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Περίληψη 

Σκοπός αυτής της διατριβής είναι να εµβαθύνει στη µελέτη της χηµείας 

των ανόργανων συµπλόκων του Τανταλίου, εξαιρώντας την πληθώρα των 

οργανοµεταλλικών ενώσεων στις οποίες αυτό λαµβάνει µέρος. Η δοµή των 
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κεφαλαίων της περιγραφής των συµπλόκων στην παρούσα εργασία θα 

κατηγοριοποιηθεί σύµφωνα µε τους υποκαταστάτες που συµπλέκονται.  

Αρχικά, µελετήθηκε η επίδραση των δι-υδροξυβενζοϊκών οξέων 

(DHBA’s) στις αλκόξο ενώσεις [TaCl5-x(OMe)x], που σχηµατίζονται µε διάλυση 

του TaCl5 σε MeOH. Tο 2,3DHBA και το 3,4DHBA συµπλέκονται στο µέταλλο, 

αντικαθιστώντας τερµατικές MeO-οµάδες. Παρασκευάστηκαν και µελετήθηκαν 

σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες αυτούς, µεταξύ των οποίων και ενός 

κρυσταλλικού συµπλόκου µε το 2,3DΗΒΑ. Η µελέτη της θερµικής διάσπασης 

των παραπάνω στερεών στους 500 0C αποδεικνύει το σχηµατισµό κάποιου 

τύπου οξειδίου του µετάλλου, που εµφανίζει σηµαντικές ιδιότητες όπως η 

πορώδης επιφάνεια και η συγκράτηση CO2 στην επιφάνεια του. Από την άλλη 

πλευρά, µε θέρµανση έως τους 900 0C σχηµατίζεται το κρυσταλλικό οξείδιο 

του Τανταλίου, που κρυσταλλώνεται σε ορθοροµβική β-µορφή (β-Ta2O5). 

Παράλληλα, µελετήθηκε η αντίδραση υδρόλυσης του CH3CN προς NH4Cl, 

παρουσία Ta(V) και 3,4DHBA. Μελετήθηκαν επίσης τα περόξο-σύµπλοκα του 

Τανταλίου µε υποκαταστάτη την 8-υδροξυκινολίνη. Αποµονώθηκε και 

µελετήθηκε ένα υδατοδιαλυτό περόξο-σύµπλοκο µε την υδροξυκινολίνη που 

εµφανίζει ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο, το οποίο µπορεί να ανάγει το Ta(V) προς 

Ta(IV). Από την άλλη πλευρά, παρασκευάστηκαν σύµπλοκα µε υποκαταστάτη 

τις µορφές τις ακετυλακετόνης (acacH και acac-). Κάποια από αυτά είναι 

επίσης υδατοδιαλυτά και έχουν την ίδια τάση αναγωγής του µετάλλου. 

Η ερευνητική εργασία καταλήγει µε τη µελέτη της επίδρασης του ΤaCl5 

στο DMSO, κατά την οποία σχηµατίζονται και αποµονώνονται παράγωγα του 

µετάλλου. Η περαιτέρω παρατήρηση της αντίδρασης αποδεικνύει το 

σχηµατισµό παραπροϊόντων από τη διάσπαση του DMSO. 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Σύµπλοκες ενώσεις του Τανταλίου  
ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: υδατοδιαλυτά σύµπλοκα του Τανταλίου, Ta(IV), υδρόλυση 

CH3CN προς ΝH4Cl, διασπαση του DMSO, κρύσταλλοι 
β-Ta2O5 

 
Abstract 

In this thesis, the chemistry of the “mainly” inorganic complexes of 

Tantalum was studied, leaving out the plenty of the organometallic 
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compounds of this metal. The categorization of the text into chapters has 

been made taking into account the type of the ligands. 

In the first place, the reaction between the dihydroxy benzoic acids 

(DHBA’s) and the chloro-alkoxo compounds of the type [TaCl5-x(OMe)x], that 

are formed by the dissolution of TaCl5 in MeOH has been studied. Ligands 

2,3DHBA and 3,4DHBA are bound to the metal by replacing the methoxo-

groups. Several complexes of these compounds, with tantalum, have been 

isolated and among them a crystal solid with 2,3DHBA. Studying the thermal 

degradation of these solids, at about 500 0C, the formation of a tantalum oxide 

was proved, which showed such properties similar to a porous-like surface 

and the ability to bind CO2 molecules on it. Heating at 900 0C leads to the 

synthesis of the crystalline tantalum oxide that adopts the orthorhombic β-type 

structure (β-Ta2O5). In addition, the catalytic reaction of the hydrolysis of 

CH3CN to NH4Cl, in the presence of Ta(V) and 3,4DHBA, was also studied.  

Another point of this thesis was the study of the peroxo complexes of the 

metal, which exhibit water solubility. In that direction, the synthesis of a 

peroxo complex of Tantalum with the 8-hydroxyquinoline ligand was reported. 

This water-soluble compound comprises a system with an “unpaired” electron 

that may reduce the Ta(V) ion to Ta(IV). Another class of compounds has 

been synthesized by the different forms of the acetylacetone ligand, such as 

acacH and acac-. Some of them are also water soluble and tend to reduce the 

metal ion. 

The reaction of Ta(V) with DMSO and the adducts of the metal that are 

formed in different conditions of these solutions has been studied. A further 

observation of this reaction proves the catalytic synthesis of a number of by-

products from the degradation of DMSO. 

 

SUBJECT AREA: Tantalum complexes  

KEYWORDS: water-soluble tantalum complexes, Ta(IV), CH3CN hydrolysis to 
NH4Cl, DMSO degradation, β-Ta2O5 crystals 

ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

 



6 

 

Η παρούσα ερευνητική εργασία, που εκπονήθηκε στο πλαίσιο της 
διδακτορικής µου διατριβής, πραγµατοποιήθηκε στον τοµέα Ανόργανης 
Χηµείας και Χηµικής Τεχνολογίας, του τµήµατος Χηµείας του Εθνικού και 
Καποδιστριακού Πανεπιστηµίου Αθηνών. Οφείλω τις θερµές µου ευχαριστίες 
στον τοµέα της Ανόργανης Χηµείας του ΕΚΠΑ για την στήριξη των καθηγητών 
του και την παροχή του υλικοτεχνικού εξοπλισµού του. 

Για τη διεκπεραίωση της παρούσας διατριβής, θα ήθελα να ευχαριστήσω 
την αναπληρώτρια καθηγήτρια κ. ∆έσποινα Σταµπάκη, η οποία ήταν η 
επιβλέπουσα καθηγήτρια, τόσο για την ανάθεση του θέµατος, όσο και για τη 
συνεργασία και την πολύτιµη συµβολή της όλα αυτά τα χρόνια στην 
ολοκλήρωση της. Επίσης θερµές ευχαριστίες οφείλω και στην αναπληρώτρια 
καθηγήτρια κ. Αλεξάνδρα Καραλιώτα, µε την οποία συνεργαζόµαστε από τη 
περίοδο εκπόνησης του διπλώµατος ειδίκευσης. Θα ήθελα να ευχαριστήσω 
και όλα τα µέλη της εξεταστικής επιτροπής τόσο για την αποδοχή τους, όσο 
και την επιµέρους βοήθεια που µπορεί να µου έχουν δώσει κατά καιρούς σε 
διάφορες δυσκολίες που προέκυψαν κατά τη διάρκεια της διδακτορικής 
διατριβής. Ευχαριστώ λοιπόν τον καθένα ξεχωριστά τα µέλη του τοµέα της 
Ανόργανης Χηµείας κ.κ. Χριστιάννα Μητσοπούλου, Κωνσταντίνο Μερτή, 
Παναγιώτη Κυρίτση, Ιωάννη Παπαευσταθίου, Πατρίνα Παρασκευοπούλου, 
καθώς και την καθηγήτρια του τοµέα Οργανικής Χηµείας κ. Χρύσα 
Τζουγκράκη.    

Ιδιαίτερη στήριξη στο επιστηµονικό κοµµάτι µου προσέφερε και ο 
Παναγιώτης Πετροπουλέας, η συνεργασία µε τον οποίο οδήγησε στη 
δηµιουργία µίας αληθινής φιλικής σχέσης. Παράλληλα, ευχαριστίες οφείλονται 
και σε όλους τους µεταπτυχιακούς φοιτητές και υποψήφιους διδάκτορες του 
τοµέα για τις φιλικές και επιστηµονικές διενέξεις που είχαµε αυτά τα χρόνια, 
αλλά η αναφορά τους ατοµικά αποφεύγεται σκόπιµα για να µην αδικηθεί 
κανείς και γιατί η εκτίµηση σε αυτούς προσφέρεται µε την προσωπική µας 
επαφή στο εργαστήριο και εκτός. 

 Καταλήγοντας, δεν θα είναι δυνατό µέσα σε λίγες γραµµές να αποδόσω 
την παραγµατική µου ευγνωµοσύνη στην οικογένεια µου, οι οποίοι όλα αυτά 
τα χρόνια των σπουδών έχουν σταθεί δίπλα µου, στηρίζοντας τη προσπάθεια 
µου µε ειλικρινή και ανεξάντλητη υποµονή. Εγώ από πλευράς µου το 
αναγνωρίζω και τους ευχαριστώ θερµά. 
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ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

Σχήµα 2.1 (α) Μοναδιαία κυψελλίδα του πολυµερούς κρυστάλλου Ta2Cl10, (β) ∆οµή 
του κατιόντος [TaF4(κ2-MeOCH2CH2OMe)2]+ της ένωσης [TaF4(κ2-dme)2][TaF6]   (σελ. 
16) 
Σχήµα 2.2 (Α) ∆οµή του συµπλόκου [TaCl2(2,6-di-tert-butylphenoxide)3], (Β) ∆οµή 
γεφυρών του διµερούς συµπλόκου [Τa2Cl(µ-C1)2(2,6-di-isopropylphenoxide)5(µ-Ο)]   
(σελ. 19) 
Σχήµα 2.3 Προτεινόµενη δοµή για σύµπλοκα του τύπου MCl3L2 µε υποκαταστάτες 
φαίνυλο-καρβοξυλικά οξέα   (σελ. 20) 
Σχήµα 2.4 ∆οµή της οµάδας ενώσεων µε τύπο A3[MNX5] (όπου Μ=Ta ή Nb)   (σελ. 
21) 
Σχήµα 2.5 ∆οµές των συµπλόκων [ΤaF5(LH)]: (Α) µε το πικολινικό οξύ, (Β) µε την 
εξαφαινόξυ-κυκλοφοσφαζόλιο   (σελ. 22) 
Σχήµα 2.6 (Α) ∆οµή του διπυρηνικού συµπλόκου [ΤaCl(µ-
Cl)(NBut)(NHBut)(NH2But)]2, (Β) ∆οµή του συµπλόκου [Cl3(bpy)Ta≡NOMe], (Γ) ∆οµή 
του λευκού συµπλόκου [Ta(NCMe3)(µ-OEt)Cl2(NH2CMe3)]2   (σελ. 23) 
Σχήµα 2.7 ∆οµές των συµπλόκων [TaCl3C15H12Ο4N2] και [TaClC15H12Ο5N2]   (σελ. 
24) 
Σχήµα 2.8  ∆οµές σύµπλεξης της αλκόξο-οµάδας µε το µεταλλικό κέντρο   (σελ. 27) 
Σχήµα 2.9 ∆οµές των συµπλόκων: (Α) Ta2O(OPri)8·PriOH, (Β) Ta7Ο9(OPri)17   (σελ. 
30) 
Σχήµα 2.10 ∆οµές των συµπλόκων (OR)5-nTa(β-diketones)n (όπου ΟR = OEt, ή 
OBut, και R’ = -CH3 ή –C6H5)   (σελ. 31) 
Σχήµα 2.11 ∆οµές των συµπλόκων: (Α) [Ta(OCH3)4(tmhd)], (Β) 

[TaCl2(OCH3)2(tmhd)], (Γ) [Ta(OCH3)4(acac)],    (∆) [TaCl2(OCH3)2(acac)]   (σελ. 32)   
Σχήµα 2.12 ∆οµές των συµπλόκων ενώσεων: (Α) Nb(cat)2(cat-H)(py), (Β) 
Ta(cat)2(cat-H)(py) (σελ. 33) 
Σχήµα 2.13  Προτεινόµενες δοµές για τα σύµπλοκα: (Α) Cr[M(OR)6]3, (Β) Ni[M(OR)6]2 
(τετραεδρική γεωµετρία), (Γ) Ni[M(OR)6]2 (οκταεδρική γεωµετρία)   (σελ. 34) 
Σχήµα 2.14  ∆οµές των συµπλόκων: (Α) [ΤaΜ΄(OPri)8] (Μ΄ = Αl ή Ga), (Β) 

[ΤaΜ΄΄2(OPri)11] ((Μ΄΄ = Αl ή Ga), (γ) [(PriO)4Ta(µ-OPri)2Be(µ-OPri)2Al(OPri)2]   (σελ. 
35) 
Σχήµα 2.15  ∆οµές των συµπλόκων: (Α) Ta4O2(OEt)14(ReO4)2 σε θερµοκρασία 
κρυστάλλωσης 220 C, (Β) Ta4O2(OEt)14(ReO4)2 σε θερµοκρασία κρυστάλλωσης -150 
C, (Γ) (NbxTax-1)4O2(OMe)14(ReO4)2 (x = 0.3, 0.5, 0.7)   (σελ. 36) 
Σχήµα 2.16  ∆οµές των ενώσεων: (Α) Σύµπλοκο του τύπου Μ(OEt)3L2, (Β) 

Ετεροκυκλικοί καρβοξυλικοί υποκαταστάτες   (σελ. 37) 
Σχήµα 2.17 Σχηµατική αναπαράσταση της αντίδρασης εστεροποίησης, των δοµικά 
επιβεβαιωµένων ενώσεων, που σχηµατίζονται από σύµπλοκα των µετάλλων της 5ης 
οµάδας (σελ. 40) 
Σχήµα 2.18 ∆οµές των συµπλόκων: (Α) Ta2(Ο)(OΒc)2(ONep)6, (Β) 

Ta2(ONc)2(ONep)8, (Γ) [Ta(ONc)(ONep)3]2(Ο), (∆) [Ta(O)(OBc)(ONep)2]4·(toluene), 
(Ε) Ta4(O)4(ONc)4(ONep)8·(THF) (σελ. 41) 
Σχήµα 2.19 Μορφές σύµπλεξης της περόξο-οµάδας σε µέταλλα   (σελ. 42) 
Σχήµα 2.20 ∆οµή του [Μ(Ο2)4]3-   (σελ. 47) 
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Σχήµα 2.21 (Α) Γεωµετρία σύµπλεξης των συµπλόκων  [Μ2Ο(O2)2F4(bpy)2] (όπου Μ 
= Nb ή Ta), (Β)  ∆οµή του ανιόντος [M(O2)2F4]3-, όπου φαίνεται η ψευδό-οκταεδρική 
γεωµετρία. Τα άτοµα φθορίου αναπαρίστανται µε λευκές σφαίρες, ενώ τα άτοµα 
οξυγόνου µε µαύρες  (σελ. 51) 
Σχήµα 2.22 ∆οµή του διµερούς µ-όξο-διπερόξο-οκτάφθορο-διτανταλικού ανιόντος 
[Ta2Ο(O2)2F8]4-, που έχει παρατηρηθεί στην ένωση K6[Ta3(O2)3OF13]·H2O   (σελ. 51) 
Σχήµα 2.23 Το περιβάλλον του µεταλλικού ατόµου, όπως έχει αναφερθεί για µη 
αλογονούχα, οµοµεταλλικά, περόξο σύµπλοκα του Τανταλίου και του Νιόβιου, που 
προέρχονται από το αντίστοιχο τετραπερόξο µεταλλικό είδος   (σελ. 54) 
Σχήµα 2.24 ∆ισχιδής σύµπλεξη των: (Α) οξαλικό, (Β) κιτρικό, (Γ) ταρταρικό και (∆) 
γλυκολικό υποκαταστατών στα περόξο-καρβοξυλάτο σύµπλοκα του Τανταλίου (και 
Νιόβιου), όπου φαίνεται ο σχηµατισµός των πενταµελών χειλικών δακτυλίων   (σελ. 
58) 
Σχήµα 2.25 ∆οµή του ανιονικού συµπλόκου [Nb(O2)3(quin-2-c)]2-   (σελ. 58) 
Σχήµα 2.26 (Α) Μοριακή δοµή του [Nb(O2)2(edtaO2)]3- και (Β) Το πολύεδρο 
σύµπλεξης γύρω από το άτοµο του Νιόβιου   (σελ. 60) 
Σχήµα 2.27 ∆οµή των συµπλόκων ενώσεων: (Α) [Ta2(O2)6(tart)]6-, (Β) 
[Ta2(C3H4O3)4(O2)2O]4- (σελ. 63) 
Σχήµα 2.28 Πειραµατικά υπολογισµένα κανονικά δυναµικά οξειδοαναγωγής για τα 
στοιχεία της 5ης οµάδας µετάπτωσης και του Πρωτακτινίου (σελ. 64) 
Σχήµα 2.29 ∆οµή της ένωσης [Ta2Cl9]2-, όπως εµφανίζεται στο κρυσταλλικό άλας µε 
Sn(II)  (σελ. 66) 
Σχήµα 2.30 ∆ιάγραµµα παρασκευής ενώσεων του Ta σε χαµηλή οξειδωτική 
κατάσταση από Ta2X10(γ-pic)4   (σελ. 70) 
 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

Σχήµα 3.1 Ουδέτερη µορφή του 2,3DHBA-H3   (σελ. 76) 
Σχήµα 3.2 Φάσµατα 1H-NMR κατά την αντίδραση TaCl5 µε 2,3DHBA, σε MeOD (0.2 
M, TaCl5): (A) Άµεση λήψη µετά τη παρασκευή του διαλύµατος, (B) µετά από 
παραµονή 1 µέρας (παρουσία αέρα), (Γ) µετά από παραµονή 14 µερών   (σελ. 77) 
Σχήµα 3.3 Φάσµατα 1Η-NMR της αντίδρασης του µίγµατος TaCl5-2,3DHBA, µε 
διέλευση Ar (αναερόβιες συνθήκες)   (σελ. 79) 
Σχήµα 3.4 Φάσµα υπερύθρου του στερεού 1 σε θερµοκρασία δωµατίου   (σελ. 81) 
Σχήµα 3.5 Φάσµα ορατού-υπεριώδους του στερεού 1 σε Η2Ο   (σελ. 82) 
Σχήµα 3.6  (A) Φάσµα 1H-NMR του στερεού 1 σε 2H6-dmso, (B) επανάληψη 
φάσµατος στο ίδιο διάλυµα µετά από 20 µέρες, (Γ) λήψη φάσµατος µετά από 
προσθήκη στο διάλυµα ποσότητας acac (σελ. 83) 
Σχήµα 3.7 (A) Φάσµα 2D-NMR (COSY) του στερεού 1 σε dmso, (B) Φάσµα 2D-
NMR (NOESY) του στερεού 1 σε dmso (σελ. 86) 
Σχήµα 3.8 Φάσµα ESR των: (A) στερεό 1 (σε στερεά κατάσταση), (B) στερεό 1 σε 
dmso (στους 4.20 K) (σελ. 87) 
Σχήµα 3.9 Φάσµα υπερύθρου (IR) του στερεού 1 σε διαφορετικές θερµοκρασίες 
(σελ. 91) 
Σχήµα 3.10 Θερµοσταθµική ανάλυση του στερεού 1: (A) παρουσία ατµοσφαρικού 
αέρα, (B) παρουσία N2 (σελ. 92) 
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Σχήµα 3.11 (A) Εικόνα SEM του υπολείµµατος του στερεού 1, µετά από θέρµανση 
στους 5000 C για 1 ώρα, (B) XRD φάσµα του υπολείµµατος του στερεού 1, µετά από 
θέρµανση στους 9000 C για 1 ώρα (σελ. 93-94) 

Σχήµα 3.12 Φάσµα 1H-NMR του TaCl5 σε: (A) MeOD, (B) διάλυµα (A) µε προσθήκη 
D2O, (Γ) προσθήκη του 2,3-DHBA στο διάλυµα (B), (∆) αποθήκευση και επανάληψη 
µετά από 30 µέρες (σελ. 96) 
Σχήµα 3.13 Φάσµατα 1H-NMR του στερεού 1: (Α) σε D2O, διαδικασία υδρόλυσης 
(προσθήκη NaOD) σε συνάρτηση µε το χρόνο, (Β) φάσµα µετά τηπροσθήκη της 
βάσης, (Γ)-(Ε) επανάληψη φάσµατος µετά από 3, 5 ,18 µέρες (σελ. 97) 
Σχήµα 3.14 Κυκλικά βολταµµογραφήµατα του στερεού 1 σε: (A)  διάλυµα dmso,  (B) 

διάλυµα MeOH (σελ. 99) 
Σχήµα 3.15 DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα (σελ. 103) 
Σχήµα 3.16 Φάσµατα του στερεού 2 (κίτρινοι κρύσταλλοι): (Α) υπερύθρου (IR), 
(Β) 1Η-NMR σε 2H6-dmso (σελ. 109) 
Σχήµα 3.17 Φάσµα 1H-NMR του στερεού 2 σε DMSO-d6 σε συνάρτηση µε το 
χρόνο (σελ. 111) 
Σχήµα 3.18 Φάσµατα NMR του στερεού 2 σε DMSO-d6: (Α) 13C-NMR, (Β) 2D-NMR 
(σελ. 112) 
Σχήµα 3.19 Κυκλικά βολταµµογραφήµατα του στερεού 2: (A) σε MeOH, (B) σε 
DMSO (σελ. 114) 
Σχήµα 3.20 DFT θεωρητικοί υπολογισµοί: (Α) Μοντέλο για το στερεό 2, (Β) ΗΟΜΟ-
τροχιακά, (Γ) LUMO-τροχιακά (σελ. 117) 
 

 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

Σχήµα 4.1. 3,4-διϋδρόξυ βενζοϊκό οξύ και ο εστέρας του (σελ. 119) 
Σχήµα 4.2 Φάσµατα 1Η-NMR της αντίδρασης του TaCl5 µε το 3,4-DHBA (σε 
συνάρτηση µε το χρόνο) (σελ. 121-122) 
Σχήµα 4.3 Φάσµατα υπερύθρου: (Α) στερεό 3, (Β) στερεό 4 (σελ. 125) 
Σχήµα 4.4 Φάσµα υπερύθρου (IR) του στερεού 4 σε διαφορετικές θερµοκρασίες 
(σελ. 127) 
Σχήµα 4.5 Εικόνες SEM του υπολείµµατος του στερεού 4, µετά από θέρµανση στους 
5000 C για 1 ώρα, σε κλίµακα: (A) 10 µm, (B) 5 µm, (Γ) 2 µm, (∆) Φάσµα XRD του 
στερεού 4 (σελ. 128) 
Σχήµα 4.6 Φάσµατα 1Η-NMR για το µίγµα TaCl5/H2O/3,4dhba (σε MeOD) (σελ. 131) 
Σχήµα 4.7. Φάσµατα 1Η-NMR για το µίγµα TaCl5/H2O/3,4dhba (σε MeOD) σε 
συνάρτηση µε το χρόνο (σελ. 132) 
Σχήµα 4.8 DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα για το στερεό 4 (σελ. 136) 
Σχήµα 4.9. (Α) Υπέρυθρο φάσµα των λευκών κρυστάλλων, (Β) Σύγκριση του 
φάσµατος 1H-NMR των λευκών κρυστάλλων και του NH4Cl (σε D2O) (σελ. 138) 
Σχήµα 4.10 Φάσµατα του µίγµατος TaCl5/34DHBA σε CD3OD, σε συνάρτηση µε το 
χρόνο: (A) αρχικό µίγµα, (Β) µετά από προσθήκη CH3CN (σελ. 139) 
Σχήµα 4.11 Φάσµατα του µίγµατος TaCl5/34DHBA σε MeOD σε συνάρτηση µε το 
χρόνο: (A) αρχικό µίγµα, (Β), (Γ), (∆) µετά από προσθήκη CH3CN (σελ. 139-140) 
Σχήµα 4.12 Φάσµατα του µιγµατος TaCl5/CH3CN σε CD3OD (παρουσία D2O σε 
αναλογία 1:5) σε συνάρτηση µε το χρόνο (σελ. 140) 
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Σχήµα 4.13 ∆ιάγραµµα ολοκληρωµάτων των κυριότερων ταινιών του φάσµατος 
1H-NMR του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA/CH3CN (σε CD3OD) (σελ. 144) 
Σχήµα 4.14 ∆ιάγραµµα ολοκληρωµάτων των κυριότερων ταινιών του φάσµατος 
1H-NMR του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA/CH3CN (σε ΜeOD) σε συνάρτηση µε το 
χρόνο  (σελ. 146) 
Σχήµα 4.15 Προτεινόµενος µηχανισµός για την καταλυτική (από το Ta(V)) υδρόλυση του 
CH3CN (σελ. 148) 
 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

Σχήµα 5.1 Φάσµατα IR: (Α) της ανθρακικής γουανιδίνης, (Β) του 
παρασκευασµένου σε αυτή την εργασία (gu)3[Ta(O2)4] (στερεό 5) (σελ. 150) 
Σχήµα 5.2 Φάσµα IR του στερεού 5β (σελ. 150) 
Σχήµα 5.3. Σύκριση φασµάτων υπερύθρου: (Α) στερεό 6, (Β) στερεό 6α (σελ. 
151) 
Σχήµα 5.4 Φάσµα IR στερεού υπολείµµατος από την παρασκευή του στερεού 
6 (σελ. 152) 
Σχήµα 5.5 Σύγκριση φασµάτων υπερύθρου των στερεών 6 και 6β (σελ. 153) 
Σχήµα 5.6 Κυκλική βολταµµετρία του (gu)3[Ta(O2)4] (ηλεκτρόδιo Ag/AgCl και 
ηλεκτρόδιο εργασίας C (καλοµέλανα), φέρων ηλεκτρολύτης Na2SO4), σε Η2Ο: 
(Α) ανοδική σάρωση, (Β) καθοδική σάρωση (σελ. 156) 
Σχήµα 5.7 ∆οµή της υδροξυκινολίνης (8-hydroxyquinoline) (σελ. 158) 
Σχήµα 5.8 Φάσµατα της υδροξυκινολίνης: (Α) υπέρυθρο φάσµα, (Β) φάσµα 
1H-NMR σε DMSO-d6, (Γ) φάσµα 1H-NMR σε D2O (σελ. 159) 
Σχήµα 5.9 Φάσµατα UV-Vis της υδρoξυκινολίνης σε: (Α) DMSO  (ορατή 
περιοχή, 2.5�10-3 Μ), (Β) DMSO (περιοχή UV, 1.25�10-4 Μ), (Γ) σε Η2Ο (0.01 
Μ) (σελ. 161) 
Σχήµα 5.10 Σύκριση φασµάτων UV-Vis της υδροξυκινολίνης σε DMSO: (Α) 
φάσµα της υδροξυκινολίνης (κάτω, Chq=6.7�10-3 M) και αντίστοιχο φάσµα µε 
προσθήκη Η2Ο2 (αναλογία 1/2) (πάνω, Chq=3.4�10-4 M), (Β) άµεση λήψη µετά 
τη παρασκευή (κάτω) και λήψη µετά από 23 µέρες (πάνω) (σελ. 162) 
Σχήµα 5.11 Kυκλικά βολταµµογραφήµατα της υδροξυκινολίνης σε DMSO 
(ηλεκτρόδια Ag/AgCl και Pt, ηλεκτρολύτης but4NPF6): (A) ανοδική σάρωση, 
(Β) καθοδική σάρωση (σελ. 164) 
Σχήµα 5.12 Kυκλικά βολταµµογραφήµατα της υδροξυκινολίνης σε Η2Ο 
(ηλεκτρόδια Ag/AgCl και C, ηλεκτρολύτης Na2SO4): (A) ανοδική σάρωση, (Β) 
καθοδική σάρωση 

Σχήµα 5.13 (A) Προτεινόµενος µηχανισµός για την οξείδωση της 
υδροξυκινολίνης, (B) Προτεινόµενη διαδικασία κατά την αναγωγή της 
υδροξυκινολίνης (µε ταυτόχρονο διµερισµό), (Γ) Οξεοβασική ισορροπία της 
υδροξυκινολίνης (1-3) και των παραγώγων της για διαδικασίες οξείδωσης 
ενός (4-6) και δύο (7-9) ηλεκτρονίων (σελ. 165) 
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Σχήµα 5.14 Kυκλικά βολταµµογραφήµατα της υδροξυκινολίνης σε Η2Ο µε 
προσθήκη Η2Ο2 (αναλογία 1/1) (ηλεκτρόδια Ag/AgCl και C, ηλεκτρολύτης 
Na2SO4): (A) ανοδική σάρωση, (Β) καθοδική σάρωση (σελ. 166) 
Σχήµα 5.15 Σύκριση φασµάτων υπερύθρου: (Α) στερεού 6, (Β) 
υδρoξυκινολίνης, (Γ) συµπλόκου (gu)3[Ta(O2)4] (στερεό 5)  (σελ. 168) 
Σχήµα 5.16 Φάσµα 1H-NMR του στερεού 6: (Α) σε D2Ο, (Β) σε DMSO-d6 
(σελ. 170) 
Σχήµα 5.17 Φάσµατα 1H-NMR του στερεού 6 σε DMSO-d6: (Α) σε 
συνάρτηση µε το χρόνο (0 (κίτρινο δ/µα), 1 (πράσινο δ/µα), 6 (πράσινο δ/µα), 
12 (πράσινο δ/µα) µέρες), (Β) λεπτοµέρεια (5.5-9.5 ppm) για το φρέσκο 
διάλυµα και 1 µέρα µετά (σελ. 172) 
Σχήµα 5.18 Φάσµατα ESR: (Α) του στερεού 6, (Β) του στερεού 6 σε DMSO 
(φρέσκο δ/µα – κίτρινο), (Γ) του στερεού 6 σε DMSO (1 µέρα µετα – 
πρασινοκίτρινο), (∆) του στερεού 6 σε DMSO (1 µήνα µετα – πράσινο) (σελ. 
173) 
Σχήµα 5.19 Θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα 1-3 (στο θεωρητικό επίπεδο 
της βάσης B3LYP/LANL2DZ) (σελ. 177) 
Σχήµα 5.20 Θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα 4-6 (στο θεωρητικό επίπεδο 
της βάσης B3LYP/LANL2DZ) (σελ. 178) 
Σχήµα 5.21 Ηλεκτρονικά φάσµατα του στερεού 6 σε διαλύτη DMSO: (Α) 
ορατή περιοχή (CTa=3.6�10-3 M), (Β) uv-vis περιοχή (CTa=1.8�10-4 M), (Γ) 

Σύκριση φασµάτων UV-Vis της υδροξυκινολίνης (µε προσθήκη σε αναλογία 
1/2 Η2Ο2) και του στερεού 6 σε DMSO (σελ. 179) 
Σχήµα 5.22 Ηλεκτρονικά φάσµατα του στερεού 6 σε διαλύτη DMSO, σε 
συνάρτηση µε το χρόνο: (Α) ορατή περιοχή 20 ώρες µετά την παρασκευή, (Β) 
ορατή περιοχή 4 µέρες µετά την παρασκευή, (Γ) uv-vis περιοχή 4 µέρες µετά 
την παρασκευή, (∆) ορατή περιοχή 24 µέρες µετά την παρασκευή (σελ. 180) 
Σχηµα 5.23 Μηχανισµοί οξειδοαναγωγικής πορείας του στερεού 6 σε DMSO 
(σελ. 182) 
Σχήµα 5.24 Κυκλική βολταµετρία του στερεού 6 σε διαλύτη DMSO 
(ηλεκτρόδια Ag/AgCl και Pt, ηλεκτρολύτης (But)4NPF6): (Α) φρέσκο διάλυµα 
(ανοδική σάρωση), (Β) 2 µέρες µετά τη παρασκευή του διαλύµατος (καθοδική 
σάρωση) (σελ. 183) 
 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

Σχήµα 6.1 (Α) Τρόποι σύµπλεξης της ακετυλακετόνης (Ι: ανόργανη χηλική 
σύµπλεξη, ΙΙ, ΙΙΙ: οργανοµεταλλική), (Β) Προσεγγιστική σύγκριση των µεγεθών 
όγκου και γωνίας, που καταλαµβάνεουν οι β-δικετόνες κατά τη χηλική 
σύµπλεξη τους (σελ. 185) 
Σχήµα 6.2 Τύποι συµπλόκων του Νιοβίου και του Τανταλίου µε τις β-
δικετόνες, που έχουν αποµονωθεί (όπου Μ = Nb ή Ta, OR = OEt ή Obut, R’ = 
CH3- ή C6Η5-) (σελ. 186) 
Σχήµα 6.3 Υπέρυθρο φάσµα της ακετυλακετόνης (σελ. 188) 
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Σχήµα 6.4 Ηλεκτρονικό φάσµα της αντίδρασης του ΤaCl5 µε acacNa (η 
αναλογία Τa/acac είναι 1:1, CTa = 10-2 Μ, διαλύτης MeOH) (σελ. 188) 
Σχήµα 6.5 Ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του µίγµατος της αντίδρασης του 
ΤaCl5 µε περίσσεια acacNa (σε MeOH) (ηλεκτρόδια Ag/AgCl και Pt, 
ηλεκτρολύτης (But)4NPF6): (Α) ανοδική σάρωση, (Β) καθοδική σάρωση (σελ. 
189) 
Σχήµα 6.6 Θεωρητικά µοντέλα της ακετυλακετόνης: (Α) acacH, (B) acac-  
(σελ. 198) 
Σχήµα 6.7 Ηλεκτρονικό φάσµα του µίγµατος ΤaCl5/acacNa σε µεθανόλη (η 
αναλογία Τa/acac είναι 1:1, CTa = 10-2 Μ) (σελ. 199) 
Σχήµα 6.8 Hλεκτροχηµική συµπεριφορά του µίγµατος της αντίδρασης του 
ΤaCl5 µε περίσσεια acacNa (σε MeOH µε ηλεκτρολύτη But4NPF6, ηλεκτρόδια 
Ag/AgCl και Pt) (σελ. 200) 
Σχήµα 6.9 HOMO και LUMO τροχιακά για δύο θεωρητικά υπολογισµένα 
µοντέλα (σελ. 201) 
Σχήµα 6.10 (Α) Ισορροπία µορφών της ακετυλακετόνης, (Β) Συντονισµός της 
ακετυλακετόνης (σελ. 202) 
Σχήµα 6.11 Φάσµατα NMR: (Α) 1H-NMR της acacH dmso-d6, (B) 1H-NMR 
του acacNa σε dmso-d6, (Γ) 1H-NMR της acacH σε MeOD, (∆) 13C-NMR του 
acacNa σε MeOD (σελ. 203) 
Σχήµα 6.12 Φάσµατα NMR του µίγµατος TaCl5/acac- σε MeOD: (A) φάσµα 
1H-NMR αµέσως µετά την ανάµιξη, (Β) φάσµα 1H-NMR µετά από 5 µέρες, (Γ) 
φάσµα 13C-NMR µετά από 5 µέρες, ∆) φάσµα 1H-NMR του acacNa σε MeOD, 
Ε) σύγκριση φασµάτων 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/acac- σε MeOD (γαλάζιο) 
και του acacNa σε MeOD (κόκκινο) (σελ. 204) 
Σχήµα 6.13 ∆οµές δύο θεωρητικά υπολογισµένων µοντέλων στο επίπεδο 
B3LYP/LANL2DZ (σελ. 207) 
Σχήµα 6.14 Υπέρυθρο φάσµα του στερεού 7 (πάνω) και του acacNa (κάτω) 
(σελ. 208) 
Σχήµα 6.15 Α) Φάσµα 1H-NMR του στερεού 7 σε dmso-d6, Β) φρέσκο 
διάλυµα του στερεού 7 (σε dmso-d6) και σε διαφορετικά χρονικά διαστήµατα, 
Γ) σύγκριση της ουδέτερης acacΗ µε τα διαλύµατα του στρεού 7 (σε dmso-
d6), ∆) ESR του στερεού 7 στους 4.20 K (σελ. 210) 
Σχήµα 6.16 Φάσµα υπερύθρου του στερεού 8 (σελ. 211) 
Σχήµα 6.17 Α) Φάσµα 1H-NMR του στερεού 8 σε dmso-d6, Β) σύγκριση των 
1H-NMR φασµάτων της ελεύθερης acacH (κόκκινη γραµµή) και του στερεού 8 
(σε dmso-d6), Γ) σύγκριση των 1H-NMR φασµάτων του στερεού 8 και του 
ελεύθερου acac- (σε διαφορετικά χρονικά διαστήµατα) (σε dmso-d6) (σελ. 
213) 
Σχήµα 6.18 (Α) ηλεκτρονικό φάσµα σε Η2Ο (ορατή περιοχή), (Β) ηλεκτρονικό 
φάσµα σε Η2Ο (υπεριώδης περιοχή) (σελ. 214) 
Σχήµα 6.19 ESR του στερεού 8 στους 4.20 Κ (σελ. 215) 
Σχήµα 6.20 Φάσµατα του στερεού 1 µε προσθήκη acacH (σε dmso-d6) (σελ. 
216) 
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Σχήµα 6.21 Φάσµατα του στερεού 1 µε σταδιακά αυξανόµενη ποσότητα  
acacH (σε dmso-d6) (σελ. 217) 
Σχήµα 6.22 Α) Φάσµατα 1Η-NMR του στερεού 1 µε προσθήκη acacNa (σε 
MeOD) σε συνάρτηση µε το χρόνο (από κάτω προς τα πάνω: φρέσκο 
διάλυµα, 3, 4, 6 και 18 µέρες µετά) Β) Φάσµα 1Η-NMR του στερεού 1 µε 
προσθήκη acacNa (σε MeOD, 18 µέρες µετά την αρχική ανάµιξη), Γ) Φάσµα 
13C-NMR του στερεού 1 µε προσθήκη acacNa (σε MeOD) (σελ. 218) 
Σχήµα 6.23 Ηλεκτρονικά φάσµατα διαλυµατος του στερεού 1 µε προσθήκη 
acacNa (σε MeOH): (Α) ορατή περιοχή, (Β) υπεριώδης περιοχή (σελ. 223) 
Σχήµα 6.24 (Α)  Φάσµα UV-Vis του στερεού 9 σε MeOH, (B) φάσµα UV-Vis 
του στερεού 9 σε MeOH (αραίωση 1/40) (σελ. 223) 
Σχήµα 6.25 Ηλεκτρονικά φάσµατα του στερεού 4 µε προσθήκη acacNa (σε 
MeOH): (Α) ορατή περιοχή, (Β) υπεριώδης περιοχή (σελ. 223) 
Σχήµα 6.26 Κυκλικά βολταµετρήµατα του µίγµατος στερεό 1/acacNa, (σε 
ηλεκτρόδια Ag/AgCl και Pt, µε ηλεκτρολύτη but4PF6) σε MeOH: (A) 6 µέρες 
µετά την ανάµιξη (οξείδωση πρώτα), (Β) 6 µέρες µετά την ανάµιξη (αναγωγή 
πρώτα), (Γ) 14 µέρες µετά την ανάµιξη (ανοδική σάρωση), (∆) 14 µέρες µετά 
την ανάµιξη (καθοδική σάρωση) (σελ. 224) 
Σχήµα 6.27 (Α) Φάσµα υπερύθρου του στερεού 9, (Β) Θερµοσταθµική 
ανάλυση του στερεού 9 (σελ. 225) 
Σχήµα 6.28 Φάσµατα 1H-NMR του στερεού 9: (Α) σε DMSO-d6, (B) D2O, Γ) 

σύγκριση των φασµάτων 1H-NMR του στερεού 9 σε DMSO-d6 και D2O (σελ. 
228) 
Σχήµα 6.29 Κυκλικό βολταµµογράφηµα του στερεού 9 (σε dmso, ηλεκτρόδιο 
Pt φέρων ηλεκτρολύτης Βut4NPF6, καθοδική σάρωση) (σελ. 229) 
Σχήµα 6.30 Κυκλικό βολταµµογράφηµα του στερεού 9 (σε Η2Ο, ηλεκτρόδιο 
εργασίας C, φέρων ηλεκτρολύτης Na2SO4, ανοδική σάρωση) (σελ. 230) 
Σχήµα 6.31 Υπέρυθρο φάσµα του στερεού 9β (σελ. 231) 
Σχήµα 6.32 Φάσµατα 1H-NMR του στερεού 9β: (Α) σε dmso-d6, (Β) σε D2O 
(σελ. 233) 
Σχήµα 6.33 Φάσµατα 1H-NMR του µίγµατος στερεό 4/acacNa (σε MeOD): (Α) 

1 µέρα µετά την ανάµιξη,  (B) 4 µέρες µετά την ανάµιξη, (Γ) 7 µέρες µετά την 
ανάµιξη (σελ. 235) 
Σχήµα 6.34 Υπέρυθρα φάσµατα των: (Α) στερεό 10, (Β) στερεό 10β, (Γ) 
στερεό 4 (σελ. 237) 
Σχήµα 6.35 DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα για τα στερεά 7, 8, 9, 9β, 
10 και 10β (σελ. 243) 
 

 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

Σχήµα 7.1 A) Φάσµα 1H-NMR του TaCl5 σε DMSO-d6 µε άµεση λήψη µετά την 
ανάµιξη (κάτω) µετα από παραµονή 20 ωρών (πάνω)  (CTa: 0.133M), B) Φάσµα 
13C-NMR του φρέσκου διαλύµατος της ανάµιξης TaCl5 σε DMSO-d6 (CTa = 0.08 
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M), (Γ) ∆ιάγραµµα µεταβολής της ταινίας στα 14ppm, ως προς τη θέση, και την 
ένταση της, σε συνάρτηση µε τις συγκεντρώσεις του Ta (σε πρόσφατα 
παρασκευασµένα διαλύµατα) (σελ. 250) 
Σχήµα 7.2 DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα (σύµφωνα µε τη θεωρητική 
βάση B3LYP/LANL2DZ) (σελ. 254) 
Σχήµα 7.3 ∆οµή και ΗΟΜΟ κατανοµή του θεωρητικά υπολογισµένου 
µοντέλου 2 (σε B3LYP/LANL2DZ επίπεδο θεωρίας) (σελ. 255) 
Σχήµα 7.4 Σήµα κυκλικής βολταµετρίας του TaCl5 σε DMSO µε φέροντα 
ηλεκτρολύτη το TBA-PF6 και ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl  (σελ. 257) 
Σχήµα 7.5 (A) Φάσµα υπερύθρου (IR) του στερεού 11, (B) Θερµοσταθµική 
ανάλυση του στερού 11   (σελ. 258) 
Σχήµα 7.6 Θεωρητικά µοντέλα σχεδιασµένα µε βάση πειραµατικά 
αποτελέσµατα της θερµικής ανάλυσης (TGA) (σελ. 260) 
Σχήµα 7.7 (Α) Φάσµα 1H-NMR του διαλύµατος TaCl5 σε DMSO-d6, πριν 
(µπλε)  και µετά την απαέρωση µε Ar (κόκκινη γραµµή), (Β) Φάσµα 1H-NMR 
του TaCl5 σε DMSO-d6, αµέσως µετά την απαέρωση (γαλάζιο) και 5 ηµέρες 
µετά (κόκκινο) (σελ. 261) 
Σχήµα 7.8 (Α) Φάσµατα 1H-NMR του TaCl5 σε DMSO-d6, 3 µέρες (κόκκινη 
γραµµή) και 20 µέρες (µπλε) µετά την απαέρωση, (B) ∆ιάγραµµα σχετικών 
µεταβολών των εντάσεων ταινιών στα 2.04 ppm και στα 6-7 ppm σε σχέση µε 
τη ταινία του DMSO (ο οριζόντιος άξονας µε τιµές 1-8 αντιστοιχεί σε 
1,3,9,14,20,23,27 και 31 µέρες από την αρχική παρασκευή)  (σελ. 262) 
Σχήµα 7.9 (Α) Φάσµα 13C-NMR του µίγµατος της αντίδρασης του TaCl5 σε 
DMSO-d6 µετά από 20 µέρες (CTa = 0.08 M), (Β) Φάσµα HSQC µετά από 
αντίδραση για 30 µέρες του TaCl5 σε DMSO-d6  (σελ. 264) 
Σχήµα 7.10  Φάσµα DOSY-NMR του µίγµατος TaCl5/DMSO (CTa=0.199 M) 
(σελ. 266) 
Σχήµα 7.11 Φάσµατα 1H-NMR του µίγµατος TaCl5:DMSO σε αναλογία 1:1, σε 
CD3CN, µε άµεση λήψη µετά τη παρασκευή (κάτω) και µετά από παραµονή 
για 3 µέρες (πάνω): (A) περιοχή 16-6 ppm, (B) περιοχή 6-4 ppm, (Γ) περιοχή 
4-0  ppm (σελ. 268) 
Σχήµα 7.12 Σύγκριση των φασµάτων 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/DMSO: 
επίδραση της υγρασίας (κόκκινη γραµµή), επίδραση του CD3CN (µπλε 
γραµµή) (σελ. 270) 
Σχήµα 7.13 Φάσµατα 1H-NMR του µίγµατος Ta/DMSO σε CD3CN σε 
αναλογίες: 1/1, 1/2 και 1/3, (CTa :0.279 M) (σελ. 271) 
Σχήµα 7.14 Φάσµα 13C- NMR σε µοριακή αναλογία Ta:dmso 1/1 και 1/3 
(CTa:0.279 M) (σελ. 272) 
Σχήµα 7.15 Φάσµα HSQC για το µίγµα Ta/dmso (αναλογίας 3/1) σε CD3CN 
(CTa:  0.308 M) (σελ. 273) 
Σχήµα 7.16 Φάσµατα 2D-COSY για τις µοριακές αναλογίες Ta/dmso 1/1: (Α) 
σε CD3CN (CTa: 0.279 M), (B) Φάσµα HETERO-COSY µετά από αντίδραση 
για 20 µέρες του µίγµατος TaCl5/DMSO (1/1) σε CD3CN (σελ. 274) 
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ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΠΙΝΑΚΩΝ 

KEΦΑΛAIO 1 

Πίνακας 1.1 Ατοµικές ιδιότητες του Τανταλίου  (σελ. 4) 
Πίνακας 1.2 Παραγωγή Τανταλίου και ποσόστωση αυτής ανά τον κόσµο για 
το 2008 (σελ. 6) 
Πίνακας 1.3 Εφαρµογές του Τανταλίου σε σχέση µε την πρωτογενή ένωση 
και τα τεχνικά χαρακτηριστικά της εφαρµογής  (σελ. 8) 
 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

Πίνακας 2.1 Θερµοδυναµικά δεδοµένα για τις µορφές του Τανταλίου στους 
2980 C  (σελ. 11) 
Πίνακας 2.2 Oξείδια των µετάλλων της οµάδας VB  (σελ. 11) 
Πίνακας 2.3 Οξειδωτικές Καταστάσεις και Στερεοχηµεία των Ενώσεων του 
Τανταλίου και του Νιοβίου  (σελ. 13) 
Πίνακας 2.4 Τετραπερόξο σύµπλοκα του Τανταλίου που αναφέρονται στη 
βιβλιογραφία (σελ. 46) 
Πίνακας 2.5 Εξάρτηση από το pH της ανταλλαγής φθόρο-υποκαταστατών 
από περόξο-οµάδες σε σύµπλοκα του Τανταλίου   (σελ. 49) 
Πίνακας 2.6 Μη αλογονούχα, ετεροληπτικά, περόξο σύµπλοκα του Τανταλίου   
(σελ. 55) 
Πίνακας 2.7 Σύµπλοκα του Ta(IV) που παρασκευάζονται από TaX4 (X = Cl, 
Br ή I) (σελ. 69) 
 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

Πίνακας 3.1 Πειραµατικές τιµές του 2,3DHBA και των ιονισµένων µορφών του 
σε 2H6-DMSO (σελ. 76) 
Πίνακας 3.2 Πειραµατικές τιµές ταινιών των φασµάτων 1Η-NMR του 
2,3DHBA-H3 σε κάποιους διαλύτες (σελ. 76) 
Πίνακας 3.3 Πειραµατικές τιµές ταινιών των φασµάτων 13C-NMR του 
2,3DHBA-H3 και της ιονισµένης  µορφής [2,3DHBA]-3 σε 2H6-DMSO  (σελ. 76) 
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Πίνακας 3.4: Θεωρητικά υπολογισµένες τιµές (σύµφωνα µε τη θεωρητική 
βάση B3LYP/TZVP) των τιµών NMR του 2,3DHBA και των ιονισµένων 
µορφών του (ως προς το TMS) (σελ. 77) 

Πίνακας 3.5 Πειραµατικές ταινίες 1H-NMR (σε ppm) του µίγµατος TaCl5-
2,3DHBA (σε µοριακή αναλογία 1:1) σε διάλυµα MeOD (0.2 M, TaCl5)  
(σελ.77) 
Πίνακας 3.6 Ταινίες των φασµάτων 1H- and 13C- NMR του στερεού 1 σε 
2H6-dmso  (σελ. 82) 
 

Πίνακας 3.7 Τιµές g για το στερεό 1: (Α) σε στερεά κατάσταση, (Β) σε dmso  
(σελ. 88) 
Πίνακας 3.8 Απόδοση των ταινιών IR του υπολείµµατος µετά από θερµική 
κατεργασία του στερεού 1, στους 900 0C  (σελ. 92) 
Πίνακας 3.9 Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 1 (σε dmso) (σελ. 99) 
Πίνακας 3.10 Υπολογισµένες (στο επίπεδο της βάσης B3LYP/LANL2DZ) 
ενέργειες και αποστάσεις δεσµών των θεωρητικών µοντέλων 1-5   (σελ. 104) 
Πινακας 3.11  Θεωρητικά υπολογισµένες αποστάσεις δεσµών C-C (µε τη 
θεωρητική βάση B3LYP/TZVP)  (σελ. 105) 
Πίνακας 3.12 Θεωρητικά υπολογισµένες τιµές των συχνοτήτων IR για τα 
µοντέλα 1-5 (σελ. 105) 
Πίνακας 3.13 Ταινίες των φασµάτων 1H- and 13C-NMR του στερεού 2 σε 2H6-
dmso (σελ. 111) 
Πίνακας 3.14 Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 2 (σε MeOH) (σελ. 
113) 
Πίνακας 3.15 Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 2 (σε dmso)  (σελ. 
114) 
Πίνακας 3.16 Υπολογισµένες (στο επίπεδο της βάσης B3LYP/LANL2DZ) 
ενέργειες και αποστάσεις δεσµών του θεωρητικού µοντέλου για το στερεό 2  
(σελ. 116) 
 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

Πίνακας 4.1 Ταινίες των φασµάτων 1H-NMR (σε ppm) για την αντίδραση του 
TaCl5 (0.096 Μ) µε το 3,4-DHBA σε MeOD   (σελ. 120) 
Πίνακας 4.2 Θεωρητικά υπολογισµένες τιµές των ταινιών 1H-NMR (σε ppm) 
των µορφών του 3,4DHBA  (σελ. 121)   
Πίνακας 4.3 Συγκριτικός πίνκας των ταινιών 1H-NMR (σε ppm) του 3,4 DHBA, 
του µίγµατος του µε TaCl5 και των θεωρητικά υπολογισµένων µορφών του 
(σελ. 121)   
Πίνακας 4.4 Απόδοση ταινιών (σε ppm) των φασµάτων 1H-NMR για το µίγµα 
TaCl5/H2O/3,4dhba (σε MeOD) (σελ. 130) 
Πίνακας 4.5 Απόδοση ταινιών (σε ppm) των φασµάτων 1H-NMR για το µίγµα 
TaCl5/H2O/3,4dhba (σε MeOD) σε συνάρτηση µε το χρόνο  (σελ. 132) 
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Πίνακας 4.6 Υπολογισµένες (στο επίπεδο της βάσης B3LYP/LANL2DZ) 
ενέργειες και αποστάσεις δεσµών των θεωρητικών µοντέλων 1 και 2  (σελ. 
135) 
Πίνακας 4.7 Ταινίες 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA/CH3CN (σε 
CD3OD) (σελ. 144) 
Πίνακας 4.8 Ταινίες 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA/CH3CN (σε 
ΜeOD) (σελ. 147) 
 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

Πίνακας 5.1 Πειραµατικές και βιβλιογραφικά αναµενόµενες ταινίες (cm-1) 
υπερύθρου για το σύµπλοκο (gu)3[Ta(O2)4]   (σελ. 154) 
Πίνακας 5.2 Σύγκριση των πειραµατικών, βιβλιογραφικά αναµενόµενων και 
DFT θεωρητικά υπολογισµένων (σύµφωνα µε τη θεωρητική βάση 
B3LYP/LANL2DZ) ταινιών (cm-1) υπερύθρου για την υδροξυκινολίνη (σελ. 
160) 
Πίνακας 5.3 Σύγκριση των πειραµατικών, βιβλιογραφικά αναµενόµενων και 
DFT θεωρητικά (σύµφωνα µε τη θεωρητική βάση B3LYP/LANL2DZ) 
υπολογισµένων ταινιών (ppm) των φασµάτων 1H-NMR της υδροξυκινολίνης 
(σελ. 160) 
Πίνακας 5.4 Tαινίες ΙR (cm-1) για την υδροξυκινολίνη και το στερεό 6 (σελ. 168) 
Πίνακας 5.5 Σύγκριση των ταινιών (ppm) των φασµάτων 1H-NMR της 
υδροξυκινολίνης και του στερεού (σε DMSO-d6) (σελ. 171) 
Πίνακας 5.6 Σύγκριση των ταινιών (ppm) των φασµάτων 1H-NMR της 
υδροξυκινολίνης και του στερεού (σε DMSO-d6) σε συνάρτηση µε το χρόνο  
(σελ. 172) 
Πίνακας 5.7 Θεωρητικά υπολογισµένες (B3LYP/LANDL2DZ) αποστάσεις 
δεσµών και ενέργειες για τα αντιπροσωπευτικά στερεά 2, 3 και 6 (σελ. 178) 
Πίνακας 5.7  Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 1 (σε 
dmso), 2 µέρες µετά από τη παρασκευή του διαλύµατος (σελ. 
184) 
 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

Πίνακας 6.1 Σύγκριση των πειραµατικών και των θεωρητικά υπολογισµένων 
(στο επίπεδο B3LYP/LANL2DZ) ταινιών (cm-1) υπερύθρου για acacH και το 
acac- (σελ. 197) 
Πίνακας 6.2 Ταινίες 1Η-NMR (ppm) της acac και της acac- σε DMSO-d6 και 
MeOD  (σελ. 202) 
Πίνακας 6.3 Ταινίες 1Η- και 13C-NMR (ppm), για το σύµπλοκο216 
[Ta(MeO)4(acac)] και το µίγµα TaCl5/acacNa (σελ. 205) 
Πίνακας 6.4 Θεωρητικά υπολογισµένες αποστάσεις δεσµών και ενέργειες για 
τα µοντέλα 1 και 2 (σελ. 208) 
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Πίνακας 6.5 Ταινίες φάσµατος υπερύθρου (cm-1), για το σύµπλοκο 
[Ta(MeO)4(acac)], το στερεό 7 και τα DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα   
(σελ. 209) 
Πίνακας 6.6 Ταινίες υπερύθρου (cm-1) του στερεού 8 και των συµπλόκων 
Μ(acac)2Χ2

 και Ta(MeO)4(acac)  (σελ. 212) 
Πίνακας 6.7 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το στερεό 8 (σε dmso-d6)  (σελ. 
214) 
Πίνακας 6.8 Ταινίες 1H-NMR για το στερεό 1 (σε dmso-d6), µε προσθήκη 
acacH (σελ. 217) 
Πίνακας 6.9 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το µίγµα στερεό 1/acacNa (σε 
MeOD) (σελ. 220) 
Πίνακας 6.10 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το στερεό 9 (σε dmso-d6 και D2O)  
(σελ. 227) 
Πίνακας 6.11 Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 9 (σε Volt) (σελ. 229) 
Πίνακας 6.12 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το στερεό 9β (σε dmso-d6 και 
D2O)  (σελ. 232) 
Πίνακας 6.13 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το µίγµα στερεό 4/acacNa (σε 
dmso-d6) (σελ. 236) 
Πίνακας 6.14 Ταινίες φάσµατος υπερύθρου (cm-1) για τα στερεά 10 και 10β 
(σελ. 238) 
Πίνακας 6.15 Ενεργειακά και δοµικά χαρακτηριστικά (σε Å) των θεωρητικών 
µοντέλων για τα στερεά 7, 8, 9, 9β, 10 και 10β (σελ. 242) 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

Πίνακας 7.1 Ταινίες 1H-NMR (σε ppm) του TaCl5 σε DMSO-d6   (σελ. 251) 
Πίνακα 7.2 Θεωρητικά υπολογισµένες (σύµφωνα µε τη θεωρητική βάση 
B3LYP/LANL2DZ) αποστάσεις δεσµών για τα µοντέλα 1-5   (σελ. 255) 
Πίνακας 7.3 Θεωρητικά υπολογισµένες ταινίες υπερύθρου (σε cm-1) για τα 
µοντέλα 7-9 
(σελ. 260) 
Πίνακας 7.4 Φασµατοσκοπικά δεδοµένα NMR του TaCl5 σε DMSO-d6 και σε 
CD3CN µετά από 17 µέρες από την αρχική ανάµιξη  (σελ. 265) 
 

 

Πίνακας συχνά εµφανιζόµενων συντµήσεων  

Σύντμηση Βιβλιογραφική ονομασία Ελληνική απόδοση 

UV-Vis Ultraviolet – Visible 

spectroscopy 

Φασματοσκοπία υπεριώδους 

ορατού 

IR Infrared spectroscopy Υπέρυθρη φασματοσκοπία 

NMR Nuclear Magnetic Resonance Φασματοσκοπία πυρηνικού 
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μαγνητικού συντονισμού 

DOSY Diffusion Ordered Sectroscopy Φασματοσκοπία ΝΜR συνδυασμένη 

με το συντελεστή διάχυσης 

TGA Thermogravimetric Analysis Θερμοσταθμική Ανάλυση 

ESR / EPR Electron Spin Resonance Φασματοσκοπία συντονισμού του 

ηλεκτρονικού spin 

DFT Density Functional Theory - 

2,3DHBA / 

3,4DHBA 

2,3-, 3,4- dihydroxy benzoic 

acid 

2,3-, 3,4- διϋδροξυ- βενζοϊκό οξύ 

acacH acetylacetone ακετυλακετόνη 

8-hq 8-hydroxyquinoline 8-υδροξυκινολίνη 
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Α. Θεωρητικό Μέρος 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1. Το Tαντάλιο  

 

 

1.1 Ιστορία 

Tο Ταντάλιο ανακαλύφθηκε το 1802 από το σουηδό Α. G. Eckeberg1,2 

σε ένα ορυκτό της Φινλανδίας και της Σουηδίας. Το νέο αυτό στοιχείο έµοιαζε 

µε το κολόµπιο (το οποίο αργότερα ονοµάστηκε Νιόβιο2) και παρουσίαζε 

µεγάλη αντίσταση σε κάθε προσβολή από οξέα. Το Ταντάλιο στα ορυκτά του 

βρίσκεται σχεδόν πάντα µαζί µε το Νιόβιο (Nb) και η οµοιότητα των ιδιοτήτων 

των δύο στοιχείων οδήγησε στην υπόθεση ότι πρόκειται για το ίδιο στοιχείο. 

Το 1809 ο άγγλος χηµικός W. H. Wollaston συνέκρινε τα δύο οξείδια 

(κολοµπίου και τανταλίου) που προέρχονταν από το ορυκτό κολοµπίτη και 

συµπέρανε ότι πρόκειται για το ίδιο στοιχείο, παρά τη µικρή διαφορά στις 

τιµές των πυκνοτήτων τους4. Αργότερα o F. Wohler επιβεβαίωσε τα ίδια 

λανθασµένα αποτελέσµατα. Τα στοιχεία συγχέονταν µέχρι το 1844 όταν ο 

Γερµανός H. Rose το διαχώρισε φτιάχνοντας µεταλλικό Ταντάλιο από 

αναγωγή του Na2TaF7 µε µεταλλικό νάτριο. Η επίσηµη ταυτοποίηση για τη 

διαφορετικότητα των δύο µετάλλων δηµοσιεύτηκε µόλις το 1864 από τους C. 

W. Blomstrand και H. E. Sainte-Claire Deville, καθώς επίσης και από τον L. J. 

Troost που το 1865 προσδιόρισε τους εµπειρικούς τύπους µερικών ενώσεων 

τους. Ακόµα σαφέστερη πιστοποίηση ήρθε αργότερα µέσα στην ίδια χρονιά 

όταν ο J. C. G. De Marignac αποµόνωσε µεταλλικό Ταντάλιο, µε αναγωγή του 

χλωριδίου, παρουσία υδρογόνου, σε υψηλή θερµοκρασία4. Oι ερευνητές για 

πολλά χρόνια αποµόνωναν ακάθαρτο στερεό, ενώ σχετικά καθαρό µέταλλο 

πήρε για πρώτη φορά ο W. von Bolton τo 1903 µε αναγωγή, αλλά από 

καθαρότερη αρχική ύλη1,4. 

Εξαιτίας της χαρακτηριστικής του δυσκολίας ως προς το διαχωρισµό 

του πήρε και το όνοµα του από την Ελληνική Μυθολογία2,3 (σύµφωνα µε το 

µύθο ο βασιλιάς της Φρυγίας Τάνταλος καταδικάστηκε από το ∆ία στο αιώνιο 

µαρτύριο της πείνας και της δίψας, όµοια και το χηµικό στοιχείο όπου το 

όνοµα του αντιπροσωπεύει την δυσκολία στην αποµόνωση και τον καθαρισµό 

του). Όταν µάλιστα επιτεύχθηκε ο διαχωρισµός του από το τότε γνωστό 

στοιχείο Κολόµπιο, το τελευταίο µετονοµάστηκε σε Νιόβιο (Nb)  από το όνοµα 
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της Νιόβης, κόρης του Ταντάλου (µυθολογικά η Νιόβη είχε παρόµοια τραγική 

µοίρα µε τον πατέρα της όταν είδε τα δεκατέσσερα παιδιά της σκοτωµένα από 

τον Απόλλωνα και την Άρτεµη κι από τη φρίκη της απολιθώθηκε). 

 

 

1.2 Φυσικές Ιδιότητες 

 Το Ταντάλιο είναι σκοτεινού γκρι χρώµατος, όλκιµο, ελατό, εύκολα 

επεξεργάσιµο στη µεταλλική του µορφή, ενώ είναι πολύ καλός αγωγός της 

θερµότητας και του ηλεκτρισµού4,5,6. Η ιδιότητα που το χαρακτηρίζει είναι η 

εκπληκτική ανθεκτικότητα στη διάβρωση από την επίδραση των οξέων σε 

σηµείο που να παραµένει αδρανές σε διάλυµα ‘βασιλικού’ νερού µέχρι και 

στους 150 0C. ∆ιαλύεται σε υδροφθορικό οξύ (HF), όξινα διαλύµατα που 

περιέχουν ιόντα φθορίου και τριοξείδιο του θείου, καθώς επίσης και µε πυκνό 

διάλυµα ΚΟΗ4.  Εµφανίζει εξαιρετικά υψηλό Σηµείο Τήξης στους 3017 0C 

(σηµείο ζέσεως 5458 0C), που αποτελεί την υψηλότερη τιµή σηµείου τήξης 

µετά τα µέταλλα Βολφράµιο (W) και Ρήνιο (Rh), και τον Άνθρακα (C)4,5.   

 Παράλληλα εµφανίζεται σε δύο κρυσταλλικές µορφές, την α (alpha) και 

τη β (beta). H α-δοµή είναι σχετικά µαλακή, όλκιµη και έχει κυβική δοµή, ενώ η 

β-δοµή είναι σκληρή και εύθραστη, µε τετραγωνική κρυσταλλική συµµετρία. Η 

β-δοµή είναι µετασταθής και µετατρέπεται στην αντίστοιχη α-δοµή µε 

θέρµανση στους 750-770 0C4,6. Το Ταντάλιο κρυσταλλώνεται σχεδόν 

εξολοκλήρου µε την α-δοµή, ενώ η β-δοµή σχηµατίζεται µε χηµική ή 

ηλεκτροχηµική εναπόθεση από τα άλατα του µετάλλου κατά την παρασκευή 

λεπτά films (thin films)4.  

 

 

1.3 Χηµικές Ιδιότητες 

Το Ταντάλιο ((Ta), Α.Β.=180.9479, Ζ=73) ανήκει στη τρίτη σειρά των 

στοιχείων µεταπτώσεως και είναι το δεύτερο στοιχείο (µε πρώτο το Άφνιο 

(Hf)) µετά τις λανθανίδες και τη λανθανιδική συστολή1. Σχηµατίζει συνήθως 

ενώσεις µε αριθµό οξείδωσης +5, αλλά µπορεί να απαντηθεί και σε ενώσεις 

µε τιµές από 0 εως +4 και πολύ σπάνια µε την τιµή -1.  

Το µέταλλο σχηµατίζει τα οξείδια Ta2O5 (+5) και TaO2 (+4), από τα 

οποία το πρώτο, που είναι και το σταθερότερο, αποτελεί πρώτη ύλη για 
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αρκετές ενώσεις του. Η παρασκευή αυτών των ενώσεων πραγµατοποιείται 

είτε µε διάλυση του πεντοξειδίου του τανταλίου σε αλκαλικά διαλύµατα, είτε 

µέσω τήξης του ίδιου οξειδίου παρουσία άλλων µεταλλικών οξειδίων. Με 

αυτές τις διαδικασίες παρασκευάζονται ενώσεις όπως το τανταλικό λίθιο 

(LiTaO3) και το τανταλικό λανθάνιο (LaTaO4). Χαρακτηριστικό των ενώσεων 

αυτών είναι ότι ενώ κατά τη διάλυση του τανταλικού λανθανιδίου λαµβάνεται 

το τετραεδρικό ανιόν TaO4
3-, το τανταλικό λίθιο δεν δίνει το αναµενόµενο ανιόν 

TaO3
-, αλλά αντί αυτού σχηµατίζει το οκταεδρικό TaO6

7- από το οποίο 

οδηγείται κανείς σε τρισδιάστατες δοµές (perovskite frameworks)4.  

Επίσης γνωστές είναι και οι ενώσεις του µετάλλου µε αλογονίδια, στις 

οποίες εµφανίζεται µε αριθµό οξείδωσης +5, +4, +3 µε τη µορφή TaX5, TaX4, 

TaX3, ενώ έχουν αποµονωθεί και πολυπυρηνικά σύµπλοκα του µετάλλου µε 

χαµηλότερες οξειδωτικές βαθµίδες7,8. Τα φθορίδια του τανταλίου 

χρησιµοποιούνται για το διαχωρισµό του από το Νιόβιο9, ενώ το 

πενταχλωριούχο ταντάλιο υδρολύεται σε υδατικά διαλύµατα και µπορεί να 

αντιδράσει µε επιπρόσθετη ποσότητα µετάλλου σε υψηλές θερµοκρασίες, 

όπου σχηµατίζεται το έντονα υγροσκοπικό, µαύρου χρώµατος τετραχλώρο 

Ταντάλιο (TaCl4). Oι τριαλογονούχες ενώσεις του µετάλλου παρασκευάζονται 

µε αναγωγή των πεντααλογονιδίων, παρουσία υδρογόνου, ενω οι 

διαλογονούχες ενώσεις αυτού δεν υπάρχουν. Μόλις πρόσφατα, το 2008, 

αναφέρθηκε10 ο σχηµατισµός ενώσεων του µετάλλου µε οξειδωτική 

καταστάση της τάξης του -1.  

Όπως συµβαίνει και µε άλλα µέταλλα, που εµφανίζουν µεγάλη αντοχή 

στη θέρµανση, έτσι και εδώ, οι πιο γνωστές όσον αφορά στη σκληρότητα 

ενώσεις είναι τα εξαιρετικά σταθερά νιτρίδια και τα καρβίδια. Το καρβίδιο του 

τανταλίου (ΤaC) αποτελεί ένα πολύ σκληρό και ανθεκτικό κεραµικό, που 

χρησιµοποιείται για την παρασκευή κοπτικών εργαλείων, ενώ από το 

αντίστοιχο νιτρίδιο του τανταλίου παρασκευάζονται thin films για την 

επίστρωση συσκευών της µικροηλεκτρονικής11. Μια οµάδα χηµικών στο 

ερευνητικό κέντρο ‘Los Alamos National Laboratory’ των Η.Π.Α. έχει 

αναπτύξει την παρασκευή ενός συνθετικού υλικού από καρβίδιο του τανταλίου 

και γραφίτη, το οποίο συγκαταλέγεται µεταξύ των σκληρότερων υλικών που 

έχουν κατασκευαστεί ποτέ σε εργαστήριο, ενώ ερευνητές από την Κορέα 
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έχουν παρασκευάσει ένα άµορφο κράµα Τa-W-Cu, που είναι πιο ελαστικό και 

δύο µε τρεις φορές πιο ανθεκτικό από τα κοινά κράµατα ατσαλιού4. 

Υπάρχουν επίσης δύο αποµονωµένες ενώσεις του Τανταλίου µε το 

αργίλιο (Al), oι Ta3Al και TaAl3, οι οποίες έχουν προταθεί προς χρήση ως 

επίστρωση σε καθρέπτες υπέρυθρης ακτινοβολίας12. 

 
 
Πίνακας 1.1 Ατοµικές Ιδιότητες του Τανταλίου18,27 

Ηλεκτρονική Απεικόνιση [Xe]6s24f145d3 
Αριθµός Ισοτόπων 47 (2 φυσικά) 
Ενέργεια α’ Ιονισµού (kJ/mol) 680 
Ενέργεια β’ Ιονισµού (kJ/mol) 1440 
Ενέργεια γ’ Ιονισµού (kJ/mol) 2250 
Ηλεκτραρνητικότητα 31.1 
Πολωσιµότητα (Α3) 13.1 
Ατοµικός Όγκος (cm3/mol) 10.9 
Aτοµική Ακτίνα (pm) 146 
Ιονική Ακτίνα3+ (pm) 86 
Κύρια Οξειδωτική Βαθµίδα +5 
Εναλλακτικές Οξειδωτικές Βαθµίδες -2, -1, +2, +3, +4 
 
 
 
 
1.4 Παραγωγή Τανταλίου 

 

 Υπάρχουν αρκετά βήµατα που ακολουθούνται κατά την αποµόνωσή 

του. Καταρχήν το ορυκτό συλλέγεται και θρυµµατίζεται. Στη συνέχεια 

ακολουθεί ο χηµικός διαχωρισµός, όπου το ορυκτό 

διαλύεται σε µίγµα υδροφθορικού (HF) και θειικού 

οξέος (H2SO4) σε θερµοκρασία πάνω από 90 0C, 

οπότε σχηµατίζονται οι φθοριούχες ενώσεις του 

Τανταλίου και του Νιοβίου και διαχωρίζονται από 

τις προσµίξεις: 

 

Ta2O5 + 14 HF → 2 H2[TaF7] + 5 H2O  

Nb2O5 + 10 HF → 2 H2[NbOF5] + 3 H2O  

Ο πρωτοβάθµιος βιοµηχανικός διαχωρισµός, που αναπτύχθηκε από τον 

Marignac, βασίστηκε στη διαφορετική διαλυτότητα στο νερό των συµπλόκων 
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ενώσεων K2[NbOF5]•H2O και K2[TaF7] που σχηµατίζονται. Οι πιο σύγχρονες 

µέθοδοι χρησιµοποιούν διαδικασίες διαχωρισµού µέσω εκχύλισης των 

φθοριούχων συµπλόκων από το υδατικό διάλυµα µε οργανικούς διαλύτες, 

όπως το κυκλοεξάνιο9. Έτσι, τα σύµπλοκα διαχωρίζονται µέσω της εκχύλισης 

και καταβυθίζονται, είτε µε προσθήκη φθοριούχου καλίου προς σχηµατισµό 

του µετά καλίου φθοριούχου συµπλόκου άλατος, είτε µε αµµωνία προς 

σχηµατισµό του πεντοξειδίου7: 

 

H2[TaF7] + KF → K2[TaF7]↓ + HF 

2 H2[TaF7] + 14 NH4OH → Ta2O5↓ + 14 NH4F + 9 H2O 

 

Το άλας του φθοριούχου τανταλίου µε κάλιο που προκύπτει, 

κατεργάζεται µε τήγµα νατρίου, οπότε παράγεται ποσοτικά σκόνη τανταλίου. 

  

 

1.5 Ανεύρεση-Εξόρυξη 

 Η ποσότητα του Τανταλίου υπολογίζεται ότι σε αναλογία κατά βάρος 

ως προς το φλοιό της Γης είναι της τάξης των 1-2 ppm8,13. Παρότι υπάρχουν 

πάρα πολλά είδη ορυκτών µε περιεκτικότητα σε Ταντάλιο (περίπου 70 είναι 

γνωστά), µόνο µερικά από αυτά χρησιµοποιούνται σε ευρεία κλίµακα από τη 

βιοµηχανία ως πρωτογενή υλικά. Σηµαντικότερο παράδειγµα µεταξύ αυτών 

αποτελεί ο τανταλίτης ((Fe, Mn)Ta2O6), που έχει παρόµοια δοµή µε το εξίσου 

σηµαντικό ορυκτό κολουµπίτη ((Fe, Mn)(Ta, Νb)2O6). Oυσιαστικά πρόκειται 

για το ίδιο ορυκτό, του οποίου η ονοµασία αλλάζει ανάλογα µε την ποσότητα 

Τανταλίου σε αυτό4. Γενικά τα ορυκτά που περιέχουν Ταντάλιο σε µεγαλύτερο 

ποσοστό από Νιόβιο είναι1,5,6: 

 

� Τανταλίτης (tantalite): (Fe, Mn)Ta2O6 

� Mικρολίτης (microlyte) (κιτρινοκάστανο): Νa2(O, OH, F)Ta2O6 

� Νεοτανταλίτης (neotantalite): Νa2(O, OH, F)Ta2O6 

� Σιµψωνίτης (simpsonite) (λευκό): Al2Ta2O8 

� Aλβαρολίτης (alvarolite) (καφεκόκκινο): MnTa2O6 

� Ταπιολίτης (tapiolite): FeTa2O6 
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� Αντιµονιοτανταλίτης (stibiotantalite): SbTaO4 – (BiTaO4) 

� Φορµανίτης (formanite) (κιτρινοκάστανο): YTaO4 (περιέχει και οξείδιο 

του Ουρανίου) 

� Yτριοτανταλίτης (ytriotantalite) (µαύρο): Y4[Ta2O7]3 (περιέχει Ουράνιο) 

� Τζαλµαϊτης (djalmaite) (καφέ ή κιτρινοπράσινο): µείγµα οξειδίων του Ta 

και του U 

 

 Η Αυστραλία παράγει το µεγαλύτερο ποσοστό του ορυκτού τανταλίτη 

παγκοσµίως, σύµφωνα µε τα πιο πρόσφατα στοιχεία4, ενώ η γενικά µέγιστη 

ποσότητα του µετάλλου ετησίως παράγεται στη Νότια Αµερική και 

συγκεκριµένα στη Βραζιλία14. Άλλες χώρες µε µεγάλη εξορυκτική δύναµη σε 

ορυκτά του Τανταλίου είναι ο Καναδάς, η Κίνα και η Αιθιοπία. 

 
 
 
Πίνακας 1.2 Παραγωγή Τανταλίου και ποσόστωση αυτής ανά τον κόσµο για το 200814 

Πηγή Παραγωγή (Mlb) 

Ποσόστωση 

(επί της παγκόσµιας 

παραγωγής) 

Νότια Αµερική 285 40% 

Αυστραλία 145 21% 

Κίνα και Νοτιοανατολική Ασία 73 10% 

Ρωσία και Μέση Ανατολή 69 10% 

Κεντρική Αφρική 63 9% 

Υπόλοιπη Αφρική 47 7% 

Βόρεια Αµερική 12 2% 

Ευρώπη 5 1% 

Παγκόσµια Παραγωγή 698  
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 Ο νεολογισµός COLTAN, είναι µια λέξη που χρησιµοποιείται για να 

περιγράψει τα ορυκτά του Τανταλίου και του Νιοβίου (από τα αρχικά 

COLumbium-TANtalum). Σύµφωνα µε αναφορές του Ινστιτούτου Γεωλογικής 

Επιθεώρησης των Ηνωµένων Πολιτειών στη περιοχή της Κεντρικής Αφρικής 

εξορύσεται ποσότητα Τανταλίου που µετά βίας πλησιάζει το 1% της 

παγκόσµιας παραγωγής, ενώ το 2000 και το 2008 έφτασε µέχρι και το 10%. 

Παρά το σχετικά µικρό ποσοστό εξόρυξης, τα τελευταία χρόνια στην περιοχή 

Μπασίν του Κονγκό µαίνεται ένας εµφύλιος πόλεµος για τη διαχείριση των 

ορυχείων, που εγείρει ηθικά ερωτήµατα για την υπευθυνότητα των εταιριών, 

την καταστρατήγιση των ανθρωπίνων δικαιωµάτων και τον κίνδυνο που ενέχει 

µια ένοπλη µάχη σε σχέση µε τη διατάραξη της πανίδας στην περιοχή15. 

Σύµφωνα µε τις αναφορές των Ηνωµένων Εθνών οι αιτίες που συντηρούν τον 

εµφύλιο του Κονγκό είναι το λαθρεµπόριο και η εξαγωγή του ‘coltan’. Η κρίση 

αυτή, που αριθµεί την απώλεια 5.4 εκατοµυρίων ανθρώπινων ζωών από το 

1998, έχει καταγραφεί ως η πιο αιµατηρή σύγκρουση στην ανθρωπότητα µετά 

το Β’ Παγκόσµιο Πόλεµο16.   

 

 

1.6 Χρήσεις του Τανταλίου 

 To Tαντάλιο είναι ένα µέταλλο που στις µέρες µας χρησιµοποιείται σε 

πληθώρα προϊόντων. Τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά του (πυρίµαχο, σκληρό 

υλικό, ανθεκτικό στη διάβρωση) συµβάλλουν στην ευρεία διάδοση του σε 

τοµείς της τεχνολογίας όπως η ηλεκτρονική, η οπτική, η παραγωγή κραµάτων 

και υλικών µε ποικίλες ιδιότητες και εφαρµογές στην κοσµηµατολογία, την 

παρασκευή εκρηκτικών υλών και αλλού.  

   Η κύρια χρήση του ως µεταλλική σκόνη είναι στην ηλεκτρονική και 

συγκεκριµένα στην παρασκευή πυκνωτών και αντιστάσεων υψηλής 

αντοχής4,18,19. Οι πυκνωτές ηλεκτρολυτικού τύπου του τανταλίου στηρίζονται 

στην ικανότητα του µετάλλου να σχηµατίζει στρώµατα οξειδίου, τα οποία 

προστατεύουν την επιφάνεια του πυκνωτή και λειτουργούν ως διηλεκτρικά 

µέσα, γεγονός που οφείλεται στην ιδιότητα του οξειδίου να δρα ως ηµιαγωγός. 

Μάλιστα η ικανότητα σχηµατισµού πολύ λεπτών επιφανειακών φιλµς 

επιτρέπει την εφαρµογή πολλαπλής επίστρωσης στον ίδιο όγκο και έτσι 

αυξάνεται εντυπωσιακά η χωρητικότητα4,19 τους. Η ευελιξία που παρέχουν οι 
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πυκνωτές αυτοί είναι ο µικρός όγκος και βάρος ταυτόχρονα, που τους κάνει 

εύχρηστους σε συσκευές κινητών τηλεφώνων και φορητούς υπολογιστές. 

  

   
 
Πίνακας 1.3 Εφαρµογές του Τανταλίου σε σχέση µε την πρωτογενή ένωση και τα τεχνικά 
χαρακτηριστικά της εφαρµογής14 

Πρώτη Ύλη Εφαρµογή Τεχνικό Χαρακτηριστικό 

Καρβίδιο του 
Τανταλίου (TaC) 

Κοπτικά εργαλεία Αντοχή στη παραµόρφωση 

 

Τανταλικό Λίθιο 

Επιστρώσεις σε φίλτρα συσκευών 
ακουστικών κυµάτων, όπως κινητά 
τηλέφωνα και τηλεοπτικοί δέκτες 

Απόσβεση των κυµάτων του 
ηλεκτρονικού σήµατος για φυσικότερο 

οπτικοακουστικό αποτέλεσµα 

 

 

Οξείδιο του 
Τανταλίου 

(Ta2O5) 

 

- Φακοί προβολής, ψηφιακές µηχανές και 
κινητή τηλέφωνα 
- Φιλµ ακτίνων-Χ 

- Εκτυπωτές τύπου Ink Jet 

- To Ta2O5 παρέχει υψηλό δείκτη 
διάθλασης, άρα για δεδοµένη εστίαση-

λεπτότεροι φακοί 
- Το φωσφορούχο τανταλικό ύτριο 
µειώνει την εκποµπή ακτίνων-Χ και 

παρέχει ευκρινέστερη εικόνα 
 

 

 

 

 

Ταντάλιο σε µορφή 
σκόνης 

Πυκνωτές Τανταλίου για ηλεκτρονικές 
συσκευές σε: 

- Ιατρικά όργανα (ακουστικά βαρηκοϊας 
και βηµατοδότες) 

- Όργανα αυτοκινήτων όπως ABS, GPS, 
ενεργοποιητές αερόσακου 

- Φορητοί υπολογιστές, 
κυψελλωτά/κινητά τηλέφωνα, συσκευές 

µαγνητοσκόπησης 
- Άλλες συσκευές όπως DVD players, 

επίπεδες τηλεοράσεις, κονσόλες 
βιντεοπαιχνιδιών, φορτιστές µπαταρίας 

 

 

 

Χαρακτηριστικά υψηλής αξιοπιστίας, 
χρήση σε µεγάλο θερµοκρασιακό εύρος 
από -55 έως +200°C, αντοχή συσκευών 

σε υψηλές δυνάµης καταπόνισης, µεγάλη 
χωρητικότητα σε µικρές συσκευές 

Βιοµηχανικά 
επεξεργασµένα 

φύλλα και 
επιµεταλλώσεις 

Τανταλίου 

- Συσκευές χηµικών διεργασιών όπως  
θερµαντικοί µανδύες, δεξαµενές, 
βαλβίδες, εναλλάκτες θερµότητας 

- Συστήµατα προστασίας καθόδου για 
ατσάλινες συσκευές όπως γεφυρες και 

δεξαµενές νερού 
- Αντιδιαβρωτικές χρήσεις 

 

Τέλεια αντιδιαβρωτική προστασία – 
ανάλογη µε το γυαλί 

Βιοµηχανικά 
επεξεργασµένα 
φύλλα, καλώδια  

Τανταλίου 

 

- Προσθετικά µέλη – χρήση για την 
επισκευή οστών που αποµακρύνονται 

µετά από καρκινοπαθήσεις 

 

Αντοχή στην επίδραση των βιολογικών 
υγρών, υψηλή βιοσυµβατότητα 

Βιοµηχανικά 
επεξεργασµένα 
φύλλα, καλώδια, 

κύλινδροι Τανταλίου 

 

- Μέρη φούρνων υψηλών θερµοκρασιών 

 

Σηµείο Τήξης 2996°C (απαιτείται 
προστατευτική ατµόσφαιρα ή υψηλό 

κενό) 
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Χυτευµένο τεµάχιο 
Τανταλίου σε σχήµα 

πλίνθου 

 

- Sputtering targets 

Εφαρµογές λεπτών επιστρώσεων 
Τανταλίου, οξειδίου και νιτριδίου αυτού σε 
ηµιαγωγούς προς αποφυγή µετάθεσης-

µετακίνησης του Cu 

 

Χυτευµένο τεµάχιο 
Τανταλίου σε σχήµα 

πλίνθου 

 

- Κράµατα υψηλής θερµοκρασίας για: 
τουρµπίνες αέρους ή επίγειες (µηχανές 

αεροσκαφών, λεπίδες) 
- Ράµφοι πυραύλων 

Συνθετικά κράµατα µε περιεκτικότητα 3-
11% σε Ταντάλιο παρέχουν αντοχή στη 
διάβρωση από θερµά αέρια, επιτρέπουν 
τη χρήση σε υψηλώτερες θερµοκρασίες 
και παρέχουν αποτελεσµατικότητα και 

οικονοµία καυσίµου 

Χυτευµένο τεµάχιο 
Τανταλίου σε σχήµα 

πλίνθου 

 

- Σκληροί δίσκοι υπολογιστικών 
συστηµάτων 

 

Ένα κράµα περιεκτικότητας 6% τανταλίου 
παρέχει σηµαντικές αποθηκευτικές 

ιδιότητες 

Χυτευµένο τεµάχιο 
Τανταλίου σε σχήµα 

πλίνθου 

- Εκρηκτική προωθητική ύλη για το 
πυραυλικό σύστηµα TOW-2 

Η ισορροπία πυκνότητας και 
διαπλαστικότητας επιτρέπει τη 
δηµιουργία ελαφρύτερων και 
αποδοτικότερων συσκευών 

 

Επίσης το µέταλλο χρησιµοποιείται στην παραγωγή κραµάτων µε 

υψηλά σηµείο τήξης, σκληρότητα και ολκιµότητα. Οι ιδιαίτερες ιδιότητες των 

κραµάτων αυτών βρίσκουν εφαρµογή στην παρασκευή σιδηρουργικών 

εργαλείων, ως συστατικά στην κατασκευή κινητήρων αεροσκαφών, οργάνων 

χηµικού εξοπλισµού, πυρηνικών αντιδραστήρων και πυραύλων20,21. Οι 

εφαρµογές του περιλαµβάνουν ακόµα την παραγωγή καλωδίων, ενώ το 

γεγονός ότι είναι αδρανές στα υγρά του ανθρώπινου σώµατος και 

αντιαλλεργικό το καθιστά εξαιρετικό υλικό στην παρασκευή χειρουργικών 

οργάνων και εµφυτευµάτων. 

 Παράλληλα η αδράνεια του µετάλλου ως προς την επίδραση των 

οξέων µε εξαίρεση το υδροφθορικό, το θειϊκό οξύ και τα θερµά αλκαλικά 

διαλύµατα, το κάνει εξαιρετικό για την παρασκευή αντιδραστήρων για χηµικές 

αντιδράσεις και συσκευών ογκοµέτρησης διαβρωτικών υγρών. Άλλες χρήσεις 

του µετάλλου είτε ως υλικό, είτε ως οξείδιο του τανταλίου περιλαµβάνουν την 

κατασκευή ραδιοφωνικών ποµπών υψηλών συχνοτήτων, φακών για 

φωτογραφικές µηχανές, εσωτερικών υλικών σε φούρνους υψηλής 

θερµοκρασίας και ρολογιών σύγχρονης τεχνολογίας. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2. Eνώσεις - Χηµεία του Τανταλίου 

 

2.1 Γενικά 

 H χηµεία του Τανταλίου µοιάζει µε αυτή του Νιοβίου λόγω της ίδιας 

ατοµικής (1.47 Å) και ιονικής (για την +5 οξειδωτική κατάσταση – 0.68 και 0.69 

Å) ακτίνας, παρόλο που το Ταντάλιο έχει 32 e- περισσότερα από το Νιόβιο. 

Αυτή η µη αύξηση της ακτίνας οφείλεται στη λανθανιδική συστολή και 

παρατηρείται και σε άλλες περιπτώσεις όπως στα στοιχεία Άφνιο-Ζιρκόνιο 

(Hf-Zr) και σε µικρότερη έκταση στα στοιχεία Βολφράµιο-Μολυβδαίνιο (W-

Mo). Είναι λοιπόν λογικό το µεγαλύτερο ποσοστό των χαρακτηρισµένων 

ενώσεων του Τανταλίου να έχουν οξειδωτική βαθµίδα +5 σε σχέση µε 

χαµηλότερες από αυτήν (+4 έως και -2, σε ακραίες περιπτώσεις)27. 

Ταυτόχρονα στα σύµπλοκα του, ως µέλους των αρχικών στοιχείων 

µεταπτώσεως (early transition metals) υϊοθετεί αριθµούς σύνταξης 6 και 

πάνω1,2,3,22. 

 Τα στοιχεία της οµάδας VB σχηµατίζουν ποικιλία δυαδικών ενώσεων, 

όπως υδρίδια, βορίδια, καρβίδια, αλογονίδια, και οξείδια. Οι χηµικές ιδιότητες 

του Τανταλίου και των ενώσεών του είναι σε γενικές γραµµές όµοιες µε τις 

αντίστοιχες του Νιοβίου. Το µεταλλικό Βανάδιο, Νιόβιο και Ταντάλιο 

εµφανίζουν παρόµοια συµπεριφορά στις αντιδράσεις τους, αν και το τελευταίο 

παρουσιάζει εξαιρετική βραδύτητα όσον αφορά στη µεταβολή της οξειδωτικής 
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του βαθµίδας στις διάφορες χρήσεις του. Μάλιστα αυτή η σταθερότητα φτάνει 

σε τέτοιο βαθµό ώστε το µέταλλο να αντιδρά αυθόρµητα σε θερµοκρασία 

δωµατίου µόνο µε µίγµα ΗΝΟ3 µε ΗF1,2,3,22,25.  

Το Νιόβιο και το Ταντάλιο σχηµατίζουν διάφορα οξείδια, τα οποία 

σχετικά πρόσφατα µελετώνται µε ιδιαίτερο ενδιαφέρον, καθώς λαµβάνουν 

µέρος σε ένα µεγάλο εύρος καταλυτικών αντιδράσεων26,27, στις οποίες 

συνήθως παίζουν ρόλο στο σχηµατισµό ενδιάµεσων προϊόντων κατά τη 

διάρκεια της αντίδρασης, είτε διαδραµατίζουν πιο ενεργό ρόλο µε τη µορφή 

πολυπυρηνικών συµπλόκων ενώσεων (cluster) .  

 

 
 
 
         Πίνακας 2.1 Θερµοδυναµικά δεδοµένα για τις µορφές του Τανταλίου στους 298 0C [25] 

Κατάσταση ∆Hf
0 (kcal·mol-1) ∆Gf

0 (kcal·mol-1) S0 (cal·deg-1·mol-1) 

Ta(c) 0 0 9.92 
Ta(g) 187 177 44.29 

Ta2O5(c) -489.2 -457.0 34.2 
TaF5(c) -455.0 -428 (41) 
TaF5(g) (-435) (-422) (88) 
TaCl3(c) -139 -123 (37) 
TaCl4(c) -170 -149 (46) 
TaCl4(g) -139 -131 (89) 
TaCl5(c) -205.5 -179 (55) 
TaCl5(g) -182 -169 (101) 
TaBr5(c) -143.0 -132 (65) 
TaBr5(g) -166 -119 (112) 

TaOCl3(c) (-213) (-191) (42) 
TaOCl3(g) -187 -179 87 
NaTaCl6(c) -308 - - 
KTaCl6(c) -320 - - 

RbTaCl6(c) -326 - - 
CsTaCl6(c) -337 - - 

Ta2N(c) ~ -65 - - 
TaN(c) -60 -53 (10) 
Ta2C(c) ~ -47 ~ -46 (19) 
TaC(c) -35.5 -35.0 9.7 

“TaB2”(c) -44 -43 10.6 
 
 

Τα πεντοξείδια του Νιοβίου και Τανταλίου είναι oι πιο σταθερές, µεταξύ 

των ενώσεων του µετάλλου και ανάγονται δύσκολα. Καθώς διαλύονται σε 
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πυκνό ΗF και σε τήγµατα αλκαλίων µπορούν να θεωρηθούν ως 

επαµφοτερίζοντα, αλλά το κύριο χαρακτηριστικό τους είναι η αδράνεια22. Κατά 

παρόµοιο τρόπο µε άλλες ιδιότητες, το βασικό οξείδιο του Τανταλίου (Ta2O5) 

είναι λιγότερο δραστικό από το αντίστοιχο του Νιοβίου (Nb2O5)25. Ακόµα το 

Ταντάλιο είναι λιγότερο επιρρεπές στο σχηµατισµό οξειδίων σε χαµηλότερες 

οξειδωτικές καταστάσεις, µε µοναδικό γνωστό αντιπρόσωπο το TaO2.  

 
Πίνακας 2.2 Oξείδια των µετάλλων της οµάδας VB [22] 

Kατάσταση Οξειδώσεως +5 +4 +3 +2 
V V2O5 VO2 V2O3 VO 

Nb Nb2O5 NbO2 - NbO 
Ta Ta2O5 TaO2 - (TaO) 

 
 
Κατά τη σύντηξη Nb2O5 και Ta2O5 µε περίσσεια υδροξειδίων των 

αλκαλίων ή ανθρακικών και διάλυση σε νερό δίνει διαλύµατα 

ισοπολιανιόντων, αλλά όχι σε ποικιλία αντίστοιχη του Βαναδίου. Φαίνεται ότι 

σε pH~11 υφίστανται τα ιόντα [M6O19]8-. Σε τιµές του pH χαµηλώτερες του 10 

καταβυθίζονται ενυδατωµένα οξείδια, ενώ άλατα όπως το K8Ta6O19·H2O 

κρυσταλλώνονται από αλκαλικά διαλύµατα και περιέχουν τα ιόντα [M6O19]8-, 

που συναποτελούνται από οκταεδρικές οµάδες ΜΟ6
22. Παράλληλα οι Pope 

και Dale26 έχουν δηµοσιεύσει σε άρθρο ανασκόπησης την έρευνα τους στις 

ισοπολυµεταλλικές ενώσεις του Τανταλίου, στο οποίο προτείνουν ξεκάθαρα 

την ύπαρξη εξαµερών ανιονικών ειδών του µετάλλου µε δοµές όµοιες µε  τις 

αντίστοιχες ισοπολυµεταλλικές ενώσεις του Νιοβίου. Ελάχιστες 

αποµονωµένες στερεές ενώσεις της ίδιας στοιχειοµετρίας έχουν δηµοσιευτεί 

και είναι καλά χαρακτηρισµένες, αλλά για αυτές δεν υπάρχουν επαρκή 

θερµοδυναµικά δεδοµένα25.     

Το Ταντάλιο γενικά σχηµατίζει σύµπλοκες ενώσεις µε διάφορες 

οξειδωτικές βαθµίδες, που ποικίλουν από +5 έως -2. Παρόλα αυτά, όπως 

συµβαίνει και µε το Νιόβιο, οι περισσότερες ενώσεις του µετάλλου µε 

χαµηλώτερους αριθµούς οξείδωσης σταθεροποιούνται µε οργανικούς 

υποκαταστάτες, σε οργανοµεταλλικές ενώσεις30.  

Σκοπός αυτής της διατριβής είναι να εµβαθύνει στη µελέτη των 

ανόργανων συµπλόκων του Τανταλίου, εξαιρώντας την πληθώρα των 

οργανοµεταλλικών ενώσεων στις οποίες αυτό λαµβάνει µέρος. Ακόµα η δοµή, 
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των κεφαλαίων της περιγραφής των συµπλόκων στην παρούσα εργασία θα 

κατηγοριοποιηθεί σύµφωνα µε τους υποκαταστάτες που συµπλέκονται, ενώ 

θα γίνει προσπάθεια να ξεχωριστούν τα σύµπλοκα µε οξειδωτική βαθµίδα +5 

σε σχέση µε τις χαµηλώτερες από αυτήν. Ενίοτε αυτοί οι διαχωρισµοί µπορεί 

να υπερκαλύπτονται εξαιτίας των ενώσεων µικτών υποκαταστατών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 2.3 Οξειδωτικές Καταστάσεις και Στερεοχηµεία των Ενώσεων του Τανταλίου και του Νιοβίου29 

Oξειδωτική 
Κατάσταση 

Ηλεκτρονική 
∆ιαµόρφωση 

Αριθµός 
Ένταξης 

∆οµή Πολυέδρου Χαρακτηριστικά παραδείγµατα 

Μ(V) d0 4 Τετράεδρο [NbO4]
3-, [NbO{N(SiMe3)2}3] 

  5 Τριγωνική ∆ιπυραµίδα [MCI5] (vapor), [TaMe5] 
   Παραµορφωµένη τετραγωνική 

πυραµίδα 
[M{NMe2}5], [NbOCl4]

-, [NbSCl3{Ph3PS}] 

  6 Οκτάεδρο [Nb(SΟ4)6]
7-, [NbCI5-OPCl3], [Nb(OMe)5]2, 

[MCl3(OR)2]2, [TaCI5-S(CH3)2] 
   Tριγωνική Πρισµατική [Nb(S2C6H4)3]

- 
  7 Παραµορφωµένη Πενταγωνική 

∆ιπυραµίδα 
[ΝbOF6]

3-, [Νb(Ο2)F5]
2-, [ΝbO(C2O4)3]

3-, 
[Ta=S(S2CNEt2)3], 

[Ta(NMe2)(S2CNEt2)3], [Ta(Me)3(S2CNR2)2] 
   “Eπιστεγασµένο” Τριγωνικό Πρίσµα [TaF7]

2- 
  8 Τετραγωνικό Αντίπρισµα [TaF8]

3-, [Τa(PS4)S2] 
   ∆ωδεκάεδρο [Ta(O2)4]

3-, [Ta(S2CNMe2)4]
+,  

[Nb(O2)2(C2O4)2]
3- 

  9 - [(n5-C5H5)2TaH3], 
[{NbCl2(n

5-C5H5)2}2O] 
  10 - [NbC12(O2CCOOH)5] 

M(IV) d1 4 D2d Τετράεδρο [Nb(NEt2)4] 
  5 Τριγωνική ∆ιπυραµίδα [NbH2(OSiBut

3)2]2 
  6 Οκτάεδρο [NbCl6]

2-, [TaCl4(py)2] 
  7 Παραµορφωµένη Πενταγωνική 

∆ιπυραµίδα 
[NbF7]

3- 

   “Eπιστεγασµένο” Οκτάεδρο [NbCl4(PMe3)3] 
  8 ∆ωδεκάεδρο [Nb(CΝ)8]

4- 
   Τετραγωνικό Αντίπρισµα [Nb2Cl8(PMe3)4] 
  >8 - [(n5-C5H5)2NbMe2] 

M(III) d2 6 Οκτάεδρο [Nb2Cl9]
3-, [NbCl3(py)3], 

[Ta2Cl4(µ-Cl2)(SMe2)4] 
   Tριγωνική Πρισµατική LiNbO2 
  7 (ανάµικτη δοµή) [TaCl3(CO)(PMe2Ph)3], 

[TaH(Ph3P)2(dmpe)2] 
  8 ∆ωδεκάεδρο [Nb(CN)8]

5- 
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Μ(ΙΙ) d3 4 Τετράγωνο NbO 
  6 Oκτάεδρο [NbCl2(PMe3)4] 
   Τριγωνική Πρισµατική NbS 
  8 ∆ωδεκάεδρο [TaH2Cl2(PMe3)4] 
   Τετραγωνικό Αντίπρισµα [TaH2Cl2(dmpe)2] 

Μ(Ι) d4 5 Πενταγωνική ∆ιπυραµίδα [TaL2R(C2H4)2] 
  6 - [Nb(n4-C4H6)2(n3Meallyl)] 
  7 “Eπιστεγασµένο” Οκτάεδρο [TaH(CO)2(dmpe)2], [Ta(CO)3(PMe3)4]+ 
   “Eπιστεγασµένο” Τριγωνικό Πρίσµα [TaX(CO)2(dmpe)2], [NbCl(CO)3(PMe3)3] 
   “4-legged pianostool” [Nb(CO)4(C5H5)] 

M(0) d5 6 Οκτάεδρο [Nb(dmpe)3] 
Μ(-Ι) d6 6 Oκτάεδρο [Nb(CO)6]

- 
Μ(-ΙII) d8 5 Tριγωνική ∆ιπυραµίδα [Ta(CO)5]

3- 
  6 - [Ta(CO)3(C5H5)]

2- 

 
 

 

 

2.2 Ενώσεις του µετάλλου µε ηλεκτρονική διαµόρφωση d0 (Ta(V)) 

 

 

2.2.1 Σύµπλοκα του Τανταλίου µε αλογονοϋποκαταστάτες 

Το πεντασθενές Ταντάλιο είναι ένα ισχυρό οξύ κατά Lewis, καθώς έχει 

ηλεκτρονική διαµόρφωση d0 και συνεπώς τα κενά d-τροχιακά του είναι 

επιδεκτικά σε πρόσληψη ζευγών ηλεκτρονίων κατά το σχηµατισµό 

συµπλόκων ενώσεων.  Ως τέτοιο προτιµάει τη σύµπλεξη µε αντίστοιχες 

ισχυρές βάσεις κατά Lewis, όπως είναι τα Χ- της 17ης οµάδας του περιοδικού 

πίνακα. Παρά το γεγονός ότι πολλά από αυτά τα σύµπλοκα έχουν µελετηθεί 

επαρκώς, υπάρχουν “σκοτεινές” περιοχές που η έρευνα συνεχίζεται όπως η 

προσπάθεια αποµόνωσης των ενώσεων αυτών σε κρυσταλλική µορφή30,31, 

µια διαδικασία που µέχρι πρόσφατα αποδεικνύεται ανεπιτυχής.  

Σύµφωνα µε την εκτενή µελέτη της Μ. Hargittai32 πάνω στη δοµή των 

αλογονιδίων των µετάλλων, αποδεικνύεται ότι αυτά έχουν ως χαρακτηριστική 

φυσική κατάσταση τη στερεά και µόνο µερικά µεταλλικά αλογονίδια σε υψηλές 

οξειδωτικές βαθµίδες είναι υγρά σε κανονικές συνθήκες. Τα περισσότερα 

αλογονίδια των µετάλλων σχηµατίζουν ιοντικές πολυκρυσταλλικές δοµές, στις 

οποίες τα µέταλλα υϊοθετούν το µεγαλύτερο δυνατό αριθµό ένταξης, όπου δεν 

είναι δυνατός ο διαχωρισµός των επιµέρους ‘µορίων’. Ελάχιστες από τις 

ενώσεις αυτής της µορφής σχηµατίζουν κρυστάλλους που να µπορούν να 

διαχωριστούν και να µελετηθούν. Συνήθως οι δοµές αυτών των µορίων 
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καθορίζονται µε µεθόδους στις οποίες πραγµατοποιείται εξάχνωση των 

διαλυµάτων τους.  

Τα πεντααλογονίδια του Τανταλίου (ΤaX5) είναι µάλλον τα πιο 

παραγωγικά (ως πρώτες ύλες) όσον αφορά στη χηµεία διαλυµάτων τους, 

καθώς κατά την συµπύκνωση τους σχηµατίζουν εκτός από τα µονοµερή και 

διάφορα πολυµερικά είδη. Οι δοµές τους παρουσιάζουν κάποιες αποκλίσεις. 

Το µονοµερές πενταφθορίδιο (ΤaF5) του Τανταλίου, που έχει µελετηθεί32 µε 

περιθλασιόµετρο ηλεκτρονίων (electron diffraction) στην αέρια κατάσταση, 

έχει δοµή συµµετρίας D3h, ενώ σε στερεά κατάσταση είναι ένα τετραµερές 

(Τa4F10) µε ροµβοεδρική παραµόρφωση29. Υπάρχουν ακόµα 

θερµοδυναµικά29,32 δεδοµένα για την ύπαρξη διαφόρων φθοριδίων του 

µετάλλου σε αέρια κατάσταση, όπως για τις ενώσεις TaF5, Ta2Fl0 και Ta4F20. 

Παράλληλα έχουν µελετηθεί δοµικά27,30 και θερµοδυναµικά32 και τα άλλα 

πεντααλογονίδια του Τανταλίου (TaCl5, TaBr5 και TaΙ5), µε τα πενταχλωρίδιο 

(ΤaCl5) και πενταβρωµίδιο (ΤaBr5) να εµφανίζονται µε διµερείς32 µορφές. Στις 

διµερείς αυτές µορφές τα δύο αλογονίδια γεφυρώνουν και οι υπόλοιποι 

αλογονοϋποκαταστάτες τερµατικοί. Τα τερµατικά αλογονίδια που είναι σε 

αξονική θέση εµφανίζουν µία κλίση προς το δακτύλιο των γεφυρωµένων, διότι 

οι δεσµοί των γεφυρωµένων είναι µακρύτεροι και ασθενέστεροι32 (σχήµα 

2.1(A)). Με παρεµβολή µορίων TaF5 (και NbF5) σε γραφίτη, παρουσία 

χλωρίου (Cl2), σχηµατίζονται µικτά ανιοντικά χλωρο-φθορο σύµπλοκα της 

µορφής TaF5Cl-. 

Σε µελέτες33 µε φασµατοσκοπία 181Ta-NMR έχει αποδειχθεί ότι µε 

διάλυση κορεσµένου διαλύµατος K2TaF7 σε διάλυµα 48% HF προκαλείται µια 

ισορροπία αµοιβαίας ανταλλαγής ανιόντων F- και στο διάλυµα συνυπάρχουν 

τα ανιοντικά σύµπλοκα TaF6
-, TaF7

2- και TaF8
3-. Η συµπύκνωση του 

παραπάνω διαλύµατος οδηγεί στην αύξηση της συγκέντρωσης µόνο του 

ιόντος TaF7
2-. Το οκταεδρικό ανιόν TaF6

- µπορεί πλέον να θεωρείται κλασική 

ένωση του µετάλλου, καθώς έχει κρυσταλλωθεί µε όλα τα αλκάλια ως 

αντισταθµιστικά ιόντα A[TaF6] (όπου A = Li, Na, K, Rb, ή Cs)29,30,31. Άλλες 

παρόµοιες αποµονωµένες κρυσταλλικές δοµές, που έχουν χαρακτηριστεί, 

είναι οι ανοιχτόχρωµες µπλε ενώσεις του Τανταλίου (και Νιοβίου) µε το 

δισθενή Άργυρο (Ag[ΜF6]2 όπου M = Nb or Ta)34, και οι λαµπεροί κρύσταλλοι 

Hg3[ΜF6] and Hg3-x[ΜF6] (M = Ta και Nb)35. 
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Το πενταφθορίδιο του µετάλλου έχει χαρακτηριστικές ιδιότητες δέκτη 

ηλεκτρονίων κι έτσι εµφανίζεται και µε µεγαλύτερους αριθµούς ένταξης. Η 

ένωση Νa3TaF8(c) έχει αποµονωθεί37 και βρέθηκε ότι αποτελείται από τα 

οκτα-υποκατεστηµένα φθοροανιόντα του µετάλλου (TaF8
-3), όπως και το 

αντίστοιχο επτα-υποκατεστηµένο (TaF7
2-)36. Οι Varga και Freund 

χρησιµοποιώντας ποτενσιοµετρικές και ιονανταλλακτικές µελέτες38 απέδειξαν 

ότι σε υδατικά διαλύµατα µπορούν να σχηµατιστούν διάφορες ενώσεις της 

µορφής  TaFn
(5-n)+ (n=4-9)38. 

Παρουσία πυριδίνης (py) το πενταφθορίδιο δίνει το σύµπλοκο TaF5-py2, 

ενώ µε προσθήκη διµεθυλαιθέρα σχηµατίζεται η ένωση TaF5-2(CΗ3)2O36. 

Παράλληλα, το TaF5 δίνει αντιδράσεις, σε υψηλή απόδοση, µε διάφορους 

διαιθέρες (ROCH2CH(R΄)OR΄΄) προς τη δηµιουργία ιοντικών παραγώγων της 

µορφής [MF4{κ2-ROCH2CH(R΄)OR΄΄}2][MF6] ή [MF4{ROCH2CH(R΄)OR΄΄}2][M2F11], 

ανάλογα µε την αναλογία µετάλλου προς διαιθέρα που χρησιµοποιείται. Στην 

ίδια εργασία39 ανακοινώνεται η αποµόνωση και µελέτη των κρυσταλλικών 

δοµών στις ενώσεις [MF4(κ2-dme)2][MF6] (όπου M = Ta ή Nb και 

dme=MeOCH2CH2OMe) (σχήµα 2.1(B)). 

 

 
                         (A)                                                 (B)     

         
Σχήµα 2.1 (A) Μοναδιαία κυψελλίδα του πολυµερούς κρυστάλλου Ta2Cl10, (B) ∆οµή του 

κατιόντος [TaF4(κ
2-MeOCH2CH2OMe)2]

+ της ένωσης [TaF4(κ
2-dme)2][TaF6], [32, 39] 

 
 

 
Aντίστοιχες αντιδράσεις προσθήκης µε υποκαταστάτες που περιέχουν 

δότες όπως οξυγόνο, άζωτο και θείο δίνουν και τα πενταχλωρίδιο (ΤaCl5) και 

πενταβρωµίδιο (ΤaBr5) προς σχηµατισµό των αντίστοιχων ενώσεων µε 

αναλογίες 1:1και 1:2. Παρουσία πυριδίνης έχουν αναφερθεί τα σύµπλοκα 

ΤaCl5-py, ΤaCl5-2py και ΤaCl4-2py, καθώς και το αντίστοιχο ΤaBr4-2py. To 
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πενταϊώδο Ταντάλιο (TaΙ5) ανάγεται προς την οξειδωτική κατάσταση (IV) 

σύµφωνα µε την αντίδραση: 

 

2 TaI5 + 5 py → 2 TaI4-2py + pyI2 

 

 Παράλληλα έχουν αποµονωθεί οι ενώσεις ΤaCl5-2(CH3)3N και ΤaCl5-

(C2H5)3N, όπου είναι εµφανές ότι στο δεύτερο προϊόν της προσθήκης 

προτιµάται η αναλογία 1:1 εξαιτίας της στερεοχηµικής παρεµπόδισης της 

ογκοδέστερης τριαιθυλαµίνης ((C2H5)3N)36. Τα πενταχλωρίδια του Τανταλίου 

και του Νιοβίου (ΜCl5) αντιδρούν27 µε περίσσεια τρισθειοάµινο χλωρίδιο 

((NSCl)3) σε τετραχλωράνθρακα (CCl4) και σχηµατίζουν τις ιονικές ενώσεις 

[S4N4Cl][MCl6], ενώ µε περαιτέρω προσθήκη του SCl2 παράγονται οι 

αντίστοιχες ενώσεις του τύπου [N(SCl)2][MCl6].  

 Τα εξα-αλογονο-υποκατεστηµένα ανιόντα του Τανταλίου έχουν 

αποδειχθεί ιδιαίτερα χρήσιµα εξαιτίας της ικανότητας τους να σταθεροποιούν 

δραστικές ή περίεργες, ως προς τη δοµή τους, ανιοντικές ενώσεις, όπως 

άλλωστε συµβαίνει και µε αντίστοιχα ανιόντα του Νιοβίου. Για αυτούς ακριβώς 

τους σκοπούς χρησιµοποιούνται διάφορα συστήµατα της µορφής [ΤaX6]-, τα 

οποία εµφανίζουν ιδιότητες όπως υψηλή θερµοδυναµική σταθερότητα και 

τάση για σχηµατισµό κρυστάλλων31. Χαρακτηριστικός αντiπρόσωπος της 

κατηγορίας αυτής είναι το σύµπλοκο [C3H5N2]+[ΤaCl6]-, το οποίο έχει 

αποµονωθεί και κατά τη µελέτη του αποδείχθηκε ότι κρυσταλλώνεται 

ορθοροµβικά µε οµάδα συµµετρίας Pnma. Όπως είναι αναµενόµενο, το ανιόν 

[ΤaCl6]- είναι οκταεδρικό µε τις αποστάσεις Τa-Cl να είναι µεταξύ 2.317 µέχρι 

2.362 Å. Ένα πολύ χαρακτηριστικό φαινόµενο της κατηγορίας είναι η 

αποµόνωση του δραστικού κατιόντος [ClF2]+ από ένα συνδυασµό των 

ανιόντων [ΤaF6]- και [NbF6]-. Στο σύστηµα αυτό το τανταλικό ανιόν εµφανίζεται 

ισοδοµικό µε το αντίστοιχο του Νιοβίου31.  

  Επίσης έχει αναφερθεί29 η παρασκευή των εξαιρετικά σταθερών 

ενώσεων της µορφής CaTaF7, BaTaF7, SrTaF7, Ba3(TaF8)2, Ta2Ο3F6 και 

Ba(TaF6)2, µε προσθήκη NH4HF2 σε Ta2Ο5 παρουσία των αντίστοιχων 

φθοριδίων των αλκαλικών γαιών. Από την άλλη πλευρά, το σύµπλοκο 

επταφθορο-τανταλικό υδραζίδιο ((N2H4)TaF7·H20) διασπάται σε τέσσερα 

στάδια προς τις ενώσεις (N2H6)TaF7, (N2H5)TaF6 και (NH4)TaF6. 



42 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2.2 Σύµπλοκα του Τανταλίου µε όξο-αλογονοϋποκαταστάτες 

 
Η αντίδραση των TaF5 και NbF5 µε το SiO2 σε διάφορες συνθήκες 

οδηγεί στο σχηµατισµό µιας ποικιλίας ενώσεων της µορφής TaOF3, TaΟ2F και 

των αντίστοιχων του Νιοβίου. Σε αντίστοιχες δοκιµές, αλλά και µε 

διαφορετικούς τρόπους παρασκευής έχει παρασκευαστεί µεγάλη γκάµα 

συµπλόκων ενώσεων του Νιοβίου µε υποκαταστάτες οξο-φθορίδια, τα οποία 

κρυσταλλώνονται µε διαφορετικές οµάδες συµµετρίας. Αντίθετα η 

βιβλιογραφία των αντίστοιχων ενώσεων του Τανταλίου είναι ιδιαιτέρως 

φτωχή. Υψηλό ενδιαφέρον παρουσιάζει η κρυσταλλική δοµή του άλατος 

(Hg3)[(MF5)2SΟ4] (όπου M =Ta ή Nb), στην οποία τα ιόντα [(MF5)2SΟ4]2- 

εµφανίζονται µε µια περίεργη γεωµετρία σύνδεσης της µορφής MF5-Ο-SO2-Ο-

MF5, η οποία είναι και αναπάντεχα σταθερή29. Αρκετές είναι επίσης και οι 

µικτές, αποµονωµένες οξο-φθόρο ενώσεις µε συνδυασµό Τανταλίου, Νιοβίου 

και άλλων µετάλλων. 

 Άλλες οξο-αλογονοενώσεις του Τανταλίου παρασκευάζονται µε τη 

µέθοδο της ατµοποίησης διαφόρων πρωτογενών ενώσεων του µετάλλου από 

την υγρή ή τη στερεά κατάσταση. Με αυτό τον τρόπο παράγονται ενώσεις 

όπως TaOCl3, TaO2Cl, TaOBr3, TaO2Br, TaOI3, TaO2Ι και Ta3Ο7Cl. Τέτοιες 

ενώσεις του Τανταλίου (και του Νιοβίου) µπορούν να παρασκεαστούν και µε 

ποτενσιοµετρικές µεθόδους29, σύµφωνα µε τις αντιδράσεις:  
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 TaOCl4-        TaOCl3    +    Cl-        (pk = 2.74) 

 

  TaOCl3        TaOCl2+   +    Cl-        (pk = 4.52) 

 

 

 

 

 

 

 

2.2.3 Σύµπλοκα του Τανταλίου µε αλογόνα και υποκαταστάτες που 

έχουν δότες-Ο 

 Η αντίδραση του Μ(OPh)5 (M=Ta ή Nb) µε αίθυλοχλωρίδιο (EtCl) ή 

χλωροβενζόλιο (PhCl), σε διάφορες αναλογίες, οδηγεί στην αντικατάσταση 

των φαινόξυ-οµάδων από χλωρίδια. Εφαρµόζοντας θέρµανση και 

χρησιµοποιώντας µεγαλύτερες αναλογίες υποκαταστάτη αποµονώνονται οι 

ενώσεις MCl3(ΟPh)2RCO2Ph και MOCl3RCΟ2Ph (όπου R = CH3 (µεθύλιο) ή 

C6H5 (φαινύλιο))29. Από την άλλη πλευρά έχει αναφερθεί η αντίδραση του 

TaCl5 µε το µετά Λιθίου (Li) άλας του δις-tert-βούτυλο-φαινοξείδιο σε διάλυµα 

βενζολίου για το σχηµατισµό συµπλόκων ενώσεων της µορφής [TaClnL5-n] 

(όπου n=2 ή 3 και L=δις-tert-βούτυλο-φαινοξείδιο). Η αποµονωµένη40 

κρυσταλλική ένωση [TaC12(2,6-di-tert-butylphenoxide)3], από την παραπάνω 

αντίδραση είναι ένα µονοµερές που υιοθετεί δοµή τετραγωνικής πυραµίδας 

γύρω από το µεταλλικό άτοµο. Η ανάλογη αντίδραση χρησιµοποιώντας ως 

υποκαταστάτη το άλας µε Λίθιο του δις-2,6-ισοπρόπυλο-φαινοξείδιο δίνει το 

σύµπλοκο [ΤaCl2(diethylether)(2,6-di-isopropylphenoxide)3], το οποίο µε 

ανακρυστάλλωση παρουσία αέρα σχηµατίζει τη διπυρηνική κρυσταλλική 

ένωση [Τa2Cl(µ-Cl)2(2,6-di-isopropylphenoxide)5(µ-Ο)]29,40. Στη δοµή αυτή 

παρατηρείται η µεταστροφή των βενζοϊκών δακτυλίων για να επιτευχθεί ο 

περιορισµός των στερεοχηµικών παρεµποδίσεων, που προκαλούν τα 

ισοπροπύλια στις θέσεις 2- και 6- (σχηµα 2.2).   

  
 
  (α) (β) 
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Σχήµα 2.2 (α) ∆οµή του συµπλόκου [TaCl2(2,6-di-tert-butylphenoxide)3] , (β) ∆οµή γεφυρών 

του διµερούς συµπλόκου [Τa2Cl(µ-Cl)2(2,6-di-isopropylphenoxide)5(µ-Ο)], [29, 40] 

Επίσης έχει αναφερθεί29 η αντίδραση του ΤaCl5 µε άλλους 

υποκαταστάτες όπως 5,5-µεθυυλ-δις-σαλικυλική αλδεϋδη, σε διάφορες 

συνθήκες (παρουσία ή απουσία οξυγόνου) και σε οργανικούς διαλύτες  (όπως 

το DMF), όπου καταβυθίζεται κάποιο διαµαγνητικό σύµπλοκο και δυσδιάλυτο 

σε κοινούς οργανικούς διαλύτες. Χρησιµοποιώντας τις κλασικές µεθόδους 

προσδιορισµού δοµής  έχουν προταθεί δύο µοριακοί τύποι για το στερεό αυτό 

[TaCl3C15H10O4] και [TaClC15H10O5], στις οποίες το µέταλλο θεωρείται 

επταϋποκατεστηµένο και πενταϋποκατεστηµένο αντίστοιχα. Άλλες ενώσεις 

του µετάλλου (σε µορφή σκόνης) έχουν αποµονωθεί µε υποκαταστάτες 

κυκλικά καρβοξυλικά οξέα, όπως το 2-φαινυλοκαρβοξυλικό (HTCA) και το 2-

φαινυλο-οξικό οξύ (HTAA). Τόσο το Ταντάλιο όσο και το Νιόβιο έχουν δώσει 

ενώσεις του τύπου MCl5-nLn (Μ=Ta ή Nb και L= HTCA ή HTAA, n=1-3)29. Για 

το σύµπλοκο MCl3L2 µε τους παραπάνω υποκαταστάτες έχει προταθεί µια 

δοµή µε αριθµό ένταξης 7 (σχήµα 2.3)29,41.  

 
 

  
Σχήµα 2.3 Προτεινόµενη δοµή για σύµπλοκα του τύπου MCl3L2 µε υποκαταστάτες φαινυλο-

καρβοξυλικά οξέα, [29] 
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 Μια οµάδα λευκών κρυσταλλικών στερεών του τύπου NbCl4(ΟΟCR) 

και TaCl4(OOCR) έχει αποµονωθεί29 µε αντίδραση ισοµοριακών ποσοτήτων 

του ΤaCl5 µε το αντίστοιχο καρβοξυλικό οξύ (RCOOH µε R = H, CH3, C2H5, n-

C3H7, CH2Cl, CHCl2 και CCl3). Από την άλλη πλευρά, οι ανυδρίτες των 

καρβοξυλικών οξέων ((RCO)2Ο µε R = CH3 και C2H5) αντιδρούν προς καφέ 

πολυµερικά στερεά µε τύπους  NbOCl(OOCR)2 και TaOCl(OOCR)2.  

 

 

 

 

2.2.4 Σύµπλοκα Τανταλίου µε αλογόνα και υποκαταστάτες µε δότες 

άτοµα Ν 

Σε αυτή τη κατηγορία ενώσεων του Τανταλίου ανήκουν οι ενώσεις µε 

γενικό τύπο A3[MNX5] (M = Ta ή Nb, A= K, Cs, Ph4P, TEBA= τριαιθυλο-

βενζυλαµµώνιο και X = F, Cl), που δηµιουργούνται µε θέρµανση ξηρών 

µιγµάτων MCl5, NH4Cl και ACl (όπου A= K, Cs, Ph4P)  σε ατµόσφαιρα Αργού 

(Ar). Αυτά είναι τα πρώτα σύµπλοκα που αναφέρθηκαν29,42, στα οποία το 

άζωτο σχηµατίζει τριπλό δεσµό µε το Ταντάλιο και το Νιόβιο (σχήµα 2.7). 

Παράλληλα έχει αναφερθεί29,43 η ασυνήθιστη συνθετική πορεία των ενώσεων 

(NH4)3[Ta2NBr10] και (NH4)3[Ta2NΙ10]. Αυτές παρασκευάζονται µε αµµωνόλυση 

του TaBr5 ή TaΙ5 αντίστοιχα, µε NH4Br σε HBr, και η αντίδραση 

πραγµατοποείται σε γυάλινη σφραγισµένη αµπούλα στους 400 0C.  

 

 

 

         
Σχήµα 2.4 ∆οµή της οµάδας ενώσεων µε τύπο A3[MNX5] (όπου Μ=Ta ή Nb) [29, 43] 
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Επίσης το TaF5 αντιδρά µε την τριαιθυλαµίνη (σε διάλυµα µεθυλο-

χλωριδίου) και σχηµατίζει την ένωση [TaF5L], στην οποία το µέταλλο 

συµπλέκεται µονοσχιδώς µε την τριαιθυλαµίνη,  ενώ και το πικολινικό οξύ 

συµπλέκεται µονοδοντικά µε το Ταντάλιο, σε διάλυµα ακετονιτριλίου και σε 

αναλογίες 1:1 και 1:2, σχηµατίζοντας τα εξαϋποκατεστηµένα σύµπλοκα 

[ΤaF5(LH)] and [TaF4(LH)2]29. Αρκετές ενώσεις µε το γενικό τύπο [TaF5L], στις 

οποίες ο υποκαταστάτης (L) είναι ένα µόριο µε δότη άτοµο αζώτου, όπως το 

σύµπλοκο µε το εξαφαινοξυ-κυκλοφοσφαζόλιο που παρουσιάζεται στο σχήµα 

5β. 

 

 

 
 (Α)                                                (Β) 

                  
Σχήµα 2.5 ∆οµές των συµπλόκων [ΤaF5(LH)]: (Α) µε το πικολινικό οξύ, (Β) µε την ένωση 

εξαφαινόξυ-κυκλοφοσφαζόλιο [29] 

 
 
 

Τα πενταχλωρίδια του Τανταλίου και του Νιοβίου αντιδρούν µε το τρις 

θειοαµινο-χλωρίδιο, σε διάλυµα τετραχλωράνθρακα (CCl4), και σχηµατίζουν 

τις ενώσεις MCl5·NSCl και (MCl5)2·N2S2, ενω αν αντιδράσουν µε πρωτοταγείς 

αµίνες δίνουν σύµπλοκα µε γενικό τύπο [M(NR)(NHR)Cl2(NH2R)], τα οποία 

εµφανίζουν αµίδο-, ιµίδο- και αµίνο-υποκαταστάτες συµπλεγµένους 

συγχρόνως στο ίδιο µεταλλικό κέντρο29.  Παράλληλα οι ενώσεις αυτές, σε 

βενζολικά διαλύµατα, αντιδρούν µε 2,2’-διπυριδίνη (bipy), N, N, N’, N’-

τετραµεθυλ-αιθυλενοδιαµίνη (tmed) και σχηµατίζονται τα σύµπλοκα 

[Ta(NCMe3)-Cl3(bipy)2]·1/3C6H6, [Ta(NCHMe2)(NHCHMe2)Cl2(bipy)], 

[Ta(NCMe3)(NHCMe3)Cl2(bipy)]·1/2C6H6, [Ta(NEt)Cl3(NH2Et)]2  και 

[Ta(NCMe3)Cl3(tmed)]·1/6C6H6. Ενώ η κρυσταλλική δοµή29,45 του 

αποµονωµένου συµπλόκου [ΤaCl(µ-Cl)(NBut)(NHBut)(NH2But)]2 περιέχει 



47 

 

ίµιδο-, άµιδο-, και άµινο-υποκαταστάτες τερµατικά συµπλεγµένους 

(But=τριτοταγής βουτυλοµάδα).  

Το πενταχλωρίδιο του Τανταλίου αντιδρά µε την Ο-µεθυλ-υδροξυλαµίνη, 

παρουσία 2,2’-διπυριδίνης (bpy) και σχηµατίζει κόκινο µονοµερές κρυσταλλικό 

στερεό [Cl3(bpy)Ta≡NOMe]45. Στο σύµπλοκο αυτό ο τριπλός δεσµός Ta≡N 

έχει µήκος 1.744 Å και η γωνία Ta-N-O είναι της τάξης των 1740, δηλαδή η 

γεωµετρία είναι σχεδόν γραµµική. Eνώ µια άλλη ιδιόµορφη αντίδραση 

αποτελεί η παρασκευή των ενώσεων TaCl5(CH3CN) και 

TaCl3[Ο2S(N:C(CH3)Cl)2]. Η σύνθεση αυτών των ενώσεων πραγµατοποιείται 

µε διάλυση του πενταχλωριδίου σε ακετονιτρίλιο (CH3CN) και ολοκληρώνεται 

µόνο όταν διοχετευθεί στο διάλυµα SO2. Kατά την αντίδραση αυτή λαβάνουν 

χώρα παράπλευρες αντιδράσεις υδρόλυσης και κυκλοµερισµού, οπότε 

σχηµατίζεται και το σύµπλοκο [TaOCl{N:C(CH3)Cl}{OS(O)NHC(O)(CH3)}]. 

Εκτεταµένη δουλειά29 έχει γίνει και προς την κατεύθυνση της ανεύρεσης νέων, 

ευκολότερων και αποδοτικότερων διαδικασιών για τη παρασκευή οργανο-

ιµίδο συµπλόκων του µετάλλου µε αντιδράσεις του πενταχλωριδίου µε αµίνες. 

Έτσι αποµονώθηκαν ενώσεις όπως τα µονοαλκυλο-άµιδο σύµπλοκα 

Ta(NHR)2Cl2(NH2R) µε R = Me, Et, Prn and Bun.  

Παράλληλα η αντίδραση του ΜCl5 (Μ = Ta ή Nb) µε το Me3SiNHCMe3 

οδηγεί στο σχηµατισµό ενώσεων του τύπου M(NCMe3)Cl3(NH2CMe3), που 

αναµένεται να έχουν οκταεδρική συµµετρία όπως και η µοναδική ένωση της 

κατηγορίας, της οποίας η δοµή έχει αναλυθεί κρυσταλλογραφικά (σχήµα 6(Γ)). 

Αξιοπρόσεκτη είναι η γραµµικότητα που εµφανίζει το σύστηµα δεσµών Ta≡N-

C και τα µήκη των δεσµών Ta-Nιµίδο και Ta-Nαµίδο που βρίσκονται στα 1.70 και 

2.28 Å αντίστοιχα. 

 
 
 
                  (Α)                            (Β)                                          (Γ)                                          
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Σχήµα 2.6 (Α) ∆οµή του διπυρηνικού συµπλόκου [ΤaCl(µ-Cl)(NBut)(NHBut)(NH2But)]2, (Β) 

∆οµή του συµπλόκου [Cl3(bpy)Ta≡NOMe], (Γ) ∆οµή του λευκού συµπλόκου [Ta(NCMe3)(µ-

OEt)Cl2(NH2CMe3)]2, [29,45] 

 
 
 

 Έχει αναφερθεί29,46 ο σχηµατισµός οµάδας ενώσεων µε γενικό τύπο 

[Ta(NAr)Cl3L2], µε αντίδραση του TaCl5 µε Me3SiNHAr (NAr = N-2,4-C6H3-

(Pri)2), όπου σηµαντική παράµετρος της σύνθεσης είναι η παρουσία κάπου 

συµπλεκτικού διαλύτη (L), όπως το τετραϋδροφουράνιο, το διµεθοξυ-αιθάνιο, 

η πυριδίνη, το τετραϋδροθειοφαίνιο, ή κάποιος παρόµοιος. Οι ιδιότητες και οι 

αντιδράσεις αυτών των ιµιδο-ενώσεων έχουν µελετηθεί46, ενώ από αυτή τη 

κατηγορία έχει αποµονωθεί σε κρυσταλλική µορφή µόνο ένας αντιπρόσωπος, 

το σύµπλοκο [Ta(NAr)(O-2,6-C6H3Me2)Cl2(py)2] που εµφανίζει οκταεδρική 

γεωµετρία. 

Στη µεγάλη κατηγορία ενώσεων που περιλαµβάνει υποκαταστάτες της 

µορφής οξο-αλογονο-Ν-δότες έχουν αποµονωθεί29,47 και ενώσεις του 

µετάλλου µε την δις-8-υδρόξυκινολίνη (Η2BHQ = C18H10(OH)2N2), όπως οι 

[TaCl3(BHQ)], [TaOCl(BHQ)] και [TaO(HBHQ)3], που είναι κίτρινα, άµορφα 

στερεά και δυσδιάλυτα σε κοινούς οργανικούς διαλύτες. Τα άτοµα δότες 

(οξυγόνο-Ο και άζωτο-Ν) αυτών των ενώσεων συµπλέκονται χηλικά µε το 

µέταλλο, σχηµατίζοντας χηλικούς δακτυλίους, µε το µεταλλικό κέντρο να 

ϋιοθετεί τους αριθµούς ένταξης 7, 6 και 7 αντίστοιχα για τις παραπάνω 

ενώσεις. Παράλληλα έχει αναφερθεί29 η αντίδραση του TaCl5 µε την 5,5’-

µέθυλο-δις-σαλικυλαλδοξίµη (MBSO) και έχει µελετηθεί η σύµπλεξη σε 

διάφορες συνθήκες (σε διάλυµα DMF ή σε διάλυµα οξαλικών, σε 

απαερωµένες συνθήκες µε ατµόσφαιρα Ν2 ή παρουσία ατµοσφαιρικού αέρα). 

Από αυτές τις µελέτες έχουν αποµονωθεί τα πεντα- και επταϋποκατεστηµένα 

σύµπλοκα [TaCl3C15H12Ο4N2] και [TaClC15H12Ο5N2], των οποίων οι 

προτεινόµενες δοµές παρουσιάζονται στο σχήµα 2.7. 
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Σχήµα 2.7  ∆οµές των συµπλόκων [TaCl3C15H12Ο4N2] και [TaClC15H12Ο5N2], [29, 47] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2.5 Σύµπλοκα του Τανταλίου µε υποκαταστάτες µε δότες-Ο 

  

2.2.5 Αλκοξείδια 

2.2.5. A) Γενικά 

 Σε αυτή την κατηγορία των ενώσεων του Τανταλίου δεσπόζουν, εξαιτίας 

του µεγάλου όγκου εργασίας που έχει γίνει και συνεχίζεται ανελιπώς, οι 

ενώσεις αλκοξειδίων. Λαµβάνοντας υπόψη τις διαφορετικές διαδικασίες 

σύνθεσης, τις πολυάριθµες εφαρµογές και την πληθώρα αναφορών και 

άρθρων ανασκόπησης, καθώς και τη σηµασία αυτών των ενώσεων στη 

παρούσα διατριβή, θεωρήθηκε απαραίτητο να γίνει µια σχετικά εκτενής 

παρουσίαση τους. Θα αναλυθούν οι βασικές διαδικασίες παρασκευής τους, 

αλλά και οι κύριοι και σηµαντικότεροι αντιπρόσωποι των αλκοξειδίων του 

Τανταλίου. 

 Τα βασικά αλκοξείδια των µετάλλων (M(OR)x, µε R = αλκύλιο ή αρύλιο) 

αποτελούσαν από την ανακάλυψη τους εξαιρετικές πρόδροµες ενώσεις για 

την εναπόθεση µεταλλικών οξειδίων. Πρόσφατα οι ενώσεις αυτές γνωρίζουν 
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εκτενή χρήση σε οπτικοηλεκτρονικές συσκευές, υπεραγωγούς υψηλής 

θερµοκρασίας, επιστήµη των κεραµικών υλικών κι έτσι το ενδιαφέρον για 

αυτές αναθερµάνθηκε. Με δεδοµένη την αυξανόµενη ζήτηση και χρήση των 

αλκοξειδίων ανακαλύφθηκαν και τελειοποιήθηκαν νέες µέθοδοι παρασκευής, 

αποµόνωσης και µετατροπής τους, όπως η τεχνική των sol-gel και η 

αντίστοιχη MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition). Παρόλο που 

οι σύγχρονες συνθετικές µέθοδοι για τη παρασκευή των αλκοξειδίων είναι 

αρκετά επεξεργασµένες και παγιωµένες, η πρόοδος αυτή δεν επηρέασε τη 

χηµεία των αλκοξειδίων του Τανταλίου. Αντίθετα οι µελέτες του Bradley πάνω 

στα αλκοξείδια των µετάλλων στις δεκαετίες ’50 και ’60 θεωρούνται πλέον 

κλασικές και αποτελούν τις βασικές µεθόδους για τη παρασκευή αλκοξειδίων 

του µετάλλου (Ta).  Στις επόµενες γραµµές θα γίνει µια ανασκόπηση τους 

βασιζόµενη στις εκτενείς µελέτες του D. C. Bradley48. 

 

 

 

 

 

2.2.5 Β) Mέθοδοι παρασκευής 

 Η απλούστερη µέθοδος παρασκευής περιλαµβάνει την άµεση αντίδραση 

του µετάλλου Μ µε κάποιο αντιπρόσωπο της οµάδας των αλκοολών (ROH). 

 

 M   +   xROH   →   M(OR)x   +   (x/2)H2           

 

 Η χρήση της αντίδρασης αυτής περιορίζεται για τα πιο ηλεκτροθετικά 

µέταλλα και πραγµατοποιείται αυθόρµητα µε αλκάλια. Άλλη πολύ γνωστή 

αντίδραση παρασκευής αλκοξειδίων είναι η παρακάτω: 

 

(pyH)2
+[MCl6]2-   +   6ROH   +   6NH3   →   M(OR)4   +   2py   +   6NH4Cl 

 

 Υπάρχει µεγάλη ποικιλία επιπλέον µεθόδων49 για τη παρασκευή των 

µεταλλικών αλκοξειδίων, που θα µπορούσαν να αναφερθούν, αλλά ξεφεύγουν 

από τους σκοπούς της συγκεκριµένης διατριβής. Παρόλα αυτά, λαµβάνοντας 

υπόψη ότι µεγάλος όγκος δουλειάς για τη σύνθεση αλκοξειδίων του Ταντάλιου 
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και άλλων µετάλλων (όπως Sc, Ti, Y, Zr, Nb, Ga και Ge) έχει 

πραγµατοποιηθεί µε τη µέθοδο της άµεσης ηλεκτροχηµικής αντίδρασης, 

κρίνεται αναγκαίο να γίνει η περιγραφή της µεθόδου50.  

 Σε αντίθεση µε τις κλασικές χηµικές µεθόδους, η ηλεκτροχηµική φαίνεται 

να είναι µάλλον απλούστερη και παραγωγικότερη. Η σύνθεση 

πραγµατοποιείται σε κυψελλίδα µε τη παρουσία της ανόδου και της καθόδου 

στον ίδιο χώρο, εξοπλισµένη µε ρυθµιστή θερµοκρασίας και συµπυκνωτή. Η 

άνοδος αποτελείται από ένα µεταλλικό κύλινδρο Τανταλίου, ενώ η κάθοδος 

είναι µία πλάκα λευκοχρύσου ή ανοξείδωτου ατσαλιού. H ηλεκτρόλυση 

πραγµαταποιείται σε αλκοολικά διαλύµατα µε χλωριούχο Λίθιο (LiCl, 0.05-0.1 

N) ώς ηλεκτρολύτη και εφαρµογή τάσης της τάξης των V = 110-120V για 10-

20 h. Μετά το πέρας της ηλεκτρόλυσης η αλκοόλη αποστάζεται υπό χαµηλή 

πίεση και τα αλκοξείδια λαµβάνονται µε εκχύλιση µε διαλύτες όπως εξάνιο ή 

τολουόλιο. 

 

 

 

 

2.2.5 Γ) ∆οµή αλκοξειδίων του Τανταλίου 

 Οι συστηµατικές µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν48,49 τη δεκαετία του 

’50 στα αλκοξείδια έδειξαν ότι το φαινόµενο τη στερεοχηµικής παρεµπόδισης 

της αλκυλοµάδας διαδραµατίζει πολύ σηµαντικό ρόλο στη δοµή και τη 

πτητικότητα των ενώσεων αυτών. Έτσι τα αλκοξείδια που έχουν λιγότερο 

ογκώδεις αλκυλοµάδες (όπως µέθυλ- ή αίθυλ-) δείχνουν προτίµηση στο 

σχηµατισµό ολιγοµερών µορφών (διµερή, τριµερή και τετραµερή), εξαιτίας της 

τάσης της αλκόξυ οµάδας να συνδέεται µέσω του ατόµου οξυγόνου µε 

γέφυρες σε δύο (µ2-) ή τρία (µ3-) µεταλικά κέντρα (σχήµα 2.8). Αιτία αυτού του 

φαινοµένου είναι η εγγενής τάση των µετάλλων να επεκτείνουν τον αριθµό 

ένταξης τους σε υψηλότερες τιµές48.  
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Σχήµα 2.8  ∆οµές σύµπλεξης της αλκόξο-οµάδας µε το µεταλλικό κέντρο48 

 

 

 Για τα περισσότερα αλκοξείδια η ισχύς της αλκόξο-γέφυρας ως 

υποκαταστάτη είναι επαρκής, ώστε να αποτρέπει κάποιο πιθανό εναλλακτικό 

µηχανισµό περαιτέρω αύξησης του αριθµού ένταξης, µεσω σύµπλεξης 

κάποιου άλλου υποκαταστάτη. ∆οκιµές που πραγµατοποιήθηκαν µε 

φασµατογράφο µάζας έχουν δείξει ότι µερικά ολιγοµερή αλκοξείδια 

εξασφαλίζουν τη δοµική τους ολοκλήρωση σε κατάσταση ατµοποίησης και 

όπως είναι φυσικό απαιτείται πολύ περισσότερη ενέργεια για την ατµοποίηση 

ενός διµερούς ή τριµερούς σε σχέση µε ένα µονοµερές. Στα µονοµερή 

αλκοξείδια ο σχηµατισµός διαµοριακών δεσµών (γέφυρες) µπορεί να 

αποφευχθεί µε χρήση αλκοξειδίων που έχουν πολύ ογκώδεις αλκυλοµάδες κι 

έτσι προκαλούν πολύ έντονα στερεοχηµικά φαινόµενα. Για αυτό το σκοπό 

µπορούν να χρησιµοποιούνται τριτοταγείς οµάδες αλκυλίων στα αντίστοιχα 

αλκοξείδια, οι οποίες αποτελούν την τέλεια µέθοδο αποφυγής του 

πολυµερισµού. Για το ταντάλιο, δεδοµένης της µικρής ατοµικής ακτίνας, η 

αποφυγή του παραπάνω φαινοµένου µπορεί να επιτευχθεί µε χρήση λιγότερο 

ογκωδών υποκαταστατών.    

2.2.5 ∆) Σύµπλοκα του Τανταλίου µε αλκόξο-υποκαταστάτες  

Τα ιόντα του Τανταλίου, σε αλκοολικά διαλύµατα αντιδρούν, 

σχηµατίζοντας διάφορα είδη αλκοξο-προϊόντων. Τα προϊόντα αυτά έχουν 

χρησιµοποιηθεί ως καταλύτες σε ποικίλους τύπους αντιδράσεων, όπως 

οξειδώσεις και πολυµερισµοί. Έχουν πραγµατοποιηθεί µελέτες πάνω σε 

σύµπλοκα της µορφής MClx(OR)5-x (M=Nb ή Ta), µε υποκαταστάτες τις 

οµάδες RO και ROH (R=Me, Et, ή Pr) στη στερεά κατάσταση. Γενικά τέτοια 

σύµπλοκα µε όξο- και µεθόξο-οµάδες παρέχουν πολύ καλά µοντέλα 

καταλυτών για την εκλεκτική οξείδωση της µεθανόλης προς φορµαλδεΰδη ή 

την οξείδωση γενικά πρωτοταγών αλκοολών προς δευτεροταγείς αλκοόλες.    

Έχει µελετηθεί51 η αντίδραση των TaCl5 και NbCl5 µε τη µεθανόλη, ένα 

κλασσικό διαλύτη των ενώσεων, σε διάφορες συνθήκες (αρχικών 

συγκεντρώσεων, θερµοκρασίας και χρόνου παραµονής). Παρατηρήθηκε ο 

σχηµατισµός χλωρο-αλκοξο-συµπλόκων και οργανικών πρoϊόντων, όπως το 

µεθυλοχλωρίδιο (MeCl) και ο διµεθυλαιθέρας (Me2O). Αποδείχτηκε µάλιστα 
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ότι η (καταλυτική) αυτή διαδικασία πραγµατοποιήθηκε µέσω δράσης των 

σχηµατισθέντων χλωρο-αλκοξο-συµπλόκων του Τανταλίου και του Νιοβίου.  

 Οι πιο απλοί αντιπρόσωποι των αλκοξειδίων του Τανταλίου έχουν 

παρασκευασθεί µε κλασικές χηµικές διαδικασίες, αλλά είναι ευκολότερο να 

παρασκευαστούν µε ηλεκτροχηµικές µεθόδους όπως παρουσιάστηκαν και 

µελετήθηκαν50 το 1996, σε ένα εκτενές άρθρο ανασκοπήσεως. Σύµφωνα µε 

αυτό, η οµάδα ενώσεων Τa(OR)5 µε R = Me, Et, ή Bun και το σύµπλοκο 

Ta2O(OPri)8·PriOH έχουν αποµονωθεί. Η πρώτη ένωση Τa(OMe)5 

αποµονώνεται µε διάλυση της ανόδου µεταλλικού Τανταλίου σε διάλυµα 

MeΟΗ, µετά από 20 h ηλεκτρόλυση. Το άχρωµο υγρό που σχηµατίζεται δίνει 

µε αργή συµπύκνωση άχρωµους κρυστάλλους. Η ένωση Τa(OEt)5 που 

σχηµατίζεται µετά την αντίστοιχη ηλεκτρόλυση σε EtΟΗ σχηµατίζει ένα πολύ 

σταθερό σύµπλοκο παρουσία LiCl, από το οποίο αποµακρύνεται µε 

προσθήκη εξανίου. Το σύµπλοκο Ta(OBun)5 παρασκευάζεται επίσης µε την 

ίδια διαδικασία ηλεκτρόλυσης µε την ιδιαιτερότητα ότι η αντίδραση είναι πολύ 

πιο αργή σε σχέση µε τις άλλες αλκοόλες. Από τις κρυσταλλικές δοµές του 

µεθοξειδίου και ισοπροποξειδίου του Τανταλίου που µελετήθηκαν 

αποδείχθηκε ότι είναι όµοιες µε τα αντίστοιχα παράγωγα µε Νιόβιο. Πιο 

συγκεκριµένα σχηµατίζονται διµερείς µορφές µε δύο οκτεδρικούς πυρήνες 

[TaO6] οι οποίοι έχουν µια κοινή κορυφή.  

 Το διµερές αλκοξείδιο, Ta2O(OPri)8·PriOH, παράγεται µε ένα στάδιο 

επιπλέον από τα µονοµερή. Αφού πραγµατοποιηθεί η ηλεκτρόλυση, το 

υπόλειµµα συλλέγεται µε προσθήκη εξανίου και στη συνέχεια µε συµπύκνωση 

του διαλύτη αποµονώνεται ένα ωχρό πράσινο υαλλώδες στερεό. Αυτό 

διαλύεται σε ελάχιστη ποσότητα PriOH και µε ψύξη του διαλύµατος στους -10 
0C καταβυθίζονται άχρωµοι κρύσταλλοι. Οι κρύσταλλοι αυτοί µε εξάχνωση 

στους 200 0C, υπό πίεση 10-3 mmHg δίνουν την ένωση Ta(OPri)5, σύµφωνα 

µε την παρακάτω γενική αντίδραση.  

 

 5Τa2O(OR)8·ROH   →   8Ta(OR)5   +   Ta2O5   +   ROH 

 

 Από το µητρικό διάλυµα παρασκευής των κρυστάλλων της ένωσης 

Ta2O(OPri)8·PriOH, µε συµπύκνωση και παραµονή στους 4 0C για 1-2 µήνες 

καταβυθίζονται οι άχρωµοι κρύσταλλοι της ένωσης Ta7Ο9(OPri)17
50. Το µόριο 
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αυτό είναι επταπυρηνικό οξο-αλκοξείδιο νέου τύπου, το οποίο αποτελείται 

από ένα µεταλλικό πυρήνα µε γεωµετρία τετραέδρου [Ta4], µε κοινή κορυφή. 

Από την άλλη πλευρά, παρά τις αξιόλογες προσπάθειες50, η ένωση 

Ta(OC2H4OMe)5 δεν κατέστη δυνατό να παρασκευασθεί µε ηλεκτροχηµικές 

µεθόδους. Παρασκευάστηκε όµως µε άµεση ανταλλαγή αλκολών, από την 

αντίδραση του συµπλόκου Ta(OPri)5 µε την 2-µεθοξο-αιθανόλη 

(MeOC2H4OΗ), η οποία έδωση την υγρή σε κανονικές συνθήκες ένωση 

(Ta(OC2H4OMe)5).  

 Παλιότερα έχει µελετηθεί52 η αντίδραση µεταξύ του ΜCl5 (όπου Μ = Ta ή 

Nb) µε την EtOH, παρουσία Εt4N κι έχει αποµονωθεί το σύµπλοκο 

Et4N·MCl4(OEt)2. Παράλληλα έχει µελετηθεί53 η αντίδραση του Et4N·MCl6 

(όπου Μ = Ta ή Nb) µε την µεθανόλη (MeOH) και τη 2-µεθοξο-αιθανόλη 

(MeOC2H4OΗ), προς σχηµατισµό των αντίστοιχων συµπλόκων 

Et4N·MCl4(ΟΜe)2 και Et4N·MCl4(ΟC2H4ΟΜe)2.  

 
 
 
 
                           (Α)                                                      (Β) 

     
Σχήµα 2.9  ∆οµές των συµπλόκων: (Α) Ta2O(OPri)8·PriOH, (Β) Ta7Ο9(OPri)17 [50] 

 
 
 Ακόµα έχει αναφερθεί29 η σύνθεση των ενώσεων του Τανταλίου και του 

Νιοβίου µε τα 3-µεθυλο-1-πεντενιο-οξο-παραγώγων που έχουν µοριακό τύπο 

M(OC(C2H5)(CH3)CH:CH2)6. Η κατηγορία των διµερών οξο-αλκοξειδίων, µε 

γενικό τύπο Ta2O(OR)8 του τανταλίου έχει επίσης µελετηθεί50. Η σύνθεση 

τέτοιων ενώσεων επιτυγχάνεται µε αντίδραση της αντίστοιχης αλκοόλης σε 

µεγάλη περίσεια (µέχρι και 200 φορές), µε την ένωση Ta2O(OPri)8·PriOH σε 
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εξάνιο στους 20 0C. Με τη µέθοδο αυτή έχουν αποµονωθεί50 τα σύµπλοκα 

Ta2O(OΜe)8, Ta2O(OEt)8, Ta2O(OBun)8 και Ta2O(OPri)8. H A. Dibenedetto54 

µε την οµάδα της στην προσπάθειά τους να συνθέσουν αλκοξείδια και να 

δοκιµάσουν την καταλυτική τους δράση για την καρβοξυλίωση των αλκοολών, 

παρασκεύασαν τα σύµπλοκα Ta(OMe)4[OC(O)OMe] και Ta(OEt)4[OC(O)OEt], 

που έχουν ως υποκαταστάτες αλκοξείδια και αλκοξο-εστέρες. 

 Παράλληλα έχει αναφερθεί29,55 η αποµόνωση µιας ένωσης µε σύµπλεξη 

µικτού υποκαταστάτη αλκυλοξείδιο και αρυλοξείδιο στο ίδιο µόριο. Οι λευκοί 

κρύσταλλοι του Ta2(ΟC6H3Pri
2)4(OCH3)6 (όπου ΟC6H3Pri

2 = 2,6-δις-

ισοπροπυλ-φαινόξυ οµάδα), υιοθετούν οκταεδρική δοµή µε τα άτοµα 

οξυγόνου γύρω από τα δύο µεταλλικά κέντρα, σχηµατίζοντας κατά αυτό το 

τρόπο ένα δι-οκτάεδρο µε κοινή κορυφή.  

 Η δραστικότητα των αλκoξειδίων έχει µελετηθεί56,57,58 αρκετά και πιο 

συγκεκριµένα η αντίδραση τους µε τις β-δικετόνες. Σύµφωνα µε αυτές τις 

µελέτες58 το Ta2(OEt)10 αντιδρά µε περίσσεια βενζοϋλακετόνης (bzacH = 

benzoylacetone) και σχηµατίζει τη µονοµερή ένωση Ta(OEt)2(bzac)3, στην 

οποία το µέταλλο εµφανίζεται οκταϋποκατεστηµένο. Επίσης, µελετήθηκε58 η 

συµπεριφορά του ίδιου αλκοξειδίου παρουσία ακετυλακετόνης (acac), η οποία 

συµπλέκεται σύµφωνα µε την αναλογία των αντιδρώντων προς την ένωση 

Ta(OEt)x(acac)5-x (x = 4, 3, 2), όπου το Ταντάλιο είναι εξαϋποκατεστηµένο 

(όταν x = 4), επταϋποκατεστηµένο (όταν x = 3) και οκταϋποκατεστηµένο 

αντίστοιχα (όταν x = 2). Η απόδοση της αντίδρασης παρασκευής των 

ενώσεων αυτών, που παρουσιάζεται παρακάτω, εξαρτάται από την 

στερεοχηµική παρεµπόδιση στα προϊόντα. 

 

 

 Ta(OEt)5   +   n acacH   ↔   (OEt)5-nTa(acac)n   +   n EtOH  
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Σχήµα 2.10 ∆οµές των συµπλόκων56 (OR)5-nTa(β-diketones)n (όπου ΟR = OEt, ή OBut, και 

R’ = -CH3 ή –C6H5) [58] 

  
 
 H αντίδραση του πενταµεθοξειδίου του Τανταλίου µε τους 

υποκαταστάτες ακετυλακετόνη (acacH) και 2,2,6,6-τετραµέθυλο-επτανο-3,5-

διόνη (tmhdH) έχει επίσης µελετηθεί59 και έχουν αποµονωθεί τα αντίστοιχα 

σύµπλοκα της µορφής [Ta(OCH3)4(L)]. Οι δοµές αυτών των ενώσεων είναι 

παραµορφωµένα οκτάεδρα µε τους υποκαταστάτες (β-δικετόνες) να 

καταλαµβάνουν ισηµερινές θέσεις στο µόριο. Ταυτόχρονα έχουν 

αποµονωθεί59 και οι ενώσεις του τύπου trans,cis-[TaCl2(OCH3)2(β-δικετόνη)] 

(όπου β-δικετόνη = acacH ή tmhdH), οι οποίες παρασκευάστηκαν από την 

αντίδραση της αντίστοιχης β-δικετόνης µε TaCl5. H δοµή των ενώσεων αυτών 

είναι παραµορφωµένη οκταεδρική, µε τα άτοµα Cl να κατέχουν σε trans 

διαµόρφωση τις αξονικές θέσεις, ενώ οι µεθόξο-οµάδες και οι β-δικετόνες 

βρίσκονται σε ισηµερινή θέση. Ο H. Davies59 και η οµάδα του έχουν συνθέσει 

και τα αντίστοιχα σύµπλοκα απο την αντίδραση του πεντα-µεθοξειδίου του 

Τανταλίου µε υποκαταστάτες που περιέχουν άτοµα Ν (όπου L’ είναι οι 

ενώσεις dmae = Ν,Ν-διµέθυλο-αµινοαιθοξείδιο και bis-dmap = 1,3-δις-

(διµεθυλάµινο)-2-προποξείδιο), προς σχηµατισµό των ενώσεων 

[Ta(OCH3)4(L’)].  

 
 
                                      (Α)                                                               (Β) 
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 (Γ)                                                               (∆) 

                            
Σχήµα 2.11 ∆οµές των συµπλόκων: (Α) [Ta(OCH3)4(tmhd)], (Β) [TaCl2(OCH3)2(tmhd)], (Γ) 

[Ta(OCH3)4(acac)],    (∆) [TaCl2(OCH3)2(acac)]  [59] 

 
 
 Παράλληλα, σε ένα πολύ ενδιαφέρον άρθρο60, που δηµοσιεύτηκε 

πρόσφατα, πάνω στη χηµεία των αλκοξειδίων µε µέταλλα της 4ης και 5ης 

οµάδας, προτάθηκε η προσθήκη-υποκατάσταση των αλκοξο-οµάδων µε 

κατεχολικούς υποκαταστάτες. Χρησιµοποιώντας αυτό το νέο συνθετικό 

µονοπάτι, ο Timothy Boyle και η οµάδα του θέλησαν να σταθεροποιήσουν τις 

αλκόξο ενώσεις µειώνοντας την ευαισθησία τους ως προς την υδρόλυση, 

αλλά ταυτόχρονα να διατηρήσουν τις χρήσιµες ιδιότητες των αρχικών 

ενώσεων. Κατά αυτό το τρόπο πέτυχαν να συνθέσουν µια νέα οµάδα 

ενώσεων (µε τα µέταλλα Ta, Nb, Ti, Zr, Hf) σύµφωνα µε την παρακάτω 

αντίδραση: 
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 Έτσι η αντίδραση60 της ένωσης M(OEt)5 (M = Ta ή Nb) µε τριπλάσια 

περίσσεια κατεχόλης (catH2), σε διάλυµα πυριδίνης (py), οδήγησε στο 

σχηµατισµό των αντίστοιχων κίτρινων και κόκκινων διαλυµάτων. Με 

συµπύκνωση των διαλυµάτων αυτών καταβυθίστηκαν κρυσταλλικές ενώσεις 

µε µοριακό τύπο Μ(cat)2(cat-H)(py). Τα σύµπλοκα αυτά (Ta(cat)2(cat-H)(py) 

και Nb(cat)2(cat-H)(py)) είναι µονοπυρηνικά, µε κάθε µέταλλο να συµπλέκεται 

χηλικά µε τις τρεις κατεχόλες, από τις οποίες η µία είναι πρωτονιοµένη για 

λόγους εξισορρόπησης του φορτίου. Αξιόλογο είναι το γεγονός ότι αυτό το 

πρωτόνιο είναι απεντοπισµένο και θεωρείται ότι κινείται σε διάφορες θέσεις 

του µορίου. Οι επταϋποκατεστηµένες δοµές συµπληρώνονται µε ένα µόριο 

πυριδίνης σε κάθε ένωση κι έτσι ολοκληρώνεται η επιστεγασµένη οκταεδρική 

γεωµετρία του µορίου (σχήµα 2.12).   

 
      (Α)                                                              (Β) 

                         
Σχήµα 2.12 ∆οµές των συµπλόκων ενώσεων: (Α) Nb(cat)2(cat-H)(py), (Β) Ta(cat)2(cat-H)(py) [60] 

 

 

 Εκτεταµένες έρευνες έχουν πραγµατοποιηθεί και άρθρα ανασκόπησης29 

έχουν δηµοσιευτεί στο τοµέα των πολυµερικών, πολυοξοµεταλλικών 

τανταλικών συµπλόκων όπως έχει αναφερθεί και σε προηγούµενη ενότητα, 

αλλά η παρουσίαση τους δεν είναι ο σκοπός αυτής της διατριβής. Εντούτοις οι 

Djordjevic και Katovic61 κατάφεραν σε τέτοιες πολυοξοµεταλλικές (µε Ταντάλιο 

και Νιόβιο) µορφές να συµπλέξουν και άλλους υποκαταστάτες όπως 

αλκοξείδια και διπυριδίνη (dipy). Έτσι παρασκευάστηκαν τα πολυµερικά όξο-
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χλωρο-αιθοξο-διπυριδίνη σύµπλοκα των παραπάνω µετάλλων µε τύπους  

Nb4Ο7Cl4(OC2H5)2(dipy)2·2H2O και Ta6Ο11Cl6(OC2H5)2(dipy)2·10H2O.  

 Mία άλλη κατηγορία αλκοξο-ενώσεων µε αρκετό ενδιαφέρον είναι τα 

σύµπλοκα µε γενικό τύπο K[M(OR)6]29 (M = Ta ή Nb). To ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

αυτών των ενώσεων έγγειται στο γεγονός ότι µπορούν να αντιδράσουν µε 

άλλα µεταλλικά σύµπλοκα και να παράγουν µε αυτό τον τρόπο πληθώρα 

διµεταλλικών αλκοξο-ενώσεων. Έτσι η αντίδραση του K[M(OPri)6] µε το 

CrCl3·THF δίνει το σύµπλοκο Cr[M(OPri)6]3, ενώ η τελευταία ένωση µπορεί να 

επιδράσει µε διάφορες αλκοόλες και άλλες ενώσεις κι έτσι να αντικατασταθούν 

ισοπροπυλοξυ-οµάδες και να σχηµατισθούν νέες ενώσεις όπως Cr[M(OPri)6]3 

(µε R =Me, Et και Pri) και Cr[M(OPri)4(acac)2]3. Στη τελευταία ένωση, όπου η 

ακετυλακετόνη συµπλέκεται χηλικά, το ταντάλιο εµφανίζεται 

οκταϋποκατεστηµένο.  

          
 
 
               (Α)                             (Β)                        (Γ)                           (∆) 

          
Σχήµα 2.13 Προτεινόµενες δοµές για τα σύµπλοκα: (Α) Cr[M(OR)6]3, (Β) Ni[M(OR)6]2 

(τετραεδρική γεωµετρία), (Γ) Ni[M(OR)6]2 (οκταεδρική γεωµετρία) [29] 

 
 
 
 
 ∆ιµεταλλικές ενώσεις µε το Ταντάλιο και το Νιόβιο δίνει και το Νικέλιο 

(Ni (II)). Σε αυτή τη κατηγορία έχουν αναφερθεί29 οι ενώσεις µε τύπο 

Ni[M(OR)6]2 (όπου R = Me, Et, Prn, Βunκαι Pri), στις οποίες φαίνεται να 

υπάρχει µια ισορροπία µεταξύ τετραεδρικής και οκταεδρικής γεωµετρίας. 

Παρόµοιες αντιδράσεις έχουν πραγµατοποιηθεί και µε Χαλκό29 (Cu (II)) µε 

σχηµατισµό των ενώσεων Cu[M(OPri)6]2 και Cu[Ta(OPri)2(ΟBut)4]2, αλλά και 

µε άλλα µέταλλα29,62 όπως Bυρήλλιο (Be) και Αργίλιο (Al) ή Γάλλιο (Ga) και 

Αργίλιο, όπου σχηµατίζονται οι διµεταλλικές και τριµεταλλικές ενώσεις 
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[ΤaΜ΄(OPri)8], [ΤaΜ΄΄2(OPri)11] και [(PriO)4Ta(µ-OPri)2Be(µ-OPri)2Al(OPri)2] 

αντίστοιχα.  

  
                                   (Α)                                                                 (Β) 

       
                                                             (Γ) 

                             
Σχήµα 2.14  ∆οµές των συµπλόκων: (Α) [ΤaΜ΄(OPri)8] (Μ΄ = Αl ή Ga), (Β) [ΤaΜ΄΄2(OPri)11] 

((Μ΄΄ = Αl ή Ga), (Γ) [(PriO)4Ta(µ-OPri)2Be(µ-OPri)2Al(OPri)2] [29, 62] 

 
 
 Αντίστοιχες πολυµεταλλικές αλκόξο-ενώσεις έχουν παρασκευαστεί και 

µε ηλεκτροχηµικές µεθόδους. Μόλις πρόσφατα έχουν δηµοσιευθεί οι µελέτες 

της Ο. Α. Nikonova63, στις οποίες παρουσιάζει νέες µεθόδους για τη σύνθεση 

µόνο-, δι- και τριµεταλλικά αλκοξείδια των Ρηνίου, Νιοβίου και Τανταλίου 

καθώς και εκτενή αναφορά στις σηµαντικές ιδιότητες και χρήσεις τους. Σε 

αυτές τις µελέτες παρασκευάζονται σε πρώτη φάση οι πολυµεταλλικές 

ενώσεις Re4O4(OEt)12
64, Nb4O2(OEt)14(ReO4)2

65 και Ta4O2(OEt)14(ReO4)2
66, µε 

κλασικές ηλεκτροχηµικές διαδικασίες και µε πρωτογενή αντιδραστήρια τα 

γνωστά Νb2O10 και Τa2O10. Το σύµπλοκο του Τανταλίου υϊοθετεί δύο 

διαµορφώσεις, ανάλογα µε τη θερµοκρασία κρυστάλλωσης (δωµατίου και 

χαµηλότερη θερµοκρασία), και η διαφορά τους έγγειται στα χαρακτηριστικά 

της µοναδιαίας κυψελλίδας και την συγκέντρωση των δειγµάτων. Όσον αφορά 

τις δοµές τους, σχηµατίζουν ένα τετραµεταλλικό πυρήνα της µορφής Ta4(µ-
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Ο)2(µ-OR)4X12 (X = OR, ReO4), µε επίπεδη τετραγωνική [Ta4] διαµόρφωση, 

στην οποία τα µέταλλα συνδέονται µε σχεδόν γραµµικές οξο-γέφυρες. 

 Από τις ενώσεις Νb2O10 και Τa2O10, µε προσθήκη στο διάλυµα 

τολουολίου κατάλληλης πoσότητας Re2O7 και χρησιµοποιώντας τις 

προαναφερθείσες ηλεκτροχηµικές µεθόδους παρασκευάζονται67 οι 

αντίστοιχες τριµεταλλικές ενώσεις (Nb0.7Ta0.3)4O2(OMe)14(ReO4)2 και 

(Nb0.5Ta0.5)4O2(OMe)14(ReO4)2.  

 

 
Σχήµα 2.15  ∆οµές των συµπλόκων: (Α) Ta4O2(OEt)14(ReO4)2 σε θερµοκρασία 

κρυστάλλωσης 22 0C, (Β) Ta4O2(OEt)14(ReO4)2 σε θερµοκρασία κρυστάλλωσης -15 0C, (Γ) 

(NbxTax-1)4O2(OMe)14(ReO4)2 (x = 0.3, 0.5, 0.7) [67] 

 

 

 

 

 

 

 

2.2.6 Σύµπλοκα του Τανταλίου µε καρβοξυλικούς υποκαταστάτες 

 

(γ) 

(β) (α) 
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 Μία ακόµα κατηγορία ενώσεων του Τανταλίου, που σχετίζεται µε το 

αντικείµενο της παρούσας διατριβής, είναι τα σύµπλοκα µε υποκαταστάτες 

καρβοξυλικά οξέα. Αντιδρώντας τα πενταχλωρίδια ΜCl5 (Μ = Ta ή Nb) µε 

περίσσεια διάφορων καρβοξυλικών οξέων (RCOOH = -H, -Me, -Et, -Prn, -

CH2Cl,  -CHCl2, -CHCl3), έχει παρασκευαστεί29 µια οµάδα ενώσεων µε γενικό 

τύπο ΜΟ2(ΟΟCR). Παράλληλα έχουν παρασκευαστεί29 ενώσεις του 

Τανταλίου και του Νιοβίου µε ετεροκυκλικά καρβοξυλικά οξέα σε διαλύµατα 

EtOH, όπως το 2-θειοφαινυλο-καρβοξυλικό οξύ (ΗTCA) και το 2-θειοφαινυλο-

οξικό οξύ (HTAA). Οι υποκαταστάτες αυτοί έχουν συµπλεχθεί µε το µέταλλο 

σχηµατίζοντας τα αιθόξο-σύµπλοκα του τύπου Μ(OEt)5-nLn (όπου n = 1-3 και 

L = TCA ή TAA). Η προτεινόµενη δοµή για το επταϋποκατεστηµένο σύµπλοκο 

Μ(OEt)3L2, καθώς και οι δοµές των υποκαταστατών παρουσιάζονται στο 

σχήµα 13. Στην ίδια οµάδα ενώσεων έχει αναφερθεί29 και η αντίδραση 

σύµπλεξης του 5, 5-µεθυλένο-δις-σαλικυλαλδεύδη (MBS) µε το TaCl5, που 

έχει µελετηθεί σε διάφορες συνθήκες, όπως διάλυµα THF ή οξαλικών και 

παρουσία ατµοσφαιρικού αέρα ή απουσία αέρα (σε ατµόσφαιρα Ν2).  Η δοµή 

που προτείνεται για την αποµονωµένη ένωση έχει αναλογία µετάλλου µε 

υποκαταστάτη 1:3, εµφανίζει παραµαγνητικότητα και είναι αδιάλυτη στους 

κοινούς οργανικούς διαλύτες.   

 
  
                           (Α)                                           (Β) 

        
Σχήµα 2.16  ∆οµές των ενώσεων: (Α) Σύµπλοκο του τύπου Μ(OEt)3L2, (Β) Ετεροκυκλικοί 

καρβοξυλικοί υποκαταστάτες [29] 

 

 

 Τα οξαλικά σύµπλοκα1 του Τανταλίου (V) σχηµατίζονται σε υδατικά 

διαλύµατα όταν επιδράσουν τα C2O4
2- (είτε υπό µορφή Η2C2O4, είτε οξαλικού 

άλατος) σε Τανταλικό οξύ (που σχηµατίζεται όταν το προϊόν συντήξεως του 

KHSO4 και άνυδρου Ta2O5 διαλυθεί σε νερό). Οι Edmister και Albritton1, το 

1932, διαλύοντας ένυδρο οξείδιο σε υδατικό διάλυµα οξαλικού οξέος 
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υποστήριξαν ότι πήραν διάλυµα συµπλόκου του τύπου H5Ta(OX)5 (OX = 

Oxalate =  C2O4
2-). Φυσικά σε ένα τέτοιο διάλυµα υπάρχουν και άλλα 

σύµπλοκα και µάλιστα βρέθηκε ότι υπάρχουν σύµπλοκα µε αναλογία 

οξαλικών προς Ταντάλιο 3:1, 2:1 και 1:2. Τα σύµπλοκα αυτά θεωρείται (από 

το φάσµα Raman) ότι περιέχουν δεσµό Μ=Ο και πρέπει να είναι µονοµερή. Ο 

Nevzovow1 αποµόνωσε το σύµπλοκο µε αναλογία οξαλικών προς Ταντάλιο 

1:1, το οποίo θεωρεί πως είναι πολυµερές.  

Το µονο-οξαλοξικό παράγωγο του Τανταλίου έχει αναφερθεί1 επίσης ότι 

σχηµατίζεται σε pH = 4. Τα πολυµερή οξαλοσύµπλοκα του Τανταλίου σε 

υδατικά διαλύµατα αναφέρθηκαν πρώτα το 1941, ενώ οι C. Djordjevic και η 

οµάδα1,62 του αποµόνωσαν πολυµερή µε εµπειρικό τύπο: 

M2Ta4O8(OX)3.2·H2O (M = K+, Na+t,και OX = C2O4
2-). Η πολυµερής µορφή 

διαπιστώνεται από την πλατιά ταινία ΙR στα 700-900 cm-1, που είναι 

χαρακτηριστική της αλυσίδας -Ta-O-Ta-. 

Η προσθήκη ενός καρβοξυλικού οξέος (HORc, HOBc = HO2CCMe3, 

HONc = HO2CCH2CMe3) σε ένα αλκοξείδιο M(OR)x (ONep = OCH2CMe3) 

οδηγεί σε σχηµατισµό όξο-οµάδων, µέσω ενός µηχανισµού εστεροποίησης69. 

Σύµφωνα µε αυτή τη διαδικασία, η αλκοόλη (ROH) που απελευθερώνεται στο 

αρχικό στάδιο (αντικατάσταση της αλκόξο-οµάδας) αντιδρά µε το 

προστιθέµενο καρβοξυλικό οξύ (HORc) και σχηµατίζει εστέρα και νερό. To in 

situ παραγόµενο νερό, προκαλεί υδρόλυση και συµπύκνωση, µε αποτέλεσµα 

το σχηµατισµό ενός εκτεταµένου δικτύου Μ-Ο-Μ. Εναλλακτικά έχει προταθεί 

ένας µηχανισµός αιθεροποίησης για να εξηγηθεί ο σχηµατισµός των όξο-

υποκαταστατών. Η διαδικασία αυτή παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον καθώς 

αποδεικνύεται πολύ χρήσιµη και για τα αποτελέσµατα της παρούσας 

εργασίας.  Ο χαρακτηρισµός της δοµής των ενδιαµέσων σταδίων αυτού του 

µηχανισµού ή του προηγούµενου δεν είναι διαθέσιµος, λόγω του ότι τα στάδια 

της εστεροποίησης ή αιθεροποίησης συµβαίνουν ταχύτατα και του ότι αυτού 

του τύπου οι ενώσεις παρουσιάζουν πολύπλοκη και ανεξέλεγκτη 

δραστικότητα.  

Ο T. J. Boyle και η οµάδα69 του, έχουν αποµονώσει και χαρακτηρίσει 

αρκετά παράγωγα του Τανταλίου µε καρβοξυλικά οξέα. Τα προϊόντα αυτά 

προέρχονται από αντιδράσεις απλής αντικατάστασης και είναι είδη µερικής 

έως και πλήρους υδρόλυσης. Αυτά βρέθηκαν να εξαρτώνται όχι µόνο από την 
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ανθρακική αλυσίδα του καρβοξυλικού οξέος, αλλά και από τη δραστικότητα 

του µεταλλικού κέντρου. Συγκεκριµένα εξετάσθηκαν οι αντιδράσεις µεταξύ του 

συµπλόκου [Ta(µ-OEt)(ONep)4]2 µε κάποια καρβοξυλικά οξέα (HORc) (όπου 

ORc = O2CCMe3 (OBc) , O2CCH2CMe3 (ONc), και ONep = -OCH2CMe3), µε 

σκοπό να ελεγχθούν τα προϊόντα εστεροποίησης που θα σχηµατισθούν κατά 

τη γενική αντίδραση:    

 

[M(OEt)(ONep)4]2  +  2HORc  →  Mw(O)x(ORc)y(ONep)z      (ORc = OBc, ONc) 

                                                                                          

Τα προϊόντα που αποµονώθηκαν κάτω από απολύτως άνυνδρες και 

αναερόβιες συνθήκες (αντιδράσεις 1-4) είχαν τους χηµικούς τύπους: [Ta(µ-

OBc)(ONep)3]2(µ-O), [Ta(µ-ONc)(ONep)4]2, και υπό θέρµανση: [Ta(µ-

O)(OBc)(ONep)4]2, [Ta(µ-ONc)(ONep)3]2(µ-O) και [Ta(µ-O)(µ-ONc)(ONep)2]4.  

 

 

[Ta(OEt)(ONep)4]2    +    2HOBc   →  [Ta(OBc)(ONep)3]2(O)           (1) 

 

[Ta(OEt)(ONep)4]2    +    2HONc   →  [Ta(ONc)(ONep)4]2                (2) 

  

                                                     (∆) 

[Ta(OEt)(ONep)4]2    +    2HOBc   →  [Ta2(O)(OBc)2(ONep)4]2         (3) 

 

                                                     (∆) 

[Ta(OEt)(ONep)4]2    +    2HONc   →  [Ta(ONc)(ONep)3]2(O)           (4) 

 

 

     Γενικά αυτές οι αντιδράσεις και πολύ περισσότερο οι δοµές των προϊόντων 

αυτών παρέχουν το ‘µονοπάτι’ της αντίδρασης εστεροποίησης των 

αλκοξειδίων του Τανταλίου. Η σχηµατική απεικόνιση αυτής της διαδικασίας 

παρατίθεται στο σχήµα 2.17.   
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Σχήµα 2.17 Σχηµατική αναπαράσταση της αντίδρασης εστεροποίησης, των δοµικά 

επιβεβαιωµένων ενώσεων, που σχηµατίζονται από σύµπλοκα των µετάλλων της 5ης οµάδας 

[69]  

 

 

Από αυτή την οικογένεια ενώσεων, (που τα µέλη της µπορούν να 

αποκτήσουν εκρηκτικές ιδιότητες µε έλεγχο του ποσοστού εστεροποίησης 

που συµβαίνει σε ένα τέτοιο sol-gel σύστηµα) παρατηρούνται 3 ενδιαφέροντα 

φαινόµενα. Πρώτον, δεν υπάρχουν καθόλου OEt υποκαταστάτες  σε όλες τις 

δοµές που παρατηρήθηκαν-αποµονώθηκαν, γεγονός που δηλώνει µια 

προτίµηση (για υποκατάσταση/υδρόλυση) προς τους ONep υποκαταστάτες. 

∆εύτερον, τα σύµπλοκα του Τανταλίου έδειξαν µικρότερη δεκτικότητα στη 

διαδικασία εστεροποίησης εν σχέσει µε πειράµατα που πραγµατοποιηθήκαν 

σε άλλα µέταλλα της 5ης οµάδας και κυρίως εν συγκρίσει µε το Νιόβιο. Τρίτον, 

τα είδη του Τανταλίου µε υποκαταστάτη το ONc φέρονται να εµφανίζουν 

µεγαλύτερη αδράνεια (προστασία) ως προς την εστεροποίηση, σε σχέση µε 

τα αντίστοιχα σύµπλοκα µε υποκαταστάτη το OBc. Το συµπέρασµα αυτό 

εξάγεται από το ποσοστό των οξο-οµάδων που σχηµατίζονται. 

Συγκεντρώνοντας τα δεδοµένα και παρατηρώντας τις δοµές συµπεραίνεται ότι 

η διαδικασία της εστεροποίησης ξεκινά µε το σχηµατισµό ενός οξικού εστέρα, 

στη θέση ενός αλκόξο υποκαταστάτη. Στη συνέχεια ακολουθεί ο σχηµατισµός 

µιας όξο-γέφυρας µεταξύ των δύο µεταλλικών κέντρων. Στην προσπάθεια να 
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προχωρήσει περαιτέρω η διαδικασία της εστεροποίησης µε θέρµανση, 

σχηµατίζεται ένωση της µορφής M4(O)4(ORc)4(ONep)8. Ταυτόχρονα τα 

φάσµατα NMR υποδεικνύουν πως αυτές οι ενώσεις είναι σταθερές εν 

διαλύσει. Παρακάτω παρατίθενται οι κρυσταλλικές δοµές των ενώσεων του 

Τανταλίου που συντέθηκαν µέσω αυτής της διαδικασίας (Σχήµα 2.18). 

 
 
               (Α)                                         (Β)                             (Γ) 

 
 
                      (∆)                                                       (Ε) 

                   

 
 

Σχήµα 2.18 ∆οµές των συµπλόκων: (Α) Ta2(Ο)(OΒc)2(ONep)6, (Β) Ta2(ONc)2(ONep)8, (Γ) 

[Ta(ONc)(ONep)3]2(Ο), (∆) [Ta(O)(OBc)(ONep)2]4·(toluene), (Ε) Ta4(O)4(ONc)4(ONep)8·(THF) 

[69] 
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2.2.7 Υπεροξειδικά σύµπλοκα του τανταλίου 

 

2.2.7 Α) Γενικά 

Η έρευνα της χηµείας των συµπλόκων του Τανταλίου και του Νιοβίου 

έχει βοηθήσει πολύ στην ανάπτυξη νέων µεθόδων, που σκοπό έχουν την 

ενσωµάτωση των στοιχείων αυτών σε ειδικά υλικά, ή την βελτίωση αυτών που 

ήδη υπάρχουν. Ειδικότερα, οι περόξο ενώσεις του Τανταλίου (αλλά και των 

Νιοβίου και Βαναδίου) έχουν προκαλέσει ιδιαίτερο ενδιαφέρον τις τελευταίες 

δεκαετίες. Αυτές οι ενώσεις εµφανίζουν την ικανότητα να απελευθερώνουν 

‘ενεργό’ οξυγόνο είτε χηµικά, είτε µε ακτινοβολία, µε αποτέλεσµα να δρουν 

οξειδωτικά για διάφορα οργανικά και ανόργανα υποστρώµατα70. Τέτοιες 

διαδικασίες, είτε στοιχειοµετρικές, είτε καταλυτικές που απαιτούν υπεροξείδιο 

του υδρογόνου (Η2Ο2) ή αλκυλ-υδροπεροξείδια ως οξειδωτικά, συνήθως 

πραγµατοποιούνται σε ήπιες συνθήκες και συνδυάζουν την καλή απόδοση µε 

την εκλεκτικότητα.  

Τελικά, εξαιτίας του ότι σύµπλοκα των µετάλλων της 5ης οµάδας µε 

υπεροξείδια είναι κατά βάση διαλυτά, τόσο στο νερό όσο και σε οργανικούς 

διαλύτες, παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον ως πρόδροµες ενώσεις για το 

σχηµατισµό οξειδίων και ιδιαίτερα πολυµεταλλικών οξειδίων, από 

διαλύµατα71,72,73. Τα κύρια πλεονεκτήµατα µιας τέτοιας µεθόδου είναι ο 

σχηµατισµός κρυσταλλικών και άλλων υλικών κάτω από σηµαντικά πιο ήπιες 

συνθήκες, σε σχέση µε αυτές που χρησιµοποιούνται στις συµβατικές 

µεθόδους στερεάς κατάστασης, όπως η µέθοδος δηµιουργίας των κεραµικών 

υλικών.  

 

 
Σχήµα 2.19 Μορφές σύµπλεξης της περόξο-οµάδας σε µέταλλα 
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Γενικά τα περόξο-σύµπλοκα των µετάλλων µετάπτωσης κατατάσσονται 

σύµφωνα µε τον τρόπο σύνδεσης της περόξο-οµάδας. Συνεπώς για τη 

περίπτωση ενός µη γεφυρωµένου Ο2
2- υποκαταστάτη διακρίνονται οι 

περιπτώσεις: n1 ‘σουπερόξο’,  n1 ‘υδροπερόξο’ και n2 ‘περόξο΄. Όσον αφορά 

τις γεφυρωµένες περόξο-οµάδες, αυτές µπορούν να υιοθετήσουν διευθετήσεις   

n1: n1 (Μ-Ο-Ο-Μ),  n2: n2, n1: n2  ή ακόµα και n3: n3. Συγκεκριµένα στη 

περίπτωση του Τανταλίου, όλα τα περόξο-σύµπλοκα που περιγράφονται στη 

βιβλιογραφία περιέχουν στο µόριο τους ένα ή περισσότερους περόξο-

υποκαταστάτες, συµπλεγµένους µέσω µιας  n2 διευθέτησης και αναφέρονται 

µε τον όρο ‘περόξο ενώσεις’.  
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2.2.7 Β) Σύµπλοκα του Τανταλίου µε περόξο υποκαταστάτες 

Οµοληπτικά Περόξο-σύµπλοκα  

Στην αυγή του 20ου αιώνα, ο Balke ενώ πειραµατιζόταν µε το τανταλικό 

οξύ και το νιοβικό οξύ, παρατήρησε ότι αυτά µπορούν να διαλυθούν σε 

αλκαλικό διάλυµα υπεροξειδίου του υδρογόνου. Με αυτή τη διεργασία 

σχηµατίζονται ενώσεις (σύµπλοκα) µε το υψηλότερο κατά το δυνατόν 

ποσοστό σε περόξο οµάδες, και πιο συγκεκριµένα το τετρα-περόξο-µεταλλικό 

ανιόν [Μ(Ο2)4]3-. Ένας µεγάλος αριθµός τετρα-περόξο-µεταλλικών ενώσεων 

έχει παρασκευασθεί, µε µεγάλη ποικιλία αντισταθµιστικών ιόντων. Ως 

αντισταθµιστικά έχουν χρησιµοποιηθεί ιόντα αλκαλίων όπως το Νάτριο (Na), 

το Κάλιο (K), το Ρουβίδιο (Rb) και το Καίσιο (Cs), καθώς επίσης και ιόντα 

αµµωνίου και γουανιδίνης (CN3H6
+, gu+). Επίσης µερικά διπλά άλατα (πίνακας 

7) έχουν περιγραφεί στη βιβλιογραφία70. Ο πίνακας 7 παρουσιάζει όλα τα 

τετραπεροξο-τανταλικά άλατα που έχουν παρασκευασθεί ως σήµερα και 

εµφανίζονται στη βιβλιογραφία70.  

Έχουν περιγραφεί αρκετές µέθοδοι παρασκευής των ενώσεων της 

µορφής C3
I[M(O2)4]·nH2O (όπου Μ: Ta, Nb) και όλες αυτές προτείνουν την 

αντίδραση µιας πρόδροµης ένωσης του Τανταλίου ή του Νιόβιου, παρουσία 

περίσσειας Η2Ο2 και µιας πηγής αντισταθµιστικού ιόντος. Σε όλες τις 

περιπτώσεις, το στερεό αποµονώνεται από το διαυγές υδατικό διάλυµα µε 

προσθήκη ακετόνης ή αιθανόλης. Ο Balke ήταν ο πρώτος που περιέγραψε τη 

παρασκευή του [Ta(Ο2)4]3-, από υδροξείδιο του Τανταλίου, Η2Ο2 και 

υδροξείδιο του καλίου ή του νατρίου. Παράλληλα, τα διπλά άλατα 

παρασκευάστηκαν µέσω διπλής αποσύνθεσης-διάσπασης µιας τετραπερόξο-

τανταλικής ένωσης, σε αλκαλικό περιβάλλον, µε ένα διχλωρίδιο στοιχείου της 

2ης οµάδας του Π.Π., όπως το CaCl2 και το MgCl2. Προσφάτως έχουν 

χρησιµοποιηθεί τρεις βασικοί τρόποι σύνθεσης των τετραπερόξο-µεταλλικών 

συµπλόκων του Τανταλίου: (α) Με διάλυση του τανταλικού οξέος, που 

συνήθως επιτυγχάνεται µε διάλυση του πενταχλωριδίου του Τανταλίου σε 

βασικό διάλυµα, προσθήκη Η2Ο2 και παρουσία ΚΟΗ74, ΝΗ3 ή gu2CO3
74; (β) 

Με αντίδραση του TaCl5, µε Η2Ο2, ΝΗ3 ή gu2CO3
75 και (γ) Με τήξη του 

πεντοξειδίου του Τανταλίου µε υδροξείδιο αλκάλεως (K, Na), ή ανθρακικά (K, 

Rb, Cs)75 και εν συνεχεία διάλυση του τήγµατος µε διάλυµα Η2Ο2.  
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Επίσης εκτενής µελέτη έχει πραγµατοποιηθεί και στο πεδίο της θερµικής 

συµπεριφοράς τέτοιων τετραπερόξο συµπλόκων, µέσω θερµικών αναλύσεων 

(TGA, SDTA, και DSC)75. Τα περισσότερα από αυτά δείχνουν αρκετά φτωχή 

θερµική αντοχή. Αποσυντίθενται µε µια χαρακτηριστική εξώθερµη 

απορρόφηση, που παρατηρείται µε τις µεθόδους  SDTA και DSC, αντίστοιχα 

στο C3
IMO4 (CI=Na+, K+, Rb+, Cs+), ή στο πεντοξείδιο Μ2Ο5 στη περίπτωση 

των ενώσεων µε αµµώνιο και γουανιδίνη75. Έχουν µελετηθεί τα διαγράµµατα 

αποσύνθεσης για τα σύµπλοκα µε αµµώνιο και γουανιδίνη, καθώς επίσης και 

η κινητική της αποσύνθεσης του K3[Ta(O2)4] στη στερεά κατάσταση, υπό 

ισοθερµικές συνθήκες. Παράλληλα έχουν συζητηθεί και τα ενεργειακά 

χαρακτηριστικά της εκρηκτικής συµπεριφοράς των συµπλόκων της µορφής  

(NH4)3[Μ(O2)4]. 

Η υπέρυθρη και Raman φασµατοσκοπία των εν λόγω ενώσεων δίνει 

χαρακτηριστικές ταινίες, που οφείλονται στην παρουσία των συνδεδεµένων 

περόξο υποκαταστατών. Θεωρητικά αναµένονται δύο είδη δονήσεων:  

 

• η περόξο δόνηση τάσης, ν(Ο-Ο)  

• και η  µέταλλο-περόξο τάση, ν[Μ(Ο2)] 

 

Αυτοί οι τρόποι δονήσεων δεν εξαρτώνται από τη φύση του µετάλλου. 

Πιο συγκεκριµένα στο υπέρυθρο παρατηρούνται µία ή δύο ταινίες της τάσης 

ν(Ο-Ο) κι άλλες δύο τέτοιες στο Raman στα 810 cm-1 [10, 31]. Όσον αφορά 

τώρα τις µέταλλο-περόξο δονήσεις τάσης, στο φάσµα εµφανίζονται µε δύο 

τρόπους: η πρώτη (ασύµµετρη τάση) νas[Μ(Ο2)] παρατηρείται και στις δύο 

φασµατοσκοπικές τεχνικές, ενώ η δεύτερη νs[Μ(Ο2)] εµφανίζεται µόνο στη 

φασµατοσκοπία Raman. Οι ταινίες αυτές εµφανίζονται αντίστοιχα κοντά στα 

550 και 530 cm-1 [76, 77]. 

Πρόσφατα έχουν αναφερθεί δύο βασικές µελέτες για τη φασµατοσκοπία 

δόνησης των τετραπεροξο-µεταλλικών συµπλόκων. Στην πρώτη, οι 

συγγραφείς καθορίζουν, για τα σύµπλοκα  C3
I[M(O2)4] (CI= K+, Rb+, Cs+), τους 

διαφορετικούς τρόπους δόνησης του Ο-Ο και τις δονήσεις τάσης Ta-O, µέσω 

διερεύνησης του  ανιόντος [Ta(Ο2)4]3- µε τη θεωρία οµάδων (οµάδα 

συµµετρίας D2d)75. H δεύτερη αναφέρεται σε θεωρητικούς υπολογισµούς και 
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συνδυασµό µε πειραµατικές παρατηρήσεις, IR και Raman φασµάτων. Οι DFT 

υπολογισµοί δίνουν τους αναµενόµενους τρόπους δόνησης των περόξο 

υποκαταστατών, της αντίστοιχης συχνότητας τους και των ιδιοτήτων τους στη 

φασµατοσκοπία IR και Raman76.  

 

 

Πίνακας 2.4 Τετραπερόξο σύµπλοκα του Τανταλίου που αναφέρονται στη βιβλιογραφία (*στις 

ενώσεις αυτές έχει αναλυθεί η κρυσταλλική τους δοµή)  

Τετραπερόξο-τανταλικά σύµπλοκα Αναφορές 

Na3[Ta(O2)4] [70] 

Na3[Ta(O2)4]·H2O [70] 

K3[Ta(O2)4]* [31] 

K3[Ta(O2)4]·1/2H2O [70] 

KCa[Ta(O2)4]·2H2O [70] 

KCa[Ta(O2)4]·9/2H2O [70] 

Rb3[Ta(O2)4]* [75] 

Cs3[Ta(O2)4] [75] 

KMg[Ta(O2)4]·2H2O [70] 

(NH4)3[Ta(O2)4] [75] 

(gu)3[Ta(O2)4]* [74] 

 
 
 

Αρκετές είναι και οι εργασίες στις οποίες περιγράφονται µετρήσεις 

διάθλασης ακτινών-Χ σε στερεά περόξο-σύµπλοκα Τανταλίου και Νιόβιου. Οι 

δοµές που λαµβάνονται µε τη µέθοδο του XRD, των συµπλόκων  K3[Μ(O2)4], 

Rb3[Μ(O2)4], Cs3[Μ(O2)4], (NH4)3[Μ(O2)4], υποδεικνύουν ότι είναι ισοδοµικά και 

κρυσταλλώνονται σύµφωνα µε τη δοµή του  K3[Cr(O2)4]75.  

Μερικές κρυσταλλικές δοµές, όπως των K3[Ta(O2)4], Rb3[Ta(O2)4]75 και 

(NH4)3[Ta(O2)4] έχουν προσδιοριστεί. Συγκεκριµένα το ανιόν [Μ(Ο2)4]3- 

αποδεικνύεται να κατέχει µια δωδεκαεδρική γεωµετρία (D2d), των τεσσάρων 

n2-O2
2- υποκαταστατών γύρω από το µεταλλικό άτοµο, το οποίο συνεπώς 
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εµφανίζεται οκτα-υποκατεστηµένο (σχήµα 2.20). ∆εν υπάρχουν ιδιαίτερες 

διαφορές στα µήκη δεσµών µεταξύ των συµπλόκων αυτών και των 

αντίστοιχων του Νιοβίου. Αυτά τα µήκη κυµαίνονται µεταξύ 1.993 και 2.066 Ǻ, 

ενώ το µήκος του δεσµού Ο-Ο ποικίλει µεταξύ 1.491 έως 1.509 Ǻ74,75. 

Σύµφωνα µε κάποιους συγγραφείς, οι αποστάσεις ανάµεσα στο µέταλλο και 

τα δύο άτοµα οξυγόνου της περόξο οµάδας δεν είναι ισοδύναµες, αλλά µόνο 

ελαφρώς διαφορετικές75.   

 
 

 
   Σχήµα 2.20 ∆οµή του [Μ(Ο2)4]

3-
 [75] 
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2.2.7 Γ) Ετεροληπτικά Περόξο-σύµπλοκα  

Ετεροληπτικά περόξο σύµπλοκα µε αλογονο-υποκαταστάτες 

Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, η πλειονότητα των ετεροληπτικών, περόξο 

συµπλόκων του Τανταλίου, που ως δεύτερο υποκαταστάτη έχει συµπλεγµένο 

κάποιο αλογόνο, καταδεικνύει ότι αυτό είναι το φθόριο (F). Εµφανώς 

µικρότερη έκταση καταλαµβάνουν οι αναφορές για αντίστοιχα σύµπλοκα, που 

στη σφαίρα ένταξης τους περιέχουν χλώρο-υποκαταστάτες. 

Σε υδατικά διαλύµατα του Τανταλίου, που περιέχουν σε περίσσεια 

υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2) και υδροφθορικό οξύ (HF), σχηµατίζονται 

και περοξο-φθόρο σύµπλοκα. Αυτά µπορούν να διαχωριστούν από το 

διάλυµα, ενώ η αναλογία περόξο:φθόρο υποκαταστάτη στα αποµονωµένα 

άλατα εξαρτάται έντονα από τη ρύθµιση του pH70. Σε χαµηλές τιµές του pH, 

µία περοξο-οµάδα εισέρχεται στη σφαίρα σύνταξης και σχηµατίζεται το 

µονοπεροξο-πεντάφθορο σύµπλοκο του Τανταλίου. Με αύξηση του pH 

µεταξύ 4-6, µία ακόµα περοξο-οµάδα ενσωµατώνεται στο σύµπλοκο και 

σχηµατίζεται το διπεροξο-τετράφθορο είδος (2:4). Αυξάνοντας περαιτέρω το 

pH όλοι οι φθορο-υποκαταστάτες αντικαθίστανται από περοξο-οµάδες, προς 

σχηµατισµό του γνωστού τετραπεροξο-συµπλόκου. Από την άλλη πλευρά, 

διαλύοντας τη τετραπερόξο µορφή, προσθέτοντας ιόντα φθορίου και 

µειώνοντας το pH, σχηµατίζονται τα διπεροξο-τετράφθορο σύµπλοκα.  

Πραγµατικά, πρόκειται για µια διαδικασία πλήρως αντιστρεπτή. Η ανταλλαγή 

φθόρο-υποκαταστατών από περόξο φαίνεται στο πίνακα 2.5. 

 Επίσης έχουν συντεθεί και µερικές ενώσεις από το TaCl5 και µε 

αντισταθµιστικό το Cl- σε µίγµα HCl/Η2Ο2, κορεσµένο µε αέριο HCl70. 

Παράλληλα έχουν σχηµατισθεί οι περόξο-αλογόνο ενώσεις µε οργανικούς 

υποκαταστάτες,  (Et4N)[Ta(O2)F3(L)] και (Et4N)[Ta(O2)F4(L΄)]70 µε HL = Hacac, 

HbdmH, Hbtfa, Httfa, Hhfa και L΄=2-µέθυλπυριδίνη-N-oxide), αντίστοιχα 

υδατο-µονοπεροξο-τετρααλογόνο είδη,  (Et4N)[Ta(O2)Χ4(H2O)] (Χ= Cl ή F), 

[οπου αντικαθισταται από την σφαίρα ένταξης του συµπλόκου το µόριο του 
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ύδατος και ένα αλογονίδιο από τον οργανικό υποκαταστάτη, L ή L΄. Μέσω της 

ίδιας διαδικασίας έχουν παρασκευαστεί τα σύµπλοκα [Ta(O2)2F3(L)] 

(L=φαίνυλ- ή οξείδιο της τρι-φαίνυλ αρσίνης), καθώς επίσης και τα διµερή 

σύµπλοκα µε 2,2΄-διπυριδίνη, [Ta2Ο(O2)2F4(bpy)2]70. Καταλήγοντας, 

πρόσφατα έχουν συντεθεί από τον Tarafder και την οµάδα70 του, από το 

πενταχλωριούχο Ταντάλιο και παρουσία του υπεροξειδίου και του 

υποκαταστάτη, τα  [Ta(O2)2Cl(L)] (L=πυριδίνη (N-oxide), 2-άµινο-πυριδίνη, 

οξείδιο της τριφαίνυλ-φωσφίνης, οξείδιο της τριφαίνυλ-αρσίνης). 

 

 

Πίνακας 2.5 Εξάρτηση από το pH της ανταλλαγής φθόρο-υποκαταστατών από περόξο-

οµάδες σε σύµπλοκα του Τανταλίου70.  

 pH                       Σύµπλοκα διαχωρισµένα από το διάλυµα  

 
 
 

Τα περοξο-αλογόνο είδη είναι γενικά σταθερά παρουσία ατµοσφαιρικού 

αέρα, σε θερµοκρασία δωµατίου. Παράλληλα δεν απαιτείται κάποια ιδιαίτερη 

πρόληψη κατά την αποθήκευση ή το χειρισµό τους, υπό αδρανή ατµόσφαιρα. 

Μεταξύ αυτών, τα είδη που δεν περιέχουν οργανικούς υποκαταστάτες είναι 

διαλυτά στο νερό και σε κάποιους κλασικούς οργανικούς διαλύτες, ενώ αυτά 

που περιέχουν, διαλύονται µόνο σε οργανικό περιβάλλον.   

Σε αυτά τα περοξο-φθόρο σύµπλοκα του Τανταλίου έχουν 

πραγµατοποιηθεί πειράµατα θερµικής ανάλυσης στη στερεά κατάσταση. 

Επιπλέον έχει µελετηθεί η κινητική της αποσύνθεσης των συµπλόκων 

K2[Ta(O2)F5]·H2O και K2[Ta(O2)2F4] υπό ισοθερµικές συνθήκες70. Τα στάδια 
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της θερµικής αποσύνθεσης έχουν χαρακτηριστεί και παρουσιάζονται στις 

παρακάτω δύο αντιδράσεις: 

 

 
Και τα δύο στάδια περιγράφονται ως εξώθερµα, µη αντιστρεπτά και 

παράγουν τα αντίστοιχα οξο-φθόρο-µεταλλικά στερεά. Επίσης έχει ερευνηθεί 

η κινητική της φωτοαποσύνθεσης για τα σύµπλοκα του Τανταλίου, 

K2[Ta(O2)F5]·H2O και K2[Ta(O2)2F4]70. 

Για τον καθορισµό των δοµών των παραπάνω (περόξο-φθόρο) 

συµπλόκων έχουν χρησιµοποιηθεί οι διάφορες φασµατοσκοπίες δόνησης70, 

καθώς και το 19F-NMR.  

Μόνο ένα παράδειγµα εξα-υποκατεστηµένου συµπλόκου του αυτού 

είδους έχει αναφερθεί από τον Tarafder και την οµάδα του, για τα σύµπλοκα  

της µορφής [Ta(O2)2Cl(L)], µε ένα µονοδοντικό (µονοσχιδή) υποκαταστάτη 

(L=πυριδίνη (N-oxide), τριφαινυλ-φωσφίνης, τριφαινυλ-αρσίνη), αλλά καµία 

δοµική µελέτη δεν έχει εξακριβώσει αυτή την αξίωση.  

Τα  κοινά χαρακτηριστικά που εµφανίζονται στις φασµατοσκοπίες IR και 

Raman των περόξο-φθόρο συµπλόκων γενικά, οφείλονται στους παροµοίους 

τρόπους δόνησης των πλευρικά συµπλεγµένων περοξο-υποκαταστατών και 

είναι σχεδόν ανεξάρτητο των υπολοίπων υποκαταστατών. Συγκεκριµένα 

αναφέρονται οι τάσεις  ν(Ο-Ο), νas[Μ(Ο2)] και νs[Μ(Ο2)], που στο φάσµα 

εµφανίζονται στις περιοχές 900-800 cm-1 και 670-500 cm-1 αντίστοιχα.  

 Ακόµα στη περίπτωση των διµερών ειδών, που περιγράφηκαν 

παραπάνω, µε υποκαταστάτη την διπυριδίνη, η υπέρυθρη φασµατοσκοπία 

αποδείχτηκε το σηµαντικότερο εργαλείο για την επιβεβαίωση της σύµπλεξης 

του υποκαταστάτη και τον καθορισµό της δοµής του συµπλόκου. Στο εν λόγω 

φάσµα για την ένωση [Ta2Ο(O2)2F4(bpy)2] παρατηρείται µία έντονη και ευρεία 

ταινία στα 830 cm-1, που αποδίδεται στη γέφυρα Μ-Ο-Μ70. Στην συγκεκριµένη 

εργασία έχει παρουσιαστεί µια µοριακή δοµή για το αντίστοιχο σύµπλοκο του 

Νιόβιου. Σύµφωνα µε αυτή, δύο µονοµερείς µονάδες συνδέονται µέσω ενός 

ατόµου οξυγόνου (γωνία Μ-Ο-Μ ~1700) και η γεωµετρία σύµπλεξης 
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περιγράφεται ως δύο πενταγωνικές πυραµίδες, συνδεδεµένες από τις 

κορυφές τους. Η δοµή αυτή για το παράδειγµα του Νιόβιου παρατίθεται στο 

σχήµα 2.21. 

 
 

 
 

 
                       (α)                                                 (β) 

  
Σχήµα 2.21 (Α) Γεωµετρία σύµπλεξης των συµπλόκων  [Μ2Ο(O2)2F4(bpy)2] (όπου Μ = Nb ή 

Ta), (Β)  ∆οµή του ανιόντος [M(O2)2F4]
3-, όπου φαίνεται η ψευδό-οκταεδρική γεωµετρία. Τα 

άτοµα φθορίου αναπαρίστανται µε λευκές σφαίρες, ενώ τα άτοµα οξυγόνου µε µαύρες [70] 

 

Ταυτόχρονα η υπέρυθρη φασµατοσκοπία έχει ερµηνεύσει λεπτοµερώς 

και τα σύµπλοκα της µορφής [Μ(O2)Cl5]2-. Το πλήθος , όπως επίσης και η 

συµµετρία των δονήσεων έχουν καθοριστεί από το Wedling, µε βάση τη 

Θεωρία Οµάδων και τα αποτελέσµατα είναι συγκρίσιµα µε τα πειραµατικά 

δεδοµένα70.  

Επίσης έχει περιγραφεί η δοµή ενός συµπλόκου του Τανταλίου, που 

περιέχει µια γεφυρωµένη µ-oxo οµάδα70. Η ένωση της µορφής 

K6[Ta3(O2)3OF13]·H2O, παρουσιάζει ταυτόχρονα στο δοµικό της πλέγµα 

µονοπερόξο-πεντάφθορο ανιόντα ([Ta(O2)F5]2-), µαζί µε µ-οξο-διπεροξο-

οκταφθορο-διτανταλικά ανιόντα, [Ta2Ο(O2)2F8]4-. 
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Σχήµα 2.22 ∆οµή του διµερούς µ-οξο-διπεροξο-οκταφθορο-διτανταλικού ανιόντος 

[Ta2Ο(O2)2F8]
4-, που έχει παρατηρηθεί στην ένωση K6[Ta3(O2)3OF13]·H2O [70]
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Μία ακόµα δοµή που έχει καταγραφεί είναι αυτή της περόξο-φθόρο 

ένωσης του Τανταλίου, (Et4N)[Ta(O2)F4(L)], µε τον οργανικό υποκαταστάτη 2-

µέθυλπυριδίνη οξειδωµένο στο άτοµο του Ν (N-oxide)70. Στο µόριο του 

συµπλεγµένου ανιόντος, το άτοµο του Τανταλίου περιβάλλεται από ένα 

µονοσχιδή (µονοδοντικό) υποκαταστάτη, την οξειδωµένη πυριδίνη, τέσσερα 

άτοµα φθορίου και µία περόξο οµάδα. Το επταϋποκατεστηµένο µέταλλο 

βρίσκεται στο κέντρο µιας πενταγωνικής διπυραµίδας, της οποίας το 

ισηµερινό επίπεδο αποτελείται από την περόξο οµάδα, δύο άτοµα φθορίου 

και το Ο του οργανικού υποκαταστάτη (οξειδωµένη πυριδίνη), το οποίο 

κείτεται απέναντι από το διδοντικό υποκαταστάτη. Οι δύο θέσεις που 

επιστεγάζουν τη γεωµετρία κατέχονται από τα δύο εναποµείναντα άτοµα 

φθορίου70.  

Μέχρι σήµερα δεν έχει αναφερθεί καµία κρυσταλλική δοµή για τα 

περοξο-χλώρο σύµπλοκα τόσο του Τανταλίου, όσο και Νιόβιου. Εντούτοις, 

έχουν πραγµατοποιηθεί κάποιες αναλύσεις XRD σε τέτοιες ενώσεις µε 

αναλογία υποκαταστατών 1:5. Οι ενώσεις της µορφής (CI)2[M(O2)Cl5], µε CI = 

K+, Rb+, Cs+, NH4+), είναι ισοδοµικές και κρυσταλλώνονται κατά το κυβικό 

σύστηµα. Η παράµετρος πλέγµατος α, στο εύρος των 9.90-10.25 Ǻ, δε 

διαφέρει σηµαντικά µεταξύ των ενώσεων του Τανταλίου και του Νιοβίου, 

σύµφωνα και µε τη παρόµοια ιοντική ακτίνα των δύο αυτών στοιχείων. Με 

αυτή τη τεχνική δεν είναι δυνατόν να γίνει κάποια διάκριση, µεταξύ των 

περόξο και όξο ενώσεων, καθώς τα Ο2- και Ο2
2- ιόντα κατέχουν παρόµοιες 

διαµέτρους70.  
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2.2.7 ∆) Μη αλογονούχα, ετεροληπτικά, περόξο σύµπλοκα 

Στις τετραπερόξο ενώσεις της µορφής [Μ(Ο2)4]3- είναι δυνατόν να 

αντικατασταθεί είτε µία περόξο-οµάδα από ένα διδοντικό υποκαταστάτη, είτε 

δύο περόξο-οµάδες από: (α) δύο διδοντικούς υποκαταστάτες, (β) ένα 

τριδοντικό και ένα µονοδοντικό υποκαταστάτη, (γ) ένα τετραδοντικό 

υποκαταστάτη. Η αντικατάσταση άνω των δύο περόξο-οµάδων, απουσία 

αλογόνων, δεν έχει αναφερθεί ως τώρα. Ο πίνακας 2.6 παρουσιάζει τα µη 

αλογονούχα, ετεροληπτικά, περόξο σύµπλοκα του Τανταλίου και του Νιόβιου 

που έχουν αναφερθεί µέχρι σήµερα στη βιβλιογραφία, ενώ το σχήµα 2.23 

δείχνει τη δοµή της ένωσης, όπως έχει περιγραφεί για τη περίπτωση τέτοιων 

οµοµεταλλικών συµπλόκων.  

Επίσης έχει επιτευχθεί ο σχηµατισµός µερικών όµο- και έτερο-

µεταλλικών ενώσεων του Τανταλίου µε το τρυγικό οξύ και µε 

πολυαµινοκαρβοξυλικά οξέα, µε πολλά άτοµα-δότες (H5dtpa, H6ttha)72,74. Τα 

σύµπλοκα αυτού του είδους χαρακτηρίζονται από αριθµό ένταξης 8. Τη 

µοναδική εξαίρεση, σε αυτόν τον κανόνα για τα σύµπλοκα του Τανταλίου, 

αποτελεί η ένωση [Ta(O2)2(L)]70, µε L=hqn (hydroxyquinoline), για την οποία 

έχει αναφερθεί ο αριθµός ένταξης 6. Mε τον ίδιο υποκαταστάτη (8-υδρόξυ-

κινολίνη) έχουν αποµονωθεί και δύο νέα περόξο σύµπλοκα του Νιοβίου, τα 

K[NbOH(O2)2Q]·2H2O και K[Nb(O2)2Q2]·3H2O, τα οποία εµφανίζουν αριθµό 

ένταξης 7 και 8 αντίστοιχα. Σε αυτό το σηµείο πρέπει να αναφερθεί ότι 

παρασκευάστηκαν και παρατίθενται στο πειραµατικό µέρος περόξο-

σύµπλοκα µε την υδρόξυ-κινολίνη, τα οποία όµως είχαν ως σκοπό να 

ενισχύσουν την φτωχή βιβλιογραφικά υδατική χηµεία του Τανταλίου. Πιο 

συγκεκριµένα οι παρασκευές της παρούσας εργασίας στηρίχθηκαν στο 

υδατοδιαλυτό τετραπερόξο σύµπλοκο του Τανταλίου, σε αντίθεση µε το 

στερεό που είχε αποµονωθεί παλιότερα, που ακολουθούσε την πιο κλασική 

µέθοδο παρασκευής µε πρόδροµη ένωση το TaCl5 σε µεθανολικά διαλύµατα.  

Αυτές οι ετεροληπτικές ενώσεις παρασκευάζονται σε υδατικά διαλύµατα, 

ξεκινώντας από κάποια πρόδροµη ένωση του µετάλλου µε παρουσία Η2Ο2, 

και προσθέτοντας τον υποκαταστάτη L στη κατάλληλη αναλογία Μ/L. Σε κάθε 

τέτοια παρασκευή η πρόδροµη ένωση του Τανταλίου είναι το τετραπερόξο-

τανταλικό ανιόν [Ta(O2)4]3-, το οποίο είτε έχει αποµονωθεί σε στερεά 

κατάσταση από προηγούµενη παρασκευή72,74,77,78, είτε σχηµατίζεται in situ µε 
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διάλυση του KTaO3
79 ή του τανταλικού οξέος σε περίσσεια Η2Ο2 και παρουσία 

µιας πηγής αντισταθµιστικών ιόντων77,80. Όσον αφορά τα ετεροµεταλλικά 

σύµπλοκα Ta/Nb µε H4tart, H5dtpa, H6ttha, προέρχονται από ανάµιξη της 

τετραπερόξο-µεταλλικής ένωσης και του εκάστοτε υποκαταστάτη σε 

ισοµοριακή αναλογία. Παράλληλα έχουν σχηµατισθεί κάποια σύµπλοκα της 

µορφής [Ta(O2)2(L)], µε ανάµιξη TaCl5 και 8-υδροξυκινολίνης σε µεθανολικό 

διάλυµα. 
 

 
Σχήµα 2.23 Το περιβάλλον του µεταλλικού ατόµου, όπως έχει αναφερθεί για µη αλογονούχα, 

οµοµεταλλικά, περόξο σύµπλοκα του Τανταλίου και του Νιόβιου, που προέρχονται από το 

αντίστοιχο τετραπερόξο µεταλλικό είδος [70] 

 

 

Όλες αυτές οι µη αλογονούχες, ετεροληπτικές ενώσεις είναι διαλυτές στο 

νερό και αδιάλυτες σε οργανικούς διαλύτες. Η διαλυτότητα τους στο νερό 

ενισχύεται µε τη παρουσία του Η2Ο2, καθώς σχηµατίζεται το τετραπερόξο 

σύµπλοκο και γι΄αυτό διαλύεται το ετεροληπτικό σύµπλοκο. Σε αυτό το 

χαρακτηριστικό φαίνεται και πάλι η διαφοροποίηση της εργασίας αυτής σε 
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σχέση µε τη προαναφερθείσα βιβλιογραφία για υδροξυκινολίνη. Τα σύµπλοκα 

που παρασκευάζονται σε µεθανολικά διαλύµατα δεν είναι αυθόρµητα 

υδατοδιαλυτά, αλλά απαιτείται η προσθήκη Η2Ο2 εν αντιθέσει µε τα 

αποτελέσµατα της µελέτης µας που οδηγούν σε ξεκάθαρα υδατοδιαλυτές 

ενώσεις. 

 

 

Πίνακας 2.6 Μη αλογονούχα, ετεροληπτικά, περόξο σύµπλοκα του Τανταλίου70 (*κρυσταλλικές δοµές) 

Καρβοξυλικά Πολυάµινο-καρβοξυλικά 
K3[Μ(O2)2(ox)2]·H2O K3[Ta(O2)3(H2edta)]·nH2O2 (n≤1) 

K3[Νb(O2)2(ox)2] (NH4)3[Ta(O2)3(H2edta)]·nH2O2 (n≤1) 
Rb3[Μ(O2)2(ox)2] (NH4)3[Nb(O2)2(edtaO2)]·H2O·H2O2 
Cs3[Μ(O2)2(ox)2] (gu)3[Nb(O2)2(edtaO2)]·2H2O 

(NH4)3[Μ(O2)2(ox)2] (gu)3[Nb(O2)2(edtaO2)]·3H2O·H2O2* 
(NH4)3[Μ(O2)2(ox)2]·H2O* (gu)3[Ta(O2)2(edtaO2)]·2H2O* 
(gu)3[Μ(O2)2(ox)2]·2H2O* (gu)3[Ta(O2)2(edtaO2)]·2.32H2O·0.68 H2O2* 

K3[Nb(O2)3(ox)] (gu)3[Nb(O2)2(pdtaO2)]* 
Rb3[Nb(O2)3(ox)] (gu)3[Ta(O2)2(pdtaO2)]·H2O 
Cs3[Nb(O2)3(ox)] (gu)3[Nb(O2)4(dtpaO3)]·3H2O 

(NH4)3[Nb(O2)3(ox)] (gu)3[Ta2(O2)4(dtpaO3)]·5H2O 
K3[M(O2)3(H2cit)]·2H2O (gu)3[Nb2(O2)4(HtthaO4)]·2H2O 
(NH4)3[Nb(O2)3(H2cit)] (gu)3[Ta2(O2)4(HtthaO4)]·3H2O 
K3[M(O2)3(H2tart)]·H2O (gu)3[NbTa(O2)4(dtpaO3)]·2.5H2O 

(NH4)3[Nb(O2)3(H2tart)]·1.5H2O (gu)3[NbTa(O2)4(HtthaO4)]·2H2O 
K6[M2(O2)6(H2tart)]·2H2O  

(gu)5[Nb2(O2)4(tart)(Htart)]·4H2O*  
(gu)6[Ta2(O2)4(tart)2]·4H2O*  

(gu)5[NbTa(O2)4(tart)(Htart)]·4H2O  
K3[Ta(O2)3(glyc)]·2H2O 
K3[Nb(O2)3(Hmal)]·H2O 

 

N-ετεροκυκλικά 
K[Ta(O2)3(phen)] 

K[Nb(O2)3(phen)]·3H2O* 
K[Nb(O2)3(phen)]·3H2O·H2O2* 

K[M(O2)3(bpy)] 
K[M(O2)2(hq)2]·2H2O2 
K[Nb(O2)2(hq)2]·2H2O 

K[Nb(O2)2(OH)(hq)]·2H2O 
[Nb(O2)2(hq)] 

(gu)2[Nb(O2)3(pic)] 
(gu)2[Nb(O2)3(picO)]* 

(gu)3[Nb(O2)3(pzdc)]·H2O 
K[Ta(O2)2(H2O)(dipic)]·2H2O 

[Nb(O2)2(OH)(H2O)(bpy)] 
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2.2.7 Ε) Μονοπυρηνικά περόξο-καρβοξυλικά σύµπλοκα 

 

Σε αυτή τη κατηγορία συµπλόκων ενώσεων έχουν αναφερθεί αρκετά 

ανιοντικά σύµπλοκα του Νιόβιου µε το οξαλικό οξύ. Όσον αφορά το Ταντάλιο, 

έχει αναφερθεί το διπερόξο σύµπλοκο K3[Ta(O2)2(ox)2]·H2O70. Παράλληλα έχει 

αναφερθεί70,79 η παρασκευή ενώσεων µε α-υδρόξυ-καρβοξυλικά οξέα, που 

υπακούν στο γενικό τύπο (CI)3[M(O2)3(L)]·xH2O (CI=K+ ή NH4+, L=H2cit2-, 

H2tart2-, glyc2- και Hmal2-)70. 

Η θερµική σταθερότητα αυτών των τετραπερόξο-ενώσεων 

ενδυναµώνεται µε αντικατάσταση των περόξο-οµάδων από καρβοξυλικούς 

υποκαταστάτες. Για παράδειγµα, τέτοια σύµπλοκα του Νιόβιου µε 

υποκαταστάτες τα οξαλικό, κιτρικό και τρυγικό οξέα αποσυντίθενται κοντά στη 

περιοχή των 600 0C, προς Nb2O5. Αντίστοιχα σύµπλοκα του Τανταλίου 

µπορούν να φτάσουν σε ακόµα µεγαλύτερες θερµοκρασίες, χωρίς να έχει 

καθοριστεί το ακριβές σηµείο διάσπασης, λογω αλλαγής της δοµής του 

Ta2Ο5
61,81. Να παρατηρηθεί εδώ, ότι κάποιες φορές οι ενώσεις αυτές µε 

οξαλικό υποκαταστάτη, αν τεθούν υπό βίαιη θέρµανση µπορουν να 

προκαλέσουν εκρήξεις70.  

Σχετικά µε τη φασµατοσκοπία IR και Raman αυτών των ενώσεων, 

παρατηρούνται οι χαρακτηριστικές ταινίες των καρβοξυλικών οµάδων στην 

περιοχή µεταξύ των 1620-1730 cm-1 και 1350-1450 cm-1, καθώς και οι 

δονήσεις των περόξο υποκαταστατών στη περιοχή 820-870 cm-1 [71]. Ο 

αριθµός των ταινιών (δόνησης τάσης), που παρατηρούνται, εξαρτάται από τον 

αριθµό των περόξο-υποκαταστατών που βρίσκονται στη σφαίρα σύµπλεξης. 

Επιπλέον, όπως αναφέρθηκε για την περίπτωση των τετραπερόξο ενώσεων, 

έχει πραγµατοποιηθεί µια θεωρητική ερµηνεία των πειραµατικών 

παρατηρήσεων, που πραγµατοποιήθηκαν µε δονητική υπέρυθρη (και Raman) 

φασµατοσκοπία. Αυτή η µελέτη έχει εκπονηθεί πρόσφατα σε στοιχειοµετρικά 

µοντέλα συµπλόκων όπως τα οµοληπτικού τύπου [M(O2)4]3-, όπως επίσης και 

τα ετεροληπτικού τύπου [M(O2)3L2]x-, cis και trans [M(O2)2L4]y-, [M(O2)L6]z-. 

Στην εν λόγω µελέτη76 συµπεραίνεται ότι η παρουσία δύο ή τριών ταινιών στη 

περιοχή των ν(Ο-Ο), εξακριβώνει το σχηµατισµό των διπερόξο και τριπερόξο 

ειδών αντίστοιχα74,77.  
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Ακόµα έχουν πραγµατοποιηθεί µετρήσεις 13C-NMR για τα περόξο-

καρβοξυλάτο σύµπλοκα του Τανταλίου (και Νιόβιου). Για τη περίπτωση των 

ανιόντων [M(O2)3(H2cit)]3-, [Ta(O2)3(H2tart)]3- και [M(O2)3(glyc)]3-, η 

φασµατοσκοπία αυτή υποδεικνύει ότι και οι δύο υποκαταστάτες συµπλέκονται 

δισχιδώς, µε τα άτοµα που συνδέονται να είναι τα άτοµα οξυγόνου της 

καρβόξυλ-οµάδας70. Συνεπώς η σύµπλεξη µε το µεταλλικό άτοµο οδηγεί σε 

ένα πενταµελή, χηλικό δακτύλιο. Σύµφωνα µε τους Dengel και Griffith82, αυτά 

τα περόξο-καρβοξυλικά σύµπλοκα του Τανταλίου σχηµατίζονται µόνο από 

καρβοξυλικούς υποκαταστάτες, που δύνανται να σχηµατίσουν τέτοιου τύπου 

χηλικούς δακτυλίους.  

Οι προσπάθειες να συντεθούν σύµπλοκα µε το µηλονικό και το 

ηλεκτρικό οξύ αποδείχτηκαν αναποτελεσµατικές, αν και θα σχηµάτιζαν τους 

αντίστοιχους εξα-µελείς δακτυλίους. Το σχήµα 2.24 επεξηγεί το σχηµατισµό 

πενταµελών, χηλικών δακτυλίων, µέσω δισχιδούς σύµπλεξης υποκαταστατών 

όπως το οξαλικό, κιτρικό, τρυγικό και γλυκολικό µε το µεταλλικό άτοµο. Από 

την άλλη πλευρά έχει αναφερθεί η παρασκευή83,84 και αποµόνωση του 

οµοληπτικού  περόξο συµπλόκου του Νιοβίου µε το κινολινικό-2-καρβοξυλικό 

ανιόν (quinoline-2-carboxylate anion). Η ένωση αυτή, µε µοριακό τύπο 

(gu)2[Nb(O2)3(quin-2-c)], κρυσταλλώνεται κατά την τρικλινή οµάδα συµµετρίας 

Ρ1. Το άτοµο του Νιοβίου περιβάλλεται από οκτώ άτοµα οξυγόνου, τα οποία 

προέρχονται από τις τρεις n2-περόξο οµάδες και την καρβοξυλοµάδα και το 

άζωτο του κινολινικού υποκαταστάτη. Το σύµπλοκο αυτό έχει αποδειχθεί84 ότι 

εµφανίζει ινσουλινοµιµητικές ιδιότητες και η δοµή του παρατίθεται στο σχήµα 

2.25.  

Εν συγκρίσει µε τις αντίστοιχες ενώσεις, που περιέχουν αλογόνα, 

ελάχιστες είναι οι κρυσταλλικές δοµές των περόξο-καρβοξυλικών ενώσεων 

του Τανταλίου. Οι µοναδικές XRD µετρήσεις που έχουν αναφερθεί, έχουν 

πραγµατοποιηθεί για διπερόξο-δις-οξαλικά παράγωγα του Νιοβίου. 

 



84 

 

 
 

Σχήµα 2.24 ∆ισχιδής σύµπλεξη των: (Α) οξαλικό, (Β) κιτρικό, (Γ) ταρταρικό και (∆) γλυκολικό 

υποκαταστατών στα περόξο-καρβοξυλάτο σύµπλοκα του Τανταλίου (και Νιόβιου), όπου 

φαίνεται ο σχηµατισµός των πενταµελών χηλικών δακτυλίων [70] 

 
 
 

 
Σχήµα 2.25 ∆οµή του ανιονικού συµπλόκου [Nb(O2)3(quin-2-c)]2-

 [83, 84] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(Α) (Β) 

(Γ) (Δ) 
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2.2.8 Μονοπυρηνικά Πολυάµινο-καρβοξυλικά Σύµπλοκα 

 

Πολύ λίγες είναι οι αναφορές για σύµπλοκες ενώσεις του Τανταλίου µε 

πολυαµινοκαρβοξυλικού τύπου υποκαταστάτες (PAC, polyaminocarboxylate-

type). Οι Vuletic και Prcic80 έχουν παρασκευάσει τέτοιες ενώσεις µε το 

αιθυλενο-διαµινο-τετραοξικό οξύ (H4edta), αλλά ο χαρακτηρισµός τους 

παραµένει φτωχός. Ο γενικός τύπος (CI)3[M(O2)3(H2edta)]·nH2O2 µε CI=K+ ή 

NH4
+, που έχει προταθεί, στηρίζεται µόνο σε χηµικές αναλύσεις και δεδοµένα 

φασµατοσκοπίας IR80. Προσφάτως, έχουν περιγραφεί παρόµοιες ενώσεις µε 

υποκαταστάτη, εκτός του H4edta, το προπυλενο-διαµινοτετραοξικό οξύ 

(H4pdta)74,77, αλλά σε αυτές οι συγγραφείς έχουν αποδείξει την in situ 

οξείδωση, των ατόµων Ν του PAC-υποκαταστάτη προς τις δις-οξειδωµένες 

οµάδες αζώτου (bis(N-oxide)), µε περίσσεια H2O2.Τα σχηµατισθέντα είδη 

υπακούν στο γενικό τύπο (CN3H6)3[M(O2)2(LO2)]·xH2O, όπου το H4LO2 

αναφέρεται στον δις-οξειδωµένο στο Ν, PAC-υποκαταστάτη (L= edta, pdta). 

Οι ίδιες ενώσεις µπορούν επίσης να σχηµατισθούν µε αντίδραση των 

τετραπερόξο ειδών, µε τους δις-οξειδωµένους στο Ν, PAC-υποκαταστάτες, οι 

οποίοι έχουν παρασκευαστεί και αποµονωθεί νωρίτερα, µε την 

προαναφερθείσα διαδικασία70.  

Η in situ οξείδωση των ατόµων Ν, των PAC-υποκαταστατών έχει 

αποδειχθεί, από τη παρουσία, σε όλα τα φάσµατα IR, της έντονης ταινίας στα 

900 cm-1, που αποδίδεται στη τάση ν(Ν-Ο) (σύµφωνα µε τους θεωρητικούς 

υπολογισµούς). Παράλληλα, η υπέρυθρη φασµατοσκοπία αυτών των 

ενώσεων εµφανίζει συστηµατικά δύο ν(Ο-Ο) ταινίες στη περιοχή 855-875 cm-

1, παρατήρηση που αποδεικνύει το σχηµατισµό των περόξο ειδών, καθώς και 

ταινίες που αποδίδονται στους PAC-υποκαταστάτες, όπως η χαρακτηριστική 

αντισυµµετρική τάση της συµπλεγµένης καρβοξυλοµάδας, νas(COO), που 

απαντάται στη περιοχή 1610-1650 cm-1 74,77.  

Σε αντιστοιχία µε την υπέρυθρη φασµατοσκοπία, οι αναλύσεις των 13C-

NMR και 15Ν-NMR επίσης φανερώνουν την οξείδωση των ατόµων Ν, των 

PAC-υποκαταστατών. Το συµπέρασµα αυτό εξάγεται από την έντονη χηµική 

µετατόπιση και των δύο ατόµων του Ν, αλλά και των γειτονικών προς αυτά 

ατόµων του C. Ταυτόχρονα, η πλήρης ανάλυση του φάσµατος 13C-NMR 

επιτρέπει τον καθορισµό του τρόπου σύµπλεξης, του υποκαταστάτη πάνω 
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στο µεταλλικό άτοµο: ο οξειδωµένος PAC-υποκαταστάτης είναι τετραδοντικός, 

µε τα άτοµα δότες να είναι τα οξυγόνα των δύο καρβοξυλίων (κάθε ένα 

συνδέεται µε διαφορετικό άτοµο Ν) και τα δύο οξυγόνα, που έχουν οξειδώσει 

τον υποκαταστάτη στα Ν74,77.  

Αυτά τα συµπεράσµατα επιβεβαιώνονται και από δοµικές αναλύσεις 

ακτινών-Χ του (gu)3[Ta(O2)2(edtaO2)]·2,32H2O·0,68H2O2 [74]. Στη δοµή του 

ανιόντος του συµπλόκου, το µεταλλικό ιόν είναι όκταϋποκατεστηµένο και 

περιβάλλεται από ένα τετραδοντικό υποκαταστάτη PACΟ2 και δύο διδοντικές 

περόξο-οµάδες. Το πολύεδρο που σχηµατίζεται έχει περιγραφεί ως ένα 

δωδεκάεδρο, το οποίο είναι έντονα παραµορφωµένο στη µία του πλευρά. Τα 

τέσσερα άτοµα Ο είναι οµοεπίπεδα (µε ελάχιστο πειραµατικό σφάλµα), ενώ 

από την άλλη πλευρά του δωδεκαέδρου τα τέσσερα άτοµα Ο του 

υποκαταστάτη PACΟ2 δε βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Στο σχήµα 2.26 

παρουσιάζεται η δοµή του αντίστοιχου µοριακού ανιόντος του Nb 

([Nb(O2)2(edtaO2)]3-), καθώς και το πολύεδρο σύµπλεξης γύρω από το 

µεταλλικό κέντρο. 

 

 
Σχήµα 2.26 (Α) Μοριακή δοµή του [Nb(O2)2(edtaO2)]

3- και (Β) Το πολύεδρο σύµπλεξης γύρω 

από το άτοµο του Νιοβίου [74] 

 
 
 
 
 

(Α) 

(Β) 
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2.2.9 Μονοπυρηνικά σύµπλοκα µε ετεροκυκλικούς υποκαταστάτες που 

περιέχουν Ν 

 

Τα περισσότερα από αυτά τα σύµπλοκα µε ετεροκυκλικούς 

υποκαταστάτες, που περιέχουν Ν, παρουσιάζουν έναν αριθµό σύµπλεξης της 

τάξης του 8. Πολλά από αυτά έχουν  στη σφαίρα σύµπλεξης τους µόνο 

περόξο οµάδες και τον (ή τους) οργανικό υποκαταστάτη. Σχηµατίζονται 

διάφορες ενώσεις µε γενικούς τύπους: K[M(O2)3(phen)], K[M(O2)3(bpy)], 

K[M(O2)2(hq)2]·2H2O2 (hq = hydroxyl-quinoline)80 στις οποίες ο ετεροκυκλικός 

υποκαταστάτης είναι πάντα συνδεδεµένος δισχιδώς, µέσω του ατόµου του Ν 

και/ή άτοµα Ο.  

Κάποια είδη από αυτά έχουν περιγραφεί µε ένα µόριο νερού και/ή µια 

υδρόξο οµάδα συµπλεγµένη στο µεταλλικό άτοµο, όπως το 

K[M(O2)2(H2O)(dipic)].2H2O2
80. Στις περιπτώσεις αυτές, ο διπικολινικός 

υποκαταστάτης φέρεται ως τριδοντικός και η διπυριδίνη ως διδοντικός, έτσι 

ώστε να επιτευχθεί η οκταµελής σύµπλεξη.  

Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία για τα σύµπλοκα µε ετεροκυκλικούς 

υποκαταστάτες, που έχουν άτοµο Ν, έχει καταγραφεί και είναι γνωστή. 

Κλασικά, ταυτόχρονα µε δονήσεις που οφείλονται στους οργανικούς 

υποκαταστάτες παρατηρούνται και µόρια νερού ή υδρόξο οµάδων, καθώς και 

περόξο τάσεις ν(Ο-Ο) στη περιοχή 820-870 cm-1. Παράλληλα, οι αναλύσεις 

Raman που έχουν πραγµατοποιηθεί, έχουν οδηγήσει σε παρόµοια 

συµπεράσµατα µε αυτά της υπέρυθρης φασµατοσκοπίας, τουλάχιστον σε ό,τι 

αφορά τις περόξο οµάδες78. Πολύ σηµαντική παρατήρηση είναι ότι 

κρυσταλλικές δοµές για αυτή τη κατηγορία ενώσεων, µε µεταλλικό κέντρο το 

Ταντάλιο δεν έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία. Αυτό το γεγονός δίνει από 

µια άποψη ένα ευρύ πεδίο µελέτης και έρευνας, το οποίο η εργασία αυτή 

προσπάθησε να εκµεταλευτεί, αλλά ταυτόχρονα αποδεικνύει τη δυσκολία 

παρασκευής κρυσταλλικών ενώσεων αυτής της κατηγορίας υποκαταστατών 

µε µεταλλικό κέντρο το Ταντάλιο.   
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2.2.10 ∆ιπυρηνικά όµο- και ετεροµεταλλικά σύµπλοκα 

 

Οι Dengel και Griffith70,82 έχουν µελετήσει διµεταλλικά άλατα µε 

ταρταρικό οξύ της µορφής K6[M2(tart)(O2)6(tart)]·2H2O. Για τη περίπτωση 

αυτών των συµπλόκων, η φασµατοσκοπία IR και Raman εµφανίζουν ταινίες 

αποδιδόµενες στους περόξο υποκαταστάτες, όπως επίσης και δονήσεις του 

τρυγικού. Ταυτόχρονα οι συγγραφείς αυτοί, για το ανιόν της µορφής 

[M2(O2)6(tart)]6- έχουν προτείνει αριθµό ένταξης 8 για κάθε µεταλλικό κέντρο, 

µε τρεις περόξο-οµάδες και ένα γεφυρωµένο τρυγικό ανιόν.  

Από φασµατοσκοπικής σκοπιάς έχουν ερευνηθεί τα διπυρηνικά, όµο-

διµεταλλικά  σύµπλοκα µε τρυγικό οξύ (gu)6[Ta2(O2)4(tart)2]·4H2O71, και µε 

οξειδωµένα στο Ν πολυαµινοκαρβοξυλικά οξέα, (gu)3[M2(O2)4(dtpaO3)]·xH2O 

και (gu)3[M2(O2)4(HttaO4)]·x H2O72, καθώς επίσης και τα αντίστοιχα 

διµεταλλικά (gu)5[NbTa(O2)4(tart)(Htart)]·4H2O71, 

(gu)3[NbTa(O2)4(dtpaO3)]·5/2H2O και (gu)3[NbTa(O2)4(Httha-O4)]·2H2O72. 

 Η θερµική συµπεριφορά αυτών έχει µελετηθεί και φαίνεται ότι δε 

διαφέρει σηµαντικά από παρόµοιες µονοπυρηνικές ενώσεις. Οι 

θερµοσταθµικές αναλύσεις για αυτές τις ενώσεις παρέχουν χρήσιµες 

πληροφορίες σχετικά µε την ετεροπυρηνικότητα τους: κάθε τέτοια ανάλυση 

εµφανίζει µία µικρή απώλεια βάρους κατά το τελευταίο στάδιο αποσύνθεσης, 

η οποία είναι χαρακτηριστική για τις ενώσεις Τανταλίου και Νιοβίου. Στην 

περίπτωση των οµοµεταλλικών παραγώγων, αυτό το τελευταίο στάδιο 

εµφανίζεται στους 600-610 0C για τη περίπτωση του Νιόβιου και στους 730-

750 0C, για το Ταντάλιο. Αν ληφθεί το θερµογράφηµα ενός µίγµατος, µοριακής 

αναλογίας 1:1 των δύο οµοµεταλλικών ενώσεων, εµφανίζονται δύο διακριτά 

στάδια αποσύνθεσης στους 600-610 0C και στους 730-750 0C, που 

αντιστοιχούν στα οµοµεταλλικά παράγωγα του Νιόβιου και του Τανταλίου, 

αντίστοιχα. Στα θερµογραφήµατα όµως των διµεταλλικών ειδών Ta-Nb, 

εµφανίζεται ένα µόνο στάδιο στην ενδιάµεση θερµοκρασία των 680-690 0C, 

αποδεικνύοντας την ετεροµεταλλική φύση αυτών των ενώσεων71,72. 

Ένα ακόµα χρήσιµο εργαλείο για το καθορισµό της ετεροπυρηνικότητας 

αποτελεί επίσης και φασµατοµετρία µάζας. Το φάσµα µάζας των 

έτεροµεταλλικών ενώσεων δείχνουν θραύσµατα, που περιέχουν και τα δύο 

µεταλλικά άτοµα71,72. Επιπλέον, οι αναλύσεις τύπου SEM/EDX έχουν 
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πραγµατοποιηθεί σε µονοκρυσταλλικά στερεά της µορφής  

(gu)5[NbTa(O2)4(tart)(Htart)]·4H2O, έχουν αποδείξει την παρουσία και των δύο 

µετάλλων σε ισοµοριακή αναλογία71.  

Ακόµα έχουν πραγµατοποιηθεί µετρήσεις τύπου XRD σε αυτά τα 

µονοκρυσταλλικά στερεά, καθώς και σε µονοκρυσταλλικά στερεά των 

αντίστοιχων οµοπυρηνικών συµπλόκων. Η µοριακή δοµή των ανιόντων της 

µορφής [M2(O2)6(tart)]6- φαίνονται στο σχήµα 2.27. Και οι δύο ταρταρικοί 

υποκαταστάτες είναι τετραδοντικοί και γεφυρώνουν τα δύο µεταλλικά άτοµα, 

τα οποία είναι οκταϋποκατεστηµένα. Η σύµπλεξη ολοκληρώνεται µε δύο 

διδοντικούς περόξο υποκαταστάτες  πάνω στο µεταλλικό κέντρο. Το µήκος 

του δεσµού µετάλλου-οξυγόνου για τη περίπτωση του ανιόντος µε Νιόβιο, δε 

διαφέρει σηµαντικά εν σχέση µε τα αντίστοιχα µε Ταντάλιο. Επιπλέον, έχουν 

πραγµατοποιηθεί µελέτες τύπου XRD σε κρυστάλλους της ετεροπυρηνικής 

ένωσης, που αποκαλύπτουν ότι είναι ισόµορφη µε τα οµοµεταλλικά ανάλογα 

και πως δεν έχει παρατηρηθεί καµία σηµαντική διαφορά εν συγκρίσει µε τις 

πειραµατικές παραµέτρους, που λαµβάνονται από τα αντίστοιχα 

οµοµεταλλικά σύµπλοκα71.   

 
                         (Α)                                                                 (Β) 

   
 Σχήµα 2.27 ∆οµή των συµπλόκων ενώσεων: (Α) [Ta2(O2)6(tart)]6-, (Β) [Ta2(C3H4O3)4(O2)2O]4- 

[71, 72] 

 
Πιο πρόσφατα έχει αποµονωθεί και χαρακτηριστεί85 η κρυσταλλική δοµή 

του υδατοδιαλυτού περόξο-συµπλόκου του Τανταλίου µε υποκαταστάτη το 

γαλακτικό οξύ (C3H6O3), (NH)4[Ta2(C3H4O3)4(O2)2O]·3H2O. Oι κρύσταλλοι που 

αποµονώθηκαν από την αντίδραση του τανταλικού οξέος µε το γαλακτικό οξύ, 

παρουσία Η2Ο2, υϊοθετούν µονοκλινή µοναδιαία κυψελλίδα και έχουν το 

χαρακτηριστικό ότι εµφανίζουν οπτική ισοµέρεια.  
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2.3 Ενώσεις του µετάλλου µε ηλεκτρονική διαµόρφωση d1 (Ta(IV)) 

 

2.3.1 Eισαγωγή 

Όπως έχει αναφερθεί και σε προηγούµενο κεφάλαιο για το Νιόβιο και το 

Ταντάλιο έχουν αναφερθεί86 όλες οι οξειδωτικές καταστάσεις από +5 έως και -

2. Εξαιτίας της σχετικά µικρής διαφοράς µεταξύ των ενεργειακών επιπέδων 

των s και d ηλεκτρονίων υπάρχει η δυνατότητα ενός µεγάλου εύρους 

οξειδωτικών βαθµίδων. Παρόλα αυτά οι οξειδωτικές καταστάσεις +4, +3 και 

+2 έχουν µελετηθεί ανεπαρκώς σε σχέση µε τις αντίστοιχες µελέτες που έχουν 

πραγµατοποιηθεί για το Βανάδιο87. Aπό µελέτες που έχουν 

πραγµατοποιηθεί87,88 για το προσδιορισµό των κανονικών δυναµικών 

οξειδοαναγωγής (Ε0), για τη µετατροπή Μ+5/Μ+4 σε αντιδράσεις των ιόντων 

της οµάδας V των στοιχείων µεταπτώσεως και του Πρωτακτινίου (Pa), έχουν 

οδηγήσει στον καθορισµό µιας προτεινόµενης σειράς για τη σταθερότητα των 

παραπάνω τετρασθενών ιόντων:  V >> Pa > Nb > Ta. H σταθερότητα των 

ιόντων της 5ης οµάδας των στοιχείων µετάπτωσης, βασιζόµενοι στα 

υπολογισµένα κανονικά δυναµικά οξειδοαναγωγής, παρουσιάζεται στο σχήµα 

2.28.  

 
Σχήµα 2.28 Πειραµατικά υπολογισµένα κανονικά δυναµικά οξειδοαναγωγής για τα 

στοιχεία της 5ης οµάδας µετάπτωσης και του Πρωτακτινίου [87, 88] 
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Μετά από λεπτοµερή παρατήρηση του παραπάνω πίνακα γίνεται 

αντιληπτό, από τα κανονικά δυναµικά οξειδοαναγωγής των ιόντων του 

Τανταλίου, ότι οι σύµπλοκες ενώσεις του Ta(IV) και Nb(IV) λόγω της 

δυσκολίας, ως προς τη παρασκευή τους, δεν έχουν µελετηθεί αρκετά. 

Ταυτόχρονα, οι ενώσεις αυτές παρουσιάζουν συνήθως µεγάλη ευαισθησία 

στον αέρα και την υγρασία και σε συνδυασµό µε το γεγονός ότι οι 

αλογονούχες ενώσεις του Τανταλίου (V) δεν ανάγονται εύκολα89, µπορεί να 

ερµηνευτεί η σχετικά φτωχή βιβλιογραφία πάνω στο θέµα αυτό.  

 

 

2.3.2 Αλογονοενώσεις του Ta(IV)  

Oι µεθόδοι παρασκευής των τετρααλογόνων του Τανταλίου έχουν 

προσδιοριστεί επαρκώς90,91,92. Πρόκειται για διαµαγνητικές ενώσεις που 

σχηµατίζουν σκοτεινόχρωµους κρυστάλλους, µε τα TaCl4 και TaBr4 να είναι 

ισοµορφικά µε τα αντίστοιχα αλογόνα του Νιοβίου, υιοθετώντας ορθοροµβική 

µοναδιαία κυψελίδα µε τέσσερα µόρια TaΧ4 η κάθε µια89. Το TaΙ4 από την 

άλλη σχηµατίζει δύο διαφορετικού τύπου µοναδιαίες κυψελίδες93, που 

διαφέρουν από τις ενώσεις του Νιοβίου και εξαρτώνται από την διαδικασία 

παρασκευής του. Η µια µορφή σχηµατίζεται όταν οι κρύσταλλοι 

καταβυθίζονται µε αναγωγή του TaΙ5 µε αργίλιο, υπό υψηλή θερµοκρασία, 

ενώ η άλλη µε θερµική διάσπαση της ένωσης TaΙ4(py)2. Επίσης οι ενώσεις 

του τύπου [TaCl6]2- έχουν αποµονωθεί µε αντισταθµιστικά κατιόντα τα Cs94, 

K95 και Rb96 και είναι θερµοδυναµικά σταθερές. Τα Κ2[TaCl6] και Rb2TaCl6 

κρυσταλλώνονται σε τετραγωνική γωµετρία, ενώ το Cs2TaCl6 είναι ένα κυβικό 

άλας, όµοιο µε το Κ2[PtCl6]. 

Επίσης, όπως έχει αναφερθεί97 το Ταντάλιο και το Νιόβιο όταν 

βρίσκονται σε ενώσεις όπως τα άλατα K2TaF7 και K2NbF2 µπορούν να 

αναχθούν µερικώς προς την οξειδωτική τους κατάσταση IV, µετά από 

βοµβαρδισµό µε ιοντική δέσµη Ar+ στα 4 keV. Παράλληλα, έχει 

παρασκευαστεί98 ένα χλωρίδιο του Τανταλίου µε αντισταθµιστικό ιόν τον 

Sn(II), µε µοριακό τύπο Sn[Ta2Cl9], που έχει καταβυθιστεί ως πράσινο, 

διαµαγνητικό, κρυσταλλικό στερεό. Ο χαρακτηρισµός της δοµής της ένωσης 

αυτής αποκαλύπτει κάποια εκπληκτικά δοµικά χαρακτηριστικά, καθώς δύο 
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διακριτές µονάδες [Ta2Cl9]2- µε οκταεδρική δοµή βρίσκονται αντικριστά και 

εµφανίζουν χειρόµορφη παραµόρφωση από την οµάδα συµµετρίας D3h. 

Όπως είναι γνωστό η πλειοψηφία των αλογονονιδίων των µετάλλων 

βρίσκονται σε στερεά κατάσταση, σε κανονικές συνθήκες, και µόνο µερικά 

αλογονίδια σε υψηλότερες οξειδωτικές βαθµίδες είναι υγρά στις συνήθεις 

συνθήκες. Τα περισσότερα από αυτά σχηµατίζουν ιονικές, κρυσταλλικές 

ενώσεις µε µεγάλλο αριθµό ένταξης και όχι διακριτά “µόρια“. Η M. Hargittai µε 

την οµάδα της έχει πραγµατοποιήσει99 µια πλούσια µελέτη πάνω στη δοµή 

των “µορίων” των αλογονιδίων των µετάλλων, που σχηµατίζονται κατά την 

ατµοποίηση διαλυµάτων αυτών. Πιο συγκεκριµένα, σε αυτό το άρθρο 

ανασκόπησης γίνεται εκτενής µελέτη της “µοριακής” δοµής των αλογονιδίων, 

όλης της γκάµας των µετάλλων σε κατάσταση-συνθήκες εξαχνώσεως. Αξίζει 

να παρατηρηθεί, υπό τη βάση της σταθερότητας της δοµής του τετρασθενούς 

Τανταλίου, το γεγονός ότι καµία ένωση τετραϋποκατεστηµένου αλογονιδίου 

δεν κατάφερε να σχηµατισθεί, σε αντίθεση µε τα αντίστοιχα τετρααλογονίδια 

του Βαναδίου και του Νιοβίου (VX4, NbX4).  

 

 
Σχήµα 2.29 ∆οµή της ένωσης [Ta2Cl9]2-, όπως εµφανίζεται στο κρυσταλλικό άλας µε 

Sn(II)98 

 

Το Ταντάλιο και το Νιόβιο στις χαµηλώτερες οξειδωτικές τους βαθµίδες 

κατέχουν πλούσια χηµεία πολυπυρηνικών συγκροτηµάτων ατόµων (cluster). 

Ο Pauling και η οµάδα του έχουν χαρακτηρίσει100 µια οµάδα οκταεδρικών 

πολυπυρηνικών cluster, τα οποία συνδέονται µε γεφυρωµένες αλογονοµάδες 

και υπακούν σε γενικό µοριακό τύπο [M6(µ2-Cl)12Cl6]z (όπου Μ = Ta ή Nb). Σε 



93 

 

όξινα, υδατικά διαλύµατα µε την παρουσία SnCl2 (για την αποφυγή της 

οξείδωσης) παρασκευάζονται101 cluster µε γενικό µοριακό τύπο 

M6X14(H2O)4�4H2O. Oι ενώσεις [Nb6X12]x- και [Ta6X12]x- είναι πολυπυρηνικά 

συγκροτήµατα µε ανάµεικτους αριθµούς οξείδωσης, στα οποία το Νιόβιο 

κατέχει πέντε (από +1 έως +5) και το Ταντάλιο τέσσερις (από +1 έως +4) 

οξειδωτικές καταστάσεις. Σε αυτά τα clusters οι αντιδράσεις 

αυτοοξειδοαναγωγής που λαµβάνουν χώρα αυθόρµητα προκαλούν µεγάλη 

δυσκολία στην κατανόηση αυτών των συµπλόκων. Έτσι ο καθορισµός 

σχετικών αντιδάσεων, που θα αντικαθιστούσαν τις τερµατικές αλογονοµάδες 

δεν έχει ακόµα προταθεί, εξαιτίας των ανταγωνιστικών παράπλευρων 

αντιδράσεων που συνήθως πραγµατοποιούνται σε τέτοια συστήµατα101. Από 

την άλλη, ουδέτεροι και ανιονικοί υποκαταστάτες µπορούν να 

αντικαταστήσουν το συµπλεγµένο νερό σε ενυδατωµένα σύµπλοκα της 

µορφής [M6X12X2(H2O)4]�4H2O (Μ = Nb, Ta και X = Cl, Br). Με ογκοµέτρηση 

των παραπάνω συµπλόκων µε υδροξείδια των αλκαλίων σε διαλύµατα 

µεθανόλης σχηµατίζονται διαλυτές ενώσεις µε σύµπλεξη του διαλύτη και 

γενικό τύπο [Ta6X12(OCH3)2(CH3OH)4]102. Εναλλακτικά, η διάλυση των 

ενυδατωµένων πολυπυρηνικών ενώσεων της µορφής [M6X12X2(H2O)4]�4H2O 

σε διάφορες αλειφατικές αλκοόλες και κατόπιν συµπύκνωση των διαλυµάτων, 

καταβυθίζονται δυσδιάλυτα κρυσταλλικά στερεά µε µοριακό τύπο 

[M6X12(ROH)6]X2 (M = Nb, Ta και X = Br, Cl και R = CH3, C2H5, i-C3H7, και i-

C4H9). Με παρόµοιες πειραµατικές διαδικασίες µπορεί να παραχθεί101 και µια 

πληθώρα πολυπυρηνικών ενώσεων µε υποκαταστάτες διάφορες φωσφίνες 

και σουλφόνες, αλλά η παρουσίαση τους δεν αποτελεί αντικείµενο της 

παρούσας εργασίας.  
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2.3.3 Όξο-αλογόνο-σύµπλοκα του Τανταλίου (IV) 

Αρκετά θερµοδυναµικά δεδοµένα υπάρχουν για τις οξο-αλκόξο ενώσεις 

του Τανταλίου, της µορφής TaOX2 (όπου Χ = F, Cl, Br και I) σε αέρια 

κατάσταση, αλλά επίσης αρκετά δεδοµένα δίνονται σε άρθρο ανασκόπησης103 

για αυτή τη κατηγορία ενώσεων. Ακόµα, έχουν αποµονωθεί104 τα στερεά 

TaOCl2 και NbOCl2 και έχουν χαρακτηριστεί µε τη µέθοδο του XRD. Οι 

ενώσεις αυτές βρέθηκαν να είναι ισοδοµικές µε τις αντίστοιχες ενώσεις 

NbOBr2, TaOBr2 και TaOI2, που µελετήθηκαν105 κι αυτές µε X-ray diffraction. 

Από άλλη µελέτη89 αναφέρεται ότι οι ενώσεις TaOCl2 και TaOI2 εµφανίζουν 

µεγάλη σταθερότητα και φέρονται να σχηµατίζουν δεσµό µετάλλου-µετάλλου 

µεταξύ των µεταλλικών τους κέντρων. 

 

 

 

2.3.4 Σύµπλοκα του Τανταλίου(IV), που παράγονται από 

αλογονοσύµπλοκα του µετάλλου 

Σύµπλοκα του τετρασθενούς Τανταλίου µπορούν να παρασκευαστούν 

επίσης µε αρχική ύλη, είτε κάποιο τετρααλογονίδιο του µετάλλου (TaX4), είτε 

µε αντίδραση αναγωγής του πεντααλογονιδίου του89. Τα περισσότερα από 

αυτά τα σύµπλοκα του Ta(IV) εµφανίζουν εξαϋποκατεστηµένη οκταεδρική 

συµµετρία. Η γεωµετρία µερικών από αυτές τις ενώσεις µε υποκαταστάτες 

που έχουν ως δότες άτοµα Ν, καθώς και οι αντίστοιχες µε άτοµα S µπορεί να 

προβλεφθεί µε φάσµατα υπερύθρου. 

Η L. G. Hubert-Pfalzgraf και η οµάδα108 της έχουν παρουσιάσει ένα νέο 

πειραµατικό δρόµο για την παρασκευή συµπλόκων ενώσεων του Τανταλίου, 

σε χαµηλώτερες οξειδωτικές βαθµίδες. Σύµφωνα µε αυτές τις µελέτες το 

Ta2X10 ανάγεται µε Mg, παρουσία του υποκαταστάτη, όπου και σχηµατίζονται 

τα παράγωγα του Ta2X10(γ-picoline)4, στα οποία το µέταλλο βρίσκεται σε 

οξειδωτική κατάσταση +3. Στη συνέχεια η αντίδραση των ενώσεων αυτών µε 

υποκαταστάτες όπως οι β-δικετόνες και τα καρβοξυλικά οξέα δίνουν τις 

ενώσεις Ta2Cl4(dpm)4 και Ta2Cl4(tBuCO2)4�2tBuCO2Η, στις οποίες το Ταντάλιο 

είναι τετρασθενές. Στο παρακάτω σχήµα παρουσιάζεται το δενδρόγραµµα 

των παρασκευών αυτών. 
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Πίνακας 2.7 Σύµπλοκα του Ta(IV) που παρασκευάζονται από TaXn (X = Cl, Br ή I)89,106,107,108 

Σύµπλοκη Ένωση Χρώµα Παρασκευή 

TaCl4 καφέ-µαύρο TaCl5, Ta, 280-6300C 

TaBr4 καφέ-µαύρο TaΒr5, Al, 250-5000C (7 µέρες) 

TaI4 καφέ-µαύρο TaΙ5, Al, 350-5000C (7 µέρες) 

K2TaCl6 µαύρο Σύντηξη KCl και TaCl4, (20-25 ώρες) 

Rb2TaCl6 µαύρο Σύντηξη RbCl και TaCl4, (20-25 ώρες) 

Cs2TaCl6 µαύρο P, CsTaCl6, CsCl, (20-25 ώρες) 

TaCl4(phen)2 σκούρο-µπλε, πράσινο-γκρι TaCl4 και phen, 10 µέρες reflux 

TaBr4(phen)2 σκούρο-µπλε, πράσινο TaBr4 και phen, 5 µέρες reflux 

TaCl4(py)2 µωβ TaCl5 και pyridine, 5 βδοµάδες, 500C 

TaBr4(py)2 καφέ TaΒr5 και pyridine, 8 µήνες, 200C 

TaCl4(CH3CN)2 σκοτεινό καφέ TaCl4 σε ακετονιτρίλιο, 2 βδοµάδες 

TaBr4(CH3CN)2 σκοτεινό κόκκινο-καφέ TaBr4 σε ακετονιτρίλιο, 2 βδοµάδες 

TaCl4(C2H5CN)2 - TaCl4 σε υποκαταστάτη, 16 ώρες, 250C 

TaBr4(C2H5CN)2 - TaBr4 σε υποκαταστάτη, 3 µέρες reflux 

TaCl4�bipy σκούρο-πράσινο TaCl4 και bipy, 6 µέρες reflux 

TaBr4�bipy σκούρο-πράσινο TaBr4 και bipy, αρκετές µέρες reflux 

TaCl4�γ-picoline σκούρο-καφέ TaCl5 και picoline, 6 µέρες, 200C 

TaBr4�γ-picoline σκούρο-καφέ TaBr5 και picoline, 5 µέρες, reflux 

Ta(bzbz)4 κίτρινο TaCl4, τριαιθυλαµίνη, διβενζυλαµίνη, 2 λεπτά  reflux 

TaCl4[S(CH3)3]2 σκούρο-πράσινο TaCl4 και υποκαταστάτης, αρκετές µέρες 

TaBr4[S(CH3)3]2 κόκκινο-καφέ TaBr4 και υποκαταστάτης, αρκετές µέρες 

TaCl4(C4H8S)2 σκούρο-πράσινο TaCl4 και τετραϋδροθειοφαίνιο,αρκετές µέρες 

TaBr4(C4H8S)2 καστανοκόκκινο TaBr4 και υποκαταστάτης, αρκετές µέρες 

 

 

Επίσης σύµφωνα µε την V. Katovic και την οµάδα109 της, η αντίδραση 

της ένωσης MX4 µε την 2,2’,2’’-terpyridine σε διάλυµα βενζολίου και 

θερµοκρασία δωµατίου καταβυθίζοντας τις σύµπλοκες ενώσεις της µορφής 

MX4terpy και Μ2Br8terpy (M = Nb (ΙV), Ta(IV) και X = Cl, Br). Οι ενώσεις αυτές 

είναι πολύ ευαίσθητες στην υγρασία και τον ατµοσφαιρικό αέρα και θα πρέπει 

να παρασκευάζονται σε ξηρό περιβάλλον, απουσία οξυγόνου και διαλυτών. 

Χαρακτηριστικό των ενώσεων αυτών είναι ότι τα σύµπλοκα µε το Νιόβιο είναι 

παραµαγνητικά, µε την πειραµατικά υπολογισµένη µαγνητική επιδεκτικότητα 
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ανά άτοµο µετάλλου να είναι της τάξης των µeff = 1.38 BM και 0.39BM για τα 

σύµπλοκα NbX4terpy και Nb2Br8terpy, αντίστοιχα. Από την άλλη πλευρά, τα 

αντίστοιχα σύµπλοκα του Ta(IV) εµφανίζονται σύµφωνα µε τις πειραµατικές 

τιµές (µeff << 1 ΒΜ) να είναι ουσιαστικά διαµαγνητικά. Αυτή η διαφοροποίηση 

αποδίδεται στη µεγαλύτερη σταθερά spin-orbit σύζευξης για το τετρασθενές 

Ταντάλιο. 

 

 

 
 

Σχήµα 2.30 ∆ιάγραµµα παρασκευής ενώσεων του Ta σε χαµηλή οξειδωτική 

κατάσταση από Ta2X10(γ-pic)4 

 

 

Μερικά ακόµα χλωρο-σύµπλοκα του τετρασθενούς τανταλίου έχουν 

καταβυθιστεί µε αλκόξο και αρυλαλκόξο υποκαταστάτες. Πιο συγκεκριµένα oι 

ενώσεις (silox)3MVCl2 µπορούν υποστούν αντίδραση αναγωγής ενός 

ηλεκτρονίου και να οδηγήσουν στο σχηµατισµό των ενώσεων [(silox)3MΙVCl2]- 

[25]. Οι ενώσεις αυτές δεν είναι σταθερές και υπόκεινται σε αποβολή Cl-, αλλά 

τα άλατα της µορφής [Bu4N][(silox)3MΙVCl2] σταθεροποιούνται και 

καταβυθίζονται σε µορφή σκόνης. Μάλιστα µε διάλυση της ένωσης 

(silox)3NbIVCl2 σε διαλύτες όπως η πυριδίνη και το THF σχηµατίζονται τα 
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παράγωγα της µορφής (silox)3NbCl�L (L = py, THF). Aκόµα, µια αρκετά 

εκτενής σειρά παραγώγων του τύπου trans-MIV(OAr)2X2L2 (ArOH = 2,6- ή 

2,4,6-υποκτεστηµένες φαινόλες: X=Cl, Br: L = py, PR3) έχουν 

παρασκευαστεί111,112 µε αναγωγή των αντίστοιχων παραγώγων MV(OAr)2X3L2 

παρουσία περίσσειας ποσότητας των υποκαταστατών L. 

Η διάλυση του ΤaCl4 µε το δις-βενζολικοµεθάνιο σε ακετονιτρίλο και 

µετά από βρασµό µε κάθετο ψυκτήρα καταβυθίζεται σε µικρή απόδοση το 

κόκκινο σύµπλοκο ΤaCl4(DBM) (όπου DBM= δις-βενζοϋλοµεθάνιο)113, ενώ αν 

η διαδικασία αυτή συνεχιστεί για αρκετή ώρα αποσπάται οξυγόνο και 

σχηµατίζεται το κίτρινο σύµπλοκο [TaCl3(DBM)]2O, το οποίο κατέχει µια 

γέφυρα οξυγόνου, που εµφανίζεται στο υπέρυθρο φάσµα µε µια πολή έντονη 

ταινία στα 809 cm-1.  
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2.3.5 Οξείδια του Ta(IV) 

To µόριο NbO2 έχει χαρακτηριστεί θερµοδυναµικά µε φασµατόµετρο 

µάζας σε µια κυψελλίδα τύπου Knudsen, ως προς τη σταθερότητα της στη 

διάσπαση114. Αντίστοιχα θερµοδυναµικά δεδοµένα έχουν συλλεχθεί και 

παρουσιαστεί103 για το αέριο οξείδιο του Ta(IV), TaO2. Η ένωση NbO2 έχει 

µελετηθεί115 µε θεωρητικούς υπολογισµούς σε µικρά πολυπυρηνικά cluster, 

µε σκοπό να εξηγηθεί η φωτο-ηλεκτρονική φασµατοσκοπία. Από αυτή τη 

µελέτη έχουν καταρτιστεί τα διαγράµµατα των µοριακών τροχιακών, καθώς 

και τα ατοµικά φορτία για τις ενώσεις [NbO5]6- και [NbO6]8-. Οι θερµοσταθµικές 

µετρήσεις αποδεικνύουν ότι το NbO2 είναι ένα µέταλλο-ανεπαρκές οξείδιο, του 

οποίου το βασικό ελάττωµα είναι οι κενές θέσεις ουδέτερων ατόµων Νιοβίου 

στη δοµή ρουτηλίου116. Η δοµή ρουτηλίου του Nb0.94O2 παρασκευάστηκε µε 

διαδικασία τύπου shock reduction του Nb2O5, ενώ µε τον ίδιο τρόπο έχει 

παρασκευαστεί και το TaO2, από το Ta2O5 και τα προϊόντα που 

αποµονώθηκαν έχουν χαρακτηριστεί µε τη βοήθεια της τεχνικής του X-ray 

diffraction (XRD)117,118. To TaO2 είναι ασταθές, αλλά µπορεί να µελετηθεί σε 

ενώσεις του γενικού τύπου (Ti,Ta)Ο2.  
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B. Πειραµατικό Μέρος - Συζήτηση 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3. Σύµπλοκα του Τανταλίου µε υποκαταστάτη το 2,3DHBA 

 

3.1 Πειραµατικό Μέρος  

3.1.1 Επίδραση του 2,3-διϋδρόξυ βενζοϊκού οξέος (2,3-DHBA) στο Ta(V) 

(TaCl5) (παρουσία αέρα) 

Σε 1 mL MeOD διαλύονται 75 mg TaCl5 (0,2 mmol) και 32,7 mg 2,3-

DHBA (0,21mmol). Το µίγµα αναδεύεται και λαµβάνεται φάσµα 1Η-NMR 

(σχήµα 3.2). 24 h µετά λαµβάνεται πάλι φάσµα 1Η-NMR στο ίδιο δείγµα 

(σχήµα 3.2). Λαµβάνεται και πάλι φάσµα στο δείγµα αυτό µετά από 14 d 

(σχήµα 3.2). 

 

3.1.2 Επίδραση του 2,3-διϋδρόξυ βενζοϊκού οξέος (2,3-DHBA) στο Ta(V) 

(TaCl5) (σε αναερόβιες συνθήκες) 

∆ιαλύονται 0.0396g (0.11 mmol) TaCl5 σε 1 mL MeOD (0.11 M). Το 

διάλυµα αυτό είναι διαυγές άχρωµο και σε αυτό προστίθενται 0.0175g (0.11 

mmol) 2,3DHBA και το µίγµα χρωµατίζεται κίτρινο διαυγές. Απαερώνεται για 

20 min και στη συνέχεια λαµβάνoνται 1H-NMR σε συνάρτηση µε το χρόνο 

(σχήµα 3.3). 

 

 3.1.3 Αποµόνωση του στερεού 1 ([Ta2(2,3-DHBA)2(O2) (Cl)3(OMe)4]) 

∆ιαλύονται 0.40 g TaCl5 (1.12 mmol) σε 30 mL MeOH και στο άχρωµο 

διάλυµα που σχηµατίζεται προστίθενται 0.18 g 2,3DHBA (1.12 mmol), το 

µίγµα χρωµατίζεται κίτρινο. Το µίγµα αυτό συµπυκνώνεται και το στερεό 

συλλέγεται και ξηραίνεται πάνω από CaCl2 σε ξηραντήρα. 

 

Θεωρητικά για το Ta2C18H21Cl3O12:  Ta: 37.5 %, C: 22.4 %, H: 2.07 % 

Πειραµατικά:  Ta: 37.3 %, C: 22.74 %, H: 1.92 % 

ΙR (cm-1): 1668, 1475, 1268, 1210-1007 (5 ταινίες), 879, 828, 324 

NMR (dmso-d6, σε ppm): 13.801, 11.227, 7.247, 7.016, 6.714, 6.500, 3.882, 

3.788, 3.165 

UV-Vis (H2O, σε nm): 207, 342 
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3.1.4 Αποµόνωση του στερεού 2 [Ta2(2,3-DHBA)2(O2)(Cl)(OMe)3(OH)] 

(κρύσταλλοι) 

Πειραµατικό Μέρος (∆ιαδικασία 1) 

∆ιαλύονται 1.3111 g TaCl5 (3.7 mmol) σε 35 mL MeOH (0.1 Μ) και 

προστίθενται στο διάλυµα 0.5627g 2,3DHBA (3.7 mmol). Το µίγµα 

χρωµατίζεται κίτρινο µετά την ανάµιξη και απαερώνεται µε διαβίβαση Ar µέσα 

από αυτό για 30 min, οπότε και σφραγίζεται. Μετά από 3 µέρες το µίγµα έχει 

σχηµατίσει κίτρινο φιλµ και το υπερκείµενο είναι κίτρινο διαυγές διάλυµα. Το 

υπερκείµενο µεταγγίζεται σε άλλη φιάλη και προστίθενται 15 mL acetonitrile. 

Tο διάλυµα είναι διαυγές και µετά από µια µέρα καταβυθίζονται κίτρινοι 

κρύσταλλοι. 

 

Πειραµατικό Μέρος (∆ιαδικασία 2) 

Επαναλαµβάνεται η πιο πάνω διαδικασία µε διάλυση 0.8783 g TaCl5 

(2.5 mmol) σε 35 mL MeOH (0.1 Μ) και προσθήκη 0.5627g 2,3dhba (3.7 

mmol). Στο διαυγές υπερκείµενο διάλυµα προστίθενται 5 mL THF. Tο διάλυµα 

είναι διαυγές και τοποθετείται στο ψυγείο. Μετά από 11 µέρες παραµονή στο 

ψυγείο από το διάλυµα αυτό καταβυθίζονται κίτρινοι κρύσταλλοι. 

 

Πειραµατικό Μέρος (∆ιαδικασία 3) 

Επαναλαµβάνεται και πάλι η πιο πάνω διαδικασία µε διάλυση 1.0755 g 

TaCl5 (3.5 mmol) σε 35 mL MeOH (0.1 Μ) και και προσθήκη 0.4620g 2,3dhba 

(3.5 mmol). Το υπερκείµενο διηθείται σε άλλη φυάλη, προστίθενται 5 mL 

CH2Cl2 (το διάλυµα είναι διαυγές) και τοποθετείται στο ψυγείο. Μετά από 11 

µέρες παραµονή στο ψυγείο από το διάλυµα αυτό καταβυθίζονται κίτρινοι 

κρύσταλλοι. 

 

Θεωρητικά για το Ta2(2,3-DHBA)2(O2)(Cl)(OMe)3(OH):  Ta: 42.3%, C: 

24.23%, H: 2.57% (Ν: 0.09%) 

Πειραµατικά:  Ta: 42.8%, C: 24.14%, H: 2.38%  

ΙR (cm-1): 1652, 1609, 1481, 1268, 1230-1024 (5 ταινίες), 885, 827, 337 

NMR (dmso-d6, σε ppm): (1H-) 7.200-6.500, 4.348, 3.885, 3.159, 3.058, (13C-) 

161.9, 121.9, 121.1, 120.7, 120.8, 119.6, 119.0 
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3.2 Συζήτηση  

3.2.1 Επίδραση του 2,3-διϋδρόξυ βενζοϊκού οξέος (2,3-DHBA) στο Ta(V) 

(TaCl5) (παρουσία αέρα) 

Όπως έχει µελετηθεί51 και παλιότερα η διάλυση του TaCl5 σε µεθανολικά 

διαλύµατα οδηγεί στο σχηµατισµό χλωρο-αλκόξο ειδών του τύπου [TaCl5-

x(OMe)x]n (n≥2), ενώ ταυτόχρονα παρατηρείται ο σχηµατισµός οργανικών 

προϊόντων (όπως τα CH3Cl, CH3OCH3).  

Η επίδραση του 2,3-DHBA στα προαναφερθέντα είδη που σχηµατίζονται 

µε διάλυση του TaCl5 σε διαλύµατα µεθανόλης έχει µελετηθεί επισταµένα µε 

χρήση φασµατοσκοπίας NMR. Το φάσµα 1Η-NMR του ουδέτερου 

υποκαταστάτη (ελεύθερο 2,3-DHBA) διαλυµένου σε 2H6-DMSO δίνει τις εξής 

χαρακτηριστικές ταινίες: (α) µία πολύ ευρεία ταινία στα 12 ppm, που 

αποδίδεται στον πολύ ισχυρό δεσµό του πρωτονίου στο OH(2), (β) µία ταινία 

στα 9.4 ppm, που οφείλεται στο φαινολικό –OH και (γ) τις τρεις ισοδύναµης 

έντασης ταινίες119,120 στα 7.236, 7.103 και 6.714 ppm των αντίστοιχων 

αρωµατικών πρωτονίων H6, H4, H5. Οι πειραµατικές τιµές των ταινιών 1H- and 
13C- NMR για την ουδέτερη και τις ιονισµένες µορφές του υποκαταστάτη 2,3-

DHBA, σε διαφορετικούς διαλύτες (2H6-dmso, MeOD, D2O), καθώς επίσης και 

οι θεωρητικά υπολογισµένες τιµές των αρωµατικών πρωτονίων των 

αντίστοιχων ενώσεων119,120, παρουσιάζονται στους πίνακες 3.1,3. 2, 3.3 και 

3.4. 

Η ανάµιξη του TaCl5 µε το 2,3DHBA-H3 (σε µοριακή αναλογία 1:1) σε 

MeOD δίνει ένα κίτρινο διάλυµα. Το φάσµα 1Η-NMR αποδεικνύει 

χαρακτηριστικά την αντίδραση του Ta(V) µε τον υποκαταστάτη και την 

παράλληλη απελευθέρωση MeOH (αντίδραση 1, σχήµα 3.2, πίνακας 3.5). 
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Πίνακας 3.1 Πειραµατικές τιµές του 2,3DHBA και των ιονισµένων µορφών του σε 2H6-DMSO(120) 

 2,3DHBA-H3 [2,3DHBA-H2]
- [2,3DHBA-sq]2- [2,3DHBA]3- 

H4 7.103 (d) 6.777 (d) 6.325 (d) 6.047 (d) 
H5 6.714 (t) 6.480 (t) 6.171(t) 6.387 (t) 
H6 7.236 (d) 7.159 (d) 6.725 (d) 6.030 (d) 

 

 

                 
Σχήµα 3.1 Ουδέτερη µορφή του 2,3DHBA-H3 

 

 

Πίνακας 3.2 Πειραµατικές τιµές ταινιών των φασµάτων 1Η-NMR του 2,3DHBA-H3 σε κάποιους 
διαλύτες 

 
2
H6-DMSO MeOD D2O 

H4 7.103 6.965 6.998 
H5 6.714 6.687 6.657 
H6 7.236 7.317 7.312 
OH 9.4 4.954 - 

COOH ~12 - - 
 

 

Πίνακας 3.3 Πειραµατικές τιµές ταινιών των φασµάτων 13C-NMR του 2,3DHBA-H3 και της 

ιονισµένης  µορφής [2,3DHBA]3- σε 2H6-DMSO(119,120) 

2,3DHBA-H3 [2,3DHBA]3-
 

172.193 173.205 
- 158.712 

150.163 151.676 
145.664 145.745 
120.450 121.263 
119.225 120.527 
118.302 117.812 (br – 2 ταινίες) 
112.908 116.578 (br – 2 ταινίες) 
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Πίνακας 3.4: Θεωρητικά υπολογισµένες τιµές (σύµφωνα µε τη θεωρητική βάση B3LYP/TZVP) των τιµών NMR 

του 2,3DHBA και των ιονισµένων µορφών του (ως προς το TMS)  

 2,3DHBA-H3 [2,3DHBA-H]
2- 

[2,3DHBA-]
3-

 [2,3DHBA-sq]
-
 [2,3DHBA-sq]

2-
 [2,3DHBA-q]

-
 

H4 7.302 5.889 5.152 5.997 5.357 5.363 
H5 6.941 5.083 5.136 6.204 5.614 6.627 
H6 7.525 6.703 5189 7.270 5.640 5.865 

 

 

Πίνακας 3.5 Πειραµατικές ταινίες 1H-NMR (σε ppm) του µίγµατος TaCl5-2,3DHBA 

(σε µοριακή αναλογία 1:1) σε διάλυµα MeOD (0.2 M, TaCl5) 

Λήψη 
φάσµατος 

Αρωµατικά H MeOH MeObr- Άλλες ταινίες 

0
(α) 7.038,6.979,6.681 5.867 4.675-4.075 2.9, 3.66, 3.89, 4.07, 4.31, 8.039 

1 µέρα 7.275,6.966,6.685 6.059 4.4-4.075 2.9-3.3, 2.5-2.9, 3.89, 4.07,  
8.040 

14 µέρες 7.298,6.988,6.680 5.424 4.321-4.026 3.54, 3.89, 8.04,  7.90 
(α) Άµεση λήψη φάσµατος µετά την ανάµιξη TaCl5-2,3DHBA 
 
      
 
 

 
Σχήµα 3.2 Φάσµατα 

1H-NMR κατά την αντίδραση TaCl5 µε 2,3DHBA, σε MeOD (0.2 M, 

TaCl5): (A) Άµεση λήψη µετά τη παρασκευή του διαλύµατος, (B) µετά από παραµονή 1 d 

(παρουσία αέρα), (Γ) µετά από παραµονή 14 d 

 

(Γ) 
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Οι ταινίες στα 7.038, 6.979 και 6.681 ppm αποδίδονται στα αρωµατικά 

πρωτόνια του 2,3-DHBA και εµφανίζονται µετατοπισµένες σε υψηλότερα 

πεδία (upfield), εξαιτίας της αντίδρασης του υποκαταστάτη µε το Ta(V). 

Λαµβάνοντας υπόψη τις ταινίες των αρωµατικών πρωτονίων του ιονισµένου 

2,3-DHBA (7.189, 6.777 και 6.480 ppm σε 2H6-dmso), εξάγεται το 

συµπέρασµα ότι ο υποκαταστάτης συµπλέκεται στο µέταλλο µε τη µορφή 

[2,3DHBA-H2]-. Αρκετές ταινίες εµφανίζονται στη περιοχή 3.4-4.7 ppm και 

µπορούν να αποδωθούν σε MeO-οµάδες  (συµπλεγµένες τερµατικά και 

γεφυρωµένες). 

Από την παρακολούθηση της αντίδρασης (µέσω φασµατοσκοπίας 

NMR) (σχήµα 3.2B, 3.2Γ και πίνακας 3.5) παρατηρείται ότι: (1) οι εντάσεις των 

ταινιών των αρωµατικών πρωτονίων  προοδευτικά µειώνονται, ενώ υπάρχει 

ταυτόχρονη εµφάνιση νέων ταινιών γύρω από την περιοχή 2.5-3.5 ppm, (2) οι 

ταινίες που βρίσκονται στη περιοχή 4.0-4.7 ppm και αποδίδονται σε 

γεφυρωµένες µ2-OMe οµάδες µειώνονται σε ένταση µε το χρόνο, εξαιτίας του 

σχηµατισµού µ2-oxo γεφυρών, (3) οι ταινίες στη περιοχή των 3-4 ppm 

αυξάνονται ως προς την ένταση τους, γεγονός που στηρίζει την υπόθεση περί 

σχηµατισµού οργανικών µέθυλο-προϊόντων (όπως τα CH3Cl 2.9 ppm, 

CH3OCH3 3.24 ppm), (4) η ισχυρής έντασης ταινία στα 5.8 ppm οφείλεται 

στην MeOH119,120. Η ταινία αυτή µετατοπίζεται σε χαµηλότερο πεδίο 

(downfield) καθώς η οξύτητα του διαλύµατος αυξάνεται και upfield µετά την 

παραµονή του διαλύµατος (οπότε και αυξάνεται το ιξώδες του διαλύµατος).  
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3.2.2 Επίδραση του 2,3-διϋδρόξυ βενζοϊκού οξέος (2,3-DHBA) στο Ta(V) 

(TaCl5) (σε αναερόβιες συνθήκες) 

Η πραγµατοποίηση του πειράµατος σε αναερόβιες συνθήκες (µε 

προσθήκη Ar, σχήµα 3.3), αποδεικνύει ότι δεν υπάρχει σχηµατισµός 

προϊόντων διάσπασης, ούτε η εµφάνιση της ταινίας στα 8.1 ppm. Εντούτοις, η 

διαδικασία της αλκοόλυσης προχωράει κατά ένα όµοιο τρόπο µε την 

αντίδραση σε συνθήκες παρουσίας αέρα (η ταινία στα 3.891 ppm αυξάνει σε 

ένταση σε συνάρτηση µε το χρόνο, όπως παρατηρείται και στο σχήµα 3.2), αν 

και δεν εµφανίζονται νέες ταινίες. Οι ταινίες των αρωµατικών πρωτονίων του 

2,3DHBA παραµένουν απαράλλαχτες, ενώ η ταινία στα 2.96 ppm (MeCl) 

αυξάνεται µε πολύ αργό ρυθµό. Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω 

πειραµατικά αποτελέσµατα συνάγεται το συµπέρασµα ότι η αντίδραση 

σύµπλεξης του ιονισµένου υποκαταστάτη 2,3DHBA-H2
- πραγµατοποιείται µε 

αντικατάσταση τερµατικών MeO-οµάδων, ενώ δευτερογενώς ακολουθεί µια 

διαδικασία διάσπασης που ευνοείται µόνο από την παρουσία ατµοσφαιρικού 

αέρα. 

 

 

Σχήµα 3.3 Φάσµατα 1Η-NMR της αντίδρασης του µίγµατος TaCl5-2,3DHBA, µε 

διέλευση Ar (αναερόβιες συνθήκες) 
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3.2.3 Α) Αποµόνωση του στερεού 1 ([Ta2(2,3-DHBA)2(O)2(Cl)3(OMe)4]) 

Η ανάµιξη του διαλύµατος TaCl5 σε MeOH (άχρωµο), µε ένα διάλυµα του 

ουδέτερου 2,3-DHBA-H3 (σε αναλογία 1/1) στον ίδιο διαλύτη, οδηγεί στη 

καταβύθιση και αποµόνωση του στερεού 1. Το χρώµα του διαλύµατος µετά 

από την ανάµιξη είναι έντονο κίτρινο, ενδεικτικό της άµεσης σύµπλεξης του 

υποκαταστάτη. Με συµπύκνωση αυτού του διαλύµατος παραλαµβάνεται το 

κίτρινου χρώµατος στερεό 1. Οι στοιχειακές αναλύσεις (C, H και Ta) 

υποστηρίζουν το µοριακό τύπο [Ta2(2,3DHBA)2(O)2Cl3(MeO)4], µε 

ικανοποιητική συµφωνία σε σχέση µε τις αντίστοιχες θεωρητικές τιµές. Η 

διαλύτότητα αυτού του στερεού είναι πολύ καλή σε DMSO και THF, ενώ 

εµφανίζει και κάποια µικροδιαλυτότητα στο νερό και την MeOH (ή την EtOH). 

Η φασµατοσκοπία υπερύθρου του στερεού 1 αποδεικνύει ότι πρόκειται για µια 

(θερµοδυναµικά) σταθερή ένωση παρουσία αέρα. Ο προτεινόµενος µοριακός 

τύπος υποστηρίζεται και από θερµοσταθµικές αναλύσεις (TGA), καθώς 

επίσης και από τις φασµατοσκοπίες υπερύθρου (IR) και NMR. 

 
  Φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR)  Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία (IR) του 

στερεού 1 δείχνει τη σταθερότητα του συµπλόκου, καθώς τα φάσµατα 

παραµένουν αµετάβλητα ακόµα και µετά την αποθήκευση του στερεού για ένα 

έτος παρουσία ατµοσφαιρικού αέρα. Το φάσµα υπερύθρου του στερεού 1 

(σχήµα 3.4) είναι χαρακτηριστικό της σύµπλεξης του 2,3-DHBA: η ταινία στα 

1668 cm-1 είναι ενδεικτική της συµπλεγµένης καρβοξυλικής οµάδας, ενώ οι 

µορφές της κινόνης/ηµικινόνης του υποκαταστάτη του DHBA θα έδινε ταινίες 

στη περιοχή 1600-1620 cm-1. Οι δονήσεις C-O και C-C των κατεχολών 

εµφανίζονται στα 1475 και 1265 cm-1, ενώ οι 5 ταινίες στην περιοχή 1210-

1007 cm-1 µπορούν να αποδοθούν σε τάσεις των C-H, C-C, καθώς επίσης και 

σε συµπλεγµένες MeO-οµάδες54,61,76,121,122. Οι ταινίες στα 879 και 828 cm-1 

οφείλονται στις τάσεις της περόξο-οµάδας O-O (Ο2
2-). Ταινίες που 

εµφανίζονται στην περιοχή µεταξύ 755-485 cm-1 αποδίδονται σε δονήσεις 

τάσης του δεσµού Ta-O. Η απουσία ταινιών στα 900 cm-1 της τάσης Ta=O 

είναι ενδεικτική του in situ σχηµατισµού του Ta2O5, που συζητιέται στο 

κοµµάτι της θερµοσταθµικής ανάλυσης (TGA). Η πολύ καθαρή ταινία στα 324 

cm-1 οφείλεται στις δονήσεις τάσης του δεσµού Ta-Cl. 
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Σχήµα 3.4 Φάσµα υπερύθρου του στερεού 1 σε θερµοκρασία δωµατίου 

 

Φασµατοσκοπία ορατού-υπεριώδους   Παρά το γεγονός ότι το στερεό 1 

είναι διαλυτό σε DMSO, η λήψη φασµάτων UV-Vis καθίσταται δύσκολη 

διαδικασία, εξαιτίας της αρνητικής απορρόφησης που παρατηρείται (πιθανόν 

το dmso να αντιδρά µε τις ενώσεις που υπάρχουν στο διάλυµα). Η πολύ µικρή 

διαλυτότητα του στερεού 1 σε H2O επιτρέπει την καταγραφή φασµάτων UV-

Vis και κατ’ επέκταση την παρακολούθηση της υδρολυτικής διαδικασίας του 

στερεού.  

Το φάσµα UV-Vis που λαµβάνεται αµέσως µετά την παρασκευή 

υδατικού διαλύµατος του στερεού 1 εµφανίζει τρεις ταινίες στα 206, 240 και 

318 nm (σχήµα 3.5). Σύµφωνα µε το θεωρητικά υπολογισµένο φάσµα του 

ελεύθερου 2,3DHBA119,120, οι ταινίες στα 240 και 318 θα µπορούσαν να 

αποδοθούν σε συµπλεγµένο υποκαταστάτη. Από την άλλη πλευρά η ταινία 

στα 206 nm οφείλεται είτε στο συµπλεγµένο 2,3DHBA, ή σε µια ενυδατωµένη 

µορφή κάποιου οξειδίου του Τανταλίου (η οποία αναµένεται123 στα 205 nm). 

Οι ταινίες του φάσµατος συντείνουν στο συµπέρασµα ότι υπάρχουν δύο 

πιθανές µορφές για το 2,3DHBA: η ουδέτερη µορφή 2,3DHBA-H3 και/ή η 

µονο-ιονισµένη ηµικινονοειδής µορφή [2,3-DHBA-H-sq(2)]- (οι θεωρητικά 

υπολογισµένες ταινίες αναµένονται για τις δύο αυτές µορφές στα 207-247-319 

και 223-250-329 αντίστοιχα). Όλες αυτές οι ταινίες είναι χαρακτηριστικές της 
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µετάπτωσης π(δακτυλίου) → π*
(δακτυλίου), όπως δείχνουν τα δεδοµένα των 

θεωρητικών υπολογισµών119,120.  

 

 

 

Σχήµα 3.5 Φάσµα ορατού-υπεριώδους του στερεού 1 σε Η2Ο 

 

 

Φασµατοσκοπία NMR   Τα φάσµατα NMR του στερεού 1, σε 2H6-dmso 

(σχήµα 3.6), παρέχουν επιπλέον πλροφορίες για τις ενώσεις που 

σχηµατίζονται στα διαλύµατα αυτά. Στο πίνακα 3.6 συγκεντρώνονται οι ταινίες 
1H- και 13C- NMR που παρατηρούνται στα φάσµατα των αντίστοιχων 

διαλυµάτων του στερεού 1 (σε 2H6- dmso). 

 

Πίνακας 3.6 Ταινίες των φασµάτων 1H- and 13C- NMR του στερεού 1 σε 2H6-dmso 
1H (in ppm) 13C (in ppm) 

13.8 (br) 53 
11.2 (br) 113.1 m 
10.4 (br) 118.5 
9.3 (br) 118.9 w 
7.2 d 119.5 w 
7.0 d 119.9  
6.7 tr 120.7  

6.5 (* br) 145.9 m 
3.9 s 150.4 m 
3.8 s 171.4 m 
3.2 s  
1.9 s  

br: ευρεία, m: µέτριας έντασης, w: χαµηλής έντασης, s: απλή 
* Η ταινία αυτή µετατρέπεται σε δύο διακριτές ταινίες στα 6.4 και 6.2 ppm µετά από παραµονή 
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Σχήµα 3.6  (A) Φάσµα 
1H-NMR του στερεού 1 σε 2H6-dmso, (B) επανάληψη φάσµατος στο 

ίδιο διάλυµα µετά από 20 d, (Γ) λήψη φάσµατος µετά από προσθήκη στο διάλυµα ποσότητας 

acac 

H ύπαρξη ταινιών 1Η-NMR στη περιοχή 9-14 ppm και µιας οµάδας 

ταινιών στη περιοχή των αρωµατικών πρωτονίων, σε συνδυασµό µε την 

ευρεία ταινία στα 6.4-6.2 ppm και τη ταυτόχρονη εµφάνιση 9 ταινιών στο 

φάσµα 13C-NMR, οδηγούν στο συµπέρασµα ότι υπάρχουν περισσότερες από 

µία ενώσεις στο διάλυµα. Οι ισοδύναµης έντασης ταινίες στα 6.7-7.2 ppm, 

καθώς και οι ευρείες ταινίες στα 9.3 και 11.2 ppm αποδίδονται στο ελεύθερο 

2,3-DHBA-H3, που απελευθερώνεται κατά τη διάλυση του στερεού λόγω 

µερικής διάσπασης της αρχικής ένωσης. Θα πρέπει επίσης να σηµειωθεί ότι η 

upfield µετακίνηση της ταινίας, της οµάδας -COOH στα 11.2 ppm δεν αναιρεί 

τη χαλαρή σύµπλεξη του υποκαταστάτη από την οµάδα COOH (αντίδραση 1).  

Η ευρεία ταινία στα 6.4-6.2 ppm, καθώς επίσης και οι ταινίες στα 13.8 

ppm (και πιθανόν στα 10.4 ppm) εγείρουν κάποιον επιπλέον σχολιασµό: 

µπορούν να προβληθούν κάποιες πιθανές αιτίες για την ύπαρξη όσον αφορά 

την ύπαρξη ευρείων ταινιών στα φάσµατα του Ta(V), το οποίο αναµένεται να 

είναι  διαµαγνητικό (διαµόρφωση d0): (α) πιθανή ύπαρξη της ηµικινονοειδούς 

ρίζας του 2,3-DHBA, (β) αναγωγή του Τανταλίου(V) προς Ταντάλιο(IV) µέσω 

µιας αντίδρασης µεταφοράς ηλεκτρονίου (αντίδραση 2). 

 

 

(Γ) 
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                                                      Ta(V) 

Κατεχόλη + O2  → ηµικινόνη + O2
·
    →    Ta(IV) + ηµικινόνη + O2       (2) 

 
 

(γ) σύµπλεξη του Η2Ο ή του ΟΗ από το Ταντάλιο (V) µε γρήγορα 

ανταλλάξιµα πρωτόνια. 

 

Παράλληλα η ταινία 1H-NMR, η οποία οφείλεται στην υγρασία του 

διαλύτη και εµφανίζεται στα 3.549 ppm αυξάνει σε ένταση και σε ευρύτητα. Η 

ταυτόχρονη όµως ύπαρξη των 9 διαφορετικών ταινιών στο φάσµα 13C- NMR 

µάλλον συντίνει υπέρ της πρώτης υπόθεσης. Επιπλέον, (η πρόσφατη 

πειραµατική και θεωρητική µας µελέτη πάνω στις ηµικινόνες του 2,3-DHBA 

παρέχουν τη πληροφορία για) την ύπαρξη µιας ταινίας µετατοπισµένης 

downfield για το –COOH της ηµικινονοειδούς µορφής του 2,3-DHBA και αυτό 

το γεγονός µπορεί να εξηγήσει την ταινία στα 13.8 ppm. Επιπροσθέτως, οι 

παρατηρούµενες ευρείες ταινίες είναι όµοιες µε εκείνες που εµφανίζονται στο 

ιονισµένο 2,3DHBA που είναι συµπλεγµένο σε ένα παραµαγνητικό ιόν Ni(II). 

Συνεπώς, δεν µπορεί να αποκλειστεί και η υπόθεση να δηµιουργείται κάποια 

απεντοπισµένη ισορροπία µεταξύ των ταυτοµερών µορφών [TaIV-(2,3-DHBA-

sq)] → [TaV-(2,3-DHBA)], η οποία θα αποδειχθεί παρακάτω µε τη βοήθεια της 

φασµατοσκοπίας ESR. Ταυτόχρονα, η σύγκριση των ταινιών µε τις 

αντίστοιχες θεωρητικά υπολογισµένες για τις κινονοειδείς και ηµικινονοειδείς 

µορφές του 2,3-DHBA (πίνακας 3.4, αναφορές 119, 120), δεν µπορεί να 

αποκλείσει την ύπαρξη µιας οξειδωµένης µορφής του υποκαταστάτη µε 

οξυγόνο. 

Οι ταινίες 1H-NMR στη περιοχή 3-4 ppm (κυρίως η ισχυρής έντασης στα 

3.882 ppm) σε συνδυασµό µε την ταινία του φάσµατος 13C-NMR στα 53 ppm 

µπορεί να αποδοθεί σε συµπλεγµένες CH3O-οµάδες (όπως είναι φανερό στην 

υπέρυθρη φασµατοσκοπία IR και τη θερµοσταθµική ανάλυση TGA).  

Η απόδειξη της προέλευσης των ευρειών ταινιών στα 6.4-6.2 ppm 

απαιτεί την εκπόνηση κάποιων επιπλέον πειραµατικών δοκιµών. Η 

αποθήκευση του διαλύµατος σε σωληνάκι NMR  παρουσία ατµοσφαιρικού 

αέρα (σχήµα 3.6), δείχνει ότι οι ταινίες στα 9.4, 11 και 13 ppm σχεδόν 

εξαφανίζονται. Η ταινία του νερού του διαλύτη µετατοπίζεται στα 4.040 ppm, η 

ένταση της ταινίας της CH3O-οµάδας στα 3.883 ppm αυξάνει σε ένταση, ενώ 
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µια νέα οµάδα ευρειών ταινιών εµφανίζεται (3.64-3.56 ppm). Παράλληλα οι 

ταινίες των αρωµατικών πρωτονίων χαµηλώνουν σε ένταση (7.2, 7.0 και 

6.748 ppm), ενώ οι ευρείες στα 6.404-6.206 καθώς και εκείνη στα 10.4 ppm 

παραµένουν αµετάβλητες. Συνεπώς η υδρολυτική διαδικασία δεν επηρεάζει 

την ευρεία ταινία, κι έτσι καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι δεν οφείλεται στο 

συµπλεγµένο Η2Ο. 

H προσθήκη ενός ισχυρού συµπλεκτικού υποκαταστάτη, όπως η 

ακετυλακετόνη (acac) στο διάλυµα του στερεού 1 (σχήµα 3.6), προκαλεί 

ουσιαστική αλλαγή στο φάσµα: (α) οι ευρείες ταινίες στα 6.5 παραµένουν 

αµετάβλητες, στηρίζοντας την υπόθεση οτι πρόκειται για µη συµπλεγµένες 

οµάδες νερού/OH, (β) η µετατόπιση όλων των ταινιών της acac αποδεικνύει 

τη σύµπλεξη της πάνω στο Ταντάλιο, (γ) µια νέα ευρεία ταινία κάνει την 

εµφάνιση της, που µπορεί να οφείλεται σε συµπλεγµένα H2O/OH µε τα 

πρωτόνια τους να ανταλάσσονται γρήγορα µε τα αντίστοιχα της υγρασίας του 

διαλύτη (τέτοια OH ή ακόµα και H2O µπορεί να σχηµατίζονται από τα ασταθή 

H της acac και των όξο/περόξο οµάδων του στερεού 1), (δ) άλλη µία νεα 

ταινία βρίσκεται στην παραµαγνητική περιοχή του φάσµατος, υποστηρίζοντας 

την πιθανή ύπαρξη Ta(IV) (αντίδραση 2), το οποίο προκαλεί µεγάλη χηµική 

µετατόπιση.  

Τα φάσµατα NMR δύο διαστάσεων (2D-NMR) που λήφθηκαν 

(οµοπυρηνικό COSY-NMR και NOESY-NMR, σχήµα 3.7) αποτελούν 

επιπλέον απόδειξη για την ύπαρξη δύο τύπων αρωµατικών πρωτονίων, σε 

πολύ κοντινό µαγνητικό περιβάλλον. Από την άλλη πλευρά οι ευρείες ταινίες 

στα 6.5 – 6.0 ppm φαίνονται να συνδέονται µε το διαλύτη (2H6-dmso), πράγµα 

το οποίο σηµαίνει ότι µόρια του διαλύτη πιθανόν να εισέρχονται στη σφαίρα 

ένταξης του Τανταλίου (µε ταυτόχρονη αντικατάσταση τερµατικών MeO-

οµάδων ή ακόµα συµπλεγµένων περόξο-οµάδων). Το φάσµα HSQC του 

στερεού (σε 2H6-dmso) δεν παρουσιάζει κάποιο ιδιαίτερο ενδιαφέρον, µε 

εξαίρεση το συνδυασµό των αρωµατικών ταινιών H/C. Έτσι ένα σήµα που 

συνδυάζει τις ταινίες στα 6.4/180 ppm είναι µάλλον ενδεικτικό κάποιας 

οξειδωµένης µορφής του υποκαταστάτη. 

 



112 

 

 

Σχήµα 3.7 (A) Φάσµα 2D-NMR (COSY) του στερεού 1 σε dmso, (B) Φάσµα 2D-NMR 

(NOESY) του στερεού 1 σε dmso 

 

Φασµατοσκοπία ESR   Όπως προκύπτει από τη συζήτηση για τη 

φασµατοσκοπία NMR του στερεού 1, προτείνεται η παρουσία 

παραµαγνητικών “ειδών” σε αυτό. Το φάσµα ESR του στερεού 1, που 

καταγράφηκε στους 4.2 K και παρέχεται στο σχήµα 3.8, εµφανίζει ένα 

πολλαπλό σήµα σε πεδίο κοντά στα g=2, καθώς και ένα σήµα στο µισό του 

πεδίου του κυρίως σήµατος. Το πολλαπλό αυτό σήµα αποδίδεται σε 

σύµπλεξη της ριζικής µορφής του 2,3-DHBA (της ηµικινόνης) πάνω στο 

Ταντάλιο. 

Επίσης η ανίχνευση της ταινίας στα µισά του πεδίου της κύριας ταινίας 

µπορεί να είναι αποδεικτική της ύπαρξης ενός συστήµατος πολλαπλού 

spin121,122. Η ηµικινόνη του ελεύθερου υποκαταστάτη, που σχηµατίζεται σε 

διάλυµα DMSO (πράσινου-µπλε χρώµατος) δίνει µια ισχυρή ταινία στο φάσµα 

esr στην περιοχή πεδίου στα 3290 G [119], που είναι τυπική των 

ηµικινονοειδών ριζών123,124. Στο φάσµα του στερεού 1, το κύριο σήµα 

εµφανίζεται ως µία επταπλέτα, µε “κεντρική“ ταινία στα g=2.064 και την πιο 

ακραία ταινία στα g=1.870 (πίνακας 7) και είναι σύµφωνο µε τη βιβλιογραφία, 

για ένα απεντοπισµένο σύστηµα που περιέχει Ta(IV)125,126. Οι διαφορετικές 

τοποθετήσεις των ταινιών στο φάσµα, καθώς και οι υψηλές τιµές τους (ειδικά 

αυτές που βρίσκονται στην ανώτερη περιοχή του φάσµατος) αποδεικνύουν τη 
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παρουσία τόσο της ηµικινονοειδούς ρίζας, όσο και του τετρασθενούς 

Τανταλίου(IV) στο στερεό 1. Η σχετική ένταση του κυρίου σήµατος, 

συγκρινόµενη µε την αντίστοιχη που εµφανίζεται στο µισό του πεδίου, είναι 

αρκετά ισχυρή γεγονός που υποδεικνύει ότι υπάρχει µια σηµαντική απόσταση 

µεταξύ των µονήρων ηλεκτρονίων της ένωσης121,122.  

Η µορφή του φάσµατος καθώς και οι τιµές του πεδίου g δεν µπορούν να 

στηρίξουν την παρουσία οµάδας υπεροξειδίου (O2
2-)127-133, όµοια µε τα 

αντίστοιχα σουπεροξειδικά σύµπλοκα των παραµαγνητικών µεταλλικών 

ιόντων του Rh(III) και Ti(III), που αναφέρονται στη βιβλιογραφία134,135,136. 

Συνεπώς τα φάσµατα esr αποτελούν ισχυρή απόδειξη και δικαιολόγηση της 

αντίδρασης 2. 

Το φάσµα esr του διαλύµατος του στερεού 1, σε dmso στους 4.2 0K, είναι 

ενδεικτικό της ύπαρξης µιας µόνο ρίζας, καθώς παρατηρείται µόνο ένα ευρύ 

σήµα σε πεδίο µε g=2.058. Το σήµα στην περιοχή του µισού πεδίου είναι 

πολύ ασθενές σε σύγκριση µε το κύριο σήµα. Έτσι η ρίζα µπορεί να οφείλεται 

είτε στην ηµικινόνη του 2,3-DHBA, είτε σε οµάδα Ο2
-. Το συµπέρασµα αυτό 

βασίζεται στην τιµή του g, καθώς επίσης και στη µορφή του σήµατος.  

 

0 1000 2000 3000 4000 5000
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Σχήµα 3.8 Φάσµα ESR των: (A) στερεό 1 (σε στερεά κατάσταση), (B) στερεό 1 σε 

dmso (στους 4.2 K) 

(A) 

(B) 
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Όλες οι παρατηρήσεις πάνω στα φάσµατα esr αποτελούν επιπλέον 

στήριξη της συζήτησης των φασµάτων nmr. Έτσι η ευρεία ταινία στα 6.4 ppm 

µπορεί να αποδοθεί σε ηµικινόνη του 2,3-DHBA µετατοπισµένη σε υψηλότερο 

πεδίο, εξαιτίας της σύµπλεξης της µε το Ταντάλιο(V). Επιπροσθέτως, η 

παρουσία 2 ριζών στη στερεά κατάσταση ή ο συνδυασµός ενός συστήµατος 

ρίζα-Ta(IV) στηρίζει τον προτεινόµενο διµερή εµπειρικό τύπο, σύµφωνα µε 

τον οποίο υπάρχει ένας πυρήνας της µορφής [2,3DHBA-Ta•••Ta-2,3DHBA].   

 

 

Πίνακας 3.7 Τιµές g για το στερεό 1: (Α) σε στερεά κατάσταση, (Β) σε dmso 
(Α) Στερεό 1 

 B (Gauss) g 

 1595.65 4.218 
 3119.83 2.157 
 3188.22 2.111 
 3261.50 2.064 
 3466.68 1.941 
 3598.58 1.870 

 
 

(Β) Στερεό 1 σε dmso 

 B (Gauss) g 

 1578.58 4.262 
 3268.83 2.058 
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3.2.3 Β) Θερµική ∆ιάσπαση 

Στο στερεό 1 µετά από κατεργασία θέρµανσης σε διαφορετικές 

θερµοκρασίες έχουν ληφθεί  φάσµατα υπερύθρου (IR) (σχήµα 3.9). Κατόπιν 

θέρµανσης του δείγµατος για 1 ώρα στους 250 0C, το κίτρινο στερεό γίνεται 

καστανό. Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία µετά από αυτή τη κατεργασία δίνει τις 

εξής χαρακτηριστικές µεταβολές: οι ταινίες στα 1140 και 1007 cm-1 µειώνονται 

ως προς τις σχετικές τους εντάσεις (υποστηρίζοντας την ύπαρξη-

απελευθέρωση µεθανόλης MeOH ή ακόµα κάποιου οργανικού µέθυλο-

παραγώγου όπως το MeCl). Το υπόλοιπο µέρος του φάσµατος παραµένει 

αµετάβλητο. Η περαιτέρω θέρµανση του δείγµατος στους 300 0C για µία ώρα 

προκαλεί επίσης µικρές αλλαγές στο φάσµα IR: εµφανίζεται µία ταινία στα 980 

cm-1, οι ταινίες στα 1220-1010 cm-1 χαµηλώνουν πιο πολύ, ενώ διευρύνονται 

οι ταινίες στα 3000-2800, 1650-1590 και 750-480 cm-1.  

Συνεχίζοντας την κατεργασία θέρµανσης του δείγµατος στους 500 0C 

(σχήµα 3.9), το στερεό αποχρωµατίζεται σε λευκό και παρατηρείται δραµατική 

αλλαγή του φάσµατος IR: οι ταινίες στα 3500-2800 cm-1 µειώνονται σε ένταση 

και συµπυκνώνονται σε µια χαµηλή ευερία ταινία, η οποία είναι 

χαρακτηριστική της δόνησης τάσης του OH- (ενυδατωµένο οξείδιο137). Όλες οι 

ταινίες που οφείλονται στον υποκαταστάτη (DHBA) εξαφανίζονται, ενώ 

εµφανίζεται για πρώτη φορά µία ταινία στα 2328 cm-1 που αποδίδεται138 σε 

“συµπλεγµένο” CO2. Παρόλα αυτά, µία ευρεία ταινία µε διακριτές “κορυφές” 

(στα 1648, 1536, 1350 cm-1) αποδεικνύει ότι κάποιο πιθανό οργανικό 

υπόλειµµα παραµένει στο στερεό παρά την υψηλή θερµοκρασία του 

πειράµατος. Η περιοχή όπου εµφανίζονται οι δονήσεις τάσης του δεσµού Ta-

O δείνει µια και µοναδική ευρεία ταινία στα 665 cm-1.  

Περαιτέρω θέρµανση του δείγµατος στους 700 0C (για 1 ώρα) (σχήµα 

3.9) οδηγεί στην εξαφάνιση της ταινίας του CO2 και των “ταινιών” του 

οργανικού υπολείµµατος. Το φάσµα IR αποτελείται πλέον από ταινίες, που 

οφείλονται σε ενώσεις µε δεσµούς Ta-O και Ta-H2O. Με συνέχιση της 

κατεργασίας θέρµανσης έως τους 900 0C (για 1 ώρα) (σχήµα 3.9) οι ταινίες 

στα 3400 and 1630 cm-1 αποτελούν παρελθόν, ενώ 6 διακριτές ταινίες είναι 

ακόµα εµφανείς. Αξίζει να σηµειωθεί η οµοιότητα αυτού του φάσµατος µε το 

βιβλιογραφικά139 δηµοσιευµένο φάσµα για το κρυσταλλικό Ta2O5 που 

σχηµατίζεται µετά από θέρµανση του όξο-ενυδατωµένου-Ta στους 700 0C. Οι 
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αποδόσεις των ταινιών του παραπάνω φάσµατος συγκεντρώνονται στον 

πίνακα 3.7. Η ύπαρξη ενυδατωµένου οξειδίου του Τανταλίου σε τόσο υψηλές 

θερµοκρασίες έχει αναφερθεί137 από τον J. Gonzalez και την οµάδα του.  

Η θερµοσταθµική TGA (και η διαφορική θερµική, DTA) ανάλυση του 

στερεού 1 (σχήµα 3.9A και B) δείχνει ότι η διαδικασία διάσπασης παρουσία 

ατµοσφαιρικού αέρα (µε ρυθµό µεταβολής της θερµοκρασίας 20 0C/min) 

(σχήµα 3.10A) αποτελείται από µια βαθµιαία µείωση του βάρους µέχρι τους 

300 0C, και ένα (δεύτερο βήµα) µε απότοµη µείωση του βάρους στους 320-

400 0C (32% µείωση βάρους). Η αύξηση της θερµοκρασίας πάνω από τους 

400 0C δε προκαλεί σηµαντικές µεταβολές. Λαµβάνοντας υπόψη τον 

προτεινόµενο εµπειρικό τύπο, καθώς επίσης και: (α) το πιθανό σχηµατισµό 

του µέθυλο-χλωριδίου (CH3Cl), (β) το γεγονός ότι ο δεσµός Ta-Cl είναι 

εµφανής στο προαναφερθέν φάσµα IR του στερεού 1 ακόµα και µετά από 

θέρµανση στους 300 0C, εξάγονται τα παρακάτω συµπεράσµατα. Τα 2 κύρια 

βήµατα που παρατηρούνται κατά τη θερµική διάσπαση, οφείλονται: (1) στην 

απελευθέρωση 2 µορίων MeOH και 2 µορίων CH3Cl στο πρώτο βήµα 

(υπολογισµένη απώλεια 17.14 %, πειραµατική απώλεια 17.63 %), ενώ (2) το 

δεύτερο βήµα αποδίδεται στην αποχώρηση του DHBA (υπολογισµένη 

απώλεια 31.6 %, πειραµατική απώλεια 32.08 %). Η παρουσία διοξυγόνου στο 

στερεό 1 και η απελευθέρωση του κατά τη θερµική κατεργασία (TGA) (αντί της 

MeOH) δεν µπορεί να διαπιστωθεί140,141.  

Η αντίστοιχη θερµοσταθµική ανάλυση (TGA) µε διέλευση N2 (100 C/min) 

φαίνεται αρκετά διαφορετική (σχήµα 3.10B): 3 ενδόθερµα βήµατα διάσπασης 

πραγµατοποιούνται, όπως δείχνει η διαφορική θερµική καµπύλη (DTA) κάτω 

από τους 3000 C (µε απώλειες βάρους 6.030, 6.658, 4.270 % στους 80, 170 
0C και 260 0C αντίστοιχα). ∆ύο ακόµα ενδόθερµες διασπάσεις (µε απώλειες 

βάρους 7.90 % η καθεµία στους 340 και 500 0C), ενώ κάποιες εξώθερµες 

διαδικασίες παρατηρούνται στους 460  και 700 0C, καθώς και µια βαθµιαία 

απώλεια βάρους έως και τους 900 0C. Η απώλεια βάρους κάτω από τους 300 
0C είναι της τάξης του 16.95 %, που είναι πολύ κοντά στη θεωρητικά 

υπολογισµένη τιµή 17.14 %, που έχει αποδοθεί στην απελευθέρωση της 

MeOH και του CH3Cl. Για άλλη µια φορά, η παρουσία κάποιου µορίου 

διοξυγόνου στο στερεό και η θερµική του διάσπαση (στη θέση της MeOH) δεν 

µπορεί να υποστηριχθεί. Αξίζει να παρατηρηθεί ότι µε τη διέλευση N2, το 
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Ta2O5 σχηµατίζεται προσλαµβάνοντας άτοµα οξυγόνου συµπλεγµένα (ή από 

άλλα συµπλεγµένα µόρια). Συνεπώς µε αυτή τη κατεργασία διευκολύνεται ο 

σχηµατισµός και η απελευθέρωση των µορίων του CH3Cl κατά το σχηµατισµό 

του στερεού υπολείµµατος της θερµικής διάσπασης (Ta2O5).  

Όπως είναι εµφανές και από τη βιβλιογραφία142, η διάσπαση του 

οργανικού µέρους είναι δυνατόν να εκτείνεται σε µεγάλο εύρος θερµοκρασιών, 

και πιο συγκεκριµένα σε τιµές που φτάνουν τους 800 0C. Επιπροσθέτως, το 

φάσµα IR του στερεού µετά από θέρµανση στους 500 0C, αποδεικνύει 

ξεκάθαρα την ύπαρξη µορίου CO2 ‘συµπλεγµένου-συγκρατηµένου’ (εξαιτίας 

της πορώδους µορφής του στερεού), το οποίο µπορεί να απελευθερώνεται 

αργά καθώς η θερµοκρασία αυξάνεται. Η διάσπαση του DHBA πιθανόν να 

προχωράει µέσα από µια διαδικασία δηµιουργίας ενώσεων όπως οι λακτόνες. 

(C4H5O: 7.060 %, ή C4H4O2: 8.720 %, ή CH2=CHCH=CH2: 5.600 %). Επίσης 

πιθανότατα απελευθερώνονται CO ή CO2 (απώλεια βάρους 3.950 και 4.570 

% αντίστοιχα).  

 

 

 

 

      Σχήµα 3.9 Φάσµα υπερύθρου (IR) του στερεού 1 σε διαφορετικές θερµοκρασίες 
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Σχήµα 3.10 Θερµοσταθµική ανάλυση του στερεού 1: (A) παρουσία ατµοσφαρικού 

αέρα, (B) παρουσία N2  

 

 

Πίνακας 3.8 Απόδοση των ταινιών IR του υπολείµµατος µετά από θερµική 

κατεργασία του στερεού 1, στους 900 0C  

Συχνότητες Ταινιών (cm-1) Απόδοση 

888 Ta-O str 
829 - 
740 Ta-O-Ta asym 
569 Ta-O-Ta sym 
418 Ta-O 
350 κάµψη Ta-O σε 6-υποκατεστηµένο 
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3.2.3 Γ) SEM - XRD 

Στο σχήµα 3.11(Α) παρουσιάζεται µια εικόνα SEM των σωµατιδίων που 

σχηµατίζονται µετά από θέρµανση του στερεού 1 στους 5000 C για 1 ώρα. 

Όπως είναι εµφανές και στην εικόνα, το οξείδιο που έχει σχηµατισθεί, 

χαρακτηρίζεται από µία πορώδη φάση. Αυτή η µορφολογία συµβαδίζει εύκολα 

µε το συµπέρασµα της κατακράτησης µορίων (όπως το CO2), που προτείνεται 

από το φάσµα IR (σχήµα 3.9). Αυτή η συµπεριφορά του στερεού παρουσιάζει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον, καθώς αντανακλά στη δυνατότητα χρησιµοποίησης του 

στερεού αυτού σε καταλυτικές διαδικασίες.  

Το σχήµα 3.11(Β) αποτελείται από το φάσµα XRD του υπολείµµατος του 

στερεού 1, µετά από θέρµανση στους 9000 C για 1 ώρα. Η ανάλυση του XRD 

αποκαλύπτει το σχηµατισµό της β-µορφής του β-Ta2O5 σε ορθοροµβική 

συµµετρία (σύµφωνα µε τη διεθνή βάση δεδοµένων για τη µελέτη στερεών µε 

τη µέθοδο του  XRD, JCPBS card 25-922), καθώς δίνει 3 έντονες ταινίες 

((001), (100) και (101)) στις 2θ= 230, 28.20 και 36.70 αντίστοιχα. ∆ύο επιπλέον 

ταινίες µε χαµηλώτερες εντάσεις εµφανίζονται στις 46.60, 500 (49.90 + 50.590) 

και 55.20. Αυτά τα αποτελέσµατα έρχονται σε συµφωνία µε τις 

βιβλιογραφικά137,143,144 δηµοσιευµένες τιµές για την επίδραση της θερµικής 

κατεργασίας σε λεπτά φιλµ (thin films) των οξειδίων του Τανταλίου. 
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Σχήµα 3.11 (A) Εικόνα SEM του υπολείµµατος του στερεού 1, µετά από θέρµανση στους 

5000 C για 1 ώρα, (B) XRD φάσµα του υπολείµµατος του στερεού 1, µετά από θέρµανση 

στους 9000 C για 1 ώρα 
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3.2.3 ∆) Yδρολυτικές/Καταλυτικές ∆ιαδικασίες  

Η αντίδραση του TaCl5 µε τη MeOD έχει µελετηθεί µε φασµατοσκοπία 

NMR. Το φάσµα δίνει αρκετές ταινίες στη περιοχή 4.523-4.053 ppm, οι οποίες 

είναι αποδεικτικές της ύπαρξης δύο διαφορετικών ειδών γεφυρωµένων µ2-

MeO οµάδων51,145,146, δηλαδή δύο διµερών ειδών µε ελαφρώς διαφορετικό 

περιβάλλον (διαφορετική διαµόρφωση). Η ταινία στα 6.983 ppm οφείλεται στη 

MeOH (σχήµα 3.11A). 

Σκοπεύοντας στο να δοθεί έµφαση στην υδρολυτική διαδικασία των 

αλκοξο-ενώσεων, προστίθεται στο αρχικό διάλυµα πολύ µικρή ποσότητα (2 

σταγόνες) D2O (σχήµα 3.11B). Αµέσως παρατηρείται η διεύρυνση των 

ισχυρών ταινιών του φάσµατος, καθώς επίσης και η εµφάνιση µιας νέας 

ταινίας (κοντά στα 3.9 ppm), η οποία συντείνει στο συµπέρασµα της 

σύµπλεξης µορίων H2O (ή OH) πάνω στο ιόν του Τανταλίου. Παράλληλα η 

ταινία της MeOH µετατοπίζεται στα 7.426 ppm όπως είναι αναµενόµενο. 

Στη συνέχεια ακολουθεί προσθήκη ποσότητας του υποκαταστάτη 

2,3DHBA-H3 σε αυτό το υδρολυµένο διάλυµα, η οποία οδηγεί στην εµφάνιση 

των αντίστοιχων ταινιών των αρωµατικών προτωνίων (στα 7.273, 6.998 και 

6.680 ppm) ελαφρώς µετατοπισµένων σε σχέση µε το µίγµα TaCl5-(23DHBA-

H3) σε διάλυµα MeOD. Ταυτόχρονα εµφανίζεται και µια δεύτερη οµάδα 

ταινιών µε εµφανώς χαµηλώτερη ένταση από τις αρχικές. Στη περιοχή µεταξύ 

3.8-4.8 ppm, οι ταινίες των MeO-οµάδων επανεµφανίζονται (στα 4.463, 4.287, 

4.232, 4.044 ppm), αν και η ευρεία ταινία κοντά στα 3.9 ppm υπάρχει ακόµα. 

Συνεπώς, το 2,3-DHBA αντικαθιστά τα συµπλεγµένα µόρια H2O/OH, αν και η 

πρωτονίωση των όξο-οµάδων πρέπει να συσχετισθεί µε την ευρεία ταινία στα 

3.9 ppm. Η ταινία της MeOH µετατοπίζεται ακόµα περισσότερο (στα 7.598 

ppm), καθώς αυξάνεται η οξύτητα του διαλύµατος. 

Η αποµόνωση αυτού του διαλύµατος για αρκετές µέρες οδηγεί στη 

σταδιακή εξαφάνιση των ταινιών των αρωµατικών πρωτονίων, καθώς επίσης 

και των αντίστοιχων γεφυρωµένων µ-MeO οµάδων. Στα 3.894 ppm 

εµφανίζεται µόνο µία ταινία (που αποδίδεται σε τερµατική MeO-

οµάδα51,145,146), η οποία επεκτείνεται σε µια ευρεία περιοχή του φάσµατος 

(µεταξύ 3.9-4.3 ppm). Άλλη µία ευρεία ταινία αναπτύσεται στα 2.818 ppm, 

καθώς και δύο στενές ταινίες στα 3.248 και 2.966 ppm. Οι τελευταίες δύο 

ταινίες µάλλον οφείλονται στο σχηµατισµό οργανικών προϊόντων (MeOMe και 
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MeCl αντίστοιχα). Ο χαρακτηρισµός της ευρείας ταινίας στα 2.818 δεν είναι 

εύκολη υπόθεση. Η ταινία της MeOH µετατοπίστηκε upfield στα 6.966 ppm. Η 

προαναφερθείσα διαδικασία µπορεί να θεωρηθεί ως µία καταλυτική διάσπαση 

του 2,3-DHBA-H3 από µεθόξο-σύµπλοκα του Τανταλίου (V), παρουσία µικρής 

ποσότητας D2O. 

 

 

Σχήµα 3.12 Φάσµα 1H-NMR του TaCl5 σε: (A) MeOD, (B) διάλυµα (A) µε προσθήκη 

D2O, (Γ) προσθήκη του 2,3-DHBA στο διάλυµα (B), (∆) αποθήκευση και επανάληψη 

µετά από 30 µέρες 

 
 

∆εδοµένου ότι το στερεό 1 είναι διαλυτό στο νερό (παρότι η 

διαλυτότητα είναι σχετικά µικρή), παρέχεται η δυνατότητα να µελετηθεί η 

διαδικασία υδρόλυσης του στερεού 1 µέσω φασµατοσκοπίας NMR (σχήµα 

3.12). Το διάλυµα του στερεού 1 σε D2O είναι υποκίτρινο και αποτελείται από 

τις ταινίες των αρωµατικών πρωτονίων του 2,3-DHBA (στα 7.34, 7.06 και 

6.744 ppm), τις ταινίες των MeO-οµάδων (στα 3.817, 3.760 και 3.214 ppm) 

ενώ µια χαµηλής έντασης ταινία στα 1.963 ppm µπορεί εύκολα να αποδοθεί 

στο σχηµατισµό µικρής ποσότητας µεθυλεστέρα. 

Η προσθήκη του NaOD (σε D2O) στο παραπάνω διάλυµα (σε µοριακή 

αναλογία 1:1:1, Ta/DHBA/NaOD) προκαλεί ουσιαστική αλλαγή στο φάσµα: (α) 

οι ταινίες των αρωµατικών πρωτονίων µετατοπίζονται upfield, ενώ µία από τις 

ταινίες H4/H6 ενσωµατώνεται στην ταινία του πρωτονίου H5 (σύµφωνα µε τα 

(Γ) 

(Δ) 
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βιβλιογραφικά δεδοµένα119,120 πρόκειται για τη ταινία του πρωτονίου H4), (β) 

αρκετές άλλες νέες ταινίες αναπτύσσονται σε αυτή την περιοχή µε πιο 

αξιοσηµείωτη την ύπαρξη µιας ευρείας ταινίας (µεταξύ 6-7 ppm), σε 

αντιστοιχία µε την ταινία που εµφανίζεται στα φάσµατα των διαλυµάτων µε 
2H6-dmso. Συνεπώς, δικαιολογείται η απόδοση της σε οξειδωµένη µορφή 

(ηµικινόνη) του DHBA, (γ) οι ταινίες των MeO-οµάδων µετατοπίζονται στα 

3.750, 3.694, ενώ εκείνη στα 3.214 ppm διευρύνεται, καθώς επίσης και 

αρκετές νεες ταινίες κάνουν την εµφάνιση τους. Αυτή η τελευταία παρατήρηση 

µπορεί να εξηγηθεί από τη παρουσία-σχηµατισµό νέων MeO-οµάδων, που 

συµβάλλουν σε περαιτέρω πολυµερισµό της ένωσης. 

 

 

 

 
 Σχήµα 3.13 Φάσµατα 1H-NMR του στερεού 1: (Α) σε D2O, διαδικασία υδρόλυσης 

(προσθήκη NaOD) σε συνάρτηση µε το χρόνο: (Β) φάσµα µετά την προσθήκη της 

βάσης, (Γ)-(Ε) επανάληψη φάσµατος µετά από 3, 5 ,18 µέρες  

 

 

 

 

 

 

 

 

(Γ) 

(Δ) 

(Ε) 
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3.2.3. Ε) Ηλεκτροχηµεία 

Το κυκλικό βολταµογράφηµα (CV) του TaCl5, σε MeOH, δείχνει ότι δεν 

υπάρχουν οξειδοαναγωγικές διαδικασίες στη περιοχή από (-1) έως (+1) V. Η 

οξειδοαναγωγική χηµεία του 2,3-DHBA (και κάποιων συµπλόκων του) σε 

DMSO έχουν µελετηθεί από τους ∆. Χατζηπαναγιώτη119 και την οµάδα της. 

Σύµφωνα µε αυτούς µία ηµιαντιστρεπτή κορυφή εµφανίζεται στα -1.23 V (vs 

SCE), που αποδίδεται στην αναγωγή του καρβοξυλικού πρωτονίου, καθώς 

και ένα οξειδοαναγωγικό ζεύγος αναµένεται, που οφείλεται στη µετατροπή 

2,3DHBA-cat/2,3DHBA-sq µε E1/2= -0.65V (vs SCE). Ο ιονισµός του 

υποκαταστάτη οδηγεί στην εµφάνιση των µη αντιστρεπτών οξειδωτικών 

κορυφών στα -0.16 και +0.50V (vs SCE), που αποδίδονται στην ηµικινονοειδή 

και την κινονοειδή µορφή αντίστοιχα. Παρουσία του O2 του ατµοσφαιρικού 

αέρα, οι προαναφερθείσες οξειδώσεις λαµβάνουν χώρα ευκολότερα.  

Τα κυκλικά βολταµµογραφήµατα (CV) του στερεού 1 σε διαλύµατα 

DMSO ή MeOH έχουν καταγραφεί και παρουσιάζονται στο σχήµα 3.14. 

Αξιοσηµείωτη είναι η παρατήρηση ότι σχεδόν όλες οι κορυφές είναι διπλές, 

γεγονός που δικαιολογεί τη διµερή µορφή του στερεού 1. Στο 

βολταµµογράφηµα παρατηρούνται 4 ή 5 ηµιαντιστρεπτά έως και αντιστρεπτά 

ζεύγη ταινιών. Η αντιστρεψιµότητα των σηµάτων αποδεικνύει ξεκάθαρα ότι 

όλες οι κορυφές οφείλονται σε οξειδοαναγωγικές διαδικασίες του στερεού 1 (κι 

όχι στον ελεύθερο υποκαταστάτη). Επιπροσθέτως, το Ta(V) είναι πολυ 

δύσκολο να αναχθεί (προς Ta(IV))147,148,149, καθώς τα δυναµικά θα πρέπει να 

είναι πιο αρνητικά από -1V, όπως έχει αναφερθεί για το οξειδοαναγωγικό 

ζεύγος Ta(V)/Ta(IV). Το σήµα I αποδίδεται σε µια ανηγµένη οµάδα του 

συµπλεγµένου υποκαταστάτη του στερεού 1. Σε αυτή τη περιοχή, ο 

ελεύθερος και ουδέτερος υποκαταστάτης ή κάποια (υ)περόξο-οµάδα 

συνδεδεµένη στο Ταντάλιο αναµένεται να δίνει ένα οξειδοαναγωγικό σήµα. 

Εντούτοις η εµφάνιση των πειραµατικών σηµάτων συντείνει στη δεύτερη 

υπόθεση. Τα σήµατα III και IV µπορούν να αποδοθούν στα ζεύγη 

κατεχολικής-ηµικινονοειδής µορφή και ηµικινονοειδής-κινονοειδής µορφή του 

2,3-DHBA, συµπλεγµένου στο Ταντάλιο. Τα αντίστοιχα κυκλικά 

βολταµογραφήµατα (CV) σε διαλύµατα MeOH αναπαράγουν παρόµοια 

σήµατα µε τα αντίστοιχα σε διαλύµατα dmso. 
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Η προσθήκη στα παραπάνω διαλύµατα του στερεού 1, σε MeOH, ενός 

υποκαταστάτη όπως η acac, δείνει  βολταµογραφήµατα µε τρία κυρίως 

σήµατα στα -0.743, +0.2, +0.6 V (πολύ ευρεία σήµατα) στην κάθοδο και στα -

0.6, (0.18) – (+0.4), +0.734 V στην άνοδο. Το πρώτο οξειδοαναγωγικό ζεύγος 

(-0.743/-0.6 V) θα πρέπει να αποδοθεί σε συµπλεγµένη περόξο-οµάδα, ενώ 

το δεύτερο στην οξείδωση του συµπλεγµένου υποκαταστάτη σε κατεχολική 

µορφή (2,3-DHBA-cat) προς την ηµικινονοειδή του µορφή119,150. Το τελευταίο 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος (+0.6/+0.8V) οφείλεται στην οξειδοαναγωγή  

ηµικινόνης/κινόνης του ελεύθερου υποκαταστάτη. 

 

 

Πίνακας 3.9 Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 1 (σε dmso) 

Ep (a) Ep (c) Ep (a) Ep (c) 

1η Οξείδωση 1η Αναγωγή 
-0.48 -0.76, -0.64 -0.57 - I 
-0.24 -0.445 -0.22, -0.10 -0.445 II 

- +0.158 +0.3 +0.143 (2 σήµατα) III 
- - +0.57 (2 σήµατα) +0.492 (2 σήµατα) IV 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.14 Κυκλικά βολταµµογραφήµατα του στερεού 1 σε: (A) διάλυµα dmso,  

(B) διάλυµα MeOH  

 

 

id 

E(Volts) 
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3.2.3 ΣΤ) Θεωρητικοί Υπολογισµοί 

Καθώς οι προσπάθειες για την καταβύθιση του στερεού 1 σε 

κρυσταλλική µορφή απέτυχαν και σκοπεύοντας στην λήψη επιπλέον 

πληροφοριών για τη δοµή της ένωσης πραγµατοποιήθηκαν θεωρητικοί 

υπολογισµοί σε αρκετά µοριακά µοντέλα. Οι DFT θεωρητικοί υπολογισµοί 

πραγµατοποιήθηκαν στο επίπεδο της θεωρίας B3LYP/LANL2DZ ώστε να 

υπολογιστούν οι ενέργειες και κάποιες δοµικές και φασµατοσκοπικές 

παράµετροι των θεωρητικών µοντέλων (Πίνακας 3.10). Επιπλέον, 

χρησιµοποιώντας τη θεωρητική βάση LANL2DZ τόσο οι ενέργειες, όσο και 

µερικά δοµικά χαρακτηρισττικά των διαφορετικών µορφών του 2,3DHBA 

έχουν υπολογιστεί και τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον πίνακα 3.11. 

Η πιστότητα-ακρίβεια της µεθόδου ελέχθηκε µε σύγκριση ενός 

θεωρητικού µοντέλου (µοντέλο 1, σχήµα 3.15) όµοιου µε τα 

κρυσταλλογραφικά χαρακτηρισµένα σύµπλοκα του Mo και του W [151, 152], 

στα οποία το 2,3DHBA συµπλέκεται κατεχολικά. Για αυτά τα σύµπλοκα, τα 

υπολογισµένα µήκη δεσµών C-O ήταν της τάξης των 1.332/1.349 Å, που 

έρχονται σε ικανοποιητική συµφωνία µε το µοντέλο 1 ([Ta(L-1)2(OMe)2], 

πίνακας 3.10).  

Με βάση τον εµπειρικό τύπο, σχεδιάστηκαν αρκετά µοντέλα µε 

διαφορετικά φορτία και πολλαπλότητες spin για να διευκολύνουν τη συζήτηση 

για το στερεό 1. Για τη διευκόλυνση της µελέτης των θεωρητικών µοντέλων 

που υπολογίστηκαν θα χωριστούν σε δύο κατηγορίες: σε αυτά που έχουν στο 

τύπο τους µεθόξο-γέφυρες και σε αυτά που περιλαµβάνουν όξο-γέφυρες. Τα 

πειραµατικά δεδοµένα των φασµάτων NMR, σε MeOD, υποστηρίζουν την 

ύπαρξη µεθόξο-γεφυρών στα φάσµατα του στερεού 1. Συνεπώς, µια δοµή 

που να περιλαµβάνει µεθόξο-γεφυρωτικούς υποκαταστάτες είναι πιθανότερη 

για το στερεό 1, γεγονός που επεξηγεί τη διερεύνηση και τον υπολογισµό των 

συγκεκριµένων θεωρητικών µοντέλων. Τα όξο-γεφυρωµένα είδη µπορεί να 

αποτελούν ενδιάµεσα προϊόντα της διαδικασίας υδρόλυσης κι έτσι 

σχεδιάστηκαν και αρκετά µοντέλα µε αυτή τη δοµή. ∆ύο από αυτά (τα µοντέλα 

2 και 3, σχήµα 3.15) φαίνεται να είναι τα πιο ενδιαφέροντα καθώς παρέχουν 

το ιδανικότερο ταίριαγµα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα. Ο εµπειρικός 

τύπος Ta2L2Cl4(O)2(OMe)4 έχει φορτίο 0, ενώ τα φάσµατα ESR 

αποκαλύπτουν την ύπαρξη 2 ασύζευκτων ηλεκτρονίων. Συνεπώς, τα 
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θεωρητικά µοντέλα 2 και 3 που έχουν τον εµπειρικό τύπο του στερεού 1, 

έχουν οριστεί µε ουδέτερο φορτίο και πολλαπλότητα spin 3. Αξίζει να 

παρατηρηθεί ότι η σύµπλεξη του 2,3DHBA από το άτοµο οξυγόνου του 

καρβοξυλίου είναι όµοια µε την κρυσταλλική δοµή του 3,4DHBA για το 

σύµπλοκο [Cd(3,4DHBA)2(H2O)3]•HCl•(3,4DHBA)•2.5H2O [150]. Το 

θεωρητικό µοντέλο 2 περιλαµβάνει δύο MeO-γέφυρες και δύο άτοµα 

οξυγόνου µιας περόξο-οµάδας και έχει τον τύπο [(L)Ta(Cl)2(OMe)(µ2-

OMe)2Ta(L)(Cl)(O2)(OMe)]. 

Το µοντέλο 3 είναι ένα ισοµερές σύµφωνα µε τον εµπειρικό τύπο του 

στερεού 1 κι έχει σχηµατισθεί µε δύο όξο-γέφυρες (µ2-O). Το σχήµα 3.15 

περιλαµβάνει επίσης το µοντέλο 4, µε εµπειρικό τύπο Ta2L2(Cl)2(O)4(MeO)2 

(Ta: 41.95 %, C: 22.19 %, H: 1.85 %) και πολλαπλότητα spin 3.  

Aρκετά ακόµα θεωρητικά µοντέλα υπολογίστηκαν, τα οποία 

σχεδιάστηκαν είτε µε µεθόξο-, είτε µε όξο-γέφυρες, µε διαφορετικά φορτία και 

πολλαπλότητες spin. Στην πλειονότητα τους, ο υποκαταστάτης 2,3DHBA 

αποσυνδέθηκε από το µέταλλο, κυρίως στα όξο-γεφυρωµένα µοντέλα, παρά 

το γεγονός ότι τα φορτία και οι πολλαπλότητες spin τέθηκαν ως 1. Από την 

άλλη πλευρά, τα µεθόξο-γεφυρωµένα µοντέλα φαίνεται να σταθεροποιούν 

καλύτερα τη σύµπλεξη του 2,3DHBA πάνω στο Ταντάλιο. Το µοντέλο 2 

αναπαριστά ένα ασύµετρο διµερές που περιλαµβάνει µεθόξο-γεφυρωµένους 

υποκαταστάτες και 2 Cl- συµπλεγµένα στο µέταλλο, σε trans διαµορφωση το 

ένα µε το άλλο, ενώ στο δεύτερο Ταντάλιο το άτοµο χλωρίου είναι σε trans 

θέση ως προς την τερµατική µεθόξο-οµάδα. Το πρώτο µόριο του 2,3DHBA 

είναι οµοεπίπεδο ως προς τον πυρήνα Ta2(µ2-OMe)2, ενώ το άλλο βρίσκεται 

κάθετο σε αυτό το επίπεδο. Και τα δύο µορια του 2,3DHBA µόνο-

αποπρωτονιωµένα, αλλά αυτό που βρίσκεται οµοεπίπεδο µε τον πυρήνα είναι 

στην ηµικινονοειδή του µορφή (C-O: 1.292, 1.352 Å), ενώ το άλλο στην 

κατεχολική του µορφή (C-O 1.386, 1.389 Å). Οι αποστάσεις των δεσµών C-C 

και C-O στο σύµπλοκο είναι όµοιες αλλά συµφωνούν µε τις αντίστοιχες για 

τον ελεύθερο υποκαταστάτη (πίνακας 3.11). Θα πρέπει να τονιστεί ότι η 

καρβοξυλοµάδα του 2,3DHBA είναι οµοεπίπεδη µε τον αρωµατικό δακτύλιο, 

καθώς συνδέεται µε ισχυρό δεσµό-H µε το γειτονικό OH(2) (COO···HO(2), 

1.766 και 1.722 Å), γεγονός που έρχεται σε συµφωνία µε τη βιβλιογραφία για 

τα αντίστοιχα σύµπλοκα του Μολυβδαινίου και του Βολφραµίου (1.73/1.74 Å 
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[151, 153]). Επιπλέον, οµοεπίπεδα µε τον πυρήνα βρίσκονται η τέταρτη 

µεθόξο-οµάδα και µία απο τις συµπλεγµένες περόξο-οµάδες (O-O στα 1.383 

Å) στο άλλο Ταντάλιο. Η σφαίρα ένταξης του ενός Τανταλίου αποτελείται απο 

µία ηµικινόνη, δύο άτοµα χλωρίου, µία µεθόξο τερµατική οµάδα και δύο 

µεθόξο-οµάδες που το γεφυρώνουν µε το άλλο µέταλλο, το οποίο είναι 

επταϋποκατεστηµένο µε ένα µόριο του 2,3DHBA σε κατεχολική µορφή, ένα 

άτοµο χλωρίου, µία τερµατική µεθόξο-οµάδα και µια πλευρικά συµπλεγµένη 

περόξο-οµάδα. Μια τέτοια διαµόρφωση έχει το πλεονέκτηµα ότι µπορεί να 

εξηγήσει την πειραµατικά παρατηρούµενη συµπεριφορά του στερεού 1. Τα 

δύο άτοµα χλωρίου που βρίσκονται σε trans θέσεις αναµεταξύ τους και η 

τερµατική MeO-οµάδα σε cis θέση ως προς τα άτοµα χλωρίου µπορεί να 

εξηγήσει το σχηµατισµό του CH3Cl [119], που αποδεικνύεται από τα 

πειραµατικά δεδοµένα των φασµάτων NMR. Καθώς η άλλη τερµατική µεθόξο-

οµάδα είναι κάθετη στον πυρήνα Ta2(µ2-OMe)2 θα ήταν δύσκολο να 

αλληλεπιδράσει µε την γεφυρωµένη MeΟ-οµάδα για να σχηµατίσει CH3OCH3 

[119]. Σύµφωνα µε την κατανοµή του spin για το µοντέλο αυτό µπορεί να 

παρατηρηθεί ότι ένα ηλεκτρόνιο είναι απεντοπισµένο σε όλη την έκταση του 

µορίου της συµπλεγµένης ηµικινόνης του 2,3-DHBA, χωρίς να υπάρχει 

αλληλεπίδραση spin-spin µε το µεταλλικό ιόν. Από την άλλη, ένα δεύτερο 

ηλεκτρόνιο κατανέµεται ισοδύναµα στα δύο οξυγόνα της (σου)περόξο-

οµάδας. Παρόλα αυτά, η δοµή που αναπαριστά το θεωρητικό µοντέλο 2 µε 

µία ηµικινονοειδή ρίζα πάνω σε ένα Ταντάλιο και την περόξο-ρίζα στο δεύτερο 

δεν θάπρεπε να δείνει σήµατα στο φάσµα ESR όµοια µε αυτά που 

παρατηρούνται: ένα πιο απλό σήµα θα ήταν αναµενόµενο κοντά στη περιοχή 

πεδίου µε g=2. Μόνο στη περίπτωση που το ηλεκτρόνιο κινείται µεταξύ της 

σουπερόξο-ρίζας και των κενών d-τροχιακών του Τανταλίου θα αναµενόταν 

ένα τέτοιο πολλαπλό σήµα στα φάσµατα ESR.  

Από την άλλη πλευρά, στο όξο-γεφυρωµένο µοντέλο 3, οι δεσµοί µεταξύ 

του Τανταλίου και του χλωρίου ενισχύονται (στα 1.538Å ενώ οι αναφερόµενες 

τιµές βρίσκονται στα 2.335Å [125]). Και τα δύο µόρια του 2,3DHBA βρίσκονται 

στην ηµικινονοειδή τους µορφή. Οι πληροφορίες που λαµβάνονται από αυτό 

το µοντέλο είναι οι εξής: (1) τα άτοµα του χλωρίου βρίσκονται σε cis-θέση το 

ένα µε το άλλο, (2) τα παραπροϊόντα MeCl µπορεί να σχηµατίζονται µε ένα 

παρόµοιο τρόπο µε το µοντέλο 2, αλλά ο MeOMe µπορεί να σχηµατίζεται από 
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δύο µεθόξο-οµάδες που είναι σε cis-θέσεις πάνω στο ίδιο Τανταλικό ιόν, (3) 

τα δύο ηλεκτρόνια διαχέονται σε όλη την έκταση του διµερούς µορίου, που 

σηµαίνει ότι το ένα ηλεκτρόνιο κατανέµεται στις δύο ηµικινόνες και το δεύτερο 

στις γεφυρωµένες µ2-όξο-οµάδες. Ένα ακόµα µοντέλο µε φορτίο -2 έχει 

υπολογιστεί µε απόσπαση της µιας ηµικινόνης και περαιτέρω αποµάκρυνση 

των ατόµων χλωρίου. Αυτά τα µοντέλα µπορούν να βοηθήσουν στην 

κατανόηση των υδρολυτικών διαδικασιών που συζητήθηκαν. 

Ο πίνακας 3.12 συγκεντρώνει τις θεωρητικά υπολογισµένες συχνότητες 

δόνησης για τα µοντέλα 1-5, σε σύγκριση µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές 

των συχνοτήτων του φάσµατος IR του στερεού 1 (σε θερµοκρασία δωµατίου). 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, τα µοντέλα 1 και 2, φαίνεται ότι υϊοθετούν την 

κινονοειδή µορφή του DHBA, γεγονός που δικαιολογείται και από τις 

θεωρητικά υπολογισµένες τιµές συχνοτήτων του φάσµατος υπερύθρου. Η 

σύγκριση του πειραµατικού φάσµατος του στερεού 1 στη περιοχή των 1600-

1700 cm-1 σε σχέση µε τα µοντέλα 1 και 2, καθώς επίσης και της κινόνης του 

ελεύθερου υποκαταστάτη και της µορφής [2,3-DHBA-H-sq]- ([119,120], 

πίνακας 3.12) στηρίζουν την υπόθεση ότι το στερεό 1 είναι όµοιο µε το 

µοντέλο 1.  

 

Σχήµα 3.15 DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα (όπου L = 2,3DHBA) 
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Οι υπολογισµοί για τα µοντέλα 4 και 5 δεν δίνουν ταινίες σε αυτή τη 

περιοχή συχνοτήτων. Η υπόλοιπη περιοχή του φάσµατος δεν είναι αρκετά 

διευκρινιστική, καθώς πολλές ταινίες µπορούν να αποδοθούν σε διαφορετικές 

δονήσεις. Κάποιες επιπλέον πληροφορίες µπορούν να προκύψουν από τις 

ταινίες στη περιοχή 500-600 cm-1. ∆ιάφορες δονήσεις τάσης του δεσµού Ta-O 

που εµφανίζονται σε αυτή τη περιοχή του πειραµατικού φάσµατος, έρχονται 

σε πολύ καλή συµφωνία µε τις αντίστοιχες θεωρητικές. Πιο συγκεκριµένα οι 

ταινίες στα 550 and 582 cm-1, που υπάρχουν και στο φάσµα υπερύθρου του 

στερεού 1, οφείλονται στο δεσµό Ta-(O)2 ή τον Ta-OCO (πίνακας 3.11). 

 

 

Πίνακας 3.10 Υπολογισµένες (στο επίπεδο της βάσης B3LYP/LANL2DZ) ενέργειες και 

αποστάσεις δεσµών των θεωρητικών µοντέλων 1-5 

 1 2 3 4 5 

E(a.u.) -1815.677 -1815.652 -1815.865 -1428.014 -1007.185 

ΗΟΜΟ (eV) -7.759 -6.882 -1.096 -9.622 -14.959 
LUMO (eV) -4.828 -5.878 -0.766 -8.952 -13.364 

C1 – C2 1.495 1.469/1.435 1.433/1.438 1.418/1.421 1.435 
C2 – C3 1.560 1.560/1.554 1.471/1.479 1.457/1.482 1.472 

C3 – C4 1.3478 1.478/1.449 1.400/1.387 1.407/1.424 1.428 

C4 – C5 1.363 1.363/1.386 1.408/1.420 1.399/1.388 1.405 

C5 – C6 1.462 1.461/1.417 1.417/1.408 1.435/1.441 1.416 

C6 – C1 1.373 1.373/1.406 1.406/1.413 1.401/1.402 1.441 

C2 – O 1.245 1.244/1.288 1.328/1.323 1.341/1.328 1.315 

C3 – O 1.249 1.249/1.265 1.342/1.367 1.347/1.313 1.308 

C - COOH 1.487 1.487/1.473 1.516/1.511 1.510/1.494 1.389 

O-O 1.558 1.569 1.544/1.547 - 1.399 

Ta-Cl 2.396 2.410/2.408 2.428/2.470 - - 
Ta-OMe 2.009/2.188 2.081/2.077 2.053/2.163 1.842/1.842 1.810/1.815 

Ta-O2 1.981/1.955 1.955/1.942 1.979/1.970 - 2.065/2.197 

Ta-OOC 1.878/1.869 1.880/1.887 - - - 

Ta-O2(dhba) - - 2.083/2.170 2.164/1.328 1.315 

Ta-O3(dhba) - - 2.097/1.995 2.014/1.313 1.308 
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Πινακας 3.11  Θεωρητικά υπολογισµένες αποστάσεις δεσµών C-C (µε τη θεωρητική βάση 

B3LYP/TZVP)120  

 2,3DHBA-H3 [2,3DHBA-H2]
-1 [2,3DHBA-H-sq]

-1 [2,3DHBA-q]
-1 

C1 – C2 1.406 1.419 1.448 1.492 
C2 – C3 1.405 1.433 1.466 1.579 
C3 – C4 1.384 1.374 1.371 1.451 
C4 – C5 1.400 1.413 1.411 1.358 
C5 – C6 1.382 1.381 1.392 1.441 
C6 – C1 1.408 1.409 1.396 1.359 
C2 – O 1.354 1.303 1.260 1.212 
C3 – O 1.362 1.372 1.354 1.223 

 

 

Πίνακας 3.12 Θεωρητικά υπολογισµένες τιµές των συχνοτήτων IR για τα µοντέλα 1-5 

Στερεό 
1 

Moντέλο 1 Moντέλο 2 Moντέλο 4 Moντέλο 5 Free ligand
(α) 

[2,3DHBA-q]
-
 

Free ligand
(α) 

[2,3DHBA-sq]2
-
 

1668 1717 as COO + 
C(2)-O 

1671 as COO + 
C(3)-O 

1713 as OCO + C(2)-O 
1670 as OCO + C(3)-O 

1650 

1736 as OCO 
1708 as OCO 

1703 as OCO 1699 C(3)-O 
1642 as COO 

1637 C-C 

1603 1622 C-O 
1613 C-C 

1622 C(2)-O + C(3)-O 
1615 as OCO 

    

1577  1586 C(5) – C(6) 
1536 C-C 

1560 ring def 
1577 

1507 OOP C-H3 

1568 r. d. + IPSCH 1555 C-C 1548 as OCO 

1475 1481 δ CH3 

1431 IP δ C-H 
1486 OOP C-H3 

1485 C(3)-O 
1498 C(3)-O 

1474 C(1) – C(2) 
1490 C-H methyl, 

C(2)-O-Ta + C(3)-O 
1485 δC-H methyl 
1444 C(2)-O + C-C 

 

 1458 C-C 

1380  1389 COC-C + C(2)-O 1380 C(3)-O + IP 
δ C-H 

1357 C(2)-O + δ 
HOCO 

1383 C(2)-O + C-C 
 

1366 s COO 1381 s COO 

1265 1284 C(3)-C(2)-COO 1282 OOC-C + IP C-H 
1260 OOC-C + C(2)-O,  

C(2)-C(3) 

1260 C(3)-O + IP 
C-H 

1257 s OCO + IP C-H 1242 C-COO + 
IP C-H 

1290 C(3)-O 
1250 C(2)-C(3)-C-COO 

879 872 δ Ta-(O2)  
865 ring breath 

912 O-CH3 
870 r. d. + Ta-(O2) 

860 r. d. 868 OOP C-H   

587  588 Ta-O-CH3  
+  Ta-(O2) 

588 δ OOC-ring   582 ring breath 599 r. d. + Ta-Ocat   

550 558 Ta-OCH3 
532 Ta-(O2) 

552 Ta-(O2) 554 Ta-Ocat 539 Ta-OCH3   

485 489 as ring def 489 Ta-OCH3 488 OOP C-C 489 ring breath   
416 418 rock (Ta-OCH3)2 413 as Ta-OCH3 453 Ta-Ocat 421 Ta-Ocat  

+ ring breath 
  

324  327 Ta-Cl (δ) 316 Ta-Cl 
 + rock Ta-OCH3 

    

* IP: in plane, OOP: out of plane, r. d.: ring deformation,   (α) [119,120] 
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3.2.3 Η) Συµπεράσµατα 

Μελετήθηκε η επίδραση του 2,3-DHBA στις χλωρο-αλκόξο ενώσεις 

[TaCl5-x(OMe)x], που σχηµατίζονται µε διάλυση του TaCl5 σε MeOH. Σύµφωνα 

µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, το 2,3DHBA-H2
- συµπλέκεται 

αντικαθιστώντας τερµατικές MeO-οµάδες, ενώ δευτερογενώς παρατηρείται 

µια διαδικασία διάσπασης της ένωσης (παρουσία ατµοσφαιρικού αέρα). 

Η ανάµιξη του TaCl5 µε το ουδέτερο 2,3-DHBA, σε MeOH, οδηγεί στο 

σχηµατισµό ενός κίτρινου στερεού (στερεό 1), το οποίο έχει αποµονωθεί.  Οι 

στοιχειακές αναλύσεις (C, H και Ta), καθώς και οι θερµοσταθµικές αναλύσεις, 

η υπέρυθρη φασµατοσκοπία IR, η φασµατοσκοπία NMR και τα ηλεκτρονικά 

φάσµατα δικαιολογούν ένα εµπειρικό τύπο της µορφής 

Ta2(2,3DHBA)2(O)2Cl3(MeO)4.  

Παράλληλα ο υποκαταστάτης (2,3-DHBA) έχει τη δυνατότητα να δρα ως 

φορέας O2 (µέσω σχηµατισµού δεσµού Η)119,120 µεταφέροντας το στο 

µέταλλο, καταλήγοντας έτσι στο σχηµατισµό περόξο-συµπλόκων. 

Η µελέτη της θερµικής διάσπασης αυτού του στερεού αποδεικνύει τα 

εξής συµπεράσµατα: (α) ο σχηµατισµός κάποιου τύπου οξειδίου του 

µετάλλου, που επιτυγχάνεται µε θέρµανση του στερεού 1 στους 500 0C, 

εµφανίζει σηµαντικές ιδιότητες όπως η πορώδης επιφάνεια και η συγκράτηση 

CO2 στην επιφάνεια του (όπως είναι ξεκάθαρο από την υπέρυθρη 

φασµατοσκοπία). Αυτή η τελευταία ιδιότητα µπορεί πολύ εύκολα να 

χρησιµοποιηθεί σε καταλυτικές εφαρµογές. (β) Με θέρµανση του στερεού 1 

έως τους 900 0C, σχηµατίζεται το κρυσταλλικό οξείδιο του Τανταλίου, που 

κρυσταλλώνεται σε ορθοροµβική β-µορφή (β-Ta2O5). 

Από την άλλη πλευρά η προσθήκη του 2,3DHBA-H3 σε διάλυµα µε 

υδρολυµένο TaCl5 (διάλυµα TaCl5 σε MeOH/D2O), και κατόπιν παραµονής 

του διαλύµατος, οδηγεί σε µια διαδικασία σταδιακής εξαφάνισης των ταινιών 

του των αρωµατικών πρωτονίων, καθώς επίσης και των γεφυρωµένων µ-

MeO οµάδων. Η διαδικασία αυτή µπορεί να θεωρηθεί ως η καταλυτική 

διάσπαση του υποκαστάτη 2,3-DHBA-H3, από τα µεθόξο-σύµπλοκα του 

Τανταλίου (V) παρουσία µικρής ποσότητας D2O. 

Παράλληλα το στερεό 1 είναι υδατοδιαλυτό και η υδρολυτική του πορεία 

έχει µελετηθεί, µε προσθήκη βάσης NaOD (σε D2O). 
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Για την καλύτερη µελέτη των παραγόντων που επιδρούν στη 

συµπεριφορά του συστήµατος, σχεδιάστηκαν µερικά µοντέλα, που βασίζονται 

στον προτεινόµενο µοριακό τύπο για το στερεό 1. Κατά αυτόν τον τρόπο 

παραγµατοποιήθηκαν θεωρητικοί υπολογισµοί τύπου DFT, όπου 

υπολογίστηκαν οι ενέργειες, οι δοµικές και φασµατοσκοπικές παράµετροι µε 

χρήση της θεωρητικής βάσης B3LYP/LANL2DZ.  

Αξίζει να αναφερθεί ότι κατά την αρχική σχεδίαση των θεωρητικών 

µοντέλων 1 και 2, το συµπλεγµένο διοξυγόνο (Ο2) πάνω στο Ταντάλιο (V) 

δίνει ένα µήκος δεσµού (O-O) της τάξης των 1.5 Å, που φαίνεται να είναι µη 

δεσµικό. Συνεπώς τα “τερµατικά” αυτά άτοµα Ο µπορούν εύκολα να 

πρωτονιωθούν ή να συνδεθούν µε κάποιο άλλο µεταλλικό κέντρο Τανταλίου, 

διευκολύνοντας τον πολυµερισµό και εξηγώντας την αποτυχία κρυστάλλωσης 

του στερεού 1. 

Οι θεωρητικά υπολογισµένες αποστάσεις δεσµών για τα απλούστερα 

µοντέλα (όπως το µοντέλο 4), έρχονται σε πλήρη συµφωνία µε τις ελάχιστες 

κρυσταλλικές δοµές συµπλόκων µε το 2,3-DHBA, που µπορεί να βρει κανείς 

στη βιβλιογραφία. 

Οι θεωρητικά υπολογισµένες συχνότητες για τις δονήσεις τών δεσµών 

στα µοντέλα 1-5, συγκρινόµενες µε τις πειραµατικές µετρήσεις για την 

υπέρυθρη φασµατοσκοπία του στερεού 1 (πίνακας 3.12) συντείνουν στο 

συµπέρασµα ότι το στερεό αυτό οµοιάζει µε το θεωρητικό µοντέλο 1. 
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3.2.4 Α) Μελέτη του στερεού 2 [Ta2(2,3-DHBA)2(O)(Cl)(OMe)3(OH)] 

(κίτρινοι κρύσταλλοι) 

Στη προσπάθεια να κρυσταλλωθεί το στερεό 1 έχουν πραγµατοποιηθεί 

αρκετές διαφορετικές διαδικασίες παρασκευής. Η απαέρωση (µε διαβίβαση 

Ar) του διαλύµατος TaCl5 σε MeOH (άχρωµο), µε προσθήκη του ουδέτερου 

υποκαταστάτη 2,3-DHBA-H3 (σε αναλογία 1/1), παρουσία κάποιου διαλύτη 

(όπως acetonitrile, THF ή CH2Cl2)  οδηγεί στη καταβύθιση κίτρινων 

κρυστάλλων (στερεό 2). Συγκεκριµένα, η προσθήκη του acetonitrile απαιτεί 

ποσότητα έως και 1/1 ως προς το αρχικό διάλυµα, ενώ για τα THF ή CH2Cl2 

αρκεί µια µικρή ποσότητα της τάξης του 1/5. Οι στοιχειακές αναλύσεις (C, H 

και Ta) υποστηρίζουν τον εµπειρικό τύπο Ta2(2,3DHBA)2(O)Cl(MeO)3(ΟΗ), 

σε ικανοποιητική συµφωνία µε τις αντίστοιχες θεωρητικές τιµές. 

Επανειληµµένες προσπάθειες για το καθορισµό της δοµής της εν λόγω 

ένωσης µέσω κρυσταλλογραφίας ακτίνων-Χ έχει αποδειχθεί άκαρπη. Η 

φασµατοσκοπία υπερύθρου του στερεού 2 αποδεικνύει ότι πρόκειται για µια 

(θερµοδυναµικά) σταθερή ένωση παρουσία αέρα, ενώ ο προτεινόµενος τύπος 

υποστηρίζεται και από φασµατοσκοπίες υπερύθρου (IR) και NMR. 

 

Φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR)   Το υπέρυθρο φάσµα του στερεού 2 

(σχήµα 3.16) είναι χαρακτηριστικό της σύµπλεξης του 2,3-DHBA: η ταινία στα 

1652 cm-1 είναι ενδεικτική της σύµπλεξης του υποκαταστάτη από την 

καρβοξυλική οµάδα, ενώ η ταινία στα 1609 cm-1 είναι στη περιοχή (1600-1620 

cm-1) που εµφανίζονται οι µορφές της κινόνης/ηµικινόνης του υποκαταστάτη 

(2,3DHBA). Οι δονήσεις C-O και C-C των κατεχολών εµφανίζονται στα 1481 

και 1268 cm-1, ενώ οι 5 ταινίες στη περιοχή 1230-1024 cm-1 µπορούν να 

αποδοθούν στον αποσχηµατισµό των C-H, C-C, καθώς επίσης και σε 

συµπλεγµένες MeO-οµάδες54,61,76,121,122. Οι ταινίες στα 885 και 827 cm-1 

οφείλονται στις τάσεις της περόξο-οµάδας76,70-74 O-O. Ταινίες που 

εµφανίζονται στην περιοχή µεταξύ 747-480  cm-1  αποδίδονται σε δονήσεις 

τάσης του δεσµού Ta-O. Η έντονη ταινία στα 337 cm-1 οφείλεται στις δονήσεις 

τάσης του δεσµού Ta-Cl. 
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Σχήµα 3.16 Φάσµατα του στερεού 2 (κίτρινοι κρύσταλλοι): (Α) υπερύθρου (IR), 
(Β) 1Η-NMR σε 2H6-dmso 

 

Φασµατοσκοπία NMR  Στο πίνακα 3.13 συγκεντρώνονται οι ταινίες 1H- 

και 13C- NMR που παρατηρούνται στα φάσµατα των αντίστοιχων διαλυµάτων 

του στερεού 2 (σε 2H6- dmso). 

Στο φάσµα 1Η-NMR του στερεού 2 εµφανίζεται µια ευρεία ταινία στην 

περιοχή 7.2-6.5 ppm η οποία µπορεί να οφείλεται σε συµπλεγµένη ηµικινόνη 

του υπoκαταστάτη (2,3DHBA-sq).  

Στη συνέχεια του φάσµατος υπάρχει µια µέτρια ταινία στα 4.348 ppm, 

που θα µπορούσε να αποδοθεί σε γεφυρωµένες µεθόξο-οµάδες, ενώ ακόµα 2 

ταινίες στα 3.159 και 3.058 ppm σε τερµατικές µεθόξο-οµάδες. 

(Α) 

(Β) 
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Ακόµα η πολύ έντονη ταινία στα 3.475 ppm οφείλεται στο Η2Ο που έχει 

προσροφήσει ο δευτεριωµένος διαλύτης. Αυτή η παρατήρηση µπορεί να 

δικαιολογήσει και την ευρεία ταινία στα 4.005 ppm, που µάλλον οφείλεται σε 

συµπλεγµένο Η2Ο πανω στο µεταλλικό κέντρο. Η πιο οξεία και µέτριας 

έντασης όµως ταινία στα 3.885 ppm φαίνεται ότι αποδεικνύει την ύπαρξη του 

συµπλεγµένου ΟΗ, όπως προτείνεται και από τον εµπειρικό τύπο.  

Η δυσκολία διάλυσης του στερεού στους αναµενόµενους διαλύτες και η 

µέτρια διαλυτότητα του στερεού στο 2H6-dmso δίνει µια εξήγηση για τη χαµηλή 

ένταση κάποιων ταινιών στα φάσµατα 1H- και 13C-NMR. Το πρόβληµα αυτό 

µπορεί να δικαιολογήσει τον σχηµατισµό κάποιου δεύτερου είδους σε αυτό το 

διαλύτη, σύµφωνα και µε τις παρατηρήσεις του κεφαλαίου 7. Τα φάσµατα του 

σχήµατος 3.17 έχουν ληφθεί σε φρέσκο διάλυµα του στερεού 2 σε 2H6-dmso 

και µε παραµονή 1 και 5 µέρες αντίστοιχα. Η παρακολούθηση του φάσµατος 

σε συνάρτηση µε το χρόνο αποδεικνύει τη µέτρια διαλυτότητα του στερεού 2, 

καθώς µόλις 5 µέρες µετά το φάσµα εµφανίζει κάποια µεταβολή, όταν και η 

διάλυση του στερεού αυξάνεται. Συγκεκριµένα, οι ταινίες στην αρωµατική 

περιοχή (στα 7.386, 7.167 και 6.964 ppm) φαίνεται ότι ξεκαθαρίζουν, όπως 

και η επιπλέον ταινία στα 3.074 ppm που αποδίδεται σε τερµατική µεθόξο-

οµάδα κάνει έντονη την εµφανισή της. Ταυτόχρονα, εµφανίζεται µια ταινία στα 

2.100 ppm που µπορεί να αντιστοιχεί σε acetonitrile, που έχει 

συγκαταβυθιστεί-συγκρατηθεί στο στερεό και απελευθερώνεται µε τη διάλυση. 

Η σχετική αύξηση στην ένταση της οµάδας των ταινιών στα υψηλότερα πεδία 

του φάσµατος µπορεί να δείχνει πιθανή συσχέτιση τους µε την κύρια ένωση 

(στερεό 2).     

Η ύπαρξη πολλών διαφορετικών οµάδων ταινιών στο φάσµα 13C-NMR 

(σχήµα 3.18), παρά τη χαµηλή τους ένταση λόγω διαλυτότητας του στερεού, 

δίνει επιπλέον στήριξη στον προτεινόµενο εµπειρικό τύπο. Οι ταινίες που 

εµφανίζονται στην περιοχή που αναµένονται oι άνθρακες των αρωµατικών 

ενώσεων (στα 120.8/119.6/119.0 ppm και στα 121.9/121.1/120.7 ppm) 

αποδεικνύουν ξεκάθαρα τη σύµπλεξη του υποκαταστάτη (2,3DHBA) στην 

ένωση, ενώ η ταινία στα 161.9 ppm θα µπορούσε να αποδοθεί στην οµάδα 

του -COOH. Παράλληλα, η έντονη ταινία στα 48.7 ppm είναι χαρακτηριστική 

της σύµπλεξης των µεθοξο-οµάδων.  
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To φάσµα 2D-NMR του στερεού 2, που παρατίθεται στο σχήµα 3.18(Β), 

επικυρώνει τον προτεινόµενο τύπο και τα αποτελέσµατα που έχουν εξαχθεί 

από την έως τώρα µελέτη. Σε αυτό είναι εµφανείς οι 5 αναµενόµενοι 

συνδυασµοί H/C για το προτεινόµενο σύµπλοκο. Οι τρεις συνδυασµοί για τα 

αρωµατικά πρωτόνια του υποκαταστάτη (2,3DHBA) εµφανίζονται στα 

7.221/119.98, 7.047/121.08 και 6.747/119.44 ppm, αντίστοιχα για τα Η6, Η4 

και Η5. Παράλληλα, ο συνδυασµός στα 3.163/48.93 ppm οφείλεται σε 

τερµατική µεθόξο-οµάδα, ενώ ο συνδυασµός στα 3.871/52.94 ppm σε 

γεφυρωµένη µεθόξο-οµάδα. 

  

0.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.59.09.510.0
f1 (ppm)

άµεση λήψη
φάσµατος

1 µέρα µετά

5 µέρες µετά

 

Σχήµα 3.17 Φάσµα 1H-NMR του στερεού 2 σε DMSO-d6 σε συνάρτηση µε το χρόνο 

 

Πίνακας 3.13 Ταινίες των φασµάτων 1H- και 13C-NMR του στερεού 2 σε 2H6-dmso 
1H (in ppm) 13C (in ppm) 

7.2-6.5 18.7 
4.348 26.15 
4.005 48.7 
3.881 117.1 
3.475 120.8/119.6/119.0 
3.159 121.9/121.1/120.7  
3.063 152.3 (151.7)  

1.909/1.349/1.230/1.148/1.050 161.9 
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Σχήµα 3.18 Φάσµατα NMR του στερεού 2 σε DMSO-d6: (Α) 13C-NMR, (Β) 2D-NMR 
 
 

 

 

 

 

 

 

(Β) 

(Α) 
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3.2.4 Β) Ηλεκτροχηµεία 

 

Το κυκλικό βολταµογράφηµα (CV) του TaCl5, σε MeOH, δεν δίνει 

σήµατα στη περιοχή από (-1) έως (+1) V. Σύµφωνα µε τη µελέτη της ∆. 

Χατζηπανναγιώτη119 και των συνεργατών της για το 2,3DHBA και σύµπλοκα 

του σε DMSO, αναµένονται µία ηµιαντιστρεπτή κορυφή στα -1.23V (vs SCE), 

που αποδίδεται στην αναγωγή του καρβοξυλικού πρωτονίου, καθώς και ένα 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος, που οφείλεται στη µετατροπή 2,3DHBA-

cat/2,3DHBA-sq µε E1/2= -0.65V (vs SCE). Ο ιονισµός του υποκαταστάτη 

οδηγεί στην εµφάνιση των µη αντιστρεπτών οξειδωτικών κορυφών στα -0.16 

και +0.50V (vs SCE), που αποδίδονται στην ηµικινονοειδή και την κινονοειδή 

µορφή αντίστοιχα. Παρουσία του O2 του ατµοσφαιρικού αέρα, οι παραπάνω 

οξειδώσεις γίνονται ευκολότερα.  

Στο σχήµα 3.19 παρατίθενται τα κυκλικά βολταµµογραφήµατα για το 

στερεό 2 (κίτρινοι κρύσταλλοι) στους διαλύτες MeOH και DMSO. Η 

συµπεριφορά του στερεού στη µεθανόλη αποτελείται από ένα αντιστρεπτό 

ζεύγος στα -0.59/-0.55 V και από µία µη αντιστρεπτή αναγωγή στα -0.026 V. 

To δεύτερο οξειδοαναγωγικό σήµα µπορεί, σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία2, να 

οφείλεται σε αλληλοµετατροπή του υποκαταστάτη από κατεχόλη σε ηµικινόνη, 

όπου η µικρή µετατόπιση από την αναµενόµενη τιµή να εξηγείται από τη 

σύµπλεξη του υποκατατάτη. Από την άλλη πλευρά σύµφωνα µε τις µελέτες 

των B. E. Bursten, V. Katovic και της οµάδας154 τους, το οξειδοαναγωγικό 

ζεύγος -0.59/-0.50 V αποδίδεται η οξειδοαναγωγή του Τανταλίου 

(Ta(V)/Ta(IV)) για τα χλώρο-ανιοντικά σύµπλοκα του µετάλλου.  

 

Πίνακας 3.14 Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 2 (σε MeOH) 

Ep (a) Ep (c) Ep (a) Ep (c) 

1η Οξείδωση 1η Αναγωγή 
-0.59     -0.55 -0.59 -0.52 I 

- -0.026 -           -0.408 II 

 

Η συµπεριφορά του στερεού 2 σε διαλύτη DMSO είναι διαφορετική, 

γεγονός που µπορεί να εξηγηθεί τόσο από τη διαφορετική διαλυτότητα του 

στερεού, όσο και από τη διαφορετική συµπεριφορά του µετάλλου στο διαλύτη 
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αυτό (βλ. κεφάλαιο 7). Πιο συγκεκριµένα, στο βολταµµογράφηµα εµφανίζονται 

δύο ηµιαντιστρεπτά έως αντιστρεπτά οξειδοαναγωγικά ζεύγη στα -0.372/-

0.462 V και 0.773/0.766 V αντίστοιχα και ένα µη αντιστρεπτό αναγωγικό σήµα 

στα -0.041 V. To πρώτο από αυτά τα ζεύγη µε Ε1/2 = -0.42 V µπορεί να 

οφείλεται στην οξειδοαναγωγική διαδικασία Ta(V)/Ta(IV), η οποία 

διευκολύνεται από την παρουσία του διαλύτη αυτού εξαιτίας της εισαγωγής 

του στη σφαίρα σύµπλεξης του συµπλόκου. Το άλλο οξειδοαναγωγικό ζεύγος 

(0.773/0.766 V) µπορεί να αποδοθεί σε οξειδοαναγωγή ηµικινόνης/κινόνης 

του υποκαταστάτη (2,3DHBA). H διαδικασία αυτή µπορεί να στηριχθεί από 

την πιθανή σύµπλεξη του διαλύτη που αναπόφευκτα θα απελευθερώσει µόρια 

του υποκαταστάτη στο διάλυµα. 

Το µη αντιστρεπτό κύµα στα -0.041 V έχει αποδοθεί (κεφάλαιο 7) στην 

παρουσία του DMSO στη σφαίρα σύµπλεξης του Τανταλίου. 

 

Πίνακας 3.15 Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 2 (σε dmso) 

Ep (a) Ep (c) Ep (a) Ep (c) 

1η Οξείδωση 1η Αναγωγή 
-0.372     -0.462   0.240           - I 
0.773 0.766 0.752       0.763 II 

- -0.041 - -0.042 III 
- - - -0.508 IV 

 

 

-1 0 1

i d

Volts

-1 0 1

i d

Volts

  

Σχήµα 3.19 Κυκλικά βολταµµογραφήµατα του στερεού 2 (ηλεκτρόδια Ag/AgCl και Pt, 
ηλεκτρολύτης but4NPF6): (A) σε MeOH, (B) σε DMSO 

 

(A) (B) 
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3.2.4 Γ) Θεωρητικοί Υπολογισµοί 

Με σκοπό την λήψη επιπλέον πληροφοριών για τη δοµή της ένωσης 

πραγµατοποιήθηκαν θεωρητικοί υπολογισµοί σε δύο µοριακά µοντέλα, που 

ταιριάζουν στον προτεινόµενο εµπειρικό τύπο. Οι DFT θεωρητικοί 

υπολογισµοί πραγµατοποιήθηκαν στο επίπεδο της θεωρίας B3LYP/LANL2DZ 

ώστε να υπολογιστούν οι ενέργειες και κάποιες δοµικές παράµετροι των 

θεωρητικών µοντέλων µοντέλων (πίνακας 3.16). Επιπλέον, χρησιµοποιώντας 

τη θεωρητική βάση LANL2DZ τόσο οι ενέργειες, όσο και µερικά δοµικά 

χαρακτηρισττικά των διαφορετικών µορφών του 2,3DHBA έχουν υπολογιστεί 

και τα αποτελέσµατα εκτίθονται στον πίνακα 3.11. 

Η πιστότητα-ακρίβεια της µεθόδου ελέχθηκε µε σύγκριση των 

θεωρητικών µοντέλων µε τα κρυσταλλογραφικά χαρακτηρισµένα σύµπλοκα 

του Mo και του W [151, 152], στα οποία το 2,3DHBA συµπλέκεται κατεχολικά. 

Για αυτά τα σύµπλοκα, τα υπολογισµένα µήκη δεσµών C-O ήταν της τάξης 

των 1.332/1.349 Å, που έρχονται σε αρκετά καλή συµφωνία µε το 

υπολογισµένο µοντέλο του σχήµατος 3.20.  

Βασιζόµενοι στα πειραµατικά αποτελέσµατα που ελήφθησαν από τις 

φασµατοσκοπίες (IR και NMR) για το στερεό 2 (κίτρινοι κρύσταλλοι) και στον 

προτεινόµενο τύπο (Ta2(2,3-DHBA)2(O)(Cl)(OMe)3(OH)) σχεδιάστηκαν δύο 

µοντέλα για να πραγµατοποιηθούν θεωρητικοί υπολογισµοί και να ληφθούν 

πληροφορίες για τη πιθανή δοµή του αποµονωµένου στερεού. Τα δύο αυτά 

µοντέλα εµφάνιζαν µία διαφοροποίηση ως προς το τρόπο σύµπλεξης των 

κυρίως υποκαταστατών (2,3DHBA). Στο ένα µεν η σύνδεση ήταν κατεχολικής 

µορφής (σχήµα 3.20), ενώ στο άλλο η σύµπλεξη είχε σχεδιαστεί µέσω της 

οµάδας καρβοξυλίου του υποκαταστάτη. Μεταξύ αυτών, η δεύτερη δοµή δεν 

απέδωσε καρπούς, καθώς η µη ολοκλήρωση του υπολογισµού αποδεικνύει 

ότι µια τέτοια δοµή δεν είναι δυνατή από θεωρητικής απόψης. Για αυτό το 

λόγο δεν παρατίθεται η αποτυχηµένη αυτή προσπάθεια.  

Από την άλλη πλευρά, το  µοντέλο που παρουσιάζεται στο σχήµα 3.20 

έχει διατηρήσει την κατεχολική σύµπλεξη και φαίνεται ότι είναι µια σταθερή 

ενεργειακά ένωση (-1842.677 a.u.). Στη δοµή αυτή, η µία µεθόξο-οµάδα έχει 

τεθεί ως τερµατική, ενώ οι άλλοι δύο µεθόξο-υποκαταστάτες συνδέουν µε 

γέφυρες τα δύο µεταλλικά κέντρα. Οι υπόλοιποι υποκαταστάτες, δηλαδή η 

περόξο-οµάδα, η οµάδα υδροξυλίου και το χλωροάτοµο έχουν κατανεµηθεί 
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ισοδύναµα στα δύο µέταλλα ώστε να εξισορροπούν το ολικό φορτίο του 

συµπλόκου, που έχει τεθεί ως ουδέτερο. Από πλευράς γεωµετρίας του µορίου 

παρατηρείται ότι έχει σχηµατισθεί ένας δακτύλιος µεταξύ των ιόντων 

Τανταλίου και των γεφυρωµένων µεθόξο-οµάδων σχηµατίζοντας ένα επίπεδο.  

Τα δύο µόρια του 2,3DHBA έχουν στραφεί κάθετα στο επίπεδο αυτό, 

λαµβάνοντας αξονικές θέσεις και µάλιστα κείτονται από την ίδια πλευρά του 

επιπέδου. Στην αντίθετη πλευρά του επιπέδου, τις αντίστοιχες αξονικές θέσεις 

καταλαµβάνουν η τερµατική µεθόξο-οµάδα και η περόξο οµάδα, ενώ η οµάδα 

υδροξυλίου και το χλωροάτοµο έχουν ισηµερινή διάταξη και συµπληρώνουν 

το βασικό επίπεδο της ένωσης.      

Το µοντέλο αυτό έχει ουδέτερο φορτίο, ενώ η πολλαπλότητα spin έχει 

τεθεί ως 2, γεγονός που σηµαίνει ότι υπάρχει κάποιο ασύζευκτο ηλεκτρόνιο 

στην ένωση αυτή. Το ηλεκτρόνιο αυτό θα µπορούσε να βρίσκεται είτε σε 

κάποιο από τα µόρια του 2,3DHBA, σχηµατίζοντας την αντίστοιχη 

ηµικινονοειδή µορφή του υποκαταστάτη, είτε στο διοξυγόνο που θα έπαιρνε 

τη µορφή σουπερόξο-οµάδας (Ο2
1-). Σύµφωνα µε την θεωρητικά 

υπολογισµένη κατανοµή spin για το κάθε άτοµο της ένωσης αυτής 

αποδεικνύεται ότι το ασύζευκτο ηλεκτρόνιο εντοπίζεται στην οµάδα 

διοξυγόνου που έχει ουσιαστικά µορφή σουπερόξο-οµάδας.   

Πίνακας 3.16 Υπολογισµένες (στο επίπεδο της βάσης B3LYP/LANL2DZ) ενέργειες και 
αποστάσεις δεσµών του θεωρητικού µοντέλου για το στερεό 2 

E(a.u.) -1842.677 

ΗΟΜΟ (eV) -6.381 
LUMO (eV) -3.028 

C1 – C2 1.412/1.402 

C2 – C3 1.428/1.417 

C3 – C4 1.392/1.393 

C4 – C5 1.416/1.412 

C5 – C6 1.401/1.408 

C6 – C1 1.424/1.420 

C2 – O 1.365/1.381 

C3 – O 1.390/1.384 

C - COOH 1.478/1.497 

O-O 1.388 

Ta-O2 2.017/1.976  

Ta-O3 1.988/1.958 

Ta-Cl 2.406 

Ta-OMeter 1.859 

Ta-OMebrr 2.155-2.120/2.052-2.063 

Ta-OH 1.877 
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Σχήµα 3.20 DFT θεωρητικοί υπολογισµοί: (Α) Μοντέλο για το στερεό 2, (Β) ΗΟΜΟ-
τροχιακά, (Γ) LUMO-τροχιακά 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4. Σύµπλοκα του Τανταλίου µε υποκαταστάτη το 3,4DHBA 

4.3  Πειραµατικό Μέρος  

 

4.3.1 Μελέτη της επίδρασης του 3,4-δι-υδρόξυ βενζοϊκού οξέος (3,4-

DHBA) σε διαλύµατα  Ta(V) (TaCl5) µε φασµατοσκοπία ΝΜR 

∆ιαλύονται 0.0248g TaCl5 (0.07mmol) σε 1 ml CH3OD (0.07 Μ). Στο 

διάλυµα αυτό προστίθενται 0.0108g 3,4-DHBA (0.07mmol). Στο µίγµα µετά 

από ανάδευση λαµβάνονται φάσµατα 1H-NMR σε συνάρτηση µε το χρόνο. 

 

 

4.3.2 Αποµόνωση στερεών µε το 3,4-DHBA 

 

Στερεό 3) ∆ιαλύονται 0.64 g TaCl5 (1.79 mmol) σε 18.9 ml MeOH και στο 

διάλυµα προστίθεται ποσότητα 0.2750g 3,4dhba (1.79 mmol) και το µίγµα 

χρωµατίζεται κίτρινο µετά την ανάµιξη. To κίτρινο διάλυµα συµπυκνώνεται και 

το κίτρινο στερεό που συλλέγεται ξηραίνεται σε ξηραντήρα, πάνω από CaCl2. 

 

[Ta2(DHBA-ester)3(MeO)2(OH)3(H2O)2Cl2]�(MeOH)  

Θεωρητικά Ta: 32.6 % 

 Πειραµατικά Ta: 32.8 %  

 

 

 

Στερεό 4) ∆ιαλύονται 1.88g (5.24 mmol) TaCl5 σε 52 ml MeOH. Στο 

διάλυµα αυτό προστίθενται 1.61g (10.45 mmol) 3,4-dhba (Ta/3,4dhba-1/2). To 

διάλυµα αυτό είναι κίτρινο, διαυγές και κρατείται προς συµπύκνωση. Το 

στερεό που συλλέγεται από τη παρασεκυή αυτή ξηραίνεται πάνω από CaCl2. 

 

[Ta2(DHBA-ester)(MeO)2(O2)(OH)3(H2O)2Cl2]�(MeOH)  

Θεωρητικά: Ta: 44.60 %, C: 16.30 %, H: 2.90 % 

Πειραµατικά: Ta: 44.10 %, C: 16.33 %, H: 2.77 % 
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4.2 Συζήτηση 

 

4.2.1 Μελέτη της επίδρασης του 3,4-δι-υδρόξυ βενζοϊκού οξέος (3,4-

DHBA) σε διαλύµατα  Ta(V) (TaCl5) µε φασµατοσκοπία ΝΜR 

Η επίδραση του TaCl5 µε το 3,4-DHBA µελετάται σε διαλύµατα MeOD, 

µε χρήση φασµατοσκοπίας NMR, σε συνάρτηση µε το χρόνο (πίνακας 4.1). Η 

επιλογή του διαλύτη (MeOD) έγινε µε βάση τη διαλυτότητα του TaCl5, µε 

στόχο τη παρακολούθηση της µετακίνησης του µεθυλίου, καθώς επίσης και 

λόγω του ότι η συµπεριφορά του TaCl5 σε αυτό το διαλύτη είναι ήδη 

γνωστή51. 

 

                     
OH

OH

C
OH

O

1

2

3

4
5

6

                                

C

OR

OH

OOR

       R: CH3- 
 
 

        Σχήµα 4.1. 3,4-διϋδρόξυ βενζοϊκό οξύ και ο εστέρας του 
 
 
 

Η µελέτη πραγµατοποιήθηκε σε αρχικά διαλύµατα αντίδρασης του 

TaCl5 (σε MeOD), παρουσία 3,4-DHBA σε µοριακή αναλογία του µετάλλου ως 

προς τον υποκαταστάτη 1:1. Η πορεία παρακολούθησης της αντίδρασης 

κάλυψε χρονικό διάστηµα 12 ηµερών. Όπως και στην περίπτωση της 

αντίδρασης µε το 2,3-DHBA, παρατηρείται κι εδώ η αλκοόλυση και η 

δηµιουργία οργανικών προϊόντων. Πιο συγκεκριµένα είναι σαφές ότι: 

α) Οι ταινίες στα 4.325-4.086 ppm, που αποδίδονται σε γεφυρωµένες 

MeO-οµάδες, ελαττώνονται σε ένταση προφανώς λόγω της µετατροπής τους 

σε όξο-οµάδες, 

β) Ενώ αρχικά (στο πρόσφατα παρασκευασµένο διάλυµα) µια ταινία στα 

3.746 ppm είναι ελάχιστης έντασης, αυξάνεται πάρα πολύ στο τέλος της 

περιόδου παρακολούθησης της αντίδρασης. Αυτή έχει αποδοθεί στο 

σχηµατισµό του µέθυλο-εστεροποιηµένου υποκαταστάτη (µεθυλ-εστέρας του 

3,4-DHBA)54,155,  
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γ) 2 νέες ταινίες στα 3.121 και 2.965 ppm, που επίσης αυξάνουν σε 

ένταση µε τη παραµονή, αποδίδονται σε σχηµατισµό των οργανικών 

προϊόντων MeOMe και MeCl αντίστοιχα, σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία51, 

δ) Οι ταινίες των αρωµατικών πρωτονίων εµφανίζονται µετατοπισµένες 

σε σχέση µε τις αναµενόµενες ταινίες (πίνακας 4.3) για τον ελεύθερο 

υποκαταστάτη, ενδεικτικό της σύµπλεξης του. Παράλληλα παρατηρείται η 

τάση συγχώνευσης των ταινιών των αρωµατικών πρωτονίων Η2/Η6, γεγονός 

που µπορεί να οφείλεται στην αντίδραση σχηµατισµού κάποιας άλλης µορφής 

του υποκαταστάτη, όπως µέθυλο-εστεροποιηµένου υποκαταστάτη.  

ε) Παράλληλα µε τις ταινίες του συµπλεγµένου υποκαταστάτη 

εµφανίζονται σε χαµηλή ένταση και ταινίες (στα 7.134, 6.548 ppm), που 

οφείλονται σε ελεύθερο υποκαταστάτη. Οι ταινίες αυτές µειώνονται συνεχώς, 

σε ένταση, µε ταυτόχρονη ανάπτυξη των ταινιών του συµπλεγµένου 3,4-

DHBA, που είναι χαρακτηριστικό της πορείας της αντίδρασης προς το 

σχηµατισµό του συµπλόκου (σχήµα 4.2). 

 
 
 

Πίνακας 4.1 Ταινίες των φασµάτων 
1H-NMR (σε ppm) για την αντίδραση του TaCl5 (0.096 Μ) µε το 3,4-DHBA 

σε MeOD    

 

 
 

Χρόνος 

Αντίδρασης  

Αρωµατικά Η ‘ΟΗ’ 

της MeOD 

µ-ΜeΟ οµάδες Τερµατικές  

ΜeΟ-οµάδες 

Άλλες 

ταινίες 

Άµεση λήψη φάσµατος 7.392/7.366/6.774 5.256 4.325/4.174/4.086 3.783 2.089/1.230 

1 µέρα µετά 7.379/7.355/6.744 5.257 4.325/4.172/4.086 3.784/3.179 3.047 

3 µέρες µετά 7.379/7.348/6.735 

 

5.254 4.325/4.173/4.086 3.784 2.948 

9 µέρες µετά 7.379/7.356/6.749 5.245 4.325/4.171/4.086 3.783 2.965 

12 µέρες µετά 7.392/7.366/6.774 5.256 4.325/4.174/4.086 3.783 2.077/1.220 
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Πίνακας 4.2 Θεωρητικά υπολογισµένες τιµές των ταινιών 1H-NMR (σε ppm) των µορφών του 3,4DHBA 
 3,4 DHBA–H3 [3,4–DHBA–H]

-2
 [3,4–DHBA]

-3
 [3,4–DHBA–sq]

-1
 [3,4–DHBA–sq]

-2
 [3,4–DHBA–q]

-1 

H2 7.589 7.478 6.654 7.471 6.777 6.636 

H5 7.078 5.725 5.339 6.217 5.515 5.543 

H6 7.785 7.378 6.450 8.715 7.278 8.830 

 
 

 

Πίνακας 4.3 Συγκριτικός πίνακας των ταινιών 1H-NMR (σε ppm) του 3,4DHBA, του µίγµατος 

του µε TaCl5 και των θεωρητικά υπολογισµένων µορφών του  
 3,4 DHBA–H3 (MeOD) ΤaCl5/3,4–DHBA (MeOD) 3,4 DHBA–H3 (DFT) [3,4–DHBA–H]

-2
(DFT) 

H2 7.398 7.392 7.589 7.478 

H5 6.769 6.774 7.078 5.725 

H6 7.375 7.366 7.785 7.378 

 

 

 

0.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.5
f1 (ppm)

άµεση λήψη
φάσµατος

3 µέρες µετά

9 µέρες µετά

 
 



148 

 

 
Σχήµα 4.2 Φάσµατα 1Η-NMR της αντίδρασης του TaCl5 µε το 3,4-DHBA (σε συνάρτηση 

µε το χρόνο) 
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4.2.2 Αποµόνωση και µελέτη στερεών µε το 3,4-DHBA 

Η µελέτη που περιλαµβάνει την αποµόνωση και τη συζήτηση της 

χηµείας των διαλυµάτων των στερεών, που σχηµατίστηκαν από την ανάµιξη 

του Τανταλίου µε το πρωτοκατεχουϊκό οξύ (3,4-DHBA) ως υποκαταστάτη έχει 

γίνει στα πλαίσια του διπλώµατος ειδίκευσης (µε τίτλο “Σύνθεση Και Μελέτη 

Συµπλόκων Ενώσεων Τανταλίου Με Υποκαταστάτες Κατεχολικά Παράγωγα”). 

Μερικά συµπεράσµατα της παραπάνω εργασίας είναι χρήσιµα στην 

περαιτέρω επεξεργασία των στερεών.    

Τα στερεά 3 και 4 αποµονώθηκαν µε ανάµιξη των κατάλληλων 

ποσοτήτων του TaCl5 και του 3,4-DHBA-H3 (στην ουδέτερη µορφή του), σε 

µοριακές αναλογίες 1:1 και 1:2 αντίστοιχα, σε διαλύµατα ΜeOH, που είναι 

εξαιρετικός διαλύτης και για τα δύο στερεά. Ο χαρακτηρισµός τους έγινε µε 

στοιχειακές αναλύσεις (C, H και Ta), θερµοσταθµικές αναλύσεις (TGA), 

κυκλική βολταµµετρία (CV), καθώς επίσης και µε φασµατοσκοπίες υπερύθρου 

(IR), ορατού-υπεριώδους (UV-Vis) και NMR. Σύµφωνα µε αυτές τις µελέτες,  

για τα στερεά αυτά προτείνεται ο τύπος 

[Ta2(L)3(MeO)2(OH)3(H2O)2Cl2]�(MeOH) για το στερεό 3  , ενώ για το στερεό 4  

προτείνεται ο τύπος [Ta2(L)(MeO)2(O2)(OH)3(H2O)2Cl2]�(MeOH). Ο 

υποκαταστάτης L στους δύο αυτούς τύπους είναι ο µεθυλεστέρας του 

3,4DHBA. 

 

Φάσµατα υπερύθρου (IR)    

Στερεό 3)  Το στερεό 3 έχει το υπέρυθρο φάσµα του σχήµατος 3Α. Ο 

σχηµατισµός συµπλόκου πιστοποιείται από το γεγονός ότι οι ταινίες του 

στερεού εµφανίζονται µετατοπισµένες σε σχέση µε τις αντίστοιχες του 

ελεύθερου υποκαταστάτη (3,4-DHBA). Συγκεκριµένα η ταινία του 

υποκαταστάτη στα 1522 cm-1, στο φάσµα µετατοπίζεται στα 1511 cm-1. Οι 

ταινίες στα 1691, 1680 και 1393 cm-1 φανερώνουν ότι ο υποκαταστάτης δε 

συµπλέκεται από το καρβοξύλιο (-COOH), ενώ ισχυροποιούν την άποψη για 

παρουσία εστέρα. Από την άλλη οι δύο ταινίες του ελεύθερου 3,4-DHBA στα 

1441 και 1414 cm-1, αντικαθίστανται από την πολύ έντονη ταινία στα 1438 cm-

1 ενώ η έντονη ταινία στα 1491 cm-1 είναι ισχυρή ένδειξη της ύπαρξης 3,4-sq 

και επίσης η αντίστοιχη έντονη στα 1286 cm-1 (str) µετατοπίζεται στα 1293 cm-

1 (str). Οι ταινίες στα 1491 cm-1 και 763 cm-1 είναι ισχυρές ενδείξεις οξείδωσης 
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του υποκαταστάτη (3,4-DHBA). Παράλληλα σύµφωνα µε την εργασία των A. 

Dibenedetto, C. Pastore, M. Aresta54 πάνω στις καταλυτικές ιδιότητες των 

αλκόξο-συµπλόκων, των µετάλλων µετάπτωσης της 5ης οµάδας, έχουν 

χαρακτηρίσει για την ένωση τους Ta(OMe)4[OC(O)OMe] τις ταινίες: 1608  cm-1 

(νas C=O), 1472 και 1362 cm-1 (νsym C=O), 1164 cm-1 (ν C-O) και 1108 cm-1 (ν 

C-O). Αντίστοιχες είναι και οι κορυφές που παρατηρούνται στο παραπάνω 

φάσµα στα: 1598 cm-1, 1393-1369 cm-1 (br), 1194 cm-1 (br) και 1113 cm-1.  

Ακόµα σε εργασία των S. Govil, P.N. Kapoor, R.C. Mehrotra62  για τα 

διπλά αλκοξείδια των Nb και Ta, οι ταινίες µεταξύ 1200-1000 cm-1 

αποδίδονται σε τάσεις (ν C-O) των αλκόξο-οµάδων των ενώσεων TaAl(OPri)8, 

TaGa(OPri)8, TaAl(OPri)11, TaGa(OPri)11. Σε αντιστοιχία µε αυτή τη 

παρατήρηση βρίσκονται και οι ταινίες στην ίδια περιοχή, στο φάσµα µας στα 

1194, 1113 και 1092 cm-1. Ταυτόχρονα οι ταινίες που παρατηρούµε στα 598 

και 633 cm-1 (br), χαρακτηρίζονται από την προαναφερθείσα εργασία ως 

τάσεις νΜ-O. 

Συνεπώς από το φάσµα IR συµπεραίνουµε ότι το στερεό περιλαµβάνει 

σύµπλοκο του Τανταλίου µε 3,4-sq, MeO-οµάδες που σχηµατίζουν γέφυρες 

µεταξύ των µεταλλικών ιόντων, αλλά και τερµατικά συνδεδεµένες. 

 

Στερεό 4)  Το στερεό 4 έχει το υπέρυθρο φάσµα του σχήµατος 3Β, από το 

οποίο συµπεραίνεται η σαφής µετακίνηση των ταινιών του στερεού σε σχέση 

µε τις αντίστοιχες του ελεύθερου υποκαταστάτη (3,4-DHBA).  

Επιπλέον στο φάσµα αυτό εµφανίζεται µια ταινία στα 1490 cm-1, καθώς 

επίσης οι δύο ταινίες στα 1441 και 1414 cm-1 αντικαθίστανται από την ακόµα 

εντονότερη στα 1434 cm-1. Τα φάσµατα NMR, δείχνουν πιθανό σχηµατισµό 

εστεροποιηµένων ενώσεων. Οι παρατηρήσεις αυτές βρίσκουν κι εδώ βάση 

καθώς οι εστέρες έχουν ταινίες στα 1800-1650 cm-1  ν(C=O) και στα 1310-

1100 cm-1 ν(C-O) σύµφωνα µε τους I. Kooter και την οµάδα156 του. 

Παράλληλα, ο µεθυλ-εστέρας του 3,4-DHBA αναφέρεται155,157 ότι εµφανίζει 

ταινίες στα 1715 και 1605 cm-1. Σε αντιστοιχία µε αυτές τις δύο εργασίες, στο 

φάσµα του στερεού 4 υπάρχουν έντονες ταινίες στα 1650, 1600 και 1300 cm-

1. 

Η περιοχή µεταξύ 1200-1000 cm-1 σύµφωνα µε τα βιβλιογραφικά54 

δεδοµένα κυριαρχείται από ταινίες που αποδίδονται σε MeO-οµάδες. Στο 
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φάσµα του στερεού 4 εµφανίζονται ακόµα 3 ταινίες, στα 1193, 1108 και 1098 

cm-1. Μία νέα ταινία µέτριας εντάσεως εµφανίζεται στα 977 cm-1, η οποία 

µπορεί να οφείλεται στη τάση ν(O-Me) του εστέρα. Η ταινία στα 886 cm-1 

µπορεί εύκολα να αποδοθεί σε περόξο-οµάδα (καθώς δεν υπάρχει στο 

DHBA) και δικαιολογείται βιβλιογραφικά158,159.  
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Σχήµα 4.3 Φάσµατα υπερύθρου: (Α) στερεό 3, (Β) στερεό 4 

 

Φάσµατα NMR    

Τα φάσµατα NMR δίνουν πληροφορίες για τη συµπεριφορά του 

συστήµατος Ta-3,4DHBA. Πιο συγκεκριµένα τα φάσµατα των στερεών σε 

dmso-d6 είναι πιο χαρακτηριστικά καθώς φαίνεται να διατηρούν το στερεό 

στην αρχική του κατάσταση, ενώ τα αντίστοιχα σε D2O φαίνεται να οδηγούν 

σε ισορροπίες, γεγονός που οδηγεί σε πολύπλοκα φάσµατα. Επίσης όσον 

αφορά στα φάσµατα σε  D2O παρατηρείται ότι: 

α) Η σχετική διαλυτότητα των στερεών στο Η2Ο είναι γεγονός πολύ 

σηµαντικό για τη χηµεία του Τανταλίου, 

β) Επειδή το 3,4-DHBA δεν είναι ιδιαίτερα διαλυτό στο D2O, το είδος που 

διαλύεται είναι το σύµπλοκο και έτσι µπορούµε να παρακολουθήσουµε την 

επίδραση του – τη διαδικασία ‘υδρόλυσης’ του (το 3,4-DHBA σαφώς δεν 

υδρολύεται, ενώ τα προϊόντα διάσπασης του στο D2O έχουν µελετηθεί 

βιβλιογραφικά160). 

Η ανάλυση των φασµάτων NMR που έχουν ληφεί για τα στερεά αυτά (δεν 

θα παρατεθούν για τους λόγους που προαναφέρθηκαν) ενισχύουν τους 

προτεινόµενους τύπους, αλλά ακοµά περισσότερο αποδεικνύουν ότι κατά τη 

διάλυση τους σε διαλύτες (όπως το Η2Ο ή DMSO) οδηγούν σε ισορροπίες 

παραγώγων του 3,4-DHBA, γεγονός που καθιστά τη µελέτη τους ακόµα 

δυσκολότερη. 
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4.2.3 Θερµική ∆ιάσπαση 

Η θερµοσταθµική ανάλυση τύπου TGA και για τα δύο στερεά που 

αποµονώθηκαν µε υποκαταστάτη το 3,4-DHBA αποτέλεσε πολύ σηµαντικό 

εργαλείο για τη µελέτη των προτεινόµενων τύπων. Το στερεό 4, που εµφάνισε 

µεγαλύτερο ενδιαφέρον και έδωσε πιο ξεκάθαρα αποτελέσµατα µελετήθηκε 

ως προς τη συµπεριφορά του στη θερµική κατεργασία. Συγκεκριµένα κατά τη 

διαδικασία, το εν λόγω στερεό τοποθετήθηκε σε φούρνο υψηλών 

θερµοκρασιών, όπου υποβλήθηκε σε διαδοχικές θερµάνσεις, µεταξύ των 

οποίων ακολουθούσε αργή ψύξη του στερεού σε ξηραντήρα και λήψη 

φασµάτων υπερύθρου (σχήµα 4.4). 

Με θέρµανση του δείγµατος για 1 ώρα στους  2500 C, το κίτρινο στερεό 

γίνεται µαύρο και εµφανίζει µεγαλύτερες µεταβολές σε σχέση µε την 

αντίστοιχη διαδικασία για το στερεό 1 (αντίστοιχο στερεό µε 2,3-DHBA). Η 

υπέρυθρη φασµατοσκοπία µετά από αυτή τη κατεργασία δίνει τις εξής 

χαρακτηριστικές µεταβολές: οι ταινίες στα 1127 και 1097 cm-1 µειώνονται ως 

προς τις σχετικές τους εντάσεις (υποστηρίζοντας την ύπαρξη-απελευθέρωση 

µεθανόλης MeOH ή ακόµα κάποιου οργανικού µέθυλο-παραγώγου όπως το 

MeCl). Οι ταινίες στα 1684 και 1602 cm-1 µειώνονται δραστικά, ενώ 

παράλληλα εξαφανίζονται οι ταινίες στα 945, 870 και 771 cm-1. Η επιπλέον 

θέρµανση του δείγµατος στους 3000 C για µία ώρα προκαλεί ριζικές αλλαγές 

στο φάσµα IR: οι ταινίες στα 3500-2800 cm-1 µειώνονται σε ένταση και 

συµπυκνώνονται σε µια χαµηλή ευρεία ταινία, η οποία είναι χαρακτηριστική 

της δόνησης του OH- (ενυδατωµένο οξείδιο137), οι ταινίες που βρίσκονταν 

στην περιοχή µεταξύ 1800-1200 cm-1 έχουν πλέον αντικατασταθεί από µία 

ευρεία ταινία, γεγονός που οδηγεί στο συµπέρασµα ότι το οργανικό µέρος του 

συµπλόκου έχει αποσυντεθεί σχεδόν ολοκληρωτικά. Ταυτόχρονα η σύγκριση 

µε την αντίστοιχη κατεργασία για το στερεό 1 δείχνει ότι το στερεό 4 είναι 

ασταθέστερο, καθώς διασπάται σε χαµηλώτερη θερµοκρασία. 

Συνεχίζοντας την κατεργασία θέρµανσης του δείγµατος στους 5000 C 

(σχήµα 4.4), το στερεό γίνεται λευκό και όλες οι ταινίες που οφείλονται στον 

υποκαταστάτη (DHBA) έχουν πλέον εξαφανιστεί εντελώς, ενώ εµφανίζεται για 

πρώτη φορά µία ταινία στα 2328 cm-1 που αποδίδεται138 σε “συµπλεγµένο” 

CO2. Η ευρεία χαµηλής έντασης ταινία στα 1700-1500 cm-1, µε κάποιες 

διακριτές “κορυφές” (στα 1700, 1684, 1500 cm-1) υποδεικνύει ότι κάποιο 
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πιθανό οργανικό υπόλειµµα παραµένει στο στερεό παρά την υψηλή 

θερµοκρασία του πειράµατος. Η περιοχή όπου εµφανίζονται οι δονήσεις 

τάσης του δεσµού Ta-O δείνει µια ευρεία ταινία γύρω στα 760-650 cm-1. 

Περαιτέρω θέρµανση του δείγµατος στους 700 0C (για 1 ώρα) (σχήµα 4.4) 

οδηγεί στην εξαφάνιση της ταινίας του CO2 και των “ταινιών” του οργανικού 

υπολείµµατος. Το φάσµα IR αποτελείται πλέον από ταινίες, που οφείλονται σε 

ενώσεις µε δεσµούς Ta-O και Ta-H2O [137,161]. Με συνέχιση της 

κατεργασίας θέρµανσης έως τους 900 0C (για 1 ώρα) οι ταινίες στα 3400 και 

1600 cm-1 δεν υπάρχουν πια, παρά µόνο κάποιες διακριτές ταινίες στην 

περιοχή των δονήσεων τάσης των δεσµών Ta-O του οξειδίου του µετάλλου. 

Αξίζει να σηµειωθεί η οµοιότητα αυτού του φάσµατος µε το βιβλιογραφικά161 

δηµοσιευµένο φάσµα για το κρυσταλλικό Ta2O5 που σχηµατίζεται µετά από 

θέρµανση του όξο-ενυδατωµένου-Ta στους 7000 C. Οι αποδόσεις των ταινιών 

για το οξείδιο του φάσµατος στους 9000 C έχουν καταγραφεί σε πίνακα του 

προηγούµενου κεφαλαίου. Η ύπαρξη ενυδατωµένου οξειδίου του Τανταλίου 

σε τόσο υψηλές θερµοκρασίες έχει αναφερθεί137 από τον J. Gonzalez και την 

οµάδα του.  
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4.2.4 SEM - XRD 

Στο σχήµα 5(Α, Β, Γ) παρουσιάζονται τρεις εικόνες τύπου SEM των 

σωµατιδίων που σχηµατίζονται µετά από θέρµανση του στερεού 1 στους 500 
0C για 1 ώρα και σε διάφορες κλίµακες της τάξης των 10, 5 και 2 µm. Όπως 

είναι εµφανές από τις εικόνες, το οξείδιο που έχει σχηµατισθεί, χαρακτηρίζεται 

από µία πορώδη φάση. Αυτή η µορφολογία συµβαδίζει εύκολα µε το 

συµπέρασµα της κατακράτησης µορίων (όπως το CO2), που προτείνεται από 

το φάσµα IR (σχήµα 4.7, στους 500 0C). Αυτή η συµπεριφορά του στερεού 

παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, καθώς όπως αναφέρεται και για το οξείδιο, 

που παράγεται από τη θέρµανση του στερεού 1, αντανακλά στη δυνατότητα 

χρησιµοποίησης του στερεού αυτού σε καταλυτικές διαδικασίες.  
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Σχήµα 4.5 Εικόνες SEM του υπολείµµατος του στερεού 4, µετά από θέρµανση στους 

5000 C για 1 ώρα, σε κλίµακα: (A) 10 µm, (B) 5 µm, (Γ) 2 µm, (∆) Φάσµα XRD του 

στερεού 4 

(Α) (Β) 

(Γ) 
(Δ) 
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Στο σχήµα 5(∆) παρουσιάζεται το φάσµα XRD του υπολείµµατος του 

στερεού 4, µετά από θέρµανση στους 900 0C για 1 ώρα. Η ανάλυση του XRD 

αποδεικνύει και πάλι (αντίστοιχα µε το στερεό 1) το σχηµατισµό της β-µορφής 

του β-Ta2O5 σε ορθοροµβική συµµετρία (σύµφωνα µε τη διεθνή βάση 

δεδοµένων για τη µελέτη στερεών µε τη µέθοδο του  XRD, JCPBS card 25-

922), καθώς δίνει τις ίδιες 3 έντονες ταινίες ((001), (100) και (101)) στις 2θ= 

230, 28.20 και 36.70 αντίστοιχα. ∆ύο επιπλέον ταινίες µε χαµηλότερες εντάσεις 

εµφανίζονται στις 46.60, 500 (49.90 + 50.590) και 55.20. Αυτά τα αποτελέσµατα 

έρχονται σε συµφωνία µε τις βιβλιογραφικά137,162,163 δηµοσιευµένες τιµές για 

την επίδραση της θερµικής κατεργασίας σε λεπτά φιλµ (thin films) των 

οξειδίων του Τανταλίου.  

 

 

 

4.2.7 Υδρολυτικές ∆ιαδικασίες  

 

Η αντίδραση του TaCl5 µε τη MeOD έχει µελετηθεί µε φασµατοσκοπία 

NMR και τα αποτελέσµατα έχουν δηµοσιευθεί51 και παρατίθενται σε 

προηγούµενο κεφάλαιο. Συγκεντρωτικά, η διάλυση του TaCl5 στον διαλύτη 

αυτό δίνει ένα φάσµα µε ταινίες στη περιοχή 4.523-4.053 ppm, οι οποίες είναι 

αποδεικτικές της ύπαρξης δύο διαφορετικών ειδών γεφυρωµένων µ2-MeO 

οµάδων51, δηλαδή δύο διµερών ειδών µε ελαφρώς διαφορετικό περιβάλλον 

(διαφορετική διαµόρφωση). Η ταινία στα 6.983 ppm οφείλεται στη MeOH. 

Σκοπεύοντας στο να δοθεί έµφαση στην υδρολυτική διαδικασία των 

αλκόξο-ενώσεων, προστίθεται στο αρχικό διάλυµα πολύ µικρή ποσότητα (2 

σταγόνες) D2O (σχήµα 4.6). Η προσθήκη του Η2Ο στο TaCl5 θα οδηγούσε 

άµεσα στην υδρόλυση του µετάλλου προς το πολύ σταθερό και αδρανές 

οξείδιο του (Ta2O5), αλλά η παρουσία της µεθανόλης (ΜeOH), που παίζει το 

ρόλο συµπλεχτικού διαλύτη-υποκαταστάτη αποτρέπει αυτή τη διαδικασία και 

επιτρέπει τη µελέτη του συστήµατος. Αµέσως παρατηρείται η διεύρυνση των 

ισχυρών ταινιών του φάσµατος στη περιοχή που εµφανίζονταν οι µεθοξο-

οµάδες (4.321/4.178/4.079 ppm) και συγκεκριµένα οι γεφυρωµένες, ενώ 

παράλληλα η ταινία στα 5.585 ppm αυξάνεται πού έντονα και εµφανίζει µικρή 
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µετατόπιση στα 5.596 ppm. H αύξηση της ένταση της ταινίας αυτής, µε τη 

προσθήκη του D2O, αποδεικνύει την απόδοση της σε H2O/OH και συντίνει στο 

συµπέρασµα της σύµπλεξης των µορίων αυτών (H2O ή OH) πάνω στο ιόν του 

Τανταλίου.  

 

Πίνακας 4.4 Απόδοση ταινιών (σε ppm) των φασµάτων 1H-NMR για το µίγµα TaCl5/H2O/3,4dhba (σε 
MeOD) 

Mίγµα σε MeOD H2O/OH MeO-οµάδες 
(τερµατικές) 

MeO-οµάδες 
(γέφυρες) 

3,4dhba (H2, H5, H6) 

TaCl5  5.585 - 4.321/4.178/4.079 - 
TaCl5 + H2O 5.596 - 4.526-3.820 - 

TaCl5 + H2O + 3,4dhba 5.722 - 4.520-3.890 7.398/6.807/7.364 
 3,4dhba - - -  

 

 

Στη συνέχεια ακολουθεί προσθήκη ποσότητας του υποκαταστάτη 

3,4DHBA-H3 σε αυτό το υδρολυµένο διάλυµα, η οποία οδηγεί στην εµφάνιση 

των αντίστοιχων ταινιών των αρωµατικών πρωτονίων (στα 7.398, 6.807 και 

7.364 ppm) ελαφρώς µετατοπισµένες σε σχέση µε το µίγµα TaCl5-(34DHBA-

H3) σε διάλυµα MeOD. Ταυτόχρονα εµφανίζεται και µια δεύτερη οµάδα 

αρωµατικών ταινιών µε πολύ χαµηλώτερη ένταση από τις αρχικές (στα 7.140 

και 6.545 ppm).  

Η παρατήρηση του φάσµατος µία µέρα µετά την αρχική ανάµιξη 

αποκαλύπτει την εµφάνιση µιας ακόµα ταινίας στα 3.777 ppm. Αυτή η νέα 

ταινία που µπορεί να οφείλεται στο σχηµατισµό τερµατικών µεθόξο-οµάδων 

συνοδεύεται από ταυτόχρονη µεταβολή στην ευρεία ταινία στα 4.506-3.914 

ppm. Έτσι µπορεί να εξαχθεί το συµπέρασµα ότι οι γεφυρωµένες MeO-

οµάδες µετατρέπονται σε τερµατικές. Παράλληλα, η εµφάνιση των χαµηλής 

έντασης αρωµατικών ταινιών δίπλα στις βασικές αρωµατικές ταινίες του 

υποκαταστάτη δείχνει το σχηµατισµό ενός νέου είδους-συµπλόκου και µπορεί 

να συνδέεται µε την ταυτόχρονη ελάτωση των γεφυρωµένων µεθόξο-οµάδων, 

καθώς συµπλέκεται το 3,4DHBA.   
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Σχήµα 4.6 Φάσµατα 1Η-NMR για το µίγµα TaCl5/H2O/3,4dhba (σε MeOD) 
 

 

Η συνεχής παρακολούθηση του µίγµατος, µέσω φασµατοσκοπίας 1Η-

NMR (σχήµα 4.7, πίνακας 4.5), για τις επόµενες µέρες µετά την παρασκευή 

του αποδεικνύει εµφανώς την υπόθεση της αντικατάστασης των 

γεφυρωµένων από τερµατικές µεθοξο-οµάδες λόγω αντίστροφης µεταβολής 

στις εντάσεις τους (αυξάνεται η ταινία στα 3.777 ppm µε ταυτόχρονη µείωση 

της ευρείας ταινίας στα 4.506-3.914 ppm). Από την άλλη πλευρά, οι βασικές 

αρωµατικές ταινίες του υποκαταστάτη (στα 7.400/6.806/7.366 ppm) 

παρουσιάζουν σηµαντική ελάττωση ως προς την ένταση τους, χωρίς να 

µετατοπίζονται, γεγονός που ενισχύει την υπόθεση για το σχηµατισµό 

κάποιου νέου είδους στο διάλυµα. Αυτή η παρατήρηση µπορεί να συσχετισθεί 

και µε την ακαθόριστη µεταβολή της έντασης της ταινίας στα 5.730 ppm που 

έχει αποδοθεί σε OH της MeOH.  
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Σχήµα 4.7. Φάσµατα 1Η-NMR για το µίγµα TaCl5/H2O/3,4dhba (σε MeOD) σε συνάρτηση 
µε το χρόνο 

 

Πίνακας 4.5 Απόδοση ταινιών (σε ppm) των φασµάτων 1H-NMR για το µίγµα TaCl5/H2O/3,4dhba 
(σε MeOD) σε συνάρτηση µε το χρόνο 

TaCl5 + H2O + 3,4dhba 
(σε MeOD) 

H2O/OH MeO-οµάδες 
(τερµατικές) 

MeO-οµάδες 
(γέφυρες) 

3,4dhba (H2, H5, H6) 

Άµεση λήψη φάσµατος 5.728 - 4.520-3.890 7.398/6.807/7.364 
1 µέρα µετά 5.730 3.777 4.506-3.914 7.399/6.806/7.366 
2 µέρες µετά 5.731 3.784 4.540-3.942 7.400/6.806/7.366 
3 µέρες µετά 5.674 3.775 4.506-3.940 7.395/6.799/7.368 
7 µέρες µετά 5.717/5.627 3.785 4.491-3.935 7.388/6.807/7.368 
9 µέρες µετά 5.661/5.575 3.783 4.435-3.975 7.387/6.807/7.365 

21 µέρες µετά 5.645 3.783 4.081 7.382/6.809/7.355 
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Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι αρωµατικές ταινίες του ‘νεοσχηµατιζόµενου’ 

είδους δεν εµφανίζουν σηµαντική αύξηση στην ένταση τους σε συνάρτηση µε 

το χρόνο, ώστε να µπορεί αυτή να συσχετισθεί µε την παράλληλη µείωση των 

βασικών αρωµατικών ταινιών (στα 7.400/6.806/7.366 ppm). Αυτό δεν 

αποκλείει την βασική µας υπόθεση, καθώς το νέο είδος που σχηµατίζεται είναι 

πιθανόν αδιάλυτο στo διαλύτη που χρησιµοποιείται (MeOH) κι έτσι 

καταβυθίζεται. Αυτό το συµπέρασµα ενισχύεται από το θόλωµα που 

παρατηρείται στο σωληνάκι του NMR κατά την παραµονή του δείγµατος για 

αρκετές µέρες. Έτσι εξηγείται η σταθερή ένταση των ταινιών του ‘νέου’ είδους, 

σε συνάρτηση µε το χρόνο, καθώς βρίσκεται στο διάλυµα στα ‘όρια’ της 

µικρής διαλυτότητας του.  

 

 

4.2.8 Θεωρητικοί Υπολογισµοί 

Οι προσπάθειες για την καταβύθιση των παραπάνω στερεών σε 

κρυσταλλική µορφή απέτυχαν κι έτσι οι θεωρητικοί υπολογισµοί αποτέλεσαν 

µια επιπλέον στήριξη όσον αφορά την τρισδιάστατη δοµή των προτεινόµενων 

µοριακών τύπων και τον σταθερότερο τρόπο σύµπλεξης του υποκαταστάτη. 

Προς αυτή τη κατεύθυνση χρησιµοποιήθηκαν οι υπολογισµοί σε αρκετά 

µοριακά µοντέλα, µεταξύ των οποίων επιλέχθηκαν τα πιστότερα, ως προς 

τους µοριακούς τους τύπους, και σταθερότερα ενεργειακά. Οι DFT θεωρητικοί 

υπολογισµοί πραγµατοποιήθηκαν στο επίπεδο της θεωρίας 

B3LYP/LANL2DZ, ώστε να υπολογιστούν οι ενέργειες και κάποιες δοµικές 

παράµετροι των θεωρητικών µοντέλων (Πίνακας 4.6). Αξίζει να παρατηρηθεί 

ότι η ακρίβεια της µεθόδου για τις δοµές του 3,4DHBA έχει συγκριθεί µε την 

κρυσταλλική δοµή του υποκαταστάτη αυτού για το σύµπλοκο του µε Cd(II), 

[Cd(3,4DHBA)2(H2O)3]•HCl•(3,4DHBA)•2.5H2O] [150]. Παράλληλα, η 

σύγκριση των αποστάσεων του δεσµού Ta-Cl για τερµατική και γεφυρωµένη 

σύµπλεξη σε αντίστοιχα σύµπλοκα, που έχουν µελετηθεί 

κρυσταλλογραφικά164,165 δείχνει µικρή απόκλιση. Συγκεκριµένα οι αποστάσεις 

αυτές, για τις κρυσταλλικές δοµές είναι της τάξης των 2.335-2.370 Å για την 

τερµατική σύνδεση του Cl και 2.498-2.781 Å για την γεφυρωµένη, ενώ τα 
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θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα δίνουν τις τερµατικές αποστάσεις του 

δεσµού στα 2.479 και 2.480 Å για τα µοντέλα 1 και 2, αντίστοιχα. 

Με βάση τον εµπειρικό τύπο, σχεδιάστηκαν µοντέλα µε διαφορετικά 

φορτία και πολλαπλότητες spin για να διευκολύνουν τη συζήτηση για το 

στερεό 4. Από αυτά τα µοντέλα επιλέχθηκαν οι δύο δοµές που 

σταθεροποιήθηκαν και συµφωνούν µε τις παρατηρήσεις των πειραµατικών 

δεδοµένων του κεφαλαίου αυτού. Συγκεκριµένα, οι υπολογισµένες ενώσεις 

περιλαµβάνουν από ένα µόριο υποκαταστάτη, ο οποίος είναι στην 

εστεροποιηµένη του µορφή σύµφωνα και µε τα δεδοµένα των υπέρυθρων 

φασµάτων και των φασµάτων NMR. Η ουσιαστική διαφορά µεταξύ των δοµών 

αυτών είναι ο τρόπος σύµπλεξης του µορίου του 3,4DHBA, όπου στο µοντέλο 

1 πραγµατοποιείται από το οξυγόνο του ατόµου του C(4), ενώ στο µοντέλο 2 

από το οξυγόνο του C(3). Κατά τα άλλα δοµικά τους χαρακτηριστικά 

ακολουθείται η ίδια λογική, πάντα µε γνώµονα τα αποτελέσµατα των 

πειραµατικών αναλύσεων. Οι µεθόξο-οµάδες έχουν τεθεί ως γέφυρες των δύο 

µεταλλικών κέντρων, υποδεικνύουν και τα φάσµατα NMR, ενώ τα 

συµπλεγµένα µόρια Cl, ΟΗ και Η2Ο βρίσκονται αναλογικά µοιρασµένα στα 

δύο µέταλλα, ώστε να ικανοποιούν τα επιµέρους φορτία και τους αριθµούς 

σύνταξης που αναµένονται. Οι ενώσεις έχουν οριστεί αµφότερες ως 

ουδέτερες από πλευράς φορτίου και η πολλαπλότητα του spin τους λαµβάνει 

τη τιµή 1. 

Οι ενέργειες στα δύο αυτά µοντέλα έχουν ανάλογες τιµές (πίνακας 4.6), 

µε το µοντέλο 1 να είναι οριακά σταθερότερο. Η ύπαρξη πολλών ατόµων 

οξυγόνου και υδρογόνου (από τα µόρια του κυρίως υποκαταστάτη και των 

µορίων ΟΗ/Η2Ο) οδηγεί στο σχηµατισµό ενός δικτύου δεσµών υδρογόνου, 

που φαίνεται να διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο στην τελική δοµή. Καταρχάς, η 

ύπαρξη τους καθώς και η αλληλεπίδραση τους µπορεί να δώσει εξήγηση στις 

αντίστοιχες ταινίες στα 5.246 ppm (ως προς την ευρύτητα και ένταση τους) 

των φασµάτων NMR που αποδίδονται στα µόρια ΟΗ/Η2Ο. Ταυτόχρονα, η 

ισχύς των δεσµών αυτών φαίνεται να καθορίζει την ύπαρξη της µίας γέφυρας 

MeO-οµάδας. Στο µοντέλο 1 ο ισχυρός δεσµός υδρογόνου µεταξύ των 

αξονικά τοποθετηµένων µορίων ΟΗ/Η2Ο (στα 1.515 Å), των διαφορετικών 

µεταλλικών κέντρων, δυσκολεύει τη χωροθέτηση του µορίου και οδηγεί στη 

διάσπαση της γεφυρωµένης µεθόξο-οµάδας προς τερµατική. Από την άλλη 
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πλευρά, στο µοντέλο 2 εξαιτίας της σύµπλεξης του 3,4DHBA από το οξυγόνο 

στη θέση C(3) επιτρέπει στο οξυγόνο της θέση C(4) να πάρει τέτοια θέση 

ώστε σχηµατίζοντας δεσµό υδρογόνου µε την αντίστοιχη γεφυροµένη µεθόξο-

οµάδα να τη διατηρήσει σταθερή. Στο µοντέλο αυτό, η διατήρηση και των δύο 

γεφυρών οριοθετεί ένα µικρότερου όγκου χωροταξικό περιβάλλον 

δηµιουργώντας διαµοριακές απώσεις στους υποκαταστάτες, µε αποτέλεσµα 

να αποσπώνται τα µόρια Η2Ο από τα µέταλλα και να συγκρατούνται στο 

µόριο µέσω δεσµών υδρογόνου. 

Οι υποκαταστάτες OH/H2O δείχνουν να προτιµούν τις αξονικές θέσεις 

(axial), ενώ η περόξο-οµάδα και τα άτοµα Cl καταλαµβάνουν τις ισηµερινές 

(equatorial) θέσεις. Ο κυρίως υποκαταστάτης στο µοντέλο 2 επηρεάζεται από 

τον δεσµό υδρογόνου που σχηµατίζει µε την γεφυρωµένη µεθόξο-οµάδα και 

καταλαµβάνει αξονική θέση ως προς το επίπεδο των µεταλλικών κέντρων και 

των γεφυρών, ενώ στο µοντέλο 1 ελλείψει δεσµού-Η, ισηµερινή. 

 

 

Πίνακας 4.6 Υπολογισµένες (στο επίπεδο της βάσης B3LYP/LANL2DZ) 

ενέργειες και αποστάσεις δεσµών των θεωρητικών µοντέλων 1 και 2 (για το 

στερεό 4) 

 1 2 

E(a.u.) -1516.99 -1517.02 
ΗΟΜΟ (eV) -6.728 -6.606 
LUMO (eV) -2.200 -2.741 
C1 – C2 1.412 1.407 
C2 – C3 1.399 1.406 
C3 – C4 1.423 1.422 
C4 – C5 1.401 1.410 
C5 – C6 1.403 1.399 
C6 – C1 1.412 1.414 
C3 – O 1.385 1.377 
C4 – O 1.396 1.377 
C - COOH 1.485 1.489 
O-O 1.537 1.542 
Ta-Cl 2.479/2.618 2.480/2.573 
Ta-(µ-OMe) 2.183/2.141/2.078/2.153 2.048/2.163 
Ta-OMeter - 2.024 
Ta-O2 1.977/1.972 1.976/1.960 
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Σχήµα 4.8 DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα για το στερεό 4 
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4.3 Υδρόλυση του ακετονιτριλίου παρουσία ΤaCl5 (και 3,4DHBA) 

 

4.3.1 Εισαγωγή 

Στη προσπάθεια να αποµονωθούν σε κρυσταλλική µορφή τα σύµπλοκα 

του Τανταλίου µε το 3,4DHBA σε διαλύµατα µεθανόλης, τελικά 

καταβυθίστηκαν λευκοί κρύσταλλοι ΝΗ4Cl. Η διαφοροποίηση της παρασκευής 

αυτής, σε σχέση µε τις προηγούµενες δοκιµές αντίδρασης του TaCl5 µε τον 

υποκαταστάτη, ήταν αφενός η διαδικασία απαέρωσης του δείγµατος µε Ar, και 

αφετέρου η προσθήκη στο δείγµα του ακετονιτριλίου (MeCN), ως διαλύτη που 

θα υποβοηθούσε την καταβύθιση. Καθώς όµως ο διαλύτης αυτός αποτελεί 

την µοναδική πηγή ατόµων N στο διάλυµα της αντίδρασης, εξάγεται το άµεσο 

συµπέρασµα ότι ο σχηµατισµός του ΝΗ4Cl οφείλεται σε υδρόλυση του 

ακετονιτριλίου παρουσία και της µικρής ποσότητας Η2Ο που υπάρχει στους 

διαλύτες. Η διαδικασία υδρόλυσης του ακετονιτριλίου είναι ένα ιδιαίτερα 

εντυπωσιακό φαινόµενο καθώς οι αντιπρόσωποι των νιτριλίων παρουσιάζουν 

γενικά µεγάλη αντίσταση στην υδρόλυση166. Στο κεφάλαιο που ακολουθεί 

παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µελετών πάνω στο µηχανισµό της 

αντίδρασης υδρόλυσης του ακετονιτριλίου. 

 

 

4.3.2 Πειραµατικό µέρος  

A) Υδρόλυση CH3CN προς ΝΗ4Cl παρουσία Ta(V) (ΤaCl5) 

∆ιαλύονται 3.3350g (9.4 mmol) TaCl5 σε 62 ml MeOH (0.15 Μ) και 

προστίθενται 1.465g (9.5 mmol) 3,4DHBA και το µίγµα χρωµατίζεται κίτρινο, 

ενώ είναι θολό (έχει ποσότητα αδιάλυτο Ta2O5). Ακολουθεί απαέρωση µε 

διέλευση Ar για 40 min. Κατόπιν το δείγµα (κίτρινου χρώµατος και θολό) 

σφραγίζεται και κρατείται σε κλειστή φιάλη στο ψυγείο. Μετά από 3 µέρες το 

µίγµα διηθείται και στο διαυγές υποκίτρινο διήθηµα προστίθενται 10 mL 

ακετονιτρίλιο, οπότε και επανατοποθετείται στο ψυγείο. Mετά από 11 µέρες 

καταβυθίζονται λευκοί κρύσταλλοι µεγάλου µεγέθους. Οι λευκοί κρύσταλλοι 

έχουν µελετηθεί µε φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR) και NMR (σχήµα 4.9). 

ΝΗ4Cl: Θεωρητικά: Ν: 26.20%, Η: 7.50 % 

Πειαµατικές αναλύσεις: Ν: 26.48%, Η: 7.92 % 
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Σχήµα 4.9. (Α) Υπέρυθρο φάσµα των λευκών κρυστάλλων, (Β) Σύγκριση του 

φάσµατος 1H-NMR των λευκών κρυστάλλων και του NH4Cl (σε D2O) 

 

 

 

B) Μελέτη του µηχανισµού υδρόλυσης µε φασµατοσκοπία NMR 

 

(CD3OD): ∆ιαλύονται 0.0426 g (0.12 mmol) TaCl5 σε 1.2 ml CD3OD. Το 

διάλυµα αυτό είναι διαυγές άχρωµο και σε αυτό προστίθενται 0.0184 g (0.12 

mmol) 3,4DHBA και το µίγµα χρωµατίζεται κίτρινο διαυγές. Απαερώνεται για 

15 min και στη συνέχεια λαµβάνονται φάσµατα 1H-NMR σε συνάρτηση µε το 

χρόνο (σχήµα 4.10).  
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Σχήµα 4.10 Φάσµατα του µίγµατος TaCl5/34DHBA σε CD3OD, σε συνάρτηση µε το 
χρόνο: (A) αρχικό µίγµα, (Β) µετά από προσθήκη CH3CN 

 

 

 

(ΜeOD): ∆ιαλύονται 0.0396 g (0.11 mmol) TaCl5 σε 1 mL MeOD. Το 

διάλυµα αυτό είναι διαυγές άχρωµο. Σε αυτό το διάλυµα προστίθενται 0.0172 

g (0.11 mmol) 3,4DHBA και το µίγµα χρωµατίζεται κίτρινο διαυγές. 

Απαερώνεται για 15 min και στη συνέχεια λαµβάνoνται φάσµατα 1H-NMR σε 

συνάρτηση µε το χρόνο (σχήµα 4.11).  
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0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.0
f1 (ppm)

(Γ)

18 µέρες µετά

23 µέρες µετά

28 µέρες µετά

   

Σχήµα 4.11 Φάσµατα του µίγµατος TaCl5/34DHBA σε MeOD σε συνάρτηση µε το 
χρόνο: (A) αρχικό µίγµα, (Β), (Γ), (∆) µετά από προσθήκη CH3CN 

 

 

(D2O): ∆ιαλύονται 0.0373 g (0.10 mmol) TaCl5 σε 1 mL CD3OD. Το διάλυµα 

αυτό είναι διαυγές άχρωµο και προστίθενται δύο σταγόνες CH3CN, οπότε και 

λαµβάνεται φάσµα 1H-NMR. Μετά από µία µέρα επαναλαµβάνεται το φάσµα 

του διαλύµατος, προστίθενται 0.85 mL D2O (αναλογία 1/5 ως προς το 

µεταλλικό κατιόν) και λαµβάνονται πάλι φάσµατα 1H-NMR σε συνάρτηση µε 

το χρόνο.  

 

0.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.5
f1 (ppm)

TaCl5/MeOD/CH3CN

TaCl5/MeOD/CH3CN

+ H2O

5 µέρες µετά

7 µέρες µετά

13 µέρες µετά

 
Σχήµα 4.12 Φάσµατα του µιγµατος TaCl5/CH3CN σε CD3OD (παρουσία D2O σε 
αναλογία 1:5) σε συνάρτηση µε το χρόνο 
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4.3.4 Συζήτηση 

 

A) Παρασκευή και µελέτη των κρυστάλλων από την υδρόλυση CH3CN 

προς ΝΗ4Cl (παρουσία Ta(V)) 

Οι λευκοί κρύσταλλοι µετά από ξήρανση πάνω από CaCl2 ζυγίζονται και 

λαµβάνονται τα φάσµατα IR και NMR σε διαλύτη D2O. Το υπέρυθρο φάσµα 

και το φάσµα NMR (σε διαλύτη D2O) των κρυστάλλων (σχήµα 4.9(A)) 

αποδεικνύει πλήρη ταύτιση τους µε τα αντίστοιχα φάσµατα του ΝΗ4Cl. Σε 

αυτό το συµπέρασµα συνεπικουρούν και οι στοιχειακές αναλύσεις Ν και Η για 

τους λευκούς κρυστάλλους, οι οποίες είναι σχεδόν ταυτόσηµες µε τις 

θεωρητικά υπολογισµένες για το ΝΗ4Cl.   

Η µάζα των κρυστάλλων του ΝΗ4Cl που σχηµατίζονται στο διάλυµα 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως µέτρο του εύρους της υδρόλυσης του 

ακετονιτριλίου, καθώς το άλας αυτό είναι πρακτικά αδιάλυτο στους διαλύτες 

της αντίδρασης (ΜeOH και MeCN)167. Έτσι ο αριθµός των moles των 

κρυστάλλων ΝΗ4Cl που παράγονται µπορούν να είναι ενδεικτικοί για το αν η 

αντίδραση είναι καταλυτική ή όχι. Εάν αριθµός των επαναλήψεων της 

αντίδρασης ξεπερνά την τιµή 1, η αντίδραση αποοδεικνύεται ότι είναι 

καταλυτική. Για να µετρηθεί ο αριθµός των επαναλήψεων της αντίδρασης 

υπολογίζεται ο λόγος των moles του παραγόµενου ΝΗ4Cl προς τα moles της 

αρχικής ποσότητας του TaCl5. Από αυτό το λόγο υπολογίζεται   

2.21, που σηµαίνει ότι η αντίδραση επαναλαµβάνεται για περισσότερους από 

ένα κύκλο (2.21 κύκλους) και αποδεικνύει την καταλυτική δράση του Ta(V) 

στο σύστηµα αυτό. 

 

 

B) Μελέτη του µηχανισµού υδρόλυσης µε φασµατοσκοπία NMR 

Παρά το γεγονός ότι τα νιτρίλια αντιστέκονται αρκετά σε διαδικασίες 

υδρόλυσης τους είναι γνωστό ότι µερικά µεταλλικά κατιόντα έχουν την 

ικανότητα να καταλύσουν ένα τέτοιο µηχανισµό. Έτσι, όπως έχει αναφερθεί, η  

υδρόλυση των νιτριλίων µπορεί να πραγµατοποιηθεί παρουσία Co(III)168, 

Rh(III)169, Ir(III)169, Ru(III)170,171,172 και W(II)173 όπου τα νιτρίλια συµπλέκονται 

στο µεταλλικό ιόν, καθώς και µέσω συµπλόκων των Cu2+, Ni2+ και Zn2+ στα 
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οποία τα νιτρίλια συνδέονται οµοιοπολικά µε τους υποκαταστάτες των 

συµπλόκων αυτών174,175. Σε όλες αυτές τις αναφορές, το νιτρίλιο ενυδατώνεται 

προς το αντίστοιχο αµίδιο. Οµοίως και στη παρούσα περίπτωση, είναι εύλογο 

ότι το συµπλεγµένο ακετονιτρίλιο µπορεί να υδρολυθεί προς ακεταµίδιο και 

στη συνέχεια να αντιδράσει περαιτέρω προς σχηµατισµό του χλωριούχου 

αµµωνίου και οξικό µεθυλεστέρα.  

Για να διερευνηθεί ο µηχανισµός της αντίδρασης υδρόλυσης 

πραγµατοποιήθηκε η λήψη µιας σειράς φασµάτων NMR σε συνάρτηση µε το 

χρόνο. Οι µελέτες έπρεπε να γίνουν σε ένα συµπλεκτικό διαλύτη (ως προς το 

Ταντάλιο), διότι η παρουσία του Η2Ο (υγρασία των διαλυτών) στο διάλυµα θα 

οδηγούσε άµεσα στην υδρόλυση του TaCl5 προς το οξείδιο Ta2O5. Έτσι 

παρασκευάστηκαν διαλύµατα του TaCl5 σε διαλύτες MeOD και CD3OD. Η 

χρήση της MeOD επιλέχθηκε για να παρακολουθηθεί η µεταφορά της µεθόξο-

οµάδας, µε σκοπό να µελετηθεί η συνεισφορά του διαλύτη στην αντίδραση. 

Στη συνέχεια προστέθηκε στο διάλυµα ο υποκαταστάτης (3,4DHBA) σε 

αναλογία 1:1 και µετά από 3 µέρες µικρή ποσότητα (σταγόνες) CH3CN. 

 

(CD3OD): Aρχικά µελετήθηκε η αντίδραση του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA 

σε διαλύτη CD3OD, παρουσία CH3CN, µε φασµατοσκοπία ΝΜR. Τα 

αποτελέσµατα της επεξεργασίας των φασµάτων παρατίθενται στο πίνακα 1. 

Τα φάσµατα του αρχικού µίγµατος TaCl5/3,4DHBA αποδεικνύουν ότι στο 

διάλυµα πραγµατοποιείται όπως αναµένεται (έχει µελετηθεί σε προηγούµενο 

κεφάλαιο) η αντίδραση σύµπλεξης του υποκαταστάτη µε το µέταλλο. Οι 

χαρακτηριστικές ταινίες των πρωτονίων (Η2/Η6/Η5) του 3,4DHBA εµφανίζονται 

(πίνακας 4.7) ελαφρώς µετατοπισµένες λόγω της σύµπλεξης στα 

7.430/7.404/6.818 ppm. ∆ίπλα σε αυτές τις ταινίες υπάρχουν οι αντίστοιχες 

ταινίες στα 7.173/7.168/6.596 ppm, που οφείλονται στη παρουσία 

ασύµπλεκτου υποκαταστάτη και που η ελάττωση της έντασης τους µε το 

χρόνο αποδεικνύει την πρόοδο της αντίδρασης. Η ταινία στα 5.540 ppm είναι 

η ταινία της υγρασίας του διαλύτη (Η2Ο), η οποία φαίνεται να παραµένει 

σταθερή µέχρι την προσθήκη του CH3CN. 

Μετά την προσθήκη του CH3CN, οι ταινίες του 3,4DHBA δεν 

µεταβάλλονται σηµαντικά αλλά αντιθέτως παρουσιάζουν σταθερότητα ακόµα 

και 54 µέρες µετά το αρχικό φάσµα. Αυτό το γεγονός αποτελεί ένδειξη του 
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σχηµατισµού ενός συµπλόκου, στο οποίο η παρουσία του υποκαταστάτη 

αυτού είναι σταθερή. Από την άλλη πλευρά, εµφανίζεται η αναµενόµενη ταινία 

του CH3CN στα 2.036 ppm και άλλη µία χαµηλής έντασης δίπλα στην 

προηγούµενη στα 2.412 ppm. Οι G. R. Lee και J. A. Crayston αναφέρουν167 

στην αντίστοιχη µελέτη τους για το µίγµα ΝbCl5/ΜeOH/H2O σε CH3CN, ότι το 

σύµπλοκο NbOH�CH3CN που σχηµατίζεται δίνει µία ταινία στα 2.35 ppm, ενώ 

αλλού αναφέρεται176 ότι το διµερές σύµπλοκο του Αργύρου µε το CH3CN δίνει 

ταινία στα 2.75 ppm και το αντίστοιχο του Παλλαδίου177 στα 2.78 ppm. Από τη 

µελέτη των ολοκληρωµάτων των ταινιών (σχήµα 4.13) καθίσταται σαφές ότι η 

καταλυτική διαδικασία ξεκινά µε την προσθήκη του CH3CN (ηµέρα 1 στο  

σχήµα 4.13), όπου στο αµέσως επόµενο φάσµα οι ταινίες του υποκαταστάτη 

µειώνονται σε ένταση, ενώ ταυτόχρονα υπάρχει σαφής αλληλεπίδραση 

µεταξύ CH3CN/Η2Ο. Η σταδιακά µικρή µείωση των ταινιών του συµπλεγµένου 

υποκαταστάτη πιθανόν οφείλεται στην αντικατάσταση του από µόρια του 

CH3CN στη σφαίρα σύµπλεξης. Συνεπώς σχηµατίζεται το χλωροπαράγωγο 

του Τανταλίου µε υποκαταστάτες το 3,4DHBA το CH3CN, MeO-οµάδες (δεν 

δίνουν ταινίες σε CD3OD), πάνω στο οποίο γίνεται η υδρόλυση του τελευταίου 

προς NH4Cl, όπως αναφερέται2 και στην αντίστοιχη διαδικασία για το Νιόβιο.  

Οι διαδικασίες αυτές, σύµφωνα και µε την παρατήρηση των 

ολοκληρωµάτων, φαίνεται να πραγµατοποιούνται κυρίως τις 4 πρώτες µέρες 

µετά την προσθήκη του CH3CN. Μετά το πέρας αυτών οι εντάσεις των 

βασικών ταινιών της αντίδρασης δε µεταβάλλονται δραστικά. Εποµένως κατά 

τον σχηµατισµό του συµπλόκου-παραγώγου του Τανταλίου που αναφέρθηκε 

αρχίζει και η καταλυτική του δράση του, καθώς εµφανίζονται στο διάλυµα η 

ταινία στα 3.601 ppm, που αποδίδεται167 σε CH3COOMe, ενώ παράλληλα 

µειώνεται η ένταση της ταινίας του Η2Ο. Το γεγονός αυτό αποδεικνύει την 

υπόθεση ότι η υδρόλυση πραγµατοποιείται ‘καταλυτικά’ από το σύµπλοκο του 

Τανταλίου, καθώς επίσης ενισχύει τη θεωρία ενός αντίστοιχου µηχανισµού µε 

αυτόν που προτείνεται167 για το Νιόβιο. Αξίζει να σηµειωθεί ότι σε αντίθεση µε 

τη διαδικασία του µίγµατος Nb/MeOH/H2O σε CH3CN, όπου προτείνεται ως 

παραπροϊόν ο σχηµατισµός µικρής ποσότητας CH3COOH, στη δράση του 

Τανταλίου δεν υπάρχουν ταινίες που να δικαιολογούν το σχηµατισµό του. 

Πιθανότατα η µικρή ποσότητα υγρασίας να µην επαρκεί για την παράπλευρη 

υδρόλυση και το σχηµατισµό αυτού του προϊόντος. 
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Πίνακας 4.7 Ταινίες 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA/CH3CN (σε CD3OD) 

ΤaCl5/3,4DHBA 3,4DHBA (H2/H6/H5) H2O CH3CN CH3CNbound CH3COOMe Άλλες ταινίες 

Άµεση λήψη 7.430/7.404/6.818 5.540 - - - - 

1 µέρα µετά 7.417/7.393/6.819 5.537 - - - - 

4 µέρες µετά 7.414/7.385/6.819 5.542 - - - - 

+ CH3CN 7.419/7.391/6.825 5.506 2.036 2.412 - 1.276 

3 µέρες µετά 7.421/7.396/6.827 5.494 2.037 2.412 3.573 1.271 

8 µέρες µετά 7.422/7.395/6.828 5.489 2.038 2.414 3.605 1.272 

54 µέρες µετά 7.421/7.396/6.825 5.480 2.038 2.413 3.601 1.272 

 

 
Σχήµα 4.13 ∆ιάγραµµα ολοκληρωµάτων των κυριότερων ταινιών του 

φάσµατος 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA/CH3CN (σε CD3OD) 

 

Παράλληλα, η καταλυτική διαδικασία φαίνεται να διαρκεί περισσότερο 

χρόνο σε σχέση µε ό,τι αναφέρεται για την αντίστοιχη διαδικασία µε το 

Νιόβιο2, όπου η αντίδραση ολοκληρώνεται σε ένα κύκλο 3 ηµερών. Μία 

εξήγηση για αυτό δίνουν ο R.-S. Luo και η οµάδα176 του, σύµφωνα µε τους 

οποίους η παρουσία ενός ογκώδους υποκαταστάτη στο ενδιάµεσο σύµπλοκο 

που σχηµατίζεται δυσκολεύει την εισχώρηση µορίων Η2Ο στο συµπλεγµένο 

CH3CN, γεγονός που καθυστερεί την ολοκλήρωση της αντίδρασης µέχρι και 

µερικούς µήνες µετά την έναρξη της. Η τελευταία παρατήρηση είναι συµβατή 

και στη παρούσα διαδικασία, όπου η ύπαρξη στη σφαίρα σύµπλεξης του 

3,4DHBA φαίνεται να παίζει το ρόλο του ογκώδους υποκαταστάτη στο 

ενδιάµεσο προϊόν που µπλοκάρει την ταχεία ολοκλήρωση της καταλυτικής 

δράσης.  
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(ΜeOD): H µελέτη της αντίδρασης του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA 

παρουσία CH3CN, µε φασµατοσκοπία 1Η-ΝΜR επεκτάθηκε και σε διαλύµατα 

της MeOD. Η χρήση αυτού του διαλύτη, όπως προαναφέρθηκε, έχει γίνει για 

να διευκρινιστεί ο ρόλος των µεθόξο-οµάδων στην καταλυτική διαδικασία, 

καθώς οι χαρακτηριστικές αυτές οµάδες δε δίνουν ταινίες σε CD3OD. 

Τα αποτελέσµατα της επεξεργασίας των φασµάτων παρατίθενται στον 

πίνακα 4.8. Τα φάσµατα του αρχικού µίγµατος TaCl5/3,4DHBA σε MeOD 

αποδεικνύουν και εδώ την αναµενόµενη αντίδραση σύµπλεξης του 

υποκαταστάτη (3,4DHBA) στο µέταλλο, µε τις χαρακτηριστικές ταινίες των 

πρωτονίων (Η2/Η6/Η5) του 3,4DHBA να εµφανίζονται (πίνακας 4.8) µία µέρα 

µετά την αρχική ανάµιξη µετατοπισµένες λόγω της σύµπλεξης στα 

7.372/7.344/6.783 ppm. ∆ίπλα σε αυτές τις ταινίες υπάρχουν οι αντίστοιχες 

ταινίες  που οφείλονται στη παρουσία ασύµπλεκτου υποκαταστάτη και που η 

σχετική ελάττωση της έντασης τους µε το χρόνο αποδεικνύει την πρόοδο της 

αντίδρασης. Η ταινία του –ΟΗ του διαλύτη εµφανίζεται αρχικά στα 5.961 ppm 

και στην πορεία της καταλυτικής δράσης η τιµή της συνεχώς µετατοπίζεται 

προς υψηλότερα πεδία (upfield) και φτάνει µέχρι την τιµή 4.811 ppm, µετά 

από 3 περίπου µήνες µετά την αρχική ανάµιξη. 

Από την άλλη πλευρά, είναι φανερό ότι από τη πρώτη στιγµή της 

ανάµιξης σχηµατίζονται οι αναµενόµενες ταινίες τόσο γεφυρωµένων (4.136, 

4.164 και 4.076 ppm), όσο και τερµατικών µεθόξο-οµάδων (3.904 ppm). Oι 

ταινίες αυτές φαίνεται να έχουν µικρές µετατοπίσεις κατά την πορεία της 

αντίδρασης, πιθανόν λόγω των διαφορετικών µορφών που παίρνει το 

ενδιάµεσο σύµπλοκο στα επιµέρους στάδια του µηχανισµού. Από την 

παρατήρηση του διαγράµµατος των ολοκληρωµάτων (σχήµα 4.14) φαίνεται 

ότι µετά από το σχηµατισµό του συµπλόκου (3 µέρες από την έναρξη της 

αντίδρασης) οι ταινίες των µεθόξο-οµάδων 4.32, 4.09 και 3.78 ppm) 

εµφανίζουν αρχικά (για περίοδο 3 ηµερών) απότοµη και στη συνέχεια 

σταδιακή µείωση στην ένταση τους. Παράλληλα, η ταινία στα 3.59 ppm, που 

έχει αποδοθεί2 σε CH3COOMe ακολουθεί ακριβώς αντίθετη πορεία, µε 

ξεκάθαρη αυξητική τάση και µάλιστα πολλαπλάσια των προηγουµένων. Αυτές 

οι παρατηρήσεις δικαιολογούν τον µηχανισµό που έχει προταθεί 

βιβλιογραφικά167, όπου σε ένα ενδιάµεσο στάδιο η ΜeOH προστίθεται στο 

σύµπλοκο που έχει συµπλεγµένο ένα µόριο ακεταµιδίου και σχηµατίζει τον 
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αντίστοιχο εστέρα (CH3COOMe) και το τελικό ενδιάµεσο σύµπλοκο 

([TaCl4(OMe)(NH3)]). Η αντίδραση αυτού µε το HCl, που προέρχεται από την 

υδρόλυση του TaCl5 θα προκύψει το τελικό προϊόν (δηλαδή NH4Cl).  

Οι ταινίες στα 1.990 και 2.412 ppm αποδίδονται σε CH3CN ‘ελεύθερο’ και 

συµπλεγµένο167,176,177, αντίστοιχα. Η συµπεριφορά των ολοκληρωµάτων 

αυτών των δύο ταινιών αποτελεί επιπλέον στήριξη στον προτεινόµενο 

µηχανισµό, καθώς τις πρώτες µέρες της αντίδρασης παρατηρείται µείωση της 

ποσότητας  του  ‘ελεύθερου’ CH3CN µε ταυτόχρονη αύξηση του 

συµπλεγµένου. Έτσι εξηγείται η σύµπλεξη του και ο σχηµατισµός του 

ενδιαµέσου συµπλόκου.  

 

 

 
Σχήµα 4.14 ∆ιάγραµµα ολοκληρωµάτων των κυριότερων ταινιών του φάσµατος 
1H-NMR του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA/CH3CN (σε ΜeOD) σε συνάρτηση µε το 

χρόνο 

 

 

 

 



173 

 

Πίνακας 4.8 Ταινίες 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/3,4DHBA/CH3CN (σε ΜeOD) 

ΤaCl5/3,4DHBA 3,4DHBA (H2/H6/H5) H2O ΜeOHbr ΜeOHter CH3CN CH3CNbound CH3COOMe 

Άµεση λήψη 7.390/6.789 5.961 4.316/4.164/4.076 3.778 - - - 

1 µέρα µετά 7.372/7.344/6.783 5.884 4.314/4.162/4.074 3.773 - - - 

2 µέρες µετά 7.371/7.339/6.782 8.872 4.313/4.162/4.074 3.771 - - - 

+ CH3CN 7.393/7.301/6.778 5.554 4.088 3.782 1.990 - - 

1 µέρα µετά 7.3951/7.338/6.783 5.460 4.331/4.086 3.782 1.991 3.000 - 

4 µέρες µετά 7.395/6.816 5.172 4.333/4.180/4.089 3.784 1.966 2.982 3.590 

5 µέρες µετά 7.396/7.368/6.818 5.099 4.335/4.180/4.091 3.786 1.969 2.984 3.598 

18 µέρες µετά 7.399/7.370/6.821 4.867 4.338/4.183/4.094 3.789 1.973 2.986 3.596 

23 µέρες µετά 7.399/7.374/6.819 4.859 4.389/4.184/4.094 3.790 1.972 2.986 3.592 

28 µέρες µετά 7.399/6.817 4.860 4.343/4.195/4.097 3.790 1.975 2.987 3.596 

29 µέρες µετά 7.398/7.366/6.815 4.829 4.337/4.207/4.093 3.789 1.984 2.984 3.595 

37 µέρες µετά 7.400/7.375/6.819 4.820 4.339/4.185/4.096 3.790 1.971 2.985 3.597 

70 µέρες µετά 7.400/7.375/6.819 4.823 4.340/4.096 3.791 1.972 2.986 3.597 

91 µέρες µετά 7.400/7.374/6.819 4.811 4.338/4.094 3.789 1.970 2.985 3.596 

 

 

(D2O): Η αντίδραση υδρόλυσης του CH3CN, παρουσία Ta(V), έχει 

µελετηθεί και απουσία του υποκαταστάτη 3,4DHBA και µε προσθήκη 

περίσσειας ποσότητας Η2Ο. Συγκεκριµένα, το TaCl5 διαλύθηκε σε CD3OD και 

προστέθηκαν δύο σταγόνες CH3CN. Μετά από µία µέρα λαµβάνεται το φάσµα 

του διαλύµατος, προστίθενται 0.85 ml D2O (αναλογία 1/5 ως προς το 

µεταλλικό κατιόν) και λαµβάνονται και πάλι φάσµατα 1H-NMR σε συνάρτηση 

µε το χρόνο (σχήµα 4.12).  

Η παρατήρηση των φασµάτων έδειξε ότι η αντίδραση παρασκευής του 

NH4Cl δεν πραγµατοποιήθηκε. Οι ταινίες που εµφανίζονται σε αυτά είναι µόνο 

οι δύο αναµενόµενες του CH3CN (στα 2.028 ppm) και του H2O (στα 5.126 

ppm). Tα φάσµατα παραµένουν αµετάβλητα µε την πάροδο του χρόνου και η 

µοναδική παρατήρηση είναι η αναµενόµενη αύξηση της ταινίας στα 5.126 ppm 

µετά την προσθήκη του D2O. Η εξήγηση που έχει προταθεί για αυτή τη 

συµπεριφορά του µίγµατος είναι ότι η περίσσεια ποσότητα του H2O στο 

διάλυµα οδηγεί στο σχηµατισµό ενώσεων του τύπου TaOCl3 και Ta(OH)Cl4, οι 

οποίες είναι καταλυτικά αδρανείς για το σύστηµα που µελετάται. Η 

παρατήρηση αυτή έρχεται σε συµφωνία µε τη βιβλιογραφία167, όπου στην 

αντίστοιχη διαδικασία για το Νιόβιο προτείνουν ότι ο σχηµατισµός των 

ενώσεων αυτών πραγµατοποιείται µέσα σε λίγα λεπτά, αποκλείοντας τη 
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σύµπλεξη του CH3CN κι έτσι την περαιτέρω καταλυτική πορεία. Μάλιστα στη 

µελέτη αυτή προτείνεται ότι η προσθήκη µέχρι διπλάσια το πολύ ποσότητα 

Η2Ο (ως προς το TaCl5) είναι αναγκαία και ικανή για να πραγµατοποιηθεί ο 

καταλυτικός κύκλος της υδρόλυσης, χωρίς ταυτόχρονα η ποσότητα αυτή να 

καθίσταται ανασταλτικός παράγοντας για την όλη διαδικασία.   

Συγκεντρώνοντας όλα τα παραπάνω συµπεράσµατα και παρατηρήσεις 

µπορεί να προταθεί ένας µηχανισµός (σχήµα 4.15) για καταλυτική υδρόλυση 

του CH3CN από σύµπλοκα του  Ta(V) µε το 3,4DHBA, σε MeOH, παρουσία 

υγρασίας. Σύµφωνα µε αυτόν αρχικά σχηµατίζεται το σύµπλοκο TaCl4(OCH3) 

και µε τη προσθήκη CH3CN, το σύµπλοκο TaCl4(OCH3)(CH3CN). Ακολουθεί η 

υδρόλυση του συµπλεγµένου ακετονιτριλίου προς το αντίστοιχο συµπλεγµένο 

ακεταµίδιο. Έπειτα η αντίδραση του τελευταίου µε τη MeOH που υπάρχει στο 

διάλυµα οδηγεί στο σχηµατισµό του παραπροϊόντος οξεικού µεθυλεστέρα 

(CH3COOMe) και του συµπλόκου TaCl4(OCH3)(ΝH3). Στο τελικό στάδιο, το 

σχηµατισθέν σύµπλοκο αντιδρά µε τα πρωτόνια (Η+) που υπάρχουν στο 

διάλυµα από την αρχική υδρόλυση κατά τη διάλυση του TaCl5 και 

σχηµατίζουν τους κρυστάλλους του NH4Cl. 

 

 

TaCl4(OCH3)

CH3C� + 

L=3,4DHBA
TaCl4L(OCH3)(CH3C�)

TaCl4L(OCH3)(CH3C(OH)=�H)

H2O

TaCl4L(OCH3)(�H3)

H2O

CH3COOH

HCl

�H4Cl
CH3OH

CH3COOCH3

 

Σχήµα 4.15 Προτεινόµενος µηχανισµός για την καταλυτική (από το Ta(V)) υδρόλυση του 

CH3CN 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5. Περόξο Σύµπλοκα του Τανταλίου  

 

5.3 Πειραµατικό Μέρος  

5.3.1 Παρασκευή περόξο-συµπλόκων του Τανταλίου 

 

5.1.1 Α) Παρασκευή του στερεού 5 {(gu)3[Ta(O2)4]} 

∆ιαλύονται 6.0304 g TaCl5 (0.038 mol) σε διάλυµα, όπου 4.8 mL ΝΗ3 

(25%, 12 M) έχουν αναµιχθεί µε 60 mL H2O. Το µίγµα αυτό αναδεύεται για 1 

ώρα και το λευκό πυκτό εναιώρηµα που σχηµατίζεται διηθείται κι εκπλένεται 

µε Η2Ο. Οι εκπλύσεις συνεχίζονται µέχρις ότου το διήθηµα να είναι αρνητικό 

σε τεστ Cl-. Το στερεό αναµιγνύεται µε 60 mL H2O και προστίθενται 28+5 mL 

H2O2 (30 %). Το µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση επί 20 h. Προστίθενται 

4.5034g gu2CO3 και το µίγµα αφήνεται πάλι υπό ανάδευση. ∆ύο µέρες µετά το 

διάλυµα διηθείται και στο διαυγές διήθηµα προστίθενται 100 mL acetone, 

οπότε και καταβυθίζεται λευκό κρυσταλλικό στερεό (στερεό 5) ποσοτικά το 

οποίο διηθείται και τοποθετείται σε ξηραντήρα προς ξήρανση πάνω από 

CaCl2.  

Η παραπάνω διεργασία επαναλαµβάνεται µε τη χρήση 2.6795 g (7.47 

mmol) TaCl5 σε διάλυµα 2.2 mL ΝΗ3 (25% - 12 Μ))/ 27 mL H2O (12 M), 23.5 

mL Η2Ο2 (30 %) και 3.77 g gu2CO3. Στο λευκό κρυσταλλικό στερεό που 

καταβυθίζεται, λαµβάνονται φάσµατα υπερύθρου και πραγµατοποιούνται 

στοιχειακές αναλύσεις (Ta, C, H, N). 

 

 

Εµπειρικός Τύπος: (gu)3[Ta(O2)4] - C3N9H18TaO8   

Πειραµατικά: Ta: 36.29 %, C: 7.81%,  H: 4.04%, N: 25.69%  

Θεωρητικά: Ta: 37.01 %, C: 7.42 %, H: 3.70 %, N: 25.96 % 
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Σχήµα 5.1 Φάσµατα IR: (Α) της ανθρακικής γουανιδίνης, (Β) του παρασκευασµένου 

σε αυτή την εργασία (gu)3[Ta(O2)4] (στερεό 5) 

 

 

 

5.1.1 Β) Εναλλακτική παρασκευή του στερεού 5 (στερεό 5β)  

∆ιαλύονται 2.6787 g (7.47  mmol) TaCl5 σε διάλυµα που περιέχει 2.2 

mL ΝΗ3 (25% - 12 Μ), αραιωµένο µε 27 mL H2O. Το µίγµα (στο οποίο έχει 

καταβυθιστεί λευκό στερεό) αναδεύεται για 1 ώρα και διηθείται µε ηθµό κι 

εκπλένεται µε αρκετό θερµό απιονισµένο Η2Ο, µέχρι το διήθηµα να είναι 

αρνητικό σε τεστ Cl-. Στη συνέχεια το στερεό µεταφέρεται σε 15 mL Η2Ο και 

προστίθενται και 23.5 mL Η2Ο2 (30 %). Μετά από ανάδευση προστίθεται στο 

µίγµα ποσότητα  (Ph)4PCl και αφήνεται υπό ανάδευση overnight. ∆ιηθείται και 

κρατείται προς ξήρανση πάνω από CaCl2.  
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5.1.2 Α) Παρασκευή του στερεού 6 – ((gu)2[Ta2(hq)3(O2)3]) 

∆ιαλύονται 1.03 g (2.11 mmol) από το στερεό 5 σε 50 mL H2O. Το µίγµα 

αναδεύεται για 15 min και στη συνέχεια προστίθενται σταδιακά 0.3069 g (2.11 

mmol) 8-υδροξυκινολίνη. Το διάλυµα χρωµατίζεται κίτρινο αλλά είναι θολό. 

Θερµαίνεται ήπια για 10 min. 

Μία µέρα µετά έχει καταβυθιστεί κίτρινο στερεό (στερεό 6), ενώ το 

υπερκείµενο είναι πορτοκαλί χρώµατος. ∆ιηθείται και το στερεό κρατείται σε 

ξηραντήρα πάνω από CaCl2. Το στερεό αυτό µελετάται µε υπέρυθρη 

φασµατοσκοπία (IR), φασµατοσκοπίες NMR και ESR, καθώς και στοιχειακές 

αναλύσεις Ta, C, H, N. 

Στο διαυγές πορτοκαλί διήθηµα προστίθενται 10 mL H2O και το µίγµα 

κρατείται. Mετά από 3 µέρες καταβυθίζεται πάλι κίτρινο στερεό (στερεό 6α), 

του οποίου το IR φάσµα είναι ακριβώς ίδιο µε του στερεού 6. 

 

 

(gu)2[Ta2(hq)3(O2)3]: Θεωρητικά : Τa:30.26, C: 34.42%,  Ν: 12.46%, Η: 3.07% 

Πειραµατικά: C: 34.41%,  Ν: 13.39%, Η: 2.76%     
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Σχήµα 5.3. Σύκριση φασµάτων υπερύθρου: (Α) στερεό 6, (Β) στερεό 6α 

 

 

Από το πορτοκαλί διήθηµα µετά από 2 µέρες καταβυθίζεται στερεό µπεζ 

χρώµατος. ∆ιηθείται και στο στερεό λαµβάνεται IR φάσµα (σχήµα 5.4), το 

οποίο δεν περιέχει 8-υδροξυκινολίνη. 

 

(A) 

(B) 
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Σχήµα 5.4 Φάσµα IR στερεού υπολείµµατος από την παρασκευή του στερεού 6 
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5.1.2 Β) Εναλλακτική παρασκευή του στερεού 6 (στερεό 6β) 

 ∆ιαλύονται 0.3114 g από το στερεό 5 σε 2.92 mL διαλύµατος H2O2 (30 

%). Στη συνέχεια διαλύονται υπό ανάδευση κι ήπια θέρµανση 0.0914 g 8-

υδροξυκινολίνη σε 7.5 mL H2O και το διάλυµα χρωµατίζεται κίτρινο 

(υπάρχουν κι αδιάλυτοι κρύσταλλοι του υποκαταστάτη). Τα δύο διαλύµατα 

αναµιγνύονται (ρυθµίζεται το pH=7-8) και το µίγµα αναδεύεται για 15 min, 

όπου αρχίζει να καταβυθίζεται πορτοκαλί στερεό (µε ταυτόχρονη διάλυση των 

κρυστάλλων) και τοποθετείται στο ψυγείο. Mια µέρα µετά έχει καταβυθιστεί 

πορτοκαλί στερεό, το οποίο διηθείται και εκπλένεται µε 4-5 mL H2O. Το 

στερεό (στερεό 6β) ξηραίνεται σε ξηραντήρα πάνω από CaCl2.  
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Σχήµα 5.5 Σύγκριση φασµάτων υπερύθρου των στερεών 6 και 6β 
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5.4 ΣΥΖΗΤΗΣΗ. Μελέτη των περόξο-συµπλόκων του Τανταλίου 

 

5.4.1 Α) Μελέτη του στερεού 5  

Η παρασκευή της περόξο κρυσταλλικής ενώσεως του Τανταλίου 

στηρίζεται στις µελέτες71,74,178,179,180,181 των Michel Devillers και της οµάδας 

του, οι οποίοι έχουν καταφέρει µε αυτή τη µέθοδο να κρυσταλλώσουν τα 

τετραπερόξο σύµπλοκα του Τανταλίου και του Νιοβίου µε µια ποικιλία 

χηλικών (κατά κύριο λόγο) υποκαταστατών, καθώς επίσης και τα διπερόξο 

σύµπλοκα του Μολυβδαινίου158. Στη παρούσα εργασία η µέθοδος αυτή έχει 

τηρηθεί, µε σκοπό την περαιτέρω αντίδραση µε άλλους διδοντικούς 

υποκαταστάτες όπως η 8-υδρoξυκινολίνη (8-hydryquinoline) και το κιναλδινικό 

οξύ (quinaldic acid).   

Κατά την παρασκευή του τετραπερόξο συµπλόκου του Τανταλίου 

χρησιµοποιήθηκε ώς αντισταθµιστικό ιόν καταβύθισης η ανθρακική γουανιδίνη 

(gu2CO3). To λευκό κρυσταλλικό στερεό που καταβυθίστηκε, χαρακτηρίστηκε 

µε φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR), καθώς και µε στοιχειακές αναλύσεις (Τa, 

C, H, N). Οι στοιχειακές αναλύσεις όπως φαίνεται συµφωνούν µε τις 

αντίστοιχες αναφερόµενες πειραµατικές τιµές της βιβλιογραφίας74 και τις 

θεωρητικά αναµενόµενες. 

 

Πίνακας 5.1 Πειραµατικές και βιβλιογραφικά74 αναµενόµενες ταινίες (cm-1) 

υπερύθρου για το σύµπλοκο (gu)3[Ta(O2)4] 

 ν(Ο-Ο) νs[Ta(O2)] νas[Ta(O2)] 

Βιβλιογραφία74,170,182 817, 809 650 551 

Θεωρητικά (DFT)183  860-861 - 502 

Πειραµατικά 812 658 552 

 

Στον πίνακα 5.1 καταγράφονται οι αναµενόµενες τιµές υπερύθρου για το 

σύµπλοκο (gu)3[Ta(O2)4] (στερεό 5), καθώς και οι αντίστοιχες πειραµατικές. 

Σύµφωνα µε τα βιβλιογραφικά74,170,182,184 δεδοµένα, οι χαρακτηριστικές 

δονήσεις των τετραπερόξο ενώσεων του Τανταλίου για τις συµµετρικές και 

αντισυµµετρικές τάσεις µετάλλου-υποκαταστάτη (νs[Ta(O2)], νas[Ta(O2)]) 

εµφανίζονται στη περιοχή 670-500 cm-1. Παράλληλα η τυπική δόνηση τάσης 
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της συµπλεγµένης περόξο-οµάδας (ν(Ο-Ο)) αναµένεται µεταξύ 850-800 cm-1. Oι 

πειραµατικές µας τιµές βρίσκονται σε πλήρη συµφωνία µε τη βιβλιογραφία, 

όπως φαίνεται και στον πίνακα 5.1, καθώς παρατηρούµε τις αντίστοιχες 

ταινίες στα 812, 552 και 658 cm-1, αντίστοιχα. Η τελευταία από αυτές δεν είναι 

ευδιάκριτη στο φάσµα, καθώς όπως αναµένεται είναι µέτριας έντασης και 

καλύπτεται µερικώς από µια έντονη και ευρεία ταινία (660-500 cm-1), ενώ µία 

ακόµα µέτριας έντασης στα 510 cm-1 αποδίδεται83 σε τάση του δεσµού 

µέταλλο-περόξο οµάδα του συµπλόκου. Η ταινία στα 451 cm-1 µπορεί να 

αποδοθεί σε κάποιο τανταλικό σύµπλοκο µε λιγότερες περόξο 

υποκατεστηµένες οµάδες, που έχει σχηµατισθεί σε µικρότερο ποσοστό. Η 

υπόλοιπη περιοχή του υπερύθρου φασµατος κυριαρχείται από κάποιες 

έντονες ταινίες (1660, 1580, 1387, 1165 και 1010 cm-1), που οφείλονται στο 

αντισταθµιστικό ιόν (ιόν της γουανιδίνης, gu+) (σχήµα 5.1(Β)).  

 

 

Κυκλική Βολταµετρία του στερεού 5 {(gu)3[Ta(O2)4]} 

Το τετραπερόξο-σύµπλοκο του Τανταλίου είναι υδατοδιαλυτό. Έτσι 

καταγράφηκαν τα CV του, σε διάφορους φέροντες ηλεκτρολύτες και 

ηλεκτρόδια. Σε όλες τις περιπτώσεις εµφανίζεται ένα µη αντιστρεπτό σήµα 

αναγωγής στα -0.545V (έως -0.510V). Η αναγωγή της περόξο-οµάδας δίνει 

Η2Ο, το οποίο θα συνδέεται πάνω στο Ταντάλιο, υδρολύοντας το. Η οξείδωση 

της περόξο-οµάδας θα έδινε Ο2
- ● ή και Ο2. Μια τέτοια πορεία µπορεί να 

θεωρηθεί ότι φαίνεται στο βολταµµογράφηµα του σχήµατος 5.6, όπου 

εµφανίζεται και ένα ρηχό ανοδικό σήµα στα -0.30 µε -0.40V. Σε αυτή την 

περίπτωση το ηµιαντιστρεπτό σήµα (-0.50/-0.40V) βρίσκεται κοντά στο 

βιβλιογραφικά185 αναφερόµενο για την αντίδραση: 

 

 

Ο2
-    +    e-        Ο2

2- 



182 

 

-1 0 1

I d

Volts

-0.532

-1 0 1

I d

Volts

-0.540

 
Σχήµα 5.6 Κυκλική βολταµµετρία του (gu)3[Ta(O2)4] (ηλεκτρόδιo Ag/AgCl και 

ηλεκτρόδιο εργασίας C (καλοµέλανα), φέρων ηλεκτρολύτης Na2SO4), σε Η2Ο: (Α) 

ανοδική σάρωση, (Β) καθοδική σάρωση 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(Α) 

(Β) 



183 

 

5.2.1 Β) Μελέτη του στερεού 5β 

H παρασκευή του τετραπερόξο-συµπλόκου του Τανταλίου 

επαναλαµβάνεται µε σκοπό να επιτευχθεί κάποια παραλλαγή της 

καθιερωµένης παρασκευαστικής διαδικασίας των Michel Devillers και της 

οµάδας του71,74,178,179. Η συνταγή ακολουθείται πιστά µε τη διαφορά ότι 

επιλέγεται ως αντισταθµιστικό ιόν το τετραφαινυλο-φωσφορικό ((Ph)4PCl). H 

επιλογή έγινε βάσει του γεγονότος ότι το συγκεκριµένο ιόν καθώς είναι αρκετά 

ογκώδες ιόν θα µπορούσε εξίσου να καταβυθίσει σε κρυσταλλική µορφή το 

τετραπερόξο σύµπλοκο. Η προσπάθεια αυτή, όπως φαίνεται και από φάσµα 

υπερύθρου του στερεού που καταβυθίστηκε (Σχήµα 5.2), δεν ευοδώθηκε. Οι 

χαρακτηριστικές ταινίες των δονήσεων της περόξο-οµάδας και των µέταλλο-

περόξο τάσεων στις περιοχές 850-800 cm-1 και 660-500 cm-1 αντίστοιχα δεν 

υπάρχουν. Αντί αυτών, το φάσµα αποδεικνύει το σχηµατισµό (τουλάχιστον σε 

µεγαλύτερο ποσοστό) κάποιου οξειδίου του Τανταλίου, καθώς εµφανίζει µια 

πολύ έντονη και ευρεία ταινία στη περιοχή 760-550 cm-1, χαρακτηριστική 

περιοχή των δονήσεων τάσης Ta-O και O-Ta-O, των οξειδίων του µετάλλου. 

Ο Υ. Zhu και η οµάδα186 του αποδίδουν τις παραπάνω δονήσεις, για τη σκόνη 

Ta2O5, στα 844, 704, 625 και 252 cm-1 αντίστοιχα, ενώ ο Ν. Dharmaraj187 

παρασκευάζει λεπτές ίνες πεντοξειδίου του Τανταλίου, οι οποίες µε θέρµανση 

δίνουν ένα πανοµοιότυπο υπέρυθρο φάσµα (σε σχέση µε το Σχήµα 3) µε µια 

ευρεία ταινία στα 780-500 cm-1. Tα αποτελέσµατα αυτά επικυρώνονται και µε 

περαιτέρω βιβλιογραφική188,189 έρευνα σύµφωνα µε την οποία η 

αντισυµµετρική και η συµµετρική δόνηση τάσης για το Ta-O-Ta αναµένονται 

στα 705 και 490 cm-1 αντίστοιχα. 
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5.2.2 Μελέτη περόξο-συµπλόκων του Τανταλίου µε 

την                           8-hydroxyquinoline 

5.2.2 Α) Μελέτη του υποκαταστάτη 8-hydroxyquinoline 

Ο πίνακας 5.2 περιλαµβάνει τις ταινίες του υπέρυθρου φάσµατος (IR) 

της υδροξυκινολίνης, το χαρακτηρισµό (σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία1185) των 

χαρακτηριστικότερων από αυτές, καθώς επίσης και τις DFT θεωρητικά 

υπολογισµένες (στο επίπεδο θεωρίας B3LYP/LANL2DZ). Oι θεωρητικά 

υπολογισµένες τιµές είναι στη πλειοψηφία τους σε καλή συµφωνία µε τις 

αντίστοιχες πειραµατικές, µε εξαίρεση την δόνηση τάσης ν(Ο-Η) και την τάση 

ν(C-H)Ar µεταξύ των δεσµών C-H του αρωµατικού δακτυλίου. Όµως αυτές οι 

ταινίες στα πειράµατά µας συµφωνούν µε τις βιβλιογραφικά αναφερόµενες. 

Επίσης ο πίνακας 5.3 είναι κι αυτός συγκριτικός και συµπυκνώνει στις 

στήλες του τις ταινίες 1Η-NMR, του εν λόγω υποκαταστάτη. Πρόκειται για τα 

φάσµατα σε διαλύτες D2O και DMSO-d6, τις βιβλιογραφικά190 

χαρακτηρισµένες ταινίες (σε διαλύτη D2O) και τις αντίστοιχες DFT θεωρητικά 

υπολογισµένες (σύµφωνα µε το επίπεδο θεωρίας B3LYP/LANL2DZ). Οι 

τελευταίες εµφανίζουν µικρή απόκλιση από τις πειραµατικές ταινίες (κυρίως οι 

Η6 και Η7), γεγονός που πρέπει να οφείλεται στην επίδραση του διαλύτη κάθε 

φορά (βρίσκονται όµως σε συµφωνία µε τις βιβλιογραφικά αναφερόµενες). 

Παραταύτα, η καταγραφή τους γίνεται καθώς η απόκλιση είναι κατά βάση 

µικρή, ενώ στη πλειοψηφία τους είναι καθοριστικές για τον χαρακτηρισµό των 

πειραµατικών ταινιών.   

 
Σχήµα 5.7 ∆οµή της υδροξυκινολίνης (8-hydroxyquinoline) 
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Σχήµα 5.8 Φάσµατα της υδροξυκινολίνης: (Α) υπέρυθρο φάσµα, (Β) φάσµα 1H-NMR 

σε DMSO-d6, (Γ) φάσµα 1H-NMR σε D2O 

 

 

 

 

 

 

(B) 

(A) 
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Πίνακας 5.2 Σύγκριση των πειραµατικών, βιβλιογραφικά191 αναµενόµενων και DFT θεωρητικά υπολογισµένων 

(σύµφωνα µε τη θεωρητική βάση B3LYP/LANL2DZ) ταινιών (cm-1) υπερύθρου για την υδροξυκινολίνη  

 ν(Ο-Η) ν(C-Η)ar ν(C=N) ν(C=C) ν(ring)  ν(C-Ο)  ν(C-H,O-H) 

Βιβλιογραφία191 3213  3074 1577 1500 - - 1284 - - 

Θεωρητικά (DFT)  3533 3196 1614 1499 1474 1393 1286 1224 1211 

Πειραµατικά 3200 3041 1574 1500 1467 1375 1282 1222 1200 

 

 ν(C-Η) ν(breathing)ar ν(breathing)ar ν(C-Η) 

hetero-ring 

ν(ring) ν(ring) 

stretch 

ν(C-Η) 

bending 

ν(ring) 

bretahing 

Θεωρητικά (DFT) 1174 1104 1072 982 897 821 792 711 

Πειραµατικά 1165 1090 1060 973 895 817 781 710 

 

 

 

Πίνακας 5.3 Σύγκριση των πειραµατικών, βιβλιογραφικά190 αναµενόµενων και DFT θεωρητικά (σύµφωνα µε τη 

θεωρητική βάση B3LYP/LANL2DZ) υπολογισµένων ταινιών (ppm) των φασµάτων 1H-NMR της υδροξυκινολίνης  

 H1 (-OH) H2 H3 H4 H5 H6 H7 

Βιβλιογραφία (D2O) - 8.72 (dd) 7.50 (dd) 8.29 (dd) 7.43 (d) 7.15 (dd) 7.43 (d) 

Θεωρητικά (DFT) 8.79 9.09 (d) 7.76 (t) 8.27 (d) 7.54 (d) 7.94 (t) 7.90 (d) 

Πειραµατικά (D2O) - 8.68 (dd) 7.47 (dd) 8.25 (d) 7.38 7.12 (dd) 7.40 (d) 

Πειραµατικά (DMSO-d6) 9.79 (s) 8.85 (d) 7.55 (dd) 8.30 (d) 7.40 7.10 (dd) 7.44 (d) 

 

 

Το πειραµατικό UV-Vis φάσµα της 8-υδρόξυκινολίνης εµφανίζει ταινίες 

απορόφησης στα 319 και 415 nm σε DMSO και στα 309 και 262 nm σε Η2Ο. 

Οι αποροφήσεις αυτές είναι αντίστοιχες µε τις αναφερόµενες στη 

βιβλιογραφία190,191 (όπου σε DMF αναφέρονται οι ταινίες στα 294, 307 nm και 

310 nm σε διαλύτη Η2Ο192). Αυτές αποδίδονται σε π→π*, ενώ οι ταινίες στα 

372, 391 nm στην n→π* µετάπτωση. H µικρή µετατόπιση που φαίνεται να 

υπάρχει στις ταινίες οφείλεται στην επίδραση του διαλύτη. 
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Σχήµα 5.9 Φάσµατα UV-Vis της υδρoξυκινολίνης σε: (Α) 

DMSO  (ορατή περιοχή, 2.5�10-3 Μ), (Β) DMSO (περιοχή 

UV, 1.25�10-4 Μ), (Γ) σε Η2Ο (0.01 Μ) 

 

 

(Β) 

(Α) 

(Γ) 
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5.2.2  Β) Επίδραση Η2Ο2 στην 8-hydroxyquinoline 

Ηλεκτρονικά φάσµατα έχουν ληφεί σε διαλύµατα της υδροξυκινολίνης σε 

DMSO, στα οποία έχει προστεθεί και Η2Ο2 µε σκοπό να µελετηθεί η 

συµπεριφορά του υποκαταστάτη σε αυτές τις συνθήκες και να συγκριθεί µε 

την αντίστοιχη συµπεριφορά του στερεού 6 σε αυτό το διαλύτη. Στο σχήµα 

5.10(Α) παρουσιάζεται η σύγκριση των φασµάτων UV-Vis του υποκαταστάτη 

πριν και µετά τη προσθήκη Η2Ο2, όπου φαίνεται ξεκάθαρα ότι το φάσµα δεν 

επηρεάζεται από την προσθήκη του οξειδωτικού. Τα ίδια συµπεράσµατα 

µπορούν να αναχθούν και από την σύγκριση των ηλεκτρονικών φασµάτων µε 

άµεση λήψη µετά τη παρασκευή του διαλύµατος (του υποκαταστάτη), σε 

σχέση µε το φάσµα που λαµβάνεται 23 µέρες µετά την ανάµιξη.    
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Σχήµα 5.10 Σύκριση φασµάτων UV-Vis της υδροξυκινολίνης σε DMSO: (Α) φάσµα 

της υδροξυκινολίνης (κάτω, Chq=6.7�10-3 M) και αντίστοιχο φάσµα µε προσθήκη Η2Ο2 

(αναλογία 1/2) (πάνω, Chq=3.4�10-4 M), (Β) άµεση λήψη µετά τη παρασκευή (κάτω) 

και λήψη µετά από 23 µέρες (πάνω) 

 

(A) 

(B) 
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5.2.2 Γ) Κυκλική βολταµετρία (CV) της 8-hydroxyquinoline 

Η περαιτέρω µελέτη του υποκαταστάτη περιλαµβάνει και τη κυκλική 

βολταµετρία. Στο πλαίσιο αυτής της εργασίας έχουν ληφθεί φάσµατα της 

υδροξυκινολίνης σε διαλύτη DMSO (σχήµα 5.11) (µε ηλεκτρόδιο εργασίας Pt 

και ως φέροντα ηλεκτρολύτη την (but)4NPF6) και σε υδατικά διαλύµατα (σχήµα 

5.12) (µε ηλεκτρόδιο εργασίας από υαλώδη C και ως ηλεκτρολύτη τo 

Na2SO4).  

Τα σήµατα που λαµβάνονται είναι διαφορετικά στους δύο διαλύτες, κάτι 

που είναι αναµενόµενο και από τα δεδοµένα της βιβλιογραφίας, όπως θα 

συζητηθεί παρακάτω. Στο DMSO φαίνεται µια πολύ ρηχή, µη αντιστρεπτή 

οξείδωση (στην περιοχή έως τα 1V), ενώ είναι εµφανείς 2 τουλάχιστον 

αναγωγικές κορυφές στα -0.220 και -0.510V. Στο Η2Ο (και σε pH ελαφρώς 

όξινο) εµφανίζεται µια σαφής (περίπου ηµιαντιστρεπτή) οξείδωση στα -

0.078V, αντίστοιχη της αναγωγής στα -0.314 V και µια ακόµη µη αντιστρεπτή 

αναγωγή στα 0.273 V. Οι µηχανισµοί της οξείδωσης, που έχουν προταθεί192-

196 παρουσιάζονται στο σχήµα 5.13, ενώ τα δύο αναγωγικά κύµατα που 

εµφανίζονται στα αντίστοιχα βολταµµογραφήµατα αποδίδονται στην αναγωγή 

της υδροξυλοµάδας της ένωσης αυτής και του είδους που οξειδώνεται στο 

~1V, το οποίο µπορεί να είναι είτε η αναγωγή της πρωτονιοµένης και στο 

άζωτο (Ν) υδροξυκινολίνης, είτε η αναγωγή ενός από τα είδη του µηχανισµού 

του σχήµατος 5.13(Γ). Ο Baoxian Ye σε µια πολύ πρόσφατη εργασία195 του 

έχει µελετήσει µε κυκλική βολταµετρία τη συµπεριφορά κάποιων παραγώγων 

της υδροξυκινολίνης. Αξίζει να αναφερθεί ότι εκτός από τον διαλύτη που 

παίζει ρόλο στην οξειδοαναγωγική συµπεριφορά της ένωσης αυτής, η 

µεταβολή της τιµής του pH µπορεί να µετακινήσει τα αναµενόµενα σήµατα 

ελεγχόµενα. Πιο συγκεκριµένα, η αύξηση της τιµής του pH µετατοπίζει τα 

σήµατα προς αρνητικότερες τιµές δυναµικών. Έτσι προτάθηκε195 ότι για την 

υδροξυκινολίνη ένας συνδυασµός όξινων διαλυµάτων (pH= 3-4, ώστε να είναι 

πρωτονιοµένη η υδροξυλοµάδα –ΟΗ2
+) και παρουσία κατιονανταλλάκτη 

(Nafion) µπορεί να παρέχει τα βέλτιστα αποτελέσµατα. 

Πρόσφατα ο M. C. Stevic και η οµάδα του196 επικύρωσαν τα παραπάνω 

αποτελέσµατα και µε θεωρητικούς υπολογισµούς των ενεργειών των 

ενδιάµεσων προϊόντων που σχηµατίζονται κατά την οξείδωση της 

υδροξυκινολίνης.  
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Παρόλα αυτά στην εργασία µας τα κυκλικά βολταµµογραφήµατα του 

υποκαταστάτη λήφθηκαν σε ελαφρώς όξινες τιµές του  pH, καθώς ο σκοπός 

ήταν να µελετηθεί η ένωση αυτή στις συνθήκες που χρησιµοποιήθηκαν κατά 

την αντίδραση της µε το TaCl5. 
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Σχήµα 5.11 Kυκλικά βολταµµογραφήµατα της υδροξυκινολίνης σε DMSO 

(ηλεκτρόδια Ag/AgCl και Pt, ηλεκτρολύτης but4NPF6): (A) ανοδική σάρωση, (Β) 

καθοδική σάρωση 
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Σχήµα 5.12 Kυκλικά βολταµµογραφήµατα της υδροξυκινολίνης σε Η2Ο (ηλεκτρόδια 

Ag/AgCl και C, ηλεκτρολύτης Na2SO4): (A) ανοδική σάρωση, (Β) καθοδική σάρωση 

 

(Α) (Β) 
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Σχήµα 5.13 (A) Προτεινόµενος µηχανισµός193 για την οξείδωση της υδροξυκινολίνης, 

(B) Προτεινόµενη διαδικασία194 κατά την αναγωγή της υδροξυκινολίνης (µε 

ταυτόχρονο διµερισµό), (Γ) Οξεοβασική ισορροπία της υδροξυκινολίνης (1-3) και των 

παραγώγων της για διαδικασίες οξείδωσης ενός (4-6) και δύο (7-9) ηλεκτρονίων196 

 

 

Τα βολταµογραφήµατα της υδροξυκινολίνης επαναλήφθηκαν σε διαλύτη 

Η2O (χρησιµοποιώντας ηλεκτρόδιο εργασίας από Pt και ως ηλεκτρολύτη το 

(but)4NPF6), µε προσθήκη Η2Ο2. Σε αυτά εµφανίζεται ένα κυρίως µη 

αντιστρεπτό οξειδωτικό σήµα στα 0.147V µε έναν ώµο στα 0.416V. Επίσης 

εµφανίζεται ένα ξεκάθαρο µη αντιστρεπτό, αναγωγικό σήµα στα -0.969V. To 

τελευταίο κύµα µπορεί να αποδοθεί σε αναγωγή του Ο2. Από την άλλη η 

παρουσία του οξειδωτικού µέσου διευκολύνει την οξείδωση της 

υδροξυκινολίνης (µείωση του δυναµικού στα 0.416V σε σχέση τα 0.550V του 

(Γ) 
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σήµατος του σκέτου υποκαταστάτη), ενώ το µη αντιστρεπτό οξειδωτικό σήµα 

στα 0.147V έχει αποδοθεί σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία196 σε οξειδωτικό 

διµερισµό του µορίου.  
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Σχήµα 5.14 Kυκλικά βολταµµογραφήµατα της υδροξυκινολίνης σε Η2Ο µε προσθήκη 

Η2Ο2 (αναλογία 1/1) (ηλεκτρόδια Ag/AgCl και C, ηλεκτρολύτης Na2SO4): (A) ανοδική 

σάρωση, (Β) καθοδική σάρωση 
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5.2.3 Μελέτη του στερεού 6 

 

5.2.3 A) Φάσµατα υπερύθρου (IR) 

Στο σχήµα 5.15 παρατίθεται η σύγκριση των φασµάτων υπερύθρου για 

το στερεό 6 και την υδροξυκινολίνη. Οι χαρακτηριστικές ταινίες (πίνακας 5.4) 

του υποκαταστάτη είναι εµφανώς µετατοπισµένες σε σχέση µε τις αντίστοιχες 

που εµφανίζονται στο φάσµα του αποµονωµένου στερεού, γεγονός που 

επικυρώνει τη σύµπλεξη του µε το Ταντάλιο. Πιο συγκεκριµένα, παρατηρείται 

έντονη µετακίνηση της τάσης ν(Ο-Η) της υδροξυλοµάδας στα 3354 cm-1, σε 

συνδυασµό µε αντίστοιχη έντονη µετακίνηση της out of plane bending ν(C-H, O-

H) στα 1113 cm-1 και της ταινίας στα 1274 cm-1 (ν(C-Ο)), αποδεικνύει τη 

σύµπλεξη από την υδροξυλοµάδα, σε πλήρη συµφωνία και µε αντίστοιχα 

σύµπλοκα της βιβλιογραφίας197. Η ταινία της γουανιδίνης, (gu+) βρίσκεται στα 

1661 cm-1 που θα αποδοθεί στη παρουσία της ως αντισταθµιστικού ιόντος. Η 

ταινία στα 1583 cm-1 που αποδίδεται191,197 στη δόνηση τάσης του διπλού 

δεσµού ν(C=N) είναι κι αυτή µετατοπισµένη και οφείλεται στη σύµπλεξη του 

µετάλλου και από το άζωτο (Ν). Παράλληλα, στο φάσµα του στερεού, 

παρατηρείται η εξαφάνιση κάποιων ταινιών του υποκαταστάτη στα 1090, 

1060, 973, 895 και 817 cm-1, που αποδίδονται σε δονήσεις στρέψης-

παραµόρφωσης του δακτυλίου και επιµέρους κάµψης των δεσµών C-H του 

δακτυλίου, που εξηγείται αν ληφθεί υπόψη η ακαµψία του µορίου από τη 

σύµπλεξη του µε το µέταλλο. Οι χαρακτηριστικές ταινίες των περόξο-οµάδων 

κάνουν την εµφάνιση τους σε χαµηλότερες συχνότητες και είναι ελαφρώς 

µετατοπισµένες. Συγκεκριµένα οι βιβλιογραφικά αναµενόµενες70,71,74,178,182,183 

ταινίες για τα περόξο-σύµπλοκα του Τανταλίου και του Νιοβίου εµφανίζονται 

στα 833, 636, 528 cm-1 για τις δονήσεις ν(Ο-Ο), νs[Ta(O2)] και νas[Ta(O2)] αντίστοιχα. 

Αξίζει αναφοράς και η µέτριας έντασης ταινία στα 404 cm-1, καθώς 

αποδίδεται191,198 σε ασύµµετρη δόνηση µεταξύ µετάλλου και οξυγόνου (νas(Μ-

Ο)) για σύµπλοκα της υδροξυκινολίνης, µε τη συχνότητα όµως της 

αποδιδόµενης ταινίας να κυµαίνεται µεταξύ 330-450 cm-1. Αυτή η 

χαρακτηριστική διακύµανση οφείλεται στην επίδραση του µετάλλου στο δεσµό 

και έχει µερικώς µελετηθεί197 από τον K. Nakamoto και την οµάδα του. 

Η εναλλακτική δοκιµή παρασκευής του στερεού (στερεό 6β), καθώς και 

άλλες που δεν είναι άξιες αναφοράς, να παραλλαχθούν οι συνθήκες της 
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παρασκευής του στερεού 6 είχε ως σκοπό να παραληφθεί το σύµπλοκο σε 

κρυσταλλική µορφή. Οι προσπάθειες αυτές δεν απέδωσαν τα αναµενόµενα 

αποτελέσµατα και σε κάποιες περιπτώσεις καταβυθίστηκε το οξείδιο του 

Τανταλίου. Η παρασκευή του στερεού 6β, που αναφέρεται, όπως είναι 

εµφανές και από το υπέρυθρο φάσµα (σχήµα 5.6) οδηγεί εναλλακτικά στο 

σχηµατισµό του στερεού 6.  

 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 

 

 

 

Σχήµα 5.15 Σύκριση φασµάτων υπερύθρου: (Α) στερεού 6, (Β) υδρoξυκινολίνης, (Γ) 

συµπλόκου (gu)3[Ta(O2)4] (στερεό 5)   

 

 

Πίνακας 5.4 Tαινίες ΙR (cm-1) για την υδροξυκινολίνη και το στερεό 6 

 ν(Ο-Η) ν(gu+) ν(C=N) ν(C=C) ν(ring)  ν(C-Ο)  δ(C-H,O-H) δ(C-Η) 

υδροξυκινολίνη 3200 - 1574 1500 1467 1375 1282 1222 1200 1165 

Στερεό 6 - 1661 1583 1500 1468 1382/1321 1274 1235 1113 - 

 

 

 

 (ring) 

bretahing 

(ring) 

bretahing 

  (ring) ν(Ο-Ο)  (ring) 

stretch 

 (C-Η) 

bending 

νs[Ta(O2)] νas[Ta(O2)] νas(Μ-Ο) 

υδροξυκινολίνη 1090 1060 973 895 - 817 781 - - - 

Στερεό 6 - - - - 833 - 754 636 528 404 

(Α) 

(Β) 

(Γ) 
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5.2.3 Β) Φάσµατα ΝΜR 

Tα φάσµατα 1Η-NMR επικυρώνουν το σχηµατισµό του συµπλόκου και 

δίνουν ενισχυτικές πληροφορίες για τον προτεινόµενο τύπο. Ο πίνακας 6 είναι 

ενδεικτικός της σχετικής µετατόπισης των ταινιών (των φασµάτων του 

στερεού σε D2Ο και DMSO-d6) σε σχέση µε τις αντίστοιχες ταινίες του 

υποκαταστάτη, γεγονός που είναι χαρατηριστικό της σύµπλεξης του 

υποκαταστάτη. Στο φάσµα 1Η-NMR του στερεού σε διαλύτη D2Ο (σχήµα 

5.16(Α)) παρατηρούνται οι 6 αναµενόµενες ταινίες της υδροξυκινολίνης (στα 

8.93, 7.77, 8.61, 6.60, 7.41 και 7.33 ppm των πρωτονίων Η2-Η7), εµφανώς 

µετατοπισµένες σε υψηλότερες συχνότητες, σε αντιστοιχία µε τα περόξο-

κινολινικά σύµπλοκα της βιβλιογραφίας79 µε µεταλλικό κέντρο το Νιόβιο. Αξίζει 

να παρατηρηθεί ότι οι µεγαλύτερες µετατοπίσεις εµφανίζονται σττις ταινίες 

των πρωτονίων Η5, Η6 και Η7, δηλαδή σε αυτά που βρίσκονται στον δακτύλιο 

µε την υδροξυλοµάδα. Αυτό το γεγονός αποδεικνύει τη σύµπλεξη από την 

υδροξυλοµάδα, καθώς έτσι εκχωρείται ηλεκτρονιακό νέφος προς το µέταλλο 

και χαλαρώνουν οι δεσµοί C-H του δακτυλίου.  

Επίσης το φάσµα 1Η-NMR του στερεού σε DMSO-d6 (σχήµα 5.16(B)) 

δίνει 6 ταινίες της υδροξυκινολίνης (στα 8.95, 7.80, 8.58, 6.40, 7.36, και 7.12), 

που οφείλονται στα πρωτόνια Η2-Η7 (βλέπε σχήµα 5.4). Πέρα από την 

χαρακτηριστική µετατόπιση των ταινιών του υποκαταστάτη, αποδεικνύεται και 

πάλι η σύµπλεξη από την υδροξυλοµάδα (-ΟΗ), καθώς η ταινία αυτή 

αναµένεται στον ελεύθερο υποκαταστάτη στα 9.79 ppm, ενώ στο φάσµα του 

στερεού απουσιάζει εντελώς. Ακόµα στo φάσµα αυτό κάνει την εµφάνισή της 

µια ευρεία ταινία στα 7.06-6.94 ppm, η οποία δεν υπάρχει στο αντίστοιχο 

φάσµα του στερεού σε D2O και µπορεί αποδωθεί µε δύο διαφορετικές 

εξηγήσεις. Η µία πιθανότητα είναι η ύπαρξη µορίων συµπλεγµένου Η2Ο στο 

στερεό, που δεν θα έδινε ταινίες στο διαλύτη D2O σε αντίθεση µε το DMSO-

d6. Η άλλη εξήγηση, που εξετάζεται παρακάτω, και φαντάζει ως πιο 

επικρατής είναι η σύµπλεξη του διαλύτη (DMSO) στην ένωση και 

αναµένεται199 να δίνει µια τέτοιας µορφής ταινία µε εύρος στα 6-7 ppm.  

Παράλληλα, υπάρχουν πρόσφατες αναφορές200,201 για το σχηµατισµό 

παραγώγων του Νιοβίου µε τον εν λόγω διαλύτη (DMSO), γεγονός που 

αποτελεί µια επιπλέον στήριξη προς το συγκεκριµένο επιχείρηµα. 
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Σχήµα 5.16 Φάσµα 1H-NMR του στερεού 6: (Α) σε D2Ο, (Β) σε DMSO-d6 

 

Η διάλυση του στερεού 6 σε DMSO δίνει ένα διαυγές διάλυµα κίτρινου 

χρώµατος (φάσµα 5.16(Β)). Το διάλυµα αυτό µετά από 1 µέρα χρωµατίζεται 

πράσινο και διατηρείται (στο χρώµα αυτό) για αρκετές µέρες µετά την αρχική 

του παρασκευή. Η διαδικασία αυτή έχει µελετηθεί µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR 

(σχήµα 5.17), για χρονικό διάστηµα 15 µερών, µέχρι να ολοκληρωθεί η 

αντίδραση που πραγµατοποιείται (σταθεροποίηση του φάσµατος). Το φάσµα 

του στερεού, που λαµβάνεται άµεσα µε τη παρασκευή του διαλύµατος έχει 

(A) 

(B) 
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χαρακτηριστεί σε προηγούµενη παράγραφο. Το ενδιαφέρον προσεγγίζεται 

στα φάσµατα που έχουν ληφθεί τις επόµενες µέρες και τα οποία αναδεικνύουν 

σηµαντικές µεταβολές. Μία µέρα µετά την παρασκευή του διαλύµατος του 

στερεού και από τον πίνακα 7 είναι εµφανής η µετατόπιση των ταινιών, που 

οφείλονται στην υδροξυκινολίνη. Οι χαρακτηριστικές ταινίες (Η2-Η7) έχουν µια 

τάση µετατόπισης προς τις ταινίες του ελεύθερου υποκαταστάτη, ενώ 

ταυτόχρονα η ταινία στα 7.06 ppm που έχει αποδοθεί στη σύµπλεξη του 

διαλύτη αυξάνεται σε εύρος, σε πλήρη αντιστοιχία µε τη µελέτη199 που έχει 

γίνει για την αντίδραση του TaCl5 µε το DMSO. Ταυτόχρονα, η λεπτοµερής 

παρατήρηση στη κρίσιµη περιοχή του φάσµατος µεταξύ 9.5 έως 5.5 ppm και 

πιο συγκεκριµένα στο σχήµα 5.17(B), όπου γίνεται σύγκριση στα φάσµατα 

του φρέσκου διαλύµατος και µετά από 1 µέρα αποδεικνύει την εµφάνιση 

επιπλέον ταινιών δίπλα στις αρχικές. Η χαµηλή ένταση των νέων ταινιών και η 

πολυπλοκότητα του φάσµατος καθιστά αδύνατη τη πλήρη απόδοση όλων των 

ταινιών, αλλά φαίνεται ότι η σύµπλεξη του διαλύτη στην ένωση οδηγεί σε 

απελευθέρωση µορίων της υδροξυκινολίνης. Η διαδικασία αυτή προχωράει σε 

συνάρτηση µε το χρόνο παραµονής του διαλύµατος στο σωληνάκι, όπου µετά 

από 12 µέρες παραµονής το φάσµα ξεκαθαρίζει αρκετά και είναι αποδεικτικό 

της αντίδρασης του συµπλόκου µε το DMSO. Στο διάλυµα διακρίνονται πλέον 

πιο καθαρά οι ταινίες του ελεύθερου υποκαταστάτη (υδροξυκινολίνη), ενώ η 

ταινία γύρω από τα 7 ppm διευρύνεται ακόµα περισσότερο και προσεγγίζει τα 

φάσµατα των παραγώγων που σχηµατίζει το TaCl5 κατά την παραµονή του 

σε DMSO199. Η ύπαρξη µιας ακόµα ταινίας στα 2.95 ppm είναι ενισχυτική της 

παραπάνω άποψης. 

 

Πίνακας 5.5 Σύγκριση των ταινιών (ppm) των φασµάτων 1H-NMR της υδροξυκινολίνης και του στερεού 6 

 H1 (-OH) H2 H3 H4 H5 H6 H7 άλλες ταινίες 

Υδροξυκινολίνη (D2O) - 8.68 (dd) 7.47 (dd) 8.25 (d) 7.38 7.12 (dd) 7.40 (d) - 

Στερεό 6 (D2O) - 8.93 (d) 7.77 (dd) 8.61 (d) 6.60 (d) 7.41 (t) 7.33 (d) - 

Υδροξυκινολίνη (DMSO-d6) 9.79 (s) 8.85 (d) 7.55 (dd) 8.30 (d) 7.40 7.10 (dd) 7.44 (d) - 

Στερεό 6 (DMSO-d6) - 8.95 (d) 7.80 (dd) 8.58 (d) 6.40 (d) 7.36 (t) 7.12 (d) 7.06-6.94 
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Πίνακας 5.6 Σύγκριση των ταινιών (ppm) των φασµάτων 1H-NMR της υδροξυκινολίνης και του στερεού (σε DMSO-d6) 

σε συνάρτηση µε το χρόνο 

 H1 (-OH) H2 H3 H4 H5 H6 H7 άλλες ταινίες 

Υδροξυκινολίνη  9.79 (s) 8.85 (d) 7.55 (dd) 8.30 (d) 7.40 7.10 (dd) 7.44 (d) - 

Στερεό (1η µέρα) - 8.95 (d) 7.80 (dd) 8.58 (d) 6.40 (d) 7.36 (t) 7.12 (d) 7.06-6.94 

Στερεό (2η µέρα) - 8.93 (d) 7.50 (tt) 8.34 (d) 6.61 (d) 7.27 (dd) 7.15 (d) 7.06 (dd)/2.96 

Στερεό (6η µέρα) - 8.65 (d) 7.52 (dd) 8.29 (d) 7.40 (d) 7.29 (dd) 7.21 (d) 7.50-6.94/2.95 

Στερεό (12η µέρα) 9.12 8.77 7.50 (dd) 6.28 (d) 7.38 (d) 7.10 7.36 (d) 7.25/6.97/2.97 

 

 

 

Σχήµα 5.17 Φάσµατα 1H-NMR του στερεού 6 σε DMSO-d6: (Α) σε συνάρτηση µε το χρόνο (0 

(κίτρινο δ/µα), 1 (πράσινο δ/µα), 6 (πράσινο δ/µα), 12 (πράσινο δ/µα) µέρες), (Β) λεπτοµέρεια 

(5.5-9.5 ppm) για το φρέσκο διάλυµα και 1 µέρα µετά  

 

(Α) 

(Β) 
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5.2.3 Γ) Μελέτη µε ESR 

 Με σκοπό να επεκταθεί η έρευνα του στερεού 6, καθώς επίσης να 

εξηγηθεί ακόµα περισσότερο η µελέτη της συµπεριφοράς του, κατά τη 

διάλυση του σε DMSO, καταγράφηκαν φάσµατα ESR. Το φάσµα ESR του 

στερεού 6, που καταγράφηκε στους 4.2 K και παρέχεται στο σχήµα 5.18, 

εµφανίζει ένα διπλό σήµα σε πεδίο κοντά στα g=2, καθώς και ένα σήµα στο 

µισό του πεδίου του κυρίως σήµατος. Το διπλό αυτό σήµα κατά τη λήψη του 

φάσµατος σε στερεά µορφή αποδίδεται σε παρουσία ασύζευκτου 

ηλεκτρονίου, που µπορεί να αποδοθεί στην ύπαρξη TaIV και πιθανή 

αλληλεπίδραση µε άλλη ρίζα. 
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Σχήµα 5.18 Φάσµατα ESR: (Α) του στερεού 6, (Β) του στερεού 6 σε DMSO (φρέσκο δ/µα – 

κίτρινο), (Γ) του στερεού 6 σε DMSO (1 µέρα µετα – πρασινοκίτρινο), (∆) του στερεού 6 σε 

DMSO (1 µήνα µετα – πράσινο) 

 

Επίσης η ανίχνευση της ταινίας στα µισά του πεδίου της κύριας ταινίας 

µπορεί να είναι αποδεικτική της ύπαρξης ενός συστήµατος πολλαπλού 

spin202, 203. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η διάλυση του στερεού σε DMSO 

δίνει ένα κίτρινο διάλυµα, το οποίο µία µέρα µετά χρωµατίζεται πράσινο. Τα 

(Β) (Α) 

(Γ) (∆) 
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αντίστοιχα φάσµατα ESR, που λαµβάνονται στα διαλύµατα αυτά 

αποδεικνύουν την εξαφάνιση των σηµάτων που οφείλονται στην ύπαρξη του 

ασύζευκτου ηλεκτρονίου και συνεπώς του TaIV. Εποµένως συµπεραίνεται ότι 

κατά τη διάλυση του στερεού 6 στον διαλύτη αυτό πραγµατοποιείται κάποια 

οξειδοαναγωγική αντίδραση, σύµφωνα µε την οποία οξειδώνεται το µέταλλο 

µε ταυτόχρονη αναγωγή κάποιου από τους υποκαταστάτες (πιθανόν την 

υδροξυκινολίνη). Κάποια τέτοια διαδικασία θα µπορούσε να οδηγήσει και σε 

προσωρινό διµερισµό194 του υποκαταστάτη (σχήµα 5.14(Β)), γεγονός που 

µπορεί να διακαιολογήσει και την πληθώρα των επιπλέον ταινιών που 

εµφανίζονται στο φάσµα 1H-NMR , µια µέρα µετά τη διάλυση του στερεού σε 

DMSO (σχήµα 5.17 (Α)).  Έτσι µπορεί να προταθεί η παρακάτω αντίδραση: 

 

[TaIV(L)2(O2)2(H2O)]2-  +  DMSO  →  [TaV(DMSO)(O2)2(H2O)]   +  2L- ● 

 

 

Εναλλακτικά, η εξαφάνιση του σήµατος Ta(IV)-ρίζας µπορεί να αποδοθεί 

στην ύπαρξη µιας ταυτοµέρειας της µορφής: 

 

[TaIV(L)2(O2
-)(O2

2-)] -    ↔    [TaV(L)2(O2
2-)2]- 

 

η οποία µετατοπίζεται προς τα δεξιά στο DMSO. Αυτό µπορεί να 

υποστηριχθεί και από την εµφάνιση και αύξηση της έντασης της ταινίας του 

NMR στα 2.9 ppm (για παράδειγµα η (CH3)2SO2-σουλφόνη έχει ταινία στα 3.0 

ppm).  
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5.2.3 ∆) Θεωρητικοί Υπολογισµοί 

Οι προσπάθειες για την καταβύθιση του στερεού 6 σε κρυσταλλική 

µορφή απέτυχαν κι έτσι για τη λήψη επιπλέον πληροφοριών για τη δοµή της 

ένωσης, αλλά και τις επιπτώσεις τις πιθανής αναγωγής του στερεού 

πραγµατοποιήθηκαν θεωρητικοί υπολογισµοί σε αρκετά µοριακά µοντέλα. Οι 

DFT θεωρητικοί υπολογισµοί πραγµατοποιήθηκαν στο επίπεδο της 

θεωρητικής βάσης B3LYP/LANL2DZ ώστε να υπολογιστούν οι ενέργειες και 

κάποιες δοµικές και φασµατοσκοπικές παράµετροι των θεωρητικών µοντέλων 

µοντέλων. Επιπλέον, χρησιµοποιώντας τη θεωρητική βάση LANL2DZ τόσο οι 

ενέργειες, όσο και µερικά δοµικά χαρακτηριστικά του υποκαταστάτη 

(υδροξυκινολίνη) έχουν υπολογιστεί για να συγκριθούν µε τα αντίστοιχα 

σύµπλοκα κι έχουν παρατεθεί στην αρχή του παρόντος κεφαλαίου. 

Χρησιµοποιώντας ως βάση τις στοιχειακές αναλύσεις, τα αποτελέσµατα 

των φασµάτων που έχουν ληφθεί και συζητηθεί παραπάνω, τα βιβλιογραφικά 

δεδοµένα67-70,83,158,182 για τα αντίστοιχα περόξο σύµπλοκα που έχουν 

χαρακτηριστεί κρυσταλλογραφικά ή έχουν υπολογιστεί θεωρητικά183, 

σχεδιάστηκαν διάφορα µοντέλα µεταξύ των οποίων επιλέχθηκαν να 

παρουσιαστούν τα πιο σηµαντικά (σχήµα 5.19-20). Στα θεωρητικά αυτά 

πρότυπα µόρια έχουν τεθεί ως υποκαταστάτες ένα ή δύο µόρια 

υδοξυκινολίνης, περόξο-οµάδες και σε κάποια από αυτά ένα µόριο νερού. Τα 

φορτία των συµπλόκων εξαρτήθηκαν κυρίως από τον αριθµό των περόξο-

οµάδων που χρησιµοποιήθηκαν, αλλά και από τον αριθµό οξείδωσης του 

µετάλλου που επιλέχθηκε (είτε IV, ή V) και πήραν ανιοντικές τιµές από -3 έως 

-1. Από την άλλη, ένας καθοριστικός παράγοντας όπως απέδειξαν και τα 

αποτελέσµατα των υπολογισµών είναι και η πολλαπλότητα spin των 

µοντέλων, η οποία τέθηκε στα µοντέλα που υπολογίστηκαν σε τιµές 1 ή 2 

(κανένα ή ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο αντίστοιχα), σύµφωνα πάντα και µε τα 

πειραµατικά φάσµατα ESR που αποδεικνύουν την ύπαρξη ασύζευκτου 

ηλεκτρονίου στο αποµονωµένο στερεό. Τα θεωρητικά µόρια που 

υπολογίστηκαν ήταν πάντα οκταϋποκατεστηµένα, µε τον κύριο υποκαταστάτη 

(υδροξυκινολίνη) να είναι χηλικά συµπλεγµένος στα περισσότερα µοντέλα, µε 

εξαίρεση αυτά που είχαν δύο υδροξυκινολίνες, όπου η µία απο τις δύο 

συνδεόταν µόνο από το άτοµο-δότη οξυγόνο.  
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Είναι σηµαντικό ότι µεταξύ των όµοιων υπολογισµένων µοντέλων που 

υπήρχε χηλική σύµπλεξη ενός µόνο µορίου υδροξυκινολίνης µε το Ταντάλιο 

(µοντέλα 1, 2 και 3), όπως φαίνεται και στο σχήµα 5.19-20, µόνο τα µοντέλα 

µε πολλαπλότητα spin 2 διατηρούν τη µορφή σταθερού συµπλόκου µετά το 

πέρας του υπολογισµού (2 και 3). Στα δύο αυτά µόρια υπάρχει ασύζευκτο 

ηλεκτρόνιο, που οφείλεται είτε σε Ta(IV), είτε σε συµπλεγµένη σουπερόξο-

οµάδα (Ο2
1-) γεγονός που έρχεται σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα των 

φασµάτων ESR. Παράλληλα, οι αποστάσεις δεσµών Ο-Ο σε αυτά τα µόρια 

είναι της τάξης των 1.562-1.567 Å (µε εξαίρεση την σουπερόξο-οµάδα του 

µοντέλου 3 – 1.401 Å), που είναι λίγο µεγαλύτερες από τις αποστάσεις των 

δεσµών στα αντίστοιχα κρυσταλλογραφικά χαρακτηρισµένα71,74 σύµπλοκα 

(1.482-1.518 Å). Οι θεωρητικά υπολογισµένες αποστάσεις των δεσµών Μ-Ο 

(των περόξο-οµάδων) έρχονται σε ακόµα καλύτερη συµφωνία µε τα 

αντίστοιχα σύµπλοκα της βιβλιογραφίας.  

Το θεωρητικό µοντέλο 4 περιλαµβάνει τρεις περόξο-οµάδες και δύο 

υδροξυκινολίνες, οι οποίες συνδέονται µονοσχιδώς µε το µέταλλο. Το φορτίο 

έχει οριστεί -3 και η πολλαπλότητα spin 1. Ο θεωρητικός υπολογισµός του 

µορίου αυτού οδήγησε στη διάσπαση του, αποβάλλοντας και τα δύο µόρια 

της υδροξυκινολίνης και κατέληξε σε ένα περόξο σύµπλοκο. Αξίζει να 

παρατηρηθεί ότι για άλλη µια φορά η µη ύπαρξη ασύζευκτου ηλεκτρονίου στο 

σύµπλοκο µόριο καταλήγει σε αστάθεια του συστήµατος.   

Σε αντίστοιχο συµπέρασµα συντείνει και ο υπολογισµός των µοντέλων 5 

και 6. Σε αυτά τα σύµπλοκα, δύο περόξο-οµάδες είναι συνδεδεµένες στο 

µέταλλο και δύο υδροξυκινολίνες µεταξύ των οποίων η µία µονοσχιδώς και η 

άλλη χηλικά. Υπάρχει ακόµα ένα άτοµο νερού, που συµπληρώνει το µόριο και 

σχηµατίζει δεσµό υδρογόνου µε τη γειτονική υδροξυκινολίνη. Παρατηρείται κι 

εδώ το ίδιο φαινόµενο κατά το οποίο η ύπαρξη ασύζευκτου ηλεκτρονίου 

σταθεροποιεί το µόριο (µοντέλο 6), στο οποίο το Ταντάλιο είναι τετρασθενές, 

ενώ στο µοντέλο 5 που το µέταλλο τίθεται ως πεντασθενές ο υπολογισµός δεν 

δύναται να ολοκληρωθεί. Επιπλέον, το µόριο του νερού σταθεροποιείται 

σχηµατίζοντας δεσµούς υδρογόνου µε τη γειτονική περόξο οµάδα και 

αποκολάται από το µέταλλο.   
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Σχήµα 5.19 Θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα 1-3 (στο θεωρητικό επίπεδο της 

βάσης B3LYP/LANL2DZ) 
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Σχήµα 5.20 Θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα 4-6 (στο θεωρητικό επίπεδο της 

βάσης B3LYP/LANL2DZ) 

 

Πίνακας 5.7 Θεωρητικά υπολογισµένες (B3LYP/LANDL2DZ) αποστάσεις δεσµών και 

ενέργειες για τα αντιπροσωπευτικά στερεά 2, 3 και 6 

 Μοντέλο 2 Μοντέλο 3 Μοντέλο 6 

E (a.u.) -985.47 -985.71 -1388.25 

C1-C5 1.437 1.427 1.427/1.453 

C5-C6 1.436 1.429 1.429/1.423 

C6-C7 1.415 1.397 1.409/1.397 

C7-C8 1.415 1.423 1.415/1.413 

C8-C9 1.427 1.403 1.411/1.414 

C9-C1 1.434 1.440 1.409/1.458 

C5-C4 1.443 1.429 1.442/1.431 

C4-C3 1.440 1.392 1.423/1.389 

C3-C2 1.398 1.423 1.394/1.429 

C2-N 1.373 1.336 1.395/1.336 

N-C1 1.394 1.375 1.409/1.379 

C9-O 1.343 1.338 1.357/1.330 

O-O 1.563/1.567 1.401/1.565 1.541/1.567 

Ta-O 2.193 2.113 2.071/2.036 
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5.2.3 Ε) Ηλεκτρονικά φάσµατα 

Ηλεκτρονικά φάσµατα έχουν ληφεί σε διαλύµατα της υδροξυκινολίνης σε 

DMSO, στα οποία έχει προστεθεί και Η2Ο2 µε σκοπό να µελετηθεί η 

συµπεριφορά του υποκαταστάτη σε αυτές τις συνθήκες και να συγκριθεί µε 

την αντίστοιχη συµπεριφορά του στερεού 6 σε αυτό το διαλύτη. Η διαδικασία 

αυτή πραγµατοποιείται γιατί το στερεό 6 έχει συµπλεγµένες περοξο-οµάδες, 

γεγονός που πιθανόν να επιδρά πάνω στη υδροξυκινολίνη. 
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Σχήµα 5.21 Ηλεκτρονικά φάσµατα του στερεού 6 σε διαλύτη DMSO: (Α) ορατή 

περιοχή (CTa=3.6�10-3 M), (Β) UV-Vis περιοχή (CTa=1.8�10-4 M), (Γ) Σύγκριση 

φασµάτων UV-Vis της υδροξυκινολίνης (µε προσθήκη σε αναλογία 1/2 Η2Ο2) και του 

στερεού 6 σε DMSO 

 

 

(Α) (Β) 

(Γ) 
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Η σύγκριση του ηλεκτρονικού φάσµατος του στερεού 6 σε DMSO (σχήµα 

5.21(Γ)), που λαµβάνεται αµέσως µετά τη παρασκευή του διαλύµατος σε 

σχέση µε το φάσµα του υποκαταστάτη σε DMSO, παρουσία Η2Ο2 δείχνει ότι 

το φάσµα αλλάζει αρκετά. Οι ταινίες του υποκαταστάτη, που εµφανίζονταν 

στα 252 και 317 nm µετατοπίζονται στα 286 και 390 nm αντίστοιχα στο φάσµα 

του στερεού 6. Ανάλογη µετατόπιση στα ηλεκτρονικά φάσµατα αναφέρεται204 

και για τα ηλεκτρονικά φάσµατα του συµπλόκου [Ni(8-hq)2]. Μάλιστα η ευρεία 

ταινία του φάσµατος, που εκτείνεται µεταξύ των 360-420 nm, µπορεί να 

οφείλεται σε δύο µεταπτώσεις (390  και 455 nm για το φάσµα της ένωσης 

[Ni(8-hq)2] σε ακετονιτρίλιο), που έχουν αποδοθεί197,204 σε LLCT µεταξύ των 

υποκαταστατών µεταπτώσεις και σε µεταφορά φορτίου από το µέταλλο στον 

υποκαταστάτη. 
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Σχήµα 5.22 Ηλεκτρονικά φάσµατα του στερεού 6 σε διαλύτη DMSO, σε συνάρτηση 

µε το χρόνο: (Α) ορατή περιοχή 20 ώρες µετά την παρασκευή, (Β) ορατή περιοχή 4 

µέρες µετά την παρασκευή, (Γ) uv-vis περιοχή 4 µέρες µετά την παρασκευή, (∆) 

ορατή περιοχή 24 µέρες µετά την παρασκευή 

 

 

(A) 
(B) 

(Γ) 
(Δ) 
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Το διάλυµα του σχήµατος 5.22 (που περιλαµβάνει τα ηλεκτρονικά 

φάσµατα του στερεού 6) κρατείται και λαµβάνονται ηλεκτρονικά φάσµατα σε 

αυτό σε συνάρτηση µε το χρόνο, για να µελετηθεί η συµπεριφορά του και πιο 

συγκεκριµένα η παρατήρηση της αλλαγής του χρώµατος του διαλύµατος από 

κίτρινο σε πράσινο µία µέρα µετά τη παρασκευή του. Από τα φάσµατα αυτά 

φαίνεται ότι αναπτύσσεται η ταινία στα 590 nm αρχικά (20 ώρες µετά την 

παρασκευή του διαλύµατος) και µετά από 4 µέρες η ταινία στα 720 nm, η 

οποία και επικρατεί. Το εύρος της ταινίας στα 590 nm είναι πολύ µεγάλο 

(∆ν 7500 cm-1). 

H υδροξυκινολίνη δεν έχει ταινία στα 720 nm, ούτε στα σύµπλοκα της µε 

το Al3+, ή στα σύµπλοκα της µε d0 στοιχεία µετάπτωσης205,206, ενώ η ταινία 

στα 590 nm µπορεί να σχετίζεται µε την εµφανιζόµενη205 σε VV (d0)-hq 

σύµπλοκα ταινία στα 535 nm, που αποδίδεται σε L→MCT µετάπτωση και 

είναι πιθανή και στη περίπτωση του Τανταλίου. Από την άλλη η ταινία στα 720 

nm δε βρέθηκε σε καµία βιβλιογραφική αναφορά για το V, το Mo, ή το W. 

Ανακεφαλαιώνοντας τα πειραµατικά αποτελέσµατα, τα φάσµατα ESR 

δείχνουν την ύπαρξη µιας µορφής TaIV-O2
-●, ενώ τα φάσµατα NMR 

αποδεικνύουν τη σύµπλεξη της και του DMSO. Έτσι µια µετάπτωση της 

µορφής M→LCT, όπου ο υποκαταστάτης µπορεί να είναι η υδροξυκινολίνη (8-

hq) ή κάποιο από τα Ο2
2-/O2

-● είναι πιθανή. Ακόµα, δεδοµένου ότι η ταινία 

αυτή δεν εµφανίζεται στα αντίστοιχα διαλύµατα hq-Η2Ο2 θα µπορούσε να 

αποδοθεί σε LLCT, δηλαδή µεταξύ hq↔Ο2
2-, µέσω TaIV/TaV. 

Καταφεύγοντας σε DFT θεωρητικούς υπολογισµούς για µερικά 

θεωρητικά µοντέλα, που περιέχουν Ta, υδροξυκινολίνη και 

περόξο/σουπερόξο-οµάδες, όπου υπολογίστηκαν και τα ηλεκτρονικά 

φάσµατα αυτών των µοντέλων µε στόχο την εξήγηση των πειραµατικών 

φασµάτων. Είναι αξιοσηµείωτο ότι τα µοντέλα που έχουν ένα ασύζευκτο 

ηλεκτρόνιο (Ta(IV) ή σουπερόξο ρίζα) υπολογίζεται ότι έχουν ταινίες στην 

ορατή περιοχή (στα 500, 550 nm για το 2ο µοντέλο και 650, 700 nm για το 6ο 

µοντέλο). Οι πειραµατικές ταινίες είναι ευρύτατες (καλύπτουν όλη την ορατή 

περιοχή) στηρίζοντας την άποψη για εκτεταµένο ηλεκτρονικό απεντοπισµό. 

Tα αποτελέσµατα αυτά είναι συγκρίσιµα µε τους θεωρητικούς υπολογισµούς 

όπου οι µεταπτώσεις που υπολογίζονται φαίνεται κάποιες φορές να είναι 
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µεταξύ µη διακριτών τροχιακών διαφορετικών µορίων υποκαταστατών. Έτσι, 

οι ταινίες στα 500 και 550 nm για το 2ο µοντέλο αποδίδονται σε πΟ2→πhq* 

LLCT, ενώ οι ταινίες στα 650 και 700 nm (6ο µοντέλο) σε πhq→πhq* LLCT. 

Από την άλλη, οι ταινίες που εµφανίζονται στην υπεριώδη περιοχή και 

συγκεκριµένα στα 351 και 373 nm για το 2ο µοντέλο οφείλονται σε πΟ2→πhq* 

και πΟ2→πΟ2* LLCT και σε αντίστοιχες µεταπτώσεις για τις ταινίες στη περιοχή 

αυτή για τα µοντέλα 1 και 6. Αξίζει να παρατηρηθεί ότι η ταινία στα 365 nm  

για το µονέλο 1 αποδίδεται σε µετάπτωση από τη (σου)περόξο-οµάδα σε π-

τροχιακό της υδροξυκινολίνης (πΟ2→πhq*), ενώ η ταινία στα 346 nm για το 

µοντέλο 6 σε L→M µετάπτωση (πhq→dxy*). Συνδυασµός των δεδοµένων 

(ESR, NMR, θεωρητικά υπολογισµένα φάσµατα) οδηγούν στη διαµόρφωση 

µηχανισµού της οξειδοαναγωγικής πορείας που συνοδεύει την εµφάνιση του 

πράσινου χρώµατος. 

 

 

TaV- (O2
2-) - (8-hq)

e-

TaV- (O2
-) - (8-hq-) TaIV(O2

-)(8-hq)(A)

(B) O2
2-

8-hq

-e-

8-hq-   +   O2
-

-e-

TaV
TaIV-(8-hq)-O2

-

TaV

TaV- O2
--(8-hq-)

TaV- O2
2- - (8-hq)

 

Σχηµα 5.23 Μηχανισµοί οξειδοαναγωγικής πορείας του στερεού 6 σε DMSO 
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5.2.3 ΣΤ) Κυκλική βολταµετρία (CV) 

Η µέθοδος της κυκλικής βολταµετρίας χρησιµοποιήθηκε για τη µελέτη 

του συστήµατος που σχηµατίζεται κατά τη διάλυση του στερεού αυτού σε 

DMSO. Τα βολταµογραφήµατα του στερεού που καταγράφηκαν αµέσως µετά 

τη παρασκευή του διαλύµατος φαίνονται στο σχήµα 5.24(Α). Η κύρια 

παρατήρηση σε αυτά είναι η παρουσία του µη αντιστρεπτού σήµατος στα 

0.924V στην άνοδο, που είναι χαρακτηριστικό της ύπαρξης του υποκαταστάτη 

(υδροξυκινολίνης) στο σύµπλοκο207,208.  

 

-1 0 1

Volts

0.433

0.924

-0.423

(A)

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Volts

-0.050

0.274

0.877

-0.287
-0.409-0.962

0.039
0.500

-0.295
-0.914

   
Σχήµα 5.24 Κυκλική βολταµετρία του στερεού 6 σε διαλύτη DMSO (ηλεκτρόδια 

Ag/AgCl και Pt, ηλεκτρολύτης (But)4NPF6): (Α) φρέσκο διάλυµα (ανοδική σάρωση), 

(Β) 2 µέρες µετά τη παρασκευή του διαλύµατος (καθοδική σάρωση) 

 
 
 
Επίσης τα σήµατα οξείδωσης και αναγωγής, που παρατηρούνται και στο 

βολταµογράφηµα του ελεύθερου υποκαταστάτη υπάρχουν και εδώ ελαφρώς 

µετατοπισµένα στα 0.433V και -0.423V αντίστοιχα. Η µετατόπιση µπορεί να 

αποδοθεί στην σύµπλεξη του υποκαταστάτη και συνεπώς στην αναµενόµενη 

αναδιευθέτηση των µοριακών τροχιακών, εξαιτίας της εκχώρησης 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας στα µεταλλικό κέντρο. Αντίθετα το µη αντιστρεπτό 

σήµα στην κάθοδο, που στον ελεύθερο υποκαταστάτη αποδόθηκε στον 

αναγωγικό διµερισµό του, εδώ είναι απόν. Η παρατήρηση αυτή µπορεί να 

δικαιλογηθεί εύκολα από το γεγονός ότι είναι αδύνατο για την υδροξυκινολίνη 

να διµερισθεί λόγω σύνδεσης µε το Ταντάλιο. 

 
 

(Β) (Α) 
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Πίνακας 5.8 Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 1 (σε dmso), 2 

µέρες µετά από τη παρασκευή του διαλύµατος 

Ep (a) Ep (c) Ep (a) Ep (c) 

1η Οξείδωση 1η Αναγωγή 

-0.914 -0.962 -0.886 -0.974 
-      - - -0.416 

-0.295 -0.409 -0.040          -0.265 
-0.050 -0.287         -         - 

- +0.500 - - 
+0.877       - +0.480 - 

-       - +0.873 - 

 

 

Η σύγκριση των βολταµογραφηµάτων του µίγµατος 8-hq/H2O2 µε τα 

αντίστοιχα του στερεού 6 αποδεικνύουν ότι η οξείδωση του υποκαταστάτη (8-

hq) είναι δυσκολότερη παρουσία του Τa (από 0.146V µετατοπίζεται στα 

0.924V). Ταυτόχρονα, η κορυφή στα 0.461V έχει αντιστροφή στα -0.380V κι 

έτσι µπορεί να αποδοθεί σε διµερές της υδροξυκινολίνης και την αργή 

(κινητικά αδρανή) διάσπαση της. Ύστερα από 2 µέρες παραµονή στο διάλυµα 

εµφανίζονται πολλά είδη. Η οξείδωση της συµπλεγµένης υδροξυκινολίνης 

γίνεται ευκολότερα αλλά µη αντιστρεπτά, ενώ ένα ζεύγος ηµιαντιστρεπτό-µη 

αντιστρεπτό (-0.409V/-0.295V) µπορεί να αποδοθεί σε metal-centered 

οξειοδοαναγωγική διαδικασία, δηλαδή σε Ta(IV)/Ta(V). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6. Στερεά µε τους υποκαταστάτες acac και acac- 

 

6.1  Α) Εισαγωγή 

Οι υποκαταστάτες που είναι γνωστοί µε την ονοµασία β-δικετόνες, 

µεταξύ αυτών και η ακετυλακετόνη217 (acac) είναι ευρέως διαδεδοµένοι στη 

χηµεία των συµπλόκων ενώσεων, καθώς είναι ισχυροί υποκαταστάτες και 

πολλαπλών εφαρµογών αντιδραστήρια. Η ένωση αυτή έχει τη δυνατότητα να 

συνδέεται µε τα µέταλλα µε τρεις διαφορετικούς τρόπους σύµπλεξης, όπως 

φαίνεται και στο σχήµα 6.1(Α), µεταξύ των οποίων η χηλική (δισχιδής, σχήµα 

6.1Ι) δοµή να είναι η πιο συχνά παρατηρούµενη. Σηµαντικό χαρακτηριστικό 

της χηλικής σύµπλεξης της ακετυλακετόνης είναι τα στερεοχηµικά φαινόµενα 

που αναπτύσσονται στη σφαίρα ένταξης του µεταλλικού κέντρου εξαιτίας της 

‘χωρικής’ γωνίας και του µεγάλου όγκου που δηµιουργούνται µε αυτή τη δοµή 

στο µόριο. Στο σχήµα 6.1(Β) παρατίθεται η συγκριτική προσέγγιση µεταξύ 

µιας β-δικετόνης και ενός αλκόξο-υποκαταστάτη.   

 

 

 

     
Σχήµα 6.1 (Α) Τρόποι σύµπλεξης της ακετυλακετόνης217 (Ι: ανόργανη χηλική 

σύµπλεξη, ΙΙ, ΙΙΙ: οργανοµεταλλική), (Β) Προσεγγιστική σύγκριση των µεγεθών όγκου 

και γωνίας, που καταλαµβάνουν οι β-δικετόνες κατά τη χηλική σύµπλεξη τους218  

 

 

Η µελέτη των β-δικετονών και συγκεκριµένα της ακετυλακετόνης έχει 

επεκταθεί και στα µέταλλα Νιόβιο και Ταντάλιο56. Ο Funk219 πρώτος 

αποµόνωσε σε χηλική µορφή τις διχλωρο-διαλκοξο-ακετυλακετονικές ενώσεις 

των παραπάνω µετάλλων, µε αντίδραση των πενταχλωριδίων των µετάλλων 

µε ακετυλακετόνη, παρουσία αλκοόλης. Οι Djordjevic και Katovic220 

(Α) (Β) 
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πραγµατοποίησαν φυσικοχηµικές µελέτες σε παράγωγα του Τανταλίου και 

του Νιοβίου µε την ακετυλακετόνη, σε ενώσεις της µορφής X2M(OR)2acac. H 

έρευνα56,221 επεκτάθηκε και στην αντίδραση των β-δικετονών µε τα πεντα-

αιθοξείδια του Τανταλίου και του Νιοβίου, όπου αποµονώθηκαν τα µόνο-, δις- 

και τρις- υποκατεστηµένα παράγωγα της µορφής Μ(ΟΕt)xL5-x (Oet = αιθόξο-

οµάδα, L = ακετυλακετόνη, βένζυλο-ακετυλακετόνη). 

 

 

 
Σχήµα 6.2 Τύποι συµπλόκων του Νιοβίου και του Τανταλίου µε τις β-δικετόνες, που 

έχουν αποµονωθεί (όπου Μ = Nb ή Ta, OR = OEt ή Obut, R’ = CH3- ή C6Η5-)56 

 

 

Η αποµόνωση όλο και περισσότερων συµπλόκων ενώσεων των β-

δικετονών επέκτεινε το ενδιαφέρον των ερευνητών για περαιτέρω µελέτη των 

συστηµάτων που σχηµατίζονται κατά τις αντιδράσεις αυτών µε µέταλλα 

µετάπτωσης. Αξίζει να αναφερθεί η δουλειά που έχει πραγµατοποιηθεί από 

τον Κ. Saito και την οµάδα του222 πάνω στην δραστικότητα της 

ακετυλακετόνης, µε πληθώρα µεταλλικών κέντρων, καθώς και της κινητικής 

των αντιδράσεων αυτών. Από την δεκαετία του ’90 και µετά, το ερευνητικό 

ενδιαφέρον έχει µετακινηθεί (δηµοσιεύσεις εργασιών και άρθρων 

ανασκόπησης223,215) προς τη µελέτη της φωτοχηµείας και των φωτοχηµικών 

ιδιοτήτων συµπλόκων ενώσεων, των 1,3-δικετονών.   
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6.1 Β) Σκοπός του κεφαλαίου 

Το αυξανόµενο ενδιαφέρον για τις ενώσεις αυτής της κατηγορίας, σε 

συνδυασµό µε τις προαναφερθείσες ιδιότητες που παρέχουν, οδήγησαν και τη 

παρούσα εργασία προς αυτή την κατεύθυνση. Σε παλαιότερη εργασία είχε 

παρασκευασθεί το σύµπλοκο του Ta(IV)-ακετυλακετονικό από την αντίδραση 

του Ta(V) µε το σύµπλοκο [TaIII(oxalate)4]5-, παρουσία ιονισµένης 

ακετυλακετόνης, σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση1: 

 

Ta(V)    +    [TaIII(ox)4]5-    +    2 acac-    →    2 [TaIV(acac)]3+    +    4 ox2- 

 

Στη παρούσα εργασία, το ερώτηµα που θα χρειαστεί να απαντηθεί είναι 

αν ως αναγωγικό για το Ta(V) µπορεί να χρησιµοποιηθεί το σουπεροξείδιο. 

Αυτή η διαδικασία µπορεί να αναπαραχθεί µε απευθείας έκθεση στον αέρα, 

µέσω δέσµευσης του οξυγόνου µε κάποιο µέσο, όπως οι διϋδροξυ-βενζοϊκοί 

υποκαταστάτες (DHBA’s), που έχουν την ιδιότητα να δεσµεύουν το Ο2 και να 

το µετατρέπουν σε σουπεροξείδιο (Ο2
-), µε ταυτόχρονη δηµιουργία της 

αντίστοιχης ηµικινόνης (sq). Έτσι µελετήθηκε η συµπεριφορά του TaCl5 κατά 

την αντίδραση µε την ακετυλακετόνη (acacH) και µε το αντίστοιχο άλας της 

(acacNa ή acac-), σε διάφορους διαλύτες, µε αποµόνωση στερεών και 

χαρακτηρισµό τους. Παράλληλα, χρησιµοποιήθηκε η επίδραση των acac και 

acac- σε σύµπλοκα του Τανταλίου µε διϋδροξυβενζοϊκούς υποκαταστάτες, 

που είχαν αποµονωθεί από άλλες αντιδράσεις, για να µελετηθεί η πιθανή 

αναγωγή του Ta(V).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(1) 
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6.2 Πειραµατικό Μέρος 

 

6.2.1 Φάσµατα του υποκαταστάτη (acacNa) και της αντίδρασης του µε 

TaCl5 

 

Α) Υπέρυθρο φάσµα του ιόντος της ακετυλακετόνης 
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Σχήµα 6.3 Υπέρυθρο φάσµα του acacNa 

 

 

 

Β) Ηλεκτρονικά φάσµατα της αντίδρασης του ΤaCl5 µε acacNa 

∆ιαλύονται 0.2853 g (0.80 mmol) TaCl5 σε 79 ml MeOH (0.01 Μ). Σε 

αυτό το διάλυµα προστίθενται 0.0970 g (0.80 mmol) acacNa. Στο διαυγές 

υποκίτρινο διάλυµα λαµβάνονται φάσµατα UV-Vis σε κυψελίδα των 2 

mm.

300
0.0
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Σχήµα 6.4 Ηλεκτρονικό φάσµα του µίγµατος ΤaCl5/acacNa (η αναλογία Τa/acac είναι 

1:1, CTa = 10-2 Μ, διαλύτης MeOH) 
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Γ) Κυκλική βολταµετρία (CV) του µίγµατος TaCl5 µε acacNa 

Αναλογία µίγµατος TaCl5/acacNa  στα 1/2 

∆ιαλύονται 0.1640 g (0.46 mmol) ΤaCl5 σε 40 mL MeOH (CTa = 1.15�10-2 

Μ). Στο διαυγές αυτό το άχρωµο διάλυµα προστίθενται 0.1118 g (0.92 mmol) 

acacNa (1/2) και 1.5497g  (4.1 mmol, 0.103 Μ) But4NPF6 ως φέρων 

ηλεκτρολύτης. Ένα ηλεκτρόδιο Ag/AgCl χρησιµοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο 

αναφοράς. Μετά από ανάδευση και απαέρωση το µίγµα βολταµετρείται µε 

ηλεκτρόδιο εργασίας από Pt, υπό ατµόσφαιρα Ar. 

 

Αναλογία µίγµατος TaCl5/acacNa  στα 1/4.5 

∆ιαλύονται 0.1646 g (0.46 mmol) ΤaCl5 σε 40 mL MeOH (CTa = 1.15�10-2 

Μ). Στο διαυγές αυτό το άχρωµο διάλυµα προστίθενται 0.2511 g (2.06 mmol) 

acacNa (1/4.5) και 1.5499 g (4.1 mmol)  But4NPF6  ως φέρων ηλεκτρολύτης. 

Το ηλεκτρόδιο αναφοράς ήταν ένα ηλεκτρόδιο Ag/AgCl. Μετά από ανάδευση 

και απαέρωση, το µίγµα βολταµετρείται µε ηλεκτρόδιο εργασίας από Pt, υπό 

ατµόσφαιρα αζώτου. 

 

 

-1 0 1

Volts

-0.079

-0.673

(A)

 

-2 -1 0 1

Volts

-0.673

-0.077
(B)

  
Σχήµα 6.5 Ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του µίγµατος της αντίδρασης του ΤaCl5 µε 

περίσσεια acacNa (σε MeOH) (ηλεκτρόδια Ag/AgCl και Pt, ηλεκτρολύτης 

(But)4NPF6): (Α) ανοδική σάρωση, (Β) καθοδική σάρωση 
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∆) Φάσµατα 1Η-NMR του υποκαταστάτη (acac και acac-) και της 

αντίδρασης του TaCl5 µε αυτά 

Τα φάσµατα NMR των µορφών του υποκαταστάτη (acac και acac-) 
καταγράφηκαν σε dmso-d6, είτε σε MeOD (σχήµα 6.11).  

Παράλληλα, έχουν ληφθεί φάσµατα 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/acac- σε 
MeOD, καθώς επίσης και τα φάσµατα 13C-NMR του ίδιου µίγµατος. ∆ιαλύεται 
τυχαία ποσότητα TaCl5 σε 1.5 ml MeOD. Κατόπιν προστίθεται ποσότητα  
acacNa και στο διαυγές υποκίτρινο διάλυµα που σχηµατίζεται λαµβάνονται 
φάσµατα 1H- και 13C-NMR, σε συνάρτηση µε το χρόνο (σχήµα 6.12). 
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Παρασκευή στερεών µε acacNa 

 

6.2.2 Παρασκευή του στερεού 7 - [Ta2(acac)(Cl)5(OH)(CH3O)2]n 

Σε 15 mL ΜeOH διαλύονται 0.5378g TaCl5 (1.50 mmol) και στο διάλυµα 

που σχηµατίζεται προστίθενται 0.8249g (6.76 mmol) acacNa (αναλογία 

Ta/acac - 1/4.5) και σχηµατίζεται αδιάλυτο στερεό (η διαλυτότητα του acacNa 

σε MeOH είναι πολύ καλή). Το µίγµα αναδεύεται υπό βρασµό µε κάθετο 

ψυκτήρα για 1 h. Μετά από το βρασµό το διάλυµα είναι κίτρινο, ενώ υπάρχει 

και ποσότητα λευκού στερεού. Το µίγµα αυτό κρατείται υπό ανάδευση. Μετά 

από ανάδευση παραµένει καταβυθισµένο λευκό στερεό, ενώ το υπερκείµενο 

διάλυµα είναι κίτρινο. Ακολουθεί διήθηση και το στερεό ξηραίνεται σε 

ξηραντήρα πάνω από CaCl2.  

 

Εµπειρικός τύπος: [Ta2(acac)(Cl)5(OH)(CH3O)2]n  

Θεωρητικά: Ta: 50.45 %, C: 11.66 %, H: 2.36 %   

Πειραµατικά:  Ta: 51.10 %, C: 11.67 %, H: 2.74 %           

IR (cm-1): 3400, 1683, 1576, 1535, 1428, 1354, 1291, 1021, 943, 666, 451, 

422 

NMR (ppm): 8.22, 3.34, 1.92, 1.37, 1.25 

ESR (g): 4.36, 2.00  
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6.2.3 Παρασκευή του στερού 8 {[Τa(acacH)(MeO)3]CO3}n 

∆ιαλύονται 0.67 g TaCl5 (1.87 mmol) σε 18.7 mL MeOH και το διάλυµα 

διηθείται. Στο διήθηµα προστίθενται 6 ml acacΗ (περίσσεια). Το µίγµα 

εµφανίζει θόλωµα και είναι άχρωµο. Μετά από 4 µέρες το διάλυµα είναι 

διαυγές κίτρινου χρώµατος. Στο κίτρινο αυτό διαυγές διάλυµα προστίθεται 

ποσότητα 1:1 Na2CO3 (3.94 g), ως προς την acacΗ. Το µίγµα έχει αδιάλυτη 

ποσότητα Na2CO3 και αφήνεται υπό ανάδευση, ενώ προστίθενται και 5 ml 

MeOH. Μετά από 1 h ανάδευση έχει πέσει κάποιο στερεό και το µίγµα 

φαίνεται να έχει υψηλό ιξώδες. Αυτό διηθείται και το διήθηµα είναι κίτρινο. Μία 

µέρα µετά το µίγµα είναι διαυγές πορτοκαλί-κίτρινο. Μία ακόµα µέρα µετά έχει 

καταβυθιστεί λευκό στερεό, που διηθείται και το διήθηµα είναι πορτοκαλί.  

 

Εµπειρικός τύπος: [[Τa(acacH)(MeO)3]CO3]n 

Θεωρητικά: Ta: 41.68 %, C: 24.90 %, H: 3.95 % (η αφαίρεση 0.5�MeO από 

τον τύπο οδηγεί σε C: 24.40 %, H: 3.83 %, που µπορεί να συµβαίνει στη 

στερεά κατάσταση της ένωσης) 

Πειραµατικά: Ta: 43.90 %, C: 24.29 %, H: 3.81 %  

IR (cm-1): 1579, 1405, 1366, 1008, 984, 667, 432 

NMR (ppm): 5.63, 4.62, 3.62, 3.17, 3.09, 2.18 1.92, 1.74 

UV-Vis (nm): 280, 393  
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6.2.4 Παρασκευή στερεών µε µικτούς υποκαταστάτες 

 

6.2.4.1 Επίδραση acacH στο στερεό 1  

A)Φάσµατα NMR  

(DMSO-d6)  Η επίδραση της ακετυλακετόνης στο στερεό 1 µελετάται µε 

την προσθήκη ουδέτερης acacH σε διάλυµα του στερεού 1 σε DMSO-d6, 

όπου η διαλυτότητα είναι ικανοποιητική. Σταδιακή αύξηση της ποσότητας της 

acacH διευκολύνει το χαρακτηρισµό των ταινιών. Τα φάσµατα αυτά δίνονται 

στα σχήµατα 6.20 και 6.21.   

 (ΜeΟD)  Η επίδραση της ακετυλακετόνης στο στερεό 1 µελετάται επίσης 

µε την προσθήκη acacNa σε διάλυµα του στερεού 1 σε MeOD, όπου η 

διαλυτότητα είναι ικανοποιητική (σχήµα 6.22).    

 

B) Hλεκτρονικά φάσµατα  

∆ιαλύονται 0.1833 g (1.5 mmol) acacNa σε 15 mL MeOH (0.1 Μ). Το 

διαυγές διάλυµα που σχηµατίζεται προστίθεται σε διάλυµα του στερεού 1 

(41.2 mg σε 15 mL MeOH). Το µίγµα αναδεύεται για 30 min και κατόπιν 

εµφανίζει αδιάλυτο κίτρινο στερεό και κίτρινο υπερκείµενο διάλυµα. Μία µέρα 

µετά το µίγµα αυτό συνεχίζει να έχει ποσότητα αδιάλυτου στερεού, το οποίο 

είναι καστανό, αλλά και το υπερκείµενο διάλυµα έχει χρωµατισθεί κόκκινο. 

Ακολουθεί διήθηση του διαλύµατος και λαµβάνονται στο κόκκινο διαυγές 

διάλυµα φάσµατα UV-Vis (σχήµα 6.23). 

 

Γ) Κυκλική βολταµετρία (CV) (του στερεού 1 µε προσθήκη acacNa)  

∆ιαλύονται 0.0185 g acacNa (0.15 mmol) σε 30 mL MeOH. Στο διαυγές 

αυτό άχρωµο διάλυµα προστίθενται 28.4 mg από το στερεό 1 και το µίγµα 

αφήνεται υπό ανάδευση overnight. Μία µέρα µετά το διάλυµα είναι διαυγές 

κίτρινου χρώµατος. Μετά από 6 µέρες το διάλυµα αυτό παραµένει διαυγές, 

αλλά πορτοκαλί χρώµατος. Σε αυτό προστίθενται 0.9690 g του φέροντος 

ηλεκτρολύτη (But4NPF6). Μετά από ανάδευση το µίγµα βολταµετρείται, υπό 

ατµόσφαιρα αζώτου, µε ηλεκτρόδιο εργασίας από Pt και ηλεκτρόδιο 

αναφοράς Ag/AgCl (σχήµα 6.26).  
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6.2.4.2 Παρασκευή του στερεού 9 - [Τa2(acac-)2(2,3DHBA)(O2)(ΟΗ)(0,5MeO)]n  

∆ιαλύονται 0.1833 g acacNa (1.5 mmol) σε 15 mL MeOH και το διάλυµα 

που σχηµατίζεται είναι διαυγές κίτρινο. Σε αυτό προστίθενται 41.4 mg στερεού 

1 και το µίγµα που είναι κίτρινο και θολό αφήνεται υπό ανάδευση. Mετά από 

µια µέρα ανάδευση το διάλυµα είναι κόκκινο και έχει καταβυθιστεί καστανό 

στερεό. Ακολουθεί διήθηση και το στερεό τοποθετείται σε ξηραντήρα προς 

ξήρανση πάνω από CaCl2.  

 

Εµπειρικός τύπος: [Τa2(acac-)2(2,3DHBA)(O2)(ΟΗ)(0,5MeO)]n 

Στοιχειακές Αναλύσεις: Θεωρητικά Ta: 46.29%, C: 26.85%,  H: 3.20%    

Πειραµατικά: Ta: 46.29 %, C: 26.88 %,  H: 3.65 %  

IR (cm-1): 1626, 1485, 1356, 1334, 1271, 1230, 1067, 1012, 686, 650, 549, 

516 

NMR (ppm): (dmso-d6) 6.50-6.00, 4.82, 3.56, 3.17, 3.09, 2.08 1.59, 

(D2O) 6.80-5.90, 3.80, 3.60, 3.21, 1.78 

UV-Vis (nm): 344, 543 (∆ιαλυτότητα:  Η2Ο) 

ESR (g): 4.47, 2.00 

 

 

6.2.4.3 Παρασκευή του στερεού 9β - [Τa2(acac-)(2,3DHBA)(MeO)(O2)Cl)]n  

∆ιαλύονται 0.1833 g acacNa (1.5 mmol) σε 15 mL MeOH και το διάλυµα 

που σχηµατίζεται είναι διαυγές κίτρινο. Σε αυτό προστίθενται 42.2 mg στερεό 

1 και στη συνέχεια προστίθενται στο διάλυµα αυτό 5 ml διαλύµατος KOH σε 

ΜeOH (0.1 M),  οπότε το διάλυµα γίνεται καστανό και θολό και κρατείται υπό 

ανάδευση. Μετά από µια µέρα στο διάλυµα καταβυθίζεται καστανό στερεό, το 

οποίο διηθείται και ξηραίνεται σε ξηραντήρα πάνω από CaCl2.  

 

Εµπειρικός τύπος: [Τa2(acac-)(2,3DHBA)(MeO)(O2)Cl)]n  

Στοιχειακές Αναλύσεις: Θεωρητικά: Ta: 51.15 %, C: 22.21 %,  H: 1.85 %, 

Πειραµατικά:Ta: 52.56 %, C: 22.24 %,  H: 1.64% 

IR (cm-1): 1628, 1487, 1272, 1157, 1064, 689, 663, 552, 511, 418 

NMR (ppm): (dmso-d6) 6.50-5.90, 3.87, 3.56, 3.33, 3.17, 2.09, 1.84, 1.23 

(D2O) 6.80-5.80, 3.81, 3.60, 3.21, 1.77  (∆ιαλυτότητα:  Η2Ο) 
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6.2.4.4  Επίδραση acacΝα στο στερεό 4  

Α) Φάσµατα NMR  

Σε 4.5 ml MeOD διαλύονται 0.0549 g (0.45 mmol) acacNa (0.1 M). Σε 1 

mL από το παραπάνω διάλυµα προστίθενται 0.0047 g στερεού 4 και αφήνεται 

υπό ανάδευση για 40 min. Λαµβάνονται φάσµατα 1H-NMR (σχήµα 6.27). 

 

Β) Hλεκτρονικά φάσµατα 

∆ιαλύονται 0.1830 g (1.5 mmol) acacNa σε 15 mL MeOH (0.1 Μ). Το 

διαυγές διάλυµα που σχηµατίζεται αναµιγνύεται µε 15 ml διαλύµατος του 

στερεού 4 (47.1 mg από αυτό σε 15 mL MeOH). ∆ύο µέρες µετά την 

παρασκευή του το διάλυµα είναι διαυγές κόκκινου-ιώδους χρώµατος. 

Λαµβάνονται ηλεκτρονικά φάσµατα (UV-Vis) (σχήµα 6.24).  

 

 

 

 

6.2.4.5 Παρασκευή του στερεού 10 - [Ta2(acac)2(O2)(OH)Cl4]n 

∆ιαλύονται 0.1832 g acacNa (1.5 mmol) σε 15 mL MeOH και το διάλυµα 

που σχηµατίζεται είναι διαυγές κίτρινο. Σε αυτό προστίθενται 47.3 mg από το 

στερεό 4 και το µίγµα που είναι κίτρινο και θολό αφήνεται υπό ανάδευση. 

Mετά από µια µέρα ανάδευσης το διάλυµα είναι κόκκινο. Μετά από 3 µέρες 

καταβυθίζεται καστανό στερεό, ενώ το υπερκείµενο είναι κόκκινο. Ακολουθεί 

διήθηση και το στερεό τοποθετείται σε ξηραντήρα προς ξήρανση πάνω από 

CaCl2. 

 

Εµπειρικός τύπος: [Ta2(acac)2(O2)(OH)Cl4]n 

Στοιχειακές Αναλύσεις: Θεωρητικά:  Ta:  48.13%, C: 15.95%,  H: 1.99%    

Πειραµατικά:  Ta:  48.95%, C: 15.83%,  H: 1.74% 

IR (cm-1): 1575, 1553, 1506, 1496, 1417, 1349, 1120, 1026, 1094, 1055, 675, 

650, 592, 578, 442, 420 
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6.2.4.6 Παρασκευή στερεού 10β – [Τa2(acac-)2(3,4DHBA)(O2)(ΟΗ)2(Cl)2(MeOΗ)]n 

 

∆ιαλύονται 0.1834 g acacNa (1.5 mmol) σε 15 mL MeOH και το διάλυµα 

που σχηµατίζεται είναι διαυγές κίτρινο. Σε αυτό προστίθενται 48.5 mg (Τ4) και 

5 mL διαλύµατος KOH σε ΜeOH (0.1 M). Το διάλυµα που σχηµατίζεται είναι 

καστανό και κρατείται υπό ανάδευση. Μετά από 4 µέρες καταβυθίζεται 

καστανό στερεό, το οποίο διηθείται µε ηθµό, που ξηραίνεται σε ξηραντήρα 

πάνω από CaCl2.  

 

Εµπειρικός τύπος: [Τa2(acac-)2(3,4DHBA)(O2)(ΟΗ)2(Cl)2(MeOΗ)]n 

Στοιχειακές Αναλύσεις: Θεωρητικά Ta: 41.0%, C: 24.41%,  H: 2.48%  

Πειραµατικά: Ta: 42.12%, C: 24.64 %,  H: 2.37% 

IR (cm-1): 1697, 1585, 1506, 1496, 1447, 1352, 1277, 1118, 1027, 836, 666, 

651, 555, 518 
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6.3 ΣΥΖΗΤΗΣΗ  

Μελέτη της επίδρασης της acacΗ, είτε του acacNa σε σύµπλοκα του 

τανταλίου  

 

6.3.1 Μελέτη της αντίδρασης του ΤaCl5 µε acacΗ / acacNa  

Α. Yπέρυθρα φάσµατα 

Η ελεύθερη ακετυλακετόνη εµφανίζει ταινίες οι οποίες δίνονται στον 

πίνακα 6.1 (µε italics οι αναφερόµενες στη βιβλιογραφία ταινίες). Στον ίδιο 

πίνακα καταγράφονται και οι πειραµατικές ταινίες του acacNa. Για να 

χαρακτηριστούν οι εµφανιζόµενες ταινίες δηµιουργήθηκαν τα DFT µοντέλα της 

ουδέτερης και της ιοντισµένης ακετυλακετόνης (σχήµα 6.6). Στον πίνακα 

δίνονται οι αποδόσεις των ταινιών IR που υπολογίστηκαν σε επίπεδο 

B3LYP/LANL2DZ για τα µοντέλα αυτά. Τα IR φάσµατα των νέων συµπλόκων 

που παρασκευάστηκαν θα συζητηθούν παρακάτω.  

 

Πίνακας 6.1 Σύγκριση των πειραµατικών και των θεωρητικά υπολογισµένων (στο επίπεδο B3LYP/LANL2DZ) 

ταινιών (cm-1) υπερύθρου για acacH και το acac-  

 ν(C-Η) νas(CH3) νs(CH3) νas(C=Ο) νas(C=C) νs(C-Ο) νbend (CH3) 

Θεωρητικά (acacH) 3174/3098 3180 3044 1675 - - - 

Θεωρητικά (acac-)  3180 3113 3030 - 1596 1553 1494 

Πειραµατικά - - 3064 1665 1620 1558 1506 

 deg. def. (CH3) νwagging (CH3) νas(C-Ο) νs(C÷C) νbend(C-Η)   νrock(CH3) 

Θεωρητικά (acacH) - 1426 - - 1284 1221 - 

Θεωρητικά (acac-) 1486 1389 1376 1315 1312 - 1030 

Πειραµατικά 1458 1406 1361 - 1236 1206 1014 

 νas(C-CH3) νs(C-CH3) νtwist(C-CH3) νrock(C-Ο) νbend(C-Ο) 

Θεωρητικά (acacH) 967 813 (781) 500 - - 

Θεωρητικά (acac-) 866 770 591 556 432 

Πειραµατικά 910 769 658 529 414 

Με italics οι αναφερόµενες στη βιβλιογραφία ταινίες [11] 
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        Σχήµα 6.6 Θεωρητικά µοντέλα της ακετυλακετόνης: (Α) acacH, (B) acac- 

 

 

  Β. Hλεκτρονικά φάσµατα 

Το ιόν της ακετυλακετόνης acac- έχει 5 π ενεργειακές στάθµες, στις 3 

πρώτες από τις οποίες (π1 – π3) κατανέµονται τα 6 π-ηλεκτρόνια  

 

                                                     Π5 

                    Π5                       Π4  

                    Π4     

                              ---    ---       eg 

                             ---   ---   ---  t2g                    

                    Π3                       Π3 

 

                                               Π2 

                    Π2                      Π1 

                    Π1 
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Η 1η µετάπτωση είναι η π3→π4 (S0→S1) και αντιστοιχεί σε 34300 cm-1 

(292 nm). Υπάρχει άλλη µια απαγορευµένη (S0→Τ) µετάπτωση (συνεπώς µε 

χαµηλό συντελεστή απορρόφησης, ≈0.2) στα 25824 cm-1 (387 nm). Με τη 

σύµπλεξη όλες οι π-ενεργειακές στάθµες ανυψώνονται. Τα d-τροχιακά των 

µεταλλικών ιόντων ¨τοποθετούνται¨ µεταξύ των ενεργειακών σταθµών π3 και 

π4. Αν υπάρχει και π-σύνδεση µε το µέταλλο o διαχωρισµός t2g-eg µεγαλώνει 

και η π3→π4 επίσης αυξάνεται. Τα µεταλλικά ιόντα της 2ης και 3ης σειράς 

στοιχείων µετάπτωσης δηµιουργούν σύµπλοκα που έχουν µεταπτώσεις 

π3→π4 στα 274-277 nm [1] και τούτο ερµηνεύεται λαµβάνοντας υπόψη την 

ασθενέστερη επικάλυψη των d-τροχιακών µε τα p-τροχιακά του ατόµου 

οξυγόνου της acac. 

Εµφανίζονται επίσης ταινίες µεταφοράς φορτίου (charge transfer) που θα 

είναι της µορφής t2g→π4 (M→L, dπ→pπ). Η π-σύνδεση µε την acac στα 

σύµπλοκα της ενισχύει την ένταση των ταινιών των d-d µεταπτώσεων. 

Στο σχήµα 6.7 δίνεται το φάσµα µίγµατος TaCl5 και acac- σε MeOH. Oι 

ταινίες είναι στα 268 και 314 nm και δείχνουν τη σύµπλεξη του υποκαταστάτη 

στο µεταλλικό ιόν. 

 

300
0.0

0.7

1.4

A
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nm

314
268

 
Σχήµα 6.7 Ηλεκτρονικό φάσµα του µίγµατος ΤaCl5/acacNa σε µεθανόλη (η αναλογία 

Τa/acac είναι 1:1, CTa = 10-2 Μ) 
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6.3.2 Kυκλική βολταµετρία (CV) 

Το σήµα του βολταµµογραφήµατος στο σχήµα 6.5 (και 6.8) είναι 

«ηµιαντιστρεπτό». Το γεγονός ότι το σήµα δεν αλλάζει µε την προσθήκη 

περίσσειας acac- δείχνει ότι µπορεί να αποδοθεί σε οξειδοαναγωγικό ζεύγος 

Ta(V)/Ta(IV). Σε σύγκριση µε τα βολταµµογραφήµατα που αναφέρονται σε 

αυτό το ζεύγος οξειδοαναγωγικών καταστάσεων του τανταλίου, τα οποία 

εµφανίζονται σε πολύ αρνητικά δυναµικά (κάτω από τα -1V), το CV του 

σχήµατος 6.5 (και 6.8)  δείχνει ότι η acac, καθώς συµπλέκεται στο Ta(V) 

διευκολύνει την αναγωγή του (πραγµατοποιείται σε λιγότερο αρνητικά 

δυναµικά). Εντούτοις, συγκρίνοντας µε το CV του TaCl5 σε MeOH, όπου το 

αντίστοιχο σήµα φαίνεται στα -0.461/-0.171V (Ε1/2 = -0.316V, ηµιαντιστρεπτό 

σήµα) φαίνεται ότι η σύµπλεξη µε την acac- σε µεθανόλη δυσκολεύει την 

αναγωγή του TaCl5 (-0.673/-0.079V). Και στα δύο βολταµµογραφήµατα (σε 

σκέτη ΜeOH και µετά από προσθήκη acac-) ο λόγος iαν/iκαθ είναι περίπου 1 

δίνοντας την ¨εντύπωση¨ της αντιστρεπτότητας. 

 

-2 -1 0 1

Volts

-0.673

-0.077

 
Σχήµα 6.8 Hλεκτροχηµική συµπεριφορά του µίγµατος της αντίδρασης του ΤaCl5 µε 

περίσσεια acacNa (σε MeOH µε ηλεκτρολύτη But4NPF6, ηλεκτρόδια Ag/AgCl και Pt)  

 

 

Η πιθανότερη µορφή στο διάλυµα είναι αυτή που θα περιέχει και άτοµα 

Cl, εποµένως θα θεωρηθεί ότι πραγµατοποιείται η αντίδραση: 

 

[TaCl3(MeO)2]2    +    2 acac-    →    2 [Ta(acac)(MeO)2Cl2]    +    2 Cl- 
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Για να εξηγηθεί η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά (και όχι µόνον) 

δηµιουργήθηκαν τα µοντέλα (µε DFT υπολογισµούς σε επίπεδο θεωρίας 

B3LYP/LANL2DZ) Ta(acac)2(MeO)2 και Ta(acac)(MeO)2Cl2 και οι γεωµετρικές 

παράµετροι τους συγκρίθηκαν µε τα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα της 

βιβλιογραφίας216. 

Ελέγχοντας τη διαφορά HOMO – LUMO των θεωρητικών µοντέλων 

Ta(acac)2(MeO)2 και Ta(acac)(MeO)2Cl2, αυτή βρίσκεται  στα 4.319 και 4.466 

eV αντίστοιχα. 

Η κατανοµή ηλεκτρονιακής πυκνότητας των HOMO και για τα δύο αυτά 

µοντέλα περιλαµβάνει µη δεσµικά τροχιακά (κατανοµή πάνω στην ανθρακική 

αλυσίδα C-C-C της acac στο 1ο µοντέλο και πάνω στα p-τροχιακά στο 2ο 

µοντέλο  (σχήµα 6.9). Όµως τα LUMO που είναι σηµαντικά για την 

οξειδοαναγωγική συµπεριφορά έχουν κατανοµή δεσµική µεταξύ των µορίων 

Ta-acac (Ta-(O-acac)2, dxy/dπ-pπ) στο 1ο και στο 2ο (dxz-Opz). Αυτό µπορεί να 

συνδυαστεί µε τη δυσκολία επαναφοράς-επαναµετατροπής από το 

LUMO→HOMO ή µε άλλα λόγια όταν το είδος µεταφέρει-αποκτήσει 

ηλεκτρόνια στα LUMO επειδή είναι σταθερή-δεσµική η κατανοµή τους 

δυσκολεύεται να αποβάλει αυτό το ηλεκτρόνιο (οξείδωση) και να µεταπέσει 

στη µη δεσµική κατανοµή των HOMO. 

 

 

Σχήµα 6.9 HOMO και LUMO τροχιακά για δύο θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα  
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6.3.3 Α) Φάσµατα NMR των µορφών της ακετυλακετόνης 

H ουδέτερη ακετυλακετόνη υπάρχει σε δύο ταυτοµερείς µορφές, την 

κετονική και την ενολική (σχήµα 6.10), ενώ στην ιονισµένη της µορφή µπορεί 

να υπάρχει συντονισµός. Στο πίνακα 6.2 εµφανίζονται οι πειραµατικές ταινίες 

των φασµάτων NMR (1H- & 13C-) των διαλυµάτων του acac- σε διαλύτες 

DMSO-d6 και MeOD.   
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Σχήµα 6.10 (Α) Ισορροπία µορφών της ακετυλακετόνης, (Β) Συντονισµός της 

ακετυλακετόνης217 

 

 

Πίνακας 6.2. Ταινίες NMR (σε ppm) της acacΗ και της acac- σε DMSO-d6 και MeOD 

Αποδόσεις ταινιών acacH (DMSO) 

1
H-NMR 

acac
-
 (DMSO) 

1
H-NMR 

acac
-
 (ΜeOD) 

1
H-NMR 

acac
-
 (ΜeOD) 

13
C-NMR 

CH3-enol  2.02 1.61 - 20.0/23.78 

CH3-keto 2.13 - 1.89 28.17 (br) 

CH2-keto 3.68 3.36 1.87 48.65 

CH-enol 5.69 4.84 3.34 - 

CH (acacH-enol) - - 5.13 - 

–ΟΗ ενόλης µια ταινία στη 

παραµαγνητική περιοχή 

- - - 

CH2-υδροξυλιωµένη acacH - - - 33.0 

C(2)-υδροξυλιωµένη acacH - - - 67.0 

C(3)-πολλών µορφών - - - 100.0 

C(2) και C(4)-πολλών µορφών - - - 173-180.1-191.47 

 

 

(Α) 

(Β) 
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Aπό το πίνακα αυτό φαίνεται ότι υπάρχει και ποσοστό πρωτονιωµένης 

acacΗ και πιθανότατα και κετονική µορφή.  

To φάσµα της ουδέτερης µορφής της acacΗ (σχήµα 6.11) έχει ταινία στα 

5.69 ppm, που είναι η πρωτονιοµένη µορφή και στα 3.68 ppm που είναι η 

κετονική µορφή. Εδώ φαίνεται η ευρεία ταινία στα 3.34 ppm που δε µπορεί να 

είναι το Η2Ο του DMSO. Η ταινία αυτή γίνεται πολύ έντονη άρα είναι -CH3 και 

όχι Η2Ο (και τα δύο CH3 της κετονικής µορφής).  

Από τον πίνακα 6.2 φαίνεται επίσης ότι στο DMSO η ουδέτερη µορφή 

υπάρχει όπως αναµένεται και στις 2 ταυτοµερείς µορφές της. Στο φάσµα του 

acac-Na+ εκτός από την ιονισµένη ενολική µορφή υπάρχει και η ουδέτερη 

ενόλη. Στο σχήµα 6.11(Γ), η ταινία στα 1.6 ppm δείχνει να περιέχει 2 -CH3 

(ξεχωρίζει και η δεύτερη ταινία), ενώ η 3.4 ppm αυξάνεται (υπερδιπλασιάζεται) 

σε ένταση. Μπορεί εποµένως να θεωρηθεί ότι υπάρχει και η κετονική µορφή, 

αλλά και µια άλλη µορφή της ακετυλακετόνης. 

 

 

Σχήµα 6.11 Φάσµατα NMR: (Α) 1H-NMR της acacH dmso-d6, (B) 1H-NMR του 

acacNa σε dmso-d6, (Γ) 1H-NMR της acacH σε MeOD, (∆) 13C-NMR του acacNa σε 

MeOD 

(Α) (Β) 

(Γ) (Δ) 
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Β) Μελέτη της αντίδρασης του ΤaCl5 µε την acac- 

 

 

 

 
Σχήµα 6.12 Φάσµατα NMR του µίγµατος TaCl5/acac- σε MeOD: (A) φάσµα 1H-NMR 

αµέσως µετά την ανάµιξη, (Β) φάσµα 1H-NMR µετά από 5 µέρες, (Γ) φάσµα 13C-

NMR µετά από 5 µέρες, ∆) φάσµα 1H-NMR του acacNa σε MeOD, Ε) σύγκριση 

φασµάτων 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/acac- σε MeOD (γαλάζιο) και του acacNa σε 

MeOD (κόκκινο) 

 

 

 

(Α) (Β) 

(Γ) (Δ) 

(Ε) 
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Στη µεθανόλη (CH3OD), οι ταινίες 1H-NMR είναι αντίστοιχες αλλά µε 

διαφορετική σχέση εντάσεων, γεγονός που δείχνει ότι υπάρχουν-επικρατούν 

διαφορετικές µορφές από ότι στο DMSO-d6. Για παράδειγµα η ταινία στα 1.82 

ppm (σε CH3OD) που είναι η µετατόπιση της ταινίας των 1.6 ppm στο DMSO-

d6) εµφανίζεται ως µια επταπλέττα. Μπορεί να προταθεί η άποψη ότι η 

κετονική µορφή και η ενολική µορφή βρίσκονται σε παρόµοιες αναλογίες. Από 

την άλλη, το φάσµα 13C-NMR της acac- σε CH3OD επιβεβαιώνει την ύπαρξη 

και των 2 ταυτοµερών µορφών, καθώς η ταινία στα 191.47 αλλά και η ταινία 

στα 100 ppm είναι ευρείες. Μικρής έντασης ταινίες στα 67 ppm και η 

πολλαπλέττα στα 48.65 ppm προσιδεάζουν για πρωτονίωση της acacH προς 

µια ‘υδρολυµένη’ µορφή.  

Εναλλακτικά (και πιο πιθανά) η ταινία στα 67 ppm µπορεί να αποδοθεί 

σε δευτεριωµένο παράγωγο της acacH, καθώς είναι γνωστό ότι το µεθινικό 

πρωτόνιο (CH) της ενολικής µορφής είναι αρκετά ‘όξινο’. 

 

Πίνακας 6.3 Ταινίες 1Η- και 13C-NMR (ppm), για το σύµπλοκο216 [Ta(MeO)4(acac)] 

και το µίγµα TaCl5/acacNa 

[Ta(MeO)4(acac)] Μίγµα ΤaCl5/acacNa 

1H 13C 1H 13C 

5.08 (γ-CH) 102.80 (γ-CH) 4.81 104.16 

4.44 (O-CH3) 60.94 (O-CH3) 4.53 63.63 

4.02 (O-CH3) 57.93 (O-CH3) 4.48 63.56 

1.70 (C-CH3) 26.22 (C-CH3) 4.30 61.72 

- 190.13 (C=O) 4.25 61.07 

- - 4.15 59.86 

- - 4.06 59.20 

- - - 59.18 

- - - 25.37 

 

Το σύµπλοκο [Ta(MeO)4(acac)] έχει αποµονωθεί και χαρακτηριστεί 

κρυσταλλογραφικά από τον H. O. Davies216 και την οµάδα του, αλλά µε 

διαφορετικές συνθήκες παρασκευής και αρχική ύλη από αυτές τις δικιάς µας 

εργασίας. Σύµφωνα µε αυτόν, οι αναµενόµενες ταινίες για φάσµα 1H-NMR 

είναι αυτές που παρουσιάζονται στο πίνακα 6.3. 
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Οι ταινίες στα 104 και 25.37  ppm, στο φάσµα 13C-NMR, 

επιβεβαιώνουν ότι η acac συµπλέκεται. Οι υπόλοιπες ταινίες θα αποδοθούν 

σε MeO-οµάδες. Άρα φαίνεται σαν να υπάρχουν κάποια είδη της µορφής 

[Ta(MeO)3(acac)Cl] ή [Ta(MeO)4(acac)]. Σύµφωνα µε τον H. O. Davies216, οι 

MeO-οµάδες είναι ακραίες, αν και η θέση τους στο NMR θα µπορούσε να 

δείχνει ότι σχηµατίζονται γέφυρες.  
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6.3.4 Μελέτη του στερεού 7 - [Ta2(acac-)(OH)(MeO)2(Cl)5]n  

 

Το στερεό αυτό παρασκευάζεται από ανάµιξη TaCl5 µε το ανιόν της acac σε 

διάλυµα MeOH και καταβυθίζεται ύστερα από παραµονή του διαλύµατος. Τα 

χαρακτηριστικά του στερεού συγκρίνονται µε τα βιβλιογραφικά αναφερόµενα για το 

[Ta(MeO)4(acac)]216. Επί πλέον, οι φασµατοσκοπικές παράµετροι για τα 

µοντέλα Ta(acac)2(MeO)2 και Ta(acac)(MeO)2Cl2 (µε DFT υπολογισµούς σε 

επίπεδο θεωρίας B3LYP/LANL2DZ) βοήθησαν στο χαρακτηρισµό των 

πειραµατικών δεδοµένων (πίνακας 6.4).  

 

 

6.13 ∆οµές δύο θεωρητικά υπολογισµένων µοντέλων στο επίπεδο B3LYP/LANL2DZ 

 

Ο εµπειρικός τύπος δείχνει ότι στο Ta2(MeO)4(Cl)6 που υπάρχει στα 

µεθανολικά διαλύµατα του χλωριδίου του τανταλίου, γίνεται µερική 

αντικατάσταση από το ανιόν της acac. 

Αξίζει να αναφερθούν οι προσπάθειες αναγωγής του TaCl5, σε διάλυµα 

MeOH, παρουσία του ανιόντος της acac-, από Zn σε αντιστοιχία µε την 

αναγωγική πορεία που είχε ακολουθηθεί σε παλαιότερη διατριβή1 σε υδατικά 

διαλύµατα του τανταλίου. Τα αποτελέσµατα στη παρούσα εργασία ήταν η 

δηµιουργία κιτρινοπράσινων διαλυµάτων και καστανών στερεών που όµως 

δεν ήταν δυνατόν να καθαριστούν. Το υδατικό διάλυµα του µίγµατος Ta(ΙΙΙ)-

acacΗ είναι επίσης κιτρινοπράσινο και δίνει µπεζ στερεό1. 

 

 

 



234 

 

 Α) Υπέρυθρη φασµατοσκοπία του στερεού 7 

Οι DFT θεωρητικά υπολογισµένες συχνότητες ταινιών, υπερύθρων 

φασµάτων, για  τα µοντέλα της µορφής [Ta(acac)2(MeO)2]+ και 

[Ta(acac)(MeO)2Cl2] δίνονται στο πίνακα 6.5. Παράλληλα, συγκρίνοντας µε τις 

ταινίες που αναφέρουν οι Davies et al216 παρατηρείται πλήρης αντιστοιχία, µε 

εξαίρεση την περιοχή 1200-1100 cm-1. Το σύµπλοκο [Ta(MeO)4(acac)] της 

βιβλιογραφίας216 έχει 4 MeO-οµάδες (άρα αναµένονται ταινίες στη παραπάνω 

περιοχή), ενώ το στερεό 7 εµφανίζει µόνο µία ταινία εκεί. Γεγονός που 

αποδεικνύει ότι υπάρχουν λιγότερες αναλογικά MeO-οµάδες. Από την άλλη 

εµφανίζεται επιπλέον και η µέτριας έντασης ταινία στα 451 cm-1 την οποία 

εµείς αποδίδουµε σε τάση(εις) Τa-Ο224.  
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Σχήµα 6.14 Υπέρυθρο φάσµα του στερεού 7 (πάνω) και του acacNa (κάτω) 

 

 

Πίνακας 6.4 Θεωρητικά υπολογισµένες αποστάσεις δεσµών και ενέργειες για τα µοντέλα 1 και 2 

 Μοντέλο 1 Μοντέλο 2 

Ε (a.u.) -978.48 -663.44 

(CH3-C)acac 1.501/1.500 1.505 

(C-CH)acac 1.414/1.411 1.411 

C-Oacac 1.320/1.325 1.313 

Ta-Oacac 2.042/2.023 2.068 

Ta-OMeO- 1.872 1.875 

Ta-Cl - 2.441 
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Πίνακας 6.5 Ταινίες φάσµατος υπερύθρου (cm-1), για το σύµπλοκο216 [Ta(MeO)4(acac)], το στερεό 7 και τα 

DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα 

χαρακτηρισµός Τa(acac)2(MeO)2 Τa(acac)(MeO)2Cl2 [Ta(MeO)4(acac)]216 Στερεό 7 

ν(C-H)CH 3265 3261 3400 s, br 3400 s, br 

ν(C-CH) 1577 1576 1600 s 1683 w 

νs(C-O) 1557 1568 1570 m 1576 s 

νbend(C-H)CH3O- 1514 1514 1535 m 1535 s 

νrock(C-H)CH3- 1503 1505 1505 m - 

νwagging(C-H)CH3- 1444 1440 - 1428 m 

νs(C-CH3) 1351 1348 - 1354 s 

νbreath(acac) 1218 - 1280 m 1291 m 

νbend(C-CH3) 1054 1063 1030 s 1021 m 

νdeform(acac) 953 977 940 s 943 s 

νtwist(C-H)CH- 860 848 890 m 851 w 

νs(Ta-O)acac 674 666 850 w 666 w 

ν(Ta-O) 463 456 660 m 451 m 

ν(Ta-O)acac 417 422 - 422 w 

 

 

B) Φάσµατα NMR  

Το φάσµα 1Η-NMR (σε DMSO-d6) του στερεού 7 έχει µια πολύ έντονη, 

σύνθετη ταινία στα 3.34 - 3.315 ppm (sh) και µικρότερης έντασης ταινίες στα 

1.25, 1.37, 1.92, και 8.22 ppm. Η έντονη ταινία θα πρέπει να αποδοθεί στην 

ιοντισµένη µορφή της acac, δηλαδή σε µια µορφή συντονισµού όπως φαίνεται 

και στο φάσµα του ακετυλακετονικού νατρίου στον ίδιο διαλύτη. Από το 

φάσµα φαίνεται η ύπαρξη MeO-οµάδας, ενώ οι υπόλοιπες µικρές ταινίες 

µπορούν να αποδοθούν στη συµµετοχή του DMSO στη σφαίρα σύνταξης 

(7.20 ppm). Η ευρεία ταινία στα 4.5 ppm µπορεί να είναι γεφυρωµένη MeO-

οµάδα και η ταινία στα 8.2 ppm είναι HCHO από οξείδωση της MeOH. 

Εναλλακτικά, διαπιστώνοντας ότι οι εντάσεις των ταινιών στα 8.2 και 1.9 ppm 

είναι παρόµοιες, θα µπορούσαν να αποδοθούν σε acac συµπλεγµένη σε 

παραµαγνητικό κέντρο, στηριζόµενοι και στα αποτελέσµατα του ESR 

φάσµατος.   
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Γ . ESR του στερεού 7 

Το αξιοσηµείωτο αυτού του στερεού είναι το ESR φάσµα του σε DMSO, 

το οποίο είναι πανοµοιότυπο µε αυτό που αναµένεται για το Ta(IV)125,227. 

Συγκεκριµένα το φάσµα αυτό του στερεού 7 δίνει µια πολλαπλή ταινία µε g = 

2.00 και ένα ακόµα απλό σήµα στη περιοχή του ηµίσιου πεδίου µε g = 4.36. 

Εντούτοις, η acac-, το µίγµα TaCl5-DMSO και το µίγµα TaCl5-ΜeOH δε δίνoυν 

κανένα σήµα ESR στους 4.2 K. Άρα το σύστηµα Ta-acac--dmso και 

πιθανότατα µε τη παρουσία του Ο2 δηµιουργεί Ta(IV), δηλαδή ανάγει το 

αρχικά χρησιµοποιούµενο Ta(V). Η πολλαπλή ταινία στα g = 2.00, που είναι 

και το κύριο σήµα, φαίνεται να οφείλεται σε Τa(ΙV), ενώ σε συνδυασµό µε το 

άλλο σήµα (µε g = 4.36) οδηγούµαστε στο συµπέρασµα ότι σχηµατίζεται ένα 

σύστηµα µε απεντοπισµένο ηλεκτρόνιο που δηµιουργεί αλληλεπίδραση 

µεταξύ του spin του ανηγµένου µετάλλου, της ρίζας της ακετυλακετόνης και 

πιθανότατα της σχηµατιζόµενης σουπερόξο ρίζας (Ο2
-1).     
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Σχήµα 6.15 Α) Φάσµα 1H-NMR του στερεού 7 σε dmso-d6, Β) φρέσκο διάλυµα του στερεού 7 

(σε dmso-d6) και σε διαφορετικά χρονικά διαστήµατα, Γ) σύγκριση της ουδέτερης acacΗ µε τα 

διαλύµατα του στρεού 7 (σε dmso-d6), ∆) ESR του στερεού 7 στους 4.2 K 

 

(Α) 
(Β) 

(Γ) (Δ) 
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6.3.5 Μελέτη του στερού 8 - [Τa(acacH)(MeO)3]CO3  

Το στερεό αυτό  παρασκευάζεται µε ανάµιξη TaCl5 και ουδέτερης acacH 

η οποία εξουδετερώνεται µε Na2CO3 σε MeOH. Αντίστοιχη πορεία είχε 

χρησιµοποιηθεί και σε υδατικά διαλύµατα του Τα(ΙΙΙ) για τη παρασκευή των 

συµπλόκων µε ακετυλακετόνη [Τa(acac)2](SO4)1. 

 

Α) Υπέρυθρη φασµατοσκοπία 

Το φάσµα υπερύθρου του στερεού 8 παρατίθεται στο σχήµα 6.16. 

Παράλληλα στον πίνακα 6.6 παρουσιάζεται η σύγκριση των 

χαρακτηριστικότερων ταινιών του φάσµατος αυτού, σε σχέση µε τα αντίστοιχα 

σύµπλοκα της βιβλιογραφίας216,225. Από τον πίνακα αυτό παρατηρείται η 

αντιστοίχιση των κυριότερων ταινιών της ακετυλακετόνης, όπως οι τάσεις των 

δεσµών C-O και C-C στη περιοχή γύρω από τα 1579 cm-1, οι τάσεις του 

δεσµού C-CH3 στα 984 cm-1, καθώς επίσης και οι ταινίες στα 1405 και 1366 

cm-1, που αποδίδονται στα ακραία -CH3 του υποκαταστάτη. Ταυτόχρονα, η 

σύµπλεξη της ακετυλακετόνης µε το Ταντάλιο αποδεικνύεται από τις 

χαρακτηριστικές ταινίες του δεσµού Μ-Ο στα 667 και 432 cm-1. Η ταινία στα 

1008 cm-1 οφείλεται σε ΜeΟ-οµάδα (αυτές αναµένονται στα 1200-1000 cm-1), 

όπως προτείνει και ο H. O. Davies216 για τα µεθοξο-ακετυλακετονάτο 

σύµπλοκα του Τανταλίου που έχουν παρασκευάσει.   
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Σχήµα 6.16 Φάσµα υπερύθρου του στερεού 8 
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Πίνακας 6.6 Ταινίες υπερύθρου (cm-1) του στερεού 8 και των συµπλόκων 

Μ(acac)2Χ2
 [225] και Ta(MeO)4(acac) [216] 

Στερεό 8 Μ(acac)2Χ2
[225] Ta(MeO)4(acac)[216] Απόδοση ταινιών 

1656/1634 - - CO3
2- 

1579 1575 1600/1570 ναs(C=O) / νs(C-C) 

1405 1428 - CH3 deg def 

1366 1361 1280 CH3 sym def 

1006 - 1160/1030 MeO- 

984 953 940 ν(C-CH3) 

836 802 850/810 twist C-H 

667 663 660 ν(M-O) + δ(C-CH3) 

585 - - π(ring) 

432 460/450 - (M-O)  

 

 

 

 

B) Φάσµατα NMR του στερεού 8 

To φάσµα 1H-NMR του στερεού 8 παρατίθεται στο σχήµα 6.17, ενώ οι 

ταινίες και ο χαρακτηρισµός τους στον πίνακα 6.7. Όπως είναι φανερό και 

από τον παρακάτω πίνακα υπάρχουν οι ταινίες στα 4.62 και 1.74 ppm που 

είναι ενδεικτικές της σύµπλεξης του υποκαταστάτη, καθώς επίσης και οι άλλες 

χαρακτηριστικές ταινίες της ακετυλακετόνης, όπως στα 5.63 ppm του CH και 

στα 2.18 ppm του –CH3.  Επίσης αρκετές ταινίες εµφανίζονται στη περιοχή 

των µεθόξο-οµάδων (στα 3.62, 3.17 και 3.09 ppm), οι οποίες µπορούν να 

αποδοθούν σε διαφορετικές µορφές σύµπλεξης των οµάδων αυτών. Πρέπει 

να επισηµανθεί ότι η ταινία της ουδέτερης acacH που εµφανίζεται εκτός 

διαµαγνητικής περιοχής (-4,5ppm) δεν υπάρχει στο διάλυµα του συµπλόκου 8 

στον ίδιο διαλύτη (dmso-d6), επιβεβαιώνοντας την απόδοσή της σε ΟΗ της 

ακετυλακετόνης. 



239 

 

 

 

Σχήµα 6.17 Α) Φάσµα 1H-NMR του στερεού 8 σε dmso-d6, Β) σύγκριση των 1H-

NMR φασµάτων της ελεύθερης acacH (κόκκινη γραµµή) και του στερεού 8 (σε dmso-

d6), Γ) σύγκριση των 1H-NMR φασµάτων του στερεού 8 και του ελεύθερου acac- (σε 

διαφορετικά χρονικά διαστήµατα) (σε dmso-d6) 

 

 

(Α) 

(Β) 

(Γ) 
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Πίνακας 6.7 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το στερεό 8 (σε dmso-d6) 

Ταινίες NMR (ppm) Αποδόσεις ταινιών 

5.63 CH ουδέτερου acacH 

4.62 Σύµπλοκο Ta 

3.62 CH2-κετονικής µορφής / ή MeOH 

3.38 acac- ενδιάµεση µορφή 

3.17 ΜeO- 

3.09 MeO- 

2.70 - 

2.18 CH3-κετονικής µορφής 

1.74 Σύµπλοκο Ta 

1.56 acac- 

 

 

Γ) Ηλεκτρονικά φάσµατα του στερεού 8 

Είναι ιδιαιτέρως αξιοσηµείωτο ότι το στερεό αυτό είναι πολύ διαλυτό στο 

νερό όπως και τα σύµπλοκα µε ακετυλακετόνη που δηµιουργήθηκαν σε 

υδατικά διαλύµατα125. Το ηλεκτρονικό φάσµα σε Η2Ο έχει ταινίες στα 280 και 

στα 393 nm, που αποδίδονται στην συµπλεγµένη ακετυλακετόνη όπως έχει 

αναφερθεί και σε προηγούµενη παράγραφο. Αξίζει η παρατήρηση ότι το 

φάσµα είναι ίδιο µε το αντίστοιχο του συµπλόκου [Τa(acac)2](SO4) σε όξινο 

υδατικό διάλυµα, όπου το Ταντάλιο είναι Ta(III) είτε Ta(IV)1. Φαίνεται λοιπόν 

ότι η πορεία είναι ανάλογη και σε µεθανολικά διαλύµατα: η ακετυλακετόνη 

συµπλέκεται στο ταντάλιο δηµιουργώντας τις συνθήκες για την αναγωγή του 

Ta(V). 

A
bs

nm

393

 

300 600

A
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Σχήµα 6.18 (Α) ηλεκτρονικό φάσµα σε Η2Ο (ορατή περιοχή), (Β) ηλεκτρονικό φάσµα 
σε Η2Ο (υπεριώδης περιοχή) 

(Α) 
(Β) 
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∆) ESR του στερεού 8 

Το ESR του στερεού 8 στους 4.2 Κ, που δίνεται στο σχήµα 6.19, δείχνει 

ότι δεν υπάρχει κανένα σήµα. Αποδεικνύεται δηλαδή ότι στην ένωση αυτή δεν 

υπάρχουν ασύζευκτα ηλεκτρόνια. 

0 2000 4000

 B (Gauss)

 
6.19 ESR του στερεού 8 στους 4.2 Κ 
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6.3.6 Μελέτη στερεών µε µικτούς υποκαταστάτες 

 

6.3.6.1 Μελέτη της επίδρασης της acacH και του acacNa στο στερεό 1 

Α) Φάσµατα NMR του στερεού 1 µε προσθήκη acacH 

 

 
Σχήµα 6.20 Φάσµατα του στερεού 1 µε προσθήκη acacH (σε dmso-d6) 

 

 ∆ιαλύµατα σε DMSO-d6  H επίδραση της ακετυλακετόνης στο στερεό 1 

έχει µελετηθεί µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR (σχήµα 6.20), µε προσθήκη µικρής 

ποσότητας acacH, σε διάλυµα του στερεού σε dmso-d6. Το φάσµα του 

στερεού 1 σε dmso-d6 έχει χαρακτηρισθεί επαρκώς σε προηγούµενο 

κεφάλαιο, αλλά η προσθήκη της ακετυλακετόνης στο διάλυµα αυτό 

παρουσιάζει ενδιαφέρουσες αλλαγές. Καταρχάς, οι χαρακτηριστικές ταινίες 

του 2,3dhba (στα 7.216/7.014/6.749 ppm) διατηρούνται σταθερές, ακόµα και 

τρεις µήνες µετά την αρχική ανάµιξη, αλλά µειωµένες σε ένταση, λόγω 

αντικατάστασης  του συµπλεγµένου DHBA από την acac. Η ευρεία ταινία 

γύρω από τα 6.50 ppm, που έχει αποδοθεί σε Η2Ο/ΟΗ φαίνεται, να µειώνεται 

σε ένταση γεγονός που θα αποδοθεί σε αντικατάστασή του από τον 

νεοεισελθόντα υποκαταστάτη. Παράλληλα, οι ταινίες των µεθοξο-οµάδων 

διατηρούνται σταθερές σε όλη τη διαδικασία και ταυτόχρονα εµφανίζονται και 

οι χαρακτηριστικές ταινίες της ακετυλακετόνης (στα 5.684, 3.682, 2.131, 2.022 

και 1.804 ppm). 
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Σχήµα 6.21 Φάσµατα του στερεού 1 µε σταδιακά αυξανόµενη ποσότητα  acacH (σε 

dmso-d6) 

 

Η σταδιακή προσθήκη ακετυλακετόνης (σχήµα 6.21) στο διάλυµα του 

στερεού 1 σε dmso-d6,  διευκολύνει τον χαρακτηρισµό των βασικών ταινιών 

του υποκαταστάτη αυτού. Μετά από προσθήκη µέχρι και περίσσειας acacΗ οι 

αρωµατικές ταινίες του 2,3DHBA φαίνεται ότι µειώνονται πολύ. Η 

παρατήρηση αυτή αποδίδεται σε αντικατάσταση του DHBA από την 

ακετυλακετόνη στο σύµπλοκο. Το πείραµα αυτό είναι αποδεικτικό της 

σύµπλεξης της ακετυλακετόνης, καθώς εµφανίζει τις χαρακτηριστικές ταινίες 

στα 5.684 και 1.801 ppm, ενώ παρατηρείται και η χαρακτηριστική µείωση της 

ευρείας ταινίας στα 6.50 ppm. Η ύπαρξη µιας ταινίας στα -4.40 ppm, η οποία 

πιθανόν να βρίσκεται σε ακόµα αρνητικότερες τιµές, αλλά να περιορίζεται από 

τα όρια του φάσµατος θα πρέπει να αποδοθεί σε ΟΗ της ακετυλακετόνης. 

 

Πίνακας 6.8 Ταινίες 1H-NMR για το στερεό 1 (σε dmso-d6), µε προσθήκη acacH 

 2,3DΗΒΑ H2O/ΟΗcoord H2O MeObr/ MeOter acacΗ  

στερεό 1 7.22/7.01/6.75 6.43/6.16 4.05 3.88/3.17 - - 

στερεό 1 + acacH 7.22/7.02/6.75 6.44/6.15 4.11 3.88/3.17 5.68/3.68/2.13/2.02/1.81 -4.40 
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B) Φάσµατα NMR του στερεού 1 µε προσθήκη acacNa 

(∆ιαλύµατα σε MeOD) Με σκοπό τη µελέτη της επίδρασης της 

ακετυλακετόνης στο στερεό 1 έχουν ληφθεί φάσµατα στο µίγµα του στερεού 1 

σε MeOD µε προσθήκη acacNa, σε συνάρτηση µε το χρόνο. Μετά από 3 

µέρες από την αρχική τους ανάµιξη τα διαλύµατα χρωµατίζονται κόκκινα. Στο 

σχήµα 6.22 παρατίθενται κάποια από αυτά τα φάσµατα, ενώ στο πίνακα 6.8 

παρατίθενται αναλυτικά όλες οι ταινίες και οι σχετικές αποδόσεις τους.  

 

 

 
Σχήµα 6.22 Α) Φάσµατα 1Η-NMR του στερεού 1 µε προσθήκη acacNa (σε MeOD) 

σε συνάρτηση µε το χρόνο (από κάτω προς τα πάνω: φρέσκο διάλυµα, 3, 4, 6 και 18 

µέρες µετά) Β) Φάσµα 1Η-NMR του στερεού 1 µε προσθήκη acacNa (σε MeOD, 18 

µέρες µετά την αρχική ανάµιξη), Γ) Φάσµα 13C-NMR του στερεού 1 µε προσθήκη 

acacNa (σε MeOD) 

 

(Α) (Β) 

(Γ) 
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Aπό το φάσµα που λαµβάνεται αµέσως µετά την ανάµιξη του µίγµατος 

του στερεού 1 µε την αποπρωτονιωµένη acac- φαίνεται ότι το αρχικό στερεό 

δεν έχει διαλυθεί πλήρως στη µεθανόλη και µε δυσκολία διακρίνονται οι 

αναµενόµενες ταινίες, των αρωµατικών πρωτονίων, του συµπλεγµένου 

2,3DHBA (στα 6.975, 6.754 και 6.466 ppm). Παράλληλα, υπάρχει µία ταινία 

στα 4.92 ppm, που θα αναµένονταν για την πρωτονιωµένη µορφή της 

ακετυλακετόνης, γεγονός που συντείνει στο συµπερασµα ότι πρωτονιώνεται, 

ενω η ταινία στα 1.975 ppm είναι στη περιοχή που αναµένεται η συµπλεγµένη 

ακετυλακετόνη. Η διαδικασία αυτή της πρωτονίωσης της ακετυλακετόνης 

φαίνεται να επηρεάζει το συµπλεγµένο 2,3DHBA, καθώς οι αρωµατικές ταινίες 

αυτού µία µέρα µετά την αρχική ανάµιξη και για όλη τη διάρκεια του 

πειράµατος αποκτούν µια ευρύτητα (7.0-8.0 ppm). Σταδιακά εµφανίζονται στο 

φάσµα και άλλες ταινίες της ακετυλακετόνης στα 5.11 και 1.85 ppm, που 

οφείλονται σε –CH3 και –CH2 των ενδιάµεσων µορφών αυτής, όπως επίσης 

και ταινίες στα 3.61, 3.46 και 3.18 ppm που µπορούν να αποδοθούν είτε σε 

συµπλεγµένες µεθοξο-οµάδες, είτε στην ακετυλακετόνη. 

Γενικότερα, όλο το σύστηµα φαίνεται να αποσταθεροποιείται έντονα από 

αυτή τη δράση της ακετυλακετόνης καθώς η εµφάνιση ταινιών σε µη 

αναµενόµενες περιοχές του φάσµατος, όπως στα 19.80, 16.36, -3.63, -10.90 

και -21.74 ppm, αποδεικνύουν την ύπαρξη ασύζευκτων ηλεκτρονίων και το 

σχηµατισµό παραµαγνητικών µορφών στο διάλυµα.  

Μετά από 17 µέρες συνεχούς λήψης φασµάτων (από την αρχική ανάµιξη 

του διαλύµατος) παρατηρείται ότι οι ταινίες παρουσιάζουν µια κινητικότητα-

αστάθεια (σχήµα 6.22 (Β)). Οι αρωµατικές ταινίες του 2.3DHBA εναλλάσονται 

µεταξύ διακριτών ταινιών στη περιοχή 6-8 ppm και τη µορφή µιας και µόνο 

ευρείας ταινίας γύρω από τα 7-8 ppm, γεγονός που συντείνει στο 

συµπέρασµα του σχηµατισµού της κινονοειδούς-ηµικινονοειδούς µορφής του 

υποκαταστάτη. Στα τελευταία φάσµατα (πάνω από 10 µέρες µετά την αρχική 

ανάµιξη), σταθεροποιούνται οι ταινίες της ακετυλακετόνης που αποδίδονται225 

σε σύµπλοκα αυτής µε το Ταντάλιο (στα 4.90, 1.95 και 1.85 ppm), όπως 

επίσης και οι ταινίες των µεθόξο-οµάδων στα 3.60 και 3.47 ppm. Παράλληλα, 

διατηρούνται και ταινίες που αποδεικνύουν την ύπαρξη παραµαγνητικών 

ειδών, όπως ταινίες στην αρνητική περιοχή του φάσµατος και σε περιοχή >15 

ppm.  
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Πίνακας 6.9 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το µίγµα στερεό 1/acacNa (σε MeOD) 

 2,3DΗΒΑ acac
- 

MeObr/ MeOter
 

acac
- 

 

Άµεση λήψη 6.98/6.75/6.47 5.11/4.92 - 1.98 - 

1(α)  6-8 5.11/4.92 3.61/3.48 1.98/1.86 - 

3  7-8 5.12/4.94 3.61/3.46/3.18 1.97/1.86 - 

4  7-8 5.10/4.93 3.60/3.47/3.12 1.97/1.85 -3.63/-10.91-21.74 

7  6.37/7.30/6.52 5.08/4.95 3.88/3.60/3.48 1.96/1.85 -.3.31/-10.91/-21.74 

8  6-8 4.95 3.60/3.48 1.96/1.85 -1.13/-3.02/-10.90 

17  7.25/7.12/6.50 4.90 3.60/3.47 1.95/1.84 - 

(α) οι αριθµοί αντιστοιχούν σε ηµέρες παραµονής 
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Γ) Επίδραση acacΝa στα στερεά 1 και 4 (ηλεκτρονικά φάσµατα)  

Tο στερεό 1 διαλύεται σε MeOH και στο διάλυµα αυτό προστίθεται 

ποσότητα acacNa. Μετά από µία µέρα το διάλυµα αυτό είναι κόκκινου 

χρώµατος και λαµβάνονται σε αυτό ηλεκτρονικά φάσµατα. Παρόµοια είναι και 

η συµπεριφορά των ηλεκτρονικών φασµάτων του στερεού 9 (προέρχεται από 

την παραπάνω ανάµιξη) και της επίδρασης της acac- στο στερεό 4 (βλ. 

παρακάτω). Μετά από την ανάµιξη του στερεού 4 και της acac- και παραµονή 

για µία µέρα σχηµατίζεται επίσης κόκκινο διάλυµα. Για αυτό το λόγο θα 

µελετηθούν µαζί τα ηλεκτρονικά τους φάσµατα. 

Οι ταινίες που εµφανίζονται κατά την ανάµιξη του στερεού 1 και της acac- 

είναι στα 280, 344 και 520 nm (σχήµα 6.23). Η διάλυση του στερεού 9 σε 

MeOH δίνει τα φάσµατα του σχήµατος 6.24 και ταινίες στα 344 και 543 nm. 

Παράλληλα, η ανάµιξη του στερεού 4 µε την acac- δίνει µετά από µια µέρα 

παραµονή κόκκινα διαλύµατα και το ηλεκτρονικό τους φάσµα (σχήµα 6.25) 

έχει ταινίες στα 238, 258 (ώµος), 280, 326 και 534 nm. 

Παρατηρείται συνεπώς ότι τα κόκκινα αυτά διαλύµατα έχουν παρόµοια 

χαρακτηριστικά µε ταινίες στα 530-540 nm, στη περιοχή των 350 nm περίπου 

και στα 280 nm. Ελαφρώς πιο πολύπλοκο εµφανίζεται το φάσµα του µίγµατος 

στερεό 4/acac- το οποίο έχει έναν ώµο στα 258 και µια επιπλέον ταινία στα 

238 nm. Οι ταινίες των φασµάτων στα 280 και οι ώµοι στα 320-340 nm 

οφείλονται σε συµπλεγµένη ακετυλακετόνη.  

Ταυτόχρονα υπάρχει και η ταινία στην ορατή περιοχή που εµφανίζεται 

στα 3 διαλύµατα στα 520, 543 και 534 nm. Tα στερεά 1 και 4 έχουν ελάχιστη 

διαλυτότητα σε MeOH και έχουν κίτρινο χρώµα. Από την άλλη το µίγµα 

TaCl5/acacNa δεν απορροφά στην ορατή περιοχή ενώ το φάσµα του στερεού 

8, που παρασκευάζεται µε ανάµιξη TaCl5 και acacNa, έχει απορρόφηση στα 

393 nm. Εξάλλου οι οξειδωµένες µορφές των διυδρόξυ βενζοϊκών οξέων (2,3- 

και 3,4-DHBA) έχουν διαφορετικές ταινίες στην ορατή περιοχή, οι οποίες 

κυµαίνονται στα 570-670 nm. Συνεπώς η ταινία στην ορατή περιοχή οφείλεται 

σε κάποιο είδος που περιέχει Ta-acac-DHBA.  

Η βιβλιογραφική µελέτη δείχνει ότι υπάρχουν εκτεταµένες µελέτες πάνω 

στην οξείδωση της ακετυλακετόνης228. Ιδιαίτερα επηρεάζεται από την 

παρουσία ΟΗ● (ρίζα ΟΗ) και µάλιστα έχει βρεθεί229 ότι προσβάλεται ο C(3) 

δίνοντας ένα διϋδρόξυ υποκατεστηµένο είδος της ακετυλακετόνης, παρουσία 
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Mo(IV) και Η2Ο2. Eπίσης η acac µπορεί να δηµιουργεί ρίζες ΟΗ● µε 

φωτόλυση όπως αποδεικνύουν230 οι S. K. Kim et al. Eντούτοις, αυτό δεν θα 

ήταν αρκετό για να εξηγήσει την εµφάνιση της ταινίας στα 530-540 nm. 

Εκτεταµένη βιβλιογραφία231-235 επίσης υπάρχει και για τη ρίζα της 

ακετυλακετόνης. To ενδιάµεσα σχηµατιζόµενο είδος, που θεωρείται236 ότι είναι 

το acacOH, απορροφά στα 580 nm. Επίσης, έχει αναφερθεί237 η οξείδωση και 

διάσπαση της ακετυλακετόνης όταν είναι συµπλεγµένη στο Pd από τους J. 

Vicente et al. H οξείδωση γίνεται από το Ο2 του αέρα και το φάσµα εµφανίζει 

µία κύρια ταινία στα 520 nm. 

Eποµένως, µία απόδοση των φασµάτων των κόκκινων διαλυµάτων µε 

την ταινία στα 530-540 nm είναι να θεωρήσουµε ότι τα στερεά 1 και 4 

‘καταλύουν’ τη δηµιουργία ρίζας acac, η οποία καθώς συµπλέκεται στο είδος 

που περιέχει το Ta-DHBA δίνει την εµφανιζόµενη, στο ηλεκτρονικό φάσµα, 

ταινία. Παράλληλα, ένας εναλλακτικός µηχανισµός µπορεί να περιλαµβάνει 

την οξείδωση της acac από την (su)peroxo-οµάδα που υπάρχει στα στερεά 1 

και 4. Το ίδιο αποτέλεσµα µπορεί να έχει η επίδραση του αέρα-Ο2 στα 

διαλύµατα του στερεού 9.   

Η επίδραση της acac- στο Ta(V) δείχνει ότι η acac οξειδώνεται και το 

Ta(V) ανάγεται σε Ta(ΙV), το οποίο είναι εµφανές στο φάσµα ESR στους 4.2 Κ 

σε DMSO. Άρα έχουµε: 

 

TaV    +    acac-    →    (acac)TaIV 

 

Μπορεί βέβαια η acac να δηµιουργεί ΟΗ● παρουσία Ο2 και αυτές να 

αποδίδουν το e- τους στο TaV (στους 4.2 Κ, όπου καταγράφεται στο ESR). 

Tα DHBA ώς φορείς Ο2 δίνοντας sq-O2 µπορούν να δώσουν παρουσία 

acac το TaIV, είτε την ρίζα acac● που συµπλέκεται στο Ta και απορροφά 

κοντά στα 540 nm µε µια ευρεία ταινία µεταφοράς φορτίου L→Met. 
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Σχήµα 6.23 Ηλεκτρονικά φάσµατα διαλυµατος του στερεού 1 µε προσθήκη acacNa 
(σε MeOH): (Α) ορατή περιοχή, (Β) υπεριώδης περιοχή  
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Σχήµα 6.24 (Α)  Φάσµα UV-Vis του στερεού 9 σε MeOH, (B) φάσµα UV-Vis του 
στερεού 9 σε MeOH (αραίωση 1/40) 
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Σχήµα 6.25 Ηλεκτρονικά φάσµατα του στερεού 4 µε προσθήκη acacNa (σε MeOH): 
(Α) ορατή περιοχή, (Β) υπεριώδης περιοχή 
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∆) Κυκλική βολταµετρία (CV) του στερεού 1 µε προσθήκη acacNa 

Τα κυκλικά βολταµµογραφήµατα των µεθανολικών διαλυµάτων των 

πρόσφατα παρασκευασθέντων µιγµάτων στερεό 1/acacNa δείχνουν την 

παρουσία του 2,3DHBA, µε τις χαρακτηριστικές οξειδώσεις στα 0.184, 0.406 

και 0.819V και την αντίστοιχη αναγωγή στα -0.185V του 2,3DHBA. 

Ξεκινώντας από την αναγωγή (σχήµα 6.26) εµφανίζεται µια ακόµη οξείδωση 

στα -0.52V. Καµιά από αυτές τις κορυφές δεν οφείλεται στο acacNa. Όπως 

ήδη αναφέρθηκε, το µίγµα TaCl5/acacNa σε MeOH έχει σήµα στα -0.461V 

(αναγωγή) και στα -0.171V (οξείδωση), ενώ οι κορυφές του στερεού 1 είναι 

τελείως µετατοπισµένες.  

Άρα από το κυκλικό βολταµµογράφηµα φαίνεται ότι υπάρχουν και οι δύο 

υποκαταστάτες στο διάλυµα. Επίσης υπάρχει περόξο-οµάδα η οποία µπορεί 

να δικαιολογήσει την οξείδωση της συµπλεγµένης ακετυλακετόνης.  
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Volts

(A)

-0.185

0.184 0.406

0.819

-1 0 1

Volts

-0.52
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0.786
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C

-0.743

0.734
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-0.177

 
Σχήµα 6.26 Κυκλικά βολταµετρήµατα του µίγµατος στερεό 1/acacNa, (σε ηλεκτρόδια 

Ag/AgCl και Pt, µε ηλεκτρολύτη but4PF6) σε MeOH: (A) 6 µέρες µετά την ανάµιξη 

(οξείδωση πρώτα), (Β) 6 µέρες µετά την ανάµιξη (αναγωγή πρώτα), (Γ) 14 µέρες 

µετά την ανάµιξη (ανοδική σάρωση), (∆) 14 µέρες µετά την ανάµιξη (καθοδική 

σάρωση) 

(Δ) (Γ) 
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6.3.6.2  Μελέτη του στερεού 9 - [Τa2(acac-)2(2,3DHBA)(O2)(ΟΗ)(0,5MeO)]n 

Α) Υπέρυθρη φασµατοσκοπία του στερεού 9 

Στο φάσµα υπερύθρου του στερεού 9 (σχήµα 6.27(Α)) εµφανίζονται 

χαρακτηριστικές ταινίες που συντείνουν στον προτεινόµενο τύπο. Ο 

υποκαταστάτης 2,3DHBA δίνει µία ταινία στα 1626 cm-1 που αναµένεται για 

την ηµικινονοειδή-κινονοειδή µορφή αυτού και στα 1485 και 1271 cm-1, που 

αναµένονται οι δονήσεις C-O και C-C, αντίστοιχα. Ακόµα στη περιοχή 1200-

1000 cm-1 εµφανίζονται 3 ταινίες (1152, 1067 και 1012 cm-1), οι οποίες 

οφείλονται σε ΜeO-οµάδες και σε τάσεις δ(C-H)acac της ακετυλακετόνης. Η 

ταινία στα 1585 cm-1 αποδίδεται225 σε ν(C-CH)acac, ενώ οι ταινίες στα 1356 και 

1334 cm-1 σε νas(C-H)acac και ν(C-CH)acac αντίστοιχα. Παράλληλα, η ταινία στα 

1230 cm-1 αποδίδεται225 σε νbreath(acac), ενώ η σύµπλεξη της ακετυλακετόνης 

αποδεικνύεται από τις ταινίες στα 686/660 cm-1 και 549/516 cm-1 που έχουν 

αποδοθεί βιβλιογραφικά225 σε νs(Ta-O)acac και νas(Ta-O)acac. Οι ταινίες στα 882 

και 830 cm-1 είναι χαρακτηριστικές των δονήσεων τάσης της περόξο-οµάδας 

(Ο-Ο). Η ταινία στα 420 cm-1 αποδίδεται από τους C. Djordjevic και V. 

Katovic220 σε τάση του δεσµού Μ-O, στα αντίστοιχα οξο-χλωρο-

ακετυλακετονάτο σύµπλοκα του Νιοβίου που έχουν παρασκευάσει και 

ταιριάζει µε τη µέτρια ταινία στα 416 cm-1 του δικού µας υπέρυθρου 

φάσµατος. 
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Σχήµα 6.27 (Α) Φάσµα υπερύθρου του στερεού 9, (Β) Θερµοσταθµική ανάλυση του 

στερεού 9 

 

 

 

(Α) 
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Β) Θερµοσταθµική ανάλυση του στερεού 9 

Η θερµική κατεργασία TGA (και η διαφορική θερµική ανάλυση, DTA) του 

στερεού 9 πραγµατοποιήθηκε µεταξύ των θερµοκρασιών 20-750 0C (σχήµα 

6.27(Β)), αν και φαίνεται να συνεχίζεται και σε µεγαλύτερες θερµοκρασίες, 

γεγονός που επικυρώνεται και από τη βιβλιογραφία226, όπου αναφέρεται ότι 

το οργανικό µέρος συµπλόκων του Τανταλίου µπορεί να διατηρείται σε 

θερµοκρασίες άνω των 800 0C. Τα δύο πρώτα στάδια διάσπασης του 

συµπλόκου, που εµφανίζονται σε θερµοκρασιακά εύρη µεταξύ 33-140 0C 

(10.81 %) και 140-400 0C (11.32 %) φαίνεται να είναι ένα και µοναδικό στάδιο, 

στο οποίο διασπόνται η περόξο-οµάδα (4.21 %) και οι µεθόξο-οµάδες (18.42 

%). Σε πρώτη φάση αποσπάται η περόξο-οµάδα, ενώ η σταδιακή διάσπαση 

που δυσκολεύει τη διάκριση µεταξύ των δύο πρώτων σταδίων οφείλεται στις 

διαφορετικές µορφές σύµπλεξης των µεθόξο-οµάδων (τερµατικές και 

γεφυρωµένες). Οι δύο κύριοι υποκαταστάτες (acac: 13.03 %, 2,3DHBA: 18.95 

%) φαίνεται να διατηρούνται µέχρι το τελευταίο στάδιο διάσπασης, που 

πραγµατοποιείται στους 404-600 0C (27.33 %). Η µικρή διαφορά που 

παρατηρείται µεταξύ του θεωρητικού και του πειραµατικού ποσοστού (της 

τάξης του 4.65 %) φαίνεται να οφείλεται στο ότι η διάσπαση του συµπλόκου 

συνεχίζεται και σε υψηλότερες θερµοκρασίες από αυτές που 

πραγµατοποιήθηκε το πείραµα. 
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Γ) Φάσµατα NMR του στερεού 9 

∆ιαλύµατα σε DMSO-d6  To φάσµα 1H-NMR του στερεού 9 σε DMSO-d6 

(σχήµα 6.28(Α)) φαίνεται να επιβεβαιώνει τον προτεινόµενο µοριακό τύπο. 

Συγκεκριµένα, εµφανίζεται µια ευρεία ταινία στα 6.5-6.0 ppm που µπορεί να 

αποδοθεί σε ηµικινονοειδή µορφή του 2,3DHBA, ενώ οι ταινίες στα 3.56, 3.33 

και 3.17 ppm αποδίδονται στις διαφορετικές µορφές των µεθοξο-οµάδων. Η 

ταινία στα 3.33 ppm µπορεί να αποδοθεί και στο πρωτόνιο του –CH2 όπως 

προβλέπεται και από τα θεωρητικά υπολογισµένων NMR. Ακόµα οι ταινίες 

στα 4.82 και 1.71 ppm είναι χαρακτηριστικές της συµπλεγµένης 

ακετυλακετόνης , όπως αναφέρεται και βιβλιογραφικά225 για τα σύµπλοκα 

αυτής µε το Ταντάλιο. Επιπλέον, οι ταινίες στα 3.56 και 2.08 ppm θα 

µπορούσαν να αποδοθούν σε CH2- και CH3- της κετονικής µορφής του 

υποκαταστάτη, ενώ η ταινία στα 1.59 ppm οφείλεται όπως έχει αναφερθεί σε 

αποπρωτονιωµένη µορφή του υποκαταστάτη.      

 

 

Πίνακας 6.10 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το στερεό 9 (σε dmso-d6 και D2O) 

διαλύτης 2,3DΗΒΑ MeObr/ MeOter acac 

dmso-d6 6.5-6.0 3.56/3.17 4.82/3.56/2.08/1.59 

D2O   6.8-5.9 3.81/3.21 3.60/1.78 

 

 

∆ιαλύµατα σε D2O To αντίστοιχο φάσµα 1H-NMR του στερεού 9 σε D2O 

(σχήµα 6.28(Β)) φαίνεται επίσης να επιβεβαιώνει τον προτεινόµενο µοριακό 

τύπο. Πάλι στο φάσµα αυτό παρατηρείται η ευρεία ταινία στα 6.8-5.9 ppm, 

που έχει αποδοθεί σε ηµικινόνη-κινόνη του 2,3DHBA. Επίσης οι ταινίες στα 

3.81 και 3.21 ppm που είναι οι ταινίες των µεθόξο-οµάδων σε γεφυρωµένη και 

τερµατική σύµπλεξη, αντίστοιχα. Η ταινία στα 1.78 ppm είναι χαρακτηριστική 

της σύµπλεξης της ακετυλακετόνης στο Ταντάλιο, ενώ η ευρεία ταινία στα 

3.60 ppm µπορεί να οφείλεται είτε CH2- της κετονικής µορφής της 

ακετυλακετόνης, είτε σε µεθόξο-οµάδα.    
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Σχήµα 6.28 Φάσµατα 1H-NMR του στερεού 9: (Α) σε DMSO-d6, (B) D2O, Γ) 

σύγκριση των φασµάτων 1H-NMR του στερεού 9 σε DMSO-d6 (κόκκινο φάσµα) και 

D2O (πράσινο φάσµα) 

 

(Α) 

(Β) 

(Γ) 
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∆) Κυκλική βολταµετρία του στερεού 9 

Το στερεό 9 έχει µελετηθεί µε κυκλική βολταµετρία σε διαλύτες DMSO 

και Η2Ο. Στο πρώτο από αυτούς τους διαλύτες εµφανίζεται ένα σήµα στην 

άνοδο όταν η οξείδωση πραγµατοποιείται πρώτα (στα 0.886 V),ενώ κανένα 

στη κάθοδο. Παράλληλα, όταν η αναγωγή πραγµατοποιείται πρώτα υπάρχει 

ένα ζεύγος σηµάτων (στα 0.800 και 0.486 V). Το σήµα Ι µπορεί να οφείλεται 

σε αναγωγή του Τa(ΙV), καθώς σύµφωνα και µε το ESR το µέταλλο είναι 

ανηγµένο στην ένωση, ενώ το σήµα ΙΙ οφείλεται σε µετατροπή της 

ηµικινονοειδούς προς κινονοειδή µορφή του υποκαταστάτη (2,3DHBA).  

 

 

Πίνακας 6.11 Ηλεκτροχηµικές παράµετροι του στερεού 9 (σε Volt) 

Ep (a) Ep (c) Ep (a) Ep (c)  

1η Οξείδωση 1η Αναγωγή (DMSO) 

0.886 - 0.800 - I 
-  0.486 - II 

     

Ep (a) Ep (c) Ep (a) Ep (c)  

1η Οξείδωση 1η Αναγωγή (H2O) 

0.174 - 0.140 - I 

0.440 - 0.602 - II 

0.770 - 0.780 - III 

 

 

-1 0 1

Volts

0.600

0.465

 
Σχήµα 6.29 Κυκλικό βολταµµογράφηµα του στερεού 9 (σε dmso, ηλεκτρόδιο Pt 

φέρων ηλεκτρολύτης Βut4NPF6, καθοδική σάρωση) 
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Eπίσης το στερεό 9 σε υδατικό διάλυµα παρουσιάζει παρόµοια 

συµπεριφορά. Όταν πραγµατοποιείται πρώτα η οξείδωση, η ένωση δίνει 3 

σήµατα (στα 0.174, 0.440 και 0.770 V), ενώ όταν έχουµε την αναγωγή πρώτα 

το σύµπλοκο δίνει και πάλι 3 σήµατα (στα 0.140, 0.602 και 0.780 V), αλλά δεν 

φαίνεται ξεκάθαρα καµία αναγωγή. Συνεπώς µπορούµε κι εδώ να 

υποθέσουµε ότι τα σήµατα Ι και ΙΙ οφείλονται στις αλληλοµετατροπές του 

υποκαταστάτη (2,3DHBA) µεταξύ κατεχόλης-ηµικινόνης-κινόνης. Από την 

άλλη πλευρά το σήµα στα υψηλότερα δυναµικά (σήµα ΙΙΙ) αποδίδεται σε 

οξείδωση του Ta(IV) προς Τa(V), σχηµατίζοντας µία µορφή της ένωσης η 

οποία δεν είναι αντιστρεπτή στην αναγωγή σε αυτά τα δυναµικά και δεν 

αποδίδει κανένα σήµα κατά την καθοδική πορεία.  

 

-1 0 1

Volts

0.44

0.77

0.174

  

Σχήµα 6.30 Κυκλικό βολταµµογράφηµα του στερεού 9 (σε Η2Ο, ηλεκτρόδιο εργασίας 

C, φέρων ηλεκτρολύτης Na2SO4, ανοδική σάρωση) 
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6.3.6.3 Μελέτη του στερεού 9β - [Τa2(acac-)(2,3DHBA)(MeO)(O2)Cl)]n 

Το στερεό 9β είναι παρασκευασµένο µε παρόµοιο τρόπο µε το στερεό 9, 
µε την επιπλέον προσθήκη βάσης (ΚΟΗ) κατά την καταβύθιση και 
αποµόνωση του. Η προσπάθεια να δηµιουργηθούν συνθήκες καταβύθισης 
ενός κρυσταλλικού στερεού δεν απέδωσαν, αλλά παρόλα αυτά ένα ακόµα 
στερεό (στερεό 9β) µε την ακετυλακετόνη αποµονώθηκε και µελετήθηκε. 

 

Α) Υπέρυθρη φασµατοσκοπία του στερεού 9β 

Στο φάσµα υπερύθρου του στερεού 9β (σχήµα 6.31) υπάρχουν 

χαρακτηριστικές ταινίες που επικυρώνουν το προτεινόµενο µοριακό τύπο. Ο 

υποκαταστάτης 2,3DHBA εµφανίζει µία ταινία στα 1628 cm-1 που αναµένεται 

για την ηµικινονοειδή-κινονοειδή µορφή αυτού και στα 1487 (µε ‘ώµο’ στα 

1468 cm-1) και 1272 cm-1, που αναµένονται οι δονήσεις C-O και C-C, 

αντίστοιχα. Στη συνέχεια, στη περιοχή του φάσµατος µεταξύ 1200-1000 cm-1 

εµφανίζονται 3 ταινίες (1157, 1064 και 1008 cm-1), οι οποίες οφείλονται σε 

ΜeO-οµάδες και η ταινία στα 1198 cm-1 σε δονήσεις τάσης δ(C-H)acac της 

ακετυλακετόνης. Η ταινία στα 1576 cm-1 αποδίδεται225 σε ν(C-CH)acac της 

συµπλεγµένης ακετυλακετόνης, ενώ οι ταινίες στα 1357(sh) και 1331 cm-1 σε 

νas(C-H)acac και ν(C-CH)acac αντίστοιχα.  
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Σχήµα 6.31 Υπέρυθρο φάσµα του στερεού 9β 
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Παράλληλα, η ταινία στα 1231 cm-1 αποδίδεται225 σε νbreath(acac), ενώ η 

σύµπλεξη της ακετυλακετόνης αποδεικνύεται και από τις ταινίες στα 689/663 

cm-1 και 552/511cm-1 που έχουν αποδοθεί βιβλιογραφικά225 σε νs(Ta-O)acac 

και νas(Ta-O)acac. Οι ταινίες στα 886 και 830 cm-1 είναι χαρακτηριστικές των 

δονήσεων τάσης της περόξο-οµάδας (Ο-Ο). Η ταινία στα 418 cm-1 έχει 

αποδοθεί σε τάση του δεσµού Ta-O, σύµφωνα και µε τη βιβλιογραφία220. 

 

 

Β) Φάσµατα NMR του στερεού 9β 

(DMSO-d6)  To φάσµα 1H-NMR του στερεού 9β σε DMSO-d6 που 

παρουσιάζεται στο σχήµα 6.32(A), παρέχει επιπλέον στήριξη στον 

προτεινόµενο µοριακό τύπο. Συγκεκριµένα, εµφανίζεται µια ευρεία ταινία στα 

6.5-5.9 ppm που µπορεί να αποδοθεί σε ηµικινονοειδή µορφή του 2,3DHBA, 

ενώ οι ταινίες στα 3.87, 3.33 και 3.17 ppm αποδίδονται σε γεφυρωµένες και 

τερµατικές µορφές των µεθόξο-οµάδων. Η ταινία στα 3.33 ppm λόγω της 

έντασης της και µε τη βοήθεια των DFT θεωρητικά υπολογισµένων NMR 

µπορεί οφείλεται στο πρωτόνιο του –CH2, ενώ η ταινία στα 1.84 ppm είναι 

χαρακτηριστική της συµπλεγµένης ακετυλακετόνης, όπως αναφέρεται και 

βιβλιογραφικά225 για τα σύµπλοκα αυτής µε το Ταντάλιο. Επιπλέον, οι ταινίες 

στα 3.56 και 2.09 ppm θα µπορούσαν να αποδοθούν σε CH2- και CH3- της 

κετονικής µορφής του υποκαταστάτη, ενώ η ταινία στα 1.23 ppm οφείλεται 

όπως έχει αναφερθεί σε πρωτόνιο του –CH3, της αποπρωτονιοµένης µορφής 

του υποκαταστάτη.      

 

Πίνακας 6.12 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το στερεό 9β (σε dmso-d6 και D2O) 

διαλύτης 2,3DΗΒΑ MeObr/ MeOter acac- 

dmso-d6 6.5-5.9 3.87/3.33/3.17 3.56/3.33/2.09/1.84/1.23 

D2O   6.8-5.8 3.81/3.21 3.60/1.77 

 

 

(D2O)  To αντίστοιχο φάσµα 1H-NMR του στερεού 9 σε D2O που 

παρουσιάζεται στο σχήµα 6.32(B) επίσης επιβεβαιώνει τον προτεινόµενο 

µοριακό τύπο. Στο φάσµα αυτό παρατηρείται η ευρεία ταινία στα 6.8-5.8 ppm, 

που έχει αποδοθεί σε ηµικινόνη-κινόνη του 2,3DHBA. Επίσης οι ταινίες στα 
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3.81 και 3.21 ppm που είναι οι ταινίες των µεθόξο-οµάδων σε γεφυρωµένη και 

τερµατική µορφή σύµπλεξης, αντίστοιχα. Η ταινία στα 1.77 ppm είναι 

χαρακτηριστική της σύµπλεξης της ακετυλακετόνης στο Ταντάλιο, ενώ η 

ευρεία ταινία στα 3.60 ppm µπορεί να οφείλεται είτε CH2- της κετονικής 

µορφής της ακετυλακετόνης, είτε σε µεθοξο-οµάδα, είτε λόγω της ευρύτητας 

της και στις δύο αυτές οµάδες.    

 

 

 

Σχήµα 6.32 Φάσµατα 1H-NMR του στερεού 9β: (Α) σε dmso-d6, (Β) σε D2O 

(A) 

(B) 
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6.3.6.4 Επίδραση acacΝα στο στερεό 4  

 

Α) Φάσµατα NMR του µίγµατος στερεό 4/acacNa 

Με σκοπό τη µελέτη της επίδρασης της ακετυλακετόνης στο στερεό 4 

έχουν ληφθεί φάσµατα, όπου στο διάλυµα του στερεού 4 (σε MeOD) 

προστέθηκε acacNa, σε συνάρτηση µε το χρόνο. Στο σχήµα 6.33 

παρατίθενται κάποια από αυτά τα φάσµατα, ενώ στο πίνακα 6.13 

παρατίθενται αναλυτικά όλες οι ταινίες και οι αποδόσεις τους.     

Aπό το φάσµα που λαµβάνεται αµέσως µετά την ανάµιξη του µίγµατος 

του στερεού 4 µε την acac- διακρίνονται οι αναµενόµενες ταινίες, των 

αρωµατικών πρωτονίων, και των αναµενόµενων µεθόξο-οµάδων στα 3.74 

ppm. Ταυτόχρονα, υπάρχουν οι ταινίες στα 5.16 και 4.92 ppm, που θα 

αναµένονταν για την πρωτονιοµένη µορφή της ακετυλακετόνης, γεγονός που 

συντείνει στο συµπερασµα ότι πρωτονιώνεται, ενω η ταινία στα 1.96 ppm 

είναι στην περιοχή που αναµένεται η συµπλεγµένη ακετυλακετόνη. Η 

διαδικασία αυτή της πρωτονίωσης της ακετυλακετόνης φαίνεται να επηρεάζει 

το συµπλεγµένο 3,4DHBA, καθώς οι αρωµατικές ταινίες αυτού µία µέρα µετά 

την αρχική ανάµιξη και για όλη τη διάρκεια του πειράµατος αποκτούν µια 

ευρύτητα (7.50-6.50 ppm). Σταδιακά εµφανίζονται στο φάσµα οι ταινίες και 

άλλων των µορφών της ακετυλακετόνης στα 4.13 και 1.85 ppm, που 

οφείλονται σε –CH3 και –CH2–  των ενδιάµεσων µορφών αυτής. Γενικότερα, 

όλο το σύστηµα φαίνεται να αποσταθεροποιείται έντονα από αυτή τη δράση 

της ακετυλακετόνης καθώς η εµφάνιση ταινιών σε µη αναµενόµενες περιοχές 

του φάσµατος, όπως στα 19.80, -3.4, -3.7 και -10.80 ppm, αποδεικνύουν την 

ύπαρξη ασύζευκτων ηλεκτρονίων και το σχηµατισµό παραµαγνητικών 

µορφών στο διάλυµα.  

 

 



261 

 

 
Σχήµα 6.33 Φάσµατα 1H-NMR του µίγµατος στερεό 4/acacNa (σε MeOD): (Α) 1 µέρα 

µετά την ανάµιξη,  (B) 4 µέρες µετά την ανάµιξη, (Γ) 7 µέρες µετά την ανάµιξη 

  

 

(Α) 

(Β) 

(Γ) 
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Πίνακας 6.13 Πίνακας ταινιών 1H-NMR για το µίγµα στερεό 4/acacNa (σε dmso-d6) 

  acacΗ MeObr/ MeOter
 acac-  

Άµεση λήψη 11.58 5.16/4.92 3.74 1.96 - 

1(α)  19.80/11.7

7 

5.18/4.91/3.60 3.96/3.48/3.19 1.98 - 

4  14.05 5.11/4.91/4.13/3.60 3.87/3.75/3.48/3.15 1.98/1.85 -3.7 

7  14.05 5.11/4.92/4.15/3.60 3.75/3.48 1.98/1.84 -3.4 

8  14.16 5.16/4.92/4.84/3.60 3.75/3.54/3.47 1.97/1.85 -10.8 

17  16.36/9.83 4.92/3.61 3.48/3.18 1.96/1.86 - 

23  16.37/9.82 4.93/3.60/3.44 3.48/3.18 2.80/1.96/1.8

5 

- 

(α) Οι αριθµοί αναφέρονται σε µέρες λήψης του φάσµατος µετά την αρχική παρασκευή του 

διαλύµατος 

 

 

Μετά από 23 µέρες από την αρχική ανάµιξη του διαλύµατος οι ταινίες 

εµφανίζουν µια σχετική σταθεροποίηση. Οι αρωµατικές ταινίες του 3,4DHBA 

παίρνουν τη µορφή µιας και µόνο ευρείας ταινίας γύρω από τα 6.70 ppm, 

γεγονός που συντίνει στο συµπέρασµα του σχηµατισµού της κινονοειδούς-

ηµικινονοειδούς µορφής του υποκαταστάτη. Σταθεροποιούνται οι ταινίες της 

ακετυλακετόνης που αποδίδονται225 σε σύµπλοκα αυτής µε το Ταντάλιο (στα 

4.93, 1.96 και 1.85 ppm), όπως επίσης και οι ταινίες των περόξο-οµάδων στα 

3.48 και 3.18 ppm. Παράλληλα, διατηρούνται και ταινίες που αποδεικνύουν 

την ύπαρξη παραµαγνητικών ειδών, όπως ταινίες µε αρνητικές τιµές και τιµές 

>15 ppm.  

 

 

B) Hλεκτρονικά φάσµατα  

Τα ηλεκτρονικά φάσµατα του µίγµατος του στερεού 4 µε την acac- 

συζητήθηκαν παραπάνω, µαζί µε τα φάσµατα του στερεού 9 και του µίγµατος 

του στερεού 2 µε την acac-, εξαιτίας της παρόµοιας συµπεριφοράς τους. 
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6.3.6.5  Mελέτη των στερεών 10 - [Ta2(acac)2(O)2(OH)Cl4]n  

             και 10β - [Τa2(acac-)2(3,4DHBA)(O)2(ΟΗ)2(Cl)2(MeOΗ)]n 

 

        Υπέρυθρα φάσµατα  

Το στερεό 10 προέρχεται από την ανάµιξη του στερεού 4 µε προσθήκη 

acacNa, ενώ το στερεό 10β είναι επίσης ανάµιξη του στερεού 4 µε το acacNa, 

παρουσία όµως ΚΟΗ. 

 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500  
Σχήµα 6.34 Υπέρυθρα φάσµατα των: (Α) στερεό 10, (Β) στερεό 10β, (Γ) στερεό 4 

 

Το υπέρυθρο φάσµα του στερεού 10 παρατίθεται στο σχήµα 6.34(Α) και 

οι ταινίες του, µε τους αντίστοιχους χαρακτηρισµούς στον πίνακα 6.14. 

Σύµφωνα µε αυτές, το στερεό αυτό δεν εµφανίζει τις χαρακτηριστικές ταινίες 

του 3,4DHBA, του υποκαταστάτη που προϋπάρχει στο στερεό 4, αλλά κυρίως 

ταινίες της ακετυλακετόνης. Μεταξύ άλλων πιο χαρακτηριστικές από αυτές 

είναι οι ταινίες στα 1553 cm-1 (νs(C-O)), 1575 cm-1 (ν(C-CH)), 1417 cm-1 

(νwagging(C-H)CH3-), 1349 cm-1 (νs(C-CH3)), 1094 cm-1 (νtwist(C-H)CH3-) και 833 cm-1 

(νtwist(C-H)CH-). Παράλληλα, υπάρχουν και οι χαρακτηριστικές ταινίες της 

συµπλεγµένης ακετυλακετόνης στα 675/650 cm-1 (νs(Ta-O)acac), 592/578 cm-1 

(νas(Ta-O)acac) και 420 cm-1 (ν(Ta-O)acac).  

 

 

(A) 

(B) 

(Γ) 
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Πίνακας 6.14 Ταινίες φάσµατος υπερύθρου (cm-1) για τα στερεά 10 και 10β  

χαρακτηρισµός Στερεό 10 Στερεό 10β 

DHBA - 1697 

DHBA - 1277 

ν(C-CH) 1575 1585 

νs(C-O) 1553 - 

νbend(C-H)CH3O- 1506 w 1506 

νrock(C-H)CH3O- 1496 w - 

νwagging(C-H)CH3- 1417 1447 

νas(C-O) - - 

νs(C-CH3) 1349 1352 

νas(C-CH3) - (1304) 

νbreath(acac) 1238/1220 1245/1224 

νas(Ta-OCH3) 1120/1026 1118 

νtwist(C-H)CH3- 1094 1097 

νbend(C-CH3) 1055 - 

νdeform(acac) 926 990/916 

νtwist(C-H)CH- 833 836 

νs(Ta-O)acac 675/650 666/651 

νas(Ta-O)acac 592/578 555 

ν(Ta-OCH3) - 518 

ν(Ta-O) 442 - 

ν(Ta-O)acac 420 - 

 

Από την άλλη πλευρά, η παρουσία της βάσης (ΚΟΗ) κατά την 

παρασκευή του στερεού 10β φαίνεται να σταθεροποιεί το ήδη συµπλεγµένο 

3,4DHBA, που προϋπάρχει στο στερεό 4. Το υπέρυθρο φάσµα του στερεού 

αυτού (σχήµα 6.34(Β)) δίνει ταινίες στα 1697 και 1277 cm-1, που είναι 

χαρακτηριστικές για το συµπλεγµένο υποκαταστάτη, που αποδεικνύουν την 

παραπάνω παρατήρηση. Παράλληλα, υπάρχουν και εδώ οι χαρακτηριστικές 

ταινίες της ακετυλακετόνης στα 1585 cm-1 (ν(C-CH)), 1447 cm-1 (νwagging(C-H)CH3), 

1352 cm-1 (νs(C-CH3)), 1097 cm-1 (νtwist(C-H)CH3-) και 836 cm-1 (νtwist(C-H)CH-), 

όπως και οι ταινίες που αποδίδονται στη συµπλεγµένη ακετυλακετόνη, ήτοι 

στα 666/651 cm-1 (νs(Ta-O)acac) και 555 cm-1 (νas(Ta-O)acac). Στην περιοχή 

1200-1000 cm-1 υπάρχουν 2 ταινίες (στα 1118 και 1097 cm-1), που µπορούν 

να αποδοθούν σε τάσεις των µεθοξο-οµάδων, συντείνοντας στην επαλήθευση 

και ταυτόχρονα ενίσχυση του εµπερικού τύπου που προτείνεται. 
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6.3.6.6  Mελέτη των στερεών µε θεωρητικούς DFT υπολογισµούς 

Πραγµατοποιήθηκαν θεωρητικοί υπολογισµοί σε αρκετά µοριακά 

µοντέλα σκοπεύοντας στην λήψη επιπλέον πληροφοριών για τη δοµή των 

ενώσεων µε ακετυλακετόνη που αποµονώθηκαν. Οι DFT θεωρητικοί 

υπολογισµοί πραγµατοποιήθηκαν στο επίπεδο της θεωρίας B3LYP/LANL2DZ 

ώστε να υπολογιστούν οι ενέργειες και κάποιες δοµικές κυρίως παράµετροι 

των θεωρητικών µοντέλων µοντέλων (σχήµα 6.35). Η ακρίβεια της µεθόδου 

ελέχθηκε µε σύγκριση ενός θεωρητικού µοντέλου (µοντέλο 2 – στερεό 8, 

σχήµα 6.35), το οποίο παρουσίαζε δοµικές οµοιότητες µε το 

κρυσταλλογραφικά χαρακτηρισµένο σύµπλοκα του Ta µε την 

ακετυλακετόνη216, στα οποίο υπάρχουν και µεθόξο-οµάδες. Για αυτό το 

σύµπλοκο, τα υπολογισµένα µήκη δεσµών Τa-O (για τα οξυγόνα της 

ακετυλακετόνης) ήταν της τάξης των 2.095(O1)/2.087(O2) Å, που έρχονται σε 

ικανοποιητική συµφωνία µε το µοντέλο 2 (στερεό 8) 1.977(O1)/1.949(O2) Å. 

Με βάση τον εµπειρικό τύπο, σχεδιάστηκαν αρκετά µοντέλα µε 

διαφορετικά φορτία, πολλαπλότητες spin και δοµές που να ταιριάζουν µε τα 

πειραµατικά δεδοµένα για να διευκολύνουν τη συζήτηση για τα στερεά µε 

υποκαταστάτη την ακετυλακετόνη. Για την διευκόλυνση της µελέτης των 

θεωρητικών µοντέλων που υπολογίστηκαν, µόνο οι επιτυχηµένες δοµές 

παρατίθενται στο σχήµα 6.35. Εξαίρεση αποτελεί το µοντέλο 1, για το στερεό 

7, για το οποίο δεν κατέστη δυνατό να υπολογιστεί κάποιο µοντέλο µε 

σταθερή δοµή κι έτσι επιλέχθηκε και παρουσιάζεται το µοντέλο 1, που είναι 

πιο κοντά ενεργειακά µε τα άλλα υπολογισµένα µοντέλα. Επίσης για την 

καλύτερη παρουσίαση των µοντέλων θα παρουσιαστούν χωριστά σε δύο 

κατηγορίες. Καταρχάς οι ενώσεις που έχουν ως υποκαταστάτη την 

ακετυλακετόνη (µοντέλα 1, 2 και 5) και στη συνέχεια οι ενώσεις µε µικτούς 

υποκαταστάτες (acac και 2,3DHBA ή 3,4DHBA). 

Στη πρώτη κατηγορία, οι δοµές που υπολογίστηκαν βασιζόµενοι στον 

εµπειρικό τύπο για το στερεό 7, όπως προαναφέρθηκε, δεν 

σταθεροποιήθηκαν. Παρότι δοκιµάστηκαν αρκετά µοντέλα µε κάπως 

διαφορετικά δοµικά χαρακτηριστικά, εντούτοις το ποιό σταθερό αποδείχτηκε 

το µοντέλο 1 που παρουσιάζεται στο σχήµα 6.35. Αυτό συµφωνεί πλήρως µε 

το εµπειρικό τύπο ([Ta2(acac)(Cl)5(OH)(CH3O)2]n) και ήταν το σταθερότερο 
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από τα µοντέλα που υπολογίστηκαν για το στερεό 7, ενώ η ενέργεια του 

πλησιάζει αυτήν της όµοιας σταθερής δοµής του µοντέλου 5. Αυτό (µοντέλο 1) 

είναι ένα διµερές στο οποίο υπάρχει ένα επίπεδο που σχηµατίζεται από τα 

δύο µεταλλικά κέντρα, που γεφυρώνονται από δύο µεθόξο-οµάδες. Οι δύο 

µεθόξο-οµάδες εµφανίζουν µικρή κλίση ως προς το προαναφερθέν επίπεδο, 

πιθανόν εξαιτίας στερεοαπώσεων από την χηλικά συµπλεγµένη 

ακετυλακετόνη, η οποία καταλαµβάνει αξονική θέση ως προς το επίπεδο. Σε 

αξονική θέση και από την πλευρά της ακετυλακετόνης κείτεται και η οµάδα 

υδροξυλίου, ενώ από την άλλη πλευρά του επιπέδου, τις αξονικές θέσεις 

καταλαµβάνουν δύο χλωροάτοµα. Τα υπόλοιπα χλωροάτοµα συνδέονται σε 

ισηµερινές θέσεις συµπληρώνοντας έτσι τη δοµή και καθιστώντας τα 

µεταλλικά κέντρα ως 6-υποκατεστηµένα. Το σύµπλοκο έχει τεθεί ως 

ουδέτερο, ενώ η πολλαπλότητα του spin είναι 2, που υποννοεί την ύπαρξη 

ασύζευκτου ηλεκτρονίου, γεγονός που συµφωνεί και µε το ESR του στερεού 

7. Έτσι στη δοµή αυτή εµφανίζεται να είναι µικτού σθένους, όπου το ένα ιόν 

Τανταλίου έχει αριθµό οξείδωσης +5, ενώ το άλλο έχει αριθµό +4. Αυτή η 

παρατήρηση στηρίζεται και στο γεγονός ότι από την υπολογισµένη κατανοµή 

spin φαίνεται ότι το ασύζευκτο ηλεκτρόνιο κατανέµεται µεταξύ του ενός 

µεταλλικού κέντρου και του συµπελγµένου σε αυτό µορίου ακετυλακετόνης. 

Παρόµοια είναι και η δοµή που προτείνεται για το στερεό 10 (µοντέλο 5 – 

στερεό 10 - [Ta2(acac)2(O2)(OH)Cl4]n). Συγκεκριµένα και εδώ έχουµε να 

κάνουµε µε διµερές σύµπλοκο, στο οποίο τα µεταλλικά κέντρα συνδέονται µε 

δύο διαφορετικές γεφυρωµένες οµάδες, µία οµάδα υδροξυλίου και ένα 

χλωροάτοµο. Τα δύο άτοµα Τανταλίου είναι πάλι 6-υποκατεστηµένα, ενώ το 

σύµπλοκο είναι ουδέτερο µε τη παρουσία επίσης ενός ασύζευκτου 

ηλεκτρονίου (πολλαπλότητα spin 2) Και εδώ το σύµπλοκο είναι µικτού 

σθένους µε αριθµούς οξείδωσης +5 και +4 αντίστοιχα για τα ιόντα Τανταλίου. 

Και πάλι, η υπολογισµένη κατανοµή spin αποδεικνύει ότι το ασύζευκτο 

ηλεκτρόνιο κατανέµεται µεταξύ του ενός µεταλλικού κέντρου και του 

συµπελγµένου σε αυτό µορίου ακετυλακετόνης.Τα δύο µόρια ακετυλακετόνης 

καταλαµβάνουν αξονικές θέσεις και µάλιστα από την ίδια πλευρά του 

επιπέδου και στην άλλη πλευρά στις αξονικές θέσεις βρίσκονται ένα άτοµο 

χλωρίου και µία περοξο-οµάδα στα ιόντα Τανταλίου αντίστοιχα. ∆ύο ακόµα 
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άτοµα χλωρίου συνδέονται σε ισηµερινές θέσεις ώς προς το επίπεδο της 

ένωσης.  

Ενδιαφέρον παρουσιάζει επίσης και το µοντέλο 2 (στερεό 8 - 

[Τa(acacH)(MeO)3]CO3) που έχει επίσης ως κύριο υποκαταστάτη µόνο την 

ακετυλακετόνη και είναι µονοµερές. Αυτό έχει σταθεροποιηθεί µε φορτίο +2, 

καθώς έχει καταβυθιστεί µε αντισταθµιστικό ιόν την ανθρακική ρίζα (CO3
2-), 

ενώ η πολλαπλότητα spin είναι 1, όπως υποδεικνύει και η µη ύπαρξη 

σήµατος (δεν υπάρχουν ασύζευκτα ηλεκτρόνια) στο ESR. Ως προς τη δοµή 

της ένωσης, το µεταλλικό κέντρο είναι 5-υποκατεστηµένο από 3 µεθόξο-

οµάδες και από τη χηλικά συνδεδεµένη ακετυλακετόνη. Ιδιαίτερο 

χαρακτηριστικό της δοµής είναι και η δοµή της ακετυλακετόνης, καθώς είναι 

συµπλεγµένη στην ουδέτερη µορφή της και η γεωµετρία της είναι κεκαµένη, 

προσοµοιάζοντας στη µορφή του ανακλίντρου. 

Η άλλη κατηγορία µοντέλων που υπολογίστηκαν µε θεωρητικούς 

υπολογισµούς περιλαµβάνει προσοµοιώσεις των εµπειρικών τύπων των 

στερεών µε µικτούς υποκαταστάτες (στερεό 9 – µοντέλο 3, στερεό 9β – 

µοντέλο 4 και στερεό 10β – µοντέλο 6). Το µοντέλο 3 αντιστοιχεί στο στερεό 9, 

που έχει εµπειρικό τύπο [Τa2(acac-)2(2,3DHBA)(O2)(ΟΗ)(0,5MeO)]n. Το 

µοντέλο αυτό είναι ένα διµερές, µε έναν δακτύλιο που σχηµατίζεται από τα 

δύο ιόντα Τανταλίου που γεφυρώνονται από µία µεθοξο-οµάδα και από µία 

οµάδα υδροξυλίου. Τα δύο ιονισµένα µόρια ακετυλακετόνης βρίσκονται χηλικά 

συµπλεγµένα σε αξονικές θέσεις από την ίδια πλευρά του δακτυλίου, ενώ από 

την άλλη πλευρά τις αξονικές θέσεις καταλαµβάνουν µία περόξο-oµάδα και το 

κατεχολικά συµπλεγµένο 2,3DHBA. Mάλιστα το υδρογόνο του καρβοξυλίου, 

του 2,3DHBA, σχηµατίζει δεσµό-Η µε το οξυγόνο που είναι συνδεδεµένο στο 

µεταλλικό κέντρο. Τα δύο ιόντα Τανταλίου είναι 6-υποκατεστηµένα και το 

σύµπλοκο έχει ουδέτερο φορτίο. Η πολλαπλότητα spin είναι της τάξης του 3, 

γεγονός που συµφωνεί µε το πολλαπλό σήµα του στερεού 9 στο αντίστοιχο 

ESR. Μάλιστα η υπολογισµένη κατά άτοµο κατανοµή του spin στην ένωση 

δείχνει ότι η ύπαρξη δύο ασύζευκτων ηλεκτρονίων είναι απεντοπισµένη στα 

άτοµα της ένωσης. 

Το µοντέλο 4 είναι η προσπάθεια να προσεγγιστεί µε θεωρητικούς 

υπολογισµούς η πιθανή δοµή του στερεού 9β ([Τa2(acac-

)(2,3DHBA)(MeO)(O2)Cl)]n). Αυτό είναι ένα διµερές ουδέτερο σύµπλοκο, µε 
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υποκαταστάτες την αποπρωτονιωµένη ακετυλακετόνη, το 2,3DHBA, µια 

µεθόξο-οµάδα, µια περόξο-οµάδα και ένα χλωροάτοµο. Η πολλαπλότητα spin 

είναι της τάξης του 3, άρα υπάρχουν δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια τα οποία 

µπορούν να οφείλονται σε δύο ιόντα Τανταλίου, τα οποία έχουν αριθµό 

οξείδωσης +4 (από ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο). Από πλευράς δοµής, ένας 

επίπεδος δακτύλιος σχηµατίζεται από τα µεταλλικά κέντρα, τα οποία 

γεφυρώνονται από µία µεθοξο-οµάδα και µια οξο-γέφυρα. Το οξυγόνο της 

οξο-γέφυρας προέρχεται από µια περοξο-οµάδα, που είχε τεθεί στην αρχική 

δοµή του υπολογισµού και έσπασε προς δύο διαφορετικές οξο-οµάδες, εκ 

των οποίων η δεύτερη κατέλαβε αξονική θέση ως προς το κεντρικό δακτύλιο. 

Την άλλη αξονική θέση έχει καταλάβει το χλωροάτοµο, αλλά βρίσκεται από 

την άλλη πλευρά του δακτυλίου, ενώ οι δύο κύριοι υποκαταστάτες (acac-και 

2,3DHBA) βρίσκονται σε επικλινείς θέσεις σε σχέση µε το κυρίως επίπεδο του 

µορίου (κεντρικός δακτύλιος). 

 

 

Πίνακας 6.15 Ενεργειακά και δοµικά χαρακτηριστικά (σε Å) των θεωρητικών µοντέλων για τα στερεά 7, 8, 9, 

9β, 10 και 10β 

 Μοντέλο 1 Μοντέλο 2 Μοντέλο 3 Μοντέλο 4 Μοντέλο 5 Μοντέλο 6 

Ε (a.u.) -842.20 -748.98 -1717.77 -1311.13 -1092.50 -1823.55 
CH3-C(acac) 1.500/1.502 1.546/1.585 1.500-1.502 1.499/1.501 1.500-1.505 1.501-1.508 
C-CH(acac) 1.407/1.408 1.568/1.569 1.405-1.407 1.405/1.406 1.406-1.418 1.393-1.424 
C-O(acac) 1.346/1.349 1.457/1.573 1.358-1.381 1.385/1.391 1.305-1.347 1.298-1.333 

Ta-OMebr 2.069-2.119 - 2.093/2.105 1.992/2.242 - 2.127/2.183 
Ta-OMeter - 1.905-2.024 - - - - 

Ta-OHbr/Ta-Obr - - 2.076-2.120 1.848/2.061 2.094/2.100 - 
Ta-Cl 2.392-2.419 - - 2.362 2.387-2.418 2.583 
Ta-O2 - - 1.950/1.968 - 1.933/1.956 2.117/2.221 

C1-COOHDHBA - - 1.503 1.473 - 1.478 
C1-C2DHBA - - 1.403 1.401 - 1.419 
C2-C3DHBA - - 1.415 1.418 - 1.393 
C3-C4DHBA - - 1.394 1.393 - 1.420 
C4-C5DHBA - - 1.416 1.417 - 1.399 
C5-C6DHBA - - 1.404 1.403 - 1.407 
C6-C1DHBA - - 1.417 1.420 - 1.416 

C2-ODHBA/C4-ODHBA - - 1.395 1.386 - 1.377 
C3-ODHBA - - 1.395 1.397 - 1.374 
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Σχήµα 6.35 DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα για τα στερεά 7, 8, 9, 9β, 10 και 
10β 
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Το µοντέλο 6 που είναι η θεωρητικά υπολογισµένη δοµή για το στερεό 

10β ([Τa2(acac-)2(3,4DHBA)(O2)(ΟΗ)2(Cl)2(MeOΗ)]n) αποτελεί και την πιο 

πολύπλοκη ένωση. Πάλι εδώ έχουµε ένα διµερές, ουδέτερο σύµπλοκο µε 

µικτούς υποκαταστάτες την acac- και το 3,4DHBA. Τα µεταλλικά κέντρα 

συνδέονται µε µία µεθόξο γεφυρωµένη οµάδα και ένα γεφυρωµένο 

χλωροάτοµο, το οποίο όµως βρίσκεται στο όριο της διάσπασης µε 

αποστάσεις δεσµών της τάξης των 2.68 Å. Στο ένα µεταλλικό κέντρο 

συµπλέκεται µία περοξο-οµάδα και ένα χηλικά συνδεδεµένο µόριο 

ακετυλακετόνης, καταλαµβάνοντας αξονικές θέσεις σε σχέση µε τον κεντρικό 

δακτύλιο των γεφυρωµένων µεταλλικών κέντρων, ενώ στο άλλο µεταλλικό 

κέντρο ‘στριµώχνονται’, εξαιτίας των στερεοχηµικών απώσεων το έτερο µόριο 

της ακετυλακετόνης και το κατεχολικά συνδεδεµένο 3,4DHBA. Η 

πoλλαπλότητα spin είναι της τάξης του 2, άρα υπάρχει ένα ασύζευκτο 

ηλεκτρόνιο, που από τον υπολογισµό φαίνεται να κατανέµεται στην περοξο-

οµάδα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7. Aντίδραση του Ta(V) (TaCl5) µε το διµεθυλοσουλφοξείδιο 

(DMSO) 

7.1 Εισαγωγή 

Το διµεθυλοσουλφοξείδιο (DMSO) χρησιµοποιείται ευρέως στις 

αντιδράσεις οργανικής χηµείας, εξαιτίας της ικανότητας του να διαλύει 

πληθώρα οργανικών ενώσεων, ενώ έχει επίσης εκτενώς χρησιµοποιηθεί ως 

οξειδωτικό στην οργανική σύνθεση238. Πρόσφατα στη βιβλιογραφία έχουν 

κάνει την εµφάνιση τους πολλές εργασίες, που εστιάζουν στη χηµεία των 

συµπλόκων του DMSO λόγω της διαπιστωµένης αντικαρκινικής τους δράσης. 

Ιδιαίτερη µνεία239-242 γίνεται στα σύµπλοκα του Ρουθηνίου, µε την εν λόγω 

ένωση, που έχουν γενικό µοριακό τύπο RuXα(DMSO)6-α, όπου α = 2-4, X = Cl 

or Br. Είναι γενικά αποδεκτό238,239,243-245 ότι τα αλογονο-ϋποκατεστηµένα 

σύµπλοκα των περισσότερων µετάλλων µετάπτωσης σχηµατίζουν ενώσεις 

ένταξης µε υποκαταστάτη το DMSO. 

Παρόλα αυτά, τα πενταχλωρίδια του Νιοβίου και του Τανταλίου έχει 

αναφερθεί238 ότι αποσπούν το άτοµο οξυγόνου από το DMSO και 

σχηµατίζουν οξο-αλογονοενώσεις246. Ο Copley και συνεργάτες245 αναφέρει 

την απόσπαση οξυγόνου από τα χλωρίδια των Nb και Ta, και δίνει µόνον τη 

παρασκευή ενός πολυµερούς-παραγώγου του τανταλίου µε κατά προσέγγιση 

εµπειρικό τύπο [Ta2O6Cl3(DMSO)3]n. Παράλληλα, ενώ έχει αναφερθεί µια 

µελέτη πάνω στα παράγωγα του Νιόβιου µε το DMSO244, δεν υπάρχει καµία 

ανάλογη εργασία για αντίστοιχες ενώσεις του Τανταλίου. Εξαιρώντας την 

εργασία του Copley245 δεν υπάρχει καµία αναφορά στη βιβλιογραφία πάνω 

στην αντίδραση του πενταχλωριούχου Τανταλίου µε σουλφοξείδια (και 

ιδιαίτερα µε το διµέθυλοσουλφοξείδιο), τουλάχιστον έως σήµερα. 

Σκοπός λοιπόν αυτού του κεφαλαίου είναι να µελετηθεί η αντίδραση του 

TaCl5 µε το DMSO και κατά µία έννοια των παραγώγων που σχηµατίζονται 

από αυτήν. Η πορεία της αντίδρασης ακολουθήθηκε µε φασµατοσκοπία NMR 

και µε ηλεκτροχηµεία. Παράλληλα, µε χρήση θεωρητικών DFT υπολογισµών 

επιχειρήθηκε µια εξήγηση στο µηχανισµό απόσπασης του οξυγόνου του 

DMSO από τα χλωρίδια του Τανταλίου. Από αυτή τη διαδικασία 

αποµονώθηκαν κάποια στερεά, τα οποία χαρακτηρίστηκαν µε θερµική 
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ανάλυση TGA, υπέρυθρη φασµατοσκοπία (IR), καθώς και φασµατοσκοπίες 

NMR και ηλεκτρονική. 

 

 

 

7.2 Πειραµατικό Μέρος 

7.2.1 Αντίδραση του πεντα-χλωριούχου Τανταλίου (TaCl5) µε το DMSO 

Η αντίδραση του Τανταλίου (V) µε το DMSO σε διάλυµα µελετήθηκε 

φασµατοσκοπικά  µε διάφορες τεχνικές NMR και ηλεκτροχηµικά. To TaCl5 

διαλύεται σε δευτεριωµένο DMSO-d6 σε διαφορετικές συγκεντρώσεις (µεταξύ 

0.081 και 0.133 M) και λαµβάνονται τα φάσµατα 1Η NMR, για µια περίοδο 

περίπου δύο µηνών καθώς και κάποια φάσµατα 13C-NMR και HSQC. Για να 

µελετηθεί η επίδραση του οξυγόνου, αλλά και για να διευκολυνθεί η απόδοση 

ταινιών του NMR, σε µία σειρά δειγµάτων έγινε απαέρωση µε αργό και 

µελετήθηκε η περαιτέρω συµπεριφορά του µίγµατος αντίδρασης.  

Σε επόµενη διαδικασία, το TaCl5 διαλύθηκε σε δευτεριωµένο 

ακετονιτρίλιο (CD3CN) (σε ένα εύρος συγκεντρώσεων, µεταξύ  0.279 και 

0.308 M), ενώ το DMSO ως υποκαταστάτης προστέθηκε στο µίγµα σε 

µοριακές αναλογίες Ta:DMSO των 1:1, 1:2, 1:3 και 3:1 και ακολούθησε 

καταγραφή των φασµάτων 1Η και 13C NMR σε συνάρτηση µε το χρόνο.  

Φάσµατα 2D-NMR (COSY, HETCOR, HSQC, HMBC, DOSY) 

χρησιµοποιήθηκαν για να αντληθούν πληροφορίες για τα είδη που 

δηµιουργούνται στα διαλύµατα. Τα σωληνάκια του NMR κρατήθηκαν ερµητικά 

κλειστά κατά τη διάρκεια των πειραµάτων, ώστε να αποφεύγεται η επίδραση 

του ατµοσφαιρικού αέρα και της υγρασίας.  

Η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του TaCl5 σε DMSO µελετήθηκε µε 

κυκλική βολταµµετρία, και συγκρίθηκε µε την αντίστοιχη συµπεριφορά 

διαλυµάτων  του TaCl5 σε µεθανόλη. Τα πειράµατα έγιναν µε φέροντα 

ηλεκτρολύτη το TBA-PF6 και ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl.  
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7.2.2 Παρασκευή παραγώγων της αντίδρασης TaCl5/DMSO (στερεό 11) 

∆ιαλύονται 1.481 g (4.130 mmol) TaCl5 σε 20.0 mL DMSO. Το µίγµα που 

σχηµατίζεται είναι ένα άχρωµο διάλυµα, το οποίο καταβυθίζει ένα λευκό σε 

µορφή σκόνης στερεό. Το στερεό αυτό διηθείται και δίνει λευκό στερεό σε 

µορφή gel, το οποίο ξηραίνεται σε ξηραντήρα, πάνω από CaCl2. Η ανάλυση 

και ο χαρακτηρισµός του στερεού πραγµατοποιείται µε θερµική ανάλυση 

(TGA), υπέρυθρη φασµατοσκοπία (IR), φασµατοσκοπία NMR και XRD.  

 

Προτεινόµενος εµπειρικός τύπος:  [TaO(OH)2(H2O)Cl(DMSO)4]n 

Θεωρητικά (%): Ta: 29.45, DMSO: 50.77, H2O: 5.82 OH: 5.53, Cl: 5.80,  

Πειραµατικά (%): Ta: 27.88, DMSO+H2O: 56.13, OH : 5.78, Cl: 4.55 
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ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

7.3  Μελέτη και επεξεργασία της αντίδρασης TaCl5 /DMSO  

7.3.1 Γενικά 

Στη βιβλιογραφία239-242 αναφέρεται ότι τα διαµαγνητικά σύµπλοκα των 

Ru(II), Pt(II) και Nb(V) µε DMSO δίνουν 2 ή τρεις ταινίες 1H-NMR στη περιοχή 

µεταξύ 2-4 ppm, που αποδίδονται στις CH3-οµάδες του συµπλεγµένου 

DMSO. Τα παραµαγνητικά σύµπλοκα του Ru(III)-DMSO εµφανίζουν246 δύο 

ταινίες, η µία είναι ευρεία γύρω στα -14.5 ppm, λόγω της σύµπλεξης του 

DMSO από το θείο και η άλλη οξύτερη στα +10.7 ppm, που οφείλεται στο 

DMSO που συνδέεται από το οξυγόνο.  

Σύµφωνα µε τον Gauvreau και την ερευνητική του οµάδα247, το DMSO 

αντιδρά µε τα όξινα χλωρίδια και δίνει χλωροσουλφόνιο (CH3)2S+Cl,Cl-. Με 

αυτό το σκεπτικό η αντίδραση του όξινου πενταχλωριδίου του Τανταλίου 

µπορεί να περιγραφεί µε την εξίσωση 1. 

 

         

 
 

Η αντίδραση αυτή δίνει µια ιδέα για το µηχανισµό απόσπασης οξυγόνου 

από το DMSO µέσω της σύνδεσης του στο πενταχλωρίδιο του Τανταλίου. 

Για την απάντηση στο ερώτηµα αν η  αντίδραση (1) πράγµατι γίνεται από 

το παράγωγο του Τανταλίου µε το DMSO, ακολουθήθηκαν διάφορες 

πειραµατικές διαδικασίες: (α) το TaCl5 διαλύθηκε σε DMSO που ήταν και ο 

διαλύτης – άρα σε περίσσεια – και η αντίδραση µελετήθηκε φασµατοσκοπικά, 

ηλεκτροχηµικά και απο το χαρακτηρισµό των στερεών που καταβυθίστηκαν. 

(β) η αντίδραση TaCl5-DMSO µελετήθηκε φασµατοσκοπικά και µε διαλύτη 

CD3CN, (σε διαφορετικές µοριακές αναλογίες και συγκεντρώσεις)· ανάλογη 

διαδικασία έχει αναφερθεί για το νιόβιο244. 
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7.3.2 Μελέτη σε διάλυµα DMSO   

Τα φάσµατα NMR του TaCl5 σε 2H6-DMSO δίνονται στο σχήµα 7.1. Στο 

φάσµα 1Η NMR παρατηρείται µια έντονη και οξεία ταινία στα 14.261 ppm και 

µια οµάδα ταινιών στη περιοχή µεταξύ 5-1 ppm. 

Το φάσµα 13C-NMR του διαλύµατος TaCl5 σε 2H6-DMSO, που 

λαµβάνεται αµέσως µετά την ανάµιξη (σχήµα 7.1B) εµφανίζει δύο 

πολλαπλέτες στα 16.38 και στα 41.38 ppm, καθώς και µία ευρεία ταινία στα 

37 ppm. 

Τα φάσµατα των διαλυµάτων αµέσως µόλις παρασκευαστούν είναι απλά 

όπως αναµένεται από χαλαρή σύνδεση του διαλύτη στο TaCl5. 

Η απόδοση των εµφανιζόµενων ταινιών όµως θέλει συζήτηση καθώς δεν 

βρίσκονται στις αναµενόµενες περιοχές.   

H ταινία στα 14 ppm θα µπορούσε να οφείλεται: (α) είτε σε κάποιο 

σύµπλοκο του Τανταλίου µε το DMSO, συµπλεγµένο από το οξυγόνο, όπως 

προκύπτει και από τη βιβλιογραφία239-242, (β) είτε σε ένα πολύ όξινο 

πρωτόνιο, που έχει παραχθεί από την υδρόλυση του TaCl5, όπως δείχνει η 

εξίσωση 2: 

 
    H2O 

TaCl5 + DMSO   →   TaCl5•DMSO   →    TaCl4(OH)•[DMSO•H
+
]Cl

-
   (2) 

 

Υπάρχουν αρκετοί λόγοι για τους οποίους η δεύτερη υπόθεση είναι 

λιγότερο πιθανή. Καταρχάς, διάλυµα HCl σε DMSO-d6 δίνει µια ισχυρή ταινία 

στα 6.31ppm, κι έτσι µια µετατόπιση της τάξης των 8ppm δεν φαίνεται πιθανή.  

Ακόµα, στη διαδικασία αυτή το H2O προέρχεται από την υγρασία του διαλύτη 

(<0.2%) κι έτσι η ποσότητα του πιθανά παραγόµενου HCl, και συνεπώς και η 

ένταση της ταινίας στα 14ppm θα έπρεπε να είναι ανεξάρτητη από τη 

συγκέντρωση του Τανταλίου, που έρχεται όµως σε αντίθεση µε ό,τι 

παρατηρείται πειραµατικά.  Επίσης, απαέρωση του διαλύµατος αυτού µε Ar, 

για 40 λεπτά (µε σκοπό να αποµακρυνθεί το πιθανά παραγόµενο HCl), δεν 

προκαλεί καµία µεταβολή στην ένταση και τη θέση της εν λόγω ταινίας. Η 

ταινία στα 14ppm αυξάνεται σε ένταση και µετατοπίζεται ελαφρώς προς 

υψηλότερο πεδίο µε αύξηση της συγκέντρωσης του  TaCl5, στα φάσµατα των 

πρόσφατα παρασκευασµένων διαλυµάτων (σχήµα 7.1(Γ)). Συνεπώς, η ταινία 
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µπορεί να αποδοθεί σε DMSO, που συµπλέκεται αργά µέσω του οξυγόνου µε 

το Ταντάλιο. Η θέση αυτής της ταινίας σε πολύ χαµηλό πεδίο θα µπορούσε να 

συνδεθεί µε την παρουσία παραµαγνητικών ειδών στο διάλυµα. Εντούτοις, το 

µίγµα TaCl5-DMSO δεν δίνει κανένα σήµα κατά τη φασµατοσκοπική µελέτη 

του µε ESR στους 4.2 K.  

Από τις ταινίες που βρίσκονται στη περιοχή µεταξύ 1 έως 5 ppm 

περισσότερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν αυτές που βρίσκονται στα 1.998 και 

2.958ppm. Αυτές αντιπροσωπεύουν αρχικά το 1% των προϊόντων και η 

πρώτη από αυτές αυξάνεται σε ένταση συναρτήσει του χρόνου. Η απόδοση 

τους µπορεί να συσχετισθεί µε βιβλιογραφικά αναφερόµενα παραπροϊόντα 

όπως το διµεθυλοσουλφίδιο ((CH3)2S, 2.04ppm) και η διµεθυλοσουλφόνη 

((CH3)2SO2, 2.97ppm), τα οποία είναι προϊόντα διάσπασης του DMSO247 

(πίνακας 7.1). 

 
 

 

 
Σχήµα 7.1 A) Φάσµα 1H-NMR του TaCl5 σε DMSO-d6 µε άµεση λήψη µετά την ανάµιξη (κάτω) µετα από παραµονή 

20 ωρών (πάνω)  (CTa: 0.133M), B) Φάσµα 13C-NMR του φρέσκου διαλύµατος της ανάµιξης TaCl5 σε DMSO-d6 (CTa 

= 0.08 M), (Γ) ∆ιάγραµµα µεταβολής της ταινίας στα 14ppm, ως προς τη θέση, και την ένταση της, σε συνάρτηση µε 

τις συγκεντρώσεις του Ta (σε πρόσφατα παρασκευασµένα διαλύµατα) 

(Γ) 
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                        Πίνακας 7.1 Ταινίες 1H-NMR (σε ppm) του TaCl5 σε DMSO-d6 

A B Απόδοσηβ 

 
2.2 

 

4.967 

2.4 

3.383 

CH3S(CH2Cl) 

- 

CH3SO2Cl 

(CH3)2SO2 

(CH3)2S+Cl•Cl- 

(CH3)2S 

3.095 3.090 

2.946 2.913 

1.992 1.954 

(A) Άµεση λήψη µετά την ανάµιξη (CTa: 0.3M), (B) αποθήκευση για 

6 µέρες, (Β) χαρακτηρισµός στηριζόµενος στην αναφορά  [247] 

 

 

Η ευρεία ταινία στα 3.4-3.0ppm µπορεί να οφείλεται είτε στην υγρασία 

του διαλύτη είτε στο προϊόν της υδρολυτικής αντίδρασης (2), παρόλο που η 

ευρύτητα και η ένταση της µειώνεται κάπως σε συνάρτηση µε το χρόνο 

περιορίζοντας τη 2η αυτή υπόθεση.   

Στο φάσµα 13C-NMR, οι πολλαπλέτες στα 16.38 και στα 41.38 ppm, 

συνδυάζονται µε τις ταινίες στα 1.998 ppm η πρώτη και στα 2.958ppm η 

δεύτερη και αποδίδονται σε διµεθυλοσουλφίδιο (CH3)2S και 

διµεθυλοσουλφόνη (CH3)2SO2, που αναµένονται αντίστοιχα στα 19.4 και 42.5 

ppm. Παράλληλα, η ευρεία ταινία στα 37 ppm στο φάσµα 13C-NMR µπορεί να 

αποδοθεί σε σύµπλοκο Tανταλίου(V)–DMSO. Οι απροσδόκητες ταινίες στα 

120.42 και 132.85 ppm υποδηλώνουν το σχηµατισµό επιπλέον 

παραπροϊόντων από καταλυτική δράση του τανταλικού ιόντος.  

Στο φάσµα 1H-NMR του συστήµατος που µελετάµε υπάρχουν ακόµα 

µερικές πολύ χαµηλής έντασης ταινίες. Αυτές µπορεί να αποτελούν τα 

προϊόντα της υδρολυτικής διαδικασίας (αντίδραση 2), ή ακόµα προϊόντα της 

διάσπασης του DMSO247. Oι αποδόσεις αυτών των ταινιών συγκεντρώνονται 

στο πίνακα 7.1. Τα παραπροϊόντα βασίζονται στην όξινη αντίδραση 

διάσπασης του DMSO247 και υπονοούν είτε την αποµεθυλίωση του DMSO, 

είτε την χλωρίωση του µεθυλίου του.  

Η µέχρι τώρα συζήτηση αξιώνει µερικά επιπλέον σχόλια. Η διάσπαση 

του DMSO προς Me2S και Me2SO2 έχει αναφερθεί ως αποτέλεσµα της 



278 

 

φωτόλυσης του µορίου αυτού, παρουσία Η2Ο ή ακετονιτριλίου248, ή προκύπτει 

από την αντίδραση του DMSO µε Η2Ο2 παρουσία TaCl5 σε ακετονιτρίλιο249.      

Στα πειράµατα µας γίνεται άµεσα και χωρίς την προσθήκη άλλου 

αντιδραστηρίου. Υποθέτουµε συνεπώς ότι το TaCl5, ή πιο πιθανά το 

σύµπλοκο του µε το DMSO, διευκολύνει τη διάσπαση του DMSO. Βέβαια 

πρέπει να σηµειωθεί ότι απόσπαση οξυγόνου από CH3Ο-οµάδα συµπλεγµένη 

στο Ta(V) ή στο Nb(V) και απελευθέρωση CH3Cl έχει επίσης αναφερθεί51 

κατά τη µελέτη των µεθοξειδίων των ιόντων αυτών. 

Παρατείνοντας το χρόνο παρακολούθησης της αντίδρασης (για 2-25 

µέρες) εµφανίστηκαν απροσδόκητα αποτελέσµατα, γεγονός που δηλώνει την 

περαιτέρω αντίδραση του συµπλόκου του Τανταλίου µε το DMSO. 

Τα φάσµατα NMR του TaCl5 σε 2H6-DMSO σε συνάρτηση µε το χρόνο 

παρουσιάζουν σηµαντικές µεταβολές (σχήµα 7.1(Α)). Η ένταση της ταινίας 

στα 1.998ppm παρουσίασε αυξητική τάση µε παραµονή του διαλύµατος, 

γεγονός που εξηγείται µε τον επιπλέον σχηµατισµό του Me2S, µέσω της 

απόσπασης του οξυγόνου του DMSO, από το ιόν του τανταλίου. Είναι 

αξιοσηµείωτο ότι η ένταση της ταινίας στα 2.9 ppm που έχει αποδοθεί στη 

σουλφόνη δεν αλλάζει σηµαντικά. Άρα η απόσπαση του Ο συνεχίζεται ενώ η 

διάσπαση σταθεροποιείται. Εναλλακτική απόδοση της αύξησης της ταινίας 

των 1.998 ppm είναι η δηµιουργία  ενυδατωµένου-υδροξυλιωµένου DMSO 

όπως (CH3)2SOH ή (CH3)2S(OH)2, ή ακόµα και CH3SOH248 (αναµενόµενα στα 

2.05 ppm). 

Παρατηρείται ακόµη η ανάπτυξη µιας δεύτερης ασθενούς, αλλά ευρείας 

ταινίας στα 1.1 ppm, που εµφανίζεται 20 ώρες µετά την παρασκευή του 

διαλύµατος (σχήµα 7.1(Α)) και µπορεί να οφείλεται στη δηµιουργία 

υδροξυλιωµένου συµπλόκου  του τανταλίου είτε  σε παράγωγο του Τανταλίου 

µε το DMSO συµπλεγµένο από το άτοµο S246.   

Χαµηλής αρχικά έντασης ταινίες στα 3.44, 2.64 και 2.38ppm 

εµφανίζονται και ενισχύονται µε το χρόνο. Αυτές µπορεί να αποδοθούν σε 

παράγωγα του DMSO (πίνακας 7.1) είτε σε κάποια είδη που περιέχουν Ta, 

DMSO, Cl σε διαφορετικές διευθετήσεις240. 

Σκοπεύοντας στη συλλογή επιπλέον πληροφοριών για το µηχανισµό 

απόσπασης του οξυγόνου από το DMSO πραγµατοποιήθηκαν DFT 

θεωρητικοί υπολογισµοί (σε επίπεδο B3LYP/LANL2DZ) για κάποια µοντέλα 
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που περιείχαν Ταντάλιο, DMSO, Cl, και/ή οξυγόνο, όµοια µε τα αντίστοιχα 

που έχουν προταθεί ως παράγωγα του NbCl5 ή του SbCl5, είτε ακόµα και για 

σύµπλοκα του Ru245,250,251. Tα µοντέλα που κατασκευάστηκαν ήταν [TaCl4(O-

DMSO)]+ (1), [TaCl4(O-DMSO)(S-DMSO)]+ (2), [TaCl3(O-DMSO)2(S-DMSO)]2+ 

(3), [TaCl3(O)(O-DMSO)] (4),  [TaCl2(O)(O-DMSO)(S-DMSO)2]+ (5), που 

παρουσιάζονται στο σχήµα  7.2. Η σύγκριση των θεωρητικά υπολογισµένων 

αποστάσεων των δεσµών µε τις αντίστοιχες αποστάσεις για τις 

κρυσταλλογραφικά χαρακτηρισµένες  δοµές των συµπλόκων του Ru, Pt και 

Sb µε DMSO240,252-255. αποδεικνύει ότι οι δικές µας θεωρητικές τιµές είναι 

µεγαλύτερες (Πίνακας 7.2). Στα θεωρητικά µοντέλα η σχεδίαση της σύνδεσης 

του DMSO από το οξυγόνο, οδήγησε τελικά στη απόσπαση του οξυγόνου  

από το τανταλικό ιόν και στη ταυτόχρονη χαλάρωση του δεσµού S-O 

(αύξηση της απόστασης). Στις περιπτώσεις που το DMSO σχεδιάστηκε να 

συνδέεται από το θείο, παρατηρήθηκε κάποια µικρή αλληλεπίδραση µεταξύ 

του ατόµου του θείου και του µεταλλικού κέντρου, ενώ η απόσταση του 

δεσµού S-O αυξήθηκε στα 1.67-1.71Å, µε το οξυγόνο να σχηµατίζει δεσµό 

υδρογόνου µε τα πρωτόνια της µεθυλοµάδας (O•••HCH2, 1.86 Å).  

Το µοντέλο 2 (σχήµα 7.3) περιλαµβάνει δύο DMSO, ένα συµπλέκεται 

από το οξυγόνο και το άλλο από το θείο. Η κατανοµή των HOMO τροχιακών 

της υπολογισµένης δοµής αποδεικνύει ότι υπάρχει µία σ-αλληλεπίδραση 

µεταξύ των dz2(Ta)-p(S) τροχιακών, ενώ το οξυγόνο που είναι συµπλεγµένο 

στο Ταντάλιο δε δηµιουργεί δεσµικό τροχιακό µε τα p-τροχιακά του S. Η 

αντίστοιχη HOMO κατανοµή των τροχιακών για τα µοντέλα 3, 4, 5 είναι 

επικεντρωµένη στο αντιδεσµικό τροχιακό του S-O.  

Αυτά τα χαρακτηριστικά των θεωρητικών υπολογισµών στηρίζουν µια 

εξήγηση του χαλαρώµατος του δεσµού S-O και ως εκ τούτου τον σχηµατισµό 

του (CH3)2S. 
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Σχήµα 7.2 DFT θεωρητικά υπολογισµένα µοντέλα (σύµφωνα µε τη θεωρητική βάση 

B3LYP/LANL2DZ) 
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Σχήµα 7.3 ∆οµή και ΗΟΜΟ κατανοµή του θεωρητικά υπολογισµένου µοντέλου 2 (σε 

B3LYP/LANL2DZ επίπεδο θεωρίας) 

 

 

Πίνακα 7.2 Θεωρητικά υπολογισµένες (σε επίπεδο B3LYP/LANL2DZ) αποστάσεις 

δεσµών για τα µοντέλα 1-5 

Μοντέλα 1 2 3 4 5 

Ta-Cl          2.32 2.38 2.34 2.39 2.38 

Ta-S - 2.86 6.16 - 2.23/2.85 

Ta-O 1.97 1.91 1.89/1.94 2.09 1.98 

S-O (Ο-bonded) 1.73 1.76 1.72/1.73 1.74 1.74 

S-O (S-bonded) - 1.67 1.71 - 1.68 

S-C (Ο-bonded) 1.89 1.89 1.90 1.88 1.89 

S-C (S bonded) - 1.90 1.89 - 1.89 
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7.4 Κυκλική Βολταµετρία 

Η οξειδοαναγωγική συµπεριφορά του συστήµατος TaCl5-DMSO έχει 

ακόµα µελετηθεί µε τη µέθοδο της κυκλικής βολταµετρίας, σε εύρος 

δυναµικών µεταξύ των +1V και -1V (σχήµα 7.4). Από τη µελέτη αυτού του 

διαλύµατος παρατηρήθηκε ένα ‘ψευδοαντιστρεπτό’ οξειδοαναγωγικό ζεύγος 

στα Ec=-0.625 V/Ea=-0.416 V (E1/2= -0.52 V) και ένα δεύτερο µη αντιστρεπτό 

σήµα στα -0.059 V. Η ένταση του καθοδικού κύµατος είναι αρκετά υψηλή, 

ώστε να µπορεί να υποστηρίξει µια αναγωγική διαδικασία των δύο 

ηλεκτρονίων.  

Για να γίνει απόδοση των σηµάτων αυτών, έγινε λήψη του κυκλικού 

βολταµογραφήµατος του TaCl5 σε MeOH στις ίδιες πειραµατικές συνθήκες. 

Από αυτή τη διαδικασία λήφθηκε ένα ‘ψευδοαντιστρεπτό’ οξειδοαναγωγικό 

ζεύγος µε E1/2= -0.316 V. Καθώς είναι γνωστό ότι στη µεθανόλη σχηµατίζονται 

τα σύµπλοκα [Ta(OMe)xCl5-x]n, θεωρούµε ότι η οµοιότητα των 

ηλεκτροχηµικών σηµάτων αντανακλά την αντίστοιχη δηµιουργία 

συµπλόκου(ων) του τανταλίου µε το διαλύτη DMSO. Στην εξίσωση (3) 

συµπυκνώνονται τα αποτελέσµατα της οξειδοαναγωγικής συµπεριφοράς του 

συστήµατος, το οποίο είναι metal-centered δηλαδή επικεντρώνεται στο 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος (Ta(V)/Ta(IV)). 

Το µη αντιστρεπτό σήµα στα -0.059V αποδίδεται στη παρουσία του 

DMSO στη σφαίρα σύµπλεξης του Τανταλίου, καθώς παρόµοιες ταινίες έχουν 

αναφερθεί250 για τα σύµπλοκα του DMSO και µπορεί να οφείλεται είτε στη 

απόσπαση του υποκαταστάτη-DMSO (εξίσωση 3), είτε στην ισοµερίωση. Στη 

πρώτη περίπτωση η περίσσεια του DMSO θα διευκόλυνε την αντίδραση µε το 

µέταλλο. Από την άλλη, µια ισοµερείωση του DMSO, του τύπου S-

συµπλεγµένο/O-συµπλεγµένο θα ήταν δυνατή, όπως αναφέρεται για τα 

σύµπλοκα του Ru-DMSO239,250. 

 

                   TaVClxOy(DMSO)    TaIVClxOy(DMSO) 

            -0.059                        -0.625 (3) 
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            TaIVClxOy + DMSO 

 

 
Σχήµα 7.4 Σήµα κυκλικής βολταµετρίας του TaCl5 σε DMSO µε φέροντα ηλεκτρολύτη 

το TBA-PF6 και ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl  

 

 

 

7.5 Αποµόνωση και χαρακτηρισµός του στερεού 11 

Το λευκό στερεό που καταβυθίζεται από την ανάµιξη διαλύµατος 0.2 M 

TaCl5 σε DMSO (στερεό 11) αποµονώθηκε και χαρακτηρίστηκε µε θερµική 

ανάλυση TGA (σε ατµόσφαιρα N2), υπέρυθρη φασµατοσκοπία (IR) και 

φασµατοσκοπία NMR.  

Η θερµική ανάλυση TGA (σχήµα 7.5 (Β)) αποτελείται από µία σηµαντική 

απώλεια βάρους (56.13%) µέχρι τη θερµοκρασία των 1500 C, και ακολουθείται 

από δύο διακριτά ακόµα βήµατα (µεταξύ των θερµοκρασιών 1500 - 2900 και 

3000 - 7500 C), µε απώλειες βάρους της τάξης των 5.79 και 4.55% αντίστοιχα. 

Η ‘ψευδο-διαφορική’ ανάλυση (DTG) αποδεικνύει ότι πρόκειται για µία 

εξώθερµη διαδικασία σε όλη τη θερµοκρασιακή περιοχή (µεταξύ 1500-7500). 

Οι Frost et al256, αναφέρουν αποβολή προσροφηµένου DMSO σε 

θερµοκρασίες κάτω από 170οC. Τα αποτελέσµατα αυτά µπορούν να 

οδηγήσουν σε ένα προτεινόµενο εµπειρικό τύπο:                   

[TaO(OH)2(H2O)Cl(DMSO)4]. 
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Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία (IR) του στερεού 11 (σχήµα 7.5(A)) 

εµφανίζει ευρείες ταινίες στα 1142, 1012(s), 958(s), 855(s), µια πολύ ευρεία 

και ισχυρή ταινία στα 640 και µία µέτριας έντασης ταινία στα 475 cm-1. Τα 

σύµπλοκα του DMSO αναφέρεται257,258 ότι εµφανίζουν έντονες ταινίες στα 

1100-1140 cm-1, που αποδίδονται σε δόνηση τάσης του δεσµού S=O, οποία 

µετατοπίζεται προς υψηλότερες συχνότητες κατά τη σύµπλεξη του DMSO 

από το άτοµο S. Από την άλλη τα σύµπλοκα του DMSO που συµπλέκονται 

από το οξυγόνο δίνουν ταινίες στο υπέρυθρο φάσµα σε χαµηλώτερες 

συχνότητες (στα 900-950 cm-1 για τα παράγωγα του Νιοβίου). Συνεπώς, οι 

ταινίες που παρατηρούνται στα 1012 και 958 cm-1 µπορούν να αποδοθούν σε 

δονήσεις τάσης του δεσµού S=O των συµπλεγµένων από το οξυγόνο µορίων 

του DMSO. Η σύµπλεξη από το οξυγόνο µειώνει την ισχύ του δεσµού S=O 

και ταυτόχρονα τις αναµενόµενες συχνότητες στα φάσµατα υπερύθρου. 

Ακόµα η ταινία στα 1142 cm-1 µπορεί να αποδοθεί σε  είδη συµπλεγµένα από 

το S. Συγκρίνοντας το υπέρυθρο φάσµα του στερεού 11 µε το αντίστοιχο 

φάσµα του ενυδατωµένου Ta2O5, που λαµβάνεται µετά από θερµική 

διάσπαση συµπλόκων του Τανταλίου224, συµπεραίνεται ότι η ευρεία ταινία στα 

640 cm-1 οφείλεται στη συµµετρική τάση του δεσµού Ta-O, ενώ η ταινία στα 

855 cm-1 σε ένα δεσµό Ta-O υψηλότερης τάξης. Η ταινία στα 475 cm-1 

αποδίδεται σε δόνηση τάσης του δεσµού Ta-O. 
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Σχήµα 7.5 (A) Φάσµα υπερύθρου (IR) του στερεού 11, (B) Θερµοσταθµική ανάλυση του 

στερού 11   

 

 

(A) (B) 
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Το φάσµα 1H-NMR του στερεού 11, σε 2H6-DMSO, δίνει µια πολύ ευρεία 

ταινία στα 4.75-5 ppm, η οποία µετατοπίζεται σε χαµηλότερο πεδίο και γίνεται 

όλο και πιο ευρεία µε τη πάροδο του χρόνου. Παράλληλα εµφανίζονται και 

ταινίες χαµηλής έντασης. Το φάσµα αυτό έρχεται σε συµφωνία µε τη θερµική 

ανάλυση (TGA), και συγκεκριµένα µε το συµπερασµα ότι το OH (ίσως και 

νερό) περιλαµβάνονται στη σφαίρα ένταξης του Τανταλίου, ενώ το DMSO 

συνδέεται ασθενώς. Οι προσπάθιες για να αποµακρυνθεί το DMSO, µε 

εφαρµογή υψηλού κενού στο στερεό 11, οδήγησε σε µερική διάσπαση του 

µορίου και την εµφάνιση κίτρινου στερεού (στοιχειακό θείο). 

Το φάσµα XRD του στερεού 11 δεν είναι αρκετά αποκαλυπτικό, καθώς 

αποτελείται από µία πολύ ευρεία ταινία. Είναι παρόλα αυτά σίγουρο ότι το 

στερεό 11 δεν περιέχει Ta2O5. 

Επικαλούµενοι τη βοήθεια των DFT θεωρητικών υπολογισµών, τα 

µοντέλα 6-9 (σχήµα 7.6) έχουν σχεδιαστεί, βασισµένα στον εµπειρικό τύπο 

που προτείνεται  και στηρίζονται στη σύµπλεξη του DMSO από το οξυγόνο 

(µοριακή αναλογία Ta/DMSO 1:1). Στα µοντέλα αυτά,  το οξυγόνο είναι 

συνδεδεµένο µε το Ταντάλιο και προκαλεί την ταυτόχρονη αύξηση του µήκους 

δεσµού S-O και ακόµα µεγαλύτερη αύξηση των αποστάσεων των δεσµών 

 S-C. Οµάδες -OH, καθώς και νερό, είναι συµπλεγµένα στο µέταλλο, 

παρέχοντας µια εικόνα του µορίου, στηρίζοντας τις ευρείες ταινίες των 

φασµάτων NMR. Σε κάθε περίπτωση τα θεωρητικά  µοντέλα περιλαµβάνουν 

από ένα πεντα-ϋποκατεστηµένο ιόν Τανταλίου, ακόµα και στη περίπτωση των 

διµερών ενώσεων.  

Οι θεωρητικά υπολογισµένες ταινίες των φασµατων υπερύθρου για τα 

µοντέλα 7-9 περιλαµβάνονται στον πίνακα 7.3. Το συµπλεγµένο νερό 

αναµένεται να έχει µια ταινία στη περιοχή 1500-1700 cm-1,  εξηγώντας την 

απόδοση της αντίστοιχης πειραµατικής ταινίας στα 1650 cm-1 (IR φάσµα του 

στερεού 11). Ιδιαίτερη προσοχή αξίζουν οι υπολογισµένες ταινίες για τον 

ασθενή δεσµό StO στα 801 cm-1 για το µοντέλο 8 και στα 688 για το µοντέλο 

7. Η τάση του δεσµού Ta-OH υπολογίζεται στα 783 cm-1, ενώ η τάση Ta-O 

του οξυγόνου που αποσπάται από το DMSO υπολογίζεται στα 475 cm-1 

δικαιώνοντας την εξήγηση-απόδοση της πειραµατικής ταινίας.  
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Σχήµα 7.6 Θεωρητικά µοντέλα σχεδιασµένα µε βάση πειραµατικά αποτελέσµατα της 

θερµικής ανάλυσης (TGA)  

 

 

Πίνακας 7.3 Θεωρητικά υπολογισµένες ταινίες υπερύθρου (σε cm-1) για τα µοντέλα 7-9 

Απόδοση Μοντέλο 7 Μοντέλο 8 Μοντέλο 9 

δ OH2 – coo 1570 1616 - 

Ta-O 909 973 929 

δ Ta-OH 728 783 709 

TaOPS, SP..O 745, 656 801 745, 717 
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SP.CH3 606, 656 632 597 

7.6 Υδρολυτική / καταλυτική δράση του TaCl5 στο DMSO 

H διαβίβαση Ar, σε διάλυµα TaCl5 σε DMSO (CTa: 0.08M) οδηγεί σε µη 

αναµενόµενα αποτελέσµατα, γεγονός που δηλώνει την περαιτέρω αντίδραση 

του συµπλόκου του Τανταλίου µε το DMSO. Αρχικά στη ταινία των 14ppm 

αναπτύσσεται ένας ‘ώµος’ και εµφανίζεται µια νέα ταινία στα 2.07ppm (σχήµα 

7.7).  

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 7.7 (Α) Φάσµα 1H-NMR του διαλύµατος TaCl5 σε DMSO-d6, πριν (µπλε)  και 
µετά την απαέρωση µε Ar (κόκκινη γραµµή), (Β) Φάσµα 1H-NMR του TaCl5 σε 
DMSO-d6, αµέσως µετά την απαέρωση (γαλάζιο) και 5 ηµέρες µετά (κόκκινο) 

(Α) 

(Β) 
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Σχήµα 7.8 (Α) Φάσµατα 1H-NMR του TaCl5 σε DMSO-d6, 3 µέρες (κόκκινη γραµµή) 

και 20 µέρες (µπλε) µετά την απαέρωση, (B) ∆ιάγραµµα σχετικών µεταβολών των 

εντάσεων ταινιών στα 2.04 ppm και στα 6-7 ppm σε σχέση µε τη ταινία του DMSO (ο 

οριζόντιος άξονας µε τιµές 1-8 αντιστοιχεί σε 1,3,9,14,20,23,27 και 31 µέρες από την 

αρχική παρασκευή) 

 

Το φάσµα του απαερωµένου διαλύµατος µε περαιτέρω παραµονή 

αλλάζει δραµατικά (σχήµα 7.8(Α)): (α) η ευρεία ταινία στα 14 ppm 

αντικαθίσταται από µία ευρύτερη στα 6.5-11ppm (β) αναπτύσσεται µια οµάδα 

ταινιών στα 3.199 και 3.147ppm, η οποία συνοδεύεται από ταινίες 

χαµηλότερης έντασης (στα 3.230 και 3.217 ppm) και (γ) η ταινία στα 2.07ppm, 

αυξάνεται σε ένταση και φτάνει έως και 1.7 φορές µεγαλύτερη από την ταινία 

του DMSO. Αυτή η τελευταία παρατήρηση είναι αποδεικτική της καταλυτικής 

δράσης του Τανταλίου στο σύστηµα αυτό, καθώς το είδος που προκαλεί αυτή 

την ταινία παράγεται σε ποσοστό µεγαλύτερο του DMSO. Επί πλέον η 

συγκέντρωση του τανταλίου είναι µικρή (0.08Μ). Η ταινία στα 2.07ppm 

φαίνεται να είναι σύνθετη, όπως δείχνουν και οι διαφορετικές τιµές των J που 

(Α) 

(Β) 
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εµφανίζονται κατά την ανάλυση της ταινίας (µετρώνται 2 τιµές J στα 9 και 

21Hz). Καµία άλλη σηµαντική ταινία δεν εµφανίζεται για αρκετές µέρες 

παραµονής, όπως φαίνεται και στο σχήµα. Αλλάζουν µόνο οι σχετικές 

εντάσεις των ταινιών. 

Τα παραπάνω αποτελέσµατα µπορούν να ερµηνευτούν σε σχέση µε την 

εξίσωση 2 και µε µία αρχικά απλή θεώρηση. Πιο συγκεκριµένα, καθώς 

αποµακρύνεται µε διαβίβαση Ar η µικρή ποσότητα του σχηµατιζόµενου HCl, η 

αντίδραση (2) µετατοπίζεται προς τα δεξιά και ως συνέπεια αυτού µειώνονται 

τα συµπλεγµένα χλώρια προς αύξηση των υδροξυλιωµένων ειδών240 τα 

οποία δίνουν την ευρεία ταινία στα 6.5-11ppm . Η υγρασία που προσροφάται 

διευκολύνει την υδρογόνωση του Ο του DMSO και την περαιτέρω απόσπαση 

δι-µεθυλο-σουλφιδίου (αύξηση της ταινίας στα 2.04 ppm). Οι ταινίες στην 

περιοχή των 3.15-3.23ppm µπορούν να αποδοθούν σε είδη µε το DMSO 

συµπλεγµένο από το S, όπως αναφέρεται για τα σύµπλοκα του ρουθηνίου240.  
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Σχήµα 7.9 (Α) Φάσµα 13C-NMR του µίγµατος της αντίδρασης του TaCl5 σε DMSO-d6 

µετά από 20 µέρες (CTa = 0.08 M), (Β) Φάσµα HSQC µετά από αντίδραση για 30 

µέρες του TaCl5 σε DMSO-d6. 

 

 

Όµως από τα φάσµατα 13C-NMR και HSQC η ερµηνεία αυτή 

ανατρέπεται. Οι ταινίες του φάσµατος 13C-NMR (σχήµα 7.9(Α)), που λήφθηκε 

20 µέρες µετά την έναρξη της αντίδρασης, συγκεντρώνονται στον πίνακα 7.4. 

Επί πλέον υπάρχουν στο φάσµα και οι  πολλαπλέτες στα 42.06, 16.76 ppm 

και η ευρεία ταινία στα 36.65 ppm, που εµφανίζονται στο φάσµα του αρχικού 

διαλύµατος. Οι πιο ισχυρές ταινίες στο φάσµα 13C-NMR  είναι στα 31.38, 

49.24, 54.53 και η µη αναµενόµενη ταινία στα 207.58 ppm.  

 

(Α) 

(Β) 
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Πίνακας 7.4 Φασµατοσκοπικά δεδοµένα NMR του TaCl5 σε DMSO-d6 και σε CD3CN µετά 

από 17 µέρες από την αρχική ανάµιξη 

13
C-NMR 

δ 

( DMSO-d6) 

HSQC 

συνδυασµοί 

( DMSO-d6) 

13
C-NMR 

δ 

(CD3CN) 

HSQC            

συνδυασµοί 

(CD3CN) 

- 

30.66 

31.12 

31.38(s), 36.65 

- 

49.24 

      - 

   54.53 

   55.11 

      - 

      - 

      - 

207.27 

      - 

- 

- 

2.07 /31.38 

- 

3.15 / 49.3 

      - 

3.2 /54.53 

3.23 /55.11 

     - 

     - 

             - 

2.08 / 207.58 

14.56,   16.43 

17.48, 18.25 

24.36 

36.69,  37.27 

42.34 

49.25 

50.26, 52.31 

53.01 

- 

61.7 

102.57, 117.76 

172.97, 131.25,  

203.2 

2.05 / 16.8 

2.69/17.5, 2.06/20.53 

    2.91/23.9 

         - 

     2.93/42 

3.33/48 

5.16/50.99 

4.8/52.07, 4.87/54.41 

- 

2.23/63.2 

 

 

Στο φάσµα HSQC (σχήµα 7.9(Β)), µετά από 30 µέρες αντίδρασης, 

εµφανίζονται συζεύξεις ταινιών στα 2.06-31.15 και 207.58ppm, στα 3.15-49.3, 

και στα 3.2-55.11 ppm. Το σήµα στα 2.5/43.05 αποδίδεται στον διαλύτη. Το 

φάσµα HSQC του διαλύµατος δεν εµφανίζει καµµία συσχέτιση ταινιών στην 

περιοχή 5-9ppm, γεγονός που είναι ενισχυτικό της απόδοσης των ταινιών της 

περιοχής στην ύπαρξη υδροξυλιωµένων ενώσεων του Τανταλίου. Είναι 

επίσης σαφές από το φάσµα αυτό ότι η ταινία στα 2.07 ppm δεν οφείλεται σε 

ελεύθερο δι-µεθυλοσουλφίδιο καθώς δεν υπάρχει ο αναµενόµενος 

συνδυασµός 2.04-16 ppm. Τα δεδοµένα αυτά επιβάλουν µια πιο 

ριζοσπαστική ερµηνεία.   

Για την περαιτέρω διερεύνηση των ενώσεων που σχηµατίζονται σε αυτά 

τα διαλύµατα, καταγράφηκε ένα φάσµα DOSY-NMR (Diffusion Ordered 

Spectroscopy σχήµα 7.10), δηλαδή µια χρωµατογραφία-NMR, στο οποίο 

διαχωρίζονται οι ταινίες ανάλογα µε το συντελεστή διάχυσης του είδους που 

συντονίζεται ή αλλοιώς ανάλογα µε τη µοριακή του µάζα. Σε αυτό, εκτός από 

το διαλύτη κάνουν την εµφάνιση τους 3 (τουλάχιστον) διαφορετικά είδη. Όπως 

στο HSQC έτσι και σε αυτό το φάσµα, η ευρεία ταινία στα 5.2-5.7 ppm 
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αποδίδεται σε ΟΗ συµπλεγµένα στο Ταντάλιο, καθώς το σχήµα της διάχυσης 

είναι ενδεικτικό της ευκινησίας των οµάδων. Από την άλλη, η ταινία στα 

2.07ppm φαίνεται επίσης να είναι σύνθετη, (επιβεβαιώνοντας αυτό που ήδη 

έχει αναφερθεί) αποτελούµενη από δύο κυρίως είδη. Επίσης είναι φανερό ότι 

η ταινία στα 3.20 ppm αντιστοιχεί σε µια ένωση µε µικρότερο συντελεστή 

διάχυσης, ενώ οι ταινίες στα 3.23 και 3.15ppm αντιστοιχούν σε πιο ευκίνητα 

είδη και είναι το ίδιο ευκίνητα µε το ένα είδος των 2.08 ppm. Σύµφωνα µε τη 

βιβλιογραφία του DOSY θα έπρεπε να υποθέσουµε ότι οι 3 αυτές ταινίες 

ανήκουν στο ίδιο είδος. Η σχέση των εντάσεων 1Η-NMR (1:2:14) και 13C-NMR 

(σχήµα 7.9(Α)), όµως δεν επιτρέπει µια τέτοια υπόθεση. Ετσι θα θεωρήσουµε 

ότι οι τρεις ταινίες αντιστοιχούν σε είδη που έχουν την ίδια ή παρεµφερή 

µοριακή µάζα. ∆ηλαδή οι ταινίες στα 3.23 και 3.15ppm θα αποδοθούν σε δύο 

ισοµερή σύµπλοκα µε το DMSO συνδεόµενο από το θείο, µε λίγο διαφορετική 

διευθέτηση (πχ cis/trans) ως προς οµάδες ΟΗ ή Cl, αντίστοιχα των  

σύµπλοκων του ρουθηνίου240,250. Η ταινία στα  2.08 ppm θα αποδοθεί είτε σε 

σύµπλοκο του τανταλίου µε Me2S που συνδιάζεται µε την ταινία στα 31.38 

στο 13C-NMR λαµβάνοντας υπ’ όψιν την αναφορά των συµπλόκων του 

νιοβίου µε δι-µέθυλοσουλφίδιο (στα 30ppm)262, είτε σε σύπλοκο µε 

ενυδατωµένο-υδροξυλιωµένο DMSO ((CH3)2S(OH)2, 2.05/31.95). Η ταινία στα 

3.2– 54.53 ppm θα πρέπει να αποδοθεί σε είδος βαρύτερο, και προτείνεται η 

απόδοση σε σύµπλοκο της µορφής [Τa(DMSO)2], είτε σε διµερές.  

 
Σχήµα 7.10  Φάσµα DOSY-NMR του µίγµατος TaCl5/DMSO (CTa=0.199 M) 
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Ένας πιο σοφιστικός χαρακτηρισµός των ταινιών στα 3.23 και 3.15ppm 

σε συνδυασµό µε τις ταινίες του 13C-NMR (πίνακας 7.4) θα ήταν η απόδοση 

τους σε µεθόξο-σύµπλοκα του µετάλλου. Η δηµιουργία µεθόξο-οµάδων έχει 

αναφερθεί ως αποτέλεσµα της δράσης ριζών ΟΗ. στο DMSO259-261.  

Ο συνδυασµός των 2.04-31-207 ppm δεν είναι εύκολο να ερµηνευθεί. Η 

ταινία στα 207 ppm µπορεί να οφείλεται σε: (α) σχηµατισµό αλκυλιδένο-

τανταλίου, (β) σχηµατισµός καρβόνυλο-ένωσης. Οι ταινίες 1H/13C για τα 

αλκυλιδένο-σύµπλοκα του Τανταλίου έχουν αναφερθεί στα 2.06/216.4 ppm262. 

 

 

 

7.7 Η αντίδραση του TaCl5 µε το DMSO σε CD3CN 

Για τον καλύτερο έλεγχο της αντίδρασης του DMSO µε πενταχλωριούχο 

Ταντάλιο λήφθηκαν φάσµατα  NMR διαφόρων µιγµάτων TaCl5-DMSO, µε 

µοριακές αναλογίες 1:1, 1:2, 1:3 και 3:1 σε διαλύτη CD3CN (Σχήµα 7.13). Μια 

σχετική διαδικασία έχει αναφερθεί για το νιόβιο251. 

Στα πρόσφατα διαλύµατα του µίγµατος Ta/DMSO (αναλογία 1:1) σε 

CD3CN, η ταινία του DMSO εµφανίζεται στα 3.05ppm και µετατοπίζεται µέχρι 

τα 2.92ppm, µε παραµονή του διάλυµατος. Η απόδοση στηρίζεται στο 

γεγονός ότι αυτή είναι η πιο έντονη ταινία, λαµβάνοντας υπόψη ότι το DMSO 

που χρησιµοποιήθηκε δεν είναι δευτεριωµένο.  

Στα φάσµατα, που λαµβάνονται άµεσα µετά την παρασκευή των 

διαλυµάτων Ta/DMSO (σε αναλογία 1:1) σε CD3CN είναι εµφανής µία πολύ 

ευρεία ταινία µε µέγιστο κοντά στα 9ppm. Η παραµονή του διαλύµατος οδηγεί 

στη διάσχυση αυτής της ευρείας ταινίας προς µία ταινία που µετατοπίζεται 

προς τα 14ppm και προς µια οµάδα ταινιών στη περιοχή 7.5-9.5ppm (σχήµα 

7.11). Όλες αυτές οι ταινίες αποδίδονται σε σύµπλοκα του Τανταλίου, καθώς 

εξαφανίζονται µε προσθήκη δευτεριωµένης ακετόνης. 
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Σχήµα 7.11 Φάσµατα 1H-NMR του µίγµατος TaCl5:DMSO σε αναλογία 1:1, σε 

CD3CN, µε άµεση λήψη µετά τη παρασκευή (κάτω) και µετά από παραµονή για 3 

µέρες (πάνω): (A) περιοχή 16-6 ppm, (B) περιοχή 6-4 ppm, (Γ) περιοχή 4-0  ppm 

 

 

Στη περιοχή 0-4ppm, του αρχικού διαλύµατος, υπάρχουν 2 ίσης έντασης 

ταινίες (στα 2.87 και 2.95ppm), όµοιες µε τη βιβλιογραφία251 για τα παράγωγα 

τύπου NbCl3O•2DMSO. Αυτές εξαφανίζονται και νέες ταινίες, µε αυξανόµενες 

εντάσεις, παίρνουν τη θέση τους στην ίδια περιοχή (στα 2.69, 2.76, 3.34 και 

3.6ppm). Όλες αυτές επίσης εξαφανίζονται µε την προσθήκη της 

δευτεριωµένης ακετόνης. 

Μεταξύ των ταινιών που αντέχουν στη προσθήκη ακετόνης οι πιο 

αξιόλογες είναι αυτές στην περιοχή 2.2-2.4ppm, οι οποίες αυξάνονται σε 

αριθµό και σε ένταση σε συνάρτηση µε το χρόνο. Η ταινία στα 2.05ppm, που 

έχει προαναφερθεί και στα διαλύµατα του DMSO, εµφανίζεται στα διαλύµατα 

του CD3CN µετά από 3 µέρες παραµονή του διαλύµατος και στη συνέχεια 

αυξάνεται. 

(Γ) 
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Από το φάσµα 13C-NMR γίνεται αντιληπτό ότι οι ταινίες στη περιοχή 35-

55ppm είναι ανάλογες µε τις αντίστοιχες στο φάσµα του διαλύµατος σε DMSO 

(πίνακας 7.4). Eν τούτοις, συσχετίζονται µε διαφορετικά πρωτόνια, όπως 

φαίνεται στο HSQC-NMR φάσµα (πίνακας 7.4). Ακόµα µια οµάδα ταινιών 

εµφανίζεται στην περιοχή γύρω από τα 17 ppm. Στα 118.18 ppm εµφανίζεται η 

ταινία του CN του ακετονιτριλίου και επί πλέον υπάρχει µία ασθενής ταινία στα 

105.612 ppm. 

Η επίδραση του CD3CN φαίνεται να ακολουθεί παρόµοια διαδικασία µε 

αυτή που συµβαίνει µετά την απαέρωση των µιγµάτων TaCl5 σε DMSO όπως 

συνάγεται από το σχήµα 7.12. Υπάρχει µια ευκρινής διαφορά στη περιοχή 4-

6ppm, ενώ κάποιες άλλες ταινίες εµφανίζονται ασθενέστερες ή 

µετατοπισµένες.  
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Σχήµα 7.12 Σύγκριση των φασµάτων 1H-NMR του µίγµατος TaCl5/DMSO: επίδραση 
της υγρασίας (κόκκινη γραµµή), επίδραση του CD3CN (µπλε γραµµή)  
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Η προσθήκη DMSO σε αναλογίες 1:2 ή 1:3, (σχήµα 7.13) δε δείχνει να 

επηρεάζει σηµαντικά τα φάσµατα NMR. . Από την άλλη, στα φάσµατα 13C-

NMR αυτών των διαλυµάτων (αναλογία Ta/DMSO 1/1, και 1/3, σχήµα 7.14), 

παρατηρούνται αρκετές ταινίες, προσδιορίζοντας την ύπαρξη αρκετών 

ενώσεων. 

 

 
Σχήµα 7.13 Φάσµατα 1H-NMR του µίγµατος Ta/DMSO σε CD3CN σε αναλογίες: 1/1, 1/2 

και 1/3, (CTa :0.279 M) 

 

 



298 

 

 
Σχήµα 7.14 Φάσµα 13C- NMR σε µοριακή αναλογία Ta:dmso 1/1 και 1/3 (CTa:0.279 

M) 

 

 

To φάσµα 1H-NMR για το µίγµα Ta/DMSO σε αναλογία 3:1, σε CD3CN, 

έχει επίσης καταγραφεί. Η σύγκριση αυτών µε τα φάσµατα των µιγµάτων 1:1 

διευκολύνουν την απόδοση µερικών ταινιών. Το φάσµα 1Η-NMR σε αυτό το 

µίγµα, εµφανίζει µια ασθενή ευρεία ταινία στα 15.56 ppm, καθώς και τις τρεις 

οµάδες ταινιών που αναφέρονται παραπάνω. Παρά την οµοιότητα µε το 

αντίστοιχο φάσµα της αναλογίας 1:1 παρατηρούνται αλλαγές στον αριθµό και 

τη θέση των ταινιών, µε κύριο χαρακτηριστικό τη σηµαντική συµβολή του 

CD3CN, το οποίο δείχνει συµπλεγµένο µε το Ταντάλιο, προκαλώντας το 

σχηµατισµό αρκετών νέων ενώσεων.  

Το φάσµα 2D-COSY των παραπάνω διαλυµάτων, σε CD3CN (σχήµα 

7.16(Α)), δεν δείχνουν ότι υπάρχει κάποια σηµαντική συσχέτιση ταινιών. 

Ουσιαστικά δεν αναµένονταν συσχετίσεις Η-Η είτε για το (CH3)2SO, είτε το 

CD3CN, εκτός και αν ο τριπλός δεσµός του CN είχε αναχθεί(!). 

Το φάσµα HSQC-NMR, καθώς και το HETCOR φάσµα του 1:1 µίγµατος, 

σε CD3CN, µετά από παραµονή για 20 µέρες (σχήµα 7.16) δείχνουν ισχυρές 

αλληλεπιδράσεις στα 2.05/16.8, 3.33/47.86 ppm, καθώς και στη περιοχή 4-

5.5/45-55 ppm. Το ζεύγος 2.05/16.8ppm µπορεί εύκολα να αποδοθεί σε 

σχηµατισµό (CH3)2S (2.04/19.4ppm), άρα στο CD3CN αποσπάται Ο από το 
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DMSO. Επίσης οι συσχετισµοί ταινιών στην περιοχή 4-5.5/45-55 ppm 

µπορούν να αποδοθούν σε παράγωγα του DMSO, των οποίων οι ταινίες στο 

φάσµα 1H-NMR µετατοπίζονται µε αλλαγή του διαλύτη. Σε αυτή τη περιοχή, η 

ισχυρή ταινία στα 3.33/49.25 ppm µπορεί να οφείλεται σε απευθέρωση 

MeOH, όπως στα διαλύµατα σε DMSO, ενώ το ζεύγος 2.93/42ppm 

αποδίδεται σε DMSO (συµπλεγµένο ή ελεύθερο). Η ασθενής συσχέτιση 

ταινιών στα 2.91/23.9 ppm προέρχεται από το σχηµατισµό µικρής ποσότητας 

CH3Cl, ή σε σύµπλοκα του διµεθυλοσουλφιδίου όπου για τα αντίστοιχα 

σύµπλοκα του Νιοβίου αναφέρονται στα 2.63/22.7ppm256. 

Κάποιες από τις ταινίες του φάσµατος 1H-NMR, όπως εκείνες στα 2.4 ή 

2.82 ppm (ευρεία), καθώς και οι ταινίες των πρωτονίων στη περιοχή 7-15 ppm 

δεν εµφανίζονται ούτε στο φάσµα HSQC, ούτε και στο φάσµα HMBC και 

συνεπώς πρέπει να οφείλονται σε πρωτόνια που δεν συνδέονται σε C. Έτσι 

διευκολύνεται η απόδοσή τους σε Η πάνω σε S, Ο, ή N.  

 

 

Σχήµα 7.15 Φάσµα HSQC για το µίγµα Ta/dmso (αναλογίας 3/1) σε CD3CN (CTa:  

0.308 M).  
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Σχήµα 7.16 Φάσµατα 2D-COSY για τις µοριακές αναλογίες Ta/dmso 1/1: (Α) σε 

CD3CN (CTa: 0.279 M), (B) Φάσµα HETERO-COSY µετά από αντίδραση για 20 

µέρες του µίγµατος TaCl5/DMSO (1/1) σε CD3CN 

 

 

 

 

 

(Α) 

(Β) 
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8. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Tο 2,3DHBA συµπλέκεται µε το ΤaCl5, αντικαθιστώντας τερµατικές MeO-

οµάδες και σχηµατίζει διµερές σύµπλοκο, στο οποίο το µέταλλο είναι σε 

οξειδωτική κατάσταση +4 (ΤaIV). Παράλληλα, ο υποκαταστάτης (2,3DHBA) 

έχει τη δυνατότητα να δρα ως φορέας O2 (µέσω σχηµατισµού δεσµού Η) 

µεταφέροντας το στο µέταλλο και καταλήγοντας έτσι στο σχηµατισµό περόξο-

συµπλόκων. 

Η θερµική διάσπαση του στερεού µε το 2,3DHBA (στερεό 1) αποδεικνύει 

ότι: (α) Με θέρµανση του στερεού 1 στους 5000 C σχηµατίζεται κάποιου τύπου 

οξείδιο του µετάλλου, που εµφανίζει σηµαντικές ιδιότητες όπως η πορώδης 

επιφάνεια και η ‘συγκράτηση’ CO2 στην επιφάνεια του, ενώ (β) µε θέρµανση 

έως τους 900 0C σχηµατίζεται το κρυσταλλικό οξείδιο του Τανταλίου, που 

κρυσταλλώνεται σε ορθοροµβική β-µορφή (β-Ta2O5). 

Από την άλλη πλευρά, το 2,3DHBA συµπλέκεται µε το ΤaCl5 (απουσία 

Ο2), µε προσθήκη CH3CN δίνοντας ένα κίτρινο κρυσταλλικό στερεό (στερεό 2), 

στο οποίο ο υποκαταστάτης είναι οξειδωµένος προς την ηµικινόνη του. 

Tο 3,4DHBA συµπλέκεται επίσης µε το ΤaCl5 και σχηµατίζει σύµπλοκα  

µε το µέταλλο στην ανώτερη οξειδωτική κατάσταση Ta(V). Μετά από θερµική 

κατεργασία οι αποµονωµένες ενώσεις µε το 3,4DHBA (όπως το στερεό 4) 

εµφανίζουν όµοιες ιδιότητες µε το στερεό 1 (πορώδη επιφάνεια και 

σχηµατισµός του κρυσταλλικού σε β-µορφή (β-Ta2O5). Αξίζει να αναφερθεί ότι 

το µέγεθος του β-Ta2O5, που σχηµατίζεται από τη θερµική κατεργασία του 

στερεού 4 είναι µικρότερο από τα 2 µm, δηλαδή στα όρια των 

νανοσωµατιδίων.  

Παράλληλα, η αντίδραση του 3,4DHBA µε το ΤaCl5 (απουσία Ο2), µε 

προσθήκη CH3CN, οδηγεί µέσω µηχανισµού καταλυτικής δράσης (µε 

υδρόλυση του CH3CN) στο σχηµατισµό κρυσταλλικού NH4Cl. 

Νέα περoξο-σύµπλοκα του Tανταλίου παρασκευάστηκαν µε την 8-

hydroxyquinoline, µε άµεση αντίδραση (σε υδατικά διαλύµατα) από το 

κρυσταλλικά χαρακτηρισµένο τετραπερόξο σύµπλοκο του µετάλλου  

(gu3[Ta(O2)4]). Το σύµπλοκο µε την 8-hydroxyquinoline (στερεό 6) είναι 

υδατοδιαλυτό, και αποδεινύεται ότι σχηµατίζεται µε αναγωγή του µετάλλου 

προς Ta(IV), από ένα µηχανισµό ταυτόχρονης οξειδοαναγωγικής αντίδρασης 

της περόξο-οµάδας µε την 8-hq.  
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Η αντίδραση της acacH µε το ΤaCl5 (παρουσία Ο2) οδηγεί σε σχηµατισµό 

συµπλόκων του Ta(V) (στερεό 7), ενώ η αντίστοιχη αντίδραση µε την 

ιονισµένη µορφή της acac- οδηγεί σε σύµπλοκα του Ta(ΙV) (στερεό 8), 

αµφότερα υδατοδιαλυτά.  

Επιπλέον, προτάθηκαν νέοι δρόµοι παρασκευής µικτών συµπλόκων της 

ακετυλακετόνης, µέσω των ήδη παρασκευασµένων και αποµονωµένων 

συµπλόκων µε 2,3- και 3,4-DHBA. Από αυτές τις πορείες σχηµατίστηκε οµάδα 

συµπλόκων (στερεά 9, 9β και 10, 10β), που εµφανίζουν υδατοδιαλυτότητα 

καθώς και την ιδιότητα να είναι διµερή µικτού σθένους (Ta(IV)-Ta(V)), µε το 

ασύζευκτο e- του τετραθενούς πυρήνα  να είναι απεντοπισµένο στην ένωση. 

Η µελέτη της επίδρασης του DMSO στο ΤaCl5 και των παράγωγων 

συµπλόκων που σχηµατίζονται από την αντίδραση αυτή απέδειξε το 

σχηµατισµό παραγώγων του Τανταλίου (στερεό 11), µε το DMSΟ 

συµπλεγµένο από το άτοµο Ο. Παράλληλα, παρατηρείται ο σχηµατισµός 

παραπροϊόντων της αντίδρασης αυτής, τα οποία καθορίστηκαν µε διάφορες 

τεχνικές NMR, όπως η σύγχρονη µέθοδος τύπου DOSY-NMR. Από αυτές τις 

µελέτες προτείνεται ο σχηµατισµός παραπροϊόντων από την απόσπαση Ο 

από το DMSΟ και κυρίως των διµέθυλοσουλφιδίου και διµέθυλοσουλφόνης. 
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