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τους εργασία και το ερευνητικό τους έργο στο Εργαστήριο Γ ενικής και Ανοργάνου 

Χημείας.

Βέβαια, οφείλω πολλές ευχαριστίες και στηνοικογένειά μου.

Μίνως-Δημήτριος Α. Ευαγγέλου 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Με την παρούσα εργασία ξεκινάει μια συστηματική μελέτη της επίδρασης της 

υποκατεστημένης αλειφατικής αλυσίδας σε μια σειρά μαλονικών οξέων, στο 

σχηματισμό μεταλλοργανικών πολυμερών. Ως μεταλλικό ιόν επιλέχτηκε το Οο(ΙΙ) 

ενώ τα καρβοξυλικά οξέα είναι τα: διμεθυλμαλονικό οξύ (άηΐ6 ίιη&1Η2), 

αιθυλμαλονικό οξύ (6 ΪΠ1&ΙΗ2) και διαιθυλμαλονικό οξύ (άεΙπιαΙΗ^). Οι αντιδράσεις 

πρόσφατα παρασκευασμένου ένυδρου οξειδίου του Οο(ΙΙ) με υδατικά -  αλκοολικά 

διαλύματα των οξέων οδηγούν στο σχηματισμό κρυσταλλικών προϊόντων, τα οποία 

είναι όλα πολυμερή. Απομονώθηκαν τρία πολυμερή ένταξης με τύπους 

[Οο(άπΐ6 ίηια1)(Η2θ)]η (1), [0θ2(£ίΓηα1)2(Η2Ο)5]η (2), και

{[Οθ8(άείΓη&1)8(Η2θ)8](Η2θ)9}η (3) και χαρακτηρίστηκαν με κρυσταλλογραφία 

ακτίνων X σε μονοκρυστάλλους. Το σύμπλοκο (1) έχει διδιάστατη πολυμερή δομή, 

ενώ το σύμπλοκο (2) είναι πολυμερές μίας διάστασης με ελικοειδή δομή. Στο (2) 

σχηματίζεται μία πολύ ενδιαφέρουσα υπερμοριακή δομή μέσω δεσμών υδρογόνου. 

Το σύμπλοκο (3) είναι ένα τρισδιάστατο μεταλλοργανικό πλέγμα (ΜΟΡ). Στην 

εργασία γίνεται παραδοσιακή περιγραφή των δομών καθώς και προσπάθεια για την 

τοπολογική περιγραφή και μελέτη αυτών. Τα πολυμερή σύμπλοκα που 

παρασκευάστηκαν χαρακτηρίστηκαν επίσης με μικροαναλύσεις, περίθλαση ακτίνων 

X σε σκόνη, φασματοσκοπία υπερύθρου, μαγνητοχημεία σε θερμοκρασία δωματίου 

και θερμικές μεθόδους (θερμοσταθμική και διαφορική θερμική ανάλυση, ΤΟ Α/ΤϋΑ). 

Τα δεδομένα μας συνιστούν ότι η υποκατάσταση στο μεσαίο άτομα άνθρακα του 

δικαρβοξυλικού οξέος επηρεάζει τον τρόπο ένταξής του μέσω στερικών επιδράσεων 

και κατά συνέπεια τη διάσταση και την τοπολογία του παραγόμενου πολυμερούς.
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ΑΒ8ΤΚΑ0Τ

Ψ ιΛ  ίΐιίδ \νοΓΐί, α  δγδΐεηιαίϊο ίηνεδίί^αϋοη ο ί ίΐιε είίεοί ο ί ΐΗε δίΛ δΙίΐιιίεά δΐάε 

ά ι ύ η  ίη 3. δεπεδ ο ί ιη&Ιοηΐο αείάδ, οη ίΚο ίοπηαίίοη ο ί ηιεί&Ι -  θΓ§αηίο ροΙγηιεΓδ Ιι&δ 

1366η ΐηΐίί&ΐβίΐ. € ο (ΙΙ)  \ν&δ εΐιοδεη 3δ ίΐιε πιείαΐ ίοη \νΜ1ε ίΗε ε3ΓΪ>οχγ1ίε αείάδ ηχε: 

(ΙίπιείΜ ΙπιαΙοηίο &οϊά (ά ιη ε ίιη α ^ ), είΐιγίιηαίοηίο ο.οίά (είπια1Η2) οχιά άίείΐιγίιηαίοηίε 

αείά (ά6ΐηΐΗΐΗ2). ΊΊιε  Γεαείίοηδ ο ί” ίτβδίιΐγ ρΓεραΓεό 1ιγ<ΐΓΗίε<1 εο β α Ιί(ΙΙ) οχίάε \νίί1ι 

αφαεοιίδ -  αίεοΐιοϋε δοΐαίίοηδ ο ί ΐΐιε  αείάδ Ιεαά ίο  ίΗε ίοπηαΐίοη ο ί οΓγδίαΙΠηε ρΐ'οάιιοΐδ 

ΐΗαί ατε αΐΐ ροΐγηιεπε. ΊΠιτεε εοοπϋηαίίοη ροΙγηιβΓδ \νεΐΌ ϊδοΐ&ίεά, ίοηηαΐαΐεά &δ 

[Οο(άπιεΐιηα1)(Η2θ)]η (1), [Οο2(εΐπια1)2(Η2θ)5]η (2), ζηά 

{[008(άείΐΏα1)8(Η20 ) 8](Η 20)9}η (3)  αηά εΗαΓαείεπζεά ννίΐΐι δΐη§1ε οΓγδίαΙ Χ-Γ&γ 

<ϋίίϊ&είΐοη. Οοηιρουικί (1 ) Ηαδ α ί\νο άΐιηεηδΐοη&Ι ροΐγηιεπε δΐηιεΐυτε, ννΜ ε 

οοηιροιιηά (2) ΐδ α 1ϋ  ροΙγιηεΓ Λνΐίΐι Ιιεϋεαΐ δΐηιεΐιιτε. Α  νεΓγ ίηίεΓεδίΐη§ 

δΐιρΓαηιο1εοιιΐ3Γ ατεΙιΐίεεΐιίΓε ίδ ίοπηεΓ ίΐιτοιι^ΐι Η-βοηάδ ίη (2). Οοπιροιιηά (3) ΐδ ά 3ϋ  

πιεΐαΙ-οΓ^&ηΐο ίι·αιηε\νοΓΐ£ (Μ Ο Ρ). ΤΙιε δΐηιείιιτεδ άτ& άεδοπβεά ίΓ&άΐίΐοηαΙΙγ ίη 

αάάίίΐοη ίο ίΗεΐΓ Ιορο1ο§ΐοα1 αδρεείδ. Τ Ιιε οοπιρουπάδ ΛνεΓε αΐδο οΙι&Γ&οΙεπζεά \νίί!ι 

ηιίεΓΟ&η&Ιγδεδ, Χ Κ Ι) ροννάεΓ ραίίεπίδ, ΙΚ  δρεείΓΟδεοργ, ιηα§ηείοε1ιεπιίδΐΓγ αί γοοπι 

ίειηρεΓαίατε ο η ά  ίΗεπη&Ι ηιείΐιοάδ (Τ Ο Α /ϋ Τ Α ). Ι ί  αρρεατδ ΧΙάάΧ ίΗε δαΐ3δίίΐιαΐίοη οη ΐΚε 

ιηΜ άΙε εαΛοη ο ί ίΐιε  (ϋε& Λοχγϋε αείά αίίεεΐδ ίΐδ οοοιχϋηαΐϊοη ί1ιτοα§Ιι δΐεπε είίεεΐδ 

αηά δη^δεςιαεηΐΐγ ΐΐιε άίπιεηδίοηαΐίίγ οηά  ΐΗε ΐορο!ο§γ ο ί ΐΗε ρΐΌ(1ιιεε<1 ροΙγπιεΓ.
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Α. ΜΑΑΟΝΙΚΟ ΟΞΥ

Τα δικαρβοξυλικά οξέα περιέχουν δύο καρβοξυλομάδες, -ΟΟΟΗ. Ο γενικός 

τους τύπος είναι ΗΟΟΟ(ΟΗ2)ηΟΟΟΗ5 όπου το οξαλικό οξύ έχει η=0 , για το μαλονικό 

οξύ είναι η=1 κτλ. Μπορούν να παράγουν δύο ειδών άλατα, καθώς περιέχουν δύο 

καρβοξυλομάδες στο μόριό τους. Το μέγεθος της ανθρακικής αλυσίδας ξεκινά από 2, 

αλλά πάνω από 24 άτομα άνθρακα είναι σπάνιο. Ο όρος μακριά αλυσίδα 

χρησιμοποιείται συνήθως μεταξύ 12 και 24 ατόμων άνθρακοίΐ3).

1. ΓΕΝΙΚΟΤΗΤΕΣ ΚΑΙ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ

Το μαλονικό οξύ (γνωστό ως προπανοδιϊκό οξύ) είναι λευκό κρυσταλλικό 

δικαρβονικό οξύ με τρία άτομα 0. Έχει σημείο τήξεως τους 135-136 °0, είναι εύκολα 

διαλυτό στο νερό, την αιθανόλη και τον αιθέρα. Το διάλυμά του στο νερό είναι 

μετρίως όξινο. Μπορεί να προέλθει από οξείδωση του μαλικού οξέος ή από 

υδρόλυση του κυανοοξικού οξέος. Το μαλικό οξύ μόνο του είναι μάλλον ασταθές και 

έχει λίγες εφαρμογές. Ο διαιθυλεστέρας του (μαλονικός διαιθυλεστέρας) είναι 

εμπορικά περισσότερο σημαντικός. Είναι υγρό άχρωμο, με ωραίο άρωμακαι βράζει 

στους 199°0. Παρασκευάζεται από την αντίδραση μονοχλωροοξικού οξέος με 

μεθανόλη, μονοξείδιο του άνθρακα ή από την αντίδραση κυανοοξικού οξέος με 

αιθανόλη. Το μαλονικό οξύ και οι εστέρες του περιέχουν δραστικές μεθυλομάδεςπου 

έχουν σχετικά όξινα πρωτόνια εξαιτίας των γειτονικών ατόμων Η σε δύο 

καρβοξυλομάδες. Η επαναδραστηριοποίηση των μεθυλομάδων τους οδηγεί σε μία 

αλληλουχία αντιδράσεων αλκυλίωσης, υδρόλυσης των εστέρων και 

αποκαρβοξυλίωσης που έχει ως αποτέλεσμα υποκατεστημένες κετόνες. Οι 

μεθυλενομάδες στο 1,3-δικαρβοξυλικό οξύ χρησιμοποιούνται στη σύνθεση 

βαρβιτουρικών. Ένα άτομο Η απομακρύνεται από ισχυρή βάση και το προϊόν αντιδρά 

με μία αλκυλομάδα για την παρασκευή δχαιθυλαλκυλμαλονικών εστέρων. Από αυτά 

προκύπτουν τα βαρβιτουρικά μετά από αντίδραση με ουρία. Το μαλονικό οξύ και οι 

εστέρες του χαρακτηρίζονται από μεγάλο αριθμό προϊόντων συμπύκνωσης. Είναι 

σημαντικά ενδιάμεσα στη σύνθεση των βιταμινών Β1 και Β6 , βαρβιτουρικών, μη
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στεροειδικών φλεγμονωδών παραγόντων, πολλών άλλων φαρμακευτικών,

Ως φυσικό προϊόν το μαλονικό οξύ βρίσκεται σε διάφορους οργανισμούς είτε 

από κανονικές λειτουργίες είτε ως προϊόν δυσλειτουργιών.

Το μαλονικό οξύ έχει βρεθεί σε μεγάλες ποσότητες σε ιστούς διαφόρων 

φυτών, ειδικά σε πολλά όσπρια. Ιδιαίτερα σε φύτρες 33 ημερών, το μαλονικό είναι 

ένα από τα πιο σημαντικά οξέα. Η περιεκτικότητά του στις ρίζες και τους σπόρους 

φαίνεται να επηρεάζεται από την παρουσία θειικού ή νιτρικού αμμωνίου(21

Το ελεύθερο οξύ είναι μία φυσική ουσία που παράγεται στον ανθρώπινο 

οργανισμό σε σημαντικές ποσότητες όταν δυσλειτουργεί ο κύκλος τουΚτεβδ και έχει 

τοξική μιτοχονδριακή δραστικότητα. Προκαλεί χρόνιες νευρολογικές ασθένειες του 

ανθρώπου όπως η νόσος του Ηυηΐίη§ΐοη(3).

Επίσης το μαλονικό οξύ αναστέλλει τη λειτουργία της σουκινικής 

δεϋδρογονάσης, που λειτουργεί κατά την μεσεγκεφαλική παραγωγή των νευρώνων 

ντοπαμίνης και ΟΑΒ Α(4).

Φαρμακολογικά το μαλονικό οξύ ενσωματώνεται σε υδροτζέλ ακρυλαμιδίου 

με τεχνική ακτινοβόλησης και χρησιμοποιείται στη θεραπεία οιδημάτων.

Πιστεύουμε ότι η μεγαλύτερη συνεισφορά του μαλονικού και των 

υποκατεστημένων μαλονικών οξέων στη φαρμακολογία είναι η χρήση τους για τη 

συμπλοκοποίηση του λευκοχρύσου σε διάφορα αντικαρκινικά φάρμακα. Σημαντικός 

περιοριστικός παράγοντας για τη δόση του οίδ-ρίαίΐη είναι η νευροτοξικότητά του. 

Αυτό το γεγονός οδήγησε τους επιστήμονες στη δημιουργία αντικαρκινικών 

φαρμάκων λευκοχρύσου δεύτερης και τρίτης γενιάς[5). Στη δεύτερη ανήκει το 

οαΛορ1αΐΐη(6) (Σχήμα 1) το οποίο βρέθηκε ότι έχει αντικαρκινική δράση ανάλογη με 

το οίδ-ρίαΐίη, αλλά μειωμένη τοξικότητα(7).

αγροχημικών και αρωματικών προϊόντων^

Ο
Σχήμα 1. Οατβορίαίίη
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Η τρίτη γενιά αντικαρκινικών φαρμάκων περιέχει διάφορα σύμπλοκα που περιέχουν 

ως αποχωρούσα ομάδα μαλονικούς υποκαταστάτες. Ως παράδειγμα αναφέρουμε το 

φάρμακο που βρίσκεται σε στάδιο κλινικών δοκιμών και παρουσιάζεται στο σχήμα 2, 

8 ΚΙ 2053Κ®.

Ο

Σχήμα 2. Το αντικαρκινικό φάρμακο 8ΚΙ2053Κ.

Τέλος το μαλονικό οξύ και διάφορα παράγωγά του έχουν χρησιμοποιηθεί από 

βιοανόργανους χημικούς για τη μοντελοποίηση της ένταξης του ασπαρτικού οξέος, 

καθώς και πεπτιδίων που το περιέχουν.

2. ΣΥΜΠΛΟΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ ΜΑΛΟΝΙΚΩΝ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΩΝ 

ΤΡΟΠΟΙ ΕΝΤΑΞΗΣ ΤΟΥΜΑΛ ΟΝΙΚΟΥ ΟΞΕΟΣ

Το μαλονικό οξύ σχηματίζει μεγάλο αριθμό συμπλοκών με διάφορα 

μεταλλικά ιόντα. Στα σύμπλοκα που έχουν απομονωθεί τα μεταλλικά ιόντα 

βρίσκονται σε διάφορες οξειδωτικές βαθμίδες και το μαλονικό οξύ βρίσκεται κυρίως 

στην διιονισμένη του μορφή. Η ένταξη του μαλονάτο υποκαταστάτη μπορεί να είναι 

διδοντική, τριδοντική ή και πολυδοντικότερη. Πρέπει να σημειωθεί ότι έρευνά μας, 

που έγινε στην Κρυσταλλογραφική Βάση Δεδομένων του (08ϋ), έδειξε

ότι σε όλες τις περιπτώσεις (εκτός από ελάχιστες εξαιρέσεις) σχηματίζεται ο γνωστός 

εξαμελής χηλικός δακτύλιος των β-δικαρβονυλικών ενώσεων.

Τα παραδείγματα που αναφέρονται παρακάτω προέρχονται από τη χημεία του 

μαλονικού οξέος, αλλά και των υποκατεστημένων στον αλειφατικό άνθρακα 

μαλονικών οξέων. Η μελέτη της βιβλιογραφίας που αναφέρεται παρακάτω μας 

δείχνει ότι ο αριθμός των παραμέτρων που επηρεάζουν τον τρόπο ένταξης της 

δικαρβοξυλικής ομάδας είναι ιδιαίτερα μεγάλος. Μερικοί από αυτούς τους
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παράγοντες είναι: 1) το μεταλλοϊόν (π.χ. διαφορές μεταξύ συμπλοκών μετάλλων 

μετάπτωσης, λανθανιδίων και αλκαλικών γαιών), 2) η υποκατάσταση στον κεντρικό 

άνθρακα (π.χ. ογκώδεις ή περιορισμένου μεγέθους υποκαταστάσεις και συζυγιακά 

και επαγωγικά φαινόμενα), 3) ο διαλύτης (πολικοί διαλύτες όπως το νερό και οι 

αλκοόλες βοηθούν στη συμπλήρωση της σφαίρας ένταξης των μετχλλων και την 

αποφυγή σχηματισμού πολυμερών το αντίθετο συμβαίνει σε μη πολικούς ή μη 

εντάξιμους διαλύτες), 4) οι συνθήκες που γίνονται οι αντιδράσεις παρασκευής των 

συμπλοκών (π.χ. υψηλή πίεση και θερμοκρασία ευνοούν τον σχηματισμό εντροπικών 

καταστάσεων), 5) η παρουσία περισσότερων από ένα μέταλλα (στα συστήματα των 

αντιδράσεων που περιέχονται διάφορα μέταλλα έχουμε εκμετάλλευση περισσότερων 

ατόμων δοτών) κ.α.

Στο σημείο αυτό κρίνουμε σκόπιμο να αναφερθούμε στον τρόπο 

ονοματολογίας των υποκαταστατών που προτάθηκε από τον Ηαιτϊδ. Σύμφωνα με 

αυτόν, ο τρόπος σύνδεσης (ένταξης) των υποκαταστατών μπορεί να περιγράφει ως 

Χ.Υ1Υ2Υ3 ...Υ 11 όπου X είναι ο συνολικός αριθμός των δεσμών των μεταλλικών 

ιόντων με τον υποκαταστάτη και κάθε τιμή του Υ αναφέρεται στον αριθμό Τΰν 

μεταλλικών ιόντων που είναι συνδεδεμένα με τα διαφορετικά άτομα δότες κατά 

σειρά. Η σειρά για τα Υ βρίσκεται στους κανόνες προτεραιότητας Οαίιη-Ιη§ο1ά- 

Ργ61οπ§, όπου πάντα το Ο είναι πριν από το Ν(9).

I  ΑΙΑ ΟΝΤΙΚΟΙ ΤΡΟΠΟΙ ΕΝΤΑΞΗΣ

Στην κατηγορία αυτή των συμπλοκών του μαλονικού οξέος περιλαμβάνονται 

αυτά στα οποία το μαλονικό οξύ εντάσσεται με διδοντικό τρόπο ως προς το 

μεταλλικό ιόν. Στις ενώσεις αυτές το μαλονικό ιόν εντάσσεται με τα οξυγόνα των δύο 

καρβοξυλικών ομάδων του. Στο σχήμα φαίνεται ο γενικός τύπος των συμπλοκών 

αυτής της κατηγορίας.

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτΐδ: 1.0110 

Τα περισσότερα μέταλλα μετάπτωσης σχηματίζουν σύμπλοκα με το μαλονικό 

και διάφορα υποκατεστημένα μαλονικά οξέα που περιέχουν τον παραπάνω τρόπο 

ένταξης. Τα χαρακτηριστικά τους σε γενικές γραμμές είναι ίδια. Οι ιδιότητές τους
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διαφέρουν κυρίως λόγω της φύσης των διαφορετικών μεταλλοϊόντων. Μερικές από 

τις ιδιότητες αυτές είναι οι εξής:

■ Είναι μονοπυ ρηνικά σύμπλοκα

■ Οι αποστάσεις Μ-0 ποικίλλουν συστηματικά ανάλογα με το μέταλλο.

■ Πολλές φορές μόρια νερού συμπληρώνουν την πρώτη σφαίρα ένταξης του 

συμπλόκου.

II. ΤΡΙΔΟΝΤΙΚΟΙ ΤΡΟΠΟΙ ΕΝΤΑΞΗΣ

Εδώ συγκαταλέγονται τα σύμπλοκα στα οποία το μαλονικό ιόν εντάσσεται 

τριδοντικά. Είναι αρκετά συχνός τρόπος ένταξης. Σε αυτή την κατηγορία 

διακρίνονται τρεις διαφορετικές υποκατηγορίες ένταξης του μαλονικού και των 

υποκατεστημένων μαλονικών ιόντων ως προς το μεταλλικό ιόν.

ΙΙα. Στην περίπτωση αυτή ο υποκαταστάτης εντάσσεται με τα δύο υδροξυλικά 

οξυγόνα του με ένα άτομο μετάλλου και μέσω ενός καρβονυλικού οξυγόνου με 

δεύτερο άτομο μετάλλου, δηλαδή ως η2:η]:μ2 γέφυρα. Ο γενικός τύπος των 

συμπλοκών αυτής της κατηγορίας φαίνεται στο σχήμα:

Σύμπλοκα αυτής της υποκατηγορίας είναι ευρέως διαδεδομένα. Στις περισσότερες 

περιπτώσεις η παραπάνω ένταξη οδηγεί σε σχηματισμό πολυμερών συμπλοκών σε 

σπάνιες περιπτώσεις σχηματίζονται διμερή. Δύο χαρακτηριστικά παραδείγματα είναι 

τα σύμπλοκα [Οά2(ηι&1)3(Η2θ ) 6]ηί10)και [Ο^γπ&Ι^ΟΗ^Ο^Ιγ/1 1)·

ΙΙβ. Στην κατηγορία αυτή ο υποκαταστάτης εντάσσεται μόνο μέσω των δύο 

υδροξυλικών ατόμων οξυγόνου από τα τέσσερα άτομα οξυγόνου που διαθέτει 

συνολικά. Το ένα οξυγόνο δρα ως γέφυρα για δύο διαφορετικά μεταλλικά ιόντα. Τα 

σύμπλοκα αυτά είναι σπάνια. Η περίπτωση αυτή εντοπίστηκε στο διμερές του Ου με 

τύπο Ου2Γπαΐ2(ΝΗ2)4(12). Σχηματίζεται ο συνήθης χηλικός εξαμελής δακτύλιος.

Μ

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαπίδ: 2.1110
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Επιπλέον, σχηματίζεται μία συνηθισμένη οξογέφυρα από τα υδροξυλικά οξυγόνα των 

υποκαταστατών. Η γενική μορφή φαίνεται στο παρακάτω σχήμα:

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτίδ: 2.0210

ΙΙγ. Η κατηγορία αυτή αποτελεί την τελευταία υποκατηγορία των συμπλοκών του 

μαλονικού οξέος, όπου αυτό εντάσσεται με τρόπο τριδοντικό ως προς το μεταλλικό 

ιόν. Ο υποκαταστάτης είναι μονοαποπρωτονιωμένος και έτσι δεν ικάρχουν πολλά 

παραδείγματα στη βιβλιογραφία. Στην περίπτωση αυτή δε σχηματίζεται ο 

παραδοσιακός εξαμελής χηλικός δακτύλιος. Ο υποκαταστάτης εντάσσεται με το ένα 

μέταλλο μέσω μιας χηλικής αποπρωτονιωμένης καρβοξυλικής ομάδας, ενώ το 

δεύτερο μέταλλο συμπλέκεται στην ουδέτερη καρβοξυλομάδα. Σύμπλοκο αυτής της 

μορφής έχει παρατηρηθεί με Βα(13). Η μορφή του έχει ως εξής:

Μ— Ο ΟΗ

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτίδ: 2.1110

III  ΤΕΤΡΑΑΟΝΤΙΚΟΙ ΤΡΟΠΟΙ ΕΝΤΑΞΗΣ

Είναι η τρίτη και πολυπληθέστερη κατηγορία των τρόπων ένταξης του 

μαλονικού οξέος. Σε αυτή κατατάσσονται τα σύμπλοκα, στα οποία το μαλονικό οξύ 

εντάσσεται τετραδοντικά. Διακρίνουμε σε αυτήν επτά υποκατηγορίες.

ΙΙΙα. Εδώ το μαλονικό οξύ δρα ως τετραδοντικός μ2 υποκαταστάτης. Ο μαλονάτο 

υποκαταστάτης ενώνεται με το ένα μεταλλικό ιόν μέσω ενός καρβονυλικού και ενός 

υδροξυλικού οξυγόνου και με το άλλο μεταλλικό ιόν μέσω δύο υδροξυλικών 

οξυγόνων. Παράδειγμα αποτελεί το πολυμερές που σχηματίζεται μεταξύ του 

μαλονάτο υποκαταστάτη και του υ(ΥΙ) με τύπο: [υθ2(ΐϊΐ&1)2(Εΐ)2]η(14). Η γενική 

μορφή αυτής της υποκατηγορίας παριστάνεται στο σχήμα:
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Συμβολισμός ένταξης κατά Η&γπβ: 2.1210 

Κάποια χαρακτηριστικά της μορφής αυτής είναι τα εξής:

ΙΙΙβ. Το μαλονικό ιόν στην υποκατηγορία αυτή δρα ως τετραδοντικός η1:η1:η1:η1:μ4 

υποκαταστάτης. Δηλαδή το καθένα από τα οξυγόνα, υδροξυλικά και καρβονυλικά (οι 

όροι υδροξυλικό και καρβονυλικό άτομο οξυγόνου, παρόλο που δεν είναι δόκιμοι, 

χρησιμοποιούνται εδώ και παρακάτω για να δηλώσουν τη θέση τους στο σχήμα. 

Όπως είναι γνωστό υπάρχει εκτεταμένος απεντοπισμός του ηλεκτρονιακού νέφους 

της καρβοξυλομάδας όταν είναι γεφυρωμένη) δρουν με τον ίδιο τρόπο, ώστε τα 

μεταλλικά ιόντα να είναι τερματικά. Ο γενικός τύπος αυτών των συμπλοκών φαίνεται 

στο σχήμα:

Συμβολισμός ένταξης κατά Η&ιτίδ: 4.1111

Όπως έγινε προφανές παραπάνω, σε αυτή την περίπτωση δεν σχηματίζεται 

κανείς χηλικός δακτύλιος.

ΙΙΙγ. Το μαλονικό ιόν στην περίπτωση αυτή δρα ως τετραδοντικός τ^:η1:η1:μ4 

υποκαταστάτης. Αυτός ενώνεται με δύο τερματικά μεταλλικά ιόντα μέσω των δύο 

καρβονυλικών οξυγόνων, ενώ το τρίτο μεταλλικό ιόν λειτουργεί ως γέφυρα για τα 

δύο άλλα καρβοξυλικά οξυγόνα. Παράδειγμα τέτοιου πολυμερούς συμπλόκου είναι 

με Ζη ή με Οο. Ο τύπος του πολυμερούς με Ζη είναι: [Ζπ2(πια1)2(ργΓ3ζΐη6)(Η2θ)]η(15). 

Στο σχήμα φαίνεται η μορφή αυτής της υποκατηγορίας:



Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτίδ: 3.1111

ΙΙΙδ. Στην υποκατηγορία αυτή το μαλονικό ιόν συνδέεται με ένα άτομο μετάλλου 

μέσω καρβονυλικού οξυγόνου, με δεύτερο άτομο μέσω οξυγόνου του δακτυλίου και 

με τρίτο άτομο μετάλλου μέσω και των δύο υδροξυλικών οξυγόνων διδοντικά. Η 

περίπτωση αυτή έχει παρατηρηθεί σε σύμπλοκο πολυμερές με Οια. Ο τύπος του 

πολυμερούς είναι: [0ιΐ2(ιηα1)2(ρ1ΐ6ηγ1)2(Η20)3]η(16)· Στο σχήμα φαίνεται η μορφή του:

Χαρακτηριστική είναι η ασυμμετρία του τρόπου ένταξης τ>υ υποκαταστάτη.

ΙΙΙε. Στην περίπτωση αυτή εντάσσονται μόνο τα δύο υδροξυλικά οξυγόνα του 

μαλονικού ιόντος και το καθένα από αυτά διδοντικά με δύο άτομα μετάλλου. 

Συνολικά εντάσσεται με τρία άτομα μετάλλου, αφού το ένα από αυτά συνδέεται με τα

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαϊτΐδ: 3.1120

δύο υδροξυλικά οξυγόνα. Η μορφή αυτής της ένταξης εντοπίστηκε με Ου (17). Το 

σύμπλοκο έχει ως εξής:

Μ Μ μ 

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτϊδ: 3.0220
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ΙΙΙστ. Στην υποκατηγορία αυτή ο υποκαταστάτης είναι μονοαποπρωτονιωμένος. 

Σχηματίζεται ο κλασικός πλέον χηλικός δακτύλιος ένα άτομο του οποίου συνδέεται 

και σε δεύτερο μεταλλοϊόν. Το τρίτο μέταλλο συνδέεται στο καρβονυλικό οξυγόνο 

της αποπρωτονιωμένης καρβοξυλομάδας.Έχει εντοπισθεί πολυμερές μεΒα(18).

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτίδ: 3.0211

ΙΚ  ΠΕΝΤΑΑΟΝΤΙΚΟΙ ΤΡΟΠΟΙ ΕΝΤΑΞΗΣ

Σε αυτή την κατηγορία κατατάσσουμε τα σύμπλοκα του μαλονικού οξέος, στα 

οποία αυτό δρα ως πενταδοντικός υποκαταστάτης. Διακρίνουμε τέσσερις 

υποκατηγορίες:

ίν α . Στην περίπτωση αυτή το μαλονικό ιόν εντάσσεται με τρόπο τριδοντικό σε ένα 

μεταλλικό ιόν και διδοντικό με ένα δεύτερο μεταλλικό ιόν. Αυτός ο τρόπος ένταξης 

έχει εντοπισθεί με Οα(19). Το ένα υδροξυλικό οξυγόνο λειτουργεί ως γέφυρα για τα 

δύο μεταλλικά ιόντα. Η σχηματική αναπαράσταση του συμπλόκου είναι η εξής:

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτίδ: 2.2111

ινρ. Το μαλονικό ιόν εντάσσεται με το ένα μέταλλο μέσω των δύο υδροξυλικών 

οξυγόνων και με δυο ακόμη μεταλλοϊόντα μέσω του ενός καρβονυλικού οξυγόνου. 

Ένα μοναδικό σύμπλοκο μικτού μετάλλου έχει βρεθεί με 8γ και Μη(20). Η 

διαφορετική φύση των μετάλλων αυτών οδηγεί και σε διαφορετικές ιδιότητες των 

συμπλοκών τους. Η σχηματική αναπαράστασή του είναι η εξής:
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3γ

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτΐδ: 3.2210

ΐν γ . Στην υποκατηγορία αυτή το μαλονικό ιόν εντάσσεται με τρία μεταλλικά ιόντα 

μονοδοντικά, τα οποία είναι τερματικά και με ένα τέταρτο μεταλλικό ιόν διδοντικά. 

Δηλαδή, στην ένταξη αυτή συμμετέχουν τα δύο καρβονυλικά και τα δύο υδροξυλικά 

οξυγόνα του υποκαταστάτη. Έχει αναφερθεί το σύμπλοκο αυτό με Β&, Ρε και Να (211 

Σχηματίζεται ο γνωστός εξαμελής χηλικός δακτύλιος. Σχηματικά ο τρόπος ένταξής 

του παρουσιάζεται παρακάτω:

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτίδ: 4.2111

ίνδ. Στην υποκατηγορία αυτή το μαλονικό ιόν εντάσσεται με δύο μεταλλικά ιόντα 

διδοντικά χηλικά και με το τρίτο μεταλλικό ιόν μονοδοντικά. Ο τύπος της ένταξής 

του είναι η^η^η1̂ .  Σύμπλοκο τέτοιας μορφής έχει περιγράφει με Οά και είναι 

πολυμερές. Ο τύπος του είναι [0^4(ιη&1)4(Η20)8]η(22). Το σχήμα του συμπλόκου είναι 

το εξής:

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαπίδ: 3.1211
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V. ΕΞΑΑΟΝΤΙΚΟΙ ΤΡΟΠΟΙ ΕΝΤΑΞΗΣ

Στην πέμπτη κατηγορία των συμπλοκών του μαλονικού οξέος κατατάσσονται

τα σύμπλοκα, στα οποία ο μαλονάτο υποκαταστάτης εντάσσεται εξαδοντικά ως προς

το μεταλλικό ιόν. Δεν είναι αρκετά συχνή αυτή η περίπτωση συμπλοκοποίησης. Η

κατηγορία αυτή χωρίζεται σε τρεις υποκατηγορίες που καθεμία μελετάται ξεχωριστά.

να . Στην υποκατηγορία αυτή το μαλονικό ιόν εντάσσεται με τρία μεταλλικά ιόντα
 ̂ _2 2 2και μάλιστα διδοντικά με το καθένα από αυτά. Δηλαδή δρα ως τρ:η :η :μ3 

υποκαταστάτης. Τα ιόντα αυτά συνδέονται με κοινό τρόπο στο σύμπλοκο 

σχηματίζοντας τρεις χηλικούς δακτύλιους, έναν εξαμελή και δύο τετραμελείς 

Παράδειγμα μετάλλου αυτής της κατηγορίας είναι το Οά, καθώς και το Ι ^ 231 

Σχηματικά παρουσιάζεται στη συνέχεια:

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτΐδ: 3.2211

νβ. Στην υποκατηγορία αυτή το μαλονικό ιόν εντάσσεται σε τέσσερα μεταλλικά 

κέντρα. Ως παράδειγμα αυτής της σύνδεσης μπορεί να αναφερθεί το πολυμερές 

σύμπλοκο με Α1 και Κ(24). Το μαλονικό ιόν εντάσσεται με τα δύο καρβονυλικά 

οξυγόνα του με μεταλλικά ιόντα, όπως και με τα δύο υδροξυλικά οξυγόνα. Δρα ως 

η2:η2:η1:η1:μ4 υποκαταστάτης. Παρακάτω αποδίδεται σχηματικά η μορφή του:

Συμβολισμός ένταξης κατά Η&ιτίδ: 4.2211

νγ . Στην υποκατηγορία αυτή το μαλονικό ιόν είναι μονοαποπρωτονιωμένο και 

εντάσσεται με τέσσερα μεταλλικά ιόντα. Τρία οξυγόνα του μαλονικού (δύο 

υδροξυλικά και ένα καρβονυλικό) εντάσσονται ενώ ένα παραμένει μη ενταγμένο και 

συνδεμένο στο όξινο πρωτόνιο. Δύο από τα μεταλλικά ιόντα συμπλέκονται
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γεφυρωτικά ενώ δύο ακόμη είναι τερματικά. Δηλαδή το μαλονικό ιόν είναι 

η2:η2:η2:μ3 υποκαταστάτης. Παράδειγμα πολυμερούς συμπλόκου είναι στην 

περίπτωση αυτή με ιόντα Κ και Ρί(25\  Ο τύπος του είναι: Κ2Ρί(ιη&1)2(ΟΗ3)2(Η2θ)2. 

Παρακάτω φαίνεται σχηματικά ο τρόπος ένταξης:

Μ

Συμβολισμός ένταξης κατά Η&ηϊδ: 4.2220

ν δ . Στην τέταρτη και τελευταία υποκατηγορία ανήκουν τα σύμπλοκα του μαλονικού 

οξέος που υπακούουν στο γενικό τύπο που παρουσιάζεται στο επόμενο σχήμα. Εδώ 

το μαλονικό ιόν εντάσσεται με δύο μεταλλικά ιόντα μονοδοντικά και με ακόμη δύο 

μεταλλικά ιόντα διδοντικά. Δηλαδή ο υποκαταστάτης δρα ως εξαδοντικός η2:η2:η2:μ4 . 

Πολυμερές σύμπλοκο με αυτό τον τρόπο σχηματίζει το ιόν του Ειι(ΙΙΙ)^26̂ . Ο τύπος 

είναι ο εξής: [Ευ2(ιη&1)3(Η20)6]. Το γενικό σχήμα του είναι:

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαιτΐδ: 4.1221

VI. ΕΠΤΑΔΟΝΤΙΚΟΙ ΤΡΟΠΟΙ ΕΝΤΑΞΗΣ

Στην έκτη κατηγορία συμπλοκών του μαλονικού οξέος κατατάσσονται τα 

σύμπλοκα στα οποία το μαλονικό ιόν εντάσσεται με τρόπο επταδοντικό ως προς το 

μεταλλικό ιόν. Σπάνια εντάσσονται με τέτοιο τρόπο τα μαλονικά ιόντα Διακρίνουμε 

μόνο ένα τρόπο ένταξης του μαλονικού ιόντος. Σε αυτόν εντάσσονται βέβαια με όλα 

τους τα οξυγόνα. Τρία μεταλλικά ιόντα συνδέονται γεφυρωτικά στον υποκαταστάτη 

και ένα μεταλλικό ιόν είναι τερματικό. Το σύμπλοκο που εντοπίστηκε είναι 

πολυμερές με το μεταλλικό ιόν του Β ^27). Ο τύπος του πολυμερούς είναι:
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[Βα(Η2θ)2(πια1)]η.ηΗ2θ. Στη συνέχεια φαίνεται ο τύπος ένταξης του μαλονικού στο 

σύμπλοκο:

VII ΟΚΤΑΑΟΝΤΙΚΟΣ ΤΡΟΠΟΣ ΕΝΤΑΞΗΣ

Ένας τελευταίος τρόπος ένταξης του μαλονικού οξέος που μπορούμε να 

αναφέρουμε είναι η περίπτωση που αυτό εντάσσεται με μεταλλικά ιόντα με 

οκταδοντικό τρόπο. Σε αυτή την ένταξη δύο μεταλλικά ιόντα είναι γεφυρωτικά και 

τέσσερα μεταλλικά ιόντα είναι τερματικά. Το καθένα από τα τέσσερα μαλονικά 

οξυγόνα εντάσσεται με δύο μεταλλικά ιόντα. Ο οκταδοντικός τρόπος ένταξης 

εντοπίστηκε σε πολυμερές με το μέταλλο του Α§*28\  Ο τύπος του πολυμερούς είναι: 

[Α§2Πΐα1]η· Η σχηματική του απεικόνιση έχει ως εξής:

Συμβολισμός ένταξης κατά Ηαηΐδ: 4.2221

Μ

Μ Μ

Συμβολισμός του συμπλόκου: 6.2222
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Β. ΠΟΛΥΜΕΡΗ ΕΝΤΑΞΗΣ

Όπως φάνηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο, σε καμία περίπτωση δε βρέθηκε 

μονοδοντικός τερματικός τρόπος ένταξης και οι περιπτώσεις στις οποίες έχουμε 

διδοντική χηλική τερματική ένταξη είναι περιορισμένες. Στις περισσότερες 

περιπτώσεις σχηματίζονται πολυμερή ένταξης ενώ οι ολιγοπυρηνικές ενώσεις είναι 

επίσης περιορισμένες.

Πριν από δύο δεκαετίες οι επιστήμονες θεωρούοαν τη χημεία στερεάς 

κατάστασης και τη μοριακή χημεία ως δύο διαφορετικούς κλάδους της χημείας. Η 

χημεία στερεάς κατάστασης ήταν προσανατολισμένη στις επιστήμες των υλικών ενώ 

η μοριακή χημεία ήταν προσανατολισμένη στη χημική δραστικότητα, την ομογενή 

κατάλυση και τις βιοεπιστήμες. Τα τελευταία χρόνια διαμορφώθηκε ένας νέος κλάδος 

που αποτελεί τη γέφυρα ανάμεσα στους τομείς αυτούς και ονομάζεται «επιστήμη των 

υπερ μοριακών υλικών»(29\

Σήμερα το ενδιαφέρον των μελετητών είναι αυξημένο σχετικά με την 

ανάπτυξη λογικών συνθετικών μεθόδων για τη σύνθεση υπερμοριακών δομών 

(διιρΓ&ηιοΙεοιιΙαΓ αϊεΙιίίεείυΓεδ) και τα πολυμερή ένταξης αποτελούν μεγάλη 

κατηγορία τους. Το χαρακτηριστικό αυτών των υλικών είναι ότι αποτελούνται από 

μοριακές δομικές υπομονάδεςΡ°\ Κατασκευάζονται με τη διαδικασία της 

αυτοσυναρμολόγησης (δε1ί-338ειηρ1γ) από τα συστατικά τους. Η 

αυτοσυναρμολόγηση(31 ̂ μπορεί να γίνει με δύο τρόπους:

1. αυθόρμητα ή μη προγραμματισμένα (δροηί&ηεοιίδ ογ ηοη ρΓΟ^Γαηιηιεά 

&8δεηιρ1γ)

2. διαδοχικά ή προγραμματισμένα (δίΓερ-\νΪ3ε ογ ρΐΌ§Γαηιτηεά &53εηιρ1γ).

Εξ’ αιτίας των δομικών τους ιδιοτήτων τα υπερμοριακά υλικά, που έχουν 

καλά καθορισμένες δομές, έλκουν το ενδιαφέρον των ερευνητών, όχι μόνο από 

αισθητικής πλευράς, αλλά κυρίως γιατί τους δίνεται η δυνατότητα να ρυθμίσουν τις 

συνολικές ιδιότητές τους φιιΐΐί ρΓορειΐίεδ) π.χ. ηλεκτρικές, μαγνητικές, οπτικές. 

Αυτό, βεβαίως, γίνεται με κατάλληλη επιλογή των μορίων για την κατασκευή των 

υλικών αυτών. Πρόκληση για τους ερευνητές αποτελεί και η ανάπτυξη συνθετικών 

στρατηγικών που επιτρέπουν την κατανομή των μορίων στο πλέγμα, δηλαδή τον 

έλεγχο των δομών. Οι συνολικές ιδιότητες των υπερμοριακών υλικών καθορίζονται 

πάντα από τις συνεργατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των συστατικών τους μορίων.
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Τα μόρια αυτά πρέπει να συναρμολογούνται στο πλέγμα κατά τέτοιο τρόπο, ώστε να 

μεγιστοποιείται η συνολική ανταπόκριση φιιΐΐί ΐΌδροηδβ) σε ιδιότητες.

Τα πολυμερή ένταξης (οοοκϋη&ΐίοη ρο1γπΐ6Γδ) αποτελούν τα νεότερα μέλη 

της οικογένειας των υπερμοριακών υλικών. Η δομή αυτών μπορεί να είναι μιας 

(10), δύο (2Ό), ή τριών διαστάσεων (3ϋ) και αποτελείται συνήθως από: 

α) ιόντα μετάλλων μετάπτωσης

β) ανόργανα ιόντα (υποκαταστάτες ή αντισταθμιστικά ιόντα) και 

γ) δυνητικά γεφυρωτικούς οργανικούς υποκαταστάτες.

Τα πολυμερή της κατηγορίας που μελετάμε είναι ευρέως διαδεδομένα και 

έχουν ποικίλες εφαρμογές. Συγκεκριμένα, εμφανίζονται εφαρμογές τους στα εξής:

1. στη σύνθεση και την ανάπτυξη λειτουργικών υλικών (ίυηοΐϊοηαΐ ηι&ίοπ&ΐδ)

2. στη χημεία των μοριακών μαγνητικών υλικών

3. στην κατάλυση

4. σε διεργασίες διαχωρισμού ιόνταν, ουδέτερων μορίων, αερίων ή υγρών και

5. στη σύνθεση μη κεντροσυμμετρικών στερεών και κατά συνέπεια στη 

δημιουργία υλικών με μη γραμμικές οπτικές ιδιότητε^31̂ (ΝΕΟ, ηοη-ϋηε&Γ 

ορίίοδ). Τα ΝΕΟ αποτελούν το κλειδί στην τεχνολογία της φωτονικής.

Τα πολυμερή ένταξης, όπως όλα τα υπερμοριακά υλικά, παρασκευάζονται 

από πρόδρομα αρχικά αντιδραστήρια (δί&τίϊη§ ΐϊΐ&ίεπαΐδ). Σε αυτά 

συμπεριλαμβάνονται τα άλατα των στοιχείων μετάπτωσης, οι δυνητικά γεφυρωτικοί 

οργανικοί υποκαταστάτες ή οι πρόδρομες σύμπλοκες ενώσεις

Μια σημαντική δυσκολία στη διαδικασία της αυτοσυναρμολόγησης 

εντοπίζεται στην ύπαρξη διαφόρων σταδίων, τα οποία μόνο εφόσον 

πραγματοποιηθούν με επιτυχία οδηγούν στο σχηματισμό των υλικών που 

σχεδιάστηκαν. Τα στάδια της αυτοσυναρμολόγησης περιλαμβάνουν:

1. αναγνώριση μεταξύ των συστατικών της αντίδρασης

2. σωστή διευθέτηση των συστατικών της αντίδρασης, ώστε να οδηγήσει σε 

σχηματισμό του υλικού και

3. τερματισμό της διαδικασίας

Η δεύτερη δυσκολία οφείλεται στις διαμοριακές δυνάμεις που ελέγχουν τα 

παραπάνω στάδια. Οι δεσμοί υδρογόνου, οι αλληλεπιδράσεις τύπου θημωνιάς, οι 

ηλεκτροστατικές έλξεις, οι δυνάμεις Μοη άεΓ Ψ&Πδ και οι αλληλεπιδράσεις 

οικοδεσπότη-φιλοξενούμενου “1ιοδί-£ΐΐ63ί ϊηίεΓαοίΐοηδ” είναι αρκετά ασθενείς και
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ανεπαρκώς κατευθυνόμενες (ηοη-(1ΪΓ6ϋ1;ίοηα1) με αποτέλεσμα να αλλάζει η ταυτότητα 

των προϊόντων μεταβάλλοντας ελαφρώς τις συνθήκες της αντίδρασης.

Η συνθετική διαδικασία στη σύνθεση των πολυμερών ένταξης δεν υπακούει 

σε συγκεκριμένη μεθοδολογία, επομένως είναι δύσκολη διοδικασία. Οι επιστήμονες 

βασίζονται σε συνεχή πειράματα προκειμένου να τα παρασκευάσουν και αυτό 

αποτελεί στρατηγική αδυναμία. Βασίζονται σε γνώσεις από δομές προϊόντων που 

έτυχε να είναι κρυσταλλικά και όχι σε μηχανιστικές πληροφορίες.

Οι συνθετικές παράμετροι που θα επιλεγούν για το σχεδιασμό των πολυμερών 

ένταξης είναι οι εξής:

1. το μεταλλοϊόν

2. ο οργανικός γεφυρωτικός υποκαταστάτης

3. οι συνθήκες της αντίδρασης (διαλύτης και θερμοκρασία)

Μία κατηγορία πολυμερών ένταξης έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Πρόκειται για 

πολυμερή με υψηλό πορώδες και ανθεκτικές μεταλλο-οργανικές δομές (ΜΟΠ, 

μεταλλο-οργανικά πλέγματα), τα οποία είναι σπουδαία ως υλικά για την παγκόσμια 

οικονομία. Στους πόρους των ΜΟΠ γίνεται εκλεκτική δέσμευση ή χημικός 

μετασχηματισμός διαφόρων μορίων, κάτι το οποίο προσδίδει σε αυτά σημαντικές 

ιδιότητες(32). Η κατασκευή των πολυμερών αυτών βασίζεται στις μοριακές 

δευτεροταγείς δομικές μονάδες (ηιοΙεουΙ&Γ 8ΒΙΙδ: 86θθπά3τγ βιηΐάίη^ ιιηίίδ) και είναι 

ιδιαίτερα ελκυστική μέθοδος κατασκευής, επειδή οι αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος ή κοντά σε αυτήν. Η δομή των 8ΒΙΙδ διατηρείται 

σταθερή σε όλη τη διάρκεια των αντιδράσεων. Ο όρος 8ΒΙΙδ έχει χρησιμοποιηθεί για 

να περιγράψει ζητήματα των ζεολίθων, ενώ στην έννοια των ΜΟΠ αναφέρεται στη 

γεωμετρία των μονάδων που ορίζουν τα σημείχ της επέκτασης.

Οι δευτεροταγείς δομικές μονάδες 8ΒΙΙδ είναι μοριακά σύμπλοκα ή 

συγκροτήματα ατόμων, που σε συνδυασμό με πολυτοπικούς συνδέσμους οδηγούν 

στο σχηματισμό ΜΟΠ. Τα κύρια χαρακτηριστικά μιας συγκεκριμένης 8ΒΙΙ είναι ο 

τρόπος ένταξης του υποκαταστάτη και το περιβάλλον ένταξης του μετάλλου. Γενικά, 

η γεωμετρία και τα χαρακτηριστικά τόσο της 8ΒΙΙ όσο και του συνδέσμου είναι τα 

στοιχεία στα οποία βασίζεται η σύνθεση των ΜΟΠ. Παρατίθεται μία δευτεροταγής 

δομική μονάδα που χαρακτηρίζεται ως τετράγωνη 8Βυ, λόγω της θέσης των 

καρβοξυλικών ατόμων Ο. (Σχήμα 3)

Οι 8ΒΙΙδ που είναι συμμετρικές και απλές όπως αυτή του σχήματος 3, 

συνεισφέρουν στην κατανόηση και το σχεδιασμό των Μ Ο ΐί33\  Όσο η συμμετρία των
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Ο
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Ο, Ο

Ο

Σχήμα 3. Δευτεροταγής δομική μονάδα που χαρακτηρίζεται ως τετράγωνη 3ΒΙΙ

8Βυ§ μειώνεται, τόσο η γεωμετρία των αντίστοιχων ΜΟΠ γίνεται δυσκολότερο να 

προβλεφθεί. Βέβαια, χρησιμοποιώντας δΒΙΙδ με ασυνήθιστες γεωμετρίες παράγονται 

ΜΟΠ με τοπολογίες που δεν έχουν ξαναπαρατηρηθεί. Επομένως, σε περίπτωση που 

οι δομικές μονάδες έχουν μεγάλη ποικιλία μεγέθους, σχήματος, στερεοχημείας και 

ικανότητας σύνδεσης μπορούν να σχεδιαστούν και να παραχθούν προϊόντα με μεγάλη 

ποικιλία δομών(33\

Βρέθηκε ότι τα ΜΟΠ είναι δυνατό να σχηματισθούν και με συναρμολόγηση 

μεταλλοϊόντων με δι-, τρι- και πολυτοπικούς υποκαταστάτες, οι οποίοι περιέχουν 

άτομα δότες αζώτου όπως η 4,4'-διπυριδίνη. Στις περισσότερες περιπτώσεις όμως, 

σχηματίζονται κατιονικές δομές που «καταρρέουν» κατά την απομάκρυνση των 

μορίων που υπάρχουν μέσα στους πόρους τους. Διαπιστώθηκε ότι μόνο πολυδοντικοί 

καρβοξυλικοί σύνδεσμοι σχηματίζουν άκαμπτες δομές, διότι δεσμεύουν τα μεταλλικά 

ιόντα και σχηματίζουν συνδέσεις του τύπου Μ -0-0 (8Βυδ). Στην πρώτη περίπτωση 

υπάρχει μόνο ένα μεταλλικό ιόν σε κάθε κορυφή του εκτεταμένου πολυμερούς με 

ρομβική συμμετρία, στη δεύτερη οιδΒΙΙδ δρουν ως μεγάλες, άκαμπτες κορυφές που 

ενώνονται με επίσης άκαμπτους οργανικούς υποκαταστάτες και σχηματίζουν 

εκτεταμένες δομές με κυβική συμμετρία και υψηλή δομική σταθερότητα. Στην 

περίπτωση των δΒΙΙδ τα πολυμερή που σχηματίζονται είναι ουδέτερα, επομένως δεν 

είναι απαραίτητη η παρουσία αντισταθμιστικών ιόντων στις κοιλότητές τους. Αυτή η 

διαφορά φαίνεται στο παρακάτω σχήμα:
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Σχήμα 4. (α):Διαδικασία συναρμολόγησης του ασταθούς ΜΟΠ από 

μεταλλικά ιόντα και την 4,4’-διπυριδίνη. (β) Διαδικασία συναρμολόγησης του 

άκαμπτου ΜΟΠ από μεταλλικά ιόντα και τον τερεφθαλάτο υποκαταστάτη(32).

1 Κ α λ λ ω π ις μ ο ς , Π ρο ς α υξ η ς η  Κ α ι  Ε π έ κ τα ση  Τω ν  Π λ ε γ μ α τ ω ν

Ο όρος καλλωπισμός χρησιμοποιείται για να περιγράψει τη διαδικασία 

αντικατάστασης σε ένα πλέγμα της έννοιας της κορυφής από ένα συγκρότημα 

κορυφών(34). Η διαδικασία αυτή μπορεί να οδηγήσει στη σύνθεση δομών με 

μικρότερη πυκνότητα(35). Για παράδειγμα, όταν ενωθούν δέκα τετράεδρα σουλφίδια 

του ινδίου, τότε δημιουργείται ένα Τ3 υπερτετράεδρο Ι1110820 και όταν αυτό το 

τετράεδρο «πολυμερισθεί», σχηματίζεται μία δομή με γιγαντιαίες εσοχές η οποία έχει
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τη δομή του πλέγματος <ϋα. Στην ουσία, κάθε κορυφή του πλέγματος έχει
/■ 2αντικατασταθεί από μία τετραεδρική μονάδα Ιηιοδι 6 (Σχήμα 5)

Μία κατηγορία του καλλωπισμού αποτελεί η προσαύξηση κατά την οποία οι 

κορυφές ενός Ν-συναρμοσμένου πλέγματος αντικαθίστανται από μία ομάδα Ν- 

κορυφών.

Η επέκταση είναι μία διαδικασία αύξησης του χώρου ανάμεσα στις κορυφές 

του πλέγματος με τη χρήση μακρύτερων συνδέσμων, το οποίο σημαίνει ότι ένας 

δεσμός αντικαθίσταται από μία αλληλουχία δεσμών.

X

Σχήμα 5. Η δομή του υπερτετράεδρου(36̂ και τμήματα του 3ϋ πολυμερούς που 

σχη ματίζονται^7).

2. ΚΛ ΤΗΓΟΡΙΕΣ ΤΩΝ ΠΟΑ ΥΜΕΡΩΝΕΝΤΑΞΗΣ

Τα πολυμερή ένταξης είναι δυνατό να καταταγούν σε διάφορες κατηγορίες 

σύμφωνα με:

• τη διάστασή τους

• το αν διεισδύουν το ένα μέσα στο άλλο

• το φορτίο της δομικής μονάδας που παράγει το πολυμερές

• το δομικό τους τύπο

I. ΠΟΛΥΜΕΡΗ ΕΝΤΑΞΗΣ ΣΥΜΦΩΝΑ ΜΕ ΤΗ ΔΙΑΣΤΑΣΗ ΤΟΥΣ

Τα πολυμερή ένταξης κατατάσσονται σε τρεις κατηγορίες με βάση τη 

διάστασή τους. Υπάρχουν τα πολυμερή ένταξης μιας διάστασης (1ϋ ρο1γηΐ6Γδ), τα
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πολυμερή ένταξης δύο διαστάσεων (20 ροΙγηιεΓδ) και τα πολυμερή ένταξης τριών 

διαστάσεων (3ϋ ροΙγιηβΓδ). Στα σχήματα που ακολουθούν απεικονίζονται μερικά 

απλά μονοδιάστατα, δισδιάστατα και τρισδιάστατα πλέγματα αντίστοιχα τα οποία 

απαντούν στα πολυμερή ένταξης(38).

£ /

\
/

\
/
\

» * 

I I
|χ α  Μ ·> κ * η |

I I 
Η - Η  
I I

Σχήμα 6. Διάφοροι τύποι μονοδιάστατων πλεγμάτων (από αριστερά προς τα δεξιά 

σπειροειδές, αλυσίδα τύπου ζϊ§-ζα§ και σκάλα).
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Σχήμα 7. Διάφοροι τύποι δυσδιάστατων πλεγμάτων (από αριστερά προς τα δεξιά 

οριζόντια τούβλα, διπλοστιβάδα, ψαροκόκαλο, μικρά-μεγάλα τούβλα και πλέξιμο 

καλαθιού).



Σχήμα 8. Διάφοροι τύποι τρισδιάστατων πλεγμάτων (από αριστερά προς τα δεξιά 

οκταεδρικό, κυβικό, ρομβικό και εξαγωνικό ρομβικό).

I I  ΠΟΛΥΜΕΡΗ ΕΝΤΑΞΗΣ ΣΥΜΦΩΝΑ ΜΕ ΤΟ ΑΝ  ΔΙΕΙΣΔΥΟΥΝ ΤΟ ΕΝΑ 

ΣΤΟ Α/ΙΑΟ

Τα πολυμερή ένταξης κατατάσσονται σε δύο κατηγορίες με βάση το αν 

διεισδύουν το ένα στο άλλο κατά το σχηματισμό τους. Υπάρχουν τα πολυμερή που 

διεισδύουν το ένα στο άλλο (ίηίεΓρεηείΓ&ίεά ρο1γηιεΓ8)(39) και αυτά που δε διεισδύουν 

το ένα μέσα στο άλλο (ηοη-ίηίεΓρεηεΐΓ&ΐεά ρο1γηιεΓ3). Τα πολυμερή της πρώτης 

κατηγορίας σχηματίστηκαν λόγω των προσπαθειών των επιστημόνων να συνθέσουν 

πορώδη πολυμερή ένταξης. Η εξήγηση είναι η εξής: Η φύση στην προσπάθεια της να 

αποφύγει την ύπαρξη κενού χώρου οδηγεί δύο ή περισσότερα πανομοιότυπα 

ανεξάρτητα πλέγματα ενός πολυμερούς να διεισδύσουν το ένα στο άλλο και όχι να

αποτελούνται από δύο ανεξάρτητα ρομβικά δίκτυα που εισχωρούν το ένα μέσα στο 

άλλο (2-ίοΜ ίηΙεΓρεηείΐΉΐίοη) (α) Ζη( ΑΌ0)2. (ΗΤΕ Α), (β) 

Ζη2(ΑΤΒ).(Η20)(Η20)3(0ΜΡ)3.



23

σχηματισθεί ανεξάρτητο πορώδες δίκτυο. Αυτή η διείσδυση ονομάζεται «πλέξιμο των 

δομών» και οδηγεί στο σχηματισμό «σφικτών» δομών (οΐοδε ραο1αη§) και φαίνεται 

στα παρακάτω σχήματα.

Συνεπώς, το φαινόμενο της αλληλοδιείσδυσης ενός πολυμερούς μέσα σε άλλο 

είναι διαδεδομένο και οδηγεί στην πλήρωση του κενού χώρου(39). Ωστόσο, μερικές 

φορές εξαιτίας του ίδιου φαινομένου σχηματίζονται πορώδη πολυμερή τριών 

διαστάσεων. Ένα διάγραμμα των πολυμερών αυτής της κατηγορίας φαίνεται στη 

συνέχεια(38).

Σχήμα 10. Σχηματική αναπαράσταση όπου φαίνονται τα κανάλια που προκύπτουν με 

διείσδυση (ΐηίειρεηείΓ&Ιΐοη) μεταξύ τετραγωνικών δισδιάστατων πλεγμάτων.

III. ΠΟΛΥΜΕΡΗ ΕΝΤΑΞΗΣ ΣΥΜΦΩΝΑ ΜΕ ΤΟ ΦΟΡΤΙΟ ΤΗΣ ΔΟΜΙΚΗΣ 

ΜΟΝΑΔΑΣ ΠΟΥ ΠΑΡΑΓΕΙ ΤΟ ΠΟΑ ΥΜΕΡΕΣ

Τα πολυμερή ένταξης κατατάσσονται σε τρεις μεγάλες κατηγορίες σύμφωνα 

με αυτό το κριτήριο. Αυτές είναι τα ουδέτερα, τα κατιονικά και τα ανιονικά πολυμερή 

ένταξης. Τα ουδέτερα πολυμερή ένταξης σχηματίζονται:

α) Όταν ο γεφυρωτικός οργανικός υποκατάστατης είναι δυνατό να 

αποπρωτονιωθεί

Μετά από έρευνες διαπιστώθηκε ότι τα ουδέτερα πολυμερή ένταξης είναι 

ενώσεις με μεγάλους κενούς πόρου<^40)’(41),(42). Το φαινόμενο αυτό οφείλεται στην 

απουσία αντισταθμιστικών ιόντων για να καλύψουν τον κενό χώρο που δημιουργείται 

μέσα στο πλέγμα. Παράδειγμα ουδέτερου πολυμερούς με μεγάλους κενούς πόρους 

είναι αυτό που παριστάνεται στο σχήμα και έχει τύπο [Ρε(ί501110)2]η·
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Σχήμα 11. Η μοριακή δομή (αριστερά) και μία άποψη του πολυμερού^ (δεξιά), 

κατά μήκος του άξονα α, της ένωσης [Ρβ^ίδοηίο^η·

β) Όταν το ανόργανο ιόν έχει μεγάλη τάση να εντάσσεται με το μεταλλοϊόν

Υπάρχει μία κατηγορία ανιόντων, που καθώς εντάσσονται με ταμεταλλοϊόντα 

οδηγούν στο σχηματισμό ουδετέρων πολυμερών ένταξης. Στην κατηγορία αυτή 

ανήκουν τα ιόντα των αλογόνων (ΟΓ,Βγ’ και I"), των ψευδοαλογόνων (Ν3, 8 ΟΝ", 

8 βΟΝ' ) και τα ΝΟ2", 0 (0 Ν)3*, Ν(ΟΝ)2\  Έχουν απομονωθεί αρκετά ουδέτερα 

πολυμερή ένταξης και παραδείγματα αυτών παρουσιάζονται στη συνέχεια. 

γ) Σε συνδυασμό των δύο παραπάνω προϋποθέσεων

Τα κατιονικά πολυμερή ένταξης αποτελούν το μεγαλύτερο μέρος των 

πολυμερών ένταξης, διότι ο σχηματισμός τους είναι εύκολος. Τα πολυμερή αυτής της 

κατηγορίας, συνήθως, συντίθενται με αντιδράσεις ανάμεσα σε ουδέτερους 

γεφυρωτικούς υποκαταστάτες (4,4 ’-6ΐργ, 2,4 ’ -6ΐργ, ργ2δ, βηιιηρ, ΤΟΝΒ) και σε 

«άλατα» των μετάλλων μετάπτωσης με ανιόντα που είτε δεν εντάσσονται είτε δεν 

έχουν μεγάλη τάση να εντάσσονται (για παράδειγμα 0 1 0 4 ", ΒΡ4 )· Το κυρίως δίκτυό 

τους αποτελείται από τα ιόντα των μετάλλων μετάπτωσης και τον ουδέτερο οργανικό 

γεφυρωτικό υποκαταστάτη. Σε αντίθεση με τα ουδέτερα πολυμερή ένταξης τα 

αντισταθμιστικά ιόντα εδώ διαχέονται στους κενούς χώρους που δημιουργούνται στο 

εσωτερικό ή και γύρω από το δίκτυο του πολυμερού;.

Σε αυτήν την κατηγορία των πολυμερών ένταξης ανήκουν και τα ανιονικά 

πολυμερή. Αυτά δεν απαντώνται συχνά. Συντίθενται με αντιδράσεις ανάμεσα σε 

άλατα ανιοντικών οργανικών γεφυρωτικών υποκαταστατών και σε «άλατα» των 

μετάλλων μετάπτωσης. Το κυρίως δίκτυο των πολυμερών αυτών αποτελείται από τα 

ιόντα των μετάλλων μετάπτωσης και το γεφυρωτικό υποκαταστάτη. Σε αυτά τα
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αντισταθμιστικά κατιόντα διαχέονται στους πόρους που δημιουργούνται στο 

εσωτερικό ή και γύρω από το δίκτυο του πολυμερούς.

IV  ΠΟΛΥΜΕΡΗ ΕΝΤΑΞΗΣ ΣΥΜΦΩΝΑ ΜΕ ΤΟ ΔΟΜΙΚΟ ΤΟΥΣ ΤΥΠΟ

Οι δομές απλών ανόργανων ενώσεων έχουν ταξινομηθεί από τον \νε11δ(43\  

π.χ. του ρουτιλίου, 8 1 Ο2 , Ρί8 , ΟαΟιιΡ, Τ1ι8 Ϊ2 , 8 γ8 Ϊ2 , ΡΙ3Ο4 , Ν60 κ.τ.λ. Σε αυτές τις 

κατηγορίες εντάσσονται σήμερα σχεδόν όλα τα πολυμερή ένταξης που έχουν 

παρόμοιες ή τις ίδιες δομικές τοπολογίες με αυτές των απλών ανόργανων ενώσεων.

Σχήμα 12. Διάφοροι τύποι πλεγμάτων που 

β) ΤΗ8 1 2 , γ) κυψέλη, δ) ΡΪ3Ο4 , ε) Ν&Ο, < 

κυβικό.

γ

αντιστοιχούν σε απλές ενώσεις, α) 8 γ8 Ϊ2 , 

>τ) ρομβικό, ζ) Ρί8 , η) τετραγωνικό, θ)

Στο σχήμα 12 απεικονίζεται μια σειρά από δομές που είναι συμμετρικές και 

αντιστοιχούν στις δομές των απλών ανόργανων ενώσεων.

Ο τρόπος αυτός όμως κατάταξης των πολυμερών δε χρησιμοποιείται, παρά 

την ακρίβειά του, διότι απαιτεί πολύ καλή γνώση δομικής χημείας. Αρκετές φορές 

συμβαίνει παραμόρφωση της δομικής τοπολογίας (άϊδίοιίίοη), οπότε προκύπτει 

πρόβλημα στην αναγνώρισή της.



3 . ΣΥΝΘΕΤΙΚΕΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΠΟΥ ΚΑΘΟΡΙΖΟΥΝ ΤΗ ΔΟΜΙΚΗ

Τοπολογία  Τω ν  Π ο λ υμ ερώ ν  Έ ν τ α ξ η ς

Η σύνθεση ενός πολυμερούς με συγκεκριμένη δομική τοπολογία είναι 

δύσκολη υπόθεση. Ωστόσο, πολλές φορές ρυθμίζοντας τις συνθετικές παραμέτρους 

(μεταλλοϊόν, γεφυρωτικός οργανικός υποκαταστάτης, ανόργανο ανιόν, φύση του 

διαλύτη και θερμοκρασία) μπορούμε να πετύχουμε το επιθυμητό αποτέλεσμα. Στη 

συνέχεια αναφέρεται αναλυτικά ο ρόλος του καθενός από αυτούς τους παράγοντες 

στη διαδικασία σύνθεσης των πολυμερών ένταξης.

/. ΜΕΤΑΛΛΟΪΟΝ

Οι παράγοντες ενός μεταλλοϊόντος που μπορούμε να μεταβάλλουμε για τη 

σύνθεση πολυμερών ένταξης με τις επιθυμητές ιδιότητες είναι οι εξής:

• η γεωμετρία ένταξης

• η φύση του

• η οξειδωτική βαθμίδα του.

Κάποια μεταλλοϊόντα παρουσιάζουν προτίμηση σε συγκεκριμένες 

γεωμετρίες. Τα ιόντα Ου1 και Α§] εντάσσονται συνήθως με τρόπο τετραεδρικό.

Σε πολλές περιπτώσεις μπορούμε βέβαια να έχουμε έναν έλεγχο της 

γεωμετρίας με το να αποκλείουμε κάποια από αυτές. Τα ιόντα του Ο ι1 δε θα 

περιμέναμε ποτέ να ενταχθούν οκταεδρικά.

I I  ΓΕΦΥΡΩΤΙΚΟΣ ΟΡΓΑΝΙΚΟΣ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΗΣ

Τα βασικά χαρακτηριστικά ενός γεφυρωτικού οργανικού υποκαταστάτη που 

μπορούν να επιλεγούν είναι:

• η δυνατότητα γεφύρωσης περισσότερων από δύο μεταλλοϊόντων

• η φύση των ατόμων δοτών (π.χ. Ο, Ν, 8)

• το φορτίο του

\  · η στερεοχημεία του (γραμμικός ή κεκαμμένος υποκαταστάτης)

• η ικανότητά του να σχηματίζει χηλικούς δακτυλίους με τα μεταλλοϊόντα 

και

• η δυνατότητά του να αλληλεπιδρά με δευτερεύοντες δεσμούς (δεσμούς 

υδρογόνου, π-π αλληλεπιδράσεις, 8-8 αλληλεπιδράσεις) με άλλους



27

υποκαταστάτες ή με τα ανόργανα ανιόντα ή με τα μόρια του διαλύτη του

τελικού προϊόντος.

III  ΑΝΟΡΓΑΝΟ ΙΟΝ

Ο σχηματισμός των πολυμερών ένταξης επηρεάζεται και από τα παρακάτω 

χαρακτηριστικά των ανόργανων ιόντων

• την ικανότητα ένταξης τους

• την ικανότητα γεφύρωσης δύο ή και περισσότερων μεταλλοϊόντων

• τη δυνατότητα σχηματισμού ενός ή περισσότερων δεσμών υδρογόνου

• το φορτίο τους και

• τον όγκο τους

Η θέση που καταλαμβάνουν τα ανόργανα ιόντα στα πολυμερή δεν είναι 

συγκεκριμένη. Μερικές φορές αποτελούν μέρος του κυρίως δικτύου του πολυ[ερούς 

ενώ κάποιες άλλες φορές καταλαμβάνουν τον κενό χώρο που δημιουργείται μέσα 

(πόροι του πολυμερούς) ή και γύρω από αυτό. Στη δεύτερη περίπτωση η σύνδεση των 

ανόργανων ανιόντων γίνεται με δεσμούς υδρογόνου προσδίδοντας έτσι, επιπλέον 

σταθερότητα στη συνολική δομή του πολυμερούς.

IV. ΔΙΑΛΥΤΗΣ

Ο διαλύτης εντός του οποίου πραγματοποιούνται οι χημικές αντιδράσεις, 

επηρεάζει με διάφορους τρόπους την πορεία της αντίδρασης και τα προϊόντα της. Τα 

χαρακτηριστικά του διαλύτη που επηρεάζουν τη συμπεριφορά του και πρέπει να 

λαμβάνονται υπόψη κατά το σχηματισμό των πολυμερών ένταξης είναι οι εξής:

• η διαλυτότητα των αντιδρώντων στο συγκεκριμένο διαλύτη

• η πολικότητά του

• η δυνατότητά του να συμμετέχει στο σχηματισμό δεσμών υδρογόνου ή να 

αλληλεπιδρά με τα υπόλοιπα συστατικά του μίγματος μιας αντίδρασης

• η ικανότητά του να εντάσσεται

• η πτητικότητά του και

• ο όγκος του

Σε πολλές περιπτώσεις ο διαλύτης εμφανίζεται στον εμπειρικό τύπο μιας 

ένωσης. Σε άλλες εντάσσεται με κάποιο μεταλλοϊόν ή καταλαμβάνει τους κενούς 

χώρους στο εσωτερικό του κρυσταλλικού πλέγματος του πολυμερούς Υπάρχουν
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περιπτώσεις όπου ο διαλύτης συμμετέχει στο σχηματισμό δεσμών υδρογόνου ή 

αλληλεπιδρά με κάποιο τρόπο με τους υποκαταστάτες ή τα ανόργανα ανιόντα.

4. ΦΑΙΝΟΜΕΝΟΑΛΛΗΛΟΔΙΕΙΣΑΥΣΗΣ

Κατά τη σύνθεση πλεγμάτων δύο ή τριών διαστάσεων συντίθενται ενώσεις με 

μεγάλους πόρους, μεγαλύτερους και από αυτούς ακόμα των ζεόλιθων. Συνεχώς όμως, 

ανακαλύπτονται στερεά που σχηματίζουν πολύπλοκες δομές, στις οποίες δύο ή 

περισσότερα ανεξάρτητα πλέγματα αλληλοδιεισδύουν μεταξύ τους. Αυτό το 

φαινόμενο αντιμετωπίζεται ως πρόβλημα στη σύνθεση των ΜΟΠ, διότι μειώνεται ο 

όγκος των πόρων του πλέγματος.

Η αλληλοδιείσδυση λοιπόν, αποτελεί τον κυριότερο παράγοντα που 

λαμβάνεται υπόψη κατά την προμελετημένη σύνθεση ΜΟΠ, καθώς σχηματίζονται 

ταυτόχρονα μεγάλα διάκενα. Τα διάκενα αυτά, όμως καλύπτονται συχνά από ένα ή 

περισσότερα αντίστοιχα πλέγματα, έτσι ώστε να προσφέρεται μεγαλύτερη 

σταθερότητα στο σύστημα.

Μέθοδοί αποφυγής της αλληλοδιείσδυσης:

Ο Κ.οί)δοη(44> περιέγραψε έναν τρόπο αποφυγής της αλληλοδιείσδυσης με 

αντικατάσταση των ελεύθερων κοιλοτήτων από ογκώδη ιόντα έναντι ενός δεύτερου 

πλέγματος. Για το σκοπό αυτό συντέθηκε ένα εσωτερικό άλας 

[Ν(ΟΗ3)4][ΟυΖη(ΟΝ)4] και όπως είχε προβλεφθεί, τα ογκώδη αμμωνιακά κατιόντα 

καταλάμβαναν το χώρο του πλέγματος άΪΆ, αποτρέποντας έτσι την αλληλοδιείσδυση. 

Από πλευράς ηλεκτρονιακής ουδετερότητας μπορούμε να πούμε ότι η 

κρυσταλλογραφική ανάλυση έδειξε ότι τα κατιόντα κατέλαβαν μόνο το μισό χώρο 

των κοιλοτήτων, ενώ ο υπόλοιπος χώρος παρέμενε ελεύθερος.

Είναι φυσικό ότι η ύπαρξη ισχυρών αλληλεπιδράσεων μεταξύ του πλέγματος 

και των φιλοξενούμενων μορίων δίνει τη δυνατότητα στις κοιλότητες του ΜΟΠ να 

καταληφθούν από τα φιλοξενούμενα μόρια, σε αντικατάσταση ενός επιπλέον 

πλέγματος.

Επίσης η αλληλοδιείσδυση μπορεί να αποφευχθεί με βάση τις διαστάσεις του 

ίδιου του πλέγματος. Αυτό προϋποθέτει ότι το μέγεθος του πολυμερούς που 

πρόκειται να αλληλοδιεισδύσει να είναι μικρότερο από το μέγεθος της κοιλότητας.
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Η χρήση ογκωδών υποκαταστατών μπορεί επίσης να μειώσει την τάση 

αλληλοδιείσδυσης. Με αυτή την προϋπόθεση, οι κοιλότητες των ΜΟΠ μειώνονται, 

αλλά εμποδίζεται ένα δεύτερο πλέγμα να διεισδύσει καθώς είναι αρκετά ογκώδες

Γ. ΠΛΕΓΜΑΤΑ

Είναι απαραίτητο να αναφερθούμε στα διάφορα είδη των πλεγμάτωνδικτύων. 

Οι Ψείΐδ και Ο’ Κεείε έχουν ασχοληθεί ιδιαίτερα με την απαρίθμηση και την 

περιγραφή δικτύων που περιέχουν κόμβους με μικρό αριθμό ένταξης. Κάποια 

παραδείγματα απλών δικτύων 3Ό είναι:

> το πλέγμα α-πολώνιο (αρο) (ή ΝαΟΙ) με εξαενταγμένους οκταεδρικσύς 

κόμβους

> τα πλέγματα του αδάμαντα (άΐα) και του χαλαζία, τα οποία έχουν 

τετραενταγμένους τετραεδρικούς κόμβους

> το πλέγμα ΝΒο (η6 ο), το οποίο έχει επίπεδους τετραγωνικούς κόμβους με 

90° γωνία ανάμεσα στα επίπεδα των κόμβων

> ένας αριθμός δικτύων που περιέχει περισσότερο από ένα τύπο κόμβων, 

όπως το πλέγμα Ρίδ (ρίδ) που περιέχει ίδιο αριθμό τετραεδρικών και 

επίπεδων τετραγωνικών κόμβων, το πλέγμα του διοξειδίου του τιτανίου που 

περιέχει οκταεδρικούς και τριγωνικούς κόμβους, το πλέγμα “ΡΙ3Ο4” με 

επίπεδους τετραγωνικούς και τριγωνικούς κόμβους και το πλέγμα Οε3Ν4 με 

τετραγωνικούς και τριγωνικούς κόμβους.

Τα πλέγματα αυτά αποτελούν ρεαλιστικούς στόχους για την παρασκευή ΜΟΠ, αν 

σκοπός είναι η σύνθεση τρισδιάστατων πλεγμάτων.

Ένας απλός και εύκολος, για τον συνθετικό χημικό, τρόπος διάκρισης μεταξύ 

των πλεγμάτων είναι αυτός που ορίζει τα πλέγματα σύμφωνα με τους αριθμούς 

ένταξης των κόμβων τους. Έτσι υπάρχουν:

• Πλέγματα 3-Συνδεσεων: Οι βασικότερες ομάδες είναι δύο: α) η 8 γ8 Ϊ2 (8 Γ8) 

και β) η Τή8 ΐ2 (ίΐΐδ). Το 8 Γ8 είναι η μοναδική δομή κατά την οποία οι τρεις 

γωνίες είναι ισοδύναμες και είναι το μοναδικό κανονικό πλέγμα 3-συνδέσεων.

• Πλέγματα 4-Σννόεσεων: Τα πλέγματα 4-συνδέσεων μπορούν εύκολα να 

κατηγοριοποιηθούν από τους κόμβους που σχετίζονται με διεργασία 

συμμετρίας (κανονική ή ημικανονική). Όταν όλες οι κορυφές είναι
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ισοδύναμες έχουν συμμετρία σημείου, δηλαδή ένα σημείο έναντι μιας 

σταθερής γραμμής ή επιπέδου. Αφού όλες οι κορυφές σχετίζονται με 

συμμετρία, η δομή που προκύπτει αντιστοιχεί σε ένα σταθερό δικτυωτό 

πλέγμα. Από αυτά τα πλέγματα όσα αντιστοιχούν σε πλέγματα 4-συνδέσεων 

παρουσιάζονται στον πίνακα 1.

Πίνακας 1. Τα σημαντικότερα πλέγματα 4-συνδέσεων.

Όνομα °·Χ·
Σύμβολο

κορρυφής

Αδάμαντας Ρ ά 3γη 62.62.62.62.62.62

Ν6Ό Ιγη3πι 62.62.62.62.82.82

Χαλαζίας Ρ6222 6.6.62.62.87.87

Σοδαλίτης Ιυπ3υυι 4Α 6.6.6.6

Λονσδαλίτης Ρ ό ι/π ιη ΐϋ 62.62.62.62.62

(Μ 3Ό4 Ρ 42/ιη π ΐ€ 6.6.6.6.62

ο β 4 14/π ιπ ιπ ι 4.62.6.6.6.6

8γΑ12 Ιπ ιπ ια 4.6.4.6.6.82.62

Μογγανίτης ΟίΥΙΥΥΙΥΥΙ 4.4.62.62.84.84

Ρΐδ Ρ 42/τηπ ΐ€ 4.4.82.82.82.82

• Πλέγματα (3,4)-Συνδέσεων: Αποτελεί μία ενδιαφέρουσα κατηγορία 

πλεγμάτων προ μελετημένης σύνθεσης η κατηγορία των δικομβικών 

πλεγμάτων και μάλιστα τα πλέγματα στα οποία όλες οι κορυφές 4-συνδέσεων 

ενώνονται με κορυφές 3-συνδέσεων.

• Πλέγματα με κόμβους μεγαλύτερου ΑΕ : Όσο αυξάνεται η συνδεσιμότητα 

των κόμβων ενός πλέγματος τόσο αυξάνεται και η πολυπλοκότητά του. Έτσι 

υπάρχουν πλέγματα 5-, 6- και 8- συνδέσεων, καθώς και δικομβικά με 

συνδυασμούς αυτών. Η μελέτη τους είναι γενικά αντικείμενο ειδικών.
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1 . ΜΕΡΙΚΕΣ ΕΝΝΟΙΕΣ ΠΟΥ ΑΦΟΡΟΥΝ ΤΑ ΠΟΛΥΜΕΡΗ ΕΝΤΑΞΗΣ, ΑΛΛΑ 

ΣΧΕΤΙΖΟΝΤΑΙ ΠΕΡΙΣΣΟΤΕΡΟ ΜΕ ΜΑΘΗΜΑΤΙΚΑ ΠΑΡΑ ΜΕ ΧΗΜΕΙΑ

Θα αναφερθούμε σε μερικούς μαθηματικούς ορισμούς για τα πολυμερή 3 

διαστάσεων (3ϋ), που χρειάζονται για τους διαφορετικούς τύπους των πολυμερών 

αυτών και για την ταυτοποίησή τους με βάση τη συμμετρία, την τοπολογία ή άλλα 

κριτήρια.

Αυτό είναι χρήσιμο:

• Για την εύρεση νέων πολυμερών

• Για τη διαφοροποίηση των πολυμερών μεταξύ τους

• Για τον εντοπισμό ομοιοτήτων μεταξύ πολυμερών

• Για την ανάλυση φαινομένων όπως αλληλοδιείσδυση, πορώδες κλπ.

Ορισμοί: Σχετικά με τα πλέγματα 20  που έχουν κορυφές με την ίδια 

συνδεσιμότητα και όλα τα μικρότερα πολύγωνα είναι ίδια ο αριθμός των ακμών με 

τις οποίες συνδέεται μία κορυφή ονομάζεται ρ και ο αριθμός των πλευρών του 

μικρότερου πολυγώνου είναι η. Το συνολικό δίκτυο ονομάζεται (η,ρ). Στο σχήμα 13 

φαίνονται τα τρία μοναδικά σχήματα που περιέχουν ένα τύπο κορυφών και ένα τύπο 

πολυγώνων. Η ίδια ονοματολογία χρησιμοποιείται και στις 3 διαστάσεις.

6§ϊ
Σχήμα 13. Γραφική απεικόνιση του τρόπου ονοματολογίας των πλεγμάτων.

Έχει αποδειχθεί ότι υπάρχουν μόνο 5 πολύεδρα με ακέραιες τιμές η και ρ. 

Πολλά άλλα πολύεδρα έχουν 2 ή περισσότερες τιμές η και ρ. Ένα πολύεδρο 

καθορίζεται πλήρως από αυτές τις τιμές. Αυτό γίνεται αντιληπτό αν υπολογίσουμε το 

άθροισμα των γωνιών για κάθε κορυφή. Για πολύεδρο που καταλαμβάνει πλήρως ένα 

τμήμα του χώρου το άθροισμα των γωνιών είναι μικρότερο των 360°. Για ένα επίπεδο 

πολύεδρο το άθροισμα είναι 360°. Γενικά, υπολογισμοί οδηγούν στο συμπέρασμα
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ότι: οι πιθανοί συνδυασμοί ρ και η για πολύεδρα είναι (3,3) (3,4) (3,5) (4,3) και (5,3). 

Για επίπεδα δίκτυα οι δυνατές ακέραιες λύσεις είναι (3,6) (4,4) και (6,3).

Τοπολογία: η λέξη τοπολογία σχετίζεται με το σχήμα. Η τοπολογία ενός 

αντικειμένου παραμένει ίδια αν αυτό λυγίσει, τεντωθεί, συμπιεστεί, αλλά όχ αν 

σπάσει ή σχιστεί. Ένα δίκτυο μπορεί να αναγνωριστεί ακόμη κι αν παραμορφωθεί, 

αλλά όχι αν σπάσει κάποιος χημικός δεσμός (Σχήμα 14). Σε πρώτη φάση θα πρέπει να 

βρούμε τις τοπολογικές μεταβλητές. Αυτές είναι το σύνολο αριθμών ή ομάδων που 

διαφοροποιούν διάφορες τοπολογίες. Με βάση το θεώρημα του ΕιιΙεΓ για τα 

πολύεδρα ισχύει Ρ-Ε+ν=2 (1), όπου Ρ είναι ο αριθμός των εδρών, Ε ο αριθμός των 

ακμών και V ο αριθμός των κορυφών σε ένα πολύεδρο.

/ /

(ΙίΙϊθΓβηΐ
1ορο]ρ0 γ

Σχήμα 14. Μια σχηματική παράσταση ταυτόσημων και διαφορετικών τοπολογιών.

Δομικός λίθος: είναι το τμήμα του πλέγματος το οποίο επαναλαμβανόμενο 
μπορεί να μας δώσει το πλέγμα.

Γένος: Πρακτικά το γένος ενός πλέγματος σχετίζεται με τις οπές που 
υπάρχουν σε έναν δομικό λίθο. Έτσι το οκτάεδρο ως δομικός λίθος έχει γένος Ο,ενώ 
ένας τρισδιάστατος δακτύλιος έχει γένος 1. (Σχήμα 15)

Σχήμα 15. Γραφική απεικόνιση του γένους.
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2. ΤΟ ΚΟΒΑΛΤΙΟ ΣΤΟΝ ΑΝΟΡΓΑΝΟ ΚΟΣΜΟ

Στο σημείο αυτό και πριν από το τέλος της εισαγωγής κρίνουμε σκόπιμο να 

αναφέρουμε λίγα στοιχεία για το κοβάλτιο, καθώς θα περιγράψουμε στη συνέχεια της 

διατριβής σύμπλοκα του μαλονικού οξέος με κοβάλτιο.

Ανάμεσα στα μέταλλα που υπάρχουν στο ανθρώπινο πλάσμα και επηρεάζουν 

σημαντικές βιολογικές λειτουργίες είναι το κοβάλτιο. Το κοβάλτιο είναι σχετικά 

σπάνιο μέταλλο και κατατάσσεται τριακοστό στη σειρά εμφάνισης στοιχείων στη 

φύση. Απαντά, μαζί με το αρσενικό και το νικέλιο, ως παραπροϊόν κατά την εξόρυξή 

τους. Το σπουδαιότερο από τα ορυκτά του είναι ο σμαλτίτης. Κυριότερη ένωσή του 

είναι το χλωριούχο κοβάλτιο (ΟοΟ^), το οποίο εμφανίζεται με την μορφή κυανών 

κρυστάλλων. Το 59Οο είναι το ισότοπο του κοβαλτίου που απαντά στη φύση, ενώ το 

60Οο είναι ραδιενεργό ισότοπο που χρησιμοποιείται ευρύτατα στη θεραπευτική, τη 

βιοϊατρική τεχνολογία και την αποστείρωση υλικών μέσω εκπομπής γ- 

ακτινοβολίας(45).

Το μεγαλύτερο ποσοστό Οο χρησιμοποιείται κυρίως στην παραγωγή 

κραμάτων υψηλής θερμοκρασίας, γνωστών ως υπεραγώγιμων κραμάτων, τα οποία 

περιέχουν Οο σε αναλογία μέχρι 60 % και Ογ, Νί ή Ψ  15-20 %. Εξαιτίας της 

ανθεκτικότητας των κραμάτων αυτών στις υψηλές θερμοκρασίες, τα τελευταία 

χρησιμοποιούνται στην κατασκευή κινητήρων αεριωθουμένων και γενικά στη 

βιομηχανία κατασκευής αεροπλάνων. Επίσης, τα κράματα του Οο με Ογ, \ν, Μο και 

δί είναι ανθεκτικά στη διάβρωση και χρησιμοποιούνται στην κατασκευή εργαλείων. 

Το βιτάλιο το οποίο περιέχει 65 % Οο, 30 % Ογ, και 5% Μο, λόγω της μη ερεθιστικής 

δράσης και αντοχής του, βρίσκει εφαρμογή στις χειρουργικές και οδοντιατρικές 

προσθήκες.

Το κοβάλτιο χρησιμοποιείται, ακόμη, ως συνδετικό υλικό στην 

τσιμεντοποίηση του καρβιδίου του βολφραμίου, καθώς και άλλων καρβιδίων με 

σκοπό την παραγωγή ανθεκτικών «σκληρών μετάλλων», που βρίσκουν εφαρμογή 

στην κατασκευή εργαλείων και γενικότερα υλικού εξοπλισμού για ορυχεία, 

γεωτρήσεις κ.λ.π. Εξαιτίας των σιδηρομαγνητικών του ιδιοτήτων, το Οο θεωρείται 

άριστο υλικό για την κατασκευή μονίμων μαγνητών, καθώς και μαλακών μαγνητών 

που βρίσκουν ευρεία εφαρμογή στην βιομηχανία των ηλεκτρονικών συσκευών.
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Σε συγκέντρωση μικρότερη των 2 ρριπ χρησιμοποιείται στην κατασκευή 

υάλου, για την κάλυψη του κίτρινου χρώματος, που οφείλεται στην παρουσία 

οξειδίων του σιδήρου σε ίχνη. Σε μεγαλύτερες, δε, συγκεντρώσεις χρησιμοποιείται 

για τη δημιουργία της κυανής απόχρωσης της υάλου και των κεραμικών. Μίγματα 

ΟοΟ με άλλα οξείδια δίνουν διάφορες χρωστικές που χρησιμοποιούνται ευρύτατα 

στη βιομηχανία χρωμάτων.

Σε ζωοτροφές και εδάφη πτωχά σε Οο προστίθεται ΟοΟΐ2 σε μικρές 

ποσότητες. Ακόμη, το Οοδθ4 και το ΟοΟΐ2 χρησιμοποιούνταν παλαιότερα στην 

παρασκευή ζύθου για τη βελτίωση του δείκτη αφρισμού του, αλλά λόγω της 

τοξικότητάς τους η χρήση τους αυτή έχει εγκαταλειφθεί.Έχει επίσης εγκαταλειφθεί η 

παλαιότερη χρήση του Οο8 θ 4 στη θεραπευτική αντιμετώπιση της απλαστικής 

αναιμίας.

Οι οργανικές ενώσεις του κοβαλτίου χρησιμοποιούνται ως στεγνωτικά στα 

χρώματα, τα βερνίκια και τα μελάνια και ως συνδετικά μεταξύ των μετάλλων και του 

καουτσούκ (π.χ. στην κατασκευή ελαστικών). Επίσης, άλατα του κοβαλτίου 

χρησιμοποιούνται ως δείκτες στους ξηραντήρες, εξαιτίας της ιδιότητάς τους να 

μεταβάλλουν το χρώμα τους από κυανό σε ροζ, λόγω της προσάρτησης ύδατος.

3 . ΤΟ ΚΟΒΑΛΤΙΟ ΣΤΟΝ ΕΜΒΙΟ ΚΟΣΜΟ

Το κοβάλτιο έχει επιβεβαιωθεί ότι υπάρχει στον ανθρώπινο οργανισμό ως 

μεταλλικό ιόν και απαραίτητο ιχνοστοιχείο. Συναντάται τόσο στο συνένζυμο-Βι2 

(Σχήμα 16), όσο και στην βιταμίνη Β ^ 46̂ 47̂ 48̂ 49̂  Η συγκέντρωση του κοβαλτίου 

στο πλάσμα είναι 0.5 μΜ, ενώ η επιτρεπτή ημερήσια δόση είναι 3 μ§ σε βιταμίνη 

Βΐ2(50). Τ ο συνένζυμο-Βΐ2 είναι ένα μετρίου μεγέθους μη-πρωτεϊνικό μόριο με 

μοριακή μάζα γύρω στα 1580 ϋα. Παρουσιάζει χαρακτηριστική εξειδίκευση και 

υψηλή δραστικότητα μόνο σε συνδυασμό με τα αντίστοιχα αποένζυμα. Η ύπαρξη του 

κοβαλτίου στον κορρινικό δακτύλιο είναι αξιοσημείωτη, δεδομένου ότι το 

συγκεκριμένο μέταλλο είναι πολύ σπάνιο και εξ αυτού θα μπορούσε κανείς να 

περιμένει υψηλή λειτουργική ικανότητα. Ο κορρινικός δακτύλιος από μόνος του 

παρουσιάζει ιδιάζον ενδιαφέρον σε σύγκριση με το μέγεθος και τη δομή του 

πορφυρινικού δακτυλίου. Ο τελευταίος αξίζει να σημειωθεί ότι δίνει σταθερά
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σύμπλοκα με το κοβάλτιο, τα οποία όμως δεν παρουσιάζουν δράση παρόμοια με αυτή 

του συνενζύμου-Βΐ2 ·

Ερωτήματα που αφορούν τη βιοσύνθεση του κορινικού δακτυλίου, καθώς και 

τον τρόπο εισαγωγής του κοβαλτίου σε αυτόν, απασχόλησαν αρκετούς ερευνητές και 

σήμερα γνωρίζουμε αρκετές πληροφορίες σχετικά. Ο κορρινικός δακτύλιος είναι ένας 

παραλλαγμένος τετραπυρρολικός δακτύλιος του οποίου η βιοσυνθετική πορεία είναι 

κοινή με αυτή των υπόλοιπων τετραπυρρολικών παραγώγων αίμης και χλωροφύλης 

με κοινό

ΗΟ ΟΗ

Σχήμα 16. Το συνένζυμο Βΐ2

πρόγονο μόριο το ουροπροφοχολινογόνο ΙΙΙ(511 Υπάρχουν δύο βιοσυνθετικά 

μονοπάτια που αφορούν τη σύνθεση της βιταμίνης Β12: το αερόβιο και το αναερόβιο. 

Οι βασικές διαφορές που υπάρχουν ανάμεσα σε αυτές τις δύο πορείες συνδέονται με 

τον τρόπο εισαγωγής του κοβαλτίου στον κορρινικό δακτύλιο, αλλά και το στάδιο της 

βιοσύνθεσης που αυτή λαμβάνει χώροί52). Ανεξάρτητα πάντως από τη χρονική στιγμή 

κατά την οποία το κοβάλτιο εισέρχεται μέσα στον κορρινικό υποκαταστάτη, είναι 

γνωστό ότι για την εισαγωγή του παίζει καταλυτικό ρόλο μία χηλατάση του 

κοβαλτίου. Το ένζυμο αυτό αναγνωρίζει σαν υπόστρωμα ένα τετραπυρρολικό
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παράγωγο, το διαμίδιο του υδρογενοβυρινικού οξέος. Η εισαγωγή του κοβαλτίου 

γίνεται σε αυτό το υπόστρωμα α) χωρίς να είναι γνωστός ο μηχανισμός και β) χωρίς 

να έχει αποσαφηνισθεί το αν λαμβάνει χώρα οξειδοαναγωγική χημεία.

Το άτομο του κοβαλτίου στην κοβαλαμίνη μπορεί να έχει αριθμό οξείδωσης 

+1, +2, ή +3. Στην υδροξυκοβαλαμίνη το άτομο του κοβαλτίου βρίσκεται στην 

κατάσταση οξείδωσης +3 (με το υδροξύλιο να καταλαμβάνει την έκτη θέση ένταξης). 

Η μορφή αυτή, που καλείται Βΐ2α (Οο(ΙΙΙ)), ανάγεται σε μια δισθενή κατάσταση που 

ονομάζεται Βι2γ (Οο(ΙΙ)), από μία αναγωγάση με δομή φλαβινοπρωτεΐνης. Η μορφή 

Βι2γ (Οο(ΙΙ)) ανάγεται από μία δεύτερη αναγωγάση με δομή φλαβινοπρωτανης σε 

Βΐ2$ (Οο(Ι)). Το αναγωγικό μέσο και στις δύο αντιδράσεις είναι το ΝΑΌίί53).

Η μορφή Βΐ25 είναι το υπόστρωμα για την τελική ενζυμική αντίδραση από την

Σχήμα 17. Σύνθεση του συνενζύμου-Βΐ2 από κοβαλαμίνη και ΑΤΡ.

Η έκτη θέση ένταξης του μετάλλου στο συνένζυμο-Βΐ2 καταλαμβάνεται από 

μία πρωτοταγή αλκυλο-ομάδα, με αποτέλεσμα τα παραγόμενα σύμπλοκα να είναι τα 

μοναδικά παραδείγματα φυσικών οργανομεταλλικών ενώσεων στη βιοχημεία. Ο 

δεσμός άνθρακα-κοβαλτίου είναι πολύ σταθερός και εμφανίζει μία πολύ ειδική 

δραστικότητα. Αυτός είναι και ο λόγος που το συγκεκριμένο σύστημα αποτέλεσε το 

επίκεντρο έντονου ερευνητικού ενδιαφέροντος. Έτσι, από τις αρχές του 

προηγούμενου αιώνα μέχρι σήμερα έχουν γίνει πολλές προσπάθειες για την

Β ΐ 2 α  Οθ(ΙΙΙ) Βι2γ Οο(ΙΙ) Β128 Οο®

οποία προκύπτει το ενεργό συνένζυμο. Το Οο(Ι) προσβάλει τον 5 - άνθρακα του ΑΤΡ 

και αντικαθιστά την τριφωσφορική ομάδα για να σχηματιστεί η 5- 

δεοξυαδενοσυλοκοβαλαμίνη, γνωστή και ως συνένζυμο·Β]2 (Σχήμα 17).

-ο

Ο

8 Αδενίνη

ΗΟ ΟΗ

ΗΟ ΟΗ
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αποσαφήνιση της δομής και του ρόλου της βιταμίνης Βΐ2 , του συνένζυμου-Βΐ2 , ως 

και του ρόλου και της λειτουργίας των βιοχημικών οδών στις οποίες υπάρχει 

συμμετοχή του συνένζυμου-Βΐ2 . Μερικές από τις αντιδράσεις που καταλύονται από 

τα "συνένζυμο-Βΐ2 εξαρτώμενα" ένζυμα φαίνονται στο παρακάτω σχήμα (Σχήμα 18). 

Παρόλο που υπάρχουν αρκετές ενζυμικές αντιδράσεις στις οποίες συνεργεί το 

συνένζυμο-Βΐ2 και οι οποίες περιλαμβάνουν οξειδοαναγωγική χημεία, όπως π.χ., η 

αναγωγή ενός ριβονουκλεοτίδιου σε τριφωσφορικό δεοξυριβονουκλεοτίδιο, οι

η  ο  ο η3 ο
I II I II

ΗΟΟΟ— Ο— ΟΗΖ— Ο— 30θΑ ΗΟΟΟ— ΟΗ— Ο— 80οΑ

^  Μουτάοη ίου Μεθυλμαλόνυλ-ΟοΑ

Η ΟΗ3
I I

ΗΟΟΟ— Ο— ΟΗ,— ΟΗ— ΟΟΟΗ ΗΟΟΟ— ΟΗ— ΟΗ— ΟΟΟΗ
I I Ί
Η ΝΗ2 ΝΗ2

Μουιάση του ΓλουταμινικοΌ

Η
I

ΟΗ.— ΟΗ— Ο— ΟΗ
I I

ΟΗ Η

ΟΗ
I

ΟΗ,— ΟΗ,— Ο— ΟΗ
-Η 20

ΟΗ,— ΟΗ,— ΟΗ

Αφ'υδαχάση των διολών

Η
ι

ΟΗ2— Ο— 0Η2— ΟΗ— ΟΗ2— ΟΟΟΗ ■ ΟΗ3— ΟΗ— ΟΗ2— ΟΗ— ΟΗ2— -ΟΟΟΗ
I I I  I I

ΝΗ, Η ΝΗ, ΝΗο ΝΗ,

Μοντάση της Ι/-β-ΑνσΙνης

Σχήμα 18. Αντιδράσεις που καταλύονται από "συνένζυμο-Β^ εξαρτώμενα" ένζυμα.

περισσότερες αντιδράσεις περιλαμβάνουν απλές επαναδιευθετήσεις και μπορούν να 

αναπαρασταθούν από μια γενική μορφή όπως φαίνεται στο σχήμα 19.

Σχήμα 19. Γενική σχηματική αποτύπωση της επαναδιευθέτησης των 

ανθράκων.
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Όπως μπορούμε να δούμε στο παραπάνω σχήμα αυτές οι αντιδράσεις 

περιλαμβάνουν την 1,2-μετάθεση άνθρακα, στην οποία ο υποκαταστάτης X 

μεταφέρεται στο γειτονικό άνθρακα, ενώ το υδρογόνο του τελευταίου μεταφέρεται 

στον άνθρακα ο οποίος αρχικά είχε τον υποκαταστάτη X. Στο σχήμα 20 φαίνεται μία 

σχηματική αναπαράσταση του εν λόγω μηχανισμού.

α <ι ο η 2β 12

ί
Α 6 0 Η ,

X Η 1 
ι > V

X
I

X
I

+ Η X 
1 11 I ν 1 . • 1 ) .  I  I

?’ ?2 ο
V I  

1 1
3

ν/ο

- I I . —
5 

—
<

ι -* Α ϋ Ο Η , -

"Ί
Α ό Ο Η ,

Σχήμα 20. Σχηματική αναπαράσταση του μηχανισμού της 1,2-μετάθεσης που 

λαμβάνει χώρα σε πολλά "συνένζυμο-Β^ εξαρτώμενα" ένζυμα

Το πρώτο βήμα του μηχανισμού περιλαμβάνει την ομολυτική διάσπαση του 

δεσμού Οο-Ο κατά την οποία δημιουργείται μια δεοξυαδενόσυλο ρίζα και κοβάλτιο 

σε δισθενή κατάσταση (Οο(ΙΙ)). Η δεοξυαδενόσυλο ρίζα, στη συνέχεια, αποσπά ένα 

άτομο υδρογόνου από το υπόστρωμα μετατρέποντάς το με τη σειρά του και αυτό σε 

ρίζα, με τελικό στάδιο την επαναδιευθέτηση του υποστρώματος. Πολλοί μηχανισμοί 

είναι πιθανοί για αυτό το στάδιο και ο ακολουθούμενος μηχανισμός μπορεί να 

διαφέρει ανάλογα με το είδος της ενζυμικής αντίδρασης. Οι παραπάνω πιθανοί 

μηχανισμοί περιλαμβάνουν και το μηχανισμό που αφορά την άμεση επαναδιευθέτηση 

του υποστρώματος-ρίζας προς το σχηματισμό του προϊόντος. Αυτό μπορεί να 

συμβαίνει: είτε: α) με μεταφορά ηλεκτρονίου από το υπόστρωμαρίζα στο κοβάλτιο, 

με αποτέλεσμα τη δημιουργία μονοσθενούς κατάστασης του κοβαλτίου (Οο(Ι)) και 

υπόστρωμα-καρβοκατιόν, το οποίο στη συνέχεια επαναδιευθετείται, είτε β) με 

μεταφορά ηλεκτρονίου από το κοβάλτιο στο υπόστρωμα και τη δημιουργία 

τρισθενούς κατάστασης του κοβαλτίου (Οο(ΙΙΙ)) και υπόστρωματκαρβανιόν, το οποίο 

στη συνέχεια επαναδιευθετείται, είτε γ) με δημιουργία ενός νέου οργανομεταλλικού 

είδους ανάμεσα στο κοβάλτιο και το υπόστρωματρίζα το οποίο διαμεσολαβεί στην 

επαναδιευθέτηση. Ανεξάρτητα από το πώς τελικά γίνεται η επαναδιευθέτηση κατά το
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τελικό στάδιο σχηματίζεται ένα ενδιάμεσο προϊόν ρίζα, το οποίο αποσπά πίσω το 

υδρογόνο από τη δεοξυαδενοσίνη, ώστε αφενός να δώσει το τελικό προϊόν και 

αφετέρου να δημιουργήσει την αρχική δεοξυαδενόσυλο ρίζα, η οποία θα πυροδοτήσει 

εκ νέου την αντίδραση. Όπως γίνεται κατανοητό, η σύνθεση του προϊόντος και η 

απελευθέρωση, στο τελικό στάδιο, της ρίζας της δεοξυαδελοσίνης επαναπυροδοτεί 

την αντίδραση χωρίς να χρειάζεται εκ νέου ομολυτική διάσπαση του δεσμού Οο-Ο. 

Παρότι πρέπει ακόμη να διασαφηνιστεί καλύτερα ο τρόπος με τον οποίο δρα το 

κοβάλτιο στο συνένζυμο-Βΐ2, αυτό που είναι ξεκάθαρο είναι ότι ο ρόλος του 

κοβαλτίου είναι να παρέχει ένα σημείο για αποθήκευση και απελευθέρωση ριζών και 

όχι να αποτελεί το ενεργό κέντρο στο οποίο λαμβάνει χώρα η μετατροπή του 

υποστρώματος.

Παρόλο που το κοβάλτιο είναι ένα από τα πιο σπάνια ιχνοστοιχεία, η σημασία 

του στη βιοχημική δραστικότητα των παραπάνω μορίων και κατ’ επέκταση στον 

ανθρώπινο οργανισμό, είναι εξαιρετικά μεγάλη, τέτοια ώστε η απουσία του να 

επιφέρει παθοφυσιολογικές καταστάσεις. Πολλές φορές μπορεί να οδηγήσει σε 

συμπτώματα μεγαλοβλαστικής αναιμίας. Κατά την ασθένεια αυτή, η οποία μπορεί να 

οδηγήσει στο θάνατο, παρουσιάζεται σταδιακή μείωση της παραγωγής ερυθρών 

κυττάρων ή και μείωση των επιπέδων αιμογλοβίνης σε αυτά. Η ασθένεια συνδέεται 

άμεσα με την έλλειψη βιταμίνης Βΐ2 . Το στομάχι εκκρίνει μια γλυκοπρωτεΐνη, που 

ονομάζεται εσωτερικός παράγοντας, η οποία ενώνεται με την κοβαλαμίνη στο 

έντερο, και έπειτα το σύμπλοκο πλέον του εσωτερικού παράγοντα και της 

κοβαλαμίνης δεσμεύεται σε ένα ειδικό υποδοχέα στα τοιχώματα του ειλεού. Τέλος 

το σύμπλοκο διασπάται, με τη συνεισφορά ενός απελευθερωτικού παράγοντα και 

περνά ενεργό μέσα από τη μεμβράνη του ειλεού. Το είδος αυτό της αναιμίας 

οφείλεται στην έλλειψη του εσωτερικού παράγοντα. Χωρίς την απαραίτητη ποσότητα 

αυτής της βιταμίνης, ο οργανισμός αδυνατεί να συνθέσει καλονικά τις πουρίνες, και 

θυμίνες και κατά συνέπεια το ϋΝΑ. Αυτό με τη σειρά του επηρεάζει την παραγωγή 

των ερυθρών κυττάρων, τα οποία πλέον, και σε καταστάσεις ασθένειας, διαθέτουν 

ανώριμους πυρήνες ως αποτέλεσμα λανθασμένης κυτταρικής διαίρεσης. Αυτά τα 

κύτταρα ονομάζονται μεγαλοβλαστοί και σε μεγάλο ποσοστό καταστρέφονται μέσα 

στο μυελό των οστών.

Σε αυτό το σημείο, αξίζει να σημειωθεί ότι η μεθυλοκοβαλαμίνη, που 

αποτελεί μία μορφή της βιταμίνης Βΐ2 και φέρει στην πάνω αξονική θέση μία 

μεθυλομάδα, συμμετέχει στις λεγάμενες βιο-μεθυλιώσεις, οι οποίες είναι πολύ
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σημαντικές διεργασίες τόσο στη βιοσύνθεση όσο και στην εμφάνιση τοξικότητας. 

Πρέπει να αναφερθεί επίσης ότι οντότητες όπως η μεθυλοκοβαλαμίνη βρίσκονται 

μέσα στο πλάσμα σε αντίθεση με το συνένζυμο Β[2 που βρίσκεται στο συκώτι. Το 

γεγονός αυτό ενισχύει τη δράση της, μια και βρίσκεται μέσω του πλάσματος σε κάθε 

σημείο ενός οργανισμού. Πέρα από τη συνεισφορά της μεθυλοκοβαλαμίνης στη 

βιοσύνθεση μέσω της μεθυλίωσης είναι σημαντικό να αναφερθούμε στην εμφάνιση 

τοξικότητας. Η τοξικότητα αυτή εμφανίζεται όταν βαρέα μέταλλα, όπως το σελήνιο, 

το κάδμιο ή ο υδράργυρος, μεθυλιωθούν. Η μεθυλίωση των μεταλλικών αυτών 

ιόντων, τα οποία έχουν οξειδωτικά δυναμικά Ε^>0 V, προχωρά μέσω των 

καρβανιονικών βιο-μεθυλιώσεων(54),(55) παρουσία της μεθυλοκοβαλαμίνης, η οποία 

ουσιαστικά προσφέρει το μεθυλικό υποκαταστάτη της για τη δημιουργία ενός νέου 

οργανομεταλλικού δεσμού στον οποίο συμμετέχει ο μεθυλικός άνθρακας και τα εν 

λόγω μεταλλικά ιόντα. Όταν τα είδη που προκύπτουν από τη διαδικασία αυτή είναι 

σταθερά, κάτω από φυσιολογικές συνθήκες, και λόγω της μικτής υδρόφιλης και 

υδρόφοβης ιδιότητάς τους είναι ικανά να διαπεράσουν τον αιματοεγκεφαλικό 

φραγμό(56) ή τον πλακούντα και να απενεργοποιήσουν ένζυμα που φέρουν θείο, είτε 

σε δομικό ρόλο, είτε στο ενεργό τους κέντρο. Η αλληλεπίδραση οφείλεται στη 

μεγάλη συγγένεια που έχει ο υδράργυρος, όπως και τα υπόλοιπα μεταλλικά ιόντα που 

αναφέρθηκαν παραπάνω, με το θείο και αναφερόμαστε στη σχέση μαλακού οξέος- 

μαλακής βάσης με αποτέλεσμα το σχηματισμό ειδών που ευνοούνται θερμοδυναμικά, 

είναι σταθερά και το κυριότερο αλλάζουν τραγικά το ρόλο και τη λειτουργία του 

θείου μέσα στις πρωτεΐνες στις οποίες συμμετέχει, οδηγώντας ουσιαστικά στην 

απενεργοποίησή τους.

Όταν το κοβάλτιο δεν είναι συνδεμένο με τη βιταμίνη Βη βρίσκεται στα 

βιολογικά συστήματα με τη μορφή του ιόντος (ϋο(ΙΙ)ί57). Με τη μορφή του ιόντος 

αυτού μπορεί να δεσμεύσει μόρια με 4, 5 ή 6 άτομα δότες και με ποικίλες 

γεωμετρικές δομές (οκταεδρικά, τετραεδρικά κ.ά. σύμπλοκα). Το μέταλλο αυτί) 

μπορεί, επίσης, να αντικαταστήσει άλλα μεταλλικά κατιόντα στο ενεργό κέντρο 

διαφόρων ενζύμων, κυρίως ενζύμων του ψευδάργυρου, λόγω ττς παρόμοιας ιονικής 

του ακτίνας(58),(59). Εναλλακτικά, μεγάλες ποσότητες κοβαλτίου στους ανθρώπους, το 

οποίο μπορεί να προέλθει είτε με το συνήθη τρόπο, είτε λόγω του περιβάλλοντος 

εργασίας, είναι γνωστό ότι έχουν σαν αποτέλεσμα την εμφάνιση τοξικότητας. Η 

τοξικότητα αυτή εκφράζεται με την εκδήλωση καρδιοπαθειών και την αύξηση 

σχηματισμού ερυθρών αιμοσφαιρίω^60),(611
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II. ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ
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Όπως φάνηκε στην εισαγωγή η χημεία ένταξης του μαλονικού και των 

υποκατεστημένων μαλονικών οξέων είναι ιδιαίτερα πλούσια.

Ο εξαμελής χηλικός δακτύλιος που μπορεί να σχηματισθεί από τις δύο 

καρβοξυλικές ομάδες δίνει αρκετά καλή σταθερότητα στα σύμπλοκα που 

σχηματίζονται και η πολικότητά τους που προέρχεται από τα ελεύθερα άτομα 

οξυγόνου παρέχει αρκετά καλή διαλυτότητα σε πολικούς διαλύτες.

Οι παράγοντες που επηρεάζουν την ένταξη του δικαρβοξυλικού οξέος 

καλύπτουν μία ευρεία περιοχή από το μεταλλοκατιόν και τις υποκαταστάσεις στην 

ανθρακική αλυσίδα μέχρι και την πειραματική πορεία και τις συνθήκες που θα 

χρησιμοποιηθούν για τη σύνθεση.

Η ανασκόπηση της βιβλιογραφίας μας έδειξε ότι, ενώ ο αριθμός των 

συμπλοκών που έχουν παρασκευασθεί είναι αρκετά μεγάλος, σε καμία περίπτωση δεν 

έχουν γίνει συστηματικές μελέτες που να αφορούν το μέγεθος της υποκατάστασης 

στο κεντρικό άτομο άνθρακα (Σχήμα 21α). Μία σημαντική παρατήρηση που 

προκύπτει από τη μελέτη της κρυσταλλογραφικής βάσης δεδομένο*/ του ΟααώτκΙςβ 

είναι ότι για το κοβάλτιο, που είναι γενικά ένα μέταλλο μετάπτωσης που έχει 

μελετηθεί ιδιαίτερα στη χημεία ένταξης, υπάρχουν 30 κρυσταλλικές δομές που 

περιέχουν δεσμούς του με μαλονικά οξέα. Από αυτές οι 28 περιέχουν δεσμούς 

κοβαλτίου με μαλονικό οξύ, 1 με 2-μεθυλμαλονικό οξύ και 1 με 1,1- 

δικαρβοξυκυκλοβουτάνιο. (Σχήμα 21ο)

Έτσι αποφασίσαμε να συνεισφέρουμε στη χημεία ένταξης του κοβαλτίου Ρ) 

με άλλα υποκατεστημένα μαλονικά οξέα. Συνεχίζοντας τη βιβλιογραφία επιλέξαμε το

2,2-διμεθυλμαλονικό οξύ αυξάνοντας την υποκατάσταση στο κεντρικό άτομο 

άνθρακα και κατόπιν το 2-αιθυλμαλονικό οξύ, του οποίου η ισχύς ένταξης των 

ατόμων δοτών είναι περίπου ίδια με αυτή του 2-μεθυλμαλονικού οξέος, αλλά με 

μεγαλύτερη στερεοχημική παρεμπόδιση. Τέλος, το 2,2-διαιθυλμαλονικό οξύ (Σχήμα 

21ί), το οποίο έχει αυξημένη στερεοχημική παρεμπόδιση.

Έχοντας δεδομένη την εμπειρία του εργαστηρίου μας στη χρήση ήπιων 

συνθηκών για τη σύνθεση ενώσεων ένταξης αποφασίσαμε αρχικά να ακολουθήσουμε 

αυτή τη συνθετική προσέγγιση. Όπως φαίνεται παρακάτω αυτή η επιλογή μας 

δικαίωσε.
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Σχήμα 21. Οι συντακτικοί τύποι μαλονικών οξέων: α) γενικός, β) 2-μεθυλμαλονικό 

οξύ, ο) 1,1-δικαρβοξυκυκλοβουτάνιο, ά) 2,2-διμεθυλμαλονικό οξύ, (Η2 άπιβίϊηαΐ) ο) 

2-αιθυλμαλονικό οξύ, (Η2 είπιαΐ) και ί) 2,2- διαιθυλμαλονικό οξύ (Η2 άεΐπιαΐ).
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III. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ
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Α. ΑΡΧΙΚΑ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΑ

Τα στερεά αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν για συνθετικούς σκοπούς ήταν 

υψηλού βαθμού καθαρότητας. Η προμήθεια των αντιδραστηρίων αυτών έγινε από τις 

εταιρείες ΑΙάποΗ και 8 ί§ιηα. Οι οργανικοί διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν ήταν 

αναλυτικής καθαρότητας, η προμήθειά τους έγινε από τις εταιρείες Ρΐυΐία και Μειχίί και 

ήταν υψηλού βαθμού καθαρότητας. Τα στερεά αντιδραστήρια και οι οργανικά διαλύτες 

χρησιμοποιήθηκαν όπως παραληφθήκαν χωρίς περαιτέρω καθαρισμό. Το νερό ήταν 

απλά απιονισμένο από το εργαστήριο.

Β. ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΑ ΦΥΣΙΚΩΝ ΚΑΙ 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΩΝ ΜΕΘΟΔΩΝ

1 . ΣΤΟΙΧΕΙΑΚΕΣ ΑΝΑΛΥΣΕΙΣ

Οι μικροαναλύσεις Ο, Η και Ν έγιναν στο εργαστήριο στοιχειακών 

αναλύσεων του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων σε αναλυτή της Οατίο ΕΛα Μο<Μ ΕΑ 

1108.

2 . Θ ε ρμ ικ έ ς  Μ ε τ ρ η ς ε ις

Οι καμπύλες ΤΟ και ϋΤΟ ελήφθησαν με όργανο ϋΤΟ-όθ δίιταιΙΐ&ηΘοιίδ 

ϋΤΑ-ΤΟ Αρραταΐιΐδ της εταιρείας 81ιΐπια<3ζιι. Στο όργανο είναι προσαρμοσμένος 

ηλεκτρονικός υπολογιστής εφοδιασμένος με κατάλληλο λογισμικό για τον έλεγχο της 

λειτουργίας του οργάνου. Χρησιμοποιήθηκε επίσης ροή ξηρού 1^ (50ηι1/πιίη). Τα 

βάρη των ενώσεων που μετρήθηκαν ήταν της τάξεως των 5 ηι§.
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3. ΦΑΣΜΑΤΑ ΔΟΝΗΣΗΣ ΣΤΗ ΣΤΕΡΕΑ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

Τα ΙΚ φάσματα όλων των συμπλοκών καταγράφηκαν με φασματοφωτόμετρο 

ΡειΙοη-ΕΙιηβΓ ΡΤ-ΙΚ στην περιοχή 4000-370 οπΓ1. Για τη λήψη των φασμάτων 

χρησιμοποιήθηκαν διαφανή δισκία από ΚΒγ φασματοσκοπικής ποιότητας.

4. ΠΕΡΙΘΛΑΣΗΑΚΤΙΝΩΝ-ΧΜΟΝΟΚΡΥΣΤΑΑΑΟΥ

Για τη συλλογή δεδομένων περίθλασης ακτίνων X χρησιμοποιήθηκε 

αυτόματο περιθλασίμετρο ακτίνων X μονοκρυστάλλου τύπου 3ΜΑΚΤ ΟΟΌ της 

εταιρείας ΒηϋίεΓ του Πανεπιστημίου του 81 Αη<ΐΓ6 \νδ, δοοΐΐαηά. Η θερμοκρασία 

συλλογής δεδομένων ήταν 125 Κ και για τη ρύθμισή της χρησιμοποιήθηκε 

κρυοστάτης της Οχίοιχΐ Ιηδίπΐϊηβηίδ. Έγινε διόρθωση απορρόφησης με το πρόγραμμα 

8  ΑϋΑΒ 8 (62). Για την επίλυση των δομών χρησιμοποιήθηκε το σύστημα \νΐηΟΧ(631 

Οι δομές που παρουσιάζονται στη παρούσα διατριβή επιλύθηκαν με το 8 ΗΕΓΧ8 (64) 

και βελτιστοποιήθηκαν με το 8 ΗΕΓΧΓ(64). Τα σχήματα που παρουσιάζονται 

προέρχονται από το ΡθνΚαγ(65\  οι οδηγίες για το οποίο έγιναν με το Χ-δεεά^66̂ . Η 

τοπολογική μελέτη των πολυμερών και μερικά από τα σχήματα έγιναν με το 

πρόγραμμα Τ 0Ρ08 4.0 Ργο(661)).
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Πίνακας 2. (Συνεχίζεται)

Δεδομένα/Γβδΐταίηΐδ/παράμ
ετροι

Οοοί οη Ρ2 

Κι/\νΚ2  [Ι>2 σ(Ι)]

ΚιΛνΚ2 (η11 ά&ΐα)

Δρηιίη/ΔρΓΠ3Χ (ε Α'3)

148 6 /0 /1 0 2

0.918

ΚΙ = 0.0510, ^Κ2 = 0.0889 

ΚΙ = 0.0603, \νΚ2 = 0.0926 

1.112/-0.704



1799/0/119

1.027

0.0302/0.0839

0.0313/0.0849

0.447/-0.456

22001/0/1105

1.071

0.0450/0.0907

0.0534/0.1099

0.906/-2.015
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5. ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ-Χ ΣΕ ΣΚΟΝΗ

Για τη λήψη ακτινογραφημάτων σκόνης ακτίνων X του συμπλόκου 

χρησιμοποιήθηκε αυτόματο περιθλασίμετρο ακτίνων X σκόνης τύπου ϋ 8  Αάναηοβ 

της εταιρείας δίοπίβηδ του δικτύου οριζοντίων εργαστηριακών μονάδων του 

Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. Το σύστημα του περιθλασίμετρου λειτουργεί στη 

γεωμετρία Θ-2Θ και είναι ικανό να μετράει από ελάχιστη γωνία 1° έως 150°.

6 . ΜΑΓΝΗΤΟΧΗΜΙΚΕΣ ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ

Μετρήσεις της μαγνητικής επιδεκτικότητας σε θερμοκρασία δωματίου έγιναν 

με μαγνητικό ζυγό της εταιρείας ΙοΗη8οη-Μαΐί1ΐ6γ που βασίζεται στη μέθοδο Εναηδ. 

Ως μαγνητοχημικό πρότυπο χρησιμοποιήθηκε το σύμπλοκο [Η§Οο(δΟΝ)4]η· Για 

δεδομένο παραμαγνητικό σύμπλοκο από την πειραματικά προσδιορισμένη τιμή της 

μαγνητικής επιδεκτικότητας ανά γραμμάριο του συμπλόκου, υπολογίστηκε η 

γραμμομοριακή μαγνητική επιδεκτικότητα από την εξίσωση χΜ=χ§.ΜΒ όπου 

ΜΒ=μοριακό ή τυπικό βάρος του συμπλόκου.

Η τιμή της χΜ διορθώθηκε για να ληφθεί υπόψη η διαμαγνητική συνεισφορά 

των άλλων ατόμων ή ιόντων, εκτός του μεταλλοϊόντος και των δεσμών που υπάρχουν 

στο σύμπλοκο. Οι διορθώσεις έγιναν με τη χρήση των σταθερών Ραδοαΐ Ο 

υπολογισμός της ενεργού μαγνητικής ροπής μ ^  ανά μεταλλοϊόν σε ΒΜ έγινε από την 

εξίσωση = 2 .8 4 ^  μ·Τ, όπου χμ η διορθωμένη τιμή της χμ και Τ η απόλυτη 

θερμοκρασία σε Κείνίη.

Π Η  ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ

1. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΤΟΥ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ [€ο(<ΙιηβίηιαΙ)(Η20)]η (1)

Οο(Νθ3)2 ·6 Η2θ  (0,5 §γ, 1,72 ηιιηοΐ) διαλύθηκε σε 5 πιΐ Η2Ο με ανάδευση. Σε 

αυτό το διάλυμα προστέθηκε με ανάδευση ΝαΟΗ 1Μ μέχρι που ολοκληρώθηκε η 

καταβύθιση του ροζ ζελατινώδους 0 0 (0 Η)2 ·Η2 0  (περίπου 2 γπΙ).
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Το μείγμα που προέκυψε φυγοκεντρήθηκε και εκπλύθηκε εππταμένως με 

απιονισμένο νερό (4x5 ηιΐ). Το ροζ στερεό επαναιωρήθηκε σε 10 γώΙ Η2Ο και στο 

αιώρημα προστέθηκαν στάγδην υπό ανάδευση 0,23 § γ  (1,75 ιηηιοί) διαλύματος 

Η2<1ιη6 ίηια1 σε 10 γπΙ μείγματος Μ6 ΟΗ/Η2Ο 1:1. Το ροζ στερεό διαλύθηκε βαθμιαία 

και προέκυψε ένα σκούρο ροζ διάλυμα το οποίο αφέθηκε να εξατμισθεί σε 

θερμοκρασία δωματίου. Ροζ κρύσταλλοι σχηματίσθηκαν μετά από περίπου 10 

ημέρες. Το κρυσταλλικό στερεό διηθήθηκε με χάρτινο ηθμό, εκπλύθηκε με ελάχιστη 

ποσότητα παγωμένου νερού (~ 10 σταγόνες), ΕίΟΗ (2x5 πιΐ) και ξηράθηκε στον 

αέρα. Απόδοση=0,20 §γ ή 55%. Αναλυτικά δεδομένα (% βρέθηκαν/υπολογίσθηκαν): 

Ο: 28,09/28,99, Η: 3,98/3,90.

2. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΤΟΥΣΥΜΠΛ0Κ0Υ[€02(βίηιαΙ)2(Η20)5]η (2)

Οο(Νθ3)2 ·6 Η2θ  (0,5 §γ, 1,72 ιηιηοΐ) διαλύθηκε σε 5 ιηΐ Η2Ο με ανάδευση. Σε 

αυτό το διάλυμα προστέθηκε με ανάδευση ΝαΟΗ 1Μ μέχρι που ολοκληρώθηκε η 

καταβύθιση του ροζ ζελατινώδους Οο(ΟΗ)2 .Η2θ  (περίπου 2  ιηΐ).

Το μείγμα που προέκυψε φυγοκεντρήθηκε και εκπλύθηκε επυταμένως με 

απιονισμένο νερό (4x5 πιΐ). Το ροζ στερεό επαναιωρήθηκε σε 10 ηαΐ Η2Ο και στο 

αιώρημα προστέθηκαν στάγδην υπό ανάδευση 0,23 §γ (1,75 ιηηιοί) διαλύματος 

Η2 6 ίπια1 σε 10 τπΐ μείγματος Μ6 ΟΗ/Η2Ο 1:1. Το ροζ στερεό διαλύθηκε βαθμιαία και 

προέκυψε ένα σκούρο ροζ διάλυμα το οποίο αφέθηκε να εξατμισθεί σε θερμοκρασία 

δωματίου. Ροζ κρύσταλλοι σχηματίσθηκαν μετά από περίπου 10 ημέρες. Το 

κρυσταλλικό στερεό διηθήθηκε με χάρτινο ηθμό, εκπλύθηκε με ελάχιστη ποσότητα 

παγωμένου νερού (~10 σταγόνες), ΕίΟΗ (2x5 πιΐ) και ξηράθηκε στον αέρα. 

Απόδοση=0,31 ή 77%. Αναλυτικά δεδομένα (% βρέθηκαν/υπολογίσθηκαν): Ο: 

24,97/25,65, Η: 5,00/4,74.

3. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΤΟΥΣΥΜΠΛ0Κ0Υ{[€08(άβίτηαΙ)8(Η20)8](Η20 )9} η (3)

Οο(Νθ3)2 ·6 Η2θ  (0,5 §τ, 1,72 ιηιηοΐ) διαλύθηκε σε 5 ιηΐ Η2Ο με ανάδευση. Σε 

αυτό το διάλυμα προστέθηκε με ανάδευση Ν&ΟΗ 1Μ μέχρι που ολοκληρώθηκε η 

καταβύθιση του ροζ ζελατινώδους 0 ο(ΟΗ)2 ·Η2Ο (περίπου 2  πιΐ).
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Το μείγμα που προέκυψε φυγοκεντρήθηκε και εκπλύθηκε επισταμένως με 

απιονισμένο νερό (4x5 ιηΐ). Το ροζ στερεό επαναιωρήθηκε σε 10 πιΐ Η2Ο και στο 

αιώρημα προστέθηκαν στάγδην υπό ανάδευση 0,28 §γ (1,75 ηιιηοΐ) διαλύματος 

Η2(ΐ6 ΐιη&1 σε 10 γπΙ μείγματος Μ6 ΟΗ/Η2Ο 1:1. Το ροζ στερεό διαλύθηκε βαθμιαία 

και προέκυψε ένα σκούρο ροζ διάλυμα το οποίο αφέθηκε να εξατμισθεί σε 

θερμοκρασία δωματίου. Σκούροι ροζ (φούξια) κρύσταλλοι σχηματίσθηκαν μετά από 

περίπου 3 ημέρες. Το κρυσταλλικό στερεό διηθήθηκε με χάρτινο η6|ιό, εκπλύθηκε με 

ελάχιστη ποσότητα παγωμένου νερού (-10 σταγόνες), ΕίΟΗ (2x5 ιηΐ) και ξηράθηκε 

στον αέρα. Απόδοση-0,21 §γ ή 48%. Αναλυτικά δεδομένα (% 

βρέθηκαν/υπολογίσθηκαν): Ο: 32,47/32,92, Η: 5,82/5,64.
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IV. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ
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Α. ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ

Ο σχηματισμός των συμπλοκών ενώσεων που παρασκευάστηκαν στην 

παρούσα διατριβή μπορεί να περιγράφει από την παρακάτω εξίσωση:

Οο(ΟΗ)2. χΗ20  + (1Ϊ0&ΓΗ2 -*■ [Οο((ϋο&Γ). χΗ 20 ]

Αυτή περιλαμβάνει την αντίδραση (εξουδετέρωση) πρόσφατα 

παρασκευασμένου υδροξειδίου του μετάλλου με καρβοξυλικό οξύ. Η συγκεκριμένη 

προσέγγιση για τη σύνθεση πολυμερών ένταξης πραγματοποιήθηκε πρώτη φορά στο 

εργαστήριό μας.

Ξεκινήσαμε τις συνθετικές μας προσπάθειες χρησιμοποιώντας διάφορα άλατα 

κοβαλτίου (νιτρικά, χλωριούχα, οξικά και υπερχλωρικά) και βάσεις (υδροξείδια 

νατρίου και καλίου, ανθρακικά και οργανικές αμίνες) που προστέθηκαν στα μείγματα 

των αντιδράσεων. Απομονώσαμε αρκετά στερεά, τα οποία μετά από λεπτομερή 

μελέτη των αναλυτικών τους δεδομένων, φασμάτων δόνησης και προτύπων ακτίνων 

X διαπιστώσαμε ότι είναι μείγματα ή σύμπλοκα που δεν μπορούν να αναπαραχθούν. 

Οπότε, αποφασίσαμε να αποφύγουμε κάθε χημικό συστατικό που πιθανώς να 

επηρέαζε την ταυτότητα του προϊόντος. Ο ευκολότερος τρόπος να γίνει αυτό είναι να 

διαλύσουμε το υδροξείδιο του μετάλλου σε διάλυμα του καρβοξυλικού 

υποκαταστάτη. Όταν το υδροξείδιο του μετάλλου έχει παρασκευασθεί πρόσφατα, 

αντιδρά αμέσως με το διάλυμα του υποκαταστάτη και, εάν οι συγκεντρώσεις είναι 

σχετικά μικρές, το άλας που λαμβάνεται παραμένει στο διάλυμα.

Με αυτόν τον τρόπο παρασκευάζονται προϊόντα υψηλής καθαρότητας και 

κρυσταλλικότητας.
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Β. ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΩΝ ΔΟΜΩΝ ΤΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ ΠΟΥ 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΑΣΤΗΚΑΝ

1. Η  ΑΟΜΗ ΤΟΥ ΠΟΛΥΜΕΡΟΥΣ [ϋο(άηιβ(ιηαΙ)(Η2θ)]η (1)

Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου (1) αποτελείται από διδιάστατα φύλλα 

που αναπτύσσονται παράλληλα με το επίπεδο που ορίζεται από τους άξονες Βο και 

αλληλεπιδρούν μεταξύ τους με δυνάμεις ναη άεΓ Ψααΐδ. Στον Πίνακα 3 

παρουσιάζονται επιλεγμένες αποστάσεις και γωνίες δεσμών και στο Σχήμα 22 

παρουσιάζεται η ασύμμετρη κυψελίδα του συ μπλόκου που περιέχει ένα άτομο 

κοβαλτίου έναν διπλά αποπρωτονιωμένο διμεθυλμαλονικό υποκαταστάτη και ένα 

συμπλοκοποιημένο μόριο νερού.

Πίνακας 3. Επιλεγμένες αποστάσεις (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο 1.

Αποστάσεις δεσμών (Α)
Οο(1)-0(3) 1.981(2) Ο>(1)-0 (1) 2.090(2)

Οο(1)-Ο(2)#1 1.998(3) 0(2)-Οο(1)#3 1.998(3)

Οο(1)-0(5) 2.026(3) 0(4)-00(1)#4 2.082(2)

0ο(1)-0(4)#2 2.082(2)

Γ ωνίες δεσμών (°)

0(3)-0ο(1)-0(2)#1 120.97(9) 0(5)-00(1)-0(1) 86.72(11)

0(3)-00(1)-0(5) 133.90(11) 0(4)#2-0ο(1)-0(1) 169.70(9)

0(2)#1-0ο(1)-0(5) 105.13(10) 0(1)-0(2)-0>(1)#3 120.7(2)

0(3)-Οο( 1 )-0(4)#2 90.09(10) 0(3)-0(4)-0ο( 1 )#4 126.5(2)

0(2)# 1 -Οο( 1 )-0(4)#2 92.74(10) Ο(1)-Ο(1)-Οο(1) 126.9(2)

0(5)-0ο( 1 )-0(4)#2 88.20(11) 0(3)-0(3)-0ο(1) 127.2(2)

0(3)-0ο(1)-0(1) 86.98(10) Οο( 1 )-0(5)-Η( 105) 122(3)

0(2)#1-00(1)-0(1) 97.24(9) Οο(1)-0(5)-Η(205) 108(3)

Διεργασίες συμμετρίας για να δημιουργηθούν τα άτομα:#1 -χ+1,γ+1/2,-ζ+1/2 #2 

χ,-γ+1/2,ζ+1/2 #3 -χ+1,γ-1/2,-ζ+1/2 #4 χ,-γ+1/2,ζ-1/2.
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Σχήμα 22. Ενα διάγραμμα ΟΚ.ΤΕΡ της ασύμμετρης μονάδας του συμπλόκου 

[Οο(ώη<^8ΐ)(Η20)]η (2).

Ο υποκαταστάτης (Σχήμα 23) συμπεριφέρεται ως τετραδοντικός χηλικός 

γεφυρωμένος, (γεφυρώνει τρία διαφορετικά άτομα κοβαλτίου) και ο συμβολισμός 

Ηοιτίδ για την ένταξή του είναι 4.1111. Δύο άτομα οξυγόνου που ανήκουν σε δύο 

διαφορετικές καρβοξυλικές ομάδες συνδέονται με το ίδιο άτομο Οο και σχηματίζουν 

εξαμελή χηλικό δακτύλιο, ενώ τα δύο άτομα οξυγόνου που απομένουν συνδέονται με 

δύο ακόμα άτομα κοβαλτίου.

Από δεύτερη σκοπιά, το μεταλλοϊόν συνδέεται με πέντε άτομα οξυγόνου, 

(Σχήμα 24) σε τριγωνικό διπυραμιδικό περιβάλλον. Ένα από αυτά ανήκει σε ένα 

τερματικό μόριο νερού {0ο(1)-0(5) : 2.026(3) Α}, δύο (0(1) και 0(3)) ανήκουν στον 

ίδιο διμεθυλμαλονάτο υποκαταστάτη {μέση απόσταση Οο -  Ο : 2.036 Α} και δύο 

(0(2) και 0(4)) ανήκουν σε δύο άλλους διαφορετικούς υποκαταστάτες {μέση 

απόσταση Οο -  Ο : 2.040 Α}. Αναγκαστικά ο τρόπος ένταξης της καρβοξυλομάδας 

είναι 5γη -  αηΐϊ. Ο τρόπος ένταξης του υποκαταστάτη παρουσιάζεται γραφικά στο 

σχήμα 25, μαζί με τις αντίστοιχες αποστάσεις που εξηγούν ότι τα νέφη των 

ηλεκτρονίων στις δύο καρβοξυλομάδες, δεν είναι πλήρως απεντοπισμένα.
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Σχήμα 2 3 / Ενα διάγραμμα ΟΚΤΕΡ όπου φαίνεται η ένταξη του υποκαταστάτη με το 

μέταλλο. Διεργασίες συμμετρίας για να δημιουργηθούν τα άτομα: Οο(1)#3 χ, ιΔ-γ, ζ- 

1/2 και Οο(1)#4 1-χ, γ-1/2, ιΛ-ζ.

Σχήμα 24. Ένα διάγραμμα που δείχνει την ένταξη του μετάλλου. Διεργασίες 

συμμετρίας για να δημιουργηθούν τα άτομα: 02#1 1-χ, ιΛ+γ, ΧΑ-ζ και 04#2 χ, */2-γ, 

ιΑ+ζ.
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Οο Οο
2.082 1.998

03  .01
1 . 9 8 Ϊ ^ 0 Ο  2 ·0 9 0

Σχήμα 25. Τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά της ένταξης του 2,2-διμεθυλμαλονάτο 

υποκαταστάτη (Α). Όπως φαίνεται, παρόλο που οι διαφορές στις αποστάσεις των 

δεσμών 0 - 0  και Οο -  Ο είναι μικρές, είναι ταυτόχρονα συστηματικές (δηλαδή η 

μεγάλη απόσταση Οο -  Ο συνδέεται με μικρή απόσταση 0 - 0  και το αντίστροφο) 

και δικαιολογούν την τοποθέτηση των απλών και διπλών δεσμών.

Το διδιάστατο πολυμερές που τελικά σχηματίζεται παρουσιάζεται στο σχήμα 

23. Θεωρώντας δύο κόμβους (το Οο και τον υποκαταστάτη) οι οποίοι όμως έχουν την 

ίδια συνδεσιμότητα, παράγεται ένα μονοκομβικό, επίπεδο πλέγμα δΐιιώηιΐίον, 3
Λ

συνδέσεων με σύμβολο δοΜαίΙί [4,8 ] (Σχήμα 27).

Πίνακας 4. Οι δεσμοί υδρογόνου που υπάρχουν στον κρύσταλλο του συμπλόκουΐ.

Δότης -  Η* * -Δέκτης Ό - Η Η* Α Ώ -Α Ό -Η '"Α

0(5) -  Η(105)'*Ό(2)#6 0.79 1.98 2.7576 168

0(5) -  Η(205)··Ό(3)#2 0.91 1.83 2.6429 147

Διεργασίες συμμετρίας για να δημιουργηθούν τα άτομα #6: χ,3/2-γ,-1/2+ζ, #2: χ,1/2- 

γ,1/2+ζ.
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Σχήμα 26. Μέρος του διδιάστατου πολυμερούς του συμπλόκου 1. Τα άτομα 

υδρογόνου, τα μόρια νερού και τα μεθύλια του υποκαταστάτη έχουν απομακρυνθεί 

χάριν απλότητας.

• 2Σχήμα 27. Το μονοκομβικό πλέγμα δΐιιώηίΐίον με σύμβολο δοΗΙαίΙι [4,8 ].
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Και τα δύο άτομα υδρογόνου που ανήκουν στο συμπλοκοποιημένο μόριο 

νερού συμμετέχουν σε ισχυρούς δεσμούς υδρογόνου (Πίνακας 4) και σταθεροποιούν 

περισσότερο τη φυλλόμορφη δομή. Οι δεσμοί υδρογόνου γύρω από κάθε άτομο Οο 

παρουσιάζονται στο σχήμα 28.

( :ο ( ΐ)# 3

Σχήμα 28. Το σύνολο των δεσμών Η που σχηματίζονται γύρω από το μέταλλο στη 

δομή του συμπλόκου (1).

Όπως αναφέρθηκε και στην αρχή αυτού του υποκεφαλαίου τα φύλλα του 

πολυμερούς συγκρατούνται στον κρύσταλλο με αλληλεπιδράσεις ν&η άεΓ λνααΐδ. Το 

πακετάρισμα τις μοναδιαίας κυψελίδας που δείχνει αυτές τις αλληλεπιδράσεις 

παρουσιάζεται στο σχήμα 29.
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α
<-----

Σχήμα 29. Το πακετάρτσμα του πολυμερούς (1) στον κρύσταλλο.

2. Η  ΔΟΜΗ ΤΟΥ ΠΟΛΥΜΕΡΟΥΣ [ϋο2(βίηιαΙ)2(Η2θ)5]η (2)

Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου (2) αποτελείται από μονοδιάστατες 

αλυσίδες που αναπτύσσονται παράλληλα με τον άξονα £ και αλληλεπιδρούν μεταξύ 

τους με δεσμούς υδρογόνου, σχηματίζοντας έτσι μία τρισδιάστατη υπερμοριακή 

δομή. Όλες οι έλικες είναι αριστερόστροφες και αυτό βρίσκεται σε συμφωνία με την 

ομάδα χώρου του συμπλόκου 02221, που είναι χειρική. Ο άξονας ο είναι δηλαδή ο 2\ 

άξονας της έλικας.

Η ασύμμετρη μονάδα κρυστάλλου που παρουσιάζεται στο σχήμα 30 περιέχει 

δύο μισά (Τι&ΐί* οοοιαραηογ) άτομα Οο, ένα διπλά αποπρωτονιωμένο μόριο 2-αιθυλ- 

μαλονικού οξέος και 2,5 ενταγμένα μόρια νερού. Το μισό από αυτά βρίσκεταιπάνω 

σε έναν άξονα συμμετρίας 02. Επιλεγμένες αποστάσεις και γωνίες δεσμών 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.



Πίνακας 5. Επιλεγμένες αποστάσεις (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο 2.

Αποστάσεις δεσμών (Α)
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α>(ΐ)-ο(3) 1.993 (3) 0ο(2)-0(4) 2.224(2)

Ο>(1)-Ο(3)#1 1.993 (3) 0ο(2)-0(4) #2 2.224(2)

Οο(1)-Ο(\ψ) 2.018(4) 0(3)-0(1) 1.276(4)

0ο(1)-0(7) 2.043 (3) 0(4)-Ο(1) 1.260(4)

0ο(1)-0(7) #1 2.043 (3) Ο(5)-0(3) 1.236(5)

Οο(2)-Ο(3ψ) 2.038 (3) 0(7)-0(3) 1.290(4)

00(2)-0(3Ψ) #2 2.038 (3) 0(4)-0(5) 1.535(5)

Οο(2)-0(2Ψ) 2.075(3)
0(4)-0(2)

0(2)-0(3)

1.544(5)

1.527(5)

Οο(2)-Ο(2ψ) #2 2.075(3) 0(2)-0(1) 1.529(6)

Γωνίες δεσμών (°)

0(3)-0ο(1)-0(3)#1 117.16(16) 0(2ψ)#2-0ο(2)-0(4) 85.99(10)

0(3)-00(1)-0(1\ν) 121.42(8) 0(3’\ν)-00(2)-0(4)#2 93.45(10)

0(3)# 1 -Οο( 1 )-0( 1 λ¥) 121.42(8) 0(3ψ)#2-0ο(2)-0(4)#2 84.42(11)

0(3)-00(1)-0(7) 90.07(11) 0(2Ψ)-00(2)-0(4)#2 85.99(10)

0(3)#1-00(1)-0(7) 92.56(11) 0(2λ¥)#2-0ο(2)-0(4)#2 96.34(10)

Ο(1\\0-Οο(1)-Ο(7) 87.48(7) 0(4)-0ο(2)-0(4)#2 176.91(13)

0(3)-00(1)-0(7)#1 92.56(11) 0(1)-0(3)-00(1) 128.7(2)

Ο(3)#1-Ο)(1)-Ο(7)#1 90.07(11) 0(1)-0(4)-0ο(2) 124.3(2)

Ο(1ψ)-Οο(1)-Ο(7)#1 87.48(7) 0(3)-0(7)-0ο(1) 124.6(2)

0(7)-0ο( 1 )-0(7)# 1 174.96(15) 0(5)-0(4)-0(2) 112.7(3)

Ο(3ψ)-Οο(2)-Ο(3ψ)#2 92.99(16) 0(3)-0(2)-0(1) 112.2(3)

0(3Ψ )-00(2)-0(2Ψ ) 174.53(11) 0(3)-0(2)-0(4) 110.0(3)

0(3Ψ)#2-€ο(2)-0(2Ψ) 92.38(11) 0(1)-0(2)-0(4) 109.4(3)

Ο(3ψ)-Οο(2)-Ο(2ψ)#2 92.38(11) 0(5)-0(3)-0(7) 122.4(3)

0(3Ψ)#2-00(2)-0(2\ν)#2 174.53(11) 0(5)-0(3)-0(2) 118.5(3)

Ο(2ψ)-Οο(2)-Ο(2ψ)#2 82.28(15) 0(7)-0(3)-0(2) 119.0(3)

0(3 λ¥)-0ο(2)-0(4) 84.42(11) 0(4)-0(1)-0(3) 122.7(3)

0(3 ψ)#2-0ο(2)-0(4)
93.45(10) 0(4)-0(1)-0(2) 118.4(3)



62

Πίνακας 5. (Συνεχίζεται)

0(2\ν)-00(2)-0(4) 96.34(10) 0(3)-0(1)-0(2) 118.9(3)

Διεργασίες συμμετρίας για να δημιουργηθούν τα άτομα:#1 -χ,γ,-ζ+1/2 #2 χ,-γ,-ζ

Σχήμα 30. Ένα διάγραμμα ΟΚΤΕΡ της ασύμμετρης μονάδας του συμπλόκου 0).

Μέρος της μονοδιάστατης έλικας που παράγεται από την εναλλαγή των δύο 

διαφορετικών ατόμων Οο παρουσιάζεται στο σχήμα 31.

Σχήμα 31. Τμήμα του ελικοειδούς μονοδιάστατου πολυμερούς του συμπλόκου (2).
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Το πρώτο άτομο κοβαλτίου Οο(1) έχει αριθμό ένταξης 5 σε τριγωνική 

διπυραμιδική γεωμετρία και συνδέεται με δύο 2-αιθυλ-μαλονάτο υποκαταστάτες 

[0ο(1)-0(3), 1,993(3), Οο(1)-0(7), 2,043] και με ένα τερματικό μόριο νερού [Οο(1)- 

0(1 Ψ ), 2,018(4)Α]. Η εφαρμογή του δείκτη τριγωνικότητας όπως αναφέρθηκε από 

τον I. και τους συνεργάτες του μας δείχνει ότι τ=0,89. (Στην ιδανική

τριγωνική διπυραμίδα τ=1 και στην ιδανική τετραγωνική πυραμίδα τ=0). Άρα, η 

γεωμετρία γύρω από το Οο(1) είναι τριγωνική διπυραμιδική(67\  Το δεύτερο άτομο 

κοβαλτίου είναι οκταεδρικό και συνδέεται με τέσσερα τερματικά μόρια [0ο(2)- 

0(2Αν), 2,075(3), Οο(2)-Ο(3λ\0, 2.038Α] στο ισημερινό επίπεδο και με δύο άτομα 

οξυγόνου που ανήκουν σε δύο διαφορετικούς 2-αιθυλ-μαλονάτο υποκαταστάτες σε 

αξονικές θέσεις [Οο(2)-0(4) 2,224(2)Α].

Ο υποκαταστάτης συμπλοκοποιείται ως τριδοντικός χηλικός γεφυρωμένος 

(3.1110) χρησιμοποιώντας μόνο τρία από τα διαθέσιμα άτομα οξυγόνου για την 

ένταξη. Ενώ το οργανικό μόριο δεν είναι οπυικά ενεργό, ο τρόπος ένταξής του 

δημιουργεί χειρικό κέντρο στο αλειφατικό άτομο άνθρακα με αποτέλεσμα όλη η 

υπερμοριακή δομή που προκύπτει να είναι οπτικά ενεργή.

Φαίνεται ότι η έλικα δημιουργείται για δύο λόγους. Όπως φαίνεται στα 

σχήματα 30 και 31 το χηλικό μέρος της ένταξης του υποκαταστάτη κατευθύνεται 

προς το τριγωνικό διπυραμιδικό Οο. Ενώ η τρίτη θέση ένταξης του Ο (η Άηύ θέση 

του δγη-αηΐί καρβοξυλίου) κατευθύνεται προς το οκταεδρικό Οο. Α) Ο προφανής 

λόγος είναι η τριγωνική διπυραμιδική ένταξη του Οο(1). Β) Ο μη προφανής λόγος 

είναι η δίεδρη γωνία που σχηματίζεται από τα επίπεδα που ορίζονται από τα 

διδοντικά καρβοξύλια και το οκταεδρικό Οο(2) που είναι 55,4°.

Στο σχήμα 32 παρουσιάζονται τα δύο επίπεδα και η τομή τους. Αν η γωνία 

αυτή ήταν 0° ή 180° θα οδηγούμαστε σε ζί§-ζα§ αλυσίδα και όχι σε έλικα.
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Σχήμα 32. Τα επίπεδα που ορίζονται από τα καρβοξύλια που εντάσσονται στο 

οκταεδρικό Οο(2). Η γωνία μεταξύ τους είναι 55,4° και φέρει μέρος της ευθύνης για 

το σχηματισμό της αριστερόστροφης έλικας κατά μήκος του ο.

Υπάρχει ένα εκτεταμένο δίκτυο δεσμών υδρογόνου που συνδέει τις έλικες 

μεταξύ τους και οδηγεί στο σχηματισμό μιας τρισδιάστατης μοριακής αρχιτεκτονικής 

(Σχήμα 33). Στον Πίνακα 6 παρουσιάζονται τα δομικά χαρακτηριστικά όλων των 

δεσμών υδρογόνου.
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Σχήμα 33. Το σύνολο των δεσμών υδρογόνου που είναι υπεύθυνο για την 3ϋ 

υπερμοριακή αρχιτεκτονική. Η δομή είναι αρκετά πολύπλοκη και αναλύεται στο 

κείμενο και σε παρακάτω σχήματα.

Πίνακας 6. Οι δεσμοί υδρογόνου που υπάρχουν στον κρύσταλλο του συ μπλόκου 2.

Δότης-Η... Δέκτης Ό-η Η...Α Ό ...Α ϋ-Η ...Α

0( 1 '\ν)-Η( 11)... 0(4)#2 0.91 2.32 2.802 (4) 113

0(2λν)-Η(21)... 0(5)#3 1.03 1.64 2.669 (4) 176

0(2Ψ)-Η(22)...0(3) 0.98 1.82 2.701 (4) 148

0(3\ν)-Η(31)...0(5)#4 0.96 1.77 2.697 (4) 161

0(3\ν)-Η(32)...0(7)#5 0.98 1.79 2.756 (4) 167

0(4)-Η(42)...0(3)#1 0.97 2.48 3.401 (5) 159

Διεργασίες συμμετρίας για να δημιουργηθούν τα άτομα #1, -χ,γ,1/2-ζ #2, ιΑ-χ, ιΑ+γ, 

ιΑ-ζ #3, 1Αγχ9 'Α-γ, ιΑ+ζ #4, 1-χ, -γ, ιΑ+ζ #5, ιΑ-χ, -ιΑ+γ, ιΑ-ζ.
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Όπως φαίνεται στον πίνακα 6, το μόριο νερού που ανήκει το 0(1 XV) 

σχηματίζει σχετικά ασθενείς δεσμούς υδρογόνου, οι οποίοι όμως είναι σημαντικοί 

στη δημιουργία του υπερμοριακού πλέγματος. Αιτία της μικρής ισχύος αυτών των 

δεσμών υδρογόνου είναι το ότι το νερό δότης είναι εγκλωβισμένο ανάμεσα σε δύο 

αλειφατικές αλυσίδες δύο διαφορετικών οξέων με αποτέλεσμα να μην υπάρχει χώρος 

για ισχυρότερες αλληλεπιδράσεις(Σχήμα 34)

Σχήμα 34. Οι δεσμοί υδρογόνου που σχηματίζει το νερό στο οποίο ανήκει το 0(1\¥) 

του συμπλόκου 2.

Ενώ, όπως αναφέρθηκε και παραπάνω η τοπολογική απεικόνιση του 

πολυμερούς είναι μία έλικα (Σχήμα 31), αν λάβουμε υπ’ όψη και τις υπερμοριακές 

αλληλεπιδράσεις που στη συγκεκριμένη περίπτωση είναι μόνο δεσμοί υδρογόνου 

τότε η τοπολογία του υπερμοριακού πλέγματος πλέον, γίνεται ιδιαίτερα πολύπλοκη.

Η διεργασία που ακολουθήθηκε για τον ορισμό των κόμβων του πλέγματος 

είναι η ακόλουθη:

α. Ως κόμβοι αρχικά ορίστηκαν τα δύο κρυσταλλογραφικά ανεξάρτητα μεταλλοϊόντα 

και ο υποκαταστάτης.
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β. Ελέγχθηκαν οι συνδέσεις τους λαμβάνοντας υπ’ όψη και τους δεσμούς ένταξης και 

τους δεσμούς υδρογόνου.

γ. Οι δύο κόμβοι των μεταλλοϊόντων ελαχιστοποιήθηκαν στο κεντροειδές τους, με 

αποτέλεσμα το πλέγμα να γίνει δικομβικό από τρικομβικό.

δ. Επανελέγχθηκαν οι συνδέσεις του πλέγματος και βρέθηκε ότι σε μία μόνο 

περίπτωση (ο ενταγμένος υποκαταστάτης στα μεταλλοϊόντα) η απόστασή τους ήταν 

ιδιαίτερα μικρή.

ε. Ορίστηκε νέος κόμβος στο κεντροειδές της μικρότερης απόστασης με αποτέλεσμα 

να παραχθεί ένα μονοκομβικό πλέγμα 7-συνδέσεων. (Σχήμα 35)

α

Σχήμα 35. Το μονοκομβικό πλέγμα που δημιουργήθηκε για το σύμπλοκο 1 (πάνω) 

και η εξιδανικευμένη μορφή του (κάτω), α) και γ) παράλληλα με τον άξονα α, και β) 

και δ) παράλληλα με τον άξονα β .
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Η τοπολογία του πλέγματος μελετήθηκε με το πρόγραμμα Τ0Ρ08 και
I I  /

βρέθηκε ότι το σύμβολο 8οΜαί1ΐ της είναι [3 ,4 ,5 ,6] ενώ ο τοπολογικός του τύπος 

είναι Ηβχ. Το νοΓοηοί -  Όΐποΐιΐβΐ πολύεδρο της τοπολογίας Ηβχ παρουσιάζεται στο 

σχήμα 36.

α

Σχήμα 36. α) Το νοΓοηοί -  Όϊηοΐιΐβΐ: πολύεδρο της τοπολογίας Ηβχ. β) Η διάταξη 

(ΐί11ΐη§) των δομικών πολυέδρων (ΐίΐεδ) στο χώρο για τον τοπολογικό τύπο Ηβχ,

Όπως φαίνεται στο σχήμα 36α, οι κόμβοι της ιδανικής τοπολογίας Ηβχ είναι 

οκταενταγμένοι, ενώ στη δική μας περίπτωση έχουμε κόμβους 7-συνδέσεων. Αυτό 

οφείλεται στην παραμορφωμένη γεωμετρία των κόμβων και στις μη συμμετριικές 

αλληλεπιδράσεις των ελίκων μέσω δεσμών υδρογόνου. Τοπολογικά οι έλικές μας 

μετατρέπονται σε αλυσίδες ζί§ -  ζα§. Η δική μας τοπολογία όμως έχει ίδια διάταξη 

(ίΐ11ϊη§) των δομικών πολυέδρων (ίΐΐεδ) στον χώρο, οπότε και μπορούμε να 

αγνοήσουμε την έλλειψη ενός δεσμού (Σχήμα 36β).

3. Η α ο μ η  ΤΟΥ ΠΟΛΥΜΕΡΟΥΣ {[€ ο 8(ά6ί§ηαΙ)8(Η 2θ)8](Η 20 ) 9} η (3)

Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου (3) είναι εντυπωσιακή. Είναι ένα 

τρισδιάστατο πολυμερές με ιδιαίτερα ενδιαφέρουσα τοπολογία. Η ασύμμετρη 

κυψελίδα περιέχει 8 άτομα κοβαλτίου, 8 διπλά αποπρωτονιωμένους υποκαταστάτες, 

8 συμπλοκοποιημένα μόρια νερού και 9 κρυσταλλικά μόρια νερού που 

συγκρατούνται στο πλέγμα με δεσμούς υδρογόνου.
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Δύο από τους διαιθυλμαλονικούς υποκαταστάτες έχουν απεντοπισμένες τις 

αλειφατικές αλυσίδες και αυτός είναι πιθανά ο λόγος που το πολυμερές έχει τόσο 

μεγάλη ασύμμετρη κυψελίδα. Για την απλοποίηση της περιγραφής της δομής του 

πολυμερούς και των σχημάτων οι αλειφατικές αλυσίδες, παρόλο που προφανώς 

παίζουν το ρόλο τους στη σταθεροποίηση του πολυμερούς δε θα συμπεριληφθούν. 

Επιλεγμένες αποστάσεις και γωνίες δεσμών παρουσιάζονται στον πίνακα7.

Πίνακας 7. Επιλεγμένες αποστάσεις (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο 3.

Αποστάσεις δεσμών (Α)
Ο ο ΐ-Ο ΙΑ 2.0928 Οο5 -  010 2.1456

Ο ο Ι-Ο ΙΙ 2.0674 Οο5 -  01Η 2.0554

Ο ο Ι-Ο ΙΨ 2.0712 Οο5 -  0 2 0 2.0844

Ο ο 1 -02λ¥ 2.0899 Οο5 -  030 2.0928

Οοΐ -  03Α 2.1361 Οο5 -  0 5 Ψ 2.0777

Οοΐ -  041 2.0969 Οο5 -  06 \ν 2.0971

Ο ο2- 01Β 1.9923 Ο ο ό -Ο Ιϋ 1.9884

Οο2 -  02Ρ 1.9657 Οο6 -  01Ε 1.9708

0 ) 2 -0 2 1 1.9672 Ο ο6- 0 1 0 1.9810

0 ) 2 - 0 3  Α 1.9939 Οο6 -  030 1.999

0 ) 2 - 0 3  Α 2.6366 Οο6 -  030 2.5664

Οο3 -  01Β 2.0663 Οο7 -  03Ρ 2.1162

Οο3 -  01Ρ 2.0745 Οο7 -  0 7 \ν 2.0454

Οο3 -  ο υ 2.0450 Οο7 -  08λν 2.0456

Οο3 -  03Β 2.0815 0 ο 7 -0 1 0 _ £ 2.0854

0)3  -  0 3 \ν 2.0993 Οο7 -  02Ε_ί 2.1137

Οο3 -  0 4 λν 2.0922 Ο ο7-03ϋ_ί· 2.0888

Ο ο 4̂ 1 Ο Ο 1.9830 Οο8 -  01Α 1.9925

θ ο 4 - ο υ 1.9704 Οο8 -  031 2.0065

Οο4 -  02Η 1.9755 Οο8 -  01Α 2.5393

Οο4 -  03Β 1.9971 Οο8 -  03ϋ_α 1.9858

0 ) 4 - 0 1 0 2.6177 Οο8 -  03ϋ_α 2.6491

Οο4 -  03Β 2.6388 Οο8 -  04Ρ ο 1.9667
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Πίνακας 7. (Συνεχίζεται)
Ο > I Ο ο 1 Ο ΗΗ

Γωνίες δεσμών (°)

170.33 ΟΙλν -  0 ο ί -  0 2 Ψ 177.45

Ο ΙΑ -Ο ο ί -Ο Ιλ ν 91.67 01λ¥ -  0 ο ί -  03Α 89.12

0 1 Α - 0 0 1 - 0 2 Ψ 89.53 0 1 ^ - 0 ) 1 - 0 4 1 90.88

Ο ΙΑ -Ο ο ί -0 3 Α 78.60 0 2 ^ - 0 0 1 - 0 3 Α 93.32

Ο > I Ο ο 1 Ο ΗΗ 94.36 0 2 \ν  -  0 ο ί -  041 86.79

Ο Ι Ι - Ο ο Ι - Ο Ι Ψ 87.43 0 3 Α -  0 ο ί -  041 172.96

0 1 1 -  Οοΐ -  0 2 Ψ 91.77 ΟΙΒ -  Οο2 -  02Ρ 113.98

Ο ΙΙ-Ο ο Ι  -0 3 Α 91.76 011 -  Οο4 -  03Β 110.93

011- 0 ο ί  -0 4 1 95.28 0 1 1 - 0 0 4 - 0 1 0 96.16

0 1 Β - 0 ) 2 -0 2 1 98.26 011 -  Οο4 -  03Β 137.39

ΟΙΒ -  Οο2 -  03Α 126.34 02Η -  Οο4 -  03Β 100.13

01Β -  Ο ο2- 03Α 103.66 02Η -  Οο4 -  010 139.84

ΟΙΒ -  Οο3 -  0 3 \ν 93.91 02Η -  Οο4 -  03Β 98.71

ΟΙΒ -  Οο3 -  04λν 89.50 03Β -  Οο4 -  010 104.80

01Ρ -  Οο3 -  ο υ 89.16 03Β -  Οο4 -  03Β 28.49

01Ρ -  Οο3 -  03Β 175.92 0 1 0  -  Οο4 -  03Β 89.10

01Ρ -  Οο3 - 0 3 ^ 89.87 0 1 0  -  Οο5 -  ΟΙΗ 92.70

01Ρ -  Οο3 -  0 4 \ν 87.25 0 1 0  -  Οο5 -  0 2 0 171.33

021 -  Οο3 -  03Β 94.92 0 1 0  -  Οο5 -  0 3 0 79.08

0 2 1 -0 0 3  -  0 3 ^ 87.13 0 1 0  -  0ο5 -  05λν 89.91

021 -  Οο3 -  04Ψ 89.61 0 1 0  -  Οο5 -  06Ψ 88.18

03Β -  Οο3 -  0 3 Ψ 90.32 ΟΙΗ — Οο5 -  0 2 0 94.99

Ο 3 Β - 0 ο 3 - 0 4 ^ 92.78 ΟΙΗ -  Οο5 -  0 3 0 171.76

0 3 Ψ - 0 0 3 - 0 4 \ ¥ 175.69 ΟΙΗ -  Οο5 -  0 5 Ψ 89.32

0 1 0 - 0 0 4 - 0 1 1 100.65 0 1 Η - 0 0 5 - 0 6Ψ 87.79

ΟΙΟ -  Οο4 -  02Η 112.07 0 2 0  -  Οο5 -  0 3 0 93.25

0 1 0 - 0 0 4 - 0 3 Β 127.42 0 2 0  -  Οο5 -  0 5 Ψ 86.20

0 1 0  -  Οο4 -  010 28.80 0 2 0  -  Οο5 -  0 6 Ψ 96.09
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Πίνακας 7. (Συνεχίζεται)

0 1 0  -  Οο4 -  03Β 103.75 0 3 0  -  0ο5 -  05 Ψ 91.31

X<ΝΟ1■̂·οΟ1< < 
Ο

103.74 0 3 0  -  0ο5 -  06Ψ 91.26

02Ε Γ - Οο7 -  03 ϋ ί 173.52 Ο 5 λ ν -Ο ο 5 -Ο 6 ψ 176.46

0 1 Α -  Οο8 -  031 108.66 Ο ΐϋ  -  Οο6 -  01Ε 115.44

0 1 Α -  Οο8 -  01Α 30.35 0 1 ϋ - 0 ο 6 - 0 1 0 94.83

01Α -  Οο8 -  03ϋ_α 130.46 Ο ΐϋ  -  0ο6 -  030 128.18

01Α -  Οο8 -  03Ό_α 109.30 0 1 ϋ - 0 ο 6 - 0 3 0 106.26

01 Α -  Οο8 -  04Ρ_ο 104.89 Ο ΙΕ -  Οο6 -  ΟΙΟ 97.25

031 -  Οο8 -  01Α 137.76 0 1 Ε - 0 0 6 - 0 3 0 106.56

0 3 0  & -  0ο8 -  031 95.94 Ο 1 Ε -0 ο 6 - 0 3 0 106.70

031 -  0ο8 -  03ϋ_α 87.39 ΟΙΟ -  Οο6 -  030 108.94

031 -  Οο8 -  04Ρ_ο 96.57 0 1 0 - 0 ο 6 - 0 3 0 136.52

Ο 3 ϋ _ α -Ο ο 8 -0 1 Α 108.31 0 3 0  -  Οο6 -  030 29.69

01Α -  Οο8 -  03Ό& 97.91 0 3 Ρ -0 0 7  -  0 7 Ψ 89.62

94Ρ_ο -  0ο8 -  01Α 103.69 0 3 Ρ - 0 0 7 - 0 8 Ψ 87.91

03ϋ_& -  0ο8 -  03ϋ_α 28.16 0 1 ϋ _ ί -  Οο7 -  03Ρ 174.84

03ϋ_α -  0ο8 -  04Ρ_ο 114.39 02Ε Γ - Οο7 -  03Ρ 86.95

04Ρ_ο -  Οο8 -  03ϋ_α 142.25 0 3 ϋ  ί  -  Οο7 -  03Ρ 95.86

0 7 Ψ - 0 0 7  -  0 8 Ψ 176.52

Ο 1 ϋ _ ί-Ο ο 7 -Ο 7 \ν 94.65

02Ε_ί' -  Οο7 -  07λν 87.22

Ο 3 ϋ _ ί-Ο ο 7 -Ο 7 ψ 86.96

Ο 1 ϋ _ ί-Ο ο 7 -Ο 8 λ ν 87.96

02Ε_ί' -  Οο7 -  08 Ψ 90.20

0 3 0 _ ί - 0 ο 7 - 0 8 ψ 95.73

Ο ΐϋ  ί  -  Οο7 -  02Ε_ 96.15

Ο 1 ϋ _ ί-Ο ο 7 -Ο 3 ϋ _ ί 81.49

Διεργασίες συμμετρίας για να δημιουργηθούν τα άτομα: α: χ,γ,-1+ζ, ΐ>: χ,γ,Ι+ζ, ο: 
1/2-γ,-1/2+χ,-1/4+ζ, ά: 1/2-γ,-1/2+χ,3/4+ζ, ε: -χ,-γ,1/2+ζ, ί: 1/2+γ,1/2-χ,-3/4+ζ, £: 
1/2+γ,1/2-χ,1/4+ζ, 1ι: -1/2+χ,-1/2-γ,5/4-ζ, ί: γ,χ,1-ζ,]: 1/2-χ,-1/2+γ,3/4-ζ, 1<: -γ,-χ,3/2- 
ζ, 1: γ,χ,1-ζ, ιιι: 1/2-χ,-1/2+3',3/4-ζ, η: 1/2-γ,-1/2+χ,-1/4+ζ, §: 1/2-γ,-1/2+χ,3/4+ζ, ί:
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1/2-γ,-1/2+χ,3/4+ζ, ν: 1/2-χ,1/2+γ,3/4-ζ, αυ: 1-χ,-γ,-1/2+ζ, γ: 1-χ,-γ,1/2+ζ, *: -γ,- 
χ,1/2-ζ.

Υπάρχουν δύο κατηγορίες χημικά διαφορετικών ατόμων κοβαλτίου: 

οκταεδρικά άτομα κοβαλτίου (τα Οο(2), Οο(4), Οο(6), Οο(8)), τα οποία 

εναλλάσσονται κατά μήκος του άξονα ο και τετραεδρικά. Στο σχήμα 37 

παρουσιάζεται αντιπροσωπευτικά το ζευγάρι των ατόμωνΟο(4) και Οο(5).

Σχήμα 37. Ο τρόπος ένταξης των δύο χημικά διαφορετικών ατόμων Οο.

Πίνακας 8. Δεσμοί υδρογόνου που υπάρχουν στον κρύσταλλο του συμπλόκου 3.

Δότης-Η.. .Δέκτης ϋ-Η Η...Α Ο...Α Ο-Η.,.Α

0(1 Ψ) — Η 1(\νΐ)...0(1)Ε 0.84 1.8 2.6297 168

0 (5 Ψ )~  Η 5 (\ν ΐ)...0 (2 )ϋ 0.84 1.94 2.7554 165

0(5Ψ) -- Η5(\ν2)...0(8)Ε 0.85 1.88 2.5963 141

0(5Ψ ) -  Η 5(Ψ 2)...0(9)1, 0.85 2.15 2.7873 131

0(3Ψ) -  Η 3 0 ν ΐ) ...0(2)0 0.84 2.08 2.8679 155

0(3Ψ) -  Η3(λν2)...0(2)Ε 0.85 1.77 2.6165 171

0(4Ψ ) -  Η4(Ψ1)...0(4)Α 0.84 2.01 2.8457 177

0(4\ν) -  Η4(\ν2)...0(7)Ε 0.85 2.28 2.7947 119
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Πίνακας 8. (Συνεχίζεται)

0(4Ψ ) - Η 4(\^2)...0(8)1, 0.85 2.06 2.6319 124

0 (4 ^ )  - Η4(\ν2). ..0(9)1, 0.85 2.52 3.0513 122

0(6Ψ ) - Η 6(\νΐ)...0(4)Β 0.84 2.04 2.8767 173

0(6Ψ ) - Η6(Ψ2). ..0(3)1, 0.85 2.27 2.9023 131

0(6Ψ ) -- Η 6(^2)...0 (4)Ε 0.85 2.32 2.6467 103

0(2Ψ ) ~ Η2(\¥1)... 0(6)1, 0.84 1.82 2.6587 172

0(2Ψ ) ~ Η2(Ψ2). ..0(4)Ό 0.85 1.98 2.8131 166

0(21,) - Η2(Ι,1)....0(2)1 0.88 1.97 2.8397 173

07(Ψ ) -  Η7Ψ1 ... 031 0.79 1.98 2.7688 176

0 1 \ν - ■Η1Ψ2 ..,.02Β 0.89 1.95 2.8279 169

0 8 Ψ  - •Η 8\νΐ .. .0 1 0 0.95 1.82 2.7752 178

07Ψ  » Η7Ψ2 .. . 051, 0.8 1.84 2.6317 170

ΟΙΙ,--■Η1ΙΛ ... ΟΙΡ 0.96 2.38 2.9659 119

011,-- Η1ΙΛ ... 0 3 Ψ 0.96 2.25 3.0579 141

011, - Η1Ε2 ... ΟΙΡ 0.94 2.59 2.9659 104

011,--■Η1Ι,2 ... 04Ρ 0.94 1.99 2.9093 165

041. - -Η4ΙΛ ....01Ε 0.8 2.15 2.9039 157

0 8 Ψ  - Η8\ν2 .. . 031, 0.92 1.71 2.6173 169

061, - Η6Ι,1 ... 02Ρ 1 1.94 2.8985 160

04Ρ - Η4Ρ2 ... 061, 0.99 2.58 3.5327 160

0 6 ϋ  - Η6ϋ2 ... 0 4 ϋ 0.99 2.49 2.8526 101

06Α - Η6Α1 ... 04Α 0.99 2.51 2.865 101

0 4 ϋ  - Η4ϋ2 ... 0 2 ϋ 0.99 2.51 2.8522 100

05Α - Η5Α3 .... 061, 0.98 2.48 3.3638 150

0 7 0 - Η703 ... 091, 0.98 2.48 3.2395 134

Διεργασίες συμμετρίας για να δημιουργηθούν τα άτομα α: χ,γ,-1+ζ, β: χ,γ,1+ζ, ο: 
1/2-γ,-1/2+χ,-1/4+ζ, ά: 1/2-γ,-1/2+χ,3/4+ζ, ε: -χ,-γ,1/2+ζ, ί: 1/2+γ,1/2-χ,-3/4+ζ, £:
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Οι αλειφατικές αλυσίδες των καρβοξυλικών οξέων και το τετράεδρο κοβάλτιο 

(0ο(4)) είναι συμπλοκοποιημένα σε τέσσερα άτομα οξυγόνου που ανήκουν σε 

τέσσερις διαφορετικούς καρβοξυλικούς υποκαταστάτες οι οποίοι είναι χημικά 

ισοδύναμοι ανά δύο. Το οκταεδρικό κοβάλτιο είναι συμπλοκοποιημένο σε ΐΓ&ηδ 

θέσεις με δύο τερματικά μόρια νερού ενώ οι θέσεις ένταξης του ισημερινού επιπέδου 

καλύπτονται από τέσσερα άτομα οξυγόνου που ανήκουν σε τρεις διαφορετικούς 

καρβοξυλικούς υποκαταστάτες δύο διαφορετικών χημικών ειδών. Οι αποστάσεις των 

δεσμών Οο-Ο βρίσκονται σε συμφωνία με βιβλιογραφικά δεδομένα και με τις 

προηγούμενες δομές της παρούσας εργασίας. Η σφαίρα ένταξηςτου τετραεδρικού Οο 

είναι ελαφρώς παραμορφωμένη και αυτό οφείλεται σε δύο άτομα οξυγόνου που ενώ 

δε βρίσκονται σε δεσμική απόσταση από το κοβάλτιο, μπορούμε να θεωρήσουμε ότι 

υπάρχει κάποια αληλεπίδραση (Οο+ά-0  ~ 25Α). (Σχήμα 38)

Σχήμα 38. Οι δύο διαφορετικοί τρόποι ένταξης των διαιθυλμαλονάτο 

υποκαταστατών. Μόρια Β και 0: 3.0220 και μόρια Η και I: 4.1111. Οι δεσμοί με τις 

κουκίδες αντιπροσωπεύουν ασθενείς αλληλεπιδράσεις.

0 ( 2  Β )
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Υπάρχουν δύο χημικά διαφορετικά είδη δικαρβοξυλάτο υποκαστατών. Ένα 

τετραδοντικό τριπλά γεφυρωτικό με σύμβολο κατά Ηαιτΐδ 3.0220 (οι υποκαταστάτες 

Α, Β, Ο και Ό) και ένα τετραδοντικό τετραπλά γεφυρωτικό με σύμβολο κατά Η&ιτίδ 

4.1111. (οι υποκαταστάτες Ε, Ρ, Ο, Η, I και I). Ο τρόπος ένταξης των 

υποκαταστατών παρουσιάζεται στο σχήμα 38.

Ο ρόλος των δύο κατηγοριών υποκαταστατών στην κρυσταλλική δομή είναι

Σχήμα 39. Τμήμα της πολυμερούς έλικας: α) παράλληλα με τον άξονα ε, β) κάθετα 

με τον άξονα ο και γ) κάθετα με τον άξονα ο και με δεσμούς μεταξύ των μετάλλων. 

Με κόκκινο χρώμα είναι οι τριδοντικοί υποκαταστάτες ενώ με πράσινο οι 

τετραδοντικοί. Οι αλειφατικές αλυσίδες και τα ενταγμένα και κρυσταλλικά μόρια 

νερού δε φαίνονται χάριν απλότητας.
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διαφορετικός. Οι μ3 υποκαταστάτες είναι υπεύθυνοι για το σχηματισμό 

μονοδιάστατων ελίκων παράλληλα με τον άξονα ο σε συνδυασμό με το ένα 

καρβοξύλιο από τον τετραεδρικό υποκαταστάτη (σχήμα 39) ενώ τα μεθύλια των μ* 

υποκαταστατών συνδέουν τις έλικες μεταξύ τους σχηματίζοντας έτσι ένα 

τρισδιάστατο πλέγμα. Όπως προϋποθέτει η ομάδα χώρου του κρυστάλλου, το 

σύστημα είναι ρακεμικό, αφού οι αλυσίδες είναι οπτικοί αντίποδες η μία της άλλης. 

Το βήμα της έλικας είναι 23,32 Α.
Στο σχήμα 40 παρουσιάζεται ο τρόπος με τον οποίο συνδέονται οι έλικες 

μέσω των κεντρικών ατόμων άνθρακα των τετραεδρικών δικαρβοξυλάτο 

υποκαταστατών.

Σχήμα 40. Ο τρόπος με τον οποίο συνδέονται οι μονοδιάστατες έλικες κατά μήκος 

του ο, στο σύμπλοκο 3. Με διαφορετικά χρώματα είναι τα διαφορετικά οπτικά 

ισομερή που οδηγούν στο ρακεμικό κρύσταλλο ενώ με γκρι χρώμα είναι τα άτομα 

άνθρακα που συνδέουν τις έλικες μεταξύ τους.

Η τοπολογική απεικόνιση του πολυμερούς παρουσιάζει ιδιαίτερες δυσκολίες, 

γιατί έχουμε εξαρχής τέσσερις κόμβους από χημική σκοπιά: α) το τετραεδρικό Οο 

που είναι κόμβος τεσσάρων συνδέσεων (συνδέεται με τέσσερα οξέα), β) το 

οκταεδρικό Οο που είναι κόμβος τριών συνδέσεων (συνδέεται με τρία οξέα), γ) το 

δικαρβοξυλάτο ανιόν που αναπτύσσεται κατά μήκος του ϋ και είναι κόμβος τριών
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συνδέσεων (συνδέεται με τρία Οο) και δ) το δικαρβοξυλάτο ανιόν που συνδέει τις 

έλικες και είναι κόμβος τεσσάρων συνδέσεων (συνδέεται με τέσσερα Οο). Η 

συνδεσιμότητα των καρβοξυλικών κόμβων παρουσιάζεται στο σχήμα41.

Σχήμα 41. Η συνδεσιμότητα (δεσμοί πράσινου χρώματος) των υποκαταστατών ως 

κόμβων.

Κάνοντας τις παραπάνω αντικαταστάσεις προκύπτει μία αρχιτεκτονική με 

ρόμβους σύστασης (Οθ2^ 2) που έχουν κοινές κορυφές και πλευρές. {Σχήμα 42β)

Η αρχιτεκτονική που παράγεται είναι επίσης αρκετά πολύπλοκη (Σχήμα 42)
• 2 3με καινούρια τοπολογική απεικόνιση της οποίας το σύμβολο δοΗΙ&ίΙί είναι [4 , 6] [4 , 

62, 8]. Το πλέγμα είναι δικομβικό με κόμβους τριών και τεσσάρων συνδέσεων. 

Παρατηρώντας το βλέπουμε ότι αποτελείται από ταινίες ρόμβων που εκτείνονται και 

στις τρεις διαστάσεις. Οπότε, το επόμενο βήμα απλοποίησης για τη μ&έτη της 

τοπολογίας είναι η αντικατάσταση αυτών των ρόμβων με κόμβους.

Το προϊόν της παραπάνω αντικατάστασης είναι ένα νέο γνωστό πλέγμα
Λ

(Σχήμα 43) τύπου άία-Γ με σύμβολο δοΜαίΙί [4, 14 ]. Εμβαθύνοντας στη δομή του 

πλέγματος βλέπουμε ότι είναι πλέγμα αδάμαντα που έχει υποστεί καλλωπισμό. 

Δηλαδή, τα κέντρα των τετραπλεύρων που συνδέουν τις έλικες που φαίνονται στο 

σχήμα 43 βρίσκονται στους κόμβους ενός πλέγματος κανονικού άϊ& με σύμβολο 

δοΙιΜ ί [66] (Σχήμα 43). Τα δομικά πολύεδρα του παραπάνω πλέγματος 

παρουσιάζονται στο σχήμα 45.
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Ρ γ

Σχήμα 42. Η πρώτη τοπολογική προσέγγιση του πολυμερούς 3 που προκύπτει με 

αντικατάσταση των κόμβων, α. η ασύμμετρη κυψελίδα β. Το πολυμερές ως προς τον 

ο γ. Το πολυμερές ως προς τον Β.

4 . Σ ύγκριση  τ ω ν α ο μ ω ν  τω ν  π ο λ υμ ερώ ν  1 -3  μ ε  τις  γν ω ςτε ς  α ο μ ε ς

Στην παρακάτω συζήτηση θα αγνοηθούν συστηματικά το κρυσταλλικό και το 

συμπλοκοποιημένο νερό (σε όσες περιπτώσεις υπάρχει είναι τερματικό), καθώς και 

άλλοι υποκαταστάτες σε μονομερή σύμπλοκα, και τα αντισταθμιστικά ιόντα που 

υπάρχουν σε μερικές δομές.

Όπως αναφέρθηκε και στο σκοπό της παρούσας διατριβής υπάρχουν στη 

κρυσταλλογραφική βάση δεδομένων του 30 παραδείγματα συμπλοκών

που περιλαμβάνουν δεσμούς Οο -  μαλονάτο υποκαταστατών. Από αυτά, τα 16 είναι
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Σχήμα 43. Η τοπολογική απεικόνιση του πολυμερούς 3 μετά τη δεύτερη απόδοση 

κόμβων (βλ. κείμενο). Ο τύπος του πλέγματος είναι άία-/.

μονομερή και περιέχουν μαλονάτο υποκαταστάτες συμπλοκοποιημένους χηλικά 

μέσω ενός εξαμελούς δακτυλίου στο κοβάλτιο(68"80).

Τα υπόλοιπα 14 σύμπλοκα που έχουν δημοσιευθεί μπορούν να χωριστούν σε 

τρεις κατηγορίες:

Ια) Σε αυτά που εκτός από μαλονάτο υποκαταστάτες περιέχουν και άλλους 

ουδέτερους υποκαταστάτες, όπως πυραζίνη, πυριμιδίνη, εξαμεθυλένο τετραμίνη, 

βενζιμιδαζόλιο και 4,4-διπυριδίνη. Σε αυτή την κατηγορία ανήκουν 5 πολυμερείς 

σύμπλοκες ενώσεις(81'84\  Σε όλες οι μαλονάτο υποκαταστάτες συμπλοκοποιούνται ως 

χηλικοί τριπλά γεφυρωτικοί με σύμβολο κατά Ηαπΐδ 3.1111 (κεφ. ΙΑ2). Στις 

περιπτώσεις που έχουμε γεφυρωτικούς ουδέτερους υποκαταστάτες σχηματίζονται 

τρισδιάστατα πολυμερή(81,82,84) ενώ στην περίπτωση που έχουμε τετραμαλονάτο 

ουδέτερο υποκαταστάτη, όπως το βενζιμιδαζόλιο σχηματίζονται διδιάστατα 

πολυμερή.
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Σχήμα 44. Η τοπολογική απεικόνιση του πολυμερούς 3 ταυτόχρονα με το βασικό 

πλέγμα που έχει καλλωπισθεί. α) Παράλληλα με τον α και β) παράλληλα με τον α.

β) Σε αυτά που εκτός από κοβάλτιο, περιέχουν και κάποιο άλλο μέταλλο, 

συνήθως αλκάλιο ή αλκαλική γαία. Σε αυτή την κατηγορία ανήκουν 4 πολυμερείς 

ενώσεις(85'88). Σημαντικός παράγοντας που επηρεάζει την ένταξη των μαλονάτο 

υποκαταστατών σε αυτή την περίπτωση είναι η σφαιρική κατανομή του θετικού 

φορτίου και οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις που εμφανίζουν τα αλκάλια και οι 

αλκαλικές γαίες. Παρατηρούνται τρεις τρόποι ένταξης των μαλονάτο
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Σχήμα 45. Η διάταξη (ίί11ίη§) των δομικών πολυέδρων (ίΐΐοδ) στο χώρο για τον 

τοπολογικό τύπο άια-/.

υποκαταστατών: ί)2.1210 για το 8 γ  και δημιουργία 3ϋ  πολυμερούς(85), ϋ)3.1211 για 

το Οά και το Βα και δημιουργία 2Ό και 3Ό πολυμερών αντίστοιχα(87,88) και ϊπ)6.1222 

για το Να και δημιουργία 3ϋ πολυμερούς(86).

γ) Τέλος, στα πολυμερή όπου υπάρχει μόνο το Οο και ο μαλονάτο 

υποκαταστάτης. Στην κατηγορά αυτή εντοπίζονται 5 παραδείγματα(89'93) από τα 

οποία τα 4 είναι ισοδομικά(90"93). Και στις δύο περιπτώσεις οι υποκαταστάτες είναι 

τριπλά γεφυρωτικοί και οδηγούν στο σχηματισμό διδιάστατων πολυμερών. Στη μία 

περίπτωση όμως, η ένταξη είναι 3.121 θί89> ενώ στην άλλη είναι 3.1111ί90’93).

Οι δικές μας ενώσεις ανήκουν στην τρίτη κατηγορία και όπως έχει περιγράφει 

παραπάνω είναι πολυμερή 2 (το σύμπλοκο 1), 1 (το σύμπλοκο 2) και 3 διαστάσεων 

(το σύμπλοκο 3). Όσον αφορά τους τρόπους ένταξης των υποκαταστατών, στο 

σύμπλοκο 1 έχουμε τριπλά γεφυρωτική χηλική 3.1111 ένταξη του μαλονάτο 

υποκαταστάτη, στο σύμπλοκο 2 έχουμε γεφυρωτική χηλική 2.1110 ένταξη, ενώ στο 

σύμπλοκο 3 έχουμε δύο διαφορετικούς τρόπους ένταξης: έναν τριπλά γεφυρωτικό 

χηλικό 3.0220 και έναν τετραπλά γεφυρωτικό 4.1111.

Όσον αφορά στην υποκατάσταση του κεντρικού ατόμου άνθρακα, το 

μεθυλμαλονικό παρουσιάζεται μόνο σε δύο παραδείγματα μονομερών δομώ^74). Το
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Σχήμα 46. Η δομή του πολυμερούς [Οο(πι&1)(Η2Ο)2](90’931

διμεθυλμαλονικό οξύ παρουσιάζει συμπεριφορά ένταξης παρόμοια με αυτή του μη 

υποκαταστημένου μαλονικού οξέος. Στα πολυμερή που σχηματίζονται 

διαφοροποιείται η τοπολογία τους, γιατί πιθανώς τα μεθύλια εμποδίζουν την 

απολύτως συμμετρική ένταξη των υποκαταστατών γύρω από το μέταλλο. Έτσι, στη 

δική μας περίπτωση (σύμπλοκο 1) έχουμε πλέγμα 3 συνδέσεων. Στην περίπτωση της 

βιβλιογραφίας(90'93) έχουμε 8ρ1 πλέγμα 4 συνδέσεων με σύμβολο 8οΗ1αί1ί [44, 62]. 

Περνώντας στο αιθυλμαλονικό βλέπουμε ότι η μονή υποκατάσταση στον κεντρικό 

άνθρακα σε συνδυασμό με την ασύμμετρη ένταξη του υποκαταστάτη οδηγούν στο 

σχηματισμό οπτικά ενεργού πολυμερούς μιας διάστασης γεγονός που δεν έχει βρεθεί 

ξανά στη βιβλιογραφία που μελετήσαμε. Αυξάνοντας και άλλο τον όγκο των 

υποκατεστημένων ομάδων στο διαιθυλμαλονικό οξύ λαμβάνουμε επίσης μοναδική 

δομή με ιδιαίτερα ενδιαφέρουσα τοπολογία.
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Γ. ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ X  ΣΕ ΣΚΟΝΗ

Η παραπάνω τεχνική χρησιμοποιήθηκε κυρίως για τον έλεγχο της 

καθαρότητας των προϊόντων, καθώς και της ομοιογένειας των μειγμάτων που 

απομονώνονταν συστηματικά από τις αντιδράσεις παρασκευής. Έτσι, μετά από την 

επίλυση της δομής των πολυμερών από δεδομένα περίθλασης ακτίνων X σε 

μονοκρυστάλλους γινόταν προσομοίωση του φάσματος σκόνης από τα δεδομένα και 

κατόπιν σύγκριση με το πειραματικό φάσμα. Ταυτόσημα φάσματα μας οδηγούν στο 

συμπέρασμα ότι το προϊόν δεν έχει προσμείξεις από τα αρχικά αντιδραστήρια και 

από άλλα παραπροϊόντα. Στα σχήματα 47, 48 και 49 παρουσιάζονται τα 

ακτινογραφήματα σκόνης ακτίνων X για τα τρία σύμπλοκα που παρασκευάσθηκαν.

2θ3Π9ΐβ(°)

Σχήμα 47. Το ακτινογράφημα σκόνης του συ μπλόκου 1. (κόκκινο: πειραματικό,

μαύρο: προσομοιωμένο από δεδομένα μονοκρυστάλλου).



2θ 3Π9ΐβ (°)

Σχήμα 48. Το ακτινογράφημα σκόνης του συμπλόκου 2. (κόκκινο: πειραματικό, 

μαύρο: προσομοιωμένο από δεδομένα μονοκρυστάλλου).

2θ 3Π9ΐθ (°)

Σχήμα 49. Το ακτινογράφημα σκόνης του συμπλόκου 3. (κόκκινο: πειραματικό,

μαύρο: προσομοιωμένο από δεδομένα μονοκρυστάλλου).



Α. ΘΕΡΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΠΟΥ 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΑΣΘΗΚΑΝ
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Η θερμική σταθερότητα των συμπλοκών που παρασκευάσθηκαν μελετήθηκε 

με ταυτόχρονη θερμοσταθμική ανάλυση (ΤΟ) και διαφορική θερμική ανάλυση 

(ΟΤΑ).

Το σύμπλοκο 1 (Σχήμα 50) είναι σταθερό μέχρι τους 90°0, οπότε και αρχίζει 

η πρώτη απώλεια βάρους όπως φαίνεται από την καμπύλη ΤΟ. Η απώλεια βάρους 

(9%) αντιστοιχεί πολύ καλά με τη θεωρητικά υπολογισμένη απώλεια ενός μορίου 

νερού ανά μεταλλοϊόν (8,7%) και ολοκληρώνεται στους 130°0. Παράλληλα 

συμβαίνει μία ισχυρή ενδόθερμη μεταβολή με κέντρο στους 122°0. Το ενδιάμεσο 

προϊόν είναι σταθερό μέχρι τους 405^0, οπότε και αρχίζει πολύπλοκη διάσπαση, 

όπως φαίνεται από την τριπλή κορυφή στην καμπύλη ϋΤΑ. Το τελικό πλατό 

λαμβάνεται στους 530°0 και αντιστοιχεί σε οξείδιο του μετάλλου (βρέθηκε: 31%, 

θεωρητικά 36,2%).

Τ β η ιρ β Γ θ ίυ Γ Θ  ° 0 )

Σχήμα 50. Οι καμπύλες ΤΟ και ϋΤΑ  για το σύμπλοκο [Οο(άιηεΐΓηα1)(Η2θ)]η (1).
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Το σύμπλοκο 2 (Σχήμα 51) είναι σταθερό μέχρι τους 110^0, οπότε και αρχίζει 

η πρώτη απώλεια βάρους όπως φαίνεται από την καμπύλη ΤΟ. Η απώλεια βάρους 

(19%) αντιστοιχεί πολύ καλά με τη θεωρητικά υπολογισμένη απώλεια ενός μορίου 

νερού ανά μεταλλοϊόν (19,25%). Η απώλεια συνοδεύεται με μία ενδόθερμη 

μεταβολή με κέντρο στους 120°0. Το ενδιάμεσο προϊόν είναι σταθερό από τους 145 

μέχρι τους 365°0, οπότε και αρχίζει διάσπασή του, όπως φαίνεται από την κορυφή 

στην καμπύλη ΌΤΑ. Το τελικό πλατό λαμβάνεται στους 545°0, και αντιστοιχεί σε 

οξείδιο του μετάλλου (βρέθηκε: 32%, θεωρητικά 32,01%).

ΤθΓηρθΓθΙυΓθ (°0)

Σχήμα 51. Οι καμπύλες ΤΟ και ϋΤΑ για το σύμπλοκο [Οο2(6ίπια1)2(Η2θ)5]η (2).

Το σύμπλοκο 3 (Σχήμα 52) είναι σταθερό μέχρι τους65°0, οπότε και αρχίζει 

η πρώτη απώλεια βάρους όπως φαίνεται από την καμπύλη ΤΟ. Η απώλεια βάρους 

γίνεται σε δύο στάδια και είναι χαρακτηριστική των δύο διαφορετικών ειδών νερού 

στον κρύσταλλο. Η συνολική απώλεια (16%) αντιστοιχεί πολύ καλά με τη θεωρητικά 

υπολογισμένη απώλεια δύο μορίων νερού ανά μεταλλοϊόν (14,99%). Το ενδιάμεσο 

προϊόν είναι σταθερό μέχρι τους 375Τ!, οπότε και αρχίζει διάσπαση, όπως φαίνεται 

από την κορυφή στην καμπύλη ϋΤΑ. Το τελικό πλατό λαμβάνεται στους 440°0, που
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συνοδεύεται από μία ισχυρή εξώθερμη μεταβολή, όπως φαίνεται από την καμπύλη 

ϋΤΑ  και αντιστοιχεί σε οξείδιο του μετάλλου (βρέθηκε: 29%, θεωρητικά 29,34%).

ΤθΙϊφθΓθίΐΙΓβ (°0)

Σχήμα 52. Οι καμπύλες ΤΟ και ΌΤΑ για το σύμπλοκο 

{[008(ά6ΐιπα1)8(Η20)8](Η20)9}η (3).

Ε. ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΙΚ ΚΑΙ ΡΑΚ-ΙΚ ΦΑΣΜΑΤΩΝ

Τα σύμπλοκα της διατριβής μελετήθηκαν με τη βοήθεια φασματοσκοπίας ΙΚ. 

Τα φάσματα ΙΚ των συμπλοκών 1, 2, και 3 παρουσιάζονται στα σχήματα 52, 53 και 

54 αντίστοιχα.

Οι αποδόσεις των ταινιών ΙΚ πραγματοποιήθηκαν με βάση:

Α) τη σύγκριση των φασμάτων των συμπλοκών με τα φάσματα των ελεύθερων 

υποκαταστατών, και 

Β) βιβλιογραφικά δεδομένα



Πίνακας 9. Επιλεγμένες, διαγνωστικές ταινίες των ΙΚ φασμάτων (ΚΒγ) των 

συμπλοκών [Οο(άπΐ6 ΐ:πι&1)(Η2θ)]η (1), [Οθ2(6ΐπια1)2(Η2θ)5]η (2) και 

{[Οο8(ά6ίηια1)8(Η2θ)8](Η2θ)9}η (3).

Απόδοση 1 2 3

ν(ΟΗ)πλεγμ νερό 3469 δ 3360 δ 3422 δ

ν(ΟΗ)σι)μπχνερό 3179 8 3360 δ 3422 δ

ν(ΟΗ) 3029 πι, 2918 ιη 2903 πι, 2970 πι 3062 πι, 2964 πι

ν38.(002) 1656 νδ, 1570 ν8 1585 νδ, 1567 νδ 1586 νδ, 1519 νδ

1451 δ, 1403 δΗ, 1462 πι, 1442 πι, 1428 δ, 1394δ1ι,

ν3(0 0 2) 1373 δ 1385 πι, 1362 πι 1341 δ

Ρνν(ΟΗ2) 1284 ιη 1307 πι 1308 ιη

ν*,(000) 1173 πι 1266 πι, 1242 ^ 1225 πι, 1199 πι

ν^ΟΟΟ) 1094 \ν, 1037 \ν 1051 \ν

Ργ(ΟΗ2) 973 πι, 945 πι 981 πι, 958 πι 1004 Λν

Ργ(Η20) 886 πι, 860 πι 897 πι 868 πι, 850 πι

Οι συχνότητες της αντισυμμετρικής και συμμετρικής δόνησης τάσης της 

ομάδας ΟΟΟ' των συμπλοκών που μελετάμε είναι διαγνωστικές του τρόπου 

συμπλοκοποίησής της. Υπάρχουν κάποια κριτήρια σύμφωνα με τα οποία είναι 

δυνατόν να εξακριβώσουμε με ποιον τρόπο εντάσσεται η ομάδα ΟΟΟ’ με τα 

μέταλλα. Οι τρόποι με τους οποίους μπορεί να ενωθεί το καρβοξυλικό Όν με τα 

μέταλλα φαίνονται στο σχήμα 53.
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Σχήμα 53. Τρόποι συμπλοκοποίησης του ιόντος ΚΟΟΟ' με μεταλλοϊόντα.

Οι περισσότερο αντιπροσωπευτικοί από τους παραπάνω τρόπους ένταξης του 

ΟΟΟ' είναι οι II και IV. Οι τύποι I, III και IV έχουν συμμετρία 02ν, ενώ ο τύπος II 

έχει συμμετρία 0 8. Τα φάσματα των συμπλοκών που περιέχουν την ομάδα ΟΟΟ' στις 

μορφές I, III και IV έχουν ομοιότητες μεταξύ τους και αρκετές διαφορές από αυτά 

του τύπου II. Έχουν γίνει όμως αρκετές προσπάθειες για να συσχετισθούν οι
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συχνότητες των δονήσεων 0 -0  με τη φύση της καρβοξυλικής ένταξης. Οι τρόποι 

ένταξης του ΟΟΟ' δίνουν δονήσεις σε διαφορετικές συχνότητες από αυτές που δίνει 

η δόνηση του ελεύθερου ιόντος. (Αυτό προέρχεται συνήθως από τα καρβοξυλικά 

άλατα Να+ ή Κ+). Οι πιο χαρακτηριστικοί τύποι δόνησης του ιόντος ΚΟΟΟ' 

συνοψίζονται στον πίνακα 10.

Πίνακας 10. Χαρακτηριστικές δονήσεις του καρβοξυλικού ιόντος ΚΟΟΟ'. αΗ 

ένταση της ταινίας ποικίλει.

Βασικές ιδιότητες Περιοχή (οπΓ1) ΙΚ

ν38(0 0 2) 1650-1600 ν§

ν8(0 0 2) 1400-1350 ηι

δδ(0 0 2) 850-600 α

Το ελεύθερο καρβοξυλικό ιόν έχει δύο ισοδύναμους δεσμούς 0 0  και οι 

χαρακτηριστικές δονήσεις του είναι η ν38(002) και η νδ(002). Η πρώτη ταινία είναι 

ισχυρή και ευρεία στο ΙΚ φάσμα, ενώ η δεύτερη είναι λιγότερο έντονη. Η δόνηση 

δ(0 θ 2) συζεύγνυται ισχυρά με άλλες δονήσεις παραμόρφωσης του μορίου και γι’ 

αυτό ο τύπος αυτός της δόνησης δεν είναι χαρακτηριστικός.

Οι Όεαοοη και Ρΐιΐΐΐρδ αφού πραγματοποίησαν λεπτομερή μελέτη φασμάτων 

ΙΚ εκατοντάδων ακετάτο και τριφθοροακετάτο συμπλοκών διαφόρων μετάλλων, 

συσχέτισαν τη διαφορά Δ [Δ=ν38(Οθ2)-ν5(Οθ2)] με τον τρόπο συμπλοκοποίησης της 

καρβοξυλομάδας και κατέληξαν στα επόμενα συμπεράσματα:

Τα σύμπλοκα με μονοδοντικές καρβοξυλικές ομάδες (II) παρουσιάζουν 

αύξηση της συχνότητας ν38(0 0 2 ) και μείωση της συχνότητας ν8(Οθ2) σε σχέση με τις 

συχνότητες των αντίστοιχων δονήσεων στο ελεύθερο καρβοξυλικό ιόν. Ως ελεύθερο 

καρβοξυλικό ιόν θεωρείται αυτό που υπάρχει στο μετάΝα+ ή Κ+ άλας του. Συνεπώς, 

η διαφορά Δ του συμπλόκου είναι μεγαλύτερη από τη διαφορά Δ του μετάΝα4 ή Κ+ 

άλατος (Δσυμπλόκου>Δι0νπκό)· Αυτό συμβαίνει διότι κατά τη μονοδοντική ένταξη παύει 

η ισοδυναμία των δύο καρβοξυλάτο-οξυγόνων και έχουμε ουσιαστικά την 

ψευδοεστερική διαμόρφωση (II). Η καρβοξυλάτο-ομάδα δεν μπορεί πλέον να 

περιγράφει από τους τύπους δόνησης ν38(0 0 2 ) και ν8(Οθ2), αλλά από τους τύπους 

δόνησης ν(0=0) ν(Ο-Ο), όπου ν(0=Ο)>ν38(0θ2) και ν(0-0)<ν8(002). Επομένως, αν
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διαπιστωθεί ότι Δσϋμπχ6κου>Δ,οντικό5 αυτό αποτελεί ισχυρή ένδειξη μονοδοντικής 

συμπλοκοποίησης της καρβοξυλομάδας.

Μεγάλες τιμές Δ προκύπτουν και στην περίπτωση όπου η καρβοξυλική ομάδα 

δρα ως πολύ ασύμμετρη διδοντική γέφυρα («ψευδομονοδοντική» ένταξη). Όμως, 

έχουν βρεθεί σύμπλοκα με διαπιστωμένη κρυσταλλογραφικά μονοδοντική ένταξη να 

έχουν μικρές τιμές Δ. Αυτό συμβαίνει διότι το καρβοξυλάτο-οξυγόνο, που δεν 

εντάσσεται με το μέταλλο εμπλέκεται σε δεσμούς υδρογόνου οδηγώντας έτσι στην 

«ψευδογεφυρωτική» διευθέτηση που φαίνεται στο σχήμα....

Στα σύμπλοκα που περιέχουν διδοντικές χηλικές καρβοξυλάτο-ομάδες οι 

τιμές Δ είναι σημαντικά μικρότερες από τις αντίστοιχες τιμές Λοντικό, δηλαδή:

Δσυμπλόκου̂ Δχοντικό ·

Στα σύμπλοκα που περιέχουν συμμετρικές διδοντικές καρβοξυλάτο-γέφυρες 

οι τιμές Δ είναι μεγαλύτερες εκείνων των διδοντικών χηλικών καρβοξυλάτοομάδων 

και επομένως παρόμοιες με εκείνες των ιοντικών, δηλαδή Λη)μπλόκου=Δι0ντικό·

Η μείωση της παραμέτρου Δ κατά τη μετάβαση από το διδοντικό γεφυρωτικό 

τρόπο συμπλοκοποίησης της καρβοξυλομάδας στο διδοντικό χηλικό δεν έχει 

εξηγηθεί θεωρητικά. Η γωνία 0 -0 -0  στον τρόπο συμπλοκοποίησης III είναι 

μικρότερη από αυτή στον τρόπο συμπλοκοποίησης IV. Διάφοροι υπολογισμοί έχουν 

δείξει ότι η τιμή της παραμέτρου Δ μειώνεται όσο μικραίνει η τιμή της γωνίαςΟ-Ο- 

Ο. Ωστόσο, οι κρυσταλλογραφικές δομικές μελέτες έχουν δείξει ότι οιμικρές τιμές Δ 

δε σχετίζονται απαραίτητα με μικρές γωνίες. Συνεπώς, οι παράγοντες που 

επηρεάζουν την παράμετρο Δ είναι πιο πολύπλοκοι από τις διαφορές στα μήκη 

δεσμών 0 -0  ή στις γωνίες 0 -0 -0 .



4 0 0 0  3 0 0 0  2 0 0 0  1 8 0 0  1 6 0 0  1 4 0 0  1 2 0 0  1 0 0 0  8 0 0  6 0 0  4 0 0  

\Λ/3νΘηυηΓ)6θΓ5 (ο ιτ ί1)

Σχήμα 54. Το φάσμα III του συμπλόκου [Οο(άηΐ6ΐιη&1)(Η2θ)]η (1).

\Λ/3νβηυιπ6θΓ5 (οηπ’1)

Σχήμα 55. Το φάσμα ΙΚ. του συμπλόκου [002(βίιη&1)2(Η20)5]η (2).
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\Λ/3νβηιιιτώθΓ5 (οιτΓ1)

Σχήμα 56. Το φάσμα ΙΚ του συμπλόκου {[Οθ8(ά6ίπια1)8(Η2θ)8](Η2θ)9}η (3).

ΣΤ. ΜΑΓΝΗΤΙΚΕΣ ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΓΙΑ ΤΙΣ ΕΝΩΣΕΙΣ 

ΠΟΥ ΠΑΡΑΣΚΕΥΑΣΘΗΚΑΝ

Στον πίνακα 11 παρουσιάζονται οι ενεργές μαγνητικές ροπές σε θερμοκρασία 

δωματίου των συμπλοκών που παρασκευάσθηκαν.

Πίνακας 11. Οι τιμές της ενεργού μαγνητικές ροπής σε θερμοκρασία δωματίου για τα 

σύμπλοκα που παρασκευάσθηκαν.

α/α Χημικός τύπος μ6£Γ (Β.Μ.)

1 [Οο((1ιη€ίηι&1)(Η20)]η 5,31

2 [Οο2(6ΐπι&1)2(Η2θ)5]η 5,12

3 {[008((ΐ6Ϊιηα1)8(Η20)8](Η20)9}η 4,98

Και για τα τρία σύμπλοκα φαίνεται ότι οι τιμές της μαγνητικής ροπής 

αντιστοιχούν σε οκταεδρικό δισθενές κοβάλτιο. Για τα σύμπλοκα 1 και 2 φαίνεται ότι



93

οι τιμές της μ^Γ είναι ελαφρώς αυξημένες, αν λάβουμε υπόψη μας και την τροχιακή 

συνεισφορά. Αυτό πιθανώς να οφείλεται στο ότι οι ενώσεις είναι πολυμερείς ιαι ίσως 

να εμφανίζεται κάποια μαγνητική τάξη. Δυστυχώς δεν έχουμε στη διάθεσή μας 

μετρήσεις σε χαμηλές θερμοκρασίες για την περαιτέρω μελέτη του φαινομένου.
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V. ΤΕΛΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ
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Στην παρούσα εργασία παρασκευάσθηκαν και χαρακτηρίστηκαν τρία (3) 

μαλονάτο σύμπλοκα του Οο(ΙΙ). Χρησιμοποιηθήκαν τρεις διαφορετικοί 

υποκαταστάτες και συγκεκριμένα το διμεθυλμαλονικό οξύ, το αιθυλμαλονικό οξύ και 

το διαιθυλμαλονικό οξύ. Όλα τα σύμπλοκα παρουσιάζονται για πρώτη φορά στη 

βιβλιογραφία και χαρακτηρίσθηκαν με κρυσταλλογραφία ακτίνων X σε 

μονοκρύσταλλο και σε σκόνη, με θερμοσταθμική και διαφορική θερμική ανάλυση, 

με φασματοσκοπία υπερύθρου και μαγνητοχημικές μετρήσεις σε θερμοκρασία 

δωματίου.

Από τα αποτελέσματα που παρουσιάστηκαν στα προηγούμενα κεφάλαια 

φαίνεται ότι η δομική χημεία των συστημάτων είναι ιδιαίτερα ελκυστική, αφού αυτό 

το κομμάτι μελετήθηκε σε βάθος.

Συγκρίνοντας τη χημεία του μαλονικού και των υποκατεστημένων μαλονικών 

οξέων με άλλα δικαρβοξυλικά οξέα, όπως το τερεφθαλικό οξύ (από τα αρωματικά) 

και αδιπικό οξύ (από τα αλειφατικά με μεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα μεταξύ των 

καρβοξυλομάδων) μπορούμε να αμέσως να δούμε ότι στα παραπάνω υπάρχει 

παντελής έλλειψη χηλικών δακτυλίων μεταξύ των καρβοξυλικών ομάδων. Στην 

εργασία μας έλλειψη χηλικών δακτυλίων είδαμε μόνο στην περίπτωση του 

διαιθυλμαλονάτο υποκαταστάτη στο πολυμερές 3 και μόνο στον ένα από τους δύο 

κρυσταλλογραφικά ανεξάρτητους υποκαταστάτες. Πιστεύουμε ότι αυτό οφείλεται 

στη θερμοδυναμική σταθερότητα του πολυμερούς που σχηματίζεται λόγω του όγκου 

των δύο αιθυλομάδων.

Η σύγκριση των συμπλοκών του απλού μαλονικού οξέος με τα 

υποκατεστημένα μαλονικά οξέα της παρούσας διατριβής έγινε συστηματικά στο 

υποκεφάλαιο ΐν.Β.4. Ως ανακεφαλαίωση μπορούμε να πούμε ότι οι δομές που 

προκύπτουν από το μαλονικό οξύ είναι απλούστερες ως προς την ένταξη του 

δικαρβοξυλικού οξέος, πυκνότερες και τοπολογικά πιο συμμετρικές, σε σχέση με τα 

υποκατεστημένα μαλονικά.

Οι τρεις δομές των συμπλοκών που απομονώθηκαν είναι αρκετά διαφορετικές 

μεταξύ τους. Θεωρώντας τις πειραματικές συνθήκες σύνθεσης των τριών πολυμερών 

αυστηρά ίδιες, μπορούμε να πούμε ότι η διαφορετική υποκατάσταση στο κεντρικό 

άτομο άνθρακα είναι αποκλειστικά υπεύθυνη για τη διαφορετική δομή των 

πολυμερών. Η υποκατάσταση στο κεντρικό άτομο άνθρακα μπορεί και επηρεάζει τη 

δομή του προϊόντος συμπλόκου μέσω διαφορετικών μηχανισμών όπως: α) αλλαγή 

της βασικότητας των ατόμων δοτών, β) αλλαγή των σταθερών ιονισμού των
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δικαρβοξυλικών οξέων, γ) αλλαγή της διαλυτότητας των ασταθών ολιγομερών 

ενδιαμέσων που προηγούνται της καταβύθισης του πολυμερούς, δ) αλλαγή της 

στερεοχημικής παρεμπόδισης λόγω μεταβολής του όγκου της αλειφατικής αλυσίδας, 

ε) αλλαγή συνεργιστικών αλληλεπιδράσεων μικρής ισχύος, όπως π.χ. ασθενείς 

δεσμοί υδρογόνου που γενικά αγνοούνται όταν υπάρχουν ισχυρότερες 

αλληλεπιδράσεις, αλλά μπορούν να παίξουν ρόλο στη σταθεροποίηση μιας δομής 

λόγω του αριθμού τους.

Κοιτάζοντας τις δομές των ενώσεων που παρασκευάσθηκαν στην παρούσα 

διατριβή ανεξάρτητα, βλέπουμε ότι η δομή του πολυμερούς 2 είναι αρκετά σπάνια 

(το πολυμερές είναι οπτικά ενεργό), γιατί ακόμα και στις περιπτώσεις οπτικά 

ενεργών υποκαταστατών τα προϊόντα είναι συνήθως οπτικά ανενεργό, λόγω 

κεντροσυμμετρικής ένταξης ή λόγω κρυστάλλωσης σε μη ενεργή ομάδα χώρου.

Η περίπτωση του πολυμερούς 3 είναι μοναδική. Μόνο μία περίπτωση 

συστήματος με τοπολογία άία- /  καταφέραμε να βρούμε στη βιβλιογραφία, αλλά το 

παράδειγμα που βρέθηκε αφορά αλληλοδιεισδύοντα πλέγματα (δεν έχουμε 

αλληλοδιείσδυση στην περίπτωσή μας) και συγγραφείς που αγνόησαν την τοπολογία 

του πλέγματός τους(94).
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