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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Τα τελευταία χρόνια έχει σηµειωθεί µεγάλη πρόοδος στη σύνθεση και µελέτη 

µοριακών δοµών που απορροφούν φως. Σε αυτήν την κατηγορία ανήκουν και τα 

συστήµατα που αποτελούνται από δύο πορφυρινικά παράγωγα, ενωµένα ή συνδεµένα 

µεταξύ τους, µε οµάδες πλούσιες σε π-ηλεκτρονιακό νέφος στις µεσο- ή β- θέσεις 

υποκατάστασης. Λόγω των µοναδικών ιδιοτήτων τους, οι πορφυρινικές αυτές δοµές 

αναµένεται να έχουν άµεσες εφαρµογές σε φωτονικά συστήµατα, δηλαδή σε 

συστήµατα που επωφελούνται την ενέργεια των φωτονίων, όπως σε µιµητικά 

συστήµατα τεχνητής φωτοσύνθεσης, στη φωτοδυναµική θεραπεία (PDT) και σε 

φωτοβολταϊκά κελιά. Ιδιαίτερα στα φωτοβολταϊκά συστήµατα, τα διµερή 

πορφυρινικά παράγωγα αποτελούν σπουδαίες υποψήφιες οργανικές χρωστικές, που 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως φωτοευαισθητοποιητές, λόγω της έντονης 

απορρόφησης στην περιοχή του ορατού, λόγω της εξαιρετικής σταθερότητας αλλά 

και λόγω της εύκολης οξειδοαναγωγής τους.  

Στην παρούσα εργασία, πραγµατοποιείται η σύνθεση και ο χαρακτηρισµός 

δύο νέων διµερών πορφυρινικών παραγώγων, όπου τα δύο πορφυρινικά µονοµερή 

είναι συζευγµένα στις µεσο-µεσο θέσεις, µέσω εστερικού δεσµού. Τα δύο αυτά νέα 

διµερή φέρουν ελεύθερη οµάδα πρόσδεσης, ώστε να υπάρχουν προοπτικές περαιτέρω 

τροποποιήσεων από αυτό το άκρο. Τα νέα προϊόντα χαρακτηρίστηκαν µε 

φασµατοσκοπία απορρόφησης υπεριώδους-ορατού (UV-Vis), µάζας (ESI-MS), 

φθορισµού και  Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (NMR). Από τα αποτελέσµατα 

των παραπάνω µεθόδων, διαπιστώνεται η επιτυχής σύζευξη των πορφυρινικών 

µονοµερών σε κάθε περίπτωση, καθώς και η ηλεκτρονιακή επικοινωνία µεταξύ των 

πορφυρινικών δακτυλίων, µέσω του εστερικού δεσµού. Εποµένως, τα νέα διµερή 

πορφυρινικά παράγωγα που έχουν συντεθεί επιτυγχάνουν επαρκή µεταφορά φορτίου, 

οπότε µπορούν να βρούν πιθανή εφαρµογή σε φωτονικά συστήµατα. 

 

 

Λέξεις κλειδιά: διµερή πορφυρινικά παράγωγα, π-ηλεκτρονιακό νέφος, 

φωτοβολταϊκά συστήµατα, οργανικές χρωστικές, διαπορφυρινική επικοινωνία, 

µεταφορά φορτίου. 
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ABSTRACT 
 

In the past decade much effort has been devoted to the synthesis and studies of 

light harvesting molecular systems, comprising two porphyrin units bridged by well-

defined π-conjugated spacers at the meso- or β-positions. Due to their unique 

properties, these conjugated systems are expected to have potential applications in 

photonics, such as mimic artificial photosynthesis systems, photodynamic therapy or 

photovoltaics. Especially in photovoltaics, these dimer porphyrin moieties act as great 

organic dyes, which can be used as sensitizers, due to their great stability and ability 

to absorb light strongly. 

In the present study, novel dimer porphyrin moieties have been prepared, 

where porphyrin units are bridged at the meso- positions. These novel dimer moieties 

carry an anchoring group, in order to be capable for further modifications. All organic 

compounds were characterized using NMR spectroscopy (1H, 13C, COSY, HMBC and 

HMQC), UV-Vis, Fluorescence and Mass (ESI-MS) spectroscopies. Preliminary UV-

Vis and fluorescence experiments showed an electronic communication between 

porphyrin monomers, making these novel porphyrin moieties promising compounds 

for charge transfer applications and photonics. 

 
 
 
 
 
 
 
 
Key-words: dimer porphyrin moieties, well-defined π-conjugated spacers, 
photovoltaics, organic dyes, electronic communication, charge transfer 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

1.1  Οι πορφυρίνες στη φύση 

 

Οι πορφυρίνες αποτελούν µία εξαιρετικά εκτενή οµάδα αρωµατικών χηµικών 

ενώσεων, έντονου κόκκινου (πορφυρού) χρώµατος, στο οποίο οφείλουν και το όνοµά 

τους. Η δοµική τους βάση αποτελείται από τέσσερις πυρρολικούς δακτυλίους, οι 

οποίοι ενώνονται µεταξύ τους µέσω µεθινικών γεφυρών σχηµατίζοντας ένα 

τετραπυρρολικό δακτύλιο. Εξαιτίας του έντονου χρώµατός τους και του γεγονότος 

ότι απαντώνται στα κύτταρα κάθε είδους ζωής του πλανήτη µας, τους έχει αποδοθεί 

το προσωνύµιο “Το Χρώµα της Ζωής”.1  

Η πρώτη εργαστηριακή τους σύνθεση πραγµατοποιήθηκε από τον Γερµανό 

βιοχηµικό Hans Fischer,2 κατά τη σύνθεση της αιµίνης (το µη πρωτεϊνικό µέρος της 

αιµοσφαιρίνης, 1929). Παρά ταύτα, η ύπαρξη των πορφυρινών ήταν γνωστή αρκετά 

νωρίτερα, όταν ο G. Stokes3 είχε διαχωρίσει τη χλωροφύλλη στα συστατικά της 

(1864), που τότε ονόµαζε χλωροφύλλη a και b, αλλά τα τεχνικά µέσα της εποχής 

απαγόρευαν τη µοριακή ταυτοποίηση τους. Το 1930 ο Fischer συνθέτοντας και 

αποµονώνοντας τόσο την αιµίνη, όσο και τη χλωροφύλλη και χαρακτηρίζοντας την 

εξαιρετική δοµική τους οµοιότητα βραβεύτηκε από τη Σουηδική Ακαδηµία µε το 

Nobel Χηµείας. Επεκτείνοντας τη µελέτη του, και σε πλήρη συµφωνία µε τις 

παρατηρήσεις του συνεργάτη του Richard Willstätter,4 διαπιστώθηκε ότι, τόσο το 

χρώµα του αίµατος, όσο και των φύλλων οφείλονται σε πορφυρινικούς δακτυλίους, 

που στη µία περίπτωση συναρµόζονται µε σίδηρο, ενώ στην περίπτωση της 

χλωροφύλλης, µε µαγνήσιο. 

Η διαπίστωση των Willstätter και Fischer, ότι ο πορφυρινικός σκελετός 

εντοπίζεται σε όλα τα βιολογικά συστήµατα, αποτέλεσε σηµείο αναφοράς για τη 

σύγχρονη επιστήµη. Με τη σύνθεση των κατάλληλων πορφυρινών κατέστη δυνατή η 

αποκωδικοποίηση πολλών περίπλοκων βιολογικών διεργασιών, σε in vitro µελέτες. 

Συγκεκριµένα, πορφυρίνες κατάλληλα σχεδιασµένης αρχιτεκτονικής, στις οποίες 

µεταβάλλονται επιλεκτικά ορισµένα δοµικά τους χαρακτηριστικά, δρουν ως µιµητές 

του ενεργού κέντρου ορισµένων ενζύµων. Πληθώρα διαφορετικών µη επίπεδων 
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διαµορφώσεων του πορφυρινικού δακτυλίου, που εµπλέκεται σε διαδικασίες όπως η 

φωτοσύνθεση,5–7 η µεταφορά ηλεκτρονίων8,9 και η διαδικασία της αναπνοής10–13 

έχουν προσδιοριστεί σε in vitro µελέτες, οδηγώντας στο συµπέρασµα ότι οι 

φυσικοχηµικές ιδιότητες των τετραπυρρολικών δακτυλίων ρυθµίζονται από τις 

στερικές τους αλληλεπιδράσεις µε τον πρωτεϊνικό σκελετό σε µία εσωτερική 

διεργασία ελεγχόµενου µετασχηµατισµού.14 Σε πλήρη αναλογία, προϊόντα 

µετασχηµατισµών τετραπυρρολικών δακτυλίων έχουν προσδιοριστεί επίσης, σε 

βιολογικές µελέτες αιµοπρωτεϊνών, όπως το κυτόχρωµα P450 και διάφορα άλλα 

κυτοχρώµατα,15–17 κορρινών, όπως η βιταµίνη Β12 και η F430,18–21 καθώς επίσης και 

υδροπορφυρινών22 στη νιτρική και θειική αναγωγάση.23–25 

 

1.2 Εφαρµογές πορφυρινών 

 

Την τελευταία δεκαετία ερευνάται η χρηστικότητα των πορφυρινών και των 

µεταλλοπορφυρινών σαν δοµικά συστατικά υλικών µε προεπιλεγµένες ιδιότητες.26 Τα 

θεµελιώδη χαρακτηριστικά των ιδιοτήτων αυτών σχετίζονται µε την µακροσκοπική 

τους φύση, δηλαδή µηχανικές ιδιότητες, µε την επαγωγική τους υπόσταση, δηλαδή 

την αλληλεπίδρασή τους µε ηλεκτρικά, µαγνητικά ή ηλεκτροµαγνητικά πεδία ή τη 

χηµική τους συµπεριφορά, δηλαδή την αλληλεπίδραση τους µε άλλα χηµικά µόρια. 

Έτσι µε επιλεγµένη περιφερειακή υποκατάσταση ορισµένων πορφυρινών και 

µεταλλοπορφυρινών, προκύπτουν υγροί κρύσταλλοι27–29 ασυνήθιστης δοµής, οι 

οποίοι προορίζονται για διάφορες οπτικοηλεκτρονικές εφαρµογές.30–31 Ο 

υποκαταστάτης του δακτυλίου της πορφυρίνης δρα σαν βάση, από την οποία, µε 

κατάλληλη µοριακή τροποποίηση µπορούν να προκύψουν οι επιθυµητές ιδιότητες, 

δηλαδή εξαιρετικά µεγάλες διπολικές ροπές,29 πολωσιµότητες και 

υπερπολωσιµότητες.32–35 Επίσης, οι µη γραµµικές οπτικές τους ιδιότητες τις 

καθιστούν µοναδικές για τη µεταφορά ενέργειας µε µοριακό έλεγχο και µόρια 

ξεχωριστής δυναµικής στο χώρο της οπτικής τηλεπικοινωνίας, της αποθήκευσης 

δεδοµένων31 και της οπτικοηλεκτρονικής επεξεργασίας ψηφιακών σηµάτων.30 

Επιπλέον, το π-αρωµατικό σύστηµα, τους προσδίδει εξαιρετική σταθερότητα, 

επεκτείνοντας περαιτέρω τις εφαρµογές τους, σε διαδικασίες φωτοϊονισµού και 

φωτοαγωγιµότητας,  παρόµοιες µε αυτές της φωτογένεσης (photogeneration) και της 

µεταφοράς ηλεκτρονίων.  
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Τέλος, οι πορφυρίνες έχουν χρησιµοποιηθεί ως φωτοευαισθητοποιητές για τη 

φωτοδυναµική θεραπεία του καρκίνου, καθώς πληρούν όλες τις απαραίτητες 

προϋποθέσεις. Το εκτεταµένο αρωµατικό τους σύστηµα οδηγεί στην ευρείας ζώνης 

απορρόφησή τους, στον έντονο φθορισµό τους και στην παραγωγή µεγάλων 

ποσοτήτων κυτταροτοξικών παραγόντων που προσβάλλουν τα καρκινικά κύτταρα. 

Συγκεκριµένα, επάγουν εκλεκτικά την φωτοχηµική απόπτωση των καρκινικών 

κυττάρων µε την παραγωγή µοριακού οξυγόνου στη διεγερµένη του µορφή, το 

λεγόµενο singlet oxygen (1O2).36-38 Επιπρόσθετα, εξαιτίας της συγγένειάς τους µε τα 

συστατικά του ανθρώπινου οργανισµού µπορούν να διαλυθούν εύκολα στον 

σωµατικό ιστό και στη συνέχεια να µεταφερθούν εκλεκτικά στην περιοχή του όγκου. 

Επίσης, οι πορφυρίνες χρησιµοποιούνται ως φωτοευαισθητοποιητές στην 

φωτοδυναµική θεραπεία και της αρτηριοσκλήρωσης.39 Η παραγωγή του 

κυτταροτοξικού singlet oxygen προσβάλει τη λιποπρωτεΐνη χαµηλής πυκνότητας 

(LDL), που εναποτίθεται στους ιστούς και δηµιουργεί την αθηρωµατική πλάκα, και 

την καταστρέφει.40  

 Οι προοπτικές όµως των πορφυρινών φαίνεται ότι διαρκώς διευρύνονται και 

σε άλλους τοµείς διανοίγοντας καινούριους ορίζοντες τόσο σύνθεσης κατάλληλων 

προδρόµων πορφυρινικών συµπλόκων, όσο και εφαρµογών τους. Η πλέον πρόσφατη 

αναπτυσσόµενη κατεύθυνση αφορά στη σύνθεση µονοµερών και διµερών 

πορφυρινικών παραγώγων, µε άµεσες εφαρµογές σε φωτονικά συστήµατα, και πιο 

συγκεκριµένα στα φωτοβολταϊκά κελιά.41 Οι χαρακτηριστικές ιδιότητες που 

αναφέρθηκαν και παραπάνω, δηλαδή η απορρόφηση ευρείας ζώνης, ο έντονος 

φθορισµός και η µεγάλη σταθερότητα, που οφείλονται στο εκτεταµένο π-αρωµατικό 

τους σύστηµα, καθιστούν τις πορφυρίνες και τα παράγωγά τους κατάλληλες 

χρωστικές για άµεση εφαρµογή σε συστήµατα µετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε 

ηλεκτρική.42 

Θα πρέπει να επισηµανθεί, ότι η σύνθεση των προδρόµων πορφυρινών για την 

τελική παρασκευή των επιθυµητών µορίων αποτελεί µία εξαιρετικά επίπονη και 

µακροσκελή συνθετική πορεία, µε σχετικά µικρές αποδόσεις τελικών προϊόντων. Το 

γεγονός αυτό καθιστά το εµπορικό κόστος των συγκεκριµένων ενώσεων ιδιαίτερα 

υψηλό και την ανάπτυξη σύντοµων και αποδοτικών συνθετικών σχηµάτων, ιδιαίτερα 

αναγκαία. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

ΘΕΩΡΙΑ 

 
2.1 Γενικά χαρακτηριστικά πορφυρινών 

 

Το µόριο της πορφυρίνης είναι ένα τετραπυρρολικό κυκλικό συζυγιακό 

σύστηµα όπου το κάθε πυρρόλιο συνδέεται µε το γειτονικό του µε µία µεθινική 

γέφυρα. Η δοµή του βασικού µακροκυκλικού δακτυλίου ονοµάζεται πορφίνη  

(Σχήµα 2.1) σύµφωνα µε την κατά Fisher1,2 ονοµατολογία που αναπτύχθηκε τις 

δεκαετίες του ‘20 και ‘30.  

Ωστόσο, το 1943 ο Corwin3 προσέδωσε στα συζυγή αυτά πυρρολικά 

συστήµατα το όνοµα «πορφυρίνες», το οποίο επικρατεί έως και σήµερα (Σχήµα 2.2). 
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Σχήµα 2.1: Πορφίνη                              Σχήµα 2.2: Ο σκελετός της πορφυρίνης 
σύµφωνα µε την αρίθµηση  

που καθιέρωσε  ο Corwin. 

  

Επιπλέον, η πορφυρίνη αποτελεί πρόδροµη ένωση πολλών παρεµφερών 

µακροκυκλικών ενώσεων, µε πολλαπλές εφαρµογές, οι οποίες παράγονται µε 

αναγωγή δεσµών, είτε στον ένα πυρρολικό δακτύλιο, είτε σε δύο απέναντι 

δακτυλίους, είτε στη µία ή και στις τέσσερις γέφυρες άνθρακα. Με τον τρόπο αυτό, 

προκύπτουν η χλωρίνη, η βακτηριοχλωρίνη, η φλωρίνη και το πορφυρογενές, 

αντίστοιχα, που αποτελούν τυπικά παραδείγµατα µη πλήρως οξειδωµένων 

µακροκυκλικών δακτυλίων (Σχήµα 2.3).4 
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Σχήµα 2.3: Ανηγµένες µορφές της πορφίνης 

 

Οι διάφορες πορφυρίνες που υπάρχουν, θεωρούνται σαν τυπικά παράγωγα 

της πορφίνης µε αντικατάσταση των exo– υδρογόνων 1,2,…,8  ή  των µεθινικών 

υδρογόνων α, β, γ και δ (Σχήµα 2.4). Οι πρώτες είναι γνωστές ως β–

υποκατεστηµένες πορφυρίνες πχ H2OEP ενώ οι δεύτερες ως α– ή meso– 

υποκατεστηµένες πορφυρίνες π.χ. H2TPP. 

 

  

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.4: Θέσεις υποκατάστασης του πορφυρινικού δακτυλίου 
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Οι πορφυρίνες είναι αρωµατικές ενώσεις και υπακούουν στον κανόνα του 

Hückel ως προς την αρωµατικότητα (4n+2). Συνολικά διαθέτουν 18 π ηλεκτρόνια 

τα οποία είναι απεντοπισµένα σε όλη την περιφέρεια του µακροκυκλικού 

συστήµατος (Σχήµα 2.5). Εποµένως οι πορφυρίνες αποτελούν µόρια µε υψηλή 

συζυγία, γεγονός στο οποίο οφείλεται το έντονο πορφυρό χρώµα που διαθέτουν. 

Το χαρακτηριστικό πορφυρό χρώµα που έχουν είναι υπεύθυνο για το όνοµά τους. 

 

N

HNN

NH

 
 

Σχήµα 2.5: Ο πορφυρινικός δακτύλιος υπακούει στον κανόνα των 4n + 2 ηλεκτρονίων του 

Huckel, όπου οι δεσµοί του συζυγιακού πολυενίου φαίνονται µε τη συνεχή µπλε χρώµατος 

γραµµή 

 

Οι πορφυρίνες όπως και όλα τα τετραπυρρολικά συστήµατα5 είναι 

ακόρεστα τετραδραστικά µακροκυκλικά ligands τα οποία στην αποπρωτονιοµένη 

µορφή τους µπορούν να δράσουν σαν υποκαταστάτες σε µεταλλικά ιόντα. Η 

παραπάνω διαδικασία ονοµάζεται µετάλλωση και γίνεται εύκολα µε την 

αποχώρηση των δύο όξινων πρωτονίων που είναι συνδεδεµένα στα δύο από τα 

τέσσερα άζωτα του πορφυρινικού δακτυλίου (Σχήµα 2.6). 

N

NN

N 
H

H

                            

N

NN

N 

M   n+

-

-
 

 Η  : όξινα πρωτόνια τα οποία µπορούν να αντικατασταθούν από µεταλλικά ιόντα. 

Σχήµα 2.6: Αντίδραση µετάλλωσης πορφυρινών. 

 

Τα αξιοσηµείωτα χαρακτηριστικά που κάνουν τα τετραπυρρολικά αυτά 

µόρια τόσο µοναδικά και απαραίτητα για τους οργανισµούς είναι: 

Μ n+ 

2 H+ 
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1) Η σταθερότητα του δακτυλίου σαν ένα σύστηµα µε δοµή κεκλιµένη ή 

σχεδόν κεκλιµένη επιπεδότητα.6 Τόσο τα άτοµα των ανθράκων όσο και των 

αζώτων που «συµµετέχουν» στον σκελετό της πορφυρίνης έχουν sp2 υβριδισµό µε 

αποτέλεσµα όλα τα µήκη δεσµών να κυµαίνονται από 134–145pm και οι γωνίες 

από 107–126ο (υπάρχει δηλαδή γωνία αναδίπλωσης µικρότερη από 10ο). Σαν 

τετραδραστικοί χηλικοί υποκαταστάτες, που είναι, οι τετραπυρρολικοί δακτύλιοι, 

µπορούν και συναρµόζονται έτσι ώστε να σταθεροποιούν «ασταθή» µεταλλικά 

ιόντα ή µεταλλικά ιόντα µε µη σύνηθες οξειδωτικές καταστάσεις. 

2) Τα µακροκυκλικά ligand είναι συνήθως αρκετά επιλεκτικά σε σχέση µε το 

µέγεθος του συναρµοζόµενου ιόντος. Αυτό ισχύει και για τους πορφυρινικούς 

δακτυλίους ενώ τους προσδίδει και µια ιδιαίτερη σταθερότητα, λόγο της συζυγίας 

των διπλών δεσµών. ∆οµικές µελέτες και υπολογιστικά µοντέλα έδειξαν ότι 

σφαιρικά ιόντα µε ακτίνα από 60–70 pm βρίσκονται ακριβώς στην κεντρική 

κοιλότητα των τετραπυρρολικών δακτυλίων (Σχήµα 2.7). Όταν το µέγεθος του 

ιόντος είναι µεγαλύτερο από 70pm, όπως τα ιόντα των λανθανιδών (85–106pm), 

βρίσκεται έξω από το επίπεδο που ορίζουν τα τέσσερα άζωτα του πορφυρινικού 

δακτυλίου.7-10   

 

 

 

 

Σχήµα 2.7: Τυπικές γεωµετρικές διαµορφώσεις τετραπυρρολικών συµπλόκων. 

 

3) Οι πορφυρίνες είναι τετραδραστικά ligand που προτιµούν µια σχεδόν 

επίπεδη διαµόρφωση, όταν συναρµόζονται µε µεταλλικά ιόντα. Αυτή τους η 
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ιδιότητα, υπό την προϋπόθεση ότι ο αριθµός συναρµογής είναι 6 σε κατά 

προσέγγιση οκταεδρική διαµόρφωση, αφήνει τις δύο κενές θέσεις συναρµογής Χ, 

Υ σε αξονικές θέσεις (Σχήµα 2.8). Αυτή η διαµόρφωση είναι επιθυµητή για 

στοιχειοµετρικές ή καταλυτικές αντιδράσεις, όπως συµβαίνει  σε διάφορα  

υποστρώµατα. Ο λόγος είναι ότι µε την παραπάνω διαµόρφωση 

«εκµεταλλεύονται» το trans–φαινόµενο των υποκαταστατών στις διάφορες 

αντιδράσεις. 

 
Σχήµα 2.8: Αξονικές θέσεις Χ, Υ, σε εξασυναρµοσµένο σύµπλοκο. 

 

4) Οι πορφυρίνες όπως και τα περισσότερα ανάλογα τετραπυρρολικά 

συστήµατα περιέχουν ένα εκτεταµένο π συζυγιακό σύστηµα. Επιπλέον το γεγονός 

ότι υπακούουν στον κανόνα του  Hückel (18=4n+2), από τον 16µελή εσωτερικό 

δακτύλιο (βλ. σχήµα 2.5), προσδίδει στους δακτυλίους αυτούς µια ιδιαίτερη 

σταθερότητα. Ακόµη λόγο της «ετεροατοµικότητας» των δακτυλίων υπάρχει µια 

επιπλέον συνεισφορά στη θερµική τους σταθερότητα.11 Επίσης, λόγω της 

εκτεταµένης συζυγίας τους, οι πορφυρίνες καθώς και τα σύµπλοκά τους 

απορροφούν ισχυρά στην ορατή περιοχή και χαρακτηρίζονται ως «χρωστικές της 

ζωής».    

5) Είναι µόρια ικανά να «παίρνουν» και να «δίνουν» ηλεκτρόνια και έτσι οι 

διεργασίες της πρώτης οξείδωσης και της πρώτης αναγωγής γίνονται µε µεγάλη 

ευκολία. Τα σχηµατιζόµενα ανιόντα ή κατιόντα αντίστοιχα, είναι αρκετά σταθερά.  

Οι δύο τελευταίες διεργασίες, δηλαδή η απορρόφηση του φωτός και η 

εύκολη οξειδοαναγωγή τους, καθιστά τα τετραπυρρολικά αυτά µόρια, ως τους πιο 

σπουδαίους ενεργειακούς µετατροπείς σε βιολογικά συστήµατα, καθώς και ως 

δυνατούς υποψήφιους φωτοευαισθητοποιητές σε φωτονικά συστήµατα. Η 
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λειτουργία σηµαντικών πρωτεϊνικών συστηµάτων όπως της αιµοσφαιρίνης, των 

κυτοχρωµάτων και των φωτοσυνθετικών κέντρων εντοπίζεται κυρίως στις 

προσθετικές τους οµάδες, όπως η αίµη και οι χλωροφύλλες που είναι παράγωγα 

της πορφυρίνης. Ακόµα, οι οργανικές χρωστικές που βρίσκουν εφαρµογή σε 

φωτοβολταϊκά κελιά έχουν βασική προϋπόθεση την έντονη απορρόφηση φωτός 

καθώς και την δυνατότητα εύκολης πρόσληψης-απόδοσης ηλεκτρονιακού φορτίου.  

Αξίζει να σηµειωθεί ότι η περιφερειακή υποκατάσταση που φέρουν τα 

πορφυρινικά παράγωγα, τους προσδίδει την ικανότητα πρόσληψης-απόδοσης 

ηλεκτρονιακού φορτίου. Με τον τρόπο αυτό, µπορεί να ρυθµιστεί η ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα των µη εντοπισµένων µοριακών τροχιακών του συµπλόκου και να 

τροποποιηθούν οι ιδιότητές του.12 

 

2.2 ∆ιµερή πορφυρινικά παράγωγα 

 

 Τα τελευταία χρόνια, πέρα από τις συνήθεις µονοµερείς πορφυρίνες, 

εξαιρετικό ενδιαφέρον συγκεντρώνουν τα διµερή των συγκεκριµένων ενώσεων. 13-26 

Συγκεκριµένα, µεγάλη προσπάθεια έχει αφιερωθεί στη σύνθεση και µελέτη µοριακών 

συστηµάτων, αποτελούµενων από πορφυρινικές µονάδες ενωµένες ή συνδεµένες 

µεταξύ τους µε οµάδες πλούσιες σε π-ηλεκτρονιακό νέφος, στις meso- ή β- θέσεις 

υποκατάστασης.13-16 Αυτά τα συζυγιακά διµερή συστήµατα αναµένεται να έχουν 

δυνητικές εφαρµογές σε µοριακούς αγωγούς και σε ηλεκτρονικές συσκευές, λόγω 

των µοναδικών οπτικών, φυσικών και χηµικών ιδιοτήτων τους. Επίσης, στις 

αξιοσηµείωτες ιδιότητές τους συµπεριλαµβάνονται η µικρή ενεργειακή 

διαφοροποίηση ανάµεσα στα HOMO-LUMO τροχιακά, το χαµηλό δυναµικό 

οξείδωσης, καθώς και η δύσκαµπτη δοµή, βρίσκοντας έτσι χρήση σε συστήµατα 

µεταφοράς φορτίου.16 

Στις οµοιοπολικά συνδεµένες πολυπορφυρινικές κατασκευές που διαθέτουν 

ιδιότητες απορρόφησης φωτός, ο σύνδεσµος εξυπηρετεί µηχανικό και ηλεκτρονιακό 

σκοπό. Ο µηχανικός σκοπός είναι να συγκρατεί τις πορφυρίνες σε σταθερή 

αρχιτεκτονική. Ο ηλεκτρονιακός σκοπός είναι να παρέχει αγωγό επικοινωνίας µεταξύ 

των πορφυρινών, βελτιώνοντας έτσι τον ρυθµό και την απόδοση µεταφοράς φορτίου 

διεγερµένης κατάστασης. Ο ρυθµός αυτής της µεταφοράς φορτίου δύναται να είναι 

πιο γρήγορος µέσω οµοιοπολικού δεσµού, παρά µέσω διαστήµατος. 
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Ο ιδανικός σύνδεσµος για οµοιοπολική σύζευξη σε δι- ή ακόµα και 

πολυπορφυρινικά παράγωγα πρέπει να διαθέτει τις παρακάτω προϋποθέσεις: 

 Να αποδίδει το επιθυµητό προϊόν σε υψηλή απόδοση 

 Η συνθετική πορεία του προϊόντος να πραγµατοποιείται υπό ουδέτερες και 

ήπιες συνθήκες ώστε να µην αποµεταλλώνονται τα µονοµερή παράγωγα 

 Να παρέχει κατευθυντική διοργάνωση, ώστε να υπάρχει έλλογη σύνθεση του 

διµερούς, από µονοµερή που φέρουν µέταλλα σε διαφορετικές οξειδωτικές 

καταστάσεις 

 Να παρέχει επαρκή ηλεκτρονιακή επικοινωνία µέσω δεσµού µεταξύ των 

πορφυρινών 

 Να µη συµµετέχει σε καµία επιβλαβή διαδικασία, που θα µπορούσε να 

καταστείλει την διεγερµένη κατάσταση 

 Να παραµένει σταθερός σε συνθήκες οξείδωσης και αναγωγής. 

Ως τώρα, τα meso-meso οµοιοπολικά ενωµένα διµερή πορφυρινικά παράγωγα 

που έχουν παρασκευαστεί, διαθέτουν ως «γέφυρα» σύζευξης οµάδες πλούσιες σε π-

ηλεκτρονιακό νέφος, που φαίνεται να πληρούν τις παραπάνω προϋποθέσεις. Οι 

διαφορετικοί σύνδεσµοι, λοιπόν, που έχουν χρησιµοποιηθεί παρουσιάζονται 

παρακάτω, δίνοντας έµφαση στη συνθετική πορεία που ακολουθείται, στις εφαρµογές 

που δύναται να έχουν τα εκάστοτε διµερή πορφυρινικά παράγωγα, αλλά και στο κατά 

πόσο προσφέρουν µεταφορά φορτίου µεταξύ των πορφυρινών. Για λόγους συντοµίας, 

στις παρακάτω περιπτώσεις διµερών γίνεται επιλεγµένη αναφορά στις µελέτες 

µεταφοράς φορτίου. Οι µελέτες που αναφέρονται είναι αντιπροσωπευτικές για όλες 

τις περιπτώσεις.  

1) Πρόσφατα πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση meso-meso διµερούς πορφυρινικού 

παραγώγου µε γέφυρα σύζευξης µια οµάδα κινόνης,13 όπως φαίνεται στο σχήµα 2.9. 

Η παρουσία της κινόνης επιτρέπει την αντιστρεπτή εναλλαγή µεταξύ κινόνης και 

υδροκινόνης, η οποία ελέγχεται µε ηλεκτροχηµικές µεθόδους. Έτσι, η δια-

πορφυρινική αλληλεπίδραση δύναται να ανοίγει και να κλείνει ελεγχόµενα, 

δηµιουργώντας ένα µοριακό διακόπτη. 
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Σχήµα 2.9: Μοριακός διακόπτης ελεγχόµενος µε οξειδοαναγωγή 

 

Η συνθετική πορεία που ακολουθείται περιλαµβάνει τη σύζευξη τύπου 

Sonogashira µεταξύ της µεταλλοπορφυρίνης, που φέρει άκρο µε ακετυλενική οµάδα, 

και του 1,4-διιοδο-2,5-διµεθοξυ βενζολίου, µε καταλύτη παλλάδιο και παρουσία 

βάσης, όπως φαίνεται στο σχήµα 2.10. Με όξινη υδρόλυση οι µεθοξυ οµάδες 

µετατρέπονται σε υδροξυ, δίνοντας την υδροκινόνη 1b ως συνδετικό κρίκο των 

πορφυρινικών µονοµερών, ενώ µε οξείδωση δίνεται η κινόνη 1c.  

 
Σχήµα 2.10: Σύνθεση του µοριακού διακόπτη 1c  

 

Με αυτόν τον τρόπο λαµβάνεται ένα διµερές πορφυρινικό παράγωγο µε δυνητικές 

εφαρµογές σε µοριακούς αγωγούς µε ελεγχόµενη ροή. 

2) Μία διαφορετική συνθετική προσέγγιση χρησιµοποιεί ως σύνδεσµο των 

πορφυρινικών µονοµερών ένα πολυενικό παράγωγο διπυριδίνης,17 όπως φαίνεται στο 

σχήµα 2.11. Για άλλη µία φορά η σύζευξη πραγµατοποιείται απ’ ευθείας στη meso- 

θέση υποκατάστασης, χωρίς να µεσολαβεί φαινυλο- οµάδα ανάµεσα στον 

πορφυρινικό δακτύλιο και τη γέφυρα σύζευξης. 
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Σχήµα 2.11: ∆ιµερές συζευγµένο µε πολυενικό παράγωγο διπυριδίνης 

 

Με αντίδραση σύζευξης τύπου Stille, καταλυόµενη µε παλλάδιο, µεταξύ της 

µεσο-υποκατεστηµένης ιοδο-πορφυρίνης και της β-τριβουτυλοστανυλοπενταδιενυλο 

ακετάλης, παράγεται η υποκατεστηµένη πορφυρίνη 2a, όπως φαίνεται στο σχήµα 

2.12. Με ένυδρο οξικό οξύ επιτυγχάνεται αποµετάλλωση του πορφυρινικού 

δακτυλίου και ταυτόχρονη αποπροστασία της αλδεϋδοµάδας, δίνοντας το παράγωγο 

2b. Τέλος, το διφωσφονικό παράγωγο διπυριδίνης αποπρωτονιώνεται µε 

τετραϋδροφουράνιο και µε tert-BuOK παράγεται το επιθυµητό διµερές 2c, µέσω µιας 

Wittig-Horner αντίδρασης, σε απόδοση 72%. Σηµειωτέον, η αποµετάλλωση της 2a 

είναι σηµαντική για να αποφευχθεί συναρµογή των φωσφονικών οµάδων στον 

ψευδάργυρο. 

Η παραπάνω συνθετική προσέγγιση δίνει τη δυνατότητα παρασκευής ενός 

διµερούς πορφυρινικού παραγώγου, το οποίο µε συναρµογή ενός µετάλλου 

µετάπτωσης στη διπυριδίνη της γέφυρας σύζευξης, βρίσκει άµεσες εφαρµογές σε 

συστήµατα που αποθηκεύουν φως. Επίσης, διαπιστώνεται ηλεκτρονική επικοινωνία 

µεταξύ των πορφυρινικών δακτυλίων, από µελέτες απορρόφησης φωτός και 

φθορισµού. 
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Σχήµα 2.12: Συνθετική πορεία διµερούς µε σύνδεσµο διπυριδίνης 

 

Ως σύνδεσµοι σε διµερή πορφυρινικά παράγωγα έχει χρησιµοποιηθεί και ένα 

σύνολο από οµάδες, οι οποίες αποτελούνται από κοινό µοτίβο, οι λεγόµενοι 

φαινολαιθυνικοί σύνδεσµοι. Οι οµάδες αυτές αποτελούνται είτε από ένα φαινολικό 

δακτύλιο,18 ή από ένα ακετυλένιο ή βουταδιΰνιο,20 ή ακόµα και από συνδυασµό 

φαινολικού δακτυλίου µε ακετυλένιο ή βουταδιΰνιο:21,26 

3) Στην πρώτη περίπτωση, 18 το διµερές πορφυρινικό παράγωγο 3a συντίθεται µε 

συµπύκνωση µεταξύ της meso-υποκατεστηµένης φόρµυλο-πορφυρίνης, µιας 

βενζαλδεΰδης και του 2,2-διπυρροµεθανίου, σε µία [2+2] κυκλοπροσθήκη 

MacDonald, όπως φαίνεται στο σχήµα 2.13. 
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+

O
HNNH+

TFA
CH2Cl2
p-chloranil

31%

3a  
Σχήµα 2.13: Σύνθεση διµερούς µε φαινολικό σύνδεσµο 

Επίσης, η φαινυλοµάδα µπορεί να εισαχθεί ως σύνδεσµος µεταξύ δύο 

πορφυρινικών µονοµερών, µέσω αντίδρασης σύζευξης τύπου Suzuki, η οποία 

αποδίδει το εκάστοτε επιθυµητό διµερές κατά µεγαλύτερο ποσοστό, αλλά απαιτεί 

δραστικότερες συνθήκες συγκριτικά µε άλλες αντιδράσεις σύζευξης (π.χ. 

Sonogashira).26b 

 
Σχήµα 2.14: Αντίδραση σύζευξης Suzuki 
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Η παραπάνω αντίδραση περιλαµβάνει τη σύζευξη µεταξύ µιας meso-ιοδο-

πορφυρίνης και µιας πορφυρίνης που φέρει οµάδα διοξαβορολανίου. Η οµάδα αυτή 

προκύπτει από προστασία της αντίστοιχης οµάδας βορονικού οξέος µε πινακόλη σε 

ξηρό αιθέρα. Οι συνθήκες που απαιτούνται είναι πιο δραστικές από την προηγούµενη 

συνθετική πορεία (Σχήµα 2.13), γιατί απαιτούν θερµοκρασία 90-95 οC.  

4) Στη δεύτερη περίπτωση,20 η meso-υποκατεστηµένη αιθυνο-πορφυρίνη 

διµερίζεται σε µία αντίδραση σύζευξης Sonogashira, καταλυόµενη µε παλλάδιο, 

δίνοντας σε απόδοση 64% το διµερές πορφυρινικό παράγωγο 4, όπως φαίνεται στο 

σχήµα 2.15. 

 
Σχήµα 2.15: Σύνθεση διµερούς µε βουταδιϋνικό δεσµό 

 

5) Στην τρίτη περίπτωση, διµερή πορφυρινικά παράγωγα µπορούν να συντεθούν 

µέσω δύο διαφορετικών πορειών, τις αντιδράσεις σύζευξης Sonogashira και 

Suzuki.21,26  

 
Σχήµα 2.16: Πιθανές συνθετικές πορείες παρασκευής διµερών µε φαινυλαιθυνοµάδες 
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Με αυτόν τον τρόπο συντίθενται τα διµερή πορφυρινικά παράγωγα των παρακάτω 

σχηµάτων, χρησιµοποιώντας ως γέφυρες συνδυασµούς οµάδων φαινυλίου και 

ακετυλενίου. 

 

 
Σχήµα 2.17: Γέφυρες που µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως σύνδεσµοι  

 

 

5e

 
Σχήµα 2.18: Άλλα πορφυρινικά διµερή που έχουν συντεθεί 
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Ένα διαφορετικό σύνολο συνδέσµων που χρησιµοποιούνται ως γέφυρες σε 

meso-meso διµερή πορφυρινικά σύµπλοκα, συµπεριλαµβάνει οµάδες συζευγµένες µε 

τα πορφυρινικά µονοµερή µέσω αιθερικών δεσµών. Τέτοιες γέφυρες µπορούν να 

εισαχθούν µε δύο συνθετικές πορείες: είτε αντιδρώντας κάποια διόλη µε µία meso-

βροµο-υποκατεστηµένη πορφυρίνη,22 ή αντιδρώντας κάποιο διβρωµίδιο µε µία meso-

υδροξυ-υποκατεστηµένη πορφυρίνη.23 Και στις δύο περιπτώσεις, λαµβάνονται διµερή 

πορφυρινικά σύµπλοκα ενωµένα µεταξύ τους µέσω C-O δεσµών:    

6) Στην πρώτη περίπτωση, µία ποικιλία από διόλες αντιδρά µε µία meso-

υποκατεστηµένη βροµοπορφυρίνη µε καταλύτη παλλάδιο και παρουσία βάσης. Έτσι, 

µπορούν να προκύψουν οµογενή διπορφυρινικά σύµπλοκα, δηλαδή σύµπλοκα µε ίδια 

πορφυρινικά µονοµερή, αλλά και ετερογενή σύµπλοκα, που περιλαµβάνουν δηλαδή 

διαφορετικά πορφυρινικά µονοµερή. Στα σχήµατα που ακολουθούν παρουσιάζονται 

οι συνθετικές πορείες παρασκευής οµογενών αλλά και ετερογενών διµερών, που 

συνδέονται µέσω αιθερικών δεσµών. Η αντίδραση σύζευξης καταλύεται µε σύµπλοκο 

παλλαδίου, αλλά για ενίσχυση της καταλυτικής δράσης χρησιµοποιείται ο δι-[2-

διφαινυλοφωσφινο)φαινυλο]αιθέρας (DPEphos). Στη διόλη 

που χρησιµοποιείται εκάστοτε, ανάµεσα στις υδροξυ-οµάδες 

παρεµβάλεται είτε κάποια ανθρακική αλυσίδα, ή κάποιο 

φαινύλιο, ή ακόµα, όπως φαίνεται στο σχήµα 2.20 για το 6g, 

στην αντίδραση συµµετέχει meso-υποκατεστηµένη υδροξυ-πορφυρίνη.  
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Σχήµα 2.19: Οµογενή διµερή, µε αιθερική γέφυρα, που έχουν συντεθεί 
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Σχήµα 2.20: Ετερογενή διµερή, µε αιθερική γέφυρα, που έχουν συντεθεί 
 

7) Στη δεύτερη περίπτωση,23 το υδροξυ-άκρο προέρχεται από κάποιο 

πορφυρινικό µονοµερές, το οποίο συζευγνύεται µε κάποιο διβρωµίδιο αλκυλίου.  

 

Σχήµα 2.21: Σύνθεση διµερούς µε αιθερική γέφυρα 
 

8) Ακόµα, έχουν παρασκευαστεί διµερή που συνδέονται µέσω πεπτιδικού 

(αλλιώς αµιδικού) δεσµού,24 δηλαδή δεσµού µεταξύ µιας οµάδας αµίνης µε µια 

οµάδα καρβοξυλίου. Η οµάδα καρβοξυλίου µετατρέπεται στο αντίστοιχο 

ακυλοχλωρίδιο µε επεξεργασία µε SOCl2, παρουσία πυριδίνης. Έπειτα, µε µια 

αντίδραση συµπύκνωσης µεταξύ του ακυλοχλωριδίου και της αµίνης, δηµιουργείται 

πεπτιδικός δεσµός.  

Στο παρακάτω σχήµα, παριστάνεται ένα υβριδικό παράγωγο που αποτελείται 

από διµερές πορφυρινικό προϊόν, όπου τα µονοµερή ενώνονται µέσω πεπτιδικού 

δεσµού. Πιο συγκεκριµένα, το ένα πορφυρινικό µονοµερές φέρει το καρβοξυλικό 

άκρο και το άλλο µονοµερές φέρει την οµάδα της αµίνης. Επίσης, το υβριδικό  
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Σχήµα 2.22: Υβριδικό παράγωγο που περιλαµβάνει πορφυρινικό διµερές, συνδεµένο µέσω 

πεπτιδικού δεσµού 

 

παράγωγο φέρει µία οµάδα φερροκενίου καθώς και µία µονάδα φουλλερενίου C60.  

Το συγκεκριµένο υβριδικό παράγωγο βρίσκει εφαρµογές σε συστήµατα που 

απορροφούν φως, καθώς το φερροκένιο λειτουργεί ως σπουδαίος δότης ηλεκτρονίων 

και το φουλλερένιο ως δέκτης ηλεκτρονίων. Από µελέτες φασµατοσκοπίας 

Ηλεκτρονικού Παραµαγνητικού Συντονισµού (Electron Paramagnetic Resorance, 

EPR), time-resolved (συναρτήσει χρόνου) φασµατοσκοπίας απορρόφησης και από 

µετρήσεις φθορισµού, έχουν ερευνηθεί τα δυναµικά µεταφοράς φορτίου του 

υβριδικού αυτού παραγώγου και τα ενεργειακά επίπεδα των διεγερµένων 

καταστάσεων. Έτσι, έχει διαπιστωθεί ότι, λαµβάνει χώρα µεταφορά φορτίου από το 

φερροκένιο στο µεταλλωµένο µε Zn2+ µονοµερές, από κει στο ελεύθερο µονοµερές 

και τέλος στο C60. 

9) Επιπροσθέτως, έχουν παρασκευαστεί διµερή µε συνδέσµους που 

περιλαµβάνουν ιµινοµάδες.25 Γενικά οι ιµίνες προκύπτουν από πυρηνόφιλη προσθήκη 

µιας πρωτοταγούς αµίνης σε αλδεΰδη ή κετόνη. Στο παρακάτω σχήµα 

παρουσιάζονται τέτοια διµερή που έχουν παρασκευαστεί, τα οποία ενώνονται µέσω 

γέφυρας ιµίνης. 
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Σχήµα 2.23: ∆ιµερή που έχουν παρασκευαστεί µε γέφυρα ιµίνης 

 

Για το σκοπό αυτών των συνθέσεων, παρασκευάστηκαν πορφυρινικά 

µονοµερή, µεσο-υποκατεστηµένα µε τις οµάδες που φαίνονται στο σχήµα 2.24. 

 
Σχήµα 2.24: Πρόδροµες πορφυρίνες για τη σύνθεση διµερών 
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Όπως φαίνεται στο παραπάνω σχήµα, η ένωση 1 (αµίνη) συµπυκνώνεται µε 

την ένωση 5 (αλδεΰδη), παρουσία του καταλύτη Yb(OTf)3 σε THF, δίνοντας το 

διµερές παράγωγο 9a (Σχήµα 2.23) σε απόδοση 38%. Αναλόγως συντίθενται και τα 

υπόλοιπα διµερή (9b-9d). Τα διµερή αυτά παράγωγα προσφέρουν επαρκή µεταφορά 

φορτίου διεγερµένης κατάστασης, διατηρώντας τις διαπορφυρινικές ηλεκτρονικές 

αλληλεπιδράσεις. 

Από µελέτες κυκλικής βολταµετρίας, απορρόφησης και φθορισµού των 

διεγερµένων καταστάσεων, διαπιστώθηκε ότι τα παραπάνω διµερή προσφέρουν 

επαρκή µεταφορά φορτίου, από το µεταλλωµένο µε Zn2+ µονοµερές προς το ελεύθερο 

µονοµερές. 

10) Τέλος, πορφυρινικά µονοµερή έχουν συνδεθεί µέσω δι- ή τριπυριδινικών 

συµπλόκων µετάλλων.27 Στο παρακάτω σχήµα, παρουσιάζεται η συνθετική πορεία 

ενός διµερούς πορφυρινικού παραγώγου, µε γέφυρα σύζευξης ένα σύµπλοκο 

ιριδίου(ΙΙΙ). Επίσης τα δύο πορφυρινικά µονοµερή είναι µεταλλωµένα µε διαφορετικό 

µέταλλο, το ένα µε Zn και το άλλο µε Au. 

Η ύπαρξη στο σύµπλοκο δύο µετάλλων στις υψηλές οξειδωτικές τους 

βαθµίδες (Ir3+, Au3+) καθιστά τα µονοµερή που τα περιέχουν σπουδαίους δέκτες 

ηλεκτρονίων, ενώ ως δότης ηλεκτρονίων λειτουργεί η ελεύθερη βάση, δηλαδή το 

µονοµερές που δεν έχει µεταλλωθεί, ή το ίδιο µονοµερές µεταλλωµένο µε Zn2+.  
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Σχήµα 2.25: Σύνθεση διµερούς µε σύµπλοκο ιριδίου(ΙΙΙ) 

 

Από µελέτες time-resolved (συναρτήσει χρόνου) φθορισµού και απορρόφησης 

του διµερούς 10c, διαπιστώνονται τα ενεργειακά επίπεδα των διεγερµένων 

καταστάσεων, καθώς και η διαδικασία µεταφοράς φορτίου, αφού εισαχθεί ένα 

φωτόνιο, η οποία παριστάνεται στο παρακάτω σχήµα.  

 

  
Σχήµα 2.26: a)Μεταφορά φορτίου κατά την 

απορρόφηση ενός φωτονίου, b)Ενεργειακά 

επίπεδα διεγερµένων καταστάσεων 

 

 

Όλα τα παραπάνω διµερή πορφυρινικά παράγωγα έχουν συντεθεί για να 

συµµετάσχουν στην παρασκευή πιο πολύπλοκων κατασκευών που απορροφούν φως, 
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µε απώτερο σκοπό να χρησιµοποιηθούν σε φωτονικά συστήµατα. Παράδειγµα 

φωτονικού συστήµατος αποτελούν τα φωτοβολταϊκά κελιά, όπου η ηλιακή ενέργεια 

µετατρέπεται σε ηλεκτρική, διαδικασία που βρίσκει στις µέρες µας ισχύουσα 

σηµασία. Παρακάτω γίνεται µια εισαγωγή στη λειτουργία των φωτοβολταϊκών 

συστηµάτων, καθώς αναφέρονται και ουσίες που ήδη χρησιµοποιούνται στον τοµέα 

αυτόν. 

 

2.3 Φωτοβολταϊκά συστήµατα 

 

i. Εισαγωγή  

 

Τα φωτοβολταϊκά συστήµατα αποτελούν µία από τις εφαρµογές των 

ανανεώσιµων πηγών ενέργειας, µε τεράστιο ενδιαφέρον στην Ελλάδα. Τα 

φωτοβολταϊκά κελιά (µια ηµιαγώγιµη διάταξη που µετατρέπει τα φωτόνια σε 

ηλεκτρισµό) είναι µια τεχνολογία που λόγω της περιβαλλοντολογικής ευαισθησίας 

αλλά και λόγω του, πάντα επίκαιρου, ενεργειακού προβλήµατος, έχει 

συγκεντρώσει µεγάλο επιστηµονικό ενδιαφέρον. Το φωτοβολταϊκό φαινόµενο 

παρατηρήθηκε πρώτα από τον Γάλλο φυσικό Α. Μπεκερέλ το1839, ενώ το πρώτο 

ηλιακό κελί, µε απόδοση 1%, παρασκευάστηκε αρκετές δεκαετίες αργότερα, το 

1883, όταν ο ηµιαγωγός Se καλύφθηκε από λεπτό στρώµα χρυσού  που είχε τον 

ρόλο του ηλεκτροδίου από τον K. Φριτς. Το ηλιακό κελί µε την σηµερινή µορφή 

του αναπτύχθηκε το 1946 και έχει βρει εφαρµογές µεταξύ άλλων και σε 

διαστηµικά προγράµµατα.  

Τα φωτοβολταϊκά κελιά ουσιαστικά απαρτίζονται µέχρι και σήµερα σχεδόν 

αποκλειστικά από ανόργανους ηµιαγωγούς και η έρευνα επάνω στην 

βελτιστοποίηση τους συνεχίζεται ακόµα. Η έρευνα για καλύτερες αποδόσεις, 

όµως, εκτείνεται και στην ανακάλυψη και χρήση νέων υλικών για ηλιακά κελιά. 

Οι φωτοβολταϊκές συσκευές µπορούν να ταξινοµηθούν σε τρεις γενιές. 

Στην πρώτη γενιά φωτοβολταϊκών ανήκουν οι συσκευές µονοκρυστάλλου που 

αποτελούνται από πυρίτιο. Αυτές οι συσκευές είναι εµπορικά διαθέσιµες και 

µπορούν να αποδώσουν ενέργεια κατά 15%. Το µειονέκτηµα, όµως, που έχουν 

είναι το υψηλό κόστος κατασκευής και εγκατάστασης.  

Η δεύτερη γενιά φωτοβολταϊκών συσκευών περικλείει λεπτά υµένια 

πολυκρυσταλλικών ηµιαγωγών Χαλκού, Ινδίου, Γαλλίου και Σεληνίου, τα 
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λεγόµενα CuInGaSe2 (CIGS), λεπτά υµένια Τελλουριούχου Καδµίου (CdTe), CIS 

(Χαλκός, Ίνδιο, Σελήνιο) και GaAs (Γάλλιο-Αρσενικό). Η χρήση των ανόργανων 

αυτών ηµιαγωγών κοστολογείται εκπληκτικά χαµηλότερα, όµως η αποδοτικότητά 

τους σε ηλεκτρική ενέργεια είναι µικρή. Έτσι, για να είναι η χρήση τους πρακτικά 

βιώσιµη, πρέπει να βελτιωθεί η απόδοσή τους.  

Η τρίτη γενιά φωτοβολταϊκών συσκευών, η οποία αναπτύσσεται στις µέρες 

µας, δύναται να αποδίδει ηλεκτρική ενέργεια σε υψηλά ποσοστά, καθώς επίσης η 

χρήση αυτών των συσκευών είναι οικονοµικά βιώσιµη. Περιλαµβάνει 

νανοδοµηµένους ηµιαγωγούς, οργανικά-ανόργανα υβριδικά σύµπλοκα, οργανικές 

χρωστικές καθώς και οργανικά/πολυµερικά µόρια. Οι οργανικές αυτές 

φωτοβολταϊκές συσκευές βρίσκονται σε εµβρυακό στάδιο, αλλά προβλέπεται, και 

βρίσκεται ήδη σε εξέλιξη, η ανάπτυξη και η βελτίωσή τους. 

Κύριες κινητήριες δυνάµεις για την ανάπτυξη των οργανικών 

φωτοβολταϊκών διατάξεων είναι α) η αναµενόµενη µείωση του κόστους καθώς η 

κατασκευή των ανόργανων φωτοβολταϊκών διατάξεων απαιτεί υψηλές 

θερµοκρασίες (400 - 1400 οC), συνθήκες υψηλού κενού, και χρήση λιθογραφικών 

τεχνικών β) η προοπτική για µεγαλύτερες αποδόσεις, καθώς τα ανόργανα 

φωτοβολταϊκά βρίσκονται πάρα πολύ κοντά στο θεωρητικό µέγιστο ενεργειακής 

µετατροπής που µπορούν να επιτύχουν και γ) το γεγονός ότι πρόκειται για 

συνθετικά υλικά και όχι για κάποιο ορυκτό, µε άµεσο αποτέλεσµα την δυνατότητα 

παραγωγής µεγάλων ποσοτήτων ανάλογα µε τις ανάγκες της αγοράς. Την 

τεχνολογία των οργανικών διατάξεων ανταγωνίζονται πρόσφατες ανακαλύψεις, 

όπως η δυνατότητα να εναποτίθεται πυρίτιο από διάλυµα (µάλιστα µπορεί να γίνει 

χρήση τεχνικών όπως απόθεσης µε περιστροφή και “inkjet printing”) µε 

εξαιρετικά αποτελέσµατα για µια νέα και αναπτυσσοµένη τεχνική. 

 Τα τελευταία χρόνια, διευθετηµένες διατάξεις νανοδοµηµένων ηµιαγωγών 

µε µικρό ενεργειακό χάσµα, οι λεγόµενες κβαντικές κουκίδες (quantum dots), 

θεωρούνται επίσης κατάλληλα συστήµατα αποθήκευσης ενέργειας ορατού φωτός, 

αν χρησιµοποιηθούν ως ηλεκτρόδια σε φωτοηλεκτρικοχηµικά κελιά. Συχνά, η 

χρήση νανοσωµατιδίων αποδίδει ελάχιστο ρεύµα, επειδή ο γρήγορος 

επανασυνδυασµός του φορτίου περιορίζει την αναγέννηση ρεύµατος. Όµως, 

χρησιµοποιώντας σύνθετους ηµιαγωγούς υπάρχει πιθανή βελτίωση της 

αποδοτικότητας του διαχωρισµού φορτίου µέσω της αποκατάστασης φορτίου. 

Χηµικά ή ηλεκτροχηµικά εναποθετηµένα νανοκρύσταλλα CdS και CdSe είναι 
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ικανά να εισάγουν ηλεκτρόνια σε υλικά µε ευρύτερο ενεργειακό χάσµα, όπως 

είναι τα TiO2, SnO2 και ZnO, παράγοντας ρεύµα υπό ακτινοβόληση ορατού 

φωτός. Επίσης, η ιδιότητα κβάντωσης του µεγέθους επιτρέπει τη ρύθµιση της 

ορατής ανταπόκρισης και ποικίλει τις ενεργειακές αποστάσεις, ώστε να 

προσαρµοστεί η διανυσµατική µεταφορά φορτίου διαµέσου υλικών µε 

διαφορετικό µέγεθος. Παρόλα αυτά, λίγες µελέτες έχουν αναφερθεί στη χρήση 

ηµιαγώγιµων κβαντικών κουκίδων σε οργανικά φωτοβολταϊκά κελιά.28 

 

ii. Λειτουργία ενός οργανικού φωτοβολταϊκού κελιού  

 

Η αρχή λειτουργίας µιας φωτοβολταϊκής διάταξης προϋποθέτει της ύπαρξη 

ενός µεσοσκοπικού υµενίου οξειδίου κάποιου ηµιαγωγού, το οποίο έχει έρθει σε 

επαφή µε οξειδοαναγωγικό ηλεκτρολύτη. Συνήθως, υλικά που επιλέγονται να 

χρησιµοποιηθούν ως ηµιαγωγοί έχουν ευρύ ενεργειακό χάσµα, όπως είναι το 

TiO2, το SiO2, το ZnO, το Nb2O5. Επίσης, ο ηλεκτρολύτης που χρησιµοποιείται 

συνήθως είναι ένας οργανικός διαλύτης που φέρει οξειδοαναγωγικό ζεύγος, όπως 

το ζεύγος I3
-/I-. Το υµένιο του ηµιαγωγού είναι επιστρωµένο πάνω σε επιφάνεια 

από γυαλί ή εύκαµπτο πλαστικό, επικαλυµµένο µε διαυγές αγώγιµο στρώµα, το 

οποίο λειτουργεί σαν ηλεκτρόδιο ανόδου οπτικά διαπερατό (optical transparent 

electrode, OTE). Η επιφάνεια αυτή καθώς και µία δεύτερη, που λειτουργεί ως 

ηλεκτρόδιο καθόδου, είναι σε επαφή µε το διάλυµα του ηλεκτρολύτη. 

Ακόµα, το υµένιο του ηµιαγωγού έχει επικαλυφθεί µε ένα λεπτό στρώµα 

της οργανικής χρωστικής, που λειτουργεί ως ευαισθητοποιητής. Με φωτοδιέγερση 

της χρωστικής, ένα ηλεκτρόνιο εισάγεται από τη χρωστική στη ζώνη 

αγωγιµότητας του ηµιαγωγού και από κει στο ηλεκτρόδιο ανόδου. Όταν το 

ηλεκτρόνιο φτάσει στην κάθοδο, πραγµατοποιείται οξειδοαναγωγή του 

ηλεκτρολύτη. Συγκεκριµένα, το ιόν τριιωδιδίου ανάγεται σε ιόν ιωδιδίου και το 

τελευταίο αµέσως οξειδώνεται σε ιόν τριιωδιδίου. Κατά την οξείδωση, το 

ηλεκτρόνιο που ελευθερώνεται προσλαµβάνεται από την οξειδωµένη χρωστική, η 

οποία αναπαράγεται. Όλα τα παραπάνω, φαίνονται παραστατικά στο παρακάτω 

σχήµα.29 
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Σχήµα 2.27: Αναπαράσταση λειτουργίας φωτοβολταϊκού κελιού µε οργανική χρωστική 

 

Η απόδοση της µετατροπής των προσπιπτόντων φωτονίων σε ρεύµα 

(incident photon to current conversion efficiency, IPCE) εκφράζει τον αριθµό των 

ηλεκτρονίων που µεταφράζονται ως ηλεκτρικό ρεύµα σχετικά µε τη ροή των 

φωτονίων που προσπίπτουν στο κελί. Αυτός ο παράγοντας µετριέται σε 

καθορισµένο µήκος κύµατος κάθε φορά, δίνοντας τελικά µία καµπύλη της οποίας 

το µέγιστο λαµβάνεται υπ’ όψιν. Στο παρακάτω σχήµα,30 παρατίθεται ένα 

παράδειγµα µέτρησης της IPCE για µία µεσο-υποκατεστηµένη πορφυρίνη (Zn-1) 

συγκριτικά µε ένα σύµπλοκο ρουθηνίου Ru µε διπυριδίνες (N719). 
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Σχήµα 2.28: Μέτρηση της απόδοσης IPCE καθώς και της ολικής απόδοσης n για ένα 

σύµπλοκο Ru και µία πορφυρίνη 

Πιο πρακτική σηµασία έχει, όµως, η συνολική απόδοση της µετατροπής 

της ηλιακής σε ηλεκτρική ενέργεια που εκφράζεται µε ένα παράγοντα n. Αυτός ο 

παράγοντας µετριέται ακτινοβολώντας το κελί µε λευκό φως, άρα πολυχρωµατική 

ακτινοβολία. Σε αυτό το σηµείο αξίζει να σηµειωθεί ότι, στις οργανικές 

φωτοβολταϊκές διατάξεις το IPCE φτάνει το 90% ενώ ο παράγοντας n µόλις 

αγγίζει το 11%. Στο σχήµα 2.28 καθώς και σε αυτό που ακολουθεί, παριστάνονται 

µετρήσεις αποδοτικότητας IPCE καθώς φαίνεται και η ολική απόδοση σε 

ηλεκτρικό ρεύµα, n, για πορφυρινικά παράγωγα. 

 
Σχήµα 2.29: Σύγκριση αποδοτικότητας µεταξύ δύο πορφυρινών ως ευαισθητοποιητές σε 

οργανικό φωτοβολταϊκό κελί 
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iii. Οργανικοί ευαισθητοποιητές χρωστικής 

 

Στον τοµέα των φωτοβολταϊκών διατάξεων έχουν χρησιµοποιηθεί µέχρι τώρα 

πολλές οργανικές χρωστικές προσροφηµένες σε ηλεκτρόδια νανοκρυσταλλικού TiO2, 

λόγω της υψηλής απόδοσης µετατροπής του προσπίπτοντος φωτονίου σε ρεύµα αλλά 

και λόγω του χαµηλού κόστους παραγωγής τους. Παρόλα αυτά, νέες οργανικές 

χρωστικές συνεχίζουν να συντίθενται στο βωµό βελτίωσης της απόδοσης. 

Οι προοπτικές βελτίωσης της απόδοσης βασίζονται στο γεγονός ότι, υπάρχει 

µεγάλη ποικιλία προδρόµων οργανικών ενώσεων που µπορούν να συνδυαστούν µε 

διαφορετικούς τρόπους, δίνοντας κάθε φορά µία καινούρια ένωση. Οι προϋποθέσεις 

που θα πρέπει να πληρούν οι οργανικές αυτές χρωστικές για ηλιακά κελιά είναι οι 

εξής:31 

1. Πρέπει να φέρουν τουλάχιστον µία οµάδα πρόσδεσης (όπως –COOH, -SO3H, 

-PO3H2, -OH) για απορρόφηση πάνω στην επιφάνεια TiO2. Συγκεκριµένα, οι 

καρβοξυλοµάδες σχηµατίζουν ισχυρό δεσµό µε το TiO2 παρέχοντας καλή 

ηλεκτρονιακή επικοινωνία µεταξύ τους. 

2. Για επαρκή εισαγωγή ηλεκτρονίου από την οξειδωµένη χρωστική στη ζώνη 

αγωγιµότητας του ηµιαγωγού, το χαµηλότερο µη κατειληµµένο µοριακό 

τροχιακό (LUMO) της χρωστικής πρέπει να είναι ψηλότερα από τη ζώνη 

αγωγιµότητας του ηµιαγωγού. Για παρόµοιο λόγο, πρέπει το HOMO της 

χρωστικής να είναι χαµηλότερα από το οξειδοαναγωγικό δυναµικό του 

ζεύγους I3
-/I-. 

3. Για ηλιακά κελιά µεγάλης διάρκειας, πρέπει να χαρακτηρίζονται από χηµική 

σταθερότητα της διεγερµένης κατάστασης και στις οξειδοαναγωγικές 

αντιδράσεις. 

4.  Επειδή τα συσσωµατώµατα αποδίδουν µικρό ποσοστό ρεύµατος, χρωστικές 

που αποτελούνται από π-συζευγµένα µόρια δότη-αποδέκτη, ελαχιστοποιούν 

τη συσσωµάτωση από π-π αλληλεπιδράσεις πάνω στο υπόστρωµα του TiO2. 

5. Πρέπει να πετυχαίνουν επαρκή διαχωρισµό φορτίου, ώστε να αποφεύγεται ο 

ανασυνδυασµός εισαχθέντος ηλεκτρονίου και χρωστικής.  

Οι πιο επαρκείς οργανικές χρωστικές που έχουν παρασκευαστεί είναι 

σύµπλοκα ρουθηνίου µε διπυριδίνη.29,32 Μερικά από αυτά παρουσιάζονται στο 

επόµενο σχήµα.  
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n = 10%
IPCE = 80%

n - 6%  
Σχήµα 2.30: Σύµπλοκα Ru που έχουν χρησιµοποιηθεί ως ευαισθητοποιητές σε ηλιακά κελιά  

 

Εκτός, όµως, από τα παραπάνω σύµπλοκα, έχουν χρησιµοποιηθεί και 

πορφυρίνες31,33 ως πολλά υποσχόµενοι ευαισθητοποιητές, αφού προσφέρουν 

εξαιρετική σταθερότητα, έχουν χαµηλό κόστος παρασκευής και αποδίδουν ρεύµα σε 

υψηλά ποσοστά, µε προοπτικές βελτίωσης. Κάποιες από τις πορφυρίνες που έχουν 

χρησιµοποιηθεί παρουσιάζονται στο επόµενο σχήµα, καθώς και στα σχήµατα 2.28 

και 2.29. 
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Σχήµα 2.31: Πορφυρίνες που έχουν χρησιµοποιηθεί σε φωτοβολταϊκά κελιά ως χρωστικές 

 

Τέλος, ευρεία χρήση έχουν συναντήσει υβριδικά παράγωγα πορφυρινών µε 

νανοσωλήνες,34 φουλλερένια28 και nanohorns.35 Τα nanohorns µοιάζουν µε 

νανοσωλήνες, αλλά έχουν σχήµα κώνου. Με µετρήσεις απορρόφησης και φθορισµού 

 
Σχήµα 2.32: Υβριδικό παράγωγο πορφυρίνης-νανοσωλήνα. Από µελέτες αποδεικνύεται ότι 

καλύτερο υλικό για χρήση σε ηλιακά κελιά είναι αυτό µε τη µεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα, 

λόγω καλύτερης ηλεκτρονιακής επικοινωνίας. 
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προσδιορίζεται αν υπάρχει ηλεκτρονιακή επικοινωνία µεταξύ πορφυρίνης και 

νανοσωλήνα ή nanohorn. 

 
Σχήµα 2.33: Υβριδικό παράγωγο πορφυρίνης µε nanohorn. Η απόδοση του υλικού από ηλιακή 

σε ηλεκτρική ενέργεια (IPCE) έχει µετρηθεί στο 5.8%.  

 

 

 

 
Σχήµα 2.34: ∆ιάταξη συµπλόκου πορφυρίνης µε φουλλερένια. Τα πορφυρινικά παράγωγα 

συναρµόζονται σε νονασωµατίδιο Au µέσω σουλφιδικών δεσµών. Η δεξιά εικόνα παριστάνει 

τον τρόπο που διατάσσονται οι πορφυρίνες µε τα φουλλερένια, µέσω π-π αλληλεπιδράσεων.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  3 

 

ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 
 

H ανάγκη για ενέργεια, σε παγκόσµιο επίπεδο, προβλέπεται ότι θα 

διπλασιασθεί  µέχρι το 2050 και θα τριπλασιασθεί µέχρι το τέλος του αιώνα. Οι 

βελτιώσεις στα υπάρχοντα ενεργειακά δίκτυα δεν θα είναι επαρκείς για να 

ικανοποιήσουν αυτήν την απαίτηση µε έναν βιώσιµο τρόπο. Η εύρεση νέων 

ανανεώσιµων πηγών ενέργειας, που θα προσφέρουν ικανοποιητικά προµήθειες 

«καθαρής» ενέργειας για το µέλλον, είναι µια από τις µεγαλύτερες αλλά και τις πιο 

σηµαντικές προκλήσεις της κοινωνίας καθώς καθίσταται µείζονος σηµασίας για τον 

πλανήτη. 

Η ηλιακή ενέργεια που προσπίπτει στη Γη φτάνει τα 120000 TW, ενέργεια 

πολύ περισσότερη συγκριτικά µε την ενέργεια που αποθηκεύεται από άλλες 

ανανεώσιµες πηγές ενέργειας. Καθίσταται λοιπόν προφανές ότι η ανάπτυξη νέων 

υλικών κατάλληλα σχεδιασµένων που µπορούν να εµπλακούν στην αποθήκευση και 

εκµετάλλευση της ηλιακής ενέργειας είναι σηµαντική αλλά και αναγκαία καθώς οι 

υπόλοιπες και µέχρι σήµερα χρησιµοποιούµενες πηγές ενέργειας εξαντλούνται και 

δεν είναι φιλικές προς το περιβάλλον. 

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η σύνθεση και ο χαρακτηρισµός νέων 

µεσο-µεσο διµερών πορφυρινικών παραγώγων, τα οποία διαθέτουν οµάδες 

πρόσδεσης, κατάλληλες ώστε να υποστηρίζουν περαιτέρω τροποποίηση. Πιο 

συγκεκριµένα, τα δύο πορφυρινικά µονοµερή συνδέονται κάθε φορά µεταξύ τους µε 

σύνδεσµο, πλούσιο σε π-ηλεκτρονιακό νέφος ώστε να προσφέρεται επαρκής 

ηλεκτρονική επικοινωνία µεταξύ των δακτυλίων. Ακόµα, η συνθετική πορεία που 

ακολουθείται κάθε φορά πρέπει να αποδίδει σε επαρκή ποσοστά το τελικό διµερές. 

Τέλος, σε κάθε διµερές πορφυρινικό παράγωγο θα πρέπει να υπάρχει ελεύθερη µία 

οµάδα πρόσδεσης, από την οποία, σε περαιτέρω αντιδράσεις, να µπορεί να 

προσδένεται σε µόρια nanohorn ή νανοσωλήνων. Προϋποτίθεται, λοιπόν, η 

δυνατότητα σύνθεσης τέτοιων υβριδικών υλικών για να µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

σε φωτοβολταϊκά κελιά και να έχουν καλή απόδοση. 

Πραγµατοποιείται λοιπόν, η σύνθεση τριών νέων διµερών πορφυρινικών 

παραγώγων. Στο πρώτο νέο διµερές (σχήµα 3.1) οι πορφυρινικοί δακτύλιοι 
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συνδέονται µέσω αιθερικής γέφυρας, πλούσιας σε π-ηλεκτρονιακό νέφος. Επίσης, 

παραµένει ελεύθερη µία υδροξυ-οµάδα, µέσω της οποίας σε περαιτέρω αντιδράσεις, 

θα γίνει πρόσδεση σε µόρια nanohorn άνθρακα. 

 
Σχήµα 3.1: Νέο διµερές πορφυρινικό παράγωγο µε αιθερική γέφυρα 

  

Στα δύο επόµενα νέα διµερή πορφυρινικά παράγωγα, γέφυρα σύζευξης 

αποτελεί ένας εστερικός δεσµός, επίσης πλούσιος σε π-ηλεκτρονιακό νέφος, οπότε 

προβλέπεται καλή επικοινωνία µεταξύ των δακτυλίων. Ακόµα, και τα δύο νέα διµερή 

διαθέτουν ελεύθερη καρβοξυ-οµάδα, η οποία εύκολα µπορεί να προσδεθεί σε µόρια 

nanohorn ή νανοσωλήνων άνθρακα, σε περαιτέρω αντιδράσεις. 

 
 

N

NH N

HN
N

NH N

HNO

O O

OH

 
Σχήµα 3.2: Νέο διµερές πορφυρινικό παράγωγο µε σύνδεσµο εστερικού δεσµού 

 
Η διαφορά των δύο νέων διµερών βρίσκεται στο ένα εκ των δύο µονοµερών 

πορφυρινών που χρησιµοποιούνται προς σύνθεση διµερούς. Στο ένα διµερές, η µία 
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προδροµη πορφυρίνη είναι µεσο-υποκατεστηµένη µε µεσιτυλο-οµάδες, ενώ στο άλλο 

η µία πρόδροµη πορφυρίνη είναι µεσο-υποκατεστηµένη µε φαινυλο-οµάδες. Η χρήση 

φαινυλο-οµάδων συµβάλλει στην αύξηση της απόδοσης της πρόδροµης φαινυλο-

υποκατεστηµένης πορφυρίνης, και ως εκ τούτου, στην αύξηση της απόδοσης του 

τελικού διµερούς πορφυρινικού παραγώγου. 

 

 
Σχήµα 3.3: Νέο διµερές πορφυρινικό παράγωγο µε σύνδεσµο εστερικού δεσµού 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

ΣΥΝΘΕΤΙΚΕΣ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΕΙΣ 
 

Όπως αναφέρθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο, σκοπός αυτής της εργασίας 

είναι η σύνθεση τριών νέων διµερών πορφυρινικών παραγώγων, που διαθέτουν 

ελεύθερες οµάδες πρόσδεσης, για δυνατότητα περαιτέρω αντιδράσεων. Οι συνθετικές 

πορείες που περιγράφονται παρακάτω, περιλαµβάνουν όσο δυνατό λιγότερα στάδια. 

 

4.1 Σύνθεση διµερούς πορφυρινικού παραγώγου µε αιθερική γέφυρα σύζευξης 

 

Το πρώτο διµερές πορφυρινικό παράγωγο, του οποίου η σύνθεση επιχειρείται, 

είναι εκείνο µε αιθερική γέφυρα σύζευξης (6). Η σύνθεση αυτή παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 4.2. Αρχικά, λοιπόν, πρέπει να συντεθούν τα πορφυρινικά µονοµερή 4 και 5, 

τα οποία στη συνέχεια ενώνονται δίνοντας το επιθυµητό διµερές. Η σύνθεση των 

µονοµερών αυτών φαίνεται στο Σχήµα 4.1. 

Για τη σύνθεση των προδρόµων πορφυρινών 4 και 5, αρχικά συντίθεται το 5-

µεσιτυλοδιπυρροµεθάνιο (1) (Σχήµα 4.1) µε µια όξινα καταλυόµενη αντίδραση 

ηλεκτρονιόφιλης αρωµατικής υποκατάστασης σε θερµοκρασία δωµατίου ανάµεσα 

στο πυρρόλιο και τη µεσιτυλαλδεΰδη.1-3 Στο επόµενο στάδιο, η ένωση 1 αντιδρά µε 

τη 4-µεθοξυβενζαλδεΰδη σε µία [2+2] κυκλοπροσθήκη τύπου MacDonald, 

σχηµατίζοντας αρχικά το πορφυρογενές, η οξείδωση του οποίου µε 2,3-διχλωρο-5,6-

δικυανο-1,4-βενζοκινόνη (DDQ) οδηγεί στην πορφυρίνη 2.4 

Η επιλογή ενός παρεµποδισµένου διπυρροµεθανίου όπως το 1 για τη σύνθεση 

της πορφυρίνης 2 οφείλεται σε συγκεκριµένους λόγους. Είναι γνωστό από την 

βιβλιογραφία αλλά και από πειραµατικά δεδοµένα, ότι όταν χρησιµοποιείται µη 

παρεµποδισµένο διπυρροµεθάνιο λαµβάνει χώρα µια σειρά όξινα καταλυόµενων 

αντιδράσεων πολυπυρρολικής επαναδιευθέτησης (scrambling) που είναι δύσκολο να 

κρατηθούν σε χαµηλά επίπεδα. Το γεγονός αυτό έχει σαν συνέπεια την ύπαρξη 

πολλών παραπροϊόντων καθώς και τη µειωµένη απόδοση της αντίδρασης. Η 

παρουσία του 5-µεσιτυλοδιπυρροµεθανίου µειώνει το scrambling και καθιστά δυνατή 

την σύνθεση καθαρών trans-meso υποκατεστηµένων πορφυρινών σε ικανοποιητικές 

αποδόσεις.4,5 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 – Συνθετικές προσεγγίσεις   

43 
 

Η εκλεκτική υδρόλυση του αιθέρα της πορφυρίνης 2 µε τριβρωµιούχο βόριο 

(BBr3) οδηγεί στην παραλαβή µίγµατος δύο προϊόντων, λαµβάνοντας την πορφυρίνη 

3 ως κύριο προϊόν και την 4 σε πολύ µικρό ποσοστό. Τα δύο αυτά προϊόντα µπορούν 

εύκολα να διαχωριστούν µε στήλη χρωµατογραφίας, εφ’ όσον έχουν µεγάλη διαφορά 

στη διαλυτότητα αλλά και στην πολικότητά τους. Για ελαχιστοποίηση του ποσοστού 

παραγωγής της 3, η υδρόλυση πραγµατοποιείται µε χρήση περίσσειας BBr3, οπότε 

λαµβάνεται ως κύριο προϊόν η πορφυρίνη 4.6 

Στη συνέχεια, το υδροξύλιο της πορφυρίνης 3 ενώνεται µε το ένα άκρο του δι-

2-βροµοαιθυλο αιθέρα, παρουσία K2CO3,7,8 παρασκευάζοντας έτσι την πορφυρίνη 5. 

Για την αντίδραση αυτή, αρχικά χρησιµοποιείται ως διαλύτης ακετόνη, η οποία έχει 

σηµείο ζέσεως 56 οC. Κατά τη διάρκεια, λοιπόν, της αντίδρασης η µέγιστη 

θερµοκρασία που φτάνει το διάλυµα είναι το σηµείο ζέσεως του διαλύτη, που στην 

προκειµένη περίπτωση δεν είναι αρκετή για την διεκπεραίωσή  
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Σχήµα 4.1: Συνθετική πορεία για την παρασκευή των πορφυρινών 4 και 5 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 – Συνθετικές προσεγγίσεις   

45 
 

της. Ως εκ τούτου, η απόδοση της αντίδρασης είναι µικρή. Έτσι, χρησιµοποιείται ως 

διαλύτης διµεθυλοφορµαµίδιο (DMF) µε σηµείο βρασµού 153 οC, δίνοντας 

ικανοποιητικά αποτελέσµατα. 

Στο επόµενο στάδιο (Σχήµα 4.2), πραγµατοποιείται προσπάθεια σύζευξης του 

ενός υδροξυλίου της πορφυρίνης 4 µε το «βρόµο» άκρο της 5.8 Επιλέχθηκε η 

συγκεκριµένη πορφυρίνη (4) λόγω της δυνατότητας του ελεύθερου υδροξυλίου, έτσι 

ώστε να µπορεί το επιθυµητό προϊόν (6) να τροποποιηθεί από αυτό το άκρο, σε 

µετέπειτα αντιδράσεις. Όµως, λόγω µικρής διαλυτότητας της 4 στον επιλεγµένο 

διαλύτη (DMF), λαµβάνεται πολύ µικρή ποσότητα του επιθυµητού διµερούς 6, 

οδηγώντας σε µη ικανοποιητικά αποτελέσµατα. 

 

N

NH N

HN
OO

H3C O
O

N

NH N

HN
OH

N

NH N

HN
OO

O
Br +

N

NH N

HN
OHHO

DM
F/K 2C

O 3

6

 

Σχήµα 4.2: Σύνθεση του διµερούς 6 

 

4.2 Σύνθεση  διµερών πορφυρινικών παραγώγων µε εστερική γέφυρα σύζευξης 

 

Λόγω των µη ικανοποιητικών αποτελεσµάτων της προηγούµενης σύνθεσης, 

δηµιουργήθηκε η ανάγκη παρασκευής διαφορετικών µονοµερών πορφυρινών, τα 

οποία να µπορούν να ενωθούν δίνοντας το τελικό προϊόν σε καλή απόδοση και 

4 5 
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αφήνοντας κάποιο άκρο ελεύθερο µε δυνατότητα περαιτέρω τροποποίησης. Έτσι, 

προκύπτει το νέο διµερές πορφυρινικό παράγωγο D1, του οποίου η σύνθεση 

παρουσιάζεται στο σχήµα 4.6. Επίσης, προκύπτει το νέο διµερές παράγωγο D2, του 

οποίου η σύνθεση παρουσιάζεται στο σχήµα 4.9.  

Αρχικά, λοιπόν, απαιτείται η σύνθεση των προδρόµων πορφυρινών 8 (Σχήµα 

4.3) και 15 (Σχήµα 4.5), οι οποίες στη συνέχεια ενώνονται παράγοντας το διµερές D1. 

Για το σκοπό αυτό, παρασκευάζεται η ένωση 1, όπως φαίνεται στο σχήµα 4.1, και 

ακολουθεί µία αντίδραση [2+2] κυκλοπροσθήκης τύπου MacDonald ανάµεσα σε 

αυτήν και στο µεθυλο-4-φορµυλοβενζυλεστέρα, σχηµατίζοντας αρχικά το 

πορφυρογενές, η οξείδωση του οποίου µε 2,3-διχλωρο-5,6-δικυανο-1,4-βενζοκινόνη 

(DDQ) οδηγεί στην πορφυρίνη 7 (Σχήµα 4.3). Στο επόµενο στάδιο, µε βασική 

υδρόλυση της 7 παραλαµβάνεται η πορφυρίνη 8.9 

 

Σχήµα 4.3: Συνθετική πορεία για την παραγωγή της πορφυρίνης 8 

 

Η συγκεκριµένη πορφυρίνη επιλέχθηκε επειδή είναι δυνατό το ένα 

καρβοξυλικό άκρο να συζευχθεί µε άλλο πορφυρινικό µονοµερές, ενώ το άλλο άκρο 

να µείνει ελεύθερο για µετέπειτα τροποποιήσεις. 
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Παράλληλα, παρασκευάζεται η trans-meso υποκατεστηµένη 5,10,15-

τριµεσιτυλο-20-µεθοξυ πορφυρίνη (10). Ο πιο συνηθισµένος τρόπος παρασκευής 

trans-meso υποκατεστηµένων ασύµµετρων πορφυρινών περιλαµβάνει συµπύκνωση 

του πυρρολίου µε ένα µίγµα δύο αλδεϋδών.9,10 Με τη µέθοδο αυτή, εκτός από την 

trans-meso υποκατεστηµένη πορφυρίνη που είναι το επιθυµητό προϊόν, λαµβάνονται 

και άλλα πέντε πορφυρινικά παράγωγα, όπως φαίνονται στο σχήµα 4.4. Στην 

παρούσα περίπτωση, το πυρρόλιο συµπυκνώνεται µε µεσιτυλαλδεΰδη και 4-µεθοξυ-

βενζαλδεΰδη. Το επιθυµητό προϊόν (10) διαχωρίζεται από τα υπόλοιπα µε στήλη 

χρωµατογραφίας, αλλά η απόδοση φτάνει µόλις τα 3%.   

 

 
Σχήµα 4.4: Συνθετική πορεία για την πορφυρίνη 10 

 

Στο επόµενο στάδιο, η πορφυρίνη 10 υφίσταται υδρόλυση παρουσία 

περίσσειας BBr3, δίνοντας την πορφυρίνη 15, όπως φαίνεται στο σχήµα 4.5, σε καλή 

απόδοση. 
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Σχήµα 4.5: Υδρόλυση της µεθοξυ-πορφυρίνης 10 

 

Στη συνέχεια, οι καρβοξυλικές οµάδες της πορφυρίνης 8 µετατρέπονται στα 

αντίστοιχα ακυλοχλωρίδια µε χρήση οξαλυλοχλωριδίου.11 Έπειτα, µε την προσθήκη 

ενός ισοδυνάµου της πορφυρίνης 15, το ένα εκ των δύο ακυλοχλωριδίων συνδέεται 

µε το υδροξύλιο της 15, λαµβάνοντας το διµερές D1 (Σχήµα 4.6). Το δεύτερο άκρο 

επαναφέρεται στη µορφή του καρβοξυλικού οξέος όταν, µετά το τέλος της 

αντίδρασης, το προϊόν υφίσταται εκπλύσεις µε Η2Ο για να αποµακρυνθούν 

υπολείµµατα τριαιθυλαµίνης. Σε αυτό το σηµείο αξίζει να σηµειωθεί ότι, κατά την 

αντίδραση, εκτός από το επιθυµητό διµερές προϊόν, λαµβάνεται και το αντίστοιχο 

τριµερές, το οποίο λόγω µικρότερης πολικότητας διαχωρίζεται εύκολα µε 

χρωµατογραφία στήλης.  

Λόγω της µικρής απόδοσης της πορφυρίνης 10, δηµιουργήθηκε η ανάγκη 

εύρεσης διαφορετικής πρόδροµης trans-meso υποκατεστηµένης πορφυρίνης που θα 

φέρει το υδροξυ- άκρο. Έτσι, απαιτείται αυτή τη φορά η παρασκευή της πρόδροµης 

πορφυρίνης 17 (Σχήµα 4.8), η οποία όταν ενωθεί µε την 8, οδηγεί στο νέο διµερές 

D2, η σύνθεση του οποίου φαίνεται στο σχήµα 4.9.  

Έτσι, αντικαθιστώντας την µεσιτυλαλδεΰδη µε βενζαλδεΰδη, παρασκευάζεται 

η 5,10,15-τριφαινυλο-20-µεθοξυ πορφυρίνη (16) ακολουθώντας την ίδια πορεία µε 

την 10, όπως φαίνεται στο σχήµα 4.7. Σε αυτό το σηµείο αξίζει να σηµειωθεί ότι, στο 

µίγµα των αντιδρώντων προστίθεται µικρή ποσότητα NaCl, διότι βιβλιογραφικά 

δεδοµένα προσδίδουν στην αυξηµένη συγκέντρωση οντοτήτων στην αντίδραση, 

αύξηση αποδόσεων.12 Παρόλα αυτά, η απόδοση και αυτή τη φορά δεν είναι 

ικανοποιητική (3%). 

Επόµενο βήµα είναι να αλλάξει η αντίδραση που χρησιµοποιείται για την 

παρασκευή του µονοµερούς που φέρει το υδροξυ-άκρο. Αντί, λοιπόν, αυτό το στάδιο 
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να περιλαµβάνει δύο αντιδράσεις, την παρασκευή και την υδρόλυση, βρέθηκε ως 

λύση η παρασκευή απ’ ευθείας της υδρόξυ-πορφυρίνης 17. Πυρρόλιο αντιδρά και 

πάλι µε δύο αλδεΰδες, την 4-υδροξυ-βενζαλδεΰδη και την βενζαλδεΰδη, προς 

σχηµατισµό της επιθυµητής trans-meso υποκατεστηµένης 5,10,15-τριφαινυλο-20-

υδροξυ πορφυρίνης (17), έχοντας ως διαλύτη οξικό οξύ.13 Το επιθυµητό προϊόν της 

αντίδρασης διαχωρίζεται από τα υπόλοιπα πέντε µε στήλη χρωµατογραφίας. Η  
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Σχήµα 4.6: Συνθετική πορεία για την παρασκευή του διµερούς D1 

 

απόδοση της αντίδρασης είναι ικανοποιητική (σχήµα 4.8). Αξίζει να σηµειωθεί ότι, η 

βενζαλδεΰδη χρησιµοποιείται διότι βιβλιογραφικά δεδοµένα προσδίδουν στη χρήση 

της αυξηµένη απόδοση στην παρασκευή trans-meso υποκατεστηµένων πορφυρινών.14 
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Τελικό στάδιο αποτελεί η σύζευξη της πορφυρίνης 8 µε την 17. Πιο 

συγκεκριµένα, οι καρβοξυλικές οµάδες της 8 µετατρέπονται στα αντίστοιχα 

ακυλοχλωρίδια µε χρήση οξαλυλοχλωριδίου. Έπειτα, µε την προσθήκη ενός 

ισοδυνάµου της πορφυρίνης 17, το ένα εκ των δύο ακυλοχλωριδίων συνδέεται µε το 

υδροξύλιο της 17, λαµβάνοντας το διµερές D2 (Σχήµα 4.9). Το δεύτερο άκρο 

επαναφέρεται στη µορφή του καρβοξυλικού οξέος όταν, µετά το τέλος της 

αντίδρασης, το προϊόν υφίσταται εκπλύσεις µε Η2Ο για να αποµακρυνθούν  

 

Σχήµα 4.7: Συνθετική πορεία παρασκευής της TPP-MeO (16) 
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Σχήµα 4.8: Συνθετική πορεία παρασκευής της TPP-OH (17) 

 

υπολείµµατα τριαιθυλαµίνης. Η απόδοση της αντίδρασης είναι αρκετά ικανοποιητική, 

καθώς φτάνει το 22%. Αξίζει να σηµειωθεί ότι, κατά την αντίδραση, εκτός από το 

επιθυµητό προϊόν D2, λαµβάνεται και το αντίστοιχο τριµερές Τ2, το οποίο εύκολα 

διαχωρίζεται µε χρωµατογραφία στήλης, λόγω µικρότερης πολικότητας. 

Τέλος, το διµερές D2 διαλύεται σε χλωροφόρµιο και υπό ανάδευση 

προστίθεται κορεσµένο διάλυµα οξικού ψευδαργύρου σε µεθανόλη. Έπειτα από 

ανάδευση µίας ώρας σε θερµοκρασία δωµατίου, λαµβάνεται το µεταλλωµένο διµερές 

Zn-D2 (Σχήµα 4.10), το οποίο διαχωρίζεται από το ελεύθερο διµερές µε 

χρωµατογραφία στήλης. 
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Σχήµα 4.9: Συνθετική πορεία παρασκευής διµερούς D2 

 

 
Σχήµα 4.10: Μεταλλωµένο διµερές Zn-D2 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

 

Όπως αναφέρθηκε και στο κεφάλαιο 3, στόχος της παρούσας εργασίας είναι η 

σύνθεση νέων διµερών πορφυρινικών παραγώγων. Η ταυτοποίηση των συντιθέµενων 

διµερών πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση φασµατοσκοπίας απορρόφησης υπεριώδους-

ορατού (UV-vis), φθορισµού, φασµατοσκοπία µάζας (ESI-MS) και φασµατοσκοπία 

Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (NMR). Επίσης, δύο από τις πορφυρίνες που 

έχουν συντεθεί, η 2 και η 7, έχουν αναλυθεί κρυσταλλογραφικά. 

 

5.1 Φασµατοσκοπία Απορρόφησης υπεριώδους-ορατού (UV-vis) 

 

Τα φάσµατα υπεριώδους-ορατού είναι φάσµατα απορροφήσεως ή εκποµπής, 

τα οποία λαµβάνονται κατά τη διέγερση ή την αποδιέγερση ενός ατόµου ή µορίου, 

από την θεµελιώδη ηλεκτρονική κατάσταση σε µία από τις διεγερµένες καταστάσεις 

και αντίστροφα. Στα φάσµατα αυτά, η µεταβολή της µοριακής απορροφητικότητας ε 

ή της απορρόφησης Α εξαρτάται από το µήκος κύµατος λ του φωτός.1 Με άλλα 

λόγια, ισχύει ο νόµος Lambert-Beer, ο οποίος περιγράφεται από τη έκφραση: 

A = log I/Io = εcd 

όπου, A: η απορρόφηση, 

Io, I: η ένταση της προσπίπτουσας και της διερχόµενης ακτινοβολίας, αντίστοιχα, 

ε: η µοριακή απορροφητικότητα (lt.mol-1.cm-1) 

c: η συγκέντρωση του διαλύµατος (mol/lt)  

d: η οπτική διαδροµή (cm) 

Οι πορφυρίνες είναι γνωστές χρωµοφόρες ενώσεις, µε ισχυρές ταινίες 

απορρόφησης στην περιοχή του ορατού. Κβαντoχηµικές µελέτες σε 

πορφυρινικούς δακτυλίους άρχισαν περίπου 50 χρόνια πριν. Η πρώτη αναφορά για 

την εύρεση λεπτοµερώς της µορφής του µορίου της πορφυρίνης, όπου και 

πρωτοαναφέρεται ότι ο δακτύλιος υπακούει στον κανόνα των 4ν+2 ηλεκτρονίων 

του Huckel, έγινε από τους Longuet–Higgins et al. το 1950.2 Οι ερευνητές αυτοί 

θεώρησαν ότι τα ηλεκτρόνια 16 ατόµων του πορφυρινικού δακτυλίου, 14 άτοµα 
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άνθρακα και τα 2 κεντρικά άτοµα αζώτου που δεν φέρουν πρωτόνια (σχήµα 5.1), 

σχηµατίζουν ένα συζυγιακό πολυένιο 18 e- που υπακούει στον κανόνα του Huckel 

και που ισχύει για τα πολυένια των 4ν+2 ηλεκτρονίων.  

 

N

H
NN

N
H

 
Σχήµα 5.1: Ο πορφυρινικός δακτύλιος υπακούει στον κανόνα του Huckel  των 4ν+2 

ηλεκτρονίων. Οι δεσµοί του συζυγιακού πολυενιού φαίνονται µε συνεχή γραµµή. 

 

Κατά το διάστηµα 1961–1963, ο Gouterman έδωσε µε αρκετή λεπτοµέρεια, 

ένα θεωρητικό µοντέλο, το ονοµαζόµενο τεσσάρων τροχιακών3,4 για την 

περιγραφή των διαφόρων ηλεκτρονιακών καταστάσεων των φασµάτων των 

πορφυρινών καθώς και των συµπλόκων τους. Με βάση αυτό το µοντέλο τα δύο 

ΗΟΜΟ µοριακά τροχιακά ενός πορφυρινικού δακτυλίου είναι σχεδόν 

εκφυλισµένα, όπως άλλωστε και τα δύο LUMO µοριακά τροχιακά. Τα ΗΟΜΟ 

τροχιακά έχουν συµµετρία a1u και a2u ενώ τα LUMO έχουν συµµετρία eg. Στο 

σχήµα 5.2 απεικονίζονται τα υψηλότερα κατειληµµένα µοριακά τροχιακά 

(ΗΟΜΟ) και τα χαµηλότερα µη κατειληµµένα µοριακά τροχιακά (LUMO), όπου 

οι γραµµοσκιασµένες επιφάνειες αντιστοιχούν σε (+), ενώ οι µη σε (–) πρόσηµο 

κυµατοσυνάρτησης. 
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                                  a1u                                                     a2u                           

Σχήµα 5.2: ∆ιαγράµµατα HOMO (συµµετρίας a1u και a2u) και LUMO (συµµετρίας eg) 

τροχιακών. 

 

Τα τέσσερα αυτά τροχιακά είναι ευκρινώς διαχωρισµένα από όλα τα άλλα 

συµπληρωµένα και µη συµπληρωµένα µοριακά τροχιακά. Με το µοντέλο αυτό, 

όλα τα βασικά χαρακτηριστικά των ηλεκτρονικών φασµάτων στις πορφυρίνες, 

οφείλονται κατά προσέγγιση, σε ηλεκτρονιακές µεταβάσεις που λαµβάνουν χώρα 

στα τέσσερα αυτά τροχιακά (σχήµα 5.3). 

Το φάσµα των πορφυρινών, λοιπόν, είναι χαρακτηριστικό και αποτελείται 

από δύο βασικές οµάδες ταινιών απορρόφησης: 

a) Τις Q ταινίες, οι οποίες αποτελούνται από τέσσερις απορροφήσεις [Qy(1,0), 

Qy(0,0), Qx(1,0) και Qx(0,0)], στη περιοχή του ορατού φάσµατος και συγκεκριµένα 

από τα 450nm έως τα 700nm και αντιστοιχούν σε ηµιεπιτρεπτές διεγερµένες 

καταστάσεις, και 

b) τις Β-ταινίες ή ταινίες Soret, οι οποίες είναι, ισχυρής έντασης, απορροφήσεις σε 

µήκος κύµατος από 320nm έως 450nm και αντιστοιχούν σε ισχυρώς επιτρεπτές 

µεταβάσεις. 

Έτσι λοιπόν, η Β-ταινία είναι αποτέλεσµα της ανυσµατικής πρόσθεσης των 

µεταβατικών ροπών της   π → π* µετάβασης, ενώ, αντίθετα, οι Q-ταινίες, είναι το 
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αποτέλεσµα της αφαίρεσης των δύο διπολικών ροπών, γεγονός που συνεπάγεται 

µικρότερη ένταση απορρόφησης σε σχέση µε τη Β-ταινία.5 

 

a1u (π)

α2u (π)

[π-π*]

eg (π*)

 
Σχήµα 5.3: Σχηµατική παράσταση των τροχιακών του πορφυρινικού δακτυλίου. 

 

Για τον χαρακτηρισµό των ενώσεων που παρήχθησαν, αρχικά λήφθηκαν 

φάσµατα απορρόφησης UV-Vis. Τα φάσµατα λήφθηκαν σε διαλύτη διχλωροµεθάνιο. 

Στο παρακάτω σχήµα, παρουσιάζεται ένα αντιπροσωπευτικό φάσµα απορρόφησης 

του διµερούς πορφυρινικού παραγώγου D2 και του µονοµερούς 8. Τα φάσµατα 

λήφθηκαν σε δύο φάσεις. Για να είναι ευδιάκριτες οι Q ταινίες χρησιµοποιήθηκε 

πυκνό διάλυµα καθορισµένης συγκέντρωσης κάθε πορφυρίνης, και για να είναι 

ξεκάθαρη η Soret ταινία, το ίδιο διάλυµα αραιώθηκε 10 φορές. Σηµειωτέον, για 

ξεκάθαρο αποτέλεσµα της Soret των διµερών, το διάλυµά τους χρειάστηκε να 

αραιωθεί 20 φορές, λόγω αυξηµένης έντασης. 
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Σχήµα 5.4: Αντιπροσωπευτικό φάσµα απορρόφησης διµερούς και µονοµερούς. Η αύξηση της 

έντασης απορρόφησης του διµερούς διακρίνεται στις Q ταινίες, λόγω ίδιας συγκέντρωσης. 

 

Στο παραπάνω φάσµα, οι Q ταινίες του διµερούς και του µονοµερούς 

αντιπροσωπεύουν διαλύµατα ίδιας συγκέντρωσης. Μπορούν λοιπόν, να 

χρησιµοποιηθούν για σύγκριση της έντασης της απορρόφησης. Όπως είναι εµφανές, 

το διµερές απορροφά σε αξιοσηµείωτα µεγαλύτερη ένταση από το µονοµερές. 

Παρόλα αυτά όµως, δεν παρατηρείται µετατόπιση των κορυφών, κάτι που ήταν 

αναµενόµενο. Η αύξηση της έντασης, και κατά συνέπεια η αύξηση του συντελεστή 

απορρόφησης ε, το λεγόµενο υπερχρωµικό φαινόµενο, είναι ισχυρή ένδειξη της 

ηλεκτρονιακής επικοινωνίας µεταξύ των δακτυλίων του διµερούς, µέσω του 

εστερικού δεσµού. Παρόµοια αποτελέσµατα λήφθηκαν και από το διµερές D1.  

 

 

5.2 Φασµατοσκοπία φθορισµού 

 

Οι µεταπτώσεις µεταξύ των ηλεκτρονιακών καταστάσεων, της βασικής S0 και 

των απλών (S1, S2 κλπ.) ή τριπλών (Τ1, Τ2 κλπ.) διεγερµένων, απεικονίζονται στο 

διάγραµµα Perrin-Jablonski (σχήµα 5.5).6 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 – Αποτελέσµατα – Συµπεράσµατα  

60 
 

 
Σχήµα 5.5: Το διάγραµµα Perrin-Jablonski και οι απεικονίσεις των σχετικών θέσεων των 

φασµάτων απορρόφησης, φθορισµού και φωσφορισµού. 

 

Οι σηµαντικότερες από τις διεργασίες αυτές είναι η απορρόφηση φωτονίων, η 

εσωτερική µετάπτωση (internal conversion, IC), ο φθορισµός, οι οποίες συµβαίνουν 

µεταξύ καταστάσεων ίδιου spin, η διασυστηµατική διασταύρωση (intersystem 

crossing, ISC) και ο φωσφορισµός, οι οποίες συµβαίνουν σε καταστάσεις 

διαφορετικού spin. Στο σηµείο αυτό αξίζει να αναφερθεί ότι η απορρόφηση είναι 

σηµαντικά ταχύτερη (≈ 10-15 s) συγκρινόµενη µε οποιαδήποτε άλλη µετάπτωση. 

Η εκποµπή φωτονίων η οποία συνοδεύει την αποδιέγερση S1→S0 ονοµάζεται 

φθορισµός. Παρά το γεγονός ότι η µετάπτωση 0-0 (δηλαδή µεταξύ των δυο 

χαµηλότερων επιπέδων των καταστάσεων S0 και S1) είναι της ίδιας ενέργειας για την 

απορρόφηση και τον φθορισµό, εντούτοις το φάσµα φθορισµού εµφανίζεται σε 

υψηλότερα µήκη κύµατος (χαµηλότερη ενέργεια). Αυτό οφείλεται στην απώλεια 

ενέργειας στη διεγερµένη κατάσταση εξαιτίας της δονητικής αποδιέγερσης. 
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Σύµφωνα µε τον κανόνα Stokes (µια εµπειρική παρατήρηση που προηγήθηκε 

χρονικά του διαγράµµατος Jablonski), το µήκος κύµατος φθορισµού θα πρέπει να 

είναι πάντοτε µεγαλύτερο από εκείνο της απορρόφησης. Σε πολλές περιπτώσεις 

ωστόσο, το φάσµα απορρόφησης επικαλύπτει µερικώς το φάσµα φθορισµού, επειδή 

σε ένα µικρό ποσοστό το φως εκπέµπεται σε µικρότερα µήκη κύµατος από το 

απορροφούµενο φως. Μια τέτοια παρατήρηση φαίνεται να είναι σε αντίφαση µε τον 

κανόνα διατήρησης της ενέργειας. Πάντως, µια τέτοια «ενεργειακή ατέλεια» 

αντισταθµίζεται από το γεγονός ότι σε θερµοκρασία δωµατίου, ένα µικρό ποσοστό 

µορίων βρίσκεται σε υψηλότερο δονητικό επίπεδο από το µηδενικό τόσο στη βασική 

όσο και στη διεγερµένη κατάσταση (κατανοµή ενεργειακών επιπέδων σύµφωνα µε 

τον κανόνα του Boltzmann). Σε χαµηλή θερµοκρασία η απόκλιση αυτή από τον 

κανόνα του Stokes θα πρέπει να εξαλείφεται. 

Σε γενικές γραµµές, οι διαφορές µεταξύ των δονητικών επιπέδων στη βασική 

και στις διεγερµένες καταστάσεις είναι παρόµοιες, εποµένως το φάσµα φθορισµού 

συχνά οµοιάζει µε την πρώτη ταινία απορρόφησης. Η διαφορά (εκφραζόµενη σε 

κυµαταριθµούς) µεταξύ του µέγιστου της πρώτης ταινίας απορρόφησης και του 

µέγιστου φθορισµού ονοµάζεται µετατόπιση Stokes. Πρέπει να σηµειωθεί ότι η 

εκποµπή και η απορρόφηση φωτονίου είναι εξίσου ταχείες διεργασίες (≈10-15 s). 

Ωστόσο τα διεγερµένα µόρια παραµένουν στην S1 για συγκεκριµένο χρονικό 

διάστηµα, το οποίο κυµαίνεται από µερικά δέκατα των picoseconds έως µερικές 

εκατοντάδες nanoseconds, πριν εκπέµψουν φωτόνια ή υποστούν άλλες διαδικασίες 

αποδιέγερσης. Έτσι, µετά την διέγερση ενός πληθυσµού µορίων µε έναν σύντοµο 

παλµό φωτός, η ένταση φθορισµού αυξάνεται εκθετικά µε χαρακτηριστικό χρόνο 

αντικατοπτρίζοντας τη µέση διάρκεια ζωής των µορίων στην πρώτη διεγερµένη 

κατάσταση. Ένα χαρακτηριστικό µέγεθος είναι η κβαντική απόδοση φθορισµού Φ, 

δηλαδή το κλάσµα των διεγερµένων µορίων που επιστρέφουν στη βασική κατάσταση 

εκπέµποντας φωτόνια φθορισµού. Με άλλα λόγια, η κβαντική απόδοση φθορισµού 

ορίζεται ως το πηλίκο του αριθµού των εκπεµπόµενων φωτονίων προς τον αριθµό 

των απορροφούµενων φωτονίων. 

Στα παρακάτω φάσµατα, φαίνεται ο φθορισµός των διµερών πορφυρινικών 

παραγώγων D1 και D2 (σχήµατα 5.6 και 5.7, αντίστοιχα), συνοδευόµενα από τον 

φθορισµό των µονοµερών πορφυρινών, από τα οποία συντέθηκαν, για λόγους 

σύγκρισης.  
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Σχήµα 5.6: Φάσµα φθορισµού διµερούς D1 και των πορφυρινών από τις οποίες 

παρασκευάστηκε, p-COOH-DMP (8) και TMP-OH (15) 

 

Σε αυτό το σηµείο αξίζει να σηµειωθεί ότι, τα φάσµατα αυτά είναι 

κανονικοποιηµένα, δηλαδή η συγκέντρωση των µονοµερών πορφυρινών και των 

διµερών είναι ίδια, καθορισµένη από την απορρόφηση UV-Vis. Επίσης, τα φάσµατα 

λήφθηκαν σε διαλύτη διχλωροµεθάνιο, CH2Cl2. 

Στα φάσµατα παρατηρούνται δύο κορυφές, µία στα 656 nm και µια δεύτερη 

στα 730 nm. Τις ίδιες κορυφές δίνουν και τα φάσµατα φθορισµού των διµερών 

παραγώγων, µε τη διαφορά ότι στην περίπτωση των διµερών υπάρχει µειωµένη 

ένταση του φθορισµού. Αυτή η απόσβεση του φθορισµού είναι πιο αισθητή στο 

φάσµα του διµερούς D2, σε σχέση µε τα φάσµατα των µονοµερών πορφυρινών. 

Ακόµα, η απόσβεση αυτή είναι µία ισχυρή ένδειξη του οµοιοπολικού µεσο-

µεσο δεσµού µεταξύ των πορφυρινικών δακτυλίων, αλλά επίσης, δείχνει την 

διαπορφυρινική ηλεκτρονιακή επικοινωνία των δακτυλίων µέσω του εστερικού 

συνδέσµου. 
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Σχήµα 5.7: Φάσµα φθορισµού διµερούς D2 και των µονοµερών πορφυρινών από τις οποίες 

παρασκευάστηκε, p-COOH-DMP (8) και TPP-OH (17) 

 

 

 

5.3 Φασµατοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού συντονισµού (NMR) 

 

Η φασµατοσκοπία NMR βασίζεται στις ηλεκτροµαγνητικές ιδιότητες των 

πυρήνων των στοιχείων. Όταν ένα µόριο βρίσκεται υπό την επίδραση ενός 

εξωτερικού µαγνητικού πεδίου, οι πυρήνες του συµπεριφέρονται σαν µαγνήτες. Τα 

ηλεκτρόνια που κινούνται γύρω από κάθε πυρήνα, επάγουν µικρά τοπικά µαγνητικά 

πεδία µε αποτέλεσµα ο κάθε πυρήνας να «αντιλαµβάνεται» διαφορετικό µαγνητικό 

πεδίο και να δίνει ξεχωριστό σήµα NMR. Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται προστασία 

του πυρήνα, στην περίπτωση όπου το πεδίο των ηλεκτρονίων είναι αντίθετο από το 

εξωτερικό πεδίο, ενώ στην αντίθετη περίπτωση ορίζεται ως αποπροστασία.7 

Τα αρωµατικά συστήµατα παρουσιάζουν το φαινόµενο που καλείται ρεύµα 

δακτυλίου, το οποίο οφείλεται στην κίνηση των π-ηλεκτρονίων που προκαλούν ένα 

τοπικό ανισοτροπικό µαγνητικό πεδίο. Μελετώντας το απλό αρωµατικό µόριο του 
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βενζολίου, παρατηρείται ότι  τα π-ηλεκτρόνια που περιστρέφονται πάνω και κάτω 

από το επίπεδο του µορίου, επάγουν ένα τοπικό µαγνητικό πεδίο, το οποίο είναι 

αντίθετο  στο εξωτερικό πεδίο και οµόρροπο µε το πεδίο των  βενζολικών 

πρωτονίων. Το πεδίο αυτό προστατεύει τα πρωτόνια που βρίσκονται εκατέρωθεν του 

δακτυλίου, µετατοπίζοντας το σήµα τους σε µεγαλύτερες τιµές πεδίου. Αντίθετα, τα 

πρωτόνια που βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο µε αυτό του δακτυλίου, 

αποπροστατεύονται και το σήµα τους µετατοπίζεται σε χαµηλότερες τιµές πεδίου. 

Για το µόριο της πορφυρίνης αναπτύχθηκαν διάφορες θεωρίες. Αρχικά, ο Pople8 

(1956) υπέθεσε ότι τα π-ηλεκτρόνια κινούνται σε ένα κύκλο περιµετρικά του 

δακτυλίου της πορφυρίνης, ενώ το άνυσµα της διπολικής ροπής βρίσκεται στο 

κέντρο του µορίου. Αργότερα, οι Waygh-Fessenden και Jonson-Bovey,9,10 βελτίωσαν 

αυτό το µοντέλο θεωρώντας δύο κύκλους κίνησης των ηλεκτρονίων, οι οποίοι είναι 

τοποθετηµένοι συµµετρικά και εκατέρωθεν του πορφυρινικού επιπέδου (σχήµατα 

5.8, 5.9). Ένα πιο πολύπλοκο µοντέλο δηµιούργησε ο Abraham, στο οποίο 

συµπεριέλαβε και τους χηλικούς υποκαταστάτες του µορίου.11  

 

 

                                                        

 

 
 

Σχήµα 5.8:  Οι δύο κύκλοι κίνησης των ηλεκτρονίων, τοποθετηµένοι συµµετρικά και 

εκατέρωθεν του πορφυρινικού επιπέδου 
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Σχήµα 5.9:  Θεωρητικό µοντέλο της τροχιάς των ηλεκτρονίων των Waugh-Fessenden και 

Johnson-Bovey, για το µόριο της φθαλοκυανίνης 

 

Από τις παραπάνω θεωρίες διεξήχθησαν ηµιεµπειρικοί τύποι, οι οποίοι 

επέτρεψαν τον υπολογισµό των χηµικών µετατοπίσεων των πορφυρινικών 

πρωτονίων, µε µεγάλη ακρίβεια. Συνεπώς, για παράδειγµα τα β-πρωτόνια 

µετατοπίζονται σε χαµηλότερες τιµές πεδίου, κατά 5 ppm περίπου σε σχέση µε τα 

πυρρολικά πρωτόνια. Αντίθετα,  τα πρωτόνια Ν-Η µετατοπίζονται σε υψηλότερες 

τιµές πεδίου, κατά περίπου 11 ppm από τα αντίστοιχα του πυρρολίου. 

Τα φάσµατα NMR των ενώσεων που παρασκευάστηκαν συγκεντρώνονται στο 

παράρτηµα. Σε κάθε φάσµα, απεικονίζεται η ένωση στην οποία αντιστοιχεί, καθώς 

φαίνεται και η αντιστοιχία των κορυφών στα πρωτόνια, 1Η, ή στους 13C που 

οφείλονται, στα φάσµατα 1Η NMR ή 13C NMR, αντίστοιχα. 

 

5.4 Κρυσταλλογραφία περίθλασης ακτίνων X 

 

Σε µία κρυσταλλογραφική προσέγγιση, έχει αποµονωθεί κρύσταλλος της 

ένωσης 2 και έχουν αναλυθεί τα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα του, τα οποία 

βρίσκονται στο Παράρτηµα. Επίσης, έχει πραγµατοποιηθεί µία αρχική προσέγγιση 

για την ένωση 7, µε προοπτικές βελτίωσης. Παρακάτω παρουσιάζονται οι δοµές των 

δύο ενώσεων, από την κρυσταλλογραφική ανάλυση.  
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Εικόνα 5.1: Η ένωση 2 (p-MeO-DMP) και ο τρόπος πακεταρίσµατος 

 
Εικόνα 5.2: Η ένωση 7 (p-COOMe-DMP) και η µοναδιαία κυψελίδα του κρυστάλλου 

 

5.5 Συµπεράσµατα  

 

Στην παρούσα εργασία, πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση δύο νέων διµερών 

πορφυρινικών παραγώγων, τα µονοµερή από τα οποία αποτελούνται έχουν συζευχθεί 

οµοιοπολικά στις µεσο- θέσεις υποκατάστασης. Η γέφυρα σύζευξης που έχει 

χρησιµοποιηθεί, παρέχει επαρκή ηλεκτρονιακή επικοινωνία µεταξύ των δακτυλίων, 

όπως διαπιστώνεται από τα φάσµατα απορρόφησης και φθορισµού των ενώσεων 

αυτών. Ακόµα, οι συνθετικές πορείες που ακολουθήθηκαν για τα συγκεκριµένα 

διµερή αποδίδουν σε επαρκώς µεγάλα ποσοστά το τελικό προϊόν, παρόλο που 

περιλαµβάνουν πολλά στάδια. Εκτός από τη φασµατοσκοπία απορρόφησης και 

φθορισµού, η επιτυχηµένη σύνθεση των νέων διµερών διαπιστώνεται και από τη 

φασµατοσκοπία µάζας (ESI-MS) και πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

 

ΕΡΕΥΝΗΤΙΚΗ ΠΡΟΤΑΣΗ 
 

Ως επόµενος στόχος της παρούσης εργασίας αποτελούν διάφορα βήµατα, τα 

οποία περιγράφονται αναλυτικά παρακάτω. 

Πρώτο βήµα αποτελεί η µετάλλωση του ενός µόνο πορφυρινικού δακτυλίου 

των διµερών D1 και D2, έτσι ώστε σε κάθε διµερές, οι πορφυρινικοί δακτύλιοι να 

απορροφούν σε διαφορετικά µέγιστα µήκη κύµατος. Το µέταλλο που επιλέγεται είναι 

το Tl3+, όπως χαρακτηριστικά φαίνεται στο σχήµα 6.1, το οποίο µετατοπίζει 

βαθοχρωµικά (red shift) την ταινία Soret της πορφυρίνης. Επίσης, έχοντας τη 

δυνατότητα εύκολης αναγωγής σε Tl2+, το διµερές µε τον ένα δακτύλιο µεταλλωµένο 

αποτελεί αρκετά καλό οξειδοαναγωγικό µέσο.  

 
Σχήµα 6.1: Προτεινόµενο µεταλλωµένο  διµερές D2 

 

Η µετάλλωση πρόκειται να πραγµατοποιηθεί ως εξής: σε διάλυµα πορφυρίνης 

σε διχλωροµεθάνιο συγκέντρωσης 5 mM, προστίθεται διάλυµα τριοξικού θαλλίου, 

Tl(CH3COO)3, σε µεθανόλη (20 mM) και αναδεύεται για 3 ώρες σε θερµοκρασία 

βρασµού.1 Το πορφυρινικό µονοµερές που θα µεταλλωθεί είναι εκείνο που φέρει το 

υδροξυ-άκρο, δηλαδή στο D1 η πορφυρίνη 15 και στο D2 η 17. Ο λόγος που 

επιλέγεται αυτό το µονοµερές είναι ότι, το άλλο µονοµερές, 8 και στις δύο 

περιπτώσεις, υφίσταται ισχυρά όξινες συνθήκες κατά την προσθήκη 

οξαλυλοχλωριδίου, προς σχηµατισµό του αντίστοιχου ακυλοχλωριδίου, µε µεγάλη 

πιθανότητα αποµετάλλωσης. 

Επόµενο βήµα της παρούσας έρευνας είναι η οµοιοπολική σύζευξη των 

ελεύθερων και µεταλλωµένων διµερών πορφυρινικών παραγώγων µε µόρια nanohorn 
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άνθρακα, µέσω εστερικού δεσµού. Η δηµιουργία, λοιπόν, νέων υβριδικών υλικών, µε 

διµερή πορφυρινών και nanohorn, ακολουθείται από τη µελέτη των φωτοφυσικών 

τους ιδιοτήτων, καθώς και η διαπίστωση της δυνατότητάς τους για χρήση σε 

συστήµατα που αποθηκεύουν και εκµεταλλεύονται την ηλιακή ενέργεια, όπως είναι 

τα φωτοβολταϊκά κελιά. 

Η σύνθεση νέων διµερών πορφυρινικών παραγώγων συνεχίζεται, 

βελτιώνοντας πιθανώς, τόσο την απόδοση του τελικού προϊόντος, όσο και τις 

φωτοφυσικές ιδιότητες του διµερούς. Ένα από τα νέα διµερή, του οποίου η σύνθεση 

βρίσκεται στα σκαριά, είναι εκείνο (6, σχήµα 6.2) που φέρει µία οµάδα βουταδιϋνίου 

ως γέφυρα σύζευξης, καθώς και µία ελεύθερη οµάδα πρόσδεσης, όπως είναι ένα 

καρβοξυ-άκρο. Η επιλογή της συγκεκριµένης γέφυρας βασίζεται στην αυξηµένη 

απόδοση του τελικού προϊόντος, όπως έχει βρεθεί από βιβλιογραφικά δεδοµένα,2 

καθώς και στην απαίτηση µικρού αριθµού σταδίων, κατά την συνθετική πορεία. 

Ακόµα, η ύπαρξη ελεύθερης οµάδας πρόσδεσης, όπως το καρβοξυ-άκρο, δίνει τη 

δυνατότητα για περαιτέρω αντιδράσεις. 

Η συνθετική πορεία που προτείνεται για το νέο διµερές 6, παρουσιάζεται στο 

σχήµα 6.2. Βασίζεται στη σύνθεση των προδρόµων πορφυρινών, οι οποίες 

συζευγνύονται προς σχηµατισµό του διµερούς. Λαµβάνει χώρα, λοιπόν, µία 

αντίδραση βρωµίωσης της 5,15-διαρυλο πορφυρίνης 1 στις µεσο- θέσεις 

υποκατάστασης, µε χρήση δύο ισοδυνάµων Ν-βροµο-σουκινιµιδίου (NBS) παρουσία 

πυριδίνης. Το διβροµο- παράγωγο 2 λαµβάνεται σε πολύ καλή απόδοση. Με µία 

αντίδραση τύπου Sonogashira, το ένα βροµο- άκρο συνδέεται µε µία οµάδα 

τριµεθυλοσιλυλοακετυλενίου (TMS-C2H), δίνοντας το παράγωγο 3. Τέλος, το 

παράγωγο 4 λαµβάνεται µε αποµάκρυνση της προστατευτικής οµάδας TMS µε χρήση 

φθοριούχου τετραβουτυλαµµωνίου (TBAF) και µε διµερισµό της ακετυλενο-

πορφυρίνης µέσω σύζευξης Glaser-Hay. Ακόµα, αντιδρώντας το 4 µε ένα ισοδύναµο 

µεθυλο-4-υδροξυ-βενζυλεστέρα, το ένα βροµο- άκρο ενώνεται µε την υδροξυ-

οµάδα,3 παρουσία καταλύτη παλλαδίου, οπότε το πορφυρινικό διµερές αποκτά ως 

άκρο εστέρα. Με βασική υδρόλυση του εστέρα, λαµβάνεται το επιθυµητό προϊόν, µε 

ελεύθερη καρβοξυ- οµάδα πρόσδεσης.  
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Σχήµα 6.2: Προτεινόµενη συνθετική πορεία για σύνθεση νέου διµερούς (6) µε γέφυρα 

βουταδιϋνίου και ελεύθερο καρβοξυ- άκρο  

 

Τέλος, ακολουθεί η οµοιοπολική σύζευξη του νέου διµερούς 6 από το 

καρβοξυ- άκρο µε µόρια nanohorn άνθρακα. Τα νέα αυτά υβριδικά υλικά που θα 

συντεθούν, αναµένεται να µελετηθούν ως προς τις φωτοφυσικές ιδιότητες, για να 

εξεταστεί η δυνατότητα χρήσης τους σε συστήµατα που αποθηκεύουν και 

µετατρέπουν την ηλιακή ενέργεια σε ηλεκτρική, όπως είναι τα φωτοβολταϊκά κελιά. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 
 

7.1 Σύνθεση του 5-µεσιτυλοδιπυρροµεθανίου (1) 
 

Η αντίδραση που πραγµατοποιείται είναι η εξής: 

 

Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 250 ml, προστίθενται 2.65 ml (18 mmole) 

µεσιτυλαλδεΰδης και 50 ml (720 mmole) πυρρολίου. Το µίγµα υπόκειται σε ανάδευση για 15 λεπτά, 

υπό ατµόσφαιρα αζώτου και στη συνέχεια προστίθενται 0.138 ml (1.38 mmole) τριφθοροξικού 

οξέος (TFA). Ακολουθεί ανάδευση για 1 ώρα. Τέλος, για την εξουδετέρωση του TFA, προστίθενται 

0.62 ml τριαιθυλαµίνης. Μετά από προσθήκη 120 ml τολουολίου πραγµατοποιούνται εκπλύσεις (3x 

100 ml) µε κορεσµένο υδατικό διάλυµα NaCl. Η οργανική φάση συλλέγεται, ξηραίνεται µε την 

προσθήκη άνυδρου Na2SO4 και αποστάζεται υπό ελαττωµένη πίεση. Το στερεό υπόλειµµα διαλύεται 

σε οξικό αιθυλεστέρα (ethylacetate) και αποστάζεται υπό ελαττωµένη πίεση. Ακολουθεί 

επαναδιάλυση του στερεού υπολείµµατος σε µίγµα διαλυτών ethylacetate-εξάνιο (1:1) και απόσταξη 

του διαλύµατος υπό ελαττωµένη πίεση. Το στερεό υπόλειµµα επαναδιαλύεται σε κυκλοεξάνιο και 

ψύχεται στους 0o C για 30 min. Ακολουθούν διήθηση και εκπλύσεις µε ψυχρό κυκλοεξάνιο. Τελικά, 

το προϊόν που λαµβάνεται είναι στερεό, φέρει υποκίτρινο χρώµα και φυλάσσεται σε σκοτεινό µέρος 

στους 4o C. Η µάζα του προϊόντος που λαµβάνεται είναι 3 gr και η απόδοση της αντίδρασης είναι 

70%. 1Η ΝΜR (500 ΜΗz, CDCl3): δ 7.98 (s br, 2Η, Η1), 6.92 (s, 2Η, Η9), 6.70 (m, 2Η, Η2), 6.23 (m, 

2Η, Η3), 6.06 (s br, 2Η, Η4), 5.97 (s, 1Η, Η6), 2.32 (s, 3Η, Η12), 2.12 (s, 6Η, Η11). 13C NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 138.0 (C8), 137.0 (C10), 135.0 (C7), 131.7 (C5), 130.8 (C9), 116.6 (C2), 109.1 (C3), 
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106.9 (C4), 38.8 (C6), 21.2 (C12), 21.0 (C11). HRMS (ES+): Calcd for C18H20N2 (M.)+ 264.1626. 

Found: 264.1615. 

 

7.2 Σύνθεση της 5,10,15-τριφαινυλο-20-(4-υδροξυ)φαινυλο πορφυρίνης 
(17) 

 

Σε ξηρή σφαιρική φιάλη των 1000 ml τοποθετούνται 600 ml οξικού οξέος και, εφ’ όσον 

θερµανθούν έως το σηµείο βρασµού (118o C), προστίθενται 2.14 gr (0.0175 mol) 4-υδροξυ-

βενζαλδεΰδης και 4.38 ml (0.043 mol) βενζαλδεΰδης. Τέλος, προστίθενται 4 ml (0.058 mol) 

πυρρολίου. Η προσθήκη γίνεται στάγδην επειδή λαµβάνει χώρα εξώθερµη αντίδραση. Το διάλυµα 

αναδεύεται σε reflux για µία ώρα. Έπειτα, ο διαλύτης αποµακρύνεται µε απόσταξη και ξήρανση υπό 

ελαττωµένη πίεση. Το επιθυµητό προϊόν διαχωρίζεται µε χρωµατογραφία στήλης, χρησιµοποιώντας 

αρχικά διχλωροµεθάνιο (CH2Cl2) ως διαλύτη έκλουσης, και στη συνέχεια αυξάνοντας την 

πολικότητα µε προσθήκη αιθανόλης. Τέλος, ακολουθεί ανακρυστάλλωση του στερεού υπολείµµατος 

µε διαλύτες (CHCl3 + αιθανόλη)/πεντάνιο, ώστε να παραληφθούν 500 mg καθαρού προϊόντος. Η 

απόδοση της αντίδρασης είναι 5.5%. 1Η ΝΜR (500 ΜΗz, CDCl3): δ 8,91 (d, J=4,5Hz, 4H, Hpyr), 

8,88 (s, 4H, Hpyr), 8,25 (d, J=6Hz, 6H, H1), 8,10 (d, J=8Hz, 2H, H3), 7,79 (m, J=7Hz, 9H, H2), 7,20 

(d, J=8,5Hz, 2H, H4), -2,72 (s, 2H, Hesot), UV-Vis, λ/nm (ε/Μ-1*cm-1): 418 (266000), 515 (10780), 

551 (4780, 592 (2900), 646 (2220). ESI-MS: m/z = 630.24 [M+H]+ (100%) for C44H30N4O. 
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7.3 Σύνθεση της 5,15-διµεσιτυλο-10,20-δι(4-καρβοξυµεθυλο)φαινυλο 
πορφυρίνης (7) 

 

 

 

Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 500 ml και υπό αδρανείς συνθήκες (ατµόσφαιρα N2), 

τοποθετούνται 0.702 gr (2.6 mmole) 5-µεσιτυλοδιπυρροµεθανίου και 0.427 gr (2.6 mmole) methyl-

4-formyl-benzoate. Επίσης, προστίθενται 276 ml CH2Cl2, ώστε η συγκέντρωση καθενός εκ των δύο 

παραπάνω αντιδραστηρίων, να µην ξεπερνά τα 10 mmole/lt. Τέλος, προστίθενται µετά από 5 min 

0.38 ml (4.9 mmole) τριφθοροοξικού οξέος (TFA) και το µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση για 45 

λεπτά, σε θερµοκρασία δωµατίου. Στη συνέχεια στο διάλυµα προστίθενται  0.9 gr (3.96 mmole) 2,3-

διχλωρο-5,6-δικυανο-1,4-βενζοκινόνης (DDQ) και ακολουθεί επιπλέον ανάδευση για 1,5 ώρα. Κατά 

την προσθήκη της DDQ παρατηρείται χρωµατική αλλαγή του µίγµατος από κόκκινο-µαύρο σε 

πράσινο. Τέλος, προστίθεται στο διάλυµα µικρή ποσότητα τριαιθυλαµίνης, ώστε να εξουδετερωθεί 

το TFA που δεν αντέδρασε. Ακολούθως, πραγµατοποιείται συµπύκνωση του µείγµατος και στη 

συνέχεια φιλτράρεται µέσω στήλης χρωµατογραφίας, χρησιµοποιώντας ως υλικό πλήρωσης οξείδιο 

του πυριτίου (SiO2) και ως διαλύτη έκλουσης CH2Cl2. Συλλέγεται το επιθυµητό προϊόν, ενώ τα 

παραπροϊόντα παραµένουν στη στήλη. Έπειτα το προϊόν αποστάζεται υπό ελαττωµένη πίεση µέχρι 

ξηρού. Η µάζα του προϊόντος που λαµβάνεται είναι 200 mg. Η απόδοση της αντίδρασης είναι 10 %. 
1H NMR (500MHz, CDCl3): δ 8,80 (d, J=4,5Hz, 4H, Hpyr), 8,77 (d, J=4,5Hz, 4H, Hpyr), 8,48 (d, 

J=8Hz, 4H, H4), 8,36 (d, J=8Hz, 4H, H5), 7,31 (d, J=22Hz, 4H, H2), 4,16 (s, 6H, H6), 2,68 (s, 6H, 

H1), 1,89 (s, 12H, H3), -2,57 (s, 2H, Hesot) , ESI-MS: m/z = 814.34 [M+H]+ (100%) for C54H46N4O4, 

UV-Vis, λ/nm (ε/Μ-1*cm-1): 419 (233000), 515 (9072), 549 (5254), 590 (4468), 646 (3220) 
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7.4 Σύνθεση της 5,15-διµεσιτυλο-10,20-δι(4-καρβοξυ)φαινυλο 
πορφυρίνης (8) 

 

 

Σε ξηρή µονόλαιµη σφαιρική φιάλη των 100 ml διαλύονται 60 mgr (0.0736 mmole)  της 

πορφυρίνης 7 σε 30 ml THF. Έπειτα, προστίθενται 10 ml µεθανόλης και 0.9 gr (16 mmole) KOH, 

διαλυµένα σε 12 ml Η2Ο. Το διάλυµα αναδεύεται σε θερµοκρασία δωµατίου για 18 ώρες. 

Ακολούθως, προστίθεται στάγδην διάλυµα HCl 1Ν, έως ότου το pH του διαλύµατος να φτάσει το 3-

4, οπότε σχηµατίζεται ίζηµα. Στη συνέχεια, προσθέτοντας στο µίγµα CHCl3, πραγµατοποιούνται 

εκπλύσεις της οργανικής φάσης µε H2O (3x 20ml). Το επιθυµητό προϊόν ξηραίνεται µε προσθήκη 

Na2SO4 και τέλος αποστάζεται υπό ελαττωµένη πίεση µέχρι ξηρού. Η απόδοση της αντίδρασης είναι 

90%. 1H NMR (500MHz, DMSO): δ 8,80 (d, J=4,5Hz, 4H, Hpyr), 8,65 (d, J=4,5Hz, 4H, Hpyr), 8,34 

(m, J=6,5Hz, 8H, H4,5), 7,33 (s, 4H, H2), 2,57 (s, 6H, H1), 1,75 (s, 12H, H3), -2,74 (s, 2H, Hesot), ESI-

MS: m/z = 786.32 [M+H]+ (100%) for C52H42N4O4, UV-Vis, λ/nm (ε/Μ-1*cm-1): 418 (295000), 515 

(13900), 549 (6120), 590 (4800), 646 (3300) 

 

 

 

 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 – Πειραµατικό Μέρος  

75 
 

7.5 Σύνθεση της 5,15-διµεσιτυλο-10-(τετραφαινυλοπορφυρινο-4-
ακετυλοφαινυλο)-20-(4-καρβοξυ)φαινυλο πορφυρίνης (διµερές D2) 

 

 

N

NH N

HN
N

NH N

HNO

O O

O
N

NH N

HN

T2

 

Σε ξηρή, δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 50 ml και υπό ατµόσφαιρα αζώτου, διαλύονται 140 mg 

(0.178 mmole) της πορφυρίνης 8 σε 28 ml άνυδρου CH2Cl2 και έπειτα προστίθενται 0.14 ml (1.1 

mmole) οξαλυλοχλωριδίου (ClCOCOCl). Το διάλυµα αναδεύεται σε θερµοκρασία 45 oC για 2 ώρες. 

Μετά το πέρας της ώρας, ο διαλύτης και το οξαλυλοχλωρίδιο αποµακρύνονται µε απόσταξη υπό 

ελαττωµένη πίεση και το εναποµένον στερεό ξηραίνεται για 1 ώρα. Έπειτα, υπό ατµόσφαιρα 

αζώτου, το στερεό διαλύεται σε 10 ml άνυδρου THF και προστίθενται στάγδην 112 mg (0.178 

mmole) της πορφυρίνης 17, διαλυµένα σε 13 ml THF. Για εξουδετέρωση του παραγόµενου HCl, στο 

διάλυµα προστίθενται 1.17 ml άνυδρης τριαιθυλαµίνης. Το διάλυµα αναδεύεται σε θερµοκρασία 65 
oC για 24 ώρες. Ακολουθεί απόσταξη του διαλύτη, εκπλύσεις µε νερό και διαχωρισµός του 

επιθυµητού προϊόντος µε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης SiO2. Ο διαλύτης 

έκλουσης που χρησιµοποιείται είναι CH2Cl2/ethylacetate (95/5). Αρχικά, εκλούεται το τριµερές, 

έπειτα η πορφυρίνη 17 που δεν αντέδρασε και στη συνέχεια το επιθυµητό προϊόν. Λαµβάνονται 54 
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mg επιθυµητού προϊόντος και η απόδοση της αντίδρασης είναι 22%. D2: 1H NMR (300MHz, 

CDCl3): δ 9,01 (d, J=4,8Hz, 2H, Hpyr), 8,94 (d, J=4,8Hz, 2H, Hpyr), 8,89 (s, 4H, Hpyr), 8,81 (m, 

J=4.8Hz, 8H, Hpyr,6), 8,55 (dd, J=8,1Hz, 4H, H5), 8,41 (dd, J=6Hz, 4H, H4), 8,26 (m, 4H, H8), 7,80 

(m, 9H, H9,7), 7,34 (s, 4H, H3), 2,67 (s, 6H, H1), 1,91 (s, 12H, H2), -2,55 (s, 2H, Hesot), -2,71 (s, 2H, 

Hesot), 13C NMR (300MHz, CDCl3): δ 171.28 (C24), 165.63 (C23), 151.05 (C22), 147.78 (C21), 142.18 

(C20), 140.03 (C20), 139.40 (C19), 138.22 (C18), 137.99 (C17), 135.57 (C16), 134.90 (C13), 134.72 (C14), 

134.61 (C15), 131.21 (Cpyr), 131.32 (C12), 129.06 (C11), 128.72 (C10), 128.62 (C9), 127.90 (C7), 

127.79 (C6), 126.76 (C5), 120.35 (C4), 120.31 (C4), 120.16 (C4), 119.01 (C3), 118.97 (C3), 118.15 

(C3), 118.07 (C3), 21.71 (C2), 21.52 (C1), ESI-MS: [M]+ = 1397.5 m/z, calc.:1399.56 for C96H70N8O4, 

UV-Vis, λ/nm (ε/Μ-1*cm-1): 420 (590800), 515 (27260), 550 (12380), 590 (8580), 646 (6520). T2: 
1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 9,01 (d, J=4,8Hz, 4H, Hpyr), 8,94 (m, J=4,8Hz, 18H, Hpyr), 8,82 (m, 

2H, Hpyr), 8,52 (d, J=8Hz, 4H, H6), 8,40 (d, J=8Hz, 4H, H5), 8,26 (m, 8H, H4,7), 7,79 (m, 30H, H8), 

7,35 (s, 4H, H2), 2,68 (s, 6H, H1), 1,93 (s, 12H, H3), -2,51 (s, 2H, Hesot), -2,72 (s, 4H, Hesot). 

 

 

7.6 Μετάλλωση διµερούς D2 
 

 
 

 

Σε ξηρή σφαιρική φιάλη των 10 ml, διαλύονται 25 mg (0.0179 mmoles) της ένωσης D2 σε 

3.5 ml χλωροφορµίου (CHCl3). Υπό ανάδευση, στο διάλυµα προστίθεται 1.5 ml κορεσµένου 

διαλύµατος Zn(CH3COO)2 σε µεθανόλη (500 mg/20 ml). Το διάλυµα αφήνεται υπό ανάδευση για 

µία (1) ώρα σε θερµοκρασία δωµατίου, έπειτα υφίσταται εκπλύσεις µε NaHCO3 (2x 20 ml) και µε 

Η2Ο (2x 20 ml) και ξηραίνεται µε Na2SO4. Το µεταλλωµένο προϊόν Zn-D2 διαχωρίζεται από το 
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αρχικό ελεύθερο µε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει υλικό πλήρωσης SiO2 και µε διαλύτη 

έκλουσης CH2Cl2/ethylacetate (95:5). Το µεταλλωµένο προϊόν που λαµβάνεται έχει µάζα 20 mg και 

αποδίδεται κατά 73%. 1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 9,09 (s, 4H, Hpyr), 9.01 (m, 10H, H6,pyr) 8,90 (s, 

4H, Hpyr), 8,54 (s, 2H, H5), 8,37 (d, J=6Hz, 2H, H4), 8,26 (s, 6H, H8), 7,81 (m, 8H, H9,7), 7,34 (s, 4H, 

H2), 2,69 (s, 6H, H1), 1,93 (s, 12H, H3), ESI-MS: [M+H]+ = 1525.38 m/z (100%) for C96H66N8O4Zn2. 

 

 

 

7.7  Σύνθεση της 5,15-διµεσιτυλο-10,20-δι(4-µεθοξυ)φαινυλο πορφυρίνης 
(2) 

 
 

 
 

 

Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 500 ml και υπό αδρανείς συνθήκες (ατµόσφαιρα N2), 

τοποθετούνται 0.702 gr (2.6 mmole) 5-µεσιτυλοδιπυρροµεθανίου  και 0.32 ml (2.6 mmole) 4-

µεθοξυ-βενζαλδεΰδης. Επίσης, προστίθενται 276 ml CH2Cl2, ώστε οι συγκεντρώσεις των δύο 

παραπάνω αντιδραστηρίων να µην ξεπερνούν τα 10 mmole/lt. Τέλος, προστίθενται µετά από 5 min 

0.38 ml (4.9 mmole) τριφθοροοξικού οξέος (TFA) και το µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση για 45 

λεπτά, σε θερµοκρασία δωµατίου. Στη συνέχεια στο διάλυµα προστίθενται  0.9 gr (3.96 mmole) 2,3-

διχλωρο-5,6-δικυανο-1,4-βενζοκινόνης (DDQ) και ακολουθεί επιπλέον ανάδευση για 1,5 ώρα. Κατά 

την προσθήκη της DDQ παρατηρείται χρωµατική αλλαγή του µίγµατος από κόκκινο-µαύρο σε 

πράσινο. Τέλος, προστίθεται στο διάλυµα µικρή ποσότητα τριαιθυλαµίνης, ώστε να εξουδετερωθεί 
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το TFA που δεν αντέδρασε. Ακολούθως, πραγµατοποιείται συµπύκνωση του µείγµατος και στη 

συνέχεια φιλτράρεται µέσω στήλης χρωµατογραφίας, χρησιµοποιώντας ως υλικό πλήρωσης οξείδιο 

του αλουµινίου (Al2O3) και ως διαλύτη έκλουσης CH2Cl2. Συλλέγεται το προϊόν, ενώ τα 

παραπροϊόντα παραµένουν στη στήλη. Έπειτα το προϊόν αποστάζεται υπό ελαττωµένη πίεση µέχρι 

ξηρού. Η µάζα που λαµβάνεται είναι 468 mg και η απόδοση της αντίδρασης φτάνει το 24%.    
1Η ΝΜR (500 ΜΗz, CDCl3): δ 8.85 (d, J = 5 Ηz, 4Η, Ηpyr), 8.71 (d, J= 4.5 Ηz, 4Η, Ηpyr), 8.16 (d, J = 

7.5 Ηz, 4Η, Η10), 7.30 (m, 8Η, Η3,11), 4.10 (s, 6Η, Η13), 2.65 (s, 6Η, Η1), 1.87 (s, 12Η, Η5), –2.56 (s, 

2Η, ΗΝΗpyr). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 159.79 (C12), 139.85 (C4), 138.99 (C6), 138.09 (C2), 

135.93 (C10), 134.84 (C9), 131.79 (Cpyr), 130.28 (Cpyr), 128.16 (C3), 119.48 (C8), 118.56 (C7), 112.63 

(C11), 55.99 (C13), 22.06 (C5), 21.90 (C1). MS(EI): m/z = 759.36 [M+H]+ (100 %) for C52H47N4O2. 

UV-vis (CH2Cl2): λ nm (ε, mM-1 cm-1): 420 (473.39), 516 (18.76), 552 (8.99), 592 (5.69), 649 (5.23). 

 

7.8 Σύνθεση της 5,15-διµεσιτυλο-10,20-δι(4-υδροξυ)φαινυλο πορφυρίνης 
(4) 
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Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 250 ml και υπό ατµόσφαιρα Ν2 διαλύονται 100 mgr 

(0.132 mmole) πορφυρίνης 2 σε 100 ml άνυδρο CH2Cl2 και προστίθενται 6 ml (6 mmole) 

τριβρωµιούχου βορίου (ΒΒr3). Κατά την προσθήκη αυτή το χρώµα του διαλύµατος αλλάζει από 

κόκκινο σε πράσινο. Το διάλυµα αναδεύεται υπό ατµόσφαιρα αζώτου για 48 ώρες σε θερµοκρασία 

δωµατίου. Στη συνέχεια προστίθενται 100 ml CH2Cl2 και το διάλυµα ψύχεται στους 0 ºC για µισή 
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ώρα. Έπειτα προστίθενται 70 ml MeOH και 140 ml H2O και αφήνεται υπό ανάδευση επιπλέον µισή 

ώρα. Μετά το πέρας της ώρας και αφού το διάλυµα επανέλθει σε θερµοκρασία δωµατίου 

ακολουθούν εκπλύσεις µε κορεσµένο υδατικό διάλυµα NaHCO3 (3 x 50 ml) και µε νερό (2 x 50 ml). 

Με την προσθήκη του NaHCO3 το διάλυµα αποκτά και πάλι κόκκινο χρώµα. Η οργανική φάση 

ξηραίνεται µε άνυδρο Νa2SO4. Ο διαλύτης αποστάζεται υπό ελαττωµένη πίεση αφού πρώτα 

προστεθεί SiO2 µέσα στο διάλυµα, για την προσρόφηση της ουσίας σε αυτό. Για τον καθαρισµό του 

προϊόντος πραγµατοποιείται χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης SiO2, µε 

διαλύτη έκλουσης CH2Cl2. Αρχικά εκλούεται η πορφυρίνη 2 που δεν έχει αντιδράσει, έπειτα η 

πορφυρίνη 3 και στη συνέχεια το επιθυµητό προϊόν 4 µε διαλύτη THF. Η µάζα του επιθυµητού 

προϊόντος είναι 50 mg και η απόδοση της αντίδρασης είναι 52%. Πορφυρίνη 4: 1H NMR (500 

MHz, CDCl3/MeOD): δ 8.77 (s br, 4H, Hpyr), 8.59 (s br, 4H, Hpyr), 7.95 (d, J=8Hz, 4H, H10), 7.19 (s, 

4H, H3), 7.12 (d, J=8,5Hz, 4H, H11), 2.54 (s, 6H, H1), 1.74 (s, 12H, H5), τα εσωτερικά πρωτόνια της 

πορφυρίνης δεν εµφανίζονται στο φάσµα 1Η-NMR γιατί έχει γίνει ανταλλαγή τους µε τα δευτέρια 

της ΜeΟD. Φάσµα 13C δεν ήταν δυνατόν να ληφθεί επειδή η πορφυρίνη δεν ήταν καλά διαλυτή µε 

αποτέλεσµα την δηµιουργία ιζήµατος κατά τη διάρκεια του πειράµατος. MS(EI): m/z = 731.7 

[M+H]+ (100 %) for C50H43N4O2. Πορφυρίνη 3: 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8,84 (t, J=4,5Hz, 

4H, Hpyr), 8,71 (d, J=4,5Hz, 4H, Hpyr), 8,16 (d, J=8,5Hz, 2H, H2a), 8,10 (d, J=8,5Hz, 2H, H2b), 7,30 

(m, J=1,5Hz, 6H, H4,6,7), 7,19 (d, J=1,5Hz, 2H, H5), 4,12 (s, 3H, H8), 2,67 (s, 6H, H1), 1,87 (s, 12H, 

H3), -2,57 (s, 2H, Hesot), MS(EI): m/z = 744.35 [M+H]+ (100 %) for C51H44N4O2. 
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7.9 Σύνθεση της 5,15-διµεσιτυλο-10-(4-µεθοξυ)φαινυλο-20-(αιθοξυ-2-
βροµοαιθοξυ)φαινυλο πορφυρίνης (5) 
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Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 50 ml και υπό ατµόσφαιρα αζώτου, διαλύονται 20 mg 

(0.027 mmole) της πορφυρίνης 3 σε 2 ml άνυδρου διµεθυλοφορµαµιδίου (DMF). Στο διάλυµα 

προστίθενται 10 ml (0.08 mmole) δι-(2-βροµοαιθυλ)αιθέρα καθώς και 500 mg άνυδρου ανθρακικού 

καλίου (K2CO3). Το µίγµα αναδεύεται σε θερµοκρασία 78 oC, µε συνεχή ροή αζώτου, για 24 ώρες. 

Ακολουθεί απλή διήθηση, ώστε να αποµακρυνθεί το K2CO3 που δεν αντέδρασε, και προσθέτοντας 

CH2Cl2 και υδατικό διάλυµα NaHCO3, πραγµατοποιούνται εκχυλίσεις (3x 50 ml) ώστε το DMF να 

αποµακρυνθεί από την οργανική φάση. Έπειτα, το διάλυµα αποστάζεται και το επιθυµητό προϊόν 

διαχωρίζεται µε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης SiO2 και µε διαλύτη 

έκλουσης CH2Cl2. Το προϊόν της αντίδρασης παραλαµβάνεται καθαρό σε στερεή µορφή, σε 

απόδοση 45%. 1Η NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8,85 (t, J=5,5Hz, 4H, Hpyr), 8,72 (d, J=5Hz, 4H, Hpyr), 

8,16 (m, 4H, H2), 7,32 (t, J=8Hz, 8H, H4,5), 4,45 (t, J=4,5Hz, 2H, H7), 4,12 (s, 3H, H6), 4,10 (t, 

J=4,5Hz, 2H, H10), 4,06 (t, J=6Hz, 2H, H9), 3,64 (t, J=6Hz, 2H, H8), 2,67 (s, 6H, H1), 1,88 (s, 12H, 

H3), -2,56 (s, 2H, Hesot). MS(EI): m/z = 894.31 [M+H]+ (100 %) for C55H51BrN4O3. 
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7.10 Σύνθεση του διµερούς 6 
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Σε ξηρή σφαιρική φιάλη των 25 ml και υπό ατµόσφαιρα αζώτου, διαλύονται 10.8 mg (0.0122 

mmole) της πορφυρίνης 5 σε 2 ml άνυδρου DMF. Επιπλέον, προστίθενται 250 mg άνυδρου K2CO3 

και 17.8 mg (0.0244 mmole) της πορφυρίνης 4. Το µίγµα αναδεύεται σε θερµοκρασία 80 oC υπό 

ατµόσφαιρα αζώτου για 48 ώρες. Ακολουθεί ξήρανση του διαλύµατος υπό ελαττωµένη πίεση, ώστε 

να αποµακρυνθεί ο διαλύτης. Έπειτα, µε στήλη χρωµατογραφίας, που φέρει ως υλικό πλήρωσης 

SiO2, διαχωρίζεται το επιθυµητό προϊόν. Ως αρχικός διαλύτης έκλουσης χρησιµοποιείται το CH2Cl2, 

αλλά σταδιακά αυξάνεται η πολικότητα µε προσθήκη µικρής ποσότητας αιθανόλης. Πρώτη 

εκλούεται η πορφυρίνη 5 που δεν αντέδρασε και ακολουθεί το επιθυµητό προϊόν σε απόδοση 10.6%. 

MS(EI): m/z = 1545.72 [M+H]+ (100 %) for C105H92N8O5 

 

7.11 Σύνθεση της 5,10,15-τριµεσιτυλο-20-(4-µεθοξυ)φαινυλο πορφυρίνης 
(10) 
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Σε ξηρή σφαιρική φιάλη των 500 ml και υπό αδρανείς συνθήκες (ατµόσφαιρα αζώτου), 

διαλύονται 1.9 ml (12.9 mmole) µεσιτυλαλδεΰδης και 0.526 ml (4.325 mmole) 4-µεθοξυ-

βενζαλδεΰδης σε 100 ml χλωροφόρµιο (CHCl3). Έπειτα, προστίθεται 1g NaCl και ακολουθεί η 

προσθήκη 1.2 ml (17.3 mmole) πυρρολίου. Τέλος, στο µίγµα προστίθενται επιπλέον 135 ml CHCl3, 

καθώς και 0.53 ml βοροτριφθοριούχο διαιθυλαιθέρα (BF3
.O(Et)2), και αναδεύεται υπό ροή αζώτου 

για 18 ώρες. Μετά την πάροδο του χρόνου, προστίθενται στο διάλυµα 2.92 gr (12.8 mmole) 2,3-

διχλωρο-5,6-δικυανο-1,4-βενζοκινόνης (DDQ) και ακολουθεί ανάδευση υπό ροή αζώτου για 2 ώρες. 

Το διάλυµα φιλτράρεται σε στήλη χρωµατογραφίας µε υλικό πλήρωσης SiO2 και διαλύτη έκλουσης 

CH2Cl2, ώστε να διαχωριστεί το επιθυµητό προϊόν από το σύνολο των έξι προϊόντων της αντίδρασης. 

Για περαιτέρω καθαρισµό, το στερεό που λαµβάνεται υπόκειται σε δεύτερη στήλη χρωµατογραφίας, 

µε υλικό πλήρωσης SiO2 και διαλύτη έκλουσης CH2Cl2/εξάνιο (5:5). Λαµβάνονται 102 mg µωβ 

στερεού σε απόδοση 3%. 1Η NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8,91 (d, J= 4,5Hz, 2H, Hpyr), 8,78 (d, 

J=4,5Hz, 2H, Hpyr), 8,73 (s, 4H, Hpyr), 8,20 (d, J=8Hz, 2H, H5), 7,36 (m, 4H, H2,6), 4,15 (s, 3H, H7), 

2,70 (d, J=3,5Hz, 9H, H1), 1,95 (d, J= 3,5Hz, 18H, H4), -2,43 (s, 2H, Hesot), UV-Vis, λ/nm (ε/Μ-1*cm-

1): 419 (265000), 515 (11260), 549 (4500), 592 (3620), 647 (2520). 

 

7.12 Σύνθεση της 5,10,15-τριµεσιτυλο-20-(4-υδροξυ)φαινυλο πορφυρίνης 
(15) 

 

Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 250 ml και υπό ατµόσφαιρα Ν2 διαλύονται 100 mgr 

(0.129 mmole) πορφυρίνης 10 σε 100 ml άνυδρο CH2Cl2 και προστίθενται 6 ml (6 mmole) 

τριβρωµιούχου βορίου (ΒΒr3). Κατά την προσθήκη αυτή το χρώµα του διαλύµατος αλλάζει από 
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κόκκινο σε πράσινο. Το διάλυµα αναδεύεται υπό ατµόσφαιρα αζώτου για 24 ώρες σε θερµοκρασία 

δωµατίου. Στη συνέχεια προστίθενται 100 ml CH2Cl2 και το διάλυµα ψύχεται στους 0 ºC για µισή 

ώρα. Έπειτα προστίθενται 70 ml MeOH και 140 ml H2O και αφήνεται υπό ανάδευση επιπλέον µισή 

ώρα. Μετά το πέρας της ώρας και αφού το διάλυµα επανέλθει σε θερµοκρασία δωµατίου 

ακολουθούν εκπλύσεις µε κορεσµένο υδατικό διάλυµα NaHCO3 (3 x 50 ml) και µε νερό (2 x 50 ml). 

Με την προσθήκη του NaHCO3 το διάλυµα αποκτά και πάλι κόκκινο χρώµα. Η οργανική φάση 

ξηραίνεται µε άνυδρο Νa2SO4 και ο διαλύτης αποστάζεται υπό ελαττωµένη πίεση. Για τον 

καθαρισµό του προϊόντος πραγµατοποιείται χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης 

SiO2, µε διαλύτη έκλουσης CH2Cl2/εξάνιο (3:2). Αρχικά εκλούεται η πορφυρίνη 10 που δεν έχει 

αντιδράσει και στη συνέχεια, αυξάνοντας την πολικότητα µε CH2Cl2, ακολουθεί το επιθυµητό 

προϊόν. Τελικά λαµβάνονται 78 mg πορφυρίνης. Η απόδοση της αντίδρασης είναι 79 %. 1Η NMR 

(300 MHz, CDCl3): δ 8,85 (d, J= 4,5Hz, 2H, Hpyr), 8,67 (d, J=4,5Hz, 2H, Hpyr), 8,63 (s, 4H, Hpyr), 

8,05 (d, J=8,5Hz, 2H, H5), 7,25 (m, 6H, H2), 7,19 (d, J=8,5Hz, 2H, H4), 2,61 (s, 9H, H1), 1,85 (s, 

18H, H3), -2,57 (s, 2H, HNH), UV-Vis, λ/nm (ε/Μ-1*cm-1): 419 (252400), 515 (10740), 549 (3620), 

592 (3000), 647 (1780). MS(EI): m/z = 756.38 [M+H]+ (100 %) for C53H48N4O. 

 
7.13 Σύνθεση της 5,15-διµεσιτυλο-10-((5,10,15-τριµεσιτυλο-20-

φαινυλοπορφυρινο)-(4-ακετυλο)φαινυλο)-20-(4-καρβοξυ)φαινυλο 
πορφυρίνης ( διµερές D1) 
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Σε ξηρή, δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 50 ml και υπό ατµόσφαιρα αζώτου, διαλύονται 140 mg 

(0.178 mmole) της πορφυρίνης 8 σε 28 ml άνυδρου CH2Cl2 και έπειτα προστίθενται 0.14 ml (1.1 

mmole) οξαλυλοχλωριδίου (ClCOCOCl). Το διάλυµα αναδεύεται σε θερµοκρασία 45 oC για 2 ώρες. 

Μετά το πέρας της ώρας, ο διαλύτης και το οξαλυλοχλωρίδιο αποµακρύνονται µε απόσταξη υπό 

ελαττωµένη πίεση και το εναποµένον στερεό ξηραίνεται για 1 ώρα. Έπειτα, υπό ατµόσφαιρα 

αζώτου, το στερεό διαλύεται σε 10 ml άνυδρου THF και προστίθενται στάγδην 134 mg (0.178 

mmole) της πορφυρίνης 15, διαλυµένα σε 13 ml THF. Για εξουδετέρωση του παραγόµενου HCl, στο 

διάλυµα προστίθενται 1.17 ml άνυδρης τριαιθυλαµίνης. Το διάλυµα αναδεύεται σε θερµοκρασία 65 
oC για 24 ώρες. Ακολουθεί απόσταξη του διαλύτη, εκπλύσεις µε νερό και διαχωρισµός του 

επιθυµητού προϊόντος µε χρωµατογραφία στήλης, που φέρει ως υλικό πλήρωσης SiO2. Ο διαλύτης 

έκλουσης που χρησιµοποιείται είναι CH2Cl2/ethylacetate (95/5). Αρχικά, εκλούεται το αντίστοιχο 

τριµερές, έπειτα η πορφυρίνη 15 που δεν αντέδρασε και στη συνέχεια το επιθυµητό προϊόν D1. 

Λαµβάνονται 43 mg επιθυµητού προϊόντος και η απόδοση της αντίδρασης είναι 16%. 1Η NMR (500 

MHz, CDCl3): δ 8,91 (d, J= 4,5Hz, 2H, Hpyr), 8,89 (d, J=4,5Hz, 2H, Hpyr), 8,82 (m, 2H, H6), 8,78 (m, 

6H, Hpyr), 8,69 (s, 4H, Hpyr), 8,56 (dd, J=8Hz, 4H, H4), 8,40 (dd, J=8Hz, 4H, H5), 7,83 (d, J=8Hz, 2H, 

H7), 7,33 (t, J=9Hz, 10H, H2), 2,64 (s, 15H, H1), 1,88 (s, 30H, H3), -2,48 (s, 2H, HNH), -2,53 (s, 2H, 

HNH), UV-Vis, λ/nm (ε/Μ-1*cm-1): 420 (532000), 515 (24240), 549 (9920), 590 (7620), 646 (5440), 

ESI-MS: [M]+ = 1525.4 m/z, calc.:1525.7 for C105H88N8O4 

 

 
7.14 Σύνθεση της 5,10,15-τριφαινυλο-20-(4-µεθοξυ)φαινυλο πορφυρίνης 

(16) 
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Σε ξηρή σφαιρική φιάλη των 500 ml και υπό αδρανείς συνθήκες (ατµόσφαιρα αζώτου), 

διαλύονται 1.3 ml (12.5 mmole) βενζαλδεΰδης και 0.526 ml (4.325 mmole) 4-µεθοξυ-βενζαλδεΰδης 
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σε 100 ml χλωροφόρµιο (CHCl3). Έπειτα, προστίθεται 1g NaCl και ακολουθεί η προσθήκη 1.2 ml 

(17.3 mmole) πυρρολίου. Τέλος, στο µίγµα προστίθενται επιπλέον 135 ml CHCl3, καθώς και 0.53 ml 

βοροτριφθοριούχο διαιθυλαιθέρα (BF3
.O(Et)2), και αναδεύεται υπό ροή αζώτου για 18 ώρες. Μετά 

την πάροδο του χρόνου, προστίθενται στο διάλυµα 2.92 gr (12.8 mmole) 2,3-διχλωρο-5,6-δικυανο-

1,4-βενζοκινόνης (DDQ) και ακολουθεί ανάδευση υπό ροή αζώτου για 2 ώρες. Για να διαχωριστεί 

το επιθυµητό προϊόν από το σύνολο των έξι προϊόντων της αντίδρασης, το διάλυµα που λαµβάνεται 

υπόκειται σε στήλη χρωµατογραφίας, µε υλικό πλήρωσης SiO2 και διαλύτη έκλουσης CH2Cl2/εξάνιο 

(3:2), αφού προηγουµένως έχει αποσταχθεί και προσροφηθεί το ίδιο σε SiO2. Λαµβάνονται 84 mg 

του επιθυµητού προϊόντος ως µωβ στερεό σε απόδοση 3%. 1Η NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8,85 (d, 

J= 4,5Hz, 2H, Hpyr), 8,67 (d, J=4,5Hz, 2H, Hpyr), 8,63 (s, 4H, Hpyr), 8,05 (d, J=8,5Hz, 2H, H5), 7,25 

(m, 6H, H2), 7,19 (d, J=8,5Hz, 2H, H4), 2,61 (s, 9H, H1), 1,85 (s, 18H, H3), -2,57 (s, 2H, HNH), UV-

Vis, λ/nm (ε/Μ-1*cm-1): 418 (388400), 515 (18220), 551 (8540), 591 (5240), 647 (4200). 
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Table 1.  Crystal data and structure refinement for p-COOMe-DMP 
 
 
Identification code               TPPDIESTER 
 
Empirical formula                 C54 H44 N4 O4 
Formula weight                    812.93 
Temperature                        293(2) K 
Wavelength                          0.71073 A 
Crystal system, space group        P-1     P21/C 
Unit cell dimensions              a = 12.244(2) A   alpha = 90.00(3) deg. 
b = 13.887(3) A                      beta = 113.11(3) deg. 
c = 30.959(8) A                      gamma = 90.00(3) deg. 
Volume                                   4841.5(18) A^3 
Z, Calculated density             4,  1.115 Mg/m^3 
Absorption coefficient            0.071 mm^-1 
F(000)                                        1712 
Theta range for data collection   3.02 to 25.00 deg. 
Limiting indices                  -14<=h<=14, -16<=k<=16, -36<=l<=14 
Reflections collected / unique    16437 / 8417 [R(int) = 0.1168] 
Completeness to theta = 25.00     98.5 % 
Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
Data / restraints / parameters    8417 / 0 / 567 
Goodness-of-fit on F^2            0.847 
Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.1055, wR2 = 0.2274 
R indices (all data)              R1 = 0.2483, wR2 = 0.2761 
Largest diff. peak and hole       0.445 and -0.289 e.A^-3 
 
 

Table 2.  Bond lengths [A] and angles [deg] 
   

N(1)-C(1)                     1.365(7) 
N(1)-C(4)                     1.373(8) 
N(2)-C(9)                     1.362(8) 
N(2)-C(6)                     1.385(8) 

C(1)-C(10)#1                  1.383(9) 
C(1)-C(2)                     1.466(9) 
C(2)-C(3)                     1.348(9) 
C(3)-C(4)                     1.425(9) 
C(4)-C(5)                     1.395(8) 
C(5)-C(6)                     1.407(9) 

C(5)-C(11)                    1.500(9) 
   C(6)-C(7)                     1.420(9)  
  C(7)-C(8)                     1.312(9)  
  C(8)-C(9)                     1.455(9)  
  C(9)-C(10)                    1.408(9)  
  C(10)-C(1)#1                  1.383(9)  
  C(10)-C(19)                   1.490(9)  
  C(11)-C(12)                   1.348(8)  
    C(11)-C(16)                   1.399(9)  
   C(12)-C(13)                   1.427(9)  



  C(13)-C(14)                   1.348(10)  
  C(14)-C(15)                   1.407(10)  
  C(14)-C(17)                   1.481(10)  
  C(15)-C(16)                   1.383(9)  
  C(17)-O(1)                    1.171(9)  
  C(17)-O(2)                    1.344(10)  
            O(2)-C(18)                    
1.467(9)  
            C(19)-C(20)                   
1.394(10)  
            C(19)-C(24)                   
1.403(10)  
            C(20)-C(21)                   
1.399(11)  
            C(20)-C(25)                   
1.487(11)  
            C(21)-C(22)                   
1.348(12)  
            C(22)-C(23)                   
1.402(11)  
            C(22)-C(26)                   
1.505(11)  
            C(23)-C(24)                   
1.369(10)  
            C(24)-C(27)                   
1.502(10)  
            N(11)-C(34)                   
1.357(8)  
            N(11)-C(31)                   
1.384(8)  
            N(12)-C(36)                   
1.374(7)  
            N(12)-C(39)                   
1.393(8)  
            C(31)-C(40)#2                 
1.379(9)  
            C(31)-C(32)                   
1.454(9)  
            C(32)-C(33)                   
1.351(10)  

            C(33)-C(34)                   
1.442(9)  
            C(34)-C(35)                   
1.404(9)  
            C(35)-C(36)                   
1.416(9)  
            C(35)-C(41)                   
1.477(8)  
            C(36)-C(37)                   
1.408(9)  
            C(37)-C(38)                   
1.361(10)  
            C(38)-C(39)                   
1.395(9)  
            C(39)-C(40)                   
1.397(9)  
            C(40)-C(31)#2                 
1.379(9)  
            C(40)-C(49)                   
1.516(9)  
            C(41)-C(46)                   
1.384(8)  
            C(41)-C(42)                   
1.396(9)  
            C(42)-C(43)                   
1.375(10)  
            C(43)-C(44)                   
1.404(10)  
            C(44)-C(45)                   
1.381(10)  
            C(44)-C(47)                   
1.479(10)  
            C(45)-C(46)                   
1.359(9)  
            C(47)-O(11)                   
1.223(10)  
            C(47)-O(12)                   
1.300(10)  
            O(12)-C(48)                   
1.451(10)  



            C(49)-C(54)                   
1.363(10)  
            C(49)-C(50)                   
1.420(10)  
            C(50)-C(51)                   
1.402(11)  
            C(50)-C(55)                   
1.494(11)  
            C(51)-C(52)                   
1.339(12)  
            C(52)-C(53)                   
1.434(13)  
            C(52)-C(56)                   
1.522(13)  
            C(53)-C(54)                   
1.354(11)  
            C(54)-C(57)                   
1.568(11)  
   
            C(1)-N(1)-C(4)              
107.5(5)  
            C(9)-N(2)-C(6)              
109.2(5)  
            N(1)-C(1)-C(10)#1           
128.1(6)  
            N(1)-C(1)-C(2)              
108.4(5)  
            C(10)#1-C(1)-C(2)           
123.3(6)  
            C(3)-C(2)-C(1)              
106.7(6)  
            C(2)-C(3)-C(4)              
107.9(6)  
            N(1)-C(4)-C(5)              
125.4(6)  
            N(1)-C(4)-C(3)              
109.5(6)  
            C(5)-C(4)-C(3)              
125.1(6)  
            C(4)-C(5)-C(6)              
124.9(6)  

            C(4)-C(5)-C(11)             
117.5(6)  
            C(6)-C(5)-C(11)             
117.6(5)  
            N(2)-C(6)-C(5)              
126.0(6)  
            N(2)-C(6)-C(7)              
106.6(6)  
            C(5)-C(6)-C(7)              
127.3(6)  
            C(8)-C(7)-C(6)              
109.7(6)  
            C(7)-C(8)-C(9)              
108.0(6)  
            N(2)-C(9)-C(10)             
128.1(6)  
            N(2)-C(9)-C(8)              
106.5(6)  
            C(10)-C(9)-C(8)             
125.3(6)  
            C(1)#1-C(10)-C(9)           
124.3(6)  
            C(1)#1-C(10)-C(19)         
118.7(6)  
            C(9)-C(10)-C(19)            
116.9(6)  
            C(12)-C(11)-C(16)           
118.5(6)  
            C(12)-C(11)-C(5)            
121.0(6)  
            C(16)-C(11)-C(5)            
120.4(6)  
            C(11)-C(12)-C(13)           
120.4(7)  
            C(14)-C(13)-C(12)           
121.2(7)  
            C(13)-C(14)-C(15)           
118.9(7)  
            C(13)-C(14)-C(17)           
118.4(8)  



            C(15)-C(14)-C(17)           
122.7(8)  
            C(16)-C(15)-C(14)           
119.4(7)  
            C(15)-C(16)-C(11)           
121.6(7)  
            O(1)-C(17)-O(2)             
125.7(8)  
            O(1)-C(17)-C(14)            
122.2(9)  
            O(2)-C(17)-C(14)            
112.1(8)  
            C(17)-O(2)-C(18)            
116.6(7)  
            C(20)-C(19)-C(24)           
119.0(6)  
            C(20)-C(19)-C(10)           
120.7(6)  
            C(24)-C(19)-C(10)           
120.2(6)  
            C(19)-C(20)-C(21)           
117.9(7)  
            C(19)-C(20)-C(25)           
121.9(7)  
            C(21)-C(20)-C(25)           
120.2(7)  
            C(22)-C(21)-C(20)           
124.8(8)  
            C(21)-C(22)-C(23)           
115.7(7)  
            C(21)-C(22)-C(26)           
124.4(9)  
            C(23)-C(22)-C(26)           
119.9(9)  
            C(24)-C(23)-C(22)           
122.8(8)  
            C(23)-C(24)-C(19)           
119.7(7)  
            C(23)-C(24)-C(27)           
119.0(7)  

            C(19)-C(24)-C(27)           
121.2(7)  
            C(34)-N(11)-C(31)           
107.5(5)  
            C(36)-N(12)-C(39)           
106.0(5)  
            C(40)#2-C(31)-N(11)      
127.2(6)  
            C(40)#2-C(31)-C(32)       
124.2(6)  
            N(11)-C(31)-C(32)           
108.5(6)  
            C(33)-C(32)-C(31)           
106.8(6)  
            C(32)-C(33)-C(34)           
107.8(6)  
            N(11)-C(34)-C(35)           
126.0(6)  
            N(11)-C(34)-C(33)           
109.4(6)  
            C(35)-C(34)-C(33)           
124.5(6)  
            C(34)-C(35)-C(36)           
125.2(6)  
            C(34)-C(35)-C(41)           
117.8(6)  
            C(36)-C(35)-C(41)           
116.9(6)  
            N(12)-C(36)-C(37)           
109.2(6)  
            N(12)-C(36)-C(35)           
124.0(6)  
            C(37)-C(36)-C(35)           
126.8(6)  
            C(38)-C(37)-C(36)           
107.9(6)  
            C(37)-C(38)-C(39)           
107.3(6)  
            N(12)-C(39)-C(38)           
109.6(6)  



            N(12)-C(39)-C(40)           
124.9(6)  
            C(38)-C(39)-C(40)           
125.5(6)  
            C(31)#2-C(40)-C(39)       
126.3(6)  
            C(31)#2-C(40)-C(49)       
115.7(6)  
            C(39)-C(40)-C(49)           
117.9(6)  
            C(46)-C(41)-C(42)           
116.3(6)  
            C(46)-C(41)-C(35)           
120.6(6)  
            C(42)-C(41)-C(35)           
123.0(6)  
            C(43)-C(42)-C(41)           
123.3(7)  
            C(42)-C(43)-C(44)           
118.2(7)  
            C(45)-C(44)-C(43)           
118.8(6)  
            C(45)-C(44)-C(47)           
121.4(8)  
            C(43)-C(44)-C(47)           
119.7(8)  
            C(46)-C(45)-C(44)           
121.5(7)  
            C(45)-C(46)-C(41)           
121.7(7)  
            O(11)-C(47)-O(12)          
124.7(8)  
            O(11)-C(47)-C(44)           
121.0(9)  

            O(12)-C(47)-C(44)           
114.3(8)  
            C(47)-O(12)-C(48)           
121.1(8)  
            C(54)-C(49)-C(50)           
118.9(7)  
            C(54)-C(49)-C(40)           
123.3(6)  
            C(50)-C(49)-C(40)           
117.8(6)  
            C(51)-C(50)-C(49)           
118.0(8)  
            C(51)-C(50)-C(55)           
120.9(8)  
            C(49)-C(50)-C(55)           
121.0(7)  
            C(52)-C(51)-C(50)           
123.6(8)  
            C(51)-C(52)-C(53)           
116.5(8)  
            C(51)-C(52)-C(56)         
122.2(10)  
            C(53)-C(52)-C(56)           
121.3(9)  
            C(54)-C(53)-C(52)           
121.5(8)  
            C(53)-C(54)-C(49)           
121.3(8)  
            C(53)-C(54)-C(57)           
118.7(8)  
            C(49)-C(54)-C(57)           
120.0(7)  

           _____________________________________________________________  
           Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
           #1 -x,-y+1,-z    #2 -x+2,-y+4,-z      



Table 1.  Crystal data and structure refinement for p-MeO-DMP 
 
 
Empirical formula                 C26 H25 N2 O2  
Formula weight                    397.48  
Temperature                       293(2) K  
Wavelength                        0.71073 A  
Crystal system, space group       P2(1)/n 
Unit cell dimensions              a = 17.288(4) A   alpha = 90 deg.  
                                                  b = 8.2587(17) A    beta = 106.15(3) deg.  
                                               c = 17.829(4) A   gamma = 90 deg.  
Volume                                   2445.1(9) A^3  
Z, Calculated density             4,  1.080 Mg/m^3  
Absorption coefficient            0.069 mm^-1  
F(000)                                       844  
Theta range for data collection   2.90 to 25.00 deg.  
Limiting indices                  -20<=h<=19, 0<=k<=9, 0<=l<=21  
Reflections collected / unique    4291 / 4291 [R(int) = 0.0000]  
Completeness to theta = 25.00     99.7 %  
Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2  
Data / restraints / parameters    4291 / 0 / 336  
 Goodness-of-fit on F^2            0.988  
 Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0755, wR2 = 0.1962  
 R indices (all data)              R1 = 0.1234, wR2 = 0.2267  
Largest diff. peak and hole       0.598 and -0.227 e.A^-3 
 
 

Table 2.  Bond lengths [A] and angles [deg]. 
_____________________________________________________________ 

   
            N(1)-C(4)                     
1.359(4)  
            N(1)-C(1)                     
1.380(4)  
            N(1)-H(1N)                    
0.73(4)  
            N(2)-C(6)                     
1.369(4)  
            N(2)-C(9)                     
1.378(4)  

            O(1)-C(14)                    
1.371(4)  
            O(1)-C(17)                    
1.420(5)  
            C(1)-C(10)#1                
1.393(4)  
            C(1)-C(2)                     
1.422(5)  
            C(2)-C(3)                     
1.348(5)  



            C(2)-H(2)                     
0.91(5)  
            C(3)-C(4)                     
1.430(5)  
            C(3)-H(3)                     
0.93(4)  
            C(4)-C(5)                     
1.409(4)  
            C(5)-C(6)                     
1.402(5)  
            C(5)-C(11)                    
1.493(4)  
            C(6)-C(7)                     
1.451(5)  
            C(7)-C(8)                     
1.335(5)  
            C(7)-H(7)                     
0.96(4)  
            C(8)-C(9)                     
1.431(5)  
            C(8)-H(8)                     
0.88(4)  
            C(9)-C(10)                    
1.395(4)  
            C(10)-C(1)#1                  
1.393(4)  
            C(10)-C(18)                   
1.507(4)  
            C(11)-C(12)                   
1.375(5)  
            C(11)-C(16)                   
1.394(4)  
            C(12)-C(13)                   
1.393(5)  
            C(12)-H(12)                   
1.02(5)  
            C(13)-C(14)                   
1.382(5)  
            C(13)-H(13)                   
1.07(4)  

            C(14)-C(15)                   
1.375(5)  
            C(15)-C(16)                   
1.387(5)  
            C(15)-H(15)                   
0.97(4)  
            C(16)-H(16)                   
0.96(4)  
            C(17)-H(17A)                  
0.9600  
            C(17)-H(17B)                  
0.9600  
            C(17)-H(17C)                  
0.9600  
            C(18)-C(19)                   
1.396(4)  
            C(18)-C(23)                   
1.401(5)  
            C(19)-C(20)                   
1.390(5)  
            C(19)-C(24)                   
1.515(6)  
            C(20)-C(21)                   
1.381(6)  
            C(20)-H(20)                   
0.92(5)  
            C(21)-C(22)                   
1.379(5)  
            C(21)-C(25)                   
1.518(5)  
            C(22)-C(23)                   
1.396(5)  
            C(22)-H(22)                   
1.02(4)  
            C(23)-C(26)                   
1.509(5)  
            C(24)-H(24A)                  
0.9600  
            C(24)-H(24B)                  
0.9600  



            C(24)-H(24C)                  
0.9600  
            C(25)-H(25A)                  
0.9600  
            C(25)-H(25B)                  
0.9600  
            C(25)-H(25C)                  
0.9600  
            C(26)-H(26A)                  
0.9600  
            C(26)-H(26B)                  
0.9600  
            C(26)-H(26C)                  
0.9600  
            O(1W)-O(2W)               
1.261(18)  
            O(1W)-O(3W)                   
1.51(2)  
            O(2W)-O(3W)#2           
1.405(19)  
            O(3W)-O(2W)#2           
1.405(19)  
   
            C(4)-N(1)-C(1)              
109.8(3)  
            C(4)-N(1)-H(1N)             
122(3)  
            C(1)-N(1)-H(1N)             
128(3)  
            C(6)-N(2)-C(9)              
106.5(2)  
            C(14)-O(1)-C(17)            
117.6(3)  
            N(1)-C(1)-C(10)#1           
127.1(3)  
            N(1)-C(1)-C(2)              
106.4(3)  
            C(10)#1-C(1)-C(2)           
126.4(3)  
            C(3)-C(2)-C(1)              
108.9(3)  

            C(3)-C(2)-H(2)              
128(3)  
            C(1)-C(2)-H(2)              
123(3)  
            C(2)-C(3)-C(4)              
107.5(3)  
            C(2)-C(3)-H(3)              
130(2)  
            C(4)-C(3)-H(3)              
123(2)  
            N(1)-C(4)-C(5)              
126.3(3)  
            N(1)-C(4)-C(3)              
107.4(3)  
            C(5)-C(4)-C(3)              
126.2(3)  
            C(6)-C(5)-C(4)              
124.1(3)  
            C(6)-C(5)-C(11)             
118.1(3)  
            C(4)-C(5)-C(11)             
117.8(3)  
            N(2)-C(6)-C(5)              
126.1(3)  
            N(2)-C(6)-C(7)              
109.2(3)  
            C(5)-C(6)-C(7)              
124.7(3)  
            C(8)-C(7)-C(6)              
107.0(3)  
            C(8)-C(7)-H(7)              
129(2)  
            C(6)-C(7)-H(7)              
124(2)  
            C(7)-C(8)-C(9)              
108.1(3)  
            C(7)-C(8)-H(8)              
129(3)  
            C(9)-C(8)-H(8)              
123(3)  



            N(2)-C(9)-C(10)             
126.2(3)  
            N(2)-C(9)-C(8)              
109.3(3)  
            C(10)-C(9)-C(8)             
124.5(3)  
            C(1)#1-C(10)-C(9)           
126.6(3)  
            C(1)#1-C(10)-C(18)         
116.2(3)  
            C(9)-C(10)-C(18)            
117.2(3)  
            C(12)-C(11)-C(16)           
117.7(3)  
            C(12)-C(11)-C(5)            
121.7(3)  
            C(16)-C(11)-C(5)            
120.6(3)  
            C(11)-C(12)-C(13)           
122.5(3)  
            C(11)-C(12)-H(12)           
116(3)  
            C(13)-C(12)-H(12)           
120(3)  
            C(14)-C(13)-C(12)           
118.6(3)  
            C(14)-C(13)-H(13)           
121(2)  
            C(12)-C(13)-H(13)           
120(2)  
            O(1)-C(14)-C(15)            
115.8(3)  
            O(1)-C(14)-C(13)            
124.1(3)  
            C(15)-C(14)-C(13)           
120.2(3)  
            C(14)-C(15)-C(16)           
120.4(3)  
            C(14)-C(15)-H(15)           
115(2)  

            C(16)-C(15)-H(15)           
124(2)  
            C(15)-C(16)-C(11)           
120.7(3)  
            C(15)-C(16)-H(16)           
120(2)  
            C(11)-C(16)-H(16)           
119(2)  
            O(1)-C(17)-H(17A)           
109.5  
            O(1)-C(17)-H(17B)           
109.5  
            H(17A)-C(17)-H(17B)         
109.5  
            O(1)-C(17)-H(17C)           
109.5  
            H(17A)-C(17)-H(17C)         
109.5  
            H(17B)-C(17)-H(17C)         
109.5  
            C(19)-C(18)-C(23)           
119.8(3)  
            C(19)-C(18)-C(10)           
120.7(3)  
            C(23)-C(18)-C(10)           
119.5(3)  
            C(20)-C(19)-C(18)           
118.8(4)  
            C(20)-C(19)-C(24)           
120.6(3)  
            C(18)-C(19)-C(24)           
120.7(3)  
            C(21)-C(20)-C(19)           
122.5(4)  
            C(21)-C(20)-H(20)           
109(3)  
            C(19)-C(20)-H(20)           
128(3)  
            C(22)-C(21)-C(20)           
118.0(3)  



            C(22)-C(21)-C(25)           
121.2(4)  
            C(20)-C(21)-C(25)           
120.8(4)  
            C(21)-C(22)-C(23)           
121.7(4)  
            C(21)-C(22)-H(22)           
119(2)  
            C(23)-C(22)-H(22)           
119(2)  
            C(22)-C(23)-C(18)           
119.2(3)  
            C(22)-C(23)-C(26)           
119.6(4)  
            C(18)-C(23)-C(26)           
121.3(3)  
            C(19)-C(24)-H(24A)          
109.5  
            C(19)-C(24)-H(24B)          
109.5  
            H(24A)-C(24)-H(24B)         
109.5  
            C(19)-C(24)-H(24C)          
109.5  
            H(24A)-C(24)-H(24C)         
109.5  
            H(24B)-C(24)-H(24C)         
109.5  
            C(21)-C(25)-H(25A)          
109.5  

            C(21)-C(25)-H(25B)          
109.5  
            H(25A)-C(25)-H(25B)         
109.5  
            C(21)-C(25)-H(25C)          
109.5  
            H(25A)-C(25)-H(25C)         
109.5  
            H(25B)-C(25)-H(25C)         
109.5  
            C(23)-C(26)-H(26A)          
109.5  
            C(23)-C(26)-H(26B)          
109.5  
            H(26A)-C(26)-H(26B)         
109.5  
            C(23)-C(26)-H(26C)          
109.5  
            H(26A)-C(26)-H(26C)         
109.5  
            H(26B)-C(26)-H(26C)         
109.5  
            O(2W)-O(1W)-O(3W)  
122.6(14)  
            O(1W)-O(2W)-O(3W)#2 
124.4(15)  
            O(2W)#2-O(3W)-O(1W) 
113.0(14)

___________________________________________________________ 
           Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
           #1 -x,-y,-z    #2 -x+1,-y+2,-z 
 
 

Table 3.  Selected torsion angles [deg]. 
________________________________________________________________ 

   
  -176.82 ( 0.31)  C4 - N1 - C1 - 
C10_$1 
     0.16 ( 0.37)  C4 - N1 - C1 - C2 

    -0.17 ( 0.41)  N1 - C1 - C2 - C3 
   176.84 ( 0.34)  C10_$1 - C1 - C2 
- C3 



     0.11 ( 0.42)  C1 - C2 - C3 - C4 
   177.72 ( 0.30)  C1 - N1 - C4 - C5 
    -0.10 ( 0.37)  C1 - N1 - C4 - C3 
    -0.01 ( 0.40)  C2 - C3 - C4 - N1 
  -177.83 ( 0.33)  C2 - C3 - C4 - 
C5 
    -1.35 ( 0.51)  N1 - C4 - C5 - C6 
   176.07 ( 0.32)  C3 - C4 - C5 - C6 
   179.70 ( 0.30)  N1 - C4 - C5 - 
C11 
    -2.88 ( 0.48)  C3 - C4 - C5 - 
C11 
   178.24 ( 0.30)  C9 - N2 - C6 - C5 
     1.17 ( 0.35)  C9 - N2 - C6 - C7 
    -4.53 ( 0.51)  C4 - C5 - C6 - N2 
   174.42 ( 0.29)  C11 - C5 - C6 - 
N2 
   172.11 ( 0.33)  C4 - C5 - C6 - C7 
    -8.95 ( 0.48)  C11 - C5 - C6 - 
C7 
    -1.42 ( 0.43)  N2 - C6 - C7 - C8 
  -178.54 ( 0.34)  C5 - C6 - C7 - 
C8 
     1.05 ( 0.45)  C6 - C7 - C8 - C9 
  -178.18 ( 0.31)  C6 - N2 - C9 - 
C10 
    -0.53 ( 0.35)  C6 - N2 - C9 - C8 
    -0.36 ( 0.44)  C7 - C8 - C9 - N2 
   177.34 ( 0.34)  C7 - C8 - C9 - 
C10 
     1.67 ( 0.53)  N2 - C9 - C10 - 
C1_$1 
  -175.63 ( 0.35)  C8 - C9 - C10 - 
C1_$1 
   179.80 ( 0.28)  N2 - C9 - C10 - 
C18 
     2.49 ( 0.49)  C8 - C9 - C10 - 
C18 
   116.92 ( 0.38)  C6 - C5 - C11 - 
C12 

   -64.06 ( 0.45)  C4 - C5 - C11 - 
C12 
   -63.45 ( 0.44)  C6 - C5 - C11 - 
C16 
   115.56 ( 0.36)  C4 - C5 - C11 - 
C16 
    -0.28 ( 0.59)  C16 - C11 - C12 - 
C13 
   179.36 ( 0.36)  C5 - C11 - C12 - 
C13 
     0.42 ( 0.63)  C11 - C12 - C13 - 
C14 
  -177.35 ( 0.39)  C17 - O1 - C14 - 
C15 
     2.91 ( 0.58)  C17 - O1 - C14 - 
C13 
   179.63 ( 0.36)  C12 - C13 - C14 - 
O1 
    -0.10 ( 0.59)  C12 - C13 - C14 - 
C15 
   179.92 ( 0.34)  O1 - C14 - C15 - 
C16 
    -0.32 ( 0.59)  C13 - C14 - C15 - 
C16 
     0.46 ( 0.59)  C14 - C15 - C16 - 
C11 
    -0.16 ( 0.55)  C12 - C11 - C16 - 
C15 
  -179.80 ( 0.33)  C5 - C11 - C16 - 
C15 
   -85.75 ( 0.40)  C1_$1 - C10 - C18 
- C19 
    95.93 ( 0.39)  C9 - C10 - C18 - 
C19 
    94.61 ( 0.38)  C1_$1 - C10 - C18 - 
C23 
   -83.71 ( 0.39)  C9 - C10 - C18 - 
C23 
     0.09 ( 0.54)  C23 - C18 - C19 - 
C20 



  -179.55 ( 0.34)  C10 - C18 - C19 
- C20 
  -178.44 ( 0.41)  C23 - C18 - C19 
- C24 
     1.92 ( 0.57)  C10 - C18 - C19 - 
C24 
     0.57 ( 0.63)  C18 - C19 - C20 - 
C21 
   179.10 ( 0.44)  C24 - C19 - C20 - 
C21 
    -0.43 ( 0.65)  C19 - C20 - C21 - 
C22 
   179.49 ( 0.40)  C19 - C20 - C21 - 
C25 
    -0.38 ( 0.61)  C20 - C21 - C22 - 
C23 
   179.70 ( 0.39)  C25 - C21 - C22 - 
C23 

     1.02 ( 0.58)  C21 - C22 - C23 - 
C18 
  -179.16 ( 0.39)  C21 - C22 - C23 
- C26 
    -0.86 ( 0.53)  C19 - C18 - C23 - 
C22 
   178.79 ( 0.31)  C10 - C18 - C23 - 
C22 
   179.32 ( 0.37)  C19 - C18 - C23 - 
C26 
    -1.03 ( 0.52)  C10 - C18 - C23 - 
C26 
     1.62 ( 1.89)  O3W - O1W - O2W-
O3W_$2 
    -1.45 ( 1.69)  O2W - O1W - O3W-
O2W_$2 

_______________________________________________________________ 
         Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
         #1 -x,-y,-z    #2 -x+1,-y+2,-z      
  


