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STUDY AND BIOLOGICAL ROLE OF THE AQUEOUS 

CHEMISTRY OF TITANIUM(ΙV) IN THE PRESENCE OF THE 

PHYSIOLOGICALLY RELEVANT CITRIC ACID. 

SYNTHETIC, STUCTURAL AND SPECTROSCOPIC 

CHARACTERIZATION. 

 
 
Abstract 
 

The wide use of titanium in applied materials ranging from surgical orthopedic 

prosthetics to various industrial alloys has prompted pertinent studies targeting the 

synthesis, spectroscopic, and structural characterization of species of Ti(IV) with the 

physiologically relevant citric acid.  Furthermore, titanium has been increasingly 

involved in materials affecting the quality of life in humans, which prompted pertinent 

studies targeting the requisite chemistry of that metal’s biological interactions. In order to 

understand such interactions as well as the requisite titanium aqueous speciation, we 

launched investigations on the synthesis and spectroscopic and structural characterization 

of Ti(IV) species with the physiological citric acid.  Our investigations focused on two 

major areas of interest, peroxo and non peroxo species of titanium(IV) with citric acid.  

Aqueous reactions of TiCl4 with citric acid in the presence of H2O2 and different counter 

ions afforded expediently the red crystalline material: (NH4)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]· 2H2O 

(1), [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2].6H2O.H2O2 (2) και Κ6[Ti4(O2)2 

(C6H4O7)2(C6H5O7)2]   . 7H2O . KOH (3).  On the other hand, aqueous reactions of TiCl4 

with citric acid in the absence of H2O2, using different counter ions afforded expediently 

the following crystalline material: Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O (4), 

Na3(NH4)3[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 9H2O (5), (C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O (6), 

Ti(C6H5O7)2(C6H6O7)   K7. 10 H2O (7), [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH (8).  Another 

crystalline material (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O  (9), was the result of the similar 

chemistry of titanium(IV) with quinic acid (also an α-hydroxy acid).  The complexes 

were further characterized by UV-vis, FT-IR, FT- and laser-Raman, NMR (Solid State 

and Solution), cyclic voltammetry and finally by X-ray crystallography.  Such 



information is vital in trying to delineate the interactions of soluble and bioavailable 

Ti(IV) forms promoting biological interactions in humans.  To this end, chemical 

properties, structural attributes and speciation links to potential ensuing biological effects 

are dwelled on.   

 

Keywords:  Titanium, citric acid, aqueous chemistry, citrate, structural speciation. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 

 1     
 
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
1.1 Το κιτρικό οξύ ένα µό
 
 

Η επιστηµονική κ

οξέων στις διάφορες βιολο

οξέων.  Τα πολυκαρβοξ

διαδικασίες σε φυτά, ζώα

χαρακτηρίζονται από τη

ηλεκτροαρνητικά άτοµα ο

το άτοµο του υδρογόνου

αποµακρυνθεί πιο εύκολα

ανάµεσα στα δύο άτοµα 

χαρακτήρα “µερικώς” διπ

δοµών συντονισµού που π

οµάδα δεν χάνει τόσο εύκ

τυπικά ασθενή οργανικά ο

ιόντα σε θερµοκρασία δω

οποίο θα σταθούµε στην 

µόριο ζωτικής σηµασίας, κ

αφετέρου δε εµφανίζεται

διάφορων βιολογικών υγρώ

Η πρώτη επιτυχής 

από τον Carl Wilhelm S

παράγεται από τη ζύµωση

fungus Aspergillus niger.  

των τριών COOH οµάδω

 

 
ΤΟ ΤΙΤΑΝΙΟ ΚΑΙ ΤΟ ΚΙΤΡΙΚΟ ΟΞΥ ΣΤΟΝ

ΑΝΟΡΓΑΝΟ ΚΟΣΜΟ ΚΑΙ ΣΕ ΒΙΟΛΟΓΙΚΑ

ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ 
ριο “πανταχού παρόν”. 

οινότητα έχει αποδεχθεί το σηµαντικό ρόλο των οργανικών 

γικές διαδικασίες,1 ιδιαίτερα δε αυτή των πολυκαρβοξυλικών 

υλικά οξέα, δίνουν το στίγµα τους σε πολλές βιολογικές 

 αλλά και στον ίδιο τον άνθρωπο.  Τα καρβοξυλικά οξέα 

ν παρουσία της καρβοξυλο-οµάδας –COOH.  Τα δύο 

ξυγόνου έχουν την τάση να αποµακρύνουν το ηλεκτρόνιο από 

, µε αποτέλεσµα το εναποµείναν πρωτόνιο να µπορεί να 

.  Το εναποµείναν αρνητικό φορτίο κατανέµεται συµµετρικά, 

οξυγόνου, και οι δύο δεσµοί άνθρακα οξυγόνου παίρνουν 

λού δεσµού.  Το τελευταίο φαινόµενο είναι αποτέλεσµα των 

ροκύπτουν από τις καρβόνυλο οµάδες, χωρίς το οποίο η ΟΗ 

ολα το H+, π.χ. στις αλκοόλες.  Τα καρβοξυλικά οξέα, είναι 

ξέα, µε µόνο το 1% των µορίων RCOOH να αποσυνδέονται σε 

µατίου, σε υδατικά διαλύµατα.  Το τρικαρβοξυλικό οξύ στο 

παρούσα διατριβή, είναι το κιτρικό οξύ, το οποίο αποτελεί 

αθότι αφενός µεν λαµβάνει µέρος σε µεταβολικούς κύκλους, 

 σχεδόν παντού στη φύση, συµπεριλαµβανοµένων και των 

ν. 

C

CH2

CH2

C

O OH

C

O OH

OHC

HO

O

Citric acid

αποµόνωση του κιτρικού οξέος, ήρθε το 1784 

cheele, από χυµό λεµονιού.  Στις µέρες µας 

 διαλύµατος ζάχαρης, µε τον µικροοργανισµό 

Η οξύτητα του κιτρικού οξέος είναι αποτέλεσµα 

ν, οι οποίες µπορούν να χάσουν πρωτόνιο στο 

- 1 - 



ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

διάλυµα.  Το ιόν που προκύπτει ονοµάζεται κιτρικό ιόν.  Η ιδιαίτερη αυτή δοµή του 

κιτρικού οξέος, προσδίδει στο µόριο µοναδικές χηµικές ιδιότητες, που το καθιστούν πολύ 

σηµαντικό σε βιολογικά και υδατικά συστήµατα.  Η δυνατότητα του κιτρικού οξέος να 

συναρµόζεται µε µεταλλοϊόντα, η οποία εκφράζεται µε ένα µεγάλο πλήθος από 

διαφορετικούς τρόπους συναρµογής, έχει ως αποτέλεσµα την συµµετοχή του οξέος 

αυτού σε ένα µεγάλο αριθµό ενζυµικών συστηµάτων.   

pro-R

  prochiral

Pro-S

           I II           III

C(1)

C(2)
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C(4)
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O(3) O(4)
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H

H

H

H

COO-
OHCH2
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1
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3
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Σχήµα 1  Απεικονίσεις του κιτρικού στην ιονισµένη του µορφή. 

Ως υπόστρωµα, το κιτρικό δεσµεύεται στο ενεργό κέντρο της ακονιτάσης,2,3 ενώ 

ως κύριο υπόστρωµα συµµετέχει στην πρώτη σφαίρα συναρµογής του µολυβδαινίου στο 

ενεργό κέντρο της NifV- νιτρογεννάσης.4  Η δυνατότητα συναρµογής του κιτρικού σε 

µεταλλικά ιόντα επιφέρει αλλαγές στη διαλυτότητα των µετάλλων αυτών, και επηρεάζει 

σηµαντικά την βιοδιαθεσιµότητά τους και την µεταφορά στα βιολογικά συστήµατα.  Υπό 

αυτή την έννοια το κιτρικό οξύ αποτελεί πόλο φιλικού περιβαλλοντικού, καθαριστικού 

παράγοντα.   Ένα σηµαντικό άλας του ιόντος αυτού είναι το κιτρικό ασβέστιο, το οποίο 

χρησιµοποιείται κατά κόρον στην συντήρηση τροφίµων αλλά και στο να προσδίδει 

νοστιµιά σε αυτά, από τη βιοµηχανία τροφίµων.  Τέλος, αξίζει να σηµειωθεί ότι τα 

φαρµακεία σε πολλές χώρες ελέγχουν τις πωλήσεις του κιτρικού οξέος, γιατί αποτελεί 

διαδεδοµένο ρυθµιστικό “buffer” το οποίο αυξάνει τη διαλυτότητα της ηρωΐνης.    

Επανερχόµενοι στην βιολογική σηµασία του κιτρικού οξέος σηµειώνουµε ότι 

ένας από τους γνωστότερους βιολογικούς κύκλους στους οποίους λαµβάνει µέρος, είναι 

ο κύκλος του Krebs,5,6,7 ευρύτερα γνωστός ως “κύκλος του κιτρικού οξέος”.  Κατά την 

µεταβολική αυτή οδό, συµµετέχει στην διαδικασία φυσιολογικής οξείδωσης των λιπών, 

πρωτεϊνών και υδρογονανθράκων προς διοξείδιο του άνθρακα και νερό.  Ουσιαστικά, ο 
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κύκλος του κιτρικού οξέος είναι η τελική κοινή πορεία για την οξείδωση καυσίµων 

µορίων – δηλαδή αµινοξέων, λιπαρών οξέων και υδρογονανθράκων.  Τα περισσότερα 

καύσιµα µόρια εισέρχονται στον κύκλο µε τη µορφή του ακέτυλο-CoA. Ο κύκλος του 

Krebs λαµβάνει χώρα στη µιτοχονδριακή µήτρα και αποτελεί το δεύτερο στάδιο στην 

διαδικασία της κυτταρικής αναπνοής, η οποία αποτελείται από τρία στάδια.  Στα 

ευκαρυωτικά κύτταρα, οι αντιδράσεις του κύκλου του κιτρικού οξέος πραγµατοποιούνται 

µέσα στα µιτοχόνδρια, σε αντίθεση µε αυτές τη γλυκόλυσης οι οποίες συµβαίνουν στο 

κυτταροδιάλυµα.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι ο κύκλος, στον οποίο θα αναφερθούµε 

αναλυτικά παρακάτω, τροφοδοτεί µε ενδιάµεσα προϊόντα ποικίλες βιοσυνθετικές 

πορείες.  

 

1.2 Ο κύκλος του κιτρικού οξέος. 
 
 

Στο σύνολο του ο κύκλος του κιτρικού οξέος αφορά την αποικοδόµηση µεγάλων 

οργανικών µορίων, µε ρόλο “καυσίµου”, που προέρχονται από την διατροφή, για την 

εξοικονόµηση µε αυτόν τον τρόπο της απαραίτητης για το κύτταρο ενέργειας, για την 

ανάπτυξη και διαίρεσή του.8  Προτού τα εν λόγω µεγάλα µόρια, µπουν στον κύκλο του 

κιτρικού οξέος, έχουν υποστεί διαδικασία αποικοδόµησης, η οποία τα έχει φέρει στη 

γνωστή µορφή του ακέτυλο-συνένζυµου Α (CoA), ενώσεων µε δύο άνθρακες.  

 Η οξειδωτική αποκαρβοξυλίωση του πυροσταφυλικού για σχηµατισµό του 

ακέτυλο-CoA, η οποία πραγµατοποιείται στη µιτοχονδριακή µήτρα, είναι ο σύνδεσµος 

µεταξύ της γλυκόλυσης και του κύκλου του κιτρικού οξέος: 

 

Πυροσταφυλικό  +  CoA  +  NAD+   →  ακέτυλο-CoA  +  CO2  +  NADH 

 

Αυτή η µη αντιστρεπτή διοχέτευση των προϊόντων της γλυκόλυσης στον κύκλο του 

κιτρικού οξέος καταλύεται από το σύµπλοκο της πυροσταφυλικής αφυδρογονάσης.  Μια 

συνοπτική εικόνα του κύκλου του κιτρικού οξέος φαίνεται παρακάτω: 
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Σχήµα 2  Συνοπτική παρουσίαση του κύκλου του κιτρικού οξέος. 

FADH2

GTP
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NADH
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 Το οξαλικό, µια ένωση τεσσάρων ατόµων άνθρακα, συµπυκνώνεται µε µια 

ακετυλοµάδα δύο ατόµων άνθρακα για να δώσει το κιτρικό, ένα τρικαρβοξυλικό οξύ µε 

έξι άτοµα άνθρακα.  Κατόπιν, ένα ισοµερές του κιτρικού αποκαρβοξυλιώνεται 

οξειδωτικά.  Η προκύπτουσα ένωση, α-κετογλουταρικό, µε πέντε άτοµα άνθρακα, 

οξειδώνεται σε µια ένωση τεσσάρων ατόµων άνθρακα, το ηλεκτρικό.  Στη συνέχεια, το 

οξαλικό αναπαράγεται από το ηλεκτρικό.  Παρατηρούµε ότι στον κύκλο, εισέρχονται δυο 

άτοµα άνθρακα σαν ακετυλοµάδα, και δύο αποµακρύνονται ως δυο µόρια CO2.  Μια 

ακετυλοµάδα βρίσκεται σε υψηλότερο αναγωγικό επίπεδο από το CO2.  Συνεπώς, στον 

κύκλο πρέπει να επιτελούνται οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις.  Όπως αποδεικνύεται, 

υπάρχουν τέσσερις τέτοιες αντιδράσεις.  Τρία ιόντα υδριδίου (6 ηλεκτρόνια) 

µεταφέρονται σε τρία µόρια NAD+, ενώ ένα ζεύγος ατόµων υδρογόνου µεταφέρεται σε 

ένα µόριο φλαβινο-αδενινο-δινεκλεοτιδίου FAD.  Οι παραπάνω φορείς αποδίδουν έντεκα 

µόρια τριφωσφορικής αδενοσίνης ATP, όταν οξειδώνονται από το O2, στην αλυσίδα 
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µεταφοράς ηλεκτρονίων.  Επιπλέον, δηµιουργείται ένας φωσφορικός δεσµός υψηλής 

ενέργειας σε κάθε γύρο του κύκλου του κιτρικού οξέος.   

Μια λεπτοµερέστερη αναπαράσταση του κύκλου του Krebs φαίνεται στο Σχήµα 

2.  Ο κύκλος αρχίζει µε τη συνένωση µιας µονάδας οξαλοξικού (4C) και µιας 

ακετυλοµάδας του ακέτυλο-CoA (2C).  Το οξαλοξικό αντιδρώντας µε το ακέτυλο-CoA 

και Η2Ο δίνει το κιτρικό και CoA. 

O C

H2C COO-

COO-

+

S CoA

+ H2O
HO C

H2C COO-

COO-

+ HS CoA + H+

citrateoxaloacetate  
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Η παραπάνω αντίδραση, είναι µια αλδολική συµπύκνωση, ακολουθείται από µια 

υδρόλυση και καταλύεται από την κιτρική συνθάση.  Στη συνέχεια,  το κιτρικό πρέπει να 

ισοµεριωθεί σε ισοκιτρικό.  Το ένζυµο που καταλύει το στάδιο αυτό, είναι η ακονιτάση. 

Η ακονιτάση περιέχει άτοµα σιδήρου που δεν είναι συνδεδεµένα µε οµάδα αίµης.  

Αντίθετα, τα τέσσερα άτοµα σιδήρου του ενζύµου σχηµατίζουν σύµπλοκο  µε τέσσερα 

άτοµα θείου από ανόργανα σουλφίδια τεσσάρων κυστεϊνικών οµάδων. Αυτό το 

σύµπλοκο δεσµεύει το κιτρικό και συµµετέχει σε αφυδατώσεις και ενυδατώσεις του 

δεσµευµένου υποστρώµατος.  Οι πρωτεΐνες αυτές µε τέτοια συµπλέγµατα, είναι γνωστές 

ως πρωτεΐνες σιδήρου-θείου ή πρωτεΐνες µε µη αιµικό σίδηρο.   

 Αυτό που ακολουθεί, είναι η οξειδωτική αποκαρβοξυλίωση του ισοκιτρικού, που 

καταλύεται από την ισοκιτρική αφυδρογονάση: 

 

Ισοκιτρικό  +  NAD+   α-κετογλουταρικό  +  CO2  +  NADH 

 

Ακολουθεί µια δεύτερη αντίδραση οξειδωτικής αποκαρβοξυλίωσης: ο σχηµατισµός του 

ηλέκτρυλο-CoA από το α-κετογλουταρικό, που καταλύεται από το σύµπλοκο της α-

κετογλουταρικής αφυδρογονάσης: 
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α-κετογλουταρικό    +  NAD+  +  CoA      ηλέκτρυλο-CoA  +  CO2  +  NADH 

 

 Ο ηλεκτρικός θειοεστέρας του CoA έχει ένα δεσµό υψηλής ενέργειας.  Η 

διάσπαση του θειοεστερικού δεσµού του ηλέκτρυλο-CoA συζεύγνυται µε την 

φωσφορυλίωση της διφωσφορικής γουανοσίνης GDP, και καταλύεται από τη συνθετάση 

του ηλέκτρυλο-CoA: 

 

ηλέκτρυλο-CoA   +  Pi  +  GDP    Ηλεκτρικό  +  GTP  +  CοA 

 

 Ο κύκλος ολοκληρώνεται µε την αναπαραγωγή του οξαλικού από την οξείδωση 

του ηλεκτρικού.  Το ηλεκτρικό µετατρέπεται σε οξαλοξικό σε τρία βήµατα: µια 

οξείδωση, µια ενυδάτωση και µια δεύτερη οξείδωση.  Με αυτόν τον τρόπο, το οξαλοξικό 

αναπαράγεται για έναν ακόµη γύρο, καθώς η ενέργεια παγιδεύεται µε την µορφή του 

FADH2 και του NADH. 
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Το ηλεκτρικό οξειδώνεται σε φουµαρικό από την ηλεκτρική αφυδρογονάση.  Ο 

δέκτης υδρογόνου είναι το FAD και όχι το NAD+, γιατί η αλλαγή ελεύθερης ενέργειας 

είναι ανεπαρκής για να ανάγει το NAD+.  Το επόµενο στάδιο του κύκλου είναι η 

ενυδάτωση του φουµαρικού προς σχηµατισµό L-µηλικού.  Το ένζυµο που καταλύει τη 

στερεοειδική trans-προσθήκη του –Η και του –ΟΗ, είναι η φουµαράση, κάτι το οποίο 

έχει αποδειχθεί µε µελέτες σήµανσης µε δευτέριο.  Η οµάδα –ΟΗ προστίθεται µόνο στη 

µία πλευρά του διπλού δεσµού του φουµαρικού και έτσι σχηµατίζεται µόνο το ισοµερές 
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L του µηλικού.  Τελικά το µηλικό οξειδώνεται σε οξαλοξικό, µια αντίδραση η οποία 

καταλύεται από τη µηλική αφυδρογονάση, όπου το NAD+ είναι ο δέκτης του υδρογόνου. 

Η συνολική αντίδραση του κύκλου του κιτρικού οξέος είναι: 

 

 

Ακέτυλο-CoA  +  3 NAD+  +  FAD  +  GDP  +  Pi  +  2 H2O  

CO2  +  3 NADH  +  FADH2  +  GTP  +  2 H+  +  CoA 
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Σχήµα 3  Κύκλος του κιτρικού οξέος. 

 

Το µοριακό οξυγόνο δεν συµµετέχει απ’ ευθείας στον κύκλο του κιτρικού οξέος.  

Ωστόσο, ο κύκλος λειτουργεί κάτω από αερόβιες συνθήκες γιατί τα NAD+ και FAD είναι 

σε θέση να αναγεννηθούν στο µιτοχόνδριο µόνο µε τη µεταφορά ηλεκτρονίου στο 
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µοριακό οξυγόνο.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι η γλυκόλυση έχει και αερόβιο και αναερόβιο 

τρόπο λειτουργίας.  Αντίθετα, ο κύκλος του κιτρικού οξέος λειτουργεί αποκλειστικά 

κάτω από αερόβιες συνθήκες.  

 

1.3 Το τιτάνιο στην φύση και στον ανόργανο κόσµο. 

Ένα από τα σηµαντικά µέταλλα του πλανήτη, κυρίως λόγω της πληθώρας 

εφαρµογών, είναι το τιτάνιο.  Το τιτάνιο ανακαλύφθηκε από τον William Gregor το 1791 

που αναγνώρισε την παρουσία ενός νέου µετάλλου στο ορυκτό “ilmenite”.9  Το µέταλλο 

εντοπίστηκε ξανά, αρκετά χρόνια αργότερα, στο ορυκτό “rutilite” από τον γερµανό 

χηµικό Martin Heinich Klaproth.  Αξίζει να σηµειωθεί, ότι ο Klaproth ονόµασε το νέο 

µέταλλο, από τους τιτάνες της αρχαίας ελληνικής µυθολογίας, το 1795.  Η πρώτη 

επιτυχής, καθαρή παρασκευή µεταλλικού τιτανίου (99.9%), ήρθε το 1910 από τον 

Mathew Hunter, µε θέρµανση TiCl4 µε νάτριο, σε ατσάλινη βόµβα, στους 700-800 oC.  

Το µέταλλο του τιτανίου δεν χρησιµοποιήθηκε εκτός εργαστηρίου, παρά µόνο µετά το 

1946 όταν ο William Justin Kroll απέδειξε ότι µπορεί να παραχθεί εµπορικά µε την 

αναγωγή του τετραχλωριδίου του τιτανίου από µαγνήσιο, η οποία είναι και η µέθοδος 

που χρησιµοποιείται µέχρι και σήµερα.  ∆εν είναι εύκολο να καθαριστεί το µέταλλο µε 

τη συνήθη µέθοδο µέσο αναγωγής µε άνθρακα, γιατί σχηµατίζεται ένα πολύ σταθερό 

καρβίδιο.  

Το τιτάνιο αποτελεί πολύτιµο µέταλλο, λόγω των αξιοσηµείωτων ιδιοτήτων που 

συγκεντρώνει.  Είναι ευρέως διαδεδοµένο λόγω της εξαίρετης αντίστασης που 

παρουσιάζει στην διάβρωση, σχεδόν συγκρίσιµη µε αυτή της πλατίνας, καθώς και για 

την υψηλή αναλογία ανθεκτικότητας βάρους.  Είναι ελαφρύ, ανθεκτικό, χαλκεύεται 

εύκολα, και έχει χαµηλή πυκνότητα (40% πυκνότητα σε σχέση µε αυτή του ατσαλιού).  

Όταν βρίσκεται σε καθαρή µορφή, είναι ελατό, όλκιµο, δουλεύεται εύκολα, είναι στιλπνό 

και έχει λευκό, λαµπερό, µεταλλικό χρώµα.  Χαρακτηριστικά, το τιτάνιο είναι α) τόσο 

ανθεκτικό όσο το ατσάλι αλλά 45% ελαφρύτερο, και β) 60% βαρύτερο από το αργίλιο 

αλλά δύο φορές πιο ανθεκτικό.  Είναι λοιπόν φανερό ότι το τιτάνιο, διαθέτοντας όλες τις 

παραπάνω ιδιότητες αντιστέκεται περισσότερο από το συνηθισµένο στα γνωστά είδη 

“µεταλλικής κοπώσεως”.10 
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Που απαντά όµως στη φύση το τιτάνιο;  Το τιτάνιο δεν βρίσκεται ελεύθερο στη 

φύση, αλλά ως στοιχείο αποτελεί το ένατο κατά σειρά, πιο άφθονο στοιχείο στο φλοιό 

της γης σε ποσοστό 0.6% κατά µάζα.  Το τιτάνιο είναι παρόν σε πυριγενή πετρώµατα 

αλλά και σε ιζήµατα που προέρχονται από αυτά.  Το τιτάνιο εµφανίζεται κυρίως σε 

ορυκτά όπως τα “anatase”, “bookite”, “ilmenite (FeTiO3)”, “leucoxene”, “perovskite”, 

“rutile (TiO2)”, “sphene”, “titanates (CaTiSiO5)” καθώς και σε πολλά µεταλλεύµατα του 

σιδήρου.  Σηµαντικά αποθέµατα µεταλλευµάτων τιτανίου βρίσκονται στην Αυστραλία, 

Σκανδιναβία, Βόρεια Αµερική και Μαλαισία.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι το τιτάνιο 

βρίσκεται σε µετεωρίτες, ενώ έχει ανιχνευθεί στον ήλιο και σε αστέρες τύπου Μ.  Κατά 

την επιστροφή του Apollo 17, από το φεγγάρι  βρέθηκε ότι οι πέτρες δείγµατα περιείχαν 

12.1% ΤιΟ2.  Τέλος, το τιτάνιο βρίσκεται σε στάχτες γαιάνθρακα, σε φυτά, ακόµα και 

στο ανθρώπινο σώµα. 

Η ηλεκτρονική διαµόρφωση του τιτανίου, το οποίο και έχει τέσσερα ηλεκτρόνια 

σθένους, είναι [Ar]3d24s2.  Η πιο σταθερή οξειδωτική κατάσταση είναι η Ti(ΙV).  

Ενώσεις σε χαµηλότερες οξειδωτικές καταστάσεις   Ti(-Ι, 0, ΙΙ, ΙΙΙ) οξειδώνονται εύκολα 

σε Ti(IV) από τον αέρα, το νερό ή άλλα αντιδραστήρια.  Στην κατάσταση Ti(IV), 

υπάρχουν οµοιότητες µε άλλα µέταλλα όπως Si, Ge, Sn, και Pb, αλλά ειδικότερα µε τον 

κασσίτερο Sn.  Το TiO2 (ρουτιλίτης) είναι ισοµορφικό µε το SnO2 (κασσιτερίτης).  Kαι 

τα δύο γίνονται κίτρινα όταν θερµαίνονται.  Επιπλέον, το µέταλλο είναι ιδιαίτερα 

δραστικό παρουσία οξυγόνου και αζώτου σε υψηλές θερµοκρασίες και αποτελεί το 

µοναδικό στοιχείο, το οποίο µπορεί να καεί σε καθαρό αέριο άζωτο.  Πειράµατα στο 

παρελθόν έχουν δείξει ότι το φυσικό τιτάνιο γίνεται ιδιαίτερα ραδιενεργό όταν 

βοµβαρδιστεί µε δευτερόνια, εκπέµποντας κυρίως ποζιτρόνια και σκληρή ακτινοβολία γ.  

Το µέταλλο είναι διµορφικό, µε την εξαγωνική α µορφή του να αλλάζει σε κυβική β, 

αργά στους 880 oC.   Τέλος, όταν το τιτάνιο είναι κόκκινο, καυτό, ενώνεται µε το 

οξυγόνο, ενώ όταν η θερµοκρασία φτάσει τους 550 oC, ενώνεται µε το χλώριο.  Οι 

περισσότερες αντιδράσεις τιτανίου για την παραγωγή άλλων ενώσεών του, ξεκινάνε 

συνήθως από το τετραχλωριούχο τιτάνιο TiCl4, ένα άχρωµο υγρό µε σηµείο πήξης -23°C 

και σηµείο βρασµού 136°C, µε οξύ άρωµα.  Ο δεσµός Ti-Cl στο TiCl4 είναι βραχύς 

2.17Å, πιθανώς λόγω του π δεσµού επαναφοράς:   

 - 9 - 



ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Ti              Cl 

 

 

Το TiCl4 καπνίζει έντονα στην υγρασία του αέρα, υδρολύεται δραστικά αλλά όχι 

βίαια. 

TiCl4 + 2H2O → TiO2 + 4HCl 

 

Είναι γνωστό ότι τα υδατικά διαλύµατα Ti(IV) και των συµπλόκων του 

εµφανίζουν έντονο πορτοκαλί χρώµα παρουσία H2O2, το οποίο µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για αναλυτικούς προσδιορισµούς.  Αυτό το χρώµα οφείλεται στο 

σχηµατισµό σταθερών υπεροξειδικών συµπλόκων, όπως [Ti(O2)OHaq]+, [Ti(O2)EDTA]2-, 

κτλ.11  Παρόλο που αυτά τα υπεροξειδικά είδη δεν είναι αρκετά καλοί µεταφορείς 

οξυγόνου, τα σύµπλοκα του ταρταρικού τιτανίου12 εµπλέκονται στην ασύµµετρη 

εποξείδωση αλλυλικών αλκοολών κατά Sharpless.  Το τιτάνιο που συναντάται στη φύση 

βρίσκεται µε την µορφή πέντε σταθερών ισοτόπων: Ti-46, Ti-47, Ti-48, Ti-49, και Ti-50, 

µε το Ti-47 να αποτελεί και το πιο άφθονο ισότοπο σε ποσοστό 73.8%.  Τα ραδιοϊσότοπα 

που έχουν χαρακτηριστεί είναι έντεκα, µε πιο σταθερό το Ti-44, µε χρόνο ηµίσειας ζωής 

63 χρόνια, το Ti-45, µε χρόνο ηµίσειας ζωής 184.8 λεπτά, το Ti-56,  µε χρόνο ηµίσειας 

ζωής 5.76 λεπτά και τέλος το Ti-57 µε χρόνο ηµίσειας ζωής 1.7 λεπτά.  Η πλειοψηφία 

των εναποµεινάντων ραδιοϊσοτόπων έχει χρόνο ηµίσειας ζωής λιγότερο από µισό 

δευτερόλεπτο. 

Όσον αφορά τη χρήση του τιτανίου και τις προφυλάξεις που πρέπει να 

λαµβάνονται σε αυτή, αναφέρεται ότι όταν βρίσκεται υπό µορφή µεταλλικής σκόνης 

διατηρεί σε ένα σηµαντικό βαθµό επικινδυνότητα ανάφλεξης.  Κατά τα άλλα, τα άλατα 

του τιτανίου θεωρούνται γενικά σχετικώς ακίνδυνα.  Ενώσεις του τιτανίου µε χλώριο, 

όπως τα TiCl3 και TiCl4, πρέπει να θεωρούνται διαβρωτικά, καθώς ατµίζουν εύκολα σε 

αέρα µε υγρασία.  Τέλος, ας σηµειωθεί ότι το τιτάνιο έχει µια τάση να βιο-συσσωρεύεται 

σε ιστούς που περιέχουν silica.   
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 Ορισµένες συγκεντρωτικές ιδιότητες του µετάλλου συνοψίζονται στον 

παρακάτω πίνακα: 

 

Όνοµα, συµβολισµός, Α. αριθµός Τιτάνιο, Ti, 22 

Κατάσταση ύλης Στερεή 

Κρυσταλλική δοµή Εξαγωνική 

Χηµική αλληλουχία Μεταβατικά µέταλλα 

Πυκνότητα, σκληρότητα 4507 kg/m3, 6 

Εµφάνιση Αργυροειδές µεταλλικό 

Ατοµικό βάρος 47.867 amu 

Ατοµική ακτίνα 140 pm 

Μοριακό όγκος 10.64 ×10-3 m3/mol 

Οξειδωτικές καταστάσεις 0, ΙΙ, ΙΙΙ και IV 

Ηλεκτροαρνητικότητα 1.54 (Pauling scale) 

Ειδική θερµική χωρητικότητα 520 J/(kg*K) 

Ηλεκτρική αγωγιµότητα 2.34 x106 ohm 

Θερµική αγωγιµότητα 21.9 W/(m*K) 

Θερµότητα εξάτµισης 421 kJ/mol 

Σηµείο ζέσεως 1941 Κ 

Σηµείο βρασµού 3560 Κ 

Τάση ατµών 0.49 Pa στους 1933 Κ 

Ταχύτητα ήχου 4140 m/s at 293.15 K 

1η Ενέργεια ιονισµού 658.8 kJ/mol 

2η Ενέργεια ιονισµού 1309.8 kJ/mol 

10η Ενέργεια ιονισµού 20833 kJ/mol 
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1.4 Εφαρµογές του τιτανίου. 

 

 Το τιτάνιο είναι από τα πρώτα µέταλλα µεταβατικής κατάστασης.  Eνδιαφέρον 

προκαλεί ο µεγάλος αριθµός εφαρµογών που βρίσκει.13  Πρέπει να σηµειωθεί ότι το 

τιτάνιο, µε αυξανόµενο ρυθµό, χρησιµοποιείται σε υλικά που σχετίζονται µε την 

ποιότητα της ζωής των ανθρώπων.14    Περίπου το 95% του τιτανίου καταναλώνεται υπό 

την µορφή του TiO2, µια λευκή έντονη και µόνιµη χρωστική µε πολύ καλή “καλυπτική” 

ικανότητα σε µπογιές, χαρτιά και πλαστικά.  Οι µπογιές που φτιάχνονται µε διοξείδιο του 

τιτανίου αντανακλούν άριστα την υπέρυθρη ακτινοβολία και για το λόγο αυτό 

χρησιµοποιούνται κατά κόρον από τους αστρονόµους.  Εξαιτίας της σκληρότητας, του 

µικρού βάρους, της αντίστασης στην διάβρωση και της ανθεκτικότητας σε εξαιρετικά 

υψηλές θερµοκρασίες, χρησιµοποιείται µε θεαµατικά αποτελέσµατα στην αεροναυπηγική 

και την κατασκευή πυραύλων.  Ωστόσο, οι εφαρµογές του τιτανίου µε προϊόντα 

καθηµερινής χρήσης, όπως καλλυντικά, ποδήλατα, µπαστούνια γκολφ, φορητοί 

υπολογιστές κ.α. αυξάνονται συνεχώς.  Το τιτάνιο συνήθως σχηµατίζει κράµατα µε το 

αργίλιο, τον σίδηρο, το µαγγάνιο, το µολυβδαίνιο καθώς και µε άλλα µέταλλα. 

 Εξαιτίας της εξαιρετικής αντίστασής του στο θαλασσινό νερό, το τιτάνιο 

χρησιµοποιείται στην κατασκευή άρµενων πλοίων, καθώς και γενικότερα σε όλα τα µέρη 

τα οποία έρχονται σε χρόνια επαφή µε το νερό.  Συµπληρωµατικά µε το γεγονός ότι το 

τιτάνιο είναι πολύ χρήσιµο για την παρασκευή χρωµάτων, έρχεται και η επόµενη 

εφαρµογή που βρίσκει αυτό µε την µορφή διοξειδίου του τιτανίου στα αντηλιακά, λόγω 

της ιδιότητάς του να προστατεύει την ανθρώπινη επιδερµίδα.  Το τετραχλωρίδιο του 

τιτανίου (TiCl4), ένα άχρωµο υγρό, χρησιµοποιείται στην επιριδίωση του γυαλιού.  

Τέλος, η πιο ευρεία χρήση του είναι στην κατασκευή κοσµηµάτων καθώς και σχετικά 

µαλακών πολύτιµων λίθων.  Μία άλλη σηµαντική εφαρµογή που βρίσκει το τιτάνιο είναι 

στην ιατρική, και πιο συγκεκριµένα στην κατασκευή τεχνητών προσθετικών 

εµφυτευµάτων για περιπτώσεις ολικής ή µερικής αντικατάστασης καταστραµµένων 

οστών και συνδέσµων στις αρθρώσεις, εξαιτίας του γεγονότος ότι θεωρείται φυσιολογικά 

αδρανές.15  Πέρα από τη χρήση του τιτανίου σε ορθοπεδικά εµφυτεύµατα, αξίζει να 

σηµειώσουµε ότι χρησιµοποιείται και σε οδοντικά16 και άλλα17 εµφυτεύµατα υψηλής 

ποιότητας.  Επιπλέον, σε βιολογικό επίπεδο έχει βρεθεί ότι το τιτάνιο αποτελεί 
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αναστολέα του πολλαπλασιασµού Τ και Β κυττάρων.  Μελέτες έχουν δείξει ότι σε 

κάποιο βαθµό, τα βιοδιαθέσιµα είδη του τιτανίου µε φυσιολογικούς υποκαταστάτες 

αλληλεπιδρούν µε κυτταρικά συστατικά και µετέχουν σε βιολογικά µονοπάτια.  Μελέτες, 

οι οποίες έχουν αποδώσει βιολογικούς ρόλους στο τιτάνιο (σε καθαρή µορφή ή σε 

κράµατα), σχετίζονται µε πρωτεϊνική έκφραση,18 παράγοντες ανάπτυξης,19 µεταγωγή 

σήµατος,20 ενεργοποίηση ενζύµων,21 έκφραση γονιδίων22 και άλλα.23   

  

 

1.5  Σκοπός και στόχοι της παρούσας διατριβής. 

 

Με δεδοµένο το ρόλο του κιτρικού ως ενός ουσιώδους και απαραίτητου 

παράγοντα  στο περιβάλλον καθώς και την ευρεία χρήση του τιτανίου σε εφαρµοσµένα 

υλικά, αλλά και της πλούσιας χηµείας που αυτό προσφέρει, ξεκινήσαµε µελέτες της 

αλληλεπίδρασης συστηµάτων τιτανίου - κιτρικού.  Πρέπει να σηµειωθεί ότι µέχρι τώρα, 

ελάχιστες πληροφορίες ήταν στη διάθεσή µας σχετικά µε την χηµεία του τιτανίου µε τα 

τρικαρβοξυλικά οξέα.  Εξίσου ελάχιστες ήταν οι πληροφορίες που αφορούν δοµικά 

χαρακτηριστικά πιθανών συµπλόκων του Ti(ΙV) µε καρβοξυλικά οξέα, µε µεγάλη 

διαλυτότητα σε βιολογικά υγρά.  Η δεδοµένη αυτή έλλειψη γνώσης µας οδήγησε να 

µελετήσουµε  την χηµεία του συστήµατος τιτανίου-κιτρικού, στοχεύοντας τελικά στην 

κατανόηση των διαφόρων αυτών ειδών, µέσα από µελέτες σε υδατικό περιβάλλον.  Στην 

παρούσα ερευνητική εργασία παρουσιάζονται: α) µια αποτίµηση της βιοκατανοµής του 

Ti(ΙV) στο εν λόγω σύστηµα µέσα σε υδατικά διαλύµατα, ουσιαστικά µε την 

παρουσίαση µιας δοµικής ειδοκατανοµής (structural speciation) σε διάφορες αναλογίες, 

και συγκεντρώσεις σε ένα µεγάλο εύρος pH, και β) η σύνθεση, αποµόνωση, 

φασµατοσκοπικός και δοµικός χαρακτηρισµός νέων µορφών συµπλόκων του τιτανίου µε 

το κιτρικό, σε υδατικά διαλύµατα.  Η αποµόνωση και η µελέτη τέτοιων ειδών, καθώς και 

η ενδεχόµενη βιολογική τους δράση αποτελούν πεδία ανεξερεύνητα στη σύγχρονη 

χηµεία.  Το επόµενο στάδιο είναι η µελέτη της τοξικότητας τέτοιων ενώσεων και της 

συµπεριφοράς τους µέσα σε βιολογικά συστήµατα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 

 2     
ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ, Η ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ ΤΗΣ

ΚΡΥΣΤΑΛΛΩΣΗΣ ΚΑΙ ΟΙ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΕΣ

ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

  
 
 
2.1 Σχεδιασµός πειραµάτων. 

 

Ο σχεδιασµός πειραµάτων αποτελεί ένα χρήσιµο εργαλείο, το οποίο αφενός µεν 

κατευθύνει τις συνθετικές προσπάθειες αφετέρου δε οριοθετεί το πλαίσιο πάνω στο 

οποίο θα κινηθούν οι µελέτες που πρόκειται να πραγµατοποιηθούν. Η µελέτη της 

υδατικής χηµείας του τιτανίου(IV) µε φυσιολογικούς υποκαταστάτες, όπως το κιτρικό 

οξύ, όχι µόνο δεν ήταν τυχαία αλλά αναµενόταν πλούσια, όπως και αποδείχτηκε.  Οι 

µελέτες συστηµάτων τιτανίου(IV) – κιτρικού, για παράδειγµα, υποκινήθηκαν από την 

παρόµοια χηµεία που είχε να παρουσιάσει το βανάδιο(V) µε το κιτρικό οξύ.  Το βανάδιο 

είναι ένα στοιχείο γειτονικό του τιτανίου στον περιοδικό πίνακα, µε την ίδια ηλεκτρονική 

διαµόρφωση ανάµεσα στα Ti(IV) και V(V).  Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι οι χηµείες των 

δύο συστηµάτων µπορεί µα µοιάζουν.  Έχοντας, λοιπόν, ήδη αποµονώσει νέα είδη 

βαναδίου(V) – κιτρικού ξεκινήσαµε ερευνητικές προσπάθειες για την αποµόνωση νέων 

ειδών τιτανίου(IV) – κιτρικού, που όπως θα αποδείξουν και οι αναφορές που θα 

ακολουθήσουν, στέφθηκαν µε ιδιαίτερη επιτυχία.  

Αλλάζοντας ποικίλες παραµέτρους, όπως το pH µιας αντίδρασης, τα 

αντισταθµιστικά ιόντα, τους διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν στην κρυστάλλωση, 

χηµικές ενώσεις που χρησιµοποιούνται για να συµπληρώσουν τις θέσεις συναρµογής 

µαζί µε τον υποκαταστάτη γύρω από το µεταλλικό ιόν, καθώς και τις αναλογίες των 

αντιδρώντων, ήταν δυνατή η αποµόνωση διαφορετικών νέων συµπλόκων ειδών, σε 

κρυσταλλική µορφή.  Μετά το πέρας του συνθετικού µέρους των ερευνών, ακολούθησε 

πλήρης δοµικός και φασµατοσκοπικός χαρακτηρισµός των νέων ειδών, µε µια σειρά από 

τεχνικές, που προσφέρουν χρήσιµες πληροφορίες, και αποκαλύπτουν φυσικές και 

χηµικές ιδιότητες για αυτά.         
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Σχεδιασµός Πειραµάτων

Νέα χηµικά
Είδη

Σχεδιασµός Πιθανών Συνθετικών Μονοπατιών

Θεωρητικό
Υπόβαθρο

pH Α
ντ
ισ
τα
θµ

ισ
υι
κό

Ιό
ν

Αν
αλ
ογ
ία

Αν
τιδ

ρώ
ντ
ω
ν

Σ
υγ
κέ
ντ
ρω

ση

Κρυστάλλωση

∆οµικός και φασµατοσκοπικός
Χαρακτηρισµός

Αποµόνωση

 
Σχήµα 1  ∆ιάγραµµα σχεδιασµού πειραµάτων.  
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2.2  Κρυστάλλωση 

Ένα υλικό καλείται κρυσταλλικό όταν τα σχετικά άτοµα, µόρια ή και ιόντα από 

τα οποία απαρτίζεται, τοποθετούνται µε κανονικό, συνεχή τρόπο στο χώρο, σε 

επαναλαµβανόµενα µοτίβα που εκτείνονται και στις τρεις διαστάσεις.   Η διαδικασία 

κατά την οποία σχηµατίζεται κρυσταλλικό υλικό καλείται κρυστάλλωση.1 

 

2.2.α  Παράγοντες που επιδρούν στην Κρυστάλλωση. 

 

Πρακτικά, κάθε χηµικός γνωρίζει τη σηµασία της ανακρυστάλλωσης σαν µια 

τεχνική καθαρισµού.  Αυτό που λιγότεροι γνωρίζουν, είναι ο τρόπος µε τον οποίο 

µπορούν να σχηµατιστούν κρύσταλλοι “ποιότητας ακτίνων Χ”.  Μετά την επιλογή του 

συνθετικού µονοπατιού που επιλέγεται σε µια ερευνητική προσπάθεια, σηµαντική επίσης 

είναι η γνώση τεχνικών για την απόκτηση µονοκρυστάλλων, κατάλληλων για µελέτες 

διάθλασης ακτίνων Χ, από τις οποίες και θα προκύψει η αδιάψευστη ταυτότητα της υπό 

µελέτης ένωσης.   

Στόχος είναι η ανάπτυξη κρυστάλλων µε κατάλληλο µέγεθος, 0.2 – 0.4 mm σε 

δύο τουλάχιστον από τις τρεις διαστάσεις.  Μερικοί από τους παράγοντες που 

επηρεάζουν την ανάπτυξη κρυστάλλων (µέγεθος και ποιότητα) είναι οι παρακάτω: η 

διαλυτότητα της ένωσης της οποίας η κρυστάλλωση επιθυµείται, ο χρόνος που δίνεται 

στην διαδικασία, ο διαλύτης ανακρυστάλλωσης, η κινητική της αντίδρασης, ο αριθµός 

των πυρήνων κρυστάλλωσης καθώς και η συγκέντρωση του διαλύµατος. 

∆ιαλύτης:  Σηµαντική είναι η επιλογή ενός διαλύτη µέτριας διαλυτότητας.  Αν η 

ουσία της οποίας η κρυστάλλωση επιθυµείται είναι πολύ διαλυτή σε ένα διαλύτη, το 

αποτέλεσµα θα είναι κρύσταλλοι µικροί σε µέγεθος.  Μικρό επίσης θα είναι το µέγεθος 

των κρυστάλλων, αν ο διαλύτης είναι τέτοιος, ώστε η ουσία που µας ενδιαφέρει να 

σχηµατίζει υπέρκορα διαλύµατα σε αυτόν.  Επιπλέον, ή ένωση, της οποίας η 

κρυστάλλωση επιθυµείται, κρυσταλλώνει σε κάποιους διαλύτες ενώ σε άλλους όχι.  Τα 

κριτήρια, πέραν της διαλυτότητας µπορεί να είναι και χηµικά.  

Πυρήνες Κρυστάλλωσης:  Συνήθως, όσο λιγότεροι είναι οι πυρήνες 

κρυστάλλωσης στο διάλυµα, τόσο λιγότεροι θα είναι οι κρύσταλλοι, ο καθένας 
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µεγαλύτερου µεγέθους, κάτι το οποίο είναι επιθυµητό.  Σηµειώνεται ότι πολλές φορές η 

σκόνη αλλά και πολύ µικρά κοµµάτια γυαλιού στο διάλυµα, µπορεί να αποτελέσουν 

πυρήνες κρυστάλλωσης.  Κάποιες φορές, βέβαια, µπορεί κάτι τέτοιο να είναι και 

επιθυµητό.  

Χρόνος Κρυστάλλωσης:  Συνδέεται άµεσα µε την µηχανική της αντίδρασης, αλλά 

σε κάποιες περιπτώσεις είναι δυνατή η παρέµβαση προς γρήγορη ή αργή διαδικασία 

κρυστάλλωσης (πχ slow ή fast evaporation), όπου ανάλογα µε το σύστηµα οδηγούµαστε 

σε επιθυµητό ή µη αποτέλεσµα.  

Μηχανικά κριτήρια:  Μηχανική ανατάραξη της φιάλης, στην οποία οι κρύσταλλοι 

αναπτύσσονται µπορεί να επιφέρει από ελάττωση του µεγέθους των κρυστάλλων, έως 

και µη σχηµατισµό αυτών.  Συνεπώς, ιδιαίτερη φροντίδα πρέπει να δίνεται στην κατά το 

δυνατό λιγότερη ανατάραξη της “ησυχίας” του διαλύµατος, στο οποίο οι κρύσταλλοι 

µεγαλώνουν.      

 

2.2.β  Τεχνικές Κρυστάλλωσης. 

 

Υπάρχουν πολλές τεχνικές κρυστάλλωσης,2,3,4,5,6 πολλές ευρέως γνωστές αλλά 

και άλλες λιγότερο, ωστόσο πολλές από τις τεχνικές αυτές χρησιµοποιούνται µε αρκετές 

διαφοροποιήσεις για να δώσουν το επιθυµητό αποτέλεσµα.  Σε αυτό το σηµείο, θα 

αναφερθούν οι σηµαντικότερες από αυτές. 

Αργή εξάτµιση (Slow evaporation):  Αποτελεί την πιο απλή τεχνική για την 

ανάπτυξη κρυστάλλων, και η καλύτερη επιλογή για την περίπτωση κρυστάλλων που δεν 

είναι ευαίσθητοι στις ήπιες συνθήκες του εργαστηρίου.  Προετοιµάζεται ένα διάλυµα από 

το οποίο θα προκύψει η επιθυµητή ένωση σε έναν κατάλληλο διαλύτη.  Το διάλυµα 

πρέπει να είναι κορεσµένο ή σηµαντικής συγκέντρωσης και µεταφέρεται σε ποτήρι 

κρυστάλλωσης, το οποίο καλύπτεται είτε µε γυαλί µε µικροσκοπικές οπές είτε µε 

αλουµινόχαρτο µε τρύπες.  Το δοχείο αφήνεται σε χώρο εκτεθειµένο σε ατµοσφαιρικό 

αέρα.  Σταδιακά, αρχίζει η εξάτµιση του διαλύτη, πολύ πιο εύκολα όταν αυτός είναι το 

νερό, και προκαλείται ολοένα και περισσότερο η συµπύκνωση του διαλύµατος το οποίο 

θα επιφέρει τελικώς κρυστάλλους.  Είναι αυτονόητο ότι ανάλογα µε το σύστηµα, κάποιες 
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φορές είναι επιθυµητή ταχύτερη ή βραδύτερη διαδικασία που σχετίζεται µε το πόσο 

εύκολα αφήνεται να εξατµίζει ο διαλύτης. 

 ∆ιάχυση διαλύτη (Layering):  Αποτελεί άλλη µια διαδεδοµένη τεχνική 

κρυστάλλωσης, η οποία καλύπτει µεγάλο εύρος περιπτώσεων ανάλογα µε τις ιδιότητες 

του διαλύτη που χρησιµοποιείται για layering.  Η λογική 

της διαδικασίας είναι απλή.  Επιλέγεται ένας διαλύτης 

στον οποίον περιµένουµε να είναι σχετικά αδιάλυτοι οι 

κρύσταλλοι τις ουσίας που θέλουµε να αποκτήσουµε.  

Σταδιακά, λοιπόν, σε διάλυµα από το οποίο θέλουµε να 

βγάλουµε κρυστάλλους, προστίθεται στάγδην ο διαλύτης 

ο οποίος επιλέχθηκε και στον οποίο όπως 

προαναφέρθηκε το κρυσταλλικό υλικό θα είναι σχετικά 

αδιάλυτο.  Σχηµατίζονται διακριτές φάσεις για τους δυο 

διαλύτες.  Η διαδικασία µπορεί να πάρει από µερικές 

µέρες έως και αρκετούς µήνες, ανάλογα µε την κινητική της αντίδρασης από την οποία 

λαµβάνονται οι κρύσταλλοι. 

∆ιάχυση ατµών (vapor diffusion):   Ένα διάλυµα της ουσίας παρασκευάζεται σε 

ένα διαλύτη S1 και τοποθετείται σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα Τ.  Ένας δεύτερος διαλύτης 

S2 τοποθετείται σε ένα κλειστό δοχείο Β.  Ο διαλύτης S2 επιλέγεται έτσι ώστε όταν θα 

αναµιχθεί µε τον S1 η ουσία η οποία θέλουµε να κρυσταλλώσουµε να γίνεται λιγότερο 

διαλυτή στον S1.  Ο δοκιµαστικός σωλήνας 

που περιέχει τον S1 τοποθετείται µέσα στο 

δοχείο Β και σφραγίζεται.  Η αργή διάχυση 

του S2 µέσα στο δοκιµαστικό Τ καθώς και 

του S1 έξω από τον Τ θα σχηµατίσουν 

σταδιακά κρυστάλλους.  Επιπλέον, αν ο S2 

είναι περισσότερο πτητικός από τον S1 το 

επίπεδο του διαλύτη θα αυξηθεί µέσα στον 

Τ και θα εµποδίσει το σχηµατισµό µικροκρυσταλλικής κρούστας στις πλευρές του Τ.  Η 

µέθοδος αυτή είναι ιδιαίτερα επιτυχής σε περιπτώσεις κρυστάλλωσης πρωτεϊνών και 
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µακροµορίων.  Η τεχνική αυτή µπορεί να αποφέρει αποτέλεσµα όταν όλες οι άλλες 

τεχνικές αποτυγχάνουν. 

Αργή ψύξη (Slow cooling):  Αποτελεί τεχνική κατάλληλη για συστήµατα όπου η 

διαλυτότητα στο διαλύτη είναι µέτρια και ο διαλύτης έχει σηµείο βρασµού µικρότερο 

των 100 OC.  Παρασκευάζεται ένα κορεσµένο διάλυµα από το οποίο θα προκύψει η 

ένωση, της οποίας η κρυστάλλωση επιθυµείται, και θερµαίνεται ο διαλύτης σε 

θερµοκρασία κοντά στο σηµείο βρασµού του.  Το διάλυµα µεταφέρεται σε κλειστό 

δοκιµαστικό σωλήνα, ο οποίος στην συνέχεια 

τοποθετείται σε δοχείο Dewar, το οποίο περιέχει νερό 

µε θερµοκρασία λίγο χαµηλότερη από το σηµείο 

βρασµού του διαλύτη.  Η στάθµη του νερού θα πρέπει 

να υπερβαίνει τη στάθµη του διαλύτη µέσα στο 

δοκιµαστικό σωλήνα χωρίς να υπερβαίνει όµως το ύψος του σωλήνα.  Το δοχείο Dewar 

που περιέχει το δοκιµαστικό σωλήνα κλείνεται και το σύστηµα αφήνεται σε ηρεµία.  

Σταδιακά, µε την ψύξη του δοκιµαστικού σωλήνα θα επέλθει και ο σχηµατισµός 

κρυστάλλων.  Μια περισσότερο προσεγµένη έκδοση του πειράµατος, µπορεί να διαθέτει 

δοχείο µε προγραµµατιζόµενο θερµοστάτη αντί Dewar.  

 Μεταγωγή θερµότητας (Convection):  Στηρίζεται στη βαθµιδωτή θερµική 

µεταβολή σ ν χώρο τον οπο αναπτύσσονται 

οι κρύσταλλοι.7 Η ιδέα πίσω

το  σ ίο 

γ

λ

 από αυτή την 

τεχνική είναι το διάλυµα γίνεται περισσότερο 

κορεσµένο στην θερµή περιοχή του θαλάµου 

που χρησιµοποιείται ια την διαδικασία, και στη 

συνέχεια µεταφέρεται στην πιο ψυχή περιοχή, 

όπου η κρυστάλλωση αµβάνει χώρα.  Προσοχή 

πρέπει να δοθεί, ώστε η βαθµιδωτή θερµική µεταβολή να µην είναι πολύ µεγάλη, διότι θα 

αποτρέψει την διαδικασία της κρυστάλλωσης. 

Εξάχνωση (Sublimation):  Υπάρχουν αρκετοί µέθοδοι για αυτήν την τεχνική.   

Ένας τρόπος είναι η σφράγιση ενός γυάλινου δοκιµαστικού σωλήνα που περιέχει το 

δείγµα και η τοποθέτηση του µέσα σε ένα φούρνο για ένα χρονικό διάστηµα ηµερών ή 

και εβδοµάδων.  Μια άλλη µέθοδος αφορά την εισαγωγή του δείγµατος σε δοκιµαστικό 
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σωλήνα, την εφαρµογή κενού στην άκρη αυτού, και την θέρµανση του συστήµατος.  Οι 

κρύσταλλοι συλλέγονται σε µια ακίδα που ψύχεται µέσα στον δοκιµαστικό σωλήνα. 

 

 
 

 

2.2.γ  Επίδραση στην ποιότητα και στις φυσικές ιδιότητες των κρυστάλλων. 

 

Στις περιπτώσεις, όπου µια τεχνική κρυστάλλωσης δεν µπορεί από µόνη της να 

αποδώσει τους επιθυµητούς κρυστάλλους, χρησιµοποιούνται µια σειρά από βοηθητικά 

µέτρα.   Παράδειγµα αποτελεί η συγκρυστάλλωση,8 κατά την οποία η ένωση της οποίας 

η κρυστάλλωση επιθυµείται, κρυσταλλώνει µαζί µε µια άλλη ένωση (οξείδιο της 

τριφαινυλοφωσφίνης, έχει χρησιµοποιηθεί για την κρυστάλλωση οργανικών µορίων, που 

είναι δότες πρωτονίου).  Άλλος σηµαντικός παράγοντας που µπορεί να υποβοηθήσει την 

κρυστάλλωση είναι η χρήση αντισταθµιστικών ιόντων, στις περιπτώσεις που το 

σύµπλοκο είναι ιοντικό.  Σε αρκετές µάλιστα περιπτώσεις η ποιότητα των κρυστάλλων 

µπορεί να βελτιωθεί µε την χρήση διαφορετικών αντισταθµιστικών ιόντων, ενώ 

περαιτέρω οι κρύσταλλοι αποκτούν περισσότερες φυσικές ιδιότητες.  Για παράδειγµα, αν 

επιθυµείται η αλλαγή της διαλυτότητας ενός ανιονικού συµπλόκου, κάτι τέτοιο θα 

µπορούσε να επιτευχθεί µε την αλλαγή αντισταθµιστικού ιόντος.  Σηµειώνεται ότι σε 

κάποιες περιπτώσεις είναι δυνατή η χρήση περισσοτέρων του ενός αντισταθµιστικού 

ιόντος για την κρυστάλλωση µιας ένωσης.      
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Ένα άλλο σηµείο στο οποίο είναι δυνατή η παρέµβαση για την βελτιστοποίηση 

της ποιότητας των κρυστάλλων είναι ο ιονισµός ουδέτερων ενώσεων, υπό την έννοια ότι 

αν η ένωση, της οποίας η κρυστάλλωση επιθυµείται, είναι ουδέτερη και περιέχει οµάδες 

δότες ή δέκτες πρωτονίου, είναι προτιµότερο αρχικά να πρωτονιωθεί ή αποπρωτονιωθεί 

αντίστοιχα πριν κρυσταλλώσει.  Και αυτό διότι η ανιονική µορφή της ένωσης, µπορεί 

κάλλιστα να εκµεταλλευτεί το φαινόµενο δεσµών υδρογόνου για να αποδώσει καλύτερα 

και ανθεκτικότερα κρύσταλλα.  Κάτι τέτοιο βέβαια θα αλλάξει τις ηλεκτρονικές 

ιδιότητες της ένωσης, αλλά σε µια γενική επιβεβαίωση της συνθετικής επιτυχίας, δεν θα 

πρέπει να θεωρηθεί πρόβληµα.     

Στις µελέτες που περιγράφονται στην παρούσα διατριβή, οι τεχνικές που 

χρησιµοποιήθηκαν για την αποµόνωση κρυστάλλων κατάλληλης ποιότητας για 

κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ, ήταν η µέθοδος διάχυσης διαλύτη (Layering) καθώς και η 

µέθοδος αργής εξάτµισης (Slow evaporation).  Στις συνθετικές µελέτες αυτές η 

διαφοροποίηση παραµέτρων, όπως η επιλογή κατάλληλων διαλυτών, σωστού 

αντισταθµιστικού ιόντος ή και συνδυασµός αυτών αλλά και σωστών χρονικών 

διαγραµµάτων απέδωσε διάφορα κρυσταλλικά υλικά, των οποίων η µελέτη προχώρησε 

σε επόµενο επίπεδο  µε τις διάφορες φασµατοσκοπικές τεχνικές που χρησιµοποιήθηκαν.      
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2.3  Φασµατοσκοπικές Τεχνικές. 

 

2.3.α  Κρυσταλλογραφία Ακτίνων Χ. 

 

Η κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ αποτελεί πολύ σηµαντικό εργαλείο της 

σύγχρονης χηµείας, κάτι το οποίο αποδεικνύεται από τον µεγάλο αριθµό επιστηµόνων 

που έχουν τιµηθεί µε το βραβείο Nobel, για τις εργασίες τους στο πεδίο αυτό.  Η τεχνική 

βρίσκει ευρεία εφαρµογή, από τον προσδιορισµό της δοµής µονοκρυστάλλου, ουσίας 

µικρού µοριακού βάρους, µέχρι και τον καθορισµό της δοµής πρωτεϊνών.9  Σήµερα ο 

προσδιορισµός της δοµής µιας ένωσης, µε τη βοήθεια της περίθλασης ακτινών X µέσα 

από µονοκρύσταλλο, αποτελεί υπόθεση ρουτίνας.  Επιπλέον, σήµερα είµαστε σε θέση να 

γνωρίζουµε µε ακρίβεια την σκέδαση που αναµένεται για κάθε σχεδόν στοιχείο.  Μια 

κρυσταλλογραφική µελέτη ακτίνων Χ, συνίσταται απλά στην προσπάθεια να 

ταιριάξουµε τις εντάσεις των περιθλώµενων ακτίνων Χ µε αυτές που υπολογίζονται 

θεωρητικά µε την βοήθεια υπολογιστή, µε βάση τους γνωστούς συντελεστές σκέδασης 

για κάθε άτοµο και για µια υποθετική κατανοµή στο χώρο των ατόµων του κρυστάλλου.  

Οι αρχικές προσπάθειες µιας τέτοιας έρευνας, συνίστανται στον προσδιορισµό της 

συµµετρίας οµάδας στο χώρο και των διαστάσεων της µοναδιαίας κυψελίδας του 

κρυσταλλικού πλέγµατος.       

Σηµειώνεται ότι ως µοναδιαία κυψελίδα, καλείται η πιο απλή τρισδιάστατη 

κατανοµή των ατόµων, η οποία επαναλαµβάνεται σε όλο το κρυσταλλικό πλέγµα.  Για 

τον µαθηµατικό ορισµό µιας µοναδιαίας κυψελίδας, απαιτούνται έξι παράµετροι: οι τρεις 

ακµές της κυψελίδας (a, b, c) και οι τρεις γωνίες (α, β, γ).  Υπάρχουν επτά κύριοι τύποι 

µοναδιαίων κυψελίδων, ο καθένας µε συγκεκριµένες σχέσεις µεταξύ των πλευρών και 

των γωνιών της κυψελίδας.  Επιπλέον οι επτά αυτές βασικές µοναδιαίες κυψελίδες 

αποτελούν τα επτά κρυσταλλικά συστήµατα10 (πίνακας 1).  Πέραν αυτών υπάρχουν 

άλλες επτά σηµαντικές δοµές πλέγµατος των κρυστάλλων και όλες µαζί αποτελούν τα 

δεκατέσσερα πλέγµατα Bravais (σχήµα 1).  
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Κρυσταλλικό 

Σύστηµα 

Αξονική / Γωνιακή 

Σχέση 

Κρυσταλλική Τάξη 

Τρικλινικές a ≠ b ≠ c 

α ≠ β ≠ γ ≠ 90ο 

C1 Ci 

1    1  

Μονοκλινικές a ≠ b ≠ c 

α = β = 90ο ≠ γ 

  C2  Ci      C2h 

  2    m  2/m 

Ορθοροµβικό a ≠ b ≠ c 

α = β = γ = 90ο 

  D2     D2h   C2v       

  222    mmm  2mm 

Τετραγωνικό a = b ≠ c 

α = β = γ = 90ο 

S4 C4 C4v  C4h    D4  D4h   D2h 

4  4   4mm     4/m     422  4mmm m24   

Ροµβοεδρικό a = b = c 

α = β = γ < 120ο ≠ 

90ο 

C3 C3v C3h D3 D3h D3h 

3     3m     6    32   26m m3  

Εξαγωνικό a = b ≠ c 

α = β = 90ο  γ = 120ο 

C6 C6v  C6h  D6  D6h   C3i 

    6  6mm      6/m  622   6/mmm  3  

 Κυβικό a = b = c 

α = β = γ = 90o 

T   Td   Th   O  Oh 

23  m34   m3   432  m3m 

 

                       Πίνακας 1  Τα επτά κρυσταλλικά συστήµατα και οι τριάνταδυο  

                                            επιτρεπτές κρυσταλλικές τάξεις. 

 

Όταν ένας µονοκρύσταλλος υπόκειται σε µελέτη ακτίνων Χ, στερεώνεται στην 

κορυφή µιας πολύ λεπτής υάλινης ράβδου, η οποία προσαρµόζεται στην κεφαλή ενός 

γωνιοµέτρου.  Η µηχανική αυτή διάταξη επιτρέπει την περιστροφή του κρυστάλλου  σε 

τρία ορθογώνια επίπεδα, έτσι ώστε ο κρύσταλλος να εστιάζεται στην δέσµη των ακτίνων 

Χ και να επιτυγχάνεται το µέγιστο της έντασης των σκεδαζόµενων ακτίνων Χ.  
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Σχήµα 2  Τα δεκατέσσερα πλέγµατα Bravais. 

 

 Στη συνέχεια ακολουθεί η συλλογή ενός επαρκούς αριθµού δεδοµένων ώστε να 

επιλυθεί η δοµή.  Καταγράφονται πολλές εκατοντάδες ξεχωριστών αντανακλάσεων, 
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ιδιαίτερα αν υπάρχουν πολλά άτοµα στην δοµή.  Οι ξεχωριστές ανακλάσεις διακρίνονται 

από τους δείκτες Miller (hkl).  Οι δείκτες αυτοί αποτελούν χρήσιµο τρόπο συµβολισµού 

των επιπέδων που περνούν από αµοιβαίο πλέγµα.   

 Η πηγή των ακτίνων Χ, που χρησιµοποιείται για την συλλογή των δεδοµένων, 

συνήθως είναι ένας σωλήνας ακτίνων Χ, CuKα 1 (λ = 154.05 pm) ή MoKα 1 (λ = 70.926 

pm) και η ένταση της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας Χ µετρείται µε τη βοήθεια ενός 

µετρητή σπινθηροβολήµατος.  Μόλις καταγραφεί ένας επαρκής αριθµός δεδοµένων, οι 

εντάσεις µετατρέπονται σε δοµικούς συντελεστές (|F0|), που στη συνέχεια 

χρησιµοποιούνται στην επακόλουθη αναπροσαρµογή ελάχιστων τετραγώνων.  Οι 

δοµικοί συντελεστές σχετίζονται µε τις µετρούµενες εντάσεις (Ι0) βάσης της εξίσωσης: 

Lp
KIF 0=  

στην οποία Κ είναι ένας συντελεστής κλίµακας και L, p οι συντελεστές Lorentz και 

πολωσιµότητας αντίστοιχα.  Τα δεδοµένα που συλλέγονται µαζί µε πληροφορίες σχετικά 

µε την οµάδα χώρου και τον αριθµό µορίων ανά µοναδιαία κυψελίδα (Ζ) εισάγονται στον 

υπολογιστή.  Ακολουθεί µαθηµατική επεξεργασία ώσπου η διαφορά µεταξύ του 

πειραµατικού συντελεστή δοµής και αυτού που υπολογίζεται από την διαφορά ∆F = ||F0| 

- |Fc|| για κάθε ανάκλαση, να ελαχιστοποιηθεί µε τη διαδικασία ελαχιστοποίησης, 

ελαχίστων τετραγώνων.  Στο τέλος κάθε κύκλου ελαχιστοποίησης προκύπτει ο 

συντελεστής διαφοροποίησης R, που δίνεται από την εξίσωση: 

oF
F

R
Σ

∆Σ
=  

Σηµειώνεται ότι για να είναι µια λύση αποδεκτή, στο πρόβληµα δοµής, πρέπει ο 

συντελεστής R να έχει τιµή ανάµεσα σε 3-10%.  

  Το τελευταίο µέρος της ανάλυσης της κρυσταλλογραφικής δοµής περιλαµβάνει 

χαρτογράφηση της ηλεκτρονικής πυκνότητας στην µοναδιαία κυψελίδα και τον 

τρισδιάστατο σχεδιασµό του µορίου, ο οποίος δείχνει τους δεσµούς µεταξύ των ατόµων 

και τις σχετικές θερµικές κινήσεις των ατόµων.  Ένα από τα αποτελέσµατα της µεθόδου 

των ελαχίστων τετραγώνων είναι επίσης ο ολοκληρωµένος κατάλογος των δεσµών και 

των γωνιών δεσµών.  Γενικά, µια καλώς επιλυµένη δοµή έχει ακρίβεια µηκών περίπου 

±0.5 pm και γωνιών µε ακρίβεια 0.05ο. 
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2.3.β  Φασµατοσκοπία Υπερύθρου και Raman. 

 

Είναι γεγονός ότι οι φασµατοσκοπίες υπερύθρου και Raman παρέχουν 

σηµαντικές πληροφορίες για τις ενέργειες των µοριακών δονήσεων και κατ’ επέκταση 

για τις δοµές των µορίων.  Η ευρεία έκταση από άποψη εφαρµογής, των δυο τεχνικών 

οφείλεται εν µέρει στο γεγονός ότι όλα τα είδη δειγµάτων (αέρια, ουσίες σε υγρή 

κατάσταση, διαλύµατα και στερεά)  µπορούν να εξετασθούν σε µια ευρεία περιοχή 

θερµοκρασιών και πιέσεων.   

Τα διατοµικά µόρια αποτελούν την καλύτερη οπτική γωνία για τη θεώρηση των 

δονήσεων των πολυατοµικών µορίων, επειδή οι δονήσεις αυτές τις περισσότερες φορές 

συνδέονται µε δονήσεις ζευγών συνδεδεµένων ατόµων.  Ένα καλό µηχανικό µοντέλο 

διατοµικού µορίου, είναι αυτό των δυο µπαλών µε µάζες m1 και m2 συνδεδεµένες µέσω 

ενός αβαρούς ελατηρίου, του οποίου η τάση δίνεται από µια σταθερά k. 

                                             

 
Αν το ελατήριο τεντωθεί ελαφρά και στην συνέχεια αφεθεί ελεύθερο, αρχίζει µια δόνηση 

µε συχνότητα ν.  Οι ταλαντώσεις του ελατηρίου είναι απλές αρµονικές και η κίνηση 

περιγράφεται από την παρακάτω µαθηµατική σχέση: 

µπ
ν k

2
1

=  

στην οποία η συχνότητα ν δίνεται σε κύκλους ανά δευτερόλεπτο (s-1), η σταθερά k σε 

Newton ανά µέτρο (N m-1), και η ανηγµένη µάζα µ σε κιλά (kg).  Η συνηθέστερη µορφή 

µε την οποία χρησιµοποιείται η παραπάνω εξίσωση, είναι η: 

µπ
ν k

c2
1

=  

Η ενέργεια µετάβασης (Ε) από την βασική δονητική κατάσταση (ν=0) στην πρώτη 

διεγερµένη (ν=1) ονοµάζεται θεµελιώδης.  Σηµειώνεται σε αυτό το σηµείο ότι η 
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θεώρηση ενός διατοµικού µορίου ως αρµονικού ταλαντωτή, είναι προσεγγιστική.  Η 

κβαντοµηχανική θεώρηση δίνει την πιο σωστή σχέση, η οποία φαίνεται παρακάτω: 

µπ
khvEv 22

1






 +=     (ν = 0, 1, 2...) 

Η αλλιώς 

νhvEv 





 +=

2
1     όπου   

µπ
ν k

2
1

=  

Σε αυτήν την κβαντοµηχανική διατύπωση, η ενέργεια της θεµελιώδους µετάβασης (ν = 0 

 ν = 1) αντιστοιχεί και πάλι σε Ε = hν = hcν , έτσι ώστε: 

µπ
ν k

c2
1

=  

σε συµφωνία µε τον απλό αρµονικό ταλαντωτή.  Η πιο σηµαντική διαφορά ανάµεσα στο 

κβαντοµηχανικό µοντέλο και σε εκείνο του απλού αρµονικού ταλαντωτή είναι το ότι 

όταν το ν = 0, το µόριο έχει ακόµα ενέργεια, η οποία καλείται ενέργεια µηδενικού 

σηµείου: 

νhE
2
1

0 =  

 

Σηµειώνεται ότι, οι δονητικές κινήσεις όλων των µορίων, ακόµα και των διατοµικών, δεν 

είναι αυστηρά αρµονικές.  Το γεγονός αυτό καταλήγει στην ανυπαρξία ισοτιµίας των 

διαστηµάτων µεταξύ των ενεργειακών επιπέδων (ν = 0  ν = 1, ν = 1  ν = 2) όπως 

είναι και στον αρµονικό ταλαντωτή, και παρουσιάζει τις υψηλότερες στάθµες να 

πλησιάζουν µεταξύ τους όσο αυξάνονται οι τιµές του δονητικού κβαντικού αριθµού ν. 
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 Οι ενέργειες των δονήσεων των µορίων λαµβάνονται πειραµατικά από την 

εξέταση των φασµάτων IR και Raman των µορίων.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι και οι δυο 

φασµατοσκοπικές µέθοδοι παρόλο που παρέχουν παρόµοιες, και κάποιες φορές 

συµπληρωµατικές, πληροφορίες οφείλονται σε δυο εντελώς διαφορετικά φυσικά 

φαινόµενα.  Η φασµατοσκοπία IR αποτελεί το αποτέλεσµα της απορρόφησης 

ακτινοβολίας IR από τα δονούµενα µόρια, ενώ η φασµατοσκοπία Raman είναι το 

αποτέλεσµα της σκέδασης της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας, κυρίως ορατής, από τα 

δονούµενα µόρια.  Επιπλέον και οι δυο τεχνικές, αναφέρονται κατά κύριο λόγο στις 

θεµελιώδεις µεταβάσεις (µεταξύ της ν = 0 και της ν = 1).  Υπάρχει ένας σηµαντικός 

κανόνας επιλογής για το IR και Raman και έχει την µαθηµατική έκφραση ∆ν = ± 1, όπου 

+1 για απορρόφηση και -1 για εκποµπή.  Ωστόσο εξαιτίας του ότι πολλές δονήσεις είναι 

µη αρµονικές, ο τελευταίος κανόνας παραβιάζεται και έτσι εµφανίζονται στα φάσµατα 

και άλλες πιο ασθενείς ταινίες που αντιστοιχούν σε δονήσεις για υψηλότερα ενεργειακά 

επίπεδα, καθώς και σε συνδυασµούς δονήσεων.  

  

Φασµατοσκοπία Υπερύθρου 

 Όταν η προσπίπτουσα ακτινοβολία συµπίπτει µε την ενέργεια µιας δονητικής 

µετάβασης του µορίου, τότε λέγεται ότι το µόριο απορροφά ηλεκτροµαγνητική 

ακτινοβολία στην περιοχή του IR (4000 – 30 cm-1).  Η ενέργεια αυτή απορροφάται µε 

την προϋπόθεση ότι το µόριο έχει ένα δίπολο που πάλλεται µε συχνότητα ίση µε αυτή 

του παλλόµενου ηλεκτρικού πεδίου του προσπίπτοντος κύµατος.  Έτσι, κάθε µόριο που 

έχει δονήσεις που συνοδεύονται µε αλλαγές στην διπολική ροπή, θα παρουσιάζει 

χαρακτηριστικό φάσµα IR.  Το ποσοστό της ακτινοβολίας IR που απορροφάται κατά την 

διάρκεια µιας δόνησης και η ένταση της ταινίας στο προκύπτον φάσµα IR, εξαρτάται από 

την πιθανότητα της δονητικής µετάβασης, η οποία µε τη σειρά της εξαρτάται από την 

αλλαγή της διπολικής ροπής που συνοδεύει την µετάβαση αυτή.  Ένα άλλο σηµαντικό 

στοιχείο είναι το ότι οι διαφορετικές κορυφές απορρόφησης στο IR µπορούν να 

συσχετιστούν µε συγκεκριµένες δονητικές κινήσεις του µορίου, όπως τάσεις, κάµψεις 

και στρέψεις.  Μια σπουδαία παρατήρηση για την φασµατοσκοπία IR αποτελεί ότι 

πολλές κοινές χηµικές οµάδες (όπως οµάδες των δυο ατόµων C-H, C=O, C-N και C-C) 

απορροφούν ακτινοβολία IR πάντα στις ίδιες περίπου ενέργειες, ανεξάρτητα από µόριο 
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σε κάθε περίπτωση.  Η τελευταία παρατήρηση, οδηγεί στην έννοια “συχνότητα οµάδας”.  

Η πραγµατική αιτία για την ύπαρξη των χαρακτηριστικών συχνοτήτων των διάφορων 

οµάδων εντοπίζεται στο γεγονός ότι στην εξίσωση v = 1/2πc µ/k  ισχύει για τις 

δονήσεις των διατοµικών θραυσµάτων στα πολυατοµικά µόρια, επειδή οι σταθερές 

δύναµης k και οι ανηγµένες µάζες µ παραµένουν πρακτικά αµετάβλητες καθώς 

πηγαίνουµε από το ένα µόριο στο άλλο.  Ο πιο εδραιωµένος τύπος φασµατόµετρου IR 

είναι το φασµατοφωτόµετρο µετασχηµατισµού Fourier (FT).  Σε ένα σύγχρονο 

φασµατόµετρο FT-IR, µια δέσµη ακτινοβολίας IR διαχωρίζεται σε δυο συνιστώσες οι 

οποίες αφού περάσουν µέσα από το οπτικό σύστηµα, δηµιουργούν κροσσούς συµβολής 

όταν επανασυνδέονται.  Ο διαχωρισµός της προσπίπτουσας δέσµης IR επιτυγχάνεται αν 

της επιτραπεί να προσπέσει σε ένα διαχωριστή δέσµης κατασκευασµένο από ένα οπτικό 

υλικό, το οποίο αφήνει µέρος της δέσµης να περνά ενώ αντανακλά το υπόλοιπο.  Ο 

διαχωριστής δέσµης τοποθετείται σε γωνία 45ο ως προς την προσπίπτουσα δέσµη για να 

µεγιστοποιήσει τις εντάσεις τόσο του µέρους της δέσµης που διαπερνά, όσο και του 

µέρους που αντανακλάται.  Το µέρος που διαπερνά (δέσµη β) προσπίπτει στον κινούµενο 

καθρέφτη Μ2, ο οποίος µετακινείται µε σταθερή ταχύτητα, και η δέσµη ανακλάται προς 

τα πίσω προς τον διαχωριστή δέσµης.  Στη συνέχεια, το ανακλώµενο τµήµα της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας (δέσµη α) ακολουθώντας διαφορετική διαδροµή, 

προσπίπτει στο σταθερό καθρέφτη Μ1 και ανακλάται και αυτή προς τα πίσω προς το 

διαχωριστή.  Όταν οι δυο αυτές ανακλώµενες δέσµες επανασυνδέονται στον διαχωριστή 

δέσµης, συνδυάζονται προσθετικά ή αφαιρετικά ανάλογα µε το αν βρίσκονται σε φάση ή 

εκτός φάσης, κάτι το οποίο εξαρτάται από τη θέση του κινούµενου καθρέφτη Μ2 τη 

στιγµή της ανάκλασης.  Το αποτέλεσµα είναι η δηµιουργία κροσσών συµβολής, το οποίο 

στη συνέχεια µετασχηµατίζεται µαθηµατικά µε µετασχηµατισµό Fourier, ώστε να 

παράγει ένα φάσµα IR.  Το πλήρες φάσµα FT-IR µιας ένωσης (4000-400 cm-1) µπορεί να 

σαρωθεί σε κλάσµα δευτερολέπτου.   
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Σταθερό κάτοπτρο Μ1 

 

 

                                                  ∆έσµη α                     ∆ιαχωριστής 

 

 

                     Πηγή IR                                                                         Κινούµενο κάτοπτρο 

                                                                                     ∆έσµη β                         Μ2 

 

 

                                               

                                                                 Ανιχνευτής 

 

              Σχήµα 3  Οπτικό διάγραµµα ενός συµβολόµετρου Michelson σε ένα 

                                        FT-IR φασµατοφωτόµετρο. 

 

 

 

     Πηγή  
Υπερύθρου 

Καθρέπτης 

Καθρέπτης 

Pn 
PΚυψελίδα

δείγµατος
 
 
 
 
 
Μονοχρω 
µάτορας

Τεµαχιστής
Ανιχνευτής

Pn

PoΚυψελίδα
αναφοράς

Σχήµα 4  Σχηµατικό διάγραµµα φασµατοφωτοµέτρου υπερύθρου διπλής δέσµης. 
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Φασµατοσκοπία Raman 

 Σε αντίθεση µε τη φασµατοσκοπία υπερύθρου που βασίζεται στην απορρόφηση 

φωτός, η φασµατοσκοπία Raman βασίζεται στο φαινόµενο της σκέδασης του φωτός.  

Όταν µια µονοχρωµατική, ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία (στις περισσότερες 

περιπτώσεις ορατό φως προερχόµενο από λέιζερ) προσπέσει σε ένα δονούµενο µόριο, 

τότε το µεγαλύτερο µέρος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας σκεδάζεται ελαστικά µε την 

ίδια συχνότητα µε την προσπίπτουσα ακτινοβολία.  Το φαινόµενο που περιγράφεται 

παραπάνω είναι γνωστό ως σκέδαση Rayleigh.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι αυτή η µορφή 

σκέδασης του φωτός από τα µόρια του νερού στα ανώτερα στρώµατα της ατµόσφαιρας, 

είναι υπεύθυνη για το µπλε χώµα του ουρανού.  Ένα µικρό κλάσµα της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας όµως, σκεδάζεται ανελαστικά και η συχνότητα της σκεδασµένης 

ακτινοβολίας µπορεί να είναι µεγαλύτερη ή µικρότερη της προσπίπτουσας.  Οι 

ενεργειακές διαφορές που εµπλέκονται στο φαινόµενο αυτό, σχετίζονται άµεσα µε τις 

ενέργειες των δονητικών µεταπτώσεων του µορίου. 

 Αρχικά τα φάσµατα Raman καταγράφονταν σε φωτογραφικές πλάκες και είχαν 

την µορφή µιας σειράς γραµµών µεταβλητής έντασης.  Οι γραµµές µεγαλύτερης έντασης 

προέρχονται από ενέργειες µικρότερες από αυτής της ακτίνας Rayleigh και έγιναν 

γνωστές ως γραµµές Stokes, ενώ οι παρόµοιες αλλά χαµηλότερης έντασης που 

εµφανίζονται µετά την γραµµή Rayleigh ονοµάστηκαν anti-Stokes.  Επειδή τα 

περισσότερα µόρια στην θερµοκρασία περιβάλλοντος βρίσκονται στην κατάσταση ν = 0 

(κατανοµή Boltzmann), οι µεταπτώσεις Stokes είναι πιο πιθανές από ότι οι anti-Stokes µε 

αποτέλεσµα, τα φάσµατα Raman να καταγράφονται συνήθως προς την διεύθυνση 

µείωσης ενέργειας (και κυµαταριθµού) σε σχέση µε την ενέργεια λέιζερ που 

χρησιµοποιείται για να διεγείρει το φάσµα.   

 Η σκέδαση Raman συµβαίνει εξαιτίας των µεταβολών στην πολωσιµότητα α ενός 

µορίου κατά τη διάρκεια µιας δόνησης.  Η πολωσιµότητα αποτελεί ένα µέτρο της 

ευκολίας µε την οποία διαταράσσεται το ηλεκτρονικό νέφος γύρω από το άτοµο ενός 

µορίου.  Όταν ένα δονούµενο µόριο αλληλεπιδρά µε το ηλεκτρικό πεδίο της 

προσπίπτουσας ακτίνας (λέιζερ) µιας ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας, δηµιουργείται 

ένα παλµικό δίπολο (µind): 

µind = α Ε 
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όπου Ε είναι το ηλεκτρικό πεδίο της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, το οποίο όµως είναι 

παλµικό, δηλαδή εξαρτάται από τον χrόνο: 

E = E0 cos2πνt 

Η ένταση Ι µιας ταινίας Raman εξαρτάται από το τετράγωνο της παραγώγου της 

πολωσιµότητας διότι εξαρτάται από το µind: 

( )2
3

44

3
16

indc
I µνπ









=  

Η φασµατοσκοπία Laser-Raman έχει ένα προτέρηµα ως προς την φασµατοσκοπία IR 

διότι η ακτίνα λέιζερ που χρησιµοποιείται για να διεγείρει το φάσµα είναι επίπεδα 

πολωµένη στην κάθετη διεύθυνση.  Αυτή είναι µια σηµαντική ιδιότητα διότι για τα υγρά, 

αέρια και µονοκρύσταλλους µιας κατεύθυνσης είναι δυνατόν να αναλυθεί το φως 

σκέδασης Raman και προς τις δυο κατευθύνσεις, παράλληλα και κάθετα προς την 

προσπίπτουσα πολωσιµότητα, µε τη βοήθεια πολωµένων πλαστικών φιλµ.  Ο λόγος των 

εντάσεων του σκεδαζόµενου φωτός σε αυτές τις δυο κατευθύνσεις ονοµάζεται λόγος 

αποπολωσιµότητας ρ: 

II

I

I
I

=ρ  

  
 
 
 
                                                              ∆είγµα                      ΙΙΙ 
                                                                                                       ΙΙ 
 
 
                                                                                                               Κατεύθυνση σκε- 
                                                                                Πλαστικό φιλµ       δασµένου φωτός   
                                                                                κυκλικής                κατά 90ο ως προς 
                                                                                πόλωσης                την δέσµη του laser 
                                                                                                                   
          κατεύθυνση της  
          προσπίπτουσας  
          δέσµης του Laser 
          (πολωµένο επίπε- 
          δο στην κάθετη 
          κατεύθυνση) 
         

 

Σχήµα 5  Σχηµατική αναπαράσταση των       

µετρήσεων του λόγου αποπολωσιµότητας 

 σε ένα πείραµα laser Raman. 
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2.3.γ  Φασµατοσκοπία Υπεριώδους-Ορατού. 

 

 Πολλά είναι τα µόρια που απορροφούν υπεριώδη ή ορατή ακτινοβολία.  Η 

απορρόφηση ακτινοβολίας από ένα διάλυµα είναι ευθέως ανάλογη ως προς το µήκος 

διαδροµής b που διανύθηκε µέσα στο διάλυµα, την συγκέντρωση c και την σταθερά ε, 

γνωστή ως µοριακή απορροφητικότητα. Ο νόµος του Beer συνδυάζει τις παραπάνω 

παραµέτρους υπό την µορφή:     

A = εbc (A η απορρόφηση) 

 

Σχήµα 6  Περιστροφικά και δονητικά
                ηλεκτρονικά επίπεδα. 

∆ιαφορετικά µόρια απορροφούν ακτινοβολία σε διαφορετικά µήκη κύµατος.  Ένα 

φάσµα απορρόφησης θα δώσει διάφορες καµπύλες απορρόφησης, ανάλογα µε τις 

δοµικές οµάδες του µορίου.  Η απορρόφηση UV ή ορατής ακτινοβολίας είναι 

αποτέλεσµα της διέγερσης των εξωτερικών ηλεκτρονίων.  Τρία είδη ηλεκτρονικών 

µεταπτώσεων µπορούν να  θεωρηθούν:  α) Μεταπτώσεις που σχετίζονται µε π, σ και n 

ηλεκτρόνια.  β) Μεταπτώσεις που 

σχετίζονται µε ηλεκτρόνια 

µεταφοράς φορτίου.  γ) 

Μεταπτώσεις που σχετίζονται µε d 

και f ηλεκτρόνια.  Όταν ένα άτοµο ή 

µόριο, απορροφά ενέργεια, 

µετακινούνται ηλεκτρόνια από την 

βασική κατάσταση στην διεγερµένη.  Σε 

ένα µόριο, τα άτοµα µπορούν να 

περιστρέφονται και να δονούνται, το ένα σε σχέση µε το άλλο.  Οι δονήσεις και οι 

περιστροφές έχουν διακριτές ενεργειακές στάθµες οι οποίες µπορεί να θεωρηθεί ότι 

στοιβάζονται σε κάθε ηλεκτρονικό επίπεδο.  

 

Είδη που απορροφούν και περιέχουν π, σ και n ηλεκτρόνια. 

 Η απορρόφηση υπεριώδης και ορατής ακτινοβολίας στα οργανικά µόρια 

περιορίζεται σε συγκεκριµένες λειτουργικές οµάδες (χρωµοφόρα) που περιέχουν 

ηλεκτρόνια σθένους µε χαµηλή ενέργεια διέγερσης.  Το φάσµα ενός µορίου που περιέχει 
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τέτοια χρωµοφόρα είναι περίπλοκο λόγω αλληλοεπικάλυψης περιστροφικών και 

δονητικών µεταπτώσεων µε ηλεκτρονικές.  Αποτέλεσµα είναι µια συνεχής µπάντα 

απορρόφησης.   

                                                                                       

                                                                                                                                                

                                                  
Αντιδεσµικά σ* 
Αντιδεσµικά π* 
 
Μη δεσµικά n 
∆εσµικά π 
∆εσµικά σ 

 

 

 

 

Σχήµα 7  Πιθανές ηλεκτρονικές µεταπτώσεις π, σ και n ηλεκτρονίων. 

 

 Ο διαλύτης στον οποίο η ουσία που απορροφά, έχει διαλυθεί, έχει σηµαντική 

επίδραση στο φάσµα.  Κορυφές προερχόµενες από n  π* µεταπτώσεις µετακινούνται 

σε χαµηλότερα µήκη κύµατος, µε τη χρήση διαλύτη αυξανόµενης πολικότητας.  Συχνά, 

αλλά όχι πάντα, το αντίστροφο φαινόµενο παρουσιάζεται στις π  π* µεταπτώσεις.  Οι 

τιµές του συντελεστή µοριακής απορροφητικότητας για περιπτώσεις των µεταπτώσεων 

αυτών λαµβάνουν σχετικά χαµηλές τιµές, της τάξης των 10-100 L mol-1 cm-1 για n  π* 

µεταπτώσεις και 1000-10000 για π  π* µεταπτώσεις.      

 

Απορρόφηση µεταφοράς φορτίου.  

 Πολλές ανόργανες ενώσεις παρουσιάζουν απορροφήσεις µεταφοράς φορτίου και 

ονοµάζονται σύµπλοκα µεταφοράς φορτίου.  Για να παρουσιάσει ένα σύµπλοκο ταινία 

µεταφοράς φορτίου πρέπει ένα τµήµα του να διαθέτει ιδιότητες δότη ηλεκτρονίου και 

ένα άλλο τµήµα του ιδιότητες δέκτη ηλεκτρονίου.  Σε αυτήν την περίπτωση, η 

απορρόφηση ακτινοβολίας συσχετίζεται µε την µεταφορά ενός ηλεκτρονίου από το 

τροχιακό του δότη στο τροχιακό του δέκτη.  Σηµειώνεται ότι οι τιµές του συντελεστή 

µοριακής απορροφητικότητας για περιπτώσεις µεταφοράς φορτίου λαµβάνουν υψηλές 

τιµές, µεγαλύτερες των 10000 L mol-1 cm-1.    
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Περιστρεφόµενο 
κάτοπτρο (τεµαχιστής)

Κινητήρας

Ηµιπερατό 
κάτοπτρο PδείγµαΠηγή 

Φωτός 
Μονοχρω- 
µάτορας 
σαρώσεως 

Κυψελίδα
δείγµατος Ανιχνευτής 

PτυφλόΚυψελίδα
αναφοράς Κάτοπτρο 

 

Σχήµα 8  Σχηµατικό διάγραµµα φασµατοφωτοµέτρου 

  υπεριώδους-ορατού διπλής δέσµης 

 

 

2.3.δ  Κυκλική Βολταµετρία. 

 

Η κυκλική βολταµετρία αποτελεί µια ευρέως διαδεδοµένη τεχνική, από την οποία 

εκρέουν ποσοτικές πληροφορίες σε ηλεκτροχηµικές διαδικασίες.  Κατά συνέπεια, η 

κινητική των διαδικασιών µεταφοράς ηλεκτρονίων, από το στερεό ηλεκτρόδιο στις 

ενώσεις του διαλύµατος µπορούν να χαρακτηριστούν ποσοτικά.  Στα θετικά της µεθόδου, 

συγκαταλέγονται η δυνατότητα άντλησης γρήγορων και 

αξιόπιστων πληροφοριών για τον έλεγχο µιας οξειδωτικής 

ή αναγωγικής διαδικασίας.   
N2

Pt Working
     Electrode

SCE Reference
         Electrode

Pt Auxiliary
     Electrode

Στην κυκλική βολταµετρία, το δυναµικό εφαρ όζεται µέσω 

ενός ηλεκτροδίου εργασίας (working electrode), ενός 

ηλεκτροδίου αναφοράς (reference electrode) και ενός 

βοηθητικού ηλεκτροδίου (counter electrode) σε ένα µη 

αναδευόµενο διάλυµα.  Για την περίπτωση των 

ηλεκτροδίων εργασίας και βοηθητικών ηλεκτροδίων, τα 

ηλεκτρόδια που χρησιµοποιούνται κατά κόρον είναι 

µ
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ηλεκτρόδια αδρανών µετάλλων όπως Pt, Au, Hg ή υαλώδους άνθρακα.  Ως ηλεκτρόδια 

αναφοράς χρησιµοποιούνται είτε ηλεκτρόδια αργύρου, (Ag/AgCl), είτε κορεσµένα 

ηλεκτρόδια καλοµέλανος (SCE).  Σηµειώνεται ότι το βοηθητικό ηλεκτρόδιο, 

χρησιµοποιείται στην ηλεκτροχηµική κυψελίδα όταν υπάρχουν διαλύµατα χαµηλής 

αγωγιµότητας.  Στο διπλανό σχήµα φαίνεται µια τυπική κυψελίδα που χρησιµοποιείται 

στην κυκλική βολταµετρία. 

 

 
Σχήµα 9  Χαρακτηριστικό δείγµα κυψελίδας κυκλικής βολταµετρίας. 

 

Το δυναµικό του ηλεκτροδίου εργασίας αναφέρεται πάντα ως προς το ηλεκτρόδιο 

αναφοράς, το οποίο αποτελεί ταυτόχρονα και την άνοδο ή την κάθοδο του 

ηλεκτρολυτικού συστήµατος.  Στην συνέχεια, το δυναµικό που εφαρµόζεται στο 

ηλεκτρόδιο εργασίας αυξάνει γραµµικά από µια αρχική τιµή δυναµικού Ε1 σε µια 

ανώτατη επιθυµητή τιµή Ελ και κατόπιν ελαττώνεται γραµµικά ως την αρχική του τιµή.  

Στην κυκλική βολταµετρία εφαρµόζεται επί του ηλεκτροδίου εργασίας, τριγωνικό κύµα 

δυναµικού, πρώτα προς µια κατεύθυνση και ύστερα συµµετρικά στην αντίθετη 

κατεύθυνση, που επαναλαµβάνεται ταχέως.  Το πολαρογράφηµα που παρακολουθείται 

σε παλµογράφο ή καταγραφέα ταχείας σάρωσης, αποτελείται από ένα καθοδικό και 

ανοδικό κύµα.  Στις αντιστρεπτές ηλεκτροδιακές αντιδράσεις, οι κορυφές του καθοδικού 

και ανοδικού ρεύµατος είναι ίσες και η διαφορά των δυναµικών της ανοδικής (Εα) και 

καθοδικής (Εκ) κορυφής δίνεται από την παρακάτω σχέση: 
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V
nnF

RTEE ka
057.022.2

==−  

όπου n είναι ο αριθµός ηλεκτρονίων της ηµιαντιδράσεως.  Το Ε1/2 βρίσκεται στο µέσο 

της απόστασης µεταξύ Εα και Εκ. 

22/1
κEE

E a +=  

Έκτος από την αντιστρεπτή διαδικασία υπάρχουν άλλα δυο είδη δράσεων η µη 

αντιστρεπτή δράση (irreversible) και η ηλεκτροχηµικά ηµιαντιστρεπτή δράση (quasi-

reversible).  Στη µη αντιστρεπτή δράση η µεταφορά ηλεκτρονίου στο ηλεκτρόδιο είναι 

εξαιρετικά αργή, και καθώς εξαρτάται από το δυναµικό, µόνο µια από την καθοδική ή 

ανοδική διαδικασία διαθέτει µετρίσιµη ταχύτητα.  Κατά συνέπεια, το ρεύµα καθορίζεται 

από την ταχύτητα της διεργασίας µεταφοράς φορτίου.  Ως αποτέλεσµα, στις µη 

αντιστρεπτές διαδικασίες παρατηρείται µόνο µια κορυφή µε το δυναµικό να υπάκουει 

την παρακάτω σχέση:  


















+−−=

2/1

2/1

0
0 lnln78.0

RT
Fan

D
k

Fan
RTEE a

a

ν
 

όπου α συντελεστής διάχυσης, nα ο αριθµός των ηλεκτρονίων που εµπλέκονται στην 

µεταφορά φορτίου, k0 σταθερά ταχύτητας, F σταθερά Faraday (96,487 coulombs), v η 

ταχύτητα σάρωσης, Τ η θερµοκρασία σε Κ, R η παγκόσµια σταθερά αερίων ( 8314 ΚJ-

1mol-1) και D ο συντελεστής διάχυσης. 

 Στην ηµιαντιστρεπτή διαδικασία, η ένταση του ρεύµατος επηρεάζεται από την 

µεταφορά µάζας λόγω διάχυσης καθώς και από την µεταφορά φορτίου.  Η εξίσωση του 

Nernst δεν µπορεί να εφαρµοστεί ικανοποιητικά, σε αντίθεση µε την περίπτωση της 

αντιστρεπτής διαδικασίας, και τα βολταγραφήµατα των ηµιαντιστρεπτών διαδικασιών 

έχουν πιο ασθενή χαρακτηριστικά και µε µεγαλύτερη διαφορά ανάµεσα στις κορυφές 

των δυναµικών, σε σχέση µε αυτά των αντιστρεπτών διαδικασιών. 

 Ένα κυκλικό βολταµογράφηµα, εξαρτάται σε σηµαντικό βαθµό από την ταχύτητα 

σάρωσης, η οποία κυµαίνεται από 0.1-3000 V/sec.  Αυτός ο παράγοντας αποτελεί µία 

από τις πιο σηµαντικές παραµέτρους της µεθόδου λόγω του ότι µπορεί να µεταβληθεί 

σηµαντικά στην χρονική διάρκεια του πειράµατος.  Επιπρόσθετα, για την ύπαρξη 

αγωγιµότητας στο διάλυµα είναι απαραίτητη η χρήση ενός ηλεκτρολύτη, γιατί η 
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µεταφορά µάζας τόσο των αναγόµενων όσο και των οξειδωµένων ηλεκτρενεργών 

συστατικών, πρέπει να γίνεται µόνο µε διάχυση.  Έτσι, µε την προσθήκη κατάλληλων 

ηλεκτρολυτών (ΚΝΟ3) και σε µεγάλες σχετικά συγκεντρώσεις, µειώνεται η 

ηλεκτροστατική έλξη των προς ανάλυση συστατικών.  Οι προς µελέτη ενώσεις πρέπει να 

βρίσκονται σε συγκέντρωση από10-5 έως 10-3 Μ, ενώ έµφαση πρέπει να δοθεί στην 

επιλογή και κατεργασία των διαλυτών11,12  που θα χρησιµοποιηθούν, για την εξάλειψη 

ιχνών Ο2 και Η2Ο2.     

 

2.3.ε  Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (ΝΜR). 

 

 Η φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR) βασίζεται σε 

διεγέρσεις µαγνητικών πυρήνων, οι οποίοι βρίσκονται σε ισχυρό οµογενές µαγνητικό 

πεδίο.  Η φασµατοσκοπία NMR δίνει πληροφορίες για το χηµικό περιβάλλον των 

συγκεκριµένων πυρήνων.  Στην περίπτωση µελέτης ενώσεων οργανικής και 

οργανοµεταλλικής φύσης, ιδιαίτερα χρήσιµες είναι οι φασµατοσκοπίες NMR πρωτονίου 

(1Η) και άνθρακα (13C), ενώ σήµερα ανιχνεύονται και άλλοι πυρήνες όπως 17Ο, 19F, 23Na, 
29Si, 31P, 119Sn και 195Pt.  Πέραν από την εφαρµογή της φασµατοσκοπίας NMR στην 

επίλυση δοµών, εµφανής είναι η χρήση της και για την µελέτη της κινητικής αλλά και 

του µηχανισµού χηµικών αντιδράσεων.  Με την παρακολούθηση των αλλαγών του 

φάσµατος ΝΜR στο µίγµα µιας αντίδρασης, είναι εφικτός ο απευθείας υπολογισµός της 

σχετικής της ταχύτητας.  Η φασµατοσκοπία NMR αρχικά χρησιµοποιήθηκε µόνο για 

υγρά, όπου περιστρέφοντας το δείγµα επιτυγχάνονταν οµογενοποίηση ως προς το 

εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο.  Σήµερα, η επιστηµονική κοινότητα διαθέτει 

φασµατόµετρα κατάλληλα εξοπλισµένα για την µελέτη στερεών και έτσι µπορεί να 

ληφθεί φάσµα υψηλής ποιότητας για ένα στερεό που περιστρέφεται µε συχνότητα ~2 

kHz.  Οι πυρήνες που απασχολούν την φασµατοσκοπία NMR έχουν γωνιακή στροφορµή 

spin (I ≠ 0).  Η περιστροφή αυτών των θετικά φορτισµένων σωµατιδίων δηµιουργεί 

µικρά µαγνητικά πεδία, τα οποία ευθυγραµµίζονται παράλληλα ή αντιπαράλληλα µε ένα 

εξωτερικά φορτισµένο µαγνητικό πεδίο. 

 Αναφέρεται σε αυτό το σηµείο, ότι το spin ενός δεδοµένου πυρήνα είναι ο 

συνδυασµός των spin των πρωτονίων και των νετρονίων, τα οποία έχουν κβαντικό 

 - 40 - 



ΚΡΥΣΤΑΛΛΩΣΗ & ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ  

αριθµό spin ½.  Σε κάποιους πυρήνες, τα πυρηνικά spin των πρωτονίων και των 

νετρονίων είναι όλα ανά ζεύγη, όπως στον 12C και 16O µε αποτέλεσµα Ι = 0.  Για 

κάποιους άλλους πυρήνες, όµως, όπως 1Η, 13C, 19F,και 31P, I = ½, για τους 

περισσότερους όµως Ι > 1.  Όταν Ι > ½, ο πυρήνας έχει πυρηνική τετραπολική 

στροφορµή, και  τα πειράµατα NMR είναι σχετικά δυσκολότερα. 

 Όταν δεν εφαρµόζεται ισχυρό εξωτερικό πεδίο Β0, όλοι οι προσανατολισµοί των 

πυρήνων µε Ι = ½ είναι ισοδύναµοι.  Στην αντίθετη περίπτωση, οι περιστρεφόµενοι 

πυρήνες όπως και τα µαγνητικά τους πεδία ευθυγραµµίζονται είτε παράλληλα είτε 

αντιπαράλληλα ως προς την διεύθυνση του εξωτερικού πεδίου.  Το τελευταίο συµβαίνει 

εξαιτίας του ότι η ενέργεια των πυρηνικών spin είναι κβαντισµένη.  Για Ι = ½, υπάρχουν 

δύο επιτρεπτές τιµές κβαντικού αριθµού της γωνιακής στροφορµής κβαντικού spin, ml = 

½ ή -½ (επιτρεπτές τιµές Ι, Ι-1, Ι-2,...,-Ι+1, -Ι).  Η διαφορά ενέργειας ∆Ε µεταξύ των δύο 

αυτών πυρηνικών καταστάσεων είναι πολύ µικρή.  Το πλάτος της ∆Ε αυξάνει γραµµικά 

µε την ένταση του εφαρµοσµένου εξωτερικού πεδίου Β0 και οι µεταβολές της ενέργειας 

βρίσκονται στην περιοχή του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος.  Η ∆Ε δίνεται από την 

σχέση: 

00 2
Β==∆Ε

π
γhv  

όπου το γ είναι γνωστό ως γυροµαγνητικός λόγος του πυρήνα.  

 

ml =  + 1/2 

∆Ε ml ± 1/2 

Ενέργεια 
Μηδενικό πεδίο ml = - 1/2 

B0 

Σχήµα 10  Επίδραση ενός εφαρµοσµένου εξωτερικού µαγνητικού πεδίου στις 

                           πυρηνικές καταστάσεις spin ενός πυρήνα µε Ι = 1/2. 
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Το µαγνητικό πεδίο Β0 δρα πάνω στον περιστρεφόµενο πυρήνα και έχει ως αποτέλεσµα 

την προώθηση του σε κυκλική κίνηση γύρω από τον άξονα του εφαρµοσµένου 

µαγνητικού πεδίου υπό γωνία θ ως προς την διεύθυνση του πεδίου.  Η συχνότητα Larmor 

(γωνιακή συχνότητα) ω0 της κίνησης δίνεται από την εξίσωση: 

 

ω0 = 2π ν0 = γΒ0 

 

Όταν ικανοποιείται η εξίσωση ∆Ε = γ/2π . Β0, οι πυρήνες της χαµηλότερης ενεργειακής 

κατάστασης απορροφούν ενέργεια και διεγείρονται προς την υψηλότερη (µε την 

διέγερση αυτή µεταβάλλεται ο προσανατολισµός του spin).  Πειραµατικά αυτό συµβαίνει 

µε ένα δεύτερο µαγνητικό πεδίο Β1 σε διεύθυνση 90ο ως προς το κύριο πεδίο Β0. 

 Αν το εξωτερικό µαγνητικό πεδίο Β0 είναι σταθερό, οι συχνότητες συντονισµού 

των διαφόρων πυρήνων αναµένονται να είναι ευθέως ανάλογες του κάθε επί µέρους 

γυροµαγνητικού λόγου.  Στην πράξη, το εφαρµοσµένο πεδίο µεταβάλλεται κατά κάποιο 

τρόπο από το τοπικό ηλεκτρονιακό περιβάλλον του κάθε πυρήνα.  Το τελευταίο οδηγεί 

στην αρχή της χηµικής προστασίας και των χηµικών µετατοπίσεων (ω0 = Β0(1-σ)).  Για 

τους πυρήνες, οι χηµικές µετατοπίσεις δίνονται σε µέρη ανά εκατοµµύριο (ppm).  Οι 

τιµές αυτές χαρακτηρίζουν την διαφορά της χηµικής προστασίας για κάθε πυρήνα, κάτι 

που οφείλεται στο διαφορετικό χηµικό περιβάλλον του µορίου που εξετάζεται.  Έτσι, ο 

ορισµός της χηµικής µετατόπισης δίνεται από τη σχέση:  

 

MHz
Hz

ppm RS

0

)(
)(

ν
δδ

δ
−

=  

όπου (δS – δR) είναι η διαφορά των συχνοτήτων συντονισµού µεταξύ του δείγµατος S και 

της ένωσης αναφοράς R, και ν0 είναι η σταθερή ραδιοσυχνότητα του καθετήρα (θήκη 

στην οποία εισάγεται το δείγµα σε συγκεκριµένη θέση στο µαγνητικό πεδίο).  Η 

ποσότητα (δS – δR) λαµβάνεται µεταβάλλοντας την ισχύ του εφαρµοσµένου µαγνητικού 

πεδίου.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 

 3     
 
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Αποδεχόµενοι το

επαφή µε τον άνθρωπο, 

υπόβαθρο, πάνω στο ο

σηµαντικές πληροφορίες

µέσα από τις βιολογικές

οποίο καθίσταται διαλυτ

αυτά τα ερωτήµατα µπο

µελέτη των φυσικών και

µόρια.  Ωστόσο, µέχρι σ

για το λόγο αυτό η έρευ

ειδών.  Σε αυτό το κεφ

τιτανίου µε το κιτρικό, 

σύµπλοκα του τιτανίου

προσέγγιση αλλά και οι

ενώσεων τιτανίου(IV)-κι

 

ΠΕΙPΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡ
 
3.1 Υλικά 
 

Σε όλες τις αντ

απιονισµένο νερό, το 

Επιπλέον, όλες οι αντιδ

Τo αντιδραστήριο TiCl4

καλίου και το υπεροξείδι

προϊόν της Riedel-deHae

 

YΠΕΡΟΞΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ:  ΣΥΝΘΕΣΗ, ΑΠΟΜΟΝΩΣΗ,

∆ΟΜΙΚΟΣ ΚΑΙ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΟΣ ΧΑΡΑ-

ΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΕΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΤΟΥ

ΤΙΤΑΝΙΟΥ(IV) ΜΕ ΤΟ ΚΙΤΡΙΚΟ ΟΞΥ. 
 γεγονός ότι το τιτάνιο µε τον ένα ή άλλο τρόπο έρχεται σε 

προσπαθούµε µε την παρούσα µελέτη να χτίσουµε το γνωστικό 

ποίο µπορούν να γίνουν περαιτέρω µελέτες που θα δώσουν 

 αφενός µεν για τον τρόπο που το συγκεκριµένο µέταλλο περνά 

 µεµβράνες και τους ιστούς, αφετέρου δε για τον τρόπο µε τον 

ό και βιοδιαθέσιµο µέσα στα βιολογικά υγρά.  Απαντήσεις σε 

ρούν να αντληθούν από την σύνθεση, αποµόνωση αλλά και 

 χηµικών ιδιοτήτων ενώσεων του τιτανίου µε διάφορα βιολογικά 

ήµερα δεν υπάρχουν πολλά παραδείγµατα τέτοιων ενώσεων και 

να µας επικεντρώθηκε στην σύνθεση και µελέτη νέων τέτοιων 

άλαιο θα αναφερθούµε στη µελέτη υπερόξο συµπλόκων του 

ενώ στο επόµενο κεφάλαιο θα αναφερθούµε στα µη υπερόξο 

 µε το κιτρικό οξύ.  Παρακάτω, περιγράφεται η συνθετική 

 φασµατοσκοπικές και δοµικές ιδιότητες τριών νέων υπερόξο 

τρικού.  

ΟΣ 

ιδράσεις και για όλα τα διαλύµατα χρησιµοποιήθηκε διπλά 

οποίο παράγεται µε τη µέθοδο της αντίστροφης ώσµωσης.  

ράσεις έγιναν χωρίς προφυλάξεις από τον ατµοσφαιρικό αέρα.  

 και η αµµωνία είναι προϊόντα της Fluka, το υδροξείδιο του 

ο του υδρογόνου προϊόντα της Merck και το άνυδρο κιτρικό οξύ 

n. 
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3.2 Παρασκευές συµπλόκων. 

 

3.2α  Παρασκευή του συµπλόκου (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O.  
 

Κατά την παρασκευή του συµπλόκου (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1) 

χρησιµοποιήθηκαν 0.12 mL (1.0 mmol ή 0.20 g) TiCl4, 0.20 g (1.0 mmol) άνυδρου 

κιτρικού οξέος, και 0.33 g  (9.7 mmol) H2O2 διαλύµατος 30%.  To κιτρικό οξύ, 

τοποθετήθηκε σε σφαιρική φιάλη των 50 ml και διαλύθηκε µε 2 ml nanopure νερό.  Στη 

συνέχεια προστέθηκε προσεκτικά η ποσότητα του τετραχλωριούχου τιτανίου και η 

αντίδραση αφέθηκε για ανάδευση για περίπου 24 ώρες, σε θερµοκρασία δωµατίου, και 

σε ανοιχτό ατµοσφαιρικό αέρα.  Έπειτα, και χωρίς τη διακοπή της ανάδευσης, η φιάλη 

µε την αντίδραση τοποθετήθηκε σε παγόλουτρο.  Πραγµατοποιήθηκε σταδιακή, αργή 

προσθήκη της ποσότητας του υπεροξειδίου του υδρογόνου, σε σκοτεινό πάντα 

περιβάλλον, για την αποφυγή της καταστροφής του φωτοευαίσθητου αντιδραστηρίου.  

Υπήρξε εµφανής χρωµατική αλλαγή του διαλύµατος της αντίδρασης, από άχρωµο σε 

έντονο πορτοκαλί, εξαιτίας της προσθήκης του υπεροξειδίου.  Στη συνέχεια, 

πραγµατοποιήθηκε ρύθµιση του pH του διαλύµατος στην τιµή 4.5 µε αργή προσθήκη 

υδατικού διαλύµατος αµµωνίας.  Η ανάδευση συνεχίστηκε για επιπλέον 15 min και 

έπειτα τοποθετήθηκε στο ψυγείο σε θερµοκρασία 4 °C, για 24 ώρες.  Ακολούθησε 

προσεκτική προσθήκη αιθανόλης σε µικροποσότητες, και µετά από αρκετές ηµέρες, 

παρουσιάστηκαν στο διάλυµα µεγάλα κόκκινα κρύσταλλα.  Οι κρύσταλλοι 

αποµονώθηκαν µε φιλτράρισµα και αφέθηκαν να ξηραθούν.  Η αντίδραση είχε απόδοση 

74% (~0.26 g) και το νέο σύµπλοκο (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O µοριακό βάρος 

644.16. Ακολούθησε στοιχειακή ανάλυση για την οποία οι θεωρητικοί υπολογισµοί 

έδιναν:  C 22.35%, Η 43.47%, N 8.69%.  Αντιστοίχως, οι πειραµατικοί υπολογισµοί 

έδωσαν: C 22.13%, Η 43.60%, N 8.61%, τιµές πολύ κοντά στις αναµενόµενες.  Η 

συνολική στοιχειοµετρία της αντίδρασης που αποδίδει το σύµπλοκο (1) είναι αυτή που 

φαίνεται παρακάτω: 
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NH3

COOH

CH2

HO         C          COOH

COOH

CH2

TiCl42   +2  +

[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]            +         Cl     +       H2O124- 8 -

2 H2O2      +   12 OH -

 
 

3.2β  Παρασκευή του συµπλόκου [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 6H2O . H2O2. 

  

 Για την παρασκευή του συµπλόκου [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 6H2O . 

H2O2 (2) χρησιµοποιήθηκαν 0.12 mL (1.00 mmol ή 0.20 g) TiCl4, 0.38 g (2.0 mmol) 

άνυδρου κιτρικού οξέος, και 0.33 g  (9.7 mmol) H2O2 διαλύµατος 30%.  H απαιτούµενη 

ποσότητα κιτρικού, τοποθετήθηκε σε σφαιρική φιάλη των 50 ml και διαλύθηκε µε 2 ml 

nanopure νερό.  Ακολούθησε σύντοµη διάλυση του στερεού κιτρικού οξέος µέσα στο 

νερό, µε ανάδευση µε µαγνητικό αναδευτήρα.  Στη συνέχεια, προστέθηκε η ποσότητα 

του τετραχλωριούχου τιτανίου και η αντίδραση αφέθηκε για ανάδευση για περίπου 24 

ώρες, σε θερµοκρασία δωµατίου και σε ανοιχτό ατµοσφαιρικό αέρα.  Έπειτα, η φιάλη µε 

την αντίδραση τοποθετήθηκε σε παγόλουτρο χωρίς τη διακοπή της συνεχούς ανάδευσης.  

Ακολούθως, πραγµατοποιήθηκε σταδιακή, αργή προσθήκη της ποσότητας του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου, σε σκοτεινό πάντα περιβάλλον, για την αποφυγή της 

καταστροφής του φωτοευαίσθητου αντιδραστηρίου.  Υπήρξε εµφανής χρωµατική 

αλλαγή του διαλύµατος της αντίδρασης, από άχρωµο σε έντονο πορτοκαλί, εξαιτίας της 

προσθήκης του υπεροξειδίου.  Στη συνέχεια, πραγµατοποιήθηκε ρύθµιση του pH του 

διαλύµατος στην τιµή 4 µε αργή προσθήκη υδατικού διαλύµατος αµµωνίας.  Η ανάδευση 

συνεχίστηκε για επιπλέον 15 min και έπειτα τοποθετήθηκε στο ψυγείο σε θερµοκρασία 4 

°C, για 24 ώρες.  Ακολούθησε προσεκτική προσθήκη αιθανόλης σε µικροποσότητες, και 

µετά την πάροδο περίπου εννέα ηµερών, παρουσιάστηκαν στο διάλυµα πορτοκαλί 
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κρύσταλλα.  Το κρυσταλλικό υλικό αποµονώθηκε µε φιλτράρισµα και αφέθηκε να 

ξηραθεί.  Η αντίδραση είχε απόδοση 55% (~0.19 g) και το προκύπτον υλικό 

[NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 6H2O . H2O2 µοριακό βάρος, 1323.52. 

Ακολούθησε στοιχειακή ανάλυση για την οποία οι θεωρητικοί υπολογισµοί έδιναν:  C 

22.35%, Η 43.47%, N 8.69%.  Αντιστοίχως, οι πειραµατικοί υπολογισµοί έδωσαν: C 

22.13%, Η 43.60%, N 8.61%, τιµές πολύ κοντά στις αναµενόµενες. 

 

3.2γ  Παρασκευή του συµπλόκου Κ6[Ti4(O2)2(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . KOH . 7H2O. 

 

Αντίστοιχα, για την παρασκευή του συµπλόκου Κ6[Ti4(O2)2(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 

7H2O . KOH (3) χρησιµοποιήθηκαν 0.12 mL (1.0 mmol ή 0.20 g) TiCl4, 0.38 g (2.0 

mmol) άνυδρου κιτρικού οξέος, και 0.33 g  (9.7 mmol) H2O2 διαλύµατος 30%.  H 

απαιτούµενη ποσότητα κιτρικού, τοποθετήθηκε σε σφαιρική φιάλη των 50 ml και 

διαλύθηκε µε 2 ml nanopure νερό.  Πραγµατοποιήθηκε σύντοµη διάλυση του στερεού 

κιτρικού οξέος µέσα στο νερό, µε ανάδευση µε µαγνητικό αναδευτήρα.  Ακολούθως, 

προστέθηκε η ποσότητα του τετραχλωριούχου τιτανίου και η αντίδραση αφέθηκε για 

ανάδευση για περίπου 24 ώρες, σε θερµοκρασία δωµατίου και σε ανοιχτό ατµοσφαιρικό 

αέρα.  Έπειτα, η φιάλη µε την αντίδραση τοποθετήθηκε σε παγόλουτρο χωρίς τη διακοπή 

της συνεχούς ανάδευσης.  Ακολούθησε σταδιακή, αργή προσθήκη της ποσότητας του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου, σε σκοτεινό πάντα περιβάλλον, για την αποφυγή της 

καταστροφής του φωτοευαίσθητου αντιδραστηρίου.  Όπως ήταν αναµενόµενο, υπήρξε 

εµφανής χρωµατική αλλαγή του διαλύµατος της αντίδρασης, από άχρωµο σε έντονο 

πορτοκαλί-κόκκινο, εξαιτίας της προσθήκης του υπεροξειδίου.  Στη συνέχεια,  

πραγµατοποιήθηκε ρύθµιση του pH του διαλύµατος στην τιµή 4 µε αργή προσθήκη 

υδατικού διαλύµατος υδροξειδίου του καλίου.  Η ανάδευση συνεχίστηκε για επιπλέον 15 

min και έπειτα τοποθετήθηκε στο ψυγείο σε θερµοκρασία 4 °C, για 24 ώρες.  

Ακολούθησε προσεκτική προσθήκη αιθανόλης σε µικροποσότητες, και µετά την πάροδο  

2-3 ηµερών, παρουσιάστηκαν στο διάλυµα τα πρώτα πορτοκαλί κρύσταλλα, ενώ σε 

διάστηµα έξι ηµερών είχε εναποτεθεί φιλµ µικρών πορτοκαλί κρυστάλλων.  Το 

κρυσταλλικό υλικό αποµονώθηκε µε φιλτράρισµα και αφέθηκε να ξηραθεί.  Η απόδοση 

της αντίδρασης βρέθηκε ~80% (0.22 g) και το µοριακό βάρος του 
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Κ6[Ti4(O2)2(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . KOH . 7H2O, 1409.80.  Ακολούθησε στοιχειακή 

ανάλυση. Οι θεωρητικοί υπολογισµοί έδωσαν:  C 19.31%, Η 2.21%, K 18.36%  

Αντιστοίχως, οι πειραµατικοί υπολογισµοί έδωσαν: C 19.28%, Η 2.17%, K 18.50 % 

τιµές και πάλι πολύ κοντά στις αναµενόµενες.  Η συνολική στοιχειοµετρία της 

αντίδρασης που αποδίδει το ανιόν των συµπλόκων (2) και (3) είναι αυτή που φαίνεται 

παρακάτω: 

COOH

CH2

HO         C          COOH

COOH

CH2

TiCl4

[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2]            +         Cl     +          H2O226-
16

-

4 H2O2      +   22 OH -  +4  +4
KOH (2)
NH3  (1)

pH 4

 
 

 

3.3 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΕΣ ΜΕΛΕΤΕΣ. 
 
3.3.α  Μετρήσεις φασµατοσκοπίας FT-IR. 
 
 H πρώτη φασµατοσκοπική εξέταση µετά από κάθε συνθετική προσπάθεια είναι η 

φασµατοσκοπία υπερύθρου FT-IR.  Για τη λήψη των φασµάτων FT-IR των ενώσεων που 

παρασκευάσθηκαν, χρησιµοποιήθηκε το φασµατοφωτόµετρο 1760 Χ Perkin Elmer, ενώ 

τα φάσµατα πάρθηκαν µε η χρήση χαπιών KBr.   

Στα φάσµατα FT-IR των συµπλόκων  (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1), 

[NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2].6H2O.H2O2 (2) και Κ6[Ti4(O2)2(C6H4O7)2(C6H5O7)2] 
. 7H2O . KOH (3) κυριαρχούν ισχυρές συµµετρικές και αντισυµµετρικές απορροφήσεις οι 

οποίες οφείλονται στις καρβονυλο-οµάδες των καρβοξυλίων του συναρµοσµένου 

κιτρικού οξέος.  Αναλυτικά: 

Για το  (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1).    

Οι αντισυµµετρικές δονήσεις τάσης των καρβόνυλο-οµάδων νas(COO-) 

παρουσιάζονται από  1630 – 1592 cm-1, ενώ οι συµµετρικές νs(COO-) στα 1445 - 1335 
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cm-1.    Οι συχνότητες για τις καρβονυλικές τάσεις του συµπλόκου είναι µετατοπισµένες 

σε χαµηλότερες τιµές συγκριτικά µε αυτές του ελεύθερου κιτρικού οξέος, όπως και 

χαρακτηριστικά φαίνεται από το φάσµα αυτού.  Η µετατόπιση αυτή µπορεί να αποδοθεί 

στη συναρµογή του κιτρικού µε το µεταλλικό ιόν.  Η διαφορά ∆[νas(COO-) - νs(COO-)]1,2 

είναι µεγαλύτερη των 200 cm-1, γεγονός που προτείνει µονοδοντική συναρµογή του 

κιτρικού οξέος στο µέταλλο, κάτι το οποίο όπως θα δούµε παρακάτω αποδεικνύεται και 

από την κρυσταλλογραφία.  

 Επιπλέον, η δόνηση της υπερόξο-οµάδας εντοπίζεται στα 876 cm-1, ενώ υπάρχει 

και µια απορρόφηση περίπου στα 606 cm-1, η οποία αποδίδεται στην παρουσία των 

δονήσεων νs(Ti-(O2)).  Η αντίστοιχη συχνότητα των δονήσεων νas(Ti-(O2)) παρατηρείται 

περίπου στα 525 cm-1.17  Όλες οι αποδώσεις των απορροφήσεων, βρίσκονται σε 

συµφωνία µε προηγούµενα Ti(IV) περόξο σύµπλοκα3,4 καθώς και µε προηγούµενες 

αναφορές για υπερόξο και µη υπερόξο σύµπλοκα µεταλλοιόντων µε υποκαταστάτες που 

περιέχουν καρβόξυλο-οµάδες.5,6,7,8,9 

 Στο παρακάτω σχήµα φαίνονται αυτά που αναφέρουµε (µε µαύρο το κιτρικό οξύ 

µε κόκκινο το διµερές σύµπλοκο (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O.   
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Σχήµα 1: Φάσµα FT-IR του (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1).
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Σχήµα 2: Σύγκριση φάσµατος FT-IR του (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O  µε του κιτρικού οξέος. 
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Για τα  [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2]. 6H2O. H2O2 (2) και  

Κ6[Ti4(O2)2(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 7H2O . KOH (3). 

 

Τα φάσµατα FT-IR των (2) και (3) σε KBr αποκάλυψαν την παρουσία τόσο 

συµµετρικών όσο και αντισυµµετρικών δονήσεων για τις καρβόξυλο-οµάδες του 

συναρµοσµένου κιτρικού οξέος.  Πιο συγκεκριµένα, οι αντισυµµετρικές δονήσεις τάσεως 

των καρβονυλο-οµάδων νas(COO-) παρουσιάζονται από  1718 – 1536 cm-1και 1713 – 

1578 cm-1 για τα (2) και (3) αντίστοιχα.      Παράλληλα, εµφανίζονται οι συµµετρικές 

δονήσεις τάσης των καρβόνυλο-οµάδων νs(COO-) από  1438 – 1351 cm-1και 1440 – 1338 

cm-1 για τα (2) και (3) αντίστοιχα. 

Και σε αυτές τις περιπτώσεις οι συχνότητες για τις καρβονυλικές τάσεις των 

αντίστοιχων συµπλόκων είναι µετατοπισµένες σε χαµηλότερες τιµές σε σχέση µε τις 

αντίστοιχες σε ελεύθερο κιτρικό οξύ.  Όπως, ήδη, επισηµάναµε η µετατόπιση αυτή να 

αποδίδεται στη συναρµογή του κιτρικού µε το µεταλλικό ιόν.  Η διαφορά ∆[νas(COO-) - 

νs(COO-)]1,2 είναι και στις δυο περιπτώσεις µεγαλύτερη των 200 cm-1, ένδειξη για  

µονοδοντική συναρµογή του κιτρικού οξέος στο µέταλλο.  Και για τα δυο σύµπλοκα (2) 

και (3) θα δούµε παρακάτω ότι η ένδειξη για µονοδοντική συναρµογή θα µετατραπεί σε 

απτή απόδειξη µέσα  από την κρυσταλλογραφία.  

Αξίζει να σηµειωθούν οι δονήσεις της υπερόξο-οµάδας γύρω στα 884-869 cm-1 

και 866-856 cm-1 για τα (2) και (3) αντίστοιχα, ενώ υπάρχει και µια απορρόφηση περίπου 

στα 613 και 648 cm-1 για τα (2) και (3), αντίστοιχα, η οποία αποδίδεται στην παρουσία 

των δονήσεων νs(Ti-(O2)).  Η αντίστοιχη συχνότητα των δονήσεων νas(Ti-(O2)) 

παρατηρείται περίπου στα 567 και 557 cm-1 για τα (2) και (3) αντίστοιχα.  Όλες οι 

αποδόσεις των απορροφήσεων, βρίσκονται σε συµφωνία µε προηγούµενα Ti(IV) 

υπερόξο σύµπλοκα καθώς και µε προηγούµενες αναφορές για υπερόξο και µη υπερόξο 

σύµπλοκα µεταλλοïόντων µε υποκαταστάτες που περιέχουν καρβοξυλο-οµάδες. 

Παρακάτω ακολουθούν τα σχετικά φάσµατα FT-IR των (2) και (3), συγκρινόµενα 

µε το ελεύθερο κιτρικό οξύ καθώς και ένα συγκριτικό φάσµα των (2) και (3)µεταξύ τους. 
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Σχήµα 3: Σύγκριση φάσµατος FT-IR του ([NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2]. 6H2O. H2O2 (2) µε του κιτρικού οξέος.
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Σχήµα 4: Σύγκριση φάσµατος FT-IR του Κ6[Ti4(O2)2(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 7H2O . KOH (3) µε του κιτρικού οξέος.
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Σχήµα 5: Σύγκριση φάσµατος FT-IR των συµπλόκων (2) και (3). 
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3.3.β  Κρυσταλλογραφία. 

 

 Σύµφωνα µε την συνθετική διαδικασία που περιγράφθηκε προηγουµένως, 

αποµονώθηκαν µονοκρύσταλλοι από τα σύµπλοκα (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1) 

[NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2].6H2O.H2O2 (2) και Κ6[Ti4(O2)2(C6H4O7)2(C6H5O7)2]   
. 7H2O . KOH (3).  Οι µονοκρύσταλλοι τοποθετήθηκαν σε τριχοειδείς σωλήνες και 

ακολούθησαν µετρήσεις περίθλασης, οι οποίες έγιναν µε περιθλασίµετρο της Crystal 

Logic, µε διπλό γωνιόµετρο και ακτινοβολία προερχόµενη από Mo Κα µε 

µονοχρωµάτορα από γραφίτη.  Οι διαστάσεις της µοναδιαίας κυψελίδας για τα υλικά (1), 

(2) και (3) προσδιορίστηκαν αλλά και βελτιστοποιήθηκαν χρησιµοποιώντας τις γωνιακές 

τιµές 25 ανακλάσεων, οι οποίες ήταν αυτόµατα κεντρωµένες µε εύρος 11ο < θ < 23ο.  

Κρυσταλλογραφικές λεπτοµέρειες δίνονται στον πίνακα 1.  Στη συνέχεια καταγράφηκαν 

οι σχετικές εντάσεις για τα (1), (2) και (3) χρησιµοποιώντας σαρώσεις θ-2θ.  

Αναφέρονται µερικά επιπλέον κρυσταλλογραφικά δεδοµένα:  για το (1), 2θmax=51 ο, 

ταχύτητα σάρωσης 3.0 ο/min, εύρος σάρωσης 2.3+α2α2 διαχωρισµό, ανακλάσεις 

συλλεχθείσες / µοναδικές / χρησιµοποιηθείσες, 2269/2159 (Rint = 0.0219)/2159, 228 

παράµετροι βελτιστοποιήθηκαν, (∆/σ)max=0.006, (∆ρ)max/(∆ρ)min=0.292/-0.463 e/Å3, R/Rw 

(για όλα τα δεδοµένα), 0.0318/0.0806, για το (2), 2θmax=50.06 ο, ταχύτητα σάρωσης 2.0 
ο/min, εύρος σάρωσης 2.4+α1α2 διαχωρισµό, ανακλάσεις συλλεχθείσες / µοναδικές / 

χρησιµοποιηθείσες, 4422/4147 (Rint = 0.0122)/4147, 464 παράµετροι βελτιστοποιήθηκαν, 

(∆/σ)max=0.003, (∆ρ)max/(∆ρ)min=0.390/-0.364 e/Å3, R1/wR2 (για όλα τα δεδοµένα), 

0.0357/0.0834, και τέλος για το (3), 2θmax=51 ο, ταχύτητα σάρωσης 2.0 ο/min, εύρος 

σάρωσης 2.4+α1α2 διαχωρισµό, ανακλάσεις συλλεχθείσες / µοναδικές / 

χρησιµοποιηθείσες, 4422/4147 (Rint = 0.0122)/4147, 464 παράµετροι βελτιστοποιήθηκαν, 

(∆/σ)max=0.003, (∆ρ)max/(∆ρ)min=0.390/-0.364 e/Å3, R1/wR2 (για όλα τα δεδοµένα), 

0.0357/0.0834. 

Ενώ τα δεδοµένα συλλέγονταν, τρεις βασικές ανακλάσεις ελέγχονταν µετά από 

κάθε 97 ανακλάσεις και σηµειώθηκε λιγότερο από 3% διαφοροποίηση και καθόλου 

εξασθένηση της έντασης.  Για τα (1), (2) και (3), πραγµατοποιήθηκαν, διορθώσεις 

Lorentz, πόλωσης, και psi-scan στην απορρόφηση, χρησιµοποιώντας προγράµµατα της 

Crystal Logic.  Οι δοµές για τα (1), (2) και (3),  λύθηκαν µε άµεσες µεθόδους (Direct 
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methods) χρησιµοποιώντας SHELXL-8610 και βελτιστοποιήθηκαν µε ελάχιστα 

τετράγωνα πλήρους µήτρας στον F2 µε SHELXL-93.11  Όλα τα υδρογόνα στα σύµπλοκα 

(1), (2) και (3) προέκυψαν από διαφορετικούς χάρτες και βελτιστοποιήθηκαν ισοτροπικά.  

Επιπλέον, όλα τα µη υδρογονικά άτοµα βελτιστοποιήθηκαν ανισοτροπικά. 

       

Πίνακας 1:  Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα,ενδεικτικά για τo σύµπλοκο (1). 
Εµπειρικός τύπος C12H28N4O20Ti2 (1) 

Μοριακό βάρος 644.16 

Θερµοκρασία οC 25 

Μήκος κύµατος Mo Kα 0.71073 

Οµάδα συµµετρίας P21/n 

a (Å) 10.360(4) 

b (Å) 10.226(4) 

c (Å) 11.478(6) 

α, deg  

β, deg 107.99(2) 

γ, deg  

V, (Å3) 1156.6(9) 

Z 2 

Ρθεωρ/ρµετρ (g/cm3) 1.769/1.75 

abs. coeff. (µ), mm-1 0.789 

Εύρος των h, k, l                     -12 → 11, -12 → 0, 0 → 13 

Goodness-of-fit on F2              1.127 

R (1) R = 0.0287 

Rw (1) Rw = 0.0785(2) 

 

 
(1) Οι τιµές R βασίστηκαν στο F's, οι τιµές Rw βασίστηκαν στο F2; { } ∑∑ −= )||(|||||| oco FFFR , 

∑ ∑−= 22222 )([/])([ ocow FwFFwR   

(2)      Για 1995 ανακλάσεις µε I>2σ(I)  
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3.3.β.1  Περιγραφή της κρυσταλλικής δοµής του (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O. 

 

 Η τρισδιάστατη δοµή του συµπλόκου (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1) 

προσδιορίστηκε µε κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ.  Το σύµπλοκο (1) κρυσταλλώνει στο 

µονοκλινές σύστηµα µε οµάδα συµµετρίας P21/n µε δυο µόρια στη µοναδιαία κυψελίδα.  

Η κρυσταλλική δοµή παρουσιάζει ευδιάκριτα ανιόντα και αµµωνιακά κατιόντα.  Το 

διάγραµµα ORTEP του ανιόντος [Ti2(O2)2(C6H4O7)2]4-  φαίνεται στο σχήµα 6, ενώ στον 

πίνακα 2 παρουσιάζεται µια επιλεγµένη παράθεση διατοµικών αποστάσεων και γωνιών 

δεσµών.  Το ανιόν του συµπλόκου (1) είναι ένα διµερές δυο ιόντων Ti(IV) 

συναρµοσµένα µε δυο κιτρικούς υποκαταστάτες.  Κάθε κιτρικό γεφυρώνει και µε τα δύο 

ιόντα Ti(IV).  Επιπλέον, ο κεντρικός πυρήνας του διµερούς αποτελείται από µια ροµβική 

µονάδα TiIV
2O2, η οποία διαθέτει κέντρο αναστροφής.  Συµπληρωµατικά, τα οξυγόνα του 

κεντρικού πυρήνα προέρχονται από τα δύο αλκοξείδια των δυο κιτρικών που είναι 

συναρµοσµένα γύρω από τα δύο ιόντα Ti(IV).  Άλλο ένα δεδοµένο άξιο σχολιασµού 

είναι το ότι τα δύο κιτρικά είναι πλήρως αποπρωτονιοµένα, και  έτσι χρησιµοποιούν και 

τις τέσσερις δυνατές θέσεις για να αγκυροβολήσουν πάνω στα ιόντα Ti(IV).  

 Η σφαίρα συναρµογής γύρω και από τα δύο ιόντα Ti(IV) συµπληρώνεται µε 

υπερόξο οµάδες, µια για κάθε κέντρο Ti(IV).  Η υπερόξο-οµάδα Ο2
2- δεσµεύεται στο 

Ti(IV) πλευρικά µε τρόπο η2 συµπληρώνοντας δύο θέσεις συναρµογής σε ισηµερινό 

επίπεδο, ενώ οι εναποµείναντες τρεις θέσεις συναρµογής συµπληρώνονται από ένα 

οξυγόνο (Ο1’) από την τερµατική καρβοξυλο-οµάδα από το ένα κιτρικό και από τις δύο 

κεντρικές αλκοξυ-οµάδες (Ο3, Ο3’) από αµφότερους συναρµοσµένους κιτρικούς 

υποκαταστάτες.  Οι ακραίες κορυφές της διπυραµίδας καταλαµβάνονται από το κεντρικό 

καρβοξυλικό οξυγόνο (Ο5’) του ενός κιτρικού και το ακραίο καρβοξυλικό οξυγόνο (Ο7) 

του δεύτερου κιτρικού υποκαταστάτη.  Συνεπώς, ο αριθµός συναρµογής γύρω από κάθε 

ιόν Ti(IV) είναι επτά, κάτι το οποίο αντανακλά ένα πενταγωνικό διπυραµιδικό 

περιβάλλον συναρµογής για κάθε ένα από τα µεταλλικά κέντρα. 

 Οι αποστάσεις των δεσµών Ti-O στο (1) είναι σε αρµονία µε αυτές άλλων 

συµπλόκων Ti(IV) που περιέχουν οξυγόνο, όπως τα Na4[Ti2O5(C6H6O6N)2] . 11H2O (β) 

(1.819(2)-2.065(2) Å),12 K2[Ti2O5(C7H3O4N)2] . 5H2O (γ) (1.825(2)-2.183(7) Å),13 

(NH4)8[Ti4(C6H4O7)4(O2)4] . 8H2O (δ) (1.863(1)-2.085(1) Å),3 and (Ti(O2)(C6H4NO2)2 . 
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OPN3C6H18 (ε) (1.842(4)-2.042(4) Å).14  Όπως αποδεικνύεται, παρόµοιες γωνίες 

εµφανίζονται στο (1) και σε ένα µεγάλο αριθµό συµπλόκων που περιέχουν τον πυρήνα 

TiIV(O2), παρουσιάζοντας πενταγωνική διπυραµιδική γεωµετρία γύρω από τα ιόντα 

Ti(IV).  Ανάµεσα σε αυτά τα σύµπλοκα βρίσκονται τα (γ) (45.2(4)-100.8(4) °), (ε) 

(45.2(2)-102.8(2) °), και TiO2(C7H3O4N)(H2O)2 . 2H2O (46.72(6)- 95.73(6) °).15     

 Ας σηµειωθεί εδώ ότι οι κιτρικοί υποκαταστάτες υιοθετούν έναν αναπάντεχο 

σχηµατισµό µε τη δέσµευση τους στα ιόντα τιτανίου.   Τα άτοµα άνθρακα C(1), C(2), 

C(3), C(5) και C(6) της κιτρικής “ραχοκοκαλιάς” είναι οµοεπίπεδα µε την µεγαλύτερη 

απόκλιση, να είναι 0.086 Å για τον C(2).  Επιπλέον, το κεντρικό καρβοξυλικό επίπεδο 

Ο(4)-C(4)-O(5) περιστρέφεται περίπου 8ο έξω από το επίπεδο Ο(3)-C(3)-C(4).  Αυτές οι 

τιµές είναι ανάλογες µε αυτές που παρατηρούνται για σύµπλοκα βαναδίου(V)-υπερόξο-

κιτρικού, υποδεικνύοντας µια παρόµοια προσέγγιση του κιτρικού στο µεταλλικό ιόν κατά 

την ιοντική “συναρµολόγηση”. 

 Στο πλέγµα του συµπλόκου (1) είναι επίσης παρόντα τέσσερα αµµωνιακά 

αντισταθµιστικά ιόντα καθώς και δύο κρυσταλλικά µόρια νερού.  Τα αµµωνιακά 

κατιόντα και τα µόρια νερού του διαλύτη βρίσκονται σε επαφή µε τα καρβοξυλικά 

οξυγόνα των κιτρικών υποκαταστατών και µε τα υπερόξο οξυγόνα, καθιστώντας ένα 

ισχυρό δίκτυο δεσµών υδρογόνου (πίνακας 3), υπεύθυνο για την σταθερότητα του 

κρυσταλλικού πλέγµατος του (1).                
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Πίνακας 2:   Επιλεγµένα µήκη δεσµών [Å] και γωνίες [deg] του (1).  
           _____________________________________________________________  
   

            Ti-O(8)                       1.852(2)  
            Ti-O(9)                        1.890(2)  
            Ti-O(3)                        2.023(1)  
            Ti-O(7)                        2.026(2)  
            Ti-O(5)’                      2.049(2)  
            Ti-O(1)’                      2.069(2)  
            Ti-O(3)’                      2.085(2)  
            O(1)-C(1)                      1.288(2)  
            O(1)-Ti’                      2.069(2)  
            O(3)-C(3)                      1.420(2)  
            O(3)-Ti’                      2.085(2)  
            O(5)-C(4)                     1.286(2)  
            O(5)-Ti’                      2.049(2)  
            O(7)-C(6)                      1.304(2)  
            O(8)-O(9)                      1.462(2)  
            O(2)-C(1)                      1.229(3)  
            O(4)-C(4)                      1.230(3)  
            O(6)-C(6)                      1.227(3)  
            C(1)-C(2)                      1.504(3)  
            C(2)-C(3)                      1.525(3)  
            C(3)-C(5)                      1.527(3)  
            C(3)-C(4)                      1.535(3)  
            C(5)-C(6)                      1.505(3)  
   
            O(8)-Ti-O(9)                  45.97(7)  
            O(8)-Ti-O(3)                  87.15(7)  
            O(9)-Ti-O(3)                 132.42(6)  
            O(8)-Ti-O(7)                  95.71(7)  
            O(9)-Ti-O(7)                  92.49(7)  
            O(3)-Ti-O(7)                  83.32(6)  
            O(8)-Ti-O(5)’                86.82(7)  
            O(9)-Ti-O(5)’                87.09(7)  
            O(3)-Ti-O(5)’                99.87(6)  
            O(7)-Ti-O(5)’               176.05(6)  
            O(8)-Ti-O(1)’               128.05(6)  
            O(9)-Ti-O(1)’               82.08(6)  
            O(3)-Ti-O(1)’               143.59(6)  
            O(7)-Ti-O(1)’                83.97(6)  
            O(5)’-Ti-O(1)’              92.08(6)  
            O(8)-Ti-O(3)’               148.70(6)  
            O(9)-Ti-O(3)’               153.31(6)  
            O(3)-Ti-O(3)’                71.36(6)  
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            O(7)-Ti-O(3)’               103.80(6)  
            O(5)’-Ti-O(3)’              75.21(6)  
            O(1)’-Ti-O(3)’              78.83(5)  
            Ti-O(3)-Ti’                 108.64(6)  
            O(2)-C(1)-O(1)               122.4(2)  
            O(2)-C(1)-C(2)               118.1(2)  
            O(1)-C(1)-C(2)               119.5(2)  
            C(1)-C(2)-C(3)               115.3(2)  
            O(3)-C(3)-C(2)               108.4(2)  
            O(3)-C(3)-C(5)               112.2(2)  
            C(2)-C(3)-C(5)               110.2(2)  
            O(3)-C(3)-C(4)               107.6(2)  
            C(2)-C(3)-C(4)               110.8(2)  
            C(5)-C(3)-C(4)               107.5(2)  
            O(4)-C(4)-O(5)               124.3(2)  
            O(4)-C(4)-C(3)               120.6(2)  
            O(5)-C(4)-C(3)               115.1(2)  
            C(6)-C(5)-C(3)               112.3(2)  
            O(6)-C(6)-O(7)               122.0(2)  
            O(6)-C(6)-C(5)               121.0(2)  
            O(7)-C(6)-C(5)               117.0(2)  

           _____________________________________________________________  
   
           Μετασχηµατισµοί που έγιναν για να δηµιουργηθούν ισοδύναµα άτοµα:  
           ‘ -x, -y, -z+1      

 

 

 
Πίνακας 3: ∆εσµοί υδρογόνου στο σύµπλοκο (1). 
Αλληλεπίδραση  D···A (Å) H···A 

(Å) 
D-H···A 

(deg) 
Πράξη συµµετρίας  

Ow-Hwa···O2  2.887  2.096 170.6  -x, -y,1 -z  
Ow-Hwb···O7  2.844  2.025 167.7  1 -x, -y,1 -z  
N1-HN1a···O9  3.006  2.164 156.9  -x,1 -y,1 -z  
N1-HN1b···O6  2.853  2.019 156.0  -0.5 + x, 0.5 -y, 0.5 + z  
N1-HN1c···O4  2.898  2.082 152.9  -0.5 -x, 0.5 + y, 0.5 -z  
N1-HN1d···O5  3.039  2.236 166.2  -x, -y,1 -z  
N2-HN2a···O1  2.808  1.935 176.0  -x, -y,1 -z  
N2-HN2b···Ow  2.895  2.085 168.1  0.5 + x, 0.5 -y, 0.5 + z  
N2-HN2c···O6  3.023  2.298 142.4  0.5 + x, 0.5 -y, 0.5 + z  
N2-HN2d···O2  3.114  2.313 149.3  1 + x, y, z  
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3.3.β.2  Περιγραφή της κρυσταλλικής δοµής του (NH4)6[Ti4(O2)4(C6H5O7)2 

(C6H4O7)2] . 6H2O . H2O2.   

 

 Οι κρυσταλλικές δοµές των (2) και (3) αποτελούνται από ανιόντα και κατιόντα 

αµµωνίας και καλίου αντίστοιχα.  Το σύµπλοκο (2) κρυσταλλώνει στην οµάδα 

συµµετρίας Pī µε ένα µόριο ανά µοναδιαία κυψελίδα.  Το σύµπλοκο (3) κρυσταλλώνει 

στην οµάδα συµµετρίας Pī µε ένα µόριο ανά µοναδιαία κυψελίδα.  Το διάγραµµα 

ORTEP για το ανιόν των (2) και (3) φαίνεται στο σχήµα 7.  Στον πίνακα 4 παρουσιάζεται 

µια επιλεγµένη λίστα από ενδοατοµικές αποστάσεις και γωνίες δεσµών για τα (2) και (3), 

ενώ κρυσταλλογραφικές λεπτοµέρειες δίνονται στον πίνακα 1.  Με βάση το γεγονός ότι 

και τα δύο σύµπλοκα (2) και (3) εµπεριέχουν το ίδιο ανιόν, οι δοµές των δυο συµπλόκων 

θα παρουσιαστούν µαζί.  Το τετραπυρηνικό  ανιόν στα (2) και (3), το οποίο διαθέτει 

κέντρο αναστροφής αποτελείται από δύο επιµέρους διπυρηνικές µονάδες.  Κάθε 

διπυρηνική µονάδα αποτελείται από δυο ιόντα τιτανίου(IV) συναρµοσµένα από δυο 

κιτρικούς υποκαταστάτες.  Κάθε κιτρικό συνδέεται και µε τα δύο ιόντα Ti(IV).  Ο 

κεντρικός πυρήνας σε κάθε διµερή πλευρά αποτελείται από µια ροµβική µονάδα TiIV
2O2.  

Τα οξυγόνα της µονάδας του πυρήνα προέρχονται από τα αλκοξείδια των δύο κιτρικών 

υποκαταστατών που δεσµεύονται στα δυο ιόντα Ti(IV). 

 Το περιβάλλον συναρµογής γύρω από κάθε ιόν Ti(IV) σε κάθε πυρήνα, 

συµπληρώνεται µε υπερόξο-οµάδες, µία για κάθε κέντρο Ti(IV).  Η υπερόξο-οµάδα Ο2
2- 

δεσµεύεται στο Ti(IV) πλευρικά µε τρόπο η2 συµπληρώνοντας δύο θέσεις συναρµογής 

σε ισηµερινό επίπεδο, ενώ οι εναποµείνασες τρεις θέσεις συναρµογής συµπληρώνονται 

από ένα οξυγόνο (Ο5) από την κεντρική καρβόξυλο-οµάδα από το ένα κιτρικό και από 

τις δύο κεντρικές αλκόξυ-οµάδες (Ο3, Ο15) από αµφότερους συναρµοσµένους κιτρικούς 

υποκαταστάτες.  Οι ακραίες κορυφές της διπυραµίδας καταλαµβάνονται από το 

τερµατικό καρβοξυλικό οξυγόνο (Ο1) του ενός κιτρικού και το τερµατικό καρβοξυλικό 

οξυγόνο (Ο16) ενός κιτρικού υποκαταστάτη από τη γειτονική διπυρηνική µονάδα.  

Συνεπώς, ο αριθµός συναρµογής γύρω από κάθε ιόν Ti(IV) είναι επτά, κάτι το οποίο 

αντανακλά ένα πενταγωνικό διπυραµιδικό περιβάλλον συναρµογής για κάθε ένα από τα 

µεταλλικά κέντρα.  Η παρατηρούµενη διαφοροποίηση του περιβάλλοντος συναρµογής 

γύρω από κάθε ιόν Ti(IV) κάθε πυρήνα TiIV
2O2 στα (2) και (3) οφείλεται στο γεγονός ότι 
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οι δύο κιτρικοί υποκαταστάτες που δεσµεύονται στον πυρήνα δεν είναι ισοδύναµοι στα 

εξής: α)  τον τρόπο συναρµογής γύρω από τα Τi(IV), και β) τον βαθµό πρωτονίωσης.  

Πιο συγκεκριµένα, ένας από τους κιτρικούς υποκαταστάτες σε κάθε διπυρηνική µονάδα 

είναι τριπλά αποπρωτονιωµένος και χρησιµοποιεί τρεις από τις τέσσερις θέσεις 

συναρµογής γύρω από κάθε Ti(IV) µε την εναποµείνασα πρωτονιοµένη καρβοξυλική 

οµάδα να αποµακρύνεται από το µεταλλικό κέντρο, ενώ το δεύτερο κιτρικό είναι πλήρως 

αποπρωτονιωµένο, χρησιµοποιεί τρεις από τις τέσσερις θέσεις συναρµογής µε την 

εναποµείνασα αποπρωτονιωµένη καρβοξυλική οµάδα να εκτείνεται στο διπλανό διµερές 

και να δεσµεύεται µε τον πυρήνα Ti2O2 και µε τα δύο ιόντα Ti(IV) µε διδοντικό τρόπο.  

Συνεπώς, το δεύτερο κιτρικό δρα σαν συνδετική γέφυρα ανάµεσα στα δύο διµερή του 

τετραµερούς συµπλόκου. 

 Οι αποστάσεις των δεσµών Ti-O στα (2) και (3) είναι σε συµφωνία µε αυτές 

άλλων συµπλόκων Ti(IV) που περιέχουν οξυγόνο, όπως τα (NH4)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2] . 

2H2O (3) (1.852(2)-2.085(2) Å), Na4[Ti2O5(C6H6O6N)2] . 11H2O (4) (1.819(2)-2.065(2) 

Å),12 K2[Ti2O5(C7H3O4N)2] . 5H2O (5) (1.825(2)-2.183(7) Å),13 

(NH4)8[Ti4(C6H4O7)4(O2)4] . 8H2O (6) (1.863(1)-2.085(1) Å),3 και Ti(O2)(C6H4NO2)2 . 

OPN3C6H18 (7) (1.842(4)-2.042(4) Å).14  Παρατηρείται ότι οι γωνίες στα (2) και (3) είναι 

παρόµοιες µε αυτές ενός µεγάλου αριθµού συµπλόκων του περιέχουν τον πυρήνα 

TiIV(O2) προσδίδοντας πενταγωνική διπυραµιδική γεωµετρία γύρω από τα ιόντα 

τιτανίου(IV).  Μερικά από αυτά είναι τα (2), (5) (45.2(4)-100.8(4) °), (7) (45.2(2)-

102.8(2) °), και TiO2(C7H3O4N)(H2O)2 . 2H2O (46.72(6)- 95.73(6) °).15         

 Έξι αντισταθµιστικά ιόντα αµµωνίας, ένα Η2Ο2 και έξι µόρια νερού για το (2) και 

έξι αντισταθµιστικά ιόντα καλίου, ένα µόριο ΚΟΗ και επτά µόρια κρυσταλλικού νερού 

για το (3) είναι παρόντα στα αντίστοιχα πλέγµατα του κάθε τετραµερούς συµπλόκου.  

Σηµειώνεται ότι τα αµµωνιακά κατιόντα και τα µόρια νερού του διαλύτη βρίσκονται σε 

επαφή µε τα καρβοξυλικά οξυγόνα των κιτρικών υποκαταστατών και µε τα υπερόξο 

οξυγόνα, δηµιουργώντας ένα ισχυρό δίκτυο δεσµών υδρογόνου, υπεύθυνο για την 

σταθερότητα του κρυσταλλικού πλέγµατος του (2).  Μια ανάλογη περίπτωση ισχύει και 

για τα ιόντα καλίου που βρίσκονται σε επαφή µε τα οξυγόνα για το πλέγµα του (3).  Τα 

κρυσταλλικά µόρια νερού µαζί µε τα οξυγόνα των κιτρικών υποκαταστατών είναι 

υπεύθυνα για το δίκτυο δεσµών υδρογόνου. 
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Πίνακας 4:   Επιλεγµένα µήκη δεσµών [Å] και γωνίες [deg] του (2).  
 
Ti(1)-O(21)                   1.8647(14) 
Ti(1)-O(22)                   1.8907(14) 
Ti(1)-O(13)                   2.0051(14) 
Ti(1)-O(16)#1               2.0194(14) 
Ti(1)-O(3)                     2.0426(13) 
Ti(1)-O(1)                     2.0545(14) 
Ti(1)-O(5)                     2.0705(14) 
Ti(1)-Ti(2)                    3.2150(12) 
Ti(2)-O(24)                   1.8606(14) 
Ti(2)-O(23)                   1.8763(14) 
Ti(2)-O(11)                   2.0192(15) 
Ti(2)-O(3)                     2.0222(14) 
Ti(2)-O(17)#1               2.0587(14) 
Ti(2)-O(13)                   2.0607(13) 
Ti(2)-O(15)                   2.0696(14) 
O(1)-C(1)                      1.288(2) 
O(3)-C(3)                      1.414(2) 
O(5)-C(4)                      1.275(2) 
O(11)-C(11)                  1.299(2) 
O(13)-C(13)                  1.417(2) 
O(15)-C(14)                  1.284(2) 
O(16)-C(16)                  1.266(2) 
O(16)-Ti(1)#1                2.0194(13) 
O(17)-C(16)                  1.268(2) 
O(17)-Ti(2)#1                2.0587(14) 
O(21)-O(22)                  1.458(2) 
O(23)-O(24)                  1.461(2) 
C(1)-O(2)                      1.242(2) 
C(1)-C(2)                      1.511(3) 
C(2)-C(3)                      1.538(3) 
C(3)-C(5)                      1.522(2) 
C(3)-C(4)                      1.546(3) 
C(4)-O(4)                      1.233(2) 
C(5)-C(6)                      1.497(3) 
C(6)-O(7)                      1.202(3) 
C(6)-O(6)                      1.334(3) 
C(11)-O(12)                  1.229(2) 
C(11)-C(12)                  1.518(3) 
C(12)-C(13)                  1.537(3) 
C(13)-C(15)                  1.529(2) 
C(13)-C(14)                  1.552(3) 
C(14)-O(14)                  1.225(2) 
C(15)-C(16)                  1.513(3) 

      O(25)-O(25)#2              1.430(5) 

O(21)-Ti(1)-O(22)             45.68(6) 
O(21)-Ti(1)-O(13)             131.85(6) 
O(22)-Ti(1)-O(13)             86.77(6) 
O(21)-Ti(1)-O(16)#1         99.26(6) 
O(22)-Ti(1)-O(16)#1         103.12(6) 
O(13)-Ti(1)-O(16)#1          82.35(6) 
O(21)-Ti(1)-O(3)                153.26(6) 
O(22)-Ti(1)-O(3)                158.10(6) 
O(13)-Ti(1)-O(3)                74.70(5) 
O(16)#1-Ti(1)-O(3)            86.14(6) 
O(21)-Ti(1)-O(1)                91.29(6) 
O(22)-Ti(1)-O(1)                91.18(6) 
O(13)-Ti(1)-O(1)                97.84(6) 
O(16)#1-Ti(1)-O(1)            165.67(5) 
O(3)-Ti(1)-O(1)                  80.13(6) 
O(21)-Ti(1)-O(5)                77.91(6) 
O(22)-Ti(1)-O(5)                123.56(6) 
O(13)-Ti(1)-O(5)                149.20(5) 
O(16)#1-Ti(1)-O(5)            85.10(6) 
O(3)-Ti(1)-O(5)                  76.49(5) 
O(1)-Ti(1)-O(5)                  87.70(6) 
O(21)-Ti(1)-Ti(2)               168.82(4) 
O(22)-Ti(1)-Ti(2)               125.12(5) 
O(13)-Ti(1)-Ti(2)               38.36(4) 
O(16)#1-Ti(1)-Ti(2)           75.64(4) 
O(3)-Ti(1)-Ti(2)                 37.50(4) 
O(1)-Ti(1)-Ti(2)                 95.56(4) 
O(5)-Ti(1)-Ti(2)                 111.12(4) 
O(24)-Ti(2)-O(23)              46.04(6) 
O(24)-Ti(2)-O(11)              95.84(6) 
O(23)-Ti(2)-O(11)              96.02(7) 
O(24)-Ti(2)-O(3)                132.01(6) 
O(23)-Ti(2)-O(3)                86.21(6) 
O(11)-Ti(2)-O(3)                93.36(6) 
O(24)-Ti(2)-O(17)#1          95.53(6) 
O(23)-Ti(2)-O(17)#1          97.39(6) 
O(11)-Ti(2)-O(17)#1          166.28(5) 
O(3)-Ti(2)-O(17)#1            84.68(5) 
O(24)-Ti(2)-O(13)              154.04(6) 
O(23)-Ti(2)-O(13)              159.64(6) 
O(11)-Ti(2)-O(13)              80.98(6) 
O(3)-Ti(2)-O(13)                73.94(5) 
O(17)#1-Ti(2)-O(13)          85.44(5) 
O(24)-Ti(2)-O(15)              78.11(6) 
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O(23)-Ti(2)-O(15)           124.10(6) 
O(11)-Ti(2)-O(15)            86.08(6) 
O(3)-Ti(2)-O(15)             149.61(5) 
O(17)#1-Ti(2)-O(15)        88.78(6) 
O(13)-Ti(2)-O(15)            75.97(5) 
O(24)-Ti(2)-Ti(1)             167.04(5) 
O(23)-Ti(2)-Ti(1)             123.85(5) 
O(11)-Ti(2)-Ti(1)              93.35(4) 
O(3)-Ti(2)-Ti(1)                37.95(4) 
O(17)#1-Ti(2)-Ti(1)          76.75(4) 
O(13)-Ti(2)-Ti(1)              37.14(4) 
O(15)-Ti(2)-Ti(1)              111.69(4) 
C(1)-O(1)-Ti(1)                 134.17(12) 
C(3)-O(3)-Ti(2)                 141.25(11) 
C(3)-O(3)-Ti(1)                 113.63(10) 
Ti(2)-O(3)-Ti(1)                104.55(6) 
C(4)-O(5)-Ti(1)                 116.53(12) 
C(11)-O(11)-Ti(2)             132.32(12) 
C(13)-O(13)-Ti(1)             139.29(10) 
C(13)-O(13)-Ti(2)             112.67(10) 
Ti(1)-O(13)-Ti(2)              104.50(6) 
C(14)-O(15)-Ti(2)             115.19(11) 
C(16)-O(16)-Ti(1)#1         132.90(12) 
C(16)-O(17)-Ti(2)#1         129.25(11) 
O(22)-O(21)-Ti(1)             68.10(8) 
O(21)-O(22)-Ti(1)             66.22(7) 
O(24)-O(23)-Ti(2)             66.41(7) 
O(23)-O(24)-Ti(2)             67.54(8) 
O(2)-C(1)-O(1)                 121.5(2) 
O(2)-C(1)-C(2)                 117.3(2) 
O(1)-C(1)-C(2)                 121.3(2) 
C(1)-C(2)-C(3)                 116.2(2) 
O(3)-C(3)-C(5)                 113.70(15) 
O(3)-C(3)-C(2)                 107.73(15) 
 

C(5)-C(3)-C(2)                 109.2(2) 
O(3)-C(3)-C(4)                 107.24(14) 
C(5)-C(3)-C(4)                 110.8(2) 
C(2)-C(3)-C(4)                 108.02(15) 
O(4)-C(4)-O(5)                123.9(2) 
O(4)-C(4)-C(3)                120.3(2) 
O(5)-C(4)-C(3)                115.6(2) 
C(6)-C(5)-C(3)                113.9(2) 
O(7)-C(6)-O(6)                123.0(2) 
O(7)-C(6)-C(5)                125.6(2) 
O(6)-C(6)-C(5)                111.4(2) 
O(12)-C(11)-O(11)          121.5(2) 
O(12)-C(11)-C(12)           118.4(2) 
O(11)-C(11)-C(12)           120.1(2) 
C(11)-C(12)-C(13)           113.96(15) 
O(13)-C(13)-C(15)           111.78(15) 
O(13)-C(13)-C(12)           107.41(14) 
C(15)-C(13)-C(12)           111.89(14) 
O(13)-C(13)-C(14)           107.33(13) 
C(15)-C(13)-C(14)           109.08(14) 
C(12)-C(13)-C(14)           109.22(15) 
O(14)-C(14)-O(15)           124.7(2) 
O(14)-C(14)-C(13)           119.7(2) 
O(15)-C(14)-C(13)           115.5(2) 
C(16)-C(15)-C(13)           111.03(14) 
O(16)-C(16)-O(17)           125.0(2) 
O(16)-C(16)-C(15)           116.3(2) 
O(17)-C(16)-C(15)           118.7(2) 
 
 

Μετασχηµατισµοί που έγιναν για να 
δηµιουργηθούν ισοδύναµα άτοµα: 

#1 -x+1,-y+1,-z    #2 -x+1,-y,-z 
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3.3.γ  Φασµατοσκοπία υπεριώδους ορατού UV/Visible. 

 

3.3.γ.1 (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O. 

 Για τις µετρήσεις UV/Vis χρησιµοποιήθηκε ένα ηλεκτρονικό φασµατοφωτόµετρο 

Hitachi U-2001, µε εύρος 200-900 nm.  Το ηλεκτρονικό φάσµα του συµπλόκου (1) 

καταγράφθηκε, σε νερό και σε pH ~ 4, όπως φαίνεται στο σχήµα 8.  Το φάσµα δείχνει 

µια απορρόφηση στα 356 nm (ε = 2,716) µε µια αυξανόµενη απορρόφηση στην  περιοχή 

του υπεριώδους στα 207 nm (ε = 21,129).  Το φάσµα δεν εµφάνισε άλλα ιδιαίτερα 

χαρακτηριστικά πέρα των 500 nm.  ∆εδοµένου του γεγονότος ότι το Ti(IV) δεν έχει d 

ηλεκτρόνια,  δόθηκε βάση στην υπεριώδη περιοχή του φάσµατος.16  Η παρουσία την 

ασθενέστερης απορρόφησης στα 356 nm µπορεί να αποδοθεί λογικά σε µια µετάβαση πν* 

→ d , λόγω µεταφοράς φορτίου από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο (ligand to metal 

charge transfer, LMCT).  Επιπλέον, η έντονη απορρόφηση στα 207 nm µπορεί να 

συσχετιστεί µε µια µετάβαση πh
* → dσ* LMCT.  Η απορρόφηση αυτή προτάθηκε ότι 

εµφανίζεται σε ενέργειες µεγαλύτερες από την πν* → d µετάβαση, εξαιτίας της 

σταθεροποίησης του σ δεσµικού τροχιακού από το πh
* υπερόξο στο µέταλλο Ti(IV), κάτι 

το οποίο βρίσκεται σε συµφωνία µε την βιβλιογραφία. 17      

 

3.3.γ.2 [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2].6H2O.H2O2. 

Στη συνέχεια και το ηλεκτρονικό φάσµα του συµπλόκου (2) καταγράφθηκε σε 

νερό και σε pH ~ 4, όπως φαίνεται στο σχήµα 9.  Σηµειώνεται ότι το φάσµα δείχνει µια 

απορρόφηση στα 361 nm (ε = 1,530) και µια απορρόφηση στην  περιοχή του υπεριώδους 

στα 201 nm (ε = 10,589), ενώ φάσµα ήταν δεν εµφάνισε άλλα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά 

πέρα των 500 nm.  Όπως αναφέρθηκε ήδη το Ti(IV) δεν έχει d ηλεκτρόνια,  και για το 

λόγο αυτό επικεντρωθήκαµε στην υπεριώδη περιοχή του φάσµατος.16  Η παρουσία την 

µικρότερης απορρόφησης στα 361 nm αποδίδεται σε µετάβαση πν* → d, λόγω µεταφοράς 

φορτίου από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο (LMCT).  Ακόµη, η έντονη απορρόφηση 

στα 201 nm αποδίδεται σε µετάβαση πh
* → dσ* LMCT.  Η απορρόφηση αυτή προτάθηκε 

ότι εµφανίζεται σε ενέργειες µεγαλύτερες από την πν* → d µετάβαση, εξαιτίας της 

σταθεροποίησης του σ δεσµικού τροχιακού από το πh
* υπερόξο στο µέταλλο Ti(IV).17
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Σχήµα 8: Ηλεκτρονικό φάσµα του (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1) στο νερό. 
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3.3.γ.3  Μελέτες σταθερότητας του [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2].6H2O.H2O2 . 

 

Επιδιώχθηκε η µελέτη της σταθερότητας του συµπλόκου τόσο µε την πάροδο του 

χρόνου, όσο και µε την συνεχή αραίωση διαλύµατος αυτού.  Για τα πειράµατα αυτά 

χρησιµοποιήθηκε το σύµπλοκο [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 6H2O . H2O2  και 

παρασκευάστηκαν τέσσερα διαλύµατα συγκεντρώσεων:  time1= con1 =   1.850 x 10-4 M, 

con2 =   0.222 x 10-4 M, con3 =   0.013 x 10-4 M και con4 = 0.0004 x 10-4 M.  Τα 

φάσµατα που λήφθηκαν φαίνονται στο σχήµα 10, ενώ ταυτόχρονα παρακολουθήθηκε και 

η σταθερότητα του συµπλόκου µε τον χρόνο, µε τη λήψη δέκα φασµάτων, όπως φαίνεται 

στο σχήµα 11, όπου time1 = χρονική στιγµή µηδέν και time2 έως time9 είναι φάσµατα 

λαµβανόµενα ανά 5 min, και time10 είναι το φάσµα που λαµβάνεται µετά από 60 min 

από το φάσµα time9.  Σκοπός της προσπάθειας αυτής ήταν να  εξεταστεί η σταθερότητα 

του [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 6H2O . H2O2 µε την πάροδο του χρόνου.   

Φαίνεται χαρακτηριστικά ότι η ένωση είναι ιδιαίτερα σταθερή σε διάλυµα, µε την 

πάροδο του χρόνου, αφού τα φάσµατα ουσιαστικά αλληλεπικαλύπτονται. Ας σηµειωθεί 

ότι οι απορροφήσεις στα 361 nm και 201 nm, που φαίνονται οφείλονται σε LMCT 

(ligand to metal charge transfer TiIV-(O)2-) µεταπτώσεις, όπως αναφέρθηκε 

προηγουµένως, και δίνουν πορτοκαλί-κόκκινο χρώµα στο διάλυµα.  Τα αποτελέσµατα 

των µελετών αυτών παρατίθενται στα επόµενα δύο σχήµατα. 
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Σχήµα 10:  Μετρήσεις UV-Vis (Concentration dependent) για το 

                           NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 6H2O . H2O2 
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Όπου time1 = χρονική στιγµή µηδέν, time2 έως time9 είναι φάσµατα ανά 5 min, και 

time10 είναι το φάσµα µετά από 60 min από το φάσµα time9.  Σκοπός µας να 

εξετάσουµε την σταθερότητα του [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 6H2O . H2O2 µε 

την πάροδο του χρόνου. 

 
 

Σχήµα 11:  Μετρήσεις UV-Vis (Time dependent) για το 

                                 NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 6H2O . H2O2 
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3.3.δ  Φασµατοσκοπία FT-Raman. 

 

 Οι µετρήσεις FΤ-Raman πραγµατοποιήθηκαν σε ένα Brucker (D) FRA-106/S 

συνδεδεµένο µε EQUINOX 55 φασµατόµετρο.  Μια δίοδος R510, που παρείχε λέιζερ 

Nd:YAG πολωµένο, στα 1064 nm χρησιµοποιήθηκε για διέγερση Raman σε 180ο 

σκέδαση φωτός.  Το οπτικό φιλτράρισµα µείωσε την ελαστική σκέδαση Rayleigh και σε 

συνδυασµό µε ένα διαχωριστή δέσµης CaF2  αλλά και ενός ανιχνευτή Ge (ψυχωµένου 

από υγρό άζωτο) επέτρεψαν την καταγραφή φασµάτων  Raman, από 50 έως 3300 cm-1 

στην περιοχή Stokes.  Τα προκύπτοντα φάσµατα ήταν αποτέλεσµα περίπου 350 

σαρώσεων, καταγεγραµµένα σε ανάλυση 4 cm-1.  Η εξωτερική ισχύς του λέιζερ που 

εφαρµόστηκε στα δείγµατα ήταν ~300 mW.  

Η φασµατοσκοπία Raman επιστρατεύθηκε για να παρέχει δοµικές λεπτοµέρειες 

για τα σύµπλοκα, τα οποία παρασκευάστηκαν.  Η συγκεκριµένη φασµατοσκοπική 

τεχνική έχει χρησιµοποιηθεί εκτενώς από την επιστηµονική κοινότητα για την αναφορά 

συναρµοσµένων υπερόξο-ειδών, λόγω της παρουσίας της ευδιάκριτης δόνησης Ο-Ο.18  

Στο σχήµα 12 φαίνεται το φάσµα Raman του συµπλόκου (1) σε στερεά κατάσταση, 

διεγερµένο από µια ορατή ακτίνα λέιζερ, υποδεικνύοντας τις δονήσεις για τα µέταλλο-

συναρµοσµένα υπερόξο είδη.  Για καλύτερα πειραµατικά αποτελέσµατα, το φως του 

λέιζερ που χρησιµοποιήθηκε ήταν κυκλικά πολωµένο.  Οι πιο έντονες κορυφές σκέδασης 

Raman παρουσιάζονται στα 606 και 880 cm-1 και αποδίδονται στις Ti-O2 και O-O 

συµµετρικές δονήσεις τάσης αντίστοιχα, σε συµφωνία µε τα δεδοµένα που έχουν 

αναφερθεί µέχρι σήµερα στην βιβλιογραφία για τα υπερόξο µεταλλικά σύµπλοκα µε την 

υπερόξο οµάδα δεσµευµένη στο Ti.19,20,21  Οι ασθενείς κορυφές Raman στα 530 cm-1 

αποδίδονται στην αντισυµµετρική τάση Ti-O2. 

Μια παρόµοια ενεργειακή διάταξη των δονήσεων νs(M-O) και νas(M-O) έχει 

προηγουµένως παρατηρηθεί22 για υπερόξο γεφυρωµένο ζεύγος διπυρηνικού συµπλόκου 

Cu(II), όπου και πιστοποιείται η σηµασία της κάµψης του µετάλλου µε την υπερόξο 

οµάδα.   Μια άλλη ασθενής κουφή που δύσκολα µπορεί να αποδοθεί είναι αυτή των 866 

cm-1.  Το πιθανότερο είναι να προέρχεται από την σχάση της κανονικής δόνησης νΟ-Ο.  

Κάτι ανάλογο έχει αναφερθεί σε προηγούµενες µελέτες και είχε αποδοθεί είτε σε δόνηση 

“in-phase-out-of-phase” των υπερόξο οµάδων σε ενώσεις του τύπου ammonium 

 - 74 -  



ΥΠΕΡΟΞΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ 
 

 

difluorodiper-oxytitanates(IV),20 είτε σε µια συσχέτιση της σχάσης ανάµεσα στις οµάδες 

Ο2
2- που είναι συνδεδεµένες µε µέταλλο, σε διαφορετικές πλευρές συµµετρίας για το 

υπεροξείδιο του νατρίου.  Ο λόγος της σύνδεσης αυτής της ερµηνείας για τη σχάση της 

κανονικής δόνησης νΟ-Ο µε την παρούσα περίπτωση, είναι η παρουσία του NH4
+ και Η2Ο 

ως ενδιάµεσα µόρια στο πλέγµα. 

Συµπληρωµατικά η κορυφή Raman στα 606 cm-1 δείχνει ένα πρώïµο φαινόµενο 

συντονισµού Raman, αφού η γραµµή λέιζερ στα 514.5 nm ανήκει στην ουρά της 

απορρόφησης της µετάπτωσης µεταφοράς φορτίου Ο2
2- → Ti(IV) του (1) στα 356 nm.  

Το τελευταίο επιβεβαιώνεται µε σχετικό FT-Raman φάσµα µε διέγερση near-IR, όπου οι 

κορυφές Raman στα 606 και 880 cm-1 παρουσιάζουν συγκρίσιµες εντάσεις σκέδασης 

(κάτω µέρος σχήµατος 12).   

Κατά αναλογία, λαµβάνουµε τα φάσµατα Raman των δυο τετραµερών 

συµπλόκων (2) και (3) που φαίνονται στο σχήµα 13.  Οι πιο έντονες κορυφές σκέδασης 

Raman παρουσιάζονται στα 607, 882 cm-1 για το (2) και 632, 894 cm-1 για το (3), 

αποδίδονται στις Ti-O2 και O-O συµµετρικές δονήσεις έκτασης αντίστοιχα.  Οι ασθενείς 

κορυφές Raman στην ευρύτερη περιοχή 530-560 cm-1 για τα (2) και (3), αποδίδονται 

στην αντισυµµετρική τάση Ti-O2. 
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Σχήµα 12: Επάνω: Φάσµα Raman του (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1) σε στερεά κατάσταση, διέγερση στα 514.5 nm.
                    Κάτω: Φάσµα Raman του (1) µε διέγερση near-IR στα 1064 nm. 
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 Σχήµα 13: Επάνω: Φάσµα Raman του (3) σε στερεά κατάσταση, διέγερση στα 514.5 nm. 
                                  Κάτω: Φάσµα Raman του (2) σε στερεά κατάσταση, διέγερση στα 514.5 nm. 
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3.3.ε  Φασµατοσκοπία NMR (στερεάς κατάστασης και διαλύµατος). 

 

 Τα φάσµατα υψηλής ανάλυσης (MAS) NMR (Magic Angle Spinning) στερεάς 

κατάστασης µετρήθηκαν στα 100.63 MHz, σε φασµατόµετρο Brucker MSL400 NMR, 

ικανό υψηλής ισχύς αποσύζευξης 1Η .  Επιπλέον, η τιµή του spinning για τα πειράµατα 

magic angle spinning ήταν 5 kHz σε ήπια θερµοκρασία 25 oC.  Κάθε φάσµα NMR 

στερεάς κατάστασης ήταν αποτέλεσµα 200 σαρώσεων.  Ακόµη, τα φάσµατα δίνονται 

αναφορικά µε το αδαµαντάνιο, το οποίο και εµφανίζει δύο κορυφές στα 26.5 και 37.6 

ppm και εξωτερικό πρότυπο αναφοράς ήταν το TMS.  Τα δείγµατα για τα πειράµατα 

NMR διαλύµατος παρασκευάστηκαν µε διάλυση των κρυστάλλων συµπλόκων σε D2O 

σε συγκεντρώσεις 0.02-0.10 Μ.  Τα φάσµατα καταγράφηκαν σε φασµατόµετρο Bucker 

MSL-300.  Οι κορυφές των φασµάτων αναφέρονται σε ppm και ως προς εξωτερικό 

πρότυπο TMS. 

 

3.3.ε.1  Φασµατοσκοπία NMR στερεάς κατάστασης. 

 

 Το φάσµα MAS 13C NMR του (1) είναι σύµφωνο µε την ερµηνεία της 

συναρµογής του κιτρικού γύρω από το ιόν Ti(IV).  Το φάσµα δείχνει τέσσερις 

ευδιάκριτες κορυφές (σχήµα 14).  ∆ύο από αυτές βρίσκονται στην περιοχή υψηλών 

πεδίων, ενώ οι άλλες δυο στην περιοχή χαµηλών πεδίων.  Οι ευρείες κορυφές, της 

περιοχής υψηλών πεδίων µπορούν να αποδοθούν στους δυο µεθυλενικούς άνθρακες 

(48.1 ppm) που βρίσκονται δίπλα στις ακραίες καρβοξυλο-οµάδες του κιτρικού 

υποκαταστάτη.  Η κορυφή στα 82.6 ppm αποδίδεται λογικά στο κεντρικό άτοµο άνθρακα 

δίπλα στη δεσµευµένη κεντρική καρβόξυλο-οµάδα.  Στην περιοχή χαµηλών πεδίων όπου 

και αναµένονται οι κορυφές για τους καρβονυλικούς άνθρακες, παρατηρήθηκε µία µόνο 

κορυφή (179.0) για τις ακραίες καρβοξυλικές οµάδες, οι οποίες είναι συνδεδεµένες µε τα 

δύο ιόντα Ti(IV) του κεντρικού πυρήνα.  Επιπλέον, παρατηρείται µια κορυφή στα 184.9 

για τον κεντρικό καρβοξυλικό άνθρακα του κιτρικού υποκαταστάτη.  Το σήµα αυτό έχει 

µετατοπιστεί σε χαµηλότερα πεδία κατά 5.9 ppm σε σύγκριση µε προηγούµενα σήµατα 

για τελικές καρβοξυλικές οµάδες, εξαιτίας της παρουσίας της γειτονικής ιονισµένης, 

αλκόξυ οµάδας.  Ένα παρόµοιο µοτίβο σηµάτων 13C έχει παρατηρηθεί σε περιπτώσεις 
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µονοπυρηνικών συµπλόκων, όπως του (NH4)5[Al(C6H4O7)2]·2Η2Ο,23  το τέτραπυρηνικό 

σύµπλοκο (NH4)8[Ti4(C6H4O7)4(O2)4]·8H2O,24 και διπυρηνικών συµπλόκων όπως του 

Na2[Bi2(C6H4O7)2]·7H2O.25   

  

3.3.ε.2  Φασµατοσκοπία NMR διαλύµατος. 

 

 Το φάσµα 13C NMR διαλύµατος του συµπλόκου (1) καταγράφηκε σε D2O (σχήµα 

15).  Το φάσµα έδειξε έξι κορυφές.  Οι δύο εµφανίζονται στην περιοχή υψηλών πεδίων 

(46.5 και 46.9 ppm) και αποδίδονται στις οµάδες CH2 των συναρµοσµένων κιτρικών 

υποκαταστατών που ενώνουν τα δυο ιόντα Ti(IV).  Η κορυφή στα 86.4 ppm αποδίδεται 

στον κεντρικό άνθρακα του συνδεδεµένου υποκαταστάτη.  Τα δύο σήµατα στα  180.7 και 

181.4 ppm στην περιοχή χαµηλών πεδίων αποδίδονται στις ακραίες καρβοξυλικές 

οµάδες που συνδέονται µε τα δύο ιόντα Ti(IV).  Επιπλέον, το σήµα που εµφανίζεται στα 

χαµηλά πεδία, (187.4 ppm), αποδίδεται στον κεντρικό καρβοξυλικό άνθρακα, που 

συνδέεται µε το ιόν Ti(IV).  Το τελευταίο σήµα που αναφέρθηκε, έχει µετατοπιστεί 

σηµαντικά (~7 ppm), σε χαµηλότερα πεδία, σε σχέση µε τα άλλα δύο σήµατα που 

ανήκουν στους ακραίους καβοξυλικούς άνθρακες.  Αυτή η µετατόπιση των 7 ppm 

περίπου, είναι συγκρίσιµη µε αυτήν που παρουσιάζεται και στο φάσµα  MAS 13C 

στερεάς κατάστασης του (1).  Και εδώ, η µετατόπιση δικαιολογείται µε την εγγύτητα του 

κεντρικού καρβοξυλικού άνθρακα στην ιονισµένη αλκόξυ οµάδα του Ti(IV) που 

συνδέεται µε το κιτρικό.  Συνολικά, παρατηρείται οµοιότητα ανάµεσα στα φάσµατα 

στερεάς κατάστασης και διαλύµατος.  Ακολούθησαν χρόνο-εξαρτώµενα πειράµατα 

NMR για το (1), για περίοδο 24 h, τα οποία δεν έδειξαν σηµαντικές αλλαγές στα σήµατα 

και στις συχνότητες που αυτά παρατηρήθηκαν αρχικώς.  Το τελευταίο, εδραιώνει την 

σταθερότητα του συµπλόκου στο διάλυµα.          
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Σχήµα 14: Φάσµα MAS 13C NMR του (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1). 
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Σχήµα 15: Φάσµα 13C NMR διαλύµατος του (NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1). 
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3.4  ΣΥΖΗΣΗ ΚΑΙ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ. 

 

3.4.1  Χηµικές, ∆οµικές και φασµατοσκοπικές θεωρήσεις του d0 µεταλλικού ιόντος 

Ti(IV). 

 

 Συνθετικές προσπάθειες στο υδατικό, τριµερές σύστηµα Ti(IV)-H2O2-κιτρικό 

οδήγησαν στην αποµόνωση του πρώτου διπυρηνικού Ti-υπερόξο-κιτρικού συµπλόκου 

(NH)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)2]·2H2O (1) αλλά και των δύο πρώτων τετραπυρηνικών 

συµπλόκων Ti-υπερόξο-κιτρικού, [NH4]6[Ti4(O2)4(C6H4O7)2(C6H5O7)2]. 6H2O. H2O2 (2) 

και  Κ6[Ti4(O2)2(C6H4O7)2(C6H5O7)2] . 7H2O . KOH (3).  Κλειδί στις επιτυχείς αυτές 

προσπάθειες υπήρξε η κατάλληλη δραστικότητα των συγκεκριµένων συστηµάτων, στα 

οποία ο συγκεκριµένος τρόπος επιλογής του pH απέδωσε τα εν λόγω σύµπλοκα.  

Απαραίτητη στην διαλεύκανση των χηµικών και φυσικών ιδιοτήτων των υδατικών αυτών 

συστηµάτων υπήρξε µια πληθώρα αναλυτικών και φασµατοσκοπικών τεχνικών (FT-IR, 

Raman, UV-vis, 13C-MAS NMR και 13C NMR  διαλύµατος) που ενισχύθηκαν από την 

κρυσταλλογραφία ακτίνων-Χ.  Όλα τα προηγούµενα καθώς και η παρουσία της οµάδας 

Ti(IV)-(O2) στον τρόπο συναρµογής του κιτρικού και κατ’ επέκταση στην διαµόρφωση 

της πενταγωνικής διπυραµίδας (µία για την περίπτωση του (1) και από δύο για τα (2) και 

(3)) αντανακλούν την παρουσία του (1) και των (2), (3) ως διακριτών ειδών.   

 Από την οπτική γωνία της χηµείας Ti(IV)-κιτρικού, το µόνο συγγενικό µόριο του 

(1) που υπάρχει µέχρι σήµερα (πέραν των (2) και (3)) είναι το 

(NH4)8[Ti4(C6H4O7)4(O2)4]· 8H2O.3  Το σύµπλοκο αυτό είναι τετραπυρηνικό, 

αποτελούµενο από δύο διακριτές διπυρηνικές µονάδες παρόµοιες µε αυτήν στο 

σύµπλοκο (1), κάθε µια από τις οποίες περιέχει ένα πυρήνα [TiO2(O2)2]2+.  Και τα δυο 

κιτρικά που συνδέονται στον πυρήνα αυτό είναι πλήρως αποπρωτονιωµένα.  Επιπλέον, 

υπάρχουν δυο ακραίες καρβοξυλικές µονάδες σε κάθε µονάδα, µια για κάθε κιτρικό, οι 

οποίες δεν συµµετέχουν στην συναρµογή στο Ti(IV) του πυρήνα τους.  Μία από αυτές 

τις καρβοξυλικές οµάδες δρα ως γέφυρα ανάµεσα στις δυο δοµικές µονάδες, συνολικά 

στο σύµπλοκο, και συνδέεται µε τον πυρήνα της γειτονικής διπυρηνικής µονάδας, µε 

τρόπο διδοντικό (και µε τα δύο κέντρα Ti(IV) της µονάδας).  Έτσι, υπάρχουν δυο 

ακραίες καρβοξυλικές γέφυρες στο τετραπυρηνικό σύµπλοκο. 
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 Συνεπώς τα βασικά δοµικά χαρακτηριστικά που συναντούνται στο (1) 

παρατηρούνται και στο σύµπλοκο (NH4)8[Ti4(C6H4O7)4(O2)4]· 8H2O.  Οµοιότητες όπως:  

α) ο βαθµός αποπρωτονίωσης των κιτρικών και στα δύο είδη, β) η χρήση της κεντρικής 

καρβοξυλο-οµάδας και µιας από τις ακραίες καρβόξυλο-οµάδες για την συναρµογή 

στους πυρήνες Ti(IV), γ) ο αριθµός συναρµογής και η γεωµετρία γύρω από κάθε ιόν 

Ti(IV) και δ) οι υπερόξο οµάδες Ο2
2- και στα δύο είδη βρίσκονται σε ισηµερινό επίπεδο 

του πυρήνα TiIV
2O2.  Σηµαντικές διαφορές ανάµεσα στα δύο είδη είναι: α) όλες οι 

δυνατές θέσεις συναρµογής των δύο κιτρικών υποκαταστατών στο (1) χρησιµοποιούνται 

για να συνδεθούν µε τον πυρήνα, κάτι το οποίο δεν συµβαίνει στο σύµπλοκο 

(NH4)8[Ti4(C6H4O7)4(O2)4]· 8H2O, όπου µια από τις ακραίες καρβόξυλο-οµάδες δεν 

µετέχει στην συναρµογή και η άλλη χρησιµοποιείται ως γέφυρα µε την διπλανή 

διπυρηνική µονάδα, β) κάθε καρβοξυλο-οµάδα του κιτρικού υποκαταστάτη στο (1)  

συναρµόζεται µονοδοντικά µε τον πυρήνα TiIV
2O2, σε αντίθεση µε το άλλο σύµπλοκο 

όπου οι ακραίες καρβόξυλο-οµάδες συναρµόζονται στον πυρήνα TiIV
2O2 διδοντικά.    

 Συγκρίνοντας την χηµεία που παρουσιάστηκε µε ανάλογες περιπτώσεις υδατικής 

χηµείας µεταλλικού ιόντος µε κιτρικό υποκαταστάτη, παρατηρούνται πολλές οµοιότητες 

και συγκλίσεις.  Παράδειγµα  αποτελεί η χηµεία κιτρικού οξέος,Η2Ο2 και βαναδίου(V).  

Το βανάδιο είναι ένα στοιχείο γειτονικό του τιτανίου στον περιοδικό πίνακα, µε την ίδια 

ηλεκτρονική διαµόρφωση ανάµεσα στα Ti(IV) και V(V).  Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι οι 

χηµείες των δύο συστηµάτων µπορεί να µοιάζουν.  Πιο συγκεκριµένα, σύγκριση της 

δοµής του διπυρηνικού συµπλόκου (1) και του δοµικά χαρακτηρισµένου διπυρηνικού 

συµπλόκου (NH4)6[V2O2-(O2)2(C6H4O7)2]· 4.5H2O (4),26 οδηγεί σε έναν αριθµό 

ενδιαφερόντων παρατηρήσεων.  

 Οµοιότητες ανάµεσα στα δυο είδη αναφέρονται παρακάτω:  α) Στο σύµπλοκο (1) 

το Ti(IV) διαθέτει ηλεκτρονική διαµόρφωση d0.  Την ίδια ηλεκτρονική διαµόρφωση 

διαθέτει το V(V) στο σύµπλοκο (NH4)6[V2O2(O2)2(C6H4O7)2]· 4.5H2O (4). β) Και στα 

δυο σύµπλοκα τα κιτρικά είναι πλήρως αποπρωτονιοµένα.  γ) Και στα δυο σύµπλοκα ο 

βασικός τρόπος συναρµογής του κιτρικού είναι ο ίδιος.  Οι κιτρικοί υποκαταστάτες, 

χρησιµοποιώντας έναν ελάχιστο αριθµό θέσεων συναρµογής του µετάλλου, την κεντρική 

αλκόξυ-οµάδα και καρβόξυλο-οµάδα αγκυροβολούν στο µέταλλο.  Το µοναδικό άλλο 

σύµπλοκο βαναδίου, όπου και τα δυο κιτρικά είναι πλήρως αποπρωτονιωµένα και όλες οι 

 - 83 -  



ΥΠΕΡΟΞΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ 
 

 

θέσεις συναρµογής χρησιµοποιούνται για την συναρµογή των ιόντων βαναδίου, είναι το 

(NH4)4[VIV
2O2(C6H4O7)2]·2H2O.27  δ)  Ως αποτέλεσµα  του τρόπου συναρµογής του 

κιτρικού στα Ti(IV) και V(V) αντίστοιχα, είναι οι επίπεδοι ροµβικοί πυρήνες TiIV
2O2 και 

VVO2 ως βάση στήριξης των ανιοντικών µονάδων.  ε)  Η γεωµετρία συναρµογής γύρω 

από τα Ti(IV) και V(V) για τα εν λόγω σύµπλοκα είναι πενταγωνική διπυραµίδα.  στ)  

Και τα δυο σύµπλοκα είναι διπυρηνικά.  ζ) Τέλος σηµειώνεται ότι και τα δυο σύµπλοκα 

είναι ανιοντικά µε συνολικό φορτίο ≥ 4. 

 Ως σηµαντικότερες διαφορές ανάµεσα στα δυο σύµπλοκα (NH)4[Ti2(O2)2 

(C6H4O7)2]·2H2O και (NH4)4[VIV
2O2(C6H4O7)2]·2H2O αναφέρονται:  α)  Το φορτίο του 

ανιοντικού συµπλόκου για το (1) είναι 4- ενώ για το σύµπλοκο του βαναδίου 6-.  β)  Στην 

περίπτωση του συµπλόκου (1) και οι τέσσερις δυνατές θέσεις συναρµογής των κιτρικών 

υποκαταστατών χρησιµοποιούνται για να συναρµόσουν το Ti(IV).  Στην περίπτωση του 

συµπλόκου του βαναδίου, οι δύο ακραίες καρβόξυλο-οµάδες παρότι αποπρωτονιωµένες 

δεν συµµετέχουν στην συναρµογή των δυο ιόντων βαναδίου(V).           

  

3.4.2 Συσχέτιση µε την ιδιοκατανοµή του συστήµατος Ti(IV)-υπερόξο-κιτρικού – 

προεκτάσεις για τον πιθανό ρόλο του Ti(IV) σε βιολογικά υγρά.  

 

Η σηµασία των συµπλόκων (1), (2) και (3) είναι άρρηκτα συνδεδεµένη µε την 

ειδοκατανοµή του συστήµατος Ti(IV)-υπερόξο-κιτρικού σε υδατικό περιβάλλον.  

Παρόλο ότι µια τέτοια µελέτη δεν έχει ακόµη πραγµατοποιηθεί, είναι βέβαιο ότι θα 

συντελέσει στο σχηµατισµό µιας περιεκτικής εικόνας για τα είδη Ti(IV) παρουσία 

κιτρικού και υπεροξειδίου του υδρογόνου, ως συνάρτηση όχι µόνο του pH αλλά και των 

συγκεντρώσεων αυτών που συµµετέχουν στα συστήµατα αυτά, σε υδατικά πάντα µέσα.  

Περισσότερες πληροφορίες για την ειδοκατανοµή συστηµάτων Ti(IV)-υπερόξο-κιτρικού 

και Ti(IV)-κιτρικού θα βοηθήσουν στην καθιέρωση των βάσεων για την κατανόηση των 

αλληλεπιδράσεων του Ti(IV) µε τα διάφορα βιολογικά µόρια. 

Το τιτάνιο εµφανίζεται µε αυξανόµενο ρυθµό, σε υλικά που σχετίζονται µε την 

ποιότητα της ζωής των ανθρώπων.28  Με αυτήν την έννοια, το τιτάνιο είναι απαραίτητο 

συστατικό προσθετικών που χρησιµοποιούνται σε χειρουργικές επεµβάσεις για διόρθωση 

σκελετικών ανωµαλιών ή σε πλήθος προβληµάτων που σχετίζονται µε τραυµατισµό 
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σκελετικών τµηµάτων.  Επιπλέον, είναι γνωστή η χρήση του τιτανίου σε οδοντικά 

προσθετικά καθώς και σε πολλές άλλες ουσίες υπό την µορφή σωµατιδίων σκόνης.  Για 

τον λόγο αυτό το τιτάνιο µε τον ένα η άλλο τρόπο έρχεται σε επαφή µε βιολογικούς 

ιστούς.  Κατά συνέπεια  “αποσπά” αλληλεπιδράσεις από βιολογικά υγρά που περιέχουν 

βιολογικά µόρια τόσο µεγάλης όσο και µικρής µοριακής µάζας.  Έτσι, αλληλεπιδρά µε 

φυσιολογικά µόρια στόχους διαφόρου µεγέθους και βιολογικής λειτουργίας.  Σε όλες 

αυτές τις περιπτώσεις, το λογικό ερώτηµα που δηµιουργείται είναι τι είδους 

αλληλεπιδράσεις αναπτύσσονται ανάµεσα στο στοιχείο ή ιόν (στην διαλυµένη του 

µορφή) και στους γειτονικούς βιολογικούς ιστούς.  Καταλήγοντας, η γνώση της φύσης 

και του µεγέθους των υδατικών αλληλεπιδράσεων του τιτανίου µε τα διάφορα 

φυσιολογικά συστατικά είναι ουσιώδης και απαραίτητη.  Κατά συνέπεια,  η διαλυτότητα 

καθώς και η βιοδιαθεσιµότητα του ιόντος του µετάλλου σε υδατικά ενδιάµεσα, απαιτούν 

ειδική σηµασία και προσοχή. 

Υιοθετώντας το ότι σε κάποιο βαθµό, τα βιοδιαθέσιµα είδη του τιτανίου µε 

φυσιολογικούς υποκαταστάτες αλληλεπιδρούν µε κυτταρικά συστατικά29 και µετέχουν 

σε βιολογικά µονοπάτια, αναµένεται από τις διάφορες συνθετικές προσπάθειες να 

προκύψουν πολύτιµες πληροφορίες.  Οι πληροφορίες αυτές θα κάνουν δυνατή τη σε 

βάθος, έρευνα των βιολογικών αλληλεπιδράσεων, που θα ωφελήσει µεγάλο πλήθος 

κλινικών µελετών.  Τέτοιες κλινικές µελέτες έχουν αποδώσει µακροσκοπικούς ρόλους 

στο τιτάνιο (σε καθαρή µορφή ή σε κράµατα) που σχετίζονται µε πρωτεϊνική έκφραση,30 

παράγοντες ανάπτυξης,31 µεταγωγή σήµατος,32 ενεργοποίηση ενζύµων,33 έκφραση 

γονιδίων34 και άλλα.35 

Με βάση τα προαναφερθέντα, οι µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν στα σύµπλοκα 

(1), (2) και (3) αποτελούν την αρχή µελετών που θα ακολουθήσουν και που στοχεύουν 

στην κατανόηση του χηµικού υποβάθρου των αλληλεπιδράσεων του τιτανίου µε 

φυσιολογικούς υποκαταστάτες σε βιολογικά ενδιάµεσα.   
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Με γνώµονα την

υπεροξειδίου του υδρογό

σύνθεση, τον δοµικό και

κιτρικού απουσία υπεροξ

να αντλήσουµε πληροφο

για την ενδεχόµενη αλλη

το κεφάλαιο η έρευνά µα

τιτανίου µε το κιτρικό 

προσέγγιση αλλά και 

ενώσεων τιτανίου(IV)–κ

 

ΠΕΙPΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡ
 
4.1  Υλικά 
 

Στις αντιδράσεις

χρησιµοποιήθηκε διπλά

αντίστροφης ώσµωσης. 

ατµοσφαιρικό αέρα.  Τo 

υδροξείδιο του καλίου κ

οξύ προϊόν της Riedel-de

 

 

 

 

ΜΗ ΥΠΕΡΟΞΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ:  ΣΥΝΘΕΣΗ, ΑΠΟΜΟ-

ΝΩΣΗ, ∆ΟΜΙΚΟΣ ΚΑΙ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΟΣ ΧΑΡΑ-

ΚΤΡΙΣΜΟΣ ΝΕΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΤΟΥ ΤΙΤΑΝΙΟΥ(IV)

ΜΕ ΤΟ ΚΙΤΡΙΚΟ ΟΞΥ. 
 πλούσια χηµεία του τιτανίου(IV) µε το κιτρικό οξύ, παρουσία 

νου, προχωρήσαµε στο επόµενο επίπεδο που περιελάµβανε την 

 φασµατοσκοπικό χαρακτηρισµό νέων συµπλόκων τιτανίου(IV)–

ειδίου του υδρογόνου.  Έτσι, έγινε ένα βήµα προς τα εµπρός για 

ρίες για την ειδοκατανοµή των συστηµάτων αυτών καθώς και 

λεπίδραση του τιτανίου µε διάφορα βιολογικά µόρια.  Σε αυτό 

ς επικεντρώθηκε στη σύνθεση και µελέτη νέων συµπλόκων του 

οξύ.  Στις σελίδες που ακολουθούν περιγράφεται η συνθετική 

οι φασµατοσκοπικές και δοµικές ιδιότητες τεσσάρων νέων 

ιτρικού, αλλά και µιας ένωσης τιτανίου(IV)-κιτρικού.  

ΟΣ 

 που αναφέρονται παρακάτω και για όλα τα διαλύµατα 

 απιονισµένο νερό, το οποίο παράγεται µε τη µέθοδο της 

 Ακόµη, όλες οι αντιδράσεις έγιναν χωρίς προφυλάξεις από τον 

αντιδραστήριο TiCl4 και η αµµωνία είναι προϊόντα της Fluka, το 

αι του νατρίου είναι προϊόντα της Merck και το άνυδρο κιτρικό 

 Haën. 
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4.2  Σύνθεση 

 

4.2α  Παρασκευή των συµπλόκων Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O και 

Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 9H2O.  
 

Για την παρασκευή του συµπλόκου Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O (1) 

χρησιµοποιήθηκαν 0.12 mL (1.0 mmol ή 0.20 g) TiCl4 και 0.58 g (3.0 mmol) άνυδρου 

κιτρικού οξέος.  Η ποσότητα του κιτρικού οξέος, τοποθετήθηκε σε σφαιρική φιάλη των 

50 mL και διαλύθηκε µε 2 mL nanopure νερό.  Στη συνέχεια, προστέθηκε προσεκτικά η 

ποσότητα του τετραχλωριούχου τιτανίου και η αντίδραση αφέθηκε για ανάδευση για 

περίπου 24 ώρες, σε θερµοκρασία δωµατίου και σε ανοιχτό ατµοσφαιρικό αέρα.  Στη 

συνέχεια, πραγµατοποιήθηκε ρύθµιση του pH του διαλύµατος στην τιµή ~6 µε αργή 

προσθήκη υδατικού διαλύµατος υδροξειδίου του νατρίου.  Αρχικά, το διάλυµα της 

αντίδρασης υπήρξε ελαφρώς θολό, εξαιτίας της προσθήκης του διαλύµατος NaOH.  Για 

το λόγο αυτό ακολούθησε φιλτράρισµα και καθαρισµός του διαλύµατος, το οποίο τελικά 

έγινε ξανά διαυγές.  Η ανάδευση συνεχίστηκε για επιπλέον 15 min και έπειτα η 

αντίδραση τοποθετήθηκε στο ψυγείο σε θερµοκρασία 4 °C, για 24 ώρες.  Ακολούθησε 

προσεκτική προσθήκη αιθανόλης σε µικροποσότητες.  Μετά από αρκετές ηµέρες, 

παρουσιάστηκε στο διάλυµα άχρωµο κρυσταλλικό υλικό.  Οι κρύσταλλοι αποµονώθηκαν 

µε φιλτράρισµα και αφέθηκαν να ξηραθούν.  Η αντίδραση είχε απόδοση 45% (~0.45 g) 

και το νέο σύµπλοκο Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O µοριακό βάρος 1040.39.   

Η διαδικασία για τη σύνθεση του Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 9H2O (2) 

υπήρξε ανάλογη, µε διαφοροποίηση στη χρήση ισοµοριακού υδατικού µίγµατος 

υδροξειδίου του νατρίου και αµµωνίας, για τη ρύθµιση του pH.  Η χρήση ισοµοριακού 

µίγµατος των δύο αντισταθµιστικών ιόντων αντικατοπτρίζεται περίφηµα στον 

συντακτικό τύπο του 2 µε αναλογία NH4
+ Na+, 1/1 (3 NH4

+ και 3 Na+, σταθεροποιούν το 

πλέγµα του συµπλόκου).  Ακολούθησε στοιχειακή ανάλυση για το σύµπλοκο 2, για την 

οποία οι υπολογισµοί έδιναν:  C 24.10%, Η 4.89%, N 4.67%.  Αντίστοιχα, οι 

πειραµατικοί υπολογισµοί έδωσαν: C 24.10%, Η 4.89%, N 4.67%  Η συνολική 

στοιχειοµετρία των αντιδράσεων που αποδίδουν τα σύµπλοκα 1 και 2 είναι αυτή που 

φαίνεται παρακάτω: 
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NaOH

  10 OH -

COOH

CH2

HO         C          COOH

COOH

CH2

  +3  +TiCl4

(1)

NaOH
NH3        (2)

- 10[Ti(C6H4 5O7)2(C6H5O7)]            +         Cl     +          H2O
6- 4.

 

 

4.2β  Παρασκευή του συµπλόκου (C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O. 

 

Για την παρασκευή του συµπλόκου (C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O (3) 

χρησιµοποιήθηκαν 0.12 mL (1.0 mmol ή 0.20 g) TiCl4, 0.19 g (1.0 mmol) άνυδρου 

κιτρικού οξέος, και 0.22 g  (1.0 mmol) neocuproine (2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline).  

H απαιτούµενη ποσότητα κιτρικού, τοποθετήθηκε σε σφαιρική φιάλη των 50 mL και 

διαλύθηκε µε 2 mL nanopure νερό.  Το κιτρικό οξύ, σύντοµα διαλύθηκε µέσα στο νερό, 

µε ανάδευση.  Στη συνέχεια, προστέθηκε η ποσότητα του τετραχλωριούχου τιτανίου και 

η αντίδραση αφέθηκε για ανάδευση για περίπου 24 ώρες, σε θερµοκρασία δωµατίου, και 

σε ανοιχτό ατµοσφαιρικό αέρα.  Στο επόµενο στάδιο, πραγµατοποιήθηκε προσθήκη του 

αντιδραστηρίου neocuproine, ακολουθούµενη από ανάδευση, ενώ προστέθηκαν 2 mL 

nanopure νερό επιπλέον.  Την επόµενη ηµέρα το διάλυµα ήταν διαυγές, µε χρώµα 

ελαφρώς υποκίτρινο. Ακολούθησε µέτρηση της τιµής του pH του διαλύµατος και 

βρέθηκε 3.  Η φιάλη της αντίδρασης τοποθετήθηκε στο ψυγείο σε θερµοκρασία 4 °C, για 

ένα µικρό χρονικό διάστηµα και κατόπιν αφέθηκε σε ατµοσφαιρικό αέρα και σε 

θερµοκρασία δωµατίου για βραδεία εξάτµιση (slow evaporation).  H διαδικασία, µετά το 

πέρας λίγων ηµερών, απέδωσε άχρωµο κρυσταλλικό υλικό στον πυθµένα της φιάλης.  Το 

κρυσταλλικό υλικό αποµονώθηκε µε φιλτράρισµα υπό κενό και αφέθηκε να ξηραθεί.  Η 

αντίδραση είχε απόδοση 38 % (~0.45 g) και το προκύπτον υλικό 

(C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O µοριακό βάρος, 1126.83.  Ακολούθησε στοιχειακή 
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ανάλυση, για την οποία οι θεωρητικοί υπολογισµοί έδιναν:  C 48.99 %, Η 4.79 %, N 4.97 

%.  Αντιστοίχως, οι πειραµατικοί υπολογισµοί έδωσαν: C 48.89 %, Η 4.69 %, N 4.79 %, 

τιµές πολύ κοντά στις αναµενόµενες.  Η συνολική στοιχειοµετρία της αντίδρασης που 

αποδίδει το σύµπλοκο 3 είναι αυτή που φαίνεται παρακάτω: 

 

TiCl4 C COOH

CH2

CH2

COOH

COOH

HO ++ 6  OH-

+ +4 Cl- 6 H2O(C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3]

+ C14H13N2

 
 

 

4.2γ  Παρασκευή του συµπλόκου K7[Τi(C6H5O7)2(C6H6O7)]  . 10 H2O. 

 

Κατά την παρασκευή του συµπλόκου K7[Τi(C6H5O7)2(C6H6O7)] . 10 H2O (4) 

χρησιµοποιήθηκαν 0.12 mL (1.0 mmol ή 0.20 g) TiCl4, 0.38 g (2.0 mmol) άνυδρου 

κιτρικού οξέος.  Η απαιτούµενη ποσότητα από το κιτρικό οξύ, τοποθετήθηκε σε 

σφαιρική φιάλη των 50 mL και διαλύθηκε µε 2 mL nanopure νερό.  Στη συνέχεια, 

προστέθηκε προσεκτικά η ποσότητα του τετραχλωριούχου τιτανίου και η αντίδραση 

αφέθηκε για ανάδευση για περίπου 24 ώρες, στη θερµοκρασία δωµατίου, στον 

ατµοσφαιρικό αέρα.  Ακολούθησε ρύθµιση του pH του διαλύµατος στην τιµή ~3.5-4 µε 

βραδεία προσθήκη υδατικού διαλύµατος υδροξειδίου του καλίου.  Αρχικά, το διάλυµα 

της αντίδρασης ήταν ελαφρώς θολό, εξαιτίας της προσθήκης του διαλύµατος ΚOH.  Για 

το λόγο αυτό ακολούθησε ισχυρή ανάδευση µέχρι το διάλυµα να γίνει ξανά διαυγές.  Η 

ανάδευση συνεχίστηκε για επιπλέον 30 min και έπειτα η αντίδραση τοποθετήθηκε στο 

ψυγείο σε θερµοκρασία 4 °C για 24 ώρες.  Στο επόµενο στάδιο, ακολούθησε προσεκτική 

προσθήκη αιθανόλης σε µικροποσότητες, και µετά την από κάποια χρονική περίοδο, 
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παρουσιάστηκε στο διάλυµα άχρωµο κρυσταλλικό υλικό.  Οι κρύσταλλοι αποµονώθηκαν 

µε φιλτράρισµα και αφέθηκαν να ξηραθούν.  Η αντίδραση απέδωσε ~0.170 g νέου 

υλικού το οποίο αποδείχθηκε µίγµα κρυσταλλικού υλικού K7[Τi(C6H5O7)2(C6H6O7)] . 10 

H2O, µε την χρήση κρυσταλλογραφίας ακτίνων Χ για το προσδιορισµό της 

τρισδιάστατης δοµής.   

 

4.2δ  Παρασκευή του συµπλόκου [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH. 

 

Για την παρασκευή του συµπλόκου [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH (5) 

χρησιµοποιήθηκαν 0.12 mL (1.0 mmol ή 0.20 g) TiCl4, 0.19 g και (3.0 mmol) άνυδρου 

κιτρικού οξέος, και 0.576 g.  H ποσότητα κιτρικού, τοποθετήθηκε σε σφαιρική φιάλη των 

50 mL και διαλύθηκε µε 2 mL nanopure νερό.  Το κιτρικό οξύ διαλύθηκε σύντοµα µέσα 

στο νερό µε ανάδευση.  Στη συνέχεια, προστέθηκε η ποσότητα του τετραχλωριούχου 

τιτανίου και η αντίδραση αφέθηκε για ανάδευση για περίπου 24 ώρες, σε συνθήκες 

θερµοκρασίας δωµατίου, στον ατµοσφαιρικό αέρα.  Το επόµενο στάδιο υπήρξε η 

ρύθµιση του pH του διαλύµατος στην τιµή ~4-4.5 µε βραδεία προσθήκη υδατικού 

διαλύµατος υδροξειδίου του νατρίου.  Αρχικά, το διάλυµα της αντίδρασης ήταν ελαφρώς 

θολό, εξαιτίας της προσθήκης του διαλύµατος NaOH.  Για το λόγο αυτό ακολούθησε 

φιλτράρισµα και καθαρισµός του διαλύµατος, το οποίο τελικά έγινε ξανά διαυγές.  Η 

ανάδευση συνεχίστηκε για επιπλέον 45 min και έπειτα η αντίδραση τοποθετήθηκε στο 

ψυγείο σε θερµοκρασία 4 °C για 24 ώρες.  Μετά το πέρας λίγων ηµερών, άρχισε η 

εµφάνιση άχρωµου κρυσταλλικού υλικού, στον πυθµένα της φιάλης, του οποίου η 

ποσότητα αυξήθηκε θεαµατικά µέσα σε περίοδο 30 ηµερών.  Το κρυσταλλικό υλικό 

αποµονώθηκε µε φιλτράρισµα υπό κενό και αφέθηκε να ξηραθεί.  Η αντίδραση είχε 

απόδοση ~35% (~0.41 g) και το προκύπτον υλικό [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH µοριακό 

βάρος, 893.8.  Στη συνέχεια, ακολούθησε στοιχειακή ανάλυση, για την οποία οι 

θεωρητικοί υπολογισµοί έδιναν:  C 29.54 %, Η 4.48 %.  Κατ’ αντιστοιχία, οι 

πειραµατικοί υπολογισµοί έδωσαν: C 25.40 %, Η 2.64 %, τιµές κοντά στις 

αναµενόµενες.     
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4.2ε  Παρασκευή του συµπλόκου (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O. 

 

Το σύµπλοκο (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O διαφοροποιείται από τα 

προηγούµενα πέντε, δεδοµένου του ότι ο υποκαταστάτης πλέον είναι το quinic acid και 

όχι το κιτρικό ανιόν.  Ο λόγος που αναφέρεται σε αυτό το κοµµάτι είναι ότι το quinic 

είναι ένα α-υδρόξυ οξύ, όπως και το κιτρικό, και θα µας 

βοηθήσει να καταλήξουµε ε σηµαντικά 

συµπεράσµατα, όπως και θα δούµε στο τελευταίο 

κεφάλαιο.  Κατά την παρασκευή του συµπλόκου 

(NH

σ

4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O  (6) χρησιµοποιήθηκαν 

0.12 mL (1.0 mmol ή 0.20 g) TiCl4 και 0.49 g (2.0 

mmol) άνυδρου κινικού οξέος (quinic acid).  Η 

ποσότητα από το αντιδραστήριο quinic acid, 

τοποθετήθηκε σε σφαιρική φιάλη των 50 mL και 

διαλύθηκε µε 2 mL nanopure νερό.  Στη συνέχεια, 

προστέθηκε προσεκτικά η ποσότητα του τετραχλωριούχου τιτανίου και η αντίδραση 

αφέθηκε για ανάδευση για περίπου 24 ώρες, σε θερµοκρασία δωµατίου, και σε ανοιχτό 

ατµοσφαιρικό αέρα.  Στη συνέχεια, πραγµατοποιήθηκε ρύθµιση του pH του διαλύµατος 

στην τιµή ~5.5 µε βραδεία προσθήκη υδατικού διαλύµατος αµµωνίας.  Το  διάλυµα της 

αντίδρασης είχε χρώµα ελαφρώς υποκίτρινο.  Η ανάδευση συνεχίστηκε για επιπλέον 30 

min και έπειτα η αντίδραση τοποθετήθηκε στο ψυγείο σε θερµοκρασία  4 °C για 24 ώρες.  

Ακολούθησε προσεκτική προσθήκη αιθανόλης σε µικροποσότητες, και µετά από µερικές 

ηµέρες, παρουσιάστηκε στο διάλυµα υποκίτρινο κρυσταλλικό υλικό.  Οι κρύσταλλοι 

αποµονώθηκαν µε φιλτράρισµα και αφέθηκαν να ξηραθούν.  Παρατηρήθηκε ότι κατά 

την αποµόνωση, το κρυσταλλικό υλικό καταστρεφότανε σταδιακά, χάνοντας νερό από το 

πλέγµα του.  Για το λόγο αυτό, οι φασµατοσκοπικές τεχνικές, τόσο για τον προσδιορισµό 

της τρισδιάστατης δοµής του όσο και των ιδιοτήτων του, πραγµατοποιήθηκαν απευθείας 

µετά την αποµόνωση υλικού από το διάλυµα της αντίδρασης.  Η αντίδραση έδωσε το νέο 

σύµπλοκο (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O  µε µοριακό βάρος 832.63.  Ακολούθησε 

στοιχειακή ανάλυση για το σύµπλοκο 6, για την οποία οι υπολογισµοί έδωσαν:  C 

         Quinic Acid 
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29.57%, Η 6.46%, N 3.35%.   Η συνολική στοιχειοµετρία της αντίδρασης που αποδίδει 

το σύµπλοκο 6 είναι αυτή που φαίνεται παρακάτω: 

   

 

4.3  ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΕΣ ΜΕΛΕΤΕΣ. 
 
4.3.α  Μετρήσεις φασµατοσκοπίας FT-IR. 
 

Αρχική φασµατοσκοπική προσέγγιση, µετά από κάθε συνθετική προσπάθεια, 

είναι η φασµατοσκοπία υπερύθρου FT-IR.  Για τη λήψη των φασµάτων FT-IR των 

ενώσεων που παρασκευάσαµε, χρησιµοποιήθηκε το φασµατοφωτόµετρο 1760 Χ Perkin 

Elmer, ενώ τα φάσµατα πάρθηκαν µε τη χρήση χαπιών KBr.   

Σηµειώνεται ότι στα φάσµατα FT-IR των συµπλόκων  Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] 
. 16H2O (1), Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 9H2O (2), (C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 

5H2O (3), Τi(C6H5O7)2(C6H6O7)   K7. 10 H2O (4) και [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH (5) 

κυριαρχούν ισχυρές συµµετρικές και αντισυµµετρικές απορροφήσεις οι οποίες 

οφείλονται στις καρβόνυλο-οµάδες των καρβοξυλίων του συναρµοσµένου κιτρικού 

οξέος.  Πιο συγκεκριµένα: 

 

Για τα Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O (1) και Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 

9H2O  (2). 

 Τα φάσµατα υπερύθρου, FT-IR, των Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O (1) και 

Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 9H2O (2) σε KBr, φανερώνουν την παρουσία των 

δονητικά ενεργών καρβοξυλικών οµάδων.  Τόσο αντισυµµετρικές όσο και συµµετρικές 

δονήσεις, για τις καρβόξυλο-οµάδες, κυριαρχούν στα φάσµατα.  Πιο συγκεκριµένα, οι 

αντισυµµετρικές δονήσεις τάσεως των καρβόνυλο-οµάδων νas(COO-) παρουσιάζονται 

από  1653 – 1574 cm-1 και 1631 – 1557 cm-1 για τα  1 και 2 αντίστοιχα.      Παράλληλα, 

εµφανίζονται οι συµµετρικές δονήσεις τάσης των καρβόνυλο-οµάδων νs(COO-) από  

1436 – 1352 cm-1 και 1421 – 1351 cm-1 για τα  1 και 2 αντίστοιχα.  Οι συχνότητες για τις 

καρβονυλικές τάσεις των συµπλόκων είναι µετατοπισµένες σε χαµηλότερες τιµές 

συγκριτικά µε αυτές του ελεύθερου κιτρικού οξέος, όπως χαρακτηριστικά φαίνεται από 

τα φάσµατα αυτών.  Η µετατοπίσεις αυτές µπορεί να αποδοθούν στη συναρµογή του 
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κιτρικού µε το ιόν τιτανίου(IV).  Αξίζει να σηµειωθεί ότι η διαφορά ∆[νas(COO-) - 

νs(COO-)]1,2 είναι µεγαλύτερη των 200 cm-1, γεγονός που υποδεικνύει µονοδοντική 

συναρµογή του κιτρικού οξέος στο µέταλλο, κάτι το οποίο όπως θα δούµε παρακάτω 

αποδεικνύεται και από την κρυσταλλογραφία των συµπλόκων 1 και 2.  Επιπρόσθετα, 

όλες οι αποδόσεις των απορροφήσεων βρίσκονται σε συµφωνία µε προηγούµενες 

αναφορές σε σύµπλοκα τύπου TiIVO6,3 καθώς και µε προηγούµενες αναφορές για 

υποκαταστάτες που περιέχουν καρβοξυλικές οµάδες και συναρµόζονται µε διάφορα 

µεταλλικά ιόντα.4,5,6,7,8,9  Στα σχήµατα 1 και 2 φαίνονται αυτά που αναφέρουµε για τα 

σύµπλοκα Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O (1) και 

Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 9H2O (2) (µε µαύρο το κιτρικό οξύ και µε κόκκινο 

τα σύµπλοκα).  

 

Για το σύµπλοκο (C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O (3). 

 Για το σύµπλοκο C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O, το φάσµα υπερύθρου FT-IR, 

δείχνει την παρουσία συµµετρικών και αντισυµµετρικών δονήσεων για τις καρβόξυλο-

οµάδες του συναρµοσµένου κιτρικού οξέος.  Ειδικότερα, οι αντισυµµετρικές δονήσεις 

τάσεως των καρβόνυλο-οµάδων νas(COO-) παρουσιάζονται από  1731 – 1707 cm-1
 και οι 

συµµετρικές δονήσεις τάσης των καρβόνυλο-οµάδων νs(COO-) από  1626 – 1604 cm-1.  

Και σε αυτήν την περίπτωση,  η διαφορά ∆[νas(COO-) - νs(COO-)]1,2 είναι µεγαλύτερη 

των 200 cm-1, γεγονός που υποδεικνύει µονοδοντική συναρµογή του κιτρικού οξέος στο 

µέταλλο, κάτι το οποίο όπως θα δούµε παρακάτω αποδεικνύεται και από την 

κρυσταλλογραφία του συµπλόκου 3.  Το φάσµα του συµπλόκου 3 παρατίθεται στο 

σχήµα 3, συγκρινόµενο µε αυτό του κιτρικού οξέος (µε µαύρο το κιτρικό οξύ και µε 

κόκκινο το σύµπλοκο).   

   

Για το σύµπλοκο K7[Τi(C6H5O7)2(C6H6O7)] . 10 H2O (4). 

 Το επόµενο σύµπλοκο, του οποίου το φάσµα υπερύθρου FT-IR θα µας 

απασχολήσει, είναι το K7[Τi(C6H5O7)2(C6H6O7)] . 10 H2O, και δείχνει την παρουσία 

συµµετρικών και αντισυµµετρικών δονήσεων για τις καρβόξυλο-οµάδες του 

συναρµοσµένου κιτρικού οξέος.  Αναλυτικά, οι αντισυµµετρικές δονήσεις τάσεως των 

καρβόνυλο-οµάδων νas(COO-) παρουσιάζονται από  1731 – 1707 cm-1
 και οι συµµετρικές 
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δονήσεις τάσης των καρβόνυλο-οµάδων νs(COO-) από  1626 – 1604 cm-1.  Η διαφορά 

∆[νas(COO-) - νs(COO-)]1,2 εξακολουθεί να είναι µεγαλύτερη των 200 cm-1, γεγονός που 

υποδεικνύει µονοδοντική συναρµογή του κιτρικού οξέος στο µέταλλο.  Το τελευταίο 

αποδεικνύεται και από την κρυσταλλογραφία του συµπλόκου 4.  Το φάσµα του 

συµπλόκου 4 παρατίθεται στο σχήµα 4, συγκρινόµενο µε αυτό του κιτρικού οξέος (µε 

µαύρο το κιτρικό οξύ και µε κόκκινο το σύµπλοκο).   

 

Για το σύµπλοκο [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH (5). 

 Το φάσµα υπερύθρου του [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH, φανερώνει την παρουσία  

δονητικά ενεργών καρβοξυλικών οµάδων, όπως και ήταν αναµενόµενο.   

Αντισυµµετρικές και συµµετρικές δονήσεις των καρβόξυλο-οµάδων, κυριαρχούν για 

άλλη µια φορά στο φάσµα.  Πιο συγκεκριµένα, οι αντισυµµετρικές δονήσεις τάσεως των 

καρβόνυλο-οµάδων νas(COO-) παρουσιάζονται από  1712 – 1707 cm-1
 και οι συµµετρικές 

δονήσεις τάσης των καρβόνυλο-οµάδων νs(COO-) από  1438 – 1309 cm-1 (σχήµα 5).   

    

Για το σύµπλοκο (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O  (6). 

Το φάσµα του συµπλόκου (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O διαφοροποιείται από 

τα προηγούµενα πέντε, δεδοµένου του ότι ο υποκαταστάτης πλέον είναι το quinic acid 

και όχι το κιτρικό.  Παρατηρείται µετατόπιση την απορρόφησης της καρβόξυλο οµάδας 

του quinic, όταν αυτό είναι συναρµοσµένο στο σύµπλοκο, σε σχέση µε το ελεύθερο 

ligand, γεγονός που προσδίδει αναµφισβήτητα διαφοροποίηση στο χηµικό περιβάλλον 

και αποτελεί ένδειξη για την συναρµογή του ιόντος Ti(IV) στο quinic.  Πιο 

συγκεκριµένα, οι δονήσεις τάσεως της καρβόνυλο-οµάδας νas(COO-) του quinic (όταν 

αυτό είναι συναρµοσµένο στο Ti(IV)) εµφανίζονται στην περιοχή 1653 – 1631 cm-1 ενώ 

οι συµµετρικές δονήσεις τάσης της καρβόνυλο-οµάδας νs(COO-) από  1452 – 1337 cm-1 

(σχήµα 6).  Η κορυφή στα 1681 του ελεύθερου quinic µετατοπίζεται και σχάζεται σε δύο 

κορυφές κατά την συναρµογή, κάτι το οποίο συµφωνεί µε την βιβλιογραφία.10  Η 

διαφορά ∆[νas(COO-) - νs(COO-)]1,2 είναι µεγαλύτερη των 200 cm-1, γεγονός που 

υποδεικνύει µονοδοντική συναρµογή του κιτρικού οξέος στο µέταλλο.    
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Σχήµα 1:  Σύγκριση φάσµατος FT-IR του Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O (1) µε το αντίστοιχο του κιτρικού οξέος. 
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Σχήµα 2:  Σύγκριση φάσµατος FT-IR του Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 9H2O (2) µε το αντίστοιχο του κιτρικού οξέος. 
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Σχήµα 3:  Σύγκριση φάσµατος FT-IR του (C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O (3) µε το αντίστοιχο του κιτρικού οξέος. 
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Σχήµα 4:  Σύγκριση φάσµατος FT-IR του K7[Τi(C6H5O7)2(C6H6O7)] . 10 H2O (4) µε το αντίστοιχο του κιτρικού οξέος. 
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Σχήµα 5:  Σύγκριση φάσµατος FT-IR του [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH (5) µε το αντίστοιχο του κιτρικού οξέος. 
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Σχήµα 6:  Σύγκριση φάσµατος FT-IR του (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O  (6) µε το αντίστοιχο του quinic acid. 
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4.3.β  Κρυσταλλογραφία. 

 

Οι συνθετικές προσπάθειες που περιγράφθηκαν προηγουµένως, απέδωσαν νέα 

κρυσταλλικά υλικά, των οποίων οι δοµές θα σχολιαστούν στο κοµµάτι αυτό.  Οι 

κρύσταλλοι από τα διάφορα υλικά τοποθετήθηκαν σε τριχοειδείς σωλήνες και 

ακολούθησαν µετρήσεις περίθλασης, οι οποίες έγιναν µε περιθλασίµετρο της Crystal 

Logic, µε διπλό γωνιόµετρο, και ακτινοβολία προερχόµενη από Mo Κα µε 

µονοχρωµάτορα από γραφίτη.  Προσδιορίστηκαν οι διαστάσεις της µοναδιαίας 

κυψελίδας για τα υλικά αυτά και ακολούθησε καταγραφή των σχετικών εντάσεων 

χρησιµοποιώντας σαρώσεις θ-2θ.     

Ενώ τα δεδοµένα συλλέγονταν, τρεις βασικές ανακλάσεις ελέγχονταν µετά από 

κάθε 97 ανακλάσεις και σηµειώθηκε λιγότερο από 3% διαφοροποίηση και καθόλου 

εξασθένηση της έντασης.  Για τα σύµπλοκα, πραγµατοποιήθηκαν διορθώσεις Lorentz, 

πόλωσης, και psi-scan στην απορρόφηση, χρησιµοποιώντας προγράµµατα της Crystal 

Logic.  Οι δοµές για τα 1, 2 και 3, λύθηκαν µε άµεσες µεθόδους (Direct methods) 

χρησιµοποιώντας SHELXL-8611 και βελτιστοποιήθηκαν µε ελάχιστα τετράγωνα πλήρους 

µήτρας στον F2 µε SHELXL-93.12  Όλα τα υδρογόνα στα σύµπλοκα 1, 2 και 3, 

προέκυψαν από διαφορετικούς χάρτες και βελτιστοποιήθηκαν ισοτροπικά.  Επιπλέον, 

όλα τα µη υδρογονικά άτοµα βελτιστοποιήθηκαν ανισοτροπικά. 

 

4.3.β.1  Περιγραφή της κρυσταλλικής δοµής των Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O 

(1) και Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 9H2O (2). 

 

Οι κρύσταλλοι των 1 και 2 (ποιότητας κατάλληλης για ακτίνες Χ) µεγάλωσαν σε 

µίγµατα νερού-αιθανόλης.  Μονοκρύσταλλος διαστάσεων 0.03 x 0.15 x 0.40 mm (1) 

τοποθετήθηκε σε ένα περιθλασίµετρο διπλού γωνιόµετρου της Crystal Logic, το οποίο 

χρησιµοποιεί γραφίτη µονοχρωµατικής ακτινοβολίας MoKα, και ακτινοβολία CuKα για 

το 2.  Οι διαστάσεις της µοναδιαίας κυψελίδας προσδιορίστηκαν και βελτιστοποιήθηκαν 

µε την χρήση γωνιακών ρυθµίσεων 25 αυτόµατα εστιασµένων ανακλάσεων µε εύρος 

11<2θ<23o.  Τα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα παρατίθενται στον πίνακα 1.  Ενώ τα 

δεδοµένα συλλέγονταν, τρεις βασικές ανακλάσεις ελέγχονταν µετά από κάθε 97 
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ανακλάσεις και σηµειώθηκε λιγότερο από 3% διαφοροποίηση και καθόλου εξασθένηση 

της έντασης.  Στη συνέχεια καταγράφηκαν οι σχετικές εντάσεις για τα 1 και 2 

χρησιµοποιώντας σαρώσεις θ-2θ.  Στη συνέχεια, πραγµατοποιήθηκαν διορθώσεις 

Lorentz, πόλωσης, και psi-scan στην απορρόφηση, χρησιµοποιώντας προγράµµατα της 

Crystal Logic.  Αναφέρονται µερικά επιπλέον κρυσταλλογραφικά δεδοµένα:  για το 1, 

2θmax=49ο, ταχύτητα σάρωσης 1.5 ο/min, εύρος σάρωσης 2.2 +α1α2 διαχωρισµό, 

συλλεχθείσες/µοναδικές/χρησιµοποιηθείσες ανακλάσεις 7203/6768 (Rint = 0.0192)/6768, 

βελτιστοποιήθηκαν 719 παράµετροι, (∆/σ)max=0.012, (∆ρ)max/(∆ρ)min=0.823/-0.695 e/Å3, 

R/Rw (για όλα τα δεδοµένα), 0.0775/0.1825.  Για το 2, 2θmax=113.5 ο, ταχύτητα σάρωσης 

3.0 ο/min, εύρος σάρωσης 2.45 +α1α2 διαχωρισµό, συλλεχθείσες /µοναδικές 

/χρησιµοποιηθείσες ανακλάσεις 4722/4486 (Rint = 0.0552)/ 4486, βελτιστοποιήθηκαν 519 

παράµετροι, (∆/σ)max=0.014, (∆ρ)max/(∆ρ)min=0.651/-1.062 e/Å3, R /Rw  (για όλα τα 

δεδοµένα), 0.0750/0.1930. 

Οι δοµές για τα 1 και 2,  λύθηκαν µε άµεσες µεθόδους (Direct methods) 

χρησιµοποιώντας SHELXL-8613 και βελτιστοποιήθηκαν µε ελάχιστα τετράγωνα πλήρους 

µήτρας στον F2 µε SHELXL-93.14  Όλα τα υδρογόνα στα σύµπλοκα 1, 2 και 3, 

τοποθετήθηκαν από διαφορετικούς χάρτες και βελτιστοποιήθηκαν ισοτροπικά.  

Επιπλέον, όλα τα µη υδρογονικά άτοµα βελτιστοποιήθηκαν ανισοτροπικά.  ∆ύο από τα 

άτοµα Na(5) και Na(6), κάθονται σε κέντρο συµµετρίας αναστροφής στα (0, 0, 0.5) και 

(0.5, 0.5, 0) αντίστοιχα.  Τα δεκαέξι µόρια νερού του πλέγµατος βελτιστοποιήθηκαν 

ανισοτροπικά.  Τα υπόλοιπα κρυσταλλικά µόρια νερού, δεν συµπεριλήφθηκαν στην 

βελτιστοποίηση.  

Η κρυσταλλική δοµή του 1 παρουσιάζει ευδιάκριτα ανιόντα και κατιόντα 

νατρίου.  Το σύµπλοκο 1 κρυσταλλώνει στο τρικλινές σύστηµα, µε οµάδα συµµετρίας Pī 
µε δύο µόρια στη µοναδιαία κυψελίδα.  Το  σύµπλοκο 2 κρυσταλλώνει στο τρικλινές 

σύστηµα µε οµάδα συµµετρίας Pī µε δυο µόρια στη µοναδιαία κυψελίδα.  Το διάγραµµα 

ORTEP του συµπλόκου 1 παρατίθεται στο σχήµα 7, ενώ στον πίνακα 2 βρίσκονται 

επιλεγµένες ενδοατοµικές αποστάσεις και γωνίες δεσµών για τα 1 και 2.  Λόγω της 

οµοιότητας των ανιονικών τµηµάτων των 1 και 2, οι δοµές τους θα συζητηθούν µαζί.  

Έτσι, λοιπόν, το σύµπλοκο 1 είναι ένα µονοπυρηνικό σύµπλοκο τιτανίου(IV) µε τρεις 

συναρµοσµένους κιτρικούς υποκαταστάτες.  Τα οξυγόνα του πυρήνα TiIVO6 προέρχονται 
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από την αλκόξυ και κεντρική καρβόξυ-οµάδα κάθε κιτρικού.  Τα τρία κιτρικά, 

διαµορφώνουν τον αριθµό συναρµογής για το µεταλλικό ιόν στην τιµή έξι, µε 

αποτέλεσµα την οκταεδρική γεωµετρία συναρµογής γύρω από το κεντρικό ιόν Ti(IV). 

 

Πίνακας 1 Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα για τα σύµπλοκα Na6[Ti(C6H4.5O7)2 

(C6H5O7)] . 16H2O (1) και Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 9H2O (2). 

 1 2 

Χηµικός τύπος C18H46Na6O37Ti C18H44N3Na3O30Ti 

Μοριακό βάρος  1040.39 899.43 

T, oK 298 298 

Μήκος κύµατος Mo Kα 0.71073 Cu Kα 1.5418 

Οµάδα συµµετρίας P� P� 

a (Ǻ) 15.511(9) 12.437(5) 

b (Ǻ) 15.58(1) 12.440(5) 

c (Ǻ) 9.848(5) 12.041(5) 

α, deg 85.35(2) 83.08(2) 

β, deg 76.53(2) 81.43(2) 

γ, deg 61.97(2) 67.45(2) 

V, (Ǻ3) 2042(2) 1697(2) 

Z 2 2 

Dcalcd/Dmeasd (Mg m-3) 1.692/1.70 1.760/1.77 

abs.coeff. (µ), mm-1 0.391 3.607 

Εύρος των  h,k,l -17→18, -17→18, 0→11 -13→13, -13→13, 0→13 

goodness-of-fit on F2 1.024 1.043 

R δείκτες (1) R = 0.0623, Rw = 0.1628 (2) R = 0.0636, Rw = 0.1762 (3) 

 
(1) Οι τιµές R βασίζονται στις τιµές F, οι τιµές Rw βασίζονται στο F2.  
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(2)  [5453 refs I>2σ(I)] ; (3)  [3771 refs I>2σ(I)]  
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Πίνακας 2 Μήκη δεσµών [Å] και γωνίες [deg] για τα 1 και 2. 

  

                  1                   2 

Μήκη δεσµών 

Ti-O(3) 1.852(3) Ti-O(3) 1.860(3) 

Ti-O(23) 1.879(3) Ti-O(23) 1.873(3) 

Ti-O(13) 1.879(3) Ti-O(13) 1.870(3) 

Ti-O(25) 2.036(3) Ti-O(25) 2.056(3) 

Ti-O(15) 2.054(3) Ti-O(15) 2.061(4) 

Ti-O(5) 2.055(3) Ti-O(5) 2.030(3) 

Γωνίες  

O(3)-Ti-O(23) 98.6(1) O(3)-Ti-O(23) 94.9(1) 

O(3)-Ti-O(13) 97.9(1) O(3)-Ti-O(13) 98.2(1) 

O(23)-Ti-O(13) 95.6(1) O(23)-Ti-O(13) 96.8(1) 

O(3)-Ti-O(25) 159.2(1) O(3)-Ti-O(25) 160.3(1) 

O(23)-Ti-O(25) 78.7(1) O(23)-Ti-O(25) 79.3(1) 

O(13)-Ti-O(25) 102.9(1) O(13)-Ti-O(25) 101.2(1) 

O(3)-Ti-O(15) 103.2(1) O(3)-Ti-O(15) 104.6(1) 

O(23)-Ti-O(15) 158.2(1) O(23)-Ti-O(15) 160.4(1) 

O(13)-Ti-O(15) 79.3(1) O(13)-Ti-O(15) 78.0(1) 

O(25)-Ti-O(15) 81.8(1) O(15)-Ti-O(25) 83.2(1) 

O(3)-Ti-O(5) 78.6(1) O(3)-Ti-O(5) 79.2(1) 

O(23)-Ti-O(5) 103.2(1) O(23)-Ti-O(5) 105.6(2) 

O(13)-Ti-O(5) 161.2(1) O(13)-Ti-O(5) 157.6(2) 

O(25)-Ti-O(5) 82.0(1) O(5)-Ti-O(25) 84.3(1) 

O(15)-Ti-O(5) 83.5(1) O(5)-Ti-O(15) 81.2(1) 
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Σχήµα 7: ∆ιάγραµµα ORTEP του συµπλόκου Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O (1). 



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 8: ∆ιάγραµµα ORTEP για την ανάπτυξη ανιονικών αλυσίδων κατά τον άξονα b µέσα από υδρογονικές αλληλεπιδράσεις 

     



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 9: Ανάπτυξη ανιονικών επιφανειών παράλληλων στο επίπεδο bc µέσα από υδρογονικές αλληλεπιδράσεις. 
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4.3.β.2  Περιγραφή της κρυσταλλικής δοµής του (C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O (3) 

 

Η προκύπτουσα δοµή του 3 αποτελείται από ευδιάκριτα ανιόντα και κατιόντα 

(σχήµα 12).  Το ανιόντα αποδίδονται στο σύµπλοκο του µετάλλου µε τον υποκαταστάτη, 

ενώ τα κατιόντα στο ογκώδες 2,9-dimethyl-1,10-phenanthrolinium (το οποίο παρατίθεται 

δίπλα).  Το ανιονικό σύµπλοκο αποτελείται από το κεντρικό 

µεταλλικό ιόν τιτάνιο(IV), το οποίο συναρµόζεται µε τρεις 

κιτρικούς υποκαταστάτες.  Οι κιτρικοί υποκαταστάτες 

“επιστρατεύουν” την κεντρική αλκόξυ και την κεντρική 

καρβόξυλο οµάδα για να συναρµοστούν στο ιόν τιτανίου.  Και 

τα τρία κιτρικά που βρίσκονται συναρµοσµένα στο µεταλλικό 

ιόν, είναι διπλά αποπρωτονιοµένα.  Οι πλευρές που 

παραµένουν πρωτονιωµένες είναι οι τερµατικές καρβόξυλο-

οµάδες.  Αποτέλεσµα του τελευταίου, είναι οι συγκεκριµένες οµάδες να µη συµµετέχουν 

στην σφαίρα συναρµογής του κεντρικού µεταλλικού ιόντος.  Το προκύπτον φορτίο του 

συµπλόκου είναι 2-. 

N

HN

H3C

H3C

Οι αποστάσεις των δεσµών Ti-O στο 3 είναι σε συµφωνία µε αυτές σε άλλα 

σύµπλοκα Ti(IV)-οξυγόνου όπως στα K3[Ti(C6H6O7)2(C6H5O7)] . 

K4[Ti(C6H5O7)2(C6H6O7)] . 10H2O (1.871(2)-2.060 Å και 1.860(2)-2.048(3) Å για τα δυο 

σύµπλοκα),15 (NH4)2[TiO(C2O4)2] . H2O (1.785(7)-1.855(6) Å),16 Cs4[Ti4O4(C6H6NO6)4] . 

6H2O (1.74(1)-2.02(1) Å),17 K2[Ti2O5(C7H3O4N)2] . 5H2O (1.825(2)-2.183(7) Å),18 

(NH4)8[Ti4(C6H4O7)4(O2)4] . 8H2O (1.863(1)-2.085(1) Å),19 (KMg1/2[Ti(H2cit)3] . 6H2O 

(1.865(1)-2.045(1),20 και (NH4)4[Ti2(O2)2(C6H4O7)4] . 2H2O (1.852(2)-2.085(2) Å.21  

Περαιτέρω, παρόµοιες γωνίες εµφανίζονται στο 3 και σε αρκετά από τα προαναφερθέντα 

σύµπλοκα..  

Σε αντίστοιχες περιπτώσεις ανιονικών µονοπυρηνικών κιτρικών συµπλόκων22,23,24
 

οι τριπλά αποπρωτονιωµένοι κιτρικοί υποκαταστάτες υιοθετούν µια εξειδικευµένη 

διευθέτηση κατά την συναρµογή τους µε το µεταλλικό ιόν.  Ως αποτέλεσµα έρχεται η 

οµοεπίπεδη διευθέτηση των ατόµων άνθρακα C(1), C(2), C(3), C(5) και C(6) της 

ραχοκοκαλιάς του κιτρικού.  Αυτή η διευθέτηση δεν παρατηρείται στην περίπτωση του 
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3, όπου ο άνθρακας C(6) τοποθετείται κατά 1.55 Å έξω από το καλύτερο νοητό επίπεδο 

που µπορεί να θεωρηθεί ότι σχηµατίζουν τα υπόλοιπα τέσσερα άτοµα άνθρακα. 

Η παρουσία των πρωτονιωµένων  τερµατικών καρβόξυλο-οµάδων και η 

συµµετοχή τους στις αλληλεπιδράσεις δεσµών υδρογόνου, παίζει σηµαντικό ρόλο στην 

συνολική διαµόρφωση της δοµής της ένωσης 3.  Πιο συγκεκριµένα, δύο µονοπυρηνικά 

ανιόντα είναι διπλά δεσµευµένα, (µε δεσµό υδρογόνου) µέσω σχηµατισµού διµερών 

µονάδων O(11)-HO(11) … O(4’).  Επιπλέον, οι µονάδες πλέγµατος δεσµεύονται διπλά 

µε δεσµούς υδρογόνου O(1)-HO(1) … O(2’), σχηµατίζοντας πολυµερείς αλυσίδες κατά 

µήκος του κρυσταλλογραφικού άξονα b (σχήµα 10).                             

 
Σχήµα 10 Απεικόνιση της πολυµερούς αλυσίδας που σχηµατίζεται από δυο 

γειτονικά σύµπλοκα, στο πλέγµα του (3) 

 

∆υο αντισταθµιστικά ιόντα 2,9-dimethyl-1,10-phenanthrolinium και πέντε 

κρυσταλλικά µόρια νερού για κάθε µονοπυρηνικό ανιόν, συµπληρώνουν το τοπίο του 

πλέγµατος στο 3.  Τα αντισταθµιστικά ιόντα είναι αρνητικά, µονοσθενή και η χηµική 

τους ταυτότητα έρχεται να στηρίξει  α) το ρόλο τους ως παράγωγα της αρχικής βάσης 

2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline και  β) τη συµµετοχή τους ως ογκώδη αντισταθµιστικά 

ιόντα που σταθεροποιούν το πλέγµα του 3 µέσω αλληλεπιδράσεων δεσµών υδρογόνου, 

εµπλέκοντας τα κρυσταλλικά µόρια νερού (N(3) … OW(3) = 2.795 Å) και τα τερµατικά 

καρβοξυλικά οξυγόνα (N(2) … O(6) = 2.797 Å).  Οι αλληλεπιδράσεις του πλέγµατος, η 

διατύπωση των υδρογονικά δεσµευµένων διµερών αλυσίδων και η διευθέτηση των 

κατιόντων µε τα κρυσταλλικά νερά στην µοναδιαία κυψελίδα, φαίνονται στο σχήµα 11.      
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Πίνακας 3:  Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα για το σύµπλοκο 3 

 

(C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O   Dx = 1.414 Mg m-3   

Mr =1126.83      Mo Kα ακτινοβολία 

Triclinic, Pī                          

Παράµετροι κελιού από 25 ανακλάσεις 

a = 13.91(1) Å      θ = 2.01 - 25.00 º 

b = 14.192(9) Å     µ = 0.253 mm-1 

c = 16.13(1) Å                                T = 298˚K   

α = 65.68(2) º      Plate, άχρωµο 

β = 66.85(2) º     0.20 x 0.30 x 0.50 mm 

γ = 86.93(2) º 

V = 2646(3)Å3    

Z = 2  

 

 

Πίνακας 4: Επιλεγµένοι γεωµετρικοί παράµετροι (Å, º) για το 3 
 ____________________________________________________________________  
   
Ti-O(13)  1.875(2)   C(6)-O(7)          1.32(1) 
Ti-O(3)      1.886(2)   C(11)-O(12)        1.191(5) 
Ti-O(23)     1.912(2)   C(11)-O(11)        1.308(5) 
Ti-O(15)     2.001(2)   C(11)-C(12)        1.512(5) 
Ti-O(5)      2.010(2)   C(12)-C(13)        1.513(5) 
Ti-O(25)     2.014(2)   C(13)-C(14)        1.534(5) 
O(3)-C(3)    1.409(3)   C(13)-C(15)        1.560(4) 
O(5)-C(4)         1.288(4)   C(14)-O(14)        1.226(4) 
O(13)-C(13)       1.415(4)   C(15)-C(16)        1.486(6) 
O(15)-C(14)       1.297(4)   C(16)-O(16)        1.199(5) 
O(23)-C(23)       1.412(4)   C(16)-O(17)        1.329(5) 
O(25)-C(24)       1.288(4)   C(21)-O(22)        1.254(5) 
C(1)-O(2)         1.248(4)   C(21)-O(21)        1.263(5) 
C(1)-O(1)         1.277(4)   C(21)-C(22)        1.484(6) 
C(1)-C(2)         1.498(5)   C(22)-C(23)        1.529(4) 
C(2)-C(3)         1.537(4)   C(23)-C(25)        1.546(5) 
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C(3)-C(4)         1.532(4)   C(23)-C(24)        1.546(4) 
C(3)-C(5)         1.545(4)   C(24)-O(24)        1.219(4) 
C(4)-O(4)         1.226(4)   C(25)-C(26)        1.480(6) 
C(5)-C(6)         1.62(1)  C(26)-O(27)        1.27(1) 
C(6)-O(6)         1.22(1)  C(26)-O(26)        1.25(1) 
        
             
 
O(13)-Ti-O(3)         93.6(1)  O(23)-Ti-O(5)      164.1(1) 
O(13)-Ti-O(23)        90.4(1)  O(15)-Ti-O(5)      85.1(1) 
O(3)-Ti-O(23)         95.0(1)  O(13)-Ti-O(25)     161.2(1) 
O(13)-Ti-O(15)        79.8(1)  O(3)-Ti-O(25)      102.6(1) 
O(3)-Ti-O(15)         160.6(1)  O(23)-Ti-O(25)     78.9(1) 
O(23)-Ti-O(15)        103.1(1)  O(15)-Ti-O(25)     87.7(1) 
O(13)-Ti-O(5)         104.6(1)  O(5)-Ti-O(25)      88.0(1) 
O(3)-Ti-O(5)          79.0(1) 
____________________________________________________________________  
 

 
Σχήµα 11: Απεικόνιση τη µοναδιαίας κυψελίδας του 3 

 

 - 114 -  



ΜΗ ΥΠΕΡΟΞΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ 
 

 

Τα κατιόντα και τα µόρια νερού του πλέγµατος καθώς και τα καρβοξυλικά 

οξυγόνα των κιτρικών υποκαταστατών βρίσκονται σε επαφή (διαµοριακές αποστάσεις σε 

εύρος 2.659– 3.220 Å), εδραιώνοντας ένα ισχυρό δίκτυο δεσµών υδρογόνου, το οποίο 

και είναι υπεύθυνο για την σταθερότητα του κρυσταλλικού πλέγµατος στο 3.   
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Σχήµα 12: ∆ιάγραµµα ORTEP του συµπλόκου (C14H13N2)2[Ti(C6H6O7)3] . 5H2O (3)

    



ΜΗ ΥΠΕΡΟΞΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ 
 

4.3.β.3  Περιγραφή της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου Τi(C6H5O7)2(C6H6O7)   

K7. 10 H2O (4). 

 

 Η προκύπτουσα δοµή του 4 αναδεικνύει ένα µικτό είδος (mixed species), όπου 

παρατηρείται η ύπαρξη των δύο ειδών [Ti(citrH2)2(citrH)]3- και [Ti(citrH2)(citrH)2]4- του 

συµπλόκου.  Το ανιονικό σύµπλοκο αποτελείται από το κεντρικό µεταλλικό ιόν 

τιτάνιο(IV), το οποίο συναρµόζεται µε τρεις υποκαταστάτες κιτρικού.  Και στις δυο 

περιπτώσεις, η διαφοροποίηση προέρχεται από το γεγονός ότι στην πρώτη περίπτωση 

δύο από τα κιτρικά είναι στην µορφή citrH2 και ένα στην µορφή citrH, δίνοντας συνολικό 

φορτίο 3- στο σύµπλοκο, ενώ στην άλλη περίπτωση δύο εκ των κιτρικών βρίσκονται 

στην µορφή citrH και ένα στην µορφή citrH2, δίνοντας συνολικό φορτίο 4- στο 

σύµπλοκο.  Και στις δυο περιπτώσεις, το φορτίο των ανιονικών συµπλόκων έρχεται να 

εξουδετερωθεί από κατιόντα καλίου, τρία για την πρώτη περίπτωση και τέσσερα για την 

δεύτερη, στο σύνολο επτά.  Η συναρµογή των κιτρικών υποκαταστατών 

πραγµατοποιείται από την κεντρική καρβοξυλοµάδα και την α-υδροξυλοµάδα από τον 

ίδιο άνθρακα.  Είναι φανερό ότι η αποπρωτονίωση των τερµατικών καρβοξυλοµάδων 

διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο στο είδος το οποίο αποµονώνεται.  Το κρυσταλλικό 

πλέγµα έρχονται να συµπληρώσουν δέκα νερά, για το µικτό είδος Τi(C6H5O7)2(C6H6O7)   

K7. 10 H2O. 
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           [Ti(citrH2)(citrH)
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 [Ti(citrH2)2(citrH)]-3  
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Σχήµα 13: ∆ιάγραµµα ORTEP του συµπλόκου K7 [Ti(C6H5O7)2(C6H6O7)]   10 H2O (4)
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4.3.β.4  Περιγραφή της κρυσταλλικής δοµής του [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH (5). 

 

Οι κρύσταλλοι του [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH (5) (ποιότητας κατάλληλης για 

ακτίνες Χ) µεγάλωσαν σε µίγµατα νερού-αιθανόλης.  Η προκύπτουσα δοµή του 5 

αναδεικνύει άλλο ένα µονοπυρηνικό οκταεδρικό σύµπλοκο του τιτανίου(IV), πάνω στο 

οποίο συναρµόζονται τρεις κιτρικοί υποκαταστάτες.  Και σε αυτήν την περίπτωση, η  

συναρµογή των κιτρικών υποκαταστατών πραγµατοποιείται από την κεντρική 

καρβοξυλοµάδα και την α-υδροξυοµάδα από τον ίδιο άνθρακα.  Σε αντίθεση µε τις 

προηγούµενες περιπτώσεις, οι τερµατικές καρβοξυλοµάδες παραµένουν πρωτονιωµένες 

κατά την συναρµογή των κιτρικών υποκαταστατών στο ιόν του τιτανίου.  Υπάρχουν 

συνεπώς έξι θέσεις συναρµογής συµπληρωµένες για το ιόν του τιτανίου, µε αποτέλεσµα 

να έχουµε άλλη µια περίπτωση µονοπυρηνικού οκταεδρικού συµπλόκου τιτανίου(IV)-

κιτρικού.  Το κρυσταλλικό πλέγµα του [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH συµπληρώνουν  δυο 

µόρια νερού και ένα µόριο αιθανόλης.      
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Σχήµα 14: ∆ιάγραµµα ORTEP του συµπλόκου [Ti(H4citr)3]Cl4·2H2O·EtOH

   
 



ΜΗ ΥΠΕΡΟΞΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ 
 

4.3.β.5 Περιγραφή της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου    

(NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O  (6). 

 

Οι κρύσταλλοι του (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O (6) (ποιότητας κατάλληλης 

για ακτίνες Χ) µεγάλωσαν σε µίγµατα νερού-αιθανόλης.  Μονοκρύσταλλος του 6 

τοποθετήθηκε σε περιθλασίµετρο διπλού γωνιόµετρου της Crystal Logic, το οποίο 

χρησιµοποιεί γραφίτη µονοχρωµατικής ακτινοβολίας MoKα.  Τα κρυσταλλογραφικά 

δεδοµένα παρατίθενται στον πίνακα 5, ενώ στον πίνακα 6 παρατίθενται χαρακτηριστικά 

µήκη δεσµών [Å] και γωνίες [deg] για το σύµπλοκο.  Η προκύπτουσα δοµή του 6 

αποτελείται από ευδιάκριτα ανιόντα και κατιόντα (σχήµα 15).  Το ανιόντα αποδίδονται 

στο σύµπλοκο του µετάλλου µε τον υποκαταστάτη, ενώ τα κατιόντα στα NH4
+.  Το 

ανιονικό σύµπλοκο αποτελείται από το κεντρικό µεταλλικό ιόν τιτάνιο(IV), το οποίο 

συναρµόζεται µε τρεις υποκαταστάτες κινικού.  Κάθε υποκαταστάτης καταλαµβάνει δυο 

θέσεις στην σφαίρα συναρµογής του µεταλλικού ιόντος Ti(IV), µια από το οξυγόνο της 

καρβοξυλικής οµάδας και άλλη µια από το οξυγόνο της υδροξυλοµάδας που βρίσκεται 

στον άνθρακα που φέρει και την καρβόξυλοµάδα (και στις δύο περιπτώσεις έχουµε 

αποπρωτονιωµένες υδροξυλοµάδες να συναρµόζονται στο µεταλλικό κέντρο, ενώ όλες οι 

υπόλοιπες υδροξυλοµάδες παραµένουν πρωτονιωµένες.  Συνολικά, καταλαµβάνονται έξι 

θέσεις συναρµογής στο ιόν του τιτανίου, µε αποτέλεσµα την προκύπτουσα οκταεδρική 

γεωµετρία του πυρήνα του συµπλόκου.  Στο σχήµα 16 φαίνεται ο τρόπος µε τον οποίο 

πακετάρονται γειτονικοί κρύσταλλοι µέσα από δίκτυο δεσµών υδρογόνου. 
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Σχήµα 15: ∆ιάγραµµα ORTEP του συµπλόκου (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O  (6). 

  



  

 
Σχήµα 16: ∆ιάγραµµα κρυσταλλικού πακεταρίσµατος  για το (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O  (6)
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Πίνακας 5: Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα για το (NH4)4[Ti(quinic)3](OH)2·6H2O  

 
 

Χηµικός Τύπος  C21H60N4O26Ti  
Μοριακό Βάρος  832.63  
Temperature (K)  299(2)  
Μήκος Κύµατος (Å)  0.71073  
Κρυσταλλικό σύστηµα  Cubic  
Οµάδα συµµετρίας  P213  
∆ιαστάσεις µον. κυψελίδας   
a (Å)  15.645(1)  
b (Å)  15.645(1)  
c (Å)  15.645(1)  
_(deg)  90  
_(deg)  90  
_(deg)  90  

Όγκος (Å
3
)  3829.6(4)  

Z  4  

Πυκνότητα (calc.) (Mg m
-3

)  1.444  

Absorption coefficient (mm
-1

)  0.320  

F(000)  1776  
Μέγεθος κρυστάλλου (mm)  0.40 x 0.36 x 0.30  
Εύρος Συλλογής ∆εδοµένων (deg) 1.84 to 23.25  
Συλλεχθείς ανακλάσεις  16836  
Independent reflections  1856 [R(int) = 0.0272]  
Independent reflections [I > 2_(I)] 1769 [R(int) = 0.0125]  
Refinement method  Full-matrix least-squares on F

2
 

∆εδοµένα/περιορισµοί/παράµετροι 1856 / 0 / 160  

Goodness-of-fit on F
2
 1.064  

Τελικοί ∆είκτες [I > 2_(I)]  R1 = 0.0283, wR2 = 0.0780  
∆είκτες (Όλα τα δεδοµένα)  R1 = 0.0300, wR2 = 0.0790  
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Πίνακας 6: Μήκη δεσµών [Å] και γωνίες [deg] για το 6. 

Μήκη δεσµών 

Ti(1)-O(3)#1 1.8718(15) Ο(4)-C(4) 1.448(3) 

Ti(1)-O(3)#2 1.8718(15) Ο(5)-C(5) 1.431(3) 

Ti(1)-O(3) 1.8718(15) Ο(6)-C(6) 1.438(3) 

Ti(1)-O(1)#1 2.0591(16) C(1)-C(1) 1.533(3) 

Ti(1)-O(1) 2.0591(16) C(2)-C(3) 1.523(3) 

Ti(1)-Ο(1)#2 2.0591 (16) C(2)-C(7) 1.529(3) 

Ο(1)-C(1) 1.298(3) C(3)-C(4) 1.529(3) 

Ο(2)-C(1) 1.223(3) C(4)-C(5) 1.514(3) 

Ο(3)-C(2) 1.425(3) C(5)-C(6) 1.519(3) 

  C(6)-C(7) 1.531(3) 

Γωνίες   

O(3)#1-Ti(1)-O(3)# 94.97(7) C(1)-O(1)-Ti(1) 117.32(14) 

O(3)#1-Ti(1)-O(3) 94.97(7) C(2)-O(3)-Ti(1) 122.26(14) 

O(3)#2-Ti(1)-O(3) 94.97(7) O(2)-C(1)-O(1) 124.0(2) 

O(3)#1-Ti(1)-O(1)#1 73.38(6) O(2)-C(1)-C(2) 122.3(2) 

O(3)#2-Ti(1)-O(1)#1 107.56(7) O(1)-C(1)-C(2) 113.71(19) 

O(3)#1-Ti(1)-O(1)#1 157.89(7) O(3)-C(2)-C(3) 101.81(19) 

O(3)#1-Ti(1)-O(1) 107.56(7) O(3)-C(2)-C(7) 108.54(19) 

O(3)#2-Ti(1)-O(1) 156.89(7) O(3)-C(2)-O(7) 110.0(2) 

O(3)-Ti(1)-O(1) 78.38(6) O(3)-C(2)-C(1) 106.97(17) 

O(1)-Ti(1)-O(1) 82.56(1) C(3)-C(2)-C(1) 108.1(2) 

O(3)#1-Ti(1)-O(1)#2 156.89(7) C(7)-C(2)-C(1) 112.37(19) 

O(3)#2-Ti(1)-O(1)#2 78.38(6) C(4)-C(3)-C(2) 113.9(2) 

O(3)-Ti(1)-O(1)#2 107.56(7) O(4)-C(4)-C(5) 107.27(19) 

O(1)#1-Ti(1)-O(1)#2 82.56(7) C(5)-C(4)-C(3) 109.69(19) 

O(1)-Ti(1)-O(1)#2 82.56(7) C(5)-C(4)-C(3) 110.73(19) 

C(4)-C(5)-C(6) 111.65(19) O(5)-C(5)-C(4) 108.27(19) 

O(6)-C(6)-C(5) 110.3(2) O(5)-C(5)-C(4) 111.6(19) 

O(6)-C(6)-C(7) 112.06(19) C(5)-C(7)-C(7) 110.6(2) 
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4.3.γ  Κυκλική βολταµετρία. 

 

 Οι ηλεκτροχηµικές µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε την χρήση ενός 

ποτενσιοστάτη-γαλβανοστάτη Uniscan Instruments Ltd. model PG580.  Το όλο σύστηµα, 

βρισκόταν υπό έλεγχο ηλεκτρονικού υπολογιστή, υποστηριζόµενο από το κατάλληλο 

λογισµικό πρόγραµµα Ui Chem Version 1.08RD σε περιβάλλον Windows.  Η 

ηλεκτροχηµική κυψελίδα που χρησιµοποιήθηκε κατά την διάρκεια των πειραµάτων 

κυκλικής βολταµετρίας είχε ηλεκτρόδιο εργασίας (working) και βοηθητικό ηλεκτρόδιο 

(auxiliary), από πλατίνα.  Ως ηλεκτρόδιο αναφοράς, χρησιµοποιήθηκε ένα κορεσµένο 

ηλεκτρόδιο καλοµέλανος.  Το νερό κατά την διάρκεια των ηλεκτροχηµικών µετρήσεων 

ήταν ποιότητας nanopure, ενώ ως βοηθητικός ηλεκτρολύτης χρησιµοποιήθηκε το KNO3.  

Οι συγκεντρώσεις που επιλέχθηκαν, ήταν 1-6 mM σε ηλεκτροαναλύτη και 0.1 σε 

βοηθητικό ηλεκτρολύτη.  Τέλος, χρησιµοποιήθηκε αέριο αργό για τον καθαρισµό των 

διαλυµάτων πριν από την λήψη των ηλεκτροχηµικών µετρήσεων.         

 

4.3.γ.1  Μετρήσεις κυκλικής βολταµετρίας του συµπλόκου 

Na3(NH4)3[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 9(H2O) (2). 

 

 Η κυκλική βολταµετρία του συµπλόκου Na3(NH4)3[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 

9(H2O) (2)  µελετήθηκε σε υδατικό διάλυµα.  Το κυκλικό βολταγράφηµα δείχνει ένα 

ηλεκτροχηµικά ηµιαντιστρέψιµο κύµα (quasi-reversible) σε E1/2 = -0.6 V (∆E = 98 mV, 

ipa/ipc <1, ipc/{(v)1/2C} µεταβλητό), το οποίο αντιστοιχεί στο οξειδοαναγωγικό ζεύγος 

Ti(III)/Ti(IV) του σχήµατος 17.  Η παρατηρούµενη τιµή του E1/2  είναι συγκρίσιµη, αν 

και χαµηλότερη από αυτήν που έχει αναφερθεί για περιπτώσεις Ti(III)-κιτρικού σε pH 7.  

Επιπλέον, υπάρχει η προοπτική της αποµόνωσης του ανηγµένου κατά ένα ηλεκτρόνιο 

συµπλόκου του 2.  
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        Σχήµα 17:  Κυκλικό βολταγράφηµα του συµπλόκου 

         Na3(NH4)3[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 9(H2O) (2) σε 

           υδατικό διάλυµα και µε βοηθητικό ηλεκτρολύτη ΚΝΟ3. 
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4.3.δ  Φασµατοσκοπία NMR (στερεάς κατάστασης και διαλύµατος). 

 

Κατά την διάρκεια των πειραµατικών µετρήσεων NMR, τα φάσµατα υψηλής 

ανάλυσης (MAS) NMR (Magic Angle Spinning) στερεάς κατάστασης µετρήθηκαν στα 

100.63 MHz, σε NMR φασµατόµετρο Brucker MSL400, µε ικανότητα υψηλής ισχύος 

αποσύζευξης 1Η .  Επιπλέον, η τιµή του spinning για τα πειράµατα magic angle spinning 

ήταν 5 kHz σε ήπια θερµοκρασία 25 oC.  Κάθε φάσµα NMR στερεάς κατάστασης ήταν 

αποτέλεσµα 200 σαρώσεων.  Τα φάσµατα δίνονται αναφορικά µε το αδαµαντάνιο, το 

οποίο και εµφανίζει δύο κορυφές στα 26.5 και 37.6 ppm.  Εξωτερικό πρότυπο αναφοράς 

ήταν το  TMS.  Τα δείγµατα για τα πειράµατα NMR διαλύµατος παρασκευάστηκαν µε 

διάλυση των κρυστάλλων συµπλόκων σε D2O σε συγκεντρώσεις 0.02-0.10 Μ.  Τα 

φάσµατα καταγράφηκαν σε φασµατόµετρο Bucker MSL-300 και MSL-500.  Οι κορυφές 

των φασµάτων αναφέρονται σε ppm και ως προς εξωτερικό πρότυπο TMS, ενώ σε 

αρκετές περιπτώσεις ως αναφορική 

ουσία χρησιµοποιήθηκε DSS ( 3-

(Trimethylsilyl)-1-propane sulfonic acid, 

sodium salt), ένωση η οποία είναι η 

πλέον κατάλληλη ως αναφορική σε 

υδατοδιαλυτά σύµπλοκα και η οποία δίνει τρεις χαρακτηριστικές απορροφήσεις για 

φάσµα 13C NMR στα 0 ppm στα 17 ppm και στα 57 ppm.  Η ένωση φαίνεται στο διπλανό 

σχήµα..    

 

4.3.δ.1  Φασµατοσκοπία NMR στερεάς κατάστασης. 

 

 Το φάσµα MAS 13C NMR του Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O (1) είναι 

σύµφωνο µε την ερµηνεία της συναρµογής του κιτρικού γύρω από το ιόν Ti(IV).  Το 

φάσµα έδειξε τέσσερις ξεχωριστές κορυφές, δύο εκ των οποίων βρίσκονται στην περιοχή 

υψηλών πεδίων ενώ οι άλλες δύο στην περιοχή χαµηλών πεδίων.  Οι ευρείες κορυφές, 

της περιοχής υψηλών πεδίων µπορούν να αποδοθούν στους δύο µεθυλενικούς άνθρακες 

(42.8 ppm) που βρίσκονται δίπλα στις ακραίες καρβόξυλο-οµάδες του κιτρικού 

υποκαταστάτη.  Επιπλέον, η κορυφή στα 89.6 ppm αποδίδεται λογικά στο κεντρικό 
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άτοµο άνθρακα δίπλα στη δεσµευµένη κεντρική καρβόξυλο-οµάδα.  Ακόµη, στην 

περιοχή χαµηλών πεδίων, όπου και αναµένονται οι κορυφές για τους καρβονυλικούς 

άνθρακες, παρατηρήθηκε µια µόνο κορυφή (177.7 ppm) για τις ακραίες καρβοξυλικές 

οµάδες, οι οποίες είναι συνδεδεµένες µε τα δύο ιόντα Ti(IV) του κεντρικού πυρήνα.  

Υπάρχει άλλη µια κορυφή στα 187.1 ppm για τον κεντρικό καρβοξυλικό άνθρακα του 

κιτρικού υποκαταστάτη.  Ας σηµειωθεί ότι το σήµα αυτό έχει µετατοπιστεί σε 

χαµηλότερα πεδία κατά 10.5 ppm, σε σύγκριση µε προηγούµενα σήµατα για τελικές 

καρβοξυλικές οµάδες, εξαιτίας της παρουσίας της γειτονικής ιονισµένης αλκόξυ οµάδας.  

Ένα παρόµοιο µοτίβο σηµάτων 13C έχει παρατηρηθεί σε περιπτώσεις µονοπυρηνικών 

συµπλόκων, όπως του (NH4)5[Al(C6H4O7)2]·2Η2Ο,20 το τετραπυρηνικό σύµπλοκο 

(NH4)8[Ti4(C6H4O7)4(O2)4]·8H2O,25 και διπυρηνικών συµπλόκων όπως του 

Na2[Bi2(C6H4O7)2]·7H2O.26  Ειδικά στην περίπτωση του τελευταίου, εµφανίζονται 

ξεκάθαρες οι κορυφές για τους άνθρακες των δύο ασταθώς δεσµευµένων οµάδων 

CH2COO- (η µια είναι δεσµευµένη στο ιόν βισµουθίου µε διδοντικό τρόπο, ενώ η άλλη 

εξυπηρετεί ως γέφυρα ανάµεσα στα δύο ιόντα βισµουθίου).  

        

4.3.δ.2  Φασµατοσκοπία NMR διαλύµατος. 

 

 Το φάσµα 13C NMR διαλύµατος του συµπλόκου Na6[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 

16H2O (1) καταγράφηκε σε D2O και αποκάλυψε την ύπαρξη αρκετών κορυφών (Σχήµα 

18).  Ξεκινώντας την αποσαφήνιση του φάσµατος, µπορεί να ειπωθεί ότι εµφανίζεται µια 

κορυφή στην περιοχή υψηλών πεδίων (47.6 ppm), η οποία και αποδίδεται στις οµάδες 

CH2 των κιτρικών υποκαταστατών που συνδέονται µε το κεντρικό ιόν Ti(IV).  Η κορυφή 

στα  77.3 ppm αποδίδεται στον κεντρικό άνθρακα του συνδεδεµένου υποκαταστάτη.  Το 

σήµα στα 180.3 ppm στην περιοχή χαµηλών πεδίων, αποδίδεται στον άνθρακα των 

ακραίων καρβοξυλικών οµάδων που συνδέονται µε το ιόν τιτανίου.  Επιπλέον, το σήµα 

στο τέλος του πεδίου στα 183.2 ppm οφείλεται στον κεντρικό καρβοξυλικό άνθρακα που 

συνδέεται µε το ιόν Ti(IV).  Σηµειώνεται ότι το σήµα αυτό έχει µετατοπιστεί σε 

χαµηλότερα πεδία από ότι σε άλλα σήµατα που ανήκουν σε κεντρικούς καρβοξυλικούς 

άνθρακες.  Αυτή η µετατόπιση προς χαµηλότερα πεδία κατά 3.0 ppm περίπου, είναι 

συγκρίσιµη µε αυτή που παρατηρήθηκε στο φάσµα ΝΜR στερεάς κατάστασης MAS 13C 
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για το 1.  Και σε αυτή την περίπτωση, η µετατόπιση αποδίδεται λογικώς στην παρουσία 

του άνθρακα της κεντρικής καρβόξυλο-οµάδας κοντά στην αποπρωτονιωµένη αλκόξυ-

οµάδα των κιτρικών που συναρµόζονται στο Ti(IV).  Αξίζει να αναφερθεί ότι υπάρχει 

συµφωνία ανάµεσα στα φάσµατα NMR στερεάς κατάστασης και διαλύµατος.  

Συνοψίζοντας, τα δεδοµένα στηρίζουν την εικόνα του µονοπυρηνικού συµπλόκου, που 

προβάλλεται από το φάσµα NMR στερεάς κατάστασης του 1.  Το φάσµα 13C-NMR του 

συµπλόκου Na3(NH4)3[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 9H2O (2) είναι πανοµοιότυπο µε αυτό 

του (1).  Κατά αναλογία παρουσιάζονται και το φάσµα 13C-NMR του συµπλόκου 

K7[Ti(C6H5O7)2(C6H6O7)] . 10 H2O (4), χωρίς να παραβαίνει τις γενικές παρατηρήσεις 

που αναφέρθηκαν για την περίπτωση του 1.                
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Σχήµα 18:  Φάσµα 13C NMR του συµπλόκου Na6[Ti(C6H4.5O7)2(C6H5O7)] . 16H2O (1) σε D2O. 



  

 
 

Σχήµα 19:  Φάσµα 13C NMR του συµπλόκου Ti(C6H5O7)2(C6H6O7)   K7. 10 H2O (4) σε D2O.
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4.4  ΣΥΖΗΣΗ ΚΑΙ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ. 

 

Η ποικιλόµορφη συνθετική χηµεία του συστήµατος Ti(IV)-κιτρικού σε υδατικό 

περιβάλλον. 

Η παρούσα συνθετική έρευνα διερεύνησε την δραστικότητα του υδατικού 

συστήµατος TiCl4-κιτρικού σε εύρος τιµών pH.  Τα δύο αντιδραστήρια υπό την επίδραση 

υδροξειδίου του νατρίου, και υδροξειδίου του νατρίου µε αµµωνία (1:1) αποδίδουν τα 

µονοπυρηνικά σύµπλοκα Na6[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 16H2O (1) και 

Na6(NH4)3[Ti(C6H5O7)2(C6H4O7)] . 8.5H2O (2).  Αναλυτικές, φασµατοσκοπικές και 

κρυσταλλογραφικές τεχνικές αποκαλύπτουν την ταυτότητα των νέων ειδών σε pH 

πλησίον του φυσιολογικού.  Ως διακριτά είδη τα 1 και 2 προκύπτουν µέσα από το 

υδατικό περιβάλλον για να προβάλλουν µια ξεχωριστή εικόνα του τρόπου συναρµογής 

των τριών κιτρικών γύρω από το κεντρικό µεταλλικό ιόν και της οκταεδρικής γεωµετρίας 

γύρω του.  Ωστόσο, σηµαντικότερη διαπίστωση υπήρξε η διαφοροποίηση στην 

κατάσταση πρωτονίωσης των δεσµευµένων κιτρικών υποκαταστατών στο Ti(IV).  Πιο 

συγκεκριµένα, δύο από τα δεσµευµένα κιτρικά είναι τριπλά αποπρωτονιωµένα ενώ το 

τρίτο κιτρικό είναι πλήρως αποπρωτονιωµένο.  Σε όλες τις περιπτώσεις, η θέση 

πρωτονίωσης είναι τα τερµατικά καρβοξύλια των δεσµευµένων κιτρικών.   

Από την οπτική γωνία της υδατικής χηµείας στο σύστηµα Ti(IV)-κιτρικού, 

εµφανίζονται να υπάρχουν και άλλα µονοπυρηνικά οκταεδρικά σύµπλοκα που περιέχουν 

τον πυρήνα TiIVO6.  Ανάµεσα σε αυτά, πέραν των 1 και 2, συγκαταλέγονται τα ανιονικά 

σύµπλοκα [Ti(C6H6O7)3]2-, [Ti(C6H6O7)2(C6H5O7)]3-, και [Ti(C6H5O7)2(C6H6O7)]4-.27  

Αρκετές είναι οι οµοιότητες αλλά και οι διαφορές ανάµεσα στα σύµπλοκα αυτά και στα 

1 και 2.  Οι οµοιότητες περιλαµβάνουν το γεγονός ότι α) αποτελούν µονοπυρηνικά 

οκταεδρικά σύµπλοκα β) αποτελούν σύµπλοκα Ti(IV)-κιτρικού, στα οποία τα 

συναρµοσµένα κιτρικά είναι αγκυροβοληµένα στο µεταλλικό ίόν µέσω των κεντρικών 

αλκόξυ και καρβόξυ-οµάδων γ) στους συναρµοσµένους κιτρικούς υποκαταστάτες, οι 

τερµατικές καρβόξυλο-οµάδες δεν µετέχουν στην σφαίρα συναρµογής του ιόντος του 

τιτανίου δ) οι πλευρές (από)πρωτονίωσης είναι οι τερµατικές καρβόξυλο οµάδες.  Οι πιο 
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σηµαντικές διαφορές περιλαµβάνουν τον διαφορετικό βαθµό πρωτονίωσης των τριών 

κιτρικών, όχι µόνο στο ίδιο το σύµπλοκο αλλά και ανάµεσα σε διαφορετικά.. 

 Ένα σηµείο άξιο προσοχής, είναι ότι τα δοµικά χαρακτηριστικά που 

παρατηρούνται σε αυτό το κοµµάτι, αποτελούν γνωστές πτυχές της υδατικής χηµείας 

µεταλλικού ιόντος-κιτρικού.  Αναλυτικότερα, αρκετοί είναι οι παραλληλισµοί ανάµεσα 

στην υδατική χηµεία του µεταβατικού µεταλλικού ιόντος Ti(IV) µε φυσιολογικούς 

υποκαταστάτες σαν το κιτρικό οξύ και µια πληθώρα άλλων συστηµάτων ανάµεσα σε 

κιτρικό οξύ και Ga(III), Al(III), Fe(III), Mn(II) και Mn(III).  Σε όλες αυτές τις 

περιπτώσεις, η υδατική χηµεία των συστηµάτων αυτών, ως µια στενά συνδεδεµένη 

συνάρτηση του pH, είχε αποτέλεσµα την αποµόνωση και τον χαρακτηρισµό ανιονικών 

ειδών, όπως [Al(C6H4O7)2]5-,28a [Al(C6H4O7)(C6H5O7)]4-,9 [Fe(C6H4O7)2]5-,28b  

[Mn(C6H4O7)2]5-,28d και [Mn(C6H5O7)2]3-.28d     

 Στο προηγούµενο κεφάλαιο, συζητήθηκαν οι οµοιότητες που παρουσιάζει η 

χηµεία του τιτανίου στο σύστηµα Ti(IV)-υπερόξο-κιτρικού µε αυτή του βαναδίου στο 

σύστηµα V(V)-υπερόξο-κιτρικού.  Παρόλα αυτά, δεν συναντάται ανάλογη χηµεία στις 

περιπτώσεις µη υπερόξο συστηµάτων ανάµεσα σε Ti(IV)-κιτρικό και V(V)-κιτρικό.  

Αναλυτικότερα, ενώ στην περίπτωση του βαναδίου(V) µε το κιτρικό έχουµε τη σύνθεση 

και αποµόνωση σταθερών διπυρηνικών συµπλόκων σε συγκεκριµένες συνθήκες pH, 

στην περίπτωση του τιτανίου(IV) µε το κιτρικό τα νέα είδη που αποµονώνονται  σε 

συγκεκριµένες τιµές του pH παραµένουν µονοπυρηνικά, µε οκταεδρική γεωµετρία 

συναρµογής.  Ωστόσο, κανείς δεν µπορεί να απορρίψει την πιθανότητα να βρεθούν 

µελλοντικά και νέα είδη Ti(IV)-κιτρικού που να ευρύνουν ακόµα περισσότερο την 

ποικιλοµορφία των ειδών που αποµονώνονται.   
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Συσχέτιση µε την ιδιοκατανοµή του συστήµατος Ti(IV)-κιτρικού. 

 Η παρουσία των συµπλόκων που συντέθηκαν σε αυτό το κοµµάτι, σε υδατικό 

πάντα διαλυτικό µέσο, υπογραµµίζει τη σηµασία της συνθετικής προσπάθειας σε τιµές 

pH πλησίον των φυσιολογικών.  Η σηµασία αυτή είναι στενά συνδεδεµένη µε την 

ειδοκατανοµή (speciation) του συστήµατος Ti(IV)-κιτρικού.  Ωστόσο, ένα τέτοιο 

διάγραµµα ειδοκατανοµής δεν έχει µέχρι σήµερα γίνει.  Η ύπαρξη του, θα µας εφοδίαζε 

µε ζωτικές πληροφορίες αφενός για την κατανοµή των πιθανών ειδών, σαν συνάρτηση 

του pH και της συγκέντρωσης των δύο κυρίων συστατικών της αντίδρασης.  Υπό την 

απουσία ενός τέτοιου διαγράµµατος, η σύνθεση, η αποµόνωση και ο φασµατοσκοπικός 

χαρακτηρισµός όλων αυτών των νέων ειδών που παρουσιάζονται σε αυτό το κοµµάτι, 

έρχονται να παρουσιάσουν µια πληθώρα δοµικών και φυσικοχηµικών δεδοµένων που 

σκιαγραφούν πλέον µια “δοµική ειδοκατανοµή” των διάφορων ειδών του συστήµατος 

Ti(IV)-κιτρικού.  ∆εδοµένης της άµεσης σύνδεσης της ειδοκατανοµής των ειδών αυτών, 

µε το pH, τα νέα σύµπλοκα που προκύπτουν υπογραµµίζουν α) τη φύση των συµπλόκων 

που εµπλέκονται σε µια τέτοια κατανοµή και β) την δοµική ποικιλοµορφία που 

φανερώνεται πίσω από διαδικασίες επιλεκτικής (απο)πρωτονίωσης που λαµβάνει χώρα 

σε τερµατικές καρβόξυλο-οµάδες που δεν βρίσκονται στην σφαίρα συναρµογής του 

Ti(IV). 

 Επισηµαίνεται, ότι τα µέχρι στιγµής δεδοµένα γύρω από µονοπυρηνικά, 

οκταεδρικά παράγωγα Ti(IV) σε διαφορετικά pH, προτείνουν αποµακρύνσεις ενός 

πρωτονίου από τις αντίστοιχες τερµατικές καρβοξυλικές οµάδες των δεσµευµένων 

κιτρικών.  Κάτι τέτοιο λαµβάνει χώρα δίχως αλλαγές στον αριθµό συναρµογής ή στην 

γεωµετρία γύρω από το κεντρικό µεταλλικό ιόν του τιτανίου.  Ως αποτέλεσµα, το φορτίο 

των ειδών που προκύπτουν αλλάζει σταδιακά κατά µια µονάδα φορτίου, ξεκινώντας από 

2- και καταλήγοντας σε 8-, και καλύπτοντας συνολικά µια διαδικασία έξι πρωτονίων.  Η 

όλη διαδικασία αναφέρεται σε επτά είδη και περιγράφεται στο σχήµα 20.  Σηµειώνεται 

ότι σε καµία περίπτωση δεν αποκλείεται η ύπαρξη και άλλων ειδών µε παραπάνω από 

έναν πυρήνες.  Αναλυτικές µελέτες σε διάλυµα, είναι σηµαντικές στην αποσαφήνιση 

ενός τέτοιου ερωτήµατος. 

 Συνοψίζοντας, οι συνθετικές µελέτες µε στόχο σύµπλοκα Ti(IV)-κιτρικού από 

υδατικά διαλύµατα, έχουν συνεισφέρει σηµαντικά σε µια προσέγγιση εξιχνίασης της 
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φύσης και του αριθµού τέτοιων ειδών που προκύπτουν από pH-ελεγχόµενες αντιδράσεις.  

Κάθε ένα από αυτά τα είδη αντανακλά την δύναµη της συνθετικής χηµείας στο να 

παρέχει φασµατοσκοπικά και δοµικά χαρακτηρισµένα σύµπλοκα Ti(IV)-κιτρικού.  Είναι 

εξίσου σηµαντικό το γεγονός ότι, πριν από κάθε προσπάθεια απόκτησης ενός 

διαγράµµατος ειδοκατανοµής, διαθέτουµε στα χέρια µας το αποτέλεσµα της συνθετικής 

χηµείας της “δοµικής ειδοκατανοµής” του συστήµατος Ti(IV)-κιτρικού.  Τα 

φυσικοχηµικά δεδοµένα που προκύπτουν από αυτές τις µελέτες θα βοηθήσουν να 

εδραιωθεί η βάση κατανόησης των ενδεχοµένων αλληλεπιδράσεων του TI(IV) µε 

διάφορα βιολογικά µόρια. 
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Σχήµα 20:  Πιθανό υδατικό διάγραµµα ειδοκατανοµής για µονοπυρηνικά οκταεδρικά είδη τιτανίου(IV)-κιτρικού (µε αστερίσκο 

σηµειώνονται τα είδη που δεν έχουν αποµονωθεί µέχρι και σήµερα). 
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 5     
 
 
 

5.1  Συζήτηση. 
 

Κατά την παρο

τιτανίου(IV) να προάγει 

Οι µελέτες έγιναν σε υδα

pH, αναλογίας αντιδρώ

προσέγγιση που ακολ

τιτανίου(IV) - κιτρικού υ

ειδών τιτανίου(IV) - κιτρ

ειδοκατανοµής των δι

φασµατοσκοπικό χαρακ

φασµατοσκοπικών τεχνικ

απαραίτητου παράγοντα 

σε εφαρµοσµένα υλικά

ξεκινήσαµε µελέτες συ

φυσιολογικούς υποκατασ

 
5.2  Τελικά Συµπεράσµ
 
 Μετά από το πέ

εκθέσουµε συγκεντρωτ

Αναλυτικότερα αναφέρο

► Το τιτάνιο έχει 

πεδίο, σε συστ

ειδικότερα δε µε 

► Με την παρούσα 

αλληλεπιδράσει µ

 

ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΚΑΙ ΤΕΛΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
ύσα ερευνητική εργασία, διερευνήθηκε η δυνατότητα του 

χηµεία µε φυσιολογικούς υποκαταστάτες, όπως το κιτρικό οξύ.  

τικό περιβάλλον, σε ατµοσφαιρικό αέρα, σε µεγάλο εύρος τιµών 

ντων, αντισταθµιστικών ιόντων και συγκεντρώσεων.  Η 

ουθήθηκε για την περίπτωση του υδατικού συστήµατος 

πήρξε τριπλή.  Το πρώτο κοµµάτι αφορούσε τη σύνθεση νέων 

ικού, το δεύτερο την σκιαγράφηση ενός δοµικού διαγράµµατος 

αφόρων αυτών ειδών και τέλος το τρίτο κοµµάτι τον 

τηρισµό όλων αυτών των νέων ειδών µε µια πληθώρα 

ών.  Με δεδοµένο το ρόλο του κιτρικού ως ενός ουσιώδους και 

 στο περιβάλλον1,2,3,4 καθώς και την ευρεία χρήση του τιτανίου 
5,6,7 αλλά και την πλούσια χηµεία που αυτό προσφέρει, 

στηµάτων τιτανίου – κιτρικού αλλά και τιτανίου µε άλλους 

τάτες (π.χ quinic).      

ατα. 

ρας των µελετών που παρουσιάστηκαν, είµαστε σε θέση να 

ικά ορισµένα συµπεράσµατα και να τα αποτιµήσουµε.  

νται τα εξής: 

να παρουσιάσει, ένα ανεξερεύνητο για την σύγχρονη χηµεία 

ήµατα αλληλεπίδρασης µε φυσιολογικούς υποκαταστάτες, 

πολυκαρβοξυλικά οξέα. 

διατριβή, αρχίζει να πλαισιώνεται η δυνατότητα του τιτανίου να 

ε µόρια βιολογικής σηµασίας και να σχηµατίσει νέα είδη, σε 
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αυστηρά συγκεκριµένες συνθήκες, τα οποία στη συνέχεια µπορεί να βρεθούν 

µέσα σε ζωντανούς οργανισµούς. 

► Το κιτρικό οξύ, εδραιώνει το ρόλο του ως σηµαντικός χηλικοποιητής, και 

επισηµαίνεται ότι η ιδιότητά του ως α-υδροξυ οξύ διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο 

στη συµπλοκοποίησή του µε µεταλλικά ιόντα όπως το Ti(IV), V(V) και άλλα..  Η 

θέση αυτή στηρίζεται και από άλλες µελέτες που έγιναν στο διάλυµα µε 

υποκαταστάτες που διέθεταν α-υδρόξυ οµάδα, και οι οποίοι οδήγησαν στο 

σχηµατισµό νέων ειδών (χαρακτηριστική η περίπτωση του quinic acid).  

Αντίστοιχα, µελέτες µε υποκαταστάτες που δεν διέθεταν α-υδροξυ οµάδα ως προς 

την καρβόξυλο-οµάδα, δεν έδωσαν νέα είδη, χωρίς κάτι τέτοιο να είναι και  

πανάκεια. 

►  Ο µεγάλος αριθµός των ειδών που αποµονώθηκαν, έρχεται να υπογραµµίσει την 

ευαισθησία τέτοιων συστηµάτων, Ti(IV)-κιτρικού, σε µεταβαλλόµενες συνθήκες 

pH, συγκεντρώσεων των αντιδραστηρίων, αλλά και κατάλληλων 

αντισταθµιστικών ιόντων, τα οποία σταθεροποιούν τέτοια νέα είδη.  Η εξάρτηση 

του προκύπτοντος προϊόντος από την τιµή του pH είναι πλέον φανερή. 

► Ιδιαίτερο ρόλο στην αποµόνωση των νέων συµπλόκων του τιτανίου, 

διαδραµατίζει η επιλογή κατάλληλου αντισταθµιστικού ιόντος, που όπως είδαµε 

είναι δυνατό να ωθήσει την αντίδραση σε διαφορετικό συνθετικό µονοπάτι.  Οι 

βάσεις που χρησιµοποιήθηκαν, συντέλεσαν αφενός µεν στην σταθεροποίηση των 

κρυσταλλικών πλεγµάτων των συµπλόκων, µε την προσφορά των κατάλληλων 

αντισταθµιστικών ιόντων, αφετέρου δε στην ρύθµιση του pH στην επιθυµητή, για 

την σύνθεση, τιµή. 

► Εξίσου σηµαντικό ρόλο στην αποµόνωση των νέων ειδών, που περιγράφθηκαν, 

παίζει και η επιλογή της κατάλληλης τεχνικής κρυστάλλωσης (layering, slow 

evaporation, κ.ά.), όπου σε αρκετές περιπτώσεις αποτελεί κριτήριο για το αν θα 

κρυσταλλώσει ένα είδος ή όχι.   

► Επισηµαίνεται η αναλογία την χηµείας συστηµάτων Ti(ΙV)-κιτρικού µε 

αντίστοιχα συστήµατα βαναδίου, αλουµινίου, µαγγανίου και γαλλίου µε το 

κιτρικό οξύ.  Ειδικά για την περίπτωση του συστήµατος V(V)-υπεροξο-κιτρικού 

σε σχέση µε το αντίστοιχο Ti(IV)-uπεροξο-κιτρικό, είδαµε ανάλογη χηµεία µε 
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την αποµόνωση διπυρηνικών συµπλόκων.  Ανάλογη χηµεία, όµως, δεν 

παρατηρήθηκε για τα αντίστοιχα µη υπερόξο συστήµατα, όπου στην περίπτωση 

του τιτανίου όλα τα αποµονώσιµα είδη, ήταν µονοπυρηνικά µε οκταεδρική 

γεωµετρία, ενώ στην περίπτωση του βαναδίου αποµονώθηκαν και πάλι µόνο 

διπυρηνικά είδη.  

► Τα νέα είδη που αποµονώθηκαν, είναι υδατοδιαλυτά, σε εύρος τιµών pH, µε 

αποτέλεσµα να καθίσταται εφικτή η ύπαρξή τους σε βιολογικά υγρά.  

► Επισηµαίνεται ότι τα µέχρι στιγµής δεδοµένα γύρω από µονοπυρηνικά, 

οκταεδρικά παράγωγα Ti(IV) σε διαφορετικά pH, προτείνουν αποµακρύνσεις 

ενός πρωτονίου από τις αντίστοιχες τερµατικές καρβοξυλικές οµάδες των 

δεσµευµένων κιτρικών.  Κάτι τέτοιο λαµβάνει χώρα δίχως αλλαγές στον αριθµό 

συναρµογής ή στην γεωµετρία γύρω από το κεντρικό µεταλλικό ιόν του τιτανίου.  

Ως αποτέλεσµα, το φορτίο των ειδών που προκύπτουν αλλάζει σταδιακά κατά µία 

µονάδα φορτίου, ξεκινώντας από 2- και καταλήγοντας σε 8-, και καλύπτοντας 

συνολικά µια διαδικασία έξι πρωτονίων.  Η όλη διαδικασία αναφέρεται σε επτά 

είδη και σε καµία περίπτωση δεν αποκλείεται η ύπαρξη και άλλων ειδών. 

► Η στοιχειακή ανάλυση που πραγµατοποιήθηκε, για όλα τα είδη, υπήρξε σε κάθε 

περίπτωση σύµφωνη, µε τους θεωρητικούς υπολογισµούς. 

► Οι µελέτες FT-Raman για τα υπερόξο σύµπλοκα Ti(IV)-κιτρικού, υπήρξαν 

συµπληρωµατικές ως προς τις αντίστοιχες µελέτες FT-IR. 

► Οι µελέτες NMR σε διάλυµα ήταν παρόµοιες µε τις αντίστοιχες µελέτες NMR 

στερεάς κατάστασης.  

► Οι ηλεκτροχηµικές µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν, για σύµπλοκα Ti(IV)-

κιτρικού, ήταν ηµιαντιστρεπτές και αντιστοιχούσαν σε µεταφορά ενός 

ηλεκτρονίου. 

► Η παρούσα διατριβή, επισηµαίνει την εκτεταµένη χηµεία που έχουν να 

παρουσιάσουν τα µέταλλα µεταβατικής κατάστασης µε φυσιολογικούς 

υποκαταστάτες και βιολογικά µόρια. 

► Η σύνθεση, η αποµόνωση, ο φασµατοσκοπικός και ο δοµικός χαρακτηρισµός των 

νέων ειδών, συντελούν στην σκιαγράφηση ενός δοµικού χάρτη στο διάλυµα, 

πολύ πριν από κάθε προσπάθεια ανάκτησης ενός διαγράµµατος ειδοκατανοµής 
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των ειδών του συστήµατος Ti(IV)-κιτρικού, σε εύρος pH και συγκεντρώσεων.  Οι 

πληροφορίες που απορρέουν από αυτόν τον δοµικό χάρτη, θα συντελέσουν µαζί 

µε το διάγραµµα ειδοκατανοµής, στην κατανόηση της χηµείας του συστήµατος 

Ti(IV)-κιτρικού, και θα προσφέρουν την βάση για προεκτάσεις στην 

αλληλεπίδραση του µεταλλικού ιόντος µε βιολογικά µόρια, µέσα σε ζωντανούς 

οργανισµούς.  

 
5.3  Μελλοντικά Σχέδια. 
 
 Αναµφισβήτητα, το τιτάνιο έχει να παρουσιάσει πλούσια χηµεία σε συστήµατα µε 

φυσιολογικούς υποκαταστάτες.  Με την παρούσα ερευνητική µελέτη τοποθετήθηκε ο 

ακρογωνιαίος λίθος σε µια προσπάθεια διαλεύκανσης, του µέχρι πρότινος θολού τοπίου 

των αλληλεπιδράσεων του τιτανίου µε φυσιολογικούς υποκαταστάτες, βιολογικής 

σηµασίας.  Η πόρτα έχει ανοίξει και υπάρχουν πολλές οδοί οι οποίες µπορούν να 

προχωρήσουν την µέχρι τώρα εργασία ένα στάδιο παραπέρα.  Περαιτέρω µελέτες στο 

διάλυµα ενδέχεται (και ήδη έχουµε ενδείξεις προς αυτήν την κατεύθυνση) να 

συµπληρώσουν ακόµα περισσότερο τον δοµικό χάρτη των ειδών Ti(ΙV) κιτρικού που 

ξεκινήσαµε.  Ιδιαίτερο ενδιαφέρον, αναµένεται να παρουσιάσουν µελέτες για την 

αλληλοµετατροπή των ειδών που συνθέσαµε και για την διευκρίνηση των συνθηκών, υπό 

τις οποίες θα είναι δυνατές τέτοιες πιθανές µετατροπές.  Επιπλέον, πολύ σηµαντική θα 

είναι η ανάκτηση ενός διαγράµµατος ειδοκατανοµής (speciation) για τα συστήµατα αυτά, 

από το οποίο θα απορρέουν σηµαντικές πληροφορίες για την κατανοµή των ειδών αυτών 

σε εύρος τιµών του pH αλλά και συγκεντρώσεων των αντιδραστηρίων.  Τέλος, 

βιολογικές και τοξικολογικές µελέτες (σε ποντίκια) των ειδών που παρασκευάστηκαν, 

αναµένεται να ρίξουν άπλετο φως στην επικινδυνότητα ή µη της παρουσίας τους σε 

ζωντανούς οργανισµούς αλλά και του ρόλου που ενδέχεται να παίζουν.    

 
5.4  Επίλογος. 
 
 Σηµαντικό κίνητρο για τον σχεδιασµό και την διεκπεραίωση της παρούσας 

διατριβής υπήρξε η σύνθεση, αποµόνωση και µελέτη νέων ειδών Ti(IV) µε 

φυσιολογικούς υποκαταστάτες,  βιολογικά µόρια καθώς και η ενδεχόµενη βιολογική 

δράση τους, που αποτελούν πεδία ανεξερεύνητα στη σύγχρονη χηµεία.  Για το λόγο αυτό 
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και κινηθήκαµε προς α) τη σύνθεση, αποµόνωση, το φασµατοσκοπικό και δοµικό 

χαρακτηρισµό νέων µορφών συµπλόκων του τιτανίου µε φυσιολογικούς υποκαταστάτες 

και  β) µια αποτίµηση της βιοκατανοµής του Ti(ΙV) στο σύστηµα Ti(IV)-κιτρικού, µέσα 

σε υδατικά διαλύµατα, ουσιαστικά µε την παρουσίαση µιας δοµικής ειδοκατανοµής σε 

διάφορες αναλογίες, συγκεντρώσεις και σε ένα µεγάλο εύρος pH.  
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	Ðßíáêáò 3: Äåóìïß õäñïãüíïõ óôï ó�
	Áëëçëåðßäñáóç
	D???A (A)
	H???A (A)
	D-H???A (deg)
	ÐñÜîç óõììåôñßáò
	Ow-Hwa???O2
	2.887
	2.096
	170.6
	-x, -y,1 -z
	Ow-Hwb???O7
	2.844
	2.025
	167.7
	1 -x, -y,1 -z
	N1-HN1a???O9
	3.006
	2.164
	156.9
	-x,1 -y,1 -z
	N1-HN1b???O6
	2.853
	2.019
	156.0
	-0.5 + x, 0.5 -y, 0.5 + z
	N1-HN1c???O4
	2.898
	2.082
	152.9
	-0.5 -x, 0.5 + y, 0.5 -z
	N1-HN1d???O5
	3.039
	2.236
	166.2
	-x, -y,1 -z
	N2-HN2a???O1
	2.808
	1.935
	176.0
	-x, -y,1 -z
	N2-HN2b???Ow
	2.895
	2.085
	168.1
	0.5 + x, 0.5 -y, 0.5 + z
	N2-HN2c???O6
	3.023
	2.298
	142.4
	0.5 + x, 0.5 -y, 0.5 + z
	N2-HN2d???O2
	3.114
	2.313
	149.3
	1 + x, y, z
	3.3.â.2  ÐåñéãñáöÞ ôçò êñõóôáëëéêÞ�
	Ïé êñõóôáëëéêÝò äïìÝò ôùí \(2\) ê
	Ôï ðåñéâÜëëïí óõíáñìïãÞò ãýñù áð�
	Ïé áðïóôÜóåéò ôùí äåóìþí Ti-O óôá �
	¸îé áíôéóôáèìéóôéêÜ éüíôá áììùí�
	�
	Ó÷Þìá 7: ÄéÜãñáììá ORTEP ôïõ áíéüíô�
	Ðßíáêáò 4:   ÅðéëåãìÝíá ìÞêç äåóì�
	Ti(1)-O(21)                   1.8647(14)
	Ti(1)-O(22)                   1.8907(14)
	Ti(1)-O(13)                   2.0051(14)
	Ti(1)-O(16)#1               2.0194(14)
	Ti(1)-O(3)                     2.0426(13)
	Ti(1)-O(1)                     2.0545(14)
	Ti(1)-O(5)                     2.0705(14)
	Ti(1)-Ti(2)                    3.2150(12)
	Ti(2)-O(24)                   1.8606(14)
	Ti(2)-O(23)                   1.8763(14)
	Ti(2)-O(11)                   2.0192(15)
	Ti(2)-O(3)                     2.0222(14)
	Ti(2)-O(17)#1               2.0587(14)
	Ti(2)-O(13)                   2.0607(13)
	Ti(2)-O(15)                   2.0696(14)
	O(1)-C(1)                      1.288(2)
	O(3)-C(3)                      1.414(2)
	O(5)-C(4)                      1.275(2)
	O(11)-C(11)                  1.299(2)
	O(13)-C(13)                  1.417(2)
	O(15)-C(14)                  1.284(2)
	O(16)-C(16)                  1.266(2)
	O(16)-Ti(1)#1                2.0194(13)
	O(17)-C(16)                  1.268(2)
	O(17)-Ti(2)#1                2.0587(14)
	O(21)-O(22)                  1.458(2)
	O(23)-O(24)                  1.461(2)
	C(1)-O(2)                      1.242(2)
	C(1)-C(2)                      1.511(3)
	C(2)-C(3)                      1.538(3)
	C(3)-C(5)                      1.522(2)
	C(3)-C(4)                      1.546(3)
	C(4)-O(4)                      1.233(2)
	C(5)-C(6)                      1.497(3)
	C(6)-O(7)                      1.202(3)
	C(6)-O(6)                      1.334(3)
	C(11)-O(12)                  1.229(2)
	C(11)-C(12)                  1.518(3)
	C(12)-C(13)                  1.537(3)
	C(13)-C(15)                  1.529(2)
	C(13)-C(14)                  1.552(3)
	C(14)-O(14)                  1.225(2)
	C(15)-C(16)                  1.513(3)
	O(25)-O(25)#2              1.430(5)
	O(23)-Ti(2)-O(15)           124.10(6)
	O(11)-Ti(2)-O(15)            86.08(6)
	O(3)-Ti(2)-O(15)             149.61(5)
	O(17)#1-Ti(2)-O(15)        88.78(6)
	O(13)-Ti(2)-O(15)            75.97(5)
	O(24)-Ti(2)-Ti(1)             167.04(5)
	O(23)-Ti(2)-Ti(1)             123.85(5)
	O(11)-Ti(2)-Ti(1)              93.35(4)
	O(3)-Ti(2)-Ti(1)                37.95(4)
	O(17)#1-Ti(2)-Ti(1)          76.75(4)
	O(13)-Ti(2)-Ti(1)              37.14(4)
	O(15)-Ti(2)-Ti(1)              111.69(4)
	C(1)-O(1)-Ti(1)                 134.17(12)
	C(3)-O(3)-Ti(2)                 141.25(11)
	C(3)-O(3)-Ti(1)                 113.63(10)
	Ti(2)-O(3)-Ti(1)                104.55(6)
	C(4)-O(5)-Ti(1)                 116.53(12)
	C(11)-O(11)-Ti(2)             132.32(12)
	C(13)-O(13)-Ti(1)             139.29(10)
	C(13)-O(13)-Ti(2)             112.67(10)
	Ti(1)-O(13)-Ti(2)              104.50(6)
	C(14)-O(15)-Ti(2)             115.19(11)
	C(16)-O(16)-Ti(1)#1         132.90(12)
	C(16)-O(17)-Ti(2)#1         129.25(11)
	O(22)-O(21)-Ti(1)             68.10(8)
	O(21)-O(22)-Ti(1)             66.22(7)
	O(24)-O(23)-Ti(2)             66.41(7)
	O(23)-O(24)-Ti(2)             67.54(8)
	O(2)-C(1)-O(1)                 121.5(2)
	O(2)-C(1)-C(2)                 117.3(2)
	O(1)-C(1)-C(2)                 121.3(2)
	C(1)-C(2)-C(3)                 116.2(2)
	O(3)-C(3)-C(5)                 113.70(15)
	O(3)-C(3)-C(2)                 107.73(15)
	O(21)-Ti(1)-O(22)             45.68(6)
	O(21)-Ti(1)-O(13)             131.85(6)
	O(22)-Ti(1)-O(13)             86.77(6)
	O(21)-Ti(1)-O(16)#1         99.26(6)
	O(22)-Ti(1)-O(16)#1         103.12(6)
	O(13)-Ti(1)-O(16)#1          82.35(6)
	O(21)-Ti(1)-O(3)                153.26(6)
	O(22)-Ti(1)-O(3)                158.10(6)
	O(13)-Ti(1)-O(3)                74.70(5)
	O(16)#1-Ti(1)-O(3)            86.14(6)
	O(21)-Ti(1)-O(1)                91.29(6)
	O(22)-Ti(1)-O(1)                91.18(6)
	O(13)-Ti(1)-O(1)                97.84(6)
	O(16)#1-Ti(1)-O(1)            165.67(5)
	O(3)-Ti(1)-O(1)                  80.13(6)
	O(21)-Ti(1)-O(5)                77.91(6)
	O(22)-Ti(1)-O(5)                123.56(6)
	O(13)-Ti(1)-O(5)                149.20(5)
	O(16)#1-Ti(1)-O(5)            85.10(6)
	O(3)-Ti(1)-O(5)                  76.49(5)
	O(1)-Ti(1)-O(5)                  87.70(6)
	O(21)-Ti(1)-Ti(2)               168.82(4)
	O(22)-Ti(1)-Ti(2)               125.12(5)
	O(13)-Ti(1)-Ti(2)               38.36(4)
	O(16)#1-Ti(1)-Ti(2)           75.64(4)
	O(3)-Ti(1)-Ti(2)                 37.50(4)
	O(1)-Ti(1)-Ti(2)                 95.56(4)
	O(5)-Ti(1)-Ti(2)                 111.12(4)
	O(24)-Ti(2)-O(23)              46.04(6)
	O(24)-Ti(2)-O(11)              95.84(6)
	O(23)-Ti(2)-O(11)              96.02(7)
	O(24)-Ti(2)-O(3)                132.01(6)
	O(23)-Ti(2)-O(3)                86.21(6)
	O(11)-Ti(2)-O(3)                93.36(6)
	O(24)-Ti(2)-O(17)#1          95.53(6)
	O(23)-Ti(2)-O(17)#1          97.39(6)
	O(11)-Ti(2)-O(17)#1          166.28(5)
	O(3)-Ti(2)-O(17)#1            84.68(5)
	O(24)-Ti(2)-O(13)              154.04(6)
	O(23)-Ti(2)-O(13)              159.64(6)
	O(11)-Ti(2)-O(13)              80.98(6)
	O(3)-Ti(2)-O(13)                73.94(5)
	O(17)#1-Ti(2)-O(13)          85.44(5)
	O(24)-Ti(2)-O(15)              78.11(6)
	C(5)-C(3)-C(2)                 109.2(2)
	O(3)-C(3)-C(4)                 107.24(14)
	C(5)-C(3)-C(4)                 110.8(2)
	C(2)-C(3)-C(4)                 108.02(15)
	O(4)-C(4)-O(5)                123.9(2)
	O(4)-C(4)-C(3)                120.3(2)
	O(5)-C(4)-C(3)                115.6(2)
	C(6)-C(5)-C(3)                113.9(2)
	O(7)-C(6)-O(6)                123.0(2)
	O(7)-C(6)-C(5)                125.6(2)
	O(6)-C(6)-C(5)                111.4(2)
	O(12)-C(11)-O(11)          121.5(2)
	O(12)-C(11)-C(12)           118.4(2)
	O(11)-C(11)-C(12)           120.1(2)
	C(11)-C(12)-C(13)           113.96(15)
	O(13)-C(13)-C(15)           111.78(15)
	O(13)-C(13)-C(12)           107.41(14)
	C(15)-C(13)-C(12)           111.89(14)
	O(13)-C(13)-C(14)           107.33(13)
	C(15)-C(13)-C(14)           109.08(14)
	C(12)-C(13)-C(14)           109.22(15)
	O(14)-C(14)-O(15)           124.7(2)
	O(14)-C(14)-C(13)           119.7(2)
	O(15)-C(14)-C(13)           115.5(2)
	C(16)-C(15)-C(13)           111.03(14)
	O(16)-C(16)-O(17)           125.0(2)
	O(16)-C(16)-C(15)           116.3(2)
	O(17)-C(16)-C(15)           118.7(2)
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	Ðßíáêáò 1 ÊñõóôáëëïãñáöéêÜ äåäïì�
	1
	2
	×çìéêüò ôýðïò
	C18H46Na6O37Ti
	C18H44N3Na3O30Ti
	Ìïñéáêü âÜñïò
	1040.39
	899.43
	T, oK
	298
	298
	ÌÞêïò êýìáôïò
	Mo Ká 0.71073
	Cu Ká 1.5418
	ÏìÜäá óõììåôñßáò
	Pi
	Pi
	a (?)
	15.511(9)
	12.437(5)
	b (?)
	15.58(1)
	12.440(5)
	c (?)
	9.848(5)
	12.041(5)
	á, deg
	85.35(2)
	83.08(2)
	â, deg
	76.53(2)
	81.43(2)
	ã, deg
	61.97(2)
	67.45(2)
	V, (?3)
	2042(2)
	1697(2)
	Z
	2
	2
	Dcalcd/Dmeasd (Mg m-3)
	1.692/1.70
	1.760/1.77
	abs.coeff. \(ì\), mm-1
	0.391
	3.607
	Åýñïò ôùí  h,k,l
	-17>18, -17>18, 0>11
	-13>13, -13>13, 0>13
	goodness-of-fit on F2
	1.024
	1.043
	R äåßêôåò \(1\)
	R = 0.0623, Rw = 0.1628 (2)
	R = 0.0636, Rw = 0.1762 (3)
	\(1\) Ïé ôéìÝò R âáóßæïíôáé óôéò �
	,
	\(2\)  [5453 refs I>2ó\(I\)] ; \(3\)  [37�
	Ðßíáêáò 2 ÌÞêç äåóìþí [A] êáé ãùíß�
	1
	2
	ÌÞêç äåóìþí
	Ti-O(3)
	1.852(3)
	Ti-O(3)
	1.860(3)
	Ti-O(23)
	1.879(3)
	Ti-O(23)
	1.873(3)
	Ti-O(13)
	1.879(3)
	Ti-O(13)
	1.870(3)
	Ti-O(25)
	2.036(3)
	Ti-O(25)
	2.056(3)
	Ti-O(15)
	2.054(3)
	Ti-O(15)
	2.061(4)
	Ti-O(5)
	2.055(3)
	Ti-O(5)
	2.030(3)
	Ãùíßåò
	Angles
	O(3)-Ti-O(23)
	98.6(1)
	O(3)-Ti-O(23)
	94.9(1)
	O(3)-Ti-O(13)
	97.9(1)
	O(3)-Ti-O(13)
	98.2(1)
	O(23)-Ti-O(13)
	95.6(1)
	O(23)-Ti-O(13)
	96.8(1)
	O(3)-Ti-O(25)
	159.2(1)
	O(3)-Ti-O(25)
	160.3(1)
	O(23)-Ti-O(25)
	78.7(1)
	O(23)-Ti-O(25)
	79.3(1)
	O(13)-Ti-O(25)
	102.9(1)
	O(13)-Ti-O(25)
	101.2(1)
	O(3)-Ti-O(15)
	103.2(1)
	O(3)-Ti-O(15)
	104.6(1)
	O(23)-Ti-O(15)
	158.2(1)
	O(23)-Ti-O(15)
	160.4(1)
	O(13)-Ti-O(15)
	79.3(1)
	O(13)-Ti-O(15)
	78.0(1)
	O(25)-Ti-O(15)
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	Ti-O(3)     1.886(2) C(11)-O(12)        1.191(5)
	Ti-O(23)    1.912(2) C(11)-O(11)        1.308(5)
	Ti-O(15)    2.001(2) C(11)-C(12)        1.512(5)
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	Ti-O(25)    2.014(2) C(13)-C(14)        1.534(5)
	O(3)-C(3)   1.409(3) C(13)-C(15)        1.560(4)
	O(5)-C(4)         1.288(4) C(14)-O(14)        1.226(4)
	O(13)-C(13)       1.415(4) C(15)-C(16)        1.486(6)
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	O(23)-C(23)       1.412(4) C(16)-O(17)        1.329(5)
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	C(1)-O(2)         1.248(4) C(21)-O(21)        1.263(5)
	C(1)-O(1)         1.277(4) C(21)-C(22)        1.484(6)
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	C(2)-C(3)         1.537(4) C(23)-C(25)        1.546(5)
	C(3)-C(4)         1.532(4) C(23)-C(24)        1.546(4)
	C(3)-C(5)         1.545(4) C(24)-O(24)        1.219(4)
	C(4)-O(4)         1.226(4) C(25)-C(26)        1.480(6)
	C(5)-C(6)         1.62(1)C(26)-O(27)        1.27(1)
	C(6)-O(6)         1.22(1)C(26)-O(26)        1.25(1)
	O(13)-Ti-O(3)         93.6(1) O(23)-Ti-O(5)      164.1(1)
	O(13)-Ti-O(23)        90.4(1) O(15)-Ti-O(5)      85.1(1)
	O(3)-Ti-O(23)         95.0(1) O(13)-Ti-O(25)     161.2(1)
	O(13)-Ti-O(15)        79.8(1) O(3)-Ti-O(25)      102.6(1)
	O(3)-Ti-O(15)         160.6(1) O(23)-Ti-O(25)     78.9(1)
	O(23)-Ti-O(15)        103.1(1) O(15)-Ti-O(25)     87.7(1)
	O(13)-Ti-O(5)         104.6(1) O(5)-Ti-O(25)      88.0(1)
	O(3)-Ti-O(5)          79.0(1)
	____________________________________________________________________
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