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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η παρούσα διατριβή αναφέρεται στη σύνθεση νέων συμπλόκων ενώσεων και υλικών που 

προέρχονται από τετραθειομεταλλικά διανιόντα. 

Στο πρώτο μέρος παρουσιάζεται η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός των μονοανιοντικών 

ετεροτριμεταλλικών συμπλόκων του τύπου [L2Rh(-S)2M(-S)2CuCl] και των 

ετεροπενταμεταλλικών συμπλόκων [L2Rh(-S)2Μ(-S)2Ni(-S)2Μ(-S)2RhL2] (M = Mo, W). 

Το σύμπλοκο (NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]− χαρακτηρίστηκε με ανάλυση 

περίθλασης ακτίνων Χ. Έγινε υπολογιστική μελέτη (DFT) της ηλεκτρονικής δομής των 

συμπλόκων [(COD)Rh(-S)2M(-S)2CuCl]¯, [(P(OMe)3)2Rh(-S)2M(-S)2CuCl]¯ και 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2M(-S)2Ni(-S)2M(-S)2Rh(P(OMe)3)2 (M = Mo, W), η οποία απεκάλυψε  

την ύπαρξη εκτεταμένου ηλεκτρονικού απεντοπισμού καθ’ όλη την έκταση των τετραμε λών 

δακτυλίων Rh(-S)2M, M(-S)2Cu και M(-S)2Ni (M = Mo, W), και, συνεπώς, τη δυνατότητα 

ηλεκτρονικής επικοινωνίας μεταξύ των μεταλλικών κέντρων. Τα ηλεκτρονικά φάσματα των  

συμπλόκων αυτών μελετήθηκαν με υπολογισμούς TDDFT και η κύρια ταινία απορρόφησης 

στην ορατή περιοχή αποδόθηκε στην μετάπτωση μεταφοράς ηλεκτρονίου (RhΜ). Επίσης, 

βρέθηκαν ενδιαφέρουσες συσχετίσεις των UV-vis και 31Ρ NMR πειραματικών δεδομένων με 

την ηλεκτρονική παράμετρο του Tolman (ΤΕΡ) και τις ηλεκτρονικές παραμέτρους της 

μεθόδου QALE, αντιστοίχως. 

Στο δεύτερο μέρος παρουσιάζεται η σύνθεση και μελέτη νέων άμορφων υλικών. Η αντίδραση 

των RhCl33H2O και (NH4)2MoS4 σε υδατικό διάλυμα σε αναλογία mol 23 οδηγεί στο 

σχηματισμό ενός μαύρου στερεού, από το οποίο προήλθαν δύο διαφορετικά προ ϊόντα 

ανάλογα με τον τρόπο θέρμανσής τους. Η θέρμανσή του σε πυριατήριο, παρουσία 

ατμοσφαιρικού αέρα, ακολουθούμενη από εφαρμογή μηχανικής πίεσης 10 ton, σχηματίζεται 

το στερεό RM23SO4, ενώ με θέρμανση υπό κενό σχηματίζεται το στερεοό RM23. Και τα δύο 

προϊόντα μελετήθηκαν με μετρήσεις FTIR, TEM, SEM, EDX, ΗRΤΕΜ και XPS. Tο RM23SO4 

φαίνεται να αποτελείται από μίγμα οξο- και/ή οξοσουλφιδο- ενώσεων του μολυβδαινίου ή/και 

θειικού ροδίου, και το RM23 είναι ένα μίγμα οξειδίων και/ή σουλφιδίων μολυβδαινίου και 

ροδίου. Τέλος, διαπιστώθηκε ότι και τα δύο προϊόντα περιέχουν σημαντική ποσότητα 

άνθρακα, αν και δεν έχει χρησιμοποιηθεί αντιδραστήριο που περιέχει άνθρακα, πράγμα που 

σημαίνει ότι λαμβάνει χώρα δέσμευση CO2. 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Ανόργανη Χημεία 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙΔΙΑ: τετραθειομολυβδαινικό, τετραθειοβολφραμικό, ρόδιο, χαλκός,νικέλιο, 

                              UV-vis, 31Ρ NMR, DFT, QALE, σύνθετο υλικό. 
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ABSTRACT 

The present thesis refers to the synthesis of new complexes and materials derived from 

tetrathiometallic dianions. 

The first part of the thesis presents the synthesis and characterization of the monoanionic 

heterotrimetallic complexes [L2Rh(-S)2M(-S)2CuCl] and the heteropentametallic 

complexes [L2Rh(-S)2Μ(-S)2Ni(-S)2Μ(-S)2RhL2] (M = Mo, W). The complex (NEt4)[(cis-

dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl] was characterized by X-ray diffraction analysis. The detailed 

DFT study of the electronic structure of the complexes [(COD)Rh(-S)2M(-S)2CuCl]¯, 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2M(-S)2CuCl]¯ and [(P(OMe)3)2Rh(-S)2M(-S)2Ni(-S)2 M(-

S)2Rh(P(OMe)3)2 (M = Mo, W) has revealed the existence of extended electron delocalization 

over the four-membered Rh(-S)2M(-S)2Cu and Rh(-S)2M(-S)2Ni(-S)2M(-S)2Rh rings 

and hence the possibility of electronic communication between the metal centers. The 

electronic spectra of the complexes with P(OMe)3 ligands were studied with TDDFT 

calculations and the main absorption band in the visible was assigned to (RhMo/W) 

electron transfer transition. Furthermore, interesting correlations of UV-vis and 31P NMR 

experimental data with the electronic parameter of Tolman (TEP) and the electronic 

parameters of the QALE method were found, respectively. 

The second part of the thesis presents the synthesis and study of new amorphous materials. 

The reaction of RhCl33H2O and (NH4)2MoS4, in aqueous solution in a 23 molar ratio, results 

in the formation of a black solid, from which two different products were derived , depending 

on the way of heating at 150 C. Heating of the black product in a laboratory drying oven, in 

the presence of atmospheric air, followed by application of 10 ton mechanical pressure, 

results in the formation of the black solid RM23SO4, while heating in vacuum results in the 

formation of the black solid RM23. Both products were studied with FTIR, TEM, SEM, EDX, 

ΗRΤΕΜ and XPS measurements. The main components of RM23SO4 seems to be a mixture 

of oxo(thio)-molybdenum species and rhodium sulfate and, RM23 is a mixture of molybdenum 

and rhodium oxides and/or sulfides. Finally, it was found that both products contain a 

considerable amount of carbon although no carbon containing reagent has been used, 

meaning that CO2 capture takes place. 

 

SUBJECT AREA: Inorganic Chemistry 

KEYWORDS: tetrathiomolybdate, tetrathiotungstate, rhodium, copper, nickel, UV-vis, 31Ρ  

                       NMR, DFT, QALE, composite material. 
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1. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΤΩΝ ΣΤΟΙΧΕΙΩΝ 

ΜΕΤΑΠΤΩΣΕΩΣ ΜΕ ΤΕΤΡΑΘΕΙΟΜΕΤΑΛΛΙΚΑ ΔΙΑΝΙΟΝΤΑ 

 

1.1 Εισαγωγή 

 

Τα στοιχεία της 6ης ομάδας του περιοδικού πίνακα Μολυβδαίνιο (Μο) και 

Βολφράμιο (W) σχηματίζουν στην ανώτατη οξειδωτική τους κατάσταση 

(απεικόνιση d0) τα τετραθειομεταλλικά διανιόντα ΜοS42- και WS42-. Η πρώτη 

μελέτη σχηματισμού αυτών των διανιόντων έγινε από τον Berzelius στις αρχές 

του 19ου αιώνα.[1] Tο 1970 αναφέρθηκε το πρώτο σύμπλοκο στοιχείου 

μεταπτώσεως με τετραθειομεταλλατο-υποκαταστάτες, το NH4CuMoS4.[2] Την 

ίδια χρονική περίοδο, ο Achim Müller και οι συνεργάτες του, ξεκίνησαν τη 

συστηματική μελέτη των συμπλόκων των τετραθειομεταλλικών ανιόντων με 

στοιχεία μετάπτωσης.[3,4] 

Γενικά, τα τετραθειομεταλλικά διανιόντα των στοιχείων της 6ης ομάδας 

χρησιμοποιούνται ευρέως ως υποκαταστάτες μετάλλων μεταπτώσεως για τη 

σύνθεση πολυμεταλλικών συμπλόκων και οργανομεταλλικών ενώσεων.[4–9] 

Το ενδιαφέρον για τις ενώσεις αυτές επεκτάθηκε γρήγορα λόγω: 

 της δομικής σχέσης τους με τα ενεργά κέντρα των ενζύμων δέσμευσης 

του διαζώτου (νιτρογενάσες),[10,11] 

 της σύνθεσης καταλυτών για τη βιομηχανική υδρογονοαποθείωση 

(HDS) του πετρελαίου,[12–15] 

 των εφαρμογών τους ως μη γραμμικά οπτικά υλικά (NLO),[16,17] 

 της χρήσης τους ως πρόδρομων ενώσεων για τη σύνθεση νέων υλικών 

με ασυνήθεις στοιχειομετρίες,[9,18–25] 

 της ενεργότητάς τους και της προοπτικής εφαρμογών τους στην ομογενή 

κατάλυση,[26–28] 

 της σύνθεση υλικών που μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως καθοδικά 

στοιχεία σε μπαταρίες,[29] 
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 της χρήσης τους ως αντιδραστήρια μεταφοράς θείου στην οργανική 

σύνθεση,[30] 

 των εφαρμογών τους στην αντικαρκινική (αντιαγγειογενετική) 

θεραπεία[31–33] και στη χηλίωση χαλκού (θεραπεία της νόσου 

Wilson),[34–36] 

 της χρήσης τους ως ηλεκτροκαταλυτών στην ηλεκτρολυτική παραγωγή 

υδρογόνου (αντίδραση HER).[37–40] 

 

1.2 Σύνθεση και Σταθερότητα 

 

Τα τετραθειομεταλλικά διανιόντα ΜS42- (M = Mo, W) σχηματίζονται με 

διαβίβαση αερίου H2S σε υδατικά αμμωνιακά διαλύματα των αντίστοιχων 

οξομεταλλικών ανιόντων, μέσω της σταδιακής αντικατάστασης οξο-

υποκαταστατών, σύμφωνα με την ακόλουθη πορεία: 

 

 

 

Καταβυθίζονται υπό τη μορφή αμμωνιακών αλάτων και μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν για αντιδράσεις σε υδατικά διαλύματα. Με αντικατάσταση του 

αμμωνίου με οργανικά κατιόντα, NR4+ και PPh4+, προκύπτουν άλατα διαλυτά 

σε οργανικούς διαλύτες, σύμφωνα με τις αντιδράσεις: 

 

 

 

όπου Μ = Mo ή W. 

Για την απομόνωση καθ’ ενός από τα παραπάνω ενδιάμεσα οξοθειοανιόντα, 

ΜΟS32-, ΜΟ2S22- και ΜΟ3S2-, είναι σκόπιμη η προσθήκη ενός κατιόντος στο 
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μίγμα της αντίδρασης, το οποίο θα σχηματίσει ένας άλας με περιορισμένη 

διαλυτότητα. Μέχρι το 1983 φαινόταν δύσκολο να απομονωθούν τα 

μονοθειομολυβδαινικά και μονοθειοβολφραμικά διανιόντα, όμως ο McDonald 

και οι συνεργάτες του κατάφεραν να τα απομονώσουν σε αρκετά υψηλές 

αποδόσεις.[41] 

Ο μηχανισμός της αντίδρασης των ΜοΟ42- και WO42- με Η2S και ο σχηματισμός 

των αντίστοιχων τετραθειομεταλλικών διανιόντων τους μελετήθηκε πρώτη 

φορά με φασματοσκοπία UV-vis το 1961 από τους Bernard και Tridot.[42] Από 

την συγκεκριμένη εργασία, όμως, παρατηρήθηκαν οι ταινίες μόνο των ΜΟ2S22-

, ΜΟS32- και ΜS42-. Η πιθανότητα ύπαρξης του ανιόντος ΜΟ3S2- δεν ελήφθη 

υπόψη κατά την ερμηνεία των φασμάτων. Το 1969 έγινε η απομόνωση του 

ανιόντος ΜΟ3S2- από τον Achim Müller και τους συνεργάτες του.[43] Όλες αυτές 

οι σύμπλοκες ενώσεις εμφανίζουν ισχυρές και χαρακτηριστικές ηλεκτρονικές 

ταινίες απορρόφησης (Σχήμα 1).[4] Από τα ισοσβεστικά σημεία των φασμάτων 

προκύπτει ότι κάθε χρονική στιγμή μπορούν να συνυπάρχουν μέσα στο 

υδατικό διάλυμα δύο σωματίδια.[43] 

 

 

Σχήμα 1. Ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης των προϊόντων της αντίδρασης ΜοΟ4
2– 

και H2S σε υδατικά διαλύματα συναρτήσει του χρόνου.[4] 

 

Η ταχύτητα σχηματισμού των θειομεταλλικών διανιόντων εξαρτάται κυρίως από 

τη φύση του κεντρικού ατόμου. Όσο μεγαλύτερη ηλεκτρονική πυκνότητα έχει το 
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οξυγόνο, τόσο μεγαλύτερη είναι η ταχύτητα σχηματισμού.[4] Έτσι τα 

τετραθειομεταλλικά διανιόντα, που φέρουν ως κεντρικό μέταλλο το μολυβδαίνιο 

σχηματίζονται πιο γρήγορα από τα αντίστοιχα που φέρουν ως κεντρικό μέταλλο 

το βολφράμιο.[41] 

Επιπλέον, η ταχύτητα της αντίδρασης αυτής ελαττώνεται σημαντικά όταν 

αυξάνεται το ποσοστό του θείου στο σύστημα [MO4-xSx2-]m-. Η σταθερότητα των 

τετραθειομολυβδαινικών και τετραθειοβολφραμικών διανιόντων ελαττώνεται με 

αύξηση του αριθμού των ατόμων οξυγόνου στα μόριά τους.[4] 

Η σταθερότητα των τετραθειομεταλλικών διανιόντων ποικίλει σε υδατικά 

διαλύματα, ανάλογα με το pH. Σε μικρά pH, είναι λιγότερο ή περισσότερο 

ασταθή. Η διάσπασή τους προκαλείται λόγω υδρολύσεως αυτών προς 

οξομεταλλικά, μέσω ενδομοριακών οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων ή λόγω 

της έντονης τάσης τους προς σχηματισμό σουλφιδίων των μετάλλων.[32,44] 

Υπάρχουν πιο πολλές, σε αφθονία, σύμπλοκες ενώσεις με WS42- απ’ ό,τι με 

MoS42-. Αυτή η παρατήρηση έχει αποδωθεί στο ότι τα άλατα 

τετραθειοβολφραμικών διαντιόντων είναι πιο σταθερά ως προς την υδρόλυση 

από τα αντίστοιχα τετραθειομολυβδαινικά.[44] 

Κατά τη θέρμανση αμμωνιακών αλάτων των τετραθειομολυβδαινικών και 

τετραθειοβολφραμικών διασπώνται και παράγονται NH3, H2S και άμορφο 

MoS3.[43] 

 

1.3 Φασματοσκοπικές Ιδιότητες των Θειομεταλλικών Διανιόντων 

 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, τα τετραθειομεταλλικά διανιόντα εμφανίζουν 

χαρακτηριστικές ταινίες απορρόφησης στην περιοχή του ορατού και 

υπεριώδους, ενώ εξίσου χαρακτηριστικές είναι και οι ταινίες δονήσεων έκτασης 

των δεσμών M-S (και M-O) στην περιοχή του υπερύθρου. Για το λόγο αυτό, 

τόσο η φασματοσκοπία UV-vis, όσο και η δονητική φασματοσκοπία (IR και 

Raman) αποτελούν αξιόπιστο κριτήριο για την ταυτοποίησή τους. 
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1.3.1 Ηλεκτρονική Φασματοσκοπία 

 

Τα ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης των τετραθειομεταλλικών διανιόντων 

περιλαμβάνουν τρεις χαρακτηριστικές ταινίες απορρόφησης, οι οποίες 

παραμένουν αμετάβλητες με την αλλαγή του αντισταθμιστικού ανιόντος (ΝΗ4+ 

ή ΝΕt4+) (Πίνακας 1). Χαρακτηριστική είναι η κατά 25% μέση αύξηση της 

απορροφητικότητας (ε) κατά την αλλαγή διαλύτη (χρήση CH3CN αντί H2O).[41]  

 

Πίνακας 1. Ηλεκτρονικά Φάσματα Απορρόφησης των θειομεταλλικών διανιόντων.[41] 

Σύμπλοκο max / nm (εmax/dm3·mol-1·cm-1) 

(NEt4)2MoS4 
467(11850), 316(16750), 241(24700)α 

472(14600), 321(22000) β 

(NEt4)2MoOS3 
457(1970), 395(9090), 308(7300)α 
459(2500), 400(10750), 310(7620)β 

(NEt4)2MoO2S2 
393(3140), 320(7430)α 
388(4520), 321(9050)β 

(NEt4)2WS4 
393(15,710), 277(24500)α 
397(19600)β 

(NEt4)2WOS3 
375(3200), 336(11400), 268(2860), 240(9900)α 
375(4500), 340(14,300)β 

(NEt4)2WO2S2 
326(4050), 272(8290), 246(5700)α 
324(5670)β 

                    α. Διαλύτης: H2O, β. Διαλύτης: CH3CN. 

 

Νεότεροι υπολογισμοί για την ερμηνεία των φασμάτων απορρόφησηςτων 

τετραθειομεταλλικών διανιόντων απέδειξαν ότι τα μοριακά τροχιακά που 

συμμετέχουν σε αυτές τις ηλεκτρονικές μεταπτώσεις είναι τα πλήρως 

κατηλειμμένα 4t2 και 1t1 (HOMO) και το κενά 2e (LUMO) και 5t2.[45] Όλες οι 

ηλεκτρονικές μεταπτώσεις έχουν αποδοθεί σε μεταφορά φορτίου από τον 

υποκαταστάτη στο μεταλλικό κέντρο. Επιπρόσθετα όσο αυξάνει ο αριθμός των 

οξο-υποκαταστατών οι ταινίες απορρόφησης μετατοπίζονται σε μικρότερα 

μήκη κύματος, διότι το οξυγόνο είναι ασθενέστερο αναγωγικό από το θείο.[46] 

Οι σύγχρονοι θεωρητικοί υπολογισμοί των ηλεκτρονικών φασμάτων 

απορρόφησης συμβαδίζουν με τα πειραματικά ευρήματα (Πίνακας 2). Για 

παράδειγμα, όπως παρουσίασαν οι Gili και Τσίπης το 2006, τα MoS42- και 

WS42- παρουσιάζουν δύο κύριες μεταπτώσεις, μία μεγαλύτερης έντασης, που 

οφείλεται στη μετάπτωση από το 1t1 (HOMO) στο 2e (LUMO) (516 και 392 nm 
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ανίστοιχα) και από το 4t2 (HOMO) στο 2e (LUMO) (348 και 286 nm ανίστοιχα). 

Επίσης, τα ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης των αλάτων (pipH2)[WS4] και 

(trenH2)[WS4] εμφανίζουν ταινίες στα 393, 277, 221 nm, οι οποίες συμπίπτουν 

με τις θεωρητικές τιμές των WS42– στην αέρια φάση.[45] 

 

Πίνακας 2. Πειραματικές και θεωρητικές τιμές των ηλεκτρονικών μεταπτώσεων των 

[MoS4]2– και [WS4]2–.[45] 

Ανιόν Μετάπτωση λmax(θεωρ)/ nm λmax(πειρ)/ nm 

ΜoS4
2– 

1t12e 
4t22e 
1e2e 

468 
320 
245 

475 
322 
241 

WS4
2– 

1t12e 
4t22e 

1e2e 

392 
286 
226 

394 
281 
221 

 

1.3.2 Δονητική Φασματοσκοπία 

 

Για τα τετραθειομεταλλικά διανιόντα οι συχνότητες των δονήσεων έκτασης-

δεσμών (M-S) βρίσκονται στην περιοχή 400-500 cm-1, ενώ οι εκτάσεις δεσμών 

(Μ-Ο) στην περιοχή από 800-1050 cm-1.[41,47,48] Αναμένονται 4 θεμελιώδεις 

δονήσεις εκ των οποίων η μια είναι ενεργή στο IR, ενώ όλες είναι ενεργές στο 

Raman. Έχουν πραγματοποιηθεί και θεωρητικοί υπολογισμοί, από τους 

οποίους προκύπτει ότι ο οι πειραματικές βρίσκονται σε πολύ καλή συμφωνία 

με τις θεωρητικές (Πίνακας 3).[45] 

Πίνακας 3. Τιμές πειραματικών και θεωρητικών δονήσεων θειομεταλλικών 

διανιόντων.[45] 

Ανιόν 
Είδος 

δόνησης 
Συμμετρία max (πειρ) 

/cm-1
 

max (θεωρ) 
/cm-1 

ΜoS4
2– 

as(Mo-S) Τ2(Ι,R) 480 473 
s(Mo-S) A1(R) 458 448 
δas(S-Mo-S) Τ2(Ι,R) 184 188 
δs(S-Mo-S) E(R) 184 177 

WS4
2– 

as(W-S) A1(R) 479 485 
s(W-S) Τ2(Ι,R) 455 430 
δas(S-W-S) Τ2(Ι,R) 182 182 
δs(S-W-S) E(R) 182 180 



7 

Υπάρχουν και περιπτώσεις αλάτων των τετραθειοβολφραμικών διανιόντων 

που παρουσιάζουν σημαντική παραμόρφωση της τετραεδρικής δομής του 

[WS4]2-.[49] 

 

1.4 Σύμπλοκα και Ενώσεις με Τετραθειομεταλλικά Διανιόντα 

 

Όπως προαναφέρθηκε, τα τετραθειομεταλλικά διανιόντα των στοιχείων της 6ης 

ομάδας, MoS42- και WS42-, επιδεικνύουν εξαιρετικά συμπλεκτικές ιδιότητες και  

χρησιμοποιούνται ευρέως για τη σύνθεση πολυμεταλλικών συμπλόκων και 

οργανομεταλλικών ενώσεων των στοιχείων μεταπτώσεως.[5–9,50,51] Μέχρι 

και σήμερα έχουν συντεθεί πληθώρα ενώσεων και πολύπλοκων δομών των 

τετραθειομεταλλικών διανιόντων με στοιχεία μετάπτωσης (Πίνακας 4, 

Παράγραφος 1.5). 

 

Πίνακας 4. Στοιχεία μετάπτωσης (ανα περίοδο του περιοδικού πίνακα) που έχουν 

χρησιμοποιηθεί για σύνθεση νέων ενώσεων και δομών με τετραθειομεταλλικά 

διανιόντα. 

Στοιχεία 

μετάπτωσης 

(ανά 

περίοδο) 

d2 d5 d6 d7 d8 d10 

- 
MnΙΙ 

FeIII 
FeII CoII NiII CuI 

NbΙΙΙ - 

Mo0 

RuII 

RhIII 

- 
RhI 

PdII 
AgI 

ΟsIV - 
W0 

IrIII 
- 

IrI 

PtII 
AuI 

 

Στις περισσότερες περιπτώσεις, τα τετραθειομεταλλικά διανιόντα συμπλέκονται  

είτε ως τερματικοί (I) είτε ως γεφυρωτικοί (II) χηλικοί υποκαταστάτες. Η 

διμεταλλική δομή Ι μπορεί να θεωρηθεί ως η μητρική δομή της II (Σχήμα 3). 
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Σχήμα 2. Συνήθεις τρόποι σύμπλεξης τετραθειομεταλλικών διανιόντων. 

 

Πολλά σύμπλοκα μετάλλων μεταπτώσεως με τετραθειομεταλλικά διανιόντα 

εμφανίζουν ασυνήθιστες και ενδιαφέρουσες ηλεκτρονικές ιδιότητες. 

Χαρακτηριστικά παραδείγματα είναι τα εξής: 

 Τα φάσματα UV-vis των συμπλόκων του τύπου [L2FeIIMS4]2− (Μ = Μο, 

W), παρόλο που είναι πολύπλοκα, φαίνεται να έχουν προβλέψιμη μορφή 

και έχει προταθεί η δυνατότητα χρήσης τους ως διαγνωστικού κριτηρίου 

για την ύπαρξη χρωμοφόρων FeMS4 σε άλλα συστήματα.[52] Επιπλέον, 

οι μορφές και οι μετατοπίσεις των ταινιών των φασμάτων UV-vis των 

τετραθειομεταλλάτο συμπλόκων [(MeCp)2Ru2(PPh3)2ME4] είναι 

εμφανώς προβλέψιμες.[53] 

 Το φάσμα 95Μο ΝΜR του συμπλόκου (ΝPr4)2[Pt(MoS4)] (Σχήμα 5) 

εμφανίζει μία διπλή (d) της οποίας το κέντρο συμπίπτει με το κύριο σήμα 

και η οποία αποδίδεται σε σύζευξη spin-spin 95Mo -195Pt (195Pt, I=1/2, 

φυσική αφθονία 33,8%).[54] Επίσης, το φάσμα 183W ΝΜR του τρις-

χηλικού συμπλόκου (NEt4)3[RhIII((-S)2WS2)3] αποτελείται από μία διπλή 

(d) με δ = +2948 ppm και J(183W -103Rh) = 4,8 Hz.[18] Οι διασχίσεις αυτές 

αποτελούν ισχυρές ενδείξεις δεσμού μετάλλου-μετάλλου. 

 

 Στην αντίδραση καρβονυλίωσης του συμπλόκου [Cp(PPh3)Ru}2(-WS4)] 

παράγεται το μονοκαρβονυλο-παράγωγο σε μεγάλη απόδοση και δεν 

καρβονυλιώνεται περαιτέρω: 
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Παρά το γεγονός ότι η απόσταση μεταξύ των ακραίων ατόμων Ru είναι 

5,68 Å, οι πειραματικές αυτές παρατηρήσεις αποδόθηκαν στην μεταξύ 

τους ηλεκτρονική επικοινωνία.[53] 

 Τέλος, σε πολλά σύμπλοκα που εμπεριέχουν τετραθειομεταλλικά 

διανιόντα, οι αποστάσεις μετάλλου-μετάλλου είναι χαρακτηριστικές για 

την ύπαρξη δεσμικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των μεταλλικών 

κέντρων.[55] 

 

1.5 Σύμπλοκα και Οργανομεταλλικές Ενώσεις του Ροδίου με 

Τετραθειομεταλλικά Διανιόντα 

 

Σύμπλοκα του ροδίου με τετραθειομεταλλικά διανιόντα είναι γνωστά για τις 

οξειδωτικές καταστάσεις +1 (d8) (Πίνακας 5 και 6) και +3 (d6) (Πίνακας 

7).[9,18,19,53,56,57] Αυτό θα μπορούσε να είναι ενδιαφέρον από την άποψη 

πιθανών εφαρμογών στην ομογενή κατάλυση, δεδομένου ότι οι 

αλληλομετατροπές Rh(Ι)Rh(III) και Rh(III)Rh(Ι) μέσω αντιδράσεων 

οξειδωτικής προσθήκης και αναγωγικής απόσπασης, αντίστοιχα, είναι κρίσιμα 

στάδια του καταλυτικού κύκλου στις περισσότερες αντιδράσεις που 

καταλύονται από σύμπλοκα του ροδίου.[58,59] 

 

Πίνακας 5. Διμεταλλικά Τετραθειομεταλλάτο Σύμπλοκα του Ροδίου(I). 

Μεταλλικός 
Πυρήνας 

Χημικός Τύπος 

RhIMoVI 

(NEt4)[(COD)Rh(-S)2MoS2]α [55,60,61] 

(PPh4)[(CO)2Rh(-S)2MoS2][55,60,61] 

(PPh4)[(cis-dppen)Rh(-S)2MoS2][55,60,61] 

(PPh4)[(dppe)Rh(-S)2MoS2][55,60,61] 

(PPh4)[(dppb)Rh(-S)2MoS2][55,60,61] 

(PPh4)[(C6H11NC)2Rh(-S)2MoS2][60] 

(PPh4)[(P(OPh)3)2Rh(-S)2MoS2][55,60,61] 

(PPh4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2MoS2][61] 

(PPh4)[(P(OMe)3)2Rh(-S)2MoS2][61] 

(PPh4)[(P(OEt)3)2Rh(-S)2MoS2][61] 
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(PPh4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2MoS2][61] 

RhIWVI 

(PPh4)[(COD)Rh(-S)2WS2][56,60] 

(PPh4)[(P(OPh)3)2Rh(-S)2WS2][56,60] 

(PPh4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2WS2][55] 

(PPh4)[(P(OMe)3)2Rh(-S)2WS2][55] 

(PPh4)[(P(OEt)3)2Rh(-S)2WS2][55] 

(PPh4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2WS2][55] 

                        α. Δομικά χαρακτηρισμένη ένωση με ακτίνες-Χ. 

 

Πίνακας 6. Τριμεταλλικά Τετραθειομεταλλάτο Σύμπλοκα του Ροδίου(I). 

Μεταλλικός 
Πυρήνας 

Χημικός Τύπος 

RhIMoVIRhI 

[(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(COD)][18,56] 

[(PPh3)2Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(PPh3)2][62] 

[(dppm)Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(dppm)][63] 

[(cis-dppen)Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(cis-dppen)][63] 

[(dppe)Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(dppe)][63] 

[(dppp)Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(dppp)][63] 

[(P(OPh)3)2Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(P(OPh)3)2]α [64] 

[(P(OPh)3)(CO)Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(P(OPh)3)(CO)][65] 

[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(P(O-o-Tol)3)2][55] 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(P(OMe)3)2][55] 

[(P(OEt)3)2Rh(-S)2Mo(-S)2Rh(P(OEt)3)2][55] 

[(P(OiPr)3)2Rh(-S)Mo(-S)2Rh(P(OiPr)3)2][55] 

RhIWVIRhI 

[(COD)Rh(-S)2W(-S)2Rh(COD)]α [18,56,62] 

[(NBD)Rh(-S)2W(-S)2Rh(NBD)][18] 

[(PPh3)2Rh(-S)2W(-S)2Rh(PPh3)2][56,62] 

[(PPh3)(CO)Rh(-S)2W(-S)2Rh(CO)(PPh3)][56,62] 

[(PMePh2)2Rh(-S)2W(-S)2Rh(PMePh2)2][62] 

[(dppe)Rh(-S)2W(-S)2Rh(dppe)][56,62] 

[(t-BuNC)2Rh(-S)2W(-S)2Rh(t-BuCN)2][18] 

[(P(OPh)3)2Rh(-S)2W(-S)2Rh(P(OPh)3)2][60] 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2Rh(P(OMe)3)2][63] 
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          α. Δομικά χαρακτηρισμένη ένωση με ακτίνες-Χ. 

 

Πίνακας 7. Τετραθειομεταλλάτο Σύμπλοκα του Ροδίου (ΙΙI). 

Μεταλλικός Πυρήνας Χημικός Τύπος 

RhIIIWVI 
[(Cp*)(P(OEt)3)Rh(-S)2WS2]α [66,67] 

[(Cp*)(PMe3)Rh(-S)2WS2]α [68] 

RhIIIWVIRhIII 
[(Cp)ClRh(-S)2W(-S)2RhCl(Cp)]α [18] 

[(Cp*)ClRh(-S)2W(-S)2RhCl(Cp*)]α [69] 

RhIII(WVI)3 [Rh(WS4)3]3- [70] 

                      α. Δομικά χαρακτηρισμένη ένωση με ακτίνες-Χ. 

 

Η σταθεροποίηση των συμπλόκων του Rh(Ι) επιτυγχάνεται μέσω σύμπλεξης 

είτε με υποκαταστάτες ισχυρούς π-δέκτες (επίσης ασθενείς σ-δότες) (COD, 

NBD, CO, φωσφίτες, ισονιτρίλια) είτε με σχετικά ισχυρούς σ-δότες (PPh3, 

PMePh2, διφωσφίνες). Αντίθετα από την περίπτωση του Rh(Ι), η 

σταθεροποίηση των γνωστών τετραθειοβολφραμάτο συμπλόκων του Rh(III) 

επιτυγχάνεται κυρίως μέσω της σύμπλεξής τους με υποκαταστάτες σ-δότες 

(Cp, Cp*, PMe3, Cl (επίσης π-δότης)). 

Μια ακόμα βασική διαφορά μεταξύ των συμπλόκων του Rh(Ι) και του Rh(III) 

έχει σχέση με τη γεωμετρία του τετραμελούς δακτυλίου Rh(-S)2Μ. Παρά το 

γεγονός ότι ο αριθμός των δομικά χαρακτηρισμένων τετραθειομεταλλάτο 

συμπλόκων του ροδίου είναι περιορισμένος, τα υπάρχοντα δεδομένα δείχνουν 

ότι στα σύμπλοκα του Rh(Ι) ο δακτύλιος είναι απόλυτα επίπεδος, ενώ στα 

σύμπλοκα του Rh(III) ο δακτύλιος έχει τη μορφή "πεταλούδας" (Σχήμα 

3).[53,56,57,66,67,71] Η επιβεβαίωση της ύπαρξης επίπεδου δακτυλίου στα 

σύμπλοκα του Rh(Ι) έχει γίνει και με θεωρητικούς υπολογισμούς που έχουν 

[(P(OEt)3)2Rh(-S)2W(-S)2Rh(P(OEt)3)2]α [55,63] 

[(P(OiPr)3)2Rh(v-S)2W(-S)2Rh(P(OiPr)3)2]α [55,63] 

[(P((p-OMe)C6H4)3)2Rh(-S)2W(-S)2Rh(P((p-OMe)C6H4)3)2][63] 

 [(P((ο-OMe(C6H4))3)2Rh(-S)2W(-S)2Rh(P(o-OMe))C6H4)3)2][63] 

RhIMoVIRuII [(PhNCHS)(CO)(PPh3)Ru(-S)2Mo(-S)2Rh(cis-dppen)][60] 

RhIWVIW0 [(COD)Rh(-S)2W(-S)2WCl(dppe)(NN=CMePh)]α [60] 
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πραγματοποιηθεί στο εργαστήριό μας, όπως θα αναφέρουμε στη 

συνέχεια.[55,61,72] 

 

 

 

Σχήμα 3. Μοριακή δομή των συμπλόκων [(COD)RhΙ(-S)2W(-S)2RhΙ(COD)][56] 

(αριστερά) και [Cp*(PMe3)RhIIII(-S)2WS2][68](δεξιά), όπου φαίνεται η διαφορά στο 

σχήμα των δακτυλίων Rh(-S)2W. 

 

Η πρώτη χρονικά αναφορά σχετικά με το σχηματισμό τριμεταλλικών 

συμπλόκων ροδίου με τετραθειομεταλλικά διανιόντα έγινε το 1986 από τον 

Rauchfuss και τους συνεργάτες του.[56] Η σύνθεση του τριμεταλλικού 

συμπλόκου [{(4-COD)Rh}2(-WS4] περιελάμβανε τη στοιχειομετρική 

αντίδραση του (PPh4)WS4 με [RhCl(COD)]2 σε αναλογία mol 1÷1 και διαλύτη 

ακετονιτρίλιο. 

Το σύμπλοκο αυτό χαρακτηρίσθηκε με κρυσταλλογραφία ακτίνων-Χ και 

βρέθηκε ότι οι τετραμελείς δακτύλιοι Rh(-S)2W είναι επίπεδοι και ότι οι 

αποστάσεις Rh-W, 285,4 pm, είναι ενδεικτικές δεσμικών αλληλεπιδράσεων 

ροδίου-βολφραμίου. 

Το τριμεταλλικό σύμπλοκο [{(COD)Rh}2(-WS4)] βρέθηκε ότι είναι ένα χρήσιμο 

ενδιάμεσο για την σύνθεση πολλών άλλων συμπλόκων (Σχήμα 4). Όσον αφορά 

το αντίστοιχο σύμπλοκο με MoS42-, [{(COD)Rh}2(-ΜοS4)]-, σημειώθηκε ότι 

μπορεί να σχηματιστεί με ανάλογο τρόπο με το WS42-, αλλά είναι σχετικά 

ασταθές. 
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Σχήμα 4. Προϊόντα αντιδράσεων υποκατάστασης του συμπλόκου [{(COD)Rh}2(-

WS4)].[56] 

 

Σχεδόν ταυτόχρονα, οι Siedle και Gleason είχαν καταλήξει σε εν πολλοίς 

επικαλυπτόμενα με τα πειραματικά αποτελέσματα των Rauchfuss και των 

συνεργατών του για τη Χημεία του Rh(I) με τα τετραθειομεταλλικά διανιόντα.[62] 

Ο Koΐνης και οι συνεργάτες του ξεκίνησαν από το 1995 τη συστηματική μελέτη 

της χημείας του Rh(I) με τετραθειομεταλλικά διανιόντα. Η πρώτη πειραματική 

διαπίστωση ήταν ότι το σχετικά ασταθές τριμεταλλικό σύμπλοκο 

[{(COD)Rh}2(-ΜοS4)] μπορεί να παρασκευασθεί σε διάλυμα άνυδρης 

ακετόνης υπό ατμόσφαιρα αδρανούς αερίου και στη συνέχεια να 

χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση άλλων τριμεταλλικών συμπλόκων με 

υποκαταστάτες τρισθενούς φωσφόρου σύμφωνα με τις αντιδράσεις: 

 

[RhCl(COD)]2 + (PPh4)2ΜοS4  [{(COD)Rh}2(-ΜοS4)] + 2PPh4Cl  

[{(COD)Rh}2(-ΜοS4)] + 4L  [{L2Rh}2(-ΜοS4)] + 2COD, 

όπου L = φωσφίτες, φωσφίνες, LL = διφωσφίνες. 

 

Έχοντας σαν βάση το [{(COD)Rh}2(-ΜοS4)]-,παρασκευάσθηκε το σύμπλοκο 

[{(P(OPh)3)2Rh}2(-ΜοS4)], το οποίο είναι το πρώτο δομικά χαρακτηρισμένο 

σύμπλοκο του τετραθειομολυβδαινατοδιροδίου (Σχήμα 5).[64] Το σύμπλοκο 

αυτό είναι ιδιαίτερα σταθερό και σε στερεά κατάσταση και σε διάλυμα. 



14 

Χαρακτηριστικά της δομής του συμπλόκου αυτού είναι ότι: (α) οι τετραμελείς 

δακτύλιοι Rh(-S)2Mo είναι επίπεδοι και (β) οι αποστάσεις Rh-Mo, 284,1 pm, 

είναι ενδεικτικές δεσμικών αλληλεπιδράσεων ροδίου-μολυβδαινίου. 

 

 

Σχήμα 5. Μοριακή δομή του [{(P(OPh)3)2Rh}2(-ΜοS4)]. Τα φαινύλια δεν έχουν 

σχεδιαστεί χάριν απλότητας της εικόνας.[64] 

 

Επιπλέον, το σύμπλοκο αυτό βρέθηκε ότι καρβονυλιώνεται σε διάλυμα με 

διαβίβαση αερίου CO προς σχηματισμό του μονοκαρβονυλο-παραγώγου 

σύμφωνα με την αντίδραση: 

 

[{(P(OPh)3)2Rh}2(-ΜοS4)] + CO  

 [{(P(OPh)3)(CO)Rh(-ΜοS4)Rh(P(OPh)3)2] + P(OPh)3 

 

O σχηματισμός του μονοκαρβονυλο-παραγώγου, σε συνδυασμό με τα 

ευρήματα της μελέτης του με φασματοσκοπία 31Ρ NMR, θεωρήθηκαν ως 

ισχυρές ενδείξεις ύπαρξης ηλεκτρονικής επικοινωνίας μεταξύ των ακραίων 

μεταλλικών κέντρων. 

Στη συνέχεια έγινε η διαπίστωση πως μπορούν να παρασκευαστούν και άλλα 

σύμπλοκα με υποκαταστάτες τρισθενούς φωσφόρου (P(OMe)3, P(OiPr)3, PPh3 

και P(p-MeOC6H4)3). Όλα τα σύμπλοκα αυτά είναι έγχρωμα, με χαρακτηριστικά 

φάσματα UV-vis, που περιλαμβάνουν μία κύρια ταινία στην ορατή περιοχή 

(εmax~103·Μ-1·cm-1) και δύο ώμους σε μικρότερα μήκη κύματος (Σχήμα 10).[64] 

Η μορφή των φασμάτων UV-vis δείχνει ότι αυτά είναι κατά κάποιο τρόπο 
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προβλέψιμα και ότι μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την επιβεβαίωση 

σχηματισμού τέτοιου τύπου συμπλόκων. 

 

 

Σχήμα 6. Ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης των συμπλόκων [{(PPh3)2Rh}2(-ΜοS4)] 

(Α) και [{(P(OPh)3)2Rh}2(-ΜοS4)] σε διχλωρομεθάνιο.[64] 

 

Σύμφωνα με πρώιμη μελέτη της ηλεκτρονικής δομής του μορίου-μοντέλου 

[{(PH3)2Rh}2(-ΜοS4)] (252 ηλεκτρόνια), με θεωρητικούς υπολογισμούς 

ΕΗΜΟ[64] (πρόγραμμα CACAO[73]), προέκυψε ότι, στην περίπτωση που η 

κύρια ταινία των φασμάτων UV-vis οφείλεται σε μετάπτωση ΗΟΜΟ-LUMO, τότε 

πρόκειται για μετάπτωση μεταφοράς ηλεκτρονίου (RhΜο). Επιπλέον, 

βρέθηκε ότι η (RhΜο) των τριμεταλλικών συμπλόκων του τύπου [{L2Rh}2(-

MoS4)] (L= P(OPh)3, P(OMe)3, P(OiPr)3, PPh3 και P(p-MeOC6H4)3) συσχετίζεται 

γραμμικά με την ηλεκτρονική παράμετρο του Tolman και ως εκ τούτου είναι 

προβλέψιμη.[74] 

Χρησιμοποιώντας ως βάση το σύμπλοκο [{(PPh3)2Rh}2(-MoS4)] μελετήθηκε 

με φασματοσκοπία 31P NMR ο σχηματισμός τριμεταλλικών συμπλόκων 

RhMoRh και RhWRh με μικτούς υποκαταστάτες φωσφόρου PPh3-P(OZ)3 

(P(OZ)3 = P(OPh)3, P(OMe)3, P(OiPr)3) (Σχήμα 7). Τα φάσματα 31P NMR των 

συμπλόκων αυτών χαρακτηρίζονται ως "προβλέψιμα" και κατέστη δυνατή η 

εμπειρική παραμετροποίηση των χημικών μετατοπίσεων, δ(31Ρ), και των 

σταθερών spin-spin σύζευξης, 1J(Rh-P).[73–78] 
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Σχήμα 7. Πορείες σχηματισμού τριμεταλλικών συμπλόκων RhMoRh με μικτούς 

υποκαταστάτες PPh3-P(OPh)3. (P=PPh3, P’’=P(OPh)3.[65,73,78] 

 

Η επέκταση της μελέτης της χημείας των συμπλόκων του Rh(I) με ΜοS42- και 

WS42- οδήγησε στην παρασκευή όλης της σειράς διμεταλλικών και 

τριμεταλλικών συμπλόκων με υποκαταστάτες φωσφίτες και διφωσφίνες.[60,61] 

Τα διμεταλλικά μονοανιοντικά σύμπλοκα RhMo έχουν αποδειχθεί, δυστυχώς, 

ιδιαίτερα δύσκολα στην κρυστάλλωση και έχει προσδιορισθεί μόνο μία 

κρυσταλλική δομή, του συμπλόκου (ΝΕt4)[(COD)Rh(-S)2ΜοS2] (Σχήμα 8).Τα 

κύρια χαρακτηριστικά της δομής του συμπλόκου είναι τα εξής: 

(α) ο τετραμελής δακτύλιος Rh(-S)2Mo είναι επίπεδος και  

(β) η απόσταση Rh-Mo, ίση με 2,879 Ǻ, είναι ενδεικτική δεσμικών αλληλεπιδρά-

σεων ροδίου-μολυβδαινίου. 
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Σχήμα 8. Μοριακή δομή του συμπλόκου [(COD)Rh(-S)2ΜοS2]−.[55,61] 

 

Από την σύγκριση των μεγίστων απορρόφησης των φασμάτων UV-vis των 

διμεταλλικών (RhM) και των τριμεταλλικών (RhMRh) συμπλόκων, προέκυψαν 

οι ακόλουθες σχέσεις: 

 

(RhΜο)RhMo − (RhΜο)RhMoRh = 2500 cm-1            (1.1) 

(RhW)RhW − (RhW)RhWRh = 2900 cm-1             (1.2) 

 

Από αυτές συμπεραίνεται ότι οι ενέργειες των μεταπτώσεων (RhΜ) (Μ = 

Μο, W) των δι- και τριμεταλλικών συμπλόκων είναι αμοιβαίως προβλέψιμες. 

Με τη μελέτη της ηλεκτρονικής δομής των διμεταλλικών συμπλόκων [L2Rh(-

S)2ΜοS2]¯ (L= CO, P(OMe)3, P(OEt)3, P(OiPr)3 και L2 = COD), με θεωρητικούς 

υπολογισμούς DFT, προέκυψαν σημαντικά αποτελέσματα που επιτρέπουν την 

βαθύτερη κατανόηση της ηλεκτρονικής επικοινωνίας μεταξύ των μεταλλικών 

κέντρων:[61,79] 

 σε όλα τα σύμπλοκα ο τετραμελής δακτύλιος Rh(-S)2Μο είναι επίπεδος, 

 οι αποστάσεις ροδίου-μολυβδαινίου είναι σε συμφωνία με τις πειρα-

ματικά προσδιορισμένες για το σύμπλοκο (ΝΕt4)[(COD)Rh(-S)2ΜοS2], 

 το ενεργειακό χάσμα HOMO-LUMO μεταβάλλεται παράλληλα με την π-

οξύτητα των υποκαταστατών, ενώ τα μήκη των δεσμών Rh-P 

μεταβάλλονται αντιπαράλληλα.(Πίνακας 8) 
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Πίνακας 8. Επιλεγμένες υπολογισμένες παράμετροι των διμεταλλικών RhMo 

συμπλόκων.[61,72] 

Σύμπλοκο Rh-Mo 
(Å) 

Rh-P 
(Å) 

ΔΕα 

(eV) 
Q(Rh)β 

(a.u.) 
Q(Mo)β 

(a.u.) 

[(CO)2Rh(-S)2MoS2]- 2,994 - 3,536 +0,10 +0,87 

[(COD)Rh(-S)2MoS2]- 2,990 - 3,524 +0,02 +0,86 

[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2MoS2] 2,987 2,206 3,429 -0,08 +0,65 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2MoS2]- 2,983 2,207 3,368 -0,27 +0,76 

[(P(OEt))3)2Rh(-S)2MoS2]- 2,988 2,212 3,363 -0,27 +0,73 

[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2MoS2]- 2,986 2,225 3,321 -0,12 +0,62 
        α. ΔE(HOMO-LUMO), β. Ηλεκτρικά φορτία Mulliken. 

 

Από την εξέταση των δεσμικών μοριακών τροχιακών, αναδείχθηκε η ύπαρξη 

εκτεταμένου ηλεκτρονικού απεντοπισμού καθ’ όλη την έκταση του τετραμελούς 

δακτυλίου Rh(-S)2Mo, συνεπώς και η δυνατότητα ηλεκτρονικής επικοινωνίας 

μεταξύ των μεταλλικών κέντρων (Σχήμα 9). Ο δεσμός μετάλλου-μετάλλου Rh-

Mo απεικονίζεται από το χαμηλότερης ενέργειας τροχιακό και αναπαριστά ένα 

δεσμό 4c-2e (τεσσάρων-κέντρων δύο-ηλεκτρονίων), που περιλαμβάνει 

δεσμικές αλληλεπιδράσεις Rh-Sbr, Mo-Sbr, Rh-Mo και Sbr-Sbr. 

Επιπλέον, η μελέτη των ηλεκτρονικών φασμάτων απορρόφησης των 

συμπλόκων αυτών έδειξε ότι η κύρια ταινία του φάσματος οφείλεται στην 

επιτρεπόμενη μετάπτωση (HOMO)2(HOMO)1(LUMO)1, η οποία είναι 

μετάπτωση μεταφοράς ηλεκτρονίου (RhMo).  
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Σχήμα 9. Δεσμικά μοριακά τροχιακά διμεταλλικών συμπλόκων RhMo απεντοπισμένα 

καθ’ όλη την έκταση του τετραμελούς δακτυλίου Rh(-S)2Mo.[72] 

 

1.6 Σύμπλοκα και Οργανομεταλλικές ενώσεις του Χαλκού με 

Τετραθειομεταλλικά Διανιόντα 

 

Με διαβίβαση υδροθείου μέσα σε αμμωνιακό διάλυμα ιόντων Cu(II) και Mo(VI), 

αρχικά σχηματίζεται ίζημα σουλφίδιου του Cu(II). Αυτό επαναδιαλύεται και, στη 

συνέχεια, ο Cu(II) ανάγεται σε Cu(I) σε μορφή σουλφιδικού ανιόντος και, τέλος, 

κατακρημνίζεται το κόκκινο ίζημα του προϊόντος NH4CuMoS4.[80] Η ένωση 

αυτή αναφέρθηκε παλαιότερα από τον Debray το 1883, αλλά ήταν αδύνατο να 

χαρακτηρισθεί.[81] Μετά από πολλά χρόνια, συγκεκριμένα το 1970, έγινε 

εφικτή η μελέτη και ο χαρακτηρισμός της ένωσης αυτής από τους Βinnie, 

Redman και Mallio το 1970.[82] 

Από τότε έως και σήμερα, έχουν δημοσιευτεί πλήθος ερευνητικών εργασιών 

που περιλαμβάνουν μεταλλικές πλειάδες, που χρησιμοποιούνται στη συνέχεια 

ως δομικά στοιχεία για ολιγομερή, αλλά και πολυμερή, συνδυάζοντας αυτό το 
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πεδίο με εξελίξεις στην «υπερμοριακή» χημεία (supramolecular chemistry) και 

πολυμερή συμπλόκων ενώσεων.[83] 

Το ενδιαφέρον αυτού του πεδίου έχει την βάση του στην εξαιρετική χημική 

συγγένεια του Cu(I) με σουλφιδικά άτομα θείου, αλλά και στην μεγάλη ποικιλία 

δομών που μπορούν να σχηματιστούν με Cu(I) και τετραθειομεταλλικά 

διανιόντα.[84] 

Το ιόν Cu2+ σχηματίζει διάφορα σύμπλοκα με υποκαταστάτες που περιέχουν 

θείο, διατηρώντας την κατάσταση οξείδωσης 2+. Σε αντίθεση με αυτό, 

μπορούν, επίσης, τα τετραθειομεταλλικά να αντιδράσουν με το ιόν Cu2+ με την 

άμεση, όμως, αναγωγή του σε Cu+. Σε πολλές πρωτεΐνες χαλκού, ειδικά αυτές 

που περιέχουν θειονίνη δεσμευμένη με χαλκό, η οξειδωτική κατάσταση του 

χαλκού πιστεύεται ότι είναι 1+.[85] 

Ο χαλκός στην οξειδωτική κατάσταση 1+ είναι ένα μαλακό μέταλλο που 

δεσμεύει όλες τις σουλφιδικές ομάδες των τετραθειομολυβδαινικών ανιόντων, 

με αποτέλεσμα τον πολυμερισμό. Ισχυροί υποκαταστάτες, όπως κυάνιο, 

τριτοταγείς φωσφίνες ή αρωματικές διιμίνες, προσαρτημένες στον Cu(I), 

αποκλείουν τις θέσεις σύμπλεξης του μεταλλικού ιόντος και ως εκ τούτου 

σχηματίζονται διακεκριμένα διμερή ή τριπυρηνικά σουλφιδικά, γεφυρωμένα 

ετερομεταλλικά σύμπλοκα.[86] 

Όλες οι ενώσεις χαλκού με τετραθειομεταλλικά διανιόντα που έχουν συντεθεί 

μέχρι τώρα είναι ενδιαφέρουσες από δομικής άποψης, αφού περιέχουν διπλή, 

τριπλή κλπ. γεφύρωση του χαλκού με τα άτομα θείου των τετραθειομεταλλικών. 

Έχουν συντεθεί ενώσεις, οι οποίες, ανάλογα με τον αριθμό των ατόμων χαλκού 

ανά ένα μόριο τετραθειομεταλλικού διανιόντος, διακρίνονται σε δι-[85–88], τρι-

[87–94], τετρα-[85,87,88,94–97], πεντα-[85,87,98–102] (Σχήμα 11) και 

εξαπυρηνικά[101] σύμπλοκα, χαρακτηριστικά παραδείγματα των οποίων 

παρουσιάζονται στο Σχήμα 10. 
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Σχήμα 10. Πολυπυρηνικές δομές που προκύπτουν κατά την προσθήκη του Cu στα 

MS4
2-(n= αριθμός ατόμων χαλκόυ).[94] 
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Σχήμα 11. Σφαίρα σύνταξης του πενταμεταλλικού (n=4) συμπλόκου [ΜοS4Cu4]2+ 

(αριστερά) και η δομή του σε επίπεδο δύο διαστάσεων (δεξιά).[102] 

 

To 2006 οι Gili και Tsipis μελέτησαν, με DFT θεωρητικούς υπολογισμούς, τις 

δομικές, ηλεκτρονικές και δεσμικές ιδιότητες ετερομεταλλικών διμεταλλικών και 

τριμεταλλικών συμπλόκων με χαλκό, των τύπων [(CN)Cu(-MoS4)]2 -, 

[(CN)Cu(-MoS4)Cu(CN)]2-, [ClCu(-MoS4)CuCl]2- και [(CN)Cu(-

WS4)Cu(CN)]2-. Τα αποτελέσματα των υπολογισμών έδειξαν πολύ καλή 

συσχέτιση με τα πειραματικά κρυσταλλογραφικά δεδομένα.[45] Υπήρχε 

συμφωνία μεταξύ των πειραματικών και θεωρητικών τιμών των αποστάσεων 

Μ···Μ,[103] κάτι που υποδεικνύει την ύπαρξη σημαντικής ηλεκτρονικής 

επικοινωνίας μεταξύ των μεταλλικών κέντρων. Τα HOMO τροχιακά των 

διμεταλλικών και τριμεταλλικών θειομεταλλικών ανιόντων αντιστοιχούν σε μη 

δεσμικά τροχιακά υποκαταστατών σχηματιζόμενα από τα 3p ατομικά τροχιακά 

των υποκαταστατών θείου, με μικρή συνεισφορά των 3d AO του Cu(I). Η φύση 

των HOMO τροχιακών δείχνει ότι τα MS42- μπορούν να δράσουν ως 

υποκαταστάτες συμπλεγμένοι σε μεταλλικά ιόντα, σχηματίζοντας πλειάδες με 

περισσότερα μεταλλικά κέντρα. που συμφωνεί με τα πειραματικά ευρήματα.[45] 

Τέλος, όσον αφορά τα ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης των τετραθειο-

μεταλλικών πλειάδων με χαλκό, αυτά αποτελούνται από τρεις ισχυρές ταινίες 

απορρόφησης, που αποδίδονται στις εσωτερικές μεταπτώσεις μεταφοράς 

φορτίου υποκαταστάτη-μετάλλου (LMCT) του MS42-. 

Τα σύμπλοκα του Cu(I) με τετραθειομεταλλικά διανιόντα έχουν βρει αξιόλογες 

εφαρμογές, κυρίως σε μη γραμμικά οπτικά υλικά (NLO),[16,17] και στη 
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σύνθεση μεταλλο-οργανικών δομών - ΜOFs (Metal Organic Frameworks) και 

χρήση αυτών ως αισθητήρων.[104] 

 

1.7 Σύμπλοκα και Οργανομεταλλικές Ενώσεις του Νικελίου με 

Τετραθειομεταλλικά Διανιόντα 

 

Η χημεία των συμπλόκων του Ni(II) με τετραθειομεταλλικά διανιόντα είναι 

περιορισμένη. Η πρώτη ένωση που συντέθηκε και περιελάμβανε Νi(II) και 

τετραθειομεταλλικά διανιόντα, ήταν η [Ni(WS4)2]2- το 1971.[50] Επρόκειτο για 

ένα καινούριο, για την εποχή, σύμπλοκο, όπου τα τετραθειοβολφραμικά 

διανιόντα έπαιζαν το ρόλο υποκαταστάτη και έχει επίπεδη τετραγωνική 

γεωμετρία. 

 

Σχήμα 12. Κρυσταλλική δομή του [Ni(WS4)2]2-.[105] 

 

Το 1976 δημοσιεύτηκε η κρυσταλλική δομή του αντίστοιχου συμπλόκου με 

μολυβδαίνιο, (PPh4)2[Ni(MoS4)2], από την οποία προέκυψε ότι η η απόσταση 

Ni-Mo ήταν ίση με 2,798 Å και υποδηλώνει την ύπαρξη δεσμικών 

αλληλεπιδράσεων μετάλλου-μετάλλου.[106] Έπειτα από λίγα χρόνια, το 1982 

προσδιορίστηκε, από τον Μüller και τους συνεργάτες του, και η κρυσταλλική 

δομή του [Ni(WS4)2]2- (Σχήμα 12).[105] 

Τα ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης των [Ni(MoS4)2]2- και [Ni(WS4)2]2- 

περιλαμβάνουν ισχυρές ταινίες, οι οποίες προτάθηκε ότι οφείλονται σε 

μεταπτώσεις μεταφοράς φορτίου, από τον υποκαταστάτη (MoS42-/WS42-) στο 
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νικέλιο. Οι ταινίες αυτές υπερκαλύπτουν τις σχετικά ασθενείς d-d ταινίες, οι 

οποίες δεν είναι δυνατό να παρατηρηθούν (Πίνακας 9).[107] 

 

Πίνακας 9. Ηλεκτρονικά φάσματα των ενώσεων του νικελίου με τετραθειομεταλλικά 

διανιόντα.[107] 

Σύμπλοκοα max
β 

[Ni(MoS4)2]2- 30.3, 35.6, 40.3(ώμος), 46.1 

[Ni(WS4)2]2- 
15.3, 18.7, 23.5, 26.7, 30.3, 34.5(ώμος), 
38.2, 40.5, 47.6 

                       α. Αντισταθμιστικό κατιόν NEt4+/ διαλύτης:CH3CN, β. Σε cm-1·10-3, 

 

Η μοναδική οργανομεταλλική ένωση του Ni(II) Με τετραθειομεταλλικά διανιόντα 

είναι η [(C4Me4)NiWS4(PMe2Ph)], η οποία συντέθηκε από τον Rauchfuss και 

τους συνεργάτες του το 1990 (Σχήμα 13). Το μήκος της απόστασης Ni-W 

βρέθηκε 2,813 Å, που υποδηλώνει την ύπαρξη δεσμού μετάλλου-μετάλλου 

.[108]  

 

Σχήμα 13. Δομή του διμεταλλικού συμπλόκου [(C4Me4)NiWS4(PMe2Ph)].[108] 

 

Το κύριο ενδιαφέρον για τον συνδυασμό των τετραθειομεταλλικών διανιόντων 

με νικέλιο, από τη δεκαετία του 1980 έως σήμερα έχει επεκταθεί σε συνθέσεις 

υλικών, κρυσταλλικών και άμορφων, με σκοπό την εφαρμογή τους ως 

καταλύτες σε ετερογενή καταλυτικά συστήματα για υδρογονοαποθείωση, 
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παραγωγή υδρογόνου και ευαισθητοποίηση ηλιακών κυψελίδων.[19,109–116] 

Τέλος, έχουν συντεθεί, επίσης, και μεταλλοπρωτεΐνες, οι οποίες είναι 

συνδεδεμένες με [Ni(MoS4)2]2-, με σκοπό τη λήψη πληροφοριών σχετικά με τη 

σταθεροποίηση των συμπλόκων αυτών με τη χρήση πρωτεϊνών.[117] 

 

1.8 Ετεροπολυμεταλλικά Σύμπλοκα των Τετραθειοβολφραμικών 

Διανιόντων με Rh(III) και Cu(Ι) 

 

Μια, ιδιαίτερου ενδιαφέροντος, κατηγορία συμπλόκων ενώσεων των 

τετραθειομεταλλικών διανιόντων με στοιχεία μεταπτώσεως, είναι αυτή στην 

οποία το τετραθειομεταλλικό διανιόν ενώνεται με δύο διαφορετικά μέταλλα. 

Έτσι, μπορούν να προκύψουν ετεροτρι- ή, γενικώς, ετεροπολυμεταλλικές 

ενώσεις. Συνήθως, ένα από τα μέταλλα έχει ηλεκτρονική απεικόνιση d10, π.χ. 

Cu (I), Ag(I).[παραπομπη παπερι μου??]  

Όσον αφορά το ρόδιο, ο Isobe και οι συνεργάτες του έχουν συνθέσει 

ετεροπολυμεταλλικές ενώσεις με Rh(III), W(VI) και Cu(I), οι οποίες έχουν 

ενδιαφέρουσες χημικές και δομικές ιδιότητες.[67] 

Η πρώτη ετεροτριμεταλλική ένωση ήταν η [Cp*Rh{P(OEt)3}(-S)2W(-S)2CuCl]. 

Η σύνθεσή της περιλαμβάνει τέσσερα στάδια, με μεγάλες αποδόσεις (Σχήμα 

14). Τα τρία μεταλλικά άτομα είναι διατεταγμένα σε ευθεία γραμμή 

(Rh(III)…W(VI)…Cu(I)), γεφυρωμένα με άτομα θείου.[67] 

 

Σχήμα 14. Στάδια σύνθεσης του ετεροτριμεταλλικού συμπλόκου [Cp*Rh{P(OEt)3}( -

S)2W(-S)2CuCl].[67] 
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Χρησιμοποιώντας την ένωση αυτή ως αρχικό αντιδραστήριο, μαζί με 

χλωριούχο χαλκό (CuCl), επετεύχθη η επέκταση της γραμμικής αυτής 

αλυσίδας, και η σύνθεση μέχρι και οκταπυρηνικών πλειάδων ροδίου - 

βολφραμίου - χαλκού (Σχήμα 15). [66,71,118] 

 

 

Σχήμα 15. Aντιδράσεις σύνθεσης οκταπυρηνικών πλειάδων ροδίου-βολφραμίου- 

χαλκού.[66] 

 

Με χρήση του συμπλόκου [Cu(CH3CN)4][PF6], συντέθηκε το ετεροπεντα-

μεταλλικό σύμπλοκο [{Cp*RhP(OEt)3(-WS4)}2Cu][PF6]·2PF6 (Σχήμα 16).[71]  

Οι αντίστοιχες ενώσεις με τετραθειομολυβδαινικά διανιόντα δεν κατέστη δυνατό 

να παρασκευαστούν. Σύμφωνα με τον Isobe και τους συνεργάτες του, ο λόγος 

γι’ αυτό έγκειται στο ότι τα τετραθειοβολφραμικά διανιόντα βρέθηκε να είναι 

πολύ πιο χρήσιμα για την κατασκευή άκαμπτων πλειάδων από τα 

τετραθειομολυβδαινικά.[66,119] 
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Σχήμα 16. Μοριακή δομή του συμπλόκου [{Cp*RhP(OEt)3(-WS4)}2Cu]+ (πάνω) και το 

πολύεδρο μοντέλου του (κάτω).[71] 

 

1.9 Σκοπός 

 

Έχοντας ως βάση σύμπλοκα του Rh(III) ενωμένα με τετραθειομεταλλικά 

διανιόντα, έχουν γίνει ορισμένες προσπάθειες για συνθέσεις ετεροπολυ-

μεταλλικών ενώσεων, με τρία, πέντε, έξι, ακόμα και με οκτώ μέταλλα στο ίδιο 

μόριο. Για να μπορεί να επεκταθεί η «αλυσίδα» των μετάλλων ροδίου και 

μολυβδαινίου/βολφραμίου με ένα τρίτο διαφορετικό από τα προαναφερθέντα 

μέταλλο, είναι απαραίτητη η χρήση, ως αντιδραστηρίου έναρξης, ενός 

διμεταλλικού συμπλόκου Rh-M (M = Mo, W), που να ενώνονται μεταξύ τους με 

δύο γέφυρες θείου και να απομένουν άλλες δύο γέφυρες θείων ελεύθερες για 

την σύμπλεξη «νέου» μετάλλου μετάπτωσης.  

Γενικά, παρόλο που οι ετεροτριμεταλλικές πλειάδες, παρουσιάζουν πολύ 

ενδιαφέρουσες δομές, αντιδράσεις και φυσικοχημικές ιδιότητες, λόγω 

συνύπαρξης τριών διαφορετικών μετάλλων στο μόριό τους, γεφυρωμένα 

γραμμικά από άτομα θείου, δεν έχουν μελετηθεί εκτεταμμένα.[67,120]  

Η πρώτη προσπάθεια σύνθεσης ετεροπολυμεταλλικών συμπλόκων Rh(I)-

Mo/W(VI)-Cu(I)/Ni(II), πραγματοποιήθηκε στο εργαστήριό μας το 2008, 

χρησιμοποιώντας το διμεταλλικό σύμπλοκο (PPh4)[(COD)Rh(-S)2ΜοS2], 
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διμεταλλικό σύμπλοκο του Rh(I)-Mo(VI), για τη σύνθεση ετεροπενταμεταλλικών 

συμπλόκων RhIMoVINiIIMoVIRhI και RhIMoVICuIMoVIRhI, με cis-dppen και 

P(OPh)3.[60] Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, δεν υπάρχουν 

ετεροπολυμεταλλικές πλειάδες που να περιλαμβάνουν τον συνδυασμό Rh(I), 

Μο/W(VΙ) και Cu(I)/Ni(II). Όπως αναφέραμε και προηγουμένως, μόνο ο 

συνδυασμός των Rh(III), W(VΙ) και Cu(I) έχει χρησιμοποιηθεί.[66,67,71,118] 
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2. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΕΣ ΤΡΙΣΘΕΝΟΥΣ 

ΦΩΣΦΟΡΟΥ 

 

2.1 Εισαγωγή  

 

Οι υποκαταστάτες τρισθενούς φωσφόρου χρησιμοποιούνται ευρέως στην 

οργανομεταλλική χημεία και την ομογενή κατάλυση ως βοηθητικοί 

υποκαταστάτες (ancillary ligands). Το ενδιαφέρον για τη χημεία των 

υποκαταστατών τρισθενούς φωσφόρου ξεκίνησε τα τέλη της δεκαετίας του 

1950.[121,122] Η βασική λειτουργία των υποκαταστατών τρισθενούς 

φωσφόρου είναι η ρύθμιση της ηλεκτρονικής πυκνότητας του κεντρικού 

μετάλλου,[123,124] με σκοπό να καθίσταται δυνατή η πραγματοποίηση 

θεμελιωδών σταδίων ενός καταλυτικού κύκλου, όπως, για παράδειγμα, είναι η 

δημιουργία κενής θέσης σύμπλεξης στη σφαίρα σύνταξης του μετάλλου, η 

σύμπλεξη του υποστρώματος με το μέταλλο, και διάφορες αντιδράσεις 

εισαγωγής και μετανάστευσης υποκαταστατών, αντιδράσεις οξειδωτικής 

προσθήκης και αναγωγικής απόσπασης. Το μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων του 

φωσφόρου που διαθέτουν οι υποκαταστάτες τρισθενούς φωσφόρου είναι ο 

λόγος που σχηματίζουν ισχυρούς χημικούς δεσμούς. Τα πιο συνήθη είδη 

υποκαταστατών τρισθενούς φωσφόρου είναι οι φωσφίνες (φωσφάνια) και οι 

φωσφίτες (εστέρες φωσφορώδους οξέος). 

 

2.2 Δοτική Ικανότητα και Ηλεκτρονικές Παράμετροι 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή θα αναφερθούμε σε δύο υποκατηγορίες 

υποκαταστατών τρισθενούς φωσφόρου, συγκεκριμένα στις φωσφίνες, PR3, και 

στους φωσφίτες, P(OR)3 (R = αλκύλιο, αρύλιο κα). Οι δύο αυτές κατηγορίες 

δρουν ως πυρηνόφιλοι υποκαταστάτες. Πιο συγκεκριμένα, δρούν με δύο 

τρόπους: 
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(α) ως σ-δότες, δίνοντας το μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων τους, που βρίσκεται 

στο άτομο του φωσφόρου, 

(β) ως π-δέκτες, δεχόμενα ηλεκτρονική πυκνότητα στα κενά d-τροχιακά τους 

και διευκολύνοντας, με αυτό τον τρόπο, τη σύμπλεξή τους με μέταλλα χαμηλής 

οξειδωτικής κατάστασης. 

Κατά το τέλος της δεκαετίας του 1960 έγινε η πρώτη προσπάθεια για να 

ερμηνευθεί η φύση του δεσμού μετάλλου-φωσφόρου, με βάση τη σ-δοτική και 

π-δεκτική ικανότητά τους.[122,124,125] Για να γίνει διερεύνηση των 

ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των υποκαταστατών τρισθενούς φωσφόρου, ήταν 

σκόπιμο να βρεθεί μέθοδος που να ανταποκρίνεται αποτελεσματικά και με 

ευαισθησία στις αλλαγές των ηλεκτρονικών τους ιδιοτήτων. Έως και σήμερα, 

έχουν προταθεί πληθώρα  τέτοιων μεθόδων. Οι πιο γνωστές εξ αυτών 

βασίζονται σε καρβονυλο-σύμπλοκα μετάλλων μεταπτώσεως. Οι ταινίες (CO) 

στα φάσματα υπερύθρου των καρβονυλο-συμπλόκων είναι πολύ ευαίσθητες 

στη μεταβολή που προκαλούν οι υποκαταστάτες τρισθενούς φωσφόρου. Οι 

πλέον σημαντικές μέθοδοι αναπτύσσονται στις Υποενότητες 2.2.1 και 2.2.2. 

 

2.2.1 Ηλεκτρονική Παράμετρος του Tolman 

 

Ο Chadwick A. Tolman δημοσίευσε δύο διάσημες ερευνητικές εργασίες σχετικά 

με τους ηλεκτρονικούς, αλλά και τους στερεοχημικούς παράγοντες, που 

επηρεάζουν τις συμπλεκτικές ιδιότητες των υποκαταστατών τρισθενούς 

φωσφόρου.[124] Συγκεκριμένα, όρισε τους παράγοντες αυτούς ως εμπειρικά 

μέτρα, πρώτον, της ομώνυμης ηλεκτρονικής παραμέτρου του Τolman, 

(TEP),[125] και, δεύτερον, της γωνίας κώνου (cone angle, θ).[126] 

Όσον αφορά την ηλεκτρονική παράμετρο του Τolman, ο ίδιος έδειξε ότι το 

μέγιστο απορρόφησης της συμμετρικής δόνησης έκτασης δεσμών άνθρακα-

οξυγόνου (A1), (CO), του συμπλόκου [Ni(CO)3L] (L= PR1R2R3) στο IR, μπορεί 

να εκφρασθεί βάσει εμπειρικών παραμέτρων (χi), οι οποίες περιγράφουν τις 

επιδράσεις των υποκαταστατών (Rι) του φωσφόρου, σύμφωνα με την Εξίσωση 

2.1: 
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(CO)Ni = 2056,1 + Σχi,                (2.1) 

όπου: 

- (CO)Ni: ταινία δόνησης συμμετρίας Α1 του φάσματος IR του συμπλό-

κου [Ni(CO)3L] (L= PR1R2R3),  

- 2056,1 cm-1: συχνότητα της αντίστοιχης ταινίας του καρβονυλίου του 

συμπλόκου [Ni(CO)3(PBut3)]  

- χi: επίδραση των υποκαταστατών Ri του φωσφόρου στη συχνότητα της 

ταινίας συμμετρίας A1 του αντίστοιχου συμπλόκου [Ni(CO)3L]. 

 

Το σύμπλοκο του νικελίου [Ni(CO)3(PBut3)] ήταν το σύμπλοκο αναφοράς της 

κλίμακας TEP, όπου το χ για το But ορίζεται ως μηδέν, αναγνωρίζοντας ότι η 

PBut3 ήταν η πιο βασική γνωστή τριτοταγής φωσφίνη, δηλαδή με την καλύτερη 

σ-δοτική και την χειρότερη π-δεκτική ικανότητα. Ο όρος TEP χρησιμοποιείται 

είτε για την περιγραφή του Σχi (συμβ. Χ) είτε της συχνότητας (CO)Ni. 

Σύμφωνα με τη μελέτη του Tolman, αναγνωρίστηκε ότι η σ-δοτική και η π-

δεκτική ικανότητα των υποκαταστατών τρισθενούς φωσφόρου είναι τα δυο 

κύρια κριτήρια της δοτικής τους ικανότητας και μπορούν να καθοριστούν από 

κοινού μετρώντας την τη συχνότητα της ταινίας Α1 (CO)Ni του φάσματος IR 

κάθε καρβονυλο-συμπλόκου μετάλλου μεταπτώσεως. Έτσι, γίνεται ευρέως 

αποδεκτό ότι η TEP περιγράφει την καθαρή δοτική ικανότητα των τριτοταγών 

φωσφινών, παρά το γεγονός ότι συσχετίζεται, γενικώς, με την π-δεκτική 

ικανότητα. 

Αφού η διαφορά στη σ-δοτική ικανότητα των υποκαταστατών τρισθενούς 

φωσφόρου είναι μάλλον μικρή, συνηθίζεται να ερμηνεύονται τα δεδομένα 

(CO)Ni σε όρους π-δεκτικής ικανότητας, μέθοδος που μπορεί να είναι 

παρελκυστική. 

Εν συνεχεία, το 1984 μετρήθηκαν τα φάσματα FT-IR των συμπλόκων 

[Ni(CO)3L] και παρουσίασθηκε ένα σύνολο μετρήσεων μεγαλύτερης ακρίβειας, 

FT(CO)Ni, δεδομένου ότι η κλίμακα συχνοτήτων των φασματο-φωτομέτρων FT-

IR είναι εγγενώς μεγαλύτερη, τυπικά της τάξης των μερικών εκατοστών του 

κυματαριθμού (Πίνακας 10).[127] 
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Πίνακας 10. Τιμές (CO)Ni (Α1) του φάσματος IR του συμπλόκου [Ni(CO)3L] (L= 

φωσφίνη, φωσφίτης).[124,125,127] 

Φωσφίνη CONi/cm-1 FTCONi/cm-1 Φωσφίτης CONi/cm-1 FTCONi/cm-1 

PPh3 2068,9 2069,35 P(OPh)3 2085,3 2086,30 

P(o-Tol)3 2066,5 2066,75 P(O-o-Tol)3 2084,1 2085,15 

PMe3 2064,1 2064,65 P(OMe)3 2079,5 2080,20 

PEt3 2061,7 2062,40 P(OEt)3 2076,3 2077,70 

PiPr3 2059,2 2059,55 P(OiPr)3 2075,9 2075,15 

 

Την τελευταία δεκαετία έχουν δημοσιευθεί αρκετές θεωρητικές μελέτες που 

προσπαθούν να ερμηνεύσουν λεπτομερώς την ΤΕΡ, γεγονός που δείχνει 

έντονο ενδιαφέρον, παρά το γεγονός ότι έχουν περάσει σχεδόν πενήντα χρόνια 

από την αρχική δημοσίευση του Τοlman.[128,129] Τέλος, αξίζει να σημειωθεί 

ότι η γενική ιδέα της ΤΕΡ έχει προταθεί ως ένας εναλλακτικός και 

αποτελεσματικός τρόπος για την πιστοποίηση της ηλεκτρονικής επικοινωνίας 

μεταξύ μετάλλων σε διμεταλλικές οργανομεταλλικές ενώσεις.[129] 

 

2.2.2 Ηλεκτρονική Παράμετρος του Crabtree 

 

Η κλίμακα του Τοlman, βασιζόμενη στο σύμπλοκο [Ni(CO)3L], δεν ήταν 

εφαρμόσιμη για τους δισχιδείς χηλικούς υποκαταστάτες φωσφόρου. Έτσι, το 

1983, ο Crabtree και οι συνεργάτες του απέδειξαν ότι η μεγαλύτερης 

συχνότητας ταινία (CO) στο φάσμα IR των συμπλόκων cis-[Mo(CO)4L2] (L= 

μονοσχιδής υποκαταστάτης φωσφόρου) συσχετίζεται γραμμικά με τις τιμές 

(CO)Ni του Tolman (Σχήμα 17),σύμφωνα με την Εξίσωση 2.2: 

 

 

FT(CO)Ni = (CO)Mo + 871                (2.2) 

 

Με αυτόν τον τρόπο εισήχθη μια ηλεκτρονική παράμετρος, βασιζόμενη στα 

σύμπλοκα cis-[Mo(CO)4L-L] (L-L: δισχιδής υποκαταστάτης ή δύο μονοσχιδείς 

υποκαταστάτες), η οποία μπορεί να χρησιμοποιηθεί όχι μόνο για μονοσχιδείς 

και δισχιδείς υποκαταστάτες τρισθενούς φωσφόρου, αλλά και για ολεφινικούς 
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και διολεφινικούς υποκαταστάτες, υπό την προϋπόθεση ότι μπορούν να 

παρασκευασθούν τα αντίστοιχα σύμπλοκα.[130] 

Επιπλέον, ο Crabtree και οι συνεργάτες του προσδιόρισαν και με DFT 

υπολογισμούς την τιμή της δόνησης (CO)Ni, επειδή πολλοί σημαντικοί 

υποκαταστάτες δεν παρέχουν το απαιτούμενο σύμπλοκο της μορφής 

[Ni(CO)3L] της κλίμακας ΤΕΡ. Οι DTF υπολογισμοί πραγματοποιήθηκαν για 86 

υποκαταστάτες τρισθενούς φωσφόρου, ανάμεσα στους οποίους και ελάχιστοι 

"μικροί", ως προς το πλήθος των ηλεκτρονίων. Έτσι εισήχθη η υπολογισμένη 

ηλεκτρονική παράμετρος (computed electronic parameter, CEP), η οποία, 

λόγω του χαμηλού επιπέδου των υπολογισμών, έδωσε υπερεκτιμημένες κατά 

περίπου 200 cm-1 τιμές της (CO)Ni.[131] 

Έχει βρεθεί ότι οι παράμετροι CEP σχετίζονται γραμμικά με τις πειραματικές 

τιμές (CO)Ni του Tolman, όπως φαίνεται από την Εξίσωση 2.3. Το 

συμπέρασμα αυτό εξάγει εκτιμήσεις σχετικά με τη δοτική ικανότητα των 

υποκαταστατών αυτών, ακόμα και για νέους υποκαταστάτες: 

 

 

CEP = 0,9572 ·(CO)Ni + 4,081               (2.3) 

 

2.3 Ποσοτική Ανάλυση Επιδράσεων των Υποκαταστατών 

 

Με βάση την κοινή παραδοχή ότι η καθαρή δοτική ικανότητα των 

υποκαταστατών τρισθενούς φωσφόρου, αλλά και κάθε άλλου παρόμοιου 

υποκαταστάτη, εξαρτάται από τη σ-δοτική και την π-δεκτική ικανότητά τους, 

καθώς και ότι επηρεάζονται από στερεοχημικούς παράγοντες,ο Giering και οι 

συνεργάτες του προσπάθησαν να κάνουν μια ποσοτικοποίηση αυτών των 

παραγόντων, μέσω ενός συνδυασμού αναλύσεων (γραμμικής) παλινδρό-

μησης και ανάλυσης γραφικών αναπαραστάσεων.[132] 

Στα δεδομένα που χρησιμοποιήθηκαν, περιλαμβάνονταν η ηλεκτρονική και η 

στερεοχημική παράμετροι του Tolman, X (ΤΕΡ) και θ, καθώς και 

θερμοδυναμικά, κινητικά και ηλεκτροχημικά πειραματικά δεδομένα από τη 
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βιβλιογραφία. Η μέθοδος αυτή έγινε γνωστή ως Ποσοτική Ανάλυση των 

Επιδράσεων των Υποκαταστατών (Quantitative Analysis of Ligand Effects, 

QALE). Σύμφωνα με τη μέθοδο QALE, μια φυσικοχημική ιδιότητα ενός 

συμπλόκου μπορεί να εκφραστεί υπό τη μορφή γραμμικού συνδυασμού των 

στερεοηλεκτρονικών παραμέτρων, σύμφωνα με μία εξίσωση της μορφής: 

 

ιδιότητα = a·χd + b·πp + c·Ear + d·(θ-θst) + e             (2.4) 

 

Με αυτό τον τρόπο επετεύχθη η ανάλυση της συνολικής δοτικής ικανότητας 

ενός υποκαταστάτη. Οι στερεοηλεκτρονικές παράμετροι χd, πp , Ear και θ ορίζο-

νται ως εξής: 

- χd: παράμετρος που περιγράφει τη σ-δοτική ικανότητα. Μικρή τιμή της 

χd σημαίνει καλός σ-δότης ηλεκτρονίων. (Εύρος τιμών: -0,9 με 43).[132] 

- πp: παράμετρος που περιγράφει την π-δεκτική ικανότητα. Μεγάλες τιμές 

της πp αντιστοιχούν σε ισχυρούς π-δέκτες. (Εύρος τιμών: 0 με 13,2). 

[133] 

- Εar: δευτερεύουσα ηλεκτρονική επίδραση (άγνωστης προέλευσης). 

Αρχικά αναφερόταν ως «άρυλο επίδραση», λόγω της σχέσης με τις 

αρυλο-ομάδες. Από τότε, έχει βρεθεί όμως ότι αυτή η επίδραση δεν 

περιορίζεται στις αρυλο-ομάδες. Για παράδειγμα, ο PCl3 έχει μια από τις 

μεγαλύτερες τιμές Εar που έχουν αναφερθεί. Στο εξής θα αναφέρεται ως 

Εar επίδραση (Εύρος τιμών: 0 με 4,1).[134] 

- θ: γωνία κώνου του Tolman. Μεγάλη τιμή του θ σχετίζεται με ογκώδεις 

υποκαταστάτες. (Εύρος τιμών: 87 με 184).[124] 

- θst: στερικό κατώφλι, πέραν του οποίου οι στερικές επιδράσεις 

καθίστανται σημαντικές. 

Απουσία της παραμέτρου θst (στερικό κατώφλι), η Εξίσωση 2.4 παίρνει την 

απλούστερη μορφή:  

 

ιδιότητα = a·χd + b·πp + c·Ear + e              (2.5) 
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Πρέπει να σημειωθεί ότι το σημαντικό επίτευγμα της μεθόδου QALE είναι ο 

διαχωρισμός της παραμέτρου ΤΕΡ (Χ) στα σ-δοτικά και π-δεκτικά συστατικά, 

χd και πp, αντίστοιχα.[135] Με αυτό τον τρόπο επιτυγχάνεται μεγαλύτερη 

ακρίβεια, ενσωματώνοντας στερεοχημικές επιδράσεις (θ) και πρόσθετους 

ηλεκτρο-νικούς παράγοντες (Ear). Επίσης, Η αποδοχή των αποτελεσμάτων της 

πολυπαραμετρικής αυτής εξίσωσης που προκύπτει υπόκειται σε στατιστικά 

κριτήρια. 

Η μέθοδος QALE εφαρμόζεται σε περιπτώσεις, όπως του PCl3 που αρχικά είχε 

περιγραφεί ως ένας καθαρός σ-δότης χωρίς καμία π-δεκτική ικανότητα, βάσει 

των δυο από τις τέσσερις παραμέτρων QALE.[136] Μετά την εισαγωγή της 

παραμέτρου Ear και την χρήση μιας ευρύτερης βάσης δεδομένων, προέκυψε 

ότι είναι μέτριος π-δέκτης. Επίσης, η P(CH2CH2CN)3, που εθεωρείτο καλός π-

δέκτης, βάσει της υψηλής τιμής Χ, με επανεκτίμηση, ο Giering και οι συνεργάτες 

του συμπέραναν ότι ο υποκαταστάτης είναι, όντως, ασθενής π-δέκτης, και οι 

υψηλές τιμές στο Χ οφείλονται στην ακόμα μικρότερη σ-δοτική του 

ικανότητα.[137] Αυτό δείχνει ότι ένα συμπέρασμα, όσον αφορά την π-δεκτική 

ικανότητα ενός υποκαταστάτη, δεν μπορεί να βασιστεί μόνο στην τιμή της 

παραμέτρου Χ, ακόμα και όταν τα αποτελέσματα φαίνονται αληθή για τις 

περισσότερες περιπτώσεις. 

 

2.4 Εφαρμογή της Φασματοσκοπίας 31P ΝΜR στη Μελέτη Συμπλόκων 

με Υποκαταστάτες Τρισθενούς Φωσφόρου 

 

Ο φωσφόρος βρίσκεται στη φύση σε ποσοστό 100% υπό τη μορφή του 

ισοτόπου 31Ρ, μεπυρηνικό spin I=½. Από την άποψη της φασματοσκοπίας 

NMR, o πυρήνας 31Ρ, είναι ένας πυρήνας μέτριας ευαισθησίας (6.63·10-3 σε 

σχέση με το 1Η), που δίνει οξείες και μικρού εύρους, φασματικές γραμμές. 

Η φασματοσκοπία 31Ρ NMR είναι το βασικό εργαλείο για τη μελέτη ενώσεων 

των μετάλλων μεταπτώσεως με υποκαταστάτες φωσφόρου. Συνήθως, κατά τη 
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μέτρηση των φασμάτων, γίνεται αποσύζευξη των πρωτονίων, για λόγους 

απλοποίησης των φασμάτων. 

Οι χημικές μετατοπίσεις δ(31Ρ) και των ελευθέρων και των συμπλεγμένων 

υποκαταστατών τρισθενούς φωσφόρου θεωρείται ότι προκύπτουν κυρίως 

λόγω μεταβολών των παραμαγνητικών συνεισφορών από ηλεκτρόνια που 

ευρίσκονται στα τροχιακά σθένους.[138]  

Το μεγαλύτερο μέρος των δημοσιευμένων εργασιών έχει εστιαστεί στους 

ασύμμετρους όρους, P (σχετιζόμενο με τις σ-δεσμικές αλληλεπιδράσεις) και D 

(σχετιζόμενο με τις π-δεσμικές αλληλεπιδράσεις). Έτσι, έχει προταθεί ότι για τις 

χημικές μετατοπίσεις των ελεύθερων υποκαταστατών φωσφόρου ευθύνονται η 

ηλεκτραρνητικότητα του υποκαταστάτη (που σχετίζεται με τη σ-δοτική 

αλληλεπίδραση), η γωνία κώνου Υ-Ρ-Υ (που σχετίζεται με τη σ-δεσμική 

αλληλεπίδραση και τον στερεοχημικό όγκο) και η έκταση της π-δεσμικής 

αλληλεπίδρασης.[139] 

Μια φασματική παράμετρος, με ευρεία χρήση, είναι η χημική μετατόπιση λόγω 

σύμπλεξης (coordination chemical shift, Δδ(31Ρ)). Είναι ίση με τη διαφορά της 

χημικής μετατόπισης του συμπλεγμένου υποκαταστάτη, δσυμπλ.υποκ., και του 

ελεύθερου υποκαταστάτη, δελευθ.υποκ.. Έχει παρατηρηθεί στη βιβλιογραφία ότι η 

δ(31Ρ) των φωσφινών (σ-δότες) μετατοπίζεται σημαντικά, λόγω σύμπλεξης 

προς μεγάλες συχνότητες, ενώ η δ(31Ρ) των φωσφιτών (π-δέκτες και ασθενείς 

σ-δότες) μετατοπίζεται ελάχιστα, λόγω της σύμπλεξης είτε προς υψηλότερες 

είτε προς χαμηλότερες συχνότητες.[139] 

Μια, εξίσου σημαντική, φασματική παράμετρος είναι οι σταθερές spin-spin 

σύζευξης 1J(Μ-P), σχετικά με τις οποίες έχει παρατηρηθεί ότι είναι μεγαλύτερες 

στην περίπτωση των φωσφιτο-συμπλόκων απ' ό,τι στις περιπτώσεις των 

συμπλόκων με φωσφίνες και διφωσφίνες. Όσον αφορά τη βιβλιογραφία, έχει 

παρατηρηθεί ότι οι σταθερές σύζευξης 1J(Μ-P) των συμπλόκων με φωσφίτες 

είναι κατά 50-100% μεγαλύτερες από αυτές των αντίστοιχων συμπλόκων με 

φωσφίνες.[140] 

Το μέγεθος της 1J(M-P) έχει αποδοθεί στον s-χαρακτήρα του δεσμού M-P.[139–

142] Έχει αναφερθεί ότι τα σύμπλοκα με ισοστερικές φωσφίνες [RhCl(4-

COD)(P(4-XC6H4)3)] (X = OCH3, CH3, H, F, Cl, και CF3), εμφανίζουν μια 
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γραμμική σχέση μεταξύ της 1J(Rh-P) και της σ-δοτικότητας των 

υποκαταστατών, όπως αυτή εκφράζεται από την παράμετρο χd της μεθόδου 

QALE.[143] Αυτή η παρατήρηση είναι σε συμφωνία με τον κυρίαρχο ρόλο του 

s-χαρακτήρα, δεδομένου ότι η ισχυρή σ-δοτικότητα συνήθως συσχετίζεται με 

μεγάλη τιμή του λόγου p/s του μονήρους ζεύγους ηλεκτρονίων του 

φωσφόρου.[139,144] 

 

 

Σχήμα 17. Συσχέτιση της 1J(Rh-P) των συμπλόκων [RhCl(4-COD)(P(4-XC6H4)3)] με την 

παράμετρο QALE χd.[143] 

 

Τέλος, οι 31Ρ NMR φασματικές παράμετροι έχουν χρησιμοποιηθεί ευρύτατα για 

την ερμηνεία των χημικών δεσμών μετάλλου-φωσφόρου σε σύμπλοκα και 

οργανομεταλλικές ενώσεις των μετάλλων μεταπτώσεως σε όρους των σ- και π-

δεσμικών αλληλεπιδράσεων.[124,139–142,145] 

Θεμέλιο στην ερμηνεία των δεσμών μετάλλου-φωσφόρου αποτελεί η 

λεπτομερής θεωρητική μελέτη των Morales και Ziegler, της Δδ(31P) των 

φωσφινο-υποκατεστημένων καρβονυλο-συμπλόκων του τύπου [M(CO)5PR3] 

(M = Cr, Mo, R = H, Me, Ph, F, Cl).[146] Η ερμηνεία των αποτελεσμάτων των 

θεωρητικών υπολογισμών απεκάλυψε ότι:  

i. στα σύμπλοκα με υποκαταστάτες σ δότες (αλκυλ- και φαινυλ-φωσφίνη) 

η Δδ είναι θετική (με τους ασθενέστερους δότες να παρέχουν τις 

μεγαλύτερες τιμές της Δδ), ενώ το αποτέλεσμα της οπισθοεκχώρισης 

(όπως στο PCl3) είναι η αρνητική συνεισφορά στην Δδ, και 



38 

ii. η Δδ αναμένεται σε πρώτη προσέγγιση να είναι αντιστρόφως ανάλογη 

του ενεργειακού χάσματος HOMO-LUMO. 

 

2.5 Προβλεψιμότητα Ηλεκτρονικών Ιδιοτήτων των Δι- και 

Τριμεταλλικών Συμπλόκων του Rh(I) με ΜoS4
2-/ WS4

2- 

 

Στο πλαίσιο της Διδακτορικής Διατριβής της Νικολέτας Ξαμωνάκη, 

πραγματοποιήθηκε διερεύνηση σχετικά με τη γραμμική συσχέτιση της 

ενέργειας της ηλεκτρονικής μετάπτωσης (RhM) στα δι- και τριμεταλλικά 

σύμπλοκα RhM και RhMRh (M = Mo, W), συναρτήσει της παραμέτρου FTTEP 

των υποκαταστατών φωσφόρου.[55,147] 

Πίνακας 11. Πειραματικές τιμές των (RhM) των συμπλόκων RhM και RhMRh (M = 

Mo, W) σε nm και της FΤΤΕΡ. 

          α. Σε διάλυμα βουτυρονιτριλίου, β. Σε διάλυμα διχλωρομεθανίου. 

Όπως αναφέραμε και στο Κεφάλαιο 1 (Σχέσεις 1.1 και 1.2), από τις συσχετίσεις 

μεταξύ των (RhM) των δι- και τριμεταλλικών συμπλόκων, RhM και RhMRh 

(M = Mo, W), και της παραμέτρου Tolman, FTTEP, έχουν προκύψει από τις απ' 

ευθείας αφαιρέσεις οι ακόλουθες σχέσεις:  

 

(RhMo)RhMo − (RhMo)RhMoRh = 2500 ± 50 cm-1            (2.6) 

(RhW)RhW − (RhW)RhWRh = 2900 ± 100 cm-1            (2.7) 

 

Οι σχέσεις αυτές τα μέγιστα των μεταπτώσεων (RhM) (Μ = Mo, W) των 

αντίστοιχων διμεταλλικών και τριμεταλλικών συμπλόκων είναι γραμμικά 

εξαρτημένες μεταξύ τους και, συνεπώς, μπορεί να υποστηριχθεί ότι «τα 

Φωσφίτης FTTEP 
RhMo 

(RhMo) 
nmα 

RhMoRh 
(RhMo) 

nmβ 

RhW 
(RhW) 

nmα 

RhWRh 
(RhW) 

nmβ 

P(OPh)3 30,20 524 604 430 489 

P(O-o-Tol)3 29,05  527 606 432 492 

P(OMe)3 24,10 542 628 438 506 

P(OEt)3 21,60 551 636 450 515 

P(OiPr)3 19,05 557 649 458 526 
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φάσματα UV-vis των δι- και τριμεταλλικών συμπλόκων του Rh(I) με MoS42-/ 

WS42- είναι προβλέψιμα» (Σχήμα 18). 

 

 

Σχήμα 18. Συσχετίσεις των τιμών (RhM) και της FTX στα σύμπλοκα RhM και και 

RhMRh (M = Mo, W). Πάνω: Μ = Μο. Κάτω: M = W. 

 

Στη συνέχεια, στα παραπάνω σύμπλοκα πραγματοποιήθηκε και ποσοτική 

ανάλυση των επιδράσεων των υποκαταστατών (QALE) στις παραμέτρους των 

φασμάτων 31Ρ NMR των δι- και τρι-μεταλλικών συμπλόκων, RhM και RhMRh 

(M = Mo, W).[55]  

Οι παράμετροι των φασμάτων 31P NMR έχουν χρησιμοποιηθεί ευρέως για την 

ερμηνεία των σ και π δεσμικών αλληλεπιδράσεων των δεσμών μετάλλου-

φωσφόρου σε σύμπλοκα και οργανομεταλλικές ενώσεις των μετάλλων 

μεταπτώσεως. Η εξέταση της μεταβολής των παραμέτρων των φασμάτων 31P 

NMR πρέπει να γίνεται με γνώμονα όλων των απαραίτητων παραμέτρων που 

σχετίζονται με τη σ και π ικανότητα των υποκαταστατών φωσφόρου. Τέτοιες 
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παράμετροι είναι οι στερεοηλεκτρονικές παράμετροι της μεθόδου QALE 

(Πίνακας 12). 

 

Πίνακας 12. Στερεοηλεκτρονικές παράμετροι QALE φωσφιτών.[55] 

Φωσφίτης d p ar θ(°) 

P(OPh)3 23,6 4,1 1,3 128 

P(O-o-Tol)3 23,2 4,3 1,4 141 

P(OMe)3 17,9 2,8 1,0 107 

P(OEt)3 15,8 2,9 1,1 109 

P(OiPr)3 13,4 2,9 1,3 130 

 

Η χημική μετατόπιση ενός πυρήνα (δδειγματος) μετριέται σε σχέση με τη χημική 

μετατόπιση ενός δείγματος αναφοράς (προτύπου) και, με αρκετή ακρίβεια, 

ισχύει ότι: 

δδείγματος = 106 (σδείγμ.αν αφ - σδείγματος)              (2.8) 

όπου σ είναι η σταθερά προασπίσεως. Η μετρούμενη τιμή δδειγματος είναι ένας 

αυθαίρετος αριθμός, αφού εξαρτάται από το χρησιμοποιούμενα δείγμα ανα-

φοράς. 

Η σύμπλεξη ενός υποκαταστάτη συνοδεύεται από μεταβολές των χημικών 

μετατοπίσεων των πυρήνων του υποκαταστάτη. Οι επιδράσεις αυτές μπορούν 

να αναλυθούν με τη βοήθεια της χημικής μετατόπισης λόγω σύμπλεξης, Δδ, και 

ορίζεται ως η διαφορά μεταξύ της χημικής μετατόπισης του συμπλεγμένου 

υποκαταστάτη δσυμπλ.υποκ. και του ελεύθερου υποκαταστάτη δελευθ.υποκ. Η Δδ, 

όμως, είναι ανεξάρτητη του χρησιμοποιού-μενου δείγματος αναφοράς, διότι: 

 

Δδ = δσυμπλ.υποκ. - δελευθ.υποκ. = 106 ( σελευθ.υποκ - σσυμπλ.υποκ.)           (2.9) 

Σύμφωνα με τα προαναφερθέντα, αφού μία συσχέτιση QALE παρέχει την 

ποσοτικοποίηση των διαφόρων επιδράσεων που επάγονται, ως αποτέλεσμα 

της σύμπλεξης του υποκαταστάτη που εξετάζεται, η κατάλληλη παράμετρος 
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πρέπει να είναι η Δδ, διότι περιγράφει τη διαφορά της προάσπισης του 

συμπλεγμένου και του ελεύθερου υποκαταστάτη.  

Η επιτυχής παραμετροποίηση των χημικών μετατοπίσεων των φασμάτων 31P 

NMR έγινε για πρώτη φορά στο εργάστήριο του Κοΐνη στα δι- και τριμεταλλικά 

συμπλόκων RhM και RhMRh (M = Mo, W). Από την εξέταση των συσχετίσεων 

των Δδ (31P) και 1J(Rh-P) αυτών των συμπλόκων προέκυψαν σημαντικές 

σχέσεις.[55] Τα συμπεράσματα που εξάγονται από τις συσχετίσεις αυτές 

ταιριάζουν με τις αντίστοιχες συσχετίσεις των συμπλόκων της παρούσας 

διατριβής και αναλύονται εκτεταμμένα στο Πειραματικό Μέρος (Υποκεφάλαιο 

9.2). 
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3. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΥΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΟΜΕΝΑ ΑΠΟ 

ΤΕΤΡΑΘΕΙΟΜΕΤΑΛΛΙΚΑ ΔΙΑΝΙΟΝΤΑ 

 

3.1 Εισαγωγή 

 

Ως υλικό ορίζεται μια ουσία (τις περισσότερες φορές μια στερεή ουσία, αλλά 

μπορούν να συμπεριληφθούν και άλλες συμπυκνωμένες φάσεις) που 

προορίζεται να χρησιμοποιηθεί για ορισμένες εφαρμογές. Το σύστημα Mo_S, 

είναι από τα εντατικότερα μελετώμενα λόγω του μεγάλου εύρους των 

εφαρμογών στην Επιστήμη των Υλικών, στις χημικές-βιομηχανικές διεργασίες, 

στην παραγωγή ενέργειας κ.α.  

Στη βιβλιογραφική βάση Scopus για τις λέξεις-κλειδιά «molybdenum AND 

sulfide” υπάρχουν 3388 εργασίες Χημείας, 2879 εργασίες Επιστήμης Υλικών 

και, για τις λέξεις-κλειδιά «molybdenum AND sulfide AND HER” (HER, 

hydrogen evolution reaction) υπάρχουν 245 εργασίες (σημ. 22 Νοεμβρίου 

2021). 

Μία από τις προκλήσεις της Χημείας Υλικών είναι η ανάπτυξη νέων συνθετικών 

μεθόδων για την παραγωγή υλικών αποτελούμενων από νανοσωματίδια, που 

δεν μπορούν να πραγματοποιηθούν μέσω αντιδράσεων στερεής κατάστασης. 

Για να επιτευχθεί αυτό απαιτείται η χρήση ομογενών πρόδρομων συστημάτων 

καθώς και χαμηλές θερμοκρασίες. 

Τα υλικά της γενικής κατηγορίας Mo_S περιλαμβάνουν: 

 Σουλφίδια, με κυριότερο εκπρόσωπο το MoS2, 

 Μικτά σουλφίδια, στα οποία περιλαμβάνονται οι γνωστοί καταλύτες 

υδρογονοαποθείωσης, Co/ και Ni/MoS2, 

 Οξυσουλφίδια (ή οξοσουλφίδια), με παραδείγματα καλώς 

χαρακτηρισμένων ενώσεων την προσφάτως αναπτυσσόμενη κατηγορία 

των πολυοξοθειομεταλλικών (PolyOxoThioMetallates, POTMs), 

 Διάφορες άλλες νανοδομές. 
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Σημαντικές πρώτες ύλες για τη σύνθεση υλικών Mo_S έχει βρεθεί ότι 

αποτελούν το (NH4)2MoS4 (ΑΤΜ), το (NH4)2[MoV2S12] (DTM) και το 

(NH4)2[MoIV3S13]. 

Το ΑΤΜ αποτελεί πρόδρομη ένωση για την παραγωγή υψηλής ποιότητας 

άμορφου MoS2, μέσω θερμικής διάσπασης.[148] Το ΑΤΜ είναι θερμικά 

σταθερό μέχρι τους 155C, πέραν των οποίων διασπάται προς H2S, NH3 και 

MoS3. H διάσπαση πρακτικά ολοκληρώνεται στους 280C: 

(NH4)2MoS4  2NH3 + H2S + MoS3 

Σε θερμοκρασία μεγαλύτερη των 335C, το τρισουλφίδιο αρχίζει να διασπάται 

προς στοιχειακό θείο και δισουλφίδιο: 

MoS3  1/8S8 + MoS2 

Μία ενδιαφέρουσα μέθοδος σύνθεσης μικτών σουλφιδίων αποτελεί η 

αντίδραση δισθενών ή τρισθενών 3d μετάλλων με ΑΤΜ στους 400C σε ρεύμα 

H2/H2S (15%), π.χ.: 

MnCl2‧2H2O + (NH4)2MoS4  

 MnS + MoS2 + H2S + 2NH3 + 4H2O + S + 2HCl 

Η αντίδραση αυτή εφαρμόσθηκε για τα μέταλλα V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu και 

Zn, για τη μελέτη της συνεργικής τους επίδρασης στην κατάλυση της υδρογονο-

αποθείωσης.[149] 

Για πολλά μέταλλα, η καταβύθιση των αντίστοιχων σουλφιδίων μπορεί να 

επιτευχθεί, χρησιμοποιώντας H2S ή σουλφίδια αλκαλίων. Αντίστοιχη όμως 

μέθοδος για το μολυβδαίνιο δεν υπάρχει. 

Η πρώτη παρασκευή MoS2 από ΜοS42- σε υδατικό διάλυμα έγινε το 2000, από 

τον Afanasiev και τους συνεργάτες του. Η μέθοδος περιλαμβάνει την αναγωγή 

του ΜοS42- με υδραζίνη (Ν2Η4‧Η2Ο) στην περιοχή pH 7-10 (βέλτιστη τιμή pH = 

8) σε θερμοκρασία 90C υπό ατμόσφαιρα Ar.[150] 

Με πρώτη ύλη το DTM έχουν παρασκευασθεί καταλύτες Co(Ni)-Mo-S, οι οποίοι 

επιδεικνύουν δραστικότητα στην υδρογονοαποθείωση κατά πολύ υψηλότερη 

από τους εμπορικά διαθέσιμους καταλύτες. Η σύνθεση του καταλύτη γίνεται σε 

δύο στάδια. Το πρώτο στάδιο, για τη σύνθεση του καταλύτη Co-Mo-S, 
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περιλαμβάνει την αντίδραση σε υδατικό διάλυμα του DTM με Co(NO3)6‧6H2O, 

παρουσία αιθυλενογλυκόλης και του μη ιοντικού τασιενεργού TRITON X114, 

από την οποία προκύπτει ένα σκουρόχρωμο στερεό προϊόν. Στο δεύτερο 

στάδιο το στερεό προϊόν υφίσταται σουλφίδωση σε ρεύμα Η2/H2S(15%) στους 

450C, οπότε προκύπτει ο καταλύτης. Αντιστοίχως παρασκευάζεται και ο 

καταλύτης Ni-Mo-S.[151] 

Τέλος, όπως θα αναφέρουμε και στην Υποενότητα 3.4.2, έχοντας, επίσης, ως 

πρώτη ύλη το DTM, παρασκευάζονται έως και πολυοξοθειομεταλλικές 

πλειάδες. Για παράδειγμα, από τη μονάδα MoV2S122- του DTM, σε υδατικό 

διάλυμα αμμωνίας 25%, ανάδευση 15 ώρες και έπειτα προσθήκη υδατικού 

διαλύματος [(CH3)4N]Cl, προκύπτει η ένωση Mo2O2S62-[152], στην οποία, με 

την σειρά της, αν οξειδωθούν οι τερματικοί δισουλφιδικοί υποκαταστάτες με 

ιώδιο και KI σε διάλυμα HCl 1Μ, σχηματίζεται η κατιοντική μονάδα (synthon) 

Mo2O2S22+,[153,154] με την οποία επιτυγχάνεται η σύνθεση του 

πολυοξοθειομολυβδαινικού μορίου [Mo12O12S12(ΟΗ)12(Η2Ο)6] (Σχήμα 27).[24] 

 

3.2 Τετραθειομεταλλικά Διανιόντα στο Νερό 

 

Τα τετραθειομεταλλικά διανιόντα, MoS42- και WS42-, δρώντας ως 

υποκαταστάτες, σχηματίζουν σύμπλοκα με στοιχεία μετάπτωσης (Πίνακας 4). 

Από αυτά, τα σύμπλοκα με WS42-, είναι εν γένει σταθερότερα, όπως αναφέραμε 

και για τα νέα σύμπλοκα που παρουσιάσθηκαν στο 1ο μέρος.  

Επισημαίνουμε μία λεπτομέρεια, ότι δηλαδή οι περισσότερες συνθέσεις έχουν 

πραγματοποιηθεί/επιτευχθεί σε μη υδατικούς διαλύτες.  

Σε αρκετές περιπτώσεις, ενώ είναι γνωστά τα σύμπλοκα κάποιου στοιχείου 

μετάπτωσης με WS42-, τα αντίστοιχα σύμπλοκα με ΜοS42-, δεν μπορούν να 

παρασκευασθούν ή αυτά που παρασκευάζονται είναι μη αναμενόμενα. 

Έτσι, ενώ το τρις-χηλικό σύμπλοκο του Rh(III), (Et4N)3[Rh(WS4)3] μπορεί να 

παρασκευασθεί με αντίδραση του RhCl3·3H2O με (NEt4)2WS4 σε MeOH/EtOH, 

το αντίστοιχο σύμπλοκο με MoS42-, δεν έχει παρασκευασθεί μέχρι σήμερα.[70] 
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Μία άλλη ενδιαφέρουσα περίπτωση αποτελούν τα σύμπλοκα του κοβαλτίου με 

τετραθειομεταλλικά διανιόντα. Με αντίδραση του Co(NO3)2‧6H2O με (NH4)2WS4 

σε νερό και, εν συνεχεία προσθήκη PPh4Cl, παραλαμβάνεται το σύμπλοκο 

(PPh4)2[Co(WS4)2], το οποίο είναι το αναμενόμενο σύμπλοκο του Co(II).[155] 

Στην περίπτωση όμως του MoS42-, έχει παρασκευασθεί με αντίδραση του CoCl2 

με MoS42-, το σύμπλοκο [(Ph3P)2N]2(Et4N)[Cο(MοS4)2], το οποίο όμως είναι ένα 

σύμπλοκο του Co(I).[156,157] Προσπάθειες για την σύνθεση του συμπλόκου 

του Co(II), (Et4N)2[Cο(MοS4)2], απέβησαν άκαρπες.[156,157] 

Υπάρχει, όμως, και τουλάχιστον μία περίπτωση όπου δεν σχηματίζεται 

σύμπλοκο, του στοιχείου μετάπτωσης με τετραθειομεταλλικό, αλλά παρουσία 

του στοιχείου μετάπτωσης λαμβάνει χώρα εσωτερική οξειδοαναγωγική 

αντίδραση του τετραθειομεταλλικού. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η 

ανεπιτυχής προσπάθεια παρασκευής συμπλόκου του Mn(II) με WS42-, κατά την 

οποία προέκυψε το νέο σουλφιδικό διανιόν του W(V), [W2(S)2(-S)(2-S2)4]2-

.[158] 

Η χημεία του μολυβδαινίου και του βολφραμίου με σουλφιδο-υποκαταστάτες 

κυριαρχείται από εσωτερικές οξειδοαναγωγικές διεργασίες μεταξύ των 

σουλφιδο-υποκαστατών και των μεταλλικών κέντρων. Προσθήκη ενός 

ηλεκτρονιόφιλου, π.χ. πρωτονίου, στοιχειακού θείου ή οργανικού 

πολυσουλφιδίου στο MVIS42-, οδηγεί στο σχηματισμό ανηγμένων σωματιδίων 

του ΜV ή του MIV με δύο έως και τέσσερα μεταλλικά κέντρα. Στην περίπτωση 

αυτή εμπίπτει και ο σχηματισμός του [W2(S)2(-S)(2-S2)4]2- που αναφέρθηκε 

προηγουμένως.[158] 

Στην περίπτωση του WS42-, η οξύνιση υδατικού διαλύματος αποτελεί μια 

γρήγορη και εύκολη οδό παρασκευής άμορφου WS3. Σε μη υδατικούς διαλύτες 

(ακετονιτρίλιο, διχλωρομεθάνιο, διμεθυλοφορμαμίδιο) οι αντιδράσεις είναι 

βραδύτερες και έχει καταστεί δυνατή η απομόνωση ενδιαμέσων προϊόντων 

μεταξύ του αρχικού αντιδρώντος WS42-, και του τελικού αδιάλυτου WS3, όπως 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 19.[159]  
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Σχήμα 19. Δομικά χαρακτηρισμένες ενώσεις που προκύπτουν από την οξύνιση 

διαλύματος WS4
2-.[159] 

 

 

Στην περίπτωση του MoS42-, η οξίνιση διαλύματος οδηγεί ταχέως στο 

σχηματισμό άμορφων και πολυμερικών ουσιών που χαρακτηρίζονται ως 

“MoS3”. Στο Σχήμα 20 παρουσιάζονται οι ενδιάμεσες αντιδράσεις που 

λαμβάνουν χώρα σε ακετονιτρίλιο.[160] 
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Σχήμα 20. Σχηματισμός και αλληλομετατροπές θειομολυβδαινικών ανιόντων σε όξινο 

διάλυμα σε ακετονιτρίλιο.[160] 

 

Σε υδατικό διάλυμα ο Coucouvanis και οι συνεργάτες του, κατόρθωσαν με τη 

βοήθεια της φασματοσκοπίας μάζας ESMS, να αποκωδικοποιήσουν το puzzle 

των μετασχηματισμών του MoS42- παρουσία ανόργανου οξέος, όπως 

παρουσιάζεται στα Σχήματα 21 και 22. 
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Σχήμα 21. Ποσότητες των πολυπυρηνικών θειομολυβδαινικών (υπολογισμένες βάσει 

δεδομένων ESMS) για το αντιδρών σύστημα HCl:(NH4)2MoS4 σε χρόνους t=0.75a, 0.15a, 

2, 19, 120 min σε ανοιχτό δοχείο. Οι μετρήσεις που είναι μαρκαρισμένες με ”a”, έγιναν 

για αντίδραση σε κλειστό δοχείο.[32] 

 

Σχήμα 22. Προτεινόμενος μηχανισμός σχηματισμού και αλληλομετατροπών θειο- και 

οξοθειο-μολυβδαινικών ανιόντων σε υδατικό διάλυμα.[32] 
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Αναφορικά με την πρώτη αντίδραση που λαμβάνει χώρα σε όξινο διάλυμα 

(Σχήμα 22), 

MoS42- + 2H+  [(S2)MoS(-S)2MoS(S2)]2- + H2 

πρέπει να σημειωθεί ότι δεν έχει επιβεβαιωθεί πειραματικά η παραγωγή Η2. 

Η αντίδραση αυτή είχε προταθεί ως μία από τις δύο «εύλογες» αντιδράσεις που 

λαμβάνουν χώρα κατά τον σχηματισμό του [(S2)MoΟ(-S)2MoS(S2)]2- σε όξινο 

(HCl) διάλυμα MoS42-.[161] 

 

3.3 Οξείδωση Σουλφιδίων και Σχηματισμός Θειικών στα 

Τετραθειομεταλλικά Διανιόντα 

 

Η οξείδωση ατόμων θείου S(-II) παρουσία οξυγόνου μπορεί να λάβει χώρα με 

μια σειρά σταδίων χημικών αντιδράσεων, ή μπορεί να περιλαμβάνει 

ηλεκτροχημικά στάδια, εάν υπάρχει διαλύτης που να σταθεροποιεί τον 

σχηματισμό ιόντων.[162,163]  

Όσο αφορά το θείο ως χηλικό υποκαταστάτη σε σύμπλοκα, η χημική αντίδραση 

των μεταλλικών σουλφιδίων με μοριακό οξυγόνο σε μεταλλικά οξείδια και θείο 

ή σε θειικά μέταλλα, είναι εξώθερμες διεργασίες.[162] Τόσο τα μεταλλικά 

κέντρα, όσο και οι υποκαταστάτες θείου, είναι ενεργά στην πραγματοποίηση 

οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων. Δηλαδή, είτε ενεργούν ξεχωριστά είτε  

ενεργούν όλα μαζί, κάτι που το καθιστά περισσότερο ενδιαφέρον.[164] Η 

οξείδωση του θείου, S2-, μπορεί να οδηγήσει σε ποικιλία δομών, με οξειδωτικές 

καταστάσεις που κυμαίνονται έως VI, π.χ. S22-, S42-, S8, SO2, SO3, όπως 

αναφέραμε και προηγουμένως, καθώς και σε διάφορα οξοανιόντα. Όλα αυτά 

αποτελούν επίσης και πιθανούς υποκαταστάτες. 

Οξειδοαναγωγική δράση έχει πραγματοποιηθεί σε μεγάλο αριθμό 

αντιδράσεων, όπως για παράδειγμα στην αντίδραση μεταξύ ΜοS42- και 

οργανικών δισουλφιδίων που έλαβε χώρα από τον Stiefel και τους συνεργάτες 

του:[165,166] 

2 ΜοS42- + RSSR  Mo2S82- + 2 RS- 



51 

Σε αυτή την αντίδραση το δισουλφίδιο είναι οξειδωτικό και ανάγει το 

μολυβδαίνιο από Μο(VI) σε Mo(V). Η οξείδωση των ιόντων σουλφιδίου 

προχωρά χωρίς διάσπαση δεσμού μετάλλου-θείου, καθώς η ανάλυση ακτίνων 

Χ δείχνει τα υπερσουλφιδικά ιόντα να συνδέονται με τα μεταλλικά κέντρα 

(Σχήμα 23). 

 

Σχήμα 23. Μοριακή δομή του υπερσουλφιδικού ανιόντος [Μο2
VS4(S2)2]2-.[165] 

 

Υπό τις ίδιες συνθήκες, το WS42- βρέθηκε να μην υφίσταται αναγωγή μετάλλου, 

αλλά μόνο αντίδραση οξειδοαναγωγής υποκαταστάτη.[165] 

Μια παρόμοια ενδομοριακή αντίδραση οξειδοαναγωγής έχει αναφερθεί από τον 

Coucouvanis και τους συνεργάτες του, που περιλαμβάνει την αντίδραση μεταξύ 

των οξυ- και τετραθειομολυβδαινικών αλάτων με στοιχειακό θείο, σε 

οξειδωτικές συνθήκες, όπου τα κέντρα μολυβδαινίου ανήχθηκαν σε σύμπλοκα 

Mo(IV), με συνδεδεμένα ιόντα S42-.[167] 

Επιπλέον, παρατηρείται μείωση στο pH τέτοιων συστημάτων. Ο Caliari και οι 

συνεργάτες του παρατήρησαν ότι η μείωση του pH σχετίζεται με την εμφάνιση 

αρκετών πιθανών αντιδράσεων, όπως αυτές που φαίνονται στα παρακάτω 

παραδείγματα αντιδράσεων, καθώς η κατανάλωση S2- συνοδεύεται από 

κατανάλωση OH- :[168,169] 

4S2- + 12OH-  S4O62- + 6H2O + 18e-              (3.1) 

S2- + 6OH-  SO32- + 3H2O + 6e-               (3.2) 

2S2- + 6OH-  S2O32- + 3H2O + 8e-              (3.3) 

S2- + 8OH-  SO42- + 4H2O + 8e-               (3.4) 
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Τα ενδιάμεσα που μπορεί να σχηματιστούν (S2O32-, S4O62-, SO32-) εμπλέκονται 

σε περαιτέρω αντιδράσεις, που μπορούν να συμβάλλουν στην κατανάλωση 

ΟΗ-, μειώνοντας έτσι επίσης το pΗ, μέχρι τον τερματισμό και το σχηματισμό 

θειικών ανιόντων:[168,169] 

S2O32- + 10 OH-  2 SO42- + 5 H2O + 8e-             (3.5) 

S4O62- + 20 OH-  4 SO42- + 10 H2O + 14e-             (3.6) 

SO32- + 2 OH-  SO42- + H2O + 2e-              (3.7) 

Επομένως, η οξείδωση των S2- σε SO42- μπορεί να συμβεί είτε με άμεση 

οξείδωση, είτε με έμμεσες αντιδράσεις. 

Τέλος, η οξείδωση χηλικών πολυσουλφιδίων δεν έχει εξεταστεί λεπτομερώς και 

μόνο μερικά οξο-παράγωγα των δακτυλίων-Sx είναι γνωστά.[170–172] 

Ορισμένα δισουλφουρικά σύμπλοκα υφίστανται οξείδωση, σχηματίζοντας 

σύμπλοκα με ομάδες S2O ή S2O2.[173,174] Ο Müller, το 1982, ανέφερε τον 

δομικό χαρακτηρισμό ενός συμπλόκου με S3Ο22-, το κρυσταλλικό, καφέ 

χρώματος, (PPh4)2[Mo2(O)2(-S)(S2)(S3O2)]. Οι κρύσταλλοι αυτής της ένωσης 

λαμβάνονται, όταν διαλύματα απλών θειομολυβδαινικών αλάτων σε 

διμεθυλοφορμαμίδιο εκτίθενται σε οξυγόνο (Σχήμα 24).[175] 

 

 

Σχήμα 24. Δομή του [Mo2(O)2(-S)(S2)(S3O2)]2-, το πρώτο θειοθειικό σύμπλοκο.[175] 

 

Σύμφωνα με όλα τα παραπάνω, όποια πορεία και να ακολουθηθεί σχετικά με 

την οξείδωση ατόμων θείου, σε υδατικά διαλύματα και παρουσία 

ατμοσφαιρικού αέρα, το αποτέλεσμα είναι πώς, στο τέλος, παράγονται θειικά 

ανιόντα.[162] 
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3.4 Κατηγορίες Υλικών που προκύπτουν από τετραθειομεταλλικά 

διανιόντα 

 

Οι πιο αξιοσημείωτες κατηγορίες ενώσεων και υλικών, με ευρεία χρήση σε πολύ 

σημαντικές καταλυτικές διεργασίες, σε ομογενή αλλά κυρίως σε ετερογενή 

συστήματα, λόγω του ότι μερικά από αυτά είναι δυσδιάλυτα σε κάποιους 

πολικούς ή μη πολικούς διαλύτες, είναι τα πολυθειομεταλλικά και τα 

πολυοξο(θειο)μεταλλικά ιόντα. 

 

3.4.1 Σχηματισμός Πολυθειομεταλλικών Δομών 

 

Τα διαλυτά σουλφίδια των μετάλλων Mo και W αποτελούν μια πολύ 

ενδιαφέρουσα και πολύπλοκη κατηγορία ενώσεων μετάλλων μετάπτωσης. 

Διάφορα διαλυτά ανιοντικά σύμπλοκα Mo-S, που δείχνουν ένα ευρύ φάσμα 

στοιχειομετρίας μετάλλου-θείου MoS92-,[176] Mo2S62-,[177] Mo2S72-,[178] 

Mo2S92-,[177] Mo2S102-,[179] Mo2S122-,[179] Mo3S92-,[180] Mo3S132-[181] (Σχήμα 

30) κλπ, αλλά και κατιοντικά αντίστοιχα σύμπλοκα, όπως το Mo3S42+,[182] 

έχουν συντεθεί και χαρακτηριστεί δομικά. Συγκριτικά, το βολφράμιο σχηματίζει 

λιγότερο εκτεταμένο σύνολο δομικά καθορισμένων θειομεταλλικών για π.χ. 

W3S82-, W3S92-, W4S122-, W2S122-. Το μολυβδαίνιο είναι γνωστό για την 

ικανότητά του να σχηματίζει πολυάριθμες ενώσεις με υποκαταστάτες δότες 

θείου, σε διάφορες καταστάσεις οξείδωσης (Σχήμα 25).  
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α) 

 

β) 

 

γ) 

 

δ) 

 

ε) 

 

στ) 

 

Σχήμα 25. Μοριακές δομές μερικών χαρακτηριστικών πολυθειομεταλλικών δομών: α. 

Mo2S6
2-, β. Mo2S7

2-, γ. Mo2S9
2-, δ. Mo2S10

2-, ε. Mo2S12
2-, στ. Mo3S9

2-. 

 

 Δισουλφίδιο του μολυβδαινίου 

Ενώσεις μετάλλων με γενικό τύπο ΜΧn (Χ = S, Se, Te), έχουν προσελκύσει 

τεράστιο ενδιαφέρον ερευνητικά, καθώς διαδραματίζουν θεμελιώδη ρόλο σε 

ένα ευρύ φάσμα σημαντικών εφαρμογών παραγωγής και αποθήκευσης 

ενέργειας, συμπεριλαμβανομένων κατάλυση, φωτοβολταϊκά, μπαταρίες και 

τεχνητά συστήματα φωτοσύνθεσης.[183] 

Η πιο απλή, αλλά και συγχρόνως πολυμερική δομή αυτής της κατηγορίας, είναι 

το δισουλφίδιο του μολυβδαινίου (MoS2). Απαντάται, σύμφωνα με τη 

πολυάριθμη βιβλιογραφία, και σε κρυσταλλικά, αλλά και σε άμορφα υλικά. Για 

πολλά χρόνια το κρυσταλλικό δισουλφίδιο του μολυβδαινίου, το MoS2, αποτελεί 

τη βάση καταλυτών κατεργασίας υδρογόνου, ζωτικής σημασίας για τον 

καθαρισμό προϊόντων του πετρελαίου.[184] Είναι ευρέως αποδεκτό, για 

παράδειγμα, ότι τα καταλυτικά ενεργά σωματίδια σε διεργασίες 

υδρογονοαποθείωσης είναι κρυσταλλικό MoS2, που σχηματίζεται από τη 

σουλφίδωση του ετερογενούς καταλυτικού συστήματος Mo/ Al2O3/ Co σε 

κατάλληλες συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας.[185,186] 
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Η θερμική αποσύνθεση του τετραθειομολυβδαινικού αμμωνίου, όπως 

αναφέραμε και στο Κεφάλαιο 1, πραγματοποιήθηκε πρώτη φορά από τον 

Berzelius, υπό ατμόσφαιρα αδρανούς αερίου, αποτελεί μια βολική μέθοδο για 

την παρασκευή δυαδικών σουλφιδίων του μολυβδαινίου και απαιτείται 

χαμηλότερη θερμοκρασία από άλλες προπαρασκευαστικές οδούς, όπως η 

σουλφίδωση οξειδίων του μολυβδαινίου:[1] 

 

(NH4)2MoS4  α-MoS3 + 2NH3 + H2S  MoS2 +S 

 

Τα προϊόντα κάθε σταδίου της θερμικής αποσύνθεσης αποτέλεσαν έκτοτε 

αντικείμενο πολλών ερευνών, χρησιμοποιώντας μεθόδους, όπως περίθλαση 

ακτίνων Χ,[187] θερμοσταθμική ανάλυση (TGA-DTA),[148,188,189] και 

μετρήσεις ηλεκτρικής αγωγιμότητας.[190] 

Το κρυσταλλικό MoS2 βρίσκει, επίσης, χρήσεις ως λιπαντικό είτε σε στερεή 

μορφή είτε ως πρόσθετο σε υγρά συστήματα.[191] To άμορφο υλικό MoS2 έχει 

πολυάριθμες εφαρμογές, σε συνδυασμό με διάφορα άλλα μέταλλα (νικέλιο, 

κοβάλτιο, χρυσός κ.α.),[115,192–194] με γραφένιο ή οξείδια του 

γραφενίου,[195,196] ακόμα και με διάφορες νανοδομές άνθρακα, όπως 

νανοσωλήνες και νανοράβδοι.[197,198] Συνοψίζοντας, μερικά παραδείγματα 

εφαρμογών είναι τα εξής: 

 ως καθοδικό υλικό για αναστρέψιμες μη υδατικές μπαταρίες λιθίου,[199] 

 ως οικονομικά αποδοτική εναλλακτική λύση αντικατάστασης της 

πλατίνας, για την ηλεκτροχημική και φωτοχημική παραγωγή υδρογόνου 

και οξυγόνου,[37,200,201] 

 ως ετερογενείς καταλύτες για υδρογονοαποθείωση παραγώγων πετρε-

λαίου,[202] 

 ως υπεραγώγιμα υλικά,[196] 

 ως προσροφητικό υλικό για απορρόφηση ιόντων μετάλλων πχ. 

Hg2+.[203] 
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3.4.2 Σχηματισμός Πολυοξο- και Πολυοξοθειο-μεταλλικών Δομών 

 

Οι πολυοξομεταλλικές ενώσεις (POMs) είναι διακριτές ανιονικές διατάξεις 

μετάλλου-οξυγόνου, που συχνά περιγράφονται ως διαλυτές ομάδες 

οξειδίων.[204] Κατασκευάζονται από συνδέσεις πολυέδρων {MOx}, όπου το Μ 

είναι γενικά ένα μέταλλο μετάπτωσης που βρίσκεται στην αριστερή πλευρά του 

d τομέα του περιοδικού πίνακα (M = V, Nb, Ta, Mo, W), στην υψηλότερη 

οξειδωτική κατάσταση. Συνήθως, τα μεταλλικά άτομα αποτελούν το βασικό 

πλαίσιο {MyOx} της μοριακής αρχιτεκτονικής.[205,206] 

Αυτή η κατηγορία ενώσεων παραμένει ξεχωριστή στον τομέα της Ανόργανης 

Χημέιας, όχι μόνο από την άποψη της μοριακής δομικής ποικιλομορφίας, με 

μεγάλο αριθμό νέων ειδών POMs (iso- και heteropolyoxometalates) που έχουν 

ανακαλυφθεί τα τελευταία χρόνια, αλλά και από την δραστικότητα και τη 

συνάφεια με την αναλυτική χημεία, την κατάλυση, την ιατρική και την επιστήμη 

των υλικών.[182,207]  

Η μεγάλη ποικιλία των πολυοξομεταλλικών δομών επιτυγχάνεται, συνδέοντας 

μονάδες μετάλλου-οξυγόνου είτε ως έχουν, είτε ως εικονικά είδη. Η προσέγγιση 

έχει αξιοποιηθεί εκτενώς από τον Müller και τους συνεργάτες του, με σκοπό την 

παραγωγή αξιόλογων νανοδομών, όπως νανοδομές πολυοξομεταλλικών 

τροχών και πορώδους κάψουλας.[208–210] Λόγω των μεγεθών, των δομών 

και των ιδιοτήτων τους, τα POMs αναφέρονται συχνά ως διαλυτά θραύσματα 

μετάλλου-οξειδίου και λαμβάνουν σημαντική προσοχή.[207] 

Οι πολυοξομολυβδαινικές πλειάδες, λόγω της τεράστιας ποικιλίας σχημάτων, 

μεγεθών και συνθέσεων μπορούν να σχηματιστούν από σχετικά μικρά 

σωματίδια (π.χ. Mo6O192-),[211] έως και πολύπλοκα νανοσωματίδια. Μερικά 

παραδείγματα πολύπλοκων δομών, αλλά με μεγάλο ενδιαφέρον, είναι η 

πολύπλοκη δομή [HxMo368O1032(H2O)240(SO4)48]48-, {Mo368} (Σχήμα 26),[212] 

και οι δομές με γενικό τύπο [{(MVI)M5VIO21(H2O)6}12{M2VO2X2(2-Y)}30]n- (M = 

Mo, W; M = Mo; X = O, S; Y = γεφυρωτικός υποκαταστάτης, π.χ. RCOO-, SO42-

).[213] Οι πολυοξομεταλλικές αυτές πλειάδες περιέχουν SO42- ως 

υποκατατάτες, και η ειδικότερα η δεύτερη, δεσμεύει CO2, το οποίο μετατρέπεται 
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σε ανθρακικά ανιόντα. Και στις δύο αυτές μεταλλικές πλειάδες, τα άτομα του 

μολυβδαινίου βρίσκονται σε δύο οξειδωτικές καταστάσεις, MοV και MοVI. 

 

 

Σχήμα 26. Κρυσταλλική δομή του {Mo368} σε πολύεδρη διαμόρφωση (a και c) και σε 

διαμόρφωση μπάλας/ραβδιού (b και d) . Mονάδες {Mo1}: κίτρινο, {Mo2}: κόκκινο, 

{Mo(Mo5)}: μπλε και τιρκουάζ πενταγωνικές διπυραμίδες, άτομα O:μικρές κόκκινες 

σφαίρες, άτομα S: γκρίζες σφαίρες).[212] 

 

Τέλος, το διμερές ανιόν Mo2ΟS72- είναι το μόνο προϊόν που έχει απομονωθεί 

ως το άλας τετραβουτυλαμμωνίου με την αντίδραση του ΜοS42- με HCl στον 

ατμοσφαιρικό αέρα.[180] 

Από την άλλη πλευρά, τα οξοθειομεταλλικά ιόντα αποτελούν υποκατηγορία της 

οικογένειας των POMs, που αποτελείται από σημαντικά λιγότερα μέλη. Τα 

πολυοξoθειομεταλλικά άλατα (POTMs) έχουν μικρή ομοιότητα με τα αντίστοιχα 

πολυοξομεταλλικά, λόγω του γεγονότος ότι το ιόν σουλφιδίου είναι μεγαλύτερο 
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από το οξείδιο, είναι ασθενέστερος π-δότης και είναι ευκολότερο να 

οξειδωθεί.[210] 

Αν και οι δύο τύποι ανόργανων δομών χρησιμοποιούν ανάλογες προδρόμες 

ενώσεις, όπως ME42- (με M = Mo ή W, E = O ή S), έχει αποδειχθεί ότι η 

δραστικότητα των τετραθειομεταλλικών ιόντων MoS42- ή WS42- κυριαρχείται 

από εξέχουσες και έντονα επαγόμενες εσωτερικές αντιδράσεις 

οξειδοαναγωγής μεταξύ υποκαταστατών θείου και μεταλλικών κέντρων. Η 

προσθήκη ενός ηλεκτρονιόφιλου, όπως πρωτονίου, στοιχειακού θείου ή 

οργανικού πολυσουλφιδίου στο MS42- οδηγεί στην αναγωγή του μετάλλου σε 

οξειδωτικές καταστάσεις από Μ(VI) σε M(V) ή M(IV), με χαμηλή πυρηνικότητα, 

υπερβαίνοντας σπανίως τα τέσσερα μεταλλικά κέντρα.[182] 

Παρόλο που έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία ένας μεγάλος αριθμός θειο- και 

οξοθειομολυβδαινικών ενώσεων, οι περισσότερες από αυτές βασίζονται δομικά 

σε συμβατικές αρχιτεκτονικές χαμηλής πυρηνικότητας, που κυμαίνονται από το 

μονοπυρηνικό ανιόν, MoO4-nSn2-, έως τετραπυρηνικά οξοθειομολυβδαινικά 

ανιόντα, όπως το διμερές Mo4O4S142- ή το κυβάνιο σύμπλοκο [Mo4S4(CN)12]5-

.[210] 

Μια πιο ευέλικτη συνθετική πορεία για την απόκτηση πολυοξοθειομεταλλικών 

ενώσεων αναπτύχθηκε από τον Sécheresse και τους συνεργάτες του, που 

είχαν χρησιμοποιήσει το κατιοντικό πρόδρομο Mo2S2O22+, ως βασικό δομικό 

τμήμα, κατάλληλο για τη σύνθεση πολυοξoθειομεταλλικών δομών, με 

συνδυασμό πολυοξομεταλλικών και θειομεταλλικών δομών (Σχήμα 27).[24] 

Παρασκευάστηκε με επιλεκτική οξείδωση των τερματικών ατόμων S2 του 

[(S2)MoO(2-S)2MoO(S2)]2- με ιώδιο.[153,154] 

Στη συνέχεια, αυτή η προσέγγιση επεκτάθηκε με επιτυχία στο τριπυρηνικό 

κατιόν Mo3S44+ από τον Müller και τους συνεργάτες του.[214] 
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Σχήμα 27. Δομή του [Mo12O12S12(ΟΗ)12(Η2Ο)6], προερχόμενο από το διπυρηνικό κατιόν 

Mo2O2S2
2+. Αριστερά: μπλε = Μο, κόκκινο= Ο, κίτρινο = S. Δεξιά: Δακτύλιος Mo12 

πολυεδρική αναπαράσταση της σύνδεσης των δομικών στοιχείων. Τονίζονται τα 

άτομα οξυγόνου (μαύρο) και θείου (γκρι).[24] 

 

Στην πραγματικότητα, η χημεία του θείου, κυρίως στο μολυβδαίνιο, οδήγησε σε 

πολυάριθμες ενώσεις, οι οποίες περιέχουν ως πυρήνα το διπυρηνικό 

Mο2S2O22+ και το τριπυρηνικό Mo3S44+, και τέτοια παράγωγα έχουν περιγραφεί 

εκτενώς σε αρκετές διεξοδικές ανασκοπήσεις, αλλά και σε πολύ πρόσφατες 

ερευνητικές εργασίες.[6,215,216] 

Οι εφαρμογές των πολυοξο- και πολυοξοθειομεταλλικών ενώσεων είναι 

πολυάριθμες.[217] Ειδικά, τα τελευταία χρόνια είναι ίδιες με τα πολυσουλφίδια, 

όπως η ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου και η σύνθεση 

υπεραγώγιμων υλικών.[218,219] 
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4. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΓΕΝΙΚΟ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

Όλες οι πειραματικές διαδικασίες έγιναν σε γραμμή κενού με φιάλες Schlenk 

και τεχνικές Syringe, υπό ατμόσφαιρα Ν2. Όλοι οι διαλύτες αποξυγονώθηκαν 

πριν τη χρήση τους με διαβίβαση Ν2 για τουλάχιστον 30 min, εκτός αν 

αναφέρεται διαφορετικά. 

 

4.1 Αντιδραστήρια και Διαλύτες 

 

Na2MoO4·2H2O Merck 

RhCl3·3H2O 38-40% Rh Acros 

Τετραθειομολυβδαινικό αμμώνιο (NH4)2ΜοS4 Sigma Aldrich 

Τετραθειοβολφραμικό αμμώνιο (NH4)2WS4 Strem 

Cis-1,5-κυκλοοκταδιένιο (COD) 97% Fluka 

Υδροξείδιο του τετρααιθυλαμμώνιου NEt4OH aq. 20% w/w Merck  

Τριφαινυλοφωσφίτης P(OPh)3 97% Alfa Aesar 

Τρις(2-μεθυλοφαινυλο)φωσφίτης P(O-ο-Tol)3 typically C 71%, H 6% Alfa Aesar 

Τριμεθυλοφωσφίτης P(OMe)3 99% Aldrich  

Τριαιθυλοφωσφίτης P(OEt)3 97% Aldrich  

Τρις(ισοπροπυλο)φωσφίτης P(OiPr)3 92% Aldrich 

cis-1,2-δις(διφαινυλφωσφινο)αιθυλένιο (cis-dppen) 97% Alfa Aesar 

1,2-δις(διφαινυφωσφινο)ακετυλένιο (dppa) 99% Sigma Aldrich 

Ισοπροπανόλη 99,7% Fisher 

Αιθανόλη 99,9% Fisher 

Μεθανόλη 99,8% LabScan 

Ακετόνη 99,8% Merck 
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Ακετονιτρίλιο 99,9% Fisher 

Διχλωρομεθάνιο 99,9% Sigma Aldrich 

n-Εξάνιο 99% Fisher 

Διαιθυλαιθέρας 99,5% Sigma Aldrich 

 

Η ακετόνη και το ακετονιτρίλιο που χρησιμοποιήθηκαν ξηράνθηκαν σύμφωνα 

με διαδικασίες που αναφέρονται στη βιβλιογραφία.[220] Η καθαρότητα όλων 

των υποκαταστατών τρισθενούς φωσφόρου, προσδιοριζόταν κάθε φορά, πριν 

τη χρήση τους, με μέτρηση του φάσματος 31P NMR. 

 

4.2 Όργανα και Τεχνικές 

 

Τα ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης μετρήθηκαν σε φασματοφωτόμετρο 

Cary 3E με κυψελίδες quartz 1,00 cm. 

Τα φάσματα 31Ρ{1Η}-NMR μετρήθηκαν σε φασματόμετρο Bruker NMR 400 MHz 

στους 25ºC. Η κλίμακα ορίστηκε ως προς εξωτερικό πρότυπο H3PO4 85%. 

Όλες οι μετρήσεις σκέδασης ακτίνων Χ πραγματοποιήθηκαν στους 120 (2) Κ 

σε περιθλασίμετρο Bruker D8-VENTURE, χρησιμοποιώντας ακτινοβολία Cu Ka 

(λ = 1,54178 Å) και με τη βοήθεια συσκευή χαμηλής θερμοκρασίας Oxford 

Cryosystems. Τα δεδομένα που συλλέχθηκαν και ενσωματώθηκαν με τη χρήση 

του λογισμικού Bruker APEX 3 και την καθολική βελτίωση κυψελών 

πραγματοποιήθηκαν με το πρόγραμμα Bruker SAINT,[221] στο Τμήμα 

Βιοτεχνολογίας του Γεωπονικού Πανεπιστημίου Αθηνών.  

Οι μετρήσεις της φασματομετρίας μάζας ιονισμού με ηλεκτροψεκασμό (ESI-

MS) των διαλυμάτων των συμπλοκών, πραγματοποιήθηκαν σε φασματόμετρο 

μαζών με 3 τετράπολα TSQ Quantum Access/Accela AS (Thermo Electron 

Corporation), (Thermo, San Jose, CA, USA). Ο έλεγχος του οργάνου και η 

απόκτηση δεδομένων πραγματοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας το λογισμικό 

Xcalibur 2.3 (Thermo, San Jose, CA, USA). Η ανάλυση πραγματοποιήθηκε σε 

τρόπο αρνητικού ιονισμού με άμεση έγχυση μεμονωμένων διαλυμάτων 
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συμπλοκών, παρασκευασμένων σε ακετονιτρίλιο, στο Εργαστήριο Αναλυτικής 

Χημείας ΕΚΠΑ. 

Η συμβατική απεικόνιση TEM διεξήχθη, χρησιμοποιώντας μικροσκόπια JEOL 

JEM 1011 και 1400, εξοπλισμένα με θερμιονικές πηγές ηλεκτρονίων 

βολφραμίου (ή LaB6) και κάμερα CCD Mega-View Olympus, και λειτουργούσε 

σε τάση επιτάχυνσης 100 kV και 120 kV, αντίστοιχα. 

Οι εικόνες SEM ελήφθησαν από μικροσκόπιο JEOL 6700F, εξοπλισμένο με 

Field Emission Gun (FEG), που λειτουργεί σε τάση έως 20 kV. Τα δύο στερεά 

δείγματα κολλήθηκαν σε μεταλλικό στήριγμα (Al) με υγρή πάστα κολλοειδούς 

αργύρου, η οποία εγγυάται καλή αγωγιμότητα μεταξύ της μεταλλικής 

επιφάνειας και του στηρίγματος. 

Η ανάλυση HRTEM πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας μικροσκόπια JEOL 

JEM 2100F και JEOL JEM 2200FS, και τα δύο εξοπλισμένα με πιστόλι 

εκπομπής πεδίου (Filed Emission Gun, FEG) και κάμερα Gatan Ultrascan 1000 

CCD και λειτουργούν με τάση επιτάχυνσης 200 kV. Το μικροσκόπιο JEM 

2200FS ήταν επίσης εξοπλισμένο με διορθωτή σφαιρικών εκτροπών CEOS του 

αντικειμενικού φακού. Τα δομικά χαρακτηριστικά των νανοδομών που 

απεικονίζονται από το HRTEM μελετήθηκαν μέσω της ανάλυσης 2D Fourier.  

Οι μετρήσεις φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ (Xray Photo-

electron Spectroscopy) πραγματοποιήθηκαν σε σύστημα UHV (P ~ 5 ×10-10 

mbar), εξοπλισμένο με ημισφαιρικό αναλυτή ηλεκτρονίων (SPECS, Phoibos 

100-1D-DLD) και μη μονοχρωματοποιημένη διπλή άνοδο Mg / Al X-ray gun. Η 

έρευνα και οι στενές σαρώσεις των φασμάτων C 1s, O 1s, N 1s και Cl 2p 

καταγράφηκαν με τη χρήση της πηγής ακτίνων Χ Mg/Ka σε ενέργεια φωτονίου 

1253,6 Ev, ενέργεια διέλευσης αναλυτή 10 Ev και ημιεύρος 0,85 eV για τη 

γραμμή Ag 3d5/2. Τα φάσματα XPS επεξεργάστηκαν, χρησιμοποιώντας 

εμπορικό διαθέσιμο λογισμικό (SpecsLab Prodigy; Specs GmbH, Berlin). 

Οι μετρήσεις P-XRD πραγματοποιήθηκαν σε όργανο Panalytical Empyrean, 

που λειτουργεί με πηγή καθόδου Co (Ka = 1,789010 Ǻ). Τα δείγματα 

περικλείονταν από δύο φύλλα Kapton για την αποφυγή πιθανής μόλυνσης του 

αέρα. 
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4.3 Συνθέσεις Πρώτων Υλών 

 

4.3.1 [RhCl(COD)]2 [222,223] 

 

Σε φιάλη Schlenk εισήχθησαν 2 g (7,60 mmol) RhCl3·3Η2Ο με 20 mL μίγματος 

EtOH/H2O (5÷1 v/v). Προστέθηκαν 3 mL 1,5-κυκλοοκταδιενίου (COD) και το 

μίγμα θερμάνθηκε με κάθετο ψυκτήρα για 18 h υπό ατμόσφαιρα N2. Στη 

συνέχεια το μίγμα ψύχθηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και το πορτοκαλί 

στερεό που καταβυθίστηκε παραλήφθηκε με διήθηση και εκπλύθηκε επί του 

ηθμού αρχικά με εξάνιο και στη συνέχεια με μίγμα MeOH/H2O (1÷5 v/v) μέχρις 

ότου τα εκπλύματα να δώσουν αντίδραση αρνητική σε ανίχνευση Cl⁻. Η 

ξήρανση του στερεού έγινε αρχικά επί του ηθμού και στη συνέχεια υπό κενό 

υπεράνω CaCl2. 

 

4.3.2 (NH4)2MoS4 [41] 

 

Σε 40 mL μίγματος π.NH3/H2O (3÷1 v/v) διαλύθηκαν 5 g (20,7 mmol) 

Na2MoO4·2H2O σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. (Το διάλυμα διηθείται εάν 

περιέχει αδιάλυτα σωματίδια). Στο διάλυμα αυτό διαβιβάστηκε υδρόθειο μέχρι 

κορεσμού και στη συνέχεια αυξήθηκε η θερμοκρασία στους 60οC και 

διατηρήθηκε σταθερή με ταυτόχρονη συνέχιση της διαβίβασης μικρής ροής 

υδροθείου επί 45 min. Στη συνέχεια το μίγμα ψύχθηκε στους 0oC και οι 

ιριδίζοντες κρύσταλλοι που προέκυψαν παραλήφθηκαν με διήθηση και 

εκπλύθηκαν επί του ηθμού διαδοχικά με ισοπροπανόλη και αιθέρα. 

Ξηράνθηκαν υπό κενό υπεράνω CaCl2.  
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4.3.3 (NEt4)2MoS4 [41] 

 

Σε 230 mL υδατικού διαλύματος 10% w/w (ΝΕt4)ΟΗ προστέθηκαν 20 g 

(ΝH4)2ΜοS4. Το μίγμα της αντίδρασης αφέθηκε χωρίς ανάδευση, υπό άντληση 

κενού (υδραντλία) επί 2 h. Εν συνεχεία το διάλυμα διηθήθηκε και το διήθημα 

συλλέχθηκε εντός 400 mL ισοπροπανόλης. Το κόκκινο στερεό που προέκυψε 

παραλήφθηκε με διήθηση και εκπλύθηκε επί του ηθμού διαδοχικά με 

ισοπροπανόλη και αιθέρα και ξηράνθηκε επί του ηθμού με διαβίβαση αέρα. Η 

ξήρανση ολοκληρώθηκε υπό κενό υπεράνω CaCl2.  

 

4.3.4 (NEt4)2WS4 [41] 

 

Σε μίγμα 14 mL υδατικού διαλύματος 20% (ΝΕt4)ΟΗ και 44 mL νερού 

προστέθηκαν 3,5 g (ΝH4)2WS4. Το μίγμα της αντίδρασης αφέθηκε υπό άντληση 

κενού (υδραντλία) επί 2 h και ενδιαμέσως συμπληρώθηκε με νερό ώστε ο 

αρχικός όγκος να παραμείνει σταθερός. Εν συνεχεία το διάλυμα προστέθηκε 

σε 350 mL ισοπροπανόλης και το κίτρινο στερεό παραλήφθηκε με διήθηση και 

εκπλύθηκε επί του ηθμού διαδοχικά με ισοπροπανόλη και αιθέρα. Η ξήρανση 

ολοκληρώθηκε υπό κενό υπεράνω CaCl2.  
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5. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΕΙΔΙΚΟ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 1: 

ΣΥΝΘΕΣΕΙΣ ΕΤΕΡΟΠΟΛΥΜΕΤΑΛΙΚΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΤΟΥ 

Rh(I) ΜΕ ΤΕΤΡΑΘΕΙΟΜΕΤΑΛΛΙΚΑ ΔΙΑΝΙΟΝΤΑ ΚΑΙ Cu(I) / 

Ni(II) 

 

Όλες οι συνθέσεις είναι ποσοτικές, όπως προκύπτει από τη μέτρηση των 

φασμάτων UV-vis και 31P{1H}-NMR των μιγμάτων των αντιδράσεων. Επιπλέον, 

όλες οι συνθέσεις έχουν ως βάση τις συνθέσεις των αντίστοιχων Διμεταλλικών 

συμπλόκων του Τετραθειομολυβδαινατοροδίου και του Τετραθειοβολφρα-

ματοροδίου.[55,61] 

 

5.1 Συνθέσεις Ετεροτριμεταλλικών Συμπλόκων του 

Τετραθειομολυβδαινατοροδίου με Χαλκό 

 

5.1.1 (ΝEt4)[(4-COD)Rh(-S)2Μo(-S)2CuCl]  

 

[( 4-COD)Rh(-Cl)2Rh( 4-COD)] + 2 (ΝEt4)2MoS4  

 2 (ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2ΜoS2] + COD + 2 NEt4Cl 

(ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2ΜοS2] + CuCl   

                  (ΝEt4)[(4-COD)Rh(-S)2Μo(-S)2CuCl] 

 

Σε φιάλη Schlenk εισήχθησαν (NEt4)2MS4 (0.0196 g για (NEt4)2MoS4 και 0,0229 

g για (NEt4)2WS4, 0,04 mmol) με 10 mL ακετονιτριλίου. Στο διάλυμα αυτό 

προστέθηκε με σύριγγα στάγδην (15 min) απαερωμένο διάλυμα 0,0099 g 

(0,02 mmol) [RhCl(COD)]2 σε 15 mL ακετόνης. Η χροιά του διαλύματος, μετά 

από 1h ανάδευσης, ήταν πορτοκαλοκόκκινη.  

Στη συνέχεια έγινε προσθήκη 0,0041 g (0,04 mmol) CuCl με τη βοήθεια 1 mL 

CH3CN και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η 
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χροιά του διαλύματος, μετά από 20 min ανάδευσης, ήταν κόκκινο-φούξια 

σκούρο. 

Το μίγμα της αντίδρασης αναδεύτηκε επί 30 min και στη συνέχεια 

συμπυκνώθηκε μέχρι ελαχίστου όγκου, προστέθηκαν 10 mL εξανίου και 

ψύχθηκε στους -18°C. 

Καταβυθίστηκε στερεό χρώματος φούξια, το οποίο παραλήφθηκε με διήθηση, 

εκπλύθηκε επί του ηθμού με εξάνιο (35 mL) και ξηράνθηκε υπό κενό υπεράνω 

CaCl2. 

(Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C16H32ClCuMoNRhS4 (664.54 

g/mol): C, 28.92; H, 4.85; N, 2.11; Ευρεθείσα: C, 28.80; H, 4.81; N, 2.05 %.)  

 

5.1.2 (ΝEt4)[L2Rh(-S)2Μo(-S)2CuCl] (L=P(OPh)3, P(O--Tolyl)3, P(OMe)3, 

P(OEt)3, P(OiPr)3, LL= cis-dppen) 

 

[( 4-COD)Rh(-Cl)2Rh( 4-COD)] + 2 (ΝEt4)2MoS4  

 2 (ΝEt4)[( 4-COD)Rh( -S)2ΜoS2] + COD + 2 NEt4Cl 

(ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2ΜοS2] + 2 L  (ΝEt4)[L2Rh(-S)2ΜoS2] + COD 

(ΝEt4)[L2Rh(-S)2ΜοS2] + CuCl  (ΝEt4)[L2Rh(-S)2Μo(-S)2CuCl] 

 

Σε φιάλη Schlenk εισήχθησαν (NEt4)2MoS4 0,0196 g (0,04 mmol) με 10 mL 

ακετονιτριλίου. Στο διάλυμα αυτό προστέθηκε με σύριγγα στάγδην (15 min) 

απαερωμένο διάλυμα 0,0099 g (0,02 mmol) [RhCl(COD)]2 σε 15 mL ακετόνης. 

Η χροιά του διαλύματος, μετά από 1 h ανάδευσης, ήταν πορτοκαλοκόκκινη. 

Στο διάλυμα που προέκυψε προστέθηκε ο υποκαταστάτης φωσφόρου P(III) 

(0,08 mmol για τους φωσφίτες και 0,04 mmol για το cis-dppen) με τη βοήθεια 1 

mL ακετόνης και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος 

επί 1 h. Η χροιά του διαλύματος που προέκυψε ήταν κόκκινο-βυσσινί. 
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Στη συνέχεια έγινε προσθήκη 0,0041 g (0,04 mmol) CuCl με τη βοήθεια 1 mL 

CH3CN και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε σε αναδεύτηκε σε θερμοκρασία  

περιβάλλοντος για 30 min. Η χροιά του διαλύματος ήταν ιώδης. 

Το μίγμα της αντίδρασης συμπυκνώθηκε υπό κενό μέχρι ξηρού και 

προστέθηκαν 12 mL BuCN. Στη συνέχεια, αναδεύτηκε επί 10 min και στη 

συνέχεια συμπυκνώθηκε μέχρι ελαχίστου όγκου, προστέθηκαν 10 mL εξανίου 

και ψύχθηκε στους -18°C. 

Καταβυθίστηκε στερεό χρώματος ιώδες, το οποίο παραλήφθηκε με διήθηση, 

εκπλύθηκε επί του ηθμού με εξάνιο (35 mL) και ξηράνθηκε υπό κενό υπεράνω 

CaCl2. 

(Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C44H50ClCuMoNO6P2RhS4 (1176.93 

g/mol): C, 44.90; H, 4.28; N, 1.19; Ευρεθείσα: C, 44.81; H, 4.28; N, 1.09 %. 

Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C50 H62ClCuMoNO6P2RhS4 (1261.09 

g/mol): C, 47.62; H, 4.96; N, 1.11; Ευρεθείσα: C, 47.58; H, 4.95; N, 1.09 %. 

Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C14H38ClCuMoNO6P2RhS4 (804.51 

g/mol): C, 20.90; H, 4.76; N, 1.74; Ευρεθείσα: C, 20.87; H, 4.81; N, 1.68 %. 

Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C20H50ClCuMoNO6P2RhS4 (888.67 

g/mol): C, 27.03; H, 5.67; N, 1.58; Ευρεθείσα: C, 27.00; H, 5.60; N, 1.52 %. 

Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C26H62ClCuMoNO6P2RhS4 (972.83 

g/mol): C, 32.10; H, 6.42; N, 1.44; Ευρεθείσα: C, 32.07; H, 6.44; N, 1.38 %. 

Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C34H42ClCuMoNP2RhS4 (952.76 

g/mol): C, 42.86; H, 4.44; N, 1.47; Ευρεθείσα: C, 42.81; H, 4.46; N, 1.43 %). 

 

5.2 Συνθέσεις Ετεροτριμεταλλικών Συμπλόκων του 

Τετραθειοβολφραματοροδίου με Χαλκό 

 

5.2.1 (ΝEt4)[(4-COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 

 

[( 4-COD)Rh(-Cl)2Rh( 4-COD)] + 2 (ΝEt4)2WS4  

 2 (ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2WS2] + COD + 2 NEt4Cl 
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(ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2WS2] + CuCl   

                    (ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 

 

Σε φιάλη Schlenk εισήχθησαν 0,0229 g (0,04 mmol) (NEt4)2WS4 με 10 mL 

ακετονιτριλίου. Στο διάλυμα αυτό προστέθηκε με σύριγγα στάγδην (15 min) 

απαερωμένο διάλυμα 0,0099 g (0,02 mmol) [RhCl(COD)]2 σε 15 mL ακετόνης. 

Η χροιά του διαλύματος, μετά από 1 h ανάδευσης, ήταν κίτρινη (μελί).  

Στη συνέχεια έγινε προσθήκη 0,0041 g (0,04 mmol) CuCl με τη βοήθεια 1 mL 

CH3CN και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η 

χροιά του διαλύματος, μετά από 1 h ανάδευσης, ήταν χρυσαφί. 

Το μίγμα της αντίδρασης αναδεύτηκε επί 1 h και στη συνέχεια συμπυκνώθηκε 

μέχρι ελαχίστου όγκου, προστέθηκαν 10 mL εξανίου και ψύχθηκε στους -18°C. 

Καταβυθίστηκε στερεό χρώματος χρυσαφί-πορτοκαλί το οποίο παραλήφθηκε 

με διήθηση, εκπλύθηκε επί του ηθμού με εξάνιο (35 mL) και ξηράνθηκε υπό 

κενό υπεράνω CaCl2. 

(Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C16H32ClCuWNRhS4 (752.44 g/mol): 

C, 25.54; H, 4.28; N, 1.86; Ευρεθείσα: C, 25.57; H, 4.29; N, 1.78 %). 

 

5.2.2 (ΝEt4)[(P(OPh)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] (L=P(OPh)3, P(O--Tolyl)3, 

P(OMe)3, P(OEt)3, P(OiPr)3, LL= cis-dppen) 

 

[( 4-COD)Rh(-Cl)2Rh( 4-COD)] + 2 (ΝEt4)2WS4  

 2 (ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2WS2] + COD + 2 NEt4Cl 

(ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2WS2] + 2 L  (ΝEt4)[L2Rh(-S)2WS2] + COD 

(ΝEt4)[L2Rh(-S)2WS2] + 2CuCl  (ΝEt4)[L2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 
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Σε φιάλη Schlenk εισήχθησαν 0,0229 g (0,04 mmol) (NEt4)2WS4 με 10 mL 

ακετονιτριλίου. Στο διάλυμα αυτό προστέθηκε με σύριγγα στάγδην (15 min) 

απαερωμένο διάλυμα 0,0099 g (0,02 mmol) [RhCl(COD)]2 σε 15 mL ακετόνης. 

Η χροιά του διαλύματος, μετά από 1 h ανάδευσης, ήταν κίτρινη (μελί).   

Στο διάλυμα που προέκυψε προστέθηκε ο υποκαταστάτης φωσφόρου P(III) 

(0,08 mmol για τους φωσφίτες και 0,04 mmol για το cis-dppen) με τη βοήθεια 1 

mL ακετόνης και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος 

επί 18 h. Η χροιά του διαλύματος που προέκυψε ήταν χρυσαφί. 

Στη συνέχεια έγινε προσθήκη 0,0041 g (0,04 mmol) CuCl με τη βοήθεια 1 mL 

CH3CN και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε σε αναδεύτηκε σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος για 1 h. Η χροιά του διαλύματος ήταν πορτοκαλοκόκκινη. 

Το μίγμα της αντίδρασης συμπυκνώθηκε υπό κενό μέχρι ξηρού και 

προστέθηκαν 12 mL BuCN. Στη συνέχεια, αναδεύτηκε επί 10 min και στη 

συνέχεια συμπυκνώθηκε μέχρι ελαχίστου όγκου, προστέθηκαν 10 mL εξανίου 

και ψύχθηκε στους -18°C. 

Καταβυθίστηκε στερεό χρώματος πορτοκαλί, το οποίο παραλήφθηκε με 

διήθηση, εκπλύθηκε επί του ηθμού με εξάνιο (35 mL) και ξηράνθηκε υπό κενό 

υπεράνω CaCl2. 

Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C44H50ClCuNO6P2RhS4W (1264.83 

g/mol): C, 41.78; H, 3.99; N, 1.11; Ευρεθείσα: C, 41.81; H, 3.96; N, 1.10 %. 

Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C50H62ClCuNO6P2RhS4W (1348.99 

g/mol): C, 44.52; H, 4.63; N, 1.04; Ευρεθείσα: C, 44.54; H, 4.58; N, 1.01 %. 

Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C14H38ClCuNO6P2RhS4W (892.41 

g/mol): C, 18.84; H, 4.29; N, 1.57; Ευρεθείσα: C, 18.86; H, 4.26; N, 1.51 %. 

Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C20H50ClCuNO6P2RhS4W 

(976.57g/mol): C, 24.60; H, 5.16; N, 1.43; Ευρεθείσα: C, 24.62; H, 5.13; N, 1.38 

%. Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C26H62ClCuNO6P2RhS4W 

(1060.73 g/mol): C, 29.44; H, 5.89; N, 1.32; Ευρεθείσα: C, 29.46; H, 5.93; N, 

1.27 %. Υπολογισμένη στοιχειακή ανάλυση για C34H42ClCuNP2RhS4W 

(1040.66 g/mol): C, 39.24; H, 4.07; N, 1.35; Ευρεθείσα: C, 39.27; H, 4.12; N, 

1.31 %. 
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5.3 Συνθέσεις Ετεροπενταμεταλλικών Συμπλόκων του 

Τετραθειομολυβδαινατοροδίου με Νικέλιο 

 

5.3.1 [L2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2RhL2] (L=P(OPh)3, P(O--

Tolyl)3, P(OMe)3, P(OEt)3, P(OiPr)3, LL= cis-dppen) 

 

[( 4-COD)Rh(-Cl)2Rh( 4-COD)] + 2 (ΝEt4)2MoS4  

        2 (ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2ΜοS2] + COD + 2 NEt4Cl 

(ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2ΜοS2] + 2 L (ΝEt4)[L2Rh(-S)2ΜοS2]+ COD 

2(ΝEt4)[L2Rh(-S)2ΜοS2] + Ni(OTf)2   

 [L2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2RhL2] + 2 NEt4(OTf) 

 

Σε φιάλη Schlenk εισήχθησαν 0,0194 g (0,04 mmol) (NEt4)2MoS4 με 10 mL 

ακετονιτριλίου. Στο διάλυμα αυτό προστέθηκε με σύριγγα στάγδην (15 min) 

απαερωμένο διάλυμα 0,0099 g (0,02 mmol) [RhCl(COD)]2 σε 15 mL ακετόνης. 

Η χροιά του διαλύματος, μετά από 1 h ανάδευσης, ήταν πορτοκαλοκόκκινη. 

Στο διάλυμα που προέκυψε προστέθηκε ο υποκαταστάτης φωσφόρου P(III) 

(0,08 mmol για τους φωσφίτες και 0,04 mmol για το cis-dppen) με τη βοήθεια 1 

mL ακετόνης και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος 

επί 1 h. Η χροιά του διαλύματος που προέκυψε ήταν κόκκινο-βυσσινί. 

Απομακρύνθηκε ο διαλύτης με απόσταξη και το παραμένον στερεό υπόλειμμα 

διαλύθηκε σε 10 mL διχλωρομεθάνιο.  

Στο διάλυμα που προέκυψε προστέθηκαν 0,0072 g (0,02 mmol) [Ni(OΤf)2] με 

τη βοήθεια 1 mL διχλωρομεθάνιο και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε για 1 h σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η χροιά του διαλύματος ήταν πράσινη. 

Το μίγμα της αντίδρασης αναδεύτηκε επί 1 h και στη συνέχεια συμπυκνώθηκε 

μέχρι ελαχίστου όγκου, προστέθηκαν 10 mL εξανίου και ψύχθηκε στους -18°C. 
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Καταβυθίστηκε στερεό χρώματος πράσινο, το οποίο παραλήφθηκε με διήθηση, 

εκπλύθηκε επί του ηθμού με εξάνιο (35 mL) και ξηράνθηκε υπό κενό υπεράνω 

CaCl2.  

 

5.4 Συνθέσεις Ετεροπενταμεταλλικών Συμπλόκων του 

Τετραθειοβολφραματοροδίου με Νικέλιο 

 

5.4.1 [L2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2RhL2] (L=P(OPh)3, P(O--Tolyl)3, 

P(OMe)3, P(OEt)3, P(OiPr)3, LL= cis-dppen) 

 

[( 4-COD)Rh(-Cl)2Rh( 4-COD)] + 2 (ΝEt4)2WS4  

                                2 (ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2WS2] + COD + 2 NEt4Cl 

(ΝEt4)[( 4-COD)Rh(-S)2WS2] + 2 L (ΝEt4)[L2Rh(-S)2WS2]+ COD 

2(ΝEt4)[L2Rh(-S)2WS2] + Ni(OTf)2   

 [L2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2RhL2] + 2 NEt4(OTf) 

 

Σε φιάλη Schlenk εισήχθησαν 0,0229 g (0,04 mmol) (NEt4)2WS4 με 10 mL 

ακετονιτριλίου. Στο διάλυμα αυτό προστέθηκε με σύριγγα στάγδην (15 min) 

απαερωμένο διάλυμα 0,0099 g (0,02 mmol) [RhCl(COD)]2 σε 15 mL ακετόνης. 

Η χροιά του διαλύματος, μετά από 1 h ανάδευσης, ήταν κίτρινη (μελί).   

Στο διάλυμα που προέκυψε προστέθηκε ο υποκαταστάτης φωσφόρου P(III) 

(0,08 mmol για τους φωσφίτες και 0,04 mmol για το cis-dppen) με τη βοήθεια 1 

mL ακετόνης και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος 

επί 1 h. Η χροιά του διαλύματος που προέκυψε ήταν χρυσαφί. 

Απομακρύνθηκε ο διαλύτης με απόσταξη και το παραμένον στερεό υπόλειμμα 

διαλύθηκε σε 10 mL διχλωρομεθάνιο. Στο διάλυμα που προέκυψε 

προστέθηκαν 0,0072 g (0,02 mmol) [Ni(OΤf)2] με τη βοήθεια 1 mL 
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διχλωρομεθάνιο και το τελικό διάλυμα αναδεύτηκε για 1 h σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Η χροιά του διαλύματος ήταν καφέ-χρυσό. 

Το μίγμα της αντίδρασης αναδεύτηκε επί 18 h και στη συνέχεια συμπυκνώθηκε 

μέχρι ελαχίστου όγκου, προστέθηκαν 10 mL εξανίου και ψύχθηκε στους -18°C. 

Καταβυθίστηκε στερεό χρώματος καφέ-χρυσό, το οποίο παραλήφθηκε με 

διήθηση, εκπλύθηκε επί του ηθμού με εξάνιο (35 mL) και ξηράνθηκε υπό κενό 

υπεράνω CaCl2. 
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6. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6: ΕΙΔΙΚΟ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 2: 

ΣΥΝΘΕΣΕΙΣ ΥΛΙΚΩΝ ΤΟΥ Rh(III) ΜΕ 

ΤΕΤΡΑΘΕΙΟΜΕΤΑΛΛΙΚΑ ΔΙΑΝΙΟΝΤΑ 

 

6.1 Πρώτο Στάδιο 

 

Σε φιάλη Erlenmeyer των 125 mL εισήχθησαν 20 mL υδατικού διαλύματος 

RhCl33H2O (0.3000 g, 1.14 mmol) και προστέθηκαν στάγδην και υπό 

ανάδευση 20 mL υδατικού διαλύματος (NH4)2[MoS4] (0.4446 g, 1.71 mmol) 

(Αναλογία Rh÷Mo=2÷3). Κατά τη διάρκεια της προσθήκης του διαλύματος του 

(NH4)2[MoS4], το χρώμα του μίγματος μεταπίπτει σε καφέ-κόκκινο, ενώ γίνεται 

αντιληπτή δια της οσμής η έκλυση πολύ μικρής ποσότητας H2S (H2S: 

διαλυτότητα στο Η2Ο 0.1 mol·L-1 (20 C) και, όριο ανιχνευσιμότητας δια της 

οσμής 0,47 ppb). 

Μετά την ολοκλήρωση της προσθήκης, συνεχίστηκε η ανάδευση για 15 min και 

στη συνέχεια μεταφέρθηκε σε ατμόλουτρο, όπου θερμάνθηκε επί 45-60 min 

(αναλόγως του σχήματος του χρησιμοποιούμενου υάλινου σκεύους και του 

μεγέθους της επιφάνειας επαφής με τον ατμό). Στην αρχή της θέρμανσης, η 

ελαφρά οσμή Η2S εξακολουθούσε να υφίσταται και σταμάτησε μετά από 

περίπου 15 min. 

Η αντίδραση ολοκληρώθηκε, όταν το μίγμα της αντίδρασης μετατράπηκε σε ένα 

διφασικό σύστημα, αποτελούμενο από μία άχρωμη και άοσμη υδατική φάση 

και ένα μαύρο στερεό σε λεπτό διαμερισμό. Η υδατική φάση συλλέχθηκε για 

ανάλυση. 

Το μαύρο στερεό παραλήφθηκε με φυγοκέντρηση και εκπλύθηκε δύο φορές με 

νερό με επαναφυγοκέντρηση. 

Μετά την απόχυση της υδατικής φάσης, o σωλήνας φυγοκέντρησης με το νωπό 

προϊόν θερμάνθηκε είτε (α) σε εργαστηριακό πυριατήριο ξήρανσης σε επαφή 

με τον ατμοσφαιρικό αέρα είτε (β) μετά από προξήρανση με διαβίβαση αζώτου 

σε υάλινο φούρνο ξήρανσης (Βüchi) υπό κενό. Κάθε μία από αυτές τις δύο 
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πορείες θέρμανσης είχε ως αποτέλεσμα το σχηματισμό διαφορετικών 

προϊόντων, τα οποία χαρακτηρίσθηκαν με τις κωδικές ονομασίες preRM23SO4 

και RM23. 

 

6.2 preRM23SO4 και RM23SO4 

 

Μετά την απόχυση της υδατικής φάσης, o σωλήνας φυγοκέντρησης με το 

προϊόν (το οποίο περιέχει σημαντικό ποσό υγρασίας) τοποθετήθηκε σε 

εργαστηριακό πυριατήριο ξήρανσης σε επαφή με τον αέρα και θερμάνθηκε 

στους 150 °C επί 2 ώρες, οπότε προκύπτει το πρόδρομο προϊόν, 

preRM23SO4. 

Το ξηρό preRM23SO4 λειοτριβήθηκε σε ιγδίο από αχάτη και μεταφέρθηκε στη 

μήτρα παρασκευής παστίλιας (που χρησιμοποιείται για τη δημιουργία 

παστίλιας KBr για τη φασματοσκοπία IR). Η ουσία δεν ήταν σε άμεση επαφή 

με τις μεταλλικές επιφάνειες, αλλά παρενεβλήθησαν φύλλα Teflon, διότι 

παρατηρήθηκε ότι, κατά την εφαρμογή της μηχανικής πίεσης, προσκολλάται 

πάρα πολύ ισχυρά στις μεταλλικές επιφάνειες. Στην συνέχεια, τοποθετήθηκε 

στην υδραυλική πρέσσα και εφαρμόσθηκε πίεση 10 atm επί 15 min, οπότε 

προέκυψε το υλικό RM23SO4, του οποίου το φάσμα IR έχει σημαντικές 

διαφορές από αυτό του preRM23SO4, όπως θα αναφέρουμε στη συνέχεια. 

 

6.3 RM23 

 

Μετά την απόχυση της υδατικής φάσης, στo σωλήνα φυγοκέντρησης με το 

νωπό προϊόν έγινε προσεκτική διαβίβαση N2, με σκοπό την εκδίωξη του 

μεγαλύτερου ποσού της υγρασίας και, στη συνέχεια, τοποθετήθηκε σε υάλινο 

φούρνο ξήρανσης (Βüchi) όπου θερμάνθηκε υπό κενό στους 150 °C επί 2 

ώρες, οπότε προέκυψε το προϊόν RM23. 
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Δεν κατέστη δυνατή η παρασκευή παστίλιας του RM23, διότι το RM23 

προσκολλάται ισχυρότερα από το RM23SO4 τόσο στις μεταλλικές επιφάνειες, 

όσο και στο Teflon.   
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7. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΓΙΑ ΤΟ 

ΕΙΔΙΚΟ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 1 

 

7.1 Συνθέσεις των Ετεροτρι- και Ετεροπενταμεταλλικών Συμπλόκων 

Τετραθειομεταλλατοροδίου (Μ = Μο, W) και CuI / NiII 

 

Επισημαίνεται ότι όλα τα σύμπλοκα της παρούσας εργασίας, αλλά και όσα 

έχουν συντεθεί στο εργαστήριό μας μπορούν να παρασκευασθούν τόσο, με 

(NEt4)2MS4 όσο και με (PPh4)2MS4 (Μ = Μο, W) ως αρχικό αντιδραστήριο. 

Επίσης, επισημαίνεται ότι, για όλες τις συνθέσεις των ετεροτρι- και 

ετεροπενταμεταλλικών συμπλόκων με χαλκό και νικέλιο, είναι απαραίτητη 

προϋπόθεση να προηγούνται οι συνθέσεις των αντίστοιχων διμεταλλικών 

συμπλόκων των τετραθειομολυβδαινατο- και τετραθειοβολφραματοροδίου. 

Κατ’ αρχήν, η "επαλήθευση" των επιτυχών συνθέσεων των διμεταλλικών 

συμπλόκων πραγματοποιήθηκε με τις μετρήσεις των αντίστοιχων φασμάτων 

UV-vis και 31P{1H}-NMR.[55,61] 

Αναλυτικά, οι συνθέσεις των ετεροτρι- και ετεροπενταμεταλλικών συμπλόκων 

τετραθειομεταλλατοροδίου (Μ = Μο, W) με Cu(I)[224] και Ni(II), αντίστοιχα, 

περιλαμβάνουν τρία διακριτά στάδια (Σχήμα 28): 

 Το πρώτο στάδιο είναι η ποσοτική σύνθεση του διμεταλλικού συμπλόκου 

[(4-COD)Rh(-S)2ΜS2]- (M = Mo, W), μετά από στάγδην προσθήκη του 

διαλύματος ακετόνης του διμερούς συμπλόκου [RhCl(COD)]2 στο διάλυμα 

ακετονιτριλίου του συμπλόκου (NEt4)2MS4 (M = Mo, W), με στοιχειομετρική 

αναλογία 1÷1. Τα χρώματα των διαλυμάτων των συμπλόκων αυτών σε 

διαλύτη ακετονιτρίλιο είναι κόκκινο-πορτοκαλί για τα σύμπλοκα με 

μολυβδαίνιο και κίτρινο για τα σύμπλοκα με βολφράμιο. 

 Το δεύτερο στάδιο περιλαμβάνει την προσθήκη του υποκαταστάτη 

τρισθενούς φωσφόρου στο διμεταλλικό σύμπλοκο [(4-COD)Rh(-S)2ΜS2]- 

(M = Mo, W), με στοιχειομετρική αναλογία συμπλόκου ÷ φωσφίτη (L) ίση με 

1÷2 και συμπλόκου ÷ διφωσφίνης (LL) ίση με 1÷1. Τα χρώματα των 

διαλυμάτων των συμπλόκων αυτών σε διαλύτη ακετονιτρίλιο είναι βυσσινί 
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για τα σύμπλοκα με μολυβδαίνιο και χρυσαφί για τα σύμπλοκα με 

βολφράμιο. 

 Στο τρίτο και τελευταίο στάδιο της αντίδρασης έχουμε την προσθήκη του 

τρίτου μετάλλου στο διμεταλλικό σύστημα RhM (M = Mo, W). Δηλαδή, με την 

προσθήκη του CuCl στο διάλυμα του διμεταλλικού συμπλόκου RhM (M = 

Mo, W), με στοιχειομετρική αναλογία RhM÷Cu ίση με 1÷1, σχηματίζονται τα 

ανιοντικά ετεροτριμεταλλικά, με χαλκό, σύμπλοκα της μορφής [L2Rh(-

S)2M(-S)2CuCl]- (M = Mo, W), ενώ με την  προσθήκη του Ni(OTf)2 στο RhM 

(M = Mo, W), με στοιχειομετρική αναλογία RhM÷Ni ίση με 2÷1, σχηματίζονται 

τα ουδέτερα ετεροπενταμεταλλικά, με νικέλιο, σύμπλοκα της μορφής 

[L2Rh(-S)2M(-S)2Ni(-S)2M(-S)2RhL2] (M = Mo, W). Το χρώμα των 

διαλυμάτων των ετεροτριμεταλλικών συμπλόκων RhMoCu, σε διαλύτες 

ακετονιτρίλιο και βουτυρονιτρίλιο, είναι ιώδες, και των ετεροτριμεταλλικών 

συμπλόκων RhWCu είναι πορτοκαλί. Τα χρώματα των διαλυμάτων, σε 

διαλύτη διχλωρομεθάνιο, των ετεροπεντα-μεταλλικών συμπλόκων 

RhMoNiMoRh είναι πράσινο και των ετεροπενταμεταλλικών συμπλόκων 

RhWNiWRh είναι καφέ. 

 

Σχήμα 28. Συνθέσεις των ετεροτρι- και ετεροπενταμεταλλικών συμπλόκων 

τετραθειομεταλλατοροδίου (Μ = Μο, W) και Cu(I) / Ni(II). 
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Η σύνθεση των συμπλόκων (ΝEt4)[(4-COD)Rh(-S)2ΜS2] (M = Mo, W) είναι 

ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα, κατά το οποίο η πειραματική διαδικασία 

καθορίζει αυστηρά τα προϊόντα και τα παραπροϊόντα της αντίδρασης.[225] Σε 

αυτή την περίπτωση, τόσο η ταχύτητα, όσο και η αλληλουχία της ανάμιξης των 

αντιδρώντων, είναι άκρως σημαντική. 

Ο χαρακτηρισμός των ετεροτριμεταλλικών συμπλόκων RhMCu των 

ετεροπενταμεταλλικών συμπλόκων RhMΝiΜRh (M = Mo, W) έγινε με τις 

ακόλουθες μεθόδους: 

1. Στοιχειακή ανάλυση. 

2. Φασματοσκοπία UV-vis, με την εξαφάνιση των ταινιών των διμεταλλικών 

συμπλόκων RhM και την εμφάνισης νέας κορυφής σε μικρότερο μήκος 

κύματος. 

3. Φασματοσκοπία 31P NMR, με την εξαφάνιση των χαρακτηριστικών 

διπλών κορυφών των διμεταλλικών συμπλόκων. 

Ειδικά, για τα ετεροτριμεταλλικά σύμπλοκα RhMCu (M = Mo, W), η 

επιβεβαίωση της σύστασης των συμπλόκων έγινε και με μετρήσεις ESI-MS, 

λόγω του ανιοντικής φύσης τους. Τέλος, για το σύμπλοκο (NEt4)[(cis-

dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl] κατέστη δυνατό να προσδιοριστεί η δομή του με 

κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ. 

 

7.2 Φασματοσκοπία Ορατού-Υπεριώδους 

 

7.2.1 Ετεροτριμεταλλικά Σύμπλοκα RhMCu (M = Mo, W) 

 

Τα ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης των συμπλόκων του 

τετραθειομολυβδαινατο- και τετραθειοβολφραματοροδίου με χαλκό αποτελού-

νται από μία κύρια, έντονη και καλά αναλυμένη, ταινία και έναν (ή και δύο) 

ώμους σε μικρότερα μήκη κύματος, όπως φαίνεται στα Σχήματα 29 έως 42. Η 

χαρακτηριστική αυτή μορφή όλων των φασμάτων υποδηλώνει ότι τα φάσματα 

UV-vis μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως διαγνωστικό κριτήριο για το 
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σχηματισμό ετεροτριμεταλλικών συμπλόκων του τύπου RhMCu (M = Mo, W). 

Όπως θα αναφερθεί στην συνέχεια (Υποενότητα 8.1), η ταινία αυτή αποδίδεται 

στην επιτρεπτή, από τον Κανόνα του Spin, μετάπτωση μεταφοράς ηλεκτρονίου 

(RhΜ) (M = Mo, W). 

 

 

Πίνακας 13. Κύρια ταινία των ηλεκτρονικών φασμάτων απορρόφησης των 

συμπλόκων του τύπου (NEt4)[L2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] (διαλύτης BuCN). 

Σύμπλοκο 
(RhΜο) 
λmax / nm 

(RhMo) 
max / cm-1 

(NEt4)[(COD)Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 538 18500 

(NEt4)[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 548 18250 

(NEt4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 551 18100 

(NEt4)[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 575 17400 

(NEt4)[(P(ΟEt)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 593 16850 

(NEt4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 596 16700 

(NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 588 17000 
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Σχήμα 29. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(COD)Rh(-S)2Mo( -

S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 30. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2Μο(-

S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 31. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-

S)2Μο(-S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 32. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(OMe)3)2Rh(-

S)2Mo(-S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 33. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(OEt)3)2Rh(-S)2Mo(-

S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 34. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2Mo(-

S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 35 Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(cis-dppen)Rh(-

S)2Mo(-S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Πίνακας 14. Κύρια ταινία των ηλεκτρονικών φασμάτων απορρόφησης των 

συμπλόκων του τύπου (NEt4)[L2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] (διαλύτης BuCN). 

Σύμπλοκο (RhW) 
λmax / nm 

(RhW) 
  max / cm-1 

(NEt4)[(COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 438 22800 

(NEt4)[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 451 22100 

(NEt4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 450 22200 

(NEt4)[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 464 21550 

(NEt4)[(P(ΟEt)3)2 Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 474 21100 

(NEt4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 477 20950 

(NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 480 20800 
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Σχήμα 36. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(COD)Rh(-S)2W(-

S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 37. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2W(-

S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 38. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-

S)2W(-S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 39. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-

S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 40. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(OEt)3)2Rh(-S)2W(-

S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 41. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2W(-

S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 
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Σχήμα 42. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου (NEt4)[(cis-dppen)Rh(-

S)2W(-S)2CuCl] σε βουτυρονιτρίλιο. 

 

7.2.2 Ετεροπενταμεταλλικά Σύμπλοκα RhMNiMRh (M = Mo, W) 

 

Τα ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης των συμπλόκων του 

τετραθειομολυβαινατο- και τετραθειοβολφραματοροδίου με νικέλιο αποτελού-

νται από μία κύρια, έντονη και καλά αναλυμένη ταινία και έναν (ή και δύο) 

ώμους σε μικρότερα μήκη κύματος, όπως φαίνεται στα Σχήματα 43 έως 54. Η 

χαρακτηριστική αυτή μορφή όλων των φασμάτων υποδηλώνει ότι τα φάσματα 

UV-vis μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως διαγνωστικό κριτήριο για το 

σχηματισμό ετεροπεντα-μεταλλικών συμπλόκων τύπου RhMNiMRh (M = Mo, 

W). Όπως θα αναφερεθεί στην συνέχεια (Υποκεφάλαιο 8.1), η ταινία αυτή 
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αποδίδεται στην επιτρεπτή, από τον Κανόνα του Spin, μετάπτωση μεταφοράς 

ηλεκτρονίου (RhΜ) (M = Mo, W). 

Πίνακας 15. Κύρια ταινία των ηλεκτρονικών φασμάτων απορρόφησης των 

συμπλόκων του τύπου L2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Mo(-S)2RhL2 (διαλύτης CH2Cl2). 

Σύμπλοκο (RhΜο) 
λmax / nm 

(RhMo) 
  max / cm-1 

[P(OPh)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni( -S)2Mo( -S)2Rh[P(OPh)3]2 603 16500 

[P(O-ο-Tol)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-S)2Rh[P(O-ο-Tol)3]2 601 16600 

[P(OMe)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-S)2Rh[P(OMe)3]2 624 16000 

[P(OEt)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-S)2Rh[P(OEt)3]2 624 16000 

[P(OiPr)3]2Rh( -S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-S)2Rh[P(OiPr)3]2 631 15850 

[(cis-dppen)Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-S)2Rh(cis-dppen)] 645 15500 

400 500 600 700 800

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 (nm)

 

Σχήμα 43. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [P(OPh)3]2Rh(-S)2Mo(-

S)2Ni(μ-S)2Mo(-S)2Rh[P(OPh)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 
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Σχήμα 44. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [[P(O-ο-Tol)3]2Rh(-S)2Mo(-

S)2Ni(-S)2Mo(-S)2Rh[P(O-ο-Tol)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 
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Σχήμα 45. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [P(OMe)3]2Rh(-S)2Mo(-

S)2Ni(-S)2Mo(μ-S)2Rh[P(OMe)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 
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Σχήμα 46. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [P(OEt)3]2Rh(-S)2Mo(-

S)2Ni(-S)2Mo(-S)2Rh[P(OEt)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 
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Σχήμα 47. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [P(OiPr)3]2Rh(μ-S)2Mo(μ-

S)2Ni(μ-S)2Mo(μ-S)2Rh[P(OiPr)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 

 



92 

400 500 600 700 800

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 (nm)

 

Σχήμα 48. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [(cis-dppen)Rh(-S)2Mo(-

S)2Ni(-S)2Mo(-S)2Rh(cis-dppen)] σε διχλωρομεθάνιο. 

 

Πίνακας 16. Κύρια ταινία των ηλεκτρονικών φασμάτων απορρόφησης των 

συμπλόκων του τύπου L2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2RhL2 (διαλύτης CH2Cl2). 

Σύμπλοκο 
(RhW) 
λmax / nm 

(RhW) 
  max / cm-1 

[P(OPh)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh[P(OPh)3]2 487 20500 

[P(O-ο-Tol)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh[P(O-ο-Tol)3]2 489 20400 

[P(OMe)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh[P(OMe)3]2 506 19750 

[P(OEt)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh[P(OEt)3]2 511 19500 

[P(OiPr)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh[P(OiPr)3]2 513 19400 

[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(cis-dppen)] 510 19600 

 

300 400 500 600 700

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

nm)

 

Σχήμα 49. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [P(OPh)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-

S)2W(-S)2Rh[P(OPh)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 
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Σχήμα 50. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [P(O-ο-Tol)3]2Rh(-S)2W(-

S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh[P(O-ο-Tol)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 
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Σχήμα 51. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [P(OMe)3]2Rh(-S)2W(-

S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh[P(OMe)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 
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Σχήμα 52. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [P(OEt)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-

S)2W(-S)2Rh[P(OEt)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 
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Σχήμα 53. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [P(OiPr)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-

S)2W(-S)2Rh[P(OiPr)3]2 σε διχλωρομεθάνιο. 
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Σχήμα 54. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [(cis-dppen)Rh(-S)2W(-

S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(cis-dppen)] σε διχλωρομεθάνιο. 

 

 Παρατηρήσεις σχετικά με τα φάσματα UV-vis των RhMCu και 

RhMNiMRh (M = Mo, W) 

 

Πρέπει να επισημανθεί ότι η σταθερότητα των μη απαερωμένων διαλυμάτων 

των συμπλόκων RhMCu (M = Mo, W) ήταν περιορισμένη. Η μεγαλύτερη 

σταθερότητά τους παρατηρήθηκε σε διαλύτη βουτυρονιτρίλιο. Επίσης, σε 

διαλύματα αυτών σε διχλωρομεθάνιο, παρατηρήθηκε μία μη αναμενόμενη 

αποσύνθεση των συμπλόκων και ο σχηματισμός των αντίστοιχων 

τριμεταλλικών συμπλόκων RhMRh (M = Mo, W). Από ένα τέτοιο διάλυμα 

προέκυψαν τυχαίως μονοκρύσταλλοι του συμπλόκου [{(P(OPh)3)2Rh}2(-WS4)] 
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και κατέστη δυνατός ο προσδιορισμός της δομής του με κρυσταλλογραφία 

ακτίνων Χ (Υποενότητα 7.5.3). 

Στα αντίστοιχα ηλεκτρονικά φάσματα των RhMNiMRh χρησιμοποιήθηκε ως 

διαλύτης το διχλωρομεθάνιο, αφού τα σύμπλοκα αυτά είναι αδιάλυτα σε 

ακετονιτρίλιο και μερικώς διαλυτά σε ακετόνη. 

Κάνοντας μια σύγκριση μεταξύ των max της κύριας ταινίας των φασμάτων UV-

vis ετεροπενταμεταλλικών συμπλόκων RhMNiMRh (M = Mo, W) και των 

τριμεταλλικών συμπλόκων RhMRh, παρατηρήσαμε ότι εμφανίζουν την κύρια 

ταινία τους σε πολύ κοντινά μήκη κύματος. Για παράδειγμα, το [P(OPh)3]2Rh(-

S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-S)2Rh[P(OPh)3]2 εμφανίζει την κύρια ταινία του στα 

603 nm και είναι πράσινου χρώματος, όπως και το αντίστοιχο τριμεταλλικό 

σύμπλοκο [{(P(OPh)3)2Rh}2(-MoS4)], το οποίο, όμως, είναι μπλε χρώματος. 

[55,64] Επομένως, δεν μπορούμε να εξάγουμε σαφές συμπέρασμα από τα 

φάσματα UV-vis για τον σχηματισμό της πενταμεταλλικής δομής. Όπως θα 

αναφέρουμε παρακάτω, τα φάσματα 31P NMR, αλλά και οι TDDFT θεωρητικοί 

υπολογισμοί λύνουν, μερικώς, αυτό το πρόβλημα. 

Τέλος, όλα τα ετεροπενταμεταλλικά σύμπλοκα RhMNiMRh παρουσίασαν σε 

διάλυμα μεγαλύτερη σταθερότητα από τα ετεροτριμεταλλικά RhMCu. Επίσης, 

όλα τα σύμπλοκα με βολφράμιο ήταν εξαιρετικά σταθερότερα από τα αντίστοιχα 

με το μολυβδαίνιο. 

 

7.3 Φασματοσκοπία 31P NMR 

 

7.3.1 Ετεροτριμεταλλικά Σύμπλοκα RhMCu (M = Mo, W) 

 

Τα φάσματα 31Ρ NMR των συμπλόκων αποτελούνται από μια διπλή (d) 

χαρακτηριστική της ισοδυναμίας των πυρήνων φωσφόρου σε διάλυμα. Στους 

Πίνακες 17 και 18 συνοψίζονται τα 31Ρ NMR φασματοσκοπικά δεδομένα τα 

φασματοσκοπικά δεδομένα των ετεροτριμεταλλικών συμπλόκων RhMCu (M = 
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Mo, W) με υποκαταστάτες τρισθενούς φωσφόρου, που συντέθηκαν στην 

παρούσα εργασία (Σχήματα 55 έως 66). 

 

Πίνακας 17. 31Ρ NMR φασματοσκοπικά δεδομένα των ετεροτριμεταλλικών, με χαλκό, 

συμπλόκων του τύπου (NEt4)[L2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] (διαλύτης: ακετόνη-d6). 

Σύμπλοκο δ(P)/ppm Δδ(P)/ppmα 1JRh-P/Hz 

(NEt4)[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 127,48 -2,35 275,22 

(NEt4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 126,75 -6,13 277,16 

(NEt4)[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 145,85 4,38 252,12 

(NEt4)[(P(ΟEt)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]  140,50 1,52 250,30 

(NEt4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 138,07 -1,72 253,16 

(NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 81,63 103,51 161,22 

      α. Δδ(Ρ) = δ(Ρ)συμπλόκου - δ(Ρ)ελεύθερου υποκαταστάτη. 

 

Σχήμα 55. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] σε 

ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 56. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] 

σε ακετόνη-d6. 
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Σχήμα 57. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] σε 

ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 58. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(OEt)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] σε 

ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 59. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] σε 

ακετόνη-d6. 
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Σχήμα 60. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl] σε 

ακετόνη-d6. 

 

Πίνακας 18. 31Ρ NMR φασματοσκοπικά δεδομένα των ετεροτριμεταλλικών, με χαλκό, 

συμπλόκων του τύπου (NEt4)[L2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] (διαλύτης: ακετόνη-d6). 

Σύμπλοκο δ(P)/ppm Δδ(P)/ppmα 1JRh-P/Hz 

(NEt4)[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 125,48 -4,35 280,70 

(NEt4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 124,98 -7,91 282,66 

(NEt4)[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 145,49 4,02 257,96 

(NEt4)[(P(ΟEt)3)2 Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 140,20 1,22 256,23 

(NEt4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 139,03 -0,76 257,98 

(NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl] 81,10 102,98 165,17 

    α. Δδ(Ρ) = δ(Ρ)συμπλόκου - δ(Ρ)ελεύθερου υποκαταστάτη. 

 

 

Σχήμα 61. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(OPh)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] σε 

ακετόνη-d6. 



99 

 

Σχήμα 62. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]σε 

ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 63. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]σε 

ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 64. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(OEt)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] σε 

ακετόνη-d6. 
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Σχήμα 65. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl] σε 

ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 66. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου (NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl] σε 

ακετόνη-d6. 

 

7.3.2 Ετεροπενταμεταλλικά Σύμπλοκα RhMNiMRh (M = Mo, W) 

 

Τα φάσματα 31Ρ NMR των συμπλόκων αποτελούνται από μια διπλή (d) 

χαρακτηριστική της ισοδυναμίας των πυρήνων φωσφόρου στο διάλυμα.  

Στους Πίνακες 19 και 20 συνοψίζονται τα 31Ρ NMR φασματοσκοπικά δεδομένα 

τα φασματοσκοπικά δεδομένα των ετεροπενταμεταλλικών συμπλόκων 

RhMNiMRh (M = Mo, W) με υποκαταστάτες τρισθενούς φωσφόρου, που 

συντέθηκαν στην παρούσα εργασία  (Σχήματα 67 έως 78). 
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Πίνακας 19. 31Ρ NMR φασματοσκοπικά δεδομένα των ετεροπενταμεταλλικών, με 

νικέλιο,  συμπλόκων του τύπου [L2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-S)2RhL2] (διαλύτης: 

διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6). 

Σύμπλοκο δ(P)/ppm Δδ(P)/ppmα 1JRh-P/Hz 

[P(OPh)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-
S)2Rh[P(OPh)3]2 

127,84 -1,99 273,13 

[P(O-ο-Tol)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-
S)2Mo(-S)2Rh[P(O-ο-Tol)3]2 

127,86 -5,03 275,91 

[P(OMe)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo 
(-S)2Rh[P(OMe)3]2 

144,9 3,43 251,67 

[P(OEt)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo 
(-S)2Rh[P(OEt)3]2 

139,7 0,72 249,53 

[P(OiPr)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo 
(-S)2Rh[P(OiPr)3]2 

136,86 -2,93 251,53 

[(cis-dppen)Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo 

(-S)2Rh(cis-dppen)] 
81,45 103,33 160,98 

      α. Δδ(Ρ) = δ(Ρ)συμπλόκου - δ(Ρ)ελεύθερου υποκαταστάτη. 

 

 

Σχήμα 67. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(OPh)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-

S)2Rh[P(OPh)3]2 σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 68. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(O-ο-Tol)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-

S)2Rh[P(O-ο-Tol)3]2 σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 
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Σχήμα 69. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(OMe)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-

S)2Rh[P(OMe)3]2 σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 70. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(OEt)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-

S)2Rh[P(OEt)3]2 σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 71. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(OiPr)3]2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-

S)2Rh[P(OiPr)3]2  σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 
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Σχήμα 72. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [(cis-dppen)Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-

S)2Rh(cis-dppen)] σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 

 

Πίνακας 20. 31Ρ NMR φασματοσκοπικά δεδομένα των ετεροπενταμεταλλικών, με 

νικέλιο, συμπλόκων του τύπου [L2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2RhL2] (διαλύτης: 

διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6). 

Σύμπλοκο δ(P)/ppm Δδ(P)/ppmα 1JRh-P/Hz 

[P(OPh)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W 
(-S)2Rh[P(OPh)3]2 

126,06 -3,77 278,76 

[P(O-ο-Tol)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-
S)2W(-S)2Rh[P(O-ο-Tol)3]2 

125,66 -7,22 279,88 

[P(OMe)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W 

(-S)2Rh[P(OMe)3]2 
144,51 3,04 257,92 

[P(OEt)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W 
(-S)2Rh[P(OEt)3]2 

139,66 0,68 256,12 

[P(OiPr)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W 
(-S)2Rh[P(OiPr)3]2 

137,45 -2,32 257,47 

[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W 
(-S)2Rh(cis-dppen)] 

80,72 102,60 164,62 

       α. Δδ(Ρ) = δ(Ρ)συμπλόκου - δ(Ρ)ελεύθερου υποκαταστάτη. 

 

Σχήμα 73. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(OPh)3]2Rh(-S)2W(μ-S)2Ni(-S)2W(-

S)2Rh[P(OPh)3]2 σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 



104 

 

Σχήμα 74. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(O-ο-Tol)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-

S)2Rh[P(O-ο-Tol)3]2 σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 75. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(OMe)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-

S)2Rh[P(OMe)3]2 σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 76. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(OEt)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-

S)2Rh[P(OEt)3]2 σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 
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Σχήμα 77. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [P(OiPr)3]2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-

S)2Rh[P(OiPr)3]2 σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 

 

Σχήμα 78. Φάσμα 31Ρ NMR του συμπλόκου [(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-

S)2Rh(cis-dppen)] σε διχλωρομεθάνιο/ακετόνη-d6. 

 

 Παρατηρήσεις σχετικά με τα φάσματα 31Ρ NMR των RhMCu και 

RhMNiMRh (M = Mo, W). 

 

Κατ’ αρχήν, πρέπει να σημειωθεί πως, για τα φάσματα 31Ρ NMR όλων των 

συμπλόκων RhMCu και RhMNiMRh της παρούσας διατριβής, έγινε πολύ 

προσεκτική μέτρηση των τιμών των παραμέτρων δ(Ρ), Δδ(Ρ) και 1J(Rh-P) κάθε 

νέου συμπλόκου, για το λόγο ότι οι τιμές αυτές είναι πολύ κοντινές με τις τιμές 

των αντιστοίχων συμπλόκων RhM και RhMRh.[55,226,227] 

Για την επιβεβαίωση ότι τα μετρούμενα φάσματα των συμπλόκων RhMCu και 

RhMNiMRh είναι, πράγματι, αυτών και όχι των αντίστοιχων δι- και 
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τριμεταλλικών (RhM και RhMRh) συμπλόκων, ακολουθήθηκε η ακόλουθη 

μεθοδολογία: 

Για κάθε σύμπλοκο, αφού έγινε η μέτρηση του φάσματος 31Ρ NMR, προστέθηκε 

στην κυψελίδα του δείγματος, μικρή ποσότητα του αντίστοιχου διμεταλλικού 

συμπλόκου RhM, και μετρήθηκε εκ νέου το φάσμα. Τέλος, προστέθηκε και 

μικρή ποσότητα του αντίστοιχου τριμεταλλικού συμπλόκου RhMRh και πάλι 

μετρήθηκε το φάσμα. Η εμφάνιση τριών διαφορετικών διπλών βοήθησε στην, 

άνευ αμφιβολίας, επιβεβαίωση των παραμέτρων 31Ρ NMR, που αναφέρονται 

στους Πίνακες 17 έως 20. 

 

7.4 Μετρήσεις ESI-MS 

 

Μετρήθηκαν τα φάσματα μάζας ESI-MS των ετεροτριμεταλλικών ανιοντικών 

συμπλόκων του τύπου [L2Rh(-S)2Μ(-S)2CuCl]⁻ (M = Mo, W) σε διαλύματα 

των αντίστοιχων ιοντικών ενώσεων με ΝEt4+ σε ακετονιτρίλιο (Σχήματα 79 έως 

92). Στους Πίνακες 21 και 22 συνοψίζονται τα πειραματικά αποτελέσματα. 

Βρέθηκε ότι δεν υπάρχουν σημαντικές αποκλίσεις μεταξύ θεωρητικών και 

πειραματικών Μr. Στις περιπτώσεις των συμπλόκων [(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2Μ(-

S)2CuCl]¯ και [(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2Μ(-S)2CuCl]⁻ (M = Mo, W) 

παρατηρήθηκε ότι αποσπάται σχετικά εύκολα ο ένας από τους δυο φωσφίτες, 

όπως φαίνεται στα Σχήματα 79, 80 και 86, 87.  

 

Πίνακας 21. ESI-MS (negative ionization mode) των ετεροτριμεταλλικών συμπλόκων 

[L2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ (διαλύτης: ακετονιτρίλιο). 

Mοριακός Τύπος Χημικός τύπος (m/z)υπολ (m/z)μετρ 

[(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ C8H12RhMoS4CuCl 534,69 534,74 

[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ C36H30O6P2RhMoS4CuCl 1046,75 1048,56 

[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ C42H42O6P2RhMoS4CuCl 1130,84 1131,17 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ C6H18O6P2RhMoS4CuCl 674,65 674,34 

[(P(ΟEt)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ C12H30O6P2RhMoS4CuCl 758,75 758,41 

[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ C18H42O6P2RhMoS4CuCl 842,84 840,35 

[(cis-dppen)Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ C26H22P2RhMoS4CuCl 822,72 823,92 
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Σχήμα 79. Φάσμα ESI-MS του [(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 

 

Σχήμα 80. Φάσμα ESI-MS του [(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 

 

Σχήμα 81. Φάσμα ESI-MS του [(P(Ο-ο-Τοl)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 
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Σχήμα 82. Φάσμα ESI-MS του [(P(ΟMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 

 

Σχήμα 83. Φάσμα ESI-MS του [(P(ΟEt)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 

 

Σχήμα 84. Φάσμα ESI-MS του [(P(ΟiPr)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 
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Σχήμα 85. Φάσμα ESI-MS του [(cis-dppen)Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻σεακετονιτρίλιο. 

 

Πίνακας 22. ESI-MS (negative ionization mode) των ετεροτριμεταλλικών συμπλόκων 

[L2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ (διαλύτης: ακετονιτρίλιο). 

Μοριακός Τύπος ΧημικόςΤύπος (m/z)υπολ (m/z)μετρ 

[(COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ C8H12RhWS4CuCl 622,18 622,80 

[(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ C36H30O6P2RhWS4CuCl 1134,57 1136,89 

[(P(O-o-Tol)3)2Rh(-S)2W(μ-S)2CuCl]⁻ C42H42O6P2RhWS4CuCl 1218,73 1219,66 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ C6H18O6P2RhWS4CuCl 762,15 762,73 

[(P(ΟEt)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ C12H30O6P2RhWS4CuCl 846,31 847,19 

[(P(OiPr)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ C18H42O6P2RhWS4CuCl 930,47 929,51 

[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ C26H22P2RhWS4CuCl 910,40 911,38 

 

 

Σχήμα 86. Φάσμα ESI-MS του [(COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 
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Σχήμα 87. Φάσμα ESI-MS του [(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 

 

Σχήμα 88. Φάσμα ESI-MS του [(P(Ο-ο-Τοl)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 

 

Σχήμα 89. Φάσμα ESI-MS του [(P(ΟMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 
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Σχήμα 90. Φάσμα ESI-MS του [(P(ΟEt)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 

 

Σχήμα 91. Φάσμα ESI-MS του [(P(ΟiPr)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 

 

Σχήμα 92. Φάσμα ESI-MS του [(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ σε ακετονιτρίλιο. 
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7.5 Κρυσταλλογραφία Ακτίνων Χ 

 

7.5.1 Κρυσταλλική Δομή Ακτίνων Χ του (NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-

S)2CuCl]·(CH3)2CO 

 

Το σύμπλοκο (NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl] παρασκευάσθηκε 

σύμφωνα με τη μέθοδο που έχει περιγραφεί στην Υποενότητα 5.2.2. Με 

σύστημα κρυστάλλωσης ακετόνη/διαιθυλαιθέρας, προέκυψαν  κρύσταλλοι, 

χρώματος πορτοκαλί, κατάλληλοι για μετρήσεις σκέδασης ακτίνων Χ. Η 

μοριακή δομή του συμπλόκου και η αρίθμηση των ατόμων παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 93. Στον Πίνακα 24 παρουσιάζονται επιλεγμένα μήκη δεσμών και γωνίες 

δεσμών.  

 

Πίνακας 23. Πειραματικά στοιχεία της κρυσταλλογραφικής ανάλυσης του συμπλόκου 

(NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]∙(CH3)2CO.  

Μοριακός τύπος C37 H48 Cl Cu N O P2 Rh S4 W 
Μοριακό βάρος 1098.69 
Θερμοκρασία 120(2) K 
Κρυσταλλικό σύστημα  Μονοκλινές 
Ομάδα χώρου P 21/c 

Διαστάσεις μοναδιαίας κυψελίδας 
a = 13.597(3) Å α= 90° 
b = 16.025(4) Å β= 109.307(9)° 
c = 20.511(5) Å γ = 90° 

Όγκος  4217.8(17) Å3 
Z 4 

dcalcd 1.730 Mg/m
3
 

Τελικοί τιμές R(I)>2σ(Ι) R1 = 0.0772, wR2 = 0.1994 
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Σχήμα 93. Μοριακή δομή του [(cis-dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻. Τα άτομα υδρογόνου 

έχουν παραληφθεί χάριν απλότητας της εικόνας. 

 

Πίνακας 24. Επιλεγμένα μήκη δεσμών [Å] και γωνίες δεσμών [deg] της δομής [(cis-

dppen)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻. 

Δεσμοί Μήκη Δεσμών / Å  Γωνίες Δεσμών Γωνίες / deg 

Rh(1)-P(1) 2.225(3)  P(2)-Rh(1)-P(1) 84.87(11) 

Rh(1)-P(2) 2.236(3)  S(3)-Rh(1)-S(4) 99.61(11) 

Rh(1)-S(3) 2.318(3)  S(3)-W(1)-S(4) 106.97(10) 

Rh(1)-S(4) 2.338(3)  W(1)-S(3)-Rh(1) 76.78(10) 

W(1)-S(3) 2.210(3)  W(1)-S(4)-Rh(1) 76.26(9) 

W(1)-S(4) 2.215(3)  S(2)-W(1)-S(1) 107.82(11) 

W(1)-Rh(1) 2.8131(11)  S(1)-Cu(1)-S(2) 106.91(13) 

W(1)-S(1) 2.213(3)  W(1)-S(1)-Cu(1) 72.63(11) 

W(1)-S(2) 2.212(3)  W(1)-S(2)-Cu(1) 72.51(10) 

Cu(1)-S(1) 2.222(4)  Cl(1)-Cu(1)-S(1) 127.40(14) 

Cu(1)-S(2) 2.229(3)  Cl(1)-Cu(1)-S(1) 125.57(14) 

W(1)-Cu(1) 2.6268(18)  Cu(1)-W(1)-Rh(1) 175.49(5) 

Cu(1)-Cl(1) 2.153(3)  Cl(1)-Cu(1)-W(1) 174.70(11) 

 

Οι αποστάσεις και οι γωνίες του δακτυλίου Rh(-S)2W είναι συγκρίσιμες με 

αυτές των συμπλόκων [{(4-COD)RhI}2(-WS4)], [{(P(OEt)3)2RhI}2(-WS4)] και 
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[{(P(OiPr)3)2RhI}2(μ-WS4)], ενώ του δακτυλίου W(-S)2Cu είναι συγκρίσιμες με 

αυτές του [Cp*(P(OEt3))RhIII(-S)2W(-S)2CuCl].[55,67,228,229] 

 

7.5.2 Κρυσταλλική Δομή Ακτίνων Χ του «RhMoCu mixture» 

 

Συντέθηκε το σύμπλοκο [(P(ΟPh)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2CuCl]⁻ (Υποενότητα 

5.1.2) και στη συνέχεια, πρν το στάδιο της απομόνωσής του, προστέθηκε 

επιπλέον ισομοριακή ποσότητα CuCl (0,04 mmol) στο μίγμα της αντίδρασης. 

Τέλος, έγινε απομόνωση του προϊόντος της σύνθεσης αυτής και το 

παραγόμενο μωβ στερεό επαναδιαλυτοποιήθηκε σε διαλύτη βουτυρονιτρίλ ιο. 

Το διάλυμα του βουτυρονιτριλίου χρωματίστηκε ιώδες. Μετά από χρονικό 

διάστημα 3-4 ημερών σχηματίστηκαν ιώδους χρώματος ραβδοειδείς 

κρύσταλλοι (RhMoCu mixture). Με τη βοήθεια της κρυσταλλογραφίας ακτίνων 

Χ, προέκυψε ότι στον κρύσταλλο περιέχεται μίγμα μορίων και συγκεκριμένα: 

(α) Σε ποσοστό 12% υπάρχουν τα μόρια [{(P(OPh)3)2Rh}2(-MoS4)CuCl], όπου 

ο χαλκός συμπλέκεται, πέραν του χλωρίου, με δύο άτομα θείου και με το 

μολυβδαίνιο (Σχήμα 94 και Σχήμα 95, Δομή (Α)). 

(β) Σε ποσοστό 40% υπάρχουν τα μόρια [{(P(OPh)3)2Rh}2(-MoS4)]·CuCl2  

(Σχήμα 95, Δομές (Β) και (Γ)). 

(γ) Σε ποσοστό 48% υπάρχει το τριμεταλλικό σύμπλοκο [{(P(OPh)3)2Rh}2(-

MoS4)]. (βλ. Υποενότητα 7.5.4) 

Στον Πίνακα 26 παρουσιάζονται επιλεγμένα μήκη δεσμών και γωνίες δεσμών. 
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Πίνακας 25. Πειραματικά στοιχεία της κρυσταλλογραφικής ανάλυσης του “RhMoCu 

mixture”. 

Μοριακός τύπος C72 H60 Cl0.92 Cu0.52 Mo O12 P4 Rh2 S4 
Μοριακό βάρος 1736.73 
Θερμοκρασία 293(2) Κ 
Κρυσταλλικό σύστημα  Μονοκλινές 
Ομάδα χώρου C2/c 

Διαστάσεις μοναδιαίας κυψελίδας 
a = 23.685(5) Å α= 90° 
b = 14.1300(19) Å β= 104.370(13)° 
c = 24.076(3) Å γ = 90° 

Όγκος  7805(2) Å3 
Z 4 

dcalcd 1.736 Mg/m
3
 

Τελικοί τιμές R(I)>2σ(Ι) R1 = 0.0536, wR2 = 0.1197 

 

 

Σχήμα 94. Μοριακή δομή του [{(P(OPh)3)2Rh}2(-MoS4)CuCl] σε ποσοστό 12%. Τα 

άτομα υδρογόνου έχουν παραληφθεί χάριν απλότητας της εικόνας. 

 

Πίνακας 26. Επιλεγμένα μήκη δεσμών [Å] και γωνίες δεσμών [deg] της δομής 

[{(P(OPh)3)2Rh}2(-MoS4)CuCl] σε ποσοστό 12%. 

Δεσμοί Μήκη Δεσμών / Å  Γωνίες Δεσμών Γωνίες / deg 

Rh1-P1 2.191  P1-Rh1-P2 91.81 
Rh1-P2 2.194  S1-Rh1-S2 98.30 
Rh1-S1 2.366  S1-Μο-S2 106.72 
Rh1-S2 2.338  Rh1-Mo-Rh1 177.50 
Rh1-Mo 2.841  S2-Μο-S2 110.65 
Mo-S1 2.204  Rh1-Μο-Cu' 88.75 
Μο-S2 2.202  Μο-Cu'-Cl' 180.00 
Μο-Cu' 2.511  Μο-S2-Cu' 69.47 
Cu'-S2 2.205  S2-Cu'-Cl' 124.79 
Cu'-Cl' 2.062  S2-Cu'-S2 110.42 
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(Α): ~12% 

  
(B):~20% (Γ):~20% 

Σχήμα 95. Μορφές και ποσοστά των δομών που λαμβάνουν χώρα στον κρύσταλλο 

RhMoCu mixture. 

 

7.5.3 Κρυσταλλική Δομή Ακτίνων Χ του [{(P(OPh)3)2Rh}2(-WS4)] 

 

Κατά την παραμονή διαλύματος του συμπλόκου [P(OPh)3]2Rh(-S)2W(-

S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh[P(OPh)3]2 σε σύστημα κρυστάλλωσης διχλωρομεθανίου 

/διαιθυλαιθέρα για διάστημα περίπου δύο μηνών (λόγω της πανδημίας του 

Covid-19), παραλήφθησαν, τυχαίως, μονοκρύσταλλοι του συμπλόκου 

[{(P(OPh)3)2Rh}2(-WS4)], κατάλληλοι για μετρήσεις σκέδασης ακτίνων Χ. Η 

μοριακή δομή του συμπλόκου και η αρίθμηση των ατόμων παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 96. Στον Πίνακα 28 παρουσιάζονται επιλεγμένα μήκη δεσμών και γωνίες 

δεσμών. 
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Πίνακας 27. Πειραματικά στοιχεία της κρυσταλλογραφικής ανάλυσης του συμπλόκου 

[{(P(OPh)3)2Rh}2(-WS4)]. 

Μοριακός τύπος C72 H60 O12 P4 Rh2 S4 W 
Μοριακό βάρος 1758.99  
Θερμοκρασία 293(2) K 
Κυματαριθμός  1.54178 Ε 
Κρυσταλλικό σύστημα  Τρικλινές 
Ομάδα χώρου P -1 

Διαστάσεις μοναδιαίας κυψελίδας 
a = 9.963(3) ° α= 82.07(3) ° 
b = 11.215(3) ° β= 81.67(3) ° 
c = 32.765(11) ° γ = 73.74(2) ° 

Όγκος  3459.5(18) Å3 
Z 2 

dcalcd 1.689 Mg/m
3
 

Τελικοί τιμές R(I)>2σ(Ι) R1 = 0.0737, wR2 = 0.1840 

 

 

 

 

Σχήμα 96. Μοριακή δομή του [{(P(OPh)3)2Rh}2(-WS4)]. Τα άτομα υδρογόνου έχουν 

παραληφθεί χάριν απλότητας της εικόνας. 
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Πίνακας 28. Επιλεγμένα μήκη δεσμών [Å] και γωνίες δεσμών [deg] της δομής  

[{(P(OPh)3)2Rh}2(-WS4)]. 

 

 

  

Δεσμοί Μήκη Δεσμών / Å  Γωνίες Δεσμών Γωνίες / deg 

Rh(1)-P(2) 2.192  P(2)-Rh(1)-P(3)  89.65 

Rh(1)-P(3) 2.190  S(4)-Rh(1)-S(1) 96.73 

Rh(2)-P(7) 2.185  Rh(1)-S(1)-W(1) 78.35 

Rh(2)-P(8) 2.193  Rh(1)-S(4)-W(1) 78.42 

Rh(1)-S(1) 2.354  S(1)-W(1)-S(4)  106.32 

Rh(1)-S(4) 2.351  S(5)-W(1)-S(6)  107.20 

Rh(2)-S(5) 2.351  W(1)-S(5)-Rh(2) 77.15 

Rh(2)-S(6) 2.346  W(1)-S(6)-Rh(2) 77.14 

W(1)-S(1) 2.197  S(6)-Rh(2)-S(5) 98.51 

W(1)-S(4) 2.197  P(7)-Rh(2)-P(8) 95.75 

W(1)-S(5) 2.207  Rh(2)-W(1)-Rh(1)  178.37 

W(1)-S(6) 2.213    

W(1)-Rh(1) 2.878    

W(1)-Rh(2) 2.844    
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8. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8: ΘΕΩΡΗΤΙΚΟΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ ΤΗΣ 

ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΗΣ ΔΟΜΗΣ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ RhMCu ΚΑΙ 

RhMNiMRh 

 

Έγιναν θεωρητικοί υπολογισμοί (DFT) των εξής συμπλόκων των τύπων 

RhMCu και RhMNiMRh: 

 [(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ 

 [(P(OMe)3)2Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ 

 [(COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ 

 [(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ 

 [(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2] 

 [(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(P(OMe)3)2] 

 

Όλοι οι υπολογισμοί έγιναν με τη μέθοδο DFT, με χρήση του υπολογιστικού 

πακέτου προσγραμμάτων Gaussian 16.[230] Στους υπολογισμούς 

χρησιμοποιήθηκε  το υβριδικό συναρτησιοειδές B97D3.[231] Οι υπολογισμοί 

έγιναν με τρεις βάσεις, διαφορετικού μεγέθους, διαδοχικά. Η βάση που 

χρησιμοποιήθηκε είναι το def2-TZVPP του πακέτου προγραμμάτων Turbomole 

και πραγματοποιήθηκε λήψη από το https://cosmologic-services.de/basis -

sets/basissets.php. 

Η βάση για τα άτομα της πρώτης σειράς είναι από τους Weigend και τους 

συνεργάτες του[232] και για τα μέταλλα (συμπεριλαμβανομένων των σχετικών 

βασικών δυνατοτήτων) από τους Weigend και τους συνεργάτες του.[233] Οι 

δομές ήταν πλήρως βελτιστοποιημένες και στάσιμα σημεία που 

χαρακτηρίζονται από δεύτερους υπολογισμούς παραγώγων, για να 

επιβεβαιώσουν ότι είναι αληθινά ελάχιστα. Οι DFT υπολογισμοί ήταν 

εξαρτημένοι από το χρόνο για τα φάσματα UV-vis και σε ορισμένες περιπτώσεις 

απαιτήθηκαν έως και 500 ρίζες για την κάλυψη του ορατού φάσματος. 

 

 

https://cosmologic-services.de/basis-sets/basissets.php
https://cosmologic-services.de/basis-sets/basissets.php
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8.1 Ετεροτριμεταλλικά Σύμπλοκα RhMCu (Μ = Μο, W) 

 

Τα ετεροτριμεταλλικά σύμπλοκα RhMCu (Μ=Μο,W) που μελετήθηκαν ήταν 

αυτά που είχαν ως υποκαταστάτη στο ρόδιο το 1,5-κυκλοοκταδιένιο και τον 

τριμεθυλοφωσφίτη, δηλαδή τα [(COD)Rh(-S)2M(-S)2CuCl]⁻ και 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2M(-S)2CuCl]⁻ (Μ = Mo, W). Κατά τη διαδικασία της 

βελτιστοποίησης της δομής τους, προέκυψε η σταθερότερη δομή τους. 

Αναλυτικά: 

Στη δομή [(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻(Σχήμα 97) η σχετική ενέργεια του 

μορίου υπολογίστηκε στα -4186,16 a.u. ή -113911,35 eV, ενώ για την αντί-

στοιχη δομή με υποκαταστάτη φωσφόρου, [(P(OMe)3)2Rh(-S)2Mo(-

S)2CuCl]⁻ (Σχήμα 98), υπολογίστηκε στα -5247,81 a.u. ή -142800,26 eV. 

Αντίστοιχα, για το [(COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ (Σχήμα 99) η σχετική ενέργεια 

του μορίου υπολογίστηκε στα -4185,07 a.u. ή -113881,55 eV, ενώ για το 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ (Σχήμα 100), υπολογίστηκε στα -5249,71 

a.u. ή -142852,07 eV. 

Στους Πίνακες 29 έως 32 παρουσιάζονται επιλεγμένα μήκη δεσμών και γωνίες 

δεσμών των σταθερότερων αυτών δομών. 

 

 

Σχήμα 97. Δομή του [(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻. 
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Πίνακας 29. Μήκη δεσμών (Å) και γωνίες δεσμών (deg) του συμπλόκου [(COD)Rh(-

S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ (def2-TZVPP). 

Δεσμοί Μήκη Δεσμών / Å  Γωνίες Δεσμών Γωνίες / deg 

Rh21 - Mo22 2.917  Rh21 - Mo22- Cu27 179.99 
Rh21- S23 2.346  Mo22 - Cu27 - Cl28 179.99 
Rh21- S24 2.346  S25- Cu27- Cl28 127.82 
S23 - Mo22 2.236  S26 - Cu27 - Cl28 127.82 
S24 - Mo22 2.236  Mo22 - S25- Cu27 73.08 
Mo22 - S25 2.201  Mo22 - S26- Cu27 73.08 
Mo22 - S26 2.201  S25 - Cu27- S26 104.36 
Mo22 - Cu27 2.666  S25 - Mo22 - S26 109.48 
S25 - Cu27 2.275  S23 - Mo22 - S24 104.28 
S26 - Cu27 2.275  S23 - Rh21 - S24 97.62 
Cu27 - Cl28 2.190  Rh21 - S23 - Mo22 79.05 
   Rh21 - S24 - Mo22 79.05 

 

 

Σχήμα 98. Δομή του [(P(OMe)3)2Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻. 

 

Πίνακας 30. Μήκη δεσμών (Å) και γωνίες δεσμών (deg) του συμπλόκου 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ (def2-TZVPP). 

Δεσμοί Μήκη Δεσμών / Å  Γωνίες Δεσμών Γωνίες / deg 

P7 - Rh6 2.174  Rh6 - Mo1 - Cu39 179.99 
P8 -Rh6 2.174  Mo1 - Cu39 - Cl40 179.99 
Rh6 -S3 2.372  S2 - Cu39 - Cl40 127.81 
Rh6 -S5 2.372  S4 - Cu39 - Cl40 127.81 
Rh6 -Mo1 2.889  Mo1 - S2 - Cu39 73.03 
S3 - Mo1 2.241  Mo1 - S4 - Cu39 73.03 
S5 - Mo1 2.241  S2 - Cu39 - S4 104.38 
Mo1 - S2 2.204  S2 - Mo1 - S4 109.56 
Mo1 - S4 2.204  S3 - Mo1 - S5 106.54 
Mo1 - Cu39 2.669  S3 - Rh6 - S5 98.47 
S2 - Cu39 2.279  P7 - Rh6 - P8 92.23 
S4 - Cu39 2.279  Rh6 - S3 - Mo1 77.49 
Cu39 - Cl40 2.192  Rh6 - S5 - Mo1 77.49 
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Σχήμα 99. Δομή του [(COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻. 

 

Πίνακας 31. Μήκη δεσμών (Å) και γωνίες δεσμών (deg) του συμπλόκου [(COD)Rh(-

S)2W(-S)2CuCl]⁻ (def2-TZVPP). 

Δεσμοί Μήκη Δεσμών / Å  Γωνίες Δεσμών Γωνίες / deg 

Rh21 - W22 2.945  Rh21 - W22 - Cu27 179.99 
Rh21 - S23 2.360  W22 - Cu27 - Cl28 179.99 
Rh21 - S24 2.360  S25- Cu27- Cl28 128.08 
S23 - W22 2.249  S26- Cu27- Cl28 128.07 
S24 - W22 2.249  W22 - S25- Cu27 73.42 
W22 - S25 2.214  W22 - S26- Cu27 73.42 
W22 - S26 2.214  S25 - Cu27 -S26 103.84 
W22 - Cu27 2.696  S25 - W22 - S26 109.31 
S25 - Cu27 2.294  S23 - W22 - S24 103.95 
S26 - Cu27 2.294  S23 - Rh21 - S24 97.28 
Cu27 - Cl28 2.191  Rh21 - S23 - W22 73.38 

   Rh21 - S24 - W22 73.38 
 

 

 

Σχήμα 100. Δομή του [(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻. 
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Πίνακας 32. Μήκη δεσμών (Å) και γωνίες δεσμών (deg) του συμπλόκου 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ (def2-TZVPP). 

Δεσμοί Μήκη Δεσμών / Å  Γωνίες Δεσμών Γωνίες / deg 

P6- Rh5 2.174  Rh5 - W40 - Cu38 180.00 
P7 - Rh5 2.174  W40 - Cu38 - Cl39 180.00 
S2 - Rh5 2.393  S1 - Cu38 - Cl39 128.03 
S4 - Rh5 2.393  S3 - Cu38 - Cl39 128.03 
Rh5 -W40 2.930  W40 - S1 - Cu38 73.34 
S2 - W40 2.251  W40 - S3 - Cu38 73.34 
S4 - W40 2.251  S1 - Cu38 -S3 103.93 
W40 - S1 2.217  S1 - W40 - S3 109.38 
W40 - S3 2.217  S2 - W40 - S4 106.15 
W40 - Cu38 2.697  S2 - Rh5 - S4 97.50 
S1 - Cu38 2.297  P6 - Rh5 - P7 91.98 
S3 - Cu38 2.297  Rh5 - S2 - W40 78.17 
Cu38 - Cl39 2.192  Rh5 - S4 - W40 78.17 

 

Για τα δύο σύμπλοκα RhMoCu, η απόσταση Rh-Mo βρέθηκε ~2,90 Å, 

μικρότερη κατά ~0,1 Å από εκείνη της διμεταλλικής δομής (NEt4)[(COD)Rh(-

S)2MoS2] (2,994 Å) και τις ήδη υπολογισμένες δομές των [L2Rh(-S)2MoS2]- (L= 

CO, P(OMe)3, P(OEt)3, P(OiPr)3 και LL= COD). [55,61,234] Αυτό υποδηλώνει 

ότι, με τη προσθήκη του χαλκού στο διμεταλλικό σύστημα, τα μέταλλα 

πλησιάζουν αισθητά πιο κοντά το ένα με το άλλο. Επίσης, η απόσταση Mo-Cu 

βρέθηκε 2,67 Å και η γωνία των δεσμών και των τριών μετάλλων Rh-Mo-Cu 

είναι 180⁰ (179,99⁰), όπως επίσης ίδια τιμή έχει και η γωνία των δεσμών Mo-

Cu-Cl. 

Επιπλέον, ο δακτύλιος Rh(-S)2Mo βρέθηκε να είναι απολύτως επίπεδος 

(άθροισμα γωνιών = 360⁰), σε συμφωνία με όλα τα αντίστοιχα διμεταλλικά 

σύμπλοκα[55], όπως επίσης επίπεδος είναι και δακτύλιος, Mo(-S)2Cu 

(άθροισμα γωνιών = 360⁰). Οι δύο αυτοί δακτύλιοι είναι κάθετοι μεταξύ τους 

(γωνία των επιπέδων των δακτυλίων ~90º). 

Το ίδιο συμβαίνει και στα δύο σύμπλοκα RhWCu. Η απόσταση Rh-W βρέθηκε 

~2,94 Å, μικρότερη και αυτή κατά ~0,1 Å από εκείνη της διμεταλλικής δομής 

[(COD)Rh(-S)2WS2][55] (3,020 Å). Επίσης, η απόσταση W-Cu βρέθηκε 2,69 

Å και η γωνία των δεσμών και των τριών μετάλλων Rh-W-Cu είναι 180⁰, όπως 

επίσης ίδια τιμή έχει και η γωνία των δεσμών W-Cu-Cl. 
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O δακτύλιος Rh(-S)2W βρέθηκε να είναι απολύτως επίπεδος, σε συμφωνία με 

τις γνωστές δομές των τριμεταλλικών συμπλόκων RhWRh με υποκαταστάτες 

COD[18,235], P(OEt)3 και P(OiPr)3,[55] όπως επίσης επίπεδος είναι και νέος 

δακτύλιος, W(-S)2Cu. Οι δύο αυτοί δακτύλιοι είναι κάθετοι μεταξύ τους(γωνία 

των επιπέδων των δακτυλίων ~90º). 

Οι διαφορές ενέργειας HOMO-LUMO, καθώς και τα ηλεκτρικά φορτία Mulliken 

των μετάλλων παρουσιάζονται στον Πίνακα 33. Συμπερασματικά, με την 

προσθήκη του χαλκού στα διμεταλλικά σύμπλοκα Rh-M, ο δεσμός Rh-Mo, και 

Rh-W αντίστοιχα, φαίνεται να μικραίνει, και ο δεσμός Mo-Cu, και W-Cu, είναι 

κατά μέσο όρο 2,68 Å. 

 

Πίνακας 33. Επιλεγμένες υπολογισμένες παράμετροι των σταθερών δομών 

ετεροτριμεταλλικών συμπλόκων RhMCu (Μ = Mo ή W). 

Σύμπλοκο M-Cu 
(Å) 

Rh-M 
(Å) 

ΔE α 

(eV) 

Q(Rh)β 

(a.u.) 

Q(M)β 

(a.u.) 

Q(Cu)β 

(a.u.) 

Q(SRh)β 

(a.u.) 

Q(SCu)β 

(a.u.) 

[(COD)Rh(-S)2 

Mo(-S)2CuCl]⁻ 
2,666 2,917 -1,59 -0,108 0,859 0,344 -0,439 -0,462 

[(P(OMe)3)2Rh(-
S)2Mo(-S)2 CuCl]⁻ 

2,669 2,889 -1,63 -0,280 0,708 0,352 -0,442 -0,481 

[(COD)Rh(-S)2 

W(-S)2 CuCl]⁻ 
2,696 2,945 -1,76 -0,237 1,036 0,128 -0,399 -0,394 

[(P(OMe)3)2Rh(-
S)2W(-S)2CuCl]⁻ 

2,697 2,930 -1,76 -0,525 1,024 0,108 -0,403 -0,418 

α. ΔE(HOMO-LUMO), β. Ηλεκτρικά φορτία Mulliken. 

 

Η εξέταση των δεσμικών μοριακών τροχιακών απεκάλυψε την ύπαρξη 

εκτεταμένου ηλεκτρονικού απεντοπισμού σε όλη την έκταση των τετραμελών 

δακτυλίων Rh(-S)2M και Μ(-S)2Cu, και, συνεπώς, τη δυνατότητα 

ηλεκτρονικής επικοινωνίας των μεταλλικών κέντρων. Τα χαμηλότερης 

ενέργειας δεσμικά μοριακά τροχιακά, δηλαδή τα ΗΟΜΟ-27 για τα σύμπλοκα με 

COD και τα ΗΟΜΟ-31 για τα σύμπλοκα με P(OMe)3, απεικονίζουν τα 

Rh…M…Cu δεσμικά τροχιακά. Τα δεσμικά αυτά μοριακά τροχιακά προκύπτουν 

από την ανάμιξη των p ατομικών τροχιακών των S με τα dδ ατομικά τροχιακά 

των μετάλλων Rh, Mo ή W και Cu. Αυτά τα μοριακά τροχιακά αναπαριστούν 

ένα δεσμό 7-κέντρων 2-ηλεκτρονίων και περιλαμβάνει δεσμικές 

αλληλεπιδράσεις Rh-M, Rh-SRh, M-SRh, SRh-SRh, M-Cu, M-SCu, Cu-SCu και SCu-
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SCu. Τα πλέον χαρακτηριστικά δεσμικά μοριακά τροχιακά παρέχονται στο 

Σχήμα 101. 

 

[(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ 

   
HOMO-19 
(-4,741 eV) 

HOMO-21 
(-4,988 eV) 

HOMO-27 
(-5,959 eV) 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ 

   
HOMO-22 
(-4,857 eV) 

HOMO-25 
(-5,095 eV) 

HOMO-31 
(-5,950 eV) 

[(COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ 

   
HOMO-19 
(-4,732 eV) 

HOMO-21 
(-5,154 eV) 

HOMO-27 
(-6,028 eV) 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ 

 
  

HOMO-22 
(-4,857 eV) 

HOMO-25 
(-5,076 eV) 

HOMO-31 
(-6,046 eV) 

Σχήμα 101. Μερικά δεσμικά χαρακτηριστικά των δακτυλίων Rh(-S)2M και Μ(-S)2Cu 

των ετετροτριμεταλλικών συμπόλων RhMCu (Μ = Mo, W) με COD και P(OMe)3. 

 

Επίσης, έγινε υπολογισμός των ηλεκτρονικών φασμάτων των 

ετεροτριμεταλλικών συμπλόκων (RhMoCu και RhWCu) με P(OMe)3, με 

χρονικώς-εξαρτώμενους υπολογισμούς TDDFT και στην αέρια φάση και σε 

διαλύτη ακετονιτρίλιο. Από τους υπολογισμούς προέκυψε ότι η κύρια ταινία  
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απορρόφησης στο ορατό αποδίδεται σε μετάπτωση HOMO-1LUMO+2 

(Σχήμα 102), η οποία είναι μία μετάπτωση μεταφοράς ηλεκτρονίου (RhΜ) 

(Μ = Μο, W), επιτρεπόμενη από τον Κανόνα του Spin. 

Στα Σχήματα 103 και 104 παρουσιάζονται τα υπολογισμένα φάσματα 

απορρόφησης των συμπλόκων [(P(OMe)3)2Rh(-S)2M(-S)2CuCl]- (Μ = Μο, 

W). Η κύρια ταινία για το σύμπλοκο RhMoCu, στην αέρια φάση υπολογίστηκε  

στα 534 nm και σε διαλύτη ακετονιτρίλιο στα 575 nm, και για το σύμπλοκο 

RhWCu, στην αέρια φάση υπολογίστηκε στα 471 nm και σε διαλύτη 

ακετονιτρίλιο στα 464 nm. Οι υπολογισμένες αυτές τιμές βρίσκονται σε 

εξαιρετική συμφωνία με τις πειραματικώς προσδιορισμένες τιμές. 

 

 
HOMO-1LUMO+2 

Rh   Mo 

 
HOMO-1LUMO+2 

Rh   W 

Σχήμα 102. Οι ηλεκτρονικές μεταπτώσεις (RhΜ) των συμπλόκων [(P(OMe)3)2Rh(-

S)2Μο(-S)2CuCl] (M=Mo, W). 
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Σχήμα 103. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [(P(OMe)3)2Rh(-S)2Mo(-

S)2CuCl]- - από υπολογισμούς TDDFT στην αέρια φάση. 

 

 

Σχήμα 104. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-

S)2CuCl]⁻- από υπολογισμούς TDDFT. 

 

Η μορφή των πειραματικών, σε σύγκριση με αυτή των υπολογισμένων, 

φασμάτων (Σχήματα 32 vs 103 και 39 vs 104) είναι σε εξαιρετική συμφωνία. 

 

8.2 Ετεροπενταμεταλλικά Σύμπλοκα RhMNiMRh (Μ = Μο, W) 

 

Τα ετεροπενταμεταλλικά σύμπλοκα RhMNiMRh (Μ= Μο, W) που μελετήθηκαν 

ήταν με υποκαταστάτη στο ρόδιο τον τριμεθυλοφωσφίτη, δηλαδή τα 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2] και [(P(OMe)3)2  

Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(P(OMe)3)2]. Κατά τη διαδικασία της 
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βελτιστοποίησης της δομής τους, προέκυψε η σταθερότερη δομή τους. 

Αναλυτικά: 

Στη δομή [(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2 ] 

(Σχήμα 105) η σχετική ενέργεια του μορίου υπολογίστηκε στα -7801,21 a.u ή     

-212281,90 eV, ενώ για την αντίστοιχη, με βολφράμιο, δομή [(P(OMe)3)2Rh(-

S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(P(OMe)3)2] (Σχήμα 106), υπολογίστηκε στα           

-7799.21 a.u ή -212227,48 eV. 

Στους Πίνακες 34 και 35 παρουσιάζονται επιλεγμένα μήκη δεσμών και γωνίες 

δεσμών των σταθερότερων αυτών δομών. 

 

Σχήμα 105. Δομή του[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2]. 

 

Πίνακας 34. Μήκη δεσμών (Å) και γωνίες δεσμών (deg) του συμπλόκου 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2] (def2-TZVPP). 

Δεσμοί Μήκη Δεσμών / Å  Γωνίες Δεσμών Γωνίες / deg 

1Rh - 14P 2,194  1Rh - 4Mo - 13Ni 179,99 
1Rh - 15P 2,194  4Mo - 13Ni - 7Mo 179,99 
1Rh -4Mo 2,828  13Ni - 7Mo - 10Rh  179,99 
1Rh - 2S 2,344  14P - 1Rh - 4Mo 131,73 
1Rh - 3S 2,344  15P - 1Rh - 4Mo 131,72 
2S - 4Mo 2,218  2S - 1Rh - 3S 99,46 
3S - 4Mo 2,218  1Rh -2S - 4Mo 76,55 
4Mo - 5S 2,212  1Rh - 3S - 4Mo 76,55 
4Mo - 6S 2,212  2S - 4Mo - 3S 107,43 
4Mo - 13Ni 2,766  5S - 4Mo - 6S 103,43 
5S- 13Ni 2,228  5S - 13Ni - 6S 102,42 
6S- 13Ni 2,228  11S - 13Ni - 12S 102,47 
13Ni - 11S 2,226  4Mo - 5S - 13Ni 77,07 
13Ni - 12S 2,226  4Mo - 6S - 13Ni 77,07 
13Ni - 7Mo 2,766  13Ni - 11S - 7Mo 77,09 
11S - 7Mo 2,213  13Ni - 12S - 7Mo 77,09 
12S - 7Mo 2,213  12S - 13Ni - 5S 154,40 
7Mo - 8S 2,215  11S - 13Ni - 6S 154,40 
7Mo - 9S 2,215  11S - 7Mo - 12S 103,35 
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7Mo - 10Rh 2,841  8S - 7Mo - 9S 107,63 
8S - 10Rh 2,355  10Rh - 8S - 7Mo 76,82 
9S - 10Rh 2,355  10Rh - 9S - 7Mo 76,82 
10Rh - 17P 2,191  8S - 10Rh - 9S 98,73 
10Rh - 16P 2,191  16P - 10Rh –17P 90,68 

 

 

Σχήμα 106. Δομή του [(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(P(OMe)3)2]. 

 

Πίνακας 35. Μήκη δεσμών (Å) και γωνίες δεσμών (deg) του συμπλόκου 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(P(OMe)3)2] (def2-TZVPP). 

Δεσμοί Μήκη Δεσμών / Å  Γωνίες Δεσμών Γωνίες / deg 

1Rh - 14P 2,195  1Rh - 4W - 13Ni 179,99 
1Rh - 15P 2,195  4W - 13Ni - 7W 179,99 
1Rh -4W 2,862  13Ni - 7W - 10Rh  179,99 
1Rh - 2S 2,367  14P - 1Rh - 4W 131,70 
1Rh - 3S 2,367  15P - 1Rh - 4W 131,69 
2S - 4W 2,228  2S - 1Rh - 3S 98,65 
3S - 4W 2,228  1Rh -2S - 4W 77,01 
4W - 5S 2,224  1Rh - 3S - 4W 77,01 
4W - 6S 2,224  2S - 4W - 3S 107,34 
4W - 13Ni 2,801  5S - 4W - 6S 102,90 
5S- 13Ni 2,242  5S - 13Ni - 6S 101,75 
6S- 13Ni 2,242  11S - 13Ni - 12S 101,77 
13Ni - 11S 2,241  4W - 5S - 13Ni 77,66 
13Ni - 12S 2,241  4W - 6S - 13Ni 77,67 
13Ni - 7W 2,802  13Ni - 11S - 7W 77,72 
11S - 7W 2,225  13Ni - 12S - 7W 77,72 
12S - 7W 2,225  12S - 13Ni - 5S 102,79 
7W - 8S 2,224  11S - 13Ni - 6S 107,44 
7W - 9S 2,224  11S - 7W - 12S 77,36 
7W - 10Rh 2,879  8S - 7W - 9S 77,36 
8S - 10Rh 2,378  10Rh - 8S - 7W 97,83 
9S - 10Rh 2,378  10Rh - 9S - 7W 90,48 
10Rh - 17P 2,192  8S - 10Rh - 9S 179,99 
10Rh - 16P 2,192  16P - 10Rh –17P 179,99 
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Για τo σύμπλοκo RhMoNiMoRh, η απόσταση και των δύο δεσμών Rh-Mo 

βρέθηκε ~2,83 Å, ακόμα πιο μικρή, κατά 0,16 Å, από εκείνη της γνωστής 

διμεταλλικής δομής (NEt4)[(COD)Rh(-S)2MoS2] (2,994 Å) και τις ήδη 

υπολογισμένες δομές των [L2Rh(-S)2MoS2] (L= CO, P(OMe)3, P(OEt)3, 

P(OiPr)3 και LL= COD).[55,61,234] Αυτό υποδηλώνει ότι, με τη προσθήκη του 

νικελίου στο διμεταλλικό σύστημα, το ρόδιο και το μολυβδαίνιο πλησιάζουν 

αισθητά πιο κοντά το ένα με το άλλο. Επίσης, οι αποστάσεις Mo-Νi βρέθηκαν 

2,766 Å, λίγο πιο μικρές από αυτές της πειραματικής τιμής για το [Ni(MoS4)2]2 - 

(2,798 Å).[106] 

Σε αντίθεση με την τριμεταλλική δομή [Ni(MoS4)2]2-, στο τμημα (-S)2Ni(-S)2  

του πενταμεταλλικού RhMoNiMoRh η γεωμετρία του νικελίου είναι ελαφρώς 

παραμορφωμένη επίπεδη τετραγωνική. Επιπλέον, οι δακτύλιοι Rh(-S)2Mo 

βρέθηκε να είναι απολύτως επίπεδοι, όπως επίσης επίπεδοι είναι και οι δύο 

δακτύλιοι Mo(-S)2Νi.  

Το ίδιο συμβαίνει και στο σύμπλοκο RhWNiWRh. Η απόσταση Rh-W βρέθηκε 

~2,87 Å, μικρότερη και αυτή κατά ~0,16 Å από εκείνη της διμεταλλικής δομής 

[(COD)Rh(-S)2WS2][55] (3,020 Å). Επίσης, είναι πολύ κοντά με την απόσταση 

Rh-W στην κρυσταλλική δομή του συμπλόκου (NEt4)[(cis-dppen)Rh(-S)2W(-

S)2CuCl] (2,821 Å). Αυτό υποδηλώνει ότι, με τη προσθήκη του νικελίου στο 

διμεταλλικό σύστημα, το ρόδιο και το βολφράμιο πλησιάζουν αισθητά πιο κοντά 

το ένα με το άλλο. Επίσης, οι αποστάσεις W-Νi βρέθηκαν 2,80 Å και οι γωνίες 

Ni-S-W = 77,7º και S-Ni-S = 101,8º, λίγο διαφορετικές από αυτές στην 

αντίστοιχη τριμεταλλική επίπεδη τετραγωνική δομη [Ni(WS4)2]2- (71,3º και 108º 

αντίστοιχα).[236,237] 

O δακτύλιος Rh(-S)2W βρέθηκε να είναι απολύτως επίπεδος, σε συμφωνία με 

τις γνωστές δομές των τριμεταλλικών συμπλόκων RhWRh με υποκαταστάτες 

COD[18,235], P(OEt)3 και P(OiPr)3,[55] όπως επίσης επίπεδος είναι και νέος 

δακτύλιος, W(-S)2Ni.  

Επι πλέον, και για τα δύο σύμπλοκα RhMNiMRh (Μ=Mo,W), οι γωνίες των 

δεσμών και των τριών μετάλλων Rh-M-Ni, αλλά και μεταξύ των ενδιαμέσων 

μετάλλων M-Ni-M, είναι 180⁰ (179,99⁰), όπως ακριβώς συμβαίνει και στην 

περίπτωση των συμπλόκων RhMCu (Μ = Mo, W). 
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Οι διαφορές ενέργειας HOMO-LUMO, καθώς και τα ηλεκτρικά φορτία Mulliken 

των μετάλλων παρουσιάζονται στον Πίνακα 36. Συμπερασματικά, με την 

προσθήκη του νικελίου στα διμεταλλικά σύμπλοκα Rh-M, ο δεσμός Rh-Mo, και 

Rh-W αντίστοιχα, φαίνεται να μικραίνει, και ο δεσμός Mo-Νi και W-Ni είναι κατά 

μέσο όρο 2,77 Å. 

 

Πίνακας 36. Επιλεγμένες υπολογισμένες παράμετροι των σταθερών δομών 

ετεροπενταμεταλλικών συμπλόκων RhMNiMRh (Μ = Mo ή W). 

Σύμπλοκο 
M-Niα 

(Å) 
Rh-Mα 

(Å) 
ΔEβ 

(eV) 

Q(Rh)α,γ 

(a.u.) 

Q(M)α,γ 

(a.u.) 

Q(Ni)γ 

(a.u.) 

Q(SRh)α,γ 

(a.u.) 

Q(SNi)α,γ 

(a.u.) 

[(P(OMe)3)2Rh(-
S)2Μο(-S)2Ni(-
S)2Μο(-
S)2Rh(P(OMe)3)2] 

2,766 2,834 -0,99 -0,279 0,546 0,688 -0,355 -0,365 

[(P(OMe)3)2Rh(-
S)2W(-S)2Ni(-

S)2W(-
S)2Rh(P(OMe)3)2] 

2,801 2,870 -0,95 -0,483 0,784 0,214 -0,319 -0,283 

α. Μέσος όρος των δύο ίδιων ατόμων στο ίδιο μόριο, β. ΔE(HOMO-LUMO), γ. Ηλεκτρικά φορτία Mulliken.
 

 

Η εξέταση των δεσμικών μοριακών τροχιακών απεκάλυψε, όπως και στα 

ετετροτριμεταλλικά έτσι και στα ετεροπενταμεταλλικά, την ύπαρξη εκτεταμένου 

ηλεκτρονικού απεντοπισμού σε όλη την έκταση των τετραμελών δακτυλίων 

Rh(-S)2M και Μ(-S)2Ni, και συνεπώς τη δυνατότητα ηλεκτρονικής 

επικοινωνίας μεταξύ των μεταλλικών κέντρων.  

Για τα σύμπλοκα RhMoNiMoRh, η δεσμική αλληλεπίδραση Rh-Mο 

απεικονίζεται από τα μοριακά τροχιακά ΗΟΜΟ-54 και HOMO-57, και η δεσμική 

αλληλεπίδραση Mο-Ni απεικονίζεται από τα μοριακά τροχιακά HOMO-57 και, 

με έμφαση, στο HOMO-58. Στα αντίστοιχα με βολφράμιο σύμπλοκα, 

RhWNiWRh, η δεσμική αλληλεπίδραση Rh-W απεικονίζεται από τα μοριακά 

τροχιακά ΗΟΜΟ-56 και HOMO-57 και η δεσμική αλληλεπίδραση W-Ni 

απεικονίζεται από τα μοριακά τροχιακά HOMO-57 και, με έμφαση, στο HOMO-

58. Τα προαναφερθέντα μοριακά τροχιακά είναι τα χαμηλότερης ενέργειας 

δεσμικά μοριακά τροχιακά, που προκύπτουν από την αλληλεπίδραση των p 

ατομικών τροχιακών των S με τα dδ ατομικά τροχιακά των μετάλλων Rh, Mo ή 

W και Νi. Αυτά τα μοριακά τροχιακά αναπαριστούν ένα δεσμό 4-κέντρων 2-
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ηλεκτρονίων για τον κάθε τετραμελή δακτύλιο (συνολικά 13-κέντρων 2-

ηλεκτρονίων) καιπεριλαμβάνει δεσμικές αλληλεπιδράσεις Rh-M, Rh-SRh, M-SRh  

και SRh-SRh για τον δακτύλιο Rh(-S)2M και M-Νi, M-SNi, Ni-SNi, SNi-SNi για τον 

δακτύλιο Μ(-S)2Ni. Τα πλέον χαρακτηριστικά δεσμικά μοριακά τροχιακά 

παρέχονται στο Σχήμα 107. 

 

 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2] 

   
HOMO-54 
(-8,651 eV) 

HOMO-57 
(-8,911 eV) 

HOMO-58 
(-9,221 eV) 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(P(OMe)3)2] 

   
HOMO-56 
(-8.870 eV) 

HOMO-57 
(-9.191 eV) 

HOMO-58 
(-9.298 eV) 

Σχήμα 107. Μερικά χαρακτηριστικά μοριακά δεσμικά τροχιακά των δακτυλίων Rh(-

S)2M και Μ(-S)2Ni των ετετροπενταμεταλλικών συμπόλων RhMΝiMRh (Μ = Mo, W) με 

P(OMe)3. 

 

Έγινε υπολογισμός των ηλεκτρονικών φασμάτων των ετεροπενταμεταλλικών 

συμπλόκων (RhMoΝiMoRh και RhWΝiWRh) με P(OMe)3, με χρονικώς-

εξαρτώμενους υπολογισμούς TDDFT στην αέρια φάση. Από τους 

υπολογισμούς προέκυψε ότι  η κύρια ταινία απορρόφησης στο ορατό 

αποδίδεται σε μεταπτώσεις HOMO-1LUMO+2 και HOMOLUMO+1, για το 

σύμπλοκο RhMoNiMoRh, και σε μεταπτώσεις HOMOLUMO+3 και HOMO-

1LUMO+2 για το σύμπλοκο RhWNiWRh (Σχήμα 108). Οι μεταπτώσεις αυτές 

αποτελούν μεταπτώσεις μεταφοράς ηλεκτρονίου (RhΜ) (Μ=Μο, W). 

Στα Σχήματα 109 και 110 παρουσιάζονται τα υπολογισμένα φάσματα 

απορρόφησης των συμπλόκων [(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-

S)2Rh(P(OMe)3)2] (M = Mo, W). Η κύρια ταινία στην αέρια φάση υπολογίστηκε 
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για το σύμπλοκο RhMoNiMoRh στα 617 nm και για το σύμπλοκο RhWNiWRh 

στα 547 nm, οι οποίες βρίσκονται σε συμφωνία με τις πειραματικώς 

προσδιορισμένες τιμές. 

 

 
HOMO-1LUMO+2 

Rh   Mo 

 
HOMOLUMO+1 

Rh   Mo 

 
HOMOLUMO+3 

Rh   W 

 
HOMO-1LUMO+2 

Rh   W 

Σχήμα 108. Οι ηλεκτρονικές μεταπτώσεις (RhΜ) των συμπλόκων [(P(OMe)3)2Rh(μ-

S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2] και [(P(OMe)3)2Rh(μ-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-

S)2Rh(P(OMe)3)2]. 
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Σχήμα 109. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-

S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2] από υπολογισμούς TDDFT. 

 

 

Σχήμα 110. Φάσμα απορρόφησης UV-vis του συμπλόκου [(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-

S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(P(OMe)3)2] από υπολογισμούς TDDFT. 

 

Η μορφή των πειραματικών, σε σύγκριση με αυτή των υπολογισμένων, 

φασμάτων (Σχήματα 45 vs 109 και 51 vs 110) είναι σε εξαιρετική συμφωνία. 

 

8.3 Συμπεράσματα-Παρατηρήσεις σχετικά με τους DFT υπολογισμούς 

 

Τα αποτελέσματα των θεωρητικών υπολογισμών δίνουν σημαντικές 

πληροφορίες για την ηλεκτρονική επικοινωνία των μεταλλικών κέντρων στα 

ετεροτρι- και ετεροπενταμεταλλικά σύμπλοκα RhMCu και RhMNiMRh.  

Φαίνεται, λοιπόν, και στα ετεροτριμεταλλικά RhMCu και στα ετεροπεντα-

μεταλλικά RhMNiMRh σύμπλοκα, ότι στους τετραμελείς δακτυλίους Rh(-S)2M 
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και Μ(-S)2Μ′ (M = Mo, W, Μ′ = Cu, Ni) υπάρχουν δύο οδοί επικοινωνίας μεταξύ 

των μεταλλικών κέντρων: μία οδός κατά μήκος της περιμέτρου του δακτυλίου 

και μία απ' ευθείας οδός, όπως ακριβώς και στα δι- και τριμεταλλικά σύμπλοκα 

RhM και RhMRh (Σχήμα 111). 

 

 

Σχήμα 111. Οδοί ηλεκτρονικής επικοινωνίας των μεταλλικών κέντρων (κόκκινες 

διακεκομμένες γραμμές) στους δακτυλίους Rh(-S)2Μ και M(-S)2Μ′ (Μ = Mo, W και Μ′ = 

Cu, Ni). 

 

Σχετικά με τις δύο περιπτώσεις ηλεκτρονικής επικοινωνίας, τα μοριακά 

τροχιακά, που είναι απεντοπισμένα καθ’ όλη την έκταση των τετραμελών 

δακτυλίων, είναι της ίδιας μορφής και θα μπορούσαν να χαρακτηριστούν ως: 

 

 "Δακτύλιοι": 

 

 

HOMO-14 

[(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ 

HOMO-48 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-
S)2Rh(P(OMe)3)2] 
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i. Συνδυασμός "δακτυλίου-sandwich": sandwich στο Rh(-S)2M και 

δακτύλιος στο Μ(-S)2Cu. 

 
 

HOMO-21 
[(COD)Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ 

HOMO-25 
[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ 

 

ii. "Αχλαδοειδή": μόνο στα RhMCu, στον δεσμό Cu-Cl. 

 

 

HOMO-4 
[(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ 

HOMO-3 
[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ 

 

iii. "Donuts": μόνο στo RhMoNiMoRh, στους δεσμούς του Ni με τα τέσσερα 

άτομα S και τα δύο Mo. 

 

HOMO-58 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2] 
 

iv. "Καρδοειδή": Ειδικότερα για το [(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-

S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2], τα καρδοειδή τροχιακά εμφανίζονται 

μοιρασμένα σε τρεις ενεργειακές στάθμες: στο HOMO-51, που 
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περιλαμβάνουν και τους δύο δακτυλίους Rh(-S)2Mο, στο HOMO-54, 

που περιλαμβάνουν τον ένα από τους δύο δακτυλίους Rh(-S)2Mο και 

τον ένα από τους δύο δακτυλίους Mo(-S)2Ni, και στο HOMO-56, που 

περιλαμβάνουν τους δεύτερους δακτυλίους Rh(-S)2Mο και Mo(-S)2Ni. 

 

 
 

HOMO-27  
[(COD)Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ 

HOMO-31 
[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ 

 
 

HOMO-51 HOMO-54 

 
HOMO-56 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2Μο(-S)2Ni(-S)2Μο(-S)2Rh(P(OMe)3)2] 
 

 
HOMO-57 

[(P(OMe)3)2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2Rh(P(OMe)3)2] 

 

Τέλος, από τους TDDFT υπολογισμούς, σχετικά με τα ηλεκτρονικά φάσματα 

όλων των συμπλόκων της παρούσας διατριβής, προέκυψε ότι η κύρια ταινία 

απορρόφησης στο ορατό αποδίδεται σε μεταπτώσεις μεταφοράς ηλεκτρονίου 

(RhΜ) (Μ = Μο, W), όπως ακριβώς συμβαίνει στα δι- και τριμεταλλικά 
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σύμπλοκα RhΜ και RhMRh. Οι συχνότητες των μεταπτώσεων (RhΜ) 

επηρεάζονται πολύ λίγο από την προσθήκη ενός τρίτου διαφορετικού μετάλλου 

(Cu(I) ή Ni(II)) στο σύστημα. 
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9. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9: ΠΡΟΒΛΕΨΙΜΟΤΗΤΑ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΩΝ 

ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ ΤΩΝ ΕΤΕΡΟΤΡΙ- ΚΑΙ ΕΤΕΡΟΠΕΝΤΑ-

ΜΕΤΑΛΛΙΚΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΤΟΥ Rh(I) ΜΕ ΜoS4
2-/ WS4

2- 

ΚΑΙ Cu(I)/ Ni(II) 

 

9.1 Προβλεψιμότητα Ηλεκτρονικών Φασμάτων Απορρόφησης 

 

Όπως αναφέρεται και στο Θεωρητικό Μέρος (Υποενότητα 2.5), η γραμμική 

συσχέτιση της ενέργειας της ηλεκτρονικής μετάπτωσης (RhM) (M = Mo, W) 

συναρτήσει της ΤΕΡ των βοηθητικών υποκαταστατών φωσφόρου, έχει 

προταθεί και εφαρμοσθεί επιτυχώς από τον Κοΐνη και τους συνεργάτες του από 

το 1995[63,238,239] έως και το 2016.[55] Στο παρόν Κεφάλαιο θα αναλύονται 

οι συσχετίσεις της (RhM) (M= Mo, W) για σύμπλοκα με εμπορικά 

διαθέσιμους φωσφίτες και θα δείξουμε ότι στα ηλεκτρονικά φάσματα των 

ετερομεταλλικών συμπλόκων του Rh(I) με MoS42- και WS42-, με χαλκό ή νικέλιο, 

παρουσιάζουν «προβλέψιμα» αποτελέσματα. 

Στις συσχετίσεις χρησιμοποιήθηκαν οι τιμές της FTTEP, για λόγους μεγαλύτερης 

ακρίβειας. Στον Πίνακα 37 παρέχονται όλες οι τιμές που χρησιμοποιήθηκαν για 

τις συσχετίσεις σε όλα τα σύμπλοκα της παρούσας διατριβής. 

 

Πίνακας 37 . Πειραματικές τιμές των (RhM) των συμπλόκων RhMCu και RhMNiMRh 

(M = Mo,W) σε nm και της FΤΤΕΡ. 

      α. Σε διάλυμα βουτυρονιτριλίου, β. Σε διάλυμα διχλωρομεθανίου. 

Φωσφίτης FTTEP 
RhMoCu 

(RhMo) 
nmα 

RhMoNiMoRh 

(RhMo) 
nmβ 

RhWCu 

(RhW) 
nmα 

RhWNiWRh 

(RhW) 
nmβ 

P(OPh)3 30,20 548 603 451 487 

P(O-o-Tol)3 29,05  551 601 450 489 

P(OMe)3 24,10 575 624 464 506 

P(OEt)3 21,60 593 624 474 511 

P(OiPr)3 19,05 596 631 477 513 
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Σύμφωνα με τον παραπάνω πίνακα, προέκυψαν οι ακόλουθες γραμμικές 

συσχετίσεις: 

 Ετεροτριμεταλλικά Σύμπλοκα RhMoCu 

(RhMo)RhMoCu/cm-1 = 14000 + 141·FT, (R2 = 0.988)           (9.1) 

(|max(πειρ) - max(υπλγ)| ≤ 4 nm) 

 Ετεροτριμεταλλικά Σύμπλοκα RhWCu 

(RhW)RhWCu/cm-1 = 18650 + 119·FT, (R2 = 0.982)            (9.2) 

(|max(πειρ) - max(υπλγ)| ≤ 2 nm) 

 Ετεροπενταμεταλλικά Σύμπλοκα RhMoNiMoRh 

(RhMo)RhMoNiMoRh/cm-1 = 14465 + 71·FT, (R2 = 0,922)           (9.3) 

(|max(πειρ) -   max(υπλγ)| ≤ 6 nm) 

 Ετεροπενταμεταλλικά Σύμπλοκα RhWNiWRh 

(RhW)RhWNiWRh/cm-1 = 17495 + 100·FT, (R2 = 0,967)           (9.4) 

(|max(πειρ) - max(υπλγ)| ≤ 4 nm) 

  

Σχήμα 112. Συσχετίσεις μεταξύRhM) και FT στα σύμπλοκα RhMCu (Αριστερά 

Μ=Μο και Δεξιά Μ=W). 
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Σχήμα 113. Συσχετίσεις μεταξύRhM) και FT στα σύμπλοκα RhMΝiMRh (Αριστερά 

Μ=Μο και Δεξιά Μ=W). 

 

Στα Σχήματα 112 και 113 αναπαρίστανται γραφικά οι συσχετίσεις 

μεταξύRhM) και FT σε όλα τα σύμπλοκα RhMCu και RhMΝiMRh. Όπως 

φαίνεται από το Σχήμα 113, για τα σύμπλοκα RhMoNiMoRh, το σημείο της 

τιμής του κυματαριθμού που αναφέρεται στο σύμπλοκο με τον P(OMe)3  

εμφανίζει μια μικρή απόκλιση. Αγνοώντας την τιμή για τον P(OMe)3, η 

συσχέτιση 9.3, για τα σύμπλοκα RhMoNiMoRh, γίνεται:  

 

 Ετεροπενταμεταλλικά Σύμπλοκα RhMoNiMoRh (χωρίς (P(OMe)3) 

(RhMo)RhMoNiMoRh/cm-1 = 14535 + 70·FT, (R2 = 0,979)         (9.3α) 

(|max(πειρ) −max(υπλγ)| ≤ 2 nm) 

 

Αυτές οι γραμμικές συσχετίσεις δείχνουν ότι οι, κατά περίπτωση, δύο 

παράμετροι, δηλαδή οι (RhM) (M = Mo, W) και TEP, βρίσκονται σε 

συμφωνία, ακόμα και όταν προστεθεί ένα επιπλέον μέταλλο, στην περίπτωσή 

μας χαλκός ή νικέλιο. Έτσι, για ακόμα μια φορά μπορεί να υποστηριχθεί ότι 

περιγράφουν την ίδια ιδιότητα των υποκαταστατών φωσφόρου και 

συγκεκριμένα τη συνολική δοτική ικανότητά τους. Οι συσχετίσεις αυτές 

υποδηλώνουν ότι οι π-επιδράσεις έχουν συγκρίσιμα μεγέθη στα αντίστοιχα 

συστήματα, [L2RhS2MS2CuCl]⁻ / [L2RhS2MS2NiMS2RhL2] και [Ni(CO)3L].  
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Στην Υποενότητα 2.5, έγινε αναφορά στις γραμμικές συσχετίσεις της 

μετάπτωσης (RhM) των δι- και τριμεταλλικών συμπλόκων RhM και RhMRh 

(M = Mo, W) (Πίνακας 11).και στις σχέσεις που προέκυψαν από αυτές.  

Για τα αντίστοιχα ετεροτρι- και ετεροπενταμεταλλικά σύμπλοκα που 

συντέθηκαν στην παρούσα διατριβή προκύπτει, εξίσου, γραμμική εξάρτιση, σε 

συσχέτιση με τα δι- και τρι-μεταλλικά RhM και RhMRh. Πιο αναλυτικά: 

 Για τα ετεροτριμεταλλικά σύμπλοκα RhMCu (M = Mo, W). 

Στην περίπτωση των συμπλόκων με τον χαλκό, υπάρχει γραμμική εξάρτισή 

τους με τα αντίστοιχα διμεταλλικά σύμπλοκα Rh-M (M = Mo, W), για την οποία 

ισχύει η σχέση: 

(RhM)RhM − (RhM)RhMCu = 1000 ± 200 cm-1            (9.5) 

Επιπλέον, υπάρχει γραμμική εξάρτιση αυτών και με τα αντίστοιχα τριμεταλλικά 

σύμπλοκα Rh-M-Rh (M = Mo, W), για την οποία ισχύουν οι σχέσεις: 

(RhMo)RhMoCu − (RhMo)RhMoRh = 1400 ± 300 cm-1           (9.6) 

(RhW)RhWCu − (RhW)RhWRh = 1800 ± 100 cm-1            (9.7) 

 Για τα ετεροπενταμεταλλικά σύμπλοκα RhMNiMRh (M = Mo, W). 

Στην περίπτωση των συμπλόκων με το νικέλιο, υπάρχει γραμμική εξάρτισή 

τους με τα αντίστοιχα διμεταλλικά σύμπλοκα Rh-M (M = Mo, W), για την οποία 

ισχύουν οι σχέσεις:  

(RhMo)RhMo − (RhMo)RhMoNiMoRh = 2300 ± 200 cm-1           (9.8) 

(RhW)RhW − (RhW)RhWNiWRh = 2700 ± 300 cm-1            (9.9) 

Οι σχέσεις 9.5 έως 9.9 έχουν την έννοια ότι τα μέγιστα των μεταπτώσεων 

(RhM) (Μ = Mo, W) των αντίστοιχων ετεροτριμεταλλικών, με χαλκό, και 

πεντα-μεταλλικών συμπλόκων, με νικέλιο, είναι γραμμικά εξαρτημένες με τα 

αντί-στοιχα διμεταλλικά τους Rh-M (M = Mo, W) και με αυτό τον τρόπο 

συμπεραίνουμε ότι μπορεί να υποστηριχθεί ότι "τα φάσματα UV-vis των 

ετεροτριμεταλλικών, με χαλκό, και ετεροπενταμεταλλικών, με νικέλιο, 

συμπλόκων του Rh(I) με MoS42-, ή WS42-, και Cu(Ι) ή Ni(ΙΙ), είναι προβλέψιμα". 
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9.2 Ποσοτική ανάλυση των επιδράσεων των υποκαταστατών (QALE) 

στις παραμέτρους των φασμάτων 31Ρ NMR 

 

Όπως προκύπτει από τους Πίνακες 38 και 39, οι παράμετροι των φασμάτων 

31P NMR (δ (31P), Δδ(31P) και 1J(Rh-P)), των ετεροπολυμεταλλικών συμπλόκων 

του Rh(I), MoS42-/WS42-, με Cu(I) και Ni(II), μεταβάλλονται με αντίστοιχη 

μεταβολή του φωσφίτη. 

 

Πίνακας 38. 31Ρ NMR παράμετροι των συμπλόκων [L2Rh(-S)2M(-S)2CuCl]⁻ (M = Mo, W 

και L= φωσφίτης). 

Φωσφίτης 
L 

RhMoCu RhWCu 
δ(P) 
ppm 

Δδ(P) α 

ppm 

1J(Rh-P) 
Hz 

δ(P) 
ppm 

Δδ(P) α 
ppm 

1J (Rh-P) 
Hz 

P(OPh)3 127,48 -2,35 275,22 125,52 -4,30 280,49 

P(O-o-Tol)3 126,75 -6,13 277,16 124,98 -7,91 282,66 

P(OMe)3 145,90 4,43 252,07 145,49 4,02 257,96 

P(OEt)3 140,50 1,52 250,30 140,20 1,22 256,23 

P(OiPr)3 138,07 -1,72 253,16 139,03 -0,76 257,98 
α. Δδ = δσυμπλ.υποκ. - δελευθ.υποκ. 

 

Πίνακας 39. 31Ρ NMR παράμετροι των συμπλόκων [L2Rh(-S)2M(-S)2Ni(-S)2M(-

S)2RhL2] (M = Mo, W και L= φωσφίτης). 

Φωσφίτης 
L 

RhMoNiMoRh RhWNiWRh 
δ(P) 
ppm 

Δδ(P)α 
ppm 

1J (Rh-P) 
Hz 

δ(P) 
ppm 

Δδ(P)α 
ppm 

1J (Rh-P) 
Hz 

P(OPh)3 127,84 -1,99 273,13 126,06 -3,77 278,76 

P(O-o-Tol)3 127,86 -5,03 275,91 125,66 -7,22 279,88 

P(OMe)3 144,90 3,43 251,67 144,51 3,04 257,92 

P(OEt)3 139,70 0,72 249,53 139,66 0,68 256,12 

P(OiPr)3 136,86 -2,93 251,53 137,45 -2,32 257,47 
α. Δδ = δσυμπλ.υποκ. - δελευθ.υποκ. 

 

 



144 

Συγκεκριμένα, αν και φαίνεται ότι η σταθερά spin-spin σύζευξης 1J(Rh-P) 

μεταβάλλεται σχεδόν παράλληλα με την π-οξύτητα των φωσφιτών, η μεταβολή 

των δ(31P), Δδ(31P) φαίνεται ότι είναι πιο περίπλοκη. Όπως έχει αναφερθεί και 

αναλυθεί στην Υποενότητα 2.5, οι παράμετροι των φασμάτων 31P NMR έχουν 

χρησιμοποιηθεί ευρέως για την ερμηνεία των σ και π δεσμικών 

αλληλεπιδράσεων των δεσμών μετάλλου-φωσφόρου σε σύμπλοκα και 

οργανομεταλλικές ενώσεις των μετάλλων μεταπτώσεως. 

Δεδομένου ότι οι φωσφίτες που χρησιμοποιήθηκαν δεν είναι ιδιαίτερα ογκώδεις 

(107°<θ<141°) και λαμβάνοντας υπ' όψιν την ηλεκτρονική φύση των 

παραμέτρων των φασμάτων 31P NMR, η εξάρτηση των φασματικών 

παραμέτρων από στερικά φαινόμενα μπορεί να αποκλεισθεί σε πρώτη 

προσέγγιση.  

Από την εξέταση των συσχετίσεων των Δδ(31P) και 1J(Rh-P), των 

ετερομεταλλικών συμπλόκων του Rh(I), με MoS42- και WS42-, με Cu(I) και Ni(II), 

προέκυψαν οι ακόλουθες στατιστιστικώς σημαντικές σχέσεις 9.10 έως 9,17: 

 Ετεροτριμεταλλικά σύμπλοκα RhMοCu 

(P)/ppm = 14,70 + 1,19 d − 11,14·p, (R2 = 0,987)          (9.10) 

(| (P)(πειρ)− (P)(υπλγ)| ≤ 0,54 ppm) 

1J(Rh-P)/Hz = 177,49 + 2,15·d + 35,76·ar, (R2 = 0,998)         (9.11) 

(|1J(Rh−P)(πειρ)−1J(Rh-P)(υπλγ)| ≤ 0,50 Hz) 

 Ετεροτριμεταλλικά σύμπλοκα RhWCu 

(P)/ppm = 18,74 + 0,89 d – 10,89·p, (R2 = 0,992)          (9.12) 

(| (P)(πειρ)− (P)(υπλγ)| ≤ 0,47 ppm) 

1J(Rh-P)/Hz = 185,13 + 2,21·d + 33,18·ar, (R2 = 0,999)          (9.13) 

(|1J(Rh−P)(πειρ)−1J(Rh-P)(υπλγ)| ≤ 0,19 Hz) 

 Ετεροπενταμεταλλικά σύμπλοκα RhMoNiMoRh 

(P)/ppm = 9,91+ 1,22·d – 10,00·p, (R2 = 0,987)          (9.14) 

(| (P)(πειρ)− (P)(υπλγ)| ≤ 0,52 ppm) 
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1J(Rh-P)/Hz = 180,13 + 2,15·d + 32,60·ar, (R2 = 0,999)         (9.15) 

(|1J(Rh−P)(πειρ)−1J(Rh-P)(υπλγ)| ≤ 0,45 Hz) 

 Ετεροπενταμεταλλικά σύμπλοκα RhWNiWRh 

(P)/ppm = 14,26 + 1,02·d – 10,40·p, (R2 = 0,987)          (9.16) 

(| (P)(πειρ)− (P)(υπλγ)| ≤ 0,54 ppm) 

1J(Rh-P)/Hz = 192,12 + 2,06·d + 28,85·ar, (R2 = 0,999)         (9.17) 

(|1J(Rh−P)(πειρ)−1J(Rh-P)(υπλγ)| ≤ 0,52 Hz) 

 

Οι αναλύσεις για την εξάρτηση της Δ(Ρ) δείχνουν πως, για ακόμα μια φορά, 

και η σ δοτική ικανότητα (χd) και η π δεκτική ικανότητα (πp) των φωσφιτών είναι 

εξίσου σημαντικές για τον προσδιορισμό του προσήμου και του μεγέθους της 

χημικής μετατόπισης λόγω σύζευξης, Δδ(P), υποδεικνύοντας εξάρτηση της 

μορφής: 

 

Δδ(P) = σταθερά + Δδσ(P) + Δδπ(P)            (9.18) 

 

Στη συνέχεια, παρατηρούμε από τους Πίνακες 40 έως 43, ότι το αποτέλεσμα 

της σ δεσμικής αλληλεπίδρασης (PRh) είναι η μετατόπιση της δ(Ρ) σε 

υψηλότερες συχνότητες (Δδσ(P)>0), ενώ το αποτέλεσμα της π δεσμικής 

αλληλεπίδρασης είναι η μετατόπιση της δ(Ρ) προς χαμηλότερες συχνότητες 

(Δδπ(P)<0). 

Σχετικά με τις συσχετίσεις QALE, οι οποίες απευθύνονται στις σταθερές spin-

spin σύζευξης 1J(Rh-P), φαίνεται ότι για τον καθορισμό του μεγέθους τους είναι 

εξ’ ίσου σημαντικές οι ηλεκτρονικές παράμετροι d και ar, υποδεικνύοντας 

εξάρτηση της μορφής:  

 

1J(Rh-P) = σταθερά + 1Jσ(Rh-P) + 1Jar(Rh-P)           (9.19) 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι η π-δεσμική ικανότητα των φωσφιτών (όπως εκφράζεται 

από την παράμετρο p) δε συνεισφέρει στο μέγεθος της 1J(Rh-P), το οποίο 
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εξαρτάται μόνο από την σ-δοτική ικανότητα (όπως εκφράζεται από την 

παράμετρο d) και την παράμετρο ar. Το μέγεθος της 1J(Rh-P) είναι 

μεγαλύτερο όσο μικρότερη είναι η σ εκχώρηση (ΡRh), σε συμφωνία με 

δημοσιευμένες πειραματικές παρατηρήσεις.[240] 

 

Πίνακας 40. Σύμπλοκα [L2Rh(-S)2Mo(-S)2CuCl]⁻ (L= φωσφίτης): Υπολογισμένες 

συνεισφορές στις τιμές των Δδ(Ρ) και 1J(Rh-P), σύμφωνα με τις συσχετίσεις QALE. 

Φωσφίτης Δδσ (P) α Δδπ (P) β 1Jσ (Rh-P) γ 1Jar (Rh-P) δ 

P(OPh)3 28,08 -45,67 50,74 46,49 

P(O-o-Tol)3 27,61 -47,90 49,88 50,06 

P(OMe)3 21,30 -31,19 38,48 35,76 

P(OEt)3 18,80 -32,31 33,97 39,34 

P(OiPr)3 15,95 -32,31 28,81 46,49 
          α. Δδσ = 1,19·d,, β. Δδπ = -11,14·p, γ. 1Jσ = 2,15·d, δ. 1Jar = 35,76·ar. 

 

Πίνακας 41. Σύμπλοκα [L2Rh(-S)2W(-S)2CuCl]⁻ (L= φωσφίτης): Υπολογισμένες 

συνεισφορές στις τιμές των Δδ(Ρ) και 1J(Rh-P), σύμφωνα με τις συσχετίσεις QALE. 

Φωσφίτης Δδσ(P) α Δδπ(P) β 1J σ (Rh-P) γ 1Jar (Rh-P) δ 

P(OPh)3 21,00 -44,65 52,16 43,13 

P(O-o-Tol)3 20,65 -46,83 51,27 46,45 

P(OMe)3 15,93 -30,49 39,56 33,18 

P(OEt)3 14,06 -31,58 34,92 36,50 

P(OiPr)3 11,93 -31,58 29,61 43,13 
             α. Δδσ = 0.89·d,, β. Δδπ = -10,89·p, γ. 1Jσ = 2,21·d, δ. 1Jar = 33,18·ar. 

 

Πίνακας 42. Σύμπλοκα [L2Rh(-S)2Mo(-S)2Ni(-S)2Mo(-S)2RhL2] (L= φωσφίτης): 

Υπολογισμένες συνεισφορές στις τιμές των Δδ(Ρ) και 1J(Rh-P), σύμφωνα με τις 

συσχετίσεις QALE. 

Φωσφίτης Δδσ(P) α Δδπ(P) β 1J σ (Rh-P) γ 1Jar (Rh-P) δ 

P(OPh)3 28,79 -41,00 50,74 42,38 

P(O-o-Tol)3 28,30 -43,00 49,88 45,64 

P(OMe)3 21,84 -28,00 38,48 32,60 

P(OEt)3 19,28 -29,00 33,97 35,86 

P(OiPr)3 16,35 -29,00 28,81 42,38 
             α. Δδσ = 1,22·d,, β. Δδπ = -10,00·p, γ. 1Jσ = 2,15·d, δ. 1Jar = 32,60·ar. 
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Πίνακας 43. Σύμπλοκα [L2Rh(-S)2W(-S)2Ni(-S)2W(-S)2RhL2] (L= φωσφίτης): 

Υπολογισμένες συνεισφορές στις τιμές των Δδ(Ρ) και 1J(Rh-P) σύμφωνα με τις 

συσχετίσεις QALE. 

Φωσφίτης Δδσ(P) α Δδπ(P) β 1J σ (Rh-P) γ 1Jar (Rh-P) δ 

P(OPh)3 24,07 -42,64 48,62 37,50 

P(O-o-Tol)3 23,66 -44,72 47,79 40,39 

P(OMe)3 18,26 -29,12 36,87 28,85 

P(OEt)3 16,12 -30,16 32,55 31,73 

P(OiPr)3 13,67 -30,16 27,60 37,50 
              α. Δδσ = 1,02·d,, β. Δδπ = -10,40·p, γ. 1Jσ = 2,06·d, δ. 1Jar = 28,85·ar. 

 

Τέλος, παρατηρούμε ότι τα παραπάνω συμπεράσματα ευρίσκονται σε 

εξαιρετική συμφωνία με τα αποτελέσματα των θεωρητικών υπολογισμών 

DFT.[146] 

 

9.3 Συμπεράσματα Ειδικού Πειραματικού Μέρους 1 

 

Στο Ειδικό Πειραματικό Μέρος 1 πραγματοποιήθηκαν η σύνθεση και η μελέτη 

των ετεροτρι- και ετεροπεντα-μεταλλικών συμπλόκων, RhMCu και RhMNiMRh, 

(M = Mo, W) και η σταθεροποίηση αυτών με υποκαταστάτες π-δέκτες (COD, 

φωσφίτες) και σ-δότες (cis-dppen). 

Από την κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ και τους θεωρητικούς υπολογισμούς 

αυτών των συμπλόκων εξάγονται τα εξής συμπεράσματα: 

i. Οι αποστάσεις Rh-Μ, Μ-Cu και Μ-Νi (Μ = Μο, W) είναι ενδεικτικές για 

αλληλεπιδράσεις μετάλλου- μετάλλου, 

ii. Οι δακτύλιοι Rh(-S)2M, M(-S)2Cu and M(-S)2Ni (Μ = Μο, W) είναι 

επίπεδοι, 

iii. Υφισταται εκτεταμένος ηλεκτρονικός απεντοπισμος και στους 2 

δακτυλίους Rh(-S)2M, Μ(-S)2Μ′ (M = Mo/ W, Μ′ = Cu, Ni), με συνέπεια 

τη δυνατότητα ηλεκτρονικής επικοινωνίας μεταξυ των ακραίων 

μεταλλικών κέντρων. 
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Επιπλέον, από την TDDFT μελέτη στα σύμπλοκα με υποκαταστάτες 

τριμεθυλοφωσφίτη, βρέθηκε ότι η κύρια ταινία στα φάσματα Uv-vis αποδίδεται 

σε μεταπτώσεις μεταφοράς ηλεκτρονίου από το ρόδιο στο μολυβδαίνο/  

βολφράμιο, (RhΜo/ W). 

Για όλα τα σύμπλοκα της παρούσας διατριβής με υποκαταστάτες φωσφίτες, 

εξετάστηκε η συσχέτιση της ηλεκτρονικής μετάπτωσης (RhΜo/ W) με την 

ηλεκτρονική παράμετρο του Tolman (ΤΕΡ), η οποία προέκυψε γραμμική. Οι 

αναλυτικές εκφράσεις αυτών των συσχετίσεων δείχνουν ότι αυτές οι 

ηλεκτρονικές μεταπτώσεις, συναρτήσει της ΤΕΡ, είναι προβλέψιμες. Ως γενικό 

συμπέρασμα των συσχετίσεων με την ηλεκτρονική παράμετρο του Tolman είναι 

ότι τα φάσματα UV-vis των συμπλόκων RhMCu και RhMNiMRh μπορούν να 

χαρακτηριστούν, κατά καποιο τρόπο, ως προβλέψιμα 

Στη συνέχεια, εξετάστηκαν οι συσχετίσεις των ηλεκτρονικών παραμέτρων της 

μεθόδου QALE με τις παραμέτρους της φασματοσκοπίας 31P NMR για όλα τα 

σύμπλοκα της παρούσας διατριβής, από τα οποία προκύπτει ότι είναι 

στατιστικώς σημαντικές. Τέλος, όσον αφορά τη χημική μετατόπιση λόγω 

σύμπλεξης, Δ(Ρ), επιβεβαιώθηκε η τάση που είχε βρεθεί για τα δι- και 

τριμεταλλικά σύμπλοκα RhM και RhMRh (M = Mo, W), δηλαδή η εξάρτιση της 

Δ(Ρ) από τη σ-δοτική ικανότητα (χd) και η π-δεκτική ικανότητα (πp) των 

υποκαταστατών τρισθενούς φωσφόρου. Όσον αφορά δε τη σταθερά spin-spin 

σύζευξης, 1J(Rh-P), επιβεβαιώθηκε, επίσης, η ίδια τάση, όπως και για τα δι- και 

τριμεταλλικά σύμπλοκα RhM και RhMRh (M = Mo, W), ότι δηλαδή, η 1J(Rh-P) 

εξαρτάται μόνο από την σ-δοτική ικανότητα (χd) και την παράμετρο Εar.  
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10. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΓΙΑ ΤΟ 

ΕΙΔΙΚΟ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 2 

 

10.1 Συνθέσεις υλικών RhIII / MoS4
2- 

 

Έχουν γίνει περισσότερα από 60 πειράματα, στα οποία μελετήθηκε αφ’ ενός 

μεν η στοιχειομετρία της αντίδρασης, αφ΄ετέρου δε η επίδραση των 

πειραματικών συνθηκών (pH, θερμοκρασία, ατμόσφαιρα Ν2 ή ατμοσφαιρικός 

αέρας, η παρουσία διαφόρων άλλων αντιδραστηρίων και διαλυτών, κλπ). 

Τελικώς, καταλήξαμε στις πειραματικές συνθήκες που περιγράφηκαν στο 

Κεφάλαιο 6, βάσει των οποίων προκύπτουν πανομοιότυπα προϊόντα, 

RM23SO4 και RM23. 

Η αντίδραση του RhCl33H2O με (NH4)2MoS4 σε υδατικό διάλυμα και αναλογία 

2÷3 mol κατέληξε στον σχηματισμό ενός μαύρου στερεού σε λεπτό διμερισμό, 

ενώ η υδατική φάση ήταν άχρωμη και άοσμη. Η αντίδραση ολοκληρώθηκε σε 

περίπου 1 ώρα με θέρμανση σε ατμόλουτρο. Το νωπό μαύρο προϊόν που 

συλλέχθηκε με φυγοκέντρηση, θερμάνθηκε μέχρι ξηρού.  

Για τη διερεύνηση της σύστασης της υδατικής φάσης, έγιναν οι ακόλουθες 

δοκιμασίες και μετρήσεις: 

i. Θετικό τεστ ιόντων Cl-: Aνιχνεύτηκαν με δύο τρόπους, (α) με 

προσθήκη AgNO3, όπου κατακρημνίστηκε λευκό ίζημα (ΑgCl), και (β) 

ποσοτικά, με ιοντική χρωματογραφία. Για ένα πείραμα με 

RhCl33H2O (0,050 g, 0,15 mmol) και (NH4)2MoS4 (0,074 g, 0,285 

mmol) υπολογίστηκε ότι η συγκέντρωση των χλωριόντων στην 

υδατική φάση (V = 0,050 L) ήταν 0,01 Μ, δηλαδή υπήρχαν 0,50 mmol 

Cl-. Η αρχική ποσότητα των χλωριόντων ήταν 3·0,190=0,57 mmol. 

Συνεπώς, στην υδατική φάση περιέχονται το 88% των συνολικών 

χλωριόντων. 

ii. Θετικο τεστ ιόντων ΝΗ4+: Aνιχνεύτηκαν ως εξής: Σε ποτήρι ζέσεως 

προστίθενται 2ml του υπερκείμενου διαλύματος και 5-6 σταγόνες 

ΝaΟΗ 4Μ. Το ποτήρι ζέσεως καλύπτεται με ύαλο ωρολογίου στην 
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οποία έχει στερεωθεί πεχαμετρικό χαρτί. διαβρεγμένο με νερό. Το 

ποτήρι ζέσεως θερμαίνεται ελαφρά, οπότε το πεχαμετρικό χαρτί 

χρωματίζεται μπλε, το οποίο δηλώνει την παρουσία ιόντων 

αμμωνίου, λόγω της εκλυόμενης αμμωνίας: 

NH4+ + OH-  NH3(g) + H2O 

iii. Μέτρηση pH: Το pH της υδατικής φάσης ήταν όξινο. Για ένα πείραμα 

με RhCl33H2O (0,050 g, 0,15 mmol) και (NH4)2MoS4 (0,074 g, 0,285 

mmol) το pH ήταν περίπου ίσο με 3. Η τιμή αυτή δεν μπορεί να 

αποδωθεί στην οξύτητα του ΝΗ4+, ακόμα και αν η συνολική 

συγκέντρωση του αμμωνίου είναι ίση με αυτή του χλωριδίου 

(Κa(ΝΗ4+) = 5.6·10-10). Συνεπώς, καταλήξαμε ότι η υδατική φάση είναι 

ένα αραιό, σχεδόν ισομοριακό, διάλυμα HCl-ΝΗ4Cl. 

iv. Αρνητικό τεστ ιόντων SΟ42-: Δεν ανιχνεύτηκαν θειικά ανιόντα με 

προσθήκη BaCl2, δεν κατακρημνίστηκε ίζημα (BaSO4). 

 

 Σχετικά με το preRM23SO4 

Η θέρμανση του νωπού μαύρου στερεού, στα αρχικά πειράματα, γινόταν σε 

εργαστηριακό φούρνο σε επαφή με τον ατμοσφαιρικό αέρα, με σκοπό την 

ξήρανση του προϊόντος. Έτσι, υπήρχε πλέον η δυνατότητα μέτρησης του 

φάσματος IR του ξηρού μαύρου στερεού (preRM23SO4), το οποίο είναι ένα 

πολύ «πλούσιο» φάσμα (Σχήμα 115). Η μάζα του preRM23SO4 ήταν 

σημαντικά μεγαλύτερη από το άθροισμα των μαζών των δύο αντιδρώντων. 

Αυτό σημαίνει ότι σχεδόν η συνολική ποσότητα των ατόμων των 

αντιδραστηρίων (RhCl33H2O και (NH4)2MoS4) εμπεριέχεται στο preRM23SO4, 

αφαιρουμένων του χλωρίου, που διέφυγε στην υδατική φάση, και της άγνωστης 

ποσότητας θείου, το οποίο διέφυγε υπό τη μορφή Η2S. 

 Σχετικά με το RM23SO4 

Το αποτέλεσμα της εφαρμογής μηχανικής πίεσης ήταν εντυπωσιακό, διότι (α) 

σε σύγκριση με το preRM23SO4, το εύρος των ταινιών στο φάσμα IR μειώθηκε 

(το φάσμα πλέον αποτελείτο από «καλοσχηματισμένες» ταινίες) και (β) 

διαδοχικές συνθέσεις ακολουθούμενες από θέρμανση παρουσία 

ατμοσφαιρικού αέρα και τέλος εφαρμογή μηχανικής πίεσης έδιναν προϊόντα, 
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των οποίων τα φάσματα IR ήταν πανομοιότυπα έως και την παραμικρή τους 

λεπτομέρεια. Το τελικό αυτό προϊόν χαρακτηρίστηκε ως RM23SO4. 

 Σχετικά με το RM23 

Όταν η θέρμανση του νωπού μαύρου στερεού έγινε υπό κενό (μετά από 

εξάτμιση της μεγαλύτερης ποσότητας της υγρασίας με προσεκτική διαβίβαση 

αερίου Ν2),  προέκυψε το τελικό προϊόν που χαρακτηρίστηκε ως RM23. Το 

φάσμα IR ήταν χωρίς ιδιαίτερα χαρακτηριστικά (featureless spectrum) το, οποίο 

αντιστοιχεί, πιθανότατα σε οξείδια και σουλφίδια μετάλλων. Δεν κατέστη δυνατή 

η παρασκευή παστίλιας με εφαρμογή μηχανικής πίεσης, διότι το RM23 

προσκολλάται ισχυρότερα από το preRM23SO4 τόσο στις μεταλλικές 

επιφάνειες όσο και στο Teflon. 

 Τεστ SΟ42- στο preRM23SO4 

Σε υδατικό εναιώρημα του preRM23SO4 προστέθηκε διάλυμα BaCl2 και το 

αδιάλυτο στερεό preRM23SO4, το οποίο παρελήφθη με φυγοκέντρηση-

έκπλυση-φυγοκέντρηση και τέλος θέρμανση για ξήρανση στο πυριατήριο. Το 

χρώμα του προϊόντος ήταν «ξασπρισμένο μαύρο» («whitish black»), ενδεικτικό 

σχηματισμού του αδιάλυτου λευκού BaSO4. Από το φάσμα IR επιβεβαιώθηκε 

η εξαφάνιση των ταινιών του συμπλεγμένου SΟ42- και η εμφάνιση των ταινιών 

του ιοντικού SΟ42- (Σχήμα 114).[241] 
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Σχήμα 114. Φάσμα IR του στερεού preRM23SO4, επεξεργασμένο με BaCl2. 
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Τα παρασκευασθέντα μαύρα στερεά (preRM23SO4, RM23SO4 και RM23) 

είναι αδιάλυτα τόσο σε πολικούς όσο και σε μη πολικούς διαλύτες. 

Το προϊόν που ονομάζουμε RM23SO4 προέκυψε μετά από θέρμαση σε 

πυριατήριο και εφαρμογή μηχανικής πίεσης 10 atm, oπότε στο φάσμα IR 

παρατηρήθηκε μείωση του εύρους των ταινιών και εμφάνιση της ταινίας που 

αποδίδεται σε δόνηση (Mo=S). Το προϊόν RM23SO4 είναι ένα μαλακό μαύρο 

στερεό, σε μορφή πούδρας. 

Το προϊόν που ονομάζουμε RM23 προέκυψε από ξήρανση υπό κενό. Το 

προϊόν RM23 είναι σκληρό μαύρο γυαλιστερό (ασημί) στερεό. 

 

10.2  Δονητική Φασματοσκοπία  

 

Από το φάσμα IR του preRM23SO4 αναγνωρίσθηκε ότι περιέχει:  

 Η2Ο (παρά την παρατεταμένη θέρμανση στους 150C),  

 NH4+, 

 χηλικώς συμπλεγμένα θειικά, 

 οξο- ή/και οξοσουλφιδο-σύμπλοκα του μολυβδαινίου, και 

 πιθανώς δεσμοί Μο-St. 

Τα φάσματα IR του preRM23SO4 (Σχήμα 115) χαρακτηρίζονται από σχετικά 

ευρείες ταινίες. Όταν θελήσαμε να παρασκευάσουμε παστίλια του 

preRM23SO4 για μετρήσεις ηλεκτρικής αγωγιμότητας, τότε παρατηρήσαμε ότι, 

με εφαρμογή μηχανικής πίεσης 10 atm, το preRM23SO4 προσκολλάτο ισχυρά 

(σχεδόν ενσωματωνόταν) στις μεταλλικές επιφάνειες, μεταξύ των οποίων είχε 

τοποθετηθεί το λειοτριβημένο δείγμα. Αυτό υπερκεράσθηκε με την παρεμβολή 

φύλλου Teflon σε επαφή με το δείγμα. 

Στα φάσματα υπερύθρου του RM23SO4 (Σχήμα 116) έχουμε μείωση του 

εύρους των ταινιών. Αναγνωρίστηκαν οι ταινίες Η2Ο και NH4+, στα 1623 και 

1400 cm-1, αντίστοιχα, ταινίες του μονοσχιδώς συμπλεγμένου θειικού (as(S-O) 

(1222, 1121), s(1003(sh), 956), as(750 και 590-660 cm-1)[48,242,243] και οι 

ταινίες 982(s), 928(s) και 915(w)        cm-1, που αποδίδονται σε δονήσεις του 
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δεσμού Μο=Ο, χαρακτηριστικές για οξο- ή/και οξοσουλφιδο-σύμπλοκα του 

μολυβδαινίου,[32,244–247] Επιπλέον, σχηματίστηκε και η ταινία στα 480 cm-1, 

που αντιστοιχεί στο δεσμό Mο-S. Δεν παρατηρήθηκαν ταινίες που να 

αποδίδονται σε δονήσεις δεσμού S-S. 

Συγκρίνοντας τα φάσματα υπερύθρου των preRM23SO4 και RM23SO4 

(Σχήματα 115 και 116), πρέπει να σημειωθεί ότι η εφαρμογή μηχανικής πίεσης 

στο preRM23SO4 οδήγησε σε σημαντικές αλλαγές, όπως η μείωση του 

πλάτους των ταινιών των χηλικώς συμπλεγμένων θειικών στην περιοχή 1230-

1100 cm-1 και η εμφάνιση μιας καλά σχηματισμένης ταινίας μεσαίας έντασης, 

που αποδίδεται σε δεσμό Μο-St.[32]  

Το φάσμα υπερύθρου του RM23 (Σχήμα 117) είναι ένα φάσμα χωρίς ιδιαίτερα 

χαρακτηριστικά (featureless spectrum) με πάρα πολύ μικρής έντασης ταινίες, 

που αντιστοιχούν σε προσμίξεις οξο- ή/και οξοσουλφιδο-συμπλόκων του 

μολυβδαινίου, NH4+και H2O. 

Συνοψίζοντας, βάσει των ευρημάτων της φασματοσκοπίας IR, το RM23SO4 

αποτελείται από οξο- και/ή οξοσουλφιδο- ενώσεις του μολυβδαινίου και θειικα 

ιόντα, τα οποία πιθανώς είναι συμπλεγμένα με το ρόδιο, ενώ το RM23 φαίνεται 

να είναι ένα μίγμα οξειδίων ή/και σουλφιδίων του μολυβδαινίου και, πιθανώς, 

και του ροδίου. 

Μερικά ερωτήματα που προκύπτουν από τα δεδομένα των φασμάτων IR είναι 

(α) γιατί τα preRM23SO4 και RM23SO4 περιέχουν θειικά ανιόντα, ενώ το RM23 

όχι, και (β) γιατί το RM23 δεν περιέχει αμμώνιο, ενώ το πρόδρομο 

preRM23SO4 περιέχει. 

Όσον αφορά την ερώτηση (α), επισημαίνεται ότι το preRM23SO4 σχηματίζεται 

με τη θέρμανση του νωπού μαύρου προϊόντος της αντίδρασης (δηλαδή 

υπάρχει μικρή, μεν, αλλά σημαντική, ποσότητα νερού), παρουσία 

ατμοσφαιρικού αέρα, και το RM23SO4 σχηματίζεται από μηχανικό (όχι χημικό) 

μετασχηματισμό του preRM23SO4, ενώ το RM23 σχηματίζεται από το νωπό 

μαύρο προϊόν με απομάκρυνση του μεγαλύτερου μέρους της υγρασίας με 

διαβίβαση αερίου Ν2, ακολοθούμενη από θέρμανση υπό κενό. Έτσι, θα 

μπορούσαμε να υποθέσουμε ότι τα θειικά σχηματίζονται με οξείδωση του 

σουλφιδικού θείου, παρουσία τόσο νερού όσο και οξυγόνου, καθώς και ενός 
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κατάλληλου καταλύτη. Η παρουσία κατάλληλου καταλύτη είναι απολύτως 

απαραίτητη, αφού η οξείδωση του S(-II) σε S(VI), η οποία αποτελεί μια 

οξείδωση οκτώ οξειδωτικών καταστάσεων, είναι μια απαιτητική αντίδραση που 

μπορεί να πραγματοποιηθεί μόνο με ισχυρά οξειδωτικά ή καταλυτικά (με 

ένζυμα ή ανόργανους καταλύτες). Όσον αφορά το δεύτερο ερώτημα, μια 

εύλογη εξήγηση είναι ότι, με θέρμανση υπό κενό στους 150°C, το NH4Cl 

εξαχνώνεται/αποσυντίθεται και αντλείται/απομακρύνεται από το εφαρμοζόμενο 

κενό. 
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Σχήμα 115. Φάσμα IR του preRM23SO4 (πριν την εφαρμογή μηχανικής πίεσης). 
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Σχήμα 116. Φάσμα IR του RM23SO4 (μετά την εφαρμογή μηχανικής πίεσης). 
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Σχήμα 117. Φάσμα IR του RM23 (μετά από θέρμανση σε φούρνο κενού). 

 

Πάντως, αν και τα φάσματα IR των preRM23SO4 και RM23SO4 είναι ποιοτικώς 

όμοια, είχαν διακριτές διαφορές στον αριθμό, τις συχνότητες και τα εύρη των 

φασματικών ταινιών, ενώ η ύπαρξη ταινίας (Mo=S) στα 470-480 cm-1 δεν ήταν 

βέβαιη στο φάσμα του preRM23SO4. 

 

10.3 Θερμοσταθμική Ανάλυση (TGA) 

 

Πραγματοποιήθηκαν θερμοσταθμικές αναλύσεις υπό ροή αδρανούς αερίου στα 

στερεά αυτά προϊόντα (Σχήμα 118), με σκοπό να παρατηρήσουμε τη 

συμπεριφορά τους κατά τη θερμική τους αποσύνθεση έως τους 800ºC. 

Παρατηρήθηκε ελάχιστα πιο σταθερό το RM23, του οποίου η μάζα ελαττώθηκε 

κατά 25% έως τους 800ºC, ενώ για το RM23SO4 έχουμε απώλεια επιπλέον 5% 

από το RM23. 

Τα «βήματα» απώλειας βάρους και για τα τρία στερεά είναι ίδια. Αναλυτικά, το 

πρώτο «βήμα», με απώλεια βάρους ~3,4%, αφορά την απώλεια του νερού (150 

ºC). Στο δεύτερο «βήμα» στους ~260 ºC, με απώλεια βάρους 11,9% για το 

RM23SO4 και 4,8% για το RM23, απελευθερώνονται αμμωνία και υδρόθειο ως 

αέρια προϊόντα και σχηματίζεται ΜοS3 ως ένα από τα στερεά 

προϊόντα.[186,248,249] Το τρίτο σκαλοπάτι- «βήμα» που ξεκινάει στους 320 

ºC και τελειώνει στους 550 ºC, με απώλεια βάρους 11,9% για το RM23SO4 και 

4,8% για το RM23, οφείλεται, πιθανότατα, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, στην 
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ταυτόχρονη έναρξη της αναγωγής του Mo(VI) σε Μο(IV), δηλαδή στον 

σχηματισμό του MoS2, και στην οξείδωση του S2- σε S0.[186,248,250] Το 

στάδιο αυτό είναι κοντά στο σημείο βρασμού του θείου (719,6 Κ).[250] Η 

διαφορά στα ποσοστά απώλειας βάρους λογικά ευθύνεται στην ύπαρξη 

συμπλεγμένων θειικών ανιόντων στο δείγμα RM23SO4. 
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Σχήμα 118. Θερμοσταθμική ανάλυση (TGA) των στερεών preRM23SO4 (μαύρο), 

RM23SO4 (κόκκινο) και RM23 (μπλε). 

 

Στο τελευταίο στάδιο της αποσύνθεσης, έως τους 800 ºC, σχηματίζονται, όπως 

είναι γνωστό σε τόσο υψηλες θερμοκρασίες, θειούχες ενώσεις μεταλλών ή/και 

οξείδια ροδίου και μολυβδαινίου, όπως MoS2, Rh2S3, MoΟ3 και MoO2 και 

στοιχειακό θείο.[250,251] 

Ωστόσο, είναι σημαντικό να σημειωθεί ότι η τελική σύνθεση του MoS2 εξαρτάται 

από τον τύπο της ατμόσφαιρας κατά τη θερμική αποσύνθεση των αλατών 

θείου.[248] 

 

10.4 Ηλεκτρική Αγωγιμότητα 

 

Με σκοπό να διερευνήσουμε αν τα υλικά είναι αγώγιμα, έγινε προσπάθεια 

κατασκευής παστίλιας από τα υλικά αυτά μετά την εφαρμογή μηχανικής πίεσης 
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10atm. Επειδή παρατηρήθηκε ότι τα στερεά αυτά προσκολλούνται πάνω στις 

ανοξείδωτες επιφάνειες του σκεύους για την παρασκευή παστίλιας, 

χρησιμοποιήθηκε φύλλο Teflon μεταξύ των ανοξείδωτων επιφανειών και των 

στερεών. Δυστυχώς, δεν κατέστη συνατή η παρασκευή παστίλιας για το υλικό 

RM23, διότι προσκολλάται ισχυρά και πάνω στο φύλλο Teflon. Επομένως, 

μόνο για το υλικό RM23SO4, πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις τεσσάρων 

σημείων σε δισκίο/παστίλια μάζας 0,49 g, διαμέτρου 1 cm και πάχους 1 mm. 

Τα τέσσερα σημεία ήταν επαφές μίγματος αργύρου-ρητίνης. 

Οι μετρήσεις (-10 έως +10 V, 300 Κ) (Σχήμα 119) απέδειξαν πως το RM23SO4 

είναι αγώγιμο υλικό. 

 

Σχήμα 119. Μετρήσεις ηλεκτρικής αγωγιμότητας I = f(V) για το RM23SO4. 

 

10.5 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία, TEM, SEM / EDX, HRTEM  

 

10.5.1 TEM 

 

Η μορφολογία των υλικών που παρασκευάσαμε, παρατηρήθηκε, κατ’ αρχήν, 

με την ηλεκτρονική μικροσκοπία διαπερατότητας (Transmission Electron 

Microscopy, TEM), η οποία είναι μια τεχνική μικροσκοπίας, στην οποία μια 

δέσμη ηλεκτρονίων μεταδίδεται μέσω ενός δείγματος για να σχηματίσει μια 

εικόνα. 
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Οι εικόνες ΤΕΜ των RM23SO4 και RM23 μοιάζουν αρκετά μεταξύ τους. 

Απεικονίζονται διάσπαρτα και στα δύο άμορφα στερεά πιο σκουρόχρωμες, 

επίσης άμορφες, περιοχές, σαν «εγκλωβισμένες» μέσα στα υλικά, με μέγεθος 

5-10 nm. Όπως φαίνεται και στα δύο υλικά, RM23SO4 και RΜ23 (Σχήματα 120 

και 121), μπορεί κανείς να παρατηρήσει καθαρά τα, υψηλής αντίθεσης 

(contrast), νανοσωματίδια, πιθανότατα Rh0, διασκορπισμένα σε μια 

«θάλασσα» πολυοξο(θειο)μολυβδαινικών, σύμφωνα και με τη 

βιβλιογραφία.[252] 
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Σχήμα 120. Εικόνες TEM για το στερεό RM23SO4. 

 

 

  

  

Σχήμα 121. Εικόνες TEM για το στερεό RM23. 
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10.5.2 SEM / EDX 

 

Η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

βοήθησε αρκετά στη μελέτη της μορφολογίας της επιφάνειας των δύο στερεών.  

Γενικά, το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης είναι ένα όργανο που λειτουργεί 

όπως περίπου ένα οπτικό μικροσκόπιο, μόνο που χρησιμοποιεί δέσμη 

ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας αντί για φως, για να εξετάσει δείγματα. Τα 

ηλεκτρόνια, λόγω της κυματικής τους φύσης μπορούν να εστιαστούν όπως και 

τα φωτεινά κύματα αλλά σε πολύ μικρότερη επιφάνεια (π.χ. κόκκος υλικού). Η 

δέσμη ηλεκτρονίων σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος με την οποία 

αλληλεπιδρά. Από την αλληλεπίδραση αυτή προκύπτουν πληροφορίες σε 

σχέση με τα άτομα των στοιχείων που απαρτίζουν το εξεταζόμενο υλικό. Με 

αυτόν τον τρόπο, το SEM δίνει πληροφορίες που αφορούν κυρίως τη 

μορφολογία και τη σύσταση της επιφανείας.  

Επίσης, με τη βοήθεια της Φασματοσκοπίας ακτίνων Χ ενεργειακής διασποράς, 

EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy), πραγματοποιήθηκε και 

στοιχειακή ανάλυση της επιφάνειας των δύο υλικών RM23SO4 και RM23. 
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Σχήμα 122. Εικόνες SEM για το στερεό RM23SO4 σε μεγέθυνση 10 μm και 1 μm. 

 

  

Σχήμα 123. Εικόνες SEM για το στερεό RM23 σε μεγέθυνση 10 μm και 1 μm. 
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(α)  

 

 

(β)  

 

 

(γ)  

Σχήμα 124. EDX για το στερεό RM23SO4 και στοιχειακή ανάλυση (%). 
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(α)  

 

 

(β)  

 

 

(γ)  

Σχήμα 125. EDX για το στερεό RM23 και στοιχειακή ανάλυση (%). 
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Οι εικόνες SEM του RM23SO4 (Σχήμα 122 και 124) και του RM23 (Σχήμα 123 

και 125) παρουσιάζουν ομοιότητες και διαφορές. Το κοινό τους χαρακτηριστικό 

είναι ότι και τα δύο είναι σύνθετα υλικά. Επιπλέον, είναι εμφανές ότι το 

RM23SO4 είναι αρκετά πιο άμορφο από το RM23. Τα βελονοειδή 

νανοσωματίδια των RM23SO4 και RM23 είναι οξείδια του μολυβδαινίου.  

Πιο αναλυτικά: 

 Στο στερεό RM23SO4 υπάρχουν περισσότερα άμορφα τμήματα, σε 

μορφή σφαιριδίων, σωματιδίων μεγέθους μερικών δεκάδων 

νανόμετρων, και λιγότερα με βελονοειδείς σχηματισμούς, ενώ στο RM23 

συμβαίνει εμφανώς το αντίθετο. 

 Και για τα δύο στερεά, τα βελονοειδή τμήματα αποτελούνται κυρίως από 

πολυοξο- ή/και πολυξοθειο-δομές/ενώσεις του μολυβδαινίου, με 

αμμώνιο ως αντισταθμιστικό, όπως είναι στο αρχικό αντιδραστήριο 

(NH4)2MoS4. 

 Και για τα δύο στερεά, τα άμορφα τμήματα αποτελούνται από:  

i. Ρόδιο, RhIII,  

ii. Χλώριο, 

iii. Θείο (πιθανότατα είτε ενωμένο με το μολυβδαίνιο, είτε ως 

συμπλεγμένα SΟ42-, 

 Στο RM23 παρατηρούνται τρείς διαφορετικές δομές (Σχήμα 125(γ)), οι 

βελονοειδείς δομές, οι άμορφες σφαιρικές δομές και οι άμορφες, σε 

μορφή σκόνης, δομές. Οι άμορφες, σε μορφή σκόνης, δομές έχουν 

αναλογία Rh÷Mo ίση με 2÷3. 

 

10.5.3 HRTEM 

 

Επίσης, τα δύο στερεά αναλύθηκαν εκτενώς με την υψηλής ανάλυσης 

ηλεκτρονική μικροσκοπία διαπερατότητας, HRTEM (High-Resolution 

Transmission Electron Microscopy), η οποία επιτρέπει την άμεση απεικόνιση 

της ατομικής δομής των δειγμάτων.  
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Αναλύοντας, τις εικόνες HRTEM των δειγμάτων, εντοπίστηκαν οριμένες 

περιοχές των δύο στερεών που είναι κρυσταλλικές. Δυστυχώς, ως κυρίως 

άμορφα υλικά, οι κρυσταλλικές περιοχές τους είναι σε μικρή ποσότητα σε 

σύγκριση με τις άμορφες περιοχές. 

 

  

  
 

1/nm Å Είδος δεσμού 

10,316 0,969 Mo-[O-H][253] 

 

  
 

1/nm Å Είδος δεσμού 

6,120 1,634 [S-O]-Mo[254] 
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1/nm Å Είδος δεσμού 

10,386 0,963 Mo-[O-H][253] 
6,630 1,508 [S-Ot] στα θειικά[255] 

Σχήμα 126. Εικόνες HRTEM για το στερεό RM23SO4 και οι αντίστοιχες ατομικές 

αποστάσεις που υπολογίστηκαν. 

 

   
 

1/nm Å Είδος δεσμού 

5,735 1,744 
[Μο-Ο]-Mo[256] 
Mo=O[257] 
Mo-O[258] 

9,664 1,035 [N-H][259–261] 
9,807 1,020 [N-H][260,261] 
11,102 0,901 Mo-[O-H]-Mo[262] 

 

  

1/nm Å Είδος δεσμού 

10,146 0,986 Mo-[O-H][262,263] 

Σχήμα 127. Εικόνες HRTEM για το στερεό RM23 και οι αντίστοιχες ατομικές 

αποστάσεις που υπολογίστηκαν. 
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Σχετικά με τις εικόνες HRTEM, εντοπίστηκαν και υπολογίστηκαν αποστάσεις 

μεταξύ ατόμων των δύο στερεών, που, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, 

αντιστοιχούν σε χαρακτηριστικά μήκη δεσμών (Σχήματα 126 και 127).  

Για το στερεό RM23SO4, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, αναγνωρίστηκαν οι 

δεσμοί: 

 O-H, όπου το οξυγόνο συνδέεται με μολυβδαίνιο, 

 S-O, όπου το οξυγόνο συνδέεται με μολυβδαίνιο, 

 S=O σε θειικά. 

Για το στερεό RM23, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, αναγνωρίστηκαν οι δεσμοί: 

 Μο-Ο,  

 Μο-Ο, όπου το οξυγόνο συνδέεται με ένα ακόμα μολυβδαίνιο, 

 Μο=Ο, 

 O-H, όπου το οξυγόνο συνδέεται με δύο άτομα μολυβδαινίου, 

 Ν-Η, 

 

10.6  Φασματοσκοπία ακτίνων Χ, XPS, P-XRD 

 

10.6.1 XPS 

 

Τα συνολικά φάσματα φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ (Xray Photo-electron 

Spectroscopy, XPS) των RM23SO4 και RM23 παρουσιάζονται στο Σχήμα 128. 

Στο δείγμα RM23, υπάρχουν επίσης κορυφές από το υπόστρωμα. Πρέπει να 

τονιστεί εδώ ότι για το RM23, το δείγμα που δώθηκε ήταν προβληματικό, διότι 

είχε λάβει χώρα προξήρανση στους 60°C στο πυριατήριο. 
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Σχήμα 128. Φάσματα XPS των δειγμάτων RM23SO4 και RM23. 

 

Οι αναλύσεις των δεδομένων των φασμάτων XPS έχουν ως εξής: 

 Σχετικά με το Μολυβδαίνιο: 

Στο Σχήμα 129 παρουσιάζονται τα φάσματα του Mo3d και η ανάλυσή τους σε 

συνιστώσες (deconvoluted spectra). Tο σήμα αναλύεται σε δύο 3d διπλές, με 

διάσχιση λόγω σύζευξης spin-orbit (spin-orbit splitting) 3,2 eV και ενεργειών 

δέσμευσης των κορυφών Mo3d5/2 στα 231,5 eV και 232,8 eV, που 

αντιστοιχίζονται σε δύο οξειδωτικές καταστάσεις.  

Η κορυφή στο Mo3d5/2 = 231,5 eV αντιστοιχεί είτε σε οξυσουλφίδια MoOxSy 

(Moa+, 5 ≤ a < 6), είτε σε ανηγμένο MoOx (Mo5+) ή μίγματα και των δύο 

ειδών.[264] 

Βιβλιογραφικά δεδομένα έχουν δείξει ότι οι ενέργειες δέσμευσης των 

σωματιδίων MoOxSy εμφανίζονται στην περιοχή από 230,4 eV έως 231,7 eV, 

ανάλογα με τη σχετική αναλογία θείου και οξυγόνου Η κορυφή στα 232,8 eV 

έχει αποδωθεί στο Mo6+ του MoO3.[265] 
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Σχήμα 129. Ανάλυση της κορυφής Mo3d των δειγμάτων RM23SO4 και RM23. 

 

 Σχετικά με το Θείο: 

Στο Σχήμα 130 παρουσιάζονται τα φάσματα S2p των RM23SO4 και RM23. Το 

σήμα αποτελείται από μία 2p διπλή, με σύζευξη spin-orbit 1,2 eV και η ενέργεια 

δέσμευσης της κορυφής S2p3/2 υπολογίζεται στα 168,5 ± 0,1 eV, η αποία 

αποδίδεται σε θειονικά ανιόντα, [Sn(SO3)2]2−, θειικά ανιόντα ή/και ομάδες 

σουλφονυλίου (-SO2-).[266] 

Πρέπει να αναφερθεί ότι η διπλή, με ενέργεια δέσμευσης S2p3/2 στα 162,3 ± 0,2 

eV, που αποδίδεται στο MoSx, υπάρχει και στα δύο δείγματα, αν και στο δείγμα 

RM23SO4 η έντασή της είναι πολύ μικρή. Στον Πίνακας 44 παρουσιάζονται οι 

επί τοις εκατό συγκεντρώσεις των σωματιδίων που περιέχουν Mo3d και S2p 

στα RM23SO4 και RM23. 
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Σχήμα 130. Ανάλυση της κορυφής S2p των δειγμάτων RM23SO4 και RM23. 
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Πίνακας 44. Συγκέντρωση επί τοις % των στοιχείων Μο και S στα φάσματα XPS. 

Δείγματα 
Mo3d  S2p 

Mo6+ Mo5+  MoSx Sulphur oxides 

RM23SO4 71,3 28,7  5,1 94,9 

RM23 92,5 7,5  13,5 86,5 

 

 Σχετικά με το Ρόδιο: 

Στο Σχήμα 131 παρουσιάζονται τα φάσματα του Rh3d των RM23SO4 και 

RM23. Η κορυφή Rh3d αποτελείται από μια διπλή, με σύζευξη spin-orbit 4,7 

eV και ενέργεια δέσμευσης του Rh3d5/2 308,8 eV, η αποία αποδίδεται στο 

Rh(III).[267–271] 
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Σχήμα 131. Ανάλυση της κορυφής Rh3d των δειγμάτων RM23SO4 και RM23. 

 

 Σχετικά με τον Άνθρακα: 

Τέλος, στο Σχήμα 132 παρουσιάζεται η ανάλυση της κορυφής του C1s. Η 

κορυφή αναλύεται σε τέσσερις συνιστώσες, στα 283,5 eV, που μπορεί να 

αποδωθεί σε οξυκαρβίδιο του μολυβδαινίου[272], και στα 284,6 eV, 285,5 eV 

και 286,3 eV, που αποδίδονται σε C-C sp2,[273,274] C-C sp3[274] και σε 

οξείδια του άνθρακα, αντιστοίχως. 
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Από την σύγκριση των εμβαδών (εντάσεων) των σημάτων των Mo3d, S2p, C1s 

και Rh3d, οι υπολογισμένες ατομικές αναλογίες των Mo, S, C και Rh, στην 

επιφάνεια των δειγμάτων, παρουσιάζονται στον Πίνακα 45. 

 

290 288 286 284 282 280 278

X
P

S
 I
n

te
n

s
it

y
 /
 a

.u
.

Binding Energy  EB / eV

 C carbide

 C-C sp2

 C-C sp3

 C-O

XPS

C1s

RM23SO4

 

290 288 286 284 282 280 278

 C carbide

 C-C sp2

 C-C sp3

 C-O

X
P

S
 I
n

te
n

s
it

y
 /
 a

.u
.

Binding Energy  EB / eV

XPS

C1s

RM23

 

Σχήμα 132. Ανάλυση της κορυφής C1s των δειγμάτων RM23SO4 και RM23. 

 

Πίνακας 45. Σχετική ατομική συγκέντρωση (± 0,01) των στοιχείων Mo, S, C και Rh. 

Δείγματα Mo S C Rh 

RM23SO4 1 0,97 1,50 0,051 

RM23 1 1,80 1,10 0,13 

 

10.6.2 P-XRD 

 

Έγινε προσπάθεια λήψης φασμάτων περίθλασης ακτίνων Χ (Powder-XRD (P-

XRD)) στα δύο στερεά.  

Δυστυχώς, για τα διαγράμματα P-XRD των δύο στερεών, δεν καταφέραμε να 

εξάγουμε κάποια συμπεράσματα, διότι οι κρυσταλλικές περιοχές είναι σε μικρή 

ποσότητα σε σύγκριση με τις άμορφες περιοχές. 
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10.7 Μηχανισμός αντιδράσεων 

 

Σύμφωνα με τα πειραματικά δεδομένα, που περιγράψαμε παραπάνω, η 

αντίδραση RhCl3·3Η2Ο με (NH4)2MoS4 σε υδατικό διάλυμα και αναλογία mol 

2÷3, πρέπει να είναι ιδιαιτέρως πολύπλοκη. Η αρχική σκέψη ήταν ότι θα 

μπορούσε να λαμβάνει χώρα η ακόλουθη απλή οξειδοαναγωγική χημική 

αντίδραση: 

2RhCl3 + 3(NH4)2MoS4  Rh2S3 + 3MoS3 + 6NH4Cl          (10.1) 

Αυητή η σκέψη είχε τη βάση της στην εξής αντίδραση: 

 

(10.2) 

Όμως αυτή η σκέψη αποδείχθηκε λανθασμένη, λόγω του ότι λαμβάνει χώρα σε 

στερεά κατάσταση, σε συνθήκες σουλφίδωσης. Το Η2S είναι η αιτία 

σχηματισμού σουλφισικών ενώσεων, ενώ το Η2 ανάγει το Μο(VI) σε 

Mo(IV).[149] 

Η πραγματική χημική αντίδραση αποδείχθηκε πολύ πιο σύνθετη, καθώς:  

(α) κατά την ανάμιξη των αντιδρώντων και για περίπου 30 λεπτά, έγινε 

αντιληπτή η έκλυση μικρής ποσότητας H2S (σημείωση: διαλυτότητα του H2S 

στο νερό (20 °C) = 0,125 mol·L-1),  

(β) η προκύπτουσα υδατική φάση ήταν όξινη, και  

(γ) το φάσμα IR του αρχικού μαύρου στερεού προϊόντος (preRM23SO4) 

αποκάλυψε ότι το δείγμα περιέχει ΝΗ4+, συμπλεγμένα SO42-, οξο ή/και 

οξοσουλφιδικές ενώσεις του μολυβδαινίου και νερό, παρά την θέρμανσή του 

στους 150 °C. Αυτές οι παρατηρήσεις είναι προφανώς ασυμβίβαστες με την 

περιγραφή που παρέχεται από την εξίσωση (I). 

Έτσι, ακολουθήσαμε μια διαφορετική προσέγγιση. Όπως έχουμε ήδη αναφέρει 

στο Υποκεφάλαιο 3.2, η έκλυση H2S συμβαίνει στο πρώτο στάδιο της 

αντίδρασης του ΜοS42- με Η+ (Σχήμα 22), 
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        (10.3) 

Στο σημείο αυτό χρειάζεται να ληφθεί υπ’ όψιν ένα κρίσιμο χαρακτηριστικό του 

υδατικού διαλύματος του RhCl3·3Η2Ο. Το υδατικό διάλυμα RhCl3·3Η2Ο είναι 

όξινο (για διάλυμα 0,05g RhCl3·3Η2Ο σε 20 mL H2O, pH3)[275], λόγω της 

όξινης υδρολυτικής διάστασής του, η οποία είναι χαρακτηριστική όλων των 

υδατο-συμπλόκων των στοιχείων μεταπτώσεως: 

             (10.4) 

Οπότε, όταν προστίθεται το (NH4)2MoS4 στο RhCl3·3Η2Ο, πρέπει, κατ’ αρχήν, 

να λαμβάνει χώρα η ταχύτατη (βλ. Σχήμα 21) αντίδραση 10.3. 

Το παραγώμενο H2 θα μπορούσε να προκαλέσει την αναγωγή μέρους του 

Rh(III) σε Rh(0). Στο σημείο αυτό, δηλαδή στα αρχικά στάδια των χημικών 

μεταβολών που λαμβάνουν χώρα, το αντιδρών σύστημα αποτελείται από 

Mo2S82-, Rh(0), H+ και Rh(III), που δεν έχει αντιδράσει.  

Το Mo2S82- που παράγεται, θα μπορούσε να ακολουθήσει κάποια/κάποιες από 

τις πορείες που περιγράφονται στο Σχήμα 21, οι οποίες οδηγούν στον 

σχηματισμό οξοσουλφιδο-σωματιδίων του μολυβδαινίου, η ύπαρξη των 

οποίων έχει πιστοποιηθεί από τα φάσματα IR και XPS: 

Αυτά που περιγράφονται μέχρι τώρα συμβαίνουν κατά τη διάρκεια των χημικών 

μετατροπών που λαμβάνουν χώρα μέχρι το τέλος της θέρμανσης στο 

ατμόλουτρο, οπότε παραλαμβάνεται το νωπό μαύρο στερεό. 

Όταν αυτό θερμανθεί στο πυριατήριο (παρουσία ατμοσφαιρικού αέρα), τότε 

πρέπει να λαμβάνει χώρα ο σχηματισμός θειικών, με την καταλυόμενη, από το 

Rh(0), οξείδωση με O2, των ατόμων θείου των οξοθειομεταλλικών, τα οποία 

αντικαθίστανται από άτομα οξυγόνου (βλ. Σχήμα 22),  

           (10.5) 

Όπως έχουμε ήδη αναφέρει, στο RM23SO4, τα θειικά είναι συμπλεγμένα. Το 

μόνο διαθέσιμο μέταλλο είναι το Rh(III) που δεν έχει αντιδράσει. Δεδομένης της 

εξαιρετικής συμφωνίας των ταινιών των θειικών στο φάσμα IR του RM23SO4 

με αυτές των μοναδικών δομικά χαρακτηρισμένων θειικών συμπλόκων του 
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Rh(III) με θειικά, Rh2(SO4)3[242], πιθανώς τα θειικά να είναι μονοσχιδώς 

συμπλεγμένα με το Rh(III), όπως ακριβώς και για το σύμπλοκο Rh2(SO4)3. 

Επιπλέον, οι ταινίες δόνησης των θειικών στο σύμπλοκο Rh2(SO4)3 είναι σε 

πολύ καλή συμφωνία με τις ταινίες των θειικών στο υλικό RM23SO4 

(RM23SO4, as(SO42-): 1222, 1121 cm-1 και Rh2(SO4)3, as(SO42-): 1214, 1138 

cm-1).[242] 

Σχετικά με τον μετασχηματισμό του preRM23SO4 σε RM23SO4, με την 

εφαρμογή μηχανικής πίεσης, αυτό απότελει μέχρι στιγμής άγνωστο πρόβλημα. 

Όσον αφορά το RM23, αυτό παράγεται με θέρμανση υπό κενό, αφού, όμως, 

πρώτα, έχει απομακρυνθεί το μεγαλύτερο ποσό της υγρασίας του νωπού 

μαύρου στερεόυ με διαβίβαση N2. Δηλαδή, στο στάδιο της θέρμανσης δεν 

υπάρχουν οι δύο κρίσιμοι παράγοντες για τον σχηματισμό θειικών - το νερό 

(υγρασία) και το οξυγόνο. Κατά τη θέρμανση, το αμμώνιο που περιέχεται 

εξαχνώνεται και απομακρύνεται με άντληση από το κενό.  

Τέλος, στα φάσματα XPS του RM23SO4 βρέθηκε η αναλογία Mo(VΙ)/ 

Mo(V)70/30. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, υπάρχει μια γιγάντια 

πολυοξομολυβδαινικη ένωση που αναφέρεται στην Υποενότητα 3.4.2 και 

περιλαμβάνει Mo(VΙ) και Mo(V) και θειικά, το Na48[HxMo36 8  

O1032(H2O)240(SO4)48]ca. 1000H2O (Σχήμα 26), στο οποίο η αναλογία Mo(VΙ)/ 

Mo(V) ήταν περίπου ίση με αυτή του RM23SO4, δηλαδή 69,6/30,4. Βέβαια, οι 

ταινίες των θειικών στο φάσμα IR αυτής της ένωσης δεν είναι κοντά με τις 

συχνότητες των ταινιών των θειικών του RM23SO4 ({Μο368}, as(SO42-) : 1191, 

1129 cm-1).[212] 

Φυσικά, η πλήρης διαλεύκανση του μηχανισμού φαίνεται εξαιρετικά δύσκολη. 

 

10.8 Συμπεράσματα-Προοπτικές για τα υλικά RM23SO4 και RM23 

 

Σύμφωνα με όλη τη μελέτη που πραγματοποιήθηκε, με σκοπό τη διερεύνηση 

και ταυτοποίηση της σύστασης των υλικών αυτών, έχουν εξαχθεί ορισμένα 

συμπεράσματα. 
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Κατ’ αρχήν, στην πραγματικότητα, αντίδραση μεταξύ RhCl3·3H2O και 

(ΝΗ4)2MoS4 δεν λαμβάνει χώρα. Μέρος του Rh3+ ανάγεται προς Rh0, το οποίο 

καταλύει την οξείδωση μέρους του S(-II) προς SO42-, μια οξείδωση οκτώ 

οξειδωτικών καταστάσεων, με σκοπό τον σχηματισμό αδιάλυτων πολυοξο-

θειο-μολυβδαιδικών δομών. Ο μετασχηματισμός των MoS42- προς 

πολυοξο(θειο)μολυβδαινικά οφείλεται σε αντιδράσεις οξειδοαναγωγής και 

αντιδράσεις συμπύκνωσης στο όξινο υδατικό διάλυμα. 

Επιπλέον, με θέρμανση του «νωπού» μαύρου στερεού σε πυριατήριο 

(preRM23SO4  RM23SO4) σχηματίζονται πληθώρα άμορφων περιοχών και 

μεγάλη συγκέντρωση θειικών και αναλογία Μο6+/Μο5+70/30. Με την 

προξήρανση, με προσεκτική διαβίβαση Ν2, και τη θέρμανση του «νωπού» 

μαύρου στερεού σε ξηραντικό φούρνο κενού (RM23) μειώνονται οι άμορφες 

περιοχές και αυξάνονται οι κρυσταλλικές περιοχές των 

πολυοξο(θειο)μολυβδαινικών δομών.  

Οι κρυσταλλικές περιοχές των υλικών αποτελούνται κυρίως από οξείδια 

(MoOx) ή/και οξοσουλφίδια (MoOxSy) του μολυβδαινίου, ενώ οι άμορφες 

περιοχές περιέχουν Rh0, χλώριο και μονοσχιδώς συμπλεγμένα θειικά, 

σουλφίδια του Rh και του Mo και, πιθανώς, σωματίδια Rh-Mo σε αναλογία 2÷3. 

Επιπλέον, για το RM23SO4 αποδείχθηκε ότι είναι αγώγιμo με μετρήσεις 

ηλεκτρικής αγωγιμότητας. 

Τέλος, όπως παρατηρήθηκε και από τις μετρήσεις EDX και XPS, τα υλικά αυτά 

δεσμεύουν διοξείδιο του άνθρακα στην ατμόσφαιρα (CO2) κυρίως στις άμορφες 

περιοχές των υλικών, σχηματίζοντας, πιθανώς, έως και δεσμούς μετάλλου-

άνθρακα, παρά το ότι δεν έχει χρησιμοποιηθεί αντιδραστήριο που περιέχει 

άνθρακα. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, τα πολυοξο(θειο)μεταλλικά έχουν το 

χαρακτηριστικό να δεσμεύουν CO2.[213,276] 

Οι παρακάτω προοπτικές αφορούν μελέτες που δεν είχαμε τη δυνατότητα να 

πραγματοποιήσουμε για αρκετούς λόγους, όπως λόγω εργαστηριακού 

εξοπλισμού, εμπειρίας, υψηλού κόστους και φυσικά λόγω των προβλημάτων 

που προέκυψαν από την πανδημία. Οι προοπτικές των δύο αυτών σύνθετων 

υλικών είναι οι εξής: 

 Μετρήσεις πορώδους, 
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 Μελέτη τριβολογικών ιδιοτήτων, 

 Σουλφίδωση των RM23SO4 και RM23, αλλά κυρίως του RM23, με αέριο 

H2S/H2 ή με H2S/Ν2 στους 350ºC. Αναμένεται να προκύψουν μίγματα, 

τα οποία θα αποτελούνται από σουλφίδια Μο και Rh, καθώς και 

νανοσωματίδια μεταλλικού ροδίου. Εν συνεχεία, τα προϊόντα αυτά 

μπορούν να μελετηθούν για την καταλυτικής τους δραστικότητα, για 

παράδειγμα σε αντιδράσεις υδρογονοαποθείωσης και υδρογόνωσης, 

καθώς και για τις ηλεκτρικές τους ιδιότητες 

 Μελέτη της δέσμευσης και του μετασχηματισμού του CO2 στα υλικά αυτά 

και αναγνώριση της φύσης των παραγώμενων οργανικών ή / και 

οργανομεταλλικών ενώσεων, και 

 Λεπτομερής μελέτη της ηλεκτρικής αγωγιμότητας. 
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11. ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

Πίνακας 46: Πίνακας ορολογίας με τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών και ξενόγλωσσων 

όρων 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός Όρος 

NLO Μη γραμμικά οπτικά υλικά  

HDS Hydrodesulfurisation, Υδρογονοαποθείωση 

DFT Θεωρία συναρτησιοειδούς πυκνότητας  

TDDFT 
Θεωρία συναρτησιοειδούς πυκνότητας 
εξαρτώμενης του χρόνου 

spin-orbit splitting  
Διάσχιση λογώ σύζευξης τροχιακής 
στροφορμής και στροφορμής spin 

TGA Θερμοσταθμική ανάλυση 

ΤΕΜ  Ηλεκτρονική μικροσκοπία διαπερατότητας 

SEM Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης 

EDX 
Φασματοσκοπία ακτίνων Χ ενεργειακής 
διασποράς 

HRTEM 
Ηλεκτρονική μικροσκοπία διαπερατότητας 
υψηλής ανάλυσης 

PXRD Περίθλαση ακτίνων Χ σκόνης 

XPS Φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ 
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12. ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

ΕΚΠΑ  Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών  

HDS Hydrodesulfurisation, Υδρογονοαποθείωση 

NLO μη γραμμικά οπτικά υλικά  

ATM Ammonium tetrathiomolybdate 

DTM Dimer of tetrathiomolybdate 

ΝΗ4+ Αμμώνιο 

ΝΕt4+ Τετρα-αιθυλ-αμμώνιο 

CH3CN ή ΜeCN ακετονιντρίλιο 

BuCN Βουτυρονιτρίλιο 

COD 1,5-κυκλοοκταδιένιο 

Cp κυκλοπενταδιενύλιο 

Cp* πενταμεθυλοκυκλοπενταδιενύλιο 

CO καρβονύλιο 

COD 1,5-κυκλοοκταδιένιο 

P(OPh)3 Τριφαινυλοφωσφίτης 

P(O-o-Tol)3 Ορθο-τολυλοφωσφίτης 

P(OMe)3 Τριμεθυλοφωσφίτης 

P(OEt)3 Τριαιθυλοφωσφίτης 

P(OiPr)3 Τρις-ισοπροπυλοφωσφίτης 

cis-dppen cis-1,2-δις(διφαινυλφωσφινο)αιθυλένιο 

dppe 1,2-δις(διφαινυλφωσφινο)αιθάνιο 

dppb δις(διφαινυλφωσφινο)βουτάνιο 

dppa 1,2-δις(διφαινυλφωσφινο)ακετυλένιο 

DFT θεωρία συναρτησιοειδούς πυκνότητας  

TDDFT 
Θεωρία συναρτησιοειδούς πυκνότητας εξαρτώμενης του 
χρόνου 

ESI-MS φασματοσκοπία μάζας με ιονισμό ηλεκτροψεκασμού 

TEP ηλεκτρονική παράμετρος του Tolman 

QALE ποσοτική ανάλυση των επιδράσεων των υποκαταστατών  

HOMO ανώτατο κατειλημμένο μοριακό τροχιακό 

LUMO κατώτατο μη κατειλημμένο μοριακό τροχιακό 

LMCT μεταφορά φορτίου από τον υποκαταστάτη στο μέταλλο  
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13. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι 
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14. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ 
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