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1. ΓΕΝΙΚΑ 

 
Πριν απο πολλά χρόνια, η επιστήµη της χηµείας ήταν διαιρεµένη σε τέσσερις 

υποειδικότητες, την Οργανική, την Ανόργανη, τη Φυσικοχηµεία και την Αναλυτική 

Χηµεία.1 Ωστόσο, τέτοιες ειδικότητες ήταν και είναι κατάλληλες για την απλή 

ταυτοποίηση των ενδιαφερόντων και της εκπαίδευσης κάποιου, ώστε να δώσει στους 

πρακτικούς χηµικούς µια ��φυλετική ταυτότητα��. Όµως, επειδή ο κλάδος της 

Χηµείας συνεχώς εξελίσσεται, στις µέρες µας έχουµε κι άλλους πολύ σηµαντικούς 

τοµείς, όπως τη Βιοχηµεία, τη Θεωρητική Χηµεία και την Βιοανόργανη Χηµεία. 

Οι πρώτες καθιερωµένες ειδικότητες της Χηµείας είναι η Οργανική και η 

Ανόργανη Χηµεία. Η πρώτη ασχολείται µε τις ενώσεις του άνθρακα. Η Ανόργανη 

Χηµεία, είναι ο κλάδος της Χηµείας που ασχολείται µε τις ιδιότητες και τις 

αντιδράσεις όλων των στοιχείων του περιοδικού πίνακα και όλων των ενώσεων τους, 

εκτός από τους υδρογονάνθρακες και τα περισσότερα παράγωγά τους.2   

Ένας σηµαντικός τοµέας της Ανόργανης Χηµείας είναι η Βιοανόργανη 

Χηµεία, η οποία διερευνά το ρόλο των µεταλλικών στοιχείων, αλλά και των 

περισσοτέρων εκ των µη µεταλλικών στοιχείων, στους ζωντανούς οργανισµούς. Θα 
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µπορούσε να οριστεί ώς η Βιοχηµεία των ανόργανων ενώσεων.3 Ένα µεγάλο 

κεφάλαιο της Βιοανόργανης Χηµείας αποτελεί η Χηµεία των πορφυρινών, µε µερικές 

εκ των οποίων θα ασχοληθούµε στην παρούσα εργασία. 

Η χηµεία διαφόρων πορφυρινών και κυρίως υποκατεστηµένων πορφυρινών 

µε µέταλλα, χρήζει ιδιαίτερου ενδιαφέροντος εδώ και πολλά χρόνια.4,5 Ο κύριος 

λόγος της εκτεταµένης έρευνας γύρω από τις µεταλλοπορφυρίνες, είναι ότι 

συναντώνται συχνά στο ενεργό κέντρο πολλών  βιολογικών συστηµάτων, και έχουν 

κυρίαρχο ρόλο σε βασικές λειτουργίες του οργανισµού. Ουσιαστικό παράδειγµα ενός 

τέτοιου συµπλόκου µε εκτεταµένη βιολογική σηµασία αποτελούν οι 

σιδηροπορφυρίνες, οι οποίες συναντώνται τόσο στη διαδικασία της αναπνοής στον 

άνθρωπο, όσο και σε διάφορα ένζυµα και πρωτεϊνες.6  

Πολλοί επιστήµονες, βασιζόµενοι στον πολύ σηµαντικό βιολογικό ρόλο των 

σιδηροπορφυρινών, µελέτησαν την χηµεία µετάλλων µε πορφυρίνες. Στα πλαίσια 

αυτά, µελετήθηκαν και κάποιες πορφυρίνες στις οποίες ώς κεντρικό µέταλλο είναι ο 

κασσίτερος σε οξειδωτική κατάσταση +4. Ως επί το πλείστον, µελετήθηκε η 

τετραφαινυλoπορφυρίνη του κασσιτέρου, η οποία βρέθηκε να παίζει σηµαντικό ρόλο 

σε διάφορους τοµείς. Στηριζόµενοι λοιπόν στο αρκετά  σηµαντικό και  εξελίξιµο 

πεδίο  της  χηµείας  του  κασσίτερου  µε πορφυρίνες, συνθέσαµε και χαρακτηρίσαµε 

µια σειρά από τέτοια σύµπλοκα που έχουν αρκετές εφαρµογές σε διάφορους τοµείς, 

όπως θα αναφερθεί παρακάτω. 

 

 

1.1.   ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΗΣ ΟΜΑ∆ΑΣ ΙVB(14)7 

 
 
∆εν υπάρχει πιο αξιοσηµείωτο παράδειγµα, για την τεράστια ασυνέχεια στις 

ιδιότητες µεταξύ των στοιχείων της πρώτης και δεύτερης περιόδου (ακολουθούµενη 

από σχετική µεταβολή στη µαλακότητα έναντι του µεταλλικού χαρακτήρα των 

υπολειπόµενων µελών της οµάδας), απ� ότι για την οµάδα 14. Χαρακτηριστικά 

παραδείγµατα είναι τα εξής: ο άνθρακας είναι µη µεταλλικός, εν αντιθέσει µε το 

πυρίτιο. Παρόλ� αυτά, ��λίγη�� από την χηµεία του πυριτίου µπορεί να εξαχθεί 

συµπερασµατικά και κατ΄ αναλογία από την χηµεία του άνθρακα. Το γερµάνιο 

µοιάζει περισσότερο µε το πυρίτιο, αν και εµφανίζει πιο µεγάλη µεταλλική 
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συµπεριφορά  στην χηµεία του. Ο κασσίτερος και ο µόλυβδος είναι µέταλλα και 

έχουν παρόµοια χηµεία, ιδίως όταν βρίσκονται στην οξειδωτική κατάσταση ΙΙ. 

Η βασική χηµεία της οξειδωτικής κατάστασης ΙV για όλα τα στοιχεία της 

οµάδας 14 είναι ουσιαστικά η ίδια, η οποία  εµπεριέχει οµοιοπολικούς δεσµούς και 

µοριακές ενώσεις. Τυπικά παραδείγµατα είναι οι ενώσεις GeCl4 και PbEt4. Θα 

µπορούσε να τονίσει κανείς πως υπάρχει µια αύξηση στην τάση για σύνδεση, κάτι το 

οποίο είναι χαρακτηριστικό της χηµείας του άνθρακα, σε σειρά C>>Si>Ge~Sn~Pb. 

Αυτό οφείλεται εν µέρει εξαιτίας της ελάττωσης της ισχύος των δεσµών C-C, Si-Si 

κ.α. (πίνακας 1). Γενικά, η ισχύς των οµοιοπολικών δεσµών µε άλλα άτοµα 

µειώνονται από τον C προς τον Pb. 

 

Πίνακας 1. Χαρακτηριστικές ιδιότητες των στοιχείων της 14 

οµάδας 
 

Στοιχείο 

Ηλεκτρονική 

διαµόρφωση 

Σηµείο 

τήξης (οC) 

Oµοιοπολική 

ακτίνα (Α) 

Ενέργεια 

δεσµού(Kj mol-1) 

C [He]2s22p2 >3550 0.77 356 

Si [Ne] 3s23p2 1410 1.17 210-250 

Ge [Ar] 3d104s2p2 940 1.22 190-210 

Sn [Kr] 4d105s25p2 232 1.40 105-145 

Pb [Xe] 4f145d106s26p2 327 1.44 - 

 

Όσον αφορά την οξειδωτική κατάσταση ΙΙ µπορούµε να αναφέρουµε κάποια 

χαρακτηριστικά. Πιο συγκεκριµένα για τον άνθρακα: στο CO, αν και ο άνθρακας 

φαίνεται να έχει οξειδωτική κατάσταση ΙΙ, εντούτοις χρησιµοποιεί περισσότερα από 

δύο ηλεκτρόνια σθένους στο δεσµό. Πραγµατικά δισθενής άνθρακας εµφανίζεται στα 

καρβένια (π.χ. :CF2 ) και αυτά τα είδη είναι πολύ δραστικά λόγω της ευκολίας 

προσέγγισης του sp2 υβριδισµένου ελεύθερου ζεύγους.  

Αναφορικά µε την οξειδωτική κατάσταση ΙΙ των υπόλοιπων µελών της 

οµάδας 14, µπορεί να εκτιµηθεί ως ανάλογη µε αυτήν των καρβενίων, µε την έννοια 

ότι σχηµατίζουν γωνία µε το ελεύθερο ζεύγος και µπορούν εύκολα να υποβληθούν σε 

µια αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης, ώστε να δώσουν δύο νέους δεσµούς του 

στοιχείου; 
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Η αύξηση της σταθερότητας της δισθενούς κατάστασης δεν µπορεί να αποδοθεί 

µε τις ενέργειες ιονισµού, µιας και είναι παρεµφερείς. Παράγοντες οι οποίοι 

αναµφίβολα επιδρούν στις παρόµοιες σταθερότητες είναι οι ενέργειες µετάβασης, οι 

ενέργειες πλέγµατος και  οι ισχύς  των οµοιοπολικών ενώσεων. 

 

 

 

1.2 Κασσίτερος8 

 

Από την αρχαιότητα ήταν γνωστό ότι υπήρχε ένα µέταλλο, το οποίο εθεωρείτο 

για αρκετό καιρό ταυτόσηµο µε τον µόλυβδο. Αργότερα, οι Ρωµαίοι διέκριναν τον 

µόλυβδο από αυτό το µέταλλο, το οποίο στη συνέχεια ονοµάσθηκε κασσίτερος. Το 

κυριότερο ορυκτό του είναι ο λεγόµενος κασσιτερίτης (SnO2),  ο οποίος απαντάται 

στην Μαλαϊκή  Χερσόνησο και σε διάφορα γειτονικά της νησιά. 

Ο µεταλλικός κασσίτερος χρησιµοποιείται για την επικασσιτέρωση χάλκινων 

δοχείων και σκευών, σωλήνων, συρµάτων, ώστε να τα προφυλάσσει από την 

διάβρωση. Ο κασσίτερος αποτελεί περαιτέρω συστατικό ευρείας εφαρµογής 

κραµάτων, όπως ο µπρούτζος( Cu,Sn), το βρετανικό µέταλλο(88% Sn, 10% Sb,2% 

Cu), το συγκολλητικό κράµα των µετάλλων (40-70% Sn και 60-30% Pb). 

Ο κασσίτερος είναι µέταλλο στιλπνό (φωτεινό), λευκό, µαλακό, κρυσταλλικής 

υφής. Κατά την βραδεία ψύξη του αποβάλλεται ο κασσίτερος σε τετραγωνικούς 

κρυστάλλους. Έχει χαµηλό σηµείο τήξης (231,9 οC), υψηλό σηµείο βρασµού (2430 

οC), ατοµική ακτίνα 1,40 Å, ενέργεια ιονισµού 7,32 eV και ηλεκτραρνητικότητα κατά 

Pauling 1,7. 

Όσον αφορά τη χηµεία του κασσιτέρου, αυτός εµφανίζει δύο οξειδωτικές 

καταστάσεις (ΙΙ και ΙV) ίδιας περίπου σταθερότητας9. Συγκρίνοντας τις οξειδωτικές 

καταστάσεις του κασσιτέρου µε αυτές των άλλων στοιχείων της οµάδας 14, θα 

παρατηρήσουµε ότι ο άνθρακας, το πυρίτιο και το γερµάνιο συναντώνται σχεδόν 
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πάντα στην (ΙV)  οξειδωτική κατάσταση, ενώ ο µόλυβδος σχεδόν πάντα στην (ΙΙ)  

οξειδωτική κατάσταση. Αντίθετα, ο κασσίτερος µπορεί να βρεθεί και στις δύο 

οξειδωτικές καταστάσεις.  

Η πιθανότητα να βρεθεί στην οξειδωτική κατάσταση (ΙV) εξαρτάται από δύο 

παράγοντες: την ενέργεια που απαιτείται για την προαγωγή ενός s ηλεκτρονίου στο 

υψηλότερης ενέργειας pz τροχιακό και την ενέργεια που αποβάλλεται κατά την 

δηµιουργία των δεσµών. Έτσι, όταν η ενέργεια που απαιτείται για την προαγωγή ενός 

s ηλεκτρονίου, είναι πολύ µικρότερη από την ενέργεια που αποβάλλεται από τον 

σχηµατισµό των δύο νέων δεσµών, τότε ο κασσίτερος εµφανίζει οξειδωτική 

κατάσταση (ΙV). Όπως θα δούµε παρακάτω, στα πορφυρινικά σύµπλοκα κασσιτέρου, 

το µέταλλο βρίσκεται σχεδόν πάντα στην οξειδωτική κατάσταση (ΙV) και σπανίως 

στην οξειδωτική κατάσταση (ΙΙ). 

Έτσι, ο κασσίτερος µπορεί να βρεθεί και ως δισθενής και ως τετρασθενής. Οι 

πιο σηµαντικές ενώσεις του δισθενή Sn είναι τα SnF2 και SnCl2. Το πρώτο είναι 

ελάχιστα διαλυτό στο νερό και χρησιµοποιείται σε οδοντόπαστες. Ο SnCl2 είναι 

αναγωγικό σώµα και ιδίως σε διαλύµατα, ο Sn2+  µετατρέπεται εύκολα σε Sn4+. 

Επίσης, ενώσεις του δισθενή Sn είναι το οξείδιο του κασσιτέρου (SnO), το οποίο 

είναι ελαιοπράσινη σκόνη10 ( όµως παρουσία του αέρα  οξειδώνεται πρός SnO2). Το 

υδροξείδιο του κασσιτέρου [Sn(OH)2] είναι  άλλη µια ένωση του Sn2+ χωρίς κάποια 

σηµαντική χρήση. 

Ενώσεις του τετρασθενή Sn υπάρχούν πάρα πολλές, αφού ακόµη και σε πολλές 

ενώσεις του δισθενή κασσιτέρου -όπως είδαµε- πραγµατοποιείται οξείδωση του Sn. 

Κυριότερες ενώσεις είναι τα SnH4, το SnCl4 (χρησιµοποιείται στην τυπογραφία), τα 

αλογονίδια SnF4, SnBr4, SnI4, το SnO2 (χρησιµοποιείται για την παρασκευή λευκού 

επιχρίσµατος), SnS2 (χρησιµοποιείται στην ζωγραφική).  
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2. ΟΙ ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ 

       
      Οι πορφυρίνες είναι τετραπυρρολικά κυκλικά συζυγιακά συστήµατα µε  βασική 

δοµική µονάδα το πυρρόλιο (ΣΧΗΜΑ 1). Τα τέσσερα πυρρόλια συνδέονται µεταξύ 

τους µε γέφυρες άνθρακα. Με ελληνικά γράµµατα σηµειώνονται οι δύο διαφορετικοί 

τύποι άνθρακα. 
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                                                         ΣΧΗΜΑ 1 

 

      Η δοµή του βασικού µακροκυκλικού δακτυλίου ονοµάζεται πορφίνη11 (ΣΧΗΜΑ 

2), σύµφωνα µε την κατά Fischer ονοµατολογία που αναπτύχθηκε στις αρχές του 20ου 

αιώνα. Άλλες παρόµoιες µακροκυκλικές ενώσεις φαίνονται στα παρακάτω σχήµατα 

και αποτελούν τις λεγόµενες ανηγµένες µορφές της πορφίνης: είτε στον ένα µόνο 

πυρρολικό δακτύλιο, οπότε προκύπτει η χλωρίνη, είτε σε δύο απέναντι δακτυλίους, 

βακτηριοχλωρίνη, είτε στη µία ή και στις τέσσερις γέφυρες άνθρακα, οπότε και 

προκύπτουν η φλωρίνη και το πορφυρογενές, αντίστοιχα.    
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                       Φλωρίνη                       βακτηριοχλωρίνη 
 

ΣΧΗΜΑ 2 . ∆οµή της πορφίνης και των ανηγµένων µορφών της. 

          

 Αργότερα, και πιο συγκεκριµένα το 1943, ο Corwin12 υιοθέτησε για το 

σύστηµα της πορφίνης µια καινούρια ονοµασία, τον όρο πορφυρίνη, η οποία είχε 

πρωτοδιατυπωθεί ανάµεσα στα 1877 και 1878,13 και η οποία επικρατεί µέχρι σήµερα.   

Οι τέσσερις πυρολικοί δακτύλιοι, ονοµάζονται I, II, III και IV, ενώ οι γέφυρες 

άνθρακα µεταξύ των πυρρολίων λέγονται µέσο-θέσεις. Η αρίθµηση των ατόµων 

άνθρακα, ξεκινάει από το πρώτο άτοµο άνθρακα του πυρρολικού δακτυλίου που 

βρίσκεται δίπλα στο πυρρολικό άζωτο, και επεκτείνεται περιφερειακά και προς τα 

δεξιά, όπως φαίνεται στο ΣΧΗΜΑ 3. Στο µόριο της πορφυρίνης, δύο από τους 

πυρολικούς δακτυλίους είναι ελαφρώς στραµµένοι προς τα πάνω και δύο προς τα 

κάτω.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

ΣΧΗΜΑ 3.  Η αρίθµηση του Corwin, για το σκελετό της πορφυρίνης. 
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      Η ονοµατολογία που χρησιµοποιήθηκε αρχικά για τις πορφυρίνες και τα 

παράγωγά τους  ήταν αυτή του Fischer, η οποία βασίζονταν σε ένα µεγάλο αριθµό 

εµπειρικών ονοµάτων, µε αποτέλεσµα οι πολυπλοκότεροι τύποι της ονοµατολογίας 

να εγκαταλειφθούν και να δηµιουργηθεί η ανάγκη για την ανάπτυξη ενός πιο 

εύχρηστου συστήµατος ονοµατολογίας. Για παράδειγµα, η πρωτοπορφυρίνη ΙΧ 

(ΣΧΗΜΑ 4) ονοµάζεται πρωτοπορφυρίνη, ενώ η µεσοπορφυρίνη V (ΣΧΗΜΑ 5) 

ονοµάζεται 12,18-διεθυλο-3,7,13,17-τετράκις-µεθυλοπορφυρίνη-2,8-διπροπιονικό 

οξύ14. 
 

N

N N

N

H

H

Me

Et

Me Me

Et

COOHHOOC
N

N N

N

H

H

Me

VMe

Me Me

HOOC COOH

V Me

1

2
3 4

5
6 7

8

9

10

11

12
1314

15
16

17

18

19

20

 
          
           ΣΧΗΜΑ 4                                           ΣΧΗΜΑ 5 
 

Οι κανόνες που ισχύουν για την ονοµασία των οργανικών και φυσικών 

προϊόντων, ισχύουν και στην περίπτωση των τετραπυρρολικών συστηµάτων15. Η 

αρίθµηση που ακολουθείται φαίνεται στο ΣΧΗΜΑ 3. Οι θέσεις 2,3,7,8,12,13,17,18 

αναφέρονται ως «βήτα-θέσεις», οι θέσεις  1,4,6,9,11,14,16 και 19 αναφέρονται ως 

«άλφα», ενώ οι 5,10,15,20 είναι γνωστές ως «µέσο-θέσεις». Οι υποκατεστηµένες 

πορφυρίνες αριθµούνται σύµφωνα µε τους κανόνες της IUPAC που ισχύουν για τα 

οργανικά µόρια, µε την αρίθµηση να γίνεται έτσι ώστε να έχουµε τους µικρότερους 

αριθµητικούς δείκτες. Παραδείγµατα τέτοιων υποκατεστηµένων πορφυρινών είναι η 

τετραφαινυλοπορφυρίνη, η τετραπυριδυλο-πορφυρίνη, η 2,3,7,8,12,13,17,18-

οκταχλωρο-5,10,15,20-τετραφαινυλοπορφυρίνη, καθώς επίσης και πολλές άλλες 

όπως φαίνονται στο ΣΧΗΜΑ 6. 
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ΣΧΗΜΑ 6.  ∆ιάφορες υποκατεστηµένες πορφυρίνες και οι  

συντοµογραφίες τους. 

 

 

Σηµαντική ιδιότητα των πορφυρινών αποτελεί το γεγονός της 

δυνατότητας αποδοχής δυο πρωτονίων (σχηµατισµός διπρωτικών οξέων µε 

φορτίο +2) ή της αποβολής δύο Η+ (µετατροπή τους σε ανιόντα µε φορτίο �2, 

ΣΧΗΜΑ 7), καθώς επίσης και το ότι µπορούν να συναρµοστούν µε διάφορα 

µεταλλικά ιόντα προς το σχηµατισµό µεταλλοπορφυρινικών συµπλόκων. 
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ΣΧΗΜΑ 7. Το πορφυρινικό διανιόν βρίσκεται σε πλήρη συζυγία υπακούοντας τον 

κανόνα του Huckel των 4n+2 π  ηλεκτρονίων. 

 

 

Πιο συγκεκριµένα, µε την µορφή ανιόντος µπορούν να αντιδράσουν µε 

διάφορα µεταλλικά ιόντα, και η αντίδραση που λαµβάνει χώρα φαίνεται παρακάτω: 

Μ+2 + Η2Por ↔  M(Por) + 2H+ 

 

Στις πιο πολλές περιπτώσεις, το συνολικό φορτίο που προκύπτει στο 

σχηµατισθέν σύµπλοκο είναι µηδέν. Στην περίπτωση όπου το κεντρικό µέταλλο έχει 

αριθµό οξείδωσης µεγαλύτερο απο +2 (όπως για παράδειγµα ο Sn4+), για την 

εξουδετέρωση του φορτίου συναρµόζονται ανιονικοί υποκαταστάτες αξονικά στις 

θέσεις ένταξης 5 και 6. Βέβαια, υπάρχουν και εξασυναρµοσµένα δισθενή µεταλλικά 

ιόντα, αλλά σε εκείνη την περίπτωση οι  αξονικές θέσεις συναρµογής 

συµπληρώνονται από ουδέτερα µόρια. 
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3. ΜΕΤΑΛΛΟΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ 

3.1. ΕΙΣΑΓΩΓΙΚΑ 

Κάθε παράγωγο πορφυρίνης, στο οποίο δύο από τα κεντρικά άτοµα αζώτου 
σχηµατίζουν δεσµό µε ένα άτοµο µετάλλου, καλείται µεταλλοπορφυρίνη. Σε γενικό 
πλαίσιο η σύνθεση τέτοιων µεταλλοπορφυρινών αφορά την αντίδραση µίας 
πορφυρίνης Η2(Ρ) µε ένα αλάτι µετάλλου ΜΧ2, οπότε προκύπτει η ένωση Μ(Ρ) και τα 
µόρια ΗΧ. Η διαδικασία αυτή ονοµάζεται µετάλλωση, ενώ η αντίστροφη της, 
αποµετάλλωση.14 

 
 
 
 
 

a. M++ 

 

b. 2H+ 

 

 

c.  

 
 
 
 
 
 
  

Η2(Ρ)                                                Μ(Ρ)  
ΣΧΗΜΑ 8. Μετάλλωση-αποµετάλλωση πορφυρινών 

Οι µεταλλοπορφυρίνες είναι βιολογικοί υποκατάστατες για µία µεγάλη ποικιλία 
µεταλλικών ιόντων. Τα κεντρικά άτοµα υδρογόνου αντικαθίστανται εύκολα µέσω της 
εισόδου ενός µετάλλου κατάλληλου µεγέθους, προκειµένου να υιοθετηθεί µία 
επίπεδη γεωµετρία. Ανάλογα µε την οξειδωτική κατάσταση του κεντρικού 
µεταλλικού ιόντος, αυτό µπορεί να συναρµοστεί µε έναν, δύο ή και µε κανέναν 
αξονικό υποκατάστατη (ΣΧΗΜΑ 9). 
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κ»   µ,β -Ν· 

ΣΧΗΜΑ 9. ∆ιάφορα είδη µετσλλοπορφυρινών. 

3.2. ΟΝΟΜΑΤΟΛΟΓΙΑ 

Η ονοµατολογία των µεταλλοπορφυρινών γίνεται σύµφωνα µε τους 
παρακάτω κανόνες της ΙUΡΑC: 

i. Τα ονόµατα των υποκατάστατων προηγούνται τουονόµατος του µετάλλου.   
ii. Οι υποκατάστατες ονοµάζονται µε αλφαβητική σειρά, σύµφωνα µε τους 

κανόνες που ισχύουν για τις ενώσεις συναρµογής.  
iii.  Σύµβολα όπως {[()]}, χρησιµοποιούνται για την ακολουθία.  
iv.  Όταν το µακροκυκλικό µόριο είναι παρών ως ανιονικός υποκατάστατης, 

όπως συνήθως συµβαίνει, τότε παίρνει την κατάληξη -ατό. Έτσι, η χλωρίνη 
γίνεται χλωρινάτο ενώ η πορφυρίνη πορφυρινάτο.  

v.  Όταν είναι γνωστή η διάταξη των αξονικών υποκατάστατων, 
υποδηλώνεται χρησιµοποιώντας α και β πριν από το όνοµα κάθε αξονικού 
υποκατάστατη. Το α δείχνει ότι ο υποκατάστατης βρίσκεται κάτω από το 
επίπεδο, ενώ το β ότι βρίσκεται πάνω από αυτό.14 

Στο ΣΧΗΜΑ 10 δίνονται παραδείγµατα για την ονοµατολογία των 
µεταλλοπορφυρινών, εφαρµόζοντας τους παραπάνω κανόνες της IUPAC. 

:ι·ι π,σ
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PMe  = CH2CH2CO2Me 

(b) 

ΣΧΗΜΑ 10. (a)(2-Ακετοξυ-3,7,8,12,13,17,18-επταεθυλοπορφυρινάτο) χαλκός(ΙΙΙ) και 
(b) (δευτεροπορφυρινάτο δ«µεθυλοεστέρας)-β-φλουόρο-α-(κινολίνη)κοβάλτιο(ΙΙΙ) 

(δεξιά). 

3.3. ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΣ ΡΟΛΟΣ ΜΕΤΑΛΛΟΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ 

Μερικές από τις µεταλλοπορφυρίνες που παίζουν καθοριστικό ρόλο στο 
φαινόµενο της ζωής, απαντώνται στην χλωροφύλλη στις αιµοπρωτεΐνες και στα 
κυτοχρώµατα. Μια σύντοµη περιγραφή για κάθε ένα από τα είδη µεταλλοπορφυρινών 
που αναφέρθηκαν ακολουθεί παρακάτω. 

3.3.1 Χλωροφύλλη 

Ο δακτύλιος της χλωροφύλλης είναι µια πορφυρίνη στην οποία ένας διπλός 
δεσµός σε έναν από τους πυρολικούς δακτυλίους έχει αναχθεί, ενώ ακόµη υπάρχει ένας 
φυτιλοειδής δακτύλιος κυκλοπεντανόνης. Η χλωροφύλλη α αποτελεί τον κύριο 
φωτοϋποδοχέα στους χλωροπλάστες. Αυτή είναι µια υποκατεστηµένη πορφυρίνη όπου 
τα τέσσερα άτοµα του αζώτου των πυρρολίων σχηµατίζουν ένα σύµπλοκο συναρµογής 
µε ένα κεντρικό άτοµο µαγνησίου. Ένας από τους υποκατάστατες της, είναι µια φυτόλη, 
δηλαδή µια πολύ υδρόφοβη 

MeCOO 

(a) 
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αλκοόλη που περιέχει είκοσι άτοµα άνθρακα και η οποία εστεροποιείται µε την 
πλευρική αλυσίδα ενός οξέος. Η χλωροφύλλη ϋ διαφέρει από την α στο ότι έχει µια 
φορµυλοµάδα αντί µιας µεθυλοµάδας σε ένα από τα πυρόλια της. 
 

 

ΣΧΗΜΑ 11. Η δοµή της χλωροφύλλης α. 

Οι χλωροφύλλες είναι πολύ αποτελεσµατικοί φωτοϋποδοχείς, επειδή 

αποτελούνται από συστήµατα ενσλασσόµενων απλών και διπλών δεσµών, αποτελούν 

δηλαδή τα λεγόµενα συζυγιακά πολυένια. Τα πολυένια ως γνωστόν έχουν πολύ ισχυρές 

ζώνες απορρόφησης στην περιοχή του ορατού φάσµατος, όπου και το µεγαλύτερο 

ποσοστό της ηλιακής ενέργειας το οποίο φθάνει στη Γη . Τα φάσµατα απορρόφησης 

των χλωροφυλλών α και ϋ διαφέρουν µεταξύ τους ανάλογα µε το µήκος κύµατος που 

απορροφούν. Έτσι για παράδειγµα, όπου φως µήκους κύµατος δεν απορροφάται αρκετά 

από την α (π.χ.στα 460 πιτι) συλλαµβάνεται από την ο. Εποµένως, οι δυο τύποι της 

χλωροφύλλης ανάλογα µε τα µήκη κύµατος απορρόφησης του προσπίπτοντος ηλιακού 

φωτός (ΣΧΗΜΑ 12) συµπληρώνουν ο ένας τον άλλον. 
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Μήκος κύµατος (πιπ) 

ΣΧΗΜΑ 12. Οι απορροφήσεις του ορατού φωτός των δύο χλωροφυλλών 

3.3.2 Αιµοπρωτεΐνες 

Η βιολογική λειτουργία αυτών των πρωτεϊνών, έγκειται στο γεγονός ότι 
µεταφέρουν και αποθηκεύουν το οξυγόνο στους ανώτερους οργανισµούς. Η 
αιµοσφαιρίνη απαντάται στα ερυθροκύτταρα και λειτουργεί ως φορέας οξυγόνου 

στο αίµα. Επίσης, παίζει ουσιαστικό ρόλο στη µεταφορά του διοξειδίου του 
άνθρακα και των ιόντων υδρογόνου στο αίµα, Η µυοσφαιρίνη µε τη σειρά της. 
βρίσκεται στους µυς και µπορεί να λειτουργεί ως µια πρωτεΐνη αποθήκευσης οξυγόνου 
ή µπορεί ακόµη και να διευκολύνει τη ροή του οξυγόνου µέσα στο κύτταρο και να 
ευνοεί τη διατήρηση της µερικής πίεσης του οξυγόνου µέσα σ' αυτό. Η µυοσφαιρίνη 
έχει µεγαλύτερη τάση να ενώνεται µε το οξυγόνο απ' ότι η αιµοσφαιρίνη για να µπορεί 
να επιτυγχάνεται η µεταφορά του οξυγόνου µέσα στο κύτταρο. 

Η ικανότητα της µυοσφαιρίνης και της αιµοσφαιρίνης να δεσµεύουν οξυγόνο 
εξαρτάται από την ύπαρξη µιας προσθετικής οµάδας, της αίµης. Αυτή είναι µια 
σιδηροπορφυρίνη που υπάρχει στην άκρη της πρωτεϊνικής αλυσίδας και στην οποία 
οφείλεται το χαρακτηριστικό χρώµα τους. Ο σίδηρος της αίµης µπορεί να σχηµατίσει 
δύο επιπρόσθετους δεσµούς, έναν από την κάθε πλευρά του επιπέδου της αίµης, δηλαδή 
στην πέµπτη και έκτη θέση συναρµογής. Το 
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άτοµο του σιδήρου µπορεί να είναι στην κατάσταση οξείδωσης +2 ή +3,. Στην 
κατάσταση +2 όµως µόνο είναι ικανό το άτοµο του σιδήρου να δεσµεύει οξυγόνο. Είναι 
αξιοσηµείωτο το γεγονός ότι η ελεύθερη αίµη οξειδώνεται αµέσως παρουσία οξυγόνου 
και νερού και καθίσταται ανενεργός για την µεταφορά οξυγόνου: 

Αίµη( FeII )�°�> αΐµατίνη (FeIII) 

 Έτσι, η µυοσφαιρίνη και η αιµοσφαιρίνη περιέχουν Fe (II) υψηλού σπίν όταν 
δεν υπάρχει έκτος υποκατάστατης. 1-1 συναρµογή µε το οξυγόνο έχει σαν αποτέλεσµα 
το σχηµατισµό διαµαγνητικής οξυµυοσφαιρίνης και αιµοσφαιρίνης, κάτι το οποίο δεν 
είναι αναµενόµενο, αφού το µόριο του οξυγόνου είναι υποκατάστατης ισχυρού πεδίου. 

Όσον αφορά τη δοµή των δύο αυτών πρωτεϊνών, σ'αυτήν ο σίδηρος της αίµης 
δεσµεύεται από τα τέσσερα πυρρολικά άζωτα στο κέντρο του πορφυρινικού δακτυλίου 
και συναρµόζεται αξονικά µε ένα άζωτο µιας ιστιδίνης (ΣΧΗΜΑ 13). Το οξυγόνο 
δεσµεύεται επίσης αξονικά άµεσα στο άτοµο του σιδήρου, και µε αυτόν τον τρόπο 
µεταφέρεται στο αίµα. Η ακριβής διευθέτηση του O2 στις οξυγονωµένες πρωτεΐνες έχει 
προσδιοριστεί πειραµατικά και πιστεύεται ότι το µόριο O2  συµπλέκεται µέσω ενός 
γωνιακού ζεύγους περίπου ερ2 υβριδισµού. 

 

 
 
 

ΣΧΗΜΑ 13. ∆οµή του ενεργού κέντρου στην µυοσφαιρίνη και την 

αιµοσφαιρίνη. 
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 Και οι δύο αιµοπρωτεϊνες που παρουσιάστηκαν παραπάνω είναι 

αλλοστερικές. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι κατά την δέσµευση του οξυγόνου, ο 

δισθενής σίδηρος µετατρέπεται από υψηλού σπίν σε χαµηλού σπίν, µε συνέπεια τη 

σµίκρυνση του µεγέθους του, οπότε να του δίνεται η δυνατότητα να µετακινηθεί πιο 

βαθιά στον πορφυρινικό δακτύλιο. Η µετακίνηση αυτή του σιδήρου οδηγεί και στην 

ταυτόχρονη κίνηση της εγγύς ιστιδίνης µε την οποία είναι συνδεδεµένος, µε απόρροια 

να δηµιουργούνται σε άλλα σηµεία της πρωτεΐνης υποδοχείς που δεσµεύουν κάποια 

συγκεκριµένα µόρια. 

 
 

ΣΧΗΜΑ 14. Μοντέλο µυοσφαιρίνης, όπου η οµάδα της αίµης εµφανίζεται µε 
κόκκινο χρώµα. 

 

3.3.3   Κυτοχρώµατα 

 
Η αίµη, εκτός από προσθετική οµάδα στη µυοσφαιρίνη και αιµοσφαιρίνη, 

αποτελεί και προσθετική οµάδα των κυτοχρωµάτων, όπου ο ρόλος της είναι η 

µεταφορά ηλεκτρονίων. Τέτοια είδη µεταλλοπορφυρινών συναντώνται σε πολλές 

βιολογικές δραστηριότητες. Ο ρόλος που έχει αποδοθεί στα κυτοχρώµατα σχετίζεται 

µε την γρήγορη και εύκολη µεταφορά ηλεκτρονίων, µιας και παρακάµπτονται 

στερεοχηµικές παρεµποδίσεις καθώς και υψηλά δυναµικά οξειδοαναγωγής. Τα 

κυτοχρώµατα συµµετέχουν επίσης στον κύκλο του αζώτου.                        Αν και 

έχουν χαρακτηριστεί πάνω από πενήντα κυτοχρώµατα έως σήµερα, το κυτόχρωµα 
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που έχει µελετηθεί ευρέως είναι το κυτόχρωµα c, µε το κυτόχρωµα c από τόνο να 

είναι εκ των πρώτων των οποίων  προσδιορίστηκε η δοµή τους. 

 

ΣΧΗΜΑ 15. Κυτόχρωµα c από τόνο, όπου φαίνεται η συναρµογή της σίδηρο 

πορφυρίνης µε τα πρωτεϊνικά άκρα. 

 
Στο κυτόχρωµα c η αίµη έχει µια πολυπεπτιδική αλυσίδα τυλιγµένη γύρω της. 

Αυτή η αλυσίδα έχει έναν ποικίλο αριθµό αµινοξέων που κυµαίνονται από 103 εώς 

112 ανάλογα µε το είδος του ζώντος οργανισµού. Ένα άτοµο αζώτου από την ιστιδίνη 

και ένα άτοµο θείου από την µεθειονίνη της αλυσίδας αυτής εντάσσονται στην 

πέµπτη και  έκτη θέση συναρµογής του  σιδήρου  πράγµα  που δεν επιτρέπει 

περαιτέρω ένταξη άλλων ατόµων. Έτσι το κυτόχρωµα c δεν µπορεί να αντιδράσει µε 

απλή ένταξη αλλά έµµεσα µε έναν µηχανισµό µεταφοράς ηλεκτρονίων. Στο ΣΧΗΜΑ 

16.  φαίνεται η δοµή του κυτοχρώµατος. 

 

ΣΧΗΜΑ 16. Η δοµή του κυτοχρώµατος. 
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4. ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΚΑΣΣΙΤΕΡΟΥ 

 
Τα πορφυρινικά σύµπλοκα του κασσιτέρου έχουν κινήσει το ενδιαφέρον 

αρκετών ερευνητών ανα τον κόσµο, καθώς εµφανίζουν πολλές και ποικίλες ιδιότητες. 

Πιο συγκεκριµένα, οι πορφυρίνες κασσιτέρου εµφανίζουν τις εξής ιδιότητες: 

1) Η πρωτοπορφυρίνη του κασσίτερου (ΙV)  είναι ένας δραστικός αναστολέας 

του ενζύµου heme oxygenase, µε αποτέλεσµα να µπορεί να δράσει ως µέσο για την 

θεραπεία του νεογνικού ίκτερου.16,17,18,19,20. 

2) ∆ιάφορες τροποποιηµένες πορφυρίνες έχουν µελετηθεί ως φωτοδυναµικής 

θεραπείας φάρµακα κατά του καρκίνου και έχουν εµφανίσει καλή 

αποτελεσµατικότητα in vitro.21  

3) Πολλά πορφυρινικά σύµπλοκα του Sn (όπως η τετραφαίνυλοπορφυρίνη 

του κασσιτέρου) έχει αποδειχθεί οτι µπορούν να χρησιµοποιηθούν  στα ηλεκτρόδια 

µιας πολυµερούς µεµβράνης, καθώς εµφανίζουν εκπληκτική, αλλά συνάµα και 

ανεξήγητη εκλεκτικότητα για το σαλικιλυκό ανιόν, έναντι άλλων ανιόντων.22,23. 

4) Τα τελευταία χρόνια έχουν κινήσει το ενδιαφέρον των επιστηµόνων  

διάφορες υδατοδιαλυτές µεταλλοπορφυρίνες και µάλιστα σε ένα µεγάλο έυρος 

πεδίων, όπως τη βιοµηχανία και την ιατρική. Έτσι, εµφανίζονται ως καταλύτες σε 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις24  και ως παράγοντες τοµογραφίας ΝΜR.25        

Πιο συγκεκριµένα, η υδατοδιαλυτή πορφυρίνη του κασσιτέρου τετρα-Ν-

µεθυλο-4-πυριδυλο-πορφυρινη, είναι αρκετά υποσχόµενη στην έρευνα που αφορά 

την αποθήκευση ηλιακής ενέργειας.26 Επίσης, έχει ερευνηθεί και για αντικαρκινική 

δράση, αλλά και για την εκλεκτικότητά της σε διάφορες µεµβράνες, όπως δηλαδή και 

οι άλλες πορφυρίνες του κασσιτέρου. 

5) ∆ιάφορες ενώσεις κασσιτέρου µπορούν να χρησιµοποιηθούν ώς 

φωτοευαισθητοποιητές στην αναγωγή του νερου.27,28,29,30 Αυτό εκτιµάται ότι 

συµβαίνει λόγω µιας αρχικής αναγωγής της µεταλλοπορφυρίνης. 

       Εντούτοις, αν και έχει παρασκευασθεί  µια πληθώρα από πορφυρίνες του 

κασσιτέρου (εκτός των όσων αναφέρθηκαν για τις ιδιότητές τους παραπάνω), λίγες εξ 

αυτών έχουν κρυσταλλωθεί.  Οι πιο πρόσφατες κρυσταλλικές δοµές που έχουν 

δηµοσιευθεί είναι η (TPP)SnF2 και η   (TPP)Sn(NO3)2, 31 η (TPP)Sn(OAC)2,
32 η 

(TPP)Sn(Ph)2 και τέλος η (TBPP)Sn(Ph)2
33 και η (TpClTPP)Sn(OOCEt)2.

34 Στο 
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παρακάτω σχήµα φαίνονται και οι κρυσταλλικές δοµές µερικών εκ των 

προαναφερθέντων συµπλόκων. 

 

                  (α)                                                                             (β) 

 
(γ) 

 

ΣΧΗΜΑ 17. Κρυσταλλικές δοµές των ενώσεων : (α) (TPP)SnPh2,  

(β) (TpClTPP)Sn(COOEt)2 και (γ)  (TPP)SnF2. 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

  

Στην παρούσα εργασία, αρχικά παρασκευάσθηκαν και εν συνεχεία 

ταυτοποιήθηκαν, µια σειρά από σύµπλοκα του κασσιτέρου τα οποία περιείχαν 

διαφορετικές υποκατεστηµένες πορφυρίνες. Κατόπιν πραγµατοποιήθηκαν 

αντιδράσεις αντικατάστασης των αξονικών υποκαταστατών στα παρασκευασθέντα 

σύµπλοκα, µε αποτέλεσµα την εισαγωγή µικρού µεγέθους χαρακτηριστικών οµάδων 

σ�αυτά, όπως το θειοκυάνιο, το αζίδιο και το κυάνιο. Όλα τα παραπάνω σύµπλοκα 

χαρακτηρίσθηκαν φασµατοχηµικά, και κάποια από αυτά και δοµικά µε περίθλαση 

ακτινών Χ. 

 

 

 

 

 

 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ  2 

 
ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ ΚΑΙ ΜΕΤΑΛΛΟΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ 
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2. ΥΠΟΚΑΤΕΣΤΗΜΕΝΕΣ ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ 

 

 

2.1   ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΩΝ ΥΠΟΚΑΤΕΣΤΗΜΕΝΩΝ 

ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ 

 

Κάθε µια από τις υποκατεστηµένες πορφυρίνες που χρησιµοποιήθηκαν στο 

εργαστήριο για την συµπλοκοποίηση µε τον κασσίτερο, χρήζει ειδικής µελέτης, 

καθώς περιέχει ένα σύνολο ξεχωριστών ιδιοτήτων. Αρχικά, για την εισαγωγή του 

κασσιτέρου σε κάποια εκ των πορφυρινών, χρησιµοποιήθηκε η τετραφαίνυλο 

πορφυρίνη, η οποία και εύκολα µπορεί να παρασκευασθεί, αλλά και ανάλογα µε την 

υποκατάσταση στο φαινυλικό της δακτύλιο, αλλάζουν και οι ιδιότητες των άλλων 

πορφυρινών.  Έτσι, ανάλογα µε την υποκατάσταση σε αυτή, είτε στις µέσο είτε στις 

β-θέσεις, καθορίζεται η περισσότερη ή η λιγότερη βασικότητα των πυρρολικών 

αζώτων και η στερεοχηµική απόκλιση που εισάγεται στο δακτύλιο από το επίπεδο 

που ορίζουν τα τέσσερα άζώτα. Πιο συγκεκριµένα µπορούµε να αναφέρουµε τα εξής 

χαρακτηριστικά: 

 α) Η ύπαρξη µεθυλοµάδων σε διάφορες θέσεις πάνω στους φαινυλικούς 

δακτυλίους (όπως συµβαίνει στην περίπτωση της τετραµεζίτυλο, της όρθο και  της 

πάρα-µέθυλο πορφυρίνης), έχει ως αποτέλεσµα τα µεθύλια να αυξάνουν την 

ηλεκτρονική πυκνότητα του πορφυρινικού δακτυλίου. Αυτό συµβαίνει λόγω του +Ι  

επαγωγικού φαινοµένου των µεθυλοµάδων. 

           β) Για υποκατάσταση σε µέσο-θέση των υδρογόνων του φαινυλικού δακτυλίου 

από φθόρια (πενταφθόρο τετραφαίνυλο πορφυρίνη), διαφαίνεται µια µείωση της 

ηλεκτρονικής πυκνότητας  του  δακτυλίου,  γεγονός  που  οφείλεται στο  ισχυρό -Ι 

επαγωγικό φαινόµενο των πέντε φθορίων. Η στερεοχηµική παραµόρφωση που 

εισάγεται δεν είναι τόσο µεγάλη, οπότε τα πυρρολικά άζωτα βρίσκονται σχεδόν πάνω 

στο επίπεδο της πορφυρίνης. 

γ) Η κατάληψη των β-θέσεων από υποκαταστάτες όπως τα χλώρια ή τα 

βρώµια, αντί των υδρογόνων έχει τις εξής συνέπειες: 
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ι) Στην οκταχλώρο τετραφαίνυλο πορφυρίνη, λόγω του έντονου  �Ι επαγωγικού 

φαινοµένου των οκτώ συναρµοσµένων χλωρίων στις πυρρολικές θέσεις, τα πυρολικά 

άζωτα έχουν ελαττωµένη βασικότητα.  Επιπλέον, λόγω των µεγάλων σε µέγεθος 

ατόµων του χλωρίου, παραµορφώνεται έντονα ο πορφυρινικός δακτύλιος µε 

αποτέλεσµα τα πυρολικά άζωτα να βρίσκονται ανά δύο επάνω και κάτω από το 

επίπεδο της πορφυρίνης. Όµοια τα γειτονικά χλώρια βρίσκονται πάνω και κάτω από 

το επίπεδο του πορφυρινικού δακτυλίου, ώστε να ελαττωθούν οι παρεµποδίσεις στο 

δακτύλιο.  

ιι) Παρόµοιες ιδιότητες έχει και η αντίστοιχη πορφυρίνη µε οκτώ βρώµια, µε τη 

διαφορά ότι σε αυτή την περίπτωση, το φαινόµενο της παραµόρφωσης είναι αρκετά 

εντονότερο, γεγονός που οφείλεται φυσικά στο αρκετά µεγαλύτερο µέγεθος του 

βρωµίου.  

δ) Όσον αφορά την τετραπυρίδυλο πορφυρίνη, η ξεχωριστή ιδιότητα που 

διέπουν αυτές οι πορφυρίνες είναι ότι πολύ εύκολα µετατρέπονται σε υδατοδιαλυτές. 

Αυτό είναι δυνατό να πραγµατοποιηθεί, είτε µέσω µεθυλίωσης των αζώτων, ή και µε 

επεξεργασία µε αραιό διάλυµα υδροχλωρικού οξέος. 

 

 

 

2.2  ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΩΝ ΥΠΟΚΑΤΕΣΤΗΜΕΝΩΝ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ 

 

Τετραφαίνυλο πορφυρίνη1 

 
Υπό ρεύµα αζώτου, θερµαίνουµε περίπου για 2 ώρες 0,8 mole πυρρολίου και 

0,8 mole βενζαλδεΰδης σε 2 Lt προπιονικού οξέος και 16 ml ανυδρίτη του 

προπιονικού οξέος. Ακολούθως ψύχουµε σε θερµοκρασία δωµατίου, το ίζηµα 

διαλύεται σε 3 Lt  διχλωροµεθανίου και θερµαίνεται. Προσθέτουµε  0,015 mole 2,3-

διχλωρο-5,6-δικυανο-1,4-βενζοκινόνη σε 200 ml άνυδρου βενζόλιου και η θέρµανση 

συνεχίζεται για δύο ώρες. Κατόπιν γίνεται ψύξη και εξάτµιση του διαλύτη. Το στερεό 

καθαρίζεται µε χρωµατογραφία στήλης βασικής αλουµίνας και ανακρυσταλλώνεται 

από µίγµα χλωροφορµίου και αιθανόλης. 

Απόδοση: 20%.  
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Τετραπυρίδυλο πορφυρίνη2 
 
 
 Για την παρασκευή της τετραπυρίδυλο πορφυρίνης χρησιµοποιήθηκαν το 

πυρόλιο (20 ml) και η 4-πυριδινοκαρβοξαλδεΰδη (14,2 ml ). Τα δύο παραπάνω 

αντιδραστήρια προστέθηκαν σε διάλυµα προπιονικού οξέος (450 ml) και 

πραγµατοποιήθηκε απόσταξη µε κάθετο ψυκτήρα για 2 ώρες. Ο διαλύτης 

αποµακρύνθηκε µε απόσταξη σε ελαττωµένη πίεση και ακολούθησε προσθήκη 200 

ml διµεθυλοφορµαµίδιου στο στερεό υπόλειµµα (χρώµατος µαύρο-καφέ). Το διάλυµα 

αφέθηκε στους 4 οC για µια ηµέρα. Το ίζηµα ανακτήθηκε µε διήθηση υπό κενό και 

εκπλύθηκε µε ψυχρό αιθέρα. Ο καθαρισµός του έγινε µε χρωµατογραφία στήλης, µε 

χρήση βασικής Al2O3 και διαλύτη έκλουσης το διχλωροµεθάνιο. 

Απόδοση: 75%.  
 
 
 

2,3,7,8,12,13,17,18-οκταχλώρο-5,10,15,20-τετραφαίνυλοπορφυρίνη3-6 

  

6,255 mmol τετραφαίνυλο πορφυρίνης του NiII, προστέθηκαν σε φιάλη 

βρασµού των 500 ml, η οποία περιείχε 200 ml 1,2 διχλωροβενζόλιο. Εν συνεχεία, 

προστέθηκαν 77,06 mmol Ν-χλωροσουκινιµιδίου και το διάλυµα θερµάνθηκε µέχρι 

βρασµού για δύο ώρες. Μετά το τέλος της αντίδρασης που πιστοποιήθηκε  µε φάσµα 

ορατού-υπεριώδους, ο διαλύτης αποµακρύνθηκε υπό ελαττωµένη πίεση, και το ίζηµα 

διαλύθηκε σε πολύ µικρή ποσότητα CH2Cl2/ MeOH (1:1). Ο καθαρισµός του 

προϊόντος πραγµατοποιήθηκε µε χρωµατογραφία στήλης µε χρήση βασικής Al2O3. 

Ως πρώτος διαλύτης έκλουσης χρησιµοποιήθηκε µεθανόλη, µε σκοπό να 

αποµακρυνθεί το µεγαλύτερο µέρος πολυχλωριωµένων παραγώγων της πορφυρίνης. 

Η έκλουση των παραπροϊόντων συνεχίστηκε µε µίγµα διαλυτών CH2Cl2/MeOH (1:1), 

ενώ µε διαλύτη έκλουσης CH2Cl2 συλλέχθηκε το σύµπλοκο του νικελίου  µε  την  

οκταχλώρο  πορφυρίνη. Κατόπιν, ο διαλύτης αποστάκτηκε και το στερεό υπόλειµµα 

ανακρυσταλλώθηκε σε µίγµα διαλυτών CH2Cl2/ MeOH (1:5). Η αποµετάλλωση του 

παραπάνω συµπλόκου έγινε µε διάλυση 0,5 gr NiΙΙ(β-Cl8TPP) σε 200ml CH2Cl2, όπου 

προστέθηκαν 20 ml πυκνού θειϊκού οξέος (95%). Το διάλυµα, αναδεύτηκε για 5 
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ώρες, και κατόπιν το οξύ εξουδετερώθηκε µε διάλυµα αµµωνίας 25%. Η οργανική 

στοιβάδα, διαχωρίστηκε από την υδατική, ξηράνθηκε σε Na2SO4 και αποµονώθηκε 

καθαρή η οκταχλώρο πορφυρίνη. 

Απόδοση: 70 %. 

 

 

2,3,7,8,12,13,17,18-οκταβρώµο- 5,10,15,20-τετραφαίνυλο πορφυρίνη3-6 

 

1,31 mmol CuΙΙ(TPP) διαλύθηκαν σε 350 ml µίγµατος CHCl3 / CCl4        (1/1, 

v/v). Κατόπιν 42,5 mmol Br2  διαλύθηκαν σε 90 ml  µίγµατος  CHCl3 / CCl4(1/1, v/v), 

και προστέθηκαν σταδιακά (για περίπου 30 λεπτά) στο διάλυµα του Cu(TPP). Το 

διάλυµα αφέθηκε υπό ανάδευση για τέσσερις ώρες και κατόπιν προστέθηκαν 66,5 

mmol πυριδίνης σε 140 ml µίγµατος CHCl3 / CCl4(1/1, v/v). Ακολούθως, το διάλυµα 

αφήνεται υπό ανάδευση για µια µέρα και εν συνεχεία το µίγµα επεξεργάστηκε µε 350 

ml Na2S2O5 (20%). Η οργανική στοιβάδα ξηραίνεται µε MgSO4 και το προїόν 

καθαρίστηκε µε χρωµατογραφία στήλης, χρησιµοποιώντας σαν πληρωτικό υλικό 

Al2O3 (βασική). Ώς διαλύτης εκλούσεως χρησιµοποιείται αρχικά µεθανόλη και στη 

συνέχεια µίγµα χλωροφορµίου/µεθανόλης (9/1-1/1, v/v), για την αποµάκρυνση των 

πολυβρωµιοµένων παραγώγων. Η συλλογή του προϊόντος επιτυγχάνεται µε καθαρό 

χλωροφόρµιο, σε απόδοση 70%. 

Η αποµετάλλωση πραγµατοποιήθηκε (όπως και στην σύνθεση της 

2,3,7,8,12,13,17,18-οκταχλώρο-5,10,15,20-τετραφαίνυλοπορφυρίνης)  µε H2SO4 

(95%). Έτσι, 0,5 gr της CuΙΙ(Br8TPP), διαλύονται σε 200 ml CHCl3 και προστίθεται 

θειϊκό οξύ (20 ml). Ακολουθεί ισχυρή ανάδευση για 5 ώρες και εν συνεχεία 

πραγµατοποήθηκει εξουδετέρωση του διαλύµατος µε διάλυµα αµµωνίας (25%). Μετά 

από αρκετές εκχυλίσεις µε νερό, διαχωρίζεται η οργανική στοιβάδα και ξηραίνεται. 

Με χρωµατογραφία στήλης (όµοια µε την παραπάνω περίπτωση), λαµβάνεται 

καθαρή η ελεύθερη βάση. 

Απόδοση: 81%. 
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Τετραµεζίτυλο πορφυρίνη 7 

 

Σε µια φιάλη τοποθετήθηκαν 1800 ml διχλωροµεθανίου και προστέθηκε 

πυρόλιο (32 mmol), µεσιτυλαλδεΰδη (32 mmol) και BF3.Et2O (9,8 mmol). Μετά την 

προσθήκη του BF3.Et2O το µίγµα της αντίδρασης άλλαξε από άχρωµο σε καφέ-

κόκκινο, και αφέθηκε χωρίς ανάδευση για 1 µέρα. Κατόπιν, το διάλυµα θερµάνθηκε 

στους 40΄οC, προστέθηκε 1,4-βενζοκινόνη και το µίγµα αφέθηκε σε βρασµό, για 1 

ώρα. Μετά από ψύξη και εξάτµιση του διαλύτη µε απόσταξη υπό ελαττωµένη πίεση, 

το στερεό µεταφέρθηκε σε χρωµατογραφία στήλης µε χρήση βασικής Al2O3. Ώς 

διαλύτης έκλουσης χρησιµοποιήθηκε, το διχλωροµεθάνιο. Με αυτόν τον τρόπο, 

συλλέχθηκε το πρώτο κλάσµα, χρώµατος ιώδους, το οποίο ήταν καθαρή 

τετραµεζίτυλο πορφυρίνη.  

Απόδοση: 25%. 
 

 

 

5,10,15,20-τετρα(2,3,4,5,6-πενταφθοροφαίνυλο) πορφυρίνης8 

 

Η παρασκευή της συγκεκριµένης πορφυρίνης πραγµατοποιήθηκε µε δύο 

διαφορετικές συνθετικές πορείες. 

1) 2,25 mmol (1,76 ml) πυρολίου προστέθηκε σε 125 ml προπιονικού οξέος. 

Ακολουθεί η προσθήκη 25,5 mmol 2,3,4,5,6-πενταφθοροβενζαλδεΰδης και το 

διάλυµα θερµάνθηκε στο σηµείο βρασµού για 2 ώρες. Μετά το τέλος της αντίδρασης 

το προπιονικό οξύ αποστάκτηκει υπό ελαττωµένη πίεση και το στερεό υπόλειµµα 

διαλύθηκε σε µίγµα διαλυτών CH2Cl2/πετρελαϊκού αιθέρα (1/1 v/v). Το διάλυµα 

µεταφέρθηκε σε στήλη χρωµατογραφίας ουδέτερης Al2O3. ∆ιαλύτης έκλουσης 

αποτέλεσε το µίγµα CH2Cl2/πετρελαϊκού αιθέρα (3/7 v/v). Τα πρώτα κλάσµατα 

περιέχουν το επιθυµητό προϊόν τα οποία και αποµονώνονται µετά την αποµάκρυνση 

των διαλυτών. Το στερεό ανακρυσταλλώθηκε σε MeOH σε θερµοκρασία 4oC για 24 

ώρες. Στη συνέχεια διηθήθηκε και ξεπλήθηκε µε εξάνιο. 

Απόδοση: 16% 
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      2) Σε 2 λίτρα πρόσφατα απεσταγµένου και ξηρού διχλωροµεθανίου 

προστέθηκε υπό συνεχή ροή αζώτου 52 mmol 2,3,4,5,6-πενταφθοροβενζαλδεύδης, 58 

mmol πυρολίου και 0,2 ml διµεθοξυ-προπανίου. Το διάλυµα αφήνεται σε ηρεµία για 

2 ώρες και στη συνέχεια προστίθεται σε τρία στάδια BF3.Et2O 4 mmol κάθε 15 λεπτά. 

Κατόπιν, το διάλυµα αφήνεται σε ηρεµία για δύο ώρες και ακολουθεί προσθήκη 

0,065 mmol διχλωρο-δικυανο-βενζοκινόνης. Το διάλυµα αφήνεται σε ηρεµία για 

άλλη µια µέρα και ο διαλύτης αποστάζεται υπό ελαττωµένη πίεση. Το στερεό 

υπόλειµµα καθαρίζεται µε χρωµατογραφία στήλης πληρωτικού υλικού αλουµίνας και 

ώς διαλύτης εκλούσεως χρησιµοποιήθηκε µίγµα διχλωροµεθάνιο/κυκλοεξάνιο 

(60/40). Ανακρυστάλλωση σε διαλύτη µεθανόλη/διχλωροµεθάνιο, δίνει την καθαρή 

πορφυρίνη. 

Απόδοση: 50%. 
 

3. ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ ΚΑΣΣΙΤΕΡΟΥ 
 

3.1  ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΩΝ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ ΚΑΣΣΙΤΕΡΟΥ 

 

Η εισαγωγή του κασσίτερου στον πορφυρινικό δακτύλιο των παραπάνω 

πορφυρινών λαµβάνει χώρα σε υψηλές θερµοκρασίες, και τα σύµπλοκα τα οποία 

σχηµατίζονται είναι αρκετά σταθερά. Αυτό αποδεικνύεται και από το γεγονός ότι η 

συναρµογή του κασσίτερου πραγµατοποιήθηκε για επτά διαφορετικές πορφυρίνες 

(ακόµη και σε αυτές µε υψηλή στερεοχηµική παρεµπόδιση). 

Επιπρόσθετα, τα πορφυρινικά σύµπλοκα του κασσίτερου έχουν την 

δυνατότητα αλλαγής των αξονικών υποκαταστών τους ανάλογα µε τις αντιδράσεις 

τους µε τα κατάλληλα άλατα (κάτι που θα αποδειχθεί και απο την πειραµατική 

διαδικασία), αλλά επίσης και ανάλογα µε τους διαλύτες στους οποίους διαλύονται 

(όπως έχει αναφερθεί και στη σχετική βιβλιογραφία). 
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3.2   ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ ΚΑΣΣΙΤΕΡΟΥ 
 

Παρασκευή της  διχλωροπορφυρινάτο κασσίτερος 
 

80 mg πορφυρίνης και 65 mg SnCl2 , προστέθηκε σε 15 ml 

άνυδρης πυριδίνης. Το διάλυµα θερµάνθηκε µέχρι βρασµού και υπό 

ρεύµα αερίου αργού, για περίπου τρεις ώρες. Μετά το πέρας της 

αντίδρασης διαλύουµε το προϊόν σε CH2Cl2 και πραγµατοποιούνται τρεις 

εκχυλίσεις µε HCl 2Ν και µια εκχύλιση µε νερό. Αυτό 

πραγµατοποιήθηκε µε σκοπό την εξουδετέρωση της πυριδίνης, αλλά 

επίσης και για την αποµάκρυνση πιθανής ποσότητας ελεύθερης βάσης. 

Ακολουθεί ξήρανση µε χρήση ξηραντικού CaCl2 και απόσταξη υπο 

ελαττωµένη πίεση. Εν συνεχεία πραγµατοποιείται καταβύθιση του 

προϊόντος µε εξάνιο και εκπλύσεις µε αιθέρα. Κατόπιν πραγµατοποιείται 

ανακρυστάλλωση σε διαλύτη ακετόνη και λαµβάνεται καθαρό το 

σύµπλοκο. 

Απόδοση: 80%. 

 

Με αυτό τον τρόπο παρασκευάζονται τα εξής πορφυρινικά 

σύµπλοκα του κασσιτέρου: η διχλωροτετραφαινυλοπορφυρινάτο 

κασσίτερος, διχλωρο(παρά-µεθυλο)τετραφαινυλοπορφυρινάτο κασσίτερος, 

διχλωροτετραµεζιτυλο πορφυρινάτο κασσίτερος, 

διχλωρο(2,3,7,8,12,13,17,18) οκταχλωρο (5,10,15,20) 

τετραφαινυλοπορφυρινάτo κασσίτερος, διχλωρο(2,3,7,8,12,13,17,18) 

οκταβρωµο (5,10,15,20) τετραφαινυλοπορφυρινάτo κασσίτερος και 

διχλωρο(5,10,15,20)-τετρα(2,3,4,5,6) πενταφθοροφαινυλοπορφυρινάτο 

κασσίτερος. 
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Παρασκευή της διχλωρο τετραπυριδιλοπορφυρινάτο κασσίτερος 
 

80 mg πορφυρίνης και 65 mg SnCl2 , προστίθενται σε 15 ml 

άνυδρης πυριδίνης. Το διάλυµα θερµάνθηκε µέχρι βρασµού και υπό 

ρεύµα αερίου αργού, για περίπου τρεις ώρες. Μετά το πέρας της 

αντίδρασης δεν πραγµατοποιούµε τις εκχυλίσεις µε HCl 2Ν ή 

εναλλακτικά µε CuSO4*5H2O,   για την εξουδετέρωση της πυριδίνης, 

επειδή το παραγόµενο σύµπλοκο είναι υδατοδιαλυτό. Γι� αυτό, ο 

διαλύτης αποµακρύνθηκε µέσω της αντλίας κενου. Εν συνεχεία 

πραγµατοποιήθηκε καταβύθιση του προϊόντος µε εξάνιο και εκπλύσεις 

µε αιθέρα. Κατόπιν πραγµατοποιείται ανακρυστάλλωση σε διαλύτη 

ακετόνη και λαµβάνεται καθαρό το σύµπλοκο. 

Απόδοση: 70%. 
 

Εκτός όµως από την παρασκευή των παραπάνω συµπλόκων, 

πραγµατοποιήθηκε και  αντικατάσταση των αξονικών υποκαταστατών  

µερικών εκ των παρασκευασθέντων πορφυρινών,  µε χαρακτηριστικές 

οµάδες όπως το θειοκυάνιο, το αζίδιο, και το κυάνιο.9 Οι συνθετικές 

πορείες που ακολουθήθηκαν ήταν οι εξής: 

 

Παρασκευή της διισοθειοκυανο �πορφυρινάτο-κασσιτέρος   

 

0,125 mmol (Porph)SnCl2 και 14.5 mmol NaSCN, προστέθηκαν σε 

150 ml άνυδρου THF. Το παραπάνω διάλυµα παρέµεινε υπό ανάδευση 

για 2 µέρες σε θερµοκρασία 60ο C, κάτω από ρεύµα αργού. Κατόπιν, 

έγινε διήθηση για αποµάκρυνση της περίσσειας άλατος, και το διήθηµα 

εξατµίστηκε. Το στερεό υπόλειµµα διαλύθηκε σε διχλωροµεθάνιο, 

διηθήθηκε, και πραγµατοποιήθηκε καταβύθιση µε εξάνιο. 

Απόδοση: 87%. 
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Παρασκευή της  διαζιδο �πορφυρινάτο-κασσιτέρος   
 

0,125 mmol (Porph)SnCl2 και 14,5 mmol NaN3, προστέθηκαν σε 

150 ml άνυδρου THF. Το παραπάνω διάλυµα παρέµεινε υπό ανάδευση 

για 2 µέρες σε θερµοκρασία 60ο C, κάτω από ρεύµα αργού. Κατόπιν, 

έγινε διήθηση για αποµάκρυνση της περίσσειας άλατος, και το διήθηµα 

εξατµίστηκε. Το στερεό υπόλειµµα διαλύθηκε σε διχλωροµεθάνιο, 

διηθήθηκε, και πραγµατοποιήθηκε καταβύθιση µε εξάνιο.  

Απόδοση: 90%. 

 

Παρασκευή της δικυανο �πορφυρινάτο-κασσιτέρος   

 

0,125 mmol (Porph)SnCl2 και 14,5 mmol NaCN προστέθηκαν σε 100 ml 

άνυδρου THF. Το παραπάνω διάλυµα παρέµεινε υπό ανάδευση για 2 

µέρες σε θερµοκρασία 60ο C, κάτω από ρεύµα αργού. Κατόπιν, έγινε 

διήθηση για αποµάκρυνση της περίσσειας άλατος, και το διήθηµα 

εξατµίστηκε. Το στερεό υπόλειµµα διαλύθηκε σε διχλωροµεθάνιο, 

διηθήθηκε, και πραγµατοποιήθηκε καταβύθιση µε εξάνιο. 

     

Η αντικατάσταση των αξονικών υποκαταστατών χλωρίου από 

θειοκυάνιο, αζίδιο και κυάνιο πραγµατοποιήθηκε για τα εξής σύµπλοκα 

κασσιτέρου:   

∆ιχλωροτετραφαινυλοπορφυρινάτο κασσίτερος, διχλωρο (παρά-

µεθυλο) τετραφαινυλοπορφυρινάτο κασσίτερος, 

διχλωρο(2,3,7,8,12,13,17,18) οκταχλωρο (5,10,15,20) 

τετραφαινυλοπορφυρινάτo κασσίτερος, και διχλωρο(5,10,15,20)-

τετρα(2,3,4,5,6) πενταφθοροφαινυλοπορφυρινάτο κασσίτερος. 
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1.   ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
 

Οι πορφυρίνες είναι έντονα έγχρωµες ενώσεις, µε ισχυρές ταινίες 

απορρόφησης στην περιοχή του ορατού. Αυτή την ιδιότητα την αντλούν 

από τον εσωτερικό δεκαεξαµελή δακτύλιό τους, ο οποίος µε τα 18 π 

ηλεκτρόνια που έχει αποτελεί ενα είδος ηλεκτρονικής ��καρδιάς�� για τις 

πορφυρίνες. Εποµένως µέσω της ηλεκτρονικής φασµατοσκοπίας, 

µπορούν να εξαχθούν άµεσα συµπεράσµατα για τις πορφυρίνες.         

Η εισαγωγή περιφερειακών υποκαταστατών στον πορφυρινικό 

δακτύλιο, καθώς επίσης και η εισαγωγή ενός κεντρικού µεταλλικού 

ιόντος σ� αυτές, έχουν σαν συνέπεια διάφορες αλλαγές στα ηλεκτρονικά 

τους φάσµατα. Έτσι, για την εξήγηση των διαφόρων ηλεκτρονιακών 

καταστάσεων, αναπτύχθηκε από τον  Gouterman1 ένα θεωρητικό 

µοντέλο, το οποίο είναι γνωστό ως  ��four orbital model��. 

 

 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΙΩ∆ΟΥΣ-ΟΡΑΤΟΥ 
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2.   ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΩΝ ΦΑΣΜΑΤΩΝ 
ΜΕΤΑΛΛΟΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ 

 
 

Σύµφωνα µε το ��four orbital model�� του Gouterman υπάρχουν 

δύο τύποι αλληλεπίδρασης ανάµεσα στο µέταλλο και στην πορφυρίνη: η 

επαγωγική και η συζυγιακή. Αυτές µελετήθηκαν2-4 για την επίδρασή τους 

στα ηλεκτρονικά φάσµατα, οπότε προέκυψαν δύο κύριες κατηγορίες 

ηλεκτρονικών φασµάτων για τις µεταλλοπορφυρίνες, τα κανονικά 

(regular) και τα µη κανονικά (irregular). 

 Στις τύπου regular πορφυρίνες, το κεντρικό µεταλλικό ιόν των 

συµπλόκων έχει συµπληρωµένη την εξωτερική του στοιβάδα. Συνεπώς, 

επειδή τα φάσµατα απορρόφησης και εκποµπής εξαρτώνται κυρίως από 

τα ηλεκτρόνια του π-νέφους του πορφυρινικού δακτυλίου, δεν 

εµφανίζονται µεγάλες αλλαγές στα ηλεκτρονικά φάσµατα. Εν αντιθέσει, 

στις τύπου irregular πορφυρίνες, το κεντρικό µεταλλικό ιόν δεν έχει 

συµπληρωµένη την εξωτερική του στοιβάδα, οπότε κατά συνέπεια τα 

τροχιακά του µετάλλου επηρεάζουν σηµαντικά τα φάσµατα 

απορρόφησης και εκποµπής, άρα παρατηρούνται σηµαντικές αλλαγές 

στα ηλεκτρονικά τους φάσµατα. 

 
 
 
 

2.1   ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΑ ΦΑΣΜΑΤΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ ΤΥΠΟΥ �regular� 
 
 

Τα ηλεκτρονικά φάσµατα των µεταλλοπορφυρινών αυτού του τύπου,5,6 

είναι τα εξής : 

Β-ταινία: Είναι µια ισχυρή ταινία µεταξύ των 380-420 nm, η οποία 

προέρχεται, από µια ηλεκτρονική µετάβαση υψηλής ενέργειας. Ονοµάζεται και 

Soret ταινία. 
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Q-ταινίες: Είναι δύο ταινίες µεταξύ 500-600 nm. Η ταινία χαµηλότερης 

ενέργειας ονοµάζεται α, και η ταινία υψηλότερης ενέργειας ονοµάζεται β. Η β 

είναι υψηλότερη κατά ένα δονητικό επίπεδο διέγερσης από την α. 

N,M,L-ταινίες: Είναι ταινίες µικρότερης έντασης που παρουσιάζονται 

µετατοπισµένες σε µικρότερα µήκη κύµατος από τη Β-ταινία. 

Όλες οι ταινίες προέρχονται από π    π* µεταβάσεις και η ένταση κάθε 

ταινίας είναι εξαρτώµενη από το πόσο επιτρεπτή είναι η αντίστοιχη 

ηλεκτρονική µετάβαση. Όσον αφορά την ονοµασία των ταινιών, αυτή δόθηκε 

από τον Platt.7,8 
 
 
 

2.2   ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΑ ΦΑΣΜΑΤΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ ΤΥΠΟΥ �irregular� 
    

Τα φάσµατα του τύπου ��irregular��, συνήθως διαφέρουν από 

τα φάσµατα των �regular�, στις ιδιότητες απορρόφησης. Χωρίζονται 

σε τρεις κατηγορίες : 
 

Φάσµατα τύπου normal 
 

Αυτού του είδους τα φάσµατα παρατηρούνται για µεταλλοπορφυρίνες 

µε µεταλλικά ιόντα των οµάδων I  έως IV και οξειδωτικών καταστάσεων +1 

έως +5. Το ίδιο ισχύει και για µεταλλικά ιόντα ηλεκτρονικής διαµόρφωσης d0 ή 

d10. Τα  τύπου normal φάσµατα παρουσιάζουν µια πολύ ισχυρή απορρόφηση 

µεταξύ 320 και 450 nm, η οποία ονοµάζεται Soret ή Β-ταινία και µια ή δύο 

απορροφήσεις µεταξύ 450 και 700 nm, οι οποίες καλούνται Q-ταινίες. Η 

ελεύθερη πορφυρίνη (χωρίς κάποιο µεταλλικό ιόν να έχει ενταχθεί µέσα 

σ�αυτήν),  εµφανίζει normal φάσµα, όµως παρουσιάζει επιπλέον δύο Q-

ταινίες, γεγονός που οφείλεται στην αλλαγή της συµµετρίας, από D4h σε D2h , 

λόγω της µη ύπαρξης του µεταλλικού ιόντος, αλλά της ύπαρξης δύο 

πρωτονίων στα πυρολικά άζωτα.   

Για την ερµηνεία των φασµάτων τύπου �normal� έχει επικρατήσει όπως 

αναφέραµε ήδη το µοντέλο των τεσσάρων τροχιακών9 του Gouterman. 

Σύµφωνα µε αυτό, οι χαµηλότερης ενέργειας µεταβάσεις π-π*, περιγράφονται 
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ως µεταβάσεις ηλεκτρονίων µεταξύ των υψηλότερων κατειληµµένων µη 

εκφυλισµένων τροχιακών HOMO συµµετρίας [(a1u(π) και a2u(π)] και των 

χαµηλότερων µη κατειληµµένων εκφυλισµένων τροχιακών LUMO συµµετρίας 

[(eg(π*)] (ΣΧΗΜΑ 2). Οι δύο βασικές απορροφήσεις οφείλονται στην σύζευξη 

των δύο καταστάσεων µετάβασης ανάµεσα στα HOMO και LUMO (π        π*, 

ΣΧΗΜΑ 1). 
 
 

 
 

ΣΧΗΜΑ 1. ∆ιάγραµµα µοριακών τροχιακών για το µοντέλο των 

τεσσάρων τροχιακών, για τις τύπου ��normal�� µεταλλοπορφυρίνες. 

 

 

 

 Η υψηλότερη ενεργειακά Soret ταινία απορρέει από το άθροισµα των 

διπόλων της διεργασίας µετάβασης, εποµένως η ένταση της απορρόφησης 

είναι πολύ µεγάλη. Αντιθέτως, οι Q-ταινίες είναι αποτέλεσµα της διαφοράς των 

δύο διπολικών συστηµάτων, οπότε εµφανίζονται µε ασθενή ένταση 

απορρόφησης. Σε ορισµένες περιπτώσεις παρατηρείται µικρή µετατόπιση των 

ταινιών οφειλόµενη στην µικρή αλληλεπίδραση των τροχιακών του µετάλλου 

µε τα α2u και  eg τροχιακά της πορφυρίνης. Το α2u  τροχιακό δεν επηρεάζεται 

a1u (π)

a1u (π)

[π-π*]

eg (π*)

Πορφυρινικά Τροχιακά
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από το µέταλλο καθώς έχει δύο κόµβους στα άζωτα των πυρρολίων (ΣΧΗΜΑ 
2). 

 

 

eg 

 
 

 
ΣΧΗΜΑ 2. ∆ιαγράµµατα HOMO (συµµετρίας α1u και α2u) και LUMO 

(συµµετρίας eg) τροχιακών για µεταλλοπορφυρίνες 

 

 

Φάσµατα τύπου Hypso 

 

Αυτά τα φάσµατα των µεταλλοπορφυρινών, µοιάζουν µε τα φάσµατα 

τύπου normal, µε µόνη εξαίρεση ότι η Q-ταινία µετατοπίζεται σε µικρότερα 

N

NN

N

NN

N N

N

NN

N

a1u

N

NN

N

a2u
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µήκη κύµατος (προς το µπλέ), στην περιοχή κάτω από τα 570 nm.  Τέτοια 

φάσµατα παρουσιάζονται σε µεταλλοπορφυρίνες όπου το κεντρικό µεταλλικό 

ιόν έχει ηλεκτρονική διαµόρφωση διαµόρφωση από d6 έως d9, εποµένως είναι 

συµπληρωµένα τα eg  τροχιακά10 του µετάλλου. Η µίξη αυτών των τροχιακών 

µε τα LUMO τροχιακά της πορφυρίνης, έχει σαν αποτέλεσµα την µετατόπιση 

της Q-ταινίας προς το µπλέ, µια και τα π* τροχιακά της πορφυρίνης 

ανεβαίνουν ψηλότερα ενεργειακά.11 Γενικότερα πάντως, για τα µεταβατικά 

µέταλλα ισχύει ότι όσο ο αριθµός των d-ηλεκτρονίων αυξάνεται, η ενεργειακή 

διαφορά των πορφυρινικών τροχιακών LUMO και των τροχιακών του 

µετάλλου αυξάνεται, µε συνέπεια η µίξη µεταξύ των τροχιακών να µειώνεται. 

 
 

 
 
 

ΣΧΗΜΑ 3.  ∆ιάγραµµα µοριακών τροχιακών για µεταλλοπορφυρίνες  
τύπου hypso. 

 
 
 Φάσµατα τύπου Hyper 
 

Τα φάσµατα αυτού του τύπου χωρίζονται σε δύο ειδών, τα p-τύπου και 

τα d-τύπου. Τα φάσµατα Hyper  οποία παρουσιάζουν περισσότερες ταινίες σε 

σχέση µε τα hypso και τα normal. Οι νέες αυτές ταινίες εµφανίζονται σε 

µικρότερα µήκη κύµατος από τις Q-ταινίες( λ>320 nm) και έχουν µέτρια 

ένταση. Τα p-τύπου φάσµατα δίνονται από τα µέταλλα των κυρίων οµάδων µε 

χαµηλή οξειδωτική κατάσταση όπως ο Sn(II), Pb (II) και As(III). Οι επιπλέον 
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κορυφές σε αυτήν την περίπτωση οφείλονται σε µεταφορά φορτίου από το 

µέταλλο στον υποκαταστάτη (MLCT).12,13 Φάσµατα τύπου-d παρατηρούνται 

για µεταλλοπορφυρίνες στις οποίες το κεντρικό µεταλλικό ιόν έχει από d1 έως 

d6 ηλεκτρόνια και είναι χαµηλού σπιν.14 Σε αυτήν την περίπτωση γίνεται 

µεταφορά φορτίου από τον υποκαταστάτη στα κενά eg τροχιακά του µετάλλου 

(CT). Επειδή αυτή η µεταφορά φορτίου έχει σαν αποτέλεσµα την αλλαγή της 

οξειδωτικής κατάστασης του µετάλλου, µέταλλα που έχουν µικρά δυναµικά 

οξειδοαναγωγής δηµιουργούν σταθερότερα σύµπλοκα.15 

  
 
 
 

 

 
                     (a)                                                            (b) 

 
 

ΣΧΗΜΑ 4.  ∆ιαγράµµατα µοριακών τροχιακών για (a) p-τύπου ��hyper�� 
µεταλλοπορφυρίνες και (b) d-τύπου ��hyper�� µεταλλοπορφυρίνες. 
 
 
 

2.3 Μελέτη µοριακού συντελεστή απόσβεσης 

 

 Η φασµατοφωτοµετρία υπεριώδους-ορατού χρησιµοποιείται ως 

γνωστόν για την παρακολούθηση της πορείας σύνθεσης διαφόρων 

πορφυρινών και µεταλλοπορφυρινών, λόγω των αλλαγών που επέρχονται 

στα ηλεκτρονικά τους φάσµατα. Επιπρόσθετα, ακόµη µια χρήση της αφορά 

τον ποσοτικό προσδιορισµό των µεταλλοπορφυρινών, ο οποίος 

πραγµατοποιείται µε συσχέτιση του ποσοστού απορρόφησης της 
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ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας προς την συγκέντρωση συµπλόκου που 

είναι υπεύθυνο για την απορρόφηση.  

Έτσι, όταν µονοχρωµατική ακτινοβολία διέρχεται από το διάλυµα της 

ουσίας που έχουµε συνθέσει, τότε η ισχύς της ακτινοβολίας ελαττώνεται 
προοδευτικά κατά µήκος της διαδροµής (λόγω απορρόφησης της από την 

ουσία) και η ελάττωση αυτή εξαρτάται από την συγκέντρωση της ουσίας και 

από την απόσταση που διανύθηκε από την δέσµη µέσα στο διάλυµα.16 Αυτός 

καλείται νόµος Lambert-Beer και έχει µαθηµατική έκφραση: Α = εcl.   

Α = απορρόφηση (ή οπτική πυκνότητα). Είναι καθαρός αριθµός. 

c = η συγκέντρωση του διαλύµατος σε mole/lt  

l  = το πάχος της κυψελίδας σε cm. 

ε = µοριακός συντελεστής απορρόφησης σε mol-1 . lit .cm-1. 

Ο µοριακός συντελεστής απόσβεσης (ε) αποτελεί φυσική σταθερά για κάθε 

ουσία και για τον προσδιορισµό του για τα διάφορα σύµπλοκα που  

παρασκευάσθηκαν ακολουθήθηκε η εξής διαδικασία: σε ογκοµετρική φιάλη 

των 50ml τοποθετείται ποσότητα 4-6 mgr της µεταλλοπορφυρίνης και 

προστίθεται (ως τη χαρακτηριστική ένδειξη της φιάλης) διαλύτης που έχει 

θεωρηθεί ως ο πιο κατάλληλος. Αφού διαλυθεί η ποσότητα του στερεού 

χρησιµοποιείται κυψελίδα για η µέτρηση της έντασης απορρόφησης µε l = 

1cm. Αυτό πραγµατοποιείται για την λήψη ικανοποιητικών µετρήσεων για τις 

Q-ταινίες. Όσον αφορά την Β ταινία, πραγµατοποιήθηκε αραίωση του 

διαλύµατος, ώστε να µετρηθεί η ένταση της απορρόφησης. Αυτή η 

πειραµατική διαδικασία πραγµατοποιήθηκε δύο φορές και στους πίνακες, 

δίπλα από τις τιµές των λ και µέσα σε παρένθεση, αναφέρονται οι τιµές του 

συντελεστή απόσβεσης, για την κάθε κορυφή, οι οποίες προέκυψαν από τον 

µέσο όρο των τιµών που βρέθηκαν από τον τύπο: 

  
                                          ε =A.M.V/m.l          

 

ε=µοριακός συντελεστής απορρόφησης (dm3.mol-1.cm-1) 

Μ=µοριακό βάρος της σύµπλοκης ένωσης (gr/mol) 

V=όγκος του διαλύµατος που παρασκευάστηκε (dm3) 

m=µάζα της σύµπλοκης ένωσης (gr)  

l=το µήκος της κυψελίδας (cm) 
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3.   ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΑ ΦΑΣΜΑΤΑ ΕΛΕΥΘΕΡΩΝ ΚΑΙ 
ΜΕΤΑΛΛΟΜΕΝΩΝ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ ΜΕ ΚΑΣΣΙΤΕΡΟ 

 
 

Όπως προαναφέρθηκε, οι πορφυρινικοί δακτύλιοι διακρίνονται σε 

αυτούς που έχουν υποκατάσταση στις µεσο-θέσεις και σε αυτούς που έχουν 

υποκατάσταση αλογόνων στις β-πυρολικές θέσεις.  

Οι δακτύλιοι µε υποκαταστάτες στις µεσο-θέσεις παρουσιάζουν 

φάσµατα ορατού τύπου �normal�. Το ίδιο θα µπορούσε να πεί κανείς και για 

την υποκατάσταση στους φαινολικούς δακτυλίους, καθώς δεν προκαλούνται 

σηµαντικές µεταβολές στο λmax σε σχέση µε τα τετραφαινυλικά παράγωγα.  

Αντίθετα η εισαγωγή αλογόνων στις β-θέσεις των πυρρολίων µπορεί 

να προκαλέσει µεγάλες διαφορές στα φάσµατα ορατού, τόσο στις Β-ταινίες, 

όσο και στις Q-ταινίες. Αυτό αποδίδεται τόσο στο επαγωγικό, όσο και στο 

συζυγιακό φαινόµενο των υποκαταστατών,17 µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η 

συζυγία στον πορφυρινικό δακτύλιο και αυτό να έχει ως συνέπεια τον 

απεντοπισµό του φορτίου του δακτυλίου, οπότε µειώνονται οι απώσεις µεταξύ 

των ηλεκτρονίων. 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 1 η διαφορά µεταξύ φαινυλίου (TPPH2) 

και υποκατεστηµένου φαινυλίου (TMPH2),  στην  β-υποκατεστηµένη  

πορφυρίνη  δεν προκαλεί αισθητές µεταβολές στο λmax. Αντίθετα, η εισαγωγή 

των χλωρίων στις β-πυρρολικές θέσεις δηµιουργεί µια µετατόπιση προς 

µεγαλύτερα µήκη κύµατος και η Β-ταινία µετατοπίζεται κατά περίπου 35 nm, 

µικρότερη δηλαδή ενεργειακή µετάβαση.17 

Πίνακας 1. Τιµές στα φάσµατα υπεριώδους ορατού για τις πορφυρίνες σε 

διαλύτη CH2Cl2. 

ΠΟΡΦΥΡΙΝΗ Β-ταινία Q-ταινίες 

(TPP)H2 417(5.62) 513(3.66) 548(4.22) 589(3.7) 646(3.6) 
(TPyP)H2 415(5.46) 513(4.1) 546(3.66) 587(3.69) 644(3.4) 
(TMP)H2 418(5.63) 513(4.2) 548(3.57) 590(3.7) 647(3.48) 
(TpTP)H2 419(5.6) - 550(4.72) 590(3.8) - 

(TpFPP)H2 412(5.47) 506(4.33) - 581(3.8) 656(3.7) 

(β-Cl8TPP)H2 452(5.4) - 551(4.0) 598(4.1) 722(3.8) 

(β-Br8TPP)H2 464(5,36) - 560(4,02) 609(4,05) 727(3,82) 
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Όσον αφορά τις µεταλλωµένες πορφυρίνες, λόγω της εισαγωγής του 

µεταλλικού ιόντος στο κέντρο του πορφυρινικού δακτυλίου, παρατηρούνται 

αλλαγές στα ηλεκτρονικά φάσµατα των πορφυρινών, οι οποίες γίνονται 

εύκολα διακριτές. Η αλληλεπίδραση του µετάλλου είναι ισχυρότερη µε τα α2u 

τροχιακά, λόγω του ότι αυτά τα τροχιακά έχουν µηδενικά κοµβικά επίπεδα στα 

άτοµα αζώτου.3 Επιπροσθέτως, τα α2u  τροχιακά έχουν σηµαντική ηλεκτρονική 

πυκνότητα στους µέσο άνθρακες και επηρεάζονται ισχυρά από την 

υποκατάσταση σε αυτή τη θέση. Αντίθετα, τα α1u τροχιακά έχουν µηδενικά 

κοµβικά επίπεδα στους µέσο άνθρακες και δεν επηρεάζονται ισχυρά από την 

υποκατάσταση στις συγκεκριµένες θέσεις.  

 
Πίνακας 2. Τιµές στα φάσµατα υπεριώδους ορατού διαφόρων πορφυρινών 

κασσιτέρου µε αξονικούς υποκαταστάτες άτοµα χλωρίου. 

  

ΣΥΜΠΛΟΚΟ Β-ταινία Q-ταινίες ∆ΙΑΛΥΤΗΣ
 (TPP)SnCl2 426(5.4) 560(4.11) 601(4,03) 627(3,78) CH2Cl2 

 (TPyP)SnCl2 417(5.12) 551(3.69) 591(3.31) 627(3.53)       H2O 
 (TMP)SnCl2 428(5.4) 562(4.14) 600(3.95) 628(3.42) CH2Cl2 
(TpTP)SnCl2 428(5.6) 563(4.5) 603(3.3) - CH2Cl2 

 (TpFPP)SnCl2 423(5.28) 554(4.13) - 630(3.54) CH2Cl2 
(β-Cl8TPP)SnCl2 437(5.32) 567(4.34) 607(4.0) 717(3.4) CH2Cl2 
(β-Br8TPP)SnCl2 438(5.36) 568(4.32) 607(4.0) 720(3.28) CH2Cl2 

 

Όπως παρατηρούµε σε κάθε περίπτωση, οι διαφορές των Β και Q 

ταινιών µεταξύ µόνο µέσο υποκατεστηµένων πορφυρινών δεν είναι αρκετά 

µεγάλες. Αυτό οφείλεται στις παρόµοιες διαφορές ενέργειας µεταξύ των 

HOMO και των LUMO τροχιακών σε αυτά τα σύµπλοκα. Αντίθετα, στην 

περίπτωση της υποκατάστασης σε πυρρολικές θέσεις, παρατηρούµε, µια 

βαθυχρωµική µετατόπιση, γεγονός που όπως αναφέρθηκε και στην 

περίπτωση της ελεύθερης βάσης. 

Μια παρατήρηση που γίνεται εύκολα διακριτή κοιτώντας τον πίνακα 2, 
είναι ότι για όλες τις πορφυρίνες, όπου εισάγεται το µέταλλο του κασσιτέρου 

στο κέντρο του πορφυρινικού δακτυλίου, έχουµε µια µετατόπιση τόσο της Β 

κορυφής, όσο και των Q κορυφών πρός µεγαλύτερα µήκη κύµατος 

(φαινόµενο που αποδεικνύει την εισαγωγή του µετάλλου στον πορφυρινικό 
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δακτύλιο). Εντούτοις, για τις πορφυρίνες που περιέχουν άτοµα αλογόνων στις 

β-θέσεις των πυρρολίων, δηλαδή τις (β-Cl8TPP)SnCl2  και (β-Br8TPP)SnCl2, 

παρατηρείται  µια µετατόπιση της Β κορυφής προς µικρότερα µήκη κύµατος. 

Αυτό το φαινόµενο θα µπορούσε να εξηγηθεί , λόγω της επιπεδότητας των 

συγκεκριµένων µορίων. 

Τέλος, στον πίνακα 3 φαίνονται οι τιµές των µεταλλοµένων 

πορφυρινών, όπου έχει πραγµατοποιηθεί αντικατάσταση των αξονικών 

υποκαταστατών από ιόντα ψευδαλογόνων. 

 

 
Πίνακας 3. Τιµές στα φάσµατα υπεριώδους ορατού διαφόρων πορφυρινών 

κασσιτέρου µε αξονικούς υποκαταστάτες ιόντα ψευδαλογόνων. 

  

ΣΥΜΠΛΟΚΟ Β-ταινία Q-ταινίες ∆ΙΑΛΥΤΗΣ

 
(TPP)Sn(Ν3)2 428(5.16)

 
562(4.08)

 
602(4.02)

 
629(3.77) 

CH2Cl2 

 
(TPP)Sn(SCΝ)2 

 
425(5.44)

 
559(4.01)

 
600(3.89) 627(3.65) 

CH2Cl2 

 
(TPP)Sn(CΝ)2 

 
424(5.43)

 
559(4.10)

 
599(3.95)

 
628(3.52) 

CH2Cl2 

 
(TpTP)Sn(N3)2 

 
430(5.32)

 
564(4.31)

 
605(4.27)

 
- 

CH2Cl2 

 
(TpTP)Sn(SCN)2 

 
427(5.35)

 
563(4.35)

 
605(4.12)

 
- 

CH2Cl2 

 
(TpTP)Sn(CN)2 

 
426(5.28)

 
562(4.18)

 
604(4.09)

 
- 

CH2Cl2 

 
(TpFPP)Sn(N3)2 

 
424(5.05)

 
555(3.91)

 
- 

 
630(3.26) 

CH2Cl2 

 
(TpFPP)Sn(SCN)2 

 
420(5.05)

 
552(4.05)

 
- 

 
630(3.01) 

CH2Cl2 

 
(TpFPP)Sn(CN)2 

 
422(5.08)

 
555(4.12)

 
- 

 
630(3.28) 

CH2Cl2 

 
(β-Cl8TPP)Sn(N3)2 

 
439(5.36)

 
569(4.36)

 
608(4.08)

 
720(3.38) 

CH2Cl2 

 
(β-Cl8TPP)Sn(SCN)2 

 
437(5.42)

 
569(4.39)

 
608(4.0) 

 
720(3.45) 

CH2Cl2 

 
(β-Cl8TPP)Sn(CN)2 

 
437(5.44)

 
568(4.28)

 
608(4.11)

 
720(3.4) 

CH2Cl2 
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Παρατηρώντας τα αποτελέσµατα του Πίνακα 3, διαπιστώνουµε ότι 

όσον αφορά τα σύµπλοκα όπου ώς αξονικός υποκαταστάτης είναι το αζίδιο, 

τότε  έχουµε µια µικρή µετατόπιση τόσο της Β κορυφής, όσο και των Q 

κορυφών προς µεγαλύτερα µήκη κύµατος, ενώ όταν ο υποκαταστάτης είναι το 

θειοκυάνιο ή το κυάνιο παρατηρείται µια µικρή  µετατόπιση τόσο της Β 

κορυφής, όσο και των Q κορυφών προς µικρότερα µήκη κύµατος. 

Τα φάσµατα υπεριώδους ορατού των µεταλλωµένων και µη 

πορφυρινών είναι τύπου �normal�. Μερικά χαρακτηριστικά φάσµατα φαίνονται 

στα σχήµατα που ακολουθούν και τα υπόλοιπα δίνονται στο παράρτηµα που 

ακολουθεί στο τέλος. 
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α) 
 

 
 
 
β) 
 
 

 
 
ΣΧΗΜΑ 5: Φάσµατα υπεριώδους-ορατού των συµπλόκων α) (TPP)H2 και 

β) (TPP)SnCl2 σε διαλύτη CH2Cl2. 
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α) 
 

 
 
 
β)  
 
 
 

 
ΣΧΗΜΑ 6: Φάσµατα υπεριώδους-ορατού των συµπλόκων α) (TPP)Sn(N3)2 

και β)  (TPP)Sn(SCN)2 σε διαλύτη CH2Cl2. 
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α) 
 

 
β)  
 
 
 
 

 
ΣΧΗΜΑ 7: Φάσµατα υπεριώδους-ορατού των συµπλόκων α) (TPP)Sn(CN)2 

και β)  (β-Br8TPP)SnCl2 σε διαλύτη CH2Cl2. 
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α) 
 

 
 
 
β) 
 

 
 
ΣΧΗΜΑ 8: Φάσµατα υπεριώδους-ορατού των συµπλόκων α) (TMP)H2 και 

 β)  (TMP)SnCl2 σε διαλύτη CH2Cl2. 
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α) 

β) 
 
 

 
 
 
ΣΧΗΜΑ 9. Φάσµατα Υπεριώδους-Ορατού  των συµπλόκων  α)  (TPyP)H2 σε 

διαλύτη CH2Cl2 και β) (TPyP)SnCl2  σε διαλύτη Η2Ο. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
∆ΟΝΗΤΙΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ 

ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Η φασµατοσκοπία υπερύθρου είναι µια από τις πιο ευρέως 

χρησιµοποιούµενες τεχνικές ανάλυσης στη φασµατοσκοπική µελέτη των 

µεταλλοπορφυρινών.1,2 

      Η δονητική φασµατοσκοπία υπερύθρου των πορφυρινών, άρχισε να 

αναπτύσσεται από το 1950 ως µία σειρά εµπειρικών συσχετισµών των 

παρατηρούµενων ταινιών απορρόφησης µε χηµικά καθορισµένες δοµές. Αυτό 

οδήγησε στην απόδοση των χαρακτηριστικών ταινιών σε δονήσεις για πολλά 

τµήµατα του πορφυρινικού δακτυλίου, τα οποία παρουσίαζαν καθορισµένες 

ταινίες απορρόφησης. Αντίθετα, ένας αριθµός χαρακτηριστικών δονήσεων του 

πορφυρινικού δακτυλίου δεν ήταν δυνατόν να αποδοθούν.3,4 

Οι ταινίες απορρόφησης των πορφυρινών, µελετήθηκαν µε σύγκριση 

αυτών µε ένα µεγάλο αριθµό πορφυρινών και µεταλλοπορφυρινών, των 

οποίων η χηµική δοµή ήταν καλά καθορισµένη µε σύνθεση, στοιχειακή 

ανάλυση και µία ποικιλία φασµατοσκοπικών τεχνικών. Ο Mason5 µελέτησε τις 
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δονήσεις N-H εντός και εκτός επιπέδου του πορφυρινικού δακτυλίου, 

συγκρίνοντάς τις µε αυτές των δευτεριωµένων παραγώγων και τις αντίστοιχες 

του πυρρόλιου.  

Για να απορροφήσει ένα µόριο την υπέρυθρη ακτινοβολία, θα πρέπει όταν 

δονείται να αλλάζει η διπολική του ροπή. Οι ελεύθερες βάσεις των 

πορφυρινών έχουν µειωµένη συµµετρία, λόγω των NH οµάδων των 

πυρρολίων. Μειωµένη συµµετρία προκαλεί και η υποκατάσταση στον 

πορφυρινικό δακτύλιο, µε αποτέλεσµα ο αριθµός των ταινιών να αυξάνει.6 

 
 
 

2. ΨΕΥ∆ΟΑΛΟΓΟΝΑ7 

 

 Με τον όρο ψευδαλογόνα χαρακτηρίζονται οι ενώσεις που περιέχουν 

οµάδες όπως, το αζίδιο (N3), το θειοκυάνιο (SCN), το κυάνιο (CN), το (OCN), 

το (SeCN) και το (CNO), οι οποίες έχουν παρόµοιες χηµικές ιδιότητες µε τα 

αλογόνα. Τα ψευδαλογόνα, έχουν την ικανότητα να συναρµόζονται µε το 

µέταλλο µε τρείς διαφορετικούς τρόπους: είτε από την µια άκρη τους, είτε από 

την άλλη άκρη τους, ή σχηµατίζοντας γέφυρες. Στην περίπτωση της απλής 

συναρµογής, το µέταλλο µπορεί να ενωθεί µε το ψευδαλογόνο σε ευθεία 

γραµµή, αν πρόκειται για ένα διατοµικό µόριο, είτε και σε γωνία, αν πρόκειται 

για ένα τριατοµικό µόριο (ΣΧΗΜΑ 1). 

Αναφορικά µε την φασµατοσκοπία υπερύθρου, τα 
ψευδοαλογόνα, εµφανίζουν ισχυρές ταινίες στην περιοχή των 
2000-2300 cm-1, γεγονός που αποτελεί και µια απόδειξη της 
συναρµογής τους στο µόριο της ένωσης. Όταν ένα 
ψευδοαλογόνο συναρµοστεί από δύο διαφορετικά άτοµά του 
στο µέταλλο, τότε λέµε ότι έχουµε ένα ισοµερές. Παρολ� αυτά, 
πρακτικά τα ισοµερή αυτά είναι πολύ δύσκολο να 
σχηµατιστούν, καθώς πάντα µια εκ των δύο µορφών είναι 
ιδιαίτερα σταθερή. Εντούτοις, ο Burmeister,8 καθώς και οι 
Bailey9 και Norbury,10 έχουν παρουσιάσει φάσµατα υπερύθρου 
διαφόρων ισοµερών ψευδοαλογόνων. 
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ΣΧΗΜΑ 1. Τύποι δονήσεων για µη γραµµικά Μ-ΧΥΖ σύµπλοκα 

ψευδοαλογόνων. 

 

 

 

2.1  ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΤΟΥ ΘΕΙΟΚΥΑΝΙΟΥ 
 

Το ιόν θειοκυανίου (SCN-) έχει την δυνατότητα να ενωθεί µε κάποιο 
µέταλλο, είτε από το άζωτο, είτε από το θείο. Έτσι µέταλλα µέχρι και την 
πρώτη σειρά µεταβατικών στοιχείων, προτιµούν να ενώνονται µε το 
άζωτο, ενώ µέταλλα που βρίσκονται στην τρίτη σειρά στοιχείων 
µεταπτώσεως προτιµούν κυρίως να ενώνονται από το θείο.11 Εντούτοις, 
οι κύριοι παράγοντες που καθορίζουν τον τρόπο συναρµογής της οµάδας 
του θειοκυανίου σε ένα µέταλλο συσχετίζονται εν µέρει µε την 
οξειδωτική κατάσταση12 του µετάλλου, και εν µέρει µε τη φύση των 
υπόλοιπων υποκαταστατών καθώς και τη στερεοχηµική παραµόρφωση 
που αυτοί εισάγουν. 

 
Η δόνηση άνθρακα-αζώτου βρίσκεται γενικά χαµηλότερα σε 

σύµπλοκα που είναι συνδεδεµένα µε το άζωτο και γύρω στην περιοχή 
των 2050 cm-1 σε αντίθεση µε σύµπλοκα που είναι συνδεδεµένα µε το 



  

 55

θείο13 όπου βρίσκεται γύρω στους 2100 cm-1. ∆ονήσεις των 
γεφυρωµένων θειοκυανίων14 παρατηρούνται πάνω από τα 2100 cm-1. 
Επιπρόσθετα µε την παραπάνω δόνηση, πολλοί ερευνητές15 

υποστηρίζουν ότι ένδειξη συναρµογής αποτελεί και η δόνηση άνθρακα-
θείου που εµφανίζεται µεταξύ των 860-780 cm-1, αν πρόκειται για 
σύνδεση από το άζωτο, και µεταξύ των 720-690 cm-1, αν πρόκειται για 
σύνδεση από το θείο. Εντούτοις όµως τέτοιες δονήσεις έιναι πολύ 
ασθενείς και συχνά παρατηρείται το φαινόµενο να υπερκαλύπτονται από 
άλλες πιο ισχυρές δονήσεις που εµφανίζονται στην ίδια περιοχή, µε 
αποτέλεσµα να δυσκολεύει την διευκρίνιση του δεσµού σύνδεσης µε το 
µεταλλικό ιόν. 
Τελειώνοντας, µια ακόµη ένδειξη συναρµογής16,17 του θειοκυανίου, 

είναι η εµφάνιση ασθενούς και πάλι κορυφής κοντά στα 480 cm-1 για το 
δεσµευµένο από το άζωτο θεικυάνιο, όπως επίσης και ποικίλες κορυφές 
γύρω στα 420 cm-1 για το δεσµευµένο από το θείο. Όµως, τέτοιες 
δονήσεις είναι επίσης πολύ ασθενείς και συχνά παρατηρείται το 
φαινόµενο να υπερκαλύπτονται από άλλες πιο ισχυρές δονήσεις που 
εµφανίζονται στην ίδια περιοχή. 

 
  

2.2   ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΤΟΥ ΑΖΙ∆ΙΟΥ 

 

 Τα αζίδια συνήθως συναντώνται σε µη γραµµική σύνδεση µε ένα 
µεταλλικό ιόν, όπως δηλαδή και το θειοκυάνιο. Χαρακτηριστικό 
φαινόµενο που παρατηρείται στο αζίδιο όσον αφορά την σύνδεσή του µε 
κάποιο µεταλλικό ιόν, είναι ότι πολλές φορές σχηµατίσει γέφυρες µε τα 
µεταλλικά ιόντα δίνοντας διµερή ή και τριµερή σύµπλοκα.18  

Αναφορικά µε τις χαρακτηριστικές δονήσεις που παρουσιάζονται 
στα φάσµατα υπερύθρου από τις ενώσεις που περιέχουν συναρµοσµένο 
αζίδιο, αυτές είναι έντονες συνήθως κορυφές  γύρω στην περιοχή των 
2080 cm-1.  
 

 
 

2.3 ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΤΟΥ ΚΥΑΝΙΟΥ 
 

Η τρίτη οµάδα ψευδαλογόνου µε την οποία ασχοληθήκαµε στην 

παρούσα εργασία ήταν η οµάδα του κυανίου. Οι δονήσεις της οµάδας  αυτής 

έχουν µελετηθεί σε µεγάλο βαθµό και έχουν δηµοσιευθεί πολλές έρευνες.19,20 

Η συναρµογή του κυανίου γίνεται εύκολα αντιληπτή, λόγω της ισχυρής 

κορυφής που παρουσιάζεται στην περιοχή των 2000-2250 cm-1.  
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Η συναρµογή του κυανίου σε ένα µέταλλο, έχει ώς αποτέλεσµα, η 

δόνηση του κυανίου να εµφανίζεται σε υψηλότερες συχνότητες από την 

δόνηση του ελεύθερου ιόντος. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί από το γεγονός ότι το 

κυάνιο δρά πολύ περισσότερο σαν σ-δότης (παρέχοντας ηλεκτρόνια στο 

κεντρικό µεταλλικό ιόν), παρά σαν π-δέκτης. Η συνεισφορά του σ-δότη τείνει 

να αυξήσει την συχνότητα δόνησης του κυανίου, δεδοµένου ότι ηλεκτρόνια 

αφαιρούνται από το 5s τροχιακό του κυανίου που είναι ασθενώς αντιδεσµικό. 

Ταυτόχρονα, η π-επαναφορά ηλεκτρονίων δεν ευνοείται αφού ηλεκτρόνια 

επιστρέφουν σε ένα καθαρά αντιδεσµικό τροχιακό (2pπ*). 

Από µελέτες των El-Sayed και Sheline,21  τρείς είναι οι παράγοντες που 

επηρεάζουν τη συχνότητα δόνησης του κυανίου σε διάφορα σύµπλοκα και 

µάλιστα και οι τρεις έχουν να κάνουν µε ιδιότητες του µετάλλου. Αυτές είναι οι 

εξής: α) η ηλεκτραρνητικότητα του µετάλλου, β) η οξειδωτική του κατάσταση, 

και γ) ο αριθµός συναρµογής του. Συνεπώς,  ένα µέταλλο µεγάλης  

ηλεκτραρνητικότητας  και υψηλής οξειδωτικής βαθµίδας, αναµένεται να 

παρουσιάζει συχνότητα δόνησης του κυανίου σε σύµπλοκά του, σε αρκετά 

µεγάλους κυµαταριθµούς. Επιπροσθέτως, σε σύµπλοκα όπου υπάρχει 

συναρµογή του κυανίου από το άζωτο, αναµένεται ακόµα µεγαλύτερη 

συχνότητα δόνησης, λόγω του επίσης πολύ έντονου σ-δοτικού φαινοµένου.  

Παράλληλα µε την δόνηση του κυανίου [ν(CN)], σε σύµπλοκα τα οποία 

είναι συναρµοσµένα µε τον άνθρακα του κυανίου, εµφανίζονται και άλλες 

δονήσεις. Τέτοιες είναι οι ν(MC) (600-350 cm-1), δ(MCN) (500-350 cm-1) και 

δ(CMC) (130-60cm-1). Ενώ σε σύµπλοκα ενωµένα από το άζωτο 

παρατηρείται επίσης η δόνηση ν(MN) γύρω στα 450-160 cm-1. 

Τέλος, το κυάνιο, πλην της συναρµογής του από τον άνθρακα ή το 

άζωτο, µπορεί να δώσει και σύµπλοκα µε γέφυρα. Στην προκειµένη 

περίπτωση είναι δύσκολο να εξαχθούν συµπεράσµατα για την δόνηση του 

κυανίου. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι ανάλογα µε το είδος µετάλλου το 

οποίο συναρµόζεται έχουµε και διαφορετική πυκνότητα ηλεκτρονιακού νέφους 

µεταξύ άνθρακα και αζώτου. Εποµένως, ώς παράδειγµα µπορεί να αναφερθεί   

το συµπλόκου  KFeCr(CN)6,23, στο οποίο η συναρµογή του χρωµίου από τον 

άνθρακα και του σιδήρου από το άζωτο εµφανίζει συχνότητες δονήσεις στους 

2168 και 2114 cm-1, ενώ η συναρµογή του σιδήρου από τον άνθρακα και του 
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χρωµίου από το άζωτο, εµφανίζει µια συχνότητα δόνησης για το κυάνιο στους 

2092 cm-1 . 

 

3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΤΩΝ 
ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ ΚΑΣΣΙΤΕΡΟΥ 

 
Τα φάσµατα υπερύθρου πάρθηκαν µε την µορφή δισκίων 

χρησιµοποιώντας ως µέσο διασποράς KBr. Παρακάτω παρουσιάζονται οι 

συχνότητες δονήσεις πορφυρινικών συµπλόκων του κασσιτέρου. 

 
Πίνακας 1. Συχνότητες δόνησης σε κυµαταριθµούς (cm-1), 

πορφυρινών κασσιτέρου µε αξονικούς υποκαταστάτες άτοµα χλωρίου. 

 
∆ΟΝΗΣΗ 

(TPP) 
SnCl2 

(TPyP) 
SnCl2 

(TMP)
SnCl2

(TpTP)
SnCl2 

(TpFPP) 
SnCl2 

(β-Cl8TPP)
SnCl2 

(Br8TPP) 
SnCl2 

Φ4 1590 1593 1610 1617 1651 1598 1597 

Φ5 1474 1500 1473 1475 1499 1497 1490 

Φ 1440 1445 1442 - - 1444 1442 

ν36 ν(Cm-phenyl) 1347 1352 1342 1350 1345 1332 1334 

ν52 δ(Cβ-Η)sym 1207 1208 1207 1220 1220 - - 

Φ6 1156 - - 1181 1168 1176 1176 

Φ - - - 1153 - 1153 1156 

ν51 δ(Cβ-Η)assym. 1069 1078 1064 1075 1084 1062α 1061α 

ν47 ν(pyr.breath) 1011 1007 1018 - 1024 1028α 1025α 

Φ8 - - - - 990 - 851α 

      

     Φν (ν=4,5,6,8) : δονήσεις τάσης του φαινυλίου. 

     Φ : συνδυασµός ή αρµονικές των δονήσεων τάσης των φαινυλίων. 

ν : δονήσεις τάσεων των πυρρολίων. 

δ : κάµψη εντός επιπέδου,  

α: δόνηση που δεν εµφανίζεται στην ελεύθερη πορφυρίνη. 

Τα φάσµατα υπερύθρου των µεταλλωµένων πορφυρινών 
εµφανίζουν αρκετές διαφορές σε σχέση µε τις ελεύθερες πορφυρίνες. Πιο 
συγκεκριµένα, οι διαφορές αυτές είναι πιο έντονες στις δονήσεις του 
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πορφυρινικού σκελετού και λιγότερο στις εσωτερικές δονήσεις των 
περιφερειακών υποκαταστατών. Η εισαγωγή του κεντρικού µεταλλικού 
ιόντος προκαλεί αύξηση της συµµετρίας του µορίου, οπότε αυτό έχει σαν 
αποτέλεσµα την εµφάνιση λιγότερων και πιο οξείων ταινιών στα 
φάσµατα υπερύθρου.  

Αυτό που προκύπτει αρχικά από τις συχνότητες δόνησης του πίνακα 
1, είναι ότι στα φάσµατα υπερύθρου συµπλόκων διαφορετικά 

υποκατεστηµένων πορφυρινών, δεν υπάρχουν µεγάλες διαφορές στις 

συχνότητες δόνησης των φαινυλίων, καθώς επίσης και στις συχνότητες 

δονήσεις των πυρρολικών δακτυλίων.  

 
Πίνακας 2. Συχνότητες δόνησης σε κυµαταριθµούς, πορφυρινών 

κασσιτέρου µε αξονικούς υποκαταστάτες ιόντα αζιδίου. 

 

ΕΝΩΣΗ ν(Ν3) 
(TPP)Sn(N3)2 2068 

(TpFPP)Sn(N3)2 2065 

(TpTP)Sn(N3)2 2066 

(β-Cl8TPP)Sn(N3)2 2073 

 

Όπως βλέπουµε στον παραπάνω πίνακα, η χαρακτηριστική τιµή 

του υποκαταστάτη αζιδίου κυµαίνεται µεταξύ 2065-2073 cm-1, κάτι που 

ήταν αναµενόµενο, καθώς οι χαρακτηριστικές δονήσεις που 

παρουσιάζονται στα φάσµατα υπερύθρου από τις ενώσεις που περιέχουν 

συναρµοσµένο αζίδιο12 είναι έντονες συνήθως κορυφές  γύρω στην 

περιοχή των  2065-2080 cm-1. Επίσης, ένδειξη συναρµογής αποτελεί το 

γεγονός της µετατόπισης της χαρακτηριστικής κορυφής του αζιδίου σε 

σχέση µε την κορυφή που εµφανίζει στην ελεύθερή του µορφή, στο άλας 

του NaN3. 
 

Πίνακας 3. Συχνότητες δόνησης σε κυµαταριθµούς (cm-1), 

πορφυρινών κασσιτέρου µε αξονικούς υποκαταστάτες ιόντα θειοκυανίου και 

κυανίου. 
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ΕΝΩΣΗ ν(CN)-ν(SCN) 
(TPP)Sn(SCN)2 2086 

(TpFPP)Sn(SCN)2 2082 

(TpTP)Sn(SCN)2 2088 

(β-Cl8TPP)Sn(SCN)2 2083 

(TPP)Sn(CN)2 2203 

(TpFPP)Sn(CN)2 2245 

(TpTP)Sn(CN)2 2207 

(β-Cl8TPP)Sn(CN)2 2234 

 
   

Στον πίνακα 3, όπου αναφέρονται οι συχνότητες δόνησης που 

προκύπτουν από την συναρµογή των ψευδαλογόνων θειοκυανίου και κυανίου 

στα σύµπλοκα του κασσιτέρου, και όπως αναµενόταν οι  χαρακτηριστικές 

κορυφές αυτών των οµάδων παρατηρούνται  στην περιοχή 2000-2250 cm-1.12   

Ειδικότερα για τα σύµπλοκα µε υποκαταστάτη το θειοκυάνιο, θα 

µπορούσε να εξαχθεί το συµπέρασµα ότι το άτοµο κασσιτέρου ενώνεται µε το 

θειοκυάνιο από την πλευρά του αζώτου καιν όχι από την πλευρά του θείου. 

Αυτό  το συµπέρασµα προκύπτει από το γεγονός ότι η χαρακτηριστική 

κορυφή του ψευδαλογόνου7 εµφανίζεται στην περιοχή κάτω των 2100 cm-1, 

και µε δεδοµένο ότι  δόνηση άνθρακα-αζώτου βρίσκεται γενικά χαµηλότερα σε 

σύµπλοκα που είναι συνδεδεµένα µε το άζωτο και γύρω στην περιοχή των 

2050-2100 cm-1. 

 Παρακάτω παρουσιάζονται χαρακτηριστικά φάσµατα υπερύθρου 

µερικών εκ των συµπλόκων που παρασκευάσθηκαν. Τα υπόλοιπα 

παρουσιάζονται στο παράρτηµα.  

 

 

 

 



  

 60

 
α) 

 
 
 
 
β) 
 
 

 
 
 

ΣΧΗΜΑ 2. Φάσµατα υπερύθρου των συµπλόκων α) (TPP)SnCl2 και β) 
(TPP)Sn(N3)2. 

(TPP)Sn(N3)2 

(TPP)SnCl2 
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α) 
 

 
β) 
 

 
ΣΧΗΜΑ 3. Φάσµατα υπερύθρου των συµπλόκων α) (TPP)Sn(SCN)2 

και β) (TPP)Sn(CN)2. 
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α) 
 
 

 
 
 
 
 
β) 
 
 

ΣΧΗΜΑ 4.Φάσµατα υπερύθρου των συµπλόκων α) (TMP)Η2 και β)  
(TΜP)SnCl2. 
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α) 
 
 

 
 
 
β) 
 
 

ΣΧΗΜΑ 5.Φάσµατα υπερύθρου των συµπλόκων α) (TPyP)H2 και β)  
(TPyP)SnCl2. 

 

(TPyP)SnCl2

(TPyP)H2 
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ΣΧΗΜΑ 6. Φάσµα υπερύθρου του συµπλόκου  (Br8TPP)SnCl2 . 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 

Η ραγδαία ανάπτυξη της φασµατοσκοπίας πυρηνικού µαγνητικού 

συντονισµού (N.M.R.), η οποία έκανε τα πρώτα της βήµατα στις αρχές του 

19601, επηρέασε σηµαντικά τη µελέτη σχεδόν όλων των τάξεων των 

οργανικών και οργανοµεταλλικών µορίων. Η σηµασία της φασµατοσκοπίας 

NMR στη χηµεία έγκειται στο γεγονός ότι µπορεί να προσφέρει πολύτιµες 

πληροφορίες για τη µοριακή δοµή. Αυτό συµβαίνει διότι η συχνότητα 

συντονισµού ενός πυρήνα εξαρτάται από το χηµικό περιβάλλον στο οποίο 

βρίσκεται.   

Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, κατανοούµε ότι η φασµατοσκοπία 

N.M.R. έχει σηµαντική θέση στην προσπάθεια για την ταυτοποίηση και των  

πορφυρινών. Η φασµατοσκοπία 1Η-Ν.Μ.R. ήταν η πιο ευρέως διαδεδοµένη 

αναλυτική µέθοδος, µέσω της οποίας προέκυψαν νέες γνώσεις των δοµικών 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ  
ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ 
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χαρακτηριστικών των πορφυρινών. Κύριο χαρακτηριστικό του πορφυρινικού 

δακτυλίου είναι η µεγάλη µαγνητική ανισοτροπία που προκαλείται από το π-

ηλεκτρονιακό νέφος του πορφυρινικού δακτυλίου. Το ηλεκτρονιακό �ρεύµα� 

του πορφυρινικού δακτυλίου που προκύπτει από τη συζυγία της πορφυρίνης, 

δηµιουργεί επιπλέον προστασία ή αποπροστασία σε πυρήνες πρωτονίου, µε 

συνέπεια το πρωτονιακό φάσµα της ελεύθερης βάσης της πορφυρίνης να 

εκτείνεται σε µία περιοχή 15 ppm, περίπου. 

Άξια αναφοράς χρήζουν ορισµένα παραδείγµατα πρωτοπόρων στο 

τοµέα της έρευνας ταυτοποίησης των πορφυρινών µέσω της 

φασµατοσκοπίας NMR, όπως οι Bradley, Backer2 και Ellis3 , καθώς επίσης 

και από τους Caughey και Koski4 . 

 

 

1.1 ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΟΠΙΣΗ 

 
Πολλοί πυρήνες όπως αυτοί του 1Η, του 13C, του 19F ,θεωρούνται ώς 

ηλεκτρικά φορτία που περιστρέφονται και κατέχουν πυρηνική µαγνητική 

ροπή. Για την ανίχνευση σήµατος και για όλα τα πειράµατα N.M.R. η βασική 

σχέση που ισχύει είναι η: 

v=(γ/2π).Ηο 

όπου γ είναι ο γυροµαγνητικός λόγος του πυρήνα που τοποθετείται µέσα σε 

ένα µαγνητικό πεδίο Ηο.  

Παρατηρώντας την παραπάνω σχέση επιφανειακά, θα µπορούσε να 

υποστηρίξει κάποιος πως όλοι οι πυρήνες συντονίζονται στην ίδια συχνότητα. 

Παρόλ�αυτά, το πεδίο που αισθάνεται κάθε πυρήνας τροποποιείται από το 

χηµικό του περιβάλλον. Τα τοπικά µαγνητικά πεδία που δηµιουργούνται από 

τους γειτονικούς πυρήνες είναι ανάλογα του Ηο και η παραπάνω σχέση 

µετασχηµατίζεται στην:  

v=(γ/2π)(1-σ).Ηο       (1) 

όπου σ είναι η σταθερά προστασίας (µέτρο της µετατροπής του εξωτερικού 

µαγνητικού πεδίου H0 από το χηµικό περιβάλλον).  
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1.2 ΠΥΡΗΝΙΚΗ ΠΡΟΣΤΑΣΙΑ 
 

 Από την σχέση (1) γίνεται κατανοητό ότι µεταβολές στη σταθερά 

προστασίας, προκαλούν µεταβολές στη συχνότητα συντονισµού, µε 

αποτέλεσµα την εµφάνιση της χηµικής µετατόπισης.1,5 Εποµένως, θα ήταν 

χρήσιµο να ερευνήσουµε, έστω και µε λίγα λόγια την έννοια της προστασίας. 

Οι πυρήνες των ατόµων ή των µορίων περιβάλλονται από ηλεκτρόνια 

τα οποία διαρκώς κινούνται. Όταν τα άτοµα ή τα µόρια βρεθούν εντός 

εξωτερικού µαγνητικού πεδίου, τότε τα ηλεκτρόνιά τους συµµορφώνονται 

σύµφωνα µε τους νόµους της ηλεκτροµαγνητικής επαγωγής. Απόρροια της 

κίνησης  των ηλεκτρονίων είναι ο σχηµατισµός ηλεκτρικών ρευµάτων, τα 

οποία επάγουν δευτερογενές µαγνητικό πεδίο σε κάθε πυρήνα (ΣΧΗΜΑ 1)6. 

      

B0 B0

Bεπ  
                              (α)                                                           (β) 

 
ΣΧΗΜΑ 1: (α) Περιστροφή του ηλεκτρονιακού φορτίου υπό 
την επήρεια του εξωτερικού µαγνητικού πεδίου B0. 
(β) Το επαγόµενο µαγνητικό πεδίο Βεπ. 
 
 
 

      Όταν το τοπικό πεδίο έχει αντίθετο διάνυσµα ως προς το 

εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο τότε δηµιουργείται η προστασία, ενώ 
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αντίθετα  όταν το τοπικό πεδίο έχει οµόρροπο διάνυσµα ως προς το 

εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο τότε δηµιουργείται η  αποπροστασία.  

      Έτσι,  ορίζεται η σταθερά προστασίας σ, η οποία αποτελεί µέτρο της 

επίδρασης του ηλεκρονιακού περιβάλλοντος όσον αφορά το συντονισµό 

του πυρήνα. Είναι αδιάστατο µέγεθος και δεν εξαρτάται από το 

µαγνητικό πεδίο. Τέλος, αναφορικά µε τη µονάδα µέτρησης της 

σταθεράς προστασίας, λόγω της µικρής τάξης µεγέθους της σ(~10-5), 

δηµιουργούνται προβλήµατα στην ακριβή µέτρησή της. Γι�αυτό το λόγο 

χαρακτηρίζεται ως δ µε µονάδες ppm. 

 

1.3 �ΡΕΥΜΑ� ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ ΣΤΗΝ ΠΟΡΦΥΡΙΝΗ 

 

Το ρεύµα δακτυλίου είναι ένα φαινόµενο που εµφανίζεται σε 

µοριακά συστήµατα τα οποία φέρουν βενζολικούς ή πολυπυρηνικούς 

αρωµατικούς δακτυλίους και οφείλεται στην ελεύθερη κυκλοφορία των 

ηλεκτρονίων. Το ρεύµα δακτυλίου προκαλεί µαγνητική ροπή αντίθετη 

από αυτή του εφαρµοζόµενου πεδίου δηµιουργώντας ένα τοπικό 

ανισοτροπικό µαγνητικό πεδίο. 

                     

B

i

Σ

H

r

θ

µ

 
 

ΣΧΗΜΑ 2: Ρεύµα δακτυλίου στο βενζόλιο. 
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Αναφορικά µε τους πορφυρινικούς δακτυλίους, τόσο για την 

εξήγηση όσο και για την µελέτη των φαινοµένων που προκαλούνται από 

το επαγόµενο ρεύµα του εκτεταµένου και πολύπλοκου π-συζυγιακού 

συστήµατος της πορφυρίνης7, ανεπτύχθησαν τρία µοντέλα, τα οποία και 

αναφέρονται παρακάτω. 

Η ανισοτροπία που προκαλείται από το π-ηλεκτρονιακό νέφος της 

πορφυρίνης συνεπάγει  ανισότροπη προστασία των πυρήνων και 

εποµένως προκαλεί µεταβολές στις χηµικές µετατοπίσεις των  πυρήνων. 

Η  πρώτη θεωρητική προσέγγιση για τον υπολογισµό της επίδρασης του 

ρεύµατος ηλεκτρονίων του αρωµατικού δακτυλίου της πορφυρίνης, έγινε 

από τον Pople8, ο οποίος θεώρησε έναν κύκλο στην περιφέρεια του 

πορφυρινικού δακτυλίου ως τροχιά της κίνησης των π-ηλεκτρονίων και 

όπου το δίπολο της µαγνητικής ροπής του πεδίου βρίσκεται στο κέντρο 

του δακτυλίου. 

Το µοντέλο αυτό τέθηκε προς αµφισβήτηση αργότερα οπότε και 

αναθεωρήθηκε από τους Waugh-Fessenden9 και Johnson-Bovey10 , οι 

οποίοι αντί του ενός κύκλου του Pople, θεώρησαν δύο κύκλους, 

τοποθετηµένους συµµετρικά και εκατέρωθεν του πορφυρινικού επιπέδου 

και σε απόσταση από το επίπεδο αυτό 0,45Å και 0.65Å αντίστοιχα. 

 

ΣΧΗΜΑ 3. Το βενζόλιο σύµφωνα µε το µοντέλο Johnson-Bovey 
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Τέλος ο Abraham1 χρησιµοποίησε ένα µοντέλο αρκετά πιο 

πολύπλοκο, λαµβάνοντας υπόψη του ξεχωριστά τους πυρολικούς και 

τους υπόλοιπους χηλικούς δακτυλίους της πορφυρίνης. Παρολ� αυτά, το 

µοντέλο αυτό δεν έπεισε, καθώς οδηγούσε σε µεγάλες χηµικές 

µετατοπίσεις, σε σχέση µε τις πειραµατικές. 

Εντούτοις, κατόπιν περαιτέρω µελετών για τις Ν-υποκατεστηµένες 

πορφυρίνες, δηµιουργήθηκαν διάφοροι ηµιεµπειρικοί τύποι, οι οποίοι 

έδωσαν µε αρκετή  ακρίβεια  τις  χηµικές  µετατοπίσεις  των  πρωτονίων   

της   πορφυρίνης. Αυτοί οι τύποι στηρίζονταν σε κύκλους πάνω ή κάτω 

από τους πυρολικούς δακτυλίους της πορφυρίνης12(ΣΧΗΜΑ 4). 

 

 
ΣΧΗΜΑ 4. Μια άλλη άποψη για το θεωρητικό µοντέλο τροχιάς των 

ηλεκτρονίων της φθαλοκυανίνης. 

 

Το αποτέλεσµα του ρεύµατος του δακτυλίου ήταν µια µετατόπιση 

των πυρολικών πρωτονίων κατά 5 ppm συγκριτικά µε το µόριο του 

πυρολίου, ενώ τα Ν-Η πρωτόνια αντίθετα µετατοπίζονται γύρω στα 11 

ppm σε υψηλότερα πεδία από τα αντίστοιχα του πυρολίου. 
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2.   ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑΣ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ 
ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ 

 

 

Στον παρακάτω Πίνακα παρουσιάζονται οι χηµικές µετατοπίσεις των 

πρωτονίων για τις ελεύθερες πορφυρίνες. 
 

ΠΙΝΑΚΑΣ 1. Χηµικές µετατοπίσεις των πρωτονίων για τις 

ελεύθερες πορφυρίνες σε διαλύτη CDCl3. 

ΕΝΩΣΗ ΟΡΘ
ΟΗ 

ΟΡΘΟ 
   CH3 

ΜΕΤΑ/ ΠΑΡΑ 
          Η            

ΠΑΡ
Α 

CH3 

ΠΥΡΡΟΛΙΚΑ    
           Η 

Ν-Η 

(TPP)H2 8.21 - 7.77 - 8.88s -2.75 

(TpyP)H2 8.16 - 9.06 - 8.87s -2.94 

(TMP)H2 - 1.88 7.3 2.64 8.62s -2.49 

(TpFPP)H2 - - - - 8.95s -2.86 

(TpΤP)H2 8.07 - 7.47 2.60 8.73 -2.58 

(β-Cl8TPP)H2 8.18 - 7.77 - - -1.69 

(β-Βr8TPP)H2 8.24 - 7.81 - - -1,65 

 

Οι παρατηρήσεις που µπορούν να εξαχθουν µέσω της µελέτης του 

παραπάνω πίνακα είναι οι εξής: 

Όπως βλέπουµε, οι πορφυρίνες που χρησιµοποιήθηκαν 

παρουσιάζουν υποκατάσταση σε β- και µεσο-θέσεις. Όσον αφορά τον 

τρόπο µε τον οποίο οι β-υποκαταστάτες επιδρούν στη χηµική 

µετατόπιση, µπορούν να υποδηλωθούν αιτίες όπως, η επίδραση µέσω 

επαγωγικού φαινοµένου στην ανισοτροπία του ρεύµατος του δακτυλίου, 

καθώς επίσης και η διπολική επίδραση της µακρινής απόστασης.13  

Αναφορικά µε τις επιδράσεις των µεσο-υποκαταστατών, αυτές θα 

µπορούσε να πει κανείς πως αποκλίνουν σηµαντικά, σε σχέση µε εκείνες 
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των β-υποκαταστατών, τόσο σε ποιοτικό επίπεδο, όσο και σε ποσοτικό, 

καθώς είναι πιο µεγάλες. Αυτό εξηγείται κυρίως µε το ρεύµα του 

δακτυλίου, το οποίο µειώνεται µέσω της υποκατάστασης, η οποία 

µάλιστα είναι ανεξάρτητη της φύσης των υποκαταστατών και προκαλεί 

µετατόπιση σε µεγαλύτερα πεδία των εξωτερικών περιφερειακών 

πρωτονίων και σε µικρότερα πεδία των εσωτερικών Ν-Η. 

Παραδείγµατος χάριν, η αντικατάσταση των οκτώ β-πρωτονίων 

του δακτυλίου της πορφίνης από οκτώ µεθυλικές οµάδες, θα προκαλέσει 

µετατόπιση σε πιο µεγάλα πεδία των Ν-Η κατά 0,42 ppm, ενώ  

αντικατάσταση των οκτώ β-πρωτονίων στις µεσο-θέσεις προκαλεί 

µετατόπιση σε πιο µικρά πεδία κατά 1,39 ppm. 
�Όλα τα παραπάνω στηρίζονται θεωρητικώς από τον Abraham14, ο 

οποίος πρότεινε ότι οι διαφορές µεταξύ της β- και της µέσο υποκατάστασης 

µπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι η ροή των ηλεκτρονίων που περνάει από 

τις β-θέσεις είναι µόνο ο ένας από τους δύο παράλληλους δρόµους, µε τον 

άλλο να είναι µέσω των κεντρικών αζώτων. Έτσι, η β-υποκατάσταση 

µεταβάλλει µόνο την κατανοµή του ρεύµατος των ηλεκτρονίων µέσα στο 

δακτύλιο, ενώ η µεσο-υποκατάσταση προκαλεί συνολική διαταραχή του 

ηλεκτρονιακού ρεύµατος. 

Παρόλ� αυτά έχει αποδοθεί µια γενικότερη ερµηνεία από διάφορους 

ερευνητές,15,16 η οποία στηρίζεται στην υπόθεση των στερεοχηµικών 

αλληλεπιδράσεων και απώσεων µεταξύ των µεσο και β-γειτονικών 

υποκαταστατών. Στην πρώτη περίπτωση και όσον αναφορά τις 

στερεοχηµικές απώσεις, αυτές προκαλούν παραµορφώσεις στο µόριο, οπότε  

ο δακτύλιος τείνει να αποκλίνει από την επιπεδότητα, µε αποτέλεσµα τη 

µείωση του ρεύµατος του δακτυλίου, οπότε και µια ανοµοιόµορφη διατάραξη 

των χηµικών µετατοπίσεων του µορίου. Ακόµη η µείωση του µεγέθους των β-

υποκαταστατών µειώνει τις στερεοχηµικές αλληλεπιδράσεις15, αφού όσο πιο 

καλοί δέκτες ηλεκτρονίων είναι οι β-υποκαταστάτες, τόσο µειώνεται το ρεύµα 

του δακτυλίου.4 

Παρατηρώντας λοιπόν τα αποτελέσµατα του πίνακα 1, βλέπουµε 

αισθητά διαφοροποιηµένες µετατοπίσεις των Ν-Η πρωτονίων ανάλογα µε την 
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υποκατάσταση που παρατηρείται στον πορφυρινικό δακτύλιο. Στην 

περίπτωση της TPyPH2 (όπου η υποκατάσταση είναι µόνο   στις   µεσο-

θέσεις)   παρατηρείται   µια   πολύ   ισχυρή   προστασία    στο πορφυρινικό 

δακτύλιο, η οποία είναι αισθητή στις χηµικές µετατοπίσεις και των πυρολικών 

αλλά και των Ν-Η πρωτονίων. Αντίθετα στην περίπτωση της β-Cl8TPPH2 , µε 

δεδοµένη την υποκατάσταση και στις πυρρολικές θέσεις, παρατηρούνται 

αρκετά διαφορετικά αποτελέσµατα. Λόγω του -Ι επαγωγικού φαινοµένου των 

οκτώ χλωρίων4 και επίσης λόγω της στερεοχηµικής παραµόρφωσης 14-16 που 

εισάγουν τα µεγάλα σε µέγεθος άτοµα του  χλωρίου,  προκαλείται  

παραµόρφωση  στην  κίνηση  του  ηλεκτρονιακού ρεύµατος της πορφυρίνης. 

Εποµένως, προκαλείται αποπροστασία των πρωτονίων, µε συνέπεια να 

µετατοπίζονται σε µεγαλύτερες τιµές ppm. 

 Τέλος, µια άλλη ενδιαφέρουσα παρατήρηση που προκύπτει είναι ότι τα 

Ν-Η πρωτόνια, εµφανίζονται σε πολύ µικρές τιµές ppm, κάτι βέβαια 

αναµενόµενο, µιας και τα πρωτόνια αυτά προστατεύονται ισχυρά από το 

ηλεκτρονιακό ρεύµα του πορφυρινικού δακτυλίου. Επιπρόσθετα, κατά την 

συναρµογή ενός µετάλλου στον πορφυρινικό δακτύλιο, παρατηρούνται 

διαφοροποιήσεις στις χηµικές µετατοπίσεις των πρωτονίων.  

          Παρακάτω φαίνονται οι τιµές των χηµικών µετατοπίσεων για σύµπλοκα 

πορφυρινών , οπού έχει συναρµοστεί το µέταλλο του κασσίτερου(ΙV).   

 
ΠΙΝΑΚΑΣ 2. Τιµές χηµικών µετατοπίσεων για σύµπλοκα 

πορφυρινών κασσιτέρου σε διαλύτη CDCl3. 

 
ΕΝΩΣΗ 

 
ΟΡΘΟ-

H 

 
ΟΡΘΟ- 

CH3 

 
ΜΕΤΑ/ΠΑΡΑ-

Η 

 
ΠΑΡΑ- 

CH3 

 
ΠΥΡΟΛΙΚΑ 

 (TPP)SnCl2 8.33w - 7.84/ 7.82m -  9.18s 

 (TpyP)SnCl2 9.02d - 9.35d -  9.34s 

(TMP)SnCl2 - 1.89s 7.31s 2.65s  8.93s 

(TpFPP)SnCl2 - - - -  9.22s 
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(TpTP)SnCl2 8,19d - 7,62d 2,73s  9,18s 

(β-Cl8TPP)SnCl2 8,07m - 7.80/ 7.77m -    - 

 (β-Br8TPP)SnCl2 8,11  7,75/7,73m    

 

Σε όλες τις περιπτώσεις σαν διαλύτης χρησιµοποιήθηκε το CDCl3, 

εκτός για την (TpyP)SnCl2, για την οποία ο διαλύτης που χρησιµοποιήθηκε 

ήταν D2O. 

Οι παρατηρήσεις οι οποίες γίνονται αισθητές  µελετώντας τον 

παραπάνω πίνακα και συγκρίνοντάς τον µε τον πίνακα 1 είναι ότι, όπως και 

στην φασµατοσκοπία υπεριώδους-ορατού, έτσι και για την φασµατοσκοπία 
1Η-ΝΜR, κατόπιν της εισαγωγής του κασσιτέρου στον πορφυρινικό δακτύλιο, 

πραγµατοποιείται µια µετάβαση προς χαµηλότερα πεδία (µεγαλύτερες τιµές δ) 

για όλες τις πορφυρίνες που χρησιµοποιήθηκαν, πλην των πορφυρινών που 

έχουν άτοµα αλογόνων σε β-θέσεις.  

Όσον αφορά τις πορφυρίνες πλην των (Cl8TPP)SnCl2  και 

(Br8TPP)SnCl2, οι µετατοπίσεις προς χαµηλότερα πεδία πιθανά οφείλονται 

στη µεγάλη διαταραχή του ηλεκτρονιακού ρεύµατος λόγω της παρουσίας του 

κασσιτέρου, το οποίο εισάγει στερεοχηµικές παραµορφώσεις στο 

πορφυρινικό σύστηµα και κατ� επέκταση στις χηµικές µετατοπίσεις των 

πρωτονίων. Παράλληλα, λόγω της �ανάγκης� του για ηλεκτρόνια, 

δικαιολογείται η µικρή µείωση του ηλεκτρονιακού ρεύµατος που οδηγεί σε 

αποπροστασία των περισσότερο επηρεαζόµενων πυρολικών πρωτονίων, 

αλλά και των υπολοίπων πρωτονίων της πορφυρίνης.        

Για τις (Cl8TPP)SnCl2  και (Br8TPP)SnCl2, το φαινόµενο αυτό εξασθενεί, 

καθώς τα άτοµα χλωρίου ή βρωµίου, λόγω της στερεοχηµικής 

παραµόρφωσης που εισάγουν, αλλά και του �Ι επαγωγικού φαινοµένου τους 

και λόγω της συνεπαγόµενης ��ανωµαλίας�� που προκαλούν στην κίνηση των 

ηλεκτρονίων, προφανώς έχουµε εν είδος προστασίας, µε αποτέλεσµα να 

µετατόπιση των κορυφών τους σε χαµηλότερες τιµές ppm σε σχέση µε τις 

αντίστοιχες ελεύθερες βάσεις. 

Τέλος, στον πίνακα 3 φαίνονται οι χηµικές µετατοπίσεις για τα 

σύµπλοκα στα οποία είχαµε αντικατάσταση των αξονικών 
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υποκαταστατών από ιόντα ψευδαλογόνων. Έτσι, παρατηρείται ότι όταν 

οι υποκαταστάτες είναι ιόντα ψευδαλογόνων, τότε  λόγω αποπροστασίας 

έχουµε µετατόπιση πρός χαµηλότερα πεδία συνήθως. 

 

 
 

ΠΙΝΑΚΑΣ 3. Τιµές χηµικών µετατοπίσεων για σύµπλοκα πορφυρινών 

κασσιτέρου µε αξονικούς υποκαταστάτες ιόντα ψευδαλογόνων*. 
 

 
ΕΝΩΣΗ 

ΟΡΘΟ-H ΟΡΘΟ- 
CH3 

ΜΕΤΑ-Η 
ΠΑΡΑ-Η 

ΠΑΡΑ- 
CH3 

ΠΥΡΟΛΙΚΑ 

 (TPP)Sn(Ν3)2 8,36 - 7,84 -  9,22 

(TPP)Sn(SCΝ)2 8,34 - 7,87 -  9,21 

(TPP)Sn(CΝ)2 8,25 - 7,88 -  8,99 

(TpFPP)Sn(N3)2 - - - -  9,25 

(TpFPP)Sn(SCN)2 - - - -  9,25 

(TpFPP)Sn(CN)2 - - - -  9,21 

(TpTP)Sn(N3)2 8,20 - 7,62 2,74  9,25 

(TpTP)Sn(SCN)2 8,20 - 7,63 2,75  9,25 

(TpTP)Sn(CN)2 8,20 - 7,62 2,73  9,20 

(β-Cl8TPP)Sn(N3)2 8,11 - 7,84 -  - 

(β-Cl8TPP)Sn(SCN)2 8,12 - 7,86 -  - 

 (β-Cl8TPP)Sn(CN)2 8,11 - 7,83 -  - 

 
*Σε όλες τις περιπτώσεις σαν διαλύτης χρησιµοποιήθηκε το CDCl3. 

  

Εκµεταλλευόµενοι την 100% φυσική αφθονία του ισοτόπου 19F, το 

πυρηνικό spin I=½ , και τη σχετική ευαισθησία του ως προς το Η (0,83) 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 19F-N.M.R. για την περίπτωση των 

πενταφθόρο-πορφυρινών. Στον πίνακα 4 φαίνονται οι τιµές των χηµικών 

µετατοπίσεων σε διαλύτη CDCl3. Μελετώντας τον πίνακα αυτόν 
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διαπιστώνουµε ότι τα F υφίστανται ανάλογη διαφοροποίηση µε τα 

πρωτόνια. Κάθε άτοµο F και από τα τέσσερα φαινύλια εµφανίζεται 

ισοδύναµο στο φάσµα  19F-N.M.R. Από την µετάλλωση προκαλούνται 

µεταβολές κυρίως στις χηµικές µετατοπίσεις των όρθο και µέτα-F. Όσον 

αφορά όµως τις µεταβολές που παρατηρούνται στις τιµές των χηµικών 

µετατοπίσεων, όταν πραγµατοποιηθεί αλλαγή των αξονικών 

υποκαταστατών από άτοµα ψευδαλογόνων, παρατηρούµε ότι αυτές είναι 

πολύ µικρές, ωστόσο διακριτές. Εποµένως, γίνεται κατανοητό πως η 

τεχνική αυτή αποτελεί µία ευαίσθητη µέθοδος χαρακτηρισµού των 

φθοροπορφυρινικών παραγώγων. 

 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 3. Τιµές χηµικών µετατοπίσεων πειραµάτων 19F-

N.M.R. για την περίπτωση των πενταφθόρο-πορφυρινών. 

 
 
ΕΝΩΣΗ 

 
ortho-F 
 

 
meta-F 
  

 
para-F 
 

(TpFPP)H2 -136,92 -161,81 -151,70 

(TpFPP)SnCl2 -135,63 -160,56 -150,48 

(TpFPP)Sn(N3)2 -135,65 -160,61 -150,49 

      

(TpFPP)Sn(SCN)2 

-135,66 -160,59 -150,49 

      

(TpFPP)Sn(CN)2 

-135,66 -160,60 -150,50 
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Παρακάτω φαίνονται µερικά χαρακτηριστικά φάσµατα των 

συµπλόκων που παρασκευάσθηκαν, ενώ τα υπόλοιπα βρίσκονται στο 

παράρτηµα. 
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ΣΧΗΜΑ 5. Φάσµατα NMR των συµπλόκων (TPP)SnCl2 και (TPP)Sn(N3)2. 
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ΣΧΗΜΑ 6. Φάσµατα NMR των συµπλόκων (TPP)Sn(CN)2 και 
(TPP)Sn(SCN)2. 
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ΣΧΗΜΑ 7. Φάσµατα NMR των συµπλόκων (TPyP)SnCl2 και (TMP)SnCl2. 
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ΣΧΗΜΑ 8. Φάσµατα NMR των συµπλόκων (Br8TPP)SnCl2 και (Cl8 
TPP)SnCl2. 
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4. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
 
 
 

Η σπουδαιότητα της κρυσταλλογραφίας  των ακτινών Χ διαφαίνεται 

µέσα από τον µεγάλο αριθµό των επιστηµόνων που έχουν τιµηθεί µε το 

βραβείο Nobel για τις πρωτοποριακές εργασίες τους στο πεδίο αυτό: Von 

Laue(1914) και Braggs(1915) για την ανακάλυψη της διάθλασης ακτινών Χ 

µέσα από µονοκρύσταλλο, Perutz, Crowfoot-Hodgkin, Kendrew, Sanger και 

Pauling για τον πρόσφατο καθορισµό της δοµής ορισµένων πρωτεϊνών. 

Παρόλ� αυτά, πρίν από είκοσι χρόνια ήταν ακόµη σπάνιο για ένα 

ανόργανο χηµικό να προσπαθήσει να προσδιορίσει τη δοµή µιας ένωσης µε 

τη βοήθεια της περίθλασης των ακτινών Χ, µέσα από µονοκρύσταλλο, καθώς 

το κόστος ήταν απαγορευτικό. Στις µέρες µας τέτοιες δοµικές αναλύσεις έχουν 

 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 
 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ 
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γίνει σχεδόν ρουτίνα, µιας και πλέον υπάρχουν ιδιωτικές εταιρίες που 

παρέχουν υπηρεσίες περίθλασης των ακτινών Χ, σε λογικές τιµές, αλλά και το 

σπουδαιότερο χάρις των αυτόµατων περιθλασιµέτρων που διατίθενται στο 

εµπόριο, τα οποία µάλιστα είναι φιλικά  προς τον χρήστη προγραµµάτων 

ηλεκτρονικού υπολογιστή για τον προσδιορισµό της δοµής. 

 Έτσι, είναι εφικτό να προσδιορισθεί µέσα σε µερικές µέρες η δοµή 

ακόµη και κάποιας ένωσης που περιέχει 100 άτοµα, καθώς τα περίπλοκα 

προγράµµατα υπολογιστών που απαιτούνται για την δοµική ανάλυση 

µπορούν να επεξεργασθούν ακόµη και σε µικρο-υπολογιστές. 

 

 

 

2. ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΕΣ ∆ΟΜΕΣ ΠΟΡΦΥΡΙΝΙΚΩΝ 
ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΚΑΣΣΙΤΕΡΟΥ 

 

 

       Παρά το γεγονός ότι έχει παρασκευασθεί  µια πληθώρα από 

πορφυρίνες του κασσιτέρου, λίγες εξ αυτών έχουν κρυσταλλωθεί.  Οι πιο 

πρόσφατες κρυσταλλικές δοµές που έχουν δηµοσιευθεί είναι η (TPP)SnF2 και 

η   (TPP)Sn(NO3)2,1 η (TPP)Sn(OAC)2,2 η (TPP)Sn(Ph)2  και (TBPP)Sn(Ph)2
3 

και τέλος η (TpClTPP)Sn(OOCEt)2.
4 

 

 

 

 

3. ∆ΟΜΗ ΤΟΥ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ (TMP)SnCl2 

 

Η κρυστάλλωση της (TMP)SnCl2, έγινε σε διαλύτη CH2Cl2/MeOH/Acetone. 

Στον πίνακα 1, φαίνονται ορισµένα από τα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα που 

περιγράφουν το δοµικό περιβάλλον του κασσιτέρου. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ 1. Μερικές χαρακτηριστικές τιµές δεσµών για το άτοµο 

του Sn για την (TMP)SnCl2 
 
 

ΑΤΟΜΑ ΑΠΟΣΤΑΣΕΙΣ (Å) 
Sn-N(1) 2.099 

Sn-N(2) 2.081 

Sn-N(3) 2.097 

Sn-N(4) 2.081 

Sn-Cl(1) 2.441 

Sn-Cl(2) 2.419 

 

 

Όπως παρατηρούµε από τον παραπάνω πίνακα, οι αποστάσεις του 

κασσίτερου µε τα πυρολικά άζωτα είναι σχεδόν ίδιες και κυµαίνονται γύρω στα 

2.1 Ǻ. Επίσης οι αποστάσεις του κασσίτερου µε τους αξονικούς 

υποκαταστάτες χλωρίου, κυµαίνονται κοντά στα 2.45 Å, σχηµατίζοντας 

αρκετά ισχυρούς δεσµούς µε τον κασσίτερο. Αυτό που αξίζει επίσης να 

σηµειωθεί είναι ότι ο κασσίτερος έχει εισέλθει µέσα στον πορφυρινικό 

δακτύλιο. 

Η δοµή του συµπλόκου φαίνεται παρακάτω, ενώ περαιτέρω 

κρυσταλλογραφικά δεδοµένα αναφέρονται στο παράρτηµα. 
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ΣΧΗΜΑ 1.  Κρυσταλλική δοµή της ένωσης (TMP)SnCl2 
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Στην παρούσα εργασία παρασκευάσθηκαν και µελετήθηκαν 
φυσικοχηµικά και δοµικά, σύµπλοκα των πορφυρινών κασσιτέρου . Η 
συµπλοκοποίηση του κασσίτερου επιτεύχθηκε µε πολλά είδη 
πορφυρινών όπως είδαµε. Η εισαγωγή του κασσίτερου στον πορφυρινικό 
δακτύλιο των παραπάνω πορφυρινών λαµβάνει χώρα σε υψηλές 
θερµοκρασίες, και τα σύµπλοκα τα οποία σχηµατίζονται είναι αρκετά 
σταθερά. Αυτό αποδεικνύεται και από το γεγονός ότι η συναρµογή του 
κασσίτερου πραγµατοποιήθηκε για επτά διαφορετικές πορφυρίνες 
(ακόµη και σε αυτές µε υψηλή στερεοχηµική παρεµπόδιση). 
 Στην περίπτωση της (TPyP)SnCl2, παρασκευάσαµε µια 
υδατοδιαλυτή πορφυρίνη, η οποία όπως είδαµε είναι ένα αρκετά 
σηµαντικό σύµπλοκο, καθώς τα τελευταία χρόνια διάφορα υδατοδιαλυτά 
σύµπλοκα του κασσιτέρου έχουν κινήσει το ενδιαφέρον των 
επιστηµόνων και µάλιστα σε ένα µεγάλο εύρος πεδίων, όπως τη 
βιοµηχανία και την ιατρική.  

 

 

Η περίπτωση της αντικατάστασης του αξονικού υποκαταστάτη µε 

κάποιο ψευδαλογόνο, όπως είδαµε από τα φάσµατα υπερύθρου, είναι εφικτή 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
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και πραγµατοποιήθηκε για τέσσερις εκ των πορφυρινών του κασσιτέρου που 

παρασκευάσθηκαν. Αυτό που εξάγεται ώς συµπέρασµα είναι ότι τα 

πορφυρινικά σύµπλοκα του κασσίτερου έχουν την δυνατότητα να σχηµατίζουν 

µέσω διαµοριακών δεσµών µεγαλύτερα σύµπλοκα. 

 Έτσι, πιο συγκεκριµένα στην περίπτωση του αζιδίου, παρατηρούµε 

συναρµογή του µορίου αυτού, η οποία πραγµατοποιείται αρκετά εύκολα. Η 

συναρµογή του θειοκυανίου λαµβάνει χώρα λίγο πιο �δύσκολα� γεγονός που 

δείχνει ότι παρόλο που θερµοδυναµικά δηµιουργεί ένα εξίσου σταθερό 

σύµπλοκο µε το αζίδιο, κινητικά, πιθανώς, η αντίδραση να προχωρά πιο 

αργά.  

Στην περίπτωση του κυανίου η κινητική φαίνεται να παίζει πρωταρχικό 

ρόλο. Παρόλο που το κυάνιο, έχει ένα ισχυρό σ-δοτικό φαινόµενο, και θα 

ανέµενε κανείς να συναρµόζεται εύκολα στην πορφυρίνη, κάτι τέτοιο δεν 

παρατηρήθηκε. Εντούτοις, έστω και µε δυσκολία επιτεύχθηκε η 

πραγµατοποίηση της αντίδρασης, δεδοµένου ότι παρατηρείται στο φάσµα 

υπερύθρου µια ισχυρή δόνηση λίγο πιο κάτω από τους 2250 cm-1, κάτι που 

υποδηλώνει την συναρµογή αυτής της χαρακτηριστικής οµάδας. 
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