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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Το αντικείµενο της παρούσας διατριβής επικεντρώνεται σε τρεις κύριους 

άξονες:    

(α) Τη σύνθεση πορωδών ανόργανων-οργανικών υβριδικών υλικών µε βάση 

σκελετούς που αποτελούνται από µεταλλικά ιόντα, (πολυ)φωσφονικά οξέα και 

ένα πολυπυριδινικό συν-υποκαταστάτη.  

(β) Tον πλήρη φασµατοσκοπικό και δοµικό χαρακτηρισµό τους και   

(γ) Την προκαταρκτική µελέτη των ιδιοτήτων τους 

Η παρούσα διατριβή αξιοποιεί τις ιδιότητες των φωσφονικών υποκαταστατών 

προς δηµιουργία ανόργανων-οργανικών υβριδικών υλικών, η δοµή των 

οποίων βασίζεται σε µεταλλοφωσφονικούς σκελετούς, αλλά που ενσωματώνει 

και έναν δεύτερο πολυπυριδινικό υποκαταστάτη (συν-υποκαταστάτη). 

Απώτερος στόχος αυτής της έρευνας είναι η συστηµατική συλλογή µεγάλου 

αριθµού τέτοιων υλικών µε ποικιλία δοµικών χαρακτηριστικών και ιδιοτήτων. 

Η δοµική ποικιλότητά τους εξαρτάται από τη φύση του συν-υποκαταστάτη και 

αναμένεται να έχει σηµαντικές επιπτώσεις στις ιδιότητές τους. 

Έτσι, στα συνθετικά συστήματα που σχεδιάστηκαν χρησιμοποιήθηκαν:  

(α) μονο- και διφωσφονικοί καθώς και καρβοξυφωσφονικοί και υδροξυ-

φωσφονικοί υποκαταστάτες, όπως  phenylphosphonic  acid (PPA), ethane-

diphosphonic  acid (EDPA), 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic  acid 

(HEDP), 3-phosphonopropionic  acid (CEPA), και phosphonoacetic  acid 

(PAA). 

(β) δισθενή μεταλλικά ιόντα: Cu2+, Ni2+, Mn2+, Co2+ και Zn2+.  

(γ) Συνυποκαταστάτες, όπως οι χηλικοί 2,2’-bipyridine, 1,10-phenanthroline, 

και ο γεφυρωτικός 4,4’-bpy. 

Με βάση την παρούσα διατριβή μπορούν να εξαχθούν κάποια γενικά 

συμπεράσματα: 

(α) Χηλικοί Ν-ετεροκυκλικοί υποκαταστάτες μπορούν να χρησιμοποιηθούν 

στις συνθετικές πορείες των μεταλλοφωσφονικών υλικών και να επηρεάσουν 

δραματικά το τελικό προϊόν της σύνθεσης όσον αφορά δομή και διαστάσεις, 

με αποτέλεσμα να παράγονται υλικά με κατευθυνόμενη κατά κάποιον τρόπο 



 

 

σύνθεση δημιουργώντας είτε πόρους είτε κανάλια τα οποία δύναται να 

χρησιμοποιηθούν σε διάφορες εφαρμογές. 

(β) Όλοι οι συνυποκαταστάτες που χρησιμοποιήθηκαν, χηλικοί (2,2′-bpy, 

phen) ή γεφυρωτικοί (4,4’-bpy) συναρμόζονται στα μεταλλικά ιόντα που 

ανήκουν στα στοιχεία μετάπτωσης του περιοδικού πίνακα (Cu2+, Ni2+, Zn2+, 

Co2+, Mn2+), παρουσία διαφόρων φωσφονικών υποκαταστατών  (HEDP, PPA, 

PAA, CEPA, και EDPA) δίνοντας ιοντικά σύμπλοκα ή πολυμερή συναρμογής 

διαστάσεων 1D, 2D, ή 3D. 

(γ) Τα μόρια φωσφονικού μπορούν να δράσουν ως αντισταθμιστικά ιόντα ενώ 

ταυτόχρονα γεφυρώνουν τις δομές όπως στο υλικό [Ni(4,4’-

bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O 

(δ) Η γεωμετρία των μεταλλικών κέντρων οφείλεται κατά κύριο λόγω στο είδος 

του φωσφονικού που χρησιμοποιείται. Έτσι η παρατηρείται η διακύμανση των 

αριθμών ένταξης που αναφέρθηκαν παραπάνω για τα μεταλλικά ιόντα που 

χρησιμοποιήθηκαν στη μελέτη.  

(ε) Βασικός παράγοντας για την διαμόρφωση και την τελική δομή των υλικών 

ήταν οι αλληλεπιδράσεις τύπου π-π μεταξύ των αρωματικών δακτυλίων των 

Ν-ετεροκυκλικών μορίων που χρησιμοποιήθηκαν αλλά και από τους 

σχηματιζόμενους δεσμούς υδρογόνου.  

 

Λέξεις κλειδιά: φωσφονικά οξέα, διπυριδίνη, υβριδικά υλικά, 

μεταλλοφωσφονικά, μεταλλοργανικοί σκελετοί.  

 



 

 

ABSTRACT 

This Τhesis is focused on three main axes:     

(a) The synthesis of hybrid inorganic-organic materials based on backbones 

that consist of divalent metal  ions, (poly)phosphonate ligands and a 

polypyridyl-like co-ligand.  

(b) The structural and the spectroscopic characterization of  the synthesized 

materials  and 

(c)  The preliminary study of some of their properties. 

This Thesis explores the rich properties of phosphonic acids for the 

construction of inorganic-organic hybrid materials, the structure of which is 

based on metal phosphonate frameworks, but also incorporates a second 

polypyridyl-like ligand (co-ligand). The ultimate goal of this research was the 

systematic discovery and documentation of a large number of such materials 

that posses a plethora of structural architectures and properties. Their 

structural variability depends on the nature of the co-ligand and is expected to 

impart important influence to their properties. 

Hence, the following components were utilized in the synthetic systems: 

(a) Mono- and di-phosphonate ligands, as well as carboxyphosphonate and 

hydroxy-phosphonate ligands, such as phenylphosphonic  acid (PPA), 

ethane-diphosphonic  acid (EDPA), 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic  

acid (HEDP), 3-phosphonopropionic  acid (CEPA), και phosphonoacetic  acid 

(PAA). 

(b) Divalent metal ions: Cu2+, Ni2+, Mn2+, Co2+ και Zn2+.  

(c) Co-ligands, such as the chelating 2,2’-bipyridine, and 1,10-phenanthroline, 

and the bridging  4,4’-bpy. 

The results of this Thesis state the following:  

(a) Chelating N-heterocyclic ligands can be incorporated in synthetic 

procedures that involve a metal ion and a phosphonate and can dramatically 

influence the outcome of the synthesis, regarding the structure and 

dimensionality of the final product. Hence, in a way, the co-ligand directs the 

synthesis to novel products with new structures and topologies. 

(b) All the co-ligands used, either chelating (2,2′-bpy, phen) or bridging (4,4’-

bpy), are found coordinated to the metal centers (Cu2+, Ni2+, Zn2+, Co2+, Mn2+), 



 

 

in the presence of various phosphonic acids  (HEDP, PPA, PAA, CEPA  and 

EDPA), yieding either ionic complexes or 1D, 2D, or 3D coordination 

polymers. 

(c) The phosphonate can sometimes play the role of the counterion, while it 

remains non-coordinated, eg. in the material [Ni(4,4’-

bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O. 

(d) The metal coordination geometry is dependent on the type of phosphonate 

ligand used. Therefore, a variation in coordination number has been 

observed.  

(e) Crucial factors that influence the structure of the final product are the π-π 

interactions between aromatic moieties of the polypyridyl co-ligands, and the 

extensive hydrogen-bonded networks.  

 

Key Words: phosphonic acid, bipyridine, (poly)phosphonates, hybrid 

materials, metal phosphonates, metal organic frameworks 
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Κεθάιαην 1. Δηζαγωγή 

 

1.1. Φωζθνληθά νμέα: Γνκέο θαη ηδηόηεηεο 

 

Σα θσζθνληθά νμέα είλαη νξγαλνθσζθνξηθέο ελώζεηο νη νπνίεο πεξηέρνπλ 

ηελ νκάδα  C-PO(OH)2.
1,2 ΢ηα θύξηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο πεξηιακβάλνληαη ν 

ηζρπξόο δεζκόο C-P θαη ε παξνπζία ηεο πνιηθήο θαη πδξόθηιεο νκάδαο –

P(O)(OH)2, ε νπνία κπνξεί (αλαιόγσο ηνπ pH ηνπ δηαιύκαηνο) λα παξακείλεη 

πξσηνλησκέλε (ζε pH< 1), ή λα απνπξσηνλησζεί κία (ζε pH 1 - 7), ή θαη δύν 

θνξέο(ζε pH> 7), Δηθόλα 1.1. Σα θσζθνληθά νμέα είλαη κηα ηάμε 

νξγαλνθσζθνξηθώλ ελώζεσλ, νη νπνίεο είλαη αλζεθηηθέο ζηε ρεκηθή 

πδξόιπζε θαη ζηε ζεξκηθή δηάζπαζε ιόγσ ηνπ ηζρπξνύ νκνηνπνιηθνύ δεζκνύ 

θσζθόξνπ-άλζξαθα (ΓΗf  = 513 kJ/mol) πνπ πεξηέρνπλ.
7 

 

 

 

 

Εηθόλα 1.1. Η βαζηθή δνκή ηεο θσζθνληθήο νκάδαο (αξηζηεξά), ε κνλν-

απνπξσηνλησκέλε (θέληξν) θαη ε δηο-απνπξσηνλησκέλε (δεμηά) κνξθή. 

 

H  βηνκεραληθή  ζύλζεζε  ησλ  πξώησλ  ζπλζεηηθώλ  παξαγώγσλ  ησλ  

θσζθνληθώλ νμέσλ, έγηλε  δπλαηή  από  ην  1905, κεηά  ηελ  αλαθάιπςε  ηεο  

αληίδξαζεο   Michaelis-Arbuzov.5,6 Ζ  αληίδξαζε  απηή  ρξεζηκνπνηεί  βξσκν-  

R

P

O

OH

OH
R

P

O

OH

O-

R

P

O

O-

O-

phosphonic
acid

mono-deprotonated
phosphonic

acid

bis-deprotonated
phosphonic

acid



2 
 

ή  ησδν-  παξάγσγα. Αλαθαιύθζεθε  από  ηνπο  Michaelis θαη Kaehne  θαη 

αξγόηεξα  κειεηήζεθε  εθηεηακέλα  από ηνλ Arbuzov. Γηα ηελ αληίδξαζε 

απαηηνύληαη   ζεξκνθξαζίεο  ηεο  ηάμεο  ησλ  150-200 νC , εμαξηώκελεο  από  

ηελ  νκάδα  R.  

Ζ  αληίδξαζε  ιακβάλεη ρώξα ζε  δπν  ζηάδηα, όπσο θαίλεηαη ζηελ 

Δηθόλα 1.2,  κέζσ  ελόο  ηνληθνύ  θσζθόληνπ ελδηακέζνπ, ζπλνδεπόκελνπ  

από  κηα  επέθηαζε  ησλ  ειεθηξνλίσλ  ζζέλνπο  ηνπ θσζθόξνπ. Έπεηηα  ν 

εζηέξαο  πδξνιύεηαη  ππό αξθεηά όμηλεο ζπλζήθεο ζην αληίζηνηρν θσζθνληθό 

νμύ.    

 

Εηθόλα 1.2. Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο ηεο αληίδξαζεο Michaelis-Arbuzov. 

Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 7. 

 

Τπάξρνπλ πνιιά εκπνξηθά δηαζέζηκα είδε θσζθνληθώλ νμέσλ από ηα 

νπνία ηα πην δηαδεδνκέλα είλαη ην Glyphosate (N-(phosphonomethyl)glycine), 

ην γλσζηό θπηνθάξκαθν "Roundup", θαη ην “Ethephon” (ή αιιηώο 2-

chloroethylphosphonic acid), ην νπνίν είλαη επίζεο γλσζηό σο ξπζκηζηήο 

αλάπηπμεο ησλ θπηώλ. Δπίζεο, κηα ζπγθεθξηκέλε θαηεγνξία δηθσζθνληθώλ 

νμέσλ κε ηελ εκπνξηθή θαηάιεμε ζην όλνκά ηνπο “-dronates” (γλσζηώλ θαη 

σο “bis-phosphonates”) είλαη ηα θύξηα ζπζηαηηθά θαξκάθσλ θαηά ηεο 

νζηενπόξσζεο.8,9 Έλα ραξαθηεξηζηηθό παξάδεηγκα ηνπ αιελδξνληθνύ νμένο 

(alendronic acid) δίλεηαη ζηελ Δηθόλα 1.3. 
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Εηθόλα  1.3.Σν αιελδξνληθό νμύ είλαη έλα δηθσζθνληθό πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

γηα ηελ θαηαπνιέκεζε ηεο νζηενπόξσζεο.8 

 

Σα θύξηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ δηθσζθνληθώλ νμέσλ 

πεξηιακβάλνπλ ηελ ύπαξμε δύν θσζθνληθώλ νκάδσλ ελσκέλσλ κε ην ίδην 

άηνκν άλζξαθα, ηελ παξνπζία κηαο πδξνμπινκάδαο ζηνλ ίδην άλζξαθα, θαη, 

ηέινο, ηελ έληαμε κηαο νξγαληθήο νκάδαο “R” ε νπνία κπνξεί λα πεξηέρεη θαη 

άιιεο “ιεηηνπξγηθέο” νκάδεο. ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ αιελδξνληθνύ νμένο, ε 

νκάδα R είλαη κηα πξσηνηαγήο ακίλε. 

Τπάξρνπλ αξθεηνί κέζνδνη γηα ηελ παξαγσγή θσζθνληθώλ νμέσλ θαη 

ησλ αιάησλ ηνπο. ΢ηηο πεξηζζόηεξεο γίλεηαη ρξήζε ηνπ θσζθνξώδνπο νμένο 

(phosphorous acid, H3PO3),
9,10 ιόγσ ηνπ έληνλα δξαζηηθνύ δεζκνύ P-H .1,2 

Σα θσζθνληθά νμέα κπνξνύλ λα πξνθύςνπλ από θσζθνλναιθπιίσζε 

ακηλώλ (πξσηνηαγώλ θαη δεπηεξνηαγώλ, αιιά όρη ηξηηνηαγώλ) ππό ζπλζήθεο 

αληίδξαζεο Mannich θαη λα δώζνπλ ακηλνκεζπινθσζθνληθά. Σέηνην 

παξάδεηγκα απνηειεί ε βηνκεραληθή παξαγσγή ηνπ ληηξηιν-

ηξηο(κεζπινθσζθνληθνύ) νμένο [nitrilo-tris(methylenephosphonic acid)], ε 

νπνία αθνινπζεί: 

 

NH3 + 3 H3PO3 + 3 CH2O → N(CH2PO3H2)3 + 3 H2O 

 

Δπίζεο, κπνξεί λα γίλεη αιθπιίσζε ηνπ θσζθνξώδνπο νμένο κε παξάγσγα 

αθξπιηθνύ νμένο γηα λα παξαρζνύλ θσζθνληθά νμέα κε πξόζζεηεο 

ιεηηνπξγηθέο θαξβνμπιηθέο νκάδεο. Ζ αληίδξαζε αθνινπζεί ηελ πξνζζήθε 

θαηά Michael: 

 

CH2=CHCO2R + 3 H3PO3 → (HO)2P(O)CH2CH2CO2R 
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Οη θσζθνξηθνί εζηέξεο παξάγνληαη κε βάζε ηνλ κεραληζκό ηεο αληίδξαζεο 

Michaelis-Arbuzov. Γηα παξάδεηγκα, ην κέζπιντσδίδην θαηαιύεη ηελ κεηαηξνπή 

ηνπ ηξηκεζπινθσζθίηε ζηνλ κεζπιθσζθνληθό δηκεζπιεζηέξα: 

 

P(OMe)3 → MePO(OMe)2 

 

Απηνί νη εζηέξεο κπνξνύλ λα πδξνιπζνύλ ζηα αληίζηνηρα νμέα ζε όμηλεο 

ζπλζήθεο (Me = methyl): 

 

MePO(OMe)2 + H2O → MePO(OH)2 + 2 MeOH 

 

Καηά ηελ αληίδξαζε Michaelis-Becker, έλαο θσζθνληθόο δηεζηέξαο 

απνπξσηνληώλεηαη θαη ην αληόλ πνπ πξνθύπηεη αιθπιηώλεηαη.  

Σα πξώηα δηθσζθνληθά παξήρζεζαλ ην 1897 απν ηνπο Von Baeyer 

θαη Hofmann. Έλα ηέηνην παξάδεηγκα απνηειεί ην HEDP (Etidronic acid ή 

Didronel), ή αιιηώο 1-πδξνμπ-αηζπιαηλν-1,1-δηθσζθνληθό νμύ, ην νπνίν 

πξνέξρεηαη από ηελ αληίδξαζε ηνπ θσζθνξηθνύ νμένο κε ηνλ νμηθό αλπδξίηε:1 

 

2 H3PO3 + (CH3CO)2O → CH3C(OH)(PO3H2)2 + CH3CO2H 

 

Σν δηθσζθνληθό HEDP έρεη παξόκνηα δνκή κε ην alendronic acid (Δηθόλα 

1.3), κε ηε δηαθνξά όηη ζηε ζέζε ηεο ακηλνπξνππινκάδαο βξίζθεηαη κηα 

κεζπινκάδα. 

Σα θσζθνληθά είλαη κηα από ηηο πεγέο βηνδηαζέζηκνπ θσζθόξνπ γηα ηα 

βηνινγηθά θύηηαξα. Οη άιιεο δπν είλαη ηα αλόξγαλα-θσζθνληθά άιαηα θαη νη 

νξγαλνθσζθνξηθνί εζηέξεο. 

Σν 2-ακηλν-αηζπιν-θσζθνληθό, Δηθόλα 1.4, ήηαλ ην πξώην “θπζηθό” 

θσζθνληθό πνπ ηαπηνπνηήζεθε αθνύ βξέζεθε θαη απνκνλώζεθε από 

θπηηαξηθέο κεκβξάλεο θπηώλ θαη δώσλ ην 1959. 4,5,6 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Phosphonate#cite_note-Svara-1
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Εηθόλα 1.4. Tν πξώην ηαπηνπνηεκέλν “θπζηθό” θσζθνληθό, 2-

aminoethylphosphonic acid. 

 

Σα θσζθνληθά νμέα βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθνύο νξγαληζκνύο, από 

πξνθαξπσηηθνύο κέρξη θαη επθαξπσηηθνύο (eubacteria, fungi, mollusks), 

έληνκα θαη άιια. Δίραλ αξρηθά αλαθεξζεί ζε θπζηθό ρώκα από ηνπο Newman 

θαη Tate. Ο βηνινγηθόο ξόινο ησλ θπζηθώλ θσζθνληθώλ αθόκα δελ είλαη 

πιήξσο γλσζηόο. Να ζεκεησζεί όηη ηα δηο- ή πνιπ-θσζθνληθά νμέα δελ έρνπλ 

ζπλαληεζεί ζηε Φύζε.12,13,14 

Ζ θσζθνληθή νκάδα κπνξεί λα ζπλππάξμεη κε άιιεο ιεηηνπξγηθέο 

νκάδεο ζην ίδην κόξην, γηα παξάδεηγκα θαξβνμπιηθή, πδξνμύιηo, ζνπιθνληθή, 

ηκηδαδόιην, εηεξναξσκαηηθέο νκάδεο, ή ακηλνκάδα. Σα θσζθνληθά νμέα είλαη 

γλσζηά θαη γηα ηελ ηθαλόηεηά ηνπο λα ζρεκαηίδνπλ ρειηθά ζύκπινθα κε 

κεηαιιηθά ηόληα. ΢ε απηή ηελ θαηεύζπλζε δνπιεηά ηνπ Schwarzenbach ην 

1949, επέηξεςε ηελ εηζαγσγή ηεο ακηλνκάδαο ζην ζθειεηό ηνπ θσζθνληθνύ 

νμένο παξάγνληαο ελώζεηο πνπ πεξηέρνπλ ζην ζθειεηό ηνπο ηελ νκάδα “>N-

CΖ2-PO(OH)2”.
12 

Έηζη, απνθαιύθζεθε ε ζπλζεηηθή πξόζβαζε ζε κηα λέα θαηεγνξία 

θσζθνληθώλ νμέσλ κε ηελ νλνκαζία “ακηλνκεζπιελνθσζθνληθά νμέα”, κε 

γεληθό κνξηαθό ηύπν [RN+Ζ(CH2PO3H2)(CH2PO3H
-)]. ΢ε απηό ην ζεκείν 

κεξηθά ζπλνπηηθά ζρόιηα είλαη απαξαίηεηα γηα ηελ θαιύηεξε θαηαλόεζε ηεο 

δνκήο ηνπο.  

΢ηελ αλζξαθηθή αιπζίδα ησλ ακηλνκεζπιελνθσζθνληθώλ νμέσλ είλαη 

δπλαηόλ λα πεξηέρνληαη έλα ή πεξηζζόηεξα άηνκα αδώηνπ. Υαξαθηεξηζηηθό 

παξάδεηγκα απνηειεί ε νηθνγέλεηα ησλ ηεηξα-θσζθνληθώλ νμέσλ, Δηθόλα 1.5.  
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Εηθόλα 1.5. Μέιε ηεο νηθνγέλεηαο ησλ ακηλν-ηεηξαθσζθνληθώλ νμέσλ. 

Σα κέιε απηήο ηεο νηθνγέλεηαο έρνπλ σο θνηλό ραξαθηεξηζηηθό ηελ 

ύπαξμε δύν αηόκσλ αδώηνπ θαη ηεζζάξσλ θσζθνληθώλ νκάδσλ. Ζ δηαθξηηή 

δηαθνξά ηνπο βξίζθεηαη ζηελ πνιπκεζπιεληθή -(CH2)x- αιπζίδα πνπ ελώλεη ηα 

δύν άηνκα αδώηνπ. Ζ ύπαξμε ηεο βαζηθήο ηξηηνηαγνύο ακηλνκάδαο ζην κόξην 

δηεπθνιύλεη ηελ ελδνκνξηαθή πξσηνλίσζε ησλ δύν αηόκσλ αδώηνπ. Έηζη, 

ηειηθά, ζην κόξην ππάξρνπλ δύν ζεηηθά θνξηία (-ΝΖ+-) θαη δύν αξλεηηθά 

θνξηία (-CH2PO3H
-) θαζηζηώληαο ην νπδέηεξν. Σέηνηα κόξηα ραξαθηεξίδνληαη 

ζαλ πνιπακθπιηθά (polyampholytes ή «zwitterions»). 

Ζ ζύλζεζε ησλ ακηλνθσζθνληθώλ νμέσλ γίλεηαη κέζσ κηαο  

αληίδξαζεο ηύπνπ Mannich κεηαμύ θσζθνξώδνπο νμένο, θνξκαιδεύδεο θαη 

ακίλεο (πξσηνηαγνύο ή δεπηεξνηαγνύο).12,13,14,15 

R3-nNHn + nHCHO + nH3PO3  →R3-nN[CH2P(O)(OH)2]n + nH2Ο 

Σν πδξνγόλν πνπ είλαη ζπλδεδεκέλν ζην άηνκν θσζθόξνπ ηνπ 

θσζθνξώδνπο νμένο, είλαη όμηλν θαη απαηηείηαη γηα απηήλ ηελ αληίδξαζε, ε 

νπνία παξνπζία πδξνρισξηθνύ νμένο έρεη κεγαιύηεξε απόδνζε. Ζ ρξήζε 

ακκσλίαο, πξσηνηαγώλ ή δεπηεξνηαγώλ ακηλώλ, πνιπακηλώλ θαζώο θαη 

ππνθαηεζηεκέλσλ ακηλώλ δίλεη ηε δπλαηόηεηα ζύλζεζεο κεγάινπ αξηζκνύ 
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ακηλνθσζθνληθώλ νμέσλ. Ο πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο ηεο αληίδξαζεο 

ηύπνπ Mannich δίλεηαη ζηελ Δηθόλα 1.6. 

 

Εηθόλα 1.6. Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο ηεο αληίδξαζεο Mannich. Ειήθζε από 

ηελ παξαπνκπή 11. 

 

Ζ εηζαγσγή ηεο ακηλνκάδαο ζην κόξην απμάλεη ηελ ηθαλόηεηα ρειηθήο 

πξόζδεζεο κε κεηαιιηθά ηόληα, ζηελ νπνία ζπκκεηέρνπλ, όρη κόλν νη 

θσζθνληθέο νκάδεο, αιιά θαη ην άηνκν ηνπ αδώηνπ. Σέηνηνπ είδνπο 

παξαδείγκαηα είλαη νη επξέσο ρξεζηκνπνηνύκελεο ελώζεηο nitrilo-

tris(methylenephosphonic acid) (NTMP, ή AMP), ethylenediamine-

tetrakis(methylenephosphonic acid) (EDTMP), θαη diethylenetriamine-

pentakis(methylenephosphonic acid) (DTPMP), Δηθόλα 1.7. Απηά ηα 

θσζθνληθά είλαη δνκηθά αλάινγα ησλ γλσζηώλ ακηλνπνιπθαξβνμπιηθώλ, 

όπσο ην EDTA. Ζ ζηαζεξόηεηα ησλ ζπκπιόθσλ ησλ κεηάιισλ απμάλεηαη όζν 

απμάλεηαη θαη ν αξηζκόο ησλ θσζθνληθώλ νκάδσλ.  
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Εηθόλα 1.7. ΢ρεκαηηθέο δνκέο ησλ πνιπθσζθνληθώλ nitrilo-

tris(methylenephosphonicacid) (NTMP, ή ΑΜΡ), ethylenediamine-

tetrakis(methylenephosphonic acid) (EDTMP), θαη diethylenetriamine-

pentakis(methylenephosphonic acid) (DETPMP). 

 

H πςειή ζπγγέλεηα (affinity) ηεο θσζθνληθήο νκάδαο γηα κεηαιιηθά ηόληα 

(ηδηαηηέξσο ησλ αιθαιηθώλ γαηώλ, Mg, Ca, Sr, Ba) θαη θξπζηαιιηθέο 

επηθάλεηεο αλνξγάλσλ αιάησλ (αλζξαθηθό/ζεηηθό, θσζθνξηθό αζβέζηην, ζεηηθό 

βάξην, θηι) είλαη γλσζηή ζηε βηβιηνγξαθία. Σα πνιπθσζθνληθά νμέα κπνξνύλ 

λα πξνζδεζνύλ ζε επηθάλεηεο αλόξγαλσλ θξπζηάιισλ κέζσ κηαο δηαδηθαζίαο 

πνπ νλνκάδεηαη επηθαλεηαθή ζπλαξκνγή (surface complexation). Έλα 

παξάδεηγκα δίλεηαη ζηελ Δηθόλα 1.8. 
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Εηθόλα 1.8. Επηθαλεηαθή ζπκπινθνπνίεζε ηεηξαθσζθνληθώλ ζηελ επηθάλεηα 

ζεηηθνύ βαξίνπ (βαξίηε). 

 

  Αμηνπνηώληαο απηή ηελ ηθαλόηεηα ησλ θσζθνληθώλ, ε βηνκεραλία 

λεξνύ αθόκε θαη ζήκεξα ρξεζηκνπνηεί πνηθηιία θσζθνληθώλ σο πξόζζεηα γηα 

ηελ πξόιεςε ζρεκαηηζκνύ αδηάιπησλ ηδεκάησλ (scale formation). Δπίζεο, ε 

πξόζδεζε ησλ κεηαιιηθώλ ηόλησλ ζηα θσζθνληθά εληζρύεη ηελ θαηαιπηηθή 

ηνπο δξάζε ελώ νη δνκέο ηνπο είλαη αξθεηά ζηαζεξέο αθόκα θαη ζε πνιύ 

αθξαίεο ζπλζήθεο. Γηα απηνύο ηνπο ιόγνπο, ε ρξήζε ησλ θσζθνληθώλ ζε 

ςπθηηθά λεξά, ζπζηήκαηα αθαιάησζεο, θαη ζε πεξηνρέο πνπ γίλεηαη εμόξπμε 

πεηξειαίνπ θξίλεηαη απαξαίηεηε πξνο απνθπγή ηνπ θαηλνκέλνπ 

θξπζηαιινπνίεζεο, θαζίδεζεο θαη επηθάζηζεο ζε θξίζηκεο επηθάλεηεο, όπσο 

αλαθέξζεθε παξαπάλσ. Σα θσζθνληθά ζπρλά ρξεζηκνπνηνύληαη θαη ζε 

ζπζηήκαηα αληίζηξνθεο ώζκσζεο σο «anti-scalants» δειαδή σο παξάγνληεο 

απνθπγήο αλεπηζύκεησλ ηδεκάησλ θαη ζε ζπζηήκαηα ςύμεο ηνπ λεξνύ γηα λα 

παξεκπνδίζνπλ ηελ δηάβξσζε ηνπ ράιπβα, αιιά θαη άιισλ θξακάησλ.  

΢ηελ βηνκεραλία ηεο πνιηνπνίεζεο μύινπ θαη θαηεξγαζίαο ηνπ ραξηηνύ 

θαζώο θαη ζηελ βηνκεραλία παξαγσγήο πθαζκάησλ γίλεηαη ρξήζε 

θσζθνληθώλ σο «ζηαζεξνπνηεηέο ππεξνμεηδίνπ γηα ηνλ απνρξσκαηηζκό» ή 

αιιηώο “peroxide bleach stabilizers”, γηαηί κε ηε ζπκπινθνπνίεζε θάπνησλ 

κεηάιισλ κπνξνύλ λα θαηαζηήζνπλ ην ππεξνμείδην ιηγόηεξν δξαζηηθό. Ο 
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ζπλδπαζκόο όισλ ησλ παξαπάλσ ρξεζηκνπνηείηαη θαη γηα ηελ παξαγσγή 

απνξξππαληηθώλ νηθηαθήο ή βηνκεραληθήο ρξήζεο.  

 Σα θσζθνληθά νμέα (κε πνιιαπιέο νκάδεο θσζθνληθώλ ή κεηθηέο 

νκάδεο θσζθνληθώλ/θαξβνμπιηθώλ θαη θσζθνληθώλ/ζνπιθνληθώλ) 

ρξεζηκνπνηνύληαη ζηελ ππεξκνξηαθή ρεκεία θαη ζε ηερλνινγηθά/βηνκεραληθά 

πεδία όπσο ζηελ ρεκηθή επεμεξγαζία λεξνύ,28 εμόξπμε πεηξειαίνπ,29 

επεμεξγαζία νξπθηώλ,30 αληηδηαβξσηηθό έιεγρν,31 ζπκπινθνπνίεζε θαη 

απνκάθξπλζε κεηαιιηθώλ ηόλησλ31 (ηδηαίηεξα γηα ηνμηθά κέηαιια) αιιά θαη ζε 

ηαηξηθέο εθαξκνγέο όπσο ζηελ ελδπκηθή παξεκπόδηζε,18 αληηθαξθηληθά 

θάξκαθα,25 θαη ζεξαπείεο θαηά ησλ αζζελεηώλ ελαπόζεζεο αζβεζηίνπ.25 

Σέινο, ηα θσζθνληθά νμέα θαη ηα άιαηά ηνπο ρξεζηκνπνηνύληαη ζηελ 

ηαηξηθή θαζώο ππάξρνπλ ζε ζθεπάζκαηα γηα ηελ ζεξαπεία δηαηαξαρώλ ζην 

ζρεκαηηζκό ησλ νζηώλ θαη ηνλ κεηαβνιηζκό ηνπ αζβεζηίνπ. Δπίζεο έρνπλ 

ξόιν «κεηαθνξέσλ» γηα ηα ξαδηνλνπθιενηίδηα πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζηελ 

ζεξαπεία ηνπ θαξθίλνπ ησλ νζηώλ.4 

 

1.2. Φωζθνληθά νμέα: Γνκηθέο κνλάδεο γηα ηελ θαηαζθεπή 

αλόξγαλωλ-νξγαληθώλ πβξηδίωλ 

 

Σα ηειεπηαία ρξόληα ηα πεδία ηεο ππεξκνξηαθήο ρεκείαο (supramolecular 

chemistry), ηεο κεραληθήο ησλ θξπζηάιισλ (crystal engineering) θαη ηεο 

ρεκείαο πιηθώλ, έρνπλ γλσξίζεη κεγάιε αλάπηπμε. Ο αξηζκόο ησλ 

δεκνζηεύζεσλ απμάλεηαη κε εθζεηηθνύο ξπζκνύο, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 

1.9. 
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Εηθόλα 1.9. Αξηζκόο δεκνζηεύζεσλ πνπ αθνξνύλ “πνιπκεξή ζπλαξκνγήο”. 

Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 60.  

 

Ζ ζύλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκόο δνκώλ κίαο, δύν θαη ηξηώλ 

δηαζηάζεσλ (1D, 2D, θαη 3D) έρνπλ γλσξίζεη ξαγδαία αλάπηπμε, ελώ νη 

ελώζεηο ζπλαξκνγήο θαη πην ζπγθεθξηκέλα ελώζεηο πνπ απνηεινύληαη θπξίσο 

από κεηαιιηθά ηόληα ή κεηαιιηθέο πιεηάδεο (clusters) πνπ ιεηηνπξγνύλ σο 

ζύλδεζκνη θαη ππνθαηαζηάηεο πνπ ιεηηνπξγνύλ σο γέθπξεο, ή “ζπλδεηήξεο”, 

απνηεινύλ ηα πνιπκεξή ζπλαξκνγήο (coordination polymers).27 

Ζ πιεηνςεθία ησλ ππνθαηαζηαηώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ 

θαηαζθεπή αλόξγαλσλ-νξγαληθώλ πβξηδίσλ ή κεηαιινξγαληθώλ ζθειεηώλ 

(Metal Organic Frameworks, MOFs) ήηαλ ηα (πνιπ)θαξβνμπιηθά αιιά όρη 

κόλν απηά. Δπίζεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη πνιπππξηδίλεο θαη πην πξόζθαηα 

εηεξνθπθιηθέο ελώζεηο, όπσο π.ρ ηκηδαδόιην.57 

Σα κεηαιινθσζθνληθά πιηθά (νξηδόκελα σο ηα πιηθά πνπ πεξηέρνπλ 

έλα ή πεξηζζόηεξα κεηαιιηθά ηόληα θαη έλαλ πνιπθσζθνληθό ππνθαηαζηάηε) 

απνηεινύλ ζεκαληηθό κέξνο ηνπ πεδίνπ ησλ αλόξγαλσλ-νξγαληθώλ πβξηδίσλ 

ή κεηαιιν-νξγαληθώλ ζθειεηώλ. Σν πεδίν ησλ κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ 

γλσξίδεη κεγάιε αλάπηπμε, όπσο θαίλεηαη θαη από ηελ Δηθόλα 1.10. 
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Εηθόλα 1.10. Αξηζκόο δεκνζηεύζεσλ πνπ αθνξνύλ “κεηαιινθσζθνληθά 

πιηθά”. 

 

Ζ ηειηθή δνκή ελόο κεηαιινθσζθνληθνύ πιηθνύ είλαη απνηέιεζκα 

πνιιώλ παξαγόλησλ. Οη πην ζεκαληηθνί είλαη νη παξαθάησ:  

(α) θύζε ηνπ κεηαιιηθνύ ηόληνο (νμεηδσηηθή θαηάζηαζε, ηνληηθή αθηίλα, 

αξηζκόο ζπλαξκνγήο), 

(β) αξηζκόο ησλ θσζθνληθώλ νκάδσλ ηνπ ππνθαηαζηάηε,  

(γ) παξνπζία άιισλ ιεηηνπξγηθώλ νκάδσλ ζην κόξην (π.ρ. θαξβνμπ-, ακηλν-, 

θηι.), 

(δ) πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ηεο ζύλζεζεο (κνξηαθή αλαινγία κεηάιινπ 

ππνθαηαζηάηε, ζπγθέληξσζε αληηδξώλησλ, ζεξκνθξαζία, πίεζε θαη pH).  

Πξόζθαηα ε κειέηε πνξσδώλ πβξηδηθώλ νξγαληθώλ-αλόξγαλσλ 

πιηθώλ έρεη γίλεη ζηόρνο εξεπλεηηθήο κειέηεο. Σέηνηνπ είδνπο πνξώδε 

ζπζηήκαηα πξνέξρνληαη από ηελ αλάκημε κεηάιισλ (connectors) θαη θάπνηνπ 

ζπλδεηηθνύ-γεθπξσηηθνύ κνξίνπ (ligand) όπνπ κεηαμύ ηνπο ζρεκαηίδνληαη 

δεζκνί κεηάιινπ–ligand θαη δεκηνπξγνύλ πνξώδεηο θξπζηαιιηθέο δνκέο. ΢ην 

εζσηεξηθό ησλ πόξσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη κπνξνύλ λα δηεμαρζνύλ πνιιέο 

θπζηθνρεκηθέο δηαδηθαζίεο, όπσο απνξξόθεζε αεξίσλ, ηνλαληαιιαγή, 

θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο, θσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο, αληηδξάζεηο παξέλζεζεο, 

αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνύ, ειεγρόκελε απνδέζκεπζε θαξκάθσλ, θηι.  

Κύξην ραξαθηεξηζηηθό ησλ δνκώλ απηώλ είλαη όηη παξέρεηαη ε 

δπλαηόηεηα λα ζρεδηαζηεί ν ζρεκαηηδόκελνο πόξνο (γηα παξάδεηγκα ην 

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

1
9
7
0

1
9
7
1

1
9
7
2

1
9
7
3

1
9
7
4

1
9
7
5

1
9
7
6

1
9
7
7

1
9
7
8

1
9
7
9

1
9
8
0

1
9
8
1

1
9
8
2

1
9
8
3

1
9
8
4

1
9
8
5

1
9
8
6

1
9
8
7

1
9
8
8

1
9
8
9

1
9
9
0

1
9
9
1

1
9
9
2

1
9
9
3

1
9
9
4

1
9
9
5

1
9
9
6

1
9
9
7

1
9
9
8

1
9
9
9

2
0
0
0

2
0
0
1

2
0
0
2

2
0
0
3

2
0
0
4

2
0
0
5

2
0
0
6

2
0
0
7

2
0
0
8

2
0
0
9

2
0
1
0

2
0
11

year

n
u

m
b

e
r

o
f 
p

u
b

li
c

a
ti

o
n

s



13 
 

κέγεζνο θαη ε κηθξνδνκή ηνπ) ρξεζηκνπνηώληαο επηιεγκέλνπο ππνθαηαζηάηεο 

κε ζπγθεθξηκέλν κέγεζνο θαη κνξηαθό ζρήκα κε ηηο θαηάιιειεο ιεηηνπξγηθέο 

νκάδεο ζηνλ ζθειεηό ηνπο, θαη, θπζηθά, ζε θαηάιιειεο πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο. Γη απηό ην ιόγν, ζπγθεθξηκέλεο αληηδξάζεηο πνπ δελ κπνξνύλ λα 

γίλνπλ ζε πδαηηθά ζπζηήκαηα ηώξα γίλνληαη κέζα ζην ρώξν ησλ πόξσλ ησλ 

πβξηδηθώλ απηώλ πιηθώλ. Άιιν ραξαθηεξηζηηθό απηώλ ησλ δηθηύσλ 

ζπλαξκνγήο είλαη ε επειημία ηνπο ε νπνία ηα δηαθνξνπνηεί από ηνπο νγθώδεηο 

ζθειεηνύο ησλ δενιίζσλ. Απηό ην ραξαθηεξηζηηθό ηεο «επειημίαο» ησλ 

πνξσδώλ πιηθώλ ηα θαζηζηά δνκηθά ζηαζεξά ζηελ ρξήζε ηνπο ζαλ βνεζεηηθά 

κέζα ζε δηαθόξσλ ηύπσλ αληηδξάζεηο, γηα παξάδεηγκα, ζαλ κέζν αληαιιαγήο 

θάπνηνπ κνξίνπ ή γηα ρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρώξα κέζα ζηνλ 

πόξν ελώ παξάιιεια ε πνξεία ησλ αληηδξάζεσλ κπνξεί λα ειέγρεηαη  in situ 

κε ηε βνήζεηα θξπζηαιινγξαθίαο αθηίλσλ Υ θαη άιισλ θαζκαηνζθνπηθώλ 

ηερληθώλ.8 

Σν απμαλόκελν ελδηαθέξνλ ζε ηέηνηνπ είδνπο πιηθά, ηόζν επηζηεκνληθά 

όζν θαη νηθνλνκηθά, είλαη αλακελόκελν ιόγσ ησλ θπζηθνρεκηθώλ ηδηνηήησλ 

πνπ έρνπλ αλαθεξζεί ηα ηειεπηαία 20 ρξόληα. Σα κεηαιιν-νξγαληθά πνιπκεξή 

ζπλαξκνγήο είλαη ρξήζηκα ζε πνιιέο εθαξκνγέο. Γηα παξάδεηγκα, απηά ηα 

πνξώδε δίθηπα κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ ζε επηιεθηηθό δηαρσξηζκό 

πιηθώλ, θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο,  αληαιιαγή θηινμελνύκελσλ κνξίσλ (guest 

exchange), θαη απνζήθεπζε αεξίσλ.  

Ζ ζύλζεζή ηνπο επηηπγράλεηαη ζε πδαηηθά δηαιύκαηα ή κείγκα λεξνύ 

θαη θάπνηνπ πνιηθνύ νξγαληθνύ δηαιύηε (π.ρ. αηζαλόιε, κεζαλόιε, 

δηκεζπινθνξκακίδην, θηι). Έηζη ζπρλά ην λεξό ζπλαληάηαη ζην θξπζηαιιηθό 

ηνπο πιέγκα θαη ζπκκεηέρεη ζην εθηελέο δίθηπν δεζκώλ πδξνγόλνπ. Σν δίθηπν 

δεζκώλ πδξνγόλσλ πνπ ζρεκαηίδεηαη παίδεη πξσηαξρηθό ξόιν ζηε 

ζηαζεξνπνίεζε θαη ην ζρεκαηηζκό 1D, 2D θαη 3D ππεξκνξηαθώλ δνκώλ.11 

Παξ’ όιν πνπ ηα κεηαιινθσζθνληθά ηείλνπλ λα δεκηνπξγνύλ 

δηζδηάζηαηεο θπιιόκνξθεο δνκέο, απμάλνληαο ηνλ αξηζκό ησλ 

ππνθαηαζηαηώλ κε θσζθνληθέο νκάδεο είλαη δπλαηόο ν ζρεκαηηζκόο 

πνιππινθόηεξσλ ζπζηεκάησλ ησλ νπνίσλ ε ηειηθή δνκή είλαη δύζθνιν λα 

πξνβιεθζεί.50,51 Δμάιινπ δελ απνηειεί έθπιεμε ην γεγνλόο όηη κέρξη ζήκεξα 

δελ ππάξρνπλ δνκηθά ραξαθηεξηζκέλα κεηαιινθσζθνληθά κε ππνθαηαζηάηεο 

πνπ θέξνπλ πεξηζζόηεξεο από ηέζζεξηο θσζθνληθέο νκάδεο.55,56,57 
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΢ηελ βηβιηνγξαθία παξαηεξείηαη πιεζώξα δνκώλ ησλ 

κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ ρσξίο λα ππάξρεη δνκηθόο παξαιιειηζκόο κε ηα 

κεηαιινθαξβνμπιηθά, γεγνλόο πνπ νθείιεηαη ζηνπο εμήο ζεκαληηθνύο 

παξάγνληεο: 

α) ΢ηε θσζθνληθή νκάδα ην ηεηξαεδξηθό άηνκν θσζθόξνπ είλαη ζπλδεδεκέλν 

κε ηξία άηνκα νμπγόλνπ, ελώ ζηελ θαξβνμπιηθή ην άηνκν άλζξαθα είλαη 

ζπλδεδεκέλν κε δύν άηνκα νμπγόλνπ. Ζ θσζθνληθή νκάδα είλαη ηζρπξά 

αληνληηθή, κε απνηέιεζκα λα δεκηνπξγεί ηζρπξνύο δεζκνύο κε κεηαιιηθά ηόληα 

Μn+(n = 1-4).16 

β)  Ζ θσζθνληθή νκάδα απνπξσηνληώλεηαη ζε δύν ζηάδηα αλάινγα κε ην pH 

ηνπ δηαιύκαηνο, ελώ ε θαξβνμπιηθή απνπξσηνληώλεηαη ζε έλα ζηάδην, όπσο 

θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 1.11. Έηζη, νπνηαδήπνηε αιιαγή ζην pH ηνπ 

δηαιύκαηνο, επεξεάδεη ηνλ βαζκό απνπξσηνλίσζεο ηνπ θσζθνληθνύ νμένο 

(π.ρ. νη κνξθή R-PO3H
- παξάγεηαη ζε ζρεηηθά ρακειά pH (1 κε 7), ελώ ε 

κνξθή R-PO3
2- ζε πςειόηεξα pH (> 7). Έηζη, αιιάδνληαο ην θνξηίν ηνπ 

ππνθαηαζηάηε κπνξνύλ λα πξνθύςνπλ εληειώο δηαθνξεηηθά πξντόληα, 

παξόιν πνπ ε κνξηαθή αλαινγία ησλ αληηδξώλησλ παξακέλεη ε ίδηα.17 

γ) Ζ θσζθνληθή νκάδα έρεη ηε δπλαηόηεηα λα εζηεξνπνηεζεί δύν θνξέο,18 ζε 

αληίζεζε κε ηελ θαξβνμπιηθή ζηελ νπνία κπνξεί λα γίλεη κία κόλν 

εζηεξνπνίεζε, κε απνηέιεζκα ηελ ελίζρπζε ηεο δηαιπηόηεηαο (ηδηαίηεξα ζε κε 

πδαηηθνύο δηαιύηεο) θαη ηε δνκηθή πνηθηινκνξθία ησλ ηειηθώλ πιηθώλ. 

δ) νη κέζνδνη γηα ηε ζύλζεζε ησλ κεηαιινθσζθνληθώλ είλαη πνηθίιεο θαη  

εμαξηώληαη από ηε ζεξκνθξαζία, ηελ πίεζε, ηηο αλαινγίεο ησλ αληηδξώλησλ, 

ην pH, ην θνξηίν ηνπ κεηαιιηθνύ ηόληνο θαη ηνπο δηαιύηεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνύληαη.  
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Εηθόλα 1.11. Δνκηθέο θαη ιεηηνπξγηθέο δηαθνξέο, αλάκεζα ζηελ θαξβνμπιηθή 

θαη ηε θσζθνληθή νκάδα.   

 

Κιείλνληαο απηή ηελ παξάγξαθν, ζα πξέπεη λα ηνληζηεί όηη ε “εξγαιεηνζήθε” 

(toolbox) πνπ είλαη δηαζέζηκε ζηνλ ζπλζεηηθό εξεπλεηή, παξέρεη κηα 

εθηεηακέλε πνηθηιία δνκώλ ησλ θσζθνληθώλ ππνθαηαζηαηώλ, όπσο 

αληηπξνζσπεπηηθά θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 1.12. 
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 Εηθόλα 1.12. Αληηπξνζσπεπηηθέο δνκέο δηαθόξσλ πνιπθσζθνληθώλ θαη 

“κεηθηώλ” πνιπθσζθνληθώλ/θαξβνμπιηθώλ νμέσλ. 

 

 

1.3. ΢πλ-ππνθαηαζηάηεο 

΢ε ζύγθξηζε κε ηε ρξήζε ελόο κόλν ππνθαηαζηάηε, ηα πνιπκεξή ζπλαξκνγήο 

πνπ ελζσκαηώλνπλ δύν δηαθνξεηηθνύ ρεκηθνύ είδνπο ππνθαηαζηάηεο 

παξνπζηάδνπλ κεγαιύηεξν ελδηαθέξνλ θαζώο δεκηνπξγνύλ έλα εθηελέο δίθηπν 

δεζκώλ κε ηε ζπλαξκνγή ηνπο ζε κεηαιιηθά ηόληα. Παξ’ όια απηά πξέπεη λα 

ιεθζεί ππόςε ν αξηζκόο ησλ δηαθόξσλ παξακέηξσλ πνπ έρνπλ πξσηεύνληα 

ξόιν ζηελ θαηαζθεπή αλόξγαλσλ-νξγαληθώλ πβξηδίσλ όπσο: 

(α) Ζ δηαιπηόηεηα ησλ ππνθαηαζηαηώλ,  
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(β) Ο αληαγσληζκόο κεηαμύ ησλ δηαθνξεηηθώλ ππνθαηαζηαηώλ γηα ζπλαξκνγή 

ζην κεηαιιηθό ηόλ,  

(γ) Ζ ζεξκνδπλακηθή θαη θηλεηηθή ζηαζεξόηεηα ησλ πξνïόλησλ,  

(δ) Ζ δεκηνπξγία θαη αλάπηπμε ησλ θξπζηάιισλ, θαη άιια.  

Έηζη, ν ζπλδπαζκόο ησλ κεηαιιηθώλ ηόλησλ κε δηαθνξεηηθνύο 

πνιπιεηηνπξγηθνύο ππνθαηαζηάηεο δίλεη ηε δπλαηόηεηα ζύλζεζεο πιεζώξαο 

αλόξγαλσλ – νξγαληθώλ πβξηδηθώλ πιηθώλ.  

Ζ ρξήζε ελόο θαη κνλαδηθνύ ππνθαηαζηάηε ζηελ θαηαζθεπή 

πνιπκεξώλ ζπλαξκνγήο απινπνηεί ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία αιιά 

πεξηνξίδεη ηνλ αξηζκό ησλ λέσλ δνκώλ είλαη δπλαηόλ λα ζπληεζνύλ. Έηζη, ε 

εηζαγσγή θαη ελζσκάησζε ελόο δεύηεξνπ ππνθαηαζηάηε επηθέξεη κελ 

επηπξόζζεηεο πεηξακαηηθέο δπζθνιίεο (ιόγσ ησλ δηαθνξεηηθώλ παξαγόλησλ 

πνπ πξέπεη λα ιεθζνύλ ππόςε), αιιά δεκηνπξγεί λένπ ηύπνπ δνκέο κε 

ειθπζηηθέο ηδηόηεηεο.  

Ο ζπλδπαζκόο ελόο κεηαιιηθνύ θέληξνπ  κε έλα γξακκηθό κόξην πνπ 

κπνξεί λα δξάζεη σο «γέθπξα» όπσο ε ππξαδίλε θαη δνκηθά παξόκνηα 

παξάγσγά ηεο (4,4’-δηππξηδίλε, 1,2-δηο(4-ππξηδηιν)αηζέλην, trans-4,4′-αδν-

δη(ππξηδίλε), θαη άιια) κπνξνύλ λα επηθέξνπλ πνηθίιεο δνκέο από αιπζίδεο 

1D, 2D πιέγκαηα, έσο θαη 3D δνκέο βαζηδόκελα ζηηο γεσκεηξίεο ζύληαμεο 

ησλ κεηαιιηθώλ ηόλησλ.58 Σέηνηνπ είδνπο πιηθά κε γεληθό κνξηαθό ηύπν MxLy 

έρνπλ θαηαζθεπαζηεί κε ρξήζε πνιύ-ππξηδηληθώλ ππνθαηαζηαηώλ όπσο 

αλαθέξνληαη ζηελ βηβιηνγξαθία.58 Ζ ρεκεία ησλ πνιπκεξώλ ζπλαξκνγήο 

θπξηαξρείηαη από ηέηνηνπ είδνπο νξγαληθνύο ππνθαηαζηάηεο θαζώο θαη από 

ηελ κίμε θαξβνμπιηθώλ θαη/ ή (πνιπ)ππξηδηληθώλ ππνθαηαζηαηώλ.59 

Ζ ρξήζε αξσκαηηθώλ ζπλ-ππνθαηαζηαηώλ πνπ είλαη Ν-εηεξνθπθιηθέο 

βάζεηο (πνιπππξηδίλεο) όπσο ε 2,2’-δηππξηδίλε, ε 1,10-θαηλαλζξνιίλε θαη ε 

4,4’-δηππξηδίλε, ηα νπνία ρξεζηκνπνηνύληαη θαη ζηελ παξνύζα εξγαζία 

επηηξέπεη ηελ ελ δπλάκεη δεκηνπξγία π-π αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ ησλ 

αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ θαζώο θαη αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ C-H…π 

δεκηνπξγώληαο ππεξκνξηαθά ζπζηήκαηα πςειήο ζηαζεξόηεηαο. Τπάξρνπλ 

θαη άιινπ είδνπο ζπλππνθαηαζηάηεο πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη γηα ηελ θαηαζθεπή 
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ηέηνησλ ζπζηεκάησλ ηα νπνία είλαη αληνληθά όπσο ηα oxalate, squarate, θαη 

1,2,3-benzenetricarboxylate.  

Οη ζρεκαηηθέο δνκέο ησλ 4,4’-bipyridine (4,4’-bpy), 2,2’-bypiridine (2,2’-

bpy), 1,10-phenanthroline (phen) παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 1.13. Να 

ζεκεησζεί όηη ν ζπλππνθαηαζηάηεο 4,4’-bpy κπνξεί λα δξάζεη απνθιεηζηηθά 

σο γέθπξα, ελώ νη 2,2’-bpy θαη phen απνθιεηζηηθά κε ρειηθό ηξόπν. 

 

       

 

4,4’-bipy                              2,2’-bipy 

 

 

 

phen 

Εηθόλα 1.13. ΢ρεκαηηθέο δνκέο ησλ ζπλππνθαηαζηαηώλ 4,4’-bipyridine (4,4’-

bpy), 2,2’-bypiridine (2,2’-bpy), 1,10-phenanthroline (phen). 

Ζ παξνπζία ησλ ζπλ-ππνθαηαζηαηώλ επηθέξεη δξακαηηθέο δνκηθέο 

αιιαγέο ζην ηειηθό πξντόλ, ην νπνίν ζα πξέπεη λα ελζσκαηώλεη ζην ζθειεηό 

ηνπ θαη ηα ηξία αξρηθά πιηθά/ζπζηαηηθά, δειαδή ην κεηαιιηθό ηόλ, ηνλ 

θσζθνληθό ππνθαηαζηάηε, θαη ηνλ ζπλππνθαηαζηάηε. Ζ αξρηηεθηνληθή ηνπ 

ηειηθνύ πξντόληνο πνπ πξνθύπηεη κπνξεί λα είλαη 0D, 1D, 2D ή 3D. Κάζε 

δηαθνξεηηθόο ζπλππνθαηαζηάηεο κπνξεί λα δώζεη έλα θαηλνύξην πιηθό, 

παξαδείγκαηνο ράξηλ ε 4,4’-bipyridine ρξεζηκνπνηείηαη γηα «γεθύξσζε» ησλ 

κεηαιιηθώλ ηόλησλ ζηα ηειηθά πξντόληα, ελώ ρειηθνί ππνθαηαζηάηεο, όπσο 

2,2’-bypiridine, 1,10-phenathroline ρξεζηκνπνηνύληαη ζαλ «modifiers» δειαδή 

είλαη ηθαλά λα αιιάμνπλ ηε ρσξνδηάηαμε ελόο πιηθνύ θαη λα δεκηνπξγήζνπλ εθ 

λένπ δνκέο 1D, 2D ή 3D. Παξ’ όια απηά ε ρξήζε ηέηνηνπ είδνπο ρειηθώλ 

N N

N N

N N
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ππνθαηαζηαηώλ ζε θάπνηεο πεξηπηώζεηο δελ νδεγεί ζηελ δεκηνπξγία πςειώλ 

δηαζηάζεσλ πιηθώλ γηαηί πεξηνξίδεη ηηο ζέζεηο πξόζδεζεο ησλ κεηαιιηθώλ 

θέληξσλ.   

΢αλ παξάδεηγκα δξακαηηθήο ηξνπνπνίεζεο ησλ ηειηθώλ 

κεηαιινθσζθνληθώλ πξντόλησλ απνπζία θαη παξνπζία ελόο 

ζπλππνθαηαζηάηε (ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε 2,2’-bypiridine) κπνξεί λα 

αλαθεξζεί κηα πξόζθαηε δεκνζίεπζε από ηελ εξεπλεηηθή καο νκάδα. 61 

΢πγθεθξηκέλα, ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηόληα Cu2+, o ρειηθόο ππνθαηαζηάηεο 2,2’-

bypiridine, θαη ηα θσζθνληθά νμέα HPAA = hydroxyphosphonoacetic acid, 

HEDP = hydroxyethylidene-diphosphonic acid, PAM = pamidronic acid, ALE = 

alendronic acid, EDPA = 1,2-ethanedisphosphonic acid. ΢ηελ Δηθόλα 1.14 

παξνπζηάδνληαη ηα δξακαηηθά δηαθνξεηηθά ζπλζεηηθά κνλνπάηηα όηαλ ν 

ζπλππνθαηαζηάηεο 2,2’-bypiridine είλαη απώλ θαη όηαλ είλαη παξώλ. 

 

Εηθόλα 1.14. Η επίδξαζε ηνπ ρειηθνύ ππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy ζην απνηέιεζκα 

ηεο ζύλζεζεο. Σα καύξα βέιε ππνδεηθλύνπλ ζπλζέζεηο κε αληηδξώληα κόλν ηα 

ηόληα Cu2+ θαη ην εθάζηνηε θσζθνληθό νμύ. Σα θόθθηλα βέιε ππνδεηθλύνπλ 
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ζπλζέζεηο πνπ εληάζζνπλ θαη ηα ηξία “ζπζηαηηθά”, Cu2+, θσζθνληθό νμύ θαη 

ηνλ ζπλππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 61. 

 

1.4. ΢θνπόο ηεο παξνύζαο εξγαζίαο 

 

Ζ παξνύζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή πινπνηήζεθε ζηα πιαίζηα ηεο πξνζπάζεηαο 

λα ραξηνγξαθεζνύλ λέεο δνκέο πιηθώλ ελζσκαηώλνληαο ηξία ζεκειηώδε 

ζπζηαηηθά:  

(α) έλα κεηαιιηθό ηόλ,  

(β) έλα (πνιπ)θσζθνληθό ππνθαηαζηάηε, θαη  

(γ) έλα δεπηεξεύνληα ππνθαηαζηάηε (ζπλ-ππνθαηαζηάηε, co-ligand).  

 

Μεηαιιηθά ηόληα. ΢ηελ παξνύζα εξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα εμήο δηζζελή 

κεηαιιηθά ηόληα: Cu2+, Ni2+, Mn2+, Co2+ θαη Zn2+. 

 

(Πνιπ)θωζθνληθά θαη θαξβνμπθωζθνληθά νμέα. ΢ηελ παξνύζα εξγαζία 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα εμήο (πνιπ)θσζθνληθά θαη θαξβνμπθσζθνληθά νμέα: 

phenylphosphonicacid (PPA), ethane-diphosphonicacid (EDPA), 1-

hydroxyethylidene-1,1-diphosphonicacid (HEDP), 3-phosphonopropionicacid 

(CEPA), θαη phosphonoaceticacid (PAA). Οη ζρεκαηηθέο δνκέο ηνπο 

παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 1.15. 

 

PHOSPHONIC ACIDS 
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CARBOXYPHOSPHONIC ACIDS 

                                

 

Εηθόλα 1.15. ΢ρεκαηηθέο δνκέο ησλ (πνιπ)θσζθνληθώλ θαη 

θαξβνμπθσζθνληθώλ νμέσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνύζα εξγαζία. 

΢πληνκνγξαθίεο: PPA,  EDPA,  HEDP, PAA, θαη CEPA. 

 

΢πλππνθαηαζηάηεο. ΢ηελ παξνύζα εξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη εμήο 

ζπλππνθαηαζηάηεο:  4,4’-bipyridine (4,4’-bpy), 2,2’-bypiridine (2,2’-bpy), 1,10-

phenanthroline (phen). Οη ζρεκαηηθέο δνκέο ηνπο θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα 1.13. 
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Κεθάιαην 2. ΢ύλζεηεο κεηαιινθωζθνληθέο ελώζεηο κεηάιινπ / 

θωζθνληθνύ / 2,2’-δηππξηδίλεο 

 

2.1 Δηζαγωγή 

 

Μεξηθνί ππνθαηαζηάηεο έρνπλ δύν ή πεξηζζόηεξα άηνκα «δόηεο» ηα νπνία 

ζπλαξκόδνληαη ηαπηόρξνλα  ζην κεηαιιηθό ηόλ ζε δηαθνξεηηθέο ζέζεηο 

πξόζδεζεο. Απηνί νη ππνθαηαζηάηεο νλνκάδνληαη ρειηθνί ή πνιπδνληηθνί. 

Παξαθάησ, ζηελ Δηθόλα 2.1 θαίλεηαη ε ζρέζε κεηαμύ “γξακκηθώλ’’, δη- ηξη- θαη 

ηεηξα-δνληηθώλ ππνθαηαζηαηώλ (ηνληζκέλνη κε θόθθηλν ρξώκα), νη νπνίνη 

ζπλαξκόδνληαη ζε έλα κεηαιιηθό ηόλ πνπ βξίζθεηαη ζε νθηαεδξηθό 

πεξηβάιινλ.1 

 

 

 

Εηθόλα 2.1. Πνηθηιία ηξόπσλ πξόζδεζεο δη- ηξη- θαη ηεηξα-δνληηθώλ 

ππνθαηαζηαηώλ ζε νθηαεδξηθό πεξηβάιινλ. 

 

Οη ρειηθνί ππνθαηαζηάηεο βξίζθνπλ εθαξκνγέο  ζε πνιιά πεδία ηεο ρεκείαο 

θαη ηεο ηαηξηθήο όπσο:   

 Γέζκεπζε ηνμηθώλ ή βαξέσλ κεηάιισλ ζηνλ αλζξώπηλν νξγαληζκό 

 Καηαιύηεο νκνγελνύο θαηάιπζεο  

 Υεκηθή επεμεξγαζία λεξνύ 

 Απνξξππαληηθά 

 Παξεκπνδηζηέο θξπζηάιισζεο 
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 Παξεκπνδηζηέο δηάβξσζεο 

 Φαξκαθεπηηθά ζθεπάζκαηα 

 Καζαξηζκόο κνιπζκέλσλ εδαθώλ 

 

΢ην παξόλ Κεθάιαην ρξεζηκνπνηήζεθε σο ρειηθόο ζπλ-ππνθαηαζηάηεο  ε 

2,2’-δηππξηδίλε (2,2’-bpy) ζε ζπλζεηηθά ζπζηήκαηα 

κεηάιινπ/(πνιπ)θσζθνληθνύ. Ο ππνθαηαζηάηεο 2,2’-bpy2,3 είλαη νξγαληθή 

έλσζε κε κνξηαθό ηύπν C10H8N2. Από ηελ δνκή ηεο γίλεηαη πξνθαλέο πσο ε 

ρειηθή ηεο δξάζε νθείιεηαη ζηα δπν γεηηληάδνληα άηνκα αδώηνπ ζην ζθειεηό 

ηνπ κνξίνπ.  

Ζ εξγαζηεξηαθή ζύλζεζε ηεο 2,2’-bpy γίλεηαη κε βάζε ηελ αθόινπζε 

αληίδξαζε αθπδάησζεο ηεο ππξηδίλεο, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.1.1 

 

 

 

Εηθόλα 2.1. Εξγαζηεξηαθή ζύλζεζε ηεο 2,2’-bpy. 1 

 

΢ε απηό ην ζεκείν θξίλεηαη ζθόπηκν λα αλαθεξζνύλ επηιεγκέλα παξαδείγκαηα 

από ηε βηβιηνγξαθία, δίλνληαο έκθαζε ζε κεηαιιν-θσζθνληθά πιηθά πνπ 

πεξηέρνπλ ρειηθνύο ππνθαηαζηάηεο.  

Έρεη δεκνζηεπηεί από ηνπο Chandrasekhar et al. ζεηξά πιηθώλ ηα νπνία 

πεξηέρνπλ Cu2+, 2,2’-bpy, θαη θπθινεμπινθσζθνληθό νμύ. Απνκνλώζεθαλ 

πιηθά πνπ ραξαθηεξίζηεθαλ σο ηεηξαππξεληθέο πιεηάδεο (tetranuclear 

clusters) θαη πεξηέρνπλ ην θσζθνληθό σο γεθπξσηηθό ππνθαηαζηάηε.4 ΢ηελ 

Δηθόλα 2.2 παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ε ζπλζεηηθή πξνζέγγηζε, θαζώο θαη 

θάπνηεο αληηπξνζσπεπηηθέο δνκέο. 
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Εηθόλα 2.2. ΢πλζεηηθή πξνζέγγηζε, θαη αληηπξνζσπεπηηθέο δνκέο πνπ 

ελζσκαηώλνπλ θαη ηνλ θσζθνληθό ππνθαηαζηάηε θαη ηελ 2,2′-bpy. Η 

αιθπινκάδα ηνπ θσζθνληθνύ έρεη παξαιεθζεί γηα ιόγνπο απινπνίεζεο ηεο 

δνκήο. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 4. 

 

΢ε άιιε αλαθνξά, ε ίδηα νκάδα ρξεζηκνπνίεζε δηαθνξεηηθά 

κνλνθσζθνληθά νμέα (θπθινπέληπιν, ηζνπξόππιν, θαη ηξηρισξνκέζπιν) 
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παξνπζία ηνπ κεηαιιηθνύ ηόληνο Cu2+ θαζώο θαη ηεο 2,2′-bpy ηα νπνία 

νδήγεζαλ ζηελ θαηαζθεπή ηξηππξεληθώλ ζπκπιόθσλ.5  ΢ηελ Δηθόλα 2.3 

παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ε ζπλζεηηθή πξνζέγγηζε, θαζώο κία 

αληηπξνζσπεπηηθή δνκή ελόο ηξηππξεληθνύ ζπκπιόθνπ. 

 

Εηθόλα 2.3. ΢πλζεηηθή πξνζέγγηζε, θαη κηα αληηπξνζσπεπηηθή δνκή πνπ 

ελζσκαηώλεη θαη ηνλ θσζθνληθό ππνθαηαζηάηε θαη ηελ 2,2′-bpy. Ειήθζε από 

ηελ παξαπνκπή 4. 

 

Να ζεκεησζεί όηη ε ηξηππξεληθή πιεηάδα ηεο Δηθόλαο 2.3 δηκεξίδεηαη κε 

παξαηεηακέλνπο ρξόλνπο ζύλζεζεο θαη παξάγεη κηα εμαππξεληθή πιεηάδα, ε 

νπνία είρε πξνεγνπκέλσο δεκνζηεπηεί από ηελ ίδηα εξεπλεηηθή νκάδα.6 

Ζ ρξήζε ηνπ ππξνθσζθνληθνύ αληόληνο (ελόο αλόξγαλνπ αλαιόγνπ 

ησλ δηο-θσζθνληθώλ) θαη ηεο 2,2’-bpy παξνπζία ηόλησλ Cu2+ νδήγεζε ηελ 

αληίδξαζε πξνο ζρεκαηηζκό δηππξεληθώλ ζπκπιόθσλ.7  Σν ππξνθσζθνληθό 

ζρεκάηηδε εθηεηακέλεο γέθπξεο ζηηο δνκέο παξνπζία ηόλησλ Na+.8  

Παξαδείγκαηα ραξαθηεξηζηηθώλ δνκώλ παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 2.4. 
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Εηθόλα 2.4. Αληηπξνζσπεπηηθέο δνκέο πνπ πεξηέρνπλ Cu2+, ππξνθσζθνξηθό 

θαη 2,2’-bpy. Ειήθζεζαλ από ηηο παξαπνκπέο 7 θαη 8. 

 

Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Vincente ρξεζηκνπνίεζε ηόληα Cu2+, θσζθνλνμηθό 

νμύ (phosphonoacetic acid, H2O3PCH2COΟH) θαη 2,2’-bpy ζε ζπλζεηηθή 

πνξεία πνπ απέδσζε έλα δηππξεληθό ζύκπινθν, ε δνκή ηνπ νπνίνπ θαίλεηαη 

ζηελ Δηθόλα 2.5.9 Ο θσζθνλνμηθόο ππνθαηαζηάηεο δξα γεθπξσηηθά 

πξνζθέξνληαο ηελ θσζθνληθή νκάδα, ελώ ε θαξβνμπιηθή νκάδα δξα κε 

ηεξκαηηθό ηξόπν, ζπκκεηέρνληαο ζε ρειηθό δαθηύιην κε ηελ θσζθνληθή. 

 

Εηθόλα 2.4. Δνκή ηνπ δηππξεληθνύ ζπκπιόθνπ πνπ πεξηέρεη Cu2+, 

θσζθνλνμηθό θαη 2,2’-bpy. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 9. 
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Οη εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Yuan et al. Υξεζηκνπνίεζε ην ζύζηεκα Cu2+, HEDP 

(hydroxyethylidene-diphosphonic acid) θαη 2,2’-bpy ζε ζπλζεηηθή πνξεία πνπ 

απέδσζε έλα κνλνππξεληθό ζύκπινθν, ε δνκή ηνπ νπνίνπ θαίλεηαη ζηελ 

Δηθόλα 2.5.10 

 

Εηθόλα 2.5. Δνκή ηνπ κνλνππξεληθνύ ζπκπιόθνπ πνπ πεξηέρεη Cu2+, HEDP 

θαη 2,2’-bpy. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 10. 

Οη Chandrasekhar θαη ζπλεξγάηεο αληέδξαζαλ ηόληα Cu2+, κε 

ηξηρισξνκεζπιθσζθνληθό νμύ θαη 2,2’-bpy ζε ζπλζεηηθή πνξεία πνπ 

απέδσζε έλα δηππξεληθό ζύκπινθν, ε δνκή ηνπ νπνίνπ θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 

2.6.11  O ηξηρισξνκεζπιθσζθνληθόο ππνθαηαζηάηεο δξα γεθπξσηηθά ζηα 

θέληξα ηνπ Cu2+, ελώ θάζε ηόλ Cu2+ πεξηέρεη ζπλαξκνζκέλν έλα κόξην 

κεζαλόιεο (δηαιύηεο). 

 

Εηθόλα 2.6. Δνκή ηνπ κνλνππξεληθνύ ζπκπιόθνπ πνπ πεξηέρεη Cu2+, 

ηξηρισξνκεζπιθσζθνληθό νμύ θαη 2,2’-bpy. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 11. 
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Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Zubieta δεκνζίεπζε ηελ δνκή ηνπ 1D πνιπκεξνύο 

ζπλαξκνγήο πνπ ελζσκαηώλεη ηόληα Cu2+, 1,4-xylyldisphosphonate θαη 2,2’-

bpy.12 Ζ δνκή παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 2.7. Να ζεκεησζεί όηη ν 

δηθσζθνληθόο ππνθαηαζηάηεο δξα γεθπξσηηθά. 

 

Εηθόλα 2.6. Δνκή ηνπ 1D πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο πνπ ελζσκαηώλεη ηόληα 

Cu2+, 1,4-xylyldisphosphonate θαη 2,2’-bpy. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 12. 

 

Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Youngme δεκνζίεπζε κηα ελδηαθέξνπζα δνκή πνπ 

αληί γηα θσζθνληθό ππνθαηαζηάηε πεξηέρεη θσζθνξηθό, καδί κε ηόληα Cu2+θαη 

2,2’-bpy.13  Ζ δνκή είλαη 1D πνιπκεξηθή θαη θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.7. 

 

Εηθόλα 2.7. Δνκή ηνπ 1D πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο πνπ ελζσκαηώλεη ηόληα 

Cu2+, θσζθνξηθά θαη 2,2’-bpy. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 13. 
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΢ην παξόλ Κεθάιαην ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε δηάθνξεο ζπλζεηηθέο πνξείεο ζηηο 

νπνίεο εληάρζεθαλ κεηαιιηθά ηόληα (Cu2+, Zn2+, Mn2+), ν ζπλ-ππνθαηαζηάηεο 

2,2’-bpy θαη νη εμήο θσζθνληθνί ππνθαηαζηάηεο:  

 Phenylphosphonic    acid  (PPA), 

 ethanediphosphonic   acid  (EDPA),  

 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic   acid   (HEDP), 

Οη ζρεκαηηθέο δνκέο ηνπο παξνπζηάζηεθαλ ζηελ Δηθόλα 1.15, ηνπ 

πξνεγνύκελνπ Κεθαιαίνπ. 

 

2.2 . Πεηξακαηηθό κέξνο 

 

2.2.1. Όξγαλα, πιηθά θαη κέζνδνη 

 

Σν περάκεηξν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ TwpH315i, κε ειεθηξόδην 

ηύπνπ SeTix 41 electrode. 

Σα θάζκαηα ATR-IR ζπιιέρζεθαλ ζε έλα νπηηθό θαζκαηόκεηξν 

Thermo-Electron  NICOLET 6700 FTIR. Όια ηα θάζκαηα θαηαγξάθεθαλ ζε 

εύξνο 4000-400 cm-1, κε αλάιπζε 4 cm-1 θαη είραλ ζπζζσξεπηεί 50 ζαξώζεηο. 

Γηα ηελ ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (Thermogravimetric  Analysis, TGA)  

ρξεζηκνπνηήζεθε αλαιπηήο Pyris Diamond TG/DTA από ηελ εηαηξία Perkin  

Elmer.  

Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ ζε ζθόλε (XRPD), ζπιιέρζεθαλ  

ζε πεξηζιαζίκεηξν PANanalytical X’Pert Pro, ζε δηακόξθσζε αλάθιαζεο 

Bragg-Brentano, κε ηε ρξήζε ελόο πξσηεύνληα κνλνρξσκάηνξα Ge(111) 

(CuKα1) θαη αληρλεπηή X’Celerator. Σα δηαγξάκκαηα XRPD 

αλαπξνζαξκόζηεθαλ απηόκαηα, κε ηε ρξήζε ηνπ πξνγξάκκαηνο High Score 

Plus.  

Σα άιαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο πεγέο ησλ κεηαιιηθώλ ηόλησλ 

ζηηο ζπλζεηηθέο πνξείεο ήηαλ ηα εμήο: Cu(NO3)2·3H2O (Mr = 241,60, Fluka), 

MnSO4·H2O (Mr =169,01, Fisher), Zn(NO3)2·6H2O (Mr = 297,47, Alfa  Aesar), 
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Οη πξναλαθεξζείζεο ελώζεηο ρξεζηκνπνηήζεθαλ όπσο ειήθζεζαλ, ρσξίο 

πεξαηηέξσ επεμεξγαζία. 

Σα θσζθνληθά νμέα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο ππνθαηαζηάηεο  ήηαλ 

ηα εμήο: phenylphosphonic acid 98% (PPA) (Aldrich), ethanediphosphonic 

acid (EDPA) (Aldrich), 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic acid (HEDP) 

(aqueous solution 60% by Solutia U.K), Οη πξναλαθεξζείζεο ελώζεηο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ όπσο ειήθζεζαλ, ρσξίο πεξαηηέξσ επεμεξγαζία. 

Σν αληηδξαζηήξην πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο ζπλ-ππνθαηαζηάηεο ήηαλ 

2,2’-bipyridine  (2,2’-bpy,  Mr = 156,19, Alfa  Aesar).  

΢ε όιεο ηηο ζπλζέζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε απηνληζκέλν λεξό σο δηαιύηεο 

από εξγαζηεξηαθή ζηήιε ηνλαληαιιαθηηθήο ξεηίλεο. Δπίζεο, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ πδαηηθά δηαιύκαηα  NaOH θαη HCl γηα ηελ ξύζκηζε ηνπ 

ηειηθνύ pH ηνπ δηαιύκαηνο ηεο αληίδξαζεο.  

 

2.2.2. Υεκηθέο ζπλζέζεηο 

 

[Cu(2,2’-bpy)(PPA)]4 

΢ε 50 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,191 g (1,2 mmol)  PPA θαη 0,205 

g (1,3 mmol) 2,2’-bpy. ΢ε άιια 50 mL λεξνύ δηαιύζεθαλ  0,249 g (1,03 mmol) 

Cu(NO3)2·3H2O. Αθνύ θαη ηα δύν δηαιύκαηα έγηλαλ δηαπγή κε αλάδεπζε κε 

καγλεηηθό αλαδεπηήξα πξνζηέζεθε ην δηάιπκα ηνπ κεηάιινπ ζην δηάιπκα ηνπ 

θσζθνληθνύ-ζπλππνθαηαζηάηε ζηάγδελ θαη ππό ζπλερή αλάδεπζε. Σν ηειηθό 

pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή  4,2. Σν δηαπγέο κπιε δηάιπκα πνπ 

πξνέθπςε αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη κεηά από κεξηθέο 

εκέξεο εκθαλίζηεθαλ κπιε θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε 

κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα.    

Απόδνζε 88 %. 

 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2] 

΢ε 100 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,154 g (0,78 mmol) EDPA, 0,154 

g (0,98 mmol) 2,2’-bpy θαη 0,154 g (0,91 mmol) MnSO4·H2O ππό ζπλερή 

αλάδεπζε.  Σν ηειηθό pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή 4,1. Σν 

δηαπγέο, ειαθξώο θίηξηλν δηάιπκα πνπ πξνέθπςε αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ θίηξηλνη 
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θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε 

απηνληζκέλν λεξό θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα. Απόδνζε  ηεο αληίδξαζεο 69 %. 

 

 [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] 

΢ε 100 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,280 g (1,42 mmol) EDPA, 0,282 

g (1,8 mmol)  2,2’-bpy θαη 0,291 g (0,98 mmol)   Zn(NO3)2·6H2O  ππό ζπλερή 

αλάδεπζε. Σν ηειηθό pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή  4,2.  Σν 

δηαπγέο άρξσκν δηάιπκα πνπ πξνέθπςε αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ ιεπθνί θξύζηαιινη. 

Σν θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν 

λεξό θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα. Απόδνζε 81 %. 

 

[Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O 

Πνζόηεηα πδαηηθνύ δηαιύκαηνο HEDP (0.25 mL από δηάιπκα πεξηεθηηθόηεηαο 

60%w/v, 0.10 mmol) αλακίρζεθε κε δηάιπκα ηζνκνξηαθώλ πνζνηήησλ 

Zn(NO3)2·6H2O (0,282 g, 0,95 mmol)  θαη 2,2’-bpy (0,165 g, 1,05mmol). Σν 

δηάιπκα πνπ πξνέθπςε κε pH =3 αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη 

κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ ιεπθνί θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό 

πιηθό απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό θαη 

μεξάλζεθε ζηνλ αέξα.  Απόδνζε 89 %. 

 

2.2.3  Πεξηζιαζηκεηξία αθηίλωλ Υ 

Σα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα ζπιιέρζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ 

από κνλνθξπζηάιινπο απνδεθηήο πνηόηεηαο. Οη δνκέο ιύζεθαλ κε ηε ρξήζε 

direct methods ρξεζηκνπνηώληαο πξόγξακκα SHELXTL θαη επεμεξγάζηεθαλ 

κε ηε δηαδηθαζία full  matrix  least  squares,14 ρξεζηκνπνηώληαο ην ινγηζκηθνύ 

παθέην APEX2, έθδνζεο 2013.4-1.15 Όια ηα κε-πδξνγνληθά άηνκα 

επεμεξγάζηεθαλ κε αλεμάξηεηεο αληζνηξνπηθέο παξακέηξνπο κεηαηόπηζεο. 

Σα άηνκα πδξνγόλνπ ηνπνζεηήζεθαλ ζε ππνινγηζκέλεο ζέζεηο θαη 

επεμεξγάζηεθαλ ρξεζηκνπνηώληαο έλα riding model, εθηόο, ζε θάπνηεο 

πεξηπηώζεηο, ηνπ λεξνύ, θαη ηεο θσζθνληθήο νκάδαο, ηα νπνία εληνπίζηεθαλ 

από ραξηνγξαθεκέλεο δηαθνξέο ππθλόηεηαο Fourier (Fourier difference 
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density maps) θαη επεμεξγάζηεθαλ  κε έλα riding model κε πεξηνξηζκνύο 

απνζηάζεσλ O−H.  

Σα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα όισλ ησλ δνκηθώο ραξαθηεξηζκέλσλ 

κεηαιινθσζθνληθώλ ελώζεσλ κεηάιινπ-θσζθνληθνύ-2,2’-δηππξηδίλεο 

δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.1. Πίλαθεο κε κήθε δεζκώλ θαη γσλίεο δίλνληαη ζην 

Παξάξηεκα. 

Πίλαθαο 2.1.  Κξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα γηα ηηο ελώζεηο [Cu(2,2’-

bpy)(PPA)]4, [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2], [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)], θαη [Zn(2,2’-

bpy)(HEDP)]. 

 

Έλωζε 
[Cu(2,2’-

bpy)(PPA)]4 

[Mn(2,2’- 

bpy)(EDPA)(H2O)2] 

[Zn(2,2’- 

bpy)(EDPA)] 

 

[Zn(2,2’-

bpy)(HEDP)(H2O)]·3

H2O 

 

Μνξηαθόο 

ηύπνο 
C23H20Cu2N2O3P2 C12H18MnN2O8P2 C12H14N2O6P2Zn C13HN3O9P2.5 Zn 

Μνξηαθό 

βάξνο 
561 435 409 485,5 

Κξπζηαιιηθ

ό ζύζηεκα 
Μνλνθιηλέο Μνλνθιηλέο Σξηθιηλέο Μνλνθιηλέο 

Οκάδα 

ρώξνπ 

ζπκκεηξίαο 

P 21/c C 2/c P -1 C 2 

a (Å) 13.0156(11) 12.3487(3) 5.5335(2) 22.1628(3) 

b (Å) 12.0473(9) 14.3471(4) 10.6895(3) 6.54500(10) 

c (Å) 21.6936(17) 10.0005(3) 12.6347(4) 13.8126(2) 

α (deg) 90.0 90 95.967(2) 90 

β (deg) 91.506(6) 107.5780(10) 90.237(2) 110.8510(10) 

γ (deg) 90.0 90 103.332(2) 90 

Cell 

Volume 
3400.44 1689.04 722.961 1872.38 

Z, Z’ 4, 0 4,0 2 , 0  4, 0 

R-Factor(%) 19.55 2.57 2.69 2.76 
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2.3. Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε 

 

2.3.1. ΢ύλζεζε 

 

Οξηζκέλνη παξάγνληεο δηαδξακαηίδνπλ ζεκαληηθό ξόιν ζην ζρεκαηηζκό 

πξντόλησλ ζηα πιαίζηα ηεο ρεκείαο ησλ κεηαιινθσζθνληθώλ. Απηνί είλαη ε 

θύζε ηνπ κεηαιιηθνύ ηόληνο (θνξηίν, ηνληηθή αθηίλα), ε θύζε ηνπ θσζθνληθνύ 

(αξηζκόο θσζθνληθώλ νκάδσλ, παξνπζία άιισλ νκάδσλ πνπ κπνξνύλ λα 

ζπλαξκνζηνύλ κε ην κεηαιιηθό ηόλ, επθακςία ηνπ ππνθαηαζηάηε, θηι.16 ΢ηα 

πιαίζηα ηνπ παξόληνο θεθαιαίνπ κειεηήζεθαλ ζύλζεηεο κεηαιινθσζθνληθέο 

ελώζεηο κεηάιινπ/θσζθνληθνύ/2,2’-δηππξηδίλεο (ε ηειεπηαία ρξεζηκνπνηήζεθε 

σο ρειηθόο ζπλ-ππνθαηαζηάηεο).   

΢πλήζσο θαηαβάιιεηαη πξνζπάζεηα ε ζύλζεζε λα γίλεηαη ζε πδαηηθό 

δηάιπκα ηνπ νπνίνπ ην pH λα επηηξέπεη ζηνλ ππνθαηαζηάηε λα έρεη ην ίδην 

θνξηίν (αξλεηηθό) κε απηό ηνπ κεηαιιηθνύ ηόληνο (ζεηηθό) δεδνκέλνπ ηνπ 

γεγνλόηνο όηη νη ζπλππνθαηαζηάηεο πνπ εηζάγνληαη (ηνπιάρηζηνλ ζηελ 

παξνύζα εξγαζία) είλαη νπδέηεξα κόξηα. Με απηό ηνλ ηξόπν επηηπγράλεηαη ε 

πξόζβαζε ζε πξντόληα πνπ είλαη νπδέηεξα. Βέβαηα, εάλ ην θνξηίν ηνπ 

ππνθαηαζηάηε είλαη δηαθνξεηηθό από απηό ηνπ κεηάιινπ (charge mismatch), 

ηόηε ην ηειηθό πξντόλ ζρεκαηίδεηαη κε αλάθηεζε θαηηόλησλ (π.ρ. Νa+, ΝΖ4
+, ή 

θαηηόληα νξγαλνακκσλίνπ) ή αληόλησλ (π.ρ. αινγόλα, ληηξηθά) ηα νπνία 

ζπλππάξρνπλ ζην δηάιπκα (ιόγσ ηεο ζπγθεθξηκέλεο βάζεο ή νμένο πνπ 

ρξεζηκνπνηνύληαη γηα ξύζκηζε ηνπ pH ή ηνπ άιαηνο ηνπ κεηάιινπ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο αξρηθό πιηθό).  

 

[Cu(2,2’- bpy)(PPA)]4 

΢ύκθσλα κε ηηο ηηκέο pKa ηνπ PPA, ζηηο ηηκέο pΖ = 4,2 ηεο ζύλζεζεο, ην 

κόξην ηνπ PPA κπνξεί λα ράζεη έλα πξσηόλην. Όκσο, παξνπζία ησλ ηόλησλ 

Cu2+ ην pKa2 κεηώλεηαη δξακαηηθά, κε απνηέιεζκα ηελ απώιεηα θαη ηνπ 

δεύηεξνπ πξσηνλίνπ. Απηό θαζηζηά ην ελζσκαησκέλν ζηε δνκή ΡΡΑ κε 

θνξηίν “-2”, C6H5PO3
2-. Με ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Cu2+ θαη ηνπ νπδέηεξνπ 

κνξίνπ ηεο 2,2’-bpy ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ζε κνξηαθή αλαινγία 1:1:1, 

ζρεκαηίδεηαη κηα νπδέηεξε ηεηξαππξεληθή πιεηάδα (cluster). 
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Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο είλαη ε εμήο: 

4 C6H5PO3Ζ2+ 4 Cu(NO3)2·3H2O + 4 2,2’-bpy 

 water

 [Cu(C6H5)PO3)(2,2’-bpy)]4 + 8 ΖΝΟ3 + 12 Ζ2Ο 

 

Σν πξντόλ [Cu(2,2’-bpy)(PPA)]4 κειεηήζεθε θαη κε πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ 

ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα XRD ζπκθσλεί ελ κέξεη κε 

ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. 

παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.8. Απηό ππνδεηθλύεη ηελ πηζαλή 

παξνπζία θαη άιισλ θάζεσλ. 

 

Εηθόλα 2.8. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

θόθθηλν, θάησ, θαη πεηξακαηηθό, καύξν, πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ 

[Cu(2,2’-bpy)(PPA)]4. 

 

[Mn(2,2’- bpy)(EDPA)(H2O)2] 

΢ε αληίζεζε κε ην ΡΑΑ, ην δηθσζθνληθό EDPA ράλεη έλα κόλν πξσηόλην από 

ηελ θάζε θσζθνληθή νκάδα ζηελ ηηκή ηνπ pΖ = 4,1 ηεο ζύλζεζεο. ΢πλνιηθά, 

ην κόξην ηνπ EDPA, έρεη ράζεη δύν πξσηόληα κε απνηέιεζκα ην ζπλνιηθό ηνπ 

θνξηίν λα είλαη “-2”  [ΖΟ3Ρ(CH2CH2PO3H]2-. Με ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ 
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Mn2+ ζε κνξηαθή αλαινγία 1:1 θαη ηνπ νπδέηεξνπ κνξίνπ ηεο 2,2’-bpy ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, ζρεκαηίδεηαη νπδέηεξν πνιπκεξέο . 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο είλαη ε εμήο: 

Ζ2Ο3ΡCH2CH2PO3H2+ MnSO4·H2O + 2,2’-bpy + H2O  water

 

{[Mn(2,2’-bpy)(ΖΟ3ΡCH2CH2PO3H)(H2O)2]}∞+ H2SO4 

Σν θξπζηαιιηθό πιηθό πνπ απνκνλώζεθε πεξηέρεη θαινζρεκαηηζκέλνπο 

θίηξηλνπο θξπζηάιινπο ζε βεινλνεηδή κνξθή. Σν πξντόλ [Mn(2,2’- 

bpy)(EDPA)(H2O)2] κειεηήζεθε θαη κε πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη 

βξέζεθε όηη ζην πεηξακαηηθό δηάγξακκα XRD ππάξρνπλ δηαθνξέο πνπ 

κάιινλ νθείινληαη ζηελ παξνπζία δηαθνξεηηθώλ θάζεσλ ηνπ πιηθνύ ή 

πξνζκίμεηο ζε ζρέζε κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.9. 

 

Εηθόλα 2.9. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

πάλσ, θόθθηλν, θαη πεηξακαηηθό, θάησ, κπιε) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]. 

 

[Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ, ην δηθσζθνληθό EDPA ράλεη έλα κόλν 

πξσηόλην από ηελ θάζε θσζθνληθή νκάδα ζηελ ηηκή ηνπ pΖ = 4,2 ηεο 
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ζύλζεζεο. ΢πλνιηθά, ην κόξην ηνπ EDPA, έρεη ράζεη δύν πξσηόληα κε 

απνηέιεζκα ην ζπλνιηθό ηνπ θνξηίν λα είλαη “-2”  [ΖΟ3Ρ(CH2CH2PO3H]2-. Με 

ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Zn2+ ζε κνξηαθή αλαινγία 1:1 θαη ηνπ νπδέηεξνπ 

κνξίνπ ηεο 2,2’-bpy ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, ζρεκαηίδεηαη νπδέηεξν 1D 

πνιπκεξέο . 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο είλαη ε εμήο: 

 

Ζ2Ο3ΡCH2CH2PO3H2+ ZnSO4·7H2O + 2,2’-bpy 

 water

{[Zn(2,2’-bpy)(ΖΟ3ΡCH2CH2PO3H)]∞+H2SO4 + 7H2O 

Σν πξντόλ Zn(2,2’-bpy)(EDPA) κειεηήζεθε θαη κε πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ 

ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα XRD ζπκθσλεί απόιπηα κε 

ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. 

παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ εηθόλα  2.10. 

 

Εηθόλα 2.10. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

θόθθηλν, θάησ, θαη πεηξακαηηθό, καύξν, πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ [Zn(2,2’-

bpy)(EDPA)] . 

 

[Zn(2,2’- bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O 

΢ύκθσλα κε ηηο ηηκέο pKa ηνπ HEDP, ζηηο ηηκέο pΖ = 3.0 ηεο ζύλζεζεο, ην 

κόξην ηνπ HEDP, έρεη ράζεη δύν πξσηόληα κε απνηέιεζκα ην θνξηίν ηνπ λα 

είλαη “-2”, [(ΖO)CΖ(PO3H)2]
2-.17 Με ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Zn2+ ζε κνξηαθή 



41 
 

αλαινγία 1:1 θαη ηνπ νπδέηεξνπ κνξίνπ ηεο 2,2’-bpy ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ, ζρεκαηίδεηαη νπδέηεξν 1D πνιπκεξέο . 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο είλαη ε εμήο: 

 

(ΖO)CΖ(PO3H2)2+ ZnSO4·7H2O + 2,2’-bpy  water

 

{Zn[(ΖO)CΖ(PO3H)2](2,2’-bpy)(H2O)·3H2O}∞+H2SO4 + 3H2O 

 

Σν πξντόλ [Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O κειεηήζεθε θαη κε 

πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα 

XRD ζπκθσλεί κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο θξπζηαιιηθήο 

δνκήο, βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ εηθόλα 2.11. 

 

 

Εηθόλα 2.11. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

θόθθηλν, θάησ, θαη πεηξακαηηθό, καύξν, πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ 

[Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O. 

2.3.2. Γνλεηηθή θαζκαηνζθνπία (FT-IR) 

 

Όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.12, ε ηζρπξή απνξξόθεζε ζηα 3470 cm-1  γηα 

ην πιηθό ηνπ ηόληνο Mn2+  (κπιε) νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ο-

Ζ ηνπ λεξνύ , ελώ ε επξεία θνξπθή ζηελ πεξηνρή ησλ 3300 cm-1  γηα ην πιηθό 

κε ηνλ ραιθό (ξνδ) νθείιεη ηελ ύπαξμή ηεο πηζαλόλ ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ηνπ 

δεζκνύ Ο-Ζ ησλ ζρεκαηηδόκελσλ δεζκώλ πδξνγόλνπ. Ζ έληνλε θνξπθή ζηα 
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1647 cm-1 ηνπ Mn-EDPA ζηελ δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ H-O-H ησλ 

πιεγκαηηθώλ λεξώλ. Γηα ην πιηθό ςεπδαξγύξνπ-HEDP (πξάζηλν) ηέηνηνπ 

είδνπο θνξπθέο εκθαλίδνληαη ζηα 3470 cm-1  θαη 3317 cm-1  γηα ηηο δνλήζεηο 

ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ο-Ζ ηνπ λεξνύ θαη ζηα 3192 cm-1 ε δόλεζε ηάζεο ηνπ 

δεζκνύ Ο-Ζ ηνπ πδξνμπιηθνύ άθξνπ ηνπ θσζθνληθνύ.  

Οη απνξξνθήζεηο ζηα 1597cm-1,1570 cm-1, 1474 cm-1 θαη 1441 cm-1 

νθείινληαη  ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ησλ ππξηδηληθώλ δαθηπιίσλ ηεο 2,2’-bpy  γηα 

ην πιηθό ηνπ ηόληνο Mn2+  (πξάζηλν), γηα ην πιηθό κε ηνλ Cu2+(ξνδ) απηέο νη 

θνξπθέο εκθαλίδνληαη ζηα 1600 cm-1, 1567 cm-1,  θαη 1444 cm-1, γηα ην πιηθό 

ςεπδαξγύξνπ-EDPA (καύξν) ζηα 1587 cm-1, 1570 cm-1, 1471 cm-1, θαη 1448 

cm-1 θαη γηα ην πιηθό  ςεπδαξγύξνπ-HEDP (πξάζηλν) όκνηα ζηα 1637 cm-1, 

1597 cm-1, 1480 cm-1 θαη 1441 cm-1.  

 

 

Εηθόλα 2.12. ΦάζκαηαFT-IR ησλ θξπζηαιιηθώλ πιηθώλ  [Mn(2,2’-

bpy)(EDPA)(H2O)2] (κπιε), [Cu(2,2’-bpy)(PPA)] (ξνδ), [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] 

(καύξν), θαη Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O (πξάζηλν). 

 

Οη δνλήζεηο ηάζεο ηεο νκάδαο Ρ-ΟΖ εκθαλίδνληαη ζηελ πεξηνρή πεξίπνπ 800 

cm-1 έσο 1180 cm-1 γηα όια ηα πιηθά κε κηθξέο κεηαηνπίζεηο κεηαμύ ηνπο, πνπ 

νθείινληαη ζην δηαθνξεηηθό πεξηβάιινλ ηεο θσζθνληθήο νκάδαο θαη ησλ 

ζρεκαηηδόκελσλ δεζκώλ, ελώ νη απνξξνθήζεηο ζηα 1106 cm-1 θαη 1163 cm-1 

απνδίδνληαη ζηελ αζύκκεηξε δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ρ=Ο. Ζ δόλεζε 

θάκςεο ηεο νκάδαο -CΡΟ3 δηαθξίλεηαη ζηα 761 cm-1(Zn-EDPA), 750 cm- (Cu-

PPA),  782 cm-1 (Mn-EDPA) θαη 772 cm-1 (Zn-HEDP). Οη θνξπθέο ζηα 2317 

cm-1 (Zn-EDPA), 2164cm-1 (Cu-PPA),  2320 cm-1 (Mn-EDPA) θαη 2320 cm-1 
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(Zn-HEDP) απνδίδνληαη ζηε δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ  Ρ-Ο-Ζ. Ζ δόλεζε 

θάκςεο ηεο νκάδαο -ΡΟ3 εκθαλίδεηαη ζηα 489 cm-1 (Mn-EDPA), 476 cm-1(Zn-

EDPA), 536 cm-1 (Cu-PPA), θαη 544 cm-1 (Zn-HEDP).  

 

2.3.3. Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA) 

 

[Cu(2,2’- bpy)(PPA)]4 

Όπσο ζα πεξηγξαθεί θαη παξαθάησ αλαιπηηθά, δελ ππάξρνπλ κόξηα 

λεξνύ (ζπλαξκνζκέλα ζηα θέληξα Cu2+, ή ζην πιέγκα). Έηζη, ε απώιεηα 

βάξνπο  ~ 6 % κπνξεί κόλν λα απνδνζεί ζε επηθαλεηαθά πξνζξνθεκέλν 

λεξό, Δηθόλα 2.13. Πέξα από ηνπο 260 °C έσο θαη ηνπο 362°C έρνπκε ηε 

δηάζπαζε θάπνηνπ ηκήκαηνο ηεο δνκήο ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε, κε απώιεηα 

κάδαο 36% (ππνινγηδόκελε απώιεηα 36,1%). Ζ δηάζπαζε νινθιεξώλεηαη 

ζηνπο 362°C έσο θαη 527°C κε επίζεο κεξηθή απώιεηα ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε 

10% (ππνινγηδόκελε απώιεηα 9,1%). Ζ νιηθή απώιεηα 48 % νδεγεί ζην 

ζρεκαηηζκό ηνπ ππξνθσζθνξηθνύ ραιθνύ, Cu2P2O7. 

 

Εηθόλα 2.13. ΔηάγξακκαTGA ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Cu(2,2’- bpy)(PPA)]4. 

 

6%loss 

36%loss 

10%loss 
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[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]  

Σν δηάγξακκα TGΑ ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ (Δηθόλα 2.14) δείρλεη όηη ε 

ζεξκηθή ηνπ δηάζπαζε γίλεηαη ζε ηξία ζηάδηα. Σν πξώην ζηάδην αληηζηνηρεί ζε 

απώιεηα κάδαο 9 % θαη ην δεύηεξν ζε 5 % (κεηξεκέλε απώιεηα 7,8 % θαη 6,2 

% αληίζηνηρα), θαη αληηζηνηρεί ζηελ απώιεηα ησλ θξπζηαιιηθώλ λεξώλ ζε 

ζεξκνθξαζίεο 120 ºC έσο 280 ºC. Έπεηηα αθνινπζεί απόηνκε αιιαγή ζηε 

κάδα ιόγσ απώιεηαο 32 % ηεο κάδαο ηνπ πιηθνύ (κεηξεκέλε απώιεηα 34,2 %) 

ζε ζεξκνθξαζίεο από 280 ºC έσο 330 ºC πνπ αληηζηνηρεί ζηελ κεξηθή 

απώιεηα ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε θαη ιόγσ ζπκπύθλσζεο ησλ θσζθνληθώλ 

νκάδσλ. Ζ κάδα πνπ απνκέλεη 54 % αληηζηνηρεί ζην άλπδξν πιηθό ηνπ 

ππξνθσζθνξηθνύ καγγαλίνπ, Μn2P2O7. 

 

 

Εηθόλα 2.14. Δηάγξακκα TGA ηνπ θξπζηαιιηθνύ [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]. 

 

[Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] 

Όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.15 εκθαλίδεηαη κηα αύμεζε ηνπ βάξνπο ηνπ 

πνιπκεξνύο από ηνπο 42°C έσο ηνπο 120 °C ηεο ηάμεο ηνπ 20 % ην νπνίν 

νθείιεηαη ζηελ πηζαλή παγίδεπζε πγξαζίαο κέζα ζηε δνκή ηνπ πνιπκεξνύο 

δεκηνπξγώληαο κία «θπζαιίδα» κε απνηέιεζκα απηή λα ζθάεη πάλσ από 

9% loss 

32%loss 

5%loss 

(oC) 
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ηνπο 100 °C θαη λα δεκηνπξγεί απηή ηελ αύμεζε ηνπ βάξνπο. Απμαλνκέλεο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ζηνπο 330 °C αξρίδεη λα ιακβάλεη ρώξα απώιεηα ηκήκαηνο ηεο 

δνκήο ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε κε απώιεηα βάξνπο 12 % (ππνινγηδόκελε 

απώιεηα 12,4 %). Πέξαλ ησλ 330 °C θαη έσο θαη ηνπο 476 °C έρνπκε ηελ 

νιηθή δηάζπαζε ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε θαη ηκήκαηνο ηνπ θσζθνληθνύ, κε 

απώιεηα κάδαο 40 % (ππνινγηδόκελε απώιεηα 39,7 %) θαη δεκηνπξγία ηνπ 

Zn(PO3)2. 

 

Εηθόλα 2.15. TGA δηάγξακκα ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ  [Zn(2,2’- bpy)(EDPA)]. 

 

[Zn(2,2’- bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O   

Σν πνιπκεξέο [Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O απμαλνκέλεο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο από ηνπο 42 °C ζηνπο 60 °C αξρίδεη λα ιακβάλεη ρώξα 

απώιεηα κνξίσλ λεξνύ κε απώιεηα βάξνπο 28 % (ππνινγηδόκελε απώιεηα 

28,2 %) πνπ αληηζηνηρεί ζηελ απώιεηα όισλ ησλ κνξίσλ λεξνύ 

ζπλαξκνζκέλσλ θαη κε, ζε έλα ζηάδην, Δηθόλα 2.16. Πέξα από ηνπο 60 °C 

έσο θαη ηνπο 527 °C έρνπκε ηε δηάζπαζε ηνπ κνξίνπ ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε 

θαη ηκήκαηνο ηεο δνκήο ηνπ θσζθνληθνύ ππνθαηαζηάηε, κε απώιεηα κάδαο 

30% (ππνινγηδόκελε απώιεηα 30,7 %). Με νιηθή απώιεηα κάδαο 58 % 

(ππνινγηδόκελε απώιεηα 58,9 %) δεκηνπξγείηαη ην άκνξθν πιηθό Zn(PO3)2. 
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Εηθόλα 2.16. TGA δηάγξακκα ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Zn(2,2’-

bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O. 

 

2.3.4. Κξπζηαιιηθέο δνκέο 

 

[Cu(2,2’-bpy)(PPA)]4 

Ζ έλσζε [Cu(2,2’-bpy)(PPA]4  θξπζηαιιώλεη  ζε κνλνθιηλέο  θξπζηαιιηθό 

ζύζηεκα, κε P21/c  νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα θξπζηαιινγξαθηθά 

δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.1. 

Σν πξντόλ απηό δελ είλαη πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο, αιιά κηα πιεηάδα 

(cluster) πνπ ελζσκαηώλεη ηα ηόληα Cu2+, ηνλ ππνθαηαζηάηε ΡΡΑ, θαη ηνλ 

ζπλππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy. H πιεηάδα πεξηέρεη 4 ηόληα Cu2+ (ηα 2 ζε 

ηεηξαγσληθή ππξακηδηθή δηάηαμε, ελώ ηα άιια 2 ζε ηξηγσληθή δηππξακηδηθή 

δηάηαμε), 4 ππνθαηαζηάηεο  2,2’-bpy ζπλαξκνζκέλνπο κε ρειηθό ηξόπν (έλαο 

ζε θάζε θέληξν Cu) θαη 4 ππνθαηαζηάηεο phenylphosphonate νη νπνίνη δξνπλ 

ζαλ γέθπξεο κεηαμύ ησλ θέληξσλ Cu (νη δύν γεθπξώλνπλ 2 ηόληα  Cu θαη νη 

άιινη 2, 4 ηόληα Cu ). ΢ηνηρεία ηεο δνκήο θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα 2.17. 
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Εηθόλα 2.17. Δνκή ηεο πιεηάδαο [Cu(2,2’-bpy)(PPA)]4(πάλσ αξηζηεξά). Δνκή 

ηνπ θεληξηθνύ ηκήκαηνο ηεο πιεηάδαο ρσξίο ηα άηνκα άλζξαθα. Γεσκεηξία 

ζπλαξκνγήο ηνπ ηεηξαγσληθνύ ππξακηδηθνύ Cu (θάησ αξηζηεξά). Γεσκεηξία 

ζπλαξκνγήο ηνπ ηξηγσληθνύ δηππξακηδηθνύ Cu (θάησ δεμηά). Υξσκαηηθνί 

θώδηθεο: Cu πξάζηλν, N κπιε, P πνξηνθαιί, O θόθθηλν. Γηα ιόγνπο 

απινύζηεπζεο ζηηο ηξεηο εηθόλεο εκθαλίδνληαη κόλν νη Ρ θαη ηα Ο ηνπ 

θαηλπινθσζθνληθνύ ππνθαηαζηάηε. 

 

Οη ιεπηνκέξεηεο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηεο έλσζεο [Cu(2,2’-

bpy)(PPA]4 δελ είλαη απνιύησο αμηόπηζηεο αλαθνξηθά κε ηηο απνζηάζεηο 

δεζκώλ θαη ηηκέο γσληώλ, ιόγσ ηεο ρακειήο πνηόηεηαο ησλ δεδνκέλσλ (θαθή 

πνηόηεηα κνλνθξπζηάιινπ). Έηζη, δελ κπνξνύλ λα εμαρζνύλ αθξηβή 

ζπκπεξάζκαηα. Παξ’ όια απηά ε βαζηθή δνκή είλαη μεθάζαξε.  

Όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.17 ππάξρνπλ δύν γεσκεηξίεο, ε 

ηξηγσληθή δηππξακηδηθή (Cu1), θαη ε ηεηξαγσληθή ππξακηδηθή (Cu2). Καη ζηηο 

δύν γεσκεηξίεο ηα θέληξα Cu2+ είλαη πεληα-ζπλαξκνζκέλα κε ηα 2 άηνκα Ν 

από ηνλ ζπλππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy θαη κε 3 άηνκα Ο από ηξία δηαθνξεηηθά 

κόξηα θαηλπινθσζθνληθνύ. Οη απνζηάζεηο δεζκώλ είλαη αληίζηνηρα Cu(1)-
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N(2)  2,015 Å θαη  Cu(1)-N(1)  2,074 Å  θαη γηα ηα O, Cu(1)-O(4) 2,130 Å, 

Cu(1)-O(2) 1,928 Å, θαη Cu(1)-O(1) 2,287 Å. Οκνίσο γηα ην δεύηεξν άηνκν Cu 

νη απνζηάζεηο δεζκώλ είλαη Cu(2)-N(3) 2,201 Å θαη  Cu(2)-N(4)  2,094 Å  θαη 

γηα ηα νμπγόλα, Cu(2)-O(5) 2,201 Å, Cu(2)-O(3) 1,963 Å θαη Cu(2)-O(1) 1,970 

Å. H απόζηαζε κεηαμύ ησλ θέληξσλ Cu(1)θαη Cu(2) είλαη 3,395 Å, ελώ κεηαμύ 

ησλ θέληξσλ Cu(1) θαη Cu(1) είλαη 5,109 Å, θαη κεηαμύ ησλ θέληξσλ Cu(2) θαη 

Cu(2) είλαη 5,263 Å. 

Οη απνζηάζεηο γηα ην δεζκό P-O (Δηθόλα 2.21), όπσο θαίλνληαη θαη ζην 

ζρήκα ζηε ζπλέρεηα, είλαη P(1)-O(1) 1.537 Å, P(1)-O(2) 1.516 Å, P(1)-O(3) 

1.495 Å όπνπ ηα O(2) θαη O(3) είλαη ζπλαξκνζκέλα κε ηνπο Cu(1) θαη Cu(2) 

αληίζηνηρα. Ο δεζκόο P(1)-O(3) είλαη θαηά πάζα πηζαλόηεηα ν δηπιόο δεζκόο 

Ρ=Ο. Δπίζεο, νη δεζκνί P(2)-O(4) 1.411 Å, P(2)-O(6) 1.531 Å, P(2)-O(5) 

1.549 Å όπνπ ηα O(4) θαη O(5) είλαη ζπλαξκνζκέλα κε ηνπο Cu(1) θαη Cu(2) 

αληίζηνηρα. Οη παξόκνηεο απνζηάζεηο γηα ηνπο δεζκνύο P(1)-O(2), P(1)-O(3) 

θαζώο θαη P(2)-O(4), P(2)-O(5) είλαη ελδεηθηηθέο ηεο ύπαξμεο απεληνπηζκνύ 

ηνπ αξλεηηθνύ θνξηίνπ πάλσ από ηελ νκάδα O-P-O. 

 

Εηθόλα 2.18. Σκήκα ηνπ κνξίνπ ηεο πιεηάδαο [Cu(2,2’-bpy)(PPA]4 όπνπ 

θαίλνληαη νη απνζηάζεηο δεζκώλ P-O. 

 

Σν πεξηβάιινλ ζπλαξκνγήο ηνπ Cu κπνξεί λα πεξηγξαθεί ζαλ 

ηξηγσληθή δηππξακίδα γηα ηνλ Cu(1), ελώ γηα ηνλ Cu(2) ζαλ ηεηξαγσληθή 

ππξακίδα όπσο θαίλνληαη θαη ζηελ Δηθόλα 2.19, ελώ γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ηεο 
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δηάηαμήο ηνπο ρξεζηκνπνηήζεθε ν ηύπνο 0
60


 

 γηα ηεηξαγσληθή 

ππξακηδηθή δηάηαμε θαη 1
60


 

 γηα ηξηγσληθή ππξακηδηθή δηάηαμε όπνπ α 

θαη β νη ηηκέο ησλ κεγαιύηεξσλ ζρεκαηηδόκελσλ γσληώλ. Οη ηηκέο γηα ηηο 

γσλίεο O-Cu-O γηα ηνλ  Cu(1) θπκαίλνληαη από 94,4(6)°  έσο 113,7(7)° θαη γηα 

ηνλ Cu(2) θπκαίλνληαη από 93,4(7)° έσο 109,2(8)°. Οη ηηκέο γηα ηηο γσλίεο 

Ν(2)-Cu(1)-Ν(1) είλαη 82(1)° θαη  Ν(3)-Cu(2)-Ν(4) 77,2° .  

 

Εηθόλα 2.19. Σα θέληξα Cu ζε δηαθνξεηηθέο γεσκεηξίεο ζπλαξκνγήο: Cu(1)ζε 

ηεηξαγσληθή ππξακηδηθή δηάηαμε,  θαη Cu(2) ζε ηξηγσληθή δηππξακηδηθή 

δηάηαμε. 

 

Ζ θσζθνληθή νκάδα είλαη δηο-απνπξσηνλησκέλε, κε ην έλα νμπγόλν 

κε ζπλαξκνζκέλν ελώ ηα άιια δύν ζπλαξκόδνληαη κε έλα άηνκν ραιθνύ ην 

θαζέλα. 

Αθνύ ε έλσζε [Cu(2,2’-bpy)(PPA]4 δελ κπνξεί λα θαηεγνξηνπνηεζεί σο 

“πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο”, είλαη ζθόπηκν λα εμεηαζηνύλ νη δηακνξηαθέο 

δπλάκεηο πνπ ζπγθξαηνύλ ηηο ηεηξαππξεληθέο πιεηάδεο κεηαμύ ηνπο. Ζ 

ηεηξαππξεληθή πιεηάδα “θαιύπηεηαη” από πδξόθνβεο νκάδεο πνπ αλήθνπλ 

είηε ζηνπο ππξηδηληθνύο δαθηπιίνπο ηνπ ππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy, είηε ζηνλ 

βελδνιηθό δαθηύιην ηνπ θαηλπινθσζθνληθνύ ππνθαηαζηάηε. Έηζη, δελ 

ππάξρνπλ πεξηθεξηθέο πνιηθέο νκάδεο πνπ λα κπνξνύλ λα ζρεκαηίζνπλ 

δηακνξηαθνύο δεζκνύο πδξνγόλνπ, ηδηαηηέξσο απνπζία κνξίσλ πιεγκαηηθνύ 
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λεξνύ. Απηή ε παξαηήξεζε επηβεβαηώλεηαη αλαιύνληαο ην “παθεηάξηζκα” 

(crystal  packing) ηεο δνκήο, Δηθόλα 2.20.  

 

 (α)  (β)    (γ) 

 

Εηθόλα 2.20. Packing ηεο πιεηάδαο [Cu(2,2’-bpy)(PPA]4  θαηά κήθνο: (α) ηνπ 

άμνλα α, (β) ηνπ άμνλα b, (γ) ηνπ άμνλα c. 

 

Δμεηάδνληαο ινηπόλ πην πξνζεθηηθά ηηο πηζαλέο δηακνξηαθέο 

αιιειεπηδξάζεηο, απνθαιύπηεηαη όηη ππάξρνπλ π-π αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ 

γεηηνληθώλ πιεηάδσλ. Απηό θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.21.  
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Εηθόλα 2.21. Δηακνξηαθέο π-π αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ γεηηνληθώλ πιεηάδσλ. 

΢πγθεθξηκέλα, ζηηο πξναλαθεξζείζεο αιιειεπηδξάζεηο ζπκκεηέρνπλ νη 

ππνθαηαζηάηεο 2,2’-bpy, πνπ είλαη ζπλαξκνζκέλεο ζηα θέληξα Cu(1) 

πξνεξρόκελα από γεηηνληθέο πιεηάδεο. Μόλν έλαο ππξηδηληθόο δαθηύιηνο από 

θάζε 2,2’-bpy ζπκκεηέρεη (ζπγθεθξηκέλα απηόο πνπ πεξηέρεη ην Ν(1) από ηε 

κία θαη ην Ν(2) από ηελ άιιε πιεηάδα), δεκηνπξγώληαο απόζηαζε 

(θεληξνεηδέο-πξνο-θεληξνεηδέο) 3,658 Å (βι. Δηθόλα 2.21). 

Σέινο, ππάξρνπλ θαη ελδνκνξηαθέο π-π αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ 

ππξηδηληθώλ δαθηπιίσλ δύν δηαθνξεηηθώλ ππνθαηαζηαηώλ 2,2’-bpy πνπ 

αλήθνπλ ζηα θέληξα Cu(1) θαη Cu(2). Μόλν έλαο ππξηδηληθόο δαθηύιηνο από 

θάζε 2,2’-bpy ζηελ ίδηα πιεηάδα ζπκκεηέρεη (ζπγθεθξηκέλα απηόο πνπ πεξηέρεη 

ην Ν(1) ζηνλ Cu(1) θαη ην Ν(4) ζηνλ Cu(2)), δεκηνπξγώληαο απόζηαζε 

(θεληξνεηδέο πξνο θεληξνεηδέο) 3,757 Å. Απηό θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.22. 

 

Εηθόλα 2.22. Ελδνκνξηαθέο π-π αιιειεπηδξάζεηο ζηελ ίδηα πιεηάδα. 
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Κιείλνληαο ηελ πεξηγξαθή ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηεο πιεηάδαο [Cu(2,2’-

bpy)(PPA]4 λα ππνγξακκηζηεί όηη πηζαλώο λα ππάξρνπλ θαη ελδνκνξηαθέο 

π···H-C αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ελόο αξσκαηηθνύ Ζ από ηνλ δαθηύιην ηνπ 

θαηλπινθσζθνληθνύ ππνθαηαζηάηε θαη ηνπ π αξσκαηηθνύ λέθνπο ελόο 

γεηηνληθνύ (αιιά ζηελ ίδηα πιεηάδα) θαηλπινθσζθνληθνύ ππνθαηαζηάηε, 

όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.23. Ζ αιιειεπίδξαζε απηή παξνπζηάδεη 

απόζηαζε π···H-C πεξίπνπ 4 Å. 

 

Εηθόλα 2.23. Ελδνκνξηαθέο π···H-C αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ελόο αξσκαηηθνύ 

πδξνγόλνπ από ηνλ δαθηύιην ηνπ θαηλπινθσζθνληθνύ ππνθαηαζηάηε (P(2) θαη 

ηνπ π αξσκαηηθνύ λέθνπο ελόο γεηηνληθνύ θαηλπινθσζθνληθνύ ππνθαηαζηάηε 

(P(1)) ζηελ ίδηα πιεηάδα. 

 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2] 

Ζ έλσζε [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]  θξπζηαιιώλεη  ζε κνλνθιηλέο  

θξπζηαιιηθό ζύζηεκα, κε C2/c νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.1. 

Σν πξντόλ απηό είλαη πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο πνπ ελζσκαηώλεη ηα 

ηόληα Mn2+, ηνλ ππνθαηαζηάηε EDPA (ethanediphosphonate), θαη ηνλ 

ζπλππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy. Σν πνιπκεξέο  πεξηέρεη έλα ηόλ Mn2+ ζε 

νθηαεδξηθή δηάηαμε, έλαλ ππνθαηαζηάηε  2,2’-bpy ζπλαξκνζκέλν κε ρειηθό 

ηξόπν ζε θάζε θέληξν Mn θαη έλαλ ππνθαηαζηάηε EDPA ν νπνίνο δξα σο 

γέθπξα κεηαμύ ησλ θέληξσλ Mn. Ζ δνκή θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.24. 
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Εηθόλα 2.24. Δνκή ηεο αζύκκεηξεο κνλάδαο ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]. Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Mn κσβ, N κπιε, P 

πνξηνθαιί, O θόθθηλν. 

 

Όπσο θαίλεηαη θαη από ηελ αζύκκεηξε κνλάδα ην θέληξν Mn,  είλαη 

εμαζπλαξκνζκέλν κε ηα δύν άηνκα Ν από ηελ 2,2’-bpy θαη κε έλα άηνκν Ο 

από ηνλ ππνθαηαζηάηε EDPA, o νπνίνο έρεη ράζεη έλα πξσηόλην από θάζε 

νκάδα θσζθνληθνύ (-PO3H
-). Δπίζεο ην ηόλ Mn2+ ζπλαξκόδεη δπν κόξηα 

λεξνύ, ζε trans δηάηαμε. Ζ ζπγθεθξηκέλε δηάηαμε επηηξέπεη ζην θάζε έλα 

κόξην λεξνύ λα εθηείλεηαη ζε αληηδηακεηξηθέο θαηεπζύλζεηο ζρεηηθά κε ην 

επίπεδν πνπ νξίδεη ην κόξην ηνπ ππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy. Σα κόξηα απηά ηνπ 

λεξνύ (όπσο ζα ζπδεηεζεί παξαθάησ) είλαη απαξαίηεηα γηα ηνλ ζρεκαηηζκό 

δεζκώλ πδξνγόλνπ κεηαμύ γεηηνληθώλ αιπζίδσλ. 

Σν ηόλ Mn2+ βξίζθεηαη ζε παξακνξθσκέλν νθηαεδξηθό πεξηβάιινλ, βι. 

Δηθόλα 2.25. Δλδεηθηηθά, νη απνζηάζεηο δεζκώλ γύξσ από ην ηόλ ηνπ Mn2+: 

Mn(1)-O(1, Ρ) 2.105 Å θαη Mn(1)-O(4, λεξό) 2.223 Å, ελώ θαη γηα ηα N ηνπ 

ζπλππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy είλαη Mn(1)-N(1) 2.288 Å. Οη απνζηάζεηο γηα ην 

δεζκό P-O είλαη P(1)-O(1) 1.495 Å, P(1)-O(2) 1.582 Å, P(1)-O(3) 1.5132 Å. 

Δπίζεο, νη δεζκνί πδξνγόλνπ πνπ δεκηνπξγνύληαη κεηαμύ ησλ νμπγόλσλ ησλ 

ζπλαξκνζκέλσλ λεξώλ θαη ησλ νμπγόλσλ ησλ θσζθνληθώλ πνπ 

ζπλεηζθέξνπλ ζηελ ζηαζεξνπνίεζε ηεο δηζδηάζηαηεο δνκήο ηνπ πνιπκεξνύο 

κε ραξαθηεξηζηηθέο απνζηάζεηο δεζκώλ Ο(1)···Ο(2) 2,485 Å, Ο(1)···Ο(4) 

3,032 Å θαη Ο(2)···Ο(4) 2,783 Å. 
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Εηθόλα 2.25. Πεξηβάιινλ ζπλαξκνγήο ηνπ παξακνξθσκέλνπ νθηαεδξηθνύ 

θέληξνπ Mn2+ ζην πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]. 

Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Mn: κσβ, N: κπιε,  P: πνξηνθαιί, O:  θόθθηλν. 

 

Οη ηηκέο γηα ηηο γσλίεο O-Mn-O θπκαίλνληαη από 83.09(5)° έσο 

165.42(5)° θαη γηα ηηο γσλίεο N-Mn-O θπκαίλνληαη από 85,52(5)° έσο 

153,84(5)°. Οη ηηκή γηα ηε γσλία N-Mn-N είλαη 70.87(5)° θαη γηα ηηο γσλίεο O-P-

O νη ηηκέο θπκαίλνληαη από 116.54(6)°έσο 107.73(6)°.  

Ζ δηεξεύλεζε ηνπ παθεηαξίζκαηνο ηεο δνκήο θαηά κήθνο ησλ αμόλσλ 

a, b,θαη c (Δηθόλα 2.26) απνθαιύπηεη όηη ε έλσζε [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2] 

δελ είλαη 2D ή 3D, αιιά 1D (βι. Δηθόλεο 2.26β θαη 2.26γ). 

 

                          (α)              (β)   (γ) 

Εηθόλα 2.26. Packing ηεο δνκήο ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο [Mn(2,2’-

bpy)(EDPA)(H2O)2] θαηά κήθνο: (α) ηνπ άμνλα a, (β) ηνπ άμνλα b, (γ) ηνπ 

άμνλα c. 

 

Έηζη, ζα ήηαλ ζθόπηκν λα εμεηαζηνύλ νη αιιειεπηδξάζεηο πνπ 

ιακβάλνπλ ρώξα ζην πεξηβάιινληα ρώξν κηαο αιπζίδαο. Ζ γεθπξσηηθή 
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δξάζε ηνπ ππνθαηαζηάηε EDPA ζε ζπλδπαζκό κε ην γεγνλόο όηη 

ζπλαξκόδεηαη ζην θέληξν Mn ζε δηάηαμε cis ππνρξεώλεη ηε δνκή λα 

δεκηνπξγήζεη έλα πιέγκα από κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο ζρεκαηίδνληαο «δηγθ-

δαγθ» θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.27.   

 

Εηθόλα 2.27. Απνκνλσκέλε κνλνδηάζηαηε αιπζίδα «δηγθ-δαγθ» ηνπ 

πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2] θαηά κήθνο ηνπ άμνλα 

c. Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Mn: κσβ, N: κπιε, P: πνξηνθαιί, O: θόθθηλν. 

 

Δίλαη ινηπόλ εκθαλέο όηη θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b, εθηείλνληαη ηα κόξηα ηνπ 

ζπλππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy. Οη ππξηδηληθνί δαθηύιηνη ζρεκαηίδνπλ π-π 

αιιειεπηδξάζεηο ζην “πάλσ” θαη “θάησ” κέξνο ηεο κνλαδηαίαο αιπζίδαο (βι. 

Δηθόλα 2.27). Απηέο νη π-π αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ γεηηνληθώλ αιπζίδσλ 

παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 2.28. Μόλν έλαο ππξηδηληθόο δαθηύιηνο από 

θάζε 2,2’-bpy ζπκκεηέρεη, δεκηνπξγώληαο απόζηαζε (θεληξνεηδέο πξνο 

θεληξνεηδέο) 3,699 Å (βι. Δηθόλα 2.28). 

 

Εηθόλα 2.28. Αιιειεπηδξάζεηο π-π κεηαμύ γεηηνληθώλ αιπζίδσλ ζηε δνκή ηνπ 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]. 
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Οη γεηηνληθέο αιπζίδεο όκσο αιιειεπηδξνύλ θαη κε δεζκνύο πδξνγόλνπ 

ζηνπο νπνίνπο ζπκκεηέρνπλ ηα ζπλαξκνζκέλα ζην Mn κόξηα λεξνύ (Ο4) θαη 

έλα Ο από ηνλ ππνθαηαζηάηε EDPA (Ο3). Ζ απόζηαζε Ο···Ο είλαη 2.706 Å, 

θαη απηή ε “δηπιή” αιιειεπίδξαζε θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.29. 

 

Εηθόλα 2.29. Δεζκνί πδξνγόλνπ κεηαμύ γεηηνληθώλ αιπζίδσλ ζηε δνκή ηνπ 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]. 

 

Έηζη, ζπκπεξαζκαηηθά, κπνξεί λα εμαρζεί ην ζπκπέξαζκα όηη νη 

κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο ζηε δνκή ηνπ 1D πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο [Mn(2,2’-

bpy)(EDPA)(H2O)2] ζηαζεξνπνηνύλ ηελ ζπλνιηθή δνκή κε έλα ζπλδπαζκό π-π 

αιιειεπηδξάζεσλ θαη δεζκώλ πδξνγόλνπ. 

Σέινο, ζα πξέπεη λα αλαθεξζεί όηη ππάξρνπλ θαη δεζκνί πδξνγόλνπ 

κέζα ζηνλ ζθειεηό ηεο ίδηαο αιπζίδαο, (βι. Δηθόλεο 2.28 θαη 2.30). Απηνί νη 

δεζκνί πδξνγόλνπ αλαπηύζζνληαη κεηαμύ νμπγόλσλ δύν cis ππνθαηαζηαηώλ 

EDPA πνπ είλαη ζπλαξκνζκέλνη ζην ίδην θέληξν Mn, ζρεκαηίδνληαο έλα 

“δηκεξέο”. Απηνί νη δεζκνί κε βάζε ην κήθνο ηνπο (ε απόζηαζε Ο···Ο είλαη 

2.562 Å) θαίλεηαη λα είλαη πνιύ ηζρπξνί. Ζ παξνπζία ηνπο, θαηά πάζα 

πηζαλόηεηα, είλαη ππεύζπλε γηα ηελ δηάηαμε cis πνπ ιακβάλνπλ νη 

ππνθαηαζηάηεο EDPA πνπ είλαη ζπλαξκνζκέλνη ζην ίδην θέληξν Mn. 

Παξόκνηνη δεζκνί κεηαμύ δηκεξώλ θσζθνληθώλ νκάδσλ έρνπλ αλαθεξζεί ζηε 

βηβιηνγξαθία από ηελ εξεπλεηηθή καο νκάδα γηα ηηο ελώζεηο 

Zn(H2O)6(TDTMP)18[TDTMP = tetramethylenediamine-

tetrakis(methylenephosphonate)] θαη Sr[(HPAA)(H2O)3]·H2O (ΖΡΑΑ = R,S-

hydroxyphosphonoacetate).19 
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Εηθόλα 2.30. Δεζκνί πδξνγόλνπ κέζα ζηελ ίδηα αιπζίδα ζηε δνκή ηνπ 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]. 

 

[Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] 

Ζ έλσζε [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] θξπζηαιιώλεη ζε ηξηθιηλέο θξπζηαιιηθό 

ζύζηεκα, κε  Ρ1  νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.1. 

Ζ αζύκκεηξε κνλάδα πεξηέρεη έλα ηόλ Zn2+  ζε ηεηξαγσληθή ππξακηδηθή 

δηάηαμε, πνπ ζπλαξκόδεηαη ρειηθά κε έλα κόξην 2,2’-bpy θαη ηξεηο 

ππνθαηαζηάηεο ethanediphosphonate νη νπνίνη δξνπλ ζαλ γέθπξεο κεηαμύ 

ησλ θέληξσλ Zn (θάζε θσζθνληθό γεθπξώλεη 4 ηόληα  Zn2+), βι. Δηθόλα 2.31.  

 

 

Εηθόλα 2.31. Πεξηβάιινλ ζπλαξκνγήο ηνπ ηεηξαγσληθνύ δηππξακηδηθνύ Zn ζην 

2D πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)]. Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Zn: 

θίηξηλν, N: κπιε, P: πνξηνθαιί, O: θόθθηλν. 
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Οη απνζηάζεηο δεζκώλ γηα ην ηόλ ηνπ  Zn είλαη: Zn–N 2.152(2) Å θαη 

2.174(2) Å, Zn(1)-O(1) 1.975(2) Å, Zn(1)-O(4) 2.000(1) Å θαη Zn(1)-O(6) 

1.976(1) Å. Σα κήθε δεζκώλ P-O θπκαίλνληαη από 1.493(2) Å έσο 1.583(2) Å.  

Οη ηηκέο γηα ηηο γσλίεο O-Εn-O θπκαίλνληαη από 94,92(6)°έσο 

116,81(6)°, γηα ηηο γσλίεο O-Zn-Ν θπκαίλνληαη από 87,08(6)° έσο 159,45(6)°. 

Οη ηηκέο γηα ηελ γσλία Ν-Zn-Ν είλαη 74,74(6)°. 

Να ζεκεησζεί όηη ε δνκή ηνπ [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] είλαη “άλπδξε”, 

δειαδή απνπζηάδνπλ κόξηα λεξνύ, είηε ζπλαξκνζκέλα ζην κεηαιιηθό θέληξν, 

είηε πιεγκαηηθά. Έηζη, ζε αληίζεζε κε ηελ πξνεγνύκελε κνλνδηάζηαηε δνκή 

ηνπ [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2], ε δνκή ηνπ [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] είλαη 

δηζδηάζηαηε, 2D θαη ζα κπνξνύζε λα ηεο απνδνζεί ν ραξαθηεξηζκόο 

“θπκαηνεηδήο” (corrugated). Ζ δνκή κηαο 2D ζηηβάδαο (“θύιινπ”) θαίλεηαη 

ζηελ Δηθόλα 2.32. 

 

 

Εηθόλα 2.32. Δνκή κηαο δηζδηάζηαηεο ζηηβάδαο ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο 

[Zn(2,2’-bpy)(EDPA)]. 
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Ζ δηεξεύλεζε ηνπ παθεηαξίζκαηνο ηεο δνκήο θαηά κήθνο ησλ αμόλσλ 

a, b,θαη c (Δηθόλα 2.33) επηβεβαηώλεη όηη ε έλσζε [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] είλαη 

2D θπιιόκνξθε. 

 

 

                  (α)       (β)    (γ) 

 

Εηθόλα 2.33. Packing ηεο δνκήο ηνπ 2D πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο [Zn(2,2’-

bpy)(EDPA)]θαηά κήθνο: (α) ηνπ άμνλα a, (β) ηνπ άμνλα b, (γ) ηνπ άμνλα c. 

 

 

Έηζη, ζα ήηαλ ζθόπηκν λα εμεηαζηνύλ νη αιιειεπηδξάζεηο πνπ 

ιακβάλνπλ ρώξα ζην ρώξν κεηαμύ ησλ δηζδηάζηαησλ ζηηβάδσλ. Δμεηάδνληαο 

ινηπόλ ιεπηνκεξώο ηελ ηξηζδηάζηαηε δνκή, δελ κπνξνύλ λα αληρλεπηνύλ 

ζπγθεθξηκέλεο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ ζηηβάδσλ, νύηε δεζκνί 

πδξνγόλνπ, νύηε π-π αιιειεπηδξάζεηο. Όκσο, εμεηάδνληαο ηελ δνκή ηεο θάζε 

ζηηβάδαο απνθαιύπηνληαη αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π κεηαμύ γεηηνληθώλ 

2,2’-bpy ηεο ίδηαο αιπζίδαο, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.34. 
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Εηθόλα 2.34. Αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π κεηαμύ γεηηνληθώλ 2,2’-bpy ηεο ίδηαο 

αιπζίδαο. 

  

Σέινο, ν κόλνο δεζκόο πδξνγόλνπ πνπ κπνξεί λα εληνπηζηεί ζηε δνκή 

ηνπ [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] είλαη απηόο πνπ ζρεκαηίδεηαη κεηαμύ δύν κε 

ζπλαξκνζκέλσλ νμπγόλσλ από θσζθνληθέο νκάδεο δύν δηαθνξεηηθώλ 

ππνθαηαζηαηώλ EDPA. H απόζηαζε Ο···Ο είλαη 2.629  Å, Δηθόλα 2.35. 

 

Εηθόλα 2.35. Ο δεζκόο πδξνγόλνπ κεηαμύ δύν θσζθνληθώλ νκάδσλ ηνπ 

ππνθαηαζηάηε EDPA ζπλαξκνζκέλσλ ζην ίδην θέληξν Zn. 

 

[Zn(2,2’- bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O 

Ζ έλσζε [Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O θξπζηαιιώλεη  ζε κνλνθιηλέο  

θξπζηαιιηθό ζύζηεκα, κε C2 νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα  2.1. 
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Σν πξντόλ [Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O είλαη 1D πνιπκεξέο 

ζπλαξκνγήο πνπ ελζσκαηώλεη ηα ηόληα Zn2+, ηνλ ππνθαηαζηάηε 1-

hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic  acid (HEDP), θαη ηνλ ζπλππνθαηαζηάηε 

2,2’-bpy.  

΢ηε δνκή ππάξρνπλ δύν γεσκεηξίεο ζπλαξκνγήο γηα ηα ηόληα Zn2+, κία 

ηεηξαεδξηθή, θαη κία νθηαεδξηθή, (βι. Δηθόλα 2.36). 

 

 

 

Εηθόλα 2.36. Δνκή ηεο αζύκκεηξεο κνλάδαο ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο 

[Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O, ζηελ νπνία θαίλνληαη θαη ηα κόξηα λεξνύ 

πιέγκαηνο (πάλσ). Γεσκεηξίεο ζπλαξκνγήο ηνπ ηεηξαεδξηθνύ θέληξνπ Zn 

(θάησ αξηζηεξά) θαη ηνπ νθηαεδξηθνύ θέληξνπ Zn (θάησ δεμηά). Υξσκαηηθνί 

θώδηθεο: Zn: θίηξηλν, N: κπιε, P: πνξηνθαιί, O: θόθθηλν. 

 

Δίλαη αμηνζεκείσην ην όηη ν ηεηξαεδξηθόο Zn ζπλαξκόδεηαη απνθιεηζηηθά κε 

ρειηθό ηξόπν από νμπγόλα πνπ πξνέξρνληαη από δύν δηαθνξεηηθνύο 
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ππνθαηαζηάηεο HEDP, ελώ ν νθηαεδξηθόο Zn ζπλαξκόδεηαη από έλα ρειηθό 

ζπλππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy, έλα ρειηθό ππνθαηαζηάηε HEDP, έλα 

κνλνδνληηθό ππνθαηαζηάηε HEDP, θαη έλα κόξην λεξνύ. Ο ππνθαηαζηάηεο 

HEDP επίζεο δξα ζαλ γέθπξα κεηαμύ ησλ θέληξσλ Zn (θάζε έλαο γεθπξώλεη 

3 θέληξα Zn κε δηαθνξεηηθνύο αξηζκνύο έληαμεο) θαη ζην έλα από ηα δύν 

θέληξα Zn ζπλαξκόδεηαη θαη έλα λεξό.  

Οη ηηκέο γηα ηηο γσλίεο O-Zn(1)-O θπκαίλνληαη από 88,25(9)° έσο 

177,73(9)°  θαη γηα ηηο γσλίεο O-Zn(2)-O  από 102,58(9)° έσο 114,30(9)°. Ο 

δεζκόο ηνπ Zn(1) κε ηα Ν ηεο 2,2’-bpy δεκηνπξγεί γσλία ίζε κε ηελ ηηκή 

76.3(1)°. Οη απνζηάζεηο δεζκώλ γηα ηα N είλαη Zn(1)-N(1) 2.158(3) Å,  Zn(1)-

N(2) 2.161(2) Å θαη γηα ηα O αληίζηνηρα Zn(1)-O(1) 2.122(2) Å, Zn(1)-O(6) 

2.095(2) Å, Zn(1)-O(8) 2.158(2) Å, Zn(1)-O(4) 2.058(2) Å. Οκνίσο γηα ην 

δεύηεξν άηνκν Zn νη απνζηάζεηο δεζκώλ είλαη O(2)-Zn(2) 1.961(2) Å, O(5)-

Zn(2) 1.907(2) Å, Zn(2)-O(2) 1.961(2) Å,  Zn(2)-O(5) 1.907(2) Å.  

Οη απνζηάζεηο γηα ην δεζκό P-O είλαη P(1)-O(1) 1.507(2) Å, P(1)-O(2) 

1.515(2) Å, P(1)-O(3) 1.564(3) Å. Δπίζεο, νη δεζκνί P(2)-O(4) 1.504(2)Å, 

P(2)-O(6) 1.514(2)Å, P(2)-O(5) 1.540(2)Å. Οη απνζηάζεηο γηα ηνπο δεζκνύο 

P(1)-O(2), P(1)-O(3) θαζώο θαη P(2)-O(4), P(2)-O(5)  είλαη ελδεηθηηθέο ηεο 

ύπαξμεο απεληνπηζκνύ ηνπ αξλεηηθνύ θνξηίνπ πάλσ από ηελ νκάδα O-P-O. 

Σν δηθσζθνληθό HEDP έρεη πξσηνλησκέλε ηελ πδξνμπινκάδα θαη 

κνλναπνπξσηνλησκέλε ηελ θάζε κία θσζθνληθή νκάδα. Δπίζεο ζηελ ηειηθή 

δνκή ππάξρνπλ θαη ηξία κε ζπλαξκνζκέλα πιεγκαηηθά κόξηα λεξνύ πνπ 

όκσο ζπκκεηέρνπλ ζηελ ζηαζεξνπνίεζε ηεο δνκήο κε δεζκνύο πδξνγόλνπ 

πνπ ζα ζπδεηεζεί ζηε ζπλέρεηα.  

Σν παθεηάξηζκα ηεο δνκήο ηνπ 1D πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο [Zn(2,2’-

bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 2.37. Δίλαη πξνθαλέο όηη 

ππάξρνπλ κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο κεηαμύ ησλ νπνίσλ παξεκβάιινληαη κόξηα 

πιεγκαηηθνύ λεξνύ. ΢ηελ Δηθόλα 2.38, έρεη απνκνλσζεί κία ηέηνηα 

κνλνδηάζηαηε αιπζίδα. Φαίλεηαη όηη ην πάλσ θαη θάησ κέξνο ηεο αιπζίδαο 

(βιέπνληαο δειαδή ηελ αιπζίδα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c) είλαη “πδξόθνβν”, 

αθνύ ζε απηέο ηηο θαηεπζύλζεηο εθηείλνληαη νη ππξηδηληθνί δαθηύιηνη ηνπ 

ζπλππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy. Αληηζέησο, ζηελ θαηεύζπλζε εκπξόο θαη πίζσ 

από ην επίπεδν ηνπ ραξηηνύ (νζόλεο), δειαδή θαηά κήθνο ηνπ άμνλα a, 
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βξίζθνληαη ηα κόξηα ηνπ πιεγκαηηθνύ λεξνύ, κε απνηέιεζκα λα δεκηνπξγείηαη 

κηα “πδξόθηιε” πεξηνρή. 

 

 

 

 

              (α)               (β)               (γ) 

Εηθόλα 2.37. Packing ηεο δνκήο ηνπ 1D πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο [Zn(2,2’-

bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2Oθαηά κήθνο: (α) ηνπ άμνλα a, (β) ηνπ άμνλα b, (γ) ηνπ 

άμνλα c. Σα κόξηα ηνπ πιεγκαηηθνύ λεξνύ είλαη ππεξηνληζκέλα κε 

ππεξκεγέζεηο ζθαίξεο πξάζηλνπ ρξώκαηνο. 

 

 

Εηθόλα 2.38. Άπνςε κηαο κνλνδηάζηαηεο αιπζίδαο ηνπ πνιπκεξνύο 

ζπλαξκνγήο  [Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O  θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b. 
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Ζ ζπλεηζθνξά ησλ ηξηώλ λεξώλ πνπ βξίζθνληαη κεηαμύ ησλ κνλνδηάζηαησλ 

αιπζίδσλ ηνπ πνιπκεξνύο είλαη λα δεκηνπξγνύλ δεζκνύο πδξνγόλνπ ηόζν 

κεηαμύ ηνπο όζν θαη  κε ην ζπλαξκνζκέλν κόξην ηνπ λεξνύ. Απηό θαίλεηαη 

ζηελ Δηθόλα 2.39. Ο ζπγθεθξηκέλνο πξνζαλαηνιηζκόο ησλ κνξίσλ λεξνύ 

θαζηζηά απηή ηελ έλσζε θαιό ππνςήθην γηα κειέηε πξσηνληαθήο 

αγσγηκόηεηαο, αθνύ παξνπζηάδεη θαιά θαζνξηζκέλα θαλάιηα κεηαθνξάο 

πξσηνλίσλ. 

 

 

 

 

Εηθόλα 2.39. Δεζκνί πδξνγόλνπ ζηνπο νπνίνπο ζπκκεηέρνπλ ηα κόξηα ηνπ 

πιεγκαηηθνύ λεξνύ. 

 

Κιείλνληαο, ζα πξέπεη λα ζπδεηεζνύλ θαη νη π-π αιιειεπηδξάζεηο πνπ 

ιακβάλνπλ ρώξα κεηαμύ ησλ κνλνδηάζηαησλ αιπζίδσλ. Έηζη, ζηελ Δηθόλα 

2.40 παξνπζηάδεηαη κηα “δηπιή” π-π αιιειεπίδξαζε, ζηελ νπνία ζπκκεηέρνπλ 

θαη νη δύν ππξηδηληθνί δαθηύιηνη ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy. Έηζη, ζηελ 

θάζε π-π αιιειεπίδξαζε “παθεηάξνληαη” ηέζζεξηο ππξηδηληθνί δαθηύιηνη, δύν 

από θάζε 2,2’-bpy γεηηνληθώλ αιπζίδσλ. 

΢πκπεξαζκαηηθά ινηπόλ κπνξεί λα ιερζεί όηη ε ππεξκνξηαθή δνκή ηνπ 

κνλνδηάζηαηνπ πνιπκεξνύο [Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O ελζσκαηώλεη 

έλα ζπλδπαζκό δεζκώλ πδξνγόλνπ θαη π-π αιιειεπηδξάζεσλ. 
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Εηθόλα 2.40. Αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π κεηαμύ γεηηνληθώλ 2,2’-bpy 

δηαθνξεηηθώλ  αιπζίδσλ ζην [Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O. 

 

 

2.4.  ΢πκπεξάζκαηα 

 

΢ε απηό ην θεθάιαην παξνπζηάζηεθαλ αλαιπηηθά ε ζύλζεζε, ν 

θπζηθνρεκηθόο ραξαθηεξηζκόο θαη νη θξπζηαιιηθέο δνκέο ησλ πιηθώλ  

[Cu(2,2’- bpy)(PPA)]4, [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2], [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] θαη  

[Zn(2,2’- bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O κε θνηλό ραξαθηεξηζηηθό όισλ ηελ 

ζπλαξκνγή ησλ κεηάιισλ κε ηελ 2,2’-bpy.  

Οη ηξείο από απηέο θξπζηαιιώλνπλ ζε κνλνθιηλέο θξπζηαιιηθό 

ζύζηεκα ελώ κία θξπζηαιιώλεη ζε ηξηθιηλέο θξπζηαιιηθό ζύζηεκα {[Zn(2,2’-

bpy)(EDPA)]}. Σν πξντόλ [Cu(2,2’-bpy)(PPA)]4 εκθαλίδεηαη ζαλ κηα πιεηάδα 

(cluster) ελώ όια ηα ππόινηπα είλαη πνιπκεξή ζπλαξκνγήο 1D θαη 2D 

δηαζηάζεσλ.  

H πιεηάδα πνπ πεξηέρεη 4 ηόληα Cu2+ ([Cu(2,2’- bpy)(PPA)]) εκθαλίδεη 

ηηο ζπλεζηζκέλεο ζηε βηβιηνγξαθία δηαηάμεηο ηνπ ραιθνύ ηεηξαγσληθήο 

ππξακηδηθήο θαη ηξηγσληθήο δηππξακηδηθήο, ην ηόλ Mn2+ ζην πιηθό [Mn(2,2’- 

bpy)(EDPA)(H2O)2]  είλαη εμαζπλαξκνζκέλν ζε νθηαεδξηθή δηάηαμε, θαη ην ηόλ 

ηνπ Zn2+ εκθαλίδεη δπν δηαθνξεηηθνύο αξηζκνύο έληαμεο γηα θάζε πιηθό. Σν 

πιηθό [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] πεξηέρεη πεληαζπλαξκνζκέλν Zn2+ ζε ηεηξαγσληθή 
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ππξακηδηθή δηάηαμε ζρεκαηίδνληαο 2D πνιπκεξέο ελώ ην πιηθό [Zn(2,2’-

bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O  πεξηέρεη εμαζπλαξκνζκέλν θαη ηεηξαζπλαξκνζκέλν 

θέληξα Zn2+,ζε παξακνξθσκέλε νθηαεδξηθή θαη ηεηξαεδξηθή δηάηαμε, 

αληίζηνηρα, ζρεκαηίδνληαο έλα 1D πνιπκεξέο. 

΢ε όια ηα παξαπάλσ πιηθά ε 2,2’-bpy ζπλαξκόδεηαη κε ρειηθό ηξόπν 

ζηα κεηαιιηθά θέληξα κεηώλνληαο κε απηό ηνλ ηξόπν ηηο ζέζεο πξόζδεζεο 

πάλσ ζην κέηαιιν θαη θαηεπζύλνληαο, θαηά θάπνην ηξόπν, ηελ ζπγθεθξηκέλε 

ηειηθή δνκή ηνπ πιηθνύ. Δπηπιένλ, κε ηηο αιιειεπηδξάζεηο π-π ησλ 

ππξηδηληθώλ ηεο δαθηπιίσλ ζπλεηζθέξεη ζηε ζπλνιηθή ζηαζεξνπνίεζε ηεο 

δνκήο. 

Σέινο, ηα θσζθνληθά έρνπλ ηνλ ξόιν γεθπξσηή ζε όιεο ηηο παξαπάλσ 

δνκέο κεηαμύ ησλ κεηαιιηθώλ ηόλησλ. Γηα παξάδεηγκα, ζην [Cu(2,2’-

bpy)(PPA)]4 ε θσζθνληθή νκάδα είλαη δηο-απνπξσηνλησκέλε, κε ην έλα 

νμπγόλν κε ζπλαξκνζκέλν ελώ ηα άιια δύν ζπλαξκόδνληαη κε άηνκα ραιθνύ. 

΢ην πιηθό [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2] θάζε θσζθνληθή νκάδα είλαη κνλν-

απνπξσηνλησκέλε όπσο θαη ζην [Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] δεκηνπξγώληαο 

γέθπξεο πνπ απνηεινύληαη από επίπεδα [P-O-Mn] θαη [P-O-Zn] αληίζηνηρα. Σν 

πιηθό [Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O πεξηέρεη έλα δηθσζθνληθό, ην νπνίν 

έρεη πξσηνλησκέλε ηελ πδξνμπινκάδα θαη κνλν-απνπξσηνλησκέλε ηελ θάζε 

θσζθνληθή νκάδα. Καη νη δύν θσζθνληθέο νκάδεο ζπλδένληαη κε ηα ηόληα 

Zn2+, δεκηνπξγώληαο επίπεδα [P-O-Zn].  

 

2.5   Βηβιηνγξαθία 

 

(1) R.B. King (ed.), Encyclopedia of Inorganic Chemistry, 2nd edition, 

Wiley, Chichester, 2005. 

(2) Sasse, W. H. F. Org. Synth.  1973, 5, 102. 

(3) Smith, A.P.; Fraser, C.L. in Comprehensive Coordination Chemistry II, 

McCleverty, J.A.; Meyer, T.J. Eds., Elsevier,  2003, Vol. 1, p. 1-23. 

(4) Chandrasekhar, V.; Azhakar, R.; Senapati, T.; Thilagar, P.; Ghosh, S.; 

Verma, S.; Boomishankar, R.; Steiner, A.; Kogerler, P. Dalton Trans.  

2008, 1150. 

(5) Chandrasekhar,  .; Senapati, T.; Cl rac, R. Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 

1640.  

http://en.wikipedia.org/wiki/Organic_Syntheses


67 
 

(6) Chandrasekhar, V.; Senapati, T.; Sanudo, E. C. Inorg. Chem. 2008,47, 

9553. 

(7) Doyle, R. P.; Nieuwenhuyzen, M.; Kruger, P. E. Dalton Trans. 2005, 

3745. 

(8) Kruger, P. E.; Doyle, R. P.; Julve, M.; Lloret, F.; Nieuwenhuyzen, M. 

Inorg. Chem. 2001, 40, 1726. 

(9) Mautner,F.A.; Salah El Fallah, M.; Roubeau, O.; Speed, S.; Teat, S.J.; 

Vicente, R. Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 3483. 

(10) Xiang, J.; Li, M.; Wu, S.; Yuan, L.-J.; Sun, J. J. Mol. Struct. 2007, 

826, 143. 

(11) Chandrasekhar,V.; Senapati, T.; Clérac, R. Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 

1640. 

(12) Smith, Σ.Μ.  argas,Symester, J.D.; Tichenor, M.; O’Connor, C.J.; 

Zubieta, J. Inorg. Chim. Acta  2013, 403, 63. 

(13) Phuengphai, P.; Youngme, S.; Chaichit, N.; Pakawatchai, C.; van 

Albada, G.A.; Quesada, M.; Reedijk, J. Polyhedron 2006, 25, 2198.  

(14) Sheldrick, G.M.  Acta Cryst. A: Found. Crystallogr. 2008, A64, 112. 

(15) APEX2, version 2013.4-1; Bruker AXS Inc.: Madison, WI, 2013. 

(16) Dua, Μ.; Li, C.-P.; Liu,C.-S.; Fang, S.-M.Coord. Chem. Rev. 2013, 

257, 1282. 

(17) Ukrainczyk, M.; Stelling, J.; Vucak, M.; Neumann, T. J. Cryst. 

Growth  2013, 369, 21. 

(18) Demadis, K.D.; Barouda, E.; Zhao, H.; Raptis, R.G. Polyhedron 2009, 

28, 3361. 

(19) Demadis, K.D.; Papadaki, M.; Raptis, R.G.; Zhao, H. Chem. Mater. 

2008, 20, 4835. 

 

 

 

 

  



68 
 

Κεθάιαην 3. ΢ύλζεηεο κεηαιινθωζθνληθέο ελώζεηο κεηάιινπ-

θωζθνληθνύ-θαηλαλζξνιίλεο 

 

3.1. Δηζαγωγή 

 

H θαηλαλζξνιίλε (1,10-phenanthroline, phen) είλαη κηα αξσκαηηθή Ν-

εηεξνθπθιηθή νξγαληθή έλσζε κε κνξηαθό ηύπν C12H8N2. Όπσο θαη ζηελ 2,2’-

bpy ηα άηνκα αδώηνπ ζηηο ζέζεηο «1» θαη «10» (βι. Δηθόλα 3.1) είλαη 

ππεύζπλα γηα ηελ ρειηθή ηεο ηθαλόηεηα θαη δξάζε. ΢ηε δηάξθεηα απηνύ ηνπ 

Κεθαιαίνπ θαη ράξηλ απιόηεηαο, ζα ρξεζηκνπνηεζεί ε ζπληνκνγξαθία “phen”, 

ελλνώληαο “1,10-phenanthroline”. 

 

 

 

Εηθόλα 3.1. ΢ρεκαηηθή δνκή ηεο 1,10-θαηλαλζξνιίλεο. 

 

Ζ εξγαζηεξηαθή παξαγσγή ηεο θαηλαλζξνιίλεο πξαγκαηνπνηείηαη από δύν 

δηαδνρηθέο αληηδξάζεηο Skraup (Δηθόλα 3.2) ηεο γιπθεξίλεο (C3H8O3) κε ν-

θαηλπινδηακίλε (C6H8N2), κε θαηαιύηε ζεηηθό νμύ θαη έλα νμεηδσηηθό 

παξάγνληα, ζπλήζσο δηάιπκα αξζεληθνύ νμένο ή ληηξνβελδόιην (C6H5NO2).
1 

Ζ αθπδάησζε ηεο γιπθεξίλεο δίλεη αθξνιεΐλε (C3H4O), ε νπνία 

ζπκππθλώλεηαη κε ηελ ακίλε θαη αθνινπζεί θπθινπνίεζε κε πξντόλ ηελ 

θαηλαλζξνιίλε. 
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Εηθόλα 3.2. Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο ηεο αληίδξαζεο Skraup.   

 

Παξόκνηα κε ηελ 2,2’-δηππξηδίλε (2,2’-bpy), βι. Κεθάιαην 2, ε phen κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί ζε πξνζεθηηθά ζρεδηαζκέλεο ζπλζέζεηο κε ζθνπό ηελ 

ζπλζεηηθή πξόζβαζε ζε λέεο δνκέο κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ, ηα νπνία ζα 

ελζσκαηώλνπλ εθηόο από ην κεηαιιηθό ηόλ θαη ηνλ θσζθνληθό ππνθαηαζηάηε, 

θαη έλαλ δεύηεξν νξγαληθό ππνθαηαζηάηε (ζπλππνθαηαζηάηε).2-4 

Απνηειέζκαηα από δηάθνξεο εξεπλεηηθέο νκάδεο, θαζώο θαη ηελ δηθή καο,5 

απνδεηθλύνπλ όηη ε εηζαγσγή ελόο δεύηεξνπ νξγαληθνύ ππνθαηαζηάηε είλαη 

κηα ηθαλνπνηεηηθή ζπλζεηηθή κέζνδνο γηα παξαγσγή κεηαιινθσζθνληθώλ 

πιηθώλ πνπ παξνπζηάδνπλ λένπ ηύπνπ δνκέο κε ελδηαθέξνπζεο ηδηόηεηεο. 

Πξόζθαηα δεκνζηεύηεθε έλα άξζξν αλαζθόπεζεο πνπ παξνπζηάδεη 

πιεζώξα παξαδεηγκάησλ (θαη όρη κόλν ζρεηηθά κε ηα θσζθνληθά) ελώζεσλ 

πνπ ελζσκαηώλνπλ πεξηζζόηεξνπο από έλαλ ππνθαηαζηάηεο.6 

Παξαθάησ, παξνπζηάδεηαη κηα πεξηιεπηηθή βηβιηνγξαθηθή αλαζθόπεζε 

άξζξσλ πνπ αλαθέξνληαη ζε πιηθά ηα νπνία ελζσκαηώλνπλ κεηαιιηθά ηόληα, 

(πνιπ)θσζθνληθνύο ππνθαηαζηάηεο θαη ηνλ ζπλππνθαηαζηάηε phen.  

Από ηελ νκάδα ηνπ Zubieta δεκνζηεύηεθαλ πιηθά ηα νπνία 

αλαθέξνληαη ζαλ κεηαιινθσζθνληθά πβξίδηα κε «κηθηνύο» (mixed) 

ππνθαηαζηάηεο θαη θέξνπλ ζην ζθειεηό ηνπο ρειηθνύο ππνθαηαζηάηεο όπσο 

ηελ phen κε κεηαβαηηθά κέηαιια,7ηα νπνία ζπλζέηνπλ 3D δνκέο (κε αιπζίδεο 

ή/θαη θύιια αλόξγαλσλ/νξγαληθώλ κνξίσλ). Έλα παξάδεηγκα δίλεηαη ζηελ 

+ PhNH2 
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Δηθόλα 3.3, ζηελ νπνία απεηθνλίδεηαη κηα έλσζε ηνπ Cu2+πνπ ελζσκαηώλεη ην 

δηθσζθνληθό bis-phenyl-bis-phosphonic acid θαη ηνλ ζπλ-ππνθαηαζηάηε phen. 

 

 

 

Εηθόλα 3.3. Δνκή ηεο έλσζεο Cu/phen/bis-phenyl-bis-phosphonate. Ειήθζε 

από ηελ παξαπνκπή 7. 

 

H νκάδα ηνπ Zubieta επίζεο δεκνζίεπζε έλα ζύκπινθν, ην νπνίν 

παξνπζίαδε δνκηθό ελδηαθέξνλ θαη πεξηείρε Cu2+ κε θαηλαλζξνιίλε θαη 1,2-

ethanediphosphonic acid (EDPA, βι. Κεθάιαην 2). ΢ε απηό ην δηππξεληθό 

ζύκπινθν, Δηθόλα 3.4, ην θσζθνληθό είρε ην ξόιν ρειηθνύ αιιά θαη 

γεθπξσηηθνύ παξάγνληα ηαπηόρξνλα ελώ ηα δύν κόξηα ηεο θαηλαλζξνιίλεο 

ζπκκεηέρνπλ ζε ελδνκνξηαθέο αληηδξάζεηο ηύπνπ  π−π.8 

 

 

Εηθόλα 3.3. Δνκή ηνπ δηππξεληθνύ ζπκπιόθνπ Cu/phen/EDPA. Ειήθζε από 

ηελ παξαπνκπή 8. 
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Μηα άιιε εξεπλεηηθή νκάδα παξνπζίαζε έλα πιηθό πνπ πεξηείρε ηόληα 

Cd2+ κε phen θαη ηνλ 4-θαξβνμπ-θαηλπινθσζθνληθό ππνθαηαζηάηε, όπνπ 

πάιη ην θσζθνληθό δξνύζε σο γέθπξα κεηαμύ ησλ επηπέδσλ πνπ 

απνηεινύληαλ από πνιύεδξα {Cd(1)O4N2}, {Cd(2)O4N2}, {Cd(3)O3N2} θαη 

{CPO3} ζρεκαηίδνληαο θύιια 2D  ηα νπνία κε πεξαηηέξσ ζπλαξκνγή κε ηα 

γεηηνληθά θύιια δεκηνπξγνύλ κηα 3D ππεξκνξηαθή δνκή κέζσ π-π 

αιιειεπηδξάζεσλ.9 

 

 

 

Εηθόλα 3.4. Δνκή ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο Cd/phen/4-carboxyphenyl  

phosphonate. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 9. 

 

Σν 2007 δεκνζηεύηεθαλ θάπνηα κεηαιινθσζθνληθά πιηθά κε 

κεηαβαηηθά ζηνηρεία κε κηα ηερληθή πνπ νη εξεπλεηέο νλόκαζαλ «rheological 

phase synthesis». ΢ύκθσλα κε απηή, ηα αξρηθά πιηθά αλακηγλύνληαη πιήξσο 

σο ζηεξεά θαη κε ηελ θαηάιιειε πνζόηεηα λεξνύ (0,5 mL) ηνπνζεηνύληαη ζε 

θιεηζηό δνρείν ζηνπο 80 °C γηα θάπνηεο εκέξεο. Ζ πξνζζήθε ελόο δεύηεξνπ 
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ππνθαηαζηάηε όπσο ε phen έδεημε όηη απμάλεη ηελ δηαιπηόηεηα ησλ πιηθώλ θαη 

θξίλεηαη αλαγθαία γηα ηελ παξαγσγή θξπζηαιιηθώλ πξντόλησλ.  

Έηζη ζε κηα ηέηνηνπ είδνπο ηππηθή αληίδξαζε από ηελ αλαθεξζείζα 

εξεπλεηηθή νκάδα ζπληέζεθαλ δηάθνξα πιηθά όπσο ην 

Co(phen)(AEDPH3)2∙4H2O (όπνπ AEDPH4= 1-aminoethylidenediphosphonic 

acid). Σν ηόλ Co2+ είλαη εμαζπλαξκνζκέλν θαη ην πιηθό εκθαλίδεη 

παξακνξθσκέλε νθηαεδξηθή δηάηαμε, Δηθόλα 3.5, αξηζηεξά. Καζώο νη 

κνλάδεο Co(phen)(AEDPH3)2 «παθεηάξνληαη» δεκηνπξγνύλ κηα 3D δνκή πνπ 

ζηαζεξνπνηείηαη κέζσ ηζρπξώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ θαη π-π αιιειεπηδξάζεηο, 

Δηθόλα 3.5 δεμηά. 10 

 

 

Εηθόλα 3.5. Δνκή ηνπ νθηαεδξηθνύ ζπκπιόθνπ  Co(phen)(AEDPH3)2∙4H2O 

(αξηζηεξά) θαη παθεηάξηζκα ηεο δνκήο (δεμηά). Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 

10. 

 

Ζ ίδηα νκάδα επίζεο δεκνζίεπζε ηελ έλσζε Cu(phen)(H2O)(HEDP)∙2H2O 

(HEDP = 1-hydroxyethylidenediphosphonic acid), Δηθόλα 3.6. Σν θέληξν ηνπ 

Cu βξίζθεηαη ζε ηεηξαγσληθή ππξακηδηθή δηάηαμε, θαη ε έλσζε δελ είλαη 

πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο, αιιά ζύκπινθν. 
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Εηθόλα 3.6. Δνκή ηνπ ηεηξαγσληθνύ ππξακηδηθνύ ζπκπιόθνπ  

Cu(phen)(H2O)(HEDP)∙2H2O (πάλσ) θαη παθεηάξηζκα ηεο δνκήο (θάησ). 

Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 10. 

 

Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Chandrasekhar δεκνζίεπζε πιηθά 

πξνεξρόκελα από ηελ αληίδξαζε Cu(ClO4)2·6H2O κε 

θπθινπεληπινθσζθνληθό νμύ θαη 1,10-θαηλαλζξνιίλε (phen) παξνπζία 

ηξηαηζπιακίλεο (βάζε γηα ηελ απνπξσηνλίσζε ηνπ θσζθνληθνύ) ζε δηαιύηε 

κεζαλόιε (MeOH).11 Απηά ηα πιηθά πεξηείραλ πεληαζπλαξκνζκέλα θέληξα 

ραιθνύ (ηεηξαγσληθά ππξακηδηθά). Κάζε άηνκν ραιθνύ ζπλαξκόδεηαη ρειηθά 

κε έλα κόξην θαηλαλζξνιίλεο (ε νπνία, όπσο αλακέλεηαη, παξνπζηάδεη ρειηθή 

ζπλαξκνγή), δύν θσζθνληθά Ο, θαη, ζηελ θνξπθή ηεο ππξακίδαο, από έλα 

κόξην κεζαλόιεο. θαη θάζε έλα από ηα δύν ηεξκαηηθά δεπγάξηα αηόκσλ 

ραιθνύ πεξηέρνπλ ζπλαξκνζκέλα κόξηα MeOH, Δηθόλα 3.7. 
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Εηθόλα 3.7. Δνκή ηεο εμαππξεληθήο πιεηάδαο 

[Cu(phen)(cyclopentylphosphonate)(MeOH)]6. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 

11. 

 

 Απηά ηα κόξηα MeOH κπνξνύλ λα αληηθαηαζηαζνύλ κε ηνλ γεθπξσηηθό 

ππνθαηαζηάηε 1,3-bis(4-pyridyl)propane (bpp) θαη λα δώζνπλ ην πιηθό  

[Cu6(C5H9PO3)4(1,10-phen)6(bpp)2](ClO4)4  όπνπ ην κόξην ηεο γεθπξσηηθήο 

δηππξηδίλεο  «θιείλεη»  ηα δπν άθξα ηνπ αλνηρηνύ εμαππξεληθνύ θειηνύ.11 

΢ην παξόλ θεθάιαην κειεηώληαη ε ζύλζεζε, θπζηθνρεκηθόο θαη δνκηθόο 

ραξαθηεξηζκόο ζύλζεησλ κεηαιινθσζθνληθώλ ελώζεσλ κεηάιινπ-

θσζθνληθνύ-θαηλαλζξνιίλεο (ρειηθόο ζπλ-ππνθαηαζηάηεο) πνπ παξήρζεζαλ 

ζηα πιαίζηα απηήο ηεο δηαηξηβήο. 

 

3.2. Πεηξακαηηθό κέξνο 

 

3.2.1. Όξγαλα, Τιηθά θαη Μέζνδνη. 

 

Σα όξγαλα θαη νη κέζνδνη πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη ηα ίδηα κε απηά 

ηνπ Κεθαιαίνπ 2. 

Σα άιαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο πεγέο ησλ κεηαιιηθώλ ηόλησλ 

ζηηο ζπλζεηηθέο πνξείεο ήηαλ ηα εμήο: Ni(NO3)2·6H2O (Mr = 290,79, Sigma-

Aldrich) θαη CoSO4·7H2O (Mr = 155,00, Aldrich). Οη πξναλαθεξζείζεο 

ελώζεηο ρξεζηκνπνηήζεθαλ όπσο ειήθζεζαλ, ρσξίο πεξαηηέξσ 

επεμεξγαζία. 
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Σν θσζθνληθό νμύ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο ππνθαηαζηάηεο ήηαλ ην  

ethanediphosphonic  acid (EDPA) (Aldrich) θαη σο ζπλ-ππνθαηαζηάηεο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε phen ζηελ πξσηνλησκέλε ηεο κνξθή, ζπγθεθξηκέλα, 

1,10-phenathroline monohydrochloride monohydrate 99% (Mr=  234,68, Alfa 

Aesar). Οη πξναλαθεξζείζεο ελώζεηο ρξεζηκνπνηήζεθαλ όπσο ειήθζεζαλ, 

ρσξίο πεξαηηέξσ επεμεξγαζία. 

΢ε όιεο ηηο ζπλζέζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε απηνληζκέλν λεξό σο δηαιύηεο 

από εξγαζηεξηαθή ζηήιε ηνλαληαιιαθηηθήο ξεηίλεο. Δπίζεο, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ πδαηηθά δηαιύκαηα  NaOH θαη HCl γηα ηελ ξύζκηζε ηνπ 

ηειηθνύ pH ηνπ δηαιύκαηνο ηεο αληίδξαζεο.  

 

3.2.2 Υεκηθέο ΢πλζέζεηο. 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] 

΢ε 100 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,194 g (0,99 mmol)  EDPA, 

0,221 g (0,94 mmol) phen θαη 0,303 g (1,04 mmol) Ni(NO3)2·6H2O ππό 

ζπλερή αλάδεπζε. Σν ηειηθό pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή 3,3.  Σν 

δηαπγέο, ειαθξά πξαζηλσπό δηάιπκα αθέζεθε ζε εξεκία ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ πξάζηλνη 

θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε 

απηνληζκέλν λεξό θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα. Απόδνζε 89 %. 

 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2] 

΢ε 100 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,210 g (1,07 mmol)  EDPA, 

0,243 g (0,99 mmol) phen θαη 0,173 g (1,11 mmol) CoSO4·7H2O ππό ζπλερή 

αλάδεπζε. Σν ηειηθό pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή 4,95. Σν 

δηαπγέο, ειαθξώο θόθθηλν δηάιπκα αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 

θαη κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίδνληαη θόθθηλνη θξύζηαιινη. Σν 

θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό 

θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα. Απόδνζε 80%. 

 

3.2.3. Πεξηζιαζηκεηξία αθηίλωλ Υ 
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Σα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα ζπιιέρζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ από 

κνλνθξπζηάιινπο απνδεθηήο πνηόηεηαο. Σα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα 

ζπιιέρζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ από κνλνθξπζηάιινπο 

πξνζηαηεπκέλνπο κε Paratone-N oil (πξνο απνθπγή πηζαλήο αθπδάησζεο), 

κε έλα πεξηζιαζίκεηξν Bruker SMART APEX II όπσο έρεη πεξηγξαθεί 

αλαιπηηθά ζηελ Δλόηεηα 2.2.3 ηνπ Κεθαιαίνπ 2. ΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη 

ν Πίλαθαο κε ηα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα ησλ δνκώλ. Πίλαθεο κε 

αλαιπηηθά κήθε δεζκώλ θαη γσληώλ δίλνληαη ζην Παξάξηεκα.  

 

Πίλαθαο 3.1. Κξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα γηα ηηο ελώζεηο 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4],  [Co(phen)(EDPA)(H2O)2]. 

Δλωζε [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] 

Μνξηαθόο ηύπνο C7.5H6.5N2NiO3.5P C7H7CoNO4P 

Μνξηαθό βάξνο 270,2 259,0 

Κξπζηαιιηθό ζύζηεκα νξζνξνκβηθό κνλνθιηλέο 

Οκάδα  

ρώξνπ ζπκκεηξίαο 
P n m a C 2/c 

a (Å) 7.20460(10) 12.1700(2) 

b (Å) 19.6744(2) 15.2559(3) 

c (Å) 13.64070(10) 9.6810(2) 

α (deg) 90 90 

β (deg) 90 108.3420(10) 

γ (deg) 90 90 

Cell Volume 1933,52 1706.1 

Z, Z’ 8,0 8,0 

R-Factor(%) 2.47 3.33 

 

3.3. Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε 

 

3.3.1. ΢ύλζεζε 

 

Όπσο έρεη αλαθεξζεί αλαιπηηθά ζηελ εηζαγσγή ηνπ Κεθαιαίνπ 2, νη 

παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηελ ηειηθή δνκή ηνπ πξντόληνο ζε “ζύλζεηα” 

ζπζηήκαηα κεηάιινπ/θσζθνληθνύ είλαη πνηθίινη: ε θύζε ηνπ κεηαιιηθνύ 
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ηόληνο, νη δηαθνξεηηθνύ ηύπνπ ππνθαηαζηάηεο, ε θύζε ηνπ δηαιύηε 

(πνιηθόηεηα) θαη ην pH ηνπ δηαιύκαηνο ζύλζεζεο. Γηα ηηο ζπλζέζεηο πνπ 

αθνινπζνύλ ρξεζηκνπνηήζεθε απνθιεηζηηθά (απηνληζκέλν) λεξό σο δηαιύηεο 

θαη θιίκαθα pH κε ηηκέο πνπ θπκαίλνληαη από 3 έσο 5. Παξαηεξήζεθε όηη κε 

ηηκέο pH άιιεο θιίκαθαο (δειαδή ζε ηηκέο pH < 3, ή pH > 5) πέξαλ απηήο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ηα πιηθά πνπ ιακβάλνληαλ ήηαλ ζηελ πιεηνςεθία ηνπο είηε 

άκνξθα είηε κηθξνθξπζηαιιηθά νπόηε δελ κπνξνύλ λα κειεηεζνύλ κε 

θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ Υ κνλνθξπζηάιινπ. Να ζεκεησζεί όηη ζε “ρακειά” 

pH (< 3) παξαηεξήζεθε αξθεηέο θνξέο πξσηνλίσζε ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε 

phen, κε απνηέιεζκα ηελ θαηαβύζηζή ηνπ κε ηελ κνξθή  phen·HCl. 

 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] 

΢ηελ ηηκή ηνπ pΖ = 3,3 ηεο ζύλζεζεο ζα έπξεπε λα απνκαθξπλζνύλ δύν 

πξσηόληα, έλα από θάζε θσζθνληθή νκάδα. Έηζη, ην κόξην ηνπ EDPA έρεη 

ράζεη ζπλνιηθά δύν πξσηόληα κε απνηέιεζκα ην ζπλνιηθό ηνπ θνξηίν λα είλαη 

“-2”, δειαδή [ΖΟ3Ρ(CH2CH2PO3H]2-. Με ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Νi2+ ζε 

κνξηαθή αλαινγία 1:1 θαη ηνπ νπδέηεξνπ κνξίνπ ηεο phen ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ, ζρεκαηίδεηαη νπδέηεξν πνιπκεξέο . 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ πξντόληνο είλαη ε εμήο: 

 

Ζ2Ο3ΡCH2CH2PO3H2+Ni(NO3)2·6H2O + phen  water

 

[Ni(phen)(ΖΟ3ΡCH2CH2PO3H)(H2O)4] + 2 HNO3 + 2 H2O 

 

Σν πξντόλ [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] κειεηήζεθε θαη κε πεξηζιαζηκεηξία 

αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα XRD ζπκθσλεί 

απόιπηα κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο, 

βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Eηθόλα 3.8. 
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Εηθόλα 3.8. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

θόθθηλν-πάλσ θαη πεηξακαηηθό, κπιε-θάησ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4]. 

 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2] 

Σν δηθσζθνληθό EDPA ράλεη έλα κόλν πξσηόλην από ηελ θάζε θσζθνληθή 

νκάδα ζηελ ηηκή ηνπ  pΖ = 4,95  ηεο ζύλζεζεο. ΢πλνιηθά, ην κόξην ηνπ EDPA, 

έρεη ράζεη δύν πξσηόληα κε απνηέιεζκα ην ζπλνιηθό ηνπ θνξηίν λα είλαη“-

2”[ΖΟ3Ρ(CH2CH2PO3H]2-. Με ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ  Co2+ θαη ηνπ 

νπδέηεξνπ κνξίνπ ηεο phen ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ζε κνξηαθή αλαινγία 

1:1:1 , ζρεκαηίδεηαη νπδέηεξν πνιπκεξέο . 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο είλαη ε εμήο: 

 

Ζ2Ο3ΡCH2CH2PO3H2+CoSO4·7H2O  + phen  water

 

{[Co(phen)(ΖΟ3ΡCH2CH2PO3H)(H2O)2]∞+ H2SO4 + 5 H2O 

 

Σν πξντόλ [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] κειεηήζεθε θαη κε πεξηζιαζηκεηξία 

αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα XRD ζπκθσλεί 

απόιπηα κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο, 

βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Eηθόλα 3.9. 
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Εηθόλα 3.9. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

κπιε-θάησ, θαη πεηξακαηηθό, θόθθηλν-πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2].    

 

3.3.2. Γνλεηηθή θαζκαηνζθνπία (FT-IR)  

  

Όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 3.10, ε ηζρπξή απνξξόθεζε ζηα 3451 cm-

1 γηα ην πιηθό ηνπ ηόληνο [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] (ξνδ) νθείιεηαη ζηηο 

δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ο-Ζ ηνπ λεξνύ ελώ νη κηθξέο θνξπθέο ζηα 1627 

cm-1 θαη 1587 cm-1 απνδίδνληαη ζηε δόλεζε θάκςεο ηνπ Ζ2Ο. Αληίζηνηρα θαη 

γηα ην πιηθό [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] (κπιε), ε επξεία θνξπθή πνπ εκθαλίδεηαη 

πεξίπνπ ζηελ πεξηνρή 3200-3200 cm-1 νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ηνπ 

δεζκνύ Ο-Ζ ησλ ζπλαξκνζκέλσλ κνξίσλ λεξνύ θαη είλαη πην επξεία ζε ζρέζε 

κε ην πιηθό [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] (ξνδ) ιόγσ ηνπ όηη ζπλαξκόδεη 

πεξηζζόηεξα κόξηα λεξνύ, ηα νπνία (όπσο ζα ζπδεηεζεί παξαθάησ θαηά ηελ 

αλάιπζε ηεο δνκήο) ζπκκεηέρνπλ ζε δεζκνύο πδξνγόλνπ, νη νπνίνη 

θαζηζηνύλ ηηο αληίζηνηρεο θνξπθέο επξείεο. Έηζη, νη αζζελείο επξείεο θνξπθέο 

ζηα 3285 cm-1 θαη 3156 cm-1  νθείινπλ ηελ ύπαξμή ηνπο πηζαλόλ ζηηο δνλήζεηο 

ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ο-Ζ ησλ ζρεκαηηδόκελσλ δεζκώλ πδξνγόλνπ.  

Οη απνξξνθήζεηο ζηα 1517 cm-1 θαη 1438 cm-1 νθείινληαη  ζηηο 

δνλήζεηο ηάζεο ησλ ππξηδηληθώλ δαθηπιίσλ ηεο phen. Σα δύν πιηθά έρνπλ 

θνηλνύο ππνθαηαζηάηεο (EDPA) θαη ζπλππνθαηαζηάηεο (phen) θαη εκθαλίδνπλ 

παξόκνηεο θνξπθέο ειαθξώο κεηαηνπηζκέλεο εάλ ζπγθξηζνύλ, ιόγσ ησλ δύν 

δηαθνξεηηθώλ κεηαιιηθώλ θέληξσλ. 
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Οη δνλήζεηο ηάζεο ηεο νκάδαο Ρ-ΟΖ εκθαλίδνληαη ζηελ πεξηνρή 

πεξίπνπ 800 cm-1 έσο 1300 cm-1 θαη γηα ηα δύν πιηθά. Ζ δόλεζε θάκςεο ηεο 

νκάδαο -CΡΟ3 δηαθξίλεηαη ζηα 721 cm-1 . Ζ κηθξήο έληαζεο θνξπθή ζηα 2327 

cm-1 απνδίδεηαη ζηε δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ  ΡΟ-Ζ, ελώ ζηα 526 cm-1 

εκθαλίδεηαη ε δόλεζε θάκςεο ηεο νκάδαο -ΡΟ3. Οη κηθξόηεξεο ζε έληαζε 

θνξπθέο 463 cm-1  θαη 479 cm-1  κπνξνύλ λα απνδνζνύλ ζηηο δνλήζεηο 

θάκςεο ησλ δεζκώλ C-H  θαη ζηα 2920 cm-1 νη δνλήζεηο ηάζεο ησλ δεζκώλ 

C-H. 

 

 

Εηθόλα 3.10. Φάζκαηα FT-IR ησλ θξπζηαιιηθώλ πιηθώλ 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] (κπιε), [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] (ξνδ). 

 

3.3.3. Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA) 

 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] 

Σν δηάγξακκα TGΑ ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ (Δηθόλα 3.11) δείρλεη όηη ε 

ζεξκηθή ηνπ δηάζπαζε γίλεηαη ζε ηξία ζηάδηα. Σν πξώην ζηάδην θαηά ην νπνίν 

ην πιηθό έρεη θαη ηε κεγαιύηεξε απώιεηα βάξνπο (ππνινγηδόκελε απώιεηα 

κάδαο 12 %, κεηξεκέλε απώιεηα 11.8 %), ζε ζρέζε κε ηα δπν επόκελα 

ζηάδηα, θαη αληηζηνηρεί ζηελ απώιεηα ησλ ηεζζάξσλ κνξίσλ λεξνύ ζε 

ζεξκνθξαζίεο 120 ºC έσο 185 ºC. Έπεηηα αθνινπζνύλ δύν ζπλερόκελα κηθξά 
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«plateau» θαηά ηα νπνία παξαηεξείηαη απώιεηα κάδαο ζπλνιηθά 4 % 

(ππνινγηδόκελε απώιεηα 4.2 %), ζε ζεξκνθξαζίεο από 184 ºC έσο 524 ºC 

πνπ αληηζηνηρνύλ ζηελ κεξηθή απνηθνδόκεζε ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε θαη ηνπ 

EDPA. Ζ κάδα πνπ απνκέλεη 84 % δείρλεη όηη ην πιηθό παξακέλεη ζηαζεξό 

κέρξη απηέο ηηο ζεξκνθξαζίεο. 

 

 

Εηθόλα 3.11. TGA δηάγξακκα ηνπ πιηθνύ [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4]. 

 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2] 

Σν δηάγξακκα TGΑ ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] 

(Δηθόλα 3.12) δείρλεη όηη ε ζεξκηθή ηνπ δηάζπαζε κπνξεί λα δηαρσξηζηεί ζε 

ηέζζεξα ζηάδηα. Καηά ην πξώην ζηάδην ην πιηθό έρεη ππνινγηδόκελε απώιεηα 

κάδαο 10 % (κεηξεκέλε απώιεηα 10.7 %) θαη αληηζηνηρεί ζηελ απώιεηα ησλ 

θξπζηαιιηθώλ λεξώλ ζε ζεξκνθξαζίεο 128 ºC έσο 172 ºC. Έπεηηα, 

αθνινπζνύλ δηαδνρηθέο απώιεηεο κάδαο ζπλνιηθά 6 %  θαη 10 % κεηξεκέλε 

απώιεηα 5,8 % θαη 9.8%, ζε ζεξκνθξαζίεο από 291 ºC έσο 461 ºC θαη 524 ºC 

πνπ αληηζηνηρεί ζηελ κεξηθή απώιεηα ηεο δνκήο ηνπ νξγαληθνύ ηκήκαηνο. 

12% loss 

2% loss 

2%loss 
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Εηθόλα 3.12. TGA δηάγξακκα ηνπ πιηθνύ [Co(phen)(EDPA)(H2O)]2. 

 

3.3.4. Κξπζηαιιηθέο δνκέο 

 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] 

Ζ έλσζε [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] θξπζηαιιώλεη ζε νξζνξνκβηθό 

θξπζηαιιηθό ζύζηεκα, κε  Pnma νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.1. 

Ζ αζύκκεηξε κνλάδα πεξηέρεη έλα ηόλ Ni2+ ζε νθηαεδξηθή δηάηαμε, 

Δηθόλα 3.13, πνπ ζπλαξκόδεηαη ρειηθά κε έλα κόξην phen, κέζσ ησλ δύν 

αηόκσλ N, θαη κε ηέζζεξα κόξηα λεξνύ. Σν δηθσζθνληθό EDPA δελ 

ζπλαξκόδεηαη κε ην ηόλ Ni2+ αιιά δξα σο αληηζηαζκηζηηθό ηόλ, γηα ηελ 

εμηζνξξόπεζε θνξηίσλ ζην πιέγκα. Πην ζπγθεθξηκέλα, ην ζύκπινθν ηκήκα 

ηεο έλσζεο [Ni(phen)(H2O)4]
2+ θέξεη θνξηίν “+2” (ν ζπλ-ππνθαηαζηάηεο phen 

θαη ηα λεξά είλαη νπδέηεξνη ππνθαηαζηάηεο). Ο ππνθαηαζηάηεο EDPA έρεη 

ράζεη δύν πξσηόληα κε απνηέιεζκα ην ζπλνιηθό ηνπ θνξηίν λα είλαη “-2”, 

δειαδή [ΖΟ3Ρ(CH2CH2PO3H]2-. Με απηό ηνλ ηξόπν εμηζνξξνπνύληαη ηα 

θνξηία ζηελ έλσζε. Δπνκέλσο, ε έλσζε απηή δελ είλαη πνιπκεξέο 

ζπλαξκνγήο, αιιά έλα ηνληηθό κνλνππξεληθό ζύκπινθν. Ζ ζπλαξκνγή ηνπ 

ηόληνο Ni2+ θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 3.13. 

10%loss 

1%+3%+2loss 

10%loss 
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Εηθόλα 3.13. Αζύκκεηξε κνλάδα ηεο έλσζεο [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4]. 

Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Ni: πξάζηλν, N: κπιε, P: πνξηνθαιί, O: θόθθηλν. 

 

Οη απνζηάζεηο δεζκώλ πνπ αθνξνύλ ην ζύκπινθν ηνπ Ni είλαη Ni-N(1) 

2.077(1), Ni(1)-O(5)2.048(1) Å, Ni(1)-O(6) 2.058(1) Å θαη Ni(1)-O(4) 2.020(2) 

Å. Οη απνζηάζεηο γηα ην δεζκό  P-O είλαη P(1A)-O(1A) 1.535(7) Å, P(1A)-

O(2A) 1.595(7) Å, P(1A)-O(3A) 1.475(6) Å.   

Αθνύ ε έλσζε [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] δελ κπνξεί λα 

θαηεγνξηνπνηεζεί σο “πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο”, είλαη ζθόπηκν λα εμεηαζηνύλ 

νη δηακνξηαθέο δπλάκεηο πνπ ζπγθξαηνύλ ηα ηκήκαηα ηεο έλσζεο (θαηηόληα 

θαη αληόληα) κεηαμύ ηνπο. Σν παθεηάξηζκα ηεο δνκήο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 

3.14. 

 

 

   (α)                                                         (β) 
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(γ) 

Εηθόλα 3.14. Packing ηεο έλσζεο [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] θαηά κήθνο: (α) ηνπ 

άμνλα α, (β) ηνπ άμνλα b, (γ) ηνπ άμνλα c. 

 

Οη απόςεηο ηεο δνκήο ζηηο Δηθόλεο 3.14α θαη 3.14β ππνδεηθλύνπλ πηζαλέο π-

π αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ δαθηπιίσλ ηεο phen, θαη εθηελέο δίθηπν 

δεζκώλ πδξνγόλνπ. Απηά ηα ζέκαηα ζα ζπδεηεζνύλ ακέζσο παξαθάησ. 

΢ηελ Δηθόλα 3.15 παξνπζηάδνληαη νη π-π αιιειεπηδξάζεηο πνπ 

ιακβάλνπλ ρώξα κεηαμύ ησλ γεηηνληθώλ ζπλππνθαηαζηαηώλ phen. 

 

 

Εηθόλα 3.15. Αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π ζηε δνκή ηεο έλσζεο 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4]. 
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Δίλαη αμηνζεκείσην ην γεγνλόο όηη ζε απηέο ηηο π-π αιιειεπηδξάζεηο παίξλνπλ 

κέξνο κόλν νη βελδνιηθνί (κεζαίνη) δαθηύιηνη ηεο phen, αιιά όρη νη ππξηδηληθνί. 

Ζ απόζηαζε ησλ δύν θεληξνεηδώλ είλαη 3.672 Å.  

Οη απνζηάζεηο απηέο ησλ π-π αιιειεπηδξάζεσλ ζην ζύκπινθν 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] κπνξνύλ λα ζπγθξηζνύλ κε παξόκνηεο 

αιιειεπηδξάζεηο ζηηο ελώζεηο πνπ ζπδεηήζεθαλ ζην Κεθάιαην 2. 

΢πγθεθξηκέλα, νη απνζηάζεηο κεηαμύ ησλ ππξηδηληθώλ δαθηπιίσλ βξέζεθαλ: 

 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4]    3.672 Å 

[Cu(2,2’-bpy)(PPA]4     3.658 Å 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]   3.699 Å 

[Zn(2,2’-bpy)(EDPA)]    3.618 Å 

[Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O  3.673 Å θαη 3.612 Å 

 

Δπνκέλσο, ππάξρεη κεγάιε νκνηόηεηα ζηηο π-π απνζηάζεηο, θαη ε έλσζε 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] εκθαλίδεη ζπγθξίζηκεο π-π απνζηάζεηο κε ηηο 

πξναλαθεξζείζεο ελώζεηο. 

Τπάξρεη εθηελέο δίθηπν δεζκώλ πδξνγόλνπ ζηελ έλσζε 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4], ζην νπνίν ζπκκεηέρνπλ ηα Ο ησλ ζπλαξκνζκέλσλ 

κνξίσλ λεξνύ ζην Ni2+ θαη ζρεδόλ όια ηα Ο ησλ δύν θσζθνληθώλ νκάδσλ 

ηνπ EDPA. Γηα ηελ θαιύηεξε θαηαλόεζε ηνπ δηθηύνπ δεζκώλ πδξνγόλνπ, 

παξνπζηάδνληαη δηάθνξεο απόςεηο ηεο δνκήο, ζηελ Δηθόλα 3.16.  

 

 

Εηθόλα 3.16. Δίθηπν δεζκώλ πδξνγόλνπ πνπ ζπλεηζθέξνπλ ζηε 

ζηαζεξνπνίεζε ηεο δνκήο ηεο έλσζεο  [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4]. 
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Οη απνζηάζεηο Ο···Ο θπκαίλνληαη από 2,580 Å σο 2,807 Å. ΢ε απηνύο 

ζπκκεηέρνπλ ηα Ο θαη ησλ ζπλαξκνζκέλσλ λεξώλ θαη ηα Ο ηνπ EDPA. Tν 

δίθηπν δεζκώλ πδξνγόλνπ ζηαζεξνπνηεί ηελ ηειηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ.  

Σέινο, ζηε δνκή θαίλεηαη όηη εκθαλίδνληαη θαη πνιύ αζζελείο 

αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ C-H···Ο (κεηαμύ ελόο αηόκνπ Ζ από ηνλ ππξηδηληθό 

δαθηύιην ηεο phen θαη ελόο πξσηνλησκέλνπ Ο ηνπ θσζθνληθνύ EDPA). Ζ 

αιιειεπηδξάζεηο απηέο θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα 3.17, θαη  απόζηαζή ηνπο είλαη 

2.705 Å. Ζ απόζηαζε απηή βξίζθεηαη ζηελ πεξηνρή απνζηάζεσλ πνπ έρεη 

δεκνζηεπηεί γηα απηή ηελ θαηεγνξία αιιειεπηδξάζεσλ.12 

 

 

Εηθόλα 3.17. Αιιειεπηδξάζεηο C-H···Ο ζηε δνκή ηεο έλσζεο 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4]. 

 

΢πκπεξαζκαηηθά ινηπόλ, κπνξεί λα ζρνιηαζηεί όηη ε θξπζηαιιηθή δνκή 

ηεο ηνληηθήο έλσζεο [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] ζηαζεξνπνηείηαη από έλα 

ζπλδπαζκό δεζκώλ πδξνγόλνπ θαη (ζε κηθξόηεξν βαζκό) κε αιιειεπηδξάζεηο 

ηύπνπ π-π.  

 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2] 

Ζ έλσζε [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] θξπζηαιιώλεη  ζε κνλνθιηλέο θξπζηαιιηθό 

ζύζηεκα, κε  C 2/c νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα θξπζηαιινγξαθηθά 

δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.1. 

Ζ αζύκκεηξε κνλάδα (Δηθόλα 3.18) πεξηέρεη έλα ηόλ Co2+ ζε 

παξακνξθσκέλε νθηαεδξηθή δηάηαμε, πνπ ζπλαξκόδεηαη ρειηθά από έλα 
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κόξην phen, κέζσ ησλ δύν αηόκσλ N, από δύν λεξά πιέγκαηνο ζε trans 

δηάηαμε, θαη από δύν νμπγόλα πνπ πξνέξρνληαη από ηηο θσζθνληθέο νκάδεο 

δύν δηαθνξεηηθώλ ππνθαηαζηαηώλ EDPA. Σν δηθσζθνληθό EDPA 

ζπλαξκόδεηαη κε ην θάζε ηόλ Co2+ κε ηεξκαηηθό ηξόπν κέζσ ηεο 

κνλναπνπξσηνλησκέλεο θσζθνληθήο νκάδαο θαη δξα σο γέθπξα κεηαμύ δύν 

ηόλησλ Co2+. Ζ αζύκκεηξε κνλάδα ηεο έλσζεο [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] 

θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ Δηθόλα 3.18. 

 

Εηθόλα 3.18. Αζύκκεηξε κνλάδα ηεο έλσζεο [Co(phen)(EDPA)(H2O)2]. 

Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Co: θαθέ, N: κπιε, O: θόθθηλν, P: πνξηνθαιί. 

 

΢ηελ Δηθόλα 3.19 παξνπζηάδεηαη ν ηξόπνο παθεηαξίζκαηνο ηεο δνκήο 

θαηά κήθνο ησλ ηξηώλ αμόλσλ, a, b, θαη c. 

(α) 

(β) 
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(γ) 

Εηθόλα 3.19. Packing ηεο εο έλσζεο [Co(phen)(EDPA)(H2O)2]  θαηά κήθνο: (α) 

ηνπ άμνλα α, (β) ηνπ άμνλα b, (γ) ηνπ άμνλα c. 

 

Από ηελ Δηθόλα 3.19β (άπνςε ηεο δνκήο θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b) θαίλεηαη 

όηη ε δνκή δελ είλαη ηξηζδηάζηαηε (3D). Πην ιεπηνκεξήο εμέηαζε απνθαιύπηεη 

όηη ε δνκή είλαη κνλνδηάζηαηε, δειαδή ε έλσζε [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] είλαη 

έλα 1D πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο. 

Κάζε ηόλ Co2+ ζπλαξκόδεηαη κε έλα κόξην phen θαη δύν κόξηα 

θσζθνληθνύ ελαιιάμ δεκηνπξγώληαο 1D αιπζίδεο ζε δηάηαμε “zig-zag”, 

Δηθόλα 3.20.  

 

 

Εηθόλα 3.20. Απνκνλσκέλε κνλνδηάζηαηε αιπζίδα «δηγθ-δαγθ» ηνπ 

πνιπκεξνύο ζπλαξκνγήο [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c.  
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Σν ηόλ Co2+ κε ηελ ζπλαξκνζκέλε phen βξίζθνληαη ζην ίδην επίπεδν 

ελώ ηα κόξηα ησλ θσζθνληθώλ εθηείλνληαη πξνο ην εμσηεξηθό θαη εζσηεξηθό 

λνεηό επίπεδν πνπ δεκηνπξγεί ε νξγαληθή νκάδα. Οη απνζηάζεηο δεζκώλ 

είλαη γηα  Co-O(4) 2.138(2) Å,  Co-O(1) 2.065(1) Å, Co-N(1) 2.155(1) Å. Οη 

απνζηάζεηο γηα ην δεζκό  P-O είλαη P(1)-O(1) 1.499(1) Å, P(1)-O(2) 1.580(1) 

Å, P(1)-O(3) 1.524(1) Å. Αληηπξνζσπεπηηθά, αλαθέξνληαη κεξηθέο γσλίεο 

δεζκώλ: νη O-Co-O θπκαίλνληαη από 84.50(6)ν έσο  175.85(7)ν, νη γσλίεο O-

Co-N θπκαίλνληαη από  83.82(6)ν  έσο 162.43(5)ν. Οη γσλίεο δεζκώλ γηα ηελ 

νκάδα ηνπ θσζθνληθνύ είλαη O(1)-P(1)-O(2) 108.83(7) ν, O(1)-P(1)-O(3) 

115.52(7)ν, O(1)-P(1)-C(1) 110.22(7)ν, O(2)-P(1)-O(3) 109.42(7)ν, O(2)-P(1)-

C(1) 105.66(7)ν, O(3)-P(1)-C(1) 106.72(7)ν.  

Οη αιπζίδεο απηέο ελώλνληαη κεηαμύ ηνπο ζρεκαηίδνληαο κηα “ςεπδν-

θπιιόκνξθε” δνκή όπνπ θάζε γεηηνληθή αιπζίδα πεξηέρεη έλα κόξην phen θαη 

δύν κόξηα θσζθνληθνύ πνπ ελαιιάζζνληαη ελώ νη παξάπιεπξεο αιπζίδεο 

δεκηνπξγνύλ “π-π stacking” δειαδή κέζσ π–π αιιειεπηδξάζεσλ  

παξαπιεύξσλ κνξίσλ  phen όπσο ζα ζπδεηεζεί αθνινύζσο. 

Θα ήηαλ ζθόπηκν λα εμεηαζηνύλ νη αιιειεπηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ 

ρώξα ζηνλ πεξηβάιινληα ρώξν κηαο “zig-zag” αιπζίδαο. Ζ γεθπξσηηθή δξάζε 

ηνπ ππνθαηαζηάηε EDPA ζε ζπλδπαζκό κε ην γεγνλόο όηη ζπλαξκόδεηαη ζην 

θέληξν Co2+ ζε δηάηαμε cis ππνρξεώλεη ηε δνκή λα δεκηνπξγήζεη έλα πιέγκα 

από κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο ζρεκαηίδνληαο «δηγθ-δαγθ» θαηά κήθνο ηνπ 

άμνλα c. Δίλαη ινηπόλ πξνθαλέο όηη θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b (θάζεηα ζην 

επίπεδν ηεο ζειίδαο), εθηείλνληαη ηα κόξηα ηνπ ζπλ-ππνθαηαζηάηε phen. Οη 

ππξηδηληθνί δαθηύιηνη ζρεκαηίδνπλ π-π αιιειεπηδξάζεηο ζην “πάλσ” θαη 

“θάησ” κέξνο ηεο κνλαδηαίαο αιπζίδαο. Απηέο νη π-π αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ 

γεηηνληθώλ αιπζίδσλ παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 3.21. Δίλαη αμηνζεκείσην ην 

γεγνλόο όηη έλαο ππξηδηληθόο δαθηύιηνο (έλαο εθ ησλ αθξαίσλ) θαη ν 

βελδνιηθόο (θεληξηθόο) από θάζε κόξην phen ζπκκεηέρνπλ ζηηο π-π 

αιιειεπηδξάζεηο, δεκηνπξγώληαο απόζηαζε (θεληξνεηδέο-πξνο-θεληξνεηδέο) 

3,676 Å (βι. Δηθόλα 3.21). 
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Εηθόλα 3.21. Αιιειεπηδξάζεηο π-π κεηαμύ γεηηνληθώλ αιπζίδσλ ζηε δνκή ηνπ 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2]. 

 

Οη π-π αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ γεηηνληθώλ αιπζίδσλ δελ είλαη νη κόλεο 

αιιειεπηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρώξα ζην ρώξν κεηαμύ ησλ “zig-zag” 

αιπζίδσλ. Τπάξρνπλ δεζκνί πδξνγόλνπ, ην δίθηπν ησλ νπνίσλ ζα ζπδεηεζεί 

παξαθάησ.    

Δμεηάδνληαο ηνλ ρώξν κεηαμύ ησλ αιπζίδσλ δηαθαίλεηαη ν 

ζρεκαηηζκόο δπν ζπκκεηξηθώλ “γεηηνληθώλ” δεζκώλ πδξνγόλνπ, ν θαζέλαο 

από ηνπο νπνίνπο πεξηιακβάλεη ην νμπγόλν (Ο4) ελόο από ηα ζπλαξκνζκέλα 

ζην Co κνξίνπ λεξνύ (δόηεο) θαη έλα νμπγόλν (Ο3) ηεο θσζθνληθήο νκάδαο 

(Ρ1) ηνπ ππνθαηαζηάηε EDPA. H απόζηαζε Ο···Ο είλαη 2.714 Å. 

 

Εηθόλα 3.22. Δεζκνί πδξνγόλνπ κεηαμύ γεηηνληθώλ αιπζίδσλ ζηε δνκή ηνπ 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2]. 

 

Δμεηάδνληαο ηνπο πηζαλνύο δεζκνύο πδξνγόλνπ ζην εζσηεξηθό κηαο 

αιπζίδαο (intra-chain hydrogen bonds), απνκνλώλνληαο ην θνκκάηη κηαο 
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κνλαδηθήο αιπζίδαο θαη επηθεληξώλνληαο ζηα άηνκα “δόηεο” θαη “δέθηεο”, 

κπνξεί θαλείο λα παξαηεξήζεη όηη ζρεκαηίδεηαη έλαο “δηπιόο” δεζκόο 

πδξνγόλνπ κεηαμύ ηεζζάξσλ θσζθνληθώλ νμπγόλσλ, ην γλσζηό “θσζθνληθό 

δηκεξέο”, Δηθόλα 3.23. Απηνί νη δεζκνί κε βάζε ην κήθνο ηνπο (ε απόζηαζε 

Ο···Ο είλαη 2.550 Å) θαίλεηαη λα είλαη πνιύ ηζρπξνί. Δπίζεο, ππάξρεη θαη έλαο 

αθόκε δεζκόο πδξνγόλνπ πνπ ζρεκαηίδεηαη κεηαμύ ηνπ ζπλαξκνζκέλνπ ζην 

Co κνξίνπ ηνπ λεξνύ (Ο4) θαη ηνπ πξσηνλησκέλνπ νμπγόλνπ (Ο2) ηεο 

θσζθνληθήο νκάδαο (Ρ1) ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε EDPA, κε απόζηαζε Ο···Ο 

2.743 Å. Δπνκέλσο, ην πξσηνλησκέλν νμπγόλν (Ο2) ηεο θσζθνληθήο νκάδαο 

(Ρ1) δξα ηαπηόρξνλα σο δόηεο (ζην Ο3) θαη σο δέθηεο (από ην λεξό Ο4) 

δεζκώλ πδξνγόλνπ. 
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Εηθόλα 3.23. Δεζκνί πδξνγόλνπ πνπ αλαπηύζζνληαη κέζα ζηελ ίδηα αιπζίδα 

ζηε δνκή ηνπ [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2]. Με πξάζηλε ηαηλία δηαγξάθεηαη ε 

αιπζίδα “zig-zag”. 

 

3.4.  ΢πκπεξάζκαηα 

 

΢ε απηό ην Κεθάιαην παξνπζηάζηεθαλ αλαιπηηθά ε ζύλζεζε, 

θπζηθνρεκηθόο ραξαθηεξηζκόο θαη νη θξπζηαιιηθέο δνκέο ησλ πιηθώλ 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] θαη [Co(phen)(EDPA)(H2O)2]. Ζ έλσζε 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] είλαη έλα ηνληηθό κνλνππξεληθό ζύκπινθν, ελώ ε 

έλσζε [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] είλαη έλα 1D πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο. ΢ην 

πιηθό [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] ην δηθσζθνληθό EDPA δελ ζπλαξκόδεηαη κε ην 

ηόλ Ni2+ αιιά δξα ηαπηόρξνλα θαη σο αληηζηαζκηζηηθό αληόλ, αιιά θαη σο 

ζπκκεηέρνλ ζε πιεζώξα δεζκώλ πδξνγόλνπ πνπ ζηαζεξνπνηνύλ ηελ δνκή. 

΢ηελ έλσζε [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] ην δηθσζθνληθό EDPA ζπλαξκόδεηαη κε 

ην ηόλ Co2+θαη δξα σο γέθπξα δεκηνπξγώληαο κηα 1D “zig-zag” πνιπκεξηθή 

δνκή. Σα κεηαιιηθά θέληξα θαη ζηηο δύν ελώζεηο βξίζθνληαη ζε νθηαεδξηθό 

πεξηβάιινλ ζπλαξκνγήο.  

Σν κόξην ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε ηεο phen ζπλαξκόδεηαη ρειηθά θαη κε 

ηα δύν ηόληα Ni2+θαη Co2+, όπσο αλακέλεηαη. Ζ ζπλεηζθνξά ηεο ζηελ 
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ππεξκνξηαθή δνκή ησλ δύν ελώζεσλ είλαη ε δεκηνπξγία π-π 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ ηεο, ζπλεηζθέξνληαο 

έηζη ζηελ ζηαζεξνπνίεζε ησλ δνκώλ ησλ πιηθώλ. 

Καη ζηηο δύν ελώζεηο ππάξρνπλ κόξηα λεξνύ πνπ ζπλαξκόδνληαη κε ηα 

κεηαιιηθά θέληξα, θαη ζπγθεθξηκέλα ηέζζεξα κε ην Ni2+θαη δύν (ζε 

transδηάηαμε) κε ην Co2+. Παξαηεξείηαη όηη ηόζν ζηελ ζπλαξκνγή ηεο phen 

όζν θαη ηεο 2,2’-bpy (βι. Κεθάιαην 2) ηέηνηνπ είδνπο ρειηθνί ππνθαηαζηάηεο 

ζπλαξκόδνληαη πάλσ ζην κεηαιιηθό θέληξν πεξηνξίδνληαο ηηο ζέζεηο 

πξόζδεζεο άιισλ ππνθαηαζηαηώλ θαη δηεπζεηνύλ ην πιηθό ζε “ελαιιαθηηθέο” 

δνκηθέο δηαηάμεηο ιόγσ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ πξνθαινύλ, κε πην 

ζπλεζηζκέλεο ηηο π-π αιιειεπηδξάζεηο.  
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Κεθάιαην 4. ΢ύλζεηεο κεηαιινθωζθνληθέο ελώζεηο κεηάιινπ-

θωζθνληθνύ θαη ηνπ γεθπξωηηθνύ ζπλ-ππνθαηαζηάηε 4,4’-δηππξηδίλεο 

 

4.1. Δηζαγωγή 

 

Ζ ζρεδίαζε θαη ε ζύλζεζε λέσλ ελώζεσλ ζπλαξκνγήο, κε (ηδαληθά) 

ειθπζηηθέο ηδηόηεηεο, απνηειεί ην κέγηζην ελδηαθέξνλ ηνπ ηνκέα ηεο ρεκείαο 

ζπλαξκνγήο θαη ηεο ρεκείαο ζηεξεάο θαηάζηαζεο όπσο έρεη θαηαζηεί ζαθέο 

θαη ζηελ εηζαγσγή ηνπ Κεθαιαίνπ 1.  

Δπίζεο έρνπλ γίλεη πνιιέο πξνζπάζεηεο γηα ηελ εμεξεύλεζε 

κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ 2D θαη 3D δηαζηάζεσλ, ιόγσ ησλ ειθπζηηθώλ 

ηδηνηήησλ πνπ εκθαλίδνπλ ζε δηάθνξνπο ηνκείο κε ηερλνινγηθό ελδηαθέξνλ,  

όπσο: πξνζξόθεζε (αεξίσλ ή ηόλησλ από δηαιύκαηα), καγλεηηζκό, θαηάιπζε 

(δπζηπρώο, κε πεξηνξηζκό ζηελ εηεξνγελή), ηνληναληαιιαγή θαη νπηηθή.1-6 Πην 

θαηάιιεια γηα ηελ θαηαζθεπή ηέηνηνπ είδνπο κεηαιινθσζθσληθώλ πιηθώλ 

είλαη ηα δηθσζθνληθά κόξηα ρσξίο λα απνθιείνληαη ηα κνλν- θαη 

πνιπθσζθνληθά κόξηα ελώ ηα ηειεπηαία ρξόληα αξθεηέο επηζηεκνληθέο 

νκάδεο έρνπλ επηθεληξσζεί θαη ζηελ εηζαγσγή ελόο δεύηεξνπ ππνθαηαζηάηε 

όπσο  N-εηεξνθπθιηθνύο δόηεο ζηελ ηειηθή δνκή ηνπο.  

Έηζη γηα ηελ θαηαζθεπή θαη κειέηε λέσλ θαη ηξνπνπνηεκέλσλ δνκηθώλ 

αξρηηεθηνληθώλ 1D, 2D θαη 3D δηαζηάζεσλ κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ 

εηζήρζε ν γεθπξσηηθόο N-εηεξνθπθιηθόο ππνθαηαζηάηεο 4,4’-δηππξηδίλε (4,4’-

bpy), Δηθόλα 4.1, ζε ζπγθεθξηκέλεο ζπλζεηηθέο πνξείεο, κε ζηόρν ηελ 

ελζσκάησζή ηεο ζηελ ηειηθή δνκή ηνπ πξντόληνο.  

 

 

 

Εηθόλα 4.1. Δνκή ηνπ γεθπξσηηθνύ ππνθαηαζηάηε 4,4’-δηππξηδίλε (4,4’-

bipyridine, 4,4’-bpy).  

 

Ζ 4,4’-bpy εκθαλίδεη ελδηαθέξνπζεο ειεθηξνληαθέο ηδηόηεηεο όηαλ απηή 

ζπλαξκνζηεί κε κεηαβαηηθά ζηνηρεία. Έρεη ρξεζηκνπνηεζεί ζην παξειζόλ σο 
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γεθπξσηηθόο ππνθαηαζηάηεο ζε δηκεξή κηθηνύ ζζέλνπο Os(II)/Os(III) γηα ηε 

κειέηε κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ κεηαμύ ησλ κεηαιιηθώλ θέληξσλ.7-10 Δπίζεο, 

είλαη έλαο αξθεηά ππνζρόκελνο δνκηθόο ιίζνο ζηελ ρεκεία ησλ αλόξγαλσλ-

νξγαληθώλ πβξηδίσλ ιόγσ ηεο ηθαλόηεηαο ηεο λα δεκηνπξγεί π-π 

αιιειεπηδξάζεηο θαη λα γεθπξώλεη κεηαιιηθά θέληξα ζηηο δνκέο, 

δηακνξθώλνληαο έηζη δηαθνξεηηθέο δνκηθέο θαη ειεθηξνληαθέο απαηηήζεηο θαηά 

ηελ δεκηνπξγία λέσλ δνκώλ.  

Ζ 4,4’-bpy θαη ηα αλάινγα ηεο έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζε κεγάιν βαζκό 

πξνο απηή ηελ θαηεύζπλζε θαη ηα πνιπκεξή ζπλαξκνγήο πνπ έρνπλ παξαρζεί 

εκθαλίδνπλ πνηθίια δίθηπα κε ελδηαθέξνπζεο ηνπνινγίεο, όπσο γηα 

παξάδεηγκα, αιπζίδεο, ζθάιεο, πιέγκαηα θαη αδακαληνεηδή. 

Δπηπιένλ, ε  4,4’-bpy σο ππνθαηαζηάηεο έρεη πιενλεθηήκαηα γηα ηελ 

θαηαζθεπή πνξσδώλ νξγαληθώλ – αλόξγαλσλ πβξηδηθώλ πιηθώλ:   

(α) o ζθειεηόο ηεο είλαη αξθεηά επηκήθεο (καθξύο) θαη έηζη ελ δπλάκεη 

 κπνξεί λα δεκηνπξγήζεη κηθξνπνξώδε πιηθά, εηζάγνληαο θαλάιηα ή 

 κεγάιεο θνηιόηεηεο,  

(β) ν ζθειεηόο ηεο είλαη επζύο θαη “άθακπηνο” (non-flexible) κε 

 απνηέιεζκα, αθνύ εληαρζεί ζην θξπζηαιιηθό πιέγκα λα νδεγεί ζην 

 ζρεκαηηζκό πνιπκεξηθώλ πιηθώλ (infinite  grids) ή ηύπνπ «ζθάιαο» 

 (ladder) δνκώλ θαη  

(γ) ιόγσ ηεο πδξνθνβηθόηεηαο ηνπ ζθειεηνύ ηεο, δελ κπνξεί λα 

 δεκηνπξγήζεη δεζκνύο πδξνγόλνπ (βαζηθό θαηεπζπληήξην ζηνηρείν ζε 

 πιεζώξα ζπλζεηηθώλ ζπζηεκάησλ), αιιά κπνξεί λα ζπκκεηέρεη ζε 

 αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π, εηζάγνληαο έηζη πδξόθνβα ηκήκαηα ζε κηα 

 ππεξκνξηαθή δνκή.   

Τινπνηώληαο απηή ηελ ηδέα, εξεπλεηηθέο νκάδεο πνπ δξαζηεξηνπνηνύληαη 

ζηνλ ρώξν ησλ Metal Organic Frameworks (MOFs), θαη ηδηαίηεξα ζην πεδίν 

ησλ κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ, έρνπλ αζρνιεζεί  κε απηό ην αληηθείκελν κε 

ηελ παξαγσγή πνηθηιίαο πιηθώλ πνπ ελζσκαηώλνπλ ηελ 4,4’-bpy ζην ζθειεηό 

ηνπο.11-16 Παξόια απηά, έρνπλ κέρξη ηώξα αλαθεξζεί ειάρηζηα παξαδείγκαηα 

0D (κνλνππξεληθά ζύκπινθα), 1D, 2D, ή 3D κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ 

πνπ λα ελζσκαηώλνπλ ηαπηόρξνλα δύν ππνθαηαζηάηεο όπσο έλα 

(πνιπ)θσζθνληθό ππνθαηαζηάηε θαη ηνλ γεθπξσηηθό 4,4’-bpy. Θα θαηαβιεζεί 
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πξνζπάζεηα λα θαιπθζεί κε κηα πεξηιεπηηθή αλαζθόπεζε απηή  ε 

(πεξηνξηζκέλε)  βηβιηνγξαθία ζε απηή ηελ Δηζαγσγή ηνπ Κεθαιαίνπ 4. 

O ζπλδπαζκόο Cu2+ θαη ησλ ππνθαηαζηαηώλ 4,4’-bpy θαη ην 

δηθσζθνληθό H2O3P(C6H4)2PO3H2 (biphenyl-4,4′-diphosphonic acid),17 

δεκηνπξγνύλ κηα πνιύ ελδηαθέξνπζα δνκή, Δηθόλα 4.2. ΢ηελ ππνζηπισκέλε 

απηή δνκή νη δύν ππνθαηαζηάηεο ελαιιάζζνληαη ζηε ζεηξά ησλ «ζηειώλ».18 

 

 

Εηθόλα 4.2. Δνκή ηνπ ππνθαηαζηάηε H2O3P(C6H4)2PO3H2 (biphenyl-4,4′-

diphosphonic acid, πάλσ αξηζηεξά) θαη ηνπ ππνζηεισκέλνπ πιηθνύ 

[Cu3(L)(4,4’-bpy)(OH)2]. Ειήθζεζαλ από ηηο παξαπνκπέο 17 θαη 18. 

 

Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ησλ Sun et al.19 ρξεζηκνπνίεζαλ ηνλ (κηθηό) 

θαξβνμπθσζθνληθό ππνθαηαζηάηε 4-carboxyphenylphosphonic acid (4-

cppH3) θαη ηελ 4,4’-bpy σο ζπλππνθαηαζηάηε γηα ηελ θαηαζθεπή ηεο έλσζεο 

[Cd(4,4′-bipy)(4-cppH)(H2O)2]·2H2O, Δηθόλα 4.3. Ζ δνκή είλαη ππνζηπισκέλε 

(pillared), θαη ηα άηνκα Ν ηεο 4,4’-bpy γεθπξώλνπλ δύν γεηηνληθά θέληξα Cd, 

ελώ κόλν ε θσζθνληθή νκάδα ηνπ ππνθαηαζηάηε 4-cppH3 βξίζθεηαη 

ζπλαξκνζκέλε κε ην Cd, ελώ ε θαξβνμπιηθή νκάδα ηνπ 4-cppH3 παξακέλεη 

ειεύζεξε. 
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Εηθόλα 4.3. Δηάθνξεο απόςεηο ηεο δνκήο ηνπ ππνζηπισκέλνπ πιηθνύ 

[Cu3(L)(4,4’-bpy)(OH)2] (L = 4-carboxyphenylphosphonic acid). Ειήθζε από 

ηελ παξαπνκπή 19. 

 

Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Costantino ρξεζηκνπνίεζε ηνλ 

ζπλππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy θαη ηνλ ζπκπεξηέιαβε ζε ζπλζεηηθά ζπζηήκαηα 

πνπ πεξηείραλ ηόληα Cu2+ θαη ηνπο δηθσζθνληθνύο ππνθαηαζηάηεο πνπ 

παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 4.3.20 Σα πιηθά πνπ παξήρζεζαλ θαη 

ραξαθηεξίζηεθαλ δνκηθά κε πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ ζθόλεο (νη δνκέο 

ιύζεθαλ κε ηελ κέζνδν Rietvieldt) είλαη απνθιεηζηηθά 2D ππνζηπισκέλα, θαη 

νη δνκέο ηνπο θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα 4.3. 
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Εηθόλα 4.3. Δνκή ησλ θσζθνληθώλ ππνθαηαζηαηώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

γηα ηελ παξαζθεπή ππνζηπισκέλσλ πιηθώλ Cu/4,4’-bpy/diphosphonate. 

Ειήθζε από ηηο παξαπνκπή 20. 

 

Ζ ρξήζε ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy ζε ζπλζεηηθά ζπζηήκαηα 

Cu2+/HEDP (HEDP = 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonate) από ηελ νκάδα 

ηεο Li-Min Zheng απέδσζε 2D θπιιόκνξθα πξντόληα, ζηα νπνία θαη ε 4,4’-

bpy, αιιά θαη ην δηθσζθνληθό HEDP ελζσκαηώλνληαη ζην εζσηεξηθό ηεο 

ζηηβάδαο, Δηθόλα 4.4.  

 

 

Εηθόλα 4.4. Δνκή ησλ θπιιόκνξθσλ πιηθώλ Cu/4,4’-bpy/HEDP θαη Cu/4,4’-

azpy/HEDP. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 21. 

 

Απηό είλαη έλα ζηνηρείν πνπ δηαθνξνπνηεί ηα πιηθά απηά από ηελ 

πιεηνςεθία ησλ δεκνζηεπκέλσλ πιηθώλ ζηα νπνία ε 4,4’-bpy έρεη 

ππνζηπισηηθό ξόιν. Οη ίδηνη εξεπλεηέο έθαλαλ ρξήζε ηνπ παξόκνηνπ 
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ζπλππνθαηαζηάηε 4,4’-azpy (4,4’-azobispyridine) ιακβάλνληαο πιηθά 

παξόκνηα κε απηά ηεο 4,4’-bpy. Καη ζηηο δύν θαηεγνξίεο ησλ πιηθώλ νη 

ζηηβάδεο ζπγθξαηνύληαη κε δίθηπα δεζκώλ πδξνγόλνπ, δεκηνπξγώληαο έηζη 

θαλάιηα ηεηξαγσληθήο γεσκεηξίαο. 

Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Costantino ρξεζηκνπνίεζε ηνλ 

ζπλππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy θαη ηνλ ζπκπεξηέιαβε ζε ζπλζεηηθά ζπζηήκαηα 

πνπ πεξηείραλ ηόληα Cu2+ θαη ηνπο δηθσζθνληθνύο ππνθαηαζηάηεο πνπ 

παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 4.5.22 Σα πιηθά απηά εκθάληδαλ επηιεθηηθή 

απνξξόθεζε αεξίσλ CO2/N2 ζε ρακειέο πηέζεηο. Τιηθά (πνιπκεξή 

ζπλαξκνγήο αιθαιηθώλ γαηώλ θαη κεηάιισλ κεηαπηώζεσο) κε απηά ηα δύν 

θσζθνληθά έρνπλ ήδε δεκνζηεπηεί από ηελ δηθή καο εξεπλεηηθή νκάδα.23-28 

 

 

Εηθόλα 4.5. Δνκή ησλ 3D πιηθώλ Cu/4,4’-bpy/tetraphosphonate. Ειήθζε από 

ηελ παξαπνκπή 22. 

 

Υάξηλ πιεξόηεηαο, ζε απηό ην ζεκείν ζα αλαθέξνπκε κεξηθά 

παξαδείγκαηα πιηθώλ πνπ πεξηέρνπλ ηνλ ζπλππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy, αιιά 

ζηε ζέζε ηνπ θσζθνληθνύ έρνπλ θαξβνμπιηθνύο ππνθαηαζηάηεο. 

Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Kitagawa παξαζθεύαζε δύν πνιπκεξή 

ζπλαξκνγήο πνπ πεξηέρνπλ Cu2+, 4,4’-bpy θαη pyridine-2,3-dicarboxylate 
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(pyrdc), ηα {[Cu(4,4’-bipy)0.5(pyrdc)]·3H2O} θαη {[Cu(4,4’-

bipy)0.5(pyrdc)]·0.5(4,4’-bipy)·3H2O}, Δηθόλα 4.6. Να ζεκεησζεί όηη κε απιή 

αιιαγή ηνπ ζπζηήκαηνο δηαιπηώλ από MeOH/H2O ζε EtOH/H2O, κπνξεί λα 

αιιάμεη ην απνηέιεζκα ηεο αληίδξαζεο. Καη ηα δύν πιηθά είλαη 2D 

ππνζηπισκέλα, κε κνλνδηάζηαηα θαλάιηα, θαη εκθαλίδνπλ πξνζξνθεηηθέο 

ηδηόηεηεο γηα αέξηα, ηππηθέο γηα κηθξνπνξώδε πιηθά. 

 

 

 

Εηθόλα 4.6. Δνκή ησλ πιηθώλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ από ην ζύζηεκα Cu/4,4’-

bpy/pyridine-2,3-dicarboxylate. Ειήθζε από ηηο παξαπνκπή 29. 

 

Υξήζε ηόλησλ Μn2+, 4,4’-bpy θαη αξσκαηηθώλ κνλν- θαη δη-

θαξβνμπιηθώλ νμέσλ, απέδσζε πιηθά κε δηαθνξεηηθέο ηνπνινγίεο, Δηθόλα 4.7. 

Γνκηθή αλάιπζε ησλ πιηθώλ απηώλ απεθάιπςε όηη ζρεκαηίδνληαη από 

“ζπκπύθλσζε” κνλνδηάζηαησλ αιπζίδσλ ζρεκαηίδνληαο γέθπξεο κε ηα 

θέληξα Μn2+, θαη επίζεο ζρεκαηίδνπλ ζπλδέζεηο κεηαμύ ησλ αιπζίδσλ κέζσ 

ησλ Ν ηεο 4,4’-bpy.   
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Εηθόλα 4.7. Δνκή ησλ πιηθώλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ από ην ζύζηεκα Mn/4,4’-

bpy/aromatic mono- ή di-carboxylate. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 30. 

 

 

Σν ζπλζεηηθό ζύζηεκα Ni2+/4,4’-bpy/trans,trans-muconic acid, έδσζε 

έλα 3D πιηθό, ε δνκή ηνπ νπνίνπ θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.8.   

 

 

Εηθόλα 4.8. Δνκή ηνπ πιηθνύ πνπ παξαζθεπάζηεθε από ην ζύζηεκα Ni2+/4,4’-

bpy/trans, trans-muconic acid. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 31. 

 

Κάησ από πδξνζεξκηθέο ζπλζήθεο ην ζύζηεκα Zn2+/4,4′-bpy/1,2,3-

benzenetricarboxylic acid (H3bta) έδσζε ην 3D πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο 

{[Zn4(bta)2(Hbta)(4,4’-bpy)3](H2O)3}n, ε δνκή ηνπ νπνίνπ θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 

4.9. Ζ δνκή απηνύ ηνπ πιηθνύ ζρεκαηίδεηαη από γεθύξσζε ειηθνεηδώλ 

κνλνδηάζηαησλ αιπζίδσλ. 
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Εηθόλα 4.9. Δνκή ηνπ πιηθνύ πνπ παξαζθεπάζηεθε από ην ζύζηεκα Zn2+/4,4′-

bipyridyl/1,2,3-benzenetricarboxylic  acid. Ειήθζε από ηελ παξαπνκπή 32. 

 

΢ην Κεθάιαην απηό πεξηγξάθνληαη νη ζπλζεηηθέο πξνζπάζεηεο 

ρξεζηκνπνηώληαο δηζζελή κεηαιιηθά ηόληα Cu2+, Ni2+, Zn2+, Co2+, ηνλ 

ζπλππνθαηαζηάηε 4,4′-bpy, θαη ηνπο αθόινπζνπο θσζθνληθνύο 

ππνθαηαζηάηεο: 

 CEPA  (carboxyethylphosphonic acid),  

 EDPA  (ethylenediphosphonic acid),  

 HEDP (1-hydroxyethylydene-diphosphonic acid),  

 PPA (phenylphosphonic acid),  

 PAA (phosphonoacetic acid).  

Οη ζρεκαηηθέο δνκέο ησλ ρξεζηκνπνηεζέλησλ θσζθνληθώλ θαίλνληαη ζηελ 

Δηθόλα 4.10.  
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Εηθόλα 4.10.  ΢ρεκαηηθέο δνκέο ησλ (πνιπ)θσζθνληθώλ ππνθαηαζηαηώλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηηο ζπλζέζεηο απηνύ ηνπ Κεθαιαίνπ. 

 

4.2. Πεηξακαηηθό κέξνο 

 

4.2.1. Όξγαλα, πιηθά θαη κέζνδνη 

 

Σα όξγαλα θαη νη κέζνδνη πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη ηα ίδηα κε απηά 

πνπ έρνπλ αλαθεξζεί ζην Κεθαιαίνπ 2. 

Σα άιαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο πεγέο ησλ κεηαιιηθώλ ηόλησλ 

ζηηο ζπλζεηηθέο πνξείεο ήηαλ ηα εμήο: Cu(NO3)2·3H2O (Mr = 241,60, Fluka), 

Ni(NO3)2·6H2O (Mr = 290,79, Sigma-Aldrich), ZnSO4·7H2O, (Mr = 287,54, 

Fisher), Zn(NO3)2·6H2O (Mr = 297,47, Alfa Aesar), Co(OAc)2·4H2O (Mr = 

249,08, Merck).  Οη πξναλαθεξζείζεο ελώζεηο ρξεζηκνπνηήζεθαλ όπσο 

ειήθζεζαλ,  ρσξίο πεξαηηέξσ επεμεξγαζία. 

Σα θσζθνληθά νμέα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο ππνθαηαζηάηεο  ήηαλ 

ηα εμήο: phenylphosphonic acid 98% (PPA, Mr = 158,07, Aldrich), 

ethanediphosphonic acid (EDPA, Aldrich),1-hydroxyethylidene-1,1-

diphosphonic acid (HEDP, aqueous  solution 60% by Solutia U.K), 3-

phosphonopropionic  acid, (carboxyethylphosphonic  acid, CEPA, Mr = 

154,06, Aldrich), phosphonoacetic acid (PAA, Mr = 140,03, Alfa Aesar). Οη 

πξναλαθεξζείζεο ελώζεηο ρξεζηκνπνηήζεθαλ όπσο ειήθζεζαλ, ρσξίο 

πεξαηηέξσ επεμεξγαζία. Ωο ζπλ-ππνθαηαζηάηεο ρξεζηκνπνηήζεθε ην 

αληηδξαζηήξην 4,4’-bipyridine 98% (4,4’-bpy, Mr = 156,19, Alfa  Aesar). 

΢ε όιεο ηηο ζπλζέζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε απηνληζκέλν λεξό σο δηαιύηεο 

από εξγαζηεξηαθή ζηήιε ηνλαληαιιαθηηθήο ξεηίλεο, ελώ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 
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πδαηηθά δηαιύκαηα  NaOH θαη HCl γηα ηελ ξύζκηζε ηνπ ηειηθνύ pH ηνπ 

δηαιύκαηνο ηεο αληίδξαζεο.  

 

4.2.2. Υεκηθέο ΢πλζέζεηο 

 

[Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O 

΢ε 50 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,260 g (1,04 mmol) 

Co(OAc)2·4H2O,  0,160 g (1,02 mmol) 4,4’-bpy θαη 0,166 g (1,07 mmol) 

CEPA. Αθνύ ηo δηάιπκα έγηλε δηαπγέο, ην pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ 

ηηκή 4,63. Σν δηαπγέο θόθθηλν δηάιπκα αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ θόθθηλνη 

θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε 

απηνληζκέλν λεξό θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα. Απόδνζε 87 %.    

 

[Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O 

΢ε 100 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,294 g (1,01 mmol) 

Ni(NO3)2·6H2O, 0,158 g (1,01 mmol) 4,4’-bpy θαη 0,124 g (0,64 mmol) EDPA. 

Αθνύ ηo δηάιπκα έγηλε δηαπγέο, ην pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή 

4,0. Σν δηαπγέο, ειαθξά πξαζηλσπό δηάιπκα αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ θξύζηαιινη. Σν 

θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό 

θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα.  Απόδνζε 53 %.    

 

[Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O 

Πνζόηεηα πδαηηθνύ δηαιύκαηνο HEDP (0.25 mL από ππθλό δηάιπκα 

πεξηεθηηθόηεηαο 60%, 0.10 mmol) αλακίρζεθε κε δηάιπκα ηζνκνξηαθώλ 

πνζνηήησλ Zn(NO3)2·6H2O 0,282 g (0,95 mmol) θαη 4,4’-bpy 0,165 g (1,05 

mmol). Σν ζπλνιηθό πξνθύπηνλ δηάιπκα κε ηηκή pH ίζε κε 4,3 αθέζεθε ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ 

ιεπθνί/δηαθαλείο θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε κε 

δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα. Απόδνζε 

52 %. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(CEPA)] 
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΢ε 50 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,305 g (1,26 mmol)   

Cu(NO3)2·3H2O θαη 0,146 g (0,95 mmol) CEPA (pH δηαιύκαηνο = 2,0). ΢ε 

άιια 50 mL λεξνύ δηαιύζεθαλ  0,160 g (1,025 mmol) 4,4’-bpy (pH δηαιύκαηνο 

= 7,0). Αθνύ θαη ηα δύν δηαιύκαηα έγηλαλ δηαπγή πξνζηέζεθε ην δηάιπκα ηεο 

4,4’-bpy ζην δηάιπκα/κίγκα ηνπ θσζθνληθνύ-κεηάιινπ ζηάγδελ θαη ππό 

ζπλερή αλάδεπζε. Σν ηειηθό pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή 3,5. Σν 

δηαπγέο δηάιπκα αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη κεηά από 

κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ κπιε θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό πιηθό 

απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό θαη μεξάλζεθε 

ζηνλ αέξα.    Απόδνζε 40 %.    

 

[Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2,5]·2H2O 

΢ε 100 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,243 g (1,0 mmol) 

Cu(NO3)2·3H2O, 0,138 g (0,89 mmol) 4,4’-bpy θαη 0,138 g (0,87 mmol) PPA. 

Σν δηάιπκα έγηλε δηαπγέο θαη ην pH ηνπ δηαιύκαηνο ζηαζεξνπνηήζεθε ζηε ηηκή  

3,5. Σν δηαπγέο δηάιπκα αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη κεηά 

από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ κπιε θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό πιηθό 

απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό θαη μεξάλζεθε 

ζηνλ αέξα. Απόδνζε 71 %.    

 

[Cu(4,4’-bpy)(PPA)2)(H2O)]·2H2O 

΢ε 50 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,243 g (1,0 mmol) Cu(NO3)2·3H2O 

(pH δηαιύκαηνο = 4,5). ΢ε άιια 50 mL λεξνύ δηαιύζεθαλ  0,149 g (0,95 

mmol)   4,4’-bpy θαη 0,158 g (1,0 mmol) PPA (pH δηαιύκαηνο = 3,8). Αθνύ θαη 

ηα δύν δηαιύκαηα έγηλαλ δηαπγή πξνζηέζεθε ην δηάιπκα ηνπ κεηάιινπ ζην 

δηάιπκα/κίγκα ηνπ θσζθνληθνύ-4,4’-bpy ζηάγδελ θαη ππό ζπλερή αλάδεπζε. 

Σν ηειηθό pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή 4,06. Σν δηαπγέο κπιε 

δηάιπκα αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη κεηά από κεξηθέο 

εκέξεο εκθαλίζηεθαλ κπιε θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε 

κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα.    

Απόδνζε 52 %.    

 

[Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O 
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΢ε 50 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,249 g (1,03 mmol) 

Cu(NO3)2·3H2O. ΢ε άιια 50 mL λεξνύ δηαιύζεθαλ  0,312 g (2,00 mmol) 4,4’-

bpy θαη 0,11 g (0,80 mmol) PAA ζε κνξηαθή αλαινγία 2:1 αληίζηνηρα (pH 

δηαιύκαηνο = 4,7). Αθνύ θαη ηα δύν δηαιύκαηα έγηλαλ δηαπγή πξνζηέζεθε ζην 

δηάιπκα ηνπ κεηάιινπ ην δηάιπκα/κίγκα ηνπ θσζθνληθνύ-4,4’-bpy ζηάγδελ θαη 

ππό ζπλερή αλάδεπζε. Σν ηειηθό pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή 

3,7. Σν δηαπγέο κπιε δηάιπκα αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη 

κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ κπιε θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό 

πιηθό απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό θαη 

μεξάλζεθε ζηνλ αέξα.  Απόδνζε 78 %.    

 

[Zn(4,4’-bpy)(CEPA)] 

΢ε 50 mL απηνληζκέλνπ λεξνύ δηαιύζεθαλ 0,294 g (1,02 mmol) ZnSO4·7H2O, 

0,142 g (0,91 mmol) 4,4’-bpy θαη 0,147 g (0,95 mmol) CEPA. Σo δηάιπκα έγηλε 

δηαπγέο, ην pH ηνπ δηαιύκαηνο ξπζκίζηεθε ζηε ηηκή 4,5, αθέζεθε ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη κεηά από κεξηθέο εκέξεο εκθαλίζηεθαλ 

δηαθαλείο θξύζηαιινη. Σν θξπζηαιιηθό πιηθό απνκνλώζεθε κε δηήζεζε, 

εθπιύζεθε κε απηνληζκέλν λεξό θαη μεξάλζεθε ζηνλ αέξα. Απόδνζε 63 %.    

 

 

4.2.3.  Πεξηζιαζηκεηξία αθηίλωλ Υ  

 

Σα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα ζπιιέρζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ από 

κνλνθξπζηάιινπο απνδεθηήο πνηόηεηαο. Σα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα 

ζπιιέρζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ από κνλνθξπζηάιινπο 

πξνζηαηεπκέλνπο γηα απνθπγή αθπδάησζεο κε Paratone-N oil, κε έλα 

πεξηζιαζίκεηξν Bruker SMART APEX II όπσο έρεη πεξηγξαθεί αλαιπηηθά 

ζηελ Δλόηεηα 2.2.3 ηνπ Κεθαιαίνπ 2. ΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη νη Πίλαθεο 

4.1 θαη 4.2 κε ηα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα. Πίλαθεο κε αλαιπηηθά κήθε 

δεζκώλ θαη γσληώλ δίλνληαη ζην Παξάξηεκα. 
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Πίλαθαο 4.1.  Κξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα γηα ηηο ελώζεηο [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O], [Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O, [Zn(4,4’- 

bpy)(HEDP)]·3H2O, θαη [Cu(4,4’-bpy)(CEPA)]. 

 

Έλωζε 

[Co(4,4’-bpy)(CEPA) 

(H2O)4]·H2O] 

[Ni(4,4’-bpy)(EDPA) 

(H2O)4]·H2O 

[Zn(4,4’- 

bpy)(HEDP)]·3H2O  

[Cu(4,4’-bpy) 

(CEPA)] 

 

Μνξηαθόο ηύπνο C13H22CoN2O9.5P C12H24N2NiO11P2 C17H18N2O3P2Zn2 C13H12CuN2O5 P 

Μνξηαθό βάξνο 448 471 490,8 370,5 

Κξπζηαιιηθό 

ζύζηεκα 

κνλνθιηλέο κνλνθιηλέο κνλνθιηλέο κνλνθιηλέο 

Οκάδα ρώξνπ 

ζπκκεηξίαο 

C 2/c C 2/c P 21/c C 2/c 

a (Å) 13.4991(4) 16.9529(14) 14.4564(6) 15.3789(7) 

b (Å) 7.1694(2) 14.8101(12) 9.4650(4) 11.1312(5) 

c (Å) 36.6583(11) 10.5126(9) 20.7205(7) 15.9826(6) 

α (deg) 90.00 90.00 90.00 90.00 

β (deg) 91.352(2) 127.430(3) 107.636(2) 95.913(3) 

γ (deg) 90.00 90.00 90.00 90.00 

Cell Volume 3546.82 2095.97 2701.93 2721.43 

Z, Z’ 8, 0 8, 0 4, 0 8, 0 

R-Factor(%) 3.7 2.62 9.32 4.31 

 

Πίλαθαο 4.2.  Κξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα γηα ηηο ελώζεηο [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)(H2O)2,5]·2H2O, [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2)(H2O)]·2H2O, [Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)]·H2O, [Zn(4,4’-bpy)(CEPA)]. 

 

Έλωζε 

[Cu(4,4’-

bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H

2O 

[Cu(4,4’-

bpy)(PPA)2)(H2O)]·2H2

O 

[Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)]·H2O 

[Zn(4,4’-bpy)(CEPA)] 

Μνξηαθόο ηύπνο C16H13CuN4O6P C23H20Cu2N3O6P2 C17H19Cu1.5N4O10P C13H12N2O6PZn 

Μνξηαθό βάξνο 451,5 670 501,25 395,38 

Κξπζηαιιηθό 

ζύζηεκα 

κνλνθιηλέο κνλνθιηλέο κνλνθιηλέο νξζνξνκβηθό 

Οκάδα ρώξνπ 

ζπκκεηξίαο 

P 21/c C 2/c C 2/c Pbca 

a (Å) 8.6619(3) 27.3630(6) 24.6311(6) 10.4781(4) 
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b (Å) 9.6745(3) 11.0976(2) 7.9098(2) 8.4898(3) 

c (Å) 22.2571(7) 16.5925(3) 21.8260(5) 31.6177(11) 

α (deg) 90.00 90.00 90.00 90.00 

β (deg) 98.686(2) 97.4040(10) 99.5330(10) 90.00 

γ (deg) 90.00 90.00 90.00 90.00 

Cell Volume 1843.74 4996.53 4193.57 2812.61 

Z, Z’ 4,0 8,0 8,0 8,0 

R-Factor(%) 6.67 4.32 2.75 3.13 

 

4.3.  Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε 

 

4.3.1.  ΢ύλζεζε 

 

Όπσο έρεη αλαθεξζεί αλαιπηηθά ζηελ εηζαγσγή ησλ Kεθαιαίσλ 2, 3, θαη 4 

πνιινί είλαη νη παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηελ ηειηθή δνκή ηνπ πξντόληνο 

όπσο ε θύζε ηνπ κεηαιιηθνύ ηόληνο, νη δηαθνξεηηθνύ ηύπνπ ππνθαηαζηάηεο, ε 

θύζε ηνπ δηαιύηε, ε κνξηαθή αλαινγία ησλ αληηδξώλησλ, ε ζεξκνθξαζία θαη 

ην pH.  

Γηα ηηο ζπλζέζεηο πνπ αθνινπζνύλ ρξεζηκνπνηήζεθε απνθιεηζηηθά 

εξγαζηεξηαθά απηνληζκέλν λεξό σο δηαιύηεο θαη θιίκαθα pH κε ηηκέο πνπ 

θπκαίλνληαη από 3 έσο 5. Οη κνξηαθέο αλαινγίεο ησλ αληηδξώλησλ είλαη ζε 

όιεο ηηο ζπλζέζεηο 1:1:1 ([Μ2+]:[4,4’-bpy]:[θσζθνληθό]) εθηόο από ηε ζύλζεζε 

ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O, ζην νπνίν ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

κνξηαθέο αλαινγίεο 1:2:1.  Παξαηεξήζεθε όηη κε ηηκέο pH άιιεο θιίκαθαο 

πέξαλ απηήο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε αιιά θαη ζε δηαθνξεηηθέο κνξηαθέο 

αλαινγίεο αληηδξώλησλ, ηα πιηθά πνπ ιακβάλνληαλ ήηαλ ζην κεγαιύηεξό ηνπο 

βαζκό είηε άκνξθα είηε κηθξνθξπζηαιιηθά νπόηε δελ κπνξνύλ λα κειεηεζνύλ 

κε θξπζηαιινγξαθία Υ-κνλνθξπζηάιινπ. Να ζεκεησζεί όηη ζε πεξηνρέο 

“ρακεινύ” pH (< 3) παξαηεξήζεθε αδπλακία ζπλαξκνγήο ηνπ ζπλ-

ππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy ζην κεηαιιηθό θέληξν ιόγσ πξσηνλίσζεο ησλ 

ππξηδηληθώλ δαθηπιίσλ ζην Ν, κε απνηέιεζκα θαηαβύζηζε ηνπ ζπλ-

ππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy κε ηε κνξθή 4,4’-bpy·2HCl, θαη κε ελζσκάησζήο ηνπ 

ζηελ ηειηθή δνκή ηνπ πξντόληνο. Δπίζεο, ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη δηαθνξεηηθέο 
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ζπλζήθεο αληίδξαζεο (όπσο πδξνζεξκηθή ζύλζεζε) αιιά θαη πάιη ηα πιηθά 

πνπ ειήθζεζαλ ήηαλ είηε άκνξθα είηε δύζθνια ραξαθηεξίζηκα. ΢ηε ζπλέρεηα 

παξνπζηάδνληαη νη αληηδξάζεηο ζύλζεζεο ησλ πιηθώλ κεηάιινπ-θσζθνληθνύ-

4,4’-bpy. 

 

[Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O] 

΢ύκθσλα κε ηηο ηηκέο pKa ηνπ CEPA ζηελ ηηκή ηνπ pΖ ηεο ζύλζεζεο 4.63, ην 

ειεύζεξν κόξην ηνπ CEPA ζα έπξεπε λα έρεη ράζεη δύν πξσηόληα, έλα από 

ηελ θσζθνληθή νκάδα θαη έλα από ηελ θαξβνμπιηθή νκάδα. Όκσο, όπσο ζα 

θαλεί παξαθάησ από ηελ πεξηγξαθή ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ πιηθνύ, ε 

θσζθνληθή ηνπ νκάδα βξίζθεηαη λα είλαη δηο-απνπξσηνλησκέλε ελώ ε 

θαξβνμπιηθή νκάδα βξίζθεηαη πξσηνλησκέλε. Δπνκέλσο, ν ππνθαηαζηάηεο 

CEPA πεξηγξάθεηαη σο [(HOOC)(CH2CH2PO3]
2-. Με ηελ πξνζζήθε ησλ 

ηόλησλ Co2+ θαη ηνπ νπδέηεξνπ κνξίνπ ηεο 4,4’-bpy ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ 

θαη ζε κνξηαθή αλαινγία 1:1:1 , ζρεκαηίδεηαη έλα νπδέηεξν κνλνππξεληθό 

ζύκπινθν. 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ πξντόληνο είλαη ε εμήο: 

 

Co(OAc)2·4H2O + 4,4’-bpy + HOOCCH2CH2PO3H2 +H2O   water

 

[Co(4,4’-bpy)(HOOCCH2CH2PO3)(H2O)4]·H2O] + 2 HOAc 

(Ac = acetate anion)  

 

Σν πξντόλ [Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O] κειεηήζεθε θαη κε 

πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα 

XRD ζπκθσλεί ηθαλνπνηεηηθά κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Eηθόλα 4.11. 
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Εηθόλα 4.11. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

κπιε-θάησ, θαη πεηξακαηηθό, θόθθηλν-πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4].H2O]. 

 

[Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O 

΢ύκθσλα κε ηηο ηηκέο pKa ηνπ EDPA, ζηηο ηηκέο ηνπ pΖ 4,00 ηεο ζύλζεζεο, ην 

κόξην ηνπ EDPA έρεη ράζεη δύν πξσηόληα (έλα από θάζε θσζθνληθή νκάδα) 

΢πλνιηθά, ην κόξην ηνπ EDPA, έρεη ράζεη δύν πξσηόληα κε απνηέιεζκα ην 

ζπλνιηθό ηνπ θνξηίν λα είλαη “-2”, δειαδή [ΖΟ3Ρ(CH2CH2PO3H]2-. Με ηελ 

πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Νη2+ ζε κνξηαθή αλαινγία 1:1:1 θαη ηνπ νπδέηεξνπ 

κνξίνπ ηεο 4,4’-bpy ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, ζρεκαηίδεηαη ην ηνληηθό 

πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο. 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ πξντόληνο είλαη ε εμήο: 

 

Ni(NO3)2·6H2O + H2O3PCH2CH2PO3H2 +4,4’-bpy  water

 

{[Ni(4,4’-bpy)(H2O)4][ΖΟ3ΡCH2CH2PO3H]·Ζ2Ο}∞+ 2 HNO3 + H2O 

 

Σν πξντόλ [Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O κειεηήζεθε θαη κε 

πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα 

XRD ζπκθσλεί ηθαλνπνηεηηθά κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.12. 

Βέβαηα, ππάξρνπλ δηαθνξέο ζηηο εληάζεηο κεξηθώλ θνξπθώλ, πνπ νθείινληαη 

ζηνλ ιεγόκελν “πξνηηκώκελν πξνζαλαηνιηζκό” (preferred orientation) ηνπ 

θξπζηαιιηθνύ δείγκαηνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ κέηξεζε. 
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Εηθόλα 4.12. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

κπιε, θάησ, θαη πεηξακαηηθό, θόθθηλν, πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Ni(4,4’-

bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O. 

 

[Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O 

΢ύκθσλα κε ηηο ηηκέο pKa ηνπ HEDP, ζηελ ηηκή ηνπ pΖ 4.30 ηεο ζύλζεζεο, ην 

κόξην ηνπ HEDP, έρεη ράζεη δύν πξσηόληα κε απνηέιεζκα ην θνξηίν ηνπ λα 

είλαη “-2”, δειαδή [(ΖO)CΖ(PO3H)2]
2-.33  Με ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Zn2+ ζε 

κνξηαθή αλαινγία 1:1 θαη ηνπ νπδέηεξνπ κνξίνπ ηεο 4,4’-bpy ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ, ζρεκαηίδεηαη ην νπδέηεξν 3D πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο. 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ είλαη ε εμήο: 

 

(ΖO)CΖ(PO3H2)2+Zn(NO3)2·6H2O + 4,4’-bpy  water

 

{[Zn((ΖO)CΖ(PO3H)2)(4,4’-bpy)]·3H2O}∞+HNO3 + 2 H2O 

 

Σν πξντόλ [Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O κειεηήζεθε θαη κε πεξηζιαζηκεηξία 

αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα XRD δελ 

ζπκθσλεί ηθαλνπνηεηηθά κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.13. Ζ 

ζύλζεζε ζα πξέπεη λα επαλαιεθζεί γηα αλάθηεζε βειηησκέλνπ δείγκαηνο. 
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Εηθόλα 4.13. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

θόθθηλν, θάησ θαη πεηξακαηηθό, καύξν, πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ 

[Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(CEPA)] 

΢ύκθσλα κε ηηο ηηκέο pKa ηνπ CEPA ζηελ ηηκή ηνπ pΖ ηεο ζύλζεζεο 3.50, ην 

ειεύζεξν κόξην ηνπ CEPA έρεη ράζεη, όπσο αλακέλεηαη, δύν πξσηόληα, έλα 

από ηελ θσζθνληθή νκάδα θαη έλα από ηελ θαξβνμπιηθή νκάδα. Δπνκέλσο, ν 

ππνθαηαζηάηεο CEPA ζηελ ηειηθή δνκή ηνπ πιηθνύ πεξηγξάθεηαη σο 

[OOCCH2CH2PO3Ζ]
2-. Με ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Cu2+ θαη ηνπ νπδέηεξνπ 

κνξίνπ ηεο 4,4’-bpy ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ζε κνξηαθή αλαινγία 1:1:1, 

ζρεκαηίδεηαη ην νπδέηεξν πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο. 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ είλαη ε εμήο: 

 

Cu(NO3)2·3H2O + 4,4’-bpy + HOOCCH2CH2PO3H2
 water

 

[Cu(4,4’-bpy)(OOCCH2CH2PO3H)]∞ + 3 H2O + 2 HNO3 

 

Σν πξντόλ [Cu(4,4’-bpy)(CEPA)] κειεηήζεθε θαη κε πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ 

ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα XRD ζπκθσλεί απόιπηα κε 

ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. 

παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Eηθόλα 4.14. 
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Εηθόλα 4.14. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (θαη 

πεηξακαηηθό, πάλσ, θαη ζεσξεηηθό, θάησ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Cu(4,4’-

bpy)(CEPA)]. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2,5]·2H2O 

΢ηελ ηηκή ηνπ pΖ ηεο ζύλζεζεο 3.50, ην ειεύζεξν κόξην ηνπ PPA αλακέλεηαη 

λα έρεη ράζεη έλα πξσηόλην. Όκσο, όπσο ζα δηαθαλεί θαη από ηελ πεξηγξαθή 

ηεο δνκήο παξαθάησ, ην ΡΡΑ έρεη ράζεη θαη ηα δύν πξσηόληα. Δπνκέλσο, ν 

ππνθαηαζηάηεο ΡΡΑ πεξηγξάθεηαη σο [ΡhPO3]
2-. Με ηελ πξνζζήθε ησλ 

ηόλησλ Cu2+ θαη ηνπ νπδέηεξνπ κνξίνπ ηεο 4,4’-bpy ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ 

ζε κνξηαθή αλαινγία 1:1:1, ζρεκαηίδεηαη ην νπδέηεξν πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο. 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ είλαη ε εμήο: 

 

Cu(NO3)2·3H2O + 4,4’-bpy +PhPO3H2 + 1.5 H2O  water

 

{[Cu(4,4’-bpy)(PhPO3)(H2O)2.5]·2H2O}∞ + 2 HNO3 

 

Σν πξντόλ [Cu(4,4’-bpy)(PhPO3)(H2O)2.5]·2H2O κειεηήζεθε θαη κε 

πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα 

XRD ζπκθσλεί απόιπηα κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.15. 

 



114 
 

 

Εηθόλα 4.15. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό θαη 

πεηξακαηηθό) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2,5]·2H2O. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(H2O)]·2H2O] 

΢ύκθσλα κε ηηο ηηκέο pKa ηνπPPA, ζηελ ηηκή ηνπ  pΖ ηεο ζύλζεζεο 4.06 ην 

κόξην ηνπ PPA έρεη ράζεη έλα κόλν πξσηόλην κε απνηέιεζκα ην θνξηίν ηνπ λα 

είλαη [C6H5PO3
2-]. Με ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Cu2+ θαη ηνπ νπδέηεξνπ 

κνξίνπ ηεο 4,4’-bpy ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ζε κνξηαθή αλαινγία 1:1:1, 

ζρεκαηίδεηαη νπδέηεξν πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)2(H2O)]·2H2O]. 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ είλαη ε εμήο: 

 

Cu(NO3)2·3H2O + 4,4’-bpy +PhPO3H2
 water

 

{[Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(H2O)]·2H2O]}∞ + 2 HNO3 

 

Σν πξντόλ [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(H2O)]·2H2O] κειεηήζεθε θαη κε 

πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα 

XRD ζπκθσλεί απόιπηα κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.16. Όπσο 

αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ, ππάξρνπλ δηαθνξέο ζηηο εληάζεηο κεξηθώλ 

θνξπθώλ, πνπ νθείινληαη ζηνλ ιεγόκελν “πξνηηκώκελν πξνζαλαηνιηζκό” 

(preferred  orientation) ηνπ θξπζηαιιηθνύ δείγκαηνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα 

ηελ κέηξεζε. 
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Εηθόλα 4.16. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

κπιε, θάησ θαη πεηξακαηηθό, θόθθηλν, πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)2(H2O)]·2H2O]. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O 

΢ύκθσλα κε ηηο ηηκέο pKa ηνπ PAA, ζηηο ηηκέο pΖ ηεο ζύλζεζεο 3,70, ην κόξην 

ηνπ PAA  αλακέλεηαη λα έρεη ράζεη δύν πξσηόληα, έλα από ηελ θσζθνληθή 

νκάδα θαη έλα από ηελ θαξβνμπιηθή. Όκσο, όπσο ζα πεξηγξαθεί θαη από ηελ 

πεξηγξαθή ηεο δνκήο, ην ΡΑΑ έρεη ράζεη δύν πξσηόληα από ηε θσζθνληθή 

νκάδα, αιιά θαλέλα από ηελ θαξβνμπιηθή, κε απνηέιεζκα ην θνξηίν ηνπ λα 

είλαη [ΖΟΟCCH2PO3]
2-. Με ηελ πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Cu2+ θαη ηνπ νπδέηεξνπ 

κνξίνπ ηεο 4,4’-bpy ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ζε κνξηαθή αλαινγία 1:2:1  

(Μ:4,4’-bpy:θσζθνληθνύ), ζρεκαηίδεηαη νπδέηεξν πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο. 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ είλαη ε εμήο: 

 

Cu(NO3)2·3H2O + 4,4’-bpy +ΖΟΟCCH2PO3Ζ2
 water

 

{[Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O}∞ + Ζ2Ο+ 2 HNO3 

 

Σν πξντόλ [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O  κειεηήζεθε θαη κε πεξηζιαζηκεηξία 

αθηίλσλ Υ ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα XRD ζπκθσλεί 
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ηθαλνπνηεηηθά κε ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο θξπζηαιιηθήο 

δνκήο, βι. παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.17. 

 

 

Εηθόλα 4.17. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

κπιε, θάησ θαη πεηξακαηηθό, θόθθηλν, πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)]·H2O. 

 

[Zn(4,4’-bpy)(CEPA)] 

΢ύκθσλα κε ηηο ηηκέο pKa ηνπ CEPA ζηηο ηηκέο pΖ ηεο ζύλζεζεο 4.50, ην 

κόξην ηνπ CEPA  ζα έπξεπε λα έρεη ράζεη δύν πξσηόληα, έλα από ηελ 

θσζθνληθή θαη έλα από ηελ θαξβνμπιηθή ηνπ νκάδα. Όκσο, όπσο ζα θαλεί 

θαη από ηελ πεξηγξαθή ηεο δνκήο παξαθάησ ην κόξην ηνπ CEPA  βξίζθεηαη 

δηπιά απνπξσηνλησκέλν ζηε θσζθνληθή νκάδα, αιιά πξσηνλησκέλν ζηελ 

θαξβνμπιηθή. Έηζη, ην θνξηίν ηνπ CEPA είλαη [HOOCCH2CH2PO3]
2-. Με ηελ 

πξνζζήθε ησλ ηόλησλ Zn2+ ζε κνξηαθή αλαινγία 1:1 θαη ηνπ νπδέηεξνπ 

κνξίνπ ηεο 4,4’-bpy ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, ζρεκαηίδεηαη ην νπδέηεξν 

πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο. 

Ζ αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ είλαη ε εμήο: 

 

ZnSO4·7H2O + 4,4’-bpy + HOOCCH2CH2PO3H2
 water

 

{[Zn(4,4’- bpy)(CEPA)]}∞ + 7Ζ2Ο + H2SO4 

 

Σν πξντόλ Zn(4,4’-bpy)(CEPA) κειεηήζεθε θαη κε πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ 

ζθόλεο θαη βξέζεθε όηη ην πεηξακαηηθό δηάγξακκα XRD ζπκθσλεί απόιπηα κε 
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ην ζεσξεηηθό (θαηόπηλ πξνζδηνξηζκνύ ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο, βι. 

παξαθάησ), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα  4.18. 

 

 

Εηθόλα 4.18. ΢ύγθξηζε δηαγξακκάησλ πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο (ζεσξεηηθό, 

κπιε, θάησ, θαη πεηξακαηηθό, θόθθηλν, πάλσ) ηνπ θξπζηαιιηθνύ  [Zn(4,4’-

bpy)(CEPA)]. 

 

4.3.2. Γνλεηηθή θαζκαηνζθνπία (FT-IR)  

 

Tα ηξία πιηθά ηα νπνία ελζσκαηώλνπλ ζηε δνκή ηνπο ην 

θαξβνμπαηζπινθσζθνληθό (CEPA) ζα παξνπζηαζηνύλ καδί. Όπσο θαίλεηαη 

ζηελ Δηθόλα 4.19, νη επξείεο απνξξνθήζεηο ζηα 3361 cm-1 (πην αζζελείο γηα 

ην πιηθό ηνπ ηόληνο Co2+, κε πξάζηλν) νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ηνπ 

δεζκνύ Ο-Ζ ηνπ λεξνύ θαζώο θαη γηα ηηο δνλήζεηο ηάζεο ηεο νκάδαο Ο-Ζ ηνπ 

θαξβνμπιηθνύ άθξνπ ηνπ θσζθνληθνύ. Οη κεζαίνπ έληαζεο θνξπθέο πεξίπνπ 

ζηα 1600 cm-1 απνδίδνληαη ζηε δόλεζε θάκςεο ηνπ δεζκνύ Ο-Ζ ηνπ Ζ2Ο. 

Οη απνξξνθήζεηο ζηα 1434 cm-1 θαη 1408 cm-1 γηα ην [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O] νθείινληαη  ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ησλ ππξηδηληθώλ 

δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy θαη αληίζηνηρα ζηα 1411 cm-1,1395 cm-1 γηα ην πιηθό 

[Cu(4,4’-bpy)(CEPA)] θαη γηα ην [Zn(4,4’-bpy)(CEPA)] ζηα 1431 cm-1, 1411 

cm-1. 
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Εηθόλα 4.19. Φάζκαηα FT-IR ησλ θξπζηαιιηθώλ πιηθώλ [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O] (πξάζηλν), [Cu(4,4’-bpy)(CEPA)] (ξνδ), [Zn(4,4’-

bpy)(CEPA)]  (κπιε). 

 

Οη δνλήζεηο ηάζεο ηεο νκάδαο Ρ-ΟΖ εκθαλίδνληαη ζηελ πεξηνρή 1200 

cm-1 έσο 1170 cm-1 ελώ νη απνξξνθήζεηο ζηα 1056 cm-1 (πιηθά [Cu(4,4’-

bpy)(CEPA)] θαη [Zn(4,4’-bpy)(CEPA)]) θαη 1036 cm-1 ζην [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O απνδίδνληαη ζηελ αζύκκεηξε δόλεζε ηάζεο ηνπ 

δεζκνύ Ρ=Ο.  Ζ δόλεζε θάκςεο ηεο νκάδαο -CΡΟ3  δηαθξίλεηαη ζηελ πεξηνρή 

820-715 cm-1. Ζ κηθξήο έληαζεο θνξπθέο ζηα 2920 cm-1 θαη 2930cm-1 

απνδίδεηαη ζηε δόλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο Ρ-Ο-Ζ, ηνπ πξσηνλησκέλνπ άθξνπ 

ηεο θσζθνληθήο νκάδαο, ελώ ζηελ πεξηνρή 550 cm-1 έσο 450 cm-1 

εκθαλίδεηαη ε δόλεζε θάκςεο ηεο νκάδαο -ΡΟ3. Οη κηθξόηεξεο ζε έληαζε 

θνξπθέο ζηελ πεξηνρή 950-910 cm-1 νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο θάκςεο ηνπ Ο-

Ζ, ηνπ πδξνμπιίνπ ηνπ θαξβνμπιηθνύ άθξνπ ηεο θσζθνληθήο νκάδαο. 

Οη απνξξνθήζεηο ζηελ πεξηνρή ησλ 1700 cm-1 έσο 1660 cm-1 

νθείινληαη ζηελ αζύκκεηξε δόλεζε ηάζεο ηεο θαξβνμπιηθήο νκάδαο 

λasym(C=O), θαζώο θαη απνξξνθήζεηο ζηελ πεξηνρή ησλ 1200–1170 cm-1  

νθείινληαη ζηε δόλεζε  ηάζεο ηεο θσζθνληθήο νκάδαο P=O. Να ζεκεησζεί 

όηη γηα ηηο ελώζεηο [Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O] θαη [Zn(4,4’-bpy)(CEPA)] 

νη νπνίεο έρνπλ κε ζπλαξκνζκέλε (“ειεύζεξε”) θαξβνμπιηθή νκάδα, ε 

λasym(C=O) εκθαλίδεηαη ζε πεξηνρή > 1700 cm
-1.  



119 
 

Αληίζηνηρα νη απνξξνθήζεηο ζηελ πεξηνρή ησλ 1550 cm-1 1470 cm-1 

αλήθνπλ ζηελ ζπκκεηξηθή δόλεζε ηάζεο λsym(C-O), ηεο θαξβνμπινκάδαο. ΢ηα 

1183 cm-1 εκθαλίδνληαη θνξπθέο νθεηιόκελεο ζηελ αληηζπκκεηξηθή  δόλεζε  

ηάζεο ηεο θσζθνληθήο νκάδαο -PO3. ΢ηελ πεξηνρή ησλ  907-701 cm-1 

εκθαλίδνληαη νη απνξξνθήζεηο γηα ηελ νκάδα P-OΖ. Οη κηθξέο θνξπθέο πνπ 

εκθαλίδνληαη ζηα 1950-1800 cm-1 απνδίδνληαη ζηηο δνλήζεηο θάκςεο ησλ 

αξσκαηηθώλ C-H.  

΢ηε ζπλέρεηα ζπδεηνύληαη ηα θάζκαηα FT-IR γηα ηα ηξία πιηθά [Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)]·H2O (ξνδ), [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2)(H2O)]·2H2O (πξάζηλν), 

[Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O  (κπιε), Δηθόλα 4.20.  

 

 

 

Εηθόλα 4.20. Φάζκαηα FT-IR ησλ θξπζηαιιηθώλ πιηθώλ [Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)]·H2O (ξνδ), [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2)(H2O)]·2H2O (πξάζηλν), 

[Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2,5]·2H2O   (κπιε). 

 

Όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.20, ηα πιηθά [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O 

(κπιε) θαη [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O  εκθαλίδνπλ κηα κηθξήο έληαζεο 

θνξπθή ζηα 3622 cm-1 πνπ νθείιεηαη ζηε δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ο-Ζ 

ειεύζεξσλ πδξνμπιηθώλ νκάδσλ πνπ ππάξρνπλ ιόγσ ζπλαξκνζκέλσλ ή κε 

ζπλαξκνζκέλσλ λεξώλ. Οη επξείεο απνξξνθήζεηο ζηελ πεξηνρή από  3400 

cm-1  έσο 3200 cm-1 νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ο-Ζ  ηνπ 

λεξνύ θαζώο θαη γηα ηηο δνλήζεηο ηάζεο ηεο νκάδαο Ο-Ζ ηνπ θαξβνμπιηθνύ 

άθξνπ ηνπ θσζθνληθνύ γηα ην πιηθό [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O. Γηα ην 
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πιηθό [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2,5]·2H2O (κπιε) απηή ε πεξηνρή είλαη πην 

επξεία ιόγσ ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ πνπ ππάξρνπλ ζηελ δνκή (βι. 

Παξαθάησ ζηελ πεξηγξαθή ηεο δνκήο). Οη θνξπθέο ζηα 1635 cm-1 θαη 1612 

cm-1 γηα ηα πιηθά [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2)(H2O)]·2H2O (πξάζηλν) θαη [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O (κπιε) αληίζηνηρα νθείινληαη ζηελ ύπαξμε ηνπ 

θαηλπιηθνύ δαθηπιίνπ ηνπ θσζθνληθνύ, ελώ νη απνξξνθήζεηο ζηα 1596cm-1, 

1435 cm-1 γηα ην [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O (πξάζηλν), 1530 cm-1, 

1487 cm-1, 1412 cm-1 γηα ην [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O (κπιε) θαη 

1530 cm-1, 1491 cm-1, 1412 cm-1 γηα ην [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O 

νθείινληαη  ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ησλ ππξηδηληθώλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy. Ζ 

θνξπθή ζηα 1317 cm-1 ηνπ πιηθνύ απηνύ νθείιεηαη ζηε ζπκκεηξηθή δόλεζε 

ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ν-Ο ησλ ληηξηθώλ νκάδσλ πνπ εκθαλίδνληαη ζηε δνκή 

όπσο ζα παξνπζηαζηεί ζην ππνθεθάιαην «θξπζηαιιηθέο δνκέο»  απηήο ηεο 

ελόηεηαο.  Ζ αζύκκεηξε δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ρ=Ο εκθαλίδεηαη ζηα 

1219 cm-1 γηα ην πιηθό [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O θαη ζηα 1189 cm-1 γηα ην 

πιηθό [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2)(H2O)]·2H2O (πξάζηλν). Οη δνλήζεηο ηάζεο ηεο 

νκάδαο Ρ-ΟΖ εκθαλίδνληαη από 1163 cm-1  έσο 1038 cm-1 ελώ νη 

απνξξνθήζεηο ζηα 1056 cm-1 θαη 1036 cm-1 νθείινληαη ζηελ αζύκκεηξε 

δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ρ=Ο.  Ζ δόλεζε θάκςεο ηεο νκάδαο -CΡΟ3 

δηαθξίλεηαη ζηελ πεξηνρή 850-750 cm-1.  

Οη κηθξέο ζε έληαζε θνξπθέο ζηα 960 cm-1 δείρλνπλ ηελ δόλεζε 

θάκςεο ηεο νκάδαο Ρ-ΟΖ θαη ζηα 910 cm-1 (πιηθό [Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)]·H2O  εληνπίδεηαη ε δόλεζε θάκςεο ηνπ δεζκνύ Ο-Ζ ηνπ 

θαξβνμπιηθνύ  άθξνπ ηεο θσζθνληθήο νκάδαο. 

΢ηε ζπλέρεηα ζπδεηνύληαη ηα θάζκαηα FT-IR γηα ηα πιηθά [Zn(4,4’- 

bpy)(HEDP)]·3H2O,  [Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O, Δηθόλα 4.21.  
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Εηθόλα 4.21. Φάζκαηα FT-IR ησλ πιηθώλ [Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O 

(πξάζηλν), θαη [Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O (γαιάδην).  

 

Όπσο θαίλεηαη ζηελ εηθόλα Δηθόλα 4.21, ε επξεία κηθξήο έληαζεο 

θνξπθή πεξίπνπ ζηα 1612 cm−1, νθείιεηαη ζηελ δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ 

P=O. Οη δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ O−H ηνπ λεξνύ εληνπίδνληαη ζηελ 

πεξηνρή από 3000 cm−1 έσο 3400 cm−1, όπνπ ε επξύηεηά ηνπο ηνλίδεηαη ιόγσ 

ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ πνπ ππάξρνπλ ζηα πιηθά. 

΢ηελ πεξηνρή κεηαμύ 1300 cm−1  θαη 1600 cm−1, νη κηθξέο ζε έληαζε 

θνξπθέο απνδίδνληαη ζηε δόλεζε ηάζεο ησλ αξσκαηηθώλ C−C θαη C−N 

θαζώο θαη ζηε δόλεζε θάκςεο ησλ αξσκαηηθώλ C−H. Οη πην ηζρπξέο 

θνξπθέο ζηα 1612 cm−1 θαη 1419 cm−1 νθείινληαη ζηνπο ππξηδηληθνύο 

δαθηπιίνπο γηα ηνπο δεζκνύο C−N. 

 

4.3.3. Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA) 

 

[Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O 

Ζ θακπύιε ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο ηνπ πιηθνύ [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O κπνξεί λα ρσξηζηεί ζε ηξία βαζηθά ζηάδηα. Αξρηθά ην 

πιηθό αθπδαηώλεηαη ράλνληαο 13 % ηνπ αξρηθνύ ηνπ βάξνπο (ππνινγηδόκελε 

απώιεηα 12,9 %) ζε ζεξκνθξαζίεο από 41-130 ºC. Έπεηηα αθνινπζεί κείσζε 

25 % (ππνινγηδόκελε απώιεηα 25,5 %) όπνπ ην πιηθό ράλεη πιένλ όια ηα 

κόξηα λεξνύ(ζπλαξκνζκέλα θαη πιεγκαηηθά) θαη ηκήκα ηεο δνκήο ηνπ 

ππνθαηαζηάηε ζε ζεξκνθξαζίεο από 130-410 ºC.  ΢ε ζεξκνθξαζίεο έσο θαη 

520 ºC ράλεηαη αθόκα έλα κέξνο ησλ ππνθαηαζηαηώλ θαη αληηζηνηρεί ζε 

απώιεηα 11 % (ππνινγηδόκελε 10,8 %). Ζ κάδα πνπ απνκέλεη είλαη ην 51 % 

ηνπ αξρηθνύ νπόηε ην πιηθό δηαηεξεί θάπνην κέξνο ηνπ κάιινλ κε ηε κνξθή 

ππξνθσζθνξηθνύ θνβαιηίνπ, Cν2P2O7.  
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Εηθόλα 4.22. TGA δηάγξακκα ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O. 

 

[Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O 

Σν δηάγξακκα TGΑ ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ (Δηθόλα 4.23) δείρλεη όηη ε 

ζεξκηθή ηνπ δηάζπαζε γίλεηαη ζε δύν ζηάδηα. Σν πξώην ζηάδην αληηζηνηρεί ζε 

απώιεηα κάδαο 13 % θαη ην δεύηεξν ζε 4 % (κεηξεκέλε απώιεηα 12,8 % θαη 

4,2 % αληίζηνηρα), θαη αληηζηνηρεί ζηελ απώιεηα ησλ πιεγκαηηθώλ λεξώλ 

ζπλαξκνζκέλσλ θαη κε ζε ζεξκνθξαζίεο 110 ºC έσο 180 ºC ελώ ην δεύηεξν 

ζηάδην γίλεηαη ζε ζεξκνθξαζίεο 180-520 ºC.  Έηζη, κε νιηθή απώιεηα κόλν 17 

% θαίλεηαη όηη ην πιηθό είλαη πηζαλό λα δηαηεξεί ηελ άλπδξε δνκή  ηνπ. 
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Εηθόλα 4.23. TGA δηάγξακκα ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιηθνύ [Ni(4,4’-

bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O. 

 

[Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O 

Βάζε ηνπ δηαγξάκκαηνο πνπ παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 4.24 ππάξρεη έλα θαη 

κνλαδηθό ζηάδην ηεο ζεξκηθήο δηάζπαζεο ηνπ πιηθνύ απηνύ θαηά ην νπνίν 

ππάξρεη απώιεηα ίζε κε 44 % (ππνινγηδόκελε απώιεηα 43,4 %) θαηά ηελ 

νπνία αθπδαηώλεηαη αιιά θαη θαηαζηξέθεηαη κέξνο ηεο δνκήο ησλ 

ππνθαηαζηαηώλ δίλνληαο ην άκνξθν πιηθό Zn(PO3)2. 
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Εηθόλα 4.24. TGA δηάγξακκα ηνπ πιηθνύ [Zn(4,4’- bpy)(HEDP)]·3H2O. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(CEPA)] 

Σν δηάγξακκα TGΑ ηνπ πιηθνύ (Δηθόλα 4.25) δείρλεη όηη ε ζεξκηθή ηνπ 

δηάζπαζε γίλεηαη ζε έλα κνλαδηθό ζηάδην θαηά ην νπνίν ππάξρεη απώιεηα ίζε 

κε 48 % (ππνινγηδόκελε απώιεηα 47,2 %) θαηά ηελ νπνία θαηαζηξέθεηαη ε 

δνκή ησλ ππνθαηαζηαηώλ δίλνληαο ην άκνξθν πιηθό ππξνθσζθνξηθνύ 

ραιθνύ, Cu2P2O7. 

 

Εηθόλα 4.25. TGA δηάγξακκα ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(CEPA)]. 
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[Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O 

Σν δηάγξακκα TGΑ ηνπ πιηθνύ (Δηθόλα 4.26) κπνξεί δύζθνια λα δηαρσξηζηεί 

ζε δπν ζηάδηα από ηα νπνία ην πξώην εκθαλίδεη απώιεηα κάδαο ~18 % θαη 

δείρλεη ηελ νιηθή αθπδάησζε ηνπ πιηθνύ έσο ηνπο 200 ºC. Έπεηηα αθνινπζεί 

έλα “plateau” θαηά ην νπνίν έρνπκε ζηαδηαθή κείσζε ηεο κάδαο ηνπ πιηθνύ 

έσο θαη ηνπο 800 ºC (ππνινγηδόκελε απώιεηα 17 %) θαηά ηελ νπνία 

θαηαζηξέθεηαη κεξηθώο ε δνκή ησλ ππνθαηαζηαηώλ. 

 

 

Εηθόλα 4.26. TGA δηάγξακκα ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(H2O)]·2H2O 

Σν δηάγξακκα TGΑ ηνπ πιηθνύ (Δηθόλα 4.27) δείρλεη όηη ε απώιεηα κάδαο 

ιακβάλεη ρώξα ζε δύν ζηάδηα. Σν πξώην αληηζηνηρεί ζηελ απνκάθξπλζε ησλ 

δύν κνξίσλ λεξνύ πιέγκαηνο (πεηξακαηηθή απώιεηα 19 %, ππνινγηζκέλε 20 

%) ζε ζεξκνθξαζία ~ 290 ºC. Καηά ην δεύηεξν ζηάδην θαη ζε ζεξκνθξαζία ~ 

330 ºC, απνκαθξύλεηαη ην κόξην ηνπ ζπλαξκνζκέλνπ ζηνλ Cu λεξνύ 

(πεηξακαηηθή απώιεηα ~ 10 %, ππνινγηζκέλε 10 %). Πεξαηηέξσ αύμεζε ηεο 

ξεξκνθξαζίαο νδεγεί ζε ζηαδηαθή ζεξκηθή δηάζπαζε ηνπ πιηθνύ θαη γίλεηαη ζε 

έλα ζηάδην θαηά ην νπνίν ππάξρεη απώιεηα ίζε κε 40 %, θαη θαηά ην νπνίν 

θαηαζηξέθεηαη ε δνκή ησλ ππνθαηαζηαηώλ δίλνληαο ην ηειηθό πξνïόλ 

ππξνθσζθνξηθνύ ραιθνύ, Cu2P2O7. 
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Εηθόλα 4.27. TGA δηάγξακκα ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(H2O)]·2H2O. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O 

Σν δηάγξακκα TGΑ ηνπ πιηθνύ (Δηθόλα 4.28) δείρλεη όηη ε ζεξκηθή ηνπ 

δηάζπαζε ιακβάλεη ρώξα ζε ηξία ζηάδηα. Σν πξώην ζηάδην αληηζηνηρεί ζε 

απώιεηα κάδαο 6 % θαη αληηζηνηρεί ζηελ απώιεηα ησλ κνξίσλ λεξνύ 

πιέγκαηνο ζε ζεξκνθξαζίεο 120 ºC έσο 260 ºC. Σν δεύηεξν ζηάδην εκθαλίδεη 

απώιεηα ίζε κε 35 % πνπ αληηζηνηρεί ζηελ κεξηθή απώιεηα ησλ 

ππνθαηαζηαηώλ. Έπεηηα αθνινπζεί απώιεηα ~15 % ηεο κάδαο ηνπ πιηθνύ ζε 

ζεξκνθξαζίεο από 260 ºC έσο 430 ºC πνπ πηζαλώο αληηζηνηρεί ζηελ κεξηθή 

ζπκπύθλσζε ησλ θσζθνληθώλ νκάδσλ. Ζ κάδα πνπ απνκέλεη αληηζηνηρεί 

ζην άλπδξν πιηθό ηνπ ππξνθσζθνξηθνύ ραιθνύ, Cu2P2O7. 
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Εηθόλα 4.28. TGA δηάγξακκα ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O. 

 

[Zn(4,4’-bpy)(CEPA)] 

Όπσο ζα πεξηγξαθεί θαη παξαθάησ αλαιπηηθά, δελ ππάξρνπλ κόξηα λεξνύ 

(ζπλαξκνζκέλα ζηα θέληξα Zn2+, ή ζην πιέγκα). Έηζη, ε αξρηθή απώιεηα 

βάξνπο 12 % κπνξεί κέξνο ηεο λα απνδνζεί ζε απώιεηα επηθαλεηαθά 

πξνζξνθεκέλνπ λεξνύ, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.29. Απηό ζπκβαίλεη ζε 

ζεξκνθξαζίεο από 56-250 °C νπόηε πηζαλώο απνηθνδνκείηαη κέξνο ηεο δνκήο 

ησλ ππνθαηαζηαηώλ. ΢ε ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 250 °C θαη έσο θαη ηνπο 

375°C ιακβάλεη ρώξα δηάζπαζε ηνπ ππόινηπνπ ηκήκαηνο ηεο δνκήο ηνπ 

ζπλππνθαηαζηάηε, κε απώιεηα κάδαο 19 % (ππνινγηδόκελε απώιεηα 18,7 %). 

Ζ δηάζπαζε νινθιεξώλεηαη ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηώλ 375-527 °C κε 

απώιεηα ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε 34 % (ππνινγηδόκελε απώιεηα 32,82 %). Ζ 

νιηθή απώιεηα 65 % νδεγεί ζην ζρεκαηηζκό ηνπ πιηθνύ Zn3(PO4)2. 



128 
 

 

Εηθόλα 4.29. TGA δηάγξακκα ηνπ πιηθνύ [Zn(4,4’-bpy)(CEPA)]. 

 

4.3.4. Κξπζηαιιηθέο δνκέο 

 

[Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O] 

Σν πιηθό [Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O θξπζηαιιώλεη ζε κνλνθιηλέο 

θξπζηαιιηθό ζύζηεκα, ζε C2/c νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.1. 

Ζ αζύκκεηξε κνλάδα πεξηέρεη έλα εμαζπλαξκνζκέλν ηόλ Co2+ ζε 

παξακνξθσκέλε νθηαεδξηθή δηάηαμε, πνπ ζπλαξκόδεηαη κε έλα κόξην 4,4’-

bpy, κέζσ ηνπ ελόο αηόκνπ ηνπ N, κε ηέζζεξα λεξά, θαη κε έλα νμπγόλν ηεο 

θσζθνληθήο νκάδαο. Δπίζεο ππάξρεη θαη έλα ειεύζεξν λεξό. 

Ζ ζπλαξκνγή ηνπ ηόληνο Co 2+ θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ Δηθόλα 4.30. 
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Εηθόλα 4.30. Αζύκκεηξε κνλάδα ηνπ κνλνππξεληθνύ ζπκπιόθνπ [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4].H2O]. Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Co: κσβ, N: κπιε, O: θόθθηλν, 

P: πνξηνθαιί. 

 

Ζ θσζθνληθή νκάδα ηνπ θαξβνμπ-θσζθνληθνύ είλαη πιήξσο 

απνπξσηνλησκέλε θαη ε θαξβνμπιηθή πξσηνλησκέλε. Απηό δελ είλαη 

αλακελόκελν κε βάζε ην pH ηεο ζύλζεζεο, αιιά όπσο ζα εμεγεζεί, ε 

πξσηνλησκέλε νκάδα -COOH ζηαζεξνπνηείηαη κε δεζκό πδξνγόλνπ κε ην κε 

ζπλαξκνζκέλν άηνκν Ν ηεο 4,4’-bpy. Οη απνζηάζεηο δεζκώλ P-O θπκαίλνληαη 

από 1.537 Å έσο 1.527 Å, γεγνλόο πνπ ππνδεηθλύεη ηνλ απεληνπηζκό θνξηίνπ 

πάλσ ζηε θσζθνληθή νκάδα.   

Έλα από ηα δύν άηνκα Ν ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy ζπλαξκόδεηαη 

ζην ηόλ ηνπ Co2+. Οη δαθηύιηνη ηεο 4,4’-bpy εκθαλίδνληαη ειαθξώο θεθακκέλνη 

κεηαμύ ηνπο κε γσλία ζπζηξνθήο (torsion angle) 34°, βι. Δηθόλα 4.31. Απηή ε 

ζπζηξνθή ηνπ δεζκνύ C-C πνπ ελώλεη ηνπο δαθηπιίνπο νδεγεί πηζαλόλ ζε 

ελεξγεηαθά πην ζηαζεξό πξντόλ όπνπ θαη νη δύν δαθηύιηνη ζπκκεηέρνπλ ζε π-

π αιιειεπηδξάζεηο, όπσο ζα ζπδεηεζεί παξαθάησ. 

 

Εηθόλα 4.31. Πεξηζηξνθή ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy ζηε δνκή ηνπ [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4].H2O]. 
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Όζνλ αθνξά ηελ δηάζηαζε ηνπ πιηθνύ, απηό ζεσξείηαη 0D, δειαδή 

κνλνππξεληθό ζύκπινθν. Λακβάλνληαο όκσο ππ’ όςηλ ηνπο δεζκνύο 

πδξνγόλνπ ησλ κνξίσλ λεξνύ, ην πιηθό απνηειείηαη από έλα δηζδηάζηαην 

δίθηπν 1D αιπζίδσλ πνπ πεξηέρεη ην ηόλ ηνπ Co2+ κε ηα ζπλαξκνζκέλα λεξά 

ζην επίπεδν ab ελώ θάζεηα ζε απηό ην επίπεδν ππάξρεη ην θσζθνληθό (ac 

plane), ην νπνίν νπζηαζηηθά γεθπξώλεη ηα ηόληα ζηνλ άμνλα a, Δηθόλα 4.32. 

Απηέο νη κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο ζπλερίδνληαη ζην επίπεδν ab δεκηνπξγώληαο 

κνλνδηάζηαηα θύιια απνηεινύκελα από νκάδεο Co(H2O)-θσζθνληθνύ. Απηά 

ηα θύιια ππνζηπιώλνληαη από ηα κόξηα ηεο 4,4’-bpy, θαηά κήθνο ηνπ άμνλα 

b, (Δηθόλα 4.33) ζε δύν δηαζηάζεηο ιόγσ ηεο ζπζηξνθήο ησλ δύν δαθηπιίσλ 

γηα λα δώζνπλ ην ηειηθό δηζδηάζηαην δίθηπν. Με απηό ηνλ ηξόπν 

δεκηνπξγνύληαη δύν δηαζηάζεσλ θύιια (Δηθόλα 4.34). 

 

 

Εηθόλα 4.32. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα α. 

 

Εηθόλα 4.33. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b. 
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Εηθόλα 4.34. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c.  

 

Οη πην ζεκαληηθέο ελδνκνξηαθέο δπλάκεηο πνπ ζπλεηζθέξνπλ ζηνλ 

ζρεκαηηζκό θαη ζηελ ζηαζεξνπνίεζε ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο είλαη νη 

δεζκνί πδξνγόλνπ (ηύπνπ O-H···O θαη  O-H···Ν), Δηθόλα 4.35. 

 

 

 

Εηθόλα 4.35. Πάλσ: Δίθηπν δεζκώλ πδξνγόλνπ ζηνπο νπνίνπο ζπκκεηέρνπλ ηα 

κόξηα λεξνύ (ζπλαξκνζκέλα ζην Co θαη πιέγκαηνο). Κάησ: Δεζκόο 

πδξνγόλνπ κεηαμύ ηνπ πξσηνλησκέλνπ -COOH θαη ηνπ κε ζπλαξκνζκέλνπ Ν 

ηεο 4,4’-bpy. 
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Δπίζεο ππάξρνπλ θαη ηζρπξέο αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π από ηνπο 

δαθηπιίνπο ηεο 4,4’-bpy (απηνύο πνπ ζπκκεηέρνπλ ζηνπο δεζκνύο πδξνγόλνπ 

κε ηελ θαξβνμπιηθή νκάδα) πνπ θπκαίλνληαη από 3.587 Å έσο 3.602 Å 

(Δηθόλα 4.36).  

 

Εηθόλα 4.36. Αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy. 

 

[Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O 

Σν πιηθό [Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O  θξπζηαιιώλεη  ζε κνλνθιηλέο 

θξπζηαιιηθό ζύζηεκα, κε C2/c νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.1. 

Ζ αζύκκεηξε κνλάδα (Δηθόλα 4.37) πεξηέρεη έλα εμαζπλαξκνζκέλν ηόλ 

Ni2+ ζε παξακνξθσκέλε νθηαεδξηθή δηάηαμε, πνπ ζπλαξκόδεηαη κε έλα κόξην 

4,4’-bpy, από δύν Ν ζε αμνληθέο ζέζεηο, θαη κε ηέζζεξα κόξηα λεξνύ πνπ 

βξίζθνληαη ζε ηζεκεξηλέο ζέζεηο. Δπίζεο γηα θάζε ηόλ ππάξρεη θαη έλα κε 

ζπλαξκνζκέλν κόξην λεξνύ ζηε ζθαίξα ζπλαξκνγήο ηνπ. Ζ ζπλαξκνγή ηνπ 

ηόληνο Ni2+ θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.37. Πξνθαλώο απηή ε έλσζε είλαη έλα 

“ηνληηθό” πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο, κε κνλνδηάζηαηεο θαηηνληηθέο αιπζίδεο “Ni-

4,4’-bpy” θαη ην δηο-απνπξσηνλησκέλν EDPA λα παίδεη ην ξόιν ηνπ 

αληηζηαζκηζηηθνύ αληόληνο, αιιά θαη ζηαζεξνπνηεί ηε δνκή κε δεζκνύο 

πδξνγόλνπ, όπσο ζα θαλεί αξγόηεξα. 
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Εηθόλα 4.37. Αζύκκεηξε κνλάδα ηνπ πιηθνύ[Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O 

πνπ δείρλεη ηα δηαθξηηά θαηηόληα θαη αληόληα (πάλσ). Μνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο 

“Ni-4,4’-bpy” (θάησ). Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Ni: πξάζηλν, N: κπιε, O: θόθθηλν, P: 

πνξηνθαιί 

 

Λακβάλνληαο ππ’ όςε ηνπο δεζκνύο πδξνγόλνπ, ζρεκαηίδνληαη 

κνλνδηάζηαηα θύιια (layers) ζην επίπεδν ab ηα νπνία απνηεινύληαη από 

κόξηα ηεο 4,4’-bpy, ελώ ζην επίπεδν ac εληνπίδνληαη ηα θσζθνληθά πνπ 

γεθπξώλνπλ (pillars), δεκηνπξγώληαο έλα δηζδηάζηαην ππνζηπισκέλν 

(pillared-layered) πιηθό όπσο θαίλεηαη ζηηο Δηθόλεο 4.38 θαη 4.39.  

 

 

 

Εηθόλα 4.38. Μνλνδηάζηαηεο layers ζην επίπεδν ab (γθξη) από κόξηα ηεο 4,4’-

bpyθαη ηόληα Ni2+, ελώ ζην επίπεδν ac (γαιάδην) εληνπίδνληαη ηα θσζθνληθά, 
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δεκηνπξγώληαο έλα pillared-layer πιηθό. Σύπνπ π-π αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ 

ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy (θίηξηλν). 

 

Εηθόλα 4.39. Μνλνδηάζηαηεο ζηηβάδεο πνπ γεθπξώλνληαη κεηαμύ ηνπο κε ην 

θσζθνληθό (pillar).  

 

Οη απνζηάζεηο δεζκώλ γηα ην ηόλ ηνπ Ni2+ θπκαίλνληαη γηα ηα νμπγόλα (Ni-O) 

από 2.0821(5) Å έσο 2.0702(8) Å, ελώ ε απόζηαζε γηα ην δεζκό Ni-N είλαη  

2.0791(9) Å. Γηα ηελ θσζθνληθή νκάδα νη απνζηάζεηο δεζκώλ P-O είλαη 

1.5152(9) Å, 1.5156(6) Å θαη 1.5793(9) Å, όπνπ θαη πάιη θαίλεηαη ν 

απεληνπηζκόο θνξηίνπ πάλσ ζηελ νκάδα –PO3. 

Καηά ην παθεηάξηζκα ησλ δνκηθώλ κνλάδσλ ηνπ πιηθνύ θαηά ην κήθνο 

ηνπ άμνλα c παξαηεξείηαη ε δεκηνπξγία θαλαιηώλ κεγέζνπο πεξίπνπ 7 Å όπνπ 

ηνλ  ρώξν κέζα ζε θάζε έλα από απηά θαηαιακβάλνπλ ηέζζεξα κόξηα λεξνύ, 

όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.40. 

 

Εηθόλα 4.40. Δεκηνπξγία θαλαιηώλ θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c.   
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Καη ζε απηό ην πιηθό, νη πην ζεκαληηθέο δπλάκεηο πνπ ζπλεηζθέξνπλ 

ζηνλ ζρεκαηηζκό θαη ζηελ ζηαζεξνπνίεζε ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο είλαη 

νη δηακνξηαθνί δεζκνί πδξνγόλνπ O-H···O όπσο παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 

4.41, θαζώο θαη αζζελείο αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π από ηνπο δαθηπιίνπο 

ηεο 4,4’-bpy πνπ ε απόζηαζε centroid-to-centroid είλαη 4.046 Å (Δηθόλα 4.41). 

Πξέπεη λα ζεκεησζεί όηη κόλν ν έλαο από ηνπο δπν δαθηπιίνπο ηεο 4,4’-bpy 

ζπκκεηέρεη ζηηο αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π, θαζώο θαηά ηνλ ζρεκαηηζκό ηνπ 

θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο ηα κόξηα 4,4’-bpy-θσζθνληθνύ αθνινπζνύλ ηελ 

δηάηαμε syn-anti θαηά ηελ δεκηνπξγία ησλ θύιισλ, νπόηε κόλν ν έλαο 

δαθηύιηνο  “βιέπεη”  ηνλ γεηηνληθό ηνπ. 

 

Εηθόλα 4.41.Δεζκνί πδξνγόλνπ (αξηζηεξά) θαη αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π 

κεηαμύ ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy (δεμηά). 

 

[Zn(4,4’- bpy)(HEDP)]·3H2O 

Σν πιηθό [Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O θξπζηαιιώλεη  ζε κνλνθιηλέο  

θξπζηαιιηθό ζύζηεκα, κε P21/c νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.1. 

Σν πξντόλ απηό είλαη έλα ππνζηπισκέλν 2D πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο 

πνπ ελζσκαηώλεη ζε θάζε ζηηβάδα (θύιιν) ηα ηόληα Zn2+, ηνλ ππνθαηαζηάηε 

1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonate (HEDP), ελώ ν ζπλππνθαηαζηάηεο 

4,4’-bpy δξα σο “ππνζηύισκα” ζηηο πξναλαθεξζείζεο ζηηβάδεο. Τπάξρνπλ 

δύν είδε ηόλησλ Zn2+ζηε δνκή: ηεηξαεδξηθά (Zn1) θαη νθηαεδξηθά (Zn2). Ζ 

βαζηθή κνλάδα ηεο δνκήο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.42. 
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Εηθόλα 4.42. Αζύκκεηξε κνλάδα ηνπ πιηθνύ  [Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O όπνπ 

εληνπίδνληαη δύν είδε ηόλησλ Zn2+: ηεηξαεδξηθά (Zn1) θαη νθηαεδξηθά (Zn2). 

 

΢ην πνιπκεξέο [Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O ππάξρνπλ θαη ηξία κε 

ζπλαξκνζκέλα λεξά πιέγκαηνο, ηα νπνία, όπσο ζα ζπδεηεζεί θαη παξαθάησ, 

ζπκκεηέρνπλ ζε εθηελέο δίθηπν δεζκώλ πδξνγόλνπ. 

Δμεηάδνληαο πξνζεθηηθά ηελ Δηθόλα 4.43, παξαηεξείηαη όηη νη 

θσζθνληθνί ππνθαηαζηάηεο δξνπλ ζαλ γέθπξεο κεηαμύ ησλ θέληξσλ Zn θαη 

γεθπξώλνπλ ζπλνιηθά 4 δηαθνξεηηθά θέληξα Zn κε δηαθνξεηηθνύο αξηζκνύο 

έληαμεο ην θάζε έλα. Σν νμπγόλν ηεο πδξνμπινκάδαο ηνπ HEDP  είλαη 

ζπλαξκνζκέλν κε ηνλ Zn(2) ζε ηζεκεξηλή ζέζε ελώ θάζε έλα από ηα νμπγόλα 

ησλ θσζθνληθώλ νκάδσλ είλαη ζπλαξκνζκέλν θαη κε έλα θέληξν Zn. 

΢πγθεθξηκέλα ζπλαξκόδνληαη κε δύν Zn(1) θαη έλα Zn(2) ζε αμνληθέο ζέζεηο. 

Σν θέληξν Zn(2) ζπλαξκόδεηαη ηαπηόρξνλα ζηελ πδξνμπινκάδα θαη ζην έλα 

νμπγόλν ηεο θσζθνληθήο νκάδαο. 

 

 

Εηθόλα 4.43. ΢πλαξκνγή ησλ ηόλησλ Zn2+ κε ηα κόξηα ηνπ δηθσζθνληθνύ 

HEDP. 



137 
 

 

Σν κόξην ηεο 4,4’-bpy ζηε δνκή ηνπ πξντόληνο εκθαλίδεηαη 

«disordered» (Δηθόλα 4.44), ιόγσ ηεο πεξηζηξνθήο ησλ δαθηπιίσλ ηεο. Έγηλε 

πξνζπάζεηα λα γίλεη modeling, κε κεξηθή επηηπρία, ιόγσ θαη ηεο θαθήο 

πνηόηεηαο ησλ κνλνθξπζηάιισλ. 

 

 

Εηθόλα 4.44. Κνκκάηη ηεο αζύκκεηξεο κνλάδαο ηνπ πιηθνύ [Zn(4,4’- 

bpy)(HEDP)].3H2O, όπνπ θαίλεηαη ε «παξακόξθσζε» (disorder) ηνπ κνξίνπ 

ηεο 4,4’-bpy. 

 

Σν κόξην ηεο 4,4’-bpy ζπλδέεηαη κέζσ ησλ δύν αηόκσλ αδώηνπ θαη κε 

ηα δύν θέληξα  Zn ελαιιάμ γεθπξώλνληάο ηα, δεκηνπξγώληαο κνλνδηάζηαηεο 

αιπζίδεο-γέθπξεο. Απηό θαίλεηαη θαζαξά ζηηο Δηθόλεο 4.46 θαη 4.47. 

΢ηηο Δηθόλεο 4.45 κε 4.47 παξνπζηάδεηαη ην παθεηάξηζκα ηεο δνκήο 

θαηά ηνπο ηξεηο άμνλεο a, b θαη c.  

 

 

Εηθόλα 4.45. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα a. Αξηζηεξά: ρσξίο ηα 

λεξά πιέγκαηνο. Δεμηά: κε ππεξηνληζκέλα λεξά πιέγκαηνο. 
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Εηθόλα 4.46. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b.Αξηζηεξά: ρσξίο ηα 

λεξά πιέγκαηνο. Δεμηά: κε ππεξηνληζκέλα λεξά πιέγκαηνο. 

 

 

 

Εηθόλα 4.47. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c.Αξηζηεξά: ρσξίο ηα 

λεξά πιέγκαηνο. Δεμηά: κε ππεξηνληζκέλα λεξά πιέγκαηνο. 

 

Οη απνζηάζεηο δεζκώλ πνπ αθνξνύλ ηα N ηεο 4,4’-bpy είλαη Zn(1)-N 

2.000 (1) Å,  Zn(2)-N 2.040(1) Å θαη γηα ηα O, αληίζηνηρα, Zn(2)-O νη ηηκέο 

θπκαίλνληαη από 2.021(8) Å έσο 2.485(9) Å, θαη γηα ηνπο δεζκνύο Zn(1)-O 

από 1.932(8) Å έσο 1.898(6) Å. Οη απνζηάζεηο γηα ην δεζκό P-O θπκαίλνληαη 

από 1.536(6) Å έσο 1.507(2) Å, ηηκέο ελδεηθηηθέο ηεο ύπαξμεο απεληνπηζκνύ 

ηνπ αξλεηηθνύ θνξηίνπ πάλσ από ηελ νκάδα Ο-P-O. 

Οη ηηκέο γηα ηηο γσλίεο O-Zn(1)-O θπκαίλνληαη από 103.2(3)°  έσο 

117.9(3)° θαη γηα ηνλ Zn(2) θπκαίλνληαη από 169.0(3)° έσο 76.6(3)°. Γηα ηηο 

θσζθνληθέο νκάδεο ελδεηθηηθά αλαθέξνληαη νη ηηκέο ησλ γσληώλ Zn(1)-O-P 

123.5(4)° έσο 135.6(5)°,  θαη Zn(2)-O-P 118.9(4)° έσο 133.5(5)°  θαζώο θαη 

O-P-O από 114.0(4)° έσο 108.9(4)°. Γηα ηηο γσλίεο  O-Zn(1)-N νη ηηκέο είλαη 



139 
 

από 112.6(4)° έσο 97.7(4)° θαη N-Zn(2)-O από 93.8(3)° έσο O-Zn(2)-N 

169.3(3)°.  

Σέινο, ζηελ Δηθόλα 4.48 παξνπζηάδεηαη ην πνιύπινθν δίθηπν δεζκώλ 

πδξνγόλνπ ζην νπνίν ζπκκεηέρνπλ ηα κόξηα λεξνύ ηνπ πιέγκαηνο. Οη δεζκνί 

πδξνγόλνπ ζρεκαηίδνληαη θαη κεηαμύ ηνπο, αιιά θαη κεηαμύ ησλ λεξώλ 

πιέγκαηνο θαη ησλ θσζθνληθώλ νκάδσλ ηνπ HEDP. Οη απνζηάζεηο Ο···Ο 

θπκαίλνληαη από ~ 2.8 Å κέρξη ~ 3.0 Å. 

 

 

Εηθόλα 4.48. Δίθηπν δεζκώλ πδξνγόλνπ ζηε δνκή ηνπ πιηθνύ [Zn(4,4’-

bpy)(HEDP)].3H2O. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(CEPA)] 

Σν πιηθό [Cu(4,4’-bpy)(CEPA)] θξπζηαιιώλεη  ζε κνλνθιηλέο θξπζηαιιηθό 

ζύζηεκα, κε C2/c νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.1. 

Σν πξντόλ απηό είλαη έλα 1D πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο πνπ ελζσκαηώλεη 

ηα ηόληα Cu2+, ηνλ ππνθαηαζηάηε carboxyethylphosphonate (CEPA), θαη ηνλ 

ζπλππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy. Ζ ζπλαξκνγή ηνπ ηόληνο Cu2+ θαίλεηαη ζηελ 

παξαθάησ Δηθόλα 4.49. Ζ βάζε ηεο ππξακίδαο ζρεκαηίδεηαη από έλα Ο από 

ην θαξβνμύιην ηνπ CEPA, από δύν άηνκα Ν (από δύν δηαθνξεηηθνύο 

ζπλππνθαηαζηάηεο 4,4’-bpy) ζε trans  δηάηαμε, θαη από έλα ηεξκαηηθό Ο από 

ηε θσζθνληθή νκάδα ηνπ CEPA (δηαθνξεηηθνύ/γεηηνληθνύ κνξίνπ). Ζ θνξπθή 

ηεο ππξακίδαο θαηαιακβάλεηαη από έλα γεθπξσηηθό Ο πνπ πξνέξρεηαη από 

ην θαξβνμύιην ελόο ππνθαηαζηάηε CEPA.   
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Εηθόλα 4.49. ΢πλαξκνγή ηνπ ηόληνο Cu2+. Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Cu θαθέ, N 

κπιε, O θόθθηλν, P πνξηνθαιί. 

 

Με ηελ ζπλαξκνγή ηνπ θσζθνληθνύ CEPA θαη ησλ ηόλησλ Cu2+ 

ζρεκαηίδνληαη “ηεηξαππξεληθέο” δνκηθέο κνλάδεο, νη νπνίεο γεθπξώλνληαη κε 

κόξηα 4,4’-bpy, βι. Δηθόλεο 4.50 θαη 4.51. Ζ 4,4’-bpy παίδεη ηνλ ξόιν 

ππνζηπιώκαηνο, θάηη πνπ θαίλεηαη θαζαξά ζηελ Δηθόλα 4.52. 

 

Εηθόλα 4.50. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα a. 

 

Ζ δηζδηάζηαηε απηή δνκή ηνπ πνιπκεξνύο κπνξεί λα ζεσξεζεί θιεηζηνύ 

ηύπνπ «closed-packed». Παξ’ όια απηά δεκηνπξγείηαη θελόο ρώξνο κέζα ζηηο 

αιπζίδεο δηακέηξνπ πεξίπνπ 7 Å. 
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Εηθόλα 4.51. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b. 

 

 

Εηθόλα 4.52. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c. 

 

Οη απνζηάζεηο δεζκώλ γηα ην ηόλ ηνπ ραιθνύ κε ηα νμπγόλα θπκαίλεηαη 

από 2.352(3) Å έσο 1.936(2) Å. Γηα ην δεζκό Cu-N είλαη 2.015(3) Å θαη 

2.045(3) Å θαη γηα ηελ θσζθνληθή νκάδα, P(1)-O(1) 1.524(3) Å, P(1)-O(2) 

1.503(3)  Å, P(1)-O(3) 1.563(2)  Å (έλδεημε απεληνπηζκνύ ηνπ θνξηίνπ).  

Οη ηηκέο γηα ηηο γσλίεο O-Cu-O θπκαίλνληαη από 77.48(9)°  έσο 

178.5(1)° θαη γηα ηηο γσλίεο  N-Cu-O από 88.1(1)° έσο 93.2(1)°. Γηα ηηο 

θσζθνληθέο νκάδεο ελδεηθηηθά αλαθέξνληαη νη ηηκέο ησλ γσληώλ πνπ 

θπκαίλνληαη από 107.8(1)°  έσο 114.9(2)°.   

Με ηελ απνπζία κνξίσλ λεξνύ (είηε ζπλαξκνζκέλσλ ζην θέληξν Cu, 

είηε ζην πιέγκα) νη δπλάκεηο πνπ ζπλεηζθέξνπλ ζηνλ ζρεκαηηζκό θαη ζηελ 

ζηαζεξνπνίεζε ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο είλαη θπξίσο νη αιιειεπηδξάζεηο 

ηύπνπ π-π από ηνπο δαθηπιίνπο ηεο 4,4’-bpy. Να ηνληζηεί όηη νη γεηηνληθνί 

δαθηύιηνη ηεο 4,4’-bpy είλαη δηεπζεηεκέλνη κε ηέηνην ηξόπν πνπ θαη νη δύν 
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δαθηύιηνη ζπκκεηέρνπλ ζε “δηπιέο” αιιειεπηδξάζεηο π-π, ησλ νπνίσλ νη 

απνζηάζεηο πνπ θπκαίλνληαη από 3.492 Å έσο 3.755 Å (Δηθόλα 4.53).  

 

Εηθόλα 4.53. Αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π κεηαμύ ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O 

Σν πιηθό [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O θξπζηαιιώλεη  ζε κνλνθιηλέο 

θξπζηαιιηθό ζύζηεκα, κε P21/c νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.2. 

 Σν πιηθό ελζσκαηώλεη έλα εμαζπλαξκνζκέλν ηόλ Cu2+, έλα κόξην 

θαηλπινθσζθνληθνύ (PPA) θαη έλα κόξην 4,4’-bpy. ΢ηελ Δηθόλα 4.54 θαίλεηαη 

ην πεξηβάιινλ ζπλαξκνγήο ηνπ θέληξνπ ηνπ Cu θαη επίζεο δύν γεηηνληθέο 

“κνλάδεο”. Να ζεκεησζεί όηη ηα δύν άηνκα Ο πνπ θαίλεηαη λα γεθπξώλνπλ 

γεηηνληθά θέληξα Cu είλαη κάιινλ έλα ηεξκαηηθό κόξην λεξνύ, ην νπνίν είλαη 

“disordered” ζε δύν δηαθνξεηηθά θέληξα Cu. 
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Εηθόλα 4.54. Επάλσ: πεξηβάιινλ ζπλαξκνγήο ηνπ θέληξνπ ηνπ Cu. Κάησ: 

ηκήκα ηεο δνκήο ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O. Υξσκαηηθνί 

θώδηθεο: Cu θαθέ, N κπιε, O θόθθηλν, P πνξηνθαιί. 

 

Ζ αζύκκεηξε κνλάδα πεξηέρεη έλα εμαζπλαξκνζκέλν ηόλ Cu2+ ζε 

παξακνξθσκέλν νθηαεδξηθό πεξηβάιινλ, πνπ ζπλαξκόδεηαη κε δύν άηνκα Ν 

[Ν(1) θαη Ν(2)], από δύν δηαθνξεηηθά κόξηα 4,4’-bpy ζε trans  δηάηαμε. Δπίζεο, 

ππάξρνπλ θαη ηέζζεξα νμπγόλα ζε “ηζεκεξηλέο” ζέζεηο από ηα νπνία κόλν ην 

έλα πξνέξρεηαη από ηελ θσζθνληθή νκάδα. Σα ππόινηπα ηξία νμπγόλα 

πξνέξρνληαη από κόξηα λεξνύ. 

Ζ θσζθνληθή νκάδα ηνπ θαηλπινθσζθνληθνύ ΡΡΑ είλαη πιήξσο 

απνπξσηνλησκέλε, κε απνζηάζεηο δεζκώλ P(1)-O(3) 1.483(5) Å, P(1)-O(101) 

1.541(6) Å θαη P(1)-O(100) 1.516(5) Å, ν κηθξόηεξνο ζε απόζηαζε δεζκόο 

κπνξεί λα ζεσξεζεί ηύπνπ P=O, ελώ νη δύν άιινη σο Ρ-Ο  δείρλνληαο θαη ηνλ 

απεληνπηζκό ηνπ θνξηίνπ πάλσ από απηνύο ηνπο δεζκνύο.   

Όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.55 δεκηνπξγνύληαη αιπζίδεο ηύπνπ 

«δηγθ-δαγθ» θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b πνπ πεξηέρνπλ ηα κόξηα ηεο 4,4’-bpy  θαη 

ηα θέληξα Cu, ελώ θάζεηα ζην επίπεδν πνπ δεκηνπξγνύλ απηά δνκνύληαη ηα 

κόξηα ηνπ θσζθνληθνύ κε ηελ θσζθνληθή νκάδα ζε “syn-anti”  δηακόξθσζε 

σο πξνο ηνπο δαθηπιίνπο ηεο 4,4’-bpy ελώ ν θαηλπιηθόο ηνπ δαθηύιηνο είλαη 

“face-to-face” κε ηνλ έλα δαθηύιην ηεο 4,4’-bpy δεκηνπξγώληαο κεζαίνπ 

κεγέζνπο αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π, κε κεηαμύ ηνπο απόζηαζε 3.598-4.140 

Å, Δηθόλα 4.56.  
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    Εηθόλα 4.55. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c.        

 

 

Εηθόλα 4.56. Αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π ζηε δνκή ηνπ [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)(Η2Ο)2.5]·2Η2Ο. 

 

Σα κόξηα ηεο 4,4’-bpy γεθπξώλνπλ ηελ δνκή, όπσο θαίλεηαη ζηελ 

Δηθόλα 4.57 θαη κε ηηο αιιειεπηδξάζεηο ησλ θαηλπιηθώλ δαθηπιίσλ ηνπ 

θσζθνληθνύ θαη ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy ζπλεηζθέξνπλ ζηε ζπλνιηθή 

ζηαζεξνπνίεζε ηνπ πιηθνύ. Πάιη ζε απηή ηε δνκή ην κόξην ηεο 4,4’-bpy 

εκθαλίδεη θάκςε κεηαμύ ησλ δπν δαθηπιίσλ ηεο ιόγσ ζηεξενρεκηθώλ 

θαηλνκέλσλ (steric  effects)  θαη ζηαζεξόηεξεο ελεξγεηαθά δηεπζέηεζεο ηεο 

ζην ρώξν. Έηζη παξαηεξείηαη ε δεκηνπξγία θύιισλ θάζεηα  ζην επίπεδν ac 

πνπ πεξηέρνπλ ην ηκήκα [CuΟ], θαηά κήθνο ηνπ άμνλα a.   

Όπσο θαίλεηαη από ηηο Δηθόλεο 4.55 θαη 4.57 δεκηνπξγείηαη έλα δηζδηάζηαην 

πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο ηύπνπ “pillared-layered”  ακθηθπιηθήο θύζεο θαζώο 

ζηα θύιια ππάξρνπλ άηνκα νμπγόλνπ σο δόηεο- δέθηεο πξσηνλίσλ . 
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Εηθόλα 4.57. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα a. Τπνζηπισκέλε δνκή (2D-

pillared) κε ηα θύιια θάζεηα ζηνλ άμνλα c, κε ηνλ ππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy λα 

δξα ζαλ ππνζηύισκα. 

 

Ζ δνκή ηνπ [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(Ζ2Ο)2.5]·2Ζ2Ο  ζηαζεξνπνηείηαη από 

έλα εθηελέο δίθηπν δεζκώλ πδξνγόλνπ, ζηνπο νπνίνπο ζπκκεηέρνπλ ηα 

ζπλαξκνζκέλα νμπγόλα ζηνλ Cu πνπ πξνέξρνληαη από ηα κόξηα λεξνύ, ζε 

ζπλδπαζκό κε απηά ηνπ πιέγκαηνο. Απηό θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.58, κε ηηο 

απνζηάζεηο Ο···Ο  λα θπκαίλνληαη από 2.782  Å κέρξη 2.955  Å.  

 

 

 

Εηθόλα 4.58. Δεζκνί πδξνγόλνπ ζηε δνκή ηνπ [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)(Η2Ο)2.5]·2Η2Ο. 

 

Οη απνζηάζεηο δεζκώλ γηα ην ηόλ ηνπ ραιθνύ κε ηα νμπγόλα είλαη 

Cu(1)-O(1) 2.058(4) Å, Cu(1)-O(2)  2.167(5) Å, Cu(1)-O(100) 2.170(4) Å θαη 
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Cu(1)-O(102) 1.963(8)  Å.  Γηα ην δεζκό Cu(1)-N(2) είλαη 2.031(5) Å θαη γηα 

ηελ θσζθνληθή νκάδα, P(1)-O(3) 1.483(5) Å, P(1)-O(101) 1.541(6) Å, P(1)-

O(100) 1.516(5) Å (έλδεημε απεληνπηζκνύ ηνπ θνξηίνπ).  

Οη ηηκέο γηα ηηο γσλίεο O-Cu-O θπκαίλνληαη από 81.3(3)° έσο 176.7(2)° 

θαη γηα ηηο γσλίεο  N-Cu-O από 87.8(2)° έσο 93.1(2)°. Ζ γσλία  N(2)-Cu(1)-

N(1) είλαη 177.8(2)ν. Γηα ηηο ηεηξαεδξηθέο θσζθνληθέο νκάδεο νη ηηκέο ησλ 

γσληώλ είλαη νη εμήο: O(3)-P(1)-O(101) 110.2(3)ν, O(3)-P(1)-O(100) 113.0(3)ν,   

O(101)-P(1)-O(100) 108.8(3)ν θαη γηα ηνλ δεζκό Cu(1)-O(100)-P(1) ε γσλία 

είλαη 129.8(3)ν. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(Η2Ο)]·2Η2Ο 

Σν πιηθό [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(Ζ2Ο)]·2Ζ2Ο θξπζηαιιώλεη  ζε κνλνθιηλέο 

θξπζηαιιηθό ζύζηεκα, κε C2/c νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.2.  

Σν πιηθό ελζσκαηώλεη έλα πεληαζπλαξκνζκέλν ηόλ ραιθνύ, δύν κόξηα 

θσζθνληθνύ, έλα κόξην 4,4’-bpy θαη έλα ζπλαξκνζκέλν ζην θέληξν Cu, κόξην 

λεξνύ. Ζ δνκή ζπκπιεξώλεηαη από δύν κόξηα λεξνύ πιέγκαηνο. Ζ δνκή 

θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.59 πνπ αθνινπζεί. 

 

Εηθόλα 4.59. Σκήκα ηεο δνκήο ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(Η2Ο)]·2Η2Ο.Σα 

κόξηα λεξνύ πιέγκαηνο έρνπλ παξαιεθζεί, γηα ιόγνπο απινύζηεπζεο. 

Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Cu: θαθέ, N: κπιε, O: θόθθηλν, P: πνξηνθαιί. 

 

Ζ αζύκκεηξε κνλάδα πεξηέρεη έλα πεληαζπλαξκνζκέλν ηόλ Cu2+ ζε 

πεξηβάιινλ ζπλαξκνγήο ηεηξαγσληθήο ππξακίδαο. Σν ηόλ Cu2+ ζπλαξκόδεηαη 

κε δύν άηνκα Ν [Ν(1) θαη Ν(2)] από δύν δηαθνξεηηθά κόξηα 4,4’-bpy (ζε trans  

δηάηαμε), ηα νπνία απαξηίδνπλ δύν από ηηο ζέζεηο ηεο βάζεο ηεο ππξακίδαο. 
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Σν ηόλ Cu2+ ζπλαξκόδεηαη επίζεο θαη κε ηξία άηνκα Ο, εθ ησλ νπνίσλ ηα δύν 

[Ο(1) θαη Ο(4)], πξνέξρνληαη από ηηο θσζθνληθέο νκάδεο δύν δηαθνξεηηθώλ 

θσζθνληθώλ κνξίσλ θαη ζπκπιεξώλνπλ ηηο ζέζεηο ηεο βάζεο ηεο ππξακίδαο. 

Σν ηειεπηαίν άηνκν Ο [Ο(7)] είλαη ην ζπλαξκνζκέλν κόξην λεξνύ. Δπίζεο ζηε 

ηειηθή δνκή ππάξρνπλ  θαη δύν κόξηα λεξνύ πιέγκαηνο.  

Οη θσζθνληθέο νκάδεο ηνπ θαηλπινθσζθνληθνύ είλαη κνλν-

απνπξσηνλησκέλεο, κε απνζηάζεηο δεζκώλ P(1)-O(1) 1.519(3) Å, P(1)-O(3) 

1.539(3) Å θαη P(1)-O(2) 1.522(3) Å, θαη γηα ην δεύηεξν κόξην θσζθνληθνύ 

P(2)-O(5) 1.565(3) Å, P(2)-O(4) 1.508(3) Å θαη P(1)-O(6) 1.517(2) Å. Οη 

απνζηάζεηο δεζκώλ γηα ην ηόλ ηνπ ραιθνύ κε ηα νμπγόλα είλαη Cu(1)-O(7) 

2.331(3) Å, Cu(1)-O(4)  1.951(3) Å, Cu(1)-O(1) 1.975(3) Å θαη γηα ην δεζκό κε 

ηα άδσηα Cu(1)-N(2) είλαη 2.015(3) Å θαη Cu(1)-N(1) 2.020(2) Å. Οη ηηκέο γηα 

θάπνηεο αληηπξνζσπεπηηθέο γσλίεο είλαη O(1)-Cu(1)-O(7)  103.0(1)ν θαη O(4)-

Cu(1)-O(7) 93.4(1)ν. Γηα ηηο γσλίεο N-Cu-O νη ηηκέο θπκαίλνληαη από 88.0(1)ν  

έσο 95.1(1)ν. Ζ γσλία πνπ ζρεκαηίδεη ν δεζκόο N(1)-Cu(1)-N(2) είλαη 

176.7(1)ν. 

Σν παθεηάξηζκα ηεο δνκήο θαίλεηαη ζηηο Δηθόλεο 4.60-4.62 θαη ην πιηθό 

εκθαλίδεη κηα δηζδηάζηαηε θπιιόκνξθε δνκή. ΢ην επίπεδν ac παξαηεξείηαη ε 

δεκηνπξγία κνλνδηάζηαησλ αιπζίδσλ πνπ απνηεινύληαη από δνκηθέο κνλάδεο 

[Cu-4,4’-bpy]  όπνπ ηα κόξηα ηεο 4,4’-bpy γεθπξώλνπλ ηα θέληξα ραιθνύ 

κεηαμύ ηνπο δεκηνπξγώληαο “layers” θαη ελζσκαηώλνληαο κέζα ζε απηέο ηα 

ζπλαξκνζκέλα κόξηα λεξνύ θαη ηα αμνληθά ζπλαξκνζκέλα ζηνλ ραιθό 

νμπγόλα ηεο θσζθνληθή νκάδαο ηνπ PPA, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.60. 

 

 

 

Εηθόλα 4.60. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα a. Δεκηνπξγία 1D αιπζίδσλ 

από κνλάδεο πνπ απνηεινύληαη από [Cu-4,4’-bpy]. 
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Καηά κήθνο ηνπ άμνλα b δεκηνπξγνύληαη αιπζίδεο ηύπνπ “zig-zag”ζηηο νπνίεο 

ζπκκεηέρνπλ ηα ζπλαξκνζκέλα θέληξα Cu κε ηα κόξηα ηνπ θσζθνληθνύ, ηα 

νπνία εθηείλνληαη ζε αμνληθέο ζέζεηο ζε “syn-anti”  δηακόξθσζε σο πξνο ηηο 

ζρεκαηηζκέλεο αιπζίδεο ησλ δνκηθώλ κνλάδσλ [Cu-4,4’-bpy], όπσο θαίλεηαη 

ζηελ Δηθόλα 4.61.   

 

Εηθόλα 4.61. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b. 

 

Καηά ην παθεηάξηζκα ηνπ πιηθνύ θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c παξαηεξείηαη ε 

δεκηνπξγία «θελώλ ρώξσλ» δηάζηαζεο πεξίπνπ 10 Å (centroid-to-centroid), 

πνπ ζα κπνξνύζαλ λα ραξαθηεξηζηνύλ σο “πδξόθνβεο πεξηνρέο” 

(hydrophobic pockets), όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.62 (α). Πάλσ θαη θάησ 

από ηνλ θελό απηό ρώξν (θαη ζε απόζηαζε από ηνπο ππξηδηληθνύο δαθηπιίνπο 

ηεο 4,4’-bpy) ππάξρνπλ κε ζπλαξκνζκέλα κόξηα λεξνύ πιέγκαηνο, όπσο 

θαίλεηαη από ηελ Δηθόλα 4.62. 

 

 

(α) 
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(β) 

Εηθόλα 4.62. (α) Τδξόθνβεο πεξηνρέο “hydrophobic pockets” ζηε δνκή κε 

απόζηαζε “centroid-to-centroid” ~ 9.88Å. (β) Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ 

άμνλα c όπνπ ζρεκαηίδεηαη ρώξνο θαη θαηαιακβάλεηαη από έμη κε 

ζπλαξκνζκέλα κόξηα λεξνύ. 

 

Όπσο θαίλεηαη ζηηο Δηθόλεο 4.62 θαη 4.63 ππάξρνπλ ελδνκνξηαθέο 

αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π κεηαμύ ηνπ ελόο δαθηπιίνπ ηεο 4,4’-bpy θαη ηνπ 

θαηλπιηθνύ δαθηπιίνπ ηνπ κνξίνπ ηνπ PPA. Παξαηεξείηαη ζηελ Δηθόλα 4.63 όηη 

νη δύν δαθηύιηνη ηεο 4,4’-bpy ζρεκαηίδνπλ γσλία ζπζηξνθήο (torsion  angle) 

κεηαμύ ηνπο θαη απηό θαηά πάζα πηζαλόηεηα ζπκβαίλεη ιόγσ ζηεξενρεκηθώλ 

θαηλνκέλσλ. Απηή ε δηεπζέηεζε έρεη σο απνηέιεζκα νη αιιειεπηδξώληεο 

δαθηύιηνη (γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο π-π) λα κελ είλαη απνιύησο παξάιιεινη 

αιιά θάπνηα άηνκα ησλ δαθηπιίσλ λα πιεζηάδνπλ πην θνληά ελώ άιια πην 

καθξηά, κε απόζηαζε πεξίπνπ 4,9 Å. Ζ ζηξνθή επίζεο ηνπ ελόο δαθηπιίνπ 

ηεο 4,4’-bpy θέξλεη “face-to-face” ηνπο δαθηπιίνπο παξαπιεύξσλ κνξίσλ  

4,4’-bpy κε κεηαμύ ηνπο απόζηαζε πεξίπνπ 8,4 Å. (βι. Δηθόλα 4.63). 

Σέινο, ζα πξέπεη λα ζπδεηεζνύλ θαη νη αιιειεπηδξάζεηο δεζκώλ 

πδξνγόλνπ ηύπνπ Ο-Ζ···Ο πνπ ιακβάλνπλ ρώξα ζηελ πεξηνρή κεηαμύ ησλ 

κνλνδηάζηαησλ αιπζίδσλ πνπ ζρεκαηίδνπλ ηα ζπλαξκνζκέλα νμπγόλα ησλ 

θσζθνληθώλ νκάδσλ θαη ησλ ζπλαξκνζκέλσλ κνξίσλ λεξνύ θαη θπκαίλνληαη 

από 2.5 Å έσο 2.8  Å, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.64. 
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Εηθόλα 4.63. Απνζηάζεηο κεηαμύ ησλ δαθηπιίσλ κνξίσλ 4,4’-bpy δηαθνξεηηθώλ 

αιπζίδσλ θαη ελδνκνξηαθέο ζηαζεξνπνηεηηθέο αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π 

κεηαμύ ελόο δαθηπιίνπ ηεο 4,4’-bpy θαη ηνπ θαηλπιηθνύ δαθηπιίνπ ηνπ PPA 

ζηελ δνκή ηνπ [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(Η2Ο)]·2Η2Ο. 

 

Τπάξρνπλ όκσο θαη ηα πιεγκαηηθά λεξά πνπ δελ είλαη ζπλαξκνζκέλα 

αιιά βξίζθνληαη ζηνλ θελό ρώξν πνπ ζρεκαηίδεηαη ζηηο πδξόθνβεο πεξηνρέο 

“hydrophobic  pockets”  πνπ ζπδεηήζεθαλ παξαπάλσ ( βι. Δηθόλα 4.62). 

Απηά ηα λεξά δελ δεκηνπξγνύλ κόλν κεηαμύ ηνπο δεζκνύο πδξνγόλνπ αιιά 

θαη κε ηα νμπγόλα ησλ θσζθνληθώλ νκάδσλ κε απνζηάζεηο ~2,8 Å, όπσο 

θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα 4.64.  

 

 

Εηθόλα 4.64.  Απνζηάζεηο Ο···Ο γηα ηνπο δεζκνύο πδξνγόλνπ κεηαμύ ησλ 

νμπγόλσλ ηεο θσζθνληθήο νκάδαο θαη ησλ κε ζπλαξκνζκέλσλ κνξίσλ λεξνύ  

ζηελ δνκή ηνπ [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(Η2Ο)]·2Η2Ο. 

π-π αιιειεπηδξάζεηο 

βελδνιηθόο δαθηύιηνο 

από ην ΡΡΑ 
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΢πκπεξαζκαηηθά ινηπόλ ε ππεξκνξηαθή δνκή ηνπ δηζδηάζηαηνπ 

θπιιόκνξθνπ πνιπκεξνύο [Cu(4,4’-bpy)(PPA)2(Ζ2Ο)]·2Ζ2Ο  ζηαζεξνπνηείηαη 

κε έλα ζπλδπαζκό δεζκώλ πδξνγόλνπ θαη αζζελώλ π-π αιιειεπηδξάζεσλ. 

 

[Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O 

Σν πιηθό [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O θξπζηαιιώλεη ζε κνλνθιηλέο 

θξπζηαιιηθό ζύζηεκα, κε C2/c νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.2. 

Σν πξντόλ απηό είλαη έλα θαηηνληηθό 2D πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο πνπ 

ελζσκαηώλεη ηα ηόληα Cu2+, ηνλ ππνθαηαζηάηε θσζθνλνμηθνύ 

(phoshonoacetate, PAA), θαη ηνλ ζπλππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy.  ΢ηελ ζθαίξα 

ζπλαξκνγήο ηνπ θέληξνπ Cu2+ επίζεο ππάξρεη έλα ζπλαξκνζκέλν κόξην 

λεξνύ. Ζ δνκή ζπκπιεξώλεηαη κε έλα κόξην λεξνύ πιέγκαηνο θαη έλα 

αληηζηαζκηζηηθό  ηόλ ληηξηθνύ ΝΟ3
-,  Δηθόλα 4.65. 

 

Εηθόλα 4.65. Αζύκκεηξε κνλάδα ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O. 

Υξσκαηηθνί θώδηθεο: Cu: θαθέ, N: κπιε, O: θόθθηλν, P: πνξηνθαιί. 

Σν πνιπκεξέο πνπ ζρεκαηίδεηαη πεξηέρεη εμαζπλαξκνζκέλα ηόληα Cu2+ 

ηα νπνία βξίζθνληαη ζε νθηαεδξηθό πεξηβάιινλ ζπλαξκνγήο, αιιά 

πεξηβαιιόκελα από δηαθνξεηηθνύο ππνθαηαζηάηεο, όπσο ζα πεξηγξαθεί 

παξαθάησ. Δπίζεο ζην ζρεκαηηζκό ηνπ πνιπκεξνύο ζπκκεηέρνπλ ηξία κόξηα 

4,4’-bpy, δύν κόξηα θσζθνληθνύ ΡΑΑ θαη όπσο πξναλαθέξζεθε έλα 

αληηζηαζκηζηηθό ηόλ ληηξηθνύ θαη έλα λεξό.  Ζ δνκή ηνπ βαζηθνύ ηκήκαηνο ηεο 

δνκήο ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O θαζώο θαη ε ζπλαξκνγή ησλ 
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δηαθνξεηηθώλ θέληξσλ Cu 2+ παξνπζηάδνληαη ζηελ  Δηθόλα 4.66   ζηε 

ζπλέρεηα. 

 

Εηθόλα 4.66. ΢πλαξκνγή δύν γεηηνληθώλ νθηαεδξηθώλ ηόλησλ Cu2+. Υξσκαηηθνί 

θώδηθεο: Cu: θαθέ, N: κπιε, O: θόθθηλν, P: πνξηνθαιί. 

Όζνλ αθνξά ηελ δηαθνξεηηθή ζπλαξκνγή ησλ ηόλησλ  Cu2+, ην θέληξν 

Cu(1) ζπλαξκόδεηαη κε δύν άηνκα αδώηνπ πνπ πξνέξρνληαη από δύν 

δηαθνξεηηθά κόξηα 4,4’-bpy ηεο ίδηαο αιπζίδαο, κε ην νμπγόλν ελόο κνξίνπ 

λεξνύ, κε ηα δύν νμπγόλα ηεο θαξβνμπιηθήο νκάδαο ελόο κνξίνπ θσζθνληθνύ 

θαη έλα νμπγόλν ηεο θσζθνληθήο νκάδαο. Σα θέληξα Cu(2) ζπλαξκόδνληαη 

επίζεο κε δύν άδσηα από δύν δηαθνξεηηθά κόξηα 4,4’-bpy ηεο ίδηαο αιπζίδαο 

ζε ηζεκεξηλέο ζέζεηο, ελώ ηα ηέζζεξα νμπγόλα βξίζθνληαη ζε αμνληθέο ζέζεηο. 

΢ε απηό ην θέληξν όκσο ζπκκεηέρνπλ θαη ηα δύν κόξηα θσζθνληθνύ πνπ 

πεξηέρνληαη ζηε δνκή όπνπ θάζε έλα από απηά δίλεη από έλα νμπγόλν ηεο 

θαξβνμπιηθήο νκάδαο θαη από έλα νμπγόλν ηεο θσζθνληθήο νκάδαο. 

΢πλνιηθά δειαδή δύν νμπγόλα από δύν θσζθνληθέο νκάδεο ζε cis ζέζεηο 

κεηαμύ ηνπο θαη δύν νμπγόλα από δύν θαξβνμπιηθέο νκάδεο νκνίσο ζε cis 

ζέζεηο, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.67. 

Όπσο θαίλεηαη από ηηο παξαπάλσ Δηθόλεο ηα κόξηα ηνπ θσζθνληθνύ 

έρνπλ κνλνπξσηνλησκέλε ηελ θσζθνληθή ηνπο νκάδα ελώ ε θαξβνμπινκάδα 

είλαη πιήξσο απνπξσηνλησκέλε θαη ζπλαξκόδνληαη θαη ηα κε ηα δύν είδε 

θέληξσλ ραιθνύ.  
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Εηθόλα 4.67. ΢πλαξκνγή ησλ δηαθνξεηηθώλ θέληξσλ Cu2+.  

 

Σα κόξηα ηεο 4,4’-bpy εκθαλίδνπλ δαθηπιίνπο ζε ζπζηξνθή ε νπνία 

είλαη πεξίπνπ 38ν, γεγνλόο πνπ πηζαλόλ επλνεί ηελ ελεξγεηαθά ζηαζεξόηεξε 

δνκή ηνπ πιηθνύ, Δηθόλα 4.68. 

 

Εηθόλα 4.68. ΢πζηξνθή ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy ζηε δνκή ηνπ [Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)]·H2O. 

 

Σν παθεηάξηζκα ηεο δνκήο θαίλεηαη ζηηο Δηθόλεο 4.69-4.71. Από ηελ Δηθόλα 

4.69 θαίλεηαη ζαθώο όηη ν ζπλππνθαηαζηάηεο 4,4’-bpy παίδεη ππνζηπισηηθό 

ξόιν. 

 

Η
2
Ο 

4,4’-bpy 

PPA 

4,4’-bpy 

4,4’-bpy 

4,4’-bpy 
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Εηθόλα 4.69. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα a. 

 

 

Εηθόλα 4.70. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b. 

 

Όπσο θαίλεηαη ζην δηζδηάζηαην πιέγκα ζηε ζπλέρεηα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c 

ζρεκαηίδνληαη δηζδηάζηαηα θαλάιηα κήθνπο από 8 Å έσο 5 Å πεξίπνπ, ηα 

νπνία πεξηέρνπλ ηα ληηξηθά αληηζηαζκηζηηθά αληόληα.  

 

Εηθόλα 4.71. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c. 
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Από ηα ηξία δηαθνξεηηθά κόξηα ηεο 4,4’-bpy πνπ ππάξρνπλ ζηε δνκή 

κόλν ην έλα από απηά ελώλεη δύν ίδηα θέληξα ραιθνύ, όπσο θαίλεηαη ζηελ 

παξαπάλσ εηθόλα, ελώ ηα άιια δύν γεθπξώλνπλ ηα δύν δηαθνξεηηθά θέληξα 

Cu(1) θαη Cu(2). Έηζη δεκηνπξγνύληαη απείξνπ κήθνπο αιπζίδεο νη νπνίεο 

πεξηέρνπλ ηα δηαθνξεηηθά θέληξα ραιθνύ κε ην κνηίβν …-Cu(1)-4,4’-bpy-

Cu(1)-4,4’-bpy-Cu(2)-4,4’-bpy-Cu(1)-…, Δηθόλα 4.72. Έπεηηα, νη αιπζίδεο 

απηέο γεθπξώλνληαη κε ηα θσζθνληθά κε syn-anti δηακόξθσζε ησλ ηξηώλ 

δηαθνξεηηθώλ θέληξσλ ραιθνύ κε ηα νπνία ζπλαξκόδνληαη δεκηνπξγώληαο 

θύιια ραιθνύ-θσζθνληθώλ θαη θνιώλεο πνπ πεξηέρνπλ ηηο κνλάδεο [Cu-4,4’-

bpy]. Αλάκεζα ζε απηέο ηηο θνιώλεο εληνπίδνληαη ηα ηόληα ηνπ ληηξηθνύ θαη ηα 

κε ζπλαξκνζκέλα λεξά, όπσο θαίλνληαη ζηελ  Δηθόλα  4.69. 

 

 

Εηθόλα 4.72. Δεκηνπξγία αιπζίδσλ κε ην κνηίβν …-Cu(1)-bpy-Cu(1)-bpy-

Cu(2)-bpy-Cu(1)-…θαη syn-anti δηακόξθσζε ησλ δύν δηαθνξεηηθώλ θέληξσλ 

ραιθνύ.  

 

Σν ζύζηεκα ζηαζεξνπνηείηαη κε δεζκνύο πδξνγόλνπ (ηζρπξήο θαη 

αζζελήο έληαζεο) κεηαμύ ησλ νμπγόλσλ ησλ ζπλαξκνζκέλσλ θαη ησλ κε 

ζπλαξκνζκέλσλ λεξώλ αιιά θαη κε αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ νμπγόλσλ 

ησλ κνξίσλ λεξνύ (ησλ ζπλαξκνζκέλσλ θαη ησλ κε) κε ηα νμπγόλα ηνπ 

ληηξηθνύ αληόληνο. Οη απνζηάζεηο ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ θπκαίλνληαη από 

2.7 Å πεξίπνπ έσο 3.2 Å,  όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.73.  
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Εηθόλα 4.73. Δεζκνί πδξνγόλνπ ζηελ δνκή ηνπ [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O. 

 

Οη απνζηάζεηο δεζκώλ γηα ηα δύν θέληξα  ηνπ ραιθνύ κε ηα νμπγόλα 

θπκαίλνληαη γηα ην Cu(1) από 1.951(1) Å έσο 2.566(1) Å, θαη γηα ην Cu(2) από 

2.008(1) Å έσο 2.278(1) Å.  Γηα ην δεζκό Cu-N είλαη Cu(1)-N(1) 2.027(1) Å θαη 

2.022(1) Å θαη γηα ηνλ Cu(2) είλαη N-Cu(2)  2.015(1) Å. Οη ηηκέο γηα ηελ 

θσζθνληθή νκάδα θπκαίλνληαη από 1.497(1) Å έσο 1.576(1) Å (έλδεημε ηνπ 

απεληνπηζκνύ ηνπ θνξηίνπ).  

Οη ηηκέο γηα ηηο γσλίεο O-Cu(1)-O θπκαίλνληαη από 55.61(4)ν έσο 

158.19(5)ν θαη O-Cu(2)-O από 180.00(4)ν έσο 88.92(5)ν. Γηα ηηο γσλίεο  N-

Cu(1)-O από 78.96(5)ν έσο 101.13(5)ν θαη O-Cu(2)-N2 88.19(5)ν έσο 

91.81(5)ν. 

 

[Zn(4,4’- bpy) (CEPA)] 

Σν πιηθό [Zn(4,4’-bpy)(CEPA)] θξπζηαιιώλεη ζε νξζνξνκβηθό θξπζηαιιηθό 

ζύζηεκα, κε Pbca νκάδα ρώξνπ ζπκκεηξίαο. Σα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.2. 

Ζ δνκή πεξηέρεη έλα ηόλ Zn2+ ην νπνίν είλαη ηεηξαζπλαξκνζκέλν θαη 

δηεπζεηείηαη ζην ρώξν ζε ηεηξαεδξηθή δηάηαμε. Κάζε ηόλ Zn2+   ζπλαξκόδεηαη κε 

έλα κόξην 4,4’-bpy (ε νπνία δελ δξα σο γέθπξα), δηα κέζνπ ηνπ ελόο από ηα 

δύν άηνκα Ν θαη κε ηξία νμπγόλα όπνπ θαη ηα ηξία πξνέξρνληαη από ηξείο 

δηαθνξεηηθέο θσζθνληθέο νκάδεο ηξηώλ δηαθνξεηηθώλ κνξίσλ θσζθνληθνύ 

CEPA. Σκήκα ηεο αζύκκεηξεο κνλάδαο παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα  4.74.  

Οη ηηκέο γηα ηηο γσλίεο O-Zn-O θπκαίλνληαη από 108.02(9)°  έσο 

111.20(9)° θαη γηα ηηο γσλίεο Zn-O-P από 122.6(1)ν έσο 130.5(1)ν. Γηα ηηο 
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γσλίεο  O-Zn-N νη ηηκέο είλαη από 104.4(1)° έσο 115.4(1)°. Σα κήθε ησλ 

δεζκώλ Zn-N είλαη 2.060(3) Å, θαη ησλ δεζκώλ Zn-O θπκαίλνληαη από 

1.942(2) Å έσο 1.913(2) Å. Σα κήθε ησλ δεζκώλ P-O θπκαίλνληαη από 

1.515(2) Å έσο 1.525(2) Å, ηηκέο ελδεηθηηθέο ηεο ύπαξμεο απεληνπηζκνύ ηνπ 

αξλεηηθνύ θνξηίνπ πάλσ από ηελ νκάδα O-P-O. 

 

Εηθόλα 4.74. Σκήκα ηεο δνκήο ηνπ πιηθνύ [Zn(4,4’-bpy)(CEPA)].Υξσκαηηθνί 

θώδηθεο: Zn: γθξη, N: γαιάδην, O: θόθθηλν, P: πνξηνθαιί. 

 

Σν κόξην ηνπ θσζθνληθνύ έρεη πιήξσο απνπξσηνλησκέλε ηελ 

θσζθνληθή ηνπ νκάδα ελώ ε θαξβνμπιηθή παξακέλεη πξσηνλησκέλε θαη 

εθηείλεηαη ζε επίπεδν θάζεηα ζηνλ άμνλα c. Έηζη ζρεκαηίδνληαη θύιια πνπ 

πεξηέρνπλ ηα ηόληα Zn2+ κε ηα ζπλαξκνζκέλα νμπγόλα ησλ θσζθνληθώλ ηα 

νπνία γεθπξώλνληαη κε ηα κόξηα ηεο 4,4’-bpy. Ζ θαξβνμπιηθή νκάδα ηνπ 

θσζθνληθνύ εληνπίδεηαη θαηά κήθνο ζηνπ άμνλα a αλάκεζα ζε δύν κόξηα 

4,4’-bpy γεηηνληθώλ δνκηθώλ κνλάδσλ ζε cis δηάηαμε. Δλ ηέιεη ζρεκαηίδεηαη 

κηα θπιιόκνξθε 2D δνκή κε ηα θύιια θάζεηα ζηνλ άμνλα c. To παθεηάξηζκα 

ηεο δνκήο θαίλεηαη ζηηο Δηθόλεο 4.75- 4.77. 

Ζ γεθπξσηηθή δξάζε ηνπ ζπλππνθαηαζηάηε 4,4’-bpy ζε ζπλδπαζκό κε 

ην γεγνλόο όηη ζπλαξκόδεηαη ζην θέληξν Zn ζε δηάηαμε cis ππνρξεώλεη ηε 

δνκή λα δεκηνπξγήζεη έλα πιέγκα από κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο 

ζρεκαηίδνληαο «δηγθ-δαγθ» θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c θαη παξάιιεια ηνπ 

επηπέδνπ bc, όπσο θαίλεηαη ζηηο Δηθόλεο 4.76 θαη 4.77. Έηζη παξάπιεπξεο 

αιπζίδεο ζπγθξαηνύληαη κεηαμύ ηνπο κε αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π 

γεηηνληθώλ κνξίσλ  4,4’-bpy ρξεζηκνπνηώληαο ηνλ έλα εθ ησλ δύν δαθηπιίσλ 

όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.75. Σν  κόξην ηνπ θσζθνληθνύ παξεκβάιιεηαη 
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αλάκεζα ζε δπν δηαδνρηθά κόξηα 4,4’-bpy ηεο ίδηαο αιπζίδαο νπόηε δελ 

εκθαλίδνληαη αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π ζε απηή ηελ πεξίπησζε αιιά ηα 

νμπγόλα ηνπ κνξίνπ ηνπ θσζθνληθνύ ζπλεηζθέξνπλ θαη απηά ζηελ 

ζηαζεξνπνίεζε ιόγσ ζρεκαηηζκνύ δεζκώλ πδξνγόλνπ κε ηα γεηηνληθά άηνκα 

αδώηνπ ηεο 4,4’-bpy, όπσο ζα θαλεί ζηελ Δηθόλα 4.78. 

 

Εηθόλα 4.75. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα a. 

 

Όπσο θαίλεηαη θαη ζηηο εηθόλεο ζηε ζπλέρεηα (Δηθόλεο 4.76 θαη 4.77) εθηόο 

από ηηο αιπζίδεο πνπ ζρεκαηίδνπλ ηα κόξηα ηεο  4,4’-bpy δηαθαίλεηαη θαη ν 

ζρεκαηηζκόο ππνζηπισκάησλ  (“pillars”)  ζην επίπεδν ab θάζεηα ζηνλ άμνλα 

c  θαη απνηεινύληαη από δνκηθέο κνλάδεο [Zn-PO3]. Οη θσζθνληθέο νκάδεο 

ηνπ CEPA εθηείλνληαη πξνο ην εζσηεξηθό απηώλ ησλ “pillars” νπόηε κε ηνλ 

απεληνπηζκό θνξηίνπ πάλσ ζηα ζπλαξκνζκέλα νμπγόλα ηα θαζηζηά θαινύο 

δέθηεο πξσηνλίσλ ζπλεηζθέξνληαο θαη ζηελ ζηαζεξνπνίεζε ηεο δνκήο κε 

ελδνκνξηαθνύ  ηύπνπ αιιειεπηδξάζεηο. 

 

Εηθόλα 4.76. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα b. 
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Εηθόλα 4.77. Παθεηάξηζκα θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c. 

 

Καηά κήθνο ηνπ άμνλα c, θαηά ηε δόκεζε ησλ κνλάδσλ ηνπ πιηθνύ  

[Zn(4,4’-bpy)(CEPA)] θαίλνληαη νη βαζηθέο δηακνξηαθέο δπλάκεηο πνπ ην 

ζηαζεξνπνηνύλ όπσο ζα ζπδεηεζεί θαη ζηε ζπλέρεηα. Δπίζεο πξέπεη λα 

ζεκεησζεί όηη νη θαξβνμπιηθέο νκάδεο ηνπ CEPA εθηείλνληαη θάζεηα ζηνλ 

άμνλα c πξνο ην εζσηεξηθό ησλ αιπζίδσλ θαη απέλαληη από κόξηα 4,4’-bpy 

γεηηνληθώλ αιπζίδσλ όπνπ δεκηνπξγνύλ ζηαζεξνπνηεηηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

ηύπνπ Ο-Ζ···Ν  (COOH···bpy). 

Οη δπλάκεηο πνπ ζπλεηζθέξνπλ ζηνλ ζρεκαηηζκό θαη ζηελ 

ζηαζεξνπνίεζε ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο είλαη νη αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ 

O-H···O θαη Ν···Ζ-Ο ελδνκνξηαθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ, θαζώο θαη νη κεζαίνπ 

κεγέζνπο αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π από ηνπο δαθηπιίνπο ηεο 4,4’-bpy πνπ 

θπκαίλνληαη ~4 Å (Δηθόλα 4.78(α)). Οη δεζκνί πδξνγόλνπ ζρεκαηίδνληαη όπσο 

θαίλεηαη θαη ζηελ Δηθόλα 4.78(β) κεηαμύ ησλ νμπγόλσλ ηεο νκάδαο ησλ 

θσζθνληθώλ  (2.506 Å θαη 2.542 Å) πνπ πξνέξρνληαη από δηαθνξεηηθά θέληξα 

Zn θαη κεηαμύ ηεο θαξβνμπιηθήο νκάδαο ηνπ CEPA κε ην άδσην ηνπ ελόο 

δαθηπιίνπ ηεο 4,4’-bpy (2.666 Å). 
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(α) 

 

(β) 

Εηθόλα 4.78. (α) Αιιειεπηδξάζεηο π-π θαη (β) δεζκνί πδξνγόλνπ, ζηε δνκή ηνπ 

[Zn(4,4’-bpy)(CEPA)]. 

 

4.4. ΢πκπεξάζκαηα 

 

 Όια ηα πιηθά πνπ αλαιπηηθά παξνπζηάζηεθαλ παξαπάλσ εκθάληδαλ 

ζπλαξκνγή ηνπ κεηάιινπ θαη κε ηνπο δπν ππνθαηαζηάηεο όπνπ ε  4,4’-bpy 

είρε ην ξόιν ηνπ γεθπξσηή ή ππνζηπιώκαηνο ελώ ην θσζθνληθό είηε 

γεθύξσλε είηε είρε ην ξόιν αληηζηαζκηζηηθνύ ηόληνο. Έηζη ζρεκαηίζηεθαλ 

δηαθόξσλ δηαζηάζεσλ πνιπκεξή ζπλαξκνγήο, κνλνππξεληθώλ ζπκπιόθσλ ή 

ηνληηθώλ πνιπκεξώλ ζπλαξκνγήο. ΢πγθεθξηκέλα σο ηνληηθά πνιπκεξή 

αλαιύζεθαλ ηα: [Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O θαη [Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)]·H2O όπνπ ζην πξώην ν ππνθαηαζηάηεο EDPA ήηαλ ην 

αληηζηαζκηζηηθό ηόλ θαη γηα ην δεύηεξν ηνλ ξόιν αληηζηαζκηζηηθνύ ηόληνο είρε 
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έλα ηόλ ληηξηθνύ. Ο κεγαιύηεξνο αξηζκόο όκσο ησλ πιηθώλ πνπ 

παξνπζηάζηεθαλ ήηαλ σο επί ην πιείζηνλ νπδέηεξα πνιπκεξή ζπλαξκνγήο 

δηαζηάζεσλ 0D, 1D, 2D, θαη 3D ζηα νπνία θαζνξηζηηθό ξόιν ζηε ρσξνδηάηαμε 

είρε ε γεθύξσζε από ηα κόξηα ηεο 4,4’-bpy θαη ε ζπλνιηθή δηεπζέηεζε ησλ 

ππνθαηαζηαηώλ γύξσ από ην κεηαιιηθό ηόλ.  
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Κεθάιαην 5. ΢πκπεξάζκαηα-Πξννπηηθέο 

 

5.1.  ΢πκπεξάζκαηα-΢ρνιηαζκόο 

 

Νέα πιηθά ηα νπνία εκθαλίδνπλ ελδηαθέξνπζεο ηδηόηεηεο όπσο ηνληηθή 

αγσγηκόηεηα, καγλεηηζκό, θσηαύγεηα, έρνπλ επξεία εθαξκνγή ζηελ 

ελεξγεηαθή ηερλνινγία αιιά θπξίσο ζε εθαξκνγέο πνπ αθνξνύλ ηελ ρεκεία 

πιηθώλ θαη κεκβξαλώλ (απνξξόθεζε ή/θαη δηαρσξηζκόο αεξίσλ, 

ηνλαληαιιαγή, θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο, θσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο, αληηδξάζεηο 

παξέλζεζεο, αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνύ, ειεγρόκελε απνδέζκεπζε 

θαξκάθσλ, θηι.). Τπάξρνπλ πνιιά ππνςήθηα πιηθά ηα νπνία ζπλαγσλίδνληαη 

σο πξνο ηελ απόδνζε ηνπο ζε ηέηνηνπ είδνπο εθαξκνγέο άιια ην βαζηθόηεξν 

είλαη ην ρακειό θόζηνο παξαγσγήο ηνπο. Ο ηνκέαο απηόο θπξηαξρείηαη από 

ηνληθά νξγαληθά πνιπκεξή θαη θπξίσο από νξγαλνθσζθνληθά πιηθά. 

Πξόζθαηα κειεηνύληαη θαη πβξηδηθά νξγαληθά πιηθά πνπ θέξνπλ κέηαιια ζην 

ζθειεηό ηνπο θαη εκθαλίδνπλ αλζεθηηθόηεηα ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Ζ 

θσζθνληθή νκάδα πνπ εηζάγεηαη ζηνλ ζθειεηό ηνπ πιηθνύ ηα θαζηζηά ηδηαίηεξα 

αλζεθηηθά όηαλ απηά ζπλαξκόδνληαη κε κέηαιια θαη εηδηθόηεξα όηαλ απηά είλαη 

ακθνηεξηθήο θύζεο.  

΢ε απηή ηελ δηαηξηβή παξνπζηάζηεθε ε αλαιπηηθή κειέηε κεηαιιν-

θσζθνληθώλ πιηθώλ πνπ ελζσκαηώλνπλ θαη έλα δεύηεξν ππνθαηαζηάηε ζηνλ 

ζθειεηό ηνπο, θαη ν θαηά ην δπλαηόλ πιήξεο θπζηθνρεκηθόο θαη δνκηθόο 

ραξαθηεξηζκόο ηνπο. Απηή ε κειέηε είλαη έλα κέξνο κνλάρα ηεο πξνζπάζεηαο 

πνπ γίλεηαη γηα ηελ ραξηνγξάθεζε ηεο ρεκείαο ηέηνηνπ είδνπο πιηθώλ από ηελ 

ζύλζεζή ηνπο σο ηνλ πιήξε δνκηθό ραξαθηεξηζκό ηνπο.  

Έσο ηώξα ην πιήζνο ησλ κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ πνπ 

πεξηιακβάλνπλ έλαλ κόλν ππνθαηαζηάηε (mono-, di-, tri-, tetra-phosphonates 

θαη phosphonocarboxylates) είλαη κεγάιν θαη όια ηα πιηθά απηά έρνπλ 

κειεηεζεί γηα δηάθνξεο εθαξκνγέο, όπσο έρεη παξνπζηαζηεί θαη ζην Κεθάιαην 

1, θπξίσο ζηελ επεμεξγαζία λεξνύ (mineral scale inhibition), ζε 

αληηδηαβξσηηθό έιεγρν (corrosion control), πξσηνληαθή αγσγηκόηεηα, θαη ζε 

θαξκαθεπηηθέο εθαξκνγέο.1,2,3,4 Έηζη απηή ηε κειέηε απνηειεί ηελ αξρή ηεο 

δεκηνπξγίαο λένπ είδνπο πιηθώλ πνπ ελζσκαηώλνπλ θαη θάπνην δεπηεξεύνληα 

ππνθαηαζηάηε.  
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Αξρηθά, παξνπζηάζηεθαλ ηα πιηθά πνπ ελζσκαηώλνπλ κεηαιιηθά ηόληα 

όπσο Cu2+,  Zn2+  θαη  Mn2+, κε ηνλ ρειηθό ζπλ-ππνθαηαζηάηε 2,2’-bpy θαη 

ηνπο εμήο θσζθνληθνύο ππνθαηαζηάηεο: phenylphosphonic  acid (PPA), 

ethyldiphosphonic  acid  (EDPA), 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic  acid 

(HEDP). Απηέο νη λέεο ελώζεηο παξνπζηάζηεθαλ ζην Κεθάιαην 2, θαη 

πεξηιακβάλνπλ ηα πιηθά [Cu(2,2’-bpy)(PPA)]4, [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2], 

[Zn(2,2’-bpy)(EDPA)] θαη [Zn(2,2’-bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O κε θνηλό 

ραξαθηεξηζηηθό όισλ ηελ ζπλαξκνγή ησλ κεηάιισλ κε ηελ 2,2’- bpy. Σν 

πξντόλ [Cu(2,2’- bpy)(PPA)]4   εκθαλίζηεθε ζαλ κηα πιεηάδα (cluster) ελώ όια 

ηα ππόινηπα ήηαλ πνιπκεξή ζπλαξκνγήο 1-D θαη 2-D δηαζηάζεσλ. H πιεηάδα 

[Cu(2,2’-bpy)(PPA)]4  πεξηείρε ηέζζεξα ηόληα Cu2+ θαη εκθάληδε ηα κεηαιιηθά 

θέληξα ηνπ ραιθνύ ζε ηεηξαγσληθή ππξακηδηθή θαη ηξηγσληθή δηππξακηδηθή 

γεσκεηξία ζπλαξκνγήο. Σν ηόλ Mn2+ ζηελ έλσζε [Mn(2,2’-bpy) (EDPA)(H2O)2]  

ήηαλ εμαζπλαξκνζκέλν ζε νθηαεδξηθή δηάηαμε. Σν ηόλ ηνπ Zn2+ εκθάληδε  δπν 

δηαθνξεηηθνύο αξηζκνύο έληαμεο ζηα επόκελα πιηθά. Σν πιηθό [Zn(2,2’-

bpy)(EDPA)] πεξηείρε  πεληαζπλαξκνζκέλν Zn2+ ζε ηεηξαγσληθή ππξακηδηθή 

δηάηαμε ζρεκαηίδνληαο 2D πνιπκεξέο ζπλαξκνγήο, ελώ ην πιηθό [Zn(2,2’-

bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O πεξηείρε  εμαζπλαξκνζκέλα θαη ηεηξαζπλαξκνζκέλα 

θέληξα Zn2+, ζε παξακνξθσκέλε νθηαεδξηθή θαη ηεηξαεδξηθή δηάηαμε 

αληίζηνηρα, ζρεκαηίδνληαο έλα 1D πνιπκεξέο αιπζίδαο. 

΢ε όια ηα παξαπάλσ πιηθά ε 2,2’-bpy ζπλαξκόζηεθε κε ρειηθό ηξόπν 

ζηα κεηαιιηθά θέληξα, πεξηνξίδνληαο κε απηό ηνλ ηξόπν ηηο δηαζέζηκεο ζέζεηο 

πξόζδεζεο πάλσ ζην κέηαιιν γηα ζπλαξκνγή κε ηνλ θσζθνληθό 

ππνθαηαζηάηε, θαη θαηεπζύλνληαο, θαηά θάπνην ηξόπν, ηελ ηειηθή δνκή ηνπ 

πξντόληνο. Οη πεξηγξαθείζεο δνκέο ζηαζεξνπνηνύληαη κε αιιειεπηδξάζεηο   

π-π ησλ ππξηδηληθώλ δαθηπιίσλ ηεο 2,2’-bpy θαη κε εθηελή δίθηπα δεζκώλ  

πδξνγόλνπ. Σέινο, ηα θσζθνληθά είραλ ηνλ ξόιν γεθπξσηή ζε όιεο ηηο 

παξαπάλσ δνκέο  κεηαμύ ησλ κεηαιιηθώλ ηόλησλ.  

΢ηε ζπλέρεηα, ζην Κεθάιαην 3, έγηλε ε παξνπζίαζε ησλ πιηθώλ πνπ 

ελζσκάησλαλ ηόληα Ni2+ θαη Co2+, κε ζπλππνθαηαζηάηε ηελ θαηλαλζξνιίλε 

(1,10-phenanthroline) θαη ηνλ θσζθνληθό ππνθαηαζηάηε ethyldiphosphonic     

acid (EDPA). Σα θξπζηαιιηθά απηά πιηθά είλαη ηα [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] θαη  

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2] όπνπ ε πξώηε θξπζηαιιώλεη ζε νξζνξνκβηθό 
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θξπζηαιιηθό ζύζηεκα ελώ ε δεύηεξε αληίζηνηρα ζε κνλνθιηλέο θξπζηαιιηθό 

ζύζηεκα. Καη ηα δύν παξαπάλσ ηόληα, δειαδή ην ηόλ ηνπ Ni2+ αιιά θαη ην ηόλ 

ηνπ  Co 2+ ,  είλαη εμαζπλαξκνζκέλα εκθαλίδνληαο νθηαεδξηθή δηάηαμε.  

Σν κόξην ηεο phen ζπλαξκόζηεθε, όπσο αλακέλνληαλ, ρειηθά θαη κε ηα 

δύν ηόληα, ζπλεηζθέξνληαο έηζη ζηελ ζηαζεξνπνίεζε ησλ δνκώλ ησλ πιηθώλ 

κε π-π αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ δαθηπιίσλ ηεο. ΢ην πιηθό 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] ην δηθσζθνληθό EDPA δελ ζπλαξκόζηεθε κε ην ηόλ 

Ni2+  αιιά, κέζσ δεζκώλ πδξνγόλνπ, δξνύζε σο γέθπξα κεηαμύ ησλ θύιισλ 

πνπ δεκηνπξγνύζε ην πιηθό, ελώ ζην πιηθό [Co(phen)(EDPA)(H2O)2]  ην 

δηθσζθνληθό EDPA ζπλαξκόζηεθε κε ην ηόλ Co2+  δηαδξακαηίδνληαο ην ξόιν 

ηεο γέθπξαο. Καη ηα δύν πιηθά ζπλαξκόζηεθαλ κε λεξά πιέγκαηνο {ηέζζεξα 

λεξά γηα ην πιηθό [Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] θαη δύν λεξά γηα ην πιηθό 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2]. Παξαηεξείηαη όηη, ηόζν ζηελ ζπλαξκνγή ηεο 2,2’-

bpy όζν θαη ηεο phen, ηέηνηνπ είδνπο ρειηθνί ππνθαηαζηάηεο ζπλαξκόδνληαη 

πάλσ ζην κεηαιιηθό θέληξν πεξηνξίδνληαο ηηο ζέζεηο πξόζδεζεο άιισλ 

ππνθαηαζηαηώλ θαη αιιάδνληαο δξακαηηθά ηελ δνκηθή δηάηαμε ησλ 

πξνïόλησλ, θαη ιόγσ π-π  αιιειεπηδξάζεσλ ζηηο νπνίεο ζπκκεηέρνπλ. 
΢ην Κεθάιαην 4 γίλεηαη αλαθνξά ζε πιηθά πνπ ελζσκαηώλνπλ δηζζελή 

κεηαιιηθά ηόληα (Cu2+, Ni2+, Zn2+, Co2+),  ηνλ γεθπξσηηθό ζπλ-ππνθαηαζηάηε 

4,4′-bpy, θαη ηνπο θσζθνληθνύο ππνθαηαζηάηεο CEPA 

(carboxyethylphosphonic  acid), EDPA (ethylenediphosphonic  acid), HEDP 

(1-hydroxyethylydene-diphosphonic acid), PPA (phenylphosphonic acid), θαη 

PAA (phosphonoacetic acid). ΢ε όια ηα πιηθά πνπ ζπληέζεθαλ θαη 

ραξαθηεξίζηεθαλ δνκηθά, επηβεβαηώζεθε ε ζπλαξκνγή ηνπ κεηαιιηθνύ 

θέληξνπ θαη κε ηνπο δπν ππνθαηαζηάηεο, όπνπ ε 4,4’-bpy είρε ην ξόιν ηνπ 

γεθπξσηή ή ππνζηπιώκαηνο, ελώ ην θσζθνληθό είηε γεθπξώλεη είηε έρεη ην 

ξόιν αληηζηαζκηζηηθνύ ηόληνο. Έηζη ζρεκαηίδνληαη δηαθόξσλ δηαζηάζεσλ 

πνιπκεξή ζπλαξκνγήο, κνλνππξεληθώλ ζπκπιόθσλ ή ηνληηθώλ πνιπκεξώλ 

ζπλαξκνγήο.  

΢πγθεθξηκέλα σο ηνληηθά πνιπκεξή ηαπηνπνηήζεθαλ ηα [Ni(4,4’-

bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O θαη [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2Ο. ΢ην πξώην, ν κε 

ζπλαξκνζκέλνο ππνθαηαζηάηεο EDPA ήηαλ ην αληηζηαζκηζηηθό ηόλ θαη ζην 

δεύηεξν ηνλ ξόιν αληηζηαζκηζηηθνύ ηόληνο είρε έλα ηόλ ληηξηθνύ. Ο 

κεγαιύηεξνο αξηζκόο όκσο ησλ πιηθώλ πνπ παξνπζηάζηεθαλ ήηαλ, σο επί ην 
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πιείζηνλ, νπδέηεξα πνιπκεξή ζπλαξκνγήο δηαζηάζεσλ 1D, 2D,θαη 3D ζηα 

νπνία θαζνξηζηηθό ξόιν ζηε ρσξνδηάηαμε είρε ε γεθύξσζε από ηα κόξηα ηεο 

4,4’-bpy θαη ε ζπλνιηθή δηεπζέηεζε ησλ ππνθαηαζηαηώλ γύξσ από ην 

κεηαιιηθό ηόλ. 

Σν ηόλ Co2+ ήηαλ εμαζπλαξκνζκέλν ζε ειαθξώο παξακνξθσκέλε 

νθηαεδξηθή δηάηαμε θαη ζρεκάηηδε ην 0D ζύκπινθν {Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O}. Οη δαθηύιηνη ηεο 4,4’-bpy εκθαλίζηεθαλ ειαθξώο 

θεθακκέλνη κεηαμύ ηνπο όπσο παξαηεξήζεθε θαη ζε άιια πιηθά πνπ 

ζπληέζεθαλ όπνπ ε ζηξνθή ησλ δαθηπιίσλ δεκηνπξγνύζε ην ηδαληθό 

πεξηβάιινλ γηα δεκηνπξγία π-π αιιειεπηδξάζεσλ ζηε δνκή ηνπ ηειηθνύ 

πξντόληνο. Έηζη, παξόκνηα ζπζηξνθή ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy 

παξαηεξήζεθαλ θαη γηα ηα πιηθά [Cu(4,4’-bpy)(PPA)(H2O)2.5]·2H2O, [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)2(H2O)]·2H2O], ελώ ζην πιηθό [Zn(4,4’-bpy)(HEDP)]·3H2O ππήξρε 

“disorder” ησλ δαθηπιίσλ ηεο 4,4’-bpy. 

Ζ κειέηε ηνπ πιηθνύ [Ni(4,4’-bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O απεθάιπςε ηελ 

δεκηνπξγία θαλαιηώλ λεξνύ θαηά ην παθεηάξηζκα ηεο δνκήο όπνπ ηα λεξά 

ζπκκεηέρνπλ ζην δίθηπν δεζκώλ πδξνγόλνπ πνπ ζηαζεξνπνηεί ην ζύζηεκα. 

Σέηνηα θαλάιηα λεξνύ εληνπίζηεθαλ θαη ζην πιηθό [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)2(H2O)]·2H2O], ελώ ην πιηθό [Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)]·H2O 

δεκηνπξγνύζε θαλάιηα πνπ πεξηείραλ ηόληα ληηξηθνύ ζε ζπλδπαζκό κε 

πιεγκαηηθά λεξά. 

Οη αξηζκνί έληαμεο πνπ εκθάληδαλ ηα πιηθά γηα ηα δηαθνξεηηθά δηζζελή 

ηόληα ήηαλ αλακελόκελνη. Έηζη, γηα ηνλ Cu2+ ήηαλ “5” θαη “6”, γηα ην Ni2+  “6”, 

γηα ηνλ Zn2+ “4”θαη “6”, θαη γηα ην Co2+ “6”. Όια ζρεδόλ ηα πιηθά πνπ ήηαλ 

πνιπκεξή ζπλαξκνγήο, όπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ, ήηαλ θπξίσο 

δηζδηάζηαηα θπιιόκνξθα δίθηπα ή ηύπνπ “pillared-layered”  όπνπ θαζνξηζηηθό 

ξόιν είρε ε δηεπζέηεζε ησλ ππνθαηαζηαηώλ δειαδή ηεο 4,4’-bpy θαη ηνπ 

θσζθνληθνύ. Ζ 4,4’-bpy ιεηηνπξγνύζε ζε όια ηα πξναλαθεξζέληα πιηθά 

απνθιεηζηηθά σο γέθπξα ή ππνζηύισκα πεξηνξίδνληαο ηηο ζέζεηο πξόζδεζεο 

πάλσ ζην κεηαιιηθό ηόλ θαη θαηεπζύλνληαο θαηά θάπνην ηξόπν ηελ ηειηθή 

δηεπζέηεζε ηνπ πιηθνύ ζην ρώξν ιόγσ ησλ ζηεξηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ 

πξνθαιεί ιόγσ ηνπ κεγέζνπο ηεο θαζώο θαη ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ηύπνπ π-π  

ησλ δαθηπιίσλ ηεο κε ηα άιια όκνηα κόξηα ή κε κόξηα θσζθνληθνύ. 



168 
 

Σέινο, αθνινπζνύλ θάπνηα γεληθά ζπκπεξάζκαηα πνπ αθνξνύλ όιεο 

ηηο δνκέο πνπ έρνπλ ζπδεηεζεί παξαπάλσ. 

(α)  Υειηθνί Ν-εηεξνθπθιηθνί ππνθαηαζηάηεο κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ 

ζηηο ζπλζεηηθέο πνξείεο ησλ κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ θαη λα 

επεξεάζνπλ δξακαηηθά ην ηειηθό πξντόλ ηεο ζύλζεζεο όζνλ αθνξά 

δνκή θαη δηαζηάζεηο,  κε απνηέιεζκα λα παξάγνληαη πιηθά κε 

θαηεπζπλόκελε θαηά θάπνηνλ ηξόπν ζύλζεζε δεκηνπξγώληαο είηε 

πόξνπο είηε θαλάιηα ηα νπνία δύλαηαη λα ρξεζηκνπνηεζνύλ ζε 

δηάθνξεο εθαξκνγέο. 

(β)  Όινη νη ζπλππνθαηαζηάηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ρειηθνί (2,2′-bpy, 

phen) ή γεθπξσηηθνί (4,4’-bpy) ζπλαξκόδνληαη ζηα κεηαιιηθά ηόληα πνπ 

αλήθνπλ ζηα ζηνηρεία κεηάπησζεο ηνπ πεξηνδηθνύ πίλαθα (Cu2+, Ni2+, 

Zn2+, Co2+, Mn2+), παξνπζία δηαθόξσλ θσζθνληθώλ ππνθαηαζηαηώλ  

(HEDP, PPA, PAA, CEPA, θαη EDPA) δίλνληαο ηνληηθά ζύκπινθα ή 

πνιπκεξή ζπλαξκνγήο δηαζηάζεσλ 1D, 2D, ή 3D. 

(γ)  Σα κόξηα θσζθνληθνύ κπνξνύλ λα δξάζνπλ σο αληηζηαζκηζηηθά ηόληα 

ελώ ηαπηόρξνλα γεθπξώλνπλ ηηο δνκέο όπσο ζην πιηθό [Ni(4,4’-

bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O 

(δ)  Ζ κνλαδηθή πεξίπησζε θαηηνληηθνύ κεηαιινθσζθνληθνύ ζθειεηνύ 

πξόεθπςε κόλν κε ρξήζε ηνπ θσζθνληθνύ PAA. ΢ηελ ηειηθή δνκή ηνπ 

πιηθνύ εληνπίζηεθε έλα ληηξηθό ηόλ σο αληηζηαζκηζηηθό αληόλ. 

(ε)  Ζ γεσκεηξία ησλ κεηαιιηθώλ θέληξσλ θαίλεηαη λα επεξεάδεηαη από ην 

είδνο ηνπ θσζθνληθνύ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη. Έηζη ε παξαηεξείηαη ε 

δηαθύκαλζε ησλ αξηζκώλ έληαμεο πνπ αλαθέξζεθαλ παξαπάλσ γηα ηα 

κεηαιιηθά ηόληα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηε κειέηε.  

(ζη)  Βαζηθόο παξάγνληαο γηα ηελ δηακόξθσζε θαη ηελ ηειηθή δνκή ησλ 

πιηθώλ ήηαλ νη αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π κεηαμύ ησλ αξσκαηηθώλ 

δαθηπιίσλ ησλ Ν-εηεξνθπθιηθώλ κνξίσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ αιιά 

θαη από ηνπο ζρεκαηηδόκελνπο δεζκνύο πδξνγόλνπ.  
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5.2.  Πξννπηηθέο 

 

5.2.1. Πξνθαηαξθηηθά θαη ελ εμειίμεη πεηξάκαηα 

 

5.2.1.1. Γηεξγαζίεο αθπδάηωζεο-ελπδάηωζεο. ΢ην πεδίν ησλ 

κεηαιινθσζθνληθώλ πιηθώλ είλαη ζεκαληηθή ε κειέηε ηεο απνκάθξπλζεο 

«κηθξώλ κνξίσλ» (ζπλήζσο δηαιύηε, ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε κνξίσλ 

λεξνύ) θαη ησλ κεξηθώο αθπδαησκέλσλ, ή εληειώο αθπδαησκέλσλ πιηθώλ 

πνπ πξνθύπηνπλ. Ζ απνκάθξπλζε κνξίσλ λεξνύ (αθπδάησζε) επηηπγράλεηαη 

ζεξκηθά, ζε ζπγθεθξηκέλε(εο) ζεξκνθξαζία(εο), όπσο απηή(έο) 

πξνθύπηεη(νπλ) από ην δηάγξακκα TGA ηεο ππό κειέηε έλσζεο. Ζ πηζαλή 

επαλαπξόζιεςε (ελπδάησζε) επηηπγράλεηαη ζπλήζσο κε έθζεζε ηεο 

αθπδαησκέλεο έλσζεο ζε πγξαζία. Ζ κεηάβαζε κηαο ελπδαησκέλεο δνκήο 

ζηελ αληίζηνηρε αθπδαησκέλε, θαη ηδαληθά ε αληίζηξνθή ηεο πνξεία, 

νλνκάδεηαη ηνπνηαθηηθή (αιιειν)κεηαηξνπή. Ζ θαηαιιειόηεξε πεηξακαηηθή 

κέζνδνο κειέηεο απηώλ ησλ δηεξγαζηώλ είλαη ε πεξηζιαζηκεηξία αθηίλσλ Υ 

ζθόλεο. ΢ην πιαίζην απηό, επηιέρζεθαλ νη παξαθάησ ελώζεηο πξνο κειέηε: 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2], [Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O], 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2], θαη Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)][ΝΟ3]·H2O.  

Όηαλ ε έλσζε [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2] ζεξκάλζεθε ζηνπο 200 °C 

γηα 30 min (ζε απηή ηε ζεξκνθξαζία ιακβάλεη ρώξα ε πξώηε απώιεηα 

βάξνπο, ζύκθσλα κε ην δηάγξακκα TGA), ειήθζε έλα εκηθξπζηαιιηθό πιηθό, 

όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 5.1. 
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Εηθόλα 5.1. Δηάγξακκα πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο ηνπ πιηθνύ κεηά από 

ζέξκαλζε ζηνπο 200 °C γηα 30 min (θόθθηλν). Γηα ζύγθξηζε δίλεηαη θαη ην 

ζεσξεηηθό δηάγξακκα ηεο αξρηθήο έλσζεο, [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2] 

(καύξν). ΢ην έλζεην δίλεηαη ην δηάγξακκα TGA ηνπ [Mn(2,2’-

bpy)(EDPA)(H2O)2]. 

 

Όηαλ ε έλσζε [Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O] ζεξκάλζεθε ζηνπο 150 °C 

γηα 30 min (ζε απηή ηε ζεξκνθξαζία ιακβάλεη ρώξα ε πξώηε απώιεηα 

βάξνπο, ζύκθσλα κε ην δηάγξακκα TGA), ειήθζε έλα άκνξθν πιηθό, όπσο 

θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 5.2. 

 

Εηθόλα 5.2. Δηάγξακκα πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο ηνπ πιηθνύ κεηά από 

ζέξκαλζε ζηνπο 150 °C γηα 30 min. ΢ην έλζεην δίλεηαη ην δηάγξακκα TGA ηνπ 

[Co(4,4’-bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O]. 

 

Όηαλ ε έλσζε [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] ζεξκάλζεθε ζηνπο 200 °C γηα 30 min 

(ζε απηή ηε ζεξκνθξαζία ιακβάλεη ρώξα ε πξώηε απώιεηα βάξνπο, ζύκθσλα 

κε ην δηάγξακκα TGA), ειήθζε έλα αξθεηά θξπζηαιιηθό πιηθό, όπσο θαίλεηαη 

ζηελ Δηθόλα 5.3. 
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Εηθόλα 5.3. Δηάγξακκα πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο ηνπ πιηθνύ κεηά από 

ζέξκαλζε ζηνπο 200 °C γηα 30 min (θόθθηλν). Γηα ζύγθξηζε δίλεηαη θαη ην 

ζεσξεηηθό δηάγξακκα ηεο αξρηθήο έλσζεο, [Co(phen)(EDPA)(H2O)2] (κπιε). 

΢ην έλζεην δίλεηαη ην δηάγξακκα TGA ηνπ [Co(phen)(EDPA)(H2O)2]. 

 

Όηαλ ε έλσζε Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)][ΝΟ3]·H2O ζεξκάλζεθε ζηνπο 170 °C 

γηα 30 min (ζε απηή ηε ζεξκνθξαζία ιακβάλεη ρώξα ε πξώηε απώιεηα 

βάξνπο, ζύκθσλα κε ην δηάγξακκα TGA), ειήθζε έλα αξθεηά θξπζηαιιηθό 

πιηθό, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 5.4. 
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Εηθόλα 5.4. Δηάγξακκα πεξηζιαζηκεηξίαο ζθόλεο ηνπ πιηθνύ κεηά από 

ζέξκαλζε ζηνπο 170 °C γηα 30 min (θόθθηλν). Γηα ζύγθξηζε δίλεηαη θαη ην 

ζεσξεηηθό δηάγξακκα ηεο αξρηθήο έλσζεο, Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)][ΝΟ3]·H2O (κπιε). ΢ην έλζεην δίλεηαη ην δηάγξακκα TGA ηνπ 

Cu(4,4’-bpy)(PAA)(H2O)][ΝΟ3]·H2O. 

 

Να ζεκεησζεί όηη όηαλ ην πξντόλ ηεο αθπδάησζεο εθηεζεί εθ λένπ ζε πγξαζία, 

ηα απσιεζζέληα κόξηα λεξνύ επαλαθηώληαη, θαη παξάγεηαη ην αξρηθό 

ελπδαησκέλν πιηθό. Άξα απηή ε δηεξγαζία είλαη αληηζηξεπηή, θαη απηό είλαη 

έλα παξάδεηγκα «ηνπνηαθηηθήο αιιεινκεηαηξνπήο». 

 

5.2.1.2. Πξνθαηαξθηηθέο κειέηεο πξωηνληαθήο αγωγηκόηεηαο. Γύν είδε 

κεραληζκώλ κεηαθνξάο πξσηνλίσλ κπνξνύλ λα πεξηγξάςνπλ ην θαηλόκελν 

ηεο πξσηνληαθήο αγσγηκόηεηαο. Ο κεραληζκόο «νρήκαηνο» (vehicle 

mechanism)5 θαη κεραληζκόο Grotthuss.6 

Ο κεραληζκόο «νρήκαηνο» αλαθέξεηαη ζηε δηάρπζε ελπδαησκέλσλ 

πξσηνλίσλ ή νκάδσλ πνπ πεξηέρνπλ πξσηόληα (π.ρ. H3O
+, NH4

+), ζε έλα 

κέζν ρακεινύ ημώδνπο θαη πςεινύ ζπληειεζηή δηάδνζεο όπσο γηα 

παξάδεηγκα ην λεξό. Καζώο νη δεζκνί πδξνγόλνπ είλαη ραξαθηεξηζηηθό ζε 

απηό ην κέζν, είλαη ην θιεηδί ηεο κεηαθνξάο πξσηνλίσλ ζε κεγάιεο 

απνζηάζεηο.  

Ο κεραληζκόο Grotthuss πνπ νλνκάδεηαη επίζεο δηάρπζε δνκήο ή ελδνγελήο 

αγσγηκόηεηα πξσηνλίσλ, αλαθέξεηαη ζηε δηάρπζε εγγελώλ πξσηνληαθώλ 

κεηαθνξέσλ. Σα πξσηόληα έρνπλ κηα αζπλήζηζηε πςειή θηλεηηθόηεηα ζην 

λεξό, ε νπνία είλαη ζε ζπλζήθεο πεξηβάιινληνο ελλέα θνξέο κεγαιύηεξε από 

απηή ηνπ Li+ θαη πέληε θνξέο κεγαιύηεξε από απηή ηνπ K+. ΢ύκθσλα κε ηνλ 

De Grotthuss, ν κεραληζκόο αλαθέξεηαη ζην ζπλεηαηξηζκό κεηαθνξάο 

πξσηνλίσλ κέζσ δύν γεηηνληθώλ κνξίσλ λεξνύ, κέζσ ηνπ ζρεκαηηζκνύ 

δεζκώλ πδξνγόλνπ.  

Μηα ελδηαθέξνπζα εθαξκνγή ησλ MOFs είλαη ε ύπαξμε πξσηνληαθήο 

αγσγηκόηεηαο, ε νπνία εκθαλίδεηαη κέζσ ηεο θίλεζεο ησλ ηόλησλ κεηαμύ 

ελεξγεηηθά παξόκνησλ πεξηνρώλ. Απηό κπνξεί λα ζπκβεί κέζσ ηεο εγγελνύο 
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πξσηνληαθήο αγσγηκόηεηαο ε νπνία εκθαλίδεηαη ζην πιηθό ή κέζσ ελόο θνξέα  

(H3O
+ γηα ηα πξσηόληα), ζηνπο πόξνπο ηνπ πιηθνύ. ΢ηα MOFs 

ελεξγνπνηνύληαη θαη νη δύν ηύπνη κεηαθνξάο, θαζώο έρεη απνδεηρζεί όηη ηα 

πξσηόληα κπνξνύλ λα πεξάζνπλ κέζα από ηνλ ίδην ην ζθειεηό ηεο δνκήο ή 

κέζσ θνξέσλ, κόξηα λεξνύ ηα νπνία ππάξρνπλ ζηνπο πόξνπο. Σα 

κεηαιινθσζθνληθά πιηθά είλαη κηα ελδηαθέξνπζα πεξίπησζε πιηθώλ πνπ 

κπνξεί λα εκθαλίδνπλ πξσηνληαθή αγσγηκόηεηα. Ζ πιήξσο 

απνπξσηνλησκέλε θσζθνληθή νκάδα (-PO3
2-) δηαζέηεη ηξία άηνκα νμπγόλνπ 

θαη απηά κπνξνύλ λα δξάζνπλ σο πεξαηηέξσ δέθηεο δεζκώλ πδξνγόλνπ. 

Απηέο νη νκάδεο κπνξνύλ λα ρξεζηκεύζνπλ γηα ηελ αγθύισζε κνξίσλ 

θνξέσλ ή λα κεηαθέξνπλ πξσηόληα ζε κηα δηαδηθαζία πξσηνληαθήο 

αγσγηκόηεηαο.7 ΢ηελ πεξίπησζε πνπ ε θσζθνληθή νκάδα είλαη κεξηθώο 

απνπξσηνλησκέλε (-PO3H
-), κπνξεί λα πξνζθέξεη όμηλν πξσηόλην (-P-O-H). 

Σα κεηαιινθσζθνληθά πξνζθέξνπλ θξπζηαιιηθέο αξρηηεθηνληθέο νη νπνίεο 

κπνξνύλ λα δηεπθνιύλνπλ ηε βαζύηεξε θαηαλόεζε ησλ κεραληζκώλ 

κεηαθνξάο πξσηνλίσλ.8 

Ζ επηηαθηηθή αλάγθε γηα έιεγρν ηεο κόιπλζεο ζηα πεξηζζόηεξα βηνκεραληθά 

θξάηε, νδήγεζε ζε νινέλα θαη πεξηζζόηεξεο πξνζπάζεηεο γηα θαηαζθεπή 

κπαηαξηώλ θαη θπηηάξσλ θαπζίκσλ πνπ κεηαηξέπνπλ άκκεζα ηε ρεκηθή 

ελέξγεηα ζε ειεθηξηθή, ώζηε λα κεησζεί ε παξαγσγή επηθίλδπλσλ αεξίσλ. Ζ 

αξρή ιεηηνπξγίαο ησλ θπηηάξσλ θαπζίκσλ, βαζίδεηαη ζηε ιεηηνπξγία ησλ 

κεκβξαλώλ αληαιιαγήο πξσηνλίσλ, νη νπνίεο ρξεζηκεύνπλ ζηελ κεηαθνξά 

ζήκαηνο.  

Μεηαιινθσζθνληθά πιηθά ηα νπνία εκθαλίδνπλ πξσηνληαθή αγσγηκόηεηα 

κπνξνύλ λα απνηειέζνπλ ππνςήθηα πιηθά πξνο δηεξεύλεζε πηζαλώλ 

εθαξκνγώλ ζηε ιεηηνπξγία ησλ θπςειώλ θαπζίκσλ (fuel cells). Ζ αλάπηπμε 

ηέηνησλ πιηθώλ παξακέλεη δύζθνιε επεηδή ε κεηαθνξά ησλ πξσηνλίσλ 

πνιιώλ ππνζρόκελσλ πιηθώλ, βαζίδεηαη ζηηο κηθξνδνκέο ησλ κνξίσλ ηνπ 

λεξνύ, πνπ θζείξνληαη ζε ζεξκνθξαζίεο πάλσ από ην ζεκείν δέζεσο. Ζ 

ηερλνινγία θπηηάξσλ θαπζίκσλ κεηαηξνπήο πδξνγόλνπ απαηηεί πξσηνληαθά 

αγώγηκα πιηθά κε πςειή αγσγηκόηεηα ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο έσο  120 

°C.9 
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΢ηα πιαίζηα ηεο παξνύζεο εξγαζίαο κειεηήζεθε ε πξσηνληαθή αγσγηκόηεηα 

ηνπ πιηθνύ [Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2], δηόηη  ν πξνζδηνξηζκόο ηεο δνκήο ηνπ 

έδεημε όηη ππάξρνπλ θαιά θαζνξηζκέλα κνλνπάηηα κεηαθνξάο πξσηνλίνπ, 

όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 5.5. 

   

 

Εηθόλα 5.5. Μνλνπάηηα κεηαθνξάο πξσηνλίνπ ζην πιηθό [Mn(2,2’-

bpy)(EDPA)(H2O)2]. 

 

Οη κειέηεο δηεμήρζεζαλ ζε δύν ζεξκνθξαζίεο (40 θαη 80 °C) θαη δύν 

δηαθνξεηηθέο ηηκέο ζρεηηθήο πγξαζίαο (relative humidity, RH) 80 % θαη 95 %. 

Σα απνηειέζκαηα νδήγεζαλ ζε ππνινγηζκό ηεο πξσηνληαθήο αγσγηκόηεηαο 

ζε απηέο ηηο ζπλζήθεο, θαη παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 

95 % RH 

(80 °C) = 5.24 · 10-4 S/cm 

(40 ° C) = 2.40 · 10-4 S/cm 

80 % RH 

(80 ° C) = 8.86 · 10-5 S/cm 

(25 ° C) = 2.37 · 10-5 S/cm 

 

Απηέο νη ηηκέο ζεσξνύληαη ηθαλνπνηεηηθέο, αιιά όρη ηδηαίηεξα πςειέο. Δπίζεο, 

ππνινγίζηεθε ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο (Eact) ηεο κεηαθνξάο πξσηνλίνπ ζε 

ζρέζε  κε ηε ζεξκνθξαζία, θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 

5.6.  
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Εηθόλα 5.6. Ελέξγεηεο ελεξγνπνίεζεο (Eact) ηεο κεηαθνξάο πξσηνλίνπ ην πιηθό 

[Mn(2,2’-bpy)(EDPA)(H2O)2] ζε ζρέζε  κε ηε ζεξκνθξαζία, γηα δύν ηηκέο 

ζρεηηθήο πγξαζίαο, 80 % θαη 95 %. 

 

΢ύκθσλα κε ηηο ππνινγηζζείζεο ηηκέο, ζε απηή ηελ έλσζε ιεηηνπξγεί ν 

κεραληζκόο Grotthuss. Ζ κεηαθνξά πξσηνλίσλ ιακβάλεη ρώξα κέζσ δύν 

γεηηνληθώλ κνξίσλ λεξνύ, κέζσ ηνπ ζρεκαηηζκνύ δεζκώλ πδξνγόλνπ.  

 

 

5.2.2. Πξννπηηθέο 

Ζ κειινληηθή θαηεύζπλζε απηώλ ησλ εξεπλεηηθώλ πξνζπαζεηώλ ζα 

κπνξνύζε λα θηλεζεί ζηνπο παξαθάησ άμνλεο: 

(α) Υξήζε κεηαιιηθώλ ηόλησλ πςειόηεξνπ ζζέλνπο/θνξηίνπ, π.ρ. +3, θαη +4. 

(β) Υξήζε κεηαιιηθώλ ηόλησλ ησλ ιαλζαληδώλ, κε θνξηίν +3, θαη κε 

πςειόηεξνπο αξηζκνύο ζπλαξκνγήο. 

(γ) Έληαμε πνιπππξηδηληθώλ ππνθαηαζηαηώλ κε πεξηζζόηεξεο ζέζεηο 

πξόζδεζεο, όπσο π.ρ. 2,2′:6′,2″-tpy, βι. Παξαθάησ. 
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Γνκή ηεο 2,2′:6′,2″-tpy 

 

Βέβαηα, λα ζεκεησζεί όηη όηαλ απμάλνπλ νη ζέζεηο πξόζδεζεο ηνπ ζπλ-

ππνθαηαζηάηε, κεηώλεηαη ε “δηάζηαζε” (dηmensionality) ηνπ πιηθνύ. 

(δ) Υξεζηκνπνίεζε γεθπξσηηθώλ ζπλ-ππνθαηαζηώλ κε κήθε είηε κηθξόηεξα 

ηεο 4,4’-bpy (π.ρ. pyrazine), είηε κεγαιύηεξα (π.ρ. 1,4-bis-pyridylbenzene). 

 

                                                         

pyrazine                             1,4-bis-pyridylbenzene 

 

(ε) Έληαμε ζηα ζπλζεηηθά ζπζηήκαηα κεηάιινπ/θσζθνληθνύ ζπλ-

ππνθαηαζηαηώλ κε γσλίεο ζπλαξκνγήο ~ 120°, όπσο απηνί πνπ θαίλνληαη 

παξαθάησ. Ο αλαγλώζηεο παξαπέκπεηαη ζε έλα πξόζθαην άξζξν 

αλαζθόπεζεο πνπ πξαγκαηεύεηαη ηε ρεκεία ζπλαξκνγήο ηέηνηνπ είδνπο 

ππνθαηαζηαηώλ.10 

 

 

 

(ζη) Με βάζε ηελ πνηθηιία ησλ θσζθνληθώλ ππνθαηαζηαηώλ πνπ είλαη 

δηαζέζηκνη (είηε εκπνξηθά, είηε κέζσ εξγαζηεξηαθώλ ζπλζέζεσλ), 

παξνπζηάδεηαη πιεζώξα ζπλζεηηθώλ “επθαηξηώλ”. 

 

Κιείλνληαο απηή ηε δηαηξηβή, λα ζεκεησζεί όηη εάλ ιάβεη θαλείο ππ’ 

όςηλ ην πιήζνο ησλ κεηαιιηθώλ ηόλησλ πνπ κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ 

(θνξηίν, αξηζκόο ζπλαξκνγήο), ηελ πνηθηιία ησλ ζπλ-ππνθαηαζηώλ 
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(γεσκεηξία, ζέζεηο πξόζδεζεο) θαη ηελ πιεζώξα ησλ θσζθνληθώλ 

ππνθαηαζηαηώλ (αξηζκόο θσζθνληθώλ νκάδσλ, ύπαξμε άιισλ 

ιεηηνπξγηθώλ νκάδσλ ζην κόξην, πνηθηιία “νξγαληθνύ ηκήκαηνο”), θαηαιήγεη 

ζην ζπκπέξαζκα όηη ην εξεπλεηηθό απηό πεδίν (ηνπιάρηζηνλ από ηελ νπηηθή 

γσλία ηεο ζπλζεηηθήο θαη δνκηθήο ρεκείαο) είλαη πινύζην θαη γεκάην κε 

επθαηξίεο, πνπ πεξηνξίδνληαη κόλν από ηε θαληαζία ηνπ εξεπλεηή. 
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ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ 

Πίλαθαο 1. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (°) ηνπ πιηθνύ [Zn(2,2’-

bpy)(EDPA)] 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Zn1 O1 Unknown no 1.975(2)  

2 Zn1 O4 Unknown no 2.000(1)  

3 Zn1 N1 Unknown no 2.174(2)  

4 Zn1 N2 Unknown no 2.152(2)  

5 Zn1 O6 Unknown yes 1.976(1)  

6 P1 O1 Unknown no 1.493(2)  

7 P1 O2 Unknown no 1.583(2)  

8 P1 O3 Unknown no 1.511(2)  

9 P1 C11 Unknown no 1.786(2)  

10 P2 O4 Unknown no 1.494(1)  

11 P2 O5 Unknown no 1.570(2)  

12 P2 O6 Unknown no 1.511(1)  

13 P2 C12 Unknown no 1.794(2)  

14 O2 H6 Unknown no 0.79(2)  

15 O5 H5 Unknown no 0.71(3)  

16 O6 Zn1 Unknown yes 1.976(1)  

17 N1 C1 Unknown no 1.336(3)  

18 N1 C5 Unknown no 1.340(3)  

19 N2 C6 Unknown no 1.346(3)  

20 N2 C10 Unknown no 1.337(3)  

21 C1 H1 Unknown no 0.930(2)  

22 C1 C2 Unknown no 1.377(3)  

23 C2 H2 Unknown no 0.930(2)  

24 C2 C3 Unknown no 1.373(3)  

25 C3 H3 Unknown no 0.931(2)  

26 C3 C4 Unknown no 1.382(3)  

27 C4 H4 Unknown no 0.930(2)  

28 C4 C5 Unknown no 1.394(3)  

29 C5 C6 Unknown no 1.484(3)  

30 C6 C7 Unknown no 1.382(3)  

31 C7 H7 Unknown no 0.930(2)  

32 C7 C8 Unknown no 1.380(4)  

33 C8 H8 Unknown no 0.930(2)  

34 C8 C9 Unknown no 1.380(3)  

35 C9 H9 Unknown no 0.930(2)  

36 C9 C10 Unknown no 1.382(3)  

37 C10 H10 Unknown no 0.929(2)  

38 C11 H11A Unknown no 0.970(2)  

39 C11 H11B Unknown no 0.970(2)  

40 C11 C11 Unknown no 1.528(3)  

41 C12 H12A Unknown no 0.970(2)  

42 C12 H12B Unknown no 0.970(2)  

43 C12 C12 Unknown no 1.537(2)  

44 P1 O1 Unknown no 1.493(2)  

45 P1 O2 Unknown no 1.583(2)  

46 P1 O3 Unknown no 1.511(2)  

47 P1 C11 Unknown no 1.786(2)  

48 O1 Zn1 Unknown yes 1.975(2)  
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49 O2 H6 Unknown no 0.79(2)  

50 C11 H11A Unknown no 0.970(2)  

51 C11 H11B Unknown no 0.970(2)  

52 P2 O4 Unknown no 1.494(1)  

53 P2 O5 Unknown no 1.570(2)  

54 P2 O6 Unknown no 1.511(1)  

55 P2 C12 Unknown no 1.794(2)  

56 O4 Zn1 Unknown yes 2.000(1)  

57 O5 H5 Unknown no 0.71(3)  

58 O6 Zn1 Unknown no 1.976(1)  

59 C12 H12A Unknown no 0.970(2)  

60 C12 H12B Unknown no 0.970(2)  

61 Zn1 N1 Unknown no 2.174(2)  

62 Zn1 N2 Unknown no 2.152(2)  

63 Zn1 O1 Unknown yes 1.975(2)  

64 Zn1 O4 Unknown yes 2.000(1)  

65 N1 C1 Unknown no 1.336(3)  

66 N1 C5 Unknown no 1.340(3)  

67 N2 C6 Unknown no 1.346(3)  

68 N2 C10 Unknown no 1.337(3)  

69 C1 H1 Unknown no 0.930(2)  

70 C1 C2 Unknown no 1.377(3)  

71 C2 H2 Unknown no 0.930(2)  

72 C2 C3 Unknown no 1.373(3)  

73 C3 H3 Unknown no 0.931(2)  

74 C3 C4 Unknown no 1.382(3)  

75 C4 H4 Unknown no 0.930(2)  

76 C4 C5 Unknown no 1.394(3)  

77 C5 C6 Unknown no 1.484(3)  

78 C6 C7 Unknown no 1.382(3)  

79 C7 H7 Unknown no 0.930(2)  

80 C7 C8 Unknown no 1.380(4)  

81 C8 H8 Unknown no 0.930(2)  

82 C8 C9 Unknown no 1.380(3)  

83 C9 H9 Unknown no 0.930(2)  

84 C9 C10 Unknown no 1.382(3)  

85 C10 H10 Unknown no 0.929(2)  

 

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O1 Zn1 O4 94.92(6) 

2 O1 Zn1 N1 87.08(6) 

3 O1 Zn1 N2 127.91(6) 

4 O1 Zn1 O6 116.81(6) 

5 O4 Zn1 N1 159.45(6) 

6 O4 Zn1 N2 88.11(6) 

7 O4 Zn1 O6 101.05(5) 

8 N1 Zn1 N2 74.74(6) 

9 N1 Zn1 O6 96.21(6) 

10 N2 Zn1 O6 113.47(6) 

11 O1 P1 O2 105.90(9) 

12 O1 P1 O3 116.74(9) 

13 O1 P1 C11 109.02(9) 

14 O2 P1 O3 109.85(9) 

15 O2 P1 C11 105.48(9) 

16 O3 P1 C11 109.24(9) 
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17 O4 P2 O5 111.79(8) 

18 O4 P2 O6 115.68(8) 

19 O4 P2 C12 108.11(8) 

20 O5 P2 O6 107.54(8) 

21 O5 P2 C12 105.53(9) 

22 O6 P2 C12 107.65(8) 

23 Zn1 O1 P1 154.1(1) 

24 P1 O2 H6 113(2) 

25 Zn1 O4 P2 158.44(9) 

26 P2 O5 H5 120(2) 

27 P2 O6 Zn1 135.22(8) 

28 Zn1 N1 C1 123.6(1) 

29 Zn1 N1 C5 117.2(1) 

30 C1 N1 C5 119.2(2) 

31 Zn1 N2 C6 117.8(1) 

32 Zn1 N2 C10 123.5(1) 

33 C6 N2 C10 118.7(2) 

34 N1 C1 H1 118.7(2) 

35 N1 C1 C2 122.5(2) 

36 H1 C1 C2 118.8(2) 

37 C1 C2 H2 120.5(2) 

38 C1 C2 C3 118.9(2) 

39 H2 C2 C3 120.6(2) 

40 C2 C3 H3 120.4(2) 

41 C2 C3 C4 119.2(2) 

42 H3 C3 C4 120.4(2) 

43 C3 C4 H4 120.5(2) 

44 C3 C4 C5 119.0(2) 

45 H4 C4 C5 120.5(2) 

46 N1 C5 C4 121.2(2) 

47 N1 C5 C6 115.2(2) 

48 C4 C5 C6 123.6(2) 

49 N2 C6 C5 115.1(2) 

50 N2 C6 C7 121.5(2) 

51 C5 C6 C7 123.4(2) 

52 C6 C7 H7 120.2(2) 

53 C6 C7 C8 119.4(2) 

54 H7 C7 C8 120.3(2) 

55 C7 C8 H8 120.4(2) 

56 C7 C8 C9 119.1(2) 

57 H8 C8 C9 120.5(2) 

58 C8 C9 H9 120.8(2) 

59 C8 C9 C10 118.5(2) 

60 H9 C9 C10 120.7(2) 

61 N2 C10 C9 122.7(2) 

62 N2 C10 H10 118.7(2) 

63 C9 C10 H10 118.6(2) 

64 P1 C11 H11A 109.0(1) 

65 P1 C11 H11B 108.9(1) 

66 P1 C11 C11 113.3(1) 

67 H11A C11 H11B 107.7(2) 

68 H11A C11 C11 108.9(2) 

69 H11B C11 C11 108.9(2) 

70 P2 C12 H12A 109.1(1) 

71 P2 C12 H12B 109.1(1) 

72 P2 C12 C12 112.5(1) 
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73 H12A C12 H12B 107.9(2) 

74 H12A C12 C12 109.1(2) 

75 H12B C12 C12 109.1(2) 

76 O1 P1 O2 105.90(9) 

77 O1 P1 O3 116.74(9) 

78 O1 P1 C11 109.02(9) 

79 O2 P1 O3 109.85(9) 

80 O2 P1 C11 105.48(9) 

81 O3 P1 C11 109.24(9) 

82 P1 O1 Zn1 154.1(1) 

83 P1 O2 H6 113(2) 

84 C11 C11 P1 113.3(1) 

85 C11 C11 H11A 108.9(2) 

86 C11 C11 H11B 108.9(2) 

87 P1 C11 H11A 109.0(1) 

88 P1 C11 H11B 108.9(1) 

89 H11A C11 H11B 107.7(2) 

90 O4 P2 O5 111.79(8) 

91 O4 P2 O6 115.68(8) 

92 O4 P2 C12 108.11(8) 

93 O5 P2 O6 107.54(8) 

94 O5 P2 C12 105.53(9) 

95 O6 P2 C12 107.65(8) 

96 P2 O4 Zn1 158.44(9) 

97 P2 O5 H5 120(2) 

98 P2 O6 Zn1 135.22(8) 

99 C12 C12 P2 112.5(1) 

100 C12 C12 H12A 109.1(2) 

101 C12 C12 H12B 109.1(2) 

102 P2 C12 H12A 109.1(1) 

103 P2 C12 H12B 109.1(1) 

104 H12A C12 H12B 107.9(2) 

105 O6 Zn1 N1 96.21(6) 

106 O6 Zn1 N2 113.47(6) 

107 O6 Zn1 O1 116.81(6) 

108 O6 Zn1 O4 101.05(5) 

109 N1 Zn1 N2 74.74(6) 

110 N1 Zn1 O1 87.08(6) 

111 N1 Zn1 O4 159.45(6) 

112 N2 Zn1 O1 127.91(6) 

113 N2 Zn1 O4 88.11(6) 

114 O1 Zn1 O4 94.92(6) 

115 Zn1 N1 C1 123.6(1) 

116 Zn1 N1 C5 117.2(1) 

117 C1 N1 C5 119.2(2) 

118 Zn1 N2 C6 117.8(1) 

119 Zn1 N2 C10 123.5(1) 

120 C6 N2 C10 118.7(2) 

121 N1 C1 H1 118.7(2) 

122 N1 C1 C2 122.5(2) 

123 H1 C1 C2 118.8(2) 

124 C1 C2 H2 120.5(2) 

125 C1 C2 C3 118.9(2) 

126 H2 C2 C3 120.6(2) 

127 C2 C3 H3 120.4(2) 

128 C2 C3 C4 119.2(2) 
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129 H3 C3 C4 120.4(2) 

130 C3 C4 H4 120.5(2) 

131 C3 C4 C5 119.0(2) 

132 H4 C4 C5 120.5(2) 

133 N1 C5 C4 121.2(2) 

134 N1 C5 C6 115.2(2) 

135 C4 C5 C6 123.6(2) 

136 N2 C6 C5 115.1(2) 

137 N2 C6 C7 121.5(2) 

138 C5 C6 C7 123.4(2) 

139 C6 C7 H7 120.2(2) 

140 C6 C7 C8 119.4(2) 

141 H7 C7 C8 120.3(2) 

142 C7 C8 H8 120.4(2) 

143 C7 C8 C9 119.1(2) 

144 H8 C8 C9 120.5(2) 

145 C8 C9 H9 120.8(2) 

146 C8 C9 C10 118.5(2) 

147 H9 C9 C10 120.7(2) 

148 N2 C10 C9 122.7(2) 

149 N2 C10 H10 118.7(2) 

150 C9 C10 H10 118.6(2) 
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Πίλαθαο 2. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Mn(2,2’-

bpy)(EDPA)(H2O)2] 

 
------------------------------------------------------------------------------------ 
Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Mn1 O1 Unknown no 2.105(1)  

2 Mn1 O4 Unknown no 2.223(1)  

3 Mn1 N1 Unknown no 2.288(1)  

4 Mn1 N1 Unknown no 2.288(1)  

5 Mn1 O4 Unknown no 2.223(1)  

6 Mn1 O1 Unknown yes 2.105(1)  

7 P1 O1 Unknown no 1.495(1)  

8 P1 O2 Unknown no 1.582(1)  

9 P1 O3 Unknown no 1.5132(9)  

10 P1 C1 Unknown no 1.794(1)  

11 O2 H2 Unknown no 0.80(2)  

12 O4 H4A Unknown no 0.78(2)  

13 O4 H4B Unknown no 0.79(2)  

14 N1 C2 Unknown no 1.344(2)  

15 N1 C6 Unknown no 1.333(2)  

16 C1 H1A Unknown no 0.970(2)  

17 C1 H1B Unknown no 0.970(2)  

18 C1 C1 Unknown no 1.530(2)  

19 C2 C3 Unknown no 1.393(3)  

20 C2 C2 Unknown no 1.482(2)  

21 C3 H3 Unknown no 0.930(2)  

22 C3 C4 Unknown no 1.370(3)  

23 C4 H4 Unknown no 0.930(3)  

24 C4 C5 Unknown no 1.361(3)  

25 C5 H5 Unknown no 0.930(2)  

26 C5 C6 Unknown no 1.384(3)  

27 C6 H6 Unknown no 0.930(2)  

28 P1 O1 Unknown no 1.495(1)  

29 P1 O2 Unknown no 1.582(1)  

30 P1 O3 Unknown no 1.5132(9)  

31 P1 C1 Unknown no 1.794(1)  

32 O1 Mn1 Unknown yes 2.105(1)  

33 O2 H2 Unknown no 0.80(2)  

34 C1 H1A Unknown no 0.970(2)  

35 C1 H1B Unknown no 0.970(2)  

36 N1 C2 Unknown no 1.344(2)  

37 N1 C6 Unknown no 1.333(2)  

38 C2 C3 Unknown no 1.393(3)  

39 C3 H3 Unknown no 0.930(2)  

40 C3 C4 Unknown no 1.370(3)  

41 C4 H4 Unknown no 0.930(3)  

42 C4 C5 Unknown no 1.361(3)  

43 C5 H5 Unknown no 0.930(2)  

44 C5 C6 Unknown no 1.384(3)  

45 C6 H6 Unknown no 0.930(2)  

46 O4 H4A Unknown no 0.78(2)  

47 O4 H4B Unknown no 0.79(2)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 
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1 O1 Mn1 O4 88.89(5) 

2 O1 Mn1 N1 153.84(5) 

3 O1 Mn1 N1 89.96(5) 

4 O1 Mn1 O4 83.09(5) 

5 O1 Mn1 O1 113.22(4) 

6 O4 Mn1 N1 106.56(5) 

7 O4 Mn1 N1 85.52(5) 

8 O4 Mn1 O4 165.42(5) 

9 O4 Mn1 O1 83.09(5) 

10 N1 Mn1 N1 70.87(5) 

11 N1 Mn1 O4 85.52(5) 

12 N1 Mn1 O1 89.96(5) 

13 N1 Mn1 O4 106.56(5) 

14 N1 Mn1 O1 153.84(5) 

15 O4 Mn1 O1 88.89(5) 

16 O1 P1 O2 107.73(6) 

17 O1 P1 O3 116.54(6) 

18 O1 P1 C1 108.80(6) 

19 O2 P1 O3 109.36(6) 

20 O2 P1 C1 105.96(6) 

21 O3 P1 C1 107.95(6) 

22 Mn1 O1 P1 147.48(7) 

23 P1 O2 H2 121(1) 

24 Mn1 O4 H4A 128(1) 

25 Mn1 O4 H4B 111(1) 

26 H4A O4 H4B 114(2) 

27 Mn1 N1 C2 118.7(1) 

28 Mn1 N1 C6 122.0(1) 

29 C2 N1 C6 119.3(1) 

30 P1 C1 H1A 108.8(1) 

31 P1 C1 H1B 108.8(1) 

32 P1 C1 C1 113.7(1) 

33 H1A C1 H1B 107.7(1) 

34 H1A C1 C1 108.8(1) 

35 H1B C1 C1 108.8(1) 

36 N1 C2 C3 120.3(2) 

37 N1 C2 C2 115.8(1) 

38 C3 C2 C2 123.9(2) 

39 C2 C3 H3 120.1(2) 

40 C2 C3 C4 119.8(2) 

41 H3 C3 C4 120.1(2) 

42 C3 C4 H4 120.2(3) 

43 C3 C4 C5 119.5(2) 

44 H4 C4 C5 120.3(3) 

45 C4 C5 H5 120.7(2) 

46 C4 C5 C6 118.6(2) 

47 H5 C5 C6 120.7(2) 

48 N1 C6 C5 122.5(2) 

49 N1 C6 H6 118.8(2) 

50 C5 C6 H6 118.8(2) 

51 O1 P1 O2 107.73(6) 

52 O1 P1 O3 116.54(6) 

53 O1 P1 C1 108.80(6) 

54 O2 P1 O3 109.36(6) 

55 O2 P1 C1 105.96(6) 

56 O3 P1 C1 107.95(6) 
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57 P1 O1 Mn1 147.48(7) 

58 P1 O2 H2 121(1) 

59 C1 C1 P1 113.7(1) 

60 C1 C1 H1A 108.8(1) 

61 C1 C1 H1B 108.8(1) 

62 P1 C1 H1A 108.8(1) 

63 P1 C1 H1B 108.8(1) 

64 H1A C1 H1B 107.7(1) 

65 Mn1 N1 C2 118.7(1) 

66 Mn1 N1 C6 122.0(1) 

67 C2 N1 C6 119.3(1) 

68 C2 C2 N1 115.8(1) 

69 C2 C2 C3 123.9(2) 

70 N1 C2 C3 120.3(2) 

71 C2 C3 H3 120.1(2) 

72 C2 C3 C4 119.8(2) 

73 H3 C3 C4 120.1(2) 

74 C3 C4 H4 120.2(3) 

75 C3 C4 C5 119.5(2) 

76 H4 C4 C5 120.3(3) 

77 C4 C5 H5 120.7(2) 

78 C4 C5 C6 118.6(2) 

79 H5 C5 C6 120.7(2) 

80 N1 C6 C5 122.5(2) 

81 N1 C6 H6 118.8(2) 

82 C5 C6 H6 118.8(2) 

83 Mn1 O4 H4A 128(1) 

84 Mn1 O4 H4B 111(1) 

85 H4A O4 H4B 114(2) 
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Πίλαθαο 3. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Cu(2,2’-

bpy)(PPA)]4 

 
-------------------------------------------------------------- 

 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 O1 P1 Unknown no 1.54(2)  

2 O1 Cu1 Unknown no 2.29(2)  

3 O1 Cu2 Unknown no 1.97(2)  

4 Cu1 N2 Unknown no 2.02(3)  

5 Cu1 O2 Unknown no 1.93(2)  

6 Cu1 N1 Unknown no 2.07(3)  

7 Cu1 O4 Unknown no 2.13(2)  

8 Cu1 O1 Unknown no 2.29(2)  

9 Cu2 N3 Unknown no 2.02(2)  

10 Cu2 N4 Unknown no 2.09(2)  

11 Cu2 O3 Unknown no 1.96(2)  

12 Cu2 O5 Unknown no 2.20(2)  

13 Cu2 O1 Unknown no 1.97(2)  

14 P1 O2 Unknown no 1.52(2)  

15 P1 C117 Unknown no 1.89(3)  

16 P1 O3 Unknown no 1.49(2)  

17 P2 O4 Unknown no 1.41(2)  

18 P2 O6 Unknown no 1.53(3)  

19 P2 C19 Unknown no 1.90(3)  

20 P2 O5 Unknown no 1.55(2)  

21 N2 C2 Unknown no 1.33(5)  

22 N2 C111 Unknown no 1.25(6)  

23 C2 C121 Unknown no 1.49(6)  

24 C117 C5 Unknown no 1.39(4)  

25 C117 C103 Unknown no 1.31(5)  

26 C5 C6 Unknown no 1.64(5)  

27 C6 C104 Unknown no 1.31(6)  

28 N3 C9 Unknown no 1.25(4)  

29 N3 C128 Unknown no 1.31(4)  

30 C9 C134 Unknown no 1.57(6)  

31 N4 C108 Unknown no 1.37(4)  

32 N4 C135 Unknown no 1.36(4)  

33 N1 C14 Unknown no 1.39(5)  

34 N1 C15 Unknown no 1.18(5)  

35 C14 C111 Unknown no 1.27(6)  

36 C14 C110 Unknown no 1.37(7)  

37 C16 C110 Unknown no 1.62(8)  

38 C16 C123 Unknown no 1.35(6)  

39 C19 C20 Unknown no 1.39(5)  

40 C19 C116 Unknown no 1.46(4)  

41 C20 C100 Unknown no 1.43(5)  

42 C100 C101 Unknown no 1.27(5)  

43 C101 C102 Unknown no 1.16(6)  

44 C102 C116 Unknown no 1.50(6)  

45 C108 C131 Unknown no 1.62(5)  

46 C103 C115 Unknown no 1.57(5)  

47 C104 C115 Unknown no 1.39(6)  

48 C112 C111 Unknown no 1.68(6)  
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49 C112 C122 Unknown no 1.22(5)  

50 C122 C121 Unknown no 1.41(5)  

51 C135 C128 Unknown no 1.13(5)  

52 C135 C136 Unknown no 1.53(7)  

53 C126 C131 Unknown no 1.47(5)  

54 C126 C136 Unknown no 1.51(8)  

55 C129 C128 Unknown no 1.55(5)  

56 C129 C133 Unknown no 1.13(5)  

57 C133 C134 Unknown no 1.44(6)  

58 O1 P1 Unknown no 1.54(2)  

59 Cu1 N2 Unknown no 2.02(3)  

60 Cu1 O2 Unknown no 1.93(2)  

61 Cu1 N1 Unknown no 2.07(3)  

62 Cu1 O4 Unknown no 2.13(2)  

63 Cu2 N3 Unknown no 2.02(2)  

64 Cu2 N4 Unknown no 2.09(2)  

65 Cu2 O3 Unknown no 1.96(2)  

66 Cu2 O5 Unknown no 2.20(2)  

67 P1 O2 Unknown no 1.52(2)  

68 P1 C117 Unknown no 1.89(3)  

69 P1 O3 Unknown no 1.49(2)  

70 P2 O4 Unknown no 1.41(2)  

71 P2 O6 Unknown no 1.53(3)  

72 P2 C19 Unknown no 1.90(3)  

73 P2 O5 Unknown no 1.55(2)  

74 N2 C2 Unknown no 1.33(5)  

75 N2 C111 Unknown no 1.25(6)  

76 C2 C121 Unknown no 1.49(6)  

77 C117 C5 Unknown no 1.39(4)  

78 C117 C103 Unknown no 1.31(5)  

79 C5 C6 Unknown no 1.64(5)  

80 C6 C104 Unknown no 1.31(6)  

81 N3 C9 Unknown no 1.25(4)  

82 N3 C128 Unknown no 1.31(4)  

83 C9 C134 Unknown no 1.57(6)  

84 N4 C108 Unknown no 1.37(4)  

85 N4 C135 Unknown no 1.36(4)  

86 N1 C14 Unknown no 1.39(5)  

87 N1 C15 Unknown no 1.18(5)  

88 C14 C111 Unknown no 1.27(6)  

89 C14 C110 Unknown no 1.37(7)  

90 C16 C110 Unknown no 1.62(8)  

91 C16 C123 Unknown no 1.35(6)  

92 C19 C20 Unknown no 1.39(5)  

93 C19 C116 Unknown no 1.46(4)  

94 C20 C100 Unknown no 1.43(5)  

95 C100 C101 Unknown no 1.27(5)  

96 C101 C102 Unknown no 1.16(6)  

97 C102 C116 Unknown no 1.50(6)  

98 C108 C131 Unknown no 1.62(5)  

99 C103 C115 Unknown no 1.57(5)  

100 C104 C115 Unknown no 1.39(6)  

101 C112 C111 Unknown no 1.68(6)  

102 C112 C122 Unknown no 1.22(5)  

103 C122 C121 Unknown no 1.41(5)  

104 C135 C128 Unknown no 1.13(5)  
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105 C135 C136 Unknown no 1.53(7)  

106 C126 C131 Unknown no 1.47(5)  

107 C126 C136 Unknown no 1.51(8)  

108 C129 C128 Unknown no 1.55(5)  

109 C129 C133 Unknown no 1.13(5)  

110 C133 C134 Unknown no 1.44(6)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 P1 O1 Cu1 116.6(9) 

2 P1 O1 Cu2 122(1) 

3 Cu1 O1 Cu2 105.5(7) 

4 N2 Cu1 O2 174.0(9) 

5 N2 Cu1 N1 82(1) 

6 N2 Cu1 O4 87.3(9) 

7 N2 Cu1 O1 81.8(8) 

8 O2 Cu1 N1 96.7(9) 

9 O2 Cu1 O4 98.5(8) 

10 O2 Cu1 O1 94.4(6) 

11 N1 Cu1 O4 118(1) 

12 N1 Cu1 O1 124.8(8) 

13 O4 Cu1 O1 113.7(7) 

14 N3 Cu2 N4 77.2(9) 

15 N3 Cu2 O3 162.8(8) 

16 N3 Cu2 O5 84.0(9) 

17 N3 Cu2 O1 96.8(8) 

18 N4 Cu2 O3 90.7(8) 

19 N4 Cu2 O5 93.2(8) 

20 N4 Cu2 O1 170.1(8) 

21 O3 Cu2 O5 109.2(8) 

22 O3 Cu2 O1 93.4(7) 

23 O5 Cu2 O1 94.0(7) 

24 O1 P1 O2 116(1) 

25 O1 P1 C117 107(1) 

26 O1 P1 O3 114(1) 

27 O2 P1 C117 104(1) 

28 O2 P1 O3 111(1) 

29 C117 P1 O3 103(1) 

30 O4 P2 O6 107(2) 

31 O4 P2 C19 114(1) 

32 O4 P2 O5 116(1) 

33 O6 P2 C19 109(1) 

34 O6 P2 O5 100(1) 

35 C19 P2 O5 110(1) 

36 Cu1 N2 C2 123(2) 

37 Cu1 N2 C111 110(3) 

38 C2 N2 C111 127(3) 

39 N2 C2 C121 127(3) 

40 Cu1 O2 P1 126(1) 

41 P1 C117 C5 115(2) 

42 P1 C117 C103 116(2) 

43 C5 C117 C103 128(3) 

44 C117 C5 C6 115(3) 

45 C5 C6 C104 107(3) 

46 Cu2 N3 C9 118(2) 

47 Cu2 N3 C128 114(2) 

48 C9 N3 C128 128(3) 
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49 N3 C9 C134 119(3) 

50 Cu2 N4 C108 117(2) 

51 Cu2 N4 C135 103(2) 

52 C108 N4 C135 139(2) 

53 Cu2 O3 P1 131(1) 

54 Cu1 N1 C14 103(2) 

55 Cu1 N1 C15 120(3) 

56 C14 N1 C15 136(3) 

57 N1 C14 C111 122(4) 

58 N1 C14 C110 130(4) 

59 C111 C14 C110 109(4) 

60 C110 C16 C123 151(4) 

61 Cu1 O4 P2 121(1) 

62 P2 C19 C20 123(2) 

63 P2 C19 C116 115(2) 

64 C20 C19 C116 121(3) 

65 C19 C20 C100 114(3) 

66 Cu2 O5 P2 133(1) 

67 C20 C100 C101 118(4) 

68 C100 C101 C102 137(4) 

69 C101 C102 C116 113(4) 

70 N4 C108 C131 110(3) 

71 C117 C103 C115 121(3) 

72 C6 C104 C115 142(4) 

73 C111 C112 C122 105(3) 

74 N2 C111 C14 123(4) 

75 N2 C111 C112 114(4) 

76 C14 C111 C112 123(4) 

77 C14 C110 C16 94(4) 

78 C103 C115 C104 106(3) 

79 C19 C116 C102 114(3) 

80 C112 C122 C121 149(4) 

81 C2 C121 C122 97(3) 

82 N4 C135 C128 130(3) 

83 N4 C135 C136 122(3) 

84 C128 C135 C136 108(4) 

85 C131 C126 C136 147(4) 

86 C128 C129 C133 111(3) 

87 N3 C128 C135 115(3) 

88 N3 C128 C129 117(3) 

89 C135 C128 C129 127(3) 

90 C129 C133 C134 140(4) 

91 C108 C131 C126 105(3) 

92 C9 C134 C133 104(3) 

93 C135 C136 C126 97(4) 

94 Cu1 O1 Cu2 105.5(7) 

95 Cu1 O1 P1 116.6(9) 

96 Cu2 O1 P1 122(1) 

97 O1 Cu1 N2 81.8(8) 

98 O1 Cu1 O2 94.4(6) 

99 O1 Cu1 N1 124.8(8) 

100 O1 Cu1 O4 113.7(7) 

101 N2 Cu1 O2 174.0(9) 

102 N2 Cu1 N1 82(1) 

103 N2 Cu1 O4 87.3(9) 

104 O2 Cu1 N1 96.7(9) 
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105 O2 Cu1 O4 98.5(8) 

106 N1 Cu1 O4 118(1) 

107 O1 Cu2 N3 96.8(8) 

108 O1 Cu2 N4 170.1(8) 

109 O1 Cu2 O3 93.4(7) 

110 O1 Cu2 O5 94.0(7) 

111 N3 Cu2 N4 77.2(9) 

112 N3 Cu2 O3 162.8(8) 

113 N3 Cu2 O5 84.0(9) 

114 N4 Cu2 O3 90.7(8) 

115 N4 Cu2 O5 93.2(8) 

116 O3 Cu2 O5 109.2(8) 

117 O1 P1 O2 116(1) 

118 O1 P1 C117 107(1) 

119 O1 P1 O3 114(1) 

120 O2 P1 C117 104(1) 

121 O2 P1 O3 111(1) 

122 C117 P1 O3 103(1) 

123 O4 P2 O6 107(2) 

124 O4 P2 C19 114(1) 

125 O4 P2 O5 116(1) 

126 O6 P2 C19 109(1) 

127 O6 P2 O5 100(1) 

128 C19 P2 O5 110(1) 

129 Cu1 N2 C2 123(2) 

130 Cu1 N2 C111 110(3) 

131 C2 N2 C111 127(3) 

132 N2 C2 C121 127(3) 

133 Cu1 O2 P1 126(1) 

134 P1 C117 C5 115(2) 

135 P1 C117 C103 116(2) 

136 C5 C117 C103 128(3) 

137 C117 C5 C6 115(3) 

138 C5 C6 C104 107(3) 

139 Cu2 N3 C9 118(2) 

140 Cu2 N3 C128 114(2) 

141 C9 N3 C128 128(3) 

142 N3 C9 C134 119(3) 

143 Cu2 N4 C108 117(2) 

144 Cu2 N4 C135 103(2) 

145 C108 N4 C135 139(2) 

146 Cu2 O3 P1 131(1) 

147 Cu1 N1 C14 103(2) 

148 Cu1 N1 C15 120(3) 

149 C14 N1 C15 136(3) 

150 N1 C14 C111 122(4) 

151 N1 C14 C110 130(4) 

152 C111 C14 C110 109(4) 

153 C110 C16 C123 151(4) 

154 Cu1 O4 P2 121(1) 

155 P2 C19 C20 123(2) 

156 P2 C19 C116 115(2) 

157 C20 C19 C116 121(3) 

158 C19 C20 C100 114(3) 

159 Cu2 O5 P2 133(1) 

160 C20 C100 C101 118(4) 
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161 C100 C101 C102 137(4) 

162 C101 C102 C116 113(4) 

163 N4 C108 C131 110(3) 

164 C117 C103 C115 121(3) 

165 C6 C104 C115 142(4) 

166 C111 C112 C122 105(3) 

167 N2 C111 C14 123(4) 

168 N2 C111 C112 114(4) 

169 C14 C111 C112 123(4) 

170 C14 C110 C16 94(4) 

171 C103 C115 C104 106(3) 

172 C19 C116 C102 114(3) 

173 C112 C122 C121 149(4) 

174 C2 C121 C122 97(3) 

175 N4 C135 C128 130(3) 

176 N4 C135 C136 122(3) 

177 C128 C135 C136 108(4) 

178 C131 C126 C136 147(4) 

179 C128 C129 C133 111(3) 

180 N3 C128 C135 115(3) 

181 N3 C128 C129 117(3) 

182 C135 C128 C129 127(3) 

183 C129 C133 C134 140(4) 

184 C108 C131 C126 105(3) 

185 C9 C134 C133 104(3) 

186 C135 C136 C126 97(4) 
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Πίλαθαο 4. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Zn(2,2’-

bpy)(HEDP)(H2O)]·3H2O 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Zn1 O1 Unknown no 2.122(2)  

2 Zn1 O6 Unknown no 2.095(2)  

3 Zn1 O8 Unknown no 2.158(2)  

4 Zn1 N1 Unknown no 2.158(3)  

5 Zn1 N2 Unknown no 2.161(2)  

6 Zn1 O4 Unknown yes 2.058(2)  

7 P1 O1 Unknown no 1.507(2)  

8 P1 O2 Unknown no 1.515(2)  

9 P1 O3 Unknown no 1.564(3)  

10 P1 C11 Unknown no 1.839(3)  

11 P2 O4 Unknown no 1.504(2)  

12 P2 O5 Unknown no 1.540(2)  

13 P2 O6 Unknown no 1.514(2)  

14 P2 C11 Unknown no 1.852(3)  

15 O2 Zn2 Unknown no 1.961(2)  

16 O3 H3O Unknown no 0.83(3)  

17 O4 Zn1 Unknown yes 2.058(2)  

18 O5 Zn2 Unknown no 1.907(2)  

19 O7 H7O Unknown no 0.820(3)  

20 O7 C11 Unknown no 1.446(4)  

21 O8 H8A Unknown no 0.82(3)  

22 O8 H8B Unknown no 0.78(3)  

23 N1 C1 Unknown no 1.334(5)  

24 N1 C5 Unknown no 1.343(3)  

25 N2 C6 Unknown no 1.341(3)  

26 N2 C10 Unknown no 1.329(5)  

27 C1 H1 Unknown no 0.930(2)  

28 C1 C2 Unknown no 1.389(5)  

29 C2 H2 Unknown no 0.928(5)  

30 C2 C3 Unknown no 1.385(5)  

31 C3 H3 Unknown no 0.930(3)  

32 C3 C4 Unknown no 1.381(6)  

33 C4 H4 Unknown no 0.930(3)  

34 C4 C5 Unknown no 1.395(4)  

35 C5 C6 Unknown no 1.484(5)  

36 C6 C7 Unknown no 1.396(4)  

37 C7 H7 Unknown no 0.931(3)  

38 C7 C8 Unknown no 1.383(5)  

39 C8 H8 Unknown no 0.930(3)  

40 C8 C9 Unknown no 1.379(5)  

41 C9 H9 Unknown no 0.930(4)  

42 C9 C10 Unknown no 1.383(4)  

43 C10 H10 Unknown no 0.930(3)  

44 C11 C12 Unknown no 1.526(4)  

45 C12 H12A Unknown no 0.960(4)  

46 C12 H12B Unknown no 0.961(3)  

47 C12 H12C Unknown no 0.959(4)  

48 Zn2 O2 Unknown no 1.961(2)  

49 Zn2 O5 Unknown no 1.907(2)  

50 Zn1 O1 Unknown no 2.122(2)  

51 Zn1 O6 Unknown no 2.095(2)  
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52 Zn1 O8 Unknown no 2.158(2)  

53 Zn1 N1 Unknown no 2.158(3)  

54 Zn1 N2 Unknown no 2.161(2)  

55 Zn1 O4 Unknown yes 2.058(2)  

56 P1 O1 Unknown no 1.507(2)  

57 P1 O2 Unknown no 1.515(2)  

58 P1 O3 Unknown no 1.564(3)  

59 P1 C11 Unknown no 1.839(3)  

60 P2 O4 Unknown no 1.504(2)  

61 P2 O5 Unknown no 1.540(2)  

62 P2 O6 Unknown no 1.514(2)  

63 P2 C11 Unknown no 1.852(3)  

64 O3 H3O Unknown no 0.83(3)  

65 O4 Zn1 Unknown yes 2.058(2)  

66 O7 H7O Unknown no 0.820(3)  

67 O7 C11 Unknown no 1.446(4)  

68 O8 H8A Unknown no 0.82(3)  

69 O8 H8B Unknown no 0.78(3)  

70 N1 C1 Unknown no 1.334(5)  

71 N1 C5 Unknown no 1.343(3)  

72 N2 C6 Unknown no 1.341(3)  

73 N2 C10 Unknown no 1.329(5)  

74 C1 H1 Unknown no 0.930(2)  

75 C1 C2 Unknown no 1.389(5)  

76 C2 H2 Unknown no 0.928(5)  

77 C2 C3 Unknown no 1.385(5)  

78 C3 H3 Unknown no 0.930(3)  

79 C3 C4 Unknown no 1.381(6)  

80 C4 H4 Unknown no 0.930(3)  

81 C4 C5 Unknown no 1.395(4)  

82 C5 C6 Unknown no 1.484(5)  

83 C6 C7 Unknown no 1.396(4)  

84 C7 H7 Unknown no 0.931(3)  

85 C7 C8 Unknown no 1.383(5)  

86 C8 H8 Unknown no 0.930(3)  

87 C8 C9 Unknown no 1.379(5)  

88 C9 H9 Unknown no 0.930(4)  

89 C9 C10 Unknown no 1.383(4)  

90 C10 H10 Unknown no 0.930(3)  

91 C11 C12 Unknown no 1.526(4)  

92 C12 H12A Unknown no 0.960(4)  

93 C12 H12B Unknown no 0.961(3)  

94 C12 H12C Unknown no 0.959(4)  

95 O9 H9A Unknown no 0.81(3)  

96 O9 H9B Unknown no 0.78(4)  

97 O10 H10A Unknown no 0.82(5)  

98 O10 H10B Unknown no 0.82(3)  

99 O11 H11A Unknown no 0.83(6)  

100 O11 H11B Unknown no 0.81(4)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O1 Zn1 O6 90.33(9) 

2 O1 Zn1 O8 94.96(9) 

3 O1 Zn1 N1 173.20(9) 

4 O1 Zn1 N2 97.70(9) 

5 O1 Zn1 O4 91.50(8) 
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6 O6 Zn1 O8 90.24(9) 

7 O6 Zn1 N1 87.08(9) 

8 O6 Zn1 N2 96.0(1) 

9 O6 Zn1 O4 177.73(9) 

10 O8 Zn1 N1 91.34(9) 

11 O8 Zn1 N2 165.9(1) 

12 O8 Zn1 O4 88.25(9) 

13 N1 Zn1 N2 76.3(1) 

14 N1 Zn1 O4 91.26(9) 

15 N2 Zn1 O4 85.14(9) 

16 O1 P1 O2 115.9(1) 

17 O1 P1 O3 108.9(1) 

18 O1 P1 C11 107.9(1) 

19 O2 P1 O3 109.2(1) 

20 O2 P1 C11 109.2(1) 

21 O3 P1 C11 105.1(1) 

22 O4 P2 O5 109.9(1) 

23 O4 P2 O6 114.3(1) 

24 O4 P2 C11 106.4(1) 

25 O5 P2 O6 111.4(1) 

26 O5 P2 C11 106.5(1) 

27 O6 P2 C11 107.9(1) 

28 Zn1 O1 P1 126.7(1) 

29 P1 O2 Zn2 127.2(1) 

30 P1 O3 H3O 119(3) 

31 P2 O4 Zn1 139.4(1) 

32 P2 O5 Zn2 122.7(1) 

33 Zn1 O6 P2 139.8(1) 

34 H7O O7 C11 109.5(3) 

35 Zn1 O8 H8A 109(3) 

36 Zn1 O8 H8B 129(3) 

37 H8A O8 H8B 105(4) 

38 Zn1 N1 C1 125.0(2) 

39 Zn1 N1 C5 115.6(2) 

40 C1 N1 C5 119.3(3) 

41 Zn1 N2 C6 115.5(2) 

42 Zn1 N2 C10 125.2(2) 

43 C6 N2 C10 119.0(3) 

44 N1 C1 H1 118.6(3) 

45 N1 C1 C2 122.8(3) 

46 H1 C1 C2 118.6(3) 

47 C1 C2 H2 121.1(4) 

48 C1 C2 C3 117.8(3) 

49 H2 C2 C3 121.1(4) 

50 C2 C3 H3 120.0(4) 

51 C2 C3 C4 120.0(4) 

52 H3 C3 C4 120.1(4) 

53 C3 C4 H4 120.6(3) 

54 C3 C4 C5 118.8(3) 

55 H4 C4 C5 120.6(3) 

56 N1 C5 C4 121.3(3) 

57 N1 C5 C6 116.0(3) 

58 C4 C5 C6 122.6(3) 

59 N2 C6 C5 116.3(3) 

60 N2 C6 C7 121.5(3) 

61 C5 C6 C7 122.1(3) 
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62 C6 C7 H7 120.5(3) 

63 C6 C7 C8 118.8(3) 

64 H7 C7 C8 120.7(3) 

65 C7 C8 H8 120.4(3) 

66 C7 C8 C9 119.2(3) 

67 H8 C8 C9 120.4(4) 

68 C8 C9 H9 120.7(4) 

69 C8 C9 C10 118.5(3) 

70 H9 C9 C10 120.8(4) 

71 N2 C10 C9 122.9(3) 

72 N2 C10 H10 118.5(3) 

73 C9 C10 H10 118.6(3) 

74 P1 C11 P2 110.2(1) 

75 P1 C11 O7 108.1(2) 

76 P1 C11 C12 110.3(2) 

77 P2 C11 O7 108.5(2) 

78 P2 C11 C12 110.1(2) 

79 O7 C11 C12 109.6(2) 

80 C11 C12 H12A 109.5(3) 

81 C11 C12 H12B 109.5(3) 

82 C11 C12 H12C 109.5(3) 

83 H12A C12 H12B 109.5(3) 

84 H12A C12 H12C 109.5(3) 

85 H12B C12 H12C 109.5(3) 

86 O2 Zn2 O5 106.32(9) 

87 O2 Zn2 O2 102.58(9) 

88 O2 Zn2 O5 113.41(9) 

89 O5 Zn2 O2 113.41(9) 

90 O5 Zn2 O5 114.30(9) 

91 O2 Zn2 O5 106.32(9) 

92 O1 Zn1 O6 90.33(9) 

93 O1 Zn1 O8 94.96(9) 

94 O1 Zn1 N1 173.20(9) 

95 O1 Zn1 N2 97.70(9) 

96 O1 Zn1 O4 91.50(8) 

97 O6 Zn1 O8 90.24(9) 

98 O6 Zn1 N1 87.08(9) 

99 O6 Zn1 N2 96.0(1) 

100 O6 Zn1 O4 177.73(9) 

101 O8 Zn1 N1 91.34(9) 

102 O8 Zn1 N2 165.9(1) 

103 O8 Zn1 O4 88.25(9) 

104 N1 Zn1 N2 76.3(1) 

105 N1 Zn1 O4 91.26(9) 

106 N2 Zn1 O4 85.14(9) 

107 O1 P1 O2 115.9(1) 

108 O1 P1 O3 108.9(1) 

109 O1 P1 C11 107.9(1) 

110 O2 P1 O3 109.2(1) 

111 O2 P1 C11 109.2(1) 

112 O3 P1 C11 105.1(1) 

113 O4 P2 O5 109.9(1) 

114 O4 P2 O6 114.3(1) 

115 O4 P2 C11 106.4(1) 

116 O5 P2 O6 111.4(1) 

117 O5 P2 C11 106.5(1) 
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118 O6 P2 C11 107.9(1) 

119 Zn1 O1 P1 126.7(1) 

120 Zn2 O2 P1 127.2(1) 

121 P1 O3 H3O 119(3) 

122 P2 O4 Zn1 139.4(1) 

123 Zn2 O5 P2 122.7(1) 

124 Zn1 O6 P2 139.8(1) 

125 H7O O7 C11 109.5(3) 

126 Zn1 O8 H8A 109(3) 

127 Zn1 O8 H8B 129(3) 

128 H8A O8 H8B 105(4) 

129 Zn1 N1 C1 125.0(2) 

130 Zn1 N1 C5 115.6(2) 

131 C1 N1 C5 119.3(3) 

132 Zn1 N2 C6 115.5(2) 

133 Zn1 N2 C10 125.2(2) 

134 C6 N2 C10 119.0(3) 

135 N1 C1 H1 118.6(3) 

136 N1 C1 C2 122.8(3) 

137 H1 C1 C2 118.6(3) 

138 C1 C2 H2 121.1(4) 

139 C1 C2 C3 117.8(3) 

140 H2 C2 C3 121.1(4) 

141 C2 C3 H3 120.0(4) 

142 C2 C3 C4 120.0(4) 

143 H3 C3 C4 120.1(4) 

144 C3 C4 H4 120.6(3) 

145 C3 C4 C5 118.8(3) 

146 H4 C4 C5 120.6(3) 

147 N1 C5 C4 121.3(3) 

148 N1 C5 C6 116.0(3) 

149 C4 C5 C6 122.6(3) 

150 N2 C6 C5 116.3(3) 

151 N2 C6 C7 121.5(3) 

152 C5 C6 C7 122.1(3) 

153 C6 C7 H7 120.5(3) 

154 C6 C7 C8 118.8(3) 

155 H7 C7 C8 120.7(3) 

156 C7 C8 H8 120.4(3) 

157 C7 C8 C9 119.2(3) 

158 H8 C8 C9 120.4(4) 

159 C8 C9 H9 120.7(4) 

160 C8 C9 C10 118.5(3) 

161 H9 C9 C10 120.8(4) 

162 N2 C10 C9 122.9(3) 

163 N2 C10 H10 118.5(3) 

164 C9 C10 H10 118.6(3) 

165 P1 C11 P2 110.2(1) 

166 P1 C11 O7 108.1(2) 

167 P1 C11 C12 110.3(2) 

168 P2 C11 O7 108.5(2) 

169 P2 C11 C12 110.1(2) 

170 O7 C11 C12 109.6(2) 

171 C11 C12 H12A 109.5(3) 

172 C11 C12 H12B 109.5(3) 

173 C11 C12 H12C 109.5(3) 
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174 H12A C12 H12B 109.5(3) 

175 H12A C12 H12C 109.5(3) 

176 H12B C12 H12C 109.5(3) 

177 H9A O9 H9B 121(5) 

178 H10A O10 H10B 102(5) 

179 H11A O11 H11B 107(5) 
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Πίλαθαο 5. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ 

[Ni(phen)(EDPA)(H2O)4] 

 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Ni1 O4 Unknown no 2.020(2)  

2 Ni1 O5 Unknown no 2.048(1)  

3 Ni1 O6 Unknown no 2.058(1)  

4 Ni1 N1 Unknown no 2.077(1) 

5 Ni1 N1 Unknown no 2.077(1)  

6 Ni1 O5 Unknown no 2.048(1)  

7 O4 H4A Unknown no 0.82(3)  

8 O4 H4A Unknown no 0.82(3)  

9 O5 H5A Unknown no 0.81(2)  

10 O5 H5B Unknown no 0.80(2)  

11 O6 H6O Unknown no 0.82(2)  

12 O6 H6O Unknown no 0.82(2)  

13 N1 C2 Unknown no 1.329(2)  

14 N1 C6 Unknown no 1.351(2)  

15 C2 H2 Unknown no 0.930(2)  

16 C2 C3 Unknown no 1.395(3)  

17 C3 H3 Unknown no 0.930(2)  

18 C3 C4 Unknown no 1.356(3)  

19 C4 H4 Unknown no 0.930(2)  

20 C4 C5 Unknown no 1.410(3)  

21 C5 C6 Unknown no 1.402(2)  

22 C5 C7 Unknown no 1.437(3)  

23 C6 C6 Unknown no 1.441(2)  

24 C7 H7 Unknown no 0.930(2)  

25 C7 C7 Unknown no 1.327(4)  

26 N1 C2 Unknown no 1.329(2)  

27 N1 C6 Unknown no 1.351(2)  

28 C2 H2 Unknown no 0.930(2)  

29 C2 C3 Unknown no 1.395(3)  

30 C3 H3 Unknown no 0.930(2)  

31 C3 C4 Unknown no 1.356(3)  

32 C4 H4 Unknown no 0.930(2)  

33 C4 C5 Unknown no 1.410(3)  

34 C5 C6 Unknown no 1.402(2)  

35 C5 C7 Unknown no 1.437(3)  

36 C7 H7 Unknown no 0.930(2)  

37 O5 H5A Unknown no 0.81(2)  

38 O5 H5B Unknown no 0.80(2)  

39 P1A O1A Unknown no 1.535(7)  

40 P1A O2A Unknown no 1.595(7)  

41 P1A O3A Unknown no 1.475(6)  

42 P1A C1A Unknown no 1.767(7)  

43 O2A H2A Unknown no 0.81(2)  

44 C1A H1A1 Unknown no 0.970(3)  

45 C1A H1A2 Unknown no 0.969(3)  

46 C1A C1A Unknown no 1.516(4)  

47 P1A O1A Unknown no 1.535(7)  

48 P1A O2A Unknown no 1.595(7)  
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49 P1A O3A Unknown no 1.475(6)  

50 P1A C1A Unknown no 1.767(7)  

51 O2A H2A Unknown no 0.81(2)  

52 C1A H1A1 Unknown no 0.970(3)  

53 C1A H1A2 Unknown no 0.969(3)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O4 Ni1 O5 86.89(7) 

2 O4 Ni1 O6 175.41(7) 

3 O4 Ni1 N1 94.61(6) 

4 O4 Ni1 N1 94.61(6) 

5 O4 Ni1 O5 86.89(7) 

6 O5 Ni1 O6 89.98(6) 

7 O5 Ni1 N1 93.03(5) 

8 O5 Ni1 N1 173.01(5) 

9 O5 Ni1 O5 93.87(5) 

10 O6 Ni1 N1 88.90(6) 

11 O6 Ni1 N1 88.90(6) 

12 O6 Ni1 O5 89.98(6) 

13 N1 Ni1 N1 80.05(5) 

14 N1 Ni1 O5 173.01(5) 

15 N1 Ni1 O5 93.03(5) 

16 Ni1 O4 H4A 123(2) 

17 Ni1 O4 H4A 123(2) 

18 H4A O4 H4A 109(4) 

19 Ni1 O5 H5A 124(2) 

20 Ni1 O5 H5B 125(2) 

21 H5A O5 H5B 111(2) 

22 Ni1 O6 H6O 120(1) 

23 Ni1 O6 H6O 120(1) 

24 H6O O6 H6O 110(2) 

25 Ni1 N1 C2 129.2(1) 

26 Ni1 N1 C6 112.4(1) 

27 C2 N1 C6 118.2(1) 

28 N1 C2 H2 118.8(2) 

29 N1 C2 C3 122.3(2) 

30 H2 C2 C3 118.9(2) 

31 C2 C3 H3 120.1(2) 

32 C2 C3 C4 119.7(2) 

33 H3 C3 C4 120.1(2) 

34 C3 C4 H4 120.1(2) 

35 C3 C4 C5 119.8(2) 

36 H4 C4 C5 120.1(2) 

37 C4 C5 C6 116.7(2) 

38 C4 C5 C7 124.5(2) 

39 C6 C5 C7 118.8(2) 

40 N1 C6 C5 123.2(1) 

41 N1 C6 C6 117.1(1) 

42 C5 C6 C6 119.7(1) 

43 C5 C7 H7 119.3(2) 

44 C5 C7 C7 121.5(2) 

45 H7 C7 C7 119.2(2) 

46 Ni1 N1 C2 129.2(1) 

47 Ni1 N1 C6 112.4(1) 

48 C2 N1 C6 118.2(1) 

49 N1 C2 H2 118.8(2) 
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50 N1 C2 C3 122.3(2) 

51 H2 C2 C3 118.9(2) 

52 C2 C3 H3 120.1(2) 

53 C2 C3 C4 119.7(2) 

54 H3 C3 C4 120.1(2) 

55 C3 C4 H4 120.1(2) 

56 C3 C4 C5 119.8(2) 

57 H4 C4 C5 120.1(2) 

58 C4 C5 C6 116.7(2) 

59 C4 C5 C7 124.5(2) 

60 C6 C5 C7 118.8(2) 

61 C6 C6 N1 117.1(1) 

62 C6 C6 C5 119.7(1) 

63 N1 C6 C5 123.2(1) 

64 C7 C7 C5 121.5(2) 

65 C7 C7 H7 119.2(2) 

66 C5 C7 H7 119.3(2) 

67 Ni1 O5 H5A 124(2) 

68 Ni1 O5 H5B 125(2) 

69 H5A O5 H5B 111(2) 

70 O1A P1A O2A 107.3(4) 

71 O1A P1A O3A 112.5(4) 

72 O1A P1A C1A 109.4(3) 

73 O2A P1A O3A 111.4(4) 

74 O2A P1A C1A 101.8(4) 

75 O3A P1A C1A 113.9(4) 

76 P1A O2A H2A 117(3) 

77 P1A C1A H1A1 108.4(3) 

78 P1A C1A H1A2 108.4(3) 

79 P1A C1A C1A 115.4(3) 

80 H1A1 C1A H1A2 107.5(3) 

81 H1A1 C1A C1A 108.4(2) 

82 H1A2 C1A C1A 108.5(2) 

83 O1A P1A O2A 107.3(4) 

84 O1A P1A O3A 112.5(4) 

85 O1A P1A C1A 109.4(3) 

86 O2A P1A O3A 111.4(4) 

87 O2A P1A C1A 101.8(4) 

88 O3A P1A C1A 113.9(4) 

89 P1A O2A H2A 117(3) 

90 C1A C1A P1A 115.4(3) 

91 C1A C1A H1A1 108.4(2) 

92 C1A C1A H1A2 108.5(2) 

93 P1A C1A H1A1 108.4(3) 

94 P1A C1A H1A2 108.4(3) 

95 H1A1 C1A H1A2 107.5(3) 
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Πίλαθαο  6. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ 

[Co(phen)(EDPA)(H2O)2] 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Co1 O4 Unknown no 2.138(2)  

2 Co1 O1 Unknown no 2.065(1)  

3 Co1 N1 Unknown no 2.155(1)  

4 Co1 N1 Unknown no 2.155(1)  

5 Co1 O4 Unknown no 2.138(2)  

6 Co1 O1 Unknown yes 2.065(1)  

7 P1 O1 Unknown no 1.499(1)  

8 P1 O2 Unknown no 1.580(1)  

9 P1 O3 Unknown no 1.524(1)  

10 P1 C1 Unknown no 1.799(2)  

11 O4 H4A Unknown no 0.820(2)  

12 O4 H4B Unknown no 0.73(2)  

13 O2 H2O Unknown no 0.81(4) 

14 C5 C4 Unknown no 1.410(3)  

15 C5 C6 Unknown no 1.411(2)  

16 C5 C7 Unknown no 1.432(3)  

17 C1 H1A Unknown no 0.970(2)  

18 C1 H1B Unknown no 0.970(2)  

19 C1 C1 Unknown no 1.528(2)  

20 N1 C2 Unknown no 1.322(2)  

21 N1 C6 Unknown no 1.359(2)  

22 C2 H2 Unknown no 0.929(2)  

23 C2 C3 Unknown no 1.403(3)  

24 C3 H3 Unknown no 0.930(2)  

25 C3 C4 Unknown no 1.356(3)  

26 C4 H4 Unknown no 0.930(2)  

27 C6 C6 Unknown no 1.429(2)  

28 C7 H7 Unknown no 0.929(2)  

29 C7 C7 Unknown no 1.361(3)  

30 P1 O1 Unknown no 1.499(1)  

31 P1 O2 Unknown no 1.580(1)  

32 P1 O3 Unknown no 1.524(1)  

33 P1 C1 Unknown no 1.799(2)  

34 O1 Co1 Unknown yes 2.065(1)  

35 O2 H2O Unknown no 0.81(4)  

36 C1 H1A Unknown no 0.970(2)  

37 C1 H1B Unknown no 0.970(2)  

38 C5 C4 Unknown no 1.410(3)  

39 C5 C6 Unknown no 1.411(2)  

40 C5 C7 Unknown no 1.432(3)  

41 N1 C2 Unknown no 1.322(2)  

42 N1 C6 Unknown no 1.359(2)  

43 C2 H2 Unknown no 0.929(2)  

44 C2 C3 Unknown no 1.403(3)  

45 C3 H3 Unknown no 0.930(2)  

46 C3 C4 Unknown no 1.356(3)  

47 C4 H4 Unknown no 0.930(2)  

48 C7 H7 Unknown no 0.929(2)  

49 O4 H4A Unknown no 0.820(2)  

50 O4 H4B Unknown no 0.73(2)  
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Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O4 Co1 O1 92.85(6) 

2 O4 Co1 N1 83.82(6) 

3 O4 Co1 N1 99.47(6) 

4 O4 Co1 O4 175.85(7) 

5 O4 Co1 O1 84.50(6) 

6 O1 Co1 N1 92.55(5) 

7 O1 Co1 N1 162.43(5) 

8 O1 Co1 O4 84.50(6) 

9 O1 Co1 O1 101.11(5) 

10 N1 Co1 N1 76.50(6) 

11 N1 Co1 O4 99.47(6) 

12 N1 Co1 O1 162.43(5) 

13 N1 Co1 O4 83.82(6) 

14 N1 Co1 O1 92.55(5) 

15 O4 Co1 O1 92.85(6) 

16 O1 P1 O2 108.83(7) 

17 O1 P1 O3 115.52(7) 

18 O1 P1 C1 110.22(7) 

19 O2 P1 O3 109.42(7) 

20 O2 P1 C1 105.66(7) 

21 O3 P1 C1 106.72(7) 

22 Co1 O4 H4A 109.5(1) 

23 Co1 O4 H4B 128(2) 

24 H4A O4 H4B 121(2) 

25 Co1 O1 P1 145.20(8) 

26 P1 O2 H2O 128(2) 

27 C4 C5 C6 117.1(2) 

28 C4 C5 C7 124.5(2) 

29 C6 C5 C7 118.4(2) 

30 P1 C1 H1A 108.8(1) 

31 P1 C1 H1B 108.8(1) 

32 P1 C1 C1 113.6(1) 

33 H1A C1 H1B 107.7(1) 

34 H1A C1 C1 108.9(1) 

35 H1B C1 C1 108.8(1) 

36 Co1 N1 C2 126.9(1) 

37 Co1 N1 C6 114.6(1) 

38 C2 N1 C6 118.4(2) 

39 N1 C2 H2 118.7(2) 

40 N1 C2 C3 122.5(2) 

41 H2 C2 C3 118.8(2) 

42 C2 C3 H3 120.1(2) 

43 C2 C3 C4 119.8(2) 

44 H3 C3 C4 120.1(2) 

45 C5 C4 C3 119.6(2) 

46 C5 C4 H4 120.2(2) 

47 C3 C4 H4 120.2(2) 

48 C5 C6 N1 122.6(2) 

49 C5 C6 C6 120.2(2) 

50 N1 C6 C6 117.1(2) 

51 C5 C7 H7 119.3(2) 

52 C5 C7 C7 121.3(2) 

53 H7 C7 C7 119.3(2) 

54 O1 P1 O2 108.83(7) 

55 O1 P1 O3 115.52(7) 
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56 O1 P1 C1 110.22(7) 

57 O2 P1 O3 109.42(7) 

58 O2 P1 C1 105.66(7) 

59 O3 P1 C1 106.72(7) 

60 P1 O1 Co1 145.20(8) 

61 P1 O2 H2O 128(2) 

62 C1 C1 P1 113.6(1) 

63 C1 C1 H1A 108.9(1) 

64 C1 C1 H1B 108.8(1) 

65 P1 C1 H1A 108.8(1) 

66 P1 C1 H1B 108.8(1) 

67 H1A C1 H1B 107.7(1) 

68 C4 C5 C6 117.1(2) 

69 C4 C5 C7 124.5(2) 

70 C6 C5 C7 118.4(2) 

71 Co1 N1 C2 126.9(1) 

72 Co1 N1 C6 114.6(1) 

73 C2 N1 C6 118.4(2) 

74 N1 C2 H2 118.7(2) 

75 N1 C2 C3 122.5(2) 

76 H2 C2 C3 118.8(2) 

77 C2 C3 H3 120.1(2) 

78 C2 C3 C4 119.8(2) 

79 H3 C3 C4 120.1(2) 

80 C5 C4 C3 119.6(2) 

81 C5 C4 H4 120.2(2) 

82 C3 C4 H4 120.2(2) 

83 C6 C6 C5 120.2(2) 

84 C6 C6 N1 117.1(2) 

85 C5 C6 N1 122.6(2) 

86 C7 C7 C5 121.3(2) 

87 C7 C7 H7 119.3(2) 

88 C5 C7 H7 119.3(2) 

89 Co1 O4 H4A 109.5(1) 

90 Co1 O4 H4B 128(2) 

91 H4A O4 H4B 121(2) 
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Πίλαθαο 7. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Co(4,4’-

bpy)(CEPA)(H2O)4]·H2O 

 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Co1 O1 Unknown no 2.062(2)  

2 Co1 O6 Unknown no 2.095(2)  

3 Co1 O7 Unknown no 2.082(2)  

4 Co1 O8 Unknown no 2.116(2)  

5 Co1 O9 Unknown no 2.146(2)  

6 Co1 N1 Unknown no 2.142(2)  

7 P1 O1 Unknown no 1.537(2)  

8 P1 O2 Unknown no 1.527(2)  

9 P1 O3 Unknown no 1.528(2)  

10 P1 C1 Unknown no 1.814(3)  

11 O4 H4O Unknown no 0.820(2)  

12 O4 C3 Unknown no 1.318(4)  

13 O5 C3 Unknown no 1.200(4)  

14 O6 H6A Unknown no 0.822(2)  

15 O6 H6B Unknown no 0.84(2)  

16 O7 H7A Unknown no 0.820(2)  

17 O7 H7B Unknown no 0.82(3)  

18 O8 H8A Unknown no 0.820(2)  

19 O8 H8B Unknown no 0.82(3)  

20 O9 H9A Unknown no 0.820(2)  

21 O9 H9B Unknown no 0.81(2)  

22 N1 C4 Unknown no 1.335(4)  

23 N1 C8 Unknown no 1.335(4)  

24 N2 C9 Unknown no 1.331(5)  

25 N2 C13 Unknown no 1.333(5)  

26 C1 H1A Unknown no 0.970(3)  

27 C1 H1B Unknown no 0.970(3)  

28 C1 C2 Unknown no 1.507(4)  

29 C2 H2A Unknown no 0.971(3)  

30 C2 H2B Unknown no 0.970(3)  

31 C2 C3 Unknown no 1.509(4)  

32 C4 H4 Unknown no 0.930(3)  

33 C4 C5 Unknown no 1.376(4)  

34 C5 H5 Unknown no 0.930(3)  

35 C5 C6 Unknown no 1.393(4)  

36 C6 C7 Unknown no 1.385(4)  

37 C6 C11 Unknown no 1.485(4)  

38 C7 H7 Unknown no 0.930(3)  

39 C7 C8 Unknown no 1.383(4)  

40 C8 H8 Unknown no 0.930(3)  

41 C9 H9 Unknown no 0.929(4)  

42 C9 C10 Unknown no 1.383(5)  

43 C10 H10 Unknown no 0.931(3)  

44 C10 C11 Unknown no 1.390(4)  

45 C11 C12 Unknown no 1.377(4)  

46 C12 H12 Unknown no 0.931(3)  

47 C12 C13 Unknown no 1.390(5)  

48 C13 H13 Unknown no 0.931(4)  

49 O10 H10A Unknown no 0.81(3)  
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50 O10 H10A Unknown no 0.81(3)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O1 Co1 O6 95.83(8) 

2 O1 Co1 O7 171.51(8) 

3 O1 Co1 O8 89.43(8) 

4 O1 Co1 O9 89.62(8) 

5 O1 Co1 N1 86.45(8) 

6 O6 Co1 O7 91.44(8) 

7 O6 Co1 O8 85.19(8) 

8 O6 Co1 O9 172.82(8) 

9 O6 Co1 N1 86.56(8) 

10 O7 Co1 O8 95.55(8) 

11 O7 Co1 O9 83.51(8) 

12 O7 Co1 N1 89.63(8) 

13 O8 Co1 O9 90.21(8) 

14 O8 Co1 N1 170.35(8) 

15 O9 Co1 N1 98.48(8) 

16 O1 P1 O2 110.5(1) 

17 O1 P1 O3 110.6(1) 

18 O1 P1 C1 107.6(1) 

19 O2 P1 O3 113.6(1) 

20 O2 P1 C1 109.6(1) 

21 O3 P1 C1 104.6(1) 

22 Co1 O1 P1 133.7(1) 

23 H4O O4 C3 109.5(3) 

24 Co1 O6 H6A 109.5(2) 

25 Co1 O6 H6B 121(2) 

26 H6A O6 H6B 110(2) 

27 Co1 O7 H7A 109.5(2) 

28 Co1 O7 H7B 118(2) 

29 H7A O7 H7B 100(2) 

30 Co1 O8 H8A 109.5(2) 

31 Co1 O8 H8B 118(2) 

32 H8A O8 H8B 119(2) 

33 Co1 O9 H9A 109.5(2) 

34 Co1 O9 H9B 115(2) 

35 H9A O9 H9B 112(2) 

36 Co1 N1 C4 122.8(2) 

37 Co1 N1 C8 120.2(2) 

38 C4 N1 C8 116.9(2) 

39 C9 N2 C13 117.2(3) 

40 P1 C1 H1A 108.5(2) 

41 P1 C1 H1B 108.5(2) 

42 P1 C1 C2 114.9(2) 

43 H1A C1 H1B 107.6(3) 

44 H1A C1 C2 108.5(2) 

45 H1B C1 C2 108.6(2) 

46 C1 C2 H2A 108.4(2) 

47 C1 C2 H2B 108.4(2) 

48 C1 C2 C3 115.4(2) 

49 H2A C2 H2B 107.4(3) 

50 H2A C2 C3 108.5(3) 

51 H2B C2 C3 108.4(3) 

52 O4 C3 O5 123.3(3) 

53 O4 C3 C2 111.1(3) 
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54 O5 C3 C2 125.6(3) 

55 N1 C4 H4 118.4(3) 

56 N1 C4 C5 123.3(3) 

57 H4 C4 C5 118.3(3) 

58 C4 C5 H5 120.1(3) 

59 C4 C5 C6 119.7(3) 

60 H5 C5 C6 120.2(3) 

61 C5 C6 C7 117.1(3) 

62 C5 C6 C11 121.6(3) 

63 C7 C6 C11 121.3(3) 

64 C6 C7 H7 120.3(3) 

65 C6 C7 C8 119.3(3) 

66 H7 C7 C8 120.4(3) 

67 N1 C8 C7 123.6(3) 

68 N1 C8 H8 118.2(3) 

69 C7 C8 H8 118.2(3) 

70 N2 C9 H9 118.2(4) 

71 N2 C9 C10 123.7(3) 

72 H9 C9 C10 118.2(4) 

73 C9 C10 H10 120.4(3) 

74 C9 C10 C11 119.1(3) 

75 H10 C10 C11 120.6(3) 

76 C6 C11 C10 121.4(3) 

77 C6 C11 C12 121.3(3) 

78 C10 C11 C12 117.3(3) 

79 C11 C12 H12 120.1(3) 

80 C11 C12 C13 119.9(3) 

81 H12 C12 C13 120.0(3) 

82 N2 C13 C12 122.8(4) 

83 N2 C13 H13 118.7(4) 

84 C12 C13 H13 118.6(4) 

85 H10A O10 H10A 109(3) 
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Πίλαθαο 8. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Ni(4,4’-

bpy)(EDPA)(H2O)4]·H2O 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Ni1 O4 Unknown no 2.0821(5)  

2 Ni1 O5 Unknown no 2.0702(8)  

3 Ni1 N1 Unknown no 2.0791(9)  

4 Ni1 O4 Unknown no 2.0821(5)  

5 Ni1 O5 Unknown no 2.0702(8)  

6 Ni1 N1 Unknown yes 2.0791(9)  

7 O4 H4A Unknown no 0.8193(8)  

8 O4 H4B Unknown no 0.83(2)  

9 O5 H5A Unknown no 0.8203(7)  

10 O5 H5B Unknown no 0.80(2)  

11 N1 C2 Unknown no 1.336(2)  

12 N1 C6 Unknown no 1.334(1)  

13 C2 H2 Unknown no 0.9301(9)  

14 C2 C3 Unknown no 1.385(2)  

15 C3 H3 Unknown no 0.931(1)  

16 C3 C4 Unknown no 1.391(1)  

17 C4 C5 Unknown no 1.388(2)  

18 C4 C4 Unknown no 1.481(1)  

19 C5 H5 Unknown no 0.929(1)  

20 C5 C6 Unknown no 1.387(2)  

21 C6 H6 Unknown no 0.930(2)  

22 N1 C2 Unknown no 1.336(2)  

23 N1 C6 Unknown no 1.334(1)  

24 N1 Ni1 Unknown yes 2.0791(9)  

25 C2 H2 Unknown no 0.9301(9)  

26 C2 C3 Unknown no 1.385(2)  

27 C3 H3 Unknown no 0.931(1)  

28 C3 C4 Unknown no 1.391(1)  

29 C4 C5 Unknown no 1.388(2)  

30 C5 H5 Unknown no 0.929(1)  

31 C5 C6 Unknown no 1.387(2)  

32 C6 H6 Unknown no 0.930(2)  

33 O4 H4A Unknown no 0.8193(8)  

34 O4 H4B Unknown no 0.83(2)  

35 O5 H5A Unknown no 0.8203(7)  

36 O5 H5B Unknown no 0.80(2)  

37 P1 O1 Unknown no 1.5152(9)  

38 P1 O2 Unknown no 1.5156(6)  

39 P1 O3 Unknown no 1.5793(9)  

40 P1 C1 Unknown no 1.8030(7)  

41 O3 H3A Unknown no 0.81(2)  

42 C1 H1A Unknown no 0.970(1)  

43 C1 H1B Unknown no 0.970(1)  

44 C1 C1 Unknown no 1.534(1)  

45 P1 O1 Unknown no 1.5152(9)  

46 P1 O2 Unknown no 1.5156(6)  

47 P1 O3 Unknown no 1.5793(9)  

48 P1 C1 Unknown no 1.8030(7)  

49 O3 H3A Unknown no 0.81(2)  

50 C1 H1A Unknown no 0.970(1)  

51 C1 H1B Unknown no 0.970(1)  
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52 O6 H6A Unknown no 0.81(1)  

53 O6 H6B Unknown no 0.84(2)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O4 Ni1 O5 91.47(3) 

2 O4 Ni1 N1 89.35(3) 

3 O4 Ni1 O4 180.00(3) 

4 O4 Ni1 O5 88.53(3) 

5 O4 Ni1 N1 90.65(3) 

6 O5 Ni1 N1 88.43(3) 

7 O5 Ni1 O4 88.53(3) 

8 O5 Ni1 O5 180.00(3) 

9 O5 Ni1 N1 91.57(3) 

10 N1 Ni1 O4 90.65(3) 

11 N1 Ni1 O5 91.57(3) 

12 N1 Ni1 N1 180.00(3) 

13 O4 Ni1 O5 91.47(3) 

14 O4 Ni1 N1 89.35(3) 

15 O5 Ni1 N1 88.43(3) 

16 Ni1 O4 H4A 109.49(6) 

17 Ni1 O4 H4B 120(1) 

18 H4A O4 H4B 113(1) 

19 Ni1 O5 H5A 109.46(6) 

20 Ni1 O5 H5B 123(1) 

21 H5A O5 H5B 108(1) 

22 Ni1 N1 C2 120.97(7) 

23 Ni1 N1 C6 121.96(8) 

24 C2 N1 C6 117.1(1) 

25 N1 C2 H2 118.2(1) 

26 N1 C2 C3 123.5(1) 

27 H2 C2 C3 118.3(1) 

28 C2 C3 H3 120.2(1) 

29 C2 C3 C4 119.6(1) 

30 H3 C3 C4 120.2(1) 

31 C3 C4 C5 116.8(1) 

32 C3 C4 C4 121.51(9) 

33 C5 C4 C4 121.7(1) 

34 C4 C5 H5 120.1(1) 

35 C4 C5 C6 119.9(1) 

36 H5 C5 C6 120.0(2) 

37 N1 C6 C5 123.1(1) 

38 N1 C6 H6 118.5(1) 

39 C5 C6 H6 118.4(1) 

40 C2 N1 C6 117.1(1) 

41 C2 N1 Ni1 120.97(7) 

42 C6 N1 Ni1 121.96(8) 

43 N1 C2 H2 118.2(1) 

44 N1 C2 C3 123.5(1) 

45 H2 C2 C3 118.3(1) 

46 C2 C3 H3 120.2(1) 

47 C2 C3 C4 119.6(1) 

48 H3 C3 C4 120.2(1) 

49 C4 C4 C3 121.51(9) 

50 C4 C4 C5 121.7(1) 

51 C3 C4 C5 116.8(1) 

52 C4 C5 H5 120.1(1) 
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53 C4 C5 C6 119.9(1) 

54 H5 C5 C6 120.0(2) 

55 N1 C6 C5 123.1(1) 

56 N1 C6 H6 118.5(1) 

57 C5 C6 H6 118.4(1) 

58 Ni1 O4 H4A 109.49(6) 

59 Ni1 O4 H4B 120(1) 

60 H4A O4 H4B 113(1) 

61 Ni1 O5 H5A 109.46(6) 

62 Ni1 O5 H5B 123(1) 

63 H5A O5 H5B 108(1) 

64 O1 P1 O2 116.02(4) 

65 O1 P1 O3 107.88(4) 

66 O1 P1 C1 108.41(4) 

67 O2 P1 O3 109.65(4) 

68 O2 P1 C1 109.05(4) 

69 O3 P1 C1 105.31(4) 

70 P1 O3 H3A 109(1) 

71 P1 C1 H1A 108.94(7) 

72 P1 C1 H1B 108.97(7) 

73 P1 C1 C1 113.14(7) 

74 H1A C1 H1B 107.69(9) 

75 H1A C1 C1 108.98(8) 

76 H1B C1 C1 108.98(8) 

77 O1 P1 O2 116.02(4) 

78 O1 P1 O3 107.88(4) 

79 O1 P1 C1 108.41(4) 

80 O2 P1 O3 109.65(4) 

81 O2 P1 C1 109.05(4) 

82 O3 P1 C1 105.31(4) 

83 P1 O3 H3A 109(1) 

84 C1 C1 P1 113.14(7) 

85 C1 C1 H1A 108.98(8) 

86 C1 C1 H1B 108.98(8) 

87 P1 C1 H1A 108.94(7) 

88 P1 C1 H1B 108.97(7) 

89 H1A C1 H1B 107.69(9) 

90 H6A O6 H6B 110(2) 
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Πίλαθαο 9. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Zn(4,4’-

bpy)(HEDP)]·3H2O 

 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Zn2 O8 Unknown no 2.072(8)  

2 Zn2 O3 Unknown no 2.485(9)  

3 Zn2 O1 Unknown no 2.055(7)  

4 Zn2 N1 Unknown no 2.040(9)  

5 Zn2 O9 Unknown no 2.127(7)  

6 Zn2 O4 Unknown no 2.021(8)  

7 P1 O11 Unknown no 1.513(8)  

8 P1 O4 Unknown no 1.510(9)  

9 P1 C1 Unknown no 1.84(1)  

10 P1 O9 Unknown no 1.536(6)  

11 P2 C1 Unknown no 1.84(1)  

12 P2 O2 Unknown no 1.515(8)  

13 P2 O1 Unknown no 1.504(7)  

14 P2 O6 Unknown no 1.533(8)  

15 O11 Zn1 Unknown no 1.932(8)  

16 O4 Zn2 Unknown no 2.021(8)  

17 O3 C1 Unknown no 1.47(1)  

18 C1 C2 Unknown no 1.53(2)  

19 O2 Zn1 Unknown no 1.948(7)  

20 O6 Zn1 Unknown yes 1.898(6)  

21 N1 C4 Unknown no 1.33(4)  

22 N1 C3 Unknown no 1.25(4)  

23 N1 C11 Unknown no 1.38(4)  

24 N1 C19 Unknown no 1.35(4)  

25 N2 C6 Unknown no 1.34(3)  

26 N2 C13 Unknown no 1.20(5)  

27 N2 C21 Unknown no 1.37(8)  

28 N2 Zn1 Unknown yes 2.00(1)  

29 C4 C12 Unknown no 1.47(6)  

30 C4 C11 Unknown no 1.38(6)  

31 C3 C8 Unknown no 1.58(5)  

32 C3 C19 Unknown no 0.96(7)  

33 C6 C13 Unknown no 1.69(5)  

34 C6 C17 Unknown no 1.53(4)  

35 C9 C16 Unknown no 1.42(2)  

36 C9 C12 Unknown no 1.26(4)  

37 C9 C8 Unknown no 1.24(3)  

38 C9 C7 Unknown no 1.51(4)  

39 C9 C10 Unknown no 1.48(4)  

40 C16 C15 Unknown no 1.24(3)  

41 C16 C14 Unknown no 1.6(1)  

42 C16 C17 Unknown no 1.40(3)  

43 C16 C20 Unknown no 1.33(6)  

44 C15 C13 Unknown no 1.52(5)  

45 C15 C20 Unknown no 1.77(7)  

46 C12 C8 Unknown no 1.66(4)  

47 C12 C10 Unknown no 1.49(5)  

48 C8 C7 Unknown no 1.23(6)  

49 C11 C10 Unknown no 1.52(6)  
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50 C14 C20 Unknown no 1.4(1)  

51 C7 C19 Unknown no 1.62(6)  

52 C21 C20 Unknown no 1.7(1)  

53 Zn1 O6 Unknown yes 1.898(6)  

54 Zn1 N2 Unknown yes 2.00(1)  

55 Zn2 O8 Unknown no 2.072(8)  

56 Zn2 O3 Unknown no 2.485(9)  

57 Zn2 O1 Unknown no 2.055(7)  

58 Zn2 N1 Unknown no 2.040(9)  

59 Zn2 O9 Unknown no 2.127(7)  

60 P1 O11 Unknown no 1.513(8)  

61 P1 O4 Unknown no 1.510(9)  

62 P1 C1 Unknown no 1.84(1)  

63 P1 O9 Unknown no 1.536(6)  

64 P2 C1 Unknown no 1.84(1)  

65 P2 O2 Unknown no 1.515(8)  

66 P2 O1 Unknown no 1.504(7)  

67 P2 O6 Unknown no 1.533(8)  

68 O11 Zn1 Unknown no 1.932(8)  

69 O3 C1 Unknown no 1.47(1)  

70 C1 C2 Unknown no 1.53(2)  

71 O2 Zn1 Unknown no 1.948(7)  

72 O6 Zn1 Unknown yes 1.898(6)  

73 N1 C4 Unknown no 1.33(4)  

74 N1 C3 Unknown no 1.25(4)  

75 N1 C11 Unknown no 1.38(4)  

76 N1 C19 Unknown no 1.35(4)  

77 N2 C6 Unknown no 1.34(3)  

78 N2 C13 Unknown no 1.20(5)  

79 N2 C21 Unknown no 1.37(8)  

80 N2 Zn1 Unknown yes 2.00(1)  

81 C4 C12 Unknown no 1.47(6)  

82 C4 C11 Unknown no 1.38(6)  

83 C3 C8 Unknown no 1.58(5)  

84 C3 C19 Unknown no 0.96(7)  

85 C6 C13 Unknown no 1.69(5)  

86 C6 C17 Unknown no 1.53(4)  

87 C9 C16 Unknown no 1.42(2)  

88 C9 C12 Unknown no 1.26(4)  

89 C9 C8 Unknown no 1.24(3)  

90 C9 C7 Unknown no 1.51(4)  

91 C9 C10 Unknown no 1.48(4)  

92 C16 C15 Unknown no 1.24(3)  

93 C16 C14 Unknown no 1.6(1)  

94 C16 C17 Unknown no 1.40(3)  

95 C16 C20 Unknown no 1.33(6)  

96 C15 C13 Unknown no 1.52(5)  

97 C15 C20 Unknown no 1.77(7)  

98 C12 C8 Unknown no 1.66(4)  

99 C12 C10 Unknown no 1.49(5)  

100 C8 C7 Unknown no 1.23(6)  

101 C11 C10 Unknown no 1.52(6)  

102 C14 C20 Unknown no 1.4(1)  

103 C7 C19 Unknown no 1.62(6)  

104 C21 C20 Unknown no 1.7(1)  

105 Zn1 O6 Unknown yes 1.898(6)  
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106 Zn1 N2 Unknown yes 2.00(1)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O8 Zn2 O3 92.4(3) 

2 O8 Zn2 O1 87.6(3) 

3 O8 Zn2 N1 97.1(4) 

4 O8 Zn2 O9 169.0(3) 

5 O8 Zn2 O4 88.2(3) 

6 O3 Zn2 O1 78.0(3) 

7 O3 Zn2 N1 169.3(3) 

8 O3 Zn2 O9 76.6(3) 

9 O3 Zn2 O4 87.5(3) 

10 O1 Zn2 N1 97.4(4) 

11 O1 Zn2 O9 89.8(3) 

12 O1 Zn2 O4 164.7(3) 

13 N1 Zn2 O9 93.8(3) 

14 N1 Zn2 O4 97.7(4) 

15 O9 Zn2 O4 91.5(3) 

16 O11 P1 O4 108.9(4) 

17 O11 P1 C1 107.6(5) 

18 O11 P1 O9 113.4(4) 

19 O4 P1 C1 106.5(5) 

20 O4 P1 O9 114.0(4) 

21 C1 P1 O9 105.9(4) 

22 C1 P2 O2 108.4(5) 

23 C1 P2 O1 105.7(5) 

24 C1 P2 O6 106.0(5) 

25 O2 P2 O1 113.3(4) 

26 O2 P2 O6 110.8(4) 

27 O1 P2 O6 112.2(4) 

28 P1 O11 Zn1 129.8(5) 

29 P1 O4 Zn2 133.5(5) 

30 Zn2 O3 C1 98.7(6) 

31 P1 C1 P2 111.8(6) 

32 P1 C1 O3 105.4(7) 

33 P1 C1 C2 113.1(8) 

34 P2 C1 O3 101.7(7) 

35 P2 C1 C2 111.7(8) 

36 O3 C1 C2 112.4(9) 

37 P2 O2 Zn1 123.5(4) 

38 Zn2 O1 P2 120.0(4) 

39 P2 O6 Zn1 135.6(5) 

40 Zn2 N1 C4 122(2) 

41 Zn2 N1 C3 119(2) 

42 Zn2 N1 C11 116(2) 

43 Zn2 N1 C19 122(2) 

44 C4 N1 C3 90(3) 

45 C4 N1 C11 61(2) 

46 C4 N1 C19 114(3) 

47 C3 N1 C11 125(3) 

48 C3 N1 C19 43(3) 

49 C11 N1 C19 104(2) 

50 Zn2 O9 P1 118.9(4) 

51 C6 N2 C13 83(2) 

52 C6 N2 C21 104(4) 

53 C6 N2 Zn1 121(1) 
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54 C13 N2 C21 108(4) 

55 C13 N2 Zn1 123(2) 

56 C21 N2 Zn1 114(4) 

57 N1 C4 C12 121(3) 

58 N1 C4 C11 61(2) 

59 C12 C4 C11 94(3) 

60 N1 C3 C8 115(3) 

61 N1 C3 C19 74(4) 

62 C8 C3 C19 85(4) 

63 N2 C6 C13 45(2) 

64 N2 C6 C17 123(2) 

65 C13 C6 C17 97(2) 

66 C16 C9 C12 122(2) 

67 C16 C9 C8 126(2) 

68 C16 C9 C7 113(2) 

69 C16 C9 C10 117(2) 

70 C12 C9 C8 83(2) 

71 C12 C9 C7 123(2) 

72 C12 C9 C10 65(2) 

73 C8 C9 C7 52(2) 

74 C8 C9 C10 117(2) 

75 C7 C9 C10 103(2) 

76 C9 C16 C15 129(2) 

77 C9 C16 C14 107(5) 

78 C9 C16 C17 118(2) 

79 C9 C16 C20 118(3) 

80 C15 C16 C14 123(5) 

81 C15 C16 C17 87(2) 

82 C15 C16 C20 87(3) 

83 C14 C16 C17 74(5) 

84 C14 C16 C20 55(5) 

85 C17 C16 C20 112(3) 

86 C16 C15 C13 130(3) 

87 C16 C15 C20 49(2) 

88 C13 C15 C20 99(3) 

89 N2 C13 C6 52(2) 

90 N2 C13 C15 117(3) 

91 C6 C13 C15 88(2) 

92 C4 C12 C9 124(3) 

93 C4 C12 C8 92(3) 

94 C4 C12 C10 88(3) 

95 C9 C12 C8 48(2) 

96 C9 C12 C10 64(2) 

97 C8 C12 C10 95(3) 

98 C3 C8 C9 127(3) 

99 C3 C8 C12 94(2) 

100 C3 C8 C7 94(3) 

101 C9 C8 C12 49(2) 

102 C9 C8 C7 75(3) 

103 C12 C8 C7 115(3) 

104 N1 C11 C4 57(2) 

105 N1 C11 C10 120(3) 

106 C4 C11 C10 90(3) 

107 C16 C14 C20 53(5) 

108 C9 C7 C8 53(2) 

109 C9 C7 C19 103(3) 
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110 C8 C7 C19 75(3) 

111 C9 C10 C12 50(2) 

112 C9 C10 C11 116(3) 

113 C12 C10 C11 87(3) 

114 C6 C17 C16 115(2) 

115 N1 C19 C3 63(3) 

116 N1 C19 C7 129(3) 

117 C3 C19 C7 104(4) 

118 N2 C21 C20 112(6) 

119 C16 C20 C15 44(2) 

120 C16 C20 C14 72(6) 

121 C16 C20 C21 117(5) 

122 C15 C20 C14 105(6) 

123 C15 C20 C21 92(4) 

124 C14 C20 C21 83(7) 

125 O11 Zn1 O2 103.2(3) 

126 O11 Zn1 O6 117.9(3) 

127 O11 Zn1 N2 105.8(4) 

128 O2 Zn1 O6 106.5(3) 

129 O2 Zn1 N2 110.4(4) 

130 O6 Zn1 N2 112.6(4) 

131 O4 Zn2 O8 88.2(3) 

132 O4 Zn2 O3 87.5(3) 

133 O4 Zn2 O1 164.7(3) 

134 O4 Zn2 N1 97.7(4) 

135 O4 Zn2 O9 91.5(3) 

136 O8 Zn2 O3 92.4(3) 

137 O8 Zn2 O1 87.6(3) 

138 O8 Zn2 N1 97.1(4) 

139 O8 Zn2 O9 169.0(3) 

140 O3 Zn2 O1 78.0(3) 

141 O3 Zn2 N1 169.3(3) 

142 O3 Zn2 O9 76.6(3) 

143 O1 Zn2 N1 97.4(4) 

144 O1 Zn2 O9 89.8(3) 

145 N1 Zn2 O9 93.8(3) 

146 O11 P1 O4 108.9(4) 

147 O11 P1 C1 107.6(5) 

148 O11 P1 O9 113.4(4) 

149 O4 P1 C1 106.5(5) 

150 O4 P1 O9 114.0(4) 

151 C1 P1 O9 105.9(4) 

152 C1 P2 O2 108.4(5) 

153 C1 P2 O1 105.7(5) 

154 C1 P2 O6 106.0(5) 

155 O2 P2 O1 113.3(4) 

156 O2 P2 O6 110.8(4) 

157 O1 P2 O6 112.2(4) 

158 P1 O11 Zn1 129.8(5) 

159 Zn2 O4 P1 133.5(5) 

160 Zn2 O3 C1 98.7(6) 

161 P1 C1 P2 111.8(6) 

162 P1 C1 O3 105.4(7) 

163 P1 C1 C2 113.1(8) 

164 P2 C1 O3 101.7(7) 

165 P2 C1 C2 111.7(8) 
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166 O3 C1 C2 112.4(9) 

167 P2 O2 Zn1 123.5(4) 

168 Zn2 O1 P2 120.0(4) 

169 P2 O6 Zn1 135.6(5) 

170 Zn2 N1 C4 122(2) 

171 Zn2 N1 C3 119(2) 

172 Zn2 N1 C11 116(2) 

173 Zn2 N1 C19 122(2) 

174 C4 N1 C3 90(3) 

175 C4 N1 C11 61(2) 

176 C4 N1 C19 114(3) 

177 C3 N1 C11 125(3) 

178 C3 N1 C19 43(3) 

179 C11 N1 C19 104(2) 

180 Zn2 O9 P1 118.9(4) 

181 C6 N2 C13 83(2) 

182 C6 N2 C21 104(4) 

183 C6 N2 Zn1 121(1) 

184 C13 N2 C21 108(4) 

185 C13 N2 Zn1 123(2) 

186 C21 N2 Zn1 114(4) 

187 N1 C4 C12 121(3) 

188 N1 C4 C11 61(2) 

189 C12 C4 C11 94(3) 

190 N1 C3 C8 115(3) 

191 N1 C3 C19 74(4) 

192 C8 C3 C19 85(4) 

193 N2 C6 C13 45(2) 

194 N2 C6 C17 123(2) 

195 C13 C6 C17 97(2) 

196 C16 C9 C12 122(2) 

197 C16 C9 C8 126(2) 

198 C16 C9 C7 113(2) 

199 C16 C9 C10 117(2) 

200 C12 C9 C8 83(2) 

201 C12 C9 C7 123(2) 

202 C12 C9 C10 65(2) 

203 C8 C9 C7 52(2) 

204 C8 C9 C10 117(2) 

205 C7 C9 C10 103(2) 

206 C9 C16 C15 129(2) 

207 C9 C16 C14 107(5) 

208 C9 C16 C17 118(2) 

209 C9 C16 C20 118(3) 

210 C15 C16 C14 123(5) 

211 C15 C16 C17 87(2) 

212 C15 C16 C20 87(3) 

213 C14 C16 C17 74(5) 

214 C14 C16 C20 55(5) 

215 C17 C16 C20 112(3) 

216 C16 C15 C13 130(3) 

217 C16 C15 C20 49(2) 

218 C13 C15 C20 99(3) 

219 N2 C13 C6 52(2) 

220 N2 C13 C15 117(3) 

221 C6 C13 C15 88(2) 
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222 C4 C12 C9 124(3) 

223 C4 C12 C8 92(3) 

224 C4 C12 C10 88(3) 

225 C9 C12 C8 48(2) 

226 C9 C12 C10 64(2) 

227 C8 C12 C10 95(3) 

228 C3 C8 C9 127(3) 

229 C3 C8 C12 94(2) 

230 C3 C8 C7 94(3) 

231 C9 C8 C12 49(2) 

232 C9 C8 C7 75(3) 

233 C12 C8 C7 115(3) 

234 N1 C11 C4 57(2) 

235 N1 C11 C10 120(3) 

236 C4 C11 C10 90(3) 

237 C16 C14 C20 53(5) 

238 C9 C7 C8 53(2) 

239 C9 C7 C19 103(3) 

240 C8 C7 C19 75(3) 

241 C9 C10 C12 50(2) 

242 C9 C10 C11 116(3) 

243 C12 C10 C11 87(3) 

244 C6 C17 C16 115(2) 

245 N1 C19 C3 63(3) 

246 N1 C19 C7 129(3) 

247 C3 C19 C7 104(4) 

248 N2 C21 C20 112(6) 

249 C16 C20 C15 44(2) 

250 C16 C20 C14 72(6) 

251 C16 C20 C21 117(5) 

252 C15 C20 C14 105(6) 

253 C15 C20 C21 92(4) 

254 C14 C20 C21 83(7) 

255 O11 Zn1 O2 103.2(3) 

256 O11 Zn1 O6 117.9(3) 

257 O11 Zn1 N2 105.8(4) 

258 O2 Zn1 O6 106.5(3) 

259 O2 Zn1 N2 110.4(4) 

260 O6 Zn1 N2 112.6(4) 
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Πίλαθαο 10. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-

bpy)(CEPA)] 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Cu1 O4 Unknown no 2.352(3)  

2 Cu1 N1 Unknown no 2.015(3)  

3 Cu1 O4 Unknown no 1.984(2)  

4 Cu1 O1 Unknown yes 1.936(2)  

5 Cu1 N2 Unknown yes 2.045(3)  

6 P1 O1 Unknown no 1.524(3)  

7 P1 O2 Unknown no 1.503(3)  

8 P1 O3 Unknown no 1.563(2)  

9 P1 C11 Unknown no 1.797(3)  

10 O1 Cu1 Unknown yes 1.936(2)  

11 O4 C13 Unknown no 1.292(4)  

12 O4 Cu1 Unknown no 1.984(2)  

13 O5 C13 Unknown no 1.229(4)  

14 N1 C1 Unknown no 1.340(4)  

15 N1 C5 Unknown no 1.346(4)  

16 N2 C6 Unknown no 1.343(4)  

17 N2 C10 Unknown no 1.340(4)  

18 N2 Cu1 Unknown yes 2.045(3)  

19 C1 H1 Unknown no 0.931(3)  

20 C1 C2 Unknown no 1.375(5)  

21 C2 H2 Unknown no 0.931(3)  

22 C2 C3 Unknown no 1.389(4)  

23 C3 C4 Unknown no 1.385(4)  

24 C3 C8 Unknown no 1.473(5)  

25 C4 H4 Unknown no 0.929(3)  

26 C4 C5 Unknown no 1.380(5)  

27 C5 H5 Unknown no 0.930(3)  

28 C6 H6 Unknown no 0.930(3)  

29 C6 C7 Unknown no 1.375(6)  

30 C7 H7 Unknown no 0.929(3)  

31 C7 C8 Unknown no 1.389(5)  

32 C8 C9 Unknown no 1.397(4)  

33 C9 H9 Unknown no 0.929(3)  

34 C9 C10 Unknown no 1.373(5)  

35 C10 H10 Unknown no 0.929(3)  

36 C11 H11A Unknown no 0.971(3)  

37 C11 H11B Unknown no 0.969(3)  

38 C11 C12 Unknown no 1.526(4)  

39 C12 H12A Unknown no 0.970(3)  

40 C12 H12B Unknown no 0.971(3)  

41 C12 C13 Unknown no 1.516(5)  

42 Cu1 O4 Unknown no 2.352(3)  

43 Cu1 N1 Unknown no 2.015(3)  

44 Cu1 O1 Unknown yes 1.936(2)  

45 Cu1 N2 Unknown yes 2.045(3)  

46 P1 O1 Unknown no 1.524(3)  

47 P1 O2 Unknown no 1.503(3)  

48 P1 O3 Unknown no 1.563(2)  

49 P1 C11 Unknown no 1.797(3)  

50 O1 Cu1 Unknown yes 1.936(2)  

51 O4 C13 Unknown no 1.292(4)  
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52 O5 C13 Unknown no 1.229(4)  

53 N1 C1 Unknown no 1.340(4)  

54 N1 C5 Unknown no 1.346(4)  

55 N2 C6 Unknown no 1.343(4)  

56 N2 C10 Unknown no 1.340(4)  

57 N2 Cu1 Unknown yes 2.045(3)  

58 C1 H1 Unknown no 0.931(3)  

59 C1 C2 Unknown no 1.375(5)  

60 C2 H2 Unknown no 0.931(3)  

61 C2 C3 Unknown no 1.389(4)  

62 C3 C4 Unknown no 1.385(4)  

63 C3 C8 Unknown no 1.473(5)  

64 C4 H4 Unknown no 0.929(3)  

65 C4 C5 Unknown no 1.380(5)  

66 C5 H5 Unknown no 0.930(3)  

67 C6 H6 Unknown no 0.930(3)  

68 C6 C7 Unknown no 1.375(6)  

69 C7 H7 Unknown no 0.929(3)  

70 C7 C8 Unknown no 1.389(5)  

71 C8 C9 Unknown no 1.397(4)  

72 C9 H9 Unknown no 0.929(3)  

73 C9 C10 Unknown no 1.373(5)  

74 C10 H10 Unknown no 0.929(3)  

75 C11 H11A Unknown no 0.971(3)  

76 C11 H11B Unknown no 0.969(3)  

77 C11 C12 Unknown no 1.526(4)  

78 C12 H12A Unknown no 0.970(3)  

79 C12 H12B Unknown no 0.971(3)  

80 C12 C13 Unknown no 1.516(5)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O4 Cu1 N1 92.0(1) 

2 O4 Cu1 O4 77.48(9) 

3 O4 Cu1 O1 101.88(9) 

4 O4 Cu1 N2 93.2(1) 

5 N1 Cu1 O4 90.6(1) 

6 N1 Cu1 O1 88.1(1) 

7 N1 Cu1 N2 174.8(1) 

8 O4 Cu1 O1 178.5(1) 

9 O4 Cu1 N2 91.0(1) 

10 O1 Cu1 N2 90.3(1) 

11 O1 P1 O2 114.9(2) 

12 O1 P1 O3 107.8(1) 

13 O1 P1 C11 108.3(1) 

14 O2 P1 O3 111.7(2) 

15 O2 P1 C11 108.8(2) 

16 O3 P1 C11 104.9(1) 

17 P1 O1 Cu1 131.2(2) 

18 Cu1 O4 C13 144.1(2) 

19 Cu1 O4 Cu1 102.5(1) 

20 C13 O4 Cu1 113.2(2) 

21 Cu1 N1 C1 122.7(2) 

22 Cu1 N1 C5 119.6(2) 

23 C1 N1 C5 117.6(3) 

24 C6 N2 C10 116.4(3) 

25 C6 N2 Cu1 120.5(2) 
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26 C10 N2 Cu1 123.0(2) 

27 N1 C1 H1 118.7(3) 

28 N1 C1 C2 122.5(3) 

29 H1 C1 C2 118.8(3) 

30 C1 C2 H2 120.0(3) 

31 C1 C2 C3 120.0(3) 

32 H2 C2 C3 120.0(3) 

33 C2 C3 C4 117.6(3) 

34 C2 C3 C8 120.7(3) 

35 C4 C3 C8 121.7(3) 

36 C3 C4 H4 120.3(3) 

37 C3 C4 C5 119.3(3) 

38 H4 C4 C5 120.3(3) 

39 N1 C5 C4 122.9(3) 

40 N1 C5 H5 118.5(3) 

41 C4 C5 H5 118.6(3) 

42 N2 C6 H6 118.6(4) 

43 N2 C6 C7 123.1(3) 

44 H6 C6 C7 118.4(4) 

45 C6 C7 H7 119.7(4) 

46 C6 C7 C8 120.7(4) 

47 H7 C7 C8 119.6(4) 

48 C3 C8 C7 123.3(3) 

49 C3 C8 C9 120.6(3) 

50 C7 C8 C9 116.1(3) 

51 C8 C9 H9 120.1(3) 

52 C8 C9 C10 119.7(3) 

53 H9 C9 C10 120.2(3) 

54 N2 C10 C9 124.1(3) 

55 N2 C10 H10 117.9(4) 

56 C9 C10 H10 118.0(4) 

57 P1 C11 H11A 108.6(2) 

58 P1 C11 H11B 108.6(2) 

59 P1 C11 C12 114.8(2) 

60 H11A C11 H11B 107.6(3) 

61 H11A C11 C12 108.5(3) 

62 H11B C11 C12 108.5(3) 

63 C11 C12 H12A 108.8(3) 

64 C11 C12 H12B 108.8(3) 

65 C11 C12 C13 113.9(3) 

66 H12A C12 H12B 107.6(3) 

67 H12A C12 C13 108.8(3) 

68 H12B C12 C13 108.8(3) 

69 O4 C13 O5 122.6(3) 

70 O4 C13 C12 116.3(3) 

71 O5 C13 C12 120.9(3) 

72 O4 Cu1 O4 77.48(9) 

73 O4 Cu1 N1 90.6(1) 

74 O4 Cu1 O1 178.5(1) 

75 O4 Cu1 N2 91.0(1) 

76 O4 Cu1 N1 92.0(1) 

77 O4 Cu1 O1 101.88(9) 

78 O4 Cu1 N2 93.2(1) 

79 N1 Cu1 O1 88.1(1) 

80 N1 Cu1 N2 174.8(1) 

81 O1 Cu1 N2 90.3(1) 
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82 O1 P1 O2 114.9(2) 

83 O1 P1 O3 107.8(1) 

84 O1 P1 C11 108.3(1) 

85 O2 P1 O3 111.7(2) 

86 O2 P1 C11 108.8(2) 

87 O3 P1 C11 104.9(1) 

88 P1 O1 Cu1 131.2(2) 

89 Cu1 O4 Cu1 102.5(1) 

90 Cu1 O4 C13 113.2(2) 

91 Cu1 O4 C13 144.1(2) 

92 Cu1 N1 C1 122.7(2) 

93 Cu1 N1 C5 119.6(2) 

94 C1 N1 C5 117.6(3) 

95 C6 N2 C10 116.4(3) 

96 C6 N2 Cu1 120.5(2) 

97 C10 N2 Cu1 123.0(2) 

98 N1 C1 H1 118.7(3) 

99 N1 C1 C2 122.5(3) 

100 H1 C1 C2 118.8(3) 

101 C1 C2 H2 120.0(3) 

102 C1 C2 C3 120.0(3) 

103 H2 C2 C3 120.0(3) 

104 C2 C3 C4 117.6(3) 

105 C2 C3 C8 120.7(3) 

106 C4 C3 C8 121.7(3) 

107 C3 C4 H4 120.3(3) 

108 C3 C4 C5 119.3(3) 

109 H4 C4 C5 120.3(3) 

110 N1 C5 C4 122.9(3) 

111 N1 C5 H5 118.5(3) 

112 C4 C5 H5 118.6(3) 

113 N2 C6 H6 118.6(4) 

114 N2 C6 C7 123.1(3) 

115 H6 C6 C7 118.4(4) 

116 C6 C7 H7 119.7(4) 

117 C6 C7 C8 120.7(4) 

118 H7 C7 C8 119.6(4) 

119 C3 C8 C7 123.3(3) 

120 C3 C8 C9 120.6(3) 

121 C7 C8 C9 116.1(3) 

122 C8 C9 H9 120.1(3) 

123 C8 C9 C10 119.7(3) 

124 H9 C9 C10 120.2(3) 

125 N2 C10 C9 124.1(3) 

126 N2 C10 H10 117.9(4) 

127 C9 C10 H10 118.0(4) 

128 P1 C11 H11A 108.6(2) 

129 P1 C11 H11B 108.6(2) 

130 P1 C11 C12 114.8(2) 

131 H11A C11 H11B 107.6(3) 

132 H11A C11 C12 108.5(3) 

133 H11B C11 C12 108.5(3) 

134 C11 C12 H12A 108.8(3) 

135 C11 C12 H12B 108.8(3) 

136 C11 C12 C13 113.9(3) 

137 H12A C12 H12B 107.6(3) 
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138 H12A C12 C13 108.8(3) 

139 H12B C12 C13 108.8(3) 

140 O4 C13 O5 122.6(3) 

141 O4 C13 C12 116.3(3) 

142 O5 C13 C12 120.9(3) 
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Πίλαθαο 11. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)(H2O)2,5]·2H2O 

 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 C16 C104 Unknown no 1.467(6)  

2 C16 C101 Unknown no 1.381(7)  

3 C16 C3 Unknown no 1.388(7)  

4 C104 C105 Unknown no 1.404(8)  

5 C104 C103 Unknown no 1.371(7)  

6 C101 C4 Unknown no 1.379(6)  

7 C3 C2 Unknown no 1.390(6)  

8 Cu1 O1 Unknown no 2.167(5)  

9 Cu1 O2 Unknown no 2.058(4)  

10 Cu1 N2 Unknown no 2.031(5)  

11 Cu1 O100 Unknown no 2.170(4)  

12 Cu1 O102 Unknown no 1.963(8)  

13 Cu1 N1 Unknown yes 2.042(4)  

14 P1 O3 Unknown no 1.483(5)  

15 P1 O101 Unknown no 1.541(6)  

16 P1 O100 Unknown no 1.516(5)  

17 P1 C6 Unknown no 1.809(7)  

18 N1 C106 Unknown no 1.324(6)  

19 N1 C102 Unknown no 1.327(7)  

20 N1 Cu1 Unknown yes 2.042(4)  

21 N2 C2 Unknown no 1.337(7)  

22 N2 C4 Unknown no 1.340(6)  

23 C6 C7 Unknown no 1.420(9)  

24 C6 C11 Unknown no 1.360(9)  

25 C7 C8 Unknown no 1.395(9)  

26 C8 C9 Unknown no 1.39(1)  

27 C9 C10 Unknown no 1.39(1)  

28 C10 C11 Unknown no 1.39(1)  

29 C106 C105 Unknown no 1.395(6)  

30 C103 C102 Unknown no 1.405(6)  

31 O102 O102 Unknown no 1.77(1)  

32 O102 Cu1 Unknown no 1.963(8)  

33 C16 C104 Unknown no 1.467(6)  

34 C16 C101 Unknown no 1.381(7)  

35 C16 C3 Unknown no 1.388(7)  

36 C104 C105 Unknown no 1.404(8)  

37 C104 C103 Unknown no 1.371(7)  

38 C101 C4 Unknown no 1.379(6)  

39 C3 C2 Unknown no 1.390(6)  

40 Cu1 O1 Unknown no 2.167(5)  

41 Cu1 O2 Unknown no 2.058(4)  

42 Cu1 N2 Unknown no 2.031(5)  

43 Cu1 O100 Unknown no 2.170(4)  

44 Cu1 N1 Unknown yes 2.042(4)  

45 P1 O3 Unknown no 1.483(5)  

46 P1 O101 Unknown no 1.541(6)  

47 P1 O100 Unknown no 1.516(5)  

48 P1 C6 Unknown no 1.809(7)  

49 N1 C106 Unknown no 1.324(6)  

50 N1 C102 Unknown no 1.327(7)  
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51 N1 Cu1 Unknown yes 2.042(4)  

52 N2 C2 Unknown no 1.337(7)  

53 N2 C4 Unknown no 1.340(6)  

54 C6 C7 Unknown no 1.420(9)  

55 C6 C11 Unknown no 1.360(9)  

56 C7 C8 Unknown no 1.395(9)  

57 C8 C9 Unknown no 1.39(1)  

58 C9 C10 Unknown no 1.39(1)  

59 C10 C11 Unknown no 1.39(1)  

60 C106 C105 Unknown no 1.395(6)  

61 C103 C102 Unknown no 1.405(6)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 C104 C16 C101 120.8(4) 

2 C104 C16 C3 122.7(4) 

3 C101 C16 C3 116.5(5) 

4 C16 C104 C105 121.3(4) 

5 C16 C104 C103 121.8(4) 

6 C105 C104 C103 116.9(5) 

7 C16 C101 C4 120.6(5) 

8 C16 C3 C2 120.4(5) 

9 O1 Cu1 O2 95.9(2) 

10 O1 Cu1 N2 90.2(2) 

11 O1 Cu1 O100 169.4(2) 

12 O1 Cu1 O102 81.3(3) 

13 O1 Cu1 N1 87.8(2) 

14 O2 Cu1 N2 88.1(2) 

15 O2 Cu1 O100 94.6(2) 

16 O2 Cu1 O102 176.7(2) 

17 O2 Cu1 N1 93.1(2) 

18 N2 Cu1 O100 90.8(2) 

19 N2 Cu1 O102 90.1(2) 

20 N2 Cu1 N1 177.8(2) 

21 O100 Cu1 O102 88.1(2) 

22 O100 Cu1 N1 91.0(2) 

23 O102 Cu1 N1 88.6(2) 

24 O3 P1 O101 110.2(3) 

25 O3 P1 O100 113.0(3) 

26 O3 P1 C6 108.8(3) 

27 O101 P1 O100 108.8(3) 

28 O101 P1 C6 109.1(3) 

29 O100 P1 C6 106.9(3) 

30 C106 N1 C102 118.2(4) 

31 C106 N1 Cu1 119.8(3) 

32 C102 N1 Cu1 122.0(3) 

33 Cu1 N2 C2 123.7(3) 

34 Cu1 N2 C4 118.1(3) 

35 C2 N2 C4 118.2(4) 

36 C3 C2 N2 121.9(5) 

37 C101 C4 N2 122.3(5) 

38 Cu1 O100 P1 129.8(3) 

39 P1 C6 C7 120.1(5) 

40 P1 C6 C11 121.6(5) 

41 C7 C6 C11 118.1(6) 

42 C6 C7 C8 120.4(6) 

43 C7 C8 C9 119.7(6) 
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44 C8 C9 C10 119.7(7) 

45 C9 C10 C11 119.7(7) 

46 C6 C11 C10 122.3(6) 

47 N1 C106 C105 123.1(5) 

48 C104 C105 C106 119.2(5) 

49 C104 C103 C102 120.3(5) 

50 N1 C102 C103 122.3(5) 

51 Cu1 O102 O102 147.1(5) 

52 O102 O102 Cu1 147.1(5) 

53 C104 C16 C101 120.8(4) 

54 C104 C16 C3 122.7(4) 

55 C101 C16 C3 116.5(5) 

56 C16 C104 C105 121.3(4) 

57 C16 C104 C103 121.8(4) 

58 C105 C104 C103 116.9(5) 

59 C16 C101 C4 120.6(5) 

60 C16 C3 C2 120.4(5) 

61 O102 Cu1 O1 81.3(3) 

62 O102 Cu1 O2 176.7(2) 

63 O102 Cu1 N2 90.1(2) 

64 O102 Cu1 O100 88.1(2) 

65 O102 Cu1 N1 88.6(2) 

66 O1 Cu1 O2 95.9(2) 

67 O1 Cu1 N2 90.2(2) 

68 O1 Cu1 O100 169.4(2) 

69 O1 Cu1 N1 87.8(2) 

70 O2 Cu1 N2 88.1(2) 

71 O2 Cu1 O100 94.6(2) 

72 O2 Cu1 N1 93.1(2) 

73 N2 Cu1 O100 90.8(2) 

74 N2 Cu1 N1 177.8(2) 

75 O100 Cu1 N1 91.0(2) 

76 O3 P1 O101 110.2(3) 

77 O3 P1 O100 113.0(3) 

78 O3 P1 C6 108.8(3) 

79 O101 P1 O100 108.8(3) 

80 O101 P1 C6 109.1(3) 

81 O100 P1 C6 106.9(3) 

82 C106 N1 C102 118.2(4) 

83 C106 N1 Cu1 119.8(3) 

84 C102 N1 Cu1 122.0(3) 

85 Cu1 N2 C2 123.7(3) 

86 Cu1 N2 C4 118.1(3) 

87 C2 N2 C4 118.2(4) 

88 C3 C2 N2 121.9(5) 

89 C101 C4 N2 122.3(5) 

90 Cu1 O100 P1 129.8(3) 

91 P1 C6 C7 120.1(5) 

92 P1 C6 C11 121.6(5) 

93 C7 C6 C11 118.1(6) 

94 C6 C7 C8 120.4(6) 

95 C7 C8 C9 119.7(6) 

96 C8 C9 C10 119.7(7) 

97 C9 C10 C11 119.7(7) 

98 C6 C11 C10 122.3(6) 

99 N1 C106 C105 123.1(5) 
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100 C104 C105 C106 119.2(5) 

101 C104 C103 C102 120.3(5) 

102 N1 C102 C103 122.3(5) 
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Πίλαθαο 12. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-

bpy)(PPA)(H2O)2,5]·2H2O 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Cu1 O1 Unknown no 1.975(3)  

2 Cu1 O4 Unknown no 1.951(3)  

3 Cu1 O7 Unknown no 2.331(3)  

4 Cu1 N1 Unknown no 2.020(2)  

5 Cu1 N2 Unknown yes 2.015(3)  

6 P1 O1 Unknown no 1.519(3)  

7 P1 O2 Unknown no 1.522(3)  

8 P1 O3 Unknown no 1.539(3)  

9 P1 C1 Unknown no 1.804(4)  

10 P2 O4 Unknown no 1.508(3)  

11 P2 O5 Unknown no 1.565(3)  

12 P2 O6 Unknown no 1.517(2)  

13 P2 C7 Unknown no 1.795(3)  

14 O3 H3O Unknown no 0.80(3)  

15 O5 H5O Unknown no 0.79(4)  

16 O7 H7A Unknown no 0.81(2)  

17 O7 H7B Unknown no 0.82(4)  

18 N1 C13 Unknown no 1.335(4)  

19 N1 C17 Unknown no 1.336(4)  

20 N2 C18 Unknown no 1.336(5)  

21 N2 C22 Unknown no 1.343(5)  

22 N2 Cu1 Unknown yes 2.015(3)  

23 C1 C2 Unknown no 1.374(6)  

24 C1 C6 Unknown no 1.378(6)  

25 C2 H2 Unknown no 0.930(5)  

26 C2 C3 Unknown no 1.372(8)  

27 C3 H3 Unknown no 0.931(6)  

28 C3 C4 Unknown no 1.36(1)  

29 C4 H4 Unknown no 0.929(8)  

30 C4 C5 Unknown no 1.35(1)  

31 C5 H5 Unknown no 0.929(7)  

32 C5 C6 Unknown no 1.390(9)  

33 C6 H6 Unknown no 0.929(5)  

34 C7 C8 Unknown no 1.384(6)  

35 C7 C12 Unknown no 1.382(6)  

36 C8 H8 Unknown no 0.929(4)  

37 C8 C9 Unknown no 1.387(6)  

38 C9 H9 Unknown no 0.930(5)  

39 C9 C10 Unknown no 1.354(7)  

40 C10 H10 Unknown no 0.929(5)  

41 C10 C11 Unknown no 1.355(8)  

42 C11 H11 Unknown no 0.930(5)  

43 C11 C12 Unknown no 1.390(7)  

44 C12 H12 Unknown no 0.930(4)  

45 C13 H13 Unknown no 0.930(3)  

46 C13 C14 Unknown no 1.379(5)  

47 C14 H14 Unknown no 0.931(3)  

48 C14 C15 Unknown no 1.388(5)  

49 C15 C16 Unknown no 1.383(5)  

50 C15 C20 Unknown no 1.472(5)  

51 C16 H16 Unknown no 0.931(3)  
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52 C16 C17 Unknown no 1.378(5)  

53 C17 H17 Unknown no 0.929(3)  

54 C18 H18 Unknown no 0.929(4)  

55 C18 C19 Unknown no 1.366(5)  

56 C19 H19 Unknown no 0.931(4)  

57 C19 C20 Unknown no 1.387(5)  

58 C20 C21 Unknown no 1.390(5)  

59 C21 H21 Unknown no 0.930(3)  

60 C21 C22 Unknown no 1.372(5)  

61 C22 H22 Unknown no 0.929(4)  

62 O8 H8A Unknown no 0.83(2)  

63 O8 H8B Unknown no 0.82(3)  

64 O9 H9A Unknown no 0.88(8)  

65 O9 H9B Unknown no 0.88(6)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O1 Cu1 O4 163.6(1) 

2 O1 Cu1 O7 103.0(1) 

3 O1 Cu1 N1 90.0(1) 

4 O1 Cu1 N2 88.2(1) 

5 O4 Cu1 O7 93.4(1) 

6 O4 Cu1 N1 90.6(1) 

7 O4 Cu1 N2 90.4(1) 

8 O7 Cu1 N1 88.0(1) 

9 O7 Cu1 N2 95.1(1) 

10 N1 Cu1 N2 176.7(1) 

11 O1 P1 O2 110.6(1) 

12 O1 P1 O3 109.9(2) 

13 O1 P1 C1 106.7(2) 

14 O2 P1 O3 113.3(2) 

15 O2 P1 C1 109.7(2) 

16 O3 P1 C1 106.3(2) 

17 O4 P2 O5 106.8(1) 

18 O4 P2 O6 114.9(1) 

19 O4 P2 C7 110.1(2) 

20 O5 P2 O6 110.5(1) 

21 O5 P2 C7 104.9(2) 

22 O6 P2 C7 109.1(2) 

23 Cu1 O1 P1 114.8(1) 

24 P1 O3 H3O 124(3) 

25 Cu1 O4 P2 131.2(2) 

26 P2 O5 H5O 113(3) 

27 Cu1 O7 H7A 112(3) 

28 Cu1 O7 H7B 109(3) 

29 H7A O7 H7B 133(4) 

30 Cu1 N1 C13 123.0(2) 

31 Cu1 N1 C17 119.2(2) 

32 C13 N1 C17 117.8(3) 

33 C18 N2 C22 117.0(3) 

34 C18 N2 Cu1 123.6(3) 

35 C22 N2 Cu1 119.4(3) 

36 P1 C1 C2 121.2(3) 

37 P1 C1 C6 120.6(3) 

38 C2 C1 C6 118.1(4) 

39 C1 C2 H2 119.5(5) 

40 C1 C2 C3 120.8(5) 
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41 H2 C2 C3 119.6(5) 

42 C2 C3 H3 120.1(6) 

43 C2 C3 C4 119.9(6) 

44 H3 C3 C4 120.1(7) 

45 C3 C4 H4 119.4(7) 

46 C3 C4 C5 121.2(7) 

47 H4 C4 C5 119.5(8) 

48 C4 C5 H5 120.5(7) 

49 C4 C5 C6 119.0(6) 

50 H5 C5 C6 120.5(6) 

51 C1 C6 C5 121.0(5) 

52 C1 C6 H6 119.6(5) 

53 C5 C6 H6 119.5(5) 

54 P2 C7 C8 122.6(3) 

55 P2 C7 C12 119.3(3) 

56 C8 C7 C12 118.1(4) 

57 C7 C8 H8 119.9(4) 

58 C7 C8 C9 120.2(4) 

59 H8 C8 C9 119.9(5) 

60 C8 C9 H9 119.6(5) 

61 C8 C9 C10 120.8(5) 

62 H9 C9 C10 119.7(5) 

63 C9 C10 H10 119.9(5) 

64 C9 C10 C11 120.1(5) 

65 H10 C10 C11 120.0(5) 

66 C10 C11 H11 119.9(5) 

67 C10 C11 C12 120.1(5) 

68 H11 C11 C12 120.0(5) 

69 C7 C12 C11 120.7(4) 

70 C7 C12 H12 119.6(4) 

71 C11 C12 H12 119.7(5) 

72 N1 C13 H13 118.7(3) 

73 N1 C13 C14 122.6(3) 

74 H13 C13 C14 118.7(3) 

75 C13 C14 H14 119.9(3) 

76 C13 C14 C15 120.1(3) 

77 H14 C14 C15 120.0(3) 

78 C14 C15 C16 116.8(3) 

79 C14 C15 C20 122.4(3) 

80 C16 C15 C20 120.9(3) 

81 C15 C16 H16 120.0(3) 

82 C15 C16 C17 120.1(3) 

83 H16 C16 C17 119.9(3) 

84 N1 C17 C16 122.7(3) 

85 N1 C17 H17 118.6(3) 

86 C16 C17 H17 118.7(3) 

87 N2 C18 H18 118.5(4) 

88 N2 C18 C19 122.9(4) 

89 H18 C18 C19 118.5(4) 

90 C18 C19 H19 119.6(4) 

91 C18 C19 C20 120.7(3) 

92 H19 C19 C20 119.7(3) 

93 C15 C20 C19 121.9(3) 

94 C15 C20 C21 121.9(3) 

95 C19 C20 C21 116.2(3) 

96 C20 C21 H21 120.0(3) 
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97 C20 C21 C22 120.0(3) 

98 H21 C21 C22 119.9(4) 

99 N2 C22 C21 123.1(4) 

100 N2 C22 H22 118.5(4) 

101 C21 C22 H22 118.4(4) 

102 H8A O8 H8B 107(4) 

103 H9A O9 H9B 99(8) 
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Πίλαθαο 13. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Cu(4,4’-

bpy)(PAA)(H2O)]·H2O 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 Cu1 O1 Unknown no 1.951(1)  

2 Cu1 O6 Unknown no 2.233(1)  

3 Cu1 N1 Unknown no 2.027(1)  

4 Cu1 N3 Unknown no 2.022(1)  

5 Cu1 O4 Unknown yes 2.566(1)  

6 Cu1 O5 Unknown yes 2.020(1)  

7 Cu2 O2 Unknown no 2.008(1)  

8 Cu2 O4 Unknown no 2.278(1)  

9 Cu2 N2 Unknown no 2.015(1)  

10 Cu2 O2 Unknown yes 2.008(1)  

11 Cu2 O4 Unknown yes 2.278(1)  

12 Cu2 N2 Unknown yes 2.015(1)  

13 P3 O1 Unknown no 1.497(1)  

14 P3 O2 Unknown no 1.499(1)  

15 P3 O3 Unknown no 1.576(1)  

16 P3 C16 Unknown no 1.811(2)  

17 O3 H3 Unknown no 0.77(2)  

18 O4 C17 Unknown no 1.236(2)  

19 O4 Cu1 Unknown yes 2.566(1)  

20 O5 C17 Unknown no 1.283(2)  

21 O5 Cu1 Unknown yes 2.020(1)  

22 O6 H6A Unknown no 0.81(2)  

23 O6 H6B Unknown no 0.80(2)  

24 N1 C1 Unknown no 1.338(2)  

25 N1 C5 Unknown no 1.336(2)  

26 N2 C6 Unknown no 1.333(2)  

27 N2 C10 Unknown no 1.336(2)  

28 N3 C11 Unknown no 1.336(2)  

29 N3 C15 Unknown no 1.338(2)  

30 N3 Cu1 Unknown yes 2.022(1)  

31 C1 H1 Unknown no 0.930(2)  

32 C1 C2 Unknown no 1.379(2)  

33 C2 H2 Unknown no 0.930(2)  

34 C2 C3 Unknown no 1.388(2)  

35 C3 C4 Unknown no 1.387(2)  

36 C3 C3 Unknown no 1.485(2)  

37 C4 H4 Unknown no 0.930(2)  

38 C4 C5 Unknown no 1.387(2)  

39 C5 H5 Unknown no 0.930(2)  

40 C6 H6 Unknown no 0.931(2)  

41 C6 C7 Unknown no 1.380(2)  

42 C7 H7 Unknown no 0.931(2)  

43 C7 C8 Unknown no 1.382(2)  

44 C8 C9 Unknown no 1.392(2)  

45 C8 C13 Unknown no 1.482(2)  

46 C9 H9 Unknown no 0.930(2)  

47 C9 C10 Unknown no 1.385(2)  

48 C10 H10 Unknown no 0.930(2)  

49 C11 H11 Unknown no 0.930(2)  

50 C11 C12 Unknown no 1.383(2)  

51 C12 H12 Unknown no 0.929(2)  
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52 C12 C13 Unknown no 1.380(2)  

53 C13 C14 Unknown no 1.390(2)  

54 C14 H14 Unknown no 0.930(2)  

55 C14 C15 Unknown no 1.382(2)  

56 C15 H15 Unknown no 0.930(2)  

57 C16 H16A Unknown no 0.970(2)  

58 C16 H16B Unknown no 0.969(2)  

59 C16 C17 Unknown no 1.510(2)  

60 N1 C1 Unknown no 1.338(2)  

61 N1 C5 Unknown no 1.336(2)  

62 N1 Cu1 Unknown no 2.027(1)  

63 C1 H1 Unknown no 0.930(2)  

64 C1 C2 Unknown no 1.379(2)  

65 C2 H2 Unknown no 0.930(2)  

66 C2 C3 Unknown no 1.388(2)  

67 C3 C4 Unknown no 1.387(2)  

68 C4 H4 Unknown no 0.930(2)  

69 C4 C5 Unknown no 1.387(2)  

70 C5 H5 Unknown no 0.930(2)  

71 Cu1 O1 Unknown no 1.951(1)  

72 Cu1 O6 Unknown no 2.233(1)  

73 Cu1 O4 Unknown yes 2.566(1)  

74 Cu1 O5 Unknown yes 2.020(1)  

75 Cu1 N3 Unknown yes 2.022(1)  

76 P3 O1 Unknown no 1.497(1)  

77 P3 O2 Unknown no 1.499(1)  

78 P3 O3 Unknown no 1.576(1)  

79 P3 C16 Unknown no 1.811(2)  

80 O2 Cu2 Unknown yes 2.008(1)  

81 O3 H3 Unknown no 0.77(2)  

82 O4 C17 Unknown no 1.236(2)  

83 O4 Cu1 Unknown yes 2.566(1)  

84 O4 Cu2 Unknown yes 2.278(1)  

85 O5 C17 Unknown no 1.283(2)  

86 O5 Cu1 Unknown yes 2.020(1)  

87 O6 H6A Unknown no 0.81(2)  

88 O6 H6B Unknown no 0.80(2)  

89 C16 H16A Unknown no 0.970(2)  

90 C16 H16B Unknown no 0.969(2)  

91 C16 C17 Unknown no 1.510(2)  

92 N2 C6 Unknown no 1.333(2)  

93 N2 C10 Unknown no 1.336(2)  

94 N2 Cu2 Unknown yes 2.015(1)  

95 N3 C11 Unknown no 1.336(2)  

96 N3 C15 Unknown no 1.338(2)  

97 C6 H6 Unknown no 0.931(2)  

98 C6 C7 Unknown no 1.380(2)  

99 C7 H7 Unknown no 0.931(2)  

100 C7 C8 Unknown no 1.382(2)  

101 C8 C9 Unknown no 1.392(2)  

102 C8 C13 Unknown no 1.482(2)  

103 C9 H9 Unknown no 0.930(2)  

104 C9 C10 Unknown no 1.385(2)  

105 C10 H10 Unknown no 0.930(2)  

106 C11 H11 Unknown no 0.930(2)  

107 C11 C12 Unknown no 1.383(2)  
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108 C12 H12 Unknown no 0.929(2)  

109 C12 C13 Unknown no 1.380(2)  

110 C13 C14 Unknown no 1.390(2)  

111 C14 H14 Unknown no 0.930(2)  

112 C14 C15 Unknown no 1.382(2)  

113 C15 H15 Unknown no 0.930(2)  

114 O7 H7A Unknown no 0.81(2)  

115 O7 H7B Unknown no 0.78(4)  

116 O8 N4 Unknown no 1.211(3)  

117 O9 N4 Unknown no 1.256(3)  

118 O10 N4 Unknown no 1.232(3)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 O1 Cu1 O6 99.83(5) 

2 O1 Cu1 N1 90.86(5) 

3 O1 Cu1 N3 92.11(5) 

4 O1 Cu1 O4 103.17(4) 

5 O1 Cu1 O5 158.19(5) 

6 O6 Cu1 N1 90.53(5) 

7 O6 Cu1 N3 88.18(5) 

8 O6 Cu1 O4 153.94(5) 

9 O6 Cu1 O5 101.98(5) 

10 N1 Cu1 N3 176.93(6) 

11 N1 Cu1 O4 101.13(5) 

12 N1 Cu1 O5 88.92(5) 

13 N3 Cu1 O4 78.96(5) 

14 N3 Cu1 O5 88.62(5) 

15 O4 Cu1 O5 55.61(4) 

16 O2 Cu2 O4 88.92(5) 

17 O2 Cu2 N2 89.99(5) 

18 O2 Cu2 O2 180.00(5) 

19 O2 Cu2 O4 91.08(5) 

20 O2 Cu2 N2 90.01(5) 

21 O4 Cu2 N2 91.81(5) 

22 O4 Cu2 O2 91.08(5) 

23 O4 Cu2 O4 180.00(4) 

24 O4 Cu2 N2 88.19(5) 

25 N2 Cu2 O2 90.01(5) 

26 N2 Cu2 O4 88.19(5) 

27 N2 Cu2 N2 180.00(5) 

28 O2 Cu2 O4 88.92(5) 

29 O2 Cu2 N2 89.99(5) 

30 O4 Cu2 N2 91.81(5) 

31 O1 P3 O2 113.05(7) 

32 O1 P3 O3 110.74(7) 

33 O1 P3 C16 110.48(7) 

34 O2 P3 O3 111.92(7) 

35 O2 P3 C16 109.89(7) 

36 O3 P3 C16 100.03(8) 

37 Cu1 O1 P3 150.34(8) 

38 Cu2 O2 P3 127.90(7) 

39 P3 O3 H3 115(2) 

40 Cu2 O4 C17 130.6(1) 

41 Cu2 O4 Cu1 149.06(6) 

42 C17 O4 Cu1 79.61(9) 

43 C17 O5 Cu1 103.81(9) 
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44 Cu1 O6 H6A 123(2) 

45 Cu1 O6 H6B 123(2) 

46 H6A O6 H6B 104(2) 

47 Cu1 N1 C1 117.8(1) 

48 Cu1 N1 C5 124.4(1) 

49 C1 N1 C5 117.8(1) 

50 Cu2 N2 C6 117.9(1) 

51 Cu2 N2 C10 123.3(1) 

52 C6 N2 C10 118.1(1) 

53 C11 N3 C15 117.8(1) 

54 C11 N3 Cu1 119.1(1) 

55 C15 N3 Cu1 122.9(1) 

56 N1 C1 H1 118.6(2) 

57 N1 C1 C2 122.7(2) 

58 H1 C1 C2 118.7(2) 

59 C1 C2 H2 120.0(2) 

60 C1 C2 C3 119.9(2) 

61 H2 C2 C3 120.1(2) 

62 C2 C3 C4 117.3(2) 

63 C2 C3 C3 120.1(1) 

64 C4 C3 C3 122.6(1) 

65 C3 C4 H4 120.3(2) 

66 C3 C4 C5 119.4(1) 

67 H4 C4 C5 120.2(2) 

68 N1 C5 C4 122.9(1) 

69 N1 C5 H5 118.6(2) 

70 C4 C5 H5 118.6(2) 

71 N2 C6 H6 118.6(2) 

72 N2 C6 C7 122.8(2) 

73 H6 C6 C7 118.6(2) 

74 C6 C7 H7 120.3(2) 

75 C6 C7 C8 119.5(2) 

76 H7 C7 C8 120.2(2) 

77 C7 C8 C9 117.7(1) 

78 C7 C8 C13 119.8(1) 

79 C9 C8 C13 122.4(1) 

80 C8 C9 H9 120.4(2) 

81 C8 C9 C10 119.2(1) 

82 H9 C9 C10 120.4(2) 

83 N2 C10 C9 122.5(1) 

84 N2 C10 H10 118.7(2) 

85 C9 C10 H10 118.8(2) 

86 N3 C11 H11 118.6(2) 

87 N3 C11 C12 122.9(2) 

88 H11 C11 C12 118.5(2) 

89 C11 C12 H12 120.2(2) 

90 C11 C12 C13 119.6(2) 

91 H12 C12 C13 120.2(2) 

92 C8 C13 C12 121.4(2) 

93 C8 C13 C14 121.3(1) 

94 C12 C13 C14 117.3(2) 

95 C13 C14 H14 120.1(2) 

96 C13 C14 C15 119.9(1) 

97 H14 C14 C15 120.1(2) 

98 N3 C15 C14 122.4(1) 

99 N3 C15 H15 118.8(2) 



235 
 

100 C14 C15 H15 118.8(2) 

101 P3 C16 H16A 109.3(1) 

102 P3 C16 H16B 109.2(1) 

103 P3 C16 C17 111.9(1) 

104 H16A C16 H16B 107.9(2) 

105 H16A C16 C17 109.2(1) 

106 H16B C16 C17 109.2(1) 

107 O4 C17 O5 121.0(1) 

108 O4 C17 C16 121.1(1) 

109 O5 C17 C16 118.0(1) 

110 C1 N1 C5 117.8(1) 

111 C1 N1 Cu1 117.8(1) 

112 C5 N1 Cu1 124.4(1) 

113 N1 C1 H1 118.6(2) 

114 N1 C1 C2 122.7(2) 

115 H1 C1 C2 118.7(2) 

116 C1 C2 H2 120.0(2) 

117 C1 C2 C3 119.9(2) 

118 H2 C2 C3 120.1(2) 

119 C3 C3 C2 120.1(1) 

120 C3 C3 C4 122.6(1) 

121 C2 C3 C4 117.3(2) 

122 C3 C4 H4 120.3(2) 

123 C3 C4 C5 119.4(1) 

124 H4 C4 C5 120.2(2) 

125 N1 C5 C4 122.9(1) 

126 N1 C5 H5 118.6(2) 

127 C4 C5 H5 118.6(2) 

128 N1 Cu1 O1 90.86(5) 

129 N1 Cu1 O6 90.53(5) 

130 N1 Cu1 O4 101.13(5) 

131 N1 Cu1 O5 88.92(5) 

132 N1 Cu1 N3 176.93(6) 

133 O1 Cu1 O6 99.83(5) 

134 O1 Cu1 O4 103.17(4) 

135 O1 Cu1 O5 158.19(5) 

136 O1 Cu1 N3 92.11(5) 

137 O6 Cu1 O4 153.94(5) 

138 O6 Cu1 O5 101.98(5) 

139 O6 Cu1 N3 88.18(5) 

140 O4 Cu1 O5 55.61(4) 

141 O4 Cu1 N3 78.96(5) 

142 O5 Cu1 N3 88.62(5) 

143 O1 P3 O2 113.05(7) 

144 O1 P3 O3 110.74(7) 

145 O1 P3 C16 110.48(7) 

146 O2 P3 O3 111.92(7) 

147 O2 P3 C16 109.89(7) 

148 O3 P3 C16 100.03(8) 

149 Cu1 O1 P3 150.34(8) 

150 P3 O2 Cu2 127.90(7) 

151 P3 O3 H3 115(2) 

152 C17 O4 Cu1 79.61(9) 

153 C17 O4 Cu2 130.6(1) 

154 Cu1 O4 Cu2 149.06(6) 

155 C17 O5 Cu1 103.81(9) 
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156 Cu1 O6 H6A 123(2) 

157 Cu1 O6 H6B 123(2) 

158 H6A O6 H6B 104(2) 

159 P3 C16 H16A 109.3(1) 

160 P3 C16 H16B 109.2(1) 

161 P3 C16 C17 111.9(1) 

162 H16A C16 H16B 107.9(2) 

163 H16A C16 C17 109.2(1) 

164 H16B C16 C17 109.2(1) 

165 O4 C17 O5 121.0(1) 

166 O4 C17 C16 121.1(1) 

167 O5 C17 C16 118.0(1) 

168 C6 N2 C10 118.1(1) 

169 C6 N2 Cu2 117.9(1) 

170 C10 N2 Cu2 123.3(1) 

171 Cu1 N3 C11 119.1(1) 

172 Cu1 N3 C15 122.9(1) 

173 C11 N3 C15 117.8(1) 

174 N2 C6 H6 118.6(2) 

175 N2 C6 C7 122.8(2) 

176 H6 C6 C7 118.6(2) 

177 C6 C7 H7 120.3(2) 

178 C6 C7 C8 119.5(2) 

179 H7 C7 C8 120.2(2) 

180 C7 C8 C9 117.7(1) 

181 C7 C8 C13 119.8(1) 

182 C9 C8 C13 122.4(1) 

183 C8 C9 H9 120.4(2) 

184 C8 C9 C10 119.2(1) 

185 H9 C9 C10 120.4(2) 

186 N2 C10 C9 122.5(1) 

187 N2 C10 H10 118.7(2) 

188 C9 C10 H10 118.8(2) 

189 N3 C11 H11 118.6(2) 

190 N3 C11 C12 122.9(2) 

191 H11 C11 C12 118.5(2) 

192 C11 C12 H12 120.2(2) 

193 C11 C12 C13 119.6(2) 

194 H12 C12 C13 120.2(2) 

195 C8 C13 C12 121.4(2) 

196 C8 C13 C14 121.3(1) 

197 C12 C13 C14 117.3(2) 

198 C13 C14 H14 120.1(2) 

199 C13 C14 C15 119.9(1) 

200 H14 C14 C15 120.1(2) 

201 N3 C15 C14 122.4(1) 

202 N3 C15 H15 118.8(2) 

203 C14 C15 H15 118.8(2) 

204 O4 Cu1 O5 55.61(4) 

205 O4 Cu1 O5 55.61(4) 

206 O2 Cu2 O4 88.92(5) 

207 H7A O7 H7B 115(4) 

208 O8 N4 O9 120.2(2) 

209 O8 N4 O10 120.1(3) 

210 O9 N4 O10 119.7(2) 
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Πίλαθαο 14. Μήθε δεζκώλ (Å) θαη γωλίεο (Ο) ηνπ πιηθνύ [Zn(4,4’-
bpy)(CEPA)] 
 

Number Atom1 Atom2 Type Polymeric Length  

1 O3 P2 Unknown no 1.525(2)  

2 O3 Zn1 Unknown yes 1.913(2)  

3 O2 P2 Unknown no 1.524(3)  

4 O2 Zn1 Unknown yes 1.942(2)  

5 Zn1 N1 Unknown no 2.060(3)  

6 Zn1 O1 Unknown no 1.926(2)  

7 Zn1 O3 Unknown yes 1.913(2)  

8 Zn1 O2 Unknown yes 1.942(2)  

9 P2 C11 Unknown no 1.802(3)  

10 P2 O1 Unknown no 1.515(2)  

11 N1 C5 Unknown no 1.338(4)  

12 N1 C1 Unknown no 1.334(4)  

13 N2 C10 Unknown no 1.302(5)  

14 N2 C6 Unknown no 1.304(5)  

15 C3 C2 Unknown no 1.381(4)  

16 C3 C4 Unknown no 1.389(4)  

17 C3 C8 Unknown no 1.492(4)  

18 C5 H5 Unknown no 0.929(3)  

19 C5 C4 Unknown no 1.376(5)  

20 C2 H2 Unknown no 0.930(3)  

21 C2 C1 Unknown no 1.377(5)  

22 C4 H4 Unknown no 0.929(3)  

23 C8 C7 Unknown no 1.357(5)  

24 C8 C9 Unknown no 1.371(5)  

25 C1 H1 Unknown no 0.930(3)  

26 C10 H10 Unknown no 0.931(4)  

27 C10 C9 Unknown no 1.381(6)  

28 C7 H7 Unknown no 0.930(4)  

29 C7 C6 Unknown no 1.388(7)  

30 C9 H9 Unknown no 0.930(4)  

31 C6 H6 Unknown no 0.930(4)  

32 C11 H11A Unknown no 0.969(3)  

33 C11 H11B Unknown no 0.970(3)  

34 C11 C12 Unknown no 1.514(5)  

35 C12 H12A Unknown no 0.971(4)  

36 C12 H12B Unknown no 0.969(4)  

37 C12 C13 Unknown no 1.510(5)  

38 C13 O4 Unknown no 1.306(5)  

39 C13 O5 Unknown no 1.193(5)  

40 O4 H4O Unknown no 0.87(5)  

 

Number Atom1 Atom2 Atom3 Angle 

1 P2 O3 Zn1 130.5(1) 

2 P2 O2 Zn1 122.6(1) 

3 N1 Zn1 O1 104.4(1) 

4 N1 Zn1 O3 115.4(1) 

5 N1 Zn1 O2 106.5(1) 

6 O1 Zn1 O3 110.91(9) 

7 O1 Zn1 O2 108.02(9) 

8 O3 Zn1 O2 111.20(9) 
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9 O3 P2 O2 110.5(1) 

10 O3 P2 C11 107.1(1) 

11 O3 P2 O1 111.0(1) 

12 O2 P2 C11 106.9(1) 

13 O2 P2 O1 113.6(1) 

14 C11 P2 O1 107.4(1) 

15 Zn1 N1 C5 117.7(2) 

16 Zn1 N1 C1 124.6(2) 

17 C5 N1 C1 117.6(3) 

18 C10 N2 C6 115.6(4) 

19 C2 C3 C4 116.7(3) 

20 C2 C3 C8 122.7(3) 

21 C4 C3 C8 120.6(3) 

22 N1 C5 H5 118.6(3) 

23 N1 C5 C4 122.9(3) 

24 H5 C5 C4 118.5(3) 

25 C3 C2 H2 119.7(3) 

26 C3 C2 C1 120.5(3) 

27 H2 C2 C1 119.8(3) 

28 C3 C4 C5 119.7(3) 

29 C3 C4 H4 120.3(3) 

30 C5 C4 H4 120.1(3) 

31 C3 C8 C7 122.4(3) 

32 C3 C8 C9 121.8(3) 

33 C7 C8 C9 115.7(4) 

34 N1 C1 C2 122.4(3) 

35 N1 C1 H1 118.8(3) 

36 C2 C1 H1 118.8(3) 

37 N2 C10 H10 117.8(4) 

38 N2 C10 C9 124.2(4) 

39 H10 C10 C9 118.0(4) 

40 C8 C7 H7 120.0(5) 

41 C8 C7 C6 119.9(4) 

42 H7 C7 C6 120.0(5) 

43 C8 C9 C10 120.1(4) 

44 C8 C9 H9 120.0(4) 

45 C10 C9 H9 120.0(4) 

46 N2 C6 C7 124.4(4) 

47 N2 C6 H6 117.7(5) 

48 C7 C6 H6 117.9(5) 

49 P2 C11 H11A 108.8(2) 

50 P2 C11 H11B 108.8(2) 

51 P2 C11 C12 113.6(2) 

52 H11A C11 H11B 107.7(3) 

53 H11A C11 C12 108.9(3) 

54 H11B C11 C12 108.9(3) 

55 C11 C12 H12A 108.8(3) 

56 C11 C12 H12B 108.8(3) 

57 C11 C12 C13 114.0(3) 

58 H12A C12 H12B 107.7(4) 

59 H12A C12 C13 108.6(3) 

60 H12B C12 C13 108.8(3) 

61 C12 C13 O4 113.2(3) 

62 C12 C13 O5 123.8(4) 

63 O4 C13 O5 122.9(4) 

64 Zn1 O1 P2 147.9(1) 
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65 C13 O4 H4O 115(3) 
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