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ΠΡΟΛΟΓΟΣ

Η παρούσα διατριβή εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Ανόργανης 

Χημείας του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων το χρονικό διάστημα 2002-2006 

στα πλαίσια του Διατμηματικού Προγράμματος Μεταπτυχιακών 

Σπουδών Βιοανόργανη Χημεία του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων και 

υποστηρίχθηκε από το πρόγραμμα «ΗΡΑΚΛΕΙΤΟΣ» του ΕΠΕΑΕΚ του 3ου 

Κοινοτικού Πλαισίου Στήριξης του Υπουργείου Εθνικής Παιδείας και 

χρηματοδοτήθηκε κατά 25% από εθνικούς πόρους και κατά 75% α π ' το 

Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο.

Στην Επίκουρο Καθ. κα. Μ αρία Λουλούδη, ως επιστημονικό 

υπεύθυνο της παρούσης διατριβής, εκφράζω τις θερμές μου ευχαριστίες 

που υπέδειξε και επέβλεψε το θέμα της διατριβής και που με την συνεχή 

καθοδήγησή της ολοκληρώθηκε με επιτυχία η παρούσα διατριβή.

Θα ήθελα επίσης να ευχαριστήσω τον Καθ. κ. Ν. Χατζηλιάδη ως 

Διευθυντή του Προνοάμματος Μεταπτυχιακών Σπουδών Βιοανόργανη 

Χημεία, ιδρυτή του Εργαστηρίου Ανόργανης Χημείας και ως μέλος της 

Τριμελούς Συμβουλευτικής Επιτροπής για  το ενδιαφέρον και τις 

αξιόλογες παρατηρήσεις του κατά τη διάρκεια εκπόνησης της παρούσας 

διατριβής.

Ακόμη θα ήθελα να ευχαριστήσω τον Επικ. Καθ. κ. Μ. 

Καρακασίδη, μέλος της Τριμελούς Συμβουλευτικής Επιτροπής για  τις 

αξιόλογες παρατηρήσεις του κατά τη διάρκεια εκπόνησης της παρούσας 

διατριβής.

Θα ήθελα επίσης να ευχαριστήσω τους κ,κ. Καθηγητές Ανόργανης 

Χημείας του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων κα. Δ. Κόβαλα-Δεμερτζή και 

Ανόργανης Χημείας του Πανεπιστημίου Πατρών κ. Σ. Περλεπέ, για  την 

συμμετοχή τους στην επταμελή εξεταστική επιτροπή.



Θα ήθελα να ευχαριστήσω τον Επικ. Καθ. Κ. Ιωάννη Δεληγιαννάκη 

για  την συμμετοχή του στην επταμελή εξεταστική επιτροπή, καθώς και 

για  την μελέτη των φασμάτων ΕΡΚ.

Επίσης ευχαριστώ τον Επικ. Καθ. κ. Δ. Γουρνή για  την συμμετοχή 

του στην επταμελή εξεταστική επιτροπή.

Ευχαριστώ επιπλέον τον υποψήφιο διδάκτορα Αγγελο Σταμάτη, 

για  τη θεωρητική και πρακτική βοήθεια του σε επιστημονικό επίπεδο καθ' 

όλη τη διάρκεια της εκπόνησης της διατριβής καθώς και του υποψήφιους 

διδάκτορες του εργαστηρίου «Φυσικοχημείας» του Τμήματος Διαχείρισης 

Περιβάλλοντος, Κώστα Χριστοφορίδη και Παναγιώτα Στάθη για τη 

βοήθειά τους σε θέματα ΕΡΚ.

Ευχαριστώ θερμά τους φίλους και συναδέλφους Β.Ντόκορου, 

Γ.Κωστάκη, Κ.Καρύδη Μ.Τσιούρη, Μ.Ξανθοπούλου, Ξ.Ντούτση, Γ-Μπίλλη, 

Κ.Παναγιώτου, Μ.Παναγοπούλου, Ι.Σερβετάς, για την συνεργασία και 

την αρμονική συνύπαρξη μας στο χώρο του εργαστηρίου.

Κυρίως όμως θα ήθελα να ευχαριστήσω τους γονείς μου και τον 

Βασίλη Τατσιώνη για  την υποστήριξη και την υπομονή τους όλα αυτά τα 

χρόνια.
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Α. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
1. Ενζυμικά Συστήματα

Η Βιοανόργανη Χημεία αναφέρεται στην βιολογική δράση των μετάλλων και 

των περισσότερων ανόργανων στοιχείων. Τις τελευταίες δεκαετίες, οι ερευνητές 

ασχολούνται εντατικά με τις αλληλεπιδράσεις των μεταλλικών ιόντων και των 

βιολογικών μακρομορίων. Οι χημικοί, όταν παρακολουθούν τις αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ των μετάλλων και των πρωτεϊνών, του ΚΝΑ ή του ϋΝΑ, πρώτα ελέγχουν το 

μεταλλικό ιόν και μετά το μακρομοριακό βιολογικό κομμάτι όπου το μέταλλο 

δεσμεύεται ή εντάσσεται. Σε αντίθεση οι βιοχημικοί έχουν ως προτεραιότητα το 

μακρομοριακό κομμάτι και στην συνέχεια ελέγχουν την ένταξη του μετάλλου [1]. Ο 

συνδυασμός αυτός οδηγεί σε πλήρη μελέτη όλων των βιολογικών συστημάτων, 

απαραίτητα για την ύπαρξη της ζωής.

Κάτω από αυτή την προοπτική οι χημικοί σχεδιάζουν, συνθέτουν και 

χαρακτηρίζουν βιομιμητικά μοντέλα, τα οποία περιλαμβάνουν σύμπλοκα με μέταλλα 

μετάπτωσης που εντοπίζονται σε οξειδοαναγωγικά βιολογικά συστήματα. Ο 

σχεδιασμός ενδιαφερόντων βιομιμητικών ενώσεων συχνά έχει ως βάση την 

παρασκευή συνθετικών μοντέλων, διαφόρων ενζύμων Μη, Οιι και Ρο όπως η 

μαγγανική καταλάση [2] και η αργινάση [3], η τυροσινάση [4] και η αιμοκυανίνη [5], 

καθώς και η αιμερυθρίνη [6], η ριβονουκλεοτιδική αναγωγάση [7] και η 

μονοξυγενάση του μεθανίου [8].

Ένα βιομιμητικό μοντέλο π.χ. του ενεργού κέντρου ενός ενζύμου, συχνά 

μελετάται εύκολα φασματοσκοπικά και διερευνάται καλύτερα η λειτουργία και ο 

μηχανισμός δράσης του καθώς οι πληροφορίες αυτές είναι δύσκολο να τις πάρουμε 

απ’ ευθείας από μελέτη του ίδιου του ενζύμου. Επιπλέον τα βιομιμητικά μοντέλα 

μπορούν να οδηγήσουν σε νέα μόρια που μιμούνται επιτυχώς ενζυμικές λειτουργίες 

παράγοντας νέα αντιδραστήρια ή καταλύτες χρήσιμους για πρακτικές εφαρμογές.

1.1 Μη-καταλάση

Λειτουργία Ενζύμου: Ένας μεγάλος αριθμός από βιοχημικές διεργασίες 

απαιτεί μαγγάνιο ως συγκαταλύτη. Συγκεκριμένα τα τελευταία 15 χρόνια 

απομονώθηκαν και χαρακτηρίστηκαν αρκετά ένζυμα, των οποίων η λειτουργία τους
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απαιτεί την παρουσία μαγγανίου για τον μεταβολισμό του οξυγόνου. Παραδείγματα 

τέτοιων συστημάτων είναι το φωτοσύστημα II, η μαγγανική καταλάση και η 

αιμερυθρίνη [9].

Η καταλάση προστατεύει τον οργανισμό από οξειδωτικές βλάβες, αφού 

καταλύει την δις -αποπρωτονίωση του υπεροξειδίου του υδρογόνου σε οξυγόνο και 

νερό μέσα στα κύτταρα. Το υπεροξείδιο του υδρογόνου παράγεται κατά την διάρκεια 

του μεταβολισμού του οξυγόνου στα κύτταρα, καθώς το 10% του οξυγόνου από την 

κυτταρική αναπνοή μπορεί να αναχθεί σε υπεροξείδιο του υδρογόνου [10]. Εξαιτίας 

της τοξικότητας του υπεροξειδίου του υδρογόνου, οι αερόβιοι οργανισμοί έχουν 

αναπτύξει τρόπους διάσπασής του. Έτσι οι περισσότεροι οργανισμοί χρησιμοποιούν 

αιμικά ένζυμα καταλάσης για την αποπρωτονίωσή του σε νερό και οξυγόνο.

Καταλάση
2 1 ^ 0 ,  --------------------- 2 Η 20  +  0(2

Μονολότι οι περισσότερες καταλάσες περιέχουν την προσθετική ομάδα της 

σιδηρο-πορφυρίνης IX, το 1983 επιβεβαιώθηκε και η ύπαρξη μη αιμικών ενζύμων 

καταλάσης [11]. Τα ένζυμα τα οποία και μελετήθηκαν σε μεγάλο βαθμό προέρχονται 

από τα βακτήρια Ι^αοΐοΒβοΠΙιΐδ ρΐ&ηΐαηιιη, ΤΙιεπηιΐδ ίΙιεπηορΗΐΙιΐδ Η3-8 [12], 

ΤΙιεπηοΙεορΗίΙυπι &1βυπι ΝΜ [13], 5&1ηιοηε11& εηίεποα [14] και ΡγΓθ(3&ευ1αηι 

οβϋάϊίοηίΐδ [15]. Η κρυσταλλική δομή της καταλάσης από το ένζυμο Ήιεπηιΐδ 

ΛειτηορΗίΙυδ έδειξε ότι τα ένζυμα υφίστανται ως εξαμερείς υπομονάδες (Μ Ψ 35Μ)&), 

που κάθε μια περιέχει ένα διπυρηνικό ενεργό κέντρο Μη-Μη με απόσταση μεταξύ 

των μεταλλικών κέντρων ίση με 3.6 Α [12,16], Ο πρωτεϊνικός σκελετός αποτελείται 

από τέσσερις αντιπαράλληλες α-έλικες όμοια με αυτόν της αιμερυθρίνης. Στην 

πρώτη και στη τρίτη έλικα το μαγγάνιο εντάσσεται μέσω ενός γλουταμινικού και ενός 

ασπαρτικού οξέος ενώ στη δεύτερη και στη τέταρτη μέσω ιστιδινών. Το ενδιαφέρον 

στο ένζυμο αυτό επικεντρώνεται στις οξειδωτικές βαθμίδες του μαγγανίου, Μη(Π), 

Μη(ΙΙΙ) και Μη(ΐν) [12,16].

Στο σχήμα 1.1 που ακολουθεί παρουσιάζεται η δομή του ενεργού κέντρου του 

ενζύμου, όταν τα ιόντα μαγγανίου βρίσκονται στην οξειδωτική κατάσταση Μη(ΙΙ). 

Αυτό αποτελείται από δύο πέντα-ενταγμένα ιόντα μαγγανίου, γεφυρωμένα μεταξύ 

τους μέσω ενός καρβοξυλίου, ενός υδροξυλίου και ενός μορίου νερού. Μια ιστιδίνη 

και ένα καρβοξύλιο γλουταμινικού οξέος συμπληρώνουν την σφαίρα ένταξης του
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κάθε μεταλλικού ιόντος σχηματίζοντας τετραγωνική πυραμίδα μαγγανικών κέντρων. 

Όταν τα ιόντα μαγγανίου βρίσκονται στην οξειδωτική κατάσταση Μη(ΙΙΙ) το 

περιβάλλον παραμένει το ίδιο εκτός από την παρουσία μιας οξο-γέφυρας που 

αντικαθιστά την γεφύρωση μέσω υδροξυλίου. Η απόσταση Μη-Μη στην οξειδωτική 

κατάσταση Μη(ΙΙ) είναι 3.18Α" ενώ αυτή μειώνεται στα 3.14Α” στην οξειδωτική 

κατάσταση Μη(ΙΙΙ) [17,18].

Σχήμα 1.1. Ενεργό κέντρο του ενζύμου Ήιεπηιΐδ ΛεπηορΚίΙιΐδ της Μη-καταλάσης

Μελετώντας τη δομή και τη δράση της Μη-καταλάσης διαπιστώνουμε ότι 

παραμένουν πολλά που δεν γνωρίζουμε. Ωστόσο, οι διαθέσιμες πληροφορίες, 

συνδυασμένες με μελέτες συμπλοκών μαγγανίου, μας επιτρέπουν να κάνουμε κάποιες 

υποθέσεις για τον καταλυτικό της μηχανισμό.

Όπως είναι γνωστό η μαγγανική καταλάση «πηγαινοέρχεται» μεταξύ των 

οξειδωτικών βαθμιδών ΜηΠ2 και ΜηΗΙ2 μέσω αντίδρασης δύο ηλεκτρονίων. Καθώς 

απομονώθηκε το ενεργό κέντρο της Μη-καταλάσης από το ένζυμο ΊΠιοπηυδ 

Λεπηορίιϊΐιΐδ το μαγγάνιο βρέθηκε όπως προαναφέρθηκε σε διάφορες οξειδωτικές 

καταστάσεις όπως Μη(ΙΙ)-Μη(ΙΙ), Μη(Η)-Μη(ΙΙΙ), Μη(ΙΙΙ)-Μη(ΙΙΙ) και Μη(ΙΙΙ)- 

Μη(Γν) [19]. Παρόλα αυτά οι οξειδωτικές βαθμίδες Μη(ΙΙ)-Μη(ΙΙΙ) και Μη(ΙΙΙ)- 

Μη(Γν) είναι καταλυτικά ανενεργές.

Ο καταλυτικός κύκλος που προτείνεται από τον ΡοηηοΗαΙιη και στηρίζεται σε 

κρυσταλλογραφικά δεδομένα [20], φαίνεται στο σχήμα 1.2 .

Ιν5  ν η 3+

[17].
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Σχήμα 1.2. Πιθανός καταλυτικός μηχανισμός για την Μπ-καταλάση [20].

Αυτός ο μηχανισμός βασίζεται σε διμερή μαγγανίου με καρβοξυλατο-γέφυρες, 

και περιλαμβάνει ένα μόριο νερού που ανταλλάσσεται. Μελέτες κινητικής δείχνουν 

ότι δέσμευση αζιδίου μπορεί να αναστείλει τον μηχανισμό. Στον μηχανισμό της 

καταλάσης, ο σχηματισμός της οξο-γέφυρας βοηθά στην σταθεροποίηση του Μη(ΙΙΙ)- 

Μη(ΙΙΙ), διευκολύνοντας την αναγωγή του υπεροξειδίου. Ομοίως, η οξο-γέφυρα 

προτείνεται ότι δρα ως βάση κατά Ιχννϊδ, διευκολύνοντας την οξείδωση του 

υπεροξειδίου σε 02 . Η βασική πλευρά ενός αμινοξέος (Β) διευκολύνει την μεταφορά 

Η" από τα υπεροξείδια. Ωστόσο, δεν υπάρχει πραγματική απόδειξη ότι στην Μη- 

καταλάση υπάρχει τέτοια ομάδα. Βέβαια, ο μηχανισμός δεν θα άλλαζε σημαντικά εάν 

αυτή η ομάδα παραλείπονταν [20].

Έχει βρεθεί ότι η διάσπαση του υπεροξειδίου από την Μη-καταλάση του 

Εαοΐοβααΐΐιΐδ ρΐ3ηΐ3ηιπι περιέχει ένα “ρΐη§-ροη§” τύπου μηχανισμό όπου τα 

δυναμικά οξειδοαναγωγής των δυο ηλεκτρονίων πρέπει να κυμαίνονται μεταξύ 0,28 

και 1.35V [21],
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Η Α  +  2 β" +  2Η+ ------- ► 2 Ρ^Ο ΕΡ=1.3 5 ν ,  ρΗ= 7  ( 1)

ί ϊ Α  -------► Ρ ζ +  2εΓ +2Η4· Ε°=0.28Υ, ρΗ=2 (2)

Από μελέτες φωτοαναγωγής της οξειδωμένης μορφής της Μη-καταλάσης 

(ΟχΜπ-ΟΑΤ) φαίνεται ότι το ενεργειακό φράγμα του Μπ(ΙΙΙ)/ Μη(ΙΙΙ) προς Μη(Π)/ 

Μη(ΙΙ) είναι μικρό. Κάτι ανάλογο έχει παρατηρηθεί και στην μονοξυγενάση του 

μεθανίου όπου έχει βρεθεί μια μ-υδροξο-γέφυρα στο ενεργό κέντρο Ρβ(ΙΙΙ)/Ρο(ΠΊ). 

Για λόγους σύγκρισης αναφέρουμε ότι στην αιμερυθρίνη ο ισχυρός δεσμός Ρε-0 

σταθεροποιεί το μεταλλικό κέντρο σε σχέση με το ανηγμένο υδροξο-Ρε(ΙΙ) παράγωγο. 

Αυτό οδηγεί σε ένα χαμηλό δυναμικό αναγωγής της οξυ-αιμερυθρίνης και επιτρέπει 

σύζευξη των 2 ηλεκτρονίων αναγωγής του 0 2 ανάγοντας το διμεταλλικό κέντρο 

σιδήρου [22]. Αποπρωτονίωση του γεφυρωμένου υδροξυλίου οδηγεί σε βραχύτερο 

δεσμό Ρε-0 κατά 0,2Α. Η οξο-γέφυρα της οξυ-αιμερυθρίνη συνεισφέρει σημαντικά 

στο σχηματισμό και τη σταθεροποίηση του υδροξυλίου. Ενώ λοιπόν η υψηλή 

σταθερότητα του υπεροξειδίου στην οξο-μορφή της αιμερυθρίνης είναι κρίσιμη και 

σημαντική για τη σωστή λειτουργία της, για τις καταλάσες κάτι τέτοιο θα ήταν 

ολέθριο [21].

Μοντέλα: Πολλοί ήταν οι χημικοί που τα τελευταία χρόνια συνθέσανε και 

μελετήσανε μοντέλα καταλάσης [9,10,23,24]. Ένα κοινό δομικό στοιχείο στα 

διπυρηνικά μοντέλα Μη(ΙΗ) είναι ένας μ-οξο, δις-μ-καρβοξυλατο-γεφυρωμένος 

πυρήνας Μη2 ο οποίος και έχει προταθεί ως πιθανό ενεργό κέντρο της Μη-καταλάσης. 

Αντίθετα, τα διπυρηνικά σύμπλοκα Μη(ΙΙ) φέρουν μόνο καρβοξυλάτο γέφυρες. Δεν 

υπάρχουν αναφορές για οξο-γεφυρωμένα διμερή Μη(ΙΙ), αν και υδροξο-γέφυρες είναι 

επίσης πιθανές. Το 1994 ο ϋίδΐηιιΐίεδ και οι συνεργάτες του συνθέσανε τον 

υποκαταστάτη 2-ΟΗΛρη (Ν,Ν,Ν’, Ν ’-ΐείΓ3ΐ(Ϊ3-(ΐ5εηζΐηιΪ£ίαζο1-2-γ1ηΐ6ΐ1ι>Ί)-1,3- 

άΐαηιΐηορΓοραηε-2-οΙ) (σύμπλοκο 1)(Σχήμα 1.3) [25,26]. Το διπυρηνικό αυτό 

σύμπλοκο σχεδιάστηκε έτσι ώστε να περιέχει δύο ιόντα μαγγανίου(Η) γεφυρωμένα 

μέσω ενός οξικού ανιόντος. Κατά την διάρκεια του καταλυτικού κύκλου το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου αντικαθιστά το οξικό γεφυρώνοντας τα ιόντα ΜηΠ2 . Στη 

συνέχεια ελευθερώνεται σχηματίζοντας το ενδιάμεσο (ΜηΙΠ-ΟΗ)2. Ακολουθεί η 

αποπρωτονίωση ενός δεύτερου υπεροξειδίου του υδρογόνου από τα υδροξύλια και 

το διμερές του μαγγανίου επιστρέφει στην αρχική οξειδωτική βαθμίδα, παρέχοντας
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τελικά οξυγόνο. Με αντικατάσταση των δύο ενταγμένων μορίων νερού από το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου ξεκινάει και πάλι ένας νέος καταλυτικός κύκλος.

Σχήμα 1.3. Πιθανός καταλυτικός κύκλος για το διπυρηνικό σύμπλοκο μαγγανίου [25].

Ένας παρόμοιος μηχανισμός έχει προταθεί και από τον Ροοογ&ιό και τους 

συνεργάτες του [27], Η κρυσταλλική δομή του διπυρηνικού συμπλόκου του 

μαγγανίου που συνθέσανε φαίνεται στο σχήμα 1.4. Μια από τις σημαντικότερες 

ιδιότητες του συμπλόκου αυτού είναι η σταθερότητα του μαγγανίου σε αρκετές 

οξειδωτικές βαθμίδες. Κατάφεραν έτσι να χαρακτηρίσουν κρυσταλλογραφικά το 

σύμπλοκο στις οξειδωτικές βαθμίδες ΜηΠ2, Μη1Ι-Μη111, ΜπΙΠ2 και ΜηΙΙ1-ΜπΓν 

βγάζοντας συμπεράσματα για το πώς επιδρά η κάθε οξειδωτική βαθμίδα την 

κρυσταλλική δομή του διπυρηνικού αυτού συμπλόκου [27].

Σχήμα 1.4. Κρυσταλλική δομή του [(θ2Η5)4Ν][Μπ°Μηι1ι(2-ΟΗ(5-Οΐ3&1)ρη)2] [27].
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Άλλα μοντέλα Μη-καταλάσης φαίνονται στο σχήμα 1.5 και έχουν προταθεί 

αντίστοιχα από τους \νϊε£ΐΐΗπ1ί [28], Κτεβδ [29] καιΡεοοΓ&το [30,31].

α) [ΜηΙΠΜηιν(«-0)2(Η-Αο)(ί3οη)(1)ΐργ)Μ6θΗ)]2+ :πρόκειται για ένα διπυρηνικό 

σύμπλοκο μαγγανίου με τα δύο ιόντα μαγγανίου να γεφυρώνονται μεταξύ τους μέσω 

μιας όξο- και δύο καρβοξυλατο-γεφυρών [28].

β) {[Μη(1)ί8ρίοεη)]2(Μ-0)( μ-Αο)}3+: πρόκειται για ένα διπυρηνικό σύμπλοκο 

μαγγανίου με τα δύο ιόντα μαγγανίου (ΙΠ) να έχουν οκταεδρική γεωμετρία και 

απόσταση ίση με 3.27 Α [29].

γ) Μη3(5-Νθ2-8»1ΐπιΗ)2(ΟΑο)4 [ΜηΙΗ2(30)2-(*>Ι>πι1)2] (ΒΡ4)2
Σχήμα 1.5. Κρυσταλλικές δομές μοντέλων Μη-καταλάσης από τους 

ΚτεΒδ και ΡεεοΓ&το.
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Ο ΡβϋΟΓΕΓΟ και οι συνεργάτες του έχουν συνθέσει και τριπυρηνικά σύμπλοκα 

μαγγανίου όπως το Μη3(5-Ν θ2-53ΐΐιηΗ)2(ΟΑο)4 με τα άτομα μαγγανίου να έχουν 

απόσταση περίπου 3.6 Α ενώ οι θέσεις ένταξης των ιόντων μαγγανίου 

συμπληρώνονται και από μόρια διαλύτη (σχήμα 1.5γ) [30]. Στο διπυρηνικό σύμπλοκο 

[ΜηΠΙ2(αο)2-(Ββηι1)2](ΒΡ4)2 τα άτομα μαγγανίου έχουν απόσταση περίπου ίση με 

3.21 Α (σχήμα 1.5γ) [31].

1.2 Τυροσινάση και Αιμοκυανίνη

Λειτουργία Ενζυμων: Είναι πλέον γεγονός ότι πρωτεϊνικά συστήματα 

αιμοκυανίνης και τυροσινάσης, που μεταφέρουν οξυγόνο, περιέχουν ηλεκτρονιακά 

συζευγμένα διπυρηνικά κέντρα χαλκού. Στην δεοξυ-μορφή των ενζύμων τα ιόντα 

χαλκού πιστεύεται ότι είναι δι- ή τρι- ενταγμένα, ενώ στην οξο-μορφή, τετραγωνικά 

ενταγμένα ιόντα (ϋιι(ΙΙ) γεφυρώνονται μέσω μιας ομάδας προσφερόμενη από την 

ενδογενή πρωτεΐνη, και πιθανότατα είναι μια φαινολική ομάδα τυροσίνης. Επιπλέον 

ενταγμένο 02  (ως υπεροξείδιο) γεφυρώνει επίσης τα δυο ιόντα χαλκού [32],

Η τυροσινάση απαντάται σε όλους σχεδόν τους τύπους οργανισμών, από 

βακτήρια έως και θηλαστικά, ανήκει στην κατηγορία των μονοξυγενασών και είναι 

υπεύθυνη για την παραγωγή μελανίνης και για την ωρίμανση φρούτων και λαχανικών. 

Καταλύει την ο-υδροξυλίωση των μονοφαινολών σε ο-διφαινόλες (δραστικότητα 

μονοφαινολάσης), καθώς και την δύο-ηλεκτρονίων οξείδωση των ο-διφαινολών σε ο- 

κινόνες (δραστικότητα κατεχολάσης), (σχήμα 1.6)[33].

ΟΗ

Η20  0 )

οΟΗ
,ΟΗ

Κ
ϋΟΡΛςαίηοηκ

Ρ
+ 2Η* (2)

Κ
υοΡΑ

Σχήμα 1.6. Καταλυτική δράση της τυροσινάσης.
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Μελέτες από τον ΡεΙεΓδοη έδειξαν ότι το οξυγόνο που ενσωματώνεται στο 

φαινολικό υπόστρωμα προέρχεται από μοριακό οξυγόνο [34]. Τα δύο ηλεκτρόνια που 

απαιτούνται για την αναγωγή του δεύτερου ατόμου οξυγόνου σε νερό παρέχονται από 

το υπόστρωμα. Έτσι η τυροσινάση λειτουργεί σαν μια εσωτερική μονοξυγενάση. Η 

αντίδραση οξείδωσης βρέθηκε να είναι πολύ πιο γρήγορη από την αντίδραση 

οξυγόνωσης [35]. Οπότε η αντίδραση (1) (σχήμα 1.6), η οξυγόνωση του 

υποστρώματος για την σύνθεση του ϋΟΡΑ [3-(3'-4'-διυδροξυφαινυλο)-Ι,-αλανίνη] 

θεωρείται το καθοριστικό στάδιο για την ταχύτητα της αντίδρασης, ακολουθούμενο 

από τη δύο ηλεκτρονίων οξείδωση του ϋΟΡΑ σε κινόνη (αντίδραση 2, σχήμα 1.6). 

Το προϊόν ϋΟΡΑκινόνη στη συνέχεια υφίσταται μια σειρά μη ενζυμικών 

αντιδράσεων πολυμερισμού για να σχηματίσει τη χρωστική μελανίνη (σχήμα 1.7).

λίυκοντοΛόχρωμα

γρ ή γορ α

άοραοΗΓΟΒΊβ

αργα
ΗΟ

ΗΟ

ντοκακινύνη

1
00;

5,6-δι«ΛροξΊιν6ύλιο

γρήγορα

χολυμερές μελανίνης ΧΧι
ινδολο-3,6-κινσ νη

Σχήμα 1.7. Πορεία σύνθεσης μελανίνης
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Πιο συγκεκριμένα η ΏΟΡΑκινόνη δίνει το άοραοΐιτοπιε με οξειδωτικό 

κλείσιμο του δακτυλίου. Ακολουθεί έπειτα ο σχηματισμός του 5,6-διυδροξυινδολίου 

και απόσπαση διοξειδίου του άνθρακα για να καταλήξουμε τελικά στο σχηματισμό 

μελανίνης (σχήμα 1.7) [4].

Η τυροσίνη είναι από τα πιο σημαντικά α-αμινοξέα το οποίο με την 

καταλυτική βοήθεια της τυροσινάσης πολυμερίζεται οξειδωτικά σε μελανίνη. Ο 

ρόλος της μελανίνης είναι η παρεμπόδιση της καταστροφής του οργανισμού Ιη νΐνο 

από την απορρόφηση της υπεριώδους ακτινοβολίας. Η μελανίνη είναι το μοναδικό 

βασικό παραμαγνητικό σύμπλοκο που δρα σαν καταστολέας τοξικών ριζών που 

παράγονται ίη νίνο. Ο ρόλος της στον εγκέφαλο όπου επίσης εντοπίζεται είναι να 

βοηθάει τη διαδικασία μεταφοράς ηλεκτρονίων [33],

Ένας μηχανισμός για την καταλυτική δράση της τυροσινάσης, έχει προταθεί 

από τον 8ο1οηιοη και τους συνεργάτες του (σχήμα 1.8) [36]. Σύμφωνα με αυτόν η 

δεοξυ-τυροσινάση αντιδράει με οξυγόνο για να δώσει την οξυ-τυροσινάση. Τότε το 

φαινολικό υπόστρωμα εντάσσεται αξονικά στο ένα άτομο χαλκού της οξυ- 

τυροσινάσης. Ακολουθεί επαναδιάταξη του πεντα- ενταγμένου ενδιάμεσου, ορθο- 

υδροξυλίωση της φαινόλης, απώλεια ενός μορίου νερού και ένταξη του διφαινολικού 

προϊόντος. Ενδομοριακή μεταφορά ηλεκτρονίων οδηγεί στην παραγωγή ορθο- 

βενζοκινόνης και επαναφορά της τυροσινάσης στην δεοξυ- μορφή.

Ο;

Ν,

Ν Ν
Η

Σχήμα 1.8. Προτεινόμενος μηχανισμός της τυροσινάσης [36],
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Μοντέλα: Προσπάθειες να σχεδιαστούν σύμπλοκα χαλκού που να μιμούνται 

το ενεργό κέντρο της τυροσινάσης για να αξιοποιηθεί η ικανότητά της να 

υδροξυλιώνει φαινόλες, έχει ξεκινήσει από τα μέσα του 1950 με την προσπάθεια των 

ΒγεοΙοποπ και Η Η νΐη§&  [37]. Μεγάλη συνεισφορά στο χώρο αυτό έχει ο Οαεείΐα και οι 

συνεργάτες του που συνθέσανε επίσης σειρά από υποκαταστάτες και οι οποίοι 

δίνονται στο σχήμα 1.9. Τα διπυρηνικά σύμπλοκα αυτών με χαλκό ελέχθησαν ως 

προς την ικανότητά τους να οξειδώνουν φαινόλες παρουσία μοριακού οξυγόνου 

(σχήμα 1.10) [38]. Πειράματα με ιχνηθετημενο οξυγόνο δείχνουν ότι τα προϊόντα 

περιέχουν οξυγόνο επισημασμένο, ενώ τα μονοπυρηνικά σύμπλοκα των αντίστοιχων 

υποκαταστατών δεν παρουσιάζουν καταλυτική δραστικότητα. Όταν ο Ο&δείΐδ 

χρησιμοποίησε ως υπόστρωμα το μεθυλ-4-υδροξυβενζοϊκό οξύ, πρότεινε ότι αρχικά 

παράγονται κατεχολικά προϊόντα, ενώ το τελικό προϊόν είναι το αναμενόμενο [38]. 

Τον Ο&δείΐο. υποστηρίζουν και έρευνες που έγιναν από τους Μειπτιυ και Οαράενίεΐΐε 

[39], προτείνοντας ότι οι κινόνες παράγονται απ’ ευθείας από σύμπλοκα χαλκού κατά 

την διάρκεια αντιδράσεων υδροξυλίωσης.

Σχήμα 1.9. Δομικά μοντέλα τυροσινάσης.
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Σχήμα 1.10. Μηχανισμός δράσης διπυρηνικών συμπλοκών χαλκού στην οξείδωση 

φαινολών παρουσία μοριακού οξυγόνου [38].

Όπως έχει ήδη αναφερθεί τα ενζυμικά συστήματα της αιμοκυανίνης και της 

τυροσινάσης, που μεταφέρουν οξυγόνο, περιέχουν ηλεκτρονιακά συζευγμένα 

δυιυρηνικά ενεργά κέντρα χαλκού. Η αιμοκυανίνη είναι μια πρωτεΐνη που 

εντοπίζεται σε μαλάκια και αρθρόποδα [5], Στηριζόμενοι σε κρυσταλλογραφικά 

δεδομένα από τη λύση των δομών των ενζύμων ΡαηηΙΐηις ιηίβηιρίηχ και ΙίιηΐίΙιΐΞ 

ροΙγρΗβηυ.5 της αιμοκυανίνης [5,40], επιβεβαιώθηκε η ύπαρξη του διπυρηνικού 

κέντρου χαλκού, όπου τρεις ιστιδίνες εντάσσονται με κάθε άτομο χαλκού, αφήνοντας 

δύο θέσεις ελεύθερες για να δεσμευτεί το οξυγόνο.

ΗΪ5204

Σχήμα 1.11. Αναπαραγωγή της δομής του ενεργού κέντρου της οξυ-αιμοκυανίνης 

[41].
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Η δομή της δεοξυ-αιμοκυανίνης υποδεικνύει ότι τα κέντρα χαλκού δεν μπορεί 

να γεφυρωθούν με κανένα πρωτεϊνικό κατάλοιπο το οποίο θα μπορούσε να βρίσκεται 

στο περιβάλλον τους. Οπότε ο γεφυρωμένος υποκαταστάτης θα πρέπει να είναι μια 

υδροξυλική ρίζα προερχόμενη από νερό. Η δέσμευση του οξυγόνου γίνεται από τα 

ιόντα χαλκού (Οι'/Ος = 2 :1), μια τυπική αντίδραση οξείδωσης, με αποτέλεσμα το 

σχηματισμό της οξυ-αιμοκυανίνης με διαμόρφωση μ:η2-η2, με γεφυρωμένο 

υπεροξείδιο (σχήμα 1.12) [41]. Η οξυ-αιμοκυανίνη παρουσιάζει μοναδικά 

φασματοσκοπικά χαρακτηριστικά, όπως μια πολύ έντονη απορρόφηση στα 450ηηι, 

μια ασυνήθιστα χαμηλή δόνηση τάσης 0 - 0  στα 750ΟΠΓ1, και απόσταση μεταξύ των 

δύο χαλκών της τάξης των 3.6Α°, όπως επιβεβαιώθηκε από ΕΧΑΡ8 και 

κρυσταλλογραφία ακτίνων-Χ. Αυτά τα φασματοσκοπικά γνωρίσματα αποδίδονται ως 

χαρακτηριστικά της διαμόρφωσης μ:η2-η2 με γεφυρωμένο υπεροξείδιο [42],

Σχήμα 1.12. Σχηματική αναπαράσταση του ενεργού κέντρου (η) της δεοξυ- και (6) 

οξυ- αιμοκυανίνης [41].

Ο Κΐί3̂ π ΐ3 και οι συνεργάτες του συνθέσανε διπυρηνικό σύμπλοκα χαλκού 

που πραγματικά αναπαράγουν τις φυσικοχημικές ιδιότητες των ενεργών κέντρων 

αιμοκυανίνης και τυροσινάσης (σχήμα 1.13) [43,44] . Ο ΤοΙπιβιι και οι συνεργάτες 

του συνθέτοντας δι-μ-οξο-σύμπλοκα χαλκού με τριαζακυκλοεννεάνιο κατάφερε να 

μιμηθεί επιτυχώς και τη δομή των ενεργών κέντρων των παραπάνω ενζύμων [45].

/ ° \
Ν— Ου^  | I ........ Ν = ΗΒ·(3,5·ίΡί2ρ>'ζ)3

Ν

Σχήμα 1.13. Διπυρηνικά σύμπλοκα χαλκού [43].
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1.3 Μη-αιμικά ενζύματα Ρε

Τα διπυρηνικά μη-αιμικά ενεργά κέντρα σιδήρου παρουσιάζουν μεγαλύτερη 

χημική αστάθεια συγκρινόμενα με τα ευρέως διαδεδομένα και καλά χαρακτηρισμένα 

αιμικά συστήματα [46, 47]. Παρόλο αυτά η διασαφήνιση της δομής τους και ο 

χαρακτηρισμός των χημικών τους ιδιοτήτων οδήγησαν σε λεπτομερή μελέτη αυτών 

των συστημάτων.

Θεωρείται ότι οι ενεργές θέσεις μη-αιμικών μεταλλοπρωτεϊνών -Ρε και -Μ η 

περιέχουν γεφυρωμένη καρβοξυλομάδα μεταξύ δύο μεταλλικών πυρήνων. Η ποικιλία 

των αντιδράσεων που εκτελούνται από αυτές τις πρωτεΐνες μοιάζουν με εκείνες που 

παρατηρούμε στις αιμοπρωτεΐνες. Για παράδειγμα, αναφέρεται η αμφίδρομη 

δέσμευση 0 2 από την αιμερυθρίνη [6], που είναι ένας φορέας οξυγόνου στα 

ασπόνδυλα, και η ενεργοποίηση του 0 2 από την μονοξυγενάση του μεθανίου [8] και 

τη ριβονουκλεοτιδική αναγωγάση του βακτηρίου Ε.οοΙΐ [7].

Έτσι πρωτεΐνες σιδήρου που περιέχουν γεφυρωμένες καρβοξυλομάδες 

χρησιμοποιούν το 0 2 για την οξείδωση οργανικών υποστρωμάτων. Αυτή η 

λειτουργία εκτελείται από τρεις πολυμελετημένες πρωτεΐνες, την αιμερυθρίνη, τη 

μονοξυγενάση του μεθανίου και τη ριβονουκλεοτιδική αναγωγάση.

Α. Αιμερυθρίνη

Λειτουργία Ενζυμου: Οι αιμερυθρίνες (Ηγ) αποτελούν μια από τις τρεις 

τάξεις μεταλλοπρωτεϊνών που δεσμεύουν αμφίδρομα 0 2. Βασικά διαφέρουν από τις 

αιμογλοβίνες και τις αιμοκυανίνες στο ότι η ενεργή τους θέση αποτελείται από μη- 

αιμικά κέντρα σιδήρου.

Η αιμερυθρίνη είναι ένας μεταφορές οξυγόνου σε κάποια θαλάσσια 

ασπόνδυλα. Η ανηγμένη πρωτεΐνη περιέχει ένα σύμπλεγμα [Ρε(μ-ΟΗ)(μ- 

0 2ΟΚ)2(ΗΪ8)5]+που δεσμεύει οξυγόνο και σχηματίζει δεσμό υδρογόνου με την μ-οξο- 

γέφυρα του διμεταλλικού κέντρου σιδήρου [6],
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Σχήμα 1.14. Μεταφορά οξυγόνου από την αιμερυθρίνη [6].

Στην δεοξυ-αιμερυθρίνη τα άτομα σιδήρου βρίσκονται στην οξειδωτική 

κατάσταση Ρβ(ΙΙ), γεφυρωμένα μέσω ενός υδροξυλίου. Το ένα άτομο σιδήρου είναι 

εξα- ενταγμένο ενώ το άλλο πεντα-ενταγμένο, αφήνοντας ελεύθερη μια θέση για 

ένταξη του οξυγόνου. Η απόσταση μεταξύ των δύο μεταλλικών κέντρων είναι 3.3Α 

[48].

^Ηίδ-73 

.̂ Ηίε-77

Η|3·,01

Αδρ-106^ 9  Ιΐ Χ> αΐα-58

Ηΐδ-54

Υ

^Ηίδ-25 
(13)

Σχήμα 1.15. Οι κρυσταλλικές δομές του ενεργού κέντρου της (α) δεοξυ- και (β) οξυ- 

αιμερυθρίνης [48].

Η οξυγόνωση του γεφυρωμένου υδροξυλίου της δεοξυ-αιμερυθρίνης 

περιλαμβάνει τη μεταφορά ενός ηλεκτρονίου από κάθε Ρε(ΙΙ) παράγοντας την οξο- 

γεφυρωμένη αιμερυθρίνη, όπου το υδροξύλιο είναι δεσμευμένο με δεσμό υδρογόνου 

στην οξο-γέφυρα (σχήμα 1.16) [49].
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όβοχχΗΓ οχνΗ,
ογτ> 1 ^ -7 7  απ'1

Σχήμα 1.16. Αμφίδρομη δέσμευση 0 2 στην αιμερυθρίνη [49].

Παρά το εύρος των δεδομένων για την δεοξυ- και οξυ-αιμερυθρίνη, η 

περιπλοκότητα της δέσμευσης 0 2 είναι μεγάλη. Ο μηχανισμός για παράδειγμα με τον 

οποίο τα δύο ηλεκτρόνια και το πρωτόνιο μεταφέρονται στο 0 2 δεν έχει εδραιωθεί 

πλήρως. Επίσης ο τρόπος αλληλεπίδρασης των §ρϊη του 0 2 με ασθενή 

αντισιδηρομαγνητική σύζευξη στην δεοξυ-αιμερυθρίνη, (1= -Μογπ'1), και το πώς 

αυτή οδηγεί στην ισχυρή αντισιδηρομαγνητική σύζευξη στην οξυ- αιμερυθρίνη, (1= 

-7701η·1), δεν έχει επίσης εξηγηθεί [49].

Β. Ριβονουκλεοτιδική αναγωγάση (ΚΝΚ)

Λειτουργία Ενζύμου: Η ριβονουκλεοτιδική αναγωγάση (ΚΝΚ.) καταλύει την 

μετατροπή των ριβονουκλεοτιδίων σε δεοξυ-ριβονουκλεοτίδια, δι- ή τρι- 

φωσφοριωμένα και είναι το πρώτο βήμα για τη σύνθεση ϋΝΑ [50]. Η λύση της 

κρυσταλλικής δομής της οξειδωμένης μορφής της ριβονουκλεοτιδικής αναγωγάσης 

από ΕαοΗβηΜα οοΐί [7] επιβεβαίωσε την ύπαρξη διπυρηνικού κέντρου σιδήρου, 

όπου τα δύο άτομα σιδήρου γεφυρώνονται μέσω μιας οξο- και μιας καρβοξυλατο- 

γέφυρας. Το ένα άτομο σιδήρου εντάσσεται με δύο γλουταμινικά οξέα, μια ιστιδίνη 

και ένα μόριο νερού, ενώ το άλλο άτομο σιδήρου εντάσσεται διδοντικά με ένα 

ασπαρτικό οξύ, μια ιστιδίνη και ένα μόριο νερού. Το 0 2 ενεργοποιείται όταν ένα από 

τα οξειδωτικά προϊόντα παράγει ρίζα τυροσίνης, που δέχεται τελικά ένα ηλεκτρόνιο 

από την Κ,ι υπομονάδα της πρωτεΐνης [7],
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Σχήμα 1.17. Ενεργό κέντρο της οξειδωμένης μορφής της ριβονουκλεοτιδικής 

αναγωγάσης (ΚΝΚ.-Κ2) [7].

Παρόλο που δεν έχει λυθεί η κρυσταλλική δομή της ανηγμένης 

ριβονουκλεοτιδικής αναγωγάσης, η δομή του υποκατεστημένου με Μη(ΙΙ)-ενζύμου 

(σχήμα 1.18) δείχνει ότι τα δύο μεταλλικά κέντρα γεφυρώνονται μέσω δύο 

καρβοξυλατο-γεφυρών από γλουταμινικά οξέα, χωρίς την ύπαρξη οξο-γέφυρας. Η 

ίδια δομή πιστεύεται ότι εντοπίζεται και στην ανηγμένη ριβονουκλεοτιδική 

αναγωγάση ενώ ο προτεινόμενος μηχανισμός φαίνεται στο σχήμα 1.19 που ακολουθεί.

Σχήμα 1.18. Το διπυρηνικό μεταλλικό κέντρο της υποκατεστημένης με Μη(ΙΙ)-ΚΝΚ.

238 6ΐυ
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Σχήμα 1.19. Προτεινόμενος μηχανισμός για την ριβονουκλεοτιδική αναγωγάση [7].

Γ. Μονοξυγενάση του Μεθανίου

Λειτουργία Ενζυμου: Η μονοξυγενάση του μεθανίου (ΜΜΟ) 

χρησιμοποιείται μόνο από βακτήρια που τρέφονται με μεθάνιο, μετατρέποντας το 

μεθάνιο εκλεκτικά σε μεθανόλη. Η διαλυτή μορφή (δΜΜΟ) περιέχει ένα διμεταλλικό 

κέντρο σιδήρου με γεφυρωμένο καρβοξύλιο στην υδροξυλιωμένη μορφή της 

(ΜΜΟΗ). Αυτή η οξυγενάση λειτουργεί έτσι ώστε το ένα άτομο οξυγόνου του 

μοριακού Ο2 να ενσωματώνεται στη μεθανόλη και το άλλο να μετατρέπεται σε νερό 

[8].

ΟΗ4 + Ο) + ΝΑΕ>Η + ΡΓ --------► ΟΗ3ΟΗ + 1^0 + ΝΑΕ>+

Στο σχήμα 1.20 απεικονίζεται το ενεργό κέντρο τόσο της ανηγμένης Ρε(ΙΙ)/(Η) όσο 

και της οξειδωμένης μορφής Ρε(ΙΙΙ)/(ΙΙΙ) της ΜΜΟΗ.
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ΟΐΙτΜ

Σχήμα 1.20. Ενεργά κέντρα της μονοξυγενάσης του μεθανίου, στην υδροξυλιωμένη 

της μορφή (ΜΜΟΗ) [8].

II μονοξυγενάση του μεθανίου αποτελείται από τρεις πρωτεΐνες, μια 

υδροξυλάση, μια αναγωγάση αποτελούμενη από ένα μόριο ΡΑΟ και μια πλειάδα 

σιδήρου-θείου και μια συζευγμένη πρωτεΐνη που μεταφέρει ηλεκτρόνια μεταξύ της 

αναγωγάσης και της υδροξυλάσης. Η λύση της κρυσταλλικής δομής της οξειδωμένης 

υδροξυλάσης από Μχαρ$ηΙαίΜ5 (ΒεϊΗ), επιβεβαιώνει την ύπαρξη διπυρηνικού 

ενεργού κέντρου Ρε(ΙΙΙ) ενταγμένου με δύο γλουταμινικά και δύο ιστιδινικά 

κατάλοιπα, δύο γεφυρωμένες υδροξυλομάδες και ένα γεφυρωμένο γλουταμινικό οξύ 

[8].
Ο καταλυτικός κύκλος της ΜΜΟ φαίνεται στο σχήμα 1.21 που ακολουθεί 

[51]. Σύμφωνα με το μηχανισμό αυτό τα δύο άτομα σιδήρου βρίσκονται στην 

οξειδωτική κατάσταση (ΠΙ) και γεφυρώνονται μεταξύ τους μέσω μιας 

υδροξυλομάδας. Ηλεκτρόνια εισέρχονται στο σύστημα και το διπυρηνικό κέντρο 

ανάγεται στην οξειδωτική κατάσταση Ρΰ(ΙΙ). Δέσμευση οξυγόνου και απομάκρυνση 

ενός μορίου νερού, οδηγεί στο σχηματισμό ενός οξο-ενδιάμεσου. Το οξο-ενδιάμεσο 

δέχεται ένα πρωτόνιο από το υπόστρωμα και παράγεται έτσι μεθανόλη [51],
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Η

Σχήμα 1.21. Καταλυτικός κύκλος της ΜΜΟ [51].

Μελέτες που αφορούν την ΜΜΟΗ έδειξαν ότι φέρει μια Ρε(ΙΙΙ)/(ΙΙΙ)- 

υπεροξο-ομάδα. Κάποια ενδιάμεσα που απομονώθηκαν, έδειξαν 

αντισιδηρομαγνητική σύζευξη του κέντρου ΡεΗΙΡειν περιέχοντας μια τουλάχιστον 

οξο-γέφυρα και ένα νερό ή υδροξύλιο ως υποκαταστάτες. Αφαίρεση ενός ατόμου 

υδρογόνου από την Τγτ122 παρέχει μια οξο-γέφυρα στο διμεταλλικό κέντρο σιδήρου 

(III) και μια ρίζα τυροσίνης [8]. Το ενδιάμεσο Ρε(ΙΙΙ)/(ΙΙΙ) μετατρέπεται σε 

Ρε(ΐν)/(ΐν), μια δι-μ-οξο δομή που λέγεται «πυρήνας διαμαντιού» και το οποίο 

αποσπά ένα άτομο υδρογόνου από το μεθάνιο[52]. Αυτό το ενδιάμεσο πιστεύεται 

τελικά ότι οξειδώνει το υπόστρωμα. Μελέτες αυτού, έδειξαν ότι παρουσιάζει κάποια 

ομοιότητα με τα ενδιάμεσα του ΚΝΚ-Κ2 [7].
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Μοντέλα μη-αιμικών ένζυμων Εε: Τα πιο χαρακτηριστικά μοντέλα που 

προσπαθούν να μιμηθούν τα ενεργά κέντρα των ΚΝΚ.-Κ2 και δΜΜΟ είναι τρία 

κρυσταλλογραφικά χαρακτηρισμένα υπεροξο-Ρε(ΙΙ)/Ρο(ΙΙΙ) σύμπλοκα και ένα δις(μ- 

οξο)ΡεΙΠΡβιν σύμπλοκο [6,53-57]. Μελέτες ακτίνων-Χ αποκαλύπτουν ότι το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου είναι συμμετρικά-, εκλειπτικά- ή μ-1,2-ενταγμένο. Αυτά 

τα συστήματα μοντέλων δεν αναπαράγουν την ενεργή θέση των ΚΝΚ.-Κ2 και δΜΜΟ, 

καθώς το πλούσιο περιβάλλον σε άζωτα των μοντέλων μοιάζει περισσότερο με την 

ενεργή θέση της Ηγ. Η διαφορετική συμπεριφορά των υπεροξο-συστημάτων στις Ηγ, 

ΚΝΚ.-Κ2 και δΜΜΟ οφείλεται εν μέρει στην ικανότητα των δύο τελευταίων 

συστημάτων, που έχουν περισσότερα οξυγόνα ως άτομα δότες, να ενισχύουν την 

υψηλή οξειδωτική βαθμίδα του σιδήρου η οποία απαιτείται για τη σχάση του δεσμού 

0 -0  [6]. Θα ήταν ενδιαφέρον λοιπόν, να συνθέσουμε μοντέλα πλούσια σε 

καρβοξύλια για να μιμηθούμε τη δέσμευση 0 2, τη σχάση του δεσμού 0 - 0  και την 

οξείδωση του υποστρώματος των ΚΝΚ.-Κ2 και δΜΜΟ. Αναζητώντας τέτοια μοντέλα, 

συντέθηκαν σύμπλοκα Ρε(ΙΙ)/Ρε(ΙΙ) με γεφυρωμένο καρβοξύλιο χρησιμοποιώντας 

την ΓΠ-ξυλυλενοδιαμίνη (Η2ΧϋΚ)(1-3) [6,58].

Σχήμα 1.22. Βιομιμητικοί υποκαταστάτες που χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση 

συμπλοκών Ρε(ΙΙ)/Ρε(ΙΙ).

Γενικά, όταν σχεδιάζονται μοντέλα που μιμούνται τα ενεργά κέντρα των 

ΚΝΚ.-Κ2 και δΜΜΟ λαμβάνεται υπόψη ο αριθμός των γεφυρωμένων μορίων που 

ενώνει τα δύο μεταλλικά κέντρα. Έτσι υπάρχουν υποκαταστάτες με μια γέφυρα 

(τυπου Γ), δύο γέφυρες (τύπου II), και τρεις γέφυρες(τύπου III) (σχήμα 1.23). Οι οξο- 

και καρβοξο- ομάδες είναι αντιπροσωπευτικές για τη γεφύρωση μεταλλικών ιόντων. 

Υπάρχουν ακόμα και σύμπλοκα με μακρομοριακούς υποκαταστάτες (τύπου IV)

Η2ΧΟΚ;Κ= πΐ6%1 (1) 
Η2ΡΧΟΚ;Κ.= ρΓοργ1 (2) 
Η2ΒΧΟΚ;Κ= 5εηζγ] (3)

(σχήμα 1.23) [59],
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IV

Σχήμα 1.23. Σχηματική αναπαράσταση διπυρηνικών συμπλοκών σιδήρου.

Στο σχήμα 1.24 της επόμενης σελίδας, παραθέτονται δομικά μοντέλα 

αιμερυθρίνης. Πρόκειται για διπυρηνικά κέντρα σιδήρου με τα δύο μεταλλικά 

κέντρα γεφυρωμένα μέσω μιας οξο- και δύο καρβοξυλατο-γεφυρών. Οι 

υποκαταστάτες είναι πλούσιοι σε άτομα αζώτου [60].
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ΗΒ ργζ3 ΤΑΟΝ

Σχήμα 1.24. Δομικά μοντέλα συμπλοκών της αιμερυθρίνης [60].



2. Καταλυτικές Αντιδράσεις Οξείδωσης

Γενικά τα καταλυτικά συστήματα σε υγρή φάση, χωρίζονται ανάλογα με την 

φάση του καταλύτη και του μέσου αντίδρασης (διαλύτης). Έτσι οι καταλυτικές 

διεργασίες περιγράφουν αντιδράσεις ομογενών συστημάτων, όπου καταλύτης και 

μέσο διάλυσης αποτελούν μια φάση και ετερογενών συστημάτων, όπου ο καταλύτης 

σχηματίζει ετερογενή φάση με το μέσο της αντίδρασης. Στην καταλυτική οξείδωση 

εκτός του καταλύτη απαιτείται η παρουσία ενός δότη οξυγόνου, του οξειδωτικού 

καθώς και μιας πυρηνόφιλης ομάδας που δρα ως συγκαταλύτης στην πυρηνόφιλη 

προσβολή του οξειδωτικού. Ουσιαστικά ο καταλύτης, το μέσο αντίδρασης, το 

οξειδωτικό και ο συγκαταλύτης αποτελούν τους σημαντικότερους παράγοντες που 

επηρεάζουν την καταλυτική οξείδωση σε υγρά διαλύματα.

2.1. Επίδραση του οξειδωτικού και του μετάλλου

Η επιλογή του οξειδωτικού καθορίζεται από οικονομικούς και 

περιβαλλοντικούς λόγους. Καταρχάς το οξειδωτικό θα πρέπει να περιέχει μεγάλη 

αναλογία σε ενεργό οξυγόνο, ενώ το παραπροϊόν στο οποίο μετατρέπεται, μετά το 

πέρας της αντίδρασης, θα πρέπει να είναι αδρανές, φιλικό προς το περιβάλλον και να 

αποχωρίζεται εύκολα από το σύστημα. Τέτοια οξειδωτικά που ικανοποιούν αυτά τα 

κριτήρια είναι το μοριακό οξυγόνο, το υπεροξείδιο του υδρογόνου και τα αλκυλο- 

περοξείδια όπως το ΐοιί-βουτυλ-υπεροξείδιο. Συγκεκριμένα το υπεροξείδιο του 

υδρογόνου και τα οργανικά υδροπεροξείδια ανήκουν στην οικογένεια των πιο 

σημαντικών εμπορικά χρησιμοποιημένων οξειδωτικών [61,62], Το υπεροξείδιο του 

υδρογόνου δίνει ως μοναδικό παραπροϊόν νερό. Το πεδίο της οξειδωτικής κατάλυσης 

με αυτά τα οξειδωτικά και μεταλλικά σύμπλοκα ως καταλύτες κατατάσσεται 

ανάμεσα στους πιο παλιούς κλάδους της κατάλυσης. Προέκυψε από την ανακάλυψη 

του ΡεηΙοη ότι οι ενώσεις των ιόντων σιδήρου μαζί με το υπεροξείδιο του υδρογόνου 

υποβοηθούν την οξείδωση οργανικών υποστρωμάτων [63]. Για περίπου 70 χρόνια 

αυτός ο κλάδος της κατάλυσης αναπτυσσόταν κυρίως σαν ένα μέρος της Χημείας 

ελευθέρων ριζών, επηρεαζόμενος από τη θεμελιώδη εργασία των ΗαβεΓ και Ψείδδ 

[64] στο σχηματισμό ελευθέρων ριζών. Η θεώρηση αυτή άλλαξε πρόσφατα με την 

ανακάλυψη και ανάπτυξη των συστημάτων Οΐίδ [65,66].
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Πολικές (ετεροπολικές) αντιδράσεις, που δεν περιέχουν ελεύθερες ρίζες σαν 

ενδιάμεσα, αποτελούν μια άλλη πλευρά της καταλυτικής Χημείας των υπεροξειδίων. 

Αυτή η τάξη των αντιδράσεων περιλαμβάνει καταλυόμενες αντιδράσεις από οξέα, 

βάσεις και στοιχεία μετάπτωσης και προκύπτει από την ανακάλυψη του ΡπΙεδοΜβν 

σχετικά με την εποξείδωση αλκενίων από οργανικά υπεροξείδια [65].

ο

Μέχρι τα τέλη της δεκαετίας του '50, το πεδίο των υπεροξειδικών 

μετασχηματισμών κυριαρχούνταν από αντιδράσεις καταλυόμενες από οξέα και 

βάσεις. Παραδείγματα αυτο-οξειδώσεων, ήταν οι αντιδράσεις που καταλύονταν από 

μεταλλικά άλατα και οι οποίες περιελάμβαναν αλυσιδωτές αντιδράσεις ελευθέρων 

ριζών. Σαν ένα τέτοιο παράδειγμα μπορεί να αναφερθεί η εποξείδωση αλκενίων με 

αλκυλ-υδροπεροξείδια [67-69].

+ κ ο ο η  ----------- ► ^ ο η ο η 3 + κ ο η  (22)

ο
όπου Κ.=ί-Βιι, ΟΗ(ΟΗ3)Ρ1ι

Η πρώτη παρατήρηση που σχετίζεται με την εποξείδωση που καταλύεται από 

ν 2θ 5 συζητήθηκε το 1950 και προτάθηκε ένας μηχανισμός, ο οποίος περιελάμβανε 

Κ.ΟΟ- προσθήκη κατά μήκος του διπλού δεσμού 0 = 0  των αλκενίων. Εκείνο το 

διάστημα η διυδροξυλίωση των αλκενίων κατά Μϊΐ&δ, μια πολική αντίδραση 

καταλυόμενη από ΟδΟί, ήταν μοναδική, συγκρινόμενη με την μεγάλη ομάδα των 

αντιδράσεων μέσω ελευθέρων ριζών που αναφέρθηκαν παραπάνω [70].

ΟΗ ΟΗ
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Σήμερα οι οξειδώσεις με υπεροξείδιο του υδρογόνου οι οποίες καταλύονται 

από σύμπλοκα των μετάλλων μετάπτωσης αποτελούν ένα πεδίο έντονων μελετών. Οι 

εκλεκτικές εποξειδώσεις τόσο από αντιδράσεις που καταλύονται από αλκυλ- 

υδροπεροξείδια (αντίδραση 2 .2) όσο και από αυτές που καταλύονται από μεταλλικά 

υπεροξο-σύμπλοκα είναι το επίκεντρο πρόσφατων μελετών, λόγω της βιομηχανικής 

και παρασκευαστικής σημασίας τους. Οι μοριακές δομές των ενδιάμεσων των 

αντιδράσεων π.χ. σύμπλοκα με αλκυλ-υδροπεροξειδικά μονοανιόντα και υπεροξο- 

διανιόντα προσδιορίστηκαν με κρυσταλλογραφία ακτίνων-Χ. Παρ’ όλες αυτές τις 

εντατικές μελέτες ο μηχανισμός της καταλυτικής δράσης που αναφέρθηκε παραπάνω 

στις πολικές αντιδράσεις παραμένει ένα θέμα συζήτησης. Ωστόσο έχει γίνει γνωστό 

ότι στις ετερολυτικές αντιδράσεις το μεταλλικό ιόν υφίσταται αναγωγή δύο 

ηλεκτρονίων και ευθύς αμέσως επανοξειδώνεται από τον δότη οξυγόνου. Αυτού του 

είδους ο μηχανισμός παρατηρείται κυρίως στην καταλυτική οξείδωση σε αέρια φάση. 

Στην υγρή φάση, αντίθετα είναι συνηθισμένο να ανταγωνίζεται αυτού του είδους ο 

μηχανισμός με την διαδεδομένη αυτο-οξείδωση μέσω ελευθέρων ριζών [71,72].

Τα τελευταία χρόνια ο κύριος στόχος των ερευνητών, στις καταλυτικές 

αντιδράσεις οξείδωσης, είναι να συνθέτουν καταλύτες ικανούς για ετερολυτικό 

μηχανισμό μέσα σε υγρή φάση χωρίς να ευνοούν την αυτο-οξείδωση μέσω 

ελευθέρων ριζών.

2.2. Επίδραση του Διαλύτη

Μια από τις πιο σημαντικές παραμέτρους στην κατάλυση αποτελεί η επιλογή 

του διαλύτη τόσο στην ομογενή όσο και στην ετερογενή κατάλυση [73], Ιδιαίτερα 

στην ετερογενή κατάλυση ο διαλύτης παίζει δύο σημαντικούς ρόλους. Πρώτον πρέπει 

να απομακρύνει το νερό από το σύστημα (που είναι συνήθως το κύριο παραπροϊόν 

των περισσοτέρων καταλυτικών αντιδράσεων). Οι καταλυόμενες αντιδράσεις είναι 

αντιστρεπτές και οι ταχύτητες όλων, ακόμη και των πιο απλών αντιδράσεων 

μειώνονται παρουσία νερού. Δεύτερον, εφόσον η επιφάνεια του καταλύτη είναι 

πιθανόν η πιο πολική φάση στο σύστημα, η χρήση μη πολικών διαλυτών θα επιτρέψει 

την εκλεκτική προσρόφηση των αντιδρώντων στην επιφάνεια του στερεού καταλύτη. 

Με χρήση πολικών διαλυτών θα έχουμε ανταγωνισμό για τα αντιδρώντα, για την 

προσρόφηση αυτή. Και τα δύο αυτά κριτήρια τα καλύπτουν οι υδρογονανθρακικοί
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διαλύτες όπως τα αλκάνια. Πράγματι βρέθηκε ότι οι ταχύτητες σε αντιδράσεις όπου 

χρησιμοποιήθηκαν δύο διαφορετικοί ετερογενείς καταλύτες μεταβάλλονταν από 

διαλύτη σε διαλύτη σύμφωνα με την ακόλουθη σειρά : κυκλοεξάνιο> τολουόλιο> 1,2 

διχλωροαιθάνιο> χλωρόβενζόλιο [73].

Οι παραπάνω αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν στο σημείο βρασμού του κάθε 

διαλύτη. Ακόμη και η υψηλότερη θερμοκρασία για το τολουόλιο και το 

χλωροβενζόλιο δεν επέφερε συγκρίσιμη ταχύτητα με αυτή του κυκλοεξανίου. Τα 

αποτελέσματα της επίδρασης του διαλύτη για τον κάθε καταλύτη χωριστά φαίνονται 

στο σχήμα 2.1 που ακολουθεί [74,75]:

Σχήμα 2.1. Επίδραση του διαλύτη σε αντιδράσεις ετερογενούς κατάλυσης με χρήση 

δύο διαφορετικών καταλυτών. (■) κυκλοεξάνιο, ( · )  τολουόλιο (♦) εξάνιο, (Α) 1,2 

διχλωροαιθάνιο, (□) χλωροφόρμιο, (ο) χλωροβενζόλιο, (Δ) οξικός αιθυλεστέρας .

Επίσης σημαντικό ρόλο στην ταχύτητα της καταλυτικής αντίδρασης παίζει και 

η πολικότητα του υλικού υποστήριξης του στερεού καταλύτη. Για παράδειγμα 

υδρόφοβα μοριακά κόσκινα, όπως είναι τα πυριτικά, προσροφούν εκλεκτικά μη 

πολικά υποστρώματα. Αυτό είναι εξαιρετικά σημαντικό στην οξείδωση 

υδρογονανθράκων κατά την οποία τα κύρια προϊόντα είναι πολικά μόρια (αλκοόλες, 

αλδεΰδες, κετόνες και εποξείδια) και τα οποία είναι πιο ευαίσθητα στην οξείδωση 

από τα υποστρώματα υδρογονανθράκων. Γενικά ο υδρόφοβος ή ο υδρόφιλος 

χαρακτήρας της επιφάνειας του στερεού υποστήριξης καθώς και η πολικότητα του
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διαλύτη καθορίζουν την ικανότητα προσέγγισης του υποστρώματος προς το 

ακινητοποιημένο ενεργό κέντρο [230].

3. Ομογενείς Βιομιμητικοί Καταλύτες

Η εκλεκηκή οξείδωση από πρώτες ύλες, έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον για την 

χημική βιομηχανία μιας και η απαίτηση παραγωγής χημικών ενώσεων που περιέχουν 

οξυγόνο από φυσικούς υδρογονάνθρακες χωρίς αυτοί να μετατρέπονται σε διοξείδιο 

του άνθρακα, είναι μεγάλη. Η βασική θέση του πεδίου αυτού σε καταλυτικές 

αντιδράσεις οξείδωσης ακόμη καταλαμβάνεται από μια παραγωγή μεγάλης κλίμακας 

χημικών προϊόντων με τον παλαιό, αλλά αποτελεσματικό, «καλό τρόπο» 

αυτοοξείδωσης των αλκανίων, μέσω αλυσιδωτών αντιδράσεων ελευθέρων ριζών 

χρησιμοποιώντας άλατα μετάλλων μετάπτωσης. Τις τελευταίες δύο δεκαετίες οι 

ερευνητές έχουν προσπαθήσει ιδιαίτερα να μιμηθούν τις καταλυτικές αντιδράσεις 

οξείδωσης των μέταλλοενζύμων χρησιμοποιώντας απλά μεταλλικά σύμπλοκα και 

συσχετίζοντάς τα με διάφορα οξειδωτικό [76].

Η «καταλυτική οξείδωση» αποτελεί το κλειδί για την μετατροπή 

«πετρελαϊκών πρώτων υλών» σε χρήσιμες χημικές ενώσεις υψηλής οξειδωτικής 

κατάστασης όπως αλκοόλες, καρβονυλικές ενώσεις και εποξείδια. Εκατομμύρια τόνοι 

από αυτές τις ενώσεις παράγονται ετησίως παγκοσμίως και βρίσκουν εφαρμογή σε 

όλα τα πεδία χημικών βιομηχανιών, από φαρμακευτικές βιομηχανίες έως βιομηχανίες 

παραγωγής χημικών αντιδραστηρίων [76].

Για οικονομικούς και περιβαλλοντικούς λόγους, κατά την διαδικασία 

«οξείδωσης» ακατέργαστων πρώτων υλών από χημικές βιομηχανίες δεσπόζει η 

χρήση «μοριακού οξυγόνου» ως πρωταρχικό οξειδωτικό. Η επιτυχία στηρίζεται 

κυρίως στην χρήση καταλυτών, συμπλόκων μετάλλων που βοηθούν τόσο στον ρυθμό 

παραγωγής όσο και στην εκλεκτικότητα των προϊόντων οξείδωσης.

Σκοπός τόσο των ερευνητών όσο και των βιομηχανιών είναι ο σχεδιασμός 

ικανοποιητικών μεταλλικών καταλυτών που να μπορούν να ενεργοποιήσουν το 

μοριακό οξυγόνο κάτω από ήπιες συνθήκες και να το μεταφέρουν σε καθαρά χημικά 

υποστρώματα παρουσιάζοντας υψηλή στερεοεκλεκτικότητα [76],
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3.1 Καταλύτες Μαγγανίου

Είναι πλέον γνωστό ότι τα σύμπλοκα του μαγγανίου καταλύουν μεγάλο 

αριθμό αντιδράσεων οξείδωσης. Οι καταλύτες του μαγγανίου χρησιμοποιούνται 

κυρίως στην εποξείδωση ολεφινών [77-99], αλλά και στην οξείδωση 

υποκατεστημένων [100-105] και αρωματικών υδρογονανθράκων [106-108], στην 

οξείδωση αλκοολών [109-111] καθώς και άλλων παραγώγων [112-116] με 

υπεροξείδια και άλλα οξειδωτικά.

Τα εποξείδια αποτελούν σημαντικά συνθετικά ενδιάμεσα τόσο φυσικών όσο 

και συνθετικών ενώσεων που περιέχουν οξυγόνο [117,118], Η σύνθεση πλέον 

μεγάλου αριθμού από εποξείδια επιτυγχάνεται χάριν στην αξιοσημείωτη καταλυτική 

ικανότητα των μετάλλων μετάπτωσης. Η μοναδική ικανότητα των συμπλοκών αυτών 

να φέρουν μέσα στην σφαίρα ένταξης του μετάλλου τόσο το υπόστρωμα αλκενίου 

όσο και το οξυγόνο του οξειδωτικού, βοηθάει στην προσθήκη ενός ατόμου οξυγόνου 

στον διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα του αλκενίου [76].

Οι πορφυρίνες έχουν μελετηθεί ευρέως ως υποκαταστάτες που σταθεροποιούν 

τα μέταλλα, δεν οδηγούν σε ανεπιθύμητες αντιδράσεις διάσπασης και ενεργοποιούν 

υψηλές οξειδωτικές καταστάσεις των μετάλλων. Οι σημαντικότερες πορφυρίνες, ως 

καταλύτες εποξείδωσης, είναι αυτές του μαγγανίου και του σιδήρου [119].

Ο Μεοι5ιι)' και οι συνεργάτες του ήταν αυτοί που ανακάλυψαν την 

αποτελεσματική καταλυτική ικανότητα των πορφυρινικών συστημάτων (σχήμα 3.1) 

με μαγγάνιο στην εποξείδωση αλκενίων με Η2Ο2. Οι χλωριωμένες πορφυρίνες ήταν 

αυτές που εμπόδιζαν την οξείδωση του καταλύτη, ενώ πρόσθετα μόρια όπως, 

ιμιδαζόλιο [77,78,100,103], ή συνδυασμός ιμιδαζολίου και καρβοξυλικών οξέων 

[80,120-122] χρησιμοποιήθηκαν για να αυξήσουν την καταλυτική δραστικότητα. 

Χρησιμοποιώντας μόνο ιμιδαζόλιο ως συγκαταλύτη, στην περίπτωση του 

κυκλοοκτενίου, έχουμε μετατροπή αυτού σχεδόν κατά 91% σε εποξείδιο, σε 45ηώι 

κάτω από ήπιες συνθήκες, ενώ με συνδυασμό Ν-η-εξυλιμιδαζολίου/βενζοϊκού οξέος 

επιτυγχάνονται τα ίδια αποτελέσματα σε 15 ιηΐη μόνο [80], Η εποξείδωση των οίδ- 

αλκενίων δείχνει να είναι στερεοεκλεκτική σε αντίθεση με τα Ιτοηβ-αλκένια, που είναι 

φτωχά υποστρώματα για εποξείδωση.
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Σχήμα 3.1. Πορφυρινικά σύστημα μαγγανίου.

Μια άλλη ομάδα καταλυτών του μαγγανίου που χρησιμοποιούνται για 

ασύμμετρη καταλυτική εποξείδωση αλκενίων με υπεροξείδιο του υδρογόνου είναι και 

οι «83.1εη» υποκαταστάτες. Ο Ιαοοβδεη ήταν ο πρώτος που ανέφερε την υψηλή 

καταλυτική δραστικότητα συμπλόκων του μαγγανίου με «5&1εη» υποκαταστάτες 

(χειρικές βάσεις του δοΜίί) για την εναντιοεκλεκτική εποξείδωση αλκυλ- και αρυλ- 

ολεφινών από μη ενζυμικούς καταλύτες (σχήμα 3.2) [123,124]. Έτσι 

χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα το οίδ-β-μεθυλ-στυρένιο και οξειδωτικό Ν&ΟΟΙ η 

απόδοση έφτασε το 84%, εμφανίζοντας εναντιοεκλεκτικότητα έως και 92% [123,124].

Σχήμα 3.2. Καταλύτες του Ιαοούεβη [123, 124].

Ο ΒεΓίίεδδεΙ χρησιμοποιώντας «5&1εη» υποκαταστάτες παρατήρησε ότι τα 

περισσότερα σύμπλοκα του μαγγανίου στην εποξείδωση παρουσία Η2Ο2 απαιτούσαν 

συγκαταλύτες, όπως το ιμιδαζόλιο, για να ενεργοποιηθεί το οξο-ενδιάμεσο του
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μαγγανίου μέσω ετερολυτικής διάσπασης του Η2Ο2 [125,126]. Έτσι η ομάδα του 

συνέθεσε τον καταλύτη του σχήματος 3.3 ενσωματώνοντας ένα μόριο ιμιδαζολίου 

στον υποκαταστάτη που εντάσσεται αξονικά με το άτομο του μαγγανίου [125]. Τα 

καταλυτικά αποτελέσματα ήταν καλά στην περίπτωση του 1,2-δι-υδροναφθαλενίου, 

αλλά για άλλα υποστρώματα απαιτήθηκαν πιο ισχυρά οξειδωτικά, όπως το 

υποχ^ωριώδες νάτριο [127].

Σχήμα 3.3. «5&1εη» σύμπλοκο του μαγγανίου.

Παράλληλα ο ΚαΙδίύά, βρήκε ικανοποιητικές συνθήκες εποξείδωσης, 

στηριζόμενος σε ένα “δαίεπ” σύμπλοκο του μαγγανίου με μη-τροποποιημένο 

υποκαταστάτη (σχήμα 3.4), όπου το ιμιδαζόλιο προσθέτονταν στο μίγμα της 

καταλυτικής αντίδ, ασης [128]. Παρόλο που αυτή η προσέγγιση εμφάνισε υψηλή 

εναντιοεκλεκτικότητα (96%), παρουσίασε πολύ χαμηλή απόδοση (17%).

Σχήμα 3.4. Σύμπλοκο μαγγανίου με μη-τροποποιημένο υποκαταστάτη.

Ο Ρίβΐϊΐςαίηεη, έκανε πειράματα εποξείδωσης με Η2Ο2 χρησιμοποιώντας δαίεη 

υποκαταστάτες και ιμιδαζόλιο ως συγκαταλύτη, όταν διαπίστωσε ότι μπορεί να 

πετύχει μεγαλύτερα ποσοστά τόσο σε επίπεδο εναντιοεκλεκτικότητας όσο και 

απόδοσης, χρησιμοποιώντας ως συγκαταλύτη “καρβοξύλια” [129]. Χρησιμοποιώντας
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ως καταλύτη το σύμπλοκο του σχήματος 3.5, γνωστό και ως καταλύτης του Ιαοοβδεη, 

επιτεύχθηκαν ποσοστά εναντιοεκλεκτικότητας 92% και απόδοσης ως και 86%, 

έχοντας ως συγκαταλύτη οξικό αμμώνιο.

Σχήμα 3.5. Καταλύτης του .Ιαοοβδεη.

Υπάρχουν ελάχιστες αναφορές από “Μη-83ΐεη” σύμπλοκα ικανά για 

εποξείδωση αλκενίων με Η2Ο2 που να μην χρησιμοποιούνται σε ασύμμετρη 

κατάλυση. Για παράδειγμα, ο πολυμερισμός του πολυπυρηνικού συμπλόκου του 

μαγγανίου με μια βάση του δ ΐια ίϊ (σχήμα 3.6), αποτελούμενο από 

επαλαμβανόμενους δ&ΐεη πυρήνες, συντέθηκε και χαρακτηρίστηκε “ΐη δΐΐα” [130],

Σχήμα 3.6. Πολυπυρηνικού συμπλόκου του μαγγανίου με βάση του 8Ιιοϊ£Γ

Στόχος της δουλειάς αυτής ήταν να δούνε αν τα πολυπυρηνικά 

χαρακτηριστικά του υλικού αυτού διατηρούν την δραστικότητά τους και, ή 

εξαλείφουν την ανάγκη του συγκαταλύτη. Παρόλο αυτά, έδειξαν ότι είναι μέτριοι 

καταλύτες στην εποξείδωση απλών αλκενίων, απαιτώντας ιμιδαζόλιο ως 

συγκαταλύτη [130].

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν και τα σύμπλοκα μαγγανίου με κυκλικούς 

1,4,7-τριαζακυκλοεννεάνιο υποκαταστάτες, γνωστοί και ως ΤΑΝΟ υποκαταστάτες. 

Οι καταλύτες αυτοί έχουν συντεθεί από τους Ι&οοβδ, ϋ ε  Υοδ και Η&§ε και
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εμφανίζουν υψηλή καταλυτική δραστικότητα ως προς την εποξείδωση αλκενίων. Η 

έρευνα πάνω στους καταλύτες αυτούς έγινε κυρίως από τη υηΐΙενεΓ με σκοπό την 

εύρεση συνθετικών σαπουνιών για την απομάκρυνση λεκέδων από διάφορα 

υφάσματα [83,97,131,132]. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός ότι οι 

υποκαταστάτες αυτοί σχηματίζουν διάφορα διπυρηνικά σύμπλοκα του μαγγανίου 

ανάλογα με τις συνθήκες αντίδρασης. Για παράδειγμα στα σύμπλοκα του Μ^ΤΑΝΟ 

υποκαταστάτη το διπυρηνικό κέντρο του μαγγανίου γεφυρώνεται είτε με οξο-, 

υπεροξο-, ή/και καρβοξυλατο-γέφυρες (σχήμα 3.7) [131].

Μβ

οΛο
(Μβ3ΤΑ0Ν)Μη-Ο-Μη(Μβ3ΤΑ0 Ν)

ΟψΌ
Μβ

2·ΡΡ*'

2+

Λ(Μβ3ΤΑ0Ν)Μη̂ -0 -Μη(Μβ3ΤΑ0 Ν)
ο-ο/

2*

2·αο4·

/ ° \
(Μ03ΤΑΟΝ)Μπ^Ο-Μπ(Μβ3ΤΑΟΝ)

Ο
2·ΡΡβ-

ι*

Σχήμα 3.7. ΤΑΝΟ υποκαταστάτες.

Η καταλυτική δραστικότητα των καταλυτών αυτών είναι ιδιαίτερα αυξημένη, 

π,χ. ο τελευταίος καταλύτης εποξειδώνει πλήρως το στυρέναο, παρουσία 100 

ισοδύναμων 30% Η2Ο2. Η δραστικότητα του καταλύτη αυξήθηκε όταν 

χρησιμοποιήθηκε ως συγκαταλύτης διάλυμα οξαλικού οξέος- οξαλικών αλάτων [133], 

ή ασκορβικό οξύ [111]. Τα διπυρηνικά σύμπλοκα των τροποποιημένων ΤΑΝΟ 

υποκαταστατών που φαίνονται στο σχήμα 3.8 εμφανίζουν τις ίδιες καταλυτικές 

ιδιότητες με αυτές των αρχικών ΤΑΝΟ διπυρηνικών συμπλοκών [119].

^ Ο Η  Ν Ν

/Ν ΝΗ

«Ρ Γ Ν~>
-Ν Ν.

Σχήμα 3.8. Τροποποιημένοι ΤΑΝΟ υποκαταστάτες.
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Υποκαταστάτες πλούσιον σε πυριδίνες και άτομα αζώτου έχουν μελετηθεί από 

τον ί .  Οιιε και άλλους, κυρίως από την σκοπιά των βιομιμητικών καταλυτών μη- 

αιμικών συστημάτων (σχήμα 3.9) [134-139]. Τα διπυρηνικά σύμπλοκα του μαγγανίου 

των υποκαταστατών αυτών εμφανίζουν υψηλή καταλυτική δραστικότητα της τάξεως 

του 70% στην εποξείδωση αλκενίων.

Σχήμα 3.9. ι ποκαταστάτες πλούσιοι σε πυριδίνες και άτομα αζώτου.

Ο Ρβπη§3 και οι συνεργάτες του συνθέσανε επίσης ένα διπυρηνικό σύμπλοκο 

του μαγγανίου χρησιμοποιώντας υποκαταστάτη πλούσιο σε πυριδίνες και άτομα 

αζώτου και ο οποίος παρίσταται στο σχήμα 3.10 που ακολουθεί [98].

Σχήμα 3.10. Διπυρηνικό σύμπλοκο του μαγγανίου.

Ο καταλύτης αυτός παρουσίασε υψηλή καταλυτική δραστικότητα, στην 

εποξείδωση αλκενίων. Όταν χρησιμοποιήθηκε ως υπόστρωμα το κυκλοεξένιο και

Μβ Μθ
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οξειδωτικό το υπεροξείδιο του υδρογόνου σε διάλυμα ακετόνης, ο καταλύτης έφτασε 

τους 636 καταλυτικούς κύκλους σε τέσσερις ώρες, σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Στην περίπτωση που ως υποστρώματα χρησιμοποιήθηκαν κυκλοοκτένιο και στυρένιο, 

ο ίδιος καταλύτης έδωσε 563 και 208 καταλυτικούς κύκλους αντίστοιχα κάτω από τις 

ίδιες συνθήκες [98].

Η ίδια ομάδα συνέθεσε μια σειρά παρόμοιων διπυρηνικών συμπλοκών 

μαγγανίου και έλεγξε την καταλυτική δραστικότητά τους, τόσο στην οΐδ- 

υδροξυλίωση, όσο και στην εποξείδωση διαφόρων αλκενίων (σχήμα 3.11) [140].

Σχήμα 3.11. Διπυρηνικά σύμπλοκα μαγγανίου.

Οι καταλύτες αυτοί παρουσιάζουν υψηλή καταλυτική δραστικότητα, 

ευνοώντας κυρίως το σχηματισμό διολών. Σε καταλυτικά πειράματα που 

χρησιμοποιήθηκε ως υπόστρωμα το κυκλοοκτένιο και συγκαταλύτης το 2,6- 

διχλωροβενζοϊκό οξύ, σχηματίστηκε 46% 1,2-οΐδ-κυκλοοκτανόλη, φτάνοντας τους 

2000 καταλυτικούς κύκλους μέσα σε εφτά ώρες. Ως συγκαταλύτης χρησιμοποιήθηκε 

ακόμη σαλικυλικό οξύ και ΟΟΙβΟΟΟΗ [140].

Ο ΜειιηϊεΓ και οι συνεργάτες του τροποποιώντας τον υποκαταστάτη του 

Ιαοοβδεη συνθέσανε νέους «5&1εη» υποκαταστάτες (σχήμα 3.12) και έλεγξαν την 

καταλυτική τους δραστικότητα ως προς την εποξείδωση αλκενίων χρησιμοποιώντας 

ως οξειδωτικό ΝαΟΟΙ και ΡΗΙΟ [141].

Σχήμα 3.12. Σύμπλοκα μαγγανίου σχεδιασμένα από τον ΜειιηϊεΓ.
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Οι καταλύτες αυτοί εμφάνισαν καλή καταλυτική δραστικότητα όταν 

χρησιμοποιήθηκε ως υπόστρωμα το ά5-/?-μεθυλ-στυρένιο, με απόδοση από 51 ως 

64% ενώ χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα το “ςΐιτοηιεηβ” η απόδοση των καταλυτών 

αυξήθηκε ως και το 100%. Όταν χρησιμοποιήθηκε το υπεροξείδιο του υδρογόνου ως 

οξειδωτικό, η απόδοση των καταλυτών ήταν χαμηλή [141],

Ο δΐα<± και οι συνεργάτες του σύνθεσαν ένα σύμπλοκο του μαγγανίου (σχήμα 

3.13) ως καταλύτη για την εποξείδωση κυρίως αλκενίων με τερματικό διπλό δεσμό 

[142]. Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε διάλυμα ακετονιτριλίου, 

χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό υπεροξικό οξύ. Τα αποτελέσματα ήταν 

ικανοποιητικά, δίνοντας ποσοστά εποξειδίου πάνω από 95%. Χρησιμοποιώντας ως 

υποστρώματα τόσο το οίδ όσο και το ΐΓ3η5-2-επτένιο, πήραν τα αντίστοιχα εποξείδια 

με απόδοση έως και 99%. Στην περίπτωση που χρησιμοποιήθηκε το 2-μεθυλο-1- 

πεντένιο είχαμε απόδοση 97% ενώ με 1-επτένιο, 95%. Με κυκλοοκτένιο και 

κυκλοεξένιο ως υποστρώματα η απόδοση έφτασε το 99%. Σημειώνεται όμως ότι όταν 

χρησιμοποιήθηκε υπεροξείδιο του υδρογόνου ως οξειδωτικό, παρατηρήθηκε 

διάσπασή του από τον καταλύτη της αντίδρασης [142],

Σχήμα 3.13. Κρυσταλλική δομή συμπλόκου μαγγανίου από τον δΐ&<±.

Σύμπλοκα του μαγγανίου με βάσεις του δοΐπίϊ, εμφανίζουν επίσης αυξημένη 

καταλυτική δραστικότητα. Στο σχήμα 3.14 βλέπουμε δύο υποκαταστάτες, βάσεις του 

δοΐιϊίί, τα σύμπλοκα των οποίων ελέγχθηκαν ως προς την καταλυτική τους 

δραστικότητα στην εποξείδωση αλκενίων. Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε 

μίγμα ακετόνης-μεθανόλης και χρησιμοποιήθηκε ως συγκαταλύτης οξικό αμμώνιο. 

Στην περίπτωση του κυκλοεξενίου οι καταλύτες εμφάνιζαν υψηλή καταλυτική
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δραστικότητα έχοντας απόδοση έως και 90%, ενώ όταν χρησιμοποιήθηκε το 

ισοπρένιο ως υπόστρωμα η απόδοση ήταν της τάξης του 82% [143].

Σχήμα 3.14. Υποκαταστάτες βάσεις του δοΗίίίγια σύμπλοκα μαγγανίου.

Στην βιβλιογραφία υπάρχουν αρκετά παραδείγματα συμπλοκών μαγγανίου 

που καταλύουν την οξείδωση υδρογονανθράκων χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό το 

μοριακό οξυγόνο. Έτσι ο Μιϋ«ιΐγδΐτΐ3. και οι συνεργάτες του αναφέρουν την 

εποξείδωση παραγώγων «οΙιΟΓεδίειγΙ» χρησιμοποιώντας ως καταλύτη το Μη(άρπι)2 

(όπου φιη=<ϋρίν&1ογ1ιηε11ιαη&ί:ο), παρουσία 2-μεθυλ-προπανάλης και μοριακού 

οξυγόνου (σχήμα 3.15) [144], Τα αποτελέσματα αυτών των αντιδράσεων είναι 

ιδιαιτέρως σημαντικά μιας και η διαμόρφωση του ε1ιθΓε5ίειγ1-εποξειδίου είναι 

διαφορετική (β-εποξείδιο) από αυτή που ανιχνεύεται όταν χρησιμοποιούνται ως 

οξειδωτικά υπεροξείδια (α-εποξείδιο) όπως Γη-χλωροϋπεροξοβενζοϊκό οξύ [145], Η 

ανάστροφη στερεοεκλεκτικότητα υποδεικνύει ότι η εποξείδωση με Μ η(φιη)2 δεν 

είναι μια απλή διαδικασία που περιλαμβάνει ένα υπεροξο-καρβοξυλικό ενδιάμεσο 

που παράγεται από την αυτοοξείδωση της αλδεΰδης, αλλά αντιθέτως το ενδιάμεσο 

αντιδρών είναι ένα οξο-μαγγανικό σύμπλοκο [145].

ΡΙι<Χ>2

17

Μη(φηι)?

ΡίιΟΟ
Η

Η Ο

Σχήμα 3.15. Καταλυτική αντίδραση οξείδωσης του οΙιοΓεδΐεΓχΙ.
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Το σύμπλοκο του σχήματος 3.16 καταλύει την εποξείδωση μεγάλου αριθμού 

αλκενίων παρουσία αλδεϋδών και μοριακού οξυγόνου. Μελέτες του συμπλόκου 

αυτού έδειξαν ότι υπάρχει ως μονομερές, λόγω στερικής παρεμπόδισης χωρίς να 

διμερίζεται μέσω μιας μ-υπεροξο-γέφυρας ή να υφίσταται οξειδωτική διάσπαση μέσω 

σχηματισμού ενός πολυπυρηνικού μ-υπεροςο-συ μπλόκου κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης [146-148],

3ΙΜβ
/

Σχήμα 3.16. Σύμπλοκο μαγγανίου.

Υψηλή εναντιοεκλεκτική εποξείδωση αλκενίων με μοριακό οξυγόνο 

επιτυγχάνεται κυρίως από τον καταλύτη του Ιαοοβδεη παρουσία α-διακλαδωμένων 

αλειφατικών αλδεϋδών και β-κετο-εστέρων ως συγκαταλυτών [149-154]. Η 

παρουσία Ν-αλκυλ-ιμιδαζολίου είναι απαραίτητη για τις αντιδράσεις αυτές μιας και 

απουσία του οδηγεί σε χαμηλά ποσοστά εποξειδίου με αντίθετη 

εναντιοεκλεκτικότητα (σχήμα 3.17). Η παρουσία τέτοιων αντιδραστηρίων θεωρείται 

απαραίτητη μιας και αυτά δρουν ως επιπρόσθετοι υποκαταστάτες εντασσόμενοι στις 

αξονικές θέσεις του μεταλλικού κέντρου [149].

(1Κ.28)

Σχήμα 3.17. Καταλυτικές αντιδράσεις οξείδωσης αλκενίων παρουσία ατμοσφαιρικού 

αέρα.
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3.2. Καταλύτες Χαλκού

Είναι γνωστό ότι τα σύμπλοκα του χαλκού εμφανίζουν καταλυτική

δραστικότητα ως προς την οξείδωση φαινολών, μιμούμενα την καταλυτική 

δραστικότητα της τυροσινάσης. Προσπάθειες για να αντιγραφεί η ασυνήθιστη 

συμπεριφορά της τυροσινάσης συνθέτοντας βιομιμητικά μοντέλα χαλκού έχουν 

ξεκινήσει από τους ΒΓ&οΙαΏ&η και Η3νΐη§& από τα μέσα της δεκαετίας του '50, όταν 

βρέθηκε ότι απλά άλατα χαλκού συμμετέχουν σε αντιδράσεις υδροςυλίωσης των 

φαινολών [37].

Στην βιβλιογραφία υπάρχουν αρκετά παραδείγματα από καταλύτες χαλκού 

που εμφανίζουν υψηλή καταλυτική δραστικότητα, κυρίως όσον αφορά την οξείδωση 

της κατεχόλης σε κινόνη παρουσία μοριακού οξυγόνου [155-162]. Ο Ο&βείΐα και οι 

συνεργάτες του αναφέρουν την σύνθεση πολυβενζοϊμιδαζολικών υποκαταστατών 

(σχήμα 3.18), που σχηματίζουν διπυρηνικά σύμπλοκα χαλκού, όπως αναφέρθηκε ήδη 

στο κεφάλαιο 1.2, και τα οποία παρουσία μοριακού οξυγόνου, καταλύουν την 

οξείδωση φαινολών σε κατεχόλες και κινόνες [38]. Το διπυρηνικό σύμπλοκο του 

Οιι(Ι) με υποκαταστάτη το Γη-χγ1γ1-τετραβενζυλιμιδαζόλιο (σχήμα 3.18) συμμετέχει 

στην ορθο- υδροξυλίωση φαινολών παρουσία μοριακού οξυγόνου [163].

Σχήμα 3.18. Λειτουργικά μοντέλα οξείδωσης της κατεχόλης σε κινόνη παρουσία 

μοριακού οξυγόνου.
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Σημειώνεται ότι χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα ένα εστερικό παράγωγο της 

φαινόλης και καταλύτη διπορηνικά σύμπλοκα χαλκού παρακολούθησαν την 

αντίδραση, παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου με φασματοσκοπία υπερύθρου. 

Ανίχνευαν έτσι το σχηματισμό κατεχόλης(2), κινόνης(3) και διμερούς κατεχόλης(4) 

(σχήμα 3.19). Ο προτεινόμενος μηχανισμός σύμφωνα με τον Ο&δείΐα φαίνεται στο 

σχήμα 3.20, όμοιος με αυτόν που προτείνεται για το ένζυμο της τυροσινάσης [163].

Σχήμα 3.19. Προϊόντα οξείδωσης ενός εστερικού παραγώγου της φαινόλης.

Σχήμα 3.20. Μηχανισμός δράσης διπυρηνικών συμπλόκων χαλκού στην οξείδωση 

φαινολών παρουσία μοριακού οξυγόνου [38].

ΟΟΟΜβ ΟΟΟΜβ

ΟΗ ΟΗ Ο ΟΗ

1 2 3 4

ΟΟΟΜβ

ΟΟΟΜε ΟΟΟΜβ
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Ο Ιίοΐι και οι συνεργάτες του συνθέσανε ένα διπυρηνικό σύμπλοκο χαλκού με 

υποκαταστάτη πλούσιο σε παράγωγα πυριδίνης και έλεγξαν σε διάλυμα ακετόνης και 

παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου, την καταλυτική του δραστικότητα ως προς την 

οξείδωση φαινολικών υποστρωμάτων (σχήμα 3.21) [164],

Σχήμα 3.21. Διπυρηνικό σύμπλοκο χαλκού με υποκαταστάτη πλούσιο σε παράγωγα 

πυριδίνης.

Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε πολύ χαμηλή θερμοκρασία, τους -80°0. 

Παρατηρήθηκε ότι και τα τρία υποστρώματα δίνουν τα αντίστοιχα προϊόντα 

οξείδωσης (σχήμα 3.22) [164].

ρη3ρ=ό

7 8 %

Σχήμα 3.22. Προϊόντα οξείδωσης φαινολικών υποστρωμάτων.
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Οι Κϊΐ&μπια και ΜΟΓΟ-Οΐία συνθέσανε ένα μ-υπεροξο-διπορηνικό σύμπλοκο 

χαλκού [165], που εμφανίζει παρόμοιες φυσικοχημικές ιδιότητες με αυτές της οξυ- 

αιμοκυανίνης και οξυ-τυροσινάσης. Σε καταλυτικές αντιδράσεις οξείδωσης το 

διπυρηνικό σύμπλοκο έδωσε υψηλά ποσοστά οξείδωσης τόσο της 2 ,6-διμεθυλ- 

φαινόλης όσο και της 2, ό-δι-ίετί-βουτυλφαινόλης προς τα αντίστοιχα προϊόντα. Έτσι 

στην περίπτωση της 2,6-διμεθυλ-φαινόλης παρατηρήθηκε κυρίως σχηματισμός της 

διφαινολ-κινόνης σε ποσοστό 80% και βενζοφαινόνη κατά 15% (σχήμα 3.23). Στην 

περίπτωση της 2, 6-δι-ίειΐ-βουτυλφαινόλης παρατηρήθηκε και πάλι ο σχηματισμός 

του διμερούς προϊόντος κυρίως κατά 46%, ενώ το ποσοστό της αντίστοιχης 

βενζοφαινόνης ήταν 17% [166].

Υπόστρωμα, Προϊόντα

*»-£> °Ό“0-° °“0"°

-Φ
Σχήμα 3.23. Προϊόντα οξείδωσης της 2, ό-δι-ίειί-βουτυλφαινόλης.

Τέλος διπυρηνικά σύμπλοκα χαλκού με βάσεις του 3<±ίίΐ εμφανίζουν 

καταλυτική δραστικότητα ως προς την οξείδωση της 2,6-δι-ίειΐ-βουτυλκατεχόλης 

προς 2,6-δι-ίεΓί-βουτυλκινόνη έως και 62%, παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου 

(σχήμα 3.24) [167]. Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε μεθανολικό διάλυμα, με 

προσθήκη τριαιθυλαμίνης και παρακολουθήθηκαν με υγρή χρωματογραφία υψηλής 

ανάλυσης [167].

Σχήμα 3.24. Βάσεις του δοΐιΐίϊως υποκαταστάτες για δυπηρινικά σύμπλοκα χαλκού.
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3.3 Καταλύτες Σιδήρου
Οι καταλύτες του σιδήρου θεωρούνται από τους καλύτερα υποσχόμενους 

καταλύτες οξείδωσης μιας και ο μεταλλικός σίδηρος είναι από τα πιο φτηνά μέταλλα 

καθώς και λιγότερο επικίνδυνος συγκρινόμενος με άλλα μέταλλα μετάπτωσης. Έτσι 

υπάρχει μεγάλος αριθμός από αναφορές για σύμπλοκα σιδήρου που εμπλέκονται σε 

αντιδράσεις εποξείδωσης αλκενίων χρησιμοποιώντας διάφορα οξειδωτικά όπως, 

ΡΜΟ [168], Ν&ΟΟ [169], ρετβεηζο&Ιε [170], Η2Ο2 και μοριακό οξυγόνο [171,172]. 

Στις καταλυτικές αυτές αντιδράσεις οξείδωσης χρησιμοποιούνται τόσο αιμικά όσο 

και μη-αιμικά συστήματα.

Ο Ηεηηΐη§ και οι συνεργάτες του μελέτησαν φωτοκαταλυτικές οξειδώσεις 

κυκλοαλκενίων με μοριακό οξυγόνο και πορφυρινικά σύμπλοκα Ρε(ΙΙΙ) [173]. 

Αλκένια με «ισχυρό» διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα έδωσαν κυρίως εποξείδια, ενώ 

στα αλκένια με «ασθενή» διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα παρατηρήθηκε κυρίως 

αλλυλική οξείδωση [173].

Ο ΤταγΙοΓ συνέθεσε σύμπλοκα σιδήρου με πορφυρινικούς υποκαταστάτες 

φτωχούς σε ηλεκτρόνια. Χρησιμοποιώντας πρωτικούς διαλύτες και προσθέτοντας 

αργά το οξειδωτικό, στην περίπτωση αυτή υπεροξείδιο του υδρογόνου, πέτυχε πολύ 

υψηλή απόδοση για την εποξείδωση κυκλοοκτενίου (σχήμα 3.25) [174],

X 0βΡ5 X 

Χ = ρ

Σχήμα 3.25. Πορφυρινικό συστήμα σιδήρου.

Ο Ν&τπ και οι συνεργάτες του συνθέτοντας πορφυρινικά συστήματα σιδήρου, 

κατάφεραν να αυξήσουν την καταλυτική τους ικανότητα στην εποξείδωση 

κυκλοεξενίου προσθέτοντας ιμιδαζόλιο ως συγκαταλύτη (σχήμα 3.26). Έτσι ενώ η 

απόδοση του καταλύτη ήταν μικρότερη από 2% απουσία συγκαταλύτη, παρουσία 5- 

χλωρο-1-μεθυλ-ιμιδαζολίου η απόδοση έφτασε στο 79% [175].

κ 06Ρ5 X
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Αγ

2,θ-Ρ20βΗ3

Σχήμα 3.26. Πορφυρινικό συστήμα σιδήρου.

Στην βιβλιογραφία υπάρχουν αρκετά παραδείγματα μη-αιμικών συμπλοκών 

σιδήρου που καταλύουν όχι μόνο αντιδράσεις εποξείδωσης αλκενίων αλλά και 

αντιδράσεις οξείδωσης αλκανίων προς τις αντίστοιχες αλκοόλες και κετόνες, 

χρησιμοποιώντας πάντα ως οξειδωτικό το μοριακό οξυγόνο ή το υπεροξείδιο του 

υδρογόνου.

Έτσι τα τελευταία χρόνια μη-αιμικά συστήματα σιδήρου όπως οι καταλύτες 

Ρε(<3ηιρ)3 [άηιρ= 1,3 -δις(ρ-μεθοξυφαινυλ)-1,3 -προπανεδιονικο οξύ] [176], 

Ρε(ΑΑΕΜΑ)3 [ΑΑΕΜΑ= 2-(ακετοακετοξυ)αιθυλ-μεθακρυλικό ανιόν] [177], και το 

σύμπλοκο οξαμάτο-Ρε(ΙΙΙ) [178] (σχήμα 3.27), έχουν ελεγχθεί α'Τ προς την ικανότητά 

τους στην εποξείδωση τόσο κυκλικών όσο και γραμμικών αλκενίων παρουσία της 2- 

μεθυλοπροπανάλης και μοριακού οξυγόνου. Με την μέθοδο αυτή οι ολεφινικές 

αλκοόλες μετατρέπονται σχεδόν ολοκληρωτικά στα αντίστοιχα αλκοολικά εποξείδια.

Σχήμα 3.27. Μη-αιμικό σύμπλοκο σιδήρου.

Ο Οιιε και οι συνεργάτες του χρησιμοποιώντας υποκαταστάτες πλούσιους σε 

παράγωγα πυριδίνης και αμινομάδες (σχήμα 3.28), σύνθεσαν τα σύμπλοκα αυτών με 

σίδηρο, όπως ήδη αναφέρθηκε για τα αντίστοιχα σύμπλοκα τους με μαγγάνιο, και
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έλεγξαν την καταλυτική τους δραστικότητα σε αντιδράσεις οξείδωσης, 

χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό Η2Ο2 [179,180].

Σχήμα 3.28. Υποκαταστάτες πλούσιοι σε παράγωγα πυριδίνης και αμινομάδες.

Κρυσταλλογραφικές μελέτες έδειξαν ότι τα σύμπλοκα σιδήρου των παραπάνω 

υποκαταστατών σχημν τίζουν οκταεδρικά μονο- ή διπυρηνικά σύμπλοκα με τα άτομα 

σιδήρου να γεφυρώνονται μέσω καρβοξυλικών, οξο- ή και υπεροξο-υποκαταστατών. 

Οι καταλύτες αυτοί άλλοτε μετατρέπουν το ολεφινικό υπόστρωμα στο αντίστοιχο 

εποξείδιο και άλλοτε στην αντίστοιχη αλκοόλη [179,180], Χρησιμοποιώντας ως 

υπόστρωμα το κυκλοοκτένιο και υπεροξείδιο του υδρογόνου ως οξειδωτικό ο 

καταλύτης «1» του σχήματος 3.29 καταλύει την μετατροπή του κυκλοοκτενίου κατά 

84% δίνοντας εποξείδιο του κυκλοοκτενίου και οΪ8-κυκλοοκτα-1,2-διόλη, με 

αναλογία 8:1 [179], Αντίστοιχα ο καταλύτης «2» (σχήμα 3.29) καταλύει την 

μετατροπή του κυκλοοκτενίου κατά 56% με προϊόντα εποξείδιο του κυκλοοκτενίου 

καιοΐδ-κυκλοοκτα-1,2-διόλη σε αναλογία 1:7 [180].

0 Κ-Μβ Ρ5 = Μβ
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«1» «2»

Σχήμα 3.29. Σύμπλοκα σιδήρου με αυξημένη καταλυτική δραστικότητα στην 

εποξείδωση ολεφινών.

Μικρές αλλαγές στην δομή του υποκαταστάτη μπορούν να προκαλέσουν 

σημαντικές διαφορές στην δραστικότητα του καταλύτη. Για παράδειγμα σε 

αντιδράσεις οξείδωσης χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα το κυκλοοκτένιο και Η2Ο2 

ως οξειδωτικό, το σύμπλοκο «1» του σχήματος 3.30 παράγει κυρίως το αντίστοιχο 

εποξείδιο κατά 75% δίνοντας μόνο 9% της αντίστοιχης αλκοόλης, ενώ το σύμπλοκο 

«2» (σχήμα 3.30) παράγει κυρίως Γ’«-κυκλοοκτα-1,2-διόλη κατά 64% και μόνο 15% 

εποξείδιο [181, 182].

«1» «2»

Σχήμα 3.30. Σύμπλοκα σιδήρου.

Τέλος ο Οαε συνέθεσε ένα σύμπλοκο σιδήρου με υποκαταστάτη πλούσιο σε 

δότες αζώτου και οξυγόνου (σχήμα 3.31). Ο καταλύτης αυτός εμφανίζει υψηλή 

καταλυτική δραστικότητα ως προς την οϊδ-υδροξυλίωση των ολεφινών [183]. Έτσι 

στην περίπτωση του στυρενίου η αναλογία διόλης: εποξειδίου ήταν 80:1, με συνολική
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απόδοση 85%, στην περίπτωση του 1-οκτενίου ήταν 76:1 με συνολική απόδοση 77%, 

ενώ στο κυκλοκτένιο ήταν μόνο 14:1 με συνολική απόδοση 75% [183].

Σχήμα 3.31. Υποκαταστάτης πλούσιος σε δότες αζώτου και οξυγόνου.

Ο καταλύτης σιδήρου του Ιαοοβδεη, εμφανίζει υψηλή καταλυτική ικανότητα, 

κυρίως στην εποξείδωση αλκενίων παρουσία οξικού οξέος ως συγκαταλύτη και 

διαλύματος 30% Η2Ο2 ως οξειδωτικού (σχήμα 3.32) [184]. Ο καταλύτης αυτός 

χρησιμοποιείται κυρίως στην εποξείδωση αλειφατικών αλκενίων, που 

χαρακτηρίζονται ως δύσκολα υποστρώματα, δίνοντας απόδοση της τάξεως του 85%

Σχήμα 3.32. Καταλύτης σιδήρου του Ιαοοβδοη.

Ο [Λρραπί και οι συνεργάτες του συνέθεσαν ένα διπυρηνικό σύμπλοκο 

σιδήρου (σχήμα 3.33) και αξιολόγησαν την καταλυτική του δραστικότητα ως προς 

την οξείδωση της τριφαινυλοφωσφίνης προς το αντίστοιχο οξείδιο, παρουσία 

ατμοσφαιρικού οξυγόνου. Ο καταλύτης αυτός έδωσε ικανοποιητικά αποτελέσματα 

παρέχοντας έως και 2000 καταλυτικούς κύκλους [185].

[184],

30 γποΙ % ΑοΟΙ ι 
ΟΗ3ΟΝ 85%
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Σχήμα 3.33. Κρυσταλλική δομή διπυρηνικού συμπλόκου σιδήρου.

Ο Κ.εεάϊ]1<: και οι συνεργάτες του συνέθεσαν ένα μη-αιμικό διπυρηνικό 

σύμπλοκο σιδήρου (σχήμα 3.34) και έλεγξαν την καταλυτική του δραστικότητα στην 

οξείδωση τόσο των αλκανίων όσο και των αλκενίων [186]. Χρησιμοποιώντας ως 

υπόστρωμα κυκλοεξάνιο και Η2Ο2 ως οξειδωτικό, παρατηρήθηκε μετά από τρεις 

ώρες αντίδρασης, μετατροπή του κυκλοεξανίου κατά 53%, παρέχοντας 

κυκλοεξανόλη και κυκλοεξανόνη με αναλογία 2.8:0.8. Όταν χρησιμοποιήθηκαν 

αλκένια ως υποστρώματα παρατηρήθηκε κυρίως ο σχηματισμός των αντίστοιχων 

εποξειδίον. Έτσι στην περίπτωση του κυκλοεξενίου σχηματίστηκε κυρίως εποξείδιο 

του κυκλοεξενίου (46%) και κυκλοεξανόνη (73%), στο κυκλοοκτένιο παρατηρήθηκε 

κυρίως σχηματισμός του αντίστοιχου εποξειδίου (62%) ενώ το στυρένιο έδωσε 

κυρίως βενζαλδεϋδη (67%)[186].

Σχήμα 3.34. Μη-αιμικό διπυρηνικό σύμπλοκο σιδήρου.

49



Διπυρηνικά σύμπλοκα σιδήρου έχει συνθέσει και ο Οΐτειχΐ με τους συνεργάτες 

του (σχήμα 3.35) [187]. Οι καταλύτες αυτοί εμφανίζουν φτωχή καταλυτική 

ικανότητα ως προς την οξείδωση αλκανίων, παρουσία υπεροξειδίου του υδρογόνου. 

Έτσι χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα την ανισόλη παρατηρήθηκε ο σχηματισμός της 

ορθο-ανισόλης κατά 23% και παρα-ανισόλη κατά 7%. Στην περίπτωση του 

τουλοενίου η απόδοση ήταν μικρότερη από 5%. Σημειώνεται όμως ότι 

χρησιμοποιώντας ως συγκαταλύτη την τριμεθυλοϋδροκινόνη, η καταλυτική 

δραστικότητα των καταλυτών αυτών αυξήθηκε σημαντικά [187].

Σχήμα 3.35. Διπυρηνικά σύμπλοκα σιδήρου του ΟίΓεπΙ.

Μη-αιμικά σύμπλοκα σιδήρου, πλούσια σε δότες αζώτου συνέθεσε και ο 

Ρεπη§& με τους συνεργάτες του (σχήμα 3.36) [188], Τα σύμπλοκα αυτά 

παρουσιάζουν μέτρια καταλυτική δραστικότητα ως προς την οξείδωση τουο των 

αλκανίων όσο και των αλκενίων. Έτσι χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα κυκλοεξάνιο 

σε διάλυμα ακετονιτριλίου, παρουσία υπεροξειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικό, 

παρατηρείται ο σχηματισμός κυρίως της κυκλοεξανόλης δίνοντας περίπου 8 

καταλυτικούς κύκλους (απόδοση 19%), ενώ σχηματίζεται και ένα μικρό ποσοστό 

κυκλοεξανόνης. Όταν χρησιμοποιήθηκαν αλκένια ως υποστρώματα παρατηρήθηκε 

κυρίως ο σχηματισμός του αντίστοιχου εποξειδίου και μερικώς προϊόντα οΐδ- 

διυδροξυλίωσης. Έτσι στην περίπτωση του κυκλοοκτενίου παρατηρήθηκε κυρίως ο 

σχηματισμός εποξειδίου και ιηεδο-διόλης κάνοντας 14 και 22 καταλυτικούς κύκλους 

αντίστοιχα. Όταν χρησιμοποιήθηκε ως υπόστρωμα το α 5-στυλβένιο και το οΐδ- 

οκτένιο ανιχνεύτηκε ο σχηματισμός των οίδ-εποξειδίων και πιεδο-διολών ως κύρια 

προϊόντα με πολύ υψηλή στερεοεκλεκτικότητα της τάξεως του 93-95% 

ολοκληρώνοντας 11 και 19 καταλυτικούς κύκλους αντίστοιχα [188],
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Σχήμα 3.36. Μη-αιμικά σύμπλοκα σιδήρου, πλούσια σε δότες αζώτου του Ρεπη§&.

Τέλος ο δίαοίς και οι συνεργάτες του έδειξαν ότι το σύμπλοκο [ΡεΙΠ2(μ- 

0 )(ρ1ΐ6π)4(Η20)2]4+ καταλύει την εποξείδωση μεγάλου αριθμού αλκενίων ακόμη και 

τερματικών αλκενίων, με υπεροξικό οξύ ως οξειδωτικό χρησιμοποιώντας μικρές 

ποσότητες καταλύτη (0.25ιώο1%) και σε πολύ σύντομο χρονικό διάστημα (<5ιηΐη) 

στους 0°0 [189].
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4. Ετερογενοποιημένοι Καταλύτες

Τα τελευταία χρόνια, τόσο η απαιτητική νομοθεσία , όσο και η κοινή γνώμη, 

καθώς και για καθαρά οικονομικούς λόγους υπάρχει αυξημένο ενδιαφέρον για 

«καθαρή» χημεία. Η απαίτηση για νέες μεθόδους παραγωγής χημικών προϊόντων 

είναι πλέον δεδομένη [190,191]. Σήμερα, η χημική σύνθεση που βασίζεται σε 

καταλύτες, αποτελεί το 60% της παγκόσμιας παραγωγής χημικών προϊόντων. Το 

ποσοστό αυτό τείνει να καλύψει το γεγονός ότι παρόλο που ο μεγαλύτερος όγκος των 

χημικών προϊόντων παράγεται με ιδιαίτερα αποτελεσματικές μεθόδους, με ελάχιστες 

ποσότητες παραπροϊόντων και αποβλήτων, πολλοί χρησιμοποιούν συνθετικές πορείες 

που αναπτύχθηκαν σε μια εποχή όπου η έννοια «οικολογική συνείδηση» δεν 

υφίσταται κυρίως στις διεργασίες οξείδωσης [192].

Ένα από τα σημαντικότερα προβλήματα της ομογενούς κατάλυσης είναι η 

δυσκολία ανάκτησης του καταλύτη. Οι ίδιοι λόγοι που είναι υπεύθυνοι για την υψηλή 

δραστικότητα ενός καταλύτη σε μια ομογενή αντίδραση- όπως η καλή κατανομή του 

καταλύτη και η αυξημένη δραστική ικανότητα- οι ίδιοι λοιπόν λόγοι οδηγούν και σε 

δυσκολία διαχωρισμού του από το διάλυμα της αντίδρασης. Αρκετά συχνά 

εμφανίζεται και το πρόβλημα καταστροφής του καταλύτη κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης. Έτσι σε γενικές γραμμές η ανακύκλωση του καταλύτη στις ομογενείς 

αντιδράσεις κατάλυσης είναι αξιοθρήνητα χαμηλή. Άλλο ένα εμπόδιο αποτελούν και 

οι μεγάλες ποσότητες αποβλήτων, κυρίως αλάτων και μολυσμένων διαλυτών.

Αντικαθιστώντας τους ομογενείς καταλύτες με ετερογενοποιημένους τα 

προβλήματα αυτά σχεδόν εκμηδενίζονται και η όλη διεργασία γίνεται πιο επιθυμητή 

και «καθαρή» [193-195].

Για χρόνια η έρευνα για ετερογενοποιημένους καταλύτες κατευθύνονταν σε 

κρυσταλλικά στερεά σύμπλοκα, όπως οι ζεόλιθοι [196], κυρίως λόγω της 

χαρακτηριστικής τους δομής. Οι καταλύτες αυτοί αποδείχθηκαν ιδιαίτερα 

αποτελεσματικοί σε αρκετές αντιδράσεις, αλλά σε αρκετές περιπτώσεις ήταν μη- 

συμβατοί με τις πορείες που ήδη υπήρχαν.

Για πολλές βιομηχανικές διεργασίες, μια απλή αλλαγή του ομογενούς 

καταλύτη με έναν αντίστοιχο ετερογενοποιημένο, που να μπορεί να αποδώσει, κάτω 

από τις ίδιες συνθήκες εξίσου καλά και να λύνει ταυτόχρονα όλα τα προβλήματα του 

ομογενούς συστήματος, θα είχε ιδιαίτερο ενδιαφέρον.
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Η απαίτηση αυτή μπορεί να ικανοποιηθεί με την «ετερογενοποίηση» των 

ομογενών καταλυτών. Η μέθοδος αυτή οδηγεί σε ετερογενοποιημένους καταλύτες 

που εμφανίζουν τα περισσότερα χαρακτηριστικά των αντίστοιχων ομογενών 

καταλυτών, μπορούμε όμως να τους χειριστούμε καλύτερα και να τους 

επαναχρησιμοποιήσουμε.

Για τους παραπάνω λόγους, τα τελευταία χρόνια η έρευνα για την ανάπτυξη 

οργανικών-ανόργανων υβριδικών καταλυτών που χαρακτηρίζονται απο οργανικά 

μόρια ακινητοποιημένα σε επιφάνεια ανόργανων υλικών, παρουσιάζει ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον.

Κατά των σχεδιασμό των ετερογενοποιημένων καταλυτών θα πρέπει να 

λαμβάνεται υπόψη πρώτα απ’ όλα το υλικό υποστήριξης που θα χρησιμοποιηθεί, 

μιας και αυτό αποτελεί σημαντικό παράγοντα που επηρεάζει άμεσα την 

αποτελεσματικότητα του υποστηριγμένου καταλύτη. Έτσι το υλικό θα πρέπει να είναι 

σταθερό τόσο θερμικά όσο και χημικά κατά την διάρκεια της αντίδρασης 

(συμπεριλαμβανομένου και του σταδίου της απομάκρυνσής του), η δομή του θα 

πρέπει να είναι τέτοια ώστε οι ενεργές περιοχές να είναι καλά διασκορπισμένες στην 

επιφάνειά του, και παράλληλα να είναι εύκολα προσβάσιμες [197]. Γενικά αυτό 

απαιτεί το υλικό να έχει μιο σχετικά υψηλή ειδική επιφάνεια (>100ιη2§ '!) και κυρίως, 

για τις διαδικασίες σε υγρή φάση, θα πρέπει να έχει μια μεσοπορώδη δομή (μέγεθος 

πόρων > 20Α° ώστε να επιτρέπεται η εύκολη διάχυση αντιδραστηρίων και προϊόντων 

προς τα ενεργά κέντρα) [197,198]. Το ανόργανο υλικό από μόνο του δεν είναι 

συνήθως καταλυτικά ενεργό [198].

Πολλά υλικά, τόσο ανόργανα όσο και οργανικά έχουν δοκιμαστεί. Το πιο 

αποτελεσματικό από αυτά, είναι τα άμορφα πολυμερή του πυριτίου (δϊ1ίοα-§6ΐ). Η 

8Ϊ1Ϊ03 χρησιμοποιείται συχνά ως υλικό υποστήριξης καθώς προσφέρει υψηλή θερμική 

και χημική σταθερότητα. Επίσης η δΐΐΐοα διαθέτει μεγάλη ειδική επιφάνεια 

(>600ηι2/§) και διάμετρο πόρων ευρείας κλίμακας (από μικροπόρους έως μεσοπόρους 

διαμέτρου από 5 έως 500 Α). Τέλος η επιφάνειά της παρέχει μεγάλο αριθμό 

λειτουργικών σιλανο-ομάδων για τη δέσμευση των οργανικών μορίων, ενώ δεν 

εμφανίζει ιδιότητες οξέων κατά Τεννίδ, που μπορούν να επηρεάσουν την επιθυμητή 

αντίδραση [199],

Η επιφάνεια της δΐ1Ϊ03 αποτελείται από δύο τύπους λειτουργικών ομάδων, τα 

σιλοξάνια (Ο-δΐ-Ο) και τις σιλανολ-ομάδες (δί-ΟΗ). Έτσι η τροποποίηση της δϊ1ίο& 

μπορεί να γίνει μέσω αντίδρασης ενός συγκεκριμένου μορίου είτε με τα σιλοξάνια
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(πυρηνόφιλη προσβολή στο πυρίτιο) είτε με τις σιλανόλες (απ’ ευθείας αντίδραση με 

τις υδροξυλομάδες). Παρόλο αυτά είναι γενικότερα αποδεκτό, ότι η αντίδραση με τις 

σιλανόλες αποτελεί το κύριο μονοπάτι για την τροποποίηση της επιφάνειας της δΐΐΐοα. 

Η κύρια χρήση των υλικών βασιζόμενων σε δϊΐΐοα γίνεται σε καταλυτικές κυρίως 

διεργασίες, αν και τροποποιημένη 5Ϊΐΐοα έχει χρησιμοποιηθεί επίσης για τον 

διαχωρισμό μεταλλικών ιχνοστοιχείων από υδατικά συστήματα [200].

4.1 Τεχνικές Ετερογενοποίησης Ομογενών Καταλυτών

Η ακινητοποίηση ή η ετερογενοποίηση ομογενών καταλυτών σε ανόργανα 

υλικά υποστήριξης μπορεί να επιτευχθεί με διάφορους τρόπους.

α) Ετερογενοποίηση που διατηρεί όσο είναι δυνατόν την σφαίρα ένταξης του 

μεταλλοϊόντος

Αυτό επιτυγχάνεται:

ν' Με δέσμευση του ομογενούς καταλύτη πάνω σε ένα ανόργανο οξείδιο ή 

οργανικό πολυμερές μέσω σύνδεσης του υλικού υποστήριξης και ενός ή 

περισσοτέρων υποκαταστατών. Η σύνδεση του υλικού και του υποκαταστάτη 

γίνεται μέσω ενός απομακρυσμένου ατόμου του υποκαταστάτη το οποίο δεν 

εντάσσεται στο μεταλλικό κέντρο, ώστε να διατηρείται έτσι η σφαίρα ένταξης 

του μετάλλου [199].

ΜΙ>η
ΛΛΛ

Α Λ Λ
1/Μ Ινη_1 V  'ννν>  ί ,

Σχήμα 4.1 Σχηματική αναπαράσταση ακινητοποίησης ομογενούς καταλύτη.

Ο υποκαταστάτης 1/ είναι αυτός που ακινητοποιείται.

^  Με εγκλωβισμό του ομογενούς καταλύτη στους κενούς πόρους ανόργανων ή 

οργανικών στερεών [199]. Κατά την μέθοδο αυτή, το μεταλλικό σύμπλοκο
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εισάγεται στους πόρους του στερεού, το οποίο κυρίως είναι ζεόλιθος, είτε με 

κατιοντική ιοντοανταλλαγή είτε ως ασταθές σύμπλοκο με άμεση 

αντικατάσταση των αρχικών υποκαταστατών του.

Σχήμα 4.2 Ετερογενοποίηση καταλυτών μέσω εγκλωβισμού.

Η μέθοδος εγκλωβισμού του συμπλόκου στο εσωτερικό του ζεολίθου είναι 

γνωστή και σαν διαδικασία «πλοίο μέσα σε μπουκάλι» (δΐιΐρ ϊη α Βοίΐΐε).

Σχήμα 4.3 Πορεία εγκλωβισμού συμπλοκών μέσα σε ζεόλιθο γνωστό ως «πλοίο

^  Με ακινητοποίηση του ομογενούς καταλύτη πάνω σε μια μη πτητική 

μεμβράνη. Τα αντιδρώντα ή τα προϊόντα βρίσκονται στην αέρια φάση ή σε 

έναν διαλύτη στον οποίον ο καταλύτης δεν είναι διαλυτός. Η μέθοδος αυτή 

είναι γνωστή ως «Υποστηριγμένη Υγρή (Υδατική) Καταλυτική Φάση» 

(“διιρροΓίεά ΐΛφαΐά(Αςιΐ6ου5) ΡΗοδε 0&ΐ3ΐγδΐ5” δΙ,ΡΟ/δΑΡΟ) [199].

μέσα σε μπουκάλι» (κΗίρ ϊη α Βοίίΐε).
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/ δο1ν.2

ΜΙ-ιη* / χοίν.]

Σχήμα 4.4 Σχηματική αναπαράσταση υποστηριγμένης υγρής καταλυτικής φάσης 

(Κι:αντιδρώντα, Ρ^προϊόντα).

Όλες αυτές οι μέθοδοι είναι γνωστές ως «μέθοδοι υποστήριξης ομογενών 

καταλυτών», όπου η δομή των υποστηριζόμενων μεταλλικών συμπλοκών με 

οργανικούς υποκαταστάτες είναι σχεδόν ταυτόσημη με αυτή των πρόδρομων 

ομογενών καταλυτικών συστημάτων [199].

β) Ετερογενοποίηση κατά την οποία ακινητοποιείται το μεταλλικό σύμπλοκο με 

τους οργανικούς υποκαταστάτες με απ’ ευθείας δεσμό μεταξύ του μετάλλου 

και ενός ατόμου της επιφάνειας του υλικού υποστήριξης.

Η διαδικασία αυτή προκαλεί σημαντικές μεταβολές στο περιβάλλον των 

υποκαταστατών γύρω από το μεταλλικό κέντρο, το οποίο περιλαμβάνει κατά κάποιο 

τρόπο τώρα ως «υποκαταστάτη» και άτομο ή άτομα της επιφάνειας του υλικού 

υποστήριξης [199].

Μ Ι η
Λ Λ Α

Σχήμα 4.5 Σχηματική αναπαράσταση «κινητοποίησης μεταλλικού συμπλόκου με 

απευθείας δεσμό μετάλλου- επιφάνειας υλικού υποστήριξης.

Εδώ υπάρχουν δυο προσεγγίσεις που πρέπει να αναφέρουμε:
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ν' Το πρόδρομο μεταλλικό σύμπλοκο είναι ομογενής καταλύτης. Στην συνέχεια 

κατά την αντίδραση ακινητοποίησης, το υποστηριγμένο σύμπλοκο, του 

οποίου η δομή είναι διαφορετική όχι μόνο από το πρόδρομο σύμπλοκο αλλά 

και από κάθε άλλο γνωστό ομογενή καταλύτη, αποτελεί το νέο ετερογενή 

μεταλλικό καταλύτη. 

ν' Το πρόδρομο μεταλλικό σύμπλοκο δεν είναι καταλύτης. Επιλέγεται έτσι ώστε 

το μεταλλικό κέντρο να μπορεί να αντιδράσει με το υλικό υποστήριξης. Σε 

ένα δεύτερο στάδιο το υποστηριγμένο μεταλλικό σύμπλοκο τροποποιείται 

χημικά και μεταλλάσσεται σε δραστικό υποστηριγμένο μοριακό καταλύτη.

Οι τύποι αυτών των καταλυτών αναφέρονται στη βιβλιογραφία και ως «ετερογενείς 

μοριακοί καταλύτες» [199].

4.2 Μέθοδοι τροποποίησης της επιφάνειας της δίΐϊοδ

Υπάρχει μεγάλη ποικιλία από μεθόδους κατά τις οποίες η δΐ1ϊο& μπορεί να 

τροποποιηθεί με ακινητοποίηση επιφανειοδραστικών οργανικών ομάδων. Εδώ οι 

μεθοδολογίες που θα αναφερθούν σχετίζονται με την ακινητοποίηση οργανικών 

ομάδων στην επιφάνεια της δίΚοΕ. Υπάρχουν τρεις βασικές προσεγγίσεις με τις οποίες 

οι λειτουργικές ομάδες συνδέονται στη επιφάνεια της δΐΗοα:

α) Μέσω αντίδρασης μεταξύ οργανικών σιλανίων ή οργανικών μορίων και της κίΗοα. 

β) Με χλωρίωση της επιφάνειας της δΐ1ίο& και περαιτέρω αντίδραση της ομάδας δϊ-01 

με κατάλληλα αντιδρώντα μόρια.

γ) Με ενσωμάτωση λειτουργικών μονάδων μέσω της μεθόδου 5θ1-§ε1, η οποία 

ακολουθείται συχνά από μετα-τροποποίηση όταν αυτή κρίνεται απαραίτητη.

α) Μία από τις πρώτες μεθόδους που αναπτύχθηκαν είναι αυτή των Η&ΐαδζ και 

δεβαδίΐοη [201] το 1972. Αυτή περιλαμβάνει αντίδραση μιας αλειφατικής αλκοόλης 

με μια σιλανο-ομάδα του υλικού με αποτέλεσμα το σχηματισμό ενός δεσμού δϊ-Ο-Ο. 

Ο δεσμός αυτός είναι πολύ ασταθής και σπάει εύκολα σε υψηλές θερμοκρασίες.
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Σχήμα 4.6 Τροποποιημένη 5ΐ1ίο&, χρησιμοποιώντας μεγάλη αλυσίδα αλειφατικών 

αλκοολομάδων.

Αναφέρεται επίσης η ακινητοποίηση οργανικών μορίων μέσω του 

σχηματισμού ενός δεσμού δί-Ο-Ρ [202, 203]. Πρόκειται για αντίδραση μεταξύ των 

υδροξυλίων της επιφάνειας του ανόργανου υλικού με βιομόρια που διαθέτουν 

φωσφορικές ομάδες (σχήμα 4.7). Ο δεσμός αυτός είναι αρκετά σταθερός [202,203].

— ΟΗ +  ρ?— ο — I ------ 1 — ΟΗ I »  ------Ο— I ------ 1 — ΟΗ

Ο-  Ο- (1* ό“

ίΝΑϋ+-0Ρ 20 6-δ ί0Μ]η.χδΐ02

Σχήμα 4.7. Ακινητοποίηση του βιομορίου Ν Α ϋ σε επιφάνεια 5ΐ1ϊθ3 με σχηματισμό 

δεσμού δί-Ο-Ρ [203].

Μια εναλλακτική πορεία είναι η αντίδραση των υδροξυλίων της επιφάνειας με 

οργανικά σιλάνια ώστε να δημιουργηθεί δεσμός δΐ-Ο-δί ο οποίος είναι 

θερμοδυναμικά και χημικά πιο σταθερός από τον δεσμό δ ί-0 -0  (σχήμα 4.8) [204],
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Η μέθοδος αυτή περιλαμβάνει τη χρήση τρι-αλκοξυσιλανίων τα οποία 

αντιδρούν με σιλανολ-ομάδες απελευθερώνοντας την αντίστοιχη αλκοόλη. Παρόλο 

που μια ποικιλία από τρι-αλκοξυσιλάνια μπορούν να χρησιμοποιηθούν έχει βρεθεί ότι 

τα μεθοξυ- και αιθοξυ-σιλάνια είναι τα πιο αποτελεσματικά για να χρησιμοποιηθούν 

στην παραπάνω αντίδραση [204]. Η παρουσία τριών αλκοξυ-ομάδων σημαίνει ότι τα 

οργανικά σιλάνια μπορούν να αντιδράσουν με μία. δύο ή και τρεις αλκοξυ-ομάδες. 

Το γεγονός αυτό οδηγεί ως ένα βαθμό σε πολυμερισμό των οργανικών σιλανίων στην 

επιφάνεια της δϊΐϊοα [204].

Πολλές φορές, για να πραγματοποιηθεί η ακινητοποίηση των επιθυμητών 

υποκαταστατών πάνω στο ανόργανο υλικό υποστήριξης και να τροποποιηθεί η δίΐίοα, 

με τη δημιουργία δεσμού 8ΐ-0-8ΐ, αντιδράει αρχικά ο υποκαταστάτης με το 

κατάλληλο σιλάνιο και στην συνέχεια αυτό αντιδρά με εϊΐΐοα. Όλοι οι γνωστοί τρόποι 

αντίδρασης οργανικών υποκαταστατών με σιλάνια, με σκοπό την ανάπτυξη νέων 

πρόδρομων ενώσεων φαίνονται στο σχήμα 4.9 που ακολουθεί [205].

Οι πιο γνωστές αντιδράσεις είναι αναμφισβήτητα η υδροσιλυλίωση (σχήμα 

4.9-1) και η πυρηνόφιλη υποκατάσταση (σχήμα 4.9-2) σε χλωριωμένο αλκυλοσιλάνιο. 

Άλλη μια προσέγγιση είναι η αντίδραση ανταλλαγής του υποκαταστάτη μέσω 

αντιδραστηρίων “Οπ§η&ιχΓ (σχήμα 4.9-3). Τέλος αντιδράσεις με την βοήθεια
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ισοκυανιούχων (σχήμα 4.9-4,α&β) και αμινομάδων (σχήμα 4.9-4,γ) μπορούν να 

οδηγήσουν στο επιθυμητό αποτέλεσμα [205].

(1) Υδροσιλυλίωση 

«>)
ι.ιαίΩ)Ο I ΐί̂ ον(̂ ντιικ /—Ο ]/-Ο ό

να
Γ!Γ\ #α ΓίΓ^““'3ι—Ή + -- - £3[ 11Ν

> Ό

(2) Πυρηνόφιλη υποκατάσταση σε χλωριωμένο αλκυλοσιλάνιο

(«} Η»ΝΗ, /"Ν* Ν ΧίΟΕί);ι^Ύ* ρ τ >

,ϊίίΟΕι)]
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(3) Αντίδραση του υποκαταστάτη με αντιδραστήρια “Οπ§π&γ<1,'

(β)

ΒΥ Ύ ΡΡΐ121Μ8,™Ρ (Βί0)35!γ ^ γ ΡΗΐ2 
ι ^ ρριιιτ ^ γ  ^ λ ρρ1ΐ2
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(4) αντίδραση ισοκυανιούχων (4,α&β) και αμινομάδων (4,ο)

(*)
ί^ Ι  /■(Χ)^Ϊ ΙΒιΟ),3Ι^.ΝΟ) __ / 0 ° ΝΗ^ ν ^ ·  5ι(0ΕΙ)ι
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Σχήμα 4.9. Αντιδράσεις οργανικών υποκαταστατών με σιλάνια με σκοπό τη 

δημιουργία νέων πρόδρομων ενώσεων [205].

Αναλυτικά, η υδροσιλυλίωση μπορεί να επιτευχθεί με τους περισσότερους 

καταλύτες. Μιας και η καταλυτική υδροσιλυλίωση με τριαλκοξυσιλάνια είναι τυπικά 

μια αργή αντίδραση, συνηθίζεται στην περίπτωση αυτή να χρησιμοποιούμε 

τριχλωροσιλάνια (Η8ίθ3)[206-208].

Η πυρηνόφιλη αντικατάσταση του χλωρίου στα χλωρο-προπυλ- 

τριαλκοξυσιλάνια (σχήμα 4.9-2) εφαρμόζεται ευρέως για την παρασκευή νέων 

πρόδρομων ενώσεων [209-212]. Οι υποκαταστάτες που παρασκευάζονται μέσω 

αυτής της πορείας περιέχουν αμίνες φωσφίνες, κυκλοπενταδιενύλια, θειόλες και 

πολυσουλφίδια.

Τα αντιδραστήρια “Οπ^η&πΓ’ (σχήμα 4.9-3) έχουν επίσης χρησιμοποιηθεί 

στις αντιδράσεις οργανικών υποκαταστατών με σιλάνια [213,214], Παρόλο που 

μερικές φορές τα αντιδραστήρια “Οπβη&ιχΓ’ αντιδρούν γρήγορα με αλκοξυσιλάνια
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σχηματίζοντας ανεπιθύμητα προϊόντα, όταν χρησιμοποιείται το τρι-ισοπρολυλ- 

σιλάνιο οδηγούμαστε σε καθαρές διασταυρούμενες αντιδράσεις [215].

Τέλος σιλάνια με χαρακτηριστικές ομάδες όπως -ΟΝΟ και -ΝΗ2 (σχήμα 4.9- 

4) βοηθούν πολύ στην παρασκευή νέων σιλανο-παραγώγων ως υποκαταστατών με 

σκοπό την εύκολη ακινητοποίησή τους σε δΐ1ίθ3 [216-218].

(β) Μια άλλη βασική μέθοδος (σχήμα 4.10) η οποία αναπτύχθηκε από τους 

ΚίιΊίΐΕηά και ϋ ε  δΐεί&ηο [219], περιλαμβάνει χλωροσιλάνια τα οποία αντιδρούν απ’ 

ευθείας με υδροξυλομάδες της δίΐΐοα απελευθερώνοντας Η01. Σε αυτή την μέθοδο 

είναι απαραίτητη η προθέρμανση της δΐ1ΐο3 ώστε να απομακρυνθεί το εγκλωβισμένο 

νερό. Παρά την μεγαλύτερη θερμική και χημική σταθερότητα του δεσμού δί-0-8ϊ, σε 

σχέση με το δεσμό δϊ-Ο-Ο, όπως ήδη αναφέρθηκε ο δεσμός αυτός εξακολουθεί να 

είναι ευαίσθητος σε υψηλές θερμοκρασίες και σε πολύ όξινα ή βασικά ρΗ [219].

%
Ο— — 8ϊ------ ΟΗ

Ο—^5ΐ----- ΟΗ +δίΚ3-α
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σ

Σχήμα 4.10. Τροποποιημένη δίΐίοα χρησιμοποιώντας χλωροσιλάνιο.

Μία εναλλακτική λύση είναι να δημιουργηθούν τύποι δεσμών δϊ-0  στην 

επιφάνεια της δίΐΐοα. Οι Ηαΐδδζ και δε1>35ΐΐ&η ανέπτυξαν μια μέθοδο κατά την οποία η 

δΐΐΐοα χ^ωριώνεται χρησιμοποιώντας θειονυλοχλωρίδιο [201].

° \  ° \  ° \0 —ρ5ΐ ----------Ο Η  Ο — 8 ί ----------- Ο Η  Ο — ^ 5 ί ----------- Ο Η

\ \ \
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Ο Ο Ο

Σχήμα 4.11. Χλωρίωση της επιφάνειας της δϊ1ΐθ3 και συνακόλουθη τροποποίηση με 

αντιδραστήριο Οπ§η3τά.
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Ακολούθως για να δημιουργηθεί ο δεσμός 8Ϊ-0 χρησιμοποιείται κάποιο 

αντιδραστήριο Ο π § π 2 γ < 1 ή κάποια άλλη οργανομεταλλική ένωση [ 2 2 0 - 2 2 2 ] .  

Εναλλακτικά έχει χρησιμοποιηθεί επίσης και τετραχλωράνθρακας ως αντιδραστήριο 

χλωρίωσης [223]. Όμως παρά το σχηματισμό του δεσμού δί-0 οι μέθοδοι αυτοί έχουν 

σαν μειονέκτημα τον μεγάλο αριθμό παραπροϊόντων που σχηματίζονται. Επιπλέον 

τόσο το θειονυλοχλωρίδιο όσο και ο τετραχλωράνθρακας είναι επικίνδυνα 

αντιδραστήρια και απαιτείται προσεκτικός χειρισμός τους. Τέλος κατά την χλωρίωση 

της δίΐίοα προκύπτουν τα επικίνδυνα προϊόντα 1101 και δ 0 2 (με χρήση 80012) και 

01200 (με χρήση 001») [223],

(γ) Μία διαφορετική προσέγγιση για την τροποποίηση της δίΐίςα είναι η 

ενσωμάτωση λειτουργικών ομάδων μέσα στο στερεό υλικό υποστήριξης κατά την 

παρασκευή της δϊΐΐοα. Αυτή η μέθοδος γνωστή και ως “δοΙ-βεΓ πορεία περιλαμβάνει 

ανάμειξη, σε υδατικό διάλυμα, ενός οργανικού αλκοξυσιλανίου, συνήθως 

τετρααιθοξυσιλάνιο (ΤΕΟδ), με μία πρόδρομη ένωση που οδηγεί σε σχηματισμό 

8Ϊ1Ϊ03. Με τις συνηθισμένες 8θ1-§ε1 τεχνικές, η σύνθεση καταλύεται από οξύ ή βάση, 

ενώ συχνά προστίθενται διαλύτες όπως μεθανόλη ή αιθανόλη για καλύτερη ανάμιξη 

των αντιδρώντων. Η υδρόλυση και συμπύκνωση του αλκοξυσιλανίου και της 

πρόδρομης ένωσης λαμβάνει χώρα μέσω μιας αρκετά πολύπλοκης πορείας (σχήμα 4. 

12) [205],
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Σχήμα 4.12. Τα βασικά στάδια μιας τυπικής “δο1-§εΓ πορείας.

Το πρώτο στάδιο περιλαμβάνει υποχρεωτική υδρόλυση του πρόδρομου 

ορθοπυριτικού παραγώγου και στη συνέχεια συμπύκνωση του υδρολυμένου 

προϊόντος προς το σχηματισμό μικρών ολιγομερών σωματιδίων τα οποία στην
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συνέχεια συσσωματώνονται με σκοπό το σχηματισμό της τελικής δομής του υλικού 

[205].

Η πολυπλοκότητα του πολυμερισμού χαρακτηρίζεται από δύο στάδια. Κατά 

το πρώτο στάδιο υπάρχει ανταγωνισμός στη ταχύτητα υδρόλυσης του δΐΟΚ- 

παραγώγου προς τον σχηματισμό των δίΟΗ- και ΚΟΗ- ομάδων. Κατά το δεύτερο 

στάδιο, και αναφερόμενο σε μικρά ολιγομερή, τόσο η δίΟΗ- όσο και η δΐΟΚ.- ομάδα 

έχουν διαφορετικό στερικό και ηλεκτρικό περιβάλλον, με αποτέλεσμα να υπάρχει 

διαφορετική ταχύτητα υδρόλυσης και συμπύκνωσης για την κάθε ομάδα. Για αυτό 

και δεν κάνει ιδιαίτερη εντύπωση, το γεγονός ότι ο έλεγχος των φυσικών ιδιοτήτων 

του πορώδους “δθ1-§εΓ υλικού αποτελεί αντικείμενο πειραματισμού που υπόκειται 

στην διαδικασία δοκιμής και σφάλματος. Εδώ πρέπει να σημειωθεί ότι η ικανότητα 

ελέγχου των ιδιοτήτων αυτών αποτελεί σημαντικό στοιχείο για την μελλοντική χρήση 

των υλικών αυτών [224].

Υπάρχουν όμως δυσκολίες και το επιθυμητό υλικό υποστήριξης δεν επιτυγχάνεται 

πάντα. Στο παρακάτω σχήμα φαίνεται η γενική διαδικασία σύνθεσης υλικών μέσω 

της μεθόδου “δθ1-§εΓ και με ενσωμάτωση λειτουργικών ομάδων.

β£ί<ΟΕφ3+ 3 ί(Ρ Ει)4

Σχήμα 4.13 Πορεία τροποποίησης της δΐΐΐεα με ενσωμάτωση λειτουργικών ομάδων 

μέσα στο στερεό υλικό υποστήριξης μέσω της μεθόδου “δο1-§εΡ\

Παρά το εύρος της μεθόδου όμως συχνά ο αριθμός των ομάδων που μπορούν 

να ενσωματωθούν στην δί1ίε& είναι περιορισμένος. Το πρόβλημα αυτό μπορεί να 

ξεπεραστεί με περαιτέρω αντίδραση των ομάδων αυτών. Η πιο συνήθης προσέγγιση 

είναι να τροποποιηθεί πρώτα η δίΗε&, που έχει παρασκευαστεί μέσω της “δθ1-§ε1” 

πορείας, π.χ. με μια αλκυλαμίνη και στην συνέχεια αυτή να αντιδράσει με μια 

ποικιλία οργανικών μορίων [204].
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Σχήμα 4.14. Μετατροποποίηση μιας αμινο-προπυλ- δΐΐίοα (ΑΜΡ8).

Ετππλέον οι ΜογχΗ&ΙΙ και Μοίίοΐβ [225] έχουν φτιάξει τροποποιημένη 5Ϊ1ΐο& 

μέσω μετα-τροποποίησης μιας ήδη τροποποιημένης 5Ϊ1ϊο& με αρυλαμίνη παρέχοντας 

τελικά ένα ακινητοποιημένο παράγωγο της κινολιν-8-όλης.
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Σχήμα 4.15. Ακινητοποίηση της κινολιν-8-όλης σε δίΐΐεα.

Τέλος υπάρχουν και άλλες αναφορές με τέτοιου είδους προσεγγίσεις 

συμπερχλαμβανομένης της μετατροπής κυανοαλκυλ-δΐΙϊοΗ (σχήμα 4.16) [226].
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Σχήμα 4.16. Μετατροποποίηση της κυανοαλκυλ-δίϋοα.

4.3 Ακινητοποιημένα Μεταλλικά Σύμπλοκα σε ανόργανα υλικά 

υποστήριξης

Η ετερογενοποίηση ομογενών καταλυτών αποτελεί ένα πεδίο έρευνας για 

τους χημικούς με μεγάλο ενδιαφέρον, ειδικά τα τελευταία χρόνια. Σχεδιάζοντας νέους 

καταλύτες οξείδωσης και ακινητοποιώντας τους σε ανόργανα υλικά μπορούμε να 

εκμεταλλευτούμε τα σημαντικά πλεονεκτήματα που προσφέρουν και που έχουν ήδη 

αναφερθεί.

Οι ιδιότητες του ανόργανου υλικού καθώς και ο μηχανισμός σιλυλίωσης 

επηρεάζονται σημαντικά από την κατάσταση στην οποία βρίσκεται η επιφάνεια του 

υλικού καθώς και από τις συνθήκες του πειράματος, με κύριες παράμετροι να είναι ο 

βαθμός υδροξυλίωσης της επιφάνειας του υλικού και η πολικότητα του διαλύτη της 

αντίδρασης [227-229]. Η ακινητοποίηση των αλκοξυσιλανίων επιτυγχάνεται κυρίως 

μετά την ενεργοποίηση της επιφάνειας του ανόργανου υλικού από οξέα [227], ή 

χρησιμοποιώντας καταλυτικά, ποσότητες από υδατικά διαλύματα οξέων κατά την 

διάρκεια της αντίδρασης [228].

Η επιφάνεια του ανόργανου υλικού αποτελείται από υδρόφοβες και υδρόφιλες 

ομάδες (σχήμα 4.17) [230]. Όταν χρησιμοποιούνται μη πολικοί διαλύτες όπως το 

τολουόλιο, η ακινητοποίηση της οργανοπυριτικής ένωσης γίνεται κυρίως στις 

υδρόφοβες περιοχές του ανόργανου υλικού, ενώ οι υδρόφιλες παραμένουν ελεύθερες. 

Αντιθέτως σε υδατικά διαλύματα η ακινητοποίηση της οργανοπυριτικής ένωσης 

γίνεται κυρίως στις υδρόφιλες περιοχές του ανόργανου υλικού [231-233].
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Σχήμα 4.17. Σχηματική αναπαράσταση των επιφανειακών ομάδων του υλικού (α) 

υδρόφοβη περιοχή και (6) υδρόφιλη περιοχή.

Ο μηχανισμός τροποποίησης του ανόργανου υλικού φαίνεται στο σχήμα 4.18 

που ακολουθεί [230].

Σχήμα 4.18. Μηχανισμός τροποποίησης ανόργανου υλικού [230].

Σε μη πολικούς διαλύτες ο μηχανισμός τροποποίησης της επιφάνειας του 

ανόργανου υλικού προσδιορίζεται από νουκλεόφιλη υποκατάσταση στα άτομα του 

πυριτίου τόσο από τα σιλοξάνια της επιφάνειας όσο και από το αντιδρών 

αλκοξυσιλάνιο. Αντίθετα στα υδατικά διαλύματα πρόκειται για ηλεκτρόφιλη 

προσβολή [230].

Πολλές από τις οργανικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα τόσο για 

συνθετικούς όσο και για βιομηχανικούς σκοπούς, βασίζονται σε ακινητοποιημενους 

καταλύτες (σχήμα 4.19). Τις περισσότερες φορές τόσο το ενεργό κέντρο του 

καταλύτη όσο και η στερεοεκλεκτικότητα που εμφανίζει, παρουσιάζει ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον, συγκρινόμενο με τον τρόπο δράσης του αντίστοιχου ομογενούς 

καταλύτη [234].
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Αλλοι ΥττΌκαταστάτις

Σχήμα 4.19. Σχηματική αναπαράσταση ενός μεταλλικού συμπλόκου 

ακινητοποιημένο σε ανόργανο υλικό.

Η δέσμευση των μεταλλικών συμπλοκών πάνω σε ανόργανο υλικό υποστήριξης 

μπορεί να επιτευχθεί με δύο τρόπους :

α) Αρχικά ακινητοποιείται στην επιφάνεια του υλικού ο υποκατάστασης και 

στην συνέχεια αντιδρά με το επιθυμητό μέταλλο.

β) Αρχικά συνθίθεται το επιθυμητό σύμπλοκο και στην συνέχεια 

ακινητοποιείται στο ανόργανο υλικό.

Ιδιαίτερης σημασίας αποτελεί το μέγεθος της αλκυλ-αλυσίδας που ενώνει τον 

υποκαταστάτη με την επιφάνεια του υλικού. Παρόλο που η αλυσίδα αυτή πρέπει να 

είναι αρκετά μεγάλη έτσι ώστε να επιτρέπει στο σύμπλοκο να κινείται, δεν πρέπει να 

υπερβαίνει ένα ορισμένο μήκος έτσι ώστε να αποφεύγονται οι αλληλεπιδράσεις με 

γειτονικά σύμπλοκα [235].

Ένα πρόβλημα που παρουσιάζεται συχνά σε καταλυτικές πορείες στην υγρή 

φάση είναι το “ΙβαοΗίηβ” (ξέπλυμα) του καταλύτη από το υλικό υποστήριξης [236]. 

Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την «απενεργοποίηση» του καταλύτη καθιστώντας τον 

άχρηστο για εφαρμογές μεγάλης κλίμακας.

Η προσπάθεια για σχεδίασμά και σύνθεση νέων υλικών υποστήριξης 

διαθέτοντας καλά χαρακτηρισμένη δομή πόρων, θα βοηθούσε στην σύνθεση 

ακινητοποιημένων καταλυτών, όπου το ενεργό κέντρο του καταλύτη πρώτων, θα 

προστατεύεται και δεύτερον, θα είναι ελεύθερο να αντιδράσει όπως θέλει.
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Έτσι ένα από τα μεγαλύτερα επιτεύγματα, στην χημεία της κατάλυσης σε 

συνδυασμό με την χημεία των υλικών, θα ήταν να βρεθεί ο κατάλληλος καταλύτης 

και να συνδυαστεί με κάποιο νέο υλικό υποστήριξης που θα παρέχει το κατάλληλο 

περιβάλλον για τη καλύτερη βιομιμητική λειτουργία του ενεργού κέντρου 

συνδιασμενου καταλύτη.

4.4 Ετερογενοποιημένοι Καταλύτες σε Αντιδράσεις Οξείδωσης 

Οργανικών Υποστρωμάτων

Η οξείδωση οργανικών υποστρωμάτων οδηγεί σε μεγάλο αριθμό λειτουργικών 

μορίων, πολλά από τα οποία είναι θεμελιώδης σημασίας για την χημική βιομηχανία. 

Ο μεγάλος αριθμός δημοσιεύσεων για ακινητοποιημένους καταλύτες σε αντιδράσεις 

οξείδωσης, τονίζουν ακριβώς την ανάγκη αντικατάστασης των ομογενών καταλυτών 

[237,238].

Τα οξειδωτικά που χρησιμοποιούνται συνήθως στις ετερογενείς καταλυτικές 

πορείες τείνουν να διαφέρουν από τα συνήθη οξειδωτικά των αντίστοιχων ομογενών 

αντιδράσεων. Κλασσικές πηγές οξυγόνου αποτελούν τα υπεροξικά οξέα, υπεροξείδια 

και στοιχειομετρικά χρησιμοποιούμενα μεταλλικά οξείδια όπως χρωμικά, 

υπερμαγγανικά, υπεριωδικά και υπερχλωρικά. Τα οξειδωτικά αυτά οδηγούν σε 

μεγάλες ποσότητες επικίνδυνων και τοξικών παραπροϊόντων και αποβλήτων. Στην 

ετερογενή κατάλυση τελευταία υπάρχει μια τάση να χρησιμοποιούνται οξειδωτικά 

όπως το μοριακό οξυγόνο, υπεροξείδιο του υδρογόνου, όζον και σε λίγες περιπτώσεις 

Ν2Ο. Τα πλεονεκτήματά τους είναι, το φθηνό κόστος και περιβαλλοντικοί λόγοι μιας 

και δίνουν μικρές ποσότητες από ακίνδυνα παραπροϊόντα [192, 239].

Η πιο κοινή μέθοδος ακινητοποίησης μεταλλικών καταλυτών είναι η 

ενσωμάτωση οξειδοαναγωγικών μεταλλικών κέντρων στην επιφάνεια ενός υλικού 

[236,240]. Συσσωματώνοντας μεταλλικά κέντρα ή σύμπλοκα αυτών στο εσωτερικό 

ενός ζεόλιθου ή άλλου ανόργανου υλικού, συνδυάζουμε την οξειδοαναγωγική 

ικανότητα του μετάλλου με τις ευέλικτες ιδιότητες της δομής του υλικού υποστήριξης. 

Η ακινητοποίηση των καταλυτών επιπλέον βοηθάει στον διαχωρισμό και στην 

ανάκτηση του καταλύτη επιτρέποντας έτσι τη χρήση του ξανά.
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> Υποστηριγμένοι Καταλύτες Μαγγανίου

Η καταλυτική εποξείδωση αλκενίων, κυρίως από καταλύτες του μαγγανίου, 

παρουσιάζει μεγάλο ενδιαφέρον μιας και μέσω αυτής μπορούμε να παράγουμε 

εύκολα, επιθυμητά εποξείδια. Όπως έχει ήδη αναφερθεί, τα χειρομορφικά “δ&ΐεη” 

σύμπλοκα του μαγγανίου που έχουν αναπτυχθεί από τον .Ιαοοβοεεπ και τους 

συνεργάτες του αποτελούν μια αξιόπιστη ομάδα καταλυτών. Έτσι, τα τελευταία 

χρόνια έχουν γίνει προσπάθειες για την ακινητοποίηση αυτών πάνω σε ανόργανα 

υλικά υποστήριξης [241-243].

Ειδικότερα το 1996, οι διιΐτα και Βηιηεΐ, αναφέρουν την σύνθεση μιας βάσης 

του δοΗϊίί με μαγγάνιο(ΙΙΙ) (καταλύτες τύπου ΙαοοΒοδεη) ακινητοποιημένη σε 

ΜΟΜ-41 (σχήμα 4.20) [244], Τα ομογενή αυτά σύμπλοκα αναφέρθηκε ήδη ότι 

χρησιμοποιούνται ευρέως στην στερεοεκλεκτική οξείδωση αρκετών ολεφινικών 

υποστρωμάτων. Τα καλύτερα αποτελέσματα επιτεύχθηκαν όταν χρησιμοποιήθηκε 

ιωδοζυλβενζόλιο ως οξειδωτικό, δίνοντας εκλεκτικότητα έως 58% και 0.8-0.9 

καταλυτικούς κύκλους ανά ώρα.

Σχήμα 4.20. Σύμπλοκο του Μη(ΙΙΙ) με βάση του δοΙιϊίΓ ακινητοποιημένο σε υλικό 

ΜΟΜ-41 [244].

Ο Ταυ και οι συνεργάτες του αναφέρουν ότι, όταν σύμπλοκο μαγγανίου(ΙΙΙ) 

με μια βάση του 8ε1ιϊ£Γ ακινητοποιήθηκε σε ΜΟΜ-41, έδωσε χαμηλότερη καταλυτική 

δραστικότητα στην οξείδωση του κυκλοεξενίου, συγκρινόμενο με τον αντίστοιχο 

ομογενή καταλύτη [245]. Αυτό αποδόθηκε σε αλληλεπίδραση μεταξύ των
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ακινητοπονημένων συμπλόκων λόγω της μεγάλης κάλυψης της επιφάνειας του υλικού. 

Αντικαθιστώντας τις φαινοξυλ-ομάδες της βάσης του δοΜίΓ με πυριδίνες, η 

αλληλεπίδραση αυτή αποφεύχθηκε, δίνοντας απόδοση ως και 98% (μετά από 

ΙΟώρες στους 50Ό) [245].

Ο Ο ιε και οι συνεργάτες του αναφέρουν την σύνθεση μιας βάσης του δοΗίίϊ 

με χρώμιο ακινητοποιημένη μέσω ενός αμινοπροπυλ-σιλανίου για ασύμμετρη 

καταλυτική εποξείδωση αλκενίων [246]. Ο καταλύτης αυτός παρουσιάζει σημαντικά 

υψηλότερη εναντιοεκλεκτικότητα (73%) συγκρινόμενος με τον αντίστοιχο ομογενή 

καταλύτη (54%) λόγω διασποράς του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη στο υλικό 

υποστήριξης [246].

Πορφυρινικά συστήματα με Μπ(ΙΙΙ) ακινητοποιημένο σε δίΐίοα έχουν 

χρησιμοποιηθεί επιτυχώς ως καταλύτες για την οξείδωση αλκενίων και αλκανίων 

χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό ιωδοζυλβενζόλιο και υπεροξείδιο του υδρογόνου 

(σχήμα 4.21) [247]. Η καταλυτική ικανότητα των πορφυρινικών συστημάτων, ως 

προς την εποξείδωση των αλκενίων και την υδροξυλίωση των αλκανίων, ποίκιλλε 

και εξαρτώνταν από τους υποκαταστάτες της πορφυρίνης. Σε μερικές δε περιπτώσεις 

οι ακινητοποιημένοι καταλύτες παρουσίαζαν υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα 

σε σχέση με τους αντίστοιχους ομογενείς. Στην εποξείδωση του κυκλοεξενίου με 

Η2Ο2 επιτεύχθηκαν ποσοστά εποξειδίου ως και 90% αποδεικνύοντας ότι οι 

ακινητοποιημένες μεταλλο-πορφυρίνες δεν οδηγούν απαραίτητα σε διάσπαση του 

Η20 2[247],

Σχήμα 4.21. Ιίορφυρινικό σύστημα Μη(ΙΙΙ) ομοιοπολικά δεσμευμένο σε δίΐίοα [247].

Επίσης ο ΙαιηαιηοΙο και οι συνεργάτες του συνέθεσαν μια σειρά από 

πορφυρίνες μαγγανίου, τις ακινητοποίησαν σε επιφάνεια δΐ1ΐο& και έλεγξαν την 

καταλυτική τους ικανότητα ως προς την εποξείδωση αλκενίων (σχήμα 4.22). 

Χρησιμοποιώντας κυκλοοκτένιο ως υπόστρωμα και ΡΜΟ ως οξειδωτικό οι 

ακινητοποιημένες μεταλλοπορφυρίνες έδειξαν καταλυτική δραστικότητα μικρότερη
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από αυτή των αντίστοιχων ομογενών καταλυτών. Όταν χρησιμοποιήθηκε Η2Ο2 ως 

οξειδωτικό οι καταλύτες αυτοί δώσανε πολύ μικρά ποσοστά εποξειδίου [248,249].

Μ Ι.

Μ = Μη Μ = Ρβ

Σ ·ήμα 4.22. Πορφυρίνες μαγγανίου ακινητοποιημένες σε επιφάνεια δΐΐίοα [248, 249].

Οι Ι&οοβδ, ϋ ε  νο8 και οι συνεργάτες τους αναφέρουν την ακινητοποίηση 

συμπλοκών του 1,4,7 τριαζακυκλοεννεανίου, γνωστών ως ΤΑΟΝ υποκαταστατών, με 

μαγγάνιο σε άμορφη δΐΐίοα και ΜΟΜ-41, (σχήμα 4.23) [250-252],

Κ = Ο Η3, Ο Η2ΟΗ(ΟΗ)ΟΗ3

Σχήμα 4.23. ΤΑΟΝ υποκαταστάτης ακινητοποιημένος σε επιφάνεια δΐ1ϊο& .

Οι ακινητοποιημένοι αυτοί καταλύτες παρασκευάστηκαν με διαφορετικούς 

τρόπους, είτε με ακινητοποίησή τους στο εσωτερικό της 5Ϊ1Ϊ03 μέσω απ’ ευθείας
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δεσμού με μια αντιδρώντα ομάδα του υποκαταστάτη ή αντίστροφα, με αντίδραση 

πρώτα του υποκαταστάτη με τριμεθοξυσιλάνιο και τελική ακινητοποίηση του στη 

δίΐΐοα με τη βοήθεια ενός σιλανοπαραγώγου. Και στις δύο περιπτώσεις ως πηγή 

μαγγανίου χρησιμοποιήθηκε το Μη804 [251]. Παρουσίασαν υψηλή καταλυτική 

δραστικότητα στην εποξείδωση του στυρενίου και κυκλοεξενίου με οξειδωτικό το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου, σχεδόν τόσο όσο και οι αντίστοιχοι ομογενείς καταλύτες. 

Ως κύρια παραπροϊόντα έδωσαν οΐδ-διόλες, χωρίς να παρουσιάσουν φαινόμενα 

διάχυσής τους στην υγρή φάση [251]. Οι καταλύτες αυτοί ελέγχθηκαν και στην 

εποξείδωση τερπενίων [253]. Τα τερπένια που περιείχαν δύο διπλούς δεσμούς 

έδωσαν δι-εποξείδια σε διάφορες ποσότητες [253].

Ο Βηιηεΐ και οι συνεργάτες του ακινητοποίησαν έναν μη αρωματικό 

υποκαταστάτη σε μεσοπορώδη δϊ1ϊθ3 [254]. Στην περίπτωση αυτή ο υποκαταστάτης 

ήταν ένα χειρικό μόριο, επιτρέποντας την εναντιοεκλεκτική εποξείδωση του ΐΓαηΞ-$- 

μεθυλ-στυρένιου με ΡΜΟ ως οξειδωτικό. Το 2/?,3./?-κυκλοεξανο-1,4,7,10-τετρα- 

τριαζακυκλοεννεάνιο αντέδρασε με τροποποιημένη, με χλωροσιλάνιο, δΐΐΐοβ (σχήμα 

4.24). Όταν ο καταλύτης αυτός χρησιμοποιήθηκε σε αντιδράσεις εποξείδωσης με 

διάφορα υποστρώματα παρουσίασε μέτρια καταλυτική ικανότητα. Στην εποξείδωση 

όμως του β-μεθυλο-στυρενίου έδωσε υψηλά ποσοστά εναντιομέριας, της τάξης του

Σχήμα 4.24. ΤΑΟΝ σύμπλοκο μαγγανίου για εναντιοεκλεκτική εποξείδωση [254],

Ο καταλύτης μαγγανίου του σχήματος 4.25 ακινητοποιημένος σε ϋοννεχ- 

Μ301 υλικό ελέγχθηκε για την καταλυτική του ικανότητα ως προς την εποξείδωση 

μεγάλου αριθμού αλκενικών υποστρωμάτων, δίνοντας υψηλά ποσοστά εποξειδίων σε 

σύντομο χρονικό διάστημα [255], Το οξειδωτικό που χρησιμοποιήθηκε ήταν Ν&Ι04

76% [254].
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ενώ όταν χρησιμοποιήθηκε υπεροξείδιο του υδρογόνου τα αντίστοιχα ποσοστά ήταν 

ιδιαίτερα χαμηλά [255],

Σχήμα 4.25. Μοριακή δομή συμπλόκου μαγγανίου(ΙΙΙ).

Ένας άλλος καταλύτης μαγγανίου ακινητοποιημένος σε οργανικό πολυμερές 

(σχήμα 4.26) αξιολογήθηκε ως προς την εποξείδωση του κυκλοοκτενίου 

χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό το /β/-/-βουτυλ-υδροπεροξείδιο (ΤΒΗΡ). Τα 

αποτελέσματα δυστυχώς ήταν απογοητευτικά δίνοντας εποξείδια της τάξεως του 10- 

14% μόνο [256].

Σχήμα 4.26. Μοριακή δομή συμπλόκου μαγγανίου(ΙΙΙ), ακινητοποιημένο σε 

οργανικό πολυμερές [256].

Συμπερασματικά, όσον αφορά τον σχεδίασμά ετερογενοποιημένων 

καταλυτών για την εποξείδωση αλκενίων, οι περισσότεροι μιμούνται καταλύτες 

τύπου Ι&οοΒδβη μιας και αυτοί εγγυώνται υψηλά ποσοστά εποξείδωσης. 

Τροποποιήσεις αυτών, προσθέτοντας διάφορες παράπλευρες ομάδες ή τροποποιώντας 

τις λειτουργικές τους ομάδες, βοηθούν στην βελτίωση των καταλυτικών τους 

ικανοτήτων. Στο σχήμα 4.27 φαίνονται δύο καταλύτες τύπου Ιαοοβδεη 

ακινητοποιημενοι σε επιφάνεια δϊΐίοδ. Οι ετερογενοποιημένοι καταλύτες εμφανίζουν 

υψηλή εναντιοεκλεκτικότητα [257].

8% ροΙγ[8·ΌνΒ)Μπ{ΚΗΟΑΡ-δ8) 8% ρο»?{5-0νΒ)Μη(ΙΙ){ΟΑβΡ-δΒ)
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Ε— Γ*ΒΗ*»

Σχήμα 4.27. Μοριακή δομή ακινητοποιημένων συμπλοκών μαγγανίου(ΙΙΙ) [257].

> Ακινητοποιημένοι Καταλύτες Χαλκού

Η καταλυτική οξείδωση διφαινολών, από σύμπλοκα χαλκού, οδηγεί σε 

κινόνες. Η βιβλιογραφία ακινητοποιημένων συμπλοκών χαλκού σε τέτοιου είδους 

καταλυτικές αντιδράσεις είναι πολύ περιορισμένη. Στο σχήμα 4.28 φαίνονται δύο μη- 

κυκλικές μακρομοριακές βάσεις του 5<±ίίϊ ακινητοποιημένες σε επιφάνεια δΐΐίοβ 

[258],

- ν Γ
/ Η -

Ι,,ΛΟι
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Σχήμα 4.28. Παραδείγματα μη-κυκλικών μακρομοριακών βάσεων του δοΗϊίΓ που 

είναι ακινητοποιημένες σε επιφάνεια δίΐΐοα [258].

Τα ακινητοποιημένο διπυρηνικά σύμπλοκα του χαλκού ελέγχθηκαν ως προς 

την καταλυτική τους ικανότητα στην οξείδωση της 3,5-δι-/-βουτυλ-κατεχόλης σε 3,5- 

δι-ί-βουτυλ-1,2 βενζοκινόνη μέσω ήπιας οξειδωτικής πορείας με ατμοσφαιρικό 

οξυγόνο. Τα ποσοστά οξείδωσης της κατεχόλης σε κινόνη είναι της τάξεως του 75%, 

υψηλότερα μάλιστα, από τους αντίστοιχους ομογενείς καταλύτες [258].

Άλλος ένας ακινητοποιημένος καταλύτης χαλκού φαίνεται στο σχήμα 4.29. 

Το μονοπυρηνικό σύμπλοκο του χαλκού, όταν ελέγχθηκε ως προς την οξείδωση της 

κατεχόλης σε κινόνη, έδωσε χαμηλή απόδοση [217].

Σχήμα 4.29. Μονοπυρηνικό σύμπλοκο χαλκού ακινητοποιημένο σε επιφάνεια δΐΐίεα

Ένα διπυρηνικό σύμπλοκο χαλκού με φαινανθρολίνη [(ρΗεη^Οιι-ΟΗ- 

(Γιχ(ρ1ΐ6η)2] ακινητοποιήθηκε σε υλικό ΜΟΜ-41 και αξιολογήθηκε ως προς τις 

οξειδωτικές του ικανότητες [259]. Η οξείδωση της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης σε 3,5- 

δι-/-βουτυλ-1,2 βενζοκινόνη, με ατμοσφαιρικό οξυγόνο, ήταν ποσοτική φτάνοντας 

σχεδόν το 100% [259].

Ο ΐΟ ΐ /ΤΓ \Ο---- 8ΐ(α^ )3ΝΗΟίΜ8 -------- θΧΗ8->2

[217].
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> Ακινητοποιημένοι Καταλύτες Σιδήρου

Οι αναφορές για ακινητοποιημένους καταλύτες σιδήρου σε ανόργανα υλικά 

υποστήριξης είναι λίγες. Πορφυρινικό σύμπλοκο Ρε(ΙΙΙ), ακινητοποιήθηκε σε δίΐΐοα 

και ελέγχθηκε ως προς την εποξείδωση αλκενίων, με ΡΗΙΟ ως οξειδωτικό [260,261], 

Ο καταλύτης αυτός παρουσίασε υψηλή καταλυτική δραστικότητα σε διαλύτες όπως 

το διχλωρομεθάνιο και το ακετονιτρίλιο, ενώ σε αλκοόλες παρατηρήθηκαν 

φαινόμενα διάχυσής του. Συγκριτικά με τον ομογενή καταλύτη, ο ακινητοποιημένος 

αντιδρά δέκα φορές πιο αργά.

Σχήμα 4.30. Πορφυρινικός καταλύτης οξείδωσης ακινητοποιημένος σε υλικά 

[260,261].

Άλλο ένα πορφυρινικό σύστημα ακινητοποιημένο σε ανόργανο υλικό 

υποστήριξης φαίνεται στο σχήμα 4.31 που ακολουθεί [262]. Οι καταλύτες σιδήρου 

αξιολογήθηκαν ως προς την καταλυτική τους δραστικότητα στην οξείδωση αλκανίων 

και αλκενίων, κυρίως του κυκλοεξανίου και επτανίου καθώς και του κυκλοοκτενίου, 

χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικά ΡΜΟ και Βιι'ΟΟΗ. Συγκεκριμένα στην εποξείδωση 

του κυκλοοκτενίου η απόδοση, με ΡΜΟ, έφτασε το 90% ενώ όταν χρησιμοποιήθηκε 

το Βιι'ΟΟΗ η απόδοση κυμάνθηκε από 45 έως 64%. Στην περίπτωση κυκλοεξανίου 

και επτανίου, με οξειδωτικό το ΡΗΙΟ, η απόδοση έφτασε περίπου το 50% [262],
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ΝΗΙΟΗ2)3είΧ3

Χ3δι(ΟΗ5)3ΝΗ ΝΗΙΟΗϊΙ,&Χ̂

2β-θ: X » ΟΕΙ; 2β'~ο' X * Ρ

Σχήμα 4.31. Πορφυρινικός καταλύτης οξείδωσης ακινητοποιημένος σε 5Ϊ1ίθ3 [262].

Δύο μη-αιμικά σύμπλοκα σιδήρου συντέθηκαν και ακινητοποιήθηκαν σε 

5Ϊ1Ϊ03. (σχήμα 4.32) [263]. Στην συνέχεια ελέγχθηκε η καταλυτική τους ικανότητα 

στην εποξείδωση κυκλοεξενίου και κυκλοκτενίου τόσο με ΡΜΟ ως οξειδωτικό όσο 

και με Η2Ο2. Δυστυχώς τα αποτελέσματα ήταν απογοητευτικά, ιδίως όταν 

χρησιμοποιήθηκε ως οξειδωτικό το υπεροξείδιο του υδρογόνου [263].

Σχήμα 4.32. Δομές δύο μη-αιμκών συμπλοκών σιδήρου που ακινητοποιήθηκαν σε 

δΐΐΐοα [263].

Τέλος, ένα απλό μονοπυρηνικό σύμπλοκο σιδήρου συντέθηκε με απλή 

αντίδραση του 3-αμινο-προπυλ-τριμεθυλοσιλοξάνιου, μεταλλικού σιδήρου και 

ΜΟΜ-41. Η καταλυόμενη από αυτό το σύστημα εποξείδωση κυκλοεξενίου με 

υπεροξείδιο του υδρογόνου, έδωσε πολύ φτωχά αποτελέσματα [264].
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Σχήμα 4.33. Προτεινόμενη δομή του ενεργού κέντρου του συμπλόκου Ρε(Νθ3)5ί- 

ΜΟΜ-41 [264].

Από ττιν αναδρομή σε ακινητοποιημένους καταλύτες, έγννε φανερό ότι 

υπάρχει μεγάλη ανάγκη να σχεδιαστούν νέοι καταλύτες που να παρουσιάζουν υψηλή 

καταλυτική δραστικότητα παρουσία φιλικών προς το περιβάλλον οξειδωτικών.

79



5. Σκοπός της παρούσης διατριβής.

Η ενεργοποίηση μικρών μορίων όπως του μοριακού οξυγόνου από ενζυμικά 

συστήματα καθώς και συστήματα μοντέλων, κάτω από ήπιες συνθήκες, συνιστά ένα 

δυναμικό πεδίο έρευνας συνδυάζοντας τομείς όπως η χημική σύνθεση, η κατάλυση 

και η τεχνολογία, όπως ήδη αναφέρθηκε στην εισαγωγή. Μεταλλικά σύμπλοκα 

στοιχείων μετάπτωσης με πολυδοντικούς υποκατατάτες όπως οι βάσεις του δοΚϊίϊ 

χρησιμοποιούνται συχνά σαν καταλυτικά συστήματα οξείδωσης καθώς μιμούνται 

δομικά ή λειτουργικά χαρακτηριστικά των μη-αιμικών ενζύμων. Από την άλλη η 

ετερογενοποίηση ομογενών καταλυτών είναι ένας ταχέως αναπτυσσόμενος τομέας 

παρουσιάζοντας πλεονεκτήματα όπως η ανάκτηση του καταλύτη και ο εύκολος 

χειρισμός και διαχωρισμός των προϊόντων. Σκοπός της παρούσας διατριβής είναι:

❖ Η σύνθεση και ακινητοποίηση σε επιφάνεια δίΐίοα νέων μακρομοριακών 

βάσεων του δοΗίίϊ. Η ακινητοποίησή τους πρόκειται να επιτευχθεί μέσω 

σχηματισμού ομοιοπολικού δεσμού μεταξύ αυτών και του ανόργανου υλικού 

υποστήριξης.

❖ Στη συνέχεια να παρασκευασθούν σύμπλοκα, υποστηριγμένα και μη, των 

παραπάνω συστημάτων με μαγγάνιο, χαλκό και σίδηρο.

❖ Στόχος είναι να χρησιμοποιηθούν ως καταλύτες σε πειράματα ομογενούς και 

ετερογενούς κατάλυσης.

❖ Συγκεκριμένα τα υποστηριγμένα και μη σύμπλοκα του μαγγανίου(ΙΙ) 

πρόκειται να αξιολογηθούν για την ικανότητά τους να ενεργοποιούν το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου σε αντιδράσεις οξείδωσης ολεφινών.

❖ Επίσης να μελετηθεί η καταλυτική ικανότητα των υποστηριγμένων και μη 

συμπλοκών του χαλκού(ΙΙ) στην οξείδωση της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης 

παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου.

❖ Τέλος να αξιολογηθεί η καταλυτική δραστικότητα των υποστηριγμένων και 

μη συμπλοκών του σιδήρου(ΠΙ) στην οξείδωση αλκανίων και αλκενίων καθώς 

και στην διάσπαση της πενταχλωροφαινόλης.
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1. Σύνθεση και χαρακτηρισμός του υποκαταστάτη ί-Α και των 

μεταλλικών συμπλοκών του. 

Ακινητοποίηση του ίδιου υποκαταστάτη σε επιφάνεια δίΐίοει και 

συμπλοκοποίησή του με μεταλλικά ιόντα. 

1.1. Σύνθεση και χαρακτηρισμός του υποκαταστάτη Ι̂ α και των 

συμπλοκών του με Μη(ΙΙ) και (Γιι(ΙΙ). 

Α. Σύνθεση του οργανικού υποκαταστάτη €ΐ4Η13Γΐ2Ν302 (Ιμ)

Η 1,1,1,6,6,6-εξαφθορο-πενταδι-2,5-όνη αναμίχθηκε σε διάλυμα 

ακετονιτριλίου με διαιθυλενοτριαμίνη σε αναλογία 2:1 και αφέθηκε να αντιδράσει για 

48 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. Από το μίγμα της αντίδρασης απομονώθηκε ο 

οργανικός υποκαταστάτης ως στερεό προϊόν. Η αντίδραση συμπύκνωσης και 

σχηματισμού του Ι>α φαίνεται στο σχήμα 1.1 .0  υποκαταστάτης Εα χαρακτηρίσθηκε 

με στοιχειακή και θερμική ανάλυση, φασματοσκοπία υπερύθρου (ΙΚ), υπεριώδους 

(υ ν ) , πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (1Η, Ι3ΟΝΜΚ.) και μάζης (Ε3Ι-Μ8).

Σχήμα 1.1. Σύνθεση του οργανικού υποκαταστάτη (Ι14Η13Ρ12Ν3Ο2 ( 1̂ 0 -
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Χ α ρ α κ τ η ρ ι σ μ ό ς  τ ο υ  Υ π ο κ α τ α σ τ ά τ η  € 14Η η ¥ 12Ν 3θ 2 (  Ι^α)

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν, Ο: 33.88%, Η: 3.31%, 

Ν: 8.55%. Ο θεωρητικός υπολογισμός για ένωση με χημικό τύπο (Γ14Η13Ρ12Ν3Ο2.Η2Ο 

δίνει, Ο: 33.55% Η: 3.01%, Ν: 8.38%.

> Χαρακτηρισμός του υποκαταστάτη με θερμική ανάλυση

Το ΤΟΌΤΑ διάγραμμα του υποκαταστάτη, σχήμα 1.2, καταγράφηκε στην 

περιοχή θερμοκρασιών από 30-400°0 με ροή ξηρού αζώτου.

σ τΑ ΤΟΑ 
υν α>9_βσ.οαί- 200&-

0.00- 15.00-

- 100.00

>150.00(-

»\
\ /  

\ ν

Λ

ΤθΓΠρ0

40.00 
ΤίΓηβ (Γπϊη)

300.00

άΡ·°

Σχήμα 1 . 2 .  ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του υποκαταστάτη ( Ι ^ α ) ·

Στο θερμογράφημα αυτό εμφανίζεται μια ενδόθερμη καμπύλη σε 

θερμοκρασία 133°0 που αντιστοιχεί στο σημείο τήξης του υποκαταστάτη. Από τη 

θερμοκρασία 170°0 και πάνω αρχίζει η θερμική διάσπαση της ουσίας με την 

εμφάνιση μιας ευρείας εξώθερμης καμπύλης και την σταδιακή ελάττωση του βάρους 

της λόγω της αποχώρησης οργανικών ομάδων.

83



> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του υποκαταστάτη Εα παρουσιάζεται στο σχήμα 1.3. 

Στον πίνακα 1.1 παραθέτουμε χαρακτηριστικές κορυφές του φάσματος ΙΚ του Εα 

καθώς και τις αποδόσεις τους, που έγιναν στηριζόμενοι σε βιβλιογραφικά δεδομένα 

[265-268, 143].

Ο σχηματισμός της βάσης του δοΐιΐίί, πιστοποιείται από την εμφάνιση στο 

φάσμα ΙΚ του υποκαταστάτη της κορυφής στα 1611 οιη'1 που αποδίδεται στην 

δόνηση τάσης του δεσμού 0=Ν. Η κορυφή στα 1665 οπΓ1 αποδίδεται στη δόνηση 

τάσης του δεσμού 0 = 0  που αναμένεται να υπάρχει στον υποκαταστάτη. Η κορυφή 

στα 1524 οιη'1 αποδίδεται στη δόνηση κάμψης του δεσμού ΝΗ. Η κορυφή στα 1464 

οπΓ1 αποδίδεται στη δόνηση παραμόρφωσης της ομάδας 0Η2. Οι κορυφές στα 1261, 

1208 και 1130 οιη'1 αποδίδονται στη δόνηση των δεσμών Ο-Ρ. Τέλος θέλουμε να 

αναφέρουμε ότι η κορυφή στα 3150 οιη'1 αποδίδεται σε δόνηση τάσης του δεσμού 

της ομάδας ΝΗ, ενώ οι κορυφές στα 3054και 2935 οπΓ1 σε δονήσεις τάσης των 

δεσμών Ο-Η.

Σχήμα 1.3. Φάσμα ΕΚ. του οργανικού υποκαταστάτη 0 ι4ΗβΡι2Ν302 (Τα)·
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Πίνακας 1.1. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΓΚ. του υποκαταστάτη

€ΐ4Ηι3Ρΐ2Ν3θ2 (Τα)·

> Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού.

Τα φάσματα 1 Η και 13ΟΝΜΚ του υποκαταστάτη (Τ α )

ελήφθησαν σε διαλύτη Οϋ3Ο ϋ (σχήματα 1.4, 1.5) και οι χαρακτηριστικές κορυφές 

τους μαζί με τις αποδόσεις τους [269-271] δίνονται στον πίνακα 1.2.

Πίνακας 1.2. Δεδομένα ΝΜΚ. του υποκαταστάτη Οΐ4Ηι3Ρΐ2Ν30 2 (Τ α )·

’ η -ν μ κ

(ΟΟβΟϋ) (δ,ρριη)

13Ο Ν Μ Κ  ( € ϋ 3Ο ϋ)  

(δ,ρριη)

Απόδοση

2.8διη 40.4 ΝΟ-ΟΗζ-ΟΗι

3.03ιη 46.8 <:Η2-€Η2-ο=Ν

5.16δ 86.6 0=Ν-€Η2-0=0

- 119.7 <ι ^_ί-317.5Ηζ) ρ3ο

- 176.1ς ( ν ο.ί=33.7Ηζ) Ο Ν

- 176.1(ΐ ^-ί=33.7Ηζ) 0= 0
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Σχήμα 1.4. Φάσμα 'Η-ΝΜΚ. του οργανικού υποκαταστάτη Οι4Ηΐ3Ρΐ2Ν3θ 2 (Χ α)·

ί

Γ Τ · ^ · Π Ι | | Ι  I > :ί?Π ' Τ ' !' 'ί Τ Ί ’Τ Ίι »ι » ’ Τ  ν  ........... ... (> 1 > κ ή τ  ;  Ι Ί Ί  Ι Ι Ι  » • ^ η · »ΤΤΓΓΓ - Τ ·<: ·. -«-τ·»-· ^ · ■, >,■ ..^{τΓ Γ̂ητ„

Μ  Μ 1?(ι 161 Ιίύ ΙΛ 00 Λ» ΗΙ Ά η ® Λ) #
ΙπμΙ

Σχήμα 1.5. Φάσμα 13ΟΝΜΚ του οργανικού υποκαταστάτη ΟηΗ^Ρ^ΝβΟ^ (Χ α)·

Το 'Η-ΝΜΚ. φάσμα του υποκαταστάτη Ο κ Η π Ρ η ^ ί^  (Χ α ) σε 0 θ 3 θ ϋ  

εμφανίζει δύο πολλαπλά σήματα σε δ=2.88 ρρπι και δ=3.03 ρρπι που οφεΐλονται στα 

μεθυλενικά πρωτόνια (-ΟΡ^-ΟΗ^-) και μια απλή κορυφή στα 5.16 ρρπι που 

αποδίδεται στα μεθυλενικά πρωτόνια που βρίσκονται ανάμεσα στις ομάδες 0=Ν και 

0 = 0  (0=Ν-<ΙΉ2-0=0). Το σήμα αυτό εμφανίζεται λίγο υψηλά για μεθυλενικά
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πρωτόνια, αλλά αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι οι γειτονικοί υποκαταστάτης είναι 

ομάδες που έλκουν ηλεκτρόνια μέσου συντονισμού αποπροστατεύοντας έτσι αυτά τα 

πρωτόνια. Αυτό έχει ως άμεση συνέπεια τη μετατόπιση του σήματος σε μικρότερες 

τιμές πεδίου, δηλαδή σε μεγαλύτερες τιμές συχνότητας και δ (ρριη). Ακόμη λόγω 

έλλειψης γειτονικών πυρήνων πρωτονίων αυτή εμφανίζεται ως απλή κορυφή.

Το 13ΟΝΜΚ φάσμα του υποκαταστάτη ( Εα) σε Οϋ3Οϋ

εμφανίζει δύο κορυφές στα 40.4 και 46.8 ρρπι που οφείλονται στους άνθρακες ΟΗ2- 

ΟΗ2-€=Ν και ΟΗ2-ΟΗ2-ΟΝ αντίστοιχα. Η κορυφή στα 86.6 ρριη αποδίδεται στον 

άνθρακα που συνδέεται με τις ομάδες 0=Ν και 0 = 0  (0=Ν-<ΓΗ2-0=0). Η τετραπλή 

κορυφή στα 119.7ρρπι αποδίδεται στους τέσσερις ισοδύναμους χημικά άνθρακες που 

ενώνονται με τα φθόρια (ΟΡ3) με σταθερά σύζευξης 17^/τ=317.5Ηζ. Η τετραπλή 

επίσης κορυφή στα 176.16 ρριη αποδίδεται στους άνθρακες 0=Ν και 0 = 0  με 

σταθερά σύζευξης ^ . / ^ ^ Η ζ  (0=0-0Ρ3Ν=(:-0Ρ3) [270,271],

> Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του υποκαταστάτη ϋ ΐ4Ηι3Ρι2Ν3θ 2 (Εα), σχήμα 1.6, σε 

ΜεΟΗ, δίνει 3 κορυφές. Η μεγαλύτερη είναι αυτή σε γπ/ζ=484 η οποία αντιστοιχεί 

στο μοριακό βάρος του υποκαταστάτη, [€ηΗι3Ρι2Ν30 2 (ΜΒ=484)] συν ένα πρωτόνιο, 

ισχυροποιώντας έτσι τον σχηματισμό του. Η δεύτερη κορυφή που εμφανίζεται σε 

ηι/ζ=506, αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος του υποκαταστάτη, [€ΐ4Ηι3Ρι2Ν302 

(ΜΒ=483)], συν ένα νάτριο. Τέλος η τρίτη κορυφή αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος 

της ένωσης Ο ^ ^ Γ ό ^ Ο  με ΜΒ=293, συν ένα πρωτόνιο. Η ένωση αυτή προέρχεται 

από τον υποκαταστάτη μας αν απομακρυνθεί ένα θραύσμα μοριακού τύπου Ο δΗ ^Ο  

(παράγωγο της αρχικής δικετόνης).

Πίνακας 1.3. Οι αποδόσεις των κορυφών του Ε8Ι-Μ3 φάσματος του υποκαταστάτη 

0ΐ4Ηΐ3Ρι2Ν30 2 (Γ,Α).
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> Φασμαστοσκοπία υπεριώδους

Το φάσμα υπεριώδους του υποκαταστάτη (Ι14Η13Ρ 12Ν3Ο2 (Τα) σε μεθανόλη 

δίνεται στο σχήμα 1.7. Στο φάσμα αυτό μπθ( ούμε εύκολα να εντοπίσουμε τις ταινίες 

που οφείλονται σε μεταπτώσεις π->π* στα 304 ηιη (ε=70000) του ιμινικού δεσμού. Οι 

αντίστοιχες η—»π* μεταπτώσεις δεν είναι ορατές γιατί επικαλύπτονται από τις πολύ 

πιο ισχυρές π-»π* μεταπτώσεις [266,267,272].

Σχήμα 1.7. Το φάσμα ΙΙΥ του υποκαταστάτη ΟμΗ ^ Ρ ^ ^ Ο ι  (Τ α ) .
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Β. Σύνθεση του συμπλόκου [Μη21^Αθ2]€ΐ2·4Η2θ

Ο υποκαταστάτης Τα αντέδρασε με Μ η 0 2.4Η20 , σε αναλογία 1:2, σε μίγμα 

διαλυτών ΟΗβΟΝ και ΜεΟΗ 1:1 κατ’ όγκο και θερμοκρασία δωματίου. Με 

συμπύκνωση του διαλύματος της αντίδρασης εμφανίσθηκε ένα κίτρινο στερεό το 

οποίο και απομονώθηκε.

Απόδοση: 50%. Σ.Τ: 215-218 °0 (αποσύνθεση).

Χαρακτηρισμός τον συμπλόκου [Μη2ί Αα 2]€ΐ2·4Η20  

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 20.45%, Η: 2.92%, Ν: 5.25%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [Μι̂ α^ ^ ^ ^ ^ Ο  δίνει, Ο: 20.79%, Η: 

2.60%, Ν: 5.32%.

> Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου [Μη2ΓΑ012]0 ΐ2·4Η20  ελήφθη σε 

θερμοκρασία 30-500°0 με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 1.8.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του παραπάνω συμπλόκου παρατηρείται η ύπαρξη 

μιας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 110°0 περίπου που αντιστοιχεί σε 

μικρή απώλεια βάρους της τάξης του 8.8 % ( Θεωρ., 8.9 %). Το ποσοστό αυτό 

αντιστοιχεί σε αποχώρηση τεσσάρων πλεγματικών μορίων νερού. Τα αποτελέσματα 

της θερμικής ανάλυσης του συμπλόκου βρίσκονται σε συμφωνία με τη στοιχειακή 

ανάλυσή του που υποδείκνυε επίσης την ύπαρξη τεσσάρων μορίων νερού.

Η απομάκρυνση οργανικών ομάδων από το μόριο του υποκαταστάτη 

ΟμΗ^Ρ 12Ν3Ο2 (ΤΑ) ξεκινά από τους 200°0 συνεχίζεται μέχρι τη θερμοκρασία των 

500°0 και συνοδεύεται με απώλεια βάρους της τάξης του 83.7%, (Θεωρ., 84.74%).
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Σχήμα 1.8. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου [Μη2 Ι^α 012]0ΐ2·4Η20.

> Αγώγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10’3 Μ 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 93 (Ω'1 οπι2 πιοΓ1) και βρίσκεται σε συμφωνία με τις 

αναμενόμενες τιμές για 1:2 ηλεκτρολύτη [273].

> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου [Μι^ αΟ ^ Ο ^ ^ ^ Ο ,  παρουσιάζεται στο 

σχήμα 1.9 ενώ οι αποδόσεις κάποιων χαρακτηριστικών ταινιών

[265,266,143,274,275] δίνονται στον πίνακα 1.4.

Η κορυφή του συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη, που αντιστοιχεί στη 

δόνηση τάσης του δεσμού 0= 0 , εμφανίζεται στα 1646 οιιΓ1 και είναι μετατοπισμένη 

προς μικρότερες συχνότητες κατά 19 οπΓ1 σε σχέση με τον ελεύθερο υποκαταστάτη. 

Αυτό δηλώνει ένταξη του μαγγανίου στα άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη.
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Η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού του 

ελεύθερου υποκαταστάτη (1610 οπΓ1) εμφανίζει και αυτή μια σημαντική μετατόπιση 

προς μικρότερες συχνότητες στο σύμπλοκο (1605 οηι’1), υποδηλώνοντας ότι τα άτομα 

μαγγανίου εντάσσονται και στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του 

υποκαταστάτη.

Τέλος στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση κάμψης 

του δεσμού ΝΗ (1524 οηι'1), μετατοπίζεται και αυτή στον συμπλοκοποιημένο 

υποκαταστάτη κατά 10 οιη'1 (1534 οηι'1). Αυτό σημαίνει ότι κάποιο από τα άτομα 

μαγγανίου εντάσσεται και με το άζωτο της ΝΗ-ομάδας του υποκαταστάτη.

Σχήμα 1.9. Φάσμα ΙΚ του συμπλόκου [Μη2ΐ.Αθΐ2]€ΐ2·4Η20.

Πίνακας 1.4. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου 

[Μι^ΕαΟ^] 012.4Η20 .
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> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη περιοχή (190-450ηιη), και 

παρουσιάζεται στο σχήμα 1.10.

Σχήμα 1.10. Φάσμα υ ν  του συμπλόκου [Μλ2Τα012]012·4Η20.

Στο φάσμα υ ν  του συμπλόκου που ελήφθη σε μεθανολικό διάλυμα 

παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 304 ηιη, 

είναι τώρα μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται 

συγκεκριμένα στα 309 ηιη, με τιμή μοριακού συντελεστή ε=30000 (ΓνΓ'οιη'1). 

Παρουσιάζει αισθητή ελάττωση στην έντασή της, υποδηλώνοντας το σχηματισμό 

συμπλόκου. Το σύμπλοκο δεν δίνει ταινίες στη περιοχή του

ορατού λόγω του ασθενούς χρώματός του. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι είναι 

διπλά απαγορευμένες οι ά-<3 μεταπτώσεις των ιόντων Μη (II) (ά5 σύστημα) 

[143,275,276].
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> Μαγνητικές μετρήσεις

Η τιμή της μαγνητικής ροπής του συμπλόκου [ Μ ι ^ α ^ Ι ^ ^ ^ Ο  βρέθηκε 

ότι είναι μί«=5.02 ΒΜ ανά άτομο μαγγανίου. Η τιμή αυτή γενικά είναι χαμηλότερη 

από τη τιμή που οφείλεται μόνο στο σπιν για ά5 μεταλλικά ιόντα (5.8) και υποδηλώνει 

πιθανή αντισιδηρομαγνητική σύζευξη των κέντρων Μη(ΙΙ) σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος.

Γ. Σύνθεση του συμπλόκου [Μ^ΐΜ^ΗβΟΟΟ^ΚΟΗβΟΟΟ^Ι^Ο

Το σύμπλοκο Μη(Π) με τον ί,* σχηματίστηκε κατόπιν αντίδρασης του 

υποκαταστάτη Ι,α με Μη(0Η3(Ι00)2.4Η20 σε αναλογία 1:2 κατ’ όγκο και 

θερμοκρασία δωματίου. Συμπύκνωση του διαλύματος της αντίδρασης οδήγησε στην 

εμφάνιση καφέ στερεού το οποίο και απομονώθηκε.

Απόδοση: 63%. Σ.Τ: 215-218 °0 (αποσύνθεση).

Χ α ρ α κ τη ρ ισ μ ό ς  το υ  σ υμ π λό κ ο υ  [Μ η 2Ι^Α( € Η 3€ 0 0 ) 3] ( α ΐ 3€ 0 0 ) .Η 20

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 31.25%, Η: 3.20%, Ν: 4.91%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [ Μ ^ α^ Η βΟΟΟ^ΚΟΗβΟΟΟ^Ι^Ο δίνει, 

Ο: 31.17%, Η: 3.19%, Ν: 4.96%.

> Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου [Μη2Ι,Α ^Η 3θΟΟ)3](ΟΗ3θΟΟ) ελήφθη 

σε θερμοκρασία 30-500°€ με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 1.11.

Από το διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του παραπάνω συμπλόκου παρατηρείται η 

ύπαρξη μιας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 145°0 περίπου που αντιστοιχεί 

σε μικρή απώλεια βάρους της τάξεως του 2.2% (Θεωρ., 2.12%). Το ποσοστό αυτό 

αντιστοιχεί σε αποχώρηση ενός ενταγμένου μορίου νερού. Τα αποτελέσματα της
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θερμικής ανάλυσης του συμπλόκου βρίσκονται σε συμφωνία με τη στοιχειακή 

ανάλυσή του που υποδεικνύει επίσης την ύπαρξη ενός μορίου νερού.

Τέλος φαίνεται πως η διάσπαση ξεκινά από τους 200°€ με αποχώρηση 

οργανικών ομάδων από το μόριο του υποκαταστάτη Ο μ Η ι 3 Ρ ι 2 Ν 3 0 2  ( Τ α )  μέχρι τη 

θερμοκρασία των 500°0 και συνοδεύεται με απώλεια βάρους της τάξης του 73.7%, 

(Θεωρ., 75.14%).
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Σχήμα 1.11. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου 

[Μη2Ι,Α(0 Η3 0 0 0 )3](€Η3α 0 0 ).Η20 .

> Αγωγιμομετρία

Η τιμή ΛΜ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10'3 Μ 

στους 20°0, σε ΜοΟΗ είναι 73 (Ω^οπΛηοΓ1) και συμφωνεί με τις αναμενόμενες 

τιμές για 1:1 ηλεκτρολύτη [273].
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> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου [Μη2ΕΑ(0 Η3 00Ο)3](0 Η30ΟΟ).Η2Ο 

παρουσιάζεται στο σχήμα 1.12 ενώ οι αποδόσεις κάποιων χαρακτηριστικών ταινιών

[265,266,143,274,275] δίνονται στον πίνακα 1.5 που ακολουθεί.

Η κορυφή του συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη 

δόνηση τάσης του δεσμού 0 = 0  εμφανίζεται στους 1647 οιη'1 και είναι 

μετατοπισμένη και σε αυτό το σύμπλοκο προς μικρότερες συχνότητες κατά 18 οιη’1 

σε σχέση με τον ελεύθερο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει ένταξη του μαγγανίου 

στα άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού 

δεσμού, και η οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στους 1610 οπΓ1, στο 

σύμπλοκο, επικαλύπτεται από τη συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των 

οξικών ανιόντων ν8>Τη (ΟΟΟ') που εντοπίζεται στα 1582 ςπΓ1. Η ασύμμετρη δόνηση 

τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν^ΟΟΟ-) εμφανίζεται στα 1413 

οπΓ1. Η διαφορά συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας 

είναι 169 οιη'1 τιμή που αποτελεί ισχυρή ένδειξη διδοντικής χηλικής 

συμπλοκοποίησης της καρβοξυλατο-ομάδας.

Τέλος οι κορυφές στα 1257, 1205 και 1147 α π '1 αποδίδονται στην δόνηση 

των δεσμών Ο-Ρ, ενώ η κορυφή στα 3423 οιη'1 αποδίδεται στη ν(ΟΗ) δόνηση του 

ενταγμένου μορίου νερού.

Πίνακας 1.5. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου 

[Μη2ίΑ(ΟΗ3θΟΟ)3](ΟΗ30 0 0 ) . Η20.
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Σχήμα 1.12. Φάσμα ΕΚ. του συμπλόκου [Μ ι^ΑίΟΙ^ΟΟΟ^ΚΟ^ΟΟΟ) .Η20.

Δ. Σύνθεση του συμπλόκου [Οι^Ι^ΟΙί]

Σε μίγμα διαλυτών ΟΗ3ΟΝ και ΜεΟΗ με αναλογία 1:1 κατ’ όγκο ο 

υποκαταστάτης £ α αντέδρασε με ΟιιΟΙί σε γραμμομοριακή αναλογία 1:2 και 

θερμοκρασία δωματίου. Μετά από συμπύκνωση του μίγματος διαλυτών της 

αντίδρασης παρατηρήθηκε η εμφάνιση πράσινου στερεού, το οποίο και 

απομονώθηκε.

Απόδοση: 55%. Σ.Τ: 173-175 V  (αποσύνθεση).

Χαρακτηρισμός του συμπλόκου [€η2 1Α Ο^.ΜβΟΗ 

^ Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 22.98%, Η: 2.04%, Ν: 5.40%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [Οιΐ2 Ι^ ^ Ι-Μ εΟ Η  δίνει, Ο: 22.95%, Η: 

2.17%, Ν: 5.36%.
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> Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Οχ καμπύλες ΤΟ-ΌΤΑ του συμπλόκου ελήφθησαν σε θερμοκρασία 30-600 Ο 

με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 1.13.

Από το δχάγραμμα ΤΟ-ΌΤΑ του παραπάνω συμπλόκου παρατηρείταχ η 

ύπαρξη μχας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 42°0 περίπου που αντχστοιχεί σε 

μχκρή απώλεια βάρους της τάξεως του 4.09% (Θεωρ., 3.93%). Το ποσοστό αυτό 

αντιστοιχεί σε αποχώρηση ενός προσροφημένου μορίου μεθανόλης. Τα 

αποτελέσματα της θερμικής ανάλυσης του συμπλόκου βρίσκονται σε συμφωνία με τη 

στοιχειακή ανάλυσή του που υποδεικνύει επίσης την ύπαρξη ενός μορίου μεθανόλης.

Τέλος φαίνεται πως η διάσπαση ξεκινά από τους 170°0 με αποχώρηση 

οργανικών ομάδων του υποκαταστάτη ΟηΗπΡπ^ Ο ζ ( ί Α) μέχρι της θερμοκρασίας 

των 600°0 και συνοδεύεται με απώλεια βάρους της τάξης του 92%, (Θεωρ., 89,9%).

ϋΤΑ ΤΟΑ
ΓΠ9□V

40.00-

20.0»

0.00-

-20.00 -

10.0 0 -

5.00 -

0.00·

ΤβτηρΟ
/ι/ I

V  /-■

0.00 50.00
ΤΙγώβ (γπΙπ]

500.00

Σχήμα 1.13. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου Οιΐ2ί-Αθΐ4·

> Αγωγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης ΙΟ'3 Μ 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ βρέθηκε ότι είναι 56(Ω'* οιβ2 ιηοΓ1). Αυτή η τιμή αντιστοιχεί 

με μη ηλεκτρολυτικό διάλυμα [273].
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> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσματα του συμπλόκου [Οι̂ α^ ]  παρουσιάζεται στο σχήμα 

1.14, ενώ οι αποδόσεις κάποιων χαρακτηριστικών ταινιών [265,266,268,274,277,278] 

δίνονται στον πίνακα 1.6.

Η κορυφή του συμπλοκοποιημένου ελεύθερου υποκαταστάτη που αντιστοιχεί 

στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 = 0  εντοπίζεται στα 1651 α η '1 και είναι 

μετατοπισμένη προς μικρότερες συχνότητες σε σχέση με τον ελεύθερο υποκαταστάτη 

κατά 15 οιη·1, υποδεικνύοντας ένταξη του χαλκού στα κετο-άτομα οξυγόνου του 

υποκαταστάτη.

Η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού, και 

η οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη εντοπίζεται στα 1610 οιη'1, εμφανίζει και αυτή 

στο σύμπλοκο μια σημαντική μετατόπιση προς μικρότερες συχνότητες και 

συγκεκριμένα εμφανίζεται στα 1604 οιη'1. Αυτό υποδηλώνει ότι τα άτομα χαλκού 

εντάσσονται και στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Τέλος στη περιοχή αυτή η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση κάμψης 

του δεσμού ΝΗ του ελεύθερου υποκαταστάτη (1524 α η '1), μετατοπίζεται σημαντικά 

στον συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη (1537 οιη'1), πράγμα που υποδηλώνει ότι 

κάποιο από τα δύο άτομα χαλκού εντάσσεται και με το άζωτο της ΝΗ-ομάδας του 

οργανικού υποκαταστάτη. Οι κορυφές στα 1256, και 1152 α η '1 αποδίδονται στη 

δόνηση των δεσμών Ο-Ρ.

Πίνακας 1.6. Αποδόσεις χαρακτηριστικές δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου Ο ΐ2 Ι-α 014·
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Στηκα 1.14. Φάσμα ΙΚ. του συμπλόκου Οιΐ2 Γα Οΐ4·

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη (200-400ητη) και στην ορατή 

περιοχή (400-900ηιη), και φαίνεται στο σχήμα 1.15 της επόμενης σελίδας.

Στο φάσμα ΙΤν-νίδ του συμπλόκου παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον 

ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 304 ηιη, στο σύμπλοκο είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και συγκεκριμένα εμφανίζεται στα 

310ηιη. Έχει τιμή μοριακού συντελεστή ε= 16600 (Μ^οπΓ1), παρουσιάζοντας 

αισθητή ελάττωση της έντασής της, υποδηλώνοντας έτσι το σχηματισμό του 

συμπλόκου. Επίσης στο φάσμα υ ν  του συμπλόκου φαίνεται τώρα και μια καινούργια 

ταινία στα 226 ηηι με τιμή μοριακού συντελεστή ε= 6000 (Μ 'οηι'1), η οποία 

αποδίδεται σε η—>π μεταπτώσεις. Υπενθυμίζεται ότι η αντίστοιχη ταινία στο φάσμα 

του ελεύθερου υποκαταστάτη καλύπτεται από τις μεγαλύτερες έντασης π—>π* 

μεταπτώσεις [266,279].

Στην περιοχή του ορατού στο φάσμα του συμπλόκου παρατηρείται η 

εμφάνιση μιας ασθενούς ταινίας, στα 723 ηπι με τιμή μοριακού συντελεστή ε=40 (Μ' 

’α η '1), η οποία αποδίδεται σε απαγορευμένες <1-<3 μεταπτώσεις των ιόντων χαλκού.
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Σχήμα 1.15. Φάσμα υ ν -ν ΐδ  του συμπλόκου Ου2 Xα

> Μαγνητικές μετρήσεις

Η τιμή της μαγνητικής ροπής του συμπλόκου Οι̂ α^ ,  σε θερμοκρασία 

δωματίου, μας δίνει πολύτιμες πληροφορίες για την ηλεκτρονιακή δομή, την 

οξειδωτική κατάσ ;αση και την ηλεκτρονιακή κατάσταση των ά τροχιακών. Η τιμή 

λοιπόν αυτή βρέθηκε ότι είναι μ ^ Ι .8 2  ΒΜ ανά άτομο χαλκού, η οποία βρίσκεται 

κοντά στη τιμή που οφείλεται μόνο στο σπιν, υποδηλώνοντας ότι σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος τα κέντρα χαλκού δεν αλληλεπιδρούν.

1.2. Σύνθεση και χαρακτηρισμός του τροποποιημένου υλικού 

^2οΗ23Ε,ΐ2Ν30 4- δ ί03/2)Π.ζ8ΐ02 και των 

συμπλοκών αυτού με Μη(ΙΙ) και €ιι(ΙΙ). 

Α. Σύνθεση του τροποποιημένου υλικού (€2θΗ23Ρι2Ν30 4- 

δΐ0 3/2)η.Ζδϊ0 2

Το (3-γλυκιδυλοξυλπροπυλ)τριμεθοξυσιλάνιο (θ9Η2οθ5§ί) αντιδρά, σε 

αναλογία 1:1, με τον υποκαταστάτη Τα σε τολουόλιο στους 80° Ο, οδηγώντας σε μια 

νέα πρόδρομη ένωση σιλανίου, ικανή να υδρολυθεί και να συμπολυμεριστεί.
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Προσθήκη στο μίγμα της αντίδρασης, αιθανόλης και δϋΐο& προκαλεί ακριβώς 

υδρόλυση της πρόδρομης ένωσης του σιλανίου, η οποία τελικά μέσω αντίδρασης 

συμπολυμερισμού ακινητοποιείται στην επιφάνεια της δίΐΐοα. Η πορεία της σύνθεσης 

του τροποποιημένου αυτού υλικού φαίνεται στο επόμενο σχήμα (σχήμα 1.16).

Ρ,Ο

ΝΗ

ορι

Ν Ο

Ν Ο

Αολουόλιο 
/  80°0,24Η

Ν Ο

3Ϊ1Ϊ08 §εΙ
-ΜβΟΗ \  Ει° Η 
-η 2ο  γο°ε.24Η

Ί Τ Τ εΡ!

II ο
Ρ30 ^ ^ ^ ν '€Ρ3

(^2θΗ23Ρ!2Ν3θ4·5ί03/2)η·ζ5ΐθ2

Σχήμα 1.16. Πορεία ετερογενοποίησης του οργανικού υποκαταστάτη 

(  Ι , α )  σε επιφάνεια δϊΐΐοα.
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Χαρακτηρισμός του τροποποιημένου υλικού (ϋ2οΗ23  ̂12Ν3Ο 4- 

8  1Ο3/2) η· ϊ  Ο2

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 3.31%, Η: 0.30% και 

Ν: 0.81%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

τροποποιημένου υλικού ανέρχεται στα 9.3%.

> Χαρακτηρισμός του τροποποιημένου υλικού (Οζοΐ^Γ 12Ν3Ο4- 

δίθ3/2)η·ζ8ίθ2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του τροποποιημένου υλικού (Ο20Η23Ρ12Ν3Ο4- 

8ϊθ 3/2)η·ζδϊθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία από 30-650°0 με ροή οξυγόνου, σχήμα 1.17.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη 

(θ2οΗ23Ρΐ2Ν3θ 4-δί0 3/2)η·ζδΐθ2 παρατηρούμε την εμφάνιση μιας εξώθερμης 

καμπύλης σε θερμοκρασία 300°0 περίπου. Η ελάττωση του βάρους οφείλεται σε 

αποδόμηση του οργανικού υποκαταστάτη. Η συνολική απώλεια βάρους αντιστοιχεί 

σε ποσοστό 9.15% και βρίσκεται σε συμφωνία με εκείνο που βρέθηκε από τη 

στοιχειακή ανάλυση (9.3%).

Τβπι [Ο

Σχήμα 1.17. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη

(θ2θΗ23Ρ 12Ν304-δΐ03/2)π.Ζδϊ02.
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> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το τροποποιημένο υλικό που παρασκευάστηκε, παρουσίαζε λεπτεπίλεπτη υφή, 

προφανώς λόγω ηλεκτροστατικών απώσεων μεταξύ των τροποποιημένων 

σωματιδίων. Γι’ αυτό το λόγο η λήψη του παρόντος φάσματος υπερύθρου καθώς και 

των άλλων τροποποιημένων υλικών πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο ΟΚΙΡΤ 

(ϋίίϊιαδίοη Κείΐεοίβηοε Ιπίτατεά ΡοιιηεΓ Τι-αηδίοιτη). Στον πίνακα 1.7 δίνονται οι 

κυματάριθμοι καθώς και οι αποδόσεις μερικών χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του τροποποιημένου υλικού [280-284], Το φάσμα υπερύθρου του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (<̂ 2οΗ23Ρι2Ν3θ 4-8 ΐθ 3/2)η.ζδΐ0 2 ελήφθη στην 

περιοχή από 4000-370ΟΠ1*1, και παρουσιάζεται στο σχήμα 1.18. Στο ίδιο φάσμα 

παρατίθεται και το φάσμα της άμορφης δΐ1Ϊ03 για λόγους σύγκρισης.

Σχήμα 1.18. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ: α) του ανόργανου υλικού στήριξης, β) του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (02οΗ23Ρΐ2Ν302-8ί0 3/2)η.ζδί02 .

103



Πίνακας 1.7. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του ακινητοποιημένου

υποκαταστάτη (Ό19Η21Ρΐ2Ν3θ 4-8 ίθ 3/2)η·χδΐθ2.

Από το φάσμα υπερύθρου της άμορφης δΐΐΐοα μπορούμε να διακρίνουμε τις 

χαρακτηριστικές δονητικές απορροφήσεις του ανόργανου υλικού υποστήριξης (δΐΐϊοδ). 

Έτσι η δόνηση στα 1633 οπΓ1 αρχικά αποδίδεται σε κινήσεις των προσροφημένων 

μορίων ΗςΟ. Η ταινία στα 1201 οπι' 1 αποδίδεται στην ασύμμετρη δόνηση τάσης του 

δεσμού 8Ϊ-0 -8Ϊ, ενώ εκείνη στα 1066 οπΓ1 στην δόνηση τάσης του δεσμού 8 ΐ-0 . 

Ακολούθως η ταινία στα 963 οπι' 1 οφείλεται στην δόνηση του δεσμού δί-ΟΗ και η 

επόμενη στα 800 οηι' 1 αποδίδεται στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού 8ΐ-0 - 

δΐ. Τέλος η κορυφή που εμφανίζεται στα 465 οηι' 1 αποδίδεται στην κίνηση αιώρησης 

του ίδιου δεσμού, δηλαδή του δϊ-0 -8 ί.

Έτσι οι δονήσεις στα 1200, 1120 και στα 824 οπΓ1 περίπου αποδίδεται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δΐ, στη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δϊ αντίστοιχα.

Η κορυφή του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (Ό20Η23Ρ12Ν3Ο2- 

8ΐθ 3/2)η·ζδΐθ2 που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 = 0  εμφανίζεται στα 

1683 οπι' 1 έναντι των 1665 οιπ' 1 όπου εμφανίζεται στον μη-ακινητοποιημένο 

υποκαταστάτη. Η παρατηρούμενη θετική μετατόπιση αυτής της ταινίας σε σχέση με 

τον μη-ακινητοποιημένο σε δίΐϊοα υποκαταστάτη προτάθηκε ότι υποδηλώνει 

αλληλεπίδραση του τελευταίου με το υλικό υποστήριξης [283-285].

Η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού 

εμφανίζει και αυτή μια σημαντική μετατόπιση προς μεγαλύτερες συχνότητες 

συγκριτικά με τον μη ακινητοποιημένο υποκαταστάτη (1610 αη"1) και εντοπίζεται 

στα 1645 οπι'1. Η κορυφή στα 1455 οπι' 1 αποδίδεται στη δόνηση παραμόρφωσης του 

δεσμού Ο-Η. Η απορρόφηση στα 1395 οιη"1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του 

δεσμού 0 -0  που υπάρχει στο τροποποιημένο πλέον υλικό μας. Η κορυφή στα 1285
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αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσμού Ο-Ρ. Τέλος οι κορυφές στα 2986 και 2941 

α π '1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών 0-Η .

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ( 0 2οΗ23Ρ 12Ν 3Ο 2 - 

8χθ3/2)η·ζ5ίθ2 που δίνεται στο σχήμα 1.19, ελήφθη σε στερεή κατάσταση (ώίϋΐδδε 

Γείΐεοΐαηοε). Στο φάσμα αυτό μπορούμε να εντοπίσουμε μόνο τις ταινίες που 

οφείλονται στις μεταπτώσεις π—>π* (324 ητη) του ιμινικού δεσμού και του δεσμού της 

καρβονυλομάδας. Οι αντίστοιχες η->π* μεταπτώσεις δεν είναι ορατές γιατί 

επικαλύπτονται από τις πολύ πιο ισχυρές π->·π* μεταπτώσεις. Η απορρόφηση των 

π—>π μεταπτώσεων εμφανίζεται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε σχέση με τις 

αντίστοιχες του μη-ακινητοποιημένου υποκαταστάτη, φαινόμενο σύνηθες για 

τροποποιημένα υλικά [281].

λ ( η ιη )

Σχήμα 1.19. Φάσμα υ ν  σε στερεή κατάσταση (ϋΚ5) του ακινητοποιημένου 

υποκαταστάτη (€2θΗ23Ρΐ2Ν3θ4-8ΐθ3/2)η.ζδΐ02.



Β. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη Ι/Α 

με Μη(ΙΙ), [Μη2€14(€2οΗ23Γΐ2Ν3θ4-δίθ3/2)„].ζ8ίθ2.

Το τροποποιημένο υλικό (02οΗ23Ρΐ2Ν3θ2-δϊθ3/2)η·ζδϊθ2 αντιδρά σε διάλυμα 

ΜεΟΗ με Μη012.4Η20 , σε θερμοκρασία δωματίου. Το υποστηριγμένο μεταλλικό 

σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού τμήματος είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός του υλικού [Μη20 4(02&Η23^12^3048103/2) ηΙ>ζ8ί0 2 

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 1.55%, Η: 0.15% και 

Ν: 0.27%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 5.5%.

> Χαρακτηρισμός του υλικού [Μη2θ 4(€2οΗ23Ρ,ι2Ν30 28ίθ 3/2)η]·ζδϊ0 2 

με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου 

[Μη2Οΐ4(θ2οΗ23Ρΐ2Ν3θ28ΐθ3/2)η].ζδΐθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-600°€ με ροή 

ξηρού οξυγόνου, σχήμα 1.20.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε την εμφάνιση μιας ευρείας εξώθερμης 

καμπύλης με δύο μέγιστα σε θερμοκρασία 185°0 και 375°0 περίπου ακολουθούμενη 

από σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματός μας. Αυτό αποδίδεται στην 

σταδιακή αποδόμηση του οργανικού υποκαταστάτη. Η συνολική απώλεια βάρους 

υπολογίζεται ότι αντιστοιχεί σε ποσοστό 5.68% και βρίσκεται σε συμφωνία με εκείνο 

που βρέθηκε από τη στοιχειακή ανάλυση (5.5%).
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Σχήμα 1.20. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου 

[ΜΠ2(^ΐ4((^2θίΪ23ί'ΐ2Ν3θ2-3ίθ3/2)η]·Ζ8ΐθ2.

> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2Οΐ4(θ2θΗ23Ρΐ2Ν3θ2δΐθ3/2)η].ζ8ί02 ελήφθη στην περιοχή 4000-370ΟΠΓ1, και 

παρουσιάζεται στο σχήμα 1.21 όπου παρατίθεται και το φάσμα της δΐΐίοα για λόγους 

σύγκρισης. Στο πίνακα 1.8 δίνονται οι συχνότητες κάποιων χαρακτηριστικών 

δονήσεων του φάσματος του συμπλόκου [Μγ^ΟΙ^ΟςοΗ^Ρ12Ν302-8ϊ0 3/2)η] .ζδ ϊθ2 

καθώς και οι αποδόσεις τους [280-284].

Πίνακας 1.8. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΕΚ. του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Μη2€ΐ4^2θΗ23Ρΐ2Ν3θ2-δίθ3/2)η].ζδϊθ2.

107



[Μη2€ΐ4^2θΗ23Ρΐ2Ν3θ2-8ΐθ3/2)η]·ζδϊθ2 (πράσινο) και του ανόργανου υλικού 

στήριξης (μπλέ).

Από το φάσμα υπερύθρου της άμορφης δίΐΐοα μπορούμε να διακρίνουμε τις 

χαρακτηριστικές δονητικές απορροφήσεις του ανόργανου υλικού υποστήριξης (δΐΐίοα). 

Έτσι η δόνηση στα 1634 οπι'1 αρχικά αποδίδεται σε κινήσεις των προσροφημένων 

μορίων Η2Ο. Η ταινία στα 1211 οιη’1 αποδίδεται στην ασύμμετρη δόνηση τάσης του 

δεσμού δΐ-Ο-δί, ενώ εκείνη στα 1066 οπι'1 στην δόνηση τάσης του δεσμού 8Ϊ-0. 

Ακολούθως η ταινία στα 969 οπι'1 οφείλεται στην δόνηση του δεσμού δΐ-ΟΗ και η 

επόμενη στα 800 ςπΓ1 αποδίδεται στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο- 

δϊ. Έτσι οι δονήσεις στα 1128 και στα 824 οιτΓ1 περίπου αποδίδονται στην ασύμμετρη 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δϊ αντίστοιχα.

Η κορυφή του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση 

τάσης του δεσμού 0 = 0  εμφανίζεται στα 1703 οπΓ1 και είναι μετατοπισμένη προς 

μεγαλύτερες συχνότητες συχνότητες κατά 19 οπι'1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο 

αλλά μη συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει ισχυρή ένταξη του 

μαγγανίου στα άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Η μετατόπισή της προς 

μεγαλύτερες συχνότητες είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς αναφέρεται ότι σε 

ακινητοποιημένα σύμπλοκα ο δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά προς μεγαλύτερες 

συχνότητες [280,285],
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Η κορυφή στα 1478 οπι'1 αποδίδεται στη δόνηση παραμόρφωσης του δεσμού 

Ο-Η. Η απορρόφηση στα 1394 οιη-1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 -0  

που υπάρχει στο τροποποιημένο πλέον υλικό μας. Η κορυφή στα 1273 αποδίδεται 

στη δόνηση τάσης του δεσμού 0-Ρ. Τέλος οι κορυφές στα 2986 και 2884 αη '1 

αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών Ο-Η .

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2θ ΐ4(θ2θΗ23Ρΐ2Ν3θ 2δ ίθ 3/2)η]·ζδΐθ2 που δίνεται στο σχήμα 1.22, ελήφθη σε 

στερεή κατάσταση.

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά 

μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 324ηιη και αποδίδεται σε 

π—>π* μεταπτώσεις, τώρα μετατοπίζεται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και 

εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 345ηιη. Επίσης στο φάσμα αυτό εμφανίζεται και μια 

ταινία στα 233 ηιη που αντιστοιχεί σε η-»π μεταπτώσεις και η οποία στο αντίστοιχο 

φάσμα του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη δεν εντοπίζεται. Τέλος πρέπει να 

αναφέρουμε ότι και στο παρόν ακινητοποιημένο σύμπλοκο του μαγγανίου οι 

απορροφήσεις εντοπίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε σχέση με τις αντίστοιχες 

απορροφήσεις των μη ακινητοποιημένων μεταλλικών συμπλόκων αλλά και σε σχέση 

με τον ακινητοποιημένο, μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη [280,281,285].

λ(η Π) )

Σχήμα 1.22. Φάσμα υ ν -ν ϊδ  σε στερεή κατάσταση (ϋΚ.8) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου Μη(ΙΙ), [Μη2Οΐ4(θ2θΗ23Ρΐ2Ν3θ2δϊθ3/2)η].ζ8ίθ2.
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> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ φάσμα σκόνης του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2Οΐ4(θ20Η23Ρΐ2Ν3θ 2-8ΐ θ 3/2)η].ζ8 ΐθ 2 φαίνεται στο σχήμα 1.23. Πρόκειται για ένα 

τυπικό φάσμα ενός μαγνητικά αραιωμένου δείγματος υποδεικνύοντας ότι τα 

μεταλλικά κέντρα είναι κατανεμημένα πάνω στην επιφάνεια 5ΐ1ϊθ3 σε μεταξύ τους 

αποστάσεις τουλάχιστον 5 Α. Χαρακτηρίζεται από μια φαρδιά παράγωγο σε % ~ 2 

που είναι ενδεικτική για μονομερή ιόντα Μη2+ με διαταραγμένη οκταεδρική 

συμμετρία. Επίσης το ΕΡΚ φάσμα χαρακτηρίζεται από την εμφάνιση ενός πολλαπλού 

σήματος στην περιοχή από 1000-20000 με υπέρλεπτες αλληλεπιδράσεις 

αποτελούμενο από 11 γραμμές. Το σήμα αυτό θα μπορούσε να αποτελεί ένδειξη για 

διπυρηνική αλληλεπίδραση των ιόντων μαγγανίου(ΙΙ). Παρόλο αυτά η απόσταση 

μεταξύ των κορυφών (850) και η θερμοκρασιακή εξάρτηση της έντασης του σήματος 

(βλ. ένθετο στο σχήμα 1.23) μας οδηγεί στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για μονομερή 

σύμπλοκα με πολύ ισχυρούς υποκαταστάτες [286-288].

Β (Ο)

Σχήμα 1.23. Φάσμα ΕΡΚ σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2Οΐ4(02οΗ23Ρι2Ν3θ2-δΐθ3/2)η].ζ8ί02
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Γ. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη Ι̂ α 

με Μη(ΙΙ), [Μη2(€Η 3€ 0 0 )4(€2οΗ23Ρΐ2Ν3θ 48ίθ 3/2)„].ζ8ίθ 2.

Το τροποποιημένο υλικό (θ2οΗ23Ρΐ2Ν3θ2-8ϊθ3/2)η·ζ3ϊθ2 αντιδρά με 

ΜΠ(ΟΗ3 0 0 0 )2.4Η20  σε μεθανολικό διάλυμα και θερμοκρασία δωματίου. Το 

υποστηριγμένο μεταλλικό σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η αναλογία μετάλλου/οργανικού υποκαταστάτη είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός τον υλικού [Μη 2(€Η3,000) 4(€2(Μ23^1^304- 

8 ΐ0 3 /2) η] .ζ 5 ΐ0 2. 

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 3.28%, Η: 0.34% και 

Ν: 0.40%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 8.3%.

> Χαρακτηρισμός του υλικού [Μη2(€Η3θΟΟ)4(€2οΗ23ΪΓι2Ν3θ4- 

8ΐ03/2)η] ·ζ3ί0 2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου 

[Μη2(ΟΗ3θΟΟ)4(€2οΗ23Ρΐ2Ν3θ48ΐθ3/2)η].ζ8ΐθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-600°0 με 

ροή ξηρού οξυγόνου, σχήμα 1.24 της επόμενης σελίδας.

Στο παρακάτω διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε την εμφάνιση μιας, ενός 

σταδίου, εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 281°0 περίπου ακολουθούμενη από 

την σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματός μας. Αυτό αποδίδεται στην 

αποδόμηση του οργανικού υποκαταστάτη. Η συνολική απώλεια βάρους υπολογίζεται 

ότι αντιστοιχεί σε ποσοστό 8.3 % και βρίσκεται σε πλήρη συμφωνία με εκείνο που 

βρέθηκε από τη στοιχειακή ανάλυση (8.3%).
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Σχήμα 1.24. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου

[ Μ η 2 ( Ο Η 3 θ Ο Ο ) 4 ( θ 2 0 Η 2 3 Ρ ΐ 2 Ν 3 θ 4 - 8 ΐ θ 3 / 2 ) „ ] . ζ δ ί θ 2 .

> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(ΟΗ3θΟΟ)4(€2οΗ23Ρΐ2Ν3θ43ΐθ3/2)η].ζδΐ02 ελήφθη στην περιοχή 4000-370οιη'1, 

και παρουσιάζεται στο σχήμα 1.25. Στο πίνακα 1.9 δίνονται οι συχνότητες κάποιων 

χαρακτηριστικών δονήσεων του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(ΟΗ3θΟΟ)4(€2οΗ23Ρι2Ν3θ 48ίθ 3/2)η].ζδϊθ2 καθώς και οι αποδόσεις τους.

Πίνακας 1.9. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Μ η^Ο Ρ ^Ο Ο Ο ^^οΙ^Ρ  12̂ 048103/2)1,] .ζδ ΐθ2.
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Σχήμα 1.25. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ. του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(ΟΗ3εθΟ)4(α2οΗ23Ρ12Ν3θ48ΐθ3/2)„].ζ8ΐ02.

Η κορυφή του υποστηριγμένου και συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 = 0  στο σύμπλοκο του μαγγανίου 

εμφανίζεται στα 1704 οπι"1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες 

συχνότητες κατά 21 οιη' 1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο αλλά μη 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει ισχυρή ένταξη του μαγγανίου 

στα άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Η μετατόπισή της προς μεγαλύτερες 

συχνότητες είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένο 

σύμπλοκα ο δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά προς μεγαλύτερες συχνότητες

[281,285],

Η κορυφή του υποστηριγμένου συμπλόκου που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης 

του ιμινικού δεσμού εμφανίζεται στα 1657 οιη' 1 και είναι μετατοπισμένη προς 

μεγαλύτερες συχνότητες συχνότητες κατά 12 οηι' 1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο 

αλλά μη συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Η συμμετρική δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5)™ (000") εμφανίζεται στα 1528 οηι'1, ενώ 

η ασύμμετρη δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ν95 (ΟΟΟ') εμφανίζεται 

στα 1406 οπΓ1. Η διαφορά συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας είναι 122 οιη' 1 τιμή που υποδεικνύει διδοντική χηλική 

συμπλοκοποίηση του καρβοξυλατο-υποκαταστάτη [294,295].
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Τέλος οι δονήσεις στα 1250, 1103 και στα 807 οπΓ1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δΐ, στη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δί-Ο-δϊ αντίστοιχα, ενώ η δόνηση 

τάσης του δεσμού Ο-Η εμφανίζεται στα 2886 οπΓ1.

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(€Η3€ΟΟ)4(θ 20Η23Ρΐ2Ν3θ 2δ ΐθ 3/2)η].ζδΐθ2 που δίνεται στο σχήμα 1.26, ελήφθη 

σε στερεή κατάσταση (Ε)Κδ).

Σχήμα 1.26. Φάσμα υ ν -ν ίδ  σε στερεή κατάσταση (ϋΚ.8) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου του Μη(Π), [Μη2(ΟΗ3θΟΟ)4(θ2οΗ23Ρΐ2Ν3θ28ΐθ3/2)η]·ζ8ίθ2.

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά 

μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 324ηπι και αποδίδεται σε 

π->π* μεταπτώσεις, τώρα μετατοπίζεται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και 

εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 331ηιη. Επίσης στο φάσμα αυτό εμφανίζεται και μια 

ταινία στα 236 ηιη που αντιστοιχεί σε η->π* μεταπτώσεις και η οποία στο αντίστοιχο 

φάσμα του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη δεν εντοπίζεται. Τέλος πρέπει να 

αναφέρουμε ότι και στο παρόν ακινητοποιημένο σύμπλοκο με μαγγάνιο οι 

απορροφήσεις εντοπίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε σχέση με τις αντίστοιχες
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απορροφήσεις των μη ακινητοποιημένων μεταλλικών συμπλοκών αλλά και σε σχέση 

με τον ακινητοποιημένο, μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη Τα [280,281,285].

Λ. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ΙνΑ 

με Οιι(Π), [€ιι2€ΐ4(€2οΗ23Ρι2Ν3θ4-8ί03/2)η].ζ8ΐ02

Το τροποποιημένο υλικό (θ2οΗ23Ρΐ2Ν3θ 4-8ΐθ 3/2)η·ζδϊθ2 αντιδρά με ΟιιΟ^ σε 

διάλυμα ΜεΟΗ και θερμοκρασία δωματίου. Το υποστηριγμένο μεταλλικό σύμπλοκο 

ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού υποκαταστάτη είναι ίση με 2/1. 

Χαρακτηρισμός του υλικού [€14204^2(023^12^3048103/2)η]·ζ5ΐ0 2

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 2.07%, Η: 0.20% και 

Ν: 0.36%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου μεταλλικού συμπλόκου ανέρχεται στα 7.5%.

> Χαρακτηρισμός του υλικού [Ου2θ4(€2θΗ23ϊ ,ι^3048103/2),,].ζ8ί0 2 

με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου του χαλκού [Οιΐ2θΐ4(θ2θΗ23Ρΐ2Ν3θ 4- 

δ ίθ 3/2)η].ζδίθ2 ελήθφη σε θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού οξυγόνου, σχήμα 

1.27 της επόμενης σελίδας.

Στο παρακάτω διάγραμμα ΤΟ-ΟΤΑ παρατηρούμε την εμφάνιση μιας ευρείας 

εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 300°0 περίπου που ακολουθείται από 

σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματος. Αυτό οφείλεται στην αποδόμηση του 

υποκαταστάτη που βρίσκεται στην επιφάνεια της δϊΐΐοα. Η συνολική απώλεια βάρους 

ανέρχεται σε ποσοστό 7.5% και βρίσκεται σε πλήρη συμφωνία με εκείνο που 

βρέθηκε από τη στοιχειακή ανάλυση (7.5%).
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Σχήμα 1.27. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του συμπλόκου του χαλκού 

[Οα2αΐ4(€20Η23Ρΐ2Ν3θ4-3ϊθ3Λ)η].ζ8ΐθ2.

> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Στο πίνακα 1.10 δίνονται οι συχνότητες χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [€υ2€ 1*(€20Η23Ρΐ2Ν3θ 4δ ΐθ 3,2)η].ζ8ίθ 2 

καθώς και οι αποδόσεις τους [280,281]. Το φάσμα ϋΚΙΡΤ του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Οιΐ2θΐ4(ε2θΗ23Ρΐ2Ν3θ48ΐθ3/2)η]·ζδϊ02 ελήφθη στην περιοχή 4000- 

370ΟΠΓ1, και παρουσιάζεται στο σχήμα 1.28. Παρατίθεται επίσης στο ίδιο σχήμα και 

το φάσμα της άμορφης δϊΐϊοα για λόγους σύγκρισης.

Πίνακας 2.10 Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του υποστηριγμένου 

συμπλόκου χαλκού [Οιι2Οΐ4(θ 2οΗ23Ρΐ2Ν3θ 43 ίθ 3/2)η]·ζ3ϊ0 2.
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Σχήμα 1.28. Φάσμα ϋΚ,ΙΡΤ-ΙΚ του υποστηριγμένου συμπλόκου του χαλκού(ΙΙ) 

[Οιΐ2θΐ4(θ2θΗ23Ρΐ2Ν3θ2δϊθ3/2)π]·ζδίθ2 (μπλε) και του ανόργανου υλικού στήριξης 

(πράσινο).

Η κορυφή του ακινητοποιημένου και '^υμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 = 0  στο σύμπλοκο του με χαλκό 

εμφανίζεται στα 1709 οιϊΓ1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες 

συχνότητες κατά 26 οπΓ1. Αυτό υποδεικνύει την ισχυρή ένταξη του χαλκού στα κετο- 

άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένα σύμπλοκα ο 

δεσμός αυτός συχνά μετατοπίζεται προς μεγαλύτερες συχνότητες [281,285].

Η κορυφή στα 1496 οιη'1 αποδίδεται στη δόνηση παραμόρφωσης του δεσμού 

0-Η. Η απορρόφηση στα 1398 οιη’1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 -0  

που υπάρχει στο τροποποιημένο πλέον υλικό μας. Οι κορυφές στα 2980 και 287901η"1 

αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών Ο Η  .

Τέλος οι δονήσεις στα 1102, 968 και στα 808 οπΓ1 περίπου αποδίδονται στην 

δόνηση τάσης του δεσμού δί-Ο, στη δόνηση τάσης του δεσμού 3ί-0Η και στην 

συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού 8ί-0-8ί αντίστοιχα.
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> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ου2θ ΐ4(θ 2θΗ23Ρΐ2Ν3θ 4-8ϊθ 3/2)η]·ζ8 ϊθ 2 που δίνεται στο σχήμα 1.29, ελήφθη σε 

στερεή κατάσταση (άΐίϊίίδε τείΐεοΐ&ηοο).

λ { η  γπ )

Σχήμα 1.29. Φάσμα υΥ -νϊδ  σε στερεή κατάσταση (ϋΚ3) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου του Οιι(Π), [Οιΐ2θ ΐ4(0 2οΗ23Ρΐ2Ν3θ 48ΐθ 3/2)η]·ζδίθ2.

Στο φάσμα υ ν -ν ϊδ  του συμπλόκου αυτού παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία 

στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 

324ητη και αποδίδεται σε π-»π* μεταπτώσεις, είναι τώρα μετατοπισμένη σε 

μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 330 ητη [281,285].

Στην περιοχή ορατού του φάσματος αυτού του συμπλόκου, παρατηρούμε την 

εμφάνιση ασθενούς ταινίας, στα 717 ητη, η οποία αποδίδεται στις απλά 

απαγορευμένες ά-ά μεταπτώσεις των ιόντων Ου (II) και η οποία ευθύνεται για το 

ασθενές χρώμα του υλικού.
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2. Σύνθεση και χαρακτηρισμός του υποκαταστάτη Ι,β και των 

μεταλλικών συμπλοκών του. 

Ακινητοποίηση του ίδιου υποκαταστάτη σε επιφάνεια 8ΪΙίθ3 και 

συμπλοκοποίησή του με μεταλλικά ιόντα. 

2.1 Σύνθεση και χαρακτηρισμός του υποκαταστάτη ί Β και των 

συμπλοκών του με Μη(ΙΙ), Οιι(ΙΙ) και Ρβ(ΙΙΙ). 

Α. Σύνθεση του οργανικού υποκαταστάτη 0231134^03 (Ι^)·

Αντίδραση τριαιθυλενοτετραμίνης, ακετυλοακετόνης και 4-σαλικυλικής αλδεΰδης 

με αναλογία 1:2 :1, σε μεθανολικό διάλυμα, οδηγεί στο σχηματισμό ενός κιτρινο-πορτοκαλί 

στερεού προϊόντος. Η χημική εξίσωση παρασκευής του φαίνεται στο σχήμα 2.1. Το 

οργανικό προϊόν που απομονώθηκε, χαρακτηρίστηκε με στοιχειακή και θερμική ανάλυση, 

φασματοσκοπία υπερύθρου (ΙΚ), υπεριώδους (υ ν ) , πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού

('Η, 130-ΝΜΚ) και μάζης (Ε3Ι-Μ3). 

Απόδοση : 78%, Σ Τ.: 85-87‘α

ο ι

Σχήμα 2.1. Σύνθεση του οργανικού υποκαταστάτη 023Η34Ν403 (Εβ)·
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Χαρακτηρισμός τον Υποκαταστάτη € 23Η34̂ 4 θ ι (ίβ)

> Αποτελέσματα Στοιχειακής Ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν, 0  64.7%, Η 8.9%, Ν 

13.0%. Ο θεωρητικός υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο € 23̂ 134̂ 03 .€Η 3θΗ  

δίνει,.Ο 64.6%, Η 8.5%, Ν 12.6%.

> Χαρακτηρισμός του υποκαταστάτη με θερμική ανάλυση

Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του υποκαταστάτη , σχήμα 2.2, καταγράφηκε στην 

περιοχή θερμοκρασιών από 20-700°0 με ροή ξηρού αζώτου.

Στο θερμογράφημα αυτό εμφανίζεται μια ενδόθερμη καμπύλη σε 

θερμοκρασία 87°0 που αντιστοιχεί στο σημείο τήξης του υποκαταστάτη. Στους 90°0 

εντοπίζεται μια μικρή απώλεια βάρους, η οποία αποδίδεται στην απόσπαση του 

συγκρυσταλλωμένου μορίου μεθανόλης και είναι της τάξεως του 7.57% (Θεωρ., 7.17 

%). Από τη θερμοκρασία αυτή και πάνω αρχίζει η θερμική διάσπαση της ουσίας με 

την εμφάνιση μιας ευρείας εξώθερμης καμπύλης με μικρά μέγιστα που συνοδεύονται 

από την τελική διάσπαση στους 590 °0. Η συμπεριφορά αυτή συνοδεύεται από 

σταδιακή ελάττωση του βάρους της λόγω της αποχώρησης οργανικών ομάδων.

ΟΤΑ ΤΟΑυν γπ9 _

' Χ

\

• ν;V

\
\

\ ,- 
\ \

\

20.00 4005"ΤΙιτμ [ίτβη]

\

Τβηψ0

Σχήμα 2.2. ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του υποκαταστάτη θ 2 3Η34Ν4 θ 3 .

120



> Φασματοσκοπία Υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του υποκαταστάτη 1^ παρουσιάζεται στο σχήμα 2.3. Στον 

πίνακα 2.1 παραθέτουμε τις συχνότητες κάποιων χαρακτηριστικών κορυφών του φάσματος 

ΙΚ του υποκαταστάτη καθώς και τις αποδόσεις τους. Οι αποδόσεις των κορυφών αυτών 

στηρίζονται σε βιβλιογραφικά δεδομένα [265,289-292].

Ο σχηματισμός της βάσης του δοΗΙίΤ πιστοποιείται από την εμφάνιση μιας κορυφής 

στα 1607 οπΓ1 που αποδίδεται στην δόνηση τάσης του δεσμού 0=Ν ενώ η κορυφή στα 

1549 οπΓ1 αποδίδεται σε δονήσεις των δεσμών 0= 0  του φαινολικού δακτυλίου. Η απουσία 

κορυφής στο φάσμα υπερύθρου στην περιοχή από 1700 έως 1610 ογπ"1 υποδεικνύει ότι ο 

υποκαταστάτης μας στην στερεή κατάσταση, δεν υιοθετεί την κετο-μορφή αλλά την ενολο- 

μορφή. Το γεγονός αυτό ενισχύεται από την εμφάνιση των πολλαπλών κορυφών στα 1377 

και 1297 οιη·1 που αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών ν(Ο-Ο) και ν(Ο-ΟΗ) 

αντίστοιχα. Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2956 και 2919 οιη'1 αποδίδονται σε δονήσεις 

τάσης των δεσμών Ο Η  ενώ η ευρεία κορυφή στα 3423 οιη'1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης 

των ΟΗ-ομάδων.

Σχήμα 2.3. Φάσμα ΙΚ του οργανικού υποκαταστάτη 023^ 4 ^ 0 3  (ί.β)·
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Πίνακας 2.1. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του οργανικού υποκαταστάτη

023Η34Ν403 (I*).

>  Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού

Τα φάσματα 1 Η και 130-ΝΜΚ του υποκαταστάτη 0 23Η34Ν403 (Ι^β) ελήφθησαν σε 

διαλύτη ϋΜ 8 0  (σχήματα 2.5 και 2.6) αντίστοιχα. Οι κορυφές τους, σε ρρηι, μαζί με τις 

αποδόσεις τους [269,289,293] παραθέτονται στον πίνακα 2.2. Για να διευκολυνθεί η 

ταυτοποίηση και η απόδοση των κορυφών, χρησιμοποιήθηκε η αρίθμηση του σχήματος 

2.4, που ακολουθεί.

Ένωση ·, ν(Ο-Η) ν(ΟΙ\) . ν(Ο 0)
................χ - ,—

ΚΟ-Ο) νίΟ-ΟΗ)

ΟΗ

Σχήμα 2.4. Ο υποκαταστάτης 0 23Η34Ν403 ( Γ β ) .

λ Λ

Σχήμα 2.5. Φάσμα 'Η-ΝΜΚ του οργανικού υποκαταστάτη 0 23Η34Ν40 3 (Γβ).
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Πίνακας 2.2. Δεδομένα ΝΜΚ του υποκαταστάτη θ 23ΪΙ34Ν4θ 3 (Εβ)·

^-Ν Μ Κ  (ϋΜδΟ) 130 -ΝΜΚ (ΟΜδΟ) Απόδοση

(δ,ρρηι) (δ,ρρηι)

1.77(3, 6Η) 19.49 (β) ΟΗ3ΟΝΟΗ2

1.82(5, 6Η) 29.42 (1ι) ο η 3ο ο ο η 2

2.25 (ιη, 4Η) 42.97 (ε) ο η 2ν ο η 2ο η 2

3.12 (ιη, 4Η) 50.92 0 ) ο η 2ν ο η 2ο η 2

3.25 (ιη, 4Η) 52.63(ο) ο ν ο η 2ο η 2ν ο η 2

3.5 (Η) 89.4 (ΐ) Ν-Ο-Ν

4.8(Η) 95.5 (ε) 0 0 -0 Η 2-0Ν

6.68 (ιη, 2Η) 115.67(2,4) ΟΗΟΟΗ

117.54(6) ΟΗΟΟΗ

7.3 (ιη, 2Η) 130.69(1) ΟΗΟΟΗΟΗ

132.48 (5) ΟΗΟΟΗΟΗ

10.46 (Η) 158.6(3) ΟΗΟΟΗΟΗ

163.35 (ά) Ο Ν

193.64 (ί) 0 = 0
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Το Ή-ΝΜΚ φάσμα του υποκαταστάτη 023Η34Ν403 (ΤΒ) σε ϋΜ 30  εμφανίζει 

δύο απλές κορυφές σε δ=1.77 και 1.82 ρριη που αποδίδονται στα πρωτόνια των 

μεθυλομάδων (ΟΗ3ΟΝΟΗ2 και ΟΗ3ΟΟΟΗ2) και οι οποίες συζευγνύονται με τον 

άνθρακα της βάσης του δοΜίϊ και της κετο-ομάδας αντίστοιχα. Τα μεθυλενικά 

πρωτόνια των ατόμων άνθρακα α, 1) και ο εμφανίζουν πολλαπλά σήματα σε δ=2.25, 

3.12 και 3.25 ρριη αντίστοιχα. Τα φαινολικά πρωτόνια εμφανίζουν πολλαπλά σήματα 

σε 5=6.68 και 7.3ρριη (ΟΗΟΟΗ και ΟΗΟΟΗΟΗ) αντίστοιχα. Το σήμα που 

εμφανίζεται στο δ=4.8 ρριη ως απλή κορυφή αποδίδεται στα μεθυλενικά πρωτόνια που 

εντοπίζονται ανάμεσα στις ομάδες 0=Ν και 0 = 0  (0=Ν-ΟΗ2-0=0). Η κορυφή αυτή 

εμφανίζεται λίγο υψηλά για συντονισμό μεθυλενικών πρωτονίων, αλλά αυτό οφείλεται 

στο γεγονός ότι οι γειτονικοί υποκαταστάτης είναι ομάδες που έλκουν ηλεκτρόνια 

μέσου συντονισμού, αποπροστατεύοντας έτσι αυτά τα πρωτόνια. Αυτό έχει ως άμεση 

συνέπεια τη μετατόπιση του σήματος σε μικρότερες τιμές πεδίου, δηλαδή σε 

μεγαλύτερες τιμές συχνότητας και δ (ρρπι). Η κορυφή στα 3.5 ρρηι αποδίδεται στο 

συντονισμό του πρωτονίου του άνθρακα (Οι). Τέλος το πρωτόνιο της υδροξυλομάδας 

της φαινόλης παρουσιάζει ένα απλό σήμα στα δ=10.46 ρρπι. Το σήμα αυτό 

εμφανίζεται σε τιμές χαμηλού πεδίου, δικαιολογείται όμως από πιθανούς 

ενδομοριακούς δεσμούς υδρογόνου μεταξύ του υδροξυλίου και μορίων διαλύτη [289].

Το 130-ΝΜΚ φάσμα του υποκαταστάτη 0 2 3 ^ 4 ^ 0 3  (Τβ) σε ϋΜ δΟ εμφανίζει 

δύο κορυφές στα 19.49 και 29.42 ρριη που αποδίδονται στους άνθρακες των 

μεθυλομάδων που συνδέονται με τη βάση του δοΚίίί ((ΙΉ3-0 =Ν) και τη κετο-ομάδα 

(<ΓΗ3-0=0) αντίστοιχα. Οι κορυφές στα 42.97, 50.92 και 52.63 ρριη αποδίδονται 

στους μεθυλενικούς άνθρακες 3, 1) και ο. Η κορυφή στα 89.4 ρριη αποδίδεται στον 

άνθρακα (ΐ) που ενώνεται με το φαινολικό δακτύλιο. Ο άνθρακας (ε) που συνδέεται 

με τις ομάδες 0=Ν και 0 = 0  (0=Ν-0Η2-0=0) εμφανίζει μια κορυφή στα 95.5 ρριη. 

Οι άνθρακες του φαινολικού δακτυλίου συντονίζονται στα δ=115.67 (02,04) και 

117.54 (Οή) στα δ=130.69 (Οι) και στα 132.48 ρρηι (05). Ο άνθρακας του 

φαινολικού υδροξυλίου συντονίζεται στα 158.5 ρρηι (0 3). Τέλος στα 163.35 ρρηι 

εμφανίζεται ένα σήμα που αποδίδονται στον άνθρακα του ιμινικού δεσμού 0=Ν και 

είναι διαγνωστικό του σχηματισμού της βάσης του δοΜίΓ. Η κορυφή στα 193.64 ρρηι 

αποδίδεται στον άνθρακα του δεσμού (0=0) και υποδεικνύει ότι ο υποκαταστάτης 

ΤΒ σε διάλυμα ϋΜ δΟ  βρίσκεται στην κετο-μορφή.
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> Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του υποκαταστάτη 023^ 4 ^ 0 3  (Ι̂ β), (σχήμα 2.7), σε ΜεΟΗ, 

δίνει μια μεγάλη κορυφή στα πι/ζ=415 η οποία αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος του 

υποκαταστάτη, [€23̂ 4 ^ 0 3  (ΜΒ=414)] συν ένα πρωτόνιο, ισχυροποιώντας έτσι τον 

σχηματισμό του. Μια δεύτερη κορυφή που εμφανίζεται σε πι/ζ=437, αντιστοιχεί στο 

μοριακό βάρος του υποκαταστάτη, [023Η34Ν40 3 (ΜΒ=414)], συν ένα νάτριο. Τέλος η 

τρίτη μικρή κορυφή αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος της ένωσης ΟΐήΗ3οΝ4θ 2 με 

ΜΒ=310, συν ένα πρωτόνιο. Η ένωση αυτή προέρχεται από τον υποκαταστάτη μας 

αν απομακρυνθεί ένα θραύσμα μοριακού τύπου 0711*0 (παράγωγο της αρχικής 

αλδεΰδης).

Πίνακας 2.3. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μ8 φάσματος του υποκαταστάτη

θ 23Η34Ν 4θ 3 (ΤΒ).

2532
.α .  -

293.2

Σχήμα 2.7. Φάσμα Μ8 του υποκαταστάτη 023^ 4^ 0 3  (Ι,β).
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> Φασμαστοσκοπία υπεριώδους

Το φάσμα υπεριώδους του υποκαταστάτη 023Η34Ν403 (Ι^β) σε μεθανόλη 

δίνεται στο σχήμα 2.8. Στο φάσμα αυτό μπορούμε εύκολα να εντοπίσουμε την ταινία 

που οφείλεται σε μεταπτώσεις π—>π στα 310 πιώ (ε=43000 Μ ^ ο π Γ 1) του ιμινικού 

δεσμού. Οι αντίστοιχες η—»π* μεταπτώσεις δεν είναι ορατές γιατί καλύπτονται από τις 

πολύ πιο ισχυρές π->% μεταπτώσεις [272,279,289]. Η ταινία στα 224 ητη με τιμή 

μοριακού συντελεστή ε=17100 (Μ '^πΓ1) αποδίδεται σε π-»π* μεταπτώσεις του 

φαινολικού δακτυλίου.

Στην περιοχή του ορατού στο φάσμα του συμπλόκου παρατηρείται η 

εμφάνιση απορρόφησης, στα 482 πιπ με τιμή μοριακού συντελεστή ε=2100 (Μ^οπΤ1) 

η οποία αποδίδεται σε ταινία μεταφοράς φορτίου στο μόριο του υποκαταστάτη

(οΗατ^ε ίταηδίεΓ).

Σχήμα 2.8. Το φάσμα υν-νϊδ  του υποκαταστάτη 023Η34Ν403 (Ι^β)·

Β. Σύνθεση του συμπλόκου [Μη2Ι̂ Β<Ι!ΐ2]θ2.6Η2θ

Σε διάλυμα ΟΗ^ΟΗ και θερμοκρασία δωματίου διαλύθηκαν και αφέθηκαν να 

αντιδράσουν ο υποκαταστάτης Ι,Β και Μη012.4Η20  σε αναλογία 1:2. Μετά από 

συμπύκνωση του διαλύματος της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση καφέ στερεού 

το οποίο και απομονώνεται.

Απόδοση: 58%. Σ.Τ: 215-218 °0 (αποσύνθεση).
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Χαρακτηρισμός του συμπλόκου [Μη2ίΒ,α2]& 2·6Η20

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 35.9%, Η: 5.7%, Ν: 7.1%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [Μπ2Ι-β012]012·6Η20 δίνει, Ο. 35.7%, Η: 

5.9%, Ν: 7.2%.

>  Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου [Μη2ΙνΒ0ΐ2]0ΐ2·6Η20 ελήφθη σε 

θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 2.9.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του παραπάνω συμπλόκου παρατηρείται η ύπαρξη 

δύο ενδόθερμων καμπύλών σε θερμοκρασία 95°0 και 130°0 περίπου που 

αντιστοιχούν σε συνολική απώλεια βάρους της τάξης του 13.8 %. Το ποσοστό αυτό 

αντιστοιχεί σε αποχώρηση έξι πλεγματικών και ενταγμένων μορίων νερού 

(Θεωρ., 13.9%). Τα αποτελέσματα της θερμικής ανάλυσης του συμπλόκου 

βρίσκονται σε συμφωνία με τη στοιχειακή ανάλυσή του που υποδείκνυε επίσης την 

ύπαρξη έξι μορίων νερού.

ϋΤΑυν

100.0 0 -

ί

50.00

0.00·

20.00 40.00
Τίπϊβ [γ π Ιπ ]

Σχήμα 2.9. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου [Μη2ΙνΒ0ΐ2]0ΐ2·6Η20.

127



Η θερμική διάσπαση του υποκαταστάτη (Εβ) ξεκινά από τους 250°0 και 

συνεχίζεται μέχρι τη θερμοκρασία των 650°0 μέσω μιας πολλών σταδίων πορείας 

που συνοδεύεται από σταδιακή απώλεια βάρους της τάξης συνολικά του 81.8%, 

(Θεωρ., 83.5%).

>  Αγωγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10° Μ, 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 138 (Ω '1 ογπ2 πιοΓ1) και συμφωνεί με τις αναμενόμενες 

τιμές για 1:2 ηλεκτρολύτη [273].

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του συμπλόκου [Μ πίΕβΟ ^Ο ^.ό^Ο , παρουσιάζεται 

στο σχήμα 2.10 ενώ οι αποδόσεις κάποιων χαρακτηριστικών ταινιών [265, 289-292] 

δίνονται στον πίνακα 2.4.

Η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού του 

ελεύθερο, υποκαταστάτη (1608 οιγΓ1) μετατοπίζεται προς μικρότερες συχνότητες στο 

σύμπλοκο και συγκεκριμένα εμφανίζεται στα 1601 οπΓ1, υποδηλώνοντας ότι τα 

άτομα μαγγανίου εντάσσονται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του 

υποκαταστάτη.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 

ν(Ο-Ο) (1377 οιγΓ 1)  είναι μετατοπισμένη σε αυτό το σύμπλοκο προς μεγαλύτερες 

συχνότητες (1383 οιη-1) κατά 6 οιτΓ1 σε σχέση με τον ελεύθερο υποκαταστάτη. Αυτό 

δηλώνει αλλαγή περιβάλλοντος των ατόμων οξυγόνου λόγω της προσέγγισης των 

ιόντων μαγγανίου.

Η κορυφή στα 1546 οπΓ1 αποδίδεται σε δονήσεις των δεσμών 0=0 του φαινολικού 

δακτυλίου, ενώ η κορυφή στα 3407 αποδίδεται στη δόνηση τάσης ν(ΟΗ).
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Σχήμα 2.10. Φάσμα ΙΚ. του συμπλόκου [Μη2ίΒΟΐ2]Οΐ2·6Η20 .

Πίνακας 2.4. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου 

[Μη2Ι,Βθΐ2]Οΐ2.6Η2θ.

>  Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου [Μη2ΤΒΟΐ2]Οΐ2 που φαίνεται στο σχήμα 2.11, 

ελήφθη στο ΙΧ!-Μ3 σε ΜεΟΗ και διαλύτη έλκουσης μεθανόλη. Η κορυφή στα 

ιπ/ζ=293 αποδίδεται στο σύμπλεγμα [(Μη2ΤΒ).2 0 Η30Η]2+ με ΜΒ/2= 586/2. Η 

μεγαλύτερης έντασης κορυφή στα ιη/ζ=335 αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος του 

συμπλόκου συν δύο πρωτόνια [Μη2ΤβΟΐ4+2Η]2+ με ΜΒ/2= 670/2 ισχυροποιώντας 

έτσι τον σχηματισμό του. Η δεύτερη σε ένταση κορυφή που εμφανίζεται σε ιη/ζ=363, 

αντιστοιχεί στο σύμπλεγμα [(Μη2ΤΒ012.40Η3ΟΗ+2Η]2+ με ΜΒ/2=726/2. Τέλος η 

κορυφή στα ιη/ζ:=357, αποδίδεται στο κατιόν [(Μη2ί Β).60Η3ΟΗ]2+ με ΜΒ/2=714/2. 

Η πληθώρα των φραγμάτων που εντοπίζονται στο Μ8 φάσμα του συμπλόκου
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αποδίδεται στην χρήση του ΙΛ2-Μ8 και στη διάβαση του συμπλόκου μέσα από τη 

κολόνα. Αυτό είχε ως άμεσο αποτέλεσμα την απομάκρυνση των ιόντων χλωρίου και 

την σταδιακή πλήρωση της σφαίρας ένταξης των μεταλλικών ιόντων με μόρια 

διαλύτη.

Πίνακας 2.5. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μ8 φάσματος του συμπλόκου 

[Μη21,Β€ΐ2]012.

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην περιοχή (190-800ητη), και 

παρουσιάζεται στο σχήμα 2.12.
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λ(ΠΓΠ)

Σχήμα 2.12. Φάσμα υ ν-ν ΐδ  του συμπλόκου [Μ ^Ε βΟ ^Ο ^-δ^Ο .

Στο φάσμα υ ν  του συμπλόκου που ελήφθη σε μεθανολικό διάλυμα 

παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 310 ηιη, 

είναι τώρα μετατοπισμένη σε χαμηλότερα μήκη κύματος και εντοπίζεται 

συγκεκριμένα στα 294 ηιη, με τιμή μοριακού συντελεστή ε=6600 (Μ^αιΓ1). 

Παρουσιάζει αισθητή ελάττωση στην έντασή της, υποδηλώνοντας και εδώ το 

σχηματισμό του συμπλόκου. Η ταινία στα 217 ηηι με τιμή μοριακού συντελεστή 

ε=12100 (Μ^οπΓ1) αποδίδεται σε π—»π* μεταπτώσεις του φαινολικού δακτυλίου. Το 

σύμπλοκο [Μ ^ Τ β Ο ^ Ο ^ ^ ^ Ο  δίνει μια ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 

474 ηπι με τιμή μοριακού συντελεστή ε=3100 (Μ '^πΓ1) και αποδίδεται σε ταινία 

μεταφοράς φορτίου του υποκαταστάτη. [143,279,289].

Γ. Σύνθεση του συμπλόκου

Ο υποκαταστάτης Τβ αντέδρασε με Μη(€Η3000)2.4Η20  με γραμμομοριακή 

αναλογία 1:2 σε μίγμα διαλυτών ΜεΟΗ και ΕΐΟΗ 1:1 κατ’ όγκο. Μετά από 

συμπύκνωση του μίγματος διαλυτών της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση καφέ 

στερεού το οποίο και απομονώνεται.

Απόδοση: 63%. Σ.Τ: 208-213 °0 (αποσύνθεση).
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Χαρακτηρισμός του συμπλόκου [Μη2Ι^Ε(^Η^€00)4Ι.Η20

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, 0: 43.66%, Η: 5.31%, Ν: 6.35%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [Μη2ΐνβ(ΟΗ3θΟΟ)4].Η2θ  δίνει, 0: 

44.07%, Η: 5.45%, Ν: 6.63%.

>  Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου [Μη2ΐ^Β(ΟΗ3θΟΟ)4].Η2θ  ελήφθη σε 

θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 2.13.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του παραπάνω συμπλόκου παρατηρείται η ύπαρξη 

μιας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 130°0 περίπου που αντιστοιχεί σε 

μικρή απώλεια βάρους της τάξης του 2.2 % (Θεωρ., 2.3 %). Το ποσοστό αυτό 

αντιστοιχεί σε αποχώρηση ενός ενταγμένου μορίου νερού. Τα αποτελέσματα της 

θερμικής ανάλυσης του συμπλόκου βρίσκονται σε συμφωνία με τη στοιχειακή 

ανάλυσή του που υποδείκνυε επίσης την ύπαρξη ενός μορίου νερού.

Η αποδόμηση των οργανικών ομάδων του συμπλόκου ξεκννά από τους 205°0, 

συνεχίζεται μέχρι τη θερμοκρασία των 690°€ και συνοδεύεται με απώλεια βάρους 

της τάξης του 82.2%, (Θεωρ., 83.5%).

Σχήμα 2.13. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου [Μ ι^βίΟ Ι^Ο Ο Ο^] .Η2 Ο.
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> Αγωγιμομετρία

Η τιμή ΑΜ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης ΙΟ'3 Μ, 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 46 (Ω'1 οπι2 ηιοΓ1) και βρίσκεται σε συμφωνία με τις 

αναμενόμενες τιμές για μη ηλεκτρολύτη [273].

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου [Μη^βίΟΗ^ΟΟΟ^] .Η2Ο παρουσιάζεται 

στο σχήμα 2.14, ενώ οι αποδόσεις κάποιων ταινιών [265,289-292,294,295] δίνονται 

στον πίνακα.2.7.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού 

δεσμού, και η οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στους 1607 ογπ' 1, στο 

σύμπλοκο, εμφανίζεται στους 1649 οπΓ1 πράγμα που υποδηλώνει ότι το μαγγάνιο 

εντάσσεται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων 

(ΟΟΟ') εντοπίζεται στα 1564 οπΓ1, ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών νΒ5(0 0 0 ')  εμφανίζεται στα 1415 οπι'1. Η διαφορά 

συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 149 οπι'1, τιμή 

που αποτελεί ένδειξη διδοντικής χηλικής συμπλοκοποίησης της καρβοξυλατο-ομάδας.

Οι απορροφήσεις που αντιστοιχούν στις δονήσεις τάσεων των δεσμών ν(Ο-Ο) 

και (ΟΟΗ) είναι μετατοπισμένες στο σύμπλοκο προς μικρότερες συχνότητες κατά 

36ατΓ' και 4ογπ'* αντίστοιχα υποδεικνύοντας ένταξη του μαγγανίου στα ενολικά 

άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Τέλος η δόνηση τάσης του δεσμού Ο-Η 

εμφανίζεται στα 2856 οηι'1 ενώ η κορυφή στα 3398 οηι'1 αποδίδεται στη δόνηση 

τάσης ν(ΟΗ) του συγκρυσταλλωμένου μορίου νερού καθώς και της υδροξυλομάδας 

του φαινολικού δακτυλίου.
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Πίνακας 2.7. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου

[ Μ η 2ίΒ ( 0 Η 3 € 0 0 ) 4 ] .Η 20 .

Σχήμα 2.14. Φάσμα ΙΚ του συμπλόκου [Μπ21,β(0Η3€00)4].Η20.

>  Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου [Μη2ΤΒ(ΟΗ3000)4] που παρουσιάζεται στο 

σχήμα 2.15, ελήφθη σε ΤΟ-Μ8 σε ΜεΟΗ χρησιμοποιώντας ως διαλύτη έκλουσης 

μεθανόλη. Η κορυφή στα ιη/ζ=397 αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος του συμπλόκου 

με ένα μόριο μεθανόλης και δύο πρωτόνια, [Μη2ΤΒ(0 Η3€ 0 0 )4.€Η30 Η-Κ2Η]2+, με 

ΜΒ/2=794/2. Επίσης η κορυφή στα ιϊι/ζ=437.2 αποδίδεται στο μοριακό βάρος του 

συμπλόκου πάλι με δύο μόρια μεθανόλης και δύο ιόντα Να, 

[Μη2ΓΒ(ΟΗ3θΟΟ)4.20Η3θΗ+2Νει]2+. Οι κορυφές στα ηι/ζ=367.1 και γπ/ζ=415.2
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αποδίδονται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου μείον ένα οξικό ανιόν και με 

διαφορετικά μόρια μεθανόλης. Αναλυτικά, αποδίδονται στο 

[Μη2ί,Β(ΟΗ3€ 0 0 ) 3.ΟΗ3ΟΗ+Η]2+, με ΜΒ/2=734/2 και στο 

[Μπ2Ι;β(0Η30ΟΟ)3.4(ΙΉ3ΟΗ+2Η]2+, με ΜΒ/2=830/2. Η μεγαλύτερης έντασης 

κορυφή στα ιη/ζ=333 αποδίδεται στο φράγμα [Μιι2Ι.β(0Η30ΟΟ).20Η3ΟΗ+Ν&] 

ενώ εκείνη στα ιη/ζ=293 αποδίδεται στο [Μη2ίΒ·20Η3ΟΗ]2+. Σημειώνεται και εδώ 

ότι η ύπαρξη των πολλών επιδιαλυτωμένων φραγμάτων στο Μ8 φάσμα του 

συμπλόκου αποδίδεται στη χρήση του IX!-Μ5 και στη διάβαση του συμπλόκου μέσα 

από την κολόνα.

Πίνακας 2.8. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μ8 φάσματος του συμπλόκου 

[Μη2Ι.Β(ΟΗ30 0 0 ) 4].

Σχήμα 2.15. Μ8 φάσμα του συμπλόκου [Μη2ίβ(0Η3ΟΟΟ)4].
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> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη περιοχή (190-400ηιη), και 

παρουσιάζεται στο σχήμα 2.16.

Α(Πίη)

Σχήμα 2.16. Φάσμα υ ν  του συμπλόκου Μι^Τβ^ ^ Ο Ο Ο ^ .

Στο φάσμα υ ν  του συμπλόκου που ελήφθη σε μεθανολικό διάλυμα 

παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 310 ητη, 

είναι τώρα μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται 

συγκεκριμένα στα 314 ππι, με τιμή μοριακού συντελεστή ε -  5400 (Μ^οιγΓ1). 

Παρουσιάζει ελάττωση στην έντασή της, υποδηλώνοντας το σχηματισμό συμπλόκου. 

Η ταινία στα 222 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή ε=26000 (Μ '^πΓ1) αποδίδεται σε 

π—>π* μεταπτώσεις του φαινολικού δακτυλίου. Το σύμπλοκο Μγ^Τβ^ΗβΟΟΟ^ δίνει 

μια ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 483 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή 

ε=5500 (Μ^οπΓ1) ίδια με αυτή του υποκαταστάτη [279,289].

Δ. Σύνθεση του συμπλόκου

Ο υποκαταστάτης Τβ αντέδρασε σε διάλυμα ΜβΟΗ και θερμοκρασία 

δωματίου με ΟιιΟΐ2 με γραμμομοριακή αναλογία 1:2. Με συμπύκνωση του διαλύτη 

της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση πράσινου στερεού, το οποίο απομονώνεται.
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Απόδοση: 58%. Σ.Τ: 158-162 °ϋ (αποσύνθεση).

Χαρακτηρισμός του συμπλόκου [€ιι2ί Β &4]

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 40.28%, Η: 4.94%, Ν: 8.13%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [Ο^ΕβΟΙί] δίνει, Ο: 40.40%, Η: 4.98%, Ν: 

8 .2%.

>  Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Οι καμπύλες ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου ελήφθησαν σε θερμοκρασία 30-700°ϋ 

με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 2.17.

Από το διάγραμμα ΤΟΌΤΑ για το σύμπλοκο Ο ι2ΕβΟΙ4 φαίνεται πως η 

διάσπαση ξεκινά στους 160°0 με αποδόμηση του οργανικού υποκαταστάτη Ι̂ β μέχρι 

της θερμοκρασίας των 700°0 και συνοδεύεται με απώλεια βάρους της τάξης του 

52.6%, (Θεωρ., 53.6%).

ΟΤΑ ΤΟΑ 
υν ιης _

200.00

100.00

0.00

10. 00 -

8.00

4.00 -

$00

ΤθΓΠρο

20.00 40 .0 0 '
Τΐίηβ [ηιΐπ]

600.00

Σχήμα 2.17. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου Ο ^Ι-βΟΙ*·
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> Αγωγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10 Μ 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 46 (Ω'1 οτη2 ηιοΓ1) και αντιστοιχίζεται με τις 

αναμενόμενες τιμές για μη ηλεκτρολύτη [273].

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου [ΟιιζΓβΟΙ·*] παρουσιάζεται στο σχήμα

2.18, ενώ οι αποδόσεις κάποιων ταινιών [265, 289-292,296,297] δίνονται στον 

πίνακα.2.9.

Η κορυφή του ελεύθερου υποκαταστάτη στα 1607 οπΓ1 που αντιστοιχεί στη 

δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού εμφανίζει στο σύμπλοκο μια σημαντική 

μετατόπιση προς μικρότερες συχνότητες και εντοπίζεται στα 1575 α π '1, πράγμα που 

υποδηλώνει ότι ο χαλκός εντάσσεται ισχυρά στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών 

του υποκαταστάτη.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 

ν(Ο-Ο) (1377 οπι'1) είναι μετατοπισμένη σε αυτό το σύμπλοκο προς μικρότερες 

συχνότητες (1332 οιιΓ1) κατά 45 ογπ' 1 σε σχέση με τον ελεύθερο υποκαταστάτη. Η 

κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού ν(Ο-ΟΗ) 

(1297 οπι'1) είναι μετατοπισμένη σε αυτό το σύμπλοκο προς μικρότερες συχνότητες 

επίσης (1283 οιτΓ1) κατά 14 οπι'1 σε σχέση με τον ελεύθερο υποκαταστάτη Αυτό 

δηλώνει αλλαγή περιβάλλοντος των ατόμων οξυγόνου λόγω της προσέγγισης των 

ιόντων χαλκού.

Τέλος η κορυφή στα 1514 απ’1 αποδίδεται σε δονήσεις των δεσμών 0=0 του 

φαινολικού δακτυλίου ενώ η κορυφή στα 3447 αποδίδεται στη δόνηση τάσης ν(ΟΗ). 

Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2930 και 2878 οηΤ1 αποδίδονται στις δονήσεις 

τάσης των δεσμών Ο-Η.
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Πίνακας 2.9. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου Οι̂ βΟΙφ

Σχήμα 2.18. Φάσμα ΙΚ του συμπλόκου Οι^Ι,βΟ^·

>  Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου [Οι^ βΟ ^  που παρουσιάζεται στο σχήμα

2.19, ελήφθη σε ΙΧ-Μ δ σε ΜεΟΗ. Η κορυφή στα πι/ζ=609 αντιστοιχεί στο μοριακό 

βάρος του κατιονικού φράγματος, [Ο ι^βΟ ^Γ  ενώ εκείνη που εμφανίζεται στα 

πι/ζ=651, αποδίδεται στο μονοκατιόν [ΟιΐίίΒΟΙι]^ ενισχυοντας την σύνθεση του υπό 

μελέτη συμπλόκου. Και εδώ παρατηρούμε διάφορα επιδιαλυτωμένα παράγωγα του 

αρχικού συμπλόκου που δίνουν όμως μικρής έντασης κορυφές όπως για παράδειγμα 

εκείνη στα ιη/ζ=813.2, που αποδίδεται στο αρχικό σύμπλοκο συν ένα πρωτόνιο με 

μόρια μεθανόλης, [0υ2Ι,Β0ΐ4.40Η30Η+Η]+.
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Πίνακας 2.10. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μ8 φάσματος του συμπλόκου

[Οι^βΟΙ»].

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη (200-400ππι) και στην ορατή 

περιοχή (400-800ηιη), και δίνεται στο σχήμα 2.20.

Στο φάσμα υ ν  του συμπλόκου που ελήφθη σε μεθανολικό διάλυμα 

παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 310 ηιη, 

είναι τώρα μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται 

συγκεκριμένα στα 320ηιη, με τιμή μοριακού συντελεστή ε= 8800 (Μ'οπΓ1). 

Παρουσιάζει ελάττωση στην έντασή της, υποδηλώνοντας το σχηματισμό συμπλόκου.
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Η ταινία στα 216 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή ε=Τ7700 (Μ^οπι ’) αποδίδεται σε 

π-»π* μεταπτώσεις του φαινολικού δακτυλίου. Το σύμπλοκο Οι̂ Ε β^  δίνει μια 

ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 574 ηηι με τιμή μοριακού συντελεστή 

ε=540 (Μ^οπΓ1) λόγω του ασθενούς χρώματος του συμπλόκου [266,279, 306].

Σχήμα 2.20. Φάσμα ΙΤν-νίδ του συμπλόκου

> Μ αγνητικές μετρήσεις

Η τιμή της μαγνητικής ροπής του συμπλόκου Οιι2Εβ014 μας δίνει πολύτιμες 

πληροφορίες για την ηλεκτρονιακή δομή, την οξειδωτική κατάσταση και την 

ηλεκτρονιακή κατάσταση των ά τροχιακών. Η τιμή λοιπόν αυτή βρέθηκε ότι είναι 

μ ^ Ι .8 0  ΒΜ ανά άτομο χαλκού, η οποία βρίσκεται κοντά στη τιμή που οφείλεται 

μόνο στο σπιν, υποδηλώνοντας ότι σε θερμοκρασία περιβάλλοντος τα κέντρα χαλκού 

δεν αλληλεπιδρούν.

Ε. Σύνθεση του συμπλόκου [(Γι^Ι^ΟΗ^ΟΟΟ),»]

Ο υποκαταστάτης Εβ αντέδρασε με 0 ιι(0 Η3000)2  σε μίγμα διαλυτών 

ΟΗβΟΗ και ΕΐΟΗ 1:1 κατ’ όγκο και γραμμομοριακή αναλογία 1:2. Μετά από 

συμπύκνωση του μίγματος των διαλυτών της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση 

πράσινου στερεού, το οποίο και απομονώνεται.

Απόδοση: 68%. Σ.Τ: 159-163 °0 (αποσύνθεση).
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Χαρακτηρισμός του συμπλόκου [€η2^ β (€ Η £ 0 0 )4]

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 47.50%, Η: 5.34%, Ν: 7.04%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [Οιι2Τβ(ΟΗ3 0 0 0 )4] δίνει, Ο: 47.87%, Η: 

5.9%, Ν: 7.2 %.

>  Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Οι καμπύλες ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου ελήφθησαν σε θερμοκρασία 30-700°0 

με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 2.21.

Από το διάγραμμα ΤΟΌΤΑ για το σύμπλοκο Οι^ίβίΟΙ^ΟΟΟ^ φαίνεται πως 

η διάσπαση ξεκινά άνω των 200°0 με αποχώρηση των οργανικών ομάδων 

συμπλόκου μέχρι της θερμοκρασίας των 700°0 και συνοδεύεται με απώλεια βάρους 

της τάξης του 91.8%, (Θεωρ., 89,9%).

ΟΤΑ ΤΟΑ
Ι ΐ \ /  Γ Π β

60.00-

0ΧΛ

-60.00 *

ιαο£-

5.00

0.00

\ Ν :ή·

20.00 40.00
Τΐωβ (πιίη]

60.00

Τβτηρ
Ο

600.00

400.00

200.00

0.00

Σχήμα 2.21. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου Ο ι2Ι^β(ΟΗ3000)4.
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> Αγωγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης ΙΟ' Μ 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 22 (Ω'1 οπί2 ιηοΓ1) και συμφωνεί με τις αναμενόμενες 

τιμές για μη ηλεκτρολύτη [273].

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου [Οι^βίΟ^ΟΟΟ),»] παρουσιάζεται στο 

σχήμα 2.22, ενώ οι αποδόσεις κάποιων ταινιών [265,289-292, 294,296,297] δίνονται 

στον πίνακα.2.11,

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού 

δεσμού και η οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 1607 οπΓ1, στο 

σύμπλοκο, εμφανίζεται στα 1579 οιη'1, πράγμα που υποδηλώνει ότι ο χαλκός 

εντάσσεται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5γπ, 

(ΟΟΟ’) εντοπίζεται στα 1530οιη'ι, ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ν^ΟΟΟ') εμφανίζεται στα 1413 γτΓ1. Η διαφορά 

συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 117 οπΓ1 τιμή 

που υποδεικνύει διδοντική χηλική συμπλοκοποίηση της καρβοξυλατο-ομάδας.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 

ν(Ο-Ο) (1377 οπί"1)  είναι μετατοπισμένη σε αυτό το σύμπλοκο προς μικρότερες 

συχνότητες κατά 3601η·1, ενώ η κορυφή στα 1275 οιη'1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης 

του δεσμού ν(ΟΟΗ). Αυτό δηλώνει αλλαγή περιβάλλοντος των ατόμων οξυγόνου 

του υποκαταστάτη λόγω προσέγγισης των ιόντων χαλκού. Τέλος η δόνηση τάσης του 

δεσμού Ο-Η εμφανίζεται στα 2922 οιη'1 ενώ η κορυφή στα 3447 οιη'1 αποδίδεται στη 

δόνηση ν(ΟΗ) της υδροξυλομάδας του φαινολικού δακτυλίου.

β

143



Πίνακας 2.11. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του συμπλόκου

Οι2Ι,β((:Η3000)4.

Σχήμα 2.22. Φάσμα ΙΚ του συμπλόκου Οι^ίβίΟΙ^ΟΟΟ^.

>  Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου Οιΐ21̂ (0113000)4 που παρουσιάζεται στο 

σχήμα 2.23, ελήφθη σε Ι^Ο-Μδ σε ΜεΟΗ χρησιμοποιώντας ως διαλύτη έκλουσης 

μεθανόλη. Η κορυφή στα Γη/ζ=742 αντιστοιχεί στο σύμπλεγμα [0 ιΐ2ΐ>β(0 Η3 0 0 0 )3]+ 

με ένα άτομο Να. Η κορυφή στα γπ/ζ-806 αποδίδεται στο σύμπλεγμα 

[0112Ι,Β(ΟΗ3 0 0 0 )3.2 0 Η30Η+Να]+ με δύο μόρια μεθανόλης και ένα άτομο Νει, ενώ η 

κορυφή στα πι/ζ=836 αποδίδεται στο ίδιο σύμπλεγμα πάλι με τρία μόρια μεθανόλης 

και ένα άτομο Να, [Οιι21.β(ΟΗ3000)3.30Η30Η+Ν&]+. Οι κορυφές στα ηι/ζ=690 και 

πι/ζ=660 αποδίδονται στο προηγούμενο κατιονικό φράγμα μείον ένα οξικό ανιόν και
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με διαφορετικά μόρια μεθανόλης. Αναλυτικά, αποδίδονται στο 

[0υ2ίΒ(0Η3€ΟΟ)2.€Η3ΟΗ]+1, με ΜΒ=690 και στο [Οι^Ι^ΟΗβΟΟΟ^Γ, με 

ΜΒ=660. Η κορυφή στα ιη/ζ=620 αποδίδεται στο θραύσμα [Οιι2Ι,β(0 Η30ΟΟ)+Νε]+. 

Η μεγαλύτερης έντασης κορυφή στα ιη/ζ=476 αποδίδεται στο φράγμα [ΟιιΙ,β]*1, ενώ 

εκείνη στα ιη/ζ=538 αποδίδεται στο [Οιι2Ι>β]+1. Τέλος η μικρή κορυφή στα ιη/ζ=346 

αποδίδεται στο [Οιι2Ι;β(ΟΗ3 0 0 0 )2.0 Η30Η]+2. Σημειώνεται και εδώ ότι η ύπαρξη των 

πολλών επιδιαλυτωμένων φραγμάτων στο Μδ φάσμα του συμπλόκου αποδίδεται στη 

χρήση του ΙΧ-Μ δ και στη διάβαση του συμπλόκου μέσα από την κολόνα.

Πίνακας 2.12. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μδ φάσματος του συμπλόκου 

0υ2ί Β(€Η30 0 0 ) 4.
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Σχήμα 2.23. Φάσμα Μ8 του συμπλόκου 0\12Ι/β(ΟΗ3000)4.

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη (200-400ηιη) και στην ορατή 

ίυεριοχή (400-800ηιη), και παρουσιάζεται στο σχήμα 2.24.

Στο φάσμα υ ν -ν ϊδ  του συμπλόκου παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον 

ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 310 ηιη, στο σύμπλοκο είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μικρότερα μήκη κύματος και συγκεκριμένα στα 293ηηι. Έχει τιμή 

μοριακού συντελεστή ε= 41500 (ΜΓ'οητΓ1), παρουσιάζοντας ελάττωση της έντασής 

της, υποδηλώνοντας έτσι ότι το σύμπλοκο έχει σχηματιστεί. Η ταινία στα 244 ηιη με 

τιμή μοριακού συντελεστή ε=24500 (Μ*1 οηι'1) αποδίδεται σε π-»π* μεταπτώσεις του 

φαινολικού δακτυλίου. Το σύμπλοκο [0 α2Τβ(0 Η3 0 0 0 )4] δίνει μια ασθενή ταινία 

στη περιοχή του ορατού στα 629 ητη με τιμή μοριακού συντελεστή ε=240 (Μ^οπΤ1) 

λόγω του ασθενούς χρώματος του συμπλόκου [279,306].
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Σχήμα 2.24. Φάσμα υ ν -ν ίδ  του συμπλόκου Οι^ίβίΟΗΒΟΟΟ)-*.

ΣΤ. Σύνθεση του συμπλόκου

Ο υποκαταστάτης Γβ αντέδρασε σε διάλυμα ΜεΟΗ με Ρο012 με 

γραμμομοριακή αναλογία 1:2 σε θερμοκρασία δωματίου και ατμόσφαιρα οξυγόνου 

(στον αέρα). Με συμπύκνωση του διαλύτη της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση 

καφέ στερεού, το οποίο απομονώνεται.

Απόδοση: ό4%. Σ.Τ: 169-172 °0 (αποσύνθεση).

Χαρακτηρισμός τον σνμπλόκου [Ρβ2ίβΟΐ4] 

>· Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 40.98%, Η: 5.04%, Ν: 8.40%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [Ρ62Ι,β014] δίνει, Ο: 41.3%, Η: 5.08%, Ν: 

8.38%.

>  Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Οι καμπύλες ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου ελήφθησαν σε θερμοκρασία 30-700°0 

με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 2.25.
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Από το διάγραμμα ΤΟΌΤΑ για το σύμπλοκο Ρεί^Β^^ φαίνεται πως η 

διάσπαση ξεκινά από τους 260°0 και άνω. Η θερμική διάσπαση του συμπλόκου 

συνοδεύεται απο την εμφάνιση μιας ευρείας εξώθερμης καμπύλης με μικρά μέγιστα 

που συνοδεύεται από την τελική διάσπαση στους 530°0. Η αποδόμηση των 

οργανικών ομάδων συνεχίζεται μέχρι τη θερμοκρασία των 700°0 και συνοδεύεται με 

απώλεια βάρους της τάξης του 81.2%, (Θεωρ., 83.2%).

ΟΤΑΜ ΤΟΑ ΤθΓΓ\ρ

ιοο.α·

ο.α-

0.00 20.00 40.00
Τίτπβ [ιηΐη]

βαοο

Σχήμα 2.25. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου Ρε2ΐ>Βθΐ4·

>  Αγωγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10'3 Μ 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 77 (Ω'1 ογπ2 παοΓ1) και αντιστοιχίζεται με τις 

αναμενόμενες τιμές για μη ηλεκτρολύτη [273].

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου [Ρε2ΤβΟΐ4] παρουσιάζεται στο σχήμα 

2.25, ενώ οι αποδόσεις κάποιων ταινιών [265, 289-292] δίνονται στον πίνακα.2.13.
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Η κορυφή του ελεύθερου υποκαταστάτη στα 1607 α η '1 που αντιστοιχεί στη 

δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού, στο σύμπλοκο μετατοπίζεται προς μικρότερες 

συχνότητες και εντοπίζεται στα 1600 αη"1, πράγμα που υποδηλώνει ότι ο σίδηρος 

εντάσσεται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 

ν(0-0) (1377 οιη"1) είναι μετατοπισμένη σε αυτό το σύμπλοκο προς μικρότερες 

συχνότητες (1357 οιη'1) κατά 20 οιη'1 σε σχέση με τον ελεύθερο υποκαταστάτη. Αυτό 

δηλώνει ένταξη των ιόντων σιδήρου στα ενολικά άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη.

Τέλος η κορυφή στα 1526 αη"1 αποδίδεται σε δονήσεις των δεσμών 0= 0  του 

φαινολικού δακτυλίου, ενώ η κορυφή στα 3395 αποδίδεται στη δόνηση τάσης της 

ομάδας -ΟΗ του φαινολικού δακτυλίου. Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2953 και 

2819 α η '1 αποδίδονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών ΟΗ.

Πίνακας 2.13. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου Ι^ Ι^ βΟΙφ

Σχήμα 2.25. Φάσμα ΙΚ του συμπλόκου ΡειίβΟΙί·
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> Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου [ΡείΓβΟί] που φαίνεται στο σχήμα 2.26, 

ελήφθη στο ΙΧ-Μ 8 σε ΜεΟΗ και διαλύτη έλκουσης μεθανόλη. Η κορυφή στα 

πτ/ζ=381.2 αποδίδεται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου με τρία μόρια μεθανόλης 

και δύο πρωτόνια, [Ρε2Εβ€ΐ4.3(ΙΉ3θΗ+2Η]2+ με ΜΒ/2= 762/2. Επίσης η κορυφή στα 

113/2=360 αποδίδεται μοριακό βάρος του συμπλόκου πάλι, με ένα μόριο μεθανόλης 

και ένα άτομο Ν&, [ΡείΕβΟΙφΟ^ΟΗ+Να]2* με ΜΒ/2= 720/2. Τέλος η κορυφή στα 

ιη/ζ=541, αποδίδεται στο μόνο κατιόν [ΡεΓβΟΙιΓ· Η πληθώρα των φραγμάτων που 

εντοπίζεται στο Μ8 φάσμα του συμπλόκου αποδίδεται στην χρήση του ΙΧ-Μ3 και 

στη διάβαση του συμπλόκου μέσα από την κολόνα. Αυτό είχε ως άμεσο αποτέλεσμα 

την απομάκρυνση των ιόντων χλωρίου και την σταδιακή πλήρωση της σφαίρας 

ένταξης των μεταλλικών ιόντων με μόρια διαλύτη.

Πίνακας 2.14. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μ8 φάσματος του συμπλόκου 

Ρε2ίΒθΐ4.
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> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου δίνει σημαντικές πληροφορίες για τις 

ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη (200-400ητη) και στην ορατή 

περιοχή (400-900ηπι), και φαίνεται στο σχήμα 2.27.

Στο φάσμα υν-λ/ι» του συμπλόκου που ελήφθη σε μεθανολικό διάλυμα 

παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 

310 ηιη, στο σύμπλοκο είναι τώρα μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και 

εμφανίζεται συγκεκριμένα στα 334ηηα. Έχει τιμή μοριακού συντελεστή ε= 3300 (Μ' 

'οπΓ1), παρουσιάζοντας αισθητή ελάττωση της έντασής της, υποδηλώνοντας έτσι ότι 

το σύμπλοκο έχει σχηματιστεί. Επίσης στο φάσμα υ ν  του συμπλόκου φαίνεται τώρα 

και μια καινούργια ταινία στα 295 ηπι με τιμή μοριακού συντελεστή ε= 2900 (Μ"1 οπι' 

*), που αντιστοιχεί σε π-»π* μεταπτώσεις του φαινολικού δακτυλίου. Η ταινία στα 

228 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή ε=48700 (Μ 'οηι'1) αποδίδεται σε π->π* 

μεταπτώσεις του φαινολικού δακτυλίου. Το σύμπλοκο Ρε2Ι.Β<̂ ΐ4 δίνει μια ασθενή 

ταινία στη περιοχή του ορατού στα 492 ηηι με τιμή μοριακού συντελεστή ε=1200 (Μ' 

'οπΓ1) και αποδίδεται σε ταινία μεταφοράς φορτίου του υποκαταστάτη. [279,307].

Σχήμα 2.27. Φάσμα υΥ-Υΐδ του συμπλόκου Ρε2ΤΒ(^4·
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Ζ. Σύνθεση του συμπλόκου [Ι^Ι-'ΒίΟΗβΟΟΟ^]

Ο Ι̂ β αντέδρασε με Ρβ(0Η3000)2  με γραμμομοριακή αναλογία 1:2 σε μίγμα 

διαλυτών ΟΗ3ΟΡΙ και ΕίΟΗ 1:1 κατ’ όγκο και θερμοκρασία δωματίου, σε 

ατμόσφαιρα οξυγόνου (στον αέρα). Μετά από συμπύκνωση του μίγματος των 

διαλυτών της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση καφέ στερεού, το οποίο και 

απομονώνεται.

Απόδοση: 51%. Σ.Τ: 183-185 °0 (αποσύνθεση).

Χαρακτηρισμός του συμπλόκου [Ρβ2Ι^Β(^Η3€ 0 0 )4].3 Η20  

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 44.9%, Η: 6.08%, Ν: 6.40%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [Ρο2Ι-β(ΟΗ3000)4].3Η20 δίνει, Ο: 45.6%, 

Η: 6.1%, Ν: 6.86%.

>  Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Οι καμπύλες ΤΟΌΤΑ του συμπλόκου ελήφθησαν σε θερμοκρασία 30-700°0 

με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 2.28.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του παραπόνου συμπλόκου παρατηρείται η ύπαρξη 

μιας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 125°0 περίπου που αντιστοιχεί σε 

απώλεια βάρους της τάξης του 7 % ( Θεωρ., 7.2 %). Το ποσοστό αυτό αντιστοιχεί σε 

αποχώρηση τριών ενταγμένων μορίων νερού. Τα αποτελέσματα της θερμικής 

ανάλυσης του συμπλόκου βρίσκονται σε συμφωνία με τη στοιχειακή ανάλυσή του 

που υποδείκνυε επίσης την ύπαρξη τριών μορίων νερού.

Από το διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ για το σύμπλοκο Ρ62Τβ(ΟΗ30 0 0 )4.3Η20  

φαίνεται πως η διάσπαση ξεκινά άνω των 225 Ο με απόσπαση οργανικών ομάδων του 

συμπλόκου μέχρι της θερμοκρασίας των 700 Ο παρουσιάζοντας μια εξώθερμη 

καμπύλη με μέγιστο στους 380 Ο που συνοδεύεται με συνολική απώλεια βάρους της 

τάξης του 66%, (Θεωρ., 67.6%).
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Σχήμα 2.28. Το ΤΟΌΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου Ρ62Ι.β(0 Η3000)4  .3Η2Ο.

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10'3 Μ 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 22 (Ω'1 οιη2 ηιοΓ1) και συμφωνεί με τις αναμενόμενες 

τιμές για μη ηλεκτρολύτη [273].

^ Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου Ρ62Ρβ(0 Η3 0 0 0 )4.3Η20  παρουσιάζεται 

στο σχήμα 2.29, ενώ οι αποδόσεις κάποιων ταινιών [265, 289-292, 294] δίνονται στον 

πίνακα.2.15.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού 

δεσμού, και η οποία στον ελέυθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 1607 οπΓ1, στο 

σύμπλοκο, εμφανίζεται στα 1600 οπΓ1, πράγμα που υποδηλώνει ότι ο σίδηρος 

εντάσσεται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων 

(ΟΟΟ') εντοπίζεται στα 1538 οιη"1 ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ν^ΟΟΟ') εμφανίζεται στα 1442 οπι'1. Η διαφορά
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συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 92 οπι' τιμή 

που υποδηλώνει διδοντική χηλική συμπλοκοποίηση της καρβοξυλατο-ομάδας.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 

ν(ΟΟ) (1377 οηι'1) είναι μετατοπισμένη στο σύμπλοκο (1347 οπι'1) προς μικρότερες 

συχνότητες κατά 30οπι'1. Αυτό δηλώνει ένταξη των ιόντων σιδήρου στα ενολικά 

άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Τέλος οι δονήσεις τάσης των δεσμών 0-Η 

εμφανίζονται στα 2926 και 2821 οπΓ1, ενώ η κορυφή στα 3424 επί·1 αποδίδεται σε 

δόνηση τάσης ν(ΟΗ).

Πίνακας 2.15. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του συμπλόκου 

Ρ62Γ.Β(αΗ3000)4.3Η20 .

___ί* ~ >(0*0^;, Η&Ο

' - Κ

- ■ Η

Σχήμα 2.29. Φάσμα ΙΚ. του συμπλόκου Ρ62Σ.β(€Η3 0 0 0 )4.3Η20 .
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> Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου Ρε21,β(ΟΗ30 0 0 )4  που φαίνεται στο σχήμα 

2.30, ελήφθη σε ΙΧ-Μ δ σε ΜεΟΗ χρησιμοποιώντας ως διαλύτη έκλουσης μεθανόλη. 

Η κορυφή στα γπ /ζ^Μ  αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος του συμπλόκου με δύο μόρια 

μεθανόλης [Ρε2ίΒ(0Η3€ΟΟ)4.20Η3ΟΗ]+2 με ΜΒ/2=828/2. Οι κορυφές στα 

111/2=742 και πι/ζ=764 αποδίδονται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου μείον ένα 

οξικό ανιόν και με διαφορετικά μόρια μεθανόλης. Αναλυτικά, αποδίδονται στο 

[Ρε2ί Β(0Η30ΟΟ)3.20Η3ΟΗ]+1, με ΜΒ=742 και στο [Ρ ε^ ίΧ Ή Ο Ο Ο ^ Ο Η ίΟ Η ]+1, 

με ΜΒ=764. Η κορυφή στα πί/ζ=736 αποδίδεται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου 

μείον δύο οξικά ανιόντα [Ρε2Ι,Β(0Η3000)2.30Η30Η ]+ με τρία μόρια μεθανόλης. Η 

κορυφή στα πι/ζ=485 αποδίδεται στο μονοκατιόν [Ρε2Ι,Β(ΟΗ)]+ι, Σημειώνεται και 

εδώ ότι η ύπαρξη των πολλών επιδιαλυτωμένων φραγμάτων στο Μδ φάσμα του 

συμπλόκου αποδίδεται στη χρήση του ΙΧ-Μδ και στη διάβαση του συμπλόκου μέσα 

από την κολόνα.

Πίνακας 2.16. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μδ φάσματος του συμπλόκου 

Ρ62Ι.β(€Η3000)4.
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> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

γιπ τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη (200-400ηηι) και στην ορατή 

περιοχή (400-900ηιη), και φαίνεται στο σχήμα 2.31.

Στο φάσμα υ ν -ν ϊδ  του συμπλόκου παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον 

ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 304 ηιη, στο σύμπλοκο είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εμφανίζεται συγκεκριμένα στα 

330ηπι. Έχει τιμή μοριακού συντελεστή ε= 8300 (Μ ^απ'1), παρουσιάζοντας αισθητή 

ελάττωση της έντασής της, υποδηλώνοντας έτσι ότι το σύμπλοκο έχει σχηματιστεί. 

Επίσης στο φάσμα υ ν  του συμπλόκου φαίνεται τώρα και μια καινούργια ταινία στα 

295 ηπι με τιμή μοριακού συντελεστή ε= 8600 (Μ^οπΤ1), που αντιστοιχεί σε π->π* 

μεταπτώσεις του φαινολικού δακτυλίου. Η ταινία στα 227 ητη με τιμή μοριακού 

συντελεστή ε=14400 (Μ^οηι'1) αποδίδεται σε π—»π* μεταπτώσεις του φαινολικού 

δακτυλίου επίσης. Το σύμπλοκο Ρε2Ι-Β(εΗ3000)4  δίνει μια ασθενή ταινία στη 

περιοχή του ορατού στα 486 ηηι με τιμή μοριακού συντελεστή ε=9200 (Μ^οηΓ1) και 

αποδίδεται σε ταινίες μεταφοράς φορτίου του υποκαταστάτη. [279,307].
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Σχήμα 2.31. Φάσμα υ ν -ν ϊδ  του συμπλόκου Ρε2Ι-Β(0Η3€00)4.3Η20.

2.2. Σύνθεση και χαρακτηρισμός του ακινητοποιημένου 

υποκαταστάτη (€32Η54Ν4038ΐ03/2)η·χδί02 και των συμπλοκών αυτού 

με Μη(Π), Οιι(ΙΙ) και Γε(ΙΠ). 

Α. Σύνθεση του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ((Γ32Η54Ν4Ο3- 

8ί0 3/2)„.χ5ί0 2

Το (3-χλωροπροπυλ)τριαίθοξυ-σιλάνιο (09Η2ο01δί) αντιδρά με τον ΤΒ σε 

μεθανόλη υπό αναρροή στους 63°0 οδηγώντας, μέσω απόσπασης του όξινου 

φαινολικού πρωτονίου, σε μια νέα πρόδρομη ένωση σιλανίου. Το νέο σιλανο- 

παράγωγο παρουσία ΕίΟΗ και 5Ϊ1ΐο& υδρολύεται και συμπολυμερίζεται με τις 

επιφανειακές ομάδες της 3Ϊ1ίθ3 ακινητοποιώντας τελικά τον υποκαταστάτη Τβ στην 

ε7αφάνειά της μέσω ομοιπολικού δεσμού. Η πορεία της σύνθεσης του 

τροποποιημένου αυτού υλικού φαίνεται στο σχήμα 2.32.
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Σχήμα 2.32. Πορεία ετερογενοποίησης του οργανικού υποκαταστάτη ί Β σε επιφάνεια

511103, ( θ 3 2 Η 5 4 Ν 4 θ 3 - 8 ΐθ 3 / 2 ) η · Χ δ ίθ 2 .

Χαρακτηρισμός τον ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (θ 3 2 Η 5 4Ν 4 θ 3 -  

8 ϊ0 3/2)η.χ δ ί0 2

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 9.2%, Η: 1.28% και 

Ν: 1.3%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

τροποποιημένου υλικού ανέρχεται στα 13.0 %.

>  Χαρακτηρισμός του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη 

(032Η54Ν403-δΐ0 3 /2)η·χ8 ί0 2 με θερμική ανάλυση

II καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (Ό32Η43Ν4Ο3- 

δ ΐθ3/2)Π·χδΐθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία από 30-700°0 με ροή οξυγόνου, σχήμα 2.33.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ΌΤΑ του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (Ό26Η39Ν4Ο3- 

8ί0 3/2)η.χ8 ΐ02 παρατηρούμε την σταδιακή ελάττωση του βάρους του οργανικού 

φορτίου που οφείλεται σε αποδόμηση του οργανικού υποκαταστάτη. Η συνολική
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απώλεια βάρους αντιστοιχεί σε ποσοστό 13.7 % τιμή που συμφωνεί και με τα 

αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης (13.0%).

οτααν
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Σχήμα 2.33. Η ΤΟ-ΟΤΑ καμπύλη του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη

(θ32Η54Ν4θ3-8ΐθ3/2)η·Χ8ΐθ2.

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Ο ακινητοποιημένος υποκαταστάτης που παρασκευάστηκε, παρουσίαζε 

λεπτεπίλεπτη υφή, προφανώς λόγω ηλεκτροστατικών απώσεων μεταξύ των 

τροποποιημένων σωματιδίων. Γι’ αυτό το λόγο η λήψη του παρόντος φάσματος 

υπερύθρου καθώς και των άλλων τροποποιημένων υλικών πραγματοποιήθηκε με τη 

μέθοδο ϋΚΙΡΤ-ΙΚ. (ϋΐίϊίΐδϊοη Κοίΐεοίαηοε ΙηίτΒτβά ΡοιιτϊεΓ ΤΓ&ηδίοηη). Στον πίνακα 

2.17 δίνονται οι συχνότητες καθώς και οι αποδόσεις μερικών χαρακτηριστικών 

δονήσεων του φάσματος του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη [280-284]. Το φάσμα 

υπερύθρου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (€ 32Η54Ν4θ 3-δ ΐθ 3/2)η·χ8ΐ θ 2 ελήφθη 

στην περιοχή από 4000-370θΓη"’, και παρουσιάζεται στο σχήμα 2.34.
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Πίνακας 2.17. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του ακινητοποιημένου

υποκαταστάτη (032Η54Ν403-δΐ03/2)η·χδί02.

Σχήμα 2.34. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη Ι,β, 

(€32Η54Ν403-δΐ03/2)„.Χδί0 2.

Από το φάσμα υπερύθρου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη μπορούμε να 

διακρίνουμε τις χαρακτηριστικές δονητικές απορροφήσεις του ανόργανου υλικού 

υποστήριξης (δΐΐΐοα). Έτσι οι δονήσεις στα 1176, 957 και στα 801 οηι'1 περίπου 

αποδίδονται στην ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δΐ στη δόνηση τάσης 

του δεσμού δ ΐ-0  και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δΐ.

Η κορυφή του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (θ 32Η54Ν4θ 3-δ ίθ3/2)η.χδΐθ2 

που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 0= 0  εμφανίζεται στα 1661 οπΓ1, ενώ 

η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού μετατοπίζεται 

προς μεγαλύτερες συχνότητες συγκριτικά με τον μη ακινητοποιημένο υποκαταστάτη
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(1607 οπΓ1) καν εντοπίζεταν στα 1611 αιΓ1. Η παρατηρούμενη θετική μετατόπνση 

αυτής της ταννίας σε σχέση με τον μη-ακννητοπονημένο σε δίΐϊοβ υποκαταστάτη 

προτάθηκε ότν υποδηλώνεν αλληλεπίδραση του τελευταίου με το υλνκό υποστήρνξης 

[282-284].

Η κορυφή στα 1400 οπΓ1 αποδίδεταν στη δόνηση τάσης του δεσμού Ο-Ο, ενώ 

η κορυφή στα 1481 ογπ'1 αποδίδεταν στη δόνηση παραμόρφωσης του δεσμού ΟΗ. 

Τέλος η κορυφή στα 3454 οπΓ1 αποδίδεταν στη δόνηση τάσης της ν(ΟΗ).

> Μελέτη με φασματοσκοπία περίθλασης ακτίνων-Χ (ΧΚΟ)

Τυπνκό φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ (ΧΚΣ)) του παρασκευασθέντος 

τροποποιημένου υλικού, (€32Η54Ν4θ 3-8ΐθ 3/2)η·χ8 ΐθ 2 παρατίθεται στο σχήμα 2.35.

Σχήμα 2.35. Τυπικό φάσμα ΧΚΙ) του παρασκευασθέντος τροποποιημένου υλικού

(θ32Η54Ν4θ3-8ΐθ3/2)π·Χδΐθ2.

Μελετώντας το παραπάνω φάσμα διαπιστώνεται ότι το τροποποιημένο υλικό 

(θ32Η54Ν4θ 3-8 ΐ θ 3/2)η·χ8 ϊθ 2, είναι άμορφο, χαρακτηριστνκό των πυρντνκών υλνκών. 

Ως εκ τούτου ο υποκαταστάτης ΙνΒ είναν ακννητοπονημένος ομονπολνκά στο ανόργανο 

υλνκό υποστήρνξης (δΐΚοα) καν όχι απλά προσροφημένος, ενισχύοντας τον ισχυρισμό 

του σχηματισμού δεσμού μεταξύ του υποκαταστάτη και της επιφάνειας της 

ανόργανης δϊΗοα.
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> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (Ό32Η54Ν4Ο3- 

8ΐ03/2)η.χ8ΐ02 που δίνεται στο σχήμα 2.36, ελήφθη σε στερεή κατάσταση (άϊίϊαδδε 

Γείΐεοΐ&ηοε). Στο φάσμα αυτό μπορούμε να εντοπίσουμε μόνο τις ταινίες που 

οφείλονται στις μεταπτώσεις π-»π* του ιμινικού δεσμού στα 325 ητη. Η ταινία στα 

233 ητη αποδίδεται σε π—>π μεταπτώσεις του φαινολικού δακτυλίου. Η απορρόφηση 

των μεταπτώσεων εμφανίζεται σε μεγαλύτερα μήκη κυμάτος σε σχέση με τις 

αντίστοιχες του μη-ακινητοποιημένου υποκαταστάτη, φαινόμενο σύνηθες για 

τροποποιημένα υλικά [281].

Στην περιοχή του ορατού στο φάσμα του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη 

παρατηρείται η εμφάνιση μιας απορρόφησης, στα 486 ητη η οποία αποδίδεται σε 

ταινία μεταφοράς φορτίου του υποκαταστάτη και είναι υπεύθυνη για το ασθενές 

χρώμα του τροποποιημένου υλικού.

Σχήμα 2.36. Φάσμα υ ν  σε στερεή κατάσταση (ϋΚδ) του ακινητοποιημένου 

υποκαταστάτη (€32Η54Ν4θ3-8ΐθ3/2)η.χδίθ2.

Β. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ί ,Β 

με Μη(ΙΙ), [ Μ η ^ ^ ^ ^ - δ ί Ο ^ . χ δ ί Ο ζ .

Το τροποποιημένο υλικό (€32Η54Ν403-δϊ03/2)η.χδΐ02 αντιδρά σε διάλυμα 

ΜεΟΗ με Μη012.4Η20 , σε θερμοκρασία δωματίου. Το υποστηριγμένο μεταλλικό 

σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.
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Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού τμήματος είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου [Μη2α 4(€32^ 5^ 0 γ  

81Ο3/2)  „·χ8 ΐ0 2 ·

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 4.35%, Η: 0.61% και 

Ν: 0.63%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 8.9 %.

>  Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2€ΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)η·χδίθ2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ΟΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου 

[Μη2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)π·χδΐθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού 

οξυγόνου, σχήμα 2.38.

ϋΤΑ ΤΟΑ «V Π>Β

12.00 Ρ
I

ΤβΓΠρο

ΊΒίδό"
Τβπβ Ιτπίπ]

βσοο

200.00

Σχήμα 2.38. Η ΤΟ-ΟΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου

[Μη2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δίθ3/2)η·Χδίθ2·
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Στο παραπάνω διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε αρχικά την εμφάνιση μιας 

ευρείας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 299°0 περίπου και στη συνέχεα μιας 

εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 405°0 περίπου ακολουθούμενη από την 

σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματός μας. Αυτό αποδίδεται στην αποδόμηση 

των οργανικών ομάδων του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη. Η συνολική απώλεια 

βάρους που αποδίδεται στο οργανικό φορτίο υπολογίζεται ότι αντιστοιχεί σε ποσοστό 

9.1% και βρίσκεται σε συμφωνία με εκείνο της στοιχειακής ανάλυσης (8.9%).

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του υποστηριγμένου συμπλόκου 

8ΐθ 3/2)η·χ8 ίθ 2 ελήφθη στην περιοχή 4000-37θθΓη’1, και παρουσιάζεται στο σχήμα 

2.39. Στο πίνακα 2.18 δίνονται οι συχνότητες κάποιων χαρακτηριστικών δονήσεων 

του φάσματος του συμπλόκου [Μη2€ΐ4(€32Η54Ν403-8ΐ0 3/2)η.χδΐ02 καθώς και οι 

αποδόσεις τους [280-284].

Σχήμα 2.39. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ. του υποστηριγμένου συμπλόκου

[Μη2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)π·Χδΐθ2.
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Πίνακας 2.18. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του υποστηριγμένου

συμπλόκου [Μη2014(θ32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)]η·χδίθ2.

Από το φάσμα υπερύθρου του υποστηριγμένου συμπλόκου μπορούμε να 

διακρίνουμε τις χαρακτηριστικές δονητικές απορροφήσεις του ανόργανου υλικού 

υποστήριξης (δϊΐϊοα). Έτσι οι δονήσεις στην περιοχή των 1296 και 800 οιη'1 περίπου 

αποδίδονται στην ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δί, στη δόνηση τάσης 

του δεσμού δΐ-0  καθώς και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δΐ 

αντίστοιχα.

Η κορυφή του ακινητοποιημένου και συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 = 0  στο σύμπλοκο του μαγγανίου 

εμφανίζεται στα 1701 οπΓ1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες 

συχνότητες κατά 41 οιη'1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο αλλά μη 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει ισχυρή ένταξη του μαγγανίου 

στα άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Η κορυφή του ακινητοποιημένου και μη- 

συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού 

δεσμού (ΙόΙΟοπΓ1) στο σύμπλοκο του μαγγανίου είναι μετατοπισμένη προς 

μεγαλύτερες συχνότητες κατά 47 οηι'1, και εμφανίζεται στα 1657 οπΓ1. Αυτό 

υποδηλώνει ισχυρή ένταξη του μαγγανίου και στα άτομα αζώτου του ιμινικού δεσμού 

του υποκαταστάτη. Η μετατόπισή της προς μεγαλύτερες συχνότητες είναι μάλλον 

αναμενόμενη καθώς αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένο σύμπλοκα ο δεσμός αυτός 

μετατοπίζεται γενικά προς μεγαλύτερες συχνότητες [280,281,285].

Η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης ν(Ο-Ο) του 

υποστηριγμένου συμπλόκου εμφανίζεται μάλλον αμετατόπιστη στα 1403 οπΓ1 

συγκρινόμενη με αυτή του ελεύθερου ακινητοποιημένου υποκαταστάτη στα 1400 ογπ’ 

1 περίπου. Η κορυφή στα 1476 οιη'1 αποδίδεται στη δόνηση παραμόρφωσης του
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δεσμού Ο Η , ενώ οι κορυφές στα 2945 και 2849 οιη' 1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσης 

των δεσμών Ο Η .

> Μελέτη με φασματοσκοπία περίθλασης ακτίνων-Χ (ΧΚΧ>)

Τυπικό φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ (ΧΚΟ) του παρασκευασθέντος 

υποστηριγμένου συμπλόκου, [Μη2θ ΐ4(θ32Η54Ν4θ 3-8ίθ 3/2)η·χ8 ΐθ 2 παρατίθεται στο 

σχήμα 2.40.

Σχήμα 2.40. Τυπικό φάσμα ΧΚΙ) του παρασκευασθέντος υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Μη2€ΐ4(θ32Η54Ν4θ3-8ΐθ3/2)Π·χ8ίθ2.

Μελετώντας το παραπάνω φάσμα διαπιστώνουμε ότι και το υποστηριγμένο 

μεταλλικό σύμπλοκο του Τβ, [Μη2θ ΐ4(0 32Η54Ν4θ 3-8ΐθ 3/2)η·χ8 ΐθ 2, είναι άμορφο. Ως 

εκ τούτου εκτός από τον υποκαταστάτη Ι̂ β που είναι ομοιοπολικά ακινητοποιημένος 

στο ανόργανο υλικό υποστήριξης (δίΐίοα), και το μέταλλο δεν είναι απλά 

προσροφημένο στη δίΐΐοε μέσω ίσως ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων αλλά 

σχημάτισε σύμπλοκο με τον ακινητοποιημένο ήδη υποκαταστάτη. Έτσι λαμβάνουμε 

την μορφή ενός ενιαίου άμορφου υλικού χωρίς άλλες κορυφές που να αντιστοιχούν 

σε πιθανή πρόσμιξη με κρυσταλλικά στερεά.

Σημειώνεται εδώ, ότι την ίδια μορφή στο ΧΚΟ παρουσιάζουν και τα υπόλοιπα 

υποστηριγμένα σύμπλοκα του Τρ αναδεικνύοντας την παρασκευή ομοιγενώς 

άμορφων υλικών, τα φάσματα των οποίων δεν παραθέτονται για οικονομία χώρου.
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^ Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2€ ΐ4(€32Η54Ν4θ 3-8 ΐθ 3/2)η·Χδΐθ2 που δίνεται στο σχήμα 2.41, ελήφθη σε στερεή 

κατάσταση (ϋΚ.δ).

Σχήμα 2.41. Φάσμα υ Υ -ν ΐ3 σε στερεή κατάσταση (ϋΚ,δ) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Μη2€ΐ4(€32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)η·Χδίθ2

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά 

μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 323ηηι και αποδίδεται σε 

π-»π* μεταπτώσεις, τώρα μετατοπίζεται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και 

εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 327ητη. Η ταινία στα 251 ητη αποδίδεται σε π-»π* 

μεταπτώσεις του φαινολικού δακτυλίου. Στο φάσμα ορατού του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Μη2(Γΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δϊθ3/2)η·χδΐθ2 εμφανίζεται μια ασθενής 

απορρόφηση στη περιοχή του ορατού στα 490 ηιη και αποδίδεται σε ταινία 

μεταφοράς φορτίου του οργανικού υποκαταστάτη.

Τέλος πρέπει να αναφέρουμε ότι και στο παρόν υποστηριγμένο σύμπλοκο του 

μαγγανίου οι απορροφήσεις εντοπίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε σχέση με 

τις αντίστοιχες απορροφήσεις των μη-υποστηριγμένων μεταλλικών συμπλοκών αλλά 

και σε σχέση με τον ακινητοποιημένο, μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη

[280,281,285].
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> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ φάσμα σκόνης του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2θ ΐ4(θ 32Η54Ν4θ 3-8 ϊθ 3/2)η.χ8 ΐθ 2 φαίνεται στο σχήμα 2.42. Πρόκειται για ένα 

τυπικό φάσμα ενός μαγνητικά αραιωμένου Μη2+ υποδεικνύοντας ότι τα μεταλλικά 

κέντρα είναι ομογενώς κατανεμημένα πάνω στην επιφάνεια δΐΐΐοα. Χαρακτηρίζεται 

από μια ευρεία παράγωγο σε § ~ 2 με υπέρθεση έξι ομάδων υπέρλεπτων γραμμών (βλ. 

ένθετο) και αποδίδεται σε μονοπυρηνικά ιόντα μαγγανίου με ρομβική συμμετρία 

[286-288].

&
!■··-*

Σχήμα 2.42. Φάσμα ΕΡΚ σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου

[Μη2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-8ΐθ3/2)η.Χ8ϊθ2.

Γ. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ΕΒ 

με Μη(Π), [ Μ η ^ Ο ^ Ο Ο ^ ζ ^ Ν ^ δ ί ί ^ , , . χ δ ΐ ί ^ .

Ο ακινητοποιημένος υποκαταστάτης (€ 32Η54Ν403-δΐ03/2)η.χδΐ0 2 αντιδρά σε 

διάλυμα ΜεΟΗ με ΜΠ(ΟΗ3 0 0 0 )2.4Η20 , σε θερμοκρασία δωματίου. Το 

υποστηριγμένο μεταλλικό σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού τμήματος είναι ίση με 2/1.
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Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου

[Μη2(€Η3€ 0 0 )4(€32Η54Ν40 3-Ξΐ0ν2) η.χ8ΐ02.

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 6.50%, Η: 0.89% και 

Ν: 0.76%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

τροποποιημένου υλικού ανέρχεται στα 11.9 %.

>  Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(€Η 3€ 0 0 )4( € 32Η54Ν403-8ί0 3 /2)η.χ8 ί0 2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟΌΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου 

[Μη2(€Η3€00)4(θ32Η54Ν4θ3-3ίθ3/2)η.χ3ΐθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με 

ροή ξηρού οξυγόνου, σχήμα 2.43.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε αρχικά την εμφάνιση μιας 

ενδόθερμης καμπύλης με δύο μέγιστα σε θερμοκρασία 270°0 και 300°0 περίπου και 

στη συνέχεια μια εξώθερμη καμπύλη σε θερμοκρασία 403°0 περίπου ακολουθούμενη 

από την σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματός μας. Αυτό αποδίδεται στην 

απόσπαση των οργανικών ομάδων του συμπλόκου. Η συνολική απώλεια βάρους 

υπολογίζεται ότι αντιστοιχεί σε ποσοστό 12.05% και βρίσκεται σε πλήρη συμφωνία 

με εκείνο της στοιχειακής ανάλυσης (11.9%).

Σχήμα 2.43. Η ΤΟΌΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου 

[Μη2(0Η3€ΟΟ)4(032Η54Ν4θ3-3ΐΟ3Λ!)η·Χ8ίθ2.
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> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του υποστηριγμένου συμπλόκου 

Μη2(ΟΗ3€00)4(θ32Η54Ν4θ3-δίθ3/2)η.χ8ΐθ2 ελήφθη στην περιοχή 4000-370οπι'1, και 

παρουσιάζεται στο σχήμα 2.44. Στο πίνακα 2.19 δίνονται οι συχνότητες κάποιων 

χαρακτηριστικών δονήσεων του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(€Η3(:00)4(032Η54Ν403-3ί03/2)„.χδί02 καθώς και οι αποδόσεις τους.

Πίνακας 2.19. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Μη2(€Η3 0 0 0 )4(0 32Η54Ν403-δί03/2)η·χ8 ί02 .

[ Μ η 2 ( Ο Η 3 θ Ο Ο ) 4 ( θ 3 2 Η 5 4Ν 4 θ 3 - δ ί θ 3 / 2 ) η . Χ δ ϊ θ 2
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Η κορυφή του υποστηριγμένου συμπλόκου που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης 

του δεσμού 0 = 0  στο σύμπλοκο του μαγγανίου εμφανίζεται στα 1703 α π '1 και είναι 

μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες συχνότητες κατά 42 οπΓ1 σε σχέση με 

τον ακινητοποιημένο αλλά μη συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει 

ισχυρή ένταξη του μαγγανίου στα άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Η κορυφή του 

υποστηριγμένου συμπλόκου που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού 

εμφανίζεται στα 1628 οπΓ1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες 

συχνότητες κατά 17 οπΓ1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο αλλά μη 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Η μετατόπισή της προς μεγαλύτερες συχνότητες 

είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένα σύμπλοκα ο 

δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά προς μεγαλύτερες συχνότητες [281,285, 289].

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας του οξικού ανιόντος ν5νιη 

(ΟΟΟ') εμφανίζεται στα 1546 οπΓ1, ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ν85 (ΟΟΟ') εμφανίζεται στα 1410 α π '1 [16,20]. Η 

διαφορά συμμετρικής και ασσύμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 136 

οπΓ1, τιμή που βρίσκεται σε συμφωνία με τη διδοντική χηλική συμπλοκοποίηση του 

καρβοξυλικού υποκαταστάτη [294,295].

Η απορροφήση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού ν(Ο-Ο) είναι 

μετατοπισμένη στο υποστηριγμένο σύμπλοκο προς μικρότερες συχνότητες και 

εμφανίζεται στα 1390 οπΓ1, ενώ οι δονήσεις τάσεως του δεσμού Ο Η  εμφανίζονται 

στα 2959 και 2856 ατη"1.

Τέλος οι δονήσεις στα 1262, 1103 και στα 887 οπί'1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δί-Ο-δί, στη δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δϊ αντίστοιχα.

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστη ριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(€Η3000)4(€32Η54Ν403-δί03/2)η.χδΐ02 που δίνεται στο σχήμα 2.45, ελήφθη σε 

στερεή κατάσταση (ϋΚ,δ).
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Σχήμα 2.45. Φάσμα ΙΓν-νΐδ σε στερεή κατάσταση (ϋΚδ) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Μη2(€Η3θΟΟ)4(€32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)η·χδΐθ2.

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά 

μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 323ηηι και αποδίδεται σε 

π-»π* μεταπτώσεις, τώρα μετατοπίζεται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και 

εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 333ηπι. Η ταινία στα 231 πιη αποδίδεται σε π-»π* 

μεταπτώσεις του φαινολικού δακτυλίου.

Το υποστηριγμένο σύμπλοκο [Μη2(0 Η30 ΟΟ)4(0 32Η54Ν4θ 3-δ ίθ3/2)η·χδίθ2 

δίνει μια ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 489 ητη ίδια με αυτή του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη και αποδίδεται σε μεταφορά φορτίου στον 

υποκαταστάτη.

Τέλος πρέπει να αναφέρουμε ότι και στο παρόν ακινητοποιημένο σύμπλοκο 

με μαγγάνιο οι απορροφήσεις εντοπίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε σχέση με 

τις αντίστοιχες απορροφήσεις των μη-ακινητοποιημένων μεταλλικών συμπλόκων 

αλλά και σε σχέση με τον ελεύθερο ακινητοποιημένο υποκαταστάτη [280,281,285].

> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ φάσμα σκόνης του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δϊθ3/2)η·χδϊθ2 φαίνεται στο σχήμα 2.46. Πρόκειται για ένα 

τυπικό φάσμα ενός μαγνητικά αραιωμένου Μη υποδεικνύοντας ότι τα μεταλλικά
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κέντρα είναι ομογενώς κατανεμημένα πάνω στην επιφάνεια δΐΐΐοα. Χαρακτηρίζεται 

από μια ευρεία παράγωγο σε § ~ 2 με υπέρθεση έξι ομάδων υπέρλεπτων 

αλληλεπιδράσεων (βλ. ένθετο) και αποδίδεται σε μονοπυρηνικά ιόντα μαγγανίου με 

ρομβική συμμετρία [286-288].

Σχήμα 2.46. Φάσμα ΕΡΚ σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μ η 2 (Ο Η 30 0 0 )4 ( € 3 2 Η 5 4 Ν 4 θ 3 - 8 ΐθ 3 /2 )„ .Χ δ ίθ 2 .

Δ. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ί.Β 

με <Ιιι(Π), [011204(0321154^038103/2)1»] ·χ3ίθ 2

Το τροποποιημένο υλικό (€ 32̂ 154̂ 03- δ ϊθ 3α)η].χδ ϊθ2 αντιδρά με 0υ012 σε 

διάλυμα ΜεΟΗ και θερμοκρασία δωματίου. Το υποστηριγμένο μεταλλικό σύμπλοκο 

ανακτάται με διήθηση.

Η αναλογία μετάλλου/οργανικού υποκαταστάτη είναι ίση με 2/1.
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Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου

5ΐ03/2)η].χδϊ02

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν 0: 4.02%, Η: 0.56% και 

Ν: 0.59%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 8.5 %.

> Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[€ϋ2€ΐ4(θ32Η54Ν4θ3δΐθ3/2)η]·χδίθ2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟΌΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του χαλκού 

[0 ιΐ20ΐ4(032Η54Ν403-8ί0 3/2)η]·χδϊ02 ελήθφη σε θερμοκρασία 30-700°€ με ροή ξηρού 

οξυγόνου, σχήμα 2.47.

ΟΤΑ Τ0Α υν πο
11.0ί·

Τβπφ0

Λ

ν - Μ ΐ —' ' I

20.00 4000
Τ ιγ π θ  |ΓΠ )Π ΐ

Σχήμα 2.47. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του χαλκού 

[Ου2α 4(€32Η54Ν4θ3-3ίθ3/2)„].χ3ί02.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε αρχικά την εμφάνιση μιας ευρείας 

ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 275°0 περίπου και στη συνέχεα μιας ισχυρά 

εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 350°0 περίπου ακολουθούμενη από την
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σταδιακή ελάττωση του βάρους του δέρματός μας. Αυτ6 (Αποδίδεται στην 

αποχώρηση των οργανικών ομάδων του )ποκαταστάτη που βρίσκονται στην 

επιφάνεια της σίλικας. Η συνολική απώλεια [;ό.ρους ανέρχεται σε ποσοστό 8.63% και 

βρίσκεται σε συμφωνία με εκείνο που βρέθηκε από τη στοιχειακή αν,ίλυση (8.5%).

> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Στο πίνακα 2.20 δίνονται οι συχνότητες χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [0 υ20ΐ4(0 32Η5.ι’Ν-ί 0 3-8 ΐ0 3/2)η]·χ8 ίθ 2 

καθώς και οι αποδόσεις τους [280,281]. Το φάσμα ϋΚΙΡΤ ίο ο υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Ου2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-8ΐθ3/2)η]·χ8κ)2 ελήφθη στην περιοχή 4000-370ΟΠΓ1, 

και παρουσιάζεται στο σχήμα 2.48.

Πίνακας 2.20. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. χυΐ) υποστηριγμένου 

συμπλόκου χαλκού [0 ^2014(032^ 4̂ 03-510.^)»]·χδί0 2.

Σχήμα 2.48. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ το ο 

[Οΐ2€ΐ4(032Η54Ν403-8ί03/2)η].Χδί02.

υποστηρνν, >υ συμπλόκου
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Η κορυφή του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση 

τάσης του δεσμού 0 = 0  στο υποστηριγμένο σύμπλοκο του με χαλκό εμφανίζεται στα 

1705 οπΓ1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες συχνότητες κατά 44 

οηι'1. Αυτό υποδεικνύει την ισχυρή ένταξη του χαλκού στα κετο-άτομα οξυγόνου του 

υποκαταστάτη. Αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένα σύμπλοκα ο δεσμός αυτός συχνά 

μετατοπίζεται προς μεγαλύτερες συχνότητες [281,285]. Παράλληλα η απορρόφηση 

που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού του ακινητοποιημένου αλλά 

μη συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη (ΙβΙΟοπΓ1) μετατοπίζεται προς μεγαλύτερες 

συχνότητες στο υποστηριγμένο σύμπλοκο του χαλκού (1626 οηι'1), υποδηλώνοντας 

και πάλι ότι ο χαλκός εντάσσεται και στα ιμινικά άζωτα του υποκαταστάτη.

Η κορυφή στα 1484 οηι' 1 αποδίδεται στη δόνηση παραμόρφωσης του δεσμού 

Ο Η  ενώ η κορυφή στα 1528 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του διπλού δεσμού 0=0. 

Η απορρόφηση στα 1400 οηι’1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 -0 , ενώ η 

κορυφή στα 2959 οιη'1 αποδίδεται σε δονήσεις τάσεως των δεσμών Ο Η  .

Τέλος οι δονήσεις στα 1239, 1102 και στα 883 οιη' 1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δΐ στη δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δί αντίστοιχα.

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Οιΐ2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)η]·χδϊθ2 που δίνεται στο σχήμα 2.49, ελήφθη σε στερεή 

κατάσταση ((ϋίίΐιχε τείΙοοίΕΐκε).

Στο φάσμα υ ν -ν ΐδ  του υποστηριγμένου συμπλόκου παρατηρούμε ότι η 

ταινία, η οποία στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη 

εμφανίζεται στα 325 ηπι και αποδίδεται σε π-»π* μεταπτώσεις, είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 333 

ηιη. Η ταινία στα 226 ηιη αποδίδεται σε π—>π* μεταπτώσεις του φαινολικού 

δακτυλίου [281,285].

Στην περιοχή ορατού του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[0 ϋ2(0 Η3€ 0 0 )4(€32Η54Ν403-8ϊ03/2)„].χ8 ΐ02, παρατηρούμε την εμφάνιση ασθενούς 

ταινίας, στα 690 ηιη, η οποία αποδίδεται στις απλά απαγορευμένες ά-ά μεταπτώσεις 

των ιόντων Ου (II) και η οποία ευθύνεται για το ασθενές χρώμα του υλικού ενώ η
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ταινία στα 489 ηιη αποδίδεται σε μεταφορά φορτίου στον ακινητοποιημένο 

υποκαταστάτη.

Σχήμα 2.49. Φάσμα ΙΓν-νΐδ σε στερεή κατάσταση (ϋΚδ) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Ου2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δϊ03/2)η].χδϊθ2.

> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ φάσμα σκόνης του συμπλόκου [€ιΐ2θΐ4(€32Η54Ν4θ3-8ΐθ3/2)η].χδΐθ2 

φαίνεται στο σχήμα 2.50. Πρόκειται για ένα τυπικό φάσμα ενός μαγνητικά 

αραιωμένου Ου2+ υποδεικνύοντας ότι τα μεταλλικά κέντρα είναι ομογενώς 

κατανεμημένα πάνω στην επιφάνεια δϊΐΐοα. Είναι τυπικό σήμα ΕΡΚ. Οιι2+ με αξονική 

συμμετρία και υπέρλεπτη αλληλεπίδραση 106 Οαιΐδδ ενδεικτική για μονοπυρηνικά 

σύμπλοκα χαλκού [217] με πιθανή απόσταση των δύο κέντρων χαλκού περίπου ίση 

με 8 Α.

0.5

200 300 490 530 600 700 800

λ (ηπι)
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Σχήμα 2.50. Φάσμα ΕΡΚ. σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[ Ο ΐ ΐ2 θ ΐ4 ( θ 3 2 Η 5 4 Ν 4 θ 3 - 8 ίθ 3 /2 ) η ]  .Χ δ ΐΟ ί·

Ε. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ί,Β 

με (:ιι(ΙΙ), 8ί0 3/2)„].χ5ί0 2

Το τροποποιημένο υλικό (ϋ23Η34Ν4θ 3-δ ΐθ 3/2)η] ·χ3ϊ0 2 αντιδρά με 

0 υ(0 Η3000)2  σε μεθανολικό διάλυμα και θερμοκρασία δωματίου. Το 

υποστηριγμένο μεταλλικό σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η αναλογία μετάλλου/οργανικού υποκαταστάτη είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός τον υποστηριγμένου συμπλόκου

[€ η2( ϋ Η & 0 0 ) 4( € 32Η 54Ν 4 θ 3- 8ΐθ3/2)„].χ8ίθ2·

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 6.62%, Η: 0.91% και 

Ν: 0.77%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 12.5 %.
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> Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου

[Ου2(€Η3θΟΟ)4(€32Η54Ν4θ3-δϊ03/2)η].χδίθ2 με θερμική ανάλυση

Η καμ7τόλη ΤΟΌΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του χαλκού 

[Οϋ2(ΟΗ3θΟΟ)4(€32Η54Ν4θ3-5ίθ3/2)η].χ3ίθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με 

ροή ξηρού οξυγόνου, σχήμα 2.51.

Στο διάγραμμα ΤΟΌΤΑ παρατηρούμε την εμφάνιση μιας ισχυρά εξώθερμης 

καμπύλης σε θερμοκρασία 350°0 περίπου που ακολουθείται από σταδιακή ελάττωση 

του βάρους του δείγματος. Αυτό οφείλεται στην αποδόμηση των οργανικών ομάδων 

του συμπλόκου. Η συνολική απώλεια βάρους ανέρχεται σε ποσοστό 12.9 % και 

βρίσκεται σε συμφωνία με εκείνο που βρέθηκε από τη στοιχειακή ανάλυση (12.5%).

ΟΤΑ ΤΟΑ υν πτς
ΤβπψΟ

20.00 ' ' 40.00Ότη* ΐΓηΐη} βδΛΟ"

Σχήμα 2.51. Η ΤΟΌΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[ϋ ΐ1 2(0 Η 3 0 Ο Ο )4 (0 3 2 Η 5 4 Ν 4 θ 3 - 8 ΐθ 3 /2 )η ] .χ 8 ΐΟ 2,

Στο πίνακα 2.21 δίνονται οι συχνότητες χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [Ο ι^Ο Ι^Ο Ο Ο ^^ζΗ δ+ ^Ο ν 

8ΐ θ 3/2)η].χδ ΐθ2 καθώς και οι αποδόσεις τους [280,281,294], Το φάσμα ϋΚΙΡΤ του 

υποστηριγμένου συμπλόκου [€υ2(€Η30ΟΟ)4(€32Η54Ν4θ 3-3 ί θ 3/2)η]·χ3ίΟ2 ελήφθη 

στην περιοχή 4000-370οπΓ’, και παρουσιάζεται στο σχήμα 2.52.
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Πίνακας 2.21. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του υποστηριγμένου

συμπλόκου [0 υ2(€Η3€ 0 0 )4(€32Η54Ν403-δϊ03/2)η]·χ3 ί02

[0 ΐΐ2 (0 Η 3€ 0 0 )4 (0 3 2 Η 5 4 Ν 403-3ΐ03/2)η].Χ δΐ02

Η κορυφή του υποστηριγμένου συμπλόκου που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης 

του δεσμού 0 = 0  στο σύμπλοκο του μαγγανίου εμφανίζεται στα 1700 ογπ' 1 και είναι 

μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες συχνότητες κατά 39 απ ' 1 σε σχέση με 

τον ακινητοποιημένο αλλά μη συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει 

ισχυρή ένταξη του χαλκού στα άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Η κορυφή του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού 

δεσμού (1611 οπι'1) στο σύμπλοκο του χαλκού εμφανίζεται στα 1657 ογπ'1, πράγμα 

που υποδηλώνει ότι ο χαλκός εντάσσεται και στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών 

του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη. Η μετατόπισή της προς μεγαλύτερες 

συχνότητες είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένα
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σύμπλοκα ο δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά προς μεγαλύτερες συχνότητες 

[281,285].

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας του οξικού ανιόντος 

(ΟΟΟ") εμφανίζεται στα 1586 οπΓ1, ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών (ΟΟΟ') εμφανίζεται στα 1443 οπΓ1. Η διαφορά 

συμμετρικής και ασσύμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 143 οπι’1 τιμή 

που υποεικνύει διδοντική χηλική συμπλοκοποίηση του καρβοξυλικού υποκαταστάτη 

[294].

Η κορυφή στα 1395 οιτΓ1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 -0  ενώ 

η κορυφή στα 1528 αη ' 1 αποδίδεται στην δόνηση τάσης του διπλού δεσμού 0=0. 

Τέλος η κορυφή στα 2952 0Π1·1 αποδίδεται σε δόνηση τάσης των δεσμών ΟΗ.

Τέλος οι δονήσεις στα 1214, 1056 και στα 800 οπι' 1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δΐ, στη δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δΐ αντίστοιχα.

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Οιΐ2(ΟΗ3θΟΟ)4(€32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)η]·χδίθ2 που δίνεται στο σχήμα 2.53, ελήφθη σε 

στερεή κατάσταση (άΐίϊαδε Γείΐεοί&ηοε).

Στο φάσμα υ ν -ν ϊδ  του υποστηριγμένου συμπλόκου παρατηρούμε ότι η 

ταινία, η οποία στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη 

εμφανίζεται στα 323ητη και αποδίδεται σε π-»π* μεταπτώσεις, είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 

330ηηι. Η ταινία στα 235 ηηι αποδίδεται σε π—>π μεταπτώσεις του φαινολικού 

δακτυλίου.

Στην περιοχή ορατού του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Οιΐ2(€Η3θΟΟ)4(θ32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)η].χδϊθ2, παρατηρούμε την εμφάνιση ασθενούς 

ταινίας, στα 669 ηιη, η οποία αποδίδεται στις απλά απαγορευμένες ά-ά μεταπτώσεις 

των ιόντων Ου (Π) και η οποία ευθύνεται για το ασθενές χρώμα του υλικού ενώ η 

ταινία στα 489 ηπι αποδίδεται σε μεταφορά φορτίου στον ακινητοποιημένο 

υποκαταστάτη [281,285].
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Σχήμα 2.53. Φάσμα υΥ -νΐδ  σε στερεή κατάσταση (ΌΚ8) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Οιΐ2(ΟΗ3 0 0 0 )4(032^ 4̂ 03-8103/2)11] ·χ5ϊ02 .

ΣΤ. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη 

I*  με ϊε(ΙΙΙ), 8ί0 3/2)„].χ8ΐ0 2

Το τροποποιημένο υλικό (032^ 4̂ 03- 8 ΐθ 3/2)η]·χ8ΐ0 2 αντιδρά με Ρε012 σε 

διάλυμα ΜοΟΗ, θερμοκρασία δωματίου και ατμόσφαιρα οξυγόνου (δηλ. ανοικτό 

στον αέρα). Το υποστηριγμένο μεταλλικό σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού υποκαταστάτη είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρβ2€ΐ4^32Η54Ν40 3-

8ΐθ3/2)η]'Χ8ΐθ2

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 3.85%, Η: 0.54% και 

Ν: 0.56%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στο 8.0 %.
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>  Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου υποκαταστάτη

[Γ62θ 4(θ 32Η54Ν4θ 3-διθ3/2)η]·χ3ίθ 2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ΟΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του σιδήρου 

[Ρε2θΐ4(θ32Η54Ν4θ 3-8 ΐθ 3/2)η]·χ8 ϊθ 2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού 

οξυγόνου, σχήμα 2.54.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε αρχικά την εμφάνιση μιας ευρείας 

ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 283°0 περίπου και στη συνέχεα μιας 

εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 378°0 περίπου ακολουθούμενη από την 

σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματός μας. Αυτό αποδίδεται στην 

αποχώρηση των οργανικών ομάδων του υποκαταστάτη που βρίσκονται στην 

επιφάνεια της σίλικας. Η συνολική απώλεια βάρους ανέρχεται σε ποσοστό 8.12 % και 

βρίσκεται σε συμφωνία με εκείνο που βρέθηκε από τη στοιχειακή ανάλυση (8.0%).

ΟΤΑ ΤΟΑ υν ΙΠ9
10.00 -

20.0Ε- 8,00

/

“0.00 20.00 40.00
Τ5π>θ [ητ«η]

ΤβΓπρΟ

Σχήμα 2.54. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του υποστηριμένου συμπλόκου 

[Ρ62€14(032ΗΜΝ4θ3-8ίθ3/2)„].χ8ίΟ2.

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Στο πίνακα 2.22 δίνονται οι συχνότητες χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρε20 ΐ4(€32Η54Ν4θ 3-δ ΐθ 3/2)η].χδϊΟ2
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καθώς και οι αποδόσεις τους [280,281], Το φάσμα ϋΚΙΡΤ του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [ Ρ ε ζ Ο ^ ^ ^ Ν ^ - δ ϊ ί ^ η Ι . χ δ ϊ ί ^  ελήφθη στην περιοχή 4000-370οπι'1, 

και παρουσιάζεται στο σχήμα 2.55.

Πίνακας 2.22. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του υποστηριγμένου 

συμπλόκου του σιδήρου [Ρε2θ 14(θ32Η54Ν4θ 3-δ ΐθ3/2)η]·χδϊθ2.

Σχήμα 2.55. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ του υποστηριγμένου συμπλόκου

[Ρε2α4(032Η54Ν403-3ί03/2)η].Χδί02.

Η κορυφή του ακινητοποιημένου και συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 = 0  στο υποστηριγμένο σύμπλοκο του με 

σίδηρο εμφανίζεται στα 1706 οιτΓ1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες 

συχνότητες συχνότητες κατά 26 οιτΓ1. Αυτό υποδεικνύει την ισχυρή ένταξη του 

σιδήρου στα κετο-άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Αναφέρεται ότι σε 

ακινητοποιημένο σύμπλοκα ο δεσμός αυτός συχνά μετατοπίζεται προς μεγαλύτερες 

συχνότητες [281,285]. Παράλληλα η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης
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του ιμινικού δεσμού του ακινητοποιημένου αλλά μη συμπλοκοποιημένου 

υποκαταστάτη (ΙόΙΟοιη·1) μετατοπίζεται προς μεγαλύτερες συχνότητες στο 

υποστηριγμένο σύμπλοκο του χαλκού (1650 οιη'1), υποδηλώνοντας και πάλι ότι ο 

σίδηρος εντάσσεται και στα ιμινικά άτομα αζώτου του υποκαταστάτη.

Η κορυφή στα 1480 οιη' 1 αποδίδεται στη δόνηση παραμόρφωσης του δεσμού 

Ο-Η, ενώ η κορυφή στα 1528 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του διπλού δεσμού 

ν(0=0). Η απορρόφηση στα 1406 οιη' 1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσμού 0- 

Ο, ενώ οι κορυφές στα 2952 και 2878 οιη' 1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσεως των 

δεσμών Ο -Η .

Τέλος οι δονήσεις στα 1208, 1102 και στα 805 ο ε π ' 1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-0 -8ί, στη δόνηση τάσης του δεσμού 8ΐ-0  

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δί-Ο-δΐ αντίστοιχα.

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ρ€2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-8ίθ3/2)η]·Χδίθ2 που δίνεται στο σχήμα 2.56, ελήφθη σε στερεή 

κατάσταση (ώίϊίΐδβ Γβίΐεοΐοηεε).

Στο φάσμα υ ν -ν ίδ  του υποστηριγμένου συμπλόκου παρατηρούμε ότι η 

ταινία, η οποία στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη 

εμφανίζεται στα 323ηιη και αποδίδεται σε π-»π* μεταπτώσεις, είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 

326ηιη. Η ταινία στα 239 ηπι αποδίδεται σε π->π* μεταπτώσεις του φαινολικού 

δακτυλίου.

Στην περιοχή ορατού του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ρε2θΐ4(θ 32Η54Ν4θ 3-8ΐθ 3/2)η]·χδίθ2, η ταινία στα 489 ηπι αποδίδεται σε μεταφορά 

φορτίου στον ακινητοποιημένο υποκαταστάτη [279,281],
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Σχήμα 2.56. Φάσμα υ ν -ν ϊδ  σε στερεή κατάσταση(ϋΚδ) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Ρ62Οΐ4(θ32Η54Ν4θ 3-8ί θ 3/2)η]·χ8 ΐθ 2.

> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ. φάσμα σκόνης του υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρ62014(032Η54Ν403- 

8ΐ θ 3/2)η]·χ8 ίθ 2 φαίνεται στο σχήμα 2.57. Πρόκειται για ένα τυπικό φάσμα ενός 

μαγνητικά αραιωμένου δείγματος υποδεικνύοντας ότι τα μεταλλικά κέντρα είναι 

ομογενώς διασκορπισμένα πάνω στην επιφάνεια δΐΐΐοα. Χαρακτηρίζεται από μια 

παράγωγο σε § ~ 4.3 και από μια άλλη ασθενέστρη σε § ~ 9 που αποδίδονται σε
I Λ

ιόντα σιδήρου υψηλού 5ρϊη Ρε (8=5/2) συνδεδεμένα με ασθενείς υποκαταστάτες, με 

ρομβική συμμετρία. Τα ασθενή σήματα σε § ~ 2.3, § ~ 2.0 και § ~ 1.9 είναι 

ενδεικτικά για ιόντα σιδήρου χαμηλού 5ρϊη Ρε+3 (8=1/2) συνδεδεμένα με ισχυρούς 

υποκαταστάτες ή για ιόντα σιδήρου Ρβ2+ (8=2)-Ρε3+ (8=5/2) που αλληλεπιδρούν 

μεταξύ τους [298,302].
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Σχήμα 2.57. Φάσμα ΕΡΚ. σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου του 

Ρε(ΙΙ), [Ρβ20ΐ4(032Η54Ν403-δϊ03/2)„].Χδΐ02.

Ζ. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ίβ  

με Γε(ΙΙ), 8ΐ0 3/2)η].χ8ΐ0 2

Το τροποποιημένο υλικό (Ό32Η54Ν4Ο3- δ ί0 3/2)η].χδϊ02 αντιδρά με 

Ρε(ΟΗ3θΟΟ)2 σε διάλυμα ΜβΟΗ, θερμοκρασία δωματίου και σε ατμόσφαιρα 

οξυγόνου καθώς αφήνεται να αντιδρά στον αέρα. Το υποστηριγμένο μεταλλικό 

σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού υποκαταστάτη είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου

\Ρ β 2( € Η 3€ 0 0 ) 4( € 32Η 54Ν 40 Γ  8 ί 0 3Μ χ 8 ί 0 2 .

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 5.63%, Η: 0.77% και 

Ν: 0.66%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

τροποποιημένου υλικού ανέρχεται στα 10.5%.
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> Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου

[Κε2(€Η3€00)4(€32Η54Ν4038ί03/2)η]·χδϊ02 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του σιδήρου 

[Ρ62(ΟΗ3θΟΟ)4(€32Η54Ν4θ 3-8ΐθ 3/2)η]·Χδίθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°ϋ με 

ροή ξηρού οξυγόνου, σχήμα 2.58.

ϋΤΑ ΤΟΑ υ\/ ΓΠ9

003- 8.00

20.00 40.00
Τνηβ [γ π ιπ ]

Σχήμα 2.58. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμττύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ρε2(0Η 3α00)4(032Η54Ν403-δΐ03/2)η].χ8ΐ02.

Στο παραπάνω διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε αρχικά την εμφάνιση μιας 

ευρείας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 250°0 περίπου και στη συνέχεια μιας 

ισχυρά εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 350°0 περίπου ακολουθούμενη από 

την σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματός μας. Αυτό αποδίδεται στην 

αποχώρηση των οργανικών ομάδων του συμπλόκου. Η συνολική απώλεια βάρους 

ανέρχεται σε ποσοστό 10.8% και βρίσκεται σε συμφωνία με εκείνο που βρέθηκε από 

τη στοιχειακή ανάλυση (10.5%).

>  Φ ασματοσκοπία υπερύθρου

Στο πίνακα 2.23 δίνονται οι συχνότητες χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρ02(ΟΗ3 0 0 0 )4(€ 32Η54Ν403-
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8 ίθ 3/2)η].χ8 ΐ θ 2 καθώς και οι αποδόσεις τους [280,281,294], Το φάσμα ϋΚ,ΙΡΤ του 

υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρε2(€Η3 0 0 0 )4(032Η54Ν403-δί03/2)η]·Χδϊ02 ελήφθη 

στην περιοχή 4000-370οη·Γ', και παρουσιάζεται στο σχήμα 2.59.

Σχήμα 2.59. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ. του υποστηριγμένου [Ρε2(ΟΗ3θΟΟ)4(θ32Η54Ν4θ 3- 

8ί03/2)η].Χδΐ02

Πίνακας 2.23. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Ρε2(€Η3θΟΟ)4(θ32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)η] ·χδΐθ2

Η κορυφή του υποστηριγμένου συμπλόκου που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης 

του δεσμού Ο^Ο στο σύμπλοκο του μαγγανίου εμφανίζεται στα 1705 οιτΓ 1 και είναι 

μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες συχνότητες κατά 44 ογπ' 1 σε σχέση με 

τον ακινητοποιημένο αλλά μη συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει 

ισχυρή ένταξη του σιδήρου στα άτομα οξυγόνου του υποκαταστάτη. Η μετατόπισή
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της προς μεγαλύτερες συχνότητες είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς αναφέρεται ότι 

σε ακινητοποιημένα σύμπλοκα ο δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά προς 

μεγαλύτερες συχνότητες [281,285].

Η κορυφή του υποστηριγμένου συμπλόκου που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης 

του ιμινικού δεσμού εμφανίζεται στα 1657 ογγΓ1 και είναι μετατοπισμένη προς 

μεγαλύτερες συχνότητες συχνότητες κατά 46 οιώ"1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο 

αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Η συμμετρική δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας του οξικού ανιόντος ν5νπι (ΟΟΟ ) εμφανίζεται στα 1583 οπΓ1, ενώ η 

ασύμμετρη δόνησης τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών (0 0 0  ) εμφανίζεται 

στα 1440 οπΓ1. Η διαφορά συμμετρικής και ασσύμετρης δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας είναι 143 οπι'1 τιμή που βρίσκεται σε συμφωνία με διδοντική 

χηλική συμπλοκοποίηση του καρβοξυλατο-υποκαταστάτη [294],

Η κορυφή στα 1400 οπι'1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσμού 0 -0 , ενώ 

εκείνη στα 1528 επί"1 αποδίδεται στην δόνηση τάσης του διπλού δεσμού ν(0=0). Οι 

κορυφές στα 2856 και 2937 επΓ1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσεως του δεσμού 0-Η.

Τέλος οι δονήσεις στα 1257, 1052 και στα 882 α η '1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού 8ΐ-0-δί, στη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δϊ αντίστοιχα.

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ρε2(ΟΗ3€00)4(θ32Η54Ν4θ3-8ίθ3/2)η]·χ8ΐθ2 που δίνεται στο σχήμα 2.60, ελήφθη σε 

στερεή κατάσταση (<ϋ£Ρϋ5β Γείΐεοίαηοε).

Στο φάσμα Ι ΐν -ν ίδ  του υποστηριγμένου συμπλόκου παρατηρούμε ότι η 

ταινία, η οποία στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη 

εμφανίζεται στα 323ηιη και αποδίδεται σε π—>π* μεταπτώσεις, είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 

334ηιη. Η ταινία στα 238 ητη αποδίδεται σε π—>π μεταπτώσεις του φαινολικού 

δακτυλίου [279-281].

Στην περιοχή ορατού του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ρε2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δϊθ3/2)η].χδϊθ2, παρατηρούμε την εμφάνιση ασθενούς ταινίας, 

στα 488 ητη και αποδίδεται σε μεταφορά φορτίου στον ακινητοποιημένο
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υποκαταστάτη. Τέλος πρέπει να αναφέρουμε ότι και στο παρόν ακινητοποιημένο 

σύμπλοκο με σίδηρο οι απορροφήσεις εντοπίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε 

σχέση με τις αντίστοιχες απορροφήσεις των μη ακινητοποιημένων μεταλλικών 

συμπλοκών αλλά και σε σχέση με τον ακινητοποιημένο, μη-συμπλοκοποιημένο 

υποκαταστάτη Τβ.

Σχήμα 2.60. Φάσμα υ ν -ν ίδ  σε στερεή κατάσταση (ΌΚ8 ) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Ρε2(ΟΗ3000)4(θ32Η54Ν4θ3-8ϊθ3/2)η]·χ8ϊθ2.

> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ φάσμα σκόνης του συμπλόκου [Ρ62(0 Η3€ 0 0 )4(032ΐ Ι54Ν4Ο3- 

8ΐ0 3/2)π].χ8 ί0 2 φαίνεται στο σχήμα 2.61. Πρόκειται για ένα τυπικό φάσμα ενός 

μαγνητικά αραιωμένου δείγματος υποδεικνύοντας ότι τα μεταλλικά κέντρα είναι 

ομογενώς διασκορπισμένα πάνω στην επιφάνεια δΐΗοα. Χαρακτηρίζεται από μια 

ευρεία παράγωγο σε § ~ 4.3 και από μια άλλη ασθενέστρη σε § ~ 9 που αποδίδονται 

σε ιόντα σιδήρου υψηλού δρΐη Ρε+3 (8=5/2) συνδεδεμένα με ασθενείς υποκαταστάτες, 

με ρομβική συμμετρία. Τα ασθενή σήματα σε § ~ 2.3, § ~ 2.0 και § ~ 1.9 είναι 

ενδεικτικά για ιόντα σιδήρου χαμηλού δρΐη Ρε+3 (8=1/2) συνδεδεμένα με ισχυρούς 

υποκαταστάτες ή για ιόντα σιδήρου Ρε2+ (8=2)-Ρε3+ (8=5/2) που αλληλεπιδρούν 

μεταξύ τους [298,302].
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Σχήμα 2.61. Φάσμα ΕΡΚ σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ρε2(0Η3€00)4(032Η54Ν403-δΐ03/2)η] ·χδΐ02.
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3. Σύνθεση και χαρακτηρισμός του υποκαταστάτη Ι̂ γ και των 

μεταλλικών συμπλοκών του. 

Ακινητοποίηση του ίδιου υποκαταστάτη σε επιφάνεια §Πΐθ3 και

συμπλοκοποίησή του με μεταλλικά ιόντα. 

3.1 Σύνθεση του υποκαταστάτη ί Γ και των συμπλόκων του με Μη(ΙΙ), 

Οϋ(ΙΙ) και Ρβ(ΕΠ). 

Α. Σύνθεση του οργανικού υποκαταστάτη

Αντίδραση συμπύκνωσης σε διάλυμα ΜβΟΗ, τριαιθυλενοτετραμίνης και 4- 

ιμιδαζολικής αλδεΰδης με αναλογία 1:3 σε θερμοκρασία δωματίου, οδηγεί στο σχηματισμό 

του οργανικού υποκαταστάτη Γγ. Η αντίδραση παρασκευής του φαίνεται στο σχήμα 3.1. 

Ο αναφερόμενος υποκαταστάτης Ι,γ χαρακτηρίστηκε με στοιχειακή και θερμική ανάλυση, 

φασματοσκοπία υπερύθρου (ΙΚ), υπεριώδους (ΙΙΥ), πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού

Σχήμα 3.1. Σύνθεση του οργανικού υποκαταστάτη ΟιβΙ^Νιο (Εγ).

Χαρακτηρισμός του Υποκαταστάτη € Ι8Η24Ν10(ίΓ)· 

> Αποτελέσματα Στοιχειακής Ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν, Ο 55.0%, Η 7.1%, Ν 34.4%. 

Ο θεωρητικός υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο Οι8Η24Νι0.ΟΗ3ΟΗ δίνει, Ο 55.3%, 

Η 6.8%, Ν 34.0%.

('Η, ,30-ΝΜΚ) και μάζης (Ε8Ι-Μ3). 

Απόδοση : 71%, Σ.Τ.: 72-75‘α
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> Χαρακτηρισμός του υποκαταστάτη με θερμική ανάλυση

Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του υποκαταστάτη, σχήμα 3.1, καταγράφηκε στην 

περιοχή θερμοκρασιών από 20-700°0 με ροή ξηρού αζώτου.

ΟΤΑ ΤΟΑ
« V  ΓΤ»ς

100.00

50.00

0.00-

-50.00-

6.00

4.00

2.0(1

ο.κ-

20.00 40.00
ΤίΓηβ (ίηΐη]

60.00

Τετηρ
0

600.00

400.00

200.00

Σχήμα 3.1 ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του υποκαταστάτη Οΐ8Η24Νιο(Ι-γ)

Στο διάγραμμα ΤΟΌΤΑ του παραπάνω υποκαταστάτη παρατηρείται η 

ύπαρξη μιας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία έως και 620Ο περίπου που 

αντιστοιχεί σε μικρή απώλεια βάρους της τάξης του 4.6 % (Θεωρ., 4.5 %). Το 

ποσοστό αυτό αντιστοιχεί σε αποχώρηση ενός μορίου μεθανόλης. Τα αποτελέσματα 

της θερμικής ανάλυσης του υποκαταστάτη βρίσκονται σε συμφωνία με τη στοιχειακή 

ανάλυσή του που υποδείκνυε επίσης την ύπαρξη ενός μορίου μεθανόλης.

Στο θερμογράφημα αυτό εμφανίζεται μια ενδόθερμη καμπύλη σε 

θερμοκρασία 72°0 που αντιστοιχεί στο σημείο τήξης του υποκαταστάτη. Από τη 

θερμοκρασία αυτή και πάνω αρχίζει η θερμική διάσπαση της ουσίας με την εμφάνιση 

μιας ευρείας εξώθερμης καμπύλης πολλών σταδίων και την σταδιακή ελάττωση του 

βάρους της λόγω της διάσπασης οργανικών ομάδων.

194



> Φασματοσκοπία Υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του υποκαταστάτη Ι,γ παρουσιάζεται στο σχήμα 3.2. Στον 

πίνακα 3.1 παραθέτουμε τις συχνότητες κάποιων χαρακτηριστικών κορυφών του φάσματος 

ΙΚ του υποκαταστάτη καθώς και τις αποδόσεις τους. Οι αποδόσεις των κορυφών αυτών 

στηρίζονται σε βιβλιογραφικά δεδομένα [290,299-301].

Ο σχηματισμός της βάσης του δοΙιίΐΓ υποδεικνύεται από την εμφάνιση μιας 

κορυφής στα 1650 οηι'1 που αποδίδεται στην δόνηση τάσης του δεσμού 0=Ν. Η κορυφή 

στα 1561 α η '1 αποδίδεται στην δόνηση κάμψης του δεσμού ΝΗ, ενώ η δόνηση τάσης του 

ίδιου δεσμού εμφανίζεται στα 3116 ογπ'1. Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2915 και 2838 

α π '1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών Ο-Η. Η κορυφή στα 1495 οπΓ1 αποδίδεται 

στη δόνηση τάσης του διπλού δεσμού 0 = 0  ενώ η κορυφή στα 1444 ογπ'1 αποδίδεται σε 

σκελετικές δονήσεις των ιμδαζολικών δακτυλίων. Τέλος η κορυφή στα 627 οηι'1 

αποδίδεται στην δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου της ομάδας ΝΗ.

Πίνακας 3.1. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του οργανικού υποκαταστάτη 

ΟυΗ24Νιο (Ι̂ γ).

Σχήμα 3.2. Φάσμα ΙΚ του οργανικού υποκαταστάτη ΟίδΗ^Νιο.
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> Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού

Τα φάσματα 1 Η και 13ΟΝΜΚ του υποκαταστάτη ΟυΗ^Νιο ( Γ γ)  ελήφθησαν σε 

διαλύτη ϋΜ δΟ (σχήματα 3.4 και 3.5) και οι συχνότητες των κορυφών τους μαζί με τις 

αποδόσεις τους [269,293] δίνονται στον πίνακα 3.2. Για να διευκολυνθεί η ταυτοποίηση 

και η απόδοση των κορυφών χρησιμοποιήθηκε η αρίθμηση του σχήματος 3.3 που 

ακολουθεί.

ο 6 β

1-Γ

Σχήμα 3.3. Υποκαταστάτης (Ζ|8Η24Νιο(Τγ).

Σχήμα 3.4 Φάσμα 'Η-ΝΜΚ. του οργανικού υποκαταστάτη Ο ιβ^Ν ιο  (Ι̂ γ).
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Σχήμα 3 . 5 .  Φάσμα 130-ΝΜΚ του οργανικού υποκαταστάτη Οι8Η24Νιο(Ι>γ). 

Πίνακας 3 . 2 .  Δεδομένα ΝΜΚ. του υποκαταστάτη Οΐ8Η24Νιο (1>γ ) .

1Η-ΝΜΚ (ϋΜδΟ) 

(δ,ρριη)

13ΟΝΜΚ (ΟΜδΟ) 

(δ,ρριη)

Απόδοση

2.2 (ιη, 4Η, 3) 51.6(3) <:η 2ν <:η 2<:η 2

3.2 (ιη, 4Η, 6) 54.3 (Ι)) ΟΗίΝΟΗίΟΗζ

3.48 (ιη, 4Η, ο) 60.5 (ο) Η0ΝΟΗ20Η2Ν0Η2

3.9 (Η, ΐ) 82.6 (ι) Ν-Ο-Ν

6.95 (Η, ί) 130(ί) 0=<:Η-Ν

7.3 (ιη, Η,8) 136 (δ) Ν=(ΓΗ-ΝΗ

- 138(ε) 0=<:-ΝΗ

7.56 (Η, Η) - Ο-ΝΗ-ΟΗ

8.13(Η, ά) 154 (<1) ε=Ν

Το 'Η-ΝΜΚ φάσμα του υποκαταστάτη Ο ίδ^Ν ιο  (Ργ) σε ϋΜ δΟ εμφανίζει 

τα μεθυλενικά πρωτόνια των ατόμων άνθρακα 3 , β και ο ως πολλαπλές κορυφές σε 

δ=2.2, 3.2 και 3.48 ρριτι αντίστοιχα. Η κορυφή που εμφανίζεται στα δ=3.9 ρρηι (Ν- 

ΟΗ-Ν) αποδίδεται σε συντονισμό του πρωτονίου του άνθρακα (ί). Τα ιμιδαζολικά
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πρωτόνια των τριών δακτυλίων εμφανίζονται ισοδύναμα (εκτός από τα §) και δίνουν 

κορυφές σε δ=6.95, 7.3 και 7.56 ρρηι (0 =0Η-Ν, Ν=ΟΗ-ΝΗ και Ο-ΝΗ-ΟΗ) 

αντίστοιχα. Τέλος συντονισμός του πρωτονίου της βάσης του δοΗΐίϊ αποδίδεται στην 

απλή κορυφή στα 8.13 ρρηι.

Το ι3ΟΝΜΚ φάσμα του υποκαταστάτη 0 18Η24Ν ι ο (Ι-γ) σε ΌΜδΟ εμφανίζει 

τρεις κορυφές στα 51.6, 54.3 και 60.5 ρρηι που αποδίδονται στους μεθυλενικούς 

άνθρακες α, 6 και ο. Η κορυφή στα 82.6 ρρηι αποδίδεται στον άνθρακα (ί). Ο 

συντονισμός των ανθράκων των ιμιδαζολικών δακτυλίων αποδίδονται στις κορυφές 

στα δ=130, 136(ευρεία) και 138 ρρηι (0=ΟΗ-Ν, Ν=ΟΗ-ΝΗ και 0=0-ΝΗ) αντίστοιχα 

που εμφανίζονται ως απλές, υποδεικνύοντας (εκτός από τους 0 8) ισοδύναμο χημικό 

περιβάλλον σε διάλυμα για τους αντίστοιχους άνθρακες και των τριών ιμιδαζολικών 

δακτυλίων. Τέλος στα 154 ρρηι εμφανίζεται μια κορυφή που αποδίδεται στον 

συντονισμό του άνθρακα του ιμινικού δεσμού 0=Ν και είναι διαγνωστική του 

σχηματισμού της βάσης του δεΗΐίϊ.

> Φ ασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του υποκαταστάτη Οι8Η24Νιο (Ι*-) ελήφθη στο ΙΧ-Μ δ σε 

ΜεΟΗ και διαλύτη έλκουσης μεθανόλη και δίνεται στο σχήμα 3.6. Η μεγάλης 

έντασης κορυφή στα πι/ζ=381 αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος του υποκαταστάτη, 

[Οΐ8Η24Νιο]+ (ΜΒ=380)] συν ένα πρωτόνιο, ισχυροποιώντας έτσι τον σχηματισμό του. 

Μια δεύτερη κορυφή που εμφανίζεται σε ιη/ζ=403, αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος 

του υποκαταστάτη, [Οι8Η24Νιο]+ (ΜΒ=403)], συν ένα νάτριο. Η μικρής έντασης 

κορυφή στα γπ/ζ=303, αποδίδεται στον υποκαταστάτη μείον ένα μεθυλ-ιμιδαζόλιο 

[0 14Η22Ν8] + (ΜΒ=303)].

Πίνακας 3.3. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μδ φάσματος του υποκαταστάτη 

Ο18Η24Ν 10(Ι,γ).

* * ϊ ΐ  -τΜ/ζ"· 
-ϊ ,Ν  ,

Ρ ^Γ403

3 0 3 ^

Ρ
ί

Απόδοση

^
Μ# V*»».

(μ·+Η )71

( Ι - γ  +Να)+/1

[0 14Η22Ν8] +
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Σχήμα 3.6. Φάσμα Μ8 του υποκαταστάτη Οι8Η24Νιο(1-γ).

>  Φασμαστοσκοπία υπεριώδους

Το φάσμα υπεριώδους του υποκαταστάτη Οι8Η24Νιο(Χγ) σε μεθανόλη δίνεται 

στο σχήμα 3.7. Στο φάσμα αυτό μπορούμε εύκολα να εντοπίσουμε τις ταινίες που 

οφείλονται σε μεταπτώσεις π—>π* στα 308 ητη (ε=19900) του ιμινικού δεσμού. Η 

ταινία στα 251 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή ε=119000 (Μ^οπΤ1) αποδίδεται σε 

π->π* μεταπτώσεις του ιμιδαζολικού δακτυλίου [272,279,289].

«Μ

Α(ηιτι)

Σχήμα 3.7. Το φάσμα υ ν  του υποκαταστάτη ΟιβΙ^Νιο (1-γ).

199



Στην περιοχή του ορατού στο φάσμα του υποκαταστάτη παρατηρείται η 

εμφάνιση μιας ταινίας, στα 437 ηπι με τιμή μοριακού συντελεστή ε=5900 (Μ^οπΓ1) 

η οποία αποδίδεται σε μεταφορά φορτίου (οΗ&γ§6 ΐΓ&ηδίεΓ) και είναι πιθανά υπεύθυνη 

για το χρώμα του υποκαταστάτη.

Β. Σύνθεση του συμπλόκου

Σε διάλυμα (Ή 3ΟΗ και θερμοκρασία δωματίου διαλύθηκαν και αφέθηκαν να 

αντιδράσουν ο υποκαταστάτης Ι,ρ και Μ η θ 2·4Η2θ  με αναλογία 1:2. Μετά από 

συμπύκνωση του διαλύματος της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση καφέ στερεού 

το οποίο και απομονώνεται.

Χαρακτηρισμός του συμπλόκου Η20  

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 33.5%, Η: 4.5%, Ν: 20.7%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [Μπ̂ γΟ ^Ο ^  Ι^Ο  δίνει, Ο: 33.2%, Η: 

4.1%, Ν: 21.5%.

> Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟΌΤΑ του συμπλόκου [Μγ̂ γΟ ^Ο ^.Ι^Ο  ελήφθη σε 

θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 3.8.

Στο διάγραμμα ΤΟΌΤΑ του συμπλόκου παρατηρείται η ύπαρξη μιας 

ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 95°0 περίπου που αντιστοιχεί σε μικρή 

απώλεια βάρους της τάξης του 3.2 % (Θεωρ., 3.1 %). Το ποσοστό αυτό αντιστοιχεί 

σε αποχώρηση ενός προσροφημένου μορίου νερού. Τα αποτελέσματα της θερμικής 

ανάλυσης του συμπλόκου βρίσκονται σε συμφωνία με τη στοιχειακή ανάλυσή του 

που υποδείκνυε επίσης την ύπαρξη ενός μορίου νερού.

Η απομάκρυνση οργανικών ομάδων από το μόριο του συμπλόκου ξεκινά 

από τους 200°0 συνεχίζεται μέχρι τη θερμοκρασία των 500°0 και συνοδεύεται με 

απώλεια βάρους της τάξης του 61.5%, (Θεωρ., 61.84%).
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Σχήμα 3.8. Το ΤΟΌΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου [Μ ι^γΟ ^Ο Ις· Η2Ο.

>  Αγωγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10'3 Μ 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 124 (Ω'1 οιη2 πιοΓ1) και συμφωνεί με τις αναμενόμενες 

τιμές για 1:2 ηλεκτρολύτη [273].

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου [Μγ̂ γΟ ^Ο^-Η ι Ο, παρουσιάζεται στο 

σχήμα 3.9 ενώ οι αποδόσεις κάποιων χαρακτηριστικών ταινιών [265,290,299-301] 

δίνονται στον πίνακα 3.4.

Η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού του 

ελεύθερου υποκαταστάτη (1650 α π '1) μετατοπίζεται προς μικρότερες συχνότητες 

(1639οιη'1) στο σύμπλοκο, υποδηλώνοντας ότι τα άτομα μαγγανίου εντάσσονται στα 

άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση κάμψης του 

δεσμού δ(ΝΗ) (15610Π)"1), μετατοπίζεται επίσης προς μικρότερες συχνότητες στον
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συ μπλοκοπο ιη μένο υποκαταστάτη (1507ΟΓΠ"1). Αυτό σημαίνει ότι τα άτομα μαγγανίου 

εντάσσονται και στους ιμιδαζολίκόυς δακτυλίους του υποκαταστάτη. Αυτό ενισχύεται 

περαιτέρω μελετώντας τη δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού δ(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 

3 ΙΟβοιη"1 από 31160ΠΓ1 στον ελεύθερο υποκαταστάτη, καθώς και την δόνηση κάμψης 

εκτός επιπέδου η οποία στο σύμπλοκο εντοπίζονται στα 617 α π '1 έναντι των 627 επί"1 

στον ελεύθερο υποκαταστάτη. Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2937 και 2856 οηι'1 

αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών Ο Η . Η κορυφή στα 1441 ςιτΓ1 αποδίδεται σε 

σκελετικές δονήσεις των ιμδαζολικών δακτυλίων. Τέλος η κορυφή στα 3366 αποδίδεται 

στη δόνηση τάσης ν(ΟΗ) του προσροφημένου μορίου νερού.

Σχήμα 3.9. Φάσμα ΙΚ. του συμπλόκου [Μπ21,γ(Ι;12]012.Η20.

Πίνακας 3.4. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου 

[Μη2ΤΓ(:ΐ2](:ΐ2.Η20.
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> Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου [Μ ^ Ι^ -Ο ί]^  που φαίνεται στο σχήμα 3.10, 

ελήφθη στο ΙΟ-Μ 3 σε ΜεΟΗ. Η κορυφή στα πι/ζ:=381 αποδίδεται στο μοριακό 

βάρος του συμπλόκου με τέσσερα μόρια μεθανόλης [Μ γ^Ι-γΟ ^Ο ^Ο Η ]4̂  με 

ΜΒ/2=762/2. Επίσης η μεγαλύτερης έντασης κορυφή στα τη/7=413 αντιστοιχεί στο 

μοριακό βάρος του συμπλόκου συν έξι μόρια μεθανόλης [Μ ι^ΓΟ Ι^βΟ ^Ο Η ]42 με 

ΜΒ/2=826/2 ισχυροποιώντας έτσι τον σχηματισμό του συμπλόκου. Τα 

επιδιαλυτωμένα φράγματα που εντοπίζονται στο Μδ φάσμα του συμπλόκου 

αποδίδονται στην χρήση του ΕΟ-Μδ και στη διάβαση του συμπλόκου μέσα από τη 

κολόνα χρησιμοποιώντας μεθανόλη ως διαλύτη έκλουσης.

118Λ 170.8130.8
Ιιΐίί'ίί, ί̂ιΐ.1 1>1ίίί̂ ΐΕ!ΐί̂ »̂ί||]ΐΙ^^,.^1ίί1ΐϋ·ΐ|ΐΐ]|,' ,λαΐΐΐίΐϋ φΛ̂Ι|άΐ|ίΜ

ΘΟΟ Λ *

Σχήμα 3.10. Φάσμα Μδ του συμπλόκου [Μι^Ι,γΟ ^Ο ^.

Πίνακας 3.5. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μδ φάσματος του συμπλόκου 

[Μη2ΕΓ<:ΐ2]α2.



> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου σε μεθανόλη μας δίνει σημαντικές 

πληροφορίες για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη περιοχή (190- 

800ηιη), και παρουσιάζεται στο σχήμα 3.11.

Σχήμα 3.11. Φάσμα υ ν  του συμπλόκου

Στο φάσμα υ ν  του συμπλόκου που ελήφθη σε μεθανολικό διάλυμα 

παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 252 ηιη, 

είναι τώρα μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται 

συγκεκριμένα στα 262 ηιη, με τιμή μοριακού συντελεστή ε= 13200 (ΙνΓ'οιη'1). 

Παρουσιάζει αισθητή ελάττωση στην έντασή της, υποδηλώνοντας το σχηματισμό του 

συμπλόκου. Η ταινία στα 313 ηπι με τιμή μοριακού συντελεστή ε=2500 (Μ'^ιη*1) 

αποδίδεται σε π-»π μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού και είναι επίσης 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος. Το σύμπλοκο [Μι̂ Ρ γΟ ^Ο Ιι  δίνει μια 

ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 447 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή 

ε=8500 (Μ^οπΤ1) που αποδίδεται σε μεταφορά φορτίου του υποκαταστάτη. Το 

σύμπλοκο δεν δίνει άλλη ταινία στην περιοχή του ορατού. Αυτό οφείλεται στο 

γεγονός ότι είναι διπλά απαγορευμένες οι <3-<1 μεταπτώσεις των ιόντων Μη(ΙΙ) (ά5 

σύστημα). [279].
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Γ. Σύνθεση του συμπλόκου [Μ^Ι^ΚΟΗβΟΟΟ^ΚΟΗβί^ΟΟ^ΗζΟ

Ο ΕΓ αντέδρασε με Μπ(ΟΗ3 0 0 0 )2.4Η20  με γραμμομοριακή αναλογία 1:2 σε 

μίγμα διαλυτών ΜεΟΗ και ΕίΟΗ 1:1 κατ’ όγκο. Μετά από συμπύκνωση του 

μίγματος διαλυτών της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση καφέ στερεού το οποίο 

και απομονώνεται.

Χαρακτηρισμός του συμπλόκου [Μη2Σι{€Η3€ 0 0 ) 3](α ΐ^ Ο Ο ).3 Η 20  

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 39.47%, Η: 4.49%, Ν: 17.60%. Ο 

θεωρητικός υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο 

[Μη2ΕΓ(ΟΗ3θΟΟ)3](ΟΗ3000).3Η 20  δίνει, Ο: 39.95%, Η: 4.6%, Ν: 17.96%.

>  Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου [Μη2ΤΓ(ΟΗ3000)3](ΟΗ3θΟΟ).3Η2θ 

ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 3.12.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του παραπάνω συμπλόκου παρατηρείται η ύπαρξη 

μιας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 85°0 περίπου που αντιστοιχεί σε 

απώλεια βάρους της τάξης του 6.96 % (Θεωρ., 6.90 %). Το ποσοστό αυτό 

αντιστοιχεί σε αποχώρηση τριών προσροφημένων μορίων νερού. Τα αποτελέσματα 

της θερμικής ανάλυσης του συμπλόκου βρίσκονται σε συμφωνία με τη στοιχειακή 

ανάλυσή του που υποδείκνυε επίσης την ύπαρξη τριών μορίων νερού.

Η απομάκρυνση οργανικών ομάδων από το σύμπλοκο ξεκινά από τους 200°0 

με την εμφάνιση μιας ευρείας εξώθερμης καμπύλης με μέγιστο σε θερμοκρασία 

392°0 ακολουθούμενη από σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματος μέχρι και 

τη θερμοκρασία των 550°0. Η συνολική απώλεια βάρους είναι της τάξης του 85.3%, 

(Θεωρ., 85.8%).
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Σχήμα 3.12. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου 

[Μη2Ι.Γ(αΗ300Ο)3](€Η3€Ο0).3Η2θ.

>  Αγωγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης ΙΟ'3 Μ, 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 95 (Ω'1 οιη2 ιηοΓ1) και συμφωνεί με τις αναμενόμενες 

τιμές για ηλεκτρολύτη 1:1 [273].

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου [Μη2Ι,Γ(€Η3 0 0 0 )3](0 Η3 0 0 0 ).3Η20  

παρουσιάζεται στο σχήμα 3.13 ενώ οι αποδόσεις κάποιων χαρακτηριστικών ταινιών 

[265,290,294,295,299-301] δίνονται στον πίνακα 3.6.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού 

δεσμού, και η οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 1650 οηι'1, στο 

σύμπλοκο, εμφανίζεται στα 1639 α η '1, πράγμα που υποδηλώνει ότι το μαγγάνιο 

εντάσσεται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5γΠι 

( € 0 0 )  εντοπίζεται στα 1564 α η '1, ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ν^ίΟΟΟ') εμφανίζεται στα 1415 α η '1. Η διαφορά
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συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 149 οιτΓ1 τιμή 

που υποδεικνύει διδοντική χηλική συμπλοκοποίηση της καρβοξυλατο-ομάδας 

[294,295].

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση κάμψης του 

δεσμού δ(ΝΗ) (1561 ογπ'1), επικαλύπτεται από τη συμμετρική δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5>™ (ΟΟΟ'). Μελετώντας όμως τη δόνηση τάσης 

του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 3121θΓη·' από 31 Ιόοπι"1 στον ελεύθερο 

υποκαταστάτη, καθώς και την δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου η οποία στο σύμπλοκο 

εντοπίζεται στα 623 οηι'1 έναντι των 627 οιη'1 στον ελεύθερο υποκαταστάτη, σημαίνει ότι 

τα άτομα μαγγανίου εντάσσονται και με τους ιμιδαζολίκόυς δακτυλίους του υποκαταστάτη. 

Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2919 και 2856 οηι'1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των 

δεσμών Ο Η . Τέλος η κορυφή στα 3398 αποδίδεται στη δόνηση τάσης ν(ΟΗ) των 

προσροφημένων μορίων νερού.

Σχήμα 3.13. Φάσμα ΙΚ του συμπλόκου [Μη2ΐΓ(ΟΗ3θΟΟ)3](ΟΗ3000).3Η 20.

Πίνακας 3.6. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου 

[Μη2ΤΚ€Η30 0 0 ) 3](αΗ3<:00).3Η20.

λ ί'
^ ( Μ ) /· ν(Ο-Η) ν(0=Ν) (ΟΟσχ* (ΟΟΟ^) κ δ(ΝΗ)

? ;3 Ϊ2?  ^  4 2856 1639 ^1563 \* 1415 >^623



> Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου [Μι^Τγ^ Η βΟΟΟ),»] που παρουσιάζεται στο

σχήμα 3.14, ελήφθη σε ΙΧ-Μδ σε ΜεΟΗ χρησιμοποιώντας ως διαλύτη έκλουσης

μεθανόλη. Η μεγαλύτερης έντασης κορυφή στα ιπ/ζ=413 αντιστοιχεί στο μοριακό
2+

βάρος του συμπλόκου με τρία μόρια μεθανόλης [Μτ^Ι-ΚΟΗβΟΟΟ)^ 3 (3Η3ΟΗ] , με 

ΜΒ/2=816/2. Η κορυφή στα ιη/ζ=381 αποδίδεται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου 

μείον ένα οξικό ανιόν και τρία μόρια μεθανόλης. Οι κορυφές στα ιη/ζ=639 και 

πι/ζ=737 αποδίδονται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου μείον δύο οξικά ανιόντα 

και με διαφορετικά μόρια μεθανόλης. Αναλυτικά, αποδίδονται στο 

[Μη2Ι,Γ(<^Η3 0 0 0 )2.0 Η30Η]+ και στο [Μ π ^Κ Ο ^Ο Ο Ο Μ Ο ^Ο Η Γ . Επίσης η 

κορυφή στα ηι/ζ=615 αποδίδεται στο φράγμα [Μπ2Ι.γ(0 Η3€ 0 0 ).2 0 Η30Η]+, με δύο 

μόρια μεθανόλης, ενώ η κορυφή στα πι/ζ=339 αποδίδεται στο ίδιο φράγμα 

[Μη2ΐ^Γ(ΟΗ3θΟΟ).4€Η3θΗ]+2, με τέσσερα μόρια μεθανόλης με ΜΒ/2=678/2. Η 

κορυφή στα πι/ζ=573 αποδίδεται στο θραύσμα [Μ ι^Ι^ΟΗίΟΟΟ^Να] + και ένα 

άτομο Να, με ΜΒ=573. Τέλος η κορυφή στα πι/ζ=275 αποδίδεται στο θραύσμα 

[Μη2ΕΓ.20Η3θΗ]+2, με δύο μόρια μεθανόλης με ΜΒ/2=550/2. Σημειώνεται και εδώ 

ότι η ύπαρξη πολλών επιδιαλυτωμένων φραγμάτων στο Μδ φάσμα του συμπλόκου 

αποδίδεται στη χρήση του ΙΧ-Μδ και στη διάβαση του συμπλόκου μέσα από την 

κολόνα.

Σχήμα 3.14. Φάσμα Μδ του συμπλόκου [Μ^ΕΚΟΗ^ΟΟΟ^ΚΟ^ΟΟΟ).
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Πίνακας 3.7. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μδ φάσματος του συμπλόκου

[Μη2Μ ^ 3 € 0 0 ) 3](0Η3α 0 0 ).

ΓΓ ~ ’ Μ/* ” Α' -ρτ διάδοση Γ Γ Ε~Μ?;
* «ϊ * ·*>- ϊ. * *& I «.»·*■■> '" ^ ·",ιί ----------- ----- * 1\Ϊ5ΐ*ί±---------7ΓΤί4ί*>:·:-:

,- .. . . .. 'ΛΑ-·:ι ·ν τ " ._ ........ .
% ;» 3 ? ν '3 .8 ΐ  =:.· ν ^ :

κ ωί» ίΐ

*.* 413 *
£" /« -$4 \χ ' >* ί  4& ·*ί 
$ · _

ί ε ?  *  · · '« > ; « Ι ί ^ 'ι» 4 

>··>737
? Μ;ι .Κ - '

'Γ |Ι Μ  - 6 1 5 - > % |: ^

|% ]  > ν 339^  ; ν > ,
ί, ν  ■ Ν ■“„·%ί8ΐ *

^  , λ ^ ■? [Μη2ίΓ(0Η3000)2.0Η30Η]+ ν '<*$£Χ ^
.  Λ —1* V  Γ~ ~  ** *· * *<&·*.·«,« *\  ν> *η * *- $ , * * * ¥ "  £ |

;ν .ς { , , ί  [Μη2ΙΚΟΗ300Ο)2:4ΟΗ3Ο ^ ~ ^ % :ι , 
4;; 7  ;Α  [Μη2Ι^ Η 3α00).2€Η30Η:Γ Γ ",

■»” ^ ' ' V. " ,, '<]§■* ϊ
% ^ ® κ ίί* [Μη2ΙΚ εΗ 3000).4αΗ 30Η ]'

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη περιοχή (190-800ηιη), και 

παρουσιάζεται στο σχήμα 3.15.

λ(ηηι)

Σχήμα 3.15. Φάσμα υ ν  του συμπλόκου [Μγ̂ ΚΟΙ^ΟΟΟ^ΚΟΙ^ΟΟΟ).
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Στο φάσμα υ ν  του συμπλόκου που ελήφθη σε μεθανολικό διάλυμα 

παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 252 ηπι, 

είναι τώρα μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται 

συγκεκριμένα στα 264 ηιη, με τιμή μοριακού συντελεστή ε= 22800 (Μ'^πΓ1). 

Παρουσιάζει αισθητή ελάττωση στην έντασή της, υποδηλώνοντας το σχηματισμό του 

συμπλόκου. Η ταινία στα 312 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή ε=1800 (Μ 1 α η '1) 

αποδίδεται σε π—>π* μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού και εμφανίζεται 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος. Το σύμπλοκο 

[Μη2ΕΚ0 Η30ΟΟ)3](ΟΗ3€ΟΟ) δίνει μια ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 

437 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή ε=1500 (ΜΓ'οιώ' 1) που αποδίδεται σε μεταφορά 

φορτίου του υποκαταστάτη. Το σύμπλοκο δεν δίνει άλλη ταινία στην περιοχή του 

ορατού. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι είναι διπλά απαγορευμένες οι ά-<3 

μεταπτώσεις των ιόντων Μη(ΙΙ) (ά5 σύστημα). [279].

Δ. Σύνθεση του συμπλόκου [€ιι2ΕΓ0 ΐ4].Η20

Ο υποκαταστάτης I*· αντέδρασε σε διάλυμα ΜεΟΗ και θερμοκρασία 

δωματίου με 0υ012 με γραμμομοριακή αναλογία 1:2. Με συμπύκνωση του διαλύτη 

της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση πράσινου στερεού, το οποίο απομονώνεται.

Χαρακτηρισμός τον συμπλόκου [€α2Ι ι̂€14].4Η20  

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 28.98%, Η: 4.04%, Ν: 18.8%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο [0 ιι2Ι γ 014].4Η20  δίνει, Ο: 29.95%, Η: 4.4%, 

Ν: 19.4%.

> Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Οι καμπύλες ΤΟ-ΟΤΑ του συμπλόκου ελήφθησαν σε θερμοκρασία 30-700°0 

με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 3.16.
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Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του παραπάνω συμπλόκου παρατηρείται η ύπαρξη 

μιας ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 97°0 περίπου που αντιστοιχεί σε 

απώλεια βάρους της τάξης του 9.1 % ( Θεωρ., 9.9 %). Το ποσοστό αυτό αντιστοιχεί 

σε αποχώρηση τεσσάρων προσροφημένων μορίων νερού. Τα αποτελέσματα της 

θερμικής ανάλυσης του συμπλόκου συμφωνούν με τα αποτελέσματα της στοιχειακής 

ανάλυση που υποδείκνυε επίσης την ύπαρξη τεσσάρων μορίων νερού.

Η απομάκρυνση οργανικών ομάδων από το μόριο του υποκαταστάτη 

Ο υ Η 24Ν ι ο  ( Τ γ )  ξεκινά από τους 185°0 με την εμφάνιση μιας εξώθερμης καμπύλης με 

μέγιστο σε θερμοκρασία 205°0 ακολουθούμενη από την σταδιακή ελάττωση του 

βάρους του συμπλόκου μέχρι και τη θερμοκρασία των 55θ°0. Η συνολική απώλεια 

βάρους είναι της τάξης του 78.8%, (Θεωρ., 82.3%).

ΡΤΑ Τ6Α  υν ΓΠ0
ΙΟΟ.ΟΟτ
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ο

\ /  \
\  /_  X
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Σχήμα 3.16. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου [0ϋ2ΤΓ0ΐ4].4Η2Ο. 

>  Αγωγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10'3 Μ 

στους 20°0 σε ΜοΟΗ είναι 22 (Ω 1 οιη2 ιηοΓ1) και συμφωνεί με τις αναμενόμενες 

τιμές για μη ηλεκτρολύτη [273].
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> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου [0 ιι2Ι̂ γ014]·4Η20 παρουσιάζεται στο 

σχήμα 3.17, ενώ οι αποδόσεις κάποιων ταινιών [265,290,296,297,299-301] δίνονται 

στον πίνακα.3.8.

Η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού του 

ελεύθερου υποκαταστάτη (1649αη“1) μετατοπίζεται προς μικρότερες συχνότητες 

(16310ΠΓ1) στο σύμπλοκο, υποδηλώνοντας ότι τα άτομα χαλκού εντάσσονται στα 

άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση κάμψης του 

δεσμού δ(ΝΗ) (ΙδόΙοπΓ1), μετατοπίζεται επίσης προς μικρότερες συχνότητες στον 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη (15390ΠΓ1). Αυτό σημαίνει ότι τα άτομα χαλκού 

εντάσσονται και με τους ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη. Αυτό ενισχύεται 

περαιτέρω μελετώντας την δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου που στο σύμπλοκο 

εντοπίζονται στα 616 ογπ'1 έναντι των 627 ογπ'1 στον ελεύθερο υποκαταστάτη. Οι κορυφές 

που εμφανίζονται στα 2945 και 2878 οπι'1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών Ο-Η. 

Η κορυφή στα 1443 οιη'1 αποδίδεται σε σκελετικές δονήσεις των ιμδαζολικών δακτυλίων. 

Τέλος η κορυφή στα 3446 αποδίδεται στη δόνηση τάσης ν(ΟΗ) των προσροφημένων 

μορίων νερού.

Σχήμα 3.17. Φάσμα ΙΚ του συμπλόκου [0 ιι2 Ι>γ0 1 4 ].4 Η2 0 .
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Πίνακας 3.8 Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου

[0112ΓΓ0 4] .4Η20.

>  Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου [Οι^ γΟ^] που φαίνεται στο σχήμα 3.18,

ελήφθη στο ΙΧ -Μ δ σε ΜεΟΗ και διαλύτη έλκουσης μεθανόλη. Η κορυφή στα

πι/ζ=672 αποδίδεται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου συν ένα άτομο Να

[Οιι2ΤΓΟΐ4+Ν&]+. Επίσης η μεγαλύτερης έντασης κορυφή στα ηι/ζ=337 αντιστοιχεί

στο μοριακό βάρος του συμπλόκου συν ένα άτομο Ν& και ένα πρωτόνιο 
+2

[0 ιι2Εγ014+Ν&+Η] με ΜΒ/2=674/2 ισχυροποιώντας έτσι περαιτέρω τον 

σχηματισμό του συμπλόκου.

Σχήμα 3.18. Φάσμα Μδ του συμπλόκου [Ο ι^ Κ ^ Ι -Ί ^ Ο .
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Πίνακας 3.19. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μδ φάσματος του συμπλόκου

[Οι̂ Ι-ίΌ!*}] .4Η20.

>Α Ί| ^φ-νβ, ϊ"  .- **ί *
\ < *Ύ

Απόδοση

^,-Ο^+Να+Η] 

μ ^ε^+ Ν & ι

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη (200-400ηπι) και στην ορατή 

περιοχή (400-900ηιη), και φαίνεται στο σχήμα 3.19.

Στο φάσμα υ ν -ν ϊδ  του συμπλόκου παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον 

ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 252 πια, στο σύμπλοκο είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 

272ππι. Έχει τιμή μοριακού συντελεστή ε= 15300 (ΙνΓ’οιτΓ1), παρουσιάζοντας 

αισθητή μείωση της έντασής της, υποδηλώνοντας έτσι ότι το σύμπλοκο έχει 

σχηματιστεί. [279].

Α{ηιτ»>

Σχήμα 3.19. Φάσμα υ ν -ν ίδ  του συμπλόκου Οι^ γΟΙ».

Η ταινία στα 312 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή ε=3300 (Μ^οπί*1) 

αποδίδεται σε π—»π* μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού και είναι επίσης 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος. Το σύμπλοκο δίνει μια

ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 717 ητπ με τιμή μοριακού συντελεστή
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ε=85 (Μ'1οιη'1) η οποία αποδίδεται σε απαγορευμένες ά-ά μεταπτώσεις των ιόντων 

χαλκού, ενώ η ταινία στα 439 ητη με τιμή μοριακού συντελεστή ε=1500 (Μ^αη"1) 

αποδίδεται σε μεταφορά φορτίου στον ελεύθερο υποκαταστάτη [279,309].

> Μαγνητικές μετρήσεις

Η τιμή της μαγνητικής ροπής του συμπλόκου μας δίνει

πολύτιμες πληροφορίες για την ηλεκτρονιακή δομή, την οξειδωτική κατάσταση και 

την ηλεκτρονιακή κατάσταση των (1 τροχιακών. Η τιμή λοιπόν αυτή βρέθηκε ότι είναι 

μββ=1.87 ΒΜ ανά άτομο χαλκού, η οποία βρίσκεται κοντά στη τιμή που οφείλεται 

μόνο στο σπιν, υποδηλώνοντας ότι σε θερμοκρασία περιβάλλοντος τα κέντρα χαλκού 

δεν αλληλεπιδρούν.

Ε. Σύνθεση του συμπλόκου €ιι2Ι̂ Γ((ΙΉ3(Ι]0 0 )4.4Η20

Σε μίγμα διαλυτών (ΙΉ3ΟΗ και ΕίΟΗ 1:1 κατ’ όγκο, ο Εγ αντέδρασε με 

ϋυ(ΟΗ30 0 0 )2 με γραμμομοριακή αναλογία 1:2. Μετά από συμπύκνωση του 

μίγματος των διαλυτών της αντίδρασης παρατηρείται η εμφάνιση πράσινου στερεού, 

το οποίο και απομονώνεται.

Χαρακτηρισμός τον συμπλόκου € α 21 ι { α ΐ 3€ 0 0 ) 4. 4 Η 20  

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 37.98%, Η: 4.12%, Ν: 16.6%. Ο θεωρητικός 

υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο Οι^ΚΟΙ^ΟΟΟ^ΛΗ^Ο δίνει, Ο: 38.28%, 

Η: 4.42%, Ν: 17.18%.

^ Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Οι καμπύλες ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου ελήφθησαν σε θερμοκρασία 30-700°0 

με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 3.20.
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Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του παραπάνω συμπλόκου παρατηρείται η ύπαρξη 

μιας έντονης ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 85°0 περίπου που αντιστοιχεί 

σε απώλεια βάρους της τάξης του 9.5 % ( Θεωρ., 9.6 %). Το ποσοστό αυτό 

αντιστοιχεί σε αποχώρηση τεσσάρων προσροφημένων μορίων νερού. Τα 

αποτελέσματα της θερμικής ανάλυσης του συμπλόκου βρίσκονται σε συμφωνία με τα 

δεδομένα της στοιχειακής ανάλυσης που υποδεικνύουν επίσης την ύπαρξη τεσσάρων 

μορίων νερού.

Η απομάκρυνση οργανικών ομάδων από το σύμπλοκο ξεκινά από τους 175°0 

με την εμφάνιση αρχικά μιας ενδόθερμης καμπύλης με μέγιστο σε θερμοκρασία 

195°0 ακολουθούμενη από μια δεύτερη καμπύλη με μέγιστο στους 492°0. Η 

σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματος φτάνει μέχρι και τη θερμοκρασία των 

550°0. Η συνολική απώλεια βάρους είναι της τάξης του 62.8%, (Θεωρ., 65.6%).

σΤΑ ΤΟΑ 

(Λ/ ΓΠ9

16.00

14.00

-100.00

12.00

10.00

0Λ0 20.00 40.00

ΤΙπίο [ητ>ίπ1

600.00

* 400.00

200.00

ζ 0.00

Σχήμα 3.20. Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου Οιι2Τγ(ΟΗ3€00)4.4Η20.

>  Αγωγιμομετρία

Η τιμή ΛΜ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10'3 Μ 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 14 (Ω'1 οιη2 γποΓ1) και συμφωνεί με τις αναμενόμενες 

τιμές για μη ηλεκτρολύτη [273].
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> Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου παρουσιάζεται

στο σχήμα 3.21, ενώ οι αποδόσεις κάποιων ταινιών [265,290,294-297,299-301] 

δίνονται στον πίνακα.3.10.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού 

δεσμού, και η οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 1650 οπΓ1, στο 

σύμπλοκο, εμφανίζεται στα 1628 οιη'1 γεγονός που υποδηλώνει ότι ο χαλκός 

εντάσσεται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5γπι 

( 0 0 0 )  εντοπίζεται στα 1562 α π '1, ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ν85(0 0 0 ')  εμφανίζεται στα 1410 οπΓ1. Η διαφορά 

συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 152 α π '1 

υποδεικνύοντας και εδώ διδοντική χηλική συμπλοκοποίηση της καρβοξυλατο-ομάδας 

[294].

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση 

κάμψης του δεσμού δ(ΝΗ) (15610ΙΤΓ1), επικαλύπτεται από τη συμμετρική δόνηση 

τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5γΠι ( 0 0 0  ). Μελετώντας όμως τη 

δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 31250ΠΓ1 από 31 ΙδοπΓ1 

στον ελεύθερο υποκαταστάτη καθώς και την δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου η οποία 

στο σύμπλοκο εντοπίζονται στα 622 οιτΓ1 έναντι των 627 οιτΓ1 στον ελεύθερο 

υποκαταστάτη, επισημαίνεται ότι τα άτομα χαλκού εντάσσονται και στους 

ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη. Η κορυφή στα 1469 οπΓ1 αποδίδεται 

σε σκελετικές δονήσεις των ιμδαζολικών δακτυλίων. Τέλος η κορυφή στα 3431 ογπ' 1 

αποδίδεται στη δόνηση τάσης ν(ΟΗ) των προσροφημένων μορίων νερού.

Πίνακας 3.10. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του συμπλόκου 

€112^Κ^3000)4.4Η20.
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Σχήμα 3.22. Φάσμα ΙΚ. του συμπλόκου Οιι2^γ(ΟΗ3(Χ)0)4.4Η20.

>  Φ ασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου Ο ^Κ Ο Ι^Ο Ο Ο ^ που παρουσιάζεται στο 

σχήμα 3.22, ελήφθη σε ΙΧ-Μδ σε ΜεΟΗ. Η μεγαλύτερης έντασης κορυφή στα 

γπ/ζ=356 αντιστοιχεί στο μοριακό βάρος του συμπλόκου μείον ένα οξικό ανιόν με ένα 

μόριο μεθανόλης [Οι^Ι,ΗΌΗβΟΟΟ^.ΟΗβΟΗ]2̂  με ΜΒ/2=712/2. Η κορυφή στα 

πι/ζ=763 αποδίδεται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου [0 υ2ΤΓ(0 Η3 0 0 0 )4+Ν&]+ και 

ένα άτομο Να, με ΜΒ=763. Τέλος η κορυφή στα ιώ/ζ=275 αποδίδεται στο θραύσμα 

[€ιχΤγ(ΟΗ3 0 0 0 )2.€Η30Η+Η]+ με ένα πρωτόνιο και ένα μόριο μεθανόλης με 

ΜΒ=535. Σημειώνεται και εδώ ότι η ύπαρξη των επιδιαλυτωμένων φραγμάτων στο 

Μδ φάσμα του συμπλόκου αποδίδεται στη χρήση του ΙΧ-Μδ και στη διάβαση του 

συμπλόκου μέσα από την κολόνα με διαλύτη έκλουσης μεθανόλη.

Πίνακας 3.11 Οι αποδόσεις των κορυφών του Μδ φάσματος του συμπλόκου 

Οιΐ2ίΚ€Η3θΟΟ)4.4Η2θ.

·.■% ΚΑ* Μ2-.Λ.* * 7 Α^υυυυιι ' ^  ρνίί

,  ^  ν  · ν [ ^ κ ς Η ί9 Ρ ^ ) 3 .α Η 3ρ Η ) ^  4 ¥ ·
3 ί,’ΐτ * >- “ *

~ " ίΥΟ&Ττ-ΓΟΗΐΟΟΟ Ίλ+ΝβΊ *'ίΤθύ2ΐ,Γ(ΟΗ3θΟΟ)4+Ν3]^ 

ί  [0αΤΓ(ςΗ3ε 0 ρ ) ί  ΟΗ3ΟΗ+Η] +1
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Σχήμα 3.22. Φάσμα Μ8 του συμπλόκου ΟιιςΓγ^ Η βΟΟΟ)^

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου σε μεθανόλη μας δίνει σημαντικές 

πληροφορίες για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη (200-400ηιη) 

και στην ορατή περιοχή (400-900ηηι), και φαίνεται στο σχήμα 3.23.

Στο φάσμα υν-Υ ΐδ  του συμπλόκου παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον 

ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 252 ηιη, στο σύμπλοκο είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και εμφανίζεται συγκεκριμένα στα 

269ταη. Έχει τιμή μοριακού συντελεστή ε= 1300 (ΜΓ'οπι'1), παρουσιάζοντας αισθητή 

μείωση της έντασής της, υποδηλώνοντας έτσι ότι το σύμπλοκο έχει σχηματιστεί. 

[279],

Η ταινία στα 317 ηπι με τιμή μοριακού συντελεστή ε=1200 (Μ ^αη'1) 

αποδίδεται σε π—»π* μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού και είναι επίσης 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος. Το σύμπλοκο Ο ι^ Κ Ο ^ Ο Ο Ο ^  δίνει 

μια ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 526 ηιη με τιμή μοριακού συντελεστή 

ε=28 (Μ^οπΓ1) η οποία αποδίδεται σε απαγορευμένες ά-ά μεταπτώσεις των ιόντων 

χαλκού και η οποία ευθύνεται για το ασθενές χρώμα ενώ η ταινία στα 440 ηηι με τιμή 

μοριακού συντελεστή ε=890 (ΝΤ'ςιη’1) και αποδίδεται σε μεταφορά φορτίου στον 

ελεύθερο υποκαταστάτη [279,309].
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Σχήμα 3.23. Φάσμα υ ν -ν ΐδ  του συμπλόκου Οιι2Εγ(ΟΗ3 0 0 0 )4.4Η20 .

ΣΤ. Σύνθεση του συμπλόκου [Ρ^Ι^Ο^ΟΗ^]

Ο υποκαταστάτης Ι,ρ αντέδρασε σε διάλυμα ΜεΟΗ, θερμοκρασία δωματίου 

και ατμόσφαιρα οξυγόνου (στον αέρα) με ΡεΟ^ με γραμμομοριακή αναλογία 1:2. Με 

συμπύκνωση του διαλύτη της αντίδρασης παρατηρήθηκε η εμφάνιση καφέ στερεού, 

το οποίο απομονώνεται.

Χαρακτηρισμός του συμπλόκου [Ρ621'[€ΐ4(ΟΗ)2Ι

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 32.56%, Η: 3.52%, Ν: 21.34%. Ο 

θεωρητικός υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο Ρε2̂ Γθ4(ΟΗ)2 δίνει, Ο: 32.35%, 

Η: 3.89%, Ν: 20.97%.

> Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Οι καμπύλες ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου ελήφθησαν σε θερμοκρασία 30-700°€ 

με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 3.24.

Από το διάγραμμα ΤΟΌΤΑ για το σύμπλοκο Ρε2ΐ^-Οΐ4(ΟΗ)2 φαίνεται πως η 

διάσπαση ξεκινά άνω των 180°€ με την εμφάνιση μιας εξώθερμης καμπύλης με
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μέγιστο σε θερμοκρασία 375°0, συνεχίζεται με αποχώρηση οργανικών ομάδων του 

συμπλόκου μέχρι της θερμοκρασίας των 700°0 και συνοδεύεται με συνολική 

απώλεια βάρους του δείγματος της τάξης του 72.4%, (Θεωρ., 67,9%).

ΡΤΑ ΤΟΑ

800.Κ-

Τβττφ

Σχήμα 3.24 Το ΤΟ-ϋΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου Ρ62Ι ίΌ 14(ΟΗ)2·

>  Αγωγιμομετρία

•3
Η τιμή ΑΜ της μοριακής αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10" Μ, 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 77 (Ω"' οιη2 ιηοΓ1) και αντιστοιχίζεται με τις 

αναμενόμενες τιμές για μη ηλεκτρολύτη [273].

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου Ρ ^ Ι,γΟ ^Ο Η ^  παρουσιάζεται στο σχήμα 

3.25, ενώ οι αποδόσεις κάποιων ταινιών [265,290,299-301] δίνονται στον πίνακα. 

3.12.

Η απορρόφηση που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού του 

ελεύθερου υποκαταστάτη (1650οιη'1) μετατοπίζεται προς μικρότερες συχνότητες 

(162901ΤΓ1) στο σύμπλοκο, υποδηλώνοντας ότι τα άτομα σιδήρου εντάσσονται στα 

άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.
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Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση κάμψης του 

δεσμού δ(ΝΗ) (1561 ογπ' 1), μετατοπίζεται επίσης προς μικρότερες συχνότητες στον 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη (150001η·1). Αυτό σημαίνει ότι τα άτομα σιδήρου 

εντάσσονται και στους ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη. Αυτό ενισχύεται 

περαιτέρω μελετώντας τη δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 

3129οπΓ' από 31 ΙβοιτΓ1 στον ελεύθερο υποκαταστάτη καθώς και την δόνηση κάμψης 

εκτός επιπέδου που στο σύμπλοκο εντοπίζονται στα 614 οιη'1 έναντι των 627 ογπ' 1 στον 

ελεύθερο υποκαταστάτη. Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2922 και 2819 οπι'1 

αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών Ο-Η. Η κορυφή στα 1440 ογπ' 1 αποδίδεται σε 

σκελετικές δονήσεις των ιμδαζολικών δακτυλίων. Τέλος η ταινία στα 3400 οπΓ1 

αποδίδεται σε δονήσεις τάσης ν(ΟΗ) των ενταγμένων υδροξυλίων.

Πίνακας 3.12. Χαρακτηριστικές αποδόσεις δονήσεων ΙΚ του συμπλόκου Ρ€2̂ 014·

Σχήμα 3.25. Φάσμα ΙΚ του συμπλόκου Ρ6 2Εγ0 1 4 (0 Η)2.
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> Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου Ρ ^ Ι 'Κ ^ Ο Η ^  που φαίνεται στο σχήμα 3.26, 

ελήφθη στο ΙΧ-Μ3 σε ΜεΟΗ. Η κορυφή στα πι/ζ=382 αποδίδεται στο μοριακό 

βάρος του συμπλόκου μείον δύο υδροξύλια με τέσσερα μόρια μεθανόλης, 

[Ρο2Τγ014·40Η30Η]2+ με ΜΒ/2= 764/2. Επίσης η κορυφή στα ιη/ζ=397 αποδίδεται 

στο μοριακό βάρος του συμπλόκου πάλι, με τέσσερα μόρια μεθανόλης, 

[Ρε2ΐ^Γ€ΐ4(0 Η)2.4ϋΗ 30Η]2+ με ΜΒ/2= 794/2, ενώ η κορυφή στα ιη/ζ=789 

αποδίδεται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου με τρία μόρια μεθανόλης συν ένα 

άτομο Να, [Τ^Ι^γΟΙ^ΟΗ^^Ο^ΟΗ+Νβ]^ Οι κορυφές στα στα ιη/ζ=649 και 

πι/ζ=669 αποδίδονται στο μοριακό βάρος του συμπλόκου μείον ένα υδροξύλιο 

[Ρ62Γγ014(0 Η)] +και στο μοριακό βάρος του συμπλόκου με δύο υδροξύλια συν ένα 

πρωτόνιο [Ρ62Εγ€14(ΟΗ)2+Η]+. Οι κορυφές στα ηι/ζ=595 και πι/ζ=625 αποδίδονται 

σε θραύσματα συμπλόκου με μόρια μεθανόλης. Αναλυτικά, αποδίδονται στο 

[Ρ62Εγ<:12.0 Η30Η]+ και στο [Ρε2̂ Γ€ΐ2.2 0 Η30Η]+. Επίσης η κορυφή στα πι/ζ=537 

αποδίδεται στο φράγμα [Ρ6Εγ012·0 Η30Η]+, ενώ η κορυφή στα ηι/ζ=501 αποδίδεται 

στο φράγμα [ΡεΕρΟΙ.Ο^ΟΗ]*. Η κορυφή στα πι/ζ=472 αποδίδεται στο κατιόν 

[ΡεΙνΓ01]+ ενώ η κορυφή στα πι/ζ=435, αποδίδεται στο [Ρ6Γγ]+. Η πληθώρα των 

φραγμάτων που εντοπίζονται στο Μδ φάσμα του συμπλόκου αποδίδεται στην χρήση 

του ΙΧ-Μ δ και στη διάβαση του συμπλόκου μέσα από τη κολόνα χρησιμοποιώντας 

μεθανόλη ως διαλύτη έκλουσης. Αυτό είχε ως άμεσο αποτέλεσμα την απομάκρυνση 

ιόντων χλωρίου και υδροξυλίου και την σταδιακή πλήρωση της σφαίρας ένταξης των 

μεταλλικών ιόντων με μόρια διαλύτη.

Σχήμα 3.26. Φάσμα Μδ του συμπλόκου Ρ6 2 Εγ0 1 4 (0 Η)2 .
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Πίνακας 3.13. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μδ φάσματος του συμπλόκου

Ρ62Ι Λ ( Ο Η ) 2.

( ’ν
- “ V  ν* π -

Απόδοση η

■/ »»

4-· 382 ’?4<ί. >

1 397 '
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>  Φ α σ μ α το σ κ ο π ία  υπ ερ ιώ δο υς-ορ ατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη περιοχή (200-400ηιη) και 

φαίνεται στο σχήμα 3.27.

Στο φάσμα υ ν Ύ ίδ  του συμπλόκου παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον 

ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 251 ηιη, στο σύμπλοκο είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και συγκεκριμένα στα 276ηιη. Έχει 

τιμή μοριακού συντελεστή ε= 14600 (Μ"1 α π '1), παρουσιάζοντας αισθητή μείωση της 

έντασής της, υποδηλώνοντας έτσι ότι το σύμπλοκο έχει σχηματιστεί. [279,308].
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λ (ητη)

Σχήμα 3.27. Φάσμα υ ν -ν ΐ$  του συμπλόκου Ρε2Ι,Γθΐ4·

Ζ. Σύνθεση του συμπλόκου ϊ^Ι^ΟΚ^ΟΟΟ^ΟΗ^

Ο υποκαταστάτης Ερ αντέδρασε με Ρε(ΟΗ3θΟΟ )2 με γραμμομοριακή 

αναλογία 1:2 σε μίγμα διαλυτών (ΙΉ3ΟΗ και ΕίΟΗ 1:1 κατ’ όγκο, θερμοκρασία 

δωματίου και ατμόσφαιρα οξυγόνου καθώς αφέθηκε υπό ανάδευση στον αέρα. Μετά 

από συμπύκνωση του μίγματος των διαλυτών της αντίδρασης παρατηρείται η 

εμφάνιση καφέ στερεού, το οποίο και απομονώνεται.

Χαρακτηρισμός του συμπλόκου [¥β2̂ τ(€ϋί€00)4(0Η)2].2Η20 

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Η στοιχειακή ανάλυση έδωσε, Ο: 42.28%, II: 5.04%, Ν: 19.40%. Ο 

θεωρητικός υπολογισμός για ένωση με μοριακό τύπο Ρο2Ερ(ΟΗ3θΟΟ)4(ΟΗ)2.2Η2θ  

δίνει, Ο: 42.86%, Η: 4.95%, Ν: 19.23%.

> Χαρακτηρισμός του συμπλόκου με θερμική ανάλυση

Οι καμπύλες ΤΟ-ϋΤΑ του συμπλόκου ελήφθησαν σε θερμοκρασία 30-700°0 

με ροή ξηρού αζώτου, σχήμα 3.28.
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Στο διάγραμμα ΤΟ-ΌΤΑ του παραπάνω συμπλόκου παρατηρείται η ύπαρξη 

μιας μικρής ενδόθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 85°0 περίπου που αντιστοιχεί σε 

απώλεια βάρους της τάξης του 4.5 % ( Θεωρ., 4.3 %). Το ποσοστό αυτό αντιστοιχεί 

σε αποχώρηση δύο προσροφημένων μορίων νερού. Τα αποτελέσματα της θερμικής 

ανάλυσης του συμπλόκου βρίσκονται σε συμφωνία με τη στοιχειακή ανάλυσή του 

που υποδείκνυε επίσης την ύπαρξη δύο μορίων νερού.

Από το διάγραμμα ΤΟΌΤΑ για το σύμπλοκο Ρ€2Εγ(0Η3ΟΟΟ)4(ΟΗ)2.2Η2Ο 

φαίνεται πως η διάσπαση ξεκινά άνω των 185°0 με την εμφάνιση μιας εξώθερμης 

καμπύλης με μέγιστα στους 295°0 και 365°0. Η αποχώρηση των οργανικών ομάδων 

του συμπλόκου συνεχίζεται μέχρι της θερμοκρασίας των 700°0 και συνοδεύεται με 

συνολική απώλεια βάρους της τάξης του 62.6%, (Θεωρ., 64.2%).

□ΤΑ ΤΟΑ αν

/

/Γ 'Ι ;
!\
! \ ί  I

20.00 40.00ΤΙιηβ (γπΙγ>)

ΤβΓΠΡο

Σχήμα 3.28. Το ΤΟ-ΌΤΑ διάγραμμα του συμπλόκου Ρθ2ΐνΓ(0 Η3 0 0 0 )4(0 Η)2.2Η20 .

>  Αγωγιμομετρία

Η τιμή Λμ της μοριακι'ις αγωγιμότητας σε διάλυμα συγκέντρωσης 10'3 Μ, 

στους 20°0 σε ΜεΟΗ είναι 26 (Ω'1 ογπ2 ιηοΓ1) και συμφωνεί με τις αναμενόμενες 

τιμές για μη ηλεκτρολύτη [273].

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το υπέρυθρο φάσμα του συμπλόκου Ρ6 2 Ι-,γ(£Η3 0 0 0 )4 (0 Η)2 .2 Η2 0
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παρουσιάζεται στο σχήμα 3.29, ενώ οι αποδόσεις κάποιων ταινιών [265,290,294299- 

301] δίνονται στον πίνακα.3.14.

Η κορυφή του υποκαταστάτη που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού 

δεσμού, και η οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στους 1650 οπΓ1, στο 

σύμπλοκο, εμφανίζεται στους 1633 οαι'1 ως ώμος, γεγονός που υποδηλώνει ότι ο 

σίδηρος εντάσσεται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν3γΠ1 

( 0 0 0 )  εντοπίζεται στα 1537 α η '1 ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ν83(0 0 0 ’) εμφανίζεται στα 1443 οηι'1. Η διαφορά 

συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 94 οπΓ1 τιμή 

που αποτελεί ένδειξη διδοντικής χηλικής συμπλοκοποίησης της καρβοξυλατο-ομάδας 

[294],

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση 

κάμψης του δεσμού δ(ΝΗ) (15610ΠΓ1), επικαλύπτεται από τη συμμετρική δόνηση 

τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5γιτι (ΟΟΟ'). Μελετώντας όμως τη 

δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 3127θΓη'’ από 31 16ογπ'! 

στον ελεύθερο υποκαταστάτη καθώς και την δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου η οποία 

στο σύμπλοκο εντοπίζονται στα 619 ογπ'1 έναντι των 627 οηι'1 στον ελεύθερο 

υποκαταστάτη, υποδεικνύοντας ότι τα άτομα σιδήρου εντάσσονται και στους 

ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη. Τέλος η κορυφή στα 3423 οπΓ1 

αποδίδεται στη δόνηση τάσης ν(ΟΗ) των υδροξυλίων ενώ οι δονήσεις τάσεως του 

δεσμού Ο-Η εμφανίζονται στα 2926 και 2822 οπΓ1 .

Πίνακας 3.14. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του συμπλόκου

Γ62Ι.γ(<^Η3 0 0 0 )4(ΟΗ)2.2Η20 .
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Σχήμα 3.29. Φάσμα ΙΚ του συμπλόκου Ρ62Τγ(€Η3€ 0 0 )4(0 Η)2.2Η20 .

>  Φασματοσκοπία μάζης

Το φάσμα μάζης του συμπλόκου Ρ62Τγ(€Η3 0 0 0 )4(0 Η)2 που φαίνεται στο 

σχήμα 3.30, ελήφθη στο ΙΧ-Μ8 σε ΜεΟΗ και με διαλύτη έκλουσης μεθανόλη. Η 

κορυφή στα πι/ζ=365 αποδίδεται μοριακό βάρος του συμπλόκου, 

[Ρβ2Ι-ΚεΗ3θΟΟ)4]2+ με ΜΒ/2= 730/2. Επίσης η κορυφή στα γπ/ζ=811 αποδίδεται 

στο μοριακό βάρος του συμπλόκου, μείον ένα υδροξύλιο και δύο μόρια μεθανόλης 

[Ρ62Τγ(0 Η30ΟΟ)4(ΟΗ).0 Η3ΟΗ]+, ενώ η κορυφή στα ιη/ζ=737 αποδίδεται στο 

μοριακό βάρος του συμπλόκου μείον ένα οξικό ανιόν και ένα μόριο μεθανόλης 

[Ρβ2ΤΓ(εΗ3θΟΟ)3(ΟΗ)2.0Η3ΟΗ]+. Η κορυφή στα πι/ζ=650 αποδίδεται στο φράγμα 

[ΡείΓ(0Η30ΟΟ)2.30Η3θΗ]+, με τρία μόρια μεθανόλης. Τα επιδιαλυτωμένα 

φράγματα που εντοπίζονται στο Μ8 φάσμα του συμπλόκου αποδίδονται στην χρήση 

του ΙΧ1-Μ3 και στη διάβαση του συμπλόκου μέσα από τη κολόνα, χρησιμοποιώντας 

μεθανόλη ως διαλύτη έκλουσης.
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Πίνακας 3.15. Οι αποδόσεις των κορυφών του Μδ φάσματος του συμπλόκου

Ρε2Ι,Γ(αΗ3<:0 0 )4(0 Η)2.

ί , ' .  , =, Γ
365, 

8 ΐ ϊ ·

Γ ν * * Γ,/ 737 'ί > ΐ-
 ̂ '·* *<. 650

Απόδοση ( '

%

1¥,
[Ρ^ΙΚΟΗβΟ Ο Ο )^]^:

V ι
[Εε2̂ Γ(0Η3ρ00)4(0Η).€Η30Η]\ ", ^  ι 

^ 3 ; / ^ ^ β2ΐ|(0Η3α00)3(0Η)2ΧΗ|ΰΗ]^-Τ *' ,1
-1  '  Γμ*»~ ΐ? ^  >ί< Γ] 

[ρ& γ(0Η3<:00)2 3θΗ3θΗ ]: ^  ;  ; >
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Σχήμα 3.30. Φάσμα Μδ του συμπλόκου Ρε2ΐ4'(0Η3€00)4(0Η)2.

> Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το ηλεκτρονιακό φάσμα του συμπλόκου μας δίνει σημαντικές πληροφορίες 

για τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του στην υπεριώδη (200-400ηιη) και στην ορατή 

περιοχή (400-900ηιη), και φαίνεται στο σχήμα 3.31.

Στο φάσμα υ ν -ν ίδ  του συμπλόκου παρατηρούμε ότι η ταινία, η οποία στον 

ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 252 ητη, στο σύμπλοκο είναι τώρα 

μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και συγκεκριμένα στα 256 ητη. Έχει 

τιμή μοριακού συντελεστή ε= 43300 (Μ '^ γπ-1), παρουσιάζοντας αισθητή μείωση της 

έντασής της, υποδηλώνοντας έτσι ότι το σύμπλοκο έχει σχηματιστεί. Η ταινία, η 

οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 308 ητη, στο σύμπλοκο είναι 

τώρα μετατοπισμένη σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και συγκεκριμένα στα 310ηιη με
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τιμή μοριακού συντελεστή ε= 16600 (Μ^οπΓ1).

Στην περιοχή ορατού στο σύμπλοκο παρατηρούμε την εμφάνιση ασθενούς 

ταινίας, στα 487 ηπι με τιμή μοριακού συντελεστή ε=4600 (Μ^οιη'1) και αποδίδεται 

σε ταινίες μεταφοράς φορτίου του υποκαταστάτη. [279,308].

Σχήμα 3.31. Φάσμα ΙΤν-νϊδ του συμπλόκου Ρ62ΐ'Γ(εΗ3 0 0 0 )4(0 Η)2.

3.2. Σύνθεση και χαρακτηρισμός του τροποποιημένου υλικού 

(€27Η44Νιο-8ίθ3/2)η·χ8ίθ2 και των συμπλοκών αυτού με Μη(Π), (ϋιι(ΙΙ) 

και Ρβ(ΙΙΙ). 

Α. Σύνθεση του τροποποιημένου υλικού

8*θ3/2)η·χ 8 ΐθ 2

Το (3-χλωροπροπυλ)τριαίθοξυ-σιλάνιο (ΟζΗιοΟδϊ) αντιδρά με τον Ι,ρ σε 

μεθανόλη υπό αναρροή στους 63°0 οδηγώντας, μέσω απόσπασης ενός από τα όξινα 

πρωτόνια της βάσης του δοΗίίϊ, σε μια νέα πρόδρομη ένωση σιλανίου. Το νέο 

σιλανο-παράγωγο παρουσία ΕίΟΗ και δϊ1ίΰ& υδρολύεται και συμπολυμερίζεται με τις 

επιφανειακές ομάδες της δΐΐΐοα ακινητοποιώντας τελικά τον υποκαταστάτη Τρ στην 

επιφάνειά της μέσω ομοιπολικού δεσμού. Η πορεία της σύνθεσης του 

τροποποιημένου αυτού υλικού φαίνεται στο σχήμα 3.32 που ακολουθεί.
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Σχήμα 3.32. Πορεία ετερογενοποίησης του οργανικού υποκαταστάτη Οι&^Νιο ( ί Γ), 

σε επιφάνεια δΐΐϊω.

Χαρακτηρισμός του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (€27̂ 44̂ 10- 

$ ΐ Οί/2)η -^^ ϊ Ο 2 

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο. 9.56%, Η: 1.30% και 

Ν: 4.13%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

τροποποιημένου υλικού ανέρχεται στα 15.0%.

>  Χαρακτηρισμός του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (ΟινΗ^Νιο- 

8 ί0 3/2)η·γδί02  με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟΌΤΑ του τροποποιημένου υλικού (θ27Η44Νιο-8 ίθ 3/2)η·>,δ ίθ 2 

ελήφθη σε θερμοκρασία από 30-700°0 με ροή οξυγόνου, σχήμα 3.33.
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Σχήμα 3.33. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (027Η44Ν ιο- 

8ίθ3/2)η·Υ8ϊθ2.

Στο διάγραμμα ΤΟΌΤΑ του τροποποιημένο υλικού ^τΗ μ Ν ιο - 

δ ίθ 3/2)η·γ8ί θ 2 παρατηρούμε την εμφάνιση δύο εξώθερμών καμπύλών σε 

θερμοκρασίες 305°0 και 330°0 περίπου. Η σταδιακή ελάττωση του βάρους οφείλεται 

σε αποδόμηση του οργανικού υποκαταστάτη. Η συνολική απώλεια βάρους 

αντιστοιχεί σε ποσοστό 15.5% και προσεγγίζει αυτό που βρέθηκε από τη στοιχειακή 

ανάλυση.

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το τροποποιημένο υλικό που παρασκευάστηκε, παρουσίαζε λεπτεϊάλεπτη υφή, 

προφανώς λόγω ηλεκτροστατικών απώσεων μεταξύ των τροποποιημένων 

σωματιδίων. ΓΥ αυτό το λόγο η λήψη του παρόντος φάσματος υτιερύθρου καθώς και 

των άλλων υβριδικών οργανικών-ανόργανων υλικών πραγματοπονήθηκε με τη 

μέθοδο ΌΚΙΡΤ (Οΐίϊαδϊοη Κεβεοί&ηοβ Ιπίτατεά ΡοιιτΐεΓ ΤΓ&ηδίοηη). Στον ϊάνακα 3.16 

δίνονται οι συχνότητες καθώς και οι αποδόσεις μερικών χαρακτηριστικών δονήσεων

232



του φάσματος του τροποποιημένου υλικού [280-284], Το φάσμα υπερύθρου του 

τροποποιημένου υλικού (€27Η44Νιο-8ΐθ3/2)η·γ5ΐθ2 ελήφθη στην περιοχή από 4000- 

370αη'!, και παρουσιάζεται στο σχήμα 3.34.

Σχήμα 3.34. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (0 27Η44Νιο-

δΐ0 3/2)η·Υδΐ02

Πίνακας 3.16. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΓΚ. του ακινητοποιημένου 

υποκαταστάτη (θ27Η44Νιο-δϊθ3/2)η.γδϊθ2

Από το φάσμα υπερύθρου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη μπορούμε να 

διακρίνουμε τις χαρακτηριστικές δονητικές απορροφήσεις του ανόργανου υλικού 

υποστήριξης (δΐΐΐοα). Έτσι οι δονήσεις στα 1212, 1052 και στα 887 οπΓ1 περίπου 

αποδίδονται στην ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού 8 ΐ-0 -8 ί στη δόνηση τάσης 

του δεσμού δ ί-0  και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δί.

Η κορυφή του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (θ 27Η44Νιο-δίθ3/2)η·γδϊθ2

233



που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού εμφανίζεται στα 1690 αη ' 1 

έναντι των 1650 οηι' 1 όπου εμφανίζεται στον μη ακινητοποιημένο υποκαταστάτη. Η 

παρατηρούμενη θετική μετατόπιση αυτής της ταινίας σε σχέση με τον μη- 

ακινητοποιημένο σε δΐΗο& υποκαταστάτη προτάθηκε ότι υποδηλώνει αλληλεπίδραση 

του τελευταίου με το υλικό υποστήριξης [282-284]. Η κορυφή στα 1661 οπΓ1 του 

υποστηριγμένου συμπλόκου αποδίδεται στον ιμινικό δεσμό της βάσης του δοΙιΐίΓ που 

συζεύγνυται με τη δϊΐϊοει υποδεικνύωντας ένα διαφορετικό περιβάλλον από εκείνο του 

μη συζευγμένου δεσμού.

Η κορυφή στα 1586 οπΓ1 αποδίδεται στην δόνηση κάμψης του δεσμού ΝΗ 

έναντι των 1561 οιη' 1 όπου εμφανίζεται στον μη ακινητοποιημένο υποκαταστάτη, ενώ 

η δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού εμφανίζεται στα 3108 οπΓ1. Τέλος η δόνηση 

κάμψης εκτός επιπέδου για την ίδια ομάδα εμφανίζεται στα 635 οπΓ1. Η κορυφή στα 

1528 ογπ' 1 αποδίδεται στην δόνηση τάσης του δεσμού ν(0=0), ενώ η κορυφή στα 

1443 αη ' 1 αποδίδεται σε σκελετικές δονήσεις των ιμδαζολικών δακτυλίων. Οι 

κορυφές που εμφανίζονται στα 2925 και 2884 ογπ'1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσης 

των δεσμών Ο-Η.

> Μελέτη με φασματοσκοπία περίθλασης ακτίνων-Χ (ΧΚΙ))

Τυπικό φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ (ΧΚΙ)) του παρασκευασθέντος 

τροποποιημένου υλικού, (θ27Η44Νιο-8ΐθ 3/2)η·γ8 ϊθ 2 παρατίθεται στο σχήμα 3.35.

Σχήμα 3.35. Τυπικό φάσμα ΧΚΧ) του παρασκευασθέντος τροποποιημένου υλικού

(θ27Η44Νιο-8ϊθ3/2)η.γ8ΐθ2.
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Μελετώντας το παραπάνω φάσμα διαπιστώνεται ότι το τροποποιημένο υλικό 

(θ27Η44Νιο-3ίθ3/2)η.>'3ϊθ2, είναι άμορφο, χαρακτηριστικό των πυριτικών υλικών. Ως 

εκ τούτου ο υποκαταστάτης Ι>γ είναι ακινητοποιημένος ομοιοπολικά στο ανόργανο 

υλικό υποστήριξης (δΐΐΐοβ) και όχι απλά προσροφημένος, ενισχύοντας τον ισχυρισμό 

του σχηματισμού δεσμού μεταξύ του υποκαταστάτη και της επιφάνειας της 

ανόργανης δΐΐΐοα.

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη (Χ ^Ι^Ν ιο- 

δΐ0 3/2)π.γ3ΐ0 2 που δίνεται στο σχήμα 3.36, ελήφθη σε στερεή κατάσταση (άϊίϊύδδε 

κΟεοΙπηοε). Στο φάσμα αυτό μπορούμε να εντοπίσουμε τις ταινίες που οφείλονται 

στις μεταπτώσεις π—>·π* (261 ηηι) των ιμιδαζολικών δακτυλίων. Οι ταινίες στα 330 

ητπ και 359 ηιη αντιστοιχούν σε π-»π* μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού.

Στην περιοχή του ορατού στο φάσμα του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη 

παρατηρείται η εμφάνιση μιας ταινίας, στα 476 ηιη η οποία αποδίδεται σε ταινία 

μεταφοράς φορτίου στον υποκαταστάτη και είναι υπεύθυνη για το ασθενές χρώμα 

του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη [281]. Γενικά διαπιστώνεται και εδώ ότι όλες οι 

παραπάνω απορροφήσεις εντοπίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε σχέση με τις 

αντίστοιχες του μη-ακινητοποιημένου υποκαταστάτη.

Σχήμα 3.36. Φάσμα υ ν  σε στερεή κατάσταση (ϋΚ 8) του ακινητοποιημένου 

υποκαταστάτη (027ΗψίΝ ιο-8ϊθ 3/2)η·γ3ϊ0 2.
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Το τροποποιημένο υλικό (θ 27Η44Νιο-8 ϊθ 3/2)η·γ8ΐθ 2 αντιδρά σε διάλυμα 

ΜεΟΗ και θερμοκρασία δωματίου με ΜηΠ2.4Η20 . Το υποστηριγμένο μεταλλικό 

σύμ;ιλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού τμήματος είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπ)άκου [Μη2ϋΐ4̂ 27Η44Ν1 <τ 

3ΐθ3/2)ιτ);8 ίθ 2 ' 

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 4.77%, Η: 0,65% και 

Ν: 2.06%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

τροπο7ΐοιημένου υλικού ανέρχεται στα 11.2%.

>  Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2€ ΐ4( € 27Η44Ν10-δ ίθ 3/2)η.γδίθ2 με θερμική ανάλυση

Η καμίΐύλη ΤΟ-ΟΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου 

[Μη2<:ΐ4(θ27Η44Νιο-5ίθ3/2)η.γ3ίθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού 

οξυγόνου, σχήμα 3.37.

Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε αρχικά την εμφάνιση μιας οξείας 

εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 292°0 περίπου και στη συνέχεα μιας δεύτερης 

εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 316°0 ίίερίπου ακολουθούμενη από την 

σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματός μας. Αυτό αποδίδεται στην αποδόμηση 

των οργανικών ομάδων του υποστηριγμένου συμπλόκου. Η συνολική απώλεια 

βάρους υπολογίζεται ότι αντιστοιχεί σε ποσοστό 11.3% και βρίσκεται σε συμφωνία 

με εκείνο της στοιχειακής ανάλυσης (11.2%).

Β. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του ακινητοποιημένου

υποκαταστάτη ί,Γ με Μη(Π), [Μη2Οΐ4(€ 27Η44Νιο-8ΐ0 3 2)η·>'8ϊθ2.
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ΟΤΑ ΤΟΑ 
“V ιηο

ΤβηρΟ

ΤΒ35

Σχήμα 3.37. Η ΤΟ-ΌΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου

[Μη2€ΐ4(€27Η44Ν,ο-8ΐθ3/2)η.γ3ΐθ2.

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του υποστηριγμένου συμπλόκου ιο-

8 ΐθ 3/2)η·},8 ΐθ 2 ελήφθη στην περιοχή 4000-370οπΓ', και παρουσιάζεται στο σχήμα 

3.38. Στο πίνακα 3.17 δίνονται οι συχνότητες κάποιων χαρακτηριστικών δονήσεων 

του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [Μ ^Ο ^Ώ νΗ ^ιο-δΚ ^^η-Υ δΐΟ ^ 

καθώς και οι αποδόσεις τους.

Σχήμα 3.38. Φάσμα ΌΚΙΡΤ-ΙΚ. του υποστηριγμένου συμπλόκου [Μι^ΟΙιίΧ^ΗψίΝιο-

8 ΐ0 3/2)η·Υδΐ02.
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Πίνακας 3.17. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του υποστηριγμένου

συμπλόκου [Μη2θΐ4(θ27Η44Νιο-8ΐθ3/2)η·γ3ϊθ2
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Από το φάσμα υπερύθρου του υποστηριγμένου συμπλόκου μπορούμε να 

διακρίνουμε τις χαρακτηριστικές δονητικές απορροφήσεις του ανόργανου υλικού 

υποστήριξης (δΐΗοα). Έτσι οι δονήσεις στα 1240, 1110 και στα 804 οιυ' 1 περίπου 

αποδίδονται στην ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δί στη δόνηση τάσης 

του δεσμού 8 ΐ-0  και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δϊ αντίστοιχα.

Η κορυφή του ακινητοποιημένου και συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού στο σύμπλοκο του μαγγανίου 

εμφανίζονται στα 1690 αποδίδται και αυτή στην ογπ' 1 και είναι μετατοπισμένη προς 

μεγαλύτερες συχνότητες συχνότητες κατά 39 αη ' 1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο 

αλλά μη συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει ότι τα άτομα 

μαγγανίου εντάσσονται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη. 

Η μετατόπισή της προς μεγαλύτερες συχνότητες είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς 

αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένα σύμπλοκα ο δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά 

προς μεγαλύτερες συχνότητες [280,281,284], Η κορυφή στα 1657 αη ' 1 του 

υποστηριγμένου συμπλόκου αποδίδεται στον ιμινικό δεσμό της βάσης του δο1π£Γ που 

συζεύγνυται με τη δϊ1ίο& υποδεικνύοντας ένα διαφορετικό περιβάλλον από εκείνο του 

μη συζευγμένου δεσμού.

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση 

κάμψης του δεσμού δ(ΝΗ) (158601η·1) στον ακινητοποιημένο αλλά μη- 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη, μετατοπίζεται επίσης προς μικρότερες συχνότητες 

στον συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη (1546οιη'1). Αυτό σημαίνει ότι τα άτομα 

μαγγανίου εντάσσονται και με τους ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη. 

Αυτό ενισχύεται περαιτέρω μελετώντας τη δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ)
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που εμφανίζεται στα 3122οιη 1 από 3108οπΓ' στον ελεύθερο αλλά ακινητοποιημένο 

υποκαταστάτη καθώς και την δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου που στο υποστηριγμένο 

σύμπλοκο εντοπίζονται στα 616 οηι' 1 έναντι των 635 οιτΓ1 στον ακινητοποιημένο 

αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη.

Η κορυφή στα 1440 οπΓ1 αποδίδεται σε σκελετικές δονήσεις των ιμδαζολικών 

δακτυλίων ενώ οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2960 και 2849 οηι' 1 αποδίδονται σε 

δονήσεις τάσης των δεσμών ΟΗ,

> Μελέτη με φασματοσκοπία περίθλασης ακτίνων-Χ (ΧΚϋ)

Τυπικό φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ (ΧΚΟ) του υποστηριγμένου συμπλόκου, 

[Μη2€ ΐ 4̂ 27Η44Ν]0-8ίθ 3/2)η·Υ8 ί°2  παρατίθεται στο σχήμα 3.38.

Σχήμα 3.38. Τυπικό φάσμα ΧΚΟ του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2€ΐ4(θ27Η44Νιο-8ΐθ3/2)η.γ8ΐθ2.

Μελετώντας το παραπάνω φάσμα διαπιστώνουμε ότι και το υποστηριγμένο 

μεταλλικό σύμπλοκο του Εγ, [Μη2θ4(θ27Η44Νιο-3ίθ3/2)η·γ3ίθ2 είναι άμορφο. Ως εκ 

τούτου εκτός από τον υποκαταστάτη Τγ που είναι ομοιοπολικά ακινητοποιημένος 

στο ανόργανο υλικό υποστήριξης (δΐΐϊοίΐ), και το μέταλλο δεν είναι απλά 

προσροφημένο στη δΐ1ίο& μέσω ίσως ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων αλλά 

σχημάτισε σύμπλοκο με τον ακινητοποιημένο ήδη υποκαταστάτη. Έτσι λαμβάνουμε 

την μορφή ενός ενιαίου άμορφου υλικού χωρίς άλλες κορυφές που να αντιστοιχούν 

σε πιθανή πρόσμιξη με κρυσταλλικά στερεά.
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Σημειώνεται εδώ, ότι την ίδια μορφή στο ΧΚϋ παρουσιάζουν και τα υπόλοιπα 

υποστηριγμένα σύμπλοκα του αναδεικνύσντας την παρασκευή ομοιογενώς 

άμορφων υλικών, τα φάσματα των οποίων δεν παραθέτονται για οικονομία χώρου.

>  Φ α σ μ α το σ κ ο π ία  υπ ερ ιώ δο υς-ορ ατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2€ΐ4(θ27Η44Νιο-8ΐθ3/2)η.}'3ίθ2 που δίνεται στο σχήμα 3.39, ελήφθη σε στερεή 

κατάσταση.

Σχήμα 3.39. Φάσμα υ ν -ν ϊδ  σε στερεή κατάσταση (ϋΚ.8) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Μη20 ΐ4(0 27Η44Ν ι ο-δΐθ3/2)η·γδίθ2.

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά 

μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 261 ηιη και αποδίδεται σε 

π—»π* μεταπτώσεις του ιμιδαζολικού δακτυλίου, τώρα μετατοπίζεται σε μικρότερα 

μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 252ηιη. Οι ταινίες στα 303 ηιη και 

328 ηιη αντιστοιχούν σε π—>π μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού μετατοπίζονται σε 

μικρότερα μήκη κύματος καθώς οι αντίστοιχες μεταπτώσεις στο φάσμα του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη εμφανίζονται στα 330 και 359 ηιη [280,281,285].

Στο φάσμα ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου [Μη2Οΐ4(Ο27Η44Ν]0- 

8 ΐ03/2)π·γ8 ϊ0 2 δίνει μια ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 440 ηιη που 

αποδίδεται όπως και στον ακινητοποιημένο υποκατασάτη σε ταινία μεταφοράς 

φορτίου.
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> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ φάσμα σκόνης του συμπλόκου [Μπ2€ ΐ4(€27Η44Νιο-8ΐθ 3/2)η.γ8ϊθ 2 

φαίνεται στο σχήμα 3.40. Πρόκειται για ένα τυπικό φάσμα ενός μαγνητικά

κατανεμημένα πάνω στην επιφάνεια δίΐίοα. Χαρακτηρίζεται από μια ευρεία παράγωγο

Σχήμα 3.40. Φάσμα ΕΡΚ σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου του 

Μη(Π), [ΜΠ2θΐ4(θ27Η44Ν10-δΐθ3/2)„.γδΐΟ2

Γ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του ακινητοποιημένου 

υποκαταστάτη Ι/Γ με Μη(ΙΙ), [Μι^ΟΗ^ΟΟΟ^^τϊ^Νιο- 

δ ί0 3/2)η]·Υ8 ί0 2.

Το τροποποιημένο υλικό (€27Η44Νιο-δϊθ3/2)η].γδϊ02 αντιδρά σε διάλυμα 

ΜεΟΗ και θερμοκρασία δωματίου με Μη((ΖΉ3 0 0 0 )2.4Η20 . Το υποστηριγμένο 

μεταλλικό σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού τμήματος είναι ίση με 2/1.

/  ^  |αραιωμένου Μη υποδεικνύοντας ότι τα μεταλλικά κέντρα είναι ομογενώς

σε § ~ 2. Οι υπέρλεπτες ισοτρο7ηκές κορυφές του 55Μη (δ=5/2) είναι ενδεικτικές για 

ισοτροπικό πεδίο υποκαταστατών μέτριας ισχύος [286-288].

-&Β3-

"8
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Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου

[ Μ ϊΐ2 (ϋ Η ^ Ο Ο Ο ) 4 (€ 2 7 ^ 44Ν ιο-8 ΐθ3 /2)η]')?$ ΐθ2  ·

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν 0: 6.9%, Η: 0.82% και 

Ν: 2.32%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 13.0%.

>  Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(€Η3€ΟΟ)4(€27Η44Νΐ0-8ίθ3/2)η·γδ»Ο2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου 

[Μη2(ΟΗ3θΟΟ)4(€27Η44Νιο-3ΐθ3/2)η.γ3ίθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με 

ροή ξηρού οξυγόνου, σχήμα 3.41.

ΟΤΑ Τ3Α υν Γης
500.00-

400.00·

16.00 ·

14.00

100.00* 12.00

ο.όο

ΤΒΓΠρΟ

0.00
Τίτηβ [ΓπΙη]

Σχήμα 3.41. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του μαγγανίου 

[λ4η2(ΟΗ3€ΟΟ)4(€27Η44Ν,0-8ίθ3/2)η.γ5ίθ2

Στο παραπάνω διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε αρχικά την εμφάνιση μιας 

οξείας εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 308°0 περίπου και στη συνέχεα μιας 

δεύτερης μικρής εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 322°0 περίπου
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ακολουθούμενη από σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματός μας. Αυτό 

αποδίδεται στην αποδόμηση των οργανικών ομάδων του υποστηριγμένου συμπλόκου. 

Η συνολική απώλεια βάρους υπολογίζεται ότι αντιστοιχεί σε ποσοστό 13.2% που 

βρίσκεται σε συμφωνία με εκείνο της στοιχειακής ανάλυσης (13.0%).

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Το φάσμα υπερύθρου του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(ΟΗ3€ΟΟ)4(θ27Η44Ν10-8ίθ3/2)η.γδΐθ2 ελήφθη στην περιοχή 4000-370αη και 

παρουσιάζεται στο σχήμα 3.42. Στο πίνακα 3.18 δίνονται οι συχνότητες κάποιων 

χαρακτηριστικών δονήσεων του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(€Η3€00)4(θ27Η44Νιο-δϊθ3/2)η.γδϊθ2 καθώς και οι αποδόσεις τους.

Σχήμα 3.42. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ του υποστηριγμένου συμπλόκου

[Μη2(ΟΗ3000)4(θ27Η44Νιο-8ίθ3/2)η·Υδί02.
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Πίνακας 3.18. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του υποστηριγμένου

συμπλόκου [Μη2(0Η3000)4(027Η44Νιο-8ίθ3/2)η·γδίθ2.
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Η κορυφή που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού, και η 

οποία στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη 

εμφανίζεται στους 1661 οπΓ1, στο υποστηριγμένο σύμπλοκο, εμφανίζεται στους 

1690 οπι' 1 πράγμα που υποδηλώνει ότι το μαγγάνιο αλληλεπιδρά με τα άτομα αζώτου 

των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη.. Η κορυφή στα 1657 ογπ'1 του 

υποστηριγμένου συμπλόκου αποδίδεται στον ιμινικό δεσμό της βάσης του δοΙιϊίΓ που 

συζεύγνυται με τη δΐΐΐοδ υποδεικνύωντας ένα διαφορετικό περιβάλλον από εκείνο του 

μη συζευγμένου δεσμού, καθώς η ακινητοποίηση του υποκαταστάτη έγινε μέσω του 

όξινου πρωτονίου της βάσης του δοΜίϊ [280,281,284],

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων 

(ΟΟΟ’) εντοπίζεται στα 1532 ογπ'1 ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ν^ΟΟΟ') εμφανίζεται στα 1410 οπΓ1. Η διαφορά 

συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 122 οπι' 1 

υποδεικνύοντας διδοντική χηλική συμπλοκοποίηση της καρβοξυλατο-ομάδας [294], 

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση 

κάμψης του δεσμού δ(ΝΗ) (1586οπι'!) του ακινητοποιημένο αλλά μη- 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη επικαλύπτεται από τη συμμετρική δόνηση τάσης 

της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5νπ, (ΟΟΟ'), Μελετώντας όμως τη 

δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 3050οπΤ' από 31 ΟδοΓη"1 

στον ακινητοποιημένο αλλά μη-σμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη καθώς και την 

δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου που στο υποστηριγμένο σύμπλοκο εντοπίζονται στα 

610 οπι"1 έναντι των 627 ογπ'1 στον ακινητοποιημένο αλλά μη-σμπλοκοποιημένο
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υποκαταστάτη υποδεικνύεται ότι τα άτομα μαγγανίου εντάσσονται και με τους 

ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη.

Η κορυφή στα 1443 ογπ' 1 αποδίδεται σε σκελετικές δονήσεις το ιμδαζολικού 

δακτυλίου, ενώ η κορυφή στα 1491 αη ' 1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του διπλού 

δεσμοού 0= 0 . Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2961 και 2856 οπί1 αποδίδονται σε 

δονήσεις τάσης των δεσμών 0-Η.

Τέλος οι δονήσεις στα 1243, 1123 και στα 806 οπ ί1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού 8 ϊ-0 -8 ΐ, στη δόνηση τάσης του δεσμού 8 ϊ-0  

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δϊ αντίστοιχα.

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(€Η3θΟΟ)4(θ27Η44Ν Ιο-8ΐθ 3/2)η.γ8ΐθ 2 που δίνεται στο σχήμα 3.43, ελήφθη σε 

στερεή κατάσταση (ΟΚ8 ).

Σχήμα 3.43. Φάσμα υ ν -ν ίδ  σε στερεή κατάσταση (ϋΚδ) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [ΜΠ2(€Η3 0 0 0 )4(027Η44Νι ο-8ϊθ 3/2)η·γ8 ϊθ 2.

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά 

μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 261ηιη και αποδίδεται σε 

π->π* μεταπτώσεις του ιμιδαζολικού δακτυλίου, τώρα μετατοπίζεται σε μικρότερα 

μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 254 ητη. Οι ταινίες στα 302 ηιη και 

332 ητη αντιστοιχούν σε π->π* μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού μετατοπίζονται σε
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μικρότερα μήκη κύματος καθώς οι αντίστοιχες μεταπτώσεις στο φάσμα του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη εμφανίζονται στα 330 και 359 ηηι [280,281,285].

Στο φάσμα ορατού το υποστηριγμένο σόμπλοκο [Μ ^Ο Η ^Ο Ο Ο ^Ο ςτ^Νιο* 

δ ϊθ 3Λ)η·γ3 ϊθ 2 δίνει μια ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 430 ηπι που 

αποδίδεται όπως και στον ακινητοποιημένο υποκατασάτη σε ταινία μεταφοράς 

φορτίου.

> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ. φάσμα σκόνης του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Μη2(€Η3θΟΟ)4(€32Η54Ν4θ3-δίθ3/2)η.χ8ϊθ2 φαίνεται στο σχήμα 3.44. Πρόκειται 

για ένα τυπικό φάσμα ενός μαγνητικά αραιωμένου Μη2+ υποδεικνύοντας ότι τα 

μεταλλικά κέντρα είναι ομογενώς κατανεμημένα πάνω στην επιφάνεια δίΐίοδ. 

Χαρακτηρίζεται από μια ευρεία παράγωγο σε § ~ 2 και αποδίδεται σε μονοπυρηνικά 

ιόντα μαγγανίου με ρομβική συμμετρία [286-288].

Σχήμα 3.44. Φάσμα Ι ΐν -ν ίδ  σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου 

του Μη(Π) με το τροποποιημένο υλικό [Μη2(€Η3000)4(θ32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)η·Χδΐθ2

■Βδ"
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Δ. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ί ,Γ 

με ε« (Π ), [Ο ι^ α ^ Η φ ,Ν ,ο -  8 ΐ0 3/2)„].γ8 ί0 2

Ο τροποποιημένος υποκαταστάτης (θ27Η44Νιο-5ΐθ3/2)Π]·γ3ΐθ2 αντιδρά σε 

διάλυμα ΜεΟΗ και θερμοκρασία δωματίου με ΟιΟ^. Το υποστηριγμένο μεταλλικό 

σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού τμήματος είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου [€ ϋ2α 4(£27̂ 44̂ ιο~ 

ϊ Ο.1/2) «/·>'^ί Ο2 

>  Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 5.67%, Η: 0.76% και 

Ν: 2.43%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 13.5%.

>  Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[€ υ 2α 4( € 27Η44Νιο-8 ι0 3/2)η].γ8 ί0 2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του χαλκού 

[Οιΐ2€ΐ4(€27Η44Νιο-δΐθ3/2)η]·>'δϊθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού 

οξυγόνου, σχήμα 3.45.

Στο διάγραμμα ΤΟΌΤΑ παρατηρούμε την εμφάνιση μιας ευρείας εξώθερμης 

καμπύλης σε θερμοκρασία 35θ°0 περίπου που ακολουθείται από σταδιακή ελάττωση 

του βάρους του δείγματος. Αυτό οφείλεται στην αποδόμηση των οργανικών ομάδων 

του υποστηριγμένου συμπλόκου που βρίσκονται στην επιφάνεια της δίΐΐοα. Η 

συνολική απώλεια βάρους ανέρχεται σε ποσοστό 13.9 % και βρίσκεται σε συμφωνία 

με εκείνο της στοιχειακής ανάλυσης (13.5%).
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Σχήμα 3.45. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του χαλκού 

[Ου2α4(θ27Η44Νιο-5ϊθ3/2)η] .γ3ΐ02.

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Στο πίνακα 3.19 δίνονται οι συχνότητες χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [ΰα2θΐ4(θ27Η44Νιο-3ίθ3/2)η] .γ3 ίθ 2 καθώς 

και οι αποδόσεις τους [280,281]. Το φάσμα ϋΚΙΡΤ του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ου2θΐ4(θ27Η44Νιο-δίθ3/2)η]·γ8ΐθ2 ελήφθη στην περιοχή 4000-3ΤΟοπι'1, και 

παρουσιάζεται στο σχήμα 3.46.

Πίνακας 3.19. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του υποστηριγμένου 

συμπλόκου χαλκού [Ου2θΐ4^27Η44Νιο-δΐθ3/2)η].χ3ΐθ2.
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Σχήμα 3.46. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ. του υποστηριγμένου [Οι^ΟΙιΏνΗψιΝιο- 

8ΐθ3/2)η]·Υ8ΐθ2·

Η κορυφή του ακινητοποιημένου και συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού στο σύμπλοκο του μαγγανίου 

εμφανίζεται στα 1690 οια1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες 

συχνότητες κατά 39 οπ ί1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο αλλά μη 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει ότι τα άτομα χαλκού 

εντάσσονται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη. Η 

μετατόπισή της προς μεγαλύτερες συχνότητες είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς 

αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένα σύμπλοκα ο δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά 

προς μεγαλύτερες συχνότητες [280,281,284]. Η κορυφή στα 1657 οηι' 1 του 

υποστηριγμένου συμπλόκου αποδίδεται στον ιμινικό δεσμό της βάσης του 5<±ϊίϊ που 

συζεύγνυται με τη δίΐίοει υποδεικνύοντας ένα διαφορετικό περιβάλλον από εκείνο του 

μη συζευγμένου δεσμού καθώς η ακινητοποίηση του υποκαταστάτη έγινε μέσω ενός 

από τα όξινα πρωτόνια των δεσμών 0=Ν.

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση 

κάμψης του δεσμού δ(ΝΗ) (15860ΙΤΓ1) του ακινητοποιημένου αλλά μη- 

σμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη εμφανίζεται στους 1598 οπΓ1. Μελετώντας 

ακόμη τη δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 3120ΟΙΤΓ1 από 

3108ΟΙΤΓ1 στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη καθώς 

και την δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου που στο υποστηριγμένο σύμπλοκο
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εντοπίζεται στα 610 οιη' 1 έναντι των 627 οιη'1 στον ακινητοποιημένο αλλά μη- 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη, επισημαίνεται ότι τα άτομα χαλκού εντάσσονται 

και με τους ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη.

Η κορυφή στα 1443 οιη' 1 αποδίδεται σε σκελετικές δονήσεις δονήσεις των 

ιμδαζολικών δακτυλίων ενώ η κορυφή στα 1528 αη ' 1 αποδίδεται στην δόνηση τάσης 

του δεσμού ν(ϋ=0). Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2952 και 2871 οηι' 1 

αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών Ο-Η.

Τέλος οι δονήσεις στα 1270, 1056 και στα 887 οηι' 1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δί, στη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δϊ αντίστοιχα.

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Οα2α 4(θ27Η44Νιο-δΐθ3/2)η]·γ δ ΐθ 2 που δίνεται στο σχήμα 3.47, ελήφθη σε στερεή 

κατάσταση (άϊίϊΰδε Γείΐεείαηοε).

Σχήμα 3.47. Φάσμα υ ν -ν ΐδ  σε στερεή κατάσταση (ϋΚ,δ) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Ου2Οΐ4(θ27Η44Νιο-δίθ3/2)η]·γδίθ2.

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά 

μη-συμπλοκο7ΐοιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 261ηιη και αποδίδεται σε 

π-»π μεταπτώσεις του ιμιδαζολικού δακτυλίου, τώρα μετατοπίζεται σε μεγαλύτερα
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μήκη κύματος καν εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 264 ηιη. Οι ταινίες στα 310 ηιη και 

332 ηχη που αντιστοιχούν σε π-»π* μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού μετατοπίζονται 

σε μικρότερα μήκη κύματος καθώς οι αντίστοιχες μεταπτώσεις στο φάσμα του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη εμφανίζονται στα 330 και 359 ηιη [280,281,285].

Στο φάσμα ορατού του υποστηριγμένο σύμπλοκο [Οιΐ2€ ΐ4(θ 27Η44Νιο- 

δ ΐθ 3/2)η·γδϊθ2 παρουσιάζεται μια ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 706 ηιη 

η οποία αποδίδεται στις απλά απαγορευμένες ά-ά μεταπτώσεις των ιόντων Ου (II).

> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ φάσμα σκόνης του υποστηριγμένου συμπλόκου [Οιΐ2θ14(θ27Η44Νιο- 

5ΐθ 3/2)η]·γδΐθ2 φαίνεται στο σχήμα 3.48. Πρόκειται για ένα τυτακό φάσμα ενός 

μαγνητικά αραιωμένου Ου2+ υποδεικνύοντας ότι τα κέντρα Οιι2+ είναι ομογενώς 

κατανεμημένα πάνω στην επιφάνεια δίΐΐοα. Χαρακτηρίζεται από αξονική συμμετρία 

ενδεικτική για μονοπυρηνικά σύμπλοκα χαλκού [217] με πιθανή απόσταση των δύο 

κέντρων χαλκού περίπου ίση με 8 Α.

1 Β > ΐ ν Ι ! β β 8 Β Β Γ α » . ! α » Μ Ι Μ » Μ Β ! «Μ

Σχήμα 3.48. Φάσμα ΕΡΚ. σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Οϋ2€ΐ4(θ27Η44Νιο-δΐθ3/2)η] ·Υδϊθ2·
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Ε. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη Ερ 

με <:ιι(Π), [Ου^Ο^εΟΟΜ Οιτ^Ν!,)- 8ΐ0 3/2)η].γδί0 2

Το τροποποιημένο υλικό (Ό27Η44Ν, ο-δίθ3/2)η]. γδ ίθ 2 αντιδρά με 

€α(0 Η30ΟΟ)2 σε μεθανολικό διάλυμα και θερμοκρασία δωματίου. Το 

υποστηριγμένο μεταλλικό σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού υποκαταστάτη είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου

[€ΐ42(€Η3€ΟΟ)4( ε 27Η44Ν10- 8 ί0 3/2) η].^8ί02.

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 7.76%, Η: 0.92 % και 

Ν: 2.58%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 14.8%.

> Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[€ϋ 2̂ Η 3€ΟΟ)4(θ 27Η44Νΐ0-8ϊΟ3/2)η]·γδίθ2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του χαλκού 

[€υ2(ΟΗ3€00)4(θ27Η44Νιο-δΐ03/2)η].γδΐθ2 ελήθφη σε θερμοκρασία 30-700°€ με ροή 

ξηρού οξυγόνου, σχήμα 3.49.

Στο διάγραμμα ΤΟΌΤΑ παρατηρούμε την εμφάνιση μιας ευρείας εξώθερμης 

καμπύλης σε θερμοκρασία 345°0 περίπου που ακολουθείται από σταδιακή ελάττωση 

του βάρους του δείγματος. Αυτό οφείλεται στην αποδόμηση των οργανικών ομάδων 

του υποστηριγμένου συμπλόκου. Η συνολική απώλεια βάρους ανέρχεται σε ποσοστό 

15% και βρίσκεται σε συμφωνία με εκείνο που βρέθηκε από τη στοιχειακή ανάλυση 

(14.8%).
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Σχήμα 3.49. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του χαλκού 

[αΐΐ2(€Η3θΟΟ)4(€27Η44Ν10-8ίθ3/2)η].γ3ίθ2.

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Στο πίνακα 3.20 δίνονται οι συχνότητες χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [Οιι2(ΟΗ3θΟΟ)4(θ27Η44Νιο- 

δΐ03/2)η].γδί0 2 καθώς και οι αποδόσεις τους [280,281]. Το φάσμα ϋΚΙΡΤ του 

υποστηριγμένου συμπλόκου [Ου2(€Η3θΟΟ)4(θ27Η44Νιο-δίθ3/2)η]·γ5ίθ2 ελήφθη στην 

περιοχή 4000-370οπί', και παρουσιάζεται στο σχήμα 3.50.

Πίνακας 3.20. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του υποστηριγμένου 

συμπλόκου του χαλκού [Ου2(ΟΗ3θΟΟ)4(θ27Η44Νιο-δίθ3/2)η]·γ3ίθ2
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Σχήμα 3.50. Φάσμα ΌΚΙΡΤ-ΙΚ του υποστηριγμένου συμπλόκου

[Οΐ12(ΟΗ3ΟΟΟ)4(θ27Η44Νΐ0-8ΐθ3/2)η].γ8ΐΟ2

Η κορυφή του ακινητοποιημένου και συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού στο σύμπλοκο του μαγγανίου 

εμφανίζεται στα 1690 οιη' 1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες 

συχνότητες κατά 39 οιη’1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο αλλά μη 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει ότι τα άτομα χαλκού 

εντάσσονται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη. Η 

μετατόπισή της προς μεγαλύτερες συχνότητες είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς 

αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένο σύμπλοκα ο δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά 

προς μεγαλύτερες συχνότητες [280,281,284]. Η κορυφή στα 1657 οηι' 1 του 

υποστηριγμένου συμπλόκου αποδίδεται στον ιμινικό δεσμό της βάσης του δοΗϊίΤπου 

συζεύγνυται με τη δΐΐΐοα υποδεικνύοντας ένα διαφορετικό περιβάλλον από εκείνο του 

μη συζευγμένου δεσμού καθώς η ακινητοποίηση του υποκαταστάτη έγινε μέσω ενός 

από τα όξινα πρωτόνια των δεσμών 0=Ν.

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων 

(ΟΟΟ’) εντοπίζεται στα 1587 οπΓ1 ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ν^ΟΟΟ') εμφανίζεται στα 1406 οιη'1. Η διαφορά 

συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 181 οπΓ1 

υποδεικνύοντας και εδώ διδοντική χηλική συμπλοκοποίηση της καρβοξυλατο-ομάδας 

[294].
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Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση 

κάμψης του δεσμού δ(ΝΗ) (158601η 1) του ακινητοποιημένου αλλά μη- 

σμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη επικαλύπτεται από τη συμμετρική δόνηση τάσης 

της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν3>,,η (ΟΟΟ'). Μελετώντας όμως τη 

δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 3115οιη'1 από 3108ΟΠ1"1 

στον ακινητοποιημένο αλλά μη-σμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη καθώς και την 

δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου που στο υποστηριγμένο σύμπλοκο εντοπίζονται στα 

592 οπΓ1 έναντι των 627 αη ' 1 στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο 

υποκαταστάτη, υποδεικνύει ότι τα άτομα χαλκού εντάσσονται και με τους 

ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη.

Η κορυφή στα 1440 οπΓ1 αποδίδεται σε σκελετικές δονήσεις των ιμδαζολικών 

δακτυλίων ενώ η κορυφή στα 1524 οηι' 1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του διπλού 

δεσμού 0=0. Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2952 και 2878 ςπΓ1 αποδίδονται σε 

δονήσεις τάσης των δεσμών Ο-Η [281,289].

Τέλος οι δονήσεις στα 1207, 1108 και στα 802 οπΓ1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δΐ, στη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού δί-Ο-δΐ αντίστοιχα.

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Οιΐ2(^3θΟΟ)4(θ27Η4/|Νιο-δΐθ3/2)η].γδϊθ2 που δίνεται στο σχήμα 3.51, ελήφθη σε 

στερεή κατάσταση (άίίίίίδε τείΐεοΐαηοε).

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά 

μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 261 ηιη και αποδίδεται σε 

π-»π μεταπτώσεις του ιμιδαζολικού δακτυλίου, τώρα μετατοπίζεται σε μεγαλύτερα 

μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 265 ηιη. Οι ταινίες στα 312 ηιη και 

347 ητη που αντιστοιχούν σε π-»π* μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού μετατοπίζονται 

σε μικρότερα μήκη κύματος καθώς οι αντίστοιχες μεταπτώσεις στο φάσμα του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη εμφανίζονται στα 330 και 359 ηιη [280,281,285].

Στο φάσμα ορατού του υποστηριγμένου σύμπλοκο [ Ο ι^ Ο ^ ^ ν ^ Ν  ιο- 

δϊ03/2)η·γδΐ0 2 φαίνεται μια ασθενή ταινία στη περιοχή του ορατού στα 687 ηιη η 

οποία αποδίδεται στις απλά απαγορευμένες ά-ά μεταπτώσεις των ιόντων Οιι (II).
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Τέλος πρέπει να αναφέρουμε ότι στο παρόν υποστηριγμένο σύμπλοκο του 

χαλκού οι απορροφήσεις εντοπίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε σχέση με τις 

αντίστοιχες απορροφήσεις των μη-υποστηριγμένων μεταλλικών συμπλοκών αλλά και 

σε σχέση με τον ακινητοποιημένο και μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη.

Σχήμα 3.51. Φάσμα υ ν -ν ϊδ  σε στερεή κατάσταση (ϋΚ8) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [€υ2(ΟΗ3θΟΟ)4(θ27Η44Νιο-3ϊθ3/2)η]·),8ΐθ2.

> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ φάσμα σκόνης του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[€ιΐ2(€Η3θΟΟ)4(θ27Η44Νιο-8ίθ3/2)η].γ8ΐθ2 φαίνεται στο σχήμα 3.52. 

Χαρακτηρίζεται από μια ευρεία παράγωγο σε § ~ 2 και από μια άλλη ασθενέστρη σε 

§ ~ 4. Αυτή η τελευταία απεικονίζει μια ημιαπαγορευμέμη μετάβαση |Δτπ8| =2 [298] 

και είναι ενδεικτική της ύπαρξης ζευγών αλληλεπιδρούντων κέντρων Οι(Π), με 

απόσταση μεταξύ των δύο κέντρων χαλκού από 4.5 έως 4.8 Α. Παρόμοια φάσματα 

με αυτό του [Οη2(ΟΗ30 0 0 ) 4(€27Η44Νιο-8ΐθ3/2)η]·γ3ΐθ2 έχουν αναφερθεί και για 

άλλα υποστηριγμένα διπυρηνικά σύμπλοκα χαλκού(ΙΙ) [167, 303-305]
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Σχήμα 3.52. Φάσμα ΕΡΚ σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου

[€ΐΐ2(€Η3€ΟΟ)4(θ27Η44Ν10-δΐθ3/2)π].γδΐθ2.

ΣΤ. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη 

Ι̂ Γ με Ρβ(ΙΙ), [Ρβί^Μ ^Ϊ^Ν ιο- 8ΐ03/2)η]·Υδί0 2

Το τροποποιημένο υλικό (€27Η44Νιο-δϊθ3/2)η]·>'δϊθ2 αντιδρά με σε

μεθανολικό διάλυμα, θερμοκρασία δωματίου και ατμόσφαιρα οξυγόνου καθώς 

αφήνεται υπο ανάδευση στον αέρα. Το υποστηριγμένο μεταλλικό σύμπλοκο 

ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού υποκαταστάτη είναι ίση με 2/1.

Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρ'β20'4(€27Η44Ν 10- 

^ 1 ο 3/ζ) ηΐ-^δίΟ2 

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν ϋ: 5.78%, Η: 0.99% και 

Ν: 2.48%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 13.6%.
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> Χαρακτηρισμός του υλικού [Γβ2Οΐ4̂ 27Η44Νιοδίθ3/2)η1·γδίθ2 με

θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟΌΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του σιδήρου 

[Ρ62Οΐ4(θ 27Η44Νιο-8 ΐθ 3/2)η]·γδίθ2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με ροή ξηρού 

οξυγόνου, σχήμα 3.53.

ΟΤΑ ΤβΑ 
υν πο

α«

40.00 βΟ,Οβ 'Τΐίηβ (πιϊη)

Σχήμα 3.53. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του σιδήρου 

[Ρΰ2€ΐ4(€27Η44Ν,0-8ΐΟ3/2)η] .γ8ΐ02.

Στο παραπάνω διάγραμμα ΤΟΌΤΑ παρατηρούμε την εμφάνιση μιας ευρείας 

εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 365°0 περίπου που ακολουθείται από 

σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματος. Αυτό οφείλεται στην αποδόμηση των 

οργανικών ομάδων του υποκαταστάτη που βρίσκονται στην επιφάνεια της σίλικας. Η 

συνολική απώλεια βάρους ανέρχεται σε ποσοστό 13.9% και βρίσκεται σε συμφωνία 

με εκείνο που βρέθηκε από τη στοιχειακή ανάλυση (13.6%).

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Στο πίνακα 3.22 δίνονται οι συχνότητες χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρ62θ ΐ4(θ 27Η44Νιο-δΐθ3/2)η]·γ8 ΐθ 2 καθώς 

και οι αποδόσεις τους [280,281]. Το φάσμα ϋΚΙΡΤ του υποστηριγμένου συμπλόκου
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[Ρΰ2α4(€27Η44Νιο-8ίθ3/2)η].γ3ίθ2 ελήφθη στην περιοχή 4 0 0 0 - 3 7 0 ο π Γ κ α ι  

παρουσιάζεται στο σχήμα 3.54.

Σχήμα 3.54. Φάσμα ΌΚΙΡΤ-ΙΚ του υποστηριγμένου συμπλόκου [Τ^Ο ^Ώ τΗ ^Ν ιο-

Πίνακας 3.22. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ του υποστηριγμένου 

συμπλόκου του σιδήρου [Ρ62€ΐ4(€27Η44Νιο-δϊθ3/2)η]·χδίθ2.

Η κορυφή του ακινητοποιημένου και συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού στο σύμπλοκο του σιδήρου 

εμφανίζετται στα 1690 οηι' 1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες 

συχνότητες κατά 39 οιτΓ1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο αλλά μη 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει ότι τα άτομα σιδήρου 

εντάσσονται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη. Η
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μετατόπισή της προς μεγαλύτερες συχνότητες είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς 

αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένο σύμπλοκα ο δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά 

προς μεγαλύτερες συχνότητες [280,281,284]. Η κορυφή στα 1661 οπΓ1 του 

υποστηριγμένου συμπλόκου αποδίδεται στον ιμινικό δεσμό της βάσης του δοΜίΓ που 

συζεύγνυται με τη δϊΐΐοα υποδεικνύοντας ένα διαφορετικό περιβάλλον από εκείνο του 

μη συζευγμένου δεσμού καθώς η ακινητοποίηση του υποκαταστάτη έγινε μέσω του 

όξινου πρωτονίου της βάσης του δοΜίΓ.

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση 

κάμψης του δεσμού δ(ΝΗ) εμφανίζεται στα 15860Π1·1 καθώς στον ακινητοποιημένο 

αλλά μη-σμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εντοπίζεται στα 1583 ο π ί1. Μελετώντας 

ακόμη τη δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 3115οπί1 από 

3108ΟΠ1·1 στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη, καθώς 

και την δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου που στο υποστηριγμένο σύμπλοκο 

εντοπίζετται στα 608 ο ιη1 έναντι των 627 οηι' 1 στον ακινητοποιημένο αλλά μη- 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη, υποδεικνύεται ότι τα άτομα σιδήρου εντάσσονται 

και με τους ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη.

Η κορυφή στα 1443 οεπ’1 αποδίδεται σε σκελετικές δονήσεις των ιμδαζολικών 

δακτυλίων, ενώ η κορυφή στα 1528 οπί1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του διπλού 

δεσμού 0= 0 . Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2952 και 2856 α τ ί1 αποδίδονται σε 

δονήσεις τάσης των δεσμών ΟΗ.

Τέλος οι δονήσεις στα 1266, 1056 και στα 887 α π ' 1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-Ο-δΐ, στη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού 8 ΐ-0 -8 ϊ αντίστοιχα.

Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του ακινητοποιημένου συμπλόκου 

[Ρε2€ΐ4(€27Η44Νιο-δΐθ3Ώ)η].γ8ϊ02 που δίνεται στο σχήμα 3.55, ελήφθη σε στερεή 

κατάσταση (<ϋΓί\ΐ86 Γοίΐΰοίαηοε).
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Σχήμα 3.55. Φάσμα υ ν -ν ί$  σε στερεή κατάσταση (ϋΚδ) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Ρε2θ ΐ4( ε 27Η44Νιο-5ίθ3/2)η] ·γ5ΐ02.

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά 

μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 261 ηιη και αποδίδεται σε 

π->π* μεταπτώσεις του ιμιδαζολικού δακτυλίου, τώρα μετατοπίζεται σε μεγαλύτερα 

μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 267 ηιη. Οι ταινίες στα 326 ηηι και 

345 ητη που αντιστοιχούν σε π—»π* μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού μετατοπίζονται 

σε μικρότερα μήκη κύματος καθώς οι αντίστοιχες μετα7ΐτώσεις στο φάσμα του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη εμφανίζονται στα 330 και 359 ηιη [280,281,285].

Στην περιοχή ορατού του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ρ62^ ( θ 27Η44Νιο-8 ίθ 3/2)η.γ3 ίθ 2, παρατηρούμε την εμφάνιση μια ασθενής ταινίας 

στη περιοχή του ορατού στα 467 ηιη που αποδίδεται όπως και στον ακινητοποιημένο 

υποκαταστάτη σε ταινία μεταφοράς φορτίου.

Τέλος πρέπει να αναφέρουμε ότι στο παρόν υποστηριγμένο σύμπλοκο του 

σιδήρου οι απορροφήσεις εντοπίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε σχέση με τις 

αντίστοιχες απορροφήσεις των μη υποστηριγμένου μεταλλικών συμπλοκών αλλά και 

σε σχέση με τον ακινητοποιημένο και μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη.

> Μελέτη με φασματοσκοπία ΕΡΚ

Το ΕΡΚ. φάσμα σκόνης του υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρ620 4 (0 27Η44Νιο-
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δ ΐθ 3/2)η]·γ8 ΐ θ 2 φαίνεται στο σχήμα 3.56. Πρόκειται για ένα τυπικό φάσμα ενός 

μαγνητικά αραιωμένου δείγματος υποδεικνύοντας ότι τα μεταλλικά κέντρα είναι 

ομογενώς διασκορπισμένα πάνω στην επιφάνεια δΐ1ΐο&. Χαρακτηρίζεται από μια 

ευρεία παράγωγο σε § ~ 4.3 και από μια άλλη ασθενέστρη σε § ~ 9 που αποδίδονται 

σε ιόντα σιδήρου υψηλού δρΐη Ρε+3 (8=5/2) συνδεδεμένα με ασθενείς υποκαταστάτες, 

με ρομβική συμμετρία. Τα ασθενή σήματα σε § ~ 2.3, § ~ 2.0 και § ~ 1.9 είναι 

ενδεικτικά για ιόντα σιδήρου χαμηλού δρΐη Ρε+3 (8=1/2) συνδεδεμένα με ισχυρούς 

υποκαταστάτες ή για ιόντα σιδήρου Ρε2+ (8=2)-Ρε3+ (8=5/2) που αλληλεπιδρούν 

μεταξύ τους [298, 302].

€ 8 ·

Σχήμα 3.56. Φάσμα ΕΡΚ σε στερεή κατάσταση του υποστηριγμένου συμπλόκου του 

Ρε(ΙΙ)> [Ρδ2θΐ4(θ27Η44Ν 10-δ ΐθ3/2)η].γδΐθ2.

Ζ. Σύνθεση του συμπλόκου του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη ί Γ 

με Γε(ΙΙ), [ Γ ^ ^ Ο Ο Μ Ο ^ Ν , ο -  δί0 3/2)„].γ8ΐ0 2

Το τροποποιημένο υλικό (θ27Η44Νιο-δΐ03/2)η].γδΐ02 αντιδρά με 

Ρβ(ΟΗ30 0 0 )2  σε διάλυμα ΜεΟΗ, θερμοκρασία δωματίου και σε ατμόσφαιρα 

οξυγόνου καθώς αφήνεται να αντιδρά στον αέρα. Το υποστηριγμένο μεταλλικό
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σύμπλοκο ανακτάται με διήθηση.

Η γραμμομοριακή αναλογία μετάλλου/οργανικού υποκαταστάτη είναι ίση με 2/1.

Χ α ρ α κ τ η ρ ι σ μ ό ς  τ ο υ  υ π ο σ τ η ρ ιγ μ έ ν ο υ  

[ Ρ ε 2( € Η 3€ 0 0 ) 4( € 27Η 44Ν 1(Γ & 0 3Μ ) > & 0 2.

σ υ μ π λ ό κ ο υ

> Αποτελέσματα στοιχειακής ανάλυσης

Τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης έδωσαν Ο: 7.85%, Η: 0.93% και 

Ν: 2.61%, απ’ όπου υπολογίσθηκε ότι το ποσοστό του οργανικού μέρους αυτού του 

υποστηριγμένου συμπλόκου ανέρχεται στα 14.7%.

>  Χαρακτηρισμός του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Γ62(ΟΗ3€00)4(€27Β^4Νιο-δίθ3/2)η]·γ3ίθ2 με θερμική ανάλυση

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του υποστηριγμένου συμπλόκου του σιδήρου 

[Ρ62(ΟΗ3θΟΟ)4(θ 27Η44Νιο-8ΐθ 3/2)η]·γ8 ίθ 2 ελήφθη σε θερμοκρασία 30-700°0 με ροή 

ξηρού οξυγόνου, σχήμα 3.58.

ΟΤΑ Τ(3Α 
αν γτ>9

10.00

\ ,-
V

'Ύ
\

^ 0 0  40.00
Γίΐπβ (ηΐη)

βόΌδ-

ΤβίτιρΟ

Σχήμα 3.58. Η ΤΟ-ϋΤΑ καμπύλη του υποστηριγμένου συμπλόκου του σιδήρου 

[Ρ62(ΟΗ3000)4(027Η44Ν10-8Ϊ03/2)„].Υ8Ϊ02.
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Στο παραπάνω διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ παρατηρούμε την εμφάνιση μιας ευρείας 

εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 27θ°0 περίπου που ακολουθείται από 

σταδιακή ελάττωση του βάρους του δείγματος. Αυτό οφείλεται στην αποδόμηση των 

οργανικών ομάδων του υποκαταστάτη που βρίσκονται στην επιφάνεια της σίλικας. Η 

συνολική απώλεια βάρους ανέρχεται σε ποσοστό 15.1% και βρίσκεται σε συμφωνία 

με εκείνο που βρέθηκε από τη στοιχειακή ανάλυση (14.7%).

>  Φασματοσκοπία υπερύθρου

Στο πίνακα 3.23 δίνονται οι συχνότητες χαρακτηριστικών δονήσεων του 

φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρε2(εΗ 3θΟΟ)4(€27Η44Νιο- 

8 ίθ 3/2)η].γ8 ΐ θ 2 καθώς και οι αποδόσεις τους [280,281]. Το φάσμα ϋΚΙΡΤ του 

υποστηριγμένου συμπλόκου [Ρε2(€Η30 0 0 )4(€27Η44Νιο-8ΐθ 3/2)η]·γ8ϊθ 2 ελήφθη στην 

περιοχή 4000-370ΟΤΓ1, και παρουσιάζεται στο σχήμα 3.59.

Σχήμα 3.59. Φάσμα ϋΚΙΡΤ-ΙΚ του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[ Ρ 6 2 ( Ο Η 3 θ Ο Ο ) 4 ( θ 2 7 Η 4 4 Ν ιο - 8 ΐθ 3 /2 ) η ] · Υ δ ΐθ 2
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Πίνακας 3.23. Αποδόσεις χαρακτηριστικών δονήσεων ΙΚ. του υποστηριγμένου

συμπλόκου σιδήρου [Ρε2(ΟΗ3θΟΟ)4(θ27Η44Νιο-δΐθ3/2)η]·>,δΐθ2

ν5γη

^(ΝΗ). ν(ο=Ν) * (ο °ο ·)^
 ̂ —ζ---- ·Α---- “Γ-=--- 5---- * —-----—

5-

| | | ( ® ς Μ ί -
" η ' Μ

Κ ^ 7? ι ^ ιοι ϊ ί '  ·,γ3 ί<ί·'1·ί
^δΐθ3/τ)«] .^§ΐΟϊ 
ί »-* *ν-?1 ' -
1̂ -: - 
ψ

Μ -ί**
’ΓΓΙ. *» «Ί*

- I.*,

’-'ί.ίί*.,· -«̂*5·

·ί3132 | ^<;1690 ν Ί ^ψ·*, * ♦*■*»- 3  =»-<**■ ·« «,

, ' ϊ ^ '^ ι ΐ . .  Γ..\-« ί..

'Χ "ττ^^ν.
1 ’ '\%Γ ; Αί-ί» - η,

1410 “% :1528 ,* ;* 606> ^?
·» I «κ* ίΓ Τ >  *

1447 -

Η κορυφή του ακινητοποιημένου και συμπλοκοποιημένου υποκαταστάτη που 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του ιμινικού δεσμού στο σύμπλοκο του σιδήρου 

εμφανίζετται στα 1690 απ ' 1 και είναι μετατοπισμένη προς μεγαλύτερες συχνότητες 

συχνότητες κατά 39 ο π ί1 σε σχέση με τον ακινητοποιημένο αλλά μη 

συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη. Αυτό υποδηλώνει ότι τα άτομα σιδήρου 

εντάσσονται στα άτομα αζώτου των ιμινικών δεσμών του υποκαταστάτη. Η 

μετατότασή της προς μεγαλύτερες συχνότητες είναι μάλλον αναμενόμενη καθώς 

αναφέρεται ότι σε ακινητοποιημένα σύμπλοκα ο δεσμός αυτός μετατοπίζεται γενικά 

προς μεγαλύτερες συχνότητες [280,281,284]. Η κορυφή στα 1661 οιη' 1 του 

υποστηριγμένου συμπλόκου αποδίδεται στον ιμινικό δεσμό της βάσης του δοΜίί που 

συζεύγνυται με τη 5Ϊ1ΐο& υποδεικνύοντας ένα διαφορετικό περιβάλλον από εκείνο του 

μη συζευγμένου δεσμού\ καθώς η ακινητοποίηση του υποκαταστάτη έγινε μέσω του 

όξινου πρωτονίου της βάσης του δοΗίίϊ.

Η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5νΠι 

(ΟΟΟ") εντοπίζεται στα 1586 οπ ί1 ενώ η ασύμμετρη δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας των οξικών ν^ΟΟΟ') εμφανίζεται στα 1410 οπ ί1. Η διαφορά 

συμμετρικής και ασύμμετρης δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας είναι 176 οπί; τιμή 

που αποτελεί ένδειξη διδοντικής συμπλοκοποίησης της καρβοξυλατο-ομάδας [294].

Επίσης στη περιοχή αυτή, η απορρόφηση που αντιστοιχεί στην δόνηση 

κάμψης του δεσμού δ(ΝΗ) (1586θΓη']) του ακινητοποιημένου αλλά μη- 

σμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη επικαλύπτεται από τη συμμετρική δόνηση τάσης 

της καρβοξυλομάδας των οξικών ανιόντων ν5νΠι (ΟΟΟ'). Μελετώντας όμως τη 

δόνηση τάσης του ίδιου δεσμού ν(ΝΗ) που εμφανίζεται στα 3132οπί1 από 310801η·1
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στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη καθώς και την 

δόνηση κάμψης εκτός επιπέδου η οποία στο υποστηριγμένο σύμπλοκο εντοπίζεται 

στα 606 οαΓ1 έναντι των 627 οπι' 1 στον ακινητοποιημένο αλλά μη-συμπλοκοποιημένο 

υποκαταστάτη, υποδεικνύεται ότι τα άτομα σιδήρου εντάσσονται και με τους 

ιμιδαζολικούς δακτυλίους του υποκαταστάτη.

Η κορυφή στα 1447 οπι' 1 αποδίδεται σε σκελετικές δονήσειςτων ιμδαζολικών 

δακτυλίων, ενώ η κορυφή στα 1528 οπΓ1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του διπλού 

δεσμού 0=0. Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 2952 και 2893 οπΓ1 αποδίδονται σε 

δονήσεις τάσης των δεσμών Ο-Η.

Τέλος οι δονήσεις στα 1270, 1056 και στα 890 οπΓ1 περίπου αποδίδονται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού δϊ-Ο-δί, στη δόνηση τάσης του δεσμού δΐ-0 

και στην συμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού 8 ί-0 -δί αντίστοιχα.

>  Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού

Το φάσμα υπεριώδους-ορατού του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ρ62(ΟΗ30 0 0 )4(θ 27Η44Νιο-8 ΐθ 3/2)η]·γ8 ϊθ 2 που δίνεται στο σχήμα 3.60, ελήφθη σε 

στερεή κατάσταση (άϊίϊΐίδε Γείΐεοΐαηοε).

Σχήμα 3.60. Φάσμα ΙΓν-νΐδ σε στερεή κατάσταση (ϋΚ.8) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [Ρε2(ΟΗ3€00)4(θ27Η44Νιο-δϊ03/2)η].γ5ίθ2.

Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε ότι η ταινία, που στον ακινητοποιημένο αλλά
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μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη εμφανίζεται στα 261 ητπ και αποδίδεται σε 

π-»π’ μεταπτώσεις του ιμιδαζολικού δακτυλίου, τώρα μετατοπίζεται σε μεγαλύτερα 

μήκη κύματος και εντοπίζεται συγκεκριμένα στα 269 ηιη. Οι ταινίες στα 311 ηιη και 

338 ηηι που αντιστοιχούν σε π-»π* μεταπτώσεις του ιμινικού δεσμού μετατοπίζονται 

σε μικρότερα μήκη κύματος καθώς οι αντίστοιχες μεταπτώσεις στο φάσμα του 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη εμφανίζονται στα 330 και 359 ηηι [280,281,285].

Στην περιοχή ορατού του φάσματος του υποστηριγμένου συμπλόκου 

[Ρ62(ΟΗ3(ΙΌΟ)4(θ 27Η44Νιο-3ΐθ 3/2)η]·γδίθ2, παρατηρούμε την εμφάνιση μιας 

ασθενούς ταινίας στη περιοχή του ορατού στα 483 ηπι που αποδίδεται όπως και στον 

ακινητοποιημένο υποκατασάτη σε ταινία μεταφοράς φορτίου.

Τέλος πρέπει να αναφέρουμε ότι στο παρόν υποστηριγμένο σύμπλοκο του 

σιδήρου οι απορροφήσεις εντοπίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος σε σχέση με τις 

αντίστοιχες απορροφήσεις των μη-υποστηριγμένο μεταλλικών συμπλοκών αλλά και 

σε σχέση με τον ακινητοποιημένο και μη-συμπλοκοποιημένο υποκαταστάτη.
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4. Αξιολόγηση των καταλυτικών ιδιοτήτων των μεταλλικών 

συμπλοκών. 

4.1. Καταλυτική Οξείδωση Αλκενίων από σύμπλοκα Μη(Π) 

Α. Εισαγωγή

Όπως αναφέρθηκε ήδη, σύμπλοκα του μαγγανίου είναι ικανά να καταλύουν 

μεγάλο αριθμό αντιδράσεων οξείδωσης. Οι καταλύτες του μαγγανίου 

χρησιμοποιούνται κυρίως στην εποξείδωση ολεφινών με υπεροξείδια και άλλα 

οξειδωτικά.

Τα εποξείδια αποτελούν σημαντικά συνθετικά ενδιάμεσα τόσο φυσικών όσο 

και συνθετικών ενώσεων που περιέχουν οξυγόνο [117,118]. Η σύνθεση πλέον μεγάλου 

αριθμού εποξειδίων επιτυγχάνεται χάριν στην αξιοσημείωτη καταλυτική ικανότητα των 

μετάλλων μετάπτωσης. Η μοναδική ικανότητα των συμπλοκών αυτών να μεταφέρουν 

μέσα στην σφαίρα ένταξης του μετάλλου τόσο το υπόστρωμα αλκενίου όσο και το 

οξυγόνο του οξειδωτικού, βοηθάει στην προσθήκη ενός ατόμου οξυγόνου στον διπλό 

δεσμό άνθρακα-άνθρακα του αλκενίου [76].

Β. Αποτελέσματα-Συζήτηση

Οι ενώσεις που χρησιμοποιήθηκαν στα καταλυτικά πειράματα οξείδωσης 

αλκενίων είναι τα σύμπλοκα [Μ ι^ α Ο ^ ]^ ,  [Μ πΙ,βΟ ^]^, [Μ π Ιγ Ο ^ ]^  

[Μη2ΤΑ(€Η3(:0 0 )3](<:Η3(:0 0 ), [Μη2ΤΒ(0 Η3<:0 0 )3Κ(:Η3<:0 0 ), και

[Μη2ΤΚ^Η30 0 0 )3](€Η3 0 0 0 ), τα οποία χρησιμοποιήθηκαν σε πειράματα ομογενούς 

κατάλυσης καθώς και τα αντίστοιχα ακινητοποιημένα σύμπλοκα 

[Μη2Οΐ4(θ2θΗ23Ρ 12̂ 04-8103/2)™] .Ζδί02, [Μπ2θΐ4(θ32Η55Ν4θ3-δΐθ3/2)η].Χδϊθ2

[ Μ η 2 € ΐ 4 ( θ 2 7 Η 4 4 Ν ι ο - δ ΐ θ 3 / 2 ) η ] · ) ,δ ΐ θ 2 ,  [ Μ η 2 ( Ο Η 3 θ Ο Ο ) 4 ( θ 2 θ Η 23 Ρ ΐ2 Ν 3θ 4 - δ ΐ θ 3 / 2 ) ι η ] · Ζ δ ΐ θ 2 ,  

[Μη2(€Η3 0 0 0 )4(032Η55Ν403-δί03/2)„].χδΐ02 και [ Μ ι ^ α ^ Ο Ο Ο ^ ^ Η ^ ο -  

δΐ03/2)η]·γδΐ0 2 τα οποία χρησιμοποιήθηκαν ως ετερογενείς καταλύτες. Οι αντιδράσεις 

εποξείδωσης στις οποίες χρησιμοποιήθηκαν τα παραπάνω σύμπλοκα ως καταλύτες 

παρουσιάζονται συνοπτικά στο επόμενο σχήμα (σχήμα 4.1).
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Σχήμα 4.1. Καταλυτικές αντιδράσεις εποξείδωσης διαφόρων αλκενίων (συνέχια του 

σχήματος και στην επόμενη σελίδα).
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ΗζΟζ
+  ΗζΟ

κπταλύττκ
1-εξένιο εποξεΐ&ο

ΗΑ
+ + 4:0

κπιαλύιης

1,2-εποξείδιο 3,4-εποξείδιο

Σχήμα 4.1. Καταλυτικές αντιδράσεις εποξείδωσης διαφόρων αλκενίων, 

α) Επίδραση του μέσου αντίδρασης (διαλύτης)

Για να βρεθεί σε ποιούς διαλύτες οι καταλύτες που παρασκευάστηκαν 

εμφανίζουν την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα, πραγματοποιήθηκε μια σειρά 

καταλυτικών πειραμάτων χρησιμοποιώντας διάφορους διαλύτες σε ποικίλες αναλογίες 

όπως ακετόνη, μεθανόλη, διχλωρομεθάνιο και ακετονιτρίλιο.

1. Διερευνηση πειραματικών συνθηκών χρησιμοποιώντας σύμπλοκα του 

μαγγανίου(ΙΙ) με τον 1^·

Στην οξείδωση των αλκενίων χρησιμοποιήθηκε εκτεταμένα ένα μίγμα διαλυτών 

μεθανόλης-ακετόνης. Για να εντοπισθεί λοιπόν η βέλτιστη αναλογία 

μεθανόλης/ακετόνης πραγματοποιήθηκαν μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων, 

χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα το κυκλοεξένιο όπου μεταβάλλονταν η ποσότητα της 

προστιθέμενης μεθανόλης διατηρώντας σταθερό το συνολικό όγκο του μίγματος. Ως 

καταλύτες χρησιμοποιήθηκαν ο ετερογενοποιημένος καταλύτης 

[Μη2€ΐ4(€2θΗ23Ρΐ2Ν3θ4-8ϊθ3/2)ιη]·ζ8ϊθ2 καθώς και ο αντίστοιχος ομογενής καταλύτης 

[Μτ̂ ΓαΟ ^ ] ^ ·  Τα αποτελέσματα που προέκυψαν δίνονται στον πίνακα 4.1.
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Πίνακας 4.1. Απόδοση οξείδωσης κυκλοεξενίου, σε πειράματα ομογενούς και 

ετερογ ενοποιημένης κατάλυσης, για διαφορετικές ποσότητες προστιθέμενης 

μεθανόλης” .

Μεθανόλη απόδοση(%) Ρ

(μΐ) [Μη2Οΐ4(€2θΗ23Ρΐ2Ν3θ4-

5ί(>3/2)ιη].ζ5ΐθ2

0 9.09 10.88

250 14.99 16.14

300 58.55 61.52

350 53.06 56.06

400 50.02 54.58

850 9.99 11.22

*Συνθήκες: χχ>κ)χ>εςέχιο:Η]0^:συγκαταλύτης:κατα)ώτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα ακετόνης και μεθανόλης αε 

θερμοκρασία δωματίου. Η  προστιθέμενη ποσότητα ΜεΟΗ φαίνεται στον πίνακα ενώ σε κύβε περίπτωση ο συνολικός 

όγκος του μίγματος ήταν σταθερός καί ίσος με 850μΙ. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με (Χ-Μ 8 και σύγκριση με 

πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαχνόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

* Βασίζεται στα προϊόντα εποζείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

ΜεΟΗ (ιηί)

Σχήμα 4.2. Γραφική αναπαράσταση της απόδοσης της καταλυτικής εποξείδωσης ως 

προς την ποσότητα της προστιθέμενης μεθανόλης στο μίγμα της αντίδρασης, σε 

ομογενείς και ετερογενείς αντιδράσεις
α Συνθήκες: όμοιες μ εαυτές του Πίνακα 4.1.
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2. Αιερεύνηση πειραματικών συνθηκών χρησιμοποιώντας σύμπλοκα του 

μαγγανίου(Π) με τον Ι̂ γ·

Αρχικά πραγματοποιήθηκε μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων, όπου 

χρησιμοποιήθηκε μίγμα διαλυτών ακετόνης, μεθανόλης, ακετονιτριλίου και 

διχλωρομεθανίου σε διάφορες αναλογίες. Ως καταλύτης χρησιμοποιήθηκε ο ομογενής 

καταλύτης [Μι^ γΟ ^ ] ^  και υπόστρωμα το κυκλοοκτένιο. Τα αποτελέσματα τα οποία 

προέκυψαν δίνονται στον πίνακα 4.2.

Πίνακας 4.2. Απόδοση οξείδωσης κυκλοοκτενίου, 

για διαφορετικά μείγματα διαλυτών α .

Μίγμα διαλυτών 

καταλυτικών αντιδράσεων

(:Η3<:θ(:Η3: ΟΙίΟΗ: (ΉιΟζ 
200:250: 400 (μΐ)

ΟΗίΟΟΟΉί: €Η 3ΟΗ :€Η 20 2 

100: 350: 400 (μΐ)

0 Η3 0 0 0 Η3: Ο ^ Ο Η : Ο ϊ 3€Ν  

200:250:400 (μΐ)

Ο Β ^ Ο Χ Ή : €Η 3ΟΗ: ΟΗ3€Ν  

100:350:400 (μΐ)

α Συνθήκες: κι>κλοοκιένιο:Ηβι:συγκαταλύτης:καταλύιης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα ακετόνης μεθανόλης και 

διχλωρομεθανίου ή ακετόνης μεθανόλης και ακετονιτριΜοο σε θερμοκρασία δωματίου. Ο συνολικός όγκος του 

μίγματος ήταν σταθερός και ίσος με 850μ1. Η  ανάλοση των προϊόντων έγινε με 00-Μ 5 και σύγκριση με πρότυπα 

δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

Ρ Βασίζεται στα προϊόντα εποξείδωσης, μετά από 24 ώμες αντίδρασης.

Για να βρεθεί ποιός είναι ο βέλτιστος λόγος μεθανόλης/ακετόνης στην 

οξείδωση του κυκλοοκτενίου έγινε και μια άλλη σειρά καταλυτικών πειραμάτων, όπου 

μεταβάλλονταν η ποσότητα της προστιθέμενης μεθανόλης διατηρώντας σταθερό το 

συνολικό όγκο του μίγματος. Ως καταλύτης χρησιμοποιήθηκε ο ομογενής καταλύτης 

[Μη^ιΌ^ΙΟΙζ. Τα αποτελέσματα που προέκυψαν παρουσιάζνται στον πίνακα 4.3 που 

ακολουθεί, καθώς και στο σχήμα 4.3.

10.0

39.3

45.8

σε πειράματα ομογενούς κατάλυσης, 

απόδοση (% )ρ

7.7
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Πίνακας 4.3. Απόδοση οξείδωσης κυκλοοκτενίου, σε πειράματα ομογενούς κατάλυσης, 

για διαφορετικές ποσότητες προστιθέμενης μεθανόλης α.

Μεθανόλη απόδοση(%)ρ

(μΐ)

0 12.4

100 27.2

200 49.2

300 49.6

400 62.4

500 60.2

600 55.7

700 45.7

850 4.8

α Συνθήκες: κΐ)κλοοκτένιο:Η^03:σΌγκαχαλύτης:καχαλί)της = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα ακετόνης και μεθανόλης σε 

θερμοκρασία δωμαύοο. Η  προστιθέμενη ποσότητα ΜεΟΗ φαίνεται στον πίνακα ενώ σε κάθε περίπτωση ο συνολικός 

όγκος τον μίγματος ήταν σταθερός και ίσος με 850μΙ. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με Οϋ-λ48 και σύγκριση με 

πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακαοφαινσνης ως εσωτερικό πρότυπο.

* Βασίζεται στα προϊόντα εποζεΐδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

Σχήμα 4.3. Γραφική αναπαράσταση της απόδοσης της καταλυτικής εποξείδωσης ως 

προς την ποσότητα της προστιθέμενης μεθανόλης στο μίγμα της αντίδρασης, σε 

ομογενείς και ετερογενείς αντιδράσεις
α Συνθήκες όμοιες μ εαυτές του Πίνακα 4.3.
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Συμπεράσματα
Η καταλυτική δραστικότητα του ομογενούς καταλύτη [Μγ̂ γΟΙι] ^  στην 

εποξείδωση κυκλοκτενίου όταν χρησιμοποιήθηκε μίγμα ακετόνης, μεθανόλης και 

διχλωρομεθανίου ήταν αρκετά χαμηλή της τάξεως του 10% (πίνακας 4.2). Αντιθέτως η 

απόδοση αυξάνεται στο 46% περίπου όταν χρησιμοποιήθηκαν ως διαλύτες ακετόνη, 

μεθανόλη και ακετονιτρίλιο σε αναλογία 100:350:400 (πίνακας 4.2). Παρόλο αυτά η 

καταλυτική δραστικότητα του ομογενούς καταλύτη [ Μ ι ^ Κ ^ ] ^  ήταν υψηλότερη 

όταν χρησιμοποιήθηκε μίγμα ακετόνης-μεθανόλης μόνο.

Από την επίδραση του πολικού διαλύτη (ΜεΟΗ) στην απόδοση της 

καταλυτικής εποξείδωσης (πίνακας 4.1), προκύπτει ότι τόσο ο ετερογενοποιημένος 

[Μη2θ ΐ4(θ 20Η23Ρΐ2Ν3θ 4-8ϊθ 3/2)π,].ζ8 ΐθ 2 όσο και ο αντίστοιχος ομογενής καταλύτης 

[ Μ ι ^ α ^ ] ^ ,  εμφανίζουν την μεγίστη δραστικότητά τους στο ίδιο μίγμα διαλυτών 

και συγκεκριμένα στο μίγμα ακετόνης:μεθανόλης = 550μ1:300μ1. Ο ομογενής 

καταλύτης [ Μ ι^ Ε γ ^ ] ^  (πίνακας 4.3), εμφανίζει την μέγιστη δραστικότητα στο ίδιο 

μίγμα διαλυτών και σε αναλογία ακετόνης:μεθανόλης = 450μ1:400μ1, που πρακτικά δεν 

διαφέρει σημαντικά από την προηγούμενη αναλογία για το σύστημα Μπ(ΙΙ)-Ι,α·

Η ακετόνη γενικά είναι πολύ καλός διαλύτης για καταλυτικές αντιδράσεις με 

χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικού. Αυτό οφείλεται στην ικανότητά 

της να αντιδρά με το υπεροξείδιο του υδρογόνου και να σχηματίζεται το προϊόν 2- 

υδροξυ-2-υπεροξο παράγωγο του προπανίου (ΗΗΡΡ).

0+3
ΟΗ^ίΧΧ^ +  Η^Ο —------------- Ι^Ο -1—ΟΗ

ΟΟΗ

Το τελευταίο λειτουργεί ως «δεξαμενή υπεροξειδίου» ελευθερώνοντάς το 

βαθμιαία, κατά την πορεία της αντίδρασης, και διατηρώντας έτσι ουσιαστικά σταθερή 

και χαμηλή την συγκέντρωση του οξειδωτικού [143],

Ωστόσο, εδώ φαίνεται ότι και η παρουσία της μεθανόλης είναι αναγκαία, 

επιδρώντας πιθανά στην γρήγορη διάχυση του υποστρώματος προς το κέντρο 

αντίδρασης καθώς και στην καλύτερη απομάκρυνση των σχηματιζόμενων προϊόντων.

Συνοψίζοντας λοιπόν, στα καταλυτικά πειράματα εποξείδωσης, φαίνεται πως 

τόσο η ακετόνη όσο και η μεθανόλη δρουν συνεργιστικά καθιστώντας την παρουσία 

τους απαραίτητη.

274



β) Ε π ίδ ρ α σ η  το υ  σ υ γ κ α τα λ ύ τη

Για να βρεθεί η δραστικότητα των συγκαταλυτών σε σχέση με τους καταλύτες 

μας πραγματοποιήθηκε μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων χρησιμοποιώντας 

διάφορους συγκαταλύτες όπως οξικό αμμώνιο, ιμιδαζόλιο, πυριδίνη, οξαλικό οξύ, 

μυρμυκικό οξύ, χλωριούχο αμμώνιο, οξικό νάτριο κ.ά. στη εποξείδωση κυκλοοκτενίου. 

Ως καταλύτης χρησιμοποιήθηκε ο ομογενής καταλύτης [Μη2ΕΓ€12]012. Τα 

αποτελέσματα τα οποία προέκυψαν παραθέτονται στον πίνακα 4.4.

Πίνακας 4.4. Εποξείδωση κυκλοοκτενίου, με χρήση διαφόρων συγκαταλυτών0 .

Συγκαταλύτης απόδοση(%) ρ 

[Μη2ί Γ<:ΐ2]<:ΐ2

ΟΗ3ΟΟΟΝΗ4 62.4
ιμιδαζόλιο -
πυριδίνη 4.0

Οξαλικό οξύ 0.9
ΗΟΟΟΗ 2.2
ΝΗ401 -

ΟΗ3ΟΟΟΝβ -

ακετυλοακετόνη -

Ν 3Η 003 9.5
Ν320 0 3.10Η20 0.7

(Ο Ο Ο Ν Η ^Ή Ο 10.8
ΗΟΟΟΝΗ4 6.5
ΝΗ 4Η € 0 3 34.0
(ΝΗ4)28 0 4 1.8

“Συνθήκες: κυκλοοκτένιο:Η20 2:συγκαταλύτης:κατα).ύτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα ακετόνης και μεθανόλης σε 

θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με 00-Μ5 και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός 

προσδιορισμός έγινε με χρήω] ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

^ Βασίζεται στα προϊόντα εποζείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

Από τα αποτελέσματα των καταλυτικών πειραμάτων προκύπτει ότι το 

καταλυτικό μας σύστημα εμφανίζει την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα όταν 

χρησιμοποιείται ως συγκαταλύτης το οξικό αμμώνιο. Πρέπει να σημειωθεί εδώ ότι σε 

καταλυτικά περάματα που πραγματοποιήθηκαν απουσία συγκαταλύτη, η απόδοση της 

καταλυτικής εποξείδωσης όλων των υποστρωμάτων ήταν πρακτικά μηδέν.
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Έγινε μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων όπου μεταβάλλονταν η ποσότητα του 

οξικού αμμωνίου, για να καθορισθεί εκείνη η ποσότητα που παρέχει τα βέλτιστα 

αποτελέσματα. Ως καταλύτης χρησιμοποιήθηκε ο ομογενής καταλύτης [Μ ι^ΕρΟ ^]^ 

ενώ τα αποτελέσματα τα οποία προέκυψαν δίνονται στον πίνακα 4.5.

Πίνακας 4.5. Εποξείδωση κυκλοοκτενίου χρησιμοποιώντας διαφορετικές ποσότητες 

οξικού αμμωνίου “ .

€ η 3< :ο ο ν η 4

(η»§Γ)

απόδοση (% )ρ

20 12.5

40 40.7

50 56.0

60 58.6

80 59.6

100 62.4

150 60.5

200 53.6

0 Συνθήκες: κοκλοοκχένιοΉιΟ2 :καταλύτης = 1000:2000:1 σε μίγμα ακετόνης και μεθανόλης σε θερμοκρασία 

δωματίου. Η ανάλυση των προϊόντων έγινε με 00-Μ 5 και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός 

έγινε με χρήση ακετσφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

^ Βασίζεται στα προϊόντα εποξείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

Από τα παραπάνω αποτελέσματα προκύπτει ότι η μέγιστη καταλυτική 

δραστικότητα εμφανίζεται όταν χρησιμοποιούνται ΙΟΟΟμιηοΙεδ οξικού αμμωνίου, ενώ 

η απόδοση σε εποξείδιο είναι εξίσου υψηλή όταν χρησιμοποιούνται και δΟΟμπιοΙοδ 

οξικού αμμωνίου.

Συμπεράσματα

Από τα παραπάνω πειράματα γίνεται φανερό ότι το παρόν καταλυτικό σύστημα 

εμφανίζει την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα όταν χρησιμοποιείται ως 

συγκαταλύτης το οξικό αμμώνιο. Παρατηρείται ότι είναι απαραίτητη τόσο η παρουσία
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του οξικού ανιόντος όσο και του κατιόντος αμμωνίου, μιας και τα καταλυτικά μας 

πειράματα έδειξαν ότι τόσο το οξικό νάτριο όσο και το χλωριούχου αμμώνιο δεν είναι 

σε θέση να δράσουν στην εποξείδωση των αλκενίων. Πιθανός το οξικό αμμώνιο 

λειτουργεί ως ένα δυαδικό σύστημα οξέος-βάσεως απαραίτητο στις καταλυτικές 

αντιδράσεις εποξείδωσης συμμετέχοντας στον οξειδοαναγωγικό καταλυτικό κύκλο 

άλλοτε ως δότης και άλλοτε ως δέκτης πρωτονίων. Η άποψη αυτή ενισχυεται από το 

ικανοποιητικό αποτέλεσμα εποξείδωσης που παρέχει η χρήση του ΝΗ4Η003  ως 

συγκαταλύτη, μιας και η ανάγκη μιας τέτοιος δυαδικής οξεο-βασικής λειτουργίας θα 

μπορούσε να υποστηριχθεί και από το ΝΗ4Η003 . Από ότι δείχνουν όμως τα 

καταλυτικά αποτελέσματα, λιγότερο επιτυχώς σε σχέση με το οξικό αμμώνιο.

γ) Καταλυτική δραστικότητα συμπλοκών Μη(ΙΙ) με τον 

υποκαταστάτη Ι̂ α·

Στην παράγραφο αυτή αναφέρονται τα αποτελέσματα τα οποία προέκυψαν 

στην καταλυτική οξείδωση των αλκενίων, χρησιμοποιώντας ως καταλύτες το 

σύμπλοκο [Μη21̂ 012] 012 και Μ τ^Ι^Ο ί^Ο Ο Ο ^ καθώς και τα αντίστοιχα 

υποστηριγμένα σύμπλοκα 12̂ 04-3103/2)™] ·ζδίθ2 και

[Μη2(0Η3ΟΟΟ)4(θ20Η23Ρΐ2Ν3θ4-8ϊθ3α)η.].ζ8ΐθ2 σε μίγμα μεθανόλης:ακετόνης 

=300μ1:550μ1, με χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικού και σε 

θερμοκρασία δωματίου. Η απόδοση εποξείδωσης των υποστρωμάτων κυκλοοκτενίου, 

κυκλοεξενίου, στυρενίου, οϊδ-στυλβενίου, λιμονενίου, ισοπρενίου και 1-εξενίου 

παρουσιάζονται στον πίνακα 4.6 που ακολουθεί.
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Πίνακας 4.6. Εποξείδωση01 αλκενίων που καταλύεται από ομογενή και 

ετερογενοποιημένα συστήματα Μπ(ΙΙ)-Εα με χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως 

οξειδωτικού.

Υπόστρωμα

απόδοση (% )ρ 

Μη21ΐΑε·4·ζδ*θ2 Μη2ΐΜ(€Η3€ 0 0 )4 Μη2Ι̂ Α(€Η3€00)4
.ζδΐ02

Κυκλοοκτένιο 70.68 72.56 48.6 68.6

Κυκλοεξένιο 56.82 68.19 53.0 63.6

Στυρένιο 47.32 42.52 20.8 22.6

Οΐδ-στιλβένιο 32.00 17.04γ 31.5 46.2ς

Λιμονένιο 40.00 69.19* 26.4 29.3η

Ισοπρένιο 57.82 59.81ε 19 35.6®

1-εξένιο 14.03 14.65 8.2 9.7

“ Συνθήκες: υπόστρωμα:Η20 2: συγκαταλύτης: καταλύτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα 550μΙ ακετόνης και 300μΙ 

μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η ανάλυση των προϊόντων έγινε με Οϋ-ΜΞ και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

* Βασίζεται στα προϊόντα εποζείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

1 Συνολικά, όπου 11.05% για το οίχ- κοα 6.99% για το (Γαπί-εποξείδιο στιλβενίου (για τον ομογενή καταλύτη είναι 

αντίστοιχα 20.01% για το οίχ- και 11.99% για το ίταηι- εποξείδιο στιλβενίου).

ύ Συνολικά, όπου 33.15% για το είε-1,2, 32.10% για το ίταηζ-1,2 και 3.06% για το 8,9-εποξείδιο λιμονενίου (για τον 

ομογενή καταλύτη είναι αντίστοιχα 18.4% για το οίχ-1,2, 16.9% για το ΐΓαηί- 1,2 και 4.7% για το 8,9-εποξείδιο του 
λιμονενίου).

ε Συνολικά, όπου 45.4% για το 1,2- και 14.41% για το 3,4- εποξείδιο ισοπρενίου (για τον ομογενή καταλύτη είναι 

43.23% για το 1,2- και 14.59% για το 3,4-εποξείδιο ισοπρενίου).

ζ Συνολικά, όπου 29.8% για το εϊί- και 16.4% για το ΐηιπε-εποξείδιο στιλβενίου (για τον ομογενή καταλύτη είναι 

αντίστοιχα 20.01% για το α'ί- και 11.49% για το ΐΓαηί- εποξείδιο στιλβενίου).

Συνολικά, όπου 13.8% για το οΐα-1,2, 13.10% για το Ιταηε-1,2 και 2.4% για το 8,9-εποξείδιο λιμονενίου (για τον 

ομογενή καταλύτη είναι αντίστοιχα 12.6% για το 015-1,2, 11.9% για το ΐΓαηχ- 1,2 και 1.9% για το 8,9-εποξείδιο του 
λιμονενίου).

0Συνολικά, όπου 29.1% για το 1,2- και 6.5% για το 3.4- εποξείδιο ισοπρενίου (για τον ομογενή καταλύτη είναι 15.8% 
για το 1,2- και 3.2% για το 3,4-εποξείδιο ισοπρενίου).
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Στα ιστογράμματα που ακολουθούν δίνονται συγκριτικά η αποδοση οξείδωσης 

των διαφόρων αλκενίων με χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικού, και 

καταλύτες το σύμπλοκο [Μη2ΐ-Α ^2](^ΐ2 και το ακινητοποιημένο σύμπλοκο 

[Μη2θΐ4(€2οΗ23Ρΐ2Ν3θ4-8ΐθ3/2)η1].ζ8ίθ2 (σχήμα 4.4) καθώς και τα σύμπλοκα 

Μπ21.α(0 Η3<:ΟΟ)4 και [Μη2(€Η3€ΟΟ)4(θ20Η23Ρΐ2Ν3θ4-δϊθ3/2)Ιη].ζ8ΐθ2 (σχήμα 4.5) 

σε πειράματα ομογενούς και ετερογενούς κατάλυσης αντίστοιχα.

□  ομογενής καταλύτης

□  ετερογενής καταλύτης

Σχήμα 4.4. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης" της οξείδωσης αλκενίων από τους 

καταλύτες [ Μ ι^ Ε α ^ ] ^  και [Μη2€ΐ4(€2οΗ23Ρι2Ν3θ 4-8ΐθ 3/2)ηι].ζ8 ΐθ 2 παρουσία Η20 2.

“ Συνθήκες: ν7τόσψωμα:Η/)3.%υγκαιαλύτης:καταλύτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα550μΙ ακετόνης και 300μ1 

μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με (Χ.-ΜΞ και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφατνόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

* Βασίζεται στα προϊόντα εποξείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

Η καταλυτική εποξείδωση των διπλών δεσμών κυκλικών αλκενίων και 

τερματικών συζευγμένων διενίων παρουσία Η2Ο2 παρέχει ικανοποιητικές αποδόσεις 

όπως φαίνεται από τον πίνακα 4.6 και τα ιστογράμματα 4.4 και 4.5. Σημειώνεται ότι η 

απόδοση της καταλυτικής οξείδωσης όλων των υποστρωμάτων, απουσία καταλύτη 

είναι πρακτικά μηδενική (<1%).
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□  ομογενής καταλύτης
□  ετερογενής καταλύτης

Σχήμα 4.5. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης" της οξείδωσης αλκενίων από τους 

καταλύτες Μη2Ι.Α(0 Η3€ 0 0 )4  και ΟΟ ^Ο ίοΗ ^Ρ12Ν3θ 4-δ ΐθ3/2)ιη]. ζδί0 2

παρουσία Η2Ο2.

“ Συνθήκες: υπόστρωμα.Ή^^σϋγκαζαλύτης.καταλύτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα550μΙ ακετόνης και ίΟΟμΙ 

μεβανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προΙόντων έγινε με Οϋ-ΜΞ και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακειοφαζνάνης ως εσωτερικό πρότοπο.

* Βασίζεται στα ιφοίόντα εποξείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

Ενδεικτικά εδώ μπορούμε να αναφέρουμε την ικανοποιητική απόδοση 

μετατροπής του κυκλοοκτενίου και κυκλοεξενίου στα εποξείδια τους σε ποσοστό 

70.68% και 56.82% αντίστοιχα απο τον ομογενή καταλύτη [Μ ι^ΕαΟ ^]^- Η 

καταλυτική δραστικότητα του παραπάνω καταλύτη στην εποξείδωση αυτών των 

υποστρωμάτων, όχι μόνο μεταφέρεται στα ετερογενοποιημένα καταλυτικά συστήματα 

αλλά αυξάνεται παρέχοντας ποσοστό 72.6% και 68 .2% αντίστοιχα. Αντίστοιχη 

συμπεριφορά παρατηρείται και για τον ετερογενοποιημένο καταλύτη 

[Μη2ΐ^Α(ΟΗ30ΟΟ)4].ζδϊΟ2 παρέχοντας ποσοστό 68.6% και 63.6% αντίστοιχα.

Πρέπει να τονισθεί επίσης η απόδοση εποξείδωσης του ισοπρενίου τόσο απο 

τον ομογενή όσο και από τον ετερογενοποιημένο καταλύτη [Μη2ΐ̂ Α0 ΐ4] ζδΐ0 2, στα 

αντίστοιχα εποξείδια του με συνολική απόδοση που αγγίζει το 60%. Αυτή είναι 

συγκρίσιμη με την απόδοση που προκύπτει χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα
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κλασσικά ομογενή πορφυρινικά συστήματα του μαγγανίου με Η2Ο2 και ΡΜΟ ως 

οξειδωτικά, καθώς τα συστήματα αυτά παρουσιάζουν αποδόσεις μεταξύ 40-70% [78]. 

Αυτό καθιστά πολύ αποτελεσματικό το παρόν καταλυτικό σύστημα (τόσο το ομογενές 

όσο και το ετερογενοποιημένο), στην οξείδωση ανάλογων ολεφινών. Αντιθέτως ο 

ομογενής Μη2ΓΑ(ΟΗ30 0 0 )4 καθώς και ο ετερογενοποιημένος 

[Μη2ΓΑ(ΟΗ30 0 0 )4] .ζ3ϊ0 2 καταλύτης εμφανίζουν μειωμένη καταλυτική δραστικότητα 

ως προς την οξείδωση του ισοπρενίου. Γενικά η οξείδωση αλκενίων με χαμηλή 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα διπλού δεσμού δεν παρέχει ικανοποιητικές αποδόσεις στα 

καταλυτικά συστήματα Μη(ΙΙ) που χρησιμοποιήθηκε ως πηγή μαγγανίου το 

Μη(ΟΗ30 0 0 )2. Για παράδειγμα, η απόδοση οξείδωσης του στυρενίου είναι χαμηλή 

(20.8-22.6%) όπως επίσης του ισοπρενίου (19.0-35.6%) και του εξενίου (8.2-9.7%).

Πρέπει να αναφερθεί η εξαιρετική απόδοση μετατροπής του λιμονενίου στα 

εποξείδια του με συνολική απόδοση 70% σχεδόν από τον ετερογενοποιημένο καταλύτη 

[Μπ2ΓαΟ 14]. ζ5 ί 0 2, ξεπερνώντας κατά πολύ σε απόδοση ακόμη και τα κλασσικά 

ομογενή πορφυρινικά συστήματα του μαγγανίου [78]. Το γεγονός όμως ότι δεν 

παρουσίασε ικανοποιητική εκλεκτικότητα μεταξύ του τερματικού και του 

περισσότερου υποκατεστημένου διπλού δεσμού (οΪ5-1,2 εποξείδιο του λιμονενίου 

(33.15%), ΪΓ3Χ18-1,2 εποξείδιο του λιμονενίου (32.1%)), καθιστά το συγκεκριμένο 

σύστημα, περισσότερο κατάλληλο μάλλον για άμεση διπλή οξείδωση των 

συζευγμενων διενίων. Η απόδοση των καταλυτικών συστημάτων Μη2ΓΑ(0Η3<Ι!ΟΟ)4 

και [Μη2(ΟΗ30 0 0 ) 4(€2οΗ23Ρΐ2Ν3θ4-8ϊ03α)„0.ζΙ5ϊθ2 είναι και πάλι μειωμένη, της 

τάξεως του 30% περίπου.

Γενικά παρατηρούμε ότι τα καταλυτικά συστήματα του Μη(ΙΙ) που 

χρησιμοποιήθηκε ως πηγή μαγγανίου το Μη012, εμφανίζουν υψηλότερη καταλυτική 

δραστικότητα σε σχέση με τα αντίστοιχα συστήματα που χρησιμοποιήθηκε ως πηγή 

μαγγανίου το Μπ(€Η30 0 0 )2. Αυτό καθιστά πολύ αποτελεσματικό το παρόν 

καταλυτικό σύστημα (ιδιαίτερα το ετερογενοποιημένο), στην οξείδωση ανάλογων 

ολεφινών. Σημειώνεται ότι οι αποδόσεις αυτές είναι συγκρίσιμες με την απόδοση που 

προκύπτει χρησιμοποιώντας ως καταλύτες ετερογενοποιημένα πορφυρινικά συστήματα 

του μαγγανίου με ΡΜΟ ως οξειδωτικό [310], ή ετερογενοποιημένους ΤΑΟΝ 

υποκαταστάτες [251].
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δ) Καταλυτική δραστικότητα συμπλοκών Μη(ΙΓ) με τον 

υποκαταστάτη

Στην παράγραφο αυτή αναφέρονται τα αποτελέσματα τα οποία προέκυψαν 

στην καταλυτική οξείδωση των αλκενίων, χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα 

σύμπλοκα [ Μ ^ β ^ ] ^  και το αντίστοιχο υποστηριγμένο σύμπλοκο 

[Μη2€ ΐ4(θ 32Η55Ν4θ 3-δ ΐθ 3/2)η]·χ8ΐθ 2 καθώς και το Μ ι^Ι/β ^^Ο Ο Ο ^ με το αντίστοιχο 

υποστηριγμένο σύμπλοκο [Μη2((ΙΉ3θΟΟ)4(θ32Η55Ν4θ3-5ίθ3/2)η]·Χδίθ2 σε μίγμα 

μεθανόλης:ακετόνης = 400μ1:450μ1, με χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως 

οξειδωτικού και σε θερμοκρασία δωματίου. Η απόδοση εποξείδωσης των 

υποστρωμάτων κυκλοοκτενίου, κυκλοεξενίου, στυρενίου, οίδ-στυλβενίου, λιμονενίου, 

και 1-εξενίου παρουσιάζονται στον πίνακα 4.7.

Πίνακας 4.7. Εποξείδωση“ αλκενίων που καταλύεται από ομογενή και 

ετερογενοποιημένα συστήματα Μπ(ΙΙ)-Ι,β με χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως 

οξειδωτικού.

Υπόστρωμα
[ΜπζΙ,βΟΙζΙΟΙζ

απόδοση(%) * 

Μη2Ι_,ΒθΙ»·Χδϊθ2 Μπ2Ι,β(€Η3<:00)4 Μη2Ι.Β (0Η3€ΟΟ)4 
χ8ϊ0 2

Κυκλοοκτένιο 69.9 52.8 46.8 65.0
Κυκλοεξένιο 54.2 52.0 43.0 54.6

Στυρένιο 50.9 48.3 22.8 38.3
(Γκ-στιλβένιο 35.3 32.5γ 26.8 41.6ε

Λιμονένιο 69.3 50.5δ 26.4 64.3ζ

1-εξένιο 10.9 7.9 7.2 11.7

“ Συνθήκες: υπόστρωμα: Η20 2:συγκαταλύτης:κατα)Μτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα 450μΙ ακετόνης και 400μΙ 

μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με Οϋ-ΜΞ και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης και βρωμοβρνζο'/.ίου ως εσωτερικό πρότυπο.

* Βασίζεται στα προϊόντα εποξείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

1 Συνολικά, όπου 20.4% για το είχ- και 12.1% για το ΐΓαπε-εποξείδιο στιλβενίου (για τον ομογενή καταλύτη είναι 

αντίστοιχα 22.61% για το οίι- και 12.7% για το ΐΓαηχ- εποζείδιο στιλβενίου).

1 Συνολικά, όπου 26.1% για το οώ-1,2, 21.8% για το ΐΓαηχ-1,2 και 2.6% για το 8,9-εποςείδιο λιμονενίου (για τον 

ομογενή καταλύτη είναι αντίστοιχα 35.2% για το οίχ-1,2, 32.6% για το ΐΓαηα- 1,2 και 1.5% για το 8,9-εποζείδιο του 
λιμονενίου).
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1 Συνολικά, όπου 26.8% για το οί$- και 14.8% για το {ταηα-εποξείδιο σπλβενίοο (για τον ομογενή καταλύτη είναι 

αντίστοιχα 16.31% για το «5- και 11.49% για το ίηαΐί- εποξείδιο στάβενίου).

^ Συνολικά, όπου 26.7 % για το οι5-1,2, 21.6% για το ίταηί-1,2 και 16.0% για το 8,9-εποξείδιο λψσνενίου (για τον 

ομογενή καταλύτη είναι αντίστοιχα 12.6% για το αχ-1,2, 11.9% για το ίταιυ- 1,2 και 1.9% για το 8,9-εποξείδιο του 

λιμσνενίοο).

Στα ιστογράμματα που ακολουθούν δίνονται συγκριτικά η απόδοση οξείδωσης 

των διαφόρων αλκενίων με χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικού, και 

καταλύτες το σύμπλοκο [Μ ι^Ι-βΟ ^]^ και το ακινητοποιημένο σύμπλοκο 

[Μη2€ ΐ4(θ32Η55Ν4θ 3-8ϊθ 3/2)η].χδϊθ2 (σχήμα 4.6) καθώς και τα σύμπλοκα 

Μη2ΤΒ(0Η3€ΟΟ )4 και [Μη2(€Η30 0 0 )4(€ 32Η55Ν403-δΐ03/2)ιιι].χδϊ02 (σχήμα 4.7) σε 

πειράματα ομογενούς και ετερογενούς κατάλυσης αντίστοιχα.

□  ομογενής καταλύτης 
Β ετερογενής καταλύτης

Σχήμα 4.6. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης" της οξείδωσης αλκενίων από τους 

καταλύτες [ Μ ι^ β Ο ^ ] ^  και |Μη2θ14(€32Η55Ν4θ3-δϊθ3/2)ιι].χδίθ2 παρουσία Η2Ο2.

“ Συνθήκες: υπόστρωμα:Η}0}:σΌγκαταλύιης: καταλύτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα 450μΙ ακετόνης και 400μΙ 

μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με (3ϋ-Μ8 και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης και βρωμοβενζολίοο ως εσωτερικό πρότυπο.

*Βασίζεται στα προϊόντα εποξείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.
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Ο ομογενής καταλύτης 
■  ετερογενής καταλύτης

Σχήμα 4.7. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης" της οξείδωσης αλκενίων από τους 

καταλύτες Μπ2Εβ(0 Η3€ΟΟ)4 και [Μη2(€Η3€00)4(θ32Η55Ν4θ3-δΐθ3/2)η]χδΐθ2 

παρουσία Η2Ο2.

α Συνθήκες: υπόσφωμα:Ηβ 2 :<^^αχαλϋτης:καταλύτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα 450μΙ ακετόνη- και 400μΙ 

μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με 00-Μ 5 κω σύγκριση με ιφότοπα δείγματα. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακειοφαινόνης και βρωμοβενζοΜοο ως εσωτερικό πρότυπο.

^Βασίζεται στα προϊόντα εποζείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

Η καταλυτική εποξείδωση των διπλών δεσμών κυκλικών αλκενίων παρουσία 

Η2Ο2 παρέχει υίανοποιητικές αποδόσεις όπως φαίνεται από τον πίνακα 4.7 και τα 

ιστογράμματα 4.6 και 4.7. Σημειώνεται ότι η απόδοση της καταλυτικής οξείδωσης 

όλων των υποστρωμάτων, απουσία καταλύτη είναι πρακτικά μηδενική (<1%).

Ενδεικτικά εδώ μπορούμε να αναφέρουμε την ικανοποιητική απόδοση 

μετατροπής του κυκλοοκτενίου στο εποξείδιο του σε ποσοστό 70% από τον ομογενή 

καταλύτη [Μ π ίΕ β ί^ ]^ .

Συγκρίνοντας την ικανότητα οξείδωσης ομογενών και ετερογενοποιημένων 

καταλυτών που χρησιμοποίησαν ως πηγή Μη(Η) το οξικό μαγγάνιο, διαπιστώνουμε 

ότι όχι μόνο μεταφέρεται η υψηλή δραστικότητα των ομογενών στα 

ετερογενοποιημένα συστήματα αλλά επιπλέον αυξάνεται. Έτσι έχουμε π.χ. εποξείδωση 

του κυκλοοκτενίου κατά 47% από τον ομογενή καταλύτη έναντι 65% από τον
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ετερογενοποιημένο, και εποξείδωση κυκλοεξενίου κατά 43% από τον ομογενή 

καταλύτη Μ ι^ Ι^ Ο ^ Ο Ο Ο ^  έναντι 54.6% από τον αντίστοιχο ετερογενοποιημένο 

καταλύτη.

Ικανοποιητική χαρακτηρίζεται και η απόδοση μετατροπής του στυρενίου από 

τον καταλύτη [ Μ η ^ Β ^ ] ^  στο εποξείδιο του, σε ποσοστό 51%. Το αποτέλεσμα 

αυτό είναι συγκρίσιμο με την απόδοση που προκύπτει όταν χρησιμοποιήθηκαν ως 

ομογενείς καταλύτες, τροποποιημένοι υποκαταστάτες του “Ιαοοβδεη” με μαγγάνιο και 

Η2Ο2 ως οξειδωτικό, παρουσιάζοντας αποδόσεις της τάξεως του 40-55% [311]. 

Αντιθέτως οι καταλύτες Μη2Ι^Β((Ή3000)4  και Μ ^Εβ^Ι^Ο Ο Ο ^.χδΐΟ ^ εμφανίζουν 

μειωμένη καταλυτική δραστικότητα, της τάξεως του 22.8 και 38% αντίστοιχα.

Εξαιρετική είναι η απόδοση μετατροπής του λιμονενίου στα εποξείδια του με 

συνολική απόδοση 69.3% σχεδόν, ξεπερνώντας κατά πολύ σε απόδοση ακόμη και τα 

κλασσικά ομογενή πορφυρινικά συστήματα του μαγγανίου [78]. Δεν παρουσίασε όμως 

ικανοποιητική εκλεκτικότητα μεταξύ του τερματικού και του περισσότερου 

υποκατεστημένου διπλού δεσμού (οΐ3-1,2 εποξείδιο του λιμονενίου (35.2%), ϊγ&Π5-1,2 

εποξείδιο του λιμονενίου (32.6%)), καθιστώντας το συγκεκριμένο σύστημα, μάλλον 

περισσότερο κατάλληλο για άμεση διπλή οξείδωση του λιμονενίου. Η υψηλή αυτή 

καταλυτική δραστικότητα δεν διατηρήθηκε πλήρως στο ετερογενοποιημένο σύστημα 

Μι^ΕβΟΙι.χδϊΟ^ παρέχοντας απόδοση 50.5%. Βελτιωμένη καταλυτική ικανότητα 

παρουσίασε όμως ο ετερογενοποιημένος καταλύτης Μη2ΐ^Β(€Η3 0 0 0 )4.χ8ί02 με 

συνολική απόδοση εποξείδωσης λιμονενίου 64.3%.

Συνολικά παρατηρούμε ότι το ομογενές καταλυτικό σύστημα [Μ ι^ Ι^ Ο ^ ]^  

εμφανίζει την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα ακόμη και σε σχέση με το 

αντίστοιχο ετερογενοποιημένο. Αντίθετα στα συστήματα που περιέχουν Μη(ΙΙ)- 

0Η30 0 0 \  η καταλυτική δραστικότητα αυξάνεται στον ετερογενοποιημένο καταλύτη 

σε σχέση με τον ομογενή.

ε) Καταλυτική δραστικότητα συμπλοκών Μη(ΙΙ) με τον 

υποκαταστάτη Ι,Γ

Στην παράγραφο αυτή αναφέρονται τα αποτελέσματα τα οποία προέκυψαν 

στην καταλυτική οξείδωση των αλκενίων, χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα 

σύμπλοκα [Μ γ ^ γ Ο ^ ]^  και [Μιι2Ι,γ((Ι!Η3<Ι!0 0 )3]((ΙΉ3(Ι!0 0 ) καθώς και τα αντίστοιχα
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υποστηριγμένα σύμπλοκα [Μη2θΙ*(θ27Η44Νιο-3ίθ3/2)η]·γ5ϊθ2 και

[Μη2(ΟΗ3θΟΟ)4(θ27Η44Νιο-δΐθ3/2)η].γδίθ2 σε μίγμα διαλυτών μεθανόλης:ακετσνης = 

400μ1:450μ1 με χρήση υ7ΐεροςειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικού και σε 

θερμοκρασία δωματίου. Η απόδοση εποξείδωσης των υποστρωμάτων κυκλοοκτενίου, 

κυκλοεξενίου, στυρενίου, οΐδ-στυλβενίου, λιμονενίου, και 1-εξενίου παρουσιάζονται 

στον πίνακα 4.8 που ακολουθεί.

Πίνακας 4.8. Εποξείδωση" αλκενίων που καταλύεται από ομογενή και 

ετερογενοποιημένα συστήματα Μη(ΙΙ)-Ει με χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως 

οξειδωτικού.

Υπόστρωμα [Μη2Μ :ΐ2] α 2

απόδοση(%)  ̂
Μη2Ι^Γθ4.γ5ίθ2 [Μη^Ο^ΟΟΟ),, [Μη2 ί Γ (0Η3<:00)4 

.)-δϊ0 2

Κυκλοοκτένιο 62.4 47.8 70.4 67,5

Κυκλοεξένιο 53.9 41.6 52.1 45.5

Στυρένιο 66.3 37.2 61 38.2

(Γΐδ-στιλβένιο 30.2 28.6γ 35.4 35.5ε

Λιμονένιο 53.7 59.1δ 80.4 66.2ς

1-εξένιο 13.5 15.8 14.5 13.6

α Συνθήκες υπόστρωμα:Η20 2:συγκαταλύτης:κατα)Λτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα 450μΙ ακετόνης και 400μΙ 

μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με Οϋ-Μ5 και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

*Βασίζεται στα προϊόντα εποξείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

1 Συνολικά, όπου 18.5% για το είι- και 10.1% για το ΐΓαηχ-εποξείδιο στιλβενίου (για τον ομογενή καταλύτη είναι 

αντίστοιχα 18.6% για το οίι- και 11.6% για το Ιταηχ- εποξείδιο στιλβενίου).

1 Συνολικά, όπου 30.3% για το οϊε-1,2, 24.4% για το &αη&-1,2 και 4.4% για το 8,9-εποξείδιο λιμονενίου (για τον 

ομογενή καταλύτη είναι αντίστοιχα 27.6% για το ακ-1,2, 22.5% για το Ιταηχ- 1,2 και 3.6% για το 8,9-εποξείδιο του 

λιμονενίου).

* Συνολικά, όπου 19.3% για το οίι- και 16.2% για το ΐΓαηί-εποξείδιο στιλβενίου (για τον ομογενή καταλύτη είναι 

αντίστοιχα 21.8% για το είί- και 13.6% για το (Γαηχ- εποξείδιο στιλβενίου).

ζ Συνολικά, όπου 36.1% για το €15-1,2, 21.2% για το ΐηιτκ-1,2 και 8.9% για το 8,9-εποξείδιο λιμονενίου (για τον 

ομογενή καταλύτη είναι αντίστοιχα 38.6% για το 013-1,2, 30.6% για το (ταπί- 1,2 και 11.2% για το 8,9-εποξείδιο του 
λιμονενίου).
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Στα ιστογράμματα που ακολουθούν δίνονται συγκριτικά η απόδοση οξείδωσης 

των διαφόρων αλκενίων με χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικού, και 

καταλύτες το σύμπλοκο[Μη2ίΓ € ΐ2]Οΐ2 και το υποστηριγμένο σύμπλοκο 

[Μη2€ ΐ4(€27Η44Νιο-δϊθ3/2)η].γ8ΐθ 2 (σχήμα 4.8) καθώς και τα σύμπλοκα 

Μη2ΐ,Β(0 Η3€ΟΟ)4 και [Μη2(ΟΗ3€00)4(€27Η44Νιο-δΐθ3/2)Γη].γδϊθ2 (σχήμα 4.9) σε 

7ΐεφάματα ομογενούς και ετερογενούς κατάλυσης αντίστοιχα.

801 

70 -

Σχημα 4.8. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης® της οξείδωσης αλκενίων από τους 

καταλύτες [Μ π^ιΌ ςΙΟ ς και [Μη2Οΐ4(θ27Η44Νιο-δΐθ3/2)η].γδ ϊ02 παρουσία Η20 2.

“ Συνθήκες: υπόσιρωμα^Η/)2 :συ·?καταλύιης:κατα):ϋτης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα 450μΙ ακετόνης και 400μΙ 

μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με ΟΟ-ΜΞ και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότοπο.

11 Βασίζεται στα προϊόντα εποξείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

Η καταλυτική εποξείδωση των διπλών δεσμών κυκλικών αλκενίων και 

τερματικών διενίων παρουσία Η20 2 παρέχει ικανοποιητικές αποδόσεις οξείδωσης όπως 

φαίνεται από τον πίνακα 4.8 και τα ιστογράματα 4.8 και 4.9. Και εδώ η απόδοση της 

καταλυτικής εποξείδωσης όλων των υποστρωμάτων, απουσία καταλύτη ήταν πρακτικά 

μηδενική (<1%).
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Σχήμα 4.9. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης® της οξείδωσης αλκενίων από τους 

καταλύτες [Μ^ΜΟΗβΟΟΟ^ΚΟΙ^ΟΟΟ) και [Μπ^Ο^ΟΟΟΜΟςτΗ^Νιο- 

δ ίθ 3/2)η ]γδϊθ2 παρουσία Η2Ο2.

“ Συνθήκες: υτιόστρωμα:ΗιΟ}:σΰγκαταλύτης:κατ(ύ.ίπης = 1000:2000:1000:1 σε μίγμα 450μΙ ακετόνης και 400μΙ 

μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με 00-Μ 5 και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφατνόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

Ρ Βασίζεται στα προϊόντα εποξείδωσης, μετά από 24 ώρες αντίδρασης.

Ικανοποιητική χαρακτηρίζεται η απόδοση μετατροπής του κυκλοοκτενίου και 

κυκλοεξενίου στα εποξείδια τους από τον ομογενή καταλύτη [ Μ ι^ τ Ό ^ ] ^  και σε 

ποσοστό 62.4% και 53.9% αντίστοιχα ενώ η απόδοση μετατροπής από το ομογενές 

σύστημα [Μη2ίΓ(ΟΗ3θΟΟ)3](€Η30 0 0 ) είναι της τάξεως του 70.4% και 52.1% 

αντίστοιχα. Τα αντίστοιχα ετερογενοποιημένα συστήματα παρουσίασαν ελαφρώς 

μειωμένη δραστικότητα.

Η εποξείδωση του στυρενίου από τα ομογενή συστήματα του Μπ(Π)-Ι>γ είναι 

πολύ υψηλή, πάνω από 60%, και αυτό είναι ιδαίτερα σημαντικό, αν λάβει κανείς 

υπόψη ότι οι αποδόσεις αυτές είναι υψηλότερες από εκείνες που προκύπτουν όταν 

χρησιμοποιήθηκαν ως ομογενείς καταλύτες, τροποποιημένοι υποκαταστάτες του 

“ΙαοοβδειΓ με μαγγάνιο και Η20 2 ως οξειδωτικό, καθώς τα συστήματα αυτά
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παρουσιάζουν αποδόσεις της τάξεως του 40-55% [312]. Δυστυχώς αυτή η αυξημένη 

δραστικότητα δεν μεταφέρεται στα ετερογενοποιημένα συστήματα.

Επίσης πρέπει να αναφερθεί και η πολύ ικανοποιητική απόδοση μετατροπής 

του λιμονενίου στα εποξείδια του με συνολική απόδοση 80% από τον ομογενή 

καταλύτη [Μ η ^ Κ Ο ^Ο Ο Ο ^Κ ^Ο Ο Ο ), ενώ ο αντίστοιχος ομογενής καταλύτης 

[ Μ η ^ Κ ^ ] ^  έχει απόδοση 54%. Δεν παρουσιάζουν όμως και πάλι ικανοποιητική 

εκλεκτικότητα μεταξύ του τερματικού και του περισσότερου υποκατεστημένου διπλού 

δεσμού (οΐδ-1,2 εποξείδιο του λιμονενίου (27.6%), ίτ&ηδ-1,2 εποξείδιο του λιμονενίου 

(22.5%) για τον [Μπ2Εγ012]012 και οΐδ-1,2 εποξείδιο του λιμονενίου (38.6%), ΐΓαηδ-1,2 

εποξείδιο του λιμονενίου (30.6%) για τον [Μ^ΕΓίΟ^ΟΟΟ^ΚΟΙ^ΟΟΟ)).

Συνολικά παρατηρούμε ότι τα ομογενή συστήματα εμφανίζουν υψηλότερη 

καταλυτική δραστικότητα σε σχέση με τα αντίστοιχα ετερογενοποιημένα συστήματα. 

Παρόλο αυτά η καταλυτική δραστικότητα των ετερογενοποιημένων συστημάτων 

διατηρείται σε καλά επίπεδα. Το γεγονός όμως ότι δεν μεταφέρθηκε η αυξημένη 

καταλυτική δραστικότητα των ομογενών καταλυτών στους ετερογενοποιημένους 

καταλύτες θα μπορούσε να αποδοθεί στον τρόπο ακινητοποίησης του υποκαταστάτη 

Ερ που έγινε μέσω ενός από τους ιμινικούς δεσμούς της βάσης του 8οΜ£Γ, 

επηρεάζοντας έτσι δραστικά τη δοτική ικανότητα του συγκεκριμένου ατόμου αζώτου 

προς τα ιόντα Μη(Η).

στ) Αξιολόγηση των καταλυτικών συστημάτων Μη(ΙΙ) στην 

εποξείδωση αλκενίων.

Ανακεφαλαιώνοντας τονίζεται ότι όλα γενικά τα καταλυτικά συστήματα του 

μαγγανίου(ΙΙ) που παρασκευάσθηκαν εμφανίζουν σχετικά ικανοποιητική καταλυτική 

δραστικότητα ως προς την εποξείδωση αλκενίων χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό το 

Η2Ο2. Για παράδειγμα η απόδοση, σε αντιδράσεις εποξείδωσης, τόσο για το 

κυκλοοκτένιο όσο και για το λιμονένιο με καταλύτη το σύμπλοκο Μη2ΕΑ είναι 

μεγαλύτερη του 70%, ενώ στην περίπτωση του λιμονένιου με καταλύτη το σύμπλοκο 

Μη2ΙνΓ η απόδοση πλησιάζει το 81%.

Συγκρίνοντας την ικανότητα οξείδωσης ομογενών και ετερογενοποιημένων 

καταλυτικών συστημάτων διαπιστώνουμε ότι η ικανοποιητική δραστικότητα των 

ομογενών καταλυτικών συστημάτων διατηρείται ή ακόμη και αυξάνεται στα
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ετερογενοποιημένα συστήματα Μπ(ΙΙ)-Εα καν Μπ(ΙΙ)-Εβ. Αυτό δεν συμβαίνει στο 

σύστημα Μη(ΙΙ)-ΕΓ και αποδόθηκε στον τρόπο ακινητοποίησης του υποκαταστάτη Εγ.

Από την άλλη μεριά η χρήση του ΜηΟ^ ως πηγή μαγγανίου έναντι του 

Μη(ϋΗ3€ 0 0 )2  αυξάνει την καταλυτική ικανότητα των συστημάτων Μη-Ι,Ακαι Μη-Εβ 

ενώ αυτό δεν είναι ξεκάθαρο στην περίπτωση του συστήματος Μη-Ερ.

Συγκρίνοντας τα καταλυτικά συστήματα Μπ(ΙΙ)-Εα και Μπ(ΙΙ)-Εβ αυτά 

εμφανίζονται περίπου ισοδύναμα χωρίς να εντοπίζονται καθορισμένες τάσεις 

δραστικότητας που θα μπορούσαν να αποδοθούν στην διαφορετική δομή των 

υποκαταστατών και κατ’ επέκταση στο διαφορετικό ηλεκτρονιακό περιβάλλον των 

μεταλλικών κέντρων Μη(ΙΙ). Εν αντιθέσει η σχεδίαση και σύνθεση του υποκαταστάτη 

Ερ , φαίνεται ότι είναι μια ενδιαφέρουσα επιλογή.

Τέλος σημειώνουμε ότι τα αποτελέσματά μας φαίνεται να ενισχύουν την άποψη 

περί μεταφοράς οξυγόνου μέσω ενός μονομερούς οξο-ενδιάμεσου του μαγγανίου προς 

τον ολεφινικό διπλό δεσμό. Στο σχήμα 4.8 παρατηρείται το οξο-ενδιάμεσο του 

μαγγανίου που σχηματίζεται μετά από ετερολυτική διάσπαση του δεσμού του Η2Ο2.

^ Ο Η  
Ο  Ο  

(1·)χΜη  ► (Ι_)χΜ(η+2) + Η θ-

Σχήμα 4.10. Ετερολυτική διάσπαση του Η2Ο2 με σχηματισμό ενός οξο-ενδιάμεσου του 

μαγγανίου.
\

Η υπόθεση αυτή ενισχύεται περισσότερο από τη μελέτη των συμπλοκών μας με 

φασματοσκοπία ΕΡΚ. όπου διαπιστώνεται ότι οι δραστικοί ετερογενοποιημένοι 

καταλύτες εμφανίζονται ως μονοπυρηνικά κέντρα, με τα ιόντα μαγγανίου να έχουν 

απόσταση μεγαλύτερη από 8Α.
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4.2. Καταλυτική οξείδωση της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης από

σύμπλοκα Οιι(ΙΙ).

Α .  Ε ι σ α γ ω γ ή

Η οξείδωση των κατεχολών είναι ένα ιδιαίτερα ενδιαφέρον πεδίο της οργανικής 

χημείας οδηγώντας στην ολοένα και μεγαλύτερη αναζήτηση για νέους και πιο 

αποδοτικούς καταλύτες για αυτές τις αντιδράσεις.

Εδώ παρουσιάζουμε την καταλυτική ικανότητα των ετερογενοποιημένων και 

μη συμπλόκων του χαλκού(ΙΙ) με τις μακρομοριακές βάσεις του δείιϊί'ί' στην οξείδωση 

της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου.

Β .  Α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α - Σ ν ζ ή τ η σ η

Τα ομογενή όσο και τα ετερογενοποιημένο διπυρηνικά σύμπλοκα του χαλκού(ΙΙ) 

που παρασκευάστηκαν χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες στην οξείδωση της 3,5-δι-ί- 

βουτυλ-κατεχόλης (ϋΤΒΟ) σε αερόβιες συνθήκες. Ο ποιοτικός και ποσοτικός 

προσδιορισμός του μίγματος της αντίδρασης έγινε με αέρια χρωματογραφία (0 0 ) 

καθώς και με χρωματογραφία υψηλής ανάλυσης.

Το κύριο προϊόν οξείδωσης της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης (ϋΤΒΟ) 

χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα σύμπλοκα Οι^ΕγΌΙ^

ΰυ2Εβ(0 Η3000)4  και Οιι2Ι^γ(ΟΗ3 0 0 0 ) 4 καθώς και τα αντίστοιχα υποστηριγμένα 

σύμπλοκα, Ου2θΐ4(θ2θΗ23Ρΐ2Ν3θ4-δίθ3/2)η].ζδΐ02, Οΐ2θΐ4(θ32Η54Ν4θ3-δΐθ3/2)η]·χδϊθ2, 

Οΐ12Οΐ4(θ27Η44Νιο-δΐθ3/2)ΐ].γδΐθ2> Ο ΐ2(0 Η3 0 0 0 )4(032Η54Ν403-δΐ0 3/2)η].χδΐ02 και 

Ου2(ΟΗ3€ΟΟ)4(€ 27Η44Νΐ0-δ ίθ3/2)ι].γδίθ2 παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου, είναι η 

3,5-δι-ί-βουτυλ-1,2 βενζοκινόνη (Γ)ΤΒΟ), ενώ σε κάποιες ίτεριπτώσεις ανιχνεύτηκε και 

το διμερές του παρακάτω σχήματος.

Σχήμα 4.11. Σχηματική αναπαράσταση της καταλυτικής οξείδωσης της 3,5-δι-ί- 

βουτυλ-κατεχόλης (ΟΤΒΟ) παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου ως οξειδωτικού.

ΟΗ ο

ϋ ΙΒ Ο ΌΤΒΟ
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Τα αποτελέσματα της οξείδωσης της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης (ϋΤΒΟ) 

χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα σύμπλοκα Ο ι ^ α ^ ,  Ο ι ^ β ^  και Ο ^γΟ Ι*, 

καθώς και τα αντίστοιχα υποστηριγμένα σύμπλοκα Ου2θ 4(θ2θΗ23Ρ 12Ν 3Ο4- 

δΐ0 3/2)η].ζ8 ΐ02! Ου2θ ΐ4(θ 32Η55Ν 4θ 3-δ ίθ3/2)η].Χδΐθ2 και Οΐΐ2θΐ4(θ27Η45Νιο- 

δ ΐθ 3/2)ι]·γδϊθ2, παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου, φαίνονται στον πίνακα 4.9 που 

ακολουθεί.

Πίνακας 4.9. Καταλυτική οξείδωση της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης (ΟΤΒΟ)α

Καταλύτης

Υπόστρωμα .χ'"

Βάση

ϋΤΒζ)(%)

24Η 481ι

ϋΤΒΟ +10ες. Εί3Ν 9.0 10.0

ϋΤΒΟ +100ες. Εί3Ν 48.0 51.0

ϋΤΒΟ +10ες. Εί3Ν 9.9 12.1
€ υ 2Ι.Αθ 4 . 8 ί0 2

ϋΤΒΟ +100ες. Εί3Ν 51.0 57.2

ϋΤΒΟ +10ες. Εί3Ν 1.7 3.7

ϋΤΒΟ +1006(1. Εί3Ν 37.0 49.9

ϋΤΒΟ +10ες. Εί3Ν 1.5 4.5
Οπ21ιβΟΙ4· 8 ΐ0 2

ϋΤΒΟ + 100ες. Εί3Ν 38.2 55.5

ϋΤΒΟ +10ες. Εΐ3Ν 1.6 2.2
€ υ 2ΙνΓΟΐ4

ϋΤΒΟ + 100ες. Εί3Ν 44.6 50.1

ΌΤΒΟ +10ες. Εί3Ν 3.8 5.7
Ο ι^ Ι ^ Ι , .  8ϊ0 2

ϋΤΒΟ +100ες. Εί3Ν 55.0 57.0

“Συνθήκες: καταλύτης : κατεχόλη : βάση (τριαιθυλαμ(νη) = 1:667:10 ή καταλύτης:κατεχόλη:βάση (τριαιθυλαμίνη) 

= 1:667:100 σε 2.0 πιΐ ΙΟ'1 Μ μεθανολικοό διαλύματος ϋΤΒΟ. Η ανάλυση των προϊόντων έγινε με 0 0  και ΗΡΙΧ 

και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός στο <30 έγινε με χρήση βρωμοβενζολίου ως 

εσωτερικού πρότυπου.

Τα αποτελέσματα της οξείδωσης της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης (ϋΤΒΟ) 

χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα σύμπλοκα Οΐ2ΓΒ(0 Η30 0 0 ) 4 και €υ2ΕΓ(0 Η30ΟΟ)4 

καθώς και τα υποστηριγμένα σύμπλοκα 0υ2(0Η3€ΟΟ)4(€32Η54Ν4θ3-8ΐθ3/2)η] χ δ ίθ 2
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και Ου2(ΟΗ3θΟΟ)4(€27Η44Νιο-δΐθ3/2)ι].>'8ίθ 2 παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου, 

φαίνονται στον πίνακα 4.10 που ακολουθεί.

Πίνακας 4.10. Καταλυτική οξείδωση της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης (ϋΤΒ(Τ)α

Καταλύτης

Υπόστρωμα

βάση

ϋΤΒΟ(%)

24Η 48Η

ΟΤΒΟ +10ες. Ε13Ν 1.1 1.7

ϋΤΒΟ + 100ες. Εί3Ν 38.6 49.6

^Τ Β ^ +10ες. Ε13Ν 4.9 9.0
€ ιι2Ι,β(£Η 3<:ΌΟ)4. δ ί0 2 ϋΤΒΟ + 100ες. Ε13Ν 67.5 84.0

ϋΤΒΟ +10ες. Ε13Ν 2.8 3.2
<Ιιΐ2Μ€Η3<:00)4 ϋΤΒΟ + 100ες. Ε13Ν 43.4 45.2

ΟΤΒΟ +10ες. Ε13Ν 10.0 15.0
( ^ Μ ^ Ο Ο Ο ) , , .  δ ΐ0 2 ϋΤΒΟ +100ες. Ε13Ν 88.7 98.0

“Συνθήκες: καταλύτης : κατεχόλη : βάση (τριαιθυλαμίνη) = 1:667:10 ή καταλύτης:κατεχόλη:βάση(τριαιθυλαμίνη) = 

1:667:100 σε 2.0 πιΐ ΙΟ'1 Μ μεθανολικού διαλύματος ϋΤΒΟ. Η ανάλυση των προϊόντων έγινε με ΟΟ και σύγκριση 

με πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση βρωμοβενζολίου ως εσωτερικού πρότυπου.

Βάση των αποτελεσμάτων των καταλυτικών πειραμάτων που παρατίθενται 

στους πίνακες 4.9 και 4.10 διαπιστώνεται ότι οι χρησιμοποιούμενοι καταλύτες του 

χαλκού(ΙΙ) είναι σε θέση σε αρκετά ικανοποιητικό βαθμό να οξειδώσουν την 3,5-δι-Ι- 

βουτυλ-κατεχόλη (ϋΤΒΟ) παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου, παρέχοντας ως προϊόν 

την 3,5-δι-1-βουτυλ-1,2 βενζοκινόνη (ΌΤΒζ)).

Σημειώνεται ότι το ποσοστό σχηματισμού της ϋΤΒζ) φαίνεται να σχετίζεται με 

την ποσότητα της προστιθέμενης βάσης. Έτσι αυξανόμενης γενικά της ποσότητας της 

βάσης, αυξάνεται η συνολική απόδοση σε ϋΤΒζ). Έχει προταθεί ότι η καταλυτική 

οξείδωση υποκατεστημένων κατεχολών από σύμπλοκα χαλκού(Η) βαίνει μέσω 

σχηματισμού ενός συμπλόκου μεταξύ του διπυρηνικού κέντρου των δύο ατόμων 

χαλκού και της κατεχόλης δρώντας σαν μια πρόδρομη ένωση της αντίδρασης 

μεταφοράς ηλεκτρονίων [167,313-316]. Τα αποτελέσματα φαίνεται να ενισχύουν αυτή
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τη άποψη καθώς η προστιθέμενη βάση θα πρέπει να επιταχύνει την απόσταση 

πρωτονίων από τις -Ο Η  ομάδες της κατεχόλης και να ευνοεί έτσι περαιτέρω το 

σχηματισμό ενός τέτοιου συμπλόκου [167,313]. Στο σχήμα 4.12 φαίνεται το πιθανό 

ενδιάμεσο σύμπλοκο του διπυρηνικού κέντρου χαλκού-κατεχόλης.

Σχήμα 4.12. Πιθανό ενδιάμεσο σύμπλοκο του διπυρηνικού κέντρου χαλκού-κατεχόλης.

Η καταλυτική δραστικότητα των ομογενών χλωριούχων καταλυτών χαλκού 

0021^014 και (ϋ ι^ ιΌ Ιί είναι ικανοποιητική συγκρινόμενη με αντίστοιχα 

ομογενή συστήματα [167,217]. Συγκρίνοντας την ικανότητα οξείδωσης ομογενών και 

ετερογενοποιημένων χλωριούχων καταλυτών χαλκού διαπιστώνουμε ότι όχι μόνο 

μεταφέρεται η υψηλή δραστικότητα στα ετερογενοποιημένα συστήματα αλλά επιπλέον 

αυξάνεται ελαφρώς παρουσιάζοντας απόδοση της ΟΤΒΟ π.χ. κατά 51% από τον 

ομογενή καταλύτη έναντι 57% από τον αντίστοιχο ετερογενοποιημένο

Ο ^ α^ ·  δίΟϊ. Πιθανές αλληλεπιδράσεις του υλικού υποστήριξης με το κατεχολικό 

υπόστρωμα σταθεροποιώντας το ενδιάμεσο σύμπλοκο διπυρηνικού κέντρου χαλκού- 

κατεχόλης θα μπορούσαν να είναι υπεύθυνες για την παρατηρούμενη αυξημένη 

δραστικότητα των ετερογενοποιημένων συστημάτων.

Τέλος αξιολογόντας την ικανότητα οξείδωσης των ομογενών καταλυτών 

Ου2^Β(3εεΙ)4 και Ο ι^ Κ 20®*̂  και των ετερογενοποιημένων καταλυτών

0 α2̂ Β(^εΐ)4·δί02 και ^ 2̂ ( 3001)4.81Ο2 διαπιστώνουμε ότι η καταλυτική 

δραστικότητα είναι ιδιαίτερα υψηλή κυρίως στα ετερογενοποιημένα συστήματα 

παρουσιάζοντας απόδοση της ϋΤΒζ) π.χ. κατά 84% από τον ετερογενοποιημένο 

καταλύτη Ου2Ι-Β(^βΐ)4.δϊθ2 και κατά 98% από τον ετερογενοποιημένο καταλύτη 

0υ2Ι.Γ(&06ΐ)4.8ΐ02. Στα καταλυτικά συστήματα των οξικών χαλκών τα ιόντα χαλκού

αντιπροσωπεύει τα/ μκκρομοριακό
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γεφυρώνονται μέσω μιας καρβοξυλατο-γέφυρας με συνέπεια τα κέντρα χαλκού να 

πλησιάζουν αρκετά μεταξύ τους. Αυτό σημαίνει ότι έτσι σταθεροποιείται πιο εύκολα 

το ενδιάμεσο σύμπλοκο διπυρηνικού κέντρου χαλκού-κατεχόλης. Η υπόθεση αυτή 

ενισχύεται ακόμη περισσότερο από τη μελέτη των συμπλοκών αυτών με 

φασματοσκοπία ΕΡΚ., όπου τα δραστικά ετερογενοποιημένα σύμπλοκα χαλκού 

εμφανίζονται ως διπυρηνικά, με τα ιόντα χαλκού να έχουν απόσταση μικρότερη από 

4.5Α. Λαμβάνοντας υπόψη την ιοντική ακτίνα του χαλκού, αυτή η απόσταση Οι-Οιι 

είναι συγκρίσιμη με την απόσταση 0 -0 -0 -0  στο μόριο της ϋΤΒΟ, με αποτέλεσμα να 

διευκολύνεται έτσι η διδοντική προσέγγιση και ένταξη της ϋΤΒΟ στα δύο κέντρα 

χαλκού. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τα παραπάνω ετερογενοποιημένα καταλυτικά 

συστήματα χαλκού να εμφανίζουν υψηλή καταλυτική δραστικότητα [313].

Στηριζόμενοι στα αποτελέσματα μας και σε βιβλιογραφικά δεδομένα [167], 

προτείνεται ένας πιθανός καταλυτικός κύκλος για την οξείδωση της ϋΤΒΟ ο οποίος 

παρουσιάζεται στο σχήμα 4.13 που ακολουθεί.

Σχήμα 4.13. Καταλυτικός κύκλος για την οξείδωση της ϋΤΒΟ από διπυρηνικά 

σύμπλοκα χαλκού(Π) παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου.
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Σύμφωνα με το μηχανισμό αυτό, αρχικά σχηματίζεται ένα διπυρηνικό 

σύμπλοκο χαλκού, ακολουθεί πιθανή παραγωγή ενός μ-υπεροξο-ενδιάμεσου με 

περαιτέρω σχηματισμό ενός διπυρηνικού συμπλοκου χαλκού(ΙΙ) με πιθανά 

γεφυρωμένες μεθοξυ-ομάδες με τα μεταλλικά κέντρα του χαλκού. Κατά την διάρκεια 

του καταλυτικού αυτού κύκλου η ΌΤΒΟ μετατρέπεται σε ΌΤΒ0|.

4.3. Καταλυτική οξείδωση αλκανίων και αλκενίων από σύμπλοκα 

Γ β ( Ι Ι Ι ) .  

Α. Εισαγωγή

Η καταλυτική οξείδωση υδρογονανθράκων χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικά 

υπεροξείδιο του υδρογόνου ή μοριακό οξυγόνο είναι ένα ιδιαίτερα ενδιαφέρον πεδίο 

της οργανικής χημείας. Οι καταλύτες του σιδήρου θεωρούνται από τους καλύτερα 

υποσχόμενους καταλύτες οξείδωσης μιας και ο μεταλλικός σίδηρος είναι από τα πιο 

φτηνά μέταλλα καθώς και λιγότερο επικίνδυνος συγκρινόμενος με άλλα μέταλλα 

μετάπτωσης

Εδώ παρουσιάζουμε την καταλυτική ικανότητα των υποστηριγμένων και μη 

συμπλοκών του σιδήρου(ΙΠ) με τις μακρομοριακές βάσεις του δοΐιϊίϊ στην οξείδωση 

αλκανίων και αλκενίων χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό υπεροξείδιο του υδρογόνου.

Β. Αποτελέσματα-Συζήτηση 

1) Οξείδωση αλκανίων

Τα υποστηριγμένα και μη διπυρηνικά σύμπλοκα του σιδήρου(ΠΙ) που 

παρασκευάστηκαν χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες στην οξείδωση αλκανίων. Ως 

υπόστρωμα χρησιμοποιήθηκε κυρίως κυκλοεξάνιο. Η καταλυτική αντίδραση 

οξείδωσης του κυκλοεξανίου φαίνεται στο παρακάτω σχήμα.
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Σχήμα 4.14. Καταλυτική αντίδραση οξείδωσης του κυκλοεξανίου.

Για να βρεθεί ποιά είναι η βέλτιστη αναλογία ανάμεσα στο υπόστρωμα και το 

οξειδωτικό πραγματοποιήθηκε μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων όπου 

μεταβάλλονταν ο λόγος του υποστρώματος ως προς το οξειδωτικό. Ως καταλύτες για 

την οξείδωση του κυκλοεξανίου χρησιμοποιήθηκαν τα σύμπλοκα Ρ ε ι^ Β ^ , 

Ρ62^γ014(0 Η)2, Ρ62ΐ^Β(εΗ3θΟΟ )4 και Ρ62Μ € Η 3€ 0 0 )4(0 Η)2 καθώς και τα 

υποστηριγμένα σύμπλοκα Ρ62θΐ4^32Η55Ν4θ3-8ίθ3/2)η]·χ3ί02, Ρ62€ΐ4(θ27Η44Νιο- 

8 ΐ03Ώ)ΐ].γ8ί02, Ρ62(ΟΗ3θΟΟ)4(θ32Η54Ν4θ3-8ΐθ3/2)η]·Χδίθ2 και

Ρ62(αΗ3ΟΟΟ)4(α27Η44Νΐ0-8ΐθ3/2)|].γ8ΐΟ2.

Αρχικά χρησιμοποιήθηκε μίγμα διαλυτών ακετονιτριλίου:νερού σε αναλογία 

9:1 με λόγο, Η20 2: υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 20:3000:1, σε σταθερό όγκο 

διαλύματος ακετονιτριλίου και νερού. Τα αποτελέσματα της οξείδωσης του 

κυκλοεξανίου χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα προαναφερθέντα σύμπλοκα σιδήρου 

παρουσία υπεροξειδίου του υδρογόνου φαίνονται στον πίνακα 4.11 της επόμενης 

σελίδας.

Η καταλυτική οξείδωση του κυκλοεξανίου σε κυκλοεξανόλη και κυκλοεξανόνη 

παρουσία Η2θ 2 από τα σύμπλοκα του σιδήρου(ΠΙ) παρέχει χαμηλές αποδόσεις όπως 

φαίνεται στον παρακάτω πίνακα.

297



Πίνακας 4.11. Καταλυτική οξείδωση του κυκλοεξανίου από σύμπλοκα Ρε(ΙΙΙ)α

Καταλύτη ς Κυκλοεξανόνη

απόδοση (% ) 

Κυκλοεξανόλη Συνολικά

ί ί β ί ΐ ί 2.6 1.5 4.1

Γ ε ^ Ο β .  δ ί0 2 2.9 2.1 5.0

2.7 1.7 4.4

Κο2Ι.β^Η 3 € Ό Ο )4. 8ι0 2 1.9 1.5 3.4

Ρε2ί ,Γ€ ΐ4(ΟΗ)2 3.6 2.2 5.8

Ρε^ΓΟΙ*. §ΐ0 2 3.8 3.7 7.5

Ρε2Ι,Γ(€Η3ε 0 0 )4(0 Η)2 3.4 2.9 6.3

Ρ ε ^ Κ ^ Ο Ο Ο ^ .  8 ί0 2 3.5 3.1 6.7

“ Συνθήκες: καταλΰτης : κυκλοεξάνιο : Η20 2 = 1:3000:20 σε μίγμα 900μΙ ακετονιτριλίου και 100 μΐ νερού σε 

θερμοκρασία δωματίου. Η ανάλυση των προϊόντων έγινε με (30 και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός 
προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικού πρότυπου.

Στην συνέχεια πραγματοποιήθηκε μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε 

ακετονιτρίλιο μόνο όπου το μίγμα των αντιδρώντων είχε σταθερό λόγο, Η2Ο2: 

υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 1000:2000:1. Οι αποδόσεις οξείδωσης των παραπάνω 

καταλυτικών πειραμάτων ήταν χαμηλές, κάτω του 3%.

Τέλος πραγματοποιήθηκε μια νέα σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε μίγμα 

ακετόνης:μεθανόλης ίσο με 450:400 παρουσία συγκαταλύτη (οξικό αμμώνιο) με λόγο, 

Η2Ο2: υπόστρωμα: συγκαταλύτη: καταλύτη ίση με 100:1000:600:1. Η απόδοση 

οξείδωσης του κυκλοεξανίου και στις παραπάνω συνθήκες ήταν χαμηλή, κάτω του 2%.

Τέλος σε καταλυτικά πειράματα οξείδωσης αλκανίων χρησιμοποιώντας ως 

υποστρώματα η-εξάνιο, χλωροβενζόλιο, βρωμοβενζόλιο, βενζόλιο και τολουόλιο 

παρουσία υπεροξειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικό, σε διάλυμα ακετονιτριλίου
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(Ιιηΐ), με αναλογία, Η2Ο2: υπόστρωμα: καταλύτη ίση με 1000:2000:1. Οι αποδόσεις 

οξείδωσης ήταν και πάλι χαμηλές, της τάξεως του 2%.

2) Οξείδωση Αλκενίων

Η καταλυτική αντίδραση εποξείδωσης κατά την οποία χρησιμοποιήθηκαν τα 

σύμπλοκα σιδήρου(ΙΠ) φαίνεται στο παρακάτω σχήμα.

Ο
κυκλοοκτένιο

Σχήμα 4.15. Καταλυτική αντίδραση εποξείδωσης του κυκλοοκτενίου.

Για να βρεθεί ποιά είναι η βέλτιστη αναλογία ανάμεσα στο υπόστρωμα και το 

Η2Ο2 έγινε σειρά καταλυτικών πειραμάτων όπου μεταβάλλονταν ο λόγος του 

κυκλοοκτενίου ως προς το οξειδωτικό. Ως καταλύτες για την οξείδωση του 

υποστρώματος χρησιμοποιήθηκαν τα σύμπλοκα Ρ62Ι,β(^4, Ρε2̂ Γ θ 4(ΟΗ)2, 

Ρε2̂ β(εΗ 3€ 00)4  και Ρε2Ι'Γ(£Η3θΟΟ)4(ΟΗ)2, καθώς και τα υποστηριγμένα 

σύμπλοκα Ρε2θΐ4(€32Η55Ν4θ3-8ΐθ3/2)η]·χ8ϊθ2, Ρε2θ4^27Η44Νιο-5ίθ3/2)ι].γδίθ2, 

Ρ02(€Η3θΟΟ)4(€32Η54Ν4Ο3-8ΐθ3/2)η].Χ8ΐθ2 και Ρβ2(€Η 3θΟΟ)4(€27Η44Νιο- 
8 ΐ0 3/2)ι].γ8ΐ0 2.

Αρχικά χρησιμοποιήθηκε μίγμα διαλυτών ακετονιτριλίου:διχλωρομεθανίου σε 

αναλογία 1:1 με λόγο, Η20 2: υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 40:800:1. Τα αποτελέσματα 

της οξείδωσης του κυκλοοκτενίου χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα 

παρασκευασθέντα σύμπλοκα σιδήρου(ΙΙΙ) παρουσία υπεροξειδίου του υδρογόνου 

φαίνονται στον πίνακα 4.12 που ακολουθεί.

ΗζΟζ

κ α τ α λ ύ τ η ς

Η,Ο
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Πίνακας 4.12. Καταλυτική οξείδωση του κυκλοοκτενίου από σύμπλοκα Ρε(ΙΙΙ)α

Καταλύτης Εποξείδιο

Απόδοση(%)

Ρ£2Ϊ̂ β£14 5.6

Ρβ^Β^-·^· δίΟί 6.9

Ρβ2Ι.Β(€Η3θΟΟ)4 4.7

ΡβζΙ^ΗϊίΓΟΟ)^ 8Ϊ02 4.9

Ρβ2Ι,Γ€ΐ4(ΟΗ)2 6.6

8ί02 6.8

Ρ62ι ,γ(<:η 3<:ο ο )4(ΟΗ)2 5.4

Ρε2ΐ-«Γ(ΟΪΪ3εθΟ)4. 8ϊ02 5.5

“ Συνθήκες: καταλύτης : κυκλοοκτένιο : Η20 2 = 1:800:40 σε μίγμα 500μ1 ακετονιτριλίου και 500μ1 

διχ^χορομεθανίου, σε θερμοκρασία δωματίου. Η ανάλυση των προϊόντων έγινε με 00 και σύγκριση με πρότυπα 

δείγματα Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικού πρότυπου.

Η καταλυτική οξείδωση του κυκλοοκτενίου στο αντίστοιχο εποξείδιο παρουσία 

Η2Ο2 από τα σύμπλοκα του σιδήρου(ΙΙΙ) παρέχει χαμηλές αποδόσεις όπως φαίνεται 

στον παραπάνω πίνακα από 4.7- 7.0%.

Στην συνέχεια πραγματοποιήθηκε μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε 

διαλύτη ακετονιτρίλιο με λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 100:100:1. Τα 

καταλυτικά συστήματα του σιδήρου παρείχαν και εδώ χαμηλές αποδόσεις οξείδωσης 

της τάξεως του 4%.

Τέλος πραγματοποιήθηκε μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε μίγμα 

ακετόνης:μεθανόλης ίσο με 450:400 παρουσία συγκαταλύτη (οξικού αμμωνίου) όπου ο 

λόγος, Η2Ο2: υπόστρωμα: συγκαταλύτη: καταλύτη ήταν ίσος με 2000:1000:600:1. Οι 

καταλύτες σιδήρου εμφανίζουν και εδώ χαμηλές αποδόσεις οξείδωσης κάτω του 2%.

Εκτός από το κυκλοοκτένιο πραγματοποιήθηκε σειρά καταλυτικών πειραμάτων 

οξείδωσης χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα το στυρένιο (σχήμα 4.14) σε μίγμα
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ακετονχτριλίου:μεθανόλης με αναλογία 1:1 και λόγο, Η2Ο2! υπόστρωμα: καταλύτη ίσο 

με 200:100:1.

ΟΗΟ

στυρέν,°  βενζαλδεϋδη

Σχήμα 4.15. Καταλυτική αντίδραση οξείδωσης του στυρενίου σε βενζαλδεϋδη.

Τα αποτελέσματα της οξείδωσης του στυρενίου χρησιμοποιώντας ως καταλύτες 

τα σύμπλοκα Ρ62ΐ^ Ό 4(ΟΗ)2, Ρε2ίΒ(0 Η3000)4  και Ρ62Ι>γ(ΟΗ3000)4  (ΟΗ)2

καθώς και τα υποστηριγμένα σύμπλοκα Ρ620 ΐ4(032Η55Ν403-δΐ03/2)η]·Χδΐ02 , 

Ρ62θΐ4(θ27Η44Νι 0-δ ΐΟ 3/2)ΐ]. γ δ ΐ 0 2, Ρε2(€ Η 30 0 0 )4(0 32Η 54Ν 40 3 -3 ί0 3 /2)η] .Χ δΐ02 και 

Ρθ2(ΟΗ3θΟΟ)4(θ27Η44Νιο-8ϊθ3α)ι].γ8ίθ2 παρουσία υπεροξειδίου του υδρογόνου 

δίνονται στον πίνακα 4.13 που ακολουθεί.

Πίνακας 4.13. Καταλυτική οξείδωση του στυρενίου από σύμπλοκα Ρε(ΙΙΙ)α

Καταλύτης Βενζαλδεΰδη(%)

24.0

ί'ί2ΐ'Βί-ΐ4·8ϊθ2 12.4

26.2

Ρβ2ΕΒ(<:Η3<:00)4.δΐ02 11.7

Κε2ίι€ΐ4(ΟΗ)2 52.0

Ρ62ΐ/Γ€ 14.δΐ02 21.5

Ρ62̂ γ(ΟΗ3€ 0 0 )4(ΟΗ)2 85.1

Ρε21,Γ(εΗ3€00)4.8ΐ02 60.3

° Συνθήκες: καταλύτης : στυρένιο : Η20 2 = 1:100:200 σε 500μ1 ακετονιτριλίου και 500μΙ μεθανόλης σε 
θερμοκρασία δωματίου. Η ανάλυση των προϊόντων έγινε με 0 0  και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός 
προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικού πρότυπου.

301



Η καταλυτική οξείδωση του στυρενίου σε βενζαλδεΰδη παρουσία Η2Ο2 ο,πό τα 

παρασκευασθέντα σύμπλοκα σιδήρου(ΙΙΙ) παρέχει ικανοποιητικές αποδόσεις 

οξείδωσης όπως φαίνεται στον παραπάνω πίνακα. Αναφέρεται η ικανοποιητική 

απόδοση μετατροπής του στυρενίου σε βενζαλδεΰδη σε ποσοστό 85.1% και 52% από 

τους ομογενείς καταλύτες Ρ€2Ι.γ(£Η3(^0 0 )4(0 Η)2 και Ρ621/γ(314(ΟΗ)2 αντίστοιχα. 

Αυτό καθιστά πολύ αποτελεσματικά τα παραπάνω καταλυτικά συστήματα στην 

οξείδωση του στυρενίου. Συγκρίνοντας την ικανότητα οξείδωσης ομογενών και 

ετερογενοποιημένων καταλυτών διαπιστώνουμε ότι η δραστικότητα των ομογενών 

καταλυτικών συστημάτων δεν μεταφέρεται πλήρως στα ετερογενοποιημένα συστήματα. 

Έτσι ενδεικτικά αναφέρεται ότι η απόδοση οξείδωσης του στυρενίου είναι 85% από 

τον ομογενή καταλύτη Ρ02Εγ(ΟΗ3€ΟΟ)4(ΟΗ)2 έναντι 60% από τον αντίστοιχο 

ετερογενοποιημένοκαταλύτη.

Ανακεφαλαιώνοντας τονίζεται ότι γενικά όλα τα καταλυτικά συστήματα του 

σιδήρου εμφανίζουν χαμηλή καταλυτική δραστικότητα ως προς την οξείδωση 

αλκανίων και αλκενίων χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό το Η2Ο2 εκτός από την 

καταλυτική οξείδωση του στυρενίου. Συγκρίνοντας τα παρόντα συστήματα του 

σιδήρου με ανάλογα μη-αιμικά συστήματα [179,183,186,188] διαπιστώνεται ότι αυτά 

δεν είναι σε θέση να καταλύουν ικανοποιητικά την οξείδωση αλκανίων και αλκενίων, 

με εξαίρεση εκείνη του στυρενίου που μετατρέπεται σε ικανοποιητικό βαθμό σε 

βενζαλδεΰδη.

4.4. Καταλυτική διάσπαση χλωροφαινολών από σύμπλοκα Ρ'β(ΙΙΙ). 

Α. Εισαγωγή
Τα τελευταία χρόνια έχει γίνει γνωστό, τόσο στους ειδικούς επιστήμονες, όσο 

και στους απλούς ανθρώπους, το γεγονός ότι η ποιότητα του περιβάλλοντος σονεχώς 

επιδεινώνεται με συνέπειες που δε μπορούν ακόμα να εκτιμηθούν. Η αλόγιστη και 

ταχεία εξάντληση των πολύτιμων αλλά περιορισμένων πρώτων υλών, η συνεχής 

επιβάρυνση του πλανήτη με βλαβερές ουσίες και η αδιαφορία στην αναγνώριση των 

ορίων των δυνατοτήτων που έχει ο πλανήτης Γη, οδηγούν συχνά σε διαταραχές των 

ισορροπιών που διέπουν τα οικοσυστήματα. Η ισορροπία που έχει αποκατασταθεί
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στους βιοχημικούς κύκλους και στα οικοσυστήματα, είναι δυνατόν να διαταραχθεί από 

την εισαγωγή ανεπιθύμητων στοιχείων.

Η παρουσία ρύπων σε συγκεντρώσεις που προκαλούν αρνητικές επιδράσεις 

στην υγεία και στα οικοσυστήματα, καθιστώντας το περιβάλλον ακατάλληλο για τις 

επιθυμητές χρήσεις του, αποτελεί ρύπανση για το περιβάλλον.

Οι χλωροφαινόλες αντιπροσωπεύουν μια σημαντική τάξη περιβαλλοντικών 

ρυπαντών νερού με επιπτώσεις τόσο στο περιβάλλον όσο και στον ίδιο τον άνθρωπο. 

Είναι μια κατηγορία ενώσεων που χρησιμοποιούνται είτε ως απολυμαντικά, 

μυκητοκτόνα για παράδειγμα στην επεξεργασία ξύλου, είτε ως ενδιάμεσες ενώσεις 

παραγωγής και αποικοδόμησης φυτοφαρμάκων [317]. Είναι ιδιαίτερα τοξικές και 

ανθεκτικές και έτσι ταξινομούνται από την 118 ΕΡΑ ανάμεσα στους ρύπους πρώτης 

προτεραιότητας [318]. Για το λόγο αυτό, πρέπει να αναπτυχθούν μέθοδοι που να 

επιτυγχάνουν διάσπαση των χλωροφαινολών πριν απελευθερωθούν στο περιβάλλον. 

Αυτό συνιστά μια πρόκληση για τη χημεία, όταν απόβλητα όπως οι πολυχ^ωριωμένοι 

αρωματικοί υδρογονάνθρακες, είναι ανθεκτικοί στο περιβάλλον εξαιτίας της 

αντίστασής τους στην οξείδωση σε αερόβιες συνθήκες. Έτσι η μέθοδος της 

καταλυτικής διάσπασης είναι από τις πιο αποτελεσματικές για την διάσπαση τους και 

τη μετατροπή τους σε προϊόντα.

Η καταλυτική διάσπαση των χλωροφαινολών χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό 

υπεροξείδιο του υδρογόνου ή ακόμη και πιο ισχυρά οξειδωτικά όπως το ΚΗ8Ο5 είναι 

μέγιστης σημασίας οδηγώντας στην ολοένα και μεγαλύτερη αναζήτηση για νέους και 

πιο αποδοτικούς καταλύτες για αυτές τις αντιδράσεις [321].

Όπως είναι γνωστό και από την βιβλιογραφία, η διάσπαση των χλωροφαινολών 

επιτυγχάνεται από μεταλλοπορφυρίνες και μεταλλοφθαλοκυανίνης (ΡθΡοδ). Το βήμα 

κλειδί της καταλυτικής διάσπασης των χλωροφαινολών από ΡεΡοδ/Ι^Οί είναι ο 

σχηματισμός ενός ενεργού μεταλλο-υπεροξο-ενδιάμεσου, ΡοδΡεΟΟΗ [322,323].

Εκτός από την παραπάνω καταλυτική πορεία, μία σημαντική μέθοδος 

οξείδωσης των χλωροφαινολών, είναι αυτή μέσω της αντίδρασης Γεηίοη. Στις 

αντιδράσεις Ρεηίοη, το Η2Ο2 αντιδρά με το Ρε2+ παρουσία ή απουσία φωτός προς την 

παραγωγή ελευθέρων ριζών υδροξυλίου ΟΗ'. Τα διάφορα ενδιάμεσα ή τελικά 

προϊόντα που δημιουργούνται μπορεί να επηρεάσουν την επανενεργοποίηση του 

σιδήρου και έτσι τον ρυθμό της αντίδρασης. Μπορούν δηλαδή να επιταχύνουν την 

αναγωγή του Ρε3+ σε Ρβ2+ ή εν δυνάμει να απενεργοποιούν τα ιόντα σιδήρου
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δημιουργώντας σταθερά σύμπλοκα. Έτσι πιθανά ενδιάμεσα που μπορούν να 

αποσπάσουν ηλεκχρόνια από τις χλωροφαινόλες, είναι χα οςο-ενδιάμεσα χου Ρε(ΐν) 
που σχημαχίζονχαι από την ενός ηλεκχρονίου οξείδωση ενός οξο-ενδιαμέσου Ρβ - ΟΗ 

με απομάκρυνση ενός πρωτονίου.

Ρ.!*+ΗΛ-Ρί>4 +ΟΗ'+ΟΗ 
Ρ β ’ * + Ο ί  - Ρ ^ ' + Ο *

Ο , ' *  Η  30 2 ■-· Ο Η *  +  Ο ί  + Ο Η

Σχήμα 4.16. Αντίδραση Ρβηίοη.

Η δράση του Η2Ο2 έχει να ανταγωνιστεί της εξής διαδικασία:

ΗΟ' + Η202 -»  Η20+Η0; Α = (1,2 -  4,5) χ 107 
2Η0' Ι1207 Α " 5,3x10*

Εδώ παρουσιάζουμε την καχαλυχική ικανότηχα χων υποσηριγμένων και μη 

συμπλοκών χου σιδήρου(ΙΠ) στην καταλυτική διάσπαση της πενταχ^ωροφαινόλης 

χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό υπεροξείδιο του υδρογόνου και ΚΗ8Ο5.

Β. Αποτελέσματα-Συζήτηση

Τα υποστηριγμένα και μη διπυρηνικά σύμπλοκα του σιδήρου(ΙΙΙ) που 

παρασκευάστηκαν, χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες στην διάσπαση των
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χλωροφαινολών και συγκεκριμένα της πενταχλωροφαινόλης (ΡΟΡ) παρουσία 

υπεροξειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικού κάτω από διάφορες συνθήκες

Αρχικά πραγματοποιήθηκε σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε ΙγπΙ μεθανόλης 

όπου ο λόγος, Η202 :Ρ0 Ρ:καταλύτη ήταν ίσος με 675:135:5. Τα αποτελέσματα της 

καταλυτικής διάσπασης της ΡΟΡ χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα σύμπλοκα 

Ρ62Ι.β014, Ρ62Ι.γ€14(ΟΗ)2, Ρο2Τβ(ΟΗ3000)4  και Ρ62Εγ(0 Η30Ο0 )4(ΟΗ)2 παρουσία 

υπεροξειδίου του υδρογόνου φαίνονται στον πίνακα 4.14 που ακολουθεί.

Πίνακας 4.14. Καταλυτική διάσπαση της ΡΟΡα

Καταλύτης

Διάσπαση ΡΟΡ(%) 

2ώρες 4ώρες

Ρ€2Εβ014 35.9 39.7

Ρ 6 2Ε β ( 0 Η 3Ο Ο Ο ) 4 20.2 45.4

Ρ 6 2Ι . γ 0 1 4 ( 0 Η ) 2 , 28.6 37.2

Ρ 6 2 ^ γ ( 0 Η 30 Ο Ο ) 4 ( Ο Η ) 2 20.4 49.6

“Συνθήκες: καταλύτης : ΡΟΡ : Η20 2 = 5:135:675 σε ΙΟΟΟμΙ μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η ανάλυση των 

προϊόντων έγινε με ΟΟ και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση 

ακετοφαινόνης ως εσωτερικού πρότυπου.

Η καταλυτική διάσπαση της ΡΟΡ παρουσία Η20 2 παρέχει ικανοποιητικές 

αποδόσεις όπως φαίνεται στον παραπάνω πίνακα. Ενδεικτικά αναφέρεται η διάσπαση 

της ΡΟΡ μετά από τέσσερις ώρες, σε ποσοστό 50% από τον καταλύτη 

Ρ62^γ(0 Η3 0 0 0 )4(0 Η)2 και σε ποσοστό 45% για τον καταλύτη Ρ62ίΒ(0 Η3€ 0 0 )4. 

Ικανοποιητικά επίσης είναι και τα ποσοστά διάσπασης της ΡΟΡ σε ποσοστό 37% από 

τον καταλύτη Ρε2Ι-γ014(0 Η)2 και 40% από τον καταλύτη Ρβ2ΐ^Βθΐ4·

Ακολούθησαν πειράματα καταλυτικής διάσπασης της ΡΟΡ, χρησιμοποιώντας 

ως οξειδωτικά Η 2Ο 2 και Κ Η 8 Ο 5 σε διάλυμα Ιιηΐ μεθανόλης με λόγο, 

οξειδωτικό:ΡΟΡ:καταλύτη ίσο με 675:50:1. Τα αποτελέσματα της καταλυτικής 

διάσπασης της ΡΟΡ χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα σύμπλοκα, Ρ62Εβ(0 Η3 00Θ)4,
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Ρθ2Ι ^ Η 3€ 0 0 )4(0 Η)2, Ρε2̂ Β(εΗ3 0 0 0 )4.δί0 2 και Ρ£2ΤΓ(€Η 3€ 0 0 )4.8 ί0 2 φαίνονται 

στον πίνακα 4.15 που ακολουθεί.

Πίνακας 4.15. Καταλυτική διάσπαση της ΡΟΡ

Καταλύτης
Διάσπαση ΡΟΡ(%)

2 ώρες 4 ώρες

Γ62Μ € Η 3€ 0 0 ) 4 20" 30“

Ρβ2ΐ,Β(€Η3€ 0 0 )4.δΐ0 2 6 α 8 “

Γε2Ι,Β(€Η3€00)4 2 β 5 β

Γε2Ι,Β(<:Η3(:00)4.8ΐ02 8 β 9 Ρ

16“ 17α

Ρ62Ι,γ(€Η 3€ 0 0 )4.8 ϊ0 2 12“ 15“

Γε2 Μ € Η 3ε 0 0 )4 24 β 33 β

Κο2ίτ (€ Η 3€ ()0 )4 .8 ϊ0 2 18ρ 20 β

“Συνθήκες: κατάλυσης : ΡΟΡ : Η20 2 = 1:50:675 σε ΙΟΟΟμΙ μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η ανάλυση των 

προϊόντων έγινε με ΗΡΙΧ και σύγκριση με πρότυπα δείγματα.
4  ·>νθήκες: κατάλυσης : ΡΟΡ : ΚΗδ05 = 1:50:675 σε ΙΟΟΟμΙ μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η ανάλυση 

των προϊόντων έγινε με ΗΡΙΧ και σύγκριση με πρότυπα δείγματα.

Η καταλυτική διάσπαση της ΡΟΡ παρουσία Η2θ 2 και ΚΗ8Ο5 ως οξειδωτικά και 

αναλογία οξειδωτικό:ΡΟΡ:καταλύτη=675:50:1 παρέχει μέτριες αποδόσεις όπως 

φαίνεται στον παραπάνω πίνακα. Ικανοποιητική εμφανίζεται κυρίως η καταλυτική 

δραστικότητα του ομογενούς καταλύτη Ρ62Τγ(0 Η30ΟΟ)4(ΟΗ)2, παρέχοντας ένα 

ποσοστό διάσπασης της ΡΟΡ ίσο με 33%. Τέλος δεν διαπιστώνεται ότι διαφοροποιήται 

αισθητά η διάσπαση της ΡΟΡ χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό το ΚΗ8Ο5 έναντι του 

Η20 2.

Στο τελευταίο μέρος παρουσιάζεται η κινητική μελέτη της καταλυτικής 

διάσπασης της ΡΟΡ, στις ίδιες συνθήκες. Τα αποτελέσματα της καταλυτικής διάσπασης 

της ΡΟΡ χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τα σύμπλοκα, Ρ^ΤβΟΙι, Ρε2Ι ^ ΐ 4(ΟΗ)2, 

Ρο2ΤΒΟΐ4.δί0 2 και Ρ€2Εβ014·8 ϊ02 παρουσία υπεροξειδίου του υδρογόνου φαίνονται 

στον πίνακα 4.16 που ακολουθεί καθώς και στα διαγράμματα του σχήματος 4.18.
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Πίνακας 4.16. Καταλυτική διάσπαση της ΡΟΡα

Χρόνος

(ιηίη)

Ρ«2ΐ*θ4

Διάσπαση ΡΟΡ(%)

Ρε2^Γ<:ΐ4.3ΐθ2

40 8 10 6 7

80 10 14 9 11

120 12 22 12 16

160 15 24 16 23

200 19 28 21 26

240 25 30 26 28

Σχήμα 4.18. Κινητική μελέτη συναρτήσει του χρόνου της καταλυτικής διάσπασης της 

ΡΟΡ, χρησιμοποιώντας ως καταλύτες τους Ρο2Ι-γ014(ΟΗ)2, Ρ^ίβΟΙφδΐίΙ^και

Ρε2ΕΓ0ΐ4.8ϊ02.

“Συνθήκες: καταλήτης : ΡΟΡ : Η20 2 = 1:50:675 σε ΙΟΟΟμΙ μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Η 

ανάλυση των προϊόντων έγινε με ΗΡΙΧ) και σύγκριση με πρότυπα δείγματα.

Η κινητική μελέτη επιβεβαιώνει περαιτέρω τις ιδιότητες των συμπλοκών Ρε(ΙΗ) 

στην καταλυτική διάσπαση της ΡΟΡ με Η2Ο2. Ενδεικτικά αναφέρεται η διάσπαση της 

ΡΟΡ μετά από 4 ώρες κατά ποσοστό 25% και 26% από τους ομογενείς καταλύτες

307



Ρ β ζ Ι Λ  και Ρε21-Γεΐ4(ΟΗ)2 ενώ τα αντίστοιχα ετερογενοποιημένα συστήματα 

φτάνουν το 30% και 28% αντίστοιχα.

Σημειώνεται ότι το ποσοστό διάσπασης της πενταχλωροφαινόλης μετά από 4 

ώρες από τους καταλύτες Ρο2Εβ014 και Ρο2̂ γ€14(ΟΗ)2 βελτιώνεται και ανέρχεται στο 

40% και το 37% αντίστοιχα όταν χρησιμοποιείται ο λόγος καταλύτη :Η2θ 2:ΡΟΡ ίσος 

με 1:135:675. Τέλος συγκρίνοντας την ικανότητα διάσπασης ομογενών και 

ετερογενοποιημένων καταλυτών, διαπιστώνεται ότι τα ετερογενοποιημένα συστήματα 

παρουσιάζουν αυξημένη καταλυτική δραστικότητα στην διάσπαση της ΡΟΡ σε σχέση 

με τα αντίστοιχα ομογενή συστήματα του Ρε(ΙΙΙ).

Γ . Α ξ ιο λ ό γ η σ η  τω ν  κ α τ α λ υ τ ικ ώ ν  σ υ σ τη μ ά τω ν  Γ ο ( Ι Ι Ι )  σ την ο ξε ιδ ω τ ικ ή  

διάσπ αση τ η ς  Ρ Ο Ρ .

Η απόδοση διάσπασης της ΡΟΡ από τα παρόντα συστήματα , αν και μέτρια, 

είναι συγκρίσιμη με τα ποσοστά διάσπασης της ΡΟΡ που προκύπτουν χρησιμοποιώντας 

ως καταλύτες φθαλοκυανίνες σιδήρου με ΡΙ2Ο2 ως οξειδωτικό [319,320]. Αυτό 

καθιστά ικανοποιητικά τα παρασκευασθέντα συστήματα, στην καταλυτική διάσπαση 

της πενταχλωροφαινόλης.

Ανακεφαλαιώνοντας τονίζεται ότι όλα γενικά τα καταλυτικά συστήματα του 

σιδήρου εμφανίζουν μέτρια ως ικανοποιητική καταλυτική δραστικότητα ως προς την 

διάσπαση της πενταχλωροφαινόλης χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό το Η2θ 2 και 

Κ Η δθ5· Συγκρίνοντας την ικανότητα οξείδωσης ομογενών και ετερογενοποιημένων 

καταλυτών διαπιστώνουμε ότι η παρατηρηθείσα δραστικότητα των ομογενών 

καταλυτικών συστημάτων διατηρείται ή ακόμη και αυξάνεται στα ετερογενοποιημένα 

συστήματα. Επιπλέον σημειώνεται ότι αυτές οι καταλυτικές αποδόσεις επιτεύχθηκαν 

με χρήση Η20 2, που είναι ένα οξειδωτικό φθηνό, φιλικό προς το περιβάλλον 

παρέχοντας ως μοναδικό παραπροϊόν νερό.
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1. Ό ρ γ α ν α , μ έθ ο δ ο ι αναλύσεω ν κ α ι  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ ια  που 

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ α ν .

α) Αντιδραστήρια

Όλες οι οργανικές ενώσεις, τα άλατα των μετάλλων και οι διαλύτες 

αναλυτικής καθαρότητας, που χρησιμοποιήθηκαν για την πραγματοποίηση των 

πειραμάτων μας ήταν του εμπορίου.

β) Τετνικές

Τα σημεία τήξεως ελήφθησαν σε συσκευή δίααιΐ δείεηΐίίΐς (ΒΙΒΒΥ) 8ΜΡ1. 

Οι μετρήσεις της μαγνητικής επιδεκτικότητας των συμπλοκών στην στερεά 

κατάσταση και σε θερμοκρασία δωματίου, πραγματοποιήθηκαν με τη μέθοδο Εναηδ 

σε ζυγό μαγνητικής επιδεκτικότητας Ιοίιηδοη Μ&ί&εγ. Ως μαγνητοχημικό πρότυπο 

χρησιμοποιήθηκε το σύμπλοκο [Η§0ο(80Ν)4]η. Για δεδομένο παραμαγνητικό 

σύμπλοκο, από την πειραματικά προσδιοριζόμενη 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 υπ’ όψη η 

διαμαγνητική συνεισφορά των άλλων ατόμων ή ιόντων, εκτός του μεταλλοϊόντος, και 

των δεσμών που υπάρχουν στο σύμπλοκο. Οι διορθώσεις έγιναν με την 

χρησιμοποίηση των σταθερών Ρ&δοαί. Ο υπολογισμός της ενεργούς μαγνητικής 

ροπής, μ^, ανά μεταλλοϊόν σε ΒΜ έγινε από την εξίσωση μββ==2,48(χ'Μ*Τ)1/2, όπου 

χ'Μ η διορθωμένη τιμή της χνι καί Τα η απόλυτη θερμοκρασία σε Κείνΐη.

Οι στοιχειακές αναλύσεις, (0, Ν, Η), πραγματοποιήθηκαν στο στοιχειακό 

αναλυτή ΟΑΚΕΟ ΕΚΒΑ ΕΑ 1108 0ΗΝ8-0 του Τμήματος Χημείας του 

Πανεπιστημίου Ιωαννίνων, ενώ οι αναλύσεις των μεταλλικών ιόντων έγιναν 

ογκομετρικά με πρότυπο διάλυμα Τϊΐπρίεχ.

Τα ΙΚ φάσματα ελήφθησαν σε Ρετίάη Είπιετ ΟΧ ΡΤ ΙΚ φασματοφωτόμετρο 

με τη μορφή δισκίων Κ Β γ, (4000-400 επί"1). Επίσης τα φάσματα ΟΚΙΡΤ-ΙΚ των 

υλικών ελήφθησαν στο ίδιο φασματοφωτόμετρο.
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Τα ηλεκτροννακά φάσματα των ενώσεων ελήφθησαν σε φασματοφωτόμετρο 

13500 ν200 με διαλύτη ΜεΟΗ και οι τιμές του γραμμομοριακού συντελεστή 

απόσβεσης, ε, για τα μέγιστα απορρόφησης, υπολογίστηκαν με εφαρμογή της 

εξίσωσης Ι^πΛειΙ-ΒεεΓ. Τα φάσματα υπεριώδους-ορατού σε στερεά κατάσταση των 

τροποποιημένων υλικών ελήφθησαν σε φασματοφωτόμετρο τύπου Ιΐν-2401 ΡΟ του 

οίκου δΗΓΜΑϋΖυ χρησιμοποιώντας ως ένωση αναφοράς Β&504 , καθώς και σε 

φασματοφωτόμετρο Ρειίάη Είπιετ τύπου Ι,Βχηάα.

Τα φάσματα ΝΜΚ ελήφθησαν σε δευτεριωμένους διαλύτες και τα φάσματα 

ΕΡΚ. καταγράφηκαν σε θερμοκρασία υγρού ηλίου, σε φασματογράφο Βη&ετ ΑΜΧ 

250 ΜΗζ Χ-Β&ικί της Βη&εΓ εφοδιασμένο με ένα κρυοστάτη του Οίκου Οχίοκΐ 

Ιη3ΐηιπιεηΐ8.

Τα φάσματα μάζης ελήφθησαν σε φασματογράφο μάζας Α§ϊ1εηί 1100 IX - 

ΜδΟ-ίοηΐταρ, χρησιμοποιώντας διαλύτη έκλουσης μεθανόλη.

Οι θερμικές αναλύσεις πραγματοποιήθηκαν σε θερμοζυγό δΐιΐιη&άζιι ϋΤΟ 60 

με ροή ξηρού αζώτου και οξυγόνου.

Οι καταλυτικές μελέτες των αντιδράσεων οξείδωσης των αλκανίων και 

αλκενίων πραγματοποιήθηκαν σε αέριο χρωματογράφο Ο Ο Ι7Α του οίκου 

δΗΙΜΑϋΖυ και στην συνέχεια τα προϊόντα της αντίδρασης ανιχνεύτηκαν από 

φασματογράφο μάζας Μ8-ζ)Ρ500 επίσης του οίκου δΗΙΜΑϋΖΙΙ. Η καταλυτική 

μελέτη των αντιδράσεων οξείδωσης της 3,5-δι-/-βούτυλ-κατεχόλης έγινε σε αέριο 

χρωματογράφο 0 0 -1 7Α του οίκου δΗΙΜΑϋΖυ. Τέλος οι καταλυτικές μελέτες 

διάσπασης της πενταχλωροφαινόλης πραγματοποιήθηκαν τόσο σε αέριο 

χρωματογράφο 0 0 -1 7Α του οίκου δΗΙΜΑϋΖυ με τα προϊόντα της αντίδρασης να 

ανιχνεύονται από φασματογράφο μάζας Μδ-<3Ρ500 επίσης του οίκου δΗΙΜΑϋΖυ 

όσο και με υγρή χρωματογραφία υψηλής ανάλυσης (ΗΡΙΧ) ϋΐοηεχ, εφοδιασμένη με 

στήλη 018, χρησιμοποιώντας ως διαλύτη έκλουσης μίγμα μεθανόλης/νερού 30/70κ.ο., 

σε Τ=24°0 και ροή 0.6 πιΐ πιχη'1. Η ανίχνευση της ΡΟΡ έγινε στα 210 και 315ηπι.
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2. Σ ύ ν θ εσ η  τω ν  υ π ο κ α τα σ τα τώ ν  κ α ι τω ν  συμπ λοκώ ν το υ ς  μ ε  

μ αγγάν ιο  ( Π ) ,  χ α λ κ ό (Π )  κ α ι σ ίδ η ρ ο (Π Ι) . Α κ ιν η το π ο ίη σ η  τω ν  ίδ ιω ν  

υ π ο κ α τα σ τα τώ ν  κ α ι  συμπ λοκοπ οίησή το υ ς  μ ε  μ α γ γ ά ν ιο (Π ), χ α λ κ ό (Π )  

κ α ι σ ίδ η ρ ο ( Ι Ι Ι ) .

2 .1 . Σ ύ ν θ εσ η  το υ  υ π ο κ α τα σ τά τη  1 ^  κ α ι τω ν  συμπ λοκώ ν το υ  μ ε  Μ η ( Π )  

κ α ι € ι ι ( ΙΓ ) .

Α . Σ ύ ν θ εσ η  το υ  ο ρ γ α ν ικ ο ύ  υ π ο κ α τα σ τά τη  (Ι^α)

Σε 6 ιπΐ διαλύθηκαν 4 πυηοΐ (566μ1) 1,1,1,6,6,6-εξαφθορο-πενταδι-

2,5-όνης. Στη συνέχεια προστέθηκαν 2 ιηιηοΐ (217μΐ) διαιθυλενσντριαμίνης αργά και 

ιηιό συνεχή ανάδευση. Το διάλυμα αφέθηκε υπό ανάδευση για 48 ώρες σε 

θερμοκρασία δωματίου. Στη συνέχεια ακολούθησε συμπύκνωση του κίτρινου 

διαλύματος μέχρι ξηρού και το ελαιώδες προϊόν στερεοποιήθηκε με κατεργασία του 

με πετρελαϊκό αιθέρα. Το στερεό προϊόν απομονώθηκε με διήθηση και πλύθηκε με 

πετρελαϊκό αιθέρα (2x3 πιΐ). Το υποκίτρινο στερεό προϊόν τέλος ξηράθηκε υπό κενό. 

Ο αναφερόμενος υποκαταστάτης είναι σταθερός σε φυσιολογικές συνθήκες, διαλυτός 

σε αλκοόλες, χλωροφόρμιο, ακετονιτρίλιο, διχλωρομεθάνιο και αδιάλυτος σε αιθέρες. 

Απόδοση: 53%,Σ.Τ.: 131-133°α

αΗ3ΟΊ
+ 2Ρ30 0 0 α ^ 0 0 0 Ρ 3  -------- ► € 14Η13Ρ)2Ν30 2 η- 1 ^0

Β . Σ ύ ν θ εσ η  το υ  σ υμπ λό κου [ Μ ι^ Ι ια^ Ι ^ Λ Ε ^ Ο

Σε 10 ιηΐ 0 Η30Ν διαλύθηκαν 0.53 § Τα (1.10 ππηοΐεε). Στη συνέχεια στο 

παραπάνω διάλυμα προστίθενται 0.30 § Μη012.4Η20  (2.20 πιπαοΐεδ) διαλυμένα σε 

10 ιηΐ ΜεΟΗ και το προκύπτον διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία 

δωματίου για 24 ώρες περίπου. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου 

και παρατηρείται η εμφάνιση καφέ στερεού το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το 

τελικό προϊόν ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.
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Απόδοση: 50%. Σ.Τ: 215-218 °0 (αποσύνθεση).

Γ . Σ ύ ν θ εσ η  το υ  συμπ λόκου [Μ ^ ΐΜ ί^ Η β Ο Ο Ο ^ Κ Ο Η β Ο Ο Ο )

Σε 10 ιηΐ ΕΐΟΗ διαλύθηκαν 1.10 ιητηοΐεδ Ι,Α. Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.20 ιυηιοΐεδ Μη(0 Η3€ 0 0 )2·4Η20  διαλυμένα σε 10 πιΐ ΕίΟΗ 

και το προκύπτον διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 24 

ώρες περίπου. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και 

παρατηρείται η εμφάνιση καφέ στερεού το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το 

τελικό προϊόν ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 63%. Σ.Τ: 215-218 °0 (αποσύνθεση).

Δ . Σ ύ ν θ εσ η  το υ  συμπ λόκου [Ο ι ^ Ι ια^ ]

Σε 5 ιηΐ ΟΙΐ^ΟΝ διαλύθηκαν 0.053 § Εα (0.110 ιηπιοΐεδ). Στη συνέχεια στο 

παραπάνω διάλυμα προστίθενται 0.030 § ΟιΟΐ2 (0.220 ηαηιοΐεκ) διαλυμένα σε 5 ιηΐ 

ΜεΟΗ και το διάλυμα αφήνεται για ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 3 ώρες 

περίπου. Τέλος ο διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η 

εμφάνιση πράσινου στερεού, το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το προϊόν 

ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 55%. Σ.Τ: 173-175 0Ο (αποσύνθεση).

2.2. Σ ύ ν θ εσ η  το υ  τροπ οπ οιημένου υ λ ικ ο ύ  (ΟιοΗ^ΓιζΝβΟ,ι- 

8 ΐ 0 3/2)η ·ζ8 ΐ02 κ α ι  τω ν  υπ οσ τηρ ιγμένω ν σ υμπ λοκώ ν α υ το ύ  μ ε  Μ η ( ΙΓ )  

κ α ι  ( Ι ! ι ι ( Ι Ι ) .  

Α . Σ ύ ν θ εσ η  το υ  τροπ οπ οιημένου υ λ ικ ο ύ  

8 ί 0 3/2) η. ζ 8 ΐ 0 2

Σε 50 ιηΐ τολουολίου διαλύονται Ιπιιηοΐ (0.483ηι§) ΕΑ. Στη συνέχεια, 

προστίθεται αργά Ιιηιηοΐ (221 μΐ) της ένωσης (3- 

γλυκιδυλοξυλπροπυλ)τριμεθοξυσιλάνιο (θ9Η2οθ58ΐ) και το μίγμα αφήνεται υπό
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συνεχή ανάδευση στους 80° Ο για 24 ώρες. Έπειτα, ακολουθεί προσθήκη στο μίγμα 

της αντίδρασης 5 ιηΐ ΕίΟΗ και 1.5§ δΐΐΐοα. Το προκόπτον αιώρημα αφήνεται υπό 

ανάδευση στους 80° Ο για ακόμη 24 ώρες. Τέλος το υλικό συλλέγεται με διήθηση 

και εκπλένεται καλά με ΜεΟΗ, ΕΐΟΗ και διαιθυλαιθέρα. Το τροποποιημένο υλικό 

ξηραίνεται για 3Η ώρες υπό κενό στους 60° Ο.

ττ,Χτν ιΛΧιλ 8ΒΪ08. ΕΐΟΗ 
εΐ4Ηΐ3Ρΐ2>%θ2+(:9Η2θθ5δΐ Ταλ° »  -------- ► (ί^οΗΒΡη^^δϊΟν^.ζδίΟ,

8(ΛΤ,24ι 80^0,24Η

Β. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Μη(ΙΙ), 

[Μ η2€ ΐ4 ( € 2οΗ23Ρ,2Ν3θ 4 -δ ίθ 3 /2 )„ ].ζδ ί0 2.

Σε 20 ιηΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 250ηι§ του τροποποιημένου υλικού 

(θ 2οΗ23Ρΐ2Ν3θ 2-8ί θ 3/2)η.ζ8 ΐθ 2. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 6.53 

ιϊι§ Μη012.4Η20  και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από τη στοιχειακή και θερμική ανάλυση του παραπάνω 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη ΞΪΙΐοα υπάρχει περίπου 10% 

κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που ανακτάται με 

διήθηση εκπλύνεται πολύ καλά με ΜεΟΗ, με ΕίΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του μαγγανίου που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του μαγγανίου 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικού τμήματος ίση με 2/ 1.

Γ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Μπ(ΙΙ), 

[Μη2(ΟΗ3000)4(θ2οΗ 23Γ’ι2Ν3θ4-8ΐθ3/2)η] ·ζ8ΐ02.

Σε 20 ιπΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 250γπ§ του τροποποιημένου υλικού 

(02οΗ23Ρΐ2Ν3θ2-δΐθ3/2)η·ζδϊθ2. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 6.53 

γπ§ Μη(ΟΗ3θΟΟ)2.4Η20  και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε 

θερμοκρασία δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από τη στοιχειακή και θερμική ανάλυση 

του παραπάνω ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη δΐ1ΐθ3
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υπάρχει περίπου 10% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό 

που ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται πολύ καλά με ΜεΟΗ, με ΕίΟΗ και 

διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του μαγγανίου που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του μαγγανίου 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικού τμήματος ίση με 2/1.

Δ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Οιι(Π), 

[ € υ 2€ Ι 4( 0 2οΗ23Γ 12Ν 3 θ 4 -δ ί0 3/2)„ ] .ζ 8 ΐ0 2

Σε 20 ιηΐ ΜβΟΗ προσθέτονται 250ηι§ του τροποποιημένου υλικού 

(02οΗ23Ρι2Ν3θ4-δίθ3/2)η·ζ8ΐ02. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 4.43 

ηι§ €ιι012 και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από την στοιχειακή και τη θερμική ανάλυση του 

παραπάνω ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη δΐΠοα υπάρχει 

περίπου 10% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που 

ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται με ΜεΟΗ, ΕίΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του χαλκού που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα [1]. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του χαλκού 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικό τμήμα ίση με 2/1.

3.1 Σύνθεση του υποκαταστάτη 1̂ ι? και των συμπλοκών του με Μη(ΙΙ), 

Οα(ΙΙ) και ϊο(ΙΙΙ). 

Α. Σύνθεση του οργανικού υποκαταστάτη 0 23Η 34Ν403 (1<β)·

Σε ΙΟΟγπΙ ΜεΟΗ διαλύθηκαν 95.6 ιηιηοΐ (9,86ηι1) ακετυλοακετόνης. Στην συνέχεια 

στο προκύπτον διάλυμα στους 0°0, προστέθηκαν διάλυμα 50ιη1 ΜοΟΗ με διαλυμένα 

47.8πιηιο1 (7.128ιη1) τριαιθυλενοτετραμίνης, αργά και υπό συνεχή ανάδευση. Το 

προκύπτον κίτρινο διάλυμα αφέθηκε υπό ανάδευση για 15 ηιΐη στους 0°0. Στην συνέχεια
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προστέθηκαν 47.8 ηιιηοΐ (5.84§τ) 4-σαλικυλικής αλδεΰδης, σε 50ιη1 ΜεΟΗ αργά και υπό 

συνεχή ανάδευση. Το τελικό κίτρινο διάλυμα αρχικά αφέθηκε υπό ανάδευση για 15 πιΐα 

στους θ°0 και τέλος για 23 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου (30°0). Στη συνέχεια 

ακολούθησε συμπύκνωση του κίτρινου διαλύματος σχεδόν μέχρι ξηρού και το ελαιώδες 

προϊόν που προκύπτει στερεοποιείται μετά από κατεργασία του με εξάνιο και νερό. Έτσι 

απομονώνεται τελικά ένα κίτρινο-πορτοκαλί στερεό προϊόν, το οποίο ξηραίνεται υπό κενό.. 

Ο αναφερόμενος υποκαταστάτης Ι>β είναι σταθερός σε φυσιολογικές συνθήκες διαλυτός σε 

αλκοόλες, ακετόνη και διμεθυλοσουλφοξίδιο.

Απόδοση : 78%, Σ.Τ.: 85-87 Ό .

ΜξΟΗ
^><(Μ2)2Ν Η (α42)2Ν Η (α^Μ ^+2^αΧ Ι^(Χ )»3 + ̂ Η 8Οζ -------- ►

-3Η20

Β. Σύνθεση του συμπλόκου [Μη2Ι>Β£ΐ2]£ΐ2·6Η20

Σε 10 πιΐ (ΙΉ3ΟΗ διαλύθηκαν 1.10 πιτηοΐεδ ίβ· Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.20 ηιιηοΐεδ Μ ηΟ ^Η ίΟ  διαλυμένα σε 10 ηιΐ ΜεΟΗ και το 

προκύπτον καφέ διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 24 

ώρες. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η 

εμφάνιση καφέ στερεού το οποίο και συλλεγεται με διήθηση. Το τελικό προϊόν 

πλένεται καλά με εξάνιο και ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 58%. Σ.Τ: 215-218 °0 (αποσύνθεση).

Γ. Σύνθεση του συμπλόκου [Μ ι^ίΒ^ί^Ο ΟΟ ^ΚΟ Ι^Ο ΟΟ ^Η ίΟ

Σε 10 ιηΐ ΜεΟΗ διαλύθηκαν 1.10 πιπιοΐεδ Εβ· Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.20 ιηιηοΐεδ Μπ(ΟΗ3 0 0 0 )2.4Η20  διαλυμένα σε 10 γπΙ ΕίΟΗ 

και το προκύπτον διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 24 

ώρες περίπου. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και 

παρατηρείται ο σχηματισμός καφέ στερεού το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το 

τελικό προϊόν ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 63%. Σ.Τ: 208-213 0Ο (αποσύνθεση).
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Δ. Σύνθεση του συμπλόκου [Οι^Ι^Ι*

Σε 5 ιηΐ ΟΗ^ΟΗ διαλύθηκαν 1.10 ΐϊΐιηοΐεδ Ι̂ β· Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.20 ππηοΐεδ διαλυμένα σε 5 πιΐ ΜεΟΗ και το διάλυμα 

αφήνεται για ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 3 ώρες περίπου. Τέλος το 

διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η εμφάνιση πράσινου 

στερεού, το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το προϊόν ξηραίνεται σε ξηραντήρα 

κενού.

Απόδοση: 58%. Σ.Τ: 158-162 °0 (αποσύνθεση).

Ε. Σύνθεση του συμπλόκου [ΟιίζΙΐΒί^Ε^ΟΟΟ),*]

Σε 5 ιηΐ (ΓΗ3ΟΗ διαλύθηκαν 1.10 πιπιοΐεδ Ι̂ β- Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.20 πιιηοΐεδ Οι((ΙΉ3000)2  διαλυμένα σε 10 ιηΐ ΕίΟΗ και το 

διάλυμα αφήνεται για ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 3 ώρες περίπου. Τέλος 

το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η εμφάνιση 

πράσινου στερεού, το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το προϊόν ξηραίνεται σε 

ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 65%. Σ.Τ: 199-204 °0 (αποσύνθεση).

ΣΤ. Σύνθεση του συμπλόκου

Σε 5 πιΐ (ΙΉ3ΟΗ διαλύθηκαν 1.10 πιπιοΐεδ Τβ- Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.20 πιτηοΐεδ ΡεΟΙί διαλυμένα σε 5 ιηΐ ΜεΟΗ και το διάλυμα 

αφήνεται υπό ανάδευση στον αέρα σε θερμοκρασία δωματίου για 24 ώρες περίπου 

για πλήρη οξείδωση του Ρε2+ σε Ρε3+. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού 

όγκου και παρατηρείται η εμφάνιση πράσινου στερεού, το οποίο και συλλέγεται με 

διήθηση. Το προϊόν ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 54%. Σ.Τ: 169-172 0Ο (αποσύνθεση).
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Ζ. Σύνθεση του συμπλόκου [Ρ^ίΐίί^ΗβΟΟΟ^]

Σε 5 ιηΐ (ΙΉ3ΟΗ διαλύθηκαν 1.10 ιχιταοΐεδ Εβ· Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.20 ηιιηοΐεδ Ρε((ϋΗ3000)2  διαλυμένα σε 15 ιηΐ ΕίΟΗ και το 

διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση στον αέρα σε θερμοκρασία δωματίου για 24 ώρες 

περίπου για πλήρη οξείδωση του Ρε2+ σε Ρε3+. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται 

μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η εμφάνιση πράσινου στερεού, το οποίο και 

συλλέγεται με διήθηση. Το προϊόν ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 51%. Σ.Τ: 183-185 °0 (αποσύνθεση).

3.2. Σύνθεση του τροποποιημένου υλικού 

8ί0 3/2)η·χ8 ί0 2 και των υποστηριγμένων συμπλοκών αυτού με Μη(ΙΙ), 

€ιι(ΙΙ) και Γβ(ΙΙΙ). 

Α. Σύνθεση του τροποποιημένου υλικού (θ 32Η54Ν4θ 3-

8 ί0 3/2)η .χ8 ί0 2

Σε 50 πιΐ μεθανόλης διαλύονται 2πιιηο1 Εβ· Στη συνέχεια, προστίθεται αργά

1.7 πυαιοί της ένωσης (3-χλωροπροπυλ)τρι-αιθοξυ-σιλάνιο (Ο ^ ο Ο δ ί)  και το μίγμα 

αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση στους 63° Ο για 24 ώρες κάτω από ατμόσφαιρα 

αζώτου. Έπειτα, ακολουθεί προσθήκη στο μίγμα της αντίδρασης 5 ιηΐ ΕίΟΗ και 3§ 

δΐΐΐοα. Το προκύπτον αιώρημα αφήνεται υπό ανάδευση στους 63° ^  για ακόμη 24 

ώρες. Τέλος το υλικό συλλέγεται με διήθηση και εκπλένεται καλά με ΜεΟΗ, ΕίΟΗ 

και διαιθυλαιθέρα. Το τροποποιημένο υλικό ξηραίνεται για 31ι ώρες υπό κενό στους 

60° Ο.

τ π Χγη ιΛ\ιλ  δίΐΐοεί ΕΧΟ ίϊ

^ 34^03 + 0 ^ 0 8 1  ^ ^ 2 -  <^2Η54Ν}0^8ϊ ---------► (<^2^4Ν10 35ΐ0ν2)η.χ8ΐ02
80^ 24*1 80Ρς, 24)1

Β. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Μη(ΙΙ), 

[Μ η2θ4^32Η 54Ν 4θ3-3ίθ3/2)η·Χ δίθ2 ·
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Σε 20 ιηΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 500ιη§ του τροποποιημένου υλικού 

(θ32Η54Ν4θ 3-δ ϊθ 3/2)η·χδΐθ2 . Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 62.2 ιώ§ 

Μ η θ 2·4Η2θ  και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από τη στοιχειακή και θερμική ανάλυση του παραπάνω 

ακινητοπονημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη εΐΐίοα υπάρχει περίπου 13% 

κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που ανακτάται με 

διήθηση εκπλύνεται πολύ καλά με ΜεΟΗ, με ΕΐΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του μαγγανίου που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του μαγγανίου 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικού τμήματος ίση με 2/ 1.

Γ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Μη(Π), 

[Μ η2( € Η 30 0 0 )4 (€ 3 2 Η 5 4Ν 403-8ί03/2)π.χ δ ί0 2.

Σε 20 ιηΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 500ιη§ του τροποποιημένου υλικού 

(θ 32Η54Ν4θ 3-δ ΐθ3/2)η.χ8 ΐθ 2 . Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 77 γπ§ 

Μιι(0 Η3€ΟΟ)2.4Η2Ο και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε 

θερμοκρασία δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από τη στοιχειακή και θερμική ανάλυση 

του παραπάνω ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη 5ί1ίθ3 

υπάρχει περίπου 13% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό 

που ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται πολύ καλά με ΜεΟΗ, με ΕίΟΗ και 

διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του μαγγανίου που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του μαγγανίου 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικού τμήματος ίση με 2/1.

Δ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Οιι(ΙΙ), 

[€ιϊ2€ 14(€ 32Η54Ν40 3- 8 ΐ0 3/2)„].χ8ΐ02

Σε 20 ιηΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 250ιη§ του τροποποιημένου υλικού 

(Ό32Η54Ν4Ο3- δ ϊθ 3/2)π]·χδίθ2. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 21.2 πι§
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ΟιΟΐ2 και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. 

Υπενθυμίζουμε ότι από την στοιχειακή και τη θερμική ανάλυση του παραπάνω 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη 3Ϊ1ΐο& υπάρχει περίπου 13% 

κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που ανακτάται με 

διήθηση εκπλύνεται με ΜεΟΗ, ΕΐΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του χαλκού που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του χαλκού 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικό τμήμα ίση με 2/ 1.

Ε. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του (Γιι(Π), 

[α ι2(€Η 3€00)4(€32Η54Ν403- δ ί0 3/2)η].χδ ΐ0 2

Σε 20 πιΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 250πι§ του τροποποιημένου υλικού 

(€23Η34Ν40 3- 8ΐθ 3/2)η]·χ8ίθ 2. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 28.5 πι§ 

Οιι(ΟΗ3 0 0 0 )2 και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από την στοιχειακή και τη θερμική ανάλυση του 

παραπάνω ακινητοποιημένου "ποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη δΐΐΐοα υπάρχει 

περίπου 13% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που 

ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται με ΜεΟΗ, ΕίΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του χαλκού που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα [1]. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του χαλκού 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικό τμήμα ίση με 2/1.

ΣΤ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Ρε(ΠΙ), 

[Ρε2€Ι4( € 32Η54Ν40 3- 8 ί0 3/2)η].χ δ ί0 2

Σε 20 γπΙ ΜεΟΗ προσθέτονται 250γπ§ του τροποποιημένου υλικού 

(Ό32Η54Ν4Ο3- 8ΐ0 3/2)η].χ8ΐ02. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 19.9 ιώ§ 

Ρ ε 0 2 και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση στον αέρα 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από την στοιχειακή και τη θερμική ανάλυση του 

παραπάνω ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη δΐΐΐοα υπάρχει
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περίπου 13% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που 

ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται με ΜεΟΗ, ΕίΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του χαλκού που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του σιδήρου 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικό τμήμα ίση με 2/1.

Ζ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Γο(ΙΙΙ), 

[Ρβ2( € Η 3€ 0 0 ) 4(€32Η54Ν40 3 - 8 ί 0 3/2)η] χ δ ί 0 2

Σε 20 ιηΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 250ιη§ του τροποποιημένου υλικού 

(032Η54Ν403- δ ΐθ 3/2)η]·χδΐθ2· Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 27.3 ηι§ 

(0.033 ηΜηοΙ) Ρε(0 Η3000)2  και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση στον αέρα 24 

ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από την στοιχειακή και τη 

θερμική ανάλυση του παραπάνω ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω 

στη δίΐϊοα υπάρχει περίπου 13% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι 

το υλικό που ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται με ΜεΟΗ, ΕίΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του χαλκού που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του σιδήρου 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικό τμήμα ίση με 2/1.

4.1 Σύνθεση του υποκαταστάτη ΕΓ και των συμπλοκών του με Μη(ΙΙ), 

€ιι(ΙΙ) και Ρβ(ΙΙΙ). 

Α. Σύνθεση του οργανικού υποκαταστάτη (ΓιβΙ^Νιο (Ι^ γ ) .

Σε ΙΟΟιηΙ ΜεΟΗ διαλύθηκαν 50 πιιηοΐ 4-ιμιδαζολικής αλδεΰδης. Στην 

συνέχεια στο προκύπτον διάλυμα στους 0°0, προστέθηκαν 50ηι1 διαλύματος ΜεΟΗ 

που περιέχουν 25 πυηοΐ τριαιθυλενοτετραμίνης, αργά και υπό συνεχή ανάδευση. Το 

προκύπτον κίτρινο διάλυμα αφέθηκε υπό ανάδευση για 15 ιηΐη στους ΟΧ. Στην
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συνέχεια προστέθηκαν άλλα 25 πιιηοΐ 4-ιμιδαζολικής αλδεΰδης σε 50πι1 ΜεΟΗ με 

διαλυμένα, αργά και υπό συνεχή ανάδευση. Το τελικό κίτρινο διάλυμα αρχικά 

αφέθηκε υπό ανάδευση για 15 πιίη στους 0°0 και τέλος για 23 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου (30*0). Στη συνέχεια ακολούθησε συμπύκνωση του κίτρινου διαλύματος 

σχεδόν μέχρι ξηρού και το ελαιώδες προϊόν που προκύπτει στερεοποιείται μετά από 

κατεργασία του με εξάνιο και ακετόνη. Έτσι απομονώνεται τελικά ένα κίτρινο στερεό 

προϊόν, το οποίο ξηραίνεται υπό κενό.

Απόδοση : 81%, Σ.Τ.: 72-77'Ό.

ΜεΟΗ
+ 3 θ * Η ^ ο ---------- ► ο , δ Η Λ ,

- 3Η20

Β. Σύνθεση του συμπλόκου [Μη2Ϊ-τ€ΐ2]€ΐ2·4Η20

Σε 10 γπΙ ΟΗϊΟΗ διαλύθηκαν 1.10 πιπιοΐεδ Ι̂ ρ. Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.20 ιηιηοΐεδ Μ η α 2.4Η20  διαλυμένα σε 10 ηιΐ ΜεΟΗ και το 

προκύπτον καφέ διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση σε Θερμοκρασία δωματίου για 24 

ώρες. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η 

εμφάνιση καφέ στερεού το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το τελικό προϊόν 

πλένεται καλά με εξάνιο και ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 56%. Σ.Τ: 2-205 0Ο (αποσύνθεση).

Γ. Σύνθεση του συμπλόκου

Σε 10 ιπΐ ΜεΟΗ διαλύθηκαν 1.0 πιιηοΐεδ ΤΓ. Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.0 ιηιηοΐεδ Μη(0Η3€ 0 0 ) 2.4Η20  διαλυμένα σε 10 σιΐ ΕίΟΗ 

και το προκύπτον διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 24 

ώρες. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η 

εμφάνιση καφέ στερεού το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το τελικό προϊόν 

ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 66%. Σ.Τ: 179-182 0Ο (αποσύνθεση).
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Δ. Σύνθεση του συμπλόκου

Σε 5 ιηΐ ΟΗ3ΟΗ διαλύθηκαν 1.0 πιπιοΐεδ ΕΓ. Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.0 πιιηοΐεδ 0α012 διαλυμένα σε 5 ιηΐ ΜεΟΗ και το διάλυμα 

αφήνεται για ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 3 ώρες περίπου. Τέλος το 

διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η εμφάνιση πράσινου 

στερεού, το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το προϊόν ξηραίνεται σε ξηραντήρα 

κενού.

Απόδοση: 73%. Σ.Τ: 142-146°0.

Ε. Σύνθεση του συμπλόκου

Σε 5 ιηΐ ([Ή3ΟΗ διαλύθηκαν 1.0 ιηιηοΐεί; Ερ. Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2. 0 ηιτηοΐεδ 0 11(0 ^ 0 0 0 )2  διαλυμένα σε 10 ιηΐ ΕίΟΗ και το 

διάλυμα αφήνεται για ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 3 ώρες περίπου.. 

Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η εμφάνιση 

πράσινου στερεού, το οποίο και συλλέγεται με διήθηση. Το προϊόν ξηραίνεται σε 

ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 61%. Σ.Τ: 133-137 °0.

ΣΤ. Σύνθεση του συμπλόκου [ϊ^ίνΐ-Ο^]

Σε 5 πιΐ ΟΗβΟΗ διαλύθηκαν 1.0 πιπιοΐεδ Ι̂ ρ. Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2.0 ιηπιοΐεδ ΡεΟΐ2 διαλυμένα σε 5 πιΐ ΜεΟΗ και το διάλυμα 

αφήνεται υπό ανάδευση στον αέρα σε θερμοκρασία δωματίου για 24 ώρες περίπου 

για πλήρη οξείδωση του Ρε2+ σε Ρε3+. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι μικρού 

όγκου και παρατηρείται η εμφάνιση καφέ στερεού, το οποίο και συλλέγεται με 

διήθηση. Το προϊόν ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 54%. Σ.Τ: 179-182 °0 (αποσύνθεση).
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Ζ. Σύνθεση του συμπλόκου [Ρβ^^ΟΗ^ΟΟΟ),»]

Σε 5 πιΐ ΟΗ3ΟΗ διαλύθηκαν 1. 0 παποΐεδ Ι>γ. Στη συνέχεια στο παραπάνω 

διάλυμα προστίθενται 2. 0 ιηταοΐεδ Ρε(ΟΗ3θΟΟ)2 διαλυμένα σε 15 ιηΐ ΕΐΟΗ και το 

διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση στον αέρα σε θερμοκρασία δωματίου για 24 ώρες 

περίπου για πλήρη οξείδωση του Ρε2+ σε Ρε3+. Τέλος το διάλυμα συμπυκνώνεται 

μέχρι μικρού όγκου και παρατηρείται η εμφάνιση καφέ στερεού, το οποίο και 

συλλέγεται με διήθηση. Το προϊόν ξηραίνεται σε ξηραντήρα κενού.

Απόδοση: 58%. Σ.Τ: 134-136 °0.

4.2. Σύνθεση του τροποποιημένου υλικού ((Ζ^ΗμΝιο- 

8 ί0 3 /2)η·χδΐ0 2 και των υποστηριγμένων συμπλοκών αυτού με Μη(ΙΙ), 

0]ιι(ΙΙ) και Ρβ(ΙΠ). 

Α. Σύνθεση του τροποποιημένου υλικού ( € 27Η44Ν4θ 3- 

8 ί 0 3/2)„ .χ 8 ί0 2

Σε 50 πιΐ μεθανόλης διαλύονται 2ιηπιο11^. Στη συνέχεια, προστίθεται αργά

1.7 πυηοΐ της ένωσης (3-χλωροπροπυλ)τριμεθοξυσιλάνιο (θ9Η2ο018ί) και το μίγμα 

αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση στους 63° Ο για 24 ώρες, κάτω από ατμόσφαιρα 

αζώτου. Έπειτα, ακολουθεί προσθήκη στο μίγμα της αντίδρασης 5 πιΐ ΕΐΟΗ και 3§ 

3Ϊ1ίο&. Το προκύπτον αιώρημα αφήνεται υπό ανάδευση στους 63° Ο για ακόμη 24 

ώρες. Τέλος το υλικό συλλέγεται με διήθηση και εκπλένεται καλά με ΜεΟΗ, ΕΐΟΗ 

και διαιθυλαιθέρα. Το τροποποιημένο υλικό ξηραίνεται για 31α ώρες υπό κενό στους 

60° Ο.

τολπ ) ιΑλιο 8ΐ1ΐθ3, Ε ίΟ Η  
είδΗ^Νχο+ 0 ,^ 0 8 1  -ΤΟΛουάΛ,£ Ο27ΗμΝ108ϊ ---------►

80Ρ0.2411
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Σε 20 Ιϊΐΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 500γπ§ του τροποποιημένου υλικού 

(€27Η44Νιο-5ΐθ3/2)η·γ8ίθ2. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 79 πί§ 

Μη0 ΐ2·4Η20 και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από τη στοιχειακή και θερμική ανάλυση του παραπάνω 

ακινητο7Τοιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη δίΐίοα υπάρχει περίπου 

15.5% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που ανακτάται 

με διήθηση εκπλύνεται πολύ καλά με ΜεΟΗ, με ΕίΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του μαγγανίου που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα [1]. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του μαγγανίου 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικού τμήματος ίση με 2/1.

Γ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Μη(ΙΙ), 

[Μ η2( € Η 3€Ο Ο )4(€27Η 44Ν 10-8 ΐθ3 /2)„ .γδ ΐΟ 2.

Σε 20 ιηΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 500πι§ του τροποποιημένου υλικού 

(€27Η44Νιο-8ΐθ 3/2)η·),8 ΐθ 2 . Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 98 ηι§ 

Μη(0 Η3 0 0 0 )2.4Η20  και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε 

θερμοκρασία δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από τη στοιχειακή και θερμική ανάλυση 

του παραπάνω ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη δΐΐΐοα 

υπάρχει περίπου15.5% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό 

που ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται πολύ καλά με ΜεΟΗ, με ΕΐΟΗ και 

διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του μαγγανίου 7ΐου δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του μαγγανίου 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικού τμήματος ίση με 2/1.

Β. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Μη(ΙΙ),

[Μΐΐ2θ ΐ4̂ 27Η44Νΐ0·δϊθ3/2)η·)Γ8>θ2·
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Σε 20 πιΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 250τη§ του τροποποιημένου υλικού 

(ΧΙ27Η44Ν ι οδϊθ3/2)η]. γ δ ΐ0 2. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 27 γπ§ 

ΟυΟΐ2 και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. 

Υπενθυμίζουμε ότι από την στοιχειακή και τη θερμική ανάλυση του παραπάνω 

ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη 5Ϊ1Ϊ03 υπάρχει περίπου 

15.5% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που ανακτάται 

με διήθηση εκπλύνεται με ΜεΟΗ, ΕίΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του χαλκού που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του χαλκού 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικό τμήμα ίση με 2/ 1.

Ε. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του (Ι!ιι(Π), 

[ Ο ι ΐ ζ ί Ο Η , Ο Ο Ο ί ^ , Η ΐ ί Ν , ο - δ ^ π Ι . χ δ ϊ Ο ζ

Σε 20 πιΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 250ιη§ του τροποποιημένου υλικού 

(027Η44Νιο- δ ΐθ 3/2)η]·γδϊθ2. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 36.3 ιη§ 

€υ(<ΖΉ30 0 0 )2  και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από την στοιχειακή και τη θερμική ανάλυση του 

παραπάνω ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη 8ΐ1ΐο& υπάρχει 

περίπου 15.5 % κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που 

ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται με ΜεΟΗ, ΕίΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του χαλκού που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του χαλκού 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικό τμήμα ίση με 2/ 1.

Δ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Οι(Η),

[0|12014(027Η44Νιο- δΐΟβ^ηΙ-^δΐΟί

326



Σε 20 ιηΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 250ηι§ του τροποποιημένου υλικού 

(θ27Η44Νιοδΐθ3/2)η]·Υδΐ02. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 25.4 ηι§ 

Ρε012 και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση στον αέρα 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από την στοιχειακή και τη θερμική ανάλυση του 

παραπάνω ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη δίΐϊοα υπάρχει 

περίπου 15% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το υλικό που 

ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται με ΜεΟΗ, ΕΐΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του χαλκού που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του χαλκού 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικό τμήμα ίση με 2/1.

Ζ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Ρε(ΙΙΙ), 

[Ρ 6 2 (€ Η 3 € Ο Ο )4(€27Η44Ν108ίθ3/2)„1.γ8ίθ2

Σε 20 ηιΐ ΜεΟΗ προσθέτονται 250γπ§ του τροποποιημένου υλικού 

(θ27Η44Νιοδΐθ3/2)η]·χδϊθ2. Στη συνέχεια στο αιώρημα αυτό προστίθενται 34.8 γπ§ 

Ρε(0 Η3000)2  και το μίγμα αυτό αφήνεται για ανάδευση στον αέρα 24 ώρες σε 

θερμοκρασία δωματίου. Υπενθυμίζουμε ότι από την στοιχειακή και τη θερμική 

ανάλυση του παραπάνω ακινητοποιημένου υποκαταστάτη βρήκαμε ότι πάνω στη 

δΐΙίοΕ υπάρχει περίπου 15% κ.β. οργανικό φορτίο. Συνεχίζοντας αναφέρουμε ότι το 

υλικό που ανακτάται με διήθηση εκπλύνεται με ΜεΟΗ, ΕίΟΗ και διαιθυλαιθέρα.

Το ποσοστό του χαλκού που δεν συμπλοκοποιήθηκε υπολογίστηκε με 

ογκομέτρηση στο διήθημα. Υπολογίστηκε έτσι ότι όλη η ποσότητα του χαλκού 

πρακτικά συμπλοκοποιήθηκε. Δηλαδή προκύπτει γραμμομοριακή αναλογία 

μετάλλου/οργανικό τμήμα ίση με 2/1.

ΣΤ. Σύνθεση του υποστηριγμένου συμπλόκου του Ρβ(ΙΙΙ),

[Γ 62̂ 14(̂ 271144̂ )08*03/2)11] ·γ8ΐ02
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5. Κατάλυση 

5.1 Καταλυτική οξείδωση αλκενίων από σύμπλοκα Μη(Π).

Οι καταλύτες του μαγγανίου χρησιμοποιήθηκαν στην εποξείδωση αλκενίων. 

Το οξειδωτικό που χρησιμοποιήθηκε στις αντιδράσεις οξείδωσης είναι το Η2Ο2. Η 

καταλυτική μελέτη οξείδωσης των παραπάνω υποστρωμάτων έγινε μέσα σε γυάλινο 

αντιδραστήρα συνεχούς ανάδευσης (βαίοΗ γ6&οΙογ5). Σε κάθε αντιδραστήρα 

τοποθετήθηκε μίγμα διαλυτών, ακετόνης -  μεθανόλης σε σταθερό όγκο διαλύματος 

850μ1 και (200μ1) Η2Ο2 (30% κ.β. σε υδατικό διάλυμα). Το παραπάνω μίγμα αφέθηκε 

υπό ανάδευση για 30 ιηίη. Ακολούθησε η προσθήκη του υποστρώματος, πρότυπης 

ουσίας (116μ1 ακετοφαινόνης ή 105μ1 βρωμοβενζολίου ως εσωτερικά πρότυπα), 

προζυγισμένη ποσότητα συγκαταλύτη, ΟΗβΟΟΟΝΗϊ (100γπ§γ) και κατάλληλη 

ποσότητα καταλύτη, ώστε το μίγμα των αντιδρώντων να έχει σταθερό λόγο, 

υπόστρωμα: Η2Ο2: συγκαταλύτης: καταλύτη ίσο με 1000:2000; 1000: Ιμηιοίβδ.

Τα αντιδρώντα αφέθηκαν να αντιδράσουν υπό συνεχή ανάδευση, για 24 ώρες 

σε θερμοκρασία δωματίου. Μετά το πέρας της αντίδρασης το μίγμα αφέθηκε να 

ηρεμήσει για δέκα λεπτά (στην περίπτωση της ετερογενούς κατάλυσης καθιζάνει έτσι 

ο στερεός καταλύτης). Στην συνέχεια προσδιορίστηκε ποιοτικά το μίγμα των 

προϊόντων με αέρια χρωματογραφία (ΟΟ-Μδ). Ο ποιοτικός προσδιορισμός των 

προϊόντων έγινε με βάση πρότυπα δείγματα εποξειδίων καθορίζοντας έτσι τον ακριβή 

χρόνο κατακράτησής τους.

Ο ποσοτικός προσδιορισμός των προϊόντων έγινε βάσει συγκριτικών 

πειραμάτων μεταξύ συγκεκριμένων ποσοτήτων από τα πρότυπα δείγματα εποξειδίων 

και από τις ενώσεις αναφοράς. Τα πειράματα αυτά οδήγησαν στην εύρεση 

συντελεστών μετατροπής της φαινόμενης απόδοσης των εποξειδίων (όπως προκύπτει 

από την επιφάνεια των αντίστοιχων καμπύλών τους στο χρωματογράφημα) προς την 

πραγματική (σε σχέση με τις εσωτερικές ενώσεις αναφοράς).

Οι συντελεστές οι οποίοι προέκυψαν από αυτά τα συγκριτικά πειράματα 

μεταξύ ποσοτήτων από τα πρότυπα δείγματα εποξειδίων και από τις ενώσεις 

αναφοράς δίνονται παρακάτω:
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Συντελεστής

Εποξείδιο-κυκλοοκτενίου / ακετοφαινόνη 1.09

Εποξείδιο-κυκλοεξενίου / ακετοφαινόνη 0.70

Εποξείδιο-στυρενίου / βρωμοβενζολίου 1.25

Εποξείδιο-λιμονενίου / ακετοφαινόνη 1.47

1,2-εποξείδιο-ισοπρενίου / ακετοφαινόνη 0.43

Εποξείδιο-οίδ-στιλβενίου / ακετοφαινόνη 1.05

Εποξείδιο-1-εξενίου / ακετοφαινόνη 0.95

Βάση των συντελεστών αυτών έγιναν οι αντίστοιχες μετατροπές των αποδόσεων 

κατά περίπτωση.

Οι ενώσεις που χρησιμοποιήθηκαν στα καταλυτικά πειράματα οξείδωσης 

αλκενίων είναι τα σύμπλοκα [ Μ π ^ α ^ ] ^ »  [ Μ π Ι ,β ^ ] ^ ,  [ΜπΕγΟ^Ο^ 

[Μη2ΐ.Α(ΟΗ3θΟΟ)3](€Η3θΟΟ), [Μ η ζ ΐΒ ^ Ο Ο Ο ^ Κ Ο ^ Ο Ο ), και

[Μη2ΐ^ΚεΗ3θΟΟ)3](€Η30 0 0 ), τα οποία χρησιμοποιήθηκαν σε πειράματα 

ομογενούς κατάλυσης καθώς και τα αντίστοιχα υποστηριγμένα σύμπλοκα 

[ Μ η 2 θ ΐ4 ( θ 2 0 Η 23 Ρ ΐ2 Ν 3θ 4 - 8 ί θ 3 Λ λ η ] . ζ 8 Ϊ Ο 2, [ Μ η 2 θ Ι ) ( θ 3 2 Η 5 5 Ν 4 θ 3 - δ ϊθ 3 /2 ) η ] .Χ 8 ϊθ 2

[Μη2θΐ4(θ27Η44Ν 10-δ ίθ 3/2)η] ·Υδίθ2, [Μ ι^Ο Η βΟ Ο Ο ^^Ο ^Ρ  ΐ2Ν304-δϊ0 3/2)π1] .ζδΐ0 2, 

[Μη2(€Η3θΟΟ)4(€32Η55Ν4θ 3-δί0 3̂ )η].χδΐ0 2 και [Μ η ^ Ο ^ Ο Ο Ο ^ ^ Ι^ Ν ιο -  

δ ΐθ 3/2)η]·γδΐθ2 τα οποία χρησιμοποιήθηκαν ως ετερογενείς καταλύτες.

α) Επίδραση του μέσου αντίδρασης (διαλύτης)

Για να βρούμε σε ποιους διαλύτες οι καταλύτες μας εμφανίζουν την 

υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα πραγματοποιήθηκε μια σειρά από καταλυτικά 

πειράματα χρησιμοποιώντας διάφορους διαλύτες όπως ακετόνη, μεθανόλη, 

διχλωρομεθάνιο και ακετονιτρίλιο. Συγκεκριμένα χρησιμοποιήθηκε αρχικά μίγμα 

διαλυτών μεθανόλης-ακετόνης, χρησιμοποιώντας ως υποστρώματα κυκλοεξένιο και 

κυκλοοκτένιο, όπου μεταβάλλονταν η ποσότητα της προστιθέμενης μεθανόλης. Το 

μίγμα των αντιδρώντων είχε σταθερό λόγο, υπόστρωμα: Η2Ο2: συγκαταλύτης: 

καταλύτη ίσο με 1000:2000:1000:1 μπιοΐεδ και ο όγκος του διαλύματος ήταν 

σταθερός και ίσος με 850μ1. Ως καταλύτες χρησιμοποιήθηκαν τα ομογενή συστήματα 

[Μη2Ι/Α0 ΐ2]0 ΐ2 και [Μη2Ι^ Ό 2]Οΐ2 καθώς και τα αντίστοιχα ετερογενοποιημένα 

[Μη2Οΐ4(02οΗ23Ρ 12̂ 04-8103/2)01] .ζδ ΐθ2 και [Μη2θΐ4(θ27Η44Ν ι ο-δϊ0 3/2)η] .γδ ϊθ2·
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Ακόμη πραγματοποιήθηκε μια σειρά από καταλυτικά πειράματα 

χρησιμοποιώντας ως διαλύτες ακετόνη, μεθανόλη, διχλωρομεθάνιο και ακετονιτρίλιο 

σε διάφορες αναλογίες. Ως υπόστρωμα χρησιμοποιήθηκε κυκλοοκτένιο, το μίγμα των 

αντιδρώντων είχε σταθερό λόγο, υπόστρωμα: ΙΙ2Ο2: συγκαταλύτη: καταλύτη ίσο με 

1000:2000:1000:1 μιηοΐεδ και ο όγκος του διαλύματος ήταν σταθερός και ίσος με 

850μ1. Ως καταλύτες χρησιμοποιήθηκαν ο ομογενής καταλύτης [Μ ι^γΟ ^Ο Ις 

καθώς και ο αντίστοιχος ετερογενοποιημένος [Μ η ^ Ι^ ^ νΗ ^ Ν [ ο~8ϊθ 3/2)η] .γδ ίθ2.

β) Επίδραση του συγκαταλύτη

Για να βρούμε σε ποιους συγκαταλύτες οι καταλύτες μας εμφανίζουν την 

υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα πραγματοποιήσαμε σειρά από καταλυτικά 

πειράματα χρησιμοποιώντας ως συγκαταλύτες οξικό αμμώνιο, ιμιδαζόλιο, πυριδίνη, 

οξαλικό οξύ, μυρμυκικό οξύ, χλωριούχο αμμώνιο, οξικό νάτριο, ακετυλοακετόνη, 

Ν εΗ €03, Ν32€ 0 3, (ΟΟΟΝΗ4)2, ΗΟΟΟΝΗ4, (ΝΗ4)28 0 4 και ΝΗ4Η € 0 3. Ως 

υπόστρωμα χρησιμοποιήθηκε κυκλοοκτένιο σε μίγμα διαλυτών μεθανόλης-ακετόνης 

με αναλογία ίση με 450:400, το μίγμα των αντιδρώντων είχε σταθερό λόγο, 

υπόστρωμα: Η20 2: συγκαταλύτη: καταλύτη ίσο με 1000:2000:1000:1 μτποΐεδ και ο 

όγκος του διαλύματος ήταν σταθερός και ίσος με 850μ1. Ως καταλύτης 

χρησιμοποιήθηκε ο ομογενής καταλύτης [Μη2ΐ-4-(Ι12]012.

Ακόμη πραγματοποιήθηκε μια σειρά από καταλυτικά πειράματα 

χρησιμοποιώντας ως συγκαταλύτη οξικό αμμώνιο, ως συγκαταλύτης στην οξείδωση 

του κυκλοοκτενίου, όπου μεταβάλλονταν η ποσότητα του οξικού αμμωνίου. Το μίγμα 

των αντιδρώντων είχε σταθερό λόγο, υπόστρωμα: Η20 2: καταλύτη ίσο με 

1000:2000:1 μιηοΐεδ σε μίγμα διαλυτών μεθανόλης-ακετόνης με αναλογία 450:400, 

διατηρώντας τον όγκο του διαλύματος σταθερό και ίσο με 850μ1.

γ) Καταλυτική δραστικότητα συμπλοκών Μη(ΙΙ) του υποκαταστάτη 

Ι̂ Α» ομογενή και ετερογενοποιημένα.

Τα σύμπλοκα μαγγανίου με τον υποκαταστάτη Τα, [Μπ2Τα0 2 ]€ 12, 

Μπ2Τα(ΟΗ3 0 0 0 )4, [Μη2θ 14(0 2οΗ23Ρΐ2Ν3θ 4-8ίθ 3/2)πι].ζδϊ0 2 και

[Μη2(ΟΗ3€ΌΟ)4(€2οΗ23Ρι2Ν3θ 4-8 ΐθ 3/2)π,].ζδί0 2 χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες
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στην εποξείδωση αλκενίων. Ως υποστρώματα χρησιμοποιήθηκαν κυκλοοκτένιο 

(130μ1), κυκλοεξένιο (ΙΟΙμΙ), στυρένιου(115μ1), οίδ-στυλβένιου(178μ1), 

λιμονένιο( 162μ1), ισοπρένιο(ΙΟΟμΙ) και 1-εξένιο(125μ1). Ως συγκαταλύτης 

χρησιμοπονήθηκε το οξικό αμμώνιο(100ηι§Γ) και οξειδωτικό το Η20 2 (200μ1) σε 

θερμοκρασία δωματίου. Το μίγμα των αντιδρώντων είχε σταθερό λόγο, υπόστρωμα: 

Η20 2: συγκαταλύτη:καταλύτη ίσο με 1000:2000:1000:1 μιηοΐεδ σε μίγμα διαλυτών 

μεθανόλης-ακετόνης με αναλογία 300:550, διατηρώντας τον όγκο του διαλύματος 

σταθερό και ίσο με 850μ1.

δ) Καταλυτική δραστικότητα συμπλοκών Μη(ΙΙ) του υποκαταστάτη 

Ι,β, ομογενή και ετερογενοποιημένα.

Τα σύμπλοκα μαγγανίου με τον υποκαταστάτη 1,Β, [Μπ2Ι,β012]012, 

Μπ2Τβ(ΟΗ3 0 0 0 )4, [Μη2Οΐ4(θ32Η55Ν4θ3-8ίθ3/2)η].χ8ίθ2 και

[Μη2(0 Η30 ΟΟ)4(032Η55Ν4θ 3-8ΐθ 3/2)η].χδίΟ2 χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες στην 

εποξείδωση αλκενίων. Ως υποστρώματα χρησιμοποιήθηκαν κυκλοοκτένιο (130μ1), 

κυκλοεξένιο (101 μΐ), στυρένιου(115μ1), οΪ5-στυλβένιου(178μ1), λιμονένιο(162μ!) 

και 1-εξένιο(125μ1). Ως συγκαταλύτης χρησιμοποιήθηκε το οξικό αμμώνιο (100ιπ§γ) 

και οξειδωτικό το Η20 2 (200μ1) σε θερμοκρασία δωματίου. Το μίγμα των 

αντιδρώντων είχε σταθερό λόγο, υπόστρωμα: Η20 2: συγκαταλύτη:καταλύτη ίσο με 

1000:2000:1000: Ιμιηοΐβδ σε μίγμα διαλυτών μεθανόλης-ακετόνης με αναλογία 

400:450, διατηρώντας τον όγκο του διαλύματος σταθερό και ίσο με 850μ1.

ε) Καταλυτική δραστικότητα συμπλοκών Μη(ΙΙ) του υποκαταστάτη 

Ι̂ γ, ομογενή και ετερογενοποιημένα.

Τα σύμπλοκα μαγγανίου με τον υποκαταστάτη Ι^γ, [Μ γ^βΟ ^Ο ^, 

[Μη2ΤΓ(ΟΗ30 0 0 )3](ΟΗ30 0 0 ), [Μη20 ΐ4(032Η55Ν4Ο3-δ ίθ3/2)η].χδίΟ2 και

[Μη2(ΟΗ3θΟΟ)4(0 27Η44Νιο-δΐθ3/2)η]·>'8ΐ0 2 χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες στην 

εποξείδωση αλκενίων. Ως υποστρώματα χρησιμοποιήθηκαν κυκλοοκτένιο (130μ1), 

κυκλοεξένιο (ΙΟΙμΙ), στυρένιου(115μ1), οίδ-στυλβένιου(178μ1), λιμονένιο(162μ1) 

και 1-εξένιο(125μ1). Ως συγκαταλύτης χρησιμοποιήθηκε το οξικό αμμώνιο (100πι§γ) 

και οξειδωτικό το Η2θ 2 (200μ1) σε θερμοκρασία δωματίου. Το μίγμα των
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αντιδρώντων είχε σταθερό λόγο, υπόστρωμα: Η2Ο2: συγκαταλύτη:καταλύτη ίσο με 

1000:2000:1000:1 μηαοΐεδ σε μίγμα διαλυτών μεθανόλης-ακετόνης με αναλογία 

400:450, διατηρώντας τον όγκο του διαλύματος σταθερό και ίσο με 850μ1.

5.2. Καταλυτική οξείδωση της 3,5-δι-ί-βουτυλ-κατεχόλης από 

σύμπλοκα (Γιι(ΙΙ).

Τα ομογενή όσο και τα ετερογενοποιημένα διπυρηνικά σύμπλοκα του 

χαλκού(Π) που παρασκευάστηκαν χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες στην οξείδωση 

της 3,5-δι-Ι-βουτυλ-κατεχόλης (ϋΤΒΟ) σε αερόβιες συνθήκες έχοντας ως κύριο 

προϊόν οξείδωσης την 3,5-δι-1-βουτυλ-1,2 βενζοκινόνη (ϋΤΒζ)). Ο ποιοτικός 

7φοσδιορισμός του μίγματος της αντίδρασης έγινε με αέρια χρωματογραφία (ΟΟ). Ο 

ποιοτικός προσδιορισμός των προϊόντων έγινε με βάση πρότυπα δείγματα 

καθορίζοντας έτσι τον ακριβή χρόνο κατακράτησής τους. Ο ποσοτικός 

προσδιορισμός των προϊόντων έγινε βάσει συγκριτικών πειραμάτων μεταξύ 

συγκεκριμένων ποσοτήτων από τα πρότυπα δείγματα και από την ένωση αναφοράς.

Ένα τυπικό καταλυτικό πείραμα περιελάμβανε την προσθήκη του καταλύτη
λ

(0.3πχΐ ενός 10" Μ μεθανολικού διαλύματος ή την αντίστοιχη ποσότητα πι§ των 

υποστηριγμένων καταλυτών), ποσότητα τριαιθυλαμίνης (30ιη1 ή 300 ιηΐ ενός ΙΟ'1 Μ 

μεθανολικού διαλύματος) και πρότυπη ουσία (βρωμοβενζόλιο) σε 2.0 ιηΐ ΙΟ'1 Μ 

μεθανολικού διαλύματος ϋΤΒΟ. Η αναλογία του διπυρηνικού συμπλόκου ως προς 

την κατεχόλη και την βάση είναι α) 1:667:10 και β) 1:667:100 μπιοίβδ.

Τα αντιδρώντα αφέθηκαν να αντιδράσουν υπό συνεχή ανάδευση, για 24 και 

48 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. Μετά το πέρας της αντίδρασης το μίγμα αφέθηκε 

να ηρεμήσει για δέκα λεπτά (στην περίπτωση της ετερογενούς κατάλυσης καθιζάνει 

έτσι ο στερεός καταλύτης). Στην συνέχεια προσδιορίστηκε ποιοτικά το μίγμα των 

προϊόντων με αέρια χρωματογραφία (ΟΟ). Ο ποιοτικός προσδιορισμός των 

προϊόντων έγινε με βάση πρότυπα δείγματα καθορίζοντας έτσι τον ακριβή χρόνο 

κατακράτησής τους. Ο ποσοτικός προσδιορισμός των προϊόντων έγινε βάσει 

συγκριτικών πειραμάτων μεταξύ συγκεκριμένων ποσοτήτων από τα πρότυπα 

δείγματα και από την ένωση αναφοράς.
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5.3. Καταλυτική οξείδωση αλκανίων και αλκενίων από σύμπλοκα

Ρβ(ΠΙ).

5.3.1 Οξείδωση Αλκανίων
Τα ομογενή όσο και τα ετερογενοποιημένα διπυρηνικά σύμπλοκα του 

σιδήρου(ΙΠ) που παρασκευάστηκαν χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες στην οξείδωση 

αλκανίων. Το οξειδωτικό που χρησιμοποιήθηκε στις αντιδράσεις οξείδωσης ήταν το 

Η2θ 2. Ο ποιοτικός προσδιορισμός των προϊόντων του μίγματος της αντίδρασης έγινε 

με αέρια χρωματογραφία (ΟΟ-Μδ). Ο ποιοτικός προσδιορισμός των προϊόντων έγινε 

με βάση πρότυπα δείγματα πιθανών προϊόντων καθορίζοντας έτσι τον ακριβή χρόνο 

κατακράτησής τους. Ο ποσοτικός προσδιορισμός των προϊόντων έγινε με βάση 

συγκριτικών πειραμάτων μεταξύ συγκεκριμένων ποσοτήτων από πρότυπα δείγματα 

πιθανών προϊόντων και από τις ενώσεις αναφοράς. Τα πειράματα αυτά οδήγησαν 

στην εύρεση συντελεστών μετατροπής της φαινόμενης απόδοσης των πιθανών 

προϊόντων (όπως προκύπτει από την επιφάνεια των αντίστοιχων καμπύλών τους στο 

χρωματογράφημα) προς την πραγματική (σε σχέση με τις εσωτερικές ανώσεις 

αναφοράς).

Η καταλυτική μελέτη οξείδωσης των αλκανίων έγινε μέσα σε γυάλινο 

αντιδραστήρα συνεχούς ανάδευσης (βείοΐι τεαοίοΓδ). Σε κάθε αντιδραστήρα 

τοποθετήθηκε μίγμα διαλυτών, συνολικού όγκου 1.0 γπΙ και Η2Ο2 (30%  κ.β. σε 

υδατικό διάλυμα). Ακολούθησε προσθήκη του υποστρώματος, πρότυπης ουσίας ως 

εσωτερικό πρότυπο και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη. Τα αντιδρώντα αφέθηκαν να 

αντιδράσουν υπό συνεχή ανάδευση, για 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. Τέλος ο 

ποιοτικός προσδιορισμός των προϊόντων του μίγματος της αντίδρασης έγινε με αέρια 

χρωματογραφία (ΟΟΜ δ). Ως καταλύτες για την οξείδωση των αλκανίων 

χρησιμοποιήθηκαν τα σύμπλοκα Ρε2ί,Β0 ]4, Ρε2ί-Γθΐ4, Ρε2ΤΒ((^Η3€ 0 0 ) 4 και 

Ρε2ΤΓ(<:Η3000)4  καθώς και τα ετερογενοποιημένα σύμπλοκα Ρε20 ΐ4(032Η55Ν403-

δΐθ3/2)η] .Χδΐ02, Ρε20ΐ4(027Η44Νι 0-δΐθ3/2)ΐ] .γδ ί02, Ρε2(ΟΗ3(:θΟ)4(θ32Η54Ν4θ3-

δΐ03α)η].χδί02 και Ρ62(ΟΗ3αθΟ )4(€ 27Η44Ν 10-δ ίθ3/2)ι].γδίΟ2.

Για να βρούμε ποια είναι η βέλτιστη αναλογία ανάμεσα στο υπόστρωμα και 

το Η20 2 στην οξείδωση του κυκλοεξανίου έγινε σειρά καταλυτικών πειραμάτων 

όπου μεταβάλλονταν ο λόγος του κυκλοεξανίου ως προς το οξειδωτικό.
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Αρχικά χρησιμοποιήθηκε μίγμα διαλυτών ακετονιτριλίου:νερού σε αναλογία 

9:1 σε σταθερό όγκο διαλύματος Ιπιΐ. Ακολούθησε η προσθήκη κυκλοεξανίου 

(316μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό πρότυπο (ακετοφαινόνη, 2.32μ1), 2 μΐ Η20 2 

και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη ώστε το μίγμα των αντιδρώντων να έχει σταθερό 

λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 20:3000:1 μηιοίβδ.

Στην συνέχεια πραγματοποιήθηκε σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε διαλύτη 

ακετονιτρίλιο σε σταθερό όγκο διαλύματος Ιιπί. Ακολούθησε η προσθήκη 

κυκλοεξανίου (105μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό πρότυπο (ακετοφαινόνη, 116μ1) 

200 μΐ Η2Ο2 και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη ώστε το μίγμα των αντιδρώντων να 

έχει σταθερό λόγο, Η20 2: υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 2000:1000:1 μιηοίεδ.

Τέλος πραγματοποιήθηκε σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε μίγμα διαλυτών 

ακετόνης:μεθανόλης ίση με 450μ1:400μ1 σε σταθερό όγκο διαλύματος 0.85ιη1. 

Ακολούθησε η προσθήκη κυκλοεξανίου (105μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό 

πρότυπο (ακετοφαινόνη, 116μ1), 200μ1 Η20 2, 60π ι§γ οξικού αμμωνίου ως 

συγκαταλύτη και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη ώστε το μίγμα των αντιδρώντων να 

έχει σταθερό λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: συγκαταλύτης: καταλύτης ίσο με 

2000:1000:600:1 μιηοίεδ.

Ακολούθησαν καταλυτικά πειράματα με άλλα υποστρώματα. Συγκεκριμένα 

πραγματοποιήθηκε σειρά καταλυτικών πειραμάτων χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα 

το η-εξάνιο σε διαλύτη ακετονιτρίλιο σε σταθερό όγκο διαλύματος Ιπιΐ. Ακολούθησε 

η προσθήκη η-εξανίου (130.6μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό πρότυπο 

(ακετοφαινόνη, 116μ1), 200 μΐ Η2Ο2 και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη ώστε το 

μίγμα των αντιδρώντων να έχει σταθερό λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 

2000:1000:1.

Στην συνέχεια πραγματοποιήθηκε νέα σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε 

διαλύτη ακετονιτρίλιο σε σταθερό όγκο διαλύματος Ιιπί. Ακολούθησε η προσθήκη 

χλωροβενζολίου (305μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό πρότυπο (ακετοφαινόνη 

2.32μ1), Η2Ο2 2μ1 και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη ώστε το μίγμα των 

αντιδρώντων να έχει σταθερό λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 20:3000:1 

μιηοίεδ. Στις ίδιες συνθήκες πραγματοποιήθηκαν και τα καταλυτικά πειράματα με 

υπόστρωμα το τολουόλιο (319 μΐ) και το βρωμοβενζόλιο (316.3 μΐ).

Τέλος πραγματοποιήθηκε και μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων 

χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα το βενζόλιο σε διαλύτη ακετονιτρίλιο (Ιιηΐ). 

Ακολούθησε η προσθήκη βενζολίου (266.3μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό
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πρότυπο (ακετοφαινόνη 11.6μ1), ΙΟΟμΙ Η2Ο2 και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη 

ώστε το μίγμα των αντιδρώντων να έχει σταθερό λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: καταλύτη 

ίσο με 100:3000:1 μπιοίεδ.

5.3.2 Οξείδωση Αλκενίων

Τα ομογενή όσο και τα ετερογενοποιημένα διπυρηνικά σύμπλοκα του 

σιδήρου(ΙΙΙ) που παρασκευάστηκαν χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες και στην 

οξείδωση αλκενίων. Το οξειδωτικό που χρησιμοποιήθηκε στις αντιδράσεις οξείδωσης 

ήταν πάλι το Η2Ο2 και ο ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισμός των προϊόντων του 

μίγματος της αντίδρασης έγινε με αέρια χρωματογραφία (ΟΟ-Μδ) όπως και με τα 

καταλυτικά πειράματα οξείδωσης αλκανίων.

Η καταλυτική μελέτη οξείδωσης των αλκενίων έγινε μέσα σε γυάλινο 

αντιδραστήρα συνεχούς ανάδευσης (ΒαΙοΗ τεαοίοΓδ). Σε κάθε αντιδραστήρα 

τοποθετήθηκε μίγμα διαλυτών, συνολικού όγκου 1.0 γπΙ και Η2Ο2 (30% κ.β. σε 

υδατικό διάλυμα). Ακολούθησε η προσθήκη του υποστρώματος, πρότυπης ουσίας 

(ακετοφαινόνη ως εσωτερικό πρότυπο) και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη. Τα 

αντιδρώντα αφέθηκαν να αντιδράσουν υπό συνεχή ανάδευση, για 24 ώρες σε 

θερμοκρασία δωματίου. Ως καταλύτες για την οξείδωση των αλκενίων 

χρησιμοποιήθηκαν τα σύμπλοκα Ρε2ΕβΟΐ4, Ρε2Εβ(0 Η3€ 0 0 )4  και

Ρε2ίΚ ^ Η 3000)4  καθώς και τα ετερογενοποιημένα σύμπλοκα Ρε2θΐ4(θ32Η55Ν4θ 3- 

8 ϊ0 3/2)η] .Χ δίθ2, Ρ62θΐ4(θ27Η44Ν1ο-δίθ3/2)ΐ].γ3ΐθ2, Ρε2(0Η30ΟΟ)4(032Η54Ν4θ3- 

8χ0 3/2)η].χ8ί02 ΚαΐΡε2(ΟΗ3θΟΟ)4(θ27Η44Νΐ0-8ίΟ3/2)ΐ].γ8ΐθ2·

Αρχικά χρησιμοποιήθηκε ως υπόστρωμα το κυκλοοκτένιο. Για να βρούμε 

ποια είναι η βέλτιστη αναλογία ανάμεσα στο υπόστρωμα και το Η2Ο2 στην οξείδωση 

του κυκλοοκτενίου έγινε μια σειρά καταλυτικών πειραμάτων όπου μεταβάλλονταν ο 

λόγος του κυκλοοκτενίου ως προς το οξειδωτικό.

Έτσι χρησιμοποιήθηκε μίγμα διαλυτών ακετονιτριλίου:διχλωρομεθανίου σε 

αναλογία 1:1 σε σταθερό όγκο διαλύματος Ιπαΐ. Ακολούθησε η προσθήκη 

κυκλοοκτενίου (208.4μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό πρότυπο (ακετοφαινόνη 

9.28μ1) 8μ1 Η2θ 2και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη ώστε το μίγμα των αντιδρώντων 

να έχει σταθερό λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 40:800:1 μτηοίεδ.
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Στην συνέχεια πραγματοποιήθηκε σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε διαλύτη 

ακετονιτρίλιο σε σταθερό όγκο διαλύματος Ιιηΐ. Ακολούθησε η προσθήκη 

κυκλοοκτενίου (26μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό πρότυπο (ακετοφαινόνη 

23.2μ1), 20μ1 Η2Ο2 και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη ώστε το μίγμα των 

αντιδρώντων να έχει σταθερό λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: καταλύτη ίσο με 100:100:1 

μιηοίεδ.

Τέλος πραγματοποιήθηκε σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε μίγμα διαλυτών 

ακετόνης:μεθανόλης ίση με 450μ1:400μ1 σε σταθερό όγκο διαλύματος 0.85πι1. 

Ακολούθησε η προσθήκη κυκλοοκτενίου (130μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό 

πρότυπο (ακετοφαινόνη, 116μ1), 200μ1 Η2Ο2, 60πι§γ οξικού αμμωνίου ως 

συγκαταλύτη και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη ώστε το μίγμα των αντιδρώντων να 

έχει σταθερό λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: συγκαταλύτης: καταλύτης ίσο με 

2000:1000:600:1 μτηοίεδ.

Ακολούθησαν καταλυτικά πειράματα χρησιμοποιώντας ως υπόστρωμα το 

στυρένιο. Συγκεκριμένα πραγματοποιήθηκε σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε μίγμα 

διαλυτών ακετονιτριλίου: μεθανόλης σε αναλογία 1:1 σε σταθερό όγκο διαλύματος 

Ιπιΐ. Ακολούθησε η προσθήκη στυρενίου (11,5μ1), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό 

πρότυπο (βρωμοβενζόλιο, 21μ1), 20 μΐ Η2Ο2 και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη 

ώστε το μίγμα των αντιδρώντων να έχει σταθερό λόγο, Η2Ο2: υπόστρωμα: καταλύτη 

ίσο με 200:100:1 μιηοίεδ.

5.4. Καταλυτική διάσπαση χλωροφαινολών από σύμπλοκα Γο(ΙΙΙ).

Τα ομογενή όσο και τα ετερογενοποιημένα διπυρηνικά σύμπλοκα του 

σιδήρου(ΠΙ) που παρασκευάστηκαν χρησιμοποιήθηκαν στην καταλυτική διάσπαση 

της πενταχλωροφαινόλης χρησιμοποιώντας ως οξειδωτικό υπεροξείδιο του 

υδρογόνου και ΚΗ8Ο5. Ο ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισμός των προϊόντων του 

μίγματος της αντίδρασης έγινε με αέρια χρωματογραφία (ΟΟ-Μδ) καθώς και με 

υγρή χρωματογραφία υψηλής ανάλυσης ΗΡΙΧ (εφοδιασμένο με στήλη 018, 

χρησιμοποιώντας ως διαλύτη έκλουσης μίγμα μεθανόλης/νερού 30/70κ.ο., σε 

θερμοκρασία δωματίου και ροή 0.6πι1 πιίη"1. Η ανίχνευση της ΡΟΡ έγινε στα 210 και 
315ηπι.
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Η καταλυτική μελέτη διάσπασης της ΡΟΡ έγινε μέσα σε γυάλινο 

αντιδραστήρα συνεχούς ανάδευσης (1?αΐοΗ Γε&οΙοΓδ). Σε κάθε αντιδραστήρα 

διαλύθηκε αρχικά η ΡΟΡ σε διαλύτη μεθανόλη. Ακολούθησε η προσθήκη πρότυπης 

ουσίας (ακετοφαινόνη), Η20 2 (30% κ.β. σε υδατικό διάλυμα) και κατάλληλη 

ποσότητα καταλύτη. Τα αντιδρώντα αφέθηκαν να αντιδράσουν υπό συνεχή ανάδευση, 

σε θερμοκρασία δωματίου για τέσσερις ώρες.

Για να βρούμε ποια είναι η βέλτιστη αναλογία ανάμεσα στην ΡΟΡ και το 

οξειδωτικό στην καταλυτική διάσπαση της ΡΟΡ έγινε σειρά καταλυτικών πειραμάτων 

όπου μεταβάλλονταν ο λόγος της ΡΟΡ ως προς το οξειδωτικό.

Αρχικά πραγματοποιήθηκε σειρά καταλυτικών πειραμάτων σε διαλύτη 

μεθανόλη (Ιχηΐ) με προσθήκη ΡΟΡ (36πι§γ), πρότυπης ουσίας ως εσωτερικό πρότυπο 

(ακετοφαινόνη, 15.7μ1), 67.5 μΐ Η2θ 2 και κατάλληλη ποσότητα καταλύτη ώστε το 

μίγμα αντιδρώντων να έχει σταθερό λόγο, Η202:Ρ0 Ρ:κατολύτη ίσο με 675:135:5 

μπιοίβδ. Ως καταλύτες χρησιμοποιήθηκαν τα σύμπλοκα Ρε2Ι>Βθΐ4, Ρ62Ι̂ γ014, 

Ρΰ2Ι>Β(ΟΗ30 0 0 )4  και Ρο^ΚΟΗ^ΟΟΟ)*

Ακολούθησαν πειράματα καταλυτικής διάσπασης της ΡΟΡ, χρησιμοποιώντας 

ως οξειδωτικά Η2Ο2 και ΚΗ8Ο5 σε διάλυμα μεθανόλης. Έτσι σε διαλύτη μεθανόλη 

προστέθηκαν ΡΟΡ (13γπ§γ), 67.5 μΐ Η2θ 2ή ΚΗ8Ο5 (21μ1),και κατάλληλη ποσότητα 

καταλύτη ώστε το μίγμα αντιδρώντων να έχει σταθερό λόγο, Η2Ο2:Ρ0Ρ:καταλύτη ίσο 

με 675:50:1 μιηοίβδ. Ως καταλύτες χρησιμοποιήθηκαν τα σύμπλοκα Ρε2ΙνΒΟΐ4, 

Ρΰ2ΕΒΟΐ4, Ρ62Ι.β(ΟΗ3 0 0 0 )4, Ρ62^ΚΟΗ3 0 0 0 )4, και Ρο2Ι̂ β014·3 ϊ0 2ι Ρ62ίΒθΐ4·3 ϊ0 2 

Ρβ2ΕΒ(0 Η30 ΟΟ)4.8ίθ 2 και Ρε2Ι>Γ(0 Η30Ο0 )4.8ϊ02 . Το μίγμα της αντίδρασης 

προσδιορίστηκε ποιοτικά και ποσοτικά με υγρή χρωματογραφία υψηλής ανάλυσης 

(ΗΡΙΧ). Για τα σύμπλοκα Ρε2ΤΒΟΐ4, Ρ62Ι.β014, Ρο2̂ β014.8 ϊ0 2 και Ρε2ΕΒ0 ΐ4.3 ίΟ2 

πραγματοποιήθηκε και κινητική μελέτη (καταγραφή αποτελεσμάτων ανα 40ηιϊη).
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ
Αρχικά επιχειρείται μια ευρεία ανασκόπηση της διεθνούς βιβλιογραφίας για 

μη-αιμικά συστήματα μαγγανίου όπως η Μη-καταλάση, χαλκού, όπως η τυροσινάση 

και η αιμοκανίνη και σιδήρου, όπως η αιμερυθρίνη, η ριβονουκλεοτιδική αναγωγάση 

και η μονοξυγενάση του μεθανίου. Συγκεκριμένα γίνεται εκτενή αναφορά στις δομές 

των ενεργών κέντρων των ενζύμων και τους προτεινόμενους μηχανισμούς της 

ενζυμικής κατάλυσης. Η ανασκόπηση συνεχίζεται με εκτενή αναφορά σε ομογενή 

καταλυτικά συστήματα Μη, Ου και Ρε. Ακολουθεί μια ευρεία ανασκόπηση της 

διεθνούς βιβλιογραφίας για ετερογενοποιημένα συστήματα. Συγκεκριμένα 

αναφέρονται τα γενικά χαρακτηριστικά που πρέπει να διαθέτουν τα υλικά 

υποστήριξης, οι τρόποι ετερογενοποίησης των ομογενών καταλυτών καθώς και οι 

διάφορες πορείες ακινητοποίησης μέσω ομοιοπολικής σύνδεσης ενός οργανικού 

μορίου στην επιφάνεια της δίΐίοα. Τέλος γίνεται αναφορά σε ετερογενοποιημένα 

καταλυτικά συστήματα Μη, Ου και Ρε.

Εν συνεχεία παραθέτονται και αναλύονται τα πειραματικά δεδομένα. 

Συντέθηκαν τρεις νέε^μακρομοριακές βάσεις του δοΜίΓ, οι υποκαταστάτες Ε,α, Ι̂ β 

και Ι,γ. Έπειτα παρασκευάστηκαν τα αντίστοιχα σύμπλοκα τους με Μη(ΙΙ), Ου(ΙΙ) και 

Ρε(ΙΙΙ) χρησιμοποιώντας Μη0ΐ2 και Μπ(ΟΗ3 0 0 0 )2, 0υ0ΐ2 και Ου(ΟΗ3θΟΟ )2 καθώς 

και Ρε0ΐ2 και Ρε(ΟΗ3θΟΟ )2 ως πηγή των μεταλλοϊόντων. Στηριζόμενοι σε 

φασματοσκοπικές τεχνικές προτείνεται η δέσμευση δύο μετάλλων ανά μόριο 

υποκαταστάτη που εντάσσονται μέσω των καρβσνυλικών οξυγόνων και των ιμινικών 

αζώτων των βάσεων του δοΙιϊίΓ, καθώς και των ιμιδαζολικών δακτυλίων στην 

περίπτωση του Ι,ρ. Επίσης οι παραπάνω υποκαταστάτες ακινητοποιήθηκαν σε 

επιφάνεια 8ΐ1ο& μέσω σχηματισμού ομοιοπολικού δεσμού παρέχοντας έτσι τους 

αντίστοιχους ακινητοποιημένους υποκαταστάτες. Στην συνέχεια παρασκευάστηκαν 

τα σύμπλοκα των ακινητοποιημένων υποκαταστατών με Μη(ΙΙ), Οιχ(ΙΙ) και Ρε(ΙΙΙ). 

Στηριζόμενοι επίσης σε φασματοσκοπικές τεχνικές προτείνεται ότι και τα 

υποστηριγμένα μεταλλικά σύμπλοκα είναι διπυρηνικά και ότι τα μέταλλα 

εντάσσονται μέσω των ιδίων ετεροατόμων όπως και στα μη-υποστηριγμένα 

συστήματα.

Τα ακινητοποιημένα και μη σύμπλοκα του μαγγανίου χρησιμοποιήθηκαν ως 

ετερογενοποιημένοι και ομογενείς καταλύτες αντίστοιχα στην εποξείδωση αλκενίων 

χρησιμοποιώντας Η2Ο2 ως οξειδωτικό. Αξιολογώντας την καταλυτική ικανότητα
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οξείδωσης ομογενών και ετερογενοποιημένων καταλυτών διαπιστώνουμε ότι 

παρουσιάζουν αυξημένες καταλυτικές δραστικότητες και ότι σε πολλές περιπτώσεις 

τα ετερογενοποιημένα συστήματα δίνουν υψηλότερες αποδόσεις από τα αντίστοιχα 

ομογενή συστήματα.

Τα ακινητοποιημένα και μη σύμπλοκα του χαλκού χρησιμοποιήθηκαν ως 

ετερογενοποιημένοι και ομογενείς καταλύτες αντίστοιχα στην οξείδωση της της 3,5- 

δι-1-βουτυλ-κατεχόλης παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου. Διαπιστώνουμε ότι τα 

ετερογενοποιημένα συστήματα παρουσιάζουν την ίδια ή και μεγαλύτερη καταλυτική 

δραστικότητα έναντι των αντίστοιχων ομογενών που φτάνει το 100% περίπου.

Τέλος τα ομογενή και ετερογενοποιημένα σύμπλοκα του σιδήρου(ΙΠ) 

χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες στην οξείδωση αλκανίων και αλκενίων καθώς και 

στην καταλυτική διάσπαση της ΡΟΡ χρησιμοποιώντας κυρίως Η2Ο2 ως οξειδωτικό. 

Η καταλυτική δραστικότητά τους ως προς την οξείδωση αλκανίων και αλκενίων ήταν 

μειωμένη. Αντιθέτως η καταλυτική διάσπαση της ΡΟΡ ήταν ικανοποιητική.

Τέλος, παραθέτονται τα κυριότερα συμπεράσματα που προκύπτουν από την 

μελέτη αυτή καθώς και οι βιβλιογραφικές παραπομπές.
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81ΙΜΜΑΚΥ

ν / ε  βτδ ίΐγ  ρΓεδβηΙ, & ΒΐΌ&ά Γενϊε\ν βαδεά οη ίηίΓεηαίΐοη&Ι ΙίΐεΓ&ΙαΓε οΓ ηοη- 

Ηειηε ιηεΐ3ΐ1ορι·οίβΐηδ 35 ιηαη§£ΐηεδε-οαί3ΐ336, ΐγΓΟδίη^ε &ηά Ιιειηοογ&ηΐηε, 

1ΐ3ειη6Γγί1ιπη, ιϊβοηοιιο ΐεο ΐΐάε Γεάιιοίαδε αηϋ ιηεΐΐι&ηε ηιοηοοχγβεηαδε. Αδ ίβτ αδ ηοη- 

Ηβιηε ΓηεΙβ,ΙΙορΓΟίεϊεηδ ίδ οοηοεπιεά, ν /ε  Λ ε  αοίΐνε οεηίεΓ ο ί  Λ εδε εηζγηεδ  3ηά &ε 

οαίαΐγΐίο ιηεοΐιβηίδΐηδ ρΓοροδεά. Ψ ε  οοηίΐηαε \νΐί1ι α τεν ΐεν / οη Μ η, Οια αηά Ρε 

Ηοηιο§εηεοιΐδ οαίπίγδίδ. ΡιιιΐΙιεΓ οη \νε ρΓεδεηΐ ά βιυαά Γενΐε\ν οη Ιιγβπά  οι·§αηΐο 

ΐηοΓ§&ηΐο οαί&ίγδίδ. \¥ ε  ρΓεδεηΐ άεΐ3Ϊ1δ οη Λ ε  πιαίη ίεαίιίΓεδ ΙΗεΙ ίΗε βιιρροΓίεά 

ο&ί&ίγδίδ δΗουΙά Η&νε, ώ ε  ρΐΌοεάυτεδ ΐο  ΙιεΙεΓθ§εηϊδε ίΗε Ηοιηο^εηεουδ οαΐ&ίγδίδ, βηά 

Λ ε  &ρρΓοαο1ιε$ ίο  ίο π η  οοναΐεηί αίί&οΐιεπιεηΐ οη  ΐΐαε δΐΐΐοα δυιΐαοε. Ψ ε  οοιηρίεΐε ίΐιε 

ΐηΐτοάυοίίοη Γενΐε\νΐη§ ίΐιε  Ηεΐ6Γ0§εηϊδεά ςαίαίγδίδ.

Ρ υτίΙιεπηοΓε λνε ρΓεδεηΐ, αη^ίγδε 3ηά (ϋδοιίδδ ίΗε εχρεηιη εη ΐ& Ι <Μα. Ρ ή δίΐγ , 

Ιΐιτεε ηιαοΓοπιοΙεουΙατ 8 ο Μ ίί  βαδεδ νν0Γ0 δγη ίΐιεδ ΐζεά , Ι,α , Ι-β &η<1 Ι>γ· ΊΊιε η ε χ ί  δίερ 

\ναδ ίΐιε δγηίΗεδΐδ ο ί  ίΠεΐτ οοιτοδροηάΐηβ ο ο η ιρ ίεχ εδ  ννίΐΐι Μη(ΙΙ), Οα(ΙΙ) &ηά Ρε(ΙΙΙ), 

ιΐδΐη§ Μ η 0 1 2 αηά Μ η((Ι!Η3 0 0 0 )2, Ο ιΟ ΐ2 3ηά Ο ιι(Ο Η 3 0 0 0 )2  &3 \νεΙ1 &δ ΡεΟΐ2 ααά 

Ρ ε(Ο Η 30 0 0 ) 2  αδ ιηεΐαΐ δουτοεδ. Βαδεά ο η  δρεοίτοδοορΐε ΐεοΗ ηίςυεδ  ννε οοηοΐιιάεά  

ί1ΐ3ί 1\νο χηεΐαΐ ΐοηδ \ν ε τ ε  Βϊηάεά ρεΓ εαοΐι Ιΐ§αηά π ιο ΐεο ιιΐε , Ιο Λ ε  οα Λ οη γΗ ο  ο χ γ § ε η  

3ΐοη ι οηά ΐο  ώ ε  η ΐίτο§εη  αίοπίδ ο ί  Λ ε  δ ο ΐ ι ΐ ί ί  βαδεδ. Α Ιδο , ΐΐιεδ ε  Ιΐβαηάδ ννεΓε 

ΐιη π ιο β ΐΐΐζεά  ο η  δΐΐΐοα δ υ τ& ίχ , ιΐδΐη§ Λ ε  £Γ3ίΙΐη§ π ιεΛ ο ά . Α ή εΓ  ΐΗΐδ, ννε δγηίΐιεδΐζεά  

ίΗεΐΓ οοΓτεδροάΐηβ βΐη ιιοΐεατ οοηιρίεχεδ \ ν ϊ ώ  Μη(ΙΙ), Ου(ΙΙ) αικί Ρε(ΙΠ).

ΤΙιε ίηιηιοΙ)ϊ1ίζε(1 &ηά ηοη ίπχτηοΙ>ί1ίζε<1 οοηιρίεχεδ ο ί  ίΗε Ιί^αηάδ ννΐίΐι Μ η(Π ) 

ν/εΓε ιΐδεά 35 ΗείεΓ0§εηϊζε<1 αη<1 1ιοηιο§εηεοαδ οαίαίγδίδ Γεδρεοίΐνεΐγ, ΐη ΐΐιε 

ε ρ ο χ κ ΐδ ίΐο η  ο ί  α ϋ ίεη εδ  ιΐδίη§ Η2θ 2 3δ οχίάαηί. Β γ  οοηιρ3Π δοη, ίΗε οαί&ΐγίίε 

ε ίίεε ΐίνεηεδδ  ο ί  ίΗε ΗεΐεΓΟβεηίζεά δγδίεηΐδ νν&δ ίουηά  ίο Βε Ηΐ§ΗεΓ ίΗπη ίΗοδε ο ί  ίΐιε 

1ιοηιο§εηβοιΐδ.

ΤΗε ΪΓηιηοΒΐΙΐζεά 3ηά ηοη ϊιηηιοΒΐΗζεά οοηιρίεχεδ ο ί  ίΐιε 1ΐ§αη(1δ ννΐίΐι Οιι(ΙΙ) 

\νετε ηδεά βδ ΙιείεΓΟββηΐζεά αηά Ηοιηο§εηεουδ εαΐΗίγδίδ Γεδρεείΐνεΐγ, ΐη ίΐιε οχΐάαίΐοη 

ο ί  3,5-(ϋ-ίει1:-1)ΐιίγΐ03ΐ60ΐΐ0ΐ ΐη ίΗε ρΓεδβηεε ο ί οϊγ οχγ§εη. ΤΙιε ΟΕίαΙγίΐο είίεεΐίνεηεδδ 

Λ ε ΙιείεΓΟβοηΐζεά δγδίεπίδ νν&5 ίοιιηά ίο Βε ώε δαηιε ογ ενεη Μ§1ιεΓ ίΐιοη ίΗοδε ο ί Αε 

Ηοιηο§εηεοιΐδ.

Ρΐηαΐΐγ ίΐιε ΐηιπιοΒΐ1ΐζε(3 αη<1 ηοη ΐπυηοΒΐΙΐζεά οοηιρίεχεδ ο ί  ίΐιβ 1ΐ§3η«1δ ννΐίΐι 

Ρε(ΙΠ) \νεΓ6 ιΐδε<3 &δ ΗείεΐΌ§εηΐζε<1 &ηά Βοηιο§εηεοιΐ5 ς&ίαίγδίδ τεδρεοίΐνεΐγ, ΐη Αε 

οχΐίΐαΐΐοη ο ί  α11ί3ηεδ 3ηά αϋςεηεδ, 3δ \νε!1 &δ οαί&ίγδίδ ίοτ ΡΟΡ άε§Γ3άαίΐοη. ΤΙιε
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