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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Τις τελευταίες δεκαετίες έχει παρατηρηθεί σηµαντική πρόοδος στα πεδία της 

υπερµοριακής χηµείας, του σχεδιασµού των κρυστάλλων και της χηµείας υλικών. 

Βασικό ρόλο έχει διαδραµατίσει σε αυτό, η χρήση των φωσφονικών οξέων η 

εφαρµογή των οποίων έχει επεκταθεί σε τεχνολογικές και βιοµηχανικές διεργασίες, 

όπως στη χηµική επεξεργασία του νερού, εξόρυξη πετρελαίου, επεξεργασία ορυκτών, 

αντιδιαβρωτικό έλεγχο, συµπλοκοποίηση και αποµάκρυνση µεταλλικών ιόντων 

(κυρίως για τοξικά βαρέα µέταλλα). 

 Στη παρούσα εργασία παρουσιάζεται η σύνθεση δύο νέων οικογενειών 

µεταλλοφωσφονικών υβριδικών υλικών. Η πρώτη προέρχεται από το συνδιασµό του 

τετραφωσφονικού υποκαταστάτη ΒΑΒΒΜP (1,4–bis(aminomethyl)benzene–N,N’–bis 

(methanephosphonic acid) µε δισθενή ιόντα αλκαλικών γαιών και στοιχείων 
µεταπτώσεως, ενώ η δεύτερη οµάδα προέρχεται από το συνδιασµό του 

τριφωσφονικού υποκαταστάτη AMP (amino-tris(methylenephosphonic acid) µε 

µεταλλικά ιόντα της οµάδας των λανθανιδών. 

 Τα παραπάνω υλικά χαρακτηρίστηκαν φυσικοχηµικά καθώς και δοµικά, ενώ 

για τα υλικά της πρώτης οµάδας µελετήθηκε και η αντιδιαβρωτική τους δράση. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



ABSTRACT 

 
The emerging fields of supramolecular chemistry, crystal engineering, and materials 

chemistry have made long strides forward with impressive growth during the last 

decades. The chemistry of phosphonate ligands has undoubtedly played an important 

role in widening these areas of research. Phosphonate ligands have attracted 

considerable attention in the context of fundamental research, but they have also been 

extensively used in several other technologically/industrially significant areas, such as 

water treatment, oilfield drilling, minerals processing, corrosion control, metal 

complexation, etc. 

 In this project we report the synthesis of two new families of metal 

phosphponate hybrid materials. The first group originates from the combination of the 

tetraphosphonic ligand BABBMP (1,4–bis(aminomethyl)benzene–N,N’–

bis(methylenephosphonic  acid)) with alkaline earth and transition metal ions, while 

the second group originates from the combination of the ligand AMP (amino-

tris(methylenephosphonic acid)) with lanthanide ions. All of these materials were 

characterized by physichochemical and structural methods, while the materials of the 

first group were studied for their anti-corrosive activity. 
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Κεφάλαιο	  1	  

ΕΙΣΑΓΩΓΗ	  	  
	  
1.1	  Εισαγωγή	  
 

Τις τελευταίες δεκαετίες έχουν σηµειωθεί σηµαντικά βήµατα στους τοµείς της 

υπερµοριακής χηµείας (supramolecular chemistry), της µηχανικής κρυστάλλων 

(crystal engineering) καθώς και στον τοµέα της χηµείας των υλικών (materials 

chemistry). Τα παραπάνω επιστηµονικά πεδία «συγκλίνουν» σε ένα κοινό θέµα, αυτό 

των ανόργανων-οργανικών υβριδίων. Τα υβριδικά υλικά απαρτίζονται από ένα 

ανόργανο τµήµα (µεταλλικό ιόν, ή µεταλλική πλειάδα) και ένα οργανικό τµήµα 

(υποκαταστάτης). Η συµβολή των φωσφονικών υποκαταστατών στους παραπάνω 

τοµείς δεν θα µπορούσε να παραληφθεί.1-42  

Οι φωσφονικοί υποκαταστάτες (Εικόνα 1.1.) έχουν ελκύσει το ενδιαφέρον 

των ερευνητών, από άποψη βασικής έρευνας, αλλά επίσης έχουν βρει εφαρµογή σε 

τοµεις της τεχνολογίας και της βιοµηχανίας όπως για παράδειγµα: επεξεργασία 

υδάτων 43-46, παρεµπόδιση διάβρωσης,57-62 ενζυµική παρεµπόδιση, 69-71 οδοντικά 

εµφυτεύµατα,65-68 γεωτρήσεις κοιτασµάτων πετρελαίου, 47-54 συµπλοκοποίηση 

µετάλλων 63-64 κτλ. 

Στη βιβλιογραφία εµφανίζεται πληθώρα µεταλλο – φωσφονικών υλικών, οι 

κρυσταλλικές δοµές των οποίων παρουσιάζουν ιδιαίτερα ενδιαφέρουσες ιδιότητες. Οι 

ιδιότητες αυτές εξαρτώνται από µια ποικιλία µεταβλητών όπως: η φύση του 

µεταλλικού ιόντος Μn+ µε το οποίο συναρµόζεται ο υποκαταστάτης (οξειδωτική 

βαθµίδα, ιοντική ακτίνα, αριθµός συναρµογής), ο αριθµός των φωσφονικών οµάδων 

στο σκελετό του υποκαταστάτη, η παρουσία επιπρόσθετων λειτουργικών οµάδων 

(καρβοξυλικές ή σουλφονικές οµάδες, υδροξυλοµάδες ή αµινοµάδες) καθώς και 

παράγοντες όπως η συγκέντρωση και µοριακή αναλογία των αντιδρώντων, η 

θερµοκρασία, και η πίεση. 

Τα µεταλλο-φωσφονικά υλικά συντίθενται κατά κύριο λόγο σε υδατικά 

διαλύµατα (ή σε µίγµατα ύδατος µε άλλους οργανικούς πολικούς διαλύτες όπως 

αλκόολες , διµεθυλοφορµαµίδιο (DMF) ή ακετόνη). Συνεπώς, είναι εύκολο να 
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δικαιολογηθεί η παρουσία µορίων H2O στο κρυσταλλικό τους πλέγµα και στη σφαίρα 

συναρµογής του µεταλλικού ιόντος.  
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Εικόνα 1.1 Σχηµατική αναπαράσταση των σκελετών µονο- και πολυ-φωσφονικών οξέων.( AMP: 
amino-tris-methylene phosphonic acid, HPAA: hydroxy-phosphono acetic acid, PMBPH: 
polymethylene bisphosphonic acid, EDTMP: ethylene-diamine-tetrakis methylene phosphonic acid, 
HDTMP: hexamethylene-diamnine-tetrakis methylene phosphonic acid, PBTC: 2-phosphonobutane 
1,2,4 tricarboxylic acid, HEDP: 1-hydroxy ethylidene 1,1 diphosphonic acid, AEPA amino ethyl-
phosphonic acid, BMPG: bis-phosphono-methyl-glucine.                          
	  

Τα προαναφερθέντα µόρια νερού του πλέγµατος συµµετέχουν στο εκτενές 

δίκτυο δεσµών Η, το οποίο παίζει καθοριστικό ρόλο στην τελική διαµόρφωση των 

1D, 2D και 3D υπερµοριακών σκελετών. 79-81 

Τέλος, αξίζει να να αναφερθεί πως αν και η πλειοψηφία των µεταλλο-

φωσφονικών είναι πολυµερή συναρµογής (coordination polymers) και πλειάδες 
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(clusters, σε µικρότερη αναλογία), ωστόσο, υπάρχουν και αναφορές µοριακών 

µεταλλοφωσφονικών συµπλόκων. 

	  

1.2.	   Ο	   δεσμός	   P–O	   στα	   «ελεύθερα»	   φωσφονικά	   οξέα	   και	   στους	  
«συναρμοσμένους»	  με	  μεταλλικά	  κέντρα	  φωσφονικούς	  υποκαταστάτες.	  

	  

Η φωσφονική οµάδα αποτελεί µια ισυρή ανιοντική οντότητα.82 Με αποτέ-

λεσµα, να εµφανίζει την τάση να δηµιουργήσει ισχυρούς δεσµούς µε µεταλλικά ιόντα 

Μn+  (n = 1-4). Η συµπεριφορά της φωσφονικής οµάδας R-PO3H2 και των δύο 

αποπρωτονιωµένων µορφών της R-PO3H- και R-PO3
2- παρουσιάζει µια ενδιαφέρουσα 

εξάρτηση από το pH (Εικόνα1.2.).  
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Εικόνα  1.2. Οι τρεις µορφές της όξινης φωσφονικής οµάδας. 
	  
 
Κατά βάση, το πρώτο πρωτόνιο είναι έντονα όξινο ενώ το δεύτερο είναι µερικές 

τάξεις µεγέθους λιγότερο όξινο.  

Με σκοπό να δοθεί µια πιο ολοκληρωµένη εικόνα για τη συµπεριφορά και τη 

γεωµετρία των φωσφονικών οµάδων, εστιάζουµε στο παράδειγµα του EDTMP.90        

(ethylenediamine-tetrakis(methylenephosphonic acid) (Εικόνα 1.3.). Λόγω 

του έντονου βασικού χαρακτήρα των ατόµων N παρατηρείται µια εσωτερική 

πρωτονίωση στο µόριο του EDTMP. Δύο πρωτόνια προερχόµενα από 

αντιδιαµετρικές φωσφονικές οµάδες πρωτονιώνουν τα άτοµα του N. Tο EDTMP 

περιγράφεται καλύτερα ως zwitterion ion µε δύο πλήρως πρωτονιωµένες φωσφονικές 

οµάδες (-PO3H2) και δύο µονοαποπρωτονιωµένες φωσφονικές οµάδες (-PO3H-).  
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Εικόνα  1.3 Κρυσταλλική δοµή του ένυδρου EDTMP. 
	  
 
 Το µήκος δεσµού P–O των δύο όξινων φωσφονικών οµάδων είναι 1.529(3) Å, 

1.547(3) Å και 1.476(3) Å. Παρατηρούµε λοιπόν την ύπαρξη ενός βραχέος και δύο 

µακρών δεσµών. Είναι προφανές πως ο βραχύς δεσµός 1.476(3) Å ανήκει στο δεσµό 

P=O ενώ οι δύο εκτεταµένοι στις οµάδες P–O(H). Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία οι 

ίδιες παρατηρήσεις ισχύουν για µια πληθώρα φωσφονικών υποκαταστατών.  

 Ωστόσο όταν υπάρχει συναρµογή των οξυγόνων των φωσφονικών οµάδων µε 

µεταλλικά ιόντα προκύπτει ένας αριθµός δοµικών αλλαγών που σχετίζονται µε το 

µήκος δεσµού P–O. Η παραπάνω παρατήρηση αποδεικνύεται στη συνέχεια µέσω 

µερικών παραδειγµάτων γνωστών µεταλλοφωσφονικών υλικών.  

 Αρχικά εστιάζουµε στην 1D δοµή του [Cu(HO3PCH(OH)CO2)(H2O)2].H2O 

(Εικόνα 1.4)95  .Το συγκεκριµένο υλικό διαθέτει µία µονοαποπρωτονιωµένη όξινη 

φωσφονική οµάδα η οποία συναρµόζεται µονοδοντικά στο µεταλλικό ιόν του Cu2+.  

Τα τρία ενδεικτικά µήκη δεσµού P–O είναι P(1)–O(4) 1.4931(18) Å, P(1)–

O(6) 1.5212(18) Å και P(1)–O(5) 1.5664(19) Å. O δεσµός µε µήκος 1.5664(19) Å 

ανήκει στην όξινη οµάδα P–O(H). Η µικρότερη απόσταση των 1.4931(18)Å 

αντιστοιχεί στις οµάδες P=O , ενώ η “ενδιάµεση” απόσταση των 1.5212(18) Å 

αντιστοιχεί στο τµήµα P–O(Cu). Συµπερασµατικά, στο συγκεκριµένο υλικό  υπάρχει 

µια µονοαποπρωτονιωµένη αλλά όχι συναρµοσµένη µε το µέταλλο οµάδα –PO3H-. 
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Εικόνα  1.4. Ασύµµετρη µονάδα του [Cu(HO3PCH(OH)CO2)(H2O)2]·H2O (αριστερά) και o 
υποκαταστάτης στη διευθέτηση µε την οποία συναρµόζεται χηλικά  ή γεφυρώνοντας. 
	  

Στη συνέχεια εξετάζεται το φυλλόµορφο 2D υλικό [Ca(AMP)(H2O)⋅3.5H2O]. 

Στο υλικό αυτό ο φωσφονικός υποκαταστάτης AMP (amino–tris(methylene-

phosphonate)) συνδέεται µονοδοντικά µε το Ca2+, αλλά στη µια περίπτωση η 

φωσφονική οµάδα είναι τερµατική ενώ στη δεύτερη λειτουργεί ως γέφυρα  

(Εικόνα 1.5).  
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Εστιάζοντας στο τµήµα Ca –O –P –O –Ca παρατηρούµε τα ακόλουθα µήκη δεσµών 

P(2)–O(5) 1.4942(15) Å, P(2)–O(4) 1.5102(14) Å, P(2)–O(6) 1.5684(15) Å. Όπως 

προαναφέρθηκε ο εκτενής δεσµός µεταξύ P–O (1.5684(15) Å) ανήκει στο µη 

συναρµοσµένο τµήµα P–O(H). Ωστόσο, οι τιµές του µήκους των άλλων δύο δεσµών 

P –O τείνουν να είναι όµοιες. Αυτό συµβαίνει διότι πλέον το αρνητικό φορτίο 

απεντοπίζεται µέσω του τµήµατος Ca–O–P–O–Ca και είναι σχεδόν αδύνατο να 

διαχωριστούν κρυσταλλογραφικά οι οµάδες P=O και P–O-.  To φαινόµενο αυτό 

συναντάται και πάλι, στην ανάλυση των κρυσταλλικών δοµών των υλικών που 

εξετάζονται στην παρούσα εργασία.	  

	  
Εικόνα  1.5 Κρυσταλλική δοµή του υλικού [Ca(AMP)(H2O)3.5H2O]. 

 

1.3	  Συνθετικοί	  Παράγοντες	  
  

Έρευνες έχουν αποδείξει πως αλλάζοντας τις συνθήκες κάτω από τις οποίες 

λαµβάνει χώρα µια αντίδραση είναι πιθανόν να συντεθεί ένας αριθµός διαφορετικών 

υλικών ξεκινώντας από τον ίδιο συνδιασµό αντιδραστηρίων (Μεταλλικό ιόν –

υποκαταστάτης). Τα υλικά αυτά έχουν διαφορετικές δοµές και πολύ συχνά 

χαρακτηρίζονται από διαφορετικές αναλογίες µετάλλου φωσφονικού, γεγονός που 

οφείλεται στη διαφοροποίση του φορτίου του υποκαταστάτη, παράγοντας που συχνά 

εξαρτάται από το pH του µείγµατος. Μία άλλη πιθανή διαφοροποίηση των υλικών 

αυτών έγγειται στον αριθµό των µορίων H2O που θα περιέχει το τελικό προϊόν 

(συναρµοσµένα και πλεγµατικά), µε αποτέλεσµα τη διαφοροποίση του 

περιβάλλοντος συναρµογής του µετάλλου και τον τρόπο ανάπτυξης του δικτύου 

δεσµού Η.  
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1.3.1	  pH	  
 
 Πρόσφατες έρευνες απέδειξαν τη σηµασία της επίδρασης του pH στο 

σχηµατισµό των τελικών δοµών µεταλλοργανικών υβριδίων.100 Αν και σηµαντική 

πρόοδος έχει σηµειωθεί στην πειραµατική προσέγγιση η ακριβής πρόβλεψη της 

επίδρασης του pH στο τελικό αποτέλεσµα δεν µπορεί να είναι βέβαιη. Συγκεκριµένες 

επιδράσεις δεν µπορούν να προκαθαριστούν και συχνά περισσότερες από µια 

έρχονται στην επιφάνεια κατά τη διεξαγωγή της πειραµατικής διαδικασίας µε 

αποτέλεσµα την εµφάνιση µιας ποικιλίας σύνθετων δοµών.  

Επιπλέον, η οργάνωση των δοµών στη στερεά κατάσταση πέρα από το pH 

επηρεάζεται από εναν αριθµό ενδοµοριακών δυνάµεων. Συχνά η ισορροπία µεταξύ 

των δοµών αυτών είναι τόσο λεπτή που είναι δύσκολο να εξηγηθεί µε ακρίβεια.  

 Ένα πειραµατικό παράδειγµα µιας τέτοιας περίπτωσης αποτελέι ο συνδιασµός      

Sr  και HPAA (hydroxy-phosphono acetic acid).	  98-99 Συγκεκριµένα διατηρώντας τις 

ίδιες συνθηκες πέραν του pH έχουµε το σχηµατισµό δύο διαφορετικών υλικών,  

Sr[(HPAA)(H2O)3].H2O και Sr(HPAA)(H2O)2. Tο πρώτο υλικό σχηµατίζεται σε pH 

2.0 ενώ το δεύτερο σε pH 2.7. 

Η περαιτέρω πρόοδος καθώς και η πιο σαφής κατανόηση των διαφόρων 

επιδράσεων του pH στη σύνθεση εξαρτάται από συστηµατικές µελέτες του 

αντικειµένου, για παράδειγµα, την αποµόνωση ενδιάµεσων προϊόντων καθώς και 

υπολογιστικές µελέτες. Συνδιάζοντας δηλαδή, τα αποτελέσµατα τόσο των 

ερευνητικών όσο και των υπολογιστικών παρατηρήσεων δίνεται η δυνατότητα ενός 

πιο στοχευµένου σχεδιασµού κρυσταλλικών υλικών µε ενδιαφέροντα δοµικά και 

λειτουργικά χαρακτηριστικά.101-104  

 

 1.3.2	  Θερμοκρασία  
	  

Με σκοπό να περιγραφεί επίδραση της θερµοκρασίας ως προς την 

διαµόρφωση διαφορετικών υλικών εξετάζεται µια συνθετική διαδικασία στην οποία 

χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικές αναλογίες Cu:P σε διαφορετικές θερµοκρασίες95 

(Εικόνα 1.3) στο σύστηµα copper acetate και phosphonoacetic acid. Τα προϊόντα 1, 2, 

και 3 είναι τα α-Cu1.5(O3PCH2CO2)·H2O (1), β-Cu1.5(O3PCH2CO2)·H2O (2) και 

Cu(HO3PCH2CO2)·H2O (3). 
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Εικόνα 1.6. Γραφηµα των προϊόντων που σχηµατίζονται απο την αντίδραση µεταξύ χαλκού acetate 
και του diethylphosphonoacetic acid (DPPA), υπό υδροθερµικές συνθήκες σε διαφορετικές 
θερµοκρασίες µε ποικίλες αναλογίες αντιδρώντων (Ελήφθη από την βιβλιογραφική αναφορά 95). 

  

Στο παραπάνω γράφηµα παρατίθενται τα προϊόντα τα οποία προκύπτουν από τις 

διαφορετικές αναλογίες σε διάφορες θερµοκρασίες. Το αρχικό πείραµα που διεξήχθει 

κατά τη διερεύνηση του εν λόγω συστήµατος αναφέρεται σε αναλογία 1:1 Cu : 

DPPA(diethyl-phosphonoacetic acid ) (Cu : P) στους 160 οC. Τα προϊόντα που 

ελήφθησαν σε αυτό το στάδιο από τους ερευνητές χαρακτηρίζονταν απο τρεις φάσεις, 

µεγάλα σκούρα πράσινα κρύσταλλα (blocks), µεγάλα ανοιχτόχρωµα µπλε κρύσταλλα 

(plates) και µικρά τυρκουάζ κρύσταλλα (plates). O διαχωρισµός των φάσεων έγινε µε 

το χέρι και έπειτα από πειράµατα περίθλασης ακτίνων Χ αποδείχτηκε πως τα υλικά 

των δύο τελευταίων φάσεων είναι όµοια. Συνεπώς, το υλικό είναι διφασικό µε κοινό 

µοριακο τύπο και για τις δύο φάσεις Cu1.5(O3PCH2CO2)H2O. 

 H ίδια αναλογία Cu:P σε θερµοκρασία 140 οC έδωσε ένα  µονοφασικό 

κρυσταλλικό υλικό το οποίο έπειτα απο κρυσταλλογραφικές µελέτες αποδείχτηκε 

όµοιο µε αυτό της δεύτερης φάσης της πρώτης αντίδρασης στους 160 οC. Το ίδιο 

υλικό λήφθηκε και στους 120 οC. Στους 180 οC η ίδια αναλογία δίνει το υλικό της 

πρώτης φάσης της αντίδρασης στους 160 οC. Η ταυτοποίηση γίνεται µέσω σύγκρισης 

των διαγραµµάτων που προκύπτουν απο πειράµατα περίθάσης ακτίνων Χ.  

 Στη συνέχεια εξετάστηκαν τα αποτελέσµατα του συνδιασµού Cu : P σε 

αναλογία 2:3. Όπως και στην περίπτωση της 1:1 αναλογίας, στους 160 οC 

παρουσιάστηκε ένα µείγµα φάσεων. Ωστόσο σε αυτή την περίπτωση τα προϊόντα τα 

οποία προέκυψαν περιείχαν Cu1.5(O3PCH2CO2).H2O (1) και Cu1.5(O3PCH2CO2).H2O 

(2) και ανοιχτά γαλάζια κρύσταλλα (blocks).Η ανάλυση των τελευταίων απέδειξε ότι 
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πρόκειται για το υλικό µε µοριακό τύπο Cu(O3PCH2CO2).H2O (3). Όταν η 

θερµοκρασία αυξήθηκε στους 180 οC το υλικό αυτό αποµονώθηκε σε µία φάση. 

Επίσης ελέγχθηκαν τα προϊόντα της αντίδρασης σε αναλογία 2:3 στους 140 οC όπου 

σχηµατίστηκε το υλικό (1). Η αναλογία 2:1 δεν έδωσε κάποιο νέο προϊόν , ενώ 

παρατηρήθηκε πως σε θερµοκρασία 140οC προκύπτουν µίγµατα του υλικού (1) και 

του µετάλλου.  

Συνεπώς βάσει της παραπάνω µελέτης µπορούµε να παρουµε µια σχετικά 

ικανοποιητική ιδέα για τη σηµασία της επίδρασης της θερµοκρασίας στη σύνθεση 

νέων µεταλλο-φωσφονικών υλικών. 

1.4	  Μεταλλική	  Διάβρωση	  &	  Φωσφονικά	  Οξέα	  

	  

1.4.1	  Μεταλλική	  Διάβρωση	  
	  
 Ο ορισµός της µεταλλικής διάβρωσης ποικίλλει ανάλογα µε το επιστηµονικό 

πεδίο που την εξετάζει. Ωστόσο, όλοι οι ορισµοί περιέχουν ένα κοινό χαρακ-

τηριστικό, την ανεπιθύµητη µεταβολή των µηχανικών ιδιοτήτων των µετάλλων. Πιο 

συγκεκριµένα , σύµφωνα µε την οδηγία ISO 8044 η διάβρωση ορίζεται ως µια 

«φυσικοχηµική» αλληλεπίδραση, ηλεκτροχηµικής φύσης µεταξύ ενός µετάλλου και 

του περιβάλλοντος του, µε αποτέλεσµα την αλλαγή των ιδιοτήτων του. Η αλλαγή 

αυτή έχει ως επακόλουθο την πρόκληση βλαβών τόσο στη δράση του µετάλλου , του 

περιβάλλοντος χώρου αυτού και του τεχνικού συστήµατος που αυτά απαρτίζουν.105   

 Πέρα από την τεχνολογική του σηµασία, ο τοµέας της διάβρωσης αποτελεί 

ένα εξαιρετικά ενδιαφέρον πεδίο και για τις διεθνείς αγορές. Σύµφωνα µε διάφορες 

µελέτες τα ποσά τα οποία διατίθενται από τις ανεπτυγµένες βιοµηχανικά χώρες στον 

τοµέα της αντιµετώπισης του ζητήµατος της διάβρωσης αποτελούν το 1-5 % του 

εθνικού ΑΕΠ.106 Σε παγκόσµιο επίπεδο το κόστος της διάβρωσης εκτιµάται περίπου 

στα 3 δισεκατοµµύρια δολάρια το χρόνο. Στο σηµέιο αυτό οφείλουµε να τονίσουµε 

ότι τα ποσά αυτά δεν συµπεριλαµβάνουν τις ετήσιες απώλιες στην παραγωγή που 

µπρεί να προκληθούν λόγω της ανάγκης συντήρησης του διαβρωµένου εξοπλισµού. 

 Σύµφωνα µε τα δεδοµένα του Οργανισµού Electric Power Research Institute 

(EPRI) το κόστος που προέρχεται από ζητήµατα διάβρωσης στη βιοµηχανία 

ηλεκτρικής ενέργειας ανέρχεται στα 10 δισεκατοµµύρια δολάρια το χρόνο107. Επίσης, 

σύµφωνα µε άλλες αναφορές του EPRΙ η διάβρωση αποτελεί τη βασική αιτία για 
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περισσότερο από το 55 % του συνόλου των µη προγραµµατισµένων διακοπών 

παροχής ενέργειας στις Ηνωµένες Πολιτείες και επιβαρύνει πάνω από 10 % τον 

ετήσιο λογαριασµό του ηλεκτρικού ρεύµατος των νοικοκυριών. 

 Η επίδραση της διάβρωσης σε όλους τους τοµείς της βιοµηχανάις είναι 

εµφανής. Για παράδειγµα το 1993 υπολογίστηκε πως το 60 % του κόστους 

συντήρησης για τις πλατφόρµες πετρελαίου στη Βόρεια Θάλασσα σχετίζονταν άµεσα 

ή έµµεσα µε τη διάβρωση. 

 Η διαχείρηση των προβληµάτων που προκύπτουν από τη διάβρωση µπορεί να 

επιτευχθεί µε διάφορους τρόπους, ένας από αυτούς βασίζεται σε χηµικά µέσα. 

Συγκεκριµένα, τα χηµικά πρόσθετα εισάγονται στην ροή της πραγωγής κι έτσι 

έρχονται σε επαφή µε τις µεταλλικές επιφάνειες και δρουν προστατευτικά ως προς 

αυτές.  

Οι χηµικές ουσίες που χρησιµοποιούνται ονοµάζονται παρεµποδιστές διάβρωσης και 

είναι χηµικά πρόσθετα τα οποία καθυστερούν ή ιδανικά ακοµή και σταµατούν τη 

δράση της µεταλλικής διάβρωσης.108-109 

 

1.4.2	   Εφαρμογές	   των	   φωσφονικών	   Οξέων	   στη	   Βιομηχανία	   ως	  
παρεμποδιστές	  Διάβρωσης	  και	  Ιζηματογέννεσης.	  
 

Τα φωσφονικά οξέα χρησιµοποιούνται στη βιοµηχανία ως παρεµπο-  διστές 

ιζηµατογένεσης.110-113 Η χρήση τους αυτή βασίζεται στην ικανότητα τους να 

προσροφούνται σε συγκεκριµένα επίπεδα του αυξανόµενου κρυστάλλου και να 

παρεµποδίζουν την περαιτέρω ανάπτυξη του (crystal poisoning).114 Στην επεξεργασία 

του φυσικού νερού τα φωσφονικά οξέα χρησιµοποιούνται ως χηλικοί υποκαταστάτες 

για πολλά είδη µεταλλικών κατιόντων , σχηµατίζοντας µεταλλοφωσφονικά 

πολυµερή, εµποδίζοντας την ανεπιθύµητη καταβύθιση ιζηµάτων. 

Το φυσικό νερό χρησιµοποιείται ευρύτατα ως ψυκτικό µέσο, λόγω της 

µεγάλης θερµοχωρητικότητας και του χαµηλού κόστους του. Ωστόσο η παρουσία 

διαλυµένων µετάλλων και ανόργανων συστατικών µέσα σε αυτό συχνά συνεπάγεται 

την καταβύθιση και επικάθηση τους στις επιφάνειες ανταλλαγής θερµότητας. 

(Εικόνα 1.7) 
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Εικόνα  1.7. Σχηµατική περιγρφή της καταβύθισης αλάτων στις επιφάνειες ανταλλαγής θερµότητας. 
 

Τα συχνότερα σχηµατιζόµενα ιζήµατα σε αυτές τις επιφάνειες είναι 

ανθρακικά (CO3
2-), φωσφορικά (PO4

3-), θειικά (SO4
2-)  και πυριτικά άλατα 

αλκαλικών γαιών. Τα ιζήµατα αυτά επικάθονται πάνω σε “κρίσιµες” επιφάνειες του 

θερµοεναλλάκτη, µε αποτέλεσµα την παρεµπόδιση της ορθής λειτουργίας του, καθώς 

και την οµαλή ροή του νερού (λόγω των επικαθίσεων µειώνεται η εσωτερική 

διάµετρος των σωλήνων ροής). Επίσης επακόλουθο των επικαθίσεων αυτών είναι η 

διάβρωση του συστήµατος µε αποτέλεσµα τη σπατάλη ενέργειας εφόσον το σύστηµα 

απαιτεί υψηλότερες πιέσεις για να διοχετεύσει το νερό µέσα από τους διαβρωµένους 

σωλήνες. 

Η διάβρωση αφορά κατά κύριο λόγο  σωλήνες χάλυβα, εντός των οποίων 

λαµβάνουν χώρα οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις  (Εικόνα 1.8) 

 

	  
Εικόνα 1.8 Οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις κατά τη διάβρωση σωλήνων χάλυβα. 
	  



	   14	  

Στη χηµική διεργασία των φυσικών υδάτων τα φωσφονικά πρόσθετα (R-

PO3H2) χρησιµοποιούνται ως παρεµποδιστές διάβρωσης ή ως παρεµποδιστές 

κρυστάλλωσης δυσδιάλυτων αλάτων.  

Το pH των συστηµάτων αυτών κυµαίνεται από 7 έως 9,8, τιµές στις οποίες τα 

φωσφονικά βρίσκονται πλήρως αποπρωτονιωµένα. Τα φωσφονικά εισάγονται στο 

σύστηµα σε ποσότητες της τάξης των «ppm» ως οξέα ή ως υδατοδιαλυτά άλατα 

αλκαλιµετάλλων. Κάτω από σχεδόν ουδέτερες συνθήκες pH σχηµατίζουν σταθερά 

σύµπλοκα µε άλλα κατιόντα που υπάρχουν στο υδατικό σύστηµα (Mg2+, Ca2+, Ba2+, 

Sr2+). Η συµπλοκοποίση εξαρτάται από τα φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά του υπό 

µελέτη συστήµατος. 

Τα χαρακτηριστικά ενός “ιδανικού” φωσφονικού παρεµποδιστή διάβρωσης 

πρέπει να είναι τα ακόλουθα : 

1) Δυνατότητα δηµουργίας µεταλλοφωσφονικών λεπτών υµενίων 115 

2) Να µην σχηµατίζουν διαλυτά ή ελάχιστα διαλυτά σύµπλοκα µε τα µέταλλα, 

µιας και κάτι τέτοιο συνεπάγεται τη µη ικανοποιητική εναπόθεση τους στην 

επιφάνεια και την παραµονή τους στο υδατικό διάλυµα. 

3) Τα υµένια που δηµιουργούνται οφείλουν να έχουν ανθεκτική δοµή και να µην 

είναι πορώδη. Πορώδη υλικά θα επέτρεπαν την διείσδυση οξυγόνου και 

συνεπώς την οξείδωση της µεταλλικής επιφάνειας.116 

Η παρεµπόδιση των σχηµατιζόµενων αλάτων επιτυγχάνεται επίσης µε την 

προσρόφηση των φωσφονικών προσθέτων πάνω σε συγκεκριµένα κρυσταλλικά 

επίπεδα του σχηµατιζόµενου πυρήνα κρυστάλλωσης (nucleus) του άλατος 

“δηλητηριάζοντας” µε αυτόν τον τρόπο την ανάπτυξη του (crystal poisoning). 

	  

1.5	  Λανθανίδια	  	  
 

Τα λανθανίδια παρουσιάζουν παρόµοιες βιοχηµικές ιδιότητες µε το ασβέστιο 

εξαιτίας της παρόµοιας ιοντικής ακτίνας των ιόντων τους. Το γεγονός αυτό, 

συναρτήσει της ανάπτυξης βιοχηµικών εφαρµογών γύρω από το ιόν του ασβεστίου, 

αποτέλεσε κινητήριο δύναµη για την ανάπτυξη των θεραπευτικών εφαρµογών τους 

από τις αρχές του εικοστού αιώνα. Αυτό εξηγείται µε βάση το γεγονός ότι 

παρουσιάζουν ισχυρή τάση πρόσδεσης στις πλευρές των βιολογικών µορίων όπου 

προσδένυνται τα ιόντα ασβεστίου. Κατά κύριο λόγο δρουν ως ανιχνευτές ή 

παρεµποδιστές του τελευταίου. 
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Τα λανθανίδια (Ζ = 57 - 51) βρίσκονται στη φύση, µε τη µορφή οξειδίων. Έχουν 

ηλεκτρονιακή δοµή [Xe]4f0 έως [Xe]4f14. Τα f ηλεκτρόνια σε αντίθεση µε τα d δεν 

συµβάλλουν στη δηµιουργία δεσµών µε άλλα ιόντα. Σε διαλύµατα, τα περισσότερα 

λανθανίδια είναι σταθερά στη µορφή Ln3+ µε εξαίρεση τα Ce, Eu που εµφανίζονται 

πρόσθετα στη µορφή  Ce4+ και Eu2+. Χαρακτηριστικό των ατόµων αυτών των 

στοιχείων είναι η µείωση της ατοµικής τους ακτίνας µε αύξηση του ατοµικού 

αριθµού, φαινόµενο γνωστό ως «λανθανιδική συστολή». Ο αριθµός συναρµογής των 

ιόντων τους ποικίλλει από 6 µέχρι 12, µε συνηθέστερους 8 και 9, σε αντίθεση µε το 

ιόν του ασβεστίου που έχει συνηθέστερο αριθµό συναρµογής 6. 

Σε γενικές γραµµές τα άλατα των λανθανιδίων δεν είναι τοξικά αφού δεν 

διαπερνούν τις κυτταρικές µεµβράνες. Επίσης, δεν απορροφούνται όταν καταποθούν. 

Ωστόσο, παρουσιάζεται τοξικότητα σε περίπτωση που χορηγηθούν ενδοφλεβίως µε 

αποτέλεσµα πτώση της πίεσης, ακολουθούµενη από κατάρρευση του καρδιακού µυ. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι χηλικές ενώσεις όπως το Gd-DTPA (DTPA = 

diethylenetriamine-pentakis(methylenephosphonate)) είναι έως και 50 φορές λιγότερο 

τοξικές σε σχέση µε το GdCl3.140 Συµπερασµατικά, οι επιδράσεις τους στον 

ανθρώπινο οργανισµό εξαρτώνται τόσο από τη χηµική µορφή της ένωσης που 

εισέρχεται σε αυτόν, όσο και την οξειδωτική κατάσταση του µετάλλου καθώς επίσης 

και από τον τρόπο χορήγησης της ένωσης. 

Οι πρώτες θεραπευτικές εφαρµογές των λανθανιδίων έγκειται στη χρήση του 

συµπλόκου του δηµητρίου µε οξαλικό ως αντιεµετικό και µετέπειτα στη χορήγηση 

των αλάτων των λανθανιδίων στη θεραπεία της φυµατίωσης.141  

Περαιτέρω έρευνες αποκάλυψαν αντιπηκτικές ιδιότητες, επίδραση στο 

ανοσοποιητικό σύστηµα και αυξανόµενη παρεµποδιστική δράση στη λειτουργία των 

διαύλων νατρίου µε αύξηση της ατοµικής ακτίνας.118 Παράλληλα εµποδίζουν τη 

συστολή του λείου, καρδιακού και σκελετικού µυ ενώ δρουν και ως βιοχηµικοί 

ανιχνευτές στη µεταφορά ασβεστίου από τα µιτοχόνδρια και άλλα οργανίδια.119 Η 

επίδρασή τους στη λειτουργία εξαρτώµενων από το ασβέστιο νευροδιαβιβαστών 

(επινεφρίνη, σερετονίνη, ντοπαµίνη) καθώς και η αντικατάσταση των ιόντων 

ασβεστίου στις πρωτεΐνες έχει σαν αποτέλεσµα την εµφάνιση άλλοτε 

παρεµποδιστικής και άλλοτε ενισχυτικής δράσης στα ένζυµα. 

  Στα πλαίσια της αλληλεπίδρασης των λανθανιδίων µε κύτταρα του 

ανοσοποιητικού συστήµατος,117-121 είναι πλέον εξακριβωµένο φαινόµενο το ότι σε 

µικρές δόσεις ενισχύουν την ανοσοποιητική αντίδραση. Για παράδειγµα, συµβάλλουν 
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στο σχηµατισµό αντισωµάτων και στην ενεργοποίηση λεµφοκυττάρων, ενώ µπορούν 

να έχουν θεραπευτική εφαρµογή στη ρευµατοειδή αρθρίτιδα, στην αθηροσκλήρωση, 

στη νόσο Duchenne122 και σε ασθένειες του ήπατος.  

Η αντιµικροβιακή δράση των αλάτων των λανθανιδίων είναι γνωστή από τα 

τέλη του 19ου αιώνα.123 Το γεγονός αυτό πυροδότησε εντατική έρευνα για το 

σχεδιασµό και τελικά τη χρήση φαρµακευτικών σκευασµάτων τους. Χαρακτηριστικό 

παράδειγµα αποτελεί το σκεύσαµα Flammacerium124 µε στόχο την αντικατάσταση 

άλλων, ακριβότερων βιοσυνθετικών προϊόντων125 σε περιπτώσεις εγκαυµάτων τρίτου 

βαθµού, όπου η εκδήλωση σηψαιµίας και η δυσλειτουργία του ανοσοποιητικού 

συστήµατος οδηγούν τελικά σε σύνδροµο πολυοοργανικής ρήξης µε αναπόφευκτο 

αποτέλεσµα τον θάνατο του ασθενούς. 

Οι σύµπλοκες ενώσεις των λανθανιδίων χρησιµοποιούνται ως παράγοντες 

αντίθεσης στην απεικόνιση όγκων (contrast imaging agents) στο µαγνητικό 

τοµογράφο (ΜRI = Magnetic Resonance Imaging) καθώς επίσης και στη θεραπεία 

τους.126-127 Αξιοσηµείωτο παράδειγµα αποτελεί η χρήση των σύµπλοκων ενώσεων 

των λανθανιδίων µε τις τεξαφυρίνες (texaphyrins).128-130 Συγκεκριµένα, το σύµπλοκο 

Gd-texaphyrin εφαρµόζεται στη χηµειοθεραπεία και τη ραδιοθεραπεία του καρκίνου 

εξαιτίας των οξειδοαναγωγικών ιδιοτήτων του.129-130 

Τέλος, τα σύµπλοκα αυτά χρησιµοποιούνται στην αντιµετώπιση της 

υπερφωσφαταιµίας (hyperphosphatemia) των νεφρών.131 

1.6	  ΑΜΡ	  [αμινο-‐τρις(μεθυλενοφωσφονικό	  οξύ),	  amino-‐tris(methylene	  
phosphonic	  acid)] 

	  
Το ΑΜΡ ανήκει στην κατηγορία των αµινοµεθυλενοφωσφονικών οξέων και 

είναι ένα τριφωσφονικό οξύ (Εικόνα 1.9) Η κατηγορία αυτή των πολυφωσφονικών 

οξέων έχει την ιδιαιτερότητα ότι η παρουσία της πρωτονιωµένης τριτοταγούς 

αµινοµάδας προσδίδει ένα «τοπικό» θετικό φορτίο που θα πρέπει να ληφθεί υπ’ όψιν 

στην καταµέτρηση των επί µέρους φορτίων ώστε να υπολογιστεί το τελικό φορτίο 

του µορίου. Η οµάδα Ν-Η
+ 
αποπρωτονιώνεται σε πολύ υψηλές τιµές pH (> 10). Το 

ΑΜΡ είναι λευκό κρυσταλλικό στερεό, διαλυτό στο νερό και αδιάλυτο σε οργανικούς 

διαλύτες. Είναι σταθερό στην παρουσία άλλων οξέων ή βάσεων, σε ακραίες τιµές pH 

και σε θερµοκρασία Τ < 200 °C (σε Τ > 200 °C διασπάται σε διάφορα 

παραπροϊόντα).132 Έχει χαµηλή τοξικότητα, δεν συσσωρεύεται σε βιολογικούς 

οργανισµούς ενώ είναι πλήρως βιοαποικοδοµήσιµο παρουσία φωτός και µεταλλικών 
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ιόντων όπως Mn.133 Στο εµπόριο κυκλοφορεί ως υδατικό διάλυµα ~50 % w/v. 

Θεωρείται «φθηνό» αντιδραστήριο και έχει διάφορες ενδιαφέρουσες χηµικές 

ιδιότητες και εφαρµογές. 

	  

	  
Εικόνα  1.9.  AMP (amino(tris)methylene phosphonic acid). Χρωµατικοί κωδικοί: Ν = µπλε , C = 
µαύρο, Ρ = µωβ, Ο = κόκκινο, Η = λευκό.  

 

Το ΑΜΡ χρησιµοποιείται συστηµατικά στη βιοµηχανία ως παρεµποδιστής 

καταβύθισης και διάβρωσης στην επεξεργασία του φυσικού νερού, τόσο σε 

βιοµηχανικούς πύργους ψύξης-θέρµανσης όσο και σε πηγάδια εξόρυξης πετρελαίου. 

Μπορεί να αποτελέσει ιδανικό χηλικό υποκαταστάτη για πολλά είδη κατιόντων 

σχηµατίζοντας υδατοδιαλυτά πολυµερή.134,135 Επίσης είναι δυνατό να σχηµατίσει 

πορώδεις δοµές µε συγκεκριµένες ιδιότητες και εφαρµογές136 
(Εικόνα 1.10).  

Τέλος, έχει ιδιότητες διασποράς στερεών (dispersion).
 

	  
	  
Εικόνα 1.10. Υποθετική πορώδης κρυσταλλική δοµή του AMP (δεξιά). Ελήφθη από την παραποµπή 
[142]. Αλληλεπιδράσεις δεσµού υδρογόνου που αναπτύσσονται γύρω από την φωσφονική οµάδα 
(αριστερά). Ελήφθη από την παραποµπή [143]. 
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Το ΑΜΡ κρυσταλλώνει σε µονοκλινές σύστηµα Ρ2

1
/c µε a = 12.050 Å, b = 

7.474 Å, c = 11.868 Å, β = 104°, Ζ = 4. Η δοµή του είναι πολυµερής και 

σταθεροποιείται από ένα πλέγµα ισχυρών διαµοριακών δεσµών Η.137  

Η δοµή του ΑΜΡ τόσο σε στερεή κατάσταση όσο και σε υδατικό διάλυµα 

φαίνεται στην Εικόνα 1.11. Στο µόριο του ΑΜΡ (στη µορφή του οξέος) η µία από τις 

τρεις φωσφονικές οµάδες είναι µονοαποπρωτονιωµένη µε το πρωτόνιο να βρίσκεται 

στο άτοµο του Ν. Κατά συνέπεια ο σωστός συντακτικός τύπος του ΑΜΡ είναι:  
+
ΗΝ(CH

2
PO

3
H

2
)

2 
(CH

2
PO

3
H)

-
. 

	  
 
Εικόνα 1.11. Ενδοµοριακή αποπρωτονίση του AMP. 
 

Η αποπρωτονίωση του AMP λαµβάνει χώρα σε πέντε διαδοχικά βήµατα 

οδηγώντας τελικά στο ανιονικό είδος [HN(CH
2
PO

3
)

3
] 

5-
, HL

5-
. Η αποπρωτονίωση του 

υδρογόνου που είναι ενωµένο στο άτοµο του Ν συµβαίνει µόνο σε πολύ υψηλές τιµές 

pH.138 Η σύσταση και το ποσοστό των ανιονικών ειδών του ΑΜΡ σε υδατικό διάλυµα 

είναι συνάρτηση του pH και της συνολικής ιονικής ισχύος του διαλύµατος (Εικόνα 

1.12).  

Στον Πίνακα 1.1 δίνονται οι σταθερές αποπρωτονίωσης του ΑΜP.139 

	  

	  
Εικόνα 1.12. Κατανοµή των ειδών του ΑΜΡ µε διαδοχικές αποπρωτονιώσεις, ανάλογα µε την τιµή 
pH. Ελήφθη από την παραποµπή [139]. 
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Πίνακας 1.1. Σταθερές αποπρωτονίωσης pKa (25 °C) του AMP (H6L) µε βάση ποτενσιοµετρικές 

τιτλοδοτήσεις σε C = 50 mmol/L AMP, 1M NaCl και τιτλοδότη 1Μ NaOH. 

	  
pKa1	   pKa2	   pKa3	   pKa4	   pKa5	   pKa6	  
0.5	  (0.2)	   1.2	  (0.1)	   4.39	  (0.04)	   5.48	  (0.02)	   6.64	  (0.04)	   12.07	  (0.03)	  
 

1.7	   	   BABBMP	   (1,4	   –bis	   (aminomethyl)benzene	   –N-‐N’–bis	   (methane-‐
phosphonic	  	  acid)	  
	  

To “BABBMP” είναι ένα άµινο πολυφωφονικο οξύ µε τέσσερις φωσφονικές 

οµάδες και ένα βενζολικό δακτύλιο στο κέντρο της δοµής του. Παρασκευάζεται 

εργαστηριακά και είναι ένα λευκό στερεό µοριακού βάρους, ΜΒ = 512, δυσδιάλυτο 

σε υδατικά διαλύµατα χαµηλού pH (pH διάλυσης σε υδατικό διάλυµα ~ 6). 

Η σύνθεση του BABBMP επιτυγχάνεται µέσω µιας αντίδρασης Irani – 

Moedritzer. Ο χρόνος αποπεράτωσης της παραπάνω αντίδρασης συνήθως είναι 

µεγάλος, για το λόγο αυτό για τη σύνθεση του παραπάνω υλικού συχνά επιλέγεται 

και η χρήση µικροκυµάτων ώστε να επιταχυνθεί η αντίδραση. 

Η αντίδραση Irani – Moedritzer (Εικόνα 1.13) µπορεί να συγκριθεί µε µία αντίδραση 

Mannich και λαµβάνει χώρα µε την προσθήκη φωσφορώδους οξέος σε ιµινικό άλας 

µέσω µιας αντίδρασης φορµαλδεΰδης µε αµίνη σε όξινο περιβάλλον. 

 

	  

	  
Εικόνα 1.13 - Αντίδραση Ιrani – Moedritzer. 
	  
	  

Στην Εικόνα 1.14 δίνεται σχηµατικά η πειραµατική πορεία που οδηγεί στη 

σύνθεση και αποµόνωση του υποκαταστάτη BABBMP. 
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Εικόνα 1.14. Εφαρµογή της αντίδρασης Ιrani – Moedritzer στην αρωµατική διαµίνη para-
xylenediamine, για την παρασκευή του υποκαταστάτη BABBMP.  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	   	  



	   21	  

ΚΕΦΑΛΑΙΟ	  2	   	  

ΣΥΝΘΕΣΗ	  ΚΑΙ	  ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ	  ΤΟΥ	  ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΗ	  BABBMP	  
ΚΑΙ	  ΤΩΝ	  ΥΛΙΚΩΝ	  Μ	  –	  ΒΑΒΒΜΡ	  (Μ	  =	  Ζn2+,	  Mg2+,	  Co2+)	  
	  

2.1	  Πειραματικό	  Μέρος	  
	  

2.1.1	  	  Όργανα	  και	  Αντιδραστήρια	  
	  

Όργανα	  
	  

v pH-meter wTw pH315i Ser-Nr: 08030708 wTw 82362 Weilheim with pH 

electrode wTw SeTix 41 A08024097. 

v Ζυγός µε ακρίβεια στο τρίτο δεκαδικό ψηφίο. Kern & Sohn GmbH, D-72336 

Ballingen, Germany. 

v Micropippete Eppendorf Research 100-1000µL No 4891977 µε σφάλµα  

± 0.005mL 

v Πιπέτες Pasteur 

v Το οπτικού φασµατοφωτόµετρου Thermo-Electron Nicolet 6700 FT-IR µε 

ανιχνευτή DTGS KBr, του εργαστηρίου Αναλυτικής Χηµείας, του τµήµατος 

Χηµείας του Πανεπιστηµίου Κρήτης 

 

	  
Αντιδραστήρια	  
	  

v 	  Ζinc	  Sulfate	  Monohydrate	  ΖnSO4⋅H2O	  ,	  MW:	  179.47	  	  

	  	  	  	  Cas	  No	  7446-‐19-‐7	  

v Magnesium	  Sulfate	  Hexahydrate	  MgCl2.6H2O,	  MW:	  203.20	  	  

	  	  	  	  Cas	  No	  7791-‐18-‐6	  

v Cobalt	  (II)	  Chloride	  Hexahydrate	  CoCl2.6H2O	  MW:	  237.93	  

	  	  	  	  Cas	  No	  7791-‐13-‐1	  
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2.1.2	  	  	  Σύνθεση	  ΒΑΒΒΜP	  
	  
	   Το τετραφωσφονικό οξύ [( CH2O3 –PCH2 )2-N(H) –CH2 -C6H4 –CH2 –N(H) – 

( CH2PO3H2)2 ] συντέθηκε µεσω µιας αντίδρασης τύπου Mannich, ξεκινώντας από 

φωσφορώδες οξύ, xylelendiamine και φορµαλδεϋδη. Αναλυτικότερα, σε δίλαιµη 

φιάλη των 50 mL εισάγονται 3.67 mmol (0.50 g) xylelendiamine, 14.68 mmol(1.20 g) 

φωσφορώδους οξέος , 3 mL HCl (πυκνού ) και 3 mL απιονισµένου H2O. Αφού το 

διάλυµα θερµανθεί για 30 min  ξεκινάει η στάγδην πρόσθηκη 16.14 mmol (1.3 mL) 

φορµαλδεϋδης , η οποία ολοκληρώνεται εντός 45 min. Στη συνέχεια το διάλυµα 

αφήνεται σε reflux για 150 min µεχρι την εµφάνιση υποκίτρινου ιζήµατος στο 

υπερκείµενο διάλυµα. Μετά το πέρας των 150 min το διάλυµα ψύχεται σε 

θερµοκρασία δωµατίου και το στερεό προϊόν αποµονώνεται µε διήθηση υπό κενό, 

γίνεται έκπλυση αυτού µε ακετόνη και αφήνεται να ξηρανθεί στον αέρα. Απόδοση ~ 

65%. 

	  

2.1.3	  	  	  Σύνθεση	  Zn-‐ΒΑΒΒΜP	  
	  

Ποσότητα ΒABBMP (0.119 g, 0.232 mmol) διαλύεται σε 10 mL 

απιονισµένου ύδατος µε την προσθήκη διαλύµατος NaOH. Το pH προσαρµόζεται στο 

2 µε την προσθήκη stock διαλύµατος HCl. Στη συνέχεια προστίθεται ισοµοριακή 

ποσότητα ZnSO4 (0.042 g, 0.232 mmol) υπό συνεχή ανάδευση. Το τελικό pH του 

διαλύµατος προσαρµόζεται στο 2.2. Το διαυγές τελικό διάλυµα αφήνεται σε 

θερµοκρασία δωµατίου κι έπειτα από 15 ηµέρες εµφανίζεται σε αυτό 

µικροκρυσταλλική σκόνη. Το µικροκρυσταλλικό υλικό αποµονώθηκε µε διήθηση υπό 

κενό, εκπλύθηκε µε απιονισµένο νερό και ξηράνθηκε στον αέρα. 

 

2.1.4	  	  	  Σύνθεση	  Mg-‐ΒΑΒΒΜP	  
	  
	   Σε 10 mL απιονισµένου H2O προστίθενται 0.3mmol (0.154g) στερεού 

υποκαταστάτη BABBMP και διαλύονται µε προσθήκη διαλύµατος NaOH (pH = 6). 

Mε την προσθήκη HCl το pH του διαλύµατος προσαρµόζεται στο 2. Εν συνεχεία, 

προστίθεται ισοµοριακή ποσότητα MgCl2 (0.061g) υπό συνεχή ανάδευση. Το τελικό 

pH του διαλύµατος προσαρµόζεται στο 2.5. Το διαυγές άχρωµο διάλυµα αφήνεται σε 

θερµοκρασία δωµατίου και µετά από µερικές ηµέρες εµφανίζεται µικροκρυσταλλική 
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σκόνη, η οποία αποµονώθηκε µε διήθηση υπό κενό, εκπλύθηκε µε απιονισµένο νερό 

και ξηράνθηκε στον αέρα. Απόδοση ~ 65 %. 

 

2.1.5	  	  	  Σύνθεση	  Co-‐ΒΑΒΒΜP	  
	  
	   Ποσότητα στερεού υποκαταστάτη ΒΑΒΒΜP (0.154 g, 0.3 mmol) διαλύονται 

σε 20 mL απιονισµένου H2O µε την προσθήκη NaOH. Το pH του διαλύµατος 

προσαρµόζεται σε pH = 2 µε την προσθήκη stock διαλύµατος HCl. Στη συνέχεια 

ποσότητα CoCl2.6H2O (0.144 g, 0.6 mmol) προστίθενται στο παραπάνω διάλυµα υπό 

συνεχή ανάδευση. Το pH του τελικού διαλύµατος ρυθµίζεται στο 3 και αφήνεται σε 

θερµοκρασία δωµατίου. Έπειτα από µερικές ηµέρες στο διάλυµα εµφανίζεται ροζ 

µικροκρυσταλλική σκόνη. Το µικροκρυσταλλικό υλικό αποµονώθηκε µε διήθηση υπό 

κενό εκπλύθηκε µε απιονισµένο H2O και ξηράνθηκε στον αέρα. Απόδοση ~ 50 %. 

2.2	  Φυσικοχημικός	  Χαρακτηρισμός	  
	  

2.2.1	  Φασματοσκοπία	  FT	  –IR	  
	  

Στο σχηµα 2.1 που ακολουθεί παρατίθεται φάσµα FT-IR του αµινοφωσ-

φονικού υποκαταστάτη BABBMP. Οι πολλαπλές κορυφές στην περιοχή των 950 -

1300 cm-1 αντιστοιχούν στην έκταση του διπλού δεσµού P=O. Στους 574 cm-1 

εµφανίζεται η κορυφή που αντιστοιχεί στην κάµψη της οµάδας ΡΟ3, στους 769 cm-1 

παρατηρείται η έκταση του δεσµού P–C ενώ στους 869 cm-1 η έκταση του απλού 

δεσµού P–O. Η κορυφή στους 848 cm-1 οφείλεται στην ταλάντωση της οµάδας –

CH2– . Οι κορυφές στην περιοχή των 1100 – 1200 cm-1 προέρχονται από την έκταση 

του δεσµού C–N. Κοντά στους 1500 cm-1 εµφανίζεται η οµάδα κορυφών η οποία 

αντίστοιχεί στην ταλάντωση των δεσµών C-C του βενζολικού δακτυλίου. Ο ασθενής 

ώµος που παρατηρείται κοντα στους 2300 cm-1 αντιστοιχεί  στο δεσµό P–OH ενώ η 

ασθενής κορυφή στους 2600 cm-1 προκύπτει λόγω της έκτασης του δεσµού Ν–Η+ και 

πιθανόν να υπάρχει αλληλεπικάλυψη µε την κορυφή εκείνη που αντιστοιχεί σε 

έκταση του δεσµού P–OH. Τέλος η ευρεία κορυφής κοντά στους 3100 cm-1 οφείλεται 

στην συµµετρική και ασύµµετρη έκταση της –CH2–. 
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Εικόνα  2.1. FT-IR φάσµα του «ελεύθερου» υποκαταστάτη BABBMP. 
	  

Το φάσµα FT-IR του Zn-BABBMP δίνεται στην Εικόνα 2.2. Οι ισχυρές 

απορροφήσεις στην περιοχή των 900 – 1100 cm-1 είναι χαρακτηριστικές των 

φωσφονικών οµάδων -PO3H και το καθιστούν ένα τυπικό φάσµα µεταλλο-

φωσφονικού υλικού. 

	  
Εικόνα  2.2. Φάσµα FT-IR για το υλικό Ζn –BABBMP. 
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Αναλυτικότερα η οξεία κορυφή στους 945 cm -1 αντιστοιχεί στη συµµετρική τάση 

δόνησης της οµάδας -POH. Οι κορυφές στους 1074 cm-1 και 1159 cm-1 αντιστοιχούν 

στην ασύµµετρη δόνηση του διπλού δεσµού P=O. Η ευρεία κορυφή στους 2460 cm-1 

αποδίδεται επίσης στις φωσφονικές οµάδες (τάση δεσµού -POH). Το εύρος της 

κορυφής αυτής οφείλεται στη συµµετοχή της οµάδας -POH στο δίκτυο δεσµών Η.  

Στους 590 cm-1 εµφανίζεται η καµψη της -PO3. Οι οµάδες –CH2– εµφανίζουν τις 

τυπικές απορροφήσεις κάµψης (συµµετρικές και αντισυµµετρικές) στην περιοχή 2800 

– 2965 cm-1, καθώς και τις απορροφήσεις παραµόρφωσης και αιώρησης κοντά στους 

1400 cm-1 και 1200 cm-1 αντίστοιχα. Οι πολλαπλές κορυφές στους 1400 cm-1 και 

1200cm-1 αντιστοιχούν στην έκταση του διπλού δεσµου C=C του αρωµατικού 

δακτυλίου. Η κορυφή στους 1765 cm-1 αποδίδεται στη δόνηση κάµψης του 

συναρµοσµένου H2O. Tέλος, στους 750 cm-1 παρατηρείται κορυφή η οποία οφείλεται 

στη δόνηση κάµψης του δεσµού P–C.	  

	  

	  
Εικόνα  2.3. Φάσµα FT-IR για το υλικό Mg-BABBMP. 
  

Στην εικόνα 2.3 δίνεται το φάσµα FT-IR του υλικού Mg–BABBMP, 

παρατηρούµε ότι το φάσµα είναι όµοιο µε αυτό του Ζn–BABBMP. Οι έντονες 

απορροφήσεις στην περιοχή των 900 -1100cm-1 το καθιστούν ένα χαρακτηριστικό 

φάσµα µεταλλοφωσφονικού υλικού. Η απόδοση των κορυφών του φάσµατος είναι 

όµοια µε αυτή που έγινε για το Zn–BABBMP. 
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Στην παρακάτω Εικόνα 2.4 απεικονίζεται το φάσµα FT –IR του Co–

BABBMP.  Όπως ήδη έχει αναφερθεί το συγκεκριµένο υλικό είναι ισοδοµικό µε τα 

Zn/Mg –BABBMP συνεπώς το φάσµα του παρουσιάζει οµοιότητες µε αυτά των δύο 

προηγούµενων υλικών και εδώ εµφανίζονται οι χαρακτηριστικές κορυφές των 

φωσφονικών υλικών στην περιοχή των 900 -1100 cm-1. Στους 1765 cm -1 εµφανίζεται 

η κορυφή που αντιστοιχεί στη δόνηση κάµψης του H2O ,ενώ στους 777 cm -1 

εµφανίζεται η δόνηση κάµψης του δεσµού P–C. 

 

	  
Εικόνα  2.4. Φάσµα FT-IR του υλικού Co –BABBMP. 
  

	  

2.2.2	  Θερμοσταθμική	  Ανάλυση	  TGA.	  
 

	   Η αντίδραση του BABBMP µε το Zn2+ σε µοριακή αναλογία 1:1 και pH 2.2 

δίνει το µικροκρυσταλλικό πολυµερές συναρµογής 

{Ζn[(HO3PCH2)2N(H)CH2C6H4CH2N(H)(CH2PO3H)2(Η2Ο)2]⋅H2O}n.  

Η ίδια ένωση προκύπτει σε υδροθερµικές συνθήκες (ίδια αναλογία αντιδρώντων και 

ίδιες συνθήκες pH).  

Η θερµοσταθµική ανάλυση (TGA = thermogravimetric analysis)(Εικόνα 2.5) έδειξε 

πως το δείγµα χάνει σε ένα βήµα και τα 3 µόρια νερού (10.36 % της ολικής µάζας). 

Επίσης, παρατηρήθηκε ότι στους 375 οC αρχίζει να αποσυντίθεται ο οργανικός 

σκελετός του υποκαταστάτη. Η καµπύλη της θερµοσταθµικής ανάλυσης για το υλικό 

Mg –BABBMP είναι όµοια µε αυτή του Zn –BABBMP γι αυτό και δεν παρατίθεται. 
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Εικόνα 2.5 Διάγραµµα θερµοσταθµικής Ανάλυσης (TGA) για το υλικό Ζn –BABBMP. 
	  
	  

Για την περίπτωση του υλικού Co-BABBMP η θερµοσταθµική ανάλυση 

(TGA = thermogravimetric analysis)(Εικόνα 2.6) έδειξε πως το δείγµα χάνει σε ένα 

βήµα και τα 3 µόρια νερού (13.07 % της ολικής µάζας). Επίσης, παρατηρήθηκε ότι η 

περεταίρω αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί στην αποσύνθεση του οργανικού 

σκελετού του υποκαταστάτη. 

	  
Εικόνα 2.6 Διάγραµµα θερµοσταθµικής Ανάλυσης (TGA) για το υλικό Co –BABBMP. 
	  
Τα αποτελέσµατα της στοιχειακής ανάλυσης για τις παραπάνω ενώσεις είναι : 

 

Για την ένωση Zn –BABBMP ( C12N2O16P4ZnH25) µε µοριακό βάρος ΜΒ 617.41 
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Θεωρητικό: 23.35%C  4.10%H  4.53%N 

Πειραµατικό: 22.30%C 4.05%H 4.67%N 

 

Για την ένωση Mg –BABBMP ( C12N2O16P4MgH25) µε µοριακό βάρος ΜΒ 576.33 

Θεωρητικό:   24.98%C  4.70%H  4.86%N 

Πειραµατικό: 24.20%C 4.75%H 4.80%N 

 

Για την ένωση Co –BABBMP ( C12N2O16P4CoH25) µε µοριακό βάρος ΜΒ 529.85 

Θεωρητικό:   27.17%C  4.52%H  5.28%N 

Πειραµατικό: 23.33%C 4.49%H 4.70%N 

2.3	  Δομικός	  Χαρακτηρισμός	  
	  

2.3.1	  Κρυσταλλική	  δομή	  του	  ΒΑΒΒΜΡ	  
	  
Ο υποκαταστάτης BABBMP αποµονώθηκε σε κρυσταλλική µορφή από υδατικό 

διάλυµα συγκέντρωσης C = 0.01 M και pH = 1.2. O BABBMP κρυσταλλώνει σε 

τρικλινές σύστηµα P -1, µε διαστάσεις a = 6.8847(6) Å, b= 10.3002(9) Å, c= 

10.6690(10) Å, α = 61.750(5)°, β = 83.855(5)°, γ = 82.947(5)°, και VCell = 660.384 

Å3. Δύο από τις φωσφονικές οµάδες είναι µόνο αποπρωτονιωµένες, ενώ οι άλλες δύο 

είναι πλήρως πρωτονιωµένες. Το µήκος του διπλού δεσµού P=O είναι 1.493(4)Å ενώ 

το µήκος των απλών δεσµών Ρ(3)–Ο(5) και Ρ(3)–Ο(6) είναι 1.560(3) Å και 1.496(3) 

Å αντίστοιχα. Ο δεσµός P–C  έχει µήκος 1.825(4) Å και εµπίπτει στις αναµενόµενες 

τιµές (1.8 -1.9 Å) για τέτοιου τύπου δεσµούς.144 Στη συνέχεια παρατίθεται το 

διάγραµµα ΟΡΤΕΡ της µοναδιαίας κυψελίδας του κρυσταλλικού υλικού (Εικόνα 2.7). 

	  
Εικόνα  2.7. Διάγραµµα ORTEP της κρυσταλλικής δοµής του ένυδρου BABBMP. 
	  



	   29	  

	   Όπως φαίνεται και στη σχηµατική αναπαράσταση της µοναδιαίας κυψελίδας 

του BABBMP, στην κρυσταλλική δοµή του συµπεριλαµβάνονται και τρία µόρια 

πλεγµατικού H2O. Τα µόρια αυτά παρεµβάλονται µεταξύ των µονάδων του 

υποκαταστάτη (Εικόνα 2.8) και συµµετέχουν σε ένα εκτενές δίκτυο δεσµών Η 

(Εικόνα 2.9) το οποίο και σταθεροποιεί τη τελική δοµή. 

 

	  
	  
Εικόνα  2.8. Κρυσταλλική δοµή του ένυδρου BABBMP, κατά τον άξονα c. Τα µόρια νερού πλέγµατος 
παρουσιάζονται ως πράσινες ευµεγέθεις σφαίρες. 
	  
 

 
 
Εικόνα  2.9. Δίκτυο δεσµών υδρογόνου στην κρυσταλλική δοµή του ένυδρου BABBMP. 
	  
 

2.3.2	  Κρυσταλλική	  δομή	  του	  Ζn	  -‐ΒΑΒΒΜΡ	  
	  

 Το υβριδικό πολυµερές {Ζn[(HO3PCH2)2N(H)CH2C6H4CH2N(H)(CH2PO3H)2-

(Η2Ο)2]⋅H2O}n κρυσταλλώνει σε τρικλινές σύστηµα Ρ-1, µε διαστάσεις a = 
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6.9591(5)Å, b = 7.5805Å, c = 10.6229(7) Å, α = 86.816ο (7), β = 81.464ο (6), γ = 

73.592ο (5) και Vcell : 531.563 και Ζ = 1. Η δοµή του υλικού µπορεί να χαρακτηριστεί 

ως 1D αλυσίδα. Το µεταλλικό κέντρο του Zn+2 είναι συναρµοσµένο µε 6 άτοµα Ο, τα 

οποία σχηµατίζουν µια οκταεδρική σφαίρα συναρµογής (Εικόνα 2.10). 

 

 
Εικόνα 2.10. Οκταεδρική Σφαίρα Συναρµογής του Zn2+, µε ροζ απεικονίζεται το µεταλλικό κέντρο 

ενώ µε γαλάζιο τα συναρµοσµένα οξυγόνα. 

 

 Τα δύο άτοµα Ο προέρχονται από συναρµοσµένα µόρια Η2Ο ενώ τα 

υπόλοιπα 4 από φωσφονικές οµάδες γειτονικών µορίων υποκαταστάτη. Η φωσφονική 

όµαδα που συναρµόζεται στο µέταλλο είναι µονο-αποπρωτονιωµένη (-PO3H-), µε το 

οξυγόνο που έχει χάσει το πρωτόνιο να συναρµόζεται µε το µέταλλο. Το µήκος του 

δεσµού Zn–O(P) είναι 2.26(2) Å για το Ο1(P) και 1.93(1) Å για το Ο4(P) και οι 

γωνίες δεσµού είναι (P)O1–Zn–O1(P) = 180.0(6)o και (P)O4–Zn–O4(P) = 180.0(7)o. 

Το µήκος του δεσµού του µετάλλου µε το οξυγόνο που προέρχεται από µόριο Η2Ο 

είναι 2.16(1) Å και η γωνία (w)O1–Zn–O1(w) είναι και αυτή 180.0(7)o. 

Απο την Εικόνα 2.11, παρατηρούµε ότι υπάρχει ένα µόριο νερού πλέγµατος 

ανά ασύµµετρη µονάδα, ενώ, επίσης είναι εµφανής ο σχηµατισµός ενός οκταµελούς 

δακτυλίου κατά τη συναρµογή των φωσφονικών οµάδων µε το µέταλλο.  

Σε κάθε µόριο του υποκαταστάτη οι φωσφονικές οµάδες έχουν χάσει ένα πρωτόνιο 

µε αποτέλεσµα οι τελευταίες να διακρίνονται σε P=O, P–O–H (πρωτονιωµένες) και  

P–O- αποπρωτονιωµένες.  

Τα µήκη δεσµών φωσφόρου (Ρ) µε οξυγόνο (Ο) είναι 1.55(2) Å για το δεσµό 

P1–O1 και για τον P1 –O3,1.59(2) Å για τον P1–O2, ενώ για τους παρακάτω δεσµούς 

Ρ-Ο τα µήκη είναι: P2 –O4 = 1.47(1) Å , P2 –O5 = 1.49(2) Å, και P2–O6 = 1.51(2) Å.  
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Εικόνα 2.11. Ασύµµετρη Μονάδα του Zn –BABBMP. Χρωµατικοί κωδικοί: Ο = κόκκινο, Ρ = 
πορτοκαλί, Ν = σκούρο µπλε, C = γκρι,  Zn = φούξια.  
 

Τα παρόµοια µήκη δεσµού µεταξύ οξυγόνου και φωσφόρου µας οδηγούν στο 

συµπέρασµα ότι το αρνητικό φορτίο της φωσφονικής οµάδας απεντοπίζεται µέσω 

των ατόµων της οµάδας Ο–Ρ –Ο. Σηµαντικό είναι επίσης να αναφερθεί ότι τα άτοµα 

αζώτου παραµένουν πρωτονιωµένα.  

Κάθε µόριο του υποκαταστάτη συναρµόζεται µε δύο µεταλλικά κεντρα από 

δύο φωσφονικές οµάδες, δρώντας ως γέφυρα µεταξύ δύο µεταλλικών ιόντων Zn2+. Οι 

υπόλοιπες φωσφονικές οµάδες του υποκαταστάτη αν και µονοαποπρωτονιωµένες δεν 

συναρµόζονται σε κάποιο µεταλλικό κέντρο, συµµετέχουν όµως σε ένα εκτενές 

δίκτυο δεσµών Η.   

Συνεπώς η δοµή του κρυσταλλικού Zn–BABBMP σταθεροποιείται από το 

δίκτυο δεσµών Η, το οποίο εκτείνεται και στις τρεις διαστάσεις ενώ παράλληλα ένα 

µόριο H2O συµπληρώνει τα κενά του κρυσταλλικού πλέγµατος και συµµετέχει και 

αυτό µε τη σειρά του στο εκτενές δίκτυο δεσµών Η.  
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2.3.2	  Κρυσταλλική	  Δομή	  του	  Mg–BABBMP	  	  
	  
Το πολυµερές συναρµογής  

{Mg[(HO3PCH2)2N(H)CH2C6H4CH2N(H)(CH2PO3H)2(Η2Ο)2]⋅H2O}n κρυσταλλώνει 

σε τρικλινές P-1 σύστηµα, µε διαστάσεις a = 6.95(15) Å, b = 7.57(10) Å, c = 

10.65(14) Å, α = 87.07(16)°, β = 81.02(10)°, γ = 73.83(11)°, Vcell = 531.857 Å και Ζ 

= 1. Όπως και στην περίπτωση του Zn–BABBMP, η δοµή χαρακτηρίζεται ως 1D 

αλυσίδα. Το µέταλλο είναι συναρµοσµένο µε έξι οξυγόνα, δύο από µόρια H2O και 

τέσσερα από γειτονικές φωσφονικές οµάδες BABBMP. (Εικόνα 2.13) 

 

 

	  
Εικόνα 2.12.  Περιβάλλον συναρµογής του µεταλλικού κέντρου Mg2+ στο Mg–BABBMP , µε                   
κόκκινο απεικονίζονται τα άτοµα Ο, µε πράσινο το Μg και µε πορτοκαλί ο Ρ. 
 
 

Και οι τέσσερις φωσφονικές οµάδες του υποκαταστάτη ειναι µονοαποπρωτονιωµένες 

ενώ τα άτοµα του αζώτου παραµένουν πρωτονιωµένα. Ο συνδιασµός των θετικών και 

αρνητικών φορτίων στον υποκαταστάτη δίνουν το συνολικό φορτίο του, «2-». Τα 

µήκη δεσµών P=O, P–O–H και P-O- είναι αντίστοιχα µε αυτά του Zn–BABBMP. Το 

µέταλλο συναρµόζεται µε δύο φωσφονικές οµάδες από δύο µόρια BABBMP τα οποία 

γεφυρώνουν δύο διαφορετικά ιόντα Mg2+ οδηγώντας σε µια διαµόρφωση Mg– 

BABBMP–Mg (Εικόνα 2.14). 
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Εικόνα 2.13. H µονοδιάστατη αλυσίδα Μg –BABBMP, όπως διαµορφώνεται στο χώρο. Mε γαλάζιο 
περιγράφεται το H2O πλέγµατος που συντελεί στη σταθεροποίηση της δοµής. 
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Τα µήκη δεσµού µεταξύ του µεταλλικού ιόντος και των οξυγόνων που προέρχονται 

από φωσφονικές οµάδες είναι: Mg –O1(P) = 2.22(2)Å και Mg –O4(P) = 1.90(1) Å 

και οι αντίστοιχες γωνίες O1 – Mg –O1 = 180,0o(7) και O4 – Mg –O4 = 180,0o(7) 

Παρατηρούµε πως τα µήκη δεσµών στην περίπτωση του µαγνησίου (Mg2+) είναι λίγο 

µικρότερα από ότι στο υλικό µε τον ψευδάργυρο (Zn2+) ,ενώ οι γωνίες παραµένουν 

στις ιδιες τιµές και για τα δύο υλικά. Η τιµή του µήκους δεσµού του µετάλλου µε τα 

οξυγόνα που προέρχονται από H2O είναι Ο(w) –Mg –O(w) : 2.16(2) και η αντίστοιχη 

γωνία O(w) –Mg –O(w) : 180,0 o(8) , τιµές όµοιες µε εκείνες του υλικού Ζn –

BABBMP.  

H δοµή του Mg –BABBMP όπως έχει ήδη αναφερθεί είναι όµοια µε αυτή του 

Zn –BABBMP.  Συνεπώς και στην περίπτωση του συγκεκριµένου υλικού 

παρατηρούµε την ύπαρξη µονοαποπρωτονιωµένων φωσφονικών οµάδων οι οποίες 

δεν είναι συναρµοσµενες µε κάποιο µεταλλικό κέντρο αλλά συµβάλλουν στο 

σχηµατισµό του δικτύου δεσµού Η, µαζί µε τα κρυσταλλικά H2O και άλλες 

γειτονικές φωσφονικές οµάδες. Όπως ήδη έχει αναφερθει ο σχηµατισµός του δικτύου 

δεσµών Η ευθύνεται για τη σταθεροποιήση της δοµής. 

  

2.3.3	  Κρυσταλλική	  Δομή	  του	  υλικού	  Co–BABBMP	  	  
	  
Το υβριδικό υλικό 

{Co[(HO3PCH2)2N(H)CH2C6H4CH2N(H)(CH2PO3H)2(Η2Ο)2]⋅H2O}n κρυσταλλώνει 

σε τρικλινές σύστηµα P-1. Οι διαστάσεις της µοναδιαίας κυψελίδας είναι: a = 

6.9303(12) Å, b = 7.5793(8) Å, c = 10.6441(15) Å και α = 86.949ο, β = 81.250ο, γ = 

73.514ο, Vcell = 529.846 Å3 και Ζ = 1. Συνεπώς οι διαστάσεις της µοναδιαίας 

κυψελίδας του Co–BABBMP είναι σχεδόν πανοποιότυπες µε αυτές των δύο 

προηγούµενων υλικών. Το περιβάλλον συναρµογής του Co2+ είναι οκταεδρικό, όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 2.15. 

Τα µήκη δεσµού µεταξύ του Co2+ και των οξυγόνων που προέρχονται από 

φωσφονικές οµάδες είναι Co–O(1)P 2.17(3)Å και Co–O(4)P 1.90(1) Å. Ενώ το µήκος 

δεσµού του µεταλλικού ιόντος µε τα οξυγόνα που προέρχονται από συναρµοσµένα 

µόρια H2O είναι Co–O(w) 2.28(1) Å. 
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Εικόνα 2.14. Περιβάλλον συναρµογής κοβαλτίου. Με µωβ χρώµα απεικονίζεται το κοβάλτιο, µε 
πορτοκαλί ο φώσφορος και µε κόκκινο το οξυγόνο. 
 

 Και σε αυτό το υλικό οι φωσφονικές οµάδες χωρίζονται σε P=O, P –O –H και  

P –O- . Τα µήκη δεσµών P και Ο κυµαίνονται από 1.53 – 1.55 Å. Συνεπώς, όπως και 

παραπάνω, η οµοιότητα στα µήκη δεσµών καθιστά δύσκολο την κατηγοριοποίησή 

τους µε βάση κρυσταλλογραφικά δεδοµένα, αλλά επιβεβαιώνει το γεγονός ότι ο 

απεντοπισµός του αρνητικού φορτίου γίνεται µέσω του τµήµατος Co–O–P–O–Co. 

Όπως ήδη έχει εανφερθεί και σε αυτή τη περίπτωση το υλικό σχηµατίζει 

µονοδιάστατες αλυσίδες στο χώρο µεταξύ των οποιών βρίσκονται τα µόρια των 

πλεγµατικών H2O (Εικόνα 2.16) 

	  
Εικόνα 2.15. Απεικόνιση των µονοδιάστατων αλυσίδων Co-BABBMP κατά µήκος του άξονα b. Με 
γαλάζιο χρώµα απεικονίζονται τα µόρια του πλεγαµτικού H2O. 
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2.4	  Συζήτηση	  Αποτελεσμάτων	  
 

2.4.1	  Σύγκριση	  των	  υλικών	  της	  οικογένειας	  Μ2+	  -‐BABBMP	  	  
	  

Στον παρακάτω Πίνακα 2.1 παρατίθενται συγκεντρωτικα τα στοιχεία των µοναδιαίων 

κυψελίδων των υλικών της οικογένειας Μ2+-BABBMP. Τα υλικά είναι ισοδοµικά και 

όπως ήδη έχει αναφερθεί σχηµατίζουν ελαφρως στραµµένες 1D αλυσίδες στο χώρο. 

(Εικόνα 2.14 )  
 
 
Πίνακας  2.1 Συγκεντρωτικός Πίνακας των διαστάσεων των µοναδιαίων κυψελίδων των υλικών της 
οικογένειας Me2+ -BABBMP. 
	  

 Zn -BABBMP Mg -BABBMP Co -BABBMP 

Formula C12N2O16P4Zn C12MgN2O16P4 C12CoN2O16P4 

Οµάδα χώρου 

Συµµετρίας 

P-1 P-1 P-1 

a (Å) 6.9591(5) 6.9544(15) 6.9303(12) 

b (Å) 7.5805(4) 7.5694(10) 7.5793(8) 

c (Å) 10.6229(7) 10.6506(14) 10.6441(15) 

α 86.816(7) 87.071(16) 86.949(11) 

β 81.464 81.018(10) 81.250(13) 

γ 73.592(5) 73.831(11) 73.514(7) 

Vcell 531.563 531.857 529.846 

Z, Z΄ Z:1, Z΄: 0 Z:1, Z΄: 0 Z:1, Z΄: 0 

 

Με σκοπό να γίνει µια πιο ενδελεχής σύγκριση των υλικών αυτών στη συνέχεια 

δίνονται οι συγκεντρωτικοί πίνακες µε τα χαρακτηριστικά µήκη δεσµών των υλικών. 
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Πίνακας  2.2. Συγκεντρωτικός Πίνακας του µήκους δεσµού µεταξύ του εκάστοτε µεταλλικού κέντρου 
και των συναρµοσµένων σε αυτό οξυγόνων. 
 

Ζn – O(1)Ρ Mg –O(1)Ρ Co –O(1)Ρ 

2.26(2) Å 2.22(2) Å 2.17(3) Å 

Ζn – O(4)Ρ Mg –O(4)Ρ Co –O(4) 

1.93(1) Å 1.90(1) Å 1.90(1) Å 

Ζn – O(w) Mg –O(w) Co –O(w) 

2.16(1) Å 2.16(2) Å 2.28(1) Å 
 
 
Πίνακας  2.3 Συγκεντρωτικός Πίνακας του µήκους δεσµού µεταξύ P –O στα τρία υλικά M2+-BABBMP. 
	  
 Zn-BABBMP Mg-BABBMP Co-BABBMP 

P1 –O1 1.55(2)Å 1.49(3) Å 1.54(3) Å 

P1 –O2 1.59(2) Å 1.58(2) Å 1.55(2) Å 

P1 –O3 1.55(2) Å 1.52(2) Å 1.53(2) Å 

P2 –O4 1.47(1) Å 1.49(2) Å 1.53(2) Å 

P2 –O5 1.49(2) Å 1.62(2) Å 1.54(2) Å 

P2 –O6 1.51(2) Å 1.47(2) Å 1.53(2) Å 
 
	  
	   Σύµφωνα µε τα δεδοµένα του Πίνακα 2.2 παρατηρούµε ότι σε γενικά πλαίσια 

τα µήκη δεσµού µεταξύ µετάλλου και συναρµοσµένων οξυγόνων κυµαίνονται σε 

παρόµοιες τιµές. Ωστόσο, µπορούµε να δούµε ότι όσο αφορά το δεσµό µεταξύ 

µεταλλικού κέντρου και του Ο(1) η µεγαλύτερη τιµή σηµειώνεται για το υλικό Zn –

BABBMP ενώ η µικρότερη για το υλικό του Co. Αντίθετα ,στην περίπτωση του 

δεσµού µεταλλικού κέντρου µε το Ο που προέρχεται από µόριο H2O η µεγαλύτερη 

τιµή σηµειώνεται για το Co–BABBMP ενώ για τα Zn–BABBMP και Μg-BABBMP 

ο συγκεκριµένος δεσµός έχει την ίδια τιµή.  

 Στον Πίνακα 2.3 δίνονται οι τιµές του µήκους δεσµού µεταξύ φωσφόρου και 

οξυγόνου όπως αυτές διαµορφώνονται στο τελικό µεταλλοφωσφονικό υλικό. Με µια 

πρώτη εκτίµηση, µπορούµε να παρατηρήσουµε πώς τα µήκη δεσµών για το  

Co-BABBMP είναι σχεδόν όµοια για όλα τα οξυγόνα µε πολύ µικρές διακυµάνσεις 

στο δεύτερο δεκαδικό ψηφίο. Όσο αφορά τα άλλα δύο υλικά παρατηρούµε κάποιες 

µικρες διακυµάνσεις τησ τάξης των 0.1 Å. Ο εκτενέστερος δεσµός σηµειώνεται στο 

υλικό Μg–BABBMP µεταξύ των P2 –O5 1.62 Å ενώ ο βραχύτερος δεσµός 
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παρατηρείται στο Zn –BABBMP µεταξύ των P2 –O5 στα 1.47 Å ενώ η ίδια τιµή 

αντιστοιχεί και στο δεσµό P2 –O6 του Μg – BABBMP. Αναλυτικότερα τα 

κρυσταλλογραφικά δεδοµένα όλων των υλικών της οικογένειας αυτής δίνοται στο 

Παραρτηµα 3. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ	  3	  

ΣΥΝΘΕΣΗ	   ΚΑΙ	   ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ	   ΜΕΤΑΛΛΟΦΩΣΦΟΝΙΚΩΝ	  
ΥΛΙΚΩΝ	  ΤΗΣ	  ΟΙΚΟΓΕΝΕΙΑΣ	  ΤΩΝ	  ΛΑΝΘΑΝΙΔΩΝ	  Ln3+	  AMP(Ln	  =	  
Ho3+,	  Dy3+,	  Pr3+,	  Tb3+,	  Gd3+,	  Sm3+)	  
 

3.1	  Πειραματικό	  Μέρος	  
	  

3.1.1	  	  Όργανα	  και	  Αντιδραστήρια	  
	  

Όργανα	  
	  

v pH-meter wTw pH315i Ser-Nr: 08030708 wTw 82362 Weilheim with pH 

electrode wTw SeTix 41 A08024097. 

v Ζυγός µε ακρίβεια στο τρίτο δεκαδικό ψηφίο. Kern & Sohn GmbH, D-72336 

Ballingen, Germany. 

v Micropippete Eppendorf Research 100-1000µL No 4891977 µε σφάλµα  

± 0.005mL 

v Πιπέτες Pasteur 

v Το οπτικού φασµατοφωτόµετρου Thermo-Electron Nicolet 6700 FT-IR µε 

ανιχνευτή DTGS KBr, του εργαστηρίου Αναλυτικής Χηµείας, του τµήµατος 

Χηµείας του Πανεπιστηµίου Κρήτης 

 

Αντιδραστήρια	  
	  

v  AMP (amino(tris)methylene phosphonic acid) solution in water  

  Cas No 6419-19-8 MW: 299.05, 48-52% w/w as active acid 

v  Gadolinium Nitrate Hexahydrate –Gd(NO3)3.6H2O MW: 451.36 Assay 99.5% 

Cas No 19598-90-4 Aldrich Chemical Company Inc USA. 

v Terbium Nitrate Hexahydrate –Tb(NO3)3.6H2O MW: 453.03 Assay 99.5% 

Cas No 13451-19-9 Aldrich Chemical Company Inc USA. 

v Dysprosium Nitrate Hexahydrate –Dy(NO3)3.6H2O MW: 456.61 Assay 99.5% 

Cas No 35725-30-5 Aldrich Chemical Company Inc USA. 
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v Holmium Nitrate Hexahydrate –Ho(NO3)3.6H2O MW: 461.37 Assay 99.5% 

Cas No 35725-31-6 Aldrich Chemical Company Inc USA. 

v Samarium Nitrate Hexahydrate –Sm(NO3)3.6H2O MW: 444.47 Assay 99.5% 

Cas No  13759-83-6 Aldrich Chemical Company Inc USA. 

v  Praseodymium Nitrate Hexahydrate –Pr(NO3)3.6H2O MW: 435.04  Assay 

99.5% Cas No 15878-77-0 Aldrich Chemical Company Inc USA. 
 

3.1.2	  	  	  Σύνθεση	  Ln	  –	  AMP	  
	  

Στις περιοχές του pH όπου λαµβάνουν χώρα οι αντιδράσεις ο υποκαταστάτης έχει 

συνολικό φορτίο «2-» και οι αντιδράσεις σχεδιάζονται βάσει της αρχής της 

ηλεκτροουδετερότητας. Στη τελική δοµή των υλικών συµπεριλαµβάνεται ένα 

αντισταθµιστικό ανιόν Cl- , το οποίο είναι απαραίτητο για το σχηµατισµό του υλικού 

µιας και συµµετέχει στην εξουδετέρωση του «3+» θετικού φορτίου των λανθανιδίων. 

Η µοριακή αναλογία και οι αντίστοιχες ποσότητες των αντιδραστηριών που 

χρησιµοποιήθηκαν για τη σύνθεση των συγκεκριµένων υλικών δίνονται στον πίνακα 

που ακολουθεί.( Πίνακας 3.1) 

 
Πίνακας  3.1  Μοριακές Αναλογίες και Ποσοτήτες Αντιδραστηρίων για τη σύνθεση των υλικών 
Ln:AMP. 
 
ΥΛΙΚΟ Ln3+( moles) m(gr)Ln AMP(moles) V(mL)AMP Vδ/τη (mL) pH 

Ho-AMP 0.23*10-3 100*10-3 1.15*10-3 747*10-3 40 0.40 

Sm-AMP 0.23*10-3 90*10-3 1.15*10-3 747*10-3 40 0.46 

Pr-AMP 0.23*10-3 100*10-3 1.15*10-3 747*10-3 40 0.30 

Dy-AMP 0.23*10-3 85*10-3 1.15*10-3 747*10-3 40 0.31 

Gd-AMP 0.23*10-3 104⋅10-3 1.15*10-3 747*10-3 40 0.40 

Tb-AMP 0.23*10-3 100*10-3 1.15*10-3 747*10-3 40 0.29 
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Όπως µπορεί να παρατηρηθεί και από τα δεδοµένα του παραπάνω πίνακα η 

αναλογία της αντίδρασης ειναι ΑΜΡ:Ln = 5:1. Ο διαλύτης που χρησιµοποιείται είναι 

απιονισµένο H2O. Η διαδικασία της σύνθεσης είναι όµοια για όλα τα περιγραφέντα 

υλικά.  

Σε 20 mL απιονισµένου H2O προστίθενται 1.15 mmol ΑΜΡ (750µL). Το pH 

του διαλύµατος ρυθµίζεται στο 1. Παράλληλα σε άλλα 20 mL απιονισµένου H2O 

διαλύονται 0.23 mmol του εκάστοτε νιτρικού άλατος του λανθανιδίου. Το διάλυµα 

αυτό προστίθεται στάγδην και υπό συνεχή ανάδευση στο διάλυµα του υποκαταστάτη. 

Στο υπερκείµενο διάλυµα καταβυθίζεται ίζηµα, το οποίο διαλύεται µε την σταδιακή 

προσθήκη HCl. Το τελικό pH ρυθµίζεται στην τιµή εκείνη όπου το διάλυµα 

παραµένει διαυγές . Στη συνέχεια τα διαλύµατα αφήνονται σε ηρεµία και σε 

θερµοκρασία δωµατίου και έπειτα από ένα µήνα λαµβάνουµε από αυτά κρυσταλλικά 

προϊόντα. Αυτά, διηθούνται υπό κενό, εκπλένονται µε απιονισµένο νερό και 

αφήνονται στον αέρα να ξηρανθούν. Απόδοση ~ 60%. 

3.2	  Φυσικοχημικός	  Χαρακτηρισμός	  

	  

3.2.1	  Φασματοσκοπία	  FT	  –IR	  
	  

Το φάσµα απορρόφησης στο IR για την ένωση Ηο –AMP δίνεται στην εικόνα 

3.1. Η οµάδα κορυφών στην περιοχή 1178 – 1240 cm-1 οφείλεται στην τάση δόνησης 

του δεσµού P=O. Η µέτρια έντασης κορυφή που εµφανίζεται στους 1660 cm-1 οφείλ-

εται στην οµάδα P–O–OH. Η δόνηση τάσης του δεσµού N–H εµφανίζεται σαν ασ-

θενής ώµος στους 2700 cm-1, επίσης στην ίδια θέση εµφανίζεται κι η ένωση Me3NH+. 

 Η έντονη κορυφή στους 1087 cm-1 προκύπτει λόγω της δόνησης τάσης του 

δεσµού C–N , ενώ η δόνηση παραµόρφωσης του συγκεκριµένου δεσµού εµφανίζεται 

στους 1342 cm-1. Στην ίδια θέση η ένωση Me3NH+ εµφανίζει την τάση του δεσµού  

Ν –Η. Μια ασθενής κορυφή  στους 790 cm-1 είναι αποτέλεσµα της δόνησης του 

δεσµού P –C.   

Οι δονήσεις της τάσης δεσµού Ο –Η του Η2Ο παρουσιάζονται ως φαρδιές κορυφές 

στους 3450 cm-1 και 3260 cm-1. Οι συµµετρικές και αντισυµµετρικές τάσεις δόνησης 

της οµάδας –CH2 – δίνουν ευρείες κορυφές στην περιοχή των 3090 – 2790 cm-1. 

Τέλος, η δόνηση παραµόρφωσης της οµάδας –CH2 – εµφανίζεται στους 1440 cm-1
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Εικόνα  3.1. Φάσµα FT –IR του µεταλλοφωσφονικού υλικού Ho –AMP.  
 
 Στην παρακάτω εικόνα (Εικόνα 3.2) δίνονται συγκεντρωτικά όλα τα 

φάσµατα των υλικών Ln –AMP. Όπως µπορούµε να παρατηρήσουµε οι κορυφές των 

υλικών συµπίπτουν, γεγονός που αποτελεί απόδειξη ότι οι χηµικές οµάδες που είναι 

παρούσες στα υλικά αυτά είναι πανοµοιότυπες, και µια ισχυρή ένδειξη πως πρόκειται 

για ισοδοµικά υλικά. Η ανάλυση που έγινε για το Ηο –ΑΜΡ ισχύει συνεπώς και για 

όλα τα υπόλοιπα υλικά της οικογένειας αυτής. 

	  
Εικόνα 3.2. Συγκεντωτική Παράθεση των φασµάτων FT –IR των υλικών Ln-AMP.  
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3.2.2	  Θερμοσταθμική	  Ανάλυση	  TGA.	  
	  

Για θερµοσταθµική ανάλυση επιλέχτηκε το δείγµα του Dy –AMP. Η θερµο-

σταθµική ανάλυση (TGA) έδειξε πως το δείγµα χάνει σε ένα µόνο βήµα και τα τέσ-

σερα µόρια H2O ( που αποτελούν το 13.57% της ολικής του µάζας) κοντά στους 

180οC , περεταίρω έκθεση του δείγµατος σε υψηλότερες θερµοκρασίες οδηγεί στην 

αποσύνθεση του οργανικού σκελετού του υποκαταστάτη (Εικόνα 3.3). 

	  
	  

	  
Εικόνα 3.3 Διάγραµµα θερµοσταθµικής Ανάλυσης (TGA) για το υλικό Dy-AMP. 
 
 

Τα αποτελέσµατα της στοιχειακής ανάλυσης για τις παραπάνω ενώσεις είναι : 
 
Για την ένωση Ho -AMP ( C3H17NO13ClHo) µε µοριακό βάρος ΜΒ 568.47 

Θεωρητικό: 6.33%C  2.99%H  2.46%N 

Πειραµατικό: 5.44%C 3.06%H 3.12%N 
 
Για την ένωση Dy -AMP ( C3H17NO13ClDy) µε µοριακό βάρος ΜΒ 548.90 

Θεωρητικό: 6.56%C  3.09%H  2.55%N 

Πειραµατικό: 6.05%C 2.99%H 2.50%N 
 
Για την ένωση Pr -AMP ( C3H17NO13ClPr) µε µοριακό βάρος ΜΒ 545.45 

Θεωρητικό: 6.60%C  3.12%H  2.57%N 

Πειραµατικό: 6.15%C 3.12%H 2.63%N 
 
Για την ένωση Sm -AMP ( C3H17NO13ClSm) µε µοριακό βάρος ΜΒ 536.80 
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Θεωρητικό:    6.71%C  3.17%H  2.61%N 

Πειραµατικό: 6.12%C 3.18%H 2.56%N 
 
Για την ένωση Tb -AMP ( C3H17NO13ClTb) µε µοριακό βάρος ΜΒ 545.33 

Θεωρητικό:    6.60%C  3.12%H  2.57%N 

Πειραµατικό: 5.90%C 3.11%H 2.54%N 
 
Για την ένωση Gd -AMP ( C3H17NO13ClGd) µε µοριακό βάρος ΜΒ 543.65 

Θεωρητικό:    6.62%C  3.13%H  2.58%N 

Πειραµατικό: 6.21%C 2.98%H 2.49%N 

	  3.3	  Δομικός	  Χαρακτηρισμός	  
	  

3.3.2	  Κρυσταλλική	  Δομή	  Ho	  –	  AMP	  
	  
	   Με σκοπό να γίνει ένας γενικός χαρακτηρισµός της διευθετησης των 

κρυσταλλικών δοµών των παραπάνω ισοδοµικών υλικών στο χώρο, στη συνέχεια 

περιγράφεται αναλυτικά η δοµή του Ho-AMP.  
 

Το πολυµερές προϊόν { Ηο[HN(CH2PO3H)3(H2O)2]Cl.2H2O}n  κρυσταλλώνει 

σε µονοκλινές σύστηµα µε οµάδα χώρου συµµετρίας Cc και διαστάσεις 

a:11.1005(10)Å b:17.6003(3) Å c: 8.5170(10) Å και α= γ = 90o , β = 115.4140ο(10) 

και  Vcell: 1502.96. 

Το µεταλλικό κέντρο του Ho3+ είναι οκτασυανρµοσµένο µε 8 άτοµα 

οξυγόνου, έξι από τα οποία προέρχονται από φωσφονικές οµάδες του υποκαταστάτη 

και δύο από συναρµοσµένα µόρια H2O, σχηµατίζοντας έτσι ένα bicapped octahedron  

(Eικόνα 3.4). 

	  
Εικόνα 3.4 Σφαίρα συναρµογής του Μεταλλικού Κέντρου του Ηο3+. Το Ηο συναρµόζεται µε 8 
οξυγόνα 6 από φωσφονικές οµάδες και 2 από µόρια H2O. Με ροζ χρώµα απεικονίζεται το Ηο ενώ µε 
πράσινο τα οξυγόνα και µε γκρι τα υδρογόνα. 
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Κάθε µόριο υποκαταστάτη συνδέεται µε τέσσερα µεταλλικά ιόντα Ολµίου 

(Ho3+ ) , µέσω των αποπρωτονιωµένων φωσφονικών οµάδων και αντίστοιχα κάθε 

µεταλλικό ιόν συναρµόζεται µε τρία µόρια υποκαταστάτη. Οι υπόλοιπες φωσφονικές 

οµάδες του υποκαταστάτη  δεν συναρµόζονται σε καποιο µεταλλικό κέντρο συµ- 

µετέχουν όµως σε ένα εκτενές δίκτυο δεσµών Η το οποίο συντελεί στη σταθερο-

ποιήση της δοµής. 

Οι φωσφονικές οµάδες κάθε µορίου υποκαταστάτη διακρίνονται σε P=O,       

P –O –H (µονοαποπρωτονιωµένες ) και P –O- (αποπρωτονιωµένες). Η συναρµογή µε 

το µεταλλικό κέντρο γίνεται µέσω των δύο αυτών τελευταίων κατηγοριών. Τα µήκη 

δεσµού Ho –O(P) είναι: Ho –O7 : 2.350(2) Å, Ho –O11: 2.353(2) Å, Ho –O3: 

2.322(2) Å, Ho –O4: 2.281(2) Å, Ho –O6: 2.372Å .Οι γωνίες (P)O –Ho –O(P) 

κυµαίνονται µεταξύ 75.36ο(7) – 150.46ο(7). (Αναλυτικά οι τιµές των γωνιών δίνονται 

στο Παράρτηµα # ). Τα µήκη δεσµού του Ολµίου µε τα Ο των συναρµοσµένων Η2Ο 

είναι Ηο –Ο1(w) : 2.543(3) Å και Ηο –Ο2(w) : 2.408 Å. 

Το µήκος δεσµού P –O(H) κυµαίνεται στα 1.582(2) Å – 1.571(2) Å. Ενώ , τα 

µήκη δεσµών των P=O και Ρ –Ο- βρίσκονται στην περιοχή των 1.495(2) Å -1.490(2) 

Å, µε αποτέλεµσα οι δύο οµάδες να µην µπορούν να διαχωριστούν κρυσταλλο-

γραφικά. Η παρατηρήση αυτή µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι ο απεντοπισµός του 

αρνητικού φορτίου της φωσφονικής οµάδας γίνεται µέσω των ατόµων της οµάδας 

 Ο –Ρ –Ο . 

Στην Εικόνα 3.5 δίνεται η ασύµµετρη µονάδα του κρυσταλλικού υλικού Ho –

AMP. Παρατηρούµε ότι κατά τη συναρµογή του Ho3+ µε τον υποκαταστάτη σχηµα-

τίζεται ένας οκταµελής δακτύλιος.  

	  
Εικόνα  3.5. Διάγραµµα ORTEP της ασύµµετρης µονάδας του Ho –AMP, µε µπλε χρώµα 
απεικονίζονται τα µόρια H2O πλέγµατος , ενώ µε πράσινο το ανιόν Cl-. 
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Επίσης, παρατηρούµε ότι ανά ασύµµετρη µονάδα υπάρχουν τέσσερα µόρια H2O , δύο 

εκ των οποίων συναρµόζονται στο µεταλλικό κέντρο ενώ τα άλλα δύο 

συµπληρώνουν τα «κενά» του κρυσταλλικού πλέγµατος µέσω της συµµετοχής τους 

στο εκτενές δίκτυο δεσµών H. Τέλος, ανά ασύµµετρη µονάδα παρατηρείται η 

εµφάνιση ενός ανιόντος Cl- , το οποίο συντελεί στην εξουδετέρωση του «+3» θετικού 

φορτίου του ολµίου.	  

Η δοµή η οποία σχηµατίζεται είναι φυλλόµορφη. Συγκεκριµένα, προκύπτει ο 

σχηµατισµός κυµµατοειδών επιπέδων ανάµεσα στα οποία βρίσκονται τα µη συναρ-

µοσµένα µόρια H2O καθώς και τα ανιόντα Cl-. Η αναπαράσταση αυτή δίνεται στο 

σχήµα που ακολουθεί (Εικόνα 3.6) , στο οποίο τα φύλλα της δοµής φαίνονται κάθετα 

και µεταξύ τους διακρίνονται τα ανιόντα Cl- (πράσινο) και τα µόρια πλεγµατικού 

H2O (µπλε). 

	  
 
Εικόνα 3.6 Αναπαράσταση των κυµµατοειδών επιπέδων που σχηµατίζει η δοµή Ho –AMP κατά µήκος 
του άξονα a. 
	  
	  

Με σκοπό να δώσουµε µια συγκεντρωτική εικόνα των κρυσταλλογραφικών 

χαρακτηριστικών των υλικών της οικογένειας{Ln[HN(CH2PO3H)3(H2O)2]Cl.2H2O}n  

παρατίθονται στη συνέχεια µια σειρά από πίνακες µε τις διαστάσεις της µοναδιαίας 

κυψελίδας του κάθε υλικού καθώς και µε τα χαρακτηριστικά µήκη δεσµών και τιµών 

γωνιών , που είναι απαραίτητα για µια πρώτη εκτίµηση της διαµόρφωσης τους στο 

χώρο. Αναλυτικά τα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα όλων των υλικών δίνονται στο 

Παράρτηµα 3. 
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Πίνακας  3.1. Συγκεντρωτικός Πίνακας των Διαστάσεων των Μοναδιαίων Κυψελίδων των υλικών Ln 
–AMP. 
	  

	   Ho-‐AMP	   Dy-‐AMP	   Tb-‐AMP	   Pr	  -‐AMP	   Gd-‐AMP	   Sm	  -‐AMP	  

Οµάδα 

χώρου 

Συµµετρίας	  

	  

Cc	  
	  	  
Cc	  

	  	  
Cc	  

	  

Cc	  
	  

Cc	  
	  

Cc	  

a (Å)	   11.10050(10)	   11.12049(26)	   11.14639(21)	   11.2998(8)	   11.17151(24)	   11.21377(32)	  

b (Å)	   17.6003(3)	   17.6102(4)	   17.63006(21)	   17.7086(12)	   17.62801(35)	   17.64156(30)	  

c (Å)	   8.51700(10)	   8.53243(14)	   8.55030(19)	   8.6894(6)	   8.56849	  (21)	   8.60123(32)	  

α	   90o	   90o	   90o	   90o	   90o	   90o	  

β	   115.4140(10)	   115.4000(11)	   115.4404	   115.830(2)	   115.4150(13)	   115.4099(22)	  

γ	   90o	   90o	   90o	   90o	   90o	   90o	  

Vcell	   1502.96	   1509.42	   1517.3	   1565.06	   1524.1	   1536.96	  

Z, Z΄	   Z:4,	  Z’	  :0	   Z:4,	  Z’	  :0	   Z:4,	  Z’	  :0	   Z:4,	  Z’	  :0	   Z:4,	  Z’	  :0	   Z:4,	  Z’	  :0	  

 
	  

Βάσει των παραπάνω δεδοµένων παρατηρούµε πώς και τα έξι υλικά 

κρυσταλώνουν σε τρικλινές σύστηµα µε οµάδα χώρου συµµετρίας Cc. ΤΟ µεταλλικό 

κέντρο της εκάστοτε πολυµερικής ένωσης (όπως αναλυτικά περιγρά-φεται στην 

παράγραφο 3.2.2 ) είναι συναρµοσµένο µε οχτώ οξυγόνα , έξι από τα οποία 

προέρχονται από γειτονικά µό-ρια υποκαταστάτη ενώ δύο από συανρµοσµένα µόρια 

Η2Ο, σχηµατίζοντας ενα bicapped octahedron . 

Τα µήκη δεσµών µεταξύ του µεταλλικού κέντρου και των συναρµοσµένων σε αυτό 

οξυγόνων δίνονται στον ακόλουθο πίνακα. 
Πίνακας  3.2  Μήκη δεσµών µεταξύ µεταλλικού ιόντος και συναρµοσµένων οξυγόνων. 
 

 Ho3+ Dy3+ Tb3+ Gd3+ Sm3+ Pr3+ 

O1(w) 2.543(3) Å 2.46(2) Å 2.48(2) Å 2.47(2) Å 2.49(2) Å 2.55(1) Å 

O2(w) 2.408(3) Å 2.44(3) Å 2.50(1) Å 2.49(2) Å 2.54(2) Å 2.45(1) Å 

O5 2.353(2) Å 2.41(2) Å 2.470(9) Å 2.525(9) Å 2.58(1) Å 2.61(1) Å 

O9 2.372(2) Å 2.32(2) Å 2.32(1) Å 2.35(2) Å 2.17(2) Å 2.449(8) Å 

O1 2.300(2) Å 2.42(2) Å 2.42(1) Å 2.54(1) Å 2.50 (2) Å 2.394(9)Å 

O3 2.322(2) Å 2.39(2) Å 2.29(1) Å 2.51(2) Å 2.44(2) Å 2.43(1) Å 

O4 2.281(2) Å 2.34(2) Å 2.43(2) Å 2.48(2) Å 2.47(3) Å 2.474(9)Å 

O7 2.350(2) Å 2.35(2) Å 2.46(1) Å 2.41(1) Å 2.35(2) Å 2.41(1) Å 
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Στη συνέχεια, εξετάζοντας το µήκος του δεσµού µεταξύ P –O παραρατηρούµε 

πως και για τα έξι υλικά οι τιµές κυµαίνονται µεταξύ 1.49 Å – 1.57 Å. (αναλυτικά οι 

τιµές δίνονται στο παράρτηµα #). Η οµοιότητα αυτή στα µήκη των συγκεκριµένων 

δεσµών αποτελεί τη βασική µας ένδειξη ότι ο απεντοπισµός του αρνητικού φορτίου 

γίνεται µέσω των οµάδων Me –O –P –O –Me .	  

  Οσο αφορά την τελική διαµόρφωση των υλικών αυτών στο χώρο είναι όµοια 

µε αυτή που περιγράφεται για το Ho –AMP. Δηλαδή, µια φυλλόµορφη (2D) δοµή 

που µεταξύ των φύλλων που σχηµατίζονται υπάρχουν µη συναρµοσµένα µόρια H2O 

τα οποία συµµετέχουν σε ένα εκτενές δίκτυο δεσµών Η καθώς και ανιόντα Cl-. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ	  4	  

ΜΕΛΕΤΗ	   ΠΑΡΕΜΠΟΔΙΣΗΣ	   ΔΙΑΒΡΩΣΗΣ	   ΧΑΛΥΒΑ	   ΜΕ	   ΧΡΗΣΗ	  
ΜΕΤΑΛΛΟΑΜΙΝΟΦΩΣΦΟΝΙΚΩΝ	   ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ	   ΤΗΣ	  
ΟΙΚΟΓΕΝΕΙΑΣ	  Μ2+-‐ΒΑΒΒΜP	  
	  

4.1	  Εισαγωγή	  	  	  
 
 Όπως αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 1, η προστασία των µεταλλικών 

επιφανειών αποτελεί αίτηµα καθοριστικής σηµασίας για τη «βιωσιµότητα» του 

βιοµηχανικού εξοπλισµού. Σύµφωνα µε βιβλιογραφικές αναφορές τα πολυφωσφονικά 

οξέα έχουν την ικανότητα να προσροφώνται σε µεταλλικές επιφάνειες (mild steel,   

κράµατα ψευδαργύρου, αργιλίου και χαλκού) και να ασκούν αντιδιαβρωτική 

προστασία.33 Η αντιδιαβρωτική προστασία βασίζεται στην επιφανειακή συµπλο-

κοποίηση –προσρόφηση του πολυφωσφονικού ανιόντος µε τα µεταλλικά ιόντα της 

επιφάνειας και οδηγεί στο σχηµατισµό ενός προστατευτικού υµενίου στην 

επιφάνεια25,33c,34 ενάντια στην οξειδωτική δράση του Ο2. 

 Με σκοπό να εξετάσουµε εαν ο τετραφωσφονικός υποκαταστάτης BABBMP 

σε συνέργεια µε τα µεταλλικά ιόντα Ba2+ ,Mg2+ και Ζn2+ προστατεύει την επιφάνεια 

του χάλυβα πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα βάσει των οποίων υπολογίστηκε η 

αντιδιαβρωτική ικανότητα των µεταλλοφωσφονικών υλικών/υµενίων. Στη συνέχεια, 

πραγµατοποιήθηκε φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός των υµενίων που σχηµατίζονται 

στην επιφάνεια και ευθύνονται για την αντιδιαβρωτική προστασία. 

 

4.2	  Πρωτόκολο	  Παρεμπόδισης	  Διάβρωσης	  	  

Το παρακάτω πρωτόκολλο παρεµπόδισης ακολουθήθηκε για τον 

προσδιορισµό της αντιδιαβρωτικής ικανότητας, αλλά και της χηµικής ταυτότητας των 

προστατευτικών υµενίων που αναπτύσονται πάνω στη µεταλλική επιφάνεια. Έτσι, 

παρασκευάστηκαν υδατικά διαλύµατα BABBMP – Zn2+, BABBMP –Ba2+ και 

ΒΑΒΒΜΡ – Mg2+, σε µοριακή αναλογία [φωσφονικού]:[M2+] 1:1, και συγκέντρωση 

0.001 Μ. Τα πειράµατ διεξήχθησαν σε δύο τιµές pH, 2,5 και 5,0. Ο συνδιασµός 

BABBMP – Zn2+ εξαιρέθηκε από τις µελέτες σε pH = 5 µιας και σε αυτή την τιµή 

είχαµε άµεση καταβύθιση του προϊόντος. Επίσης παρασκευάστηκαν υδατικά 
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διαλύµατα BABBMP απουσία µετάλλων συγκέντρωσης 0.001Μ σε pH 2.5 και pH 5 

ώστε να συγκρίνουµε τα αποτελέσµατα της έρευνας.  

Στη συνέχεια εµβυθίστηκαν δοκίµια χάλυβα (carbon steel specimen)36 στα 

διαλύµατα και η διαδικασία της διάβρωσης τέθηκε υπό παρακολούθηση για επτά 

ηµέρες . Έπειτα τα προϊόντα της διάβρωσης αφαιρέθηκαν από τις µεταλλικές 

επιφάνειες των δοκιµίων και καθορίστηκε ο ρυθµός διάβρωσης (corrosion rate) από 

την απώλεια µάζας των κουπονιών βάσει του τύπου:37  

 

 

4.3	  Αποτελέσματα	  
	  

	   Στον Πίνακα 4.1 που ακολουθεί παρουσιάζονται οι υπολογισθέντες ρυθµοί 

διάβρωσης που προέκυψαν από τα παραπάνω πειράµατα του BABBMP σε 

συνδιασµό µε τα µέταλλα Zn2+, Ba2+ και Mg2+. 
 
Πίνακας  4.1.  Ρυθµός διάβρωσης της µεταλλικής επιφάνειας παρουσία του εκάστοτε προσθέτου. 
 

ΠΡΟΣΘΕΤΟ C ΠΡΟΣΘΕΤΟΥ ΡΥΘΜΟΣ ΔΙΑΒΡΩΣΗΣ (mm/year) 

	  

 pH	  2.5	   pH	  5.0	  

CONTROL	   0.001M	   0.138	   0.113	  

Free	  BABBMP	   0.001M	   0.117	   0.075	  

Zn	  –BABBMP	   0.001M	   0.069	   -‐	  

Mg	  –BABBMP	   0.001M	   0.067	   0.021	  

Ba	  –BABBMP	   0.001M	   0.077	   0.018	  
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Στον πίνακα που ακολουθεί το % ποσοστό της παρεµπόδισης , για κάθε δείγµα.  

Η τιµή αυτή υπολογίζεται βάσει της σχέσης : 

% παρεµπόδιση = [ ( CRCONTROL – CRΠΡΟΣΘΕΤΟΥ)/ CRCONTROL} *100 

 
Πίνακας  4.2.  Ποσοστά Παρεµπόδισης των προσθέτων σε pH 2,5 και pH 5,0. 
	  
ΠΡΟΣΘΕΤΟ	   C ΠΡΟΣΘΕΤΟΥ	   %	  ΠΑΡΕΜΠΟΔΙΣΗ	  

 pH	  2.5	   pH	  5.0	  

BABBMP	   0.001M	   15.%	   33.%	  

Zn	  –BABBMP	   0.001M	   50%	   -‐	  

Mg	  –BABBMP	   0.001M	   51.%	   81%	  

Ba	  –BABBMP	   0.001M	   44.%	   84%	  

 
  
	  
	   Λαµβάνοντας υπ’ όψην τα δεδοµένα των Πινάκων 4.1 και 4.2 καταλήγουµε 

στα ακόλουθα συµπεράσµατα. Καταρχάς, σε pH 2.5 παρατηρούµε πως το υλικό Mg –

BABBMP εµφανίζει την καλύτερη αντιδιαβρωτική δράση µε % παρεµπόδιση 51% 

ενώ ακολουθεί το Zn –BABBMP µε 50 % και τέλος το Ba –BABBMP µε 44%.   

Επίσης, είναι εµφανές πως σε pH 5 τα ποσοστά της παρεµπόδισης αυξάνονται 

σηµαντικά. Ενώ, στο pH αυτό η καλύτερη αντιδιαβρωτική δράση παρατηρείται από 

το υλικό Ba –BABBMP (84%). 

 Στη συνέχεια δίνονται τα γραφήµατα µε τα Corrosion Rates των υλικών σε pH 

2.5 και pH 5 αντίστοιχα. 
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Εικόνα  4.1.  Γράφηµα του corrosion rate σε pH 2.5. 
	  

 
Εικόνα  4.2. Γράφηµα του corrosion rate σε pH 2.5. 
 

 

 

 Όπως αναφέραµε ο συνεργιστικός συνδιασµός Zn2+ και BABBMP σε µοριακή 

αναλογία 1:1 ( Σε πανοµοιότυπες συνθήκες µε αυτές που περιγράφονται στο 

Κεφάλαιο 2 για την παρασκευή του κρυσταλλικού {Zn(BABBMP)(H2O)2.H2O}n  

pH 2.2 ) µας δίνει µια ικανοποιητική αντιδιαβρωτική προστασία στα δοκίµια χάλυβα. 

Η οπτική παρατήρηση αυτής δίνεται στις εικόνες που ακολουθούν . 
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Εικόνα  4.3 Η αντιδιαβρωτική δράση του υλικού Ζn –BABBMP σε χάλυβα σε pH 2.5. H πρώτη 
είκονα αντιστοιχεί στο “control” (απουσία προσθέτου), ενώ το δεύτερο είναι το δοκίµιο χάλυβα στο 
οποίο παρατηρούµε το προστατευτικό film στην επιφάνεια του. 
	  

	  
Εικόνα  4.4 Απεικόνιση SEM προστατευτικού υµενίου Zn –BABBMP που σχηµατίζεται στην 
επιφάνεια του χάλυβα. Λόγω της διαδικασίας ξήρανσης το υµένιο φαίνεται θρυµατισµένο. 
 

 

 Ο συνεργιστικός συνδιασµός Mg2+ και BABBMP σε µοριακή αναλογία 1:1 

(πανοµοιοτυπές συνθήκες για το σχηµατισµό του κρυσταλλικού 

{Μg(BABBMP)(H2O)2⋅H2O}n σε pH 2.5) φαίνεται να προσφέρει µια εξίσου 

σηµαντική αντιδιαβρωτική δράση (Εικόνα 4.5). Σύµφωνα, µε τις µετρήσεις που 

ανάφερονται παραπάνω ο ρυθµός διαβρώσης για το control ειναι 0.138 mm/year ενώ 

παρουσία Mg –BABBMP είναι 0.067 mm/year. 
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Εικόνα  4.5 Αντιδιαβρωτική δράση του Mg –BABBMP σε επιφάνεια χάλυβα. Το πρώτο δοκίµιο 
(επάνω) είναι το control (απουσία παρεµποδιστή) ενω στο δεύτερο (κάτω) βλεπουµε το προστατευτικό 
υµένιο του Mg –BABBMP. 
	  

	  
	  
Εικόνα  4.6 Απεικόνιση SEM προστατευτικού υµενίου Mg –BABBMP που σχηµατίζεται στην 
επιφάνεια του χάλυβα. Λόγω της διαδικασίας ξήρανσης το υµένιο φαίνεται θρυµατισµένο. 
 
 Για το Mg –BABBMP πραγµατοποιήθηκαν επιπρόσθετες µελέτες διάβρωσης 

σε pH 5 µε µοριαλη αναλογία 1:1. Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των πειραµάτων το 

υλικό συµπεριφέρεται πιο αποτελεσµατικά στο pH αυτό, δίνοντας µας ενα % 

ποσοστό παρεµπόδισης 81.4%, σε σχέση µε το control. 
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Εικόνα  4.7 Αντιδιαβρωτική δράση του Mg –BABBMPσε pH 5,0  σε επιφάνεια χάλυβα. Το πρώτο 
δοκίµιο (επάνω) είναι το control (απουσία παρεµποδιστή) ενω στο δεύτερο (κάτω) φαίνεται το 
προστατευτικό υµένιο του Mg –BABBMP. 
	  
	   Στα πλαίσια της παρούσας εργασία µελετήθηκε επίσης και η αντιδιαβρωτική 

ικανότητα του Ba –BABBMP σε pH 2.5 και pH 5.0. Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα 

των µετρήσεων που δίνονται στην αρχή του κεφαλαίου και στις δύο τιµές pH to 

συγκεκριµένο υλικό παρουσιάζει µια εξαιρετικά ικανοποιητική αντιδιαβρωτική 

συµπεριφορά , ειδικά σε pH 5 όπου το % ποσοστό της παρεµπόδισης είναι 84  % σε 

σχέση µε το control. 

	  
Εικόνα  4.8 Αντιδιαβρωτική δράση του Ba –BABBMP σε pH 2.5 κ’ pH 5(αριστερά κ δεξιά 
αντίστοιχα),  σε επιφάνεια χάλυβα. Στην επάνω σειρά παρουσιάζονται τα control (απουσία 
παρεµποδιστή) ενω στη δεύτερη βλεπουµε τα προστατευτικα υµένια του Βα –BABBMP στην 
επιφάνεια του δοκιµίου. 
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4.4	   Μελέτη	   EDS	   των	   προστατευτικών	   υμενίων	   που	   σχημα-‐τίζονται	  
στην	  επιφάνεια	  των	  δοκιμίων	  χάλυβα.	  

	  
Για όλα τα προστατευτικά υµένια που σχηµατίστηκαν στο δοκίµιο χάλυβα 

πραγµατοποιήθηκε ανάλυση µε την τεχνική EDS, και τα αποτελέσµατα αυτής 

παρατίθενται στη συνέχεια. 

 

	  
Εικόνα  4.9 Φάσµα EDS του προστατευτικού υµενίου Zn –BABBMP pH 2.5. 
	  

	  
Εικόνα  4.10 Φάσµα EDS του προστατευτικού υµενίου Mg –BABBMP pH 2.5 
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Εικόνα  4.11 Φάσµα EDS του προστατευτικού υµενίου Ba –BABBMP pH 2.5. 
 
 
Οι % περιεκτικότητες των ατόµων που προκύπτουν από τα αποτελέσµατα του EDS 
είναι: 
 
 Zn –BABBMP : C: 22.75% 
                                       O: 53.68% 
                                       P: 4.78% 
                                       Fe: 17.62% 
                                       Zn: 1.17% 
 
 Mg –BABBMP : C: 33.44% 
                                        O: 45.44% 
                                        P : 4.76% 
                                        Fe: 16.35% 
 
            Ba –BABBMP : C: 29.90% 
                                       O: 52.17% 
                                       P: 3.89% 
                                       Fe: 14.05% 
 
Παρατηρούµε ότι για το υµένιο του Zn –BABBMP η αναλογία P:Zn είναι  

4 :1 δηλαδή τέσσερα µεταλλοκατιόντα αντιστοιχούν σε έναν υποκαταστάτη. Ο σίδη-

ρος ο οποίος εµφανίζεται προέρχεται από το δοκίµιο χάλυβα. 
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Εικόνα  4.12 Φάσµα EDS του προστατευτικού υµενίου Ba –BABBMP pH 5.0. 
	  
 

	  
Εικόνα  4.13 Φάσµα EDS του προστατευτικού υµενίου Mg –BABBMP pH 5.0. 
 
 

Οι % περιεκτικότητες των ατόµων που προκύπτουν από τα φάσµατα EDS που 

προέκυψαν από τα υµένια που σχηαµτίστηκαν σε pH 5.0 είναι: 

 Ba –BABBMP : C: 33.13% 
                                       O: 45.38% 
                                       P: 7.15% 
                                       Fe: 13.54% 
                                       Ba: 0.81% 
 
 
 Mg –BABBMP : C: 20.11% 
                                        O: 57.86% 
                                        P : 3.40% 
                                        Fe: 18.62% 
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Κεφάλαιο	  6	  

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑΤΑ	  
	  
ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ	  1	  	  
	  
Στο παράρτηµα αυτό παρατίθονται όλα τα φάσµατα FT –IR των υλικών Ln –AMP 

που συντέθηκαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας. Η απόδοση των κορυφών 

απορρόφησης των φασµάτων είναι σύµφωνη µε την περιγραφή του φάσµατος FT –IR 

του Ho –AMP που έγινε στο Κεφάλαιο 3. 

 

	  
Εικόνα  6.1 Φάσµα FT –IR του Ho –AMP. 

	  
Εικόνα  6.2  Φάσµα FT –IR του Dy –AMP. 
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Εικόνα  6.3 Φάσµα FT –IR του Gd –AMP. 

	  
Εικόνα  6.4 Φάσµα FT –IR του Tb –AMP. 

	  
Εικόνα  6.5 Φάσµα FT –IR του Sm –AMP. 
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Εικόνα  6.6 Φάσµα FT –IR του Pr –AMP. 
 

 
Εικόνα  6.7 Συγκεντωτική Παράθεση των φασµάτων FT –IR των υλικών Ln-AMP. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ	  2	  
	  
Στο παράρτηµα αυτό δίνονται όλα τα θεωρητικά και τα αντίστοιχα πειραµατικά 

διαγράµµατα XRD των υλικών που συζητήθηκαν στην εργασία αυτη.	  	  

	  	  

Μe2+	  -‐	  BABBMP	  

	  

Zn	  -‐	  BABBMP	  

 
Εικόνα  6.8 Θεωρητικό Διάγραµµα XRD του υλικού Zn –BABBMP. 

	  

	  

	  

	  

	  

	  

	  

	  

	  

	  



	   71	  

Mg	  -‐	  BABBMP	  
	  

	  
 
Εικόνα  6.9 Θεωρητικό Διάγραµµα XRD του υλικού Mg –BABBMP. 
	  
Co	  -‐	  BABBMP	  
	  

 
 
Εικόνα  6.10 Θεωρητικό Διάγραµµα XRD του υλικού Co –BABBMP. 
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Ln3+	  -‐	  AMP	  

	  

Ho	  -‐	  AMP	  

	  
Εικόνα  6.11 Θεωρητικό Διάγραµµα XRD του Ηο –AMP. 
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	  Dy	  -‐	  AMP	  
 
	  

 
Εικόνα  6.12  Θεωρητικό Διάγραµµα XRD του Dy –AMP. 
	  

	  
Εικόνα  6.13 Πειραµατικό Διάγραµµα XRD για το Dy –AMP. 
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Gd-‐	  AMP	  
 

	  
 
Εικόνα  6.14  Θεωρητικό Διάγραµµα XRD του Gd –AMP. 
	  
	  

	  
Εικόνα  6.15 Πειραµατικό Διάγραµµα XRD για το Dy –AMP. 
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Sm-‐	  AMP	  

 
 
Εικόνα  6.16  Θεωρητικό Διάγραµµα XRD του Sm –AMP. 
	  

	  
 
Εικόνα  6.17  Πειραµατικό Διάγραµµα XRD για το Sm –AMP. 
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Tb-‐	  AMP	  
	  

	  
 
Εικόνα  6.18 Θεωρητικό Διάγραµµα XRD του Tb –AMP. 
	  

	  
 
Εικόνα  6.19 Πειραµατικό Διάγραµµα XRD για το Tb –AMP. 
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Pr-‐	  AMP	  
	  

	  
 
Εικόνα 6.20 Θεωρητικό Διάγραµµα XRD του Pr –AMP. 
	  
	  

 
Εικόνα  6.21 Πειραµατικό Διάγραµµα XRD για το Tb –AMP 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ	  3	  
	  
ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ	  ΔΕΔΟΜΕΝΑ	  
	  
Ζn	  –BABBMP	  	  	  
	  
1.Μήκη	  Δεσμών	  (Å)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Type	   Polymeric	   Length	   SybylType	  
1	   Zn	   O1	   Unknown	   no	   2.26(2)	   un	  
2	   Zn	   O4	   Unknown	   no	   1.93(1)	   un	  
3	   Zn	   Ow1	   Unknown	   no	   2.16(1)	   un	  
4	   Zn	   Ow1	   Unknown	   no	   2.16(1)	   un	  
5	   Zn	   O1	   Unknown	   yes	   2.26(2)	   un	  
6	   Zn	   O4	   Unknown	   yes	   1.93(1)	   un	  
7	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
8	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.59(2)	   un	  
9	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
10	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.80(2)	   1	  
11	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.47(1)	   un	  
12	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.49(2)	   un	  
13	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.51(2)	   un	  
14	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.79(2)	   1	  
15	   C1	   N	   Unknown	   no	   1.52(2)	   1	  
16	   C2	   N	   Unknown	   no	   1.54(2)	   1	  
17	   N	   C3	   Unknown	   no	   1.51(3)	   1	  
18	   C3	   C4	   Unknown	   no	   1.50(3)	   1	  
19	   C4	   c5	   Unknown	   no	   1.39(3)	   un	  
20	   C4	   C6	   Unknown	   no	   1.42(3)	   un	  
21	   c5	   C6	   Unknown	   no	   1.42(4)	   un	  
22	   C6	   c5	   Unknown	   no	   1.42(4)	   un	  
23	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
24	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.59(2)	   un	  
25	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
26	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.80(2)	   1	  
27	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.47(1)	   un	  
28	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.49(2)	   un	  
29	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.79(2)	   1	  
30	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.51(2)	   un	  
31	   O1	   Zn	   Unknown	   yes	   2.26(2)	   un	  
32	   C1	   N	   Unknown	   no	   1.52(2)	   1	  
33	   O4	   Zn	   Unknown	   yes	   1.93(1)	   un	  
34	   C2	   N	   Unknown	   no	   1.54(2)	   1	  
35	   N	   C3	   Unknown	   no	   1.51(3)	   1	  
36	   C3	   C4	   Unknown	   no	   1.50(3)	   1	  
37	   C4	   c5	   Unknown	   no	   1.39(3)	   un	  
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38	   C4	   C6	   Unknown	   no	   1.42(3)	   un	  
	  
	  
	  
	  
2.	  Γωνίες	  (deg)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Angle	  
1	   O1	   Zn	   O4	   95.7(6)	  
2	   O1	   Zn	   Ow1	   110.8(6)	  
3	   O1	   Zn	   Ow1	   69.2(6)	  
4	   O1	   Zn	   O1	   180.0(6)	  
5	   O1	   Zn	   O4	   84.3(6)	  
6	   O4	   Zn	   Ow1	   76.9(7)	  
7	   O4	   Zn	   Ow1	   103.1(7)	  
8	   O4	   Zn	   O1	   84.3(6)	  
9	   O4	   Zn	   O4	   180.0(7)	  
10	   Ow1	   Zn	   Ow1	   180.0(7)	  
11	   Ow1	   Zn	   O1	   69.2(6)	  
12	   Ow1	   Zn	   O4	   103.1(7)	  
13	   Ow1	   Zn	   O1	   110.8(6)	  
14	   Ow1	   Zn	   O4	   76.9(7)	  
15	   O1	   Zn	   O4	   95.7(6)	  
16	   O1	   P1	   O2	   117(1)	  
17	   O1	   P1	   O3	   107(1)	  
18	   O1	   P1	   C1	   108.7(9)	  
19	   O2	   P1	   O3	   98(1)	  
20	   O2	   P1	   C1	   112.9(9)	  
21	   O3	   P1	   C1	   113.1(9)	  
22	   O4	   P2	   O5	   108(1)	  
23	   O4	   P2	   O6	   101(1)	  
24	   O4	   P2	   C2	   115(1)	  
25	   O5	   P2	   O6	   116(1)	  
26	   O5	   P2	   C2	   113(1)	  
27	   O6	   P2	   C2	   104(1)	  
28	   Zn	   O1	   P1	   143(1)	  
29	   P1	   C1	   N	   120(1)	  
30	   Zn	   O4	   P2	   150(1)	  
31	   P2	   C2	   N	   113(1)	  
32	   C1	   N	   C2	   103(1)	  
33	   C1	   N	   C3	   110(1)	  
34	   C2	   N	   C3	   111(1)	  
35	   N	   C3	   C4	   123(2)	  
36	   C3	   C4	   c5	   120(2)	  
37	   C3	   C4	   C6	   115(2)	  
38	   c5	   C4	   C6	   117(2)	  
39	   C4	   c5	   C6	   117(2)	  
40	   C4	   C6	   c5	   118(2)	  
41	   O1	   P1	   O2	   117(1)	  
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42	   O1	   P1	   O3	   107(1)	  
43	   O1	   P1	   C1	   108.7(9)	  
44	   O2	   P1	   O3	   98(1)	  
45	   O2	   P1	   C1	   112.9(9)	  
46	   O3	   P1	   C1	   113.1(9)	  
47	   O4	   P2	   O5	   108(1)	  
48	   O4	   P2	   C2	   115(1)	  
49	   O4	   P2	   O6	   101(1)	  
50	   O5	   P2	   C2	   113(1)	  
51	   O5	   P2	   O6	   116(1)	  
52	   C2	   P2	   O6	   104(1)	  
53	   P1	   O1	   Zn	   143(1)	  
54	   P1	   C1	   N	   120(1)	  
55	   P2	   O4	   Zn	   150(1)	  
56	   P2	   C2	   N	   113(1)	  
57	   C1	   N	   C2	   103(1)	  
58	   C1	   N	   C3	   110(1)	  
59	   C2	   N	   C3	   111(1)	  
60	   N	   C3	   C4	   123(2)	  
61	   C3	   C4	   c5	   120(2)	  
62	   C3	   C4	   C6	   115(2)	  
63	   c5	   C4	   C6	   117(2)	  
64	   C6	   c5	   C4	   117(2)	  
65	   c5	   C6	   C4	   118(2)	  
66	   O1	   Zn	   O4	   95.7(6)	  
	  
3.	  Torsions	  	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Atom4	   Torsion	  
1	   O4	   Zn	   O1	   P1	   32(2)	  
2	   Ow1	   Zn	   O1	   P1	   -‐46(2)	  
3	   Ow1	   Zn	   O1	   P1	   134(2)	  
4	   O1	   Zn	   O1	   P1	   Undefined	  
5	   O4	   Zn	   O1	   P1	   -‐148(2)	  
6	   O1	   Zn	   O4	   P2	   15(2)	  
7	   Ow1	   Zn	   O4	   P2	   125(2)	  
8	   Ow1	   Zn	   O4	   P2	   -‐55(2)	  
9	   O1	   Zn	   O4	   P2	   -‐165(2)	  
10	   O4	   Zn	   O4	   P2	   Undefined	  
11	   O2	   P1	   O1	   Zn	   -‐119(2)	  
12	   O3	   P1	   O1	   Zn	   132(1)	  
13	   C1	   P1	   O1	   Zn	   10(2)	  
14	   O1	   P1	   C1	   N	   -‐99(1)	  
15	   O2	   P1	   C1	   N	   32(2)	  
16	   O3	   P1	   C1	   N	   142(1)	  
17	   O5	   P2	   O4	   Zn	   113(2)	  
18	   O6	   P2	   O4	   Zn	   -‐125(2)	  
19	   C2	   P2	   O4	   Zn	   -‐14(3)	  
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20	   O4	   P2	   C2	   N	   -‐90(1)	  
21	   O5	   P2	   C2	   N	   146(1)	  
22	   O6	   P2	   C2	   N	   19(1)	  
23	   P1	   C1	   N	   C2	   41(2)	  
24	   P1	   C1	   N	   C3	   -‐77(2)	  
25	   P2	   C2	   N	   C1	   88(1)	  
26	   P2	   C2	   N	   C3	   -‐154(1)	  
27	   C1	   N	   C3	   C4	   -‐79(2)	  
28	   C2	   N	   C3	   C4	   168(2)	  
29	   N	   C3	   C4	   c5	   71(3)	  
30	   N	   C3	   C4	   C6	   -‐140(2)	  
31	   C3	   C4	   c5	   C6	   116(2)	  
32	   C6	   C4	   c5	   C6	   -‐32(3)	  
33	   C3	   C4	   C6	   c5	   -‐118(2)	  
34	   c5	   C4	   C6	   c5	   32(3)	  
35	   C4	   c5	   C6	   C4	   32(3)	  
36	   C4	   C6	   c5	   C4	   -‐32(3)	  
37	   O2	   P1	   O1	   Zn	   119(2)	  
38	   O3	   P1	   O1	   Zn	   -‐132(1)	  
39	   C1	   P1	   O1	   Zn	   -‐10(2)	  
40	   O1	   P1	   C1	   N	   99(1)	  
41	   O2	   P1	   C1	   N	   -‐32(2)	  
42	   O3	   P1	   C1	   N	   -‐142(1)	  
43	   O5	   P2	   O4	   Zn	   -‐113(2)	  
44	   C2	   P2	   O4	   Zn	   14(3)	  
45	   O6	   P2	   O4	   Zn	   125(2)	  
46	   O4	   P2	   C2	   N	   90(1)	  
47	   O5	   P2	   C2	   N	   -‐146(1)	  
48	   O6	   P2	   C2	   N	   -‐19(1)	  
49	   P1	   O1	   Zn	   O4	   -‐32(2)	  
50	   P1	   C1	   N	   C2	   -‐41(2)	  
51	   P1	   C1	   N	   C3	   77(2)	  
52	   P2	   O4	   Zn	   O1	   -‐15(2)	  
53	   P2	   C2	   N	   C1	   -‐88(1)	  
54	   P2	   C2	   N	   C3	   154(1)	  
55	   C1	   N	   C3	   C4	   79(2)	  
56	   C2	   N	   C3	   C4	   -‐168(2)	  
57	   N	   C3	   C4	   c5	   -‐71(3)	  
58	   N	   C3	   C4	   C6	   140(2)	  
59	   C3	   C4	   c5	   C6	   -‐116(2)	  
60	   C6	   C4	   c5	   C6	   32(3)	  
61	   C3	   C4	   C6	   c5	   118(2)	  
62	   c5	   C4	   C6	   c5	   -‐32(3)	  
	  
4.	  Στοιχεία	  Συμμετρίας	  
	  
Number	   "Symm.Op"	   Description	   "Detailed-‐

Description"	  
Order	   Type	  

1	   x,y,z	   Identity	   Identity	   1	   1	  
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2	   -‐x,-‐y,-‐z	   "Inversion	  
centre"	  

"Inversion	   at	  
[0,0,0]"	  

2	   -‐1	  
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Μg	  –BABBMP	  	  	  
	  
1.Μήκη	  Δεσμών	  (Å)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Type	   Polymeric	   Length	   SybylType	  
1	   Mg	   O1	   Unknown	   no	   2.22(2)	   un	  
2	   Mg	   O4	   Unknown	   no	   1.90(1)	   un	  
3	   Mg	   Ow1	   Unknown	   no	   2.16(2)	   un	  
4	   Mg	   Ow1	   Unknown	   no	   2.16(2)	   un	  
5	   Mg	   O1	   Unknown	   yes	   2.22(2)	   un	  
6	   Mg	   O4	   Unknown	   yes	   1.90(1)	   un	  
7	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.49(3)	   un	  
8	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.58(2)	   un	  
9	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.52(2)	   un	  
10	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.81(2)	   1	  
11	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.49(2)	   un	  
12	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.62(2)	   un	  
13	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.47(2)	   un	  
14	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.77(3)	   1	  
15	   C1	   N	   Unknown	   no	   1.49(2)	   1	  
16	   C2	   N	   Unknown	   no	   1.49(3)	   1	  
17	   N	   C3	   Unknown	   no	   1.53(3)	   1	  
18	   C3	   C4	   Unknown	   no	   1.49(4)	   1	  
19	   C4	   c5	   Unknown	   no	   1.41(3)	   un	  
20	   C4	   C6	   Unknown	   no	   1.38(3)	   un	  
21	   c5	   C6	   Unknown	   no	   1.41(4)	   un	  
22	   C6	   c5	   Unknown	   no	   1.41(4)	   un	  
23	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.49(3)	   un	  
24	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.58(2)	   un	  
25	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.52(2)	   un	  
26	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.81(2)	   1	  
27	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.49(2)	   un	  
28	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.62(2)	   un	  
29	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.77(3)	   1	  
30	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.47(2)	   un	  
31	   O1	   Mg	   Unknown	   yes	   2.22(2)	   un	  
32	   C1	   N	   Unknown	   no	   1.49(2)	   1	  
33	   O4	   Mg	   Unknown	   yes	   1.90(1)	   un	  
34	   C2	   N	   Unknown	   no	   1.49(3)	   1	  
35	   N	   C3	   Unknown	   no	   1.53(3)	   1	  
36	   C3	   C4	   Unknown	   no	   1.49(4)	   1	  
37	   C4	   c5	   Unknown	   no	   1.41(3)	   un	  
38	   C4	   C6	   Unknown	   no	   1.38(3)	   un	  
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2.	  Γωνίες	  (deg)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Angle	  
1	   O1	   Mg	   O4	   77.8(7)	  
2	   O1	   Mg	   Ow1	   103.2(7)	  
3	   O1	   Mg	   Ow1	   76.8(7)	  
4	   O1	   Mg	   O1	   180.0(7)	  
5	   O1	   Mg	   O4	   102.2(7)	  
6	   O4	   Mg	   Ow1	   81.7(7)	  
7	   O4	   Mg	   Ow1	   98.3(7)	  
8	   O4	   Mg	   O1	   102.2(7)	  
9	   O4	   Mg	   O4	   180.0(7)	  
10	   Ow1	   Mg	   Ow1	   180.0(8)	  
11	   Ow1	   Mg	   O1	   76.8(7)	  
12	   Ow1	   Mg	   O4	   98.3(7)	  
13	   Ow1	   Mg	   O1	   103.2(7)	  
14	   Ow1	   Mg	   O4	   81.7(7)	  
15	   O1	   Mg	   O4	   77.8(7)	  
16	   O1	   P1	   O2	   112(1)	  
17	   O1	   P1	   O3	   115(1)	  
18	   O1	   P1	   C1	   107(1)	  
19	   O2	   P1	   O3	   112(1)	  
20	   O2	   P1	   C1	   103(1)	  
21	   O3	   P1	   C1	   107(1)	  
22	   O4	   P2	   O5	   107(1)	  
23	   O4	   P2	   O6	   121(1)	  
24	   O4	   P2	   C2	   96(1)	  
25	   O5	   P2	   O6	   97(1)	  
26	   O5	   P2	   C2	   96(1)	  
27	   O6	   P2	   C2	   134(1)	  
28	   Mg	   O1	   P1	   148(1)	  
29	   P1	   C1	   N	   109(1)	  
30	   Mg	   O4	   P2	   140(1)	  
31	   P2	   C2	   N	   135(2)	  
32	   C1	   N	   C2	   93(2)	  
33	   C1	   N	   C3	   115(2)	  
34	   C2	   N	   C3	   109(2)	  
35	   N	   C3	   C4	   118(2)	  
36	   C3	   C4	   c5	   121(2)	  
37	   C3	   C4	   C6	   117(2)	  
38	   c5	   C4	   C6	   118(2)	  
39	   C4	   c5	   C6	   119(2)	  
40	   C4	   C6	   c5	   118(2)	  
41	   O1	   P1	   O2	   112(1)	  
42	   O1	   P1	   O3	   115(1)	  
43	   O1	   P1	   C1	   107(1)	  
44	   O2	   P1	   O3	   112(1)	  
45	   O2	   P1	   C1	   103(1)	  
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46	   O3	   P1	   C1	   107(1)	  
47	   O4	   P2	   O5	   107(1)	  
48	   O4	   P2	   C2	   96(1)	  
49	   O4	   P2	   O6	   121(1)	  
50	   O5	   P2	   C2	   96(1)	  
51	   O5	   P2	   O6	   97(1)	  
52	   C2	   P2	   O6	   134(1)	  
53	   P1	   O1	   Mg	   148(1)	  
54	   P1	   C1	   N	   109(1)	  
55	   P2	   O4	   Mg	   140(1)	  
56	   P2	   C2	   N	   135(2)	  
57	   C1	   N	   C2	   93(2)	  
58	   C1	   N	   C3	   115(2)	  
59	   C2	   N	   C3	   109(2)	  
60	   N	   C3	   C4	   118(2)	  
61	   C3	   C4	   c5	   121(2)	  
62	   C3	   C4	   C6	   117(2)	  
63	   c5	   C4	   C6	   118(2)	  
64	   C6	   c5	   C4	   119(2)	  
65	   c5	   C6	   C4	   118(2)	  
66	   O1	   Mg	   O4	   77.8(7)	  
	  
3.	  Torsions	  	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Atom4	   Torsion	  
1	   O4	   Mg	   O1	   P1	   73(2)	  
2	   Ow1	   Mg	   O1	   P1	   -‐5(3)	  
3	   Ow1	   Mg	   O1	   P1	   175(3)	  
4	   O1	   Mg	   O1	   P1	   Undefined	  
5	   O4	   Mg	   O1	   P1	   -‐107(2)	  
6	   O1	   Mg	   O4	   P2	   -‐88(2)	  
7	   Ow1	   Mg	   O4	   P2	   17(2)	  
8	   Ow1	   Mg	   O4	   P2	   -‐163(2)	  
9	   O1	   Mg	   O4	   P2	   92(2)	  
10	   O4	   Mg	   O4	   P2	   Undefined	  
11	   O2	   P1	   O1	   Mg	   -‐116(2)	  
12	   O3	   P1	   O1	   Mg	   114(2)	  
13	   C1	   P1	   O1	   Mg	   -‐5(3)	  
14	   O1	   P1	   C1	   N	   -‐103(2)	  
15	   O2	   P1	   C1	   N	   15(2)	  
16	   O3	   P1	   C1	   N	   133(1)	  
17	   O5	   P2	   O4	   Mg	   -‐179(2)	  
18	   O6	   P2	   O4	   Mg	   -‐69(2)	  
19	   C2	   P2	   O4	   Mg	   83(2)	  
20	   O4	   P2	   C2	   N	   -‐126(2)	  
21	   O5	   P2	   C2	   N	   126(2)	  
22	   O6	   P2	   C2	   N	   19(3)	  
23	   P1	   C1	   N	   C2	   56(2)	  
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24	   P1	   C1	   N	   C3	   -‐57(2)	  
25	   P2	   C2	   N	   C1	   91(2)	  
26	   P2	   C2	   N	   C3	   -‐151(2)	  
27	   C1	   N	   C3	   C4	   -‐92(2)	  
28	   C2	   N	   C3	   C4	   164(2)	  
29	   N	   C3	   C4	   c5	   62(3)	  
30	   N	   C3	   C4	   C6	   -‐140(2)	  
31	   C3	   C4	   c5	   C6	   132(3)	  
32	   C6	   C4	   c5	   C6	   -‐26(4)	  
33	   C3	   C4	   C6	   c5	   -‐133(2)	  
34	   c5	   C4	   C6	   c5	   26(4)	  
35	   C4	   c5	   C6	   C4	   26(4)	  
36	   C4	   C6	   c5	   C4	   -‐26(4)	  
37	   O2	   P1	   O1	   Mg	   116(2)	  
38	   O3	   P1	   O1	   Mg	   -‐114(2)	  
39	   C1	   P1	   O1	   Mg	   5(3)	  
40	   O1	   P1	   C1	   N	   103(2)	  
41	   O2	   P1	   C1	   N	   -‐15(2)	  
42	   O3	   P1	   C1	   N	   -‐133(1)	  
43	   O5	   P2	   O4	   Mg	   179(2)	  
44	   C2	   P2	   O4	   Mg	   -‐83(2)	  
45	   O6	   P2	   O4	   Mg	   69(2)	  
46	   O4	   P2	   C2	   N	   126(2)	  
47	   O5	   P2	   C2	   N	   -‐126(2)	  
48	   O6	   P2	   C2	   N	   -‐19(3)	  
49	   P1	   O1	   Mg	   O4	   -‐73(2)	  
50	   P1	   C1	   N	   C2	   -‐56(2)	  
51	   P1	   C1	   N	   C3	   57(2)	  
52	   P2	   O4	   Mg	   O1	   88(2)	  
53	   P2	   C2	   N	   C1	   -‐91(2)	  
54	   P2	   C2	   N	   C3	   151(2)	  
55	   C1	   N	   C3	   C4	   92(2)	  
56	   C2	   N	   C3	   C4	   -‐164(2)	  
57	   N	   C3	   C4	   c5	   -‐62(3)	  
58	   N	   C3	   C4	   C6	   140(2)	  
59	   C3	   C4	   c5	   C6	   -‐132(3)	  
60	   C6	   C4	   c5	   C6	   26(4)	  
61	   C3	   C4	   C6	   c5	   133(2)	  
62	   c5	   C4	   C6	   c5	   -‐26(4)	  
	  
4.	  Στοιχεία	  Συμμετρίας	  
	  
Number	   "Symm.Op."	   Description	   "Detailed	  

Description"	  
Order	   Type	  

1	   x,y,z	   Identity	   Identity	   1	   1	  
2	   -‐x,-‐y,-‐z	   "Inversion	  

centre"	  
"Inversion	   at	  
[0,0,0]"	  

2	   -‐1	  
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Co	  –BABBMP	  	  	  
	  
1.Μήκη	  Δεσμών	  (Å)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Type	   Polymeric	   Length	   SybylType	  
1	   Co	   O1	   Unknown	   no	   2.17(3)	   un	  
2	   Co	   O4	   Unknown	   no	   1.90(1)	   un	  
3	   Co	   Ow1	   Unknown	   no	   2.28(1)	   un	  
4	   Co	   Ow1	   Unknown	   no	   2.28(1)	   un	  
5	   Co	   O1	   Unknown	   yes	   2.17(3)	   un	  
6	   Co	   O4	   Unknown	   yes	   1.90(1)	   un	  
7	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.54(3)	   un	  
8	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
9	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
10	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.81(2)	   1	  
11	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
12	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
13	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
14	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.79(2)	   1	  
15	   C1	   N	   Unknown	   no	   1.51(2)	   1	  
16	   C2	   N	   Unknown	   no	   1.50(2)	   1	  
17	   N	   C3	   Unknown	   no	   1.50(3)	   1	  
18	   C3	   C4	   Unknown	   no	   1.50(3)	   1	  
19	   C4	   c5	   Unknown	   no	   1.39(3)	   un	  
20	   C4	   C6	   Unknown	   no	   1.40(3)	   un	  
21	   c5	   C6	   Unknown	   no	   1.39(5)	   un	  
22	   C6	   c5	   Unknown	   no	   1.39(5)	   un	  
23	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.54(3)	   un	  
24	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
25	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
26	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.81(2)	   1	  
27	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
28	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
29	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.79(2)	   1	  
30	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
31	   O1	   Co	   Unknown	   yes	   2.17(3)	   un	  
32	   C1	   N	   Unknown	   no	   1.51(2)	   1	  
33	   O4	   Co	   Unknown	   yes	   1.90(1)	   un	  
34	   C2	   N	   Unknown	   no	   1.50(2)	   1	  
35	   N	   C3	   Unknown	   no	   1.50(3)	   1	  
36	   C3	   C4	   Unknown	   no	   1.50(3)	   1	  
37	   C4	   c5	   Unknown	   no	   1.39(3)	   un	  
38	   C4	   C6	   Unknown	   no	   1.40(3)	   un	  
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2.	  Γωνίες	  (deg)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Angle	  
1	   O1	   Co	   O4	   89.5(8)	  
2	   O1	   Co	   Ow1	   83.6(7)	  
3	   O1	   Co	   Ow1	   96.4(7)	  
4	   O1	   Co	   O1	   180.0(8)	  
5	   O1	   Co	   O4	   90.5(8)	  
6	   O4	   Co	   Ow1	   79.7(8)	  
7	   O4	   Co	   Ow1	   100.3(8)	  
8	   O4	   Co	   O1	   90.5(8)	  
9	   O4	   Co	   O4	   180.0(9)	  
10	   Ow1	   Co	   Ow1	   180.0(7)	  
11	   Ow1	   Co	   O1	   96.4(7)	  
12	   Ow1	   Co	   O4	   100.3(8)	  
13	   Ow1	   Co	   O1	   83.6(7)	  
14	   Ow1	   Co	   O4	   79.7(8)	  
15	   O1	   Co	   O4	   89.5(8)	  
16	   O1	   P1	   O2	   111(1)	  
17	   O1	   P1	   O3	   108(1)	  
18	   O1	   P1	   C1	   109(1)	  
19	   O2	   P1	   O3	   110(1)	  
20	   O2	   P1	   C1	   109(1)	  
21	   O3	   P1	   C1	   111(1)	  
22	   O4	   P2	   O5	   109(1)	  
23	   O4	   P2	   O6	   110(1)	  
24	   O4	   P2	   C2	   109(1)	  
25	   O5	   P2	   O6	   111(1)	  
26	   O5	   P2	   C2	   108(1)	  
27	   O6	   P2	   C2	   110(1)	  
28	   Co	   O1	   P1	   157(1)	  
29	   P1	   C1	   N	   117(1)	  
30	   Co	   O4	   P2	   158(1)	  
31	   P2	   C2	   N	   123(1)	  
32	   C1	   N	   C2	   107(1)	  
33	   C1	   N	   C3	   108(2)	  
34	   C2	   N	   C3	   106(1)	  
35	   N	   C3	   C4	   113(2)	  
36	   C3	   C4	   c5	   116(2)	  
37	   C3	   C4	   C6	   113(2)	  
38	   c5	   C4	   C6	   119(2)	  
39	   C4	   c5	   C6	   120(2)	  
40	   C4	   C6	   c5	   120(2)	  
41	   O1	   P1	   O2	   111(1)	  
42	   O1	   P1	   O3	   108(1)	  
43	   O1	   P1	   C1	   109(1)	  
44	   O2	   P1	   O3	   110(1)	  
45	   O2	   P1	   C1	   109(1)	  
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46	   O3	   P1	   C1	   111(1)	  
47	   O4	   P2	   O5	   109(1)	  
48	   O4	   P2	   C2	   109(1)	  
49	   O4	   P2	   O6	   110(1)	  
50	   O5	   P2	   C2	   108(1)	  
51	   O5	   P2	   O6	   111(1)	  
52	   C2	   P2	   O6	   110(1)	  
53	   P1	   O1	   Co	   157(1)	  
54	   P1	   C1	   N	   117(1)	  
55	   P2	   O4	   Co	   158(1)	  
56	   P2	   C2	   N	   123(1)	  
57	   C1	   N	   C2	   107(1)	  
58	   C1	   N	   C3	   108(2)	  
59	   C2	   N	   C3	   106(1)	  
60	   N	   C3	   C4	   113(2)	  
61	   C3	   C4	   c5	   116(2)	  
62	   C3	   C4	   C6	   113(2)	  
63	   c5	   C4	   C6	   119(2)	  
64	   C6	   c5	   C4	   120(2)	  
65	   c5	   C6	   C4	   120(2)	  
66	   O1	   Co	   O4	   89.5(8)	  
	  
3.	  Torsions	  	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Atom4	   Torsion	  
1	   O4	   Co	   O1	   P1	   9(4)	  
2	   Ow1	   Co	   O1	   P1	   -‐70(4)	  
3	   Ow1	   Co	   O1	   P1	   110(4)	  
4	   O1	   Co	   O1	   P1	   Undefined	  
5	   O4	   Co	   O1	   P1	   -‐171(4)	  
6	   O1	   Co	   O4	   P2	   6(4)	  
7	   Ow1	   Co	   O4	   P2	   89(4)	  
8	   Ow1	   Co	   O4	   P2	   -‐91(4)	  
9	   O1	   Co	   O4	   P2	   -‐174(4)	  
10	   O4	   Co	   O4	   P2	   Undefined	  
11	   O2	   P1	   O1	   Co	   -‐80(4)	  
12	   O3	   P1	   O1	   Co	   160(3)	  
13	   C1	   P1	   O1	   Co	   39(4)	  
14	   O1	   P1	   C1	   N	   -‐92(2)	  
15	   O2	   P1	   C1	   N	   29(2)	  
16	   O3	   P1	   C1	   N	   150(1)	  
17	   O5	   P2	   O4	   Co	   116(4)	  
18	   O6	   P2	   O4	   Co	   -‐122(4)	  
19	   C2	   P2	   O4	   Co	   -‐1(4)	  
20	   O4	   P2	   C2	   N	   -‐95(2)	  
21	   O5	   P2	   C2	   N	   147(1)	  
22	   O6	   P2	   C2	   N	   26(2)	  
23	   P1	   C1	   N	   C2	   30(2)	  
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24	   P1	   C1	   N	   C3	   -‐83(2)	  
25	   P2	   C2	   N	   C1	   95(2)	  
26	   P2	   C2	   N	   C3	   -‐151(1)	  
27	   C1	   N	   C3	   C4	   -‐82(2)	  
28	   C2	   N	   C3	   C4	   163(2)	  
29	   N	   C3	   C4	   c5	   68(3)	  
30	   N	   C3	   C4	   C6	   -‐149(2)	  
31	   C3	   C4	   c5	   C6	   126(2)	  
32	   C6	   C4	   c5	   C6	   -‐15(3)	  
33	   C3	   C4	   C6	   c5	   -‐126(2)	  
34	   c5	   C4	   C6	   c5	   15(3)	  
35	   C4	   c5	   C6	   C4	   15(4)	  
36	   C4	   C6	   c5	   C4	   -‐15(4)	  
37	   O2	   P1	   O1	   Co	   80(4)	  
38	   O3	   P1	   O1	   Co	   -‐160(3)	  
39	   C1	   P1	   O1	   Co	   -‐39(4)	  
40	   O1	   P1	   C1	   N	   92(2)	  
41	   O2	   P1	   C1	   N	   -‐29(2)	  
42	   O3	   P1	   C1	   N	   -‐150(1)	  
43	   O5	   P2	   O4	   Co	   -‐116(4)	  
44	   C2	   P2	   O4	   Co	   1(4)	  
45	   O6	   P2	   O4	   Co	   122(4)	  
46	   O4	   P2	   C2	   N	   95(2)	  
47	   O5	   P2	   C2	   N	   -‐147(1)	  
48	   O6	   P2	   C2	   N	   -‐26(2)	  
49	   P1	   O1	   Co	   O4	   -‐9(4)	  
50	   P1	   C1	   N	   C2	   -‐30(2)	  
51	   P1	   C1	   N	   C3	   83(2)	  
52	   P2	   O4	   Co	   O1	   -‐6(4)	  
53	   P2	   C2	   N	   C1	   -‐95(2)	  
54	   P2	   C2	   N	   C3	   151(1)	  
55	   C1	   N	   C3	   C4	   82(2)	  
56	   C2	   N	   C3	   C4	   -‐163(2)	  
57	   N	   C3	   C4	   c5	   -‐68(3)	  
58	   N	   C3	   C4	   C6	   149(2)	  
59	   C3	   C4	   c5	   C6	   -‐126(2)	  
60	   C6	   C4	   c5	   C6	   15(3)	  
61	   C3	   C4	   C6	   c5	   126(2)	  
62	   c5	   C4	   C6	   c5	   -‐15(3)	  
	  
4.	  Στοιχεία	  Συμμετρίας	  
	  
Number	   "Symm.Op."	   Description	   "Detailed	  

Description"	  
Order	   Type	  

1	   x,y,z	   Identity	   Identity	   1	   1	  
2	   -‐x,-‐y,-‐z	   "Inversion	  

centre"	  
"Inversion	   at	  
[0,0,0]"	  

2	   -‐1	  
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Ho	  –AMP	  
	  
1.Μήκη	  Δεσμών	  (Å)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Type	   Polymeric	   Length	   SybylType	  
1	   C1	   H1A	   Unknown	   no	   0.970(2)	   1	  
2	   C1	   H1B	   Unknown	   no	   0.970(2)	   1	  
3	   C1	   N1	   Unknown	   no	   1.507(3)	   1	  
4	   C1	   P1	   Unknown	   no	   1.836(2)	   1	  
5	   C2	   H2A	   Unknown	   no	   0.970(2)	   1	  
6	   C2	   H2B	   Unknown	   no	   0.970(2)	   1	  
7	   C2	   N1	   Unknown	   no	   1.502(3)	   1	  
8	   C2	   P3	   Unknown	   no	   1.843(3)	   1	  
9	   C3	   H3A	   Unknown	   no	   0.970(2)	   1	  
10	   C3	   H3B	   Unknown	   no	   0.970(2)	   1	  
11	   C3	   N1	   Unknown	   no	   1.511(2)	   1	  
12	   C3	   P2	   Unknown	   no	   1.825(2)	   1	  
13	   H1C	   O1	   Unknown	   no	   0.81(8)	   1	  
14	   H1D	   O1	   Unknown	   no	   0.7(1)	   1	  
15	   Ho1	   O1	   Unknown	   no	   2.543(3)	   1	  
16	   Ho1	   O2	   Unknown	   no	   2.408(3)	   1	  
17	   Ho1	   O7	   Unknown	   no	   2.350(2)	   un	  
18	   Ho1	   O11	   Unknown	   no	   2.353(2)	   un	  
19	   Ho1	   O3	   Unknown	   yes	   2.322(2)	   un	  
20	   Ho1	   O4	   Unknown	   yes	   2.281(2)	   un	  
21	   Ho1	   O6	   Unknown	   yes	   2.300(2)	   un	  
22	   Ho1	   O9	   Unknown	   yes	   2.372(2)	   un	  
23	   N1	   H1E	   Unknown	   no	   0.910(2)	   1	  
24	   O2	   H2D	   Unknown	   no	   0.820(2)	   1	  
25	   O2	   H2C	   Unknown	   no	   0.820(2)	   1	  
26	   O3	   P2	   Unknown	   no	   1.506(2)	   un	  
27	   O3	   Ho1	   Unknown	   yes	   2.322(2)	   un	  
28	   O4	   P1	   Unknown	   no	   1.493(2)	   un	  
29	   O4	   Ho1	   Unknown	   yes	   2.281(2)	   un	  
30	   O5	   H5A	   Unknown	   no	   0.820(3)	   1	  
31	   O5	   P1	   Unknown	   no	   1.571(3)	   1	  
32	   O6	   P1	   Unknown	   no	   1.490(2)	   un	  
33	   O6	   Ho1	   Unknown	   yes	   2.300(2)	   un	  
34	   O7	   P2	   Unknown	   no	   1.495(2)	   un	  
35	   O8	   P2	   Unknown	   no	   1.582(2)	   un	  
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36	   O9	   P3	   Unknown	   no	   1.494(2)	   un	  
37	   O9	   Ho1	   Unknown	   yes	   2.372(2)	   un	  
38	   O10	   H10A	   Unknown	   no	   0.819(2)	   1	  
39	   O10	   P3	   Unknown	   no	   1.580(2)	   1	  
40	   O11	   P3	   Unknown	   no	   1.495(2)	   un	  
41	   H15A	   O15	   Unknown	   no	   0.8(1)	   1	  
42	   H15B	   O15	   Unknown	   no	   0.81(8)	   1	  
43	   H16A	   O16	   Unknown	   no	   0.79(8)	   1	  
44	   H16B	   O16	   Unknown	   no	   1.05(9)	   1	  
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2.	  Γωνίες	  (deg)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Angle	  
1	   H1A	   C1	   H1B	   107.8(2)	  
2	   H1A	   C1	   N1	   109.1(2)	  
3	   H1A	   C1	   P1	   109.1(2)	  
4	   H1B	   C1	   N1	   109.1(2)	  
5	   H1B	   C1	   P1	   109.1(2)	  
6	   N1	   C1	   P1	   112.6(1)	  
7	   H2A	   C2	   H2B	   107.2(2)	  
8	   H2A	   C2	   N1	   107.9(2)	  
9	   H2A	   C2	   P3	   108.0(2)	  
10	   H2B	   C2	   N1	   107.9(2)	  
11	   H2B	   C2	   P3	   108.0(2)	  
12	   N1	   C2	   P3	   117.4(2)	  
13	   H3A	   C3	   H3B	   107.9(2)	  
14	   H3A	   C3	   N1	   109.3(2)	  
15	   H3A	   C3	   P2	   109.3(2)	  
16	   H3B	   C3	   N1	   109.3(2)	  
17	   H3B	   C3	   P2	   109.3(2)	  
18	   N1	   C3	   P2	   111.6(1)	  
19	   O1	   Ho1	   O2	   69.65(9)	  
20	   O1	   Ho1	   O7	   126.23(7)	  
21	   O1	   Ho1	   O11	   132.65(7)	  
22	   O1	   Ho1	   O3	   143.63(7)	  
23	   O1	   Ho1	   O4	   74.53(8)	  
24	   O1	   Ho1	   O6	   65.77(8)	  
25	   O1	   Ho1	   O9	   70.46(8)	  
26	   O2	   Ho1	   O7	   68.50(8)	  
27	   O2	   Ho1	   O11	   143.36(8)	  
28	   O2	   Ho1	   O3	   104.98(8)	  
29	   O2	   Ho1	   O4	   140.77(9)	  
30	   O2	   Ho1	   O6	   86.90(9)	  
31	   O2	   Ho1	   O9	   72.44(9)	  
32	   O7	   Ho1	   O11	   75.36(7)	  
33	   O7	   Ho1	   O3	   79.79(7)	  
34	   O7	   Ho1	   O4	   149.85(7)	  
35	   O7	   Ho1	   O6	   79.73(8)	  
36	   O7	   Ho1	   O9	   124.28(7)	  
37	   O11	   Ho1	   O3	   73.54(7)	  
38	   O11	   Ho1	   O4	   74.62(7)	  
39	   O11	   Ho1	   O6	   80.84(8)	  
40	   O11	   Ho1	   O9	   137.07(7)	  
41	   O3	   Ho1	   O4	   94.35(7)	  
42	   O3	   Ho1	   O6	   150.46(7)	  
43	   O3	   Ho1	   O9	   73.67(7)	  
44	   O4	   Ho1	   O6	   92.77(8)	  
45	   O4	   Ho1	   O9	   81.06(7)	  
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46	   O6	   Ho1	   O9	   135.82(8)	  
47	   C1	   N1	   C2	   110.2(2)	  
48	   C1	   N1	   C3	   110.0(2)	  
49	   C1	   N1	   H1E	   108.0(2)	  
50	   C2	   N1	   C3	   112.5(2)	  
51	   C2	   N1	   H1E	   108.0(2)	  
52	   C3	   N1	   H1E	   108.0(2)	  
53	   H1C	   O1	   H1D	   124(10)	  
54	   H1C	   O1	   Ho1	   133(6)	  
55	   H1D	   O1	   Ho1	   92(8)	  
56	   Ho1	   O2	   H2D	   109.5(2)	  
57	   Ho1	   O2	   H2C	   109.5(2)	  
58	   H2D	   O2	   H2C	   141.1(4)	  
59	   P2	   O3	   Ho1	   137.9(1)	  
60	   P1	   O4	   Ho1	   155.0(1)	  
61	   H5A	   O5	   P1	   109.4(2)	  
62	   P1	   O6	   Ho1	   150.9(1)	  
63	   Ho1	   O7	   P2	   172.8(1)	  
64	   P3	   O9	   Ho1	   166.7(1)	  
65	   H10A	   O10	   P3	   109.5(2)	  
66	   Ho1	   O11	   P3	   137.9(1)	  
67	   C1	   P1	   O4	   111.0(1)	  
68	   C1	   P1	   O5	   98.4(1)	  
69	   C1	   P1	   O6	   105.5(1)	  
70	   O4	   P1	   O5	   111.3(1)	  
71	   O4	   P1	   O6	   116.8(1)	  
72	   O5	   P1	   O6	   111.9(1)	  
73	   C3	   P2	   O3	   109.0(1)	  
74	   C3	   P2	   O7	   106.2(1)	  
75	   C3	   P2	   O8	   102.8(1)	  
76	   O3	   P2	   O7	   119.1(1)	  
77	   O3	   P2	   O8	   108.0(1)	  
78	   O7	   P2	   O8	   110.5(1)	  
79	   C2	   P3	   O9	   109.6(1)	  
80	   C2	   P3	   O10	   98.6(1)	  
81	   C2	   P3	   O11	   110.1(1)	  
82	   O9	   P3	   O10	   111.3(1)	  
83	   O9	   P3	   O11	   118.8(1)	  
84	   O10	   P3	   O11	   106.6(1)	  
85	   O3	   Ho1	   O9	   73.67(7)	  
86	   H15A	   O15	   H15B	   104(10)	  
87	   H16A	   O16	   H16B	   148(9)	  
	  
3.	  Torsions	  	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Atom4	   Torsion	  
1	   H1A	   C1	   N1	   C2	   71.0(2)	  
2	   H1A	   C1	   N1	   C3	   -‐53.5(2)	  
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3	   H1A	   C1	   N1	   H1E	   -‐171.2(2)	  
4	   H1B	   C1	   N1	   C2	   -‐46.5(2)	  
5	   H1B	   C1	   N1	   C3	   -‐171.1(2)	  
6	   H1B	   C1	   N1	   H1E	   71.3(2)	  
7	   P1	   C1	   N1	   C2	   -‐167.8(1)	  
8	   P1	   C1	   N1	   C3	   67.7(2)	  
9	   P1	   C1	   N1	   H1E	   -‐50.0(2)	  
10	   H1A	   C1	   P1	   O4	   42.2(2)	  
11	   H1A	   C1	   P1	   O5	   159.0(2)	  
12	   H1A	   C1	   P1	   O6	   -‐85.3(2)	  
13	   H1B	   C1	   P1	   O4	   159.8(2)	  
14	   H1B	   C1	   P1	   O5	   -‐83.5(2)	  
15	   H1B	   C1	   P1	   O6	   32.2(2)	  
16	   N1	   C1	   P1	   O4	   -‐79.0(2)	  
17	   N1	   C1	   P1	   O5	   37.8(2)	  
18	   N1	   C1	   P1	   O6	   153.5(2)	  
19	   H2A	   C2	   N1	   C1	   52.7(2)	  
20	   H2A	   C2	   N1	   C3	   175.8(2)	  
21	   H2A	   C2	   N1	   H1E	   -‐65.1(2)	  
22	   H2B	   C2	   N1	   C1	   -‐62.9(2)	  
23	   H2B	   C2	   N1	   C3	   60.3(2)	  
24	   H2B	   C2	   N1	   H1E	   179.4(2)	  
25	   P3	   C2	   N1	   C1	   174.9(1)	  
26	   P3	   C2	   N1	   C3	   -‐62.0(2)	  
27	   P3	   C2	   N1	   H1E	   57.1(2)	  
28	   H2A	   C2	   P3	   O9	   -‐175.1(2)	  
29	   H2A	   C2	   P3	   O10	   -‐58.8(2)	  
30	   H2A	   C2	   P3	   O11	   52.4(2)	  
31	   H2B	   C2	   P3	   O9	   -‐59.5(2)	  
32	   H2B	   C2	   P3	   O10	   56.8(2)	  
33	   H2B	   C2	   P3	   O11	   168.0(2)	  
34	   N1	   C2	   P3	   O9	   62.7(2)	  
35	   N1	   C2	   P3	   O10	   179.0(2)	  
36	   N1	   C2	   P3	   O11	   -‐69.7(2)	  
37	   H3A	   C3	   N1	   C1	   99.4(2)	  
38	   H3A	   C3	   N1	   C2	   -‐23.8(2)	  
39	   H3A	   C3	   N1	   H1E	   -‐142.9(2)	  
40	   H3B	   C3	   N1	   C1	   -‐18.5(2)	  
41	   H3B	   C3	   N1	   C2	   -‐141.8(2)	  
42	   H3B	   C3	   N1	   H1E	   99.2(2)	  
43	   P2	   C3	   N1	   C1	   -‐139.5(1)	  
44	   P2	   C3	   N1	   C2	   97.2(2)	  
45	   P2	   C3	   N1	   H1E	   -‐21.9(2)	  
46	   H3A	   C3	   P2	   O3	   -‐13.9(2)	  
47	   H3A	   C3	   P2	   O7	   115.5(2)	  
48	   H3A	   C3	   P2	   O8	   -‐128.3(2)	  
49	   H3B	   C3	   P2	   O3	   104.0(2)	  
50	   H3B	   C3	   P2	   O7	   -‐126.5(2)	  
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51	   H3B	   C3	   P2	   O8	   -‐10.4(2)	  
52	   N1	   C3	   P2	   O3	   -‐134.9(1)	  
53	   N1	   C3	   P2	   O7	   -‐5.5(2)	  
54	   N1	   C3	   P2	   O8	   110.7(1)	  
55	   O2	   Ho1	   O1	   H1C	   -‐80(8)	  
56	   O2	   Ho1	   O1	   H1D	   137(8)	  
57	   O7	   Ho1	   O1	   H1C	   -‐121(8)	  
58	   O7	   Ho1	   O1	   H1D	   96(8)	  
59	   O11	   Ho1	   O1	   H1C	   135(8)	  
60	   O11	   Ho1	   O1	   H1D	   -‐9(8)	  
61	   O3	   Ho1	   O1	   H1C	   8(9)	  
62	   O3	   Ho1	   O1	   H1D	   -‐136(8)	  
63	   O4	   Ho1	   O1	   H1C	   84(8)	  
64	   O4	   Ho1	   O1	   H1D	   -‐60(8)	  
65	   O6	   Ho1	   O1	   H1C	   -‐176(8)	  
66	   O6	   Ho1	   O1	   H1D	   41(8)	  
67	   O9	   Ho1	   O1	   H1C	   -‐2(8)	  
68	   O9	   Ho1	   O1	   H1D	   -‐146(8)	  
69	   O1	   Ho1	   O2	   H2D	   56.3(2)	  
70	   O1	   Ho1	   O2	   H2C	   -‐123.8(3)	  
71	   O7	   Ho1	   O2	   H2D	   -‐158.2(3)	  
72	   O7	   Ho1	   O2	   H2C	   21.6(2)	  
73	   O11	   Ho1	   O2	   H2D	   -‐168.3(2)	  
74	   O11	   Ho1	   O2	   H2C	   11.6(3)	  
75	   O3	   Ho1	   O2	   H2D	   -‐85.8(2)	  
76	   O3	   Ho1	   O2	   H2C	   94.0(2)	  
77	   O4	   Ho1	   O2	   H2D	   31.0(3)	  
78	   O4	   Ho1	   O2	   H2C	   -‐149.1(2)	  
79	   O6	   Ho1	   O2	   H2D	   121.6(2)	  
80	   O6	   Ho1	   O2	   H2C	   -‐58.6(2)	  
81	   O9	   Ho1	   O2	   H2D	   -‐18.8(2)	  
82	   O9	   Ho1	   O2	   H2C	   161.0(3)	  
83	   O1	   Ho1	   O7	   P2	   -‐82(1)	  
84	   O2	   Ho1	   O7	   P2	   -‐124(1)	  
85	   O11	   Ho1	   O7	   P2	   50(1)	  
86	   O3	   Ho1	   O7	   P2	   126(1)	  
87	   O4	   Ho1	   O7	   P2	   45(1)	  
88	   O6	   Ho1	   O7	   P2	   -‐33(1)	  
89	   O9	   Ho1	   O7	   P2	   -‐172(1)	  
90	   O1	   Ho1	   O11	   P3	   129.0(2)	  
91	   O2	   Ho1	   O11	   P3	   12.5(3)	  
92	   O7	   Ho1	   O11	   P3	   2.8(2)	  
93	   O3	   Ho1	   O11	   P3	   -‐80.7(2)	  
94	   O4	   Ho1	   O11	   P3	   179.9(2)	  
95	   O6	   Ho1	   O11	   P3	   84.5(2)	  
96	   O9	   Ho1	   O11	   P3	   -‐122.2(2)	  
97	   Ho1	   O3	   P2	   C3	   70.2(2)	  
98	   Ho1	   O3	   P2	   O7	   -‐51.7(2)	  
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99	   Ho1	   O3	   P2	   O8	   -‐178.8(1)	  
100	   P2	   O3	   Ho1	   O9	   -‐9.7(2)	  
101	   Ho1	   O4	   P1	   C1	   -‐152.8(3)	  
102	   Ho1	   O4	   P1	   O5	   98.6(3)	  
103	   Ho1	   O4	   P1	   O6	   -‐31.7(4)	  
104	   H5A	   O5	   P1	   C1	   16.7(3)	  
105	   H5A	   O5	   P1	   O4	   133.3(2)	  
106	   H5A	   O5	   P1	   O6	   -‐93.9(3)	  
107	   Ho1	   O6	   P1	   C1	   -‐153.8(3)	  
108	   Ho1	   O6	   P1	   O4	   82.3(3)	  
109	   Ho1	   O6	   P1	   O5	   -‐47.7(3)	  
110	   Ho1	   O7	   P2	   C3	   -‐101(1)	  
111	   Ho1	   O7	   P2	   O3	   22(1)	  
112	   Ho1	   O7	   P2	   O8	   148(1)	  
113	   Ho1	   O9	   P3	   C2	   -‐144.7(6)	  
114	   Ho1	   O9	   P3	   O10	   107.3(6)	  
115	   Ho1	   O9	   P3	   O11	   -‐17.0(7)	  
116	   P3	   O9	   Ho1	   O3	   92.2(6)	  
117	   H10A	   O10	   P3	   C2	   76.2(2)	  
118	   H10A	   O10	   P3	   O9	   -‐168.8(2)	  
119	   H10A	   O10	   P3	   O11	   -‐37.9(2)	  
120	   Ho1	   O11	   P3	   C2	   69.7(2)	  
121	   Ho1	   O11	   P3	   O9	   -‐57.8(2)	  
122	   Ho1	   O11	   P3	   O10	   175.7(2)	  
	  
4.	  Στοιχεία	  Συμμετρίας	  
	  	  
Number	   "Symm.	  Op."	   Description	   "Detailed	  

Description"	  
Order	   Type	  

1	   x,y,z	   Identity	   Identity	   1	   1	  
2	   x,-‐y,1/2+z	   "Glideplane"	   "Glide	  

planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[0,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

3	   1/2+x,1/2+y,z	   "Centringvector"	   "Centring	   vector	  
[1/2,1/2,0]"	  

1	   1	  

4	   1/2+x,1/2-‐
y,1/2+z	  

"Glideplane"	   "Glide	  
planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[1/2,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

	  
Dy	  –AMP	  
	  
1.Μήκη	  Δεσμών	  (Å)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Type	   Polymeric	   Length	   SybylType	  
1	   Dy	   O5	   Unknown	   no	   2.41(1)	   un	  
2	   Dy	   O9	   Unknown	   no	   2.32(2)	   un	  
3	   Dy	   Ow1	   Unknown	   no	   2.44(3)	   un	  
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4	   Dy	   Ow2	   Unknown	   no	   2.46(2)	   un	  
5	   Dy	   O1	   Unknown	   yes	   2.42(2)	   un	  
6	   Dy	   O3	   Unknown	   yes	   2.39(2)	   un	  
7	   Dy	   O4	   Unknown	   yes	   2.33(2)	   un	  
8	   Dy	   O7	   Unknown	   yes	   2.35(2)	   un	  
9	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
10	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
11	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
12	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.82(2)	   1	  
13	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
14	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.54(1)	   un	  
15	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.54(3)	   un	  
16	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.81(2)	   1	  
17	   P3	   O7	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
18	   P3	   O8	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
19	   P3	   O9	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
20	   P3	   C3	   Unknown	   no	   1.80(3)	   1	  
21	   O1	   Dy	   Unknown	   yes	   2.42(2)	   un	  
22	   O3	   Dy	   Unknown	   yes	   2.39(2)	   un	  
23	   C1	   N1	   Unknown	   no	   1.51(3)	   1	  
24	   O4	   Dy	   Unknown	   yes	   2.33(2)	   un	  
25	   C2	   N1	   Unknown	   no	   1.50(2)	   1	  
26	   O7	   Dy	   Unknown	   yes	   2.35(2)	   un	  
27	   C3	   N1	   Unknown	   no	   1.49(3)	   1	  
	  
	  
2.	  Γωνίες	  (deg)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Angle	  
1	   O5	   Dy	   O9	   76.9(7)	  
2	   O5	   Dy	   Ow1	   110.4(8)	  
3	   O5	   Dy	   Ow2	   67.3(8)	  
4	   O5	   Dy	   O1	   156.5(7)	  
5	   O5	   Dy	   O3	   77.6(7)	  
6	   O5	   Dy	   O4	   83.9(7)	  
7	   O5	   Dy	   O7	   114.3(7)	  
8	   O9	   Dy	   Ow1	   118.7(8)	  
9	   O9	   Dy	   Ow2	   138.8(9)	  
10	   O9	   Dy	   O1	   81.4(7)	  
11	   O9	   Dy	   O3	   64.0(7)	  
12	   O9	   Dy	   O4	   79.5(8)	  
13	   O9	   Dy	   O7	   148.9(8)	  
14	   Ow1	   Dy	   Ow2	   60.2(9)	  
15	   Ow1	   Dy	   O1	   72.5(7)	  
16	   Ow1	   Dy	   O3	   59.3(7)	  
17	   Ow1	   Dy	   O4	   158.4(8)	  
18	   Ow1	   Dy	   O7	   85.7(8)	  
19	   Ow2	   Dy	   O1	   128.3(8)	  
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20	   Ow2	   Dy	   O3	   88.3(9)	  
21	   Ow2	   Dy	   O4	   115.0(9)	  
22	   Ow2	   Dy	   O7	   68.7(8)	  
23	   O1	   Dy	   O3	   84.8(7)	  
24	   O1	   Dy	   O4	   101.0(7)	  
25	   O1	   Dy	   O7	   89.1(7)	  
26	   O3	   Dy	   O4	   141.9(8)	  
27	   O3	   Dy	   O7	   144.7(8)	  
28	   O4	   Dy	   O7	   73.4(7)	  
29	   O1	   P1	   O2	   110(1)	  
30	   O1	   P1	   O3	   113(1)	  
31	   O1	   P1	   C1	   106(1)	  
32	   O2	   P1	   O3	   111(1)	  
33	   O2	   P1	   C1	   107(1)	  
34	   O3	   P1	   C1	   110(1)	  
35	   O4	   P2	   O5	   112(1)	  
36	   O4	   P2	   O6	   113(1)	  
37	   O4	   P2	   C2	   109(1)	  
38	   O5	   P2	   O6	   109(1)	  
39	   O5	   P2	   C2	   108(1)	  
40	   O6	   P2	   C2	   107(1)	  
41	   O7	   P3	   O8	   110(1)	  
42	   O7	   P3	   O9	   111(1)	  
43	   O7	   P3	   C3	   110(1)	  
44	   O8	   P3	   O9	   109(1)	  
45	   O8	   P3	   C3	   106(1)	  
46	   O9	   P3	   C3	   110(1)	  
47	   P1	   O1	   Dy	   138(1)	  
48	   P1	   O3	   Dy	   155(1)	  
49	   P1	   C1	   N1	   115(1)	  
50	   P2	   O4	   Dy	   141(1)	  
51	   Dy	   O5	   P2	   163(1)	  
52	   P2	   C2	   N1	   109(1)	  
53	   P3	   O7	   Dy	   156(1)	  
54	   Dy	   O9	   P3	   143(1)	  
55	   P3	   C3	   N1	   116(2)	  
56	   C1	   N1	   C2	   112(1)	  
57	   C1	   N1	   C3	   112(2)	  
58	   C2	   N1	   C3	   115(2)	  
59	   O4	   Dy	   O7	   73.4(7)	  
	  
3.	  Torsions	  	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Atom4	   Torsion	  
1	   O9	   Dy	   O5	   P2	   19(4)	  
2	   Ow1	   Dy	   O5	   P2	   -‐97(4)	  
3	   Ow2	   Dy	   O5	   P2	   -‐140(5)	  
4	   O1	   Dy	   O5	   P2	   -‐4(6)	  
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5	   O3	   Dy	   O5	   P2	   -‐47(4)	  
6	   O4	   Dy	   O5	   P2	   100(4)	  
7	   O7	   Dy	   O5	   P2	   168(4)	  
8	   O5	   Dy	   O9	   P3	   29(2)	  
9	   Ow1	   Dy	   O9	   P3	   135(2)	  
10	   Ow2	   Dy	   O9	   P3	   58(3)	  
11	   O1	   Dy	   O9	   P3	   -‐161(2)	  
12	   O3	   Dy	   O9	   P3	   111(2)	  
13	   O4	   Dy	   O9	   P3	   -‐58(2)	  
14	   O7	   Dy	   O9	   P3	   -‐87(3)	  
15	   O2	   P1	   O1	   Dy	   110(2)	  
16	   O3	   P1	   O1	   Dy	   -‐15(2)	  
17	   C1	   P1	   O1	   Dy	   -‐135(2)	  
18	   O1	   P1	   O3	   Dy	   125(3)	  
19	   O2	   P1	   O3	   Dy	   2(4)	  
20	   C1	   P1	   O3	   Dy	   -‐116(3)	  
21	   O1	   P1	   C1	   N1	   -‐70(2)	  
22	   O2	   P1	   C1	   N1	   47(2)	  
23	   O3	   P1	   C1	   N1	   167(1)	  
24	   O5	   P2	   O4	   Dy	   -‐76(2)	  
25	   O6	   P2	   O4	   Dy	   161(2)	  
26	   C2	   P2	   O4	   Dy	   42(2)	  
27	   O4	   P2	   O5	   Dy	   49(5)	  
28	   O6	   P2	   O5	   Dy	   174(4)	  
29	   C2	   P2	   O5	   Dy	   -‐70(5)	  
30	   O4	   P2	   C2	   N1	   -‐133(1)	  
31	   O5	   P2	   C2	   N1	   -‐12(2)	  
32	   O6	   P2	   C2	   N1	   105(2)	  
33	   O8	   P3	   O7	   Dy	   97(3)	  
34	   O9	   P3	   O7	   Dy	   -‐24(4)	  
35	   C3	   P3	   O7	   Dy	   -‐146(3)	  
36	   O7	   P3	   O9	   Dy	   -‐82(2)	  
37	   O8	   P3	   O9	   Dy	   156(2)	  
38	   C3	   P3	   O9	   Dy	   41(3)	  
39	   O7	   P3	   C3	   N1	   50(2)	  
40	   O8	   P3	   C3	   N1	   169(2)	  
41	   O9	   P3	   C3	   N1	   -‐73(2)	  
42	   P1	   C1	   N1	   C2	   68(2)	  
43	   P1	   C1	   N1	   C3	   -‐160(2)	  
44	   P2	   O4	   Dy	   O7	   3(2)	  
45	   P2	   C2	   N1	   C1	   -‐123(1)	  
46	   P2	   C2	   N1	   C3	   107(2)	  
47	   P3	   O7	   Dy	   O4	   93(3)	  
48	   P3	   C3	   N1	   C1	   180(2)	  
49	   P3	   C3	   N1	   C2	   -‐50(2)	  
	  
4.	  Στοιχεία	  Συμμετρίας	  
	  	  
Number	   "Symm.	  Op."	   Description	   "Detailed	   Order	   Type	  
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Description"	  
1	   x,y,z	   Identity	   Identity	   1	   1	  
2	   x,-‐y,1/2+z	   "Glideplane"	   "Glide	  

planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[0,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

3	   1/2+x,1/2+y,z	   "Centringvector"	   "Centring	   vector	  
[1/2,1/2,0]"	  

1	   1	  

4	   1/2+x,1/2-‐
y,1/2+z	  

"Glideplane"	   "Glide	  
planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[1/2,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

	  
Sm–AMP	  
	  
1.Μήκη	  Δεσμών	  (Å)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Type	   Polymeric	   Length	   SybylType	  
1	   Sm	   O5	   Unknown	   no	   2.58(1)	   un	  
2	   Sm	   O9	   Unknown	   no	   2.17(2)	   un	  
3	   Sm	   Ow1	   Unknown	   no	   2.49(2)	   un	  
4	   Sm	   Ow2	   Unknown	   no	   2.54(2)	   un	  
5	   Sm	   O1	   Unknown	   yes	   2.50(2)	   un	  
6	   Sm	   O3	   Unknown	   yes	   2.44(2)	   un	  
7	   Sm	   O4	   Unknown	   yes	   2.47(3)	   un	  
8	   Sm	   O7	   Unknown	   yes	   2.35(2)	   un	  
9	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
10	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
11	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
12	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.80(2)	   1	  
13	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
14	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
15	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.53(3)	   un	  
16	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.80(2)	   1	  
17	   P3	   O7	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
18	   P3	   O8	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
19	   P3	   O9	   Unknown	   no	   1.56(2)	   un	  
20	   P3	   C3	   Unknown	   no	   1.80(4)	   1	  
21	   O1	   Sm	   Unknown	   yes	   2.50(2)	   un	  
22	   O3	   Sm	   Unknown	   yes	   2.44(2)	   un	  
23	   C1	   N1	   Unknown	   no	   1.52(3)	   1	  
24	   O4	   Sm	   Unknown	   yes	   2.47(3)	   un	  
25	   C2	   N1	   Unknown	   no	   1.50(2)	   1	  
26	   O7	   Sm	   Unknown	   yes	   2.35(2)	   un	  
27	   C3	   N1	   Unknown	   no	   1.53(3)	   1	  
	  
2.	  Γωνίες	  (deg)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Angle	  
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1	   O5	   Sm	   O9	   74.0(7)	  
2	   O5	   Sm	   Ow1	   121.0(7)	  
3	   O5	   Sm	   Ow2	   63.1(9)	  
4	   O5	   Sm	   O1	   152.7(7)	  
5	   O5	   Sm	   O3	   88.0(7)	  
6	   O5	   Sm	   O4	   77.3(7)	  
7	   O5	   Sm	   O7	   119.5(7)	  
8	   O9	   Sm	   Ow1	   131.4(8)	  
9	   O9	   Sm	   Ow2	   135.3(9)	  
10	   O9	   Sm	   O1	   78.8(7)	  
11	   O9	   Sm	   O3	   77.6(8)	  
12	   O9	   Sm	   O4	   74.9(8)	  
13	   O9	   Sm	   O7	   140.3(8)	  
14	   Ow1	   Sm	   Ow2	   68.2(9)	  
15	   Ow1	   Sm	   O1	   76.7(7)	  
16	   Ow1	   Sm	   O3	   59.0(7)	  
17	   Ow1	   Sm	   O4	   149.2(8)	  
18	   Ow1	   Sm	   O7	   76.6(7)	  
19	   Ow2	   Sm	   O1	   142.5(9)	  
20	   Ow2	   Sm	   O3	   88.4(9)	  
21	   Ow2	   Sm	   O4	   106.0(9)	  
22	   Ow2	   Sm	   O7	   76.4(9)	  
23	   O1	   Sm	   O3	   84.5(7)	  
24	   O1	   Sm	   O4	   97.3(7)	  
25	   O1	   Sm	   O7	   83.2(7)	  
26	   O3	   Sm	   O4	   151.5(8)	  
27	   O3	   Sm	   O7	   135.5(8)	  
28	   O4	   Sm	   O7	   72.7(7)	  
29	   O1	   P1	   O2	   112(1)	  
30	   O1	   P1	   O3	   112(1)	  
31	   O1	   P1	   C1	   106(1)	  
32	   O2	   P1	   O3	   109(1)	  
33	   O2	   P1	   C1	   110(1)	  
34	   O3	   P1	   C1	   107(1)	  
35	   O4	   P2	   O5	   111(1)	  
36	   O4	   P2	   O6	   112(1)	  
37	   O4	   P2	   C2	   110(1)	  
38	   O5	   P2	   O6	   110(1)	  
39	   O5	   P2	   C2	   108(1)	  
40	   O6	   P2	   C2	   107(1)	  
41	   O7	   P3	   O8	   111(1)	  
42	   O7	   P3	   O9	   108(1)	  
43	   O7	   P3	   C3	   106(1)	  
44	   O8	   P3	   O9	   114(1)	  
45	   O8	   P3	   C3	   110(1)	  
46	   O9	   P3	   C3	   108(1)	  
47	   P1	   O1	   Sm	   153(1)	  
48	   P1	   O3	   Sm	   157(1)	  
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49	   P1	   C1	   N1	   98(1)	  
50	   P2	   O4	   Sm	   140(1)	  
51	   Sm	   O5	   P2	   167(1)	  
52	   P2	   C2	   N1	   106(1)	  
53	   P3	   O7	   Sm	   168(1)	  
54	   Sm	   O9	   P3	   152(1)	  
55	   P3	   C3	   N1	   125(2)	  
56	   C1	   N1	   C2	   112(2)	  
57	   C1	   N1	   C3	   104(2)	  
58	   C2	   N1	   C3	   112(2)	  
59	   O4	   Sm	   O7	   72.7(7)	  
	  
3.	  Torsions	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Atom4	   Torsion	  
1	   O9	   Sm	   O5	   P2	   34(6)	  
2	   Ow1	   Sm	   O5	   P2	   -‐95(6)	  
3	   Ow2	   Sm	   O5	   P2	   -‐132(6)	  
4	   O1	   Sm	   O5	   P2	   31(7)	  
5	   O3	   Sm	   O5	   P2	   -‐43(6)	  
6	   O4	   Sm	   O5	   P2	   112(6)	  
7	   O7	   Sm	   O5	   P2	   174(6)	  
8	   O5	   Sm	   O9	   P3	   10(3)	  
9	   Ow1	   Sm	   O9	   P3	   128(3)	  
10	   Ow2	   Sm	   O9	   P3	   27(3)	  
11	   O1	   Sm	   O9	   P3	   -‐171(3)	  
12	   O3	   Sm	   O9	   P3	   102(3)	  
13	   O4	   Sm	   O9	   P3	   -‐71(3)	  
14	   O7	   Sm	   O9	   P3	   -‐107(3)	  
15	   O2	   P1	   O1	   Sm	   92(3)	  
16	   O3	   P1	   O1	   Sm	   -‐32(3)	  
17	   C1	   P1	   O1	   Sm	   -‐148(2)	  
18	   O1	   P1	   O3	   Sm	   74(4)	  
19	   O2	   P1	   O3	   Sm	   -‐51(4)	  
20	   C1	   P1	   O3	   Sm	   -‐170(3)	  
21	   O1	   P1	   C1	   N1	   -‐83(1)	  
22	   O2	   P1	   C1	   N1	   39(2)	  
23	   O3	   P1	   C1	   N1	   157(1)	  
24	   O5	   P2	   O4	   Sm	   -‐63(2)	  
25	   O6	   P2	   O4	   Sm	   174(2)	  
26	   C2	   P2	   O4	   Sm	   55(2)	  
27	   O4	   P2	   O5	   Sm	   37(6)	  
28	   O6	   P2	   O5	   Sm	   162(6)	  
29	   C2	   P2	   O5	   Sm	   -‐83(6)	  
30	   O4	   P2	   C2	   N1	   -‐130(2)	  
31	   O5	   P2	   C2	   N1	   -‐9(2)	  
32	   O6	   P2	   C2	   N1	   108(2)	  
33	   O8	   P3	   O7	   Sm	   80(6)	  
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34	   O9	   P3	   O7	   Sm	   -‐45(7)	  
35	   C3	   P3	   O7	   Sm	   -‐160(6)	  
36	   O7	   P3	   O9	   Sm	   -‐64(3)	  
37	   O8	   P3	   O9	   Sm	   173(2)	  
38	   C3	   P3	   O9	   Sm	   50(3)	  
39	   O7	   P3	   C3	   N1	   57(2)	  
40	   O8	   P3	   C3	   N1	   176(2)	  
41	   O9	   P3	   C3	   N1	   -‐59(2)	  
42	   P1	   C1	   N1	   C2	   79(2)	  
43	   P1	   C1	   N1	   C3	   -‐160(1)	  
44	   P2	   O4	   Sm	   O7	   2(2)	  
45	   P2	   C2	   N1	   C1	   -‐142(1)	  
46	   P2	   C2	   N1	   C3	   102(2)	  
47	   P3	   O7	   Sm	   O4	   113(6)	  
48	   P3	   C3	   N1	   C1	   174(2)	  
49	   P3	   C3	   N1	   C2	   -‐66(2)	  
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4.	  Στοιχεία	  Συμμετρίας	  
	  	  
Number	   "Symm.	  Op."	   Description	   "Detailed	  

Description"	  
Order	   Type	  

1	   x,y,z	   Identity	   Identity	   1	   1	  
2	   x,-‐y,1/2+z	   "Glideplane"	   "Glide	  

planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[0,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

3	   1/2+x,1/2+y,z	   "Centringvector"	   "Centring	   vector	  
[1/2,1/2,0]"	  

1	   1	  

4	   1/2+x,1/2-‐
y,1/2+z	  

"Glideplane"	   "Glide	  
planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[1/2,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

	  
Gd–AMP	  
	  
1.Μήκη	  Δεσμών	  (Å)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Type	   Polymeric	   Length	   SybylType	  
1	   Gd	   O5	   Unknown	   no	   2.525(9)	   un	  
2	   Gd	   O9	   Unknown	   no	   2.35(2)	   un	  
3	   Gd	   Ow1	   Unknown	   no	   2.47(2)	   un	  
4	   Gd	   Ow2	   Unknown	   no	   2.49(2)	   un	  
5	   Gd	   O1	   Unknown	   yes	   2.54(1)	   un	  
6	   Gd	   O3	   Unknown	   yes	   2.51(2)	   un	  
7	   Gd	   O4	   Unknown	   yes	   2.48(2)	   un	  
8	   Gd	   O7	   Unknown	   yes	   2.41(1)	   un	  
9	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.53(1)	   un	  
10	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.53(1)	   un	  
11	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
12	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.81(2)	   1	  
13	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
14	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.53(1)	   un	  
15	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
16	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.81(2)	   1	  
17	   P3	   O7	   Unknown	   no	   1.53(1)	   un	  
18	   P3	   O8	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
19	   P3	   O9	   Unknown	   no	   1.53(2)	   un	  
20	   P3	   C3	   Unknown	   no	   1.80(2)	   1	  
21	   O1	   Gd	   Unknown	   yes	   2.54(1)	   un	  
22	   O3	   Gd	   Unknown	   yes	   2.51(2)	   un	  
23	   C1	   N1	   Unknown	   no	   1.51(3)	   1	  
24	   O4	   Gd	   Unknown	   yes	   2.48(2)	   un	  
25	   C2	   N1	   Unknown	   no	   1.50(2)	   1	  
26	   O7	   Gd	   Unknown	   yes	   2.41(1)	   un	  
27	   C3	   N1	   Unknown	   no	   1.50(2)	   1	  
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2.Γωνίες	  (deg)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Angle	  
1	   O5	   Gd	   O9	   77.2(5)	  
2	   O5	   Gd	   Ow1	   122.4(6)	  
3	   O5	   Gd	   Ow2	   62.5(6)	  
4	   O5	   Gd	   O1	   157.5(5)	  
5	   O5	   Gd	   O3	   80.6(5)	  
6	   O5	   Gd	   O4	   77.8(5)	  
7	   O5	   Gd	   O7	   123.8(5)	  
8	   O9	   Gd	   Ow1	   131.4(6)	  
9	   O9	   Gd	   Ow2	   139.7(7)	  
10	   O9	   Gd	   O1	   82.0(5)	  
11	   O9	   Gd	   O3	   86.9(6)	  
12	   O9	   Gd	   O4	   65.9(6)	  
13	   O9	   Gd	   O7	   127.7(6)	  
14	   Ow1	   Gd	   Ow2	   77.1(6)	  
15	   Ow1	   Gd	   O1	   66.8(5)	  
16	   Ow1	   Gd	   O3	   58.1(6)	  
17	   Ow1	   Gd	   O4	   153.3(6)	  
18	   Ow1	   Gd	   O7	   81.0(6)	  
19	   Ow2	   Gd	   O1	   138.1(6)	  
20	   Ow2	   Gd	   O3	   88.7(6)	  
21	   Ow2	   Gd	   O4	   101.4(7)	  
22	   Ow2	   Gd	   O7	   77.8(6)	  
23	   O1	   Gd	   O3	   89.8(5)	  
24	   O1	   Gd	   O4	   101.5(5)	  
25	   O1	   Gd	   O7	   76.2(5)	  
26	   O3	   Gd	   O4	   148.3(6)	  
27	   O3	   Gd	   O7	   139.0(6)	  
28	   O4	   Gd	   O7	   72.7(6)	  
29	   O1	   P1	   O2	   112.6(9)	  
30	   O1	   P1	   O3	   112(1)	  
31	   O1	   P1	   C1	   107.4(9)	  
32	   O2	   P1	   O3	   111(1)	  
33	   O2	   P1	   C1	   106.6(9)	  
34	   O3	   P1	   C1	   107.1(9)	  
35	   O4	   P2	   O5	   111(1)	  
36	   O4	   P2	   O6	   111(1)	  
37	   O4	   P2	   C2	   107.2(9)	  
38	   O5	   P2	   O6	   110(1)	  
39	   O5	   P2	   C2	   108.7(9)	  
40	   O6	   P2	   C2	   109.1(9)	  
41	   O7	   P3	   O8	   110(1)	  
42	   O7	   P3	   O9	   112(1)	  
43	   O7	   P3	   C3	   108.3(9)	  
44	   O8	   P3	   O9	   109(1)	  
45	   O8	   P3	   C3	   107(1)	  
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46	   O9	   P3	   C3	   110.5(9)	  
47	   P1	   O1	   Gd	   141.2(8)	  
48	   P1	   O3	   Gd	   142(1)	  
49	   P1	   C1	   N1	   114(1)	  
50	   P2	   O4	   Gd	   141(1)	  
51	   Gd	   O5	   P2	   165(1)	  
52	   P2	   C2	   N1	   105(1)	  
53	   P3	   O7	   Gd	   175(1)	  
54	   Gd	   O9	   P3	   141(1)	  
55	   P3	   C3	   N1	   114(1)	  
56	   C1	   N1	   C2	   110(1)	  
57	   C1	   N1	   C3	   109(1)	  
58	   C2	   N1	   C3	   114(1)	  
59	   O4	   Gd	   O7	   72.7(6)	  
	  
3.	  Torsions	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Atom4	   Torsion	  
1	   O9	   Gd	   O5	   P2	   58(4)	  
2	   Ow1	   Gd	   O5	   P2	   -‐74(4)	  
3	   Ow2	   Gd	   O5	   P2	   -‐125(4)	  
4	   O1	   Gd	   O5	   P2	   35(4)	  
5	   O3	   Gd	   O5	   P2	   -‐31(4)	  
6	   O4	   Gd	   O5	   P2	   125(4)	  
7	   O7	   Gd	   O5	   P2	   -‐175(3)	  
8	   O5	   Gd	   O9	   P3	   -‐23(1)	  
9	   Ow1	   Gd	   O9	   P3	   99(2)	  
10	   Ow2	   Gd	   O9	   P3	   -‐26(2)	  
11	   O1	   Gd	   O9	   P3	   149(2)	  
12	   O3	   Gd	   O9	   P3	   58(2)	  
13	   O4	   Gd	   O9	   P3	   -‐105(2)	  
14	   O7	   Gd	   O9	   P3	   -‐146(1)	  
15	   O2	   P1	   O1	   Gd	   115(1)	  
16	   O3	   P1	   O1	   Gd	   -‐10(2)	  
17	   C1	   P1	   O1	   Gd	   -‐128(1)	  
18	   O1	   P1	   O3	   Gd	   108(2)	  
19	   O2	   P1	   O3	   Gd	   -‐19(2)	  
20	   C1	   P1	   O3	   Gd	   -‐135(1)	  
21	   O1	   P1	   C1	   N1	   -‐64(1)	  
22	   O2	   P1	   C1	   N1	   57(1)	  
23	   O3	   P1	   C1	   N1	   176(1)	  
24	   O5	   P2	   O4	   Gd	   -‐69(2)	  
25	   O6	   P2	   O4	   Gd	   168(1)	  
26	   C2	   P2	   O4	   Gd	   49(2)	  
27	   O4	   P2	   O5	   Gd	   23(4)	  
28	   O6	   P2	   O5	   Gd	   146(3)	  
29	   C2	   P2	   O5	   Gd	   -‐94(4)	  
30	   O4	   P2	   C2	   N1	   -‐124(1)	  
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31	   O5	   P2	   C2	   N1	   -‐5(1)	  
32	   O6	   P2	   C2	   N1	   116(1)	  
33	   O8	   P3	   O7	   Gd	   -‐51(11)	  
34	   O9	   P3	   O7	   Gd	   -‐172(11)	  
35	   C3	   P3	   O7	   Gd	   66(11)	  
36	   O7	   P3	   O9	   Gd	   -‐35(2)	  
37	   O8	   P3	   O9	   Gd	   -‐156(1)	  
38	   C3	   P3	   O9	   Gd	   86(2)	  
39	   O7	   P3	   C3	   N1	   64(1)	  
40	   O8	   P3	   C3	   N1	   -‐177(1)	  
41	   O9	   P3	   C3	   N1	   -‐58(1)	  
42	   P1	   C1	   N1	   C2	   67(1)	  
43	   P1	   C1	   N1	   C3	   -‐168(1)	  
44	   P2	   O4	   Gd	   O7	   14(2)	  
45	   P2	   C2	   N1	   C1	   -‐126(1)	  
46	   P2	   C2	   N1	   C3	   112(1)	  
47	   P3	   O7	   Gd	   O4	   -‐121(11)	  
48	   P3	   C3	   N1	   C1	   156(1)	  
49	   P3	   C3	   N1	   C2	   -‐82(1)	  
	  
4.	  Στοιχεία	  Συμμετρίας	  
	  	  
Number	   "Symm.	  Op."	   Description	   "Detailed	  

Description"	  
Order	   Type	  

1	   x,y,z	   Identity	   Identity	   1	   1	  
2	   x,-‐y,1/2+z	   "Glideplane"	   "Glide	  

planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[0,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

3	   1/2+x,1/2+y,z	   "Centringvector"	   "Centring	   vector	  
[1/2,1/2,0]"	  

1	   1	  

4	   1/2+x,1/2-‐
y,1/2+z	  

"Glideplane"	   "Glide	  
planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[1/2,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

	  
Tb–AMP	  
	  
1.Μήκη	  Δεσμών	  (Å)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Type	   Polymeric	   Length	   SybylType	  
1	   Tb	   O5	   Unknown	   no	   2.470(9)	   un	  
2	   Tb	   O9	   Unknown	   no	   2.32(1)	   un	  
3	   Tb	   Ow1	   Unknown	   no	   2.48(2)	   un	  
4	   Tb	   Ow2	   Unknown	   no	   2.50(1)	   un	  
5	   Tb	   O1	   Unknown	   yes	   2.42(1)	   un	  
6	   Tb	   O3	   Unknown	   yes	   2.29(1)	   un	  
7	   Tb	   O4	   Unknown	   yes	   2.43(2)	   un	  
8	   Tb	   O7	   Unknown	   yes	   2.46(1)	   un	  
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9	   P1	   O1	   Unknown	   no	   1.53(1)	   un	  
10	   P1	   O2	   Unknown	   no	   1.53(1)	   un	  
11	   P1	   O3	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
12	   P1	   C1	   Unknown	   no	   1.81(2)	   1	  
13	   P2	   O4	   Unknown	   no	   1.54(1)	   un	  
14	   P2	   O5	   Unknown	   no	   1.53(1)	   un	  
15	   P2	   O6	   Unknown	   no	   1.54(2)	   un	  
16	   P2	   C2	   Unknown	   no	   1.81(1)	   1	  
17	   P3	   O7	   Unknown	   no	   1.53(1)	   un	  
18	   P3	   O8	   Unknown	   no	   1.55(2)	   un	  
19	   P3	   O9	   Unknown	   no	   1.54(1)	   un	  
20	   P3	   C3	   Unknown	   no	   1.80(3)	   1	  
21	   O1	   Tb	   Unknown	   yes	   2.42(1)	   un	  
22	   O3	   Tb	   Unknown	   yes	   2.29(1)	   un	  
23	   C1	   N1	   Unknown	   no	   1.52(2)	   1	  
24	   O4	   Tb	   Unknown	   yes	   2.43(2)	   un	  
25	   C2	   N1	   Unknown	   no	   1.50(1)	   1	  
26	   O7	   Tb	   Unknown	   yes	   2.46(1)	   un	  
27	   C3	   N1	   Unknown	   no	   1.50(2)	   1	  
	  
2.	  Γωνίες	  (deg)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Angle	  
1	   O5	   Tb	   O9	   77.3(5)	  
2	   O5	   Tb	   Ow1	   122.1(5)	  
3	   O5	   Tb	   Ow2	   65.4(6)	  
4	   O5	   Tb	   O1	   153.5(5)	  
5	   O5	   Tb	   O3	   85.3(5)	  
6	   O5	   Tb	   O4	   78.3(5)	  
7	   O5	   Tb	   O7	   115.6(5)	  
8	   O9	   Tb	   Ow1	   130.9(5)	  
9	   O9	   Tb	   Ow2	   141.9(6)	  
10	   O9	   Tb	   O1	   76.2(5)	  
11	   O9	   Tb	   O3	   78.7(5)	  
12	   O9	   Tb	   O4	   76.0(5)	  
13	   O9	   Tb	   O7	   134.2(5)	  
14	   Ow1	   Tb	   Ow2	   68.8(6)	  
15	   Ow1	   Tb	   O1	   75.9(5)	  
16	   Ow1	   Tb	   O3	   60.9(5)	  
17	   Ow1	   Tb	   O4	   146.7(5)	  
18	   Ow1	   Tb	   O7	   81.6(5)	  
19	   Ow2	   Tb	   O1	   140.4(6)	  
20	   Ow2	   Tb	   O3	   89.9(6)	  
21	   Ow2	   Tb	   O4	   103.1(6)	  
22	   Ow2	   Tb	   O7	   73.3(6)	  
23	   O1	   Tb	   O3	   88.3(5)	  
24	   O1	   Tb	   O4	   96.4(5)	  
25	   O1	   Tb	   O7	   84.4(5)	  



	   114	  

26	   O3	   Tb	   O4	   152.3(6)	  
27	   O3	   Tb	   O7	   142.4(5)	  
28	   O4	   Tb	   O7	   65.3(5)	  
29	   O1	   P1	   O2	   112.6(9)	  
30	   O1	   P1	   O3	   112.8(9)	  
31	   O1	   P1	   C1	   106.9(8)	  
32	   O2	   P1	   O3	   109.4(9)	  
33	   O2	   P1	   C1	   106.7(8)	  
34	   O3	   P1	   C1	   108.1(8)	  
35	   O4	   P2	   O5	   110.7(9)	  
36	   O4	   P2	   O6	   111.5(9)	  
37	   O4	   P2	   C2	   107.1(8)	  
38	   O5	   P2	   O6	   110.3(9)	  
39	   O5	   P2	   C2	   107.9(8)	  
40	   O6	   P2	   C2	   109.2(8)	  
41	   O7	   P3	   O8	   111(1)	  
42	   O7	   P3	   O9	   111.5(9)	  
43	   O7	   P3	   C3	   107.2(9)	  
44	   O8	   P3	   O9	   111(1)	  
45	   O8	   P3	   C3	   107(1)	  
46	   O9	   P3	   C3	   109.4(9)	  
47	   P1	   O1	   Tb	   153.8(9)	  
48	   P1	   O3	   Tb	   157(1)	  
49	   P1	   C1	   N1	   103.7(9)	  
50	   P2	   O4	   Tb	   143.5(9)	  
51	   Tb	   O5	   P2	   168.6(9)	  
52	   P2	   C2	   N1	   110.0(9)	  
53	   P3	   O7	   Tb	   158.2(9)	  
54	   Tb	   O9	   P3	   140(1)	  
55	   P3	   C3	   N1	   118(1)	  
56	   C1	   N1	   C2	   111(1)	  
57	   C1	   N1	   C3	   107(1)	  
58	   C2	   N1	   C3	   116(1)	  
59	   O4	   Tb	   O7	   65.3(5)	  
	  
	  
3.	  Torsions	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Atom4	   Torsion	  
1	   O9	   Tb	   O5	   P2	   30(4)	  
2	   Ow1	   Tb	   O5	   P2	   -‐101(5)	  
3	   Ow2	   Tb	   O5	   P2	   -‐142(5)	  
4	   O1	   Tb	   O5	   P2	   27(5)	  
5	   O3	   Tb	   O5	   P2	   -‐50(5)	  
6	   O4	   Tb	   O5	   P2	   108(5)	  
7	   O7	   Tb	   O5	   P2	   163(4)	  
8	   O5	   Tb	   O9	   P3	   8(1)	  
9	   Ow1	   Tb	   O9	   P3	   130(1)	  
10	   Ow2	   Tb	   O9	   P3	   21(2)	  
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11	   O1	   Tb	   O9	   P3	   -‐173(2)	  
12	   O3	   Tb	   O9	   P3	   96(1)	  
13	   O4	   Tb	   O9	   P3	   -‐73(1)	  
14	   O7	   Tb	   O9	   P3	   -‐105(1)	  
15	   O2	   P1	   O1	   Tb	   100(2)	  
16	   O3	   P1	   O1	   Tb	   -‐25(2)	  
17	   C1	   P1	   O1	   Tb	   -‐144(2)	  
18	   O1	   P1	   O3	   Tb	   83(3)	  
19	   O2	   P1	   O3	   Tb	   -‐43(3)	  
20	   C1	   P1	   O3	   Tb	   -‐159(2)	  
21	   O1	   P1	   C1	   N1	   -‐83(1)	  
22	   O2	   P1	   C1	   N1	   38(1)	  
23	   O3	   P1	   C1	   N1	   155(1)	  
24	   O5	   P2	   O4	   Tb	   -‐60(2)	  
25	   O6	   P2	   O4	   Tb	   177(1)	  
26	   C2	   P2	   O4	   Tb	   57(2)	  
27	   O4	   P2	   O5	   Tb	   42(5)	  
28	   O6	   P2	   O5	   Tb	   165(4)	  
29	   C2	   P2	   O5	   Tb	   -‐75(5)	  
30	   O4	   P2	   C2	   N1	   -‐132(1)	  
31	   O5	   P2	   C2	   N1	   -‐13(1)	  
32	   O6	   P2	   C2	   N1	   107(1)	  
33	   O8	   P3	   O7	   Tb	   61(3)	  
34	   O9	   P3	   O7	   Tb	   -‐63(3)	  
35	   C3	   P3	   O7	   Tb	   177(2)	  
36	   O7	   P3	   O9	   Tb	   -‐56(2)	  
37	   O8	   P3	   O9	   Tb	   179(1)	  
38	   C3	   P3	   O9	   Tb	   62(2)	  
39	   O7	   P3	   C3	   N1	   43(2)	  
40	   O8	   P3	   C3	   N1	   163(1)	  
41	   O9	   P3	   C3	   N1	   -‐78(1)	  
42	   P1	   C1	   N1	   C2	   77(1)	  
43	   P1	   C1	   N1	   C3	   -‐155(1)	  
44	   P2	   O4	   Tb	   O7	   -‐4(1)	  
45	   P2	   C2	   N1	   C1	   -‐135(1)	  
46	   P2	   C2	   N1	   C3	   102(1)	  
47	   P3	   O7	   Tb	   O4	   137(3)	  
48	   P3	   C3	   N1	   C1	   -‐177(1)	  
49	   P3	   C3	   N1	   C2	   -‐53(2)	  
	  
4.	  Στοιχεία	  Συμμετρίας	  
	  	  
Number	   "Symm.	  Op."	   Description	   "Detailed	  

Description"	  
Order	   Type	  

1	   x,y,z	   Identity	   Identity	   1	   1	  
2	   x,-‐y,1/2+z	   "Glideplane"	   "Glide	  

planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[0,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  
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3	   1/2+x,1/2+y,z	   "Centringvector"	   "Centring	   vector	  
[1/2,1/2,0]"	  

1	   1	  

4	   1/2+x,1/2-‐
y,1/2+z	  

"Glideplane"	   "Glide	  
planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[1/2,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

	  
Pr–AMP	  
	  
1.Μήκη	  Δεσμών	  (Å)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Type	   Polymeric	   Length	   SybylType	  
1	   Pr1	   O6	   Unknown	   no	   2.61(1)	   un	  
2	   Pr1	   O11	   Unknown	   no	   2.449(8)	   un	  
3	   Pr1	   O14	   Unknown	   no	   2.55(1)	   un	  
4	   Pr1	   O19	   Unknown	   no	   2.45(1)	   un	  
5	   Pr1	   O8	   Unknown	   yes	   2.394(9)	   un	  
6	   Pr1	   O10	   Unknown	   yes	   2.43(1)	   un	  
7	   Pr1	   O13	   Unknown	   yes	   2.474(9)	   un	  
8	   Pr1	   O20	   Unknown	   yes	   2.41(1)	   un	  
9	   P2	   O10	   Unknown	   no	   1.51(1)	   un	  
10	   P2	   C17	   Unknown	   no	   1.84(1)	   1	  
11	   P2	   O19	   Unknown	   no	   1.495(9)	   un	  
12	   P2	   O24	   Unknown	   no	   1.59(1)	   1	  
13	   P3	   O8	   Unknown	   no	   1.489(8)	   un	  
14	   P3	   O15	   Unknown	   no	   1.57(1)	   1	  
15	   P3	   O20	   Unknown	   no	   1.48(1)	   un	  
16	   P3	   C22	   Unknown	   no	   1.85(1)	   1	  
17	   P4	   O11	   Unknown	   no	   1.495(8)	   un	  
18	   P4	   O12	   Unknown	   no	   1.58(1)	   1	  
19	   P4	   O13	   Unknown	   no	   1.483(9)	   un	  
20	   P4	   C18	   Unknown	   no	   1.84(2)	   1	  
21	   O8	   Pr1	   Unknown	   yes	   2.394(9)	   un	  
22	   N9	   H9	   Unknown	   no	   0.909(8)	   1	  
23	   N9	   C17	   Unknown	   no	   1.50(1)	   1	  
24	   N9	   C18	   Unknown	   no	   1.50(2)	   1	  
25	   N9	   C22	   Unknown	   no	   1.50(2)	   1	  
26	   O10	   Pr1	   Unknown	   yes	   2.43(1)	   un	  
27	   O12	   H12	   Unknown	   no	   0.820(9)	   1	  
28	   O13	   Pr1	   Unknown	   yes	   2.474(9)	   un	  
29	   O15	   H15	   Unknown	   no	   0.82(1)	   1	  
30	   C17	   H17A	   Unknown	   no	   0.97(1)	   1	  
31	   C17	   H17B	   Unknown	   no	   0.97(2)	   1	  
32	   C18	   H18A	   Unknown	   no	   0.97(1)	   1	  
33	   C18	   H18B	   Unknown	   no	   0.97(1)	   1	  
34	   O20	   Pr1	   Unknown	   yes	   2.41(1)	   un	  
35	   C22	   H22A	   Unknown	   no	   0.97(1)	   1	  
36	   C22	   H22B	   Unknown	   no	   0.97(1)	   1	  
37	   O24	   H24	   Unknown	   no	   0.82(1)	   1	  
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38	   O1	   H1B	   Unknown	   no	   0.85(2)	   1	  
39	   O1	   H1A	   Unknown	   no	   0.85(2)	   1	  
40	   O2	   H2B	   Unknown	   no	   0.85(2)	   1	  
41	   O2	   H2A	   Unknown	   no	   0.85(2)	   1	  
	  
	  
2.	  Γωνίες	  (deg)	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Angle	  
1	   O6	   Pr1	   O11	   70.2(3)	  
2	   O6	   Pr1	   O14	   68.7(4)	  
3	   O6	   Pr1	   O19	   143.1(3)	  
4	   O6	   Pr1	   O8	   73.9(3)	  
5	   O6	   Pr1	   O10	   126.3(4)	  
6	   O6	   Pr1	   O13	   134.8(3)	  
7	   O6	   Pr1	   O20	   65.9(4)	  
8	   O11	   Pr1	   O14	   72.6(4)	  
9	   O11	   Pr1	   O19	   73.2(3)	  
10	   O11	   Pr1	   O8	   82.9(3)	  
11	   O11	   Pr1	   O10	   121.9(3)	  
12	   O11	   Pr1	   O13	   137.2(3)	  
13	   O11	   Pr1	   O20	   135.5(3)	  
14	   O14	   Pr1	   O19	   105.0(4)	  
15	   O14	   Pr1	   O8	   140.3(4)	  
16	   O14	   Pr1	   O10	   67.5(4)	  
17	   O14	   Pr1	   O13	   142.1(4)	  
18	   O14	   Pr1	   O20	   85.3(4)	  
19	   O19	   Pr1	   O8	   96.8(3)	  
20	   O19	   Pr1	   O10	   78.4(3)	  
21	   O19	   Pr1	   O13	   73.1(3)	  
22	   O19	   Pr1	   O20	   151.1(3)	  
23	   O8	   Pr1	   O10	   150.9(3)	  
24	   O8	   Pr1	   O13	   75.8(3)	  
25	   O8	   Pr1	   O20	   91.4(3)	  
26	   O10	   Pr1	   O13	   75.3(3)	  
27	   O10	   Pr1	   O20	   81.1(4)	  
28	   O13	   Pr1	   O20	   82.2(3)	  
29	   O10	   P2	   C17	   105.5(6)	  
30	   O10	   P2	   O19	   119.5(6)	  
31	   O10	   P2	   O24	   109.9(6)	  
32	   C17	   P2	   O19	   109.0(6)	  
33	   C17	   P2	   O24	   104.7(6)	  
34	   O19	   P2	   O24	   107.3(5)	  
35	   O8	   P3	   O15	   111.4(6)	  
36	   O8	   P3	   O20	   117.3(6)	  
37	   O8	   P3	   C22	   111.3(6)	  
38	   O15	   P3	   O20	   110.4(6)	  
39	   O15	   P3	   C22	   99.2(6)	  
40	   O20	   P3	   C22	   105.6(6)	  
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41	   O11	   P4	   O12	   111.0(5)	  
42	   O11	   P4	   O13	   119.1(5)	  
43	   O11	   P4	   C18	   108.9(5)	  
44	   O12	   P4	   O13	   106.4(5)	  
45	   O12	   P4	   C18	   99.3(5)	  
46	   O13	   P4	   C18	   110.4(5)	  
47	   P3	   O8	   Pr1	   153.3(6)	  
48	   H9	   N9	   C17	   108.3(9)	  
49	   H9	   N9	   C18	   108.3(9)	  
50	   H9	   N9	   C22	   108.3(9)	  
51	   C17	   N9	   C18	   111.7(9)	  
52	   C17	   N9	   C22	   110.9(9)	  
53	   C18	   N9	   C22	   109.4(9)	  
54	   P2	   O10	   Pr1	   171.9(6)	  
55	   Pr1	   O11	   P4	   165.4(6)	  
56	   P4	   O12	   H12	   109.6(9)	  
57	   P4	   O13	   Pr1	   137.4(5)	  
58	   P3	   O15	   H15	   109(1)	  
59	   P2	   C17	   N9	   113.0(9)	  
60	   P2	   C17	   H17A	   109(1)	  
61	   P2	   C17	   H17B	   109(1)	  
62	   N9	   C17	   H17A	   109(1)	  
63	   N9	   C17	   H17B	   109(1)	  
64	   H17A	   C17	   H17B	   108(1)	  
65	   P4	   C18	   N9	   118.9(8)	  
66	   P4	   C18	   H18A	   107.5(9)	  
67	   P4	   C18	   H18B	   107.6(9)	  
68	   N9	   C18	   H18A	   108(1)	  
69	   N9	   C18	   H18B	   108(1)	  
70	   H18A	   C18	   H18B	   107(1)	  
71	   Pr1	   O19	   P2	   137.0(5)	  
72	   P3	   O20	   Pr1	   149.5(7)	  
73	   P3	   C22	   N9	   112.8(9)	  
74	   P3	   C22	   H22A	   109(1)	  
75	   P3	   C22	   H22B	   109(1)	  
76	   N9	   C22	   H22A	   109(1)	  
77	   N9	   C22	   H22B	   109(1)	  
78	   H22A	   C22	   H22B	   108(1)	  
79	   P2	   O24	   H24	   109.5(9)	  
80	   O10	   Pr1	   O13	   75.3(3)	  
81	   H1B	   O1	   H1A	   109(2)	  
82	   H2B	   O2	   H2A	   101(2)	  
	  
3.	  Torsions	  
	  
Number	   Atom1	   Atom2	   Atom3	   Atom4	   Torsion	  
1	   O6	   Pr1	   O11	   P4	   -‐81(2)	  
2	   O14	   Pr1	   O11	   P4	   -‐154(2)	  
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3	   O19	   Pr1	   O11	   P4	   94(2)	  
4	   O8	   Pr1	   O11	   P4	   -‐5(2)	  
5	   O10	   Pr1	   O11	   P4	   158(2)	  
6	   O13	   Pr1	   O11	   P4	   55(2)	  
7	   O20	   Pr1	   O11	   P4	   -‐90(2)	  
8	   O6	   Pr1	   O19	   P2	   -‐5(1)	  
9	   O11	   Pr1	   O19	   P2	   -‐12.9(7)	  
10	   O14	   Pr1	   O19	   P2	   -‐79.0(8)	  
11	   O8	   Pr1	   O19	   P2	   67.6(8)	  
12	   O10	   Pr1	   O19	   P2	   -‐141.6(8)	  
13	   O13	   Pr1	   O19	   P2	   140.4(8)	  
14	   O20	   Pr1	   O19	   P2	   172.9(7)	  
15	   C17	   P2	   O10	   Pr1	   -‐96(5)	  
16	   O19	   P2	   O10	   Pr1	   28(5)	  
17	   O24	   P2	   O10	   Pr1	   152(4)	  
18	   O10	   P2	   C17	   N9	   -‐6(1)	  
19	   O10	   P2	   C17	   H17A	   115(1)	  
20	   O10	   P2	   C17	   H17B	   -‐128(1)	  
21	   O19	   P2	   C17	   N9	   -‐135.9(9)	  
22	   O19	   P2	   C17	   H17A	   -‐15(1)	  
23	   O19	   P2	   C17	   H17B	   103(1)	  
24	   O24	   P2	   C17	   N9	   109.6(9)	  
25	   O24	   P2	   C17	   H17A	   -‐129(1)	  
26	   O24	   P2	   C17	   H17B	   -‐12(1)	  
27	   O10	   P2	   O19	   Pr1	   -‐50(1)	  
28	   C17	   P2	   O19	   Pr1	   71.0(9)	  
29	   O24	   P2	   O19	   Pr1	   -‐176.2(7)	  
30	   O10	   P2	   O24	   H24	   -‐61(1)	  
31	   C17	   P2	   O24	   H24	   -‐174.1(9)	  
32	   O19	   P2	   O24	   H24	   70(1)	  
33	   O15	   P3	   O8	   Pr1	   101(1)	  
34	   O20	   P3	   O8	   Pr1	   -‐27(1)	  
35	   C22	   P3	   O8	   Pr1	   -‐149(1)	  
36	   O8	   P3	   O15	   H15	   -‐29(1)	  
37	   O20	   P3	   O15	   H15	   103(1)	  
38	   C22	   P3	   O15	   H15	   -‐147(1)	  
39	   O8	   P3	   O20	   Pr1	   83(1)	  
40	   O15	   P3	   O20	   Pr1	   -‐46(1)	  
41	   C22	   P3	   O20	   Pr1	   -‐153(1)	  
42	   O8	   P3	   C22	   N9	   -‐76(1)	  
43	   O8	   P3	   C22	   H22A	   45(1)	  
44	   O8	   P3	   C22	   H22B	   162.7(9)	  
45	   O15	   P3	   C22	   N9	   41(1)	  
46	   O15	   P3	   C22	   H22A	   163(1)	  
47	   O15	   P3	   C22	   H22B	   -‐80(1)	  
48	   O20	   P3	   C22	   N9	   155.7(9)	  
49	   O20	   P3	   C22	   H22A	   -‐83(1)	  
50	   O20	   P3	   C22	   H22B	   34(1)	  



	   120	  

51	   O12	   P4	   O11	   Pr1	   108(2)	  
52	   O13	   P4	   O11	   Pr1	   -‐16(3)	  
53	   C18	   P4	   O11	   Pr1	   -‐144(2)	  
54	   O11	   P4	   O12	   H12	   41(1)	  
55	   O13	   P4	   O12	   H12	   171.8(9)	  
56	   C18	   P4	   O12	   H12	   -‐74(1)	  
57	   O11	   P4	   O13	   Pr1	   -‐58(1)	  
58	   O12	   P4	   O13	   Pr1	   176.2(7)	  
59	   C18	   P4	   O13	   Pr1	   69.4(9)	  
60	   O11	   P4	   C18	   N9	   63(1)	  
61	   O11	   P4	   C18	   H18A	   -‐174.4(8)	  
62	   O11	   P4	   C18	   H18B	   -‐59(1)	  
63	   O12	   P4	   C18	   N9	   179.3(9)	  
64	   O12	   P4	   C18	   H18A	   -‐58(1)	  
65	   O12	   P4	   C18	   H18B	   57(1)	  
66	   O13	   P4	   C18	   N9	   -‐69(1)	  
67	   O13	   P4	   C18	   H18A	   53(1)	  
68	   O13	   P4	   C18	   H18B	   168.3(8)	  
69	   H9	   N9	   C17	   P2	   -‐20(1)	  
70	   H9	   N9	   C17	   H17A	   -‐141(1)	  
71	   H9	   N9	   C17	   H17B	   101(1)	  
72	   C18	   N9	   C17	   P2	   99(1)	  
73	   C18	   N9	   C17	   H17A	   -‐22(1)	  
74	   C18	   N9	   C17	   H17B	   -‐140(1)	  
75	   C22	   N9	   C17	   P2	   -‐138.7(9)	  
76	   C22	   N9	   C17	   H17A	   100(1)	  
77	   C22	   N9	   C17	   H17B	   -‐17(1)	  
78	   H9	   N9	   C18	   P4	   56(1)	  
79	   H9	   N9	   C18	   H18A	   -‐66(1)	  
80	   H9	   N9	   C18	   H18B	   179(1)	  
81	   C17	   N9	   C18	   P4	   -‐63(1)	  
82	   C17	   N9	   C18	   H18A	   175(1)	  
83	   C17	   N9	   C18	   H18B	   60(1)	  
84	   C22	   N9	   C18	   P4	   174.3(8)	  
85	   C22	   N9	   C18	   H18A	   52(1)	  
86	   C22	   N9	   C18	   H18B	   -‐63(1)	  
87	   H9	   N9	   C22	   P3	   -‐51(1)	  
88	   H9	   N9	   C22	   H22A	   -‐173(1)	  
89	   H9	   N9	   C22	   H22B	   70(1)	  
90	   C17	   N9	   C22	   P3	   67(1)	  
91	   C17	   N9	   C22	   H22A	   -‐54(1)	  
92	   C17	   N9	   C22	   H22B	   -‐172(1)	  
93	   C18	   N9	   C22	   P3	   -‐169.2(8)	  
94	   C18	   N9	   C22	   H22A	   70(1)	  
95	   C18	   N9	   C22	   H22B	   -‐48(1)	  
96	   P2	   O10	   Pr1	   O13	   46(5)	  
97	   P4	   O13	   Pr1	   O10	   1.8(8)	  
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4.	  Στοιχεία	  Συμμετρίας	  
	  	  
Number	   "Symm.	  Op."	   Description	   "Detailed	  

Description"	  
Order	   Type	  

1	   x,y,z	   Identity	   Identity	   1	   1	  
2	   x,-‐y,1/2+z	   "Glideplane"	   "Glide	  

planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[0,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

3	   1/2+x,1/2+y,z	   "Centringvector"	   "Centring	   vector	  
[1/2,1/2,0]"	  

1	   1	  

4	   1/2+x,1/2-‐
y,1/2+z	  

"Glideplane"	   "Glide	  
planeperpendicular	  
to	  [0,1,0]	  with	  glide	  
component	  
[1/2,0,1/2]"	  

2	   -‐2	  

	  
	  


	 Master
	attachment (1)
	Master-rev5-Aggelh


