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΢ΚΟΠΟ΢ 
 

Τα τελευταία χρόνια το ενδιαωζρον τθσ ζρευνασ ςτο πεδίο τθσ οργανομεταλλικισ χθμείασ 

ζχει επικεντρωκεί ςτθ ςφνκεςθ και χριςθ κυκλομεταλλικϊν ςυμπλόκων ωσ ωωταυγείσ ενϊςεισ, 

ενϊςεισ με αντικαρκινικζσ ιδιότθτεσ και ωσ καταλφτεσ ςε διάωορα ςυςτιματα. Ωσ κυκλικά 

οργανομεταλλικά (cyclometallates) χαρακτθρίηονται τα ςφμπλοκα ςτα οποία ζνασ πολυδοντικόσ 

υποκαταςτάτθσ δεςμεφεται ςτο μεταλλικό κζντρο μζςω ενόσ δεςμοφ μετάλλου άνκρακα. Το 

άτομο του άνκρακα δρα ωσ ζνασ πολφ ιςχυρόσ ς-δότθσ, ενϊ ζνα άλλο άτομο δότθσ, π.χ. από μία 

πυριδινικι ομάδα, αποτελεί ζναν ιςχυρό π-δζκτθ προςωζροντασ ςτο μεταλλικό ιόν ζνα πολφ 

ιςχυρό πεδίο υποκαταςτατϊν. 

Τα οργανομεταλλικά ςφμπλοκα του Pd(II) ωσ επί το πλείςτον ζχουν αρικμό ζνταξθσ 

τζςςερα ενϊ ζχουν αναωερκεί βιβλιογραωικά κάποια ςφμπλοκα με αρικμό ζνταξθσ πζντε και 

ακομι πιο ςπάνια με αρικμό ζνταξθσ ζξι. Ο αρικμόσ ζνταξθσ και θ γεωμετρία του ςυμπλόκου 

εξαρτάται από τθ ωφςθ των υποκαταςτατϊν. 

Σκοπόσ τθσ παροφςασ διατριβισ είναι θ ςφνκεςθ, ο χαρακτθριςμόσ, κακϊσ και θ μελζτθ 

τζτοιων οργανομεταλλικϊν ςυμπλόκων του Pd(II) τόςο ςε διάλυμα όςο και ςε αζρια και ςτερεά 

κατάςταςθ. Χρθςιμοποιικθκαν οι υποκαταςτάτεσ 2-ωαινυλ-πυριδίνθ, 1,10- ωαινανκρολίνθ, 4,7-

διωαινυλ-1,10- ωαινανκρολίνθ (βακοωαινανκρολίνθ), 2,9-διμεκυλ-1,10- ωαινανκρολίνθ 

(νεοκουπροΐνθ) και 2,9-διμεκυλ-4,7-διωαινυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ (βακοκουπροΐνθ). Ζτςι 

ςυντζκθκαν μεικτά ςφμπλοκα διαωόρων τφπων, μελετικθκε θ γεωμετρία τουσ ςε ςτερει ωάςθ 

κρυςταλλογραωικά, αλλά και ςε διάλυμα με τθ χριςθ κυρίωσ ωαςματοςκοπίασ NMR. 

Διερευνικθκε ο ρόλοσ των ςτερικϊν παρεμποδίςεων των υποκαταςτατϊν ςτθ γεωμετρία του 

ςυμπλόκου και ο ρόλοσ των αντιςτακμιςτικϊν ιόντων, ςτα κατιονικά ςφμπλοκα, ωσ προσ τθ 

δυνατότθτα ζνταξισ τουσ. Από τισ μελζτεσ αυτζσ ωιλοδοξοφμε να ςυμβάλουμε ςτθ διερεφνθςθ 

μθχανιςτικϊν κεμάτων καταλυτϊν παλλαδίου, κακϊσ οι γεωμετρίεσ και οι αρικμοί ζνταξθσ του 

παλλαδίου παίηουν κακοριςτικό ρόλο ςε τζτοιεσ διεργαςίεσ. 
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ΠΕΡΙΛΗΧΗ 
 

Θ παροφςα διατριβι πραγματεφεται τθ ςφνκεςθ και το χαρακτθριςμό μεικτϊν κυκλικϊν 

οργανομεταλλικϊν ςυμπλόκων του παλλαδίου (II) με υποκαταςτάτεσ 2-ωαινυλπυριδίνθ και 

υποκατεςτθμζνεσ 1,10-ωαινανκρολίνεσ. 

Τα ςφμπλοκα αυτά μελετικθκαν με χριςθ αναλυτικϊν μεκόδων, όπωσ θ ωαςματομετρία 

μάηασ και θ αγωγιμομετρία, κακϊσ και με διάωορεσ ωαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ, όπωσ θ 

ωαςματομετρία μάηασ , θ περίκλαςθ ακτίνων-Χ μονοκρυςτάλλου και θ ωαςματοςκοπία 

πυρθνικοφ μαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ. 

Τα ςφμπλοκα που ςυντζκθκαν είχαν αρικμό ζνταξθσ τζςςερα με γεωμετρία επίπεδθ 

τετραγωνικι και αρικμό ζνταξθσ πζντε (ψευδο-πενταχποκατεςτθμζνα) με γεωμετρία 

τετραγωνικι πυραμιδικι, κακϊσ επίςθσ και δφο διμεταλλικά ςφμπλοκα με γζωυρα ενόσ ατόμου 

χλωρίου.  

Από τισ παραπάνω μελζτεσ προζκυψε ότι θ ωφςθ του δεφτερου υποκαταςτάτθ είναι αυτι 

που κα κακορίςει και τθ γεωμετρία του ςυμπλόκου, κακϊσ τα ςφμπλοκα με τισ υποκατεςτθμζνεσ  

ωαινανκρολίνεσ ςτισ κζςεισ 2 και 9 βρζκθκε να είναι ςφμπλοκα ψευδο-πενταχποκατεςτθμζνα 

ενϊ με τισ μθ υποκατεςτθμζνεσ ςτισ ίδιεσ κζςεισ ωαινανκρολίνεσ βρζκθκε να είναι 

τετραχποκατεςτθμζνα ςφμπλοκα. Τζλοσ, μελετικθκε θ δομι των ςυμπλόκων αυτϊν ςε διάλυμα 

και διαπιςτϊκθκε πωσ ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ θ γεωμετρία που βρζκθκε με κρυςταλλογραωικζσ 

μεκόδουσ διατθρείται και ςε διάλυμα. 
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ABSTRACT 
 

 This study describes the synthesis and characterization of mixed cyclic organometallated 

complexes of palladium(II) with 2-phenylpyridine and substituted 1,10-phenanthrolines. 

 These complexes were studied using analytical methods such as mass spectrometry and 

conductivity as well as various spectroscopic techniques such as mass spectrometry, X-ray 

monocrystal diffraction and nuclear magnetic resonance spectroscopy. 

 The synthesized complexes had coordination number four and square planar geometry and 

five (pseudo-coordinated) and square pyramidal geometry as well as two bimetallic complexes 

mono chloro bridged. 

 From the above studies it was found that the nature of the second substituent can 

determine the geometry of the complex. The complexes with the substituted phenanthrolines at 

positions 2 and 9 were found to be pseudo-pentacoordinated while the complexes with the 

unsubstituted ones at positions 2 and 9 were found to be four-coordinated. Finally, the structure 

of these complexes in solution was studied and it was found that in all cases the geometry found 

by crystallographic methods is also preserved in solution. 
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1.1 Γενικά 
 

Το Pd είναι μζταλλο με ατομικό αρικμό 46 και ςχετικι ατομικι μάηα 106.42. Το χθμικό του 

ςφμβολο είναι «Pd». Ανικει ςτθν ομάδα 10, ςτθν περίοδο 5 και ςτο d-block του περιοδικοφ 

πίνακα, τθσ 2θσ κφριασ ςειράσ των ςτοιχείων μετάπτωςθσ. Ανικει ςτθν ομάδα των ςτοιχείων του 

λευκοχρφςου (PGMs) μαηί με το ρουκινιο, το ρόδιο, το ιρίδιο, το όςμιο και το λευκόχρυςο. Το Pd 

ζχει δομι εξϊτατθσ ςτιβάδασ 4s2 4p6 4d10, οπότε το προτελευταίο τροχιακό δεν παραμζνει 

αςυμπλιρωτο, ενϊ το Pd2+ ζχει δομι εξϊτατθσ ςτιβάδασ 4s2 4p6 4d8. 

Στθν ομάδα αυτι ανικουν ακόμθ και ο λευκόχρυςοσ και το νικζλιο. Το Pd είναι πιο δραςτικό 

από το Pt και ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ προςβάλλεται από το O2, F 2, και Cl2. Οι κυριότερεσ 

οξειδωτικζσ καταςτάςεισ είναι Μ(II) και Μ(IV), αλλά θ οξειδωτικι κατάςταςθ Μ(IV) είναι πιο 

ςτακερι για το Pt παρά για το Pd. Σε μια δεδομζνθ οξειδωτικι κατάςταςθ, το Pd και ο Pt 

μοιάηουν μεταξφ τουσ, με εξαίρεςθ τθ ςυμπεριωορά τουσ απζναντι ςε οξειδωτικά και αναγωγικά 

μζςα. Συγκρίνοντασ τθ χθμεία Ni(II), Pd(II) και Pt(II), παρατθροφμε δομικζσ ομοιότθτεσ μεταξφ 

χαμθλοφ spin επίπεδων τετραγωνικϊν ςυμπλόκων, αλλά και τα οκταεδρικά και τα τετραεδρικά 

ςφμπλοκα Ni(II) υψθλοφ spin ζχουν μόνο μερικό παραλλθλιςμό με τθ χθμεία του Pd(II) και 

ουςιαςτικά καμία μεταξφ των ειδϊν Pt(II). 

Το Pd(II) ανικει ςτα μαλάκα οξζα κατά Lewis, ςυνεπϊσ υπάρχει ξεκάκαρθ προτίμθςθ ςτθ 

ςφνδεςθ του με μαλακζσ βάςεισ, όπωσ οι αμίνεσ, τα αλογόνα, οι κυανομάδεσ, οι τεταρτοταγείσ 

ωωςωίνεσ και τα ςουλωίδια ωσ υποκαταςτάτεσ και μικρι ςυγγζνεια για υποκαταςτάτεσ, όπωσ 

οξυγόνο και F-. 

Το Pd (ΙΙ) ζχει ςυνικωσ τζςςερισ κζςεισ ζνταξθσ και ςχθματίηει επίπεδα τετραγωνικά 

ςφμπλοκα παρά τετραεδρικά. Από το ςυνδυαςμό μεγάλθσ ποικιλίασ αλάτων του Pd (ΙΙ) και 

υποκαταςτατϊν προκφπτουν ςφμπλοκα διαωόρων τφπων. Στθν επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία, 

ζνα μεταλλικό κζντρο περιβάλλεται από άτομα υποκαταςτατϊν, τα οποία ςχθματίηουν τισ γωνίεσ 

ενόσ τετραγϊνου ςτο ίδιο επίπεδο. Θ γεωμετρία αυτι είναι διαδεδομζνθ για όλα τα ςφμπλοκα 

μετάλλων μετάπτωςθσ με τθ διαμόρωωςθ d8, όπωσ πχ και ο Pt(II). Ζνα αξιοςθμείωτο παράδειγμα 

είναι τα ευρζωσ διαδεδομζνα αντικαρκινικά ωάρμακα cisplatin ([PtCl2(NH3)2]) και carboplatin 

([Pt(μ-CBDCA)(NH3)2]). Είναι ςθμαντικό να αναωζρουμε ότι θ επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία 

είναι πικανόν να προζλκει από τετραγωνικι παραμόρωωςθ ενόσ τετραζδρου. Συνεπϊσ, θ 

μετατροπι ενόσ τετράεδρου ςε επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία αποτελεί ζναν τρόπο για τθν 

αντίδραςθ ιςομεριςμοφ τετραεδρικϊν ενϊςεων. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα αποτελεί το 

ςφμπλοκο NiBr2(PPh3)2, ςτο οποίο θ αλλαγι αυτι πραγματοποιείται αντιςτρεπτά. Ζνασ άλλοσ 

τρόποσ προκφπτει από τθν απομάκρυνςθ ενόσ ηεφγουσ υποκαταςτατϊν από τον άξονα z ςε ζνα 

οκτάεδρο αωινοντασ τζςςερισ υποκαταςτάτεσ ςτο επίπεδο x-y. Επομζνωσ, το διάγραμμα ςχάςθσ 

του κρυςταλλικοφ πεδίου για τθν επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία μπορεί να προκφψει από το 

οκταεδρικό διάγραμμα (Εικόνα 1.1).  Θ απομάκρυνςθ των δφο υποκαταςτατϊν ςτακεροποιεί το 

επίπεδο dz2, αωινοντασ το επίπεδο dx2-y2 ωσ το πλζον αποςτακεροποιθμζνο. Κατά ςυνζπεια, το 

dx2-y2 παραμζνει μθ κατειλθμμζνο ςε ςφμπλοκα μετάλλων με τθ διαμόρωωςθ d8. Αυτζσ οι 

ενϊςεισ ζχουν τυπικά δεκαζξι θλεκτρόνια ςκζνουσ (οκτϊ από τουσ υποκαταςτάτεσ, οκτϊ από το 
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μζταλλο). Πμωσ, για υποκαταςτάτεσ που είναι αμιγϊσ ς-δότεσ θλεκτρονίων το τροχιακό dz2 είναι 

ακόμα υψθλότερο ενεργειακά από τα τροχιακά dxy, dxz και dyz εξαιτίασ του ςχιματοσ του λοβοφ 

του τροχιακοφ dz2. Θ ενεργειακι πυκνότθτα είναι αυξθμζνθ ςτουσ άξονεσ x και y επομζνωσ 

αλλθλεπιδρά με τα τροχιακά που είναι κατθλειμμζνα από υποκαταςτάτεσ. Τα τροχιακά dxy, dxz 

και dyz παρουςιάηονται γενικά ωσ εκωυλιςμζνα, αλλά πρζπει να χωριςτοφν ςε δφο διαωορετικά 

επίπεδα ενζργειασ. Θ ςχετικι τουσ ςειρά εξαρτάται από τθ ωφςθ του ςυμπλόκου. Επιπλζον, θ 

ςχάςθ των d τροχιακϊν επθρεάηεται άμεςα από υποκαταςτάτεσ που είναι π-δότεσ, ςε αντίκεςθ 

με τα οκταεδρικά ςφμπλοκα. Στθν επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία οι υποκαταςτάτεσ που είναι 

ιςχυροί π-δότεσ κακιςτοφν τα τροχιακά dxz και dyz υψθλότερα ενεργειακά από το τροχιακό dz2, 

ενϊ ςτθν οκταεδρικι γεωμετρία οι υποκαταςτάτεσ π-δότεσ επθρεάηουν μόνο το μζγεκοσ τθσ 

ςχάςθσ των d-τροχιακϊν και θ ςχετικι ςειρά διατθρείται. 

 

Εικόνα 1.1: Διάγραμμα ςχάςθσ του κρυςταλλικοφ πεδίου για τθν επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία. 

Ραρότι τα ςφμπλοκα με επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία είναι d8 16 θλεκτρονίων, είναι 

περιςςότερο ςτακερά από ότι κα ιταν αν ιταν 18 θλεκτρονίων. Αυτό μπορεί εφκολα να εξθγθκεί 

από το διάγραμμα μοριακϊν τροχιακϊν ενόσ ςυμπλόκου με επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία τθσ 

μορωισ ML4, όπου το L είναι ζνασ υποκαταςτάτθσ, ο οποίοσ μπορεί να λειτουργιςει είτε ςαν ς- 

δότθσ είτε ςαν π-αποδζκτθσ (Εικόνα 1.2)1.   
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Εικόνα 1.2:  Ενεργειακό διάγραμμα μοριακϊν τροχιακϊν ςτα ςφμπλοκα με επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία. 

Τα τζςςερα χαμθλότερα ενεργειακά μοριακά τροχιακά ςε αυτό το διάγραμμα προκφπτουν από 

τισ δεςμικζσ αλλθλεπιδράςεισ ανάμεςα ςτα τροχιακά των ς-δοτϊν των υποκαταςτατϊν και ςτα 

dx2-y2, dz2, px και ςτο py τροχιακό του μετάλλου. Αυτά τα μοριακά τροχιακά καταλαμβάνονται από 

οκτϊ θλεκτρόνια των υποκαταςτατϊν. Τα επόμενα τζςςερα τροχιακά είναι είτε μερικϊσ δεςμικά, 

είτε μθ δεςμικά, είτε μερικϊσ αντιδεςμικά και προζρχονται πρωτίςτωσ από τα τροχιακά του 

μετάλλου dxz, dyz, dxy και dz2. Αυτά τα τροχιακά καταλαμβάνονται το περιςςότερο από οκτϊ 

θλεκτρόνια από το μζταλλο. Τα επιπλζον θλεκτρόνια, τα οποία κα καταλάβουν το επόμενο 

τροχιακό προζρχονται από τθν αντιδεςμικι αλλθλεπίδραςθ του dx2-y2 τροχιακοφ του μετάλλου 

με το τροχιακό του υποκαταςτάτθ ς-δότθ. Τα επίπεδα τετραγωνικά ςφμπλοκα δεκαζξι 

θλεκτρονίων μποροφν να δεχτοφν ζνα ι δφο υποκαταςτάτεσ (ςτισ κενζσ κζςεισ ζνταξθσ κατά 

μικοσ του άξονα z) προκειμζνου να πετφχουν μια διαμόρωωςθ 18 θλεκτρονίων. 

Στα ςφμπλοκά τουσ, το Pd (IV) και ο Pt (IV) είναι χαμθλοφ spin, οκταεδρικά και διαμαγνθτικά 

(d6). Τα ςφμπλοκα του Pd είναι κερμοδυναμικά και κινθτικά λιγότερο ςτακερά από τα αντίςτοιχα 

του Pt. Θ ποικιλία των ςυμπλόκων του Pd (IV) είναι πολφ μικρότερθ από εκείνθ του Pt (IV) και οι 

ςυνκζςεισ τουσ περιλαμβάνουν ςυνικωσ οξείδωςθ των ςχετικϊν χθμικϊν ειδϊν του Pd (II). Πταν 

υπάρχει ζνασ χθλικόσ υποκαταςτάτθσ, όπωσ θ bpy ι θ Me2PCH2CH2PMe2, το ςφμπλοκο 

περιορίηεται ςτθ μορωι cis-. 

 

Τα ςφμπλοκα Pd(0) και Pt(0) περιλαμβάνουν κυρίωσ υποκαταςτάτεσ π- οξζα και τριτοταγείσ 

ωωςωίνεσ. Το ςφμπλοκο Μ(PPh3)4 λαμβάνεται κυρίωσ όταν το άλασ K2MCl4 ανάγεται με N2H4 ςε 
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αικανόλθ που περιζχει PPh3. Τα ςφμπλοκα αυτά υωίςτανται εφκολα αντιδράςεισ οξειδωτικισ 

προςκικθσ, ςτισ οποίεσ απομακρφνονται εφκολα δφο μόρια PPh3. 

 

1.2  Κυκλοπαλλαδιακά ςύμπλοκα 
 

Τα οργανοπαλλαδιακά ςφμπλοκα ζχουν εξαιρετικά πλοφςια χθμεία και βρίςκονται 

ανάμεςα ςτα πιο άμεςα διακζςιμα, εφκολα παραςκευάςιμα και διαχειρίςιμα ςφμπλοκα από μία 

πλθκϊρα ςυμπλόκων μετάλλων μετάπτωςθσ. Θ εφκολθ οξειδοαναγωγικι εναλλαγι ανάμεςα ςτισ 

δφο ςτακερζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ Pd (II) / Pd (0) είναι υπεφκυνθ για τθν πλοφςια χθμεία 

που παρουςιάηουν τα ςφμπλοκα του παλλαδίου. Αναμωιςβιτθτα, θ ςυμβατότθτά τουσ με πολλζσ 

λειτουργικζσ ομάδεσ είναι ο παράγοντασ που διαωοροποιεί τα ςφμπλοκα αυτά από τα ςφμπλοκα 

πολλϊν άλλων μετάλλων μετάπτωςθσ. Τα ςφμπλοκα του παλλαδίου που περιζχουν τουλάχιςτον 

ζναν δεςμό μετάλλου – άνκρακα ςτακεροποιθμζνο ενδομοριακά από τουλάχιςτον ζνα άτομο 

δότθ, ονομάηονται κυκλοπαλλαδιακά και είναι μία από τισ πιο δθμοωιλείσ κατθγορίεσ 

οργανοπαλλαδιακϊν παραγϊγων. Αυτά τα ςφμπλοκα, όπωσ το 1 (Εικόνα 1.3) αρχικά 

απομονϊκθκαν και χαρακτθρίςτθκαν2 ζπειτα από τθ δθμιουργία κυκλοπαλλαδιακϊν ςυμπλόκων 

με παράγωγα αηοβενηινίου 1α ςτα μζςα τθσ δεκαετίασ του 19603.  

 

Εικόνα 1.3: Κυκλοπαλλαδίωςθ το αηοβενηυνίου. 

Ειδικότερα ζχουν απομονωκεί και χαρακτθριςτεί διάωοροι τφποι ςυμπλόκων που περιζχουν ζναν 

δεςμό Pd – C, ο οποίοσ ςτακεροποιείται από τθν ενδομοριακι ζνταξθ ενόσ ι και δφο ουδζτερων 

ατόμων δοτϊν (N, P, As, O, Se ι S)(Εικόνα 1.4). Από το 19704 οι μελζτεσ επικεντρϊκθκαν ςτθ 

ςφνκεςθ και ςτθ δραςτικότθτα του δεςμοφ Pd – C. Υπάρχουν αναωορζσ που ειδικεφονται ςτισ 

εωαρμογζσ των κυκλοπαλλαδιακϊν ενϊςεων ςτθν οργανικι ςφνκεςθ και ςτθν οργανομεταλλικι 

κατάλυςθ και πιο πρόςωατα ςε μια ςυγκεκριμζνθ κατθγορία κυκλοπαλλαδιακϊν, όπωσ αυτά 

τφπου pincer5 . Τα τελευταία χρόνια ζχει αυξθκεί εκκετικά θ χριςθ των κυκλοπαλλαδιακϊν 

ςυμπλόκων ωσ πρόδρομοι καταλφτεσ. 
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Εικόνα 1.4: Ανιονικόσ δότθσ τεςςάρων θλεκτρονίων (CY) και ανιονικόσ δότθσ ζξι θλεκτρονίων (YCY) ςτα 

κυκλοπαλλαδιακά. 

 

Τα είδη των κυκλοπαλλαδιακών ςυμπλόκων 

Ππωσ αναωζρει ο Dupont και οι ςυνεργάτεσ του2, τα κυκλοπαλλαδιακά ςφμπλοκα  

μποροφν να χωριςτοφν αρχικά ςε δφο κατθγορίεσ: ανιονικοί υποκαταςτάτεσ δότεσ τεςςάρων 

ςυνολικά θλεκτρονίων και ανιονικοί υποκαταςτάτεσ δότεσ ζξι ςυνολικά θλεκτρονίων, που ςτθ 

ςυνζχεια κα ονομάςουμε ωσ CY και YCY αντίςτοιχα. Οι πρϊτοι ςχθματίηουν ςυνικωσ διμερι, τα 

οποία γεωυρϊνονται από αλογόνα ι από οξικοφσ υποκαταςτάτεσ, και απαντϊνται ςε  δφο 

γεωμετρικά ιςομερι (cis- και trans-) (Εικόνα 1.5).  

 

Εικόνα 1.5: Γεωμετρικά ιςομερι των κυκλοπαλλαδιακϊν με γζωυρεσ αλογόνων ι οξικα (Χ= Cl, Br, I, OAc, κλπ). 

Τα κυκλοπαλλαδιακά τφπου CY μπορεί να είναι ουδζτερα / διμερι (2), δι-κυκλοπαλλαδιακά (3), ι 

μονομερι (4), κατιονικά (5) ι ανιονικά (6) ανάλογα με τθ ωφςθ των άλλων υποκαταςτατϊν Χ 

(Εικόνα 1.6).  

 

Εικόνα 1.6: Ραραδείγματα από ουδζτερα (διμερι, μονομερι και δι-κυκλοπαλλαδιακά), κατιονικά και ανιονικά 

κυκλοπαλλαδιακά ςφμπλοκα τφπου CY. 
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Ο άνκρακασ, ο οποίοσ ςυνδζεται με το μζταλλο είναι ςυνικωσ ζνασ αρωματικόσ sp2 άνκρακασ 

(ςφμπλοκα 2-6 ςτθν Εικόνα 1.6) και λιγότερο ςυχνά ζνασ sp3 άνκρακασ (αλειωατικόσ ι βενηυλικόσ 

7 και 8) ι sp2 βινυλικόσ άνκρακασ (9, Εικόνα 1.7).  

 

Εικόνα 1.7: Ροικιλία ειδϊν ανκράκων ενταγμζνων ςε παλλάδιο που βρίςκονται ςυνικωσ ςε κυκλοπαλλαδιακά τφπου 

CY. 

Το άτομο δότθσ ςυνικωσ απαντάται ςτα αηοβενηφνια (1), αμίνεσ (10), ιμίνεσ (11), πυριδίνεσ (12), 

κειοκετόνεσ (13), αμίδια (14), αμιδίνεσ (15), οξαηολίνεσ, ωωςωόρο (17 και 16) και υποκαταςτάτεσ 

που περιζχουν αρςίνθ (III) (21), κειοαικζρεσ (19) και αικζρεσ (20 κλπ) (Εικόνα 1.8). Τα πιο κοινά 

κυκλοπαλλαδιακά ςυςτιματα προζρχονται από τριτοταγείσ αμίνεσ και ιμίνεσ και ςχθματίηουν 

ςυνικωσ πενταμελείσ ι εξαμελείσ δακτφλιουσ. Αντικζτωσ, τα κυκλοπαλλαδιακά ςφμπλοκα όπωσ 

το 10, τα οποία προζρχονται από πρωτοταγείσ αμίνεσ είναι μάλλον ςπάνια. Ο δακτφλιοσ που 

περιζχει το Pd με τον υποκαταςτάτθ CY μπορεί να κυμαίνεται μεταξφ τριϊν και ζντεκα μελϊν. 

 

Εικόνα 1.8: Ραραδείγματα διμερϊν κυκλοπαλλαδιακϊν με γζωυρα χλωρίου, τα οποία ωζρουν διάωορεσ ομάδεσ 

δότεσ. 
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Αξίηει να ςθμειωκεί ότι τα κυκλοπαλλαδιακά ςφμπλοκα με τριμελείσ και τετραμελείσ δακτυλίουσ 

ςυνικωσ δεν είναι ςτακερά και είναι πολφ ςπάνια τζτοια παραδείγματα ςυμπλόκων που ζχουν 

απομονωκεί και χαρακτθριςτεί (Εικόνα 1.9).  

 

Εικόνα 1.9: Ραραδείγματα κυκλοπαλλαδιακϊν, τα οποία περιζχουν τρι-, τετρα-, πζντα-, ζξα-, επτά- και οκταμελείσ 

δακτυλίουσ. 

Τα YCY κυκλοπαλλαδιακά τφπου pincer είναι ςυνικωσ ςυμμετρικά (δφο πζντα- ι εξαμελείσ 

δακτφλιοι) ι είναι μθ ςυμμετρικά (ζνασ πζντα- και ζνασ εξαμελισ δακτφλιοσ) (Εικόνα 1.10). 

 

Εικόνα 1.10: Τφποι κυκλοπαλλαδιακϊν τφπου pincer: Συμμετρικά NCN (28 και 34) και PCP (29 και 30). Μθ-

ςυμμετρικά NNC (31 και 33) και μεικτά SCN (32 και 35), NCO (36) και NCP (37) που περιζχουν διαωορετικοφσ 

μεταλλικοφσ άνκρακεσ (sp3 και sp2) και μεγζκθ δακτυλίων (πενταμελείσ και εξαμελείσ δακτφλιοι). 
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Θ πιο απλι και άμεςθ μζκοδοσ για τθν παραςκευι των κυκλοπαλλαδιακϊν ενϊςεων είναι 

θ άμεςθ χθλικοποίθςθ που υποβοθκά τθν ενεργοποίθςθ των δεςμϊν C-H, και ονομάηεται 

ορκοπαλλαδίωςθ2. Οι πιο ςυνθκιςμζνοι παράγοντεσ παλλαδίωςθσ περιλαμβάνουν 

τετραχλωροπαλλαδιακά άλατα (ςυχνά θ μζκοδοσ πρϊτθσ επιλογισ λόγω κόςτουσ και ευκολίασ 

χριςθσ) με μια βάςθ, ι οξικό παλλάδιο ςε οξικό οξφ ι βενηόλιο. Εναλλακτικά χρθςιμοποιείται μια 

διαδικαςία ανταλλαγισ υποκαταςτάτθ χρθςιμοποιϊντασ ζνα άλλο κυκλοπαλλαδιακό ςφμπλοκο 

(trans- κυκλοπαλλαδίωςθ) 6 (Εικόνα 1.11). 

 

Εικόνα 1.11: Ραραδείγματα κυκλοπαλλαδίωςθσ μζςω ενεργοποίθςθσ του δεςμοφ C-H χρθςιμοποιϊντασ 

διαωορετικοφσ παράγοντεσ παλλαδίωςθσ: Li2PdCl4 , [Pd(OAc)2]3 , και ανταλλαγι υποκαταςτατϊν. 

 Δομικά χαρακτηριςτικά των κυκλοπαλλαδιακών 

 Θ απόςταςθ του δεςμοφ Pd – C  κυμαίνεται από 1.985 ζωσ 2.295 Å ανάλογα με τισ 

διάωορεσ δομικζσ και θλεκτρονιακζσ ιδιότθτεσ, όπωσ θ ωφςθ του ενταγμζνου ςτο παλλάδιο 

άνκρακα (sp2 αρωματικόσ, sp2 βινυλικόσ, sp3 βενηυλικόσ ι sp3 αλειωατικόσ) , τθ ωφςθ τθσ ομάδασ 

δότθ, το μζγεκοσ του δακτυλίου κλπ. Τα  κυκλοπαλλαδιακά διμερι ςφμπλοκα με γζωυρεσ 

αλογόνου υιοκετοφν ςυνικωσ δφο ιςομερείσ δομζσ cis- και trans-, αλλά θ γεωμετρία που 

κρυςταλλϊνει πιο ςυχνά είναι θ trans-. Σε όλεσ τισ δομζσ με γζωυρεσ αλογόνου, ο δεςμόσ Pd – 

αλογόνο που βρίςκεται ςε trans κζςθ ωσ προσ το Pd – C είναι μεγαλφτεροσ από αυτόν που 

βρίςκεται ςε cis κζςθ λόγω τθσ ιςχυρότερθσ trans επίδραςθσ του άνκρακα ςε ςφγκριςθ με άλλο 

άτομο δότθ.  
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 Στα διμερι παλλαδίου, τα οποία ζχουν ωσ γζωυρα το οξικό ανιόν, εκτόσ από τα cis- και 

trans- ιςομερι, ανάλογα με τθ ωφςθ του υποκαταςτάτθ, μποροφν επίςθσ να ςχθματιςτοφν τα 

δομικά ιςομερι  in-in, out-in και out-out7.  

 

Εικόνα 1.12: Ιςομερι ςτα διμεταλλικά του παλλαδίου που ζχουν ωσ γζωυρεσ οξικά ανιόντα. Οι ομάδεσ R που 
τοποκετοφνται μζςα ι ζξω από τθ δίεδρθ γωνία αναωζρονται ωσ i ι o αντίςτοιχα. 

Τα μονομερι κυκλοπαλλαδιακά που ςχθματίηονται μζςω τθσ αντίδραςθσ διάςπαςθσ των 

γεωυρωμζνων υποκαταςτατϊν με υποκαταςτάτεσ τφπου L, όπωσ είναι οι πυριδίνεσ και οι 

ωωςωίνεσ ζχουν ςχεδόν κατά κανόνα τον υποκαταςτάτθ τφπου L ςε κζςθ cis ωσ προσ το δεςμό Pd 

– C (Εικόνα 1.13).  

 

Εικόνα 1.13: Αντίδραςθ διάςπαςθσ γζωυρασ. 

 

Πμωσ, ζχει χαρακτθριςτεί δομικά ζνα κυκλοπαλλαδιακό ςφμπλοκο ςε διάταξθ trans- C-Pd-py, 

όπου ςτθ ςωαίρα ζνταξθσ του Pd περιζχονται εκτόσ του C τα άτομα δότεσ S, I και το N τθσ py 

(Εικόνα 1.14)8. Θ cis- κζςθ του ιωδίου ςε ςχζςθ με το άτομο του C αντιτίκεται ςτθν αναμενόμενθ 

trans- γεωμετρία.  
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Εικόνα 1.14: Κυκλοπαλλαδιακό με διάταξθ trans C-Pd-Py. 

Θεωρθτικοί υπολογιςμοί ςτισ μοντελοποιθμζνεσ ενϊςεισ δείχνουν ςαωϊσ ότι το ιςομερζσ cis- C-

Pd-L είναι περίπου 6 kcal / mol πιο ςτακερό από το αντίςτοιχο trans- ιςομερζσ C-Pd-L9. Θ μικρι 

αυτι ενεργειακι διαωορά μπορεί να ευνοεί τθ cis- ι τθν trans- διαμόρωωςθ ςε ςυνάρτθςθ και με 

τουσ άλλουσ υποκαταςτάτεσ. Ακόμθ θ κάποια εκλεκτικότθτα μπορεί να αιτιολογθκεί από 

ωαινόμενα trans-phobia10 και trans–choice11. Τα παραπάνω αποτελοφν ζνδειξθ ότι θ 

ςτερεοχθμικι ζκβαςθ τθσ αντίδραςθσ διάςπαςθσ τθσ γζωυρασ είναι κερμοδυναμικά εξαρτϊμενθ. 

Ο μθχανιςμόσ των αντιδράςεων διάςπαςθσ των διμερϊν κυκλοπαλλαδιακϊν ςυμπλόκων με 

υποκαταςτάτθ N,N-διμεκυλ-αμινο-ωαιναίκυλο, με πυριδίνθ ζχει μελετθκεί λεπτομερϊσ και 

πρόκειται για μία γριγορθ, διμοριακι, και ςχετικά κακοδθγοφμενθ ενκαλπικά αντίδραςθ, θ 

οποία περιλαμβάνει πενταχποκατεςτθμζνα είδθ (Εικόνα 1.15)12. 

 

Εικόνα 1.15: Μθχανιςμόσ τθσ αντίδραςθσ διάςπαςθσ γζωυρασ των παλλαδιομζνων Ν, Ν-διμεκυλαμινοωαινοαικυλ 

υποκαταςτατϊν με πυριδίνθ. 

 

 

 

Χηλικά κυκλοπαλλαδιακά ςφμπλοκα 

 Τα κυκλοπαλλαδιακά ςφμπλοκα μπορεί να είναι ενταντιομερι και υποδιαιροφνται ςε 

πολλζσ διαωορετικζσ κατθγορίεσ. Στθν Εικόνα 1.16 δίνεται μια ςχθματικι αναπαράςταςθ των 

ςθμαντικότερων τφπων εναντιομερϊν. Μια μάλλον ςπάνια κατθγορία χθλικϊν 

κυκλοπαλλαδιακϊν ςυμπλόκων ωζρει ζνα ςτερεογονικό άτομο άνκρακα  απευκείασ 

ςυνδεδεμζνο με ς δεςμό ςτο μζταλλο, όπωσ ςτθν περίπτωςθ Α.  Στθν περίπτωςθ Β το 

ςτερεογονικό κζντρο, το οποίο είναι απευκείασ ςυνδεδεμζνο με το παλλάδιο  είναι μια 

αςφμμετρα υποκατεςτθμζνθ ομάδα δότθσ, όπωσ μια αμίνθ, ωωςωίνθ ι κειοαικζρασ. Στθν 
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περίπτωςθ C, το ςτερεογονικό κζντρο δεν ςυνδζεται άμεςα με το μζταλλο, αλλά βρίςκεται πάνω 

ςτο μεταλλοποιθμζνο υποκαταςτάτθ. 

 

 

Εικόνα 1.16: Σχθματικι παρουςίαςθ μερικϊν τφπων χθλικότθτασ που παρουςιάηονται από κυκλοπαλλαδιομζνεσ 

ενϊςεισ 

 Τζλοσ, τα κυκλοπαλλαδιακά ςφμπλοκα του Pd (II) ζχουν προςελκφςει το ενδιαωζρον λόγω 

τθσ αντικαρκινικισ δράςθσ που εμωανίηουν ζναντι ποικίλων ςειρϊν αντικαρκινικϊν κυττάρων. Ο 

Higgins III και οι ςυνεργάτεσ του 13 επικεντρϊκθκαν ςε ζνα κομμάτι τθσ ζρευνάσ τουσ ςτθν 

ανάπτυξθ κυκλοπαλλαδιακϊν ςυμπλόκων που ζχουν αντικαρκινικι δραςτικότθτα. In vitro 

κυτταροτοξικζσ μελζτεσ ζναντι επτά ςειρϊν καρκινικϊν κυττάρων ζδωςαν ενκαρρυντικά 

αποτελζςματα για περαιτζρω μελζτθ in vivo. Ραρατιρθςαν ακόμθ ότι θ ωφςθ του 

κυκλομεταλλικοφ τμιματοσ των ςυμπλόκων που μελζτθςαν ωαίνεται να ζχει επίδραςθ ςτθ 

ςυνολικι κυτταροτοξικότθτα αωοφ τα ςφμπλοκα 44, 45, 46, 49 και 50, τα οποία προζρχονται από 

πυριδίνθ και κινολίνθ, αποδείχτθκαν περιςςότερο κυτταροτοξικά από τα ςφμπλοκα με 

αλειωατικζσ αμίνεσ 47a και 47b (Εικόνα 1.17). Θ ωφςθ των μθ κυκλομεταλλικϊν υποκαταςτατϊν 

αμίνθσ, όμωσ, ωαίνεται να ζχει μια ςχετικι επίδραςθ ςτθν κυτταροτοξικότθτα των ςυμπλόκων 

που τισ ωζρουν ωσ υποκαταςτάτεσ. Το ςφμπλοκο 48 διαπιςτϊκθκε ότι ζχει τθ μικρότερθ 

κυτταροτοξικι δραςτικότθτα. 
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Εικόνα 1.17: Κυκλοπαλλαδιακά ςφμπλοκα τφπου Ν,C-. 

Ο Newkome και οι ςυνεργάτεσ του14 ανζωεραν τθ ςθμαντικι αντικαρκινικι δραςτικότθτα που 

εμωανίηουν το διπυριδίλιο και θ ωαινανκρολίνθ, θ οποία επεκτάκθκε και ςε ςφμπλοκα N,C- 

τφπου υποκαταςτατϊν, για τα οποία και μελζτθςαν τθ ςφνδεςι τουσ με το βακτθριοωάγο PM2 

DNA και κατζλθξαν ςτο ςυμπζραςμα ότι θ ιςχφσ τθσ ςφνδεςθσ με το DNA αυξάνεται με τθν 

παρουςία δεςμοφ cis-C-Pd (Εικόνα 1.18). 

 

Εικόνα 1.18: Κυκλομεταλλικά ςφμπλοκα με ωαινανκρολίνθ και διπυριδίλιο. 

1.2.1 ΢ύμπλοκα του παλλαδίου με 2-φαινυλπυριδίνη 

 

Το 1968, αποδείχτθκε ότι θ αντίδραςθ τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ με το Na2[PdCl4+, αποτελεί μία 

απλι και υψθλισ απόδοςθσ ςυνκετικι πορεία για το ςχθματιςμό του διμεροφσ γεωυρωμζνου με 

χλϊριο [Pd(pyC6H4)(μ-CI)]2 
15. Το ςφμπλοκο αυτό ζχει χρθςιμοποιθκεί πολλάκισ ωσ αρχικό 

αντιδραςτιριο για τθ ςφνκεςθ πολλϊν μονομερϊν ςυμπλόκων του τφπου *PdCI(pyC6H4)L] (Εικόνα 

1.19). Για παράδειγμα, θ προςκικθ μονοξειδίου του άνκρακα δίνει *PdCl(pyC6H4)(CO)] 16  και PPh3 

παράγει *PdCl(pyC6H4)(PPh3)]17. Με τουσ μονοανιονικοφσ χθλικοφσ υποκαταςτάτεσ, όπωσ τα 



 

 
15 

 

δικειοκαρβαμικά, θ διάςπαςθ τθσ γζωυρασ χλωρίου είναι επίςθσ εφκολθ δίνοντασ ουδζτερα 

ςφμπλοκα *Pd(pyC6H4)(S2CNR2)] 18,19, ενϊ με ουδζτερουσ χθλικοφσ υποκαταςτάτεσ  (L2), όπωσ 

διωωςωίνεσ και διαμίνεσ, προκφπτουν άλατα τθσ μορωισ *Pd(pyC6H4)(L2)]Cl  16,20. 

 

Εικόνα 1.19: Σχθματικι αναπαράςταςθ των αντιδράςεων του διμεταλλικοφ [Pd(ppy)(μ-Cl)]2 με διάωορουσ 

ουδζτερουσ υποκαταςτάτεσ. 

Το ενδιαωζρον για ςφμπλοκα του παλλαδίου με ετεροκυκλικοφσ υποκαταςτάτεσ που 

περιζχουν άηωτο, όπωσ παράγωγα πυριδίνθσ, κινολίνθσ, πυραηολίου και 1,10-ωαινανκρολίνθσ, 

ιδιαίτερα τα trans- ανάλογα με μθ επίπεδουσ υποκαταςτάτεσ αμίνθσ ενιςχφκθκε όταν βρζκθκε 

πωσ εμωανίηουν ςθμαντικι κυτταροτοξικι δραςτικότθτα ςε διάωορεσ καρκινικζσ ςειρζσ21. Με 

δεδομζνο αυτό, ζνασ μόνο μικρόσ αρικμόσ από ςφμπλοκα του παλλαδίου του τφπου 

[PdCl(pyC6H4)L+ που περιείχαν απλά υποκατεςτθμζνα παράγωγα τθσ πυριδίνθσ είναι γνωςτά. Ο 

López και οι ςυνεργάτεσ του ανζωεραν τθ ςφνκεςθ του *PdCl(pyC6H4)(py)+ κατά τθν αντίδραςθ 

του διμεροφσ με ακετόνθ μαηί με διάωορα ςχετικά ςφμπλοκα αμίνθσ *PdCl(pyC6H4)(NH3)+ και 

[PdCl(pyC6H4)(NH2R)] (R = Pri, But)22. Ο Pazderski και οι ςυνεργάτεσ του ανζωεραν επίςθσ τθ 

ςφνκεςθ του *PdCl(pyC6H4)(py)+ μαηί με μια ςειρά παραγϊγων πυριδίνθσ που ςυμπεριλαμβάνουν 

το ςφμπλοκο 2,4,6-τριμεκυλοπυριδίνθσ, το οποίο χαρακτθρίςτθκε κρυςταλλογραωικά23. Με 

γνϊμονα αυτό ο Al-Jibori και οι ςυνεργάτεσ του24 ανζωεραν τθ ςφνκεςθ και το χαρακτθριςμό μιασ 

ςειράσ ςυμπλοκϊν με αμινο- και ακετυλαμινο-πυριδίνθ *PdCl(pyC6H4)L+ με ςκοπό να αποδειχκεί  

αν αυτοί οι υποκαταςτάτεσ κα λειτουργοφςαν ωσ μονο- ι διδοντικοί. Ραρατιρθςαν λοιπόν ότι ςε 

όλεσ τισ περιπτϊςεισ οι υποκαταςτάτεσ δρουν ωσ μονοδοντικοί και αυτό αποδεικνφεται και από 

τισ κρυςταλλικζσ δομζσ τουσ. Για τθν ανάπτυξθ αυτισ τθσ ιδζασ, αναωζρκθκε επίςθσ θ ςφνκεςθ 

ςυμπλόκων μονο-οξειδίου διωωςωίνθσ *PdCl(pyC6H4){k1-Ph2P(CH2)nPPh2(O)-+ (n = 1,2), όπου τα 

κρυςταλλογραωικά δεδομζνα δείχνουν μονοδοντικι ζνταξθ μζςω του ωωςωόρου. Ωςτόςο, θ 

προςκικθ νιτρικοφ αργφρου ςε αυτά τα ςφμπλοκα καταλιγει ςτο ςχθματιςμό AgCl και  
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ςχθματιςμό αλάτων, ςτα οποία ο υποκαταςτάτθσ δρα χθλικά μζςω ΢-, Ο-, όπωσ επιβεβαιϊκθκε 

από τισ κρυςταλλικζσ δομζσ (Εικόνα 1.20 και Εικόνα 1.21). Το κάκε ςφμπλοκο αποτελείται από ζνα 

διακριτό μονομερζσ με παραμορωωμζνθ επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία γφρω από το παλλάδιο. 

Το άτομο του μετάλλου ςυνδζεται με ζνα άτομο αηϊτου και ςτον όρκο-άνκρακα του 

υποκαταςτάτθ τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ, ζνα άτομο χλωρίου και το άηωτο του υποκαταςτάτθ. Σε 

όλεσ τισ περιπτϊςεισ παρατθρείται ζνασ ςτερεοεκλεκτικόσ τρόποσ δζςμευςθσ N-trans–N. Οι 

αποςτάςεισ δεςμϊν Pd-C (1.98 Å) και Pd-N (2.05 Å) είναι ςε καλι ςυμωωνία με τα ςφμπλοκα του 

παλλαδίου που αναωζρκθκαν προθγουμζνωσ 16,20,23. Τα επίπεδα των δφο υποκαταςτατϊν είναι 

κατά προςζγγιςθ κάκετα. Οι δεςμοί Pd – Cl είναι  2.3697 Å για το ςφμπλοκο [PdCl(pyC6H4)(2-

ampy)], 2.4042 Å για το ςφμπλοκο [PdCl(pyC6H4)(2-apy)] και  2.4200 Å για το ςφμπλοκο 

[PdCl(pyC6H4)(2-apym)] .  

 

Εικόνα 1.20: Μοριακι δόμι των (a) [PdCl(pyC6H4)(2-apy)+ και (b)[PdCl(pyC6H4)(2-apym)]. 

 

Εικόνα 1.21: Δφο προβολζσ τθσ μοριακισ δομισ [PdCl(pyC6H4)(2-ampy)] 
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1.2.2  ΢ύμπλοκα του παλλαδίου με 1,10-φαινανθρολίνεσ 

 

Ο Fanizzi και οι ςυνεργάτεσ του25 εργάςτθκαν πάνω ςτθν αναςτρζψιμθ ςφνδεςθ των 

ολεωινϊν ςε ςφμπλοκα του παλλαδίου και λευκοχρφςου με 2,9-διμεκυλ-ωαινανκρολίνθ (L1). 

Ραρατιρθςαν ότι οι ενϊςεισ *MX2(L1)] (M= Pd, Pt, X = Cl, Br, I) αντιδροφν αντιςτρεπτά με το 

αικυλζνιο (CH2=CH2) ςε διάλυμα και αλλάηουν χρϊμα κατά το ςχθματιςμό των ςυμπλόκων του 

αικυλενίου με γεωμετρία τριγωνικισ διπυραμίδασ. Θ αντίδραςθ απαιτεί ζνα επίπεδο διδοντικό 

και ογκϊδθ υποκαταςτάτθ αωοφ θ ςτερικι παρεμπόδιςθ γφρω από το μεταλλικό κζντρο ςτθ 

ςυνζχεια αμβλφνεται εξαιτίασ του πενταενταγμζνου ςυμπλόκου του αικυλενίου. 

Σε αντίκεςθ με τα ςφμπλοκα του Fanizzi (Εικόνα 1.22a) ο Cabanillas-Galán και οι 

ςυνεργάτεσ του26 παραςκεφςαν και μια ςειρά από τετραενταγμζνα ςφμπλοκα Pd και Pt με 

υποκατεςτθμζνεσ 2,9-ωαινανκρολίνεσ (L2-L5,Εικόνα 1.22b). Για λόγουσ ςφγκριςθσ 

χρθςιμοποιικθκε και το πιο εφκαμπτο παράγωγό του 2,2’-διμεκυλ-6,6’-διπυριδίλιο , *PdCl2(L6)]27 

(Εικόνα 1.22b). 

 

Εικόνα 1.22: a) Αναςτρζψιμθ ζνταξθ του αικυλενίου με τα ςφμπλοκα Fanizzi, *ΜΧ2 (L1)][], και (b) ανάλογεσ ενϊςεισ 

που χρθςιμοποιοφνται.  

Από τισ κρυςταλλικζσ δομζσ των ςυμπλόκων αυτϊν [MCl2(L2)] (M= Pd, Pt) και *PdCl2(L3)]·CHCl3, 

(Εικόνα 1.23 a-c), παρατιρθςαν ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ παραμορωϊςεισ από τθν επίπεδθ 

τετραγωνικι γεωμετρία που οωείλονται ςτον ογκϊδθ χθλικό υποκαταςτάτθ, και ςυγκεκριμζνα 

ςτθν κάμψθ του ςκελετοφ τθσ ωαινανκρολίνθσ. 
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Εικόνα 1.23: Κρυςταλλικζσ δομζσ των (a) *PdCl2(L2)], (b) [PtCl2(L2)] και (c) [PdCl2(L3)+·CHCl3. 

 Τα ςφμπλοκα *MCl2(L2)] (M= Pd, Pt, L2 = 2,9- υποκατεςτθμζνεσ ωαινανκρολίνεσ) 

ςχθματίηουν δομζσ, ςτισ οποίεσ τα ςφμπλοκα ςυςςωρεφονται με αλλθλεπίδραςθ του ςκελετοφ 

των ωαινανκρολινϊν τφπου π-π (3.2 – 3.4 Å). Υπάρχει επίςθσ και ζνασ αρικμόσ από δεςμοφσ 

υδρογόνου CH···Cl εςωτερικά και εξωτερικά των ςτρωμάτων (Εικόνα 1.24). Αντίκετα, το ςφμπλοκο 

[PdCl2(L3)]·CHCl3 δεν εμωανίηει ςτρϊματα αλλά παρουςιάηει μια εκτεταμζνθ δομι ςυνδεδεμζνθ 

με δεςμοφσ υδρογόνου που περιζχουν τα μόρια του διαλφτθ. 

 

Εικόνα 1.24: Συςςωμάτωςθ κρυςτάλλου για το *PtCl2(L2)+ που δείχνει τθν δομι των ςτρωμάτων του με μόρια που 

ςυνδζονται μζςω αλλθλεπιδράςεων π-π (3.22, 3.35 Å) και CI···H-C (Cl1··· H6A, 2.837 Å, Cl1···C6, 3.734 Å, Cl6···H6A-C6, 

158 °, Cl2 ···H3A, 2.815 Å, Cl2-C3, 3.688 Å, Cl2 ··· H3A-C3, 152 °). 

 Το 2009, ο Ragaini και οι ςυνεργάτεσ του28 κατάωεραν, με προςκικθ CO ςτο ςφμπλοκο 

[Pd(ncp)Cl2+, να απομονϊςουν το *Pd(ncp)Cl2CO+, το οποίο χαρακτιριςαν με κρυςταλλογραωία 
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ακτίνων X. Ππωσ ωαίνεται και από τθν Εικόνα 1.25, δεν είναι ςτθν πραγματικότθτα ζνα πεντα-

χποκατεςτθμζνο ςφμπλοκο, αλλά περιγράωεται καλφτερα ωσ ζνα επίπεδο τετραγωνικό, με 

παραμόρωωςθ προσ μια τετραγωνικι πυραμίδα λόγω τθσ πζμπτθσ αλλθλεπίδραςθσ με το N10 

τθσ νεοκουπροΐνθσ. Αυτό ςυμβαδίηει με τθν παρατιρθςθ ότι ανάμεςα ςε όλεσ τισ ψευδο-

πενταχποκατεςτθμζνεσ δομζσ του παλλαδίου, θ γεωμετρικι παραμόρωωςθ από το επίπεδο 

τετραγωνικό προσ τθν τετραγωνικι πυραμίδα είναι πολφ πιο ςυχνι ςε ςχζςθ με τθν τριγωνικι 

διπυραμιδικι, ιδιαίτερα εάν ο πζμπτοσ δεςμόσ δεν είναι ιδιαίτερα ιςχυρόσ.  Οι αποκλίςεισ από 

τθν επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία υποδθλϊνουν μια τροποποίθςθ των ίδιων γωνιϊν Cl1-Pd1-

Cl2 και N2-Pd1-C1 ςτισ τιμζσ που αναμζνονται ςε μια διπυραμιδικι γεωμετρία.   

 

Εικόνα 1.25: Απεικόνιςθ ORTEP του *Pd(ncp)(Cl)2CO]. Αναωζρονται οι αποςτάςεισ δεςμϊν *Å+ και οι γωνίεσ *˚]: Pd1-C1 1.880(2); 

Pd1-N2 2.078(1); C1-O1 1.118(2); Pd1-Cl1 2.323(1); Pd1-Cl2 2.321(1); H15b-Pd1 2.85(2); Pd1-N10 2.554(1); O1-C1-Pd1 179.1(1); C1-

Pd1-N2 172.78(5); Cl1-Pd1-Cl2 171.76(1); N2-Pd1-N10 73.1(1); N10-Pd1-C1 114.1(1). 

 

1.2.3 Διμεταλλικά ςύμπλοκα του παλλαδίου με μία γέφυρα χλωρίου 

 

 To 1971 o Kitano και οι ςυνεργάτεσ του29 πρότειναν τθ δομι του διμεταλλικοφ ςυμπλόκου 

[Pd(π-C3H5)Cl]2C6H10NOH το οποίο και χαρακτιριςαν με κρυςταλλογραωία ακτίνων Χ. Το 

ςφμπλοκο κρυςταλλϊνει ςτθν τρικλινι ομάδα χϊρου *(P-1)(Ci)+ και  το ζνα άτομο παλλαδίου ζχει 

ενταγμζνα μια π-αλλθλο ομάδα και δφο άτομα χλωρίου με επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία, ενϊ 

το άλλο άτομο παλλαδίου ζχει ενταγμζνα ζνα άτομο χλωρίου μια π-αλλθλο ομάδα και ζνα άτομο 

αηϊτου τθσ οξίμθσ με επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία επίςθσ. Το αποτζλεςμα είναι μία 

αςφμμετρθ διμεταλλικι δομι. Θ δομι αυτι είναι πικανόν να προζρχεται από αυτι του 

διμεταλλικοφ *(C3H5)PdCl]2, ζπειτα από διάςπαςθ του δεςμοφ ανάμεςα ςτο παλλάδιο και ςε ζνα 

από τα γεωυρωμζνα άτομα χλωρίου και ζνταξθ του ατόμου αηϊτου τθσ οξίμθσ ςτο μζταλλο και 

ςχθματιςμοφ ζνοσ δεςμοφ υδρογόνου ανάμεςα ςτο τερματικό άτομο χλωρίου και τθν ομάδα 

υδροξυλίου τθσ οξίμθσ (Εικόνα 1.26). Το ζνα άτομο χλωρίου γεωυρϊνει τα δφο άτομα παλλαδίου 

ενϊ οι αποςτάςεισ Pd (1) -Cl (1) και Pd (2) -Cl (1) είναι 2.41 Å και 2.45 Å αντίςτοιχα. Θ γωνία Pd (1) 
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-Cl (1) -Pd (2) είναι 107,3 ˚ θ οποία είναι μεγαλφτερθ από τθν αντίςτοιχθ γωνία 92,1˚ ςε δισ 

(χλωριοφχο π-αλλθλοπαλλάδιο)30. 

 

Εικόνα 1.26: Κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου *Pd(π-C3H5)Cl]2C6H10NOH 

  

Το 2005 αναωζρκθκε από τον Ding και τουσ ςυνεργάτεσ του31 θ δομι του διμεταλλικοφ 

ςυμπλόκου *,(η3-C3H5)Pd(C(N(tBu)CH)2)}2(μ-Cl)][PF6+. Το ςφμπλοκο (Εικόνα 1.27) κρυςταλλϊνει 

ςτθν ομάδα χϊρου acentric (δομι χωρίσ κζντρο ςυμμετρίασ) (P21) και θ γεωμετρία του κάκε 

ατόμου του παλλαδίου είναι ψευδο- επίπεδθ τετραγωνικι υποκζτοντασ ότι μόνο τα τελικά άτομα 

άνκρακα του μεκυλενίου τθσ αλλυλικισ ομάδασ εντάςςονται ςτο Pd. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι το 

μικοσ του δεςμοφ ανάμεςα ςτα μεταλλικά κζντρα και ςτο γεωυρωτικό άτομο χλωρίου είναι 2.40 

Å  μόνο ελαωρϊσ μεγαλφτερο από τουσ τερματικοφσ δεςμοφσ Pd-Cl ςτο αντίςτοιχο 

μονομεταλλικό ςφμπλοκο (2.39 Å). Θ δίεδρθ γωνία ανάμεςα ςτο χλϊριο και ςτα δφο μζταλλα 

υπολογίςτθκε Pd1-Cl1-Pd2 119.19(3)˚. 

 

Εικόνα 1.27: Κρυςταλλικι δομι του ιόντοσ *,(η3-C3H5)Pd(C(N(tBu)CH)2)}2(μ-Cl)]+. 
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1.3  Αριθμόσ ένταξησ 5 ςτο παλλάδιο 
 

Ο αρικμόσ ζνταξθσ πζντε περιλαμβάνει ςφμπλοκα με γεωμετρίεσ τριγωνικι διπυραμιδικι, 

τετραγωνικι πυραμιδικι και επίπεδθ πενταγωνικι. Τα επίπεδα πενταγωνικά ςφμπλοκα είναι 

πολφ ςπάνια και είναι γνωςτά μόνο τα ιόντα [XeF5]- 32 και [IF5]- 33. Θ ενεργειακι διαωορά ανάμεςα 

ςτθν τριγωνικι διπυραμιδικι και ςτθν τετραγωνικι πυραμιδικι γεωμετρία είναι μικρι ςτα 

περιςςότερα πεντα-χποκατεςτθμζνα ςφμπλοκα, ςυνεπϊσ τα ςφμπλοκα αυτά ςυχνά εμωανίηουν 

μια ςυμπεριωορά ςυνεχοφσ αλλαγισ (fluxional behavior). 

Τα περιςςότερα ςφμπλοκα του παλλαδίου (II) είναι ςυνικωσ επίπεδα τετραγωνικά, ενϊ τα 

ςφμπλοκα με αρικμό ζνταξθσ πζντε και ζξι είναι ιδιαίτερα ςπάνια  ϊςτε να μθν υπάρχει λόγοσ να 

ομαδοποιοφνται ανάλογα με τα άτομα των υποκαταςτατϊν τουσ. Τα ςφμπλοκα αυτά ςυχνά 

προτείνονται για ενδιάμεςα ςε αντιδράςεισ, οι οποίεσ καταλφονται από παλλάδιο και ςε 

οριςμζνεσ περιπτϊςεισ ζχουν αναωερκεί κινθτικζσ ι ωαςματοςκοπικζσ ενδείξεισ για να 

υποςτθρίξουν το ςχθματιςμό τουσ. Τα κυκλομεταλλικά ςφμπλοκα με παλλάδιο (II) με 

υποκαταςτάτεσ μόνο- και διωωςωίνεσ είναι πάντα τετραγωνικά. Είναι γνωςτό ότι οι τρισ και 

τετραδοντικοί πολυωωςωινικοί υποκαταςτάτεσ προάγουν το ςχθματιςμό ςτακερϊν ςυμπλόκων 

με αςυνικιςτουσ αρικμοφσ και γεωμετρίεσ ζνταξθσ. Το πρϊτο πενταενταγμζνο κυκλομεταλλικό 

ςφμπλοκο του Pd(II) παραςκευάςτθκε από τθν αντίδραςθ ενόσ μονοδοντικοφ παραγϊγου 

μακροκυκλικισ βάςθσ του Schiff με τριωωςωίνθ (triphos), ςτο οποίο θ γεωμετρία ζνταξθσ του 

ατόμου  του παλλαδίου είναι παραμορωωμζνθ τριγωνικι διπυραμίδα34. Θ αντίδραςθ τεςςάρων 

κυκλομεταλλικϊν ςυμπλόκων Pd (II) με τθν τριωωςωίνθ δίνει τζςςερα νζα πενταενταγμζνα 

ςφμπλοκα, τρία από τα οποία ζχουν χαρακτθριςτεί με κρυςταλλογραωία ακτίνων X35. 

  Ο αρικμόσ ζνταξθσ ζξι ζχει αναωερκεί για οριςμζνα αςυνικιςτα ςφμπλοκα, των οποίων 

οι δομζσ ζχουν διερευνθκεί, ενδελεχϊσ και εμωανίηουν γενικά δφο αςκενζςτερεσ 

αλλθλεπιδράςεισ ςτο άτομο του μετάλλου36. Τα πενταενταγμζνα ςφμπλοκα του Pd (II) 

διερευνικθκαν επίςθσ, πικανϊσ λόγω του ενδιαωζροντοσ για τθν αποςαωινιςθ των κινθτικϊν 

ιδιοτιτων τουσ για αντιδράςεισ υποκατάςταςθσ και ανταλλαγισ για ςφμπλοκα του παλλαδίου 

τόςο ςε διάλυμα όςο και ςε βιολογικά ςυςτιματα. Θ επεξεργαςία των διμερϊν ςυμπλόκων του 

παλλαδίου γεωυρωμζνα με αλογόνα, με τριτοταγείσ μόνο- και δι-ωωςωίνεσ ζδωςε μόνο 

τετραενταγμζνα ςφμπλοκα με επίπεδο τετραγωνικό περιβάλλον γφρω από το άτομο του 

παλλαδίου37. Οι πολυωωςωινικοί υποκαταςτάτεσ προςωζρουν ζνα πλικοσ ειδικϊν 

χαρακτθριςτικϊν, μεταξφ των οποίων βρίςκεται ο ςχθματιςμόσ ςτακερϊν ςυμπλόκων ςε 

διαωορετικζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ. Τα πενταενταγμζνα κυκλομεταλλικά ςφμπλοκα του 

παλλαδίου (II) μποροφν να ςυντεκοφν με υποκαταςτάτεσ, όπωσ τριδοντικζσ ωωςωίνεσ που 

ελζγχουν τον αρικμό και τθ γεωμετρία ζνταξθσ του μεταλλικοφ κζντρου. Αυτό είναι το πρϊτο 

παράδειγμα ενόσ αλθκινά πενταενταγμζνου ςυμπλόκου αυτοφ του είδουσ (o πζμπτοσ δεςμόσ Pd-

N υπολογίςτθκε 2.359 Å), με το ςχθματιςμό τριϊν πενταμελϊν δακτυλίων ςτο παλλάδιο: δφο που 

περιλαμβάνουν τον υποκαταςτάτθ τριωωςωίνθ και το κυκλοπαλλαδιακό με οργανικοφσ 

υποκαταςτάτεσ ςχθματίηοντασ το δεςμό C,N34  και γεωμετρία τριγωνικι διπυραμιδικι.  
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Εικόνα 1.28: Το πεντα-χποκατεςτθμζνο κατιόν [Pd{3,4-(MeO)2C6H2C(H)=NCy}{(Ph2PCH2CH2)2PPh-P,P,P}]
+
. 

 Τα πεντα-χποκατεςτθμζνα ςφμπλοκα του παλλαδίου (II) είναι από άποψθ μθχανιςτικι και 

ςυνκετικι χριςιμα ςτθν οργανομεταλλικι χθμεία. Ζτςι μελετικθκαν ςφμπλοκα μεικτϊν 

υποκαταςτατϊν με υποκατεςτθμζνεσ ωαινανκρολίνεσ, αλογονίδια38 και κυανίδια39. Τζτοια 

ςφμπλοκα μποροφν να ςυντεκοφν είτε με επεξεργαςία ενόσ τετραχποκατεςτθμζνου ςυμπλόκου 

με ολεωίνθ25 είτε με οξειδωτικι προςκικθ ενόσ αλκυλαλογονιδίου ςε τριχποκατεςτθμζνα 

ςφμπλοκα παλλαδίου (0) με ολεωίνεσ. Θ ςτερεοχθμικι παρεμπόδιςθ του N-N’ χθλικοφ 

υποκαταςτάτθ είναι απαραίτθτθ για τθ ςτακεροποίθςθ των πενταενταγμζνων ςυμπλόκων του 

παλλαδίου40. 

Τα ςφμπλοκα του Pd με ωαινανκρολίνθ και με υποκατεςτθμζνεσ ωαινανκρολίνεσ 

διαδραμάτιςαν ςθμαντικό ρόλο ςτθν ανάπτυξθ τθσ οργανομεταλλικισ χθμείασ και τθσ χθμείασ 

ζνταξθσ βρίςκοντασ εωαρμογι ςτθν ομογενι κατάλυςθ. Μεταξφ των μελϊν αυτισ τθσ κατθγορίασ 

υποκαταςτατϊν , θ 2,9-διμεκυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ (νεοκουπροΐνθ) και τα παράγωγα τθσ ζχουν 

προςελκφςει το ενδιαωζρον, κακϊσ θ ςτερεοχθμικι παρεμπόδιςθ που προκαλείται από τισ δφο 

μεκυλομάδεσ ςτακεροποιεί αςυνικιςτεσ γεωμετρίεσ ζνταξθσ, όπωσ επίςθσ και το ςχθματιςμό 

άλλων αςτακϊν ςυμπλόκων. Κατά ςυνζπεια, ζχει αποδειχκεί ότι οδθγοφν ςε υψθλότερεσ 

καταλυτικζσ δραςτικότθτεσ ςε ςχζςθ με τισ  μθ υποκατεςτθμζνεσ ωαινανκρολίνεσ ςε αυτζσ τισ 

κζςεισ ςε ςφμπλοκά τουσ με παλλάδιο που καταλφουν διάωορεσ αντιδράςεισ, 

ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ παραςκευισ υπεροξειδίου του υδρογόνου41 και τθσ οξείδωςθσ των 

αλκοολϊν με διοξείδιο του άνκρακα42 .  

To 2001 θ Querci και οι ςυνεργάτεσ τθσ, ανζωεραν μια νζα διαδικαςία για τθν άμεςθ 

ςφνκεςθ υπεροξειδίου του υδρογόνου από το μονοξείδιο του άνκρακα, το νερό και το οξυγόνο, 

που καταλφεται από ςφμπλοκα παλλαδίου με διδοντικοφσ υποκαταςτάτεσ αηϊτου ςε ζνα 

διωαςικό ςφςτθμα, βάςθ τθσ αντίδραςθσ : 

 

Ωσ  καταλφτεσ χρθςιμοποίθςαν ςφμπλοκα τθσ μορωισ *Pd(N͡-N)X2] (X = αλογόνα) (N͡-N = 

υποκατεςτθμζνεσ 1,10 ωαινανκρολίνεσ και 2,2’-διπυριδίλιο), και ο μθχανιςμόσ περιλαμβάνει τθν 

αναγωγι του Pd (II) με μονοξείδιο του άνκρακα και νερό μζςω ενόσ ενδιάμεςου υδριδίου 

παράγοντασ διοξείδιο του άνκρακα και ςφμπλοκα Pd (0). 

 To 2000 ο Gerd-Jan ten Brink και οι ςυνεργάτεσ του πρότειναν ζνα υδατοδιαλυτό 

ςφμπλοκο του Pd (II) με βακοωαινανκρολίνθ ωσ ζνα ςτακερό και ανακυκλϊςιμο καταλφτθ για τθν 
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εκλεκτικι αερόβια οξείδωςθ μιασ ευρείασ περιοχισ αλκοολϊν προσ αλδεψδεσ, κετόνεσ και 

καρβοξυλικά οξζα ςε ζνα διωαςικό ςφςτθμα νεροφ-αλκοόλθσ. Θ χριςθ νεροφ ωσ διαλφτθ και ο 

αζρασ ωσ οξειδωτικό, κακιςτά τθν αντίδραςθ ενδιαωζρουςα τόςο από οικονομικι όςο και από 

περιβαλλοντικι άποψθ.  Το εντυπωςιακό τθσ μεκόδου αυτισ είναι ότι το ςυγκεκριμζνο 

καταλυτικό ςφςτθμα είναι από τα ελάχιςτα τα οποία είναι λειτουργικά ςτο νερό. Ρράγματι, οι 

περιςςότερεσ αντιδράςεισ πραγματοποιοφνται υπό άνυδρεσ ςυνκικεσ, πράγμα που ωαίνεται μθ 

εωαρμόςιμο επειδι, εξ οριςμοφ, ςχθματίηεται νερό κατά τθ διάρκεια τθσ αντίδραςθσ. Συνεπϊσ 

είναι αρκετά ελκυςτικι θ ανάπτυξθ ενόσ καταλυτικοφ ςυςτιματοσ ςτακεροφ ςτο νερό, αλλά και 

πλιρωσ διαλυτό ςτο διαλφτθ αυτό. Ο καταλφτθσ που χρθςιμοποιικθκε είναι ζνα ςφμπλοκο του 

Pd (II) με διςωουλωονιωμζνθ βακοωαινανκρολίνθ (Εικόνα 1.29 ). 

 

Εικόνα 1.29: Αερόβια οξείδωςθ αλκοολϊν που καταλφονται από το υδατοδιαλυτό *Pd(PhenS)(OAc)]. 

 Πλεσ οι δομζσ *Pd(phen)X2+ ι *Pt(phen)X2] (phen= 1,10- ωαινανκρολίνθ) που αναωζρονται 

είναι ςχεδόν μθ παραμορωωμζνεσ επίπεδεσ τετραγωνικζσ και το επίπεδο τθσ ωαινανκρολίνθσ 

ςυμπίπτει με το επίπεδο ζνταξθσ του μετάλλου. Αυτό ιςχφει επίςθσ και για τισ υποκατεςτθμζνεσ 

ωαινανκρολίνεσ, αλλά όχι για εκείνεσ που υποκακίςτανται ςε όρκο κζςθ, όπωσ θ νεοκουπροΐνθ. 

Σε αυτιν τθν περίπτωςθ ςυμβαίνει ςθμαντικι παραμόρωωςθ, προωανϊσ λόγω ςτερικισ 

παρεμπόδιςθσ ζτςι ϊςτε το επίπεδο τθσ νεοκουπροΐνθσ και το τετραγωνικό επίπεδο του 

μετάλλου να είναι αρκετά κεκλιμζνα. Θ ςτρζβλωςθ αυτι ςυνεπάγεται παρζκκλιςθ από το 

επίπεδο για τθ νεοκουπροΐνθ και αναδιάταξθ των δεςμϊν τθσ. 

 Θ ζνωςθ *Pd(Neoc)2Br]2[Pd2Br6]·CH2Cl2 (Εικόνα 1.30)43 κρυςταλλϊνει ςτο τρικλινζσ (P-1) 

ςφςτθμα και ςτθν κρυςταλλικι δομι κυριαρχεί θ ςυςςϊρευςθ των υποκατεςτθμζνων 

νεοκουπροϊνϊν κατά μικοσ ενόσ κεντρικοφ άξονα τθσ δομισ. Οι αλλθλεπιδράςεισ του ανιόντοσ 

και του κατιόντοσ δεν είναι ιςχυρζσ και περιορίηονται ςε κάποιεσ τθσ μορωισ C-H···Br. Θ δομι του 

κατιόντοσ είναι παρόμοια με αυτι που αναωζρκθκε πρόςωατα44 για τα Cl παράγωγα. Το 

ςφμπλοκο είναι ψευδο-πενταενταγμζνο, κακϊσ θ δομι του ςτθν πραγματικότθτα είναι 

ςθμαντικά παραμορωωμζνθ επίπεδθ τετραγωνικι με ζναν πζμπτο, πολφ αςκενι δεςμό Pd1-N21 

2,518 Å. Στθν Εικόνα 1.30 παρουςιάηεται ο προςανατολιςμόσ που δείχνει τθν παραμορωωμζνθ 

επίπεδθ τετραγωνικι γεωμετρία. Οι τρεισ δεςμοί Pd-N δεν είναι πανομοιότυποι, με το δεςμό Pd-

N31 να είναι πιο μακρφσ από τουσ άλλουσ δφο ( N11-Pd1 = 2.045(6) Å, N31-Pd1 = 2.113(6) Å, N41-

Pd1 = 2.031(5) Å). 
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Εικόνα 1.30: Απεικόνιςθ Ortep ςτερεάσ κατάςταςθσ του ςυμπλόκου *Pd(Neoc)2Br]2[Pd2Br6+·CH2Cl2. 

Θ ζνωςθ *Pd(ncp)Br2(DMSO)]43 είναι επίςθσ ζνα ψευδο-πενταχποκατεςτθμζνο ςφμπλοκο, 

όπου το ζνα από τα δφο άηωτα τθσ νεοκουπροΐνθσ είναι αςκενϊσ ςυνδεδεμζνο (Pd1-N21 = 

2,571(5) Å). (Εικόνα 1.31)  

 

Εικόνα 1.31: Μοριακι απεικόνιςθ του ςυμπλόκου *Pd(Neoc)Br2(DMSO)+ ςε ςτερεά κατάςταςθ. 

  

Το ςφμπλοκο *Pd(Neoc)2Br]Br·2H2O·CHCl3 (Εικόνα 1.32)43 αποκτικθκε ςε κρυςταλλικι 

μορωι, ςυν-κρυςταλλωμζνο με H2O και CHCl3. Ππωσ παρατθριςαμε και  ςτο ςφμπλοκο 
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[Pd(ncp)2Br]2[Pd2Br6], το κατιόν [Pd(Neoc)2Br]+ μπορεί να χαρακτθριςτεί ωσ παραμορωωμζνο 

επίπεδο τετραγωνικό με ζναν πζμπτο αςκενι δεςμό (Pd-N41 = 2,579(7) Å). Αντίκετα οι άλλοι 

τρεισ δεςμοί Pd- N είναι περιςςότερο παρόμοιοι (κυμαίνονται από 2.048(7) ζωσ 2.081(7) Å). Θ 

κρυςταλλικι δομι είναι μονοκλινισ, P21/c και το πακετάριςμα πάλι χαρακτθρίηεται από τθ 

ςτίβαξθ των νεοκουπροϊνϊν και τισ αςκενείσ αλλθλεπιδράςεισ C-H···Br-. 

 

Εικόνα 1.32: Απεικόνιςθ Ortep του*Pd(Neoc)2Br+Br·2H2O·CHCl3. 
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2 o ΚΕΥΑΛΑΙΟ                
ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ 
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2.1  Αντιδραςτήρια και μέθοδοι 
 

Πλοι οι διαλφτεσ ιταν αναλυτικισ κακαρότθτασ και χρθςιμοποιικθκαν χωρίσ περαιτζρω 

κακαριςμό. Το τετραχλωροπαλλαδιακό νάτριο (II) (99,9%) αγοράςτθκε από τθν Alfa Aesar. 2,9-

διμεκυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ (ncp), 2,9-διμεκυλ-4,7-διωαινυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ (bcp) και 4,7- 

αγοράςτθκαν από τθν Fluka. Το ςφμπλοκο Pd2(μ-CI)2(ppy)2 παραςκευάςτθκε ςτο εργαςτιριο 

ςφμωωνα με τισ μεκόδουσ τθσ βιβλιογραωίασ16. Οι προςδιοριςμοί C, Θ, Ν πραγματοποιικθκαν ςε 

ζναν αναλυτι Perkin-Elmer 2400 Series II. Τα ωάςματα 1Θ NMR καταγράωθκαν ςε ωαςματόμετρο 

Bruker Avance που λειτουργεί με ςυχνότθτεσ 1Θ 500.13 ΜΘz ι 400.13 ΜΘz και υποβλικθκαν ςε 

επεξεργαςία χρθςιμοποιϊντασ Topspin 3.1 (Bruker Analytik GmbH). Τα ωάςματα δφο διαςτάςεων 

COSY καταγράωθκαν χρθςιμοποιϊντασ τθν τυποποιθμζνθ διαδικαςία Bruker ςε ανάλυςθ 512 Κ, 

ενϊ τα ωάςματα NOESY καταγράωθκαν ςτα 1024 Κ και οι χρόνοι ανάμειξθσ ςτθν περιοχι 600 ζωσ 

800 ms. Ακόμθ λιωκθκαν τα ωάςματα DOSY με δ = 1.1 ms και Δ = 170 ms.  Τα ωάςματα μάηασ 

λιωκθκαν ςε ωαςματόμετρο υψθλισ ανάλυςθσ ςτο ςφςτθμα Thermo Scientific, LTQ Orbitrap XL 

™ με τισ τεχνικζσ Electrospray Ionization (ESI), ςε αραιά διαλφματα  ακετόνθσ και μεκανόλθσ (HR-

ESI-MS). Οι μετριςεισ τθσ αγωγιμότθτασ πραγματοποιικθκαν ςε αγωγιμόμετρο TWT TetraCon 

325 ςε διάλυμα ακετόνθσ ςυγκζντρωςθσ από 0.2-1.2 × 10-3M  ςε κερμοκραςία 20 ° C. 

 

2.2  Κρυςταλλογραφία Ακτίνων X 
 

Κατάλλθλοι μόνοκρυςταλλοι που καλφπτονται με ζλαιο παρατονϊν-Ν προςαρτικθκαν ςτθν 

άκρθ των ινϊν υάλου. Τα δεδομζνα περικλάςεωσ ακτίνων Χ ςυλλζχκθκαν (ω-scans) με ζνα 

διάωραγμα μζτρθςθσ Oxford Diffraction Xcalibur-3 υπό ροι αερίου αηϊτου ςτουσ 100(2) Κ 

χρθςιμοποιϊντασ ακτινοβολία Mo Κα (λ = 0,71069 Å). Τα δεδομζνα ςυλλζχκθκαν και 

επεξεργάςτθκαν χρθςιμοποιϊντασ το CRYSALIS CCD και RED λογιςμικό αντίςτοιχα. Οι εμπειρικζσ 

διορκϊςεισ απορρόωθςθσ (multiscan βαςιςμζνεσ ςε μετριςεισ που ςχετίηονται με ςυμμετρία) 

εωαρμόςτθκαν χρθςιμοποιϊντασ λογιςμικό CrysAlis RED. Οι δομζσ επιλφκθκαν με άμεςεσ 

μεκόδουσ χρθςιμοποιϊντασ SIR201445 και εξευγενίςτθκαν ςτο F2 χρθςιμοποιϊντασ πλιρουσ 

μιτρασ ελαχίςτων τετραγϊνων με τθν τελευταία ζκδοςθ του SHELXL46. Πλα τα μθ-Θ άτομα 

εξευγενίςτθκαν ανιςότροπα και τα άτομα Θ δεςμευμζνα με άνκρακα ειςιχκθςαν ςε 

υπολογιςμζνεσ κζςεισ και αωζκθκαν να οδθγιςουν ςτα γονικά τουσ άτομα. Οι γεωμετρικοί / 

κρυςταλλογραωικοί υπολογιςμοί πραγματοποιικθκαν χρθςιμοποιϊντασ πακζτα PLATON47, και 

WINGX48 : τα γραωικά παραςκευάςτθκαν με X-Seed49. Τα κρυςταλλικά δεδομζνα των ςυμπλόκων 

ωαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 2.1). 
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Πίνακας 2.1: Kρυςταλλικά δεδομζνα των ςυμπλόκων *Pd(ppy)(ncp)Cl+ (1), *Pd(ppy)(ncp)Θ2O]·0.5(CH3CH2)O (3) και 
{[Pd(ppy)(ncp)]2Cl}PF6 (4). 

Σφμπλοκο (1) (3) (4) 

Chemical Formula C25H20ClN3Pd C54H54F12N6O3P2Pd2 C50H40ClF6N6PPd2 

Formula Mass 504.29 1337.77 1118.10 

Crystal System triclinic triclinic monoclinic 

Space group 𝑃  𝑃  I2/a 

Crystal size (mm3) 0.11 x 0.04 x 0.02 0.06 x 0.04 x 0.03 0.12 x 0.09 x 0.08 

Wavelength 1.54184 Å 

a/Å, b/Å, c/Å 8.0760(4), 9.4801(5), 
14.7940(8) 

9.7452(3), 13.1732(4), 
21.2720(5) 

19.9123(5),24.5544(6), 
22.7789(5), 

α/°, β/°, γ/° 106.046(5), 
95.566(4),106.564(5) 

98.927(2), 96.124(2), 
91.184(3) 

α = γ = 90, 105.161(2) 

Unit cell volume (Å3) 1024.17(10) 2680.40(13) 10749.7(5) 

Z 2 2 8 

Dcalcd (g cm-3) 1.635 1.658 1.382 

μ (mm-1) 8.635 6.788 6.628 

F(000) 508 1348 4480 

θ range (o) 5.103 to 74.336 3.399 to 72.235 3.600 to 73.475 

Index ranges -10  h  9, 
-8  k  11, 
-18  l  17 

-12 h 11, 
-16  k  15, 
-26  l  25 

-22  h  24, 
-30  k  30, 
-21  l  28 

Temperature (K) 100(2) 100(2) 110(14) 
Reflections collected 6910 19236 19268 

Independent reflections 4033  
[Rint = 0.0489] 

10312 
[Rint = 0.0250] 

10498 
[Rint = 0.0219] 

Completeness to κ 99.8% 99.8% 99.8% 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / 
parameters 

4033 / 0 / 271 10312 / 2 / 741 10498 / 770 / 793 

Goodness-of-fit 1.027 1.040 1.090 

Final R indices  
[I > 2ς(I)] 

Robs = 0.0403, 
wRobs = 0.1016 

Robs = 0.0340, 
wRobs = 0.0897 

Robs = 0.0748,  
wRobs = 0.2060 

R indices [all data] Rall = 0.0479, 
wRall = 0.1077 

Rall = 0.0406, 
wRall = 0.0946 

Rall = 0.0871, 
wRall = 0.2224 

Δρmax/min (e·Å-3) 1.092, –1.331 1.145, –0.813 5.100, –1.456 

 

 

2.3 ΢ύνθεςη ςυμπλόκων 
 

2.3.1 ΢ύνθεςη του Pd2(μ-Cl)2(ppy)2 

 

Το ςφμπλοκο αυτό παραςκευάςκθκε με μικρζσ τροποποιιςεισ τθσ βιβλιογραωικισ 

μεκόδου, ςε ότι αωορά τουσ διαλφτεσ, τισ ποςότθτεσ και τουσ χρόνουσ αντίδραςθσ και 

επιτεφχκθκε καλφτερθ απόδοςθ. 
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Μείγμα τετραχλωροπαλλαδιακοφ νατρίου (0.335 g) (1.23 mmol) διαλφεται ςε μεκανόλθ 

ςε ςωαιρικι ωιάλθ των 100 mL και ςτο διάλυμα προςτίκενται (4.60 mL) (4.99 mmol)  2-

ωαινυλπυριδίνθσ (ppy). Το μείγμα αναδεφεται για είκοςι τζςςερεσ ϊρεσ εν βραςμϊ με κάκετο 

ψυκτιρα (reflux). Κατά τθν προςκικθ τθσ 2- ωαινυλπυριδίνθσ το καωζ χρϊμα του διαλφματοσ 

εξαςκενεί αμζςωσ και μετά από 24 h ςυλλζγεται ζνα κίτρινο ςτερεό. Το ςτερεό εκπλζνεται με 

διχλωρομεκάνιο και νερό οπότε λαμβάνεται το τελικό προϊόν ανοιχτοφ κίτρινου χρϊματοσ. 

Απόδοςθ (%): 73 %. Tα ωαςματοςκοπικά του χαρακτθριςτικά ςυμωωνοφν με εκείνα τθσ 

βιβλιογραωίασ16. 

 

2.3.2  ΢ύνθεςη του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(ncp)Cl] (1) 

 

232 mg (1.11 mmol) νεοκουπροΐνθσ (2,9-διμεκυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ) προςτζκθκαν ςε 

διάλυμα 20 mL διχλωρομεκανίου που περιείχε 300 mg (0.50 mmol) Pd2(μ-Cl)2(ppy)2  ςε ποτιρι 

ηζςεωσ των 50 mL υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία δωματίου. Μετά τθν προςκικθ του 

υποκαταςτάτθ παρατθρικθκε μεταβολι του χρϊματοσ του διαλφματοσ ςε ςκοφρο κίτρινο. Το 

μείγμα τθσ αντίδραςθσ αωζκθκε υπό ανάδευςθ για 24 h ςε κερμοκραςία δωματίου και ςτθ 

ςυνζχεια ζγινε εξάτμιςθ του διαλφτθ μζχρι ξθροφ με χαμθλι πίεςθ, με αποτζλεςμα τθ λιψθ 

ςτερεοφ πορτοκαλί χρϊματοσ. Στθ ςυνζχεια ζγινε ζκπλυςθ του ςτερεοφ με διαικυλαικζρα και 

επαναδιάλυςθ του ςε 3 mL διχλωρομεκανίου. Με αργι διάχυςθ διαλφτθ διαικυλαικζρα ςτο 

διάλυμα αυτό, λιωκθκε ζνα κρυςταλλικό ςτερεό ανοιχτοφ πορτοκαλί χρϊματοσ. Ακολουκικθκε 

διικθςθ και ζκλπυςθ του ςτερεοφ με διαικυλαικζρα. Απόδοςθ: 61%. Στοιχειακι ανάλυςθ 

C25H20ClN3Pd(κεωρθτικά): C : 59.54% , H : 4.00 % , N : 8.33 %. Στοιχειακι ανάλυςθ 

C25H20ClN3Pd(πειραματικά): C : 59.52 %, H : 4.05 %, N : 8.36%. HR-ESI-MS, κετικά (m/z): 

πειραματικό 468.0685, κεωρθτικό 468.0687 for [C25H20N3Pd]+. 1HNMR (500 MHz, 298K, ακετόνθ-

d6, δ ςε ppm) : ppyH6’: 9.83 (d, 1H), ncpH4Θ7: 8.50 (d, 2H), ppyH4’: 8.06 (t, 1H), ncpH5Θ6 : 8.03 (s, 

2H), ppyH3’: 7.98 (d, 1H), ncpH3Θ8 : 7.80 (d, 2H), ppyH5’: 7.38 (t, 1H), ppyH5 : 6.88 (t, 1H), ppyH4 : 

6.52 (t, 1H), ppyH3 : 5.60 (d,1H), ncpCH3 : 3.12 (s, 6H). 

 

2.3.3  ΢ύνθεςη του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(bcp)Cl] (2) 

 

401 mg (1,11 mmol) βακοκουπροΐνθσ (2,9-διμεκυλ-4,7-διωαινυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ) 

προςτζκθκαν ςε διάλυμα 25 mL διχλωρομεκανίου που περιείχε 300 mg (0.50 mmol) Pd2(μ-

Cl)2(ppy)2 ςε ποτιρι ηζςεωσ των 50 mL. Το μείγμα αωζκθκε για 24 h υπό ανάδευςθ ςε 

κερμοκραςία δωματίου και ςτθ ςυνζχεια ζγινε εξάτμιςθ του διαλφτθ μζχρι ξθροφ με μειωμζνθ 

πίεςθ, με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία ζνοσ πορτοκαλί ςτερεοφ. Μετά τθν προςκικθ του 

υποκαταςτάτθ παρατθρικθκε μεταβολι του χρϊματοσ του διαλφματοσ ςε ςκοφρο πορτοκαλί. 

Στθ ςυνζχεια ακολουκικθκε κακαριςμόσ του ςτερεοφ με χρωματογραωία ςτιλθσ για να 

απομακρυνκεί θ περίςςεια του υποκαταςτάτθ, όπωσ περιγράωεται: Το ςτερεό διαλφκθκε ςε 2 mL 

μείγματοσ διχλωρομεκανίου / ακετονιτριλίου / μεκανόλθσ 8/2/1, ωορτϊκθκε ςε 

χρωματογραωικι ςτιλθ 30 cm × 4 cm (ςίλικα 200 mesh) και εκλοφςτθκε με το ίδιο μείγμα 
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διαλυτϊν. Ζπειτα ςυλλζχκθκε θ χρωματιςμζνθ ταινία, και ζγινε εξάτμιςθ του μείγματοσ διαλυτϊν 

υπό κενό. Απόδοςθ: 59%. Στοιχειακι ανάλυςθ C37H28ClN3Pd (κεωρθτικά): C : 67.69% , H : 4.30 % , 

N: 6.40 %. Στοιχειακι ανάλυςθ C37H28ClN3Pd (πειραματικά): C : 67.78 %, H : 4.27 %, N: 6.34 %. HR-

ESI-MS, κετικά (m/z): πειραματικά 620.1323, κεωρθτικά 620.1313 για [C37H28N3Pd]+. 1HNMR (500 

MHz, 298K, ακετόνθ-d6, δ ςε ppm) : ppyH6’ : 9.89 (d, 1H), ppyH4’ : 8.08 (t, 1H), ppyH3’ : 8.02 (d, 

1H), bcpH5H6 : 7.92 (s, 2H), bcpH3H8 : 7.76 (s, 2H), ppyH6 : 7.66 (d, 1H), bcpHaHbHc : 7.63 (m, 

10H), ppyH5’ : 7.41 (t, 1H), ppyH5 : 6.93 (t, 1H), ppyH4 : 6.59 (t, 1H), ppyH3 : 5.83 (d, 1H), bcpCH3 : 

3.20 (s, 6H). 

 

2.3.4 ΢ύνθεςη του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(ncp)Η2O]·0.5(CH3CH2)O (3) 

 

50 mg (0.1 mmol) του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(ncp)Cl] (1) διαλφκθκαν ςε 20 mL ακετόνθσ και 

ςτθ ςυνζχεια προςτζκθκε ςτάγδθν ζνα διάλυμα με 25 mg (0.1 mmol) AgPF6 διαλυμζνα ςτον ίδιο 

διαλφτθ. Με τθν προςκικθ του AgPF6 δθμιουργικθκε ζνα λευκό ςτερεό, το οποίο 

απομακρφνκθκε από το διάλυμα με ωυγοκζντρθςθ. Στθ ςυνζχεια ζγινε προςκικθ 2 mL νεροφ και 

το μείγμα παρζμεινε για 24 h ςτουσ 6 °C, όπου παρατθρικθκε ςχθματιςμόσ κίτρινου ιηιματοσ, το 

οποίο διθκικθκε, υπζςτθ ζκπλυςθ με διαικυλαικζρα και επαναδιαλφκθκε ςε 2 mL ακετόνθσ.  Με 

αργι διάχυςθ διαλφτθ διαικυλαικζρα ςτο διάλυμα, όπου περιείχε το προϊόν, λιωκθκε ζνα 

κρυςταλλικό ςτερεό ανοικτοφ κίτρινου χρϊματοσ, ζγινε ζκπλυςθ με διαικυλαικζρα και ξιρανςθ 

για 12 h. Απόδοςθ: 40%. Στοιχειακι ανάλυςθ (C27H27O2N3Pd) (κεωρθτικά): C : 60.96 % , H : 5.12 % 

,N : 7.90 %. Στοιχειακι ανάλυςθ (C27H27O2N3Pd) (πειραματικά): C : 60.98 %, H : 5.14 % , N : 7.86%. 

HR-ESI-MS, κετικά (m/z): πειραματικά 468.0685, κεωρθτικά 468.0687 για *C25H20N3Pd]+. 1HNMR 

(500 MHz, 298K, ακετόνθ-d6, δ ςε ppm ) : ppyH6’: 8.90 (d, 1H), ncpΘ4H7: 8.67 (d, 2H), ppyH4’: 

8.21 (t, 1H), ncpΘ5H6: 8.14 (s, 2H), ppyH3’: 8.13 (d, 1H), ncpΘ3H8 : 7.95 (d, 1H), ppyH6 : 7.63 (d, 

1H), ppyH5’ : 7.55 (t, 1H), ppyH5 : 6.98 (t, 1H), ppyH4 : 6.58 (d,1H), ppyH3 : 5.45 (d,1H),  ncpCH3 : 

3.21 (s, 6H). 

 

2.3.5  ΢ύνθεςη του ςυμπλόκου {[Pd(ppy)(ncp)]2Cl}PF6 (4) 

 

232 mg (1.11 mmol) νεοκουπροΐνθσ (2,9-διμεκυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ) προςτζκθκαν ςε 

διάλυμα 20 mL διχλωρομεκανίου που περιείχε 300 mg (0.50 mmol) Pd2(μ-Cl)2(ppy)2 ςε ποτιρι 

ηζςεωσ των 50 mL υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία δωματίου. Στθ ςυνζχεια ζγινε προςκικθ 326 

mg (2 mmol) NH4PF6. Μετά τθν προςκικθ του υποκαταςτάτθ παρατθρικθκε μεταβολι του 

χρϊματοσ του διαλφματοσ ςε ςκοφρο κίτρινο. Με εξάτμιςθ του διαλφτθ λιωκθκε ςτερεό 

πορτοκαλί χρϊματοσ και ςτθ ςυνζχεια ζγινε ζκπλυςθ με νερό, τολουόλιο και διαικυλαικζρα. Με 

αργι διάχυςθ διαλφτθ διαικυλαικζρα ςε διάλυμα διχλωρομεκανίου, όπου περιείχε διαλυμζνο το 

προϊόν, λιωκθκε ζνα κρυςταλλικό ςτερεό ςκοφρου πορτοκαλί χρϊματοσ. Ακολουκικθκε διικθςθ 

και ζκλπυςθ του ςτερεοφ με διαικυλαικζρα. Απόδοςθ: 61%. Στοιχειακι ανάλυςθ 

C50H40ClF6N6PPd2 (κεωρθτικά): C : 53.71 % , H : 3.61 % , N: 7.52 %. Στοιχειακι ανάλυςθ 

C50H40ClF6N6PPd2 (πειραματικά): C : 53.78 %, H : 3.58 %, N: 7.48 %. HR-ESI-MS κετικά (m/z) : 
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πειραματικό 468.0685, κεωρθτικό 468.0687 για *C25H20N3Pd]+, πειραματικό 973.1055, κεωρθτικό 

973.1071 για [C50H40ClN6Pd2]+. 1HNMR (500 MHz, 298K, ακετόνθ-d6, δ ςε ppm) : ppyH6’, 9.27 (d, 

1H), ncpH4H7 : 8.43 (d, 2H), ppyH4’ : 8.11 (t, 1H), ppyH3’ : 8.03 (d, 1H), ncpH5H6 : 7.97 (s, 2H), 

ncpH3H8 : 7.67 (d, 2H), ppyH6 : 7.55 (d, 1H), ppyH5’ : 7.38 (t, 1H), ppyH5 : 6.89 (t, 1H), ppyH4 : 

6.47 (t, 1H), ppyH3 : 5.23 (d, 1H), ncpCH3 : 3.01 (s, 6H). 

 

2.3.6  ΢ύνθεςη του ςυμπλόκου {[Pd(ppy)(bcp)]2Cl}PF6 (5) 

 

401 mg (1,11 mmol) βακοκουπροΐνθσ (2,9-διμεκυλ-4,7-διωαινυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ) 

προςτζκθκαν ςε διάλυμα 25 mL διχλωρομεκανίου που περιείχε 300 mg (0,50 mmol) Pd2(μ-

Cl)2(ppy)2 ςε ποτιρι ηζςεωσ των 50 mL. Στθ ςυνζχεια ζγινε προςκικθ διαλφματοσ 

διχλωρομεκανίου, το οποίο περιείχε 326 mg (2 mmol) NH4PF6. Το μείγμα τθσ αντίδραςθσ 

αωζκθκε υπό ανάδευςθ για 24 h ςε κερμοκραςία δωματίου, ζγινε εξάτμιςθ του διαλφτθ και 

ξιρανςθ με ελάττωςθ τθσ πίεςθσ από, όπου προζκυψε ζνα πορτοκαλί ςτερεό. Στο ςτερεό αυτό 

πραγματοποιικθκε ζκπλυςθ με Θ2Ο (3 x 2 mL). Στθ ςυνζχεια ακολουκικθκε κακαριςμόσ του 

ςτερεοφ με χρωματογραωία ςτιλθσ για να απομακρυνκεί θ περίςςεια του υποκαταςτάτθ, ωσ 

εξισ: Το ςτερεό διαλφκθκε ςε 2 mL μείγματοσ διχλωρομεκανίου / ακετονιτριλίου / μεκανόλθσ 

8/2/1, ωορτϊκθκε ςε χρωματογραωικι ςτιλθ 30 cm × 4 cm (ςίλικα 200 mesh) και εκλοφςτθκε με 

το ίδιο μείγμα διαλυτϊν. Ζπειτα ςυλλζχτθκε θ χρωματιςμζνθ ταινία, και ζγινε εξάτμιςθ του 

μείγματοσ διαλυτϊν υπό κενό. Απόδοςθ: 59%. Στοιχειακι ανάλυςθ C74H56ClF6N6PPd2 (κεωρθτικά): 

C : 62.48% , H : 3.97 % , N: 5.91 %. Στοιχειακι ανάλυςθ C74H56ClF6N6PPd2 (πειραματικά): C : 62.41 

%, H : 4.02 %, N: 5.96 %. HR-ESI-MS, κετικά(m/z): πειραματικά 620.1323, κεωρθτικά 620.1313 για 

το [C37H28N3Pd]+. 1HNMR (500 MHz, 298K, ακετόνθ-d6, δ ςε ppm) : ppyH6’ : 8.99 (d, 1H), ppyH4’ : 

8.21 (t, 1H), ppyH3’ : 8.15 (t, 1H), bcpH5H6 : 8.01 (s, 2H), bcpH3H8 : 7.90 (s, 2H), ppyH6 : 7.67 (d, 

1H), bcpHAHBHC : 7.64 (m, 10H), ppyH5’ : 7.54 (t, 1H), ppyH5 : 7.03 (t, 1H), ppyH4 : 6.65 (t, 1H), 

ppyH3 : 5.68 (d, 1H), bcpCH3: 3.12 (s, 6H). 

 

2.3.7  ΢ύνθεςη του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(phen)]PF6 (6) 

 

200 mg (1.11 mmol) 1,10-ωαινανκρολίνθσ προςτζκθκαν ςε διάλυμα 25 mL μεκανόλθσ που 

περιείχε 300 mg (0.50 mmol) Pd2(μ-Cl)2(ppy)2 ςε ποτιρι ηζςεωσ των 50 mL υπό ανάδευςθ ςε 

κερμοκραςία δωματίου. Στθ ςυνζχεια ζγινε αργι προςκικθ διαλφματοσ μεκανόλθσ που περιείχε 

326 mg (2 mmol) NH4PF6.  Το μείγμα τθσ αντίδραςθσ αωζκθκε υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία 

δωματίου για 12 h. Μετά τθν προςκικθ του υποκαταςτάτθ παρατθρικθκε ςχθματιςμόσ κίτρινου 

ιηιματοσ. Το ςτερεό λιωκθκε με διικθςθ υπό κενό ςε ςυςκευι Buchner, και εν ςυνζχεια ζγινε 

ζκπλυςθ με μεκανόλθ, διχλωρομεκάνιο και διαικυλαικζρα και ακολοφκθςε ξιρανςθ. Απόδοςθ: 

65 %.Στοιχειακι ανάλυςθ C23H16F6N3PPd (κεωρθτικά): C : 47.16 %,H : 2.75 %,N : 7.17 %.Στοιχειακι 

ανάλυςθ C23H16F6N3PPd (πειραματικά): C : 47.07 %,H : 2.79 %,N :7.22%. HR-ESI-MS, κετικά (m/z): 

πειραματικά 440.0379, κεωρθτικά 440.0374 για [C23H16N3Pd]+. 1HNMR (500 MHz, 298K, dmso-d6, 

δ ςε ppm) : phenH2H9 : 9.34 (d, 2H), phenH4H7 : 8.94 (d, 2H), ppyH6’ : 8.77 (d, 1H), phenH5H6 : 
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8.30 (s, 2H), ppyH4’ : 8.12 (m, 3H), phenH3H8 : 8.10 (m, 3H), ppyH3’ : 8.05 (d, 1H), ppyH6 : 7.64 (d, 

1H), ppyH5’ : 7.47 (t, 1H), ppyH3 : 7.29 (d, 1H), ppyH5 : 7.17 (m, 2H), ppyH4 : 7.16 (m, 2H). 

 

2.3.8  ΢ύνθεςη του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(bphen)]PF6 (7) 

 

369 mg (1.11 mmol) βακοωαινανκρολίνθσ (4,7-διωαινυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ) προςτζκθκαν ςε 

διάλυμα 20 mL διχλωρομεκανίου που περιείχε 300 mg (0.50 mmol) Pd2(μ-Cl)2(ppy)2 ςε ποτιρι 

ηζςεωσ των 50 mL. Το μείγμα αωζκθκε υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία δωματίου για 8 h. Στθ 

ςυνζχεια ζγινε αργι προςκικθ διαλφματοσ διχλωρομεκανίου που περιείχε 326 mg (2 mmol) 

NH4PF6.  Μετά τθν προςκικθ του υποκαταςτάτθ παρατθρικθκε ςχθματιςμόσ κίτρινου ιηιματοσ. 

Το ςτερεό λιωκθκε με διικθςθ υπό κενό ςε ςυςκευι Buchner, και εν ςυνεχεία ζγινε ζκπλυςθ με 

νερό, διχλωρομεκάνιο και διαικυλαικζρα. Το ςτερεό διαλφκθκε ςε 5 mL N,N’-

διμεκυλοωορμαμιδίου (DMF) και με αργι διάχυςθ διαλφτθ διαικυλαικζρα ςτο διάλυμα αυτό, 

λιωκθκε ζνα μικροκρυςταλλικό ςτερεό κίτρινου χρϊματοσ. Το ςτερεό εκπλφκθκε με 

διαικυλαικζρα. Απόδοςθ: 70%. Στοιχειακι ανάλυςθ C35H24F6N3PPd (κεωρθτικά): C : 59.96 %, H : 

3.28 %, N : 7.17 %. Στοιχειακι ανάλυςθ C35H24F6N3PPd (πειραματικά) : C : 60.01 %, H : 3.26 %, N 

:7.14 %. HR-ESI-MS, κετικά (m/z): πειραματικά 592.0986, κεωρθτικά 591.1000 για [C35H24N3Pd]+. 
1HNMR (500 MHz, 298K, dmso-d6, δ ςε ppm) : bphenH2H9 : 9.68 (d, 2H), ppyH6’ : 9.12 (d, 1H), 

bphenH5H6 : 8.30 (m, 2H), bphenH3H8 : 8.28 (m,2H), ppyH4’ : 8.26 (m, 1H), ppyH6 : 7.68 (t,1H), 

ppyH3 : 7.78 (m, 1H), bphenHa : 7.77 (m, 4H), bphenHbHc : 7.71 (m, 6H), ppyH5’ : 7.67 (t,1H), 

ppyH3 : 7.36 (t, 1H), ppyH4H5 : 7.35 (m,2H). 

 

 

 

  



 

 
35 

 

  



 

 
36 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 o ΚΕΥΑΛΑΙΟ                                 

ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ – ΢ΤΖΗΣΗ΢Η 
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3.1 Αγωγιμομετρική μελέτη 

 

Ωσ ηεφγθ ιόντων ορίηονται δφο αντίκετα ωορτιςμζνα ιόντα  (ανιόντα και κατιόντα), τα οποία 

ςε διάλυμα ςυγκρατοφνται  από  ιςχυρζσ δυνάμεισ Coulomb. Ζνα ηεφγοσ ιόντων, ςτο οποίο 

κανζνα μόριο διαλφτθ δεν παρεμβάλλεται μεταξφ των δφο ιόντων ονομάηεται ηεφγοσ ιόντων 

(ςτενισ) επαωισ50. Οι Winstein and Fuoss51 πρότειναν ζνα άλλο ηεφγοσ ιόντων κατά το οποίο 

ανάμεςα ςτα ιόντα παρεμβάλονται μόρια διαλφτθ και ονομάηεται ηεφγοσ ιόντων που 

διαχωρίηονται (ι χαλαρισ επαωισ). Στα μεταλλικά ιόντα ςε διάλυμα ζχει αποδειχκεί θ παρουςία 

αυτϊν των δφο διαωορετικϊν ηευγϊν ιόντων. Στθν περίπτωςθ τθσ χαλαρισ επαωισ των δφο 

ηευγϊν ιόντων διακρίνουμε δφο υποπεριπτϊςεισ: i) τα δφο ιόντα να διαχωρίηονται από ζνα 

ςτρϊμα διαλφτθ (ουςιαςτικά τα ηεφγθ ιόντων μοιράηονται το διαλφτθ), ii) κάκε ιόν ζχει το δικό 

του ςτρϊμα διαλφτθ (ηεφγοσ ιόντων, το οποίο διαχωρίηεται από το διαλφτθ). Τζλοσ, ζχει προτακεί 

και ζνασ άλλοσ τφποσ ηευγϊν ιόντων, κατά τον οποίο το αντιςτακμιςτικό ιόν ζχει ακτίνα 

μικρότερθ από το άκροιςμα των ακτίνων των van de Waals των ιόντων και ωαίνεται το 

αντιςτακμιςτικό ιόν να ειςχωρεί ςτθ ςωαίρα ζνταξθσ του μεταλλικοφ κζντρου52. Από τθν άλλθ, οι 

ιοντικζσ ενϊςεισ, οι οποίεσ δεν αποτελοφν ηζυγθ ιόντων, διίςτανται πλιρωσ και ςυμπεριωζρονται 

ωσ θλεκτρολφτεσ περιζχονται ςτο διάλυμα ανιόντα και κατιόντα ςφμωωνα με το μοριακό τουσ 

τφπο. 

Οι μετριςεισ αγωγιμότθτασ των διαλυμάτων μεταλλικϊν ςυμπλοκϊν ςε μθ υδατικοφσ 

διαλφτεσ ωαίνεται να είναι πολφ χριςιμεσ ςτθ διαλεφκανςθ του ιοντικοφ χαρακτιρα των 

ενϊςεων, κακϊσ υπάρχει πλθκϊρα ςυμπλόκων, τα οποία δεν είναι διαλυτά ςτο νερό. Ζχει 

υπολογιςτεί λοιπόν, θ μοριακι αγωγιμότθτα ΛΜ για θλεκτρολφτεσ ςε διάωορουσ οργανικοφσ 

διαλφτεσ μζςα ςτουσ οποίουσ ςυγκαταλζγεται και θ ακετόνθ53. Βρζκθκε λοιπόν ότι ςε 

ςυγκζντρωςθ 10-3 M το ΛΜ ζχει τιμι 120 S·cm2·mol-1 για θλετρολφτθ 1:1 και 180 S·cm2·mol-1 για 

θλεκτρολφτθ 1:2, ενϊ ςε ςυγκζντρωςθ 10-4 το ΛΜ ζχει τιμι 135 S·cm2·mol-1 για θλεκτρολφτθ 1:1 

και 272 S·cm2·mol-1 για θλεκτρολφτθ 1:2. 

Μετρικθκαν οι μοριακζσ αγωγιμότθτεσ των διαλυμάτων των ςυμπλόκων (1), (4) και (7) ςε 

ακετόνθ ςε κερμοκραςία κ = 20 °C ςφμωωνα με τθ ςχζςθ 𝛬𝛭 =  𝜅 𝑐  , όπου κ θ μετροφμενθ 

αγωγιμότθτα και c θ ςυγκζντρωςθ. Για το ςφμπλοκο (1) θ ςυγκζντρωςθ του διαλφματοσ ιταν 10-3 

M, ενϊ για τα ςφμπλοκα (4) και (7) θ ςυγκζντρωςθ των διαλυμάτων ιταν 10-4 M. 

Για το ςφμπλοκο (1) υπολογίςτθκε θ τιμι ΛΜ = 25 S·cm2·mol-1 που είναι πολφ μικρότερθ από 

τθ κεωρθτικι τιμι για θλεκτρολφτθ 1:1 ςτθ ςυγκζντρωςθ αυτι, με αποτζλεςμα να οδθγοφμαςτε 

ςτο ςυμπζραςμα ότι το  ςφμπλοκο (1) δεν είναι θλεκτρολφτθσ και δε διίςταται, αλλά το άτομο 

του Cl παραμζνει ενταγμζνο ςτο μζταλλο και ςε διάλυμα. Θ μικρι τιμι αγωγιμότθτασ που 

βρζκθκε μπορεί να οωείλεται ςτθ μερικι διάςπαςθ του ςυμπλόκου. 

Για το ςφμπλοκο (4) υπολογίςτθκε θ τιμι ΛΜ = 152 S·cm2·mol-1 που είναι πιο κοντά ςτθ 

κεωρθτικι τιμι για θλεκτρολφτθ 1:1. Αυτό μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι το ςφμπλοκο (4) 

ιοντίηεται πλιρωσ παρζχοντασ κατιόν και το ιόν του [PF6]-.  



 

 
39 

 

Για το ςφμπλοκο (7) υπολογίςτθκε θ τιμι ΛΜ = 150 S·cm2·mol-1 τιμι που υποδεικνφει ότι το 

ςφμπλοκο είναι θλεκτρολφτθσ 1:1. 

3.2 Φαρακτηριςμόσ του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(ncp)Cl] (1)  

3.2.1 Φαρακτηριςμόσ με κρυςταλλογραφία ακτίνων Φ  

 

Κατάλλθλοι κρφςταλλοι του ςυμπλόκου (1) απομονϊκθκαν και μελετικθκαν με 

κρυςταλλογραωία περίκλαςθσ ακτίνων Χ μονοκρυςτάλλου. Οι κρφςταλλοι αναπτφχκθκαν ςε 

κλειςτό ςφςτθμα με αργι διάχυςθ διαικυλαικζρα ςε διάλυμα διχλωρομεκανίου, όπου ιταν 

διαλυμζνο το ςφμπλοκο. Θ κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου (1) απεικονίηεται ςτθν Εικόνα 3.1 . 

 

Εικόνα 3.1: Κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(ncp)Cl+ με αρικμθμζνα επιλεγμζνα άτομά του. Ραραλείπεται 

θ επιςιμανςθ των ατόμων του Θ. 

Το ςφμπλοκο κρυςταλλϊνει ςτο τρικλινζσ ςφςτθμα κρυςτάλλωςθσ P -1 με a = 8.0760(4) Å, 

b = 9.4801(5) Å, c = 14.7940(8) Å και β = 95.566(4)˚. Χρθςιμοποιϊντασ τθν προςζγγιςθ Reedjik και 

των ςυνεργατϊν του54, υπολογίςτθκε θ γωνία τ ((α-β)/60) ςε 0.20 (τιμι γωνίασ τ = 0.0 αποδίδεται 

ςε δομι τφπου τετραγωνικικισ πυραμίδασ, ενϊ τιμι τ = 1.0 ςε δομι τφπου τριγωνικισ 

διπυραμίδασ). Συνεπϊσ το ςφμπλοκο υιοκετεί γεωμετρία ζνταξθσ παραμορωωμζνθσ 

τετραγωνικισ πυραμίδασ. Στθν αξονικι κζςθ βρίςκεται το άτομο του Ν2 τθσ ncp. Ππωσ ζχει 

παρατθρθκεί από παρόμοια ςφμπλοκα, τα οποία ωζρουν ωσ υποκαταςτάτθ τθν ncp43 πρόκειται 

για ζνα ψευδο-πενταχποκατεςτθμζνο ςφμπλοκο, όπου ο πζμπτοσ δεςμόσ Pd – N2 είναι πολφ 

μεγάλοσ (2.593 Å). Συνεπϊσ, ο υποκαταςτάτθσ  είναι διδοντικά και αςφμμετρα ενταγμζνοσ μζςω 

των N1 και N2 (Pd-N1 = 2.076 Å).  Οι αποςτάςεισ των δεςμϊν Pd-N1 και Pd-N2 είναι ςχεδόν 

όμοιεσ με τισ αντίςτοιχεσ αποςτάςεισ δεςμϊν για παρόμοια ςφμπλοκα που ζχουν ςυντεκεί και 

χαρακτθριςτεί παλαιότερα και ζχουν ςτθ ςωαίρα ζνταξισ τουσ τον υποκαταςτάτθ ncp. 

Χαρακτθριςτικό παράδειγμα αποτελεί το ςφμπλοκο *Pd(ncp)2Br]+43, το οποίο είναι επίςθσ ζνα 
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ψευδο-πενταχποκατεςτθμζνο ςφμπλοκο παραμορωωμζνθσ επίπεδθσ τετραγωνικισ γεωμετρίασ, 

ςτο οποίο παρατθροφμε ότι ο υποκαταςτάτθσ ncp είναι και ςε αυτιν τθν περίπτωςθ αςφμμετρα 

ενταγμζνοσ με αποςτάςεισ δεςμϊν Pd-N31 = 2.048 Å και Pd-N41 = 2.579 Å. 

Ο υποκαταςτάτθσ ppy εντάςςεται διδοντικά ςτο Pd μζςω C25 και N3 με Pd-C25 = 1.982 Å 

και Pd-N3 = 2.036 Å. Οι αποςτάςεισ των δεςμϊν αυτϊν ταυτίηονται με ςφμπλοκα που ζχουν 

ςυντεκεί και χαρακτθριςτεί παλαιότερα, ςτα οποία ο υποκαταςτάτθσ ppy είναι επίςθσ διδοντικά 

ενταγμζνοσ, όπωσ για παράδειγμα το ςφμπλοκο [Pd(ppy)(o-Ph2PC6H4COO)]55 ςτο οποίο ο δεςμόσ 

Pd-C20 υπολογίςτθκε 1.996 Å και ο δεςμόσ Pd-N1 υπολογίςτθκε 2.0812 Å. Συγκρίνοντασ ακόμθ τθ 

γωνία (C25𝑃𝑑 N3) ( = 81.16˚) με τθν αντίςτοιχθ γωνία (C20𝑃𝑑 N1) ( = 81.22˚) ςτο ςφμπλοκο που 

αναωζρεται ςτθ βιβλιογραωία παρατθροφμε επίςθσ ότι θ απόκλιςθ είναι αμελθτζα. 

Αξίηει ακόμα να ςυηθτιςουμε τθ ςχετικι κζςθ των δφο υποκαταςτατϊν ppy και ncp ςτο 

ςφμπλοκο. Ραρατθρϊντασ τισ δφο γωνίεσ που ςχθματίηονται ανάμεςα ςτα δφο N τθσ ncp (N1 και 

N2) και ςτον C2 του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy, οι οποίεσ υπολογίςτθκαν κοντά ςτισ 90˚ 

[(N1𝑃𝑑 C25) = 92.56 ˚ και (N2𝑃𝑑 C25) = 95.02 ˚+ , ωαίνεται ότι οι δφο υποκαταςτάτεσ ncp και ppy 

είναι ςχεδόν κάκετοι μεταξφ τουσ . 

Θ ςωαίρα ζνταξθσ του Pd ολοκλθρϊνεται με το άτομο του Cl, το οποίο παρεκκλίνει από το 

επίπεδο που βρίςκονται τα C25 , N3 , Ν1 και Pd κατά 10˚. Ο δεςμόσ Pd-Cl υπολογίηεται 2,440 Å 

γεγονόσ που πιςτοποιεί ότι το αλογόνο είναι ενταγμζνο ςτο μζταλλο και δεν ζχει ρόλο 

αντιςτακμιςτικοφ. Ανάλογθ ςυμπεριωορά παρατθροφμε και ςτο ςφμπλοκο *(Pd(Bzq)(o-

Ph2PC6H4CONHiPr)(Cl)]55, ςτο οποίο το άτομο του χλωρίου είναι ενταγμζνο ςτο μζταλλο και ο 

δεςμόσ Pd-Cl υπολογίςτθκε 2.3905 Å . 

Στθν κυψελίδα παρατθροφμε πωσ δφο μονάδεσ ςυμπλόκου αλλθλεπιδροφν μεταξφ τουσ 

μζςω των ncp με π-π ςυςςϊρευςθ ϊςτε οι υποκαταςτάτεσ να είναι προςανατολιςμζνοι 

αντιπαράλλθλα ο ζνασ ωσ προσ τον άλλον. Θ διαμοριακι απόςταςθ ανάμεςα ςτουσ δακτυλίουσ 

αυτοφσ είναι 3,513 Å (Εικόνα 3.2), τιμι μικρότερθ από τθν ελάχιςτθ τιμι (3,8 Å) ϊςτε να υωίςταται 

το ωαινόμενο αυτό56. Τζλοσ, βλζπουμε ότι το υδρογόνο του C24 του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ 

ppy, βρίςκεται πάνω από το αρωματικό νζωοσ των δακτυλίων τθσ ncp με απόςταςθ περίπου 2.94 

Å από τουσ δακτυλίουσ τθσ γεγονόσ που όπωσ κα δοφμε ςτθ ςυνζχεια δικαιολογεί και τθ μεγάλθ 

προςταςία του πρωτονίου αυτοφ ςυγκριτικά με τα υπόλοιπα πρωτόνια του ωαινυλικοφ 

δακτυλίου ςτα ωάςματα 1HNMR του ςυμπλόκου υποδεικνφοντασ ότι θ δομι ςτθ ςτερεά ωάςθ 

διατθρείται και ςε διάλυμα. Ακόμθ από τθν κρυςταλλικι δομι μποροφμε να υπολογίςουμε και 

τθν απόςταςθ ανάμεςα ςτο πρωτόνιο H6’ του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy και του Cl που είναι 

ενταγμζνο ςτο μζταλλο, θ οποία είναι 2.721 Å (Εικόνα 3.3), και μπορεί να χαρακτθριςτεί ωσ 

δεςμόσ υδρογόνου γεγονόσ που δικαιολογεί και τθν αυξθμζνθ αποπροςταςία του πρωτονίου 

αυτοφ ςτα ωάςματα 1HNMR.  
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Εικόνα 3.2: Αλλθλεπίδραςθ των δφο ςυμπλόκων Pd(ppy)(ncp)Cl ςτθν κυψελίδα. Ραρατθροφμε ότι θ απόςταςθ 

ανάμεςα ςτουσ δακτυλίουσ των υποκαταςτατϊν των δφο ςυμπλόκων είναι 3.513 Å. 

 

Εικόνα 3.3: Δεςμοί υδρογόνου ανάμεςα ςτο Cl και το πρωτόνιο H6’ του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy ςτο 

ςφμπλοκο  *Pd(ppy)(ncp)Cl]. 

Στον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 3.1)βλζπουμε τισ χαρακτθριςτικζσ τιμζσ αποςτάςεων (Å) 

και γωνιϊν (˚) του ςυμπλόκου (1). 
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Πίνακας 3.1: Επιλεγμζνεσ τιμζσ μθκϊν(Å) και γωνιϊν δεςμϊν(˚) για το ςφμπλοκο (1). 

Ν1-Pd 2.076(7) Cl-Pd-N3 96.25 

Cl-Pd 2.444(4) C25-Pd-N3 81.16 

N3-Pd 2.035(6) N1-Pd-C25 92.56 

C25-Pd 1.982(0) N1-Pd-Cl 89.86 

N2-Pd 2.593(1) Cl-Pd-N2 94.19 

  N1-Pd-N2 72.53 

  C25-Pd-N2 95.02 

  N3-Pd-N2 108.49 

 

3.2.2 Φαρακτηριςμόσ με φαςματοςκοπία 1HNMR 

 

Στο ωάςμα 1HNMR του ςυμπλόκου  ςε ακετόνθ-d6 διακρίνονται 11 διαωορετικά ςιματα 

ςυντονιςμοφ ςτθν αρωματικι περιοχι και ζνα ςτθν αλειωατικι περιοχι που αποδίδεται ςτα 

πρωτόνια των ομάδων CH3 τθσ ncp (εικόνα 1). Το γεγονόσ αυτό δείχνει ότι όλα τα πρωτόνια τθσ 

ppy είναι μθ ιςοδφναμα, και τα πρωτόνια τθσ ncp είναι ιςοδφναμα μεταξφ τουσ ανά ηεφγθ (H3 με 

H8, H4 με H7 και H5 με Θ6). Θ απόδοςθ των κορυωϊν για κάκε πρωτόνιο ζγινε με τθ βοικεια των 

ωαςμάτων δφο διαςτάςεων COSY και NOESY (Εικόνα 3.4, Εικόνα 3.6). Οι τιμζσ των χθμικϊν 

μετατοπίςεων δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 3.2). 
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Εικόνα 3.4: Τμιμα του ωάςματοσ 1Θ 1Θ COSY του ςυμπλόκου Pd(ppy)(ncp)Cl ςε Acetone-d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 500 

MHz. 

Το πρωτόνιο Θ6’ του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ παρουςιάηει 

μετατόπιςθ +1.15 ppm ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο του ελεφκερου υποκαταςτάτθ ςτισ ίδιεσ 

ςυνκικεσ, γεγονόσ που υποδεικνφει τθν ζνταξθ του N1’. Ραράλλθλα, το πρωτόνιο H3 του 

ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ  παρουςιάηει μετατόπιςθ –1.88 ppm από τον 

ελεφκερο υποκαταςτάτθ ppyH. Επιπλζον παρατθροφμε ότι απουςιάηει θ κορυωι που οωείλεται 

ςτο πρωτόνιο Θ2 του ωαινυλικοφ δακτυλίου υποδεικνφοντασ ζτςι  τθν ζνταξι του υποκαταςτάτθ 

μετά από αποπρωτονίωςθ του C2 με το ςχθματιςμό ς δεςμοφ C2-Pd. Τα υπόλοιπα ςιματα τθσ 

ppy βρίςκονται ελαωρϊσ μετατοπιςμζνα (από +0.09 ζωσ +0.25 ppm) ςε ότι αωορά τον πυριδινικό 

δακτφλιο, ενϊ εκείνα του ωαινυλικοφ δακτυλίου μετατοπίηονται ςε υψθλότερα πεδία (από -0.9 

ζωσ -0.5 ppm) αντανακλϊντασ τθν αποπρωτονίωςθ του C2. Αξίηει να ςχολιάςουμε τθν εξαιρετικά 

μεγάλθ αποπροςταςία του πρωτονίου H6’ τθσ ppy (+1.15 ppm), θ οποία δε δικαιολογείται απλά 

από τθν ζνταξθ του υποκαταςτάτθ ςτο μζταλλο και είναι πικανό να οωείλεται ςτθν φπαρξθ του 

ενταγμζνου αλογόνου (Cl)  με το οποίο το πρωτόνιο αναπτφςςει δεςμοφσ υδρογόνου. 

Εντυπωςιακι είναι και θ μεγάλθ προςταςία που υωίςταται και το πρωτόνιο Θ3 του ωαινυλικοφ 

δακτυλίου τθσ ppy και θ οποία αντανακλάται ςτθν αυξθμζνθ χθμικι μετατόπιςθ του πρωτονίου 

αυτοφ ςε ςχζςθ με το ωάςμα του ελεφκερου υποκαταςτάτθ (-1.88 ppm). Το ωαινόμενο αυτό 



 

 
44 

 

είναι πολφ πικανόν να οωείλεται ςτθ ςχετικι κζςθ των δφο υποκαταςτατϊν μεταξφ τουσ, οι 

οποίοι είδαμε ότι ςε ςτερεά κατάςταςθ είναι κάκετοι μεταξφ τουσ με αποτζλεςμα το πρωτόνιο 

αυτό να είναι πολφ κοντά ςτο αρωματικό νζωοσ των δακτυλίων τθσ ncp και αναμενόμενα 

επθρεάηεται από αυτό. 

Ραράλλθλα, παρατθροφμε μετατοπίςεισ και ςτισ τιμζσ ςυντονιςμοφ των πρωτονίων του 

υποκαταςτάτθ 2,9-διμεκυλ-1,10-ωαινανκρολίνθ (ncp) ςε χαμθλότερα πεδία (+0.23 ppm). Το 

γεγονόσ αυτό υποδεικνφει τθν ζνταξθ και του δεφτερου υποκαταςτάτθ ςτο Pd μζςω των δφο N 

του και θ ολοκλιρωςθ των κορυωϊν αυτϊν επιβεβαιϊνει τθν ζνταξθ του υποκαταςτάτθ ncp. Το 

πλικοσ των κορυωϊν τθσ ncp υποδεικνφει μια ςυμμετρικι ζνταξθ ι μια ταχεία fluxional 

ςυμπεριωορά ςτθ κερμοκραςία και το χρόνο κλίμακασ του NMR.  

Αξίηει ακόμα να ςθμειϊςουμε τθν φπαρξθ τριϊν κορυωϊν ςτθν αρωματικι περιοχι (8.27 , 

7.81 και 7.57 ppm), οι οποίεσ αποδίδονται ςτον ελεφκερο υποκαταςτάτθ ncp, κακϊσ επίςθσ και 

μία ακολουκία ευρζων κορυωϊν από 8.76 ζωσ 7.00 ppm, θ οποία αποδίδεται ςτο πρόδρομο 

διμεταλλικό ςφμπλοκο Pd2(μ-Cl)2(ppy)2, που ζχει μια πολφ μικρι διαλυτότθτα ςτθν ακετόνθ. Θ 

παρατιρθςθ αυτι μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι κατά τθ διαλυτοποίθςθ του κρυςταλλικοφ 

ςτερεοφ ςτθν ακετόνθ πραγματοποιείται θ ακόλουκθ αντίδραςθ:   

 

 Από τθν ολοκλιρωςθ ςτο αντίςτοιχο ωάςμα (Εικόνα 3.5) του ςυμπλόκου (1) ςτθν ακετόνθ 

ςε επιλεγμζνεσ κορυωζσ προκφπτει ότι το εμβαδόν που καταλαμβάνει θ ενταγμζνθ νεοκουπροΐνθ 

είναι διπλάςιο από αυτό που καταλαμβάνει θ ελεφκερθ με αποτζλεςμα να οδθγοφμαςτε ςτο 

ςυμπζραςμα ότι προκφπτει περίπου 30 % διάςπαςθ του ςυμπλόκου ςφμωωνα με τθν παραπάνω 

αντίδραςθ.  
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Εικόνα 3.5: Τμιμα του ωάςματοσ 1HNMR του ςυμπλόκου Pd(ppy)(ncp)Cl ςε Acetone-d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 500 

MHz, με ολοκλιρωςθ ςε επιλεγμζνεσ κορυωζσ. 

Από το ωάςμα δφο διαςτάςεων NOESY (Εικόνα 3.6) αξίηει να ςθμειϊςουμε τθν φπαρξθ δφο 

κορυωϊν διαςταφρωςθσ (cross-peaks) ανάμεςα ςτα πρωτόνια των μεκυλομάδων τθσ ncp και ςτα 

πρωτόνια H3 και Θ8 που βοικθςαν ςτθ διάκριςθ των πρωτονίων H3H8 και Θ4Θ7 τθσ ncp. Ακόμα 

πρζπει να ςθμειϊςουμε τθν απουςία cross-peaks μεταξφ των πρωτονίων των μεκυλομάδων με τα 

πρωτόνιo H6’ και τθν φπαρξθ cross-peak με το πρωτόνιο H3 τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ. Το γεγονόσ 

αυτό αποτελεί ιςχυρι ζνδειξθ ότι οι δφο υποκαταςτάτεσ ncp και ppy δεν βρίςκονται ςτο ίδιο 

επίπεδο και πικανόν να είναι κάκετοι μεταξφ τουσ. Θ γεωμετρία αυτι ςυνάδει περιςςότερο με τθ 

διατιρθςθ τθσ ψευδο πεντα-χποκατεςτθμζνθσ δομισ και ςτο διάλυμα. 
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Εικόνα 3.6: Τμιμα του ωάςματοσ NOESY του ςυμπλόκου Pd(ppy)(ncp)Cl ςε Acetone–d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 500 

MHz. 

 

Πίνακας 3.2: Χθμικζσ μετατοπίςεισ ςε ppm, των ελεφκερων υποκαταςτατϊν τθσ ppy και ncp  και του ςυμπλόκου 

Pd(ppy)(ncp)Cl (1) ςε ακετόνθ-d6 ςτουσ και ςτα 500 MHz. 

 ppy ncp 

 H6’ H5’ H4’ H3’ H6 H5 H4 H3 H3H8 H4H7 H5H6 CH3 

ligand 8.68 7.29 7.81 7.89 8.14 7.48 7.42 7.48 7.57 8.27 7.81 2.81 

complex 9.83 7.38 8.06 7.98 7.57 6.88 6.52 5.60 7.80 8.50 8.03 3.12 

Δδ=(δcom-

δlig) 

+1.15 +0.09 +0.25 +0.09 -0.57 -0.60 -0.90 -1.88 +0.23 +0.23 +0.22 +0,31 

 

3.2.3 Φαρακτηριςμόσ με φαςματομετρία μάζασ (HR-ESI-MS) 

 

Το ςφμπλοκο [Pd(ppy)(ncp)Cl] (1) χαρακτθρίςτθκε με ωαςματοςκοπία μάηασ υψθλισ 

ανάλυςθσ (HR-MS) και πιο ςυγκεκριμζνα με τθν τεχνικι ιονιςμοφ Electronspray Ionisation (ESI) 

και ανιχνευτι παγίδα τροχιάσ ιόντων (orbitrap). Ωσ διαλφτθσ χρθςιμοποιικθκε θ ακετόνθ. Το 

ωάςμα κετικϊν ιόντων που λιωκθκε απεικονίηονται παρακάτω (Εικόνα 3.7): 
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Εικόνα 3.7: Τo ωάςμα HR-ESI-MS του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(ncp)Cl].  

Από το ωάςμα μποροφμε να διακρίνουμε τθν φπαρξθ τθσ κφριασ κορυωισ με m/z = 

468.0695, θ οποία αντιςτοιχεί ςτο μοριακό τφπο PdC25H20N3, και ςτο μονοωορτιακό ιόν 

[Pd(ppy)(ncp)]+. Το ιόν αυτό ζχει προκφψει από το αρχικό ςφμπλοκο (1) μετά τθν απομάκρυνςθ 

του ενταγμζνου Cl- και αποτελεί τθν κφρια κορυωι του ωάςματοσ. Ακόμα βλζπουμε τθν φπαρξθ 

τριϊν επιπλζον κορυωϊν που είναι δυνατόν να ςχθματίηονται κατά τον ιονιςμό μία με m/z = 

765.0058, θ οποία αντιςτοιχεί ςε μοριακό τφπο Pd2C36H28N4Cl και ςτο μονοωορτιακό διμεταλλικό 

κατιόν *Pd2(ppy)2(ncp)Cl]+ και μία με m/z = 973.1055,  θ οποία αντιςτοιχεί ςτο μονοωορτιακό 

διμεταλλικό κατιόν ,*Pd(ppy)(ncp)]2Cl}+. Το τελευταίο αποτελεί ζνδειξθ τθσ φπαρξθσ του πζντα 

ψευδοχποκατεςτθμζνου Pd ςε διάλυμα ενϊ θ πολφ χαμθλι του αναλογία ςτο ωάςμα, ζνδειξθ 

τθσ αδυναμίασ ιονιςμοφ του χωρίσ τθν απομάκρυνςθ του [Cl]-. 
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3.3 Φαρακτηριςμόσ του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(bcp)Cl] (2) 

3.3.1 Φαρακτηριςμόσ με φαςματοςκοπία 1HNMR 

 

Από το ωάςμα 1HNMR (Εικόνα 3.8) του ςυμπλόκου (2) ςε ακετόνθ-d6 παρατθροφμε τθν 

φπαρξθ 11 ςθμάτων ςτθν αρωματικι περιοχι που οωείλονται ςτο ςυντονιςμό των πρωτονίων 

των δφο υποκαταςτατϊν του ςυμπλόκου, και ζνα ςτθν αλειωατικι περιοχι που αωορά τισ 

μεκυλομάδεσ τθσ bcp. Θ απόδοςθ των κορυωϊν ζγινε με τθ βοικεια των ωαςμάτων δφο 

διαςτάςεων COSY  και NOESY (Εικόνα 3.9). Οι τιμζσ των χθμικϊν μετατοπίςεων δίνονται ςτον 

Ρίνακασ 3.3. 

 

Εικόνα 3.8: Τμιμα από το ωάςμα 1HNMR του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(bcp)Cl+ ςε Acetone-d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 500MHz. 

 

Το πρωτόνιο H6’ του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηει μετατόπιςθ +1.20 ppm 

ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο πρωτόνιο του ελεφκερου υποκαταςτάτθ. Ραράλλθλα, το πρωτόνιο H3 

του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηει μετατόπιςθ -1.65 ppm ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο 

πρωτόνιο του ελεφκερου υποκαταςτάτθ. Το ίδιο παρατθροφμε και για τα υπόλοιπα πρωτόνια τθσ 

ppy, όπου αυτά του πυριδινικοφ δακτυλίου βρίςκονται μετατοπιςμζνα ςε χαμθλότερα πεδία 

κατά μζςο όρο 0.17 ppm, ενϊ τα πρωτόνια του ωαινυλικοφ δακτυλίου ζχουν μετατόπιςθ κατά 

μζςο όρο -0.62 ppm ςε ςχζςθ με αυτά του ελεφκερου υποκαταςτάτθ. Ακόμθ, παρατθροφμε τθν 

απουςία κορυωισ, θ οποία αωορά το ςυντονιςμό του πρωτονίου H2 του ωαινυλικοφ δακτυλίου 

τθσ ppy. Πλα τα παραπάνω ςυνάδουν ςτθ διατιρθςθ τθσ ζνταξθσ του υποκαταςτάτθ ppy ςτο 

μεταλλικό κζντρο και ςε διάλυμα. Κάνοντασ μια ςφγκριςθ με το ςφμπλοκο (1)  παρατθροφμε 
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ακριβϊσ το ίδιο ωαινόμενο τθσ αυξθμζνθσ αποπροςταςίασ του H6’ τθσ ppy και προςταςίασ του 

H3 με αποτζλεςμα να οδθγοφμαςτε ςτο ςυμπζραςμα ότι το ςφμπλοκο (2) ζχει παρόμοια δομι με 

το (1) και ότι και ςε αυτι τθν περίπτωςθ υπάρχει ενταγμζνο το χλϊριο ςτο μζταλλο. Συνεπϊσ, το 

πρωτόνιο H6’ αναπτφςςει δεςμό υδρογόνου με το Cl, και το H3 λόγω τθσ γεωμετρίασ του 

ςυμπλόκου (τριγωνικι διπυραμίδα) προςτατεφεται από το νζωοσ των δακτυλίων του 

υποκαταςτάτθ  bcp που είναι πάνω από αυτό. 

Πςον αωορά τον υποκαταςτάτθ bcp εμωανίηονται δφο απλζσ κορυωζσ (με ολοκλιρωςθ 2) 

που αωοροφν το ςυντονιςμό των πρωτονίων H3H8 και H5H6 και μία πολλαπλι κορυωι με 

ολοκλιρωςθ 10 που αωορά τα πρωτόνια των δφο ωαινυλικϊν δακτυλίων που είναι 

υποκατεςτθμζνα ςτισ κζςεισ 4 και 7 τθσ bcp. Χρθςιμοποιϊντασ το ωάςμα δφο διαςτάςεων NOESY 

(Εικόνα 3.9) ζγινε θ διάκριςθ των δφο απλϊν κορυωϊν H3H8 και H5H6 από τθν φπαρξθ crosspeak 

των H3H8 με τισ μεκυλομάδεσ ςτισ κζςεισ 2 και 9 τθσ bcp. Ακόμα πρζπει να ςθμειϊςουμε τθν 

απουςία cross-peaks μεταξφ των πρωτονίων των μεκυλομάδων με τα πρωτόνιo H6’ και τθν 

φπαρξθ cross-peak με το πρωτόνιο H3 τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ όπωσ ακριβϊσ και ςτθν περίπτωςθ 

του ςυμπλόκου (1). Το γεγονόσ αυτό αποτελεί ιςχυρι ζνδειξθ ότι οι δφο υποκαταςτάτεσ bcp και 

ppy δεν βρίςκονται ςτο ίδιο επίπεδο και πικανόν να είναι κάκετοι μεταξφ τουσ. 

 

Εικόνα 3.9: Τμιμα από το ωάςμα NOESY του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(bcp)Cl+ ςε Acetone–d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 500 

MHz. 

Ακόμα παρατθροφμε τθν φπαρξθ κορυωϊν που αποδίδονται ςτον ελεφκερο 

υποκαταςτάτθ bcp και ζνα ςφμπλεγμα κορυωϊν που αποδίδεται ςτο διμεταλλικό Pd2(ppy)2(μ-Cl)2 

ςε ςθμαντικι ποςότθτα ωσ προσ το παραγόμενο ςφμπλοκο γεγονόσ που μασ οδθγεί ςτο 

ςυμπζραςμα ότι θ διαλυτοποίθςθ του ςυμπλόκου (2) ςε ακετόνθ οδθγεί ςτθ διάςπαςθ ενόσ 

μζρουσ του, βάςθ τθσ αντίδραςθσ:  
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Συνεπϊσ το ςφμπλοκο (1) ζχει τθν ίδια ςυμπεριωορά με το ςφμπλοκο (2) κατά τθ διαλυτοποίθςι 

του. 

Πίνακας 3.3: Χθμικζσ μετατοπίςεισ ςε ppm, των ελεφκερων υποκαταςτατϊν τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ και 2,9-διμεκυλ-

4,7-διωαινυλ-1,10-ωαινανκρολίνθσ (βακοκουπροΐνθσ)  και του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(bcp)Cl] (2) ςε ακετόνθ-d6. 

 ppy bcp 

 H6’ H5’ H4’ H3’ H6 H5 H4 H3 H3H8 H5H6 HaHbHc CH3 

ligand 8.68 7.29 7.81 7.89 8.14 7.48 7.42 7.48 7.54 7.76 7.56 2.88 

complex 9.88 7.41 8.08 8.02 7.66 6.93 6.59 5.83 7.76 7.92 7.60-7.65 3.20 

Δδ=(δcom-

δlig) 

+1.20 +0.12 +0.27 +0.13 -0.48 -0.55 -0.83 -1.65 +0.22 +0.16 ̴+0.06 +0.32 

 

3.4 Φαρακτηριςμόσ του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(ncp)Η2O]·0.5(CH3CH2)O (3)  

3.4.1 Φαρακτηριςμόσ με κρυςταλλογραφία ακτίνων Φ 

 

Κατάλλθλοι κρφςταλλοι του ςυμπλόκου (3) απομονϊκθκαν και μελετικθκαν με 

κρυςταλλογραωία περίκλαςθσ ακτίνων Χ μονοκρυςτάλλου. Οι κρφςταλλοι αναπτφχκθκαν ςε 

κλειςτό ςφςτθμα με αργι διάχυςθ του διαλφτθ διαικυλαικζρα ςε διάλυμα ακετόνθσ, όπου ιταν 

διαλυμζνο το ςφμπλοκο. Θ κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου (3) απεικονίηεται ςτθν Εικόνα 3.10 . 

 

Εικόνα 3.10: Κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(ncp)H2O+ με αρικμθμζνα επιλεγμζνα άτομά του. 

Ραραλείπεται θ επιςιμανςθ των ατόμων του Θ. 
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Το ςφμπλοκο κρυςταλλϊνει ςτο τρικλινζσ ςφςτθμα κρυςτάλλωςθσ P -1 με a = 9.7452(3) Å, 

b = 13.1732(4) Å, c = 21.2720(5) Å και β = 96.124(2)˚. Χρθςιμοποιϊντασ τθν προςζγγιςθ Reedjik 

και των ςυνεργατϊν του54, υπολογίςτθκε θ γωνία τ ((α-β)/60) ςε 0.18 (τιμι γωνίασ τ = 0.0 

αποδίδεται ςε δομι τφπου τετραγωνικικισ πυραμίδασ, ενϊ τιμι τ = 1.0 ςε δομι τφπου τριγωνικισ 

διπυραμίδασ). Συνεπϊσ το ςφμπλοκο υιοκετεί γεωμετρία ζνταξθσ παραμορωωμζνθσ 

τετραγωνικισ πυραμίδασ. Ππωσ παρατθριςαμε και ςτα ςφμπλοκα τθσ βιβλιογραωίασ που 

αναωζραμε προθγουμζνωσ, αλλά και ςτο ςφμπλοκο (1) πρόκειται για ζνα ψευδο-

πενταχποκατεςτθμζνο ςφμπλοκο, όπου ο πζμπτοσ δεςμόσ Pd-N3 είναι αρκετά μεγάλοσ (2.597(2) 

Å). Συνεπϊσ και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, όπωσ και ςτο ςφμπλοκο (1), παρατθροφμε μία διδοντικι 

και αςφμμετρθ ζνταξθ του υποκαταςτάτθ ncp (Pd-N2 = 2.084(3) Å). Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ οι 

αποςτάςεισ δεςμϊν Pd-N2 και  Pd-N3 ταυτίηονται με τισ βιβλιογραωικζσ τιμζσ57 για ςφμπλοκα 

που ωζρουν τον υποκαταςτάτθ ncp διδοντικά ενταγμζνο. 

 Ο υποκαταςτάτθσ ppy εντάςςεται διδοντικά ςτο Pd μζςω C5 και N1 με Pd-C5 = 1.967(3) Å 

και Pd-N1 = 2.028(3) Å. Οι αποςτάςεισ των δεςμϊν αυτϊν πλθςιάηουν με ςχετικι απόκλιςθ με τισ 

τιμζσ για ςφμπλοκα που ζχουν ςυντεκεί και χαρακτθριςτεί παλαιότερα, ςτα οποία ο 

υποκαταςτάτθσ ppy είναι επίςθσ διδοντικά ενταγμζνοσ, όπωσ για παράδειγμα το ςφμπλοκο 

[PdCl(ppy)(IMes)]58 (IMes = 1,3-δι(μεςιτίλο)ιμιδαηόλιο-2-υλιδζνιο), ςτο οποίο ο δεςμόσ Pd-C24 

υπολογίςτθκε 1.956 Å και ο δεςμόσ Pd-N5 υπολογίςτθκε 2.092 Å. Συγκρίνοντασ ακόμθ τθ γωνία 

(C5𝑃𝑑 N1) ( = 81.1(1)˚) με τθν αντίςτοιχθ γωνία (C20𝑃𝑑 N1) (= 81.22˚) ςτο ςφμπλοκο [Pd(ppy)(o-

Ph2PC6H4COO)] που αναωζρεται ςτθ βιβλιογραωία55 παρατθροφμε επίςθσ ότι θ απόκλιςθ είναι 

αμελθτζα. Σχετικι απόκλιςθ παρατθροφμε και από τισ τιμζσ που βρικαμε πειραματικά για το 

ςφμπλοκο (1). 

Αξίηει ακόμα να ςυηθτιςουμε τθ ςχετικι κζςθ των δφο υποκαταςτατϊν ppy και ncp και ςε 

αυτό το ςφμπλοκο. Ραρατθρϊντασ τισ δφο γωνίεσ που ςχθματίηονται ανάμεςα ςτα δφο N τθσ ncp 

(N2 και N3) και ςτον C5 του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy, οι οποίεσ υπολογίςτθκαν κοντά ςτισ 

90˚ *(N2𝑃𝑑 C5) = 94.6 ˚ και (N3𝑃𝑑 C5) = 97.9 ˚+ , ωαίνεται ότι οι δφο υποκαταςτάτεσ ncp και ppy 

είναι ςχεδόν κάκετοι μεταξφ τουσ, όπωσ ακριβϊσ και ςτο ςφμπλοκο (1) . 

Θ ςωαίρα ζνταξθσ του Pd ολοκλθρϊνεται με το O του H2O, το οποίο βρίςκεται κατά 

προςζγγιςθ ςτο ίδιο επίπεδο που βρίςκονται τα C5 , N1 , Ν2 και Pd. Ο δεςμόσ Pd-O υπολογίηεται 

2.205 Å γεγονόσ που πιςτοποιεί ότι το είναι ενταγμζνο ςτο μζταλλο. Ανάλογθ ςυμπεριωορά 

παρατθροφμε και ςτο ςφμπλοκο *(PdIV(t-BuPh)(bpy)(F)H2O]59, ςτο οποίο το παλλάδιο ζχει αρικμό 

ζνταξθσ πζντε και ζχει ςτθ ςωαίρα ζνταξισ του ζνα μόριο νεροφ, όπου υπολογίςτθκε θ απόςταςθ 

δεςμοφ Pd-O 2.229 Å. 

Τζλοσ, παρατθροφμε τθν φπαρξθ δεςμϊν υδρογόνου ανάμεςα ςτα υδρογόνα του 

ενταγμζνου H2O και ςτα μόρια PF6, τα οποία λειτουργοφν ωσ αντιςτακμιςτικά (Εικόνα 3.11).  
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Εικόνα 3.11: Κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(ncp)H2O]+ με αρικμθμζνα επιλεγμζνα άτομά του, ςτθν 

οποία ωαίνονται οι δεςμοί υδρογόνου με το PF6. Ραραλείπεται θ επιςιμανςθ των ατόμων του Θ. 

Στον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 3.4) βλζπουμε τισ χαρακτθριςτικζσ τιμζσ αποςτάςεων (Å) 

και γωνιϊν (˚) του ςυμπλόκου (3). 

 

Πίνακας 3.4: Επιλεγμζνεσ τιμζσ μθκϊν(Å) και γωνιϊν δεςμϊν(˚) για το ςφμπλοκο (3). 

Ν1-Pd 2.028(3) O1-Pd-N1 97.16(9) 

Ο-Pd 2.205(2) N2-Pd-O1 87.06(9) 

N3-Pd 2.597(2) N2-Pd-C5 94.6(1) 

C5-Pd 1.967(3) C5-Pd-N1 81.1(1) 

N2-Pd 2.084(3) O1-Pd-N3 87.45(8) 

  N2-Pd-N3 72.48(9) 

  C5-Pd-N3 97.9(1) 

  N3-Pd-N1 109.00(9) 
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3.4.2 Φαρακτηριςμόσ με φαςματοςκοπία 1HNMR 

 

Στο ωάςμα 1HNMR του ςυμπλόκου (3) ςε ακετόνθ-d6 διακρίνουμε 11 ςιματα ςυντονιςμοφ 

ςτθν αρωματικι περιοχι και 1 ςιμα ςυντονιςμοφ ςτθν αλειωατικι περιοχι, τα οποία 

αποδίδονται ςτισ CH3 ομάδεσ των ncp. Θ απόδοςθ των κορυωϊν για κάκε πρωτόνιο ζγινε με τθ 

βοικεια των ωαςμάτων δφο διαςτάςεων COSY και NOESY (Εικόνα 3.12 ,Εικόνα 3.13 αντίςτοιχα). Οι 

τιμζσ των χθμικϊν μετατοπίςεων δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 3.5). 

 

Εικόνα 3.12: Τμιμα του ωάςματοσ 1H 1H COSY του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(ncp)Θ2O]·0.5(CH3CH2)O ςε Acetone-d6 ςτουσ 

298 Κ ςε NMR 500 MHz. 

 

 Το πρωτόνιο H6’ του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηει μετατόπιςθ +0.22 ppm 

ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο πρωτόνιο του ελεφκερου υποκαταςτάτθ. Συγκριτικά με το ςφμπλοκο 

(1) θ τιμι αυτι είναι μικρότερθ κατά 0.93 ppm. Θ μεγάλθ αυτι απόκλιςθ είναι πικανόν να 

οωείλεται ςτθν απουςία του ατόμου του Cl, το οποίο είδαμε να διαδραματίηει ςθμαντικό ρόλο 

ςτισ δφο προθγοφμενεσ δομζσ λόγω τθσ κζςθσ του, κακϊσ βρίςκεται δίπλα ςτο N1’ τθσ ppy και 

ςχθματίηει δεςμοφσ υδρογόνου με το πρωτόνιο H6’ του C6 του πυριδινικοφ δακτυλίου. Ο μθ 

ςχθματιςμόσ δεςμϊν υδρογόνου μπορεί να οωείλεται είτε ςτθν απουςία πζμπτου ενταγμζνου 
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υποκαταςτάτθ, είτε ςτθν παρεμπόδιςθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ του υποκαταςτάτθ με το πρωτόνιο 

H6’ λόγω τθσ φπαρξθσ κάποιου άλλου μορίου ανάμεςα τουσ, όπωσ το PF6. Αντίκετα, το πρωτόνιο 

Θ3 του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηει μετατόπιςθ -2.05 ppm από το πρωτόνιο του 

ελεφκερου υποκαταςτάτθ , ανάλογθ δθλαδι με τα δφο προθγοφμενα ςφμπλοκα (1) και (2) με 

απόκλιςθ +0.20 ppm από το κακζνα. Θ παρατιρθςθ αυτι δθμιουργεί τθν υπόκεςθ ότι το 

πρωτόνιο αυτό προςτατεφεται από τθν φπαρξθ  του θλεκτρονιακοφ νζωουσ του αρωματικοφ 

υποκαταςτάτθ λόγω τθσ ςχετικισ κζςθσ των δφο υποκαταςτατϊν, οι οποίοι πικανόν παραμζνουν 

κάκετοι μεταξφ τουσ, όπωσ είδαμε και ςτισ προθγοφμενεσ περιπτϊςεισ, γεγονόσ που ενιςχφει τθν 

φπαρξθ κάποιου πζμπτου ατόμου ενταγμζνου ςτο μεταλλικό κζντρο. Θ μετατόπιςθ ςε ςχζςθ με 

τον ελεφκερο υποκαταςτάτθ ppyH πιςτοποιεί ότι θ ppy παραμζνει ενταγμζνθ ςτο μζταλλο, όπωσ 

επίςθσ και θ απουςία κορυωισ που να αποδίδεται ςτο ςυντονιςμό του H2 του ωαινυλικοφ 

δακτυλίου τθσ ppy. 

 Για τον υποκαταςτάτθ ncp διακρίνουμε τρία ςιματα ςυντονιςμοφ ςτθν αρωματικι 

περιοχι με ολοκλιρωςθ 2:1 ωσ προσ το πρωτόνιο H6’ τθσ ppy και ζνα ςιμα ςτθν αλειωατικι 

περιοχι με ολοκλιρωςθ 6 που αωορά τθν ομάδα CH3, γεγονόσ που μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα 

ότι θ ζνταξθ του υποκαταςτάτθ ωαίνεται να είναι ςυμμετρικι ι να υπάρχει μια ταχεία fluxional 

ςυμπεριωορά ςτθ κερμοκραςία που πάρκθκε το ωάςμα και ςτθν κλίμακα χρόνου του NMR. Τα 

τρία ςιματα ςτθν αρωματικι περιοχι ζχουν μετατόπιςθ +1.00 ppm περίπου από τισ αντίςτοιχεσ 

τιμζσ του ελεφκερου υποκαταςτάτθ γεγονόσ που υποδεικνφει τθν ζνταξθ του υποκαταςτάτθ ςτο 

Pd.  
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Εικόνα 3.13: Τμιμα από το ωάςμα NOESY του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(ncp)Θ2O]·0.5(CH3CH2)O ςε Acetone–d6 ςτουσ 298 

Κ ςε NMR 500 MHz. 

 

 Από το ωάςμα δφο διαςτάςεων NOESY (Εικόνα 3.13) παρατθροφμε τθν φπαρξθ δφο cross-peaks 

μεταξφ των μεκυλομάδων τθσ μίασ ncp και των πρωτονίων H6’ του πυριδινικοφ δακτυλίου και H3 του 

ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy, γεγονόσ που μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι θ μία ncp είναι 

προςανατολιςμζνθ με κάποιον τρόπο πάνω από τθν ppy ςτον ίδιο άξονα. Ακόμα, βλζπουμε τθν φπαρξθ 

crosspeak μεταξφ των μεκυλομάδων τθσ μίασ ncp (2.83 ppm) και του ενόσ ηεφγουσ H3H8 (7.98 ppm) και 

μεταξφ των μεκυλομάδων τθσ άλλθσ ncp (3.21 ppm) και του άλλου ηεφγουσ H3H8 (7.95 ppm) με 

αποτζλεςμα να οδθγοφμαςτε ςτθν υπόκεςθ ότι  θ κάκεμια κορυωι με ολοκλιρωςθ 2 αωορά ηεφγθ 

πρωτονίων που ανικουν ςτθν ίδια ncp (πχ Θ3Θ8, Θ4Θ7), άρα ότι οι δφο ncp διατθροφν τθ ςυμμετρία τουσ 

μετά τθν ζνταξι τουσ ςτο Pd. 
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Πίνακας 3.5: Χθμικζσ μετατοπίςεισ ςε ppm, των ελεφκερων υποκαταςτατϊν τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ και 2,9-διμεκυλ-

1,10-ωαινανκρολίνθ (νεοκουπροΐνθ)  και του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(ncp)Θ2O·0.5(CH3CH2)O ςε ακετόνθ-d6. 

 ppy ncp 

 H6’ H5’ H4’ H3’ H6 H5 H4 H3 H3H8 H4H7 H5H6 CH3 

ligand 8.68 7.29 7.81 7.89 8.14 7.48 7.42 7.48 7.57 8.27 7.81 2.81 

complex 8.91 7.56 8.22 8.12 7.64 6.98 6.58 5.45 7.95 8.67 8.14 3.02 

Δδ=(δcom-

δlig) 

+0.23 +0.27 +0.41 +0.23 -0.50 -0.50 -0.84 -2.03 +0.38 +0.40 +0.33 +0.21 

 

3.4.3 Φαρακτηριςμόσ με φαςματομετρία μάζασ (HR-ESI-MS) 

 

Το ςφμπλοκο [Pd(ppy)(ncp)Θ2O+·0.5(CH3CH2)O (3) χαρακτθρίςτθκε με ωαςματοςκοπία 

μάηασ υψθλισ ανάλυςθσ (HR-MS) και πιο ςυγκεκριμζνα με τθν τεχνικι Electronspray Ionisation 

(ESI). Ωσ διαλφτθσ χρθςιμοποιικθκε θ ακετόνθ. Το ωάςμα κετικϊν ιόντων που λιωκθκε 

απεικονίηονται παρακάτω (Εικόνα 3.14): 

 

 
Εικόνα 3.14: Τo ωάςμα HR-ESI-MS του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(ncp)H2O+ και το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα για το 

κατιόν *Pd(ppy)(ncp)O]
+
. 

 Από το ωάςμα μποροφμε να διακρίνουμε τθν φπαρξθ τθσ κφριασ κορυωισ με m/z = 

468.0695, θ οποία αντιςτοιχεί ςτο μοριακό τφπο PdC25H20N3, και ςτο μονοωορτιακό ιόν 

[Pd(ppy)(ncp)]+, κακϊσ και τθν φπαρξθ μιασ άλλθσ κορυωισ αρκετά χαμθλισ ζνταςθσ με m/z = 

484.0605, θ οποία αντιςτοιχεί ςτο [Pd(ppy)(ncp)O] και ταυτίηεται τόςο ςε αρικμό όςο και ςε 
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ιςοτοπικι κατανομι με το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα για τον μοριακό τφπο PdC25H20N3O 

(m/z = 468.0636). 

 

3.5 Φαρακτηριςμόσ του ςυμπλόκου {[Pd(ppy)(ncp)]2Cl}PF6 (4) 

3.5.1 Φαρακτηριςμόσ με κρυςταλλογραφία ακτίνων Φ 

 

Κατάλλθλοι κρφςταλλοι του ςυμπλόκου (4) απομονϊκθκαν και μελετικθκαν με 

κρυςταλλογραωία περίκλαςθσ ακτίνων Χ μονοκρυςτάλλου. Οι κρφςταλλοι αναπτφχκθκαν με τον 

ίδιο τρόπο με το ςφμπλοκο (1). Το διάγραμμα που απεικονίηει τθν κρυςταλλικι δομι του 

ςυμπλόκου (4) ωαίνεται ςτθν Εικόνα 3.15. 

 

Εικόνα 3.15: Κρυςταλλικι δομι του κατιόντοσ ,*Pd(ppy)(ncp)]2Cl}+ με αρικμθμζνα επιλεγμζνα άτομα. 

Το ςφμπλοκο κρυςταλλϊνει ςτο ορκορομβικό ςφςτθμα κρυςτάλλωςθσ I 2/a  με a = 

19.9123(5) Å, b = 24.5544(6) Å, c = 22.7789(5) Å και β = 105.161(2) ˚. Χρθςιμοποιϊντασ τθν 

προςζγγιςθ Reedjik και των ςυνεργατϊν του54, υπολογίςτθκε θ γωνία τ ((α-β)/60) ςε 0.13 για 

κακζνα από τα δφο άτομα Pd του διμεροφσ (τιμι γωνίασ τ = 0.0 αποδίδεται ςε δομι τφπου 

τετραγωνικισ πυραμίδασ, ενϊ τιμι τ = 1.0 ςε δομι τφπου τριγωνικισ διπυραμίδασ). Συνεπϊσ το 

ςφμπλοκο υιοκετεί γεωμετρία ζνταξθσ παραμορωωμζνθσ τετραγωνικισ πυραμίδασ γφρω από 

κάκε μζταλλο. Οι αποςτάςεισ Pd-Cl και για τα δφο μζταλλα είναι 2.458 Å γεγονόσ που 

υποδεικνφει ότι πρόκειται για μια ςυμμετρικι γζωυρα αλογόνου. Οι δφο αυτοί παράγοντεσ 

ςυνθγοροφν ςτο ςυμπζραςμα ότι τα δφο μεταλλικά κζντρα είναι ιςοδφναμα μεταξφ τουσ. Θ γωνία 

(Cl2𝑃𝑑2 Cl2) υπολογίςτθκε 147.67 ˚. 

Ο υποκαταςτάτθσ ncp είναι διδοντικά ενταγμζνοσ ςτο μεταλλικό κζντρο με απόςταςθ 

δεςμϊν Pd2-N2B = 2.092(5) Å και Pd2-N3B = 2.565(6) Å. Συνεπϊσ και ςε αυτιν τθν περίπτωςθ 

εξετάηουμε μια ψευδο-πενταενταγμζνθ δομι όμοια με το ςφμπλοκο (1) με πζμπτο και 

μεγαλφτερο το δεςμό Pd2-N3B. Στθ ςφγκριςθ με τθ βιβλιογραωία για παρόμοια ςφμπλοκα με 
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υποκαταςτάτθ τθ ncp, όπωσ επίςθσ και με το ςφμπλοκο (1), το οποίο ςυνκζςαμε παρατθροφμε 

ότι οι τιμζσ που υπολογίςαμε ζχουν μικρι απόκλιςθ μεταξφ τουσ. Αξίηει και πάλι να 

αναωερκοφμε ςτο ςφμπλοκο *Pd(ncp)2Br]+ 43, το οποίο είναι επίςθσ ζνα ψευδο-

πενταχποκατεςτθμζνο ςφμπλοκο παραμορωωμζνθσ επίπεδθσ τετραγωνικισ γεωμετρίασ, ςτο 

οποίο παρατθροφμε ότι ο υποκαταςτάτθσ ncp είναι και ςε αυτιν τθν περίπτωςθ αςφμμετρα 

ενταγμζνοσ με αποςτάςεισ δεςμϊν Pd-N31 = 2.048 Å και Pd-N41 = 2.579 Å. 

Ο υποκαταςτάτθσ ppy είναι επίςθσ διδοντικά ενταγμζνοσ ςτο μζταλλο μζςω των C1B και 

N1B με C1B-Pd = 1.976(5) Å και N1B-Pd = 2.036(5) Å. Οι αποςτάςεισ αυτζσ, κακϊσ και θ γωνία 

(C1B𝑃𝑑 N1B) που ςχθματίηεται (81.2(2)˚) είναι πολφ κοντά ςτισ κεωρθτικζσ τιμζσ που ζχουν 

αναρτθκεί όςον αωόρα παρόμοια ςφμπλοκα που ωζρουν αυτόν τον υποκαταςτάτθ, όπωσ για 

παράδειγμα το ςφμπλοκο [Pd(ppy)(o-Ph2PC6H4COO)]55  ςτο οποίο ο δεςμόσ Pd-C20 υπολογίςτθκε 

1.996 Å και ο δεςμόσ Pd-N1 υπολογίςτθκε 2.081 Å και θ αντίςτοιχθ γωνία (C20𝑃𝑑 N1) ( = 

81.22(9)˚). 

Οι δφο ncp προςανατολίηονται με τζτοιον τρόπο ςτο διμερζσ ϊςτε οι αρωματικοί 

δακτφλιοι να εμωανίηουν π-π ςυςςϊρευςθ (Εικόνα 3.16). Οι υποκαταςτάτεσ ςυμμετζχουν ςτθν π-π 

ςυςςϊρευςθ με τθν ίδια κατεφκυνςθ με μζςθ απόςταςθ ανάμεςα ςτουσ δακτυλίουσ 3.666 Å. Θ 

τιμι αυτι βρίςκεται μζςα ςτα όρια που ορίςτθκαν από τον Janjak56 για αρωματικοφσ δακτυλίουσ 

που αλλθλεπιδροφν παράλλθλα τοποκετθμζνοι (3.3 Å – 3.8 Å).  

 

Εικόνα 3.16: Αλλθλεπίδραςθ των δφο υποκαταςτατϊν ncp ςτο διμερζσ ςφμπλοκο ,*Pd(ppy)(ncp)]2Cl}
+
. Ραρατθροφμε 

ότι θ απόςταςθ ανάμεςα ςτουσ δακτυλίουσ των δφο υποκαταςτατϊν είναι 3.666 Å. 
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Ακόμα ωαίνεται ότι το πρωτόνιο H3 του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy είναι πάνω από το 

θλεκτρονιακό νζωοσ τθσ ncp που είναι ενταγμζνα ςτο ίδιο άτομο Pd με απόςταςθ 2.840 Å (Εικόνα 

3.17) μεταξφ τουσ γεγονόσ που δικαιολογεί τθν ιςχυρι προςταςία του H3 πρωτονίου του 

ωαινυλικοφ δακτυλίου ςτα ωάςματα 1HNMR του ςυμπλόκου.  

 

Εικόνα 3.17: Αλλθλεπίδραςθ του πρωτονίου Θ3 του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy και του δακτυλίου τθσ ncp ςτο 

διμερζσ ςφμπλοκο ,*Pd(ppy)(ncp)]2Cl}+. Ραρατθροφμε ότι θ απόςταςθ ανάμεςα ςτουσ δακτυλίουσ των δφο 

υποκαταςτατϊν είναι 2.840 Å. 

Κάνοντασ μία ςφγκριςθ με ανάλογα ςφμπλοκα παλλαδίου με μία γζωυρα χλωρίου που 

ζχουν ςυντεκεί και χαρακτθριςτεί παρατθροφμε μια ςθμαντικι απόκλιςθ ςτθ γωνία που 

ςχθματίηεται ανάμεςα ςτο χλϊριο και ςτα δφο μεταλλικά κζντρα, τα οποία γεωυρϊνει. Στο 

ςφμπλοκο (4) θ γωνία (Pd2𝐶𝑙2 Pd2) υπολογίςτθκε 147.7˚. Στο ςφμπλοκο [{(allyl)Pd(PCy3)}2(μ-

Cl)][PF6]60 θ αντίςτοιχθ γωνία (Pd1𝐶𝑙3 Pd4) υπολογίςτθκε 111.09˚, κακϊσ επίςθσ και ςτο 

ςφμπλοκο [{(η3-C3H5)Pd(C(N(tBu)CH)2)}2(μ-Cl)][PF6]31 γωνία (Pd1𝐶𝑙1 Pd2)  ζχει παραπλιςια τιμι 

(119.19(3)˚) με αρκετά ςθμαντικι διαωορά από του ςυμπλόκου που ςυνκζςαμε. Είναι πικανόν θ 

διαωορά αυτι να οωείλεται ςτθν αλλθλεπίδραςθ των δφο υποκαταςτατϊν ncp με π-

αλλθλεπικάλυψθ, θ οποία δθμιουργεί μία παραμόρωωςθ του ςυμπλόκου.  

 

 

 

 



 

 
60 

 

Στον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 3.6) βλζπουμε τισ χαρακτθριςτικζσ τιμζσ αποςτάςεων (Å) 

και γωνιϊν (˚) του διμεροφσ ςυμπλόκου (4). 

Πίνακας 3.6: Επιλεγμζνεσ τιμζσ μθκϊν(Å) και γωνιϊν δεςμϊν(˚) ςυμπλόκου (4). 

N2B-Pd2 2.092(5) C1B-Pd2-N1B 81.2(2) 

Cl2-Pd2 2.458(2) N1B-Pd2-Cl2 92.80 

N1B-Pd2 2.036(5) Cl2-Pd2-N2B 93.5 

C1B-Pd2 1.976(5) N2B-Pd2-N3B 73.0(2) 

N3B-Pd2 2.565(6) N3B-Pd2-C1B 105.0(2) 

  C1B-Pd2-N2B 91.9(2) 

  Cl2-Pd2-N3B 87.4 

  N1B-Pd2-N2B 172.9(2) 

  Cl2-Pd2-Cl2 147.7 

  

3.5.2 Φαρακτηριςμόσ με φαςματοςκοπία 1HNMR 

 

Στο ωάςμα 1HNMR του ςυμπλόκου (4) ςε ακετόνθ-d6 διακρίνονται 11 διαωορετικά 

ςιματα ςυντονιςμοφ ςτθν αρωματικι περιοχι και ζνα ςτθν αλειωατικι περιοχι που αποδίδεται 

ςτα πρωτόνια των ομάδων CH3 τθσ ncp (Εικόνα 3.18). Μερικζσ κορυωζσ εμωανίηονται 

διευρυμζνεσ, γεγονόσ που μπορεί να οωείλεται είτε ςε ωαινόμενα ανταλλαγισ, είτε ςε 

ωαινόμενα ιςορροπίασ με ενδιάμεςθ κινθτικι ςτθν κλίμακα του χρόνου του NMR και ςτθν 

κερμοκραςία των 298 K. Το ωαινόμενο αυτό κα το εξετάςουμε περαιτζρω παρακάτω. Θ απόδοςθ 

των ταινιϊν για κάκε δακτφλιο ζγινε με τθ βοικεια του ωάςματοσ δφο διαςτάςεων NOESY (Εικόνα 

3.20). Οι τιμζσ των χθμικϊν μετατοπίςεων δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 3.7). 
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Εικόνα 3.18: Τμιμα από το ωάςμα 1HNMR του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(ncp)]2Cl}PF6 ςε Acetone-d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 

500MHz.  

Το πρωτόνιο Θ6’ του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηει μετατόπιςθ +0.59 ppm 

ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο πρωτόνιο του ελεφκερου υποκαταςτάτθ, γεγονόσ που πιςτοποιεί ότι το 

N1’ παραμζνει ενταγμζνο ςτο μζταλλο. Σε ςχζςθ με το ςφμπλοκο (1) παρατθροφμε ότι θ διαωορά 

είναι μικρότερθ κατά -0.56 ppm. Αυτό κα μποροφςε να ερμθνευτεί είτε από τθ διαωορά ςτθν 

ιςχφ των δεςμϊν Pd-N1’ μεταξφ των ςυμπλόκων (1) και (4), είτε από τθ μθ ςυμμετοχι του 

πρωτονίου αυτοφ ςε δεςμοφσ υδρογόνου. Από τθν κρυςταλλικι δομι των ςυμπλόκων αυτϊν δεν 

παρατθροφμε ςθμαντικι διαωορά ςτα μικθ δεςμϊν Pd-N1’ (2.035(6) Å) (1) και Pd-N1’ (2.036(5) 

Å) (4) που να δικαιολογεί τθ μετατόπιςθ αυτι. Ακόμθ το επίπεδο τθσ κάκε μίασ ppy δεν ζχει τον 

ίδιο προςανατολιςμό πάνω από τθ ncp με αποτζλεςμα το περιβάλλον των H6’ και H3 να είναι 

ελαωρϊσ διαωορετικό. Αυτό αντανακλά τθν ευρφτθτα των κορυωϊν H3 και Θ6’ που 

παρατθροφμε ςτο ωάςμα.  Επιπλζον, το πρωτόνιο H3 του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy 

παρουςιάηει μετατόπιςθ –2.25 ppm ςυγκριτικά με τον ελεφκερο υποκαταςτάτθ. Θ τιμι αυτι 

είναι μεγαλφτερθ από εκείνθ του H3 του ςυμπλόκου (1). Ραρατθρϊντασ τισ δομζσ βλζπουμε ότι 

και ςτισ δφο περιπτϊςεισ το πρωτόνιο H3 βρίςκεται πάνω από το ncp, όμωσ ςτθν περίπτωςθ του 

Pd(ppy)(ncp)Cl βρίςκεται πιο μακριά από το δακτφλιο, ενϊ ςτθν περίπτωςθ του ςυμπλόκου 

{[Pd(ppy)(ncp)]2Cl}PF6 βρίςκεται πιο κοντά ςτο δακτφλιο τθσ ncp λόγω τθσ ςτζβλωςθσ του 

επιπζδου από τθν π-ςυςςϊρευςθ που αναπτφςςεται μεταξφ των δακτυλίων τθσ ncp που 

αναωζραμε προθγουμζνωσ. Θ διαωορά αυτι ςτθ κζςθ του πάνω από το δακτφλιο παρζχει 

ςχετικι προςταςία με αποτζλεςμα να μετατοπίηεται ςε υψθλότερα πεδία. Επίςθσ απουςιάηει θ 

κορυωι που οωείλεται ςτο πρωτόνιο Θ2 του ωαινυλικοφ δακτυλίου. Το γεγονόσ αυτό επαλθκεφει  
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τθν ζνταξθ του υποκαταςτάτθ ςτο μζταλλο ζπειτα από τθν αποπρωτονίωςθ του C2. Οι 

μετατοπίςεισ των υπόλοιπων πρωτονίων του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy είναι επίςθσ ςε 

χαμθλότερα πεδία (από +0.09 ζωσ +0.30 ppm) , ενϊ εκείνα του ωαινυλικοφ δακτυλίου 

μετατοπίηονται ςε υψθλότερα πεδία ( από –0.95 ζωσ –0.59 ppm). Ακόμα αξίηει να ςθμειϊςουμε  

ότι οι ευρείεσ κορυωζσ που αποδίδονται ςτα πρωτόνια H6’ και H3 τθσ ppy δεν διαλεπτφνονται με 

τθ μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ κατά 16 βακμοφσ (Εικόνα 3.19) υποδεικνφοντασ ότι θ διεφρυνςθ δεν 

οωείλεται ςε ωαινόμενα ανταλλαγισ ι κινθτικά. 

 

Εικόνα 3.19: Τμιμα από το ωάςμα 1HNMR του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(ncp)]2Cl}PF6 ςε Acetone-d6 ςτουσ 282 Κ ςε NMR 

500MHz. 

Πςον αωορά τον υποκαταςτάτθ ncp παρατθροφμε τρία ςιματα ςυντονιςμοφ ςτθν 

αρωματικι περιοχι μετατοπιςμζνα ςε χαμθλότερα πεδία ςε ςχζςθ με τον ελεφκερο 

υποκαταςτάτθ κατά +0.90 ppm γεγονόσ που υποδεικνφει τθν ζνταξι του ςτο Pd μζςω των N1 και 

N10. Τα τρία αυτά ςιματα αν και ζχουν μζτρια διάςχιςθ αποδίδονται ςτα ζξι πρωτόνια του 

υποκαταςτάτθ ςυμπεραίνοντασ ότι ο υποκαταςτάτθσ διατθρεί μια κάποια ςυμμετρία μετά τθν 

ζνταξι του ςτο Pd. Τα δφο πρωτόνια του ενόσ πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ncp, δθλαδι τα H3 και 

H4, είναι ιςοδφναμα με τα δφο πρωτόνια του άλλου πυριδινικοφ δακτυλίου H8 και H7 αντίςτοιχα, 

και τα δφο πρωτόνια του ωαινυλικοφ δακτυλίου H5 και H6 είναι ιςοδφναμα μεταξφ τουσ. 

Στο ωάςμα δφο διαςτάςεων NOESY παρατθροφμε τθν φπαρξθ cross-peak μεταξφ των 

μεκυλομάδων τθσ ncp με τα πρωτόνια H3H8 ncp και με το πρωτόνιο H6’ τθσ ppy (Εικόνα 3.20). Θ 

πρϊτθ μασ βοθκάει να κάνουμε τθ διάκριςθ ανάμεςα ςτα πρωτόνια H3H8 και H4H7, κακϊσ θ 

μεκυλομάδα είναι ςτθ γειτονικι κζςθ των πρωτονίων H3H8. Θ δεφτερθ cross-peak είναι ανάμεςα 
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ςε πρωτόνια των δφο υποκαταςτατϊν και μασ δείχνει τθ ςχετικι τουσ κζςθ, που επιβεβαιϊνει ότι 

το πρωτόνιο Θ6’ βρίςκεται πάνω από τισ μεκυλομάδεσ τθσ ncp, ενϊ το H3 πρωτόνιο βρίςκεται 

πάνω από τον αρωματικό δακτφλιο τθσ ncp. Το γεγονόσ αυτό μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι θ 

ζνωςθ διατθρεί τθ γεωμετρία τθσ τόςο ςε ςτερεά κατάςταςθ όςο και ςε διάλυμα. 

 

Εικόνα 3.20: Φάςμα NOESY του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(ncp)]2Cl}PF6 ςε Acetone–d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 500 MHz. 

 

Πίνακας 3.7: Χθμικζσ μετατοπίςεισ ςε ppm, των ελεφκερων υποκαταςτατϊν τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ και 2,9-διμεκυλ-

1,10-ωαινανκρολίνθσ (νεοκουπροΐνθσ)  και του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(ncp)]2Cl}PF6 (4)  ςε ακετόνθ-d6. 

 ppy ncp 

 H6’ H5’ H4’ H3’ H6 H5 H4 H3 H3H8 H4H7 H5H6 CH3 

ligand 8.68 7.29 7.81 7.89 8.14 7.48 7.42 7.48 7.57 8.27 7.81 2.81 

complex 9.27 7.38 8.11 8.03 7.55 6.89 6.47 5.23 7.67 8.43 7.97 3.02 

Δδ=(δcom-

δlig) 

+0.59 +0.09 +0.30 +0.14 -0.59 -0.59 -0.95 -2.25 +0.10 +0.16 +0.16 +0.21 

  

 



 

 
64 

 

3.5.3 Φαρακτηριςμόσ με φαςματομετρία μάζασ (HR-ESI-MS) 

 

Το ςφμπλοκο {[Pd(ppy)(ncp)]2Cl}PF6 (4) χαρακτθρίςτθκε με ωαςματοςκοπία μάηασ υψθλισ 

ανάλυςθσ (HR-MS) και πιο ςυγκεκριμζνα με τθν τεχνικι Electronspray Ionisation (ESI). Ωσ 

διαλφτθσ χρθςιμοποιικθκε θ μεκανόλθ. Τμιματα από το ωάςμα κετικϊν ιόντων που λιωκθκε 

απεικονίηονται παρακάτω (Εικόνα 3.21): 

 

 
Εικόνα 3.21: Τo ωάςμα HR-ESI-MS του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(ncp)+2Cl}PF6 και το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα για 

τα κατιόντα που προκφπτουν. 

Στο ωάςμα παρατθροφμε τθν φπαρξθ τθσ κφριασ κορυωισ ςε λόγο m/z = 468.0685 amu, το 

οποίο αντιςτοιχεί ςτο μοριακό τφπο PdC25H20N3. Ο κεωρθτικόσ υπολογιςμόσ τθσ ιςοτοπικισ 

κατανομισ του ιόντοσ ζγινε με τθ χριςθ του προγράμματοσ Thermo Xcalibur Qual Browser. 

Ραρατθρικθκε ότι τόςο θ τιμι τθσ κορυωισ όςο και θ ιςοτοπικι κατανομι του ιόντοσ 

ςυμωωνεί με το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα (m/z = 468.0687 amu με τον ίδιο μοριακό τφπο) 

με αποτζλεςμα να επιβεβαιϊνεται θ παρουςία του μονοωορτιακοφ ιόντοσ *Pd(ppy)(ncp)]+. 

Ακόμα αξίηει να ςθμειϊςουμε τθν φπαρξθ ενόσ ακόμα κραφςματοσ μικρισ ζνταςθσ με 

λόγο m/z = 973,1055 (Εικόνα 3.22), το οποίο αντιςτοιχεί ςτο μοριακό τφπο Pd2C50H40N6Cl, κακϊσ 

βλζπουμε ότι ταιριάηει τόςο θ τιμι όςο και θ ιςοτοπικι κατανομι με το κεωρθτικϊσ παραγόμενο 

ωάςμα (m/z = 973,1071). Θ φπαρξθ αυτοφ του κραφςματοσ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι 

διατθρείται ςε αζρια μορωι το διμεταλλικό μονοωορτιακό κατιόν ,*Pd(ppy)(ncp)]2Cl}+. 
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Εικόνα 3.22: Το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα του κατιόντοσ ,*Pd(ppy)(ncp)+2Cl}+. 

 

3.6 Φαρακτηριςμόσ του ςυμπλόκου {[Pd(ppy)(bcp)]2Cl}PF6 (5) 

3.6.1 Φαρακτηριςμόσ με φαςματοςκοπία 1HNMR 

 

Από το ωάςμα 1HNMR του ςυμπλόκου (5) ςε ακετόνθ παρατθροφμε τθν φπαρξθ 11 

ςθμάτων ςυντονιςμοφ ςτθν αρωματικι περιοχι, οι οποίεσ οωείλονται ςτα πρωτόνια των δφο 

υποκαταςτατϊν του ςυμπλόκου και ζνα ςτθν αλειωατικι περιοχι, το οποίο αωορά τισ 

μεκυλομάδεσ του υποκαταςτάτθ bcp. Θ απόδοςθ των πρωτονίων ζγινε με τθ βοικεια των 

ωαςμάτων δφο διαςτάςεων COSY (Εικόνα 3.23) και NOESY (Εικόνα 3.24).Οι τιμζσ των χθμικϊν 

μετατοπίςεων δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 3.8). 
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Εικόνα 3.23: Τμιμα του ωάςματοσ 1H 1H COSY του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(bcp)]2Cl}PF6 ςε Acetone-d6 ςτουσ 298 Κ ςε 

NMR 500 MHz. 

  

Τα πρωτόνια του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηουν μετατόπιςθ +0.30 ppm ςε 

ςχζςθ με τα πρωτόνια του ελεφκερου υποκαταςτάτθ, ενϊ τα πρωτόνια του ωαινυλικοφ 

δακτυλίου είναι μετατοπιςμζνα ςε υψθλότερα πεδία κατά 0.56 ppm. Επίςθσ, παρατθροφμε 

απουςία κορυωισ, θ οποία να οωείλεται ςτο ςυντονιςμό του πρωτονίου H2 του ωαινυλικοφ 

δακτυλίου τθσ ppy. Με τα παραπάνω ςτοιχεία καταλιγουμε ςτο ςυμπζραςμα ότι ο 

υποκαταςτάτθσ ppy παραμζνει ενταγμζνοσ ςτο μεταλλικό κζντρο. Θ προςταςία του πρωτονίου 

H3 και θ μετατόπιςι του ςε υψθλότερα πεδία είναι αςυνικιςτα μεγάλθ (-1.80 ppm), ςτοιχείο 

που αποτελεί ιςχυρι ζνδειξθ ότι το ςφμπλοκο δεν είναι τετραγωνικό και ότι ο υποκαταςτάτθσ bcp 

υωίςταται ςτρζβλωςθ, πικανότατα με το αρωματικό νζωοσ του προςανατολιςμζνο προσ το H3, 

όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του ςυμπλόκου (4).  

 Πςον αωορά τον υποκαταςτάτθ bcp, παρατθροφμε τρία ςιματα, δφο απλζσ και μία 

πολλαπλι κορυωι ςτθν αρωματικι περιοχι και μία απλι ςτθν αλειωατικι. Από τθν ολοκλιρωςθ 
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διαπιςτϊνουμε τθ ςυμμετρικι ζνταξθ του υποκαταςτάτθ bcp. Οι κορυωζσ του ενταγμζνου 

υποκαταςτάτθ είναι μετατοπιςμζνεσ ςε χαμθλότερα πεδία κατά μζςο όρο +0.27 ppm ςε ςχζςθ με 

τισ αντίςτοιχεσ του ελεφκερου. 

 Συγκρίνοντασ τϊρα το ωάςμα του ςυμπλόκου με το 1HNMR του ςυμπλόκου (2) ςτον ίδιο 

διαλφτθ και ςτθν ίδια κερμοκραςία παρατθροφμε αρκετζσ ςθμαντικζσ διαωορζσ, όπωσ τθν 

αιςκθτι προςταςία του H6’ πρωτονίου του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy του ςυμπλόκου (5) ςε 

ςχζςθ με το αντίςτοιχο πρωτόνιο του ςυμπλόκου (2), κακϊσ επίςθσ δεν παρατθροφμε διάςπαςι 

του ςτο διάλυμα, γεγονόσ που αποτελεί ιςχυρι ζνδειξθ ότι το ςφμπλοκο (5) δεν είναι τθσ μορωισ 

(2). 

 Συγκρίνοντασ με το ωάςμα του ςυμπλόκου (4) βλζπουμε αρκετζσ ομοιότθτεσ, όπωσ τθν 

περιςςότερο αυξθμζνθ προςταςία που εμωανίηει το πρωτόνιο Θ6’ τθσ ppy του διμεταλλικοφ 

ςυμπλόκου (5) ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο μονομεταλλικό του (2), κάτι που παρατθρείται και με τα 

αντίςτοιχα ςφμπλοκα που ωζρουν ωσ υποκαταςτάτθ τθν ncp. Ραρατθροφμε όμωσ ότι ςτο ωάςμα 

του ςυμπλόκου (5) οι κορυωζσ των πρωτονίων H6’ και  H3 δεν είναι ευρείεσ. Αυτό μπορεί 

κάλλιςτα να αποδοκεί ςτθ διαωορά όγκου των δφο υποκαταςτατϊν bcp και ncp, όπου ςτθν 

περίπτωςθ τθσ bcp οι επιπλζον ωαινυλικοί δακτφλιοι που υπάρχουν ςτισ κζςεισ 4 και 7 

εμποδίηουν τα αρωματικά νζωθ των ωαινανκρολινικϊν δακτυλίων να ζρκουν ςε αλλθλεπίδραςθ 

(π-stacking) και να κακοδθγιςουν με τθ ςειρά τουσ τισ 2 ppy ςε διαωορετικό προςανατολιςμό.  

 

Εικόνα 3.24: Τμιμα από το ωάςμα NOESY του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(bcp)]2Cl}PF6 ςε Acetone–d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 

500 MHz. 

 Για τθ διάκριςθ ανάμεςα ςτα πρωτόνια H3H8 και H5H6 χρθςιμοποιοφμε το ωάςμα δφο 

διαςτάςεων NOESY (Εικόνα 3.24), όπου βλζπουμε τθν φπαρξθ crosspeak ανάμεςα ςτθν κορυωι 

των πρωτονίων H3H8 και ςτθν κορυωι των μεκυλομάδων. Ακόμθ βλζπουμε τθν φπαρξθ 
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crosspeak των μεκυλομάδων με τα πρωτόνια H3 και Θ6ϋ τθσ ppy γεγονόσ που ενιςχφει τθν 

εικαςία του προςανατολιςμοφ των bcp πάνω από τα πρωτόνια αυτά.   

Πίνακας 3.8: Χθμικζσ μετατοπίςεισ ςε ppm, των ελεφκερων υποκαταςτατϊν τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ και 2,9-διμεκυλ-

4,7-διωαινυλ-1,10-ωαινανκρολίνθσ (βακοκουπροΐνθσ)  και του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(bcp)]2Cl}PF6 (5) ςε ακετόνθ-d6. 

 ppy Bcp 

 H6’ H5’ H4’ H3’ H6 H5 H4 H3 H3H8 H5H6 HaHbHc CH3 

ligand 8.68 7.29 7.81 7.89 8.14 7.48 7.42 7.48 7.54 7.76 7.56 2.88 

complex 8.99 7.54 8.21 8.15 7.67 7.03 6.65 5.68 7.90 8.01 7.61-7.74 3.22 

Δδ=(δcom-

δlig) 

+0.31 +0.25 +0.40 +0.26 -0.47 -0.45 -0.77 -1.80 +0.36 +0.25 ̴+0.20 +0.34 

 

3.6.2 Φαρακτηριςμόσ με φαςματομετρία μάζασ (HR-ESI-MS) 

  

Το ςφμπλοκο {[Pd(ppy)(bcp)]2Cl}PF6 (5) χαρακτθρίςτθκε με ωαςματοςκοπία μάηασ υψθλισ 

ανάλυςθσ (HR-MS) και πιο ςυγκεκριμζνα με τθν τεχνικι Electronspray Ionisation (ESI). Ωσ 

διαλφτθσ χρθςιμοποιικθκε θ ακετόνθ. Το ωάςμα κετικϊν ιόντων που λιωκθκε απεικονίηεται 

παρακάτω (Εικόνα 3.25): 

 

 
Εικόνα 3.25: Το ωάςμα HR-ESI-MS του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(bcp)+2Cl}PF6 και το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα του 

κατιόντοσ *Pd(ppy)(bcp)]
+
. 

 Στο ωάςμα  παρατθροφμε τθν φπαρξθ τθσ κφριασ κορυωισ ςε λόγο m/z = 620.1323, το 

οποίο αντιςτοιχεί ςτο μοριακό τφπο PdC37H28N3, και ςτο μονοωορτιακό ιόν *Pd(ppy)(bcp)++.  
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Ακόμα παρατθροφμε τθν φπαρξθ μίασ κορυωισ μικρότερθσ ζνταςθσ (Εικόνα 3.26) με λόγο 

m/z = 1277.2316, θ οποία αντιςτοιχεί ςτο μοριακό τφπο Pd2C74H56N6Cl και ςτο μονοωορτιακό ιόν 

{[Pd(ppy)(bcp)]2Cl}+. Επιπλζον βλζπουμε ότι ταιριάηει τόςο θ τιμι όςο και θ ιςοτοπικι κατανομι 

με το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα (m/z = 1277.2316) γεγονόσ που μασ οδθγεί ςτο 

ςυμπζραςμα ότι το διμεταλλικό μονοωορτιακό κατιόν διατθρείται ωσ ζνα βακμό. 

 
Εικόνα 3.26: Τo ωάςμα HR-ESI-MS του ςυμπλόκου ,*Pd(ppy)(bcp)]2Cl}PF6 και το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα για 
τα κατιόν ,*Pd(ppy)(bcp)]2Cl}

+
. 

 

3.7 Φαρακτηριςμόσ του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(phen)]PF6 (6) 

3.7.1 Φαρακτηριςμόσ με φαςματοςκοπία 1HNMR 

 

Από το ωάςμα 1HNMR του ςυμπλόκου (6) ςε dmso-d6 παρατθροφμε τθν φπαρξθ 11 

κορυωϊν που αωοροφν το ςυντονιςμό των πρωτονίων των δφο υποκαταςτατϊν ppy και phen. Θ 

ταυτοποίθςθ των κορυωϊν ζγινε με τθ βοικεια του ωάςματοσ δφο διαςτάςεων COSY (Εικόνα 

3.27). Οι τιμζσ των χθμικϊν μετατοπίςεων δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 3.9). 
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Εικόνα 3.27: Τμιμα του ωάςματοσ 1H 1H COSY του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(phen)]PF6 ςε dmso-d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 

500 MHz. 

  Πλα τα πρωτόνια του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηουν μια μετατόπιςθ ςε 

χαμθλότερα πεδία κατά μζςο όρο 0.47 ppm. Αντίκετα, όλα τα πρωτόνια του ωαινυλικοφ 

δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηουν μετατόπιςθ ςε υψθλότερα πεδία κατά 0.24 ppm περίπου. 

Επιπλζον, απουςιάηει κορυωι που να αποδίδεται ςτο πρωτόνιο H2 του πρωτονιωμζνου 

ελεφκερου υποκαταςτάτθ ppyH. Τα παραπάνω μασ οδθγοφν ςτο ςυμπζραςμα ότι ο 

υποκαταςτάτθσ ppy παραμζνει ενταγμζνοσ ςτο μεταλλικό κζντρο. 

 Το πρωτόνιο H6’ του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηει μετατόπιςθ +0.37 ppm 

ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο πρωτόνιο του ελεφκερου υποκαταςτάτθ. Θ μετατόπιςθ αυτι δεν είναι 

τόςο μεγάλθ όςο αυτι που παρατθριςαμε ςτα προθγοφμενα ςφμπλοκα (1) και (2) γεγονόσ που 

μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι το πρωτόνιο αυτό δε ςυμμετζχει ςε δεςμοφσ υδρογόνου, όπωσ 

ςτισ παραπάνω περιπτϊςεισ, και πικανόν το μζταλλο ςτθν περίπτωςθ αυτι να ζχει αρικμό 

ζνταξθσ τζςςερα. Πςον αωορά το πρωτόνιο Θ3 του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρατθροφμε 

μία μετατόπιςι του ςε υψθλότερα πεδία κατά 0.18 ppm. Ππωσ και ςτθν περίπτωςθ του 
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πρωτονίου H6’, θ μετατόπιςθ αυτι είναι αναμενόμενθ και διαωζρει από τθν τιμι που βρζκθκε 

για τα ςφμπλοκα (1)-(5) με αποτζλεςμα να οδθγοφμαςτε ςτο ςυμπζραςμα ότι ςτθν περίπτωςθ 

αυτι το ςφμπλοκο υιοκετεί άλλθ γεωμετρία (πικανόν επίπεδθ τετραγωνικι), κακϊσ το πρωτόνιο 

επθρεάηεται μόνο από τθν ζνταξι του ςτο μεταλλικό κζντρο. 

 Συγκρίνοντασ τισ κορυωζσ που αωοροφν τον υποκαταςτάτθ phen ςτο ωάςμα του 

ςυμπλόκου (6) με τισ αντίςτοιχεσ κορυωζσ ςτο ωάςμα του ελεφκερου υποκαταςτάτθ ςε dmso-d6  

παρατθροφμε ότι και οι 4 κορυωζσ εμωανίηουν μία μετατόπιςθ +0.60 ppm περίπου. Ακόμθ 

παρατθροφμε ότι οι τζςςερισ κορυωζσ που αωοροφν τον υποκαταςτάτθ phen ζχουν διπλάςια 

ολοκλιρωςθ από ότι οι κορυωζσ τθσ ppy, ςυμπεραίνοντασ ότι ο υποκαταςτάτθσ phen είναι 

ςυμμετρικά ενταγμζνοσ ςτο μζταλλο. 

Πίνακας 3.9: Χθμικζσ μετατοπίςεισ ςε ppm, των ελεφκερων υποκαταςτατϊν τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ και 1,10-

ωαινανκρολίνθσ  και του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(phen)]PF6 (6) ςε dmso-d6. 

 ppy Phen 

 H6’ H5’ H4’ H3’ H6 H5 H4 H3 H2H9 H3H8 H4H7 H5H6 

ligand 8.48 7.04 7.51 7.59 7.99 7.47 7.39 7.47 8.83 7.45 8.15 7.75 

complex 8.77 7.47 8.12 8.05 8.77 7.17 7.16 7.29 9.34 8.19 8.94 8.30 

Δδ=(δcom

-δlig) 

+0.37 +0.43 +0.58 +0.46 +0.78 -0.30 -0.23 -0.18 +0.51 +0.74 +0.79 +0.55 

 

3.7.2 Φαρακτηριςμόσ με φαςματομετρία μάζασ (HR-ESI-MS) 

 

Το ςφμπλοκο [Pd(ppy)(phen)]PF6 (6) χαρακτθρίςτθκε με ωαςματοςκοπία μάηασ υψθλισ 

ανάλυςθσ (HR-MS) και πιο ςυγκεκριμζνα με τθν τεχνικι Electronspray Ionisation (ESI). Ωσ 

διαλφτθσ χρθςιμοποιικθκε θ ακετόνθ. Το ωάςμα κετικϊν ιόντων που λιωκθκε απεικονίηεται 

παρακάτω (Εικόνα 3.28): 
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Εικόνα 3.28: Το ωάςμα HR-ESI-MS του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(phen)+PF6  και το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα του 

κατιόντοσ του. 

Στο ωάςμα παρατθροφμε τθν φπαρξθ τθσ κφριασ κορυωισ ςε λόγο m/z = 440.0380 amu, το 

οποίο αντιςτοιχεί ςτο μοριακό τφπο PdC23H16N3. Ο κεωρθτικόσ υπολογιςμόσ τθσ ιςοτοπικισ 

κατανομισ του ιόντοσ ζγινε με τθ χριςθ του προγράμματοσ Thermo Xcalibur Qual Browser. 

Ραρατθρικθκε ότι τόςο θ τιμι τθσ κορυωισ όςο και θ ιςοτοπικι κατανομι του ιόντοσ 

ςυμωωνεί με το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα (m/z = 440.0374 με τον ίδιο μοριακό τφπο) με 

αποτζλεςμα να επιβεβαιϊνεται θ παρουςία του μονοωορτιακοφ ιόντοσ *Pd(ppy)(phen)]+ και ςε 

αζρια κατάςταςθ. 

 

3.8 Φαρακτηριςμόσ του ςυμπλόκου [Pd(ppy)(bphen)]PF6 (7) 

3.8.1 Φαρακτηριςμόσ με φαςματοςκοπία 1HNMR 

 

Από το ωάςμα 1HNMR του ςυμπλόκου (7) ςε ακετόνθ-d6 παρατθροφμε τθν φπαρξθ 13 

κορυωϊν που αωοροφν το ςυντονιςμό των πρωτονίων των δφο υποκαταςτατϊν ppy και bphen. Θ 

ταυτοποίθςθ των κορυωϊν ζγινε με τθ βοικεια του ωάςματοσ δφο διαςτάςεων COSY (Εικόνα 

3.29). Οι τιμζσ των χθμικϊν μετατοπίςεων δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 3.10). 
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Εικόνα 3.29: Τμιμα του ωάςματοσ 1H 1H COSY του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(bphen)]PF6 ςε ακετόνθ-d6 ςτουσ 298 Κ ςε 

NMR 500 MHz. 

Πλα τα πρωτόνια του πυριδινικοφ δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηουν μια μετατόπιςθ ςε 

χαμθλότερα πεδία κατά μζςο όρο 0.40 ppm. Αντίκετα, όλα τα πρωτόνια του ωαινυλικοφ 

δακτυλίου τθσ ppy παρουςιάηουν μετατόπιςθ ςε υψθλότερα πεδία κατά 0.20 ppm περίπου. 

Επιπλζον, απουςιάηει κορυωι που να αποδίδεται ςτο πρωτόνιο H2 του πρωτονιωμζνου 

ελεφκερου υποκαταςτάτθ ppyH. Τα παραπάνω μασ οδθγοφν ςτο ςυμπζραςμα ότι ο 

υποκαταςτάτθσ ppy παραμζνει ενταγμζνοσ ςτο μεταλλικό κζντρο. 

Ππωσ και ςτθν περίπτωςθ του ςυμπλόκου (6) παρατθροφμε ότι τα πρωτόνια Θ6’ του 

πυριδινικοφ δακτυλίου και Θ3 του ωαινυλικοφ δακτυλίου εμωανίηουν τισ μετατοπίςεισ που 

αναμζνονται από τθν ζνταξι του ςτο μζταλλο και δεν ανικουν ςτθν κατθγορία των 

προθγοφμενων ςυμπλόκων (1)-(5). Συνεπϊσ και ςτθν περίπτωςθ αυτι πικανολογοφμε ότι θ 

γεωμετρία του ςυμπλόκου είναι επίπεδθ τετραγωνικι και ο αρικμόσ ζνταξθσ του μετάλλου είναι 

τζςςερα. 

 Συγκρίνοντασ τισ κορυωζσ που αωοροφν τον υποκαταςτάτθ bphen ςτο ωάςμα του 

ςυμπλόκου (7) με τισ αντίςτοιχεσ κορυωζσ ςτο ωάςμα του ελεφκερου υποκαταςτάτθ ςε ακετόνθ-

d6  παρατθροφμε ότι και οι 3 κορυωζσ εμωανίηουν μία μετατόπιςθ +0.56 ppm περίπου, και οι 

κορυωζσ που αωοροφν τα πρωτόνια ςτουσ υποκατεςτθμζνουσ ωαινυλικοφσ δακτυλίουσ ςτισ 

κζςεισ 4 και 7 τθσ phen παρουςιάηουν μικρι μετατόπιςθ (+0.11 ppm), κακϊσ επθρεάηονται 
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λιγότερο από τθν ζνταξθ του υποκαταςτάτθ ςτο μζταλλο. Ακόμθ παρατθροφμε ότι οι τρεισ 

κορυωζσ που αωοροφν το ωαινανκρολινικό ςφςτθμα του υποκαταςτάτθ bphen ζχουν διπλάςια 

ολοκλιρωςθ από ότι οι κορυωζσ τθσ ppy, ςυμπεραίνοντασ ότι ο υποκαταςτάτθσ είναι ςυμμετρικά 

ενταγμζνοσ ςτο μζταλλο. 

Πίνακας 3.10: Χθμικζσ μετατοπίςεισ ςε ppm, των ελεφκερων υποκαταςτατϊν τθσ 2-ωαινυλπυριδίνθσ και 4,7-

διωαινυλ-1,10-ωαινανκρολίνθσ (βακοωαινανκρολίνθσ)  και του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(bphen)]PF6 (7) ςε ακετόνθ-d6. 

 ppy bphen 

 H6’ H5’ H4’ H3’ H6 H5 H4 H3 H2H9 H3H8 H5H6 Ha Hb Hc 

ligand 8.68 7.29 7.81 7.89 8.14 7.48 7.42 7.48 9.17 7.61 7.88 7.68 7.60 7.56 

complex 9.12 7.67 8.26 7.78 7.86 7.34 7.36 7.57 9.68 8.28 8.30 7.77 7.71 7.70 

Δδ=(δcom-

δlig) 

+0.44 +0.38 +0.45 -0.11 -0.28 -0.14 -0.06 +0.09 +0.51 +0.67 +0.42 +0.09 +0.11 +0.14 

 

3.8.2 Φαρακτηριςμόσ με φαςματομετρία μάζασ (HR-ESI-MS) 

 

Το ςφμπλοκο [Pd(ppy)(bphen)]PF6 (7) χαρακτθρίςτθκε με ωαςματοςκοπία μάηασ υψθλισ 

ανάλυςθσ (HR-MS) και πιο ςυγκεκριμζνα με τθν τεχνικι Electronspray Ionisation (ESI). Ωσ 

διαλφτθσ χρθςιμοποιικθκε θ ακετόνθ. Το ωάςμα κετικϊν ιόντων που λιωκθκε απεικονίηεται 

παρακάτω (Εικόνα 3.30): 
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Εικόνα 3.30: Το ωάςμα HR-ESI-MS του ςυμπλόκου *Pd(ppy)(bphen)]PF6  και το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα του 

κατιόντοσ του. 

Στο ωάςμα παρατθροφμε τθν φπαρξθ τθσ κφριασ κορυωισ ςε λόγο m/z = 592.0986 amu, το 

οποίο αντιςτοιχεί ςτο μοριακό τφπο PdC35H24N3. Ο κεωρθτικόσ υπολογιςμόσ τθσ ιςοτοπικισ 

κατανομισ του ιόντοσ ζγινε με τθ χριςθ του προγράμματοσ Thermo Xcalibur Qual Browser. 

Ραρατθρικθκε ότι τόςο θ τιμι τθσ κορυωισ όςο και θ ιςοτοπικι κατανομι του ιόντοσ 

ςυμωωνεί με το κεωρθτικϊσ παραγόμενο ωάςμα (m/z = 592.1000 με τον ίδιο μοριακό τφπο) με 

αποτζλεςμα να επιβεβαιϊνεται θ παρουςία του μονοωορτιακοφ ιόντοσ *Pd(ppy)(bphen)]+ και ςε 

αζρια κατάςταςθ. 

  

3.9 Μέτρηςη του ςυντελεςτή διάχυςησ των ςυμπλόκων ςε διάλυμα ακετόνησ 

και ςυγκέντρωςη 0.5 mM 

  

 Τα ςφμπλοκα (1), (3) και (4) μελετικθκαν και με ωαςματοςκοπία DOSY NMR ςε διαλφτθ 

ακετόνθ-d6.  

Τα μόρια υγρϊν και ςτερεϊν διαλυμζνων ουςιϊν κινοφνται ςε υγροφσ διαλφτεσ. Θ τυχαία 

κίνθςθ αυτϊν των ςωματιδίων οδθγεί ςε αυκόρμθτθ μεταωορά από περιοχι υψθλισ ςε περιοχι 

χαμθλισ ςυγκζντρωςθσ. Θ κινθτιρια δφναμθ αυτισ τθσ διαδικαςίασ διάχυςθσ μπορεί να 

κεωρθκεί θ ωςμωτικι πίεςθ. Θ κίνθςθ των μορίων εξαρτάται από ωυςικά χαρακτθριςτικά, όπωσ 



 

 
76 

 

το μζγεκοσ και το ςχιμα του μορίου, τθ κερμοκραςία και το ιξϊδεσ. Οι Stokes-Einstein61,62 

ζδειξαν ότι ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ Do ςε άπειρα αραιό διάλυμα δίνεται από τθν εξίςωςθ: 

𝐷𝑜 = 𝑘𝑇 6𝜋𝜂𝑟  , 

όπου k είναι θ ςτακερά Boltzmann, Τ θ απόλυτθ κερμοκραςία, θ το ιξϊδεσ  και r θ υδροδυναμικι 

ακτίνα του μορίου. 

 Με τθ χριςθ ενόσ βακμιδωτοφ (gradient) παλμοφ, τα μόρια μποροφν να ταξινομθκοφν 

χωρικά με βάςθ τθ κζςθ τουσ ςτο ςωλθνάκι NMR. Αν μετακινθκοφν μετά τθν ταξινόμθςι τουσ 

αυτι κατά τθ διάρκεια του χρόνου διάχυςθσ (Δ) που ακολουκεί, θ καινοφρια τουσ κζςθ μπορεί να 

βρεκεί με τθ χριςθ ενόσ δεφτερου παλμοφ. Το μετροφμενο ςιμα είναι το ολοκλιρωμα του όγκου 

όλου του δείγματοσ, ενϊ θ ζνταςθ του ςιματοσ NMR εξαςκενεί εξαρτϊμενθ από τον χρόνο 

διάχυςθσ Δ, και τθν παράμετρο του βιματοσ, δ, ςφμωωνα με τθ ςχζςθ: 

 𝛪 = 𝛪𝜊𝑒−𝐷𝛾
2𝑔2𝛿2 (𝛥−

𝛿

3
)
 

  όπου I είναι θ παρατθροφμενθ ζνταςθ, Io είναι θ ζνταςθ αναωοράσ, D ο ςυντελεςτισ 

διάχυςθσ, γ ο γυρομαγνθτικόσ λόγοσ του παρατθροφμενου πυρινα, g θ ιςχφσ του βακμιδωτοφ 

παλμοφ και Δ ο χρόνοσ διάχυςθσ. 

 Για τθν ακριβι μζτρθςθ των ςτακερϊν διάχυςθσ παίηει πολφ ςθμαντικό ρόλο oι παλμοί 

που χρθςιμοποιοφνται για τισ μετριςεισ να είναι γραμμικοί κατά μικοσ του όγκου του δείγματοσ, 

το οποίο ςτθν πραγματικότθτα ςθμαίνει ότι θ αλλαγι ςτο πεδίο πρζπει να είναι γραμμικι και 

ςυνεπϊσ ο παλμόσ του πεδίου πρζπει να είναι ςυνεχισ. 

Διαλφματα των ςυμπλόκων (1), (3) και (4), ςυγκζντρωςθσ 0.5 mM, παραςκευάςτθκαν ςε 

ακετόνθ-d6. Από τα ωάςματα ψεφδο δφο διαςτάςεων βρζκθκε ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ D των 

παραπάνω χθμικϊν ειδϊν, όπωσ ωαίνεται και ςτθν παρακάτω εικόνα (Εικόνα 3.31). Για το 

ςφμπλοκο (1) το ωάςμα DOSY ζδειξε τθν φπαρξθ δφο ενϊςεων, το ςφμπλοκο (1) και το προϊόν 

διάςπαςθσ, τθν ncp. Θ τελευταία παρατιρθςθ επιβεβαιϊνει τθν αντίδραςθ διάςπαςθσ του 

ςυμπλόκου (1) ςε ακετόνθ, όπωσ άλλωςτε είχαμε διαπιςτϊςει και ςτο ωάςμα 1H NMR του 

ςυμπλόκου. Ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ για το ςφμπλοκο (1) υπολογίςτθκε D = 1.51 x 10-9 m2s-1, ενϊ 

για τθν ελεφκερθ ncp D = 2.19 x 10-9 m2s-1.  Κατά τον ίδιο τρόπο υπολογίςτθκε και ο ςυντελεςτισ 

διάχυςθσ για το ςφμπλοκο (3) D = 1.56 x 10-9 m2s-1 που αποτελεί το μοναδικό προϊόν ςτο διάλυμα. 
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Εικόνα 3.31: Τμιμα του ωάςματοσ DOSYNMR του ςυμπλόκου (1) ςε ακετόνθ. 

Πςο αωορά το ςφμπλοκο (4) (Εικόνα 3.32) δείχνει να μθν διαςπάται ςε ακετόνθ, κακϊσ ςτο 

ωάςμα DOSY παρατθρικθκε θ φπαρξθ ενόσ προϊόντοσ. Ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ του ςυμπλόκου 

(4) βρζκθκε D = 1.29 x 10-9 m2s-1.  
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Εικόνα 3.32: Τμιμα του ωάςματοσ DOSYNMR του ςυμπλόκου (4) ςε ακετόνθ. 

Σφμωωνα με τθν εξίςωςθ Stokes-Einstein ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ και θ υδροδυναμικι 

ακτίνα είναι μεγζκθ αντιςτρόωωσ ανάλογα. Ζτςι μποροφμε να ςυμπεράνουμε ότι τα ςφμπλοκα 

(1) και (3) ζχουν μικρότερθ υδροδυναμικι ακτίνα ςε ςχζςθ με το ςφμπλοκο (4), κακϊσ ζχουν 

μεγαλφτερο ςυντελεςτι διάχυςθσ από αυτό. Αυτό ζχει ςαν αποτζλεςμα να ενιςχφεται θ υπόκεςθ 

μασ ότι το ςφμπλοκο (4) παραμζνει διμερζσ και ςε διάλυμα. 
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4 o ΚΕΥΑΛΑΙΟ                                

΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 
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I. Συντζκθκαν και χαρακτθρίςτθκαν μεικτά ςφμπλοκα Pd (II) με 2-ωαινυλ-πυριδίνθ και 

υποκατεςτθμζνεσ 1,10- ωαινανκρολίνεσ. Ο χαρακτθριςμόσ ζγινε με ωαςματοςκοπία 
1HNMR μίασ και δφο διαςτάςεων, ωαςματομετρία μάηασ υψθλισ ανάλυςθσ (HR-ESI-

MS) και πιο ςυγκεκριμζνα με τθν τεχνικι electron spray, αγωγιμομετρία και 

κρυςταλλογραωία ακτίνων X μονοκρυςτάλλου. Από το χαρακτθριςμό προκφπτει ότι θ 

ωφςθ του υποκαταςτάτθ ςτα κυκλομεταλλικά ςφμπλοκα Pd (II) μπορεί να οδθγιςει τα 

ςφμπλοκα που ςχθματίηονται να υιοκετιςουν διαωορετικοφσ αρικμοφσ και 

γεωμετρίεσ ζνταξθσ. Χρθςιμοποιϊντασ τουσ υποκαταςτάτεσ bcp και  ncp, που είναι 

1,10- ωαινανκρολίνεσ υποκατεςτθμζνεσ ςτισ κζςεισ 2 και 9, ςχθματίςτθκαν ςφμπλοκα 

με αρικμό ζνταξθσ πζντε και γεωμετρία τετραγωνικισ πυραμίδασ (πιο ςυγκεκριμζνα 

αναωζρονται ωσ ψευδο-πενταχποκατεςτθμζνα, κακϊσ ο πζμπτοσ δεςμόσ είναι αρκετά 

πιο αςκενισ από τουσ άλλουσ τζςςερισ), ενϊ χρθςιμοποιϊντασ τουσ υποκαταςτάτεσ 

bphen και phen, όπου οι κζςεισ 2 και 9 είναι ελεφκερεσ, ςχθματίςτθκαν ςφμπλοκα με 

αρικμό ζνταξθσ τζςςερα και γεωμετρία  επίπεδθ τετραγωνικι. Συνεπϊσ, θ φπαρξθ 

ογκϊδων ομάδων κοντά ςτο μεταλλικό κζντρο αποςτακεροποιεί τθν επίπεδθ 

τετραγωνικι γεωμετρία. 

 

II. Κάνοντασ μια ςφγκριςθ των χθμικϊν μετατοπίςεων των πρωτονίων Θ6’ του 

πυριδινικοφ δακτυλίου και Θ3 του ωαινυλικοφ δακτυλίου τθσ ppy καταλιξαμε ςτα εξισ 

ςυμπεράςματα (ο Ρίνακασ 4.1 απεικονίηει τισ τιμζσ των χθμικϊν μετατοπίςεων): 

 Στα ςφμπλοκα (1) και (2) παρατθροφμε μία ςθμαντικι χθμικι μετατόπιςθ ςε χαμθλότερα 

πεδία (+1.10 ppm) του πρωτονίου Θ6’ ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο πρωτόνιο του ελεφκερου 

υποκαταςτάτθ κάτι το οποίο δεν παρατθροφμε ςτα ςφμπλοκα (3) – (7). Αυτι θ μετατόπιςθ 

είναι αδφνατον να οωείλεται αποκλειςτικά και μόνο ςτθν ζνταξθ του υποκαταςτάτθ ςτο 

μεταλλικό κζντρο, αλλά είναι πικανόν να οωείλεται ςτθν ανάπτυξθ δεςμϊν υδρογόνου 

ανάμεςα ςτο πρωτόνιο αυτό και ςτο άτομο του Cl, το οποίο παραμζνει ενταγμζνο ςτο 

μζταλλο και ςε διάλυμα. 

 Στα ςφμπλοκα (1) – (5) παρατθροφμε μια ςθμαντικι μετατόπιςθ ςε υψθλότερα πεδία (-

2.00 ppm) του πρωτονίου Θ3 ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο πρωτόνιο του ελεφκερου 

υποκαταςτάτθ. Μία τόςο αυξθμζνθ προςταςία του πρωτονίου αυτοφ δε δικαιολογείται 

από τθν ζνταξθ του υποκαταςτάτθ ςτο μεταλλικό κζντρο. Είναι πικανόν το ωαινόμενο 

αυτό  να οωείλεται ςτθ ςτρζβλωςθ τθσ ppy λόγω τθσ πενταχποκατεςτθμζνθσ δομισ των 

ςυμπλόκων και ςτθν απόκλιςθ τθσ γεωμετρίασ από τθν επίπεδθ τετραγωνικι. Εάν 

υποκζςουμε ότι οι υποκαταςτάτεσ ncp/ bcp είναι κάκετοι με τθν ppy, τότε το πρωτόνιο Θ3 

βρίςκεται πολφ κοντά ςτο αρωματικό νζωοσ του ωαινανκρολινικοφ δακτυλίου με 

αποτζλεςμα να προςτατεφεται από αυτό. Αντίκετα, δεν παρατθροφμε το ίδιο ωαινόμενο 

για τα ςφμπλοκα (6) και (7) γεγονόσ που μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι τα ςφμπλοκα 

αυτά δεν ακολουκοφν τθν ίδια γεωμετρία και είναι επίπεδα τετραγωνικά. 
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Πίνακας 4.1: Χθμικζσ μετατοπίςεισ ςε ppm, των πρωτονίων Θ6’ και Θ3 τθσ ελεφκερθσ και τθσ ενταγμζνθσ ppy για τα 

ςφμπλοκα 1-7 ςε ακετόνθ-d6 ςτουσ 298 Κ ςε NMR 500 MHz.  

 (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) 

H6’ (8.68) 9.83 9.88 8.91 9.27 8.99 9.06 9.12 

Δδ (ppm) +1.15 +1.20 +0.23 +0.59 +0.31 +0.38 +0.44 

H3 (7.48) 5.60 5.83 5.45 5.23 5.68 7.51 7.57 

Δδ (ppm) -1.88 -1.65 -2.03 -2.25 -1.80 +0.03 +0.09 

 

III. Συντζκθκαν τα ςπάνια ςτθ βιβλιογραωία διμεταλλικά ςφμπλοκα {[Pd(ppy)(ncp)]2(μ-

Cl)}PF6 και {[Pd(ppy)(bcp)]2(μ-Cl}PF6 με γζωυρα ζνα άτομο χλωρίου, και θ γωνία Pd-Cl-

Pd υπολογίςτθκε 147.70° για το ςφμπλοκο {[Pd(ppy)(ncp)]2(μ-Cl)}PF6, τιμι εξαιρετικά 

μεγάλθ ςυγκριτικά με τα υπάρχοντα παρόμοια ςφμπλοκα που αναωζρονται ςτθ 

βιβλιογραωία. 

IV. Τζλοσ, ςυντζκθκε το μοναδικό οργανομεταλλικό ςφμπλοκο Pd (II), το οποίο ωζρει ςτθ 

ςωαίρα ζνταξθσ του ζνα μόριο H2O.  
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5 o ΚΕΥΑΛΑΙΟ                                      

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΥΙΑ 
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