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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Στα πλαίσια αυτής της διπλωµατικής εργασίας συντέθηκαν και 

χαρακτηρίστηκαν µια φθαλοκυανίνη και δύο νέα φθαλοκυανικά σύµπλοκά της, 

µε Zn2+, Cd2+. Το µόριο της φθαλοκυανίνης που συντέθηκε, έχει δύο επιπλέον 

δακτυλίους µε τέσσερα άτοµα θείου ανά υποµονάδα φθαλοκυανίνης. Ο 

τρόπος παρασκευής των µέταλλο-φθαλοκυανινών που παρασκευάστηκαν 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 1. Η σύνθεση έγινεπαρουσία των κατάλληλων 

µεταλλικών αλάτων (CdCl2⋅H2O ή Zn(CH3COO)2). Οι δοµές και η σύνθεση των 

καινούριων συµπλόκων επιβεβαιώθηκαν µε φασµατοσκοπικές µεθόδουςIR, 

Raman, UV-Vis, καθώς και TGA. Τα ανωτέρω σύµπλοκα µελετήθηκαν µε την 

βοήθεια θεωρητικών υπολογισµών, οι οποίοι υποστηρίζουν τις προτεινόµενες 

δοµές των ενώσεων. 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: Φθαλοκυανίνη, Σύµπλοκα των στοιχείων µεταπτώσεως, 

IR, Θεωρητικοί Υπολογισµοί,DFT 

 

Σχήµα 1:Συνθετικήπορείαφθαλοκυανικών συµπλόκων 

  



 

 

 

ABSTRACT 

 

In this thesisone metal free and two new phthalocyanine complexes with Zn2+, 

Cd2+ were synthesizedand characterized. These phthalocyanine complexes 

contain two additional rings with four sulfur atoms per phthalocyanine 

substructure. The synthetic route of the complexes appears diagrammatically 

in Scheme 1. The synthesistook place in presence of appropriatemetal 

salts(CdCl2⋅H2O or Zn(CH3COO)2).The structuresand synthesis of 

thenewcomplexeswere confirmed byIR, Raman, UV-Visspectroscopy and 

TGA.Finally, theoretical calculations were also performed to complexes and 

the results supported the corresponding experimental data. 

KEYWORDS: Phthalocyanine,Transition Metal Complexes,IR, Theoretical 

Calculations, DFT 

 

Scheme 1:Synthetic route of phthalocyanine complexes 
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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

Η παρούσα εργασία εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Ανόργανης Χηµείας του 

Εθνικού και Καποδιστριακού Πανεπιστηµίου Αθηνώνσε συνεργασία µε 

τοΕθνικό Ίδρυµα Ερευνών, υπό την επίβλεψη του Επίκουρου Καθηγητή 

Νικολάου Ψαρουδάκη.  

Ο κύριος στόχος αυτής της µελέτης είναι η σύνθεση, ο χαρακτηρισµός και η 

θεωρητική µελέτη µιας νέας φθαλοκυανίνης και δύο συµπλόκων της µε 

Zn2+και Cd2+. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο 

ΓΕΝΙΚΑ ΕΙΣΑΓΩΓΙΚΑ ΓΙΑ ΤΙΣ ΦΘΑΛΟΚΥΑΝΙΝΕΣ 
 

1.1 Ιστορικά Στοιχεία 
 

Οι φθαλοκυανίνες (Pc), παρατηρήθηκαν πρώτα ως ένα παραπροϊόν 

έντονου χρώµατος, κατά τη χηµική µετατροπή ορισµένων όρθο-(1,2)-

διυποκατεστηµένων βενζολικών παραγώγων.  

Οι Braun και Tcherniac (1907), ενώ εργάζονταν στην εταιρεία 

SouthMetropolitanGas του Λονδίνου, παρατήρησαν την παραγωγή µιας 

σκουρόχρωµης και αδιάλυτης ουσίας1 κατά τη διάρκεια παρασκευής του 

όρθο-κυανοβενζαµιδίου, από φθαλιµίδιο και οξικό οξύ. Παροµοίως οι 

deDiesbach και vonderWeid (1927), του Πανεπιστηµίου του Fribourg, κατά τη 

διάρκεια της αντίδρασης του όρθο-διβρωµοβενζαµιδίου µε κυανιούχο χαλκό 

παρουσία πυριδίνης, παρατήρησαν παραγωγή µε απόδοση 23%, µιας 

εξαιρετικά σταθερής µπλε ουσίας2. Εκ των υστέρων, είµαστε σε θέση να 

θεωρήσουµε ότι αυτά τα παραπροϊόντα ήταν αντίστοιχα η ελεύθερη µετάλλου 

φθαλοκυανίνη και η Cu(II)Pc.     

Η αλυσίδα των γεγονότων που τελικά οδήγησε στην πλήρη αποσαφήνιση 

της δοµής των φθαλοκυανινών, ξεκίνησε το 1928 στις εγκαταστάσεις της 

ScottishDyesLtd, στη διάρκεια βιοµηχανικής παρασκευής φθαλιµιδίου, από 

φθαλικό ανυδρίτη (Cronshaw, 1942). Η γυάλινη επένδυση του δοχείου της 

αντίδρασης έσπασε, εκθέτοντας το εξωτερικό µεταλλικό περίβληµα του στο 

διάλυµα της αντίδρασης, µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό ενός µπλε-πράσινου 

προϊόντος. Το προϊόν εξετάστηκε από δύο υπαλλήλους της εταιρείας, τους 

Dandridge και Dunsworth, των οποίων η προκαταρκτική µελέτη φανέρωσε ότι 

το παραπροϊόν ήταν εξαιρετικά σταθερό, αδιάλυτο και θα µπορούσε να 

χρησιµοποιηθεί ως χρωστική ουσία. Το 1929 καταχωρήθηκε πατέντα για την 

παρασκευή και τις ιδιότητες της ουσίας3. Η εταιρεία ScottishDyes 

εξαγοράστηκε το 1928 από την ImperialChemicalIndustries (ICI). Η 

ICIαδηµονούσε να προσδιορίσει τη δοµή του καινοφανούς αυτού προϊόντος 



 

 

και έτσι έστειλε ένα 

ImperialCollege του Λονδίνου. Αυτός µε τη σειρά του το έδωσε για έρευνα στο 

λέκτορα ReginaldP. Linstead

φαίνεται το προϊόν ενδεχοµένως να παρουσιάζει ακαδηµαϊκό ενδιαφέρον

Έτσι ξεκίνησε η συνεργασία µεταξύ 

αποτέλεσµα τη δηµοσίευση έξι εργασιών

που περιγράφουν τη δοµή της 

παραγώγων της. 

Στο σχήµα 1.1 παρουσιάζεται χρονολογικά, µια 

πλήθους των δηµοσιευµένων

δοµώνφθαλοκυανίνηςπου έχουν προσδιοριστεί

Σχήµα 1.1. Χρονολογική επισκόπηση του πλήθους των δηµοσιεύσεων και των 

κρυσταλλικών δοµών φθαλοκυανίνης που έχουν προσδιοριστεί.

 

 

 δείγµα στον καθηγητή JocelynF. 

του Λονδίνου. Αυτός µε τη σειρά του το έδωσε για έρευνα στο 

Linstead (1902-1966), µε τη σηµείωση ότι «όπως 

φαίνεται το προϊόν ενδεχοµένως να παρουσιάζει ακαδηµαϊκό ενδιαφέρον

Έτσι ξεκίνησε η συνεργασία µεταξύ Linstead και ICI, η οποία 

αποτέλεσµα τη δηµοσίευση έξι εργασιών στο JournaloftheChemicalSociety

που περιγράφουν τη δοµή της Pc και τη σύνθεση µερικών µεταλλικών 

παρουσιάζεται χρονολογικά, µια γραφική επισκόπηση

των δηµοσιευµένωνάρθρων και των κρυσταλλικών 

που έχουν προσδιοριστεί. 

. Χρονολογική επισκόπηση του πλήθους των δηµοσιεύσεων και των 

κρυσταλλικών δοµών φθαλοκυανίνης που έχουν προσδιοριστεί.

 

     ∆οµές

∆ηµοσιεύσεις

2 

. Thorpe, στο 

του Λονδίνου. Αυτός µε τη σειρά του το έδωσε για έρευνα στο 

1966), µε τη σηµείωση ότι «όπως 

φαίνεται το προϊόν ενδεχοµένως να παρουσιάζει ακαδηµαϊκό ενδιαφέρον4». 

, η οποία είχε ως 

JournaloftheChemicalSociety5, 

και τη σύνθεση µερικών µεταλλικών 

ραφική επισκόπησητου 

των κρυσταλλικών 

 

. Χρονολογική επισκόπηση του πλήθους των δηµοσιεύσεων και των 

κρυσταλλικών δοµών φθαλοκυανίνης που έχουν προσδιοριστεί. 

∆οµές 

∆ηµοσιεύσεις 



 

 

1.2 ∆οµή των φθαλοκυανινών
 

1.2.1 Γενικά περί δοµής των φθαλοκυανινών

Οι φθαλοκυανίνες είναι επίπεδα µόρια, που σχηµατίζονται από τέσσερις 

ισοϊνδολικές οµάδες, η κάθε µία εκ των οποίων αποτελείται 

πυρρολίου σε συνδυασµό µε ένα δακτύλιο βενζολίου. Αυτές οι ισοϊνδολικές 

οµάδες, που συνδέονται µέσω αζ

σχηµατίζουν ένα µακροκυκλικό µόριο µε ένα κενό στο κέντρο

µετάλλου µπορεί να δεσµευτεί στην κ

µέταλλο-φθαλοκυανίνη7

(H2Pc), τα άτοµα υδρογόνου συνδέονται µε δύο από τα άτοµα αζώτου (Ν1) 

στο κέντρο του µορίου και σχηµατίζουν έν

2δείχνει αντίστοιχα τη δοµή των H

Σχήµα 1.2: Οι δοµές των 

αζώτου, ενώ τα Cp και C

∆οµή των φθαλοκυανινών 

1.2.1 Γενικά περί δοµής των φθαλοκυανινών 

Οι φθαλοκυανίνες είναι επίπεδα µόρια, που σχηµατίζονται από τέσσερις 

ισοϊνδολικές οµάδες, η κάθε µία εκ των οποίων αποτελείται από µια οµάδα 

πυρρολίου σε συνδυασµό µε ένα δακτύλιο βενζολίου. Αυτές οι ισοϊνδολικές 

οµάδες, που συνδέονται µέσω αζώτου γεφύρωσης (Ν3 στο σχήµα 

σχηµατίζουν ένα µακροκυκλικό µόριο µε ένα κενό στο κέντρο

µετάλλου µπορεί να δεσµευτεί στην κεντρική αυτή κοιλότητα δίνοντας µια 
7 (MPc) µε τετραπλή συµµετρία. Στις φθαλοκυανίνες 

Pc), τα άτοµα υδρογόνου συνδέονται µε δύο από τα άτοµα αζώτου (Ν1) 

στο κέντρο του µορίου και σχηµατίζουν ένα συµµετρικό µόριο. Το σχήµα 

τίστοιχα τη δοµή των H2Pc και MPc. 

: Οι δοµές των H2Pc και MPc. Τα Ν1, Ν2 και Ν3 είναι µη ισοδύναµα άτοµα 

Cb αντιστοιχούν στα άτοµα άνθρακα του πυρρολίου

βενζολίου αντίστοιχα. 

3 

Οι φθαλοκυανίνες είναι επίπεδα µόρια, που σχηµατίζονται από τέσσερις 

από µια οµάδα 

πυρρολίου σε συνδυασµό µε ένα δακτύλιο βενζολίου. Αυτές οι ισοϊνδολικές 

ώτου γεφύρωσης (Ν3 στο σχήµα 1.2), 

σχηµατίζουν ένα µακροκυκλικό µόριο µε ένα κενό στο κέντρο6. Ένα άτοµο 

εντρική αυτή κοιλότητα δίνοντας µια 

) µε τετραπλή συµµετρία. Στις φθαλοκυανίνες 

Pc), τα άτοµα υδρογόνου συνδέονται µε δύο από τα άτοµα αζώτου (Ν1) 

α συµµετρικό µόριο. Το σχήµα 

 

 
. Τα Ν1, Ν2 και Ν3 είναι µη ισοδύναµα άτοµα 

πυρρολίου και του 



 

4 

 

 

Η γεωµετρία τωνµη υποκατεστηµένων δακτυλίωνPcέχει περιγραφείαπό 

διάφορους συγγραφείςµε βάσηµελέτες σε κρυστάλλους Pc.  

Στο σχήµα1.3 παρουσιάζονται οι γεωµετρικέςπαράµετροι τουµη 

υποκατεστηµένου δακτυλίουPc,ενώοι αντίστοιχες σχετικές τιµές 

τουςαναφέρονται στον Πίνακα1.1. 

 

Σχήµα 1.3. Ορισµόςτωνγεωµετρικών παραµέτρωνπου χαρακτηρίζουν τη µοριακή δοµή 
τηςPc. 

 

Πίνακας 1.1. Τιµές των γεωµετρικών παραµέτρων που ορίστηκαν στο σχήµα 1.3, για 
τη µη υποκατεστηµένη Pc. 

Παράµετρος Μήκος (pm) Γωνία (µοίρες) 
A 140 - 
B 150 - 
C 140 - 
D 135 - 
E 365-450 - 
F 260-285 - 
Α - 120 
Β - 105 
Γ - 110 
∆ - 120-130 
Ε - 115-125 
Φ - 100-110 
 

Ορισµένεςτιµές παραµέτρωνδίδονταισε εύρος διαστήµατος,λόγω της 

εξάρτησής τουςαπό το µέγεθοςτου κεντρικού ατόµουΜ. 

Το σύνηθες φορτίο της Pc είναι -2. Αυτό επιβάλλει τη σύνδεση στην κεντρική 

κοιλότητα ενός δισθενούς ατόµου Μ ή για την περίπτωση που το Μ έχει 

οξειδωτική κατάσταση διαφορετική από +2, το αποτέλεσµα είναι ο 



 

 

σχηµατισµός του προϊόντος

ατόµου ποικίλει από +1, ως και +5. Μια

την ύπαρξηυποκαταστατώ

παράγοντες στην παρατηρούµενη διαφορά φορτίου, µεταξύ 

πλούτος των προκυπτόντων 

τύπο PckMmXn,καλύπτεται µόνο εν µέρει από τα παραδείγµατα που 

αναφέρονται στο σχήµα 

Σχήµα 1.4.Μοριακές δοµές διαφόρων συµπλόκων µε γενικό τύπο 
διάφορες οξειδωτικές καταστάσεις του 

στα (
 

 

σχηµατισµός του προϊόντοςPckΜmΧn. Ο αριθµός οξείδωσης του κεντρικού

ατόµου ποικίλει από +1, ως και +5. Μια τέτοια µεταβλητότητα

υποκαταστατών Χ, που λειτουργούν ως αντισταθµιστικοί 

παράγοντες στην παρατηρούµενη διαφορά φορτίου, µεταξύ 

πλούτος των προκυπτόντων µοριακών δοµών των συµπλοκών

καλύπτεται µόνο εν µέρει από τα παραδείγµατα που 

χήµα 1.4. 

Μοριακές δοµές διαφόρων συµπλόκων µε γενικό τύπο Pc
διάφορες οξειδωτικές καταστάσεις του M [+1 στο (g), +2 στα (a), (b), +3 στα (

στα (c), (d), (e), (f), (i), +5 στα (c) και (l). 

5 

Ο αριθµός οξείδωσης του κεντρικού 

, συνεπάγεται 

, που λειτουργούν ως αντισταθµιστικοί 

παράγοντες στην παρατηρούµενη διαφορά φορτίου, µεταξύ Pc και Μ. Ο 

των συµπλοκών µε γενικό 

καλύπτεται µόνο εν µέρει από τα παραδείγµατα που 

 
PckMmXn, για 

), +3 στα (c), (h), +4 



 

6 

 

 

Οιπιο κοινά εµφανιζόµενοι τρόποι σύνδεσης µεταξύ των µορίων Pcs, 

ονοµάζονται φάσειςα και β8,9.Σε αυτές τιςδύο φάσεις, τα µόρια διατάσσονται 

σε διαµόρφωση στήληςκαι οι µοριακέςστοίβεςείναι παράλληλεςµεταξύ τους.Οι 

φάσειςα και β, διακρίνονται απότη γωνίαπου σχηµατίζεται µεταξύτης καθέτου 

στοµοριακόεπίπεδο και της κατεύθυνσης της στοίβας των µορίων10(σχήµα 

1.5) Επιπλέον, έχει αναφερθεί η x-φάση, που αποτελεί ένα ανδιάµεσο στάδιο, 

µεταξύ των φάσεων α και β. 

Για την αποσαφήνιση των δοµικών σχέσεων ανάµεσα στα σύµπλοκα 

φθαλοκυανινών έχει καθιερωθεί ένα νέο σύστηµα ταξινόµησης που αξιοποιεί 

το σχήµα των µορίων. Το σχήµα συνδέεται άµεσα µε τα κεντρικά άτοµα (που 

µπορεί να είναι ένα ή περισσότερα), τον αριθµό των πρόσθετων 

υποκαταστατών που είναι συνδεδεµένοι µε το κεντρικό άτοµο και τη 

γεωµετρία των υποκαταστατών γύρω από το κεντρικό µέταλλο.Η διάταξη των 

µορίων στον κρύσταλλο µπορεί να προβλεφθεί από το σχήµα του 

µορίου.Ωστόσο, εάν µια φθαλοκυανίνη συγκρυσταλλωθεί µε µόρια διαλύτη ή 

αντισταθµιστικά ιόντα, η µορφή της διευθέτησης επηρεάζεται, µε αποτέλεσµα 

να γίνεται δύσκολη η πρόγνωση της δοµής των κρυστάλλων που θα 

προκύψουν. 

Η βασική δοµή ενός µορίου φθαλοκυανίνης (Σχήµα1.6a) αποτελείται από 

τέσσερις ισοϊνδολικές µονάδες, συνδεδεµένες κυκλικά µέσω αζαµεθινικών 

γεφυρών (Nbr).Η οµοιότητα µε τις πορφυρίνες έχει γίνει το αντικείµενο 

πολλών µελετών και συνεισέφερε σε µεγάλο βαθµό στο ενδιαφέρον για τα 

µόρια των φθαλοκυανινών. Έχουν δηµοσιευτεί συγκρίσεις ανάµεσα στα 

βασικά χαρακτηριστικά της δοµής των πορφυρινών και των φθαλοκυανινών. 

Ένα κοινό τους δοµικό χαρακτηριστικό είναι η κοιλότητα στο κέντρο του 

µορίου, στην οποία µπορούν να προσαρµοστούν ένα ή δύο κεντρικά 

άτοµα.Ουσιαστικά, οι τρόποι που ένα κεντρικό άτοµο µπορεί να συναρµοστεί 

µε τη φθαλοκυανίνη-υποκαταστάτη είναι περιορισµένοι (Σχήµα 1.7), είτε α) 

εντός του µοριακού επιπέδου του µακρόκυκλου είτε β-γ) µε συναρµογή εκτός 

του επιπέδου, δηλ. το άτοµο να βρίσκεται σε κάποια απόσταση από το 

επίπεδο του µακρόκυκλου.  



 

 

Σχήµα 1.5. Απεικονίσεις της γεωµετρίας της 

 

Απεικονίσεις της γεωµετρίας της X-, α- και β- µορφής των διµερών 
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µορφής των διµερών LiPc 



 

 

 

Σχήµα 1.6. (a) Η βασική µοριακή δοµή µιας ελεύθερης µετάλλου φθαλοκυανίνης και 

µιας MPc. (b) Απεικόνιση ενός εκ των 

Αν εξαιρέσουµε τα σύµπλοκα των φθαλοκυανινών που δεν περιέχουν 

µέταλλα µεταπτώσεως

κεντρικής κοιλότητας, π.χ. ένα άτοµο Co στη φθαλοκυανίνη κοβαλτίου Co

Εντοπίζεται ακριβώς στο κέντρο του µορίου της φθαλοκυανίνης και 

συναρµόζεται µε τα δύο ζευγάρια κεντροσυµµετρικά τοποθετηµένων 

ισοϊνδολικών ατόµων αζώτου, είτε µε οµοιοπολικούς δεσµούς είτε µε 

δεσµούς σύνταξης (Σχήµα

Σχήµα 1.7. Κύριο µοτίβο 

φθαλοκυανίνης (a) στο επίπεδο (

αντίθετες πλευρές του 

Στην περίπτωση της φθαλοκυανίνης H

δύο κεντρικά άτοµα είναι υδρογόνα, αρκετά µικρού µεγέθους ώστε να 

µπορούν να συναρµοστούν στο εσωτερικό της κεντρικής κοιλότητας

άτοµα υδρογόνου είναι συναρµοσµένα είτε α) µε το ένα ζευγάρι 

κεντροσυµµετρικά τοποθετηµένων ισοϊνδολικών ατόµων αζώτου 

α 

) Η βασική µοριακή δοµή µιας ελεύθερης µετάλλου φθαλοκυανίνης και 

) Απεικόνιση ενός εκ των δύο αξόνων Νi και ενός εκ των δύο αξόνων Ν

Αν εξαιρέσουµε τα σύµπλοκα των φθαλοκυανινών που δεν περιέχουν 

µεταπτώσεως, µόνο ένα άτοµο συναρµόζεται στο εσωτερικό της 

κεντρικής κοιλότητας, π.χ. ένα άτοµο Co στη φθαλοκυανίνη κοβαλτίου Co

εται ακριβώς στο κέντρο του µορίου της φθαλοκυανίνης και 

συναρµόζεται µε τα δύο ζευγάρια κεντροσυµµετρικά τοποθετηµένων 

ισοϊνδολικών ατόµων αζώτου, είτε µε οµοιοπολικούς δεσµούς είτε µε 

Σχήµα1.6a). 

. Κύριο µοτίβο συναρµογής ενός κεντρικού ατόµου στο µόριο της 

) στο επίπεδο (b) εκτός επιπέδου (c) µε δύο άτοµα συνδεδεµένα σε 

αντίθετες πλευρές του µακρoκυκλικού µορίου 

Στην περίπτωση της φθαλοκυανίνης H2Pc, που δεν περιέχει µέταλλο, τα 

δύο κεντρικά άτοµα είναι υδρογόνα, αρκετά µικρού µεγέθους ώστε να 

µπορούν να συναρµοστούν στο εσωτερικό της κεντρικής κοιλότητας

άτοµα υδρογόνου είναι συναρµοσµένα είτε α) µε το ένα ζευγάρι 

κεντροσυµµετρικά τοποθετηµένων ισοϊνδολικών ατόµων αζώτου 

 

β γ 
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) Η βασική µοριακή δοµή µιας ελεύθερης µετάλλου φθαλοκυανίνης και 

και ενός εκ των δύο αξόνων Νbr. 

Αν εξαιρέσουµε τα σύµπλοκα των φθαλοκυανινών που δεν περιέχουν 

, µόνο ένα άτοµο συναρµόζεται στο εσωτερικό της 

κεντρικής κοιλότητας, π.χ. ένα άτοµο Co στη φθαλοκυανίνη κοβαλτίου CoPc. 

εται ακριβώς στο κέντρο του µορίου της φθαλοκυανίνης και 

συναρµόζεται µε τα δύο ζευγάρια κεντροσυµµετρικά τοποθετηµένων 

ισοϊνδολικών ατόµων αζώτου, είτε µε οµοιοπολικούς δεσµούς είτε µε 

 

µόριο της 

) µε δύο άτοµα συνδεδεµένα σε 

, που δεν περιέχει µέταλλο, τα 

δύο κεντρικά άτοµα είναι υδρογόνα, αρκετά µικρού µεγέθους ώστε να 

µπορούν να συναρµοστούν στο εσωτερικό της κεντρικής κοιλότητας. Τα 

άτοµα υδρογόνου είναι συναρµοσµένα είτε α) µε το ένα ζευγάρι 

κεντροσυµµετρικά τοποθετηµένων ισοϊνδολικών ατόµων αζώτου 
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(εντοπισµένα άτοµα υδρογόνου) είτε β) και µε τα δύο ζευγάρια (άτακτα 

διευθετηµένα άτοµα "ηµι-υδρογόνου", κάτι που σηµαίνει ότι κάθε ισοϊνδολικό 

άτοµο αζώτου είναι συναρµοσµένο µε το 50% ενός από τα εσωτερικά άτοµα 

υδρογόνου). Στη βιβλιογραφία έχει γίνει εκτενής συζήτηση για το κατά πόσο 

αυτή η αταξία είναι δυναµική (οπότε θα πρόκειται για µια µοριακή ιδιότητα, 

όπου οι θέσεις των ατόµων υδρογόνου εναλλάσσονται σταθερά) ή στατική 

(οπότε θα υπάρχουν άτακτα διευθετηµένα µόρια µε εντοπισµένα άτοµα 

υδρογόνου). Σύµφωνα µε την τρέχουσα αντίληψη, η φύση αυτής της αταξίας 

είναι µοριακή. Έχει προταθείότι τα άτοµα υδρογόνου είναι εντοπισµένα, δηλ. 

βρίσκονται σε τάξη ως προς τη θέση τους, εφόσον το µόριο διαθέτει δύο 

διακριτούς µοριακούς άξονες. Αναµένεται ότι τότε τα άτοµα υδρογόνου θα 

καταλαµβάνουν θέσεις πάνω στον άξονα που τους παρέχει επαρκή χώρο 

ώστε να προσαρµοστούν. Όσο αυξάνεται η διαφορά ανάµεσα στους δύο 

άξονες (µια παράµετρος που συχνά είναι ίση µε την αύξηση της 

παραµόρφωσης του µακρόκυκλου), αυξάνεται και η ενέργεια ενεργοποίησης 

ανάµεσα στις δύο καταστάσεις της δυναµικής ισορροπίας, και ο εντοπισµός 

γίνεται πιο πιθανός. Οι πρώτες δοµές φθαλοκυανινών που ταυτοποιήθηκαν 

και έδειξαν ότι έχουν εντοπισµένα άτοµα υδρογόνου ανήκαν σε δύο οκτω-

υποκατεστηµένες φθαλοκυανίνες και σε ένα µικτό µακρόκυκλο 

φθαλοκυανίνης-πορφυραζίνης που αναφέρεται και ως νορ-φθαλοκυανίνη. 

Πιο πρόσφατα µία ακόµη δοµή, παράγωγο της µητρικής-µη 

υποκατεστηµένης φθαλοκυανίνης, ταυτοποιήθηκε ως έχουσα εντοπισµένα 

άτοµα υδρογόνου, και µάλιστα η ανάλυση της δοµής της επιβεβαιώνει την 

υπόθεση των διαφορετικών αξόνων. Εάν οι άξονες δεν διαφέρουν, δηλ. οι 

θεωρητικές θέσεις των ατόµων υδρογόνου στους δύο άξονες βρίσκονται 

πολύ κοντά µεταξύ τους, τότε τα υποκατεστηµένα σύµπλοκα φθαλοκυανινών 

µε παραµορφωµένους µακρόκυκλους εµφανίζουν επίσης άτοµα "ηµι-

υδρογόνου". 

Στην περίπτωση που υπάρχει µόνο ένα κεντρικό άτοµο, η συναρµογή 

εντός της εσωτερικής κοιλότητας εξαρτάται από το µέγεθος του ιόντος.Από 

γεωµετρικές εκτιµήσεις υπολογίστηκε ότι η ακτίνα κέντρο-Ni, µε 

ελαχιστοποιηµένη τη διάταση του σχετικά άκαµπτου µακρόκυκλου, είναι 

περίπου 1,90 Å.Εάν το ιόν είναι µικρότερο ή µεγαλύτερο από το βέλτιστο 
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µέγεθος, η προσθήκη του ιόντος στην κοιλότητα εισάγει µια τάση 

διαµόρφωσης, την οποία ο µακρόκυκλος µπορεί να περιορίσει µετακινώντας 

τα ισοϊνδολικά άτοµα αζώτου πιο κοντά ή πιο µακριά στο κέντρο, ανάλογα µε 

την περίπτωση. Ωστόσο, αν το ιόν είναι πολύ µεγάλο και δεν χωρά να 

εισέλθει στην κοιλότητα, η συναρµογή του γίνεται εκτός επιπέδου. Ο 

µακρόκυκλος προσαρµόζεται σε αυτή την ειδική δεσµική κατάσταση µε 

παραµόρφωση. Ειδική περίπτωση αυτής της µ-συναρµογής (Σχήµα1.7c) 

είναι εκείνη όπου ο υποκαταστάτης της φθαλοκυανίνης συναρµόζεται µε δύο 

εκτός επιπέδου µεταλλικά ιόντα που βρίσκονται εκατέρωθεν του 

µακρόκυκλου, όπως στις Pc(M{L})2 [π.χ. PcTl2 ή Pc(Na-OPc3)2] ή στις tris-

φθαλοκυανίνες. Στην τελευταία περίπτωση, είναι γνωστή τόσο η συµµετρική 

όσο και η µη συµµετρική συναρµογή του κεντρικού µετάλλου µε τα 

ισοϊνδολικά άτοµα αζώτου από τον µ-συναρµοσµένο µακρόκυκλο: 

συµµετρική στην περίπτωση των Pc3Bi2(Σχήµα1.8k), όπου κάθε άτοµο Bi 

συναρµόζεται συµµετρικά µε τα τέσσερα ισοϊνδολικά άτοµα άνθρακα της 

εσωτερικής φθαλοκυανίνης και αντίστοιχα µη συµµετρική στην 

περίπτωση της Pc3In2(Σχήµα1.8l), όπου κάθε άτοµο In συναρµόζεται µε 

δύο από τα τέσσερα ισοϊνδολικά άτοµα αζώτου πιο ισχυρά απ' ό,τι µε τα 

άλλα δύο. Στην περίπτωση της συµµετρικής µ-συναρµογής, ο εσωτερικός 

µακρόκυκλος παραµένει ουσιαστικά επίπεδος, ενώ στην περίπτωση της 

ασύµµετρης µ-συναρµογής παραµορφώνεται περισσότερο, κατά τρόπο 

που θυµίζει τα εκτός επιπέδου συναρµοσµένα σύµπλοκα. 

Η εποπτική παρουσίαση των µοριακών δοµών που µπορεί να λάβουν τα 

σύµπλοκα των φθαλοκυανινών (Σχήµα1.8) δείχνει ότι ουσιαστικά αποτελούν 

παράγωγα δύο τύπων δοµών, είτε από µόρια µε µακρόκυκλο κατά 

προσέγγιση επίπεδο είτε από µόρια µε κεκαµµένο µακρόκυκλο. 

 Εκείνα από τα µόρια που υιοθετούν διαµόρφωση επίπεδου 

µακρόκυκλου διαιρούνται σε υποκατηγορίες ανάλογα µε τη στερεοχηµεία των 

υποκαταστατών του κεντρικού ατόµου. Τα σύµπλοκα στα οποία η κεντρική 

κοιλότητα περιλαµβάνει δύο άτοµα υδρογόνου συναρµοσµένα µε τα 

ισοϊνδολικά άτοµα αζώτου αναφέρονται ως σύµπλοκα CN1 (Σχήµα1.8a), όσα 

περιλαµβάνουν ένα µεταλλικό άτοµο αναφέρονται ως σύµπλοκα CN4 

(Σχήµα1.8b), ενώ όσα περιλαµβάνουν ένα µεταλλικό άτοµο µε δύο κάθετους 



 

11 

 

αξονικούς υποκαταστάτες εκατέρωθεν του δακτυλίου της φθαλοκυανίνης 

αναφέρονται ως σύµπλοκα CN6tr (Σχήµα1.8c). Τα διµερή (Σχήµα1.8o) ή 

µεγαλύτερα ολιγοµερή µπορούν να προκύψουν από το µόριο που φαίνεται 

στο σχήµα1.8c όταν ένας αξονικός υποκαταστάτης (ή περισσότεροι) είναι µ-

συναρµοσµένος µε δύο µονάδες µεταλλοφθαλοκυανίνης,X-PcM-[Y-PcM]n≥1-

Z. 

Εξίσου χρήσιµη είναι µια παρόµοια διαίρεση σε υποκατηγορίες των µορίων 

µε κεκαµµένους µακρόκυκλους. Σε αυτές τις κατηγορίες, ο κεκαµµένος 

µακρόκυκλος βρίσκεται πάντοτε αποκλειστικά στη µία πλευρά του κεντρικού 

ατόµου, ενώ οι πρόσθετοι αξονικοί υποκαταστάτες στην άλλη πλευρά. Γι' 

αυτό τον λόγο, τα σύµπλοκα αυτά αναφέρονται ως cis σύµπλοκα. 

Περιλαµβάνουν επίσης την περίπτωση ενός µοναδικού αξονικού 

υποκαταστάτη PcM-X (σύµπλοκο CN5, Σχήµα 1.8e) και την ειδική 

περίπτωση PcM (Σχήµα 1.8d), όπου ένα ζεύγος ηλεκτρονίων του κεντρικού 

ατόµου θεωρείται ότι είναι ο αξονικός υποκαταστάτης. Άλλα cis σύµπλοκα 

ανήκουν στην περίπτωση που υπάρχουν δύο επιπλέον υποκαταστάτες, cis-

PcMX2 (σύµπλοκο CN6cis, Σχήµα 1.8f), τρεις επιπλέον υποκαταστάτες, cis-

PcMX3 (σύµπλοκο CN7cis, Σχήµα 1.8g) ή τέσσερις επιπλέον 

υποκαταστάτες, PcMX4 (σύµπλοκο CN8cis, Σχήµα 1.8h). 

Τη θέση δύο µoνοσχιδών αξονικών υποκαταστατών µπορεί ισάξια να πάρει 

ένας δισχιδής υποκαταστάτης. Ειδικές περιπτώσεις είναι π.χ. οι bis-

φθαλοκυανίνες (σύµπλοκο CN8bis, Σχήµα 1.8i) όπου δύο κεκαµµένοι 

µακρόκυκλοι συναρµόζονται µε το ίδιο κεντρικό άτοµο και οι tris-

φθαλοκυανίνες (Σχήµα 1.8k,l), όπου οι τερµατικοί µακρόκυκλοι 

είναικεκαµµένοι ενώ ο µ-συναρµοσµένος µεσαίος µακρόκυκλος είναι πολύ 

λιγότερο παραµορφωµένος. Παρόµοια µε τα προαναφερθέντα διµερή, είναι 

επίσης γνωστά διµερή που αποτελούν παράγωγα συµπλόκων µε 

κεκαµµένους µακρόκυκλους όπου δύο µονάδες ΜPc ενώνονται µέσω ενός 

απλού δεσµού, π.χ. PcM-MPc (Σχήµα 1.8m) ή µέσω ενός µ-συναρµοσµένου 

αξονικού υποκαταστάτη π.χ. PcM-X-MPc (Σχήµα 1.8n). Είναι γνωστές επίσης 

µεταλλοφθαλοκυανίνες που ενώνονται µέσω περισσοτέρων του ενός 

δεσµών.  
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Σχήµα 1.8. Επισκόπηση των βασικών δοµών φθαλοκυανικών συµπλόκων. 
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1.2.2 Ηλεκτρονιακή δοµή των φθαλοκυανινών 
 

Ο µη υποκατεστηµένος δακτύλιος Pc έχει φορτίο –2 απαρτίζεται 

από τριάντα δύο άτοµα άνθρακα και οκτώ άτοµα αζώτου. ∆ιαθέτει 40 

π-ηλεκτρόνια κατανεµηµένα σε µοριακή επιφάνεια περίπου 55×10–20 m2, 

µε επιφανειακή ηλεκτρονιακή πυκνότητα η οποία αντιστοιχεί σε περίπου 

7,5×1019 χαλαρά δεσµευµένων ηλεκτρονίων ανά τετραγωνικό µέτρο του 

δακτυλίου Pc. Η ηλεκτρονιακή δοµή αυτού του συστήµατος, όσον αφορά 

τα π-ηλεκτρόνια, υπολογίστηκε αρχικά λαµβάνοντας υπόψη στην 

κατασκευή των µοριακών τροχιακών(MO) µόνο τα 2p τροχιακά των 

ατόµων αζώτου και τα 2p και 2s τροχιακά των ατόµων άνθρακα. Στην 

καλύτερη αποσαφήνιση της ηλεκτρονιακής δοµής των δακτυλίων Pc, 

µέσω ερµηνείας των φασµάτων απορρόφησής τους στην αέρια φάση, 

έχουν συνεισφέρει διάφορες προσεγγίσεις π.χ. η µέθοδος Hückel,η 

extended µέθοδος Hückel,η µέθοδος Pariser-Parr-Pople(PPP) και η 

µέθοδος CNDO. Ουσιαστικά, όλες αυτές οι µέθοδοι δίνουν έµφαση στον 

προσδιορισµό των υψηλότερων κατειληµµένων και των χαµηλότερων µη 

κατειληµµένων ενεργειακών σταθµών, χωρίς να λαµβάνουν υπόψη τις 

χαµηλά διεγερµένες (low-lying) ενεργειακές στάθµες. Το υπολογιστικό 

αυτό εγχείρηµα παρουσιάζεται συνοπτικά στα δεδοµένα του Πίνακα 1.2, 

όπου παρατίθενται οι σχετικές ενεργειακές στάθµες των υψηλότερων 

κατειληµµένων και χαµηλότερων µη κατειληµµένων MO του διανιόντος 

Pc, µε καθορισµό της συµµετρίας των MO. 

Οι ενεργειακές στάθµες που παρουσιάζονται στον Πίνακα 2 δίνουν 

γένεση σε χαρακτηριστικέςενεργειακές µεταπτώσεις ανάµεσα σε 

κατειληµµένες δεσµικές π-καταστάσεις και κενές αντιδεσµικές π*-

καταστάσεις (Πίνακας 1.3). Αυτού του είδους οι µεταπτώσεις καθορίζουν 

τις τέσσερις οικογένειες απορρόφησης, που δηλώνονται από τις ταινίες Q, 

B (ή Soret), N και L (Πίνακας 1.3). 
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Πίνακας 1.2. Θεωρητικές ενεργειακές στάθµες για τα υψηλότερα κατειληµµένα και 

χαµηλότερα µη κατειληµµένα MO του διανιόντος Pc. Η στάθµη µηδενικής ενέργειας 

συνδέεται µε τη µη δεσµική κατάσταση 

Συµµετρία τροχιακού Τιµή σχετικής ενέργειας (eV) 

b2u(π) –4,7 

eg(π) –4,5 

a2u(π) –3,4 

a1u(π) –1,4 

eg(π*) +2,2 

b1u(π*)  +3,3 

b2u(π*) +3,5 

a2u(π*) +3,6 

eg(π*) +3,6 

 

Σε όλες τις ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις που δίνουν τις τέσσερις τυπικές 

ταινίες των Pc ενέχονται τροχιακά τα οποία συνδέονται κατά κύριο λόγο µε 

τους εσωτερικούς πυρρολικούς δακτυλίους του µακρόκυκλου Pc. Λόγου 

χάρη, η ταινία Q προκύπτει ως αποτέλεσµα της µεταφοράς ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας από τον πυρρολικό σκελετό προς τους συµπυκνωµένους 

βενζολικούς δακτυλίους. Οι διακυµάνσεις της ηλεκτρονιακής πυκνότητας 

λόγω της µετάπτωσης στην ταινία Q δεν επάγουν µια τοπική περίσσεια 

φορτίου αλλά την εξάπλωση του φορτίου σε ολόκληρο το µόριο. Από την 

άλλη πλευρά, η ταινία B προκαλεί ανακατανοµή της ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας, µε επακόλουθο την αύξηση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας κατ' 

αντιστοιχία µε τα άτοµα γεφύρωσης της οµάδας της αζαµεθίνης. Η φύση της 

ταινίας N σχετίζεται ισχυρά µε τις διακυµάνσεις της ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας πάνω στα άτοµα αζώτου των πυρρολικών δακτυλίων. Αυτά είναι 

τα άτοµα που ευθύνονται για τη συναρµογή του κεντρικού ατόµου κατά τον 

σχηµατισµό του συµπλόκου ΜPc. Εποµένως, αναµένεται ότι στις 

µεταλλοφθαλοκυανίνες η φύση του µετάλλου M θα συνεισφέρει καθοριστικά 

στον καθορισµό των χαρακτηριστικών της ταινίας N. Τέλος, όπως φαίνεται 
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από τον Πίνακα 1.3, δεν είναι απόλυτα σαφής η αντιστοίχιση της ταινίας L, 

καθώς η ενεργειακή τιµή της θα µπορούσε να αποδοθεί σε συνδυασµό 

διαφόρων µεταπτώσεων. 

Πίνακας 1.3. Επιτρεπτές ηλεκτρονικές µεταπτώσεις ανάµεσα στο υψηλότερο 

κατειληµµένο (π) και το χαµηλότερο (π*) µη κατειληµµένο µοριακό τροχιακό (MO) 

για το διανιόν Pc (βλ. Πίνακα 2). Παρατίθενται επίσης οι ενέργειες µετάπτωσης και 

οι χαρακτηριστικές ονοµασίες που συνδέονται µε αυτές τις µεταπτώσεις 

Μετάπτωση π � π*  Ενέργεια µετάπτωσης (eV)  Ονοµασία 

a1u(π) � eg(π*)   3,6    ταινία Q 

a2u(π) �eg(π*)   5,6    ταινίαB 

b2u(π) �eg(π*)   6,9    ταινίαN 

a2u(π)/ b2u(π) �eg(π*)  10,5    ταινίαL 

 

 

Η εισαγωγή του κεντρικού ατόµου M στον δακτύλιο της Pc συνεπάγεται 

ότι πρέπει να ληφθούν υπόψη εκείνα τα ατοµικά τροχιακά του M που 

διαθέτουν κατάλληλη συµµετρία ώστε να συνδυαστούν µε τα µοριακά 

τροχιακά του υποκαταστάτη Pc. Στην περίπτωση που τα κεντρικά άτοµα 

ανήκουν στην πρώτη σειρά των στοιχείων µετάπτωσης, η συνεισφορά 

τους περιορίζεται κυρίως στα τροχιακά 3d, 4s και 4p. Σύµφωνα µε τα 

παραπάνω, τα MO ενός µορίου ΜPc, όπου M = Fe2+, Co2+, Ni2+ και Cu2+, 

περιγράφονται από µια σειρά κυµατοσυναρτήσεων ΨMOοι οποίες 

προκύπτουν άµεσα από γραµµικούς συνδυασµούς των 

προαναφερθέντων ατοµικών τροχιακών µε τα ηλεκτρονικά τροχιακά του 

δακτυλίου Pc. Έτσι προκύπτει το διάγραµµα ενεργειακών σταθµών σε 

εγγύτητα µε το υψηλότερο κατειληµµένο µοριακό τροχιακό (HOMO) και το 

χαµηλότερο µη κατειληµµένο µοριακό τροχιακό (LUMO) που 

παρουσιάζεται στοσχήµα 1.9. 

Η παρουσία του κεντρικού ατόµου εισάγει νέες µοριακές καταστάσεις 

που εµφανίζουν έντονες οµοιότητες µε τις µητρικές ηλεκτρονιακές 
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καταστάσεις του κεντρικού ατόµου (σχήµα 1.9). Για τις περιπτώσεις ΜPc 

όπου MII = Cr, Mn, Fe και Co, αυτές οι καταστάσεις έχουν 

 

Σχήµα 1.9. Σχηµατική απεικόνιση των ενεργειακών επιπέδων στις 

µεταλλοφθαλοκυανίνες. Περιλαµβάνονται όσα ενεργειακά επίπεδα συνδέονται µε τα 

ατοµικά τροχιακά του κεντρικού ατόµου. Στο σχήµα εµφανίζονται οι µεταπτώσεις Q και 

B καθώς και οι διαφορετικές δυνατές µεταφορές φορτίου από υποκαταστάτη προς 

µέταλλο (LMCT) και από µέταλλο προς υποκαταστάτη (MLCT). 

ενεργειακές στάθµες που βρίσκονται ανάµεσα στο χάσµα HOMO-LUMO, 

όπως φαίνεται στοσχήµα 1.9. Η κατάσταση αυτή µπορεί να προκαλέσει 

επιπρόσθετες ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις, τις επονοµαζόµενες µεταφορές 

φορτίου από υποκαταστάτη προς µέταλλο και από µέταλλο προς 

υποκαταστάτη (LMCT και MLCT), οι οποίες επαληθεύονται σε περιοχές 

σχετικά χαµηλής ενέργειας του φάσµατος της ΜPc. 

 

1.3 Σύνθεση των φθαλοκυανινών 
 

    ∆ιάφορα πρόδροµα µόρια των 1,2-διϋποκατεστηµένων βενζολίων έχουν 

χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία για τη σύνθεση φθαλοκυανινών, όπως το 

φθαλονιτρίλιο, ισοϊνδολίνη, φθαλιµίδιο, φθαλικό οξύ, 1,2-δίβρωµοβενζόλιο και 

2 -κυανοβενζαµίδιο11 (σχήµα 1.10). Ανάλογα µε το πρόδροµο µόριο και τη 

φύση των υποκαταστατών και του µετάλλου που θα εισαχθεί στο 



 

 

µακροκυκλικό µόριο, έχουν χρησιµοποιηθεί διάφορες συνθήκες σύνθεσης, 

που αφορούν µια ποικιλία από διαλύτες, καταλύτες, βάσεις και εναλλακτικές 

τιµές θερµοκρασίας. 

 

Μία αρκετάήπια, 

H2Pc,περιλαµβάνει τη θέρµανσητουφθαλονιτριλίου

βάσης(DBU, DΒΝήΝΗ3

βασικούδιαλύτηΝ,Ν-διµεθυλαµινοαιθανόλη 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η 

αλκοξείδια τουλιθίου, νατρί

αλκοόλες(συνήθωςn- 

κυκλοτετραµερισµός. Στη συνέχεια 

δίνοντας H2Pc σε ουδέτερο ή όξιν

µακροκυκλικό µόριο, έχουν χρησιµοποιηθεί διάφορες συνθήκες σύνθεσης, 

που αφορούν µια ποικιλία από διαλύτες, καταλύτες, βάσεις και εναλλακτικές 

Σχήµα 1.10: Σύνθεση των MPc 

, καθαρή καιάµεσηµέθοδος για τη σύνθεση 

περιλαµβάνει τη θέρµανσητουφθαλονιτριλίουπαρουσία

3), σε ένα διαλύτη (π.χ. 1-πεντανόλη), ή 

διµεθυλαµινοαιθανόλη (DMAE). 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η µέθοδοςστην οποία χρησιµοποι

υ, νατρίου ήτου µαγνησίουσεπρωτοταγείς 

 ήισο-πενταν-1-όλη) ώστε να επιτευχθεί ο 

κυκλοτετραµερισµός. Στη συνέχεια ταµεταλλικά ιόντααποµακρύνονται εύκολα

σε ουδέτερο ή όξινο περιβάλλον. Μια άλληπροσέγγιση 
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µακροκυκλικό µόριο, έχουν χρησιµοποιηθεί διάφορες συνθήκες σύνθεσης, 

που αφορούν µια ποικιλία από διαλύτες, καταλύτες, βάσεις και εναλλακτικές 

 

τη σύνθεση 

παρουσία µίας 

), ή χρήση του 

µέθοδοςστην οποία χρησιµοποιούνται 

ήτου µαγνησίουσεπρωτοταγείς 

όλη) ώστε να επιτευχθεί ο 

ταµεταλλικά ιόντααποµακρύνονται εύκολα 

Μια άλληπροσέγγιση 



 

 

περιλαµβάνειαναγωγικό παράγοντα(συνήθως

υδροκινόνη) που συντήκεταιµαζί µεφθαλονιτρίλιο

1,3- ισοϊνδόλινοδιαµίνης

επαναρροήDMAE. 

Μια άµεσηκαι σε ορι

MPC, είναι η θέρµανσητουφθαλονιτριλίουµεένα µέταλλο ή

(σχήµα 1.11). Ωστόσο

χαµηλήθερµική σταθερότητα

ο κυκλοτετραµερισµός τουφθαλονιτριλίουµεάλας µετάλλου,µπορεί να 

επιτευχθείσε διαλύτη µε υψηλό σηµείο ζέσης, όπως 

χλωροναφθαλένιο και 

χρησιµοποιούνται οι οργανικές«υπερ

ένα άλαςµετάλλου καιένα διαλύτη, δίνοντας καλάαποτελέσµατασε πολλές 

περιπτώσεις. 

Σχήµα 1.11.

Για τη σύνθεση των 

φθαλικός ανυδρίτηςκαι φθαλικόοξύ

αντιδράσειςσυνήθωςδιεξάγονταισετήγµαουρίας, η οποίαχρησιµεύει 

ωςπηγήαζώτου. Εκτός από τοκατάλληλο άλαςµετάλλου,συνήθως 

προστίθεταιως καταλύτης και µολυβδαινικό αµµώνιο

περιπτώσεις έχει χρησιµοποιηθεί 

περιλαµβάνειαναγωγικό παράγοντα(συνήθως τη χαµηλού κόστους

τήκεταιµαζί µεφθαλονιτρίλιο. Ο κυκλοτετραµερισµός

ισοϊνδόλινοδιαµίνηςσυνήθως εκτελείταιµεθέρµανση υπό 

Μια άµεσηκαι σε ορισµένες περιπτώσειςβολική µέθοδοςγια τη σύνθεση 

είναι η θέρµανσητουφθαλονιτριλίουµεένα µέταλλο ήάλας µετάλλου 

Ωστόσο, δεν είναι κατάλληληγια υποκαταστάτεςµε 

χαµηλήθερµική σταθερότητα, καθώς απαιτείυψηλές θερµοκρασίες.Επιπλέον, 

κυκλοτετραµερισµός τουφθαλονιτριλίουµεάλας µετάλλου,µπορεί να 

διαλύτη µε υψηλό σηµείο ζέσης, όπως σε κινολίνη,DMF

χλωροναφθαλένιο και DMAE. Σε µία παραλλαγήαυτής της µεθόδου

χρησιµοποιούνται οι οργανικές«υπερ-βάσεις» DBUκαιDBN, σε συνδυασµ

ένα άλαςµετάλλου καιένα διαλύτη, δίνοντας καλάαποτελέσµατασε πολλές 

1. Σύνθεση ΜPc από φθαλονιτρίλιο και µέταλλο

σύνθεση των MPc έχουν χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία φθαλιµίδιο

φθαλικός ανυδρίτηςκαι φθαλικόοξύ. 

αντιδράσειςσυνήθωςδιεξάγονταισετήγµαουρίας, η οποίαχρησιµεύει 

Εκτός από τοκατάλληλο άλαςµετάλλου,συνήθως 

προστίθεταιως καταλύτης και µολυβδαινικό αµµώνιο. Σε ορισµένες 

περιπτώσεις έχει χρησιµοποιηθεί ως διαλύτης νιτροβενζόλιο. 
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τη χαµηλού κόστους 

. Ο κυκλοτετραµερισµός της 

θέρµανση υπό 

σµένες περιπτώσειςβολική µέθοδοςγια τη σύνθεση 

άλας µετάλλου 

κατάλληληγια υποκαταστάτεςµε 

καθώς απαιτείυψηλές θερµοκρασίες.Επιπλέον, 

κυκλοτετραµερισµός τουφθαλονιτριλίουµεάλας µετάλλου,µπορεί να 

κινολίνη,DMF, 1-

Σε µία παραλλαγήαυτής της µεθόδου, 

, σε συνδυασµό µε 

ένα άλαςµετάλλου καιένα διαλύτη, δίνοντας καλάαποτελέσµατασε πολλές 

 

από φθαλονιτρίλιο και µέταλλο 

έχουν χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία φθαλιµίδιο, 

Τέτοιες 

αντιδράσειςσυνήθωςδιεξάγονταισετήγµαουρίας, η οποίαχρησιµεύει και 

Εκτός από τοκατάλληλο άλαςµετάλλου,συνήθως 

. Σε ορισµένες 
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Η ισοϊνδόλινοδιαµίνη, που παρασκευάζεται από την αντίδραση του 

φθαλονιτριλίου και της αµµωνίας υπό την παρουσία ποσότητας µεθοξειδίου 

του νατρίου ως καταλύτη, αποδείχθηκε ότι είναι ένα εξαιρετικό πρόδροµο 

µόριο για τη σύνθεση φθαλοκυανινών που περιέχουν µέταλλο.  

Συνήθης επίσης είναι η σύνθεση CuPcαπευθείας από το1,2-

διβρωµοβενζόλιο. Αυτή η αντίδραση περιλαµβάνειθέρµανση 

τουδιβρωµιδίουµεCuCNσε διαλύτηDMF ήκινολίνη. 

Ιστορικά, η παλαιότερηµέθοδος σύνθεσης Pcsείναι η αντίδρασητου 2-

κυανοβενζαµιδίου παρουσίαµετάλλου ήάλατοςµετάλλου, σε διάλυµα.Ωστόσο, 

η µέθοδος αυτή περιορίζεται σεπολύ λίγες περιπτώσειςκαι δεν εφαρµόζεται 

ευρέωςστην καθηµερινή εργαστηριακή πρακτική. 

Ησυµπλοκοποίηση των Η2Pcείναι συνήθως µιακαθαρή και υψηλής 

απόδοσηςαντίδραση. 

 

1.4 Εφαρµογές των φθαλοκυανινών 
 

Ο κατάλογος των εφαρµογών των Pcs είναι πάρα πολύ µεγάλος. Παρακάτω 

αναφέρονται επιλεκτικά,τα συνήθη παραδείγµατα χρήσης τους: 

• Λόγω του όµορφου χρώµατός τους, συνήθως µπλε ή πράσινου, και τη 

µεγάλη χηµική και φωτοχηµική σταθερότητά τους, οι Pcs 

χρησιµοποιούνται ως χρωστικές ουσίες. Πρόκειται για ένα σηµαντικό 

βιοµηχανικό προϊόν, αν αναλογιστεί κανείς ότι το 1987 σηµειώθηκε 

παραγωγή 45000 τόνων. Οι Pcs χρησιµοποιούνται ευρέως σε µελάνια 

(στυλό, µελάνια εκτύπωσης, κλπ.), ως χρωστικές για τα πλαστικά και 

τις µεταλλικές επιφάνειες, καθώς και για χρώση τζιν και άλλων ρούχων. 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η εφαρµογή χαλκοφθαλοκυανίνης 

ως χρωστική ουσία τροφίµων στη Γερµανία και για το χρωµατισµό των 

φακών επαφής στις Ηνωµένες Πολιτείες της Αµερικής12. 

• Η φωτοδυναµική θεραπεία (PDT) χρησιµοποιεί συνδυασµό ενός 

φαρµάκου φωτοευαισθητοποίησης (χρωστική) και το φως, υπό την 

παρουσία µοριακού οξυγόνου, για να ληφθεί ένα θεραπευτικό 

αποτέλεσµα, που εξαρτάται από την επιλεκτική κυτταρική βλάβη. Η 

PDT έχει αναπτυχθεί ως µια εναλλακτική λύση στις συµβατικές 
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θεραπείες, όπως η ακτινοθεραπεία και η χηµειοθεραπεία. Ο 

φωτοευαισθητοποιητής είναι αδρανής, εκτός εάν ενεργοποιηθεί από το 

φως. Το φως µπορεί να εφαρµοστεί επιλεκτικά, ως εκ τούτου να 

εστιάσει επί του όγκου µέσω µιας οπτικής ίνας, και να έχει ως 

επακόλουθο την ενεργοποίηση του φωτοευαισθητοποιητή, µε συνέπεια 

την  καταστροφή των κυττάρων που υπάρχουν σε µία προκαθορισµένη 

περιοχή. Μεταξύ των δεύτερης γενιάς φωτοευαισθητοποιητών για τη 

φωτοδυναµική θεραπεία, οι Pcs έχουν λάβει εξέχουσα θέση, λόγω του 

υψηλού συντελεστή µοριακής απορρόφησης τους (105 Μ-1·cm-1) στην 

ερυθρή περιοχή του φάσµατος (640-710 nm), η οποία επιτρέπει την 

αύξηση της διείσδυσης του φωτός στον ιστό. Η χαµηλή τοξικότητα των 

φθαλοκυανινών, τις καθιστούν ελπιδοφόρες για την εφαρµογή PDT. 

Αµφότερες οι λιπόφιλες και υδατοδιαλυτές Pc θεωρήθηκαν ως 

υποψήφιοι για PDT131415. 

• Λόγω του στενού εύρους της ταινίας και της εξαιρετικής θερµικής, 

χηµικής καθώς και φωτοχηµικής σταθερότητας και συµβατότητας µε 

λέιζερ διόδου ηµιαγωγού, οι φθαλοκυανίνες έχουν εφαρµοστεί 

επιτυχώς ως µέσα εγγραφής οπτικών δίσκων. Είναι ιδιαίτερα 

ελκυστικοί υποψήφιοι για εφαρµογές σε µακροχρόνια αποθήκευση 

οπτικών δεδοµένων16. 

• Πολλές Pcs είναι γνωστές για τις ηλεκτροχρωµικές τους ιδιότητες. 

Ηµένιαβαφών µπορούν να αλλάξουν πολλά χρώµατα, καθιστώντας τα 

χρήσιµα για συσκευές απεικόνισης17. 

• Εκτός αυτού, οι Pcs βρίσκουν χρήσεις στη βιοµηχανία πετρελαίου ως 

καταλύτες, κατά την οξείδωση ενώσεων θείου18,19,20,21,22 (διαδικασία 

Merox). Ειδικά, το σύµπλοκο κοβαλτίου παράγεται σε µεγάλη κλίµακα 

από την UOP για την καταλυτική οξείδωση των µερκαπτανών σε 

αποσταγµάτα πετρελαίου. 

• Οι MPc έχουν πολλές πιθανές τεχνολογικές εφαρµογές, 

συµπεριλαµβανοµένης της µετατροπής της ενέργειας23,24,25, των 

οθόνων υγρών κρυστάλλων26,27,28, την ανίχνευση φυσικού αερίου29,30 

και των καταλυτών σε κυψέλες καυσίµου31,32. Επιπλέον, οι 



 

 

MPcχρησιµοποιούνται ευρέως ως φωτο

εκτυπωτών και φωτοτυπικών µηχανηµάτων

 

 

χρησιµοποιούνται ευρέως ως φωτοαγωγοί στη βιοµηχανία 

εκτυπωτών και φωτοτυπικών µηχανηµάτων33,34. 

Σχήµα 1.12. Οι εφαρµογές των Pc 
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αγωγοί στη βιοµηχανία 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2ο 

Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΙ ΧΡΗΣΕΙΣ ΦΘΑΛΟΚΥΑΝΙΝΩΝ 
 

2.1 Ηλεκτροχηµεία των φθαλοκυανινών 
 

Οι Pcs, λόγω της τάσης τους να συσσωµατώνονται στα διαλύµατα, δεν 

έχουν καλή συµπεριφορά στις ηλεκτροχηµικές µετρήσεις. Το φαινόµενο αυτό 

και η επίδρασή του στις ηλεκτροχηµικές µελέτες των Pcs, οδήγησε σε 

διαφωνία αποτυπωµένη στη βιβλιογραφία, σχετικά µε τη δυνατότητα 

οξείδωσης των Pcs. Το δυναµικό ηµίσιου κύµατος της πρώτης οξειδωτικής 

κατάστασης µιας οργανικής ένωσης, σχετίζεται µε το ενεργειακό επίπεδο 

HOMO της εν λόγω ένωσης. Μέθοδοι, όπως η κυκλική βολταµετρία µπορούν 

να προσδιορίσουν τις δυνατότητες οξείδωσης/αναγωγής των οργανικών 

ενώσεων.  

Υπάρχουν δηµοσιεύσεις που δείχνουν ότι τα δυναµικά πρώτης οξείδωσης 

των Pcs είναι λιγότερο θετικά, από τα αντίστοιχα δυναµικά οξείδωσης των 

πορφυρινών. Αυτό είναι ένα αντιφατικό αποτέλεσµα, επειδή στη δοµή της Pcs 

περιλαµβάνονται επιπλέον τέσσερα άτοµα αζώτου, ενώ στις αντίστοιχες 

θέσεις µιας πορφυρίνης υπάρχουν άτοµα άνθρακα (Σχήµα 2.1). Το άζωτο 

είναι περισσότερο ηλεκτραρνητικό από τον άνθρακα, και ως εκ τούτου θα 

πρέπει να επηρεάζει τις Pcs, καθιστώντας τες πιο δύσκολο να οξειδωθούν σε 

σχέση µε τις αντίστοιχες πορφυρίνες. Μια σηµαντική παρατήρηση για την 

υποστήριξη αυτής της άποψης, απαντάται στη µελέτη µίας συστοιχίας 

τεσσάρων πορφυρινών συνδεδεµένων σε µια Pc, µία ένωση που έχει 

παρασκευαστεί από την ερευνητική οµάδα Lindsey. Όταν η ένωση υποβληθεί 

σε οξείδωση ενός ηλεκτρονίου και µελετηθεί από EPR, παρατηρείται ότι η 

"οπή" παραµείνει µόνο στις πορφυρίνες35. 

Αυτό έδειξε ότι η Pc δεν ήταν ικανή να µεταφέρει ένα θεµελιώδους 

κατάστασης ηλεκτρόνιο σε µία οξειδωµένη πορφυρίνη και ως εκ τούτου, 

πρέπει να έχει πιο θετικό δυναµικό οξείδωσης (και αντίστοιχα χαµηλότερη 

ενέργεια του HΟΜΟ). Αν και η παρατήρηση αυτή είναι ενθαρρυντική όσον 

αφορά τη χρήση των Pc σε συνδυασµό µε πορφυρίνες σε µια υπέρλεπτη 



 

23 

 

ηλιακή κυψέλη, δεν επιτρέπει την εύρεση του ακριβούς δυναµικού οξείδωσης 

της Pc.  

 
Σχήµα 2.1: Η δοµή της πορφυρίνης και της H2Pc 

 

2.2 Εφαρµογές φθαλοκυανινών στις φωτοβολταϊκές κυψελίδες 
 

Η πρώτη προϋπόθεση λειτουργίας των φωτοβολταϊκών κυψελίδων, είναι η 

ικανότητα τους για δέσµευση της ηλιακής ακτινοβολίας. Περισσότερη από τη 

µισή ηλιακή ακτινοβολία, έχει µήκη κύµατος κάτω από τα 700 nm, περιοχή 

που καλύπτεται εξαιρετικά από τις φθαλοκυανίνες (Σχήµα 2.2). 

Επιπλέον απορρόφηση ακτινοβολίας σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος, µπορεί 

να αυξήσει την απόδοση της κυψέλης, αλλά το θεωρητικό όριο είναι στα 1.1 

eV (1100 nm) και η υψηλότερη απόδοση στα 33%36. 

Το δεύτερο στάδιο περιλαµβάνει το διαχωρισµό φορτίου. Αυτό τυπικά 

απαιτεί µια ενδιάµεση στοιβάδα που αποτελείται από διαφορετικά µεταξύ τους 

υλικά. Οι διεγερµένες καταστάσεις που προκύπτουν από τη δέσµευση φωτός, 

πρέπει να µεταφέρουν ένα ηλεκτρόνιο ώστε να παραχθούν αντίθετα φορτία. 

Βασική προϋπόθεση είναι τα δύο υλικά που αποτελούν την ενδιάµεση 

στοιβάδα, να έχουν ενεργειακά επίπεδα κατάλληλα για τη γρήγορη µεταφορά 

ηλεκτρονίου, ώστε να µπορούν να προλάβουν να εκµεταλλευτούν τη 

διεγερµένη κατάσταση, πριν λάβει χώρα η ταχύτατη αποδιέγερσή της 

(συνήθως σε nanoseconds). 



 

 

Σχήµα 2.2 Κανονικοποιηµένες απορροφήσεις τετραπυρ
ηλιακού φωτός. TCPP: 

 

 

Εναλλακτικά, ο έλεγχος των φορτίων που επάγονται από το φως, µπορεί 

να γίνει µε κυψελίδα bulkheterojunction

µείγµα δύο διαφορετικών υλικών, έτσι ώστε η απορρόφηση φωτός από 

καθένα από αυτά, να παράγει διεγερµένες καταστάσει

εφικτός ο διαχωρισµός φορτίου (Σχήµα 2.3). 

Μια κινητή διεγερµένη κατάσταση εντός ενός σταθερού υλικού καλείται 

εξιτόνιο (exciton). Τα εξιτόνια έχουν µικρή διάρκεια ζωής, παραπλήσιες µε 

τους αντίστοιχους χρόνους των διεγερµένων κατα

 

Σχήµα 2.2 Κανονικοποιηµένες απορροφήσεις τετραπυρρολίων και το φάσµα του 
: tetra(4-carboxylphenyl)porphyrinZnPc: zincphtalocyanine

Εναλλακτικά, ο έλεγχος των φορτίων που επάγονται από το φως, µπορεί 

bulkheterojunction(BHJ). Μια BHJαποτελείται από ένα 

µείγµα δύο διαφορετικών υλικών, έτσι ώστε η απορρόφηση φωτός από 

καθένα από αυτά, να παράγει διεγερµένες καταστάσεις, στις οποίες να είναι 

εφικτός ο διαχωρισµός φορτίου (Σχήµα 2.3).  

Μια κινητή διεγερµένη κατάσταση εντός ενός σταθερού υλικού καλείται 

). Τα εξιτόνια έχουν µικρή διάρκεια ζωής, παραπλήσιες µε 

τους αντίστοιχους χρόνους των διεγερµένων καταστάσεων. 
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ολίων και το φάσµα του 
zincphtalocyanine 

Εναλλακτικά, ο έλεγχος των φορτίων που επάγονται από το φως, µπορεί 

αποτελείται από ένα 

µείγµα δύο διαφορετικών υλικών, έτσι ώστε η απορρόφηση φωτός από 

ς, στις οποίες να είναι 

Μια κινητή διεγερµένη κατάσταση εντός ενός σταθερού υλικού καλείται 

). Τα εξιτόνια έχουν µικρή διάρκεια ζωής, παραπλήσιες µε 



 

 

Σχήµα 2.3 Η µετανάστευση του εξιτόνιου και ο διαχωρισµός του φορτίου σε ένα 

Τέλος, τα διαχωρισµένα φορτία (οπές και ηλεκτρόνια), θα πρέπει να είναι 

ικανά να ταξιδέψουν αποστάσεις τουλάχιστον µερικών µ

στα αντίστοιχα ηλεκτρόδια, από όπου θα δεσµευτούν.    

Ένα βασικό σύστηµα φωτοβολταϊκής κυψέλης, περιλαµβάνει µια ετερογενή 

διπλοστοιβάδα που προκύπτει από διαδοχικές στρώσεις τόσο του δότη, όσο 

και του δέκτη ηλεκτρονίων πάνω 

(σχήµα 2.4.δ). 

Κρίσιµη για την επιτυχή λειτουργία τέτοιων διατάξεων είναι η δηµιουργία 

µιας φωτοενεργούς στοιβάδας ανάµεσα στο δότη και τον δέκτη, για τον 

αποτελεσµατικό διαχωρισµό 

ελεύθερων φορτίων (ηλεκτρονίων και οπών), ενώ επιπλέον πρέπει να είναι 

ικανά λεπτή ώστε να δεσµεύει το φως αποτελεσµατικά. Η ικανότητα 

δέσµευσης του φωτός από τις φωτοβολταϊκές κυψέλες, εξαρτάται από το 

πάχος της ενεργούς στοιβάδας και τις χαρακτηριστικές απορροφήσεις του

δότη και του δέκτη. Ο διαχωρισµός του φορτίου και η ικανότητα συλλογής 

εξαρτάται από το κατά πόσο η δοµή του περιβάλλοντος σχετίζεται µε τη 

διασπορά των µηκών κύµατος διέγερσης, καθώς και τις κινητικότητες τόσο 

του φορτίου των οπών στο δότη 

Σχήµα 2.3 Η µετανάστευση του εξιτόνιου και ο διαχωρισµός του φορτίου σε ένα 
bulkheterojunctioncell 

Τέλος, τα διαχωρισµένα φορτία (οπές και ηλεκτρόνια), θα πρέπει να είναι 

ικανά να ταξιδέψουν αποστάσεις τουλάχιστον µερικών µm, ώστε να φτάσουν 

α αντίστοιχα ηλεκτρόδια, από όπου θα δεσµευτούν.     

σύστηµα φωτοβολταϊκής κυψέλης, περιλαµβάνει µια ετερογενή 

διπλοστοιβάδα που προκύπτει από διαδοχικές στρώσεις τόσο του δότη, όσο 

και του δέκτη ηλεκτρονίων πάνω σε µια διάφανη και αγώγιµη επιφάνεια ΙΤΟ 

Κρίσιµη για την επιτυχή λειτουργία τέτοιων διατάξεων είναι η δηµιουργία 

µιας φωτοενεργούς στοιβάδας ανάµεσα στο δότη και τον δέκτη, για τον 

αποτελεσµατικό διαχωρισµό των εξιτονίωνκαι για τη καλύτερη συλλογή των 

ν (ηλεκτρονίων και οπών), ενώ επιπλέον πρέπει να είναι 

ικανά λεπτή ώστε να δεσµεύει το φως αποτελεσµατικά. Η ικανότητα 

δέσµευσης του φωτός από τις φωτοβολταϊκές κυψέλες, εξαρτάται από το 

πάχος της ενεργούς στοιβάδας και τις χαρακτηριστικές απορροφήσεις του

δότη και του δέκτη. Ο διαχωρισµός του φορτίου και η ικανότητα συλλογής 

εξαρτάται από το κατά πόσο η δοµή του περιβάλλοντος σχετίζεται µε τη 

διασπορά των µηκών κύµατος διέγερσης, καθώς και τις κινητικότητες τόσο 

του φορτίου των οπών στο δότη p-τύπου, όσο και των ηλεκτρονίων στους 
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Σχήµα 2.3 Η µετανάστευση του εξιτόνιου και ο διαχωρισµός του φορτίου σε ένα 

Τέλος, τα διαχωρισµένα φορτία (οπές και ηλεκτρόνια), θα πρέπει να είναι 

, ώστε να φτάσουν 

σύστηµα φωτοβολταϊκής κυψέλης, περιλαµβάνει µια ετερογενή 

διπλοστοιβάδα που προκύπτει από διαδοχικές στρώσεις τόσο του δότη, όσο 

επιφάνεια ΙΤΟ 

Κρίσιµη για την επιτυχή λειτουργία τέτοιων διατάξεων είναι η δηµιουργία 

µιας φωτοενεργούς στοιβάδας ανάµεσα στο δότη και τον δέκτη, για τον 

και για τη καλύτερη συλλογή των 

ν (ηλεκτρονίων και οπών), ενώ επιπλέον πρέπει να είναι 

ικανά λεπτή ώστε να δεσµεύει το φως αποτελεσµατικά. Η ικανότητα 

δέσµευσης του φωτός από τις φωτοβολταϊκές κυψέλες, εξαρτάται από το 

πάχος της ενεργούς στοιβάδας και τις χαρακτηριστικές απορροφήσεις του 

δότη και του δέκτη. Ο διαχωρισµός του φορτίου και η ικανότητα συλλογής 

εξαρτάται από το κατά πόσο η δοµή του περιβάλλοντος σχετίζεται µε τη 

διασπορά των µηκών κύµατος διέγερσης, καθώς και τις κινητικότητες τόσο 

αι των ηλεκτρονίων στους  



 

 

Σχήµα 2.4. (α) Τάση ανοιχτού κυκλώµατος(

(β) Βραχυκυκλωµένη κατάσταση, κατά την οποία ένα εξιτόνιο διασπάται στη διεπαφή 

(γ) οι ελεύθεροι φορτίου µεταφορείς, καθώς µετακινούνται στη φάση του δότη (οπές) 

και του δέκτη (ηλεκτρόνια) προς τα ηλεκτρόδια 

(δ) Η διαµόρφωση µιας ηλιακής κυψελίδας µε ενεργές στοιβάδες 

οι οποίες έχουν εναποτεθεί 

πουπροηγουµένως έχει επικαλυφθείµε ένα αγώγιµοπολυµερές (

δέκτες n-τύπου. Το φωτοδυναµικό περιορίζεται από τα ενεργειακά επίπεδα 

ΗΟΜΟ του δότη και LUMO

(β)

(γ) 

 

 

Τάση ανοιχτού κυκλώµατος(Voc) σε µια µοριακή ηλιακή κυψελίδα. 

β) Βραχυκυκλωµένη κατάσταση, κατά την οποία ένα εξιτόνιο διασπάται στη διεπαφή 

γ) οι ελεύθεροι φορτίου µεταφορείς, καθώς µετακινούνται στη φάση του δότη (οπές) 

και του δέκτη (ηλεκτρόνια) προς τα ηλεκτρόδια  

δ) Η διαµόρφωση µιας ηλιακής κυψελίδας µε ενεργές στοιβάδες (φθαλοκυανίνη: 

οι οποίες έχουν εναποτεθεί επίενός ΙΤΟ-αγώγιµου ηλεκτροδίου υάλου 

πουπροηγουµένως έχει επικαλυφθείµε ένα αγώγιµοπολυµερές (PEDOT: 

 

τύπου. Το φωτοδυναµικό περιορίζεται από τα ενεργειακά επίπεδα 

LUMO του δέκτη37 (σχήµα 2.4.α). 

(α) 

(β) 

(δ) 
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Voc) σε µια µοριακή ηλιακή κυψελίδα.  

β) Βραχυκυκλωµένη κατάσταση, κατά την οποία ένα εξιτόνιο διασπάται στη διεπαφή  

γ) οι ελεύθεροι φορτίου µεταφορείς, καθώς µετακινούνται στη φάση του δότη (οπές) 

φθαλοκυανίνη: C60) 

ηλεκτροδίου υάλου 

PEDOT: PSS) 

τύπου. Το φωτοδυναµικό περιορίζεται από τα ενεργειακά επίπεδα 
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Η αποτελεσµατικότητα του διαχωρισµού του φορτίου σχετίζεται επιπλέον 

µε τη διαφορά των ενεργειακών επιπέδων µεταξύ των HOMOκαι 

LUMOτροχιακώντου δότη και του δέκτη. 

Η απαιτούµενη ενέργεια για τον επιτυχή διαχωρισµό ενός εξιτονίου σε οπή 

και ηλεκτρόνιο, πρέπει να είναι µεγαλύτερη από τη δύναµη Coulomb µεταξύ 

της οπής και του ηλεκτρονίου, δηλαδή περίπου 0.3-0.4 eV38. Όταν παραχθεί 

µια διεγερµένη κατάσταση, είτε στο δότη είτε στο δέκτη, µπορεί να µεταφερθεί 

στο ενδιάµεσο µεταξύ των δύο υλικών και να διαχωριστεί σε οπή και 

ηλεκτρόνιο, αρκεί το ενδιάµεσο αυτό υλικό να βρίσκεται εντός αυτών των 

µηκών (Lexc). Τα µήκη αυτά εξαρτώνται από τη φύση και τη µοριακή δοµή του 

υλικού της φωτοενεργούς στοιβάδας.  

Οι φθαλοκυανίνες έχουν εξαιρετικά υψηλές τιµές Lexc, αφού λόγω της 

επίπεδης µοριακής τους δοµής, δίνουν καλύτερο πακετάρισµα, επιτρέποντας 

έτσι ισχυρότερες διαµοριακές ηλεκτρονιακές αλληλεπιδράσεις. Για την CuPc 

µετρήθηκε Lexc της τάξης των 68 nm39.  

Στην προσπάθεια βελτίωσης της λειτουργίας των ηλιακών κυψελίδων, 

χρησιµοποιήθηκαν διάφορα υλικά για την ενδιάµεση φωτοενεργή στοιβάδα. 

Εντούτοις, το µείγµα φθαλοκυανίνης:C60 είναι το πλέον διαδεδοµένο, δίνοντας 

µεγάλο εύρος αποδόσεων. Η χρήση φθαλοκυανινών δίνει ευρύτερη περιοχή 

φάσµατος, µεγαλύτερα µήκη  Lexcκαι υψηλότερη κινητικότητα των οπών. 

Το 2001, οι Peumans και Forrest παρουσίασαν µια κυψελίδα, στην οποία 

είχαν χρησιµοποιήσει CuPc:C60, που είχε απόδοση 3.6% υπό φωτισµό 

150mW·cm-2 και VOC=0.58V40. 

 

2.3 Πολυµερισµός φθαλοκυανινών. 
 

Ένας λόγος χρήσης των Pc στα µοριακά καλώδια, είναι η καταλληλότητά 

της δοµής τους. Υπάρχει ζήτηση για Pc που φέρουν χρήσιµους 

υποκαταστάτες σε κατάλληλες θέσεις, ώστε να µπορούν να ενσωµατωθούν 

ως χρωστικές σε µακροµόρια. Πρέπει να αναπτυχθούν νέες µέθοδοι, για τον 

επιτυχή πολυµερισµό των Pc, ώστε να παρασκευαστούν ραβδόµορφα 

µοριακά σύρµατα. Οπολυµερισµός των Pc, διακρίνεται από τις συνδεδεµένες 

αξονικά Pc, όπου κάθε µονοµερές συνδέεται µέσω του κεντρικού ατόµου41. Ο 

πολυµερισµός των Pc είναι δύσκολος, εν µέρει λόγω της περιορισµένης 
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διαλυτότητας των περισσοτέρων Pc και εν µέρει λόγω των περιορισµών στη 

γεωµετρία των Pc. 

Τα πλεονεκτήµατα των πολυµερών των Pc, σε σχέση µε µη οµοιοπολικά 

συνδεδεµένες Pc, είναι: 

• η βελτιωµένη θερµική και χηµική σταθερότητα της βραχείας και µακράς 

δοµής,  

• η ικανότητα πραγµατοποίησης της σύνθεσης, χωρίς τη χρήση ακριβών ή 

εξεζητηµένων οργάνων, και 

• µερικές φορές, εκτός από την αλληλεπίδραση των µονοµερών, 

παρατηρείται συµπληρωµατικά και η ανάπτυξη µηχανισµών µεταφοράς 

ενέργειας ή/και αγωγιµότητας µε το περιβάλλον του πολυµερούς. 

 

Οι περισσότερες προσπάθειες για τη σύνθεση πολυµερών Pc, έχουν γίνει 

µε χρήση της αντίδρασης µακροκυκλοποίησης των Pc, ως το στάδιο 

διαµόρφωσης του µακροµορίου, µε γεφυρωµένα ή διµερισµένα δοµικά 

στοιχεία, όπως του 1,2,4,5-τετρακύανο βενζολίου ή των δικυανοβενζολίων 

συνδεδεµένων µε αλυσίδες αλκυλίου ή άλλες ενδιάµεσες οµάδες42,43. Η 

στρατηγική αυτή συνήθως έχει ως αποτέλεσµα την παρασκευή φύλλων δύο 

διαστάσεων από συγχωνευµένες ή συνδεδεµένες χρωστικές ουσίες. Μια άλλη 

προσέγγιση είναι να γίνει παρασκευή τετραγωνικών ολιγοµερών, της fusedPc 

µε τελικές οµάδες που είναι ικανές να πολυµεριστούν44,45, διαδικασία από την 

οποία επίσης λαµβάνουµε προϊόντα δύο διαστάσεων. Τα ladder ολιγοµερή 

που έχουν παρασκευαστεί από τον Hanack και τους συνεργάτες του, είναι το 

καλύτερο παράδειγµα ενός γραµµικού παραγώγου Pc, µιας διάστασης46. 

Ωστόσο, ησταδιακήσύνθεσηπου χρησιµοποιείται για τέτοιαολιγοµερή,δεν είναι 

κατάλληλη γιατην παρασκευή πολυµερώνπου φέρουνπολλέςPc. Οι 

KingsboroughκαιSwagerπαρασκεύασαν ένα πολυµερές µιας ΜPc που έφερε 

οµάδες θειοφαινίου, µέσω της σύνδεσης των οποίων επιτεύχθηκε ο 

πολυµερισµός47.Το υλικό αναφέρεται ως«σχεδόν γραµµικό», αλλάεπειδή το 

πολυµερέςεπιτρέπει την περιστροφήτωνPc, δεν είναι δυνατό να έχει σταθερό 

σχήµα. Οι ηλεκτρικά ενεργές οµάδες, παίζουν µεγάλο ρόλοστο χαρακτήρατου 

προκύπτοντος πολυµερούς.  



 

 

Ο Lindseyκαι οι σ

διαίθυνυλπορφυρινών, 

πολυµερισµό4849.Χηµικάπολυµερισµένεςπορφυρίνεςέχουν ενδιαφέρονως 

«ράβδοι συγκοµιδής φωτός»στη δέσµευσητης ηλιακής ενέργειας

θερµικάπολυµερισµένεςπορφυρίνεςέχουν χ

για αποθήκευση πληροφοριών.

Η εγγενής γεωµετρία των φθαλοκυανινών αποτελεί σηµαντικό παράγοντα 

όσον αφορά την ικανότητα προσέγγισης των γραµµικών πολυµερών των 

Σχήµα 2.5. ∆ύο 

 

Ο Lindseyκαι οι συνεργάτες τουέχουν συνθέσειπολυµερήτων

διαίθυνυλπορφυρινών, µε χηµικό, αλλά και 

.Χηµικάπολυµερισµένεςπορφυρίνεςέχουν ενδιαφέρονως 

«ράβδοι συγκοµιδής φωτός»στη δέσµευσητης ηλιακής ενέργειας

θερµικάπολυµερισµένεςπορφυρίνεςέχουν χρησιµοποιηθείωςηλεκτρο

για αποθήκευση πληροφοριών. 

Η εγγενής γεωµετρία των φθαλοκυανινών αποτελεί σηµαντικό παράγοντα 

ικανότητα προσέγγισης των γραµµικών πολυµερών των 

Σχήµα 2.5. ∆ύο trans υποκατεστηµένες φθαλοκυανίνες
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υνεργάτες τουέχουν συνθέσειπολυµερήτων 

χηµικό, αλλά και θερµικό 

.Χηµικάπολυµερισµένεςπορφυρίνεςέχουν ενδιαφέρονως 

«ράβδοι συγκοµιδής φωτός»στη δέσµευσητης ηλιακής ενέργειας, ενώ οι 

ρησιµοποιηθείωςηλεκτροταινίες 

Η εγγενής γεωµετρία των φθαλοκυανινών αποτελεί σηµαντικό παράγοντα 

ικανότητα προσέγγισης των γραµµικών πολυµερών των Pc. 

 

υποκατεστηµένες φθαλοκυανίνες 



 

 

Στο σχήµα 2.5, παρουσιάζονται οι δύο πιθανές φθαλοκυανίνες ABAB, 

έχοντας 2,16 - και 2,17

ισοµερούς 2,17 βρίσκονται σε γωνία 120 

εκείνα του 2,16-ισοµερούς είναι παράλληλα, αλλά όχι συγγ

το αποτέλεσµα του γεγονότος, ότι κάθε ένας από τους περιφερειακούς 

υποκαταστάτες που υπάρχουν σε αυτές τις δοµές, είναι µετατοπισµένος σε 

σχέση µε έναν από τους κεντρικούς άξονες Ν

Σχήµα 1 για τον ορισµό του 

από ένα µίγµα αυτών των ισοµερών, δεν αναµένεται να δώσει γραµµική 

διαµόρφωση. Ακόµα, ένα πολυµερές που παράγεται αποκλειστικά από το 

2,17-ισοµερές θα ήταν απίθανο να δώσει διαµόρφωση 180° µεγάλης 

εµβέλειας, λόγω της περιστροφής γύρω από τους δεσµούς µεταξύ των 

των διασυνδέσεών τους.

 

2.4 Οπτικές Ιδιότητες –
 

Το κύριο χαρακτηριστικό των φασµάτων απορρόφησης των 

φθαλοκυανινών, είναι η παρουσία δύο ταινιών: µία στην περιοχή του ορατού 

που ονοµάζεται Q-band και µια ασθενέστερη ταινία στη 

Σχήµα 2.6. Τυπικό φάσµα απορρόφησης µιας 

αντιστοιχεί στην ταινία 

, παρουσιάζονται οι δύο πιθανές φθαλοκυανίνες ABAB, 

και 2,17- µοτίβο υποκατάστασης. Οι υποκαταστάτες του 

ισοµερούς 2,17 βρίσκονται σε γωνία 120 ° σε σχέση µε κάθε επόµενο, ενώ 

ισοµερούς είναι παράλληλα, αλλά όχι συγγραµµικά. Αυτό είναι 

το αποτέλεσµα του γεγονότος, ότι κάθε ένας από τους περιφερειακούς 

υποκαταστάτες που υπάρχουν σε αυτές τις δοµές, είναι µετατοπισµένος σε 

σχέση µε έναν από τους κεντρικούς άξονες Ν-Ν κατά µια γωνία 30° (βλέπε 

Σχήµα 1 για τον ορισµό του άξονα Ν-Ν). Ένα πολυµερές που παρασκευάζεται 

από ένα µίγµα αυτών των ισοµερών, δεν αναµένεται να δώσει γραµµική 

διαµόρφωση. Ακόµα, ένα πολυµερές που παράγεται αποκλειστικά από το 

ισοµερές θα ήταν απίθανο να δώσει διαµόρφωση 180° µεγάλης 

ω της περιστροφής γύρω από τους δεσµούς µεταξύ των 

των διασυνδέσεών τους. 

– Φάσµατα Pcκαι MPc 

Το κύριο χαρακτηριστικό των φασµάτων απορρόφησης των 

φθαλοκυανινών, είναι η παρουσία δύο ταινιών: µία στην περιοχή του ορατού 

band και µια ασθενέστερη ταινία στη UVπεριοχή, που 

Σχήµα 2.6. Τυπικό φάσµα απορρόφησης µιας Pcσε ύδωρ. Η µεγάλη 

αντιστοιχεί στην ταινία Q και η µικρή στην ταινία Soret. 
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, παρουσιάζονται οι δύο πιθανές φθαλοκυανίνες ABAB, 

µοτίβο υποκατάστασης. Οι υποκαταστάτες του 

° σε σχέση µε κάθε επόµενο, ενώ 

ραµµικά. Αυτό είναι 

το αποτέλεσµα του γεγονότος, ότι κάθε ένας από τους περιφερειακούς 

υποκαταστάτες που υπάρχουν σε αυτές τις δοµές, είναι µετατοπισµένος σε 

Ν κατά µια γωνία 30° (βλέπε 

Ν). Ένα πολυµερές που παρασκευάζεται 

από ένα µίγµα αυτών των ισοµερών, δεν αναµένεται να δώσει γραµµική 

διαµόρφωση. Ακόµα, ένα πολυµερές που παράγεται αποκλειστικά από το 

ισοµερές θα ήταν απίθανο να δώσει διαµόρφωση 180° µεγάλης 

ω της περιστροφής γύρω από τους δεσµούς µεταξύ των Pc και 

Το κύριο χαρακτηριστικό των φασµάτων απορρόφησης των 

φθαλοκυανινών, είναι η παρουσία δύο ταινιών: µία στην περιοχή του ορατού 

περιοχή, που  

σε ύδωρ. Η µεγάλη απορρόφηση 

 



 

31 

 

ονοµάζεται Β ή Soret band (σχήµα 2.6). Χάρη στο σύστηµα των 18 π-

ηλεκτρονίων που διαθέτουν, οι φθαλοκυανίνες έχουν υψηλό συντελεστή 

απόσβεσης περίπου 105 Μ-1 ·cm-150,51. 

Όταν µεταβαίνουµε από την Η2Pc, στη ΜPc, µε ένα µέταλλοπου διατηρεί 

τηνεπιπεδότητατης,το µόριοαυξάνειτη συµµετρία του απότην D2hτηςH2Pc, 

σεD4hστηMPc. Ωστόσο, η συµµετρίαπέφτει στοC4vγια τα µέταλλαπου δεν 

ταιριάζουνακριβώςµέσα στην κοιλότητα τουδακτυλίου της Pc(σχήµα 2.7). Ως 

εκ τούτου, τα φάσµατα απορρόφησηςτωνMPc,αποτελούνται από δύοπολύ 

έντονεςταινίες: τηνταινία Q και την ταινία Β.  

 
Σχήµα 2.7 Συµµετρίες για την H2Pc, τη ΜPcµε µέταλλο που ταιριάζει στην κεντρική 

κοιλότητα και τη MPc µε µέταλλο που δεν ταιριάζει ακριβώς στην κεντρική κοιλότητα 

 

Ηταινία Q εκφράζει τηναπορρόφηση του φωτόςκαι συνεπώς τη 

διέγερσητων ηλεκτρονίωναπό το υψηλότεροκατειληµµένοµοριακό 

τροχιακό(HOMO), δηλαδή το a1u(π), στο χαµηλότεροµη κατειληµµένοµοριακό 

τροχιακό(LUMO), δηλαδή το eg(π*). Επιπλέον, η µετάβαση από τοa2u στο eg, 

έχει ως αποτέλεσµα το σχηµατισµό τηςταινίας Β(σχήµα 2.8). 

 

Ενδιαφέρον αποτελεί, πως στην H2Pc,ηταινία Qχωρίζεται σεµια διπλέτα. Ο 

διαχωρισµόςτηςταινίας Qπου παρατηρείται στην Η2Pc, προκύπτει από τη 

χαµηλότερησυµµετρία (D2h) της, σε σύγκριση µε τιςεπίπεδες ΜPc(D4h). Κατά 

συνέπεια, τοLUMOτροχιακόχάνει τονεκφυλισµό του,δίνοντας τις 

καταστάσειςQxκαιQy. ∆ιαπιστώθηκεότι το µέτρο της έντασης τηςQ-band των 

ΜPc,είναι περίπουδιπλάσιο από αυτότων Η2Pc. 



 

 

Η θέση, η µορφή

τηνπεριφερικήυποκατάσταση

κεντρική κοιλότητα της 

τωνµορίων. 

Ο διµερισµόςσυµµετρικάυποκατεστηµένων

αλλαγέςπου εκτείνονται από τηδιεύρυνση 

κύµατοςτων ταινιώνQκαι Β

ταινίαςQκαι µερικές φορέςτης 

διεύρυνσηςτης ταινίας 

εγγύτητα τηςπροσέγγισηςτων δακτυλίων

κλίσηςπου υιοθετούνοι δακτύλιοι

περιφερειακώνυποκαταστατών

Σχήµα 2.9. Προέλευση τηςαπορρόφησης και

band

Οιαντιδράσεις οξειδοαναγωγήςτων

εµφάνισηόµορφαχρωµατισµένωνδιαλυµάτων

στηναπόχρωση, κατά τη διάρκεια πραγµατοποίησης των αντιδράσεων και 

µέχρι την ολοκλήρωσή τους.

αντιδράσεις είναιτόσο ο δακτύλιος, όσο και το κεντρικόµέταλλο.

µορφήκαι η ένταση τωνταινιώνεξαρτάται από 

τηνπεριφερικήυποκατάσταση, την παρουσία ή απουσία µετάλλου στην 

κεντρική κοιλότητα της Pc, το διαλύτη καθώς και το βαθµόσυσσωµάτωση

Ο διµερισµόςσυµµετρικάυποκατεστηµένωνPc, προκαλείέντονεςφασµατικές 

αλλαγέςπου εκτείνονται από τηδιεύρυνση της ταινίας, προς µικρότερα µήκη 

Qκαι Β, ως και σε µιαπαρατηρούµενηδιάσπασητης 

Qκαι µερικές φορέςτης ταινίαςΒ (σχήµα2.9). Το φαινόµενο της 

 που προέρχεται από το διµερισµό,εξαρτάται απότην 

εγγύτητα τηςπροσέγγισηςτων δακτυλίων, τη θέσηεπικάλυψης

κλίσηςπου υιοθετούνοι δακτύλιοι, του µεγάλου όγκουτων 

περιφερειακώνυποκαταστατών.  

 

Προέλευση τηςαπορρόφησης και τα τροχιακάπου εμπλέκονται στιςQ καιΒ 

bandμεταπτώσεις μιαςφθαλοκυανίνης. 

Οιαντιδράσεις οξειδοαναγωγήςτωνMPcκυριαρχούνταιαπό την 

εµφάνισηόµορφαχρωµατισµένωνδιαλυµάτων, µε θεαµατικέςαλλαγές 

, κατά τη διάρκεια πραγµατοποίησης των αντιδράσεων και 

ολοκλήρωσή τους. Χηµικά ενεργοί στις οξειδοαναγωγικές 

αντιδράσεις είναιτόσο ο δακτύλιος, όσο και το κεντρικόµέταλλο. 
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εξαρτάται από 

, την παρουσία ή απουσία µετάλλου στην 

συσσωµάτωσης 

προκαλείέντονεςφασµατικές 

προς µικρότερα µήκη 

σε µιαπαρατηρούµενηδιάσπασητης 

). Το φαινόµενο της 

ροέρχεται από το διµερισµό,εξαρτάται απότην 

τη θέσηεπικάλυψης, τηγωνία 

του µεγάλου όγκουτων 

τροχιακάπου εμπλέκονται στιςQ καιΒ 

κυριαρχούνταιαπό την 

µε θεαµατικέςαλλαγές 

, κατά τη διάρκεια πραγµατοποίησης των αντιδράσεων και 

οξειδοαναγωγικές 

 Αναγωγή του 



 

 

κεντρικούµετάλλουσυνήθως οδηγεί σε µιαµετατόπιση της

σηµαντική αλλαγήστην ένταση

Σε αντίθεση µε την αναγωγ

φθαλοκυανίνης εκδηλώνεται µε το σχηµατισµό νέων ταινιών µεταξύ 500 και 

600 nm, ενώ η απορρόφηση των αρχικών χαρακτηριστικών ταινιών είναι 

σηµαντικά ασθενέστερη για τις 

αποκτήσει µέχρι και τέσσερα επιπλέον ηλεκτρόνια, οπότε λαµβάνει χώρα ο 

σχηµατισµός της MPc6-

ενός ή δύο ηλεκτρονίων από το HOMO. Η ένταση της κορυφής µειώνεται, ενώ 

σχηµατίζεται µια νέα ευρεία ταινία

500 nm.  

 

Σχήµα 2.9. Αλληλεπίδρασηδύο συνεπίπεδων

διακεκοµµένα βέληδείχνουν

 

 

2.5 Συσσωµάτωση των 

Γενικά, αυτό που γίνεται αντιληπτό ως συσσωµάτωση είναι η σύνδεση 

µορίων που βρίσκονται σε διαλυµένη κατάσταση, όπως φαίνεται στο 

κεντρικούµετάλλουσυνήθως οδηγεί σε µιαµετατόπιση τηςταινίας 

σηµαντική αλλαγήστην ένταση. 

Σε αντίθεση µε την αναγωγή του µετάλλου, η αναγωγή του δακτυλίου της 

φθαλοκυανίνης εκδηλώνεται µε το σχηµατισµό νέων ταινιών µεταξύ 500 και 

600 nm, ενώ η απορρόφηση των αρχικών χαρακτηριστικών ταινιών είναι 

σηµαντικά ασθενέστερη για τις MPc2-. Η φθαλοκυανίνη είναι σε θέση να 

ήσει µέχρι και τέσσερα επιπλέον ηλεκτρόνια, οπότε λαµβάνει χώρα ο 
-. Η οξείδωση πραγµατοποιείται µέσω της αφαίρεσης 

ενός ή δύο ηλεκτρονίων από το HOMO. Η ένταση της κορυφής µειώνεται, ενώ 

σχηµατίζεται µια νέα ευρεία ταινία µεταξύ 700 και 800 nm και µιας άλλης στα 

. Αλληλεπίδρασηδύο συνεπίπεδωνD4hδακτυλίων MPc(τα συνεχή βέλη και τα 

διακεκοµµένα βέληδείχνουν αντίστοιχα τις επιτρεπτές καιαπαγορευµένες 

µεταπτώσεις). 

των φθαλοκυανινών 

Γενικά, αυτό που γίνεται αντιληπτό ως συσσωµάτωση είναι η σύνδεση 

µορίων που βρίσκονται σε διαλυµένη κατάσταση, όπως φαίνεται στο 
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ταινίας Qχωρίς 

ή του µετάλλου, η αναγωγή του δακτυλίου της 

φθαλοκυανίνης εκδηλώνεται µε το σχηµατισµό νέων ταινιών µεταξύ 500 και 

600 nm, ενώ η απορρόφηση των αρχικών χαρακτηριστικών ταινιών είναι 

. Η φθαλοκυανίνη είναι σε θέση να 

ήσει µέχρι και τέσσερα επιπλέον ηλεκτρόνια, οπότε λαµβάνει χώρα ο 

. Η οξείδωση πραγµατοποιείται µέσω της αφαίρεσης 

ενός ή δύο ηλεκτρονίων από το HOMO. Η ένταση της κορυφής µειώνεται, ενώ 

ι 800 nm και µιας άλλης στα 

 

(τα συνεχή βέλη και τα 

επιτρεπτές καιαπαγορευµένες 

Γενικά, αυτό που γίνεται αντιληπτό ως συσσωµάτωση είναι η σύνδεση 

µορίων που βρίσκονται σε διαλυµένη κατάσταση, όπως φαίνεται στο 
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σχήµα 2.10. Οι πρώτες έρευνες επί των Pcs, έγιναν σε κρυστάλλους 

τους, ενώ σε ελάχιστες µόνο περιπτώσεις (π.χ. Pcs λιθίου ή 

µαγνησίου),σεδιαλύµατά τους. Μάλιστα, η πρώτη µέτρηση της σχετικής 

µοριακής µάζας µιας φθαλοκυανίνης έγινε στο εργαστήριο του Linstead, 

µε πείραµα ανύψωσης του σηµείου ζέσεως, το οποίο διενεργήθηκε σε 

φθαλοκυανίνη µαγνησίου διαλυµένη σε ναφθαλένιο.Η µέτρηση αυτή 

αντιστοιχεί σε Pc µαγνησίου, ευρισκόµενη σε µονοµερή µορφή. Ως εκ 

τούτου, δεν υπήρξε παρατήρηση ή υποψία της συσσωµάτωσης των 

φθαλοκυανινών, παρά µόνον όταν έγιναν διαθέσιµες και µελετήθηκαν 

φασµατοσκοπικά οι διαλυτές φθαλοκυανίνες. Οι πρώτες υδατοδιαλυτές 

φθαλοκυανίνες που µελετήθηκαν ήταν αυτές που είχανως περιφερική 

υποκατάσταση σουλφονικέςοµάδες. Χάρη σε αυτή την εξέλιξη, οι 

φθαλοκυανίνες εντάχθηκαν στην οικογένεια των ιοντικών χρωστικών, για 

τις οποίες το φαινόµενο της συσσωµάτωσης ήταν γνωστό και µελετηµένο 

ήδη από τις αρχές του 20ού αιώνα. Τα µοναδικά χαρακτηριστικά των 

φθαλοκυανινών -συµµετρία, σχηµατισµός συµπλόκων µε µέταλλα- 

καθιστούν το σύστηµά τους µια εξαιρετικά ενδιαφέρουσα περίπτωση στη 

µελέτη της συσσωµάτωσης χρωστικών. Περαιτέρω εξελίξεις ως προς τη 

φύση (ουδέτερη, κατιονική, συναρµοσµένη µε µέταλλα κ.λπ.) το µέγεθος, 

τη θέση της υποκατάστασης και τον αριθµό των περιφερικών 

υποκαταστατών επηρεάζουν σε µεγάλο βαθµό το φαινόµενο της 

συσσωµάτωσης. Στη συσσωµατωµένη κατάσταση, οι ηλεκτρονιακές 

διαµοριακές αλληλεπιδράσεις τροποποιούν τις φυσικές και χηµικές 

ιδιότητες συγκριτικά µε τη µη συσσωµατωµένη κατάσταση. Πρόκειται για 

µεταβολές στο χρώµα και την καταλυτική δραστηριότητα. Μεγάλης 

σπουδαιότητας είναι οι συσχετιζόµενες εφαρµογές σε τοµείς όπως οι 

βαφές, τα οπτικά φίλτρα, οι οπτικοί περιοριστές και η φωτοδυναµική 

θεραπεία. 

Το φαινόµενο της συσσωµάτωσης οργανικών χρωστικών στα 

διαλύµατα είναι γνωστό από πολύ παλιά, και µάλιστα πριν από το 1907, 

οπότε ανακαλύφθηκαν οι φθαλοκυανίνες. Η παρατήρηση ότι µια αλλαγή 

στο χρώµα κάποιας χρωστικής που είναι διαλυµένη, ως συνάρτηση της 

µεταβολής του διαλύτη ή της θερµοκρασίας, µπορεί να συσχετιστεί µε τη 
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συσσωµάτωση των µορίων αυτής της χρωστικής προτάθηκε για πρώτη 

φορά το 1888.Τα φασµατοσκοπικά χαρακτηριστικά των αντιστρεπτών 

µεταβολών του χρώµατος που οφείλονται σε µεταβολές της 

συγκέντρωσης, σε διαφορετικούς συνδυασµούς αλκοόλης-νερού, στην 

προσθήκη αλάτων και στη διακύµανση της θερµοκρασίας αναφέρθηκαν 

Μονοµερές  ∆ιµερές  Ανώτερα συσσωµατώµατα 

Σχήµα 2.10. Σχηµατική απεικόνιση της συσσωµάτωσης των φθαλοκυανινών. 

για µεγάλο αριθµό υδατοδιαλυτών οργανικών χρωστικών το 1908, και 

µάλιστα προτάθηκε ότι οι µεταβολές αυτές οφείλονται σε µια αντιστρεπτή 

διαδικασία αποσυσσωµάτωσης της διαλυµένης ουσίας.Στα 25 χρόνια 

που επακολούθησαν, µελετήθηκαν εκατοντάδες οργανικές χρωστικές και 

διαπιστώθηκε ότι ελάχιστες από αυτές ακολουθούν µε ακρίβεια τον Νόµο 

του Beer σε µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων. Η απόκλιση από την, 

προβλεπόµενη από το Νόµο του Beer, γραµµική σχέση µεταξύ 

απορρόφησης και συγκέντρωσης, συνοδευόταν συνήθως από µια, 

εξαρτηµένη από τη συγκέντρωση, µεταβολή στο σχήµα του φάσµατος της 

χρωστικής.  

Κατά την περίοδο 1927-1929 έγινε η παρασκευή και αποµόνωση των 

φθαλοκυανινών χαλκού και σιδήρου, ενώ ο Linstead άρχισε να εργάζεται 

για την αποσαφήνιση της δοµής τους. Από τότε και για τα επόµενα 10 

χρόνια, έκαναν την εµφάνισή τους στη βιβλιογραφία πατεντών αναφορές 

για τη διαλυτοποίηση φθαλοκυανινών µέσω αντιδράσεων περιφερειακής 

υποκατάστασης. Για την επίτευξη διαλυτότητας στο νερό και την αιθανόλη 

χρησιµοποιήθηκαν υποκαταστάτες όπως σουλφονικές και καρβοξυλικές 

οµάδες, ενώ σε λιγότερο πολικούς διαλύτες χρησιµοποιήθηκαν η µεθοξυ-, 

η αιθοξυ- και η φαινοξυ-οµάδα. Το πρώτο φάσµα ορατού µιας 

φθαλοκυανίνης, που δηµοσιεύτηκε το 1937, παρουσιάζει σαφείς ενδείξεις 



 

 

συσσωµάτωσης, ωστόσο αυτό δεν έγινε αντιλ

σουλφονιωµένης φθαλοκυανίνης ψευδαργύρου µελετήθηκε σε πιο 

ποσοτική βάση επτά χρόνια αργότερα, οπότε και βρέθηκε ότι η 

συσσωµάτωση της ένωσης αυτής εξαρτάται από τον διαλύτη (µεθανόλη 

έναντι νερού), τη θερµοκρασία και το pH.Αυτή ήτα

στην οποία ιδέες όπως το µέγεθος και

χρωστικής εφαρµόζονται από κοινού µε έννοιες όπως «διµερές», 

«συνεπίπεδο» και «οπτική σύζευξη» σε µια φθαλοκυανίνη.

Η αρχή για την ποσοτική κατανόηση της συσσωµάτωσης των 

οργανικών χρωστικών έγινε το 1938 µε το αξίωµα του Scheibe, σύµφωνα 

µε το οποίο για την ανάπτυξη µιας δεύτερης 

αντιστρεπτός διµερισµός, ενώ για την εµφάνιση µιας τρίτης 

ευθύνονται συσσωµατώµατα ανώτερων πολυµερών. Αυτές οι

γίνονται εντονότερες συγκριτικά µε τη 

συγκέντρωση της χρωστικής. Για να ελέγξει την ισχύ του αξιώµατός του, ο 

Scheibe εφάρµοσε το νόµο δράσης των µαζών στην ισορροπία 

διµερισµού, κάνοντας την παραδοχή ότι η απορρόφηση της 

ευθέως ανάλογη προς τη συγκέντρωση της µονοµερούς µορφής της 

χρωστικής [M]: 

όπου [M2] είναι η συγκέντρωση του διµερούς, 

συντελεστής απόσβεσης της 

ταινίας α σε άπειρη αραίωση και C η αναλυτική συγκέντρωση της χρωστικής 

ουσίας. Χρησιµοποιώντας λογαριθµική κλίµακα, πέτυχε την επιζητούµενη 

γραµµική σχέση ανάµεσα στα µεγέθη (l

περιορισµένη περιοχή τιµών της συγκέντρωσης. Η µη γραµµική συµπεριφορά 

σε υψηλότερες συγκεντρώσεις αποδόθηκε στον σχηµατισµό ανώτερων 

«πολυµερών». Η έννοια του «πολυµερισµού» απέχει σηµαντικά από την 

άποψη που διατυπώθηκε από τον Holmes και άλλους ε

εκείνων χρόνων, ότι δηλαδή αυτή η ανωµαλία στο φάσµα των οργανικών 

συσσωµάτωσης, ωστόσο αυτό δεν έγινε αντιληπτό τότε. Το φάσµα της 

σουλφονιωµένης φθαλοκυανίνης ψευδαργύρου µελετήθηκε σε πιο 

ποσοτική βάση επτά χρόνια αργότερα, οπότε και βρέθηκε ότι η 

συσσωµάτωση της ένωσης αυτής εξαρτάται από τον διαλύτη (µεθανόλη 

έναντι νερού), τη θερµοκρασία και το pH.Αυτή ήταν η πρώτη δηµοσίευση 

την οποία ιδέες όπως το µέγεθος και η δοµή του συσσωµατώµατος 

χρωστικής εφαρµόζονται από κοινού µε έννοιες όπως «διµερές», 

«συνεπίπεδο» και «οπτική σύζευξη» σε µια φθαλοκυανίνη. 

αρχή για την ποσοτική κατανόηση της συσσωµάτωσης των 

ργανικών χρωστικών έγινε το 1938 µε το αξίωµα του Scheibe, σύµφωνα 

µε το οποίο για την ανάπτυξη µιας δεύτερης ταινίας β ευθύνεται ένας 

αντιστρεπτός διµερισµός, ενώ για την εµφάνιση µιας τρίτης 

ευθύνονται συσσωµατώµατα ανώτερων πολυµερών. Αυτές οι

γίνονται εντονότερες συγκριτικά µε τη ταινίαα όσο αυξάνεται η 

συγκέντρωση της χρωστικής. Για να ελέγξει την ισχύ του αξιώµατός του, ο 

Scheibe εφάρµοσε το νόµο δράσης των µαζών στην ισορροπία 

διµερισµού, κάνοντας την παραδοχή ότι η απορρόφηση της 

ευθέως ανάλογη προς τη συγκέντρωση της µονοµερούς µορφής της 

 

είναι η συγκέντρωση του διµερούς, K2 η σταθερά διµερισµού, ε

συντελεστής απόσβεσης της ταινίας α, ε∞ ο συντελεστής απόσβεσης της 

σε άπειρη αραίωση και C η αναλυτική συγκέντρωση της χρωστικής 

ουσίας. Χρησιµοποιώντας λογαριθµική κλίµακα, πέτυχε την επιζητούµενη 

γραµµική σχέση ανάµεσα στα µεγέθη (l–(εα/ε∞))C και (ε

περιορισµένη περιοχή τιµών της συγκέντρωσης. Η µη γραµµική συµπεριφορά 

σε υψηλότερες συγκεντρώσεις αποδόθηκε στον σχηµατισµό ανώτερων 

«πολυµερών». Η έννοια του «πολυµερισµού» απέχει σηµαντικά από την 

άποψη που διατυπώθηκε από τον Holmes και άλλους ερευνητές των πρώτων 

εκείνων χρόνων, ότι δηλαδή αυτή η ανωµαλία στο φάσµα των οργανικών 
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ηπτό τότε. Το φάσµα της 

σουλφονιωµένης φθαλοκυανίνης ψευδαργύρου µελετήθηκε σε πιο 

ποσοτική βάση επτά χρόνια αργότερα, οπότε και βρέθηκε ότι η 

συσσωµάτωση της ένωσης αυτής εξαρτάται από τον διαλύτη (µεθανόλη 

ν η πρώτη δηµοσίευση 

η δοµή του συσσωµατώµατος 

χρωστικής εφαρµόζονται από κοινού µε έννοιες όπως «διµερές», 

αρχή για την ποσοτική κατανόηση της συσσωµάτωσης των 

ργανικών χρωστικών έγινε το 1938 µε το αξίωµα του Scheibe, σύµφωνα 

ευθύνεται ένας 

αντιστρεπτός διµερισµός, ενώ για την εµφάνιση µιας τρίτης ταινίας γ 

ευθύνονται συσσωµατώµατα ανώτερων πολυµερών. Αυτές οι ζώνες 

όσο αυξάνεται η 

συγκέντρωση της χρωστικής. Για να ελέγξει την ισχύ του αξιώµατός του, ο 

Scheibe εφάρµοσε το νόµο δράσης των µαζών στην ισορροπία 

διµερισµού, κάνοντας την παραδοχή ότι η απορρόφηση της ταινίαςα είναι 

ευθέως ανάλογη προς τη συγκέντρωση της µονοµερούς µορφής της 

η σταθερά διµερισµού, εα ο 

ο συντελεστής απόσβεσης της 

σε άπειρη αραίωση και C η αναλυτική συγκέντρωση της χρωστικής 

ουσίας. Χρησιµοποιώντας λογαριθµική κλίµακα, πέτυχε την επιζητούµενη 

))C και (εα/ε∞)C για 

περιορισµένη περιοχή τιµών της συγκέντρωσης. Η µη γραµµική συµπεριφορά 

σε υψηλότερες συγκεντρώσεις αποδόθηκε στον σχηµατισµό ανώτερων 

«πολυµερών». Η έννοια του «πολυµερισµού» απέχει σηµαντικά από την 

ρευνητές των πρώτων 

εκείνων χρόνων, ότι δηλαδή αυτή η ανωµαλία στο φάσµα των οργανικών 
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χρωστικών οφείλεται σε ισορροπία ταυτοµέρειας. Το 1941, οι Rabinowitch και 

Epstein εµβάθυναν και διεύρυναν σηµαντικά αυτή την έννοια της 

συσσωµάτωσης των «πολυµερισµένων χρωστικών».Εφαρµόζοντας το νόµο 

δράσης των µαζών σε ισορροπίες µονοµερών-διµερών και προβαίνοντας σε 

απόδοση φασµατικών ζωνών προσδιόρισαν ποσοτικά τις σταθερές 

διµερισµού, ενώ λαµβάνοντας µετρήσεις υπό µεταβαλλόµενες συνθήκες 

θερµοκρασίας συσχέτισαν τις σταθερές διµερισµού µε τις µεταβολές της 

ενθαλπίας και της εντροπίας κατά τη διεργασία. Το µέγεθος αυτών των 

θερµοδυναµικών παραµέτρων (–7 kcal/mol) βρέθηκε συγκρίσιµο µε εκείνο 

που παρατηρείται για τους δεσµούς υδρογόνου. Ενώ είχε διατυπωθεί η 

πρόταση ότι ο διµερισµός προχωρά µέσω της αθροιστικής επίδρασης 

ασθενών δυνάµεων τύπου Van der Waals, δείχθηκε µε ποιο τρόπο αυτές 

ενισχύονται από τη δοµή της χρωστικής σε συνεπίπεδη επιστοιβαγµένη 

διάταξη. Οι δυνάµεις αυτές προσεγγίστηκαν µε ένα όρο που περιλαµβάνει την 

ισχύ του ταλαντωτή και το µήκος κύµατος της απορρόφησης (f2·λ3) στη 

θεωρία δυνάµεων διασποράς London, από τον οποίο εξήχθη ένα ιδιαίτερα 

χρήσιµο διάγραµµα της δυναµικής ενέργειας για τη διεργασία του διµερισµού. 

Η απόσταση µέγιστης προσέγγισης και η επίδραση της διηλεκτρικής 

σταθεράς του µέσου προσδιορίστηκαν ποσοτικά µε τη βοήθεια του 

διαγράµµατος. Ένα άλλο κεντρικό εύρηµα ήταν η απόσβεση του φθορισµού 

του µονοµερούς λόγω σχηµατισµού του διµερούς. 

Το 1944, οι Sheppard και Geddes διατύπωσαν την άποψη ότι η χρήση του 

νόµου δράσης των µαζών από µόνη της δεν επαρκεί για την ποσοτική 

περιγραφή της συσσωµάτωσης οργανικών χρωστικών. Χρησιµοποιώντας 

δεδοµένα των Rabinowitch και Epstein σε συνδυασµό µε τα δικά τους έδειξαν 

ότι, αν και προκύπτει το γραµµικό-λογαριθµικό σχεδιάγραµµα που 

αναφέρθηκε στην προηγούµενη παράγραφο, η κλίση της ευθείας δεν ισούται 

αυστηρά µε 2, όπως θα ήταν το ζητούµενο για την αντίδραση διµερισµού. Οι 

τιµές κυµάνθηκαν µεταξύ 1,4 και 1,9 και εξαρτήθηκαν από τον τρόπο 

προσδιορισµού του ε∞  (εφαρµόστηκαν δύο ανεξάρτητες µέθοδοι) καθώς και 

από την περιοχή τιµών της συγκέντρωσης για τα σηµεία που 

συµπεριλήφθηκαν στη γραφική παράσταση. Το ζήτηµα αυτό, αν και µοιάζει να 

αποτελεί µικρή τεχνική λεπτοµέρεια, δεν έχει διαλευκανθεί πλήρως και 
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εξακολουθεί να δυσχεραίνει τον ακριβή προσδιορισµό των σταθερών 

ισορροπίας και αριθµών συσσωµάτωσης µε εφαρµογή της συγκεκριµένης 

φασµατοσκοπικής µεθόδου. Οι Sheppard και Geddes κατέληξαν στο 

συµπέρασµα ότι, παρά την απόκλιση από το νόµο δράσης των µαζών, η 

υπόθεση περί διµερισµού είναι αυτή που ερµηνεύει καλύτερα την έλλειψη 

κανονικότητας κατά τη διάλυση οργανικών χρωστικών. Μάλιστα, συνέστησαν 

τη χρήση ενός «παράγοντα ενεργότητας» που θα σχετίζεται µε τις 

αλληλεπιδράσεις διαλύτη-χρωστικής, ώστε να υπάρξει αυστηρή συµµόρφωση 

στον νόµο δράσης των µαζών. Άλλοι ερευνητές επίσης κατέληξαν στο 

συµπέρασµα ότι το να οµιλούµε για µια απλή ισορροπία µονοµερούς-διµερούς 

δεν είναι παρά υπεραπλούστευση. Στη διάρκεια της δεκαετίας που 

ακολούθησε, δηµοσιεύτηκαν µελέτες για πολλές οργανικές χρωστικές που 

υποστήριζαν την ύπαρξη διµερών, βασίζοντας τη θέση αυτή στην 

παρατηρούµενη συµµόρφωση µε το νόµο δράσης των µαζών. Επίσης, 

εµφανίστηκαν δύο σηµαντικές δηµοσιεύσεις που έδωσαν έµφαση στις 

µεθόδους χειρισµού των δεδοµένων. Στη διάρκεια των τελευταίων 40 χρόνων 

έχουν πραγµατοποιηθεί πολλές µελέτες πάνω στη συσσωµάτωση των 

οργανικών χρωστικών γενικότερα και των φθαλοκυανινών ειδικότερα. Οι 

εξελίξεις αυτές θα παρουσιαστούν µε χρονολογική σειρά, ως σηµαντικά 

ιστορικά γεγονότα σε αυτούς τους τοµείς της χηµείας των φθαλοκυανινών. 

Η πρώτη αναφορά σε σταθερές διµερισµού φθαλοκυανινών εµφανίστηκε το 

1961 και αφορούσε µια σειρά από τετρασουλοφονιωµένες ενώσεις διαλυµένες 

σε νερό. Ένα χρόνο αργότερα, ακολούθησε µια αναφορά στις σταθερές 

διαδοχικών ισορροπιών µεταξύ µονοµερούς, διµερούς και τετραµερούς για µια 

τετρασουλφονιωµένη φθαλοκυανίνη, διαλυµένη στο νερό.  Οι σταθερές 

διµερισµού για το υδατικό σύστηµα είναι της τάξης του 106 έως 107 M–1, ενώ η 

αλλαγή του διαλύτη σε αιθανόλη µειώνει τη σταθερά διµερισµού κατά 

παράγοντα ίσο µε 5.000.Η σταθερά τετραµερισµού είναι της τάξης του 5 × 104 

M–2.Το 1970 προσδιορίστηκαν οι κινητικές και θερµοδυναµικές ιδιότητες ενός 

υδατικού συστήµατος τετρασουλφονιωµένης φθαλοκυανίνης κοβαλτίου. Και 

πάλι, η σταθερά διµερισµού που προσδιορίστηκε µε τις µεθόδους αυτές 

προσέγγιζε την περιοχή του 106 έως 107 M–1, ενώ αναφέρθηκαν τιµές 

ενθαλπίας–14 kcal/mol. Οι τιµές αυτές προσεγγίζουν εκείνες που αναµένονται 
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γενικά, σύµφωνα µε την προαναφερθείσα εργασία των Rabinowitch και 

Epstein για τις οργανικές χρωστικές. Οι πρώτες µετρήσεις της συσσωµάτωσης 

σε ουδέτερη χρωστική φθαλοκυανίνης διαλυµένη σε οργανικό διαλύτη έγιναν 

το 1972, µε αντικατάσταση της περιφερικής σουλφονικής οµάδας από µια 

οκταδεκυλο-σουλφαµιδική οµάδα. Αν κι επρόκειτο για µια έντονα πολική 

οµάδα, ο ιοντικός της χαρακτήρας είχε αναιρεθεί. Η σταθερά διµερισµού 

παρέµεινε υψηλή (10
6
 M–1 στον τετραχλωράνθρακα) αλλά έδειξε ευαισθησία 

στον διαλύτη (104 M–1 στο βενζόλιο). Συνήθως, οι λιγότερο πολικοί 

υποκαταστάτες στην ίδια θέση µειώνουν τη σταθερά διµερισµού σε 103 σε µη 

πολικούς διαλύτες. 

Αν και η ηλεκτρονιακή φασµατοσκοπία παραµένει η κυριότερη µέθοδος για 

τον χαρακτηρισµό της συσσωµάτωσης των φθαλοκυανινών, υπάρχουν κι 

άλλες µέθοδοι που εφαρµόζονται για τη µελέτη του διµερισµού και για τη 

διάκρισή του από τη συσσωµάτωση ανώτερης τάξης. Επιπλέον, αυτές οι 

µέθοδοι παρέχουν συµπληρωµατικές πληροφορίες για τη δοµή του 

συσσωµατώµατος. Παραδείγµατα τέτοιων µεθόδων είναι ο ηλεκτρονικός 

παραµαγνητικός συντονισµός (EPR), ο πυρηνικός µαγνητικός συντονισµός 

(NMR), η φασµατοσκοπία φθορισµού, η φασµατοσκοπία µάζας, η σκέδαση 

ακτίνων Χ, η σκέδαση φωτός, η θερµιδοµετρία, η διάχυση, η ωσµωµετρία και η 

τάση ατµών. 

Στο πλαίσιο των προσπαθειών να σχεδιαστούν φθαλοκυανίνες µε 

πρωτοποριακή δοµή, υπήρξαν µερικές εξαιρετικά ενδιαφέρουσες ιδέες για το 

πώς µπορεί να επηρεαστεί ή να ελεγχθεί η συσσωµάτωση. Έξι σχετικά 

παραδείγµατα παρουσιάζονται στο σχήµα 2.11. Η πρώτη σύνθεση 

διπυρηνικών και πολυπυρηνικών φθαλοκυανινών έγινε το 1985 και το 1987. 

Οι ενώσεις αυτές εµφανίζουν διαφορετικού βαθµού ενδοµοριακή και 

διαµοριακή σύνδεση, που εξαρτάται από τα δοµικά χαρακτηριστικά των 

γεφυρών που συνδέουν τους δακτυλίους της φθαλοκυανίνης καθώς και από τη 

συγκέντρωση. Το 1986 έγινε σύνθεση φθαλοκυανινών µε υποκαταστάτες 

αιθέρες-στέµµατα, σε µια προσπάθεια να ληφθούν σαφώς καθορισµένες 

συσσωµατωµένες δοµές µε ελεγχόµενη πολυδιασπορά. Ο σχηµατισµός και η 

δοµή των συσσωµατωµάτων ρυθµίζονται µε την εισαγωγή ιόντων αλκαλίων, 

τα οποία συµπλοκοποιούνται στις περιφερικές θέσεις όπου βρίσκονται οι 
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αιθέρες-στέµµατα. Οι προσπάθειες για περιορισµό ή άρση της 

συσσωµάτωσης εστίασαν, µεταξύ άλλων, στον στερεοχηµικό συνωστισµό των 

δακτυλίων της φθαλοκυανίνης µε υποκατάσταση στις περιφερικές α-θέσεις, 

οπότε δηµιουργείται ένα περιφερικό δενδριµερές ή µια άλλη ογκώδης 

περιφερική δοµή που παρεµποδίζει στερεοχηµικά τη σύνδεση των δακτυλίων 

της φθαλοκυανίνης και µπλοκάρει τη µια όψη του δακτυλίου, σχηµατίζοντας 

ένα οµοιοπολικά συνδεδεµένο «κάλυµµα». Οι οκτα-α-υποκατεστηµένες 

φθαλοκυανίνες, γνωστές ήδη από το 1987, εµφανίζουν ελαττωµένη τάση για 

συσσωµάτωση, η οποία εξαρτάται από το µήκος της αλυσίδας του 

υποκαταστάτη. Το 1997 αναφέρθηκε για πρώτη φορά η ανάπτυξη 

δενδριµερικών υποκαταστατών στην περιφέρεια του δακτυλίου της 

φθαλοκυανίνης, ως µέθοδος για την καταστολή της συσσωµάτωσης.   

Υποσχόµενη θεωρείται επίσης µια παρόµοια προσέγγιση (βασισµένη στη 

στερεοχηµική παρεµπόδιση), µε χρήση υποκαταστατών 

πενταφαινυλοβενζολίου σε τέσσερις β-περιφερικές θέσεις, οπότε αποτέλεσµα 

να καταστέλλεται η συσσωµάτωση. Το µπλοκάρισµα της µιας όψης της δοµής 

της φθαλοκυανίνης µε ένα «κάλυµµα» αποτελεί µια µέθοδο µε την οποία 

περιορίζεται η συσσωµάτωση προς σχηµατισµό διµερών. 

Η συσσωµάτωση των φθαλοκυανινών απεικονίζεται συνήθως ως µια 

προοδευτική συνεπίπεδη σύνδεση δακτυλίων που προχωρά από µονοµερές 

προς διµερές προς ανώτερης τάξης σύµπλοκα και καθοδηγείται από µη 

δεσµικές ελκτικές αλληλεπιδράσεις. Στο σχήµα 2.10 παρουσιάζεται µια 

σχηµατική απεικόνιση της διεργασίας, η οποία προϋποθέτει ορισµένες 

παραδοχές σχετικά µε τη χηµική δοµή (τόσο των µονοµερών όσο και των 

συσσωµατωµάτων) και τη δυναµική. Η δοµή του µονοµερούς, εφόσον 

ενσωµατώνει ένα συµπλοκοποιηµένο µεταλλικό ιόν, θεωρείται ότι είναι 

ελεύθερη από οµοιοπολικά συνδεδεµένους αξονικούς υποκαταστάτες, οι 

οποίοι θα παρακώλυαν τη στενή προσέγγιση ενός δεύτερου µονοµερούς. 



 

 

Σχήµα 2.11. Έξιπαραδείγµατα
(Α) ∆ιπυρηνικέςφθαλοκυανίνες

υποκατεστηµένοδιµερές
Πενταφαίνυλοβενζολικάυποκατεστηµένες

 

Σε διαλυµένη κατάσταση, από την παραδοχή αυτή γενικά εξαιρούνται τα 

οκταεδρικής σύνταξης συµπλοκοποιηµένα ιόντα φθαλοκυανίνης µε στοιχεία 

της οµάδας IV, ιδιαίτερα µε πυρίτιο. Στην περίπτωση αυτή, οι αξονικοί 

Έξιπαραδείγµατασυσσωµάτωσηςφθαλοκυανινών
∆ιπυρηνικέςφθαλοκυανίνες (B) ΑιθέρεςστέµµαταPc(C) Οκτα

υποκατεστηµένοδιµερέςPc (D) ∆ενδροµερέςPc (E) 
ΠενταφαίνυλοβενζολικάυποκατεστηµένεςPc 

Σε διαλυµένη κατάσταση, από την παραδοχή αυτή γενικά εξαιρούνται τα 

οκταεδρικής σύνταξης συµπλοκοποιηµένα ιόντα φθαλοκυανίνης µε στοιχεία 

της οµάδας IV, ιδιαίτερα µε πυρίτιο. Στην περίπτωση αυτή, οι αξονικοί 
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συσσωµάτωσηςφθαλοκυανινών 

Οκτα-α-

Σε διαλυµένη κατάσταση, από την παραδοχή αυτή γενικά εξαιρούνται τα 

οκταεδρικής σύνταξης συµπλοκοποιηµένα ιόντα φθαλοκυανίνης µε στοιχεία 

της οµάδας IV, ιδιαίτερα µε πυρίτιο. Στην περίπτωση αυτή, οι αξονικοί 
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υποκαταστάτες µπλοκάρουν τις συν-µετωπικές (cofacial) αλληλεπιδράσεις και 

προάγουν αυξηµένη διαλυτότητα σε κοινούς οργανικούς διαλύτες. Η δοµή των 

συσσωµατωµάτων εµφανίζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, στο πεδίο των οργανικών 

χρωστικών γενικότερα και των φθαλοκυανινών ειδικότερα. Ανάλογα µε τη 

γεωµετρία της επιστοιβαγµένης διάταξης, οι δοµές αυτές αναφέρονται ως H- 

και J-συσσωµατώµατα και θα περιγραφούν παρακάτω. Ο αριθµός 

συσσωµάτωσης, που στην απλούστερη περίπτωση αφορά διµερή και 

συνήθως δεν ξεπερνά το 10-20, αποτελεί σηµαντικό γνώρισµα της δοµής, 

αλλά και της δυναµικής. Η δυναµική που παρουσιάζεται στο σχήµα 2.10 

αντιπροσωπεύει δύο διαδοχικά και αντιστρέψιµα βήµατα σύνδεσης, που 

γίνεται παραδεκτό ότι συνήθως ακολουθούν τον νόµο δράσης των µαζών. 

Κατά τον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων που είναι µεγαλύτερα από το 

διµερές, παρατηρείται συνήθως µια κατανοµή µεγεθών, το πλάτος της οποίας 

εξαρτάται από το σχετικό µέγεθος των σταθερών σχηµατισµού για τα 

επιµέρους συσσωµατώµατα. Στην περίπτωση της συγκεκριµένης δυναµικής, 

θεωρείται σκόπιµο και απλό να χρησιµοποιείται στην πράξη ένα µοντέλο υπό 

κατάλληλες συνθήκες, µε την παρουσία µόνο µονοµερών ή διµερών, ή όπου 

τα συσσωµατώµατα πολυδιάσπαρτων µεγεθών µπορούν να αντιµετωπιστούν 

ως ένα ή δύο επιµέρους χηµικά είδη. Σε φασµατοσκοπικές αναλύσεις UV-Vis 

και NMR, αυτή η επεξεργασία των δεδοµένων λειτούργησε αρκετά καλά. 

Οι περισσότερες οργανικές χρωστικές, συµπεριλαµβανοµένων των 

φθαλοκυανινών, µοιράζονται αρκετά κοινά χαρακτηριστικά στα φάσµατά τους. 

Αυτά τα µη φυσιολογικά χαρακτηριστικά εµφανίζονται ως εξαρτώµενες από τη 

συγκέντρωση ζώνες που συµβολίζονται µε τα γράµµατα M, D, H και J. Αυτή η 

ονοµατολογία προέκυψε από τη µελέτη των χρωστικών κυανίνης, ορισµένα 

µέλη των οποίων εµφανίζουν την κάθε ταινία σε διαφορετικές περιοχές 

συγκεντρώσεων. 
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Σχήµα 2.12. Φάσµα απορρόφησης υδατικών διαλυµάτων 1,1'-διαιθυλ- 2,2'-κυανινο-

χλωριδίου όπου φαίνονται οι ζώνες του µονοµερούς M, του διµερούς D, του 

συσσωµατώµατος H (µε µετατόπιση προς το κυανό) και του συσσωµατώµατος J (µε 

µετατόπιση προς το ερυθρό): (1) 1,3 x 10–5 M, (2) 1,3 x 10–4 M, (3) 7,1 x 10–3 M, (4) 1,4 x 

10–2 M. 

 

Ένα αντιπροσωπευτικό τέτοιο παράδειγµα αποτελεί το φάσµα 

απορρόφησης του 1,1'-διαιθυλ-2,2' κυανινο-χλωριδίου, που φαίνεται στο 

σχήµα 2.12για την περιοχή συγκεντρώσεων στην οποία παρατηρούνται όλες 

αυτές οι ταινίες.Στην ελάχιστη συγκέντρωση, η ταινία M αποδίδεται στη 

µονοµερή µορφή της χρωστικής. Καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση, η ταινία 

αυτή χάνει σε ένταση, ενώ µια νέα ταινία εµφανίζεται σε µήκος κύµατος 

µικρότερο από εκείνο της ταινία M. Αυτή αναφέρεται ως ταινία D και 

αποδίδεται στο διµερές της χρωστικής. Με περαιτέρω αύξηση της 
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συγκέντρωσης, ενδέχεται να εµφανιστεί µια τρίτη, δευτερεύουσα (ώµοι) ταινία 

σε µήκος κύµατος µικρότερο από εκείνο της ταινία D. Η ταινία αυτή αναφέρεται 

ως ταινίαH (όπου "H"σηµαίνει "hypsochromic", δηλαδή υψοχρωµική) και 

συνδέεται µε µεγαλύτερα συσσωµατώµατα. Αυτές οι νέες ζώνες δεν πρέπει να 

θεωρηθεί ότι αποτελούν ενίσχυση των δευτερευουσών κορυφών (shoulders) 

που είναι ήδη ορατές στηνταινία M, οι οποίες προκύπτουν ως αποτέλεσµα των 

δονητικά συζευγµένων µεταπτώσεων που συνδέονται µε το µονοµερές (αν και 

µια τέτοια ερµηνεία είχε προταθεί προτάθηκε από τους Sheppard και Geddes). 

Σε πολύ υψηλές συγκεντρώσεις, τα φάσµατα ορισµένων χρωστικών κυανινών 

εµφανίζουν µια στενή έντονη ταινία, σε µήκος κύµατος µεγαλύτερο από εκείνο 

της ταινίας M. Η ταινία αυτή χαρακτηρίζεται ταινίαJ (πιθανότατα προς τιµήν 

του Jelley - ενός από τους πρώτους ερευνητές που µελέτησαν αυτή τη ταινία 

µετατόπισης προς το ερυθρό)και αποδίδεται σε πολυµερή συσσωµατώµατα µε 

πολύ µεγάλο αριθµό µορίων. Η εµφάνιση αυτής της εντυπωσιακής ταινίαςJ 

συνοδεύεται από έντονο φθορισµό και αύξηση του ιξώδους. Καθώς 

µεταβάλλονται σταδιακά οι συγκεντρώσεις, ανάµεσα στην ελάττωση της 

έντασης των ζωνών και την εµφάνιση νέων, λαµβάνεται µια οικογένεια 

καµπυλών απορρόφησης µε δύο ή περισσότερα ισοσβεστικά σηµεία, γεγονός 

που δείχνει ότι υπάρχουν δύο έγχρωµα χηµικά είδη σε κατάσταση ισορροπίας. 

Εποµένως, οι δοµές που αντιστοιχούν σε αυτές τις ταινίες είναι µε διαδοχική 

σειρά: το µονοµερές, το διµερές, το H-συσσωµάτωµα (ολιγοµερές) και το J-

συσσωµάτωµα (πολυµερές).  

Η ταινίαH (και αντίστοιχα το H-συσσωµάτωµα) παρατηρείται γενικά σε 

πολλές οργανικές χρωστικές εκτός των φθαλοκυανινών, ενώ η Jταινία (και 

αντίστοιχα το J-συσσωµάτωµα) παρατηρείται σε πολύ περιορισµένο σύνολο 

συνθηκών και µόνο για επιλεγµένες χρωστικές, µερικές από τις οποίες είναι 

γνωστό ανήκουν στις φθαλοκυανίνες. Η κατεύθυνση προς την οποία 

µετατοπίζεται το µήκος κύµατος αυτών των «συσσωµατωµένων» ζωνών 

αποτελεί συνέπεια των σχετικών προσανατολισµών που έχουν οι δοµές των 

φθαλοκυανινών µέσα στο συσσωµάτωµα. Όπως φαίνεται στο σχήµα 2.13, 

τέτοια συσσωµατώµατα απεικονίζονται ως µια γραµµική επιστοίβαξη 

συνεπίπεδων µοριακών µονάδων, µε απόσταση διαχωρισµού περίπου 3,3 Å.  



 

 

Σχήµα2.13. Προσανατολισµός της διπολικής ροπής των µεταπτώσεων (ή των 

µεγάλων µοριακών αξόνων) 

 

Η τιµή αυτή είναι παρόµοια µε την απόσταση που βρίσκεται από 

κρυσταλλογραφικές µελέτες.Με χρήση αυτής της πολυµερούς δοµής, 

ερµηνεύτηκαν οι φασµατικές µετατοπίσεις προς το κυανό και το ερυθρό που 

οφείλονται στον σχηµατισµό των H

µοριακού µοντέλου εξιτονίου. Μια εξαρτηµένη από τη γωνία σύζευξη συµβαίνει 

ανάµεσα στις διπολικές ροπές µετάπτωσης (σε σύµπτωση µε τους επιµήκεις 

µοριακούς άξονες) γειτονικών δοµών των χρωστικών κατά µήκος

επιστοίβαξης του συσσωµατώµατος. Η σύζευξη αυτή εξαρτάται από τη γωνία 

κλίσης α(η γωνία ανάµεσα στον επιµήκη άξονα ενός επιµέρους µορίου και τον 

άξονα του συσσωµατώµατος). Ο άξονας του συσσωµατώµατος ορίζεται από 

µια ευθεία γραµµή που διατρέχει 

«επιστοίβαγµα» του συσσωµατώµατος. Η γωνία κλίσης µπορεί να κυµαίνεται 

µεταξύ 90° για ένα H-συσσωµάτωµα και µιας τιµής που προσεγγίζει τις 0° για 

ένα J-συσσωµάτωµα, ενώ η ένταση µετάπτωσης του εξιτονίου συγκεντρώνεται 

στην αντίστοιχη κατεύθυνση της µετατόπισης, είτε προς το κυανό είτε προς το 

ερυθρό, καθώς η γωνία προσεγγίζει αυτές τις ακραίες τιµές. Στ

αποτυπώνονται ποιοτικά οι ενεργειακές στάθµες για τη µετάβαση από ένα 

µονοµερές σύστηµα σε ένα διµερές σύστηµα, όπ

χρωστικής σχηµατίζουν ένα διµερές συσσωµάτωµα υιοθετώντας δύο ακραίες 

διαµορφώσεις, αυτή του διµερούς "sandwich" και εκείνη του διµερούς "end

on". Ενώ το µονοµερές έχει µόνο µία διεγερµένη κατάσταση, το κάθε διµερές 

. Προσανατολισµός της διπολικής ροπής των µεταπτώσεων (ή των 

µεγάλων µοριακών αξόνων) για γραµµικά H- και J- συσσωµατώµατα.

Η τιµή αυτή είναι παρόµοια µε την απόσταση που βρίσκεται από 

κρυσταλλογραφικές µελέτες.Με χρήση αυτής της πολυµερούς δοµής, 

ερµηνεύτηκαν οι φασµατικές µετατοπίσεις προς το κυανό και το ερυθρό που 

τισµό των H- και J-συσσωµατωµάτων, µε εφαρµογή του 

µοριακού µοντέλου εξιτονίου. Μια εξαρτηµένη από τη γωνία σύζευξη συµβαίνει 

ανάµεσα στις διπολικές ροπές µετάπτωσης (σε σύµπτωση µε τους επιµήκεις 

µοριακούς άξονες) γειτονικών δοµών των χρωστικών κατά µήκος

επιστοίβαξης του συσσωµατώµατος. Η σύζευξη αυτή εξαρτάται από τη γωνία 

(η γωνία ανάµεσα στον επιµήκη άξονα ενός επιµέρους µορίου και τον 

άξονα του συσσωµατώµατος). Ο άξονας του συσσωµατώµατος ορίζεται από 

µια ευθεία γραµµή που διατρέχει τα κέντρα του κάθε µορίου στο 

«επιστοίβαγµα» του συσσωµατώµατος. Η γωνία κλίσης µπορεί να κυµαίνεται 

συσσωµάτωµα και µιας τιµής που προσεγγίζει τις 0° για 

συσσωµάτωµα, ενώ η ένταση µετάπτωσης του εξιτονίου συγκεντρώνεται 

ίστοιχη κατεύθυνση της µετατόπισης, είτε προς το κυανό είτε προς το 

ερυθρό, καθώς η γωνία προσεγγίζει αυτές τις ακραίες τιµές. Στ

αποτυπώνονται ποιοτικά οι ενεργειακές στάθµες για τη µετάβαση από ένα 

µονοµερές σύστηµα σε ένα διµερές σύστηµα, όπου δύο ισοδύναµα µόρια 

χρωστικής σχηµατίζουν ένα διµερές συσσωµάτωµα υιοθετώντας δύο ακραίες 

διαµορφώσεις, αυτή του διµερούς "sandwich" και εκείνη του διµερούς "end

on". Ενώ το µονοµερές έχει µόνο µία διεγερµένη κατάσταση, το κάθε διµερές 
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. Προσανατολισµός της διπολικής ροπής των µεταπτώσεων (ή των 

συσσωµατώµατα. 

Η τιµή αυτή είναι παρόµοια µε την απόσταση που βρίσκεται από 

κρυσταλλογραφικές µελέτες.Με χρήση αυτής της πολυµερούς δοµής, 

ερµηνεύτηκαν οι φασµατικές µετατοπίσεις προς το κυανό και το ερυθρό που 

συσσωµατωµάτων, µε εφαρµογή του 

µοριακού µοντέλου εξιτονίου. Μια εξαρτηµένη από τη γωνία σύζευξη συµβαίνει 

ανάµεσα στις διπολικές ροπές µετάπτωσης (σε σύµπτωση µε τους επιµήκεις 

µοριακούς άξονες) γειτονικών δοµών των χρωστικών κατά µήκος του άξονα 

επιστοίβαξης του συσσωµατώµατος. Η σύζευξη αυτή εξαρτάται από τη γωνία 

(η γωνία ανάµεσα στον επιµήκη άξονα ενός επιµέρους µορίου και τον 

άξονα του συσσωµατώµατος). Ο άξονας του συσσωµατώµατος ορίζεται από 

τα κέντρα του κάθε µορίου στο 

«επιστοίβαγµα» του συσσωµατώµατος. Η γωνία κλίσης µπορεί να κυµαίνεται 

συσσωµάτωµα και µιας τιµής που προσεγγίζει τις 0° για 

συσσωµάτωµα, ενώ η ένταση µετάπτωσης του εξιτονίου συγκεντρώνεται 

ίστοιχη κατεύθυνση της µετατόπισης, είτε προς το κυανό είτε προς το 

ερυθρό, καθώς η γωνία προσεγγίζει αυτές τις ακραίες τιµές. Στο σχήµα 2.14 

αποτυπώνονται ποιοτικά οι ενεργειακές στάθµες για τη µετάβαση από ένα 

ου δύο ισοδύναµα µόρια 

χρωστικής σχηµατίζουν ένα διµερές συσσωµάτωµα υιοθετώντας δύο ακραίες 

διαµορφώσεις, αυτή του διµερούς "sandwich" και εκείνη του διµερούς "end-

on". Ενώ το µονοµερές έχει µόνο µία διεγερµένη κατάσταση, το κάθε διµερές 
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διαθέτει δύο πιθανές διεγερµένες ενεργειακές καταστάσεις: στη µία οι ροπές 

µετάπτωσης των δύο µορίων είναι παράλληλες και στην άλλη είναι 

αντιπαράλληλες. Στο διµερές «sandwich», η υψηλότερη ενεργειακή κατάσταση 

είναι αυτή στην οποία οι ροπές µετάπτωσης είναι παράλληλες, οπότε η 

µετάπτωση αυτή είναι έντονα επιτρεπτή, µε µετατόπιση προς το κυανό. Το 

αντίθετο ισχύει για το διµερές "end-on", για το οποίο περισσότερο επιτρεπτή 

είναι µετάπτωση προς τη χαµηλότερη ενεργειακή κατάσταση. Το µέγεθος και η 

διεύθυνση της µετατόπισης του διµερούς σε σχέση µε το µονοµερές εξαρτάται 

από τη γωνία a και ο ποσοτικός της υπολογισµός για ένα διµερές σύστηµα 

γίνεται βάσει της ακόλουθης εξίσωσης: 

 

 όπου ∆ν είναι η φασµατική µετατόπιση από την απορρόφηση του 

µονοµερούς, h είναι η σταθερά του Planck, r είναι ο διαχωρισµός των 

µοριακών κέντρων και <m2> είναι η διπολική ροπή της µετάπτωσης του 

µονοµερούς. Αντιστοίχως, σε γωνία κλίσης 57° η µετατόπιση του εξιτονίου 

είναι µηδενική. Εάν γνωρίζουµε την πλεγµατική απόσταση και µε µέτρηση της 

∆ν, είναι δυνατόν να υπολογίσουµε τα a και r για τη δοµή του 

συσσωµατώµατος χρησιµοποιώντας το συγκεκριµένο µοντέλο. Σε µια 

ιδιαίτερα κοµψή µελέτη, η εξίσωση αυτή χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση 

ενός νέου συστήµατος ναφθαλοκυανινών, στο οποίο έχουν παρατηρηθεί 

τόσο H- όσο και J-συσσωµατώµατα. Η αύξηση του όγκου των περιφερικών 

οµάδων (µεθυλ- � αιθυλ- � βουτυλ- � εξυλ-) οδήγησε σε συστηµατική 

µεταβολή της ∆ν από 62 σε 18 nm, µε αντίστοιχη µεταβολή των a και r 

από 15,5 σε 9.9° και από 15,0 σε 23.3 Åαντίστοιχα. 

 

 



 

 

Σχήµα 2.14. Απλουστευµένη απεικόνιση των ενεργειακών σταθµών κατά το 

σχηµατισµό διµερών µε παράλληλο κ

µοριακής µετάπτωσης, σε δοµές H

 

2.6 Οι Φθαλοκυανίνες στην απεικόνιση 
εσωτερίκευση και στη φωτοδυναµική θεραπεία
 

Το ενδιαφέρον για τις φθαλοκυανίνες

στη φωτοδυναµική θεραπεία (PDT) ειδικότερα, ξεκίνησε το 1985, µετά τη 

διαπίστωση ότι ορισµένες Pc φωτοευαισθητοποιούν

κυττάρων θηλαστικών. Η PDT είναι µια νέα θεραπευτική µέθοδος, κατά 

την οποία χορηγείται στον ασθενή µια χρωστική που χρησιµοποιείται ως 

φωτοευαισθητοποιητής. Μεσολαβεί ένα χρονικό διάστηµα ώστε η 

χρωστική να συγκεντρωθεί στον ιστό που νοσ

αυτός εκτίθεται σε φωτεινή ακτινοβολία κατάλληλου µήκους κύµατος

. Απλουστευµένη απεικόνιση των ενεργειακών σταθµών κατά το 

σχηµατισµό διµερών µε παράλληλο κaι αντιπαράλληλο προσανατολισµό των ροπών 

µοριακής µετάπτωσης, σε δοµές H- και J-συσσωµατωµάτων.

 

Οι Φθαλοκυανίνες στην απεικόνιση φθορισµού, στη φωτοχηµική 
εσωτερίκευση και στη φωτοδυναµική θεραπεία 

φέρον για τις φθαλοκυανίνες, στη φωτοβιολογία γενικότερα και 

στη φωτοδυναµική θεραπεία (PDT) ειδικότερα, ξεκίνησε το 1985, µετά τη 

διαπίστωση ότι ορισµένες Pc φωτοευαισθητοποιούν την αδρανοποίηση 

κυττάρων θηλαστικών. Η PDT είναι µια νέα θεραπευτική µέθοδος, κατά 

την οποία χορηγείται στον ασθενή µια χρωστική που χρησιµοποιείται ως 

φωτοευαισθητοποιητής. Μεσολαβεί ένα χρονικό διάστηµα ώστε η 

χρωστική να συγκεντρωθεί στον ιστό που νοσεί, και στη συνέχεια ο ιστός 

αυτός εκτίθεται σε φωτεινή ακτινοβολία κατάλληλου µήκους κύµατος
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. Απλουστευµένη απεικόνιση των ενεργειακών σταθµών κατά το 

ι αντιπαράλληλο προσανατολισµό των ροπών 

συσσωµατωµάτων. 

φθορισµού, στη φωτοχηµική 

, στη φωτοβιολογία γενικότερα και 

στη φωτοδυναµική θεραπεία (PDT) ειδικότερα, ξεκίνησε το 1985, µετά τη 

την αδρανοποίηση 

κυττάρων θηλαστικών. Η PDT είναι µια νέα θεραπευτική µέθοδος, κατά 

την οποία χορηγείται στον ασθενή µια χρωστική που χρησιµοποιείται ως 

φωτοευαισθητοποιητής. Μεσολαβεί ένα χρονικό διάστηµα ώστε η 

εί, και στη συνέχεια ο ιστός 

αυτός εκτίθεται σε φωτεινή ακτινοβολία κατάλληλου µήκους κύµατος. Η 
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διέγερση της χρωστικής παρουσία οξυγόνου, παράγει ενεργές µορφές 

οξυγόνου (ROS) και τελικά οδηγεί στην καταστροφή των ιστών. Στις µέρες 

µας, η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται για τη θεραπεία του καρκίνου αλλά και 

της σχετιζόµενης µε την ηλικία εκφύλισης ωχράς κηλίδας (ΗΕΩ), που 

αποτελεί τη βασική αιτία τύφλωσης στους ηλικιωµένους ασθενείς. Το 

κυριότερο πλεονέκτηµα που κάνει τις Pc κατάλληλες για χρήση στη PDT 

είναι ότι απορροφούν έντονα στο άπω άκρο του ερυθρού φάσµατος, 

περιοχή όπου η διαφάνεια των ιστών µεγιστοποιείται. Επιπλέον, οι Pc 

συσσωρεύονται στον ιστό που νοσεί και είναι σχετικά µη τοξικές στο 

σκοτάδι. Πολλές Pc µπορούν εύκολα να αποµονωθούν σε καθαρή µορφή, 

αντίθετα απ' ό,τι ισχύει για το Photofrin (παράγωγο της φωτοπορφυρίνης), 

ένα αντικαρκινικό φάρµακο που χρησιµοποιείται στη PDT. Επειδή ο 

µακρόκυκλος των Pc έχει τη δυνατότητα να σχηµατίζει παράγωγα µε 

πολλούς διαφορετικούς τρόπους (αλλαγή του κεντρικού ατόµου µετάλλου, 

προσθήκη οµάδων στους εξωτερικούς δακτυλίους και αξονικών οµάδων 

στο κεντρικό άτοµο µετάλλου), προκύπτει µια µεγάλη σειρά από Pc των 

οποίων η δοµή µπορεί να µελετηθεί, µε στόχο την επίτευξη της βέλτιστης 

δοµής για µια συγκεκριµένη εφαρµογή. Οι τρεις παραπάνω µορφές 

τροποποίησης επηρεάζουν τις ιδιότητες των Pc µε συγκεκριµένους 

τρόπους. Έτσι, µε την εισαγωγή διαµαγνητικών µετάλλων ενισχύεται η 

φωτοδραστικότητα εξαιτίας της µακρόβιας τριπλής κατάστασης, ενώ 

αντίθετα τα παραµαγνητικά µέταλλα καθιστούν τις Pc φωτοχηµικά 

αδρανείς. Οι αξονικές και οι πλευρικές οµάδες δεν έχουν καµία επίδραση 

στις πρωτογενείς φωτοχηµικές ιδιότητες, αλλά τροποποιούν τη 

διαλυτότητα και τις αλληλεπιδράσεις των µορίων Pc µε τα βιολογικά 

συστήµατα. 

Η φωτοευαισθητοποίηση από µια Pc είναι µια φωτοδυναµική 

αντίδραση, δηλαδή για την αντίδραση αυτή απαιτείται οξυγόνο. Η 

διεργασία µπορεί να προχωρά µέσω µηχανισµού τύπου I ή II. 

Συνοπτικά, η απορρόφηση του φωτός από τη Pc και η παραγωγή µιας 

µακρόβιας διεγερµένης τριπλής κατάστασης είναι τα πρώτα βήµατα, 

κοινά και στους δύο µηχανισµούς. Στον µηχανισµό τύπου I, ο 

διεγερµένος ευαισθητοποιητής υποβάλλεται σε πρωτογενή αντίδραση µε 
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ένα βιοµόριο-στόχο µε το οποίο βρίσκεται σε γειτνίαση, δίνοντας 

αντίδραση απόσπασης ατόµου υδρογόνου ή µεταφοράς ηλεκτρονίων. Οι 

ρίζες που προκύπτουν αντιδρούν µε µοριακό οξυγόνο και παράγουν 

πολλαπλά οξειδωµένα προϊόντα. Στο µηχανισµό τύπου II, η διεγερµένη 

Pc αλληλεπιδρά απευθείας µε το µοριακό οξυγόνο και σχηµατίζει την 

ηλεκτρονιακά διεγερµένη µονή κατάσταση του οξυγόνου µέσω 

µεταφοράς ενέργειας. Στη συνέχεια, το οξυγόνο απλής κατάστασης (
1
O2) 

αντιδρά µε πλούσιες σε ηλεκτρόνια περιοχές των βιολογικών µορίων και 

παράγει οξειδωµένα χηµικά είδη. Η υψηλή δραστικότητα του 1O2µε τα 

βιολογικά υποστρώµατα οφείλεται στο ότι τα δύο του ηλεκτρόνια µε την 

υψηλότερη ενέργεια σχηµατίζουν ζεύγος στο ίδιο τροχιακό, γεγονός που 

οδηγεί σε διιοντική δραστικότητα. Μια λιγότερο συχνή οδός της 

αντίδρασης τύπου II είναι η µεταφορά ηλεκτρονίων από τον 

ευαισθητοποιητή προς το οξυγόνο, που οδηγεί σε µετατροπή του 

τελευταίου σε ανιοντική ρίζα υπεροξειδίου.Οι φθαλοκυανίνες µε 

µακρόβιες διεγερµένες τριπλές καταστάσεις παράγουν 1O2µε κβαντική 

απόδοση 0,18-0,62.Αντίστοιχα, οι ίδιες Pc (µε Zn, Al και Ga ως κεντρικό 

άτοµο µετάλλου) παράγουν ανιόν υπεροξειδίου µε κβαντική απόδοση 

που κυµαίνεται από 0,00042 έως 0,00001. 

Έως πρόσφατα θεωρούνταν γενικά αποδεκτό ότι το οξυγόνο σε µονή 

διεγερµένη κατάσταση είναι το κυρίαρχο χηµικό είδος κατά τη PDT. Στην 

περίπτωση της PDT στην οποία χρησιµοποιείται Pc, αυτό δε συµβαίνει 

πάντοτε.Ο µηχανισµός που θα επικρατήσει εξαρτάται από τα επίπεδα του 

οξυγόνου (ο µηχανισµός τύπου II ευνοείται όταν είναι υψηλότερη η µερική 

πίεση του οξυγόνου), από το βιολογικό σύστηµα, όπως επίσης και από το 

παράγωγο της Pc. Έτσι, σε µελέτες Ηλεκτρονικού Παραµαγνητικού Συντο-

νισµού (EPR) των [(nhex)3SiO]2SiPc, ZnPcCl16, AlPcCl16 και HSO4AlPcCl16, 

φαίνεται ότι κυριαρχεί ένας µηχανισµός τύπου II όταν η ακτινοβόληση γίνεται 

σε DMF. Η παγίδευση του παραγώγου SiPc σε λιποσώµατα δεν αλλάζει τα 

αποτελέσµατα. Αντίθετα, ευνοείται ένας µηχανισµός τύπου I για όλες τις 

λιποσωµιακές χλωριωµένες Pc, ενώ η φωτοδυναµική δράση της ZnPcCl16 δεν 

εξαρτάται από το 1O2. Σε γενικές γραµµές, οι φασµατοσκοπικές µέθοδοι 

είναι ανεπαρκείς για τον καθορισµό του µηχανισµού σε ένα σύνθετο 
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βιολογικό σύστηµα όπως είναι το κύτταρο. Ωστόσο, µε φασµατοσκοπία 

EPR και χρήση δεσµευτή ριζών (spin-trap), προτάθηκε ότι οι ενώσεις 

AlPcS4 και ZnPcS4 δίνουν ως προϊόντα ελεύθερες ρίζες, π.χ. OH, σε 

κύτταρα λεµφώµατος µετά από την έκθεσή τους στο φως.Για να γίνει 

διάκριση ανάµεσα στιςδιαφορετικές πορείες, χρησιµοποιούνται τρεις βασικές 

διαγνωστικές δοκιµασίες. Η πρώτη είναι η αντικατάσταση του διαλύτη, µε 

χρήση δευτεριωµένου νερού (D2O) αντί για H2O. Στο δευτεριωµένο νερό, ο 

χρόνος ηµισείας ζωής του 
1
O2είναι 65 µs, σε σύγκριση µε 4 µs στο νερό. Η 

δεύτερη µέθοδος είναι η χρήση αποσβεστών που είναι ειδικοί για µια σειρά 

από ROS. Η τρίτη µέθοδος είναι η ταυτοποίηση των προϊόντων που 

προκύπτουν από αντιδράσεις οι οποίες προχωρούν ειδικά µέσω του 

οξυγόνου µονής κατάστασης, π.χ. η φωτοοξείδωση της χοληστερόλης.  

Οι φθαλοκυανίνες που απορροφούν στο NIR δίνουν ιδιαίτερα 

ενδιαφέρουσες φωτοϊατρικές εφαρµογές όπως την απεικόνιση φθορισµού 

(fluorescence imaging), τη φωτοχηµική εσωτερίκευση (PCI), και τη 

φωτοδυναµική θεραπεία (PDT)525354555657. 

Μόλις πρόσφατα, η φωτοχηµικήεσωτερίκευση(PCI), µία νέα 

µέθοδοςχορήγησης φαρµάκων, ανέδειξε τη σηµασίατωνφθαλοκυανινώνκαι 

των εφαρµογών τουςστην ογκολογία585960. Η τεχνολογίαPCIβασίζεται 

στηνταυτόχρονη χορήγησηενός θεραπευτικούπαράγοντα και 

ενόςφωτοευαισθητοποιητή. 

Όταν το φάρµακο εσωτερικεύεταιµε ενδοκυττάρωσηκαι συνεπώς είναι 

εντοπισµένο σταενδοσώµαταή/και σταλυσοσώµατα, η ενεργοποίηση του 

φωτοευαισθητοποιητή (PS)οδηγεί σεαπελευθέρωση του 

θεραπευτικούπαράγοντα. Πράγµατι, η τεχνολογία PCI, επιτρέπειτην 

απελευθέρωσητωνενδοκυτταρωµένωνφαρµάκωνπριν από τηλυσοσωµατική 

τους υποβάθµιση,κατά συνέπεια, την αύξηση της θεραπευτικής 

αποτελεσµατικότηταςτους, εντός τωνκυττάρων-στόχων.  

Ηταυτόχρονηχορήγηση ενός φαρµάκου, όπως η γελονίνηήη βλεοµυκίνη61, 

62, ύστερα από εσωτερίκευση, οδηγείσε ενδοκυτταρικήαπελευθέρωσητου 

φαρµάκουκατά τηνενεργοποίηση από το φως63, 64. 

Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, οι φθαλοκυανίνεςαπορροφούνέντονα 

στοNIR, καιέχουν προταθεί για τη φωτοδυναµική θεραπεία του καρκίνου 
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(PDT), ήδη από το 198565, 66. Υπό ορισµένες συνθήκες η PDTπαρουσιάζει 

αρκετάπλεονεκτήµατα έναντι των συµβατικώνθεραπειώντου καρκίνου, όπως 

ηχηµειοθεραπεία, η ακτινοβολία και οιχειρουργικές επεµβάσεις. Επιτρέπει την 

επιλεκτική καταστροφήτωνκακοηθών ιστών χάρη στηνειδική 

αλληλεπίδρασητριών ανεξάρτητων µη-τοξικών συστατικών, δηλαδή του 

φωτοευαισθητοποιητή(PS), του φωτός και του οξυγόνου. Η 

επιλεκτικήσυσσώρευση φωτοευαισθητοποιητή στουςόγκους,σε συνδυασµό µε 

τηνελεγχόµενηενεργοποίηση του µε φως, επιτρέπει την επιλεκτική 

καταστροφήτων όγκων, διαφυλάσσοντας τον γειτονικάυγιή ιστό. 

 

Σχήµα 2.15 Σχηµατική αναπαράσταση της PDT 

Αν και σήµεραη εκλεκτικότητα τωνPSδεν είναι πλήρως κατανοητή, 

πιστεύεται ότιείναιµια πολυπαραγοντικήδιαδικασία, 

συµπεριλαµβανοµένωνφυσικοχηµικώνιδιοτήτων καισύνδεσης µε τιςπρωτεΐνες 

του πλάσµατος, καθώς και των συγκεκριµένωνχαρακτηριστικών 

τωνόγκων.Ανάλογα µε τονκυτταρικόκαιενδοκυτταρικόεντοπισµό/απεντοπισµό, 

ο PS οδηγεί σε άµεση ή έµµεσηθανάτωσηκυττάρων, αγγειακή απόφραξη, 

απελευθέρωσηκυτοκινών καιαπόκριση τουανοσοποιητικού συστήµατος67, 68. 

Η Photofrin® ήταν ο πρώτος φωτοευαισθητοποιητής που εγκρίθηκε για 

κλινική χρήση το 1993 για την αγωγή του καρκίνου της ουροδόχου κύστης. 

Από τότε που εισήχθη στην αγορά, χρησιµοποιήθηκε και για τη θεραπεία 

διαφόρων καρκίνων, όπως αυτή του πρώιµου σταδίου του οισοφάγου, του 

στοµάχου, του τραχήλου της µήτρας και των πνευµόνων. Ωστόσο, αυτή η 

πρώτη γενιά φωτοευαισθητοποιητών είχε αρκετούς περιορισµούς σε σχέση 

µε την κλινική χρήση τους, δεδοµένου ότι69, 70, 71, 72: 
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• Αποτελούνται από ένα απροσδιόριστο µείγµα παραγώγων 

αιµατοπορφυρίνης (HPD) 

• Προκαλούν µια µακροχρόνια φωτοευαισθησία του δέρµατος (2 έως 3 µήνες 

µετά την ένεση) 

• Εµφανίζουν µια περιορισµένη επιλεκτικότητα για τον ιστό στόχο. 

 

 Ως εκ τούτου, έχουν καταβληθεί σηµαντικές προσπάθειες για την 

προετοιµασία 2ης γενιάς PS µε περισσότερα κατάλληλα χαρακτηριστικά73, 74, 
75, όπως: 

• Ενιαία και χηµικά καθαρή ένωση 

• Σταθερότητα και καλή διαλυτότητα σε φαρµακευτικώς αποδεκτά 

σκευάσµατα   

• Χαµηλή τάση συσσώρευσης 

• Φωτοσταθερότητα 

• Χαµηλή φωτοτοξικότητα προς τους υγιείς ιστούς 

• Γρήγορη κάθαρση από τα υγιή µέρη του σώµατος και ειδική κατακράτηση 

σε νοσούντες ιστούς 

• Ισχυρή απορρόφηση στην περιοχή NIR και ελάχιστη απορρόφηση µεταξύ 

400 και 600 nm 

Προκειµένου να αποφευχθεί η φωτοευαισθητοποίηση του δέρµατος, ο PS 

πρέπει να παρουσιάζει τη χαµηλότερη απορρόφηση στην φασµατική περιοχή 

στην οποία η ένταση φωτός κατά τη διάρκεια της ηµέρας είναι η υψηλότερη, 

δηλαδή, µεταξύ 400 και 600 nm. Επιπλέον, η ισχυρή απορρόφηση στην 

περιοχή NIR µεταξύ 600 και 900 nm, ευνοεί τη βέλτιστη διείσδυση του φωτός 

σε ιστούς, µε αποτέλεσµα την πιο αποτελεσµατική PDT κατά τη θεραπεία σε 

βαθύτερες βλάβες. Ωστόσο, η απορρόφηση από τα µόρια του νερού αυξάνει 

για µήκη κύµατος άνω των 800 nm και σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος η 

µεταφορά ενέργειας στο µοριακό οξυγόνο είναι υποβέλτιστη. Ως εκ τούτου, το 

περιθώριο για βέλτιστη διείσδυση φωτός κυµαίνεται από 600 έως 800 nm και 

αυτές οι εκτιµήσεις βασίζονται στην υπόθεση ότι οι υγιείς και προσβεβληµένοι 

ιστοί, έχουν την ίδια απορρόφηση του φωτός, κάτι που στην πραγµατικότητα 

δεν ισχύει. Τέλος, η ενέργεια των 94 kJ/mol φαίνεται να είναι η ελάχιστη που 



 

 

απαιτείται από ένα φωτόνιο για να 
1O2. Αυτή η ενέργεια αντιστοιχεί σε ένα µήκος κύµατος περίπου 1270 nm
78, 79, 80, 81, 82, 83.  

Οι Pcανήκουνστη 2η γενιά

αξονικώνκαι περιφερειακώνυποκαταστατώνδιαµορφώνειτην 

τάσηγιασυσσωµάτωση, τη 

καθώς επίσης 

φωτοευαισθητοποιητές προσοµοιάζουν µε την πορφυρίνη

τετραπυρρολικούς

νασυνδέεταιµε τον άλλο µέσωατόµων αζώτου.

καθενόςπυρρολικούδακτυλίουµεένα βενζολικό δακτύλιο οδηγεί σε µια 

µετατόπιση των ζωνών απορρόφησής προς 

(β) Τυπικό φάσµα απορρόφησης και εκποµπής µιας 

 

απαιτείται από ένα φωτόνιο για να επάγει το σχηµατισµό sinlget

. Αυτή η ενέργεια αντιστοιχεί σε ένα µήκος κύµατος περίπου 1270 nm

Οι Pcανήκουνστη 2η γενιά φωτοευαισθητοποιητών. Τροποποίησητων 

αξονικώνκαι περιφερειακώνυποκαταστατώνδιαµορφώνειτην 

, τη φαρµακοκινητική, τη βιοκατανοµή, τη διαλυτότητα, 

επίσης ρυθµίζειτην απορρόφηση στοNIR84. Αυτοί οι 

φωτοευαισθητοποιητές προσοµοιάζουν µε την πορφυρίνη, εµφανίζοντας 

ρολικούς, αρωµατικούς δακτυλίους µε τονκάθε δακτύλιο 

υνδέεταιµε τον άλλο µέσωατόµων αζώτου. Η σύνδεση 

ολικούδακτυλίουµεένα βενζολικό δακτύλιο οδηγεί σε µια 

µετατόπιση των ζωνών απορρόφησής προς Σχήµα 2.16. (α) Χηµική δοµή της 

(β) Τυπικό φάσµα απορρόφησης και εκποµπής µιας MPc (εδώ η ZnPc
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sinlget οξυγόνου 

. Αυτή η ενέργεια αντιστοιχεί σε ένα µήκος κύµατος περίπου 1270 nm76, 77, 

Τροποποίησητων 

αξονικώνκαι περιφερειακώνυποκαταστατώνδιαµορφώνειτην 

, τη διαλυτότητα, 

Αυτοί οι 

, εµφανίζοντας 

µε τονκάθε δακτύλιο 

Η σύνδεση 

ολικούδακτυλίουµεένα βενζολικό δακτύλιο οδηγεί σε µια 

Σχήµα 2.16. (α) Χηµική δοµή της MPc 

ZnPc σε DMSO) 
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µεγαλύτερα µήκη κύµατος85, 86. Το σχήµα 2.16δείχνει τη γενικήχηµική 

δοµήτων Pc, καθώς και τα τυπικάφάσµατααπορρόφησης καιεκποµπής. 

Μείωση της συµµετρίας του µορίου της φθαλοκυανίνης έχει ως αποτέλεσµα το 

διαχωρισµό (ή τη διεύρυνση) των ζωνών Q. Αυτός ο διαχωρισµός γίνεται, 

λόγω της άρσης του εκφυλισµού του χαµηλότερου µη κατειληµµένου 

µοριακού τροχιακού (LUMO). Όµως, η διεύρυνση της π σύζευξης στις Pc, 

οδηγεί σε µετατόπιση της ταινίας Q προς µεγαλύτερα µήκη κύµατος. Η 

επέκταση του συστήµατος σύζευξης συνοδεύεται από την αλλαγή χρώµατος 

από µπλε/πράσινο, σε χρώµατα όπως καφέ, κόκκινο ή µοβ. Η θέση της 

ταινίας Q στα σύµπλοκα Pc µπορεί να ρυθµιστεί µέσω της σύνδεσης σε αυτά, 

κατάλληλων υποκαταστατών, επί των περιφερειακών και µη περιφερειακών 

θέσεων του δακτυλίου, και από την αλλαγή στη φύση, το µέγεθος και το 

πλήθος των υποκαταστατών. Προσθήκη οµάδων δοτών ηλεκτρονίων όπως -

ΝΗ2, --OR και -SR σε µη περιφερειακές (1,4,8,11,15,18,22,25) ή σε 

περιφερειακές (2,3,9,10,16,17, 23,24) θέσεις του δακτυλίου της Pc, έχει ως 

αποτέλεσµα τη µετατόπιση των ζωνών απορρόφησης προς µεγαλύτερα µήκη 

κύµατος, κοντά στην περιοχή του NIR. Υποκατάσταση σε µη περιφερειακές 

θέσεις δίνει µεγαλύτερες µετατοπίσεις σε σχέση µε υποκατάσταση σε 

περιφερειακές θέσεις87. 

 

 

  

(α) 

(β) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3ο 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΟΥΣ ΘΕΩΡΗΤΙΚΟΥΣ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΥΣ 
 

3.1 Θεωρία συναρτησιακού πυκνότητας – DFT 
 

Η θεωρία συναρτησιακού πυκνότητας (densityfunctionaltheory, DFT), είναι 

νέα µέθοδος, παρόλο που η θεωρία στην οποία βασίζεται υφίσταται εδώ 

καισχεδόν 40 χρόνια. Πρόκειται για µια κβαντοµηχανική µέθοδο 

µοντελοποίησης, που στόχο έχει τον προσδιορισµό της ηλεκτρονιακής δοµής 

πολύ-σωµατιδιακών συστηµάτων88. Τα θεµέλια για αυτή έθεσαν οι Hohenberg 

και Kohn το 1964. Η µέθοδος απαντά σε ένα από τα πιο βασικά προβλήµατα 

των abinitio µεθόδων. Σε αυτές,η ενέργεια τουµορίου καιοι τιµές όλων των 

παράγωγων µεγεθών βασίζονται στον προσδιορισµό τηςκυµατοσυνάρτησης. 

Το πρόβληµαέγκειται στο ότι ηκυµατοσυνάρτησηδεν έχει φυσικό νόηµα,µια 

καιείναι καθαράένα µαθηµατικόκατασκεύασµα. Ακόµη όµως κι έτσι,ο 

µαθηµατικόςπροσδιορισµός της(και µαζί µε αυτή, τα ατοµικά και µοριακά 

τροχιακά) δίνει µια καλή προσέγγιση της ενέργειας καιάλλωνπραγµατικών 

χαρακτηριστικώντου µορίου. Όµως η πολυπλοκότητα των 

κυµατοσυναρτήσεων αυξάνει, µε την αύξηση του πλήθους των ηλεκτρονίων 

στο άτοµο. Ο Kohnµάλιστα αναφέρθηκε σε εκθετικό τοίχο, θέλοντας να 

αναδείξει το πρόβληµα αυτό. 

Για µεγάλο χρονικό διάστηµα, έχουν γίνει προσπάθειες προσδιορισµού 

κάποιαςυπαρκτής ιδιότηταςτωνατόµων και των µορίων, η οποία να µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί γιατον προσδιορισµό των ιδιοτήτωντης ενέργειας και 

τωνπαράγωγωνµεγεθών της, για τα άτοµα και τα µόρια. Ο 

LlewellynThomasκαιο Enrico Fermiπροσδιόρισαν την ύπαρξηένα-προς-ένα 

αντιστοιχίαςµεταξύ τηςηλεκτρονιακής πυκνότηταςn0 της θεµελιώδους 

κατάστασης και τωνκυµατοσυναρτήσεωντης θεµελιώδους κατάστασης 

Ψ0.Από την εργασία τους διαπιστώθηκε ότι, αν µπορούµε να προσδιορίσουµε 

την ηλεκτρονιακή πυκνότητα ενός µορίου, µπορούµε να έχουµε πολλές 

πληροφορίες για το µόριο, και αυτό αποτελεί τη βάση για τηDFT.  

Υπάρχουν αρκετά σηµαντικά πλεονεκτήµατα αυτής της προσέγγισης: 
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• η µέθοδος βασίζεται σε µια ιδιότητα που υπάρχει πραγµατικά στα µόρια, 

όχι µια καθαρά µαθηµατική επινόηση 

• η κυµατοσυνάρτηση γίνεται πιο περίπλοκη µαθηµατικά καθώς το πλήθος 

των ηλεκτρονίων στο µόριο αυξάνεται. Στη DFT, η πυκνότητα εξαρτάται µόνο 

από τις συντεταγµένες θέσης x, y, και zτων ηλεκτρονίων του ατόµου. Με 

πρακτικούς όρους, η DFT είναι µια µέθοδος που βασίζεται στις τρεις 

διαστάσεις, σε αντίθεση µε τις ab initio µεθόδους, που αναφέρονται στις 

τέσσερις. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα οι υπολογισµοί στη DFT να είναι πιο 

γρήγοροι και πιο ακριβείς.  

 

Η µέθοδος DFT, βασίζεται στην έννοια του συναρτησιακού. Συναρτησιακό, 

είναι ένας κανόνας µε τον οποίο παράγεται ένας αριθµός από µια συνάρτηση, 

η οποία µε τη σειρά της εξαρτάται από µεταβλητές, σε αντίθεση µε µια 

συνάρτηση, στην οποία παράγεται ένας αριθµός από ένα σύνολο 

µεταβλητών.Έτσι, µια κυµατοσυνάρτηση και η ηλεκτρονιακή πυκνότητα89 είναι 

συναρτήσεις, ενώ η ενέργεια, η οποία εξαρτάται από την κυµατοσυνάρτηση ή 

την ηλεκτρονιακή πυκνότητα, είναι συναρτησιακό.  

Από µαθηµατική άποψη, ένα συναρτησιακό συµβολίζεται ως εξής: 

y = F[f(x)] 

Σε αυτή τη σηµειογραφία, η τιµή του γ εξαρτάται από µια άλλη συνάρτηση. 

Ανεξάρτητα από τοπλήθος των ηλεκτρονίων, η συνάρτηση της ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας,εξαρτάται πάντα από τις τρεις µεταβλητές θέσης του ηλεκτρονίου. 

Το συναρτησιακό (F) της πυκνότητας των ηλεκτρονίων, µας δίνει την ενέργεια 

του µορίου.  

Ηλεκτρονιακή πυκνότητα=ρ(x,y,z) 

Ενέργεια=F[ρ(x,y,z)] 

Ο στόχοςτης DFT είναι να προσδιορίσει την τιµή του συναρτησιακού F, και 

για να επιτευχθεί αυτό πρέπει να γίνουν προσεγγίσεις. Πράγµατι, ένας από 

τους λόγους για τους οποίους υπάρχουν τόσες πολλές διαφορετικές µέθοδοι 

DFT, είναι ότι υπάρχουν πολλοί τρόποι προσέγγισης του συναρτησιακού.  

Στη δεκαετία του 1960, οι Hohenberg και Kohn, χρησιµοποίησαν το 

θεώρηµα Thomas-Fermi90για να αναπτύξουν µια πιο λεπτοµερή εκδοχή της 

θεωρίας. Στη συνέχεια οι Kohn και Sham (1965), χρησιµοποίησαν τη θεωρία, 
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αναπτύσσοντας µια πρακτική εκδοχή τηςDFT. Η θεωρία των Kohn και Sham, 

η οποία περιγράφει τη µαθηµατική προσέγγιση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας 

και την επακόλουθη συσχέτισή της µε την ενέργεια του µορίου, λαµβάνει στην 

απλούστερη εκδοχή της την παρακάτω µορφή:  

H=T+V+U 

όπου T είναι η κινητική ενέργεια του συστήµατος,U η δυναµική ενέργεια της 

αλληλεπίδρασης Coulomb ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου και V είναι η δυναµική 

ενέργεια αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων µε το εξωτερικό δυναµικό υ(r).  

 

3.2 Θεωρήµατα Hohenberg - Kohn 

3.2.1 Πρώτο θεώρηµα Hohenberg-Kohn91 
 

Η ηλεκτρονιακή πυκνότητα της θεµελιώδους κατάστασης n(r) ενός 

συστήµατος αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων σε ένα εξωτερικό δυναµικό υ(r), 

καθορίζει πλήρως το δυναµικό αυτό (µέχρι µια προσθετική σταθερά)92. 

Σύµφωνα µε το θεώρηµα αυτό, η πυκνότητα n(r) καθορίζει πλήρως το 

εξωτερικό δυναµικό υ(r), που µε τη σειρά του καθορίζει τη Hamiltonian του 

συστήµατος. Έτσι, η n(r) καθορίζει έµµεσα όλες τις ιδιότητες που µπορούν να 

προκύψουν από τη γνώση της Hamiltonian, όπως είναι οι πολυηλεκτρονιακές 

ιδιοκαταστάσεις Ψ0, Ψ11, j Με άλλα λόγια, τόσο η ενέργεια όσο και οι 

κυµατοσυναρτήσεις είναι συναρτησιακά της πυκνότητας n(r). 

 

3.2.2 ∆εύτερο θεώρηµα Hohenberg-Kohn 
 

Για µια δοκιµαστική πυκνότητα n(r), τέτοια ώστε �(�) ≥ 0 και ��(�)�� = 
, 

ισχύει �� ≤ ��[�], όπου ��[�] είναι το συναρτησιακό της ενέργειας και �� είναι 

η ενέργεια της θεµελιώδους κατάστασης. 

Πρακτικά το παραπάνω θεώρηµα αποδεικνύει ότι η ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα που ελαχιστοποιεί την ενέργεια του ατόµου ή του µορίου, είναι 

αυτή της θεµελιώδους κατάστασης. 
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3.3 Μέθοδοι 
 

Αν ήταν γνωστή η µορφή του συναρτησιακού ανταλλαγής-συσχέτισης Εxc 

τότε η DFT θα ήταν ακριβής θεωρία. Οι προσπάθειες βελτίωσης της DFT 

εστιάζονται στην εύρεση όλο και καλύτερων Εxc. Αντίθετα µε τις µεθόδους 

κυµατοσυναρτήσεων, δηλαδή µε τη δηµιουργία προσεγγιστικών 

κυµατοσυναρτήσεων που πλησιάζουν την ακριβή, όπως η περίπτωση της 

fullCI, στη DFT η βελτίωση των Exc είναι περισσότερο θέµα φυσικής 

διαίσθησης, ενώ ακολουθείται συχνά µεθοδολογία δοκιµής και σφάλµατος. 

Υπάρχουν κάποιοι φυσικοί περιορισµοί, αλλά και συνθήκες που πρέπει να 

πληρούνται και βοηθούνστη διαδικασία του σχεδιασµού των συναρτησιακών. 

Οι συνθήκες αυτές όµως δεν είναι δεσµευτικές, καθώς µερικά από τα 

ακριβέστερα συναρτησιακά παραβιάζουν πολλούς από αυτούς τους 

περιορισµούς. Συνηθίζεται ο χωρισµός της Exc[n] σε δύο ξεχωριστούς όρους, 

έναν αµιγώς ανταλλαγής Exκαι έναν Εc συσχέτισης, αν και δεν είναι ξεκάθαρο 

το κατά πόσο ένας τέτοιος διαχωρισµός είναι ορθός.   

Οι µέθοδοιDFTείναι πολύπλοκεςκαι ποικίλες,αλλά µπορείνα χωριστούν 

σετέσσερεις κατηγορίες: 

3.3.1 Μέθοδος Kohn-Sham 
 

Το πρώτο θεώρηµα Hohenberg-Kohn εγγυάται την ύπαρξη του 

συναρτησιακού, χωρίς να παρέχει τη µορφή του. Η κύρια δυσκολία εύρεσης 

της µορφής του, είναι ο όρος της κινητικής ενέργειας. Οι Kohnκαι 

Sham93,94προσέγγισαν το πρόβληµα µε τέτοιο τρόπο, ώστε η κινητική 

ενέργεια να µπορεί να υπολογιστεί µε καλή ακρίβεια. Έτσι, το συναρτησιακό 

της ενέργειας δίνεται από τη σχέση: 

��[�] = ��[�] + �[�] + ���[�] + ��(�)�(�)�� 
όπου Εxcείναι η ενέργεια ανταλλαγής-συσχετισµού, που περιέχει τη διαφορά 

µεταξύ της κινητικής ενέργειας Τ, µε την κινητική ενέργεια Ts, καθώς επίσης 

και το µη κλασικό µέρος του δυναµικού. 
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3.3.2 Μέθοδοιτοπικήςπυκνότητας(LDA) 
 

Στην προσέγγιση τοπικής πυκνότητας (localdensityapproximation, LDA), 

γίνεται η υπόθεση ότι η πυκνότητα µπορεί τοπικά να θεωρηθεί ως οµογενές 

αέριο ηλεκτρονίων, ή αλλιώς, ότι η πυκνότητα είναι αργά µεταβαλλόµενη 

συνάρτηση. Στην πραγµατικότητα όµως, η ηλεκτρονιακή πυκνότητα στα 

άτοµα και τα µόρια, µεταβάλλεται δραστικά µε την απόσταση. Η 

σπουδαιότητα του µοντέλου έγκειται στο ότι είναι το µόνο σύστηµα για το 

οποίο γνωρίζουµε ακριβώς την έκφραση για τον όρο ανταλλαγής. 

 

3.3.3 Μέθοδοι προσέγγισης γενικευµένων παραγώγων– GGA 
 

Βελτίωση επί των µεθόδων LDA παρέχουν µέθοδοι που θεωρούν µη 

οµογενές το αέριο ηλεκτρονίων. Ένας τρόπος για να γίνει αυτό είναι τα 

συναρτησιακά ενεργειών ανταλλαγής και συσχετισµού, να εξαρτώνται όχι 

µόνο από την ηλεκτρονιακή πυκνότητα, αλλά επιπλέον και από την 

παράγωγο της πυκνότητας.  

 

3.3.4 Υβριδικές µέθοδοι 
 

Μέθοδοι που είναιένας συνδυασµός µιας προσέγγισης Hartree-Fock και 

µιας DFT.Αυτές οιµέθοδοι είναι γνωστέςωςυβριδικές, και είναι οι πιο 

δηµοφιλείς. 

 

3.4 Πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα της DFT 

 

3.4.1 Πλεονεκτήµατα της DFT 
 

Οι υπολογισµοί µε µέθοδο DFTείναι πιο γρήγοροικαι µεκαλύτερη ακρίβεια 

σε σχέση µε τις abinitio µεθόδους, δεδοµένου ότι χρησιµοποιούνται µόνο οι 

µεταβλητές θέσης, έναντι των τεσσάρων µεταβλητών των τελευταίων.Ίσως 

όµως το πιο σηµαντικό πλεονέκτηµα των µεθόδωνDFT, είναι ότι 
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υπερκέρασανένα απότα κύρια µειονεκτήµατατωνabinitio µεθόδων, όπως η 

Hartree-Fock: την πλήρηαγνόηση τηςσυσχέτισης των ηλεκτρονίων. Ως 

ηλεκτρονιακή συσχέτισηορίζεται ηδιαφορά µεταξύ τηςενέργειας Hartree-Fock 

καιτης ακριβούς λύσηςτης εξίσωσηςSchrödinger.  

Επιπλέον, η µέθοδος DFTµπορεί επίσης να χρησιµοποιηθεί 

σεορισµέναµόρια πουδεν είναι δυνατόν να εφαρµοστούν abinitio 

υπολογιστικές µέθοδοι, κυρίωςσε ενώσεις µε στοιχεία µετάπτωσης. 

3.4.2 Μειονεκτήµατα 
 

Σε αντίθεση µε άλλες µεθόδους, στη DFT πρέπει να λαµβάνεται απόφαση 

σχετικά µε το ποια µέθοδος της θα ακολουθηθεί για κάθε συγκεκριµένη 

εφαρµογή. Για παράδειγµα, η µέθοδος BLYP θεωρείται κατάλληλη για 

εφαρµογές µετάλλων µετάπτωσης, αλλά όχι για τις οργανικές ενώσεις. Η 

B3LYP, από την άλλη πλευρά, έχει τα αντίθετα χαρακτηριστικά. Η MPW1K, 

είναι ιδιαίτερα κατάλληλη για χρήση στην κινητική µοντελοποίηση των 

αντιδράσεων. 

 

3.5 Η µέθοδος DFT στις φθαλοκυανίνες 
 

 Η εφαρµογή θεωρητικών µεθόδων, όπως της DFT, κατά τη σύνθεση νέων 

µορίων Pc, κρίνεται απαραίτητη ώστε: 

• να προσδιορίζονται µε ακρίβεια τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά των 

µορίων και των HOMO και LUMO τροχιακών τους 

• να γίνεται εφικτή η εύρεση της βέλτιστης δοµής των µορίων 

• να καθίσταται δυνατή η σύγκριση θεωρητικών και πειραµατικών 

αποτελεσµάτων95. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4Ο 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

4.1. Όργανα και χρησιµοποιούµενες τεχνικές 

Οι διαλύτες και τα αντιδραστήρια αγοράστηκαν από την Sigma-Aldrich. Οι 

συνθέσεις έλαβαν χώρα σε γραµµή κενού/αδρανούς ατµόσφαιρας 

χρησιµοποιώντας τεχνικές  Shlenk, εκτός αν αναφέρεται διαφορετικά. Οι 

διαλύτες αποστάζονται σύµφωνα µε την βιβλιογραφία. Τα φάσµατα UV/Vis 

µετρήθηκαν µε τα φασµατοφωτόµετρα HitachiU-2000 και VarianCary 

3EUV/Visible. Τα φάσµατα Raman µετρήθηκαν µε συσκευή 

φασµατοσκοπίαςRenishawInViaRamanMicroscope στο Εθνικό Ίδρυµα 

Ερευνών. Τα φάσµατα υπερύθρου (IR) µετρήθηκαν στο φασµατόµετρο 

ShimadzuIRAfiinity-1 ως παστίλιες KBr. Τα φάσµατα φθορισµού µετρήθηκαν 

µε το φασµατοφθορισµόµετρο ShimadzuRF-5301PC. Το TGA µετρήθηκεµετο 

METTLER/TOLEDO TGA/DSC1 Stare System.Οι υπολογισµοί έγιναν µέσω 

της µεθόδου DFT µε χρήση του υπολογιστικού πακέτου Gaussian 0996, του 

συναρτησοειδούς B3LYP97 και για την βέλτιστη σχέση ακρίβειας-ταχύτητας 

επιλέχθηκαν οι βάσειςSVP98 και 6-311G(2d,2p)99. Ο υπολογισµός έγινε στο 

υπολογιστικό cluster του Εθνικού Ιδρύµατος Ερευνών (ΕΙΕ), που αποτελείται 

από 15 µονάδες SUNX4100 µε τέσσερις επεξεργαστικούς πυρήνες η κάθε 

µία. 
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4.2. Παρασκευές συµπλόκων 

4.2.1 Παρασκευή 4,5-(προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ-2-κετόνης 
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4.2.1.1 Παρασκευή(Bu4N)2[Zn(dmit)2] (Mr=941,37) 
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Αντιδραστήρια 

1. CS2 

2. DMF 

3. Na 

4. (Bu4N)Br 
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5. [ZnSO4]· 7 H2O 

6. H2O 

7. Ισοπροπανόλη 

8. ∆ιαιθυλαιθέρας 

 

Μέθοδος Παρασκευής 

Σε κωνική φιάλη του 1L προστίθεται ο CS2 (200 mL)και το DMF (400 mL) 

και το διάλυµα ψύχεται µε πάγο, και προστίθεται το Na (12,0 g, 52,0 mmol) σε 

πολύ µικρά κοµµάτια υπό ατµόσφαιρα N2. Αναδεύεται για τέσσερις µε πέντε 

ώρες µέχρι να ολοκληρωθεί η αντίδραση µε το Na. Στη συνέχεια διηθείται υπό 

ατµόσφαιρα N2 σε σφαιρική φιάλη και στο διήθηµα προστίθενται 10,0 mL 

EtOH. Στη συνέχεια το διάλυµα συµπυκνώνεται σε περιστροφικό 

συµπυκνωτή, µε απόσταξη υπό κενό σε θερµοκρασία 40˚C. Στη συνέχεια 

ψύχεται και προστίθεται το (Bu4N)Br διαλυµένο σε 100 mL H2O, ακολούθως 

[ZnSO4]*7 H2O (25,0 g, 87,0 mmol) διαλυµένος σε 200 mL NH3 25% w/w. Το 

διάλυµα αναδεύεται για 15min και αφήνεται για κροκίδωση για δύο ώρες. 

∆ιηθείται (1) και ξεπλένεται πολύ καλά µε H2O, ισοπροπανόλη, αιθέρα και 

αφήνεται να στεγνώσει. Ακολουθεί ανακρυστάλλωση µε ισοπροπανόλη-

ακετόνη σε αναλογία 50:50. 

 

mp=174-175˚C m=69,5 g α=57% 
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4.2.1.2 Παρασκευή 4,5-(προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ-2-θειόνης 

(Mr=238.44) 
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Αντίδραση 
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Αντιδραστήρια 

1. (Bu4N)2[Zn(dmit)2] 

2. 1,3-διβρωµοπροπάνιο 

3. Ακετόνη 

4. Αιθανόλη 

 

Μέθοδος παρασκευής 

10,0 g (Bu4N)2[Zn(dmit)2] (10.6 mmol) διαλύονται σε 60,0 mL ακετόνης και 

θερµαίνονται ήπια υπό συνεχή ανάδευση. Σχεδόν ταυτόχρονα προστίθεται 

1,47mL 1,2-διβρωµοπροπάνιο (3,20 g, 15,9 mmol). Η αντίδραση περατώνεται 

όταν το αρχικό κόκκινο χρώµα του διαλύµατος µετατραπεί σε κίτρινο 

(κιτρινοπράσινο). Στη συνέχεια προστίθεται στο διάλυµα αιθανόλη (300 mL) 

και βράζεται ήπια µε επαναροή για 10 min. Στη συνέχεια το διάλυµα διηθείται 

εν θερµώ, σε ηθµό G3, ψύχεται στους 0˚C και διηθείται σε κενό σε ηθµό G3. 

Το προϊόν ανακρυσταλλώνεται από αιθανόλη. 

 

mp=119-121˚C m=2 g α=56% 
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4.2.1.3 Παρασκευή 4,5-(προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ-2-κετόνης 

(Mr=224.39) 

S
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Αντιδραστήρια 

1. 4,5-(προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ-2-θειόνη 

2. CH2Cl2 

3. CH3COOH 

4. [(CH3COO)2Hg] (φωτοευαίσθητος) 

 

Μέθοδος παρασκευής 

4,00 g 4,5-(προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ-2-θειόνης (16.8 mmol) 

διαλύονται σε 100 mL CH2Cl2. Κατόπιν προστίθενται 20,0 mL CH3COOH και 

το διάλυµα αναδεύεται. Στη συνέχεια προστίθενται 4,00 g [(CH3COO)2Hg] 

(9,20 mmol) και αφήνεται να αναδεύεται, ενώ το διάλυµα χρωµατίζεται έντονα 

κόκκινο. Κατά τη διάρκεια της ανάδευσης, το χρώµα του διαλύµατος 

µεταβάλλεται από κίτρινο σε πορτοκαλοκόκκινο και τελικά σε λευκό 

γαλακτώδες. Κατόπιν διηθείται µε ηθµό G 4, έτσι ώστε να παρακρατηθούν οι 

ενώσεις του υδραργύρου. Το διήθηµα µεταφέρεται σε διαχωριστική χοάνη και 

εκχυλίζεται 3 φορές µε Η2Ο, για να αποµακρυνθεί το CH3COOH. Στην 

οργανική στιβάδα προστίθεται ενεργός άνθρακας, προς αποµάκρυνση των 

έγχρωµων προσµίξεων, και ακολουθεί διήθηση και ξήρανση µε MgSO4. Το 

διαυγές διήθηµα συµπυκνώνεται σχεδόν µέχρι ξηρού και η παραλαβή του 

προϊόντος γίνεται αφού αφεθεί για κάποια ώρα έως ότου εξατµιστεί όλη η 

ποσότητα του διαλύτη. 

 

mp=125˚C m=2,3 g α=42% 
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4.2.2 Παρασκευή 1,2-δικυανο-4,5-[ (4,5-προπυλεν-2,3-διιλδιθειο) -1,3-

διθειολ] βενζολίου 
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4.2.2.1 Παρασκευή 4,5-διχλωρο φθαλικού ανυδρίτη (Mr: 217,01) 
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Αντίδραση 
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Αντιδραστήρια 

1. 5,6-διχλωρο-φθαλικό οξύ 

2. Ac2O 

3. Eξάνιο 
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Μέθοδος παρασκευής 

Σε σφαιρική φιάλη προστίθενται το 4,5-διχλωρο φθαλικό οξύ (15,5 g, 67,0 

mmol) και 30,0 mL οξικού ανυδρίτη(0,320 mol) και βράζονται ήπια µε 

επαναροή για 5 ώρες, µε παράλληλη αργή απόσταξη του παραγόµενου 

οξικού οξέος. Μετά το τέλος του βρασµού, ακολουθεί ψύξη του διαλύµατος, το 

οποίο διηθείται υπό κενό σε ηθµό Buchner και εκπλένεται διεξοδικά µε εξάνιο 

(5x30 mL). Το τελικό λευκό προϊόν ξηραίνεται υπό κενό. 

 

mp=186-187 ˚C m=13,70 g α=96% 
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4.2.2.2 Παρασκευή 4,5-διχλωρο φθαλιµιδίου (Mr: 216,02) 
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Αντιδραστήρια 

1. 4,5-διχλωρο φθαλικός ανυδρίτης 

2. HCONH2 

Μέθοδος παρασκευής 

Σε σφαιρική φιάλη προστίθενται 24,0 g 4,5-διχλωρο φθαλικού ανυδρίτη (111 

mmol) και 80,0 mL HCONH2 και βράζονται ήπια µε επαναροή για 3 ώρες. 

Μετά το τέλος του βρασµού, ακολουθεί ψύξη του διαλύµατος, το οποίο 

διηθείται υπό κενό σε ηθµό Buchner και εκπλένεται πολύ καλά µε 

αποσταγµένο H2Ο (5x 30 ml). Το τελικό λευκό προϊόν ξηραίνεται πολύ καλά 

υπό κενό. 

 

mp=209 ˚C m=21,7 g α=90,5% 

 

 



 

69 

 

4.2.2.3 Παρασκευή 4,5-διχλωρο-βενζο-1,2-φορµαµίνης (Mr: 233,05) 
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Αντίδραση 
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Αντιδραστήρια 

1. 4,5-διχλωρο φθαλιµίδιο 

2. Υδατικό διάλυµα ΝΗ3 25% w/w 

3. Υδατικό διάλυµα ΝΗ3 33% w/w 

 

Μέθοδος παρασκευής 

Σε τρίλαιµη σφαιρική φιάλη των 250 mL προστίθενται 11,8 g 4,5-διχλωρο 

φθαλιµιδίου (54,6  mmol) και 300 mL υδατικού διαλύµατος ΝΗ3 25% w/w, η 

φιάλη πωµατίζεται και αφήνεται υπό ανάδευση για 24 ώρες σε θερµοκρασία 

δωµατίου. Στη συνέχεια προστίθενται 100 mL υδατικού διαλύµατος ΝΗ3 33% 

w/w και η ανάδευση συνεχίζεται για άλλες 24 ώρες. Το τελικό προϊόν 

χρώµατος λευκού διηθείται υπό κενό σε ηθµό Buchner, εκπλένεται µε Η2Ο (5x 

30 mL) και ξηραίνεται υπό κενό. 

 

mp=235 ˚C m=12,73 g α=71% 
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4.2.2.4 Παρασκευή 1,2-δικυανο-4,5-διχλωρο βενζολίου(Mr=197,02) 
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Αντιδραστήρια 

1. 4,5-διχλωρο-βενζο-1,2-φορµαµίνη 

2. SOCl2 

3. ξηρό DMF  

Μέθοδος παρασκευής 

Σε τρίλαιµη σφαιρική φιάλη των 100 mL εφοδιασµένη µε παγίδα υγρασίας 

P2O5 προστίθεται 30,0 ml ξηρού DMF και η διάταξη ψύχεται στους 0˚C 

(παγόνερο). Στη συνέχεια προστίθενται υπό ανάδευση 20,0 mL SOCl2. Το 

διάλυµα αναδεύεται για 2 ώρες στους 0˚C και στη συνέχεια προστίθενται 6,80 

g 4,5-διχλωρο-βενζο-1,2-φορµαµίνης (27,0 mmol) και η ανάδευση συνεχίζεται 

για 5 ώρες ακόµα ενώ η θερµοκρασία διατηρείται στους 0-5 ˚C. Στη συνέχεια 

αφήνεται να αποκτήσει θερµοκρασία δωµατίου και η ανάδευση συνεχίζεται για 

24 ώρες ακόµα. Το µίγµα της αντίδρασης αποχύνεται σε 400 mL παγόνερο, 

υπό ανάδευση, για να εξουδετερωθεί η περίσσεια του SOCl2 (Προσοχή 

πρόκειται για βίαιη, εξώθερµη αντίδραση). Το ανωτέρω µίγµα διηθείται υπό 

κενό σε ηθµό Buchner και εκπλένεται µε Η2Ο (3x10 mL). Στη συνέχεια 

ανακρυσταλλώνεται 2 φορές από µεθανόλη και ξηραίνεται στο κενό. 

mp=183 ˚C m=4,0 g α=79% 
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4.2.2.5 Παρασκευή1,2-δικυανο-4,5-[(4,5-προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-

διθειολ] βενζολίου (Mr=320.46) 
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Αντίδραση 
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Αντιδραστήρια 

1. 4,5-(προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ-2-κετόνης 

2. Na 

3. MeOH 

4. 1,2-δικυανο-4,5-διχλωροβενζόλιο 

5. DMF 

6. NaH 

  



 

72 

 

Μέθοδος παρασκευής 

Σε φιάλη Schlenk των 250 mL που περιέχει 10,0 mL αποξυγονωµένη MeOH 

υπό ατµόσφαιρα Ar, προστίθενται 38,9 mg Na (1,69 mmol) και ακολουθεί 

ανάδευση, µέχρι το Na να αντιδράσει πλήρως. Ακολούθως και κάτω από τις 

ίδιες συνθήκες, προστίθενται 186,0 mg 4,5-(προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-

διθειολ-2-κετόνης (0,84 mmol) και η ανάδευση συνεχίζεται για µία ώρα ακόµα. 

Μετά το πέρας της αντίδρασης προστίθενται 40,0 mL αποξυγονωµένου Et2O 

και το προκύπτον λευκό στερεό διηθείται υπό αδρανείς συνθήκες και 

εκπλένεται 3 φορές µε  5,0 mL αποξυγονωµένου Et2O. Έπειτα αποµακρύνεται 

το προϊόν ξηραίνεται υπό κενό και υπό αδρανείς συνθήκες και στο προκύπτον 

ίζηµα προστίθενται 10,0 mLDMF και 165,5 mg  1,2-δικυανο-4,5-

διχλωροβενζόλιο (0,84 mmol) και το διάλυµα αφήνεται να αναδευτεί για 12 

ώρες. Το διάλυµα αποχύνεται σε παγωµένο νερό (200,0 mL). Το παραχθέν 

ίζηµα διηθείται υπό κενό και ανακρυσταλλώνεται από ακετονιτρίλιο (CH3CN), 

για να δώσει κίτρινους βελονοειδείς κρυστάλλους.  

 

mp=290-293˚C m=159 mg α=60% 
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4.3 Παρασκευή της 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 -τετρακις[ ( 4, 5- προπυλεν- 

2, 3 διιλδιθειο) -1, 3- διθειολ] φθαλοκυανίνης, Η2Pc 
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C52H34N8S16 

Mr=1283,92 

Αντιδραστήρια 

1. 1,2-δικυανο-4,5-[(4,5-προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ] βενζόλιο 

2. Li 

3. 1-πεντανόλη 

4. µεθανόλη 

 

Μέθοδος παρασκευής 

Σε εσµυρισµένη κωνική φιάλη των 10 mL προστίθεται η 1-πεντανόλη (3 mL) 

και αποξυγονώνεται µε ροή αργού. Η φιάλη τοποθετείται σε εστία και ξεκινά 

βρασµός µε ήπια ανάδευση. Ακολουθεί η προσθήκη του Li (4.8 mg, 0.69 

mmol), σε περίσσεια), υπό αδρανείς συνθήκες, και µόλις αυτό αντιδράσει 

πλήρως προστίθεται, υπό τις ίδιες συνθήκες, το 1,2-δικυανο-4,5-[(4,5-
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προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ] βενζόλιο (44.3 mg, 0.13 mmol). Το 

διάλυµα χρωµατίζεται σκούρο πράσινο εντός µερικών δευτερολέπτων.  Ο 

βρασµός συνεχίζεται για 1 ώρα και έπειτα το µείγµα αφήνεται να έρθει σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Τότε προστίθεται το οξικό οξύ (3-4 σταγόνες), 

και η µεθανόλη. Το ίζηµα που σχηµατίστηκε, περνά από ηθµό Buchner 

εκπλένεται διεξοδικά µε θερµή µεθανόλη (5x10.0 mL) και ξηραίνεται υπό κενό. 

Τα προκύπτον προϊόν καθαρίζεται περαιτέρω µέσω συσκευής συνεχούς 

εκχύλισης µε επαναροή Soxhlet µε CHCl3/MeOH (2:1) σαν διαλύτη 

έκλουσης.Παραλαµβάνεται σκούρο πράσινο στερεό.  
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4.4 Παρασκευήτης 2,3,9,10,16,17,23,24-τετρακις[(4,5-προπυλεν-

2,3διιλδιθειο)-1,3-διθειολ] ψευδάργυρο φθαλοκυανίνης, ZnPc 

 

 

 

 

C52H32N8S16Zn 

Mr=1345,4 

Αντιδραστήρια 

5. 1,2-δικυανο-4,5-[(4,5-προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ] βενζόλιο 

6. Li 

7. Zn(CH3COO)2 

8. 1-πεντανόλη 

9. µεθανόλη 
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Μέθοδος παρασκευής 

Σε εσµυρισµένη κωνική φιάλη προστίθενται 24,8 mg 1,2-δικυανο-4,5-[(4,5-

προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ] βενζολίου (0,08 mmol) και 3 mL1-

πεντανόλης, και αποξυγονώνονται µε αργό για 20 λεπτά. Στη συνέχεια 

θερµαίνουµε το µίγµα και µόλις το νιτρίλιο διαλυθεί, προστίθενται 3,1mgLi 

(0,44 mmol) Η αντίδραση παρακολουθείται κάθε 2 λεπτά. Όταν το χρώµα του 

διαλύµατος γίνει πράσινο, προστίθενται στη φιάλη 5,1 mgZn(CH3COO)2 (0,03 

mmol). Ο βρασµός συνεχίζεται για µία ώρα. Μετά το πέρας αυτού του 

χρονικού διαστήµατος, το µίγµα αφήνεται να αποκτήσει τη θερµοκρασία 

δωµατίου. Αφού ψυχθεί το µίγµα το παραγόµενο στερεό διηθείται υπό κενό σε 

ηθµό Buchner εκπλένεται διεξοδικά µε θερµή µεθανόλη (5x10,0 ml) και 

ξηραίνεται υπό κενό. Τα προκύπτον προϊόν καθαρίζεται περαιτέρω µέσω 

συσκευής συνεχούς εκχύλισης µε επαναροή Soxhlet µε CHCl3/MeOH (2:1) 

σαν διαλύτη έκλουσης. 

 

mp>350˚C 

(αποσύνθεση) 

m=4,5mg α=17% 
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4.5 Παρασκευή της 2,3,9,10,16,17,23,24-τετρακις[(4,5-προπυλεν-2,3-

διιλδιθειο) -1,3-διθειολ] κάδµιο φθαλοκυανίνης, CdPc 

 

 

C52H32N8S16Cd 

Mr=1392,4 

Αντιδραστήρια 

1. 1,2-δικυανο-4,5-[(4,5-προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ] βενζόλιο 

2. Li 

3. CdCl2⋅H2O 

4. 1-πεντανόλη 

5. Μεθανόλη 
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Μέθοδος παρασκευής 

Σε εσµυρισµένη κωνική φιάλη προστίθενται 58,3 mg 1,2-δικυανο-4,5-[(4,5-

προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ] βενζολίου (0,18 mmol) και 3 mL1-

πεντανόλης και η κωνική φιάλη αποξυγονώνεται µε αργό για 20 λεπτά. 

Θερµαίνουµε το µίγµα. Η αντίδραση παρακολουθείται κάθε 2 λεπτά. Μόλις το 

νιτρίλιο διαλυθεί πλήρως, προστίθενται στη φιάλη 5,2 mg(0,74 mmol)Li. Όταν 

το διάλυµα αποκτήσει πράσινο χρώµα, προστίθενται στη φιάλη 

8,2mgCdCl2�H2O (0,05 mmol). Ο βρασµός συνεχίζεται για µία ώρα. Κατόπιν, 

το διάλυµα αφήνεται να αποκτήσει τη θερµοκρασία δωµατίου. Αφού ψυχθεί το 

µίγµα το παραγόµενο στερεό διηθείται υπό κενό σε ηθµό Buchner εκπλένεται 

διεξοδικά µε θερµή µεθανόλη (5x10,0 mL) και ξηραίνεται υπό κενό. Τα 

προκύπτον προϊόν καθαρίζεται περαιτέρω µέσω συσκευής συνεχούς 

εκχύλισης µε επαναροή Soxhlet µε CHCl3/MeOH (2:1) σαν διαλύτη έκλουσης.  

 

mp>350˚C 

(αποσύνθεση) 

m=52,3mg α=84% 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5ο 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
 

 Στα πλαίσια αυτής της διπλωµατικής εργασίας συντέθηκε και χαρακτηρίστηκε 

µια νέα φθαλοκυανίνη, καθώς καιτα σύµπλοκά της µε Zn2+ καιCd2+. Το µόριο 

της Pcέχει δύο επιπλέον δακτυλίους µε τέσσερα άτοµα θείου ανά υποµονάδα 

φθαλοκυανίνης. 

Ο τρόπος σύνθεσηςτης φθαλοκυανίνης και των µέταλλο-φθαλοκυανινών που 

παρασκευάστηκαν, παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.1. Το 1,2-δικυανο-4,5-[ (4,5-

προπυλεν-2,3-διιλδιθειο) -1,3-διθειολ] βενζόλιο (3) παρασκευάστηκε από την 

4,5-(προπυλεν-2,3-διιλδιθειο)-1,3-διθειολ-2-κετόνης (1) και το 1,2-δικυανο-4,5-

διχλωροβενζόλιο (2) µέσω µίας πυρηνόφιλης αρωµατικής υποκατάστασης. Η 

αποµόνωση του διανιόντοςκρίθηκε αναγκαία κατά την διαδικασία 

παρασκευής. Η πολύ µεγάλη ευαισθησία που παρουσιάζει στην παρουσία 

τόσο ιχνών οξυγόνου όσο και υγρασίας µας υποχρεώνει να επιτελέσουµε την 

αντίδραση σύζευξης σε ατµόσφαιρα αργού και σε αυστηρά άνυδρες 

συνθήκες. 

Ο κυκλοτετραµερισµός του φθαλονιτριλίου (3) για να παραχθεί η ελεύθερη 

µετάλλου φθαλοκυανίνη επιτεύχθηκε θερµικά σε διαλύτη 1-πεντανόλη, 

παρουσία Li+ ως καλούπι για τη σύνθεση του κεντρικού δακτυλίου και στη 

συνέχεια αντικατάσταση του µε Η+ µε τη χρήση οξέος, ενώ τα αντίστοιχα 

σύµπλοκα παρουσία των κατάλληλων µεταλλικών αλάτων (CdCl2⋅H2O ή 

Zn(CΗ3COO)2). 

Οι ενώσεις που προκύπτουν είναι εξαιρετικά δυσδιάλυτες στην πλειονότητα 

των ευρέως χρησιµοποιούµενων διαλυτών, ενώ εµφανίζουν κάποια 

διαλυτότητα στην πυριδίνη. 

Ο καθαρισµός και η αποµόνωση των συµπλόκων επιτεύχθηκε µε τη 

βοήθειασυσκευής συνεχούς εκχύλισης µε επαναροή Soxhlet µε CHCl3/MeOH 

(2:1) σαν διαλύτη έκλουσης για την αποµάκρυνση των παραπροϊόντων.  

Οι δοµές και η σύνθεση των καινούριων συµπλόκων επιβεβαιώθηκαν µε 

φασµατοσκοπία IR, Raman, UV-Visκαι TGA. 
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Σχήµα 5.1: Πορεία σύνθεσης της φθαλοκυανίνης και των φθαλοκυανικών συµπλόκων 

  

1 

2
1 

3
1 

4

5, 6 
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5.1 Πειραµατικά αποτελέσµατα 

 

5.1.1 ∆ονητικήΦασµατοσκοπία (IR, Raman) 

Η καθαρότητα του φθαλονιτριλίου 3 ελέγχεται µε την εξαφάνιση ταινίαςστα 

684 cm-1 του 1,2-δικύανο-4,5-διχλωρο βενζολίου που οφείλεταιστην έκταση 

δεσµού C-Cl που υπάρχει στο IR φάσµα της 2,καθώς επίσης και µε την 

εµφάνιση µιας νέας απορρόφησης στα 2229 cm-1 (C≡N). Ο έλεγχος της 

καθαρότητας των συµπλόκων 4-5-6 ελέγχεται αρχικά από την απουσία της 

οξείας ταινίας του C≡N στο IR λόγω του κυκλοτρετραµερισµού του δινιτριλίου 

3.Τέλος η σύµπλεξη του µετάλλου επιβεβαιώνεται µε την απουσία της ταινίας 

στα 3294 cm-1,η οποία οφείλεται στην έκταση του N-H του φθαλοκυανικού 

δακτυλίου. 

Οι δονήσεις του µορίου που εµφανίζονται στην φασµατική περιοχή των 400-

600 cm-1, οφείλονται κυρίως στις δονήσεις αναπνοής του φθαλοκυανικού 

δακτυλίου, ενώ περίπου στα 970 cm-1 εµφανίζονται σκελετικές δονήσεις. Ο 

ισοϊνδολικός δακτύλιοςδιακρίνεται από την ταινία στα 1127 cm-1που 

αποδίδεται σε δονήσειςαναπνοής του, ενώ ταινίες στα 700-800 cm-1 και 1300-

1500 cm-1 οφείλονται στις δονήσεις έκτασης του. Οι δονήσεις έκτασης του 

πυρρολίου εντοπίζονται περίπου στα 880 cm-1. Απορροφήσεις στην 

φασµατική περιοχή 1100-1200 cm-1 οφείλονται επίσης σε δονήσεις του 

πυρρολίου. Η δόνηση έκτασης της C= Ν αζα οµάδας εµφανίζεται περί των 

1370-1390 cm-1 καθώς και ασθενέστερες απορροφήσεις στα 1500 cm-1. 

Τα βενζολικά υδρογόνα του ισοϊνδολικού βενζολίου οφείλονται επίσης για 

αρκετές ταινίες στο φάσµα υπερύθρου. Μια χαρακτηριστική απορρόφηση στα 

περίπου 728 cm-1 αποδίδεται στην εγκάρσια παλινδροµική κάµψη γωνιών 

(wag)  των αρωµατικών υδρογόνων.∆ονήσεις έκτασης των βενζολικών 

υδρογόνων είναι υπεύθυνες για αρκετές ταινίες στην περιοχή των 850-1300 

cm-1. 

Οι περιφερειακοί διθείο υποκαταστάτες του κεντρικού φθαλοκυανικού 

δακτυλίου εµφανίζουν επίσης δονήσεις στο IR όπως συµµετρικές δονήσεις 

έκτασης των µεθυλικών οµάδων στα 2900 cm-1, ασθενέστερες ταινίες στην 
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περιοχή των 800-1000 cm-1 καθώς και περίπου στα 1200 cm-1. Ο διπλός 

δεσµός άνθρακα-άνθρακα εµφανίζεται περίπου στα 840-850 cm-1. 

Για την καταγραφή των φασµάτων Raman χρησιµοποιήθηκε laser Ηe/Ne µε 

το µήκος κύµατος διέγερσης να είναι στα 633nm. 

Τα φάσµατα Raman των ενώσεων 5 και 6 παρουσιάζουν αρκετές οµοιότητες. 

Στα 1588 cm-1 εµφανίζεται η δονήσεις των βενζολίων των ισοϊνδολικών 

µονάδων ενώ οι κάµψεις των αρωµατικώνC-H εµφανίζονται στην περιοχή 

900-1200cm-1.Ο διπλός δεσµός άνθρακα-άνθρακα του πυρρολίου εµφανίζεται 

στα 1303 cm-1. Οι δονήσεις έκτασης του πυρρολίου και η έκταση της C= Ν 

αζα οµάδας εµφανίζονται και στα δύο σύµπλοκα στα 1170 και 1515 cm-1 

αντίστοιχα.  Οι δονήσεις «αναπνοής» του φθαλοκυανικού δακτυλίου και η 

εγκάρσια παλινδροµική κάµψη γωνιών των C-H εµφανίζονται στα 595 και 728 

cm-1 αντίστοιχα και για τα δύο σύµπλοκα. 

 

Εικόνα 5.1 Φάσµα ΙR της ένωσης 4 
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Εικόνα 5.2: Φάσµα ΙR του συµπλόκου 5 

 

Εικόνα 5.3: Φάσµα ΙR του συµπλόκου 6 

 

 

Wavenumber (cm-1) 
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Εικόνα 5.4: Φάσµα Raman της ένωσης 4 

 

Εικόνα 5.5: Φάσµα Raman του συµπλόκου 5 
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Εικόνα 5.6 :Φάσµα Raman του συµπλόκου 6 

 

 

5.1.2 Φασµατοσκοπία Ορατού/Υπεριώδους (UV/Vis) 

Στα φάσµατα UV/Vis της φθαλοκυανίνης (4) και των συµπλόκων 5και 

6εµφανίζονται ταινίεςQ και B, χαρακτηριστικές για τα MPc σύµπλοκα.  

Το φάσµα UV/Vis της ένωσης 4 φαίνεται στην Εικόνα 5.7. Λόγω της 

εξαιρετικά µειωµένης διαλυτότητας του συµπλόκου ήταν δυνατή η λήψη µόνο 

ενός φάσµατος συγκέντρωσης 7�10-6 Μ. Η µορφή της Q ταινίας, µας επιτρέπει 

να υποθέσουµε ύπαρξη Η συσσωµάτωσης. Επιπλέον, ο ώµος περί των 

750nm είναι χαρακτηριστικός J συσσωµάτωσης, που αποτελεί αξιοσηµείωτη 

παρατήρηση για τόσο αραιό διάλυµα, όπως αυτό το δείγµατος. 
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Εικόνα 5.7 Φάσµα UV/Vis της H2Pc 

Οι απορροφήσεις της Qταινίας στο φάσµα UV/Vis της ένωσης 5  σε 

διαλύτηπυριδίνη παρατηρήθηκαν στα 606, 630, 672 και  η κύρια κορυφή στα 

702nm. Στο φάσµα ελέγχθηκε η γραµµικότητα του συµπλόκου µε την µέθοδο 

Lambert- Beer. Το σύµπλοκο ακολουθεί τον νόµο Lambert- Beerγια όλες τις 

κορυφές που εµφανίζονται, χωρίς αποκλίσεις. (Πίνακας 5.1). Το γεγονός ότι 

ακολουθείται ο νόµος Lambert-Beer, µας επιτρέπει να ισχυριστούµε ότι η 

σύσταση του διαλύµατος παρέµεινε σταθερή, σε όλο το εύρος των τιµών 

συγκεντρώσεων που µελετήθηκε.  

wavelength (nm) 
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Πίνακας 5.1: Αποτελέσµατα φασµατοσκοπίας UV/Vis για το σύµπλοκο 5 

Σύµπλοκο 5 λmax (nm) 

c (M) 606 630 672 702 

2�10-5 0,127 0,197 0,289 0,466 

1�10-5 0,042 0,079 0,129 0,243 

7�10-6 0,033 0,055 0,087 0,161 

5�10-6 0,024 0,043 0,069 0,137 

2�10-6 0,009 0,016 0,029 0,066 

     

 y=4816�x-0,0005 y=10204�x-0,009 y=14547�x-0,007 y=22303�x+0,018 

 R2=0,98 R2=0,98 R2=0,98 R2=0,96 

 

 

 

Εικόνα 5.8: Φάσµα UV/Visτου συµπλόκου 5, σε διάφορες συγκεντρώσεις 
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Εικόνα 5.9:Νόµος Lambert-Beer στο σύµπλοκο 5 
 

 

 

Το φάσµα ορατού-υπεριώδους του συµπλόκου6 (Εικόνα 5.10) εµφανίζειστην 

Qπεριοχή δύο κύριες ταινίες, στα 672 (a1) και στα 707 nm(a2) σε διαλύτη 

πυριδίνη. Με την αύξηση της συγκέντρωσης παρατηρείται ενίσχυση της 

έντασης της ταινίας στα 672nm έναντι αυτής των 707nm. Από αυτό 

συµπεραίνουµε ότι σε µεγαλύτερες τάξεις συγκέντρωσης Η συσσωµάτωση 

λαµβάνει χώρα και το ποσοστό των µη συσσωµατωµένων µορίων µικραίνει. Η 

συµπεριφορά αυτή των ταινιών απορρόφησης αποδεικνύεται από τη µορφή 

του γραφήµατος του λόγου της έντασής τους, σε σχέση µε τη συγκέντρωση 

του διαλύµατος (Εικόνα 5.11). 
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Εικόνα 5.

Εικόνα 5.11: Λόγος της έντασης της κορυφής στα 672
(a2) σε συνάρτηση µε τη συγκέντρωση του διαλύµατος 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 5.10: Φάσµα UV/Vis του συµπλόκου 6

της έντασης της κορυφής στα 672nm(a1) έναντι αυτής στα 707
2) σε συνάρτηση µε τη συγκέντρωση του διαλύµατος CdPc

CdPc 
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1) έναντι αυτής στα 707nm 
CdPc 
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5.1.3 Φασµατοσκοπία φθορισµού 

Στα σύµπλοκα 5 και 6 µετρήθηκαν τα φάσµατα φθορισµού σε διαλύτη 

πυριδίνη (Εικόνες5.12 και 5.13). Η αναµενόµενη µορφή του φάσµατος 

διέγερσης είναι όµοια µε αυτή του φάσµατος απορρόφησης, ενώ το φάσµα 

εκποµπής θα πρέπει να αποτελεί κατοπτρικό είδωλο του φάσµατος 

απορρόφησης. 

Πράγµατι, για την περίπτωση του φάσµατος 5, µε µήκος κύµατος εκποµπής 

στα 710nm λαµβάνουµε φάσµα διέγερσης όµοιας µορφής µε το φάσµα 

απορρόφησης, µε κορυφή στα 675nm, ενώ µε λexc=660nm, παίρνουµε φάσµα 

εκποµπής κατοπτρικό του φάσµατος απορρόφησης, που εµφανίζει κορυφή 

στα 710nm. Παρατηρείται µετατόπιση Stoke των 35nm. 

Στην σύµπλοκο 6, το φάσµα διέγερσης δεν έχει όµοια µορφή µε το φάσµα 

απορρόφησης. Συγκεκριµένα, το φάσµα διέγερσης εµφανίζει µόνο µια κορυφή 

στα 691nm, µε µήκος κύµατος εκποµπής τα 704nm. Η κορυφή αυτή 

αποδίδεται στο µονοµερές. ∆εύτερη κορυφή δεν εµφανίζεται και δεδοµένου 

ότι H-συσσωµατώµατα δε φθορίζουν, είµαστε σε θέση να ενισχύσουµε 

περαιτέρω την υπόθεση µας ότι η κορυφή που εµφανίζεται στα 691nm στο 

φάσµα απορρόφησης, οφείλεται στην ύπαρξη συσσωµατωµένης µορφής στο 

διάλυµα. Αντίστοιχα, στο φάσµα εκποµπής, µελexc=691nmλαµβάνουµε µόνο 

µια κορυφή στα 705nm και η µετατόπιση Stoke µετρήθηκε στα 14nm.   

Η µετατόπιση Stokeκαι στα δύο σύµπλοκα, δείχνει πως δε λαµβάνουν χώρα 

φαινόµενα φωσφορισµού.. 

Τα δεδοµένα παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.2. 
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Εικόνα 5.12Φάσµατα απορρόφησης (i),διέγερσης (ii) και εκποµπής (iii) του συµπλόκου 
5. λem=710 nm, λex=660 nm 

 

Εικόνα 5.13Φάσµατα απορρόφησης(i), διέγερσης (ii) και εκποµπής (iii) του συµπλόκου 
6. λem=704 nm, λex=691 nm 

Wavelength (nm) 
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Πίνακας 5.2: Φασµατοσκοπικά δεδοµένα των συµπλόκων 5 και 6. 

 

5.1.4 Θερµικές Ιδιότητες 

Οι θερµικές ιδιότητες των φθαλοκυανινών µελετήθηκαν µέσω θερµοσταθµικής 

ανάλυσης (TGA) µε αύξηση της θερµοκρασίας 10oC το λεπτό. Το κεντρικό 

µέταλλο της φθαλοκυανίνης επηρεάζει την θερµική σταθερότητα100.  

Από τα δεδοµένα φαίνεται πως το µέταλλο µειώνει την αρχική θερµοκρασία 

διάσπασης όσο µετακινούµαστε προς τα κάτω σε µια οµάδα του περιοδικού 

πίνακα, δεδοµένου ότι η ελεύθερη φθαλοκυανίνη έχει αρχική θερµοκρασία 

αποσύνθεσης στους 250 οC.  

Επιπλέον από τα θερµογραφήµατα ταυτοποιήθηκε η καθαρότητα των 

συµπλόκων καθώς και η µη ύπαρξη διαλύτη ως αξονικού υποκαταστάτη. 

Τα δεδοµένα παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.3. 

Πίνακας 5.3: Θερµοκρασίες αποσύνθεσης για τα σύµπλοκα 5 και 6 

T(oC) 

Ένωση Αρχική θερµοκρασία Τελική θερµοκρασία 

Η2Pc 250 482 

5 231 470 

6 199 437 

Ένωση 

Μήκος Κύµατος 

Μέγιστης ∆ιέγερσης 

λex (nm) 

Μήκος Κύµατος 

Μέγιστης 

Εκποµπής  

λem(nm) 

Μετατόπιση 

Stoke (nm) 

5 660 710 35 

6 691 704 14 



 

93 

 

 

Εικόνα 5.14: Θερµογράφηµατης ένωσης 4 

 

 

Εικόνα 5.15: Θερµογράφηµα του συµπλόκου 5 
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Εικόνα 5.16: Θερµογράφηµα του συµπλόκου 6 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ 

Οι υπολογισµοί έγιναν µέσω της µεθόδου DFT µε χρήση του υπολογιστικού 

πακέτου Gaussian 0987. Ως συναρτησοειδές επιλέχθηκε το B3LYP88. Το 

συναρτησοειδές B3LYP είναι εδραιωµένο για τα πολύ καλά αποτελέσµατα 

που δίνει για οργανικά µόριακαι τα αρκετά καλά αποτελέσµατα για τα στοιχεία 

µετάπτωσης. Επίσης µέσω του B3LYP µπορούµε  να έχουµε καλή πρόβλεψη 

για τα φάσµατα υπερύθρου, καθώς είναι γνωστό ότι δίνει αποτελέσµατα µέσα 

σε αποδεκτά όρια σφάλµατος.  

Για την βέλτιστη σχέση ακρίβειας-ταχύτητας επιλέχθηκε η βάση SVP89. Τα 

µόρια,στα όποια εφαρµόζονται οι θεωρητικοί υπολογισµοί στην παρούσα 

διατριβή, αποτελούνται από 110 άτοµα κάτι το οποίο δεν µας επιτρέπει την 

χρήση πολύ µεγάλης βάσης. Για αυτό χρησιµοποιήθηκε η SVP η οποία είναι 

µια σχετικά µικρή βάση και περιγράφει καλά τα στοιχεία µεταπτώσεως.  

Για την περιγραφή των IR φασµάτων έγινε χρήση της βάσης 6-311G(2d, 

2p)90.  
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6.1 ∆οµή και γεωµετρικά χαρακτηριστικά της ένωσης 

Η βέλτιστη γεωµετρία αντιστοιχεί στο ελάχιστο της ενέργειας ως προς τις 

χωρικές συντεταγµένες. Οι δοµές της ελεύθερης και της συµπλοκοποιηµένης 

φθαλοκυανίνης υποβλήθηκαν στην διαδικασία της ελαχιστοποίησης της 

ενέργειας για τον προσδιορισµό των βέλτιστων γεωµετριών. Για λόγους 

διευκόλυνσης οι ονοµασίες των δεσµών βασίζονται στην Σχήµα6.1. 

 

 

Σχήµα 6.1: Επισηµασµένα άτοµα φθαλοκυανίνης 

 

Οι δοµές υπολογίστηκαν στην αέρια φάση, χωρίς παρουσία διαλύτη. 

Σύµφωνα µε τη βελτιστοποίηση της δοµής ο διθείο δακτύλιος που περιέχει τα 

άτοµα S2,S1 δεν είναι επίπεδος, άλλα κάµπτεται έχοντας τέσσερις πιθανές 
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διευθετήσεις των οποίων η ενεργειακή διαφορά µεταξύ των δοµών δεν είναι 

πάνω από0,02kcal/mol,διαφορά η οποία µπορεί να θεωρηθεί πρακτικά 

αµελητέα. Καταλήγουµε έτσι στο συµπέρασµα ότι οι περιφερειακοί 

υποκαταστάτες έχουν ελευθερία κινήσεων και δεν υπάρχει διαφοροποίηση 

στην δοµή που θα επιλέξουν. Ωστόσο ενεργειακά το µόριο της ZnPc είναι 

σταθερότερο από τα άλλα δύο κατά περίπου 2000Εh(Πίνακας 6.1). 

 

Πίνακας 6.1 : Ενέργεια των θεωρητικά προβλεπόµενων δοµών. 

 

Από τον υπολογισµό της δοµής προέκυψαν γεωµετρικά στοιχεία τα οποία 

παραθέτονται στον παρακάτω πίνακα(Πίνακας 6.2).  

Πίνακας 6.2: Θεωρητικά υπολογισµένα µήκη δεσµών για τηνΗ2Pc και τα σύµπλοκα 5 & 

6 

Σύµπλοκο 4 5 6 

Μήκος(Å)  

N1-C1 1.33 1.33 1.33 

C1-N2 1.37 1.37 1.37 

N2-C2 1.37 1.37 1.37 

C2-N3 1.33 1.33 1.33 

N3-C3 1.33 1.33 1.33 

C3-N4 1.37 1.37 1.37 

Μόριο Ενέργεια (Εh) 

Η2Pc -8650,42522428 

ZnPc -10590,3233388 

CdPc -8978,71943135 
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N4-C4 1.37 1.37 1.37 

C4-N5 1.33 1.33 1.33 

N5-C5 1.33 1.33 1.33 

C5-N6 1.37 1.37 1.37 

N6-C6 1.37 1.37 1.37 

C6-N7 1.33 1.33 1.33 

N7-C7 1.33 1.33 1.33 

C7-N8 1.37 1.37 1.37 

N8-C8 1.37 1.37 1.37 

C8-N1 1.33 1.33 1.33 

N4-Zn - 1.99 - 

N8-Zn - 1.99 - 

N4-Cd - - 2.00 

N8-Cd - - 2.00 

 

Η σύγκριση των δοµών δείχνει ότι τα µόρια παρουσιάζουν σηµαντικές 

οµοιότητες και µια σηµαντική διαφορά στη γεωµετρία τους. Το ιόν του Cd2+ 

είναι µεγαλύτερο από το αντίστοιχο του ψευδαργύρου, συνεπώς λόγω του 

µεγέθους του προεξέχει του κεντρικού δακτυλίου προκαλώντας 

παραµόρφωση της επίπεδης δοµής του (Εικόνα 6.3).Πιο συγκεκριµένα στην 

H2Pcκαθώς και στο αντίστοιχο σύµπλοκο του ψευδαργύρου η δίεδρη 

γωνίαC9-N2-N6-C10 του εσωτερικού φθαλοκυανικού δακτυλίου µετρήθηκε στις 

179.9ο. Αντιθέτως στο σύµπλοκο του καδµίου µετρήθηκε στις 167.9ο µε το 

κεντρικό µέταλλο να προεξέχει κατά0,62 Åαπό το κεντρικό φθαλοκυανικό 

επίπεδο. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.1: Θεωρ

 

 

 

Εικόνα 6.2: Θεωρ

 

 

: Θεωρητικά Βέλτιστη δοµή της ένωσης H2Pc 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

: Θεωρητικά Βέλτιστη δοµή της ένωσης ZnPc 
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Εικόνα 6.3: Θεωρ

 

6.2 Φασµατοσκοπικά 

 

Στα ελάχιστα της δυναµική επιφάνειας κατά τη βελτιστοποίηση των δοµών 

έγινε ο υπολογισµός των συχνοτήτων και των εντάσεων για το φάσµα 

311G (2d, 2p) βάση. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται παρακάτω (

&6.4).  

Στον πίνακα εµφανίζονται οι πειραµατικά παρατηρούµενες εντάσεις καθώς και 

οι ολοκληρωµένες εντάσεις στο θεωρητικό φάσµα οι οποίες εκφράζονται σε 

µονάδες km/mol. Η ακρίβεια των υπολογισµένων εντάσεων δεν αναµένεται να 

είναι το ίδιο καλή µε τις αντίστοιχες θ

απόλυτα µε την πειραµατικά παρατηρούµενη ένταση

καλή ποιοτική εικόνα της προβλεπόµενης έντασης της κάθε κορυφής. 

Συχνότητες µεγαλύτερες των 2000 

υπάρχει σχετική συµφωνία

ύπαρξη υγρασίας στο πειραµατικό δείγµα όσο και η αναρµονικότητα που 

υπάρχει κατά τους θεωρητικούς υπολογισµούς µας σε αυτά τα µήκη κύµατος 

δυσκολεύει στην εξαγωγή σωστών συµπερασµάτων.

 

 

 

 

: Θεωρητικά Βέλτιστη δοµή της ένωσης CdPc

Φασµατοσκοπικά αποτελέσµατα 

Στα ελάχιστα της δυναµική επιφάνειας κατά τη βελτιστοποίηση των δοµών 

έγινε ο υπολογισµός των συχνοτήτων και των εντάσεων για το φάσµα 

) βάση. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται παρακάτω (

Στον πίνακα εµφανίζονται οι πειραµατικά παρατηρούµενες εντάσεις καθώς και 

οι ολοκληρωµένες εντάσεις στο θεωρητικό φάσµα οι οποίες εκφράζονται σε 

. Η ακρίβεια των υπολογισµένων εντάσεων δεν αναµένεται να 

είναι το ίδιο καλή µε τις αντίστοιχες θεωρητικές συχνότητες ούτε να ταυτίζεται 

απόλυτα µε την πειραµατικά παρατηρούµενη ένταση, αλλά δίνει µια 

ποιοτική εικόνα της προβλεπόµενης έντασης της κάθε κορυφής. 

Συχνότητες µεγαλύτερες των 2000 cm-1 δεν χαρακτηρίζονται 

ετική συµφωνία, όπως φαίνεται και παρακάτω. Ωστόσο τόσο η 

ύπαρξη υγρασίας στο πειραµατικό δείγµα όσο και η αναρµονικότητα που 

υπάρχει κατά τους θεωρητικούς υπολογισµούς µας σε αυτά τα µήκη κύµατος 

δυσκολεύει στην εξαγωγή σωστών συµπερασµάτων. 
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Στα ελάχιστα της δυναµική επιφάνειας κατά τη βελτιστοποίηση των δοµών 

έγινε ο υπολογισµός των συχνοτήτων και των εντάσεων για το φάσµα IRµε 6-

) βάση. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται παρακάτω (Πίνακας 6.3 

Στον πίνακα εµφανίζονται οι πειραµατικά παρατηρούµενες εντάσεις καθώς και 

οι ολοκληρωµένες εντάσεις στο θεωρητικό φάσµα οι οποίες εκφράζονται σε 

. Η ακρίβεια των υπολογισµένων εντάσεων δεν αναµένεται να 

ούτε να ταυτίζεται 

, αλλά δίνει µια σχετικά 

ποιοτική εικόνα της προβλεπόµενης έντασης της κάθε κορυφής.  

 παρόλο που 

Ωστόσο τόσο η 

ύπαρξη υγρασίας στο πειραµατικό δείγµα όσο και η αναρµονικότητα που 

υπάρχει κατά τους θεωρητικούς υπολογισµούς µας σε αυτά τα µήκη κύµατος 
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Πίνακας 6.3 Φασµατοσκοπικά δεδοµένα του συµπλόκου 5 

ZnPc 

(exp) 

Πειραµατική 

Ένταση 

ZnPc 

(6-311G(2d, 

2p)) 

Ολοκληρωµένη 

Ένταση 

(km/mol) 

Περιγραφή ∆όνησης 

489 m 459,4039 77,1802 
Ασύµµετρη δόνηση εντός 

επιπέδου του µορίου 

610 m 565,6047 39,85926 

Συµµετρική δόνηση εντός 

επιπέδου του κεντρικού 

δακτυλίου 

739 m 711 381,5668 

Εγκάρσια παλινδροµική 

κάµψη γωνιών των 

βενζολίων 

795 w 793 470,3887 

Συµµετρική δόνηση εκτός 

επιπέδου του 

ισοϊνδολικού δακτυλίου 

812 w 817 264,817 
Συµµετρική δόνηση των 

υποµονάδων S-C=C-S 

868 m 856,8003 111,4853 

∆ονήσεις έκτασης των 

υδρογόνων των 

προπυλέν- υποµονάδων 

903 m 934,7379 174,0638 

Ασύµµετρη δόνηση εκτός 

επιπέδου των βενζολικών 

υδρογόνων 

1110 m 1085 1244,405 
∆ονήσεις έκτασης του 

φθαλοκυανικού δακτυλίου 

1179 m 1133 918,9145 

Ασύµµετρη δόνηση των 

πυρρολίων του κεντρικού 

δακτυλίου 

1274 m 1323 537,6058 

Συµµετρική δόνηση 

έκτασης των υδρογόνων 

των προπυλέν- 

υποµονάδων 

1381 s 1346 588,6592 Συµµετρική έκταση 
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δεσµών της άζα οµάδας 

του κεντρικού δακτυλίου 

1410 s 1405 966,4492 

Συµµετρική δόνηση εντός 

επιπέδου των βενζολικών 

υδρογόνων 

1433 s 1433 1111,497 

Συµµετρική δόνηση εντός 

επιπέδου των βενζολικών 

υδρογόνων 

1498 s 1489 288,363 
Συµµετρική δόνηση εντός 

επιπέδου των βενζολίων 

 

 

Πίνακας 6.4 Φασµατοσκοπικά δεδοµένα του συµπλόκου 6 

CdPc 

(exp) 

Πειραµατική 

Ένταση 

CdPc 

(6-311G(2d, 

2p)) 

Ολοκληρωµένη 

Ένταση 

(km/mol) 

Περιγραφή ∆όνησης 

683 w 667 54,15841 

Συµµετρική δόνηση εντός 

επιπέδου του κεντρικού 

δακτυλίου 

743 w 753 125,7821 

Εγκάρσια παλινδροµική 

κάµψη γωνιών των 

βενζολίων 

773 m 791 414,7739 

Συµµετρική δόνηση εκτός 

επιπέδου του ισοϊνδολικού 

δακτυλίου 

851 w 819 260,1623 
Συµµετρική δόνηση των 

υποµονάδωνS-C=C-S 

873 w 843 150,1634 

∆ονήσεις έκτασης των 

υδρογόνων των προπυλέν- 

υποµονάδων 

933 w 932 247,6063 
Ασύµµετρη δόνηση εκτός 

επιπέδου των βενζολικών 
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υδρογόνων 

946 w 950 364,9805 
Σκελετικές δονήσεις έκτασης 

δεσµών του µορίου 

1067 s 1080 1179,608 

Συµµετρική δόνηση εντός 

επιπέδου των βενζολικών 

υδρογόνων 

1118 m 1107 465,3682 
∆ονήσεις έκτασης του 

φθαλοκυανικού δακτυλίου 

1183 w 1131 832,5862 

Ασύµµετρη δόνηση των 

πυρρολίων του κεντρικού 

δακτυλίου 

1278 m 1313 388,2957 

Συµµετρική δόνηση έκτασης 

των υδρογόνων των 

προπυλέν- υποµονάδων 

1300 m 1338 949,4227 

Συµµετρική έκταση δεσµών 

εντός επιπέδου του 

ισοϊνδολικού βενζολίου 

1381 s 1394 1071,526 

Συµµετρική έκταση δεσµών 

της άζα οµάδας του 

κεντρικού δακτυλίου 

1403 m 1424 656,887 

Συµµετρική δόνηση εντός 

επιπέδου των βενζολικών 

υδρογόνων 

1477 m 1487 586,6269 
Συµµετρική δόνηση εντός 

επιπέδου των βενζολίων 

 

Οι θεωρητικά προβλεπόµενες τιµές έρχονται σε αρκετά καλή συµφωνία µε τα 

αντίστοιχα πειραµατικά αποτελέσµατα. Τυχόν διαφορές οφείλονται στο 

γεγονός ότι κατά τον θεωρητικό υπολογισµό το µόριο είναι αποµονωµένο, 

στην αέρια φάση.  

Ωστόσο είναι λογικό να υπάρχουν διαφορές µεταξύ των συµπλόκων 5 και 6 

λόγω της καταστροφής της επιπεδότητας στην περίπτωση του τελευταίου. 
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Έτσι κυµαταριθµοί οι οποίοι εκφράζουν ίδιες δονήσεις τείνουν να διαφέρουν 

κατά µερικές δεκάδες  από το ένα σύµπλοκο στο άλλο. Αυτό επιβεβαιώνεται 

αρκετά καλά από τα θεωρητικώς προβλεπόµενα αποτελέσµατα.  

Με τη χρήση µιας λορετζιανης συνάρτησης κατανοµής, χρησιµοποιώντας ένα 

ηµιεύρος 5 κυµαταριθµών έγινε οπτικοποίηση των εντάσεων που προέκυψαν 

από τη βάση 6-311G(2d,2p), υπό µορφή φάσµατος υπερύθρου σε µορφή 

συγκρίσιµη µε το πειραµατικό φάσµα(Εικόνες 6.4 ως 6.9). Παρατηρούµε  

λοιπόν, όπως προαναφέρθηκε, µια εξαιρετική οµοιότητα των δύο φασµάτων 

επιβεβαιώνοντας έτσι τόσο την επιτυχή σύνθεση των µορίων όσο και την 

προτεινόµενη δοµή.  

 

Εικόνα 6.4 Σύγκριση πειραµατικού φάσµατοςIR(µπλε) και θεωρητικού φάσµατος µε 
βάση 6-311G(2d,2p) (µαύρο) της ένωσης 4 
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Εικόνα 6.5Σύγκριση πειραµατικού φάσµατοςIR(µπλε) και θεωρητικού φάσµατος µε 
βάση 6-311G(2d,2p) (µαύρο) του συµπλόκου 5 

 

Εικόνα 6.6Σύγκριση πειραµατικού φάσµατοςIR(µπλε) και θεωρητικού φάσµατος µε 
βάση 6-311G(2d,2p) (µαύρο) του συµπλόκου 6 
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Εικόνα 6.7Σύγκριση πειραµατικού φάσµατοςRaman(µπλε) και θεωρητικού φάσµατος 
µε βάση 6-311G(2d,2p) (µαύρο) της ένωσης 4 

 

Εικόνα 6.8 Σύγκριση πειραµατικού φάσµατος Raman (µπλε) και θεωρητικού φάσµατος 
µε βάση 6-311G(2d,2p) (µαύρο) του συµπλόκου 5 
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Εικόνα 6.9 Σύγκριση πειραµατικού φάσµατος Raman (µπλε) και θεωρητικού φάσµατος 
µε βάση 6-311G(2d,2p) (µαύρο) του συµπλόκου 6 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 
 

 

 

 

 

  

Abinitio Eξ αρχής 

Aggregation Συσσωµάτωση 

CV Κυκλική βολταµµετρία 

DFT Density Functional Theory 

Doping Εισαγωγή προσµίξεων 

Emission Εκποµπή 

Excitation ∆ιέγερση 

Exciton Εξιτόνιο 

HOMO 
Ενεργειακά υψηλότερο κατειληµµένο 

µοριακό τροχιακό 

ICI Imperial Chemical Industries 

LUMO 
Ενεργειακά χαµηλότερο µη-κατειλληµένο 

µοριακό τροχιακό 

Shift Μετατόπιση  

Singlet 
oxygen 

Απλό οξυγόνο 
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ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ-ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ-ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 
 

Å 
 

Μονάδα Angström (10-10 m) 

DMAE ∆ιµεθυλάµινο εθανόλη 

DMSO ∆ιµέθυλοσουλφοξείδιο 

DMF ∆ιµέθυλοφορµαµίδιο 

Η2Pc ελεύθερη µετάλλου φθαλοκυανίνη 

H-K Hohenberg-Kohn 

IR υπέρυθρη ακτινοβολία 

K-S Kohn-Sham 

MPc µέταλλο-φθαλοκυανίνη 

Pc φθαλοκυανίνη 

T θερµοκρασία 

TGA Θερµοσταθµική ανάλυση 

UV υπεριώδης ακτινοβολία 
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