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                         Περύληψη 

 

Σθνπόο ηεο παξνχζαο κεηαπηπρηαθήο δηαηξηβήο απνηειεί ε ζχλζεζε, ν 

ραξαθηεξηζκφο θαη ε θαζκαηνζθνπηθή θαη θξπζηαιινγξαγθηθή αλάιπζε 

ζπγθξπζηάιισλ ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο κε αδσηνχρεο νξγαληθέο βάζεηο. ην 

επίθεληξν, βξίζθεηαη ν ζρεδηαζκφο  θαηλνηφκσλ θξπζηαιιηθψλ πιηθψλ, πνπ λα 

εκθαλίδνπλ ελδηαθέξνπζεο αιιειεπηδξάζεηο, κε έκθαζε ζε κε νκνηνπνιηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο πνπ βαζίδνληαη θπξίσο ζε αζζελέζηεξεο αιιειεπηδξάζεηο, απφ ηνπο 

δεζκνχο πδξνγφλνπ, εψο ηηο π - π θαη π - σ αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ ζπκσληάο. Αθφκε, 

κέιεκα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, απνηειεί ε δηεξεχλεζε ησλ δνκψλ, θαη ηνπνινγηψλ 

ησλ πξνο ζχλζεζε ελψζεσλ, κε ζθνπφ, ηελ αλάπηπμε ηφζν ηεο εκπεηξηθήο γλψζεο 

επί ηνπ ζέκαηνο, φζν θαη ηελ ηθαλφηεηα πξφβιεςεο. Σέινο, Ηδηαίηεξα ζεκαληηθφ 

κέιεκα ηεο εξγαζίαο, απνηειεί ε επαιήζεπζε θαη πξφβιεςε θαηλνκέλσλ πνπ 

εκθαλίδνπλ ηέηνηνπ είδνπο πιηθά, φπσο ε κεηαθνξά πξσηνλίνπ, ε κεηαθνξά 

ειεθηξνληαθνχ θνξηίνπ. Οη ελψζεηο ζπγθξχζηαιινη ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο (CA)  πνπ 

φπσο αλαθέξζεθε ζπληέζεθαλ θαη ραξαθηεξίζηεθαλ θξπζηαιιηθά θαη 

θαζκαηνζθνπηθά είλαη νη παξαθάησ: 

 Έλσζε 1: (bpyH2)(CA) ∙ 2Ζ2Ο : πγθξχζηαιινο ηνπ ρισξαληιηθνπ νμένο κε 

4,4’-δηππξηδίιην (bpy) 

 Έλσζε 2: (bpeH2)(CA) : πγθξχζηαιινο ηνπ ρισξαληιηθνπ νμένο κε δηο- 4,4’-

δηππξηδίλε αηζάλην (bpe) 

 Έλσζε 3: (bppH2)(CA) : πγθξχζηαιινο ηνπ ρισξαληιηθνπ νμένο κε δηο-4,4’-

ππξηδίλ-1,3-πξνπάλην (bpp) 

 Έλσζε 4: (cbim-2H2)(CA) ∙ DMF : πγθξχζηαιινο ηνπ ρισξαληιηθνπ νμένο κε  

θπθινεμάλην δηο-2- βελδηκηδαδόιην 

 Έλσζε 5: (DabcoH)2(CA) ∙ 2MeCN : πγθξχζηαιινο ηνπ ρισξαληιηθνπ νμένο 

κε δηαδαδηθύθιν-νθηάλην (Dabco) 

 Έλσζε 6: (PyzH)2(CA) : πγθξχζηαιινο ηνπ ρισξαληιηθνπ νμένο κε 

ππξαδόιην  (pyz) 
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Abstract 

 

The aim of this master's thesis is the synthesis, characterization and spectroscopic 

and crystallographic analysis of chloranilic acid cocrystals with nitrogen heterocyclic 

organic bases. At the forefront is the design of innovative crystalline materials that 

exhibit interesting interactions, with an emphasis on non-covalent interactions based 

mainly on weaker interactions, from hydrogen bonds, to π - π and π - σ interactions. 

Also, the concern of the present work is the investigation of the structures and 

topologies of the compounds to be synthesized, in order to develop both the empirical 

knowledge on the subject, as well as the ability to predict. Finally, a particularly 

important concern of the work is the verification and prediction of phenomena that 

occur in such materials, such as the transfer of protons, the transfer of electronic 

charge. The cocrystal compounds that were synthesized and characterized as stated 

above are: 

 Compound 1: (bpyH2)(CA) ∙ 2Ζ2Ο : Chloranilic acid cocrystal with 4,4’-

bipyridyl (bpy) 

 Compound 2: (bpeH2)(CA) : Chloranilic acid cocrystal with κε bis- 4,4’-

bipyridyl ethane (bpe) 

 Compound 3: (bppH2)(CA) : Chloranilic acid cocrystal with κε bis-4,4’-

pyridin-1,3-propane (bpp) 

 Compound 4: (cbim-2H2)(CA) ∙ DMF : Chloranilic acid cocrystal with  

cyclohexane bis-2- benzimidazole 

 Compound 5: (DabcoH)2(CA) ∙ 2MeCN : Chloranilic acid cocrystal with 

diazabicyclo octane (Dabco) 

 Compound 6: (PyzH)2(CA) : Chloranilic acid cocrystal with pyrazole (pyz) 
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 Ειςαγωγό 1.

 

 

1.1  ΔΙΑΜΟΡΙΑΚΕ ΔΤΝΑΜΕΙ 

 

 

  Ειδη διαμοριακών δυνϊμεων 1.1.1

 

   Οη δηακνξηαθέο δπλάκεηο απαξηίδνπλ ην ζχλνιν ησλ δπλάκεσλ πνπ νξίδνπλ  ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο, ειθηηθέο ή απσζηηθέο, κεηαμχ γεηηνληθψλ κνξίσλ. Οη δπλάκεηο απηέο, 

κπνξνχλ λα δηαθξηζνχλ ζε απσζηηθέο θαη ειθηηθέο δπλάκεηο, κε ηηο ηειεπηαίεο λα 

εκπεξηέρνπλ δπλάκεηο δηαζπνξάο (London), αιιειεπηδξάζεηο δνπφινπ - δηπφινπ, 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ, αξσκαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο θαζψο θαη 

δεζκνχο πδξνγφλνπ. ε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο σζηφζν, νη αιιειεπηδξάζεηο απηέο 

είλαη ηδηαίηεξα δχζθνιν  λα θαηεγνξηνπνηεζνχλ θαζψο ην θάζκα ηνπο 

αιιειεπηθαιχπηεηαη (πρ. Έλαο αζζελήο δεζκφο πδξνγφλνπ κπνξεί λα ζεσξεζεί απιή 

αιιειεπηδξαζε Van der Waals). 

Απσζηηθέο δπλάκεηο 

  Έλαο θαζνξηζηηθφο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ηε ζρεηηθή ζέζε ησλ κνξίσλ ζε έλαλ 

θξχζηαιιν, φπσο θαη ησλ ίδησλ ησλ αηφκσλ ζε έλα κφξην, είλαη νη απσζηηθέο δπλάκεηο 

πνπ αλαπηχζζνληαη φηαλ δχν άηνκα έξρνληαη ζε κηθξή απφζηαζε. Απηφ νθείιεηαη ζην 

γεγνλφο, φηη ηα ζπκπιεξσκέλα κνξηαθά ή αηνκηθά ηξνρηαθά ελφο ζπζηήκαηνο δελ 

επηηξέπνπλ ηελ πξνζζέγγηζε ησλ αληίζηνηρσλ γεηηνληθψλ ζπζηεκάησλ  ιφγσ  

ειεθηξνζηαηηθήο απψζεζεο ησλ ειεθηξνληαθψλ λεθψλ ηνπο. Γπζηπρψο, δελ έρεη 

βξεζεί έλαο αθξηβήο ηξφπνο ππνινγηζκνχ ηνπ κέηξνπ ησλ δπλάκεσλ απηψλ, κε 

απνηέιεζκα ε εξεπλεηηθή θνηλφηεηα λα δηαθεχγεη ζε δχν εκπεηξηθνχο ηξφπνπο 
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ππνινγηζκνχ. Καηά ηνλ πξψην, νη δηαηνκηθέο απψζεηο ππνινγίδνληαη 

ρξεζηκνπνηψληαο έλα δπλακηθφ ηεο κνξθήο: 

                                                                 

 

Δλψ θαηά ηνλ δεχηεξν ηξφπν, ην δπλακηθφ παίξλεη ηε κνξθή :  

                                                                   

φπνπ α, b ζηαζεξέο θαη r ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ αηφκσλ ελψ ην n είλαη  έλαο 

αθέξαηνο αξηζκφο κε ηηκέο         Όπσο θαίλεηαη απφ ηηο δχν απηέο εκπεηξηθέο 

ζρέζεηο, ε ηζρχο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ απηψλ είλαη ζεκαληηθή φηαλ αλαθεξφκαζηε ζε 

ηδηαίηεξα κηθξέο δηαηνκηθέο απνζηάζεηο. Ωζηφζν, ε επίδξαζε ζηνλ ηξφπν κε ηνλ νπνίν 

δηεπζεηνχληαη ηα κφξηα ζε έλα θξχζηαιιν είλαη ζεκαληηθή, θαζψο εκπνδίδνπλ ηα άηνκα 

ελφο ζπζηήκαηνο λα έξζνπλ ζε απφζηαζε κηθξφηεξε απφ απηή ηνπ αζξνίζκαηνο ησλ 

επηκέξνπο αθηηλψλ VdW.. 

 Γπλάκεηο Γηαζπνξάο ή London 

  Οη δπλάκεηο δηαζπνξάο είλαη νη ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο  κεηαμχ ζηηγκηαίσλ 

επαγψκελσλ δηπφισλ. Σν κέγζφο ηνπ εμαξηάηαη απφ ηελ πνισζηκφηεηα ησλ κνξίσλ 

πνπ απαξηίδνπλ ην θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα, πνπ κε ηε ζεηξά ηεο εμαηάηαη απφ ην 

κέγεζνο, θαζψο θαη ην ζρήκα – γεσκεηξία ηνπ κνξίνπ θαη ηελ θαηαλνκή ηεο 

ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο. Αλ θαη  κεκνλσκέλα, νη αιιειεπηδξάζεηο απηέο είλαη 

αξθεηά αζζελείο, αζξνηζηηθά ην κέγεζφο ηνπο ζε έλα θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα γίλεηαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθφ, θαζψο είλαη νη κφλεο ειθηηθέο δπλάκεηο πνπ αλαπχζζνληαη κεηαμχ 

νδέηεξσλ κνξίσλ πνπ δελ έρνπλ κφληκε δηπνιηθή ξνπή. 
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Σρήκα 1: Ο Γθηνύιηβεξ  δεκέλνο από ηνπο Ληιηπνύηηνπο. Μηα αλαινγία γηα ηε κεγάιε ζπλνιηθή επίδξαζε, 
ησλ επηκέξνπο αζζελώλ αιιειεπηδξάζεσλ 

 

Οη δπλάκεηο απηέο, είλαη ζεκαληηθέο κφλν γηα ζρεηηθά κηθξέο δηαηνκηθέο απνζηάζεηο, 

θαζψο ην κέηξν ηνπο είλαη αληηζηξφθσο αλάινγεο πξνο ηελ έθηε δχλακε ηεο 

δηαηνκηθήο απφζηαζεο r. Ο ππνινγηζκφο ηνπ κέηξνπ ησλ δπλάκεσλ απηψλ, γίλεηαη 

ζπλήζσο ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο απσζηηθέο δπλάκεηο. Έηζη, αλάινγα ινηπφλ κε ηε 

ζρέζε πνπ επηιέγεηαη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ απσζηηθψλ δπλάκεσλ, ρξεζηκνπνηείηαη 

έλα δπλακηθφ Buckingham, πνπ έρεη ηε γεληθή κνξθή: 

 

                                                          

Ή έλα δπλακηθφ Lennard- Jones  

                                                        

Όπνπ α,b,c ζηαζεξέο.  

Ζιεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

  Οη ζεκαληηθφηεξεο ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο είλαη απηέο πνπ αζθνχληαη 

κεηαμχ θνξηίσλ, κεηαμχ κφληκσλ δηπφισλ, θαζψο θαη ζπλδπαζηηθά. ηνπο 

πεξηζζφηεξνπο θξπζηάιινπο νη αιιειεπηδξαζεηο δηπφινπ – επαγψκελνπ δηπφινπ 

είλαη αξθεηά κηθξέο θαη κπνξνχλ εχθνια λα αγλνεζνχλ, φπσο θαη νη αιιειεπηδξάζεηο 

κεγαιχηεξεο ηάμεο (π.ρ. κεηαμχ ηεηξαπφισλ). 

    Ζ ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο δχν θνξηίσλ δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 
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                               (   )    
 

 
          

   

 

  Όπνπ       ηα θνξηία ησλ ηφλησλ,     ε κεηαμχ ηνπο απφζηαζε θαη ε ε δηειεθηξηθή 

δηαπεξαηφηεηαε νπνία ηζνπηαη  κε ην γηλφκελν ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο    θαη ηεο 

δηαπεξαηφηεηαο ηνπ θελνχ   . Όπσο θαίλεηαη απφ ηελ ηειεπηαία ζρέζε, νη ηνληηθέο 

δπλάκεηο παίδνπλ πνιχ κεγάιν ξφιν ζηελ ζηαζεξνπνίεζε ηνπ θξπζηαιιηθνχ 

πιέγκαηνο θαζψο ειαηηψλνληαη πνιχ ιηγφηεξν κε ηελ απφζηαζε ζπγθξηηηθά κε ηηο 

ππφινηπεο δηακνξηαθέο δπλάκεηο. 

 

 Αιιειεπηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ 

  Ζ αιιειεπίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ είλαη κία ειθηηθή αιειεπίδξαζε κεηαμχ ελφο 

δφηε θη ελφο δέθηε ειεθηξνλίσλ θαη έρεη ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο, ζεκαληηθφ 

νκνηνπνιηθφ ραξαθηήξα. πρλά πεξηγξάθεηαη σο ζρεκαηηζκφ ελφο κνξηαθνχ 

ηξνρηαθνχ, κε ηελ πξνζθνξά δεχγνπο ειεθηξνλίσλ απφ ην πςειφηεξν θαηεηιεκκέλo 

ηξνρηαθφ  (HOMO)  ηνπ δφηε  ζην ρακειφηεξν κε θαηεηιιεκέλν ηξνρηαθφ (LUMO)  ηνπ 

δέθηε. Μία ηέηνηνπ είδνπο αιιειεπίδξαζε κπνξνχκε λα ζπλαληήζνπκε ζηνπο 

θξπζηάιινπο ηνπ κνξηαθνχ Ησδίνπ   , φπνπ θάζε κφξην δξα ηαπηφρξνλα σο δφηεο θαη 

δέθηεο ειεθηξνλίσλ, φπσο θαη ζηνπο νξγαληθνχο εκηαγσγνχο φπνπ νη δφηεο θαη νη 

δέθηεο είλαη επίπεδα νξγαληθά κφξηα νξγαλσκέλα ζε ζηήιεο.  

 

  Δεςμού  Τδρογόνου 1.1.2

 

     O δεζκφο πδξνγφλνπ ( H- bond) είλαη κία ειεθηξνζηαηηθή θπξίσο, ειθηηθή 

αιιειεπίδξαζε, πνπ παξνπζηάδεηαη κεηαμχ ελφο αηφκνπ πδξνγφλνπ νκνηνπνιηθά 

ζπλδεδεκέλνπ κε θάπνην ειεθηξαξλεηηθφηεξν άηνκν (ζπλήζσο Ν, F ή Ο) θαη ελφο 

ειεθηξαξλεηηθνχ αηφκνπ πνπ θέξεη αζχδεπθην δεχγνο ειεθηξνλίσλ. Ζ ηζρχο ηεο 

αιιειεπίδξαζεο απηήο ζρεηίδεηαη κε ηε θχζε ησλ αηφκσλ δνηψλ θαη δεθηψλ θαζψο 

θαη κε ηε γεσκεηξία θαη ην πεξηβάιινλ ησλ αιιειεπηδξφλησλ κνξίσλ κε απνηέιεζκα 

ην εχξνο ηηκψλ ηεο λα θπκαίλεηαη απ 1 εψο 40 kcal/mol. Οη δεζκνί πδξνγφλνπ έρνπλ 
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κειεηεζεί εθηελψο, ηφζν ιφγσ ηεο κεγάιεο ηνπο βηνινγηθήο ζεκαζίαο ( είλαη 

παξαδείγκαηνο ράξηλ, νη αιιειεπηδξάζεηο πνπ απαξηίδνπλ ηε δηπιή έιηθα ηνπ DNA, 

θαζψο θαη ν θχξηνο ιφγνο γηα ηηο θπζηθέο ηδηφηεηεο ηνπ χδαηνο), αιιά θαη ιφγσ ηνπ 

ζπνπδαίνπ ηνπο ξφινπ ζηελ νξγάλσζε πιεζψξαο  θξπζηαιιηθψλ ζπζηεκάησλ.  Οη 

δεζκνί απηνί, είλαη θαηεπζπληηθνί, δειαδή ζρεκαηίδνληαη κφλν φηαλ ηα 

αιιειεπηδξψληα άηνκα βξίζθνληαη ζηηο θαηάιιειεο ζρεηηθέο ζέζεηο. Γηα ηη ελψζεηο 

επίζεο πνπ δε δηαζέηνπλ ηε δπλαηφηεηα ζρεκαηηζκνχ άιισλ ζεκαληηθψλ δηακνξηαθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ, κπνξεί λα γίλεη πξφβιεςε ηεο ηειηθήο δηεπζέηεζεο ησλ κνξίσλ ζε 

έλα θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα βάζεη ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ δχλαηαη λα 

ζρεκαηηζηνχλ. Γεληθά, εθφζνλ ππάξρνπλ νη θαηάιιειεο νκάδεο ζηα ζσκαηηδηα, ε 

δηεπζέηεζε ησλ κνξίσλ ελφο θξπζηαιηθνχ ζπζηήκαηνο είλαη ηέηνηα ψζηε λα 

ζρεκαηίδεηαη ν κεγαιύηεξνο δπλαηόο αξηζκόο δεζκώλ πδξνγόλνπ.  Δχινγα ινηπφλ 

κπνξνχκε λα ζεσξήζνπκε νηη νη αιιειεπηδξάζεηο απηέο είλαη απφ ηα βαζηθφηεξα 

εξγαιεία γηα ηνλ ζρεδηαζκφ θξπζηάιισλ (crystal engineering). Μία ζεκαληηθή ηδηφηεηα 

ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ, αθφκα θαη ησλ αζζελέζηεξσλ, είλαη νηη νη ειθηηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ζπκκεηερφλησλ νκάδσλ είλαη ζεκαληηθέο, αθφκε θη αλ 

απηέο βξίζθνληαη ζε αξθεηά κεγάιεο απνζηάζεηο. Απηφ ζεκαίλεη νηη θαηά ηελ έλαξμε 

ηεο θξπζηάιισζεο ελφο ζπζηήκαηνο, πξηλ ηελ δηαδηθαζία ηεο ππξελνπνίεζεο θαη 

πξνηνχ  ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ αηφκσλ γίλεη ηέηνηα, έηζη ψζηε νη δπλάκεηο 

δηαζπνξάο London γίλνπλ απηέο, ηα κφξηα πνπ πιεζηάδνπλ έρνπλ αξρίζεη θαη 

δηεπζεηνχληαη κε ηξφπν έηζη ψζηε λα ηθαλνπνηείηαη ν ζρεκαηηζκφο δεζκψλ πδξνγφλνπ. 

Ζ  ζπλνιηθή ελέξγεηα ελφο δεζκνχ πδξνγφλνπ κπνξεί λα αλαιεζεί ζε πεξηζζφηεξεο 

ελεξγεηαθέο ζπκπεξηθνξέο 

 

                                                                                      

Αθνχ φκσο:                    

                                    

 

Ζ ζρέζε παίξλεη ηε κνξθή   
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Βαζηδφκελνη, ινηπφλ, ζηε θχζε ηεο παξαπάλσ εμίζσζεο, ζα κπνξνχζακε λα 

θαηαηάμνπκε ηνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ κε ηνπο παξαθάησ ηξφπνπο: 

 

Πνιύ ηζρπξνί δεζκνί πδξνγόλνπ: Οη δεζκνί πδξνγφλνπ ζηνπο  νπνίνπο ν   

ζεκαληηθφηεξνο παξάγνληαο είλαη ε Δλέξγεηα κεηαθνξάο θνξηίνπ, δειαδή ε ελέξγεηα 

κεηαθνξάο ελφο ειεθηξνλίνπ απφ έλα θαηεηιεκκέλν ηξνρηαθφ ελφο κνξίνπ ζε  θελφ 

ηξνρηαθφ ελφο άιινπ κνξίνπ. Ζ αιιειεπίδξαζε απηή έρεη  έλαλ ηδηαίηεξα έληνλν 

νκνηνπνιηθφ ραξαθηήξα θαη είλαη ηδηαίηεξα ηζρπξή, ζπκίδνληαο ην δεζκφ ηξηψλ 

θέληξσλ. Ζ ζεσξία ηεο κεηαθνξάο θνξηίνπ ζέιεη έλα θιάζκα ειεθηξνληαθήο 

ππθλφηεηαο απφ ην άηνκν δέθηε ηνπ δεζκνχ πδξνγφλνπ λα κεηαλαζηεχεη ζε έλα 

αληηδεζκηθφ κνξηαθφ ηξνρηαθφ ηεο νκάδαο δφηε. Σν θαηλφκελν απηφ, απνδπλακψλεη 

ινηπφλ ην δεζκφ ηνπ αηφκνπ ηνπ πδξνγφλνπ κε ην ειεθηξαξλεηηθφηεξν άηνκν ζηελ 

νκάδα δφηε, επηκεθχλνληαο ην δεζκφ (π.ρ. Ο-Ζ) θη αλ ε δηαθνξά ζηα      ηνπο είλαη 

ζεκαληηθή, κπνξεί λα έρνπκε θαη κεηαθνξά πξσηνλίνπ, κεηαβαίλνληαο απφ έλαλ 

θιαζηθφ δεζκφ πδξνγφλνπ           , ζε έλα δεχγνο ηφλησλ             . Ζ 

ζεσξία απηή, κπνξεί λα εμεηαζηεί απφ δχν ζθνπηέο. Ζ πξψηε ζέιεη ην δεζκφ  

πδξνγφλνπ λα πεξηγξάθεηαη απφ κία θαηαζηαζε ζπληνληζκνχ:  

 

                               

ζηελ νπνία νη δχν θαηαζηάζεηο ζπληνληζκνχ ζπλεηζθέξνπλ ηζφπνζα, θαη ε θακπχιε 

δπλακηθήο ελέξγεηαο γηα ηελ θίλεζε ηνπ πξσηνλίνπ πάλσ ζηνλ άμνλα ηνπ δεζκνχ 

πδξνγφλνπ έρεη έλα ειάρηζην πνπ εμαξηάηαη απφ ηηο επηκέξνπο νκάδεο δφηε θαη δέθηε. 

Ζ δεχηεξε εμήγεζε, είλαη νηη ππάξρεη κία ηζνξξνπία ηαπηνκεξίσζεο κεηαμχ ηνπ 

θιαζηθνχ δεζκνχ πδξνγφλνπ θαη ηνπο δεχγνπο ηφλησλ: 

                                  

Με ηελ θακπχιε δπλακηθήο ελέξγεηαο απηήλ ηε θνξά λα έρεη δχν ειάρηζηα, έλα θνληά 

ζην άηνκν Υ θη έλα θνληά ζην άηνκν Τ, κε ην πξσηφλην βξίζθεηαη ζε ηαιάλησζε  

κεηαμχ ηνπο. [1]  
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Ηζρπξνί δεζκνί πδξνγόλνπ. Απνηεινχλ ηνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ ζηνπο νπνίνπο 

ζεκαληηθφηεξνο παξάγνληαο είλαη νη ειεθηξνζηαηηθή θχζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ 

ζρεκαηίδνπλ (Πεξίπνπ ην 60%-80%  ηεο ζπλνιηθήο ειθηηθήο αιιειεπίδξαζεο). [2]  Οη 

πεξηζζφηεξνη «θιαζηθνί» δεζκνί πδξνγφλνπ αλήθνπλ ζε απηελ ηελ θαηεγνξία. Πνιιέο 

απφ ηηο ηδηφηεηεο ησλ δεζκψλ απηψλ κπνξνχλ λα εμεγεζνχλ ηθαλνπνηεηηθά κφλν απφ 

ηνλ ειεθηξνζηαηηθφ φξν δίρσο λα ιεθζνχλ ππφςε νη ππφινηπνη παξάγνληεο. Ωζηφζν, 

γηα νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο (π.ρ. γεσκεηξία ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ ζην λεξφ, φπνπ ηα 

πδξνγφλα θαηεπζπλνληαη πξνο ηα κνλήξε δεχγε ειεθηξνλίσλ ησλ νμπγφλσλ) 

απαηηείηαη θαη ν φξνο κεηαθνξάο θνξηίνπ. 

 

  Αζζελείο δεζκνί πδξνγόλνπ. ηνπο αζζελείο δεζκνχο πδξνγφλνπ ν 

ειεθηξνζηαηηθφο φξνο θαη ν φξνο Van der Waals έρνπλ πεξίπνπ ηελ ίδηα βαξχηεηα 

ελψ γηα θάπνηνπο πνιχ αζζελείο δεζκνπο πδξνγφλνπ (φπσο παξαδείγκαηνο ράξηλ ε 

αιιειεπίδξαζε ελφο κεζπιεληθνχ πδξνγφλνπ κε κία νκάδα πνπ θέξεη άηνκν 

Ομπγφλνπ) νη ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κπνξεί λα έρνπλ κηθξφηεξν ξφιν απφ 

ηηο δπλάκεηο δηαζπνξάο. Όζν δε αζζελέζηεξνο είλαη έλαο δεζκφο πδξνγφλνπ, ηνζν 

πιεζηάδεη ζε ηζρχ ηηο αιιειεπηδξάζεηο VdW.  Μάιηζηα, γηα αξθεηά κεγάιν ρξνληθφ 

δηάζηεκα, έλα κεγάιν κέξνο ηεο  επηζηεκνληθήο θνηλφηεηαο ήζειε  ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο ηνπ ηχπνπ απηνχ λα είλαη «ηίπνηα πεξηζζφηεξν απφ αιιειεπηδξάζεηο 

Van Der Waals». [3] Με ηα ζεκεξηλά δεδνκέλα, αλ θαη ην φξην πνπ ρσξίδεη ηνπο 

αζζελείο δεζκνχο πδξνγφλνπ απν θιαζζηθέο αιιειεπηδξάζεηο Van der Waals είλαη 

ηδηαίηεξα ζνιφ, είλαη γεληθά αλαγλσξηζκέλν απφ ηελ επηζηεκνληθή θνηλφηεηα φηη νη 

νκάδεο C-H κπνξνχλ λα δξάζνπλ σο αζζελείο δφηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ [4]. Δλψ 

κειέηεο δνλεηηθήο θαζκαηνζθνπίαο δείρλνπλ φηη ηζρχο δφηε δεζκνχ πδξνγφλνπ ηεο 

νκάδαο C-H  εμαξηάηαη απφ ηνλ πβξηδηζκφ ηνπ αηφκνπ ηνπ άλζξαθα ( C(sp)–H > 

C(sp2)–H > C(sp3)–H ) [5], θξπζηαιινγξαθηθέο κειέηεο ππνδεηθλχνπλ φηη ππάξρεη 

δπλαηφηεηα δφηε αθφκε θαη γηα ηηο αζζελψο πνισκέλεο νκάδεο κεζπιίνπ. [6]. ε 

αληίζεζε φκσο κε ηηο πεξηπηψζεηο ησλ ηζρπξψλ θαη πνιχ ηζρπξψλ δεζκψλ 

πδξνγφλνπ, ε ζχγθξηζε ησλ δηαηνκηθψλ απνζηάζεσλ ελφο αζζελνχο δεζκνπ 

πδξνγφλνπ κε ην άζξνηζκα ησλ αθηίλσλ Van der Waals δελ απνηειεί ηθαλνπνηεηηθφ 

θξηηήξην κειέηεο. ε πνιιέο πεξηπηψζεηο, ε δηαηνκηθή απφζηαζε ησλ 

αιιειεπηδξψλησλ αηφκσλ είλαη κεγαιχηεξε απφ ην άζξνηζκα απνζηάζεσλ Van der 

Waals, νδεγψληαο καο έηζη ζηελ ππφζεζε φηη ε θχζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ απηψλ 
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πξέπεη λα είλαη ειεθηξνζηαηηθήο θχζεσο θαη φρη Van der Waals. Μία βαζηθή δηαθνξά 

κεηαμχ ησλ δχν απηψλ ηχπσλ αιιειεπηδξάζεσλ εγθεηηαη ζηε δηαθνξά ηεο 

θαηεπζπληηθφηεηάο ηνπο. Οη δεζκνί πδξνγφλνπ είλαη ελγελψο θαληεπζπληηθνί, κε ηηο 

γξακκηθέο, ή ζρεδφλ γξακκηθέο γεσκεηξίεο λα πξνηηκψληαη ελεξγεηαθά απφ ηηο 

θεθακκέλεο. ε αληίζεζε νη επαθέο VdW είλαη ηζνηξνπηθέο, κε ελέξγεηεο 

αιιειεπίδξαζεο αλεμάξηεηεο απφ  ηε γσλία  . Ωζηφζν, ε θαηεπζπληηθφηεηα απηή ησλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ είλαη γεληθά εχπιαζηε, θαζψο ππάξρνπλ κεγάια πεξηζψξηα 

παξακφξθσζεο ηεο γεσκεηξίαο, αθφκε θαη γηα κέηξηαο ηζρχνο δεζκνχο πδξνγφλνπ. 

Μειέηε κεγάινπ αξηζκνχ θξπζηαιινγξαθηθψλ κειεηψλ έδεημε πάλησο φηη  ππάξρεη 

ζαθήο ηάζε λα πξνηηκνχληαη αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ CH  O, CH  N θαη CH  Cl 

παξά αιιειεπηδξάζεηο ηνπ ηχπνπ CH  C θαη  CH  H. Οη αζζελείο δεζκνί πδξνγφλνπ 

θαίλεηαη λα παίδνπλ, σο ζχλνιν, θαζνξηζηηθφ ξφιν ζηελ ηειηθή δηεπζέηεζε ελφο 

ζπζηήκαηνο. 

 

Πνιύ αζζελείο δεζκνί πδξνγόλνπ. Ο δηαρσξηζκφο ησλ πνιχ αζζελψλ δεζκψλ 

πδξνγφλνπ απφ αιιειεπηδξάζεηο Van der Waals  είλαη ηδηαίηεξα δχζθνινο. Έλα 

αληηπξνζσπεπηηθφ παξάδεηγκα απνηειεί ν δεζκφο CH    .  Με απηφ ην είδνο 

αιιειεπίδξαζεο ππνδεηθλχεηαη φηη ην άηνκν ηνπ πδξνγφλνπ θαηεπζχλεηαη είηε πξνο ην 

κέζν ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο ελφο αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ, ζην κέζν ελφο 

δεζκνχ άλζξαθα – άλζξαθα ή αθφκε θαη πξνο έλα άηνκν άλζξαθα. Ζ αθξηβήο 

πεξηγξαθή ηεο γεσκεηξίαο ηεο αιιειεπίδξαζεο είλαη ζε γεληθέο γξακκέο δχζθνιε 

θαζψο νιφθιεξνο ν αξσκαηηθφο δαθηχιηνο κπνξεί λα δξάζεη σο δέθηεο δεζκνχ 

πδξνγφλνπ, κε  ηε ζηαζεξφηεξε ίζσο δνκή λα ζέιεη ην πδξνγφλν ζην θέληξν ηνπ 

δαθηπιίνπ. [7]  
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Σρήκα 2: Τξόπνη αιιειεπίδξαζεο Υδξνγόλνπ κε αξσκαηηθό δαθηύιην 

 

Γηα ηηο πην νμηλεο νκάδεο C-H νη αιιειεπηδξάζεηο          έρνπλ ραξαθηήξα 

θαζαξνχ δεζκνχ πδξνγφλνπ θαη πξνζεγγίδνπλ ζε ηζρχ ηνπο αζζελείο δεζκνπο 

πδξνγφλνπ ηνπ ηχπνπ         , φζν ε νμχηεηα ηεο νκάδαο ειαηηψλεηαη, ε 

αληίζηνηρε αιιειεπίδξαζε πιεζηάδεη απφ ζέκα ηζρχνο κία αιιειπίδξαζε Van der 

Waals, αλ θαη παξακέλεη θαληεπζπληηθή. 

Πίλαθαο 1: Ηδηόηεηεο δεζκώλ πδξνγόλνπ ζπλαξηήζεη ηεο ηζρύνο 

 Πνιχ ηζρπξνί Ηζρπξνί Αζζελείο 

 [     ]                

Δλέξγεηεο  

(Kcal/mol) 

              

IR,    (ζρεηηθή 

κεηαηψπηζε) 

                

Δ(X–H), Å                          

H…A, Å                     

Οκνηνπνιηθφηεηα        Έληνλε        Αζζελήο       Διάρηζηε 

Δπίδξαζε ζην 

θξπζηαιιηθφ 

πιέγκα 

        αθήο        Γηαθξηηή       Μεηαβιεηή 
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Σρήκα 3: Γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά δεζκνύ πδξνγόλνπ 

           

                                

Αξσκαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Σν 1960, έλα κνξηαθφ ζχκπινθν  βελδνιίνπ θαη 

εμάθζνξν-βελδνιίνπ ήξζε ζην θσο ηεο βηβιηνγξαθίαο. [8] Οη θακπχιεο ςχμεο ηνπ 

κείγκαηνο ησλ δχν αληηδξαζηεξίσλ, έδεημε ην ζρεκαηηζκφ ελφο ζπκπιφθνπ 1:1 ην 

νπνίν απνδφζεθε ζε αιιειεπηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ. Ωζηφζν, ζηα θάζκαηα UV 

ηεο ελ ιφγσ έλσζεο δε βξέζεθαλ νη αληίζηνηρεο ηαηλίεο πνπ απνδίδνληαη ζην  

ζπγθεθξηκέλν θαηλφκελν. Όηαλ ινηπφλ ιχζεθε ε δνκή ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζπκπιφθνπ,  

νη εξεπλεηέο παξαηήξεζαλ φηη είραλ ζρεκαηηζηεί κεγάιεο ζηνίβεο ελαιιαζζφκελσλ 

κνξίσλ βελδνιίνπ θη εμάθζνξν-βελδνιίνπ. Δπφκελεο θξπζηαιινγξαθηθέο έξεπλεο 

έδεημαλ ηελ χπαξμε ηνπ ίδηνπ ηξφπνπ αιιειεπίδξαζεο ηνπ εμάθζνξν-βελδνιίνπ κε κηα 

ζεηξά κεζπιησκέλσλ βελδνιίσλ. Οη ειθηηθέο απηέο αιιειεπηδξάζεηο είλαη ηδηαίηεξα 

ζεκαληηθέο γηα λα κειεηεζνχλ μερσξηζηά, αλ θαη νη αζθνχκελεο δπλάκεηο έρνπλ ήδε 

ζηηο θαηεγνξίεο δπλάκεσλ πνπ έρνπλ πεξηγξαθεί. Οη αξσκαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

δηαηεξνπλ ην βαζηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ησλ Van Der Waals  αιιειεπηδξάζεσλ, 

θαζνξίδνπλ δειαδή ηε ζρεηηθή δηεπζέηεζε ησλ αιιειεπηδξψλησλ κνξίσλ, βάζεη ηνπ 

γεσκεηξηθνχ ηνπο ζρήκαηνο, έηζη ψζηε λα κέλεη ειάρηζηνλ θελφο ρψξνο αλάκεζά ησλ 

κνξίσλ ( close packing ). O ζρεκαηηζκφο ηέηνηνπ είδνπο ζηνηβψλ κπνξεί λα εμεγεζεί 

κε ηελ ηεηξαπνιηθή ξνπή ησλ δχν κνξίσλ. Ζ ηεηξαπνιηθή ξνπή ηνπ βελδνιίνπ είλαη 

κεγάιε θαη αξλεηηθή                       θαη ράξε ζηελ ειεθηξαξλεηηθφηεηα ησλ 

αηφκσλ θζνξίνπ, ε ηεηξαπνιηθή ξνπή ηνπ εμάθζνξν-βελδνιίνπ είλαη κεγάιε θαη ζεηηθή 

                   . Ο ζρεκαηηζκφο απηφο ζηνίβαο ησλ δχν κνξίσλ κεγηζηνπνηεί ηελ 

ελέξγεηα ειεθηξνζηαηηθήο αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ηνπο, φπνπ κία  ζεηηθή ηεηξαπνιηθή 

ξνπή  βξίζθεηαη παξάιιεια θαη δίπια ζε κία αξλεηηθή ηεηξαπνιηθή ξνπή. [9] 
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Σρήκα 4: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζηνίβαο πνπ ζρεκαηίδεηαη από ην βελδόιην θαη ην εμάθζνξν-
βελδόιην. Γηαθξίλεηαη νηη ε δηακόξθσζή ηνπο ζέιεη ηα αληίζεηα θνξηία λα ελαιιάζζνληαη 

Σα ζπζηήκαηα πνπ απαξηίδνπλ ηέηνηνπ είδνπο δνκή, εκπεξηέρνπλ κφξηα ηα νπνία 

ραξαθηεξίδνληαη απφ ηνλ κηθξφ αξηζκφ ηνπο ζε άηνκα πδξνγφλνπ ζε ζρέζε κε άηνκα 

άλζξαθα. Οη ζεκαληηθφηεξεο αιιειεπηδξάζεηο ζε κία ηέηνηα δηεπζέηεζε, είλαη νη 

αιιειεπηδξάζεηο    , κε απνηέιεζκα αμηνζεκείσηεο αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ Van 

der Waals,  ελψ θαίλεηαη λα έρνπλ θάπνην ξφιν θαη νη αιιειεπηδξάζεηο ησλ αηφκσλ 

πδξνγφλνπ ηνπ ελφο κνξίνπ κε ην π-ζπδπγηαθφ λέθνο ηνπ άιινπ. Σα κφξηα παίξλνπλ 

ηέηνηεο ζέζεηο έηζη ψζηε νη «πξνεμνρέο» ηνπ ελφο λα «θνπκπψλνπλ» κε ηηο «εζνρέο» 

ηνπ άιινπ. Οη αιιειεπηδξάζεηο απηέο θαίλνληαη λα ραξαξθηεξίδνληαη γεληθά απφ ηελ 

απφζηαζε centroid –centroid, απφ ηελ απφζηαζε ησλ δαθηπιίσλ θαζψο θαη απφ ηελ 

«απφζηαζε νιίζζεζεο». Σα ζπζηήκαηα νπνπ ηα κφξηα πνπ ηα απαξηίδνπλ έρνπλ 

κεγαιχηεξν αξηζκφ αηφκσλ πδξνγφλνπ ζε ζρέζε κε ηα άηνκα άλζξαθα, ηείλνπλ λα κε 

πηνζεηνχλ ηελ πξναλαθεξζείζα face to face δηακφξθσζε. Αληίζεηα δνκνχληαη θαηά 

Herringbone. Οη αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ Herringbone ζέινπλ ηνπο αξσκαηηθνχο 

δαθηπιίνπο λα ζρεκαηίδνπλ γσλία        , (ζρήκαηνο Σ, Edge to face ), κε έλα 

πνιχ κεγάιν πιήζνο βηβιηνγξαθηθψλ παξαδεηγκάησλ λα ραξαθηεξίδνληαη απφ ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο              . Ζ ειαθξψο ειεθηξνζηαηηθή θχζε ηνπ 

θαηλνκέλνπ Herringbone θαίλεηαη λα παίδεη κεγάιν ξφιν ζηνλ ηξφπν θξπζηάιισζεο 
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ηνπ ζπζηήκαηνο. Πνιινί εξεπλεηέο ζεσξνχλ φηη ν ζρεκαηηζκφο ελφο είδνπο δεζκνχ 

πδξνγφλνπ είλαη εθηθηφο, σζηφζν απηφ απνηειεί αθφκε θαη ζήκεξα αληηθείκελν πξνο 

ζπδήηεζε.  

 

Σρήκα 5: : Γεσκεηξίεο αιιειεπίδξαζεο αξσκαηηθώλ ζπζηεκάησλ. [10] 

 

 

 

Σρήκα 6: Τξόπνη αιιειεπίδξαζεο Herringbone: (από ηα αξηζηεξά πξνο ηα δεμηά) Κιαζηθή herringbone, 
sandwich-Herringbone, γ-sandwich-Herringbone. 
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1.2  Μη ομοιοπολικό - Τπερμοριακό ςύνθεςη και 

πλϋγματα 

 

   Σα κφξηα κπνξνπλ απιά λα ζεσξεζνχλ σο έλα ζχλνιν αηφκσλ ελσκέλα απφ 

ηζρπξνχο νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο     ± 100 kcal/mol) πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ 

αιιεινεπηθάιπςε πβξηδηζκέλσλ αηνκηθψλ ηξνρηαθψλ. ηηο ρεκηθέο αληηδξάζεηο, 

δηάθνξα κφξηα αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο απφ ην αιιεπάιιειν ζπάζηκν θαη 

ζρεκαηηζκφ νκνηνπνιηθψλ δεζκψλ. Απηή ε δηαδηθαζία ζεσξείηαη αξγή θαη ζπλήζσο 

έρεη πςειά θξάγκαηα θηλεηηθήο ελέξγεηαο. Γηα πάλσ απφ εθαηφ ρξφληα ε επηζηεκνληθή 

θνηλφηεηα κειεηά ηηο αληηδξάζεηο απηέο κε έλα ζπζηεκαηηθφ ηξφπν, ν νπνίνο καο έρεη 

νδεγήζεη ζην ζρεδηαζκφ πιεζψξαο ζπλζεηηθψλ πνξεηψλ θαη ηε δπλαηφηεηα λα 

επηηεπρζεί ζρεδφλ θάζε δπλαηή επηζπκεηή ρεκηθή κεηαβνιή. Ωζηφζν, γηα 

ππεξκεγέζεηο ελψζεηο άλσ ησλ 1000 Da, (εθηφο ησλ πνιπκεξηθψλ δνκψλ, ζπλζεηηθψλ 

θαη βηνινγηθψλ)  ε κεζνδνινγία απηή ζπλαληά ηδηαίηεξα κεγάιεο δπζθνιίεο. [11] Ζ 

επηζηήκε ηεο ρεκείαο πάληνηε αληινχζε έκπλεπζε απφ ηε θχζε. Με ηελ επηζηεκνληθή 

θνηλφηεηα επηθεληξσκέλε ζε κεγάια βηνινγηθά κφξηα κε ηεηαξηνηαγείο δνκέο ( DNA, 

πξσηεΐλεο θ.ν.θ.), νη κε νκνηνπνιηθέο αιιειεπηδξάζεηο έρνπλ ηξαβήμεη ην ελδηαθέξνλ 

ησλ εξεπλεηψλ εδψ θαη αξθεηά ρξφληα. Ζ κεηάβαζε απφ ηελ «θιαζηθή» κνξηαθή 

ζθέςε ησλ ρεκηθψλ ζηε ζχιιεςε θαη εηο βάζνο  θαηαλφεζε ησλ ππεξκνξηαθψλ 

ζπζηεκάησλ βαζίζηεθε ίζσο ζηελ αλαινγία ηνπ Lehn : Σα ππεξκφξηα είλαη γηα ηα 

κφξηα, φ,ηη είλαη ηα κφξηα γηα ηα άηνκα, θαη νη ππεξκνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο είλαη γηα 

ηα κφξηα, φ,ηη είλαη ν νκνηνπνιηθφο δεζκφο γηα ηα άηνκα. [12] Σα ππεξκφξηα δελ είλαη 

ινηπφλ απιά κία ζπιινγή κνξίσλ. Ζ δνκή ηνπο θαη νη ραξαθηεξηζηηθέο ηνπο ηδηφηεηεο 

είλαη δηαθξηηέο απφ ηηο ηδηφηεηεο ησλ εθάζηνηε κνξίσλ πνπ ην απαξηίδνπλ. Οη πξψηνη 

πνπ ζπλεηδεηνπνίεζαλ φηη νπζηαζηηθά έλαο νξγαληθφο θξχζηαιινο είλαη ην απφιπην 

παξάδεηγκα ελφο ππεξκνξίνπ ήηαλ νη δνκηθνί ρεκηθνί θαη νη θξπζηαιινγξάθνη [13]. Αλ 

ηα κφξηα απαξηίδνληαη απφ άηνκα ζπλδεδεκέλα κε νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο, ηα 

θξπζηαιιηθά ππεξκφξηα δνκνχληαη απφ κφξηα ελσκέλα κε δηακνξηαθέο 

αιιειεπηδξάζεηο. ε αληηζηνηρία ινηπφλ κε ηελ νξγαληθή ζχλζεζε, γηα ηελ 

αξρηηεθηνληθή θαη ην ραξαθηεξηζκφ ελφο ππεξκνξηαθνχ θξπζηάιινπ έξρεηαη ζην 

πξνζθήλην ε θξπζηαιιηθή κεραληθή. [14] 
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   Όιεο νη θξπζηαιιηθέο δνκέο νξγαληθψλ κνξίσλ κπνξνχλ λα ραξαθηεξηζζνχλ σο 

δίθηπα, κε ηα νξγαληθά κφξηα λα είλαη νη θφκβνη θαη νη ππεξκνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο 

λα είλαη νη ελψζεηο ησλ θφκβσλ. Δπνκέλσο, ε απηφ- δηαξχζκηζε ησλ κνξίσλ  ζε κία, 

δχν ή ηηο ηξεηο δηαζηάζεηο είλαη πςίζηεο ζεκαζίαο γηα ηελ θξπζηαιιηθή κεραληθή. Σν 

ρξεζηκφηεξν εξγαιείν γηα ην ζρεδηαζκφ ή ηελ πξφβιεςε ηεο δηαξχζκηζεο απηήο ησλ 

κνξίσλ, είλαη  νη ζπκβαηηθνί ηζρπξνί δεζκνί πδξνγφλνπ. Ωζηφζν, αιιειεπηδξάζεηο 

φπσο νη κε ζπκβαηηθνί – αζζελείο θαη πνιχ αζζελείο δεζκνί πδξνγφλνπ, αξσκαηηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο θαη αιιειεπηδξάζεηο Van der Waals ζπλήζσο ιακβάλνληαη εμίζνπ 

ππ‘νςηλ. Όιεο απηέο νη ππεξκνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο, άζρεηα κε ηελ ηζρχ ηνπο ή ηελ 

ελγελή ηνπο θαηεπζπληηθφηεηα, ππνινγίδνληαη ζπλδπαζηηθά κε ηε ζέζε ησλ 

ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ ηνπ κνξηαθνχ ζθειεηνχ, δεκηνπξγψληαο  ηα «ππεξκνξηαθά 

ζπλζφληα» (supramolecular synthons).  O φξνο «ζπλζφλην» εηζήρζεθε ζηε 

βηβιηνγξαθία απφ ηνλ Corey ην 1967 ζην άξζξν ηνπ  «General Methods for the 

Construction of Complex Molecules‖ [15] θαη θαηά ηνλ νξηζκν ηνπ είλαη «νη δνκηθέο 

νκάδεο ησλ κνξίσλ νη νπνίεο κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ κέζσ γλσζηψλ ή ζπκβαηηθψλ 

ζπλζεηηθψλ πνξεηψλ». Σα ζπλζφληα ζπλήζσο είλαη κηθξφηεξα θαη ιηγφηεξν πνιχπινθα 

απφ ην φιν κφξην, σζηφζν εκπεξηέρνπλ ηηο ζεκαληηθφηεξεο δεζκηθέο θαη 

ζηεξενρεκηθέο πιεξνθνξίεο ηνπ κνξίνπ, πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ ζχλζεζή ηνπ. Σν 

ζπάζηκν ηνπ κνξίνπ ζηφρνπ ζε απινχζηεξα ζπλζφληα πξαγκαηνπνηείηαη κέζα απφ κηα 

ζεηξά ινγηθψλ δηαζπάζεσλ δεζκψλ θαη ε ζπιινγηζηηθή απηή πνξεία ρξεζηκνπνηείηαη 

θαηά θφξνλ ζηελ ξεηξνζπλζεηηθή αλάιπζε. ε αλαινγία κε ηα ζπλζφληα, ηα 

«ππεξκνξηαθά ζπλζφληα» είλαη δνκηθέο κνλάδεο εληφο ελφο ππεξκνξίνπ νη νπνίεο 

κπνξνχλ λα ζρεκαηηζηνχλ κέζσ γλσζηψλ ή ζπκβαηηθψλ ζπλζεηηθψλ πνξεηψλ, φπνπ 

ν φξνο ζπλζεηηθή πνξεία, ζηελ πεξίπησζε ησλ ππεξκνξίσλ αλάγεηαη, πξνθαλψο,  

ζηνλ φξν θξπζηαιιηθή κεραληθή. Έηζη, φπσο ζηελ θιαζζηθή νξγαληθή ζχλζεζε φπνπ 

ην ζπάζηκν θαη ε επαλαδεκηνπξγία δεζκψλ πξαγκαηνπνηείηαη ζχκθσλα κε ηε 

δξαζηηθφηεηα θαη ην είδνο ησλ δνκηθψλ νκάδσλ θαζψο θαη ηηο ζηεξενρεκηθέο 

παξακέηξνπο ηνπο, έηζη θαη ζηελ ππεξκνξηαθή ζχλζεζε,ε πνιχπινθε ζπλχπαξμε 

δηάθνξσλ απαηηήζεσλ φπσο ην close packing, ηνπ ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ 

θαη άιισλ δηακνξηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο θξπζηάιισζεηο, 

πξέπεη λα αλαιπζνχλ θαη λα αμηνπνηεζνχλ. ηελ πξάμε, ν ζηφρνο ηεο θξπζηαιιηθήο 

κεραληθήο είλαη ε αλαγλψξηζε θαη ν ζρεδηαζκφο ππεξκνξηαθψλ ζπλζνλίσλ ηα νπνία 

είλαη ηθαλά λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε άιια δνκηθά δίθηπα, πξνζδίδνληαο ζηε δηαδηθαζία 

κία γεληθεπκέλε πξνζέγγηζε κε ηθαλφηεηα πξφβιεςεο ηεο ηειηθήο δνκήο. Ζ ηθαλφηεηα 
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απηή ηεο πξφβιεςεο, νδεγεί κε ηε ζεηξά ηεο ζην ζρεδηαζκφ αλακελφκελσλ κίαο, δχν, 

ή ηξηψλ δηαζηάζεσλ κνηίβσλ, ηα νπνία ζπγθξνηνχληαη ζην ρψξν απφ δηακνξηαθέο 

αιιειεπηδξάζεηο. Σν πιενλέθηεκα ηεο ρξήζεο ζπλζνλίσλ είλαη φηη πξνζθέξνπλ κηα 

ζεκαληηθή απινπνίεζε ζηελ θαηαλφεζε ησλ θξπζηαιιηθψλ δνκψλ. Παξαδείγκαηνο 

ράξηλ ην ίδην θαξβφμπινδηκεξέο είλαη παξφλ ζηηο δνκέο ηνπ βελδντθνχ νμένο, ηνπ 

ηεξεθζαιηθνχ νμένο, ηνπ ηζνθζαιηθνχ νμένο, ηνπ 1,3,5-ηξηθαξβνμπιηθνχ νμένο, θαη ηνπ 

αδακαληάλην-1,3,5,7 ηεηξαθαξβνμπιηθνχ νμένο, φπνπ νη θξπζηαιιηθέο δνκέο είλαη 

δηαθνξεηηθέο θαη πεξηέρνπλ δηαηάμεηο κηαο, δχν, ή ηξηψλ δηαζηάζεσλ.  [13] 

   ηελ θξπζηαιιηθή κεραληθή ε έκθαζε κπνξεί ζηαδηαθά λα πεξάζεη απφ ηα 

κεκνλσκέλα κφξηα ζηα ηνπνινγηθά θαη ηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά  ησλ 

δηακνξηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ κειεηνχληαη. Έηζη, νξίδνληαη ηα πιέγκαηα πνπ 

απνηεινχληαη απφ θφκβνπο (κφξηα_ θαη ζπλδέζεηο κεηαμχ απηψλ (ππεξκνξηαθά 

ζπλζφληα) , δίλνληαο έλαλ θαηαιιειφηεξν ηξφπν πεξηγξαθήο ηεο δνκήο ελφο 

θξπζηάιινπ ξεηξνζπλζεηηθά . 
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Σρήκα 7: Υπεξκνξηαθά ζπλζόληα πνπ αλαθέξνληαη ζηελ πξόζθαηε βηβιηνγξαθία 
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Σρήκα 8: (Σπλερίδεηαη) 
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Σρήκα 9: (Σπλερίδεηαη) 
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1.3  Κρυςτϊλλωςη – Παραςκευό Κρυςτϊλλων 

 

Αλάπηπμε θξπξζηάιισλ 

  Ζ θξπζηάιισζε ζε δηάιπκα εμαξηάηαη απφ δχν παξάγνληεο: Σν 

ζεξκνδπλακηθφ,πνπ εθθξάδεηαη κε ηε δηαιπηφηεηα ηεο νπζίαο, θαζψο θαη ηνλ 

θηλεηηθφ, πνπ εθθξάδεηαη κε ηελ ηαρχηεηα ππξελνπνίεζεο θη αλάπηπμεο ηνπ 

θξπζηάιινπ. Ζ δηαδηθαζία ηεο θξπζηάιισζεο κπνξεί λα ρσξηζηεί ζε ηξία 

ζηάδηα: ηελ ππξελνπνίεζε, ηελ αλάπηπμε, θαη ηελ  πεξάησζε (termination).       

   Καηά ηε δηαδηθαζία ηεο ππξελνπνίεζεο έλαο κηθξφο αξηζκφο ζσκαηηδίσλ 

(κνξίσλ ή ηφλησλ) έξρεηαη ζε αιιειεπίδξαζε, ζρεκαηίδνληαο ζπζζσκαηψκαηα 

δηαθφξσλ κεγεζψλ, ηα νπνία βξίζθνληαη ζε δπλακηθή ηζνξξνπία κε ηα 

δηαιπκέλα ζσκαηίδηα. Όηαλ ηα ζπζζσκαηψκαηα μεπεξάζνπλ έλα νξηαθφ 

κέγεζνο, ην νπνίν εμαξηάηαη απφ ηηο ζπλήθεο ζεξκνθξαζίαο, ζπγθέληξσζεο ή 

pH, ζηαζεξνπνηνχληαη. Σν γεγνλφο απηφ, επηηξέπεη ζε λέα ζσκαηίδηα λα 

πξνζξνθεζνχλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θξπζηάιινπ, αλαπηχζζνληάο ηνλ, θαη 

θξαηψληαο ην αξρηθφ κνηίβν δηάηαμεο. 

   Ζ αλάπηπμε ηνπ θξπζηάιινπ είλαη κία δπλακηθή δηαδηθαζία, θαζψο ηα 

ζσκαηίδηα πνπ πιεζηάδνπλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ αξρηθνχ θξπζηαιιηθνχ 

ζπζζσκαηψκαηνο (seed crystal)  έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα ζπγρσλεπηνχλ ζηε 

δνκή ή λα επηζηξέςνπλ θαη πάιη ζην δηάιπκα. Γηα λα ζπλδεζεί κηα λέα δνκηθή 

κνλάδα ζε έλαλ θξχζηαιιν, νθείιεη αξρηθά λα πιεζηάζεη κε ηνλ θαηάιιειν 

πξνζαλαηνιηζκφ, έηζη ψζηε νη ζπκπιεξσκαηηθέο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ηνπ λέν-

εηζεξρφκελνπ είδνπο θαη ηεο θξπζηαιιηθήο επηθάλεηαο λα κπνξνχλ λα 

αιιειεπηδξάζνπλ. Ζ αιιειεπίδξαζε απηή, πξέπεη λα είλαη ηδηαίηεξα ηζρπξή, 

ψζηε λα κελ είλαη εχθνια επηηξεπηή ε επηζηξνθή ηνπ λένπ ρεκηθνχ είδνπο ζηε 

κάδα ηνπ δηαιχηε. Όζν κεγαιχηεξνο είλαη ν αξηζκφο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ, 

ηφζν ηζρπξφηεξε είλαη ε πξνζξφθεζε ηνπ λένπ ρεκηθνχ είδνπο ζηελ 

θξπζηαιιηθή επηθάλεηα. Απηφ ζεκαίλεη φηη ε πξνζηηζέκελε δνκηθή κνλάδα είλαη 
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πηζαλφηεξν λα εηζαρζεί ζηηο εζσρέο πνπ δεκηνπξγνχληαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

θξπζηάιινπ, παξά ζε κία «ηέιεηα» επίπεδε επηθάλεηα. Οη επλντθέο απηέο ζέζεηο 

ζρεκαηίδνληαη θαηά ηε δεκηνπξγία κίαο λέαο ζηνηβάδαο (layer growth), είηε 

ζπλεζέζηεξα ιφγσ ηεο χπαξμεο αηειεηψλ  (πρ. Screw dislocation)  

   Ο ζρεκαηηζκφο θξπζηάιισλ θαιήο πνηφηεηαο, ρσξίο πνιιέο αηέιεηεο θαη 

ηθαλνπνηεηηθνχ κεγέζνπο εμαξηάηαη θαηαξρήλ απφ ηνλ αξηζκφ ππξήλσλ πνπ 

δεκηνπξγνχληαη ζην δηάιπκα. Μεγάινο αξηζκφο ππξήλσλ ζπλεπάγεηαη ηνλ 

ζρεκαηηζκφ πνιιψλ, θαθήο πνηφηεηαο, κηθξψλ θξπζηάιισλ. Καηά ην ζηάδην ηεο 

αλάπηπμεο, ε πνηφηεηα ηνπ θξπζηάιινπ επεξεάδεηαη θπξίσο απφ ηελ ηαρχηεηα 

ελαπφζεζεο λέσλ ζσκαηηδίσλ θαη απφ ηελ ελέξγεηα δηφξζσζεο ησλ αηειεηψλ. 

Όηαλ νη αηέιεηεο δηνξζψλνλαη πνιχ γξήγνξα παχνπλ λα ππάξρνπλ νη επλντθέο 

ζέζεηο πξνζζήθεο γηα λέν-εηζεξρφκελα είδε, κε απνηέιεζκα ε αλάπηπμε λα 

επηβξαδχλεηαη ή θαη λα ζηακαηά πξίλ ν θξχζηαιινο θηάζεη ζην θαηάιιειν 

κεγεζνο. Δάλ απφ ηελ άιιε είλαη πνιχ κεγάινο ν ξπζκφο αλάπηπμεο, 

ζρεκαηίδεηαη κεγάινο αξηζκφο αηειεηψλ θη ν θξχζηαιινο κεγαιψλεη γξήγνξα θη 

αθαλφληζηα πξνο πνιιέο θαηεπζχλζεηο (ζρεκαηηζκφο δελδξηηψλ).  

     Μία πνιχ ζεκαληηθή παξάκεηξνο απφ ηελ νπνία εμαξηάηαη ε δηαδηθαζία ηεο 

θξπζηάιισζεο είλαη ν ππεξθνξεζκφο, πνπ εθθξάδεη ηελ απφθιηζεο ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ δηαιχκαηνο απφ ηε ζπγθέληξσζε ζεξκνδπλακηθήο 

ηζνξξνπίαο. Ο ππεξθνξεζκφο νξίδεηαη κε δηάθνξνπο ηξφπνπο (π.ρ.         

ή   
 

  
, φπνπ c ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο θαη c* ε ζπγθεληξσζε θνξεζκνχ)  

θαη ε ηηκή ηεο νξίδεη ηελ ηάζε πνπ έρεη ε δηαιπκέλε νπζία λα θξπζηαιισζεί θαη 

ζπλεπψο ηελ ηαρχηεηα ππξελνπνίεζεο θη αλάπηπμεο ηνπ θξπζηάιινπ. Ζ 

εηεξνγελήο ππξελνπνίεζε επηηαγρχλεηαη ζε ρακειφηεξν ππεξθνξεζκφ απφ ηελ 

νκνγελή θαη γη‘απηφ είλαη θαη ζπλεζέζηεξε. Πέξα απφ ην κέγεζνο ηνπ 

ππεξθνξεζκνχ, άιινη παξάγνληεο πνπ επηδξνχλ ζηελ αλάπηπμε ησλ 

θξπζηάιισλ είλαη ε αιιειεπίδξαζε ηεο θξπζηαιινχκελεο νπζίαο κε ηνλ 

δηαιχηε (δηαιπηφηεηα ηεο νπζίαο,  ηαρχηεηα δηάρπζεο κέζα ζην δηάιπκα, 

αιιειεπίδξαζε δηαιχηε-θξπζηαιιηθήο επηθάλεηεο) θαζψο θαη ε παξνπζία μέλσλ 

νπζηψλ ζην δηάιπκα. 
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Πώο δεκηνπξγνύληαη νη ζπλ-θξύζηαιινη (co-crystals) 

    Ζ ζχλζεζε ελφο ζπγθξπζηάιινπ, δειαδή ελφο θξπζηάιινπ πνπ πεξηέρεη δχν 

ή πεξηζζφηεξα δηαθνξεηηθά κφξηα, απφ έλα δηάιπκα, θαίλεηαη εθ πξψηεο φςεσο 

αληίζεηε πξνο ηε δηαίζζεζε θαη ηελ εκπεηξία, θαζψο ε θξπζηάιισζε είλαη 

γεληθά κηα απνηειεζκαηηθή κέζνδνο θαζαξηζκνχ ησλ νπζηψλ. Παξ‘ φια απηά, αλ 

δηαθνξεηηθά κφξηα κε ζπκπιεξσκαηηθέο δξαζηηθέο νκάδεο ζρεκαηίζνπλ 

δεζκνχο πδξνγφλνπ νη νπνίνη είλαη ελεξγεηαθά πην επλντθνί απφ εθείλνπο κεηαμχ 

νκνίσλ κνξίσλ, ηφηε ζεξκνδπλακηθά (αλ θαη φρη απαξαίηεηα θηλεηηθά)  είλαη 

πηζαλφλ λα πξνθχςνπλ ζπγθξχζηαιινη αληί θξπζηάιισλ ησλ θαζαξψλ νπζηψλ. 

Ζ αιιειεπίδξαζε κέζσ ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ, κεηαμχ 

ζπκπιεξσκαηηθψλ νκάδσλ ίδησλ ή δηαθνξεηηθψλ κνξίσλ, νδεγεί ζην 

ζρεκαηηζκφ δηαηάμεσλ πνπ νλνκάδνληαη ππεξκνξηαθά ζπλζφληα.  

   πρλά απαληψκελα ππεξκνξηαθά ζπλζφληα είλαη απηά πνπ ζρεκαηίδνληαη 

αλάκεζα ζε θαξβνμπιηθά νμέα θαη ππξηδίλε(εο), θαξβνμπιηθά νμέα θαη ακίδηα 

θαζσο θαη  αιθνφιεο θαη  ππξηδίλεο( εο). Οη ζπγθξχζηαιινη πνπ πεξηέρνπλ απηά 

ηα ππεξκνξηαθά ζπλζφληα, ζπληίζεληαη ζπλήζσο κε αξγή εμάηκηζε δηαιχκαηνο 

πνπ πεξηέρεη ζηνηρεηνκεηξηθέο πνζφηεηεο ησλ επηκέξνπο κνξίσλ. Παξ‘φια απηά 

σζηφζν, ε εμάρλσζε, δηαιπηνζεξκηθή κέζνδνο, ε θξπζηάιισζε απφ ηήγκα 

θαζψο θαη ην άιεζκα ησλ ζηεξεψλ νπζηψλ κε ή ρσξίο ηε βνήζεηα ειάρηζηεο 

πνζφηεηαο δηαιχηε, είλαη εμίζνπ απνηειεζκαηηθέο κέζνδνη. Σν γεγνλφο φκσο φηη 

νη ζπγθξχζηαιινη κπνξνχλ λα παξαζθεπαζηνχλ κε πιεζψξα ηξφπσλ δελ 

θαζηζηα ηε δηαδηθαζία ηεο ζχλζεζεο θαη ηεο απνκφλσζεο ππφζεζε ξνπηίλαο: 

 Μία ιεπηνκεξήο θαηαλφεζε ηεο ππεξκνξηαθήο ρεκείαο ησλ δξαζηηθψλ 

νκάδσλ ησλ κνξίσλ πνπ ζα επηιέμνπκε είλαη απαξαίηεηε γηα ην 

ζρεδηαζκφ ηνπ ζπγθξηζηάιινπ. Παξ‘ φια απηά, φηαλ πεξηζζφηεξεο 

δξαζηηθέο νκάδεο είλαη παξνχζεο ζηα κεκνλσκέλα κφξηα, φπσο 

ζπκβαίλεη ζπρλά κε πνιιά ππνςήθηα γηα ζπγθξπζηάιινπο κφξηα, ε 

ηεξάξρεζε ησλ πηζαλψλ ππεξκνξηαθψλ ζπλζνλίσλ δελ είλαη πάληνηε 

δπλαηή. 

 Όηαλ νη δηαιπηφηηεηεο ησλ ζπζηαηηθψλ ελφο ζπγθξπζηάιινπ δηαθέξνπλ 

πνιχ κεηαμχ ηνπο, απηφ κπνξεί λα νδεγήζεη ζηελ θξπζηάιισζε ηνπ 
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θαζελφο μερσξηζηά εληφο ηνπ δηαιχκαηνο πξηλ πξνιάβνπλ λα 

ζρεκαηηζηνχλ ζπγθξχζηαιινη. 

 Ο ξφινο ηνπ δηαιχηε ζηελ ππξελνπνίεζε ησλ θξπζηάιισλ θαη 

ζπγθξπζηάιισλ δελ είλαη ζπρλά πιήξσο θαηαλνεηφο θαη ε επηινγή ηνπ 

ζσζηνχ δηαιχηε κπνξεί λα είλαη θξίζηκε ζηελ παξαζθεπή ελφο 

ζπγθεθξηκέλνπ επηζπκεηνχ πξντφληνο. 

 

 

Σρήκα 10: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηεξγαζίαο ηεο θξπζηαιινπνίεζεο. Σην επάλσ κέξνο 
θαίλνληαη ηα δηαγξάκκαηα ηνπ πνιπκεξηζκνύ θαη ηεο ππξελνπνίεζεο, θαζώο θαη ηεο αλάπηπμεο 
ηνπ θξπζηάιινπ ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξόλν. 
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Σρήκα 11: Αλάπηπμε θξπζηάιινπ κε αηέιεηεο (Screw dislocation) 

                                   

 

 

                           

Σρήκα 12: Αλάπηπμε θξπζηάιινπ ζηξώζε-ζηξώζε 
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1.4  Σο χλωρανιλικό οξύ  

 

   «Πξσηαγσληζηηθφ ξφιν»  ηεο ηξέρνπζαο κεηαπηπρηαθήο εξγαζίαο απνηειεί ην 

ρισξαληιηθφ νμχ. Σν ρισξαληιηθφ νμχ  ή αιιησο 2,5-δηρισξν-3,6-δηπδξνμπ-1,4-

βελδνθηλφλε απνηειεί κία ηδηαίηεξα γλσζηή νξγαληθή έλσζε πνπ αλήθεη ζηελ 

θαηεγνξία ησλ αληιηθψλ νμέσλ πνπ πηνζεηνχλ ην γεληθφ ηχπν H2C6X2O4. Οη 

ειεθηξνληαθέο ηνπ ηδηφηεηεο θαζψο θαη ηα δνκηθά ηνπ ραξαθηεξηζηηθά είλαη 

ππεχζπλα γηα κηα πιεζψξα κε νκνηνπνιηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ, 

εκπεξηερνκέλσλ θαη ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ, πνπ δχλαηαη λα πιαηζηψλνληαη 

απφ κεηαθνξά πξσηνλίνπ θαη λα ζπλνδεχνληαη απφ κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ. Ζ 

κεηαθνξά πξσηνλίσλ κέζσ δεζκψλ πδξνγφλνπ, δίλεη ηε δπλαηφηεηα ζην κφξην 

απηφ λα κεηαθέξεη θνξηίν θαη ελέξγεηα ζε πιεζψξα βηνινγηθψλ ζπζηεκάησλ, 

ηδίσο ζηα έλδπκα [16], θαζψο θαη ζε δηάθνξα νξγαληθά ζηδεξνειεθηξηθά πιηθά. 

[17] 

   Ζ ειεθηξνληαθή δνκή ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο πξνζδίδεη ζην κφξην δηάθνξνπο 

βαζκνχο απνπξσηνλίσζεο θαη δηάθνξνπο ηξφπνπο κεηαθνξάο πξσηνλίνπ. 

 

Σρήκα 13: Οη δηάθνξνη βαζκνί απν/πξσηνλίσζεο ηνπ ρισξαληιηθνύ νμένο ζε δηάιπκα πνιηθνύ 
δηαιύηε ζε κόλν θαη δη- αληόληα. Ο ελδνκνξηαθόο απεληνπηζκόο ησλ ειεθηξνλίσλ ζην δη-αληόλ 
είλαη εκθαλήο. 

   Υαξαθηεξηζηηθή ηδηφηεηα σζηφζν ηνπ νξγαληθνχ απηνχ νμένο, απνηειεί ε 

ρξσκαηηθή δηαθνξά ησλ δηαιπκάησλ ηνπ, αλάινγα κε ην βαζκφ πξσηνλίσζήο 

ηνπ. ε πδαηηθφ πεξηβάιινλ, ην νπδέηεξν H2CA πξνζδίδεη ζην δηάιπκα έλα 

ειαθξχ θαη δηαπγέο ππνθφθθηλν ρξψκα, ην κνλν-αληφλ HCA-  πξνζδίδεη έλα 

βαζχ θαη αδηάθαλν βηνιεηί ρξψκα (ζπκίδνληαο αξθεηά εθείλν ησλ δηαιπκάησλ 

ππεξκαγγαληθνχ) ελψ ην δη-αληφλ πξνζδίδεη θη απηφ έλα βαζχ βηνιεηί ρξψκα, κε 

ηε δηαθνξά φηη ηα δηαιχκαηα ηνπ είλαη δηακπεξή. Οη ρξσκαηηθέο απηέο 

δηαθνξνπνηήζεηο ηζρχνπλ θαη γηα ηνπο θξπζηάιινπο ή ζπγθξπζηάιινπο πνπ  
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πεξηέρνπλ ην ρισξαληιηθφ νμχ, θη έηζη, εθκεηαιιεπφκελνη ηελ ηδηφηεηα απηή, φρη 

κφλν κπνξνχκε καθξνζθνπηθά λα δηαθξχλνπκε ηελ θαηάζηαζε πξσηνλίσζεο 

πνπ έρεη πηνζεηήζεη ζην δηάιπκα, αιιά θαη λα ππνζέζνπκε, κε ζρεηηθή 

αζθάιεηα, καθξνζθνπηθά, ηελ θαηάζηαζε ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο σο δνκηθή 

κνλάδα εληφο θξπζηάιινπ.  

           

Σρήκα 14: Τα ρξώκαηα ησλ πδαηηθώλ δηαιπκάησλ ηνπ ρισξαληιηθνύ νμένο κε ζεηξά απμαλόκελεο 
απνπξσηνλίσζεο (a,b,c) θαζώο θαη νη αληίζηνηρνη θξπζηαιιίζθνη πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηηο 
εθάζηνηε κνξθέο ηνπ  (d,e,f) 
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 Πρακτικϋσ εφαρμογϋσ του χλωρανιλικού οξϋοσ και 1.4.1

ςυςτημϊτων βαςιςμϋνα ςε εκεινο. 

 

‗Όπσο πξναλαθέξακε θαη ζηελ εηζαγσγή ηνπ θεθαιαίνπ, πέξα απφ ηηο 

ηδηαίηεξεο ρεκηθέο θαη θπζηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο θαη ησλ 

ζπζηεκάησλ ηνπ, αμηνζεκείσηεο είλαη θαη νη πνιπάξηζκεο εθαξκνγέο πνπ 

βξίζθνπλ ηα ζπζηεκαηα απηά. Ηδηαίηεξε βάζε, δίλεηαη ζηηο εθαξκνγέο ηνπ γηα 

ηελ αληρλεπζε θαη πνζνηηθνπνίεζε  θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ ζε in vitro 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, ραξε ζηηο ρξσκαηηθέο ηνπ αιιαγέο αλάινγα κε ην 

βαζκφ πξσηνλίσζήο ηνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ηα πεηξακαηηθά πξσηφθνια ηέηνηνπ 

είδνπο εξεπλψλ, εκπεξηέρνπλ ην ρισξαληιηθφ νμχ, ην νπνίν  αιιειεπηδξά κε ηηο 

πξνο κειέηε θαξκαθεπηηθέο νπζίεο δίλνληαο ζηαζεξά  πξντφληα δηαθνξεηηθνχ 

ρξψκαηνο. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο αιιειεπίδξαζεο απηήο, ε αιιαγή ηνπ 

ρξψκαηνο απηή πνζνηηθνπνηείηαη θαζκαηνθσηνκεηξηθά ( uv-vis)  κε ην λφκν 

ησλ Lambert – Beer κε απνηέιεζκα ηελ πνζνηηθνπνίεζε ηεο ζπγθεληξσζεο ηεο 

εθάζηνηε θαξκαθεπηηθήο νπζίαο.[18, 19] 

 

Σρήκα 15: Αιιαγή ρξώκαηνο αλάινγα κε ηελ πξσηνλίσζε. Αλαπαξάζηαζε 

 

Έλα ηδηαίηεξα ελδηαθέξνλ παξάδεηγκα εθαξκνγήο ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο 

θαζ‘απηφλ ηνλ ηξφπν, αλαιχεηαη ζηελ έξεπλα ησλ K. Basavaiah, V.S. Charan : 

―The Use of Chloranilic Acid for the Spectrophotometric Determination of Three 

Antihistamines‖. [20] ηελ έξεπλα απηή, ην ρισξαληιηθφ νμχ ρξεζηκνπνηείηαη σο 

νπζία κεηαθνξαο πξσηνλίνπ / θνξηίνπ κε απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ 
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εγρξσκσλ ζπκπιφθσλ ελψζεσλ κε ηξία αληηζηακηληθά θάξκαθα θαη ηελ 

πνζνηηθνπνίεζή ηνπο θαζκαηνθσηνκεηξηθά. Κάζε θάξκαθν (CPH, MDH θαη 

PMT) δηαζέηεη έλα άηνκν αδψηνπ ηθαλφ λα δερζεί πξσηφλην, νπφηε ζε θάζε 

πεξίπησζε ε ζηνηρεηνκεηξία ήηαλ 1:1.  

 

Σρήκα 16: Τα ηξία αληηζηακηληθά θάξκαθα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ. 

 

Παξφιν πνπ ε ρξήζε ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο γηα ηνλ εληνπηζκφ θαη ηελ 

θαζκαηνθσηνκεηξηθή πνζνηηθνπνίεζε θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ, ζε δηάθνξνπο 

δηαιχηεο, απνηειεί ηε κεξίδα ηνπ ιένληνο ησλ εξεπλψλ γχξσ απφ εθαξκνγέο 

ηνπ, δε ζα κπνξνπζακε λα παξαιείςνπκε ην πιήζνο εξεπλψλ πνπ εζηηάδεη ζηε 

ρξήζε ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο θαη ησλ ελψζεσλ / αιάησλ πνπ ζρεκαηίδεη γηα 

άιινπ είδνπο εθαξκνγέο φπσο ην ζρεδηαζκφ νξγαληθψλ ζηδεξνκαγλεηηθψλ 

πιηθψλ. Μία ηδηαίηεξα ελδηαθέξνπζα - ελδεηθηηθή έξεπλα  πνπ επηθεληξψλεηαη 

ζην ζρεδηαζκφ θαη ηε δνθηκή ηέηνησλ πιηθψλ απνηειεί εθείλε ησλ Sachio 

Horiuchi et al. [17] πνπ δεκνζηεχζεθε ζην πεξηνδηθφ Nature. ηελ έξεπλα απηή, 

ζπληίζεηαη ν ζπγθξχζηαιινο ρισξαληιηθνχ νμένο θαη θαηλαδίλεο, ελψ 
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γσζηνπνηείηαη φηη ν ζπγθξχζηαιινο απηφο δηαζέηεη κεγάιε απζφξκηηε 

πνισζηκφηεηα θαζψο θαη δηειεθηξηθή ζηαζεξά ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ πνπ 

μεπεξάεη ηα 100.  

 

 

Σρήκα 17: Ζ δνκή ηνπ ζπγθξπζηάιινπ ηνπ ρισξαληιηθνύ νμένο κε ηε θαηλαδίλε. Τα πνξηνθαιί 
βέιε απεηθνλίδνπλ ηελ κνξηαθή κεηαηώπηζε ζηνπο 160 βαζκνύο Κ από ηελ παξαειεθηξξηθή 
ζπκκεηξηθή δνκή. Τν κπιε βέινο απεηθνλίδεη ηε ζπλνιηθή πνισζηκόηεηα ηνπ πιέγκαηνο. 

 

Σν γεγνλφο απηφ, ζε ζπλδηαζκφ κε δηάθνξεο άιιεο αληίζηνηρεο κειέηεο πάλσ ζε 

κηθξνχ κνξηαθνχ βάξνπο καγλεηηθά νξγαληθά πιηθά δίλεη ψζεζε ζηελ 

εξεπλεηηθή θνηλφηεηα λα επελδχζεη ζηε ρεκεία ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο θαη ησλ 

ζπγθξπζηάιισλ ηνπ. [21, 22] 
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  υγκρύςταλλοι και ϊλατα του χλωρανιλικού οξϋοσ 1.4.2

με αζωτούχεσ οργανικϋσ βϊςεισ. 

 

Σν κπζηηθφ ζηελ κεγάιε ηθαλφηεηα ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο  θαη ησλ αληφλησλ 

ηνπ λα κπνξεη λα ζρεκαηίζεη πιεζψξα ζπγθξπζηάιισλ θαη αιάησλ νθείιεηαη 

ζηε δνκή ηνπ, ζηηο νκάδεο δφηεο θαη δέθηεο δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ δηαζέηεη 

αιιά θαη ζηελ ηθαλφηεηά ηνπ λα ζπκκεηάζρεη ζε αιιειεπηδξάζεηο κεηαθνξάο 

πξσηνλίνπ. 

                                               

Σρήκα 18: Τν ρισξαληιηθό νμύ δηαζέηεη νκάδεο δόηε ( -ΟΖ) θαη δέθηε (=Ο) ζε ζέζεηο πνπ ηνπ 
επηηξέπνπλ λα ιεηηνπξγήζεη σο άςνγν δηακνξηαθό ζπλζόλην. 

 

Δληφο δηαιχκαηνο, ε ηθαλφηεηα γηα αληαιιαγή πξσηνλίνπ κεηαμχ ελφο δφηε θαη 

ελφο απνδέθηε, κπνξεί λα πξνζζεγγηζεί ζρεηηθά εχθνια εάλ έρνπκε ππνςηλ καο 

ηα αληίζηνηρα     ησλ ελψζεσλ (πνπ ζπλήζσο εχθνια κπνξνχλ λα βξεζνχλ 

ζηε βηβιηνγξαθία γηα πδαηηθά δηαιχκαηα)  θαζψο θαη ηε δηαθνξά ηνπο. Ωζηφζν, 

θαηά ηε δεκηνπξγία ελφο θξπζηάιινπ ην θαηλφκελν θαίλεηαη λα πηνζεηεί κία πην 

πνιχπινθε ηξνπή. Παξφιν πνπ  ηα     απηά κπνξνχλ λα καο δψζνπλ θάπνηεο 

πιεξνθνξίεο γηα ηελ πξσηνληαθή ζπγγέλεηα ησλ αληίζηνηρσλ ρεκηθψλ εηδψλ 

αθφκε θαη ζε ζηεξεά θαηάζηαζε, ην αληζνηξνπηθφ πεξηβάιινλ ησλ νκάδσλ δφηε 

θαη δέθηε, κε ηηο ζηεξηθέο παξακέηξνπο ηνπο, ηηο πνιηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

θαζσο θαη ηηο δπλάκεηο δηαζπνξάο ηνπο, ζπλδπαζηηθά επεξεάδνπλ έληνλα ηελ 

πνιηθφηεηα ηνπο κε απνηέιεζκα λα πθίζηαληαη αιιαγέο ζηηο ηδηφηεηεο δφηε θαη 

δέθηε. [23, 24]. ην παξνλ γλσζηηθφ ζηάδην, δελ κπνξνχκε εχθνια λα 

ζπζρεηίζνπκε απφιπηα ηε δηαθνξά ζηα      δχν ρεκηθψλ εηδψλ θαη ηελ 

ηθαλφηεηά ηνπο γηα δηακνξηαθή κεηαθνξά πξσηνλίνπ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 
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ζπγθξπζηάιισζεο, εθηφο θη αλ εθείλε είλαη ηδηαίηεξα κεγάιε. Οη Gilly et. Al. ζε 

ζρεηηθή έξεπλα πξνζπάζεζαλ λα ζπζρεηίζνπλ ηελ ηζρχ ελφο αλαπηπζζφκελνπ 

δεζκνχ πδξνγφλνπ θαηά ηε δηάξθεηα νμεν-βαζηθήο αιιειεπίδξαζεο δχν 

ρεκηθψλ εηδψλ κε ηε δηαθνξά ζηα     ηνπο θαζψο θαη ηελ πξσηνληαθή 

ζπγγέλεηά ηνπο, αιιά ηα απνηειέζκαηα απηήο ηεο κειέηεο ζίγνπξα δελ κπνξνπλ 

λα εθαξκνζηνχλ ζηελ πεξίπησζε ηεο κεηαθνξάο πξσηνλίνπ θαηά ην 

ζρεκαηηζκφ αιάησλ νξγαληθψλ βάζεσλ. Δπίζεο, βηβιηνγξαθηθά, κειέηεο ζε 

ζπγθξπζηάιινπο ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο, κε αδσηνχρεο νξγαληθέο βάζεηο, 

ππνδεηθλχνπλ φηη ην ρισξαληιηθφ νμχ δξα σο π-δέθηεο ειεθηξνληαθνχ θνξηίνπ 

ελψ νη νξγαληθέο βάζεηο δξνπλ σο n-δφηεο. [25] 

 

Αιιειεπηδξάζεηο θαηά ην crystal packing 

Οη θπξηεο αιιειεπηδξάζεηο ζηηο θξπζηαιιηθέο δνκέο θαη ηνπο ζπγθξηζηάιινπο 

ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο είλαη δεζκνί πδξνγφλνπ ηχπνπ O–H∙∙∙O θαη ηχπνπ     N–

H∙∙∙O ράξε ζηηο πξνησληνκέλεο βάζεηο. Οη δεζκνί πδξνγφλνπ  N+–H∙∙∙O κε 

απεληνπηζκέλν αξλεηηθφ θνξηίν απφ κεξηάο  ηνπ ρισξαληιηθνχ αληφληνο - δέθηε 

είλαη είλαη ην πην ζχλεζεο ραξαθηεξηζηηθφ ησλ δνκψλ απηψλ. Οη ηειεπηαίνη απηνί 

θνξηηζκέλνη δεζκνί πδξνγφλνπ είλαη ηδηαίηεξα ζπλήζεηο ζηελ πεξίπησζε ησλ 

ακηλνμέσλ (32)  θαη επηδξνχλ ζηε δνκή θαη αλαδηπισζε  πεπηηδίσλ θαζψο θαη 

πξσηετλψλ.  Ο ξφινο ηνπο σζηφζν ζε ιεηηνπξγηθά πιηθά είλαη ιηγφηεξν 

κειεηεκέλνο. ηηο δνκέο ησλ αιάησλ ηνπ κνλν-αληφληνο ηνπ ρισξαληιηθνχ  

πνιχ ζπρλά πξνθχπηνπλ δηζρηδείο (ή bifurcated) δεζκνί πδξνγφλνπ               

(N+–H∙∙∙O3/O4) κε ην δεζκφ πνπ ζπκκεηάζρεη ην Ο4 λα είλαη ζεκαληηθά 

κηθξφηεξνο απφ ηνλ αληίζηνηρν ηνπ Ο3, θαζψο ην ην άηνκν Ο4 ζπκκεηάζρεη 

ζηνλ απεληνπηζκφ ηνπ αξλεηηθνχ θνξηίνπ ηνπ ρισξαληιηθνχ κνλν –αληφληνο, κε 

απνηέιεζκα λα είλαη πνιηθφηεξν απφ ην Ο3.  
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Σρήκα 19: Τν κνλν-αληόλ ηνπ ρισξαληιηθνύ νμένο θαη ε αξίζκηζε ησλ αηόκσλ 

Σν νπδέηεξν ρισξαληιηθφ νμχ θαζψο θαη ην δη-αληφλ ηνπ, εκθαλίδνπλ Ci 

θξπζηαιινγξαθηθή ζπκκεηξία, πάλσ ζην νπνίν βαζίδνληαη θαη ηα κνηηβα ησλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ ηνπο. Δπίζεο, ηα  crystal packing (θξπζηαιιηθφ 

παθεηάξηζκα)  πνπ εκπιέθνπλ δηαληφληα  έρνπλ δείμεη δηραισηνχο δεζκνχο 

πδξνγφλνπ ηχπνπ N+–H…O1/O2 θαη ζηελ πιεηνςεθία δνκψλ πνπ εκπιέθνπλ 

νξγαληθέο βάζεηο σο δφηεο θαη ηα αληφληα ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο σο δέθηεο, 

έρνπλ παξαηεξεζεί θαη  αιιειεπηδξάζεηο C–H…O. Ωζηφζν, αιιειεπηδξάζεηο 

ηνπ ηχπνπ C–H…Cl   πνπ εκπιέθνπλ ζθειεηφ ηνπ  ρισξαληιηθνχ νμένο θαη ησλ 

αληφλησλ ηνπ είλαη ηδηαίηεξα ζπάληνο. ε αληίζεζε, έρνπλ εληνπηζηεί νη 

αιιειεπηδξάζεηο πνπ εκπιέθνπλ ηα άηνκα ρισξίνπ κε  πιήζνο δνηψλ φπσο 

N+H, OH, θαη CH ηφζν ζηηο ζπγθξπζηαιιηθέο δνκέο κε ην νπδέηεξν ρισξαληιηθν 

νμχ φζν θαη κε ην κνλν-αληφλ ηνπ. [23]  
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  2 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ  

 

2.1 Σεχνικϋσ κρυςτϊλλωςησ 

 

Γηα ην ζρεκαηηζκφ θαη ηελ απνκφλσζε θαιήο πνηφηεηαο θξπζηαιιηθψλ πιηθψλ 

απφ ηα πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεζαλ, ρξεζηκνπνηήζεθε πιεζψξα κεζφδσλ, 

βηβιηνγξαθηθά ζπλεζηζκέλσλ αιιά αθφκα θαη απηνζρεδηαζκέλσλ. Οη θπξηφηεξεο 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ απνηεινχλ: ηελ θξπζηάιισζε κε αξγή εμάηκηζε ηνπ 

δηαιύηε, δηαιπηνζεξκηθέο/πδξνζεξκηθέο κεζόδνπο, ή κεζφδσλ δηάρπζεο 

φπσο ε πγξή δηάρπζε δηαιπκάησλ ησλ αληηδξώλησλ κε ζπζηήκαηα 

αλακείμηκσλ (θαη κε αλακείμηκσλ δηαιπηώλ), θαζψο αθφκε κε ηε 

γεινπνίεζε αληηδξόλησλ  κε ρξήζε πδξπάινπ θαζψο θαη δστθήο δειαηίλεο.  

 

2.1.1. Κρυςτϊλλωςη με αργό εξϊτμιςη 

 

Μία  απφ ηηο πην ζπλεζηζκέλεο κεζφδνπο παξαζθεπήο θξπζηάιισλ θαιήο 

πνηφηεηαο είλαη ε κέζνδνο ηεο αξγήο εμάηκηζεο. Καη‘απηήλ ηε κέζνδν, 

παξαζθεπάδεηαη έλα θνξεζκέλν ή ζρεδφλ θνξεζκέλν δηάιπκα ηεο πξνο – 

θξπζηάιισζεο νπζίαο ή ησλ αληηδξψλησλ ηεο, θαη αθήλεηαη ζε αλνηρηφ ή 

ζρεδφλ θιεηζηφ δνρείν (αλάινγα κε ηε θχζε θαη ηελ πηεηηθφηεηα ηνπ δηαιχηε) 

πξνο ηελ αξγή εμάηκηζε ηνπ. Με ηε κέζνδν απηή, απμάλεηαη ζηαδηαθά ν 

ππεξθνξεζκφο ηνπ δηαιχκαηνο κε απνηειεζκα ηνλ αξγφ ζρεκαηηζκφ ιίγσλ 

θξπζηάιισλ ζε δηάζηεκα κεξηθψλ εκεξψλ. Με ην πέξαο ηνπ ρξφλνπ, νη πξψηνη 

απηνί θαη κνλαδηθνί θξχζηαιινη απμάλνληαη ζε κέγεζνο κε απνηέιεζκα ηνλ 

ηειηθφ ζρεκαηηζκφ κεγάισλ θαη θαιήο πνηφηεηαο θξπζηάιισλ. Ο ξπζκνο 

εμάηκηζεο ηνπ δηαιχηε ξπζκίδεηαη εχθνια κε ην είδνο ηνπ θαιχκαηνο ηνπ 

θέξνληνο δνρείνπ (χαινο σξνινγίνπ, κεκβξάλε κε ηξχπεο θ.ν.θ) ελψ αμίδεη λα 

αλαθεξνπκε φηη ε χπαξμε κηθξνζσκαηηδίσλ ή ζθφλεο ζην δηάιπκα θαζψο θαη νη 
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κηθξναλαθηλήζεηο ηνπ θέξνληνο ζθεχνπο επηθέξνπλ ην ζρεκαηηζκφ πνιιψλ 

θξπζηαιιηθψλ ζπφξσλ κε απνηέιεζκα, ζπλήζσο ην ζρεκαηηζκφ 

κηθξνθξπζηαιιηθψλ ή θαθήο πνηφηεηαο ζηεξενχ πξντφληνο. 

 

Σρήκα 20: Ζ ηερληθή ηεο θξπζηάιισζεο κε αξγή εμάηκηζε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. 

 

2.1.2 Διαλυτοθερμικϋσ - υδροθερμικϋσ μϋθοδοι 

 

Οη δηαιπηνζεξκηθέο κέζνδνη (ή πδξνζεξκηθέο φηαλ ν δηαιχηεο ηεο αληίδξαζεο 

είλαη ην χδσξ) βαζίδνληαη ζηνλ εμαλαγθαζκφ ηνπ δηαιχηε ηνπ ζπζηήκαηνο ηεο 

αληίδξαζεο, κέζσ πηέζεσλ λα ππεξβεί ην θαλνληθφ ζεκείν δέζεψο ηνπ, έηζη 

ψζηε ζηηο έληνλεο απηέο ζπλζήθεο λα επηηαρπλζεί ε αληίδξαζε αλάκεζα ζηα 

αληηδξψληα. Ο δηαιχηεο, εμππεξεηεί δχν ζθνπνχο: Ωο πγξφ ή αηκφο, απνηειεί 

ην κέζν κεηαθνξάο πίεζεο πάλσ ζηα αληηδξψληα ζπζηαηηθά, ελψ αλ κεξηθά ή 

φια απφ ηα ζπζηαηηθά ηεο αληηδξαζεο είλαη κφλν κεξηθψο δηαιπηά ζηνλ ππν-

πίεζε δηαιχηε, δίλεη ρψξν λα ιάβνπλ αληηδξάζεηο ζηελ πγξή ή ηελ αέξηα θάζε. 

Τπφ ηηο ζπλζήθεο απηέο δίλεηαη ε δπλαηφηεηα λα πξαγκαηνπνηεζνχλ 

αληηδξάζεηο φπνπ, απνπζία δηαιχηε, ζα ιάκβαλαλ ρψξα ζε αξθεηά κεγαιχηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο, ελψ δηεπθνιχλεηαη ε απνκφλσζε κνλνθξπζηαιιηθψλ πξντφλησλ 

πνπ είλαη αζηαζείο ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. Δπίζεο, είλαη βηβιηνγξαθηθά 
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γλσζηφ, φηη ζε ηέηνην είδνπο ζπλζήθεο, ηδηφηεηεο ηνπ δηαιχηε φπσο ε 

πνιηθφηεηα αιιάδνπλ, κε ραξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα ην χδσξ, φπνπ ζε 

ζπλζήθεο πδξνζεξκηθέο, πθίζηαηαη ζεκαληηθή κείσζε ηεο πνιηθφηεηάο ηνπ. [26] 

πλήζσο νη δηαιπηνζεξκηθέο κέζνδνη γίλνληαη ζε θηαιίδηα εξκεηηθά θιεηζηά κε ηε 

βνήζεηα ηαηλίαο ηεθιφλ κε ηνλ δηαιχηε λα κε μεπεξλα ηα 3/4 ηνπ ζπλνιηθνχ 

φγθνπ ηνπ θηαιηδίνπ, γηα  ζέκαηα αζθαιείαο. Σα θηαιίδηα απηά ηνπνζεηνχληαη ζε 

θνχξλν, κε ζεξκνθξαζίεο λα θπκαίλνληαη θνληά ζην ζεκείν δέζεσο ηνπ δηαιχηε 

( κπνξεί θαη λα ην μεπεξλάεη) θαη αθήλνληαη εληφο γηα κεξηθέο κέξεο. Γηαιχηεο 

πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζπρλα, πέξα απφ ην χδσξ, απνηεινχλ ην DMF, ην 

DMAC, φπσο θαη άιινη νξγαληθνί δηαιχηεο κε ζρεηηθά πςειά ζεκεία δέζεσο, 

θαζψο θαη ζπλδπαζκφο ηνπο. 

 

 

Σρήκα 21: Ζ Υδξνζεξκηθή Μέζνδνο: Τα αληηδξώληα πξνζηίζεληαη ζε απηόθιεηζην πεξηέθηε  θαη 
ηνπνζεηνύληαη ζε εηδηθό ππξηαληήξην ζε πςειή γηα ην δηαιύηε Θεξκνθξαζία. Ζ δηαθνξά ηεο 
πδξνζεξκηθήο κε ηε δηαιπηνζεξκηθή κέζνδν εγθεηηαη ζην ρξεζηκνπνηνύκελν δηαιύηε θαη ζην εύξνο 
ζεξκνθξαζηώλ 

 

 

2.1.3 Σεχνικϋσ υγρόσ διϊχυςησ (layering, gels) 

  Άιιε κία ελδηαθέξνπζα κέζνδνο ζρεκαηηζκνχ θαη απνκφλσζεο θξπζηάιισλ 

απνηειεί ε πγξή δηάρπζε. Με ηε κέζνδν απηή, ζπλήζσο ζρεκαηίδνληαη δχν 

δηαθξηηά δηαιχκαηα ησλ ζπζηαηηθψλ ηεο αληίδξαζεο, κε ίδηνπο ή δηαθνξεηηθνχο 

δηαιχηεο (αλακείμηκνπο ή κε) θαη πξνζηίζεληαη ζε δνθηκαζηηθνχο ζσιήλεο κε 
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ηέηνηνλ ηξφπν έηζη ψζηε λα κελ αλακεηγλχνληαη. Με ηνλ ηξφπν απηφ, ε 

θηλεηήξηνο δχλακε ηεο αληίδξαζεο απνηειεί ε ηαρχηεηα δηάρπζεο ησλ 

αληηδξψλησλ ζηε κάδα ηνπ δηαιχηε, θαζπζηεξψληαο έηζη ηελ ηαρεία ζπλεχξεζε 

ησλ αληηδξφλησλ πνπ επηηπγράλεηαη ζηηο θιαζηθέο αληηδξάζεηο πγξήο θάζεο, κε 

απνηέιεζκα ηνλ πην αξγφ θαη ζηαζεξφ ζρεκαηηζκφ θξπζηάιισλ. ηελ 

πεξίπησζε πνπ νη δηαιχηεο είλαη κε αλακείμηκνη, θαζνξηζηηθφο ρψξνο ηεο 

αληίδξαζεο απνηειεί ε δηεπηθάλεηα ησλ δχν δηαιπηψλ, ελψ ζε αλακείμηκνπο 

δηαιχηεο, είλαη ζπλεζηζκέλε ε πξνζζήθε κίαο «νπδέηεξεο δψλεο» κείγκαηνο 

ησλ δχν δηαιπηψλ αλάκεζα απφ ηα δηαιχκαηα πνπ θέξνπλ ηα αληηδξψληα, φπνπ 

εθεί ζπρλά εκθαλίδνληαη ηα πξντφληα. Οη δηαιχηεο ηνπνζεηνχληαη κε ζεηξά 

ππθλφηεηαο, έηζη ψζηε λα απνθεχγεηαη ε άκεζε αλάκεημή ηνπο. Μία αθφκε 

απνηειεζκαηηθή παξαιιαγή ηεο κεζνδνινγίαο απηήο, απνηειεί ε ρξήζε γέιεο 

(gel) ελφο εθ ησλ δχν δηαιπκάησλ ησλ αληηδξφλησλ. Πην αλαιπηηθα, Ζ ηερληθή 

απηή επηηπγράλεηαη κε ηε γεινπνίεζε ελφο δηαιχκαηνο, είηε κε ηε ρξήζε 

πδξπάινπ είηε κε ηε ρξήζε δειαηίλεο, θαη αθνχ ε γέιε ζηαζεξνπνηεζεί ζε έλα 

δνθηκαζηηθφ ζσιήλα, δηάιπκα πνπ θέξεη ην άιιν αληηδξψλ πξνζηίζεηαη απφ 

πάλσ. Σν ειεπζεξν δηάιπκα δηαρέεηαη αξγά ζηνπο γεκάηνπο κε ην άιιν 

αληηδξψλ πφξνπο πνπ ζρεκαηίδεη ε γέιε, θαη κ‘απηφλ ηνλ ηξφπν κπνξεί λα 

επηηεπρζεί κία αξγή θαη ζηαζεξή αληίδξαζε πνπ πνιιέο θνξέο επηθέξεη  

δηαθξηηνχο κνλνθξπζηάιινπο ζηε κάδα ηνπ gel.  

   Θα κπνξνχζακε λα θάλνπκε αλαθνξά θαη ζε άιιεο γλσζηέο ηαθηηθέο 

απνκφλσζεο θξπζηαιιηθψλ πιηθψλ φπσο  ε ρξήζε κεραληθήο ελέξγεηαο 

(κέζσ ηξηβήο ησλ δχν αληηδξφλησλ ζε γνπδί κε ή ρσξίο ηε ρξήζε ειάρηζηεο 

κάδαο δηαιχηε), ή ηεο αέξηαο δηάρπζεο (φπνπ  ην ζχζηεκα ηεο αληίδξαζεο, κε 

δηαιχκέλα ηα αληηδξψληα κεηαθέξεηαη ζε εξκεηηθά θιεηζηφ δνρείν, πνπ πεξηέρεη 

έλαλ πηεηηθφ δηαιχηε πνπ θαηαβπζίδεη ην επηζπκεηφ πξντφλ), Ωζηφζν, θαηά ηελ 

εθπφλεζε ηεο παξνχζαο έξεπλαο, ηερληθέο φπσο απηέο δε ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

ηδηαίηεξα.  
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Σρήκα 22: Παξαιαβή θξπζηάιινπ κε ηε κέζνδν layering (αλακείμηκσλ) δηαιπκάησλ 

 

 

 

Σρήκα 23: Μέζνδνη αλάπηπμεο θξπζηάιισλ ζε gel (γέιε). a) δύν ζηξώζεσλ b) ηξηώλ ζηξώζεσλ, 
c) κέζνδνο u-tube. 
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Υαςματοςκοπικϋσ Σεχνικϋσ/Σεχνικϋσ 

χαρακτηριςμού 

 

2.2.1 Υαςματοςκοπύα Τπερύθρου (FT-IR) 

 

   Μία απφ ηηο βαζηθφηεξεο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

απνηειεί ε θαζκαηνζθνπία IR. Σα άηνκα ζηα ζηεξεά δνλχληαη κε ζπρλφηεηεο 

πεξίπνπ απφ 1012 ~ 1013 Hz. Σξφπνη δφλεζεο, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ δπγψλ ή 

νκάδσλ ζπλδεδεκέλσλ αηφκσλ, αλακέλνληαη ζε πςειφηεξα ελεξγεηαθά επίπεδα 

κε απνξξφθεζε  αθηηλνβνιίαο θαηάιιειεο ζπρλφηεηαο. ηελ ηερληθή IR, ε 

ζπρλφηεηα ηεο εηζεξρφκελεο αθηηλνβνιίαο πνηθίιεη θαη ε πνζφηεηα ηεο νπνίαο 

απνξξνθάηαη ή εθπέκπεηαη απφ ην δείγκα θαηαγξάθεηαη. Σα θάζκαηα ζηεξεψλ 

νπζηψλ, είλαη ζπλήζσο πνιχπινθα κε έλα κεγάιν αξηζκφ θνξπθψλ, απφ ηηο 

νπνίεο, θάζε κηα αληηζηνηρεί  ζε κία ζπγθεθξηκέλε δνλεηηθή κεηάπησζε. Γηα λα 

είλαη κία δφλεζε ελεξγή ζην IR, ζα πξέπεη ε ζπλδεψκελε κε απηή δηπνιηθή 

ξνπή λα κεηαβάιιεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δνλεηηθήο κεηάπησζεο, Έηζη, 

θεληξνζπκκεηξηθνί ηξφπνη δφλεζεο είλαη αλελεξγνί ζην IR. Tα θάζκαηα IR 

έρνπλ κεγάιε ρξεζηκφηεηα γηα ηελ άκεζε ηαπηνπνίεζε ζπγθεθξηκέλσλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ (πνπ δηαζέηνπλ ζπγθεθξηκέλεο ελέξγεηαο, ζπρλφηεηαο 

– ζπρλφηεηαο, δνλεηηθέο κεηαπηψζεηο), θπξίσο ζηα oξγαληθά κφξηα. 

   ηελ πεξίπησζε ηνπ ρισξαληιηθνχ oμένο, ηα Φάζκαηα IR απνηεινχλ  ηζρπξέο 

ππνδείμεηο γηα ηελ θαηάζηαζε πξσηνλίσζεο ηνπ, ζε έλα ππεξκνξηαθφ πιηθφ κε 

νξγαληθέο αδσηνχρεο βάζεηο. Σν γεγνλφο απηφ  βαζίδεηαη ζηηο ραξαθηεξηζηηθέο 

θνξπθέο  ηάζεο πνπ εκθαλίδνληαη ζηα θάζκαηα ππεξχζξνπ, θαζψο θαη ζηελ 

ίδηα ηε δνκή ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο. To xισξαληιηθφ νμχ, φπσο είδακε θαη 

παξαπάλσ, δχλαηαη λα βξίζθεηαη, ζπλήζσο, ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο θαηαζηάζεηο 

πξσηνλίσζεο, φηαλ αλαθεξφκαζηε ζε ππεξκνξηαθέο ηνπ ελψζεηο κε δεζκνχο 

πδξνγφλνπ, ζπλνδεπφκελνη απφ πηζαλή κεηαθνξά πξσηνλίνπ.  
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Σρήκα 24: Οη θαηαζηάζεηο πξσηνλίσζεο ηνπ ρισξαληιηθνύ νμένο κε θαηλόκελα απεληνπηζκνύ ηνπ 
θνξηίνπ 

 

Λακβάλνληαο ππφςηλ ην γελνλφο απηφ , θαζψο θαη ην φηη νη νκάδεο θαξβνλπιίνπ 

ζηα θάζκαηα ππεξχζξσλ είλαη γεληθά επθνια δηαθξηηέο θαη αμηφπηζηεο, απφ έλα 

ηέηνην θάζκα, Ζ θαηάζηαζε πξσηνλίσζεο ηνπ ελ ιφγσ κνξίνπ κπνξεί λα 

ηαπηνπνηεζεί. ηηο πεξηπηψζεηο πνπ ην ρισξαληιηθφ νμχ δηαζέηεη θαη ηα δχν ηνπ 

πξσηφληα, ή είλαη πιήξσο απνπξσηνλησκέλν, ζηα θάζκαηα IR ζεσξεηηθά ζα 

δηαθξχλνπκε κία θνξπθή ζηελ πεξηνρή ησλ θαξβνλπιίσλ, κε ηελ ηειεπηαία 

πεξίπησζε λα δίλεη θνξπθή ρακειφηεξεο ελέξγεηαο  απφ ηελ αλακελφκελε ηεο 

θαξβνλπιηθήο νκάδαο, ιφγσ απεληνπηζκνχ ηνπ ειεθηξνληαθνχ λέθνπο θαη ηε 

κείσζε ηεο ελέξγεηαο ηνπ δεζκνχ. ηελ πεξίπησζε πνπ ην ρισξαληιηθφ νμχ 

είλαη κφλν-απνπξσηνλησκέλν, ην ζπδπγηαθφ θαηλφκελν εθηείλεηαη κφλν ζε κία 

θαξβνλπιηθή νκάδα, θη έηζη  ζα δηαθξχλνπκε δχν θνξπθέο ζηελ πεξηνρή ησλ 

θαξβνλπιίσλ, (κία ρακειφηεξεο ελέξγεηαο θαη κία θνληά ζηελ αλακελφκελε). 

 

 

2.2.2 Υαςματοςκοπύα Διαχυτικόσ Ανϊκλαςησ (DRS)  

 

   Ζ θαζκαηνζθνπία δηαρπηηθήο αλάθιαζεο απνηειεί κία κε θαηαζηξεπηηθή 

αλαιπηηθή κέζνδν επηθαλεηψλ.[27-29] Ωο κέζν αλίρλεπζεο, ρξεζηκνπνηεί 

θσηφληα (θσο κε δηάθνξα κήθε θχκαηνο, απφ ην εγγχο ππεξηψδεο εψο ην 

ππέξπζξν). Ζ ηερληθή DRS  ζαξψλεη δχν δείγκαηα φπνπ νη ηδηφηεηέο ηνπο 

δηαθέξνπλ, κε ην θσο πνπ αλαθιάηαη απφ ηα δχν δείγκαηα λα θαηαιήγεη ζε 

θάπνηα θσηνεπαίζζηεηε ζπζθεπή (φπσο ελαο θσηνπνιιαπιαζηαζηηθφο 

ζσιήλαο). Μεηά απφ ειεθηξνληθή επεμεξγαζία, ην ζήκα πνπ ιακβάλεηαη απφ ηα 
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δχν δείγκαηα (ην έλα κπνξεί λα είλαη ηπθιφ) δίλεη έλα δηαθνξηθφ 

θαζκαηνζθνπηθφ γξάθεκα αλάθιαζεο, πνπ πεξηέρεη ηα απαξαίηεηηα ζηνηρεία 

ελφο θάζκαηνο απνξξφθεζεο. Οη πιεξνθνξίεο πνπ ιακβάλνληαη απφ έλα 

γξάθεκα DRS δηαθέξνπλ απφ άιιεο επηθαλεηαθέο αλαιπηηθέο ηερληθέο, θαζψο 

νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο πνπ ιακβάλνπκε απφ ην γξάθηκα απηφ, 

αλαπαξηζηνχλ ηηο ελέξγεηεο πνπ απνξξνθνχλ ηα ειεθηξφληα απφ ηα 

πξνζπίπηνληα θσηφληα γηα ηελ δηέγεξεξζε ζε αλψηεξεο ελεξγεηαθέο ζηάζκεο. 

Δπηπιένλ, ε δηεξεχλεζε ησλ κεηαησπηζεσλ ησλ θνξπθψλ ελφο πιηθνχ κεηά 

απφ θάπνηνπ είδνπο ελέξγεηα πάλσ ηνπ, κπνξεί λα καο δψζεη κία βαζχηεξε 

γλψζε γηα ηελ θχζε ηνπ πιηθνχ καο ζε ζηεξεά θαηάζηαζε. Πιενλεθηήκαηα ηεο 

ηερληθήο απηήο είλαη ε επζαηζζεζία ηεο ηερληθήο, ε κε ρξήζε θελνχ θαζψο θαη ν 

ρξφλνο ηεο ίδηαο δηεξγαζίαο πνπ δελ μεπεξλα ηα 3 ιεπηά. [28] 

 

2.2.3 Περύθλαςη ακτύνων Φ 

 

   Έλα θξπζηαιιηθφ δείγκα απνηειείηαη απφ έλαλ ηεξάζηην αξηζκφ  κνξησλ, 

αηφκσλ ή ηφλησλ, δηαηεηαγκέλσλ ζην ρψξν ζχκθσλα κε θάπνηνπο θαλφλεο 

πεξηνδηθφηεηαο θαη ζπκκεηξίαο. Οη δηαηνκηθέο απνζηάζεηο, είλαη ηηο ίδηαο ηάμεσο  

κεγέζνπο κε ην κήθνο θχκαηνο ηεο  αθηηλνβνιίαο Υ (1~2 Å). Έηζη, φηαλ ε 

αθηηλνβνιία  Υ πξνζπίπηεη ζην ηξηζδηάζηαην θξπζηαιιηθφ πιέγκα, ηα 

ειεθηξφληα ησλ αηφκσλ δηεγείξνληαηθαη ηα άηνκα γίλνληαη θέληξα ζθαηξηθψλ 

θπκάησλ. Σα θχκαηα απηά, ππφ νξηζκέλεο ζπλζήθεο κπνξεί λα ζπκβάιινπλ 

ζεηηθά θαη λα δψζνπλ δέζκε αθηηλνβνιίαο Υ θαηά νξηζκέλε δηεχζπλζε, 

δηαθνξεηηθή απφ εθείλε ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο. Σν θαηλφκελν απηφ 

νλνκάδεηαη πεξίζιαζε. To 1913 ν Bragg απέδεημε φηη ε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ 

κπνξεί λα πεξηγξαθεί σο ζπκβνιή θπκάησλ πνπ αλαθιψληαη ζε δηαδνρηθά 

επίπεδα hkl. [30] Σα αλαθιψκελα απηά θχκαηα, εκθαλίδνπλ κεγηζην ζπκβνιήο 

φηαλ ε δηαθνξά θάζεο  ησλ θπκάησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ νηθνγέλεηα 

επηπέδσλ hkl, είλαη  αθέξαην πνιιαπιάζην  ηνπ κήθνπο θχκαηνο ηεο 

πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο. Όπσο θαίλεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα, ε δηαθνξά 

θάζεο ηζνχηαη κε                     . Άξα ηα κέγηζηα ζπκβνιήο 

ζρεκαηίδνληαη φηαλ ηζρχεη ε ζρέζε             , φπνπ        … ή      
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. Γηα ηηο γσλίεο ζ πνπ δελ ηθαλνπνηνπλ ηελ παξαπάλσ ζρέζε, δελ 

εκθαλίδεηαη πεξηζιψκελε αθηηλνβνιία. Απηφ είλαη κία βαζηθή δηαθνξά κεηαμχ 

ηεο αλάθιαζεο Bragg θαη ηεο πξαγκαηηθήο αλάθιαζεο ζε θαηνπηξηθή επηθάλεηα. 

Ο αξηζκφο ησλ δπλαηψλ αλαθιάζεσλ είλαη πεξηνξηζκέλνο αθνχ πξέπεη λα 

ηθαλνπνηείηαη ε ζρέζε            Άξα   
     

 
. Δπεηδή είλαη δχζθνιν λα 

αληηιεθζνχκε ζην ρψξν φινπο ηνπο δπλαηνχο πξνζαλαηνιηζκνχο ησλ 

επηπέδσλ hkl, ζπρλά ρξεζηκνπνηείηαη ε έλνηα ηνπ αληίζηξνθνπ πιέγκαηνο ηελ 

νπνία είζεγαγε ζηελ θξπζηαιινγξαθία ν Ewald ην 1913. [31] Καηά ηελ 

κεηαηξνπή ηνπ νξζνπ πιέγκαηνο ζην αληίζηξνθν πιέγκα, θάζε νηθνγέλεηα 

επηπέδσλ hkl, ηνπ νξζνχ κεηαηξέπεηαη ζε έλα ζεκείν ηνπ αληηζηξφθνπ. Γηα λα 

γηλεη πην θαηαλνεηή ε νηθνδφκεζε ηνπ αληηζηξφθνπ πιέγκαηνο, αο θαληαζηνχκε 

φηη μεθηλψληαο απν ηελ αξρή ησλ αμφλσλ Ο ηνπ νξζνχ πιέγκαηνο, θέξνπκε 

θάζεην πξνο ηελ νηθνγέλεηα επηπέδσλ hkl  θαη πάλσ ζε απηήλ, παίξλνπκε 

ζεκείν Γ ηέηνην ψζηε ν    
 

    
   Σν ζεκείν Γ είλαη ν θφκβνο h,k,l αληηζηξφθνπ 

πιέγκαηνο. Δάλ επαλαιεθζεί ε δηαδηθαζία γηα φιεο ηηο νηθνγέλεηεο επηπέδσλ 

hkl, παίξλνπκε  κηα ηξηζδηάζηαηε δηεπζέηεζε ζεκείσλ πνπ νλνκάδνπκε 

αληίζηξνθν πιέγκα. Όπσο είλαη πξνθαλέο, νη αμνλεο a*,b*,c* θαη νη γσληεο 

α*,β*,γ* πνπ νξίδνπλ ηε ζηνηρεηψδε θπςειίδα ηνπ αληίζηξνθνπ πιέγκαηνο 

εμαξηψληαη απφιπηα απφ ηα αληίζηνηρα κεγεζε ηνπ νξζνχ πιέγκαηνο.

 

Σρήκα 25: Πεξίζιαζε από ζεηξά παξάιιεισλ[30] δηθηπσηώλ επηπέδσλ. Σην ζρήκα θαίλεηαη ε 
πξνβνιή ησλ επηπέδσλ hkl ζην ραξηί 
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Σρήκα 26: Γξαθηθή παξάζηαζε ηεο ζρέζεο Bragg (αξηζηεξά) θαη Αλάθιαζεηεο αθηνλνβνιίαο Φ 
από επίπεδν hkl (δεμηά) 
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2.3 ύνθεςη και κρυςτϊλλωςη των ενώςεων 

που μελετόθηκαν 

 

  Καηά ηελ εθπφληζε ηεο  παξνχζαο κεηαπηπρηαθήο εξγαζίαο, ζπληέζεθαλ έμη 

ελψζεηο απφ ζπλγθξπζηάιισζε ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο: 

   Με 4,4‘-δηππξηδίιην (bpy) (ελσζε 1), κε δηο- 4,4‘-δηππξηδίλε αηζάλην (bpe) 

(έλσζε 2), κε δηο-4,4‘-ππξηδίλ-1,3-πξνπάλην (bpp), (έλσζε 3), κε θπθινεμάλην 

δηο-2-βελδηκηδαδφιην (cbimH2) (έλσζε 4), δηαδαδηθχθιν-νθηάλην (Dabco) (έλσζε 

5), θαη ηέινο κε ππξαδφιην (pyzH) (έλσζε 6). Οη ελψζεηο απηέο ζπληέζεθαλ, θαη 

ιήθζεθε κνλνθξχζηαιινη, θαηάιιεινη γηα πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ. 

 

           

            a)    4,4‘-δηππξηδίιην (bpy)                b) δηο- 4,4‘-δηππξηδίλε αηζάλην (bpe) 

 

           

c) δηο-4,4‘-ππξηδίλ-1,3-πξνπάλην (bpp)     d) θπθινεμάλην δηο-2- βελδηκηδαδφιην  

                                                                                       (cbimH2)                                                                                       
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e)   δηαδαδηθχθιν-νθηάλην (Dabco)                            f)  ππξαδφιην ( pyz) 

Σρήκα 27: Αλαπαξάηαζε ησλ δνκώλ ησλ βάζεσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ζπγθξπζηάιισζε 
κε ην ρισξαληιηθό νμύ. 

 

 

 Σύλζεζε ηεο έλσζεο Η: (bpyH2)(CA)∙2Ζ2Ο  

  ε δηαιχηε αθεηνληηξίιην (10 ml) δηαιχνληαη 10 mg ρισξαληιηθνχ νμένο (0,05 

mmol) ζε πνηήξη δέζεσο ησλ 50 ml θαη ην δηάιπκα πνπ πξνθχπηεη πξνζηίζεηαη 

πξνζεθηηθά ζε δηάιπκα  ζηνηρεηνκεηξηθήο πνζφηεηαο 4,4‘-δηππξηδίλεο 

(0,05mmol) ζε 10 ml αθεηνληηξηιίνπ κε κεξηθέο ζηαγφλεο χδαηνο. Σν δηάιπκα 

εμαηκίδεηαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, θαη ην πξνθχπηνλ ίδεκα 

αλαθξπζηαιιψλεηαη ζε κηθξή πνζφηεηα DMF. Απφ ηελ αλαθξπζηάιισζε, ζε 

ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα ζρεκαηίδνληαη ηθαλνπνηεηηθήο πνζφηεηαο 

κνλνθξχζηαιινη ηψδνπο ρξψκαηνο, ηθαλνί γηα αλάιπζε κε πεξίζιαζε αθηηλσλ 

Υ. 

 

 Σύλζεζε ηεο έλσζεο 2: (bpeH2)(CA)  

  Γηα ηε ζχλζεζε ηεο ελσζεο 2 ρξεζηκνπνηήζεθε αληηζηνηρε πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία κε ηε ζχλζεζε ηεο έλσζεο 1. ε δηαιχηε αθεηνληηξίιην δηαιχζεθαλ 

αληηζηνηρεο πνζφηεηεο ρισξαληιηθνχ νμένο θαη δηο- 4,4‘-δηππξηδίλε αηζάλην ζε 

ζηνηρεηνκεηξία (1:1) (0,05mmol) θαη ζηε ζπλέρεηα ην πξνθχπηνλ ζηεξεφ , κεηά 

απφ εμάηκηζε ηνπ δηαιχηε ζε ζεξκνθξαζηα πεξηβάιινληνο αλαθξπζηαιιψζεθε 

ζε ζεξκφ DMF. Παξνκνίνπ ρξψκαηνο θξχζηαιινη  παξαιήθζεθαλ απφ ηελ 

αλαθξπζηάιισζε πνηφηεηαο αληίζηνηρεο κε ηε ζχλζεζε. 
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 Σύλζεζε ηεο έλσζεο 3: (bppH2)(CA)  

  Ζ έλσζε 3 ζπληέζεθε κε αθξηβψο αλάινγν ηξφπν κε ηηο ελψζεηο 1 θαη 2, 

ρξεζηκνπνηψληαο, πξνθαλψο γηα αδσηνχρo νξγαληθή βάζε ηελ έλσζε δηο-4,4‘-

ππξηδίλ-1,3-πξνπάλην, ζε ζηνηρεηνκεηξία 1:1 (0,05mmol) κε αληίζηνηρα 

απνηειέζκαηα θαη ηθαλνχο γηα πεξίζιαζε κε αθηίλεο Υ θξπζηάιινπο. 

 Σύλζεζε ηεο έλσζεο 4: (cbim-2H2)(CA)∙ DMF  

  Ζ ζχλζεζε ηνπ ζπγθξπζηάιινπ ηνπ ρισξαληιηθνχ νμέσο κε ην cbimH2 (δηο-

βελδηκηδαδνιν-θιπθινεμάλην) είρε απνθιίζεηο, ζε ζρέζε κε ηηο πξναλαθεξζείζεο 

ζπλζέζεηο. Σν γεγνλφο απηφ νθείιεηαη ζηε δπζθνιία δηάιπζεο ηνπ cbimH2 ζε 

θνηλνχο δηαιχηεο ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Ωζηφζν, κε δηάθνξεο δνθηκέο 

θαη κε εκπεηξηθέο ζπκπεξηθεξηαθέο πξνβιέςεηο, ηειηθά ε πιήξεο δηάιπζή ηνπ 

έγηλε εθηθηή ζε δηαιχηε DMF θαη δέζε ηνπ ζπζηήκαηνο γηα αξθεηά ιεπηά εσο 

φηνπ πξνθχςεη δηαπγέο άρξσκν δηάιπκα. Πέξα ινηπνλ απφ ηελ ηδηαηηεξε 

κεηαρείξηζε ηεο έλσζεο απηήο, ε πεηξακαηηθή πνξεία αθνινπζεί ηελ ίδηα 

θηινζνθία θαζσο θαη πάιη αληίζηνηρε πνζφηεηα ρισξαληιηθνχ νμέσο 

(0,05mmol), δηαιχεηαη ζε δηαιχηε DMF, (5 ml)  θαη πξνζηίζεηαη ζε δηάιπκα 

ζηνηρεηνκεηξηθά πνζφηεηαο cbimH2 (0,05mmol) αθνχ πξψηα έρεη θηάζεη ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβαιινληνο, πξνζεθηηθά ρσξίο αλαηάξαμε ηνπ ζπζηήκαηνο. ε 

έλα πνιχ ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα (πεξίπνπ 30 min) παξαηεξήζεθε 

ζρεκαηηζκφο ξνδ επίπεδσλ θξπζηάιισλ εμαηξεηηθήο πνηφηεηαο. 

 

 Σύλζεζε ηεο έλσζεο 5: (DabcoH)2(CA)∙ 2MeCN  

  Γηάιπκα ρισξαληιηθνχ νμέσο (10 mg ζε 10 ml αθεηνληηξηιίνπ) (0,05mmol)  

πξνζηίζεηαη ζηαδηαθά ρσξίο αλάδεπζε θαη αλαηαξάμεηο ζε δηάιπκα Dabco (11 

mg ζε 10 ml αθεηνληηξίιην) (0,1mmol) (αλαινγία 1:2) θαη ην ζχζηεκα ζθεπάδεηαη 

κε πξνζηαηεπηηθή κεκβξάλε  πνπ θέξεη νπέο (γηα ηελ αξγή εμάηκηζε ηνπ 

δηαιχηε). ε δηάζηεκα  3 σξψλ παξαηεξήζεθε ν ζρεκαηηζκφο επίπεδσλ 

ηεηξαγσληθψλ θξπζηάιισλ εμαηξεηηθήο πνηφηεηαο, θαη ην ζχζηεκα 

απνζεθεπηεθε πξνζσξηλα ζε ςπγείν. 
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 Σύλζεζε ηεο έλσζεο 6: (PyzH)2(CA)  

  Σέινο, ε έλσζε 6 ζπληέζεθε κε ηε δηαιπζε ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο 

(0,05mmol)  θαη ηνπ ππξαδνιίνπ ζε αθεηνληηξίιην (10 ml δηαιχηε) (0,01 mmol) 

θαη  αλαινγία 1:2. εκεηψζεθε ζρεκαηηζκφο θξπζηάιισλ ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ κε αξγή εμάηκηζε εληφο 2 εκεξψλ. 
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2.4 Πειραματικϋσ παρϊμετροι περύθλαςησ 

ακτύνων Φ 

 

  Σα δεδνκέλα ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ ζπιιέρζεθαλ  ζε έλα πεξηζιαζίκεηξν 

Oxford-Diffraction Supernova εμνπιηζκέλν κε έλαλ αηζζεηήξα Atlas CCD 

ρξεζηκνπνηψληαο αθηηλνβνιία Cu Κα (ι= 1,54184 Α). Καηάιιεινη θξχζηαιινη 

επηθνιιήζεθαλ ζε Hampton Cryoloops κε ηε βνήζεηα ειαίνπ Paratone-N θαη 

κεηαθέξζεθαλ ζε γσληνζηάηε φπνπ ςχρζεθαλ ζε ξεχκα Ν2 γηα ηε ζπιινγή 

δεδνκέλσλ. Οη ζπληειεζηέο απνξξφθεζεο (ζάξσζε βαζηζκέλε ζε κεηξήζεηο 

ζπκκεηξίαο) ππνινγίζηεθαλ εκπεηξηθά κε ηε ρξήζε ησλ ινγηζκηθνχ CrysAlis θαη 

RED. Σν ίδην παθέην ινγηζκηθνχ ρξεζηκνπνηήζεθε θαη γηα ηελ ιήςε ησλ 

δεδνκέλσλ, ηελ εχξεζε ηεο θπςειίδαο, θαζψο θαη γηα ηελ επεμεξγαζία 

δεδνκέλσλ. Ζ επίιπζε ησλ δνκψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε άκεζν ηξφπν κε ηα 

πξνγξάκκαηα SIR20142 ή SHELXS  κέζσ ηνπ πεξηβάιινληνο WinGX. Οη 

δνκέο βειηηζηνπνηήζεθαλ ζην F2 κε ηε κέζνδν ησλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ κε 

ηηο κεζφδνπο SHELXL-2016/6 κέζσ ηνπ πεξηβάιινληνο ShelXle. Σα αηνκα 

εθηφο πδξνγφλνπ αληηκεησπίζηεθαλ αληζνηξνπηθά ελψ ηα αξσκαηηθά πξσηφληα 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε ππνινγηζκέλεο ζέζεηο. Κάπνηα απφ ηα άηνκα πδξνγφλνπ 

νκάδσλ Ο-Ζ θαη Ν-Ζ  εληνπίζηεθαλ απφ δηαθνξηθνχο ραξηεο Fourier  θαη ε 

ζέζε ηνπο βειηηψζεθε ηζνηξνπηθά κε ηε ρξήζε πεξηνξηζκψλ SΖELX πνπ 

ππάξρνπλ ζην παθέην ινγηζκηθνχ. Άιια, πνπ δελ κπφξεζαλ λα εληνπηζηνχλ  

ηνπνζεηήζεθαλ ζε ππνινγηζκέλεο ζέζεηο κε ηε ρξήζε CALC-OH. Σα ινγηζκηθά 

Mercury θαη DIAMOND, ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα γεσκεηξηθνχο ππνινγηζκνχο  

ελψ Σν X-Seed ζε ζπλδπαζκφ κε ην POV-Ray θαη ην POV-label 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ην ζρεδηαζκφ ησλ γξαθηθψλ ησλ δνκψλ. 
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Πίλαθαο 2: Δπηιεγκέλα ζηνηρεία γηα ηηο ελώζεηο 1-6 

 Έλσζε 1 Έλσζε 2 Έλσζε 3 Έλσζε 4 Έλσζε 5 Έλσζε 6 

Δκπεηξηθφο 

Σχπνο C16 H18 Cl2 N2 O8 
C18 H14 Cl2 

N2 O4 

C 4.75  H 

3.50 Cl 0.50 

N 0.50 O 

C16 H18 Cl N3 O3 C12 H16 Cl N2 O2 C6 H5 Cl N2 O2 

Μάδα 437.22 393.21 101.31 335.78 255.72 172.57 

Θεξκνθξαζία 107.2(4) K 293(2) K 293(2) K 293(2) K 293(2) K 293(2) K 

Μήθνο 

θχκαηνο 
1.54184 Å 1.54184 Å 1.54184 Å 1.54184 Å 1.54184 Å 1.54184 Å 

Κξπζηαιιηθφ 

ζχζηεκα 
N/A N/A N/A N/A N/A N/A 

Οκάδα ρψξνπ N/A N/A N/A N/A N/A N/A 

Γηαζηάζεηο 

κνλαδηαίαο 

θπςειίδαο 

a = 6.9381(3) Å, α = 

90° 

b = 16.5846(5) Å, β 

= 92.452(3)° 

c = 15.3801(5) Å, γ 

= 90° 

a = 8.1107(5) 

Å, α = 90° 

b = 8.8141(5) 

Å, β = 

104.803(6)° 

c = 12.4530(8) 

Å, γ = 90° 

a = 

16.3730(5) 

Å, α = 90° 

b = 

7.0637(3) Å, 

β = 90° 

c = 

17.7119(5) 

a = 8.2211(7) Å, α 

= 83.694(7)° 

b = 9.0294(8) Å, β 

= 85.125(7)° 

c = 10.8264(10) Å, 

γ = 85.123(7)° 

a = 10.1235(5) Å, α = 

90° 

b = 9.8906(4) Å, β = 

98.595(5)° 

c = 12.7209(6) Å, γ = 

90° 

a = 8.0506(5) Å, 

α = 90° 

b = 5.4551(3) Å, 

β = 92.814(5)° 

c = 15.7570(8) Å, 

γ = 90° 
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Å, γ = 90° 

Όγθνο 
1768.10(11) Å3 860.70(9) Å3 

2048.45(12) 

Å3 
793.58(12) Å3 1259.41(10) Å3 691.16(7) Å3 

Ε 4 2 16 2 4 4 

Ππθλφηεηα 1.640 g/cm3 1.509 g/cm3 1.314 g/cm3 1.405 g/cm3 1.349 g/cm3 1.658 g/cm3 

πληειεζηήο 

απνξξφθεζεο 
3.768 mm-1 3.641 mm-1 3.077 mm-1 2.299 mm-1 2.631 mm-1 4.477 mm-1 

F(000) 904 404 832 352 540 352 

Μέγεζνο 

Κξπζηάιινπ 

0.2 x 0.15 x 0.12 

mm3 

0.12 x 0.08 x 

0.08 mm3 

0.4 x 0.3 x 

0.15 mm3 

0.7 x 0.6 x 0.1 

mm3 
? x ? x ? mm3 

0.4 x 0.1 x 0.1 

mm3 

Δχξνο γσλίαο 

ζ γηα ζπιινγε 

δεδνκέλσλ 

5.334 to 72.784° 
5.642 to 

73.423° 

3.676 to 

72.591° 
4.120 to 73.369° 4.417 to 73.532° 5.502 to 73.400° 

Index ranges 
-8<=h<=6, -

20<=k<=19, -

16<=l<=18 

-10<=h<=9, -

7<=k<=10, -

15<=l<=15 

-

20<=h<=19, 

-5<=k<=8, -

21<=l<=19 

-9<=h<=10, -

10<=k<=11, -

13<=l<=12 

-11<=h<=12, -

10<=k<=12, -

14<=l<=15 

-10<=h<=9, -

6<=k<=6, -

19<=l<=16 

Αξηζκφο 

ζπιιερζέλησλ 

αλαθιάζεσλ 

5397 2921 2246 4821 7278 3828 
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Αλεμάξηεηεο 

αλαθιάζεηο 
1732 [Rint = 0.0288] 

1668 [Rint = 

0.0785] 

1128 [Rint = 

0.0369] 

3064 [Rint = 

0.0616] 
2495 [Rint = 0.1025] 

1370 [Rint = 

0.0397] 

Οινθιήξσζε 

δηεξγαζίαο 

κέρξη          

 ζ= 67.684° 

99.7% 99.6% 100% 99.5% 100% 100% 

Μέζνδνο 

Βειηίσζεο Full-matrix least-

squares on F2 

Full-matrix 

least-squares 

on F2 

Full-matrix 

least-

squares on 

F2 

Full-matrix least-

squares on F2 

Full-matrix least-

squares on F2 

Full-matrix least-

squares on F2 

Γεδνκέλα/ 

πεξηνξηζκνί/ 

παξάκεηξνη 

1732 / 0 / 131 1668 / 0 / 122 1128 / 1 / 85 3064 / 0 / 210 2495 / 0 / 155 1370 / 0 / 108 

Goodness of 

fit 
1.181 1.013 0.835 1.078 1.105 0.924 

Final R 

indices 

 [I > 2ζ(I)] 

Robs = 0.0551, 

wRobs = 0.1331 

Robs = 0.0681, 

wRobs = 0.1730 

Robs = 

0.0560, 

wRobs = 

0.1775 

Robs = 0.0730, 

wRobs = 0.2092 

Robs = 0.0858, wRobs 

= 0.2464 

Robs = 0.0367, 

wRobs = 0.0986 

R indices [all Rall = 0.0619, wRall Rall = 0.0824, Rall = Rall = 0.0775, wRall Rall = 0.1104, wRall = Rall = 0.0454, 
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data] = 0.1372 wRall = 0.1923 0.0592, 

wRall = 

0.1876 

= 0.2210 0.2665 wRall = 0.1082 

Extinction 

coefficient 
. . 0.0025(6) . . . 

Largest diff. 

peak and hole 

0.614 & 

 -0.588 e·Å-3 

0.384 and -

0.364 e·Å-3 

0.460 and -

0.475 e·Å-3 

0.367 and -0.384 

e·Å-3 

0.340 and -0.499 e·Å-

3 

0.249 and -0.329 

e·Å-3 
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3 ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ – ΤΖΗΣΗΗ 

 

  Απφ ηε κειέηε δηάθνξσλ παιαηφηεξσλ εξγαζηψλ, πάλσ ζηελ ππεξκνξηαθή 

ρεκεία ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο κε νξγαληθέο βάζεηο, είλαη γλσζηφ φηη 

ζρεκαηίδνληαη ζπζηήκαηα πνιιαπιψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ. Σν ρισξαληιηθφ 

νμχ, έρνληαο ηξεηο δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο πξσηνλίσζεο, δχλαηαη λα 

ζρεκαηίζεη πιεζψξα πηζαλψλ  ππεξκνξηαθψλ δνκψλ, κε πην ζπλήζεηο εθείλεο 

πνπ ζέινπλ ην ελ ιφγσ νμχ κνλν-απνπξσηνλησκέλν ή  δηο-

απνπξσηνλησκέλν, κε ηνλ απεληνπηζκφ ελφο ή δχν ειεθηξνλίσλ αλά κνλάδα 

ρισξαληιηθνχ αληίζηνηρα. Αθφκε, εάλ ε ΓpKa  ηνπ δφηε θαη ηνπ δέθηε είλαη 

αξθεηά κεγάιε, ε απνπξσηνλίσζε ηνπ νμένο ζπλνδεχεηαη θη απφ κεηαθνξά 

πξσηνλίνπ ζην άδσην ηεο νξγαληθήο βάζεο κε απνηέιεζκα νη θπξίαξρεο 

δηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο λα είλαη ηνπ ηχπνπ: N+–H⋯O. Ζ ηνπνινγία ησλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ ηνπ ζπζηήκαηνο, έρεη άκεζε εμάξηεζε απφ ηηο ζηεξηθέο 

παξακέηξνπο ηεο εθάζηνηε νξγαληθήο βάζεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαζψο θαη 

απφ ηνλ αξηζκφ ησλ αηφκσλ αδψηνπ πνπ δηαζέηεη. Δχινγα ινηπφλ κπνξνχκε 

λα ζπκπεξάλνπκε φηη ν δηαθνξνπνηφο παξάγνληαο ησλ ηειηθψλ 

ππεξκνξηαθψλ νξγαληθψλ πιηθψλ πνπ ζπληέζεθαλ, απνηειεί ε δνκή  ησλ 

νξγαληθψλ βάζεσλ. 

  ηελ παξνχζα δηαηξηβή, έγηλε κία πξνζπάζεηα θαηαλφεζεο θαη κειέηεο ηεο 

ππεξκνξηαθήο ρεκείαο ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο παξνπζία αδσηνχρσλ 

νξγαληθψλ βάζεσλ  δηαθνξεηηθψλ δνκψλ (κε ην βαζκφ δηαθνξνπνίεζεο λα 

θπκαίλεηαη απφ έλα άηνκν αλζξαθα εψο θαη εληεισο δηαθνξεηηθέο δνκέο). 

Ώζεζε γηα ηελ ελαζρφιεζε κε ην ζέκα απηφ απνηειεί ην λα πιεζηάζνπκε έλα 

βήκα πην θνληά ζηελ θαηαλφεζε ηέηνηνπ είδνπο ζπζηεκάησλ, λα 

θαιιηεξγήζνπκε πξαθηηθνχο κεραληζκνχο πξφβιεςεο πηζαλψλ ηειηθψλ 

δνκψλ, δίλνληαο έκθαζε, ζηνπο πιένλ πηζαλφηεξνπο γηα ζρεκαηηζκφ δεζκψλ 

πδξνγφλνπ, ζε πηζαλέο αιιειεπηδξάζεηο π-ζπδπγηαθψλ λεθψλ, αιιά θαη 

ζηνπο βαζκνχο ειεπζεξίαο ηεο εθάζηνηε βάζεο, θαη ηέινο ε πξνζπάζεηα 

ζρεδηαζκνχ θαη ζχλζεζεο ελφο ππεξκνξηαθνχ πιηθνχ ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο 

πνπ λα δηαζέηεη πφξνπο. 
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   Ζ έλσζε 1 (ζπγθξχζηαιινο ρισξαληιηθνχ νμένο κε ηελ bpy) απνηέιεζε ηελ 

πξψηε έλσζε πνπ πξνζπαζήζακε λα ζπλζέζνπκε θαη λα ραξαθηεξίζνπκε, 

θαζψο παξφκνηεο θξπζηαιιν-δνκέο κε εθείλε, είλαη βηβιηνγξαθηθά δηαζέζηκεο. 

Δπηπιένλ, κπνξεί εχθνια λα απνηειέζεη ζπγθξηηηθφ παξάγνληα γηα ηε δνκή 

ησλ ελψζεσλ  2 θαη 3 πνπ δηαθέξνπλ δνκηθά κνλάρα ζηνλ αξηζκφ ησλ 

αηφκσλ άλζξαθα αλάκεζα ζηηο δχν νκάδεο ππξηδίλεο. 

  Ωζηφζν, παξά ηα θνηλά ζηνηρεία ζχλζεζεο, πνπ δηαθξχλνληαη θαη απφ ηηο 

πξναλαθεξζείζεο πεηξακαηηθέο πνξείεο, γηα ηηο πεξηζζφηεξεο ελψζεηο, 

νθείινπκε λα αλαθέξνπκε θαη ζηνηρεηψδεηο πνηνηηθέο δηαθνξέο ησλ 

ζπλζέζεσλ απηψλ. Πέξα ινηπφλ απφ ηηο θαλεξέο δηαθνξέο φπσο ην δηαιχηε  

πνπ επηιέρζεθε θαη  πξνθαλψο ηηο αληηδξνχζεο νπζίεο θαη ηε κνξηαθή 

ζηνηρεηνκεηξία ηνπο, παξαηεξήζεθαλ θαη άιιεο πνηνηηθέο δηαθνξέο, φπσο ηε 

δηαιπηφηεηα (ηφζν ησλ αληηδξψλησλ, φζν θαη ησλ πξντφλησλ), ηελ ηαρχηεηα 

θξπζηάιισζεο, ην κέγεζνο θαη ηελ πνηφηεηα ησλ θξπζηάιισλ, θαζψο θαη ηε 

ζπκπεξηθνξά ησλ ελψζεσλ θαηά ηελ αλαθξπζηάιισζή ηνπο, φπνπ εθείλε 

ήηαλ αλαγθαία.  

  Δπηπξνζζέησο, ηνλίδνληαο ην γεγνλφο φηη ν ζρεκαηηζκφο ζπγθξπζηάιισλ 

απνηειεί κία ηδηαίηεξα πνιχπινθε - δπλακηθή δηεξγαζία, παξαηεξήζεθε ζηελ 

πξάμε ε επίδξαζε δηάθνξσλ παξαγφλησλ (αζηάζκεησλ ή ειεγρφκελσλ) πνπ 

έπαημαλ νπζηαζηηθφ ξφιν ζηα ηειηθά απνηειέζκαηα. Υαξαθηεξηζηηθφ 

παξάδεηγκα, είλαη ε «ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο», θαζψο γηα επλφεηνπο 

απνηειεί έλαλ αζηαζή παξάγνληα, ζηε δηάξθεηα κίαο κεγαιεο ρξνληθήο 

πεξηφδνπ. Με ηελ αιιαγή ηεο ζεξκνθξαζίαο πεξηβάιινληνο, απηφκαηα 

επεξεάδεηαη ε ηαρχηεηα εμάηκηζεο ηνπ δηαιχηε ελφο ζπζηήκαηνο ελψ 

παξάιιεια, επεξεάδνληαη δηάθνξεο ζεξκνδπλακηθέο θαη εληξνπηθέο 

δηεξγαζίεο πνπ αθνξνχλ ηε δεκηνπξγία θξπζηάιισλ, θαζψο θαη ηεο αχμεζεο 

ηνπ κεγέζνπο ηνπο. Άιινη παξάγνληεο πνπ κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ ηελ 

εθβαζε ησλ πξναλαθεξζέλησλ πεηξακαηηθψλ πξσηνθφισλ απνηεινπλ: ε 

θαζαξόηεηα ησλ δηαιπηψλ θαη ησλ αληηδξαζηεξίσλ (θαζψο επεξεάδεη ηε 

δηεξγαζία ηεο θξπζηαιινπνίεζεο), ην pH (θαζψο μεθάζαξα ζπλδέεηαη κε ηελ 

θαηάζηαζε πξσηνλίσζεο ησλ αληηδξψλησλ) ή αθφκα θαη αθνχζηεο ή 

εθθνχζηεο αλαηαξάμεηο (θαζψο επεξεάδνπλ ηελ ππξελνγέλεζε). 



72 
 

 

Σρήκα 28: Σπζρέηεζε ζεξκνθξαζίαο θαη θξπζηαιινπνίεζεο. Μεγαιπηεξεο ζεξκνθξαζίεο 
επλννύλ ηε δεκηνπξγία ππξήλσλ, ελώ κηθξόηεξεο ηελ αύμεζε ηνπ κεγέζνπο ησλ θξπζηάιισλ. 
[32] 

  Σέινο, πξσηνχ πξνρσξήζνπκε ζην ραξαθηεξηζκφ ησλ ελψζεσλ πνπ 

ζπληέζεθαλ ζα ήηαλ θαιφ λα αλαθεξζνχκε, έζησ θαη αλαθνξηθά, ζηηο 

πεηξακαηηθέο απνηπρίεο πνπ αληηκεησπίζηεθαλ θαηά ηελ εθπφλεζε ηεο 

παξνχζαο δηαηξηβήο. «Γελ απέηπρα, απιά βξήθα 10.000 ηξφπνπο πνπ δε 

ιεηηνπξγνχλ»  είρε πεη ν γλσζηφο εθεπξέηεο Σφκαο Έληηζνλ﮲ θαη πξάγκαηη, 

δελ κπνξεί λα ππάξμεη έξεπλα ρσξίο απνηπρίεο, θαη ζηελ παξνχζα έξεπλα, 

ππήξμαλ αξθεηέο. Γηα ηε ζχλζεζε ησλ ελψζεσλ πνπ αλαθέξακε, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θη άιιεο ηερληθέο πέξα απφ ηελ αξγή εμάηκηζε κεηαμχ 

άιισλ ηε δηαιπηνζεξκηθή κέζνδν (ζε πιεζψξα δηαιπηψλ θαη ζεξκνθξαζηψλ), 

ηερληθέο πγξήο δηάρπζεο (κε ζπζηήκαηα αλακείμηκσλ ή κε αλακείμηκσλ 

δηαιπηψλ ή αθφκε θαη κε ηε ρξήζε gel). Ωζηφζν, θακία απφ ηηο ηερληθέο απηέο 

δελ θαηάθεξε λα επηθέξεη ηθαλνπνηεηηθήο πνηφηεηαο θξπζηαιιηθά πιηθά. 

Δπίζεο, δνθηκάζηεθε θαη ε ζχλζεζε θη άιισλ ζπγθξπζηάιισλ ηνπ 

ρισξαληιηθνχ νμένο, κε πιεζψξα νξγαληθψλ εηεξνθπθιηθψλ βάζεσλ, κε ηελ 

θχξηα πξνζνρή καο λα θεληξίδεηαη ζηελ πξνζπάζεηα ζχλζεζεο θαη 
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απνκφλσζεο ζπγθξπζηάιισλ ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο κε ηηο ελώζεηο 2,4,6-

ηξηο(2-ππξίδηιν)-s-ηξηαδίλε  (3-TPTZ)  θαη 2,4,6-ηξηο(4-ππξίδηιν)-s-

ηξηαδίλε (4-TPTZ). 

      

Σρήκα 29: 3-(TPTZ) (αξηζηεξά) θαη 4-(TPTZ) (δεμηά) 

 

                    

     Παξφιν πνπ δνθηκάζηεθαλ πνιιψλ εηδψλ ηερληθέο ζχλζεζεο θαη 

θξπζηάιισζεο, έρνληαο ππνςηλ πάληνηε φζν ην δπλαηφλ πεξηζζφηεξνπο 

παξάγνληεο, ηειηθά δελ θαηαθέξακε λα απνκνλψζνπκε ηθαλνχο γηα αλάιπζε 

κε πεξίζιαζζε αθηίλσλ Υ κνλνθξπζηάιινπο ησλ ελψζεσλ, εάλ θαη ζε αξθεηέο 

πεξηπηψζεηο ππήξμακε θνληά.  

Δπίζεο, δνθηκάζηεθε κεηαμχ άιισλ θαη ε ζχλζεζε θαη απνκφλσζε 

ζπγθξπζηάιισλ ηνπ ρισξαληιηθνπ νμένο κε γνπαληδίλην, κε 2-άκηλν-2-

(πδξνμπκέζπι)-1,3-πξνπαλνδηόιε (trizma), θαζψο θαη κε έλα παξάγσγν 

νμείδσζεο ηεο ζεηνπξίαο, ζε πδαηηθφ πεξηβαιινλ. Ωζηφζν, νη δνθηκέο απηέο 

δελ επέθεξαλ μεθάζαξα απνηειέζκαηα κε απνηέιεζκα λα κε ζπλερηζηνχλ 

εψο ηέινπο.  

 

Σρήκα 30: : Οη ελώζεηο (από αξηζηεξά πξνο δεμηά) Trizma, γνπαληδίλην, θαη ην πξντόλ νμείδσζεο 
ηεο ζεηνπξίαο 
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3.1 Φαρακτηριςμόσ των ενώςεων που 

ςυντϋθηκαν 

 

3.1.1 Περιγραφό των κρυςταλλογραφικών δομών 

των ενώςεων  

 

- Έλσζε 1: (bpyH2)(CA) *2 H2O 

Ζ έλσζε 1 θξπζηαιιψλεηαη ζην κνλνθιηλέο ζχζηεκα θαη αλήθεη ζηελ νκάδα 

ρψξνπ C2/C. 

Ζ αζχκκεηξε θπςειίδα απνηειείηαη απφ έλα κηζφ θαηηφλ bpyH2, έλα κηζφ 

αληφλ ρισξαληιηθνχ αληφληνο θαζψ θαη απφ δχν ζπγθξπζηαιισκέλα κφξηα 

λεξνχ (ζρήκα 31) 

 

Σρήκα 31: Ζ αζύκκεηξε θπςειίδα ηεο έλσζεο 1 

Σα ζηνηρεία ηεο δνκήο αιιειεπηδξνχλ κε ζπκβαηηθνχο θαη κε ζπκβαηηθνχο 

δεζκνπο πδξνγφλνπ, θαζψο θαη κε αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ ζπκσληάο. 

Καη ηα δχν κφξηα λεξνχ  ζπκκεηέρνπλ ζε ηξεηο δεζκνχο πδξνγφλνπ ην θαζέλα. 

Σν λεξφ Ο(2W) δξα σο δφηεο ζε έλα ζπκβαηηθφ δεζκφ πδξνγφλνπ Ο(2W) –

H(22W) ﮲﮲﮲ O(5)              θαη έλαλ κε ζπκβαηηθφ δεζκν πδξνγφλνπ 

Ο(2W) – H(21W) ﮲﮲﮲ Cl(3)              θξαηψληαο ην κφξην λεξνχ 
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ζπλδεδεκέλν ζε κία αιπζίδα (bpH2)CA, ελψ ην Ο2(W) ζρεκαηίδεη έλαλ αθφκε 

δεζκφ πδξνγφλνπ κε ην δεχηεξν ζπγθξπζηαιισκέλν κφξην λεξνχ. Ο(1W) – 

H(11W) ﮲﮲﮲  O(2W). (ζρήκα 32) 

 

Σρήκα 32: Οη δεζκνί πδξνγόλνπ ηεο έλσζεο 1, πνπ ζρεκαηίδνληαη από δύν ρισξαληιηθά αληόληα 
θαη έλα θαηηόλ bpyH2. Οη δηεξγαζίεο ζπκκεηξίαο γα λα δεκηνπξγεζνύλ ηα άηνκα Ο(4) Ο(5) #Ο(4) 
θαη #Ο(5) είλαη: #1: 1/2-Φ, Υ-1/2, 3/2-Ε #2: Φ+1/2, Υ-1/2, Ε #3: -Φ+1/2, Υ+1/2, 3/2-Ε #4: Φ+1/2, Υ+1/2, Ε 
αληίζηνηρα. 

 

Σν  κφξηνπ λεξνχ Ο(1W) είλαη ππεχζπλν γηα ηνλ ζρεκαηηζκφ ηεο 

ηξηζδηάζηαηεο αξρηηεθηνληθήο, ζπλδένληαο ηηο αιπζίδεο (bpH2)CA﮲Ζ2Ο κεηαμχ 

ηνπο. Όπσο πξναλαθέξζεθε, ην  κφξην λεξνχ  απηφ είλαη δφηεο ελφο δεζκνχ 

πδξνγφλνπ κε ην άιιν ζπγθξπζηαιισκέλν κφξην λεξνχ Ο(2W)  θαη δφηεο ζε 

κία δεχηεξε αιπζίδα (bpH2)CA. Ο(1W) – H(21W) ∙∙∙ O(4)  
 

 
    

 

 
       . 

Δπίζεο, απνηειεί δέθηε ελφο κε ζπκβαηηθνχ δεζκνχ πδξνγφλνπ κε  κία Σξίηε 

αιπζίδα (bpH2)CA C(12) – H(12) ∙∙∙ O(1W). 

Γηα πην μεθάζαξε πεξηγξαθή ηεο δνκήο, ν δεζκφο δφηε ηνπ Ο(1W) πξνο ην 

δεχηεξν κφξην λεξνχ θαη ν κε ζπκβαηηθφο δεζκφο δέθηε απφ ην C(12) είλαη 

ππεχζπλνη γηα ην ζρεκαηηζκφ δηζδηάζηαησλ θχιισλ παξάιιεια ζην επίπεδν 

2,0,2 ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο. Ο ηξίηνο δεζκφο πδξνγφλνπ ηνπ Ο(1W) είλαη 

ππεχζπλνο γηα ηε ζχλδεζε ησλ θχιισλ κεηαμχ ηνπο, δεκηνπξγψληαο ηελ 

ηξηζδηάζηαηε ππεξκνξηαθή αξρηηεθηνληθή (ζρήκα 33 & 34). Οη ιεπηνκεξείο 
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ηδηφηεηεο ησλ ζπκβαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ζπλνςίδνληαη  ζηνλ πίλαθα , ελψ 

ησλ κε ζπκβαηηθψλ, ζηνλ πίλαθα  

 

Σρήκα 33: 1 Ζ 2D αξρηηεθηνληθή ηεο δνκήο ηεο έλσζεο 1. Τα 2D θύιια πνπ ζρεκαηίδνληαη κέζσ 
δεζκώλ πδξνγόλνπ, παξάιιεια ζην επίπεδν [2,0,2] ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο. 

 

 

Σρήκα 34: ε 3D αξρηηεθηνληθή ηεο δνκήο ηεο έλσζεο 1. Ζ έλσζε 1 βαίλεη ζηηο 3 δηαζηάζεηο κέζσ 
ζπκβαηηθώλ θαη κε ζπκβαηηθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ θαζώο θαη κέζσ αιιειεπηδξάζεσλ ηύπνπ 
ζπκσληαο 
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Πίλαθαο 3: Δπηιεγκέλεο απνζηάζεηο ησλ ζπκβαηηθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ θαη γσλίεο γηα ηε 
δνκή ηεο έλσζεο 1:  

D—H∙∙∙A  D—H 

(Å) 

H∙∙∙A (Å) D—A (Å) Γσλία σο πξνο 

ην άηνκν Ζ (⁰) 

Ν7-Ζ7∙∙∙Ο4 0,860 2,064 2,780 140,00 

Ο1W-H21W∙∙∙O4 0,855 1,997 2,838 167,91 

O2W-H22W∙∙∙O5 0,858 2,065 2,909 168,09 

O1W-H11W∙∙∙O2W 0,853 2,451 2,728 99,75 

Ν6-Ζ6∙∙∙Ο5 0,926 2,017 2,782 138,83 

 

Πίλαθαο 4: Φαξαθηεξηζηηθά ησλ κε ζπκβαηηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ εκθαλίδνληαη ζηε δνκή 
ηεο έλσζεο 1: 

D—H∙∙∙A D—H 

(Å) 

H∙∙∙A (Å) D—A  (Å) Γσλία σο πξνο 

ην άηνκν Ζ (⁰ 

C12-H12∙∙∙O1w 0,930 2,470 3,328 170,58 

O2W-H2W∙∙∙Cl3 0,861 2,789 3,314 120,87 

 

 

Δθηφο απφ ηνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ, ε θξπζηαιιηθή δνκή ηεο έλσζεο 

ζηαζεξνπνηείηαη θαη κε αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ ζπκσληάο. Κάζε αληφλ CA2-  

αιιειεπηδξά κε έλα θαηηφλ bpyH2  ηεο ίδηαο αζχκκεηξεο θπςειίδαο πνπ 

βξίζθεηαη ζε γεηηνληθφ 2D θχιιν, φπσο πεξηγξάθεηαη παξαπάλσ. Ζ 

απφζηαζε ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ ησλ επηπέδσλ ππνινγίδεηαη λα είλαη 3,250 

Å κε απφζηαζε ησλ θεληξνεηδψλ ησλ δαθηπιίσλ πνπ αιιειεπηδξνχλ 4,078 Å, 

θαη απφζηαζε νιίζζεζεο 2,462 Å. Όπσο θαίλεηαη, (πεξηγξάθνληαη ηα 

γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά γηα ηνλ θνληηλφηεξν δαθηχιην bpyH2) ην αληφλ 

αιιειεπηδξά θαη κε ηνπο δχν δαθηπιίνπο ηνπ bpyH2. (ζρήκα 35) 
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Σρήκα 35: Οη αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ ζπκσληάο ηεο έλσζεο 1 αλαπηύζζνληαη κεηαμύ 
παξάιιεισλ ππξηδηιηθώλ δαθηπιίσλ θαη ησλ ρισξαληιηθώλ αληόλησλ. 
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- Έλσζε 2: (bpeH2)(CA) 

H Έλσζε 2 θξπζηαιιψλεηαη ζην κνλνθιηλέο θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα θαη αλήθεη 

ζηελ νκάδα ρψξνπ P21/C.  

H αζχκκεηξε θπςειίδα απνηειείηαη απφ  έλα κηζφ θαηηφλ bpe H2 θαη έλα κηζφ 

αληφλ ρισξαληιηθνχ αληφληνο CA2-. 

Σα ζηνηρεία αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο κέζσ ζπκβαηηθψλ δεζκψλ 

πδξνγφλνπ θαζψο θαη κε αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ ζπκσληάο (π-π- stacking). 

Κάζε κηζφ θαηηφλ bpeH2 αιιειεπηδξά κε έλα αληφλ CA2-  κε έλαλ δηζρπδή 

δεζκφ πδξνγφλνπ κέζσ ηνπ Ν(7) : Ν(7) – Ζ(1) ∙∙∙ Ο(6) θαη Ν(7) – Ζ(1) ∙∙∙ Ο(5) 

             θαη ελφο κε ζπκβαηηθνχ δεζκνχ πδξνγφλνπ κέζσ ηνπ C(8): 

C(8) – H(8) ∙∙∙ O(5)               (ζρήκα 36 ). Οη αιιειεπηδξάζεηο απηέο 

νδεγνχλ ζην ζρεκαηηζκφ 1D αιπζίδσλ παξάιιεισλ ζηε δηεχζπλζε ηεο 

θπςειίδαο -2,1,0. 

Οη αιπζίδεο απηέο, αιιειεπηδξνχλ κέζσ π-π αιιειεπηδξάζεσλ γεηηνληθψλ 

ζπκκεηξηθά ζρεηηδφκελσλ ππξηδηληθψλ δαθηπιίσλ             θαη 

ζρεκαηίδνπλ παρηά θχιια θάζεηα ζηνλ άμνλα c ηεο θπςειίδαο ( ζρήκα ). 

Όπσο πξνυπνζέηεη ε νκάδα ρψξνπ πνπ θξπζηαιιψλεηαη ην ππεξκνξηαθφ 

ζχζηεκα. Ζ επφκελε 2D ζηνηβάδα παξαηάζζεηαη έηζη ψζηε ε πξνβνιή ηνπ 

άμνλα ηεο κίαο αιπζίδαο λα ζρεκαηίδεη γσλία 104,80⁰ κε ηνλ άμνλα ηεο 

αιπζίδαο πνπ αλεθεη ζην δηπιαλφ επίπεδν. 

Σα θχιια απηά αιιειεπηδξνχλ κε κε ζπκβαηηθνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ κέζσ 

ηνπ ρισξηνπ Cl(4) θαη δχν ζπκκεηξηθά ζρεηηδφκελσλ αηφκσλ Ομπγφλνπ Ο(5) 

θαη Ο(6) ηνπ ρισξαληιηθνχ αληφλησο. Οη αιιειεπηδξάζεηο απηέο είλαη νη εμήο:  

C(9)—H(9) ∙∙∙ Cl(4)      
 

 
     

 

 
   , C(13)—H(13B) ∙∙∙ Cl(4)      

 

 
 

    
 

 
    θαη C(12)—H(12) ∙∙∙O(5)       

 

 
 

 

 
   . 

Ζ θξπζηαιιηθή δνκή ηεο έλσζεο ζηαζεξνπνηείηαη πεξεηαίξσ  θαη κε 

αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ ζπκσληάο. Οη αιιειεπηδξάζεηο απηέο, ζρεκαηίδνληαη 

κεηαμχ παξάιιεισλ ππξηδηληθψλ δαθηπιίσλ ησλ bpeH2  πνπ βξίζθνληαη ζε 



80 
 

γεηηνληθά 2D θχιια, θάζεηα ζην επίπεδν 0,0,1. Ζ απφζηαζε ειαρίζησλ 

ηεηξαγψλσλ ησλ επηπέδσλ ππνινγίδεηαη λα είλαη 3,85 Å κε απφζηαζε ησλ 

θεληξνεηδψλ ησλ δαθηπιίσλ πνπ αιιειεπηδξνχλ 3,92 Å, θαη απφζηαζε 

νιίζζεζεο 0,96 Å. 

Σνπνινγηθά, ην δηζδηάζηαην θχιιν απνηειεί (4,4) πιέγκα ζεσξψληαο σο 

θφκβνπο ηα θεληξνεηδή ησλ αληφλησλ CA2- θαη ησλ bpeH2. 

   

 

 

 

Σρήκα 36: Ζ αζύκκεηξε θπςειίδα ηεο έλσζεο 2 

 

  

                              

Σρήκα 37: Οη δεζκνί πδξνγόλνπ πνπ ζρεκαηίδνληαη κεηαμπ δύν θαηηόλησλ bpe θαη ελόο 
ρισξαληιηθνύ αληόληνο. Οη δηεξγαζίεο ζπκκεηξίαο πνπ αθνινπζήζεθαλ γηα λα δεκηνπξγεζνύλ ηα 
άηνκα Ο(6) θαη # Ο(6) είλαη :  #1:            θαη #2:       αληίζηνηρα. 
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Σρήκα 38: Ζ 2D αξρηηεθηνληθή ηεο έλσζεο 2.  

 

Σρήκα 39: Τν πιέγκα δύν δηαζηάζεσλ βαίλεη ζηηο 3 δηαζηάζεηο κέζσ αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ 
ζπκσληάο κεηαμύ ησλ αιπζίδσλ. Οη αιιειεπηδξάζεηο απηέο αλαπηύζζνληαη κεηαμύ δαθηπιίσλ 
py-py θαζώο θαη κεηαμπ δαθηπιίσλ py-CA, αιια αζζελέζηεξα. Ζ 3D δνκή, ζηαζεξνπνηείηαη 
πεξεηαίξσ κέζσ δεζκώλ πδξνγόλνπ από εθηόο επηπέδνπ κνλάδεο ηεο έλσζεο, νη νπνίεο 
γεθπξώλνπλ ελαιιάμ ηηο ζηνηβαγκέλεο κε αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ ζπκσληάο αιπζίδεο. 
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Σρήκα 40: Οη θπξηόηεξεο αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ ζπκσληάο ηεο έλσζεο 2. Spacefill 

 

 

Πίλαθαο 5: Δπηιεγκέλεο απνζηάζεηο δεζκώλ θαη γσλίεο γηα ηε δνκή ηεο έλσζεο  2: (Οη 
απνζηάζεηο κεηξνύληαη ζε Å θαη νη γσλίεο ζε κνίξεο) 

 D-H H…A D-A Γσλία σο πξνο 

ην άηνκν Ζ 

Ν7-Ζ1…Ο6 1,025 1,659 2,670 167,88 

C13-H13B…Cl4 0,970 2,997 3,671 127,61 

C12-H12…O5 0,930 2,426 3,254 148,32 

C9-H9…Cl4 0,930 2,884 3,660 141,70 

N7-H1…O5 1,025 2,433 2,970 111,79 
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- Έλσζε 3: (bppH2) (CA)  

Ζ έλσζε 3 θξπζηαιιψλεηαη ζην νξζνξνκβηθφ θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα ζηελ 

νκάδα ρψξνπ I m m a. 

Ζ αζχκκεηξε θπςειίδα ηεο έλσζεο 3, απνηειείηαη απφ έλα κηζφ ρισξαληιηθφ 

αληφλ κε ηα άηνκά ην λα θαηαιακβάλνπλ κηζή ζέζε, θαη ην έλα ηέηαξην (1/4) 

ηνπ νξγαληθνχ δηθαηηφλησο bppH2. Οιφθιεξα ηα ζσκαηίδηα δεκηνπξγνχληαη κε 

ηελ εθαξκνγή θαηάιιεισλ δηεξγαζηψλ ζπκκεηξίαο (ζρήκα 41). 

 

 

 

Σρήκα 41: Ζ αζύκκεηξε θπςειίδα ηεο έλσζεο 3 αλεπηπγκέλε έηζη ώζηε λα θαίλνληαη νιόθιεξα 
ηα ζσκαηίδηα. Οη δηεξγαζίεο ζπκκεηξίαο γηα ηε δεκηνπξγία ησλ ηζνδύλακσλ αηόκσλ: #1: 

        
 

 
    #2:      

 

 
   #3:         

 

 
  . Οη κε ζπκβαηηθνί δεζκνί πδξνγόλνπ πνπ 

θαίλνληαη ζην ζρήκα, ζα αλαιπζνύλ παξαθάησ. 

 

Σα ζηνηρία ηεο δνκήο αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο κε πιεζψξα δεζκψλ 

πδξνγφλνπ (ζπκβαηηθνχο θαη κε ζπκβαηηθνχο), θαζψο θαη κε αιιειεπηδξάζεηο 

ηχπνπ ζπκσληάο. Σελ πην ηζρπξή αιιεεπίδξαζε ζηε δνκή, απνηειεί ν 

ζπκβαηηθφο δεζκφο πδξνγφλνπ πνπ ζρεκαηίδεηαη απφ ην εηεξνθπθιηθφ άηνκν 

αδψηνπ Ν(14) σο δφηε θαη ην άηνκν νμπγφλνπ Ο(8) ηνπ ρισξαληιηθνχ αληφληνο 

σο δέθηε Ν(14)–Ζ(14) ∙∙∙ Ο(8)        
 

 
   

 

 
 . Μέζσ ηεο αιιειεπίδξαζεο 
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απηήο, ζρεκαηίδνληαη κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο παξάιιεια ζηνλ αμνλα α ηεο 

κνλαδηαίαο θπςειίδαο 

 

Σρήκα 42: Έλα κέξνο από ηε κνλνδηάζηαηε αιπζίδα πνπ ζρεκαηίδεηαη ζηε δνκή ηεο έλσζεο 3, 
κέζσ ζπκβαηηθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ παξάιιεια κε ηνλ άμνλα α ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο. Ζ 

δηεξγαζία ζπκκεηξίαο γηα ηε δεκηνπξγία ηζνδύλακσλ αηόκσλ είλαη: #4:   
 

 
   

 

 
   

 

 
  

Πίλαθαο 6: Δπηιεγκέλεο απνζηάζεηο δεζκώλ θαη γσλίεο γηα ηε δνκή ηεο έλσζεο  3: (Οη 
απνζηάζεηο κεηξνύληαη ζε Å θαη νη γσλίεο ζε κνίξεο) 

D—H∙∙∙A D—H H∙∙∙A D—A  Γσλία σο πξνο 

ην άηνκν Ζ 

Ν(14)—Ζ(14)∙∙∙Ο(8) 0,947 1,787 2,653 150,47 

 

Κάζε άηνκν πδξνγφλνπ πνπ ζπλδέεηαη κε άηνκν αδψηνπ, Ζ(14) ζπκκεηέρεη ζε 

έλα δεζκφ πδξνγφλνπ. Γέθηεο ηνπ ελιφγσ δεζκνχ απνηειεί ην γεηηνληθφ 

άηνκν νμπγφλνπ ηνπ ρισξαλιηθνχ αληφληνο 

Όια ηα αξσκαηηθά άηνκα πδξνγφλνπ ζπκκεηέρνπλ ζε κε ζπκβαηηθνχο 

δεζκνχο πδξνγφλνπ θαη νδεγνχλ ζην ζρεκαηηζκφ κίαο ηξηζδηάζηαηεο 

ππεξκνξηαθήο αξρηηεθηνληθήο (ζρήκα 43) (πίλαθαο 6). 

 

Σρήκα 43: Οη κε ζπκβαηηθνί δεζκνί πδξνγόλνπ πνπ ζρεκαηίδνληαη ζηε δνκή ηεο έλσζεο 3 
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Πίλαθαο 7: Οη κε ζπκκεηξηθνί δεζκνί πδξνγόλνπ πνπ ζρεκαηίδνληαη ζηε δνκή ηεο έλσζεο 3 

D—H∙∙∙A πκκεηξία D—H 

(Å) 

H∙∙∙A 

(Å) 

D—A 

(Å) 

Γσλία σο 

πξνο ην 

αηνκν Ζ (⁰) 

C(9)—H(9) ∙∙∙O(7) #1:-x+1,-

y+3/2,z 

0.93 2.699 3.503 145.20 

C(13)—H(13) ∙∙∙O(7) #5:x+1/2,-

y+3/2,-z+3/2 

0.93 2.543 3.157 123.79 

C(13)---H(13) ∙∙∙O(8) #5:x+1/2,-

y+3/2,-z+3/2 

0.93 2.422 3.316 161.32 

 

Με απηφλ ηνλ ηξφπν, θαη ζε ζπλδπαζκφ κε ηνπο ζπκβαηηθνχο δεζκνχο 

πδξνγφλνπ, θαίλεηαη πσο θάζε ρισξαληιηθφ αληφλ αιιειεπηδξά κε νθηψ (8) 

δηαθνξεηηθά θαηηφληα (ζρήκα 44). Γειαδή κία αιπζίδα πνπ ζρεκαηίδεηαη απφ 

ζπκβαηηθνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ αιιειεπηδξά κε έμη γεηηνληθέο ηεο, κε κε 

ζπκβαηηθνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηα αξσκαηηθά άηνκα 

πδξνγφλνπ (ζρήκα 45) 

 

Σρήκα 44: Ζ απεηθόληζε ηνπ ηξόπνπ αιιειεπίδξαζεο ελόο ρισξαληιηθνύ αληόληνο κε νθηώ 
δηαθνξεηηθά θαηηόληα κέζσ ζπκβαηηθώλ δεζκώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ (2 θαηηόληα, κε 
αζπξνθόθθηλνπο δεζκνύο) θαζώο θαη κε ζπκβαηηθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ (6 θαηηόληα, κε 
πξάζηλνπο δεζκνύο) 
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Σρήκα 45: Αλαπαξάζηαζε ηεο αιιειεπίδξαζεο κίαο κνλνδηάζηαηεο αιπζίδαο κε έμη (6) 
γεηηνληθέο ηεο, κε κε ζπκβαηηθνύο δεζκνύο πδξνγόλνπ. 

 

Σα αιεηθαηηθά άηνκα πδξνγφλνπ, δε κέλνπλ ακέηνρα ζηελ αξρηηεθηνληθή θαη ηε 

ζηαζεξνπνίεζε ηεο δνκήο, θαζψο εκπιέθνληαη ζε ζεκαληηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο Van der Waals. Όια ηνπο,  βξίζθνληαη ζε θνληηλέο 

απνζηάζεηο κε ηα άηνκα ρισξίνπ ζπκκεηξηθά ζρεηηδφκελσλ ρισξαληιηθψλ 

αληφλησλ. Οη αιιειεπηδξάζεηο απηέο, απεηθνλίδνληαη ζην ζρήκα 46 θαη ζηνλ 

πίλαθα 7. 

Πίλαθαο 8: Γνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ησλ αιεηθαηηθώλ αηόκσλ Ζ ηνπ 
θαηηόληνο κε ηα άηνκα ρισξίνπ ηνπ ρισξαληιηθνύ αληόληνο. 

C—H∙∙∙Cl πκκεηξία C—H 

(Å) 

H∙∙∙Cl 

(Å) 

C—Cl 

(Å) 

Γσλία σο 

πξνο ην 

αηνκν Ζ (⁰) 

C(11)—H(11A)∙∙∙Cl(1) x,-y+1,-z+2 0.97 3.079 3.494 107.4 

C(11)—H(11B) ∙∙∙Cl(1) x,-y+1,-z+2 0.97 3.079 3.494 107.4 

C(12)—H(12A) ∙∙∙Cl(6) -x+1,-y+1/2,z 0.97 2.856 3.538 128.10 

C(12)—H(12B) ∙∙∙Cl(6) Original 0.97 2.856 3.538 128.10 
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Σρήκα 46: Οη αιιειεπηδξάζεηο ησλ αιεηθαηηθώλ αηόκσλ πδξνγόλνπ κε ηα άηνκα ρισξίνπ ηνπ 
αληόλησο. Παξόκνηεο αιιειεπηδξάζεηο κε ηα άηνκα πδξνγόλνπ Ζ(12Β) ζρεκαηίδνληαη θαη κε ηα  
Ζ(12Α). Γηεξγαζίεο ζπκκεηξίαο γηα ηε δεκηνπξγία ηζνδύλακσλ αηόκσλ: #6:            , #7: 

       
 

 
   

 

 
. 

Δθηφο απφ ηνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ, ππάξρνπλ θαη αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ 

ζπκσληάο κεηαμχ ησλ ππξηδηληθψλ δαθηπιίσλ ηνπ θαηηφληνο bppΖ2, πνπ 

αλήθνπλ ζε γεηηνληθέο αιπζίδεο (ζρήκα 47). Σα ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ απηψλ πεξηγξάθνληαη ζηνλ πίλαθα 8. 

Πίλαθαο 9: Φαξαθηεξηζηηθά ηεο αιιειεπίδξαζεο ηύπνπ ζπκσληάο πνπ εκθαλίδεηαη ζηε δνκή ηεο 
έλσζεο 3. 

Απφζηαζε 

θεληξνεηδψλ 

Κάζεηε απφζηαζε 

θεληξνεηδνχο 

επηπέδνπ 

Offset θεληξνεηδψλ Γσλία Δπηπέδσλ 

3,97 3,85 0,96 0 
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Σρήκα 47: Ζ αιιειεπίδξαζε ηύπνπ ζπκσληάο ησλ ππξηδηληθώλ δαθηπιίσλ 

Ζ ζπλέξγεηα φισλ ησλ αζζελψλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ πεξηγξάθεθαλ, 

νδεγνχλ ζην ζρεκαηηζκφ ελφο ηξηζδηάζηαηνπ πιέγκαηνο, ην νπνίν ζρεκαηίδεη 

πφξνπο, πιήξεηο κε απεληνπηζκέλα κνξηα δηαιπηψλ, πνπ απνκαθξχλζεθαλ 

κε ηε ξνπηίλα squeeze ηνπ ινγηζκηθνχ Platon. Έλα δηάγξακκα πιήξσζεο 

ρψξνπ παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 48. 

 

Σρήκα 48: Έλα δηάγξακκα πιήξνπο ρώξνπ ηεο ηεο έλσζεο 3, πνπ εζηηάδεη ζηα θαλάιηα πνπ 
δεκηνπξγνύληαη, παξάιιεια ζηνλ άμνλα b ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο. 

Σα θαλάιηα, σο ρψξνο πξνζβάζηκνο ζε κφξηα δηαιχηε απνηειεί ην 6,1% ηνπ 

φγθνπ ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο θαη έρνπλ φγθν 124,2 Å3. 
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- Έλσζε 4: (cbimH2)(CA) *DMF 

Ζ έλσζε 4 θξπζηαιιψλεηαη ζην ηξηθιηλέο θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα κε νκάδα 

ρψξνπ P-1. 

Ζ αζχκκεηξε θπςειίδα ηεο ελιφγσ έλσζεο απνηειείηαη απφ έλα κηζφ κφξην 

cbimH2, έλα κηζφ κφξην ρισξαληιηθνχ αληφληνο θαζψο θη απφ έλα 

ζπγθξπζηαιισκέλν κφξην δηαιχηε DMF ( ζρήκα 48) 

 

Σρήκα 49: Ζ αζύκκεηξε θπςειίδα ηεο έλσζεο 4 

 

Σα ζηνηρεία ηεο δνκήο αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο κε ζπκβαηηθνχο θαη κε 

ζπκβαηηθνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ, θαζψο θαη κε αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ 

ζπκσληάο. 

Πξαθηηθά, ζρεκαηίδνληαη κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο κέζσ ελφο δηζρπδνχο 

δεζκνχ πδξνγφλνπ πνπ ρξεζηκνπνηεί σο δφηε έλα ηκηδαδνιηθφ άηνκν αδψηνπ 

Ν(15) θαη σο δέθηε ηα άηνκα νμπγφλνπ κίαο πιεπξάο  ηνπ ρισξαληιηθνχ 

αληφληνο Ο(5) θαη Ο(6)                (ζρήκα 49). Σν 

ζπγθξπζηαιισκέλν κφξην δηαιχηε DMF είλαη απηφ πνπ ζηακαηά ηελ αλάπηπμε 

ησλ αιιειεπηδξάζεσλ, κεηαμχ ηνπ ρισξαληιηθνχ αληφληνο θαη ηνπ θαηηνληθνχ 

cbimH2 κέζσ δεζκψλ πδξνγφλνπ, ζηε δεχηεξε δηάζηαζε, ζρεκαηίδνληαο 
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ηζρπξνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ κε δέθηε ην άηνκν νμπγφλνπ ηνπ Ο(19) θαη δφηε 

ην δεχηεξν ηκηδαδνιηθφ άδσην Ν(8) (ζρήκα 50) (πίλαθαο 9). 

Πίλαθαο 10: Δπηιεγκέλεο απνζηάζεηο δεζκώλ θαη γσλίεο γηα ηε δνκή ηεο έλσζεο  4  

D—H∙∙∙A πκκεηξία D—H  

(Å) 

H∙∙∙A 

(Å) 

D—A 

(Å) 

Γσλία σο 

πξνο ην 

άηνκν Ζ (⁰) 

Ν(15)—Ζ(15)∙∙∙Ο(5) -x+2,-y+2,-z 0,860 1,836 2,643 155.42 

Ν(15)—Ζ(15)∙∙∙Ο(6) x+2,-y+2,-z 0,860 2,508 3,045 121,31 

N(8)—H(8)∙∙∙O(19) z,1+y,-z 0,860 1.836 2.695 177.41 

 

 

 

Σρήκα 50: Οη κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο πνπ ζρεκαηίδεη ε έλσζε 4 κέζσ ζπκβαηηθώλ δεζκώλ 
πδξνγόλνπ. 
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Σρήκα 51: Οη δεζκνί πδξνγόλνπ πνπ αλαπηύζζνληαη κεηαμύ δύν θαηηνληθώλ ζσκαηηδίσλ cbimH2 

κε έλα ρισξαληιηθό αληόλ. Σην ζρήκα θαίλεηαη επίζεο ν ξόινο ηνπ κνξίνπ DMF ζηε δηαθνπή ηεο 
επέθηαζεο ηεο αιπζίδαο ζηε δεύηεξε δηάζηαζε. 

Ζ δνκή βαίλεη ζηηο δχν δηαζηάζεηο κέζσ γεηηνληθψλ αιπζίδσλ πνπ  

ζρεκαηίδνπλ αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ ζπκσληάο κεηαμχ ησλ βελδηκηδαδνιηθψλ 

πνζνηήησλ ηεο δνκήο θαη είλαη θάζεηεο ζηε δηεχζπλζε (1,-1,0) ηεε κνλαδηαίαο 

θπςειίδαο, ζρεκαηίδνληαο θχιια. (πίλαθαο 10) (ζρήκα 51 θαη 52)                              

Πίλαθαο 11: Τα ραξαθηεξηζηηθά ηεο αιιειεπίδαζεο ηύπνπ ζπκσληάο ηεο έλσζεο 4. 

Απφζηαζε 

θεληξνεηδψλ 

Κάζεηε απφζηαζε 

θεληξνεηδνχο 

επηπέδνπ 

Offset θεληξνεηδψλ Γσλία Δπηπέδσλ 

3,679 3.45 1.274 3.45 

 

Σρήκα 52: Γηάγξακκα πιήξσζεο ρώξνπ πνπ πεξηγξάθεη ηελ αιιειεπίδξαζε δύν 
βελδηκηδαδνιηθώλ πνζνηήησλ 
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Σρήκα 53: Τν 2D stacking ηεο έλσζεο 4, θάζεην ζηε δηεύζπλζε (1,-1,0) ηεο κνλαδηαίαο 
θπςειίδαο. Οη αιιειεπηδξάζεηο ησλ κνλνδηάζηαησλ αιπζίδσλ κε απηόλ ηνλ ηξόπν ζρεκαηίδνπλ 
δηζδηάζηαηα θύιια. 

Οη γεηηνληθέο δηδηάζηαηεο κνξηαθέο αξρηηεθηνληθέο πνπ ζρεκαηίδνληαη, 

αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο κε δπλάκεηο Van der Waals, ρσξίο λα έρνπλ 

άιιεο ηζρπξφηεξεο αιιειεπηδξάζεηο. Σνπνζεηνχληαη έηζη ζην ρψξν, ψζηε έλα 

δεχγνο πνζνηήησλ cbim ελφο θχιινπ λα βξίζθεηαη πάλσ απφ ηνλ θελφ ρψξν 

ελφο δηπιαλνχ παξφκνηνπ θχιινπ (πνπ ζηελ πξαγκαηηθφηεηα θαηαιακβάλεηαη 

απφ κφξηα DMF) δεκηνπξγψληαο έηζη θνηιφηεηεο πνπ θηινμελνχλ ηα κφξηα 

απηά ηνπ δηαιχηε. Οη θνηιφηεηεο απηέο, σο ρψξνο πξνζβάζηκνο ζε κφξηα 

δηαιχηε απνηειεί ην 8% ηνπ φγθνπ ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο θαη έρνπλ φγθν 

63,6 Å3. 

 

Σρήκα 54: Αλαπαξάζηαζε ηνπ «θελνύ» ρώξνπ πνπ ζρεκαηίδεη ε αξρηηεθηνληθή ηεο δνκήο. 
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- Έλσζε 5: (DabcoH)(CA) *2 Me-CN 

Ζ έλσζε 5 θξπζηαιιψλεηαη ζην κνλνθιηλέο θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα ζηελ νκάδα 

ρψξνπ P21/c. 

H αζχκκεηξε θπςειίδα ηεο έλσζεο απνηειείηαη απφ έλα κνλνπξσηνλησκέλν 

κφξην DabcoΖ+, απφ κηζφ ρισξαληιηθφ αληφλ θαζσο θαη έλα κφξην 

ζπγθξπζηαιισκέλνπ δηαιχηε αθεηνληηξηιίνπ. 

Σα ζηνηρεία ηεο έλσζεο αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο κέζσ ζπκβαηηθψλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ. 

Κάζε ρισξαληιηθφ αληφλ αιιειεπηδξά κέζσ δχν δηζρηδψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ 

κε δχν θαηηφληα DabcoΖ+ , ζρεκαηίδνληαο έλα κνξηαθφ ζχκπινθν κέζσ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ (ζρήκα 54). Ζ δηεξγαζία ζπκκεηξίαο γηα ην άηνκν Ο(5) 

είλαη: #1:                

 

Σρήκα 55: Τν κνξηαθό ζύκπινθν ηεο έλσζεο 5 πνπ πεξηγξάθεηαη. 

 

D—H∙∙∙A D—H H∙∙∙A D—A  Γσλία σο πξνο 

ην άηνκν Ζ 

Ν(10)-Ζ(10)∙∙∙Ο6 0.980 2.181 2.885 127.62 

N(10)-H(10)∙∙∙O5 0.980 1.933 2.823 149.86 
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Τπάξρνπλ πιεζψξα αζζελψλ αιιειεπηδξάζεσλ, θπξίσο κε ζπκβαηηθψλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ, κεηαμχ ησλ ζπζηαηηθψλ ηεο δνκήο, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ θαη ηνπ ζπγθξπζηαιισκέλνπ κνξίνπ δηαιχηε MeCN. 

Απηέο πεξηιακβάλνπλ αιιειεπηδξάζεηο C—H∙∙∙O  ησλ κεζπιηθψλ αηφκσλ 

πδξνγφλνπ ησλ κνξίσλ MeCN, κε ηα άηνκα νμπγφλνπ ηνπ ρισξαληιηθνχ 

αληφληνο, ελψ αθφκε παξαηεξνχληαη θαη αιιειεπηδξάζεηο C—H∙∙∙O κε δφηε 

ην άηνκν άλζξαθα C(9) ηνπ θαηηφληνο θαη δέθηε ην άηνκν νμπγφλνπ Ο(6) ηνπ 

ρισξαληιηθνχ αληφληνο. Με απηφλ ηνλ ηξφπν, θάζε ρισξαληιηθφ αληφλ 

αιιειεπηδξά άκεζα κε  αθφκε δχν (2) θαηηφληα dabcoH+ (πνπ ζπλεπάγεηαη  

ηελ άκεζε ζχλδεζε ελφο κνξηαθνχ ζπκπιέγκαηνο κε ζπλνιηθα 4 ζπκκεηξηθά 

ζρεηηδφκελσλ κνξηαθψλ ζπκιπφθσλ) θαζψο θαη κε έμη (6) κφξηα 

ζπγθξπζηαιισκέλνπ δηαιχηε MeCΝ πνπ επηθέξνπλ πεξεηαίξσ ζηαζεξφηεηα 

ζηε ζπλδεζηκφηεηα ηεο δνκήο. Λεπηνκέξεηεο γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο απηέο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 11 θαη ην ζρήκα 55.  

 

Σρήκα 56: Γηάγξακκα πνπ παξνπζηάδεη ηηο ζπλνιηθέο αιιειεπηδξάζεηο ελόο κνξηαθνύ 
ζπκπιόθνπ ηεο έλσζεο 5. Με πξάζηλν ρξώκα πεξηγξάθνληαη νη κε ζπκβαηηθνί δεζκνί 
πδξνγόλνπ ελώ κε θόθθηλν ρξώκα νη  ζπκβαηηθνί δεζκνί πδξνγόλνπ. 
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Πίλαθαο 12: Λεπηνκέξεηεο ησλ κε ζπκβαηηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ ηεο έλσζεο 5 

D—H∙∙∙A πκκεηξία D—H  

(Å) 

H∙∙∙A 

(Å) 

D—A 

(Å) 

Γσλία σο 

πξνο ην 

άηνκν Ζ (⁰) 

C(17)—Ζ(17B)∙∙∙O(6) x,-y+3/2,z+1/2 0.960 2.442 3.386 167.56 

C17—H(17C)∙∙∙O(5) -x+1,-y+1,-z+1 0.960 2.331 3.264 163.93 

C(17)—H(17A)∙∙∙O(6) x,-y+3/2,z+1/2 0.960 2.518 3.465 168.64 

C(9)—H(9B)∙∙∙O(6) x,-y+3/2,z+1/2 0.970 2.515 3.396 151.01 

 

.Μέζσ ησλ κε ζπκβαηηθψλ δεζκψλ πνπ πεξηγξάθεθαλ παξαπάλσ, ε δνκή 

απνθηά 1D, 2D θαζψο θαη 3D αξρηηεθηνληθή. Σα κνξηαθά ζπκπιέγκαηα πνπ 

ζρεκαηίδνληαη κέζσ ησλ ζπκβαηηθψλ δηζρηδψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ αξρηθά 

ζρεκαηίδνπλ κίαο δηάζηαζεο αιπζίδεο, κέζσ ησλ αζζελψλ κε ζπκβαηηθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ  C(17)—Ζ(17B)∙∙∙O(6) θαη C(17)—H(17A)∙∙∙O(6)  πνπ 

ζρεκαηίδνληαη κεηαμχ δχν ζπγθξπζηαιισκέλσλ κνξίσλ MeCN θαη ηνπ 

νμπγφλνπ Ο(6) ηνπ ρισξαληιηθνχ αληφληνο. (ζρήκα 56) 

 

Σρήκα 57: Τα ζηνηρεία ηεο έλσζεο 5, ζρεκαηίδνπλ κίαο δηάζηαζεο δνκέο κέζσ κε ζπκβαηηθώλ 
δεζκώλ πδξνγόλνπ κεηαμύ ησλ αηόκσλ πδξνγόλνπ ηνπ κεζπιίνπ ηνπ ζπγθξπζηαιισκέλνπ 
δηαιύηε αθεηνληηξηιίνπ (Ζ(17Α) θαη Ζ(17Β)) θαη ηνπ αηόκνπ Ο(6) ηνπ ρισξαληιηθνύ νμένο. 
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Οη αιπζίδεο απηέο, βαίλνπλ ζηηο δχν δηαζηάζεηο κε ηε βνήζεηα  ηνπ ηξίηνπ 

κεζπιηθνχ αηφκνπ πδξνγφλνπ ηνπ ζπγθξπζηαιισκελνπ δηαιχηε Ζ(17C)  κέζσ 

αιιειεπηδξάζεσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη κεηαμχ απηνχ θαη ηνπ νμπγφλνπ Ο(5) 

γεηηνληθψλ ρισξαληιηθψλ αληφλησλ C17—H(17C)∙∙∙O(5) (ζρήκα 57) 

 

Σρήκα 58: : Οη αιπζίδεο απηέο, ηάζζνληαη ζηηο 2 δηαζηάζεηο κέζσ ελόο δεζκνύ πδξνγόλνπ 
κεηαμύ ηνπ αηόκνπ πδξνγόλνπ ηνπ κεζπιίνπ ηνπ ζπγθξπζηαιισκέλνπ δηαιύηε αθεηνληηξηιίνπ 
Ζ(17C). Γηα ηελ πην θαηαλνεηή πεξηγξαθή ηεο δνκήο κέζσ ηνπ ζρήκαηνο, ηα θαηηόληα dabcoH

+
 

ηεο δνκεο δελ εκθαλίδνληαη. Ζ αξρηηεθηνληθή ηεο 2D δνκήο παξνπζηαδεηαη ζην ζρήκα 
παξάιιεια κε ηελ επζεηα α ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο. 

 

Σρήκα 59: Τα 2D θύιια βαίλνπο ζηηο ηξεηο δηαζηάζεηο κέζσ κε ζπκβαηηθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ  
κεηαμύ ηνπ αηόκνπ πδξνγόλνπ (Ζ9Β) ηνπ θαηηόλνο dabcoΖ

+
  θαη ηνπ αηόκνπ Ο(6) ηνπ 

ρισξαληιηθνύ νμένο. 
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- Έλσζε 6: (pyzH)2(CA) 

Ζ έλσζε 6 θξπζηαιιψλεηαη ζην κνλνθιηλέο θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα θαη αλήθεη 

ζηελ νκάδα ρψξνπ P21/c. 

Ζ αζχκκεηξε θπςειίδα ηεο έλσζεο, απνηειείηαη απφ έλα κηζφ ρισξαληιηθφ 

αληφλ θαη έλα θαηηφλ κνλνπξσηνλησκέλνπ ππξαδνιίνπ. 

Σα ζηνηρεία ηεο δνκήο αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο κέζσ ζπκβαηηθψλ θαη κε 

ζπκβαηηθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ, θαζψο θαη αιιειεπηδξάζεσλ ηχπνπ 

ζπκσληάο.  

Πξαθηηθά, θάζε ρισξαληιηθφ αληφλ αιιειεπηδξά κέζσ δχν δηζρηδψλ δεζκψλ 

πδξνγφλνπ κε δχν θαηηφληα pyzH+  πνπ εκπιέθνπλ ηα άηνκα νμπγφλνπ Ο(5) 

θαη Ο(6) ηνπ ρισξαληιηθνχ αληφληνο θαη ην άηνκν πδξνγφλνπ Ζ(1) ηνπ 

θαηηφληνο ππξαδνιίνπ : Ν(7)—Ζ(1)∙∙∙Ο(6) θαη Ν(7)—Ζ(1)∙∙∙Ο(5) κε δηεξγαζία 

ζπκκεηξίαο               , θαζψο θαη κε δχν αθφκε θαηηφληα 

ππξαδνιίνπ κέζσ ησλ αηφκσλ νμπγφλνπ Ο(5) θαη ηνπ Ζ(2) ηνπ θαηηφληνο: 

Ν(8)—Ζ(2)∙∙∙Ο(5), κε δηεξγαζία ζπκκεηξίαο                  

Λεπηνκέξεηεο γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο απηέο, παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 12. 

Πίλαθαο 13: Λεπηνκέξεηεο γηα ηνπο ζπκβαηηθνύο δεζκνύο πδξνγόλνπ πνπ εκθαλίδνληαη ζηελ 
έλσζε 6. 

D—H∙∙∙A D—H (Å) H∙∙∙A (Å) D—A (Å) Γσλία σο πξνο 

ην άηνκν Ζ(⁰) 

Ν(8)—Ζ(2)∙∙∙Ο(6) 0.889 1.764 2.640 167.95 

N(7)—H(1)∙∙∙O(6) 0.890 2.453 2.912 112.44` 

N(7)—H(1)∙∙∙O(5) 0.890 1.804 2.689 172.21 

 

Αθφκα, θάζε ρισξαληιηθφ αληφλ αιιειεπηδξά κε δχν αθφκε θαηηφληα pyzH+ 

κέζσ κε ζπκβαηηθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ εκπιέθνπλ ην άηνκν άλζξαθα 

C(11) ηνπ θαηηφληνο σο δφηε θαη ην άηνκν νμπγφλνπ Ο(5) ηνπ ρισξαληιηθνχ 

αληφληνο σο δέθηε: C(11)—H(11)∙∙∙O(5) κε δηεξγαζία ζπκκεηξίαο:        

 

 
    

 

 
. Μέζσ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ πεξηγξάθεθαλ (ζπκβαηηθψλ θαη 

κε ζπκβαηηθψλ), θάζε ρισξαληιηθφ αληφλ θαίλεηαη λα αιιειεπηδξά άκεζα κε 

έμη (6) θαηηφληα pyzH+ φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 59. 
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Σρήκα 60: Αλαπαξάζηαζε ηεο αιιειεπίδξαζεο ελόο ρισξαληιηθνύ αληόληνο κε 6 γεηηνληθά 
θαηηόληα κνλνπξσηνλησκέλνπ ππξαδνιίνπ κέζσ ζπκβαηηθώλ θαη κε ζπκβαηηθώλ δεζκώλ 
πδξνγόλνπ. 

Δπηπιένλ, Παξαηεξείηαη θαη ε κε ζπκβαηηθή θαη αζζελήο αιιειεπίδξαζε 

ηχπνπ C—H∙∙∙N  πνπ εκπιέθεη ην άηνκν άλζξαθα C(9) ηνπ θαηηφληνο σο δφηε 

ελψ σο δέθηεο δξα ην Ν(8) κίαο γεηηνληθήο αιπζίδαο.  Λεπηνκέξεηεο γηα ηνπο 

κε ζπκβαηηθνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ αλαθέξνληαη ζηνλ πίλαθα 13 

Πίλαθαο 14: Οη κε ζπκβαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο πνπ εκθαλίδνληαη ζηε δνκή ηεο έλσζεο 6. 

D—H∙∙∙A D—H 

(Å) 

H∙∙∙A (Å) D—A (Å) Γσλία σο πξνο 

ην άηνκν Ζ(⁰) 

C(11)—H(11)∙∙∙O(5) 0.930 2.300 3.199 162.27 

C(9)—H(9)∙∙∙N(8) 0.930 2.993 3.750 147.28 

 

. 
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Μέζσ ησλ ζπκβαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ  πνπ πεξηγξάθεθαλ παξαπάλσ, ε 

δνκή ζρεκαηίδεη κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο, παξάιιειεο ζηνλ άμνλα α ηεο 

κνλαδηαίαο θπςειίδαο (ζρήκα 60) 

 

Σρήκα 61: Οη αιπζίδεο 1D πνπ ζρεκαηίδεη ε έλσζε 6. 

 

Οη αιπζίδεο απηέο, αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο κέζσ ησλ κε ζπκβαηηθψλ 

ζπκβαηηθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ πεξηγξάθεθαλ, αιιά θαη κε 

αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ ζπκσληάο κεηαμχ ρισξαληιηθνχ θαη ππξαδνιηθνχ 

δαθηπιίνπ,  δεκηνπξγψληαο κία 2D αξρηηεθηνληθή (ζρήκα 61) 
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Σρήκα 62: Κάζε αιπζίδα αιιειεπηδξά κε δύν γεηηνληθέο ηεο κέζσ ησλ κε ζπκβαηηθώλ 
αιιειεπηδξάζεσλ πνπ πεξηγξάθεθαλ δεκηνπξγώληαο 2D θύιια. Τν ζρήκα δείρλεη ηε δνκή 
παξάιιεια ζηνλ άμνλα β ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο. 

Σα ζηνηρεία ηεο αιιειεπίδξαζεο ηχπνπ ζπκσληάο, θαζψο θαη ε 

αλαπαξάζηαζε απηήο θαίλνληαη παξαθάησ ζηνλ πίλαθα 14 θαη ζρήκα 62 

αληίζηνηρα. 

Πίλαθαο 15: Σηνηρεία ηεο αιιειεπίδξαζεο ηύπνπ ζπκσληάο. 

Απφζηαζε 

θεληξνεηδψλ 

Κάζεηε απφζηαζε 

θεληξνεηδνχο 

επηπέδνπ 

Offset θεληξνεηδψλ Γσλία Δπηπέδσλ 

4,115 3,547 2,086 8,981 
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Σρήκα 63: Οη αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ ζπκσληάο πνπ εκθαλίδνληαη ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηεο 
έλσζεο 6, κεηαμύ ελόο ππξαδνιηθνύ δαθηπιίνπ θαη ελόο δαθηπιίνπ ρισξαληιηθνύ αληόληνο ππν 
κηθξή γσλία. 

 

Σα 2D θχιια πνπ ζρεκαηίδεη ε έλσζε 6 αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο κε ηηο 

αξθεηά αζζελείο αιιειεπηδξάζεηο ηχπνπ C—H∙∙∙N  πνπ αλαθέξζεθαλ(ζρήκα 

63) 

 

Σρήκα 64: Ζ ηξηζδηάζηαηε δνκή ηεο έλσζεο 6. Τα δύν δηαζηάζεσλ θύιια ελώλνληαη ζην ρώξν 
κέζσ αζζελσλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ εκθαλίδνληαη κε πξάζηλν ρξώκα. 
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Πίλαθαο 16: Απνζηάζεηο πνπ εκπιέθνληαη ζε αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ ζπκσληάο ησλ ελώζεσλ 
1-6 (Οη απνζηάζεηο κεηξνύληαη ζε Å θαη νη γσλίεο ζε κνίξεο) 

 Απφζηαζε 

θεληξνεηδψλ 

Κάζεηε 

απφζηαζε 

θεληξνεηδνχο 

επηπέδνπ 

Offset 

θεληξνεηδψλ 

Γσλία 

Δπηπέδσλ 

Έλσζε 1 4,078 3,250 2,462 0 

Έλσζε 2 3,97 3,85 0,96 0 

Έλσζε 3 3,817 3,47 1,59 0 

Έλσζε 4  α)(bz-bz)  3.678 3.45 1.274 0 

Έλσζε 5             -            -           -            - 

Έλσζε 6 4,115 3,547 2,086 8,981 
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3.2. Υαςματοςκοπικϊ Δεδομϋνα  

 

3.2.1 Υαςματοςκοπύα Τπερύθρου (FT-IR) 

Όπσο πξναλαθέξζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία, κε ηε ρξήζε ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο IR γηα ηηο ππεξκνξηαθέο ελψζεηο ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο, 

κπνξνχκε λα ιάβνπκε ηζρπξέο ελδείμεηο ηφζν γηα ηελ θαηάζηαζε 

απνπξσηνλίσζεο ηνπ νξγαληθνχ καο νμένο, φζν θαη γηα θαηλφκελα δεζκψλ 

πδξνγφλνπ θαζψο θαη κεηαθνξάο πξσηνλίνπ. Ωζηφζν, ε θαζκαηνζθνπηθή 

απηή ηερληθή, δε ζα κπνξνχζε απφ κφλε ηεο λα απνηειέζεη πηζηήξην γηα ηελ 

επίηεπμε ηεο επηζπκηηήο δνκήο θη έηζη, ρξεζηκνπνηήζεθε ζπκβνπιεπηηθά αιιά 

θαη σο πξψην βήκα γηα ηελ πεξεηαίξσ αλάιπζε ησλ ζηεξεψλ πιηθψλ θαη ηελ 

ηειηθή επίιπζε ηεο δνκήο κε πεξίζιαζε αθηίλσλ ρ. Παξαθάησ επηζπλάπηνληαη 

ηα θάζκαηα IR γηα ηηο ελψζεηο 2-6 θαζψο θαη απαξαίηεηα ζρφιηα γηα ηα 

δεδνκέλα πνπ κπνξνχκε λα ιάβνπκε απφ ηελ αλάιπζή ηνπο.  
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Φάζκα IR ηεο έλσζεο 1:  

 

Σρήκα 65: Φάζκα IR ηεο έλσζεο 1 

Οη θνξπθέο πνπ δηαθξχλνπκε εκθαλψο ζην παξαπάλσ θάζκα είλαη κία 

επξεία θνξπθή απφ 3295 εψο 3630       πνπ αληηζηνηρεί ζηε δφλεζε ηάζεο  

ηνπ δεζκνχ Ν-Ζ ηνπ κέξνπο δηππξηδίλεο ,  κία κνλή νμεία θνξπθή ζηνπο 1628 

      πνπ αληηζηνηρεί ζηα απνπξσηνλησκέλα θαξβνλχιηα ηνπ ρισξαληιηθνχ 

νμένο θαη ηέινο κία θνξπθή ζηα 1487      πνπ αληηζηνηρεί ζηε δφλεζε 

θάκςεο ηνπ δεζκνχ Ν-Ζ. Ζ θνξπθή πνπ αληηζηνηρεί ζην θαξβνλχιην βξίζθεηαη 

ζε ρακειφηεξνπο θπκαηαξίζκνπο, θαζψο ην θαηλφκελν ζπληνληζκνπ κεηα ηελ 

απνπξσηνλίσζε ηεο νκάδαο, θαζψο θαη νη δεζκνί πδξνγφλνπ πνπ 

αλαπηχζζνληαη κε δέθηε ην ελ ιφγσ  άηνκν νμπγφλνπ, εμαζζελνχλ ην δεζκφ 

κεηαμχ άλζξαθα θαη νμπγφλνπ. Δπίζεο παξαηεξνχκε θαη νη δνλήζεηο (ηάζεο 

θαη θάκςεο)  ηνπ δεζκνχ Ν-Ζ βξίζθνληαη κεηαησπηζκέλεο πξνο ρακειφηεξνπο 

θπκαηάξηζκνπο, γεγνλφο πνπ ίζσο νθείιεηαη ζηνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ πνπ 

ζπκκεηέρεη ην ελ ιφγσ άηνκν Τδξνγφλνπ. Ζ κεηαησπηζκέλε κνλή θνξπθή 

πνπ αληηζηνηρείηαη κε ην δεζκφ ηνπ θαξβνλπιίνπ, φπσο ζεσξεηηθά 

αλαθέξζεθε παξαπάλσ, είλαη κία ζεσξεηηθή  έλδεημε φηη ην ζχζηεκα ζέιεη ην 

ρισξαληιηθφ νμχ κε πιήξεο θαηλφκελν απεληνπηζκέλνπ ειεθηξνληαθνχ 

λέθνπο, δειαδή δηο-απνπξσηνλησκέλνπ, γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεηαη θαη απφ 

ηε δνκή ηεο ελ ιφγσ έλσζεο. 
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Φάζκα IR ηεο έλσζεο 2: 

 
Σρήκα 66: Φάζκα IR ηεο έλσζεο 2 

ην Φάζκα ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο ηεο έλσζεο 2 παξαηεξνχκε ην ίδην 

κνηίβν θνξπθσλ κε ηελ έλσζε 1, πνπ αληηζηνηρεί ζηηο ίδηεο δνλήζεηο. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, κία επξεία θνξπθή απφ 3100 εψο 3575     , κία κνλή νμεία 

θνξπθή ζηνπο 1616     , θαζψο θαη κία νμεία θνξπθή ζηα 1520     . Οη 

ζρεηηθέο κεηαησπίζεηο ησλ θνξπθψλ απφ ηηο ζεσξεηηθέο ηηκέο πξνθχπηνπλ γηα 

ηνπο ιφγνπο πνπ αλαθέξζεθαλ ζηελ επεμήγεζε ηνπ θάζκαηνο IR ηεο έλσζεο 

1. 
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Φάζκα IR ηεο έλσζεο 3:  

 

Σρήκα 67: Φάζκα IR ηεο έλσζεο 3 

 

ην Φάζκα ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο ηεο έλσζεο 3 παξαηεξνχκε ην ίδην 

κνηίβν θνξπθσλ κε ηελ έλσζε 1, πνπ αληηζηνηρεί ζηηο ίδηεο δνλήζεηο. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, κία επξεία θνξπθή απφ ηα 3200      εσο ηα 3616     , κία 

κνλή νμεία θνξπθή ζηα 1633      θαζψο θαη κία νμεία θνξπθή ζηα 1518 

    . Οη ζρεηηθέο κεηαησπίζεηο ησλ θνξπθψλ απφ ηηο ζεσξεηηθέο ηηκέο 

πξνθχπηνπλ γηα ηνπο ιφγνπο πνπ αλαθέξζεθαλ ζηελ επεμήγεζε ηνπ 

θάζκαηνο IR ηεο έλσζεο 1. 
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Φάζκα ΗR ηεο έλσζεο 4: 

 

Σρήκα 68: Φάζκα IR ηεο έλσζεο 4 

Όπσο θαη νη δχν πξνεγνχκελεο ελψζεηο, ε έλσζε 4 παξνπζηάδεη παξφκνην 

πξνθίι ζην IR, κε εκθαλείο θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνχληαη ζηηο δνλήζεηο N-H 

ηάζεο, θαξβνλχιην ζε ζπληνληζκφ θαζψο θαη Ν-Ζ θάκςεο. Ωζηφζν, εάλ 

πξνζέμνπκε ηελ επξεία θνξπθή απφ πεξίπνπ 3000 εσο 3600     , ζα 

παξαηεξήζνπκε φηη ζπλαληάκε δχν θνξπθέο. Απφ ηε βηβιηνγξαθία, 

γλσξίδνπκε φηη ηέηνηνπ είδνπο επξείεο θνξπθέο  ζηελ πεξηνρή απηή, εθηφο ησλ 

δνλήζεσλ ηάζεο Ν-Ζ, δίλνπλ θαη νη δνλήζεηο ηάζεο Ο-Ζ κε ην εχξνο ηνπο λα 

νθείιεηαη ζε ηζρπξνπο δεζκνπο πδξνγφλνπ. Παξφιν πνπ ζπκθσλα κε ηε δνκή 

ηεο έλσζεο δε θαίλεηαη λα έρνπκε ηέηνηνπ είδνπο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο, ε 

εκθάληζε ηεο θνξπθήο ζηα 3200      δηθαηνινγείηαη εάλ ιάβνπκε ππνςελ ηα 

κφξηα ζπγθξπζηαιισκέλνπ δηαιχηε DMF πνπ ζπκκεηέρνπλ ζηε δνκή κέζσ 

ελφο ηζρπξφηαηνπ δεζκνχ πδξνγφλνπ κεηαμχ ηνπ νμπγφλνπ ηνπ θη ελφο αηφκνπ 

πδξνγφλνπ ηνπ ηκηδαδνιηθνχ δαθηπιίνπ ηεο έλσζεο απφζηαζεο κφιηο πεξίπνπ 

1,8 Α.  
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Φάζκα IR ηεο έλσζεο 5:  

 

Σρήκα 69: Φάζκα IR ηεο έλσζεο 5 

ην θάζκα ππεξχζξσλ ηεο έλσζεο 5, εκθαλίδνληαη νη αληίζηνηρεο θνξπθέο 

πνπ εκθαλίδνληαη θαη ζηα αιια θάζκαηα. Αξρηθά ε επξεία θνξπθή κε κέγηζην 

έληαζεο ζηα 3392      πνπ αληηζηνηρίδεηαη  ζηε δφλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνχ Ν-

Ζ, ε κηθξή θνξπθή ζηα 1620      πνπ αληηζηνηρίδεηαη ζηε δφλεζε ηάζεο ησλ 

αηφκσλ     ηεο νκάδαο ηνπ θαξβνλπιίνπ θαη ηέινο ε θνξπθή 1520       

πνπ νθείιεηαη ζηε δφλεζε θάκςεο ηνπ δεζκνχ Ν-Ζ. 
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Φάζκα IR ηεο έλσζεο 6:  

 

Σρήκα 70: Φάζκα IR ηεο έλσζεο 5 

Απφ ην θάζκα ππεξχζξσλ ηεο έλσζεο 6, φπσο θαη απφ ηα ππφινηπα 

θάζκαηα, ιακβάλνπκε πιεξνθνξίεο γηα ηηο  θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνπλ ζηηο 

δνλήζεηο ηάζεο θαη θάκςεο ηνπ δεζκνχ Ν-Ζ (κία επξεία θνξπθή κε κέγηζην ηα 

3380      θαη κία νμεία θνξπθή ζηα 1508      αληίζηνηρα), θαζψο θαη ζηε 

δφλεζε ηάζεο άλζξαθα – νμπγφλνπ ηνπ θαξβνλπιίνπ ζηα 1635     . 
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3.3 Υαςματοςκοπύα DRS (UV-VIS) 

 

Ωο κία αθφκε κέζνδνο ραξαθηεξηζκνχ θαη δηεξεχλεζεο ησλ ελψζεσλ πνπ 

ζπληέζεθαλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ηξέρνπζαο κεηαπηπρηαθήο δηαηξηβήο, 

ρξεζηκνπνηήζεθε θαη ε ηερληθή θαζκαηνζθνπίαο δηάρπηεο αλαθιαζηηθφηεηαο 

(diffuse reflectance spectroscopy) ή DRS. Σα θάζκαηα πνπ ιάβακε απφ ηα 

ζηεξεά δείγκαηα, ηξνπνπνηήζεθαλ κε ηε κέζνδν Kubelka – Munk θαη 

advanced baseline correction κε ην ινγηζκηθφ SpectraGryph. 

Μέζσ ηεο ηερληθήο UV-VIS / DRS απηφ πνπ κπνξνχκε λα θνηηάμνπκε κε κηα 

πξψηε καηηά είλαη ην πιήζνο θαη ην ιmax ησλ θνξπθψλ πνπ εκθαλίδνληαη, 

κέζσ ησλ νπνίσλ κπνξνχκε, βαζηδφκελνη ζηε βηβιηνγξαθία, λα εμάγνπκε 

ζπκπεξάζκαηα γηα ην είδoο ησλ δηακνξηαθψλ θαη ελδνκνξηαθψλ 

ειεθηξνληαθψλ κεηαπηψζεσλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζηηο ελψζεηο 1-6 πνπ 

αλαιχζεθαλ, νη θνξπθέο πνπ ρξίδνπλ ζεκαζίαο  είλαη εθείλεο πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηηο nζ* ,  ππ* θαη nπ* κεηαπηψζεηο.  Ωζηφζν, κφλν νη 

δχν ηειεπηαίεο ζα καο απαζρνιήζνπλ ηδηαίηεξα, θαζψο εθείλεο κπνξνπλ λα 

καο δψζνπλ πιεξνθνξίεο γηα ηελ πηζαλή κεηαθνξά θνξηίνπ ζηα ζπζηήκαηα 

ζπγθξπζηάιισλ πνπ ζπληέζεθαλ. Δπνκέλσο, κέζσ ηεο ζχγθξηζεο ησλ 

θαζκάησλ, ζε αληηζηνηρία κε ηηο δνκέο θαη ηηο αιιειεπηδξάζεηο πνπ 

εκθαλίδνληαη ζηνπο ζπγθξπζηάιινπο ησλ ελψζεσλ, ηέηνηνπ εηδνπο θαηλφκελα 

λα μεδηαιπζνχλ. 

Παξαθάησ, αθνινπζνχλ ηα θάζκαηα UV-VS DRS ησλ ελψζεσλ 1- 6 θαζψο 

θαη θάπνηεο βαζηθέο πιεξνθνξίεο πνπ κπνξνχκε λα εμάγνπκε γηα ηηο 

ειεθηξνληαθέο κεηαπηψζεηο ησλ ελψζεσλ απηψλ: 
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Έλσζε 1: 

 

Σρήκα 71 Τν θάζκα DRS ηεο έλσζεο 1: Οη θύξηεο θνξπθέο πνπ ρξίδνπλ αμηνιόγεζεο είλαη: α) Ζ 
θνξπθε κε ιmax = 310,5 nm,  θαη ε β) ιmax= από 400 κέρξη 600 nm 
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Έλσζε 2:  

 

Σρήκα 72 Τν θάζκα DRS ηεο έλσζεο 2: Οη θύξηεο θνξπθέο πνπ ρξίδνπλ αμηνιόγεζεο είλαη: α) Ζ 
θνξπθε κε ιmax = 310,1 nm, β) ιmax=389,1 nm γ) ιmax = 478,8nm θαη δ) ιmax = 585,2 nm 
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Έλσζε 3:  

 

Σρήκα 73 Τν θάζκα Km DRS ηεο έλσζεο 3: Οη θύξηεο θνξπθέο πνπ ρξίδνπλ αμηνιόγεζεο είλαη: 
α) Ζ θνξπθε κε ιmax= 307,5 nm, β) ιmax = 400nm  γ)  ιmax = 612 
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Έλσζε 4:  

 

Σρήκα 74 Τν θάζκα Km DRS ηεο έλσζεο 4: Οη θύξηεο θνξπθέο πνπ ρξίδνπλ αμηνιόγεζεο είλαη: 
α) Ζ θνξπθε κε ιmax = 309,6 nm, β) ιmax = 394,3 nm  γ)  ιmax = 612 
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Έλσζε 5: 

 

Σρήκα 75 Τν θάζκα K-M  DRS ηεο έλσζεο 5: Οη θύξηεο θνξπθέο πνπ ρξίδνπλ αμηνιόγεζεο είλαη: 
α) Ζ θνξπθε κε ιmax =, 308,9 nm, θαη β) ιmax = 643 nm 
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Έλσζε 6: 

 

Σρήκα 76: Τν θάζκα Km DRS ηεο έλσζεο 6: Οη θύξηεο θνξπθέο πνπ ρξίδνπλ αμηνιόγεζεο είλαη: 
α) Ζ θνξπθε κε ιmax= 304,3 nm, β) ιmax= 401,1 θαη γ)  ιmax = 670,5 nm 
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Απφ ηε ζχγθξηζε ινηπφλ ησλ θαζκάησλ DRS, ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο δνκέο 

ησλ ελψζεσλ, ππνδεηθλχεηαη εκπεηξηθά φηη νη 2 θνξπθέο κε ιmax απφ 307 

εψο 310 πεξίπνπ nm, θαζψο θαη νη Κνξπθέο κε ιmax απφ 585 εψο 670 

πεξίπνπ nm, πνπ εκθαλίδνληαη ζε θάζε θάζκα, δελ έρνπλ λα θάλνπλ κε ηελ 

αξσκαηηθφηεηα ηεο νξγαληθήο βάζεο, αθνχ εκθαλίδνληαη θαη ζην θάζκα ηεο 

έλσζεο 5, πνπ εκπεξηέρεη ηε κε-αξσκαηηθή βαζε dabcoΖ. Δπνκέλσο, 

κπνξνχκε λα ππνζέζνπκε φηη νη θνξπθέο πνπ εκθαλίδνληαη ζε ιmax κεηαμχ 

ησλ θνξπθψλ απηψλ, είηε έρνπλ λα θάλνπλ κε ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπ αηφκνπ 

αδψηνπ κε ην π ζπδπγηαθφ λέθνο ηεο αληίζηνηρεο βάζεο ή κε ηα θαηλφκελα 

ηχπνπ ζπκσληάο πνπ αλαπηχζζνληαη κεηαμχ ησλ ππφινηπσλ 

ζπγθξπζηάιισλ. 

χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία,  Πέξα απφ ηηο θνξπθέο πςειφηεξεο ελέξγεηαο, 

πνπ φπσο αλαθέξζεθε, θαηά πάζα πηαζαλφηεηα αληηζηνηρνχλ ζε 

ειεθηξνληαθέο κεηαπηψζεηο ηχπνπ nζ*, Οη θνξπθέο κε ιmax απφ 300 εψο 

310 πεξίπνπ nm, φπσο θαη νη θνξπθέο ρακειφηεξεο ελέξγεηαο (εψο 525 

πεξίπνπ θαίλεηαη λα αληηζηνηρνχλ ζε ειεθηξνληαθέο κεηαπηψζεηο ηχπνπ 

ππ* νη νπνίεο, κπνξνχλ λα νθείινληαη ζηνλ απεληνπηζκφ ηνπ 

ειεθηξνληαθνχ λέθνπο ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο πξνο ηε κεξηά πνπ βξίζθνληαη 

ηα άηνκα νμπγφλνπ (ζρήκα 77 ) ελψ νη Κνξπθέο κε ιmax απφ 585 εψο 670 

πεξίπνπ nm, θαίλεηαη λα αληηζηνηρνχλ ζε θαηλφκελα nπ*. 

 

Σρήκα 77: Αλαπαξάζηαζε ηνπ απεληνπηζκνύ ηνπ θνξηίνπ πξνο ηελ πιεπξά ησλ αηόκσλ 
νμπγνλνπ. 
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Δλδεηθηηθέο ζεσξεηηθέο κειέηεο πνπ έγηλαλ γηα ηελ έλσζε 6, ζην ινγηζκηθφ 

Gaussian, ππέδεημαλ φηη νη ελεξγεηαθέο κεηαπηψζεηο ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο 

[HOMO – LUMO, HOMO – (LUMO+1), (HOMO – 1) – LUMO ] αλακέλνληαη λα 

εκθαλίδνληαη ζην θάζκα UV-DRS ηεο ελ ιφγσ ελσζεο ζηα 368 nm, 313 nm 

θαη 301 nm. Πξάγκαηη, ζην θάζκα ηεο έλσζεο 6, θαίλεηαη λα εληνπίδνληαη 

απηέο νη κεηαπηψζεηο ζε κία επξεία θνξπθή κε ιmax= 304,3 nm, γεγνλφο πνπ 

ππνδεηθλχεη φηη είλαη πηζαλφ θαη ζηηο ππφινηπεο ελψζεηο λα παξαηεξείηαη 

παξφκνην κνηίβν. 

Παξαηεξνχκε επίζεο, φηη ε κφλε θνξπθή πνπ θαίλεηαη λα κεηαησπίδεηαη είλαη 

ε αληίζηνηρε θνξπθή ρακειφηεξεο ελέξγεηαο θάζε έλσζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

παξαηεξνχκε ηάζε γηα αχμεζε ηνπ ιmax ηεο, πεγαίλνληαο απφ ηελ έλσζε 1 

πξνο ηελ έλσζε 6. Δπίζεο παξαηεξνχληαη θαη δηαθνξέο ζηελ έληαζε ηεο ίδηαο 

θνξπθήο. Ο ιφγνο ηεο κεηαηψπηζεο πξνο ρακειφηεξε ελέξγεηα (red shift) 

απηεο, φζν θαη νη απμνκεηψζεηο ηεε έληαζεο, κπνξνχλ λα έρνπλ λα θάλνπλ  κε 

ηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο εθάζηνηε έλσζεο (ι.ρ ηξφπνο πνπ 

αιιειεπηδξνχλ νη δαθηχιηνη ησλ ελψζεσλ ζην ρψξν ) φπσο θαηη απφ ηε θχζε 

ηεο ίδηαο ηεο έλσζεο (ρξσκνθφξεο νκάδεο θ.ν.θ.) 
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                        υμπερϊςματα 

Καηά ηελ πνξεία εθπφλεζεο ηεο παξνχζαο εξγαζηεξηαθήο θαη ζεσξεηηθήο 

έξεπλαο, ήξζαλ ζηελ επηθάλεηα πεξηζζφηεξα εξσηήκαηα απφ απηά πνπ 

ηέζεθαλ  αξρηθά, φπσο άιισζηε είλαη αλακελφκελν θαηά ηελ έξεπλα ζε κία 

ζεηηθή επηζηήκε. Κάζε λέν εξψηεκα, γελλνχζε ηελ αλάγθε γηα κία απάληεζε, 

κε θάζε απάληεζε λα γελλά κε ηε ζεηξά ηεο θαηλνχξηα εξσηήκαηα ηα νπνία 

έπξεπε λα απαληεζνχλ. Με ην πέξαο ινηπφλ ηεο κεηαπηπρηαθήο απηήο 

δηαηξηβήο, θαη ηνλ πεξηνξηζκέλν ρξφλν γηα έλα ηφζν επξχ θη ελδηαθέξνλ ζέκα 

φπσο νη δηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο ησλ ζπθξπζηάιισλ ελφο ηφζν 

πνιπκειεηεκέλνπ απφ πνιιέο ζθνπηέο κνξίνπ φπσο ην ρισξαληιηθό νμύ  

κπνξνχκε λα εμάγνπκε ηα εμήο: 

 Παξαζθεπάζηεθαλ ππν κνξθή κνλνθξπζηάιισλ, κία ζεηξά ζπγθξπζηάιισλ 

ηνπ ρισξαληιηθνχ νμένο κε δηάθνξεο αδσηνχρεο νξγαληθέο βάζεηο.  

Ζ πξψηε καο δηαπίζησζε ήηαλ φηη ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ζρεκαηίδνληαη 

πνιπκεξείο αιπζίδεο ηεο κνξθήο ΒΑΖ – Υισξαληιηθφ αληφλ – ΒΑΖ νη 

νπνίεο ζπληάζζνληαη ζην ρψξν κέζσ ηζρπξψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ, αιιά θαη 

κε ζπκβαηηθσλ δεζκψλ πδξνγφλνπ. Οη αιπζίδεο απηέο, βαίλνπλ ζηηο δχν 

δηαζηάζεηο, ζρεκαηίδνληαο θχιια (2D Πιεγκα)  θπξίσο κέζσ κε ζπκβαηηθώλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ ηεο κνξθήο C—H∙∙∙O κε αξσκαηηθά ή θαη αιεηθαηηθά 

άηνκα άλζξαθα αιιά θαη ησλ αζζελέζηεξσλ C—H∙∙∙Cl. Σα ζρεκαηηδφκελα 

θχιια, βαίλνπλ ζηηο 3 δηαζηάζεηο κέζσ ζπκβαηηθψλ θαη κε ζπκβαηηθψλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ θαζσο θαη έληνλσλ αιιειεπηδξάζεσλ ηχπνπ ζπκσληάο, 

κε ηδηαίηεξν ζεκαληηθφ ξφιν λα πηνζεηνχλ ηα ζπγθξπζηαιισκέλα κφξηα 

δηαιπηψλ, φπνπ απηά ππάξρνπλ ηφζν ζηελ 2D, φζν θαη ζηελ 3D δνκε ηνπο. Ζ 

Γεχηεξε ζπλεηδεηνπνίεζε, απνηειεί ην γεγνλφο φηη φια ηα ζπζηήκαηα 

ζπγθξπζηάιισλ πνπ απνκνλψζεθαλ, εκθαλίδνπλ  θαηλφκελα δηακνξηαθήο 

κεηαθνξάο πξσηνλίνπ ζηε δηεχζπλζε ζρεκαηηδφκελσλ δεζκψλ πδξνγφλνπ, 

αιιά θαη νη ηζρπξέο ελδείμεηο φηη ηα πεξηζζφηεξα ζπζηήκαηα πνπ 

απνκνλψζεθαλ εκθαλίδνπλ θαηλφκελα κεηαθνξάο θνξηίνπ  κε δέθηε ην 

ρισξαληιηθφ αληφλ θαη δφηε ηελ εθάζηνηε νξγαληθή αδσηνχρν Βάζε. Ζ Σξίηε 

δηαπίζησζε ήηαλ φηη ηα ζπζηήκαηα ζπγθξπζηαιισλ πνπ κειεηήζεθαλ, 

δηέπνληαη απφ ηδηαίηεξα ελδηαθέξνπζεο δνκέο, νη νπνίεο κπνξνχλ αθφκε θαη 
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λα εκθαλίζνπλ «θελνχο» ρψξνπο ή θαλάιηα, φπσο θάλεθε γηα ηελ έλσζε 2. 

Οη δνκέο απηέο, ζεσξεηηθά κπνξνχλ λα ηξνπνπνηεζνχλ, ηξνπνπνηψληαο ηηο 

νξγαληθέο βάζεηο ή αθφκε θαη λα πξνβιεθζνχλ κε βάζε ηελ εκπεηξία θαη ηηο 

πηζαλέο αιιειεπηδξάζεηο, γεγνλφο πνπ καο θεληξίδεη ην ελδηαθέξνλ γηα 

πεξεηαίξσ έξεπλα θαη ζρεδηαζκφ πάλσ ζην αληηθείκελν. 
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