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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Αντικείμενο της παρούσας Διπλωματικής Εργασίας αποτελεί ο σχεδιασμός, η 

σύνθεση και η μελέτη της δομής κουμαρινικών παραγώγων με ενδεχόμενη 

βιολογική δραστικότητα.  

Οι κουμαρίνες είναι ετεροκυκλικές ενώσεις  που εντάσσονται στην κατηγορία των 

βενζοπυρονών. Ο δακτύλιος της κουμαρίνης συναντάται σε μεγάλο αριθμό φυσικών 

προϊόντων, τα οποία έχουν απομονωθεί και έχουν μελετηθεί εκτεταμένα λόγω των 

μοναδικών βιολογικών τους ιδιοτήτων. Έχει παρατηρηθεί πως η ικανότητα των 

ενώσεων αυτών να προσδένονται με μεταλλικά ιόντα, παρέχει επιπλέον 

δυνατότητες τροποποίησης των βιολογικών και φαρμακολογικών τους δράσεων. 

Στα πλαίσια του πειραματικού μέρους της παρούσας εργασίας πραγματοποιήθηκε, 

αρχικά, η σύνθεση της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης. Για την παρασκευή της 

ένωσης αυτής εφαρμόστηκαν δύο μέθοδοι: η μέθοδος παρασκευής  της με χρήση  

Ν-υδροξυηλεκτριμιδεστέρα , η οποία έχει εφαρμοστεί από την ομάδα, και η 

μέθοδος παρασκευής της με χρήση 1-υδροξυβενζοτριαζολοεστέρα, η οποία 

αποτελεί μία νέα μέθοδο. Αντίδραση-κλειδί των προτεινόμενων μεθοδολογιών 

αποτελεί η αντίδραση C-ακυλίωσης μεταξύ του ενεργοποιημένου 

ακετυλοσαλικυλικού οξέος και της κατάλληλης ένωσης ενεργού μεθυλενίου.  Οι 

μεθοδολογίες αυτές περιλαμβάνουν την αποπρωτονίωση κατάλληλου ενεργού 

μεθυλενίου, την πυρηνόφιλη προσβολή του καρβονυλίου του Ν-

υδροξυηλεκτριμιδεστέρα ή 1-υδροξυβενζοτριαζολοεστέρα αντίστοιχα και την 

ενδομοριακή κυκλοποίηση του ενδιάμεσου παραγώγου. Ο ρόλος του Ν-

υδροξυηλεκτριμιδεστέρα και του 1-υδροξυβενζοτριαζολοεστέρα στις παραπάνω 

μεθόδους έγκειται στην ενεργοποίηση της καρβοξυλομάδας του 

ακετυλοσαλικυλικού οξέος, ώστε να μπορέσει να ακολουθήσει πυρηνόφιλη 

προσβολή του κατάλληλου ενεργού μεθυλενίου. Η δομή της 3-βενζοϋλο-4-

υδροξυκουμαρίνης μελετήθηκε με φασματοσκοπία 1H NMR, IR, UV-Vis, με κυκλική 

βολταμετρία και κρυσταλλογραφική ανάλυση με ακτίνες Χ.  

Η κρυσταλλογραφική ανάλυση  έδειξε πως η επικρατούσα ταυτομερής δομή σε 

στερεή φάση είναι : 
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Η 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνη χρησιμοποιήθηκε ακολούθως ως υποκαταστάτης 

για τη σύνθεση ενώσεων συναρμογής της με Zn(II) και Cu(II) με αναλογία 

υποκαταστάτη:μεταλλικό ιόν 2:1,καθώς και για την πραγματοποίηση αντιδράσεων 

με tren. Οι αντιδράσεις αυτές αποτελούν νέες μεθόδους. Η δομή του συμπλόκου με 

Zn(II) ταυτοποίηθηκε με φασματοσκοπία 1H NMR, IR και κρυσταλλογραφική 

ανάλυση με ακτίνες Χ. Η κρυσταλλογραφική ανάλυση του συμπλόκου με Zn(II) 

έδειξε πως το μόριο είναι κεντροσυμμετρικό με τον ψευδάργυρο να βρίσκεται στο 

κέντρο της συμμετρίας. Η δομή του συμπλόκου με Cu(II) μελετήθηκε με IR, UV-Vis 

και με κυκλική βολταμμετρία. Όσον αφορά τις αντιδράσεις που 

πραγματοποιήθηκαν με tren, εκκρεμούν αναλύσεις για την ταυτοποίηση της δομής 

προϊόντων. 

 

Λέξεις κλειδιά: κουμαρίνες, ενώσεις συναρμογής, C- ακυλίωση ,κρυσταλλογραφική 

ανάλυση με ακτίνες Χ 
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ABSTRACT 

The theme of the present diploma thesis is the design, synthesis, as well as the 

structural elucidation of coumarin derivatives with potential biological activity. 

The coumarins are heterocyclic compounds that fall into the category of 

benzopyrones. The coumarin ring is found in many natural products, which have 

been isolated and studied extensively because of their unique biological properties. 

It is observed that the ability of these compounds to bind with metal ions, provides 

additional options of modifying their biological and pharmacological activities. 

The initial part of the experimental process of the present thesis deals with the 

application of the N-hydroxysuccinimide method and the N-hydroxybenzotriazole 

method in the synthesis of 3-benzoyl-4-hydroxycoumarin. The key- reaction of the 

proposed methodologies is the C-acylation reaction between a suitably 

functionalized salicylic acid and the appropriate active methylene compound. The 

proposed protocol involves the deprotonation of the active methylene compound, 

the nucleophilic attack at the carbonyl of the N-hydroxysuccinimide ester or N-

hydroxybenzotriazole ester, respectively, and the intramolecular cyclization of the 

“intermediate” precursor affording the functionalized heterocycle bearing the 

coumarin nucleus. The structure of 3-benzoyl-4-hydroxycoumarin was studied by 

means of 1H NMR, IR, UV-Vis spectroscopy, cyclic voltammetry and X-ray 

crystallographic analysis. 

The results of the crystallographic analysis showed that the predominant tautomer 

structure is: 

 

In addition, 3-benzoyl-4-hydroxycoumarin was used as a ligand for the synthesis of 

complexes with Zn (II) and Cu (II) with a ratio ligand:metal ion 2:1 ,as well as in a 

series of reactions with tren. The structure of the complex with Zn (II) was identified 

by means of 1H NMR, IR spectroscopy and X-ray crystallographic analysis. The 

crustallographic analysis of the complex with Zn (II) showed that the molecule is 

centrosymmetric and the Zn ion lies on a centre of symmetry. The structure of the 

complex with Cu (II) was studied by means of IR, UV-Vis spectroscopy and cyclic 
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voltammetry. Regarding to the tren reactions, spectroscopy experiments are still in 

progress in order to identify the product structures. 

 

Key words: coumarins, metal complexes, C-acylation, X-ray crystallographic analysis 
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Εισαγωγή 

Ετεροκυκλικές ενώσεις είναι οι κυκλικές ενώσεις, οι οποίες περιέχουν εκτός από τα 

άτομα άνθρακα και ένα ή περισσότερα ετεροάτομα. Τα πιο συνήθη ετεροάτομα 

είναι το άζωτο, το οξυγόνο και το θείο. Ετεροκυκλική χημεία είναι ο κλάδος της 

χημείας  που ασχολείται με τη σύνθεση, τις ιδιότητες και τις εφαρμογές αυτών των 

ενώσεων [1]. 

Οι ετεροκυκλικές ενώσεις είναι συνηθισμένες στην οργανική χημεία και πολλές από 

αυτές εμφανίζουν σπουδαίες βιολογικές ιδιότητες. Παραδείγματα ετεροκυκλικών 

ενώσεων αποτελούν οι υδατάνθρακες, η χλωροφύλλη στην οποία οφείλεται το 

πράσινο χρώμα των φύλλων και η αίμη , η οποία είναι υπεύθυνη για το κόκκινο 

χρώμα του αίματος. Ετεροκυκλικές ενώσεις απαντούν στα κέντρα αντίδρασης σε 

πολλά ένζυμα και συνένζυμα, ενώ και η κληρονομικότητα οφείλεται στην ιδιαίτερη 

σειρά σύνδεσης ετεροκυκλικών δακτυλίων στις μεγάλου μήκους ανθρακικές 

αλυσίδες των νουκλεϊκών οξέων [2]. 

Ιδιαίτερα σημαντική είναι η προσφορά των ενώσεων αυτών στην Ιατρική και στη 

Φαρμακευτική. Τα τελευταία χρόνια πλήθος ερευνητών ασχολείται με την εύρεση 

νέων φαρμάκων που έχουν τη βάση τους στη χημεία των ετεροκυκλικών ενώσεων 

και μελετάται και η δράση των φαρμάκων αυτών στον οργανισμό. Το αντιβιοτικό 

πενικιλίνη, το καταπραϋντικό φαινοβαρβιτάλη, το ηρεμιστικό ρεσερπίνη και το 

φάρμακο σιμετιδίνη που καταπολεμά το έλκος, αποτελούν μερικά παραδείγματα 

εμπορικών φαρμάκων που περιέχουν ετεροκυκλικούς δακτυλίους [1]. Το πεδίο της 

χημείας των ετεροκυκλικών ενώσεων καλύπτει πάνω από το 50% της παγκόσμιας 

έρευνας πάνω στην οργανική χημεία. Στις φαρμακευτικές και αγροχημικές 

βιομηχανίες  η οργανική σύνθεση που πραγματοποιείται αφορά κυρίως σε 

παράγωγα ετεροκυκλικών ενώσεων. 

 
Σχήμα 1.  Χημική δομή των ετεροκυκλικών ενώσεων Πενικιλίνη G, Σιμετιδίνη, 

Φαινοβαρβιτάλη 
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Κεφάλαιο 1. Κουμαρίνες 

 

1.1 Γενικά 

Οι κουμαρίνες είναι ετεροκυκλικές ενώσεις που περιέχουν στον ετεροκυκλικό τους 

δακτύλιο ένα άτομο οξυγόνου, αποτελούνται από δύο εξαμελείς συμπυκνωμένους 

δακτυλίους, έναν αρωματικό και έναν ετεροκυκλικό και εντάσσονται στην 

κατηγορία των βενζοπυρονών [3-5]. Βρίσκονται συχνά σε μικροοργανισμούς και σε 

φυτά, είτε σε ελεύθερη κατάσταση, είτε με τη μορφή παραγώγων τους. Περίπου 

1000 είδη παραγώγων κουμαρίνης έχουν απομονωθεί από πάνω από 800 είδη 

φυτών και μικροοργανισμών [6]. Οι κουμαρίνες, ως κατηγορία ενώσεων οφείλουν 

την ονομασία τους στους καρπούς του δέντρου Dipteryx odorata, γνωστό και ως 

cumaru ή kumaru, από το οποίο πρωτοαπομονώθηκε η απλούστερη κουμαρίνη από 

τον Vogel το 1820 (σχήμα 1.1). Η κουμαρίνη είναι υπεύθυνη για την ευχάριστη οσμή 

των σπόρων [7]. 

  
Σχήμα 1.1. Η απλούστερη κουμαρίνη που απομονώθηκε από τους καρπούς του δέντρου 

Dipteryx odorata. 
 

 
Σχήμα 1.2. Καρποί του δέντρου Dipteryx odorata, γνωστού και ως cumaru. 

 

Η κουμαρίνη αυτή προκύπτει από τη συμπύκνωση ενός βενζολικού δακτυλίου με 

έναν πυρονικό δακτύλιο. Κουμαρίνη είναι το αποδεκτό εμπειρικό όνομα της 

ένωσης, η οποία είναι γνωστή και ως 1,2 βενζοπυρόνη, 2Η-χρωμεν-2-όνη [8,9].  
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1.2 Ταξινόμηση κουμαρινών 

Οι κουμαρίνες που είναι φυσικά προϊόντα μπορούν να διακριθούν στις ακόλουθες 

κατηγορίες [3,4,8]: 

1. Απλές κουμαρίνες  

Στην κατηγορία αυτή περιλαμβάνονται τόσο η απλούστερη κουμαρίνη (σχήμα 1.1), 

όσο και ορισμένα παράγωγά της με υδρoξυ-, αλκοξυ-, αλκυλο- και γλυκοσυλο- 

υποκαταστάτες στο βενζολικό δακτύλιο. 

2. Φουροκουμαρίνες  

Οι ενώσεις αυτές περιλαμβάνουν ένα πενταμελή φουρανικό δακτύλιο 

προσκολλημένο με στην κουμαρινική δομή, με το φουρανικό οξυγόνο να 

εντοπίζεται στη θέση 7. Οι φουρανοκουμαρίνες μπορεί να είναι γραμμικού τύπου, 

όπως το ψωραλλένιο (δομή 1 σχήματος 1.3), αλλά και γωνιακού τύπου, όπως η 

αγγελικίνη (δομή 2 σχήματος 1.3), ανάλογα με τη θέση πρόσδεσης του φουρανικού 

δακτυλίου στην κουμαρινική δομή. Επίσης, στην κατηγορία αυτή εμπίπτουν και 

διάφορα παράγωγα των παραπάνω ενώσεων με υποκαταστάτες στο φουρανικό, 

στον πυρονικό ή στο βενζολικό δακτύλιο. 

 
Σχήμα 1.3. Φουρανοκουμαρίνες 

 

3. Πυρανοκουμαρίνες  

Οι πυρανοκουμαρίνες αποτελούν μια σημαντική κατηγορία κουμαρινών και 

περιλαμβάνουν έναν εξαμελή ετεροκυκλικό δακτύλιο οξυγόνου, δηλαδή έχουν 

συμπυκνωμένο πυρανικό δακτύλιο και μπορεί να έχουν είτε γραμμική, όπως η 

ξανθυλετίνη (δομή 1 σχήματος 1.4),  είτε γωνιακή δομή, όπως η σεσελίνη (δομή 2 

σχήματος 1.4).  

 
Σχήμα 1.4. Πυρανοκουμαρίνες 
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4. Κουμαρίνες υποκατεστημένες στον πυρονικό δακτύλιο  

Στην κατηγορία αυτή κατατάσσονται οι υποκατεστημένες κουμαρίνες στην 3- ή στην 

4- θέση ή και στις δύο θέσεις, καθώς και οι 3,4- συμπυκνωμένες κουμαρίνες με 

ισοκυκλικούς και ετεροκυκλικούς δακτυλίους. 

5. Κουμαρινικά διμερή 

Στην κατηγορία αυτή κατατάσσονται ενώσεις οι οποίες συνήθως αποτελούνται από 

δύο κουμαρινικές μονάδες ενωμένες μεταξύ τους. 

 

1.3 Εφαρμογές κουμαρινών 

Οι κουμαρίνες είναι ενώσεις που βρίσκουν εφαρμογές σε πολλά πεδία των 

επιστημών και της βιομηχανίας. Παράγωγα κουμαρινών χρησιμοποιούνται ως 

πρόσθετα τροφίμων, αρωμάτων, καλλυντικών, φαρμακευτικών σκευασμάτων, 

εντομοκτόνων και βαφών [10,11]. Ο δακτύλιος της κουμαρίνης συναντάται και σε 

μεγάλο αριθμό φυσικών προϊόντων, τα οποία έχουν απομονωθεί και έχουν 

μελετηθεί εκτεταμένα λόγω των μοναδικών βιολογικών τους ιδιοτήτων, όπως 

αντιβιοτική, κυτταροτοξική, αντιική, αντιθρομβωτική και κατά του ιού HIV-1 [3-5, 

12,13]. Ακόμη η ιδιότητα αυτών των μορίων να προσδένονται με μεταλλικά ιόντα, 

παρέχει επιπλέον δυνατότητες τροποποίησης των φαρμακολογικών τους δράσεων 

[14]. 

Η ερευνητική ομάδα του Supuran ανέφερε, πρόσφατα, πως παράγωγα κουμαρινών 

συνιστούν μια νέα κατηγορία αναστολέων του μεταλλοενζύμου του ψευδαργύρου, 

καρβονική ανυδράση [15]. Επιπρόσθετα, δύο νέα είδη 4-υδροξυ κουμαρινικών 

παραγώγων συντέθηκαν και χρησιμοποιήθηκαν ως αναστολείς του ανθρώπινου 

ενζύμου NADPH οξειδορεδουκτάση της κινόνης 1 (NQO1), το οποίο εκφράζεται σε 

διαφόρων ειδών καρκινικά κύτταρα [16,17]. Ακόμη, τα μόρια αυτά σχηματίζουν 

σύμπλοκα εγκλεισμού ξενιστή- ξενιζόμενου μορίου με ενώσεις των οποίων τα 

άτομα είναι διευθετημένα έτσι ώστε να σχηματίζουν έναν κλωβό (cage-like 

molecules), όπως οι κυκλοδεξτρίνες [18]. 

Τα πιο ευρέως γνωστά εμπορικά διαθέσιμα φάρμακα που έχουν ως δραστική ουσία 

παράγωγα 4-υδρoξυκουμαρινών είναι η warfarin (βαρφαρίνη) και η acenocoumarol 

(ασενοκουμαρόλη). Η βαρφανίνη αποτελεί την κύρια αντιπηκτική θεραπεία 

παγκοσμίως πάνω από είκοσι χρόνια, ενώ και η ασενοκουμαρόλη έχει την ίδια 

δράση [19]. 
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Σχήμα 1.5. Τα δύο πιο γνωστά φαρμακευτικά προϊόντα κουμαρινών 

 

 
Σχήμα 1.6.Δισκία βαρφαρίνης 3 mg (μπλε), 5 mg (ροζ) και 1 mg (καφέ). Αντίστοιχα 

σκευάσματα acenocoumarol κυκλοφορούν και στην ελληνική αγορά με την εμπορική 
ονομασία Sintrom. 

 

Κουμαρίνες που απαντώνται στο φυτικό βασίλειο βρέθηκε ότι αναστέλλουν 

διάφορα στάδια του κύκλου αναπαραγωγής του HIV. Οι κουμαρίνες αυτές μπορεί 

να παρεμποδίσουν την προσβολή από τον ιό είτε να παρεμποδίσουν την αντιγραφή 

του είτε να αναστέλλουν ένζυμα, όπως οι πρωτεάσες που καταλύουν ζωτικές για 

τον ιό ενζυμικές αντιδράσεις. Έχει αναφερθεί, λοιπόν, ένα άρθρο σχετικό με τη 

βιολογική δράση των 4-υδρoξυκουμαρινών αλλά και παραγώγων με παρόμοια 

δομή, και πιο συγκεκριμένα με τη δράση τους κατά της HIV-1 πρωτεάσης [20]. Τα 

παράγωγα τα οποία μελετώνται είναι αυτά τα οποία έχει κυρίως αναφέρει η 

ερευνητική ομάδα του Rominess και το συμπέρασμα το οποίο εξάγεται είναι ότι η 

συγκεκριμένη δράση εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από την ομάδα που φέρει ο 

κουμαρινικός δακτύλιος στη θέση 3 [21-23].  

Μία από τις σημαντικότερες φαρμακευτικές ιδιότητες που παρουσιάζουν τα 

κουμαρινικά παράγωγα και έχουν πραγματοποιηθεί μελέτες με πειράματα in vivo, 

in vitro και κλινικές μελέτες είναι η αντικαρκινική τους δράση. Μελέτες in vitro 

συσχετισμού δομής δραστικότητας έχουν δείξει πως ενώσεις που περιέχουν ορθο-

διυδροξύ υποκαταστάτες ή φέρουν μία κατεχολική ομάδα στην κύρια δομή τους 

παρουσιάζουν κυτταροτοξικότητα [24]. Φυσικά προϊόντα ή συνθετικές κουμαρίνες 

με απλές δομές, όπως η esculetin, η osthole και η συνθετική 7-υδροξυ-6-

νιτροκουμαρίνη (σχήμα 1.7) έχουν αξιόλογες αντικαρκινικές ιδιότητες [25-27]. 

Συγκεκριμένα η osthole έχει δειχθεί πως είναι ιδιαίτερα αποτελεσματική στην 

αντιμετώπιση του καρκίνου του ήπατος. Σύμφωνα με μία πρόσφατη μελέτη τα δύο 

παράγωγα του 6 υποκατεστημένου κουμαρινο-3-καρβοξυλικού οξέος που 
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παρουσιάζονται παρακάτω επιδεικνύουν σημαντική αναστολή των καρκινικών 

όγκων σε in vitro και in vivo μελέτες [28]. 

 
Σχήμα 1.7. Χημικές δομές κουμαρινών με αντικαρκινική δράση 

 

Επιπρόσθετα, παράγωγα όπως οι 4-αρυλοκουμαρίνες (νεοφλαβονοειδή) και οι 3-

αρυλοκουμαρίνες παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον λόγω των βιολογικών τους 

δράσεων, όπως κατά του ιού HIV, αντιελονοσιακά [29], αντιβακτηριακά [30]. Η 7-

υδροξυκουμαρίνη είναι το κύριο προϊόν του μεταβολισμού της κουμαρίνης στον 

άνθρωπο. Τέλος, μία δημοσίευση σχετική με τη σύνθεση μίας σειράς ενώσεων, 

μεταξύ των οποίων και μίας 4- υδρoξυκουμαρίνης, αναφέρει πως τα παράγωγα 

αυτά παρουσιάζουν αντιβακτηριακή [31] και εντομοκτόνο δράση [32]. Το παράγωγο 

αυτό το οποίο στη θέση 3 του κουμαρινικού δακτυλίου φέρει μία ομάδα αμιδίου 

(Σχήμα 1.8) μελετήθηκε ως προς την αντιπαρασιτική του δράση [33]. 

 
Σχήμα 1.8. Κουμαρινικό παράγωγο που μελετήθηκε ως προς την αντιπαρασιτική του δράση 

 

Εκτός από τις βιολογικές τους ιδιότητες, οι κουμαρίνες παρουσιάζουν 

αξιοσημείωτες οπτικές ιδιότητες, όπως υψηλή απόδοση εκπομπής, εξαιρετική 

φωτοσταθερότητα και εκτεταμένο εύρος φάσματος με αποτέλεσμα να έχουν 

προσελκύσει το ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια για εφαρμογές στην φωτονική και 

στην ηλεκτρονική [34,35]. Παράγωγα κουμαρινών έχουν χρησιμοποιηθεί ως 

ανιχνευτές φθορισμού, συλλέκτες ηλιακής ενέργειας. Από τότε που ο Tang και η 
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ομάδα [36] του πρωτοχρησιμοποίησαν την 3-(2-βενζοθειαζολυλο)-7-

διαιθυλαμινοκουμαρίνη ως υλικό ηλεκτροφωταύγειας (EL) με επιτυχία, παράγωγα 

κουμαρινών έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον των ερευνητών, λόγω της πιθανής 

εφαρμογής τους ως οργανικές δίοδοι εκπομπής φωτός (OLEDs).  Επίσης, έχουν 

συντεθεί διάφορες ενώσεις κουμαρινών που φέρουν διαφορετικές χαρακτηριστικές 

ομάδες στον αρωματικό δακτύλιο και δοκιμάστηκαν ως ενεργοποιητές κασπασών 

και επαγωγείς της απόπτωσης [37], αποδεικνύοντας πως αυτές οι ενώσεις μπορούν 

να χρησιμοποιηθούν για την επαγωγή κυτταρικού θανάτου σε περιπτώσεις όπου 

παρατηρείται ανεξέλεγκτος πολλαπλασιασμός κυττάρων. Ως αποτέλεσμα της 

ποικιλίας του μεγέθους, του σχήματος και της υδροφοβικότητας που παρουσιάζουν 

οι κουμαρίνες, χρησιμοποιούνται ως ευαίσθητοι ιχνηθέτες φθορισμού σε 

συστήματα, συμπεριλαμβανομένων ομογενών διαλυτών και μιγμάτων και 

ετερογενών υλικών [38].  

 

1.4 Φυσικά προϊόντα που περιέχουν το δακτύλιο της κουμαρίνης 

Κουμαρίνες έχουν βρεθεί σε πολλές οικογένεις φυτών, όπως Apiaceae, Asteraceae, 

Fabiaceae, Rosaceae, Rubiaceae, Rutaceae και Solanaceae . Η μελέτη των προϊόντων 

αυτών, αποκάλυψε πως ένα ευρύ φάσμα εκχυλισμάτων φυτών και βοτάνων για 

θεραπευτική χρήση, που είναι γνωστά από το 1000 μΧ έχουν υψηλή περιεκτικότητα 

σε κουμαρίνες [4]. 

Μια σειρά πυρανοκουμαρινών, οι calanolide E2 (I), cordatolide E (II), 

pseudocordatolide C, calanlide F, που απομονώθηκαν από το τροπικό δέντρο 

Calophyllum lanigerum Miq. Var. austrocarieceum, παρουσίασαν δράση κατά του 

ιού HIV-1 [39]. Από την ίδια οικογένεια φυτών, συγκεκριμένα από το Calophyllum 

dispar απομονώθηκαν έξι παράγωγα κουμαρίνης, ορισμένα εκ των οποίων 

επέδειξαν κυτοτοξική δράση έναντι καρκινικών κυττάρων [40]. 

Ένα γνωστό παράγωγο φουροκουμαρινών, η angelicin (δομή 2 σχήματος 1.3), 

απομονώθηκε από το φυτό Diplotaenia damavandica και παρουσιάζει 

αντιμυκητιακή δράση [41].  

Μία άλλη οικογένεια κουμαρινών η οποία παρουσιάζει ενδιαφέρον είναι οι 

δικουμαρίνες. Παράγωγα τα οποία απομονώθηκαν από το φυτό Cnidium monnieri 

είναι οι δικουμαρίνες cnidimonal και cnidimarin [42]. 

Μεγάλο κομμάτι της διεθνούς βιβλιογραφίας αποτελούν οι 4-υδροξυκουμαρίνες 

λόγω των εξαιρετικών βιολογικών τους ιδιοτήτων, ενώ φυσικά προϊόντα που 

περιλαμβάνουν αυτό το δομικό σκελετό έχουν απομονωθεί από πολλά φυτά.  
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Σχήμα 1.9. Χημική δομή 4-υδροξυκουμαρινών 

 

 Ένα από τα πρώτα παράγωγα που αναφέρθηκαν στη διεθνή βιβλιογραφία ήταν το 

robustic acid (Σχήμα 1.10). 

 
Σχήμα 1.10. Χημική δομή robustic acid 

 

Το robustic acid απομονώθηκε από τις ρίζες του φυτού Derris robusta [43-45] και η 

δομή του παραγώγου εξακριβώθηκε μερικά χρόνια αργότερα με φασματοσκοπικές 

μεθόδους [46]. 

Αρκετά παράγωγα 4-υδροξυκουμαρίνης έχουν απομονωθεί από την οικογένεια των 

φυτών Ferula. Η αρχή έγινε με την τοξική 3-fernesyl coumarin [47] και τη ferulenol 

[48], οι οποίες απομονώθηκαν από το φυτό Ferula communis. Ακολούθησαν αρκετά 

παράγωγα της ferulenol των οποίων η δομή μελετήθηκε με φασματοσκοπικές 

μεθόδους [49-53], όπως η ε-hydroxyferulenol (I) και η ferulenoloxyferulenol (II) 

(Σχήμα 1.11). 
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Σχήμα 1.11. Χημικές δομές των παραγώγων ε-hydroxyferulenol (I) και   

ferulenoloxyferulenol (II) 

 

Στην ίδια οικογένεια φυτών ανήκει και το Ferulla pallida από το οποίο έχουν 

απομονωθεί μία σειρά σεσκιτερπενοκουμαρινών [54]. Αναφέρθηκε η απομόνωση 

δύο τέτοιων παραγώγων και μελετήθηκε η πιθανή βιοσυνθετική τους πορεία [55].  

 
Σχήμα 1.12. Χημική δομή δύο παραγώγων σεσκιτερπενοκουμαρινών 

 

Η κουμαρίνη (Ι) (Σχήμα 1.13) απομονώθηκε από το φυτό Calchicum decaisnei [56]. 

Παρόλα αυτά η ολική σύνθεση [57] απέδειξε ότι στην πραγματικότητα πρόκειται για 

το παράγωγο (ΙΙ) (Σχήμα 1.13) το οποίο έχει απομονωθεί από το φυτό Eugenia 

caryophyllata [58, 59]. 
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Σχήμα 1.13. Η κουμαρίνη (Ι) απομονώθηκε από το φυτό Calchicum decaisnei, μέσω της 

ολικής της σύνθεσης  αποδείχθηκε ότι  πρόκειται για το παράγωγο (ΙΙ) το οποίο έχει 

απομονωθεί από το φυτό Eugenia caryophyllata. 

 
 

 

Η thonningine C (Σχήμα 1.14) έχει απομονωθεί από το φυτό Milletia thonningi, από 

το οποίο έχει αναφερθεί η απομόνωση και άλλων παρόμοιων παραγώγων [60]. 

 
Σχήμα 1.14. Χημική δομή thonningine C 

 

 

1.5 Μέθοδοι Σύνθεσης Κουμαρινών 

Οι εξαιρετικές βιολογικές και φαρμακευτικές ιδιότητες που παρουσιάζουν τα 

φυσικά προϊόντα που φέρουν το μόριο της κουμαρίνης είχαν ως αποτέλεσμα ένας 

μεγάλος αριθμός ερευνητικών ομάδων να ασχοληθεί με την εύρεση και ανάπτυξη 

μεθόδων με τις οποίες να επιτυγχάνεται αποτελεσματική παραγωγή συνθετικών 

κουμαρινών. Οι πρώτες μέθοδοι σύνθεσης παραγώγων κουμαρινών έχουν 

αναφερθεί από τα μέσα του 18ου αιώνα και από τότε έχουν αναπτυχθεί ποικίλοι 

μηχανισμοί χημικής σύνθεσης κουμαρινών. Συχνά εφαρμόζονται και δημοσιεύονται 

τροποποιήσεις στις ήδη γνωστές μεθόδους ανάλογα με τις ανάγκες της κάθε 

ερευνητικής ομάδας. Στην υποενότητα αυτή γίνεται επιλεκτική αναφορά στις πιο 

αντιπροσωπευτικές μεθόδους. Ενδεικτικά αναφέρονται οι εξής μέθοδοι: 
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1. Μέθοδος Pechmann 

Η μέθοδος Pechmann συνίσταται στη συμπύκνωση φαινόλης ή παραγώγων της με 

ένα β-κετοεστέρα παρουσία ένωσης που δρα ως οξύ κατά Lewis (Σχήμα 1.15) [61]. 

 
Σχήμα 1.15. Μέθοδος Pechmann με χρήση οξέος κατά Lewis ως καταλύτη 

 

Μέχρι σήμερα έχουν χρησιμοποιηθεί διάφορα οξέα κατά Lewis ως καταλύτες της 

αντίδρασης όπως H2SO4 [61], AlCl3 [62] και πολλά άλλα. Η μέθοδος είναι απλή και 

δίνει τις 4-υποκατεστημένες κουμαρίνες σε πολύ ικανοποιητικές αποδόσεις, 

παρόλα αυτά δεν παύει να έχει κάποια μειονεκτήματα. Ένα από αυτά είναι ο 

πιθανός σχηματισμός παραπροϊόντων εξαιτίας των υψηλών θερμοκρασιών και της 

χρήσης οξέων κατά Lewis σε μεγάλη περίσσεια, που απαιτούνται από τη μέθοδο. 

Επιπλέον, η απομάκρυνση της περίσσειας του καταλύτη είναι μία διαδικασία μη 

φιλική προς το περιβάλλον. Για τους λόγους αυτούς η μέθοδος αναπτύχθηκε με 

χρήση νέων καταλυτών και σε ηπιότερες συνθήκες, όπως για παράδειγμα ιονικά 

υγρά [63] (Σχήμα 1.16Α) και InCl3(Σχήμα 1.16Β) [64].  

 
Σχήμα 1.16. Μέθοδος Pechmann με χρήση ιονικών υγρών (Α) και InCl3 (Β) ως καταλύτες 
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Τέλος, η μέθοδος Pechmann έχει χρησιμοποιηθεί και για τη σύνθεση κουμαρινών, 

που χρησιμοποιούνται ως χρωστικές ουσίες [65]. 

Επεκτάσεις της μεθόδου Pechmann θα μπορούσαν να χαρακτηριστούν συνθέσεις 

που χρησιμοποιούν αντιδράσεις Suzuki ή Witig για το σχηματισμό του δεσμού 

άνθρακα-άνθρακα. Στην πρώτη περίπτωση, μία διφαινόλη αντιδρά με κατάλληλο β-

κετοεστέρα για τη σύνθεση υποκατεστημένων κουμαρινών (Σχήμα 1.17Α) [66]. Στη 

δεύτερη περίπτωση, επιτυγχάνεται η σύνθεση 4-μεθοξυκαρβονυλοκουμαρίνης 

μέσω αντίδρασης υποκατεστημένης φαινόλης με κετοεστέρα που φέρει τριπλό 

δεσμό άνθρακα-άνθρακα (Σχήμα 1.17Β) [67]. 

 
Σχήμα 1.17 Αντίδραση διφαινόλη με β-κετοεστέρα για σύνθεση υποκατεστημένων 

κουμαρινών (Α). Αντίδραση υποκατεστημένης φαινόλης με κετοεστέρα που φέρει τριπλό 
δεσμό άνθρακα-άνθρακα για σύνθεση 4-μεθοξυκαρβονυλοκουμαρίνης (Β) 

 
 
 
 

2. Αντίδραση Perkin  

Μια κλασική μέθοδο σύνθεσης κουμαρινών αποτελεί η αντίδραση Perkin, η οποία 

ανακαλύφθηκε από τον Perkin το 1868. Η μέθοδος αυτή περιλαμβάνει τη θερμική 

αντίδραση σαλικυλικής αλδεΰδης με οξικό ανυδρίτη παρουσία οξικού νατρίου.   
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Σχήμα 1.18. Μηχανισμός αντίδρασης Perkin 

 

Η αντίδραση Perkin έχει εφαρμοστεί ευρέως για τη σύνθεση κουμαρινών, αλλά 

υπόκειται και σε περιορισμούς. Κάποια μειονέκτημα της μεθόδου αυτής είναι η 

δυσκολία παρασκευής των απαιτούμενων πρώτων υλών (ο-υδροξυ-βενζαλδεϋδών), 

οι χαμηλές αποδόσεις και το γεγονός ότι υπάρχει πιθανότητα σχηματισμού 

κουμαρικών οξέων αντί των κουμαρινών. Έχει αναφερθεί πως η χρήση ιωδίου ως 

καταλύτη αυξάνει την απόδοση της αντίδρασης [68]. 

3. Συμπύκνωση Knoevenagel 

Με τη συμπύκνωση Knoevenagel έχει γίνει δυνατή η σύνθεση τόσο μη 

υποκατεστημένων κουμαρινών στη θέση 4 όσο και 4-υδροξυκουμαρινών. Στην 

πρώτη περίπτωση θα μπορούσε να αναφερθεί η μέθοδος για τη σύνθεση 

παραγώγων που φέρουν αλδεϋδομάδα στη θέση 8 του δακτυλίου της κουμαρίνης 

και χρησιμεύουν ως πρώτες ύλες για τη σύνθεση μιας πληθώρας άλλων βιολογικά 

δραστικών ενώσεων (Σχήμα 1.19) [69]. 

 
Σχήμα 1.19 Εφαρμογή αντίδρασης συμπύκνωσης Knoevenagel για τη σύνθεση παραγώγων 

που φέρουν αλδεϋδομάδα στη θέση 8 του δακτυλίου της κουμαρίνης  

 

Επιπλέον, η χρήση ενός καταλύτη σε στερεή φάση κάνει δυνατή την παρασκευή 3-

υποκατεστημένων κουμαρινών (Σχήμα 1.20Α) [70] ενώ τα τελευταία χρόνια 

αναπτύχθηκε και η σύνθεση τέτοιων παραγώγων με αντίδραση σε στερεή φάση 

(Σχήμα 1.20Β) [71]. 
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Σχήμα 1.20. Αντίδραση παρασκευής υποκατεστημένων κουμαρινών με χρήση καταλύτη σε 

στερεά φάση (Α) και αντίδραση σύνθεσης σε στερεά φάση  

 

Από την άλλη πλευρά, υπάρχουν δύο εξαιρετικά ενδιαφέρουσες συνθέσεις 4-

υδροξυκουμαρινών μέσω συμπύκνωσης Knoevenagel. Στην πρώτη περίπτωση 

επιτυγχάνεται η σύνθεση 4-υδροξυ-3-φαινυλοκουμαρινών παρουσία TiCl4 ως 

καταλύτη (Σχήμα 1.21) [72]. 

 
Σχήμα 1.21.  Αντίδραση συμπύκνωσης Knoevenagel για παρασκευή 4-υδροξυκουμαρινών 

με χρήση TiCl4 ως καταλύτη 

 

Η δεύτερη μέθοδος η οποία μπορεί να βρει και βιομηχανική εφαρμογή, είναι η 

σύνθεση 4-υδροξυκουμαρινών από 2-υδροξυακετοφαινόνη παρουσία βάσης (Σχήμα 

1.22) [73]. Η μέθοδος είναι εξαιρετικά απλή και χρησιμοποιείται και για τη σύνθεση 

θειοκουμαρινών και κινολινονών ανάλογα με το ετεροάτομο Χ. 

 
Σχήμα 1.22. Αντίδραση συμπύκνωσης Knoevenagel για παρασκευή 4-υδοξυκουμαρινών, 

θειοκουμαρινών και κινολινονών παρουσία βάσης. 
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4. Συμπύκνωση του ακετυλοσαλικυλικού οξέος με τη χρήση ενεργού 

μεθυλενίου ως μέσο ακυλιώσεως.  

Η μέθοδος σύνθεσης 4-υδροξυκουμαρινών χρησιμοποιώντας ακετυλοσαλικυλικό 

οξύ ως πρώτη ύλη είναι εξαιρετικά διαδεδομένη. Η μέθοδος αυτή δίνει τη 

δυνατότητα εισαγωγής διαφόρων ομάδων στη θέση 3 του κουμαρινικού δακτυλίου, 

όπως αλκύλια, ακέτυλο και καρβόνυλο ομάδες. 

Από τους πρώτους που χρησιμοποίησαν τη μέθοδο ήταν ο Wildi [74]. Αντί για 

ακετυλοσαλικυλικό οξύ χρησιμοποίησε το χλωρίδιό του το οποίο σε συνδυασμό με 

φαινυλοξικό αιθυλεστέρα οδήγησε στη σύνθεση της 4-υδροξυ-3-

φαινυλοκουμαρίνης (Σχήμα 1.23). 

 
Σχήμα 1.23. Αντίδραση συμπύκνωσης χλωριδίου του ακετυλοσαλικυλικού οξέος για 

παρασκευή 4-υδροξυκουμαρίνης  

 

Η ομάδα του Yung παρουσίασε τη σύνθεση των 3-αλκοξυκαρβόνυλο και 3-άκυλο 

κουμαρινών (Σχήμα 1.24) [75]. Η μέθοδος είναι εξαιρετικά απλή και οδηγεί στη 

σύνθεση των επιθυμητών παραγώγων σε υψηλές αποδόσεις με αποτέλεσμα η 

μέθοδος να μπορεί να εφαρμοστεί στη βιομηχανία. 

 
Σχήμα 1.24. Μέθοδος σύνθεσης των 3-αλκοξυκαρβόνυλο και 3-άκυλο κουμαρινών 
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5. Χρήση συμπλόκων Pd ως καταλύτη 

Η χρήση συμπλόκων Pd (0) για τη σύνθεση 4-υποκατεστημένων κουμαρινών έχει 

αναπτυχθεί πολύ τα τελευταία χρόνια. Στην κατηγορία αυτή μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί μια ποικιλία πρώτων υλών αλλά το κοινό στοιχείο είναι η χρήση 

των συγκεκριμένων συμπλόκων ως καταλύτες. 

Μια πρώτη εφαρμογή της μεθόδου είναι η αντίδραση φαινυλακετυλενίου και 

μονοξειδίου του άνθρακα με αλκενοϊκό εστέρα της α-ιωδοφαινόλης (Σχήμα 1.25) 

[76]. Οι 3,4-διϋποκατεστημένες κουμαρίνες παράγονται σε ικανοποιητικές 

αποδόσεις και με χρήση ήπιων μεθόδων.  

 
Σχήμα 1.25. Αντίδραση φαινυλακετυλενίου και μονοξειδίου του άνθρακα με αλκενοϊκό 

εστέρα της α-ιωδοφαινόλης παρουσία καταλύτη Pd 

 

Η ερευνητική ομάδα του Trost εφάρμοσε τη μέθοδο στη σύνθεση παραγώγων 

aflatoxin [77]. Η αντίδραση που προτείνεται ακολουθεί τη μέθοδο Pechmann με τη 

διαφοροποίηση ότι χρησιμοποιείται καταλύτης Pd(0) αντί κάποιου οξέος κατά Lewis 

(Σχήμα 1.26). 

 
Σχήμα 1.26 Σύνθεση παραγώγων aflatoxin με χρήση καταλύτη Pd(0) 

 

Ακόμη έχει παρουσιαστεί μία ανακοίνωση που αναφέρει τη σύνθεση 4-

υποκατεστημένων κουμαρινών με συνδυασμό μεθόδου Pechmann και καταλύτη 

Pd(0) [78]. Μία ποικιλία 3,4-διϋποκατεστημένων κουμαρινών παρασκευάστηκαν σε 

καλές αποδόσεις από την αντίδραση α-ιωδοφαινόλης με αλκίνια και μονοξείδιο του 

άνθρακα (Σχήμα 1.27). Η μέθοδος επιτυγχάνει την εκλεκτική εισαγωγή του αλκινίου 

και όχι του μονοξειδίου του άνθρακα.  
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Σχήμα 1.27. Αντίδραση α-ιωδοφαινόλης με αλκίνια και μονοξείδιο του άνθρακα για 

σύνθεση 3,4-διϋποκατεστημένων κουμαρινών  

 

Η χρήση καταλύτη Pd έχει επεκταθεί και στη σύνθεση 4-υδροξυκουμαρινών. Στην 

πραγματικότητα πρόκειται για αντίδραση ενός εσωτερικού άλατος (zwitterion) 

κουμαρίνης με άρυλο βορονικά οξέα για το σχηματισμό 3-αρυλο-4-

υδροξυκουμαρινών (Σχήμα 1.28) [79]. Το σημαντικότερο πλεονέκτημα της μεθόδου 

είναι η εφαρμογή ήπιων συνθηκών κατά τη διάρκεια της αντίδρασης.  

 
Σχήμα 1.28. Αντίδραση σύνθεσης 3-αρυλο-4-υδροξυκουμαρινών με χρήση Pd ως καταλύτη 

 

6. Μέσω εποξειδίων 

Μία διαφορετική μέθοδος σύνθεσης 4-υδροξυ-3-φαινυλοκουμαρινών 

παρουσιάστηκε το 1966 από δύο ερευνητικές ομάδες. Συγκεκριμένα, η ομάδα του 

Geoghegan παρουσίασε τη σύνθεση τέτοιων παραγώγων μέσω του κατάλληλου 

εποξειδίου με επίδραση BF3/Et2O (Σχήμα 1.29) [80]. 

 
Σχήμα 1.29. Προτεινόμενη, από ομάδα Geoghegan, αντίδραση σύνθεσης 4-υδροξυ-3-

φαινυλοκουμαρινών μέσω εποξειδίων  

 

Μία παρόμοια μέθοδο, καθώς και τον πιθανό μηχανισμό αυτής, παρουσίασε η 

ομάδα του Jain την ίδια χρονική περίοδο (Σχήμα 1.30) [81, 82]. Η μέθοδος είναι 

αρκετά ενδιαφέρουσα αφού έχουν απομονωθεί πολλές 4-υδροξυ-3-
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φαινυλοκουμαρίνες από φυσικά προϊόντα με αποτέλεσμα να είναι πλέον δυνατή η 

σύνθεση αυτών των παραγώγων στο εργαστήριο. 

 
Σχήμα 1.30. Προτεινόμενη, από την ομάδα του Jain, αντίδραση σύνθεσης 4-υδροξυ-3-

φαινυλοκουμαρινών μέσω εποξειδίων  
 
 

7. Απευθείας εισαγωγή ομάδας στη θέση 3 του κουμαρινικού δακτυλίου 

Ένας απλός τρόπος σύνθεσης 3-υποκατεστημένων-4-υδροξυκουμαρινών είναι η 

απευθείας εισαγωγή της επιθυμητής ομάδας στη θέση 3 της 4-υδροξυκουμαρίνης, 

παραγώγου εμπορικά διαθέσιμου αλλά και εύκολα παρασκευάσιμου στο 

εργαστήριο. Οι 3-αρυλο-4-υδροξυκουμαρίνες ανήκουν στην κατηγορία των 

ισοφλαβονοειδών και έχουν απομονωθεί από διάφορα φυτά [83] αλλά έχουν 

παρουσιαστεί και αρκετά συνθετικά παράγωγα [84]. Η απευθείας αρυλίωση της 4-

υδροξυκουμαρίνης μπορεί να γίνει με διάφορες μεθόδους, όπως με τη χρήση 

αρυλοδιαζωνικού χλωριδίου με μικρές όμως αποδόσεις [85] ή με 

αρυλοβισμουθιακά αντιδραστήρια [86-88]. Μία μέθοδος η οποία πλεονεκτεί ως 

προς την απόδοση και την ευρύτητα των παραγόμενων προϊόντων είναι αυτή που 

χρησιμοποιεί τριοξικό αρυλομόλυβδο (Σχήμα 1.31) [89]. Οι αποδόσεις κυμαίνονται 

από 40 έως 95%. 

 
Σχήμα 1.31. Αντίδραση σύνθεσης 3-αρυλο-4υδροξυκουμαρινών με χρήση τριοξικού 

αρυλομολύβδου 
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Κεφάλαιο 2. Χημεία Zn και Cu 

 

2.1 Ψευδάργυρος Zn 

2.1.1 Γενικά 

Ο ψευδάργυρος ήταν γνωστός από την εποχή του ορείχαλκου. Οι αρχαίοι λαοί 

παρασκεύαζαν τον ορείχαλκο από το ορυκτό του σμισθονίτη (ή καλαμίνα) ZnCO3 με 

θέρμανση μαζί με άνθρακα και χαλκό. Οι αρχαίοι Έλληνες ονόμαζαν το σμισθονίτη 

καδμείαν και οι Ρωμαίοι cadmia. Στην Ευρώπη το καθαρό μέταλλο πιθανόν να 

παρασκευάστηκε το 17ο αιώνα και πήρε το όνομα zinc. Το ελληνικό του όνομα 

ψευδάργυρος  προέρχεται από το Στράβωνα (Ι π.Χ. αιώνας) ο οποίος ονόμαζε το 

άλλο συστατικό του ορείχαλκου μετά τον χαλκό «ψευδή άργυρον». 

Παρασκευάστηκε καθαρός για πρώτη φορά από τον Lawson (1730). 

Το κυριότερο από τα ορυκτά του ψευδαργύρου είναι ο σφαλερίτης ZnS ο οποίος 

απαντάται μαζί με άλλα ορυκτά και μάλιστα μαζί με το γαληνίτη PbS. Εκτεταμένα 

κοιτάσματα του σφαλερίτη υπάρχουν στην Αυστραλία (Broken Hill) και στις ΗΠΑ. 

Άλλα ορυκτά του ψευδαργύρου είναι ο φραγκλινίτης ZnO+FeO+MgO, ο ζινκίτης 

ZnO, ο σμισθονίτης ZnCO3, ο ημιμορφίτης Zn4Si2O7(OH)2 και ο βιλλεμίτης Zn2SiO4 

·H2O. 

Ο ψευδάργυρος είναι αρκετά σπάνιο μέταλλο και η διάδοσή του στη γη συμβαδίζει 

με το νικέλιο. Σήμερα χώρες που έχουν εκμεταλλεύσιμα ορυκτά ψευδαργύρου είναι 

η Αγγλία, η Γερμανία (Α. Σιλεσία), το Βέλγιο, η Ροδεσία και η Μπούρμα [90]. 

 

2.1.2 Ιδιότητες και χρήση 

Ο ψευδάργυρος είναι μέταλλο σχετικώς εύτηκτο με σημείο τήξεως 420°C και σημείο 

ζέσεως 907°C έχει αργυρόχροη όψη αλλά επειδή οξειδώνεται πολύ εύκολα στον 

αέρα και υφίσταται συγχρόνως την επίδραση του ατμοσφαιρικού CO2 αλλάζει 

χρώμα με το πέρασμα του χρόνου και γίνεται σταχτί. Έτσι σχηματίζεται στην 

επιφάνεια το στρώμα από Zn2(OH)2CO3 το οποίο προστατεύει το μέταλλο από την 

ενδότερη προσβολή. 

Ο ψευδάργυρος είναι αρκετά εύθρυπτος στη συνήθη θερμοκρασία αλλά γίνεται 

μαλακός και ευκατέργαστος στη θερμοκρασία των 100-150°C. Σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες, άνω των 300°, γίνεται πάλι εύθρυπτος και μπορεί με μηχανικά μέσα 

να γίνει σκόνη. 
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Ο ψευδάργυρος είναι από τα δραστικότερα μέταλλα και διαλύεται εύκολα σε πυκνά 

και αραιά οξέα με έκλυση υδρογόνου. Επίσης, διαλύεται εύκολα στις βάσεις και 

σχηματίζει ευδιάλυτα υδροξυ-σύμπλοκα.  

                               

Ο ψευδάργυρος με θέρμανση στον αέρα μπορεί να καεί και να δώσει λευκούς 

ατμούς οξειδίου του ψευδαργύρου. Σε υψηλή θερμοκρασία ο ψευδάργυρος διασπά 

το ύδωρ οπότε σχηματίζονται ZnO και Η2. Επίσης, σε υψηλή θερμοκρασία ανάγει 

και το CO2. 

              

Ύστερα από θέρμανση αντιδρά εύκολα με τα αλογόνα και δίνει αλογονούχα άλατα. 

Χρησιμοποιείται στην κατασκευή ορείχαλκου και στην κατασκευή μπαταριών. Οι 

πλάκες των μπαταριών έχουν τη σύσταση: Zn-Sn-Pb-Cu, 63-21-12-4. 

Το μισό της παγκόσμιας παραγωγής του ψευδαργύρου χρησιμοποιείται για το 

γαλβανισμό του σιδήρου και την προστασία του εναντίον της διάβρωσης από τη 

σκουριά. Ο γαλβανισμός του σιδήρου γίνεται είτε με εμβάπτιση του φύλλου του 

σιδήρου σε τηγμένο ψευδάργυρο είτε με ηλεκτρολυτική απόθεση. Εφαρμόζεται 

ακόμη και το ράντισμα (spray) τηγμένου ψευδαργύρου στο σίδηρο. Η προστασία 

που επιφέρει ο ψευδάργυρος στο σίδηρο εξηγείται ηλεκτροχημικώς [90]. 

 

2.1.3 Απλές ενώσεις του ψευδαρύρου 

Ο ψευδάργυρος έχει ηλεκτρονιακή απεικόνιση στην εξωτερική στιβάδα 3d104s2, 

συνεπώς το ιόν Zn2+ θα έχει 3d10 ηλεκτρονιακή απεικόνιση. 

Με το σχηματισμό τετραεδρικών ή οκταεδρικών συμπλόκων το ιόν Zn2+ 

χρησιμοποιεί τα τροχιακά 4s, 4p και 4d τα οποία είναι κενά. Όλα τα σύμπλοκα που 

σχηματίζει  ψευδάργυρος είναι εξωτερικών τροχιακών και κυρίως με sp3 και sp3d2 

υβριδοποίηση. Σε υδατικό διάλυμα το ιόν [Zn(H2O)6]2+ έχει οκταεδρική δομή. 

Όλες οι σταθερές και γνωστές ενώσεις του ψευδαργύρου είναι της οξειδωτικής 

καταστάσεως +2. Κάποιες απλές ενώσεις ψευδαργύρου είναι: το οξείδιο του 

ψευδαργύρου, ZnO, τα αλογονίδια του ψευδαργύρου ZnF2, ZnCl2, ZnBr2, ZnI2, ο 

θειικός ψευδάργυρος, ZnSO4, ο νιτρικός ψευδάργυρος, Zn(NO3)2, ο κυανιούχος 

ψευδάργυρος, Zn(CN)2, ο θειούχος ψευδάργυρος, ZnS.  

Ο βασικός οξικός ψευδάργυρος, Zn4O(CH3COO)6, αποτελεί μία άλλη ένωση του 

ψευδαργύρου που παρασκευάζεται με απόσταξη οξικού ψευδαργύρου. Ο βασικός 
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οξικός ψευδάργυρος είναι μία κρυσταλλική ουσία η οποία υδρολύεται ταχύτατα και 

έχει ιδιότυπη δομή όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήμα [90]. 

 
Σχήμα 2.1 Δομή οξικού ψευδάργυρου 

 

 

2.1.4 Σύμπλοκα του ψευδαργύρου 

Ο ψευδάργυρος σχηματίζει ανιοντικά, κατιοντικά και ουδέτερα σύμπλοκα. 

Παραδείγματα ανιοντικών συμπλόκων είναι τα ακόλουθα: K2[Zn(CN)4] , K4[ZnCl4], 

Na2[Zn(OH)4], K2Zn[Zn(CN)6]. Κατιοντικά σύμπλοκα είναι τα εξής: [Zn(NH3)4]Cl2, 

[Zn(NH3)6]Cl2, [Zn(H2O)6](ClO4)2. 

Ουδέτερα σύμπλοκα του ψευδαργύρου είναι δυνατόν να είναι χηλικά ή μη. 

Χαρακτηριστικά μη χηλικά σύμπλοκα είναι αυτά που σχηματίζει ο ψευδάργυρος με 

αμίνες και σουλφίδια (Σχήμα 2.2α,β). Ενδιαφέροντα χηλικά σύμπλοκα του 

ψευδαργύρου, τα οποία είναι ουδέτερα είναι ο ακετυλακετονικός ψευδάργυρος 

(Σχήμα 2.2γ) και ο διθειοκαρβαμιδικός ψευδάργυρος Zn(R2NCS2)2. Τα 

διθειοκαρβαμιδικά σύμπλοκα του Zn χρησιμοποιούνται ως επιταχυντές του 

βουλκανισμού στο καουτσούκ. 

Υπάρχουν ακόμα ανιοντικά και κατιοντικά χηλικά σύμπλοκα του ψευδαργύρου. 

Χαρακτηριστικό χηλικό ανιόν είναι το οξαλατοψευδαργυρικό (Σχήμα 2.2δ), ενώ 

χηλικό κατιόν αρκετά ενδιαφέρον είναι το τριαιθυλενοδιαμινάτο ψευδαργυρικό 

(Σχήμα 2.2ε). 
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Σχήμα 2.2 Ουδέτερα, ανιοντικά και κατιοντικά σύμπλοκα ψευδαργύρου 

Τα αμμωνιακά σύμπλοκα του ψευδαργύρου παρασκευάζονται κατά τις αντιδράσεις 

                           
   
                

                           
    
                 

 
το τελευταίο σύμπλοκο παρασκευάζεται σα ζελατινώδης μάζα. 
 

Όπως φαίνεται από τα παραδείγματα που παρουσιάστηκαν τα περισσότερα 

σύμπλοκα είναι τετραεδρικά [90]. 

Επιπλέον σύμπλοκα με ψευδάργυρο μπορούν να ενωθούν και με άλλα μέταλλα. 

Τέτοια παραδείγματα αποτελούν οι ακόλουθες ενώσεις: Zn[Fe(CO)2Cp]2, 

[Zn[Fe(CO)2Cp]3]-, Zn[Co(CO)4]2. Από την αλληλεπίδραση του Cp2Zn με το Ni(COD)2 

προκύπτει η ένωση Cp6Ni2Zn4, η οποία αποτελείται από ένα οκτάεδρο μετάλλων με 

τα δύο Ni στις κορυφές, ενώ από την αλληλεπίδραση Cp2Zn με το HCo(N2)2(PPh3)2 

προκύπτει CpCo(ZnCp)2(PPh3) [91]. 

Οι οργανοψευδαργυρικές ενώσεις ανακαλύφθηκαν από τον Edward Frankland το 

1849, έχουν ιδιαίτερη ιστορική σημασία καθώς είναι οι πρώτες οργανομεταλλικές 

ενώσεις που συντέθηκαν και συνέβαλαν αποφασιστικά στην ανάπτυξη νέων ιδεών 

σε σχέση με τους χημικούς δεσμούς. Οργανοψευδαργυρικές ενώσεις του τύπου 

R2Zn και RZnX είναι γνωστές, για παράδειγμα η ένωση EtZnI είναι ένα πολυμερές με 

γέφυρες ιωδίου, όπου άτομα ιωδίου σχηματίζουν τρεις δεσμούς με ψευδάργυρο 

[91].  

Αλκύλια ψευδαργύρου μπορούν να αποκτηθούν με θερμική διάσπαση του RZnI, το 

οποίο παρασκευάζεται με αντίδραση άλκυλο ιωδιδίων με μία ένωση ψευδαργύρου-

χαλκού: 
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Αλκύλια μπορούν, επίσης, να παρασκευαστούν με αντίδραση του ψευδαργύρου με 

οργανοϋδραργυρικές ενώσεις 

                

ή με αντίδραση χλωριδίου του ψευδαργύρου με οργανολιθιακές ή 

οργανομαγνησιακές ενώσεις. 

Οι ενώσεις R2Zn είναι μη πολικά υγρά ή στερεά με χαμηλά σημεία τήξεως, διαλυτά 

στους περισσότερους οργανικούς διαλύτες και αντιδρούν με το οξυγόνο και με το 

νερό. Επίσης, αντιδρούν εύκολα με ενώσεις που περιέχουν ενεργό οξυγόνο, όπως οι 

αλκοόλες [91]: 

                     

 

2.1.5 Βιολογικός ρόλος Zn 

Ο ψευδάργυρος απαντάται στα βιολογικά συστήματα πάντα ως δισθενές κατιόν και 

μετά το σίδηρο είναι το δεύτερο σε αφθονία στοιχείο μετάπτωσης. Στο ενήλικο 

ανθρώπινο σώμα, για παράδειγμα, υπάρχει ποσότητα 2-3 g ψευδαργύρου, ενώ  η 

ποσότητα του χαλκού είναι μόνο 250 mg [91]. Μεγάλη ποσότητα ψευδαργύρου (ΙΙ) 

είναι πιθανό να είναι συγκεντρωμένη στους ιστούς των νεύρων, συγκεκριμένα για 

τον εγκεφαλικό ιστό η συγκέντρωση μπορεί να είναι 0.1-0.5mΜ [92].  

Η παρουσία του συγκεκριμένου μεταλλοϊόντος έχει διαπιστωθεί σε περισσότερα 

από 300 μεταλλοένζυμα, καθώς και σε μεταλλοπρωτεΐνες που σχετίζονται με τη 

ρύθμιση της γονιδιακής έκφρασης και την αντιγραφή του γενετικού υλικού. Σε αυτά 

τα συστήματα ο ψευδάργυρος Zn(II) έχει δομικό ρόλο, όταν απαιτείται για τη 

δομική σταθερότητα της πρωτεΐνης, ή καταλυτικό ρόλο, όταν σχετίζεται άμεσα με 

την καταλυτική ικανότητα των ενζύμων [93]. Ο καταλυτικός ρόλος του 

ψευδαργύρου στα μεταλλοένζυμα γίνεται αντιληπτός από το γεγονός ότι όταν 

αφαιρείται το άτομο του Zn από τα μόριο του ενζύμου, αυτό που απομένει, γίνεται 

ανενεργό, ενώ μπορεί να ξαναποκτήσει την καταλυτική του δράση με την προσθήκη 

Zn. 

Έχει διαπιστωθεί ότι στις μεταλλοπρωτεΐνες ο Zn(II) έχει κυρίως δομικό ρόλο 

σχηματίζοντας σταθερά τετραεδρικά σύμπλοκα. Ο ψευδάργυρος έχει την ικανότητα 

να δημιουργεί σύμπλοκα συναρμοζόμενος με άτομα Ν, Ο και S που ανήκουν σε 

ομάδες διαφορετικών αμινοξέων, για παράδειγμα το Ν του ιμιδαζολικού δακτυλίου 

της ιστιδίνης (His), τα καρβοξυλικά Ο της πλευρικής ομάδας του ασπαραγινικού ή 
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του γλουταμινικού οξέος, το Ο του Η2Ο ή του ΟΗ- και το S της πλευρικής αλυσίδας 

της κυστεΐνης (Cys). Σχηματίζει, λοιπόν, δεσμούς– γέφυρες και με τον τρόπο αυτό 

σταθεροποιεί τη δομή των πρωτεϊνών [93].  Η ένταξη του μεταλλοϊόντος προκαλεί 

την αναδίπλωση των πρωτεϊνικών αυτών περιοχών έτσι ώστε να αναγνωρίζονται και 

να συνδέονται με το DNA. Μία τέτοιου είδους δομή είναι οι “zinc fingers” (δάκτυλοι 

ψευδαργύρου), όπου το ιόν Zn(ΙΙ) είναι τετραεδρικά ενταγμένο στην πρωτεΐνη μέσω 

τεσσάρων πλευρικών αλυσίδων κυστεΐνης ή ιστιδίνης. Ο αριθμός των πλευρικών 

αλυσίδων κυστεΐνης που μπορούν να δεσμευτούν από τον ψευδάργυρο κυμαίνεται 

από δύο μέχρι τέσσερις, με αποτέλεσμα οι δάκτυλοι ψευδαργύρου να μπορούν να 

είναι της μορφής: Zn(Cys)2(His)2, Zn(Cys)3(His) και Zn(Cys)4 [94,95]. 

 
Σχήμα 2.3. Μορφή  δακτύλου του ψευδαργύρου με δύο κυστεΐνες και δύο ιστιδίνες να 

δεσμεύονται στον τετραεδρικό ψευδάργυρο. 

 

Ο ψευδάργυρος θεωρείται ως ένα μέταλλο το οποίο είναι απαραίτητο για τον 

ανθρώπινο οργανισμό. Πολλές ασθένειες και γενετικές διαταραχές έχουν 

παρατηρηθεί από την έλλειψη ψευδαργύρου. Έτσι, λοιπόν, διαταραχές στο 

μεταβολισμό του ψευδαργύρου συνδέεται στενά με πολλές σοβαρές νευρολογικές 

ασθένειες όπως η νόσος Αλτσχάιμερ, αμυοτροφική πλευρική σκλήρυνση, 

Παρκινσονισμός- Άνοια- Πλάγια μυατροφική σκλήρυνση Guam, η νόσος του 

Πάρκινσον, υποξία, ισχαιμία και επιληψία [96].  

Η νόσος του Αλτσχάιμερ (Alzheimer Disease, AD) τα τελευταία χρόνια συσχετίζεται 

με την αυξημένη συγκέντρωση του ψευδαργύρου στα εγκεφαλικά κύτταρα. 

Αναφέρεται πως τα ιόντα Zn (ΙΙ) ιόντα που απελευθερώνονται κατά τη διάρκεια της 

νευροδιαβίβασης μπορεί να επιφέρουν γαλβανισμό των βήτα αμυλοειδών πλακών  

προκαλώντας τη νόσο του Αλτσχαιμερ [97]. Η κλιοκινόλη (5–chloro–7–iodo–8–

hydroxyquinoline: CQ), μια 8–υδροξυκινολίνη, είναι μια ουσία που χρησιμοποιείται 

για θεραπεία διαφόρων λοιμώξεων και δίνει πολύ καλά αποτελέσματα στην 
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καταπολέμηση της AD σε προκλινικές μελέτες, ως αποτέλεσμα της ικανότητάς της 

να σχηματίζει σύμπλοκα με τον ψευδάργυρο [98,99]. Επίσης, κλινικά στοιχεία 

έδειξαν ότι η διατροφή ψευδαργύρου συμβάλει στην  επούλωση των πληγών μέσω 

μιας κατηγορίας ενδοπεπτιδασών εξαρτώμενες από τον ψευδάργυρο, οι οποίες 

ονομάζονται μεταλλοπρωτεάσες της εξωκυττάριας ουσίας (matrix 

metalloproteinases-MMPs)[100]. 

 

 

2.2 Χαλκός Cu 

2.2.1 Γενικά 

Ο χαλκός είναι γνωστός από το 6000 π.Χ. και χρησιμοποιήθηκε εκτεταμένα την 

Εποχή του Χαλκού, που χρησιμοποιήθηκε κυρίως ως κράμα με ψευδάργυρο 

(ορείχαλκος) και με κασσίτερο (μπρούτζος). Βρίσκεται σε μεγάλη αναλογία στο 

φλοιό της γης, αλλά ενίοτε απαντάται και ως ελεύθερο στοιχείο. Το λατινικό του 

όνομα Cuprum προέρχεται από την ονομασία του νησιού Κύπρος, από όπου οι 

Έλληνες και οι Ρωμαίοι προμηθεύονταν χαλκό.  

Τα κυριότερα υλικά από όπου εξάγεται ο χαλκός είναι χαλκοπυρίτης , CuFeS2, και ο 

χαλκοσίνης, Cu2S. Άλλα ορυκτά του χαλκού είναι ο βορνίτης , Cu3FeS3 , ο κυπρίτης , 

Cu2O , ο μαλαχίτης, CuCO3·Cu(OH)2 , ο αζουρίτης , 2 CuCO3·Cu(OH)2 , ο ατακαμίτης , 

CuCl2·3CuO , η χρυσόκολλα , CuSiO3·2H2O  και ο μελακονίτης, CuO. Αυτοφυής 

χαλκός υπάρχει στα Ουράλια και τον Καναδά. 

Σήμερα τα περισσότερο εκτεταμένα και πλούσια κοιτάσματα χαλκού υπάρχουν στις 

Ηνωμένες Πολιτείες, στη Χιλή, στη Σιβηρία, στην Κατάγκα και στη Ροδεσία [90]. 

 

2.2.2 Ιδιότητες και χρήση 

Ο χαλκός είναι μέταλλο με ερυθρωπό χρώμα με σημείο τήξεως 1083° και σημείο 

ζέσεως 2585°C. Είναι μέταλλο μαλακό και ελατό με υψηλή θερμική και ηλεκτρική 

αγωγιμότητα (δεύτερος μετά τον άργυρο).  

Όταν ο χαλκός εκτεθεί στον υγρό αέρα καλύπτεται επιφανειακά από το βασικό 

ανθρακικό χαλκό  CuCO3·xH2O ο οποίος έχει πράσινο χρώμα. Εάν η ατμόσφαιρα 

περιέχει και SO2 σχηματίζεται επίσης και πράσινο βασικό θειικό άλας του τύπου 

CuSO4·3Cu(OH)2. Τα δύο αυτά άλατα σχηματίζουν επιφανειακό επίστρωμα στο 

μεταλλικό χαλκό, το οποίο παρεμποδίζει την παραπέρα προσβολή. Τα χάλκινα 

αγάλματα στις πόλεις καλύπτονται με τα στρώματα αυτά. 
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Ο χαλκός δεν προσβάλλεται από το αραιό θειικό οξύ και αραιό υδροχλωρικό, ενώ 

προσβάλλεται από πυκνό υδροχλωρικό οξύ, πυκνό θειικό οξύ, νιτρικό οξύ όλων των 

αραιώσεων και πυκνά διαλύματα κυανιούχου καλίου. 

Αντιδρά με θέρμανση με το θείο δίνοντας θειούχο χαλκό (Ι) Cu2S και με το οξυγόνο 

δίνοντας σε υψηλή θερμοκρασία οξείδιο του χαλκού (ΙΙ)  CuO και λίγο οξείδιο του 

χαλκού (Ι) Cu2Ο. 

Η χημική αδράνεια του χαλκού και η υψηλή του αγωγιμότητα τον κάνει εύχρηστο, 

έτσι χρησιμοποιείται για την κατασκευή σωληνώσεων και ηλεκτρικών αγωγών. 

Χρήσιμα κράματα του χαλκού είναι ο ορείχαλκος και ο μπρούτζος. Οι μπρούτζοι που 

είναι κράματα Cu, Sn και Zn έχουν μεγάλη αντοχή και χρησιμοποιούνται στην 

πολεμική βιομηχανία και στη βιομηχανία χυτών αντικειμένων. Ο ορείχαλκος ο 

οποίος είναι κράμα Cu και Zn είναι μαλακότερος, έχει χαμηλότερη τιμή και 

χρησιμοποιείται για την κατασκευή οικιακών διακοσμήσεων και στην κατασκευή 

φυσιγγίων και καλύκων οβίδων. Από κράματα χαλκού κατασκευάζονται πολλά 

νομίσματα, ενώ τα άλατα του χαλκού χρησιμοποιούνται αντιμυκητικά, εντομοκτόνα 

και αγροτικά δηλητήρια (π.χ. ο CuSO4) [90]. 

 

2.2.3 Ενώσεις του χαλκού 

Η ηλεκτρονιακή απεικόνιση του χαλκού είναι 3d104s1. Παρόλο που έχει ένα μόνο 

ηλεκτρόνιο στο 4s τροχιακό, αυτό ιονίζεται δύσκολα με αποτέλεσμα ο χαλκός να 

μην είναι και τόσο δραστικό στοιχείο. Το πρώτο δυναμικό ιονισμού του είναι 

7.72eV, το οποίο είναι μεγάλο συγκρινόμενο με το αντίστοιχο δυναμικό του καλίου 

(4.34 eV) που είναι το αντίστοιχο δραστικό μέταλλο της ομάδας των αλκαλίων. Το 

δεύτερο δυναμικό ιονισμού του χαλκού είναι 20.3eV, ενώ του καλίου 31.8 eV. Αυτό 

σημαίνει ότι το κάλιο δεν μπορεί να δώσει δισθενή ιόντα σε αντίθεση με το χαλκό. 

Η δυσκολία ιονισμού του δεύτερου ηλεκτρονίου του στο κάλιο έγκειται  στο ότι 

αυτό θα πρέπει να απομακρυνθεί από τα εσωτερικά πλήρη 3p τροχιακά. Ο χαλκός 

ιονίζει το δεύτερο ηλεκτρόνιό του από τα 3d τροχιακά των οποίων η ενέργεια είναι 

κοντά στην ενέργεια των 4s. 

Ο χαλκός παρουσιάζει οξειδωτικές καταστάσεις +1, +2, +3. Η οξειδωτική κατάσταση 

+3 για το χαλκό είναι πολύ σπάνια. Σπουδαιότερη οξειδωτική κατάσταση για το 

χαλκό είναι η +2 που αντιστοιχεί σε ηλεκτρονιακή απεικόνιση της εξωτερικής 

στιβάδας του ιόντος 3d9. 

Το ένυδρο ιόν το οποίο έχει ανοιχτό μπλε χρώμα [Cu(H2O)6]2+ χαρακτηρίζεται από τη 

σταθερότητά του στο διάλυμα στα διάφορα οξειδοαναγωγικά συστήματα. Έχει 

οκταεδρική δομή και είναι παραμαγνητικό ιόν. Στα απλά άλατα του χαλκού στην 
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κρυσταλλική κατάσταση δεν παρατηρήθηκαν περισσότερα από τέσσερα μόρια 

εντεταγμένου ύδατος γύρω από το ιόν του Cu2+. 

Έγχρωμα ιόντα δίνουν μόνο οι οξειδωτικές καταστάσεις +2 και +3, οι οποίες 

αντιστοιχούν σε χημεία στοιχείων μεταπτώσεως με «δομή» 3d9και 3d8 αντίστοιχα. 

Στις «δομές» αυτές είναι δυνατή d-d ηλεκτρονιακή μετάπτωση. 

Σημαντικές ενώσεις του Cu2+ είναι το οξείδιο του χαλκου CuO, το υδροξείδιο του 

χαλκού Cu(OH)2, ο θειικός χαλκός CuSO4, ο νιτρικός χαλκός ένυδρος και άνυδρος 

Cu(NO3)2·3H2O και [Cu(NO3)4]-[NO]+. Από τα αλογονίδια του  Cu2+ είναι γνωστά τα 

εξής ο διφθοριούχος χαλκός CuF2, ο διχλωριούχος χαλκός CuCl2  , ο διβρωμιούχος 

χαλκός CuBr2. Ο διιωδιούχος χαλκός δεν μπορεί να παρασκευαστεί καθώς ιωδιόντα 

ανάγονται από τον Cu2+. 

2Cu2++ 2Ι-  2CuΙ 

Ο οξικός χαλκός είναι χαρακτηριστικό άλας του Cu2+ όπου παρατηρείται 

σχηματισμός διπυρηνικής ένωσης στην οποία παρουσιάζονται μαγνητικές 

ανωμαλίες.  

Το άλας αποδίδεται με τον τύπο [Cu2(CH3COO)4]·2H2O και η δομή του φαίνεται στο 

σχήμα 2.4. επειδή υπάρχει αλληλεπίδραση του ενός ατόμου του χαλκού με το άλλο 

προκαλείται μείωση της μαγνητικής ροπής της ένωσης από αμοιβαία εξουδετέρωση 

των spin των ατόμων του χαλκού, μ=1.4 ΒΜ κατ’ άτομο χαλκού στους 25°C. Οι 

συνηθισμένες ενώσεις του χαλκού παρουσιάζουν χαρακτηριστική τιμή μαγνητικής 

ροπής 1.9 ΒΜ και οφείλεται στην ύπαρξη ενός ασύζευκτου ηλεκτρονίου [90]. 

 
Σχήμα 2.4. Δομή άλατος οξικού χαλκού 
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2.2.4 Σύμπλοκα του χαλκού (ΙΙ) 

Τα διάφορα σύμπλοκα του χαλκού μπορούν να παρασκευαστούν με αντικατάσταση 

των μορίων του ύδατος του ένυδρου ιόντος [Cu(H2O)6]2+, από διάφορους 

περιφερειακούς υποκαταστάτες. Στο ιόν αυτό τα έξι μόρια του νερού περιβάλλουν 

το ιόν του χαλκού οκταδρικώς. Οι αποστάσεις, όμως, των μορίων του νερού από το 

ιόν Cu2+ δεν είναι ίσες. Τα τέσσερα μόρια του νερού ισαπέχουν από το χαλκό και 

βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο με αυτόν. Τα δύο μόρια του νερού τοποθετούνται 

πάνω και κάτω του επιπέδου του χαλκού, που περιέχει και τα τέσσερα μόρια νερού, 

αλλά βρίσκονται σε μεγαλύτερες αποστάσεις από τα τελευταία. Έτσι το ιόν έχει 

δομή διαταραγμένου οκταέδρου, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.4.  

 
Σχήμα 2.4. Οκταεδρική δομή ένυδρου ιόντος [Cu(H2O)6]2+ 

 

Η οκταεδρικότητα των συμπλόκων του Cu2+ εξηγείται ως εξής: η ηλεκτρονιακή 

απεικόνιση του Cu2+ είναι: 

 

Στην περίπτωση του συμπλόκου [Cu(H2O)6]2+ θα ισχύει 

 

Την ανωμαλία σχετικά με τα αξονικά μόρια νερού εξηγεί η θεωρία του πεδίου των 

περιφερειακών υποκαταστατών βάσει του φαινομένου Jahn-Teller που 

εφαρμόζεται σε 3d9  ηλεκτρονακές απεικονίσεις. Παραδείγματα τέτοιων συμπλόκων 

είναι [Cu(NH3)4(H2O)2]2+, [K2CuCl4·2H2O]. Σε μερικές περιπτώσεις σχηματισμού 

συμπλόκων λαμβάνεται επίπεδη τετραεδρική διάταξη, ως ακραία περίπτωση του 

φαινομένου Jahn-Teller, όπως συμβαίνει στο σύμπλοκο (ΝΗ4)2[CuCl4]. 
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Εάν διάλυμα CuSO4 κορεσθούν με αμμωνία καθιζάνει μπλε σύμπλοκο 

[Cu(NH3)4H2O]SO4, το οποίο έχει δομή τετραεδρικής πυραμίδας. Εάν 

χρησιμοποιηθεί άνυδρος θειικός χαλκός και προσβληθεί από αέρια αμμωνία 

παρασκευάζεται το σύμπλοκο [Cu(NH3)5]SO4 με παρόμοια γεωμετρία. 

Ο χαλκός δίνει με ευκολία μπλε ουδέτερα σύμπλοκα με αμινοξέα, για παράδειγμα 

με τη γλυκίνη 

          
                                   

Οι δυσδιάλυτες ενώσεις που σχηματίζονται είναι χηλικές, έχουν δομή επίπεδη 

τετραγωνική σε στερεά κατάσταση και η συνηθέστερη μορφή τους είναι η trans ως 

προς τα άτομα του οξυγόνου ή του αζώτου. 

Επίπεδη τετραγωνική δομή έχουν επίσης τα μπλε σύμπλοκα που παρασκευάζονται 

όταν προστεθεί Cu2+ σε βασικό διάλυμα τρυγικού οξέος το γνωστό ως υγρό του 

Fehling, το οποίο χρησιμοποιείται για τον ποιοτικό ποσοτικό προσδιορισμό των 

εξοζών [90].  

 

2.2.5 Βιολογικός ρόλος χαλκού 

Στα βιολογικά συστήματα ο χαλκός είναι το τρίτο σε αφθονία  στοιχείο μετάπτωσης 

και αποτελεί ένα απαραίτητο ιχνοστοιχείο για τον ανθρώπινο οργανισμό. 

Ποσότητες χαλκού εντοπίζονται στο ήπαρ, στον εγκέφαλο, στο αίμα, στα νεφρά και 

στο σπλήνα. Ο ρόλος του μπορεί να είναι καταλυτικός ως συστατικό πολλών 

ενζύμων, εστιάζεται, όμως, κυρίως σε οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις που 

σχετίζονται με τη μεταφορά οξυγόνου και με την αναγωγή του οξυγόνου  προς νερό, 

με βάση την χημική εξίσωση:                 . Ο οξειδοαναγωγικός 

κύκλος Cu(II)- Cu(I) συνοψίζεται ως εξής [101]: 

             
  

    
                   

                    
  

      
       

Ο χαλκός και οι ενώσεις του αποτελούν εδώ και πολλά χρόνια αντικείμενο μελετών 

σχετικά με τη βιολογική τους δράση. Όταν αποδείχθηκε πως ο μεταλλικός χαλκός 

μπορεί να διαλυθεί στον ιδρώτα και να απορροφηθεί μέσω του δέρματος, η χρήση 

βραχιολιών χαλκού ως αντιφλεγμονώδη θεραπεία θεωρήθηκε ότι μπορεί να έχει 

επιστημονική βάση. Πιστεύεται, λοιπόν, πως ο χαλκός έχει αντιφλεγμονώδη δράση. 
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Οι ασθενείς με οστεοαρθρίτιδα παρουσιάζουν αλλαγές στην κατανομή του Cu στο 

αίμα τους. Για παράδειγμα οι ασθενείς με αρθρίτιδα παρουσιάζουν αυξημένα 

επίπεδα ορού Cu, σε σχέση με τα κανονικά. Η αύξηση αυτή παρατηρείται ως 

αύξηση του συνδεδεμένου Cu με τη σεροπλασμίνη και μείωση του συνδεδεμένου 

Cu με την αλβουμίνη και τις χαμηλού μοριακού βάρους πρωτεΐνες, με αποτέλεσμα 

τα χαμηλότερα επίπεδα του βιοδραστικού Cu στο αίμα. Μερικοί ερευνητές 

υποστηρίζουν ότι οι αλλαγές της συγκέντρωσης του Cu είναι μια αιτία της 

ασθένειας, ενώ άλλοι θεωρούν ότι είναι μια φυσιολογική απάντηση του σώματος 

στην ασθένεια και ότι ο Cu διαδραματίζει ένα σχετικό ρόλο στον έλεγχό της. Ο 

ευεργετικός ρόλος του Cu στη μείωση των φλεγμονών έχει αποδοθεί στην 

οξειδοαναγωγική του δράση και ειδικότερα στη δυνατότητά του να απομακρύνει 

από ένζυμα, όπως η υπεροξειδική δισμουτάση (SOD), την ιδιαίτερα δραστική 

φλεγμονώδη υπεροξειδική ανιονική ρίζα Ο2-•. Υποστηρίζεται ότι η φύση του 

υποκαταστάτη που δεσμεύεται στο ενεργό ιόν του Cu μπορεί, επίσης, να καθορίσει 

και τη φύση της παρατηρούμενης βιολογικής επίδρασης, με τον υποκαταστάτη να 

ενισχύει ή να προστατεύει από τη βλάβη που  μπορεί να προκληθεί από τις 

ελεύθερες ρίζες οξυγόνου [101]. 

Έχει αναφερθεί, επίσης, πως σύμπλοκα του χαλκού με οργανικούς υποκαταστάτες 

μπορούν να δράσουν ως επαγωγείς της απόπτωσης σε καρκινικά κύτταρα [102]. 

Τέλος, στη βιβλιογραφία υπάρχει αναφορά για την πιθανή ευεργετική δράση 

συμπλόκων χαλκού με οργανικούς ετεροκυκλικούς υποκαταστάτες ενάντια στη 

νόσο του Alzheimer [98]. 
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Κεφάλαιο 3.  

 

3.1 Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού 

Η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) είναι η χρησιμότερη 

φασματοσκοπική τεχνική μέθοδος που έχουν στη διάθεσή τους οι οργανικοί 

χημικοί. Είναι η πρώτη μέθοδος προσδιορισμού της δομής των μορίων , προς την 

οποία στρέφονται για την άντληση πληροφοριών. 

Η φασματοσκοπία μαζών παρέχει πληροφορίες για το μοριακό τύπο ενός μορίου, 

ενώ η φασματοσκοπία υπερύθρου για τις λειτουργικές του ομάδες. Η 

φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού δεν υποκαθιστά αυτές τις δύο 

τεχνικές αλλά τις συμπληρώνει, παρέχοντας ένα «χάρτη» όλου του ανθρακικού 

σκελετού με τα υδρογόνα σε ένα οργανικό μόριο. Όταν χρησιμοποιούνται και τα 

τρία, τα φάσματα μαζών, IR και MNR είναι συχνά σε θέση να προσδιορίσουν 

πλήρως τη δομή ακόμη και εξαιρετικά περίπλοκων μορίων. 

Τα πυρηνικά σπιν των μαγνητικών πυρήνων προσανατολίζονται, απουσία 

εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, κατά τυχαίο τρόπο. Όταν, όμως, ένα δείγμα που 

περιέχει αυτούς τους πυρήνες τοποθετηθεί ανάμεσα στους πόλους ενός ισχυρού 

μαγνήτη, οι πυρήνες αποκτούν συγκεκριμένους προσανατολισμούς, ακριβώς όπως 

η βελόνα της πυξίδας προσανατολίζεται προς το μαγνητικό πεδίο της γης. Ένας 

περιστρεφόμενος πυρήνας 13C ή 1H μπορεί να αποκτήσει  τέτοιο προσανατολισμό, 

ώστε το δικό του εξαιρετικά μικρό μαγνητικό πεδίο να διαταχθεί είτε παράλληλα 

είτε αντιπαράλληλα προς το εξωτερικό πεδίο. Οι δύο προσανατολισμοί δεν έχουν 

την ίδια ενέργεια και συνεπώς δεν είναι εξίσου πιθανοί. Ο παράλληλος 

προσανατολισμός είναι κατά τι χαμηλότερης ενέργειας, ευνοώντας σχετικά αυτή 

την κατάσταση του σπιν έναντι του αντιπαράλληλου προσανατολισμού.  

Αν οι προσανατολισμένοι πυρήνες ακτινοβοληθούν με κατάλληλης συχνότητας 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολία, λαμβάνει χώρα απορρόφηση ενέργειας και η 

κατάσταση χαμηλότερης ενέργειας αλλάζει φορά προς την κατάσταση υψηλότερης 

ενέργειας (αναστροφή σπιν). Όταν πραγματοποιηθεί αυτή η αναστροφή, λέγεται ότι 

οι πυρήνες έχουν συντονιστεί με την εφαρμοζόμενη ακτινοβολία, εξ ου και ο όρος 

πυρηνικός μαγνητικός συντονισμός. Η ακριβής συχνότητα που απαιτείται για το 

συντονισμό εξαρτάται από την ισχύ του εξωτερικού μαγνητικού πεδίου και από το 

είδος του πυρήνα.  
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Οι πυρήνες προστατεύονται από την πλήρη επίδραση του εφαρμοζόμενου πεδίου 

λόγω των ηλεκτρονίων που τους περιβάλλουν. Τα ηλεκτρόνια, όταν ασκηθεί ένα 

εξωτερικό μαγνητικό πεδίο σε κάποιο μόριο, δημιουργούν τα δικά τους 

μικροσκοπικά τοπικά μαγνητικά πεδία, τα οποία δρουν αντίθετα προς το 

εφαρμοζόμενο πεδίο ώστε το πραγματικό πεδίο στον πυρήνα να είναι λίγο 

μικρότερο από το εξωτερικό. 

Τα φάσματα NMR αποτυπώνονται σε γραφήματα, που εμφανίζουν την ισχύ του 

εφαρμοζόμενου πεδίου να αυξάνεται από τα αριστερά προς τα δεξιά. Έτσι, το 

αριστερό τμήμα του γραφήματος είναι η πλευρά χαμηλού πεδίου και το δεξιό η 

πλευρά υψηλού πεδίου. Για να προσδιοριστεί η θέση μίας απορρόφησης, το φάσμα 

βαθμολογείται και χρησιμοποιείται κάποιο σημείο αναφοράς. Η θέση στο γράφημα, 

όπου ένας πυρήνας απορροφά, καλείται χημική μετατόπιση. Οι πυρήνες που 

προστατεύονται καλύτερα από τα ηλεκτρόνια χρειάζονται ισχυρότερο 

εφαρμοζόμενο πεδίο για να συντονιστούν και συνεπώς απορροφούν στη δεξιά 

πλευρά του γραφήματος NMR. Οι πυρήνες που προστατεύονται λιγότερο 

αποτελεσματικά χρειάζονται ασθενέστερο εφαρμοζόμενο πεδίο για να 

συντονιστούν και συνεπώς απορροφούν στην αριστερή πλευρά του γραφήματος 

NMR. 

  Τα γραφήματα βαθμολογούνται χρησιμοποιώντας μία αυθαίρετη κλίμακα, που 

ονομάζεται κλίμακα δέλτα. Μια μονάδα δέλτα (δ) ισούται με 1 μέρος στο 

εκατομμύριο της συχνότητας λειτουργίας του φασματόμετρου. Η παρακάτω 

εξίσωση μπορεί να χρησιμοποιηθεί για οποιαδήποτε απορρόφηση: 

              
                                    

                              
       [103] 

Με τη χρήση ενός συστήματος μέτρησης στο οποίο οι απορροφήσεις NMR 

εκφράζονται σε σχετικούς όρους (ppm της συχνότητας του φασματόμετρου) και όχι 

σε απόλυτους όρους (Hz), καθίστανται δυνατές συγκρίσεις από διαφορετικά 

όργανα. Έτσι, λοιπόν, η χημική μετατόπιση μιας απορρόφησης NMR δίνεται σε 

μονάδες δ και είναι σταθερή, ανεξάρτητα από τη συχνότητα λειτουργίας του 

φασματόμετρου. 

3.1.1 Φασματοσκοπία 1H NMR  

Δεδομένου ότι κάθε χημικά διακριτό άτομο υδρογόνου σ’ ένα μόριο εμφανίζει κατά 

κανόνα τη δική του μοναδική απορρόφηση, μια εφαρμογή του NMR είναι η εύρεση 

των ειδών των μη ισοδύναμων υδρογόνων που υπάρχουν. Σε περίπτωση 

αμφιβολίας η ισοδυναμία ή μη ισοδυναμία δύο πρωτονίων  μπορεί να 

προσδιοριστεί διερευνώντας αν θα προέκυπτε η ίδια δομή κατά την αντικατάσταση 

ενός πρωτονίου από μια ομάδα Χ. Αν τα πρωτόνια είναι χημικώς ισότιμα, θα 
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σχηματιστεί το ίδιο προϊόν, ανεξάρτητα από το ποιο πρωτόνιο αντικαθίσταται. Αν 

τα δυο πρωτόνια δεν είναι χημικώς ισοδύναμα, θα σχηματιστούν κατά την 

υποκατάσταση διαφορετικά προϊόντα. 

Οι περισσότερες χημικές μετατοπίσεις των πρωτονίων εντοπίζονται στην περιοχή δ 

0-10 ppm. Γενικά, πρωτόνια συνδεδεμένα με κορεσμένους sp3 υβριδισμένους 

άνθρακες απορροφούν σε υψηλότερα πεδία, ενώ πρωτόνια συνδεδεμένα με  sp2 

υβριδισμένους άνθρακες απορροφούν σε χαμηλότερα πεδία. Πρωτόνια σε 

άνθρακες που συνδέονται με ηλεκτροαρνητικά άτομα, όπως Ν,Ο ή αλογόνα, 

απορροφούν επίσης σε χαμηλά πεδία. 

Το εμβαδόν που περικλείει κάθε κορυφή είναι ανάλογο προς τον αριθμό των 

πρωτονίων  που προκαλούν την κορυφή. Μετρώντας ηλεκτρονικά, δηλαδή 

ολοκληρώνοντας, το εμβαδόν κάθε κορυφής , είναι δυνατό να μετρήσουμε το 

σχετικό αριθμό των κάθε είδους πρωτονίων σε ένα μόριο. Τα εμβαδά των 

ολοκληρωμένων κορυφών καταγράφονται πάνω στο φάσμα σαν μία κλιμακωτή 

γραμμή, όπου το ύψος κάθε σκαλοπατιού είναι ανάλογο προς το εμβαδόν της 

κορυφής και, συνεπώς, ανάλογο του σχετικού αριθμού των πρωτονίων που 

προκαλούν την κορυφή.  

Συχνό φαινόμενο αποτελεί, ωστόσο, η απορρόφηση ενός πρωτονίου να διασπάται 

σε πολλαπλές κορυφές. Το φαινόμενο των πολλαπλών απορροφήσεων αποκαλείται 

σχάση σπιν-σπιν και προκαλείται από την αλληλεπίδραση ή σύζευξη των πυρηνικών 

σπιν γειτονικών ατόμων. Με άλλα λόγια, το μικροσκοπικό μαγνητικό πεδίο ενός 

πυρήνα επηρεάζει το μαγνητικό πεδίο που «αισθάνονται» οι γειτονικοί πυρήνες. 

Σύμφωνα με ένα γενικό κανόνα, που αποκαλείται κανόνας ν+1, πρωτόνια με ν 

ισοδύναμα γειτονικά πρωτόνια εμφανίζουν ν+1 κορυφές στο φάσμα NMR. Η 

απόσταση μεταξύ των επιμέρους κορυφών σε μια πολλαπλή κορυφή ονομάζεται 

σταθερά σύζευξης και συμβολίζεται με το J. Οι σταθερές σύζευξης μετρούνται σε 

Hertz και λαμβάνουν τιμές στην περιοχή 0-18 Hz. Η ακριβής τιμή της σταθεράς 

σύζευξης μεταξύ δύο γειτονικών πρωτονίων εξαρτάται από τη γεωμετρία του 

μορίου, είναι η ίδια και για τις δύο ομάδες υδρογόνων, τα σπιν των οποίων 

συζεύγνυνται, και δεν εξαρτάται από την ισχύ πεδίου του φασματόμετρου.  

Δεδομένου ότι η σύζευξη είναι μία αμοιβαία αλληλεπίδραση μεταξύ δύο γειτονικών 

ομάδων πρωτονίων, καθίσταται μερικές φορές δυνατό να διακρίνουμε σε ένα 

περίπλοκο φάσμα NMR ποιες πολλαπλές κορυφές σχετίζονται μεταξύ τους. Εάν δύο 

πολλαπλές κορυφές έχουν την ίδια σταθερά σύζευξης, είναι πολύ πιθανό να 

σχετίζονται, και συνεπώς τα πρωτόνια που προκαλούν αυτές τις πολλαπλές 

κορυφές να βρίσκονται σε γειτονικές θέσεις στο μόριο [1, 103]. 
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Οι σχάσεις σπιν-σπιν στα φάσματα 1H NMR εκφράζονται συνοπτικά με τρεις 

κανόνες [1]: 

 Τα χημικώς ισοδύναμα πρωτόνια δεν εμφανίζουν σχάση σπιν-σπιν.  Τα 

ισοδύναμα πρωτόνια μπορεί να βρίσκονται στον ίδιο ή σε διαφορετικούς 

άνθρακες, αλλά τα σήματά τους δεν υφίστανται σχάση. 

 Το σήμα ενός πρωτονίου με ν ισοδύναμα πρωτόνια σχάζεται σε πολλαπλό, 

με ν+1 κορυφές και σταθερά σύζευξης J. Πρωτόνια απέχουν μεταξύ τους 

περισσότερο από δύο άτομα άνθρακα συνήθως δεν συζεύγνυνται, αν και 

ορισμένες φορές εμφανίζουν μικρή σύζευξη όταν χωρίζονται από έναν π 

δεσμό. 

 Δύο ομάδες πρωτονίων που συζεύγνυνται μεταξύ τους έχουν την ίδια 

σταθερά σύζευξης J . 

 

 

3.2 Φασματοσκοπία Υπερύθρου 

Η περιοχή υπερύθρου (IR) του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος καλύπτει την περιοχή 

αμέσως μετά το ορατό (7.8 x 10-5 cm), μέχρι τα 10-2 cm περίπου, αλλά μόνο η 

ενδιάμεση περιοχή, από τα 2.5 x 10-4 cm έως τα 2.5 x 10-3 cm, χρησιμοποιείται από 

τους οργανικούς χημικούς. Τα μήκη κύματος εντός της περιοχής IR δίνονται 

συνήθως σε μικρόμετρα, ενώ οι συχνότητες εκφράζονται σε κυματαρίθμους (  ) 

μάλλον παρά σε hertz. Ο κυματάριθμος, που εκφράζεται σε μονάδες αντιστρόφων 

εκατοστομέτρων (cm-1), είναι το αντίστροφο του μήκους κύματος. 

Όλα τα μόρια διαθέτουν κάποια συγκεκριμένη ποσότητα ενέργειας κατανεμημένη 

σε όλη τη δομή τους, που προκαλεί στους δεσμούς δονήσεις (επιμηκύνσεις) και 

κάμψεις. Ταυτόχρονα, εξαιτίας της, τα άτομα πάλλονται και περιστρέφονται, ενώ 

παρατηρούνται και διάφορες άλλες μοριακές δονήσεις.  

Η ποσότητα ενέργειας που περιλαμβάνει ένα μόριο δε μεταβάλλεται κατά συνεχή 

τρόπο, αλλά είναι κβαντισμένη. Δηλαδή, ένα μόριο μπορεί να επιμηκύνεται, να 

κάμπτεται ή να πάλλεται, σε συγκεκριμένες συχνότητες που αντιστοιχούν σε 

συγκεκριμένα ενεργειακά επίπεδα. Όταν το μόριο δέχεται ηλεκτρομαγνητική 

ακτινοβολία, απορροφάται ενέργεια όταν η ενέργεια της ακτινοβολίας είναι ίδια με 

την ενεργειακή διαφορά μεταξύ δυο δονητικών συχνοτήτων 

Όταν ένα μόριο απορροφά ακτινοβολία IR, η μοριακή δόνηση που έχει συχνότητα 

ίση με εκείνη της ακτινοβολίας αυξάνει το πλάτος της. Με άλλα λόγια, το 
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«ελατήριο» που συνδέει τα δύο άτομα διαδοχικά εκτείνεται και συμπιέζεται λίγο 

περισσότερο. Εφόσον κάθε συχνότητα που απορροφάται από ένα μόριο αντιστοιχεί 

σε μία προκαθορισμένη μοριακή κίνηση, μπορούν να διαπιστωθούν, μελετώντας το 

φάσμα IR. Από την ερμηνεία αυτών των κινήσεων μπορούν να βγουν 

συμπεράσματα για το είδος των δεσμών (και των λειτουργικών ομάδων) του 

μορίου. 

Η πλήρης ερμηνεία ενός φάσματος IR είναι δύσκολη, επειδή τα περισσότερα 

οργανικά μόρια είναι τόσο μεγάλα, ώστε εμφανίζουν δεκάδες μορφές επιμήκυνσης 

και κάμψης. Έτσι, ένα φάσμα IR περιλαμβάνει δεκάδες περιοχές απορρόφησης. 

Αυτή η περιπλοκότητα είναι εξαιρετικά χρήσιμη, επειδή ένα φάσμα IR μπορεί να 

λειτουργήσει σαν ένα είδος δακτυλικού αποτυπώματος για μια συγκεκριμένη 

ένωση. Για το λόγο αυτό, η περιοχή του φάσματος IR μεταξύ 1500 cm-1 και 400 cm-1 

περίπου αποκαλείται περιοχή δακτυλικού αποτυπώματος. Εάν δύο ενώσεις έχουν 

πανομοιότυπα φάσματα IR, τότε είναι σχεδόν σίγουρο πως είναι όμοιες. Δεν είναι 

απαραίτητο να ερμηνευτεί πλήρως ένα φάσμα IR, προκειμένου να αποκτηθούν 

πληροφορίες για τη δομή του μορίου. Οι περισσότερες λειτουργικές ομάδες 

διαθέτουν συγκεκριμένες περιοχές απορρόφησης, που δεν διαφέρουν από ένωση 

σε ένωση. Βραχείς, ισχυροί δεσμοί δονούνται σε υψηλότερη συχνότητα και σε 

μικρότερο μήκος κύματος από τους επιμήκεις, ασθενείς δεσμούς. Έτσι, οι τριπλοί 

δεσμοί απορροφούν σε υψηλότερη συχνότητα από τους διπλούς, οι οποίοι με τη 

σειρά τους απορροφούν υψηλότερα από τους απλούς. Επίσης, οι δεσμοί C-H, O-H 

και N-H πάλλονται σε υψηλότερη συχνότητα απ’ ότι οι δεσμοί ανάμεσα στα 

βαρύτερα άτομα C, O ή N [1].   

 

 

3.3 Φασματοσκοπία Υπεριώδους και Ορατού 

Στη φασματοσκοπία υπεριώδους– ορατού (UV-Vis) απορροφάται ηλεκτρομαγνητική 

ακτινοβολία από 190-800nm από τα μόρια της διαλυμένης ουσίας, τα οποία 

υφίστανται ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις. 

Τα ορατά και υπεριώδη φάσματα μιας ένωσης δε χαρακτηρίζουν το μόριο ως 

σύνολο, όπως τα φάσματα IR, αλλά δίνουν πληροφορίες για ορισμένες μόνο ομάδες 

ατόμων μέσα στο μόριο. Ενώσεις που έχουν αυτές τις ομάδες ατόμων μετρούνται 

στη φασματοσκοπία UV-Vis ποσοτικά με μεγάλη ακρίβεια σύμφωνα με το νόμο του 

Lambert-Beer. 
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Στο υπεριώδες φάσμα διακρίνουμε δύο περιοχές: 

a) Το εγγύς υπεριώδες (400-190 nm) και 

b) Το άπω υπεριώδες (190-100nm) 

Η συνήθης οργανολογία περιορίζεται στο εγγύς υπεριώδες, διότι η ακτινοβολία 

κάτω από 190nm απορροφάται από τον ατμοσφαιρικό αέρα, επομένως οι 

μετρήσεις θα έπρεπε να γινόταν σε κενό και από το χαλαζία, από τον οποίο 

παρασκευάζονται οι κυψελίδες και τα άλλα οπτικά εξαρτήματα των οργάνων. Οι 

ομάδες ατόμων που είναι υπεύθυνες για την απορρόφηση στο εγγύς υπεριώδες 

ονομάζονται χρωμοφόρες ή αυξόχρωμες ομάδες. 

Όταν δύο άτομα σχηματίζουν ένα χημικό δεσμό, ηλεκτρόνια και από τα δύο άτομα 

συμμετέχουν στο δεσμό και καταλαμβάνουν ένα νέο τροχιακό, ένα μοριακό 

τροχιακό. 

Τα ατομικά τροχιακά από τα δύο συνδεόμενα άτομα ενώνονται και σχηματίζουν 

ένα δεσμικό μοριακό τροχιακό χαμηλής ενέργειας και ένα αντιδεσμικό μοριακό 

τροχιακό υψηλής ενέργειας. Στην περίπτωση που τα ατομικά τροχιακά είναι s 

σχηματίζεται ένα δεσμικό τροχιακό σ και ένα αντιδεσμικό σ*. Όταν τα δύο ατομικά 

τροχιακά είναι p προκύπτει ένα δεσμικό τροχιακό π και ένα αντιδεσμικό π*.  

Τα ηλεκτρόνια σθένους που δε συμμετέχουν στους χημικούς δεσμούς των μορίων 

αναφέρονται ως μη δεσμικά n ηλεκτρόνια. 

Με την απορρόφηση υπεριώδους και ορατής ακτινοβολίας προκύπτουν 

ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις στο μόριο και τα μόρια που βρίσκονται στα μοριακά 

δεσμικά τροχιακά χαμηλής ενέργειας μεταπηδούν στα αντιδεσμικά τροχιακά 

υψηλότερης ενέργειας [104]. Το σχήμα απεικονίζει το ενεργειακό διάγμαμμα των 

ηλεκτρονιακών μοριακών τροχιακών με τις αντίστοιχες ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις 

που συμβαίνουν από την απορρόφηση UV και Vis ακτινοβολίας [105]. 
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Σχήμα 3.1. Ηλεκτρονιακές ενεργειακές στάθμες σε ένα μόριο 

 

 

Μεταπτώσεις σ→σ*.  Εδώ, ένα ηλεκτρόνιο διεγείρεται από ένα δεσμικό τροχιακό 

προς το αντίστοιχο αντιδεσμικό, με απορρόφηση ακτινοβολίας. Τότε το μόριο 

αναφέρεται ότι βρίσκεται στη διεγερμένη κατάσταση. Σε σύγκριση με τις άλλες 

δυνατές μεταπτώσεις, η ενέργεια που απαιτείται για μία μετάπτωση σ→σ* είναι 

μεγάλη, όπως φαίνεται και στο σχήμα. 

Μεταπτώσεις n→σ*. Οι κορεσμένες ενώσεις οι οποίες περιέχουν άτομα με 

ελεύθερα ζεύγη ηλεκτρονίων (μη δεσμικά ηλεκτρόνια) μπορούν να δώσουν 

μεταπτώσεις n→σ*. Σε γενικές γραμμές, οι μεταπτώσεις αυτές απαιτούν μικρότερη 

ενέργεια από τις σ→σ* και είναι δυνατόν να προέλθουν από ακτινοβολίες με μήκη 

κύματος 150 έως 250nm, με τις εντονότερες κορυφές να είναι κάτω από τα 200nm. 

Μεταπτώσεις n→π* και π →π*. Οι περισσότερες εφαρμογές της φασματομετρίας 

μοριακής απορρόφησης, όσον αφορά στις οργανικές ενώσεις, βασίζονται στη 

μετάπτωση n ή π ηλεκτρονίων στην π* διεγερμένη κατάσταση. Ο λόγος είναι ότι οι 

ενέργειες που απαιτούνται για τις μεταπτώσεις αυτές βρίσκονται στη φασματική 

περιοχή των 200-700nm. Και οι δύο κατηγορίες μεταπτώσεων προϋποθέτουν την 

παρουσία μίας ακόρεστης χαρακτηριστικής ομάδας στο μόριο της οργανικής 

ένωσης, η οποία παρέχει τα τροχιακά π [105]. 

 

3.3.1 Απορρόφηση στοιχείων της πρώτης και δεύτερης σειράς μετάπτωσης 

Τα ιόντα και τα σύμπλοκα των 18 στοιχείων των δύο πρώτων σειρών μετάπτωσης 

τείνουν να απορροφούν την ορατή ακτινοβολία σε όλες σχεδόν τις οξειδωτικές του 
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καταστάσεις. Ωστόσο, οι ζώνες απορρόφησης είναι ευρείες και επηρεάζονται σε 

μεγάλο βαθμό από το χημικό περιβάλλον. 

Το χαρακτηριστικό των στοιχείων αυτών είναι ότι διαθέτουν 5 μερικώς 

συμπληρωμένα d τροχιακά (τα 3d στην πρώτη σειρά και τα 4d στη δεύτερη), 

καθένα από τα οποία μπορεί να δεχθεί ένα ζεύγος ηλεκτρονίων. Τα φασματικά 

χαρακτηριστικά των στοιχείων μετάπτωσης περιλαμβάνουν έτσι ηλεκτρονιακές 

μεταπτώσεις μεταξύ των τροχιακών d διαφορετικής ενέργειας.  

Για την ερμηνεία των φασματικών χαρακτηριστικών των στοιχείων μετάπτωσης και 

της επιρροής του χημικού περιβάλλοντος μπορεί να χρησιμοποιηθεί η θεωρία του 

κρυσταλλικού πεδίου, που βασίζεται στην υπόθεση ότι οι ενέργειες των τροχιακών 

d των στοιχείων μετάπτωσης σε διάλυμα διαφέρουν και ότι η απορρόφηση 

οφείλεται σε μεταπτώσεις ηλεκτρονίων από τροχιακά d χαμηλότερης ενέργειας 

προς τροχιακά d υψηλότερης. Απουσία ενός εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου ή 

μαγνητικού πεδίου, οι ενέργειες των πέντε τροχιακών d είναι ίδιες και έτσι δεν 

απαιτείται η απορρόφηση ακτινοβολίας για τη μετακίνηση ενός ηλεκτρονίου από 

το ένα τροχιακό στο άλλο. Αντίθετα, κατά το σχηματισμό συμπλόκων, είτε με νερό, 

είτε με κάποιον άλλο υποκαταστάτη, προκαλείται σχάση της ενέργειας των 

τροχιακών d. Αυτό οφείλεται στις διαφορετικές ηλεκτροστατικές απώσεις που 

δημιουργούνται ανάμεσα στα ηλεκτρονιακά ζεύγη του δότη και στα διάφορα 

τροχιακά d του κεντρικού μεταλλικού ιόντος.  

Για να γίνει κατανοητή η σχάση της ενέργειας των τροχιακών d, πρέπει να ληφθεί 

υπόψη η χωροταξική κατανομή των διαφόρων d τροχιακών. Τα τρία από τα d 

τροχιακά, τα οποία συμβολίζονται ως dxy, dxz, dyz είναι όμοια από κάθε άποψη, 

εκτός από τον προσανατόλισμό τους. Τα τροχιακά αυτά καταλαμβάνουν τις 

περιοχές μεταξύ των τριών αξόνων. Έτσι, εμφανίζουν την ελάχιστη ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα κατά μήκος των αξόνων και μέγιστη στις διαγώνιες που διχοτομούν τους 

άξονες. Σε αντίθεση με τα τρία αυτά τροχιακά, οι ηλεκτρονιακές πυκνότητες των 

άλλων δύο τροχιακών d (          ) εντοπίζονται κατά μήκος των αξόνων. 

Σε ένα κατιόν στοιχείου μετάπτωσης, όπως Cu2+, το οποίο συναρμόζεται με 6 μόρια 

υποκαταστάτη, θεωρείται ότι  μόρια του υποκαταστάτη τοποθετούνται συμμετρικά 

γύρω από το κεντρικό άτομο του μετάλλου, καταλαμβάνοντας τα άκρα των τριών 

αξόνων. Δημιουργείται έτσι μια οκταεδρική δομή, που είναι η πιο συνηθισμένη για 

τα σύμπλοκα των στοιχείων μετάπτωσης. Τα αρνητικά άκρα των διπολικών μορίων 

του υποκαταστάτη προσανατολίζονται προς το μεταλλικό ιόν και τα ηλεκτρικά 

πεδία που δημιουργούν απωθούν τα d τροχιακά, αυξάνοντας την ενέργειά τους. 

Έτσι, προκαλείται αποσταθεροποίηση των d τροχιακών [105].     
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3.3.2 Φαινόμενο Jahn-Teller 

 Το φαινόμενο Jahn – Teller, γνωστό και ως παραμόρφωση Jahn – Teller, περιγράφει 

τη γεωμετρική παραμόρφωση που υφίστανται μη γραμμικά μόρια κάτω από 

ορισμένες συνθήκες. Το φαινόμενο ονομάσθηκε έτσι προς τιμήν των Hermann 

Arthur Jahn και Edward Teller, οι οποίοι το πρότειναν σε ένα θεώρημά τους, το 

1937. Σύμφωνα με το Θεώρημα Jahn – Teller, κάθε μη γραμμικό μόριο, που 

βρίσκεται σε μια εκφυλισμένη ηλεκτρονική κατάσταση, θα υπόκειται σε γεωμετρική 

παραμόρφωση, έτσι ώστε να σχηματισθεί ένα σύστημα χαμηλότερης συμμετρίας 

και χαμηλότερης ενέργειας, μέσω του οποίου θα αρθεί ο εκφυλισμός.  

Το φαινόμενο Jahn-Teller συνήθως απαντάται σε σύμπλοκες ενώσεις που έχουν 

οκταεδρική γεωμετρία και κενές θέσεις στα d τροχιακά. Οι πιο συνηθισμένες 

περιπτώσεις είναι αυτές των d9 συμπλόκων και ιδιαίτερα αυτές των συμπλόκων του 

Cu2+ (d9 σύστημα). 

Σε ένα ιόν Cu2+ (d9 σύστημα) θα πρέπει να τοποθετηθούν 9 ηλεκτρόνια στα d 

τροχιακά (eg:            και t2g: dxy, dxz, dyz). Αυτή η τοποθέτηση αφήνει μια «οπή» 

στα eg τροχιακά. Εάν, λοιπόν, το ιόν Cu2+ βρίσκεται σε οκταεδρικό πεδίο 

υποκαταστατών (μη γραμμικό μόριο), υπάρχει ηλεκτρονιακός εκφυλισμός (3 

ηλεκτρόνια στα eg τροχιακά), άρα ικανοποιούνται οι αναγκαίες συνθήκες του 

θεωρήματος Jahn-Teller και κατά συνέπεια θα υπάρξει παραμόρφωση. 

 

 
Σχήμα 3.2 Κατανομή ηλεκτρονίων Cu2+στα d τροχιακα 

 

Την καλύτερη απόδειξη τέτοιων επιδράσεων παρέχουν οι δομικές μελέτες μέσω 

κρυσταλλογραφικής ανάλυσης. Αλλά και τα φάσματα απορρόφησης υπεριώδους – 

ορατού βοηθούν στην πιστοποίηση των επιδράσεων του φαινομένου Jahn – Teller. 

Για παράδειγμα, αντί μιας απλής καμπύλης απορρόφησης που αναμένεται για την 

περίπτωση μη παραμόρφωσης, εμφανίζονται δύο ξεχωριστές κορυφές στο φάσμα. 

Από αυτές, η μία οφείλεται στη διέγερση ενός ηλεκτρονίου από τη θεμελιώδη 

κατάσταση προς τη χαμηλότερη, από τις δύο ενεργειακές στάθμες eg, και η άλλη 

προς την υψηλότερη. Σε πολλές περιπτώσεις όμως, επειδή η διαφορά ενέργειας 

μεταξύ των τροχιακών            
 

είναι μικρή, οι δύο κορυφές 

αλληλοεπικαλύπτονται και εμφανίζονται ως «ώμος» της καμπύλης απορρόφησης 

[106]. 
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Σχήμα 3.3.Επίδραση φαινομένου Jahn-Teller σε φάσματα UV-Vis με εμφάνιση «ώμου»  

 

 

 

3.4 Φασματομετρία Μαζών 

Στην απλούστερη εκδοχή της, η φασματομετρία μαζών είναι μία τεχνική μέθοδος 

μέτρησης της μάζας και συνεπώς του μοριακού βάρους, ΜΒ, ενός μορίου. Επιπλέον, 

είναι συχνά δυνατό να συγκεντρώσουμε πληροφορίες για μία άγνωστη δομή, 

μετρώντας τη μάζα των θραυσμάτων που προκύπτουν από την αποσύνθεση μορίων 

υψηλής ενέργειας.  

Υπάρχουν αρκετά διαφορετικά είδη φασματομέτρων, αλλά περισσότερο 

διαδεδομένο είναι το όργανο ιοντισμού ηλεκτρονίων με μαγνητικό τμήμα. Μία 

μικρή ποσότητα δείγματος εισάγεται στο φασματόμετρο, όπου βομβαρδίζεται με 

μια δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας. Η ενέργεια της ηλεκτρονιακής δέσμης 

μπορεί να ποικίλλει, αλλά συνήθως ανέρχεται σε 70 ηλεκτρονιοβόλτ (eV) ή 6700 

kJ/mol. Όταν ένα ηλεκτρόνιο υψηλής ενέργειας προσκρούει σε κάποιο μόριο, 

εκτοπίζει ένα ηλεκτρόνιο από τη στιβάδα σθένους του μορίου, δημιουργώντας μία 

κατιοντική ρίζα+˙ κατιοντική επειδή το μόριο έχει απολέσει ένα ηλεκτρόνιο και έχει 

πλέον θετικό φορτίο, και ρίζα επειδή το μόριο διαθέτει περιττό αριθμό ηλεκτρονίων 

   

    

 
            

Ο βομβαρδισμός με ηλεκτρόνια μεταφέρει τόσο μεγάλη ποσότητα ενέργειας στο 

μόριο ώστε οι περισσότερες κατιοντικές ρίζες θραυσματοποιούνται μετά το 

σχηματισμό τους: προκύπτουν έτσι μικρά θραύσματα, μερικά από τα οποία έχουν 

θετικό φορτίο, ενώ μερικά είναι ηλεκτρικώς ουδέτερα. Τα θραύσματα διέρχονται 

στη συνέχεια διαμέσου ενός καμπύλου σωλήνα που υφίσταται την επίδραση ενός 

ισχυρού μαγνητικού πεδίου, το οποίο τα εκτρέπει ανάλογα με το λόγο της μάζας 

προς το φορτίο τους (m/z). Τα ουδέτερα θραύσματα δεν επηρεάζονται από το 
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μαγνητικό πεδίο και χάνονται στα τοιχώματα του σωλήνα, αλλά τα θετικώς 

φορτισμένα θραύσματα ταξινομούνται μέσω ενός ανιχνευτή, ο οποίος τα 

καταγράφει ως κορυφές στις διάφορες τιμές m/z. Δεδομένου ότι ο αριθμός των 

φορτίων z σε κάθε ιόν είναι συνήθως 1, η τιμή m/z του κάθε ιόντος είναι απλώς η 

μάζα m. 

Το φάσμα μαζών μιας ένωσης παριστάνεται συνήθως ως γράφημα, με τη μάζα 

(τιμές m/z) στον άξονα των χ και την ένταση (αριθμός ιόντων δεδομένης τιμής m/z 

που φθάνουν στον ανιχνευτή) στον άξονα των ψ. Στην υψηλότερη κορυφή, που 

αποκαλείται βασική κορυφή, αποδίδεται αυθαίρετα ένταση 100%. Σε απλά 

φάσματα η βασική κορυφή αντιστοιχεί στη μη θραυσματοποιημένη κατιοντική ρίζα, 

η οποία αποκαλείται μητρική κορυφή ή μοριακό ιόν (Μ+). Ο τρόπος 

θραυσματοποίησης μεγαλύτερων μορίων είναι συνήθως περίπλοκη και το μοριακό 

ιόν δεν αποτελεί συχνά τη υψηλότερη (βασική) κορυφή. 

Δυστυχώς, δεν εμφανίζουν όλες οι ενώσεις μοριακό ιόν στο φάσμα μαζών τους. 

Παρόλο που το μοριακό ιόν είναι συνήθως εύκολο να προσδιοριστεί, αν 

παρουσιάζει αξιόλογη ένταση (σχετική αφθονία), μερικές ενώσεις 

θραυσματοποιούνται τόσο εύκολα, ώστε δεν παρατηρείται μοριακό ιόν.  Για τις 

περιπτώσεις αυτές έχουν επινοηθεί εναλλακτικές μέθοδοι «ήπιου» ιοντισμού, που 

δε στηρίζονται στο βομβαρδισμό με ηλεκτρόνια και έτσι μπορούν μερικές φορές να 

αποτρέπουν τη θραυσματοποίηση του Μ+. 

Το φάσμα μαζών μιας ένωσης λειτουργεί σαν ένα είδος «δακτυλικού 

αποτυπώματος». Κάθε οργανικό μόριο θραυσματοποιείται με έναν και μοναδικό 

τρόπο, που εξαρτάται από τη δομή του, έτσι ώστε η πιθανότητα δύο ενώσεις να 

έχουν πανομοιότυπα φάσματα μαζών να είναι μικρή. Μερικές φορές, λοιπόν, είναι 

δυνατό να αναγνωριστεί κάποια άγνωστη ένωση, αντιπαραβαλλόμενη μέσω 

ηλεκτρονικού υπολογιστή το φάσμα μαζών της με κάποιο από τα 220000 φάσματα 

μαζών που έχουν καταγραφεί σε βάσεις δεδομένων. 

Είναι, επίσης, δυνατό να συγκεντρωθούν πληροφορίες για τη δομή ενός μορίου, 

εξετάζοντας τον τύπο θραυσματοποίησης του. Η θραυσματοποίηση 

πραγματοποιείται όταν μια κατιοντική ρίζα υψηλής ενέργειας αποσυντίθεται, με 

την αυθόρμητη σχάση ενός χημικού δεσμού. Το ένα από τα θραύσματα διατηρεί το 

θετικό φορτίο (είναι ένα καρβοκατιόν), ενώ το άλλο αποτελεί μία ουδέτερη ρίζα. 

Όπως είναι λογικό, το θετικό φορτίο παραμένει σε εκείνο το θραύσμα που μπορεί 

να το σταθεροποιήσει καλύτερα. Με άλλα λόγια, κατά τη θραυσματοποίηση 

σχηματίζεται συχνά το σταθερότερο καρβοκατιόν [1].      
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3.5 Κυκλική Βολταμμετρία 

3.5.1 Εισαγωγή 

Οι βολταμμετρικές τεχνικές συνιστούν μια ομάδα ηλεκτροχημικών τεχνικών 

αναλύσεως, στις οποίες η αναλυτική πληροφορία προκύπτει από το διαγράμματα i-

E, όπου i το ρεύμα που διαρρέει το ηλεκτρολυτικό στοιχείο και Ε το δυναμικό του 

ηλεκτροδίου εργασίας. Οι επιμέρους βολταμμετρικές τεχνικές διαφέρουν μεταξύ 

τους κυρίως ως προς τον τρόπο με τον οποίο μεταβάλλεται το δυναμικό με το χρόνο 

και ως προς τον τύπο του χρησιμοποιούμενου ηλεκτροδίου εργασίας. Οι μετρήσεις 

στις βολταμμετρικές τεχνικές γίνονται σε συνθήκες που ευνοούν την πόλωση του 

ηλεκτροδίου εργασίας σε ευρείες περιοχές δυναμικού του έτσι, ώστε, όταν 

διέρχεται ηλεκτρικό ρεύμα, η τιμή του να μπορεί να συσχετιστεί άμεσα με τη 

συγκέντρωση των ηλεκτρενεργών χημικών σωματιδίων, τα οποία συμμετέχοντας σε 

μια ηλεκτροδιακή ημιαντίδραση δρουν ως αποπολωτές. 

Συνθήκες που ευνοούν την πόλωση του ηλεκτροδίου εργασίας και ως εκ τούτου 

χρησιμοποιούνται μόνες ή σε συνδυασμό στις επιμέρους βολταμμετρικές τεχνικές 

είναι [107]: 

1. Ηλεκτρόδιο εργασίας με μικρή επιφάνεια. Η χρησιμοποίηση ηλεκτροδίου 

εργασίας με πολύ μικρή επιφάνεια σε σχέση με την επιφάνεια του άλλου 

ηλεκτροδίου του ηλεκτρολυτικού στοιχείου εξασφαλίζει:  α) ταχύτατη 

πόλωση συγκεντρώσεως στην περιοχή του διαλύματος που το περιβάλλει, 

β) τιμές ρεύματος, οι οποίες εξαρτώνται αποκλειστικά από τις 

φαρανταϊκές διαδικασίες που πραγματοποιούνται σε αυτό και όχι στο 

βοηθητικό ηλεκτρόδιο και γ) πολύ μικρά ρεύματα (μερικές δεκάδες μΑ ή 

μικρότερα), γεγονός που επιτρέπει να θεωρηθούν οι μετρήσεις ως μη 

καταστροφικές του δείγματος, αφού μόνο ένα πολύ μικρό κλάσμα της 

ηλεκτρενεργού ουσίας του ηλεκτρολυτικού διαλύματος υφίσταται 

οξείδωση ή αναγωγή κατά τη διάρκεια κάθε μέτρησης. 

2. Ακινησία διαλύματος. Το διάλυμα στην ηλεκτρολυτική κυψελίδα 

διατηρείται ακίνητο (δεν αναδεύεται), γεγονός, που σε συνδυασμό με τη 

μικρή επιφάνεια εργασίας, επιταχύνει την πόλωση συγκεντρώσεως. 

3. Υλικό ηλεκτροδίου εργασίας. Ως υλικό ηλεκτροδίου εργασίας 

χρησιμοποιούνται κατά το δυνατόν χημικώς αδρανή υλικά, όπως ευγενή 

μέταλλα, υδράργυρος και διάφορες αγώγιμες μορφές άνθρακα (υαλώδης 

άνθρακας ή γραφίτης). 

Σχεδόν στο σύνολό τους, οι βολταμμετικές τεχνικές χαρακτηρίζονται γενικά από 

χαμηλά όρια ανιχνεύσεως (τυπικά 10-5 – 10-10 Μ, ανάλογα με τη συγκεκριμένη 

τεχνική) και ικανοποιητική εκλεκτικότητα. Διακρίνονται από τις άλλες 
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ηλεκτροχημικές τεχνικές ως προς το ότι πολλές από αυτές επιτρέπουν την 

ποιοτική ταυτοποίηση, όπως το σύγχρονο προσδιορισμό περισσοτέρων από ένα 

ηλεκτρενεργών συστατικών. Εκτός από τις καθαρά αναλυτικές εφαρμογές, οι 

βολταμμετρικές τεχνικές χρησιμοποιούνται ευρύτατα σε ηλεκτροχημικές και 

φυσικοχημικές μελέτες, όπως στη διευκρίνιση μηχανισμών ηλεκτροδιακών 

αντιδράσεων, μελέτες χημικών ισορροπιών, κινητικές μελέτες και καταλύσεις 

αντιδράσεων [107]. 

 

3.5.2 Τρόποι μεταφοράς μάζας  

Η μεταφορά μάζας σε ένα διάλυμα μπορεί να πραγματοποιηθεί με έναν ή 

περισσότερους από τους ακόλουθους τρεις διακριτούς τρόπους [107]. 

1. Με όδευση (migration), δηλαδή κίνηση φορτισμένων σωματιδίων (ιόντων) 

υπό την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου. Στα σωματίδια ασκείται δύναμη 

     , όπου Ε είναι η ένταση του ηλεκτρικού πεδίου και q το φορτίο 

τους. Το ηλεκτρικό πεδίο είναι αποτέλεσμα της βαθμιδώσεως (gradient) 

δυναμικού κατά μήκος του διαλύματος, από το ένα ηλεκτρόδιο στο άλλο. 

2. Με διάχυση (diffusion), δηλαδή κίνηση σωματιδίων (ηλεκτρικά ουδέτερων 

ή φορτισμένων), που δημιουργείται όταν υπάρχει βαθμίδωση 

συγκεντρώσεως των σωματιδίων σε περιοχή του διαλύματος, για 

παράδειγμα στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου σε σχέση με την κύρια μάζα 

του διαλύματος. 

3. Με φυσική ροή (convection), δηλαδή κίνηση σωματιδίων με υδροδυναμική 

μεταφορά, όπως για παράδειγμα με μηχανική ανάδευση ή τοπικές 

διαφοροποιήσεις της πυκνότητας του διαλύματος, που μπορεί να 

οφείλονται σε θερμική ανομοιογένεια ή στην παραγωγή προϊόντων των 

ηλεκτροδιακών ημιαντιδράσεων. 

Στις περισσότερες βολταμμετρικές τεχνικές επιδιώκεται η μεταφορά μάζας να 

πραγματοποιείται αποκλειστικά με διάχυση, γιατί είναι μηχανισμός που 

εξασφαλίζει ρυθμό μεταφοράς ηλεκτρενεργού ουσίας επαναλήψιμο και ανάλογο 

της συγκέντρωσης στην κύρια μάζα του διαλύματος χωρίς ιδιαίτερα μηχανικά 

μέσα, όπως για παράδειγμα με ισοταχώς περιστρεφόμενα ηλεκτρόδια. 

Η όδευση ελαχιστοποιείται με προσθήκη περίσσειας φέροντος ηλεκτρολύτη. Η 

μεγάλη συγκέντρωση (συνήθως 100πλάσια και πλέον συγκέντρωση από εκείνη 

των προσδιοριζόμενων ουσιών) των ιόντων του φέροντος ηλεκτρολύτη 

εξουδετερώνει τη βαθμίδωση δυναμικού και ουσιαστικά μηδενίζει το ηλεκτρικό 

πεδίο στο χώρο μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων. 
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Η φυσική ροή ελαχιστοποιείται με διατήρηση του διαλύματος στη βολταμμετρική 

κυψελίδα σε ηρεμία και σταθερή θερμοκρασία [107]. 

 

 3.3.2 Κυκλική βολταμμετρία 

Η κυκλική βολταμμετρία (cyclic voltammetry , CV) είναι μία ειδική βολταμμετρική 

τεχνική ταχείας σαρώσεως, στην οποία το δυναμικό του ηλεκτροδίου εργασίας 

μεταβάλλεται μεταξύ δύο τιμών Ε1 και Ε2, κατά κυκλικό τρόπο. Το δυναμικό από 

την αρχική τιμή Ε1 μεταβάλλεται ισοταχώς μέχρι την τιμή Ε2 και επανέρχεται πάλι 

στην αρχική τιμή Ε1 με την ίδια ταχύτητα μεταβολής, αλλά με αντίθετη φορά. Ο 

πλήρης κύκλος μεταβολής του δυναμικού (Ε1  Ε2   Ε3) περατώνεται σε χρόνους 

από μερικά ms έως μερικές δεκάδες s, ανάλογα με την επιλεγμένη ταχύτητα 

σαρώσεως, που μπορεί να κυμαίνεται από μερικά mV/s έως και μερικές 

εκατοντάδες V/s, και τη διαφορά των δύο οριακών τιμών δυναμικού. Συνήθως 

ένας κύκλος αρκεί για την εξαγωγή των ηλεκτροχημικών συμπερασμάτων, αλλά σε 

ορισμένες περιπτώσεις ο προηγούμενος κύκλος μεταβολής μπορεί να 

επαναλαμβάνεται συνεχώς. 

Κατά τη διάρκεια της σαρώσεως, καταγράφεται το ρεύμα i, που διαρρέει τη 

βολταμμετρική κυψελίδα ως συνάρτηση του δυναμικού του ηλεκτροδίου 

εργασίας. Το διάγραμμα i-E που προκύπτει ονομάζεται κυκλικό 

βολταμμογράφημα. Η καταγραφή γίνεται με καταγραφέα Χ-Υ ή, σε περιπτώσεις 

που χρησιμοποιούνται μεγάλες ταχύτητες σαρώσεως, το κυκλικό 

βολταμμογράφημα παρουσιάζεται σε οθόνη παλμογράφου. 

Η λήψη των κυκλικών βολταμμογραφημάτων γίνεται συνήθως σε συνθήκες που 

επιτρέπουν τη μεταφορά μάζας μόνο με διάχυση (ακίνητο διάλυμα). Ως 

ηλεκτρόδιο εργασίας είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθεί  κάθε υλικό που μπορεί να 

δράσει ως ηλεκτρόδιο, συνήθως όμως χρησιμοποιείται ηλεκτρόδιο από αδρανές 

υλικό, όπως λευκόχρυσο, γραφίτη, υαλώδη άνθρακα ή υδράργυρο. Ως ηλεκτρόδιο 

υδραργύρου χρησιμοποιείται το ηλεκτρόδιο κρεμαστής σταγόνας  υδραργύρου. 

Ένα τυπικό βολταμμογράφημα μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην ποιοτική και στην 

ποσοτική ανάλυση. Τα δυναμικά μεγίστων ρευμάτων αποτελούν χαρακτηριστικές 

σταθερές για κάθε ηλεκτρενεργό ουσία υπό καθορισμένες συνθήκες και για 

δεδομένη ταχύτητα σαρώσεως. Το μέγιστο ύψος του καθοδικού ρεύματος , iκ,max ,, 

όπως μετρείται από την προέκταση της γραμμής βάσεως πριν από την κορυφή, 

και υπό σταθερή ταχύτητα σαρώσεως, είναι ανάλογο της συγκέντρωσης της 

ηλεκτρενεργού ουσίας. Η κύρια χρησιμότητα της κυκλικής βολταμετρίας είναι η 

μελέτη των μηχανισμών και των ταχυτήτων οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων και 

ηλεκτροδιακών ημιαντιδράσεων, κυρίως σε οργανικά και μεταλλοργανικά 
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συστήματα. Πολλές φορές μάλιστα τα κυκλικά βολταμμογραφήματα 

αποκαλύπτουν το σχηματισμό ενδιάμεσων βραχύβιων σωματιδίων στις 

αντιδράσεις αυτές. Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα χαρακτηρίζονται ως 

«φάσματα» της ηλεκτροχημείας, εξαιτίας του πλήθους των πληροφοριών, που 

μπορούν να εξαχθούν από τη μελέτη τους. Συνοπτικά από τα κυκλικά 

βολταμμογραφήματα εξάγονται συμπεράσματα ως προς την ηλεκτροχημική 

αντιστρεπτότητα και τη φύση της ηλεκτροδιακή ημιαντίδρασης. Έτσι, για ένα 

αντιστρεπτό οξειδοαναγωγικό ζεύγος ισχύει ότι 

ΔΕmax (Volts)= Eα,max – Eκ, max   =       

 
   (στους 25°C) 

και Ε°’= (Eα,max – Eκ, max) /2 

όπου n ο αριθμός των ηλεκτρονίων, που συμμετέχουν στην ημιαντίδραση, και Ε°’ 

είναι το τυπικό δυναμικό αναγωγής του οξειδοαναγωγικού ζεύγους. Επιπλέον, 

διαγράμματα iκ,max (ή του iα,max) ως συνάρτηση της τετραγωνικής ρίζας της 

ταχύτητας σαρώσεως, σε περίπτωση αντιστρεπτής ηλεκτροδιακής ημιαντίδρασης, 

αποτελεί ευθεία γραμμή, η οποία διέρχεται από την αρχή των αξόνων. 

Όσο ελαττώνεται η αντιστρεπτότητα της ηλεκτροδιακής ημιαντίδρασης, ο 

διαχωρισμός καθοδικής και ανοδικής κορυφής αυξάνεται , ενώ συγχρόνως μπορεί 

να ελλαττώνεται ή και να λείπει τελείως η κορυφή που εμφανίζεται κατά την 

ανάστροφη σάρωση. Από το λόγο R= iα,max / iκ,max, που εξαρτάται από την ταχύτητα 

σάρωσης του δυναμικού σε ευρεία περιοχή ταχυτήτων σάρωσης , μπορούν να 

εξαχθούν συμπεράσματα για το συνολικό μηχανισμό της ηλεκτροδιακής 

αντίδρασης, δηλαδή για το αν μία ηλεκτροδιακή ημιαντίδραση προηγείται ή 

ακολουθεί μία άλλη ομογενής ή ετερογενής χημική αντίδραση, εάν υπάρχουν δύο 

ηλεκτροδιακές ημιαντιδράσεις και μεταξύ τους παρεμβάλλεται μία χημική 

αντίδραση [107].  

 

Σχήμα 3.5. Τυπικές μορφές κυκλικών βολταμμογραφημάτων που λαμβάνονται σε 
περιπτώσεις α) αντιστρεπτής, β) σχεδόν αντιστρεπτής (quasireversible) και γ) μη 

αντιστρεπτής ηλεκτροδιακής ημιαντίδρασης  
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Κεφάλαιο 4. Μελέτη σύνθεσης 3-βενζοϋλο-4-
υδροξυκουμαρινών 

 

 
Σχήμα 4.1. Συνθήκες: i) DCC, NHS, THF, θερμοκρασία δωματίου (θ.δ.), ii) NaH, THF, 

0°C→θ.δ., iii)NaOEt, EtOH, θ.δ. 

 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία μελετάται, αρχικά, η σύνθεση 3-βενζοϋλο-4- 

υδρoξυκουμαρινών μέσω μιας πυρηνόφιλης αντίδρασης του Ν-

υδροξυηλεκτριμιδεστέρα του ακετυλοσαλικυλικού οξέος 2 με την κατάλληλη ένωση 

ενεργού μεθυλενίου και την κυκλοποίηση του ενδιάμεσου παραγώγου 3 προς ένα 

σταθερό σύστημα εξαμελούς δακτυλίου, που αποτελεί το μόριο της κουμαρίνης. 

Έτσι, λοιπόν, η διεργασία περιλαμβάνει την αποπρωτονίωση του ενεργού 

μεθυλενίου, την πυρηνόφιλη προσβολή του καρβονυλίου του Ν-

υδροξυηλεκτριμιδεστέρα και την ενδομοριακή κυκλοποίηση του ενδιάμεσου 

παραγώγου. 

Αντίδραση-κλειδί της μεθοδολογίας που εφαρμόστηκε αποτελεί η αντίδραση C- 

ακυλίωσης μεταξύ του κατάλληλα ενεργοποιημένου ακετυλοσαλικυλικού οξέος και 

της ένωσης ενεργού μεθυλενίου. Για να μετατραπεί το καρβοξύλιο του 

ακετυλοσαλικυλικού οξέος σε ακυλιωτικό μέσο πρέπει να αντικατασταθεί το 

υδροξύλιο από κατάλληλο υποκαταστάτη, ώστε να αυξηθεί πολικότητα της 

καρβονυλικής ομάδας και κατά συνέπεια ο ηλεκτρονιόφιλος χαρακτήρας του 

ατόμου άνθρακα. Έτσι, διευκολύνεται πολύ η πυρηνόφιλη προσβολή της ένωσης 

που πρόκειται να ακυλιωθεί (ανιόν ενεργού μεθυλενίου). Η ενεργοποίηση της 
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καρβοξυλομάδας πραγματοποιήθηκε με τη χρήση του Ν-υδροξυηλεκτριμιδεστέρα. 

Ο εστέρας αυτός παρουσιάζει τα εξής πλεονεκτήματα: αποτελεί καλή αποχωρούσα 

ομάδα, γεγονός που αυξάνει τη δραστικότητά του, είναι απομονώσιμο προϊόν, ενώ 

είναι σταθερός για αρκετό χρονικό διάστημα. 

 Η σύνθεση του  Ν-υδροξυηλεκτριμιδεστέρα του ακετυλοσαλικυλικού οξέος, 

πραγματοποιείται με αντίδραση του ακετυλοσαλικυλικού οξέος με ισομοριακή 

ποσότητα Ν-υδροξυηλεκτριμίδιου παρουσία 1.2 γραμμοισοδύναμων  

δικυκλοεξυλοκαρβοδιιμιδίου σε άνυδρο τετραϋδροφουράνιο στους 0°C. Ο 

παραγόμενος εστέρας  απομονώνεται και χρησιμοποιείται στο επόμενο στάδιο.  

Ακολουθεί η αποπρωτονίωση του ενεργού μεθυλενίου, όπου η βάση που 

επιλέγεται για να επιτελέσει αυτό το σκοπό είναι το υδρίδιο του νατρίου, καθώς δε 

μετέχει σε πυρηνόφιλες αντιδράσεις (NaH). Το υδρίδιο του νατρίου είναι μία ένωση 

ιδιαίτερα δραστική με το νερό, γι’ αυτό απαιτούνται άνυδρες συνθήκες. Η 

αντίδραση της C-ακυλίωσης λαμβάνει χώρα σε THF. Το THF χρησιμοποιείται σε 

αυτήν την αντίδραση επειδή δεν αποπρωτονιώνεται εύκολα και διαλύει αρκετά 

άλατα του νατρίου.  

Η διαδικασία της C-ακυλίωσης περιλαμβάνει, λοιπόν, την αντίδραση 2 

γραμμοισοδύναμων της ένωσης του ενεργού μεθυλενίου με 2 γραμμοισοδύναμα 

υδριδίου του νατρίου σε άνυδρο τετραϋδροφουράνιο στους 0°C. Με το πέρας 1h 

συνεχούς ανάδευσης προστίθεται 1 γραμμοισοδύναμο του Ν-

υδροξυηλεκτριμιδεστέρα και το μίγμα αναδεύεται για 2h σε θερμοκρασία 

δωματίου. Εν συνεχεία, εξατμίζεται ο διαλύτης υπό κενό, το μαστιχώδες προϊόν 

διαλύεται σε νερό, εκπλένεται με διαιθυλαιθέρα και η υδατική στιβάδα οξινίζεται 

με υδατικό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος 10%, ώστε ύστερα από εκχυλίσεις με 

διχλωρομεθάνιο να προκύψει το ενδιάμεσο 3 ως ελαιώδες προϊόν. Η κυκλοποίηση 

του προϊόντος C-ακυλίωσης πραγματοποιείται με την προσθήκη του σε διάλυμα 

νατρίου σε απόλυτη αιθανόλη σε αναλογία 1:2 (περίσσεια βάσης) και το μίγμα 

αναδεύεται για 24h σε θερμοκρασία δωματίου. Το προκύπτον μίγμα εξατμίζεται 

μέχρι ξηρού και το υπόλειμμα διαλυτοποιείται σε νερό και εκπλένεται με 

διαιθυλαιθέρα. Ακολουθεί οξίνιση με υδατικό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος 10%, 

οπότε λαμβάνεται το παράγωγο της κουμαρίνης.  

Η μέθοδος αυτή, που χρησιμοποιήθηκε για τη σύνθεση των κουμαρινών, είναι 

ιδιαίτερα χρήσιμη, καθώς τα υλικά που απαιτούνται είναι εμπορικά διαθέσιμα, 

οικονομικά και σταθερά, η απόδοση είναι ικανοποιητική, οι αντιδράσεις είναι 

σχετικά γρήγορες και μπορούν να πραγματοποιηθούν σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος ή υπό ήπιες και εύκολα ελεγχόμενες συνθήκες. Επιπρόσθετα, η 

μέθοδος μπορεί να επεκταθεί και σε άλλα ετεροκυκλικά συστήματα. 
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Η δεύτερη μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε για τη σύνθεση της 3-βενζοϋλο-4-

υδρoξυκουμαρίνης γίνεται με τη χρήση 1-υδροξυβενζοτριαζολίου, αντί για Ν-

υδροξυηλεκτριμίδιο.  Έτσι, με την αντίδραση του ακετυλοσαλικυλικού οξέος με το 1-

υδροξυβενζοτριαζόλιο σε γραμμομοριακή αναλογία 1:1 παρουσία ισομοριακής 

ποσότητας δικυκλοεξυλο-καρβοδιιμιδίου σε άνυδρο τετραϋδροφουράνιο στους 0°C 

προκύπτει ο 1-υδροξυβενζοτριαζολοεστέρας, ο οποίος χρησιμοποιείται ως 

ακυλιωτικό μέσο. Ο παραγόμενος εστέρας δεν απομονώνεται, αλλά αφού 

απομακρυνθεί η παραγόμενη δικυκλοεξυλουρία (DCU) με διήθηση υπό κενό, το 

μίγμα προστίθεται σε ένα μίγμα από υδρίδιο του νατρίου και της ένωσης του 

ενεργού μεθυλενίου σε άνυδρο τετραϋδροφουράνιο  σε γραμμομοριακή αναλογία 

2:1. Το προκύπτον μίγμα αναδεύεται για 2.5h και στη συνέχεια με εξάτμιση υπό 

κενό, διαλυτοποίηση με νερό, έκπλυση με διαιθυλαιθέρα και οξίνιση της υδατικής 

στιβάδας με υδατικό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος λαμβάνεται το 1-

υδροξυβενζοτριαζόλιο ως λευκό στερεό, το οποίο διηθείται, εκπλένεται με 

διχλωρομεθάνιο και απομακρύνεται. Το διήθημα εκχυλίζεται με διχλωρομεθάνιο 

και η οργανική στιβάδα συμπυκνώνεται υπό ελαττωμένη πίεση, οπότε και 

απομονώνεται η παραγόμενη 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνη. Μία ακόμη 

διαφοροποίηση αυτής της μεθόδου είναι ότι παραλείπεται το τελευταίο στάδιο  της 

διαδικασίας που περιγράφηκε παραπάνω, δηλαδή η επεξεργασία με διάλυμα 

νατρίου σε απόλυτη αιθανόλη, γεγονός που καθιστά την ολοκλήρωση της 

διεργασίας πιο σύντομη. 
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Κεφάλαιο 5. Φασματοσκοπική μελέτη 

5.1 Φασματοσκοπική μελέτη 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης 

Η μελέτη της δομής της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης γίνεται με 

φασματοσκοπία 1H NMR, IR, UV και κυκλική βολταμμετρία. Στα φάσμα 1H NMR το 

σήμα του υδροξυλίου της θέσης 4 βρίσκεται σε αρκετά χαμηλό πεδίο στα 17.76 

ppm. Στα 6.91- 7.03 ppm εντοπίζονται δύο πρωτόνια του COPh, τα οποία όπως θα 

δούμε παρακάτω κατά τη συμπλοκοποίηση υφίστανται και τη μεγαλύτερη 

μετατόπιση. Στην περιοχή 7.32-7.95 ppm εμφανίζονται πολλαπλά σήματα, όπου 

εντοπίζονται 6 αρωματικά πρωτόνια, ενώ στα 8.13 ppm εμφανίζεται μία διπλή 

κορυφή, η οποία αποδίδεται στο απομακρυσμένο πρωτόνιο στη θέση 8. 

 
Σχήμα 5.1. Φάσμα NMR 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης 
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Σχήμα 5.2.  Φάσμα  NMR  3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης  με  έμφαση  στην  περιοχή   

6.5-11ppm 

 

 
Σχήμα 5.3. Φάσμα IR της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης 
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Στο φάσμα IR της ένωσης η δόνηση στα 3003, 2970, 2879 cm-1 οφείλεται στο ΟΗ, 

λόγω του ενδομοριακού δεσμού υδρογόνου με C=O. Το εντονότερο σήμα 

εντοπίζεται στα 1726 cm-1 και αποδίδεται στην ομάδα C=O στην κετονική μορφή, η 

οποία κυριαρχεί μιας και η ένωση είναι σε στερεή κατάσταση. Οι δονήσεις στα 

1542, 1495, 1446 cm-1 αποδίδεται στα αρωματικά (C=C) , ενώ η δόνηση στα 1612 

cm-1 αποδίδεται στα κυρίως C=C και μπορεί να αποδοθεί και εν μέρει στην ομάδα 

C=O στην ενολική μορφή. 

Στο ακόλουθο φάσμα UV-Vis παρατηρείται ένα μέγιστο στα 310 nm το οποίο 

αποδίδεται σε π→π* ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του αρωματικού δακτυλίου. Στα 

336 nm παρατηρείται ένας ώμος, ο οποίος αποδίδεται σε n→π* ηλεκτρονιακές 

μεταπτώσεις. Ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις  n→π* μπορούν να δώσουν και οι δύο 

ομάδες C=O που περιέχονται  στο μόριο του υποκαταστάτη, γεγονός που μπορεί να 

δικαιολογήσει τη μορφή του ώμου. 

 
Σχήμα 5.4. Φάσμα UV-Vis της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης 
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Στο ακόλουθο κυκλικό βολταμμογράφημα παρατηρείται πως η 3-βενζοϋλο-4-

υδροξυκουμαρίνη υφίσταται αναγωγή για Ε=-1.62, -1.02, -0.236, 0.342 και 0.787 

mV, ενώ για Ε=-1.223 και -1.797 mV υφίσταται οξείδωση. Επίσης, είναι φανερό πως 

οι οξειδοαναγωγικές δράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι μη αντιστρεπτές. 
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Σχήμα 5.5. Κυκλικό βολταμμογράφημα 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης 

 

 

5.2 Φασματοσκοπική μελέτη σύμπλοκων ενώσεων της 3- βενζοϋλο- 4-

υδροξυκουμαρίνης με οξικά άλατα Zn(II) και Cu(II) 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας παρατηρήθηκε πως η 3-βενζοϋλο-4-

υδροξυκουμαρίνη αποτελεί κατάλληλο υπόστρωμα για σύμπλεξη με μέταλλα 

μετάπτωσης. Παρασκευάστηκαν, λοιπόν, δύο σύμπλοκα με δισθενή ψευδάργυρο 

και χαλκό. Η σύνθεση των συμπλόκων είναι απλή και περιλαμβάνει τη 

διαλυτοποίηση των οξικών αλάτων των μετάλλων σε θερμή μεθανόλη, τη 

διαλυτοποίηση του οργανικού υποκαταστάτη σε θερμή μεθανόλη και ακολούθως τη 

στάγδην προσθήκη του διαλύματος του υποκαταστάτη  στα μεταλλικά άλατα. Τα 

παράγωγα λαμβάνονται με αναλογία υποκαταστάτη : μεταλλικό ιόν 2:1.  
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5.2.1 Σύμπλοκο  3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Ζn(II) 

Η αντίδραση που λαμβάνει χώρα είναι η εξής: 

 
Σχήμα 5.6. Αντίδραση 3- βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Zn(CH3COO)2·2H2O 

 

Η δομή του συμπλόκου με ψευδάργυρο μελετήθηκε με φασματοσκοπία 1Η ΝΜR, 

FT-IR και κρυσταλλογραφική ανάλυση με ακτίνες Χ. 

Στα φάσματα 1H NMR που παρατίθενται παρακάτω στα 7.35-7.46 και 7.57 ppm 

εμφανίζονται πολλαπλές κορυφές, όπου εντοπίζονται 6 έξι πρωτόνια. Τα 5 

πρωτόνια αποδίδονται στα αρωματικά υδρογόνα της ομάδας COPh και το άλλο 

αποδίδεται στο υδρογόνο του άνθρακα 5. Στα 7.68 ppm εμφανίζεται μία πολλαπλή 

κορυφή όπου εντοπίζονται δύο πρωτόνια του άνθρακα της θέσης 6 και του 

άνθρακα στη θέση 7. Το σήμα στα 8.10-8.12 ppm, όπου εμφανίζεται μία διπλή 

κορυφή, αποδίδεται στο πρωτόνιο του άνθρακα 8. Το σήμα στα 3.49 ppm μπορεί να 

αποδοθεί στη μεθανόλη που έχει προσδεθεί στο σύμπλοκο. Γενικά, παρατηρείται 

μετατόπιση των σημάτων των πρωτονίων του συμπλόκου σε σχέση με τα αντίστοιχα 

σήματα της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης, με την μεγαλύτερη μετατόπιση να 

παρουσιάζεται στα δύο όρθο πρωτόνια ως προς το καρβονύλιο της ομάδας COPh τα 

οποία αρχικά εντοπίζονται στα 6.91- 7.03 ppm , ενώ στο σύμπλοκο το σήμα αυτό 

δεν υπάρχει. 
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Σχήμα 5.7.  Φάσμα NMR του συμπλόκου 3- βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Zn(ΙΙ) 

 
Σχήμα 5.8.  Φάσμα NMR του συμπλόκου 3- βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Zn(ΙΙ) με 

έμφαση στην περιοχή 6.8 - 8.8 ppm 
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Στο φάσμα IR της ένωσης η δόνηση στα 3014, 2970, 2870 cm-1 οφείλεται στο ΟΗ, 

λόγω του ενδομοριακού δεσμού υδρογόνου με C=O. Το εντονότερο σήμα 

εντοπίζεται στα 1739 cm-1 και αποδίδεται στην ομάδα C=O στην κετονική μορφή, η 

οποία κυριαρχεί μιας και η ένωση είναι σε στερεή κατάσταση. Η δόνηση στα 1691 

cm-1 αποδίδεται στην ομάδα C=O στην ενολική μορφή, ενώ οι δονήσεις στα 1606, 

1570, 1506 cm-1 αποδίδονται στα αρωματικά (C=C). Παρατηρείται πως οι δονήσεις 

που προέρχονται από το σύμπλοκο του ψευδάργυρο έχουν μετατοπιστεί προς τα 

αριστερά (υψηλότερους κυματαρίθμους) συγκριτικά με τις δονήσεις που έχουν 

καταγραφεί από τον υποκαταστάτη. 

 

 
Σχήμα 5.9 Φάσμα IR του συμπλόκου της 3- βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Zn(ΙΙ) 
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5.2.2 Σύμπλοκο  3- βενζοϋλο- 4-υδροξυκουμαρίνης με Cu(II) 

Η αντίδραση συμπλοκοποίησης του υποκαταστάτη (L) με τον ένυδρο οξικό χαλκό 

παρουσιάζεται παρακάτω: 

 
Σχήμα 5.10. Αντίδραση 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Cu(CH3COO)2·2H2O 

 

Η δομή του συμπλόκου με χαλκό μελετήθηκε με FT-IR, UV-Vis και κυκλική 

βολταμμετρία. Μέχρι τη στιγμή της συγγραφής της παρούσας εργασίας, δεν 

κατέστη δυνατός ο σχηματισμός ικανοποιητικού κρυστάλλου για 

κρυσταλλογραφική ανάλυση με ακτίνες Χ του συμπλόκου με χαλκό. Για τη δομή του 

βασιζόμαστε στην κρυσταλλογραφική ανάλυση του παραγώγου του ψευδαργύρου 

και στις υπόλοιπες αναλύσεις με βάση τις οποίες συμπεραίνεται πως η 

συμπλοκοποίηση ήταν επιτυχής. 

Στο φάσμα IR της ένωσης η δόνηση στα 3014, 2970, 2877 cm-1 οφείλεται στο ΟΗ. Το 

εντονότερο σήμα εντοπίζεται στα 1739 cm-1 και αποδίδεται στην ομάδα C=O στην 

κετονική μορφή. Οι δονήσεις στα 1603, 1554 cm-1 αποδίδονται στα αρωματικά 

(C=C). Παρατηρείται πως οι δονήσεις που προέρχονται από το σύμπλοκο του 

χαλκού έχουν υποστεί και αυτές μετατόπιση προς τα αριστερά συγκριτικά με τις 

δονήσεις που έχουν καταγραφεί από τον υποκαταστάτη, το ίδιο φαινόμενο 

παρατηρήθηκε και για το σύμπλοκο του ψευδαργύρου. 
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Σχήμα 5.11. Φάσμα IR του συμπλόκου της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Cu(ΙΙ) 

 

 

Στο φάσμα UV-Vis του συμπλόκου του χαλκού παρουσιάζεται ένα μέγιστο στα 

642.99 nm, ενώ στα 746.3 nm παρατηρείται ένας «ώμος». 

 
Σχήμα 5.12. Φάσμα UV-Vis συμπλόκου της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Cu(ΙΙ) 
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Το κυκλικό βολταμμογράφημα του σχήματος 5.13 αναφέρεται στο σύμπλοκο του 

χαλκού, ενώ στο επόμενο σχήμα παρουσιάζονται συγκριτικά τα κυκλικά 

βολταμμογραφήματα του συμπλόκου του χαλκού και του υποκαταστάτη. Στο 

σύμπλοκο του χαλκού παρατηρείται αναγωγή για Ε=-0.296, -0.218 και 0.831 mV, 

ενώ για Ε=-0.420 mV παρατηρείται οξείδωση. Η αναγωγή μπορεί να οφείλεται στην 

αναγωγή του Cu(II) σε  Cu(I). Στο συγκριτικό κυκλικό βολταμμογράφημα 

παρατηρείται πως οι οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα και για 

το σύμπλοκο του χαλκού και για τον υποκαταστάτη είναι μη αντιστρεπτές.  
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Σχήμα 5.13. Κυκλικό βολταμμογράφημα του συμπλόκου της 3-βενζοϋλο-4-

υδροξυκουμαρίνης με Cu(ΙΙ) 
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Σχήμα 5.14. Συγκριτικό κυκλικό βολταμμογράφημα υποκαταστάτη (κόκκινο χρώμα) και 

συμπλόκου με Cu(II) (μαύρο χρώμα) 
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Κεφάλαιο 6. Κρυσταλλογραφική ανάλυση 

 

6. 1 Προσδιορισμός κρυσταλλικής δομής της ένωσης 3-βενζοϋλο-4-

υδροξυκουμαρίνης με περίθλαση ακτίνων Χ 

 

Στο ακόλουθο σχήμα παρουσιάζονται οι τρεις ταυτομερείς μορφές της 3-βενζοϋλο-

4-υδροξυκουμαρίνης. Με τη βοήθεια της κρυσταλλογραφικής ανάλυσης είναι 

δυνατόν να προσδιοριστεί ποια από τις τρεις αυτές μορφές είναι κυρίαρχη σε 

στερεή φάση. Όταν η ένωση βρίσκεται διαλυμένη σε κάποιο διαλύτη, επικρατεί μια 

πρωτοτροπική ισορροπία, η οποία μπορεί να εντοπιστεί σε κλίμακα χρόνου (time 

scale) στο NMR. 

 

 
Σχήμα 6.1. Ταυτομερείς μορφές της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης 

 

Το μόριο αυτό σχημάτισε κρυστάλλους εύκολα, χωρίς να παρουσιάσει κάποια 

ιδιαιτερότητα η διαδικασία. Η μέθοδος που ακολουθήθηκε είναι η εξής: η ένωση 

διαλύθηκε σε διχλωρομεθάνιο, στο οποίο έχει υψηλή διαλυτότητα και στη συνέχεια 

προστέθηκε αργά πετρελαϊκός αιθέρας, ένας διαλύτης στον οποίο η ένωση είναι 

πλήρως αδιάλυτη. Η προσθήκη ολοκληρώθηκε ακριβώς πριν τη θόλωση του 

διαλύματος. Το μίγμα τοποθετήθηκε καλά πωματισμένο στο ψυγείο.  

Τα στοιχεία συλλέχθηκαν στους 150(2) Κ σε περιθλασίμετρο Bruker Apex II CCD με 

ΜοΚα  ακτινοβολία (λ=0,71073 Å). Η δομή αναλύθηκε με άμεσες μεθόδους και 

καθορίστηκε με βάση F2 χρησιμοποιώντας όλες τις αντανακλάσεις. Όλα τα άτομα 

εκτός του υδρογόνου προσδιορίστηκαν με ανισοτροπικές ατομικές παραμέτρους 

αντικατάστασης και τα άτομα  υδρογόνου εισήχθησαν σε υπολογισμένες θέσεις με 

βάση υπολογιστικό μοντέλο. Οι παράμετροι της συλλογής δεδομένων και 

βελτιστοποίησης παρατίθενται στον παρακάτω πίνακα. 
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Πίνακας Ι . Κρυσταλλικά δεδομένα και βελτιστοποίηση δομής 

Μοριακός τύπος C16H10O4 

Μοριακό βάρος 266.24 

Θερμοκρασία 150(2) Κ 

Μήκος κύματος 0.71073 Å 

Κρυσταλλικό σύστημα Ορθορομβικό 

Ομάδα συμμετρίας σημείου Ρna2(1) 

Διαστάσεις μοναδιαίας κυψελίδας a= 24.860(7) Å          α=90° 
b=  4.0376(12) Å       β=90° 
c=23.495(7) Å              γ=90° 

Όγκος 2358.3(12) Å3 

Μόρια ανά κυψελίδα, Ζ 8 

Πυκνότητα (υπολογισμένη) 1.500 Μg/m3 

Συντελεστής απορρόφησης 0.109 mm-1 

F(000) 1104 

Μέγεθος κρυστάλλου 0.44 x 0.07 x 0.04 mm3 

Περιγραφή κρυστάλλου Άχρωμη 

Διακύμανση θ 1.64 έως 26.30° 

Διακύμανση των h, k, l -30<=h<=30 
-5<=k<=5 
-29<=l<=29 

Συλλεχθείσες ανακλάσεις 18552 

Αριθμός ανεξάρτητων ανακλάσεων 2431 [R(int) = 0.1254] 

Πληρότητα για θ=26.43° 99.8% 

Διόρθωση απορροφήσεων Ημιεμπειρικά από ισοδύναμα 

Μέγιστη και ελάχιστη μετάδοση 0.9957 και 0.9538 

Μέθοδος προσδιορισμού Πλήρους μήτρας ελαχίστων τετραγώνων 
στην F2 

Στοιχεία/ περιορισμοί/ παράμετροι 2431/1/362 

Goodness-of-fit of F2 1.019 

Τελικές ενδείξεις R [I>2σ(Ι)] R1 = 0.0520, wR2 = 0.1041 

Ενδείξεις R (για όλα τα στοιχεία) R1 = 0.0999, wR2 = 0.1252 

Μέγιστη διαφορά κορυφής και οπής 0.222 και -0.228 e.Å-3 
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Σχήμα 6.2. Μοριακή δομή της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης. Οι διακεκομμένες γραμμές 

αναπαριστούν δεσμούς υδρογόνου. Τα θερμικά ελλειψοειδή είναι σχεδιασμένα στο 50% 
του επιπέδου πιθανότητας. 

 

Η κρυσταλλογραφική ανάλυση αποκάλυψε ότι σε κάθε μοναδιαία κυψελίδα 

περιέχονται δύο ανεξάρτητα, αλλά παρόμοια μεταξύ τους, μόρια. Από τις τρεις 

ταυτομερείς μορφές που αναφέρθηκαν παραπάνω, αποδεικνύεται πως σε στερεά 

φάση κυρίαρχη είναι η πρώτη (α). Ο δεσμός μεταξύ C(1)- O(1) έχει μήκος 1.2 Å (και 

στα δύο μόρια: Α και Β), επομένως είναι διπλός (καρβονύλιο, C=O : 1.23 Å). Το ίδιο 

ισχύει και για το δεσμό C(10)- O(4), ο οποίος έχει μήκος 1.25 Å. Παρατηρείται πως ο 

δεσμός C(8)- O(3) με μήκος 1.31 Å είναι σαφώς μεγαλύτερος από τους δεσμούς 

C(1)- O(1) και C(10)- O(4), γεγονός που επιβεβαιώνει την κυρίαρχη ταυτομερή 

μορφή (α). Ακόμη, ο δεσμός C(8)- C(9) έχει μήκος 1.38 Å για το μόριο Α και 1.39 Å 

για το μόριο Β και κατά συνέπεια είναι διπλός (C=C : 1.34 Å). Τέλος, όσον αφορά στη 

θέση του ατόμου του υδρογόνου στον ενδομοριακό δεσμό υδρογόνου Ο(3)-Η(3)-

O(4), η απόσταση Ο(3)-Η(3) υπολογίστηκε 0.84 Å, ενώ του δεσμού Ο(4)-Η(3) 1.7 Å. 

Έτσι, λοιπόν, σχετικά με την ταυτομέρεια από τα παραπάνω συμπεραίνεται πως η 

δομή αντιστοιχεί στο ταυτομερές α.   

 

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται συνολικά όλα τα μήκη δεσμών των μορίων 

Α και Β της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης. 
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Πίνακας ΙΙ. Μήκη δεσμών (Å) των μορίων Α και Β της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης. 

Δεσμός Μήκος (Å) Δεσμός Μήκος (Å) 
O(1A)-C(1A) 1.200(6) O(1B)-C(1B) 1.205(6) 

C(1A)-O(2A) 1.388(6) C(1B)-O(2B) 1.387(6) 

C(1A)-C(9A) 1.450(7) C(1B)-C(9B) 1.450(7) 

O(2A)-C(2A) 1.373(6) O(2B)-C(2B) 1.368(6) 

C(2A)-C(7A) 1.377(7) C(2B)-C(7B) 1.378(7) 

C(2A)-C(3A) 1.381(7) C(2B)-C(3B) 1.383(7) 

C(3A)-C(4A) 1.367(8) C(3B)-C(4B) 1.366(8) 

C(4A)-C(5A) 1.397(8) C(4B)-C(5B) 1.385(8) 
C(5A)-C(6A) 1.364(8) C(5B)-C(6B) 1.379(8) 

C(6A)-C(7A) 1.403(7) C(6B)-C(7B) 1.388(7) 

C(7A)-C(8A) 1.430(7) C(7B)-C(8B) 1.438(7) 

C(8A)-O(3A) 1.313(6) C(8B)-O(3B) 1.310(6) 

C(8A)-C(9A) 1.378(7) C(8B)-C(9B) 1.393(7) 

C(9A)-C(10A) 1.450(7) C(9B)-C(10B) 1.458(7) 

C(10A)-O(4A) 1.248(6) C(10B)-O(4B) 1.251(6) 

C(10A)-C(11A) 1.470(7) C(10B)-C(11B) 1.465(7) 
C(11A)-C(16A) 1.390(7) C(11B)-C(12B) 1.382(7) 

C(11A)-C(12A) 1.391(7) C(11B)-C(16B) 1.394(7) 

C(12A)-C(13A) 1.385(7) C(12B)-C(13B) 1.370(7) 

C(13A)-C(14A) 1.386(8) C(13B)-C(14B) 1.381(8) 

C(14A)-C(15A) 1.360(9) C(14B)-C(15B) 1.376(8) 

C(15A)-C(16A) 1.397(8) C(15B)-C(16B) 1.386(8) 

 

Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός πως σε κάθε μόριο η φαινυλομάδα παρουσιάζει 

κλίση ως προς το επίπεδο του υπόλοιπου τμήματος του μορίου με γωνίες 42,7(1)ο 

και 40,9(1)ο για τα Α και Β μόρια αντίστοιχα.  

 
Σχήμα 6.3. Μοριακή δομή της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης. Υπό αυτήν τη γωνία 

φαίνεται η κλίση της φαινυλομάδας ως προς το επίπεδο του υπόλοιπου τμήματος του 
μορίου. 
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Πίνακας ΙΙΙ. Γωνίες δεσμών (°) του μορίου 

Δεσμός Γωνία (°) Δεσμός Γωνία (°) 

O(1A)-C(1A)-O(2A) 115.1(5) C(6A)-C(7A)-C(8A) 123.9(5) 
O(1A)-C(1A)-C(9A) 127.7(5) O(3A)-C(8A)-C(9A) 122.5(5) 

O(2A)-C(1A)-C(9A) 117.2(5) O(3A)-C(8A)-C(7A) 115.9(5) 

C(2A)-O(2A)-C(1A) 122.4(4) C(9A)-C(8A)-C(7A) 121.6(5) 

O(2A)-C(2A)-C(7A) 121.1(5) C(8A)-C(9A)-C(10A) 118.9(5) 
O(2A)-C(2A)-C(3A) 116.8(5) C(8A)-C(9A)-C(1A) 118.6(5) 

C(7A)-C(2A)-C(3A) 122.0(5) C(10A)-C(9A)-C(1A) 122.3(5) 

C(4A)-C(3A)-C(2A) 118.8(5) O(4A)-C(10A)-C(9A) 117.7(5) 

C(3A)-C(4A)-C(5A) 120.7(6) O(4A)-C(10A)-C(11A) 116.3(5) 
C(6A)-C(5A)-C(4A) 119.8(6) C(9A)-C(10A)-C(11A) 125.9(5) 

C(5A)-C(6A)-C(7A) 120.4(5) C(16A)-C(11A)-C(12A) 120.2(5) 

C(2A)-C(7A)-C(6A) 118.3(5) C(16A)-C(11A)-C(10A) 118.1(5) 
C(2A)-C(7A)-C(8A) 117.9(5) C(12A)-C(11A)-C(10A) 121.4(5) 

C(13A)-C(12A)-C(11A) 119.6(5) C(6B)-C(7B)-C(8B) 123.5(5) 

C(12A)-C(13A)-C(14A) 119.9(6) O(3B)-C(8B)-C(9B) 122.3(5) 

C(15A)-C(14A)-C(13A) 120.6(6) O(3B)-C(8B)-C(7B) 116.4(5) 
C(14A)-C(15A)-C(16A) 120.6(6) C(9B)-C(8B)-C(7B) 121.3(5) 

C(11A)-C(16A)-C(15A) 119.1(6) C(8B)-C(9B)-C(1B) 118.4(5) 

O(1B)-C(1B)-O(2B) 115.2(5) C(8B)-C(9B)-C(10B) 118.4(5) 

O(1B)-C(1B)-C(9B) 127.4(5) C(1B)-C(9B)-C(10B) 123.0(5) 
O(2B)-C(1B)-C(9B) 117.4(5) O(4B)-C(10B)-C(9B) 117.7(5) 

C(2B)-O(2B)-C(1B) 122.1(4) O(4B)-C(10B)-C(11B) 117.6(5) 

O(2B)-C(2B)-C(7B) 122.2(5) C(9B)-C(10B)-C(11B) 124.6(5) 

O(2B)-C(2B)-C(3B) 116.5(5) C(12B)-C(11B)-C(16B) 119.0(5) 
C(7B)-C(2B)-C(3B) 121.3(5) C(12B)-C(11B)-C(10B) 123.1(5) 

C(4B)-C(3B)-C(2B) 118.7(5) C(16B)-C(11B)-C(10B) 117.6(5) 

C(3B)-C(4B)-C(5B) 121.1(5) C(13B)-C(12B)-C(11B) 120.5(5) 

C(6B)-C(5B)-C(4B) 119.7(5) C(12B)-C(13B)-C(14B) 120.5(5) 
C(5B)-C(6B)-C(7B) 119.8(5) C(15B)-C(14B)-C(13B) 119.9(6) 

C(2B)-C(7B)-C(6B) 119.2(5) C(14B)-C(15B)-C(16B) 119.8(6) 

C(2B)-C(7B)-C(8B) 117.2(5) C(15B)-C(16B)-C(11B) 120.2(5) 
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Επίσης, εκτός του ενδομοριακού δεσμού υδρογόνου μεταξύ της ενολικής ομάδας 

της θέσης 4 και της καρβονυλομάδας,  εμφανίζονται δύο ασθενείς διαμοριακοί 

δεσμοί υδρογόνου C-H…O (όπως φαίνεται στο σχήμα 6.4), οι οποίοι συνδέουν τα 

μόρια σχηματίζοντας διμερή. Στο σύστημα αυτό παρατηρούνται ορισμένες π-

αλληλεπιδράσεις, οι οποίες συντελούν στο φαινόμενο που καλείται π-stacking. Το 

φαινόμενο αυτό προκαλείται από τη διαμοριακή αλληλεπικάλυψη p-τροχιακών σε 

π-συζευγμένα συστήματα, όπως οι αρωματικοί δακτύλιοι, διπλοί δεσμοί, 

καρβονύλια. Οι π-π αλληλεπιδράσεις είναι ένας σημαντικός παράγοντας στην 

οργάνωση των μορίων σε υπερμοριακές δομές. 

 

 

 
 

 
Σχήμα 6.4. Μοριακή δομή της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης, όπου φαίνονται οι  

ασθενείς διαμοριακοί δεσμοί C-H…O. 
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Σχήμα 6.5. Διαμοριακές π-π αλληλεπιδράσεις στην κρυσταλλική δομή της 3-βενζοϋλο-4-

υδροξυκουμαρίνης 
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Σχήμα 6.6. Κρυσταλλική δομή κατά μήκος του άξονα b και c 
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Τέλος, στον ακόλουθο πίνακα παρουσιάζονται τα δεδομένα που αφορούν στους 

δεσμούς υδρογόνου. 

 

Πίνακας ΙV. Γωνίες (°) και μήκη δεσμών υδρογόνου (Å) 

Δεσμός D-H…A Μήκος D-H 
(Å) 

Μήκος Η…Α 
(Å) 

Μήκος D…A 
(Å) 

Γωνία (°) 
DHA 

O(3A)-H(3A1)...O(4A) 0.84 1.70 2.441(6) 146.5 

O(3B)-H(3B1)...O(4B) 0.84 1.69 2.441(5) 147.3 

C(3B)-H(3B)...O(2A) 0.95 2.59 3.519(7) 167.5 

C(3A)-H(3A)...O(2B) 0.95 2.42 3.315(6) 157.1 

  

 

Τα πλήρη στοιχεία και υπολογισμοί της κρυσταλλογραφικής ανάλυσης 

(συντεταγμένες, παράμετροι, κλπ.) αναφέρονται σε πίνακες σε ειδικό παράρτημα. 

 

 

 

6.2 Προσδιορισμός κρυσταλλικής δομής της ένωσης (L-H+)2Zn(CH3OH)2 

με περίθλαση ακτίνων Χ  

Για την ανακρυστάλλωση του μορίου αυτού ακολουθήθηκε η μέθοδος της αργής 

εξάτμισης. Το μόριο διαλυτοποιήθηκε με μεθανόλη εν θερμώ και στη συνέχεια, 

αφού αφέθηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, ώστε να μειωθεί προοδευτικά η 

θερμοκρασία του, πωματίστηκε όχι σφιχτά σε φιαλίδιο και τοποθετήθηκε στο 

ψυγείο. 

Τα στοιχεία συλλέχθηκαν στους 150(2) Κ σε περιθλασίμετρο Bruker Apex II CCD με 

ΜοΚα  ακτινοβολία (λ=0,71073 Å). Η δομή αναλύθηκε με άμεσες μεθόδους και 

καθορίστηκε με βάση F2 χρησιμοποιώντας όλες τις αντανακλάσεις. Όλα τα άτομα 

εκτός του υδρογόνου προσδιορίστηκαν με ανισοτροπικές ατομικές παραμέτρους 

αντικατάστασης. Τα άτομα του υδρογόνου εισήχθησαν σε υπολογισμένες θέσεις με 

βάση υπολογιστικό μοντέλο.  Οι παράμετροι της συλλογής δεδομένων και 

βελτιστοποίησης παρατίθενται στον παρακάτω πίνακα. 
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Πίνακας V . Κρυσταλλικά δεδομένα και βελτιστοποίηση δομής 

Μοριακός τύπος  C23H26O10Zn 

Μοριακό βάρος 659.92 
Θερμοκρασία 150(2) Κ 

Μήκος κύματος 0.71073 Å 

Κρυσταλλικό σύστημα Τρικλινές 

Ομάδα συμμετρίας σημείου Ρ-1 
Διαστάσεις μοναδιαίας κυψελίδας a=  8.5160(11) Å       α=74.5110(17)° 

b=  9.1570(12) Å       β=89.4030(18)° 
c=11.0190(16) Å3        γ=63.3290(16)° 

Όγκος 733.96(16) Å3 
Μόρια ανά κυψελίδα, Ζ 1 

Πυκνότητα (υπολογισμένη) 1.493 Μg/m3 

Συντελεστής απορρόφησης 0.898 mm-1 

F(000) 340 

Μέγεθος κρυστάλλου 0.24 x 0.14 x 0.06 mm3 

Περιγραφή κρυστάλλου Άχρωμη πλάκα 

Διακύμανση θ 1.93 έως 26.43° 
Διακύμανση των h, k, l -10<=h<=10 

 -11<=k<=11 
 -13<=l<=13 

Συλλεχθείσες ανακλάσεις 8669 
Αριθμός ανεξάρτητων ανακλάσεων 3026 [R(int) = 0.0434] 

Πληρότητα για θ=26.43°  99.8% 

Διόρθωση απορροφήσεων Ημιεμπειρικά από ισοδύναμα 

Μέγιστη και ελάχιστη μετάδοση 0.9481 και 0.8133 
Μέθοδος προσδιορισμού Πλήρους μήτρας ελαχίστων τετραγώνων 

στην F2 
Στοιχεία/ περιορισμοί/ παράμετροι  3026/0/205 

Goodness-of-fit of F2 1.001 

Τελικές ενδείξεις R [I>2σ(Ι)] R1 = 0.0376, wR2 = 0.0824 

Ενδείξεις R (για όλα τα στοιχεία) R1 = 0.0567, wR2 = 0.0895 
Μέγιστη διαφορά κορυφής και οπής 0.305 και -0.376 e.Å-3 
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Σχήμα 6.7. Μοριακή δομή του συμπλόκου της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με 

ψευδάργυρο. 

 

Αρχικά, παρατηρείται πως το μόριο είναι κεντροσυμμετρικό με  τον ψευδάργυρο να 

βρίσκεται στο κέντρο της συμμετρίας. Οι αποστάσεις μεταξύ του μετάλλου και των 

οξυγόνων ακολουθούν την εξής σειρά : Zn-O(3)< Zn-O(4)< Zn-O(21), με μήκη 

δεσμών 2.02, 2.05 και 2.14 αντίστοιχα. Ως προς τον υποκαταστάτη δεν 

παρατηρούνται ιδιαίτερες μεταβολές, εκτός από το μήκος δεσμού C(8)-O(3) ο 

οποίος είναι 1.26 Å.   

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται συνολικά όλα τα μήκη δεσμών του μορίου. 

Πίνακας VI . Μήκη δεσμών (Å) του μορίου 

Δεσμός Μήκος (Å) Δεσμός Μήκος (Å) 

Zn(1)-O(3)#1 2.0167(15) C(6)-C(7) 1.392(3) 
Zn(1)-O(3) 2.0167(15) C(7)-C(8) 1.472(3) 

Zn(1)-O(4)#1 2.0457(16) C(8)-O(3) 1.262(3) 

Zn(1)-O(4) 2.0457(16) C(8)-C(9) 1.418(3) 
Zn(1)-O(21)#1 2.1404(16) C(9)-C(10) 1.445(3) 

Zn(1)-O(21) 2.1404(16) C(10)-O(4) 1.256(3) 

O(1)-C(1) 1.223(3) C(10)-C(11) 1.497(3) 

C(1)-O(2) 1.375(3) C(11)-C(12) 1.389(3) 
C(1)-C(9) 1.444(3) C(11)-C(16) 1.390(3) 

O(2)-C(2) 1.370(3) C(12)-C(13) 1.383(3) 

C(2)-C(3) 1.384(3) C(13)-C(14) 1.380(4) 

C(2)-C(7) 1.390(3) C(14)-C(15) 1.388(4) 
C(3)-C(4) 1.370(4) C(15)-C(16) 1.378(3) 

C(4)-C(5) 1.400(4) O(21)-C(21) 1.426(3) 

C(5)-C(6) 1.373(4)   
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Σχήμα 6.8. Δομή του συμπλόκου της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με ψευδάργυρο, 

στην οποία αναγράφονται και ορισμένα μήκη δεσμών. 
 

 

 

Τα μόρια είναι συνδεδεμένα ως κορδέλες-ribbons, οι οποίες εκτείνονται παράλληλα 

στον άξονα b, μέσω δεσμών υδρογόνου μεταξύ της δεσμευμένης μεθανόλης και της  

καρβονυλομάδας του υποκαταστάτη. Δεν υπάρχουν π-π αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

των κορδελών – ribbons, όπως παρατηρείται στο μόριο του υποκαταστάτη.  

 

Στον επόμενο πίνακα παρουσιάζονται οι γωνίες των δεσμών του μορίου και στα 

επόμενα σχήματα οι διαμοριακές αλληλεπιδράσεις. 
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Πίνακας VΙΙ. Γωνίες δεσμών (°) του μορίου 

Δεσμός Γωνία (°) Δεσμός Γωνία (°) 

O(3)#1-Zn(1)-O(3) 179.999(1) O(2)-C(2)-C(7) 121.2(2) 

O(3)#1-Zn(1)-O(4)#1 86.76(6) C(3)-C(2)-C(7) 121.9(2) 
O(3)-Zn(1)-O(4)#1 93.24(6) C(4)-C(3)-C(2) 118.8(3) 

O(3)#1-Zn(1)-O(4) 93.24(6) C(3)-C(4)-C(5) 120.7(2) 

O(3)-Zn(1)-O(4) 86.76(6) C(6)-C(5)-C(4) 119.7(3) 

O(4)#1-Zn(1)-O(4) 180.0 C(5)-C(6)-C(7) 120.8(2) 
O(3)#1-Zn(1)-O(21)#1 89.31(6) C(2)-C(7)-C(6) 118.2(2) 

O(3)-Zn(1)-O(21)#1 90.69(6) C(2)-C(7)-C(8) 119.9(2) 

O(4)#1-Zn(1)-O(21)#1 90.20(6) C(6)-C(7)-C(8) 121.9(2) 

O(4)-Zn(1)-O(21)#1 89.80(6) O(3)-C(8)-C(9) 125.9(2) 
O(3)#1-Zn(1)-O(21) 90.69(6) O(3)-C(8)-C(7) 116.9(2) 

O(3)-Zn(1)-O(21) 89.31(6) C(9)-C(8)-C(7) 117.2(2) 

O(4)#1-Zn(1)-O(21) 89.80(6) C(8)-O(3)-Zn(1) 125.71(15) 

O(4)-Zn(1)-O(21) 90.20(6) C(8)-C(9)-C(1) 119.2(2) 
O(21)#1-Zn(1)-O(21) 179.999(1) C(8)-C(9)-C(10) 122.4(2) 

O(1)-C(1)-O(2) 114.2(2) C(1)-C(9)-C(10) 118.0(2) 

O(1)-C(1)-C(9) 126.0(2) O(4)-C(10)-C(9) 123.2(2) 

O(2)-C(1)-C(9) 119.9(2) O(4)-C(10)-C(11) 114.7(2) 
C(2)-O(2)-C(1) 121.33(19) C(9)-C(10)-C(11) 122.1(2) 

O(2)-C(2)-C(3) 116.8(2) C(10)-O(4)-Zn(1) 128.78(15) 

C(12)-C(11)-C(16) 119.6(2) C(13)-C(14)-C(15) 119.8(2) 

C(12)-C(11)-C(10) 121.7(2) C(16)-C(15)-C(14) 119.9(2) 
C(16)-C(11)-C(10) 118.6(2) C(15)-C(16)-C(11) 120.3(2) 

C(13)-C(12)-C(11) 119.8(2) C(21)-O(21)-Zn(1) 122.06(15) 

C(14)-C(13)-C(12) 120.5(3)   
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Σχήμα 6.9. Κρυσταλλική δομή κατά μήκος του άξονα b και c. 
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Σχήμα 6.10. Διαμοριακές αλληλεπιδράσεις συμπλόκων της 3-βενζοϋλο-4-

υδροξυκουμαρίνης με ψευδάργυρο. 

 

Στον ακόλουθο πίνακα παρουσιάζονται τα δεδομένα που αφορούν στους  δεσμούς 

υδρογόνου. 

Πίνακας VΙΙΙ. Γωνίες (°) και μήκη δεσμών υδρογόνου (Å) 

Δεσμός D-H…A Μήκος D-H 
(Å) 

Μήκος Η…Α 
(Å) 

Μήκος D…A 
(Å) 

Γωνία (°) 
DHA 

O(21)-H(21)...O(1)#2 0.85 1.84 2.651(2) 158.3 

 
Τα πλήρη στοιχεία και υπολογισμοί της κρυσταλλογραφικής ανάλυσης 

(συντεταγμένες, παράμετροι, κλπ.) αναφέρονται σε πίνακες σε ειδικό παράρτημα. 
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Κεφάλαιο 7. Πειραματικό μέρος 

7.1 Γενικά 

Οι πειραματικές πορείες πραγματοποιήθηκαν σε άνυδρες συνθήκες. Τα γυαλικά 

που χρησιμοποιήθηκαν είχαν ξηραθεί σε φούρνο στους 100°C.  Ανάδευση 

πραγματοποιήθηκε με συνδυασμένη χρήση μαγνητικού αναδευτήρα- μαγνήτη 

κατάλληλου μεγέθους.  Η ψύξη στους  0°C πραγματοποιήθηκε σε λουτρό πάγου-

νερού. Το τετραϋδροφουράνιο (THF) που χρησιμοποιήθηκε ήταν άνυδρο και 

αφυγράνθηκε σύμφωνα με δημοσιευμένη μέθοδο. Συγκεκριμένα, αποστάχθηκε 

από μίγμα νατρίου και βενζοφαινόνης (αναλογία 6g Na/8g Ph2CO για 500ml THF). 

Το άνυδρο THF φυλάχθηκε σε φιάλες των 100ml σε ατμόσφαιρα αργού, παρουσία 

4Å molecular sieves και πωματίστηκε με parafilm.  

7.2 Χαρακτηρισμός ενώσεων 

Τα φάσματα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού καταγράφηκαν με τη χρήση ενός 

φασματογράφου Varian Gemini- 2000 300 MHz που λειτουργεί στα 300 MHz (1H).  

Οι χημικές μετατοπίσεις αναφέρονται σε ppm με σημείο αναφοράς τον κατάλληλο 

διαλύτη DMSΟ-d6 (1H: δ=2.50 ppm) ή CDCl3 (1H: δ=7.26 ppm). Τα φάσματα IR 

καταγράφηκαν σε ένα φασματογράφο Jasco 4200 FTIR. Τα φάσματα UV 

καταγράφηκαν σε CHCl3 με τη χρήση φασματογράφου Perkin- Elmer Lamda 25. Η 

κυκλική βολταμμετρία πραγματοποιήθηκε με τη χρήση ποτενσιοστάτη της εταιρίας 

Pine Instument, μοντέλο Bipotentiostat AFCBP1. Χρησιμοποιήθηκε ηλεκτρόδιο 

εργασίας χρυσού (διάμετρος: 2mm) και ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/Ag+ (0.01 M 

AgNO3 και 0.5 M [(n-Bu)4N]PF6 σε MeCN) με ηλεκτρολυτικό σύνδεσμο (0.5Μ [(n-

Bu)4N]PF6 σε MeCN). Ως αντισταθμιστικό ηλεκτρόδιο χρησιμοποιήθηκε ηλεκτρόδιο 

λευκόχρυσου. Οι συγκεντρώσεις των δειγμάτων ήταν 1mM  και αυτή του φέροντος 

ηλεκτρολύτη ([(n-Bu)4N]PF6) 0.5Μ, ενώ ως διαλύτης που χρησιμοποιήθηκε DMSO. 

Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα αναφέρονται με σημείο αναφοράς το ζεύγος 

ferrocenium/ferrocene (Fc+/Fc). 

Η μέθοδος σύνθεσης της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Ν-

υδροξυηλεκτιμιδεστέρα βασίστηκε στην εφαρμογή δημοσιευμένων μεθόδων 

ανάλογων παραγώγων [108,  109] με τροποποιήσεις. 

Η μέθοδος σύνθεσης της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με HOBt εφαρμόστηκε 

για πρώτη φορά και στηρίχτηκε σε τροποποιημένη μέθοδο που αφορά κινολινόνες 

και έχει  δημοσιευτεί [110]. 
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Οι αντιδράσεις σύμπλεξης του υποκαταστάτη με Zn(II) και Cu(II), καθώς και οι 

αντιδράσεις του υποκαταστάτη με tren πραγματοποιήθηκαν για πρώτη φορά και 

αποτελούν νέες μεθόδους.  

 

7.3 Πειραματική Διαδικασία 

7.3.1 Μέθοδος παρασκευής 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Ν-

υδροξυηλεκτιμιδεστέρα 

Μέθοδος παρασκευής Ν-υδροξυηλεκτριμιδοεστέρων του Ο-ακετυλοσαλικυλικού 

οξέος 

Σε σφαιρική φιάλη υπό αδρανή ατμόσφαιρα αργού προστίθενται 10mmol (1.8g)  Ο- 

ακετυλοσαλικυλικού οξέος και 10mmol (1.16g) Ν-υδροξυηλεκτριμίδιο σε 11.5 ml 

άνυδρο διαλύτη τετραϋδροφουράνιο. Ακολούθως προστίθεται στάγδην ένα 

διάλυμα 12mmol (2.47g) δικυκλοεξυλοκαρβοδιιμιδίου σε 8.5 ml 

τετραϋδροφουράνιο στους 0°C. Το αντιδρών μίγμα αφήνεται να αναδευτεί με 

μαγνητικό αναδευτήρα στους 0°C για 2h. Το προκύπτον εναιώρημα φυλάσσεται για 

24h στο ψυγείο σε θερμοκρασία 3-5°C. Το παραγόμενο στερεό διηθείται υπό κενό, 

το διήθημα συμπυκνούται υπό ελαττωμένη πίεση και ξηραίνεται υπό κενό ώστε να 

αποκτηθεί ο Ν-υδροξυηλεκτριμιδεστέρας του Ο-ακετυλοσαλυκιλικού οξέος ως ένα 

λευκό στερεό.  

Ν-υδροξυηλεκτριμιδεστέρας:  λευκό στερεό, απόδοση 58%, σ.τ. 84-86°C 
1H NMR (300MHz, DMSO-d6): δ (ppm) 2.28 (s, 3H, COCH3), 2.88 (s,4H, COCH2CH2CO), 

[7.39-7.42 (d, 1H), 7.54 (pt, 1H), 7.85 (pt, 1H) 8.07-8.11 (d, 1H) αρωματικά 

πρωτόνια]. 

 

Μέθοδος σύνθεσης 3- βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης 

Σε σφαιρική φιάλη υπό αδρανή ατμόσφαιρα αργού προστίθενται 20mmol (0.8g) 

υδριδίου του νατρίου (60% σε λάδι) σε 60ml άνυδρου τετραϋδροφουρανίου στους 

0°C και το διάλυμα αναδεύεται με μαγνητικό αναδευτήρα για 15min σε 

θερμοκρασία δωματίου. Ακολουθεί η προσθήκη 20mmol (3.85g) βενζοϋλοξικού 

αιθυλεστέρα, που αποτελεί την κατάλληλη ένωση ενεργού μεθυλενίου, στους  0°C. 

Το προκύπτον μίγμα αναδεύεται σε θερμοκρασία δωματίου για 1h. Στη συνέχεια 

προστίθενται ο Ν-υδροξυηλεκτριμιδεστέρας του Ο- ακετυλοσαλυκιλικού οξέος 

(10mmol) στους 0°C. Το αντιδρών μίγμα αναδεύεται με μαγνητικό αναδευτήρα για 

2h σε θερμοκρασία δωματίου και στην πορεία συμπυκνώνεται υπό κενό.  Το 

μαστιχώδες προϊόν που αποκτήθηκε διαλύεται σε 10ml H2O και εκπλένεται με 10ml 

διαιθυλαιθέρα. Η υδατική στιβάδα παραλαμβάνεται και οξυνίζεται με υδατικό 
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διάλυμα υδροχλωρικού οξέος 10% μέσα σε παγόλουτρο. Το ελαιώδες προϊόν που 

προκύπτει εκχυλίζεται με 15ml διχλωρομεθάνιο και παραλαμβάνεται η οργανική 

στιβάδα. Η διαδικασία της εκχύλισης επαναλαμβάνεται συνολικά τρεις φορές. 

Ακολουθεί ξήρανση της οργανικής στιβάδας με θειικό νάτριο, συμπύκνωση υπό 

ελαττωμένη πίεση και ξήρανση υπό κενό, οπότε λαμβάνεται ένα ελαιώδες προϊόν. 

Το προϊόν της C-ακυλιώσεως (10mmol) προστίθενται σε ένα διάλυμα νατρίου 

(20mmol, 0.46g) σε απόλυτη αιθανόλη και αναδεύεται για 24h σε θερμοκρασία 

δωματίου. Έπειτα εξατμίζεται ο διαλύτης υπό κενό και το υπόλειμμα διαλύεται στην 

ελάχιστη απαιτούμενη ποσότητα νερού και εκπλένεται με διαιθυλαιθέρα. Η 

υδατική στιβάδα οξυνίζεται με υδατικό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος 10% μέσα σε 

παγόλουτρο, οπότε λαμβάνεται το παράγωγο κουμαρίνης υπό μορφή στερεού 

προϊόντος. 

3- βενζοϋλο 4-υδροξυκουμαρίνη: λευκό στερεό, απόδοση 78%, σ.τ. 115-116°C 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ (ppm) 6.91- 7.03 (m, 2H, αρωματικά του COPh), 7.32-

7.95 (m, 6H, αρωματικά), 8.13 (d,1H, H-8), 17.76 (s,1H, OH) 

IR (KBr): 3003, 2970, 2879 cm-1 (ν OH ενδομοριακός δεσμός Η με C=O), 1726 cm-1 

(C=O κετονική μορφή), 1612 cm-1 (C=C και C=O για ενολική μορφή), 1542, 1495, 

1446  cm-1 (C=C) 

 

7.3.2 Μέθοδος παρασκευής 3- βενζοϋλο- 4-υδροξυκουμαρίνης με 1-

υδροξυβενζοτριαζόλιο 

Σε σφαιρική φιάλη υπό αδρανή ατμόσφαιρα αργού προστίθενται 10mmol Ο-     

ακετυλοσαλικυλικού οξέος και 10mmol 1-υδροξυβενζοτριαζόλιο σε 40ml άνυδρο 

τετραϋδροφουράνιο. Το διάλυμα ψύχεται σε παγόλουτρο και ακολουθεί στάγδην 

προσθήκη διαλύματος 10mmol δικυκλοεξυλο-καρβοδιιμιδίου σε 10ml άνυδρου 

τετραϋδροφουρανίου. Το διάλυμα που προκύπτει αφήνεται υπό ανάδευση στους 

0°C για 1h και κατόπιν τοποθετείται στο ψυγείο στους 3-5°C για 24h. Το 

παραγόμενο στερεό διηθείται υπό κενό και συλλέγεται το διήθημα. Σε σφαιρική 

φιάλη υπό αδρανή ατμόσφαιρα αργού προστίθενται 20mmol υδριδίου του νατρίου 

(60% σε λάδι) σε 60ml άνυδρου τετραϋδροφουρανίου στους 0°C και το διάλυμα 

αναδεύεται για 15min σε θερμοκρασία δωματίου. Ακολούθως προστίθεται 10mmol 

βενζοϋλοξικού αιθυλεστέρα (κατάλληλη ένωση ενεργού μεθυλενίου) στους 0 °C και 

το μίγμα που προκύπτει αναδεύεται για 1h σε θερμοκρασία δωματίου. Ακολουθεί 

προσθήκη του παραπάνω διηθήματος στους 0°C, το μίγμα της αντίδρασης 

αναδεύεται για 2.5h σε θερμοκρασία δωματίου και στη συνέχεια υποβάλλεται σε 

συμπύκνωση υπό κενό. Το μαστιχώδες προϊόν που αποκτήθηκε διαλύεται σε νερό 

και εκπλένεται με διαιθυλαιθέρα. Η υδατική στιβάδα παραλαμβάνεται και 

οξυνίζεται με υδατικό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος 10% μέσα σε παγόλουτρο 

οπότε λαμβάνεται η 1-υδροξυβενζοτριαζόλη ως λευκό στερεό, η οποία διηθείται, 
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εκπλένεται με διχλωρομεθάνιο και απομακρύνεται. Το διήθημα εκχυλίζεται με  

διχλωρομεθάνιο (3x15ml) και ακολουθείται παραλαβή της οργανικής στιβάδας, 

ξήρανση με θειικό νάτριο, συμπύκνωση υπό ελαττωμένη πίεση και ξήρανση υπό 

κενό, οπότε και απομονώνεται η παραγώμενη 3- βενζοϋλο 4-υδροξυκουμαρίνη. 

7.3.3 Αντίδραση 3- βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Zn(CH3COO)2·2H2O 

Οι ποσότητες των αντιδρώντων υπολογίζονται έτσι ώστε η αναλογία 3- βενζοϋλο 4-

υδροξυκουμαρίνης : Zn(CH3COO)2·2H2O να είναι ίση με 2:1 

Σε ξηρή σφαιρική φιάλη προστίθεται η ποσότητα του ένυδρου οξικού ψευδάργυρου 

και η ελάχιστη ποσότητα ξηρής μεθανόλης που απαιτείται, ώστε να διαλυθεί ο 

οξικός ψευδάργυρος. Η φιάλη συνδέεται με κάθετο ψυκτήρα, στο ελεύθερο άκρο 

του οποίου τοποθετείται επίθεμα με ξηραντικό υλικό χλωριούχου ασβεστίου. Η 

διάλυση του οξικού ψευδαργύρου πραγματοποιείται υπό ανάδευση και θέρμανση. 

Η θερμοκρασία ρυθμίζεται έτσι ώστε να γίνεται reflux με τη βοήθεια του κάθετου 

ψυκτήρα (65°C -70°C: σημείο ζέσης διαλύτη). Μόλις διαλυθεί η ποσότητα του 

μετάλλου και αρχίσει η διαδικασία του reflux προστίθεται στη σφαιρική φιάλη με τη 

βοήθεια πιπέτας η ποσότητα του υποκαταστάτη (3- βενζοϋλο 4-

υδροξυκουμαρίνη),η οποία προηγουμένως έχει διαλυθεί στην ελάχιστη 

απαιτούμενη ποσότητα ξηρής μεθανόλης εν θερμώ σε υδατόλουτρο. Το αντιδρών 

μίγμα αφήνεται υπό θέρμανση και ανάδευση για 2h. Με το πέρας των 2 ωρών 

κλείνεται η θέρμανση και το αντιδρών μίγμα αφήνεται υπό ανάδευση για 24h. Το 

παραγόμενο στερεό διηθείται υπό κενό και απομονώνεται.  

Σύμπλοκο Zn : λευκό στερεό 
1H NMR (300 MHz, CDCl3), δ (ppm) 7.35-7.46, 7.57 (m,6H, H-5, πρωτόνια 

αρωματικού δακτυλίου), 7.68 (m, 2H, H-6, H-7), 8.10-8.12 (d, 1H, H-8) 

IR (KBr): 3014, 2969, 2870 cm-1 (v OH), 1739 cm-1 (C=O κετονική μορφή), 1691 cm-1 

(C=O ενολική μορφή), 1606, 1570, 1506 cm-1 (C=C)  

 

Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε και με αναλογία 3- βενζοϋλο 4-υδροξυκουμαρίνης 

: Zn(CH3COO)2·2H2O να είναι ίση με 1:1 

 

7.3.4 Αντίδραση 3- βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με Cu(CH3COO)2·2H2O 

Οι ποσότητες των αντιδρώντων υπολογίζονται έτσι ώστε η αναλογία 3- βενζοϋλο 4-

υδροξυκουμαρίνης : Cu(CH3COO)2·2H2O να είναι ίση με 2:1 

Σε ξηρή σφαιρική φιάλη προστίθεται η ποσότητα του ένυδρου οξικού χαλκού και η 

ελάχιστη ποσότητα ξηρής μεθανόλης που απαιτείται, ώστε να διαλυθεί ο οξικός 
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χαλκός. Η φιάλη συνδέεται με κάθετο ψυκτήρα, στο ελεύθερο άκρο του οποίου έχει 

τοποθετηθεί επίθεμα με ξηραντικό υλικό χλωριούχου ασβεστίου. Η διάλυση του 

οξικού χαλκού πραγματοποιείται υπό ανάδευση και θέρμανση. Η θερμοκρασία 

ρυθμίζεται έτσι ώστε να γίνεται reflux με τη βοήθεια του κάθετου ψυκτήρα. Μόλις 

διαλυθεί η ποσότητα του μετάλλου και αρχίσει η διαδικασία του reflux προστίθεται 

στη σφαιρική φιάλη με τη βοήθεια πιπέτας η ποσότητα του υποκαταστάτη (3- 

βενζοϋλο 4-υδροξυκουμαρίνη), η οποία προηγουμένως έχει διαλυθεί στην ελάχιστη 

απαιτούμενη ποσότητα ξηρής μεθανόλης εν θερμώ σε υδατόλουτρο. Το αντιδρών 

μίγμα αφήνεται υπό θέρμανση και ανάδευση για 2h. Με το πέρας των 2 ωρών 

κλείνεται η θέρμανση και το αντιδρών μίγμα αφήνεται υπό ανάδευση για 24h. Το 

παραγόμενο στερεό διηθείται υπό κενό και απομονώνεται. 

Σύμπλοκο Cu: πράσινο στερεό 

IR (KBr): 3014, 2970, 2877 cm-1 (v OH), 1739 cm-1 (C=O κετονική μορφή), 1603,     

1554 cm-1 (C=C)  

UV-Vis : 642.99nm (max) , 746.30 (sh) 

  

 

7.3.5 Αντίδραση 3- βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με tren σε διαλύτη τολουόλιο 

χωρίς θέρμανση 

Οι ποσότητες των αντιδρώντων υπολογίζονται έτσι ώστε η αναλογία 3- βενζοϋλο-4-

υδροξυκουμαρίνης : tris(2-aminoethyl) amine να είναι ίση με 3:1 

Σε ξηρή σφαιρική φιάλη προστίθεται η ποσότητα της κουμαρίνης και η ελάχιστη 

ποσότητα τολουολίου, ώστε να διαλυθεί η κουμαρίνη. Η διάλυση της κουμαρίνης 

πραγματοποιείται υπό ανάδευση και εν θερμώ. Μόλις διαλυθεί η ποσότητα της 

κουμαρίνης κλείνεται η θέρμανση και αφήνεται το διάλυμα να κρυώσει. Στη 

συνέχεια προστίθεται με τη βοήθεια πιπέτας η ποσότητα του tren, η οποία 

προηγουμένως έχει διαλυθεί σε μερικές σταγόνες τολουολίου. Το αντιδρών μίγμα 

αφήνεται υπό ανάδευση για 24h. Το παραγώμενο στερεό διηθείται υπό κενό και 

απομονώνεται. 

 

7.3.6 Αντίδραση 3- βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με tren σε διαλύτη τολουόλιο 

με θέρμανση 

Οι ποσότητες των αντιδρώντων υπολογίζονται έτσι ώστε η αναλογία 3- βενζοϋλο-4-

υδροξυκουμαρίνης : tris(2-aminoethyl) amine να είναι ίση με 3:1 

Σε ξηρή σφαιρική φιάλη προστίθεται η ποσότητα της κουμαρίνης και η ελάχιστη 

ποσότητα τολουολίου που απαιτείται, ώστε να διαλυθεί η κουμαρίνη. Η φιάλη 
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συνδέεται με κάθετο ψυκτήρα, στο ελεύθερο άκρο του οποίου έχει τοποθετηθεί 

επίθεμα με ξηραντικό υλικό χλωριούχου ασβεστίου. Η διάλυση της κουμαρίνης 

πραγματοποιείται υπό ανάδευση και θέρμανση. Η θερμοκρασία ρυθμίζεται έτσι 

ώστε να γίνεται reflux με τη βοήθεια του κάθετου ψυκτήρα. Μόλις διαλυθεί η 

ποσότητα της κουμαρίνης και αρχίσει η διαδικασία του reflux προστίθεται στη 

σφαιρική φιάλη με τη βοήθεια πιπέτας η ποσότητα του tren, η οποία 

προηγουμένως έχει διαλυθεί σε σταγόνες τολουολίου. Το αντιδρών μίγμα αφήνεται 

υπό θέρμανση και ανάδευση για 2h. Με το πέρας των 2 ωρών κλείνεται η θέρμανση 

και το αντιδρών μίγμα αφήνεται υπό ανάδευση για 24h. Στη συνέχεια εξατμίζεται 

υπό κενό και προκύπτει ένα ελαιώδες προϊόν. 

Η παραπάνω αντίδραση πραγματοποιήθηκε και σε διαλύτη αιθανόλη και προέκυψε 

ένα ελαιώδες προϊόν, το οποίο δεν ήταν δυνατό να επεξεργαστεί παραπάνω. 
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Κεφάλαιο 8. Συμπεράσματα- Μελλοντικές προοπτικές 

Οι κουμαρίνες και τα παράγωγά της, όπως αναφέρθηκε και στο θεωρητικό μέρος, 

είναι ενώσεις, οι οποίες βρίσκουν πολλές εφαρμογές σε πεδία των επιστημών και 

της βιομηχανίας. Τα τελευταία χρόνια έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον λόγω των 

μοναδικών βιολογικών ιδιοτήτων που επιδεικνύουν φυσικά προϊόντα που φέρουν 

το δακτύλιο της κουμαρίνης, ενώ έχει παρατηρηθεί πως η ιδιότητά τους να 

προσδένονται με μεταλλικά ιόντα, παρέχει επιπλέον δυνατότητες τροποποίησης 

των φαρμακολογικών τους δράσεων. Τα δεδομένα αυτά, μας οδήγησαν στην 

διεξαγωγή περαιτέρω έρευνας και μελέτης ενώσεων αυτής της κατηγορίας. 

 Σκοπός, λοιπόν, της παρούσας εργασίας αποτέλεσε ο σχεδιασμός κουμαρινικών 

παραγώγων με ενδεχόμενη βιολογική δραστικότητα. Συγκεκριμένα, συντέθηκε η 3-

βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνη, η οποία χρησιμοποιήθηκε ακολούθως ως 

υποκαταστάτης για τη σύνθεση ενώσεων συναρμογής της με Zn(II) και Cu(II) και για 

την πραγματοποίηση αντιδράσεων με tren. Η δομή του υποκαταστάτη, καθώς και 

των ενώσεων συναρμογής διερευνήθηκε με φασματοσκοπικές μεθόδους και με 

κρυσταλλογραφική ανάλυση. 

Για τη σύνθεση της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης εφαρμόστηκε η μέθοδος 

παρασκευής  της με χρήση  Ν-υδροξυηλεκτιμιδεστέρα, η οποία έχει εφαρμοστεί 

από την ομάδα, και η μέθοδος παρασκευής με χρήση HOBt, η οποία αποτελεί μία 

νέα μέθοδο. Ο ρόλος του Ν-υδροξυηλεκτριμιδεστέρα και του 1-

υδροξυβενζοτριαζολοεστέρα στις παραπάνω μεθόδους έγκειται στην ενεργοποίηση 

της καρβοξυλομάδας του ακετυλοσαλικυλικού οξέος, ώστε να μπορέσει να 

ακολουθήσει πυρηνόφιλη προσβολή του κατάλληλου ενεργού μεθυλενίου.  

Οι δύο προτεινόμενες μεθοδολογίες σύνθεσης της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης 

είναι ιδιαίτερα απλές και αποδοτικές, γεγονός που θα μπορούσε να δώσει τη 

δυνατότητα εφαρμογής τους σε βιομηχανικό επίπεδο. Οι αντιδράσεις που 

πραγματοποιούνται είναι γρήγορες και οι απαιτούμενες για την πραγματοποίησή 

τους συνθήκες είναι ήπιες και εύκολα ελεγχόμενες. Οι πρώτες ύλες που 

χρησιμοποιούνται είναι σταθερές και οικονομικές ενώσεις, ενώ η παραγόμενη 3-

βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνη  λαμβάνεται σε καθαρή μορφή με τυπικές διεργασίες 

διαχωρισμού. Επιπρόσθετα, οι μέθοδοι αυτές είναι δυνατό να εφαρμοστούν με 

τροποποιήσεις και σε άλλα ετεροκυκλικά συστήματα.  Τέλος, η αντικατάσταση του 

Ν-υδροξυηλεκτριμιδίου από το 1-υδροξυβενζοτριαζόλιο, οδήγησε στη μείωση του 

συνολικού χρόνου αντίδρασης, αφού ο ενδιάμεσος 1-υδροξυβενζοτριαζολοεστέρας 

δεν απομονώνεται και η κυκλοποίηση πραγματοποιείται in situ, χωρίς να χρειάζεται 

περαιτέρω επεξεργασία με διάλυμα νατρίου σε απόλυτη αιθανόλη (όπως γίνεται 

στην πρώτη μέθοδο). 
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Η κρυσταλλογραφική ανάλυση του υποκαταστάτη έδειξε πως πρόκειται για 

ορθορομβικό κρυσταλλικό σύστημα και πως η επικρατούσα ταυτομερής δομή σε 

στερεή φάση είναι : 

 
Σχήμα 8.1. Κυρίαρχη ταυτομερής δομή σε στερεά φάση 

 

Έτσι, λοιπόν γνωρίζοντας πού σχηματίζεται ο δεσμός υδρογόνου στη δομή του 

υποκαταστάτη μπορεί να γίνει μία πρόβλεψη πως εκεί θα είναι και η πιθανή θέση 

σύμπλεξης με τα μεταλλικά ιόντα.  Η πρόβλεψη αυτή επιβεβαιώνεται από την 

κρυσταλλογραφική ανάλυση του συμπλόκου με Zn(II). Επιπλέον, η 

κρυσταλλογραφική ανάλυση αποδεικνύει πως παρατηρούνται π-αλληλεπιδράσεις, 

οι οποίες συντελούν στο φαινόμενο που καλείται π-stacking και αποτελούν ένα 

σημαντικό παράγοντα για το σχηματισμό υπερμορίων (supramolecules). 

 

Τη σύνθεση και μελέτη της δομής της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης ακολούθησε 

η μελέτη της συμπλεκτικής της ικανότητας με οξικά άλατα των Zn(II) και Cu(II). Οι 

αντιδράσεις αυτές πραγματοποιήθηκαν για πρώτη φορά, αποτελούν δηλαδή νέες 

μεθόδους, και είναι εξαιρετικά απλές, ενώ οδηγούν στην εύκολη απομόνωση 

καθαρών προϊόντων. Η φασματοσκοπική μελέτη της δομής και η κρυσταλλογραφική 

ανάλυση των παραγόμενων ενώσεων επιβεβαιώνει πως οι αντιδράσεις σύμπλεξης 

της 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνης με τα μεταλλικά ιόντα ήταν επιτυχείς. Η 

κρυσταλλογραφική ανάλυση του συμπλόκου με Zn(II) έδειξε πως πρόκειται για 

τρικλινές κρυσταλλικό σύστημα και πως το μόριο είναι κεντροσυμμετρικό με τον 

ψευδάργυρο να βρίσκεται στο κέντρο της συμμετρίας. Μέχρι τη στιγμή της 

συγγραφής της παρούσας εργασίας, δεν κατέστη δυνατός ο σχηματισμός 

ικανοποιητικού κρυστάλλου για κρυσταλλογραφική ανάλυση με ακτίνες Χ του 

συμπλόκου με χαλκό. Για τη δομή του βασιζόμαστε στην κρυσταλλογραφική 

ανάλυση του παραγώγου του ψευδαργύρου και στις υπόλοιπες αναλύσεις που 

πραγματοποιήθηκαν. 

Τέλος, η 3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνη χρησιμοποιήθηκε σε αντιδράσεις με tren 

με σκοπό το σχηματισμό βάσεων Schiff  (Schiff base), οι οποίες εφαρμόστηκαν για 

πρώτη φορά και αποτελούν νέες μεθόδους. Πραγματοποιήθηκαν τρεις αντιδράσεις: 

η μία έγινε σε διαλύτη τολουόλιο και χωρίς θέρμανση κατά την οποία απομονώθηκε 

στερεό προϊόν, ενώ οι άλλες δύο πραγματοποιήθηκαν υπό θέρμανση (με χρήση 
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διαλύτη τολουόλιο στη μία περίπτωση και διαλύτη αιθανόλη στην άλλη) από τις 

οποίες προέκυψαν ελαιώδη προϊόντα, τα οποία μέχρι στιγμής δεν κατέστη δυνατό 

να επεξεργαστούν περαιτέρω. Το στερεό προϊόν που προέκυψε από την πρώτη 

αντίδραση, δεν μπορούμε ακόμα να γνωρίζουμε με βεβαιότητα αν πρόκειται γα το 

επιθυμητό προϊόν, καθώς εκκρεμούν αναλύσεις για την ταυτοποίηση της δομής 

του, όπως φασματομετρία μάζας υψηλής ανάλυσης  (HRMS).  

Ανακεφαλαιώνοντας, οι  μέθοδοι που χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση 

κουμαρινικών παραγώγων πληρούν τις προϋποθέσεις που θέσαμε από το 

σχεδιασμό τους. Είναι γρήγορες, αποδοτικές, έχουν χαμηλό κόστος και τα προϊόντα 

που προκύπτουν απομονώνονται εύκολα και σε καθαρή μορφή. 

Όσον αφορά τις μελλοντικές προοπτικές, θα πρέπει αρχικά να ολοκληρωθούν οι 

αναλύσεις που αφορούν την αντίδραση της 3-βενζοϋλο-4-υδροκυκουμαρίνης με 

tren, έτσι ώστε να επιβεβαιωθεί η δομή των προϊόντων. Στη συνέχεια η παραγόμενη 

με τη μέθοδο αυτή ένωση μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως υποκαταστάτης για άλλες 

αντιδράσεις, όπως σύμπλεξη με μέταλλα μετάπτωσης. Οι ενώσεις αυτού του τύπου 

παρουσιάζουν ιδιαίτερο βιολογικό ενδιαφέρον, καθώς σχηματίζουν μόρια 

εγκλεισμού, και θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν ως φάρμακα, τα οποία θα 

εισάγονται στον οργανισμό, θα εντοπίζουν το κύτταρο-στόχο και εκεί θα 

απελευθερώνουν τη δραστική ουσία που έχουν εγκλείσει στο μόριό τους.  

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον θα παρουσίαζε η μελέτη της βιολογικής δραστικότητας των 

ενώσεων που παρασκευάστηκαν. Θα μπορούσαν να μελετηθούν, αρχικά, οι 

βιολογικές ιδιότητες του υποκαταστάτη και εν συνεχεία των συμπλόκων του Zn(II) 

και Cu(II) με σκοπό να ελεγχθεί η ενδεχόμενη φαρμακολογική τους δράση. 

Επιπλέον, θα μπορούσαν να εξαχθούν με αυτόν τον τρόπο συμπεράσματα για το αν 

και πως η σύμπλεξη με τα μεταλλικά ιόντα μεταβάλλει ή τροποποιεί τις βιολογικές 

ιδιότητες του υποκαταστάτη. Προτείνεται, ακόμη, η σύμπλεξη του υποκαταστάτη 

και με άλλα μέταλλα μετάπτωσης, εκτός του Zn(II) και Cu(II), και μελέτη της δομής 

και των ιδιοτήτων των νέων ενώσεων. 

Επίσης, μελλοντικά είναι δυνατό με τη χρήση διαφορετικών ενεργών μεθυλενίων να 

εισαχθούν στο δακτύλιο της κουμαρίνης διάφοροι υποκαταστάτες με σκοπό να 

παρασκευαστούν περισσότερες 3-υποκατεστημένες-4-υδροξυκουμαρίνες. Οι 

κουμαρίνες αυτές θα μπορούσαν να συμπλεχθούν σε τη σειρά τους με μέταλλα 

μετάπτωσης με σκοπό την κατασκευή μιας βιβλιοθήκης προϊόντων και τη μελέτη 

της σχέσης δραστικότητας και δομής σε φαρμακολογικές και βιολογικές ιδιότητες.  

Στα πλαίσια έρευνας για την καταπολέμηση της νόσου του Alzheimer (AD), έχουν 

ήδη συντεθεί ανάλογες με τις δικές μας ετεροκυκλικές ενώσεις που έχουν ικανότητα 

σύμπλεξης με  ψευδάργυρο (ΙΙ) και έχουν δώσει καλά αποτελέσματα σχετικά με τη 
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δράση τους ενάντια της AD. Με βάση, λοιπόν, θεωρητικά προτεινόμενα μοντέλα οι 

ενώσεις αυτές είναι πιθανό να μπορούν να συμπλεχθούν με τον ψευδάργυρο που 

υπάρχει ήδη στον οργανισμό δρώντας ευεργετικά ενάντια στη νόσο του Alzheimer. 

Συνεπώς, αυξημένο ενδιαφέρον θα παρουσίαζε η μελέτη ειδικά των συμπλόκων του 

ψευδαργύρου όσον αφορά τη δράση τους ενάντια στη νόσο του Alzheimer. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



93 

 

Βιβλιογραφία 

 

1. J. Mc Murry, Οργανική Χημεία, (μτφρ.), Βάρβογλης, Α.; Ορφανόπουλος, Μ., 

Σμόνου Ι.; Στρατάκης, Μ.,6η Έκδοση, Πανεπιστημιακές Εκδόσεις Κρήτης, 

Ηράκλειο:2007, α)Τόμος Ι: 523-587, β)Τόμος ΙΙ: σελ. 1381-1382 

2. Morrison, R.T.; Boyd, R.N., Οργανική Χημεία, (μτφρ.), Σακερέλλος, Κ., Πηλίδη, 

Γ., Γεροθανάση, Ι., 4η Έκδοση, Πανεπιστήμιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα:1991, 

σελ.1267-1269 

3. Murray, R. D. H.; Mendez, J.; Brown, S. A. The Natural Coumarins: Occurrence, 

Chemistry and Biochemistry; Wiley & Sons: New York, 1982. 

4. O’Kennedy, R.; Thornes, R. D. Coumarins: Biology, Applications and Mode of 

Action; Wiley and Sons: Chichester, 1997. 

5. Hepworth, J. D. In Comprehensive Heterocyclic Chemistry; Katritzky, A.; Rees, 

C. W.; Boulton, A. J.; McKillop, A. Ed. Pergamon Press: Oxford, 1984; Vol. 3, 

Chapter 2.24, pp 799-810. 

6. National Toxicology Program. Toxicology and carcinogenesis studies of 
coumarin (CAS No. 91-64-5) in F344/N rats and B6C3F1 mice. Technical 
Report NTP TR 422. Research Triangle Park, CA: US Department of Health and 
Human Services; 1992. NIH Publication No. 92-3153. 

7. Vogel A. Gilbert’s Ann Phys 1820;64:161 

8. Smyth, T.; Ramachandram, V.N.; Smyth, W.F., A study of the antimicrobial 

activity of selected naturally occurring and synthetic coumarins, International 

Journal of Antimicrobial Agents,2009, 33, 421–426. 

9. Audisio,D.; Messaoudi,S.; Brion,J.D; Alami, M., A Simple Synthesis of 

Functionalized 3-Bromocoumarins by a One-Pot Three-Component Reaction, 

Eur. J. Org. Chem. ,2010, 1046–1051 

10. Singer, L.A.; Kong, N. P. Vinyl Radicals. Stereoselectivity in hydrogen atom 

transfer to equilibated isomeric vinyl radicals, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 

5213-5219. 

11. Carboni, S.; Malaguzzi, V.; Marzili, A. ,Ferulenol a new coumarin derivative 

from ferula communis,Tetrahedron Lett. 1964, 5, 2783-2785. 

12. a) Jung, J.-C.; Jung, Y.-J.; Park, O. S. A Convenient one-pot synthesis of 4-

hydroxycoumarin, 4-hydroxythiocoumarin and 4-hydroxyquinolin-2(1H)-one 

Synth. Commun. 2001, 31, 1195-1200; b) Gnerre, C.; Catto, M.; Leonetti, F.; 

Weber, P.; Carrupt, P.-A.; Altomare, C.; Carotti, A.; Testa, B. Inhibition of 

monoamine oxidases by functionalized coumarin derivatives: biological 

activities, QSARs, and 3D-QSARs. J. Med. Chem. 2000, 43, 4747-4758. 

13. Naser-Hijazi, B.; Stolze, B.; Zanker, K. S. Second Proceedings of the 

International Society of Coumarin Investigators; Springer: Berlin, 1994. 



94 

 

14. Kostova, I., Curr. Med. Chem. Anticancer Agents, 2005, 5, 29-46. 

15. Maresca A.; Temperini C.; Vu H.; Pham N. B.; Poulsen S.; Scozzafava A.; Quinn 

R. J.; Supuran C. T. Non-Zinc Mediated Inhibition of Carbonic Anhydrases: 

Coumarins Are a New Class of Suicide Inhibitors., J. Am. Chem. Soc., 2009, 

131, 3057-3062. 

16. Nolan, K. A.; Doncaster, J. R.; Dunstan, M. S.; Scott, K. A.; Frenkel, A. D.; 

Siegel, D.; Ross, D.; Barnes, J.; Levy, C.; Leys, D.; Whitehead, R. C.; Stratford, I. 

J.; Bryce, R. A. Synthesis and biological evaluation of coumarin-based 

inhibitors of NAD(P)H: quinone oxidoreductase-1 (NQO1)., J. Med. Chem., 

2009, 52, 8142-7156. 

17. Nolan, K. A.; Zhao, H.; Faulder, P. F.; Frenkel, A. D.; Timson, D. J.; Siegel, D.; 

Ross, D.; Burke, T. R. Jr.; Stratford, I. J.; Bryce, R. A. Coumarin-based inhibitors 

of human NAD(P)H:quinone oxidoreductase-1. Identification, structure-

activity, off-target effects and in vitro human pancreatic cancer toxicity. J. 

Med Chem. 2007, 50, 6316-6325. 

18. Scypinski, S.; Drake, J. M.; Photophysics of Coumarin Inclusion Complexes 

with Cyclodextrin. Evidence for Normal and Inverted Complex Formation. J. 

Phys. Chem. 1985, 89, 2432-2435. 

19. Gebauer, M., Synthesis and structure-activity relationships of novel warfarin 

derivatives., Bioorg. Med. Chem. 2007, 15, 2414-2420. 

20. Garg, R.; Gupta, S. P.; Gao, H.; Babu, M. S.; Debnath, A. K.; Hansch, C. 

Comparatative Quantitative Structure-Activity Relationship studies on Anti-

HIV drugs. Chem. Rev. 1999, 99, 3525-3602. 

21. Rominess, K. R.; Watenpaugh, K.D. ; Tomick, P.K.; Howe, W. J.;  Morris, J.K.; 

Lovask, K. D.; Mulichak, A.M.; Finzel, B.C.; Lynn, J. C., Horng, M.-M.; 

Schwende, F. J, Ruwart, M. J. ; Zipp, G. L., Chong, K. -T.; Dolak, L. A.; Toth, 

L.N.; Howard, G. M.; Rush, B. D.; Wilkinson, K. F.; Possent, P. L.; Dalga, R. J.; 

Hinshaw, R. R., J. Med. Chem., 1995, 38, 1884. 

22. Rominess, K. R.; Morris, J. K. ; Howe, W. J.; Tomich, P. K.; Horng, M. -M.; 

Chong, K. -T.; Hinshaw, R. R.; Anderson, .J; Strohbach, J.W.; Turner, S.R; 

Mizsak, S. A. J. Med. Chem., 1996, 39, 4125. 

23. Skulnick, H. I.; Johnson, P. D.; Aristoff, P.A.; Morris, J. K., Lovask, K. D.; Howe, 

W. J.;  Watenpaugh, K.D. ; Janakivaman, M. N.; Banitt, L. S.; Tomick, P. K.; 

Lynn, J. C., Horng, M. -M.; Chong, K. -T.; Hinshaw, R. R.; Dolak, L. A.; Seest, E. 

P.; Schwende, F. J.; Rush, B. D.; Howard, G. M.; Toth, L. N.; Wilkinson, K. F.; 

Kakuk, T. J.; Johnson, C. W.; Cole, S. L.; Zaya, R. M.; Zipp, G. L.; Possent, P. L.; 

Dalga, R. J.; Zhong, W. –Z.; Williams, M. G.; Romines, K. R., J. Med. Chem., 

1997, 40, 1149. 

24. Kolodziej, H.; Kayser, O.;  Woerdenbag, H. J.; van Uden, W.; Pras, N.,  Z. 

Naturforsch. C,1997, 52, 240-244. 

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=%22Doncaster%20JR%22%5BAuthor%5D


95 

 

25. Okamoto, T.; Kobayashi, T.; Yoshida, S., Curr. Med. Chem. Anticancer Agents, 

2005, 47-51. 

26. Lacy, A., Curr. Pharm. Des., 2004, 10, 3797-3811. 

27. Finn, G.; Creaven, B.; Egan, D., Eur. J. Pharmacol., 2003, 481, 159-167. 

28. Kempen, I.; Papapostolou, D.; Thierry, N.; Pochet, L.; Counerotte, S.; 

Masareel, B.; Foidart, J. –M.; Reboud- Ravaux, M.; No  l, A.; Pirotte, B.,  Br. J. 

Cancer, 2003, 88, 1111-1118. 

29. Argotte- Ramos, R.; Ramirez- Avilla, G.; del Carmen Rodríguez- Gutiérrez, M.; 

Ovilla- Mu  oz, M.; Lanz- Mendoza, H.; Rodríguez, M. H.; González- Cortazar, 

M.; Alvarez, L.,  J. Nat. Prod., 2006, 69, 1442-1444. 

30. Verotta, L.; Lovaglio, E.; Vidari, G.; Finzi, P. V.; Neri, M., G.; Raimondi, A.; 

Parapini, S.; Taramelli, D.; Riva, A.; Bombardelli, E., Phytochemistry, 2004, 65, 

2867-2879. 

31.  Dutton, C. J.; Sutcliffe, J.; Yang, B. PCT int. Apl., WO 9405649, 1994; Chem. 

Abstr., 1994, 121, 57334h. 

32. Beringer, E., U.S. Pat. Appl US 4,078,075, 1978;  Chem. Abstr. , 1978, 89, 

43114v. 

33. Lee, B. H.; Clothier, M. F.; Dutton, F. E.; Conder, G. A.; Johnson, S. S. 

Anthelmintic β-hydroxyketoamides (BKAs). Bioorg. Med. Chem. Lett. 1998, 8, 

3317-3320. 

34. Gilat, S. L.; Andronov, A. ; Fréchet, J. M. J., Angew. Chem. Int. Ed., 1999, 38, 

1422-1427. 

35. Tripathy, U.; Bisht, P. B.,  J. Chem. Phys., 1989, 3610-3616. 

36. Tang, C. W.; VanSlyke, S. A., Chen, C. H. , J. Appl. Phys. , 1989, 3610-3616. 

37. Cai, S. X.; Zhang, H.; Kemmitzer, W. E.; Jiang, S.; Drewe, J. A.; Storer, R. PCT 

2002 WO 02092076. 

38. Wagner, B. D. The Use of Coumarins as Environmentally-Sensitive Fluorescent 

Probes of Heterogeneous Inclusion Systems. Molecules 2009, 14, 210-237. 

39. McKee, T. C.; Fuller, R. W.; Covington, C. D.; Cardellina, J. H.; Gulakowski, R. J.; 

Krepps, B. L.McMahon, J. B.; Boyd, M. R., J. Nat. Prod., 1996, 59, 754. 

40. Guilet, D. ; Seraphin, D.; Rondeau, D., Richomme, P.; Bruneton, J., 

Phytochemistry,2001, 58, 571. 

41. Sandarei, S. Ph.D Thesis, University of Aberta, Edmonton, Canada, 1998; pp 

35-48. 

42. Cai, J. –N.; Basnet, P.; Wang, Z. –T.; Komatsu, K.; Xu, L.-S; Tani, T., J. Nat. 

Prod., 2000, 63, 485. 

43. Harper, S., J. Chem. Soc., 1942,181. 

44. Subba Rao, N. V.; Seshadri, T. R., Proc. Ind. Acad. Sci., 1946, 24, 465. 

45. Murti, V. V. S; Subba Rao, N. V.; Seshadri, T. R., Proc. Ind. Acad. Sci., 1948, 26, 

41. 



96 

 

46. Johnson, A. P.; Pelter, A., Tetrahedron Lett., 1964, 2783. 

47. Lamnaouer, D.; Omari, M.; Mounir, A.; El Alouani, M. Activité anti-coagulante 

de. F. communis L. chez le monton. Maghreb Veterinaire 1990, 5, 5. 

48. Valle, M. G.; Appendino, G.; Nano, G. M.; Picci, V. Prenylated coumarins and 

sesquiterpenoids from Ferula communis Phytochemistry. 1987, 26, 253-256. 

49. Lamnaouer, D.; Martin, M. T.; Bodo, B.; Molho, D. Lipid componenets of the 

seagrasses Posidonia australis and Heterozostera tasmanica as indicators of 

carbon source Phytochemistry. 1987, 26, 1613-1621. 

50. Appendino, G.; Tagliapietra, S.; Nano, G. M.; Picci, V. Ferprenin, a prenylated 

coumarin from Ferula communis. Phytochemistry 1988, 27, 944-946. 

51. Appendino, G.; Tagliapietra, S.; Cariboldi, P.; Nano, G. M.; Picci, V. ω-

Oxygenated prenylated coumarins from Ferula communis. Phytochemistry 

1988, 27, 3619-3624. 

52. Miski, M.; Jakupovic, J. Cyclic farnesyl-coumarin and farnesyl-chromone 

derivatives from Ferula communis subsp. Communis Phytochemsitry 1990, 29, 

1995-1998. 

53. Lamnaouer, D.; Fraigui, O.; Martin, M. T.; Bodo, B. Structure of ferulenol 

derivatives from Ferula communis var. genuine. Phytochemistry 1991, 30, 

2383-2386. 

54. Saidkhodzhaev, A. I.; Kushmuradov, A. Y.; Malikov, V. M. Khim. Prir. Soedin. 

1980, 6, 716-718. 

55. Su, B.-N.; Takaishi, Y.; Honda, G.; Itoh, M.; Takeda, Y.; Kodzhimatov, O. K.; 

Ashurmetov, O. Sesquiterpene coumarins and related derivatives from 

Ferulla pallida. J. Nat. Prod. 2000, 63, 436-440. 

56. Al- Tel, T. H.; Zarga, M. H. A.; Sabri, S. S.; Feroz, M.; Fatima, N.; Shah, Z.; Atta-

ur-Rahman, Phytochemistry, 1991, 30, 3081. 

57. Kalinin, A. V.; Snieckus, V., Tetrahedron Lett., 1998, 39, 4999. 

58. Schmid, H.; Bolleter, A., Helv. Chim. Acta, 1949, 32, 1358. 

59. Schmid, H.; Bolleter, A., Helv. Chim. Acta, 1950, 33, 917. 

60. Asomaning, W. A.; Otoo, E.; Akoto, O.; Oppong, I. V.; Addae- Mensah, I.;, 

Waibel, R.; Achenbach, H. , Phytochemistry, 1999, 51, 937. 

61. von Pechmann, H.; Neue Bildungsweise der Cumarine. Synthese des 

Daphnetins. I. Chem. Ber. 1884, 17, 929. 

62. Sethna, S. M.; Shah, N. M.; Shah, R. C., J. Chem. Soc., 1938,228 

63. Potdar, M. K.; Mohile, S. S.; Salunkhe, M. M., Tetrahedron Lett., 2001, 42, 

9285 

64. Bose, D.S.; Rudradas, A. P.; Babu, M. H., Tetrahedron Lett., 2002, 43, 9195. 

65. Sun, W. –C.; Gee, K. R.; Haugland, R. P., Bioorg. & Med. Chem. Lett., 1998, 8, 

3107. 



97 

 

66. Zahradnik, M. The Production and Application of Fluoroscent Brightening 

Agents; Wiley & Sons, 1992; b) Hesse, S.; Kirsch, G. A rapid access to 

coumarin derivatives using Vilsmeier-Haack and Suzuki cross-coupling 

reactions, Tetrahedron Lett. 2002, 43, 1213-1215. 

67.  Yavari, I.; Hekmat- Shoar, R.; Zonouzi, A., Tetrahedron Lett., 1998, 39, 2391. 

68. Chemistry of carbon compounds edited by EHRODD, IVB Heterocyclic 

compounds, pp 869,870. 

69. Valenti, P.; Rampa, A.; Budriesi, R.; Bisi, A.;, Chiarini, A., Bioorg. & Med. Chem. 

Lett., 1998, 6,803 

70. Rodriguez, I.; Iborra, S.; Rey, F.; Corma, A. Heterogenized Bronsted base 

catalysts for fine chemicals production: grafted quaternary organic 

ammonium hydroxides as catalyst for the production of chromenes and 

coumarins Applied Catalysis A: General 2000, 194-195, 241-252. 

71. Watson, B. T.; Christiansen, G. E., Tetrahedron Lett., 1998, 39, 6087. 

72. Clerici, A.; Porta, O., Synthesis, 1993, 99. 

73. Jung, J.-C.; Jung, Y.-J; Park, O.-S., Synth. Commun.,2001, 31, 1195. 

74. Wildi, B. S., J. Org. Chem., 1951, 407. 

75. Jung, J.-C.; Kim, J.-C; Park, O.-S., Synth. Commun.,1999, 29, 3587. 

76. Catellani, M.; Chiusoli, G. P.; Fagnola, M. C.; Solari, G., Tetrahedron Lett., 

1994, 35, 5923. 

77. Trost, B. M.; Toste, F. D., J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 6305. 

78. Kadnikov, D. V.; Larock, R. C., Org. Lett., 2000, 2, 3643. 

79. Zhu, Q.; Wu, J.; Fathi, R.; Yang, Z., Org. Lett., 2002, 4, 3333. 

80. Geoghegan, M.; O’ Sullivan, W. I.; Philbin, E. M. Flavonoid epoxides-II: A new 

synthesis of 4-hydroxy-3-phenylcoumarins, Tetrahedron 1966, 22, 3209-3211. 

81. Jain, A. C.; Rohatgi, V. K.; Seshadri, T. R. A novel synthesis of 3-phenyl-4-

hydroxycoumarins. Tetrahedron Lett. 1966, 7, 2701-2705. 

82. Jain, A. C.; Rohatgi, V. K.; Seshadri, T. R. A novel synthesis of 3-phenyl-4-

hydroxycoumarins. Tetrahedron 1967, 23, 2499-2504. 

83. Garcia, M.; Kano, M. H. C.; Vieira, D. M.; Do Nascimento, M. C.; Mors, W. B., 

Phytochemistry, 1986, 25, 2425. 

84. Neelakantan, S.; Raman, P. V.; Tinabaye, A., Indian J. Chem., 1982, 21B, 256. 

85. van Zanten, B.; Nauta, W. B., Recl. Trav. Chim. Pays Bas, 1961, 80, 95. 

86. Mathur, K. B. L.; Sawhnev, K. N., Indian J. Chem., 1976, 14B, 518. 

87. Barton, D. H. R.; Donnelly, D. M. X.; Finet, J. P.; Stenson, P. H., Tetrahedron, 

1988, 44, 6387. 

88. Barton, D. H. R.; Bhatnagar, N. Y.; Finet, J. P.; Motherwell, W. B., Tetrahedron, 

1986, 42, 3111. 

89. Barton, D. H. R.; Donnelly, D. M. X.; Finet, J. P.; Guiry, P. J., Tetrahedron Lett, 

1989, 30, 1539. 



98 

 

90. Τσαγκάρης, Ι. , Ανόργανη Χημεία των Στοιχείων Μεταπτώσεως, Τόμος Ι, 

Πανεπιστήμιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα: 1980, σελ: 193-215, 241-251. 

91. Cotton, F. A.; Wlkinson, G.; Murillo, C. A.; Bochman, M., «Advanced Inorganic 

Chemistry», 5th ed., Wiley, New York, 1999, pp. 598-622.  

92. Bush, A. I., Curr. Opin. Chem. Biol., 2000, 4 ,184. 

93. Galdes, Α.; Vallee, B. L., Metal Ions in Biological Systems (εκδ. H. Sigel),Marcel 
Dekker Inc., 1983, τόμος 15, κεφ. 1, σελ. 1–54. 

94. Krishna, S. S.; Majumdar, I.; Grishin, N. V. Nucleic Acids Res. 2003, 31, 532–
550. 

95. Sénèque, O.;  Latour, J.-M., Coordination Properties of Zinc Finger Peptides 
Revisited: Ligand Competition Studies Reveal Higher Affinities for Zinc and 
Cobalt, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132 (50), pp 17760–17774. 

96. Cuajungco, M. P.; Lees, G. J., Neurobiol. Dis.,1994, 4, 137. 
97. Bush, A. I.; Tanzi, R. E., Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2002 99, 7317. 
98. Crouch, P. J.; Barnham, K. J., Therapeutic Redistribution of Metal Ions To Treat 

Alzheimer’s Disease, Acc. Chem. Res.,2012,  
99. Roberts, B. R.; Ryan, T. M.; Bush, A. I.; Masters, C.L.; Duce, J. A. , The role of 

metallobiology and amyloid-β peptides in Alzheimer's disease, J Neurochem., 
2012,120 (Suppl 1):149-166. 

100. Ravanti, L.; Kahari, V. M., Int. J. Mol. Med., 2000, 6, 391. 
101. Weder,J.E ; Dillon,C.T ; Hambley, T.W.; Kennedy, B.J.; Lay, P.A.; J. Ray 

Biffin, J. R.; Regtop, H. L.; Davies, N.M., Copper complexes of non-steroidal 
anti-inflammatory drugs: an opportunity yet to be realized, Coordination 
Chemistry Reviews, 2002, 232: 95-126 

102. Daniel, Κ. G. ; Puja Gupta, P. ; Harbach, R.H. ; Wayne C. Guida, W.C.; 
Dou, P., Organic copper complexes as a new class of proteasome inhibitors 
and apoptosis inducers in human cancer cells, Biochemical Pharmacology, 
2004, 67: 1139–1151 

103. Σανδρής, Κ.Χ. Οργανική Χημεία, 2η Έκδοση, Εκδόσεις ΕΜΠ, Τόμος Ι,ΙΙ, 
Αθήνα:1985 

104. Όξενκιουν- Πετροπούλου, Μ., Φασματομετρικές Μέθοδοι, Β’ Έκδοση, 
Συμμετρία, Αθήνα, 2008, κεφ. 14, σελ. 293-308. 

105. Skoog, D. A; Holler, F. J.; Nieman, T. A., Αρχές Ενόργανης Ανάλυσης 
(μτφρ), Καραγιάννης, Μ. Ι.; Ευσταθίου, Κ. Η.; Χανιωτάκης, Ν., 5η Έκδοση, 
Εκδόσεις Κωσταράκης, Αθήνα, 2005, κεφ 14, σελ.388-413. 

106. Διαδικτυακές σημειώσεις τμήματος Χημείας, Πανεπιστημίου Πατρών 
107. Ευσταθίου, Κ.Η; Χατζηιωάννου, Θ. Π., Ενόργανες Τεχνικές 

Αναλύσεως, Τόμος Α, Εκδ. Μαυρομμάτη, Αθήνα, 1992, κεφ.7, σελ.166-226 
108. Athanasellis, G.; Melagraki, G.; Chatzidakis, H.; Afantitis, A.; Detsi, A.; 

Igglessi-Markopoulou, O.; Markopoulos, J. Novel short-step synthesis of 
functionalized γ-hydroxybutenoates and their cyclization 4-hydroxy coumarins 
via the N-hydroxybenzotriazole methodology,  Synthesis, 2004, 11, 1775-
1782. 

109. Stefanou, V.; Matiadis, D; Melagraki, G.; Afantitis, A.; Athanasellis, G.; 
Igglessi-Markopoulou, O.; McKee, V.; Markopoulos, J., Functionalized 4-

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22121980
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22121980


99 

 

Hydroxy Coumarins: Novel Synthesis, Crystal Structure and DFT Calculations, 
molecules, 2010, 15. 

110. Zikou, L.; Athanasellis, G.; Detsi, A.; Zografos, A. Mitsos, C.; Igglessi-

Markopoulou, O. A novel short-step synthesis of functionalized 4-hydroxy-2-

quinolinones using the N-hydroxybenzotriazole methodology Bull. Chem. Soc. 

Jpn. 2004, 77, 1505-1508. 

 

 

 
 

  



100 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ    

Ι. Δεδομένα κρυσταλλογραφικής ανάλυσης. 

3-βενζοϋλο-4-υδροξυκουμαρίνη 

Πίνακας 1. Ατομικές συντεταγμένες ( x 104) και παράμετροι ισοδύναμης ισοτροπικά 

μετατόπισης (Å2x 103) 
__________________________________________________________________________ 

                                                           x                               y                              z                             U(eq) 

________________________________________________________________________________ 

O(1A) 2405(1) 3830(10) 626(2) 38(1) 

C(1A) 2171(2) 1773(15) 352(2) 34(1) 

O(2A) 1714(1) 482(9) 609(2) 33(1) 

C(2A) 1357(2) -1511(14) 323(2) 31(1) 

C(3A) 908(2) -2529(13) 619(2) 35(1) 

C(4A) 522(2) -4312(14) 340(2) 39(1) 

C(5A) 586(2) -5141(15) -234(3) 42(1) 

C(6A) 1036(2) -4154(14) -519(2) 37(1) 

C(7A) 1433(2) -2289(13) -242(2) 30(1) 

C(8A) 1915(2) -1160(15) -511(2) 34(1) 

O(3A) 1975(2) -1988(10) -1048(2) 45(1) 

C(9A) 2299(2) 609(14) -216(2) 32(1) 

C(10A) 2800(2) 1438(15) -498(2) 36(1) 

O(4A) 2823(2) 1056(12) -1025(2) 51(1) 

C(11A) 3301(2) 2454(13) -216(2) 33(1) 

C(12A) 3436(2) 1283(15) 322(2) 35(1) 

C(13A) 3934(2) 2054(15) 553(3) 45(2) 

C(14A) 4290(2) 4021(15) 250(3) 44(2) 

C(15A) 4160(2) 5149(16) -278(3) 47(2) 

C(16A) 3667(2) 4333(15) -525(3) 39(1) 

O(1B) -278(1) -3484(10) 1757(2) 37(1) 

C(1B) -67(2) -1478(14) 2065(2) 33(1) 

O(2B) 410(1) -148(9) 1863(1) 33(1) 

C(2B) 739(2) 1754(14) 2197(2) 32(1) 

C(3B) 1215(2) 2805(14) 1952(2) 38(1) 

C(4B) 1568(2) 4589(15) 2276(2) 39(2) 

C(5B) 1455(2) 5343(15) 2839(2) 41(2) 

C(6B) 973(2) 4342(15) 3075(2) 37(1) 
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C(7B) 612(2) 2516(13) 2752(2) 31(1) 

C(8B) 101(2) 1384(14) 2963(2) 32(1) 

O(3B) -7(2) 2070(10) 3496(1) 41(1) 

C(9B) -255(2) -358(14) 2617(2) 31(1) 

C(10B) -784(2) -1182(14) 2843(2) 34(1) 

O(4B) -856(2) -881(10) 3368(1) 43(1) 

C(11B) -1248(2) -2135(14) 2495(2) 32(1) 

C(12B) -1329(2) -991(15) 1947(2) 35(1) 

C(13B) -1790(2) -1774(14) 1658(2) 38(1) 

C(14B) -2177(2) -3752(15) 1906(3) 44(2) 

C(15B) -2112(2) -4836(15) 2457(2) 42(2) 

C(16B) -1649(2) -4023(15) 2754(2) 37(1) 

________________________________________________________________________________ 
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Πίνακας 2. Παράμετροι ανισοτροπικής μετατόπισης (Å2x 103). Ο εκθέτης του συντελεστή 

ανισοτροπικής μετατόπισης έχει τη μορφή: -2π2[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 

___________________________________________________________________________ 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

______________________________________________________________________________ 

O(1A) 34(2)  52(3) 29(2)  -8(2) 0(2)  2(2) 

C(1A) 34(3)  44(4) 24(3)  -3(3) -3(2)  4(3) 

O(2A) 29(2)  42(2) 29(2)  -6(2) 5(2)  -4(2) 

C(2A) 36(3)  35(3) 23(3)  1(2) 0(2)  3(3) 

C(3A) 39(3)  38(3) 27(3)  3(3) 6(3)  7(3) 

C(4A) 33(3)  38(4) 46(4)  3(3) 1(3)  3(3) 

C(5A) 38(3)  39(4) 49(4)  0(3) -8(3)  0(3) 

C(6A) 40(3)  38(3) 32(3)  -2(3) -1(3)  -1(3) 

C(7A) 28(3)  34(3) 28(3)  4(2) -4(2)  8(2) 

C(8A) 35(3)  47(4) 18(3)  2(3) -2(2)  4(3) 

O(3A) 39(2)  70(3) 26(2)  -7(2) 0(2)  -8(2) 

C(9A) 28(3)  39(3) 28(3)  -5(3) 0(2)  2(3) 

C(10A) 37(3)  42(4) 30(3)  0(3) 4(3)  1(3) 

O(4A) 47(2)  80(3) 28(2)  -4(2) 7(2)  -8(2) 

C(11A) 32(3)  37(4) 31(3)  -7(3) 5(2)  -4(3) 

C(12A) 35(3)  42(4) 29(3)  -7(3) 3(2)  4(3) 

C(13A) 45(4)  50(4) 39(3)  -11(3) -6(3)  12(3) 

C(14A) 34(3)  39(4) 59(4)  -11(3) 2(3)  6(3) 

C(15A) 46(4)  35(4) 61(4)  -7(3) 10(3)  -4(3) 

C(16A) 36(3)  37(3) 45(3)  -3(3) 13(3)  3(3) 

O(1B) 32(2)  45(2) 34(2)  -10(2) 2(2)  -1(2) 

C(1B) 34(3)  40(3) 26(3)  5(3) -3(2)  6(3) 

O(2B) 30(2)  47(2) 24(2)  -3(2) 5(2)  -1(2) 

C(2B) 31(3)  34(3) 32(3)  2(2) -6(2)  5(3) 

C(3B) 34(3)  41(4) 38(3)  4(3) 6(3)  4(3) 

C(4B) 29(3)  43(4) 45(4)  1(3) -2(3)  1(3) 

C(5B) 39(3)  39(4) 44(4)  4(3) -8(3)  -4(3) 

C(6B) 40(3)  43(4) 27(3)  4(3) -8(3)  3(3) 

C(7B) 31(3)  34(3) 29(3)  4(2) -7(2)  3(2) 

C(8B) 31(3)  37(3) 27(3)  4(2) 0(2)  8(3) 

O(3B) 41(2)  63(3) 21(2)  -1(2) 6(2)  -4(2) 

C(9B) 34(3)  41(3) 17(2)  3(2) -1(2)  5(3) 
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C(10B) 39(3)  37(4) 24(3)  0(3) 8(2)  5(3) 

O(4B) 38(2)  66(3) 23(2)  -2(2) 7(2)  -3(2) 

C(11B) 32(3)  41(3) 23(3)  -3(2) 3(2)  4(3) 

C(12B) 32(3)  45(4) 28(3)  -2(3) 8(2)  8(3) 

C(13B) 41(3)  38(3) 34(3)  -2(3) -7(3)  13(3) 

C(14B) 33(3)  47(4) 52(4)  -14(3) -3(3)  3(3) 

C(15B) 34(3)  49(4) 42(4)  0(3) 6(3)  -2(3) 

C(16B) 39(3)  48(4) 25(3)  4(3) 4(2)  5(3) 

______________________________________________________________________________                                        
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Πίνακας 3. Συντεταγμένες των ατόμων υδρογόνου ( x 104) και παράμετροι ισοτροπικής 

μετατόπισης (Å2x 103). 

 x  y  z  U(eq) 

________________________________________________________________________________ 

 

H(3A) 867 -2001 1011 42 

H(4A) 208 -4995 537 47 

H(5A) 316 -6389 -424 50 

H(6A) 1080 -4734 -908 44 

H(3A1) 2271 -1266 -1168 68 

H(12A) 3189 -38 531 43 

H(13A) 4030 1235 918 53 

H(14A) 4628 4586 413 52 

H(15A) 4408 6505 -480 57 

H(16A) 3583 5052 -900 47 

H(3B) 1296 2296 1567 45 

H(4B) 1896 5325 2113 47 

H(5B) 1707 6545 3061 49 

H(6B) 890 4902 3457 44 

H(3B1) -312 1316 3580 62 

H(12B) -1063 347 1770 42 

H(13B) -1843 -950 1283 45 

H(14B) -2489 -4365 1696 53 

H(15B) -2383 -6137 2633 50 

H(16B) -1604 -4754 3136 45 

________________________________________________________________________________ 
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Σύμπλοκο με Zn(II) 

 

Πίνακας 4. Ατομικές συντεταγμένες ( x 104) και παράμετροι ισοδύναμης ισοτροπικά 

μετατόπισης (Å2x 103) για το σύμπλοκο με Zn(II) 

________________________________________________________________________________ 

 x y z U(eq) 

________________________________________________________________________________ 

Zn(1) 5000 5000 5000 28(1) 

O(1) 7142(2) 9777(2) 5190(2) 39(1) 

C(1) 7296(3) 8468(3) 5963(2) 31(1) 

O(2) 7729(2) 8337(2) 7200(2) 35(1) 

C(2) 7654(3) 7105(3) 8193(2) 32(1) 

C(3) 7953(4) 7180(4) 9402(3) 41(1) 

C(4) 7794(4) 6034(4) 10421(3) 46(1) 

C(5) 7352(4) 4797(4) 10245(3) 48(1) 

C(6) 7067(4) 4740(3) 9039(2) 39(1) 

C(7) 7209(3) 5897(3) 7987(2) 29(1) 

C(8) 6839(3) 5907(3) 6682(2) 27(1) 

O(3) 6381(2) 4817(2) 6557(2) 31(1) 

C(9) 7034(3) 7136(3) 5680(2) 27(1) 

C(10) 6811(3) 7208(3) 4363(2) 27(1) 

O(4) 6087(2) 6455(2) 3979(2) 32(1) 

C(11) 7479(3) 8161(3) 3351(2) 27(1) 

C(12) 9213(3) 7904(3) 3466(2) 33(1) 

C(13) 9787(4) 8775(3) 2490(3) 40(1) 

C(14) 8635(4) 9934(3) 1418(3) 40(1) 

C(15) 6910(4) 10171(3) 1290(2) 40(1) 

C(16) 6347(3) 9267(3) 2243(2) 34(1) 

O(21) 7198(2) 2735(2) 4814(2) 32(1) 

C(21) 7925(4) 2660(4) 3647(3) 45(1) 

________________________________________________________________________________  
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 Πίνακας 5. Παράμετροι ανισοτροπικής μετατόπισης (Å2x 103) για το σύμπλοκο με Zn. Ο 

εκθέτης του συντελεστή ανισοτροπικής μετατόπισης έχει τη μορφή: -2π2[ h2a*2U11 + ... + 2 

h k a* b* U12] 

____________________________________________________________________________ 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

______________________________________________________________________________ 

Zn(1) 37(1)  28(1) 28(1)  -10(1) 3(1)  -21(1) 

O(1) 55(1)  33(1) 43(1)  -16(1) 15(1)  -29(1) 

C(1) 30(1)  34(1) 35(1)  -18(1) 9(1)  -17(1) 

O(2) 45(1)  39(1) 36(1)  -21(1) 9(1)  -26(1) 

C(2) 29(1)  34(1) 35(1)  -14(1) 4(1)  -14(1) 

C(3) 42(2)  46(2) 43(2)  -23(1) 0(1)  -20(1) 

C(4) 57(2)  47(2) 31(2)  -15(1) -3(1)  -19(2) 

C(5) 68(2)  46(2) 30(2)  -7(1) 0(1)  -28(2) 

C(6) 50(2)  35(2) 33(2)  -8(1) 1(1)  -22(1) 

C(7) 28(1)  31(1) 28(1)  -11(1) 1(1)  -12(1) 

C(8) 26(1)  24(1) 33(1)  -11(1) 3(1)  -12(1) 

O(3) 40(1)  29(1) 29(1)  -9(1) 1(1)  -20(1) 

C(9) 31(1)  27(1) 29(1)  -11(1) 4(1)  -16(1) 

C(10) 27(1)  20(1) 35(1)  -9(1) 3(1)  -10(1) 

O(4) 43(1)  34(1) 29(1)  -12(1) 3(1)  -24(1) 

C(11) 36(1)  24(1) 26(1)  -11(1) 7(1)  -14(1) 

C(12) 36(2)  32(1) 35(1)  -13(1) 6(1)  -15(1) 

C(13) 40(2)  43(2) 48(2)  -20(1) 19(1)  -25(1) 

C(14) 53(2)  38(2) 35(2)  -12(1) 20(1)  -25(1) 

C(15) 50(2)  35(2) 32(2)  -9(1) 7(1)  -18(1) 

C(16) 37(2)  30(1) 36(2)  -12(1) 7(1)  -16(1) 

O(21) 44(1)  31(1) 32(1)  -14(1) 10(1)  -24(1) 

C(21) 61(2)  48(2) 43(2)  -23(1) 22(1)  -34(2) 
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Πίνακας 6. Συντεταγμένες των ατόμων υδρογόνου ( x 104) και παράμετροι ισοτροπικής 

μετατόπισης (Å2x 103) για το σύμπλοκο με Zn(II). 

 x  y  z  U(eq) 

________________________________________________________________________________ 

 

H(3) 8262 8012 9523 50 

H(4) 7986 6077 11256 55 

H(5) 7250 4003 10957 57 

H(6) 6769 3900 8921 47 

H(12) 10002 7133 4213 40 

H(13) 10983 8574 2558 48 

H(14) 9022 10568 768 48 

H(15) 6119 10956 548 48 

H(16) 5179 9399 2142 40 

H(21) 7066 1845 5107 48 

H(21A) 8913 1519 3758 68 

H(21B) 8353 3515 3394 68 

H(21C) 7009 2896 2988 68 

________________________________________________________________________________ 


