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Περίληψη 

Στα πλαίσια της παρούσας διπλωµατικής εργασίας σχεδιάστηκαν, συντέθηκαν 

και χαρακτηρίστηκαν, νέα προϊόντα µε βάση την 4,4'-διπυριδίνη,τα λεγόµενα 

ligands.Εν συνεχεία τα ligands αντέδρασαν µε το σύµποκο του σιδήρου (ΙΙ) για το 

σχηµατισµό τελικών διαλυτοχρωµικών ενώσεων.Η µια κατηγορία ligands 

αποτελείται από ενώσεις, οι οποίες προήλθαν από αντιδράσεις δύο παρεµφερών 

ετεροκυκλικών ενώσεων (µε οµάδες τις 4-διµεθυλαµινο-πυριδίνη και ισοκινολίνη 

αντίστοιχα) µε την 4,4'-διπυριδίνη. Η άλλη κατηγορία ligands που παράχθηκαν 

προήλθε απο την ένωση δύο µορίων 4,4'-διπυριδίνης µε το α,ω-δίχλωρο-π-ξυλένιο 

(αρχικό αντιδρόν για το σχηµατισµό και των προαναφερθέντων ετεροκυκλικών 

ενώσεων).Όπως προαναφέρθηκε τα δύο αυτά ligands που παρήχθησαν αντέδρασαν 

µε υδατικό διάλυµα του άλατος Na3[FeII(CN)5NH3.3H2O και κατά αυτόν τον τρόπο 

λάβαµε τα τελικά διαλυτοχρωµικά,σιδηροκυανιούχα προϊόντα.  

Επιπλέον, στην αναφερόµενη διπλωµατική εργασία περιγράφονται θεωρητικά 

η έννοια του µοριακού διακόπτη καθώς και υπό ποίες συνθήκες µπορεί να 

σχεδιαστούν αλλά κυρίως να προκύψουν έξυπνα µόρια ικανά να δράσουν ως 

µοριακοί διακόπτες και αισθητήρες.Σηµαντική αναφορά γίνεται εποµένως σε 

µόρια/οργανικές ενώσεις που ανήκουν στην κατηγορία των ροταξανίων και 

κατετανίων και που χαρακτηρίζονται ως σηµαντικοί µοριακοί διακόπτες.Επιπλέον, 

µοριακοί διακόπτες δύναται να σχηµατιστούν και να χαρακτηριστούν λόγω 

φαινοµένων φθορισµού (φθορίζοντες µοριακοί διακόπτες) καθώς και λόγω 

φωτοχρωµικών φαινοµένων (φωτοχρωµικοί µοριακοί διακόπτες). Περαιτέρω, 

παρουσιάζονται ο διαλυτοχρωµισµός  και τα χρωµικά φαινόµενα στα οποία 

οφείλονται οι χρωµατικές ενάλλαγες των µοριακών διακοπτών.Εν συνεχεία, γίνεται 

αναφορά και ανάλυση στην οµάδα ενώσεων που καλούνται βιολογόνα και στα 

σύµπλοκα που αυτά µπορούν να σχηµατίσουν.Τέλος, γίνεται µία αναφορά στις 

µελοντικές προοπτικές των µοριακών διακοπτών και στα συµπεράσµατα που 

εξάγονται απο τη µελέτη τους 

Λέξεις Κλειδιά: Μοριακοί ∆ιακόπτες, Ροταξάνια, Κατενάνια, Οργανική Σύνθεση, 
Βιολογόνα, ∆ιαλυτοχωµισµός 
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1.1  Εισαγωγή 

"Θα ήταν  εφικτό να γραφτούν και οι 24 τόµοι της εγκυκλοπαίδειας 

Britannica πάνω στο κεφάλι µιας καρφίτσας;"- αναρωτήθηκε ο Richard P. Feynman 

κατά τη διάρκεια της διάσηµης οµιλίας του [1], το 1959 στο Ινστιτούτο Τεχνολογίας 

της Καλιφόρνιας.  Με το ερώτηµα αυτό, ο βραβευµένος µε Νόµπελ καθηγητής, 

προσπάθησε να στρέψει την προσοχή της επιστηµονικής κοινότητας στη 

νανοκλίµακα (Σχήµα 1.1) και στα ιδιαίτερα φαινόµενα που εµφανίζονται σε αυτήν.  

‘Ο έλεγχος των ατόµων καθώς και ο συγκεκριµένος χειρισµός τους, θα πρέπει να 

είναι ο τελικός στόχος της επιστήµης, τόνισε, όχι µόνο για να γίνει δυνατή η 

κατασκευή σύνθετων ατοµικών ή µοριακών δοµών, αλλά και για να µπορούν αυτές, 

να συνεργαστούν µεταξύ τους µε αυτονοµία, ώστε να επιτελούν και να συντονίζουν 

λειτουργίες σε διαφορετικά επίπεδα πολυπλοκότητας.’ Έτσι, µέσω αυτής της οµιλίας 

τέθηκε η βάση για το νέο πεδίο της επιστήµης, τη νανοτεχνολογία, µε πολλές 

δυνατότητες αλλά και τεράστιες δυσκολίες. 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.1: Ένα νανόµετρο 1 nm ισοδυναµεί µε ένα δισεκατοµµυριοστό του µέτρου 

1/1.000.000.000 m.  

Η εξέλιξη δεν ήταν άµεση αλλά µετέπειτα, το 1974, ο Norio Taniguchi από το 

Πανεπιστήµιο Επιστηµών του Τόκιο, χρησιµοποίησε για πρώτη φορά τον όρο 

Νανοτεχνολογία, στο ∆ιεθνές Συνέδριο Μηχανικής Ακρίβειας (ICPE) [2].  Ο ορισµός 

που ανέφερε σχετιζόταν µε τις αλλαγές που υφίστανται τα υλικά από µεµονωµένα 

άτοµα ή µόρια βελτιώνοντας έτσι τις µηχανικές ιδιότητες αυτών σε ατοµικό επίπεδο. 

Ακολούθως, ο Eric Drexler δηµοσίευσε το 1981 ένα άρθρο που έφερε τον τίτλο: 
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Μοριακή µηχανική-Μία προσέγγιση για την ανάπτυξη γενικών ικανοτήτων για 

µοριακό χειρισµό.  Η ανάλυσή του προσανατολίζονταν στην πιθανότητα κατασκευής 

µοριακών "µηχανών",  µε συγκεκριµένες προδιαγραφές.  Το 1986 εκδόθηκε το βιβλίο 

του µε τίτλο: Μηχανές ∆ηµιουργίας: Η επερχόµενη εποχή της Νανοτεχνολογίας.  Στο 

βιβλίο περιγράφεται η ικανότητα αυτό-συναρµολόγησης των ατόµων σε λειτουργικές 

δοµές ενώ σκιαγράφησε τις πιθανές επιπτώσεις και τους κινδύνους για το περιβάλλον 

και την οικονοµία από την πιθανή διάδοση της νανοτεχνολογίας.  Τέλος, το 1986 

πραγµατοποιήθηκε το πρώτο συνέδριο νανοτεχνολογίας στο Πανεπιστήµιο του 

Στάνφορντ στις Η.Π.Α., µε την προσέλευση ποικίλων επιστηµόνων από διαφορετικά 

πεδία δίνοντας τεράστια ώθηση στην έρευνα και την κατανόηση της νανοτεχνολογίας 

σε παγκόσµιο επίπεδο. 

Στην πραγµατικότητα, η νανοτεχνολογία δεν είναι ένα εντελώς νέο 

επιστηµονικό και πρωτοποριακό πεδίο.  Η µελέτη της ιστορίας του ανθρώπινου 

πολιτισµού, δείχνει ότι σε διάφορες χρονικές περιόδους πολλοί λαοί χρησιµοποίησαν 

τεχνολογία που σήµερα θα τη χαρακτηρίζαµε µε το πρόθεµα νάνο, χωρίς βέβαια τότε 

να κατανοούσαν το θεωρητικό της υπόβαθρο.  Για παράδειγµα, οι Μάγια είναι 

γνωστό ότι έκαναν χρήση πηλού που περιείχε µαγνήσιο και αλουµίνιο και το οποίο 

εµφάνιζε κανάλια νάνο µεγέθους που γέµιζαν µε νερό. Ένα άλλο παράδειγµα που 

αναφέρεται είναι το Κύπελλο του Λυκούργου όπου κατά τη Ρωµαϊκή περίοδο, 

ανάλογα µε τον φωτισµό του από µέσα ή από έξω, γινόταν αλλαγή στο χρώµα του 

από πράσινο σε κόκκινο.  Η ιδιότητά του αυτή οφείλεται σε νανοσωµατίδια χρυσού 

και ασηµιού που είχαν παγιδευτεί στο εσωτερικό του.  Ανάλογη τεχνολογία 

εµφανίστηκε  και στην Ευρώπη του Μεσαίωνα στο χρωµατισµό των γυαλιών (βιτρό) 

που κοσµούσαν τις βικτωριανές και µεσαιωνικές εκκλησίες.  Τέλος, αξίζει να 

αναφερθεί η περίπτωση του Michael Faraday ο οποίος για πρώτη φορά τη δεκαετία 

του 1850 διεξήγαγε βασικές έρευνες σε κολλοειδή διαλύµατα που περιείχαν 

νανοσωµατίδια χρυσού.  Σύµφωνα µε τον ίδιο, η διαφορά στο µέγεθος των  

σωµατιδίων, οδηγούσε σε διαφορετικούς χρωµατισµούς των κολλοειδών [3].  

Ο R. P. Feynman και ο Ε. Drexler έπαιξαν σίγουρα κεντρικό ρόλο στη 

διάδοση της νανοτεχνολογίας ως σύγχρονη επιστήµη, η επιρροή τους όµως δεν 

οδήγησε άµεσα στο σχεδιασµό υλικών στη νανοκλίµακα (νανοϋλικά).   Η ταχεία 

πρόοδος πραγµατοποιήθηκε µε την εµφάνιση εκλεπτυσµένων πειραµατικών οργάνων 
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που είχαν δυνατότητες χαρακτηρισµού πλέον αλλά και χειρισµού των υλικών σε 

αυτές τις διαστάσεις.  Χαρακτηριστική είναι η χρήση σαρωτικών µικροσκοπίων 

(SΤM) µε διακριτική ικανότητα 1 nm, σε συνδυασµό µε τα ηλεκτρονικά µικροσκόπια 

υψηλής διακριτικής ικανότητας (HRTEM) αλλά και τα µικροσκόπια ατοµικών 

δυνάµεων (AFM), που επέτρεψαν τη µελέτη δοµών και επιφανειών σε ατοµική πλέον 

κλίµακα. Άλλες σηµαντικές τεχνικές που βοήθησαν αρκετά περιλαµβάνουν τη 

σκέδαση νετρονίων και ακτίνων-Χ σε µικρές γωνίες (SANS) και (SAXS), τεχνικές 

απορρόφησης ακτίνων-Χ (XANES-EXAFS), τη φασµατοσκοπία πυρηνικού 

µαγνητικού συντονισµού (NMR), καθώς και την τεχνική της νανοεγχάραξης 

(nanoindentation),  για τη µελέτη µηχανικών ιδιοτήτων.  Η εξέλιξη των ηλεκτρονικών 

υπολογιστών, τέλος, βοήθησε στο σχεδιασµό µιας ποικιλίας υπολογιστικών 

αλγορίθµων µε στόχο την προσοµοίωση δεδοµένων και τη µελέτη της συµπεριφοράς 

τους και των ιδιοτήτων τους [4].  

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.2: Σύγκριση µεταξύ των ερευνητικών περιοχών και του ρυθµού της 

ανάπτυξής τους. 

Όλες οι παραπάνω εξελίξεις οδήγησαν στην αλµατώδη ανάπτυξη της 

νανοτεχνολογίας, που πραγµατοποιήθηκε τόσο σε πανεπιστήµια όσο και σε 

ερευνητικά ινστιτούτα σε ολόκληρο τον κόσµο, µε εστιασµένα κέντρα κυρίως στην 

Αµερική και στην Ευρώπη.  Έτσι, πολύ σύντοµα εµφανίστηκαν και συγκεκριµένες  

περιοχές έρευνας, µε χαρακτηριστικά παραδείγµατα τα νανοϋλικά, τη 

νανοηλεκτρονική, τη νανοβιοτεχνολογία και τη νανοϊατρική.  Μία συγκριτική µελέτη 

[5] στα διάφορα χωρία κατά την περίοδο 1990-2005 απέδειξε πως τα νανοϋλικά και η 

νανοηλεκτρονική υπερτερούν όσον αφορά στον αριθµό των δηµοσιεύσεων, αλλά ο 
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ρυθµός ανάπτυξης της νανοβιοτεχνολογίας ξεπερνάει το 40%  και καθίσταται έτσι το 

πιο ραγδαία αναπτυσσόµενο κοµµάτι της νανοτεχνολογίας. 

 

1.2 Η σχέση της νανοτεχνολογίας µε τη χηµεία 

Ετυµολογικά η λέξη νανοτεχνολογία αναλύεται στις λέξεις «νάνος» και 

«τεχνολογία» υπονοώντας την τεχνολογία εκείνη που χρησιµοποιεί σωµατίδια της 

τάξης του νανόµετρου (nm) [6].  Το πρόθεµα νάνο (nano) µπροστά από τις µονάδες 

µέτρησης για τα φυσικά µεγέθη ορίζει το κλάσµα 10-9 των µονάδων αυτών.  Έτσι τα 

είδη που χρησιµοποιούνται στη νανοτεχνολογία αναφέρονται στην τάξη των 10-9 

µέτρων.  Θεωρώντας ότι το µέσο µέγεθος δεσµού είναι της τάξης του 1 Å, τότε τα 

µεγέθη στη νανοτεχνολογία αναφέρονται σε 10 άτοµα περίπου µιας και 10 Å = 1 nm.  

Οι περισσότερες εποµένως νανοδοµές ή και νανοϋλικά αποτελούνται από δεκάδες ή 

και εκατοντάδες άτοµα.   

Γεννάται λοιπόν ένα βασικό ερώτηµα «ποια η διαφορά της νανοτεχνολογίας 

από την επιστήµη της χηµείας».  Η απάντηση είναι ότι η νανοτεχνολογία έχει πιο 

συγκεκριµένο στόχο που οφείλεται στην παρατήρηση µορίων που έχουν µέγεθος της 

τάξης του nm µε τη χρήση ποικίλων µεθόδων που παρέχουν την οπτική 

παρακολούθηση και ταυτόχρονα την µελέτη σε συγκεκριµένα σηµεία του χώρου. 

Η επιστήµη της χηµείας ασχολείται µε σωµατίδια της ίδιας τάξης µεγέθους, 

αλλά δεν επικεντρώνεται, εκτός εξαιρέσεων, στην τοποθέτηση αυτών µε πλήρως 

καθορισµένο τρόπο, αλλά κυρίως επικεντρώνεται σε µακροσκοπικά φαινόµενα.  

Ωστόσο, η νανοτεχνολογία δανείζεται βασικές αρχές στηριζόµενες στην επιστήµη της 

χηµείας και σε άλλες βασικές επιστήµες όπως η φυσική και η βιολογία για την 

επίτευξη των στόχων της.  Στην παρούσα διπλωµατική εργασία επιχειρείται η µελέτη 

της σύνθεσης κατάλληλων δοµών για τη χρήση τους ως διακόπτες µοριακής 

κλίµακας, η οποία επιτυγχάνεται µέσω συγκεκριµένης σειράς καταλλήλων οργανικών 

συνθέσεων.  Πέραν όµως της σύνθεσης αυτών των σωµατιδίων µελετάται και δοµή 

και η λειτουργία των προκυπτόντων νανοµηχανών.  Η µελέτη αυτή χρησιµοποιεί 

βασικές αναλυτικές µεθόδους όπως η φασµατοσκοπία ΝΜR. 
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1.3 Νανοϋλικά 

Το πρώτο ερώτηµα που τίθεται όσον  αφορά στα νανοϋλικά, είναι για πιο 

λόγο αντιµετωπίζονται ως κάτι το εξαιρετικά ιδιαίτερο και χρήσιµο.  Το κύριο 

πλεονέκτηµα που εµφανίζουν τα υλικά σε αυτήν την κλίµακα είναι ο µεγάλος 

αριθµός ατόµων στην επιφάνειά τους.  Αυτό συνεπάγεται πολύ υψηλή ενεργή 

επιφάνεια για κάθε είδους αλληλεπίδραση είτε φυσική, είτε χηµική, είτε βιολογική. 

Επιπλέον, ένα άλλο πλεονέκτηµα των νανοϋλικών είναι η ικανότητά τους να 

µεταβάλλουν τις ιδιότητές τους, δηλαδή ηλεκτρικές, µαγνητικές, µηχανικές, ή και 

οπτικές, σε σχέση µε την µακροσκοπική µορφή τους (bulk), χωρίς όµως να αλλάζει η 

χηµική τους σύσταση [7].  Εποµένως ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών επιτρέπεται για τα 

νανοϋλικά και επιστήµες όπως η ηλεκτρονική, ιατρική, φαρµακευτική, κατάλυση και 

η παραγωγή ενέργειας είναι µερικά από τα πεδία όπου πραγµατοποιείται αξιόλογη 

έρευνα. 

                                     

Σχήµα 1.3: Από αριστερά: α) Nανοσωλήνες άνθρακα, β) Νανοσωµατίδια σιδήρου, 3) 

Yµένιο πυριτίου.   

Η ταξινόµηση των νανοϋλικών µπορεί να γίνει σύµφωνα µε τις διαστάσεις 

που αυτά καταλαµβάνουν στο χώρο [8].  Συγκεκριµένα, ξεκινώντας από ένα bulk 

υλικό µε τις τρεις του διαστάσεις στη µακροκλίµακα, είναι δυνατό µε κατάλληλη 

επεξεργασία να µειωθεί σε πολύ µεγάλο βαθµό ο όγκος του κατά µία συγκεκριµένη 

διάσταση, µέχρι το πάχος του να φτάσει κάτω από τα 100 nm.  Σε µία τέτοια 

περίπτωση, το υλικό από τρισδιάστατο θα µπορούσε να θεωρηθεί ως υλικό δύο 

διαστάσεων, η σµίκρυνση δηλαδή οδηγεί στο "χάσιµο" µιας διάστασης.  Παράδειγµα 

τέτοιων νανοϋλικών αποτελούν τα λεπτά υµένια µε πάχος µέχρι 1000 nm.  Αν η 

σµίκρυνση συνεχιστεί και σε µία ακόµη διάσταση, τότε τα υλικά είναι πλέον 

µονοδιάστατα όπως είναι η περίπτωση των νανοσωλήνων άνθρακα (carbon 
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nanotubes).  Στην περίπτωση που και η τρίτη διάσταση φτάσει στη νανοκλίµακα, τότε 

το υλικό αυτό καθίσταται "αδιάστατο" όπως είναι η περίπτωση των κβαντικών 

τελείων (quantum dots).  Τέλος, ως τρισδιάστατα νανοϋλικά θεωρούνται εκείνα που 

ναι µεν είναι ορατά µακροσκοπικά αλλά τα συστατικά τους µέρη είναι νανοδοµές, 

όπως για παράδειγµα τα πορώδη υλικά.  Καθώς ένα υλικό χάνει τη µία µετά την άλλη 

µακροσκοπική του διάσταση, αλλάζει δραστικά και η πυκνότητα των ενεργειακών 

καταστάσεων στις οποίες αυτό θα µπορεί να βρεθεί.  Κάτι τέτοιο είναι εξαιρετικά 

χρήσιµο σε εφαρµογές κυρίως στην ηλεκτρονική όπως και στον τοµέα της 

µαγνητικής αποθήκευσης πληροφορίας. Στον πίνακα που ακολουθεί δίνονται 

αναλυτικά παραδείγµατα όλων των παραπάνω περιπτώσεων. 

Πίνακας 1.1: Κατάταξη υλικών σε σχέση µε τον αριθµό των διαστάσεων που 

βρίσκονται στη νανοκλίµακα. 

∆ιάσταση Μέγεθος Νανοϋλικό 

0-D  1-100 nm νανοκρύσταλλοι, νανοσωµατίδια, κβαντικές τελείες 

1-D  1-100 nm νανοσωλήνες, νανοίνες, νανοραβδιά 

2-D 1-1000 nm (πάχος) λεπτά υµένια, µεµβράνες, κβαντικά πηγάδια 

3-D αρκετά nm και στις 3 

διαστάσεις 

υπερπλέγµατα, πορώδη υλικά, 

αυτοσυναρµολογούµενοι νανοκρύσταλλοι 

 

1.4 Νανοδιακόπτες, Μοριακοί ∆ιακόπτες και Λογικά Στοιχεία  

Οι διαδικασίες µεταγωγής µπορούν να υποστηριχτούν από αλλαγές στις 

ηλεκτρονικές ή µηχανικές ιδιότητες των υλικών.  Καθώς πλησιάζουµε τις διαστάσεις 

απλών µορίων τα όρια ανάµεσα σε αυτές τις αλλαγές εξαφανίζονται.  Εποµένως, οι 

µοριακές µετακινήσεις συνδέονται µε διάφορες ηλεκτρονικές µεθόδους και 

µεταφορές ηλεκτρονίων που δύναται να οδηγήσουν σε αλλαγές στη χηµική δοµή. 

Οι µέθοδοι για τη δηµιουργία νανοδιακοπτών δεν περιορίζονται σε απλές 

µοριακές µεθόδους.  Ο τοµέας της µοριακής ηλεκτρονικής αναζητά ξεχωριστά και 

καλά διακεκριµένα µόρια για να εκτελούν λειτουργίες σε ηλεκτρικά κυκλώµατα που 
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µέχρι τώρα εκτελούνται από ηµιαγώγιµα στοιχεία. Τα ιδιαίτερα αυτά µόρια είναι 

εκατοντάδες φορές µικρότερα και οι ιδιότητες τους είναι εφικτές από την ηµιαγώγιµη 

νανοτεχνολογία.  Στην καρδιά της ηµιαγώγιµης βιοµηχανίας, ο ηµιαγώγιµος 

διακόπτης είναι το βασικό στοιχείο πλέον σε όλα τα µοντέρνα ηλεκτρονικά.  Αυτός ο 

διακόπτης είναι ένα απλό µόριο που έχει όµως εξαιρετικές µεταγώγιµες ιδιότητες.  

Αναλυτική περιγραφή και επεξήγηση για τους µοριακούς διακόπτες ανάλογα και µε 

τη µεταβολή που πραγµατοποιείται σε κάθε περίπτωση αναφέρεται στα επόµενα 

κεφάλαια. 
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2.1 Εισαγωγή 

Οι µοριακοί διακόπτες (molecular switches) αποτελούν µια διακριτή 

κατηγορία της νανοτεχνολογίας, όπου πραγµατοποιείται εστιασµένη έρευνα µε 

ενδιαφέροντα αποτελέσµατα [9].  Οι µοριακοί διακόπτες µπορούν να επιτελούν µια 

λειτουργία σε µοριακή κλίµακα όµοια όµως µε µια µακροσκοπική (π.χ. 

περιστροφική) [10] (Σχήµα 1.1).  Οι µοριακοί διακόπτες συναντώνται σε βιολογικούς 

οργανισµούς, δρώντας ως βιοχηµικοί µοριακοί διακόπτες [11].  Ανάλογα συστήµατα 

έχουν συντεθεί εργαστηριακά, δίνοντας το έναυσµα για τη δηµιουργία των 

υπολογιστών του µέλλοντος, τους νανοϋπολογιστές [12].  Η µελλοντική ευρύτατη 

χρήση αυτής της επιστήµης δεν είναι απλώς µια εκτίµηση, αλλά και µια 

πραγµατικότητα που µπορεί να βρει εφαρµογές στα φωτοβολταϊκά στοιχεία 

(σχεδιασµός της τεχνητής φωτοσύνθεσης) [13].  Η µελέτη ωστόσο των συστηµάτων 

της κατηγορίας των βιοµοριακών διακοπτών αναµένεται πως θα συµβάλλει 

σηµαντικά στο χώρο των επιστηµών υγείας, π.χ. θεραπεία νεοπλασίας [12], ενώ 

ταυτόχρονα εφοδιάζει τους επιστήµονες που µελετάνε τη νανοτεχνολογία µε νέες 

ιδέες.   

Εποµένως, τα συστήµατα αυτά ανήκουν σε µια µεγάλη οικογένεια µορίων µε 

ιδιαίτερη σηµασία, και η οποία είναι οι µοριακές µηχανές.  Η ονοµασία «µοριακή 

µηχανή» υποδηλώνει πως πραγµατοποιείται µια µηχανική λειτουργία από σωµατίδια 

µοριακών διαστάσεων όπως είναι η περιστροφή ενός ρότορα ή το άνοιγµα και το 

κλείσιµο ενός διακόπτη ροταξανίου φαίνονται στο Σχήµα 2.1 και Σχήµα 2.2. 

 

 

 

 

Σχήµα 2.1: Λειτουργία µοριακής µηχανής είτε µε περιστροφή του ρότορα είτε µε το 

άνοιγµα και κλείσιµο του διακόπτη 
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2.2 Λειτουργία Μοριακών ∆ιακοπτών 

Η λειτουργία των µοριακών διακοπτών στηρίζεται στην παρουσία ατόµων τα 

οποία λειτουργούν ως διακόπτες ή ως µια λογική πύλη.  Η λογική πύλη αναφέρεται 

ως ένα ηλεκτρονικό κύκλωµα το οποίο πραγµατοποιεί µία λογική πράξη στις 

εισόδους της και παράγει µία έξοδο δουλεύοντας έτσι στο δυαδικό σύστηµα (0 ή 1).  

Το λογικό 0 στα ηλεκτρονικά κυκλώµατα αντιστοιχεί στην τάση γείωσης και το 

λογικό 1 σε τάση τροφοδοσίας. Η λειτουργία των µοριακών διακοπτών αφού 

αναφέρεται σε άτοµα, δύναται να πραγµατοποιείται όπως περιγράφεται στο Σχήµα 

2.3 και αποτελεί µια αντιστρεπτή χηµική δράση. Κατά τη πραγµατοποίηση της 

λειτουργίας αυτής, η φερόµενη ως διακόπτης χηµική ένωση βρίσκεται στην 

κατάσταση Α και αυτή είναι για τις δεδοµένες επικρατούσες συνθήκες η 

σταθερότερη. 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.2: ∆οµή ενός µοριακού ρότορα 

Κάτω από καλά επιλεγµένες συνθήκες που µπορεί να αλλάζουν λόγω της 

επίδρασης εποµένως σε µια ή περισσότερες χηµικές ή φυσικές και συνθετικές 

παραµέτρους όπως pH, θερµοκρασία, πολικότητα διαλύτη, ή επιδρώντας ηλεκτρικό 

ρεύµα ή ακτινοβολία, είναι πιθανό η αναφερόµενη χηµική ένωση να µετατραπεί σε 

µια άλλη λόγω διαφορετικής µορφής ή διαµόρφωσης σε µία κατάσταση Β.  Οι 

αρχαιότερες µορφές συνθετικών µοριακών διακοπτών αναφέρονται οι δείκτες pH, 

µιας και µπορούν να εµφανίζουν διαφορετικά χρώµατα ως συνάρτηση του pH.  

Εποµένως, λαµβάνοντας υπόψη τις νέες συνθήκες που έχουν επιβληθεί, η κατάσταση 

Β θεωρείται τώρα ως η σταθερότερη.  Εάν η αρχική κατάσταση Α θεωρηθεί ως αυτή 
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που αντιστοιχεί στην περίπτωση ενός ανοικτού διακόπτη, και η κατάσταση Β 

αντιστοιχεί στην περίπτωση ενός κλειστού διακόπτη, τότε µπορεί να αναφερθεί ότι η 

χηµική εξίσωση στο Σχήµα 2.3, αναπαριστά τέλεια τη λειτουργία ενός διακόπτη σε 

µοριακές διαστάσεις.  

Στο Σχήµα 2.3 φαίνεται η δράση από την κατάσταση Α→Β που αντιστοιχεί 

δηλαδή στη µετάβαση από την κατάσταση ενός ανοικτού διακόπτη στην κατάσταση 

ενός κλειστού διακόπτη.  Εποµένως, πρόκειται δηλαδή για την λειτουργία του 

µοριακού διακόπτη “off-on”, ο οποίος καλείται ταυτόχρονα διακόπτης “off-on”, µιας 

και λαµβάνει χώρα προς αυτήν την κατεύθυνση το κλείσιµο του εν λόγω µοριακού 

διακόπτη. Αν ωστόσο, η δράση αυτή αντιστοιχεί σε άνοιγµα του αναφερόµενου 

µοριακού διακόπτη, τότε ο διακόπτης αυτός αναφέρεται ως διακόπτης “on-off” [14]. 

Είναι σηµαντικό να αναφερθεί ωστόσο ότι ο καθορισµός µιας κατάστασης ή/και 

διαµόρφωσης ενός µοριακού διακόπτη ως “on” ή “οff” δε καθορίζεται αυθαίρετα. 

Είναι ωστόσο ευκολότερο να πραγµατοποιηθεί αυτή η εφαρµογή στην περίπτωση 

µοριακών διακόπτων όπου έχουν την ικανότητα να φθορίζουν κάτω από την 

επίδραση συγκεκριµένης ακτινοβολίας ή έχουν την ικανότητα να άγουν το ηλεκτρικό 

ρεύµα και που µέσω τότε κατάλληλης επίδρασης µπορεί αντίστοιχα να διακοπεί είτε 

ο φθορισµός ή είτε η  αγωγή του ηλεκτρικού ρεύµατος [15]. 

Οι δύο αυτές καταστάσεις αποτελούν τους απειροστούς φορείς πληροφορίας. 

Όπως έχει αναφερθεί και στην περίπτωση ενός παραδοσιακού διακόπτη 

χρησιµοποιείται το δυαδικό σύστηµα 0 ή 1 επεξηγώντας έτσι την περίπτωση µη 

διέλευσης ή διέλευσης ηλεκτρικού ρεύµατος, αντίστοιχα.  Εποµένως και εδώ κάθε 

µια από τις καταστάσεις φέρει την πληροφορία 0 ή 1. Επίσης σηµαντικό είναι να 

αναφερθεί πως οποιαδήποτε αντιστρεπτή χηµική δράση που περιγράφεται από το 

Σχήµα 2.4, δε µπορεί να θεωρηθεί ως λειτουργία και περίπτωση µοριακού διακόπτη, 

λόγω της ύπαρξης ποικίλων περιορισµών. Κάποιες από τις προϋποθέσεις που πρέπει 

να πληρούνται, σχετίζονται µε τεχνικές απαιτήσεις, οι σηµαντικότερες εκ των οποίων 

αναφέρονται παρακάτω: 

 

Σχήµα 2.3: Η χηµική εξίσωση που αναπαριστά τη λειτουργία του µοριακού διακόπτη 
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[1] Το µόριο θα πρέπει να µπορεί κάτω από αυστηρά καθορισµένες συνθήκες να 

δώσει µια αντίδραση είτε χηµική (π.χ. ισοµερείωση, κυκλοποίηση), είτε 

φυσικοχηµική (π.χ. µεταβολή της ισχύος των δυνάµεων Van der Waals). 

[2] Η αναφερόµενη χηµική διεργασία θα πρέπει να είναι εφικτή µέσω της µεταβολής 

των συνθηκών υπό τις οποίες υφίσταται το µόριο.  Η µεταβολή αυτή θα πρέπει να 

είναι δυνατό να ελέγχεται πλήρως και να προκαλεί εντελώς καθορισµένες µεταβολές 

στο εν λόγω µόριο όπως είναι η επίδραση συγκεκριµένου οξέος ή βάσεως, η 

επίδραση ακτινοβολίας καθορισµένου µήκους κύµατος κ.λπ. 

[3] Η παραπάνω αντίδραση θα πρέπει να είναι αντιστρεπτή, αφού ανά πάσα στιγµή κι 

εφόσον αρθεί το αίτιο το οποίο προκάλεσε την µεταβολή, το µόριο επιστρέφει στην 

αρχική του δοµή χωρίς ταυτόχρονα την πρόκληση µεταβολών στην αρχική του δοµή. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι όταν ένα µόριο υφίσταται κυκλοποίηση και 

µετατρέπεται σε ένα ισοµερές του αρχικού, υπό την επίδραση ακτινοβολίας 

συγκεκριµένου µήκους κύµατος, θα πρέπει να είναι εφικτό ανά πάσα στιγµή το µόριο 

να «επιστρέψει» στην δοµή του αρχικού ισοµερούς, υπό την επίδραση ακτινοβολίας 

διαφορετικού µήκους κύµατος. Η εν λόγω αντιστρεπτή διαδικασία παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 2.3. 

[4] Η αντιστρεπτή αντίδραση θα πρέπει να είναι δυνατό να πραγµατοποιηθεί πολλές 

φορές. 

[5] Οι δοµές A και Β του χρησιµοποιούµενου µορίου που φαίνονται παραπάνω, θα 

πρέπει να είναι θερµοδυναµικά και κινητικά σταθερές, έτσι ώστε να µην 

µετατρέπονται σε άλλα ανεπιθύµητα παραπροϊόντα. 

[6] Το παραπάνω φαινόµενο θα πρέπει να ελέγχεται πλήρως µέσω συγκεκριµένης 

µεθόδου.  Η µέθοδος αυτή πρέπει να είναι αξιόπιστη και να µην επιδρά στη δοµή 

κάποιου από τα A και Β, καθώς και να παρέχει συνεχή έλεγχο, ώστε να 

παρακολουθείται το φαινόµενο χρονικά µε την εφαρµογή κάποιας τεχνικής όπως 

µικροσκοπία S.T.M., Α.F.M. κ.λπ. 

[7] Τα µόρια που θα µελετηθούν για πιθανές τεχνολογικές εφαρµογές ευρείας 

κλίµακας, πρέπει να παρασκευάζονται µε τον κατά το δυνατό ευκολότερα, µε 



19 

 

οικονοµικό τρόπο καθώς και από απλές πρώτες ύλες.  Επίσης, οι αποδόσεις της 

εκάστοτε σύνθεσης θα πρέπει να είναι αρκετά µεγάλες. 

Η περίπτωση αντιστρεπτής δράσης όπως περιγράφεται για τις περιπτώσεις 

µοριακών διακοπτών, δε θα πρέπει σε καµία περίπτωση να συγχέεται µε τη χηµική 

ισορροπία ειδών, παρά τη χρήση ίδιων συµβολισµών.  Στην αναφερόµενη περίπτωση 

των µοριακών διακοπτών, η χηµική ισορροπία µεταξύ των χηµικών ειδών Α και Β, δε 

θα µπορούσε να πληροί τις προϋποθέσεις λειτουργίας µοριακού διακόπτη όπως 

αναφέρονται πιο πάνω.  Στις περιπτώσεις που η αντιστρεπτή δράση Α ⇄ Β 

περιγράφεται ως φωτοϊσοµερείωση (µε χαρακτηριστικές περιπτώσεις τα  

διαρυλαιθένια και φουλγίδια) οι κβαντικές αποδόσεις τείνουν στο 1 [16] και 

εποµένως οι αντιδράσεις αυτές παρουσιάζονται πολύ καλοί υποψήφιοι για την 

τεχνολογία των µοριακών διακοπτών.   

Σχήµα 2.4: Η λειτουργία του µοριακού διακόπτη 

Εποµένως, παρουσιάζεται ότι είναι δυνατό κάτω από καλά καθορισµένες 

συνθήκες κάποια µόρια να αποδώσουν όχι µόνο απλή µετάβαση του τύπου 0 σε 1, 

αλλά πιο σύνθετες όπως οι λογικές πύλες OR XOR NOT AND (Σχήµα 2.5).  Η 

σηµερινή τους εφαρµογή βρίσκεται σε διάφορες ηλεκτρονικές συσκευές όπως τα 

Recordable CD’s.  Επιπλέον, υπάρχουν ποικίλες εφαρµογές στη βιοτεχνολογία, στην 

ηλεκτρονική [17], στην ιατρική που ενδέχεται στο µέλλον να διαδραµατίσουν 
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σπουδαίο ρόλο για την διάγνωση και θεραπεία ασθενειών [18], στην τεχνολογία 

ηλεκτρονικών υπολογιστών [19] για τη δηµιουργία µνηµών µε τεράστιες 

χωρητικότητες, καθώς και ταχύτατων υπολογιστικών µηχανών.  Με τα παραπάνω 

δεδοµένα, αποδεικνύεται πως οι µοριακοί διακόπτες (Σχήµα 2.6) είναι ένα 

σηµαντικότατο κεφάλαιο σε ποικίλες επιστήµες και χρήζουν ενδελεχούς µελέτης. 

  

XOR     OR 

 

 

 

        AND 

                         

NOT         AND 

Σχήµα 2.5: Σχηµατικά οι λογικές πύλες 

 

 

 

 

  

 

 

 

Σχήµα 2.6: Χαρακτηριστικές δοµές µοριακών διακοπτών 
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3.1 Ροταξάνια-Εισαγωγή 

 

Τα ροταξάνια και τα κατενάνια είναι ενώσεις που απαρτίζονται από οργανικά 

µεγαλοµόρια.  Αρχικά, ροταξάνια χαρακτηρίζονται οι ενώσεις που αποτελούνται από 

ένα ή περισσότερα µακροκυκλικά µόρια και ένα ή περισσότερα γραµµικά µόρια.  Τα 

κατενάνια είναι οι ενώσεις εκείνες οι οποίες αποτελούνται από ένα ή περισσότερα 

µακροκυκλικά µόρια.  Οι αναφερόµενες κατηγορίες ενώσεων, που προέρχονται  από 

τις ίδιες πρόδροµες ενώσεις, τα ψευδοροταξάνια (Σχήµα 3.1), µπορούν να 

λειτουργήσουν ως µοριακοί διακόπτες.  

 

 
 

Σχήµα 3.1: Σχηµατικά το ψευδοροταξάνιο, το [2]ροταξάνιο και το [2]κατενάνιο 
 
 
 

Τα τελευταία χρόνια, όπως έχει ήδη αναφερθεί, παρουσιάζεται έντονο 

ενδιαφέρον για την έρευνα και την κατανόηση της συµπεριφοράς τέτοιων µορίων. 

Αυτό είναι κάτι που µπορεί να δικαιολογηθεί βάσει των αναγκών της σύγχρονης 

κοινωνίας.  Ειδικότερα, η τρέχουσα τεχνολογία που αφορά την παραγωγή 

υπολογιστικών µηχανών προσπαθεί να µειώσει το µέγεθος των συσκευών της στο 

ελάχιστο εφικτό.  Αυτό είναι το αποτέλεσµα της µη εφαρµογής τεχνολογίας τύπου 

“top-bottom” [19] µε την οποία είναι δυνατό να υπάρξουν συσκευές µε µέγεθος 
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µικρότερο από ένα οριακό σηµείο, µια και σε αυτό το οριακό σηµείο οι 

κβαντοµηχανικές παρεµποδίσεις είναι τραγικά ανασταλτικές.  Εποµένως, 

χρησιµοποιούνται πλέον τεχνικές του τύπου “bottom–up” µέσω των οποίων 

ξεκινώντας από µοριακού µεγέθους σωµατίδια επιχειρείται η διάταξή τους στο χώρο 

µε εντελώς καθορισµένο τρόπο ώστε να κατασκευαστούν µοριακής κλίµακας 

συσκευές όπως µνήµες, µοριακοί διακόπτες (molecular switches), µοριακού µεγέθους 

καλώδια (nanowires) [20].  Την τελευταία δεκαετία έχουν χρησιµοποιηθεί τα 

ροταξάνια και τα κατενάνια για την παραγωγή µοριακού µεγέθους διακοπτών.   

 

3.2 Η ∆οµή των Ροταξανίων  

 

Τα απλούστερα από δοµικής απόψεως ροταξάνια, είναι εκείνα τα οποία 

αποτελούνται από ένα επιµήκες (γραµµικό) µόριο, το οποίο βρίσκεται “περασµένο” 

σε ένα δακτυλιοειδές (µακροκυκλικό) µόριο, µε τρόπο αντίστοιχο µε εκείνον που ένα 

νήµα είναι περασµένο σε µια βελόνη (threaded) (Σχηµα 2.2).  Η γενική συστηµατική 

(κατά IUPAC) ονοµασία ενός τέτοιου ροταξανίου είναι [2]ροταξάνιο, µιας και τα 

δοµικά µόρια στην περίπτωση αυτή, είναι δύο [21].  

 

 

Σχήµα 3.2: ∆οµή ροταξανίου παρουσία του επιµήκες (γραµµικού) µορίου, και το 

δακτυλιοειδές (µακροκυκλικό) µόριο 

Στο Σχήµα 3.2 παρουσιάζεται το δακτυλιοειδές µέρος του ροταξανίου όπου 

συγκρατείται έχοντας στο εσωτερικό του (οπή), το γραµµικό του µέρος χωρίς να 

υφίσταται µεταξύ τους κανείς οµοιοπολικός δεσµός.  Αυτός είναι και ο λόγος που τα 

µόρια αυτά καλούνται ροταξάνια (από τις λατινικές λέξεις για τον τροχό “rota” και 

τον άξονα “axis”).  Επιπλέον, στο Σχήµα 3.2 παρουσιάζεται ότι εκατέρωθεν του 
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γραµµικού µέρους υπάρχουν δύο σφαίρες οι οποίες εµποδίζουν το δακτύλιο να 

διαφύγει από τη µια ή από την άλλη πλευρά του άξονα του ροταξανίου. Αυτό 

διαφοροποιεί τα ροταξάνια από τα λεγόµενα ψευδοροταξάνια τα οποία δεν περιέχουν 

τα προαναφερθέντα µέρη,  και τα οποία µπορούν να αποτελέσουν πρόδροµες ενώσεις 

των ροταξανίων.  Υπάρχουν διάφορες δοµές ροταξανίων, µερικές από τις οποίες 

φαίνονται παρακάτω (Σχήµα 3.3α και Σχήµα 3.3β): 

 

 

Σχήµα 3.3 α: ∆ιάφορες δυνατές δοµές ροταξανίων: [α] [2]ροταξάνιο, [β] 

[3]ροταξάνιο, [γ] [2-2]ροταξάνιο, [δ] [2-2]ροταξάνιο, [ε] [3]ροταξάνιο. 
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Σχήµα 3.3 β: ∆ιάφορες δυνατές δοµές ροταξανίων 
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Στο παρελθόν, είχε προταθεί η χρήση των ροταξανίων για την προστασία των 

ευπαθών χρωµοφόρων οµάδων διαφόρων ενώσεων όπως τα αζωχρώµατα (Σχήµα 

3.4). 

 

Σχήµα 3.4: ∆οµή αζωχρωµάτων 

 

Τέλος, εκτεταµένο ερευνητικό ενδιαφέρον υπάρχει σήµερα στη χρήση των 

ροταξανίων στην τεχνολογία των µοριακών διακοπτών. 

Το µόριο τροχός, αποτελεί το µακροκυκλικό µόριο (rota) του ροταξανίου το 

οποίο καταλλήλως βρίσκεται περασµένο στο γραµµικό µακροµόριο (axis).  Ευρέως 

χρησιµοποιούµενα κυκλικά µακροµόρια σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία είναι τα 

ακόλουθα: 

α) Τα κυκλοφάνια (cyclophanes) 

Η ονοµασία κυκλοφάνια αφορά κατά βάση οργανικές ενώσεις οι οποίες περιέχουν 

δυο οµάδες p-φαινυλένιου [22], οι οποίες «κρατούνται» µεταξύ τους µέσω γεφυρών 

µεθυλενίου.  Χαρακτηριστικά µόρια παρουσιάζονται στο ακόλουθο Σχήµα (Σχήµα 

3.5): 
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Σχήµα 3.5: ∆οµή κυκλοφανίων 

 

Σήµερα, ο όρος «κυκλοφάνια» χρησιµοποιείται επίσης και για την ονοµασία 

µορίων που παρουσιάζουν και εναλλακτικές διατάξεις. Τέτοια µόρια είναι oι 

λεγόµενοι δακτύλιοι "mancude” (όνοµα που προέρχεται από τις αγγλικές λέξεις: 

maximum number of non-cumulative double bonds), δηλαδή είναι ενώσεις που 

περιέχουν το µέγιστο αριθµό µη αθροιστικών διπλών δεσµών.  Στην ίδια κατηγορία 

υπάγονται και ενώσεις οι οποίες περιέχουν δακτυλίους "mancude” ενωµένους µε 

κορεσµένες ή ακόρεστες αλυσίδες (Σχήµα 3.5).   

Ένα από τα πλέον χρησιµοποιηµένα κυκλοφάνια αποτελεί το κυκλο-δις 

(paraquat π-φαινυλένιο).  Επίσης και ένα άλλο, συγγενές του προαναφερθέντος, 

κυκλοφάνιο στο οποίο οι ρίζες paraquat έχουν αντικατασταθεί µε ρίζες δι-αζα-

πυρενίου και του οποίου έχει αναφερθεί η χρήση για την παρασκευή [23] 

ροταξανίων. 

 Στο Σχήµα 3.6 το πρώτο κυκλικό µόριο εµπεριέχει δύο µονάδες του 

δισθενούς κατιόντος paraquat.  Η εξιστάθµιση του θετικού φορτίου γίνεται µε την 

παρουσία τεσσάρων ανιόντων εξαφθορο-φωσφορικά.  Όµοια σταθεροποιείται και το 

δεύτερο µόριο όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.6.  Και τα δύο µόρια είναι πλούσια σε p-
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ηλεκτρόνια, λόγω της παρουσίας αρωµατικών δακτυλίων και ατόµων αζώτου ενώ 

εµφανίζεται και έντονη αλληλεπίδραση δεσµών [π-π] (stacking).  

 

Σχήµα 3.6: ∆ύο µονάδες του δισθενούς κατιόντος paraquat. 

 

β) κυκλοδεξτρίνες (cyclodextrines):  

Oι κυκλοδεξτρίνες είναι ολιγοσακχαρίτες συντεθειµένοι από έξι, επτά ή οκτώ 

µόρια α-D γλυκόζης (α, β και γ κυκλοδεξτρίνες αντιστοίχως) [24].  Το γεωµετρικό 

σχήµα τους προσεγγίζει αυτό του κόλουρου κώνου.  Όσο µεγαλύτερος είναι ο 

αριθµός των µονάδων γλυκόζης τόσο µεγαλύτερο είναι το µέγεθος του 

σχηµατιζόµενου κόλουρου κώνου. Τα µεγέθη των τριών ειδών κυκλοδεξτρινών 

φαίνονται στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 3.7). 

Ένα από τα κύρια χαρακτηριστικά των µορίων αυτών είναι το γεγονός ότι το 

εσωτερικό τους µέρος είναι υδρόφοβο, και το εξωτερικό είναι υδρόφιλο.  Εποµένως, 

ο συνδυασµός αυτός επιτρέπει τον σχετικά εύκολο εγκλεισµό οργανικών υδρόφοβων 

µορίων και το σχηµατισµό σύµπλοκων ενώσεων στην υδατική φάση [25].  Για το 

λόγω αυτό έχουν χρησιµοποιηθεί σε πολλές εφαρµογές όπως είναι η κατάλυση.  Η 

εφαρµογή που παρουσιάζει ενδιάφερον επιπλέον είναι  η εµπλοκή τους για το 

σχηµατισµό ροταξανίων και κατενανίων. 

Επιπλέον, µπορούν να χρησιµοποιηθούν για το σχηµατισµό ροταξανίων 

κυκλοδεξτρίνης.  Κατά τη διαδικασία σχηµατισµού απαιτείται ο αρχικός σχηµατισµός 

του αντιστοίχου ψευδοροταξανίου δηλαδή ενός συµπλόκου µεταξύ της 

κυκλοδεξτρίνης και του γραµµικού µορίου, και έπειτα η εισαγωγή ογκωδών ακραίων 

οµάδων για την παρεµπόδιση της «ολίσθησης» της κυκλοδεξτρίνης εκτός του 
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γραµµικού µορίου (µε αποτέλεσµα τη διάσπαση του συµπλόκου).  Από τις πρώτες 

απόπειρες σχηµατισµού ροταξανίων, αναφέρεται µια προσπάθεια εισαγωγής µιας 

µακριάς αλυσίδας αλκανίου σε µόριο α-κυκλοδεξτρίνης.  Οι δυνάµεις που 

συγκρατούν τα δυο αυτά µόρια είναι «υδρόφοβες δυνάµεις» [26].  Τα 

ψευδοροταξάνια παρασκευάζονται σε υδατικά διαλύµατα κάνοντας χρήση της 

υδροφιλίας τόσο των πολικών ακραίων οµάδων όσο και του εξωτερικού µέρους της 

κυκλοδεξτρίνης. 

 

Σχήµα 3.7: ∆οµή κυκλοδεξτρίνων 

Από αυτή την έρευνα φάνηκε ότι τα σχηµατιζόµενα σύµπλοκα µπορούν να 

παρουσιάσουν δραµατικές διαφορές στις σταθερότητές τους, ανάλογα µε την 

οξειδοναγωγική τους κατάσταση. Μάλιστα η αλλαγή της οξειδοναγωγικής τους 

κατάστασης µπορεί να οδηγήσει στο σχηµατισµό ηλεκτροχηµικά λειτουργούντων 

µοριακών διακοπτών [27]. 

γ) Κυκλικοί Αιθέρες - Αιθέρες στέµµατα (crown ethers): 

Πρόκειται για κυκλικά µόρια αποτελούµενα από αλλεπάλληλες αιθερικές 

οµάδες.  Το µέγεθος τους ποικίλει, ενώ έχουν αποµονωθεί κυκλικοί αιθέρες, που 

περιέχουν και άλλες χηµικές οµάδες όπως αλκύλια και αρύλια. Παραδείγµατα 

τέτοιων ενώσεων παρουσιάζονται πιο κάτω (Σχήµα 3.8).  Oι ενώσεις αυτές όπως 

αποδείχθηκε από τον κάτοχο Νοµπελ Χηµείας C.J. Pedersen σχηµατίζουν σταθερά 
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σύµπλοκα µε ιόντα αλκαλίων [28,29], εγκλείοντάς τα στο εσωτερικό τους, όπως 

φαίνεται στο Σχήµα 3.9. 

 

Σχήµα 3.8: ∆οµή χαρακτηριστικών ενώσεων κυκλικών αιθέρων 

 

Σχήµα 3.9: ∆οµή αιθέρα στέµµατος, και στο κέντρο ύπαρξη ιόντος καλίου 

Η αναφερόµενη ιδιότητα αυτή των αιθέρων στεµµάτων, µπορεί να εξηγηθεί 

λαµβάνοντας υπόψιν το γεγονός ότι τα άτοµα οξυγόνου στον αιθέρα έχουν 

στραµµένα τα ελεύθερα ζεύγη ηλεκτρονίων τους προς το εσωτερικό του µορίου και 

άρα µπορούν εύκολα να συγκρατήσουν κατιόντα.  Με παρόµοιο τρόπο τα µόρια των 

αιθέρων αυτών, µπορούν να σχηµατίσουν σύµπλοκες ενώσεις µε διάφορα γραµµικά 
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µόρια, σχηµατίζοντας έτσι πληθώρα ροταξανίων και ψευδοροταξανίων [30].  Ένα 

τέτοιου είδους [2]ροταξάνιο παρουσιάζεται στο πιο κάτω σχήµα (Σχήµα 3.10): 

 

Σχήµα 3.10: Σύµπλοκη ένωση- Είδος [2]ροταξανίου 

 

δ) Κυκλοαλκάνια (cycloalkanes) 

Μία από τις πρώτες δηµοσιευµένες µελέτες για τα ροταξάνια κυκλοαλκανίων, 

αναφέρεται στην χρωµατογραφική µελέτη µε χρήση GLC, Gas Liquid 

Chromatography, κατά την οποία η στατική φάση αποτελείται από µόρια πολυ-

(αιθυλενο-γλυκόλης), PEG, και η κινητή φάση από ένα µείγµα κυκλοαλκανίων που 

αποτελούνταν από 15-35 µονάδες µεθυλενίου [31].   

 

3.3 Kατενάνια - Εισαγωγή 

Τα κατενάνια είναι µόρια, τα οποία απαρτίζονται από δύο ή περισσότερα 

µακροκυκλικά µόρια και µεταξύ τους είναι συνδεδεµένα µέσω ασθενών δυνάµεων 

όπως οι δυνάµεις Van der Waals και όχι µέσω οµοιοπολικών δεσµών, όπως 

χαρακτηριστικά παρουσιάζεται για την περίπτωση των ροταξανίων.  Τα κατενάνια 

µοιάζουν µε µια αλυσίδα αποτελούµενη από δύο ή περισσότερους δακτυλίους.  Το 

όνοµά τους προέρχεται από τη Λατινική λέξη catena που σηµαίνει αλυσίδα [32].  Τα 

απλούστερα κατενάνια είναι τα ονοµαζόµενα [2]κατενάνια, και ο όρος αναφέρεται 

στον µικρότερο αριθµό µακροκυκλικών µορίων που απαιτείται για το σχηµατισµό 
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ενός κατενανίου και αριθµεί σε 2.  Αντίστοιχα και µε την περιγραφή των ροταξανίων, 

ο όρος κατενάνιο δε σηµατοδοτεί την ύπαρξη µιας χαρακτηριστικής οµάδος όπως 

καρβοξυλική οµάδα, αλλά τον τρόπο διάταξης των επιµέρους µακροκυκλικών µορίων 

που απαρτίζουν τα κατενάνια.  Είναι επίσης άξιο αναφοράς το γεγονός ότι έχουν 

παρατηρηθεί και φυσικά κατενάνια.  Το πιο χαρακτηριστικό ίσως παράδειγµα είναι η 

σύζευξη δύο κυκλικών µορίων DNA (πλασµιδίων) για το σχηµατισµό [2]κατενανίων 

[33].  Μια φωτογραφία ενός τέτοιου κατενανίου, που ελήφθη µέσω ηλεκτρονικού 

µικροσκοπίου σάρωσης (SEM) παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.11. 

Σχήµα 3.11: ∆οµή και 

φωτογραφία SEM ενός [2]κατενανίου 

Εποµένως, αντίστοιχα µε την περίπτωση των ροταξανίων είναι εφικτή η 

σύνδεση ενός µεγάλου αριθµού µορίων για το σχηµατισµό ποικίλων ανώτερων 

κατενανίων.  Ο Fraser Stoddart και η οµάδα του, κατόρθωσαν να συνθέσουν ένα 

κατενάνιο η δοµή του οποίου µοιάζει αρκετά µε το έµβληµα των Ολυµπιακών 

Αγώνων όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.12.  Για το λόγο αυτό, δόθηκε η εµπειρική 

ονοµασία “ολυµπιαδάνιο” (olympiadane) στο αναφερόµενο κατενάνιο [34]. 

 

Σχήµα 3.12: ∆οµή του [5]κατενανίου “ολυµπιαδανίου” 
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3.4 Ροταξάνια Ως Μοριακοί ∆ιακόπτες 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, τα ροταξάνια είναι συστήµατα στα οποία υπάρχει 

ένα µακροκυκλικό µόριο το οποίο είναι περασµένο σε ένα γραµµικό µακροµόριο 

χωρίς αυτά να ενώνονται µε οµοιοπολικό δεσµό.  Ο τρόπος µε τον οποίο κάτι τέτοιο 

καθίσταται δυνατό είναι οι ποικίλες αλληλεπιδράσεις µεταξύ οµάδας ή οµάδων του 

κυκλικού µέρους και µιας οµάδας του γραµµικού µέρους όπως οι δεσµοί υδρογόνου, 

οι δεσµοί Van der Waals, υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις, αλληλεπιδράσεις ligands µε 

µεταλλοκατιόντα κ.λ.π.  Αν στο γραµµικό µέρος υπάρξουν δύο τέτοιες ανάλογες 

οµάδες, τότε το κυκλικό µέρος έχει δυο δυνατές θέσεις γύρω από τις οποίες µπορεί να 

βρίσκεται. Μια τέτοια περίπτωση αποτελεί το παρακάτω [2]ροταξάνιο: 

 

 

Σχήµα 3.13: Χηµική δοµή [2]ροταξανίου ως µοριακός διακόπτης 

 

Στο Σχήµα 3.13, στο γραµµικό µέρος του ροταξανίου, υπάρχουν δυο οµάδες 

στις οποίες το κυκλικό µόριο µπορεί να βρεθεί.  Στην προκειµένη περίπτωση¸ το 

κυκλικό µέρος βρίσκεται γύρω από την οµάδα της διανιλίνης.  Ωστόσο, είναι δυνατό 

να επιτευχθεί η µετακίνησή του στην άλλη οµάδα και συγκεκριµένα στην οµάδα της 

δι-φαινόλης.  Εάν κάτι τέτοιο συµβεί, τότε έχει επιτευχθεί η λειτουργία του 

ροταξανίου ως µοριακού διακόπτη.  Παρακάτω επισηµαίνονται οι διάφοροι γνωστοί 

µηχανισµοί για την επίτευξη µιας µετάβασης. 
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Σχήµα 3.14: Οι δύο θέσεις-καταστάσεις που µπορεί να βρεθεί το [2]ροτάξανιο 

 

Στο Σχήµα 3.14 φαίνεται από θερµοδυναµικής άποψης, η µετατροπή ενός 

[2]ροταξανίου από τη µια κατάσταση (Α) (το κυκλικό µόριο βρίσκεται στη θέση 1) 

στην άλλη (Β) (κυκλικό µόριο στη θέση 2).  Εποµένως, το γεγονός αυτό υποδηλώνει 

τη λειτουργία του µοριακού διακόπτη και συγκεκριµένα για κάθε µια από τις δυνατές 

καταστάσεις τις οποίες το [2]ροταξάνιο µπορεί να αποκτήσει, θα πρέπει να είναι σε 

θερµοδυναµικά σταθερή κατάσταση.  Η µετατροπή µπορεί να πραγµατοποιηθεί είτε 

ηλεκτροχηµικά, µέσω επίδρασης κατάλληλης βάσης ή οξέος είτε µέσω της επίδρασης 

ακτινοβολίας είτε γενικότερα µέσω επίδρασης άλλων εξωτερικών παραγόντων.  

Εποµένως, λόγω της επίδρασης κάποιου κατάλληλου παράγοντα όπως αναφέρθηκε 

πιο πάνω, η αρχικά σταθερότερη κατάσταση µετατρέπεται σε ασταθέστερη κι 

επιτρέπεται έτσι η µετάβαση του διακόπτη από τη αρχική κατάσταση (έστω “off”) σε 

µια τελική (“on”).  Η διεργασία αυτή είναι αντιστρέψιµη και εποµένως µετά την άρση 

του αρχικού εξωτερικού παράγοντα, ο διακόπτης µπορεί να επιστρέψει στην αρχική 

του κατάσταση. 

Σηµαντικό είναι να αναφερθεί ότι όταν οι δύο διαθέσιµες θέσεις είναι εξίσου 

σταθερές για ένα συγκεκριµένο µακροκυκλικό µόριο, τότε το µόριο αυτό παρουσιάζει 

την ίδια ενέργεια σε οποιαδήποτε θέση κι αν βρεθεί.  
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3.5 Κατενάνια Ως Μοριακοί ∆ιακόπτες 

Η βασική αρχή λειτουργίας κατενανίων ως µοριακοί διακόπτες, είναι όµοια µε 

αυτήν των ροταξανίων.  Όπως παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.15, µέσω συγκεκριµένης 

και κατάλληλης εξωτερικής παρέµβασης είναι δυνατό να αλλάξει η σχετική θέση των 

µακροκυκλικών µορίων του κατενανίου.  Συγκεκριµένα στην περίπτωση του 

[2]κατενάνιο, είναι δυνατό να ληφθούν οι ακόλουθες 2 σταθερές διατάξεις (Α και Β) 

οι οποίες ορίζουν τις καταστάσεις “on” και “off” του διακόπτη: 

 

 

 

 

Σχήµα 3.15: Οι δύο καταστάσεις “on” και “off” του µοριακού διακόπτη, 
[2]κατενάνιο 

 

Σε αντιστοιχία µε την περίπτωση των ροταξανίων, υπάρχει η δυνατότητα ενός 

µακροκυκλικού µορίου µε δύο διαφορετικές καταστάσεις (στο Σχήµα 3.15 

παρουσιάζεται µε κόκκινο και πράσινο χρώµα) να στραφεί υπό την επίδραση 

ηλεκτρικού ρεύµατος, µε την προσθήκη κατάλληλων ιόντων, µε την παρέµβαση 

κατάλληλης ακτινοβολίας κ.λ.π. έτσι ώστε στο εσωτερικό µέρος του [2]κατενανίου 

να ευρεθεί η άλλη κατάσταση.  Μια περιστροφή τότε µπορεί να συµβεί λόγω της 

φόρτισης µιας οµάδας και της δηµιουργίας ταυτόχρονα απωστικών δυνάµεων 

Coulomb, που οδηγούν στην άλλη εναλλακτική διάταξη του [2]κατενανίου. 

Ένα παράδειγµα ενός µοριακού διακόπτη [2]κατενανίου που λειτουργεί 

ηλεκτροχηµικά παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.16.  Συγκεκριµένα, το κυκλοφάνιο που 

παρουσιάζεται σχηµατικά µε κυανό χρώµα, ηρεµεί έχοντας εγκλεισµένο στο 

εσωτερικό του την οµάδα του τετραθειαφουλβαλένιου, TTF (πράσινο χρώµα).  Η 
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αναφερόµενη οµάδα είναι πλούσια σε p-ηλεκτρόνια και προτιµάται από την οµάδα 

1,5-διυδροξυ-ναφθαλενίο του µακροκυκλικού µορίου. Στην κατάσταση Α, το 

κατενάνιο είναι αφόρτιστο και συµβολίζεται ως [Α0]. 

 

Σχήµα 3.16: Μοριακός διακόπτης [2]κατενανίου που λειτουργεί ηλεκτροχηµικά 

 

Όταν όµως µε κατάλληλο τρόπο οξειδωθεί η οµάδα του 

τετραθειαφουλβαλένιου, ΤΤF (επίδραση Fe(ClO4)3), µε αποβολή ενός ηλεκτρονίου, 

τότε είναι πλέον θερµοδυναµικά εφικτή η µετακίνηση της οµάδας 1,5-διυδροξυ-

ναφθαλένιο στην κοιλότητα του κυκλοφανίου αυθορµήτως (κατάσταση [Β+].  Το 

κατενάνιο αυτό ανήκει στους λεγόµενους διεθνώς «αµφισταθείς» διακόπτες (bistable 

switches).  Ωστόσο, αν προσληφθεί ένα ηλεκτρόνιο (αναγωγή µε ασκορβικό οξύ) από 

την οξειδωµένη µορφή της οµάδας τετραθειαφουλβαλένιου, τότε αυθορµήτως το 

[2]κατενάνιο επιστρέφει στην νέα σταθερότερη κατάσταση που συµβολίζεται ως [Α0] 

(Σχήµα 3.17). 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.17: Μοριακός διακόπτης [2]κατενανίου που λειτουργεί οξειδοαναγωγικά 
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Στο προηγούµενο σχήµα, παρουσιάζεται σχηµατικά ο κύκλος του όλου 

φαινοµένου συµπεριλαµβανοµένου και της ασταθής κατάσταση [ΑΒ
#] που βρίσκεται 

το µόριο µέχρι να καταλήξει στην θερµοδυναµικά σταθερότερη κατάσταση. 

Ένα άλλο παράδειγµα κατενανίου που δρα ως µοριακός διακόπτης είναι αυτό 

που παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.18 [35,36].  Αποτελείται από δύο µακροκυκλικά 

µόρια και συγκεκριµένα από ένα τροποποιηµένο κυκλικό αιθέρα που περιέχει µια 

οµάδα φαινανθρολίνης και από ένα µακροκυκλικό µόριο που περιέχει δύο οµάδες 

που µπορούν να δράσουν ως ligands παρέχοντας όµως διαφορετικό αριθµό 

ηλεκτρονίων για τη δηµιουργία συµπλόκων µε µέταλλα.   

 

 

Σχήµα 3.18: Μοριακός διακόπτης [2]κατενανίου µε εγκλεισµό µεταλλικού ιόντος 

 

Στο παραπάνω σχήµα, τα δύο µακροκυκλικά µόρια είναι συζευγµένα µέσω 

της δηµιουργίας συµπλόκου µε ένα ιόν µονοσθενούς χαλκού [Cu(I)] και παρουσία 4 

ζευγών ηλεκτρονίων.  Ωστόσο όταν µε κατάλληλο τρόπο οξειδωθεί το αρχικό 

µονοσθενές ιόν προς δισθενές χαλκό [Cu(IΙ)], τότε αυξάνει και ο αριθµός των ζευγών 

ηλεκτρονίων που απαιτούνται σε 5.  Η νέα και προτιµότερη διαµόρφωση τότε του 

[2]κατενανίου παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.18.  Εποµένως, µε τον παραπάνω τρόπο 

κατέστη εφικτή η ηλεκτροχηµική λειτουργία ενός µοριακού διακόπτη.  Η παραπάνω 

διαδικασία όπως υποδηλώνει και το διπλό βέλος, η αντίδραση είναι αντιστρεπτή.  

Αυτό σηµαίνει πως εάν ο δισθενής χαλκός αναχθεί µε κατάλληλο αναγωγικό µέσο, 

τότε το [2]κατενάνιο θα επιστρέψει στην αρχική του διαµόρφωση. 

 

 



38 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ IV 

ΦΘΟΡΙΖΟΝΤΕΣ ΜΟΡΙΑΚΟΙ 

∆ΙΑΚΟΠΤΕΣ 
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4.1 Γενική Επισκόπηση  

Πληθώρα πληροφοριών για τα φαινόµενα που λαµβάνουν χώρα σε έναν 

κόσµο µε πολύ µικρότερες διαστάσεις από αυτές που µπορεί να αντιληφθεί ο 

ανθρώπινος και οι ανθρώπινες αισθήσεις, βρίσκουν εξήγηση µέσω της επιστήµης της 

χηµείας, της βιολογίας, της φυσικής και της επιστήµης υλικών.  Οι πληροφορίες 

αυτές µπορούν να φτάσουν ευκολότερα από το µικρόκοσµο στο µακρόκοσµο, µέσω 

σηµάτων φωτός τα οποία εκπέµπονται από κατάλληλα σχεδιασµένες µοριακές 

µηχανές µε συγκεκριµένη δοµή και χαρακτηριστικά.  Επιπλέον, µεταβάλλοντας τις 

συνθήκες κάτω από τις οποίες πραγµατοποιείται η εκποµπή φωτός, είναι εφικτό να 

ληφθούν διαφορετικά σήµατα ή και να διακοπούν άµεσα.  Έτσι, επεµβαίνοντας µε 

αυτό τον τρόπο, στην πραγµατικότητα είναι εφικτή η κατασκευή µοριακών 

διακοπτών [37-39], οι οποίοι µπορούν να εκπέµπουν φως συγκεκριµένου µήκους 

κύµατος ή όχι, ανάλογα µε τις εξωτερικές συνθήκες που τους επιβάλλονται όπως έχει 

ήδη αναφερθεί για τη λειτουργία µοριακών διακοπτών γενικότερα.  Επιπλέον, η 

µελέτη τέτοιων συστηµάτων δίνει πληροφορίες για τις συνθήκες που λειτουργεί το 

σύστηµα, λειτουργώντας έτσι σαν σύστηµα αισθητήρων µοριακών διαστάσεων που 

βρίσκουν όλο και περισσότερο εφαρµογές στην αναλυτική βιοχηµεία, και τη 

βιοτεχνολογία.  

Η µελέτη εποµένως των µοριακών διακοπτών που λειτουργούν µε την 

παραπάνω λογική καλούνται «Φθορίζοντες Μοριακοί ∆ιακόπτες» (Fluorescent 

Molecular Switches) στην περίπτωση που τα σήµατα φωτός λαµβάνονται λόγω 

φθορισµού τουλάχιστον ενός µέρους του υπό εξέταση µορίου.  Επίσης είναι δυνατό 

να καλούνται «Μοριακοί ∆ιακόπτες Φωταύγειας» (Luminescent Molecular Switches) 

στην περίπτωση που τα σήµατα φωτός λαµβάνονται λόγω φωταύγειας του υπό 

µελέτη µορίου.  Η διαφορά αυτών των εξεταζόµενων µοριακών διακοπτών, σε 

σύγκριση µε τα ροταξάνια και τα κατενάνια, είναι ότι η λειτουργία τους ως διακόπτες 

στηρίζεται στο φαινόµενο του φθορισµού ή της φωταύγειας κατά την επίδραση ενός 

εξωτερικού παράγοντα.  Στην περίπτωση των ροταξανίων και των κατενανίων δεν 

συµβαίνει κάτι τέτοιο γιατί η λειτουργία τους επιτυγχάνεται µε τη αλλαγή της 

σχετικής θέσης των µορίων-από την κατάσταση Α στην κατάσταση Β.  Εποµένως, οι 

φθορίζοντες µοριακοί διακόπτες δε στηρίζουν τη λειτουργία τους στην άρση και 

δηµιουργία διαµοριακών δεσµών όπως συµβαίνει στα ροταξάνια και τα κατενάνια, 
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αλλά στη δυνατότητα µορίων µε καθορισµένη δοµή να εκπέµπουν φως ή να 

διακόπτουν την εκποµπή φωτός όταν αυτό επιθυµείται.  Τα κυρίαρχα φαινόµενα εδώ 

είναι ο φθορισµός και η φωταύγεια.  Το φαινόµενο του φθορισµού περιγράφεται στο 

ακόλουθο διάγραµµα που αναφέρεται ως διάγραµµα Jablonski (Σχήµα 4.1):    

 

 

Σχήµα 4.1: ∆ιάγραµµα Jablonski για την περιγραφή του φαινοµένου του φθορισµού 

 

Τα πλεονεκτήµατα των φαινοµένων της µοριακής φωταύγειας και του φθορισµού 

για την εφαρµογή τους στη δηµιουργία µοριακών διαστάσεων διακοπτών και 

αισθητήρων, είναι τα ακόλουθα:  

• Η µεγάλη ευαισθησία ανίχνευσης ακόµη κι ενός µεµονωµένου µορίου, µε τη 

χρήση καταλλήλων οργάνων όπως µέσω της µικροσκοπίας S.T.M. 

• Η δυνατότητα δηµιουργίας διακοπτών του τύπου “on-off” (Σχήµα 4.2). 

• Η δυνατότητα εργασίας µε µόρια που εκπέµπουν φωταύγεια ή φθορισµό, το 

µέγεθος των οποίων αναφέρεται στη τάξη µεγέθους του nm (δηλαδή στη 

νανοκλίµακα).  

• Τα φαινόµενα αυτά είναι πολύ ταχέα (λαµβάνουν χώρα σε χρόνο της τάξης 

του msec ή ακόµα και κατώτερη).  
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Σχήµα 4.2: Σχηµατισµός διακοπτών του τύπου “on-off” (emission/no emission) 

 

4.2 ∆ιακόπτες P.E.T. 

Η λειτουργίας µοριακών διακοπτών µπορεί να εξηγηθεί και λόγω του 

φαινοµένου P.E.T.  Τα µόρια αυτά παρουσιάζουν το φαινόµενο µεταφοράς 

ηλεκτρονίων µε την επίδραση του φωτός και αναφέρεται ως P.E.T. (Photoinduced 

Electron Transfer). 

Ένας διακόπτης αυτού του τύπου πρέπει να περιλαµβάνει τα ακόλουθα µέρη (Σχήµα 

4.3 και Σχήµα 4.4): 

• Μια φθορίζουσα οµάδα που έχει την ικανότητα να εκπέµπει φως κατά την 

απορρόφηση ακτινοβολίας σε κατάλληλο µήκος κύµατος.  Η οµάδα αυτή, 

πρέπει να µπορεί υπό την επίδραση φωτός, να δεχθεί ή να αποδώσει ένα ή 

περισσότερα ηλεκτρόνια από ή προς ένα γειτονικό ή περισσότερα γειτονικά 

του µόρια, όταν το επιτρέπει αυτό η διαµόρφωση του µορίου στο οποίο 

βρίσκεται συνδεδεµένη.  

• Μια χηµική οµάδα, η οποία να δρα ως υποδοχέας κάποιου συγκεκριµένου 

χηµικού είδους (guest) και θα είναι αυτή προς την οποία (περίπτωση “on-off” 

διακοπτών) ή από την οποία (περίπτωση “off-on” διακοπτών) θα προκληθεί η 

µεταφορά ηλεκτρονίου. Η οµάδα αυτή έχει την ικανότητα να δεσµεύσει µε 

κατάλληλο τρόπο (είτε µε ηλεκτροστατικές δυνάµεις είτε µε τη δηµιουργία 

κάποιας ένωσης συναρµογής) συγκεκριµένο χηµικό είδος. 

• Μια χηµική οµάδα παρεµβαλλόµενη µεταξύ των παραπάνω δύο µερών 

δηλαδή µια παθητική οµάδα που καλείται “spacer”, και η οποία δε µετέχει 
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ενεργά στο φαινόµενο Ρ.Ε.Τ., αλλά µέσω της οποίας οφείλει να περάσει το 

ηλεκτρόνιο ή τα ηλεκτρόνια για τη µεταφορά τους από το δότη στο δέκτη 

ηλεκτρονίων.  Συνήθως οι οµάδες αυτές είναι κορεσµένες αλυσίδες ατόµων 

άνθρακα, αρωµατικές ενώσεις ή ακόµη και ογκώδη µόρια. 

 

 

 

 

Σχήµα 4.3: Γενική συµβολική απεικόνιση φθοριζόντων µοριακών διακοπτών P.E.T. 

 

 

Σχήµα 4.4: Απεικόνιση φθοριζόντων µοριακών διακοπτών P.E.T. 

 

Στα πιο πάνω σχήµατα, απεικονίζεται σχηµατικά η δοµή ενός τέτοιου µοριακού 

συστήµατος που µπορεί να δράσει ως µοριακός διακόπτης.  Και σε αυτή την 

κατηγορία των µοριακών διακοπτών, πρέπει να πληρούνται οι βασικές συνθήκες 

όπως έχουν ήδη αναφερθεί.   

 

4.3 Φθορίζοντες ∆ιακόπτες “off-on” 

Η χρήση του φαινοµένου Ρ.Ε.Τ. µπορεί να εφαρµοστεί και για τη λειτουργία 

ενός διακόπτη µοριακών διαστάσεων ο οποίος να έχει τη δυνατότητα λειτουργίας από 

µια κατάσταση “off” σε µια κατάσταση “on” αντιστρεπτά.  Η λειτουργία “off” 

αναφέρεται στην κατάσταση εκείνη του διακόπτη κατά την οποία δεν επιτρέπεται ο 
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φθορισµός της εκάστοτε φθορίζουσας οµάδας.  Αντίθετα, η λειτουργία “on” του 

διακόπτη χαρακτηρίζεται από το φθορισµό της εν λόγω οµάδας.   

Ο τρόπος που επιτυγχάνονται τα παραπάνω ενδεικτικά είναι ο ακόλουθος: 

Αρχικά ας υποτεθεί ότι η φθορίζουσα οµάδα του µοριακού διακόπτη τύπου Ρ.Ε.Τ. 

απορροφά φως ενέργειας hνabs.  Τότε η οµάδα αυτή διεγείρεται, και έτσι 

πραγµατοποιείται µεταφορά ηλεκτρονίου από την/τις οµάδα/ες υποδοχέα προς αυτήν. 

Αναγκαία προϋπόθεση όµως για να συµβεί κάτι τέτοιο είναι σαφώς η ενέργεια hνabs 

να είναι ικανή να προκαλέσει την αναγωγή της φθορίζουσας οµάδας.  Όταν 

πραγµατοποιηθεί η προαναφερθείσα διαδικασία, τότε το φθορίζον µέρος δεν 

εµφανίζει φθορισµό, µιας και η διέγερσή του κατά την απορρόφηση φωτός ενέργειας 

hνabs έχει σπαταληθεί για να διεξαχθεί το φαινόµενο Ρ.Ε.Τ.  Η συνήθης κατάληξη του 

παραπάνω φαινοµένου είναι η επαναφορά στην αρχική κατάσταση του συστήµατος, 

µε αντίστροφη µεταφορά ηλεκτρονίου από εκείνη που εξελίχθηκε πρώτα, και χωρίς 

καµιά περαιτέρω απαίτηση φωτονίων.  Αυτή η κατάσταση στην οποία καταλήγει το 

σύστηµα καλείται κατάσταση “off” ενώ η επιστροφή του ηλεκτρονίου καλείται 

οπισθοµεταφορά ηλεκτρονίου (Back Electron Transfer).  Τέλος, στο Σχήµα 4.5 

φαίνονται σχηµατικά ποικίλες ενώσεις που µπορούν να δράσουν ως “off-οn” 

φθορίζοντες µοριακοί διακόπτες. 

Σχήµα 4.5: Αρωµατικές ενώσεις που µπορούν να δράσουν ως “off-οn” φθορίζοντες 

µοριακοί διακόπτες µε βάση την οµάδα του ανθρακενίου. 
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4.4 Φθορίζοντες ∆ιακόπτες “οn-off” 

Η αρχή λειτουργίας αυτής της κατηγορίας µοριακών διακοπτών είναι η 

αντίστροφη αυτής που παρουσιάζουν οι διακόπτες της κατηγορίας “off-on”.  Όπως 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.6, η απορρόφηση φωτός ενέργειας hνabs από τη 

φθορίζουσα οµάδα του διακόπτη προκαλεί την απόδοση φθορισµού από το σύστηµα, 

ενέργειας hνflu, όταν ο υποδοχέας του µορίου δεν έχει δεσµεύσει κάποιο κατιόν.  

Αντιθέτως όταν αυτό έχει συµβεί, η απορρόφηση φωτός ενέργειας hνabs από τη 

φθορίζουσα οµάδα προκαλεί την οξείδωση αυτής και τη µεταφορά ηλεκτρονίων 

µέσω του µηχανισµού P.E.T. από τη φθορίζουσα οµάδα στον υποδοχέα κατιόντος ή 

στο ίδιο το κατιόν που έχει δεσµεύσει ο υποδοχέας. 

 

Σχήµα 4.6: Συµβολική απεικόνιση της λειτουργίας του µοριακού διακόπτη τύπου 

“οn-off” 

 

Οι βασικές διαφορές ενός µοριακού διακόπτη P.E.T. τύπου “on–off” κι ενός 

µοριακού διακόπτη τύπου “off–on” συνοψίζονται στον παρακάτω πίνακα. 
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Πίνακας Ι: ∆ιαφορές µοριακών διακοπτών µεταξύ του τύπου “on–off” και τύπου 

“off–on” 

Τύπος ∆ιακόπτη Κατάσταση Κατειληµµένος 

Υποδοχέας 

“off-on” off 

on 

ΟΧΙ 

ΝΑΙ 

“on-off” off 

on 

ΝΑΙ 

ΟΧΙ 

 

 

4.5 Φθορίζοντες ∆ιακόπτες “οff-οn-off” 

Μια άλλη κατηγορία φθοριζόντων µοριακών διακοπτών τύπου P.E.T. 

αναφέρεται στην κατηγορία “off-on-off”.  Αυτός ο τύπος διακόπτη υποδιαιρείται σε 

πέντε µέρη κατά τον τρόπο που παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.7.  Συγκεκριµένα, 

υπάρχει µια φθορίζουσα οµάδα η οποία χωρίζεται µε έναν υποδοχέα κατιόντος 

(υποδοχέας κατιόντος - 1) µέσω της παρεµβαλλόµενης οµάδας spacer, ο οποίος 

επίσης χωρίζεται από έναν δεύτερο υποδοχέα (υποδοχέας κατιόντος - 2) µέσω µιας 

δεύτερης παρεµβαλλόµενης οµάδας spacer.   

Βασική προϋπόθεση για τη λειτουργία του αναφερόµενου διακόπτη είναι ότι ο 

πρώτος υποδοχέας (υποδοχέας κατιόντος - 1) πρέπει να παρουσιάζει µεγαλύτερη 

τάση για προσάρτηση ενός (συγκεκριµένο για το εκάστοτε σύστηµα) κατιόντος από 

τον δεύτερο (υποδοχέα κατιόντος - 2).  Η βασική αρχή λειτουργίας του όλου 

συστήµατος ως διακόπτη τύπου “off-on-off” έγκειται στο γεγονός ότι ο υποδοχέας 1 

µε τη φθορίζουσα οµάδα δρα ως ένα ζεύγος που µπορεί να λειτουργήσει ως 

διακόπτης “off-on”.  Το ζεύγος του υποδοχέα - 2 µε τη φθορίζουσα οµάδα δύναται 

τότε να λειτουργήσει ως διακόπτης τύπου “on-off”.  Θα πρέπει να σηµειωθεί εδώ πως 

και οι δύο υποδοχείς πρέπει να έχουν την ικανότητα να δεσµεύσουν το ίδιο κατιόν.  

Σε χαµηλές συγκεντρώσεις του κατιόντος-στόχου, η διέγερση της 

φθορίζουσας οµάδας από συγκεκριµένη ακτινοβολία προκαλεί την δηµιουργία 
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κατάστασης “off” για το ζεύγος [Φθορίζουσα Οµάδα] / [Υποδοχέας Κατιόντος - 1] 

µια και ο υποδοχέας - 1 παραµένει χωρίς κατιόν (οµοίως κι ο υποδοχέας-2 ο οποίος 

όπως ελέχθη παρουσιάζει χαµηλότερη τάση για δέσµευση του κατιόντος) (Σχήµα 

4.7α).  

Σε µεσαίες τιµές συγκεντρώσεως του κατιόντος, αυτό που συµβαίνει, είναι η 

προσάρτηση ενός κατιόντος ανά µόριο διακόπτη η οποία πραγµατοποιείται από τον 

υποδοχέα – 1 και τότε το φαινόµενο P.E.T. που µέχρι πριν πραγµατοποιούνταν λόγω 

του ότι δεν υπήρχε κατιόν δεσµευµένο από τον υποδοχέα - 1, σταµατά να συµβαίνει 

και το µόριο φθορίζει.  Αυτή ακριβώς είναι και η κατάσταση “on” του διακόπτη 

(Σχήµα 4.7β) και σηµατοδοτείται από την απόδοση φωτός ενέργειας hνflu.   

Καθώς αυξάνεται κι άλλο η συγκέντρωση του κατιόντος–στόχου, τότε  

ευνοείται η δέσµευση του κατιόντος και από τον υποδοχέα - 2. Το ζεύγος όµως 

[Φθορίζουσα Οµάδα] / [Υποδοχέας Κατιόντος - 2] δρα ως διακόπτης “on-off” κι έτσι 

η δέσµευση του κατιόντος- στόχου από το υποδοχέα - 2 θέτει σε λειτουργία εκ νέου 

το φαινόµενο P.E.T. (αυτή τη φορά µε κατεύθυνση της µεταφοράς ηλεκτρονίου από 

τη φθορίζουσα οµάδα προς τον υποδοχέα-2) (Σχήµα 4.7γ). 

Εποµένως, αν τακτοποιηθούν όλες οι καταστάσεις µε τη σειρά στις οποίες 

βρέθηκε ο διακόπτης (δηλαδή κατάσταση α, β και γ), τότε θα σχηµατιζόταν το όνοµα 

του διακόπτη ως “off-on-off”. 
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Σχήµα 4.7: H λειτουργία των διακοπτών “off-on-off” παρουσία των τριών 

καταστάσεων που θα βρεθεί ο διακόπτης (α, β και γ). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ V 

ΦΩΤΟΧΡΩΜΙΚΟΙ ΜΟΡΙΑΚΟΙ 

∆ΙΑΚΟΠΤΕΣ 
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5.1 Γενική Επισκόπηση 

Οι φωτοχρωµικοί µοριακοί διακόπτες είναι ενώσεις που µπορούν να 

αποδώσουν αντιστρεπτές φωτοϊσοµερειώσεις και οι οποίες υπό συγκεκριµένες 

προϋποθέσεις µπορούν να δράσουν ως υποψήφιοι στην τεχνολογία των µοριακών 

διακοπτών.  Κατά την πραγµατοποίηση αυτών των φωτοαντιδράσεων επιτυγχάνεται 

µεταβολή των φασµάτων ηλεκτρονικής απορρόφησης των ενώσεων αυτών.  

Οι αντιστρεπτές αυτές φωτοϊσοµερειώσεις καλούνται φωτοχρωµικοί κύκλοι 

και το φαινόµενο καλείται φωτοχρωµισµός. Στις συνήθεις περιπτώσεις 

φωτοχρωµικών ενώσεων οι αλλαγές λαµβάνουν χώρα στην περιοχή του εγγύς 

υπεριωδους-ορατού και εγγυς υπερύθρου και είναι αρκετές φορές, εµφανείς και δια 

γυµνού οφθαλµού, ενώ προκαλούνται µε την επίδραση υπεριώδους ή/και ορατού 

φωτός.  Στις σύγχρονες πλέον συσκευές αποθήκευσης πληροφοριών απαιτούνται 

υψηλές ταχύτητες καταγραφής και επεξεργασίας δεδοµένων και οι παρούσες  

τεχνολογίες χρησιµοποιούν συνηθέστερα φως όπως lasers.   

H βασική ιδέα που διέπει την τεχνολογία των φωτοχρωµικών µοριακών 

διακοπτών εποµένως, είναι η χρήση φωτός συγκεκριµένης ενέργειας όπου θα 

προκαλούσε ξεχωριστά την φωτοϊσοµερείωση επιλεγµένων µορίων διατεταγµένων σε 

µια επιφάνεια για τη δηµιουργία καταστάσεων ανοικτού ή κλειστού διακόπτη 

(αντίστοιχα µε τους υπόλοιπους µοριακούς διακόπτες).  Ανάλογα συµβαίνει σε έναν 

σύγχρονο συµπαγή δίσκο cd ή dvd µε τη διαφορά όµως ότι σε αυτή την περίπτωση οι 

φορείς της πληροφορίας -0 ή 1- αναφέρονται σε κατάλληλα µόρια.  Και σε αυτή την 

κατηγορία πληρούνται οι προϋποθέσεις όπως αναφέρονται παρακάτω για τη 

λειτουργία των µοριακών διακοπτών.  

Οι προϋποθέσεις για τη λειτουργία των φωτοχρωµικών µοριακών διακοπτών 

είναι οι εξής: 

• Η δυνατότητα µετάβασης από τη µια στην άλλη κατάσταση αρκετές φορές 

χωρίς όµως να συµβεί θερµική ή φωτοχηµική αλλοίωση κάποιας εκ των δύο 

καταστάσεων (Α ή Β) του µορίου που µελετάται ως πιθανός διακόπτη. 
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Σχήµα 5.1: Σχηµατικά η λειτουργία των φωτοχρωµικών µοριακών διακοπτών 

 

• Θερµική σταθερότητα. Πιο συγκεκριµένα η θερµική εσωτερική µετατροπή 

από το ένα στο άλλο ισοµερές δεν πρέπει να λαµβάνει χώρα σε µεγάλο 

θερµοκρασιακό εύρος. Εποµένως, απαιτείται θερµική σταθερότητα για 

µεγάλο θερµοκρασιακό εύρος.  

• Ικανότητα εντοπισµού και παρακολούθησης των καταστάσεων Α και Β του 

µελετούµενου µορίου. 

• Η µέθοδος για την παρακολούθηση δε θα πρέπει να αλληλεπιδρά µε κάποιο 

τρόπο µε το µόριο στην κατάσταση Α ή Β, διαφορετικά οδηγείται σε  

καταστροφή της πληροφορίας που φέρει η εν λόγω κατάσταση του µορίου. 

Έπειτα από αρκετές ερευνητικές προσπάθειες ποικίλες οικογένειες χηµικών 

ενώσεων αποδείχθηκαν ικανοί υποψήφιοι για να εξυπηρετήσουν τους 

προαναφερθέντες σκοπούς. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα αυτών των 

φωτοχρωµικών ενώσεων είναι τα διαρυλαιθένια και τα φουλγίδια ενώ παρουσιάζουν 

επίσης πληθώρα εφαρµογών. 
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Σχήµα 5.2: Παραδείγµατα φωτοχρωµικών µοριακών διακοπτών 

 

5.2 Χειροπτικοί ∆ιακόπτες (Chiroptical Switches) 

Μια από τις περισσότερο γνωστές κατηγορίες φωτοχρωµικών διακοπτών είναι 

οι Χειροπτικοί ∆ιακόπτες (Chiroptical Switches).  Στην κατηγορία αυτή, 

περικλείονται µόρια κατά την επίδραση φωτός ή ακτινοβολιών συγκεκριµένου 

µήκους κύµατος µετατρέπονται σε ένα ισοµερές τους.  Εποµένως, χαρακτηριστική 

περίπτωση της κατηγορίας αυτής είναι η µετατροπή ενός οπτικού αντίποδα µιας 

ένωσης στον άλλο.  Σε αυτή την περίπτωση τότε γίνεται αξιοποίηση της 

εναντιοµέρειας του εν λόγω µορίου, και της µετατροπής ενός διαστερεοϊσοµερούς 

ενός µορίου στο άλλο π.χ. από το cis- στο trans- διαστερεοµερές.  Και στις δύο αυτές 

περιπτώσεις, τα µόρια παρουσιάζουν φωτοχρωµισµό, όπου δηλαδή ο ένας αντίποδας 

ή το ένα διαστερεοµερές έχει διαφορετικό φάσµα απορρόφησης ακτινοβολίας από 

τον άλλο αντίποδα ή διαστερεοµερές, αντίστοιχα.  

5.3 ∆ιαρυλαιθένια 

5.3.1 Αρχή λειτουργίας τους ως φωτοχρωµικοί διακόπτες 

Τα διαρυλαιθένια µε ετεροκυκλικά αρύλια ανήκουν στην οµάδα των 

φωτοχρωµικών ενώσεων. Αποτελούν θερµικά αναντίστρεπτες φωτοχρωµικές 

ενώσεις, η σηµαντικότερη ιδιότητα των οποίων είναι η αντίσταση στην χηµική 
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αλλοίωση.  Οι παραπάνω ιδιότητες τα καθιστούν εποµένως κατάλληλα µόρια για 

εφαρµογές σε φωτονικές συσκευές ως µνήµες ή διακόπτες. 

Το πιο απλό διαρυλαιθένιο είναι το στιλβένιο, και δίνει την αντίδραση 

φωτοκυκλοποίησης, µε την οποία παράγεται το διυδροφαινανθρένιο [40] όπως 

παρουσιάζεται στο ακόλουθο σχήµα: 

 

Σχήµα 5.3: Σχηµατισµός του διυδροφαινανθρενίου 

 

Η βασική αρχή σχεδιασµού των διαρυλαιθενίων διέπεται από τον κανόνα 

Woodword-Hoffmann, βάση του οποίου ορίζεται πως η αντίδραση κυκλοποίησης των 

διαρυλαιθενίων µε οµοιοπεριστροφικό τρόπο (conrotatory cyclization) 

πραγµατοποιείται λόγω της επίδρασης του φωτός.  Επίσης, η αντίδραση 

κυκλοποίησης µε αντιπεριστροφικό τρόπο πραγµατοποιείται λόγω της επίδρασης 

θερµότητας [41].  Τα διαρυλαιθένια γενικά στις φωτονικές εφαρµογές, παρουσιάζουν 

σταθερότητα και η πιο σηµαντική παράµετρος για τη σταθερότητά τους είναι η 

θερµοκρασία.  Με µικρή αύξηση της θερµοκρασίας αυξάνονται σε µεγάλο βαθµό οι 

παράπλευρες αντιδράσεις των διαρυλαιθενίων που αποσκοπούν στην επίτευξη σειράς 

φωτοχρωµικών κύκλων.  Τέλος, αρκετές µελέτες γίνονται σε διαρυλαιθένια µε 

διάφορα αρύλια όπως φαινύλιο, θειονύλιο, πυρρολύλιο, φουρύλιο.  

Τα περισσότερο χρησιµοποιηµένα διαρυλαιθένια είναι τα 

διαρυλυπερφθοροκυκλοπεντένια [42]. Συµµετρικά και µη διαρυλαιθένια αυτού του 

τύπου µε διάφορα ετεροκυκλικά αρύλια έχουν συντεθεί µέσω της αντίδρασης 

διάσπασης των υπερφθορο-κυκλοπεντενίων µε την επίδραση αρυλ-λιθίου.  ∆ιάφορα 

διαρυλαιθένια, συµµετρικά και µη, µε διάφορα ετεροκυκλικά αρύλια συντέθηκαν 

µέσω αντίδρασης απόσπασης (elimination) περφθοροκυκλοπεντενίων µε nΒuLi. Οι 

αποδόσεις ήταν στην πλειονότητα των περιπτώσεων µεσαίες αλλά σε κάποιες 
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περιπτώσεις έφτασαν και το 99% ή και περισσότερο.  Μια τέτοια, τυπική συνθετική 

πορεία απεικονίζεται στο Σχήµα 5.4 [43]. 

 

 

Σχήµα 5.4: Συνθετική διαδικασία συµµετρικών διαρυλοπερφθοροκυκλοπεντενίων 

 

5.3.2 Προϋποθέσεις χρήσης των διαρυλαιθενίων ως διακοπτών 

Τα διαρυλαιθένια µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως µοριακοί διακόπτες όταν 

πληρούνται συγκεκριµένες προϋποθέσεις για να εµπλακούν τότε σε εφαρµογές όπως 

η τεχνολογία ανάγνωσης πληροφορίας ή αποθήκευσης. Αυτές είναι: 

• Η θερµική σταθερότητα των ισοµερών κλειστού δακτυλίου.  Προκειµένου να 

θεωρηθεί κάποιο ισοµερές κλειστού δακτυλίου διαρυλαιθενίου σταθερό, θα 

πρέπει να παρουσιάζει χρόνο ηµιζωής τουλάχιστο 12 h στους 80 οC. Κάτι 

τέτοιο φυσικά είναι λογικό αφού κάθε µια από τις δύο καταστάσεις του 

µορίου, δηλαδή ανοικτός και κλειστός δακτύλιος, είναι φορείς πληροφορίας. 

Στη χρήση άλλωστε της “on-off” δυαδικής λογικής µορίων σαν τα 

διαρυλαιθενία, είναι που  βρίσκεται η ιδέα για τη χρήση έξυπνων µορίων  για 

συγκεκριµένες εφαρµογές όπως οι µοριακοί διακόπτες.  

• Η αντίσταση στην γήρανση (Fatigue Resistance). Οι φωτοχρωµικές 

αντιδράσεις πάντα συνοδεύονται από αναδιάταξη δεσµών όπου κατά τη 

διάρκεια των αναφερόµενων αναδιατάξεων, διάφορες παράπλευρες 
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αντιδράσεις είναι δυνατό να πραγµατοποιηθούν σε µικρότερο ή µεγαλύτερο 

βαθµό. Στον όρο γήρανση, περιλαµβάνονται οι διαδικασίες εκείνες που 

υποβαθµίζουν το φωτοχρωµικό υλικό.  Στο Σχήµα 5.5 παρουσιάζεται 

σχηµατικά η διαδικασία της γήρανσης.  Όπως παρουσιάζεται στο 

αναφερόµενο σχήµα, η φωτοχηµική αντίδραση περιλαµβάνει την µετατροπή 

της χηµικής ένωσης Α στην Β µέσω µιας αντιστρεπτής διαδικασίας.  Για τη 

µετατροπή Α→Β απαιτείται ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µε µήκος 

κύµατος λ1 και η κβαντική απόδοση της µετατροπής αυτής περιγράφεται ως 

ΦΑ→Β.  Στην αντίθετη κατεύθυνση, η αντίστροφη δράση Β→Α απαιτεί 

επίδραση της ακτινοβολίας µε µήκος κύµατος λ2 και η κβαντική απόδοση της 

µετατροπής αυτής είναι ΦΒ→Α.  Ωστόσο εκτός απ' αυτήν την αντιστρεπτή 

φωτοχηµική διεργασία, δυστυχώς πολύ συχνά ένα από τα δύο ισοµερή (A ή Β 

δηλαδή) µετατρέπεται µέσω µιας αναντίστρεπτης φωτοχηµικής δράσης στο 

παραπροϊόν Β' όπως παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.5.  Η κβαντική απόδοση της 

δράσης αυτής παρουσιάζεται ως Φs.  Εάν θεωρήσουµε ότι η παράπλευρη 

δράση µιας φωτοχρωµικής διεργασίας έχει Φs=0.001 και ότι η κβαντική 

απόδοση της επιθυµητής δράσης, ΦΒ→Α είναι ίση προς 1 (ιδανική 

περίπτωση), το 63% του αρχικού A θα έχει αποσυντεθεί (µετατρεπόµενο στο 

παραπροϊόν Β') µετά από µόλις 1000 φωτοχρωµικούς κύκλους Α → Β.  

Εποµένως, για να επιτευχθούν περισσότεροι από 10.000 επιτυχείς 

φωτοχρωµικοί κύκλοι πριν κάποιο από τα ισοµερή καταστραφεί λόγω µιας 

παράπλευρης δράσης, πρέπει η κβαντική απόδοση Φs να είναι χαµηλότερη 

από 0.0001.  Αυτό όµως δεν είναι καθόλου εύκολο να συµβεί για αυτό 

καταβάλλονται µεγάλες προσπάθειες να µειωθεί στο µέγιστο η Φs.  Οι 

ερευνητικές προσπάθειες περιλαµβάνουν την αποµόνωση του υλικού µέσα σε 

συγκεκριµένες πολυµερικές µήτρες ή σε κρυσταλλικό υλικό. 

 

 

Σχήµα 5.5: Η φωτοχρωµική διεργασία γενικώς 
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• Κατάλληλα φάσµατα απορρόφησης.  Γενικά, κατά την επίτευξη της 

φωτοϊσοµερείωσης ενός διαρυλαιθενίου τα φάσµατα απορρόφησης 

µετατοπίζονται σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος.  Συνήθως τα ισοµερή 

ανοικτού δακτυλίου είναι άχρωµα και απορροφούν στην περιοχή του 

υπεριώδους (λ1) ενώ τα ισοµερή κλειστού δακτυλίου έχουν έντονο χρώµα 

απορροφώντας ισχυρά στην ορατή περιοχή (λ2).  Εποµένως ισχύει η 

σχέση λ1<λ2 όπως φαίνεται και στο Σχήµα 5.6.  

 

 

 

Σχήµα 5.6: Φάσµα UV-Vis δύο ισοµερών (ανοικτός και κλειστός δακτύλιος) 

διαρυλαιθενίου σε nC6H14. 

 

5.4 Αλκένια υψηλών στερικών παρεµποδίσεων  

Τα αλκένια υψηλών στερικών παρεµποδίσεων παρουσιάζουν µεγάλο 

ενδιαφέρον λόγω των ιδιαίτερων θερµοδυναµικών και φωτοχρωµικών τους ιδιοτήτων 

[44].  Επίσης, λόγω του τεράστιου ενδιαφέροντος που παρουσιάζεται την τελευταία 

δεκαετία για το σχεδιασµό και την κατασκευή σύγχρονων φωτονικών συσκευών, οι 

φωτοχρωµικές ενώσεις σαν και τις αναφερόµενες καθίστανται άκρως ενδιαφέρουσες. 

Οι ιδιότητες τους γενικά οφείλονται στην δοµή τους η οποία παρουσιάζεται στο 

ακόλουθο σχήµα (Σχήµα 5.7): 
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R
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Σχήµα 5.7: Η γενική µορφή δοµής των αλκενίων παρουσία R ογκώδων 

υποκαταστατών 

Εάν οι υποκαταστάτες που στο Σχήµα 5.7 φαίνονται ως R είναι ογκώδεις, τότε 

εµφανίζονται στερικές παρεµποδίσεις µεταξύ του άνω και του κάτω µέρους του 

µορίου, είναι αυξηµένες.  Κάτω από αυτές τις συνθήκες, τα µόρια αναφέρονται ως 

«αλκένια υψηλών στερικών παρεµποδίσεων».  Οι παρεµποδίσεις επιπλέον έχουν ως 

αποτέλεσµα τη «στρέβλωση» των µορίων, την απόκλιση από το επίπεδο σχήµα που 

οδηγεί στη δηµιουργία ελικοειδών ή άλλοτε πτυχωτών διαµορφώσεων.  

Χαρακτηριστικά παραδείγµατα παρουσιάζονται στο παρακάτω Σχήµα (Σχήµα 5.8): 

 

Σχήµα 5.8: Αλκένια υψηλών στερικών παρεµποδίσεων 

Στο πιο πάνω σχήµα, παρουσιάζονται τα µόρια τα οποία έχουν έναν διπλό 

δεσµό στο κέντρο. Επίσης, υπάρχουν δύο εξαµελείς δακτύλιοι (ετεροκυκλικοί ή µη) 

που βρίσκονται ενωµένοι ο καθένας από αυτούς µε δύο αρύλια (όπως βενζόλιο).  Η 

δεύτερη οµάδα περιλαµβάνει µόρια που περιέχουν πενταµελείς δακτυλίους 

αντίστοιχα όµως µε την πρώτη οµάδα και την παρουσία εξαµελών δακτυλίων.  
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Μια πολύ σηµαντική ιδιότητα των µορίων αυτών είναι η χειροµορφία και σε 

αυτή την ιδιότητα είναι που στηρίζεται η λειτουργία των µοριακών διακοπτών µε τις 

µοναδικές φωτοχρωµικές και θερµοδυναµικές ιδιότητες καθώς επίσης και η 

εφαρµογή τους σε υπερσύγχρονες τεχνολογίες όπως είναι η τεχνολογία οπτικής 

αποθήκευσης πληροφοριών [45-48].  Τα µόρια αυτά, όπως αναφέρθηκε ήδη, δεν είναι 

επίπεδα και εποµένως µπορούν να καταστούν οπτικά ενεργά όπως τα δισσυµµετρικά 

αλκένια (dissymmetric alkenes) [49]. 

 

5.5 Ενώσεις Αζωβενζενίου 

Η φωτοχηµεία των αζωβενζενίου αποτελεί ένα ενδιαφέρον ερευνητικό πεδίο 

που βρίσκει εφαρµογές στην ανάπτυξη νέων τεχνολογικών προϊόντων όπως οι υγροί 

κρύσταλλοι και οι µοριακοί διακόπτες [50]. 

Η αντίδραση φωτοϊσοµερίωσης τύπου cis-trans ενώσεων του αζωβενζενίου 

[54] είναι το φαινόµενο που αναλύεται εδώ. Την εν λόγω αντίδραση τη δίνουν οι 

προαναφερθείσες ενώσεις υπό τη επίδραση φωτός. Πρόκειται για µια αντίδραση 

αντιστρεπτή όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.9 [51]: 

Σχήµα 5.9: Η διαδικασία φωτοϊσοµερίωσης τύπου cis-trans ενώσεων του 

αζωβενζενίου   

Για τη λειτουργία µοριακών διακοπτών υποκατεστηµένων µακροµοριακών 

ενώσεων του αζω-βενζενίου, χρησιµοποιείται το φαινόµενο αλλαγής της ελικοειδούς 

δοµής των ενώσεων, κάτω από την επίδραση φωτός.  Χαρακτηριστικά, αν η οµάδα 

αζω-βενζενίου είναι µέρος µιας ελικοειδούς πολυισοκυανικής µακροµοριακής δοµής 

και υποστεί φωτοϊσοµερίωση όπως παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.9, τότε είναι δυνατό η 

αλλαγή από cis σε trans, να οδηγήσει σε αλλαγή της ελικοειδούς µορφής του όλου 
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πολυµερούς.  Το εν λόγω φαινόµενο χρησιµοποιήθηκε πρώτη φορά σε 

χοληστερινικούς υγρούς κρυστάλλους το 1971 [52].  Ακολούθως, το φαινόµενο αυτό 

χρησιµοποιήθηκε σε πληθώρα υγρών κρυσταλλικών και πολυµερικών υλικών. 

Επίσης ένας διακόπτης µεγάλου ερευνητικού ενδιαφέροντος στο πεδίο των 

µοριακών διακοπτών, είναι το ροταξάνιο της αζωένωσης όπως φαίνεται στο Σχήµα 

5.10.  Λόγω της φωτοϊσοµερίωσης cis-trans, η θέση του µακροκυκλικού µορίου (β-

κυκλοδεξτρίνη) µπορεί να µετατοπιστεί λειτουργώντας έτσι ως µοριακός διακόπτης 

[2]ροταξανίου, κάτω από την επίδραση της ακτινοβολίας.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.10: Αλλαγή της δοµής της οµάδας αζω-βενζενίου από cis σε trans 

προκαλώντας την αλλαγή της ελικοειδούς µορφής του όλου πολυµερούς. 

 

Εποµένως, το µόριο έχει διπλή τεχνολογική σηµασία αφου µπορεί να δράσει 

ως ένας µοριακός διακόπτης [2]ροταξανίου, αλλά ταυτόχρονα και ως ένας 

φωτοχρωµικός µοριακός διακόπτης (Σχήµα 5.11). 

Τα τελευταία χρόνια το πεδίο έρευνας είναι ιδιαίτερα ενεργό και 

καταβάλλονται συνεχώς προσπάθειες για την κατανόηση των φαινοµένων που 

πραγµατοποιούνται σε ανάλογα µοριακά συστήµατα όπου φωτοχρωµικές αζωενώσεις 

εµπλέκονται, όπως και παράγωγες ενώσεις του αζωβενζενίου. 
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Σχήµα 5.11: Σύστηµα διπλής τεχνολογικής σηµασίας δηλαδή µοριακός διακόπτης 

[2]ροταξανίου, αλλά ταυτόχρονα και ένας φωτοχρωµικός µοριακός διακόπτης. 

 

5.6 Σπιροενώσεις  

Τα σπιροπυράνια είναι µια κατηγορία φωτοχρωµικών ενώσεων που είναι 

γνωστές εδώ και αρκετές δεκαετίες ενώ συγκεκριµένα το 1952 πραγµατοποιήθηκε η 

ανακάλυψη των ενώσεων αυτών από τους Fischer και Hirschberg [53,54] διερευνώντας 

ταυτόχρονα τις φωτοχρωµικές τους αντιδράσεις και τις εφαρµογές που µπορούν να 
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εµπλακούν.  Ο Hirschberg είχε προτείνει τη χρήση αυτών των ενώσεων ως 

επανεγγράψιµες µνήµες από το 1950.   

Οι σηµερινές εφαρµογές των σπυροπυρανίων είναι ποικίλες και συγκεκριµένα 

κυµαίνονται από τα φίλτρα ακτινοβολίας και τα προστατευτικά γυαλιά ως την αυτο-

εµφανιζόµενη έγχρωµη φωτογραφία.  Σηµαντικές εφαρµογές βρίσκουν επίσης ως 

φωτο-µοριακοί διακόπτες στη ρύθµιση της δραστικότητας των πρωτεϊνών [55], και ως 

σηµαντικές χρωµοφόρες ενώσεις σε οπτικές συσκευές αποθήκευσης πληροφορίας [56].  

Στο Σχήµα 5.12, φαινέται ένα παράδειγµα όπου υπό την επίδραση κατάλληλου 

µήκους κύµατος ακτινοβολίας, η φωτοχρωµική αντίδραση του σπιροπυράνιου 

(κλειστός δακτύλιος) µετατρέπεται στο ανοικτό δακτύλιο ισοµερές του (µεροκυανίνη).  

 

 

Σχήµα 5.12: Φωτοχηµική αντίδραση του σπιροπυράνιου 

 

Οι αναφερόµενες ενώσεις είναι έγχρωµες και έτσι κατά τη µετάβαση από το ένα 

ισοµερές στο άλλο (όπως φαίνεται στο σχήµα), παρατηρείται αλλαγή στα 

ηλεκτροµαγνητικά φάσµατα των ενώσεων αλλά και αλλαγή στο χρώµα του µέσου όπου 

εξελίσσεται η αντίδραση, όπως διαλύτης και πολυµερική µήτρα.  

Μια κατηγορία φωτοχρωµικών σπιρο-ενώσεων είναι οι σπιροοξαζίνες.  Oι 

σπιροοξαζίνες είναι ενώσεις που µοιάζουν πολύ σε χηµική δοµή µε τα σπιροπυράνια, 

µε τη διαφορά ότι ο ετεροκυκλικός δακτύλιος περιέχει ένα άτοµο αζώτου (κάτι που δε 

συµβαίνει στα µόρια των σπιροπυρανίων).  Ο δακτύλιος αυτός, όπως και στην 

περίπτωση των σπιροπυρανίων, µπορεί υπό την επίδραση φωτός συγκεκριµένου 

µήκους κύµατος να διανοιχτεί (αντίδραση φωτοϊσοµερίωσης) και να µετατραπεί από 

ένα ισοµερές ανοικτού δακτυλίου σε ένα ισοµερές κλειστού δακτυλίου.  Η αντίδραση 

αυτή φαίνεται στο ακόλουθο σχήµα: 



61 

 

Σχήµα 5.13: Αντίδραση φωτοϊσοµερίωσης των σπιροοξαζίνων 

 

Οι αναφερόµενες οικογένειες ενώσεων (σπιροενώσεις) λειτουργούν αντίστοιχα 

ως µοριακοί διακόπτες µε τα διαρυλαιθένια.  Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι και στις 

δύο περιπτώσεις πραγµατοποιείται αντίδραση φωτοκυκλοποίηση (περίπτωση 

διαρυλαιθενίων) ή φωτοδιάσπασης µιας κυκλικής οµάδας.  Συµβολικά οι αντιδράσεις 

αυτές συµβολίζονται ακολουθώντας το πιο κάτω µοντέλο (Σχήµα 5.14):  

 

α         β 

Σχήµα 5.14: α) Η διαδικασία µε τη µορφή µοντέλου που αναφέρεται στα 

διαρυλαιθένια και β) στις σπιρ-ενώσεις 

 

Μια άλλη κατηγορία ενώσεων που δρουν σαν µοριακοί διακόπτες όπως οι πιο 

πάνω κατηγορίες ενώσεων, είναι τα φουλγίδια.  Τα φουλγίδια είναι από τις 

παλαιότερες γνωστές φωτοχρωµικές οργανικές ενώσεις και το όνοµα τους προέρχεται 

από το λατινικό ρήµα “fulgere” που σηµαίνει λαµποκοπώ, εξαιτίας των λαµπερών 

χρωµάτων των κρυστάλλων του.  Οι ενώσεις αυτές αναφέρονται στην εµπειρική 
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ονοµασία των ανυδρίτων των αντιστοίχων φουλγενικών οξέων όπως φαίνεται στο 

ακόλουθο Σχήµα 5.15: 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.15: Ανυδρίτες των αντιστοίχων φουλγενικών οξέων 

Οι ενώσεις αυτές δίδουν αντιστρεπτές αντιδράσεις φωτοκυκλοποίησης κάτω 

από την επίδραση ακτινοβολίας συγκεκριµένου µήκους κύµατος.  Τα πρώτα 

φουλγίδια που µελετήθηκαν περιείχαν τουλάχιστον µια οµάδα αρυλίου στο άτοµο 

άνθρακα της οµάδας µεθυλένιου από τον Stobbe.  Επιπλέον, πιο περίπλοκες δοµές 

φουλγιδίων µελετώνται ενδελεχώς για τις αξιοσηµείωτες φωτοχρωµικές τους 

ιδιότητες.  Χαρακτηριστικά ένα παράδειγµα παρουσιάζεται παρακάτω (Σχήµα 5.16): 

 

Σχήµα 5.16: Φωτοχηµικά φουλγίδια 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ VI 

∆ΙΑΛΥΤΟΧΡΩΜΙΣΜΟΣ ΚΑΙ 

ΧΡΩΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ 
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6.1 Γενική επισκόπηση 

Ο διαλυτοχρωµισµός (solvatochromism) είναι ένα φαινόµενο που 

παρουσιάζουν πολλές ανόργανες και οργανικές ενώσεις καθώς και ενώσεις 

συναρµογής µεταβατικών µετάλλων.  Η ονοµασία διαλυτοχρωµισµός όπως 

ετυµολογικά φανερώνει και η λέξη σχετίζεται άµεσα µε κάποια αλλαγή στο χρώµα 

(χρωµική µεταβολή) υπό την επίδραση του κάποιου διαλύτη.  Ο αναφερόµενος 

ορισµός δεν περιλαµβάνει την επίδραση των διαλυτών στα φάσµατα FT-IR, NMR και 

ΕPR των οργανικών ενώσεων αλλά την επίδραση των διαλυτών στα φάσµατα UV-

Vis/NIR.  Συγκεκριµένα, η φασµατοσκοπία UV-Vis/NIR µπορεί να ρίξει φως στη 

σχέσης δοµής και χρώµατος µιας συγκεκριµένης χηµικής ένωσης.  Ο όρος αυτός 

solvatochromism (διαλυτοχρωµισµός) προτάθηκε από τον Hantzschlater [57].  Είχε 

προηγηθεί ωστόσο, η επισήµανση ενός κριτή από διεθνές περιοδικό σε άρθρο του 

Hantzschlater, o οποίος θεωρώντας τον όρο solvatochromism στενό, πρότεινε τον όρο 

perichromism (περιχρωµισµός).  Αυτό ήταν αποτέλεσµα του γεγονότος ότι η 

επίδραση της πολικότητας δεν µπορεί να αποδοθεί µόνο στους διαλύτες αλλά και σε 

άλλα µέσα διασποράς που µπορεί να είναι στερεά. Εντούτοις, ο όρος που έχει 

επικρατήσει διεθνώς αναφέρεται στον όρο solvatochromism (διαλυτοχρωµισµός).   

Ποικίλοι ερευνητές είχαν επισηµάνει και την επίδραση της πολικότητας των 

διαλυτών στα φάσµατα εκποµπής των χηµικών ενώσεων.  Η επισήµανση αυτή 

οδήγησε στην γένεση των όρων φθοροδιαλυτοχρωµισµός (fluorosolvatochromism) 

και διαλυτοφθοροχρωµισµός (solvatofluorochromism).  Και οι δύο αναφερόµενοι 

όροι συµπεριλαµβάνονται στο γενικό όρο διαλυτοχρωµισµός.  Η έννοια ωστόσο του 

δεύτερου συνθετικού του όρου δηλαδή χρωµισµού, εκφράζει την µεταβολή στο 

χρώµα και στο φάσµα απορρόφησης ή εκποµπής µιας χηµικής ένωσης κάτω από την 

επίδραση συγκεκριµένου παράγοντα που αναφέρεται στο πρώτο συνθετικό του κάθε 

όρου όπως διαλυτοχρωµισµός, όταν προκαλείται από τον διαλύτη, και 

φωτοχρωµισµός όταν προκαλείται από την δράση του παράγοντα φως. 

Εποµένως, η χρωµική µεταβολή σε κάποιο διαλυτοχρωµικό σύστηµα 

οφείλεται στους διαλύτες και πιο συγκεκριµένα οι χρωµικές µεταβολές που  

παρατηρούνται αποδίδονται στην επίδραση της µεταβολής της πολικότητας του 

διαλυτικού µέσου ή του µέσου διασποράς.  Οι αλλαγές αυτές οδηγούν σε δοµικές 
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µεταβολές οι οποίες συνοδεύονται ταυτόχρονα από µεταβολές στα φάσµατα 

απορρόφησης των αναφερόµενων ενώσεων.  

Οι οργανικές διαλυτοχρωµικές ενώσεις δεν περιέχουν κάποια κοινή 

χαρακτηριστική οµάδα όπως υδροξύλιο, και καρβοξυλική οµάδα αλλά ούτε και 

συγκεκριµένο κοινό σκελετό.  Αντίθετα, το κοινό δοµικό τους χαρακτηριστικό είναι 

παρουσία οµάδας δέκτη και οµάδας δότη ηλεκτρονίων µεταξύ των οποίων 

παρεµβάλλεται ένα π-συζυγιακό σύστηµα, όπου τις περισσότερες φορές είναι 

αρωµατικό  σύστηµα.  Λόγω της δυνατότητας µεταφοράς ζευγών ηλεκτρονίων ή και 

µονηρών ηλεκτρονίων µέσω του συζυγιακού συστήµατος, είναι δυνατή η µεταφορά 

αρνητικού ηλεκτρικού φορτίου από το δότη προς το δέκτη ηλεκτρονίων όπως 

φαίνεται στο Σχήµα 6.1. 

 

Σχήµα 6.1: Μεταφορά ηλεκτρονίων σε συζυγιακό σύστηµα 

Ο διαλυτοχρωµισµός αποτελεί βασικό χαρακτηριστικό του µη γραµµικού 

οπτικού χαρακτήρα µιας ένωσης και ουσιαστικά αποδίδεται στη µεταβολή της 

διπολικής ροπής µεταξύ της θεµελιώδους και διηγερµένης κατάστασης των µορίων 

της ένωσης αυτής.  Αυτό µε τη σειρά του προκαλείται όπως έχει αναφερθεί από τη 

µεταβολή της πολικότητας του διαλύτη στον οποίο είναι διαλυµένη η εκάστοτε 

ουσία.  Μέχρι σήµερα έχει σχηµατιστεί µια µεγάλη βιβλιοθήκη ενώσεων µε τέτοια 

χαρακτηριστικά.  Ωστόσο, η ερευνητική µελέτη συνεχίζεται και για την αποµόνωση 

περισσότερων διαλυτοχρωµικών ενώσεων.   

Στο Σχήµα 6.2 παρουσιάζεται µε πιο τρόπο µπορεί να επιδράσει η πολικότητα 

στη διπολική ροπή των διαλυτοχρωµικών ενώσεων και εποµένως στα φάσµατα 

ηλεκτρονικής απορρόφησης.  Η επίδραση αυτή µπορεί να παρατηρηθεί µε τρεις 

διαφορετικούς τρόπους:  

α)  Στην πρώτη περίπτωση, κατά την αύξηση της πολικότητας του διαλύτη, 

παρατηρείται µείωση της διαφοράς µεταξύ της ενέργειας της διεγερµένης 
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κατάστασης (Ε) και της θεµελιώδους κατάστασης (G) µίας διαλυτοχρωµικής ένωσης  

δηλαδή της ενέργειας της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας που πρέπει να 

απορροφηθεί ώστε να διεγερθεί το µόριο αυτό (∆Ε=hν).  Εποµένως, ο 

διαλυτοχρωµισµός καλείται θετικός και αντιστοιχεί στην βαθοχρωµική µετατόπιση 

στα φάσµατα απορρόφησης.   

β) Η δεύτερη περίπτωση αναφέρεται στον αρνητικό διαλυτοχρωµισµό όπου 

λαµβάνει χώρα η υψοχρωµική µετατόπιση στα φάσµατα απορρόφησης των 

διαλυτοχρωµικών ενώσεων.  

γ) Τέλος, µπορεί να παρατηρηθεί το φαινόµενο του µεικτού 

διαλυτοχρωµισµού όπου αυτό σηµαίνει ότι ενώ αρχικά ο διαλυτοχρωµισµός είναι είτε 

αρνητικός είτε θετικός, από κάποια κρίσιµη τιµή πολικότητας και µετά, παρατηρείται 

αναστροφή αυτού.   

 

Σχήµα 6.2: α) Θετικός διαλυτοχρωµισµός, β) Αρνητικός διαλυτοχρωµισµός και γ) 

Μεικτός διαλυτοχρωµισµός 

 

Τέλος, µια πολύ σηµαντική εφαρµογή των διαλυτοχρωµικών ενώσεων λόγω 

των χαρακτηριστικών φυσικοχηµικών ιδιοτήτων τους, είναι η χρήση τους ως δείκτες 

πολικότητας διαλυτών όπως ακριβώς, οι αλοχρωµικές ενώσεις που χρησιµοποιούνται 

ως δείκτες για τον προσδιορισµό του pH. 
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6.2 Χρωµικά Φαινόµενα 

Όπως ήδη έχει αναφερθεί ποικίλοι τρόποι είναι πιθανό να οδηγήσουν σε 

µεταβολές στα φάσµατα απορρόφησης και εκποµπής των χηµικών ενώσεων.  Τα 

φαινόµενα αυτά που αναφέρονται ως χρωµικά, και είναι άµεσα συνυφασµένα µε την 

τεχνολογία των µοριακών διακοπτών και αισθητήρων µοριακών διαστάσεων [57].  Οι 

χηµικές ενώσεις οι οποίες µπορούν να αποδώσουν αντιστρεπτές µεταβολές µε τη 

επίδραση κατάλληλων παραγόντων, µπορούν να θεωρηθούν όπως έχει περιγραφεί 

στην παρούσα εργασία, µοριακοί διακόπτες όταν πληρούνται οι κατάλληλες 

προϋποθέσεις.  Όµοια όταν οι µεταβολές ποικίλων παραγόντων µπορούν να 

καταγραφούν µέσω µιας αντιστρεπτής χηµικής, τότε αναφέρονται ως µοριακών 

διαστάσεων αισθητήρες που αντιλαµβάνονται ως έξυπνα µόρια διαφόρων τύπων 

µεταβολές.  Οι µεταβολές αυτές µπορεί να είναι η αλλαγή πολικότητας, και η αλλαγή 

συγκέντρωσης κάποιου είδους.  Εποµένως αναφέρονται διάφορα χρωµικά φαινόµενα. 

Α) Φωτοχρωµισµός (Photochromism) 

Ο φωτοχρωµισµός είναι ένα φαινόµενο που αναφέρεται σε σηµαντικές 

οικογένειες οργανικών φωτοχρωµικών ενώσεων, όπως έχει ήδη αναφερθεί, δηλαδή 

στα διαρυλαιθένια, στα φουλγίδια και στα παράγωγα αυτών.  Επιπλέον υπάρχουν και 

άλλες περιπτώσεις οργανικών φωτοχρωµικών ενώσεων.  Ο φωτοχρωµισµός είναι το 

φαινόµενο της αντιστρεπτής µεταβολής του χρώµατος µιας χηµικής ένωσης υπό τη 

επίδραση ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας ορισµένης ενέργειας. Συνήθως το 

φαινόµενο παρίσταται µέσω της χηµικής εξίσωσης: 

Α(λ1) ⇄ Β(λ2) 

Στην αναφερόµενη σχέση, ως Α(λ1) αναφέρεται η αρχική κατάσταση µιας 

φωτοχρωµικής χηµικής ένωσης η οποία υπό την επίδραση φωτός µπορεί να 

µετατραπεί στην ισοµερή ένωσή της B(λ2).  Η ισοµερής ένωση Β(λ2) µπορεί να 
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µετατραπεί εκ νέου στο αρχικό φωτοϊσοµερές Α(λ1) όπως φαίνεται στην εξίσωση, 

υπό την επίδραση ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. 

 

 

Β) Αλοχρωµισµός (Halochromism) 

Το συγκεκριµένο είδος χρωµισµού είναι ίσως το πλέον γνωστό, µιας και 

χρησιµοποιείται ήδη πολλά χρόνια στον τοµέα της αναλυτικής χηµείας [57].  Οι 

δείκτες τoυ pH εµφανίζουν το φαινόµενο αυτό.  Το φαινόµενο αυτό αναφέρεται σε 

χηµικές ενώσεις οι οποίες ανάλογα µε την τιµή pH των διαλυµάτων τους, µπορούν να 

µεταβάλλουν τη δοµή τους µε τέτοιο τρόπο, ώστε να µεταβάλλονται ταυτόχρονα και 

τα φάσµατα απορρόφησής τους.  Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την µεταβολή του 

χρώµατός τους στο διάλυµα.  Ένα πολύ χαρακτηριστικό παράδειγµα αλοχρωµικής 

ένωσης αποτελεί ο γνωστός δείκτης φαινολοφθαλεΐνη όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.3. 

 

Σχήµα 6.3: Ο δείκτης φαινολοφθαλεΐνη και η αλοχρωµική συµπεριφορά της σε 
διαλύµατα. 

 

Γ) Τριβοχρωµισµός / Πιεζοχρωµισµός 

Τα δύο αυτά είδη χρωµισµού αναφέρονται σε µεταβολές στο χρώµα µιας 

χηµικής ένωσης, υπό την επίδραση συγκεκριµένης µηχανικής καταπόνησης.  Στην 

πρώτη περίπτωση (τριβοχρωµισµός) απαιτείται η τριβή του υλικού ώστε να συµβεί η 

εν λόγω χρωµική µεταβολή.  Στη δεύτερη περίπτωση του πιεζοχρωµισµού, απαιτείται 

η άσκηση κάποιας πίεσης. 
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Μια χαρακτηριστική περίπτωση πιεζοχρωµισµού αναφέρεται στο γενικότερο 

χρωµικό χαρακτήρα (διαλυτοχρωµικό και θερµοχρωµικό) του 1:1 συµπλόκου που 

σχηµατίζεται µεταξύ του διµεθυλοβιολογόνου παρουσία του ανιόντος [Fe(CN)6]
4-. 

Γνωστές πιεζοχρωµικές ενώσεις είναι επίσης και τα πολυ(3-αλκυλοθειοφαίνια). 

∆) Θερµοχρωµισµός (Thermochromism) 

Ως θερµοχρωµισµός ορίζεται κάθε χρωµική µεταβολή που µπορεί να 

προκληθεί από τη µεταβολή της θερµοκρασίας.  Το φαινόµενο αυτό µπορεί να 

αποδοθεί από µια µεγάλη ποικιλία χηµικών ενώσεων, ανόργανων και οργανικών, 

πολυµερών ή και σχετικά µικρού µοριακού βάρους ενώσεων.  Οι οργανικές 

θερµοχρωµικές ενώσεις παρουσιάζουν µεταβολή της θερµοκρασίας που µπορεί να 

προκαλέσει µιαν αλλαγή στη διαµόρφωση των µορίων µε αποτέλεσµα τη µεταβολή 

των φασµάτων απορρόφησης και εποµένως του χρώµατος όπως αναφέρεται γενικά 

στα φαινόµενα αυτά.  Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελούν οι σπιροοξαζίνες και 

τα σπιροπυράνια, γνωστές κυρίως ως φωτοχρωµικές ενώσεις.  Και στις δύο 

περιπτώσεις ενώσεων, παρατηρείται αντιστρεπτότητα στη µεταξύ της σπιρο-ένωσης 

και της αντίστοιχης µεροκυανίνης ισορροπία όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.4. 

 

 

 

Σχήµα 6.4: Θερµοχρωµική/φωτοχρωµική σπιροξαζίνη 

 

Ο θερµοχρωµισµός βρίσκει εφαρµογές σε τεχνολογίες ηλεκτρονικής όπως στη 

θερµικής αποθήκευσης πληροφορία. 

Ε) Ηλεκτροχρωµισµός (Electrochromism) 

Αυτή είναι η πλέον εµπορικός αξιοποιηµένη µορφή χρωµισµού.  Οι 

ηλεκτροχρωµικές ενώσεις είναι γνωστές από το 1968. Τρεις κλάσεις 

ηλεκτροχρωµικών ενώσεων είναι γνωστές και αναφέρονται παρακάτω: 

• Οξείδια διαφόρων µετάλλων 
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• Οργανικές ηλεκτροχρωµικές ενώσεις 

• Αγώγιµα πολυµερή 

Τα ηλεκτροχρωµικά υλικά ωστόσο χωρίζονται σε αυτά που αποδίδουν τον 

ηλεκτροχρωµισµό τους σε διάλυµα (all solution systems), σε αυτά των οποίων ο 

ηλεκτροχρωµισµός λαµβάνει χώρα στη διεπιφάνεια στερεού-διαλύµατος (solution to- 

solid systems) και τέλος στα “ξηρά συστήµατα” (all solid systems) τα οποία µπορούν 

να λειτουργήσουν και σε απουσία οποιουδήποτε διαλύτη.  Σηµαντικά 

χαρακτηριστικά των ηλεκτροχρωµικών υλικών αναφέρονται: α) ο αριθµός των 

ηλεκτροχρωµικών κύκλων που µπορεί να εκτελεσθούν χωρίς το υλικό να 

υποβαθµιστεί µε τρόπο που να καθίσταται το τελικό προϊόν άχρηστο, β) η απόδοση 

χρωµατισµού και τέλος, γ) ο χρόνος που απαιτείται για τη λειτουργία του 

ηλεκτροχρωµικού διακόπτη. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ VII 

ΒΙΟΛΟΓΟΝΑ 
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7.1 Εισαγωγή 

Βιολογόνα είναι οι ενώσεις που προκύπτουν από την ύπαρξη στο µόριο της 

4,4’-διπυριδίνης µε υποκαταστάτη.  Τα άλατα που προκύπτουν τότε είναι είτε της 

µορφής 1,1-διυποκατεστηµένα-4,4-διπυριδίνια και αυτό συµβαίνει όταν οι 

υποκαταστάτες στο άτοµο του αζώτου είναι ίδιοι, είτε 1-υποκαταστάτης-1- 

υποκαταστάτης-4,4-διπυριδινία όταν οι υποκαταστάτες δεν είναι οι ίδιοι.  Στην 

περίπτωση που ο υποκαταστάτης αναφέρεται στο κατιόν υδρογόνου, τότε 

σχηµατίζεται το µόριο της 4,4’-διπυριδίνης που έχει και την απλούστερη µορφή.  

Επίσης, τα µόρια αυτά µπορούν να βρεθούν σε µορφή zwitterions, παρουσία δηλαδή 

και θετικού φορτίου και αρνητικού. 

Οι ενώσεις αυτές ονοµάστηκαν βιολογόνα από τον Michaelis, ο οποίος 

παρατήρησε το βιολετί χρώµα που έπαιρνε η ένωση 1,1-διµεθυλ-4,4-διπυριδίνιο µετά 

από αναγωγή ενός ηλεκτρονίου παρουσία ενός κατιόντος.  Γενικώς, η ονοµασία 

βιολογόνα πολλές φορές χρησιµοποιείται για όλα τα παράγωγα της 4,4’-διπυριδίνης. 

Τα βιολογόνα παρουσιάζουν πληθώρα σηµαντικών ιδιοτήτων, όπως χηµικές, 

φυσικές, ηλεκτρονικές και οπτικές.  Επίσης, είναι ισχυρότατοι δέκτες ηλεκτρονίων 

(Σχήµα 7.1), εξαιτίας των δύο τεταρτοταγών ατόµων αζώτου που περιέχονται ανά 

µόριο.  Εποµένως, µπορούν εύκολα να αλληλεπιδράσουν µε ποικίλα ειδών όπως 

δότες ηλεκτρονίων, και ανιόντα.  Φαινόµενα όπως ο ηλεκτροχρωµισµός [58] και 

φωτοχρωµισµός [59] που παρουσιάζουν οι ενώσεις αυτές οφείλεται στη δυνατότητα 

αντιστρεπτής µονοηλεκτρονιακής αναγωγής των ενώσεων, υπό την επίδραση 

ηλεκτρισµού ή φωτός, αντίστοιχα. Επίσης λόγω της ύπαρξης αρωµατικών πυρήνων 

µπορούν να σταθεροποιηθούν δοµές όπως κατιόντα-ρίζες µιας και υπό άλλες 

συνθήκες τα είδη αυτά είναι πολύ ασταθή.  Όµως στα συστήµατα αυτά καθίστανται 

σταθερότερα λόγω της δυνατότητας απεντοπισµού του αποδεχόµενου ηλεκτρονίου 

κατά την αναγωγή του βιολογόνου. 
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Σχήµα 7.1: Αντιστρεπτή ηλεκτροχρωµική δράση βιολογόνου 

7.2 Σύµπλοκα βιολογόνων 

Τα βιολογόνα ως πολύ καλοί δέκτες ηλεκτρονίων, αποτέλεσαν σηµαντικό πεδίο 

έρευνας για επιστήµονες γενικά από την επιστηµονική κοινότητα.  Το απλούστερο 

βιολογόνο δηλαδή το µέθυλο βιολογόνο, ΜV, (αναφέρεται και ως paraquat), 

µελετήθηκε πρώτο ως προς την ικανότητά του να σχηµατίζει σύµπλοκα. 

• Σύµπλοκα βιολογόνων µε ιόντα µετάλλων 

Ίσως τα σηµαντικότερα και πλέον µελετηµένα σύµπλοκα µεταφοράς φορτίου 

των βιολογόνων είναι εκείνα που περιέχουν ιόντα µετάλλων στη χαµηλή τους 

βαθµίδα οξείδωσης. Αυτά που µελετήθηκαν από πολύ νωρίς ήταν τα σύµπλοκα του 

ΜV (N,N'-διµεθυλο-4,4'-διπυριδίνης) µε τα σιδηροκυανιούχα ανιόντα.  Αυτά σε 

υδατικά τους διαλύµατα ευχερώς σχηµατίζουν ιοντικά ζεύγη (ion pairs) ως 

ακολούθως: 

 [Fe
II
(CN)6]

4-
 + MV

2+
 ⇄⇄⇄⇄ {[Fe

II
(CN)6]

4- .
 MV

2+
}  

 

Υπό συνθήκες όπως η επίδραση ακτινοβολίας, τον ιόν σιδήρου που βρίσκεται 

σε οξειδωτική κατάσταση 2+ {[FeII(CN)6]
4-}, είναι δυνατό κατά το σχηµατισµό του 

ιοντικού ζεύγους {[FeII(CN)6]
4- // MV2+}, να οξειδωθεί µεταβαίνοντας στην επόµενη 

οξειδωτική κατάσταση 3+.  Ταυτόχρονα, γίνεται µεταφορά ηλεκτρονίου προς τον 

ισχυρό δέκτη ηλεκτρονίων ΜV, όπως φαίνεται στην παρακάτω αντίδραση: 

{[Fe
II
(CN)6]

4-
 // MV

2+
} → {[Fe

II
(CN)6]

3-
 // MV+} 

 

• Σύµπλοκα των βιολογόνων µε προϊόντα/παράγωγα φαινόλης 
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Η 4,4'-διφαινόλη (ΒP) αποτελείται από δύο αρωµατικούς βενζολικούς 

δακτύλιους συνδεδεµένους µε δύο οµάδες υδροξυλίων σε θέσεις 4 και 4' (Σχήµα 7.2).  

Οι οµάδες αυτές είναι ισχυροί δότες ηλεκτρονίων, άρα υπάρχει µεγάλη ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα στους αρωµατικούς δακτυλίους του αναφερόµενου µορίου. Το µόριο 

εποµένως, συµπεριφέρεται ως ισχυρός δότης ηλεκτρονίων µε αποτέλεσµα να µπορεί 

να σχηµατίσει σύµπλοκα µε αρωµατικές ενώσεις που δρουν ως δέκτες ηλεκτρονίων, 

όπως τα βιολογόνα.   

 

Σχήµα 7.2: Σύµπλοκα της 4,4'-διαφαινόλης µε το διεπτυλο- και διµεθυλο- βιολογόνο. 

 

• Σύµπλοκα των βιολογόνων µε το TTF 
 

Τα βιολογόνα ως ισχυροί δέκτες ηλεκτρονίων εύκολα µπορούν να δηµιουργήσουν 

σύµπλοκα µε το TTF (τετραθειαφουλβαλένιο) το οποίο είναι ισχυρός δότης 

ηλεκτρονίων.  Η ικανότητα συµπλοκοποίησης έχει αναφερθεί τόσο στην στερεά φάση 

όσο στο διάλυµα.  To TTF είναι εποµένως µια θειούχα ετεροκυκλική ένωση, η οποία 

δρα ως ισχυρός δότης ηλεκτρονίων.  Μπορεί αντιστρεπτά να αποδώσει δύο 

ηλεκτρόνια, και οι δύο οξειδωµένες µορφές του µορίου είναι αρκετά σταθερές.  Από 

τα πρώτα γνωστά σύµπλοκα µεταφοράς φορτίου του TTF, αναφέρεται εκείνο που 

σχηµατίζει µε την ένωση 7,7,8,8-τετρακυανο-π-κινοδιµεθάνιο (TCQN) (Σχήµα 7.3), 

που δρα ως ισχυρός δέκτη ηλεκτρονίων. 
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Σχήµα 7.3: ∆οµή συµπλόκου µεταφοράς φορτίου µεταξύ TTF και TCQN 

 

 

7.3 Η διαλυτότητα των βιολογόνων 

Τα βιολογόνα είναι γενικώς ευδιάλυτα στο νερό και σε κοινούς πολικούς 

διαλύτες όπως ΜeOH, DMSO, DMF όταν περιέχουν ως υποκαταστάτες στα άτοµα 

αζώτου µικρά αλκύλια όπως Μe, Et, Pr, iPr, nBu, και εφόσον περιλαµβάνουν ανιόντα 

χλωρίου, βρωµίου, ιωδίου, υπερχλωρικά και χλωρικά. Βέβαια η αύξηση στο µέγεθος 

της αλυσίδας των αλκυλίων-υποκαταστατών οδηγεί στην µείωση της διαλυτότητας 

στο νερό.  Το ίδιο συµβαίνει και στην περίπτωση των διαρυλοβιολογόνων, αν και η 

ύπαρξη υδρόφοβων ογκωδών αρωµατικών οµάδων µειώνουν τη διαλυτότητα. 

Ωστόσο, είναι συνηθισµένο η διαλυτοποίηση των βιολογόνων να 

πραγµατοποιείται σε οργανικούς διαλύτες µε χαµηλότερη πολικότητα (όπως ΤΗF, 

MeCN, AcMe, iPrOH 1,4-διοξάνιο, διχλωροµεθάνιο).  Για να καταστεί εφικτό αυτό, 

ο καλύτερος τρόπος είναι η χρήση αντιδράσεων ιοντοεναλλαγής (ion exchange 

reactions) ανάλογα πάντα της φύσης του εξεταζόµενου βιολογόνου.  Αυτό επιλέγεται 

συχνά στα ροταξάνια και κατενάνια όπου πολύ συχνά οι αντιδράσεις σύζευξης 

πραγµατοποιούνται σε οργανικούς διαλύτες.  

 

7.4 Εφαρµογές Βιολογόνων 

Τα  βιολογόνα λόγω των χαρακτηριστικών ιδιοτήτων τους βρίσκουν εφαρµογές 

σε πολλούς τοµείς στην επιστήµη και την τεχνολογία. 

1. Παραγωγή υδρογόνου από νερό 

Η παραγωγή µοριακού υδρογόνου µπορεί να πραγµατοποιηθεί παρουσία διπυριδίου 

από το νερό στην παρουσία κατάλληλου καταλύτη σύµφωνα µε την παρακάτω 

αντίδραση: 

2MV
+.

 + 2H
+
 + (Pt) → 2MV

2+
 + H2 
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Σε συστήµατα που έχουν µελετηθεί χρησιµοποιείται κυρίως υδατικό διάλυµα στο 

οποίο περιέχεται σύµπλοκο ρουθηνίου [Ru(2,2’-bipy)3], µεθυλοβιολογόνο (µεταφορά 

ηλεκτρονίου) και EDTA (δρα ως δότης ηλεκτρονίων).  Ο λευκόχρυσος [Pt] όπως 

φαίνεται και στην παραπάνω αντίδραση δρα ως καταλύτης.   

2. Παρασιτοκτόνα 

Τα µέθυλοβιολογόνα µε τη µορφή διχλωριούχων αλάτων όπως το διβρωµιούχο diquat 

(Σχήµα 7.4) και χαρακτηρίζονται ως τα πιο γνωστά παρασιτοκτόνα όπως αναφέρθηκε 

και πιο πάνω.  Η δράση τους αυτή σχετίζεται µε την φωτολυτική προσθήκη ενός 

ηλεκτρονίου µε αποτέλεσµα τον σχηµατισµό σταθερών αλλά ευαίσθητων ριζών στον 

αέρα.  

 

Σχήµα 7.4: Χηµική δοµή διβρωµιούχου diquat 

 

3. Ηλεκτροχρωµικές Displays (ElectroChromic Displays, ECDs)  

Η αρχή λειτουργίας των ηλεκτροχηµικών displays στηρίζεται στην ικανότητα 

εµφάνισης µιας έγχρωµης εικόνας σε µια αγώγιµη βάση και στην αφαίρεση του 

χρώµατος µε αναστροφή της πολικότητας της πηγής και επανοξείδωση του έγχρωµου 

κατιόντος-ρίζα ηλεκτρολυτικά.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ VIII 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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8.1 Σύνθεση Νέων Οργανικών Ενώσεων 

Τα βιολογόνα που παρασκευάστηκαν στο εργαστήριο είναι µη συµµετρικές 

βιολογόνες ενώσεις.Ξεκινησαµε απο την ένωση α,ω-διχλωρο-π-ξυλένιο και 

χρησιµοποιήσαµε ένα αριθµό διαφορετικών υποκαταστατών. Τέτοιοι υποκαταστάτες-

δέκτες ηλεκτρονίων µε διαφορετική ικανότητα αποδοχής ηλεκτρονίων, 

σχεδιάστηκαν, παρασκευάσθηκαν και χαρακτηρίσθηκαν µέσω ποικίλων 

φασµατοσκοπικών µεθόδων. Στο σχήµα 8.1 παρουσιάζονται συνολικά οι 

υποκαταστάτες και οι διεργασίες οι οποίες έλαβαν µέρος προκειµένου να 

καταλήξουµε στα υπο µελέτη προϊόντα.Οι διεργάσιες αυτες και η γενικότερη 

πειραµατική διαδικασία θα αναπτυχθούν αναλυτικά στη συνέχεια.Τα ενδιάµεσα 

προϊόντα (2α-β) και (3α-β) παρασκευάστηκαν σύµφωνα µε τη διδακτορική διατριβή 

του Ραφαήλ Κ. Παπαδάκη [60] και χρησιµοποιήθηκαν αυτούσια απο µέρους µου στις 

πειραµατικές διαδικασίες προς σχηµατισµό των προϊόντων (4α-β) και (3γ). 

 

 

Σχήµα 8.1: Πορεία σύνθεσης προς σχηµατισµό νέων οργανικών προϊόντων 
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Για τη σύνθεση των προϊόντων (4α-β) χρησιµοποιήθηκαν δύο διαφορετικές 

ετεροκυκλικές ενώσεις.Η 4-διµεθυλάµινο-πυριδίνη (3,4α Het) και η ισοκινολίνη 

(3,4β Het) αντέδρασαν σε αναλογία 1:2 µε το α,ω-διχλωρο-π-ξυλένιο (1), ενώ η 4,4'-

διπυριδίνη  σε αναλογία 2:1 για να αποδώσουν τα προϊόντα (3α-β) και (3γ) 

αντίστοιχα.Μέσω της αντίδρασης των προϊόντων (3α) και (3β) µε την 4,4'-διπυριδίνη 

παράχθηκαν τα προϊόντα (4α-β), που αργότερα χρησιµοποιήθηκαν ως ligands.Το 

προϊόν (3γ) χρησιµοποιήθηκε το ίδιο ως ligand.Η γενική µέθοδος σύνθεσης των 

ετεροκυκλικών προϊόντων (4α-β) και (3γ) καθώς και η αποτίµηση της δοµής τους 

καταγράφονται παρακάτω:                                   

 

Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντος (3γ): 

Σε ένα διάλυµα α,ω-διχλωρο-π-ξυλένιο (1) (171 mg, 1mmol σε 5mL CHCl3) 

προστίθεται η τριπλάσια στοιχειοµετρική ποσότητα (3 mmol) 4,4'-διπυριδινης και το 

διάλυµα αφήνεται σε βρασµό υπο ανάδευση για 12 ώρες , οπότε σχηµατίζεται λευκό 

ίζηµα το οποίο διηθείται υπό κενό και εκπλένεται  µε CHCl3 και εν συνεχεία µε 

διαιθυλαιθέρα.Το στερεό ξηραίνεται υπο κενό για αρκετές ώρες και φυλάσσεται σε 

ξηραντήρα κενού παρουσία P2O5. 

 

Χλωριούχο α,ω-δις-[4,4΄-διπυριδιν]-π-ξυλένιο (ligand) (3γ) 

Λευκή υγροσκοπική σκόνη,362 mg, 75%, mp>250 oC. 1H NMR (300 MHz, D2O) : δ= 

9,45 (d, J = 6.9 Hz, 4H: C5H4N),  8,96 (d, J = 5,4 Hz , 4H: C5H4N), 8,84 (d, J = 6,6 

Hz, 4H: C5H4N), 8,34 (d, J = 5,4 Hz , 4H: C5H4N), 7,11 (d, J = 7,2 Hz, 4H: Ph),  5,96 

(s, 4H: >CH2). 
13C NMR (75 Mhz, D2O/[D6]DMSO): 153,46 , 149,78 , 144,62 , 

142,87 , 131,47 , 128,92 , 126,45 , 121,37 , 67,79 (>CH2) 

 

Μέθοδος Σύνθεσης προϊόντων (4α-β): 
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Σε ένα διάλυµα του προϊόντος (3α-β) (0,427 mmol σε 5 mL DMF) προστίθεται 

περίσσεια 4,4'-διπυριδίνης [135 mg ~0.855 mmol (2x)] και το διάλυµα τοποθετείται 

σε ελαιόλουτρο θερµοκρασίας 100-110 οC για χρονικό διάστηµα 10 ωρών.Στο 

διάλυµα εν συνεχεία προστίθεται άνυδρη ακετόνη (20 mL) οπότε άµεσα σχηµατίζεται  

ως λευκό ίζηµα το προϊόν (4α-β). Το στερεό διηθείται υπό κενό, εκπλένεται αρκετές 

φορές µε αιθανόλη (αποµάκρυνση DMF) και διαιθυλαιθέρα και τελικά ξηραίνεται 

υπό κενό για αρκετές ώρες. (και τα δύο προϊόντα είναι ιδιαίτερα υγροσκοπικά και 

φυλάσσονται σε ξηραντήρα κενού µε P2O5. 

 

Περιφερειακός υποκαταστάτης (ligand) (4α) 

Λευκή υγροσκοπική σκόνη, 157 mg , 82%, mp >250 oC, 1H NMR (300 MHz, D2O) : 

δ= 9,06  (d, J = 5,4 Hz, 2H: C5H4N), 8,72  (d, J = 5,4 Hz, 2H: C5H4N), 8,42 (d, J = 4,8 

Hz, 2H: C5H4N), 8,08  (d, J = 6,6 Hz, 2H: C5H4N), 7,88  (pd, J = 4,8 Hz, 2H: C5H4N), 

7,62 (d, J = 6,3 Hz, 2H, CH2),  7,50 (d, J = 6,3 Hz, 2H, Ph),  6,89  (d, J = 6,3 Hz, 2H, 

C5H4N),  5,92 (s, 2H ,CH2), 5,37  (s, 2H ,CH2), 3,19 (s, 6H ,(CH3)2-N-). 13C NMR (75 

MHz, D2O/[D6]DMSO): 157,72,  155,41,  151,48,  146,32,  143,59,  142,91,  137,94,  

134,92,  131,31  130,63,  127,57,  123,89  109,23  65,02 (CH2), 61,23 (CH2),  40,90 

(CH3)2-N-).      

 

Περιφερειακός υποκαταστάτης (ligand) (4β) 

Λευκή υγροσκοπική σκόνη, 140 mg, 72%, mp>250 oC. 1H NMR (300 MHz, D2O) : 

δ= 9,44 (d, J = 6.9 Hz, 2H: C5H4N),  9,36 (d, J = 6,9 Hz , 2H: C5H4N),  8,84 (d, J = 

6,6 Hz, 2H: C5H4N),  8,75 (d, J = 7,2 Hz , 2H: C5H4N), 8,63 (d, J = 6,9 Hz, 1H: 

C5H4N ),  ),  8,55 (d, J = 6,9 Hz , 1H: ισο.),  8,42 (d, J = 6,6 Hz, 1H:ισο.),  8,10 (d, J = 

6,3 Hz , 2H: ισο.), 7,99 (d, J = 6,9 Hz, 2H: C5H4N),  7,11 (d, J = 7,2 Hz , 4H: Ph)  

5,93 (s, 4H,CH2). 
13C NMR (75 Mhz, D2O/[D6]DMSO): 152,32 , 149,85 , 146,18 , 

144,89 , 142,77 , 140,17 , 131,42 , 130,56 , 128,92 , 128,00 , 127,36 , 127,21 , 126,23 

, 124,67 , 121,39 , 62,4 (CH2), 61,9 (CH2). 

 



81 

 

 

 

8.2 Σύνθεση τελικών διαλυτοχρωµικών προϊόντων 

Τα προϊόντα (4α-β) και (3γ) αντέδρασαν µε το σύµπλοκο του σιδήρου (ΙΙ) 

Na3[FeII(CN)5NH3].3H2O και παράχθηκαν έτσι τα τελικά τρία διαλυτοχρωµικά 

προϊόντα (6α-γ), όπως φαίνεται στο σχήµα 8.2. Η αντίδραση αυτή είναι γνωστή και 

εχει χρησιµοποιηθεί στο παρελθόν για τη σύνθεση ποικίλων σιδηροκυανιούχων 

συµπλόκων.Πρόκειται για την αντίδραση υποκατάστασης της αµµωνίας -εύκολα 

απερχόµενης οµάδας ως αερίου- από την ετεροκυκλική ένωση, βάση κατά 

Lewis.Πρόκεται για ταχύτατη αντίδραση, ευαίσθητη στο φως, η οποία λαµβάνει χώρα 

σε υδατικό διάλυµα του άλατος Na3[FeII(CN)5NH3].3H2O και της ετεροκυκλικής 

ένωσης σε αναλογία 1:1 (και για το διπλό σύµπλοκο, προϊόν (6γ) 2:1). 
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Σχήµα 8.2:Σύνθεση των προϊόντων (6α-γ) 

 

Σχήµα 8.3: Μηχανισµός σύνθεσης σιδηροκυανιούχων συµπλόκων 

 

 

Παρατήρηση: Όλες οι προαναφερθείσες αντιδράσεις πραγµατοποιούνται στο 

νερό.Η αντίδραση αυτή ωστόσο µπορεί να πραγµατοποιηθεί και σε οργανικούς 

διαλύτες υπο την προϋπόθεση ότι το σύµπλοκο του σιδήρου {[ FeII(CN)5NH3]
3-} 

χρησιµοποιείται ως άλας µε κάποιο επιδεκτικό κατιόν στην επιδιαλύτωση από πιο 

άπολους του ύδατος διαλύτες (όπως η EtOH) [λ.χ. το τετρααιθυλαµµώνιο : 

((CH3)4N
+) ].∆υστυχώς λόγω της υψηλής διαλυτότητας σε αυτές τις περιπτώσεις των 

τελικών προϊόντων καθίσταται δυσχερής η αποµόνωση τους.Έτσι, προτιµήθηκε η 

χρήση του µετα νατρίου άλατος, οπότε µε την προσθήκη αιθανόλης σε χαµηλή 

θερµοκρασία είναι εφικτή η αποµόνωση (ως άµορφου ιζήµατος) του επιθυµητού 

προϊόντος (6α-γ). Πολικοί διαλύτες που δύνανται να δράσουν ως βάσεις κατα Lewis 

(µε υψηλές τιµές αριθµού δότη DN, όπως το DMSO) δεν µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν για την εν λόγω αντίδραση, µιας και αντί της αντίδρασης του    

{[FeII(CN)5NH3]
3-} µε το ετεροκυκλικό ligand πραγµατοποιείται αντίδραση µε τον 

ίδιο τον διαλύτη. 

 

 

Μέθοδος Σύνθεσης διαλυτοχρωµικών προϊόντων (6α--β): 

Σε ένα υδατικό διάλυµα του ετεροκυκλικού ligand (4α-β) (0,450 mmol σε 5 mL H2O) 

προστίθεται ποσότητα 0,500 mmol (163 mg) άρτια παρασκευασθέντος άλατος 

Na3[FeII(CN)5NH3].3H2O (Η παρασκευή του συµπλόκου πραγµατοποιήθηκε µέσω 

της µεθόδου σύνθεσης των Kenney, Flynn, Gallini.[61]). Το διάλυµα άµεσα λαµβάνει 
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ένα χαρακτηριστικό ιώδες χρώµα.Το διάλυµα αναδεύεται σε σκοτάδι και αδρανή 

ατµόσφαιρα (Ar) σε θερµοκρασία δωµατίου για 6 ώρες. Εν συνεχεία, ο εξαπλάσιος 

όγκος σε σχέση µε το διάλυµα (30 mL) EtOH προστίθεται και το µίγµα αφήνεται στο 

σκοτάδι και σε θερµοκρασία 4 oC για 12 ώρες, οπότε σχηµατίζεται σε όλες τις 

περιπτώσεις ίζηµα (έντονα έγχρωµο) το οποίο συλλέγεται µέσω διήθησης υπο κενό, 

και εκπλένεται διαδοχικά µε EtOH (ψυχρη) και Et2O αρκετές φορές. Ακολουθεί 

ξήρανση υπο υψηλό κενό σε θερµοκρασία > 40 oC. 

 

∆ιαλυτοχρωµικό Σύµπλοκο (6α) 

Βαθύ µπλε στερεό , 222 mg (0.282 mmol)  63% mp> 300 oC. 1H NMR (300 MHz, 

D2O) : δ= 9,14 (d, J = 5.4 Hz, 2H: C5H4N),  8,79 (d, J = 5,4 Hz , 2H: C5H4N), 8,48 (d, 

J = 4,8 Hz, 2H: C5H4N), 8,16 (d, J = 6,9 Hz , 2H: C5H4N), 7,94 (d, J = 4,8 Hz, 2H: 

C5H4N),  7,66   (d, J = 6,6 Hz , 2H, Ph), 7,56 (d, J = 6,9 Hz, 2H, Ph),  6,92 (d, J = 6,9 

Hz, 2H, C5H4N),  5,98 (s, 2H, CH2),  5,43 (s, 2H, CH2), 3.22 (s, 6H, (CH3)2-N-), 13C 

NMR (75 Mhz, D2O/[D6]DMSO): 171,46 (CN) , 158,43  , 156,01 , 152,10 , 146,99 , 

144,13 , 143,41 , 138,61 , 135,22 , 131,51 , 130,99 , 129,03 , 124,39 , 109,64 , 65,72 

(CH2) , 61,83 (CH2) , 41,47 (CH3)2-N-). TGA απώλεια περίπου 7,4 µόρια H2O. 

 

 

∆ιαλυτοχρωµικό Σύµπλοκο (6β) 

Βαθύ µπλε στερεό, 237 mg (0.305 mmol) 68% mp> 300 oC. 1H NMR (300 MHz, 

D2O) : 9,52 (d, J = 6.9 Hz, 2H: C5H4N),  9,42 (d, J = 6,9 Hz , 2H: C5H4N), 8,90 (d, J = 

6,9 Hz, 2H: C5H4N), 8,83 (d, J = 6,9 Hz , 2H: C5H4N), 8,69 (d, J = 7,2 Hz, 1H: 

C5H4N),  8,59 (m, 2H: ισο.), 8,16 (d, J = 6,9 Hz, 2H, ισο.),  8,07 (d, J = 7,2 Hz, 2H: 

C5H4N),  7,21 (d, J = 9,2 Hz, 4H: Ph),  5,99 (s, 4H, CH2), 
13C NMR (75 Mhz, 

D2O/[D6]DMSO): 172,34 (CN) , 152,96  , 150,15 , 146,83 , 144,99 , 144,82 , 143,17 , 

140,53 , 132,02 , 130,86 , 129,12 , 128,66 , 127,82 , 127,91 , 126,79 , 124,78 , 121,94  

62,69 (CH2) , 62,81 (CH2). TGA απώλεια περίπου 6.3  µόρια H2O  
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Mέθοδος Σύνθεσης ∆ιαλυτοχρωµικού προϊόντος (6γ) 

Σε ένα υδατικό διάλυµα του ετεροκυκλικού ligand (3γ) (0,450 mmol σε 5 mL H2O) 

προστίθεται ποσότητα 1,000 mmol (διπλάσια της στοιχειοµετρικής: 326 mg) άρτια 

παρασκευασθέντος άλατος Na3[FeII(CN)5NH3].3H2O. Το διάλυµα άµεσα λαµβάνει 

ένα χαρακτηριστικό ιώδες χρώµα (λόγω σχηµατισµού συµπλόκου). Το διάλυµα 

αναδεύεται σε σκοτάδι και αδρανή ατµόσφαιρα (Ar) σε θερµοκρασία δωµατίου για 6 

ώρες. Εν συνεχεία, ο εξαπλάσιος όγκος σε σχέση µε το διάλυµα (30 mL) EtOH 

προστίθεται και το µίγµα αφήνεται στο σκοτάδι και σε θερµοκρασία 4 oC για 12 

ώρες, οπότε σχηµατίζεται σε όλες τις περιπτώσεις ίζηµα (έντονα έγχρωµο) το οποίο 

συλλέγεται µέσω διήθησης υπο κενό, και εκπλένεται διαδοχικά µε EtOH (ψυχρη) και 

Et2O αρκετές φορές. Ακολουθεί ξήρανση υπο υψηλό κενό σε θερµοκρασία > 40 oC 

 

∆ιαλυτοχρωµικό Σύµπλοκο (6γ) 

Ιώδες στερεό, 364 mg (0.338 mmol) 75% mp> 300 oC. 1H NMR (300 MHz, D2O) : 

9,53 (d, J = 7.2 Hz, 4H: C5H4N),  9,02 (d, J = 6,9 Hz , 4H: C5H4N), 8,90 (d, J = 6,6 

Hz, 4H: C5H4N), 8,41 (d, J = 6,9 Hz , 4H: C5H4N), 7,17 (pd, J = 7,2 Hz, 4H: Ph),  

6,00 (s, 4H: >CH2). 
13C NMR (75 Mhz, D2O/[D6]DMSO): 154,06 , 150,16  , 145,19 , 

143,27 , 132,06 , 129,63 , 126,95 , 121,87 , 62,39 (>CH2). 

 

Παρατήρηση: Πρέπει να παρατηρηθεί ότι τα φάσµατα 1H-NMR των συµπλόκων 

(6α-γ) , σε σχέση µε τα φάσµατα των αντίστοιχων περιφερειακών υποκαταστατών 

(ligands) απο τους οποίους προήλθαν, παρατηρείται µια γενική διεύρυνση 

(broadening) καθώς και µετατόπιση όλων των σηµάτων αρωµατικών και αλειφατικών 

πρωτονίων σε µεγαλύτερες χηµικές µετατοπίσεις (downfield shifts), ενδεχοµένως 

εξ'αιτίας του παραµαγνητικού χαρακτήρα των συµπλόκων που αποδίδεται στον 

σίδηρο FeII.Eπιπροσθέτως, παρατηρείται συχνά η έλλειψη διάχυσης στα σήµατα των 

πρωτονίων που παρουσιάζουν στην περίπτωση των ligands σαφή διάχυση. Π.χ. συχνά 
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απαντώνται ψευδοδιπλές κορυφές στην αρωµατική περιοχή.Όλα τα παραπάνω 

αποτελούν µια επιπρόσθετη επαλήθευση της συµπλοκοποίησης των ligands. 

 

 

 

 

8.3 ∆ιαλυτοχρωµισµός στα σιδηροκυανιούχα σύµπλοκα 

 

8.3.1 Γενική Επισκόπιση 

Η διαλυτοχρωµική συµπεριφορά των σιδηροκυανιούχων συµπλόκων είναι γνωστή 

αρκετά χρόνια.Είναι γνωστά και εµπορικώς διαθέσιµα διάφορα τέτοια σύµπλοκα.Ο 

διαλυτοχρωµισµός µιας χηµικής ένωσης είναι άµεσα συνδεδεµένος µε την δοµή 

της.Ειδικά όσον αφορά στα εδώ προϊόντα οφείλεται στην ιδιαίτερα ευαίσθητη στην 

πολικότητα του διαλύτη, µεταφορά φορτίου από το µέταλλο προς τον περιφεριακό 

υποκαταστάτη. 

 

8.3.2 Μελέτη αποτελεσµάτων-επεξεργασία δεδοµένων 

 

8.3.2.1 Μελέτη Φασµάτων UV-Vis. 

Τα σύµπλοκα που εξετάζονται παρουσιάζουν εν γένει δύο κορυφές απορρόφησης στα 

UV-Vis φάσµατα.Η πρώτη εµφανίζεται στην περιοχή λmax
= 300-330 nm και οφείλεται 

στην διέγερση π-π* και δεν φαίνεται να επηρεάζεται ιδιαίτερα από την µεταβολή της 

πολικότητας του διαλύτη στον οποίο φέρονται διαλυµένες.Η δεύτερη κορυφή 

απορρόφησης που παρουσιάζουν τα µελετούµενα σύµπλοκα, εµφανίζεται στην ορατή 

περιοχή και ειναι ευρεία,Γκαουσιανού τύπου. 
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Η επίδραση της αλλαγής της πολικότητας στα φασµατά UV-Vis ειναι εµφανης στο 

σχηµα 8.4 που παρουσιάζεται το φάσµα του συµπλόκου (6α) και η έντονη εξάρτηση 

του απο τον διαλύτη που χρησιµοποιείται σε κάθε περίπτωση. 

 

Σχήµα 8.4:Φάσµατα Vis του (6α) σε διάφορους διαλύτες. 

 

Παρακάτω παρουσιάζονται οι µετρηθείσες τιµές vmax (σε µονάδες 103 cm-1) των 

προϊόντων 6(α-γ) σε διάφορους διαλύτες. 

Vmax    Η2Ο    TFE     EG     FA 
  
MeOH   NMF   EtOH 

6α 23,895 21,598 19,342 19,380    18,727 17,606 16,393 

6β 27,560 23,982 20,529 20,619 19,559 17,857 15,976 
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6γ 23,810 21,097 19,380 19,121 17,301 17,637 15,874 

  

Πίνακας 8.1:Τιµές vmax για διάφορους διαλύτες 

Όπως µπορεί να παρατηρηθεί, ιδιαίτερα µεγάλες µετατοπίσεις των κορυφών MLCT 

προκαλούνται από σχετικά µικρές µεταβολές στην πολικότητα των διαλυτών. 

8.3.2.2 Παράµετροι που εκφράζουν την πόλωση/πολωσιµότητα των 

διαλυτών. 

Μέσω γραµµικής παλινδρόµησης µεταξύ των πειραµάτικων τιµών vmax  των 

προϊόντων σε διάφορους διαλύτες και των τιµών της κλίµακας πολικότητας του 

Reichardt για τους διαλύτες αυτούς προέκυψαν µε καλή προσέγγιση οι ευθείες του 

παρακάτω σχήµατος (Σχηµα 8.5).Τα αποτελέσµατα των γραµµικών παλινδροµήσεων 

των περιπτώσεων (6α-γ), φαινονται στον πινακα 8.2. 
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Σχήµα 8.5:Ευθείες που προέκυψαν απο τη συσχέτιση των κυµαταρθιµών µέγιστης 
απορρόφησης (MLCT) των προϊόντων (6α-γ) µε την παράµετρο του  Reichardt. 

 
 
 

Προϊόν vo
max                10

3 
(cm

-1
) aR                      10

3 
(cm

-1
)                   R 

6α 2,18008   (± 0,58473) 21,72420 (±0,72441)            0,99723 

6β -5,91502 (± 0,93676) 33,47948 (±1,16053)            0,99701 

6γ 1,10740  (± 2,27174) 22,57940 (±2,73715)            0,97185 

   

Πίνακας 8.2:Στοιχεία και συντελεστές της ευθείας που απεικονίζεται στο σχήµα 8.5 

Ποιό συγκεκριµένα όσον αφορά στις συσχετίσεις που αναφέρθηκαν, για την 

πραγµατοποίηση τους χρησιµοποιήθηκε σε κάθε περίπτωση προϊόντος µία εξίσωση 

της µορφής:  vmax = vo
max + aR . ET

N   
όπου: 

 

v
o

max:η τιµή του κυµαταριθµού µέγιστης απορρόφησης της MLCT κορυφής για        

διαλύτη µε µηδενική τιµή ET
N 

 

      aR: συντελεστής που εκφράζει την ευαισθησία του vmax στη µεταβολή της 

πολικότητας του διαλύτη 

 

      ET
N
: η κλίµακα πολικότητας του διαλύτη (δίνεται απο αντίστοιχα παραρτήµατα) 

 

8.3.2.3 Παράµετροι που εκφράζουν την οξύτητα κατα Lewis των 

διαλυτών. 
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Στο σχήµα  8.6 και στον πίνακα 8.3 παρουσιάζονται το διάγραµµα και η συσχέτιση 

των πειραµάτικων νmax  και των υπολογισθέντων τιµών από την οικογένεια 

εξισώσεων vmax = vo
max + aG . AN όπου : 

 

vmax: η τιµή του κυµαταριθµού µέγιστης απορρόφησης της MLCT κορυφής για        

διαλύτη µε µηδενική τιµή ΑΝ 

 

      v
o

max: αποτέµνουσα ευθειας της παραπάνω εξίσωσης 

 

      aG: συντελεστής που εκφράζει την ευαισθησία του vmax στη µεταβολή του διαλύτη 

 

     AN: ο αριθµός δέκτη του διαλύτη 
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Σχηµα 8.6: ∆ιάγραµµα συσχέτισης των πειραµατικών τιµών vmax (ΜLCT) και των 
υπολογισθεισών για τα προϊόντα (6α-γ) σε όλους τους διαλύτες:Η2Ο, ΤFE, ΕG, FA, 
MeOH, NMF, EtOH. 
 
 

Προϊόν vo
max                10

3 
(cm

-1
) aG                      10

3 
(cm

-1
)                   R 

6α 8,00073 (± 2,99908) 0,25867 (±0,06610)            0,86825 

6β 3,04588 (± 4.62135) 0,39882 (±0,10019)            0,86838 

6γ 7,46938 (± 3,55208) 0,26185 (±0,07829)            0,83133 

 

Πίνακας 8.3: Στοιχεία και συντελεστές της ευθείας που απεικονίζεται στο σχήµα 8.6 

Από τα παραπάνω γίνεται αντιληπτό οτι οι περισσότερες συσχετίσεις  που έγιναν 

ήταν επιτυχηµένες εκτός από την περίπτωση της EtOH, η οποία όµως µπορεί να 

εξηγηθεί αν λάβουµε υπόψιν τον υψηλό αριθµό δέκτη και την χαµηλή (σχετικά) 

πολικότητα της ουσίας.Είναι λοιπόν προφανές οτι οι αλληλεπιδράσεις που οφείλονται 

στον όξινο χαρακτήρα των διαλυτών είναι πολύ σηµαντικές. 

 

8.3.3 Παρατηρήσεις 

 

           Η γενική δοµή των διαλυτοχρωµικών ενώσεων (οργανικών, 

οργανοµεταλλικών κ.λπ.) είναι η ίδια.Τα διαλυτοχρωµικά   µόρια απαρτίζονται από 

µια οµάδα δότη ηλεκτρονίων και µια οµάδα δέκτη ηλεκτρονίων µεταξύ των οποίων 

παρεµβάλλεται ένα π-συζυγιακό σύστηµα (η διπυριδίνη στην προκειµένη 

περίπτωση).Λόγω της δυνατότητας µεταφοράς φορτίου από την οµάδα δότη στην 

οµάδα δέκτη ηλεκτρονίων µέσω του συζυγιακού συστήµατος, υπό την επίδραση 

ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας, η δοµή που αντιστοιχεί στη θεµελιώδη κατάσταση 

παρουσιάζει διαφορετική διπολική ροπή από τη δοµή που αντιστοιχεί στη διηγερµένη 

κατάσταση. Εξαιτίας της σταθεροποίησης της πολικότερης δοµής από τους πιο 

πολικούς διαλύτες, της δε λιγότερο πολικής από άπολους διαλύτες, η απαιτούµενη 



91 

 

ενέργεια διέγερσης θα εξαρτάται ισχυρά –σε τέτοια συστήµατα– από την πολικότητα 

του διαλύτη. 

         Oταν η ενέργεια διέγερσης µειώνεται καθώς αυξάνει η πολικότητα του διαλύτη, 

ο διαλυτοχρωµισµός –κατα σύµβαση– καλείται «θετικός» και αντιστοιχεί στην 

υψοχρωµική µετατόπιση στα φάσµατα απορρόφησης µιας διαλυτοχρωµικής ένωσης 

(red shift). Όταν αντιστρόφως η ενέργεια διέγερσης αυξάνει, αυξανοµένης της 

πολικότητας, ο διαλυτοχρωµισµός –κατά σύµβαση– καλείται «αρνητικός» κι 

αντιστοιχεί στην υψοχρωµική µετατόπιση στα φάσµατα απορρόφησης µιας 

διαλυτοχρωµικής ένωσης (blue shift).Σπανιότερα παρατηρείται µεικτή συµπεριφορά 

αρνητικού και θετικού διαλυτοχρωµισµού.Σε αυτήν την ιδιαίτερη περίπτωση υπάρχει 

κάποια κρίσιµη τιµής κάποιας µετρούµενης παραµέτρου πολικότητας, στην οποία η 

ενέργεια διέγερσης µεγιστοποιείται ή ελαχιστοποιείται.  

 

  Τα προϊόντα µας λοιπόν εµφανίζουν αρνητικό διαλυτοχρωµισµό 

αφού αύξηση της πολικότητας του διαλύτη προκαλεί υψοχρωµική 

µετατόπιση των φασµάτων 
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ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ 

 

       

 Το πεδίο έρευνας αυτό παρουσιάζει εξαιρετικό ενδιαφέρον και θα µπορούσε 

δυνητικά να προσφέρει χρήσιµες εφαρµογές σε όλη την επιστηµονική κοινότητα και 

σε πολύ διαφορετικά ερευνητικά πεδία όπως χηµεία, φυσική, βιολογία, επιστήµη 

υλικών κτλ.Θα πρέπει να τονιστεί λοιπόν η σηµαντικότητα αλλά και η χρησιµότητα 

της µελέτης τέτοιων συστηµάτων. 

          Η µελέτη των διακριτών ιδιοτήτων αυτής της οµάδας οργανικών ενώσεων είναι 

που προσφέρει κάθε νέα πληροφορία άρα και πιθανή εµπλοκή σε συγκεκριµένες 

εφαρµογές.Υπάρχει µεγάλη ζήτηση για νέα υλικά όπως τα λεγόµενα λειτουργικά 

χρώµατα που βασίζονται στη λειτουργία των διαλυτοχρωµικών χρωστικών.   

          Ένας αλλος καίριος τοµέας που θα µπορούσε να ευνοηθεί απο την µελέτη και 

ανάπτυξη τέτοιων ουσιών ειναι οι αισθητήρες σε µοριακό επίπεδο και πιο 

συγκεκριµένα οι βιοαισθητήρες που θα µπορούσαν να παρέχουν δραµατική βελτίωση 

στην διάγνωση και θεραπεία ακόµα και τερµατικών ασθενειών, όπως ο καρκίνος. 

           Τέλος, µια καλή κατεύθυνση για έρευνα θα ηταν η µελέτη των ηλεκτρικών 

ιδιοτήτων των προϊόντων, τόσο µόνες τους όσο και σε σύζευξη µε τις χρωµικές 

ιδιότηες τους. Κάτι τετοιο θα µπορούσε να οδηγήσει στη δηµιουργία προηγµένων 

µοριακών διακοπτών. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

 

  

 Κατά την παρούσα εργασία έγινε µελέτη και ανάλυση του πολυµορφικού 

θέµατος των µοριακών διακοπτών, της τεχνολογίας που εκφράζουν και τις 

δυνατότητες που µπορούν να επιδείξουν µόρια που χαρακτηρίζονται ως µοριακοί 

διακόπτες.  Επιπλέον, έγινε συζήτηση για κατηγορίες ενώσεων που δρουν κάτω από 

καλά επιλεγµένες συνθήκες ως µοριακοί διακόπτες µε τεράστιες τεχνολογικές 

εφαρµογές όπως τα ροταξάνια και τα κατενάνια.  Επίσης, έγινε αναφορά σε 

φαινόµενα που διέπουν συγκεκριµένες χηµικές ενώσεις και τις εφαρµογές που 

µπορούν να εξαχθούν υπό αυτές τις συνθήκες αυτές όπως ο διαλυτοχρωµισµός και τα 

χρωµικά φαινόµενα. Τέλος, έγινε συζήτηση για µια ειδική κατηγορία ενώσεων, τα 

βιολογόνα, τα οποία µε τη σειρά τους έχουν µοναδικό ενδιαφέρον λόγω των 

ιδιοτήτων που παρουσιάζουν.   
Στην παρούσα εργασία, εκτός από την θεωρητική ανάλυση που αναφέρεται σε 

στο πολύ µεγάλο πεδίο των µοριακών διακοπτών, συντέθηκαν και χαρακτηρίστηκαν 

µη συµµετρικά βιολογόνα.  Η µελέτη των αναφερόµενων συστηµάτων τόσο 

συνθετικά όσο και µε διάφορες τεχνικές µπορεί να οδηγήσει σε συµπεράσµατα όπως 

αν εµφανίζουν ή όχι διαλυτοχρωµικές ιδιότητες, αν εµφανίζουν ευαισθησία στις 

µεταβολές της πολικότητας αλλά και στην παρουσία βάσεων κατά Lewis.   

 

Τέλος, σε όλα τα συστήµατα που µελετήθηκαν απαιτείται να γίνει πλήρης 

χαρακτηρισµός και κατανόηση των φυσικοχηµικών ιδιοτήτων τους αποσκοπώντας 

στην περαιτέρω εφαρµογή τους ως µοριακοί διακόπτες, µοριακοί αισθητήρες και 

γενικώς ως υπερµοριακές µηχανές.  
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