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Περίληψη 

 

Στην εργασία αυτή συντέθηκαν καινούργιοι υποκαταστάτες µε άτοµα δότες ηλεκτρονίων 

άζωτα και οξυγόνα οι οποίοι µπορούν να µεταφέρουν φορτίο. Συντέθηκαν υποκαταστάτες 

παράγωγα των τριαζινών, της τριαζόλης, της τετραζίνης, ιµιδαζολικού τύπου και βάσεις 

Schiff. Οι υποκαταστάτες αυτοί συµπλοκοποιήθηκαν µε τα µέταλλα των λανθανιδών και 

έδωσαν µονοπυρηνικά και διπυρηνικά σύµπλοκα. Την σφαίρα ένταξης των µετάλλων 

συµπλήρωσαν µόρια β-δικετόνης, γνωστά για την σταθερότητα των συµπλόκων που 

σχηµατίζουν µε µεταλλοϊόντα, ώστε να αποφευχθεί η ένταξη µορίων διαλύτη στα µέταλλα τα 

οποία προκαλούν απόσβεση του φθορισµού. 

Ο χαρακτηρισµός των συµπλόκων αυτών στην στερεή κατάσταση έγινε µε Περίθλαση 

Ακτίνων Χ (XRD) ενώ η µελέτη των συµπλόκων στο διάλυµα έγινε µε φασµατοσκοπία 

παραµαγνητικού Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (NMR), φασµατοσκοπία Υπεριώδους 

και φασµατοσκοπία Φθορισµού. Η φασµατοσκοπία υπεριώδους έδειξε ότι οι αρωµατικοί 

υποκαταστάτες απορροφούν ενέργεια στην υπεριώδη περιοχή. Οι µετρήσεις φθορισµού 

έδειξαν ότι η ενέργεια την οποία απορροφούν οι αρωµατικοί υποκαταστάτες µεταφέρεται 

αποτελεσµατικά στα λανθανιδικά ιόντα ενώ η κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ έδωσε 

πληροφορίες για το πως µπορεί να γίνεται η µεταφορά ενέργειας.  

Ελάχιστη µεταβολή στην δοµή του αρωµατικού υποκαταστάτη βρέθηκε ότι προκαλεί µεγάλες 

αλλαγές στον φθορισµό του συµπλόκου. 

Οι σχετικές αποδόσεις φθορισµού κάποιων από τα λανθανιδικά σύµπλοκα, είναι µεγαλύτερες 

από τις αποδόσεις φθορισµού παρόµοιων συµπλόκων της µέχρι στιγµής βιβλιογραφίας.  
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Abstract 

 

They have been synthesized novel aromatic nitrogen and oxygen donor ligands which they can 

act as charge transfers. The new ligands are –1,3,5–triazine, –1,2,4–triazine and triazole type 

ligands as well as tetrazine, imidazole and Schiff  bases derivatives. Reaction of aromatic 

ligands with lanthanides(III) lead to the formation of ternary mono- and di-nuclear complexes. 

Coordination sphere of each metal is completed by β-diketone molecules in order to avoid the 

coordination of solvent molecules which they quench fluorescence. 

Complexes where characterized with X-Ray Diffraction in the solid state while solutions of 

the complexes where characterized using paramagnetic Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 

and UV spectroscopy. Fluorescence measurements where also performed. 

UV spectroscopy showed that the new ligands absorb energy while fluorescence 

measurements revealed that there’s an excellent  energy transfer from aromatic ligand to the 

metal ion. Crystallographic data has shown possible paths for energy transfer and illustrated 

how energy transfer can be more effective. 

We’ve noticed that only a relatively minor change in the structure of the ligand results in a 

striking difference in the luminescence observed from the complex when irradiated with 

ultraviolet light. 

Some of the complexes, have relative fluorescence yields much greater than that of closely 

related complexes arising from bibliographic data until now.  
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37 

1.4.2 Λανθανιδικό Σύµπλοκο µε Τερφαινυλενικού Τύπου Υποκαταστάτη 39 

1.4.3 Τρόποι Ένταξης του Μετάλλου στον Υποκαταστάτη 2,4,6-τρις(α-πυριδύλ)-

1,3,5-τριαζίνη 

40 

1.4.4 Υποκαταστάτης Τύπου Τριαζίνης 41 

1.4.5 Σχηµατική Απεικόνιση Συµπλόκων µε τον Υποκαταστάτη tptz  41 

1.4.6 Μόρια µε Μεγάλες Tιµές Κβαντικής Απόδοσης Φθορισµού q 42 

1.4.7 Μόρια τα Οποία Αποτελούνται από Ιµιδαζολικού Τύπου Υποκαταστάτη 43 

1.4.8 ∆ιπυρηνικά Σύµπλοκα Λανθανιδών 45 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ
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1.4.9 Σύµπλοκα Λανθανιδών µε Υποκαταστάτες Τύπου Βάσεις Schiff 47 

1.4.1.1 ∆οµές Συντονισµού β-∆ικετόνης 48 

1.4.1.2 ∆οµές Συντονισµού Συµπλόκου µε β-∆ικετόνη 48 

1.5.1 Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Φθορισµού – Φωσφωρισµού 49 

1.5.1.1 ∆ιάγραµµα Jabłoński 51 

1.5.1.2 Κανόνας Ειδώλου-Αντικειµένου 52 

1.5.2.1 Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Μεταφοράς Ενέργειας Λανθανιδικών 

Συµπλόκων 

54 

1.5.2.2 Ενεργειακά Επίπεδα των Τρικατιόντων των Λανθανιδών (Ln3+) 56 

2.2.1.1 Υποκαταστάτες Παράγωγα της Τριαζίνης (L1-L5), Τριαζόλης (L6) και 

Τετραζίνης (L7) 

61 

2.2.2.1 Υποκαταστάτες Ιµιδαζολικού Τύπου (L8-L15) 64 

2.2.3.1 Υποκαταστάτες Τύπου Βάσεων Schiff (L16-L21, L23-L29) 67 

2.4.4.1 Ακολουθία Παλµών Τεχνικής Υπολογισµού T1 (Inversion Recovery) 83 

2.4.4.2 Σχηµατική Απεικόνιση Μεταφοράς ∆ιανύσµατος Μαγνητισµού στον 

Άξονα y (παλµός 90°Χ) για ∆ιαφορετικούς Χρόνους τ 

84 

2.4.5.2.1 Η ∆ιπολική Ενεργειακή Αλληλεπίδραση Μεταξύ Ηλεκτρονιακού και 

Πυρηνικού ∆ιπόλου 

87 

2.4.5.2.2 Καθορισµός των Παραµέτρων φ, θ και r της Εξίσωσης 2.4.1.5.8 87 

3.1.1.1 Μηχανισµός Συµπύκνωσης «Benzoin» 93 

3.1.1.2 Αντίδραση Σχηµατισµού Υδραζιδίνης 94 

3.1.1.3 Αντίδραση Σχηµατισµού του Υποκαταστάτη 3,5,6-(2-πυριδύλ)-1,2,4-

τριαζίνη (L2) 

94 

3.2.1 Αντιπροσωπευτικό Παράδειγµα Γενικής Πορείας Σύνθεσης 

Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε Ένα και ∆ύο Είδη Υποκαταστατών 

95 

3.3.1 Σχηµατικά ∆ιαγράµµατα Κρυσταλλικής ∆οµής των Συµπλόκων α) 2 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] β) και 4 [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] 

96 

3.3.2 Σχηµατικά ∆ιαγράµµατα Κρυσταλλικής ∆οµής των Συµπλόκων α) 7 

[Sm(L2)(acacF3)3] και β) 9 [Eu(L2)(acacF3)3]   

98 

3.3.3 Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Κρυσταλλικής ∆οµής του Συµπλόκου 10 

[Sm(L3)2(NO3)3] 

99 

3.3.4 Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Κρυσταλλικής ∆οµής του Συµπλόκου 25 100 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ
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[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) 

3.4.1 Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L1 και των Συµπλόκων 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] και [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)]    

108 

3.4.2 Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L2 και των Συµπλόκων 

[Eu(L2)(acacF3)3] και [Sm(L2)(acacF3)3]    

109 

3.4.3 Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L3 και των Συµπλόκων 

[Eu(L3)(acacF3)3] και [Sm(L3)(acacF3)3] 

111 

3.4.4 Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L4 και των Συµπλόκων 

[Eu(L4)(acacF3)3], [Sm(L4)(acacF3)3] και [Tb(L4)(acacF3)3] 

103 

3.4.5 Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L5 και των Συµπλόκων 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH), [Sm(L5)(NO3)3(H2O)] 

104 

3.4.6 Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L6 και των Συµπλόκων 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O 

105 

3.5.1 Φάσµατα Απορρόφησης Υποκαταστατών L1-L3 και των Συµπλόκων 

[Ln(Lx)n] και [Ln(Lx)(acacF3)3] (Ln = Sm, Eu, x = 1-3, n = 1, 2) σε 

Μεθανόλη Συγκέντρωσης 1×10-5 Μ 

119 

3.5.2 Φάσµατα Απορρόφησης Υποκαταστατών L4, L5 και L6 και των 

Συµπλόκων [Ln(Lx)n] και [Ln(Lx)(acacF3)3] (Ln = Sm, Eu, x = 4-6, n = 1, 

2) σε Μεθανόλη Συγκέντρωσης 5×10-6 Μ 

121 

3.6.1 Εκποµπή Κόκκινου Φωτός του Συµπλόκου [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] µε 

∆ιεγέρση σε Λάµπα UV 

123 

3.6.2Α Φάσµατα Εκποµπής του Υποκαταστάτη L1 και των Συµπλόκων 

[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] 

125 

3.6.2 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] 

126 

3.6.3Α Φάσµατα Εκποµπής του Υποκαταστάτη L1 και των Συµπλόκων 

[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] 

127 

3.6.3 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] 

128 

3.6.4Α Φάσµατα Eκποµπής του Υποκαταστάτη L2 και των Συµπλόκων 

[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L2)(acacF3)3] 

129 

3.6.4 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 129 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ
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[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L2)(acacF3)3] 

3.6.5Α Φάσµατα Eκποµπής του Υποκαταστάτη  L2 των Συµπλόκων 

[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και [Eu(L2)(acacF3)3] 

130 

3.6.5 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και [Eu(L2)(acacF3)3] 

131 

3.6.6Α Φάσµατα Eκποµπής του Υποκαταστάτη L3 των Συµπλόκων 

[Sm(L3)2(NO3)3] και [Sm(L3)(acacF3)3] 

132 

3.6.6 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων [Sm(L3)2(NO3)3] και 

[Sm(L3)(acacF3)3] 

133 

3.6.7Α Φάσµατα Εκποµπής του Υποκαταστάτη L3 και των Συµπλόκων 

[Eu(L3)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και [Eu(L3)(acacF3)3] 

134 

3.6.7 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Eu(L3)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και [Eu(L3)(acacF3)3] 

134 

3.6.7.1 Σχηµατική Παράσταση Απεντοπισµένου Ηλεκτρονιακού Νέφους στα ∆ύο 

Μόρια Υποκαταστάτη L3 στο Σύµπλοκο [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] και 

Μεταφορά Ενέργειας (LMCT) στο Μέταλλο 

135 

3.6.8Α Φάσµατα Εκποµπής του Υποκαταστάτη L4 και των Συµπλόκων 

[Sm(L4)(NO3)3(H2O)] και [Sm(L4)(acacF3)3] 

136 

3.6.8 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων [Sm(L4)(NO3)3(H2O)] 

και [Sm(L4)(acacF3)3] 

137 

3.6.9Α Φάσµατα Εκποµπής του Υποκαταστάτη  L4 και των Συµπλόκων 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και [Eu(L4)(acacF3)3] 

138 

3.6.9 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και [Eu(L4)(acacF3)3] 

139 

3.6.10Α Φάσµατα Εκποµπής του Υποκαταστάτη L5 και των Συµπλόκων 

[Sm(L5)(NO3)3(H2O)] και [Sm(L5)(acacF3)3] 

140 

3.6.10 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων [Sm(L5)(NO3)3(H2O)] 

και [Sm(L5)(acacF3)3] 

141 

3.6.11Α Φάσµατα Εκποµπής του Υποκαταστάτη  L5 και των Συµπλόκων 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και [Eu(L5)(acacF3)3] 

142 

3.6.11 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και [Eu(L5)(acacF3)3] 

142 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ
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3.6.12Α Φάσµατα Εκποµπής του Υποκαταστάτη L6 και των Συµπλόκων 

[Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L6)(acacF3)3] 

143 

3.6.12 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L6)(acacF3)3] 

144 

3.6.13Α Φάσµατα Εκποµπής του Υποκαταστάτη L6 και των Συµπλόκων 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και [Eu(L6)(acacF3)3] 

145 

3.6.13 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και [Eu(L6)(acacF3)3] 

145 

3.6.1.1 Φάσµατα Απορρόφησης των Υποκαταστατών L1-L6 147 

3.6.2.1 Φάσµατα Φωσφωρισµού των Συµπλόκων [Gd(Lx)(NO3)3(H2O)] (x=2-6) 

στους 77K 

148 

3.6.2.2 Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Tριπλών ∆ιεγερµένων Καταστάσεων 

(Τ1) της Βενζόϋλο-τρίφθορο-ακετόνης στο οποίο Φαίνεται η Μείωση της 

Τ1 Μετά από Εισαγωγή ενός Χλωρίου και ενός Φαινυλίου 

150 

3.6.2.3 Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Tριπλών ∆ιεγερµένων Καταστάσεων 

(Τ1) των Υποκαταστατών L1-L6 

152 

3.6.2.4 Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Μεταφοράς Ενέργειας από τους 

Υποκαταστάτες L1-L6 στα Μέταλλα Sm3+ και Eu3+ 

153 

3.7.1 Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα HOMO–LUMO Tροχιακών των 

Υποκαταστατών L1–L6 

159 

3.7.2 Ενεργειακά ∆ιαγράµµατα HOMO–LUMO Tροχιακών των 

Υποκαταστατών L1–L6 σε Σχέση µε την Απόδοση Φθορισµού των 

Συµπλόκων  

160 

4.2.1 Πιθανός Μηχανισµός Υδρόλυσης 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνης 

και Συµπλοκοποίηση µε τον Χαλκό (II) 

162 

4.2.2 Προτεινόµενος Μηχανισµός Υδρόλυσης 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-

τετραζίνης και Σχηµατισµός Συµπλόκου 

163 

4.3.1 Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Κρυσταλλικής ∆οµής του Συµπλόκου 28 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 

165 

4.3.2 Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Κρυσταλλικής ∆οµής του Συµπλόκου 33 

[Pr2(L7’)2(acacF3)4] 

166 

4.3.3 Σχηµατικά ∆ιαγράµµατα Κρυσταλλικών ∆οµών των Συµπλόκων α) 34 166 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ
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[Sm2(L7’)2(acacF3)4] και β) 35 [Eu2(L7’)2(acacF3)4] 

4.3.4 α) Μέσο Μήκος ∆εσµού Ln-O (οξυγόνα β-δικετόνης) Συναρτήσει της 

Ιοντικής Ακτίνας Ln3+ και β) Απόσταση Ln3+···Ln3+ Συναρτήσει της 

Ιοντικής Ακτίνας Ln3+ 

168 

4.4.1 Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L7 και των Συµπλόκων 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] 

175 

4.5.1 Φάσµατα Απορρόφησης του Υποκαταστάτη 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-

τετραζίνη (L7) και του ∆ιπυρηνικού Συµπλόκου µε το Pr3+ µε το Προϊόν 

Υδρόλυσης της Τετραζίνης (L7’) 

178 

4.5.2 Φάσµατα Απορρόφησης ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων [Ln2(L7’)2Xn] (X = -

NO3, -Cl, n = 4) (Σειρά Α) και [Ln2(L7’)2(acacF3)4] (Σειρά Β) µε το Προϊόν 

Υδρόλυσης της Τετραζίνης L7’ σε Μεθανόλη Συγκέντρωσης 1×10-5 Μ 

179 

4.6.1Α Φάσµατα Εκποµπής των Συµπλόκων [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Pr2(L7’)2(acacF3)4] 

182 

4.6.1 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Pr2(L7’)2(acacF3)4] 

183 

4.6.2Α Φάσµατα Εκποµπής των Συµπλόκων [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Sm2(L7’)2(acacF3)4] 

184 

4.6.2 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Sm2(L7’)2(acacF3)4] 

184 

4.6.3Α Φάσµατα Εκποµπής των Συµπλόκων [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] και 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4] 

185 

4.6.3 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] 

και [Eu2(L7’)2(acacF3)4] 

186 

4.6.4Α Φάσµατα Εκποµπής των Συµπλόκων [Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Gd2(L7’)2(acacF3)4] 

187 

4.6.4 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 

[Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Gd2(L7’)2(acacF3)4] 

188 

4.6.5Α Φάσµατα Εκποµπής των Συµπλόκων [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Tb2(L7’)2(acacF3)4] 

189 

4.6.5 Φάσµατα ∆ιέγερσης και Εκποµπής των Συµπλόκων 190 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ
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[Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Tb2(L7’)2(acacF3)4] 

4.6.6Α Φάσµατα Εκποµπής των Συµπλόκων [Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Dy2(L7’)2(acacF3)4] 

191 

4.6.6 Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Dy2(L7’)2(acacF3)4] 

192 

5.1.1 Αντίδραση Σχηµατισµού Ιµιδαζολικών Υποκαταστατών 199 

5.1.2 Μηχανισµός Σχηµατισµού Ιµιδαζολικών Υποκαταστατών 200 

5.2.1 Πορεία Σύνθεσης Συµπλόκων µε Ιµιδαζολικού Τύπου Υποκαταστάτες 201 

5.3.1 Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L8 και των Συµπλόκων µε β-

δικετόνες [Sm(L8)(acacF3)3], [Eu(L8)(acacF3)3] και χωρίς β-δικετόνες 

[Pr(L8)(NO3)3(H2O)], [Eu(L8)Cl3(MeOH)3]. 

202 

5.3.2 Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L9 και των Συµπλόκων 

[Sm(L9)(NO3)3(H2O)] και [Eu(L9)Cl3(MeOH)3] 

204 

5.3.3 Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L10 και των Συµπλόκων 

[Sm(L10)(acacF3)3] και [Eu(L10)(acacF3)3]. 

206 

5.3.4 Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L11 και του Συµπλόκου 

[Eu(L11)(acacF3)3] 

207 

5.3.5 Φάσµα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L14 και του Συµπλόκου 

[Eu(L14)Cl3(MeOH)3] 

209 

5.4.1 Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκων [Ln(L8)(acacF3)3] (Ln=Sm3+, Eu3+) µε 

τον Υποκαταστάτη L8  

211 

5.4.2 Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Tb(L8)(acacF3)3] µε τον 

Υποκαταστάτη L8 

212 

5.4.3 Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκων [Ln(L9)Χn] (Ln=Sm3+, Eu3+, x=-NO3, -

Cl, MeOH, H2O, n=4-6)  µε τον Υποκαταστάτη L9 

212 

5.4.4 Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκων [Ln(L10)(acacF3)3] (Ln=Sm3+, Eu3+) 

µε τον Υποκαταστάτη L10 

213 
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1. Εισαγωγή 

 

1.1 Στόχος 

 

Παρ΄όλο που η επίδραση των αζώτων των ετεροκυκλικών αζοϋποκαταστατών, καθώς και η 

προσθήκη ηλεκτραρνητικών και ηλεκτροθετικών οµάδων σε αυτούς είναι πολύ σηµαντική, 

ίσως µε ρυθµιστικό ρόλο, στις οπτικές ιδιότητες των λανθανιδικών συµπλόκων, εντούτοις η 

βιβλιογραφία αναφέρει πολύ λίγα παραδείγµατα. 

Η θέση των αζώτων στους αρωµατικούς υποκαταστάτες, ο αριθµός τους, το φορτίο το οποίο 

φέρουν και ο απεντοπισµός του ηλεκτρονιακού νέφους το οποίο προσφέρουν στο λανθανιδικό 

κέντρο, µπορούν να καθορίσουν την απόδοση φθορισµού του συµπλόκου καθώς και την 

αποτελεσµατική µεταφορά ενέργειας η οποία γίνεται από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο. 

Μια µικρή αλλαγή στην δοµή του υποκαταστάτη, µπορεί να επιφέρει µεγάλες αλλαγές στις 

οπτικές ιδιότητες του συµπλόκου. Η µελέτη της απόδοσης φθορισµού και η µεταφορά 

ενέργειας από τους ετεροκυκλικούς υποκαταστάτες προς το µέταλλο µπορούν να µας 

βοηθήσουν να κατανοήσουµε τι είναι αυτό το οποίο αυξάνει την απόδοση φθορισµού τέτοιων 

συµπλόκων και εποµένως να οδηγήσουν στην τεχνολογία σχεδιασµού και βιοµηχανοποίησης 

υλικών µε βέλτιστες οπτικές ιδιότητες. 

Οι προϋποθέσεις τις οποίες πρέπει να πληρούν οι υποκαταστάτες οι οποίοι θα λειτουργήσουν 

σαν αντένες µέσα στο σύµπλοκο είναι: α) Να απορροφούν ενέργεια στην υπεριώδη περιοχή, 

β) Να έχουν µεγάλο απεντοπισµό ηλεκτρονιακού νέφους (υποκαταστάτες µε αρωµατικούς 

δακτυλίους και συζυγίες διπλών δεσµών), γ) Να έχουν φορτίο (το οποίο δηµιουργείται λόγω 

των αζώτων) ώστε να ικανοποιείται η µεταφορά φορτίου προς το µέταλλο (LMCT),1,2 δ) Οι 

θέσεις ένταξης του µετάλλου να συµπληρώνονται από άτοµα δότες του υποκαταστάτη και όχι 

µόρια διαλύτη (ειδικά νερού) τα οποία µέσω των δονήσεων του δεσµού Ο-Η αποδιεγείρουν 

την διεγερµένη κατάσταση, ε) H τριπλή διεγερµένη ενεργειακή κατάσταση του υποκαταστάτη 

να έχει ιδανική διαφορά ενέργειας µε την ενεργειακή κατάσταση εκποµπής του λανθανιδικού 

ιόντος και στ) Να σχηµατίζουν σταθερά σύµπλοκα µε τα µέταλλα. 

Υποκαταστάτες οι οποίοι πληρούν τις πιο πάνω προϋποθέσεις είναι και αζωτούχοι 

αρωµατικοί υποκαταστάτες παράγωγα των 1,3,5-τριαζινών, 1,2,4-τριαζινών, παράγωγα της 

τριαζόλης και του ιµιδαζολίου, καθώς και βάσεις Schiff.  

Η βιβλιογραφία αναφέρει πολλά παραδείγµατα µελέτης φθορισµού συµπλόκων στα οποία το 

µέταλλο περιβάλλεται από µόρια β-δικετόνης3,4,5,6 ή από µόρια ετεροκυκλικών 
ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 22 

αζοϋποκαταστατών ή από µόρια στα οποία το µέταλλο περιβάλλεται και από τα δύο είδη 

υποκαταστατών. Οι µελέτες φθορισµού οι οποίες έχουν γίνει µέχρι στιγµής αφορούν 

παραδείγµατα συµπλόκων στα οποία µε µικρή αλλαγή στα µόρια β-δικετόνης παρατηρείται 

αλλαγή στον φθορισµό του συµπλόκου. Εντούτοις δεν αναφέρονται συγκριτικές µελέτες 

φθορισµού στις οποίες να εξετάζεται πως ο οργανικός αζωτούχος αρωµατικός υποκαταστάτης 

και συγκεκριµµένα πως η θέση, ο αριθµός των αζώτων και η εισαγωγή ηλεκτραρνητικών και 

ηλεκτροθετικών οµάδων επηρεάζουν τις οπτικές ιδιότητες του συµπλόκου.   

Εµείς θέλαµε να µελετήσουµε πως οι πιο πάνω αλλαγές στην δοµή του υποκαταστάτη 

επηρεάζουν την µεταφορά ενέργειας από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο και την απόδοση 

φθορισµού των συµπλόκων. 

Για τον σκοπό αυτό συνθέσαµε λανθανιδικά σύµπλοκα µε ετεροκυκλικούς αζοϋποκαταστάτες 

τα οποία διαφέρουν µεταξύ τους ως προς την θέση των αζώτων, τον αριθµό τους και την 

γεωµετρία τους γύρω από το µέταλλο. Συντέθηκαν επίσης σύµπλοκα των λανθανιδών µε 

υποκαταστάτες οι οποίοι διαφέρουν µεταξύ τους ως προς το ότι περιέχουν οµάδες 

διαφορετικής ηλεκτραρνητικότητας (Ν, -Cl, -OCH3, -OH). Τα σύµπλοκα αυτά είναι σταθερά 

και µπορεί να γίνει αποτελεσµατική µεταφορά ενέργειας από τον αρωµατικό υποκαταστάτη 

προς το λανθανιδικό κέντρο. Αυτά που θέλαµε κυρίως να µελετήσουµε είναι πως η µεταφορά 

ενέργειας εξαρτάται α) από την ενεργειακή διαφορά µεταξύ της τριπλής διεγερµένης 

κατάστασης του υποκαταστάτη και της κατάστασης εµποµπής του µετάλλου β) από το µήκος 

δεσµού του µετάλλου µε το άτοµο δότη του υποκατστάτη γ) από το τι περικλείεται στην 

σφαίρα ένταξης του µετάλλου. Αφού η κατάσταση εκποµπής του µετάλλου είναι σταθερή, 

στόχος µας ήταν να µελετήσουµε τις ενεργειακές αυξοµειώσεις της διεγερµένης κατάστασης 

του υποκαταστάτη, οι οποίες προκαλούνται αλλάζοντας την θέση και τον αριθµό των αζώτων 

όπως επίσης και εισάγοντας διάφορες οµάδες. Κατά συνέπεια, µελετούµε την αντίστοιχη 

αποτελεσµατικότητα της µεταφοράς ενέργειας. 

Στην εργασία αυτή γίνεται η σύνθεση καινούργιων συµπλόκων των τρικατιόντων των 

λανθανιδών µε ετεροκυκλικούς αζοϋποκαταστάτες και µελετάται η απόδοση φθορισµού των 

συµπλόκων µέσω της µεταφοράς ενέργειας από τους υποκαταστάτες στο µέταλλο. Τα µόρια 

αυτά µελετήθηκαν στην στερεά κατάσταση µε φασµατοσκοπία περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) 

και στο διάλυµα µελετήθηκαν µε φασµατοσκοπία 1Η και 13C-NMR, φασµατοσκοπία 

υπεριώδους (UV) και φασµατοσκοπία φθορισµού. Η µελέτη της µεταφοράς ενέργειας από τον 

υποκαταστάτη στο µέταλλο ολοκληρώθηκε µε τον πειραµατικό και θεωρητικό υπολογισµό ΛΕ
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των τριπλών καταστάσεων των υποκαταστατών και τον υπολογισµό των σχετικών αποδόσεων 

φθορισµού των συµπλόκων.   

 

1.2 Χηµεία Λανθανιδών 

 

Λανθανίδες ονοµάζονται τα στοιχεία από το λανθάνιο µέχρι και το λουτέτσιο, µε βαθµιαία 

προσθήκη ενός ηλεκτρονίου στα 4f τροχιακά. Το γενικό τους όνοµα, λανθανίδες, προέρχεται 

από το θεωρούµενο πρώτο στοιχείο της σειράς το λανθάνιο, το οποίο ανακαλύφτηκε από τον 

K.Mossander το 1839 (θα µπορούσε να θεωρηθεί ως το πρώτο στοιχείο της 3ης σειράς των 

µετάλλων µετάπτωσης). Ονοµάστηκε έτσι από το ελληνικό ρήµα «λανθάνω» το οποίο 

σηµαίνει µένω απαρατήρητος, επειδή είναι δύσκολο να πιστοποιηθεί στα ορυκτά που 

βρίσκεται.  

Χαρακτηρίζονται ακόµη και ως εσωτερικά στοιχεία µετάπτωσης λόγω της χρησιµοποίησης 

των 4f τροχιακών (Σχήµα 1.2.1), τα οποία βρίσκονται «βαθειά» στην δοµή του µετάλλου και 

περιβάλλονται από τα εξώτερα 6s τροχιακά και σε ορισµένες περιπτώσεις και από τα 5d π.χ. 

λανθάνιο, γαδολίνιο, λουτέτσιο.  Χαρακτηρίστηκαν επίσης ως σπάνιες γαιές, παρ’ όλο που δεν 

είναι σπάνια στοιχεία. Μόνη εξαίρεση αποτελεί το προµήθειο (Pm), το οποίο είναι τεχνητό 

στοιχείο και παρασκευάζεται από τα προϊόντα σχάσης του 235U. 

 

 

Σχήµα 1.2.1 Σχηµατική Παράσταση των f Τροχιακών. 
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Όσο προχωρούµε από το La προς το Lu, η πυκνότητα των µετάλλων των λανθανιδινών 

αυξάνει. Αυτό είναι συνέπεια της της µείωσης του µεγέθους τους (λανθανιδική συστολή) και 

αύξησης της µάζας τους. Όσο αυξάνεται ο αριθµός των f ηλεκτρονίων, το αποτελεσµατικό 

πυρηνικό φορτίο αυξάνεται επειδή τα ηλεκτρόνια γεµίζουν τα d και f τροχιακά, τα οποία 

προκαλούν αποπροστασία του πυρηνικού φορτίου. Η ιονική ακτίνα µειώνεται λόγω της 

ισχυρής έλξης από το φορτίο του πυρήνα. 

Χαρακτηριστικό στοιχείο των λανθανιδών είναι το ψηλό σηµείο τήξεως. Οι ανωµαλίες οι 

οποίες παρατηρούνται στο σηµείο τήξεως των µετάλλων του ευρωπίου και υττερβίου 

οφείλονται στην κατασκευή του µεταλλικού πλέγµατος στο οποίο περιέχονται.  

Η χαρακτηριστική κατάσταση οξειδώσεως των στοιχείων των λανθανιδών είναι η +3.  Η 

σταθερότητα της +3 κατάστασης είναι συνέπεια: α) του ιονισµού των δύο 6s ηλεκτρονιών και 

ενός 5d ηλεκτρονίου, εφ’ όσον υπάρχει, και ενός από τα 4f ηλεκτρόνια β) της τυχαίας 

ισοστάθµισης µεταξύ της ενέργειας ιονισµού και της ενέργειας εφυδάτωσης των ιόντων. 

Παρ΄όλο που τα δυναµικά ιονισµού για να παραχθεί η +3 οξειδωτική κατάσταση είναι αρκετά 

ψηλά, εντούτοις η οξειδωτική αυτή κατάσταση λαµβάνεται εύκολα στις λανθανίδες επειδή 

«αντισταθµίζεται» από τις µεγάλες ενέργειες εφυδατώσεως.  

Εκτός από την κοινή οξειδωτική κατάσταση +3 παρουσιάζονται και άλλες δύο οξειδωτικές 

καταστάσεις, οι οποίες εξηγούνται σύµφωνα µε την αρχή της σταθερότητας των τελείως 

συµπληρωµένων, ηµισυµπληρωµένων και τελείως κενών τροχιακών. Το Ce4+ είναι σταθερό 

λόγω των τελείως κενών f τροχιακών. Η σταθερότητα των Eu2+ και Tb4+ οφείλεται στα 

ηµισυµπληρωµένα f τροχιακά και το Yb2+ είναι σταθερό λόγω της πλήρους συµπλήρωσης των 

τροχιακών του. Ακόµα και οι άλλες οξειδωτικές καταστάσεις, οι οποίες είναι σχετικά σπάνιες, 

έχουν τέτοιες ηλεκτρονιακές δοµές ώστε να βρίσκονται κοντά σε τελείως συµπληρωµένα f 

τροχιακά (π.χ. f13 Υb3+) ή ηµισυµπληρωµένα f τροχιακά (f8 Tb3+, f6 Eu3+) ή τελείως 

ασυµπλήρωτα f τροχιακά (f1 Ce3+). Τα κυριότερα γνωρίσµατα των τρικατιόντων των 

λανθανιδών είναι: 

α) Τα λανθανοϊόντα, παρόλο το ψηλό τους φορτίο στην οξειδωτική κατάσταση +3, δεν 

επιφέρουν σηµαντικές πολώσεις στο χώρο γύρω από το κατιόν, επειδή έχουν µια αρκετά 

µεγάλη ακτίνα. Από όλες τις λανθανίδες, µόνο το Ce4+, λόγω του υψηλού του φορτίου, 

προκαλεί υδρόλυση και παράγει υδρόξο και όξο κατιόντα π.χ. το [Ce(OH)]3+. 

β) Τα τρικατιόντα των λανθανιδών δεν σχηµατίζουν εύκολα σύµπλοκα σε υδατικά διαλύµατα 

εξ’ αιτίας της µικρής πόλωσης που προκαλούν στον περιβάλλοντα χώρο. Σχηµατίζουν 

σύµπλοκα µόνο όταν αντιδράσουν µε πολυδοντικούς χηλικούς υποκαταστάτες. Γι’ αυτό τον 
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λόγο σχηµατίζουν σύµπλοκα µε τα οξαλικά, κιτρικά και τρυγικά ανιόντα καθώς επίσης µε β-

δικετόνες, το EDTA, και τα ανιόντα των αµινοξέων. Τα κιτρικά, τρυγικά και το EDTA δίνουν 

ευδιάλυτα σύµπλοκα, ενώ οι δικετόνες όπως η ακετυλακετόνη δίνουν αδιάλυτα ουδέτερα 

σύµπλοκα του τύπου Ln(acac)3. 

γ) Οι λανθανίδες, τόσο στα απλά όσο και στα σύµπλοκα άλατα τους παρουσιάζουν συχνά 

αριθµό µοριακής ένταξης µεγαλύτερο του 6. Σηµαντικοί αριθµοί ένταξης είναι οι 7, 8 και 9.  

Οι λανθανίδες συµπεριφέρονται σαν τυπικά σκληρά οξέα και συνδέονται κατά προτίµηση µε 

υποκαταστάτες οι οποίοι έχουν δότες άτοµα φθορίου, αζώτου και οξυγόνου. Παρουσία νερού, 

σύµπλοκα µε δότες άζωτο, θείο και αλογόνο έχουν µειωµένη σταθερότητα επειδή το µέταλλο 

θα προτιµήσει να κάνει δεσµό µε το οξυγόνο του νερού. Τα 4f τροχιακά  στις λανθανίδες είναι 

«βαθειά θαµµένα» µέσα στο άτοµο, αφού πιο έξω από αυτά υπάρχουν άλλα τροχιακά, 

συµπληρωµένα µε ηλεκτρόνια, όπως τα 5s2, 5p6 και 6s2 και εποµένως προστατεύονται από τις 

εξωτερικές επιδράσεις του υποκαταστάτη (σε αντίθεση µε τα µέταλλα µετάπτωσης στα οποία 

υπάρχει ισχυρή αλληλεπίδραση τροχιακών µετάλλου-υποκαταστάτη). Αυτή η απουσία 

ικανοποιητικής αλληλεπίδρασης µε τα 4f τροχιακά, ελαχιστοποιεί το φαινόµενο 

σταθεροποίησης κρυσταλλικού πεδίου. Η έλλειψη της Ενέργειας Σταθεροποίησης 

Κρυσταλλικού Πεδίου (ΕΣΚΠ) µειώνει την συνολική σταθερότητα των συµπλόκων των 

λανθανιδών, παρέχει όµως µεγαλύτερη ευελιξία στην γεωµετρία και τους αριθµούς ένταξης 

(Πίνακας 1.2.1), αφού δεν χάνεται η ΕΣΚΠ για παράδειγµα όταν ένα οκταεδρικό σύµπλοκο 

µετατρέπεται σε τριγωνικό πρίσµα ή τετραγωνικό αντίπρισµα.  

 

Πίνακας 1.2.1 Αριθµός Ένταξης και Γεωµετρία Ιόντων των Λανθανιδών. 

Οξειδωτική Κατάσταση Αριθµός Ένταξης Γεωµετρία 

Ln2+ 6 Κυβικό 

Ln3+ 6 Οκτάεδρο 

 7 Παραµορφωµένο οκτάεδρο 

 8 Παραµορφωµένο τετραγωνικό 

Πρίσµα 

 8 ∆ωδεκάεδρο 

 9 Tριεπιστεγασµένο 

Τριγωνικό πρίσµα 

 12 Παραµορφωµένο εικοσάεδρο ΛΕ
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Ln4+ 6 Οκτάεδρο 

 8 Παραµορφωµένο τετραγωνικό 

Πρίσµα 

 12 Παραµορφωµένο εικοσάεδρο 

 

1.2.1 Φθορισµός Μετάλλων των Λανθανιδών 

 

Ο φθορισµός των ιόντων των λανθανιδών (µη-συµπλοκοποιηµένων) προκύπτει από τις f→f 

ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις, οι οποίες είναι πολύ ασθενείς απουσία υποκαστατών (όπως και οι 

d→d µεταπτώσεις των µετάλλων µετάπτωσης, τις οποίες όµως τελικά παρατηρούµε λόγω 

παραµόρφωσης της δοµής). Οι f→f ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις, είναι συµµετρικώς 

απαγορευµένες και πιο σπάνια spin απαγορευµένες (Κανόνας Laporte).  

Όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως, τα ηλεκτρόνια των 4f τροχιακών  είναι προστατευµένα 

από τις εξωτερικές επιδράσεις επειδή είναι τοποθετηµένα σε εσωτερικά τροχιακά, έξω από τα 

οποία υπάρχουν άλλα τροχιακά συµπληρωµένα µε ηλεκτρόνια όπως τα 5s2, 5p6 και 6s2. Για 

τον λόγο αυτό τα f ηλεκτρόνια δεν αλληλεπιδρούν εύκολα µε το ηλεκτρονιακό νέφος  του 

υποκαταστάτη. Για να «ευνοηθούν» οι f → f ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις (ποτέ όµως δεν 

γίνονται επιτρεπτές), και εποµένως να αυξηθεί ο φθορισµός των µορίων, πρέπει ο 

υποκαταστάτης να έχει µεγάλο απεντοπισµένο ηλεκτρονιακό νέφος ώστε να σταθεροποιεί το 

σύµπλοκο αλλά και να υπάρχει ικανοποιητική µεταφορά φορτίου από αυτόν προς το µέταλλο. 

Ο υποκαταστάτης προκαλεί δονήσεις στο µόριο, µε αποτέλεσµα η γεωµετρία του συµπλόκου 

να παραµορφώνεται και εποµένως οι f→f ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις να εντείνονται σε 

κάποιο βαθµό. 

 

1.3 Εφαρµογές Συµπλόκων Λανθανιδών  

 

Η χηµεία των σύµπλοκων ενώσεων των λανθανιδών αποτελεί αντικείµενο έρευνας πολλών 

ερευνητικών οµάδων καθώς καλύπτει ένα µεγάλο εύρος εφαρµογών. Το ενδιαφέρον για τα 

λανθανιδικά σύµπλοκα οφείλεται εν µέρει τόσο στα λιγοστά που ξέρουµε µέχρι σήµερα για 

τον ρόλο και την συµµετοχή των f τροχιακών τους στα σύµπλοκα όσο και στις διάφορες 

φυσικές και οπτικές τους ιδιότητες  όπως φθορισµός, ηλεκτροφθορισµός, µαγνητισµός οι 

οποίες βρίσκουν πολλές εφαρµογές. Σηµαντικότερες από αυτές είναι η δηµιουργία ΛΕ
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καινούργιων µαγνητικών υλικών,7 η λειτουργία τους ως βιολογικοί δείκτες πρωτεϊνών και 

αµινοξέων,8,9 η χρησιµοποιήση τους ως ηλεκτροφθορίζοντα υλικά στην δηµιουργία 

οργανικών διόδων (OLEDS),10 η εφαρµογή τους ως έγχρωµες συσκευές σε υλικά LCD,11 και 

ως παράγοντες ευκρίνειας στο MRI (Magnetic Resonance Image).12  

 

1.3.1 Βιολογικές Εφαρµογές  

 

Oι σηµαντικότερες από τις εφαρµογές συµπλόκων των λανθανιδών στον βιολογικό τοµέα 

είναι στους τοµείς: α) Βιοαναλυτική Έρευνα, β) Τεχνολογία DNA, γ) Καταλυτική ∆ράση 

στην ∆ιάσπαση του DNA και δ) ως Παράγοντες Ευκρίνειας στο MRI.  

 

α) Βιοαναλυτική Έρευνα 

 

H εισαγωγή των λανθανιδών σε διάφορα βιολογικά συστήµατα παρουσιάζει αυξανόµενο 

ενδιαφέρον, όπως π.χ η χρήση τους για τη διερεύνηση των ιδιοτήτων και λειτουργιών 

βιοχηµικών συστηµάτων και στον καθορισµό βιολογικά ενεργών υποστρωµάτων.13,14 Η 

µέθοδος του φθορισµού για την µελέτη των βιοχηµικών συστηµάτων, είναι αρκετά 

σηµαντική, λόγω των πολλών πιθανών εφαρµογών και της σχετικά απλής οργανολογίας. Οι 

λανθανίδες σχηµατίζουν σύµπλοκα µε πολλές βιολογικες ουσίες, συµπεριλαµβανοµένου 

οµάδες δότες µε αρνητικά φορτισµένο άτοµο οξυγόνου (αµινοξέα, νουκλεοτίδια). Tα 

λανθανιδικά ιόντα σχηµατίζουν επίσης σύµπλοκα µε το οξυγόνο των καρβονυλοµάδων ή 

υδροξυλοµάδων σε σάκχαρα ή νουκλεοµάδες. 

Ο τρόπος µε τον οποίο οι λανθανίδες λαµβάνουν µέρος σε αντιδράσεις µε βιολογικά ενεργά 

σύµπλοκα, είναι µε αντικατάσταση των ιόντων ασβεστίου Ca2+. Τα ιόντα Ca2+ και Ln3+, 

παρουσιάζουν αρκετές οµοιότητες όπως: µεγεθος, σχηµατισµό δεσµού σε βιολογικά 

συστήµατα και προτίµηση για άτοµα δότες οξυγόνου. Έχουν παρόµοια ιοντική ακτίνα (0,100-

0,118nm για Ca2+, 0,086-0,122nm για Ln3+).15 Οι διαφορές µεταξύ των δύο ιόντων 

παρουσιάζονται κυρίως στις φασµατοσκοπικές τους ιδιότητες. Το Ca2+ είναι άχρωµο, 

διαµαγνητικό και δεν παρουσιάζει φθορισµό. Σε αντίθεση, τα ιόντα της σειράς των 

λανθανιδών (Eu3+, Tb3+, Sm3+, Dy3+) εµφανίζουν χαρακτηριστικό χρώµα, είναι 

παραµαγνητικά και φθορίζουν έντονα σε συγκεκριµένα µήκη κύµατος.   ΛΕ
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Λόγω των πιο πάνω φασµατοσκοπικών ιδιοτήτων των λανθανίδων, η αντικατάσταση των Ca2+ 

από Ln3+ , δίνει σηµαντικές πληροφορίες και για τα ίδια τα σύµπλοκα αλλά και για τις 

βιοχηµικές διεργασίες οι οποίες λαµβάνουν µέρος στα βιολογικά συστήµατα.16 

 

β) Τεχνολογία DNA 

 

 Ο φθoρισµός των συµπλόκων των λανθανιδών χρησιµοποιείται ως εργαλείο για βιολογική 

ιχνηθέτηση και ειδικότερα στην αναγνώριση χρωµοσώµατος στο οποίο βρίσκεται ένα 

συγκεκριµένο γονίδιο.17 Η τεχνική ονοµάζεται FISH (Fluorescence In Situ Hybridization) και 

αν χρησιµοποιηθεί ανιχνευτής ο οποίος φθορίζει µπορεί να εντοπιστεί το χρωµόσωµα στο 

οποίο βρίσκεται το γονίδιo. 

 

 
Σχήµα 1.3.1.1. Xρήση Aνιχνευτή για το Xρωµόσωµα 21 το Oποίο Yπάρχει σε Tρία 

Aντίγραφα στο Σύνδροµο Down. 

 

Μία από τις ευρέως χρησιµοποιηµένες φθορίζουσες ουσίες, είναι το βρωµιούχο εθίδιο (ΕΒ).18 

Παρουσιάζει αδύνατο φθορισµό στο νερό, του οποίου η ένταση αυξάνει µε τη δέσµευση του 

στο DNA. Είναι επίπεδο µόριο το οποίο δεσµεύεται στο DNA εισερχόµενο µεταξύ των 

ζευγών των βάσεων. Αναµιγνύεται συνήθως µε την πηκτή αγαρόζης και δεσµεύεται στο DNA 

κατά την ηλεκτροφόρηση. Με έκθεση σε UV ακτινοβολία, αναγνωρίζονται οι φθορίζουσες 

ζώνες του DNA. Η ανάλυση όµως σε πηκτή αγαρόζης προσφέρει χαµηλή διαχωριστική 

ικανότητα και η ανίχνευση µε βρωµιούχο εθίδιο δεν είναι ευαίσθητη. Πρόσφατα, έχουν 

χρησιµοποιηθεί σύµπλοκα του Tb3+ τα οποία δεσµεύονται στο DNA µε µεγαλύτερη 

ευαισθησία, µε υποκαταστάτες όπως αυτούς οι οποίοι φαίνονται στο Σχήµα 1.3.1.2.19 Τα 

σύµπλοκα αυτά έχουν µεγάλη απόδοση φθορισµού, µεγάλη σταθερότητα και φυσικά είναι 

διαλυτά στο νερό. ΛΕ
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Σχήµα 1.3.1.2 Υποκαταστάτες των οποίων τα Σύµπλοκα µε το Tb3+ Έχουν Μεγαλύτερη 

Ευαισθησία στην Μέθοδο FISH απ΄ότι οι Μέχρι Στιγµής Φθορίζουσες Ουσίες. 

 

γ) Καταλυτική ∆ράση στην ∆ιάσπαση του DNA 

 

Η υδρόλυση του DNA είναι πολύ σηµαντική επειδή µας βοηθά να κατανοήσουµε την 

υδρόλυση των φωσφωρικών εστέρων η οποία συµβαίνει σε διάφορες διεργασίες στην φύση 

και στον σχεδιασµό καινούργιων ενζύµων µε εξειδικευµένες ιδιότητες.20 Ο εξαιρετικά 

µεγάλος χρόνος ηµιζωής του DNA, προσεγγίζει χρονικό διάστηµα µεγαλύτερο από 100 

εκατοµµύρια χρόνια για πλήρη ενζυµατική υδρόλυση µέσω των φωσφωρικών.21 Το γεγονός 

αυτό προκαλεί την δηµιουργία κατάλληλα σχεδιασµένων καταλυτών οι οποίοι βοηθούν στην 

γρηγορότερη υδρόλυση του DNA. Mελέτες έχουν δείξει ότι κατιόντα µε µεγάλο φορτίο, όπως 

για παράδειγµα τα λανθανοκατιόντα Ln3+, µπορούν να επιταχύνουν αυτή την διαδικασία 

υδρόλυσης.22,23,16 Η βιβλιογραφία αναφέρει διάφορα διπυρηνικά24 και τετραπυρηνικά25 

λανθανιδικά σύµπλοκα τα οποία µπορούν να καταλύσουν την υδρόλυση του DNA. Στο 

Σχήµα 1.3.1.3 α) φαίνεται ένας υποκαταστάτης ο οποίος σχηµατίζει τέτοια διπυρηνικά 

σύµπλοκα και στο Σχήµα 1.3.1.3 β) ο προτεινόµενος µηχανισµός υδρόλυσης.23   
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Σχήµα 1.3.1.3. α) Υποκαταστάτης ο Οποίος Σχηµατίζει ∆ιπυρηνικά Σύµπλοκα µε το Όλµιο 

(Ho3+) και Έρβιο (Er3+) τα οποία δρουν ως Καταλύτες στην ∆ιάσπαση του DNA β) 

Προτεινόµενος Μηχανισµός Υδρόλυσης ∆ιάσπασης Φωσφωδιεστερικών ∆εσµών του DNA 

µε Λανθανιδικό ∆ιπυρηνικό-Ύδροξο Σύµπλοκο.23   

 

Tα πιο πάνω σύµπλοκα τα οποία σχηµατίζονται είναι σταθερά. Ο µηχανισµός µε τον οποίο 

δρούν είναι η ένταξη των φωσφωρικών του DNA στα λανθανιδικά ιόντα του συµπλόκου και 

αµέσως µετά η κατεύθυνση των µετάλλων προς τα άτοµα φωσφώρου. Έχουν προταθεί 

παρόµοιοι µηχανισµοί για τη υδρόλυση του DNA µέσω των δεσµών P-O των 

νουκλεοτιδίων.26 H κατάλυση παραγµατοποιείται µέσω ενεργοποίησης του υποστρώµατος 

των φωσφωρικών από τα ηλεκτροθετικά λανθανιδικά ιόντα και στην συνέχεια γίνεται 

πυρηνόφιλη προσθήκη από τους ενεργοποιηµένους ύδροξο υποκαταστάτες (Σχήµα 1.3.1.3 

β).23 

 

δ) Λανθανιδικά Σύµπλοκα ως Παράγοντες Ευκρίνειας στο MRI (MRI contrast agents) 

 

Oι παράγοντες ευκρίνειας είναι ουσίες οι οποίες χορηγούνται στον ασθενή, πριν να υποβληθεί 

σε Μαγνητική Τοµογραφία (MRI) για να αυξήσουν την διαφορά (ευκρίνεια) της εικόνας 

ανάµεσα στους φυσιολογικούς και µη-φυσιολγικούς ιστούς.  

Tα σύµπλοκα των λανθανιδών, ειδικά αυτά του γαδολινίου, χρησιµοποιούνται για να 

αυξάνουν την ευκρίνεια στην Μαγνητική Τοµογραφία Συντονισµού (Magnetic Resonance 

Tomography) ή Εικόνα Μαγνητικού Συντονισµού (Magnetic Resonance Imaging) ή αλλιώς 

MRI.  ΛΕ
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Επειδή οι ζωντανοί οργανισµοί πάντοτε περικλείουν ποσότητες νερού, οι πρώτες µελέτες 

έγιναν βασισµένες στην κατανοµή του νερού στον οργανισµό. Οι παράγοντες ευκρίνειας 

περιέχουν στην εσωτερική σφαίρα ένταξης τους ένα µόριο νερού το οποίο ανταλλάσσεται µε 

ένα άλλο µόριο νερού στο διάλυµα (εξωτερική σφάιρα).27 Η αποδιέγερση εκφράζει το κατά 

πόσον το ιόν γαδολινίου µπορεί να ανταλλάξει τον ρυθµό αποδιέγερσης των πρωτονίων του 

νερού του διαλύµατος (Σχήµα 1.3.1.4).  

 
Σχήµα 1.3.1.4 Σχηµατική Παράσταση του Μηχανισµού Αποδιέγερσης σε Υδατικό ∆ιάλυµα 

το Οποίο Περιέχει Χηλικό Σύµπλοκο Gd3+.28 

 

Αυξηµένη αποδιέγερση επιτρέπει στον παράγοντα ευκρίνειας (σύµπλοκο Gd3+) να χορηγείται 

σε µικρότερες δόσεις. Ο επικρατέστερος µηχανισµός αποδιέγερσης προτείνει ότι ο 

σηµαντικότερος παράγοντας στον χρόνο αποδιέγερσης είναι η απόσταση του πρωτονίου του 

νερού της εσωτερικής σφαίρας µε το Gd3+. H αλληλεπίδραση είναι διπόλου-διπόλου και 

εξαρτάται από το 1/r6, όπου r είναι η απόσταση Gd—H.29 Η απόσταση rGd—H είναι πολύ 

σηµαντική όσον αφορά τον σχεδιασµό βελτιωµένων παραγόντων ευκρίνειας. 

Στην Εικόνα Μαγνητικού Συντονισµού (MRI) περιµένει κανείς να δει ισχυρά σήµατα σε 

σηµεία του ζωντανού οργανισµού τα οποία περιέχουν µεγάλες ποσότητες νερού και πολύ 

µικρότερης έντασης σήµατα σε περιοχή του οργανισµού η οποία περιέχει µικρότερες 

ποσότητες νερού, όπως είναι τα κόκκαλα. Τα λανθανιδικά σύµπλοκα τα οποία 

χρησιµοποιούνται στο MRI ονοµάζονται παράγοντες ευκρίνειας (contrast agents) επειδή 

αυξάνουν την αντίθεση της εικόνας µεταξύ φυσιολογικών και άρρωστων κυττάρων (Σχήµα 

1.3.1.5). Με τον τρόπο αυτό υποδικνύουν την κατάσταση του οργάνου ή την ροή του αίµατος 

µε το να αλλάζουν τους χρόνους αποδιέγερσης των πρωτονίων του νερού.30,31 ΛΕ
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     Α)                                            Β)                                             Γ) 

 

Σχήµα 1.3.1.5 MRI Κεφαλής µε Πολλαπλές Μεταστάσεις στον Έγκεφαλο από Καρκίνο του 

Στήθους (µε µικρό άσπρο βέλος υποδικνύονται τα καρκινικά κύτταρα). Α) Με Χορήγηση 

Συµπλόκου (Gd-DTPA) δύο Εβδοµάδες πριν την Ραδιοθεραπεία, Β) Με Χορήγηση 

Συµπλόκου ΝΜS60 τρεις Μέρες µετά την Ραδιοθεραπεία και Γ) Με Χορήγηση Συµπλόκου 

(Gd-DTPA) τρεις Μήνες µετά την Ραδιοθεραπεία.32   

 

Παρουσία παραµαγνητικών ειδών, ο χρόνος αποδιέγερσης των πρωτονίων του νερού Τ1 (spin-

lattice) και ο χρόνος αποδιέγερσης Τ2 (spin-spin) µειώνονται. Η µείωση του χρόνου 

αποδιέγερσης Τ1 προκαλεί αύξηση στην ένταση του σήµατος ενώ η µείωση του χρόνου Τ2 

προκαλεί διαπλάτυνση των κορυφών µειωµένης έντασης.33 Tο τελικό αποτέλεσµα είναι µία 

µη-γραµµική σχέση ανάµεσα στην ένταση του σήµατος και την συγκέντρωση του παράγοντα 

ευκρίνειας.34 Σε χαµηλές συγκεντρώσεις, αύξηση στην συγκέντρωση του παράγοντα 

ευκρίνειας οδηγεί σε αύξηση της έντασης του σήµατος, λόγω του Τ1, µέχρι να επιτευχθεί η 

ιδανική συγκέντρωση.29 Παιρετέρω αύξηση της συγκέντρωση του παράγοντα ευκρίνειας 

µειώνει την ένταση του σήµατος λόγω της επίδρασης του Τ2. Εποµένως, στην κλινική 

παρακτική, είναι δυνατόν να επιτευχθεί σχεδόν ιδανική ευκρίνεια. Αυτό επιβάλλει την 

χρησιµοποίηση µορίων τα οποία επηρεάζουν περισσότερο τον χρόνο αποδιέγερσης Τ1 απ΄ότι 

τον χρόνο Τ2. Οι ουσίες οι οποίες επηρεάζουν σηµαντικά τον χρόνο Τ1 είναι παραµαγνητικά 

µόρια, όπως τα σύµπλοκα του γαδολινίου. 

Το κυριότερο χαρακτηριστικό του τρικατιόντος του γαδολινίου (Gd3+) είναι ο µεγάλος 

αριθµός ασύζευκτων ηλεκτρονίων που διαθέτει (επτά). Το Gd3+ διατηρεί έναν αριθµό 

ασύζευκτων spin ακόµη και όταν συµπλοκοποιείται µε υποκαταστάτες. Πολλά από τα 

σύµπλοκα τα οποία σχηµατίζει είναι σταθερά και εποµένως η τοξικότητα του ελεύθερου Gd3+ 

µειώνεται.  
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Τα σύµπλοκα του γαδολινίου τα οποία χρησιµοποιούνται κλινικά είναι επτά και είναι 

βασισµένα στα (Gd-DTPA), µε τον υποκαταστάτη διαιθυλένο-τριάµινο-πενταοξικό οξύ 

(DTPA), και (Gd-DΟΤA) µε τον υποκαταστάτη 1,4,7,10-τετραάζα-κυκλο-δωδεκάνιο-

Ν,Ν’,Ν’’,Ν’’’-τετραοξικό οξύ (DΟΤA).  

Τα σύµπλοκα αυτά έχουν µικρό µοριακό βάρος, είναι ιοντικά και κατά την χορήγηση τους 

κατανέµονται µέσα στο πλάσµα και αποβάλλονται πολύ γρήγορα (~µερικά λεπτά-6 ώρες) από 

τους νεφρούς.35 Για να σχεδιάσει κανείς σύµπλοκα τα οποία να δρούν σαν παράγοντες 

ευκρίνειας, πρέπει να λάβει υπόψιν του τρεις σηµαντικούς παράγοντες: α) Τον ιοντικό 

χαρακτήρα του συµπλόκου β) Τις συγκεκριµµένες ιδιότητες του ιστού και γ) Τις 

µακροµοριακές ιδιότητες του συµπλόκου.36 Τέτοια σύµπλοκα έχουν συντεθεί και 

χρησιµοποιούνται πλέον και µε το ευρώπιο, µε υποκαταστάτες παρόµοιους µε τους DTPA 

(Σχήµα 1.3.1.6.α)37 ή σε αλυσίδες πολυµερών (Σχήµα 1.3.1.6.γ).38 Το καινούργιο ολιγοµερές 

σύµπλοκο ΝΜS60, το οποίο έχει τρία µέταλλα Gd3+, αποδείχτηκε ότι προσδίδει µεγαλύτερη 

ευκρίνεια από το κλασσικό σύµπλοκο (Gd-DTPA) και για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα 

(Σχήµα 1.3.1.6.β).32 

 

 

 

Σχήµα 1.3.1.6 Σύµπλοκα Ευρωπίου και Γαδολινίου τα Οποία Χρησιµοποιούνται Ως 

Παράγοντες Ευκρίνειας στο MRI. 
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1.3.2 Οργανικές ∆ίοδοι Εκποµπής Φωτός (OLEDS) 

 

Οι οργανικές φωτοδιόδοι είναι η καινούργια τεχνολογία των σύγχρονων έγχρωµων επίπεδων 

διατάξεων39 οι οποίες βασίζονται στο φαινόµενο του ηλεκτροφθορισµού. ∆ιαρκείς και 

συνεχόµενες εξελίξεις στα υλικά και τις τεχνικές βιοµηχανοποίησης οδήγησαν στην 

εµπορευσιµότητα αυτής της τεχνολογίας και οι οργανικές φωτοδίοδοι (OLEDS) βρίσκουν 

εφαρµογή στις οθόνες κινητών τηλεφώνων, στα στερεοφωνικά αυτοκινήτων και στις 

ψηφιακές κινηµατογραφικές µηχανές (Σχήµα 1.3.2.1).39 

  

 
 

Σχήµα 1.3.2.1 Τεχνολογία OLEDS Εφαρµοσµένη σε Κινητά Τηλεφωνα, Στερεοφωνικά 

Αυτοκινήτων, Ψηφιακές Κάµερες και Ελαστικά Υλικά.  

 

Η τεχνολογία των OLEDS έχει πολλά πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τις παλαιότερες ∆ιατάξεις 

Υγρών Κρυστάλλων LCD (Liquid Crystal Display). Τα OLEDS είναι πολύ πιο λεπτά, πιο 

ελαφριά και µε µεγαλύτερη απόδοση από τα LCDs. Το φως εκπέµπεται µόνο από τα ψηφιακά 

κελλιά (cells) και όχι από ολόκληρη την συσκευή, µειώνοντας έτσι την συνολική κατανάλωση 

ρεύµατος κατά 20-80%.39 Τα OLEDS είναι πολύ ευέλικτα ως προς την επεξεργασία τους και 

µπορούν να εναποθετηθούν πάνω στις περισσότερες επιφάνειες, σε τελείως σκληρή ή 

ελαστική µορφή. ΛΕ
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Η γρήγορα αναπτυσσόµενη αγορά της τεχνολογίας OLED, οδηγεί τον ακαδηµαϊκό κόσµο και 

τους βιοµηχανικούς ερευνητές και την βιοµηχανοποίηση της τεχνολογίας τους. Οι απαιτήσεις 

αυτής της τεχνολόγιας επικεντρώνονται σε καινούργια φθορίζοντα υλικά τα οποία να µπορούν 

να ανταπεξέλθουν την διαδικασία βιοµηχανοποίησης και να πληρούν τις επιθυµητές 

φωτοφυσικές ιδιότητες. 

 

∆οµή ΟLED  

 

Στο Σχήµα 1.3.2.2 φαίνεται µια τυπική συσκευή OLED η οποία αποτελείται από διάφορα 

στρώµατα. Η βασική δοµή αποτελείται από ενωµένα οργανικά υποστρώµατα σε µορφή 

«sandwich» τα οποία βρίσκοντα µεταξύ µίας καθόδου (ITO-Indium Tin Oxide) και µίας 

µεταλλικής ανόδου Mg-Ag ή Li-Al.  

 

Σχήµα 1.3.2.2 ∆οµή Κελλιού OLED. 

 

Τα οργανικά υποστρώµατα συνήθως αποτελούνται από ένα στρώµα «µεταφοράς οπών», ένα 

στρώµα µεταφοράς ηλεκτρονίων και ένα στρώµα παρεµποδισµού εξιτονίων* όπως είναι το 

2,9-διµέθυλο-4,7-διφαίνυλο-1,10-φαινανθρολίνη (BCP) το οποίο απελευθερώνει εξιτόνια στο 

οργανικό στρώµα εκποµπής (emissive layer) βελτιώνοντας έτσι την απόδοση 

ηλεκτροφθορισµού.40,41,42,43 Το οργανικό στρώµα εκποµπής βρίσκεται ή ακριβώς ανάµεσα 

στα αγώγιµα στρώµατα ή, πιο συνηθισµένα, είναι εφαρµοσµένο µέσα στο υπόστρωµα 

µεταφοράς ηλεκτρονίων, το οποίο συνήθως είναι τρις-(8-ύδροξυ-κινολίνο) αλουµίνιο (Alq3).44  

Eφαρµογή εξωτερικής τάσης προκαλεί µεταφορά οπών από την άνοδο και ηλεκτρονίων από 

την κάθοδο. Οι οπές περνούν µέσα από το στρώµα µεταφοράς οπών. Καθώς τα ηλεκτρόνια 

και οι οπές µετακινούνται από την µια πλευρά στην άλλη, πολύ συχνά βρίσκονται ακριβώς 

στο ίδιο σηµείο, δηµιουργώντας έτσι µια καθαρά ουδέτερη κατάσταση, ή αλλιώς ένα εξιτόνιο.  
* εξιτόνιο: είναι ο συνδυασµός ενός ηλεκτρονίου και µιας θετικής οπής (µια κατάσταση «άδειου» ηλεκτρονίου) 

το οποίο είναι ελεύθερο να κινείται µέσω ενός µη-µεταλλικού σώµατος. ΛΕ
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Μετά γίνεται αποδιέγερση από την διεγερµένη κατάσταση στην βασική, η οποία έχει ως 

αποτέλεσµα την εκποµπή φωτός. 

Όταν το οργανικό στρώµα εκποµπής είναι τοποθετηµένο σε ένα στρώµα λανθανιδικού 

συµπλόκου η δηµιουργία εξιτονίων επιτυγχάνεται µέσα στο στρώµα του συµπλόκου και η 

ενέργεια διέγερσης πρέπει να µεταφερθεί αποτελεσµατικά στην διεγερµένη κατάσταση του 

µετάλλου (Ln3+) η οποία αποδιεγείρεται στην βασική κατάσταση µε εκποµπή φωτός 

(φθορισµού). Η ενέργεια απορροφάται από τον οργανικό υποκαταστάτη του συµπλόκου και 

µεταφέρεται στην τριπλή διεγερµένη κατάσταση Τ1 του συµπλόκου45 µέσω αλλαγής του spin. 

H ενέργεια µεταφέρεται ενδοµοριακά στο επίπεδο συντονισµού (κατάσταση εκποµπής) του 

ιόντος Ln3+ το οποίο αποδιεγείρεται εκπέµποντας φθορισµό. 

Τα σύµπλοκα των λανθανιδών τα οποία χρησιµοποιούνται σε OLEDS περιέχουν ισχυρούς 

δεσµούς N-Ln3+ και Ο-Ln3+. Οι υποκαταστάτες αυτοί συνήθως είναι καλιξαρένια,46,47 1,3-

δικετόνες,48 µακροκυκλικοί υποκαταστάτες,46,47 παράγωγα καρβοξυλικών οξέων49 (Σχήµα 

1.3.2.3). 

 

 
Σχήµα 1.3.2.3 Σύµπλοκα Λανθανιδών τα οποία Χρησιµοποιούνται σε OLEDS.44  

 

 

1.4 Μελέτες Φθορισµού Λανθανιδικών Συµπλόκων Με Ετεροκυκλικούς 

Αζοϋποκαταστάτες 

 

Τα σύµπλοκα των λανθανιδών µε ετεροκυκλικούς αζοϋποκαταστάτες και β-δικετόνες 

µελετούνται εδώ και δεκαετίες µε µεγάλο ενδιαφέρον λόγω των πολλών και ποικιλών 

εφαρµογών τους.50,51,52,53 Η ιδιότητα φθορισµού των συµπλόκων αυτών χρησιµοποιείται από ΛΕ
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διάφορους τοµείς όπως για παράδειγµα στην ιατρική,54 φαρµακευτική55 και στον τοµέα της 

τεχνολογίας καινούργιων υλικών.56   

Τα περισσότερα βιβλιογραφικά παραδείγµατα λανθανιδικών συµπλόκων µε 

αζοϋποκαταστάτες αφορούν υποκαταστάτες παράγωγα πυριδίνης, 53,57 όπως αυτούς οι οποίοι 

φαίνονται στο Σχήµα 1.4.1. Οι υποκαταστάτες αυτοί µπορεί να συµπλοκοποιούν ένα ή δύο 

µέταλλα.  

Τα λανθανιδικά σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες 2,2΄-διπυριµιδίνη (pbm) και 2,3-δις(2-

πυριδύλ) πυραζίνη (dpp) έχουν µελετήθει κυρίως για την ικανότητα τους να µεταφέρουν 

ενέργεια προς το µέταλλο.58,59,60 (Σχήµα 1.4.1).O υποκαταστάτης bpm συµπλοκοποιεί δύο 

µέταλλα, ένα από κάθε µία πλευρά και ο υποκαταστάτης dpp, ο οποίος δρα σαν γέφυρα, 

συµπλοκοποιεί δύο µέταλλα  µέσω ενός πυριδινικού και ενός πυραζινικού αζώτου. Μελέτες 

φθορισµού των συµπλόκων µε τους υποκαταστάτες bpm61 και dpp62 έδειξαν τις 

χαρακτηριστικές οξείες κορυφές εκποµπής των λανθανιδών, µετά από διέγερση σε µήκος 

κύµατος στο οποίο απορροφούν οι υποκαταστάτες αποδεικνύοντας έτσι την ικανότητα τους 

να µεταφέρουν ενέργεια (LMCT).  

 

 
Σχήµα 1.4.1. Αζωτούχοι Αρωµατικοί Υποκαταστάτες οι οποίοι Σχηµατίζουν Σταθερά 

Σύµπλοκα µε τα Τρικατιόντα των Λανθανιδών 

 

Τα λανθανιδικά σύµπλοκα του τετρα-πυριδινικού υποκαταστάτη R-tppn (Σχήµα 1.4.1) 

χαρακτηρίζονται από µεγάλη σταθερότητα και συγκεκριµένα το σύµπλοκο [Eu(L1)Cl2]+ ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 38 

χρησιµοποιείται ως NMR shift reagent για τα αµινοξέα (Σχήµα 1.4.1).63 Η χηµεία ένταξης του 

υποκαταστάτη τρις(2-πυριδυλοµέθυλ)αµίνη (L2), µε τα τρικατιόντα των λανθανιδών έχει 

µελετηθεί ευρέως. Οι µετρήσεις φθορισµού οι οποίες έγιναν για τα λανθανιδικά σύµπλοκα µε 

τον υποκαταστάτη L2 έδειξαν ότι ο φθορισµός είναι ανάλογος της στερεοχηµείας του 

υποκαταστάτη.64 Ο βενζιµιδαζολικός υποκαταστάτης L3 (Σχήµα 1.4.1) σχηµατίζει χηλικά 

σύµπλοκα του τύπου [Ln(L3)2]3+ και όταν R=-CH3 τα σύµπλοκα σχηµατίζουν ενταντιοµερείς 

κρυστάλλους. 

Γενικά η σταθερότητα των λανθανιδικών συµπλόκων προσδίδεται από την χηλικότητα του 

υποκαταστάτη. Ο τύπος του υποκαταστάτη (πυριδινικός, τριαζινικός, ιµιδαζολικός) είναι 

αυτός ο οποίος καθορίζει τις ιδιότητες του συµπλόκου.   

 

Σύµπλοκα στα οποία µελετήθηκε η επίδραση της β–∆ικετονής ή Αντικατάσταση από –

CH3 σε –CF3. 

 

Η βιβλιογραφία αναφέρει την σύνθεση και τις µετρήσεις φθορισµού συµπλόκων στα οποία το 

µέταλλο περιβάλλεται από ετεροκυκλικούς αζωτούχους υποκαταστάτες και β-δικετόνες. Οι 

µετρήσεις φθορισµού οι οποίες έγιναν αφορούν την επίδραση της β-δικετόνης στις οπτικές 

ιδιότητες του µετάλλου και όχι των αρωµατικών υποκαταστατών. Ένα τέτοιο παράδειγµα 

είναι τα σύµπλοκα [Εu(β-δικετόνη)3(phen)] και [Εu(β-δικετόνη)3.bipy] όπου (β-

δικετόνη=ακέτυλ-ακετόνη, βενζοϋλο-ακετόνη, θενοϋλο-τριφθορο-ακετόνη).3,65 Οι δονητικές 

µελέτες των πιο πάνω συµπλόκων έδειξαν ότι η προσθήκη ηλεκτραρνητικών ατόµων 

(προσθήκη F) στην β-δικετόνη µετατοπίζει την ηλεκτρονιακή πυκνότητα από τα άτοµα 

οξυγόνου των κέτο- οµάδων στο π-ηλεκτρονιακό νέφος του εξαµελούς δακτυλίου ο οποίος 

υπάρχει µεταξύ οξυγόνων-µετάλλου. Ως αποτέλεσµα, αυξάνεται η δόνηση του δεσµού C–O 

και µειώνεται η δόνηση του δεσµού C–Η και Eu–O. 

H µείωση δόνησης του δεσµού C–Η προκαλεί αύξηση του φθορισµού του λανθανιδικού 

συµπλόκου επειδή µειώνει την απόσβεση φθορισµού µέσω δονήσεων.66,67,68,69 Αυτό απέδειξε 

µια άλλη ερευνητική οµάδα µέσω αντικατάστασης του ατόµου Η µε D  και F στους δεσµούς 

C–Η µε C–D και C–F αντίστοιχα  σε λανθανιδικά σύµπλοκα µε τερφαινυλενικούς 

υποκαταστάτες (Σχήµα 1.4.2). 
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Σχήµα 1.4.2 Λανθανιδικό Σύµπλοκο µε Τερφαινυλενικού Τύπου Υποκαταστάτη.  

 

Οι υποκαταστάτες αυτοί συµπληρώνουν πλήρως την σφαίρα ένταξης του µετάλλου ώστε να 

µην υπάρχουν µόρια διαλύτη ενταγµένα στο µέταλλο τα οποία αποσβαίνουν τον φθορισµό 

µέσω των ισχυρών τους δονήσεων.70 Εποµένως η µόνη απόσβεση φθορισµού των συµπλόκων 

η οποία µπορεί να προκληθεί από δονήσεις δεσµών είναι η δόνηση του δεσµού C–Η.  Οι 

δεσµοί C–D (2200-2000 cm-1, IR) και C–F δονούνται σε µικρότερη ενέργεια απ’ ότι ο δεσµός 

C–Η  και εποµένως η απόσβεση της διεγερµένης κατάστασης του συµπλόκου µειώνεται. Στον 

Πίνακα 1.4.1 φαίνονται οι χρόνοι ζωής (τ) της διεγερµένης κατάστασης των συµπλόκων µε 

τον υποκαταστάτη από το Σχήµα 1.4.2, σε κανονική και δευτεριωµένη µορφή. Παρατηρούµε 

ότι ο χρόνοι ζωής όλων των συµπλόκων είναι µεγαλύτεροι µε τον δευτεριωµένο 

υποκαταστάτη (C–D) σε σχέση µε τον κανονικό (C–Η) λόγω της µείωσης της ενέργειας 

δόνησης και εποµένως της µείωσης της απόσβεσης φθορισµού. Συγκεκριµένα για το 

σύµπλοκο µε το έρβιο, ο χρόνος ζωής της διεγερµένης κατάστασης αυξάνεται σχεδόν κατά έξι 

φορές.    

Πίνακας 1.4.1 Χρόνοι Ζωής ∆ιεγερµένης Κατάστασης Συµπλόκων µε Τερφαινυλενικού 

Τύπου Υποκαταστάτη στην Κανονική και ∆ευτεριωµένη του Μορφή.   

 τ (µs) Ln = Nd3+ τ (µs) Ln = Er3+ τ (µs) Ln = Yb3+ 

Yποκαταστάτης-Η 2.5 3.3 19.0 

Yποκαταστάτης-D 5.5 5.4 52.3 

    

Μονοπυρηνικά Σύµπλοκα µε Υποκαταστάτες Τύπου Τριαζίνης 

 

Ο υποκαταστάτης 2,4,6-τρις(α-πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη µπορεί να εντάξει ένα µέταλλο µε 

διαφορετικούς τρόπους. Οι δύο από αυτούς δίνουν 1:1 και ο άλλος 1:3 αναλογίες 

µέταλλο:υποκαταστάτη (Σχήµα 1.4.3).71  ΛΕ
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                              1                                           2                                   3 

 

Σχήµα 1.4.3 Τρόποι Ένταξης του Μετάλλου στον Υποκαταστάτη 2,4,6-τρις(α-πυριδύλ)-1,3,5-

τριαζίνη.  

 

Οι ιδιότητες ένταξης της τριαζίνης ως προς τα ιόντα των λανθανιδών µοιάζουν µε τον τρόπο 

µε τον οποίο εντάσσονται παρόµοια µόρια όπως είναι 2,2΄-διπυριδίνη71 και η τερπυριδίνη.72 Ο 

τρόπος µε τον οποίο το µέταλλο εντάσσεται στην τριαζίνη είναι ο δεύτερος (Σχήµα 1.4.3 2) 

για τους εξείς λόγους: Κατ’ αρχήν περιµένουµε ότι το µέταλλο θα ενταχθεί στον 

υποκαταστάτη µε όλα τα άτοµα δότες εάν δεν υπάρχει στερεοχηµική παρεµπόδιση (τρία 

άτοµα δότες, Σχήµα 1.4.3 2). Εάν συµβεί αυτό (ένταξη από τρία άζωτα), δεν περιµένουµε να 

ενταχθεί και δεύτερο µέταλλο λόγω α) απενεργοποίησης των υπόλοιπων τριών αζώτων λόγω 

της ένταξης του πρώτου µετάλλου και β) στερεοχηµικής παρεµπόδισης µεταξύ των ατόµων 

υδρογόνου (Σχήµα 1.4.3 2) και του µεταλλοϊόντος. Εάν υπάρχουν νιτρικά ιόντα ή χλώρια στο 

µέταλλο παραµένουν ενταγµένα. Στην περίπτωση την οποία έχουµε ένυδρα µέταλλα, τότε τα 

µόρια του νερού εντάσσονται µέχρι να έχουµε αριθµούς ένταξης δέκα (εάν υπάχουν νιτρικά) 

και οκτώ ή εννιά (εάν υπάρχουν χλώρια). 

 

Η βιβλιογραφία αναφέρει την σύνθεση και τον χαρακτηρισµό των συµπλόκων 

[Sm(NO3)3(tptz)(H2O)].2H2O (TPTZ=2,4,6-τρις(2-πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη)73 και 

[Eu(tptz)Cl3(MeOH)2].(MeOH)74 αλλά δεν έγιναν οποιεσδήποτε µετρήσεις φθορισµού για τα 

σύµπλοκα αυτά.  Το ίδιο ισχύει και για τα σύµπλοκα [Νd(L2)(NO3)3(HOEt)] και 

[Νd(L3)2(NO3)2]+ 75 µε παρόµοιους υποκαταστάτες όπως αυτόν ο οποίος φαίνεται στο Σχήµα 

1.4.4. 
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Σχήµα 1.4.4 Υποκαταστάτης Τύπου Τριαζίνης. 

 

Το µοναδικά βιβλιογραφικά παραδείγµατα µε µετρήσεις φθορισµού είναι των συµπλόκων 

[Eu(DBM)3(TPT)] (DBM:διβενζοϋλονατο, TPTZ: 2,4,6-τρις(2-πυρίδυλο)-1,3,5-τριαζίνη)76 

(Σχήµα 1.4.5 α), [Εu(hfac)2(H2O)(EtOH)(tptz)[CF3CO2
-]77 (Σχήµα 1.4.5 β) και 

[Eu(hfac)3(tptz)·EtOH]77 (Σχήµα 1.4.5 γ) (hfac=1,1,1,5,5,5-εξαφθόρο-2,4-πεντανεδιόνη). Για 

το σύµπλοκο [Eu(DBM)3(TPT)] αναφέρονται οι χαρακτηριστικές κορυφές εκποµπής του 

ευρωπίου Eu3+ χωρίς όµως οποιουσδήποτε υπολογισµούς απόδοσης φθορισµού. Για τα άλλα 

δύο σύµπλοκα, [Εu(hfac)2(H2O)(EtOH)(tptz)[CF3CO2
-]77 και [Eu(hfac)3(tptz)·EtOH]77 οι 

αποδόσεις φθορισµού είναι Φ=0.52 και Φ=0.60 αντίστοιχα. 

                α)                                            β)                                                            γ) 

 

Σχήµα 1.4.5 Σχηµατική Απεικόνιση Συµπλόκων µε τον Υποκαταστάτη tptz.  

 

Τα σύµπλοκα [Ln(NTA)3.phen] (Ln=Eu, Gd, NTA=1-(2-ναφθύλο)-3,3,3-τρίφθορο-ακετόνη)4 

(Σχήµα 1.4.6 α) έδωσαν πολύ καλές τιµές κβαντικής απόδοσης φθορισµού. Τα µέταλλα 

εντάσσονται µε τα δύο άζωτα της ο-φαινανθρολίνης και έξι οξυγόνα από τρία µόρια β-

δικετόνης. Τα φάσµατα εκποµπής και των δύο συµπλόκων έδειξαν τις χαρακτηριστικές ΛΕ
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κορυφές των µετάλλων. Η κβαντική απόδοση φθορισµού του συµπλόκου [Εu(NTA)3.phen] 

είναι 45% σε αιθανολικό διάλυµα.    

 

Σχήµα 1.4.6 Μόρια µε Μεγάλες Tιµές Κβαντικής Απόδοσης Φθορισµού q α) 

[Ln(NTA)3.phen] (Ln=Eu, Gd, NTA=1-(2-ναφθύλο)-3,3,3-τρίφθορο-ακετόνη), β) 

[Eu(tpa)(H2O)5]3+ και γ) [Eu(tpaam)(H2O)2]3+. 

 

Τα σύµπλοκα [Eu(tpa)(H2O)5]3+ (tpa=(τρις[(2-πυρίδυλο)µέθυλ]αµίνη) και 

[Eu(tpaam)(H2O)2]3+ (tpaam=(τρις[6-((2-N,N-διαίθυλ-καρβαµόυλ)πυρίδυλο)µέθυλο] αµίνη )78 

(Σχήµα 1.4.6 β, γ) περιέχουν ουδέτερου φορτίου υποκαταστάτες. Οι χρόνοι ζωής φθορισµού 

των συµπλόκων είναι 0.22 ms για το σύµπλοκο [Eu(tpa)(H2O)5]3+ και 0.34 ms για το 

[Eu(tpaam)(H2O)2]3+. Παρατηρούµε ότι το πρώτο σύµπλοκο στο οποίο είναι ενταγµένα πέντε 

µόρια νερού έχει µικρότερο χρόνο φθορισµού από το δεύτερο σύµπλοκο στο οποίο υπάρχουν 

ενταγµένα µόνο δύο µόρια νερού. Όπως έχει αναφερθεί και πιο πάνω, οι δονήσεις δεσµού Ο–

Η του νερού αποσβαίνουν τον φθορισµό µε αποτέλεσµα σύµπλοκα στα οποία υπάρχουν 

πολλά ενταγµένα µόρια νερού στο µέταλλο να έχουν µικρότερης διάρκειας φθορισµό σε 

σχέση µε σύµπλοκα µε λιγότερα µόρια νερού. 

 

Σύµπλοκα µε Υποκαταστάτες Παράγωγα Ιµιδαζολίου 

Η εισαγωγή ιµιδαζολικού τύπου υποκαταστάτες σε τρις-(β-δικετονάτο) λανθανιδικά 

σύµπλοκα αυξάνει την αποτελεσµατικότητα µεταφοράς φορτίου στο µέταλλο και εποµένως 

την απόδοση φθορισµού του συµπλόκου.79,80,81,82,83 Λόγω της ασυµµετρίας του ιµιδαζολικού 

δακτυλίου και εποµένως της ασύµµετρης κατανοµής του απεντοπισµένου ηλετρονιακού 

νέφους, η µεταφορά ενέργειας γίνεται ευκολότερα από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο σε 

σχέση µε έναν τελείως συµµετρικό αρωµατικό αζοϋποκαταστάτη. Για τον λόγο αυτό η ΛΕ
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βιβλιογραφία προσφέρει αρκετά παραδείγµατα συµπλόκων στα οποία υπάρχει υποκαταστάτης 

τύπου ιµιδαζολικού δακτυλίου (Σχήµα 1.4.7) αλλά ελάχιστα στα οποία να υπάρχει και αυτό 

το είδος υποκαταστάτη και β-δικετόνες. 

 

Σχήµα 1.4.7 Μόρια τα Οποία Αποτελούνται από Ιµιδαζολικού Τύπου Υποκαταστάτη.   

 

Τα φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων Eu-(DBM)3(L1) και Eu(DBM)3(L2) όπου DBM =1,3-

διφαίνυλ-προπανοδιόνη-1,3 και L1=2-(4’-διµέθυλο-άµινο-φαίνυλο)ιµιδαζο[4,5-f]1,10-

φαινανθρολίνη και L2=3-αίθυλ-2-(4’-διµέθυλο-άµινο-φαίνυλο) ιµιδαζο[4,5-f]1,10-

φαινανθρολίνη (Σχήµα 1.4.7 α, β)79 έδειξαν να γίνεται πλήρης µεταφορά ενέργειας από τον 

υποκαταστάτη στο ευρώπιο αφού η κορυφή η οποία οφείλεται στον φθορισµό του 

υποκαταστάτη µηδενίζεται. Τα ίδια φάσµατα έδειξαν τις χαρακτηριστικές οξείες κορυφές των 

µεταπτώσεων του ευρωπίου. Οι απαγορευµένες f → f µεταπτώσεις του ευρωπίου είναι πολύ 

ευαίσθητες στο περιβάλλον ένταξης του µετάλλου. Η ασυµµετρία του ιµιδαζολικού τύπου 

υποκαταστάτη προκαλεί πόλωση του Eu3+ µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η πιθανότητα των 

µεταπτώσεων του. Το ενδιαφέρον είναι ότι η ένταση φθορισµού του συµπλόκου 

Eu(DBM)3(L2) είναι 18 φορές µεγαλύτερη από την ένταση φθορισµού του συµπλόκου Eu-

(DBM)3(L1). Αυτό οφείλεται σε δύο λόγους: α) Οι µεγάλης ενέργειας δονήσεις του δεσµού 

Ν–Η, οι οποίες δονήσεις προκαλούν απόσβεση του φθορισµού, δεν υπάρχουν λόγω της 

αντικατάστασης του υδρογόνου στο άζωτο από την αιθυλική οµάδα. β) Η µεταφορά ενέργειας 

από τον υποκαταστάτη L2 στο Eu3+ είναι πιο αποτελεσµατική απ’ ότι από τον υποκαταστάτη 

L1 λόγω του ενεργειακού επιπέδου της τριπλής διεγερµένης κατάστασης και λόγω 

µεγαλύτερης απορρόφησης ενέργειας.      ΛΕ
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Ένα ακόµη παράδειγµα συµπλόκων µε ιµιδαζολικού τύπου υποκαταστάτη είναι τα 

[LnL(NO3)3].C2H5OH (Ln = La, Sm, Eu, Gd, Tb, Tm) και [LnLCl3(H2O)].C2H5OH (Ln = La, 

Sm, Eu, Gd, Tb, Ho) όπου L=δις(2-βενζιµιδαζολύλ-µέθυλ)(2-πυριδύλο-µέθυλ)αµίνη (Σχήµα 

1.4.7 γ)στα οποία ο υποκαταστάτης L «εγκλωβίζει» το µέταλλο και δεν αφήνει µόρια διαλύτη 

να ενταχθούν σε αυτό. Ο υποκαταστάτης L έχει πολλές οµάδες οι οποίες µπορούν να 

απορροφήσουν ενέργεια και να την µεταφέρουν στο λανθανοϊόν. Οι µετρήσεις φθορισµού 

των πιο πάνω συµπλόκων έδειξαν ότι την µεγαλύτερη σχετική απόδοση φθορισµού έχει το 

σύµπλοκο [TbL(NO3)3].C2H5OH µε απόδοση φθορισµού Φ=0.38%. Οι υπόλοιπες τιµές 

απόδοσης φθορισµού είναι Φ=0.031 για το σύµπλοκο [EuL(NO3)3].C2H5OH, Φ=0.001 για το 

[ΕuLCl3].C2H5OH και Φ=0.18 για το [ΤbLCl3].C2H5OH. Oι αποδόσεις φθορισµού για τα 

σύµπλοκα [LnLCl3(H2O)].C2H5OH είναι χαµηλότερες σε σχέση µε τις τιµές των συµπλόκων 

[LnL(NO3)3].C2H5OH λόγω του ενταγµένου νερού στο µέταλλο το οποίο αποσβαίνει τον 

φθορισµό µέσω της δόνησης του δεσµού Ο–Η. 

Παρόµοια µόρια τα οποία έχουν συντεθεί είναι ο υποκαταστάτης ο οποίος φαίνεται στο 

Σχήµα 1.4.7 δ84 και το σύµπλοκο στο Σχήµα 1.4.7 ε.85  

 

∆ιπυρηνικά Σύµπλοκα µε Υποκαταστάτες Τύπου Τετραζίνης 

 

Υπάρχει ένας µεγάλος αριθµός υποκαταστατών οι οποίοι λειτουργούν ως γέφυρες και 

µπορούν να συµπλοκοποιήσουν δύο µέταλλα λανθανιδών.86,87,88,89 Στους υποκαταστάτες 

αυτούς, η γέφυρα η οποία σχηµατίζεται βοηθά στην καλύτερη µεταφορά ενέργειας ανάµεσα 

στα δύο µεταλλικά κέντρα. H ύπαρξη δύο µεταλλικών κέντρων στο σύµπλοκο αναµένεται να 

αυξάνει τον φθορισµό του συµπλόκου καθώς υπάρχει διπλάσιος αριθµός «πηγών φθορισµού». 

Ο σχεδιασµός συµπλόκων µε υποκαταστάτες οι οποίοι µπορούν να συµπλοκοποιήσουν δύο 

µέταλλα και παράγωγα β-δικετονών, αναµένεται να δίνει ψηλές αποδόσεις φθορισµού.  

Τέτοιοι υποκαταστάτες είναι ο 2,2’-δι-πυριµιδίνη (bpm) και 2,3-δις(2-πυριδύλο)πυραζίνη 

(dpp) οι οποίοι λειτουργούν ως µεταφορείς ενέργειας.90 Ο υποκαταστάτης bpm ενώνεται σε 

κάθε µεταλλικό κέντρο µε δύο χηµικά ισοδύναµα άζωτα ενώ ο υποκαταταστάτης dpp ενώνει 

δύο µέταλλα µέσω ενός πυριδυνικού δακτυλίου και ενός πυραζινικού αζώτου Οι µετρήσεις 

φθορισµού των συµπλόκων [Eu(tta)3]2bpm, [Tb(tta)3]2bpm και [Er(tta)3]2dpp, (Σχήµα 1.4.8 α 

β) έδειξαν να γίνεται πλήρης µεταφορά ενέργειας από τον υποκαταστάτη στα µέταλλα µε 

αποτέλεσµα στα φάσµατα εκποµπής φθορισµού να φαίνονται µόνο οι χαρακτηριστικές ΛΕ
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κορυφές εκποµπής του τερβίου και του ευρωπίου. ∆εν έγιναν υπολογισµοί απόδοσης 

φθορισµού.  

 

 

Σχήµα 1.4.8 ∆ιπυρηνικά Σύµπλοκα Λανθανιδών. 

 

Με τον ίδιο υποκαταστάτη, 2,2’-δι-πυριµιδίνη (bpm), αλλά διαφορετική β-δικετόνη, έγιναν οι 

µετρήσεις φθορισµού των συµπλόκων [Ln(NTA)3]2.bpm όπου Ln=Eu, Gd και NTA=1-(2-

ναφθόϋλο)-3,3,3-τριφθοροακετόνη (Σχήµα 1.4.8 γ).4 Το κάθε µέταλλο ενώνεται µε δύο άζωτα 

από τον αρωµατικό υποκαταστάτη και έξι οξυγόνα από τρία µόρια β-δικετόνης. Η κβαντική 

απόδοση φθορισµού του συµπλόκου [Eu(NTA)3]2.bpm υπολογίστηκε σε αιθανολικό διάλυµα 

και βρέθηκε ίση µε 42.2%! H τιµή αυτή είναι πολύ µεγάλη λόγω του ότι η τριπλή ενεργειακή 

κατάσταση του υποκαταστάτη 2,2’-δι-πυριµιδίνη (bpm) βρίσκεται πολύ κοντά στην 

κατάσταση εκποµπής του ευρωπίου.  

 

Ένας ακόµη υποκαταστάτης ο οποίος έχει συµπλοκοποιηθεί µε τα περισσότερα µέταλλα, είναι 

ο 3,6-δις(2-πυριδύλ)τετραζίνη (BPTZ). Ο υποκαταστάτης αυτός έχει ισχυρή απορρόφηση 

στην υπεριώδη περιοχή και µπορεί µέσω του φαινοµένου αντένας να µεταφέρει την ενέργεια 

του στα µέταλλα τα οποία συµπλοκοποιεί. Η τριπλή ενεργειακή κατάσταση εκποµπής του 

BPTZ βρίσκεται λίγο πιο πάνω από την κατάσταση εκποµπής των λανθανιδών.91 Για τον 

σκοπό αυτό συντέθηκαν τα σύµπλοκα [Ln{(tta)3}2 (µ-BPTZ)] όπου tta=θενόϋλο-τρίφθορο-

ακετόνη και Ln=Gd, Er, Yb (Σχήµα 1.4.8 δ).92 Ο υποκαταστάτης αυτός (BPTZ) έχει δύο 

ρόλους: α) Κάνει δεσµούς µε τα µέταλλα χρησιµοποιώντας τα τέσσερα άζωτα και από τις δύο ΛΕ
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πλευρές και β) Σε αντίθεση µε υποκαταστάτες όπως είναι η 2,2’-διπυριδίνη και η 1,10-

φαινανθρολίνη, ο υποκαταστάτης BPTZ είναι χρωµοφόρα οµάδα χαµηλής ενέργειας (έχει 

µέγιστο απορρόφησης στα 550 nm) κάτι το οποίο βοηθά στην αποτελεσµατική µεταφορά 

ενέργειας στα µέταλλα. Oι µετρήσεις φθορισµού των συµπλόκων σε διάλυµα έδωσαν τιµές 

απόδοσης φθορισµού Φ=7×10-3 για το σύµπλοκο [Yb{(tta)3}2(µ-BPTZ)] και Φ=1.2×10-4 για 

το [Εr{(tta)3}2(µ-BPTZ)].  

 

Σύµπλοκα µε Υποκαταστάτες Βάσεις Schiff 

 

Οι υποκαταστάτες τύπου Βάσεων Schiff έχουν άτοµα δότες άζωτα και οξυγόνα τα οποία 

συµπλοκοποιούν το µέταλλο και σχηµατίζουν πολύ σταθερά σύµπλοκα. Tα πλεονεκτήµατα 

των λανθανιδικών συµπλόκων µε βάσεις Schiff, όσον αφορά τις µελέτες φθορισµού τους, 

επικεντρώνονται στα εξείς σηµεία: α) Ο σκληρός βασικός χαρακτήρας του οξυγόνου και ο 

σκληρός όξινος χαρακτήρας του τρικατιόντος της λανθανίδας, Ln3+, υπακούουν τον κανόνα 

ότι σκληρές βάσεις σχηµατίζουν σταθερούς δεσµούς µε σκληρά οξέα µε αποτέλεσµα να 

σχηµατίζονται σύµπλοκα µε µεγάλη θερµοδυναµική σταθερότητα. β) Οι υποκαταστάτες 

βάσεις Schiff µπορούν να έχουν τέσσερα, πέντε ή και πολύ περισσότερα άτοµα δότες, κάτι το 

οποίο προσδίδει µεγάλη σταθερότητα στο λανθανιδικό σύµπλοκο στο διάλυµα, σε σχέση µε 

άλλα είδη συµπλόκων (π.χ. µε β-δικετόνες).93 γ) Οι υποκαταστάτες βάσεις Schiff συνήθως 

έχουν µεγάλες τιµές συντελεστή µοριακής απορροφητικότητας (ε) στην υπεριώδη-ορατή 

περιοχή. Αυτό συνεπάγει µεγάλη απορρόφηση ενέργειας και αποτελεσµατικότερη µεταφορά 

της από τους υποκαταστάτες στα ενταγµένα λανθανοϊόντα. δ) Τα πολλά άτοµα δότες τα 

υπάρχουν σε έναν υποκαταστάτη τύπου βάση Schiff, σχηµατίζουν λανθανιδικά σύµπλοκα στα 

οποία το τρικατιόν Ln3+ περιβάλλεται µόνο από άτοµα δότες του υποκαταστάτη και όχι µόρια 

διαλύτη.94,95 Η µη-ένταξη µορίων διαλύτη στο λανθανιδικό κέντρο αυξάνει την απόδοση 

φθορισµού των συµπλόκων επειδή έτσι αποφεύγονται οι δονήσεις από τα µόρια του διαλύτη 

oι οποίες προκαλούν απόσβεση του φθορισµού.96,97   

 H ένταση του φθορισµού των συµπλόκων µε υποκαταστάτες βάσεις Schiff εξαρτάται κυρίως 

από την απορρόφηση του υποκαταστάτη και την αποτελεσµατικότητα µεταφοράς ενέργειας 

από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο.93 Η βιβλιογραφία προσφέρει πολλά παραδείγµατα 

συµπλόκων των λανθανιδών µε υποκαταστάτες βάσεις Schiff.98,99,100,101 

Για τους πιο πάνω λόγους έχουν συντεθεί τα σύµπλοκα [Ln(L)] (Ln = Gd, Eu, Dy) και 

[Ln(L1)X] (Ln=Gd, Eu, Dy, X=Cl-, CH3COO-) µε L παράγωγο του 1,4,7-
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τριαζακυκλονονάνιο93 (Σχήµα 1.4.9 α β). Τα φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων έδειξαν ότι 

η ένταση του φθορισµού εξαρτάται από τον αριθµό των µορίων νερού τα οποία βρίσκοντα 

ενταγµένα στο σύµπλοκο. Τα σύµπλοκα [Ln(L)] έχουν µεγαλύτερη ένταση φθορισµού σε 

σχέση µε τα [Ln(L1)X] (Χ= CH3COO-) επειδή είναι εννιά-ενταγµένα και δεν υπάρχουν µόρια 

CH3COO- στην σφαίρα ένταξης του µετάλλου τα οποία να αποδιεγείρουν τον φθορισµό µέσω 

των δονήσεων Ο...Η.     

 

 
Σχήµα 1.4.9 Σύµπλοκα Λανθανιδών µε Υποκαταστάτες Τύπου Βάσεις Schiff. 

 

Μελετήθηκαν επίσης τα σύµπλοκα [Ln(III)L] όπου Ln=La, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho και L= 

tris{[3’-(2’’-πυριδύλο)-5’-tert-βούτυλο-2’-υδρόξυβενζιλιδενο-2ίµινο]αίθυλ}αµίνη)102 (Σχήµα 

1.4.9 γ). Σε κάθε µέταλλο εντάσσονται τρία µόρια υποκαταστάτη ο οποίος εντάσσεται από 

δύο άζωτα και ένα οξυγόνο. Με διέγερση στα 380 nm (µέγιστο απορρόφησης υποκαταστάτη) 

οι αποδόσεις φυορισµού των συµπλόκων σε µεθανολικά διαλύµατα είναι Φ=1.36% για το 

σύµπλοκο µε το La, Φ=0.46% µε το Eu, Φ=0.21% µε το Gd, Φ=2.38% µε το Tb, Φ=1.27% µε 

το Dy και Φ=5.57% µε το Ηο. Η µεγάλη απόδοση φθορισµού η οποία χαρακτηρίζει κάποια 

από αυτά τα σύµπλοκα, οφείλεται στην τριπλή ενεργειακή κατάσταση του υποκαταστάτη η 

οποία βρίσκεται πολύ κοντά στην κατάσταση εκποµπής του µετάλλου.    
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1.4.1 O ρόλος των β-∆ικετονών  

 

H σηµαντικότερη ιδιότητα των τρις-β-δικετονάτο λανθανιδικών συµπλόκων Ln(dik)3 είναι ότι 

στο τρικατιόν µπορεί να προστεθεί υποκαταστάτης ουδέτερου φορτίου (Q) και να 

σχηµατιστούν καινούργια σύµπλοκα του τύπου [Ln(dik)3(Q)n].103,104 O συνδυασµός των δύο 

διαφορετικού τύπου υποκαταστατών, β-δικετόνη και Q, προσφέρει ένα µεγάλο εύρος 

ποικίλων ιδιοτήτων των συµπλόκων. Σηµαντικότερη από αυτές είναι αύξηση στην 

πτητικότητα των συµπλόκων η οποία επιτυγχάνεται από την µετατροπή του τρις-β-δικετονάτο 

λανθανιδικού συµπλόκου στο µεικτό σύµπλοκο [Ln(dik)3(Q)n].105  

Η ακετυλ-ακετόνη είναι χηλικός υποκαταστάτης ο οποίος είναι ιδιαίτερα σταθερός, λόγω 

συντονισµού, ως αποτέλεσµα του σχηµατισµού εξαµελών δακτυλίων που έχουν κάποιο 

αρωµατικό χαρακτήρα. Η ακετυλ-ακετόνη (2,4-πεντανεδιόνη) δρα ως υποκαταστάτης µέσω 

της όξινης ενολικής µορφής της: 

 

 

Σχήµα 1.4.1.1 ∆οµές Συντονισµού β-∆ικετόνης. 

 

Κατά την συµπλοκοποίηση των β-δικετονών, το ενολικό υδρογόνο της β-δικετόνης 

αντικαθίσταται από ένα µεταλλοκατιόν και σχηµατίζει έναν εξαµελή µεταλλοκυκλικό 

δαχτύλιο. Το αρνητικό φορτίο βρίσκεται απεντοπισµένο στον εξαµελή δαχτύλιο (Σχήµα 

1.4.1.2).106  

 

Σχήµα 1.4.1.2 ∆οµές Συντονισµού Συµπλόκου µε β-∆ικετόνη. 

 

Ως αποτέλεσµα των π δεσµών ο απεντοπισµός των ηλεκτρονίων είναι µεγαλύτερος στο 

χηλικό δακτύλιο από ότι στην ελεύθερη ενόλη και έτσι το σύµπλοκο σταθεροποιείται 
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περισσότερο λόγω συντονισµού. Ο συντονισµός σταθεροποιεί την ενολική µορφή 

περισσότερο απ’ ότι την κετονική. 

 

1.5 Θεωρία Φθορισµού 

 

Φθορισµός είναι η εκποµπή φωτός από µια ουσία η οποία προκύπτει από ηλεκτρονιακά 

διεγερµένες καταστάσεις. Στην διεγερµένη απλή κατάσταση, το ηλεκτρόνιο στο διεγερµένο 

τροχιακό είναι συζευγµένο (έχουν αντίθετα spin) µε το ηλεκτρόνιο το οποίο βρίσκεται στο 

τροχιακό της βασικής κατάστασης (Σχήµα 1.5.1, στάδιο 2) . Εποµένως, η αποδιέγερση και η 

επιστροφή του ηλεκτρονίου στην βασική κατάσταση είναι spin επιτρεπτή και γίνεται γρήγορα 

µε την εκποµπή ενός φωτονίου (Σχήµα 1.5.1, στάδιο 3). 

 

Σχήµα 1.5.1. Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Φθορισµού – Φωσφωρισµού 

 

Ο χρόνος ο οποίος χρειάζεται το ηλεκτρόνιο για να επιστρέψει στην βασική κατάσταση είναι 

της τάξης των 10-9 s και η διάρκεια ζωής του φθορισµού (τ) είναι της τάξης των 10×10-9 s. Ο 

χρόνος ζωής του φθορισµού (τ) ορίζεται ως τον χρόνο τον οποίο το ηλεκτρόνιο µένει στην 

διεγερµένη κατάσταση. Φωσφoρισµός είναι η εκποµπή φωτός από την τριπλή διεγερµένη 

κατάσταση (Σχήµα 1.5.1 στάδιο 4), στην οποία το ηλεκτρόνιο έχει το ίδιο spin µε το spin του 

ηλεκτρονίου το οποίο βρίσκεται στην βασική κατάσταση. 

Η µετάπτωση του ηλεκτρονίου στην απλή κατάσταση είναι spin απαγορευµένη (Σχήµα 1.5.1) 

γι΄αυτό και ο ρυθµός αποδιέγερσης του φωσφωρισµού είναι πιο αργός, της τάξης του 103-100 

s-1 και η διάρκεια ζωής του φωσφωρισµού είναι της τάξεως των ms-sec. Ο χρόνος ζωής του 

φωσφωρισµού µπορεί να είναι και µεγαλύτερος, όπως φαίνεται από παιχνίδια τα οποία ΛΕ
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ονοµάζονται «glow-in-dark toys» στα οποία οι ουσίες φωσφώρου τις οποίες περιέχουν, µετά 

από έκθεση τους στο φως, φωσφωρίζουν για αρκετά λεπτά πριν επιστρέψουν στην βασική 

κατάσταση. 

Στις µετρήσεις φθορισµού συνήθως κανείς χρειάζεται και το φάσµα εκποµπής του µορίου, για 

να δει σε ποια τιµή µήκους κύµατος (λ) εκπέµπει και µε πόση ένταση (Ι) και το φάσµα 

διέγερσης της ουσίας το οποίο δείχνει σε ποιο µήκος κύµατος απορροφά η ουσία η οποία 

προκαλεί τον φθορισµό. Φάσµα εκποµπής είναι η σάρωση του µήκους κύµατος (λem) κατά 

την εκποµπή η οποία έγινε µε συγκεκριµένο µήκος κύµατος διέγερσης (λex). Αντίθετα, το 

φάσµα διέγερσης µας δείχνει πως η έντασης εκποµπής εξαρτάται από το λex. ∆ηλαδή, στο 

φάσµα διέγερσης επιλέγουµε σε ποιο µήκος κύµατος θα εκπεµψει το µόριο (λem) (π.χ. για τα 

σύµπλοκα του Eu3+ ορίζουµε το λem=613 nm) και βλέπουµε πως µεταβάλλεται ένταση σε 

σχέση µε το λex. Με το φάσµα διέγερσης βλέπουµε σε ποιο κοµµάτι του συµπλόκου οφείλεται 

ο φθορισµός.  

Σε ένα ιδανικό φθορισµόµετρο, το φάσµα εκποµπής θα µας έδειχνε τον ρυθµό εκποµπής του 

φωτονίου σε κάθε µήκος κύµατος και το φάσµα διέγερσης θα µας έδειχνε την ένταση 

φθορισµού του µορίου το οποίο απορροφά ενέργεια (οργανικός υποκαταστάτης) σε κάθε 

µήκος κύµατος διέγερσης.  

 

1.5.1 ∆ιάγραµµα Jabłoński 

 

H διαδικασία η οποία συµβαίνει µεταξύ της απορρόφησης ενέργειας και της εκποµπής φωτός, 

συνήθως περιγράφεται µε το διάγραµµα Jabłoński. Τα διαγράµµατα Jabłoński υπάρχουν σε 

πολλές µορφές για να εξυπηρετήσουν διαφορετικές διαδικασίες των µορίων οι οποίες 

αφορούν τις διεγερµένες καταστάσεις. Αυτά τα διαγράµµατα πήραν το όνοµα τους από τον 

Καθηγητή Alexander Jabłoński. Στο Σχήµα 1.5.1.1 φαίνεται ένα κλασσικό διάγραµµα 

Jabłoński. 
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Σχήµα 1.5.1.1. ∆ιάγραµµα Jabłoński.  

 

Η απλή βασική ενεργειακή κατάσταση συµβολίζεται µε So, η απλή πρώτη διεγερµένη 

κατάσταση µε S1 και η απλή δεύτερη διεγερµένη ενεργειακή κατάσταση µε S2. Σε κάθε ένα 

από αυτά τα ηλεκτρονιακά ενεργειακά επίπεδα, το φθορίζον µόριο µπορεί να υπάρξει σε 

διαφορετικά δονητικά ενεργειακά επίπεδα τα οποία συµβολίζονται µε 0, 1, 2. Οι µεταπτώσεις 

στο πιο πάνω διάγραµµα αναπαρίστανται µε κάθετα βέλη και δείχνουν ανάλογα την 

απορρόφηση ή την εκποµπή φωτός. Οι µεταπτώσεις οι οποίες συµβαίνουν είναι της τάξης των 

10-15 s.  

Στην θερµοκρασία δωµατίου, στην οποία γίνονται οι µετρήσεις φθορισµού, η θερµική 

ενέργεια δεν είναι αρκετή ώστε οι διεγερµένες δονητικές καταστάσεις να γεµίσουν µε 

ηλεκτρόνια.  

Μετά την απορρόφηση φωτός, µπορούν να γίνουν πολλές διαδικασίες στο µόριο. Το µόριο 

συνήθως διεγείρεται σε ένα δονητικό επίπεδο µεγαλύτερης ενέργειας στην S1 ή την S2 

κατάσταση, το οποίο πολύ γρήγορα µεταπίπτει στο χαµηλότερο δονητικό επίπεδο της S1. 

Αυτή διαδικασία ονοµάζεται εσωτερική µετατροπή και γίνεται σε χρόνο µικρότερο από 10-12 

s. Αφού ο χρόνος ζωής του φθορισµού είναι γύρω στα 10-8 s, η εσωτερική µετατροπή 

ολοκληρώνεται πριν να γίνει εκποµπή. Εποµένως, η εκποµπή του φθορισµού, ξεκινά από µια 

θερµικά ισορροπηµένη κατάσταση, η οποία είναι η χαµηλότερη δονητική ενεργειακή 

κατάσταση της απλή διεγερµένης κατάστασης S1. ΛΕ
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Η επιστροφή στην βασική κατάσταση S0 συνήθως γίνεται σε ψηλότερα δονητικά επίπεδα, τα 

οποία όµως φτάνουν γρήγορα σε θερµική ισορροπία (10-12 s) και καταλήγουν στην 

χαµηλότερη δονητική κατάσταση της S0. Ένα ενδιαφέρον αποτέλεσµα της εκποµπής σε 

ψηλότερο δονητικό επίπεδο της S0 είναι ότι το φάσµα εκποµπής έχει σχέση ειδώλου-

αντικειµένου µε το φάσµα απορρόφησης της Sο→ S1 µετάπτωσης. Εποµένως, η διαφορά 

ενέργειας ανάµεσα στα δονητικά επίπεδα της διεγερµένης κατάστασης είναι παρόµοια µε την 

διαφορά ενέργειας ανάµεσα στα δονητικά επίπεδα της βασικής κατάστασης. 

 

 
Σχήµα 1.5.1.2 Κανόνας Ειδώλου-Αντικειµένου.  

 

Τα µόρια τα οποία βρίσκονται στην απλή διεγερµένη κατάσταση S1, µπορούν επίσης να 

υποστούν αλλαγή spin (intersystem crossing) και να µεταφερθούν στην τριπλή διεγερµένη 

κατάσταση Τ1. Η εκποµπή από την τριπλή διεγερµένη κατάσταση Τ1 ονοµάζεται 

φωσφωρισµός και είναι µετατοπισµένη σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος (µικρότερη ενέργεια) 

σε σχέση µε τον φθορισµό. Η µετατροπή από την απλή διεγερµένη κατάσταση S1 στην τριπλή 

διεγερµένη κατάσταση Τ1 ονοµάζεται intersystem crossing. H µετάπτωση από την Τ1 στην 

απλή βασική κατάσταση είναι απαγορευµένη µε αποτέλεσµα ο φωσφωρισµός να 

πραγµατοποιείται σε µεγαλύτερους χρόνους απ’ ότι ο φθορισµός (Πινακας 1.5.1.1). 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 1.5.1.2, η ενέργεια της εκποµπής είναι µικρότερη από την 

ενέργεια της απορρόφησης. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα ο φθορισµός να γίνεται σε χαµηλότερες 

ενέργειες (ή αλλιώς σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος). Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται 

Μετατόπιση Stokes (Stoke’s Shift). ΛΕ
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Πίνακας 1.5.1.1 Ρυθµοί ∆ιαδικασιών Φθορισµού. 

Μετάπτωση ∆ιαδικασία Ρυθµός (s) 

S0 → S1 ή Sn Απορρόφηση (∆ιέγερση) 10-15 

Sn → S1 Εσωτερική Μετατροπή (Ιnternal Conversion) 10-14-10-10 

S1 → S1 ∆ονητική Χαλάρωση 10-12-10-10 

S1 → S0 Φθορισµός 10-9-10-7 

Sn → T1 Αλλαγή spin (Intersystem Crossing) 10-10-10-8 

S1 → S0 Απόσβεση 10-7-10-5 

T1 → S0 Φωσφωρισµός 10-3-100 

T1 → S0 Απόσβεση 10-3-100 

 

1.5.2 Μεταφορά Ενέργειας Από το Μέταλλο στον Υποκαταστάτη (LMCT) µέσω 

Φαινοµένου Αντένας (Antenna Effect) 

 

O σχεδιασµός µικρών συστηµάτων «αντένας», δηλαδή λανθανιδικών συµπλόκων µε χηλικούς 

αρωµατικούς υποκαταστάτες, στα οποία ο αρωµατικός υποκαταστάτης µαζεύει φως και το 

µετατρέπει σε φθορισµό του µετάλλου, αποτελεί µια σειρά υποσχόµενων υλικών από τον 

ακαδηµαϊκό στον βιοµηχανικό τοµέα.107,108,109 Όταν ο υποκαταστάτης απορροφά φως, 

λειτουργεί σαν αντένα και µεταφέρει την ενέργεια αυτή στο µέταλλο, το οποίο στην συνέχεια 

θα εκπέµψει φθορισµό.110 Η µεταφορά ενέργειας γίνεται από την διεγερµένη κατάσταση του 

δότη (D) (Donor) στoν δέχτη (A) (Acceptor). Σε ένα λανθανιδικό σύµπλοκο µε αζωτούχο 

χηλικό αρωµατικό υποκαταστάτη, ο δότης είναι ο αρωµατικός υποκαταστάτης και ο δέκτης 

ένα µέταλλο από την σειρά των λανθανιδών. Η αλληλεπίδραση η οποία υπάρχει µεταξύ δότη 

– δέχτη (για να γίνει µεταφορά ενέργειας) είναι πολύ ασθενής αλληλεπίδραση διπόλου-

διπόλου. Ο ρυθµός µεταφοράς ενέργειας εξαρτάται από τους εξείς παράγοντες: α) Το µήκος 

κύµατος στο οποίο απορροφά ο δότης και το µήκος κύµατος στο οποίο εκπέµπει ο δέχτης β) 

την απόδοση φθορισµού του δότη γ) την διαµόρφωση στον χώρο που έχουν τα δίπολα δότη – 

δέχτη και δ) την απόσταση µεταξύ δότη – δέχτη. Η µεταφορά ενέργειας, γίνεται από την 

τριπλή διεγερµένη κατάσταση Τ1 του υποκαταστάτη στην κατάσταση εκποµπής του 

µετάλλου. 

Τον µηχανισµό της ενδοµοριακής µεταφοράς ενέργειας από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο 

πρότεινε για πρώτη φορά ο Crosby.111,112  ΛΕ
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Ο ακριβής µηχανισµός µεταφοράς ενέργειας από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο δεν είναι 

ακόµη πλήρως ξεκάθαρος.113 Oι δύο επικραστέστεροι προτινόµενοι µηχανισµοί µεταφοράς 

ενέργειας από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο είναι: α) Μέσω δεσµού και β) Μέσω χώρου µε 

αλληλεπίδραση διπόλου – διπόλου.114,115 Μεγαλύτερη σηµασία για τον µηχανισµό διπόλου – 

διπόλου, έχει η απόσταση µεταξύ του χρωµοφόρου µορίου και του µετάλλου ενώ η κύρια 

παράµετρος στο µηχανισµό µέσω δεσµού είναι ο αριθµός των δεσµών ανάµεσα στο 

χρωµοφόρο µόριο (αρωµατικό υποκαταστάτη) και το µέταλλο.    

Οι προϋποθέσεις τις οποίες πρέπει να πληρούν οι υποκαταστάτες οι οποίοι θα λειτουργήσουν 

σαν αντένες είναι: α) Να απορροφούν ενέργεια στην υπεριώδη περιοχή, β) Να έχουν µεγάλο 

απεντοπισµό ηλεκτρονιακού νέφους (υποκαταστάτες µε αρωµατικούς δακτυλίους και 

συζυγίες διπλών δεσµών), γ) Να έχουν φορτίο (το οποίο δηµιουργείται λόγω των αζώτων) 

ώστε να ικανοποιεί την µεταφορά φορτίου προς το µέταλλο (LMCT),1,2 δ) Οι θέσεις ένταξης 

του µετάλλου να συµπληρώνονται από άτοµα δότες του υποκαταστάτη και όχι µόρια διαλύτη 

(ειδικά νερού) τα οποία µπορούν µέσω των δονήσεων του δεσµού Ο–Η να αποδιεγείρουν τον 

φθορισµό, ε) H τριπλή διεγερµένη ενεργειακή κατάσταση του υποκαταστάτη να έχει ιδανική 

διαφορά ενέργειας µε την ενεργειακή κατάσταση εκποµπής του λανθανιδικού ιόντος και στ) 

Να σχηµατίζουν σταθερά σύµπλοκα µε τα µέταλλα. 

Ο καλύτερος τρόπος να περιγραφούν οι πιθανοί «δρόµοι» της µεταφοράς ενέργειας σε ένα 

λανθανιδικό σύµπλοκο είναι το ενεργειακό διάγραµµα από το Σχήµα 1.5.2.1. 

 

 
Σχήµα 1.5.2.1 Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Μεταφοράς Ενέργειας Λανθανιδικών 

Συµπλόκων (→ µεταπτώσεις µε εκποµπή ακτινοβολίας, ··· µεταπτώσεις χωρίς εκποµπή 

ακτινοβολίας).  ΛΕ
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Ο υποκαταστάτης απορροφά ενέργεια και µεταπίπτει σε ένα δονητικό επίπεδο της πρώτης 

διεγερµένης απλής κατάστασης (S0→S1). Μετά, µε µια εσωτερική µετατροπή (internal 

conversion), µέσω αλληλεπίδρασης του µε µόρια διαλύτη, ο υποκαταστάτης µεταπίπτει σε 

χαµηλότερο δονητικό επίπεδο της απλής διεγερµένης κατάστασης. Η διεγερµένη απλή 

κατάσταση µπορεί να αποδιεγερθεί µε δύο τρόπους: α) Να επιστρέψει στην βασική 

κατασταση (S1→S0) και να εκπέµψει µοριακό φθορισµό ή β) να βρεθεί στην διεγερµένη 

τριπλή κατάσταση Τ1 (χωρίς εκποµπή ακτινοβολίας) µέσω µιας µετάπτωσης στην οποία 

αλλάζει τo spin (intersystem crossing). Μετά, πάλι µε εσωτερική µετατροπή (internal 

conversion) µεταπίπτει στο χαµηλότερο δονητικό επίπεδο της τριπλής κατάστασης. Από αυτό 

το σηµείο (T1) µπορεί α) να επιστρέψει στην βασική κατάσταση (S0←Τ1), η οποία είναι 

απαγορευµένη, µε την εκποµπή µοριακού φωσφωρισµού ή β) µε µετάπτωση να µεταφερθεί 

σε χαµηλότερη ενεργειακή κατάσταση εκποµπής του λανθανοϊόντος Ln3+ (α, β, γ, δ, ε, ζ).116 

Οι καταστάσεις εκποµπής των συµπλοκοποιηµένων λανθανιδικών ιόντων προκύπτουν από 

την 4f ηλεκτρονιακή τους διαµόρφωση. Μετά από αυτή την «έµµεση» διέγερση µε µεταφορά 

ενέργειας, το λανθανοϊόν µπορεί α) να αποδιεγερθεί σε µια χαµηλότερης ενέργειας 

ενεργειακή κατάσταση του λανθανοϊόντος και να δώσει τις χαρακτηριστικές οξείες κορυφές 

εκποµπής φθορισµού συντονισµού ή β) να αποδιεγερθεί χωρίς την εκποµπή φθορισµού. Η 

απ’ ευθείας µεταφορά ενέργειας από την απλή διεγερµένη κατάσταση του υποκαταστάτη στην 

χαµηλής ενέργειας κατάσταση εκποµπής του ιόντος έχει αποδειχθεί ότι είναι αµελητέα 116 

επειδή το ποσοστό ενέργειας το οποίο µεταφέρεται είναι πολύ µκρό σε σχέση µε το ποσοστό 

ενέργειας το οποίο χάνεται µέχρι να γίνει η µεταφορά ενέργειας. Παροµοίως, αµελητέα είναι 

και η απ’ ευθείας διέγερση στην κατάσταση εκποµπής του µετάλου.  

Προηγούµενη δουλειά σε ανόργανα άλατα των λανθανιδών έδειξε ότι οι οξείες 

χαρακτηριστικές κορυφές εκποµπής των µετάλλων, προκύπτουν µόνο από συγκεκριµµένα 

ενεργεακά επίπεδα, τα οποία ονοµάζονται επίπεδα συντονισµού (resonance levels). Αν το 

µεταλλοϊόν διεγερθεί (άµεσα ή έµµεσα) σε κατάσταση εκποµπής από την οποία δεν προκύπτει 

φθορισµός (π.χ. ε, γ), τότε η ενέργεια διέγερσης «µεταφέρεται» σε χαµηλότερα επίπεδα του 

Ln3+ (χωρίς εκποµπή φθορισµού συντονισµού) µέχρι να βρεθεί το κατάλληλο επίπεδο 

συντονισµού (resonance level). Στην συνέχεια οι µεταπτώσεις δίνουν τις κορυφές εκποµπής 

φθορισµού, χαρακτηριστικές για κάθε µέταλλο. Οι µεταπτώσεις αυτές φαίνονται στο Σχήµα 

1.5.2.2. ΛΕ
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Σχήµα 1.5.2.2 Ενεργειακά Επίπεδα των Τρικατιόντων των Λανθανιδών (Ln3+).  
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Προκειµένου να έχουµε τις χαρακτηριστικές κορυφές φθορισµού από ένα λανθανοϊόν, είναι 

απαραίτητο να διεγείρουµε ένα συγκεκριµµένο ενεργειακό επίπεδο συντονισµού. Αντίθετα, 

για την διέγερση ενός λανθανιδικού ιόντος µε µεταφορά ενέργειας από ένα διεγερµένο µόριο 

υποκαταστάτη στο µέταλλο, µε αποτέλεσµα τις χαρακτηριστικές οξείες κορυφές, είναι 

απαραίτητο η χαµηλότερη δονητικά τριπλή ενεργειακή κατάσταση του υποκαταστάτη 

στο σύµπλοκο, να είναι σχεδόν ίση ή λίγο πιο πάνω από το επίπεδο συντονισµού 

(κατάσταση εκποµπής) του µετάλλου. ∆ιαφορετικά, αν αυτή η διαφορά ενέργειας (τριπλή 

κατάσταση υποκαταστάτη-κατάσταση εκποµπής µετάλλου), δεν είναι µικρή,  ακόµη και 

µεγάλο ποσό ενέργειας να απορρόφησε ο υποκαταστάτης, θα ήταν αδύνατο να επιτευχθεί 

µεταφορά ενέργειας στο µέταλλο και εποµένως δεν θα υπάρξει φθορισµός. Γι΄αυτό τον λόγο ο 

φθορισµός ενός συµπλόκου εξαρτάται τόσο πολύ από την διαφορά ενέργειας της χαµηλότερης 

δονητικά τριπλής ενεργειακής κατάστασης του υποκαταστάτη και του ενεργειακού επιπέδου 

συντονισµού του µετάλλου στο σύµπλοκο. Συνεπως, η ένταση της εκποµπής φθορισµού για 

ένα συγκεκριµµένο µέταλλο, µπορεί να ρυθµιστεί διαφοροποιώντας τον υποκαταστάτη 

και εποµένως την θέση της τριπλής κατάστασης του συµπλόκου. Η εκποµπή δηλαδή ενός 

λανθανοϊόντος µπορεί να ρυθµιστεί επιλέγοντας τον κατάλληλο υποκαταστάτη ο οποίος θα το 

συµπλοκοποιήσει. Μια πολύ µικρή αλλαγή στην στην δοµή του υποκαταστάτη µπορεί να 

επιφέρει πολύ µεγάλες αλλαγές στον φθορισµό του συµπλόκου.117 

Έχει βρεθεί ότι η µεγαλύτερη επιτρεπτή διαφορά ενέργειας µεταξύ της τριπλής κατάστασης 

του υποκαταστάτη και της κατάστασης εκποµπής του ευρωπίου για να γίνει µεταφορά 

ενέργειας είναι ~3500 cm-1 ενώ η βέλτιστη διαφορά ενέργειας είναι ~1850 cm-1.118,119 Aν η 

διαφορά αυτή είναι µικρότερη από ~180 cm-1 τότε η ενέργεια θα επιστρέψει πίσω, δηλαδή 

από την κατάσταση εκποµπής του µετάλλου στην τριπλή κατάσταση του υποκαταστάτη.119 Ο 

Reinhoudt επίσης πρότεινε ότι αποτελεσµατικότερη µεταφορά ενέργειας υπάρχει όταν η 

διαφορά ενέργειας µεταξύ της απλής και τριπλής διεγερµένης κατάστασης του υποκαταστάτη 

∆Ε (1ππ*-3ππ*) είναι τουλάχιστον 5 000 cm-1.118 

Επίσης, αν η τριπλή κατάσταση του υποκαταστάτη βρίσκεται ενεργειακά χαµηλότερα από την 

κατάσταση εκποµπής του µετάλλου, δεν θα γίνει µεταφορά ενέργειας. Σε αυτή την περίπτωση 

(πολύ χαµηλή T1) τότε στον υποκαταστάτη εισάγεται µια ηλεκτροθετική οµάδα (π.χ. -R) ώστε 

η ενέργεια να αυξηθεί. Αν η τριπλή κατάσταση εκποµπής του υποκαταστάτη βρίσκεται 

ενεργειακά πολύ πιο ψηλά από την κατάσταση εκποµπής του µετάλλου, τότε εισάγεται στον 

υποκαταστάτη µια ηλεκτραρνητική οµάδα (π.χ. F, Cl,) η οποία έχει σαν αποτέλεσµα την ΛΕ
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µετάβαση της T1 σε χαµηλότερα ενεργειακά επίπεδα. Έτσι η µεταφορά ενέργειας (LMCT) 

γίνεται αποτελεσµατικότερη και ο φθορισµός του µετάλλου αυξάνεται.  

Τα σύµπλοκα των λανθανιδών και συγκεκριµένα οι υποκαταστάτες αυτών, αποτελούν µια 

οµάδα µορίων εξαιρετικά χρήσιµων ως προς την µελέτη της µεταφοράς ενέργειας στα 

σύµπλοκα. Λόγω των σηµαντικών οπτικών ιδιοτήτων των µετάλλων των λανθανιδών, τα 

σύµπλοκα τους αποκτούν ένα µοναδικό ρόλο ως «εσωτερικοί δείκτες» για τις διαδικασίες 

φθορισµού. Επίσης, το φαινόµενο µεταφοράς ενέργειας, επιτρέπει εκλεκτική διέγερση των 

λανθανοϊοντών και παρέχει χρήσιµες πληροφορίες για τον υπολογισµό της χαµηλότερης 

τριπλής ενεργειακής κατάστασης των συµπλόκων τους.  

 

1.5.3 Κανόνας Kasha (Kasha’s Rule) 

 

Μια γενική ιδιότητα του φθορισµού είναι ότι το φάσµα εκποµπής είναι σχεδόν το ίδιο, 

ανεξάρτητα µε το µήκος κύµατος διέγερσης λex. Ο κανόνας αυτός είναι γνωστός ως Κανόνας 

Kasha (Kasha’ Rule). Kατά τη διέγερση σε ψηλότερα ηλεκτρονιακά και δονητικά επίπεδα, το 

µόριο επιστρέφει γρήγορα στο ενεργειακά χαµηλότερο δονητικό επίπεδο της διεγερµένης 

κατάστασης S1. Αυτή η δονητική χαλάρωση συµβαίνει σε χρόνο 10-12 s και είναι αποτέλεσµα 

της ισχυρής αλληλεπίδρασης πολλών ενεργειακών καταστάσεων παρόµοιας ενέργειας. Λόγω 

της γρήγορης δονητικής αποδιέγερσης, τα φάσµατα εκποµπής είναι ανεξάρτητα από το µήκος 

κύµατος διέγερσης λex.   

 

1.5.4 Φθορισµός Λανθανιδών 

 

Οι λανθανίδες είναι µοναδικά µέταλλα τα οποία φθορίζουν στο διάλυµα και έχουν χρόνους 

αποδιέγερσης της τάξης των 0.5-3 ms. Η εκποµπή φωτός προκύπει από τις ηλεκτρονιακές 

µεταπτώσεις στα f τροχιακά, οι οποίες µεταπτώσεις είναι απαγορευµένες. Ως αποτέλεσµα, οι 

ρυθµοί εκποµπής είναι αργοί, κάτι που συνεπάγει µεγάλους χρόνους ζωής (τ) του φθορισµού 

τους. Στα φάσµατα εκποµπής των λανθανιδών παρατηρούµε οξείες κορυφές. Τα µέταλλα των 

λανθανιδών στα σύµπλοκα διεγείρονται µέσω του αρωµατικού υποκαταστάτη, ο οποίος 

µεταφέρει την ενέργεια την οποία απορρόφησε στο µέταλλο και αυτό µε την σειρά του 

εκπέµπει. Εποµένως, τα φάσµατα διέγερσης των συµπλόκων των λανθανιδών, εκφράζουν το 

φάσµα απορρόφησης του οργανικού υποκαταστάτη και όχι του µετάλλου. 
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1.5.5 Απόσβεση Φθορισµού (Quenching) 

 

Η απόσβεση φθορισµού αναφέρεται σε οποιαδήποτε διαδικασία η οποία µειώνει την ένταση 

φθορισµού του δείγµατος. Υπάρχουν πολλοί παράγοντες οι οποίοι µπορούν να οδηγήσουν 

στην απόσβεση του φθορισµού. Οι παράγοντες αυτοί περιλαµβάνουν αντιδράσεις στις 

διεγερµένες καταστάσεις, µοριακές ανακατανοµές, µεταφορά ενέργειας, σχηµατισµό 

καινούργιου συµπλόκου στην βασική κατάσταση και συγκρούσεις µέσα στο διάλυµα. Οι 

συγκρούσεις µεταξύ του συµπλόκου και του «αποσβέστη» (ο όρος αποσβέστης 

χρησιµοποιείται µε επιφύλαξη-η πραγµατική λέξη είναι quencher) είναι ο σηµαντικότερος και 

συνηθέστερος τρόπος να αποσβέσει ο φθορισµός µιας ουσίας και ονοµάζεται απόσβεση µέσω 

συγκρούσεων ή δυναµική απόσβεση. Η στατική απόσβεση φθορισµού συµβαίνει όταν υπάρχει 

δεσµός µεταξύ του αποσβέστη και του φθορίζοντος µορίου. Για παράδειγµα, στα σύµπλοκα 

των λανθανιδών, σηµαντική στατική απόσβεση φθορισµού προκαλούν τα µόρια νερού 

(quencher) τα οποία υπάρχουν στην σφαίρα ένταξης του µετάλλου (φθορίζον µόριο). H 

απόσβεση προκαλείται από την δόνηση του δεσµού Ο-Η. Πολύ µικρή απόσβεση φθορισµού 

µπορεί να προκαλέσει και η πολύ µεγάλη συγκέντρωση του δείγµατος στο διάλυµα. Η 

απόσβεση όµως η οποία προκαλείται είναι ασήµαντη και για να υπολογιστεί απαιτούνται 

µοριακές πληροφορίες. Ο σηµαντικότερος αποσβέστης ο οποίος υπάρχει, όσον αφορά την 

απόσβεση µέσω συγκρούσεων είναι το µοριακό οξυγόνο. Αποσβαίνει τον φθορισµό σχεδόν 

όλων των φθοριζόντων µορίων. Ο πιο πιθανός µηχανισµός απόσβεσης του φθορισµού από το 

οξυγόνο είναι ότι το παραµαγνητικό οξυγόνο προκαλεί εσωτερική µετατροπή στην τριπλή 

κατάσταση του φθορίζοντος µορίου. Εδικά στο διάλυµα, η τριπλή κατάσταση  αποσβαίνει 

τελείως µε αποτέλεσµα να µην παρατηρείται φωσφωρισµός.   

 Όπως έχει αναφερθεί πιο πάνω, στα σύµπλοκα των λανθανιδών, ο σηµαντικότερος 

αποσβεστής είναι τα ενταγµένα µόρια νερού στην σφαίρα ένταξης του µετάλλου. Οι ισχυρές 

δονήσεις του δεσµού Ο-Η αποδιεγείρουν την διεγερµένη κατάσταση του µετάλλου και 

εποµένως τον φθορισµό. Αντικατάσταση του υδρογόνου µε ένα άτοµο το οποίο προκαλεί 

µικρότερη απόσβεση, όπως είναι το δευτέριο, έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της έντασης 

του φθορισµού του συµπλόκου και κατά συνέπεια της απόδοσης φθορισµού. 
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2. Πειραµατικό Μέρος 

 

2.1. Αντιδραστήρια 

2-Κυανοπυριδίνη 99%, υδρίδιο του νατρίου 60%, 2,2’-πυριδύλ 97%, βενζύλιο 98%, 4,4’-

διµεθοξυβενζύλιο 98%, 4-χλωροβενζαλδεΰδη 97%, ένυδρη υδραζίνη 98%, βενζαλδεΰδη 99%, 

4-υδροξυβενζαλδεΰδη 98%, 4-µεθοξυβενζαλδεΰδη 98%, 2-υδροξυβενζαλδεΰδη 98%, 2-

χλωροβενζαλδεΰδη 99%, 3,4-διϋδροξυβενζαλδεΰδη 97%, φορµαλδεΰδη 37%, 2-

πυριδυλκαρβοξαλδεΰδη 99%, γλυοξάλη 40%, 2-(αµινοµέθυλ)-πυριδίνη 99%, 2,4-

πεντανεδιόνη 99+%, 2-αµινοφαινόλη 99%, ο-φαινανθρολίνη 99%, 2,2-διπυριδίνη 99+%, 1,2-

φαινυλενοδιαµίνη 99.5%, 2,6-διάµινο-πυριδίνη 98%, βενζυλική ακετόνη-1 99%, 1,1,1-

τρίφθορο-1-(2-ναφθυλο)-1,3-βουτανεδιόνη 99%, νιτριλοτριοξικό οξύ 98+%, αιθυλενοδιαµίνη 

99%, παλλάδιο 10% σε ενεργό άνθρακα, διϋδροχλωρική Ν-1-(ναφθυλο)αιθυλενοδιαµίνη 98%, 

1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνη (HacacF3) 98%, ένυδρο νιτρικό πρασεοδύµιο Pr(NO3).6H2O 

99.9%, ένυδρο νιτρικό σαµάριο Sm(NO3).6H2O 99.9%, ένυδρο χλωριούχο ευρώπιο 

EuCl3.6H2O 99.9%, ένυδρο νιτρικό γαδολίνιο Gd(NO3).6H2O 99.9%, ένυδρο νιτρικό τέρβιο 

Tb(NO3).5H2O 99.9% και ένυδρο νιτρικό δυσπρόσιο Dy(NO3).5H2O 99.9% αγοράστηκαν από 

την Aldrich.  

∆ιαλύτες και εµπορικά διαθέσιµες ουσίες όπως άλατα, οξέα, βάσεις, χρησιµοποιήθηκαν χωρίς 

περαιτέρω καθαρισµό. Όπου ήταν απαραίτητο χρησιµοποιήθηκαν συνθήκες αδρανούς 

ατµόσφαιρας και χρησιµοποιήθηκε αέριο Ar/N2. 
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2.2. Σύνθεση Υποκαταστατών  

 

2.2.1 Σύνθεση Τριαζινικών, Τριαζολικών και Τετραζινικών Υποκαταστατών 

 

N

N N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N N

N

L1 L2 L3

N

N N

N

L4

OCH3

OCH3

N

L6

HN N

N N

L5

N

N N

N

Cl

Cl

2,4,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη

3,5,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη

5,6-∆ιφαίνυλ-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη

5,6-∆ις(4-µεθοξυφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη

5,6-∆ις(4-χλωροφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη

3,5-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζόλη
N

N N

NN

N

L7

3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνηL7

L6

L5

L4

L3

L2

L1

 
Σχήµα 2.2.1.1. Υποκαταστάτες Παράγωγα της Τριαζίνης (L1-L5), Τριαζόλης (L6) και 

Τετραζίνης (L7). 

 

2,4,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη (L1) Ο υποκαταστάτης αυτός συντέθηκε µε γνωστή 

µεθοδολογία από την βιβλιογραφία.120 Απόδοση 0.82 g (55%). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 

Κ: 8.97 (d, 3Η), 8.89 (d, 3Η), 7.99 (m, 3Η), 7.58 (m, 3Η). 1Η-ΝΜR (δ, CD3OD) at 298 Κ: 

9.08 (d, 3Η), 8.86 (d, 3Η), 8.16 (m, 3Η), 7.74 (m, 3Η). 13C-ΝΜR (δ, CD3OD) at 298 K: 

171.75 (3C), 152.45 (3C), 149.82 (3C), 138.38 (3C), 127.62 (3C), 125.89 (3C). ΛΜ στους 298 

K σε µεθανόλη: 0 Ω-1 cm2 mol-1. C18H12N6: C, 69.22; H, 3.87; N, 26.91.  

 

Σύνθεση Υδραζιδίνης121
C

NH

HN NH2

N

 

Σε σφαιρική φιάλη προστίθενται 2-κυανοπυριδίνη (5.2 g, 50 mmol), αιθανόλη (9 ml) και 

ένυδρη υδραζίνη (15 ml, 0.31 mol). Το µείγµα αναδεύεται για δύο ώρες σε θερµοκρασία 

δωµατίου. Στην συνέχεια εκχυλίζεται µε µείγµα νερού/αιθέρα και η οργανική φάση 

ξηραίνεται µε άνυδρο θειϊκό νάτριο. To διάλυµα του αφήνεται να εξατµιστεί σε θερµοκρασία 

δωµατίου και µετά από δύο/τρεις ώρες σχηµατίζεται άσπρο στερεό το οποίο διηθείται και ΛΕ
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ανακρυσταλλώνεται από τολουόλιο. (66.7%). 1Η-ΝΜR (δ, D2O) στους 298 Κ: 8.40 (d, 1Η), 

7.75 (m, 1Η), 7.66 (m, 1Η), 7.35 (m, 1Η).  

 

Σύνθεση Υποκατεστηµένων Βενζυλίων 

 

Τα υποκατεστηµένα βενζύλια συντέθηκαν µε αλδολική συµπύκνωση της κατάλληλης 

αλδεΰδης µε γνωστή µεθοδολογία από την βιβλιογραφία.122 (Πινακας 2.2.1.1). R=2-πυριδύλ: 
1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 8.60 (d, 1Η), 8.22 (d, 1Η), 7.93 (m, 1Η), 7.50 (m, 1Η). 

R=4-µεθοξυφαινύλιο: 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 7.98 (d, 1Η), 7.75 (d, 1Η), 7.01 (d, 

1Η), 6.97 (d, 1Η). R=4-χλωροφαινύλιο: 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) at 298 Κ: 7.82 (d, 1Η), 7.71 (d, 

1Η), 7.08 (d, 1Η), 7.01 (d, 1Η).  

 

Πίνακας 2.2.1.1. Απόδοση και ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης των Υποκατεστηµένων 

Βενζυλίων.   

C C

O O

R R

 

R Απόδοση % ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης 

N

 

35.3 αιθανόλη 

H3CO

 

32.0 αιθανόλη / νερό 

Cl

 

27.1 αιθανόλη / νερό 

 

Σύνθεση 3-(R)-5,6-∆ι(R1)-1,2,4-τριαζινών121 

Σε σφαιρική φιάλη προστίθενται υδραζιδίνη (0.50 mmol) και 1,2-∆ι-(R)-1,2-αιθανοδιόνη 

(0.50 mmol) (υποκατεστηµένο βενζύλιο) (R=2-πυριδύλιο, 4-µεθοξυφαινύλιο, 4-

χλωροφαινύλιο) σε 25 ml αιθανόλης. Το µείγµα αφήνεται υπόανάδευση για µία µέρα. Το 

στερεό το οποίο σχηµατίζεται διηθείται υπό κενό και κρυσταλλώνεται από τον διαλύτη ο 

οποίος φαίνεται στον Πίνακα 2.2.1.2.   
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Πίνακας 2.2.1.2. Απόδοση και ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης των 3-(2-πυριδύλ)-5,6-∆ι(R)-

1,2,4-τριαζινών. 

CN

C

N N

C

R

R

N

 

R Απόδοση % ∆ιαλύτης 

 Ανακρυστάλλωσης 

Υποκαταστάτης 

N

 

47.1 2-µεθόξυ-αιθανόλη L2 

 

56.7 αιθανόλη L3 

H3CO

 

56.2 αιθανόλη L4 

Cl

 

56.2 αιθανόλη L5 

 

3,5,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L2) Ο υποκαταστάτης αυτός συντέθηκε 

ακολουθώντας γνωστή µεθοδολογία από την βιβλιογραφία.121 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 

Κ: 8.96 (d, 1Η), 8.75 (d, 1Η), 8.36 (d, 2Η), 8.27 (d, 2Η), 7.90 (m, 3Η), 7.51 (m, 1Η), 7.30 (m, 

2Η). ΛΜ στους 298 K σε µεθανόλη: 0 Ω -1 cm2 mol-1. C18H12N6: C, 69.22; H, 3.87; N, 26.91.  

 

5,6-∆ιφαίνυλ-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L3) Ο υποκαταστάτης αυτός συντέθηκε 

ακολουθώντας γνωστή µεθοδολογία από την βιβλιογραφία.121 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 

Κ: 8.95 (d, 1Η), 8.74 (d, 1Η), 7.96 (m, 1Η), 7.68 (m, 4Η, Ph-H), 7.43 (m, 7H, Ph-H). ΛΜ 

στους 298 K σε µεθανόλη: 0 Ω -1 cm2 mol-1. C20H14N4: C, 77.40; H, 4.55; N, 18.05.  

 

5,6-∆ις(4-µεθοξυφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L4) 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 

Κ: 8.92 (d, 1Η), 8.69 (d, 1Η), 7.93 (t, 1Η), 7.72 (d, 2Η), 7.63 (d, 2H), 7.48 (m, 2H), 6.92 (m, 

4H), 3.85 (d, 6H, -OCH3). C22H18N4Ο2: C, 71.34; H, 4.90; N, 15.13. 

 

5,6-∆ις(4-χλωροφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L5) 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 

Κ: 8.67 (d, 1Η), 8.59 (d, 1H), 8.38 (m, 2H), 7.78 (m, 2H), 7.41 (m, 2H), 6.38 (s, 4H). 

C20H12Cl2N4: C, 63.34; H, 3.19; N, 14.77. 
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3,5-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζόλη (L6) Ο υποκαταστάτης αυτός συντέθηκε ακολουθώντας 

γνωστή µεθοδολογία από την βιβλιογραφία.123 1Η-ΝΜR (δ, MeOD) στους 298 Κ: 8.71 (d, 

2Η), 8.26 (m, 2H), 7.99 (m, 2H), 7.51 (m, 2H), 4.65 (s, 1H). C12H19N5: C, 64.56; H, 4.06; N, 

31.37.    

 

3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνη (L7) Η σύνθεση αυτού του υποκαταστάτη έγινε 

ακολουθώντας γνωστή µεθοδολογία από την βιβλιογραφία.124 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 

Κ: 9.01 (d, 2Η), 8.77 (d, 2H), 8.02 (m, 2H), 7.60 (m, 2H). ΛΜ στους 298 K σε µεθανόλη: 5.25 

Ω-1 cm2 mol-1. C12H8N6: C, 61.01; H, 3.41; N, 35.58. 

 

2.2.2 Σύνθεση Ιµιδαζολικών Υποκαταστατών 
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4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-φαίνυλο ιµιδαζόλιο

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-υδροξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ) ιµιδαζόλιοL15

L14

L13

L12

L11

L10

L9

L8

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-µεθοξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-χλωροφαίνυλο) ιµιδαζόλιο

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(2-υδροξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(2-χλωροφαίνυλο) ιµιδαζόλιο

2,4,5-Τρις-(2-πυριδύλ) ιµιδαζόλιο

 

Σχήµα 2.2.2.1. Υποκαταστάτες Ιµιδαζολικού Τύπου (L8-L15) 

 

Σύνθεση Ιµιδαζολικών Υποκαταστατών 

Οι υποκαταστάτες αυτοί συντέθηκαν µε την πιο κάτω µέθοδο.125,126,127 

Σε θερµό διάλυµα οξικού αµµωνίου (4.50 mmol) σε οξικό οξύ προστίθεται στάγδην διάλυµα 

βενζυλίου (1.00 mmol) και αλδεΰδης (1.10 mmol) σε οξικό οξύ υπό ανάδευση. Το διάλυµα 

αφήνεται υπό ανάδευση σε θερµοκρασία βρασµού του διαλύτη για µία µέρα. Το σκούρο 

πράσινο διαλύµα χύνεται αργά σε διάλυµα αµµωνίας (~4 M, 2L) µέχρι τον σχηµατισµό 
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στερεού, το οποίο διηθείται υπό κενό και αφήνεται να ξηρανθεί σε κενό. Οι διαλύτες 

ανακρυστάλλωσης καθώς και οι αποδόσεις της αντίδρασης φαίνονται στον Πίνακα 2.2.2.1. 

 

Πίνακας 2.2.2.1. Απόδοση και ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης των Ιµιδαζολικού Τύπου 

Υποκαταστατών. 

N

N

N

H
N

X
R1

R2

 

R1 R2 X Απόδοση % ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης Υποκαταστάτης 

-H -H -H 37.5 προπανόλη-2 L8 

-OH -H -H 22.3 χλωροφόρµιο / εξάνιο L9 

-OCH3 -H -H 31.7 προπανόλη-2 L10 

-Cl -H -H 34.4 αιθανόλη L11 

-H -OH -H 20.9 χλωροφόρµιο / εξάνιο L12 

-H -Cl -H 21.5 αιθανόλη L13 

-H -H -N 37.2 προπανόλη-2 L14 

- - - 21.9 χλωροφόρµιο / εξάνιο L15 

 

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-φαίνυλο ιµιδαζόλιο (L8).126,127 1Η-ΝΜR (δ, CD3CN) στους 298 Κ: 

8.62 (d, 2Η), 8.38 (d, 2H), 8.09 (t, 2H), 7.83 (m, 2H), 7.51 (m, 3H), 7.31 (m, 2H), 3.49 (s, 1H, 

-NH). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 9.13 (s, 2Η), 8.19 (s, 1H), 8.16 (d, 1H), 8.04 (d, 2H), 

7.76 (m, 2H), 7.44 (m, 3H), 7.01 (d, 2H). 1Η-ΝΜR (δ, CD3OD) στους 298 Κ: 8.60 (d, 2Η), 

8.07 (m, 2H), 7.78 (sh, 4H), 7.50 (m, 3H), 7.37 (t, 2H). C19H14N4: C, 76.49; H, 4.73; N, 18.78. 

 

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-υδροξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L9) 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 

8.63 (s, 2Η), 8.46 (s, 1H), 7.89 (d, 2H), 7.74 (t, 2H), 7.24 (d, 2H), 6.93 (d, 2H), 6.82 (d, 1H), 

3.76 (s, 1H, -NH). 1Η-ΝΜR (δ, D2O/DCl) στους 298 Κ: 8.22 (d, 2Η), 7.74 (t, 2H), 7.46 (d, 

2H), 7.28 (t, 2H), 6.77 (d, 2H), 6.09 (d, 2H), 4.78 (s, 1H, -NH). C19H14N4O: C, 72.60; H, 4.49; 

N, 17.82. 
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4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-µεθοξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L10).126,127 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 

298 Κ: 8.62 (d, 2Η), 8.32 (d, 2H), 7.99 (d, 2H), 7.77 (m, 2H), 7.24 (m, 2H), 7.02 (d, 2H), 3.90 

(s, 3H, -OCH3). C20H16N4O: C, 73.15; H, 4.91; N, 17.06. 

 

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-χλωροφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L11).126 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 

Κ: 8.67 (m, 3Η), 8.30 (s, 1H), 7.96 (d, 2H), 7.81 (m, 2H), 7.45 (m, 2H), 7.26 (s, 2H), 3.51 (s, 

1H, -NH). C19H13ClN4: C, 68.57; H, 3.94; N, 16.84. 

 

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(2-υδροξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L12) 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 

Κ: 8.63 (m, 2Η), 7.63 (m, 2H), 7.15 (d, 2H), 7.10 (d, 2H), 7.03 (d, 1H), 6.97 (t, 1H), 6.74 (t, 

1Η), 6.63 (d, 1H), 3.53 (s, 1H, -NH). C19H14N4O: C, 72.60; H, 4.49; N, 17.82. 

 

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(2-χλωροφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L13) 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 

8.62 (m, 2Η), 7.61 (m, 2H), 7.12 (d, 2H), 7.08 (m, 4H), 7.07 (s, 1H), 7.21 (s, 1Η), 3.53 (s, 1H, 

-NH). C19H13ClN4: C, 68.57; H, 3.94; N, 16.84. 

 

2,4,5-Τρις-(2-πυριδύλ) ιµιδαζόλιο (L14) 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 8.41 (d, 3Η), 8.07 

(d, 3H), 7.83 (t, 3H), 7.26 (t, 3H), 3.49 (s, 1H, -NH). 1Η-ΝΜR (δ, CD3OD) at 298 Κ: 8.34 (m, 

3Η), 8.09 (m, 3H), 7.96 (m, 3H), 7.40 (m, 3H). C18H13N5: C, 72.23; H, 4.38; N, 23.40. 

 

4,5-∆ις-(2-πυριδύλ) ιµιδαζόλιο (L15) 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 8.41 (t, 2Η), 8.06 (d, 

2H), 7.81 (t, 2H), 7.23 (d, 2H), 6.41 (s, 1H), 4.14 (s, 1H, -NH). C13H10N4: C, 70.26; H, 4.54; 

N, 25.21. 
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2.2.3 Σύνθεση Υποκαταστατών Τύπου Βάσεων Schiff 
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L19
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L27

L28

L29

2,6-∆ις(πεντανόνη-1)-2,6-διαµινοπυριδίνη

2-ιµινοµεθυλπυριδυλ-φαίνυλο κετόνη

1,1,1-τριφθορο-2-ιµινοµεθυλπυριδύλ-ναφθυλο κετόνη

2,3-∆ις(2-πυριδύλ)κινοξαλίνη

Ν-((Ε)-2-((2-πυριδύλ)µεθυλάµινο)αίθυλο)-2-άµινο-ναφθαλένιο

(Ε)-4-(2-πυριδύλ)µεθυλίµινο-πεντανόνη-2

Τρις((1Η-βενζο-2-ιµιδαζύλ)µέθυλ)-αµίνη

(Ζ)-4-(2-άµινοναφθυλ-αιθυλίµινο)πεντανόνη-2

Ν-(2-αµινοαίθυλο)ναφθαλέν-2-άµινο-βένζυλο-κετόνη

Ν-(2-αµινοαίθυλο)ναφθαλέν-2-άµινο-1,1,1-τρίφθορο-νάφθυλο-κετόνη

L22

(E)-5-(2-υδροξυφαίνυλο)-4-µέθυλοπεντεν-4-όνη-2 

2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-πυραζίνη

2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-5,6-διΰδρο-πυραζίνη

N,N’-∆ις-(2-πυριδύλ-µεθυλένο)βενζόλιο-1,2-διαµίνη

L29  

 

Σχήµα 2.2.3.1. Υποκαταστάτες Τύπου Βάσεων Schiff (L16-L21, L23-L29). 

 

(E)-4-(2-πυριδύλ)µεθυλίµινο-πεντανόνη-2 (L16) 2-(Αµινοµέθυλ)-πυριδίνη (0.50 g, 4.6 

mmol) και 2,4-πεντανεδιόνη (0.46 g, 4.6 mmol) σε µεθανόλη αφήνονται υπό ανάδευση µε 

θέρµανση στους 65 °C για µία µέρα. Μόλις το διάλυµα φτάσει σε θερµοκρασία δωµατίου 

σχηµατίζεται κίτρινο κρυσταλλικό στερεό το οποίο διηθείται και ξηραίνεται. Απόδοση 0.61 g 

(70%). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 8.54 (d, 1Η), 7.67 (t, 1H), 7.25 (d, 1H), 7.17 (t, 1H), 

5.07 (s, 2Η), 4.57 (s, 2H, -CH2ιµιν.), 2.01 (s, 6H, -CH3). 1Η-ΝΜR (δ, CD3CN) στους 298 Κ: 

8.56 (t, 1Η), 7.66 (t, 1H), 7.27 (d, 1H), 7.18 (d, 1H), 5.07 (s, 2Η), 4.58 (s, 2H, -CH2ιµιν.), 2.03 

(s, 6H, -CH3). C11H14N2O: C, 69.45; H, 7.42; N, 14.73. 
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(E)-5-(2-υδροξυφαίνυλο)-4-µέθυλοπεντεν-4-όνη-2 (L17) 2-Αµινοφαινόλη (0.33 g, 1.0 mmol) 

και 2,4-πεντανεδιόνη (0.30 g, 3.0 mmol) σε µεθανόλη αφήνονται υπό ανάδευση µε θέρµανση 

στους 65 °C για µία µέρα. Μόλις το διάλυµα φτάσει σε θερµοκρασία δωµατίου σχηµατίζεται 

κίτρινο κρυσταλλικό στερεό το οποίο διηθείται και ξηραίνεται. Απόδοση 0.40 g (71%). 1Η-

ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 11.76 (s, 1H, -OH), 7.21 (d, 1Η), 7.04 (t, 1H), 6.90 (d, 1H), 

6.75 (t, 1H), 5.25 (s, 2H, -CH2), 2.01 (s, 6H, -CH3). C12H14O2: C, 75.76; H, 7.42. 

 

Ν,Ν’-∆ις(2-πυριδύλµεθυλένο)βενζόλιο-1,2-διαµίνη (L18) 1,2-Φαινυλενοδιαµίνη (0.50 g, 4.6 

mmol) και 2-πυριδυλκαρβοξαλδεΰδη (1.00 g, 9.25 mmol) σε µεθανόλη αφήνονται υπό 

ανάδευση µε θέρµανση στους 65 °C για µία µέρα. Το διάλυµα ψύχεται στους 0 °C και 

σχηµατίζεται πορτοκαλί κρυσταλλικό στερεό το οποίο διηθείται και ξηραίνεται. Απόδοση 

0.90 g (68%). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 12.38 (d, 1H), 12.25 (d, 1Η), 11.62 (m, 1H), 

11.47 (s, 1H), 11.31 (d, 1H), 11.07 (m, 4H), 10.68 (d, 1H), 10.08 (s, 1H), 9.83 (s, 1H), 3.85 (s, 

2H, -CH). C18H14N4: C, 75.50; H, 4.93; N, 19.57. 

 

2,6-∆ις(πεντανόνη-1)-2,6-διαµινοπυριδίνη (L19) 2,4-Πεντανεδιόνη (3.00 g, 30.0 mmol) και 

2,6-διάµινοπυριδίνη (1.63 g, 14.9 mmol) σε µεθανόλη αφήνονται υπό ανάδευση µε θέρµανση 

στους 65 °C για µία µέρα. Με την προσθήκη διαίθυλ-αιθέρα καταβυθίζεται στερεό το οποίο 

διηθείται υπό κενό, ξηραίνεται και ανακρυσταλλώνεται µε προπανόλη-2. Απόδοση 2.48 g 

(62%). 1Η-ΝΜR (δ, D2O) στους 298 Κ: 7.28 (t, 1H), 6.39 (t, 1Η), 5.99 (d, 1H), 5.28 (s, 4H,-

CH2), 2.09 (s, 6H, -CH3). C15H19N3O2: C, 65.91; H, 7.01; N, 15.37. 

 

2-ιµινοµέθυλ-πυριδύλ-φαίνυλο κετόνη (L20) Βενζυλική ακετόνη-1 (0.10 g, 0.62 mmol) και 

2-αµινοµέθυλ-πυριδίνη (0.07 g, 0.62 mmol) σε µεθανόλη αφήνονται υπό ανάδευση µε 

θέρµανση στους 65 °C για µία µέρα. Το διάλυµα ψύχεται στους 0 °C και σχηµατίζεται κίτρινο 

λάδι το οποίο στερεοποιείται µε την προσθήκη εξανίου. Το στερεό διηθείται υπό κενό, 

ξηραίνεται και ανακρυσταλλώνεται µε προπανόλη-2. Απόδοση 0.09 g (58%). 1Η-ΝΜR (δ, 

CDCl3) στους 298 Κ: 8.61 (d, 1H), 7.91 (m, 2Η), 7.71 (d, 1H), 7.41 (d, 2H), 7.34 (t, 2H), 7.25 

(t, 1H), 5.80 (s, 2H, -CH2), 4.70 (s, 2H, -CH2ιµιν.), 2.11(s, 3H, -CH3). C16H16N2O: C, 76.16; H, 

6.39; N, 11.10. 
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1,1,1-τρίφθορο-2-ιµινοµεθυλπυριδύλ-ναφθυλο κετόνη (L21) 1,1,1-Τρίφθορο-1-(2-ναφθυλο)-

1,3-βουτανεδιόνη (0.10 g, 0.37 mmol) και 2-αµινοµέθυλ-πυριδίνη (0.04 g, 0.37 mmol) σε 

µεθανόλη αφήνονται υπό ανάδευση µε θέρµανση στους 65 °C για µία µέρα. Το διάλυµα 

ψύχεται στους 0 °C και σχηµατίζεται κίτρινο λάδι το οποίο στερεοποιείται µε την προσθήκη 

διαίθυλ αιθέρα. Το στερεό διηθείται υπό κενό, ξηραίνεται και ανακρυσταλλώνεται µε 

προπανόλη-2. Απόδοση 0.07 g (57%). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 8.59 (m, 2H), 7.82 

(m, 2Η), 7.67 (t, 1H), 7.38 (d, 2H), 7.27 (t, 2H), 7.19 (t, 1H), 4.68 (s, 2H, -CH2). 

C20H15F3N2O: C, 67.41; H, 4.24; N, 7.86. 

 

Τρις((1Η-βενζο-2-ιµιδαζύλ)µέθυλ)-αµίνη (L22) Ο υποκαταστάτης αυτός συντέθηκε µε µικρή 

παραλλαγή της γνωστής µεθοδολογίας από την βιβλιογραφία.128 Νιτριλοτριοξικό οξύ (1.17 g, 

6.16 mmol) προστίθεται σε διάλυµα 1,2-φαινυλενοδιαµίνης (2.00 g, 18.4 mmol) σε π.ΗCl 

(32%). Το µείγµα αναδεύεται και θερµαίνεται µέχρι το σ.ζ. του διαλύτη για µία µέρα. Το 

σκούρο πράσινο στερεό το οποίο σχηµατίζεται διηθείται υπό κενό και ξεπλένεται µε 0.1 Μ 

ΗCl. Το στερεό επαναδιαλύεται σε νερό και προστίθεται διάλυµα NaOH µέχρι το pH να γίνει 

~ 10-11. Το χρώµατος καφέ στερεό το οποίο σχηµατίζεται διηθείται υπό κενό και αφήνεται να 

ξηρανθεί στο κενό. Το στερεό ανακρυσταλλώνεται µε µεθανόλη. Απόδοση 2.08 g (83%). 1Η-

ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 7.67 (m, 6H), 7.31 (m, 6Η), 3.95 (t, 3H, -ΝΗ), 3.68 (s, 6H, -

CH2). C24H21N7: C, 70.74; H, 5.19; N, 24.06. 

 

2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-πυραζίνη (L23) Ο υποκαταστάτης αυτός συντέθηκε µε γνωστή 

µεθοδολογία από την βιβλιογραφία.129 Απόδοση (51%). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 

8.71 (s, 2H), 8.40 (m, 2Η), 7.79 (d, 2H), 7.77 (d, 2H), 7.24 (m, 2H). C14H10N4: C, 71.78; H, 

4.30; N, 23.92. 

 

2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-5,6-διΰδρο-πυραζίνη (L24) Ο υποκαταστάτης αυτός συντέθηκε µε 

γνωστή µεθοδολογία από την βιβλιογραφία.129 Απόδοση (52%). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 

298 Κ: 8.19 (d, 2H), 7.99 (d, 2Η), 7.78 (t, 2H), 7.19 (t, 2H), 2.18 (s, 4H, -CH2). C14H14N4: C, 

70.57; H, 5.92; N, 23.51. 

 

2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-κινοξαλίνη (L25) Ο υποκαταστάτης αυτός συντέθηκε µε γνωστή 

µεθοδολογία από την βιβλιογραφία. 129 Απόδοση (51%). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: ΛΕ
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8.40 (m, 2H), 8.25 (m, 2Η), 7.98 (m, 2H), 7.86 (m, 2H), 7.82 (m, 2H), 7.25 (m, 2H). 

C18H12N4: C, 76.04; H, 4.25; N, 19.71. 

  

(Z)-4-(2-άµινοναφθυλ-αιθυλίµινο)πεντανόνη-2 (L26) Ακέτυλο-ακετόνη (1.50 g, 15.0 mmol) 

και διϋδροχλωρική Ν-1-(ναφθυλο)αιθυλενοδιαµίνη (3.88 g, 15.0 mmol) σε µεθανόλη 

αφήνονται υπό ανάδευση µε θέρµανση στους 65 °C για µία µέρα. Μόλις το σκούρο πορτοκαλί 

διάλυµα φτάσει σε θερµοκρασία δωµατίου σχηµατίζεται στερεό το οποίο διηθείται υπό κενό, 

ξηραίνεται και ανακρυσταλλώνεται µε αιθανόλη. Απόδοση 2.01 g (50%). 1Η-ΝΜR (δ, D2O) 

στους 298 Κ: 7.96 (d, 1H), 7.90 (d, 1Η), 7.54 (t, 3H), 7.43 (d, 1H), 6.97 (d, 1H), 3.69 (m, 6H, -

CH2), 3.38 (t, 6H, -CH3), 3.27 (s, 1H, -NH). C17H20N2O: C, 76.09; H, 7.51; N, 10.44. 

 

N-(2-αµινοαίθυλο)ναφθαλέν-2-άµινο-βένζυλο-κετόνη (L27) Βενζυλική ακετόνη-1 (0.10 g, 

0.62 mmol), διϋδροχλωρική Ν-1-(ναφθυλο)αιθυλενοδιαµίνη (0.16 g, 0.62 mmol) και 

µεθοξείδιο του νατρίου (0.03 g, 0.65 mmol) σε µεθανόλη αφήνονται υπό ανάδευση µε 

θέρµανση στους 65 °C για µία µέρα. Μόλις το διάλυµα φτάσει σε θερµοκρασία δωµατίου 

σχηµατίζεται στερεό το οποίο διηθείται υπό κενό, ξηραίνεται και ανακρυσταλλώνεται µε 

αιθανόλη. Απόδοση 0.10 g (48%). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) στους 298 Κ: 8.58 (d, 2H), 7.90 (m, 

2Η), 7.69 (d, 1H), 7.40 (m, 3H), 7.29 (t, 2H), 7.26 (t, 1H), 4.72 (s, 6H, -CH2), 3.35 (s, 3H, -

CH3), 3.26 (s, 1H, -NH). C22H22N2O: C, 79.97; H, 6.71; N, 8.48. 

 

N-(2-αµινοαίθυλο)ναφθαλέν-2-άµινο-1,1,1-τρίφθορο-νάφθυλο-κετόνη (L28) 1,1,1-

τρίφθορο-1-(2-ναφθυλο)-1,3-βουτανεδιόνη (0.10 g, 0.37 mmol), διϋδροχλωρική Ν-1-

(ναφθυλο)αιθυλενοδιαµίνη (0.09 g, 0.37 mmol) και µεθοξείδιο του νατρίου (0.02 g, 0.4 mmol) 

σε µεθανόλη αφήνονται υπό ανάδευση µε θέρµανση στους 65 °C για µία µέρα. Μόλις το 

διάλυµα φτάσει σε θερµοκρασία δωµατίου σχηµατίζεται στερεό το οποίο διηθείται υπό κενό, 

ξηραίνεται και ανακρυσταλλώνεται µε αιθανόλη. Απόδοση 0.07 g (47%). 1Η-ΝΜR (δ, CDCl3) 

στους 298 Κ: 8.61 (d, 2H), 7.86 (m, 2Η), 7.65 (d, 1H), 7.37 (m, 3H), 7.27 (t, 2H), 7.23 (m, 

2H), 4.71 (s, 6H, -CH2), 3.24 (s, 1H, -NH). C26H21F3N2O: C, 71.88; H, 4.87; N, 6.45. 

 

N-((E)-2-((2-πυριδύλ)µεθυλάµινο)αίθυλο)-2-άµινο-ναφθαλένιο (L29) 2-

πυριδυλκαρβοξαλδεΰδη (0.21 g, 1.93 mmol), διϋδροχλωρική Ν-1-(ναφθυλο)αιθυλενοδιαµίνη 

(0.50 g, 1.93 mmol) και µεθοξείδιο του νατρίου (0.10 g, 1.95 mmol) σε µεθανόλη αφήνονται ΛΕ
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υπό ανάδευση µε θέρµανση στους 65 °C για µία µέρα. Το διάλυµα ψύχεται στους 0 °C και 

σχηµατίζεται στερεό το οποίο διηθείται υπό κενο, ξηραίνεται και ανακρυσταλλλώνεται µε 

προπανόλη-2. Απόδοση 0.34 g (65%). 1Η-ΝΜR (δ, D2Ο) στους 298 Κ: 8.58 (d, 1H), 7.71 (m, 

2Η), 7.49 (d, 2H), 7.43 (m, 2H), 7.24 (m, 2H), 7.05 (d, 1H), 6.67 (t, 1H), 5.71 (s, 1H, -CH), 

3.46 (s, 4H, -CH2), 3.26 (s, 2H, -NH). C18H17N3: C, 78.52; H, 6.22; N, 15.26. 

 

2.3. Σύνθεση Λανθανιδικών Συµπλόκων  

 

2.3.1 Σύνθεση Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τις Τριαζίνες και την Τριαζόλη 

 

Σύνθεση Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [Ln(Lx)n] (x = 1-7, n = 1 ή 2) 

Μεθανολικό διάλυµα του λανθανιδικού τρικατιόντος {Sm(NO3).6H2O, EuCl3.6H2O, 

Gd(NO3).6H2O, Tb(NO3).5H2O} (3.00 mmol) προστίθεται στάγδην σε µεθανολικό διάλυµα 

του υποκαταστάτη Lx (x = 1-7) (3.00 mmol) υπό ανάδευση. Το µείγµα αφήνεται υπό 

ανάδευση και ήπια θέρµανση για 24 ώρες. Το διάλυµα αφήνεται να φτάσει σε θερµοκρασία 

δωµατίου και προστίθεται διαίθυλ αιθέρας µέχρι να σχηµατιστεί ίζηµα. Το στερεό διηθείται 

υπό κενό και αφήνεται να ξηρανθεί στο κενό. Οι αποδόσεις και οι διαλύτες ανακρυστάλλωσης 

των συµπλόκων φαίνονται στον Πίνακα 2.3.1.1. 

 

Σύνθεση Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [Ln(Lx)(acacF3)n] (x = 1-6, n = 2 ή 3) 

1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνη (2.00 mmol) και υδατικό διάλυµα NaOH συγκέντρωσης 1Μ 

(2.00 mmol) σε περίπου 10 ml µεθανόλη προστίθενται στάγδην υπό ανάδευση σε µεθανολικό 

διάλυµα του συµπλόκου [Ln(Lx)n] (x = 1-6, n = 1 ή 2) (0.66 mmol). Το µείγµα αφήνεται υπό 

ανάδευση και ήπια θέρµανση για 24 ώρες. Το διάλυµα αφήνεται να φτάσει σε θερµοκρασία 

δωµατίου και προστίθεται νερό µέχρι να σχηµατιστεί ίζηµα και για να αποµακρυνθεί το άλας 

το οποίο σχηµατίστηκε (NaNO3 ή NaCl). Το στερεό διηθείται υπό κενό και αφήνεται να 

ξηρανθεί στο κενό. Οι αποδόσεις και οι διαλύτες ανακρυστάλλωσης των συµπλόκων 

φαίνονται στον Πίνακα 2.3.1.1. 

 

Σύνθεση Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [Gd(Lx)n(NO3)3(H2O)] (x=2-6, n=1 ή 2) 

Σε µεθανολικό διάλυµα (~ 10 ml) υποκαταστάτη Lx (1.6 mmol) προστίθεται στάγδην 

µεθανολικό διάλυµα ένυδρου νιτρικού γαδολινίου Gd(NO3).6H2O (1.6 mmol). Το µείγµα 

αφείνεται υπό ανάδευση και ήπια θέρµανση για 24 ώρες. Το διάλυµα αφήνεται να φτάσει σε 
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θερµοκρασία δωµατίου και προστίθεται διαίθυλ αιθέρας µέχρι να σχηµατιστεί ίζηµα. Το 

στερεό διηθείται υπό κενό και αφήνεται να ξηρανθεί στο κενό. Οι αποδόσεις και οι διαλύτες 

ανακρυστάλλωσης των συµπλόκων φαίνονται στον Πίνακα 2.3.1.1. 

 

Πίνακας 2.3.1.1. Απόδοση και ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε 

τις Τριαζίνες και την Τριαζόλη. 

Αρ. Σύµπλοκο Απόδοση 

(%) 

∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης 

 L1   

1 73[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O 68 προπανόλη-2 

2 [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] 63 προπανόλη-2/νιτροµεθάνιο 

3 74[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) 70 προπανόλη-2 

4 [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] 63 προπανόλη-2/νιτροµεθάνιο 

5 [Tb(L1)(acacF3)2(NO3)] 61 αιθανόλη 

 L2   

6 [Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O 67 προπανόλη-2 

7 [Sm(L2)(acacF3)3] 66 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

8 [Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) 70 προπανόλη-2 

9 [Eu(L2)(acacF3)3] 68 αιθανόλη 

 L3   

10 [Sm(L3)2(NO3)3] 67 ακετονιτρίλιο 

11 [Sm(L3)(acacF3)3] 65 ακετονιτρίλιο 

12 [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] 68 προπανόλη-2 

13 [Eu(L3)(acacF3)3] 67 προπανόλη-2 

 L4   

14 [Sm(L4)(NO3)3(H2O)] 68 προπανόλη-2 

15 [Sm(L4)(acacF3)3] 66 αιθανόλη 

16 [Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) 69 ακετονιτρίλιο 

17 [Eu(L4)(acacF3)3] 66 αιθανόλη 

18 [Tb(L4)(acacF3)3] 64 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

 L5   

19 [Sm(L5)(NO3)3(H2O)] 66 ακετονιτρίλιο ΛΕ
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20 [Sm(L5)(acacF3)3] 63 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

21 [Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) 67 ακετονιτρίλιο 

22 [Eu(L5)(acacF3)3] 64 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

 L6   

23 [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O 64 αιθανόλη 

24 [Sm(L6)(acacF3)3] 67 αιθανόλη 

25 [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) 70 µεθανόλη/διαίθυλ-αιθέρας 

26 [Eu(L6)(acacF3)3] 65 µεθανόλη 

(Gd1) [Gd(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O  67 αιθανόλη 

(Gd2) [Gd(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O 67 αιθανόλη 

(Gd3) [Gd(L3)2(NO3)3] 65 ακετονιτρίλιο 

(Gd4) [Gd(L4)(NO3)3(H2O)] 66 προπανόλη-2 

(Gd5) [Gd(L5)(NO3)3(H2O)] 63 προπανόλη-2 

(Gd6) [Gd(L6)(NO3)3(H2O)] 63 µεθανόλη 

 

Πίνακας 2.3.1.2 Εµπειρικός Τύπος, Στοιχειακή Ανάλυση Συµπλόκων µε την Τριαζίνη και την 

Τριαζόλη. 

Σύµπλοκο Εµπειρικός Τύπος Στοιχειακή Ανάλυση (C, H, N)% 

[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O C18H18N9O15Sm 28.80, 2.42, 16.79 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] C28H24F6N7O8Sm 39.52, 2.84, 11.52 

[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) C21H24Cl3N6O3Eu 37.83, 3.63, 12.60 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] C30H32F6N6O6Eu 42.97, 3.85, 10.02 

[Tb(L1)(acacF3)2(NO3)] C28H24F6N7O8Tb 39.13, 2.81, 11.41 

[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O C18H18N9O15Sm 28.80, 2.42, 16.79 

[Sm(L2)(acacF3)3] C33H24F9N6O6Sm 42.71, 3.26, 9.06 

[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) C21H24Cl3N6O3Eu 37.83, 3.63, 12.60 

[Eu(L2)(acacF3)3] C33H24F9N6O6Eu 42.64, 3.25, 9.04 

[Sm(L3)2(NO3)3] C40H28N11O9Sm 35.56, 2.61, 16.15 

[Sm(L3)(acacF3)3] C35H32F9N4O6Sm 45.40, 3.48, 6.05 

[Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] C42H36Cl2N8O2Eu 55.58, 4.00, 12.35 

[Eu(L3)(acacF3)3] C35H26F9N4O6Eu 45.62, 2.84, 6.08 

[Sm(L4)(NO3)3(H2O)] C22H20N7O15Sm 34.19, 2.61, 12.69 ΛΕ
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[Sm(L4)(acacF3)3] C37H30F9N4O8Sm 45.35, 3.09, 5.72 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)2].(MeOH) C25H30Cl3N4O5Eu 41.42, 4.17, 7.73 

[Eu(L4)(acacF3)3] C37H30F9N4O8Eu 45.27, 3.08, 5.71 

[Tb(L4)(acacF3)3] C37H36F9N4O8Tb 44.68, 3.65, 5.63 

[Sm(L5)(NO3)3(H2O)] C20H14Cl2N7O13Sm 30.73, 1.81, 12.54 

[Sm(L5)(acacF3)3] C35H24Cl2F9N4O6Sm 42.51, 2.45, 5.67 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)2].(MeOH) C25H30Cl5N4O5Eu 37.73, 3.80, 7.04 

[Eu(L5)(acacF3)3] C35H24Cl2F9N4O6Eu 42.44, 2.44, 5.66 

[Sm(L6)(NO3)3(H2O)] C12H11N8O10Sm 24.95, 1.92, 19.40 

[Sm(L6)(acacF3)3] C27H27F9N5O6Sm 38.66, 3.24, 8.35 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) C15H21Cl3N5O3Eu 31.19, 3.66, 12.12 

[Eu(L6)(acacF3)3] C27H27F9N5O6Eu 38.58, 3.24, 8.33 

[Gd(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O  C18H18N9O15Gd 28.54, 2.39, 16.64 

[Gd(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O C18H18N9O15Gd 28.54, 2.39, 16.64 

[Gd(L3)2(NO3)3] C40H28N11O9Gd 49.84, 2.93, 15.98 

[Gd(L4)(NO3)3(H2O)] C22H20N7O15Gd 33.89, 2.59, 12.58 

[Gd(L5)(NO3)3(H2O)] C20H14Cl2N7O13Gd 30.46, 1.79, 12.43 

[Gd(L6)(NO3)3(H2O)] C12H11N8O10Gd 24.66, 1.90, 19.17 

 

2.3.2 Σύνθεση ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων µε την Τετραζίνη 

 

Σύνθεση Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [Ln2(L7’)2Xn] (X = -NO3, 
-Cl, n = 4) (Σειρά Α) 

(L7’ = το µόριο υδρόλυσης το οποίο προκύπτει κατά την συµπλοκοποίηση µε τον L7) 

Μεθανολικό διάλυµα του λανθανιδικού τρικατιόντος {Pr(NO3).6H2O, Sm(NO3).6H2O, 

EuCl3.6H2O, Gd(NO3).6H2O, Tb(NO3).5H2O, Dy(NO3).5H2O, Tb(NO3).5H2O} (3.00 mmol) 

προστίθεται στάγδην σε µεθανολικό διάλυµα του υποκαταστάτη L8 (1.50 mmol) υπό 

ανάδευση. Το τελικό διάλυµα έχει κόκκινο χρώµα, το ίδιο µε το διάλυµα του υποκαταστάτη 

L7. Το µείγµα αφήνεται υπό ανάδευση και ήπια θέρµανση για τρεις µέρες. Η αλλαγές του 

χρώµατος από κόκκινο σε άλλο χρώµα, για κάθε σύµπλοκο, φαίνονται στον Πίνακα 2.3.2.1. 

Το στερεό το οποίο σχηµατίζεται διηθείται υπό κενό και αφήνεται να ξηρανθεί στο κενό. Όλα 

τα σύµπλοκα ανακρυσταλλώθηκαν µε µεθανόλη. Οι αποδόσεις φαίνονται στον Πίνακα 

2.3.2.1. 
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Σύνθεση Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [Ln2(L7’)2(acacF3)4] (Σειρά Β) 

1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνη (2.00 mmol) και υδατικό διάλυµα NaOH συγκέντρωσης 1Μ 

(2.00 mmol) σε περίπου 10 ml µεθανόλη προστίθενται στάγδην υπό ανάδευση σε µεθανολικό 

διάλυµα του συµπλόκου [Ln2(L7’)2Xn] (X = 
-NO3, 

-Cl, n = 4) (0.33 mmol). Το µείγµα 

αφήνεται υπό ανάδευση και ήπια θέρµανση για 24 ώρες. Το διάλυµα αφήνεται να φτάσει σε 

θερµοκρασία δωµατίου και προστίθεται νερό µέχρι να σχηµατιστεί ίζηµα και για να 

αποµακρυνθεί το άλας το οποίο σχηµατίστηκε (NaNO3 ή NaCl). Το στερεό διηθείται υπό κενό 

και αφήνεται να ξηρανθεί στο κενό. Όλα τα σύµπλοκα ανακρυσταλλώθηκαν µε µεθανόλη. Οι 

αποδόσεις φαίνονται στον Πίνακα 2.3.2.1. 

 

Πίνακας 2.3.2.1. Μοριακή Αγωγιµότητα, Απόδοση και Χρώµα ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων µε 

την Τετραζίνη (L7). 

Αρ. Σύµπλοκο ΛM (Ω
-1cm2mol-1) 

(αρ. ιόντων) 

Απόδοση 

(%) 

Χρώµα 

 Σειρά Α     

27 [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 199.2 (3) 72 πράσινο ανοιχτό  

28 [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 173.1 (3) 72 άσπρο 

29 [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] 172.8 (3) 73 κίτρινο ανοιχτό  

30 [Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 109.7 (2) 68 κίτρινο σκούρο  

31 [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 96.1 (2) 69 πράσινο σκούρο  

32 [Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 222.9 (3) 68 κίτρινο σκούρο  

 Σειρά Β    

33 [Pr2(L7’)2(acacF3)4] 23.4 73 πράσινο ανοιχτό  

34 [Sm2(L7’)2(acacF3)4] 20.8 74 άσπρο 

35 [Eu2(L7’)2(acacF3)4] 23.3 74 άσπρο 

36 [Gd2(L7’)2(acacF3)4] 25.8 71 καφέ ανοιχτό  

37 [Tb2(L7’)2(acacF3)4] 10.2 72 άσπρο 

38 [Dy2(L7’)2(acacF3)4] 11.7 71 κίτρινο ανοιχτό  
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Πίνακας 2.3.2.2 Εµπειρικός Τύπος, Στοιχειακή Ανάλυση Συµπλόκων µε την Υδρολυµένη 

Τετραζίνη. 

Σύµπλοκο Εµπειρικός Τύπος Στοιχειακή Ανάλυση (C, H, N)% 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] C25H22N12O15Pr2 29.66, 2.19, 16.60 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] C25H22N12O15Sm2 29.12, 2.15, 16.30 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] C28H34Cl4N8O6Eu2 32.83, 3.35, 10.94 

[Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] C25H22N12O15Gd2 28.73, 2.12, 16.08 

[Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] C25H22N12O15Tb2 28.64, 2.12, 16.03 

[Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] C25H22N12O15Dy2 28.45, 2.10, 15.92 

[Pr2(L7’)2(acacF3)4] C44H32N8O10F12Pr2 39.18, 3.14, 10.39 

[Sm2(L7’)2(acacF3)4] C44H32N8O10F12Sm2 38.64, 3.10, 10.24 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4] C44H32N8O10F12Eu2 38.55, 3.09, 10.22 

[Gd2(L7’)2(acacF3)4] C44H32N8O10F12Gd2 38.26, 3.06, 10.14 

[Tb2(L7’)2(acacF3)4] C44H32N8O10F12Tb2 38.17, 3.06, 10.12 

[Dy2(L7’)2(acacF3)4] C44H32N8O10F12Dy2 37.97, 3.04, 10.06 

 

2.3.3 Σύνθεση Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τους Ιµιδαζολικούς Υποκαταστάτες 

 

Σύνθεση Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [Ln(Lx)] (x = 8-15) 

Αιθανολικό διάλυµα του λανθανιδικού τρικατιόντος {Pr(NO3).6H2O, Sm(NO3).6H2O, 

EuCl3.6H2O, Gd(NO3).6H2O, Tb(NO3).5H2O, Dy(NO3).5H2O, Tb(NO3).5H2O} (1.00 mmol) 

προστίθεται στάγδην σε µεθανολικό διάλυµα του υποκαταστάτη Lx (x = 8-15) (1.00 mmol) 

υπό ανάδευση. Το µείγµα αφήνεται υπό ανάδευση και ήπια θέρµανση για 24 ώρες. Mόλις το 

διάλυµα φτάσει σε θερµοκρασία δωµατίου σχηµατίζεται στερεό το οποίο διηθείται υπό κενό 

και αφήνεται να ξηρανθεί στο κενό. Στην περίπτωση την οποία δεν σχηµατίζεται στερεό αλλά 

λάδι, το λάδι στερεοποιείται ή µε την προσθήκη του κατάλληλου διαλύτη (συνήθως διαίθυλ 

αιθέρα ή εξάνιο) ή την πλήρη ξήρανση του σε ξηραντήρα κενού για 2-3 µέρες. Οι αποδόσεις 

και οι διαλύτες ανακρυστάλλωσης των συµπλόκων φαίνονται στον Πίνακα 2.3.3.1. 

 

Σύνθεση Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [Ln(Lx)(acacF3)3] (x = 8-15) 

1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνη (2.00 mmol) και υδατικό διάλυµα NaOH συγκέντρωσης 1Μ 

(2.00 mmol) σε περίπου 10 ml αιθανόλη προστίθενται στάγδην υπό ανάδευση σε αιθανολικό 

διάλυµα του συµπλόκου [Ln(Lx)] (x = 8-15) (0.66 mmol). Το µείγµα αφήνεται υπό ανάδευση 
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και ήπια θέρµανση για 24 ώρες. Mόλις το διάλυµα φτάσει σε θερµοκρασία δωµατίου 

σχηµατίζεται στερεό το οποίο διηθείται υπό κενό και αφήνεται να ξηρανθεί στο κενό. Στην 

περίπτωση την οποία δεν σχηµατίζεται στερεό αλλά λάδι, το λάδι στερεοποιείται ή µε την 

προσθήκη του κατάλληλου διαλύτη (συνήθως διαίθυλ αιθέρα ή εξάνιο) ή την πλήρη ξήρανση 

του σε ξηραντήρα κενού για 2-3 µέρες. Οι αποδόσεις και οι διαλύτες ανακρυστάλλωσης των 

συµπλόκων φαίνονται στον Πίνακα 2.3.3.1. 

 

Πίνακας 2.3.3.1. Απόδοση και ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε 

τους Υποκαταστάτες Ιµιδαζολικού Τύπου. 

Αρ. Σύµπλοκο Απόδοση (%) ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης 

 L8   

39 [Pr(L8)(NO3)3(H2O)] 53 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

40 [Pr(L8)(acacF3)3] 52 ακετονιτρίλιο 

41 [Sm(L8)(NO3)3(H2O)] 51 προπανόλη-2 

42 [Sm(L8)(acacF3)3] 49 ακετονιτρίλιο 

43 [Eu(L8)Cl3(MeOH)3]  µεθανόλη 

44 [Eu(L8)(acacF3)3] 52 προπανόλη-2 

45 [Gd(L8)(acacF3)3] 49 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

46 [Tb(L8)(NO3)3(H2O)] 50 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

47 [Tb(L8)(acacF3)3] 48 µεθανόλη 

 L9   

48 [Sm(L9)(NO3)3(H2O)] 48 προπανόλη-2 

49 [Eu(L9)Cl3(MeOH)3] 47 ακετονιτρίλιο 

50 [Eu(L9)(acacF3)3] 45 προπανόλη-2 

 L10   

51 [Sm(L10)(acacF3)3] 45 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

52 [Eu(L10)(acacF3)3] 43 αιθανόλη 

 L11   

53 [Sm(L11)(acacF3)3] 44 αιθανόλη 

54 [Eu(L11)(acacF3)3] 43 αιθανόλη 

 L12   

55 [Pr(L12)(acacF3)3] 42 αιθανόλη ΛΕ
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 L13   

56 [Pr(L13)(acacF3)3] 42 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

 L14   

57 [Pr(L14)(NO3)3(H2O)] 46 αιθανόλη 

58 [Sm(L14)(NO3)3(H2O)] 45 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

59 [Sm(L14)(acacF3)3] 44 αιθανόλη 

60 [Eu(L14)Cl3(MeOH)3] 46 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

61 [Eu(L14)(acacF3)3] 43 προπανόλη-2 

 L15   

62 [Eu(L15)Cl3(MeOH)3] 41 µεθανόλη/ακετονιτρίλιο 

 

Πίνακας 2.3.3.2. Εµπειρικός Τύπος, Στοιχειακή Ανάλυση Συµπλόκων µε τους 

Υποκαταστάτες Ιµιδαζολικού Τύπου. 

Σύµπλοκο Εµπειρικός Τύπος Στοιχειακή Ανάλυση (C, H, N)% 

[Pr(L8)(NO3)3(H2O)] C19H16N7O10Pr 35.48, 2.51, 15.25 

[Pr(L8)(acacF3)3] C34H32F9N4O6Pr 45.15, 3.57, 6.19 

[Sm(L8)(NO3)3(H2O)] C19H16N7O10Sm 34.96, 2.47, 15.02 

[Sm(L8)(acacF3)3] C34H32F9N4O6Sm 44.68, 3.53, 6.13 

[Eu(L8)Cl3(MeOH)3] C22H26Cl3N4O3Eu 40.48, 4.01, 8.58 

[Eu(L8)(acacF3)3] C34H32F9N4O6Eu 44.60, 3.52, 6.12 

[Gd(L8)(acacF3)3] C34H32F9N4O6Gd 44.35, 3.50, 6.08 

[Tb(L8)(NO3)3(H2O)] C19H16N7O10Tb 34.51, 2.44, 14.83 

[Tb(L8)(acacF3)3] C34H32F9N4O6Tb 44.26, 3.50, 6.07 

[Sm(L9)(NO3)3(H2O)] C19H16N7O11Sm 34.12, 2.41, 14.66 

[Eu(L9)Cl3(MeOH)3] C22H26Cl3N4O4Eu 39.51, 3.92, 8.38 

[Eu(L9)(acacF3)3] C34H32F9N4O7Eu 43.84, 3.46, 6.01 

[Sm(L10)(acacF3)3] C35H34F9N4O7Sm 44.53, 3.63, 5.93 

[Eu(L10)(acacF3)3] C35H34F9N4O7Eu 44.46, 3.62, 5.92 

[Sm(L11)(acacF3)3] C34H31ClF9N4O6Sm 43.06, 3.29, 5.91 

[Eu(L11)(acacF3)3] C34H31ClF9N4O6Eu 42.98, 3.29, 5.90 

[Pr(L12)(acacF3)3] C34H31F9N4O7Pr 44.41, 3.40, 6.09 

[Pr(L13)(acacF3)3] C34H31ClF9N4O6Pr 43.49, 3.33, 5.97 ΛΕ
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[Pr(L14)(NO3)3(H2O)] C18H15N8O10Pr 33.56, 2.35, 17.39 

[Sm(L14)(NO3)3(H2O)] C18H15N8O10Sm 33.07, 2.31, 17.14 

[Sm(L14)(acacF3)3] C33H31F9N5O6Sm 43.77, 3.45, 7.73 

[Eu(L14)Cl3(MeOH)3] C21H25Cl3N5O3Eu 38.58, 3.85, 10.71 

[Eu(L14)(acacF3)3] C33H31F9N5O6Eu 43.24, 3.41, 7.64 

[Eu(L15)Cl3(MeOH)3] C16H22Cl3N4O3Eu 33.32, 3.85, 9.72 

 

2.3.4 Σύνθεση Συµπλόκων µε τους Υποκαταστάτες Τύπου Βάσεων Schiff 

 

Σύνθεση Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [Ln(Lx)n] (x = 16-29, n=1, 2, 3) 

Αιθανολικό διάλυµα του λανθανιδικού τρικατιόντος {Pr(NO3).6H2O, Sm(NO3).6H2O, 

EuCl3.6H2O, Gd(NO3).6H2O, Tb(NO3).5H2O, Dy(NO3).5H2O, Tb(NO3).5H2O} (1.00 mmol) 

προστίθεται στάγδην σε αιθανολικό διάλυµα το οποίο περιέχει τον υποκαταστάτη Lx (x = 17-

30) (3.00 mmol) και υδατικό διάλυµα NaOH (3.00 mmol) (όπου αυτό είναι απαραίτητο) υπό 

ανάδευση. Το µείγµα αφήνεται υπό ανάδευση και ήπια θέρµανση για 24 ώρες. Mόλις το 

διάλυµα φτάσει σε θερµοκρασία δωµατίου σχηµατίζεται στερεό το οποίο διηθείται υπό κενό 

και αφήνεται να ξηρανθεί στο κενό. Οι αποδόσεις και οι διαλύτες ανακρυστάλλωσης των 

συµπλόκων φαίνονται στον Πίνακα 2.3.4.1. 

 

Σύνθεση Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [Ln(Lx)(L)] (x = 16-29, L=β-δικετόνη, ο-

φαινανθρολίνη, 2,2-διπυριδίνη) 

Τα σύµπλοκα [Ln(Lx)n] (x = 16-29, n=1, 2, 3) συντήθενται όπως περιγράφεται πιο πάνω. 

Αιθανολικό διάλυµα του υποκαταστάτη L (1.00 mmol) προστίθεται στάγδην σε αιθανολικό 

διάλυµα του συµπλόκου [Ln(Lx)n] (x = 16-29, n=1, 2, 3) (1.00 mmol) υπό ανάδευση. Το 

µείγµα αφήνεται υπό ανάδευση και ήπια θέρµανση για 24 ώρες. Mόλις το διάλυµα φτάσει σε 

θερµοκρασία δωµατίου σχηµατίζεται στερεό το οποίο διηθείται υπό κενό και αφήνεται να 

ξηρανθεί στο κενό. Οι αποδόσεις και οι διαλύτες ανακρυστάλλωσης των συµπλόκων 

φαίνονται στον Πίνακα 2.3.4.1. 

    

Σύνθεση ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων του Γενικού Τύπου [(Ln)2(Lx)] (x = 23-25) 

Αιθανολικό διάλυµα του λανθανιδικού τρικατιόντος {Pr(NO3).6H2O, Sm(NO3).6H2O, 

EuCl3.6H2O, Gd(NO3).6H2O, Tb(NO3).5H2O, Dy(NO3).5H2O, Tb(NO3).5H2O} (2.00 mmol) 

προστίθεται στάγδην σε αιθανολικό διάλυµα του υποκαταστάτη Lx (x = 23-25) (1.00 mmol) 
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υπό ανάδευση. Το µείγµα αφήνεται υπό ανάδευση και ήπια θέρµανση για 24 ώρες. Mόλις το 

διάλυµα φτάσει σε θερµοκρασία δωµατίου σχηµατίζεται στερεό το οποίο διηθείται υπό κενό 

και αφήνεται να ξηρανθεί στο κενό. Οι αποδόσεις και οι διαλύτες ανακρυστάλλωσης των 

συµπλόκων φαίνονται στον Πίνακα 2.3.4.1. 

 

Πίνακας 2.3.4.1. Απόδοση και ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης Συµπλόκων µε τους 

Υποκαταστάτες Τύπου Βάσεων Schiff. 

Αρ. Σύµπλοκο Απόδοση (%) ∆ιαλύτης Ανακρυστάλλωσης 

 L16   

63 [Pr(L16)3] 68 προπανόλη-2 

64 [Pr(L16)3(bipy)] 68 αιθανόλη 

65 [Sm(L16)3] 62 προπανόλη-2 

66 [Εu(L16)3] 61 αιθανόλη 

 L17   

67 [Pr(L17)3(ΝΟ3)2] 67 προπανόλη-2 

68 [Sm(L17)3(ΝΟ3)2] 66 αιθανόλη 

69 [Eu(L17)3Cl2(CH3OH)] 65 προπανόλη-2 

 L18   

70 52[Pr(L18)2(ΝΟ3)] 59 προπανόλη-2 

 L19   

71 [Pr(L19)(ΝΟ3)2] 58 ακετονιτρίλιο 

 L20   

72 [Pr(L20)3] 59 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

73 [Pr(L20)2(o-phen)] 61 αιθανόλη 

74 [Sm(L20)3] 60 αιθανόλη 

 L21   

75 [Pr(L21)2(ΝΟ3)2] 56 αιθανόλη 

 L22   

76 53[Pr(L22)2(ΝΟ3)] 55 προπανόλη-2 

 L23   

77 [Pr2(L23)(acacF3)6] 70 αιθανόλη 

78 [Sm2(L23)(ΝΟ3)8] 69 αιθανόλη ΛΕ
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79 [Sm2(L23)(acacF3)6] 71 αιθανόλη 

80 [Eu2(L23)Cl6(CH3OH)6] 73 αιθανόλη 

81 [Tb2(L23)(acac)6] 70 αιθανόλη 

82 [Dy2(L23)(acac)6] 67 αιθανόλη 

 L24   

83 [Pr2(L24)(acacF3)6] 57 αιθανόλη 

 L25   

84 [Pr2(L25)(acacF3)6] 69 µεθανόλη 

85 [Sm2(L25)(ΝΟ3)8] 66 αιθανόλη 

86 [Eu2(L25)Cl6(CH3OH)6] 68 µεθανόλη 

87 [Eu2(L25)(acacF3)6] 70 αιθανόλη 

88 [Dy2(L25)(NO3)4(CH3OH)] 55 µεθανόλη 

 L26   

89 [Pr(L26)2(ΝΟ3)2] 56 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

90 [Eu(L26)2Cl2(CH3OH)] 54 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

 L27   

91 [Pr(L27)2(ΝΟ3)2] 58 αιθανόλη 

92 [Sm(L27)2(ΝΟ3)2] 56 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

 L28   

93 [Pr(L28)2(ΝΟ3)2] 54 αιθανόλη 

 L29   

94 [Pr(L29)2(ΝΟ3)2] 54 προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο 

          

Πίνακας 2.3.4.2. Εµπειρικός Τύπος, Στοιχειακή Ανάλυση Συµπλόκων µε τους 

Υποκαταστάτες Τύπου Βάσεων Schiff. 

Σύµπλοκο Εµπειρικός Τύπος Στοιχειακή Ανάλυση (C, H, N)% 

[Pr(L16)3] C33H39N6O3Pr 55.93, 5.55, 11.86 

[Pr(L16)3(bipy)] C43H47N8O3Pr 59.72, 5.48, 12.96 

[Sm(L16)3] C33H39N6O3Sm 55.20, 5.47, 11.70  

[Εu(L16)3] C33H39N6O3Eu 55.07, 5.46, 11.68 

[Pr(L17)3(ΝΟ3)2] C36H36N2O12Pr 52.12, 4.37. 3.38  

[Sm(L17)3(ΝΟ3)2] C36H36N2O12Sm 51.53, 4.32, 3.34 ΛΕ
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[Eu(L17)3Cl2(CH3OH)] C37H40Cl2O7Eu 54.22, 4.92 

[Pr(L18)2(ΝΟ3)] C36H28N9O3Pr 55.75, 3.64, 16.25 

[Pr(L19)(ΝΟ3)2] C15H17N5O8Pr 33.60, 3.20, 13.06 

[Pr(L20)3] C48H45N6O3Pr 64.43, 5.07, 9.39 

[Pr(L20)2(o-phen)] C44H38N6O2Pr 63.43, 4.60, 10.09 

[Sm(L20)3] C48H45N6O3Sm 63.75, 5.02, 9.29 

[Pr(L21)2(ΝΟ3)2] C40H28F6N6O6Pr 50.92, 2.99, 8.91 

[Pr(L22)2(ΝΟ3)] C48H40N15O2Pr 57.66, 4.03, 21.01 

[Pr2(L23)(acacF3)6] C44H46F18N4O12Pr2 36.53, 3.21, 3.87 

[Sm2(L23)(ΝΟ3)8] C14H10N12O24Sm2 16.31, 0.98, 16.30 

[Sm2(L23)(acacF3)6] C44H46F18N4O12Sm2 36.06, 3.16, 3.82 

[Eu2(L23)Cl6(CH3OH)6] C20H31Cl6N4O6Eu2 25.55, 3.32, 5.96 

[Tb2(L23)(acac)6] C44H64N4O12Tb2 45.60, 5.57, 4.83 

[Dy2(L23)(acac)6] C44H46N14O12Dy2 45.32, 5.53, 4.81 

[Pr2(L24)(acacF3)6] C44H48F18N4O12Pr2 36.48, 3.34, 3.87 

[Pr2(L25)(acacF3)6] C48H48F18N4O12Pr2 38.52, 3.23, 3.74 

[Sm2(L25)(ΝΟ3)8] C18H12N12O24Sm2 20.01, 1.12, 15.55 

[Eu2(L25)Cl6(CH3OH)6] C24H33Cl6N4O6Eu2 29.11, 3.36, 5.66 

[Eu2(L25)(acacF3)6] C44H46F18N4O12Eu2 37.96, 3.19, 3.69 

[Dy2(L25)(NO3)4(CH3OH)] C13H16N8O13Dy2 19.10, 1.97, 13.71 

[Pr(L26)2(ΝΟ3)2] C34H36N6O8Pr 51.20, 4.55, 10.54 

[Eu(L26)2Cl2(CH3OH)] C35H40Cl2N4O3Eu 53.37, 5.12, 7.11 

[Pr(L27)2(ΝΟ3)2] C44H40N6O8Pr 57.33, 4.37, 9.12 

[Sm(L27)2(ΝΟ3)2] C44H40N6O8Sm 56.75, 4.33, 9.03 

[Pr(L28)2(ΝΟ3)2] C52H38F6N6O8Pr 55.28, 3.39, 7.44 

[Pr(L29)2(ΝΟ3)2] C36H32N8O6Pr 53.14, 3.96, 13.77 

 

2.4. Φασµατοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (NMR) 

 

2.4.1 Φασµατοσκοπία 1H-NMR  

 

Τα φάσµατα Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού διεξήχθηκαν σε φασµατοφωτόµετρο 

Bruker Avance 300 συχνότητας 300.12 MHz. Τα φάσµατα 1H και 13C NMR λήφθηκαν σε 
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συχνότητες 300.13 και 75.476 MHz αντίστοιχα. Για την διέγερση των πυρηνών 

χρησιµοποιήθηκε παλµός 30°. Ο χρόνος συλλογής των δεδοµένων για τον πυρήνα 1H ήταν 0.3 

sec και ο χρόνος καθυστέρησης 1 s. Η επεξεργασία των φασµάτων έγινε µε το πρόγραµµα 

Bruker XWIN-NMR.  

 

2.4.2 Φασµατοσκοπία Παραµαγνητικού 1H-NMR 

Τα φάσµατα 1H NMR των παραµαγνητικών µορίων διεξήχθηκαν σε συχνότητα 300.13 MHz. 

Για την διέγερση των πυρηνών χρησιµοποιήθηκε παλµός 30°. Ο χρόνος συλλογής των 

δεδοµένων για τουν πυρήνα 1H ήταν 0.3 sec και ο χρόνος καθυστέρησης 0.1 s. Πυρήνες µε 

πυρηνικό σπιν Ι>1/2, όπως τα µέταλλα των λανθανιδών, παύουν να είναι συµµετρικοί 

παρουσιάζοντας µεγάλη τετραπολική ροπή, µε αποτέλεσµα οι πυρήνες αυτοί να έχουν µικρό 

χρόνο αποδιέγερσης, να αποδιεγείρονται πολύ γρήγορα και οι κορυφές να εµφανίζονται 

πλατιές.130,33 Η επεξεργασία των φασµάτων έγινε µε το πρόγραµµα Bruker XWIN-NMR. 

 

2.4.3 Προετοιµασία ∆ειγµάτων για 1Η-NMR, Παραµαγνητικό 1Η-NMR και 13C NMR   

Όλα τα διαλύµατα για NMR παρασκευάστηκαν από καθαρές ενώσεις σε D2O, CD3OD, CDCl3 

και CD3CN σε θερµοκρασία δωµατίου. Τα διαλύµατα για την λήψη των φασµάτων 1Η-NMR 

και παραµαγνητικού 1Η-NMR παρασκευάστηκαν σε συγκέντρωση 5.0 mM ενώ τα διαλύµατα 

για την λήψη των φασµάτων 13C NMR είχαν συγκέντρωση 200-400 mM.    

 

2.4.4 Μέθοδος Υπολογισµού Χρόνου Επαναφοράς Τ1 (Spin-Lattice Relaxation) 

Ο χρόνος επαναφοράς Τ1 (Spin-Lattice) υπολογίστηκε χρησιµοποιώντας τη µέθοδο 

αναστροφής ανάκτησης (Inversion Recovery). Κάθε πρωτόνιο του µορίου έχει διαφορετικό 

Τ1. Η ακολουθία παλµών η οποία χρησιµοποιείται για τα πειράµατα Inversion Recovery είναι: 

180χ -τ-90χ-aq (Σχήµα 2.4.4.1).  

 
Σχήµα 2.4.4.1. Ακολουθία Παλµών Τεχνικής Υπολογισµού T1 (Inversion Recovery) 
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Εφαρµόζεται παλµός 180° και το διάνυσµα µαγνητισµού αντιστρέφεται. Μετά από χρόνο 

καθυστέρησης τ, εφαρµόζεται παλµός 90°χ. Με την εφαρµογή του παλµού 180°x το διάνυσµα 

µαγνητισµού µεταφέρεται στον άξονα -z (Μz=-Μο). Στην περίπτωση την οποία ο χρόνος τ 

είναι πολύ µικρός, τότε το διάνυσµα µαγνητισµού δεν προλαµβαίνει να αντιστραφεί και έχει 

αρνητική τιµή (-Μz). Με εφαρµογή παλµού 90°χ το διάνυσµα µεταφέρεται στον άξονα -y µε 

αποτέλεσµα οι κορυφές του φάσµατος να είναι αντιστραµµένες. Στην περίπτωση την οποία ο 

χρόνος τ είναι µεγάλος, τότε το διάνυσµα µαγνητισµού προλαβαίνει να αντιστραφεί και έχει 

θετική τιµή (+Μz). Εφαρµόζοντας παλµό 90°χ το διάνυσµα µεταφέρεται στον άξονα +y και οι 

κορυφές του φάσµατος γίνονται θετικές. Στο Σχήµα 2.4.4.1 φαίνεται η µεταφορά του 

διανύσµατος για πέντε διαφορετικούς χρόνους τ: α) Για χρόνο τ=0 ⇒ Μz=-Μο. β) Όταν το τ 

είναι πολύ µικρό το διάνυσµα µαγνητισµού εξακολουθεί να είναι αρνητικό. γ) Όταν Μz=0 οι 

κορυφές του φάσµατος µηδενίζονται (πρσδιορισµός Τ1). δ) Το τ είναι µεγαλύτερο και το 

µαγνητικό διάνυσµα προλαβαίνει να αντιστραφεί. Με εφαρµογή παλµού 90°χ µεταφέρεται 

στον άξονα +y. Τέλος, ε) το τ είναι αρκετά µεγάλο ώστε το µαγνητικό διάνυσµα να 

αντιστρέφεται πλήρως (Μz=+Μο). Με εφαρµογή παλµού 90°χ µεταφέρεται στον άξονα +y. 

 

 
 

Σχήµα 2.4.4.2. Σχηµατική Απεικόνιση Μεταφοράς ∆ιανύσµατος Μαγνητισµού στον Άξονα y 

(παλµός 90°Χ) για ∆ιαφορετικούς Χρόνους τ  

 

Όπου και Μz=0 είναι ο χρόνος καθυστέρησης στον οποίο το φάσµα µηδενίζεται συµβολίζεται 

µε τzero. Ο χρόνος επαναφοράς Τ1 µπορεί να υπολογιστεί από την τιµή τzero χρησιµοποιώντας 

την σχέση: 

Τzero = T1 ln2 ΛΕ
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2.4.5 Θεωρία Παραµαγνητικού Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού 

 

Στα σύµπλοκα των λανθανιδών, στα οποία υπάρχουν πολλά ασύζευκτα ηλεκτρόνια, η 

ηλεκτρονιακή αυτοστροφορµή (electron spin moment) είναι µεγάλη λόγω της περιστροφής 

του ηλεκτρονίου γύρω από τον εαυτό του. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να επιταχύνεται η 

αποδιέγερση των πυρήνων και να µειώνεται το Τ1. Στα παραµαγνητικά σύµπλοκα των 

λανθανιδών, αυτό συνεπάγει στην διαπλάτυνση των κορυφών στα φάσµατα NMR. Στις 

περιπτώσεις τις οποίες το Τ1 είναι πολύ µικρό, η διαπλάτυνση η οποία προκαλείται είναι τόσο 

µεγάλη ώστε οι κορυφές να µην µπορούν να διακριθούν στο φάσµα. 

Ο µαγνητικός πυρήνας σε ένα παραµαγνητικό µόριο, αλληλεπιδρά µε τα ασύζευκτα 

ηλεκτρόνια ακριβώς όπως αλληλεπιδρούν µεταξύ τους δύο µαγνητικά δίπολα. Η 

αλληλεπίδραση αυτή χωρίζεται σε δύο µέρη: α) Αυτή στην οποία η ηλεκτρονιακή πυκνότητα 

βρίσκεται στο παραµαγνητικό άτοµο και β) αυτή στην οποία η ηλεκτρονιακή πυκνότητα 

βρίσκεται στο υπόλοιπο µόριο. Η πρώτη ονοµάζεται αλληλεπίδραση Fermi (Fermi contact) 

και η δεύτερη διπολική αλληλεπίδραση µέσω χώρου (pseudocontact shift).  

 

2.4.5.1 Contact Shift 

 

Η επί πλέον µεταβολή στην χηµική µετατόπιση (contact shift) µιας κορυφής στο φάσµα 1Η 

NMR των παραµαγνητικών µορίων πηγάζει από την παρουσία ασύζευκτων ηλεκτρονίων στον 

πυρήνα τον οποίο οφείλεται η κορυφή και είναι ανάλογη της ηλεκτρονιακής πυκνότητας. 

Ονοµάζεται επίσης και Fermi contact shift. Η ηλεκτρονιακή πυκνότητα στον πυρήνα ενός 

ατόµου σε ένα υποκαταστάτη, είναι ένα µικρό κλάσµα ενός ηλεκτρονίου το οποίο στην 

παρουσία εξωτερικού µαγνητικού πεδίου Βο αναπτύσσει ένα επιπρόσθετο µόνιµο µαγνητικό 

πεδίο το οποίο προστίθεται στο συνολικό. Λόγω λοιπόν της µεταβολής στο συνολικό 

µαγνητικό πεδίο που επιδρά σε ένα πυρήνα, η συχνότητα συντονισµού του πυρήνα αυτού, και 

εποµένως η µετατόπιση του µεταβάλλεται. Η µεταβολή λοιπόν λόγω παραµαγνητισµού στην 

χηµική µετατόπιση µιας κορυφής, οφείλεται στο επιπρόσθετο µαγνητικό πεδίο το οποίο 

προκύπτει από την περιστροφή του ασύζευκτου ηλεκτρονίου γύρω από τον εαυτό του. Το 

επιπρόσθετο-καινούργιο µαγνητικό πεδίο, Β’, υπολογίζεται από την πιο κάτω εξίσωση: 

  kTSSBgSgB BzB 3/)0()1()0(' 2
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όπου Ψ(0)2 = ηλεκτρονιακή πυκνότητα του κάθε πυρήνα και 0 = απόσταση από τον πυρήνα. 

Για περισσότερα από ένα ασύζευκτα ηλεκτρόνια, στην πιο πάνω εξίσωση πρέπει να 

συµπεριληφθεί ένας όρος κανονικοποίησης (½)S. Η χηµική µετατόπιση εκφράζεται µε την 

Εξίσωση Εξ. 2.4.1.5.2 

                      222
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−=
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S
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ν
ν

                     Εξ. 2.4.5.1.2 

όπου ΣΨ(0)2 είναι το άθροισµα όλων των µοριακών τροχιακών τα οποία έχουν ασύζευκτα 

ηλεκτρόνια. Από την Εξίσωση 2.4.1.5.3 

                                                         SIc ⋅Α=Η̂                                              Εξ. 2.4.5.1.3 

όπου Αc είναι µια σταθερά η οποία δείχνει ότι µπορεί να υπάρχουν περισσότερα από ένα 

ασύζευκτα ηλεκτρόνια στο µόριο ή το µεταλλοϊόν. Το Αc ορίζεται ως: 

                                                      2)0(
3

Ψ= ΒΝ µµ
µο gg
S

A Nc                           Εξ. 2.4.5.1.4 

Συνδυάζοντας την Εξίσωση 2.4.1.5.4 µε την Εξίσωση 2.4.1.5.2, τότε  ο τύπος ο οποίος δίνει 

την χηµική µετατόπιση, λαµβάνοντας υπόψιν ότι µπορεί να υπάρχουν περισσότερα από ένα 

ασύζευκτα ηλεκτρόνια είναι: 
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         Εξ. 2.4.5.1.5 

Από τον πιο πάνω τύπο βλέπουµε ότι πολύ µικρή τιµή Αc µπορεί να δώσει πολύ µεγάλες 

χηµικές µετατοπίσεις. Για παράδειγµα για Αc=12-27 η µετατόπιση είναι 40 ppm. 

 

2.4.5.2 Pseudocontact Shift 

 

Οι µαγνητικές ροπές οι οποίες εµφανίζονται κατά µήκος του εξωτερικού µαγνητικού πεδίου 

και προκύπτουν από την ηλεκτρονιακή πυκνότητα σε όλο το µόριο (εκτός από τον 

αναφερόµενο πυρήνα) µπορούν επίσης να συζευχθούν µε την πυρηνική µαγνητική ροπή. Η 

σύζευξη αυτή είναι σύζευξη διπόλου-διπόλου. Η γενική εξίσωση για την σύζευξη  δύο 

µαγνητικών ροπών µ1 = gNµΝΙ και µ2 = gµΒS δίνεται από την εξίσωση: 

                              
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ggH NNdip µµ                          Εξ. 2.4.5.2.1 

 

Όταν τα Ι και S ευθυγραµµίζονται κατά µήκος του εξωτερικού µαγνητικού πεδίου η ενέργεια 

της αλληλεπίδρασης δίνεται από την εξίσωση: 
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                                                   ( )1cos3 2
3
21 −= γ

µµ
r

Edip                            Εξ. 2.4.5.2.2 

όπου µ1 = πυρηνική µαγνητική ροπή , µ2 = ηλεκτρονιακή µαγνητική ροπή και r = απόσταση 

µεταξύ των δύο διανυσµάτων. Η γωνία γ φαίνεται στο Σχήµα 2.4.5.2.1 

 

Σχήµα 2.4.5.2.1 Η ∆ιπολική Ενεργειακή Αλληλεπίδραση Μεταξύ Ηλεκτρονιακού και 

Πυρηνικού ∆ιπόλου Εξαρτάται από την Γωνία γ Μεταξύ του ∆ιανύσµατος Ηλεκτρονίου-

Πυρήνα (r) και του Εξωτερικού Μαγνητικού Πεδίου Βο.  

 

Για µια ολοκληρωµένη εκτίµηση της pseudocontact shift χρειάζεται κανείς να γνωρίζει την 

κατανοµή της ηλεκτρονιακής πυκνότητας σε ολόκληρο το µόριο. Επειδή συνήθως η 

πληροφορία αυτή είναι πολύ δύσκολο να βρεθεί, γίνεται η υπόθεση ότι τα ασύζευκτα 

ηλεκτρόνια είναι εντοπισµένα µόνο στο µεταλλοϊόν. Η µεταβολή στην χηµική µετατόπιση 

υπολογίζεται από την Εξίσωση 2.4.1.5.8.     

                                                                                                                 Εξίσωση 2.4.5.2.3 
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όπου ΝΑ είναι η σταθερά Avogadro, χxx, χyy και χzz είναι οι συνιστώσες της µαγνητικής 

επιδεκτικότητας και οι γωνίες θ και φ ορίζονται στο Σχήµα 2.4.5.2.2 

 

Σχήµα 2.4.5.2.2 Καθορισµός των Παραµέτρων φ, θ και r της Εξίσωσης 2.4.5.2.3 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 88 

2.4.5.3 NMR – Σύµπλοκα Λανθανιδών 

 

Τα µέταλλα των λανθανιδών χαρακτηρίζονται από µεγάλες αλληλεπιδράσεις spin-τροχιακού. 

Αυτό σηµαίνει ότι για κάθε ηλεκτρόνιο, οι διάφορες διευθετήσεις της τροχιακής γωνιακής 

στροφορµής ml θα αλληλεπιδρούν διαφορετικά µε τις διάφορες διευθετήσεις της γωνιακής 

στροφορµής του spin, ms. Η συνολική γωνιακή στροφορµή ισούται µε ml + ms =mj.  

Ως γνωστό τα f τροχιακά των λανθανιδών δεν σχηµατίζουν εύκολα οµοιοπολικούς δεσµούς µε 

τα άτοµα δότες του υποκαταστάτη. Ως αποτέλεσµα αυτής της έλλειψης αλληλεπίδρασης, ο 

λίγος απεντοπισµός από το µέταλλο ο οποίος υπάρχει στον υποκαταστάτη, κάνει την contact 

αλληλεπίδραση συχνά να αγνοείται. Η εγκυρότητα όµως αυτής της υπόθεσης εξαρτάται από 

τον αριθµό και το είδος των δεσµών µεταξύ του µεταλλοϊόντος και του υπό µελέτη πυρήνα. 

Λόγω της µικρής συνεισφοράς από την contact αλληλεπίδραση, η χρησιµοποίηση του όρου 

«δίπολο» στην pseudocontact αλληλεπίδραση είναι καλύτερη εκτίµηση για τα µέταλλα των 

λανθανιδών απ’ ότι για τα µέταλλα µετάπτωσης.   

 

2.5 Φασµατοσκοπία Υπεριώδους (UV) 

Τα φάσµατα απορρόφησης ορατού-υπεριώδους καταγράφηκαν σε φασµατοφωτόµετρο 

Schimadzu UV-1601. 

 

2.5.1 Προετοιµασία ∆ειγµάτων για Φασµατοσκοπία Υπεριώδους 

 

Για τον χαρακτηρισµό των λανθανιδικών συµπλόκων και των υποκαταστατών µε 

φασµατοσκοπία UV ετοιµάστηκαν διαλύµατα συγκέντρωσης 1×10-5-1×10-6 Μ σε δαλύτες 

µεθανόλη και χλωροφόρµιο. Τα φάσµατα απορρόφησης καταγράφηκαν σε κυψελίδες χαλαζία 

διαµέτρου 1 cm. Από την εξίσωση του νόµου Beer-Lambert 

CbA ..ε=  

(όπου Α απορρόφηση, ε µοριακός συντελεστής απορρόφησης και C η συγκέντρωση των 

διαλυµάτων των συµπλόκων), υπολογίστηκαν οι µοριακοί συντελεστές απορρόφησης ε για 

αποροφήσεις C=1×10-5-1×10-6 Μ. Στην συνέχεια υπολογίστηκε η απορρόφηση Α για 

συγκέντρωση C=1 mM, στην οποία έγιναν οι µετρήσεις φθορισµού ώστε να υπολογιστεί η 

απόδοση φθορισµού.  
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2.6 Φασµατοσκοπία Φθορισµού 

 

Οι µετρήσεις φθορισµού έγιναν σε φασµατοφθορισµόµετρο Jasco FP-6300. Η τριπλή 

κατάσταση των υποκαταστατών µετρήθηκε χρησιµοποιώντας πηγή διέγερσης παλµικό laser 

N2 Oriel (λex=337 nm) και καταγράφηκε χρησιµοποιώντας διάταξη Ocean Optics S-2000 

Diode Array Spectrophotometer.  

 

2.6.1 Προετοιµασία ∆ειγµάτων για Φασµατοσκοπία Φθορισµού 

 

Για την λήψη των φασµάτων διέγερσης και εκποµπής φθορισµού παρασκευάστηκαν 

διαλύµατα των υποκαταστατών και των συµπλόκων σε µεθανόλη σε συγκέντρωση 1 mM. 

Παρ΄ όλο που το νερό ήταν πολύ καλός διαλύτης για κάποια από τα σύµπλοκα, εντούτοις 

αποφεύχθηκε λόγω της απόσβεσης φθορισµού την οποία προκαλεί µέσω των δονήσεων του 

δεσµού του υδροξυλίου. Οι µετρήσεις φθορισµού έγιναν αµέσως µετά την παρασκευή των 

διαλυµάτων. 

Τα φάσµατα εκποµπής φθορισµού των υποκαταστατών λήφθηκαν διεγείροντας στην περιοχή 

όπου απορροφούν ενέργεια στο υπεριώδες µε λexc.=280-350 nm. Tα φάσµατα εκποµπής των 

συµπλόκων λήφθηκαν διεγείροντας στην ίδια περιοχή (λexc.=280-350 nm), δηλαδή εκεί όπου 

απορροφά ενέργεια ο υποκαταστάτης ώστε να την απορροφήσει και να την µεταφέρει στο 

µέταλλο. Για τα σύµπλοκα, έγιναν µετρήσεις φθορισµού ξεκινώντας από λexc.=220 nm και 

καταλήγωντας σε  λexc.=380 nm, διεγείροντας κάθε 20 nm ή κάθε 10 nm. Από τα φάσµατα 

εκποµπής επιλέχθηκαν αυτά που είχαν την µέγιστη ένταση φθορισµού.   

Τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής φθορισµού λήφθηκαν µε εύρος παραθύρου διέγερσης 10 

nm και εύρος παραθύρου εκποµπής 5 nm σε συγκέντρωση C=1×10-3 Μ σε µεθανόλη. Η 

απόδοση φθορισµού υπολογίστηκε  χρησιµοποιώντας σαν πρότυπο το σύµπλοκο 

Eu(acac)3.3H2O (1×10-3 mol/L, Φref=0.05).131 Η απόδοση φθορισµού των συµπλόκων 

υπολογίστηκε χρησιµοποιώντας την εξίσωση.132  
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είναι το εµβαδόν στο φάσµα εκποµπής της πιο έντονης κορυφής (Pr3+619 nm, Sm3+647 
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διάθλασης. Όπου “x” για το άγνωστο και όπου “sta” για το πρότυπο διάλυµα. Προκειµένου να 

ελεγχθεί η εγκειρότητα του υπολογισµού της απόδοσης φθορισµού στα δικά µας σύµπλοκα, 

υπολογίστηκε η απόδοση φθορισµού της Ροδαµίνης 6G συγκέντρωσης 1×10-5 M σε 

ακετονιτρίλιο και βρέθηκε Φ=0.94, η οποία τιµή είναι σύµφωνη µε την βιβλιογραφία.133 Οι 

µετρήσεις φθορισµού έγιναν σε θερµοκρασία δωµατίου.  

 

2.6.2 Πειραµατικός Υπολογισµός Τριπλής Κατάστασης Τ1 

 

Η τριπλή κατάσταση Τ1 των αρωµατικών υποκαταστατών υπολογίστηκε χρησιµοποιώντας τα 

αντίστοιχα σύµπλοκα µε το γαδολίνιο σε µεθανολικά διαλύµατα συγκέντρωσης 1 mM και 

στην στερεά κατάσταση. Στην περίπτωση την οποία τα δείγµατα χρησιµοποιήθηκαν σε υγρή 

µορφή τοποθετήθηκαν σε πλαστική κυψελίδα ενώ για τα δείγµατα σε στερεά κατάσταση 

χρησιµοποιήθηκαν ή πλαστική κυψελίδα ή εναπόθεση του δείγµατος ανάµεσα σε δύο 

γυάλινες πλάκες. Το δείγµα παγώνεται σε υγρό N2 (77 K) και διεγείρεται αµέσως µε παλµικό 

laser N2 µε µήκος κύµατος διεγέρσης λ=337 nm. Το εκπεµπόµενο φως από το δείγµα 

µετρείται από µια οπτική ίνα η οποία καταγράφεται σε φασµατοφωτόµετρο. Το µέγιστο της 

κορυφής αντιστοιχεί στην τριπλή κατάσταση Τ1 του υποκαταστάτη (1/λ (nm)=106 cm-1).  

 

2.6.3 Θεωρητικός Υπολογισµός Απλής S1, Τριπλής Κατάστασης Τ1 (ZINDO) 

 

Οι απλές (1ππ*) και τριπλές (3ππ*) διεγερµένες καταστάσεις των αρωµατικών υποκαταστατών 

υπολογίστηκαν µε το πρόγραµµα ZINDO. Αρχικά υπολογίστηκε το ελάχιστο της ενέργειας 

του οργανικού µορίου µε εξισώσεις Hartree-Fock (6-31G, polarization ++) και στην συνέχεια 

οι απλές και τριπλές καταστάσεις µε το πρόγραµµα ZINDO (Gaussian 98).134 

 

2.6.3.1 Υπολογισµός Ενέργειας HOMO, LUMO Τροχιακών των Υποκαταστατών 

 

Οι ενέργειας των HOMO και LUMO τροχιακών των υποκαταστατών έγιναν χρησιµοποιώντας 

το πρόγραµµα ZINDO. Αρχικά υπολογίστηκε το ελάχιστο της ενέργειας του οργανικού 

µορίου µε εξισώσεις Hartree-Fock (6-31G, polirization ++) και στην συνέχεια οι ενέργειες 

των HOMO, LUMO τροχιακών των υποκαταστατών. 
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2.6.3.2 Θεωρία Μοριακών Τροχιακών Hartree – Fock 

 

H θεωρία Hartree – Fock προσαρµόζεται στη θεωρία της ηλεκτρονιακής διαµόρφωσης του 

ατόµου.135,136 Βασίζεται στην Θεωρία Μοριακών Τροχιακών η οποία υποστηρίζει ότι η κίνηση 

κάθε ηλεκτρονίου µπορεί περιγραφεί από µια ανεξάρτητη ξεχωριστή συνάρτηση (τροχιακό) 

και η οποία δεν εξαρτάται από την κινήση των υπόλοιπων ηλεκτρονίων. Αυτά τα τροχιακά 

εκφράζονται µε µαθηµατικές εξισώσεις οι οποίες απλά προσεγγίζουν την πραγµατικότητα. 

Μόνο για το άτοµο του υδρογόνου (ή άλλα συστήµατα ενός ηλεκτρονίου, όπως το He+) τα 

τροχιακά είναι ακριβείς συναρτήσεις της πλήρους Hamiltonian εξίσωσης. Aν θεωρήσουµε ότι 

γεωµετρικά τα µόρια βρίσκονται σε ισορροπία, τότε η θεωρία Hartree – Fock προσφέρει ένα 

καλό σηµείο εκκινήσης για πιο πολύπλοκες θεωρητικές µεθόδους οι οποίες είναι καλύτερες 

προσεγγίσεις ως προς την εξίσωση Schrödinger. Πιο κάτω θα αναπτυχθεί πως υπολογίζονται 

τα µοριακά τροχιακά χρησιµοποιώντας την θεωρία Hartree – Fock. 

H θεωρία Hartree – Fock αναπτύχθηκε για να λύσει την εξίσωση Schrödinger. Η βασική ιδέα 

της θεωρίας Hartree – Fock έχει ως εξής: Είναι γνωστό πως µπορεί να λυθεί η εξίσωση 

Schrödinger για το πιο απλό άτοµο, το υδρογόνο, το οποίο έχει ένα ηλεκτρόνιο. 

Φανταζόµαστε ότι αν προσθέταµε ακόµα ένα ηλεκτρόνιο στο υδρογόνο, για να παράξουµε το 

Η‾, τότε θα ήταν λογικό να ξεκινήσουµε από την προσέγγιση ότι τα δύο ηλεκτρόνια δεν 

αλληλεπιδρούν το ένα µε το άλλο. Αν αυτό αλήθευε, τότε η Hamiltonian εξίσωση θα ήταν 

ξεχωριστή για το κάθε ηλεκτρόνιο. Η συνάρτηση η οποία θεωρεί ανεξάρτητα τα δύο 

ηλεκτρόνια ονοµάζεται Εξίσωση Hartree.  

 

Η υπόθεση ότι τα δύο ηλεκτρόνια µπορούν να περιγραφούν ξεχωριστά είναι ίδια µε την 

υπόθεση ότι το κάθε ηλεκτρόνιο κινείται ανεξάρτητα από τα άλλα εκτός του ότι επιδρούν σε 

αυτό οι αλληλεπιδράσεις Coulomb λόγω του µέσου όρου της θέσης όλων των ηλεκτρονίων. 

Εποµένως η θεωρία Hartree – Fock αναφέρεται και ως Μοντέλο Ανεξάρτητου Μέρους ή 

Θεωρία Μέσου Πεδίου.    

 

2.7 Προσδιορισµός Κρυσταλλικής ∆οµής µε Περίθλαση Ακτίνων Χ (XRD)   

 

Με τεχνικές αργής εξάτµισης και αργής διάχυσης λήφθηκαν κρύσταλλοι κατάλληλοι για 

χαρακτηρισµό µε κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ. Για τα δεδοµένα των κρυσταλλικών δοµών 

χρησιµοποιήθηκε περιθλασίµετρο (4-cycle) XCalibur III. Η επίλυση των κρυσταλλικών 
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δοµών έγινε µε χρήση του προγράµµατος SHELX-86137 και η βελτιστοποίηση τους έγινε µε 

τεχνικές ελαχιστών τετραγώνων SHELX-97.138 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 93 

3. Συζήτηση Αποτελεσµάτων Τριαζινικών και Τριαζολικού Υποκαταστάτη και 

Συµπλόκων  

 

3.1. Σύνθεση Υποκαταστατών 

 

3.1.1 Σύνθεση 1,2,4-Τριαζινικών Υποκαταστατών 

 

Σύνθεση Βενζυλίων 

 

Η σύνθεση των βενζυλίων έγινε µε αλδολική συµπύκνωση της αντίστοιχης αλδεΰδης η οποία 

καταλύεται από το κυανιούχο ιόν CN-, όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.1.1.1.139 Ο καταλυτικός 

ρόλος του κυανιούχου ιόντος έγκειται στο ότι όχι µόνο δρα σαν πυρηνόφιλο (Στάδιο 1) αλλά 

σταθεροποιεί και την αρνητική µορφή της αλδεΰδης στο ενδιάµεσο Στάδιο 2. Η οξείδωση του 

τελικού µορίου επιτυγχάνεται από το ατµοσφαιρικό οξυγόνο µε έντονη αναδεύση. 

R CHO + CN- R CH
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Σχήµα 3.1.1.1. Μηχανισµός Συµπύκνωσης «Benzoin». 

 

Στην αντίδραση την οποία R=2-πυριδύλ, το επιθυµητό προϊόν, 2,2’-πυριδύλιο, σχηµατίστηκε 

αµέσως σε µορφή κρυστάλλων χρώµατος πορτοκαλί. Στις αντιδράσεις τις οποίες R=4-µέθοξυ-

φαινύλιο, 4-χλώρο-φαινύλιο, τα επιθυµητά προϊόντα ∆ις-(4-µέθοξυ)-βενζύλιο και ∆ις-(4-

χλώρο)-βενζύλιο αντίστοιχα σχηµατίστηκαν σε µορφή λαδιού τα οποία στερεοποιήθηκαν 

αφού έµειναν πολλές µέρες σε ξηραντήρα κενού. 

  

Σύνθεση Υδραζιδινών 

 

Η σύνθεση των υδραζιδινών του γενικού τύπου RC(=NH)NHNH2 έγινε µε αντίδραση ένυδρης 

υδραζίνης µε νιτρίλιο όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.1.1.2. Το επιθυµητό προϊόν σχηµατίζεται ΛΕ
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εύκολα σε µορφή διαυγών κρυστάλλων µετά από δύο ώρες ανάδευσης το οποίο συλλέγεται 

και επεξεργάζεται όπως περιγράφεται στο Πειραµατικό Μέρος. 

R C N + H2N NH2.H2O
R

C

NH

N
H

NH2 + H2O R=
N

 
Σχήµα 3.1.1.2. Αντίδραση Σχηµατισµού Υδραζιδίνης. 

 

Σύνθεση 1,2,4-Τριαζινικών Υποκαταστατών 

 

Η σύνθεση των τελικών 1,2,4-τριαζινικών υποκαταστατών έγινε µε αντίδραση της υδραζίνης 

στο νιτρίλιο. Στο Σχήµα 3.1.1.3 φαίνεται ένα παράδειγµα σχηµατισµού των 1,2,4-τριαζινικών 

υποκαταστατών. Με τον ίδιο τρόπο συντέθηκαν οι υποκαταστάτες L2-L5. 
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Σχήµα 3.1.1.3. Αντίδραση Σχηµατισµού του Υποκαταστάτη 3,5,6-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη 

(L2). 

 

Οι οργανικοί υποκαταστάτες L1-L5, καθώς και ο τριαζολικός υποκαταστάτης L6 είναι σταθερά 

µόρια στην στερεά κατάσταση και στο διάλυµα. ∆ιαλύονται σε διαλύτες όπως είναι το 

χλωροφόρµιο, το διχλωροµεθάνιο και το ακετονιτρίλιο όπως επίσης και σε αλκοόλες. 

∆ιαλύονται σε αιθανόλη και ισοπροπανόλη αλλά καλύτερη διαλυτότητα έχουν στην 

µεθανόλη. 

 

3.2 Σύνθεση Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τις Τριαζίνες και την Τριαζόλη 

 

Με τους υποκαταστάτες των τριαζινών και της τριαζόλης συντέθηκαν δύο είδη συµπλόκων. 

Το ένα είδος συµπλόκων, [Ln(Lx)n] (x = 1-6, n = 1 ή 2), περιέχει µόνο τον αρωµατικό 

αζωτούχο υποκαταστάτη (L1-L6) ενταγµένο στο µέταλλο ο οποίος περιέχει δύο ή τρία άτοµα 

δότες ηλεκτρονιών (άζωτα). Τα σύµπλοκα αυτά αποµονώθηκαν, χαρακτηρίστηκαν και στην ΛΕ
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συνέχεια προστέθηκαν σε αυτά µόρια της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης για να 

σχηµατιστεί το δεύτερο είδος συµπλόκων (Σχήµα 3.2.1). Η δεύτερη σειρά συµπλόκων, 

[Ln(Lx)(acacF3)n] (x = 1-6, n = 1 ή 2), περιέχει και τον αρωµατικό υποκαταστάτη (L1-L6) και 

µόρια β-δικετόνης ενταγµένα στο µέταλλο. Οι διάφοροι αρωµατικοί υποκαταστάτες 

χρησιµοποιήθηκαν για να µελετηθεί πως αυτοί επηρεάζουν την µεταφορά ενέργειας προς το 

λανθανιδικό ιόν (antenna effect) ενώ η β-δικετόνη για να συµπληρώσει τις θέσεις ένταξης του 

µέταλλου, για να είναι σταθερά τα σύµπλοκα και για να αποφευχθεί η ένταξη µορίων διαλύτη 

στο µέταλλο η οποία αποδιεγείρει τον φθορισµό. 
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Σχήµα 3.2.1. Αντιπροσωπευτικό Παράδειγµα Γενικής Πορείας Σύνθεσης Μονοπυρηνικών 

Συµπλόκων µε Ένα (1) και ∆ύο Είδη Υποκαταστατών (2). 

 

Όλα τα σύµπλοκα είναι σταθερά στην στερεά κατάσταση και στο διάλυµα. Εξαίρεση 

παρουσιάζουν τα σύµπλοκα µε τον υποκαταστάτη L3, τα οποία δεν είναι σταθερά στο 

διάλυµα. Σε πολύ πολικούς διαλύτες όπως είναι οι αλκοόλες και κυρίως η µεθανόλη, 

σχηµατίζεται άσπρο στερεό ενώ το σύµπλοκο µένει στο µεθανολικό διάλυµα.  

Όλα τα σύµπλοκα του γενικού τύπου [Ln(Lx)n] (x = 1-6, n = 1 ή 2), τα οποία περιέχουν µόνο 

τον αρωµατικό αζωτούχο υποκαταστάτη (L1-L6) ενταγµένο στο µέταλλο, είναι διαλυτά στο 

νερό. Τα σύµπλοκα του γενικού τύπου [Ln(Lx)(acacF3)n] (x = 1-6, n = 1 ή 2), τα οποία 

περιέχουν και τον αρωµατικό υποκαταστάτη (L1-L6) και µόρια β-δικετόνης ενταγµένα στο 

µέταλλο, είναι αδιάλυτα στο νερό και διαλύονται σε διαλύτες όπως είναι το χλωροφόρµιο, το 

διχλωροµεθάνιο, το ακετονιτρίλιο αλλά και σε αλκοόλες (αιθανόλη, ισοπροπανόλη), κυρίως 

στην µεθανόλη. 

Όλα τα σύµπλοκα (1-26) αποµονώθηκαν και χαρακτηρίστηκαν µε τις µεθόδους οι οποίες 

περιγράφονται στην συνέχεια.    ΛΕ
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3.3 Κρυσταλλογραφία Ακτίνων Χ 

 

Τα σχηµατικά διαγράµµατα της κρυσταλλικής δοµής των συµπλόκων µε τους τριαζινικούς 

υποκαταστάτες φαίνονται στα Σχήµατα 3.3.1–3.3.6 και τα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα στον 

Πίνακα 3.3.1. Τα µήκη-γωνίες δεσµών φαίνονται στον Πίνακα 3.3.2 και το µέσος µήκος 

επιλεγµένων δεσµών στον Πίνακα 3.3.3. Από τα σύµπλοκα µε την σειρά υποκαταστατών L1-

L6 έχουν αποµονωθεί κρύσταλλοι από έξι σύµπλοκα των οποίων η δοµή προσδιορίστηκε µε 

περίθλαση Ακτίνων-Χ. 

 

Mε τον υποκαταστάτη L1 αποµονώθηκαν κρύσταλλοι µε αργή διάχυση σε σύστηµα 

προπανόλη-2/νιτροµεθάνιο των συµπλόκων 2 [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] (Σχήµα 3.3.1 α) και 4 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] (Σχήµα 3.3.1 β). 

Το Sm3+ έχει αριθµό ένταξης εννιά και περιβάλλεται από τρία άζωτα (από τον υποκαταστάτη 

L1), τέσσερα οξυγόνα (από δύο µόρια 1,1,1-τρίφθορο-πεντανεδιόνης) και δύο οξυγόνα από 

ένα µόριο νιτρικών. Το Εu3+ έχει αριθµό ένταξης εννιά και περιβάλλεται από τρία άζωτα (από 

τον υποκαταστάτη L1), τέσσερα οξυγόνα (από δύο µόρια 1,1,1-τρίφθορο-πεντανεδιόνης) και 

δύο οξυγόνα από δύο µόρια µεθανόλης. Η γεωµετρία γύρω από τα δύο µέταλλα είναι 

παραµορφωµένο τριγωνικό πρίσµα.  

 

                                   α)                                                                        β) 

Σχήµα 3.3.1 Σχηµατικά ∆ιαγράµµατα Κρυσταλλικής ∆οµής των Συµπλόκων α) 2 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] β) και 4 [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] (Πρόγραµµα Diamond). 
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Το µέσο µήκος δεσµού του δεσµού Sm-N (2.630 Å) είναι ελάχιστα πιο µεγάλο από το µέσο 

µήκος δεσµού Εu-N (2.585 Å), ως αποτέλεσµα της λανθανιδικής συστολής (Πίνακας 3.3.3). 

To µήκος του δεσµού Sm-N(1) (τριαζινικό άζωτο) (2.620 Å) είναι µικρότερο από τα µήκη 

δεσµών Sm-N(4) (2.631 Å) και Sm-N(5) (2.639 Å) (πυριδινικά άζωτα). Το ίδιο συµβαίνει και 

µε το αντίστοιχο σύµπλοκο του ευρωπίου, στο οποίο το µήκος του δεσµού Eu-N(1) 

(τριαζινικό άζωτο) (2.554 Å) είναι µικρότερο από τα µήκη δεσµών Eu-N(2) (2.567 Å) και Eu-

N(3) (2.634 Å) (πυριδινικά άζωτα). 

Την ίδια συµπεριφόρα εµφανίζουν και τρία πολύ παρόµοια σύµπλοκα, τα 

[Sm(L1)(NO3)3(Η2Ο)].2Η2Ο73 (όπου L1=2,4,6-τρις-(2-πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη) 

[Eu(hfac)2(H2O)(ETOH)( L1)][CF3CO2
-]77 και Eu(hfac)3(L1)·EtOH,77 (όπου L1=2,4,6-τρις-(2-

πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη, hfac=1,1,1,5,5,5-εξαφθόρο-2,4-πεντανεδιόνη). Στο σύµπλοκο 

[Sm(L1)(NO3)3(Η2Ο)].2Η2Ο73 το µήκος δεσµού Sm-N (τριαζινικό) (2.571 Å) είναι µικρότερο 

από τα µήκη δεσµών Sm-N (πυριδινικά) (2.644 Å) και (2.631) Å. Το σύµπλοκο 

[Eu(hfac)2(H2O)(ETOH)(tptz)][CF3CO2
-]77 έχει µήκος δεσµών Eu-N (κεντρικό τριαζινικό 

άζωτο) (2.534 Å), Eu-N (πυριδινικό άζωτο) (2.570 και 2.581 Å) και το σύµπλοκο 

Eu(hfac)3(tptz)·EtOH έχει µήκος δεσµών Eu-N (τριαζινικό άζωτο) (2.539 Å), Eu-N 

(πυριδινικά άζωτα) (2.581 και 2.576 Å). Συνεπάγεται ότι στα σύµπλοκα µε τον υποκαταστάτη 

L1, 2 [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] και 4 [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2], τα µέταλλα έχουν ισχυρότερη 

αλληλεπίδραση µε το τριαζινικό άζωτο απ΄ότι µε τα πυριδινικά άζωτα.  

Το µέσο µήκος δεσµού Sm-Ο (2.392 Å) (οξυγόνο β-δικετόνης) του συµπλόκου 2 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] είναι περίπου ίσο µε το µέσο µήκος δεσµού του αντίστοιχου δεσµού 

του συµπλόκου 4 [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] Eu-O (2.403 Å). Η τιµή Sm-Ο (2.392 Å) είναι 

πολύ κοντά στις τιµές του µέσου µήκους δεσµού Sm-Ο (2.313 Å) (οξυγόνο β-δικετόνης) του 

συµπλόκου [Sm(terpy)(acac)(NO3)2]140 (όπου terpy=τερπυριδίνη) και των συµπλόκων 

[Eu(hfac)2(H2O)(ETOH)(L1)][CF3CO2
-]77 Eu-Ο (2.418 Å) και Eu(hfac)3(L1)·EtOH77  Eu-Ο 

(2.411 Å).  

 Το µέσο µήκος δεσµού Sm-O (νιτρικά) (2.532 Å) στο σύµπλοκο [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] 

είναι περίπου ίσο µε το µέσο µήκος δεσµού των αντίστοιχων δεσµων στα σύµπλοκα 

[Sm(L1)(NO3)3(Η2Ο)]·2Η2Ο73 Sm-O (νιτρικά) (2.553 Å) και [Sm(terpy)(acac)(NO3)2]140 Sm-

O (νιτρικά) (2.520 Å). 

Το µέσο µήκος δεσµού Eu-Ο (2.461 Å) (οξυγόνο µεθανόλης) του συµπλόκου 4 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] είναι περίπου ίσο µε το µέσο µήκος δεσµού του αντίστοιχου 

δεσµού του συµπλόκου [Eu(L1)Cl3(MeOH)2]·MeOH74 Εu-O (2.485 Å). 
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Mε τον υποκαταστάτη L2 αποµονώθηκαν κρύσταλλοι µε αργή διάχυση σε σύστηµα 

προπανόλη-2/ακετονιτρίλιο του συµπλόκου 7 [Sm(L2)(acacF3)3] (Σχήµα 3.3.2 α) και µε αργή 

εξάτµιση σε αιθανόλη του συµπλόκου 9 [Eu(L2)(acacF3)3] (Σχήµα 3.3.2 β). Τα µέταλλα Sm3+ 

και Eu3+ έχoυν αριθµό ένταξης εννιά και περιβάλλονται από τρία άζωτα (από τον 

υποκαταστάτη L2) και έξι οξυγόνα (από τρία µόρια 1,1,1-τρίφθορο-πεντανεδιόνης). Η 

γεωµετρία γύρω από τα µέταλλα είναι παραµορφωµένο τριγωνικό πρίσµα. 

 

            
                              α)                                                                                       β) 

 

Σχήµα 3.3.2 Σχηµατικά ∆ιαγράµµατα Κρυσταλλικής ∆οµής των Συµπλόκων α) 7 

[Sm(L2)(acacF3)3] και β) 9 [Eu(L2)(acacF3)3] (Πρόγραµµα Diamond). 

 

Το µέσο µήκος του δεσµού Sm-N (2.644 Å) είναι ελάχιστα πιο µεγάλο από το µέσο µήκος 

δεσµού Εu-N (2.628 Å), ως αποτέλεσµα της λανθανιδικής συστολής (Πίνακας 3.3.3). 

Το µήκος του δεσµού Sm-N(1) (τριαζινικό άζωτο) (2.655 Å) είναι µεγαλύτερο από τα µήκη 

δεσµών Sm-N(4) (2.649 Å) και Sm-N(5) (2.627 Å) (πυριδινικά άζωτα). Το ίδιο συµβαίνει και 

µε το αντίστοιχο σύµπλοκο του ευρωπίου, στο οποίο το µήκος του δεσµού Eu-N(1) 

(τριαζινικό άζωτο) (2.641 Å) είναι µεγαλύτερο από το µήκος δεσµών Eu-N(4) (2.608 Å) και 

Eu-N(5) (2.634 Å) (πυριδινικά άζωτα). Σε αντίθεση µε τα προηγούµενα σύµπλοκα µε τον 

υποκαταστάτη L1,  στα σύµπλοκα 7 [Sm(L2)(acacF3)3] και 9 [Eu(L2)(acacF3)3] µε τον ΛΕ
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υποκαταστάτη L2, τα µέταλλα έχουν ασθενέστερη αλληλεπίδραση µε το τριαζινικό άζωτο απ΄ότι 

µε τα πυριδινικά άζωτα.  

Το µέσο µήκος δεσµού Sm-Ο (2.404 Å) (οξυγόνο β-δικετόνης) του συµπλόκου 7 

[Sm(L2)(acacF3)3] είναι λίγο µεγαλύτερο από το µέσο µήκος δεσµού του αντίστοιχου δεσµού 

του συµπλόκου 9 [Eu(L2)(acacF3)3] Eu-O (2.396 Å) (Πίνακας 3.3.3).  

 

Από το σύµπλοκο 10 [Sm(L3)2(NO3)3] αποµονώθηκαν κρύσταλλοι µε αργή εξάτµιση σε 

ακετονιτρίλιο. Το Sm3+ έχει αριθµό ένταξης δέκα και περιβάλλεται από τέσσερα άζωτα (από 

δύο µόρια υποκαταστάτη L3) και έξι οξυγόνα (από τρία µόρια νιτρικών) (Σχήµα 3.3.3). Οι 

δύο υποκαταστάτες L3 οι οποίοι είναι ενταγµένοι στο σαµάριο δεν είναι παράλληλοι ο ένας 

ως προς τον άλλο.  

Τα µήκη των δεσµών Sm-N(1) (2.582 Å) και Sm-N(5) (2.572 Å) (τριαζινικά άζωτα) είναι 

µικρότερα από τα µήκη δεσµών Sm-N(4) (2.594 Å) και Sm-N(8) (2.608 Å) (πυριδινικά 

άζωτα). Το αντίθετο συµβαίνει µε τα σύµπλοκα 2 [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] και 7 

[Sm(L2)(acacF3)3] στα οποία τα µήκη δεσµών Sm-N (τριαζινικά άζωτα) είναι µεγαλύτερα από 

τα µήκη δεσµών Sm-N (πυριδινικά άζωτα). Αυτό δεν παρουσιάζεται στο ανάλογο σύµπλοκο 

µε την τερπυριδίνη [Sm(terpy)(acac)(NO3)2]140 στο οποίο το µήκος δεσµού Sm-N του 

κεντρικού αζώτου (2.569 Å) βρίσκεται ανάµεσα στις τιµές του µήκους δεσµών Sm-N των 

πυριδινικών αζώτων (2.590, 2.566 Å). Συνεπάγεται ότι στο σύµπλοκο 10 [Sm(L3)2(NO3)3] το 

σαµάριο έχει ισχυρότερη αλληλεπίδραση µε τα τριαζινικά άζωτα απ΄ότι µε τα πυριδινικά άζωτα. 

 

Σχήµα 3.3.3 Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Κρυσταλλικής ∆οµής του Συµπλόκου 10 

[Sm(L3)2(NO3)3] (Πρόγραµµα Diamond). ΛΕ
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Το µέσο µήκος του δεσµού Sm-O (2.503 Å) (οξυγόνα νιτρικών) είναι λίγο µικρότερο από το 

µέσο µήκος δεσµού Sm-Ο (2.520 Å) (οξυγόνα νιτρικών) του αντίστοιχου συµπλόκου 

[Sm(terpy)(acac)(NO3)2].140 Αυτό οφείλεται στο ότι στο σύµπλοκο 10 [Sm(L3)2(NO3)3] δεν 

υπάρχουν ενταγµένα µόρια β-δικετόνης και εποµένως οι στερεοχηµικές παρεµποδίσεις γύρω 

από το σαµάριο είναι µειωµένες. Για τον ίδιο λόγο οι γωνίες δεσµού O(1)-Sm-O(2) (51.08 

deg), O(4)-Sm-O(5) (51.18 deg), O(7)-Sm-O(8) (51.28 deg), είναι µεγαλύτερες από τις γωνίες 

δεσµών στο ανάλογο σύµπλοκο µε την τερπυριδίνη [Sm(terpy)(acac)(NO3)2]140 στο οποίο οι 

γωνίες δεσµών Ο-Sm-O (οξυγόνα νιτρικών) είναι ίσες µε 50.0 και 50.8 deg.  

 

Από το σύµπλοκο 25 [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) αποµονώθηκαν κρύσταλλοι µε αργή διάχυση 

σε σύστηµα µεθανόλη/διαίθυλ αιθέρας. Το Εu3+ έχει αριθµό ένταξης οκτώ και περιβάλλεται 

από τρία άζωτα (από τον υποκαταστάτη L6), δύο οξυγόνα (από δύο µόρια µεθανόλης) και δύο 

χλώρια (Σχήµα 3.3.4).  

 
Σχήµα 3.3.4 Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Κρυσταλλικής ∆οµής του Συµπλόκου  

25 [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) (Πρόγραµµα Diamond). 

 

Η γεωµετρία γύρω από το ευρώπιο είναι παραµορφωµένο τετραγωνικό πρίσµα. Το µήκος του 

δεσµού Eu-N(1) (τριαζoλικό άζωτο) (2.433 Å) είναι µικρότερο από το µήκος δεσµών Eu-N(4) 

(2.692 Å) και Sm-N(5) (2.810 Å) (πυριδινικά άζωτα).  

Το µέσο µήκος δεσµού Εu-O (2.438 Å) (οξυγόνα µορίων µεθανόλης) είναι περίπου ίσο µε το 

αντίστοιχο µέσο µήκος δεσµών του συµπλόκου [Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH)74 (2.461 Å). Το ΛΕ
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µέσο µήκος δεσµού Eu-Cl (2.684 Å) στο σύµπλοκο 25 [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) είναι 

περίπου ίσο µε το αντίστοιχο µέσο µήκος δεµού Eu-Cl (2.707 Å) στο σύµπλοκο 

[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH).74 

Αυτό που είναι ενδιαφέρον είναι ότι τα δύο άτοµα χλωρίου σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου. 

Το ένα χλώριο, Cl(1), σχηµατίζει δεσµό µε ένα από τα υδρογόνα της ενταγµένης µεθανόλης 

C(13) ενώ το άλλο χλώριο, Cl(2), σχηµατίζει δεσµό µε το υδρογόνο ενός από τους άνθρακες 

του πυριδινικού δακτυλίου C(7). Αυτό φαίνεται από τις µικρές τιµές του δεσµών οι οποίες 

είναι Cl(1)-H(13C) (2.846 Å) και Cl(2)-H(7) (2.704 Å).  
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Πίνακας 3.3.1. Κρυσταλλογραφικά ∆εδοµένα των Ενώσεων 2 [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)], 4 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2], 7 [Sm(L2)(acacF3)3], 9 [Eu(L2)(acacF3)3], 10 [Sm(L3)2(NO3)3], 25 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-), L3 5,6-∆ιφαίνυλ-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη. 

 2 (smtzaf) 4 (eutzaf) 7 (smp158) 
Εµπειρικός Τύπος C28H24F6N7O8Sm C25H23F6N5O6Eu C33H24F9N6O6Sm 
Μοριακό Βάρος 816.84 755.43 921.92 
Θερµοκρασία T (K) 293(2) 293(2) 293(2) 
Μήκος Κύµατος λ (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Κρυσταλλικό Σύστηµα Τρικλινές Τρικλινές Τρικλινές 
Οµάδα χώρου P-1 P-1 P-1 
a (Å) 8.9137(7) 9.0831(6) 9.4648(6) 
b (Å) 10.2963(8) 10.0685(6) 10.7766(9) 
c (Å) 17.8185(15) 19.6510(10) 20.2229(17) 
α (deg) 82.160(7) 84.998(5) 80.139(7) 
β (deg) 84.260(7) 84.610(5) 79.277(6) 
γ (deg) 72.312(7) 76.372(5) 63.955(7) 
V (Å3) 1540.5(2) 1734.89(18) 1812.1(2) 
Z 2 2 2 
dcalcd (g/cm3) 1.850 1.584 1.396 
abs coeff (cm-1) 2.009 1.899 1.702 
F (000) 862 794 746 
θ περιοχή συλλογής 
δεδοµένων (deg) 

3.62 – 31.16 3.60 – 31.20 3.10-31.07 

Περιοχή δεικτών h, k, l -12 ≤ h ≤ 12 -13 ≤ h ≤ 13 -13 ≤ h ≤ 13 
 -14 ≤ k ≤ 14 -14 ≤ k ≤ 14 -15 ≤ k ≤ 15 
 -24 ≤ l ≤ 22 -28 ≤ l ≤ 28 -28 ≤ l ≤ 28 
refl. collected/unique 6895/5513 19308/16726 10376/8026 
Rint 0.0319 0.0275 0.0308 
data/restraints/parameters 6895/0/479 19308/3/370 10376/0/508 
GOF on F2 1.067 1.971 1.005 
α, b in weighting scheme 0.1116, 1.5118 0.2000, 0.0000 0.0718, 0.0000 
final R/Rw indices 
[I > 2σ(I)] 

0.0572/0.1643 0.1452/0.3937 0.0376/0.1079 

final R/Rw indices 
(all data) 

0.0702/0.1734 0.1535/0.4188 0.0498/0.1100 

largest diff. peak/hole 
(e Å-3)  

2.745/-1.504 22.763/-3.828 2.248/-0.885 

aR = Σ ║Fo│ - │Fc║/Σ│Fo│, wR = [Σw (│Fo│2
 –│Fc│2)/ Σw│Fo│2]1/2 GOF = [Σ[w(Fo

2 – 

Fc
2)2]/(n – p)]1/2, w = 1/[σ2(Fo

2) + (αP)2 + bP], όπου P = (Fo
2) + 2 Fc

2]/3. 
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      …συνέχεια Πίνακα 3.3.1. Κρυσταλλογραφικά ∆εδοµένα των Ενώσεων 9 [Eu(L2)(acacF3)3], 

       10 [Sm(L3)2(NO3)3], 25 [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-), L3 5,6-∆ιφαίνυλ-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη. 

 9 (eumer) 10 (smdpz151) 25 (eutrby) L3 (eul) 
Εµπειρικός Τύπος C33H24EuF9N6O6 C40H28N11O9Sm C15H21Cl3EuN5O3 C20H14N4 
Μοριακό Βάρος 923.52 957.08 577.67 310.35 
Θερµοκρασία T (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 
Μήκος Κύµατος λ (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Κρυσταλλικό Σύστηµα Τρικλινές Τρικλινές Moνοκλινές Moνοκλινές 
Οµάδα χώρου P-1 P-1 P21/c  P21/c  
a (Å) 9.4649(7) 17.2709(13) 6.9504(6) 11.8957(9) 
b (Å) 10.7732(6) 17.6617(9) 20.5747(10) 11.0608(8) 
c (Å) 20.1965(14) 18.0433(12) 14.5053(8) 11.9669(9) 
α (deg) 80.151(5) 115.389(6) 89.977(4) 89.970(6) 
β (deg) 79.250(6) 108.197(6) 100.335(6) 94.003(6) 
γ (deg) 63.804(7) 100.398(5) 90.068(5) 90.060(6) 
V (Å3) 1806.2(2) 4395.2(5) 2040.6(2) 1531.5(2) 
Z 2 2 4 4 
dcalcd (g/cm3) 1.698 1.640 1.880 1.346 
abs coeff (cm-1) 1.835 2.725 3.492 0.083 
F (000) 912 2064 1136 648 
θ περιοχή συλλογής 
δεδοµένων (deg) 

3.10-30.90 3.05-31.19 3.87-30.15 3.68-31.19 

Περιοχή δεικτών h, k, l -13 ≤ h ≤ 13 -24 ≤ h ≤ 24 -9 ≤ h ≤ 9 -14 ≤ h ≤ 16 
 -15 ≤ k ≤ 15 -24 ≤ k ≤ 24 -28 ≤ k ≤ 27 -16 ≤ k ≤ 15 
 -27 ≤ l ≤ 27 -24 ≤ l ≤ 25 -19 ≤ l ≤ 20 -16 ≤ l ≤ 15 
refl. collected/unique 1021/8737 24873/16965 5653/5369 3981/3039 
Rint 0.0240 0.0357 0.0171 0.0266 
data/restraints/parameters 10029/0/552 24873/0/1162 5653/0/292 3981/0/153 
GOF on F2 1.056 1.047 1.123 1.117 
α, b in weighting scheme 0.0633, 2.4430 0.0847, 0.0000 0.0162, 5.9954 0.0938, 

0.8303 
final R/Rw indices 
[I > 2σ(I)] 

0.0379/0.1010 0.0432/0.1381 0.0241/0.0529 0.0682/0.1771 

final R/Rw indices 
(all data) 

0.0455/0.1034 0.0630/0.1421 0.0253/0.0535 0.0880/0.1922 

largest diff. peak/hole 
(e Å-3)  

2.424/-1.175 3.297/-2.542 1.786/-0.722 0.725/-0.443 

aR = Σ ║Fo│ - │Fc║/Σ│Fo│, wR = [Σw (│Fo│2
 –│Fc│2)/ Σw│Fo│2]1/2 GOF = [Σ[w(Fo

2 – Fc
2)2]/(n – p)]1/2, 

w = 1/[σ2(Fo
2) + (αP)2 + bP], όπου P = (Fo

2) + 2 Fc
2]/3. 
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Πίνακας 3.3.2. Μήκη ∆εσµών (Å) και γωνίες (deg) Ενώσεων 2 [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)], 4 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2], 7 [Sm(L2)(acacF3)3], 9 [Eu(L2)(acacF3)3], 10 [Sm(L3)2(NO3)3], 25 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-). 

2 [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] 

Sm-N(1) 2.620(11) Sm-O(1) 2.427(13) 

Sm-N(4) 2.631(10) Sm-O(2) 2.389(11) 

Sm-N(5) 2.639(10) Sm-O(3) 2.363(9) 

  Sm-O(4) 2.390(11) 

  Sm-O(5) 2.548(9) 

  Sm-O(6) 2.516(12) 

    

N(1)-Sm-N(4) 61.97(17) O(1)-Sm-O(2) 70.17(18) 

N(1)-Sm-N(5) 61.25(16) O(3)-Sm-O(4) 73.41(18) 

O(5)-N(7)-O(6) 115.82(52) O(5)-Sm-O(6) 50.45(15) 

4 [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] 

Eu-N(1) 2.554(14) Eu-O(6) 2.432(14) 

Eu-N(2) 2.567(18) Eu-O(7) 2.357(18) 

Eu-N(3) 2.634(16) Eu-O(3) 2.458(14) 

  Eu-O(4) 2.367(14) 

  Eu-O(2) 2.453(20) 

  Eu-O(5) 2.470(14) 

    

N(1)-Eu-N(2) 62.62(49) O(1)-Eu-O(2) 69.54(47) 

N(1)-Eu-N(3) 63.20(44) O(3)-Eu-O(4) 71.90(43) 

7 [Sm(L2)(acacF3)3] 

Sm-N(1) 2.655(12) Sm-O(1) 2.416(9) 

Sm-N(4) 2.649(11) Sm-O(2) 2.394(5) 

Sm-N(5) 2.627(7) Sm-O(3) 2.391(7) 

  Sm-O(4) 2.409(13) 

  Sm-O(5) 2.394(10) 

  Sm-O(6) 2.422(9) 
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N(1)-Sm-N(4) 61.11(9) O(1)-Sm-O(2) 81.87(9) 

N(1)-Sm-N(5) 62.26(10) O(3)-Sm-O(4) 72.26(10) 

  O(5)-Sm-O(6) 69.74(9) 

9 [Eu(L2)(acacF3)3] 

Eu-N(1) 2.641(12) Eu-O(1) 2.384(10) 

Eu-N(4) 2.608(7) Eu-O(2) 2.414(7) 

Eu-N(5) 2.634(8) Eu-O(3) 2.386(6) 

  Eu-O(4) 2.401(12) 

  Eu-O(5) 2.386(4) 

  Eu-O(6) 2.408(9) 

    

N(1)-Εu-N(4) 62.53(10) O(1)-Eu-O(2) 69.90(9) 

N(1)-Eu-N(5) 61.43(9) O(3)-Eu-O(4) 72.62(10) 

  O(5)-Eu-O(6) 72.12(9) 

10 [Sm(L3)2(NO3)3] 

Sm-N(1) 2.582(7) Sm-O(1) 2.500(6) 

Sm-N(4) 2.594(16) Sm-O(2) 2.513(13) 

Sm-N(5) 2.572(10) Sm-O(4) 2.495(5) 

Sm-N(8) 2.608(18) Sm-O(5) 2.495(5) 

  Sm-O(7) 2.511(12) 

  Sm-O(8) 2.502(6) 

    

N(1)-Sm-N(4) 62.11(12) O(1)-Sm-O(2) 51.08(12) 

N(5)-Sm-N(8) 61.53(9) O(4)-Sm-O(5) 51.18(12) 

O(1)-N(9)-O(2) 116.53(39) O(7)-Sm-O(8) 51.28(12) 

O(4)-N(10)-O(5) 116.55(43)   

O(7)-N(11)-O(8) 116.06(38)   

25 [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) 

Eu-N(1) 2.433(5) Eu-O(1) 2.428(9) 

Eu-N(4) 2.692(4) Eu-O(2) 2.457(5) 

Eu-N(5) 2.810(8) Eu-O(3) 2.429(5) 

Eu-Cl(1) 2.735(7) Cl(1)-H(13C) 2.846(8) ΛΕ
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Eu-Cl(2) 2.633(6) Cl(2)-H(7) 2.704(33) 

    

N(1)-Eu-N(4) 61.62(6)   

N(1)-Eu-N(5) 60.37(6)   
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3.4 Φασµατοσκοπία 1Η-ΝΜR και Παραµαγνητικό 1Η-ΝΜR 

 

Τα σύµπλοκα των λανθανιδών χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία 1H-NMR και 

παραµαγνητικό 1H-NMR σε D2O, CD3OD, CD3CN και CDCl3. Τα Σχήµατα των φασµάτων 

NMR των υποκαταστατών και των συµπλόκων καθώς και οι Πίνακες µε τις αντίστοιχες 

χηµικές µετατοπίσεις φαίνονται στα Σχήµατα 3.4.1-3.4.6 και στους Πίνακες 3.4.1-3.4.6. 

 

Οι υποκαταστάτες L1, 2,4,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη και L2, 3,5,6-Τρις(2-πυριδύλ)-

1,2,4-τριαζίνη διαφέρουν µόνο ως προς την θέση των αζώτων στον τριαζινικό δακτύλιο.  

Στους Πίνακες 3.4.1 και 3.4.2 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τους 

υποκαταστάτες L1 και L2  όπως φαίνονται στα Σχήµατα 3.4.1 και 3.4.2.  

 

 
Σχήµα 3.4.1. Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L1 και των Συµπλόκων 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] και [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)]. 

 

  

ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 109 

 

Σχήµα 3.4.2. Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L2 και των Συµπλόκων 

[Eu(L2)(acacF3)3] και [Sm(L2)(acacF3)3].    

 

 

Από τους Πίνακες 3.4.1 και 3.4.2 παρατηρείται ότι µε την ένταξη της β-δικετόνης τα 

αρωµατικά υδρογόνα των συµπλόκων µε τους υποκαταστάτες L1, [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] 

(2), [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] (4) και L2, [Sm(L2)(acacF3)3] (7), [Eu(L2)(acacF3)3] (9) 

µετατοπίζονται σε µεγαλύτερα δ σε σχέση µε τα ίδια υδρογόνα των αντίστοιχων συµπλόκων 

χωρίς τις β-δικετόνες, [Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O (1), [Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) (3) και 

[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O (6), [Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) (8). Αυτό συµβαίνει α) λόγω 

του απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου που υπάρχει στον δακτύλιο που σχηµατίζει η β-

δικετόνη και β) λόγω των ηλεκτραρνητικών φθορίων της β-δικετόνης τα οποία προκαλούν 

µεγάλη αποπροστασία και εποµένως µετατόπιση σε µεγαλύτερα δ. Από τα φάσµατα των 

Σχηµάτων 3.4.1 και 3.4.2 βλέπουµε ότι τα αρωµατικά πρωτόνια Η1 (και Η1’ για τον L2), τα 

οποία βρίσκονται πιο κοντά στα παραµαγνητικά µέταλλα, µετατοπίζονται γύρω στα 30 ppm. 

O παραµαγνητισµός των µετάλλων του Eu3+ και Sm3+ προκαλεί µεγάλη αποπροστασία των 

πρωτονίων του υποκαταστάτη ως προς το εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο και εποµένως πολύ 

µεγάλες αλλαγές στην χηµική µετατόπιση. Για τον ίδιο λόγο το σύµπλοκο 

[Tb(L1)(acacF3)2(NO3)] (5) (Πίνακας 3.4.1) έχει µεγάλες αρνητικές χηµικές µετατοπίσεις των 

αρωµατικών πρωτονίων. Η θετική ή αρνητική µετατόπιση των αρωµατικών πρωτονίων τα 

οποία βρίσκονται πιο κοντά στα παραµαγνητικά κέντρα, εξαρτώνται από την γεωµετρία του 

µορίου στο χώρο ως προς το µαγνητικό εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο.   
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Πίνακας 3.4.1. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR των Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L1. [Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O (1), [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] (2), 

[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) (3), [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] (4), [Tb(L1)(acacF3)2(NO3)] 

(5). 

δ (ppm) L1 1 (D2O) 2 (CD3OD) 3 (D2O) 4 (CD3OD) 5 (D2O) 

H1 9.08 8.08 9.12 18.31 29.96 -27.2 

H2 7.74 7.87 9.01 9.57 12.34 -14.2 

H3 8.86 7.68 8.90 8.52 10.54 15.36 

H4 8.16 6.93 6.77 5.97 7.76 8.71 

H1’ 9.08 7.68 8.29 7.93 9.61 14.70 

H2’ 7.74 7.24 7.22 6.62 8.33 8.71 

H3’ 8.86 7.39 8.11 7.53 9.22 12.32 

H4’ 8.16 7.39 8.08 7.11 9.02 11.13 

(-CH3)δικ. - - 2.46 - 1.31 - 

(-CH)δικ. - - 2.13 - 1.01 - 

 

Πίνακας 3.4.2. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR των Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L2. [Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O (6), [Sm(L2)(acacF3)3] (7), 

[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) (8), [Eu(L2)(acacF3)3] (9). 

δ (ppm) L2 6 (D2O) 7 (CDCl3) 8 (D2O) 9 (CDCl3) 

H1 8.96 8.74 16.95 8.65 32.88 

H2 7.51 7.67 7.11 7.57 9.81 

H3 8.36 8.05 9.53 8.30 12.11 

H4 7.90 7.87 7.52 7.95 10.40 

H1’ 8.75 8.55 16.95 8.46 32.88 

H2’ 7.30 7.67 7.11 7.45 8.53 

H3’ 8.27 7.94 8.42 8.02  12.11 

H4’ 7.90 7.84 7.47 7.95  10.40 

H1’’ 8.36 8.28 9.53 8.30 12.11 

H2’’ 7.30 7.44 7.11 7.45 8.14 

H3’’ 8.27 7.92 8.04 8.02 10.40 

H4’’ 7.90 7.84 7.11 7.57 9.81 ΛΕ
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(-CH3)δικ. - - 2.41 - 2.04 

(-CH)δικ. - - 2.04 - 1.29 

 

Οι υποκαταστάτες L3, L4, και L5 διαφέρουν µεταξύ τους ως προς τις ηλεκτραρνητικές οµάδες 

σε –πάρα θέση στους δύο πυριδινικούς δακτύλιους. Στους Πίνακες 3.4.3 – 3.4.5 δίδονται οι 

χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τους υποκαταστάτες L3, L4, και L5 όπως φαίνονται 

στα Σχήµατα 3.4.3 – 3.4.5.  

Όπως φαίνεται από τα Σχήµατα 3.4.3 – 3.4.5 οι κορυφές των συµπλόκων [Sm(L3)(acacF3)3] 

(11), [Eu(L3)(acacF3)3] (13), [Sm(L4)(acacF3)3] (15), [Eu(L4)(acacF3)3] (17) και 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) (22), και [Sm(L5)(NO3)3(H2O)] (19) οι οποίες οφείλονται στα 

αρωµατικά πρωτόνια έχουν διευρυνθεί και µετατοπιστεί, σε σχέση µε τους ελεύθερους 

υποκαταστάτες L3, L4, και L5. Μεγαλύτερη µετατόπιση παρουσιάζουν τα αρωµατικά 

πρωτόνια Η1 και Η3, τα οποία βρίσκονται δίπλα από το ενταγµένο αρωµατικό άζωτο.  

Στον ελεύθερο υποκαταστάτη L3, το Η1 βρίσκεται στα 8.95 ppm ενώ σε όλα τα σύµπλοκα 

έχει µετατοπιστεί στα 6.8 ppm (Σχήµα 3.4.3). Το φάσµα του συµπλόκου [Tb(L4)(acacF3)3] 

(18) (Σχήµα 3.4.4) παρουσιάζει αρνητικές χηµικές µετατοπίσεις στα -60 ppm, -40 ppm, -10 

ppm, -3 ppm και -2 ppm.     

 

 
Σχήµα 3.4.3. Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L3 και των Συµπλόκων 

[Eu(L3)(acacF3)3] και [Sm(L3)(acacF3)3]. 
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Πίνακας 3.4.3. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR των Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L3. [Sm(L3)2(NO3)3] (10), [Sm(L3)(acacF3)3] (11), [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] (12), 

[Eu(L3)(acacF3)3] (13). 

δ (ppm) L3 10 (CDCl3) 11 (CDCl3) 12 (CDCl3) 13 (CDCl3) 

H1 8.95 6.82 6.83 6.82 6.81 

H2 7.43 7.43 7.46 7.66 7.64 

H3 8.74 8.69 8.62 9.12 9.01 

H4 7.96 7.94 7.97 8.78 8.75 

H1’ 7.68 7.62 7.63 7.96 7.88 

H2’ 7.43 7.32 7.35 7.24 7.19 

H3’ 7.43 7.43 7.46 7.66 7.64 

H4’ 7.43 7.32 7.35 7.46 7.38 

H5’ 7.68 7.62 7.63 7.96 7.88 

H1’’ 7.68 7.43 7.46 7.66 7.64 

H2’’ 7.43 7.32 7.35 7.46 7.38 

H3’’ 7.43 7.32 7.35 7.46 7.38 

H4’’ 7.43 7.32 7.35 7.46 7.38 

H5’’ 7.68 7.43 7.46 7.66 7.64 

(-CH3)δικ. - - 2.02 - 2.18 

(-CH)δικ. - - 1.35 - 1.34 
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Σχήµα 3.4.4. Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L4 και των Συµπλόκων 

[Eu(L4)(acacF3)3], [Sm(L4)(acacF3)3] και [Tb(L4)(acacF3)3]. 

 

Πίνακας 3.4.4. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR των Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L4. [Sm(L4)(NO3)3(H2O)] (14), [Sm(L4)(acacF3)3] (15), 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) (16) και [Eu(L4)(acacF3)3] (17). 

δ (ppm) L4 14 (CDCl3) 15 (CDCl3) 16 (CDCl3) 17 (CDCl3) 

H1 8.92 8.50 8.49 8.96 10.02 

H2 7.48 7.42 7.35 7.64 7.66 

H3 8.69 8.32 8.49 8.71 8.91 

H4 7.93 7.96 7.68 7.97 8.91 

H1’ 7.72 6.74 6.89 6.48 6.90 

H2’ 6.92 7.59 7.68 7.73 8.16 

H3’ 6.92 6.85 6.89 6.93 7.13 

H4’ 7.63 7.26 7.68 7.64 8.16 

H1’’ 7.72 7.59 7.68 7.64 8.16 

H2’’ 6.92 6.85 6.89 6.93 6.90 

H3’’ 6.92 6.85 6.89 6.93 7.13 

H4’’ 7.63 7.26 7.14 7.73 8.16 ΛΕ
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(-OCH3) 3.85 3.87 3.87 3.87 3.88 

(-CH3)δικ. - - 3.39 - 2.48 

(-CH)δικ. - - 2.19 - 2.18 

 

Στον ελεύθερο υποκαταστάτη L5 τα πρωτόνια H1 και Η3 βρίσκονται στα 8.67 και 8.59 ppm 

αντίστοιχα ενώ στα σύµπλοκα µε το Eu3+ και το Sm3+ µετατοπίζονται στα ~ 3.2 και ~5.6 ppm 

αντίστοιχα. Αυτό συµβαίνει και λόγω του ότι βρίσκονται πολύ κοντα στο παραµαγνητικό 

µέταλλο αλλά και επειδή το παραµαγνητικό µετάλλο αλληλεπιδρά µε το ηλεκτραρνητικό –Cl. 

Παρατηρείται επίσης ότι υπάρχουν µεγαλύτερες χηµικές µετατοπίσεις για τα πρωτόνια Η1’, 

Η2’, Η1’’ και Η4’’ για τα σύµπλοκα του Eu3+ απ’ ότι του Sm3+. Από αυτό συµπεραίνουµε ότι 

τα συµπλοκα του Eu3+ και του Sm3+ έχουν διαφορετική διάταξη στο χώρο.  

 

 
 

Σχήµα 3.4.5. Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L5 και των Συµπλόκων 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH), [Sm(L5)(NO3)3(H2O)]. 

 

Πίνακας 3.4.5. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR των Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L5. [Sm(L5)(NO3)3(H2O)] (19), [Sm(L5)(acacF3)3] (20), 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) (21) και [Eu(L5)(acacF3)3] (22). 

δ (ppm) L5 19 (D2Ο) 20 (CDCl3) 21 (D2Ο) 22 (CDCl3) ΛΕ
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H1 8.67 3.22 3.29 3.39 3.31 

H2 6.38 7.87 7.68 7.51 7.48 

H3 8.59 5.57 5.43 3.39 3.31 

H4 6.38 7.70 7.59 7.51 7.48 

H1’ 8.38 6.94 6.88 3.41 3.43 

H2’ 7.41 7.38 7.31 3.41 3.43 

H3’ 6.38 7.70 7.59 8.01 8.04 

H4’ 7.78 7.70 7.59 8.54 8.51 

H1’’ 8.38 7.38 7.31 3.41 3.43 

H2’’ 7.41 6.94 6.88 8.01 8.04 

H3’’ 6.38 8.16 8.16 8.54 8.51 

H4’’ 7.78 7.38 7.31 3.41 3.43 

(-CH3)δικ. - - 3.17 - 2.31 

(-CH)δικ. - - 2.15 - 2.14 

 

Στον Πίνακα 3.4.6 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των φασµάτων των συµπλόκων 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O όπως φαίνονται στο Σχήµα 3.4.6. 

 
Σχήµα 3.4.6. Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L6 και των Συµπλόκων 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O. 

 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 116 

Από το Σχήµα 3.4.6 και από τον Πίνακα 3.4.6 φαίνεται ότι τα σύµπλοκα µε τον 

υποκαταστάτη L6 παρουσιάζουν διαπλάτυνση των κορυφών και πολύ µεγάλες χηµικές 

µετατοπίσεις για όλα τα αρωµατικά πρωτόνια και ιδιαίτερα για τα Η1 και Η1’, τα οποία 

βρίσκονται πιο κοντά στο παραµαγνητικό κέντρο. Στον ελεύθερο υποκαταστάτη τα πρωτόνια 

αυτά βρίσκονται στα 8.71 ppm ενώ στο σύµπλοκο [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) µετατοπίζονται 

σε µαγαλύτερες τιµές χηµικής µετατόπισης (9.98 και 9.20 ppm αντίστοιχα). Τα ίδια πρωτόνια, 

Η1 και Η1’, στο σύµπλοκο [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O µετατοπίζονται σε µικρότερη χηµική 

µετατόπιση (8.57 ppm). Aπό τα φάσµατα των δύο συµπλόκων παρατηρούµε ότι οι κορυφές 

και των δύο συµπλόκων, και ιδιαίτερα του συµπλόκου του Sm3+, έχουν διευρυνθεί λόγω της 

ένταξης του µετάλλου.  

 

Πίνακας 3.4.6. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR των Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L6. [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O (23), [Sm(L6)(acacF3)3] (24), 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) (25) και [Eu(L6)(acacF3)3] (26). 

δ (ppm) L6 23 (CD3ΟD) 24 (CD3ΟD) 25 (CD3ΟD) 26 (CD3ΟD) 

H1 8.71 8.57 8.63 9.98 8.54 

H2 7.51 7.47 6.32 7.94 7.46 

H3 8.26 8.29 7.69 8.79 8.12 

H4 7.99 8.07 7.21 8.42 7.90 

H1’ 8.71 8.57 8.63 9.20 8.54 

H2’ 7.51 7.47 6.32 7.94 7.46 

H3’ 8.26 8.29 7.69 8.79 8.12 

H4’ 7.99 8.07 7.21 8.42 7.90 

-NH 4.63 4.77 - 4.83 4.67 

(-CH3)δικ. - - 2.54 - 3.26 

(-CH)δικ. - - 1.53 - 1.19 

 

Οι µελέτες των φασµάτων NMR έδειξαν σηµαντική µετατοπίση του αρωµατικού πρωτονίου 

το οποίο βρίσκεται πιο κοντά στο παραµαγνητικό µέταλλο καθώς και µετατόπιση και 

διαπλάτυνση των κορυφών οι οποίες οφείλονται στα ενταγµένα πρωτόνια των 

υποκαταστατών. Η µετατόπιση του αρωµατικού πρωτονίου το οποίο βρίσκεται κοντά στο 

πραµαγνητικό µέταλλο µπορεί να είναι προς πολύ µεγαλύτερα δ (~ 40 ppm) ή προς πολύ ΛΕ
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µικρότερα (~ -60 ppm). Αυτό εξαρτάται από την διαµόρφωση του µορίου στο χώρο προς το 

µαγνητικό εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο του οργάνου.  

Τα φάσµατα των συµπλόκων µε το Eu3+ παρουσίασαν κάποιες βασικές διαφορές σε σχέση µε 

τα φάσµατα των συµπλόκων του Sm3+: α) Τα σύµπλοκα του Eu3+ προκαλούν µεγαλύτερη 

χηµική µετατόπιση των αρωµατικών πρωτονίων απ΄ότι τα σύµπλοκα του Sm3+ και β) Τα 

φάσµατα των συµπλόκων µε το Eu3+ παρουσίασαν µια γενική τάση να προκαλούν µεγάλες 

χηµικές µετατοπίσεις προς θετικές τιµές (αριστερά, προς χαµηλότερο πεδίο) ενώ το αντίθετο 

(αρνητικές χηµικές µετατοπίσεις, προς ψηλότερο πεδίο) παρουσιάστηκε στα σύµπλοκα µε το 

Sm3+. 

Το πρωτόνιο Η1 του ελεύθερου υποκαταστάτη L1 βρίσκεται στα 9.08 ppm ενώ στο σύµπλοκο 

[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O (1) µετατοπίστηκε σε ψηλότερο πεδίο, στα 8.08 ppm και στο 

σύµπλοκο [Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) (3) σε χαµηλότερο πεδίο, στα 18.31 ppm (Πίνακας 

3.4.1). Ακόµη, στον υποκαταστάτη L4 το πρωτόνιο Η1 βρίσκεται στα 8.92 ppm. Στο 

σύµπλοκο [Sm(L4)(acacF3)3] (15) το πρωτόνιο Η1 µετατοπίζεται σε µικρότερη τιµή, στα 8.49 

ppm (ψηλότερο πεδίο) ενώ στο [Eu(L4)(acacF3)3] (17) σε µεγαλύτερη τιµή, 10.02 ppm 

(χαµηλότερο πεδίο). 

Η χηµική µετατόπιση των πρωτονίων του υποκαταστάτη σε σύµπλοκα του Eu3+ προς 

µεγαλύτερα δ (χαµηλότερο πεδίο), σε σχέση µε τα πρωτόνια του ελεύθερου υποκαταστάτη, 

παρουσιάστηκε και στο σύµπλοκο Eu(DPM)3.2py-cholesterol όπου DPM=2,2,6,6-τέτρα-

µέθυλο-επτανόνη-3,5, py=πυριδίνη).141 H χηµική µετατόπιση των παραµαγνητικών µετάλλων 

εξαρτάται από δύο παράγοντες: Την Contact και την Pseudocontact αλληλεπίδραση. Την 

χηµική µετατόπιση καθορίζει κυρίως η Pseudocontact αλληλεπίδραση, η οποία εξαρτάται από 

την διαµόρφωση του µορίου στον χώρο και από το µήκος δεσµού του παραµαγνητικού 

µετάλλου µε το πρωτόνιο το οποίο βρίσκεται πιο κοντά σε αυτό.   

 

Το πρωτόνιο, Η1, στο σύµπλοκο [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] (4) µετατοπίστηκε από τα 9.08 

ppm (ελέυθερος υποκαταστάτης L1) στα 29.96 ppm ενώ στο σύµπλοκο 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] (2) στα 9.12 ppm. Το ίδιο συµβαίνει και µε τα σύµπλοκα των 

υπόλοιπων υποκαταστατών (L2-L6). Το πρωτόνιο Η1’ του υποκαταστάτη L2 βρίσκεται στα 

8.75 ppm ενώ στο σύµπλοκο [Sm(L2)(acacF3)3] (7) µετατοπίστηκε στα 16.95 ppm και στο 

σύµπλοκο [Eu(L2)(acacF3)3] (9) στα 32.88 ppm.  

H µεγαλύτερη χηµική µετατόπιση την οποία προκαλούν τα σύµπλοκα του Eu3+ απ΄ότι τα 

σύµπλοκα µε το Sm3+ οφείλεται: α) Κυρίως στον αριθµό των ηλεκτρονίων που έχουν στα f 
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τροχιακά τους. Το Eu3+ έχει 6 ηλεκτρόνια στα f τροχιακά του και το Sm3+ 5 ηλεκτρόνια 

εποµένως το Eu3+ είναι “λίγο περισσότερο παραµαγνητικό” από το Sm3+. Για αυτό το Eu3+ 

προκαλεί µεγαλύτερες χηµικές µετατοπίσεις. β) Στην κατανοµή των ηλεκτρονίων των 

µετάλλων στα f τροχιακά τους. ∆ηλαδή, αν τα f τροχιακά είναι συµπληρωµένα ή 

ηµισυµπληρωµένα και γ) Στην διαµόρφωση του µορίου στον χώρο.  

 

3.5 Φασµατοσκοπία Υπεριώδους 

 

Τα Σχήµατα των φασµάτων υπεριώδους φασµατοσκοπίας των υποκαταστατών και των 

συµπλόκων καθώς και ο Πίνακας µε τις αντίστοιχες απορροφήσεις φαίνονται στα Σχήµατα 

3.5.1-3.5.2 και στον Πίνακα 3.5.1.  

Για την φασµατοσκοπία υπεριώδους των τριαζινικών και του τριαζολικού υποκαταστάτη και 

των συµπλόκων τους παρασκευάστηκαν διαλύµατα συγκεντρώσεων από 1×10-3 Μ εώς 1×10-6 

Μ. Όλοι οι υποκαταστάτες, L1-L6, εµφανίζουν µέγιστα απορρόφησης από 224-285.5 nm τα 

οποία οφείλονται στις n→π* ή π→π* µεταπτώσεις του υποκαταστάτη.142 Από τα φάσµατα 

απορρόφησης των αρωµατικών υποκαταστατών υπολογίστηκε η απλή διεγερµένη ενεργειακή 

κατάσταση (S1) (θα αναπτυχθεί στο Κεφάλαιο 3.5). Η 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνη 

εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 273 nm η οποία οφείλεται στην µετάπτωση π→π*, 

χαρακτηριστική της ενολικής µορφής των β-δικετονών (Σχήµα 3.5.1).143 

Στα φάσµατα απορρόφησης των συµπλόκων, οι κορυφές οι οποίες οφείλονται στους 

υποκαταστάτες, είναι ελάχιστα µετατοπισµένες σε µεγαλύτερες τιµές µήκους κύµατος (σε 

σχέση µε τους ελεύθερους υποκαταστάτες) λόγω της επέκτασης του απεντοπισµένου 

ηλεκτρονιακού νέφους η οποία προκαλείται από την ένταξη του µετάλλου. Η µετατόπιση η 

οποία προκαλείται είναι πολύ µικρή επειδή τα τροχιακά του υποκαταστάτη αλληλεπιδρούν 

ελάχιστα µε τα f τροχιακά του λανθανιδικού ιόντος. Σε κάποιες περιπτώσεις στα φάσµατα 

απορρόφησης των συµπλόκων παρατηρήθηκαν κορυφές σε µεγαλύτερα λ από 500 nm 

(Σχήµα 3.5.1, β) οι οποίες οφείλονται στις χαρακτηριστικές f→f µεταπτώσεις των µετάλλων 

των λανθανιδών. Επίσης, οι κορυφές των συµπλόκων του τύπου [Ln(L)(acacF3)n] (n = 2 ή 3) 

οι οποίες οφείλονται στον αρωµατικό υποκαταστάτη είναι µετατοπισµένες σε λίγο 

µεγαλύτερες τιµές µήκους κύµατος απ΄ότι στα αντίστοιχα σύµπλοκα του τύπου [Ln(L)n] (n = 

1 ή 2). Αυτό συµβαίνει λόγω του ότι η ένταξη της β-δικετόνης προκαλεί µεγαλύτερο 

απεντοπισµό ηλεκτρονιακού νέφους στο σύµπλοκο και εποµένως µικρότερη ενέργεια. ΛΕ
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Στο Σχήµα 3.5.1 φαίνονται τα φάσµατα απορρόφησης των υποκαταστατών 2,4,6-Τρις(2-

πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη (L1), 3,5,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L2) και  5,6-∆ιφαίνυλ-3-

(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L3) και των αντίστοιχων συµπλόκων τους [Ln(L)n] (n = 1 ή 2) 

και [Ln(L)(acacF3)n] (n = 2 ή 3). Τα µέγιστα των απορροφήσεων των µορίων συνοψίζονται 

στον Πίνακα 3.5.1. 

 

Σχήµα 3.5.1. Φάσµατα Απορρόφησης Υποκαταστατών L1-L3 και των Συµπλόκων [Ln(Lx)n] 

και [Ln(Lx)(acacF3)3] (Ln = Sm, Eu, x = 1-3, n = 1, 2) σε Μεθανόλη Συγκέντρωσης 1×10-5 Μ.   

 

Όλα τα σύµπλοκα του Eu3+ και Sm3+ µε τον υποκαταστάτη L1, εµφανίζουν δύο µέγιστα στα 

283.5-290.5 και 246.5-249 nm τα οποία οφείλονται στις ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις του 

υποκαταστάτη L1 στα 282.5 και 245.5 nm αντίστοιχα (Σχήµα 3.5.1 α). Οι κορυφές στα 

σύµπλοκα είναι µετατοπισµένες σε λίγο µεγαλύτερες τιµές µήκους κύµατος, σε σχέση µε τον 

ελεύθερο υποκαταστάτη, λόγω της ένταξης του µετάλλου και εποµένως του απεντοπισµένου 

ηλεκτρονιακού νέφους που προκαλείται. Ο απεντοπισµός αυτός οφείλεται και στους 

αρωµατικούς δακτυλίους αλλά και στα ενταγµένα µόρια β-δικετόνης. Στο σύµπλοκο 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] εµφανίζεται και µια µικρότερης έντασης κορυφή στα 537 nm η οποία ΛΕ
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οφείλεται σε ηλεκτρονιακή µετάπτωση στα f τροχιακά του Sm3+ (Σχήµα 3.5.1 β). Τα 

σύµπλοκα µε τον υποκαταστάτη L2 εµφανίζουν δύο µέγιστα στα 286-291.5 και 243.5-245.5 

nm τα οποία είναι το σύνολο των µεταπτώσεων του υποκαταστάτη L2 στα 285.5 και 243 nm 

αντίστοιχα. Παρατηρούµε ότι και σε αυτή την περίπτωση οι κορυφές των συµπλόκων 

µετατοπίζονται σε µικρότερη ενέργεια, σε σχέση µε τον υποκαταστάτη L2 λόγω της ένταξης 

του µετάλλου (Σχήµα 3.5.1 γ, δ). Τα σύµπλοκα [Sm(L3)2(NO3)3] και [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] 

(Σχήµα 3.5.1 ε, στ) εµφανίζουν δύο µέγιστα στα 284-291 και 239.5-241 nm και µία κορυφή 

µικρότερης έντασης («ώµος») στα 323-325 nm οι οποίες οφείλονται στις αντίστοιχες 

απορροφήσεις του υποκαταστάτη στα 282.5, 239 και 322 nm αντίστοιχα. Τα σύµπλοκα 

[Sm(L3)(acacF3)3] και [Eu(L3)(acacF3)3] εµφανίζουν τα δύο µέγιστα στα 284-291 και 239.5-

241 nm ενώ η κορυφή µικρότερης έντασης, στα 322 nm, εµφανίζεται σε συγκεντρώσεις 

µεγαλύτερες από 1 mM.  

Η κορυφή απορρόφησης της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης εµφανίζεται στα 273 nm, η 

οποία είναι πολύ κοντά στα µέγιστα των απορροφήσεων των υποκαταστατών L1, L2, και L3 

στα 282.5, 285.5 και 282.5 nm αντίστοιχα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα τα σύµπλοκα να 

εµφανίζουν µία κορυφή αυξηµένης έντασης στα φάσµατα απορρόφησης, η οποία βρίσκεται 

µεταξύ της απορρόφησης της β-δικετόνης στα 273 nm και του υποκαταστάτη στα 282.5-285.5 

nm.  

Στο Σχήµα 3.5.2 φαίνονται φάσµατα απορρόφησης των υποκαταστατών 5,6-∆ις(4-

µεθοξυφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L4), 5,6-∆ις(4-χλωροφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-

1,2,4-τριαζίνη (L5), 3,5-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζόλη (L6) και των αντίστοιχων συµπλόκων 

τους χωρίς β-δικετόνη [Ln(L)] και µε β-δικετόνη [Ln(L)(acacF3)n] (n = 3). Τα µέγιστα των 

απορροφήσεων των µορίων συνοψίζονται στον Πίνακα 3.5.1. 
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Σχήµα 3.5.2. Φάσµατα Απορρόφησης Υποκαταστατών L4, L5 και L6 και των Συµπλόκων 

[Ln(Lx)n] και [Ln(Lx)(acacF3)3] (Ln = Sm, Eu, x = 4-6, n = 1, 2) σε Μεθανόλη Συγκέντρωσης 

5×10-6 Μ.   

 

Όλα τα σύµπλοκα του Eu3+ και Sm3+ µε τον υποκαταστάτη L4, εµφανίζουν δύο µέγιστα στα 

236-238 και 293-295 nm τα οποία οφείλονται στις ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις του 

υποκαταστάτη L4 στα 236 και 283 nm αντίστοιχα (Σχήµα 3.5.2 α, β). Οι κορυφές στα 

σύµπλοκα είναι µετατοπισµένες σε λίγο µεγαλύτερες τιµές µήκους κύµατος, σε σχέση µε τον 

ελεύθερο υποκαταστάτη, λόγω της ένταξης του µετάλλου και εποµένως του απεντοπισµένου 

ηλεκτρονιακού νέφους που προκαλείται. Ο απεντοπισµός αυτός οφείλεται και στους 

αρωµατικούς δακτυλίους αλλά και στα ενταγµένα µόρια β-δικετόνης. Τα σύµπλοκα µε τον 

υποκαταστάτη L5 εµφανίζουν δύο µέγιστα στα 280.5-305 και 223-224 nm τα οποία είναι το 

σύνολο των µεταπτώσεων του υποκαταστάτη L5 στα 276.5 και 224 nm αντίστοιχα (Σχήµα 

3.5.2 γ, δ). Τα σύµπλοκα µε τον υποκαταστάτη L6 εµφανίζουν δύο µέγιστα στα 279-292 και 

229-230 nm τα οποία είναι το σύνολο των µεταπτώσεων του υποκαταστάτη L6 στα 269 και 

229 nm αντίστοιχα (Σχήµα 3.5.2 ε, στ). Παρατηρούµε ότι η κορυφή στα 279-292 nm  των ΛΕ
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συµπλόκων µετατοπίζεται σε µικρότερη ενέργεια, σε σχέση µε τον υποκαταστάτη L6 λόγω 

της ένταξης του µετάλλου. Η κορυφή απορρόφησης της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης 

εµφανίζεται στα 273 nm, η οποία είναι πολύ κοντά στα µέγιστα των απορροφήσεων των 

υποκαταστατών L4, L5, L6 στα 283, 276.5 και 269 nm αντίστοιχα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα 

τα σύµπλοκα να εµφανίζουν µία κορυφή αυξηµένης έντασης στα φάσµατα απορρόφησης, η 

οποία βρίσκεται µεταξύ της απορρόφησης της β-δικετόνης στα 273 nm και της µεγαλύτερης 

σε ένταση κορυφής του υποκαταστάτη. 

 

Πίνακας 3.5.1 Απορρόφηση Συµπλόκων [Ln(Lx)n] και [Ln(Lx)(acacF3)3] (Ln = Sm, Eu, x = 1-

6, n = 1, 2) µε τους Υποκαταστάτες L1-L6 (C=1×(10-5-10-6) Μ σε µεθανόλη). 

Μόριο  Απορρόφηση (nm) ε ×××× 104 (cm-1 M-1) 

acacF3 273 15.97 

L1 282.5, 245.5 15.22, 10.59 

[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O 283.5, 246.5 8.86, 5.93 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] 537, 289.5, 248.5 22, 14.37, 6.11  

[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) 290.5, 249 13.41, 7.93 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] 288.5, 248 17.29, 6.53 

L2 285.5, 243 14.35, 9.05 

[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O 286, 243.5 10.71, 6.98 

[Sm(L2)(acacF3)3] 291.5, 245.5 13.13, 4.95 

[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) 286.5, 244 22.41, 14.52 

[Eu(L2)(acacF3)3] 291, 244 17.42, 5.91 

L3 322, 282.5, 239 19.26, 19.47, 16.22 

[Sm(L3)2(NO3)3] 324, 284, 240 6.35, 10.99, 9.32 

[Sm(L3)(acacF3)3] 291, 243 12.91, 6.69 

[Eu(L3)Cl3(MeOH)3].(MeOH) 325, 284, 239.5 9.91, 17.63, 14.89 

[Eu(L3)(acacF3)3] 289.5, 241 13.57, 6.01 

L4 321, 283, 236 4.9, 8.32, 7.12 

[Sm(L4)(NO3)3(H2O)] 341, 295, 236 5.4, 6.96, 7.16 

[Sm(L4)(acacF3)3] 350, 293, 237 4.56, 9.56, 6.62 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) 344, 294, 238 4.48, 6.02, 5.96 

[Eu(L4)(acacF3)3] 343, 293, 238 4.86, 9.84, 6.60 ΛΕ
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L5 276.5, 224 7.22, 27.78 

[Sm(L5)(NO3)3(H2O)] 280.5, 224 3.84, 13.30 

[Sm(L5)(acacF3)3] 305, 223 18.20, 8.62 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) 286, 224 5.48, 16.94 

[Eu(L5)(acacF3)3] 293, 224 12.56, 16.12 

L6 269, 229 7.14, 4.34 

[Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O 280 9.88 

[Sm(L6)(acacF3)3] 289, 230 8.30, 3.50 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) 279, 229 8.14, 7.12 

[Eu(L6)(acacF3)3] 292 6.02 

 

3.6 Φασµατοσκοπία Φθορισµού 

Οι µετρήσεις φθορισµού των υποκαταστατών και των συµπλόκων έγιναν σε µεθανολικά 

διαλύµατα συγκέντρωσης 1×10-3 M. Τα φάσµατα φθορισµού των τριαζινικών υποκαταστατών 

και των συµπλόκων φαίνονται στα Σχήµατα 3.6.2 – 3.6.13 και τα αποτελέσµατα της 

απόδοσης φθορισµού στον Πίνακα 3.6.1.  

Τα φάσµατα εκποµπής των υποκαταστατών δείχνουν µια πλατιά κορυφή στην περιοχή 300-

360 nm η οποία υποδικνύει τον φθορισµό των υποκαταστατών. ∆ιέγερση των συµπλόκων 

στην περιοχή όπου απορροφούν οι τριαζινικοί και ο τριαζολικός αρωµατικός υποκαταστάτης 

(L1-L6), έδειξαν α) µεγάλη ένταση φθορισµού στα φάσµατα εκποµπής, ειδικά για τα 

σύµπλοκα του Eu3+. ∆ιέγερση των συµπλόκων του Eu3+ σε λάµπα UV έχει ως αποτέλεσµα 

την εκποµπή έντονου κόκκινου φωτός, όπως αυτό του συµπλόκου [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] 

(Σχήµα 3.6.1) β) µεταφορά ενέργειας από τον αρωµατικό υποκαταστάτη στο µέταλλο 

(LMCT). 

Σχήµα 3.6.1 Εκποµπή Κόκκινου Φωτός του Συµπλόκου [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] µε ∆ιεγέρση 

σε Λάµπα UV. ΛΕ
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Από τα φάσµατα εκποµπής φθορισµού των συµπλόκων παρατήρηθηκε µεταφορά ενέργειας 

από τον αρωµατικό υποκαταστάτη στο µέταλλο. Τα φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων, 

δείχνουν ότι η κορυφή στην οποία οφείλεται ο φθορισµός του αρωµατικού υποκαταστάτη 

µειώνεται σε ένταση σε σχέση µε αυτή του ελεύθερου υποκαταστάτη ενώ ταυτόχρονα 

αυξάνονται σε ένταση οι κορυφές εκποµπής των µετάλλων. γ) Μεγαλύτερο φθορισµό για τα 

σύµπλοκα τα οποία περιέχουν και αρωµατικό υποκαταστάτη και µόρια β-δικετόνης σε σχέση 

µε αυτά που έχουν µόνο τον αρωµατικό υποκαταστάτη. Η κορυφή στην οποία οφείλεται ο 

φθορισµός του υποκαταστάτη µειώνεται περισσότερο στα σύµπλοκα τα οποία περιέχουν και 

τον αρωµατικό υποκαταστάτη και µόρια β-δικετόνης σε σχέση µε τα σύµπλοκα τα οποία 

περιέχουν µόνο αρωµατικό υποκαταστάτη. Η β-δικετόνη φαίνεται να δρα συνεργιστικά ως 

προς την µεταφορά ενέργειας από τον αρωµατικό υποκαταστάτη στο µέταλλο (LMCT) αφού 

σύµπλοκα τα οποία περιέχουν και µόρια β-δικετόνης ενταγµένα στο µέταλλο έχουν πολύ 

µεγαλύτερη απόδοση φθορισµού (Πίνακας 3.6.1). Μεγαλύτερο φθορισµό από όλα τα 

σύµπλοκα αυτής της σειράς υποκαταστατών (L1-L6) παρουσίασε το σύµπλοκο 

[Eu(L6)(acacF3)3] µε απόδοση φθορισµού Φ=2% (απόδοση φθορισµού του πρότυπου 

συµπλόκου [Eu(acac)3.3Η2Ο] Φ=5%). 

Όλα τα σύµπλοκα διεγέρθηκαν σε λexc.=280 nm, εκεί δηλαδή όπου οι υποκαταστάτες L1 – L6 

εµφανίζoυν µέγιστο απορρόφησης (Πίνακας 3.5.1).  

Τα φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων του Eu3+ έδειξαν οξείες κορυφές στα 580 nm (5D0 → 
7F0), 593 nm (5D0 → 7F1), 613 nm (5D0 → 7F2),  653 nm (5D0 → 7F3) και 702 nm (5D0 → 7F4), 

χαρακτηριστικές των 5D0 → 7FJ (J=0-4) µεταπτώσεων στα f τροχιακά του µετάλλου.144 

Μεγαλύτερη σε ένταση, χαρακτηριστική του φθορισµού του ευρωπίου είναι η κορυφή στα 

613 nm. Κατά την διέγερση των περισσοτέρων από τα συµπλόκα του ευρωπίου, ήταν ορατό 

το χαρακτηριστικό κόκκινο χρώµα του φθορισµού τους. Τα σύµπλοκα του σαµαρίου Sm3+ 

έδειξαν οξείες κορυφές οι οποίες οφείλονται στις ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις 4G5/2 → 6HJ 

(J=5/2, 7/2, 9/2, 11/2) στα 565, 605, 647 και 707 nm αντίστοιχα,145,146,147 µε µεγαλύτερη σε 

ένταση την κορυφή στα 647 nm. ∆ιέγερση των διαλυµάτων των συµπλόκων του σαµαρίου µε 

ακτινοβολία UV, έχει ως αποτέλεσµα την εκποµπή φωτός χρώµατος ροζ, χαρακτηριστική του 

φθορισµού του σαµαρίου. Τα φάσµατα διέγερσης των συµπλόκων επιβεβαίωσαν ότι ο 

φθορισµός ο οποίος παρατηρείται οφείλεται στην µεταφορά ενέργειας από τον αρωµατικό 

υποκαταστάτη στο µέταλλο.  
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Στο Σχήµα 3.6.2 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Sm3+ µε 

τον υποκαταστάτη 2,4,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη (L1) και στο Σχήµα 3.6.2A φαίνονται 

συγκριτικά τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. Στα φάσµατα 

εκποµπής και των δύο συµπλόκων, [Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)], 

φαίνεται µια πλατιά κορυφή στην περιοχή 380-520 nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του 

υποκαταστάτη L1 (Σχήµα 3.6.2A). 

 
Σχήµα 3.6.2A Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη L1 και των Συµπλόκων 

[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O και 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)].  

Στο σύµπλοκο [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] η 

κορυφή η οποία οφείλεται στον φθορισµό του 

υποκαταστάτη L1 είναι µικρότερη σε ένταση 

από ότι στο σύµπλοκο 

[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O, κάτι που δείχνει 

ότι γίνεται καλύτερη µεταφορά ενέργειας από 

τον L1 στο σύµπλοκο το οποίο περιέχει και 

φθοριοµένες β-δικετόνες παρά στο σύµπλοκο 

το οποίο έχει µόνο τον αρωµατικό 

υποκαταστάτη L1 ενταγµένο στο µέταλλο. 

Στο Σχήµα 3.6.2 β, δ φαίνονται καθαρά και 

για τα δύο σύµπλοκα οι χαρακτηριστικές 

κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του τρικατιόντος του σαµαρίου στα 563, 605 

και 647 nm οι οποίες οφείλονται στις µεταπτώσεις 4G5/2→6H5/2, 4G5/2→6H7/2 και 4G5/2→6H9/2 

αντίστοιχα µε µεγαλύτερη σε ένταση την κορυφή στα 647 nm. Η απόδοση φθορισµού είναι 

0.07% για το σύµπλοκο [Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O και 0.20% για το σύµπλοκο 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] (Πίνακας 3.6.1). To σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες έχει σχεδόν τρεις 

φορές µεγαλύτερο φθορισµό από το σύµπλοκο χωρίς τις β-δικετόνες.  
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Σχήµα 3.6.2. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O, γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)]. 

 

Συγκρινόµενη η απόδοση φθορισµού των δύο συµπλόκων µε την απόδοση φθορισµού του 

συµπλόκου [Sm(acac)3.3Η2Ο] σε τολουόλιο συγκέντρωσης 1 mM η οποία είναι 0.1 %,148 (ως 

προς το [Ru(bipy)3]·Cl2, λex=400 nm, Φ=2.8% σε νερό149 παρατηρούµε ότι το σύµπλοκο 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] έχει την διπλάσια απόδοση φθορισµού.  

Στο Σχήµα 3.6.3 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Εu3+ µε 

τον υποκαταστάτη 2,4,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη (L1) και στο Σχήµα 3.6.3A φαίνονται 

συγκριτικά τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων.  

Στα φάσµατα εκποµπής και των δύο συµπλόκων, [Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2], παρατηρείται ότι δεν υπάρχει κορυφή η οποία να οφείλεται στον 

φθορισµό του υποκαταστάτη L1 (Σχήµα 3.6.3A). Το φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη 

εµφανίζει µια µεγάλη κορυφή στα ~460 nm η οποία δείχνει ότι ο υποκαταστάτης αυτός , L1, 

έχει ισχυρό φθορισµό. ΛΕ
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Σχήµα 3.6.3A Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη L1 και των Συµπλόκων 

[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2]. 

Και στα δύο σύµπλοκα του ερωπίου µε τον 

υποκαταστάτη L1, φαίνεται ότι η ενέργεια του 

αρωµατικού υποκαταστάτη µεταφέρεται 

πλήρως στο µέταλλο, αφού δεν υπάρχει κορυφή 

η οποία να αποδίδεται στον φθορισµό του 

αρωµατικού υποκαταστάτη. Οι µόνες κορυφές 

οι οποίες φαίνονται στα φάσµατα εκποµπής των 

δύο συµπλόκων είναι των f→f µεταπτώσεων 

του ευρωπίου. Αυτό εξηγείται από το γεγονός 

ότι η τριπλή διεγερµένη κατάσταση του 

υποκαταστάτη L1 (23 911 cm-1)  βρίσκεται 

βρίσκεται πολύ κοντά στην κατάσταση 

εκποµπής του Εu3+ (5D0) στα 17 500 cm-1.    

Η διαφορά ενέργειας ∆Ε(3ππ*-5D0) στο σύµπλοκο [Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) είναι ίση µε 

6 411 cm-1. H τιµή αυτή είναι αρκετά µεγάλη ώστε να µην υπάρχει αντίστροφη µεταφορά 

ενέργειας (energy back process), δηλαδή από το µέταλλο στον υποκαταστάτη.   

Από το Σχήµα 3.6.3 β, δ φαίνονται καθαρά και για τα δύο σύµπλοκα οι χαρακτηριστικές 

κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του τριακτιόντος του ευρωπίου στα 591, 613, 

652 και 703 nm οι οποίες οφείλονται στις µεταπτώσεις 5D0→7F1, 5D0→7F2, 5D0→7F3 και 
5D0→7F4 αντίστοιχα µε µεγαλύτερη σε ένταση την κορυφή στα 613 nm. Η απόδοση 

φθορισµού για τα δύο σύµπλοκα είναι 0.14% για το σύµπλοκο [Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) 

και 0.28% για το σύµπλοκο [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2]. To σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες έχει 

διπλάσια απόδοση φθορισµού από το σύµπλοκο χωρίς τις β-δικετόνες.  
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Σχήµα 3.6.3. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) 

Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH), γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) 

Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2]. 

 

Στο Σχήµα 3.6.4 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Sm3+ µε 

τον υποκαταστάτη 3,5,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L2) και στο Σχήµα 3.6.4A φαίνονται 

τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. Στα φάσµατα εκποµπής και 

των δύο συµπλόκων, [Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L2)(acacF3)3], φαίνεται µια πλατιά 

κορυφή στην περιοχή 400-450 nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη L2 

(Σχήµα 3.6.4A). 
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Σχήµα 3.6.4A Φάσµατα Eκποµπής του 

Υποκαταστάτη L2 και των Συµπλόκων 

[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O και 

[Sm(L2)(acacF3)3]. 

Στο σύµπλοκο [Sm(L2)(acacF3)3] η κορυφή η 

οποία οφείλεται στον φθορισµό του 

υποκαταστάτη L2 είναι µικρότερη σε ένταση 

από ότι στο σύµπλοκο 

[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O, κάτι που δείχνει 

ότι γίνεται καλύτερη µεταφορά ενέργειας από 

τον L2 στο σύµπλοκο το οποίο περιέχει και 

φθοριοµένες β-δικετόνες παρά στο σύµπλοκο 

το οποίο έχει µόνο τον αρωµατικό 

υποκαταστάτη L2 ενταγµένο στο µέταλλο. Από 

το Σχήµα 3.6.4 β, δ φαίνονται και για τα δύο 

σύµπλοκα οι χαρακτηριστικές κορυφές των 

f→f ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του τρικατιόντος του σαµαρίου (563, 605, 647 nm). Η 

απόδοση φθορισµού για τα δύο σύµπλοκα είναι 0.15% για το σύµπλοκο 

[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O και 0.28% για το σύµπλοκο [Sm(L2)(acacF3)3]. To σύµπλοκο µε 

τις β-δικετόνες έχει διπλάσιο φθορισµό από το σύµπλοκο χωρίς τις β-δικετόνες.  

 
Σχήµα 3.6.4. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L2)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O, γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Sm(L2)(acacF3)3]. ΛΕ
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Στο Σχήµα 3.6.5 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Εu3+ µε 

τον υποκαταστάτη 3,5,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L2) και στο Σχήµα 3.6.5A φαίνονται 

συγκριτικά τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. Στο φάσµα 

εκποµπής του συµπλόκου [Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) υπάρχει µια πλατιά κορυφή η οποία 

οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη ενώ στο φάσµα εκποµπής του [Eu(L2)(acacF3)3] 

παρατηρούµε ότι η κορυφή αυτή δεν υπάρχει (Σχήµα 3.6.5A). Το φάσµα εκποµπής του 

υποκαταστάτη εµφανίζει µια µεγάλη κορυφή στα ~460 nm η οποία δείχνει ότι ο 

υποκαταστάτης αυτός , L2, έχει ισχυρό φθορισµό. 

 
Σχήµα 3.6.5A Φάσµατα Eκποµπής του 

Υποκαταστάτη  L2 των Συµπλόκων 

[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και 

[Eu(L2)(acacF3)3]. 

Η ενέργεια του υποκαταστάτη L2 µεταφέρεται 

καλύτερα στο σύµπλοκο [Eu(L2)(acacF3)3] απ΄ότι 

στο [Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH). Από το 

Σχήµα 3.6.5 β, δ φαίνονται και για τα δύο 

σύµπλοκα οι χαρακτηριστικές κορυφές των f→f 

ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του τριακτιόντος 

του ευρωπίου (591, 613, 652, 703 nm). Η 

απόδοση φθορισµού για τα δύο σύµπλοκα είναι 

0.19% για το σύµπλοκο 

[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και 0.34% για το 

σύµπλοκο [Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH). 

To σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες έχει ~1.8 φορές µεγαλύτερο φθορισµό από το σύµπλοκο 

χωρίς τις β-δικετόνες.  
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Σχήµα 3.6.5. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) και [Eu(L2)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH), γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L2)(acacF3)3]. 

 

Στο Σχήµα 3.6.6 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Sm3+ µε 

τον υποκαταστάτη 5,6-∆ιφαίνυλ-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L3) και στο Σχήµα 3.6.6A 

φαίνονται συγκριτικά τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. Το 

φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη L3 εµφανίζει µια µεγάλη κορυφή στα ~400 nm η οποία 

δείχνει ότι ο υποκαταστάτης αυτός έχει πολύ ισχυρό φθορισµό. Στο φάσµα εκποµπής του 

συµπλόκου [Sm(L3)(acacF3)3] η κορυφή αυτή µηδενίζεται ενώ στο φάσµα εκποµπής του 

[Sm(L3)2(NO3)3] υπάρχει σε µειωµένη ένταση (Σχήµα 3.6.6A).  
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Σχήµα 3.6.6A Φάσµατα Eκποµπής του 

Υποκαταστάτη L3 των Συµπλόκων 

[Sm(L3)2(NO3)3] και [Sm(L3)(acacF3)3]. 

Η ενέργεια του υποκαταστάτη L3 µεταφέρεται πιο 

αποτελεσµατικά στο σύµπλοκο 

[Sm(L3)(acacF3)3] απ΄ότι στο [Sm(L3)2(NO3)3]. 

Από το Σχήµα 3.6.6 β, δ φαίνονται για το 

σύµπλοκο [Sm(L3)(acacF3)3] οι χαρακτηριστικές 

κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων 

του τρικατιόντος του σαµαρίου (563, 605 και 647 

nm). Οι ίδιες κορυφές στο σύµπλοκο 

[Sm(L3)2(NO3)3] είναι µειωµένες σε ένταση και 

διακρίνονται µόνο οι µεταπτώσεις 4G5/2→6H7/2 

και 4G5/2→6H9/2 στα 605 και 647 nm αντίστοιχα. 

Η απόδοση φθορισµού είναι 0.04% για το σύµπλοκο [Sm(L3)2(NO3)3] και 0.49% για το 

σύµπλοκο [Sm(L3)(acacF3)3]. To σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες έχει δώδεκα φορές µεγαλύτερο 

φθορισµό από το σύµπλοκο χωρίς τις β-δικετόνες. Tο σύµπλοκο [Sm(L3)(acacF3)3] 

(Φ=0.49%) έχει την µεγαλύτερη απόδοση φθορισµού από όλα τα σύµπλοκα µε το Sm3+ για 

την σειρά των υποκαταστατών L1-L6. Η διαφορά ενέργειας µεταξύ της τριπλής κατάστασης 

του υποκαταστάτη L3  και της κατάστασης εκποµπής του Sm3+ ∆Ε(3ππ*-4G5/2), είναι ίση µε 1 

803 cm-1. Η τιµή αυτή φαίνεται να είναι ιδανική επειδή είναι αρκετά µικρή για να γίνει 

αποτελεσµατική µεταφορά ενέργειας από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο και αρκετά µεγάλη 

ώστε να µην υπάρχει διαδικασία αντίστροφης µεταφοράς ενέργειας (energy back process). 
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Σχήµα 3.6.6. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Sm(L3)2(NO3)3] και [Sm(L3)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα Εκποµπής 

Συµπλόκου [Sm(L3)2(NO3)3], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου 

[Sm(L3)(acacF3)3]. 

 

Στο Σχήµα 3.6.7 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Εu3+ µε 

τον υποκαταστάτη 5,6-∆ιφαίνυλ-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L3) και στο Σχήµα 3.6.7A 

φαίνονται τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. Το φάσµα εκποµπής 

του υποκαταστάτη εµφανίζει µια µεγάλη κορυφή στα ~400 nm. Στα φάσµατα εκποµπής και 

των δύο συµπλόκων, [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] και [Eu(L3)(acacF3)3], παρατηρείται ότι δεν 

φαίνεται κορυφή η οποία να οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη L3 (Σχήµα 3.6.7A).  
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Σχήµα 3.6.7Α. Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη L3 και των Συµπλόκων 

[Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] και 

[Eu(L3)(acacF3)3]. 

Αυτό σηµαίνει ότι η ενέργεια του υποκαταστάτη 

L3 µεταφέρεται αποτελεσµατικά και στα δύο 

σύµπλοκα. Από το Σχήµα 3.6.7 β, δ φαίνονται 

καθαρά και για τα δύο σύµπλοκα οι 

χαρακτηριστικές κορυφές των f→f 

ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του τριακτιόντος 

του ευρωπίου (591, 613, 652, 703 nm). Η 

απόδοση φθορισµού για τα δύο σύµπλοκα είναι 

0.77% για το σύµπλοκο [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] 

και 1.5% για το σύµπλοκο [Eu(L3)(acacF3)3]. 

To σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες έχει ~2 φορές µεγαλύτερο φθορισµό από το σύµπλοκο χωρίς 

τις β-δικετόνες.  

 

 
Σχήµα 3.6.7. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] και [Eu(L3)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα Εκποµπής 

Συµπλόκου [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου 

[Eu(L3)(acacF3)3]. ΛΕ
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Το σύµπλοκο [Eu(L3)(acacF3)3] έχει την δεύτερη ψηλότερη απόδοση φθορισµού σε σχέση µε 

όλα τα σύµπλοκα του Eu3+ µε την σειρά των υποκαταστατών L1-L6 και το σύµπλοκο 

[Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] (Φ=0.77%) έχει την µεγαλύτερη φθορισµού από ολα τα σύµπλοκα του 

Eu3+ στα οποία υπάρχει ενταγµένος µόνος ο αρωµατικός υποκαταστάτης (χωρίς β-δικετόνες). 

 

 
 

Σχήµα 3.6.7.1. Σχηµατική Παράσταση Απεντοπισµένου Ηλεκτρονιακού Νέφους στα ∆ύο 

Μόρια Υποκαταστάτη L3 στο Σύµπλοκο [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] και Μεταφορά Ενέργειας 

(LMCT) στο Μέταλλο.  

 

Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι τα δύο µόρια του υποκαταστάτη L3 τα οποία είναι 

ενταγµένα στο µέταλλο, προκαλούν µεγαλύτερο απεντοπισµό του ηλεκτρονιακού νέφους και 

έτσι αυξάνουν την µεταφορά ενέργειας προς το µέταλλο (Σχήµα 3.6.7.1). 

 

Στο Σχήµα 3.6.8 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Sm3+ µε 

τον υποκαταστάτη 5,6-∆ις(4-µεθοξυφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L4) και στο Σχήµα 

3.6.8A φαίνονται τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. Το φάσµα 

εκποµπής του υποκαταστάτη εµφανίζει µια µεγάλη κορυφή στα ~500 nm η οποία δείχνει ότι ο 

υποκαταστάτης L4 έχει ισχυρό φθορισµό. Στα φάσµατα εκποµπής και των δύο συµπλόκων, 

[Sm(L4)(NO3)3(H2O)] και [Sm(L4)(acacF3)3], φαίνεται µια πλατιά κορυφή στην περιοχή 480-

520 nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη L4 (Σχήµα 3.6.8A). 
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Σχήµα 3.6.8A Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη L4 και των Συµπλόκων 

[Sm(L4)(NO3)3(H2O)] και [Sm(L4)(acacF3)3]. 

Η κορυφή του L4 µειώνεται αρκετά στο 

σύµπλοκο [Sm(L4)(NO3)3(H2O)] και ακόµη 

περισσότερο στο αντίστοιχο σύµπλοκο µε τις 

β-δικετόνες. Αυτό σηµαίνει ότι η ενέργεια 

του υποκαταστάτη L4 µεταφέρεται καλύτερα 

στο σύµπλοκο [Sm(L4)(acacF3)3] απ΄ότι στο 

[Sm(L4)(NO3)3(H2O)]. Από το Σχήµα 3.6.8 

β, δ φαίνονται για το σύµπλοκο 

[Sm(L4)(acacF3)3] οι χαρακτηριστικές 

κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών 

µεταπτώσεων του τρικατιόντος του σαµαρίου 

(563, 605, 647, 707 nm). Οι ίδιες κορυφές στο σύµπλοκο [Sm(L4)(NO3)3(H2O)] είναι 

µειωµένες σε ένταση και διακρίνονται µόνο οι µεταπτώσεις 4G5/2→6H7/2 και 4G5/2→6H9/2 στα 

605 και 647 nm αντίστοιχα. Η απόδοση φθορισµού είναι 0.04% για το σύµπλοκο 

[Sm(L4)(NO3)3(H2O)] και 0.20% για το σύµπλοκο [Sm(L4)(acacF3)3]. To σύµπλοκο µε τις β-

δικετόνες έχει ~5 φορές µεγαλύτερο φθορισµό από το σύµπλοκο χωρίς τις β-δικετόνες. Η 

χαµηλή απόδοση φθορισµού του συµπλόκου [Sm(L4)(NO3)3(H2O)] (Φ=0.04%) οφείλεται 

στην µικρή διαφορά ενέργειας ανάµεσα στην τριπλή κατάσταση του υποκαταστάτη L4 και την 

κατάσταση εκποµπής του µετάλλου η οποία είναι ∆Ε(3ππ*-4G5/2)=518 cm-1 (Πίνακας 3.6.2.1). 

Η τιµή αυτή είναι πολύ µικρή έτσι ώστε µπορεί να υπάρχει διαδικασία αντίστροφης 

µεταφοράς ενέργειας, από το µέταλλο στον υποκαταστάτη.  
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Σχήµα 3.6.8. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Sm(L4)(NO3)3(H2O)] και [Sm(L4)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα Εκποµπής 

Συµπλόκου [Sm(L4)(NO3)3(H2O)], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου 

[Sm(L4)(acacF3)3]. 

 

Στο Σχήµα 3.6.9 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Εu3+ µε 

τον υποκαταστάτη 5,6-∆ις(4-µεθοξυφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L4) και στο Σχήµα 

3.6.9A φαίνονται συγκριτικά τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. 

Το φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη εµφανίζει µια µεγάλη κορυφή στα ~500 nm. Στα 

φάσµατα εκποµπής και των δύο συµπλόκων, [Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και 

[Eu(L4)(acacF3)3], παρατηρείται ότι η κορυφή η οποία οφείλεται στον φθορισµό του 

υποκαταστάτη L4 µειώνεται (Σχήµα 3.6.9A).  
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Σχήµα 3.6.9A Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη  L4 και των Συµπλόκων 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και 

[Eu(L4)(acacF3)3]. 

Η κορυφή του L4 µειώνεται αρκετά στο 

σύµπλοκο [Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και 

ακόµη περισσότερο στο αντίστοιχο σύµπλοκο 

µε τις β-δικετόνες. Αυτό σηµαίνει ότι η 

ενέργεια του υποκαταστάτη L4 µεταφέρεται 

καλύτερα στο σύµπλοκο [Eu(L4)(acacF3)3] 

απ΄ότι στο [Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH). Από 

το Σχήµα 3.6.9 β, δ φαίνονται και για τα δύο 

σύµπλοκα οι χαρακτηριστικές κορυφές των 

f→f ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του 

τριακτιόντος του ευρωπίου (591, 613, 652, 703 

nm). Η απόδοση φθορισµού είναι 0.22% για το  

σύµπλοκο [Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και 1.4% για το σύµπλοκο [Eu(L4)(acacF3)3]. To 

σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες έχει ~6.4 φορές µεγαλύτερο φθορισµό από το σύµπλοκο χωρίς 

τις β-δικετόνες. Το σύµπλοκο [Eu(L4)(acacF3)3] έχει την τρίτη ψηλότερη απόδοση φθορισµού 

για τα σύµπλοκα µε την σειρά των υποκαταστατών L1-L6. Tα δύο σύµπλοκα 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) (Φ=0.22%) και [Eu(L4)(acacF3)3] (Φ=1.4%) έχουν 

µεγαλύτερες αποδόσεις φθορισµού σε σχέση µε τα αντίστοιχα σύµπλοκα του Εu3+ µε τους 

υποκαταστάτες L1 και L2. Aυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η τριπλή κατάσταση (Τ1) του 

υποκαταστάτη L4 (18 518 cm-1) είναι µικρότερη από τις τριπλές καταστάσεις (Τ1) των 

υποκαταστατών L1 (23 911 cm-1) και L2 (19 608 cm-1) µε αποτέλεσµα η διαφορά ενέργειας 

∆Ε(3ππ*-5D0) να είναι πιο µικρή και η µεταφορά ενέργειας από τον L4 προς το µέταλλο να 

γίνεται πιο εύκολα. 
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Σχήµα 3.6.9. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και [Eu(L4)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH), γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L4)(acacF3)3]. 

 

Στο Σχήµα 3.6.10 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Sm3+ 

µε τον υποκαταστάτη 5,6-∆ις(4-χλωροφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L5) και στο 

Σχήµα 3.6.10A φαίνονται συγκριτικά τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των 

συµπλόκων. Το φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη εµφανίζει µια µεγάλη κορυφή στα 415 

nm η οποία δείχνει ότι ο υποκαταστάτης L5 έχει ισχυρό φθορισµό. Στα φάσµατα εκποµπής 

και των δύο συµπλόκων, [Sm(L5)(NO3)3(H2O)] και [Sm(L5)(acacF3)3], φαίνεται µια πλατιά 

κορυφή στην περιοχή 415-420 nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη L5 

(Σχήµα 3.6.10A). 
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Σχήµα 3.6.10A Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη L5 και των Συµπλόκων 

[Sm(L5)(NO3)3(H2O)] και [Sm(L5)(acacF3)3]. 

Η κορυφή του L5 µειώνεται αρκετά στο 

σύµπλοκο [Sm(L5)(NO3)3(H2O)] και ακόµη 

περισσότερο στο αντίστοιχο σύµπλοκο µε τις 

β-δικετόνες, [Sm(L5)(acacF3)3]. Από το 

Σχήµα 3.6.10 β, φάσµα εκποµπής του 

συµπλόκου [Sm(L5)(NO3)3(H2O)],  βλέπουµε 

ότι παρ΄όλο που γίνεται µεταφορά ενέργειας 

από τον L5 στο Sm3+, δεν υπάρχουν κορυφές 

οι οποίες να οφείλονται στις µεταπτώσεις του 

Sm3+. Αυτό σηµαίνει ότι η ενέργεια του 

υποκαταστάτη L5 µεταφέρεται στην 

κατάσταση εκποµπής του Sm3+ στο σύµπλοκο [Sm(L5)(NO3)3(H2O)] αλλά αποδιεγείρεται µε 

άλλους τρόπους γρήγορα, πριν προλάβει να γίνει εκποµπή από το µέταλλο. Αυτό µπορεί να 

γίνεται θερµικά, µέσω δονήσεων στο διάλυµα. Σχεδόν το ίδιο συµβαίνει και στο σύµπλοκο 

[Sm(L5)(acacF3)3] (Σχήµα 3.6.10 δ). Εκτός από µια κορυφή µικρής έντασης στα 647 nm, η 

οποία οφείλεται στην µετάπτωση 4G5/2→6H9/2 του Sm3+, δεν παρατηρούνται κορυφές οι 

οποίες να οφείλονται στις χαρακτηριστικές µεταπτώσεις του Sm3+. Η σχετική απόδοση 

φθορισµού του συµπλόκου βρέθηκε ίση µε 0.04%.  
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Σχήµα 3.6.10. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Sm(L5)(NO3)3(H2O)] και [Sm(L5)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα Εκποµπής 

Συµπλόκου [Sm(L5)(NO3)3(H2O)], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου 

[Sm(L5)(acacF3)3]. 

 

Στο Σχήµα 3.6.11 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Εu3+ 

µε τον υποκαταστάτη 5,6-∆ις(4-χλωροφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L5) και στο 

Σχήµα 3.6.11A τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. Το φάσµα 

εκποµπής του υποκαταστάτη εµφανίζει µια µεγάλη κορυφή στα 415 nm η οποία δείχνει ότι ο 

υποκαταστάτης L5 έχει ισχυρό φθορισµό. Στα φάσµατα εκποµπής και των δύο συµπλόκων, 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και [Eu(L5)(acacF3)3], παρατηρείται ότι η κορυφή η οποία 

οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη L5 µειώνεται (Σχήµα 3.6.11A).  
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Σχήµα 3.6.11A Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη  L5 και των Συµπλόκων 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και 

[Eu(L5)(acacF3)3]. 

Η κορυφή του L5 µειώνεται αρκετά στο 

σύµπλοκο [Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και 

ακόµη περισσότερο στο αντίστοιχο σύµπλοκο 

µε τις β-δικετόνες. Από το Σχήµα 3.6.11 β, δ 

φαίνονται καθαρά και για τα δύο σύµπλοκα οι 

χαρακτηριστικές κορυφές των f→f 

ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του 

τρικατιόντος του ευρωπίου στα 591 nm 

(5D0→7F1) και 613 nm (5D0→7F2) ενώ στο 

σύµπλοκο [Eu(L5)(acacF3)3] διακρίνονται και 

οι κορυφές στα  652 nm (5D0→7F3) και 703 

nm (5D0→7F4). H απόδοση φθορισµού είναι 

0.04% για το σύµπλοκο [Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και 0.05% για το σύµπλοκο 

[Eu(L5)(acacF3)3].  

 
Σχήµα 3.6.11. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) και [Eu(L5)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH), γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L5)(acacF3)3]. 
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Στο Σχήµα 3.6.12 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Sm3+ 

µε τον υποκαταστάτη 3,5-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζόλη (L6) και στο Σχήµα 3.6.12A τα 

φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. Στα φάσµατα εκποµπής και των 

δύο συµπλόκων, [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L6)(acacF3)3], φαίνεται µια πλατιά 

κορυφή στην περιοχή 400-500 nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη L6 

(Σχήµα 3.6.12A). 

 
Σχήµα 3.6.12A Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη L6 και των Συµπλόκων 

[Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O και 

[Sm(L6)(acacF3)3]. 

Η κορυφή του L6 µειώνεται αρκετά στο 

σύµπλοκο [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O και 

ακόµη περισσότερο στο αντίστοιχο σύµπλοκο 

µε τις β-δικετόνες. Από το Σχήµα 3.6.12 β, δ 

φαίνονται και για τα δύο σύµπλοκα, 

[Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O και 

[Sm(L6)(acacF3)3], οι χαρακτηριστικές 

κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών 

µεταπτώσεων του τρικατιόντος του σαµαρίου 

(563, 605, 647 nm). Οι κορυφές των 

µεταπτώσεων του Sm3+ στα δύο σύµπλοκα 

έχουν περίπου την ίδια ένταση αλλά  

παρατηρούµε ότι καλύτερη µεταφορά ενέργειας από τον L6 στο σαµάριο γίνεται στο 

σύµπλοκο [Sm(L6)(acacF3)3]. Η απόδοση φθορισµού είναι 0.15% για το σύµπλοκο 

[Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O και 0.18% για το σύµπλοκο [Sm(L6)(acacF3)3]. Το σύµπλοκο µε 

τις β-δικετόνες να έχει ~1.2 φορές µεγαλύτερο φθορισµό από το σύµπλοκο χωρίς τις β-

δικετόνες.  
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Σχήµα 3.6.12. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O και [Sm(L6)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O, γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Sm(L6)(acacF3)3]. 

 

Στο Σχήµα 3.6.13 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Εu3+ 

µε τον υποκαταστάτη 3,5-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζόλη (L6) και στο Σχήµα 3.6.13A 

φαίνονται συγκριτικά τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη και των συµπλόκων. Το 

φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη εµφανίζει µια µεγάλη κορυφή στα ~450 nm η οποία 

δείχνει ότι ο υποκαταστάτης L6 έχει ισχυρό φθορισµό. Στα φάσµατα εκποµπής και των δύο 

συµπλόκων, [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και [Eu(L6)(acacF3)3], παρατηρείται ότι η κορυφή η 

οποία οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη L6 µειώνεται (Σχήµα 3.6.13A).  
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Σχήµα 3.6.13A Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη L6 και των Συµπλόκων 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και 

[Eu(L6)(acacF3)3].  

Η κορυφή του L6 µειώνεται αρκετά στο 

σύµπλοκο [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και 

ακόµη περισσότερο στο αντίστοιχο σύµπλοκο 

µε τις β-δικετόνες. Αυτό σηµαίνει ότι η 

ενέργεια του υποκαταστάτη L6 µεταφέρεται 

καλύτερα στο σύµπλοκο [Eu(L6)(acacF3)3] 

απ΄ότι στο [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-). Από το 

Σχήµα 3.6.13 β, δ φαίνονται για το σύµπλοκο 

[Eu(L6)(acacF3)3] οι χαρακτηριστικές 

κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών 

µεταπτώσεων του τριακτιόντος του ευρωπίου  

(591, 613, 652, 703 nm). Το φάσµα εκποµπής του [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) παρουσιάζει 

µόνο την µετάπτωση 5D0→7F2 στα 613 nm σε πολύ χαµηλή ένταση. Η απόδοση φθορισµού 

είναι 2.28×10-3 % για το σύµπλοκο [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και 2% για το σύµπλοκο 

[Eu(L6)(acacF3)3].   

 
Σχήµα 3.6.13. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) και [Eu(L6)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-), γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Eu(L6)(acacF3)3]. 
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Πίνακας 3.6.1. Μήκη κύµατος διέγερσης (λexc.), εκποµπής (λem.), µοριακή απορροφητικότητα 

(ε), απορρόφηση στο λexc  (A), εµβαδόν της πιο έντονης κορυφής των µεταπτώσεων των Ln3+ 

(F)*, απόδοση φθορισµού (Φ %) των συµπλόκων [Ln(Lx)n] (x = 1-6, n = 1 ή 2) και 

[Ln(Lx)(acacF3)n] (x = 1-6, n = 2 ή 3). 

Μόριο λex 
(nm)  

λem 

(nm) 
ε ××××104 

(Μ-1cm-1) 
Α F Φ (%) 

L1       
73[Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O 280 647 8.6 86 828 0.07 

[Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] 280 647 11.8 118 3440 0.20 
74[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) 280 613 11.3 113 2965 0.14 
[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] 280 613 14.6 146 5959 0.28 

L2       
[Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O 280 647 10.5 105 2361 0.15 

[Sm(L2)(acacF3)3] 280 647 10.9 109 4408 0.28 
[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) 280 613 21.3 213 5899 0.19 

[Eu(L2)(acacF3)3] 280 613 14.5 145 7186 0.34 
L3       

[Sm(L3)2(NO3)3] 280 647 10.8 108 678 0.04 
[Sm(L3)(acacF3)3] 280 647 11.2 112 7902 0.49 

[Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] 280 613 17.4 174 13193 0.77 
[Eu(L3)(acacF3)3] 280 613 11.7 117 25923 1.5 

L4       
[Sm(L4)(NO3)3(H2O)] 280 647 5.72 57 337 0.04 
[Sm(L4)(acacF3)3] 280 647 7.23 72 2118 0.20 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) 280 613 4.96 49 1584 0.22 
[Eu(L4)(acacF3)3] 280 613 7.68 77 15744 1.4 

L5       
[Sm(L5)(NO3)3(H2O)] 280 647 3.85 38.5 0 0 
[Sm(L5)(acacF3)3] 280 647 9.48 94.8 557 0.04 

[Eu(L5)Cl3(MeOH)3].(MeOH) 280 613 5.32 53.2 303 0.04 
[Eu(L5)(acacF3)3] 280 613 9.64 96.4 703 0.05 

L6       
[Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O 280 647 9.84 98 2106 0.15 

[Sm(L6)(acacF3)3] 280 647 6.84 68 1790 0.18 
[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) 280 613 8.15 81 27 2.28×10-3 

[Eu(L6)(acacF3)3] 280 613 4.25 42 12628 2 
* Sm3+647 nm, Eu3+613 nm 
** Oι τριπλές διεγερµένες ενεργειακές καταστάσεις των υποκαταστατών φαίνονται στον Πίνακα 

3.6.2.1. 
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3.6.1 Υπολογισµός Απλών (S1) ∆ιεγερµένων Καταστάσεων 

 

H απλή (S1) ενεργειακή κατάσταση των υποκαταστατών L1-L6 υπολογίστηκε από το 

µεγαλύτερο µήκος κύµατος του φάσµατος απορρόφησης UV-Vis ενώ η τριπλή (Τ1) 

ενεργειακή κατάσταση από το µεγαλύτερο µήκος κύµατος του φάσµατος εκποµπής 

φωσφωρισµού. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 3.6.1.1, η εφαπτόµενη της κορυφής η οποία 

βρίσκεται στις µεγαλύτερες τιµές µήκους κύµατος των υποκαταστατών150 L1–L6 βρίσκεται 

στα 310, 340, 358, 356, 335 και 309 nm αντίστοιχα. Οι τιµές αυτές δείχνουν ότι η απλή 

διεγερµένη ενεργειακή κατάσταση των L1–L6 είναι L1 32 258, L2 29 412, L3 27 933, L4 28 

090, L5 29 851 και L6 32 362 cm-1 (Πίνακας 3.6.1.1). Για τον θεωρητικό υπολογισµό των 

απλών διεγερµένων καταστάσεων, στην αέρια κατάσταση, χρησιµοποιήθηκε το πρόγραµµα 

Gaussian 98.134 Από τους θεωρητικούς υπολογισµούς βρέθηκε για τις απλές διεγερµένες 

καταστάσεις L1 30 854, L2 25 957, L3 25 371, L4 25 415, L5 26 615 και L6 33 386 cm-1 

(Πίνακας 3.6.2.1).  

 

Σχήµα 3.6.1.1. Φάσµατα Απορρόφησης των Υποκαταστατών L1-L6 (µεθανόλη, C=1.0×10-5 

M). 

 

3.6.2 Φωσφωρισµός – Υπολογισµός Τριπλών (T1) ∆ιεγερµένων Καταστάσεων 

 

Για τον πειραµατικό προσδιορισµό των τριπλών καταστάσεων χρησιµοποιήθηκαν σύµπλοκα 

γαδολινίου (Gd1-Gd6) του τύπου [Gd(Lx)n(NO3)3(H2O)] (x=1-6, n=1 ή 2). Η τριπλή 

ενεργειακή κατάσταση των υποκαταστατών δεν επηρεάζεται σηµαντικά από το µέταλλο αφού 
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το χαµηλότερο ενεργειακό επίπεδο, 6P7/2 → 8S7/2, του Gd3+ βρίσκεται στα 32 000 cm-1,151 πολύ 

ψηλό για να γίνει µεταφορά ενέργειας από τον υποκαταστάτη. Εποµένως το φάσµα 

φωσφωρισµού των [Gd(Lx)n(NO3)3(H2O)] (x=1-6, n=1 ή 2) µας επιτρέπει να εκτιµήσουµε 

την τριπλή ενεργειακή κατάσταση (3ππ*) των υποκαταστατών στις σύµπλοκες ενώσεις. Οι 

µετρήσεις φωσφωρισµού των έξι συµπλόκων γαδολινίου (Gd1-Gd6) έγιναν σε θερµοκρασία 

υγρού αζώτου µε διέγερση από πηγή αζώτου (λexc=337 nm) (Σχήµα 3.6.2.1). Για τον 

συµπλοκοποιηµένο υποκαταστάτη L1 η µέτρηση φωσφωρισµού δεν ήταν εφιχτή επειδή το 

σύµπλοκο [Gd(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O δεν είχε έντονο σήµα φωτός.  

 

Τα φάσµατα φωσφωρισµού των συµπλόκων [Gd(L2)(NO3)3(H2O)], [Gd(L3)2(NO3)3] και 

[Gd(L4)(NO3)3(H2O)] στους 77Κ δείχνουν από µία κορυφή στα 510, 505 και 540 nm 

αντίστοιχα. Τα φάσµατα φωσφωρισµού των συµπλόκων [Gd(L5)(NO3)3(H2O)] και 

[Gd(L6)(NO3)3(H2O)] έδειξαν από ένα µέγιστο στα 509 και 500 nm αντίστοιχα και από έναν 

ώµο πολύ µικρότερης έντασης στα ~470 nm ο οποίος οφείλεται στο γεγονός ότι µε την 

πάροδο του χρόνου τα δείγµατα φτάνουν σε θερµοκρασία δωµατίου (Σχήµα 3.6.2.1). 

 
Σχήµα 3.6.2.1. Φάσµατα Φωσφωρισµού των Συµπλόκων [Gd(Lx)n(NO3)3(H2O)] (x=2-6, n=1 

ή 2) στους 77K.  

 

ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 Π
ίν
α
κ
α
ς 
3.
6.
2.
1.
 Φ

ω
το
φυ

σι
κέ
ς 
Ιδ
ιό
τη
τε
ς 
τω

ν 
Συ

µπ
λό
κω

ν 
[G

d(
L
x)
(N

O
3)
3(
H

2O
)]
 (
x=

1-
6)
 κ

αι
 τ
ω
ν 

Υ
πο
κα

τα
στ
ατ
ώ
ν 
L
1-
L
6. 

Μ
όρ

ιο
 

.
1πε

ιρ
S
 α
 

(c
m

-1
)  

Z
IN

D
O

S
1
β  

( c
m

-1
) 

.
1πε

ιρ
T

(λ
m

ax
) α

 

(c
m

-1
) 

Z
IN

D
O

T
1

(λ
m

ax
) β
 

(c
m

-1
) 

∆
Ε
(1
π
π

*-
3 π
π
*)
 

(c
m

-1
) 

Σ
ύµ

π
λο

κ
α
 

E
u
3+

 *
 

∆
Ε
(3
π
π

*-
5 D

0)
 

cm
-1
 

Σ
ύµ

π
λο

κ
α
 

S
m

3+
 *
* 

∆
Ε
(3
π
π

*-
4 G

5/
2)
 

cm
-1
 

H
ac
ac

F
3 

31
 

64
5 

- 
22
 8
00
 

- 
- 

 
5 
30
0 

 
4 
80
0 

 L
1 

32
 

25
8 

30
 

85
4 

- 
23
 9
11
 

(4
18
) 

6 
94
3 

3 
6 
41
1 

1 
5 
91
1 

  L
2 

29
 

41
2 

25
 

95
7 

19
 6
08
 

(5
10
) 

22
 1
16
 

(4
52
) 

9 
80
4 

8 
2 
10
8 

6 
1 
60
8 

L
3 

27
 

93
3 

25
 

37
1 

19
 8
03
 

(5
05
) 

21
 0
60
 

(4
75
) 

8 
13
0 

12
 

2 
30
3 

10
 

1 
80
3 

L
4 

2 8
 

09
0 

25
 

41
5 

18
 5
18
 

(5
40
) 

21
 1
21
 

(4
73
) 

9 
57
2 

16
 

1 
01
8 

14
 

51
8 

L
5 

29
 

85
1 

26
 

61
5 

19
 6
46
 

(5
09
) 

20
 9
52
 

(4
77
) 

10
 2
05
 

21
 

2 
14
6 

19
 

1 
64
6 

L
6 

32
 

36
2 

33
 

38
6 

20
 0
00
 

(5
00
) 

19
 3
63
 

(5
16
) 

12
 3
62
 

25
 

2 
50
0 

23
 

2 
00
0 

   
 

 α  
Ο
ι π

ει
ρα

µα
τι
κέ
ς 
τι
µέ
ς 
S 1
 κ
αι
 Τ

1 τ
ω
ν 
υπ
οκ
ατ
ασ

τα
τώ

ν 
L

1–
L

6 α
να
φέ
ρο
ντ
αι
 σ
τα
 σ
ύµ

πλ
οκ
α 
το
υ 
γα
δο
λι
νί
ου
.  

 β  
Ο
ι υ

πο
λο
γι
σµ

έν
ες
 τ
ιµ
ές
 S

1 κ
αι
 Τ

1 µ
ε 
τη
ν 
µέ
θο
δο
 Z
IN

D
O
 α
να
φέ
ρο
ντ
αι
 σ
το
υς
 υ
πο
κα

τα
στ
άτ
ες
 L

1–
L

6. 
 *
 Σ
ύµ

πλ
οκ
α 
E
u3

+ :
 3
 [
Eu

(L
1)
C
l 3(
M
eO

H
) 2
].(
M
eO

H
), 
8 
[E
u(
L

2)
C
l 3(
M
eO

H
) 2
].(
M
eO

H
), 
12
 [
E
u(
L

3)
2C
l 2(
M
eO

H
) 2
], 

16
 [E

u(
L

4)
C
l 3(
M
eO

H
) 3
].(
M
eO

H
), 
21
 [E

u(
L

5)
C
l 3(
M
eO

H
) 3
].(
M
eO

H
), 
25
 [E

u(
L

6)
C
l 2(
M
eO

H
) 3
].(
C
l- )
.  

 *
*  
Σύ

µπ
λο
κα

 S
m

3+
: 
1 

[S
m
(L

1)
(N

O
3)

3(
H

2O
)]
.2
H

2O
, 
6 

[S
m
(L

2)
(N

O
3)

3(
H

2O
)]
.2
H

2O
, 
10
 [
Sm

(L
3)

2(
N
O

3)
3]
, 
14
 

[S
m
(L

4)
(N

O
3)

3(
H

2O
)]
, 1
9 
[S
m
(L

5)
(N

O
3)

3(
H

2O
)]
, 2
3 
[S
m
(L

6)
(N

O
3)

3(
H

2O
)]
.2
H

2O
. 

 

ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 150 

Οι τριπλές ενεργειακές καταστάσεις οι οποίες προκύπτουν είναι L2 19 608, L3 19 803, L4 18 

518, L5 19 646 και L6 20 000 cm-1 (Πίνακας 3.6.2.1). Οι τριπλές ενεργειακές καταστάσεις 

των υποκαταστατών υπολογίστηκαν από το πρόγραµµα ZINDO. Από τους θεωρητικούς 

υπολογισµούς βρέθηκε L1 23 911, L2 22 116, L3 21 060, L4 21 121, L5 20 952 και L6 19 363 

cm-1 (Πίνακας 3.6.2.1, Σχήµα 3.6.2.3). Οι θεωρητικές τιµές της τριπλής κατάστασης 

(Gaussian 98)134 είναι ψηλότερες από τις αντίστοιχες πειραµατικές, µε εξαίρεση την τιµή της 

τριπλής κατάστασης του υποκαταστάτη L6. O λόγος που συµβαίνει αυτό είναι επειδή για τον 

πειραµατικό προσδιορισµό χρησιµοποιήθηκαν σύµπλοκα γαδολινίου, [Gd(Lx)n(NO3)3(H2O)] 

(x=1-6, n=1 ή 2), ενώ το υπολογιστικό µοντέλο εφαρµόστηκε για τους οργανικούς 

υποκαταστάτες.  

Από τις τιµές των τριπλών καταστάσεων Τ1 του Πίνακα 3.6.2.1 παρατηρούµε ότι η τριπλή 

κατάσταση των υποκαταστατών L4 (18 518 cm-1) και L5 (19 646 cm-1), οι οποίοι περιέχουν τις 

οµάδες –OCH3 και –Cl αντίστοιχα, έχει µειωθεί, σε σχέση µε τον υποκαταστάτη L3 (19 803 

cm-1). Η εισαγωγή ενός χλωρίου στο αρωµατικό µόριο είχε σαν αποτέλεσµα την µείωση της 

τριπλής ενέργειας του υποκαταστάτη κατά 157 cm-1 και η εισαγωγή της µέθοξυ οµάδας είχε 

σαν αποτέλεσµα την µείωση κατά 1285 cm-1. Παρόµοια εργασία η οποία έγινε για µόρια β-

δικετονών, έδειξε ότι η εισαγωγή ενός χλωρίου στην βενζόϋλο-τρίφθορο ακετόνη είχε σαν 

αποτέλεσµα την µείωση της τριπλής ενέργειας κατα 100 cm-1 (p-χλώρο-βενζόϋλο-τρίφθορο 

ακετόνη) και η εισαγωγή ενός φαινυλίου (p-φαίνυλ-βενζόϋλο-τρίφθορο ακετόνη) µείωσε την 

τριπλή κατάσταση κατά 1000 cm-1 (Σχήµα 3.6.2.2).91  

 
Σχήµα 3.6.2.2 Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Tριπλών ∆ιεγερµένων Καταστάσεων (Τ1) 

της Βενζόϋλο-τρίφθορο-ακετόνης στο οποίο Φαίνεται η Μείωση της Τ1 Μετά από Εισαγωγή 

ενός Χλωρίου και ενός Φαινυλίου. ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 151 

Η διαφορά του υποκαταστάτη 3,5,6-τρις(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη (L2) από τον 

υποκαταστάτη 2,4,6-Τρις(2-πυριδύλ)-1,3,5-τριαζίνη (L1) είναι η θέση των αζώτων στον 

τριαζινικό δαχτύλιο. Στον υποκαταστάτη L2 τα δύο άζωτα βρίσκονται σε διπλανές θέσεις 

(1,2,4-τριαζίνη) ενώ στον υποκαταστάτη L1 είναι σε εναλλάξ θέση το ένα άζωτο ως προς το 

άλλο (1,3,5-τριαζίνη). Από τις τιµές των τριπλών καταστάσεων Τ1 του Πίνακα 3.6.2.1 

παρατηρούµε ότι η τριπλή κατάσταση του υποκαταστάτη L2 (22 116 cm-1) έχει µειωθεί κατά 1 

795  cm-1 από την τριπλή κατάσταση του υποκαταστάτη L1 (23 911 cm-1). 

Από τις ενεργειακές αλλαγές στην τριπλή κατάσταση των υποκαταστατών αναµένει κανείς 

αντίστοιχη αύξηση στις αποδόσεις φθορισµού των συµπλόκων. Όσο πιο κοντά βρίσκεται η 

τριπλή κατάσταση του υποκαταστάτη προς την κατάσταση εκποµπής του µετάλλου, τόσο πιο 

αποτελεσµατικά (γρήγορα) θα γίνει η µεταφορά ενέργειας προς το µέταλλο. Αυτό βέβαια 

ισχύει αν µπορούσαµε να κρατήσουµε τους υπόλοιπους παράγοντες οι οποίοι επηρεάζουν την 

απόδοση φθορισµού σταθερούς (αποστάσεις δεσµών υποκαταστάτη–µετάλλου, θερµοκρασία, 

απόσβεση λόγω συγκρούσεων µορίων του διαλύτη). 

Οι ενεργειακές καταστάσεις εκποµπής του Eu3+ (5D0) και Sm3+ (4G5/2) βρίσκονται περίπου στα 

17 500152 και 18 000 cm-1 153 αντίστοιχα ενώ η τριπλή κατάσταση της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-

πεντανεδιόνης βρίσκεται στα 22 800 cm-1 154 (Σχήµα 3.6.2.3).  
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Σχήµα 3.6.2.3. Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Tριπλών ∆ιεγερµένων Καταστάσεων (Τ1) 

των Υποκαταστατών L1-L6 (µαύρο χρώµα-πειραµατική τιµή, µπλε χρώµα-θεωρητική τιµή 

ZINDO). 

 

O Reinhoudt εισηγήθηκε ότι για να γίνει γρήγορα η µεταφορά ενέργειας από τον 

υποκαταστάτη στο µέταλλο, η διαφορά ενέργειας µεταξύ της απλής διεγερµένης και τριπλής 

διεγερµένης κατάστασης του υποκαταστάτη, ∆Ε (1ππ*-3ππ*), πρέπει να είναι τουλάχιστον 

5000 cm-1.118 Αφού η η διαφορά ενέργειας ∆Ε (1ππ*-3ππ*) για τους υποκαταστάτες L1-L6 είναι 

µεγαλύτερη από 69000 cm-1 (Πίνακας 3.6.2.1) αυτό καθιστά τους υποκαταστάτες 

κατάλληλους ως ενεργοποιητές του φθορισµού του Eu3+ και Sm3+ (Σχήµα 3.6.2.4).   
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Σχήµα 3.6.2.4. Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Μεταφοράς Ενέργειας από τους 

Υποκαταστάτες L1-L6 στα Μέταλλα Sm3+ και Eu3+. 

 

Από τους υπολογισµούς των αποδόσεων φθορισµού των συµπλόκων, µε την σειρά 

υποκαταστατών L1-L6 (Πίνακας 3.6.1), παρατηρούµε ότι όλα τα σύµπλοκα του Eu3+ έχουν 

µεγαλύτερη απόδοση φθορισµού από τα αντίστοιχα σύµπλοκα µε το Sm3+. Aυτό ήταν 

αναµενόµενο αφού το Eu3+ από µόνο του έχει µεγαλύτερο φθορισµό από το Sm3+. 

Eπίσης, βλέπουµε ότι όλα τα σύµπλοκα στα οποία στο µέταλλο είναι ενταγµένα και ο 

αρωµατικός υποκαταστάτης και µόρια β-δικετόνης, [Ln(Lx)(acacF3)n] (x = 1-6, n = 2 ή 3), 

έχουν µεγαλύτερη απόδοση φθορισµού από το αντίστοιχο τους σύµπλοκο στο οποίο µόνο ο 

αρωµατικός υποκαταστάτης είναι ενταγµένος στο µέταλλο, [Ln(Lx)n] (x = 1-6, n = 2 ή 3). 

Αυτό ισχύει και για τα σύµπλοκα του ευρωπίου και για τα σύµπλοκα του σαµαρίου. Η 1,1,1-

τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνη παίζει καταλυτικό ρόλο ως προς την αποτελεσµατικότερη 

µεταφορά ενέργειας από τον οργανικό υποκαταστάτη στο µέταλλο και εποµένως στην αύξηση 

του φθορισµού των συµπλόκων. 

 

Η διαφορά του υποκαταστάτη L2 από τον L1 είναι η θέση των αζώτων στον τριαζινικό 

δακτύλιο. Tα σύµπλοκα και του ευρωπίου και του σαµαρίου µε τον υποκαταστάτη L2 έχουν 

µεγαλύτερες αποδόσεις φθορισµού σε σχέση µε τα αντίστοιχα σύµπλοκα µε τον ΛΕ
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υποκαταστάτη L1. Aυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η τριπλή κατάσταση (Τ1) του 

υποκαταστάτη L2 (22 116 cm-1) βρίσκεται πιο χαµηλά σε ενέργεια από την τριπλή κατάσταση 

(Τ1) του υποκαταστάτη L1 (23 911 cm-1).  

 

Ο υποκαταστάτης 5,6-∆ις(4-µεθοξυφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη L4 διαφέρει από τον 

υποκαταστάτη 5,6-∆ιφαίνυλ-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη L3 ως προς δύο µεθοξυ –OCH3 

οµάδες. και ο υποκαταστάτης 5,6-∆ις(4-χλωροφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη L5 

διαφέρει από τον L3 ως προς δύο χλώρια.  

Αφού µε την εισαγωγή των δύο µεθόξυ οµάδων η τριπλή ενεργειακή κατάσταση Τ1 του 

υποκαταστάτη L4 (18 518 cm-1) έχει µειωθεί σε σχέση µε την τριπλή κατάσταση του L3 (19 

803 cm-1), θα περίµενε κανείς τα σύµπλοκα του Eu3+ µε τον υποκαταστάτη L4 να έχουν 

ψηλότερες αποδόσεις φθορισµού από τα σύµπλοκα µε τον υποκαταστάτη L3. Εντούτοις, οι 

αποδόσεις φθορισµού των συµπλόκων [Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) (Φ=0.22%) και 

[Eu(L4)(acacF3)3] (Φ=1.4%) είναι µικρότερες από τις αποδόσεις φθορισµού των συµπλόκων 

[Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] (Φ=0.77%) και [Eu(L3)(acacF3)3] (Φ=1.5%). Το σύµπλοκο 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) (Φ=0.22%) έχει µικρότερη απόδοση φθορισµού από το 

σύµπλοκο [Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] (Φ=0.77%) επειδή τα δύο µόρια υποκαταστάτη L3 τα οποία 

είναι ενταγµένα στο µέταλλο µεταφέρουν περισσότερη ενέργεια στο Eu3+ απ΄ότι το ένα µόριο 

υποκαταστάτη L4. Η διαφορά της απόδοσης φθορισµού των συµπλόκων [Eu(L3)(acacF3)3] 

(Φ=1.5%) και [Eu(L4)(acacF3)3] (Φ=1.4%) είναι πολύ µικρή. Ο λόγος για τον οποίο το 

σύµπλοκο [Eu(L3)(acacF3)3] έχει ελάχιστα πιο µεγάλη απόδοση φθορισµού από το 

[Eu(L4)(acacF3)3], παρ’όλο που Τ1
L3 > Τ1

L4, είναι ότι µπορεί η εισαγωγή των δύο µεθόξυ 

οµάδων να χαµηλώνει ενεργειακά την τριπλή κατάσταση, αλλά επίσης αναδιαµορφώνει την 

κατανοµή του απεντοπισµού του ηλεκτρονιακού νέφους στον υποκαταστάτη L4. Φαίνεται ότι 

όσο πιο µεγάλος είναι ο απεντοπισµός του ηλεκτρονιακού νέφους του υποκαταστάτη τόσο πιο 

εύκολα γίνεται η µεταφορά ενέργειας από αυτόν προς το µέταλλο.  

Ο υποκαταστάτης 5,6-∆ις(4-χλωροφαίνυλ)-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη L5 διαφέρει από τον 

υποκαταστάτη 5,6-∆ιφαίνυλ-3-(2-πυριδύλ)-1,2,4-τριαζίνη L3 ως προς δύο χλώρια. Η 

εισαγωγή δύο χλωρίων στον υποκαταστάτη είχε ως αποτέλεσµα την µείωση της τριπλής 

ενεργειακής κατάστασης των υποκαταστατών. Από τις τιµές των τριπλών ενεργειακών 

καταστάσεων και των αποδόσεων φθορισµού παρατηρούµε ότι: α) Η εισαγωγή των 

ηλεκτραρνητικών χλωρίων στον υποκαταστάτη χαµηλώνει ενεργειακά την τριπλή κατάσταση 

του υποκαταστάτη L5 (19 646 cm-1) σε σχέση µε του υποκαταστάτη L3 (19 803 cm-1), β) 
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γίνεται µεταφορά ενέργειας από τον L5 στο Sm3+ και γ) ∆εν παρατηρείται ισχυρός φθορισµός 

από το µέταλλο. Παρ΄όλο που τριπλή κατάσταση (19 646 cm-1) βρίσκεται αρκετά κοντά στην 

κατάσταση εκποµπής του µετάλλου (18 000 cm-1), και παρ΄όλο που τα φάσµατα εκποµπής 

των δύο συµπλόκων δείχνουν να γίνεται µεταφορά ενέργειας από τον L5 στο Sm3+ εντούτοις 

δεν παρατηρείται φθορισµός χαρακτηριστικός του µετάλλου. Ο λόγος που συµβαίνει αυτό 

είναι επειδή τα δύο χλώρια του υποκαταστάτη L5 πιθανών να δηµιουργούν δεσµούς 

υδρογόνου µε τα µόρια του διαλύτη και φέρνουν σε άµεση επαφή τον διαλύτη (ο οποίος 

αποσβένει τον φθορισµό µέσω συγκρούσεων των µορίων του) µε το σύµπλοκο.155  

 

Όπως είδαµε από τις αποδόσεις φθορισµού των συµπλόκων µε τους τρεις υποκαταστάτες, 

παρατηρούµε ότι τα σύµπλοκα µε τον υποκαταστάτη L3 έχουν µεγαλύτερες αποδόσεις 

φθορισµού (Πίνακας 3.6.2.2).  

  

Πίνακας 3.6.2.2. Απόδοση Φθορισµού (Φ%) Συµπλόκων µε τους υποκαταστάτες L3, L4 και 

L5. 

Σύµπλοκο Sm:L Sm:L:3acacF3 Eu:L Eu:L:3acacF3 

L3 N N N

N

 

0.04 0.49 0.77 1.5 

L4 N N N

N

OCH3

OCH3

 

0.04 0.20 0.22 1.4 

L5 N N N

N

Cl

Cl
 

 

0 

 

0.04 

 

0.04 

 

0.05 

 

Η εισαγωγή της µέθοξυ –ΟCH3 οµάδας και των χλωρίων –Cl στον υποκαταστάτη µειώνουν 

την τριπλή ενεργειακή κατάσταση αλλά και την απόδοση φθορισµού των συµπλόκων. 

Συµβάλλουν πολλοί παράγοντες στην αύξηση του φθορισµού ενός συµπλόκου, εκτός από την 

ενέργεια της τριπλής κατάστασης. Όπως είδαµε στην συζήτηση για τα σύµπλοκα του Sm3+ µε 

τον υποκαταστάτη L5, τα χλώρια αποσβαίνουν τον φθορισµό µέσω συγκρούσεων µε τον 

διαλύτη. 

 

Το σύµπλοκο [Eu(L6)(acacF3)3] έχει την ψηλότερη απόδοση φθορισµού ενώ το σύµπλοκο 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) έχει την χαµηλότερη απόδοση φθορισµού για τα σύµπλοκα µε την 
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σειρά των υποκαταστατών L1-L6. Τα δύο αυτά σύµπλοκα έχουν ιδιαίτερο ενδιάφερον επειδή 

παρατηρούµε ότι στο σύµπλοκο το οποίο δεν υπάρχουν ενταγµένες β-δικετόνες, δεν 

µεταφέρεται ενέργεια από τον αρωµατικό υποκαταστάτη στο µέταλλο και η απόδοση 

φθορισµού του συµπλόκου είναι πολύ µικρή. Η κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) (Σχήµα 3.3.6) δείχνει ότι τα δύο χλώρια τα οποία είναι ενταγµένα 

στο ευρώπιο σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου. Το ένα χλώριο σχηµατίζει δεσµό υδρογόνου 

µε ένα από τα αρωµατικά πρωτόνια και το άλλο χλώριο µε ένα από τα υδρογόνα της 

ενταγµένης µεθανόλης. Οι δεσµοί υδρογόνου προκαλούν απόσβεση του φθορισµού155 επειδή 

µέσω αυτών ο διαλύτης (αποσβέστης φθορισµού) έρχεται σε άµεση επαφή µε το φθορίζον 

µόριο. Αυτό είναι και το κύριο πρόβληµα (οι δεσµοί υδρογόνου) στην µελέτη του φθορισµού 

µε πρωτεΐνες. Με την ένταξη των β-δικετονών, η µεταφορά ενέργειας από τον αρωµατικό 

υποκαταστάτη στο ευρώπιο ευνοείται και αυξάνονται πολύ οι κορυφές οι οποίες οφείλονται 

στον φθορισµό του ευρωπίου µε αποτέλεσµα την αύξηση της απόδοσης φθορισµού. 

 

Ο συνδυασµός των αποτελεσµάτων της απόδοσης φθορισµού, µε τα µήκη δεσµών από τα 

κρυσταλλογραφικά δεδοµένα, οδηγούν σε κάποιες αξιόλογες παρατηρήσεις. Αν συγκρίνουµε 

τα σύµπλοκα [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] (Φ=0.20%) και [Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] (Φ=0.28%) 

µε τα αντίστοιχα σύµπλοκα [Sm(L2)(acacF3)3] (Φ=0.28%) και [Eu(L2)(acacF3)3] (Φ=0.34%), 

για τα οποία έχουµε και τις κρυσταλλικές δοµές, παρατηρούµε ότι όλα τα σύµπλοκα µε τον 

υποκαταστάτη L2 έχουν ψηλότερες αποδόσεις φθορισµού από τα σύµπλοκα µε τον 

υποκαταστάτη L1. Αυτό οφείλεται εν µέρει στο γεγονός ότι στα σύµπλοκα µε τον 

υποκαταστάτη L1 υπάρχουν ενταγµένα µόνο δύο µόρια β-δικετόνης ενώ στα σύµπλοκα µε τον 

υποκαταστάτη L2 τρία.  

 

Από τους υπολογισµούς των αποδόσεων φθορισµού του Πίνακα 3.6.1, παρατηρούµε ότι την 

µεγαλύτερη απόδοση φθορισµού έχει το σύµπλοκο [Eu(L6)(acacF3)3] (Φ=2%), µετά το 

σύµπλοκο [Eu(L3)(acacF3)3] (Φ=1.5%) και µετά το [Eu(L4)(acacF3)3] (Φ=1.4%). Τα φάσµατα 

εκποµπής και των τριών αυτών συµπλόκων έδειξαν να γίνεται πλήρης µεταφορά ενέργειας 

από τον αρωµατικό υποκαταστάτη στο ευρώπιο, µε αποτέλεσµα η ενέργεια αυτή να χάνεται 

από το σύµπλοκο εκπέµποντας κόκκινο φθορισµό, χαρακτηριστικό του µετάλλου. Σύγκριση 

των αποδόσεων φθορισµού µε τις αποδόσεις φθορισµού γνωστών συµπλόκων από την 

βιβλιογραφία, δείχνει ότι τα σύµπλοκα αυτά έχουν τιµές απόδοσης φθορισµού συγκρίσιµες µε 

γνωστών συµπλόκων της βιβλιογραφίας (Πίνακας 3.6.3).  
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Πίνακας 3.6.3. Συντελεστής Μοριακής Απορρόφησης (ε), Μέγιστο Μήκος Κύµατος στο 

οποίο απορροφά ο υποκαταστάτης και στο οποίο υπολογίστηκε το (ε) (λmax), ∆ιαλύτης και 

Απόδοση Φθορισµού (Φ) συµπλόκων από την βιβλιογραφία.   

Μόριο ε ××××104  

Μ-1 cm-1 

λmax (nm) ∆ιαλύτης Φ (%) Αναφορά 

N

N

O O

CH3

: Eu

 

6.1 288 ακετονιτρίλιο 0.92 150 

N N

OCH3H3CO

Eu

OO

3  

3.5 275 µεθανόλη 1.2 156 

N

N NH2

COOH

Eu : . bipy

 

2.58 579.14 δευτεριωµένο 

νερό 

3.3 157 

N

N NH2

COOH

Eu : . phen

 

2.4 

 

579.14 δευτεριωµένο 

νερό 

3.9 157 

Eu :

N N

COOHHOOC  

 

1.9 

 

290 

 

νερό 

 

0.075 

 

158 

Eu :

N N

COOHHOOC  

 

2.4 

 

290 

 

νερό 

 

0.055 

 

158 

 

 

3.7 Υπολογισµός Ενέργειας HOMO – LUMO Υποκαταστατών L1–L6 

 

Για να διαπιστωθεί ο ακριβής ρόλος επίδρασης της αντίκαταστάσης µε ηλεκτραρνητικές και 

ηλεκτροθετικές οµάδες των τραζινικών υποκαταστατών και του τριαζολικού L1–L6 στην 

απόδοση φθορισµού, χρησιµοποιήθηκε το πρόγραµµα Gaussian 98134 για να υπολογιστεί η 

ενέργεια των HOMO και LUMO τροχιακών. Η ενέργεια των HOMO–LUMO τροχιακών 

φαίνεται στον Πίνακα 3.7.1 και το ενεργειακό τους διάγραµµα στο Σχήµα 3.7.1. Στο Σχήµα ΛΕ
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3.7.2 φαίνεται η επίδραση των HOMO–LUMO τροχιακών στην απόδοση φθορισµού των 

συµπλόκων.  

 

Οι υπολογισµοί της ενέργειας των HOMO και LUMO τροχιακών για τους τριαζινικού τύπου 

υποκαταστάτες L1–L6 (Σχήµα 3.7.1) έδειξαν ότι όσο αυξάνεται η ενέργεια των HOMO 

τροχιακών η διαφορά ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO µειώνεται ενώ αντίθετα όσο αυξάνεται η 

ενέργεια των LUMO τροχιακών το ∆ΕHOMO–LUMO αυξάνεται. 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 3.7.1 οι υποκαταστάτες L1 και L2 διαφέρουν ως προς την θέση 

των αζώτων στον τριαζινικό δακτύλιο. Από τον Πίνακα 3.7.1 παρατηρούµε για τους 

υποκαταστάτες L1 (1,3,5-τραζίνη) και L2 (1,2,4-τραζίνη) ότι η αλλαγή της θέση των αζώτων 

στον τριαζινικό δακτύλιο έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της ενέργειας των ΗΟΜΟ 

τροχιακών του L2 κατά 0.447 eV (ως προς τον L1) µε αποτέλεσµα να µειωθεί η διαφορά 

ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO. Η απόδοση φθορισµού των συµπλόκων του Eu3+ και του Sm3+ µε 

τους υποκαταστάτες L1 και L2 αυξάνεται όσο µειώνεται η διαφορά ενέργειας µεταξύ των 

HOMO–LUMO τροχιακών (Σχήµα 3.7.2 α, γ). Αυτό ισχύει και για τα σύµπλοκα χωρίς µόρια 

β-δικετόνης ενταγµένα στο µέταλλο και για σύµπλοκα µε ενταγµένες β-δικετόνες. 

   

Πίνακας 3.7.1 Ενέργεια HOMO και LUMO Τροχιακών των Υποκαταστατών L1–L6 

(1eV=8065.54 cm-1). 

Yποκαταστάτης EHOMO (eV) ELUMO (eV) ∆Ε HOMO–LUMO (eV) 

L1 -9.152 1.375 10.527 

L2 -8.705 1.255 9.96 

L3 -8.518 1.633 10.151 

L4 -8.191 1.522 9.713 

L5 -8.698 1.178 9.876 

L6 -8.682 2.016 10.698 

 

Oι υποκαταστάτες L4 (–OCH3) και L5 (–Cl) διαφέρουν από τον υποκαταστάτη L3 (–Η) ως 

προς την ηλεκτραρνητικότητα του (Σχήµα 3.7.1). Η εισαγωγή της ηλεκτροθετικής µεθόξυ 

οµάδας (L4) είχε ως αποτέλεσµα την αύξηση της ενέργειας των ΗΟΜΟ τροχιακών (σε σχέση 

µε τον L3) (Σχήµα 3.7.2 γ, δ) κατά 0.327 eV ενώ η εισαγωγή των δύο χλωρίων (L5) µείωσε 

την ενέργεια των LUMO τροχιακών (κατά 0.455 eV) ως προς τον L3 (Σχήµα 3.7.2 ε, στ). Και ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 159 

στις δύο περιπτώσεις το αποτέλεσµα ήταν η µείωση της διαφοράς ενέργειας ανάµεσα στα 

HOMO–LUMO τροχιακά (Σχήµα 3.7.2 α, γ).  

 

Εντούτοις, από το Σχήµα 3.7.2 α, γ παρατηρούµε ότι η απόδοση φθορισµού των συµπλόκων 

του Eu3+ και του Sm3+ µε τον υποκαταστάτη L3 είναι µεγαλύτερη από την απόδοση 

φθορισµού των συµπλόκων µε τους υποκαταστάτες L4 και L5. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι 

τα σύµπλοκα µε τον υποκαταστάτη L3 περιέχουν δύο µόρια αρωµατικού υποκαταστάτη µε 

αποτέλεσµα η µεταφορά ενέργειας προς το µέταλλο να αυξάνεται και κατά συνέπεια η 

εκποµπή του µετάλλου.  

 

Σχήµα 3.7.1 Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα HOMO–LUMO Tροχιακών των 

Υποκαταστατών L1–L6 (1 eV=8065.54 cm-1). 

 

Η κύρια διαφορά του τριαζολικού υποκαταστάτη L6 από τους υπόλοιπους τριαζινικούς (L1–

L5) είναι ο τριαζολικός δακτύλιος. Η αντικατάσταση του τριαζινικού δακτυλίου από τον 

τριαζολικό δεν επιδρά πολύ στην ενέργεια των ΗΟΜΟ τροχιακών (Σχήµα 3.7.2 γ, δ) αλλά 

αυξάνει την ενέργεια των LUMO τροχιακών (2.016 eV) (Πίνακας 3.7.1, Σχήµα 3.7.2 ε, στ).  

 

 

 

 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 160 

 
Σχήµα 3.7.2 Ενεργειακά ∆ιαγράµµατα HOMO–LUMO Tροχιακών των Υποκαταστατών L1–

L6 σε Σχέση µε την Απόδοση Φθορισµού των Συµπλόκων (σύµπλοκα χωρίς β-δικετόνες α, γ, 

ε, – σύµπλοκα µε ενταγµένες β-δικετόνες β, δ στ).  
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4. Συζήτηση Αποτελεσµάτων Τετραζινικού Υποκαταστάτη και Συµπλόκων 

 

4.1 Σύνθεση ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων 

 

Αφού οι µελέτες φθορισµού έδειξαν πολύ καλές ιδιότητες για την σειρά συµπλόκων µε τις 

τριαζίνες, στην οποία ένα µέταλλο είναι αυτό που εκπέµπει φθορισµό, σκεφτήκαµε ότι 

σύµπλοκα µε ένα παρόµοιο υποκαταστάτη ο οποίος θα µπορούσε να δεσµεύσει δύο µέταλλα, 

αντί για ένα, θα είχε ακόµη καλύτερες ιδιότητες φθορισµού. Για τον σκοπό αυτό συντέθηκε 

και χρησιµοποιήθηκε ο υποκαταστάτης 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνη (L7) ο οποίος 

λόγω των πολλών αζώτων που έχει και από τις δύο πλευρές αναµένεται να δεσµεύει δύο 

µέταλλα. Η βιβλιογραφία επιβεβαιώνει ότι ο υποκαταστάτης 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-

τετραζίνη µπορεί να συµπλοκοποιήσει δύο λανθανιδικά ιόντα.159 

Κατά την διαδικασία σύνθεσης των συµπλόκων παρατηρήθηκε (και στην συνέχεια 

επιβεβαιώθηκε µε επίλυση των κρυσταλλικών δοµών των συµπλόκων) ότι ο υποκαταστάτης 

3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνη υδρολύεται και σχηµατίζεται ένας καινούργιος 

υποκαταστάτης στον οποίο εντάσσονται τα δύο µέταλλα. Οι παράγοντες οι οποίοι οδηγούν 

στην υδρόλυση της τετραζίνης είναι: α) η ήπια θέρµανση (~50-60°C) και β) ο χρόνος της 

αντίδρασης (2-3 µέρες). Μετά από περίπου 1 ½ µέρα, το κόκκινο χρώµα του διαλύµατος (το 

οποίο οφείλεται στην τετραζίνη πριν την υδρόλυση) αλλάζει και ανάλογα µε το µέταλλο 

παίρνει το χρώµα το οποίο φαίνεται στον Πίνακα 2.3.2.1.   

Συντέθηκαν τα σύµπλοκα [Ln2(L7’)2Xn] (X = -NO3, 
-Cl, n = 4, L7’ = το µόριο υδρόλυσης το 

οποίο προκύπτει κατά την συµπλοκοποίηση µε τον L7) (Σειρά Α) στα οποία κάθε µόριο 

υδρολυµένης τετραζίνης συµπλοκοποιεί δύο µέταλλα και τα σύµπλοκα [Ln2(L7’)2(acacF3)4] 

(Σειρά Β) στα οποία δύο µέταλλα είναι ενωµένα µε δύο µόρια υδρολυµένης τετραζίνης και 

τέσσερα µόρια β-δικετόνης. 

Όλα τα σύµπλοκα του γενικού τύπου [Ln2(L7’)2Xn] (X = -NO3, 
-Cl, n = 4, L7’ = το µόριο 

υδρόλυσης το οποίο προκύπτει κατά την συµπλοκοποίηση µε τον L7) είναι σταθερά στην 

στερεά κατάσταση και σε διάλυµα και διαλύονται στο νερό και σε αλκοόλες (κυρίως 

µεθανόλη). Τα σύµπλοκα του γενικού τύπου [Ln2(L7’)2(acacF3)4], τα οποία περιέχουν και τον 

αρωµατικό υποκαταστάτη (L7’) και µόρια β-δικετόνης ενταγµένα στο µέταλλο, είναι αδιάλυτα 

στο νερό και διαλύονται σε διαλύτες όπως είναι το χλωροφόρµιο, το διχλωροµεθάνιο, το 

ακετονιτρίλιο αλλά και σε αλκοόλες (αιθανόλη, ισοπροπανόλη), κυρίως στην µεθανόλη 
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4.2 Προτεινόµενος Μηχανισµός Υδρόλυσης Τετραζίνης 

 

Μέχρι στιγµής η βιβλιογραφία δεν αναφέρει οποιοδήποτε µηχανισµό διάσπασης ή υδρόλυσης 

του µορίου 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνη µε τα µέταλλα των λανθανιδών. Παρόµοια 

υδρόλυση την οποία να καταλύει το µέταλλο έχει αναφερθεί µε τα µέταλλα Cu(II)160,161 και 

Ru(II)162 και άλλα µέταλλα µετάπτωσης ή σε όξινες συνθήκες.163,123 Με τα άλατα του CuII η 

υδρόλυση οδηγεί στον σχηµατισµό δύο διαφορετικών ειδών τα οποία σταθεροποιούνται µε 

την ένταξη του CuII κάτω από διαφορετικές συνθήκες (Σχήµα 4.2.1).160  

 

 
 

Σχήµα 4.2.1. Πιθανός Μηχανισµός Υδρόλυσης 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνης και 

Συµπλοκοποίηση µε τον Χαλκό (II) 

 

Το µεταλλοϊόν µπορεί να προκαλέσει υδρόλυση µε δύο τρόπους: (1) Το µεταλλοϊόν δρα σαν 

οξύ Lewis και καταλύει την υδρόλυση ακόµη και σε ουδέτερο περιβάλλον (2) το µεταλλοϊόν 

ενώνεται µε τον υποκαταστάτη µε τέτοιο τρόπο ώστε πολώνει τους δεσµούς και ευνοεί 

πυρηνόφιλη προσβολή στο µεταλλικό κέντρο. Ο άνθρακας, ο οποίος ενεργοποιείται από την ΛΕ
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ένταξη του ίµινο αζώτου στον CuII, γίνεται πολύ ευάλωτος προς πυρηνόφιλη προσθήκη από 

το νερό, το οποίο υπάρχει σε µεγάλη ποσότητα στον διαλύτη. Η προσθήκη του ιµιδαζολικού 

υποκαταστάτη (Im) µηδενίζει την ισορροπία του υποκαταστάτη L1 και µέσω ανταλλαγής µε 

ένα µόριο νερού, προωθεί την µετατροπή του L1 στον L2.  

Τα λανθανιδικά διπυρηνικά σύµπλοκα [Ln2(L7’)2Xn] (X = -NO3, 
-Cl, n = 4, L7’ = το µόριο 

υδρόλυσης το οποίο προκύπτει κατά την συµπλοκοποίηση µε την 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-

τετραζίνη) (Σειρά Α) τα οποία συνθέσαµε, είναι το πρώτο είδος το οποίο αποµονώθηκε κατά 

την υδρόλυση της τετραζίνης.   

Ο προτεινόµενος µηχανισµός υδρόλυσης φαίνεται στο Σχήµα 4.2.2. Το λανθανιδικό ιόν 

µπορεί να δράσει µε έναν από τους ακόλουθους τρόπους: (1) Το λανθανιδικό ιόν Ln3+ δρα 

σαν οξύ Lewis και καταλύει την υδρόλυση ακόµη και σε ουδέτερο περιβάλλον. O 

υποκαταστάτης 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνη πρωτονιώνεται και γίνεται πολύ 

ευάλωτος προς πυρηνόφιλη προσθήκη από το νερό (Στάδιο 1). Ο τετραζινικός δακτύλιος 

σπάζει (Στάδιο 2) και αποµακρύνεται το µόριο της υδραζίνης (Στάδιο 3). Το καινούργιο 

υδρολυµένο µόριο (Στάδιο 4) σταθεροποιείται µε την ένταξη του οξυγόνου στο µέταλλο. 
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Σχήµα 4.2.2. Προτεινόµενος Μηχανισµός Υδρόλυσης 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνης 

και Σχηµατισµός Συµπλόκου. 
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4.3 Κρυσταλλογραφία Ακτίνων Χ 

 

Από τα σύµπλοκα τα οποία έχουν συντεθεί µε τον υποκαταστάτη 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-

τετραζίνη (L7) έχουν αποµονωθει κρύσταλλοι από τέσσερα διπυρηνικά σύµπλοκα των οποίων 

η δοµή προσδιορίστηκε µε περίθλαση Ακτίνων-Χ. Τα σχηµατικά διαγράµµατα της 

κρυσταλλικής δοµής των συµπλόκων φαίνονται στα Σχήµατα 4.3.1–4.3.3 και τα 

κρυσταλλογραφικά δεδοµένα και τα µήκη δεσµών και οι γωνίες των συµπλόκων φαίνονται 

στους Πίνακες 4.3.1–4.3.2. Οι κρύσταλλοι των συµπλόκων 28 [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], 

33 [Pr2(L7’)2(acacF3)4], 34 [Sm2(L7’)2(acacF3)4], 35 [Eu2(L7’)2(acacF3)4] σχηµατίστηκαν µε 

αργή εξάτµιση από διάλυµα µεθανόλης. Παρόµοια µόρια µε αυτά έχουν συντεθεί µε τα 

µέταλλα των Gd, Er, Yb.164 

 

Από το σύµπλοκο 28 [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] αποµονώθηκαν κρύσταλλοι µε αργή 

εξάτµιση σε µεθανόλη. Τα δύο άτοµα σαµαρίου έχουν διαφορετικο αριθµό ένταξης το 

καθένα. Το Sm(1) έχει αριθµό ένταξης δέκα και περιβάλλεται από δύο πυριδινικά άζωτα Ν(1), 

Ν(8) (από δύο µόρια υποκαταστάτη L7’), δύο αλειφατικά άζωτα Ν(2), Ν(7) (από δύο µόρια 

υποκαταστάτη L7’), δύο οξυγόνα Ο(1), Ο(2) (από δύο µόρια υποκαταστάτη L7’) και τέσσερα 

οξυγόνα από δύο µόρια νιτρικών Ο(9), Ο(11), Ο(12), Ο(14). Το Sm(2) έχει αριθµό ένταξης 

εννιά και περιβάλλεται από δύο πυριδινικά άζωτα Ν(4), Ν(5) (από δύο µόρια υποκαταστάτη 

L7’), δύο οξυγόνα Ο(1) Ο(2) (από δύο µόρια υποκαταστάτη L7’), τέσσερα οξυγόνα από δύο 

µόρια νιτρικών Ο(3), Ο(5), Ο(6), Ο(8) και ένα οξυγόνο από ένα µόριο µεθανόλης Ο(15) 

(Σχήµα 4.3.1). Ο λόγος για τον οποίο τα δύο σαµάρια έχουν διαφορετικό αριθµό ένταξης 

είναι επειδή τα µόρια υποκαταστάτη L7’ βρίσκονται σε cis-cis διαµόρφωση το ένα ως προς το 

άλλο, πάνω και κάτω από το επίπεδο το οποίο σχηµατίζεται από τα µέταλλα. 
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Σχήµα 4.3.1. Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Κρυσταλλικής ∆οµής του Συµπλόκου  

28 [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (Πρόγραµµα Diamond). 

 

Από τα σύµπλοκα 33 [Pr2(L7’)2(acacF3)4], 34 [Sm2(L7’)2(acacF3)4], 35 [Eu2(L7’)2(acacF3)4] 

αποµονώθηκαν κρύσταλλοι µε αργή εξάτµιση σε µεθανόλη. Και στα τρία σύµπλοκα το κάθε 

µέταλλο έχει αριθµό ένταξης εννιά και τα δύο µόρια υποκαταστάτη L7’ έχουν cis-trans 

διαµόρφωση το ένα ως προς το άλλο, πάνω και κάτω από το επίπεδο το οποίο σχηµατίζεται 

από τα µέταλλα. Στα µέταλλα εντάσσονται δύο µόρια υδρολυµένου υποκαταστάτη (L7’) και 

τις υπόλοιπες θέσεις ένταξης του κάθε µετάλλου συµπληρώνουν τέσερα µόρια 1,1,1-

τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης, δύο σε κάθε µέταλλο.  

Στην σφαίρα ένταξης του κάθε µετάλλου (και στα τρία σύµπλοκα 33, 34, 35) υπάρχουν δύο 

πυριδινικά άζωτα (από δύο µόρια υποκαταστάτη L7’), ένα αλειφατικό άζωτο, δύο οξυγόνα τα 

οποία σχηµατίζουν γέφυρες µε τα Ln (από δύο µόρια υποκαταστάτη L7’) και τέσσερα οξυγόνα 

από δύο µόρια 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης. Τα δύο µόρια υποκαταστάτη L7’ έχουν cis-

trans διαµόρφωση το ένα ως προς το άλλο, πάνω και κάτω από το επίπεδο το οποίο 

σχηµατίζεται από τα µέταλλα (Σχήµα 4.3.2, Σχήµα 4.3.3). 
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Σχήµα 4.3.2. Σχηµατικό ∆ιάγραµµα Κρυσταλλικής ∆οµής του Συµπλόκου  

33 [Pr2(L7’)2(acacF3)4] (Πρόγραµµα Diamond). 

                          α)                                                                                 β) 

Σχήµα 4.3.3. Σχηµατικά ∆ιαγράµµατα Κρυσταλλικών ∆οµών των Συµπλόκων 

α) 34 [Sm2(L7’)2(acacF3)4] και β) 35 [Eu2(L7’)2(acacF3)4] (Πρόγραµµα Diamond). 

 

Η απόσταση Sm···Sm στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] είναι 4.042 Å. Οι 

αποστάσεις µεταξύ των µετάλλων στο σύµπλοκο [Pr2(L7’)2(acacF3)4] είναι Pr···Pr (4.225 Å), 

στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(acacF3)4] Sm···Sm (4.138 Å) και στο σύµπλοκο [Eu2(L7’)2(acacF3)4] 

Eu···Eu (4.130 Å). Παρατηρούµε ότι για τα σύµπλοκα µε τις β-δικετόνες, όσο προχωράµε 

προς τα δεξιά στον περιοδικό πίνακα (από το πρασεοδύµιο προς το ευρώπιο), η ιοντική ακτίνα 

µειώνεται (λανθανιδική συστολή) και εποµένως η απόσταση δεσµού Ln···Ln µικραίνει. 
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Οι καινούργιες κρυσταλλικές δοµές και των τεσσάρων συµπλόκων δείχνουν ότι τα δύο 

µέταλλα σχηµατίζουν γέφυρες µε δύο οξυγόνα, τα οποία βρίσκονται σχεδόν στο ίδιο επίπεδο. 

Το άθροισµα των γωνιών της κάθε γέφυρας Ln-O-Ln-O είναι σχεδόν ίσο µε 360 ° σε όλα τα 

σύµπλοκα. Από τις δοµές των τεσσάρων συµπλόκων παρατηρήθηκε ότι όσο κινούµαστε από 

τα αριστερά προς τα δεξιά στον περιοδικό πίνακα, δηλαδή από το πρασεοδύµιο προς το 

ευρώπιο, τα µήκη δεσµών τα οποία σχηµατίζουν τα µέταλλα µε τα οξυγόνα µικραίνουν, ως 

αποτέλεσµα της λανθανιδικής συστολής.  

Το µέσο µήκος δεσµού Sm-O (γεφυρωτικά) στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] είναι 

2.409 Å και στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(acacF3)4] 2.452 Å (Πίνακας 4.3.3). Το µήκος δεσµού 

Sm-O (γεφυρωτικό) είναι παρόµοιο µε το µέσο µήκος δεσµού των συµπλόκων [Sm(o-

MBA)3phen]2 (όπου ο-ΜΒΑ=ορθο-µέθυλ-βενζοϊκό οξύ)165 (2.553 Å) και [(n5:n1-CpSm] [(µ:n-

L)]2[n5-CpSm] (όπου L=trans-(±-2,2’-[1,2-κυκλοεξαδιενύλ]δις(ιµινοµέθυλ)] διφαινόλη166 

(2.439 Å) (Πίνακας 4.3.3). Το µέσο µήκος δεσµού Pr-O (γεφυρωτικό) στο σύµπλοκο 

[Pr2(L7’)2(acacF3)4] είναι 2.129 Å, λίγο µικρότερο από το µέσο µήκος δεσµού 2.433 Å του 

συµπλόκου [Pr2(L1)2(NO3)(H2O)]NO3·CH3OH167 (όπου L1=(N,N’-δις-(2-υδροξυβένζυλο)-

Ν,Ν’-δις(2-πυριδυλµέθυλο)-αιθυλενοδιαµίνη). Το µέσο µήκος δεσµού του συµπλόκου 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4] είναι 2.452 Å είναι σχεδόν ίσο µε την τιµή 2.455 Å για το σύµπλοκο 

[Εu2(Odpp)-(µ-Οdpp)3] (όπου ΗOdpp=2,6-διφαίνυλ-φαινόλη).168    

Το άθροισµα των γωνιών Ln(1)-O(1)-Ln(2), Ο(1)-Ln(2)-O(2), Ln(2)-O(2)-Ln(1) και O(2)-

Ln(1)-O(1) στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] είναι ίσο µε 359.08 deg, 356.91° στο 

σύµπλοκο [Pr2(L7’)2(acacF3)4], 357.39° στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(acacF3)4] και 357.83° στο 

σύµπλοκο [Eu2(L7’)2(acacF3)4]. Παρατηρούµε ότι για κάθε σύµπλοκο το άθροισµα των γωνιών 

είναι περίπου ίσο µε 360°. Αυτό µας δείχει ότι και στα τέσσερα σύµπλοκα τα άτοµα Ln(1), 

O(1), Ln(2) και Ο(2) βρίσκονται περίπου στο ίδιο επίπεδο (Πίνακας 4.3.3). 

Στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] τα µήκη των δεσµών Sm(1)-N(1) (πυριδινικό 

άζωτο) (2.636 Å) και Sm(1)-N(2) (αλειφατικό άζωτο) (2.557 Å) από το ένα µόριο 

υποκαταστάτη L7’ είναι παρόµοια µε τα αντίστοιχα µήκη δεσµών Sm(1)-N(8) (πυριδινικό 

άζωτο) (2.676 Å) και Sm(1)-N(7) (αλειφατικό άζωτο) (2.569 Å) από το δεύτερο µόριο 

υποκαταστάτη L7’. Το ίδιο συµβαίνει και µε το Sm(2) στο οποίο είναι ενταγµένα δύο 

πυριδινικά άζωτα, το καθένα από ένα µόριο υποκαταστάτη L7’, µε µήκη δεσµών Sm(2)-N(4) 

2.590 Å και Sm(2)-N(5) 2.553 Å. Παρατηρούµε ότι οι δεσµοί που σχηµατίζει το Sm(2) µε τα 

πυριδινικά άζωτα Ν(5) και Ν(4) είναι µικρότεροι από τους αντίστοιχους δεσµούς τους 

οποίους σχηµατίζει το Sm(1) µε τα πυριδινικά άζωτα Ν(1) και Ν(8). Αυτό συµβαίνει επειδή 
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στο Sm(1) είναι ενταγµένα συνολικά δέκα άτοµα ενώ στο Sm(2) εννιά. Το συνολικό µέσο 

µήκος του δεσµού Sm-N είναι 2.597 Å, παρόµοιο µε το αντίστοιχο µήκος του συµπλόκου 

[Sm(o-MBA)3phen]2165 2.628 Å. 

Το µέσο µήκος δεσµού Ln-Ν (πυριδινικό άζωτο) για το σύµπλοκο [Pr2(L7’)2(acacF3)4] είναι 

2.763 Å, για το σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(acacF3)4] 2.682 Å και για το σύµπλοκο 

[Εu2(L7’)2(acacF3)4] 2.683 Å. Ενώ το µέσο µήκος Ln-Ν (αλειφατικό άζωτο) για το σύµπλοκο 

[Pr2(L7’)2(acacF3)4] είναι 2.616 Å, για το σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(acacF3)4] 2.661 Å και για το 

σύµπλοκο [Εu2(L7’)2(acacF3)4] 2.668 Å. Παρατηρούµε ότι και στα τρία β-δικετονικά 

σύµπλοκα, τα µέταλλα Ln έχουν ισχυρότερη αλληλεπίδραση µε τα αλειφατικά άζωτα παρά µε τα 

πυριδινικά.  

Το µέσο µήκος δεσµών Sm-O (νιτρικά) στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)]  είναι 

2.514 Å, παρόµοιο µε το αντίστοιχο µέσο µηκός δεσµών 2.688 Å του συµπλόκου 

[Sm(terpy)(acac)(NO3)2].140 Tα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα φαίνονται στον Πίνακα 4.3.1 

και τα µήκη-γωνίες δεσµών στον Πίνακα 4.3.2.    

Το µέσο µήκος δεσµού Ln-O (οξυγόνο 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης) για το σύµπλοκο 

σύµπλοκο [Pr2(L7’)2(acacF3)4] είναι 2.451 Å, για το σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(acacF3)4] 2.391 Å 

και για το σύµπλοκο [Εu2(L7’)2(acacF3)4] 2.386 Å. Στο Σχήµα 4.3.4 α) φαίνεται το µήκος 

δεσµού Ln-O (οξυγόνα β-δικετόνης) και στο Σχήµα 4.3.4 β)  η απόσταση  Ln3+···Ln3+ σε 

σχέση µε την ιοντική ακτίνα των Ln3+. 

 

  
 

Σχήµα 4.3.4. α) Μέσο Μήκος ∆εσµού Ln-O (οξυγόνα β-δικετόνης) Συναρτήσει της Ιοντικής 

Ακτίνας Ln3+ και β) Απόσταση Ln3+···Ln3+ Συναρτήσει της Ιοντικής Ακτίνας Ln3+ (Pr3+ 

σύµπλοκο 33, Sm3+ σύµπλοκο 34, Eu3+ σύµπλοκο 35). 
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Από το Σχήµα 4.3.4 παρατηρούµε ότι όσο προχωρούµε προς τα δεξιά στον περιοδικό πίνακα 

(απο το πρασεοδύµιο προς το ευρώπιο), το µήκος δεσµού Ln-O και η απόσταση Ln
3+
···Ln

3+
 

µικραίνουν. Όσο προχωράµε προς τα δεξιά, η ιοντική ακτίνα µειώνεται (λανθανιδική 

συστολή) και εποµένως το µήκος του δεσµού Ln-O και η απόσταση δεσµού Ln3+···Ln3+ 

γίνονται ισχυρότεροι. Tα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα φαίνονται στον Πίνακα 4.3.1 και τα 

µήκη-γωνίες δεσµών στον Πίνακα 4.3.2.    
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Πίνακας 4.3.1. Κρυσταλλογραφικά ∆εδοµένα των Σύµπλοκων Ενώσεων 28 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], 33 [Pr2(L7’)2(acacF3)4], 34 [Sm2(L7’)2(acacF3)4], 35 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4]. 

 28 (sm34) 33 (prp170_3) 34 (sm169) 35 (eutnaf) 
Εµπειρικός Τύπος C25H22N12O15Sm2 C44H32N8O10F12Pr2 C44H32N8O10F12Sm2 C44H32N8O10F12Eu2 
Μοριακό Βάρος 1030.23 1342.58 1361.48 1364.69 
Θερµοκρασία T (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 
Μήκος Κύµατος λ (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Κρυσταλλικό Σύστηµα Μονοκλινές Μονοκλινές Μονοκλινές Μονοκλινές 
Οµάδα χώρου P21/a P21/c P21/c P21/c 
a (Å) 13.5368(7) 13.8929(11) 13.789 13.8182(5) 
b (Å) 14.8931(8) 21.7047(19) 21.392 21.3450(10) 
c (Å) 16.8090(9) 16.7546(15) 16.832 16.9515(8) 
α (deg) 89.992(4) 90.041(7) 89.98 90.005(4) 
β (deg) 91.095(4) 92.746(7) 93.73 94.378(4) 
γ (deg) 89.996(4) 89.987(7) 90.03 90.050(3) 
V (Å3) 3388.2(3) 5046.4(7) 4954.5 4985.2(4) 
Z 4 4 4 4 
dcalcd (g/cm3) 1.217 1.725 1.823 1.796 
abs coeff (cm-1) 1.777 2.014 2.454 2.599 
F (000) 1188 2504 2656 2628 
θ περιοχή συλλογής 
δεδοµένων (deg) 

2.99-31.16 3.05-32.47 3.07-30.42 3.11-31.28 

Ranges of h, k, l -17 ≤ h ≤ 18  -20 ≤ h ≤ 19   -19 ≤ h ≤ 19   -20 ≤ h ≤ 19  
 -21 ≤ k ≤ 20 -32 ≤ k ≤ 28 -30 ≤ k ≤ 30 -29 ≤ k ≤ 31 
 -22 ≤ l ≤ 23 -23 ≤ l ≤ 24 -23 ≤ l ≤ 23 -24 ≤ l ≤ 33 
refl. collected/unique 9696/7712 16088/8464 13898/8117 15151/8346 
Rint 0.0270 0.0852 0.0629 0.0465 
data/restraints/parameters 9696/0/563 16088/0/685 13898/0/717 15151/0/681 
GOF on F2 0.991 0.960 1.104 0.968 
α, b in weighting scheme 0.0281, 0.0000 0.1145, 0.0000 0.0894, 0.0000 0.1223, 0.0000 
final R/Rw indices 
[I > 2σ(I)] 

0.0215/0.0487 0.0696/0.1743 0.0554/0.1598 0.0594/0.1813 

final R/Rw indices 
(all data) 

0.0309/0.0495 0.1139/0.2138 0.0964/0.1690 0.1072/0.1963 

largest diff. peak/hole 
(e Å-3)  

1.357/-0.660 5.417/-1.837 2.935/-2.803 5.922/-1.431 

aR = Σ ║Fo│ - │Fc║/Σ│Fo│, wR = [Σw (│Fo│2
 –│Fc│2)/ Σw│Fo│2]1/2 GOF = [Σ[w(Fo

2 – Fc
2)2]/(n – p)]1/2, 

w = 1/[σ2(Fo
2) + (αP)2 + bP], όπου P = (Fo

2) + 2 Fc
2]/3. 
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Πίνακας 4.3.2. Μήκη ∆εσµών (Å) και γωνίες (deg) Ενώσεων 28 [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], 

33 [Pr2(L7’)2(acacF3)4], 34 [Sm2(L7’)2(acacF3)4], 35 [Eu2(L7’)2(acacF3)4]. 

28 [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 

Sm(1)-N(1) 2.636(6) Sm(1)-O(9) 2.503(2) 

Sm(1)-N(2) 2.557(4) Sm(1)-O(11) 2.523(5) 

Sm(1)-N(7) 2.569(4) Sm(1)-O(12) 2.552(6) 

Sm(1)-N(8) 2.676(5) Sm(1)-O(14) 2.570(3) 

Sm(2)-N(4) 2.590(6) Sm(2)-O(3) 2.487(4) 

Sm(2)-N(5) 2.553(5) Sm(2)-O(5) 2.509(4) 

Sm(1)-O(1) 2.429(4) Sm(2)-O(6) 2.506(5) 

Sm(1)-O(2) 2.421(6) Sm(2)-O(8) 2.461(6) 

Sm(2)-O(1) 2.398(6) Sm(1)···Sm(2) 4.042(4) 

Sm(2)-O(2) 2.388(4)   

    

Ν(1)-Sm(1)-N(2) 62.21(6) O(3)-N(11)-O(5) 115.70(19) 

Ν(7)-Sm(1)-N(8) 61.38(6) O(6)-N(12)-O(8) 115.43(18) 

Sm(1)-O(1)-Sm(2) 113.73(6) O(9)-N(10)-O(11) 115.64(19) 

Sm(1)-O(2)-Sm(2) 114.37(6) O(12)-N(9)-O(14) 117.62(18) 

O(1)-Sm(1)-O(2) 65.01(5) O(11)-Sm(1)-O(9) 50.90(5) 

O(1)-Sm(2)-O(2) 65.97(5) O(12)-Sm(1)-O(14) 50.02(5) 

  O(3)-Sm(2)-O(5) 51.34(5) 

  O(6)-Sm(2)-O(8) 51.49(5) 

    

33 [Pr2(L7’)2(acacF3)4] 

Pr(1)-N(1) 2.786(13) Pr(1)-O(3) 2.451(10) 

Pr(1)-N(2) 2.598(9) Pr(1)-O(4) 2.475(10) 

Pr(1)-N(8) 2.669(11) Pr(1)-O(5) 2.466(7) 

Pr(2)-N(4) 2.749(8) Pr(1)-O(6) 2.415(10) 

Pr(2)-N(5) 2.847(11) Pr(2)-O(7) 2.465(11) 

Pr(2)-N(6) 2.634(10) Pr(2)-O(8) 2.459(8) 

Pr(1)-O(1) 2.556(7) Pr(2)-O(9) 2.427(6) 

Pr(1)-O(2) 2.477(11) Pr(2)-O(10) 2.448(7) ΛΕ
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Pr(2)-O(1) 2.482(10) Pr(1)···Pr(2) 4.225(8) 

Pr(2)-O(2) 2.535(8)   

    

Ν(1)-Pr(1)-N(2) 60.70(16) O(3)-Pr(1)-O(4) 68.93(15) 

Ν(5)-Pr(2)-N(6) 58.80(15) O(5)-Pr(1)-O(6) 70.65(15) 

Pr(1)-O(1)-Pr(2) 113.96(16) O(7)-Pr(2)-O(8) 69.04(18) 

Pr(1)-O(2)-Pr(2) 114.88(16) O(9)-Pr(2)-O(10) 69.68(14) 

O(1)-Pr(1)-O(2) 63.92(14)   

O(1)-Pr(2)-O(2) 64.15(14)   

    

34 [Sm2(L7’)2(acacF3)4] 

Sm(1)-N(1) 2.732 Sm(1)-O(3) 2.428 

Sm(1)-N(2) 2.547 Sm(1)-O(4) 2.396 

Sm(1)-N(8) 2.626 Sm(1)-O(5) 2.423 

Sm(2)-N(4) 2.702 Sm(1)-O(6) 2.360 

Sm(2)-N(5) 2.853 Sm(2)-O(7) 2.382 

Sm(2)-N(6) 2.590 Sm(2)-O(8) 2.368 

Sm(1)-O(1) 2.506 Sm(2)-O(9) 2.394 

Sm(1)-O(2) 2.415 Sm(2)-O(10) 2.381 

Sm(2)-O(1) 2.412 Sm(1)···Sm(2) 4.138 

Sm(2)-O(2) 2.473   

    

Ν(1)-Sm(1)-N(2) 61.69 O(3)-Sm(1)-O(4) 70.08 

Ν(5)-Sm(2)-N(6) 58.76 O(5)-Sm(1)-O(6) 71.63 

Sm(1)-O(1)-Sm(2) 114.56 O(7)-Sm(2)-O(8) 70.61 

Sm(1)-O(2)-Sm(2) 115.69 O(9)-Sm(2)-O(10) 70.25 

O(1)-Sm(1)-O(2) 63.29   

O(1)-Sm(2)-O(2) 63.85   

    

35 [Eu2(L7’)2(acacF3)4] 

Eu(1)-N(1) 2.737(8) Eu(1)-O(3) 2.418(6) 

Eu(1)-N(2) 2.544(6) Eu(1)-O(4) 2.387(6) ΛΕ
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Eu(1)-N(8) 2.622(8) Eu(1)-O(5) 2.410(5) 

Eu(2)-N(4) 2.702(7) Eu(1)-O(6) 2.355(7) 

Eu(2)-N(5) 2.864(8) Eu(2)-O(7) 2.381(5) 

Eu(2)-N(6) 2.599(8) Eu(2)-O(8) 2.358(6) 

Eu(1)-O(1) 2.503(5) Eu(2)-O(9) 2.408(8) 

Eu(1)-O(2) 2.413(7) Eu(2)-O(10) 2.370(5) 

Eu(2)-O(1) 2.417(7) Eu(1)···Eu(2) 4.130(5) 

Eu(2)-O(2) 2.477(5)   

    

Ν(1)-Eu(1)-N(2) 61.60(16) O(3)-Eu(1)-O(4) 70.51(15) 

Ν(5)-Eu(2)-N(6) 58.27(18) O(5)-Eu(1)-O(6) 72.28(15) 

Eu(1)-O(1)-Eu(2) 114.12(17) O(7)-Eu(2)-O(8) 70.62(16) 

Eu(1)-O(2)-Eu(2) 115.25(17) O(9)-Eu(2)-O(10) 71.40(19) 

O(1)-Eu(1)-O(2) 64.06(14)   

O(1)-Eu(2)-O(2) 64.40(14)   
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Πίνακας 4.3.3. Μέσο Μήκος ∆εσµών (Å) των Ενώσεων Ενώσεων 28 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], 33 [Pr2(L7’)2(acacF3)4], 34 [Sm2(L7’)2(acacF3)4], 35 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4] και Συµπλόκων από την Βιβλιογραφία. 

Σύµπλοκο Ln3+–Ογεφ. Ln3+–N 

28 [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 2.409 2.597 

33 [Pr2(L7’)2(acacF3)4] 2.129 2.714 

34 [Sm2(L7’)2(acacF3)4] 2.452 2.675 

35 [Eu2(L7’)2(acacF3)4] 2.452 2.678 

Σύµπλοκα βιβλιογρ.   
α [Sm(o-MBA)3phen]2 165 2.553 2.628 

β [(n5:n1-CpSm] [(µ:n-L)]2[n5-CpSm] 166 2.439 2.390 
γ [Pr2(L1)2(NO3)(H2O)]NO3·CH3OH 167 2.433 2.706 

δ [Εu2(Odpp)-(µ-Οdpp)3] 168 2.455 – 
 

α ο-ΜΒΑ=ορθο-µέθυλ-βενζοϊκό οξύ, phen=φαινανθρολίνη 
β L=trans-(±-2,2’-[1,2-κυκλοεξαδιενύλ]δις(ιµινοµέθυλ)] διφαινόλη 
γ L1=(N,N’-δις-(2-υδροξυβένζυλο)-Ν,Ν’-δις(2-πυριδυλµέθυλο)-αιθυλενοδιαµίνη) 
δ ΗOdpp=2,6-διφαίνυλ-φαινόλη 
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4.4 Φασµατοσκοπία 1Η-ΝΜR και Παραµαγνητικό 1Η-ΝΜR 

 

Τα σύµπλοκα των λανθανιδών χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία 1H-NMR και 

παραµαγνητικό 1H-NMR σε D2O, CD3OD, CD3CN και CDCl3. Τα Σχήµατα των φασµάτων 

NMR του υποκαταστάτη και των συµπλόκων καθώς και ο Πίνακας µε τις αντίστοιχες χηµικές 

µετατοπίσεις φαίνονται στο Σχήµα 4.4.1 και στον Πίνακα 4.4.1. 

 

 
 

Σχήµα 4.4.1. Φάσµατα 1H-NMR του Υποκαταστάτη L7 και των Συµπλόκων 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4]. 

 

Από τα φάσµατα του Σχήµατος 4.4.1 παρατηρούνται πολύ µεγάλες χηµικές µετατοπίσεις για 

τα διπυρηνικά σύµπλοκα µε το προϊόν υδρόλυσης της τετραζίνης (L7’). Το σύµπλοκο το οποίο 

αποµονώθηκε από το προϊόν υδρόλυσης της τετραζίνης περιέχει δύο µέταλλα. Η υπάρξη δύο 

παραµαγνητικών κέντρων αναµένεται να µετατοπίζει ακόµη περισσότερο τις κορυφές οι 

οποίες οφείλονται στον υποκαταστάτη. To πρωτόνιο Η1’ (ένα από αυτά τα οποία βρίσκονται 

κοντά στο παραµαγνητικό µέταλλο) µετατοπίζεται στα 16.3 ppm στο σύµπλοκο 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (27), στα 10.06 ppm στο [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] (29) και στο 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (28) στα 8.61 ppm.  ΛΕ
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Τα φάσµατα παραµαγνητικού 1Η-ΝΜR των συµπλόκων στα οποία είναι ενταγµένα και µόρια 

β-δικετόνης εµφανίζουν κορυφές µέχρι και τα 58 ppm, όπως αυτό του [Eu2(L7’)2(acacF3)4]. Ο 

χαρακτηρισµός των συµπλόκων των Gd3+, Tb3+ και Dy3+ µε παραµαγνητικό 1Η-ΝΜR ήταν 

ανέφιχτος λόγω του µεγάλου παραµαγνητισµού τον οποίο προκαλούν τα 7, 8 και 9 ασύζευκτα 

f ηλεκτρονία τους αντίστοιχα. 

 

Πίνακας 4.4.1. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR των ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L7’. [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (27), [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (28), 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] (29). 

δ (ppm) 27 (D2Ο) 28 (D2Ο) 29 (D2Ο) 

H1 9.59 8.32 8.77 

H2 3.33 7.19 6.72 

H3 7.86 7.90 8.07 

H4 7.04 7.59 7.81 

H1’ 16.3 8.61 10.06 

H2’ 6.07 7.59 7.42 

H3’ 7.86 7.90 8.61 

H4’ 7.04 7.76 8.07 

H1* 9.59 8.32 8.77 

H2* 3.33 7.19 6.72 

H3* 7.86 7.90 8.07 

H4* 7.04 7.59 7.81 

H1’* 16.3 8.61 10.06 

H2’* 6.07 7.59 7.42 

H3’* 7.86 7.90 8.61 

H4’* 7.04 7.76 8.07 

 

Για τα σύµπλοκα των Pr3+ και Eu3+, το Η1’ µετατοπίστηκε σε µεγαλύτερες τιµές δ 

(χαµηλότερο πεδίο) ενώ για το σύµπλοκο του Sm3+ µετατοπίστηκε σε µικρότερη τιµή δ 

(ψηλότερο πεδίο). Η µετατόπιση των αρωµατικών πρωτονίων τα οποία βρίσκονται πιο κοντά 

στα παραµαγνητικά µέταλλα, σε χαµηλότερο ή ψηλότερο πεδίο, εξαρτάται από την 

διαµόρφωση του µορίου στο χώρο προς το µαγνητικό εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο του 

οργάνου. Όπως είδαµε από τις κρυσταλλικές δοµές των συµπλόκων, η διαµόρφωση του 
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συµπλόκου [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (28) στον χώρο είναι διαφορετική από την 

διαµόρφωση των συµπλόκων [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (27) και [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] (29). 

Στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (28) τα δύο µόρια υδρολυµένου υποκαταστάτη L7’ 

βρίσκονται σε cis-cis διαµόρφωση το ένα ως προς το άλλο. Σε αντίθεση, τα σύµπλοκα 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (27) και [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] (29) είναι περισσότερο 

συµµετρικά αφού τα δύο µόρια L7’ βρίσκονται σε cis-trans διαµόρφωση το ένα ως προς το 

άλλο. Η συµµετρία λοιπόν του συµπλόκου είναι αυτή που καθορίζει την χηµική µετατόπιση 

σε χαµηλότερες ή ψηλότερες τιµές πεδίου.   

Οι µελέτες των φασµάτων NMR έδειξαν σηµαντική µετατοπίση του αρωµατικού πρωτονίου 

το οποίο βρίσκεται κοντινότερα στο παραµαγνητικό µέταλλο και διαπλάτυνση των κορυφών 

οι οποίες οφείλονται στα ενταγµένα πρωτόνια των υποκαταστατών. Η χηµική µετατόπιση 

εξαρτάται από την διαµόρφωση του µορίου στο χώρο ως προς το µαγνητικό εφαρµοζόµενο 

µαγνητικό πεδίο του οργάνου. Σύµπλοκα τα οποία περιέχουν µέταλλα µε πολλά ασύζευκτα 

ηλεκτρόνια, όπως το Gd, Tb και Dy, 7, 8 και 9 ασύζευκτα ηλεκτρόνια αντίστοιχα, µε πολύ 

µεγάλο παραµαγνητισµό, δεν µπορούν να δώσουν ευδιάκριτα φάσµατα NMR ώστε να γίνει 

ακριβής ταυτοποίηση των µορίων. Μπορούν όµως ποιοτικά να δείξουν αν έχει γίνει 

συµπλοκοποίηση. 

 

4.5 Φασµατοσκοπία Υπεριώδους 

 

Τα Σχήµατα των φασµάτων υπεριώδους του υποκαταστάτη και των συµπλόκων καθώς και ο 

Πίνακας µε τις αντίστοιχες απορροφήσεις φαίνονται στα Σχήµατα 4.5.1-4.5.2 και στον 

Πίνακα 4.5.1. 

Για την φασµατοσκοπία υπεριώδους των διπυρηνικών συµπλόκων µε το προϊόν υδρόλυσης 

της τετραζίνης, L7’, παρασκευάστηκαν µεθανολικά διαλύµατα συγκέντρωσης 1×10-5 Μ. Ο 

υποκαταστάτης 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνη (L7) εµφανίζει δύο κορυφές στα 253 και 

294 nm οι οποίες οφείλονται στις n→π* ή π→π* µεταπτώσεις των αρωµατικών δαχτυλίων.142 

Κατά την συµπλοκοποίηση, ο δακτύλιος της τετραζίνης διασπάται, και σχηµατίζεται ένα 

καινούργιο µόριο (L7’) στο οποίο βρίσκεται ενταγµένο το µέταλλο, το οποίο εµφανίζει ένα 

µέγιστο απορρόφησης στα 354 nm.  
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Σχήµα 4.5.1 Φάσµατα Απορρόφησης του Υποκαταστάτη 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-

τετραζίνη (L7) και του ∆ιπυρηνικού Συµπλόκου µε το Pr3+ µε το Προϊόν Υδρόλυσης της 

Τετραζίνης (L7’).    

 

Συγκρίνοντας τα φάσµατα απορρόφησης της 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνης (L7) και 

του συµπλόκου µε το υδρολυµένο µορίο (L7’) παρατηρούµε ότι οι η κορυφή στα 294 nm η 

οποία υπάρχει στο φάσµα απορρόφησης της τετραζίνης, δεν υπάρχει στο φάσµα 

απορρόφησης του συµπλόκου (Σχήµα 4.5.1). Το σύµπλοκο εµφανίζει µια καινούργια κορυφή 

στα 354 nm η οποία οφείλεται στο καινούργιο υδρολυµένο µόριο. 

Στον Πίνακας 4.5.1 συνοψίζονται τα µέγιστα των απορροφήσεων όπως αυτά φαίνονται στο 

Σχήµα 4.5.2. Όλα τα διπυρηνικά σύµπλοκα τα οποία περιέχουν µόνο τον αρωµατικό 

υποκαταστάτη, [Ln2(L7’)2Xn] (X = -NO3, -Cl, n = 4), Σειρά Α, εµφανίζουν ένα µέγιστο στην 

περιοχή 352-355 nm και µία κορυφή µικρότερης έντασης («ώµο») στην περιοχή 239-243 nm. 

Και οι δυο αυτές απορροφήσεις οφείλονται στις n→π* και π→π* µεταπτώσεις του 

αρωµατικού υποκαταστάτη L7’. Οι δύο καινούργιες απορροφήσεις οφείλονται στον 

σχηµατισµό του καινούργιου συµπλοκοποηµένου υδρολυµένου µορίου και συγκεκριµένα στις 

απορροφήσεις των τριών πενταµελών δακτυλίων οι οποίοι σχηµατίζονται (Σχήµα 4.5.1).  
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Σχήµα 4.5.2. Φάσµατα Απορρόφησης ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων [Ln2(L7’)2Xn] (X = -NO3, -Cl, 

n = 4) (Σειρά Α) και [Ln2(L7’)2(acacF3)4] (Σειρά Β) µε το Προϊόν Υδρόλυσης της Τετραζίνης 

L7’ σε Μεθανόλη Συγκέντρωσης 1×10-5 Μ. 

 

Τα σύµπλοκα τα οποία περιέχουν και το υδρολυµένο µόριο και µόρια β-δικετόνης, 

[Ln2(L7’)2(acacF3)4], Σειρά Β, παρουσιάζουν ένα µέγιστο στην περιοχή 294-298 nm και δύο 

κορυφές µικρής έντασης στα 363-365 nm και 229 nm. Το µέγιστο στην περιοχή 294-298 nm 

οφείλεται κυριώς στην απορρόφηση της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης η οποία εµφανίζει 

µέγιστο στα 293 nm λόγω της π→π* µετάπτωσης, χαρακτηριστική της ενολικής µορφής των 

β-δικετονών.143 Η κορυφή αυτή στα σύµπλοκα είναι µετατοπισµένη σε µεγαλύτερες τιµές 

κυµαταριθµών λόγω της επέκτασης του ηλεκτρονιακού νέφους η οποία προκαλείται από την 

ένταξη του µετάλλου. Οι δύο κορυφές µικρής έντασης στα 363-365 και 229 nm οφείλονται 

στις n→π* και π→π* µεταπτώσεις των αρωµατικών δακτυλίων του υποκαταστάτη L7’.   
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Πίνακας 4.5.1 Απορρόφηση ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων [Ln2(L7’)2Xn] (X = -NO3, -Cl, n = 4) 

(Σειρά Α) και [Ln2(L7’)2(acacF3)4] (Σειρά Β) µε το Προϊόν Υδρόλυσης της Τετραζίνης (L7’) 

(C=1×10-5 Μ σε µεθανόλη). 

Μόριο Απορρόφηση (nm) ε ×××× 104 (cm-1 M-1) 

HacacF3 293 1.07 

Σειρά Α   

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 354, 239 2.11, 1.31 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 355, 242 2.70, 2.14 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] 353, 239 1.62, 1.01 

[Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 354, 243 2.81, 1.84 

[Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 354, 242 0.56, 0.44 

[Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 352, 243 1.52, 1.20 

Σειρά Β   

[Pr2(L7’)2(acacF3)4] 363, 298, 229 1.45, 7.76, 2.34 

[Sm2(L7’)2(acacF3)4] 363, 297, 229 1.26, 7.84, 2.24 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4] 363, 295, 229 0.66, 4.89, 1.39 

[Gd2(L7’)2(acacF3)4] 363, 296, 229 1.01, 6.04, 1.94 

[Tb2(L7’)2(acacF3)4] 363, 294, 229 0.78, 4.60, 2.18  

[Dy2(L7’)2(acacF3)4] 365, 295, 229 0.56, 5.93, 1.39 

 

4.6 Φασµατοσκοπία Φθορισµού 

 

Οι µετρήσεις φθορισµού των συµπλόκων έγιναν σε µεθανολικά διαλύµατα συγκέντρωσης 

1×10-3 M. Τα φάσµατα φθορισµού των συµπλόκων φαίνονται στα Σχήµατα 4.6.1 – 4.6.6. 

∆ιέγερση των συµπλόκων στην περιοχή όπου απορροφά ο υδρολυµένος αρωµατικός 

υποκαταστάτης L7’, λexc=280 nm, έδειξε µεγάλη ένταση φθορισµού στα φάσµατα εκποµπής, 

ειδικά για τα σύµπλοκα του Eu3+ και του Tb3+. Επίσης παρατηρήθηκε µεταφορά ενέργειας 

από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο (LMCT), ειδικά για τα σύµπλοκα του Eu3+ και του Tb3+ 

καθώς η κορυφή η οποία οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη µειώνεται σε ένταση 

και αυξάνονται σε ένταση οι κορυφές οι οποίες οφείλονται στον φθορισµό του µετάλλου.  

Τα φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων του Eu3+ έδειξαν οξείες κορυφές στα 580 nm (5D0 → 
7F0), 593 nm (5D0 → 7F1), 613 nm (5D0 → 7F2),  653 nm (5D0 → 7F3) και 702 nm (5D0 → 7F4), ΛΕ
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χαρακτηριστικές των 5D0 → 7FJ (J=0-4) µεταπτώσεων στα f τροχιακά του µετάλλου µε 

µεγαλύτερη σε ένταση την κορυφή στα 613 nm.144 Τα σύµπλοκα του σαµαρίου Sm3+ έδειξαν 

κορυφές οι οποίες οφείλονται στις ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις 4G5/2 → 6HJ (J=5/2, 7/2, 9/2, 

11/2) στα 563, 605, 647 and 707  αντίστοιχα µε µεγαλύτερη ένταση την κορυφή στα 647 

nm.145,146 Τα φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων του τερβίου Tb3+ έδειξαν κορυφές στα 489, 

547, 586 και 620 nm, οι οποίες αντιστοιχούν στις µεταπτώσεις 5D4 → 7F6, 5D4 → 7F5, 5D4 → 
7F4 και 5D4 → 7F3 αντίστοιχα.169 Μεγαλύτερη ένταση έχει η κορυφή στα 547 nm. Το Pr3+ είναι 

γνωστό ότι έχει ένα ευρύ φάσµα εκποµπής το οποίο καλύπτει την ενεργειακή περιοχή από το 

UV µέχρι το IR. ∆ιέγερση των συµπλόκων του Pr3+ έδειξε κορυφές χαρακτηριστικές των 

ηλεκτρονιακών του µεταπτώσεων στα f τροχιακά οι οποίες αντιστοιχούν στα  3P0→ 3H4, 3P1→ 
3H4, 3P2→ 3H4 στα 483, 466 και 443 nm αντίστοιχα και 1D2(2) → 3H4 (593 nm), 1D2 → 3H4 

(619 nm) και 1D2 → 3H5 (694 nm).170,171,172 Η µεγαλύτερης έντασης κορυφή είναι αυτή η 

οποία οφείλεται στην µετάπτωση 1D2 → 3H4 στα 619 nm. ∆ιέγερση των συµπλόκων του Gd3+ 

δείνει κορυφές χαρακτηριστικές των f µεταπτώσεων του µετάλλου 9Do
2-6 → 9F4-8 στα 422.7-

427.5 nm, 9Do
2-5 → 9D2-6 στα 563.22-590.45 nm,173 6IJ → 8S7/2 σε λ=270-281 nm και 6PJ → 

8S7/2 σε λ=300-313 nm. 174 Άλλες µεταπτώσεις οι οποίες ξεκινούν από την 11Fo2-8 ενεργειακή 

κατάσταση έχουν ≤ 1% του πληθυσµού των ηλεκτρονιών οι οποίες δεν παρατήρηθηκαν.175 Η 

κορυφή στα 585 nm µπορεί να είναι οποιαδήποτε µετάπτωση από τις 9D5 → 9Do
5 (585.16 nm), 

9D6 → 9Do
5 (585.62 nm) και 9F3 → 9Do

5 (585.15 nm). Για τα φάσµατα εκποµπής των 

συµπλόκων του Dy3+ όλες οι µεταπτώσεις ξεκινούν από το ενεργειακό επίπεδο 4F9/2. Τα 

φάσµατα έδειξαν τις κορυφές 4F9/2 → 6H15/2 στα 480 nm και  4F9/2 → 6H13/2 στα 575 nm.176 

Μικρότερης έντασης κορυφές στην περιοχή 280-300 nm οφείλονται στις 8S7/2 → 6DJ, J=9/2, 

5/2, 7/2, 1/2.176   

Πιο κάτω παρουσιάζονται τα φάσµατα φθορισµού µε λexc.=280 nm. Τα φάσµατα διέγερσης 

των συµπλόκων επιβεβαίωσαν ότι ο φθορισµός ο οποίος παρατηρείται οφείλεται στην 

µεταφορά ενέργειας από τον αρωµατικό υποκαταστάτη στο µέταλλο. Στον Πίνακα 4.6.1 

φαίνεται η σχετική απόδοση φθορισµού.  

Στο Σχήµα 4.6.1 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων του Pr3+ µε 

τoν υποκαταστάτη (L7’), το υδρολυµένο µόριο από την 3,6-∆ις(2-πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνη 

(L7), [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Pr2(L7’)2(acacF3)4] και στο Σχήµα 4.6.1A φαίνονται 

συγκριτικά τα φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων χωρίς και µε β-δικετόνες. Στα φάσµατα 

εκποµπής και των δύο συµπλόκων, παρατηρείται µια πλατιά κορυφή στην περιοχή ~400-560 

nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του υδρολυµένου υποκαταστάτη L7’. 
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Σχήµα 4.6.1A Φάσµατα Εκποµπής των 

Συµπλόκων [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Pr2(L7’)2(acacF3)4]. 

Παρατηρούµε ότι η κορυφή αυτή είναι 

µικρότερη σε ένταση στο σύµπλοκο 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] απ΄ότι στο 

[Pr2(L7’)2(acacF3)4]. Αυτό σηµαίνει ότι γίνεται 

καλύτερη µεταφορά ενέργειας από τον L7’ στο 

σύµπλοκο [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] απ΄ ότι 

στο [Pr2(L7’)2(acacF3)4]. Από το Σχήµα 4.6.1 β, 

φαίνονται για το σύµπλοκο 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] οι χαρακτηριστικές 

κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων 

του τρικατιόντος του πρασεοδυµίου στα 466,  

593, 619 και 694 nm. Στο σύµπλοκο [Pr2(L7’)2(acacF3)4] (Σχήµα 4.6.1 δ) φαίνονται οι 

κορυφές στα 443, 466, 483 593, 619 και 694 nm οι οποίες οφείλονται στις f→f µεταπτώσεις. 

Και στα δύο σύµπλοκα µεγαλύτερη σε ένταση κορυφή είναι αυτή η οποία οφείλεται στην 

µετάπτωση 1D2→3H4 στα 619 nm. 

Παρατηρούµε ότι οι κορυφές των µεταπτώσεων του Pr3+ στο σύµπλοκο 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] είναι πολύ µεγαλύτερες σε ένταση σε σχέση µε τις ίδιες 

µεταπτώσεις στο σύµπλοκο το οποίο περιέχει και τις β-δικετόνες. Η απόδοση φθορισµού για 

τα δύο σύµπλοκα είναι 3% για το σύµπλοκο [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 0.09% για το 

σύµπλοκο [Pr2(L7’)2(acacF3)4]. Το σύµπλοκο [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] έχει ~33 φορές 

µεγαλύτερο φθορισµό απ΄ότι το αντίστοιχο σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες.  
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Σχήµα 4.6.1. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Pr2(L7’)2(acacF3)4]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Pr2(L7’)2(acacF3)4]. 

 

Στο Σχήµα 4.6.2 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Sm2(L7’)2(acacF3)4] και στο Σχήµα 4.6.2A φαίνονται τα 

φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων χωρίς και µε β-δικετόνες. Στα φάσµατα εκποµπής και των 

δύο συµπλόκων, παρατηρείται µια πλατιά κορυφή στην περιοχή ~400-520 nm η οποία 

οφείλεται στον φθορισµό του υδρολυµένου υποκαταστάτη L7’. 
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Σχήµα 4.6.2A Φάσµατα Εκποµπής των 

Συµπλόκων [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Sm2(L7’)2(acacF3)4]. 

Παρατηρούµε ότι η κορυφή αυτή είναι 

µικρότερη σε ένταση στο σύµπλοκο 

[Sm2(L7’)2(acacF3)4] απ΄ότι στο 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)]. Αυτό σηµαίνει 

ότι γίνεται καλύτερη µεταφορά ενέργειας από 

τον L7’ στο σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες απ΄ 

ότι στο [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)]. Από το 

Σχήµα 4.6.2 δ, φαίνονται για το σύµπλοκο 

[Sm2(L7’)2(acacF3)4] οι χαρακτηριστικές 

κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών 

µεταπτώσεων του τρικατιόντος του σαµαρίου  

στα 563, 605, 647 και 707 nm. Στο σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)]( Σχήµα 4.6.2 β) 

διακρίνεται µόνο η µετάπτωση 4G5/2→6H7/2 στα 605 nm η οποία έχει πολύ χαµηλή ένταση.  

Aπό τον υπολογισµό της απόδοσης φθορισµού για τα δύο σύµπλοκα βρέθηκε ότι το σύµπλοκο 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] έχει Φ=0.01% ενώ το αντίστοιχο σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες 

[Sm2(L7’)2(acacF3)4] έχει Φ=0.31. Το σύµπλοκο [Sm2(L7’)2(acacF3)4] έχει 31 φορές 

µεγαλύτερο φθορισµό απ΄ότι το αντίστοιχο σύµπλοκο χωρίς τις β-δικετόνες.  

 
Σχήµα 4.6.2. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Sm2(L7’)2(acacF3)4]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Sm2(L7’)2(acacF3)4]. 
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Στο Σχήµα 4.6.3 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] και [Eu2(L7’)2(acacF3)4] και στο Σχήµα 4.6.3A φαίνονται τα φάσµατα 

εκποµπής των συµπλόκων χωρίς και µε β-δικετόνες. Στο φάσµα εκποµπής του συµπλόκου 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4], παρατηρείται µια πλατιά κορυφή στην περιοχή ~380-480 nm η οποία 

οφείλεται στον φθορισµό του υδρολυµένου υποκαταστάτη L7’. 

Σχήµα 4.6.3A Φάσµατα Εκποµπής των 

Συµπλόκων [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] και 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4]. 

Παρατηρούµε ότι η κορυφή αυτή µειώνεται 

πλήρως στο σύµπλοκο [Eu2(L7’)2(acacF3)4]. Αυτό 

σηµαίνει ότι γίνεται καλύτερη µεταφορά 

ενέργειας από τον L7’ στο σύµπλοκο µε τις β-

δικετόνες απ΄ ότι στο [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4]. Θα 

περίµενε κανείς οι κορυφές οι οποίες οφείλονται 

στον φθορισµό του Eu3+ να είναι αρκετά 

µεγαλύτερες σε ένταση στο σύµπλοκο 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4] απ΄ ότι στο 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] λόγω του ότι η µεταφορά 

ενέργειας από τον L7’ στο [Eu2(L7’)2(acacF3)4]    

είναι πλήρης ενώ στο [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] όχι. Εντούτοις οι κορυφές οι οποίες οφείλονται 

στον φθορισµό του Eu3+ στο [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] έχουν σχεδόν την ίδια ένταση µε του 

συµπλόκου [Eu2(L7’)2(acacF3)4]. Αυτό σηµαίνει ότι η ενέργεια από την τριπλή ενεργειακή 

κατάσταση του υποκαταστάτη L7’ µεταφέρεται πιο γρήγορα (εποµένως αποδοτικότερα) στην 

κατάσταση εκποµπής του Eu3+ στο σύµπλοκο [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] απ΄ότι στο 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4].  

Από το Σχήµα 4.6.3 β, δ, φαίνονται και για τα δύο σύµπλοκα, [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] και 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4], οι χαρακτηριστικές κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του 

τρικατιόντος του ευρωπίου στα 593 nm (5D0 → 7F1), 613 nm (5D0 → 7F2),  653 nm (5D0 → 
7F3) και 702 nm (5D0 → 7F4) µε µεγαλύτερη σε ένταση την κορυφή στα 613 nm.144 

Aπό τον υπολογισµό της απόδοσης φθορισµού για τα δύο σύµπλοκα βρέθηκε ότι το σύµπλοκο 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] έχει απόδοση φθορισµού Φ=12% ενώ το αντίστοιχο σύµπλοκο µε τις 

β-δικετόνες [Eu2(L7’)2(acacF3)4] έχει Φ=2.4%. Το σύµπλοκο [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] έχει ~5 

φορές µεγαλύτερο φθορισµό απ΄ότι το αντίστοιχο σύµπλοκο χωρίς τις β-δικετόνες και την 

δεύτερη ψηλότερη απόδοση φθορισµού (µετά από το [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] µε 

Φ=19.2%) από όλα τα σύµπλοκα µε τον υποκαταστάτη L7’.  
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Σχήµα 4.6.3. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] και [Eu2(L7’)2(acacF3)4]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα Εκποµπής 

Συµπλόκου [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4]. 

 

Στο Σχήµα 4.6.4 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων 

[Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Gd2(L7’)2(acacF3)4] και στο Σχήµα 4.6.4A φαίνονται τα 

φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων χωρίς και µε β-δικετόνες. Στα φάσµατα εκποµπής και των 

δύο συµπλόκων, [Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Gd2(L7’)2(acacF3)4], παρατηρείται µια 

πλατιά κορυφή στην περιοχή ~380-480 nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του 

υδρολυµένου υποκαταστάτη L7’. 
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Σχήµα 4.6.4A Φάσµατα Εκποµπής των 

Συµπλόκων [Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Gd2(L7’)2(acacF3)4]. 

Παρατηρούµε ότι η κορυφή αυτή είναι 

µικρότερης έντασης στο σύµπλοκο 

[Gd2(L7’)2(acacF3)4]. Αυτό σηµαίνει ότι 

γίνεται καλύτερη µεταφορά ενέργειας από τον 

L7’ στο σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες απ΄ ότι 

στο [Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)]. Εντούτοις 

δεν εµφανίζονται κορυφές σηµαντικής 

έντασης οι οποίες να οφείλονται στις 

µεταπτώσεις του Gd3+. Από το Σχήµα 4.6.4 

β, στο οποίο φαίνεται το φάσµα εκποµπής του  

συµπλόκου [Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] διακρίνεται σε πολύ χαµηλή ένταση µια κορυφή στα 

~585 nm. Στο Σχήµα 4.6.4 δ, στο οποίο φαίνεται το φάσµα εκποµπής του συµπλόκου 

[Gd2(L7’)2(acacF3)4], διακρίνεται µόνο µια κορυφή µικρής έντασης στα 585.7 nm η οποία 

µετάπτωση µπορεί να είναι οποιαδήποτε από τις µεταπτώσεις 9Do
5→9D5 (585.16 nm), 

9Do
5→9D6 (585.62 nm) ή 9Do

5→9F3 (585.15 nm).173 Aπό τον υπολογισµό της απόδοσης 

φθορισµού για τα δύο σύµπλοκα βρέθηκε ότι το σύµπλοκο [Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] έχει 

Φ=0.02% ενώ το αντίστοιχο σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες [Gd2(L7’)2(acacF3)4] έχει Φ=0.3. Τα 

φάσµατα διέγερσης σε λem=585 nm (Σχήµα 4.6.4 α, γ) δείχνουν την κορυφή του 

υποκαταστάτη L7’ και αποδεικνύουν έτσι ότι ο ελάχιστος φθορισµός τον οποίο έχουν τα 

σύµπλοκα προκαλείται από την απορρόφηση του αρωµατικού υποκαταστάτη.  
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Σχήµα 4.6.4. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Gd2(L7’)2(acacF3)4]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Gd2(L7’)2(acacF3)4]. 

 

Στο Σχήµα 4.6.5 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων 

[Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Tb2(L7’)2(acacF3)4] και στο Σχήµα 4.6.5A φαίνονται τα 

φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων χωρίς και µε β-δικετόνες. Στο φάσµα εκποµπής του 

συµπλόκου [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], παρατηρείται µια πλατιά κορυφή, πολύ µικρής 

έντασης στην περιοχή ~380-430 nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του υδρολυµένου 

υποκαταστάτη L7’. 
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Σχήµα 4.6.5Α. Φάσµατα Εκποµπής των 

Συµπλόκων [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Tb2(L7’)2(acacF3)4]. 

Παρατηρούµε ότι η κορυφή αυτή 

εξαφανίζεται πλήρως στο σύµπλοκο 

[Tb2(L7’)2(acacF3)4]. Αυτό σηµαίνει ότι 

γίνεται καλύτερη µεταφορά ενέργειας από τον 

L7’ στο σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες απ΄ ότι 

στο [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)]. Εντούτοις, οι 

κορυφές σε λ>480 nm, οι οποίες οφείλονται 

στις µεταπτώσεις του Tb3+, είναι χαµηλότερες 

σε ένταση στο σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες 

απ΄ότι στο [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)].   

Από το Σχήµα 4.6.5 β, δ, φαίνονται και για τα δύο σύµπλοκα, [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Tb2(L7’)2(acacF3)4], οι χαρακτηριστικές κορυφές των f→f ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του 

τρικατιόντος του τερβίου στα 489, 546, 586 και 620 nm. Μεγαλύτερη ένταση έχει η κορυφή 

στα 546 nm. Aπό τον υπολογισµό της απόδοσης φθορισµού για τα δύο σύµπλοκα βρέθηκε ότι 

το σύµπλοκο [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] έχει απόδοση φθορισµού Φ=19.2% ενώ το 

αντίστοιχο σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες [Tb2(L7’)2(acacF3)4] έχει Φ=0.54%. Το σύµπλοκο 

[Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] έχει την ψηλότερη απόδοση απ΄όλα τα σύµπλοκα µε την σειρά του 

υποκαταστάτη L7’. Η απόδοση φθορισµού του είναι ~35 φορές µεγαλύτερη από την απόδοση 

φθορισµού του αντίστοιχου συµπλόκου µε τις β-δικετόνες. Παρατηρούµε ότι η απόδοση 

φθορισµού του συµπλόκου [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] είναι λίγο µεγαλύτερη από την 

απόδοση φθορισµού του συµπλόκου [Τb(acac)3.3Η2Ο] σε ακετονιτρίλιο συγκέντρωσης 1 mM 

(Φ=19%)148 (ως προς το [Ru(bipy)3]·Cl2, λex=400 nm, Φ=2.8% σε νερό149). 
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Σχήµα 4.6.5. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Tb2(L7’)2(acacF3)4]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Tb2(L7’)2(acacF3)4]. 

 

Στο Σχήµα 4.6.6 φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής των συµπλόκων 

[Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Dy2(L7’)2(acacF3)4] και στο Σχήµα 4.6.6A φαίνονται τα 

φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων χωρίς και µε β-δικετόνες. Στα φάσµατα εκποµπής και των 

δύο συµπλόκων, [Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Dy2(L7’)2(acacF3)4], παρατηρείται µια 

πλατιά κορυφή στην περιοχή ~380-500 nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του 

υδρολυµένου υποκαταστάτη L7’. 
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Σχήµα 4.6.6A. Φάσµατα Εκποµπής των 

Συµπλόκων [Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και 

[Dy2(L7’)2(acacF3)4]. 

Παρατηρούµε ότι η κορυφή αυτή είναι 

µικρότερης έντασης στο σύµπλοκο 

[Dy2(L7’)2(acacF3)4] από την ίδια κορυφή 

στο σύµπλοκο [Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)]. 

Αυτό σηµαίνει ότι γίνεται καλύτερη 

µεταφορά ενέργειας από τον L7’ στο 

σύµπλοκο µε τις β-δικετόνες απ΄ ότι στο 

[Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)]. Το Σχήµα 

4.6.6 β  δείχνει το φάσµα εκποµπής του 

συµπλόκου [Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] στο 

οποίο διακρίνεται µια κορυφή πολύ µικρής 

έντασης στα 480 nm η οποία οφείλεται στην µετάπτωση 4F9/2 → 6H15/2 του µετάλλου. Το 

Σχήµα 4.6.6 δ  δείχνει το φάσµα εκποµπής του συµπλόκου [Dy2(L7’)2(acacF3)4] στο οποίο 

φαίνονται οι χαρακτηριστικές µεταπτώσεις του Dy3+ στα 480 και 575 nm.  

Aπό τον υπολογισµό της απόδοσης φθορισµού για τα δύο σύµπλοκα βρέθηκε ότι το σύµπλοκο 

[Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] έχει απόδοση φθορισµού 0.10% ενώ το αντίστοιχο σύµπλοκο µε 

τις β-δικετόνες [Dy2(L7’)2(acacF3)4] 0.22%. Το σύµπλοκο [Dy2(L7’)2(acacF3)4] έχει διπλάσια 

απόδοση φθορισµού απ΄ότι το αντίστοιχο σύµπλοκο χωρίς τις β-δικετόνες. Συγκρινόµενη η 

απόδοση φθορισµού των δύο συµπλόκων µε την απόδοση φθορισµού του συµπλόκου 

[Dy(acac)3.3Η2Ο] σε τολουόλιο συγκέντρωσης 1 mM (Φ=0.005%),148 (ως προς το 

[Ru(bipy)3]·Cl2, λex=400 nm, Φ=2.8% σε νερό149) παρατηρούµε ότι και τα δύο σύµπλοκα του 

Dy3+ έχουν κατά τουλάχιστον 20 φορές µεγαλύτερη απόδοση φθορισµού. 

ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 192 

 
Σχήµα 4.6.6. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] και [Dy2(L7’)2(acacF3)4]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα 

Εκποµπής Συµπλόκου [Dy2(L7’)2(acacF3)4]. 
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Πίνακας 4.6.1. Μήκη κύµατος διέγερσης (λexc.), εκποµπής (λem.), µοριακή απορροφητικότητα 

(ε), απορρόφηση στο λexc  (A), εµβαδόν της πιο έντονης κορυφής των µεταπτώσεων των Ln3+ 

(F)*, απόδοση φθορισµού (Φ %) των συµπλόκων [Ln2(L7’)2Xn] (X = -NO3, 
-Cl, n = 4) (Σειρά 

Α) και [Ln2(L7’)2(acacF3)4] (Σειρά Β). 

Μόριο λex 

(nm)  

λem 

(nm) 

ε××××103 

(Μ-1cm-1 ) 

A  F Φ 

(%) 

Σειρά Α       

[Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 280 619 7.95 7.95 3525 3 

[Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 280 647 19.6 19.6 24 0.01 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] 280 613 7.95 7.95 13773 12 

[Gd2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 280 585 16.6 16.7 63 0.02 

[Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 280 546 3.44 3.44 9665 19.2 

[Dy2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 280 575 7.95 7.95 122 0.10 

Σειρά Β       

[Pr2(L7’)2(acacF3)4] 280 619 49.5 49 675 0.09 

[Sm2(L7’)2(acacF3)4] 280 647 50.6 51 2284 0.31 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4] 280 613 34.5 34 11710 2.4 

[Gd2(L7’)2(acacF3)4] 280 585 41.9 42 169 0.03 

[Tb2(L7’)2(acacF3)4] 280 546 34.7 35 2714 0.54 

[Dy2(L7’)2(acacF3)4] 280 575 40.9 41 1302 0.22 
* Pr3+619 nm, Sm3+647 nm, Eu3+613 nm, Gd3+585 nm, Tb3+546 nm, Dy3+575 nm. 

 

Από τους υπολογισµούς των αποδόσεων φθορισµού των συµπλόκων µε τον υποκαταστάτη L7’ 

(Πίνακας 4.6.1), παρατηρούµε ότι για τα µέταλλα των Sm3+, Gd3+ και Dy3+ παρατηρείται 

αύξηση στην απόδοση φθορισµού κατά την ένταξη των β-δικετονών ενώ για τα µέταλλα των 

Pr3+ , Eu3+ και Tb3+ παρατηρήθηκε µείωση στην απόδοση φθορισµού κατά την ένταξη των β-

δικετονών. 

Η 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνη φαίνεται να βοηθά αποτελεσµατικά στην µεταφορά 

ενέργειας από τον αρωµατικό υποκαταστάτη στο µέταλλο µόνο στα σύµπλοκα µε τα µέταλλα 

των Sm3+
, Gd

3+
 και Dy3+. ∆ηλαδή στα σύµπλοκα αυτών των µετάλλων παρατηρήθηκε αύξηση 

στην απόδοση φθορισµού κατά την ένταξη των β-δικετονών. Τα σύµπλοκα της Σειράς Β (µε 

ενταγµένες β-δικετόνες στο µέταλλο) έχουν µεγαλύτερη απόδοση φθορισµού από τα 

σύµπλοκα της Σειράς Α (χωρίς ενταγµένες β-δικετόνες).  
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Ακριβώς το αντίθετο παρατηρήθηκε για τα σύµπλοκα µε τα µέταλλα Pr3+, Eu3+ και Tb3+. Στα 

σύµπλοκα αυτών των µετάλλων παρατηρήθηκε µείωση στην απόδοση φθορισµού κατά την 

ένταξη των β-δικετονών. Τα σύµπλοκα της Σειράς Β (µε ενταγµένες β-δικετόνες στο µέταλλο) 

έχουν µικρότερη απόδοση φθορισµού από τα σύµπλοκα της Σειράς Α (χωρίς ενταγµένες β-

δικετόνες).  

Aπό τον Πίνακα 4.6.2 παρατηρούµε ότι τα µέταλλα Sm3+
, Gd

3+
 και Dy3+ των οποίων στα 

σύµπλοκα παρατηρείται αύξηση στην απόδοση φθορισµού κατά την ένταξη των β-δικετονών, 

έχουν περιττό αριθµό ασύζευκτων ηλεκτρονίων στα f τροχιακά τους (Sm3+5, Gd3+7, 

Dy3+9). 

 

Πίνακας 4.6.2 Ηλεκτρονιακή ∆ιαµόρφωση, Ιοντική Ακτίνα και Ενεργειακή Κατάσταση 

Εκποµπής των Ln3+ (Ln=Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy). 

Στοιχείο Ηλεκτρονιακή 

 ∆ιαµόρφωση 

Ιοντική Ακτίνα  

Ln3+ (××××10-10 m) 

 Κατάσταση Εκποµπής Ln3+ (cm-1) 

 0 +3   

Pr   [Xe] 4f3 6s2 [Xe] 4f2 1,01 1D2 (17 000) 

Sm        [Xe] 4f6 6s2 [Xe] 4f5 0,97 4G5/2 (18 000) 

Eu        [Xe] 4f7 6s2 [Xe] 4f6 0,96 5D0 (17 500) 

Gd       [Xe] 4f7 5d1 6s2 [Xe] 4f7 0,94 6P7/2 (32 000) 

Tb           [Xe] 4f9 6s2 [Xe] 4f8 0,92 5D4 (22 000) 

Dy     [Xe] 4f10 6s2 [Xe] 4f9 0,91 4F9/2 (22 500) 

 

Tα µέταλλα Pr3+, Eu3+ και Tb3+ των οποίων στα σύµπλοκα παρατηρείται µείωση στην 

απόδοση φθορισµού κατά την ένταξη των β-δικετονών, έχουν ζυγό αριθµό ασύζευκτων 

ηλεκτονίων στα f τροχιακά τους (Pr3+2, Eu3+6, Tb3+8). 

Γνωρίζουµε ότι κατα την συµπλοκοποίηση των λανθανιδών τα f τροχιακά των µετάλλων δεν 

αλληλεπιδρούν σχεδόν καθόλου µε τα τροχιακά των υποκαταστατών και ότι οι δεσµοί οι 

οποίοι σχηµατίζουν µε τους υποκαταστάτες είναι σχεδόν καθαρά ιοντικοί. Εντούτοις φαίνεται 

ίσως η ένταξη της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης στο µέταλλο να επηρεάζει την κατανοµή 

της ηλεκτρονιακής πυκνότητας γύρω από το µέταλλο µε αποτέλεσµα ένταση των f→f 

µεταπτώσεων µέσα στο µέταλλο να αυξάνεται ή να µειώνεται ανάλογα. Από τα αποτελέσµατα 

φθορισµού παρατηρήσαµε ότι η εισαγωγή της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης σε ΛΕ
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σύµπλοκα µε µέταλλα τα οποία διαθέτουν περιττό αριθµό ηλεκτρονίων (Sm3+5, Gd3+7, 

Dy3+9) αυξάνει την ένταση των f→f µεταπτώσεων µέσα στο µέταλλο ενώ αντίθετα η 

εισαγωγή της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης σε σύµπλοκα µε µέταλλα τα οποία διαθέτουν 

ζυγό αριθµό ηλεκτρονίων (Pr3+2, Eu3+6, Tb3+8) µειώνει την ένταση των f→f 

µεταπτώσεων µέσα στο µέταλλο. 

Παρατηρώντας τον Πίνακα 4.6.2 βλέπουµε ότι οι ενεργειακές καταστάσεις των µετάλλων 

Sm
3+ (4G5/2, 18 000cm-1), Gd3+ (6P7/2, 32 000 cm-1) και Dy3+ (4F9/2, 22 500 cm-1), των οποίων 

στα σύµπλοκα παρατηρείται αύξηση στην απόδοση φθορισµού κατά την ένταξη των β-

δικετονών (µε περιττό αριθµό ασύζευκτων f ηλεκτρονίων) είναι σχετικά µεγαλύτερες από τις 

ενεργειακές καταστάσεις εκποµπής των µετάλλων Pr3+ (1D2, 17 000cm-1), Eu3+ (5D0, 17 500 

cm-1) και Tb3+ (5D4, 22 000 cm-1). Οι καταστάσεις εκποµπής των µετάλλων Sm3+, Gd3+ και 

Dy
3+ βρίσκονται πιο κοντά στην τριπλή ενεργειακή κατάσταση της 1,1,1-τριφθόρο-2,4-

πεντανεδιόνης (22 800 cm-1)154 απ΄ότι βρίσκονται οι αντίστοιχες ενεργειακές καταστάσεις των 

Pr
3+, Eu3+ και Tb3+. Αφού η διαφορά ενέργειας µεταξύ της τριπλής ενεργειακής κατάστασης 

της β-δικετόνης και της κατάστασης εκποµπής των µετάλλων Sm3+, Gd3+ και Dy3+ είναι πιο 

µικρή από την αντίστοιχη µε τα µέταλλα Pr3+, Eu3+ και Tb3+, η µεταφορά ενέργειας από την 

β-δικετόνη γίνεται πιο αποτελεσµατικά.  

Από τον Πίνακα 4.6.1 βλεπουµε ότι την πιο µεγάλη απόδοση φθορισµού έχει το σύµπλοκο 

[Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (Φ=19.2%), µετά το σύµπλοκο [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] (Φ=12%), 

µετά το [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (Φ=3.0%) και µετά το [Eu2(L7’)2(acacF3)4] (Φ=2.4%). Τα 

φάσµατα εκποµπής και των τεσσάρων αυτών συµπλόκων έδειξαν να γίνεται πλήρης µεταφορά 

ενέργειας από τον αρωµατικό υποκαταστάτη στο µέταλλο, µε αποτέλεσµα η ενέργεια αυτή να 

χάνεται από το σύµπλοκο εκπέµποντας φθορισµό χαρακτηριστικό του µετάλλου. 

Συγκρίνοντας τις αποδόσεις φθορισµού των διπυρηνικών συµπλόκων του Eu3+ µε τα 

µονοπυρηνικά σύµπλοκα του Eu3+, βλέπουµε ότι τα διπυρηνικά σύµπλοκα έχουν µεγαλύτερες 

τιµές. Αυτό ήταν αναµενόµενο αφού αυξάνοντας την πηγή φθορισµού (µέταλλο) αυξάνεται η 

συνολική απόδοση φθορισµού (Πίνακας 4.6.3). Η απόδοση φθορισµού των διπυρηνικών 

συµπλόκων του Eu3+ είναι µεγαλύτερη από την απόδοση φθορισµού του µονοπυρηνικών 

συµπλόκων, και για τα σύµπλοκα χωρίς β-δικετόνες και για τα σύµπλοκα µε τις ενταγµένες β-

δικετόνες. 
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 Πίνακας 4.6.3 Απόδοση Φθορισµού Μονοπυρηνικών και ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων του Eu3+ 

και Sm3+. 

Σύµπλοκα Eu3+ χωρίς β-δικετόνες Φ (%) Σύµπλοκα Sm3+ χωρίς β-δικετόνες Φ (%) 

[Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] 12 [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 0.01 

[Eu(L3)2Cl2(MeOH)2] 0.77 [Sm(L2)(NO3)3(H2O)].2H2O 0.15 

[Eu(L4)Cl3(MeOH)3].(MeOH) 0.22 [Sm(L6)(NO3)3(H2O)].2H2O 0.15 

[Eu(L2)Cl3(MeOH)2].(MeOH) 0.19 [Sm(L1)(NO3)3(H2O)].2H2O 0.07 

[Eu(L1)Cl3(MeOH)2].(MeOH) 0.14 [Sm(L3)2(NO3)3] 0.04 

[Eu(L6)Cl2(MeOH)3].(Cl-) 0.002 [Sm(L4)(NO3)3(H2O)] 0.04 

Σύµπλοκα Eu3+ µε β-δικετόνες Φ (%) Σύµπλοκα Sm3+ µε β-δικετόνες Φ (%) 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4] 2.4 [Sm2(L7’)2(acacF3)4] 0.31 

[Eu(L6)(acacF3)3] 2 [Sm(L3)(acacF3)3] 0.49 

[Eu(L3)(acacF3)3] 1.5 [Sm(L2)(acacF3)3] 0.28 

[Eu(L4)(acacF3)3] 1.4 [Sm(L4)(acacF3)3] 0.20 

[Eu(L2)(acacF3)3] 0.34 [Sm(L1)(acacF3)2(NO3)] 0.20 

[Eu(L1)(acacF3)2(MeOH)2] 0.28 [Sm(L6)(acacF3)3] 0.18 

 

To ίδιο όµως δεν συµβαίνει και µε τα σύµπλοκα του Sm3+. Συγκρίνοντας τις αποδόσεις των 

διπυρηνικών συµπλόκων του Sm3+ (µε ενταγµένες β-δικετόνες) µε τα µονοπυρηνικά 

σύµπλοκα (Πίνακας 4.6.3), βλέπουµε ότι υπάρχουν µονοπυρηνικά σύµπλοκα του Sm3+ µε 

µεγαλύτερες τιµές απόδοσης φθορισµού. Το διπυρηνικό σύµπλοκο του Sm3+ χωρίς τις β-

δικετόνες, [Sm2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)], έχει την µικρότερη απόδοση φθορισµού σε σύγκριση 

µε τα αντίστοιχα µονοπυρηνικά σύµπλοκα. Αυτό ίσως να οφείλεται σε πολύ µεγάλη ή πολύ 

µικρή ενεργειακή διαφορά της τριπλής κατάστασης του υποκαταστάτη L7’ και της ενεργειακή 

κατάστασης εκποµπής του Sm3+.  

 

Είναι γνωστό ότι υποκαταστάτες οι οποίοι περιέχουν αρωµατικούς δακτυλίους µπορούν, µέσω 

του αρωµατικού συστήµατος, να απορροφήσουν ενέργεια και να την µεταφέρουν 

αποτελεσµατικότερα στο µέταλλο σε σχέση µε λιγότερο αρωµατικούς υποκαταστάτες, όπως η 

υδρολυµένη τετραζίνη. Σε αυτά τα διπυρηνικά σύµπλοκα, η αρωµατική τετραζίνη 3,6-∆ις(2-

πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνη (L7) η οποία περιέχει τρεις αρωµατικούς δακτυλίους, κατά την 

συµπλοκοποίηση της υδρολύεται και «χάνει ένα αρωµατικό δακτύλιο» (L7’), δηλαδή ο 

αρωµατικός της χαρακτήρας µειώνεται. Εντούτοις, ο φθορισµός αυτών των διπυρηνικών 
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συµπλόκων είναι πολύ µεγάλος και συγκεκριµµένα το σύµπλοκο [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] 

έχει τον µεγαλύτερο φθορισµό από όλα τα σύµπλοκα τα οποία εξετάστηκαν (Φ=19.2%). Αυτό 

πιθανόν να οφείλεται στο ότι η τριπλή ενεργειακή κατάσταση της υδρολυµένης τετραζίνης να 

έχει ιδανική διαφορά ενέργειας µε την ενεργειακή κατάσταση εκποµπής του Tb3+. ∆ηλαδή να 

βρίσκεται πιο κοντά στην κατάσταση εκποµπής του µετάλλου µε αποτέλεσµα η µεταφορά 

ενέργειας από την υδρολυµένη τετραζίνη προς το Tb3+ να γίνεται πιο γρήγορα.  

 

Σύγκριση των αποδόσεων φθορισµού µε τις αποδόσεις διπυρηνικών συµπλόκων από την 

βιβλιογραφία, δείχνει ότι κάποια από τα σύµπλοκα αυτά έχουν πολύ καλύτερες ιδιότητες 

φθορισµού από τα γνωστά µέχρι στιγµής σύµπλοκα.  

Η απόδοση φθορισµού και των τεσσάρων συµπλόκων [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] (Φ=12%), 

[Eu2(L7’)2(acacF3)4] (Φ=2.4%), [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (Φ=19.2%), [Τb2(L7’)2(acacF3)4] 

(Φ=0.54%) συγκρίνεται µε την απόδοση φθορισµού συµπλόκων της βιβλιογραφίας (Πίνακας 

4.6.4). Από τον Πίνακα 4.6.4 βλέπουµε γενικά ότι σύµπλοκα τα οποία σχηµατίζουν γέφυρες 

οξυγόνου µε τα µέταλλα, έχουν αυξηµένες αποδόσεις φθορισµού. Τέτοια είναι τα σύµπλοκα 

του τερβίου 5 και 8, όπως και το σύµπλοκο του ευρωπίου 3. Μεγάλη απόδοση φθορισµού 

παρουσιάζουν και τα σύµπλοκα 2 και 6 µε το  ευρώπιο και το τέρβιο αντίστοιχα.  

Όπως έχουµε ήδη καταλάβει, η απόδοση φθορισµού ενός συµπλόκου εξαρτάται από πολλούς 

παράγοντες, εκτός από την διαφορά ενέργειας µεταξύ τριπλής κατάστασης υποκαταστάτη–

κατάστασης εκποµπής µετάλλου. Αυτοί είναι α) το είδος του µετάλλου, β) ο διαλύτης, γ) ο 

αριθµός ένταξης του, δ) η γεωµετρία του µορίου στον χώρο, ε) η µεταφορά ενέργειας από τον 

υποκαταστάτη στο µέταλλο. Οι παράγοντες αυτοί συµβάλλουν σχεδόν εξίσου στην απόδοση 

φθορισµού του συµπλόκου αφού µία πολύ µικρή αλλάγη σε οποιονδήποτε από αυτούς τους 

παράγοντες µπορεί να επιφέρει µεγάλες αλλαγές στην απόδοση φθορισµού. 
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5. Συζήτηση Αποτελεσµάτων Ιµιδαζολικών Υποκαταστατών και Συµπλόκων 

 

5.1 Σύνθεση Υποκαταστατών 

 

Όλοι οι ιµιδαζολικού τύπου υποκαταστάτες, L8-L15 συντέθηκαν µε την µέθοδο του 

Davidson,125 στην οποία η αµµωνία επιδρά στο βενζύλιο (2,2’-πυριδύλ) και στην συνέχεια µε 

µια βενζαλδεΰδη, όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.1.1. Το οξικό αµµώνιο είναι µια στερεή µορφή 

της αµµωνίας η οποία δηµιουργείται εύκολα µέσα από την διάσπαση του οξικού αµµωνίου.  

 

N

N

O

O
+ R CHO + CH3COONH4

CH3COOH

N

N

N

H
N

R

R= OCH3
, ,,OH Cl ,,

N

, H,

OH Cl  
 

Σχήµα 5.1.1. Αντίδραση Σχηµατισµού Ιµιδαζολικών Υποκαταστατών. 

 

Οι ιµιδαζολικοί υποκαταστάτες έχουν µια ιδιαιτερότητα σε σχέση µε τις άλλες δύο οµάδες 

υποκαταστατών, τις 1,2,4-τριαζίνες και τις βάσεις Schiff, ως προς την αποµόνωση των 

προϊόντων. Εκτός από το επιθυµητό προϊόν το οποίο έχει την µεγαλύτερη αναλογία, 

σχηµατίζονται 1) παραπροϊόν από την αντίδραση το οποίο αποµακρύνεται µε 

επαναλαµβανόµενες ανακρυσταλλώσεις µε διάφορους διαλύτες (Σχήµα 5.1.2) και 2) µαύρο 

αδιάλυτο παραπροϊόν σε µορφή πίσσας το οποίο είναι περίσσεια ποσότητα του µορίου 2,2’-

πυριδύλ το οποίο συµπυκνώνεται και δηµιουργεί άλλα παραπροϊόντα.126 Οι πιο πάνω 

δυσκολίες εξηγούν το γεγονός ότι εχτός από τους υποκαταστάτες L8,126,127 L10 
126,127 και L11 

126 οι υπόλοιποι υποκαταστάτες (L9, L12-L15) δεν υπάρχουν στην βιβλιογραφία. 
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(α) επιθυµητό προϊόν (β) παραπροϊόν
Για R=Η
(α) 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-φαίνυλο ιµιδαζόλιο (L9)
(β) 1-(2-πυριδοΰλ)-3-φαινυλιµιδαζό[1,5-a]πυριδίνη

(L8)

 
Σχήµα 5.1.2. Μηχανισµός Σχηµατισµού Ιµιδαζολικών Υποκαταστατών.  

 

Οι οργανικοί υποκαταστάτες L8-L15, είναι σταθερά µόρια στην στερεά κατάσταση και στο 

διάλυµα. ∆ιαλύονται σε οργανικούς διαλύτες όπως είναι το χλωροφόρµιο, το διχλωροµεθάνιο 

και το ακετονιτρίλιο όπως επίσης και στην µεθανόλη.  

 

5.2 Σύνθεση Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τους Ιµιδαζολικούς Υποκαταστάτες 

 

Συντέθηκαν δύο είδη λανθανιδικών συµπλόκων µε τους ιµιδαζολικούς υποκαταστάτες. 

Σύµπλοκα του γενικού τύπου [Ln(Lx)] (x=8-15) στα οποία ένας αρωµατικός υποκαταστάτης 

είναι ενταγµένος στο µέταλλο και σύµπλοκα του γενικού τύπου [Ln(Lx)(acacF3)3] (x=8-15) 

στα οποία ένας ιµιδαζολικού τύπου υποκαταστάτης και τρία µόρια β-δικετόνης εντάσσονται 

στο µέταλλο (Σχήµα 5.2.1). Μέχρι στιγµής η βιβλιογραφία δεν αναφέρει κανένα σύµπλοκο µε 

τους υποκαταστάτες αυτούς για τους πιο κάτω λόγους: α) Όπως αναφέρεται στο κεφάλαιο 

2.2.2 (Σύνθεση Ιµιδαζολικών Υποκαταστατών) η σύνθεση των υποκαταστατών αυτών είναι 

αρκετά δύσκολη επειδή σχηµατίζονται λάδια αντί για στερεά, ο καθαρισµός των οποίων είναι 

δύσκολος. Το ίδιο συµβαίνει και µε τα σύµπλοκα αυτών των υποκαταστατών. Τα 

περισσότερα σύµπλοκα τα οποία έχουν συντεθεί έχουν σχηµατιστεί σε µορφή λαδιού των 

οποίων η στερεοποίηση είναι χρονοβόρα διαδικασία και όχι πάντα επιτυχής. β) Οι αποδόσεις 

σχηµατισµού των συµπλόκων είναι αρκετά µικρές (41-53%).  
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Σχήµα 5.2.1. Πορεία Σύνθεσης Συµπλόκων µε Ιµιδαζολικού Τύπου Υποκαταστάτες. 

 

Όλα τα σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες L8-L15 είναι σταθερά στην στερεά κατάσταση και 

στο διάλυµα. Τα σύµπλοκα του γενικού τύπου [Ln(Lx)] (x=8-15), τα οποία περιέχουν µόνο 

τον αρωµατικό αζωτούχο υποκαταστάτη ενταγµένο στο µέταλλο, είναι διαλυτά στο νερό ενώ 

τα σύµπλοκα του γενικού τύπου [Ln(Lx)(acacF3)3] (x=8-15), τα οποία περιέχουν και τον 

αρωµατικό υποκαταστάτη (L8-L15) και µόρια β-δικετόνης ενταγµένα στο µέταλλο, είναι 

αδιάλυτα στο νερό και διαλύονται σε διαλύτες όπως είναι το χλωροφόρµιο, το 

διχλωροµεθάνιο, το ακετονιτρίλιο αλλά και σε αλκοόλες (αιθανόλη, ισοπροπανόλη), κυρίως 

στην µεθανόλη.  

 

5.3 Φασµατοσκοπία 1Η-ΝΜR και Παραµαγνητικό 1Η-ΝΜR 

 

Τα σύµπλοκα των λανθανιδών µε τους ιµιδαζολικούς υποκαταστάτες χαρακτηρίστηκαν µε 

φασµατοσκοπία 1H-NMR και παραµαγνητικό 1H-NMR σε D2O, CD3OD, CD3CN και CDCl3. 

Τα Σχήµατα των φασµάτων NMR των υποκαταστατών και των συµπλόκων καθώς και οι 

Πίνακες µε τις αντίστοιχες χηµικές µετατοπίσεις φαίνονται στα Σχήµατα 5.3.1 – 5.3.5 και 

στους Πίνακες 5.3.1 – 5.3.5. 

Στον Πίνακα 5.3.1 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τον ιµιδαζολικού 

τύπου υποκαταστάτη L8 όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.3.1.  

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.3.1 (αριστερά), τα σύµπλοκα [Sm(L8)(acacF3)3] (42) και 

[Eu(L8)(acacF3)3] (44) εµφανίζουν χηµικές µετατοπίσεις µεγαλύτερες των 10 ppm οι οποίες 

οφείλονται στα αρωµατικά πρωτόνια Η1, Η1’, Η3 και Η3’ τα οποία βρίσκονται δίπλα ή κοντά 

στα άζωτα τα οποία είναι ενταγµένα µε το παραµαγνητικό κέντρο. Το Η1 στον υποκαταστάτη 

L8 βρίσκεται στα 9.13 ppm ενώ στα σύµπλοκα [Sm(L8)(acacF3)3] (42) και [Eu(L8)(acacF3)3] 

(44)  µετατοπίζεται σε µεγαλύτερες τιµές, στα 10.91 και 13.90 αντίστοιχα. Και για τα δύο ΛΕ
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σύµπλοκα το Η1 µετατοπίστηκε σε µικρότερο πεδίο. Το ίδιο συµβαίνει και µε το πρωτόνιο 

Η3, το οποίο στον ελεύθερο υποκαταστάτη L8 βρίσκεται στα 8.19 ppm και στο σύµπλοκο 

[Sm(L8)(acacF3)3] (42) µετατοπίζεται στα 8.60 ppm και στο [Eu(L8)(acacF3)3] (44) στα 13.90 

ppm. Παρατηρούµε ότι και για τα δύο σύµπλοκα το πρωτόνιο µετατοπίστηκε σε χαµηλότερο 

πεδίο.      

 

 
 

Σχήµα 5.3.1. Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L8 και των Συµπλόκων µε β-δικετόνες 

[Sm(L8)(acacF3)3], [Eu(L8)(acacF3)3] (αριστερά) και χωρίς β-δικετόνες [Pr(L8)(NO3)3(H2O)], 

[Eu(L8)Cl3(MeOH)3] (δεξιά). 

 

Μικρότερη µετατόπιση αλλά µεγάλη διεύρυνση των κορυφών παρουσιάζουν τα σύµπλοκα 

[Pr(L8)(NO3)3(H2O)], [Eu(L8)Cl3(MeOH)3] (Σχήµα 5.3.1, δεξιά). Παρατηρούµε ότι η πλατιά 

κορυφή του υποκαταστάτη L8, η οποία βρίσκεται µεταξύ 7.50–8.0 ppm και οφείλεται στα 

πρωτόνια Η4, Η2’’, Η4 και Η4’’, στο σύµπλοκο [Pr(L8)(NO3)3(H2O)] (39) σχάζεται και τα 

τέσσερα πρωτόνια δίνουν διαφορετική χηµική µετατόπιση. Η ίδια κορυφή του υποκαταστάτη 

L8, η οποία βρίσκεται µεταξύ 7.50–8.0 ppm, στο σύµπλοκο [Eu(L8)Cl3(MeOH)3] (43) 

µετατοπίζεται στα 7.50–8.0 ppm (µετατόπιση προς µικρότερο πεδίο).    
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Πίνακας 5.3.1. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L8. [Sm(L8)(acacF3)3] (42), [Eu(L8)(acacF3)3] (44), [Pr(L8)(NO3)3(H2O)] (39), 

[Eu(L8)Cl3(MeOH)3] (43). 

δ (ppm) L8 

(CDCl3) 

L8 

(CD3OD) 

42 

(CDCl3) 

44 

 (CDCl3) 

39 

(CD3OD) 

43 

 (CD3OD) 

H1 9.13 8.60 10.91 13.90 8.63 8.83 

H2 7.44 7.37 7.46 8.23 7.42 7.52 

H3 8.19 8.07 8.60 13.90 8.06 8.27 

H4 7.76 7.78 7.74 8.23 7.82 8.14 

H1’ 9.13 8.60 8.60 12.54 8.63 8.83 

H2’ 7.01 7.37 6.94 7.78 7.42 7.52 

H3’ 8.16 8.07 8.60 12.54 8.06 8.27 

H4’ 7.76 7.78 7.74 8.23 7.82 8.14 

H1’’ 7.44 7.50 7.62 9.42 7.59 7.62 

H2’’ 8.04 7.78 7.93 9.42 7.82 8.14 

H3’’ 7.01 7.50 6.94 7.78 7.59 7.62 

H4’’ 8.04 7.78 7.93 9.42 7.82 8.14 

H5’’ 7.44 7.50 7.46 7.78 7.59 7.62 

(-CH3)δικ. - - 2.21 2.74 - - 

(-CH)δικ. - - 1.72 1.37 - - 

 

Στον Πίνακα 5.3.2 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τον ιµιδαζολικού 

τύπου υποκαταστάτη L9 όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.3.2.  
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Σχήµα 5.3.2. Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L9 και των Συµπλόκων 

[Sm(L9)(NO3)3(H2O)] και [Eu(L9)Cl3(MeOH)3]. 

 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.3.2 οι κορυφές οι οποίες οφείλονται στα αρωµατικά πρωτόνια 

για το σύµπλοκο [Eu(L9)Cl3(MeOH)3] (49) έχουν διευρυνθεί και µετατοπίστηκαν προς τα 

αριστερά. Συγκεκριµένα τo H1 µετατοπίστηκε κατά 0.15 ppm. Ιδιαιτερότητα παρουσιάζει το 

σύµπλοκο [Sm(L9)(NO3)3(H2O)] (48) του οποίου σχεδόν όλα τα αρωµατικά πρωτόνια τα 

οποία βρίσκονται κοντά στο παραµαγνητικό µέταλλο έχουν ξεχωρίσει και δίνουν διαφορετικό 

σήµα. Το Η1 µετατοπίστηκε σε τιµές χαµηλότερου πεδίου κατά 0.35 ppm ενώ τα πρωτόνια 

Η3 και Η3’ έδωσαν ξεχωριστές κορυφές. 

    

Πίνακας 5.3.2. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L9. [Sm(L9)(NO3)3(H2O)] (48), [Eu(L9)Cl3(MeOH)3] (49).  

δ (ppm) L9 (D2O/DCl) 48 (D2O/DCl) 49 (D2O/DCl) 

H1 8.20 8.55 8.35 

H2 7.28 7.41 7.35 

H3 7.74 8.55 7.86 ΛΕ
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H4 7.46 7.54 7.54 

H1’ 8.20 8.05 8.35 

H2’ 7.28 7.41 7.35 

H3’ 7.74 7.93 7.86 

H4’ 7.46 7.54 7.54 

H1’’ 6.77 7.19 6.97 

H2’’ 6.09 6.62 6.25 

H3’’ 6.09 6.62 6.25 

H4’’ 6.77 6.82 6.97 

-NH 4.78 - - 

 

Στον Πίνακα 5.3.3 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τον ιµιδαζολικού 

τύπου υποκαταστάτη L10 όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.3.3.  

Aπό το Σχήµα 5.3.3 παρατηρούνται πολύ µεγάλες χηµικές µετατοπίσεις και διεύρυνση των 

κορυφών και για τα δύο σύµπλοκα (51, 52). Τα αρωµατικά πρωτόνια για το σύµπλοκο 

[Sm(L10)(acacF3)3] (51) έχουν µετατοπιστεί προς τα δεξιά κατά ~ 0.8 ppm ενώ το σύµπλοκο 

[Eu(L10)(acacF3)3] (52) παρουσιάζει µετατόπιση προς τα αριστερά κατά ~ 4 ppm. Επίσης, η 

κορυφή η οποία οφείλεται στα πρωτόνια της µέθοξυ-οµάδας του αρωµατικού υποκαταστάτη 

(-OCH3) έχει µετατοπιστεί από 3.90 ppm δεξιά στα 3.78 ppm για το σύµπλοκο του σαµαρίου 

και αριστερά στα 4.13 ppm για το αντίστοιχο σύµπλοκο του ευρωπίου.  
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Σχήµα 5.3.3. Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L10 και των Συµπλόκων 

[Sm(L10)(acacF3)3] και [Eu(L10)(acacF3)3]. 

 

Πίνακας 5.3.3. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L10. [Sm(L10)(acacF3)3] (51) και [Eu(L10)(acacF3)3] (52).  

δ (ppm) L10 (CDCl3) 51 (CDCl3) 52 (CDCl3) 

H1 8.62 9.42 12.80 

H2 7.77 7.43 9.96 

H3 8.32 8.65 11.56 

H4 7.99 7.75 10.23 

H1’ 8.62 8.33 11.71 

H2’ 7.77 7.13 8.84 

H3’ 8.32 8.04 10.23 

H4’ 7.99 7.67 9.96 

H1’’ 7.24 7.13 8.86 

H2’’ 7.02 6.79 7.54 

H3’’ 7.02 6.97 7.51 

H4’’ 7.24 6.99 7.75 

-OCH3 3.90 3.78 4.13 ΛΕ
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(-CH3)δικ. - 2.19 2.20 

(-CH)δικ. - 1.48 1.39 

 

Στον Πίνακα 5.3.4 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τον ιµιδαζολικού 

τύπου υποκαταστάτη L11 όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.3.4.  

 
Σχήµα 5.3.4. Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L11 και του Συµπλόκου 

[Eu(L11)(acacF3)3]. 

 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.3.4, οι κορυφές του συµπλόκου [Eu(L11)(acacF3)3] (54) οι 

οποίες οφείλονται στα πρωτόνια του αρωµατικού υποκαταστάτη L11 έχουν µετακινηθεί προς 

τα αριστερά, σε τιµές µικρότερου πεδίου. Πιο συγκεκριµένα, τα αρωµατικά πρωτόνια Η1 και 

Η3 τα οποία στον ελεύθερο υποκαταστάτη βρίσκονται στα 8.67 ppm, στο σύµπλοκο το Η1 

µετακινήθηκε στα 21.4 ppm και το Η4 στα 14.8 ppm. 

 

Πίνακας 5.3.4. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR Μονοπυρηνικού Συµπλόκου µε τον 

Υποκαταστάτη L11. [Eu(L11)(acacF3)3] (54).  

δ (ppm) L11 (CDCl3) 54 (CDCl3) 

H1 8.67 21.4 

H2 7.26 7.41 ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 208 

H3 8.67 14.8 

H4 7.81 8.43 

H1’ 7.81 8.43 

H2’ 7.26 7.44 

H3’ 8.30 8.92 

H4’ 8.67 9.27 

H1’’ 7.45 8.92 

H2’’ 7.96 7.91 

H3’’ 7.96 7.91 

H4’’ 7.45 8.43 

-ΝΗ 3.51 - 

(-CH3)δικ. - 1.64 

(-CH)δικ. - 1.22 

 

Στον Πίνακα 5.3.5 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τον ιµιδαζολικού 

τύπου υποκαταστάτη L14 όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.3.5.  

Το Σχήµα 5.3.5 δείχνει το φάσµα του συµπλόκου [Eu(L14)Cl3(MeOH)3]. Οι χηµικές 

µετατοπίσεις των πρωτονίων δύο πυριδινικών δαχτυλίων οι οποίοι είναι ενταγµένοι στο 

µέταλλο, είναι περίπου οι ίδιες ενώ ο τρίτος πυριδινικός δαχτύλιος δίνει δοαφορετικά σήµατα. 

Τα δύο πρωτόνια Η1 και Η1’’ δίνουν µία κορυφή στα 8.43 ppm η οποία αλληλεπικαλύπτεται 

µε την κορυφή την οποία δίνουν τα πρωτόνια Η3 και Η3’’ στα 8.16 ppm. Τα αντίστοιχα 

πρωτόνια Η1’ και Η3’, του µη ενταγµένου δαχτυλίου, δίνουν µία κορυφή στα 8.01 ppm.  
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Σχήµα 5.3.5. Φάσµα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L14 και του Συµπλόκου 

[Eu(L14)Cl3(MeOH)3]. 

 

Πίνακας 5.3.5. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR Μονοπυρηνικoύ Συµπλόκου µε τον 

Υποκαταστάτη L14. [Eu(L14)Cl3(MeOH)3] (60).  

δ (ppm) L14 (CD3OD) 60 (CD3OD) 

H1 8.34 8.42 

H2 7.40 7.46 

H3 8.09 8.16 

H4 7.96 7.99 

H1’ 8.34 8.01 

H2’ 7.40 7.46 

H3’ 8.09 8.01 

H4’ 7.96 7.89 

H1’’ 8.34 8.42 

H2’’ 7.40 7.46 

H3’’ 8.09 8.16 

H4’’ 7.96 7.99 ΛΕ
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Οι µελέτες των φασµάτων NMR έδειξαν σηµαντική µετατόπιση του αρωµατικού πρωτονίου 

το οποίο βρίσκεται κοντινότερα στο παραµαγνητικό µέταλλο και διαπλάτυνση των κορυφών 

οι οποίες οφείλονται στα ενταγµένα πρωτόνια των υποκαταστατών. Η µετατόπιση του 

αρωµατικού πρωτονίου το οποίο βρίσκεται κοντά στο πραµαγνητικό µέταλλο µπορεί να είναι 

προς µεγαλύτερες τιµές δ ή προς πολύ µικρότερες. Αυτό εξαρτάται από την διαµόρφωση του 

µορίου στο χώρο ως προς το εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο του οργάνου. Ο 

παραµαγνητισµός των συµπλόκων και συνεπώς το µεγάλος εύρος των κορυφών των 

φασµάτων του παραµαγνητικού 1H-NMR δυσχαιρένει την ακριβή ταυτοποίηση των 

πρωτονίων των συµπλόκων µε τους ιµιδαζολικούς υποκαταστάτες.  

Η γενική τάση η οποία παρατηρήθηκε, ότι τα σύµπλοκα του ευρωπίου δίνουν πιο ευρείες 

κορυφές από τα σύµπλοκα του σαµαρίου, οφείλεται στο ότι το ευρώπιο είναι «περισσότερο 

παραµαγνητικό» από το σαµάριο επειδή το Eu3+ έχει 6 ασύζευκτα ηλεκτρόνια ενώ το Sm3+ 

έχει 5.  

 

5.4 Φασµατοσκοπία Υπεριώδους  

 

Τα Σχήµατα των φασµάτων υπεριώδους φασµατοσκοπίας των ιµιδαζολικών υποκαταστατών 

και των συµπλόκων καθώς και ο Πίνακας µε τις αντίστοιχες απορροφήσεις φαίνονται στα 

Σχήµατα 5.4.1 – 5.4.6 και στον Πίνακα 5.4.1. 

Για την φασµατοσκοπία υπεριώδους των ιµιδαζολικών υποκαταστατών και των συµπλόκων 

τους παρασκευάστηκαν διαλύµατα συγκεντρώσεων 1×10-5 Μ.  

 

Στο Σχήµα 5.4.1 φαίνονται τα φάσµατα απορρόφησης του υποκαταστάτη 4,5-∆ις-(2-

πυριδύλ)-2-φαίνυλο ιµιδαζόλιο (L8) και των συµπλόκων [Sm(L8)(acacF3)3] και 

[Eu(L8)(acacF3)3] σε χλωροφόρµιο. Ο υποκαταστάτης 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-φαίνυλο 

ιµιδαζόλιο εµφανίζει τρεις κορυφές µικρής έντασης οι οποίες αλληλεπικαλύπτονται στα 290, 

318 και 333 nm οι οποίες οφείλονται στις n→π* ή π→π* µεταπτώσεις των αρωµατικών 

δακτυλίων.142 Η 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 286.5 nm 

η οποία οφείλεται στην µετάπτωση π→π*, χαρακτηριστική της ενολικής µορφής των β-

δικετονών.143 Τα σύµπλοκα [Sm(L8)(acacF3)3] και [Eu(L8)(acacF3)3] εµφανίζουν ένα µέγιστο 

απορρόφησης στα 292 nm και 291 nm αντίστοιχα (Πίνακας 5.4.1) το οποίο είναι το άθροισµα 

των απορροφήσεων της 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνης στα 286.5 nm και της κορυφής του 

υποκαταστάτη L9 στα 290 nm. Η κορυφή των συµπλόκων στα 291-292 nm είναι 
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µετατοπισµένη σε µεγαλύτερες τιµές κυµαταριθµών, σε σχέση µε της 1,1,1-τριφθορο-2,4-

πεντανεδιόνης στα 286.5 nm και του υποκαταστάτη L8 στα 290 nm. 

 
Σχήµα 5.4.1. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκων [Ln(L8)(acacF3)3] (Ln=Sm3+–42), Eu3+–44) 

µε τον Υποκαταστάτη L8 (C=1×10-5 Μ).  

 

Τα σύµπλοκα [Sm(L8)(acacF3)3] και [Eu(L8)(acacF3)3] εµφανίζουν επίσης δύο κορυφές πολυ 

µικρής έντασης («ώµους»), στα 340 και 342 nm αντίστοιχα οι οποίες οφείλονται στην κορυφή 

του υποκαταστάτη L8 στα 333 nm.  

Στο Σχήµα 5.4.2 φαίνεται το φάσµα απορρόφησης του ίδιου υποκαταστάτη, 4,5-∆ις-(2-

πυριδύλ)-2-φαίνυλο ιµιδαζόλιο (L8) και του συµπλόκου [Tb(L8)(acacF3)3] σε µεθανόλη. Ο 

υποκαταστάτης 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-φαίνυλο ιµιδαζόλιο (L8) εµφανίζει ένα µέγιστο 

απορρόφησης στα 304 nm και δύο κορυφές πολύ µικρής έντασης («ώµους») στα  223 και 287 

nm. Η 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 275 nm. Το 

σύµπλοκο [Tb(L8)(acacF3)3] εµφανίζει τρεις κορυφές στα 269, 298.5 και 369.5 nm. Η κορυφή 

στα 269 nm είναι το άθροισµα των απορροφήσεων της 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνης στα 

275 nm και του υποκαταστάτη L8 στα 223 nm, η οποία είναι µετατοπισµένη σε µεγαλύτερες 

τιµές κυµαταριθµών. Οι άλλες δύο κορυφές στα 298.5 και 369.5 nm οφείλονται στις 

απορροφήσεις του υποκαταστάτη στα 287 και 304 nm αντίστοιχα.  
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Σχήµα 5.4.2. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Tb(L8)(acacF3)3] µε τον Υποκαταστάτη L8 

(C=1×10-5 Μ).   

 

Τα φάσµατα απορρόφησης του υποκαταστάτη 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-υδροξυφαίνυλο) 

ιµιδαζόλιο (L9) και των συµπλόκων [Sm(L9)(NO3)3(H2O)] και [Eu(L9)Cl3(MeOH)3] σε 

µεθανόλη φαίνονται στο Σχήµα 5.4.3. 

 
Σχήµα 5.4.3. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκων [Ln(L9)Χn] (Ln=Sm3+–48, Eu3+–49, x=-

NO3, -Cl, MeOH, H2O, n=4-6)  µε τον Υποκαταστάτη L9 (C=1×10-5 Μ).  
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Ο υποκαταστάτης 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-υδροξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L9) εµφανίζει µία 

κορυφή απορρόφησης στα 294 nm και µία κορυφή στα 389 nm η οποία φαίνεται σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις (1 mM). Τα δύο σύµπλοκα [Sm(L9)(NO3)3(H2O)] και 

[Eu(L9)Cl3(MeOH)3] εµφανίζουν ένα µέγιστο απορρόφησης στα 294 και 293 nm αντίστοιχα, 

το οποίο οφείλεται στην απορρόφηση του υποκαταστάτη στα 293 nm.        

 

Στο Σχήµα 5.4.4 φαίνονται οι απορροφήσεις του υποκαταστάτη 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-

µεθοξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L10) και των αντίστοιχων συµπλόκων [Sm(L10)(acacF3)3] και 

[Eu(L10)(acacF3)3] σε χλωροφόρµιο. Ο υποκαταστάτης 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4 

µεθοξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L10) εµφανίζει ένα µέγιστο απορρόφησης στα 292 nm και µία 

κορυφή πολύ µικρής έντασης («ώµο») στα 338 nm.  

 
Σχήµα 5.4.4. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκων [Ln(L10)(acacF3)3] (Ln=Sm3+–51, Eu3+–52) 

µε τον Υποκαταστάτη L10 (C=1×10-5 Μ). 

 

Η 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 286.5 nm. Τα 

σύµπλοκα [Sm(L10)(acacF3)3] και [Eu(L10)(acacF3)3] εµφανίζουν µέγιστo απορρόφησης στα 

291 και 289 nm αντίστοιχα το οποίο είναι το άθροισµα των απορροφήσεων της 1,1,1-

τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνης στα 286.5 nm και του υποκαταστάτη L10 στα 292 nm. Τα δύο 

σύµπλοκα του Sm3+ (51) και Eu3+ (52) εµφανίζουν επίσης δύο κορυφές µικρότερης έντασης 

(«ώµους») στα 349 και 348 nm αντίστοιχα οι οποίες οφείλονται στην απορρόφηση του 

υποκαταστάτη L10 στα 338 nm. Οι κορυφές αυτές (στα 349 και 348 nm) είναι µετατοπισµένες ΛΕ
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σε µεγαλύτερες τιµές κυµαταριθµών σε σχέση µε τον υποκαταστάτη (338 nm). Παρατηρείται 

επίσης ότι τα σύµπλοκα [Sm(L10)(acacF3)3] και [Eu(L10)(acacF3)3], σε µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις (1 mM) εµφανίζουν δύο κορυφές στα 610 και 608 nm αντίστοιχα oι οποίες 

οφείλονται σε µεταφορά φορτίου από τον υποκαταστάτη L10 στο µέταλλο.142 

 

Tα φάσµατα απορρόφησης του υποκαταστάτη 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-χλωροφαίνυλο) 

ιµιδαζόλιο (L11) και του συµπλόκου [Eu(L11)(acacF3)3] σε χλωροφόρµιο φαίνονται στο 

Σχήµα 5.4.5. 

 
Σχήµα 5.4.5. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Εu3+(L11)(acacF3)3] µε τον Υποκαταστάτη 

L11 (C=1×10-5 Μ). 

 

O υποκαταστάτης 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-χλωροφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L11) εµφανίζει ένα 

µέγιστο απορρόφησης στα 315 nm και µία κορυφή µικρότερης έντασης («ώµο») στα 297 nm. 

Σε µεγαλύτερη συγκέντρωση o L11 εµφανίζει επίσης µια κορυφή πολύ µικρής έντασης στα 

444 nm. Η 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 286.5 nm. Το 

σύµπλοκο [Εu3+(L11)(acacF3)3] εµφανίζει ένα µέγιστο απορρόφησης στην περιοχή 300 nm το 

οποίο είναι το άθροισµα των απορροφήσεων του υποκαταστάτη L11 στα 297 και 320 nm και 

της 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνης στα 286.5 nm. Στα 360 nm φαίνεται χαρακτηριστική 

κορυφή του ιόντος Eu3+ η οποία οφείλεται στις ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις στα f τροχιακά. 

Οι απορροφήσεις συνοψίζονται στον Πίνακα 5.4.1.   ΛΕ
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Σχήµα 5.4.6. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Pr3+(L12)(acacF3)3] µε τον Υποκαταστάτη 

L12 (C=1×10-5 Μ). 

 

Το Σχήµα 5.4.6 δείχνει τα φάσµατα απορροφήσεων του υποκαταστάτη 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-

(2-υδροξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L12) και του συµπλόκου [Pr(L12)(acacF3)3] σε χλωροφόρµιο. 

Ο υποκαταστάτης 4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(2-υδροξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο (L12) εµφανίζει 

µέγιστο απορρόφησης στα 337 nm και µία κορυφή µικρότερης έντασης στα 271 nm. Η 1,1,1-

τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 286.5 nm. Το σύµπλοκο 

[Pr3+(L12)(acacF3)3] εµφανίζει µία κορυφή στα 339 nm, η οποία οφείλεται στην απορρόφηση 

του υποκαταστάτη L12 στα 337 nm και µία κορυφή µικρότερης έντασης («ώµο») στα 282 nm 

η οποία οφείλεται στην απορρόφηση του υποκαταστάτη στα 271 nm. Οι απορροφήσεις 

συνοψίζονται στον Πίνακα 5.4.1.          

 

Η φασµατοσκοπία υπεριώδους των ιµιδαζολικών υποκαταστατών και των συµπλόκων τους 

έδειξε ότι όλοι οι υποκαταστάτες, L8-L15, εµφανίζουν µέγιστα απορροφήσεων από 290-390 

nm τα οποία οφείλονται στις n→π* ή π→π* µεταπτώσεις του υποκαταστάτη.142 

Από τον Πίνακα 5.4.1 παρατηρούµε ότι η υποκατάσταση στην –όρθο και –πάρα θέση του 

δακτυλίου των ιµιδαζολικών υποκαταστάτων µετατοπίζει το µέγιστο απορρόφησης σε 

διαφορετικές τιµές µήκους κύµατος. Η εισαγωγή υδροξυλίου –ΟΗ στην –όρθο θέση (L12, 337 

nm) προκάλεσε µετατόπιση του µέγιστου απορρόφησης σε µικρότερη ενέργεια, κατά 33 nm, 

σε σχέση µε τον υποκαταστάτη L8 (304 nm), ενώ εισαγωγή της ίδιας οµάδας σε –πάρα θέση 

(L9, 293 nm) µετατόπισε το µέγιστο σε µεγαλύτερη ενέργεια κατά 11 nm.  ΛΕ
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Η εισαγωγή του ηλεκτραρνητικού χλωρίου –Cl στην –πάρα θέση (L11, 320 nm) προκάλεσε 

ελάχιστη µετατόπιση του µέγιστου απορρόφησης σε µικρότερη ενέργεια, κατά 2 nm, σε 

σχέση µε τον υποκαταστάτη L8 (318 nm) ενώ εισαγωγή της ηλεκτροθετικής µεθόξυ οµάδας –

OCH3 σε –πάρα θέση (L10, 292 nm) µετατόπισε το µέγιστο σε µικρότερη ενέργεια κατά 26 

nm.  

Οι υπολογισµοί της ενέργειας των τροχιακών ΗΟΜΟ (Highest Occupied Molecular Orbital) 

και LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) των υποκαταστατών L8–L15 (Κεφάλαιο 

5.6) έδειξαν ότι η αντικατάσταση σε ο– και π–θέση οµάδων διαφορετικής 

ηλεκτραρνητικότητας προκαλεί µεταβολή στην διαφορά ενέργειας ∆ΕLUMO(π*)–ΗΟΜΟ(π). Η 

αντικατάσταση των οµάδων –ΟΗ (L9), –ΟCH3 (L10) και –Cl (L11) σε π–θέση προκαλεί 

µείωση στην ενέργεια στην διαφορά ενέργειας ∆ΕLUMO(π*)–ΗΟΜΟ(π), εποµένως αύξηση του 

µήκους κύµατος απορρόφησης (Πίνακας 5.4.1). Το αντίθετο συµβαίνει όταν αντικατάσταση 

των οµάδων –ΟΗ (L12) και –Cl (L13) γίνεται σε ο–θέση. Η διαφορά ενέργειας ∆ΕLUMO(π*)–

ΗΟΜΟ(π) αυξάνεται µε αποτέλεσµα η µετάπτωση να γίνεται σε µικρότερο µήκος κύµατος.  

 

Παρόµοια εργασία η οποία έγινε για τα µόρια τα οποία φαίνονται στο Σχήµα 5.4.7 έδειξε ότι 

τα HOMO τροχιακά είναι π–τροχιακά τα οποία αποτελούνται κυρίως από τα ατοµικά 

τροχιακά της ινδόλης ενώ τα LUMO είναι π*–τροχιακά τα οποία αποτελούνται κυρίως από τα 

ατοµικά τροχιακά του πυριδινικού δακτυλίου.179,180 Εποµένως, η εισαγωγή ηλεκτραρνητικών 

χλωρίων (Χ=–Cl) στην ινδόλη αυξάνει την ενεργειακή διαφορά LUMO(π*) –ΗΟΜΟ(π) 

(επειδή µειώνει την ενέργεια των HOMO τροχιακών) ενώ η εισαγωγή της ηλεκτροθετικής 

µεθόξυ οµάδας (Χ=–ΟCH3) µειώνει την διαφορά ενέργειας LUMO(π*) –ΗΟΜΟ(π) (επειδή 

αυξάνει την ενέργεια των HOMO τροχιακών). 179,180    
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Σχήµα 5.4.7 Μόρια στα Οποία Μελετήθηκε η Επίδραση της Εισαγωγής Οµάδων 
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Η 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 286.5 nm σε 

χλωροφόρµιο και στα 275 nm σε µεθανόλη η οποία οφείλεται στην µετάπτωση π→π*, 

χαρακτηριστική της ενολικής µορφής των β-δικετονών.143 

Στα φάσµατα απορρόφησης των συµπλόκων, οι κορυφές οι οποίες οφείλονται στους 

υποκαταστάτες, είναι µετατοπισµένες σε µεγαλύτερες τιµές κυµαταριθµών (σε σχέση µε τους 

ελεύθερους υποκαταστάτες) λόγω της επέκτασης του απεντοπισµένου ηλεκτρονιακού νέφους 

η οποία προκαλείται από την ένταξη του µετάλλου. Γενικά παρατηρήθηκε µια γενική τάση τα 

σύµπλοκα του Sm3+ να έχουν πιο πλατιές κορυφές απορρόφησης από τα αντίστοιχα σύµπλοκα 

του Eu3+. Αυτό ίσως να οφείλεται στο γεγονός ότι επειδή το Eu3+ είναι λίγο πιο µικρό από το 

Sm3+ εποµένως η ελάχιστη αλληλεπίδραση των f τροχιακών του Eu3+ µε τα τροχιακά του 

αρωµατικού υποκαταστάτη είναι λίγο µεγαλύτερη από την ίδια αλληλεπίδραση των 

συµπλόκων µε το Sm3+.  

 Σε κάποιες περιπτώσεις στα φάσµατα απορρόφησης των συµπλόκων παρατηρήθηκαν 

κορυφές σε µεγαλύτερα από 350 nm οι οποίες οφείλονται στις χαρακτηριστικές f→f 

µεταπτώσεις των µετάλλων των λανθανιδών. Σε τιµές µεγαλύτερες των 600 nm 

παρατηρήθηκαν κορυφές οι οποίες οφείλονται στην µεταφορά φορτίου από τον υποκαταστάτη 

στο µέταλλο (Σχήµα 5.4.4). Οι απορροφήσεις των υποκαταστατών και των συµπλόκων 

συνοψίζονται στον Πίνακα 5.4.1.   

 

Πίνακας 5.4.1. Απορρόφηση Συµπλόκων [Ln(Lx)(acacF3)3] (x = 8-12) µε Ιµιδαζολικούς 

Υποκαταστάτες.  

Μόριο ∆ιαλύτης Απορρόφηση (nm) ε ×××× 104 (cm-1 M-1) 

HacacF3 χλωροφόρµιο 286.5 6.98 

HacacF3 µεθανόλη 275 15.86 

L8 χλωροφόρµιο 290, 318, 333 6.24, 6.72, 6.49 

[Sm(L8)(acacF3)3] χλωροφόρµιο 292, 340, 360 7.91, 4.39, 2.08 

[Eu(L8)(acacF3)3] χλωροφόρµιο 291, 342, 360 19.49, 6.92, 3.15 

L8 µεθανόλη 223, 287, 304 11.93, 15.20, 16.80 

[Tb(L8)(acacF3)3] µεθανόλη 269, 298.5, 369.5 10.65, 10.15, 4.96 

L9 µεθανόλη 293, 389 7.80, 4.83 

[Sm(L9)(NO3)3(H2O)] µεθανόλη 294 5.16 

[Eu(L9)Cl3(MeOH)3] µεθανόλη 293 7.19 ΛΕ
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L10 χλωροφόρµιο 292, 338 4.19, 3.25 

[Sm(L10)(acacF3)3] χλωροφόρµιο 291, 349, 610 17.64, 4.77, 20.16 

[Eu(L10)(acacF3)3] χλωροφόρµιο 289, 348, 608 18.41, 5.11, 17.6 

L11 χλωροφόρµιο 297, 320, 444 10.99, 12.85, 6.76 

[Eu(L11)(acacF3)3] χλωροφόρµιο 276, 292, 304, 360, 394 5.21, 5.20, 5.02, 1.86, 2.49 

L12 µεθανόλη 271, 337 14.35, 14.83 

[Pr(L12)(acacF3)3] µεθανόλη 282, 339 4.39, 3.85 

 

5.5 Φασµατοσκοπία Φθορισµού 

 

Οι µετρήσεις φθορισµού των συµπλόκων έγιναν σε µεθανολικά διαλύµατα συγκέντρωσης 

1×10-3 M. Τα φασµατα φθορισµού των ιµιδαζολικών υποκαταστατών και των συµπλόκων 

φαίνονται στα Σχήµατα 5.5.2 – 5.5.4. 

∆ιέγερση των συµπλόκων στην περιοχή όπου απορροφούν οι αρωµατικoί υποκαταστάτες, 

λexc=280-360 nm, είχε σαν αποτέλεσµα φθορισµό χαρακτηριστικό των συµπλόκων ιδιαίτερα 

για τα σύµπλοκα του ευρωπίου. Τα υπόλοιπα σύµπλοκα φθόριζαν, αλλά έκπεµπαν φως το 

οποίο είναι φως από την εκποµπή του υποκαταστάτη (Σχήµα 5.5.1). Αυτό συµβαίνει για δύο 

κυρίως λόγους: α) Όλοι οι ιµιδαζολικού τύπου υποκαταστάτες (L8-L15) έχουν τόσο µεγάλη 

ένταση φθορισµού η οποία υπερκαλύπτει τον µικρότερο φθορισµό του µετάλλου. ∆ιέγερση 

των υποκαταστατών (ακόµη και πολύ αραιού διαλύµατος) µε ακτινοβολία UV έχει ως 

αποτέλεσµα την εκποµπή έντονου µπλε φωτός, χαρακτηριστικό όλων των υποκαταστατών L8-

L15.  

  

Σχήµα 5.5.1. Εκποµπή έντονου µπλε φωτός από το σύµπλοκο [Sm(L14)(acacF3)3] κατά την 

διέγερση του µε ακτινοβολία UV (λexc=365 nm), το οποίο αποδίδεται στον υποκαταστάτη L14, 

χαρακτηριστικό όλων των ιµιδαζολικού τύπου Υποκαταστατών (L8-L15). ΛΕ
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β) Η τριπλή ενεργειακή καταστάση (Τ1) των υποκαταστατών, από την οποία η ενέργεια 

µεταφέρεται στο µέταλλο, βρίσκεται πολύ χαµηλότερα από την ενεργειακή κατάσταση 

εκποµπής του µετάλλου και εποµένως δεν µπορεί να µεταφερθεί ενέργεια στο µέταλλο και 

αυτό µε την σειρά του να εκπέµψει. Αυτό φαίνεται από τα φάσµατα εκποµπής των 

συµπλόκων στα οποία δεν φαίνεται να µειώνεται η ένταση της κορυφής φθορισµού του 

υποκαταστάτη στο µέταλλο. ∆ηλαδή η ενέργεια την οποία απορροφά ο υποκαταστάτης κατά 

την διέγερση (λexc=280-320 nm), δεν µεταφέρεται στο µέταλλο. 

 

Πιο κάτω παρουσιάζονται τα φάσµατα εκποµπής και τα φάσµατα διέγερσης των συµπλόκων 

µε τους υποκαταστάτες L8-L10 για τα οποία παρατηρήθηκε φθορισµός του µετάλλου. Τα 

φάσµατα εκποµπής των συµπλόκων του Eu3+ έδειξαν οξείες κορυφές στα 580 nm (5D0 → 
7F0), 593 nm (5D0 → 7F1), 613 nm (5D0 → 7F2),  653 nm (5D0 → 7F3) και 702 nm (5D0 → 7F4), 

χαρακτηριστικές των 5D0 → 7FJ (J=0-4) µεταπτώσεων στα f τροχιακά του µετάλλου.144 

Μεγαλύτερη σε ένταση, χαρακτηριστική του φθορισµού του ευρωπίου είναι η κορυφή στα 

613 nm. Τα σύµπλοκα του σαµαρίου Sm3+ έδειξαν οξείες κορυφές οι οποίες οφείλονται στις 

ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις 4G5/2 → 6HJ (J=5/2, 7/2, 9/2, 11/2) στα 565, 605, 647 και 707 nm 

αντίστοιχα,145,146,147 µε µεγαλύτερη σε ένταση την κορυφή στα 647 nm. 

Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, τα φάσµατα φθορισµού των συµπλόκων µε τους 

υπόλοιπους υποκαταστάτες (L11-L15), έδειξαν µόνο το φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη. 

∆εν παρατηρήθηκε µεταφορά ενέργειας από τον υποκαταστάτη στο µετάλλο και καµιά 

κορυφή ή οποία να οφείλεται στις f → f ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις των µετάλλων. Όλα τα 

σύµπλοκα διεγέρθηκαν σε λexc.=280 nm, εκεί δηλαδή όπου οι υποκαταστάτες εµφανίζουν 

µέγιστο απορρόφησης (Πίνακας 5.4.1). Οι αποδόσεις φθορισµού συνοψίζονται στον Πίνακα 

5.5.1. 

 

Στο Σχήµα 5.5.2 α), β) φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής του συµπλόκου 

[Sm(L8)(acacF3)3] και στο Σχήµα 5.5.2 γ), δ) τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής του 

συµπλόκου [Εu(L8)(acacF3)3] (L8=4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-φαίνυλο ιµιδαζόλιο). Στο Σχήµα 

5.5.2Α, φαίνονται για σκοπούς σύγκρισης, τα φάσµατα εκποµπής του υποκαταστάτη L8 και 

των δύο συµπλόκων.  

Στο φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη L8 φαίνεται µια κορυφή µεγάλης έντασης στα 360 

nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του υποκαταστάτη L8 (Σχήµα 5.5.2Α). Στα φάσµατα 

εκποµπής και των δύο συµπλόκων, [Sm(L8)(acacF3)3] και [Εu(L8)(acacF3)3], παρατηρείται µια 
ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 220 

πλατιά κορυφή στην περιοχή ~440-540 nm η οποία οφείλεται στον φθορισµό του 

υποκαταστάτη L8. (Σχήµα 5.5.2Α). 

 
Σχήµα 5.5.2Α Φάσµατα Εκποµπής του 

Υποκαταστάτη L8 και των Συµπλόκων 

[Sm(L8)(acacF3)3] και [Eu(L8)(acacF3)3]. 

Η κορυφή η οποία οφείλεται στον φθορισµό 

του υποκαταστάτη L8 είναι µικρότερης 

έντασης στο σύµπλοκο [Εu(L8)(acacF3)3] από 

την ίδια κορυφή στο σύµπλοκο 

[Sm(L8)(acacF3)3]. Αυτό σηµαίνει ότι γίνεται 

καλύτερη µεταφορά ενέργειας από τον L8 στο 

σύµπλοκο του Εu απ΄ότι στο αντίστοιχο του 

Sm. Από το Σχήµα 5.5.2 β), φάσµα εκποµπής 

του συµπλόκου [Sm(L8)(acacF3)3], 

διακρίνεται µια κορυφή µικρής έντασης στα 

647 nm η οποία οφείλεται στην 4G5/2 → 6H9/2,  

χαρακτηριστική µετάπτωση του µετάλλου. Η απόδοση φθορισµού του συµπλόκου βρέθηκε 

ίση µε 0.05 %, πολύ µικρή αν την συγκρίνουµε µε την απόδοση φθορισµού του συµπλόκου 

[Sm(acac)3.3Η2Ο] σε τολουόλιο συγκέντρωσης 1 mM η οποία είναι 0.1 %.148 Αυτό ήταν 

αναµενόµενο αφού έκθεση του διαλύµατος του συµπλόκου σε ακτινοβολία UV είχε ως 

αποτέλεσµα την εκποµπή έντονου µπλε φωτός (Σχήµα 5.5.1), χαρακτηριστικό του 

αρωµατικού υποκαταστάτη L8.  
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Σχήµα 5.5.2. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Sm(L8)(acacF3)3] και [Eu(L8)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα Εκποµπής 

Συµπλόκου [Sm(L8)Cl3(MeOH)3], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου 

[Eu(L8)(acacF3)3]. 

 

Από το Σχήµα 5.5.2 δ), φάσµα εκποµπής του συµπλόκου [Eu(L8)(acacF3)3], φαίνονται οι 

χαρακτηριστικές κορυφές των µεταπτώσεων του Eu στα 593 nm (5D0→7F1), 613 nm 

(5D0→7F2),  653 nm (5D0→7F3) και 702 nm (5D0→7F4), µε µεγαλύτερη σε ένταση την κορυφή 

στα 613 nm. Η απόδοση φθορισµού του συµπλόκου βρέθηκε ίση µε 0.02 %, πολύ µικρή αν 

την συγκρίνουµε µε την απόδοση φθορισµού του συµπλόκου [Eu(acac)3.3Η2Ο] σε 

ακετονιτρίλιο συγκέντρωσης 1 mM η οποία είναι 5%131 (ως προς το [Ru(bipy)3]·Cl2, λex=400 

nm, Φ=2.8% σε νερό).149 

Στο Σχήµα 5.5.3 α), β) φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής του συµπλόκου 

[Tb(L8)(acacF3)3] και στο Σχήµα 5.5.3 γ), δ) τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής του 

συµπλόκου [Eu(L9)(acacF3)3] (L8=4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-φαίνυλο ιµιδαζόλιο, L9=4,5-∆ις-(2-

πυριδύλ)-2-(4-υδροξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο).  

Από το Σχήµα 5.5.3 β), βλέπουµε µε µαύρο χρώµα το φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη L8 

και µε µπλε χρώµα το φάσµα εκποµπής του συµπλόκου [Tb(L8)(acacF3)3]. Ο υποκαταστάτης ΛΕ
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παρουσιάζει µια κορυφή µεγάλης έντασης στα 390 nm. Στο φάσµα εκποµπής του συµπλόκου, 

η ίδια κορυφή µειώνεται αρκετά κάτι που δείχνει ότι γίνεται µεταφορά ενέργειας από τον L8 

στο Tb, αλλά όχι ικανοποιητική επειδή δεν εµφανίζονται κορυφές µεγάλης έντασης οι οποίες 

να οφείλονται στο τέρβιο. ∆ιακρίνεται µόνο µια κορυφή µικρής έντασης στα 546 nm η οποία 

οφείλεται στην 5D4 → 7F5, χαρακτηριστική µετάπτωση του µετάλλου. Ο λόγος για τον οποίο 

δεν υπάρχει µεταφορά ενέργειας από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο είναι επειδή η τριπλή 

ενεργειακή κατάσταση του υποκαταστάτη L8 (20 200 cm-1) βρίσκεται ενεργειακά πιο κάτω 

από την κατάσταση εκποµπής του Τb3+ (22 000 cm-1), εποµένως δεν µπορεί να γίνει µεταφορά 

ενέργειας.  

 

Σχήµα 5.5.3. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Tb(L8)(acacF3)3] και [Eu(L9)(acacF3)3]. α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα Εκποµπής 

Συµπλόκου [Tb(L8)(acacF3)3], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου 

[Eu(L9)(acacF3)3]. 

 

Από το Σχήµα 5.5.3 δ), βλέπουµε µε µαύρο χρώµα το φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη L9 

και µε κόκκινο χρώµα το φάσµα εκποµπής του συµπλόκου [Eu(L9)(acacF3)3]. Ο 

υποκαταστάτης παρουσιάζει µια κορυφή µεγάλης έντασης στα 430 nm. Στο φάσµα εκποµπής 

του συµπλόκου, η ίδια κορυφή µειώνεται, κάτι που δείχνει ότι γίνεται µεταφορά ενέργειας ΛΕ
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από τον L9 στο Eu. Το φάσµα εκποµπής του συµπλόκου εµφανίζει κορυφές στα 593 nm, 613 

nm,  653 nm  και 702 nm. Μεγαλύτερη σε ένταση είναι η κορυφή στα 613 nm. Η απόδοση 

φθορισµού του συµπλόκου βρέθηκε ίση µε 0.24 %, η δεύτερη ψηλότερη απόδοση φθορισµού 

(µετά από την απόδοση φθορισµού του [Eu(L10)(acacF3)3], Φ=0.44 % για τα σύµπλοκα µε την 

σειρά υποκαταστατών L8-L15.  

 

Στο Σχήµα 5.5.4 α), β) φαίνονται τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής του συµπλόκου 

[Sm(L10)(acacF3)3] και στο Σχήµα 5.5.4 γ), δ) τα φάσµατα διέγερσης και εκποµπής του 

συµπλόκου [Eu(L10)(acacF3)3] (L10=4,5-∆ις-(2-πυριδύλ)-2-(4-µεθοξυφαίνυλο) ιµιδαζόλιο). 

Από το Σχήµα 5.5.4 β), βλέπουµε µε µαύρο χρώµα το φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη 

L10 και µε µπλε χρώµα το φάσµα εκποµπής του συµπλόκου [Sm(L10)(acacF3)3]. Ο 

υποκαταστάτης παρουσιάζει µια κορυφή µεγάλης έντασης στα 430 nm. Στο φάσµα εκποµπής 

του συµπλόκου, η ένταση της κορυφής του υποκαταστάτη µειώνεται λίγο, κάτι που δείχνει ότι 

η µεταφορά ένέργειας που γίνεται από τον L10 στο Sm δεν είναι πλήρης. Για αυτό ακριβώς 

τον λόγο, µη ικανοποιητική µεταφορά ενέργειας από τον L10 στο Sm, οι κορυφές οι οποίες 

δείχνουν τον φθορισµό του Sm είναι πολύ χαµηλές σε ένταση. Η τριπλή ενεργειακή 

κατάσταση (Τ1) του υποκαταστάτη L10 είναι ίση µε 18 200 cm-1 και η κατάσταση εκποµπής 

του Sm3+ (4G5/2) 18 000 cm-1. Η διαφορά ενέργειας ∆Ε(3ππ*-4G5/2) στο σύµπλοκο 

[Sm(L10)(acacF3)3] είναι ίση µε 200 cm-1. Η διαφορά αυτή είναι πολύ µικρή, κάτι το οποίο θα 

επέτρεπε αντίστροφη µεταφορά ενέργειας, από το µέταλλο στον υποκαταστάτη. Το φάσµα 

εκποµπής του συµπλόκου εµφανίζει κορυφές στα 563, 605, και 647 nm οι οποίες οφείλονται 

αντίστοιχα στις 4G5/2 → 6HJ (J=5/2, 7/2, 9/2) µεταπτώσεις, χαρακτηριστικές του Sm.145,146,147 

Η απόδοση φθορισµού του συµπλόκου βρέθηκε ίση µε 0.09 %, σχεδόν ίση µε την απόδοση 

φθορισµού του συµπλόκου [Sm(acac)3.3Η2Ο] συγκέντρωσης 1 mM σε τολουόλιο, η οποία 

είναι 0.1 % (ως προς το [Ru(bipy)3]·Cl2, λex=400 nm, Φ=2.8% σε νερό).149  
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Σχήµα 5.5.4. Φάσµατα ∆ιέγερσης (αριστερά) και Εκποµπής (δεξιά) των Συµπλόκων 

[Ln(L10)(acacF3)3] (Ln=Sm3+, Eu3+). α) Φάσµα ∆ιέγερσης και β) Φάσµα Εκποµπής 

Συµπλόκου [Sm(L10)(acacF3)3], γ) Φάσµα ∆ιέγερσης και δ) Φάσµα Εκποµπής Συµπλόκου 

[Eu(L10)(acacF3)3]. 

 

Από το Σχήµα 5.5.4 δ), βλέπουµε µε µαύρο χρώµα το φάσµα εκποµπής του υποκαταστάτη 

L10 και µε κόκκινο χρώµα το φάσµα εκποµπής του συµπλόκου [Eu(L10)(acacF3)3]. Ο 

υποκαταστάτης παρουσιάζει µια κορυφή µεγάλης έντασης στα 430 nm. Στο φάσµα εκποµπής 

του συµπλόκου, η ίδια κορυφή µειώνεται, κάτι που δείχνει ότι η µεταφορά ενέργειας η οποία 

γίνεται από τον L10 στο Eu3+ είναι αποτελεσµατική. Για αυτό ακριβώς τον λόγο, πολύ καλή 

µεταφορά ενέργειας από τον L10 στο Eu, οι κορυφές οι οποίες δείχνουν τον φθορισµό του Eu 

είναι πολύ ψηλές σε ένταση. Το φάσµα εκποµπής του συµπλόκου εµφανίζει κορυφές στα 593 

nm, 613 nm,  653 nm και 702 nm, χαρακτηριστικές των 5D0→7FJ (J=0-4) µεταπτώσεων στα f 

τροχιακά του ευρωπίου.144 Η απόδοση φθορισµού του συµπλόκου βρέθηκε ίση µε 0.44 %, την 

ψηλότερη απόδοση φθορισµού για τα σύµπλοκα µε την σειρά των υποκαταστατών L8-L15. 
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Πίνακας 5.5.1. Μήκη κύµατος διέγερσης (λexc.), εκποµπής (λem.), µοριακή απορροφητικότητα 

(ε), απορρόφηση στο λexc  (A), εµβαδόν της πιο έντονης κορυφής των µεταπτώσεων των Ln3+ 

(F)*, απόδοση φθορισµού (Φ %) των συµπλόκων [Ln(Lx)(acacF3)3] (x = 8-10). 

Μόριο λex 

(nm)  

λem 

(nm) 

ε××××104 

(Μ-1cm-1 ) 

A  F Φ (%) 

L8       

[Sm(L8)(acacF3)3] 280 647 5.87 59 46 0.05 

[Eu(L8)(acacF3)3] 280 613 15.28 153 574 0.02 

[Tb(L8)(acacF3)3] 280 546 10.24 102 152 0.01 

L9       

[Eu(L9)(acacF3)3] 280 613 12 120 4191 0.24 

L10       

[Sm(L10)(acacF3)3] 280 647 13.5 135 1760 0.09 

[Eu(L10)(acacF3)3] 280 613 13.6 136 8829 0.44 
* Sm3+647 nm, Eu3+613 nm, Tb3+546 nm. 
** Οι τριπλές διεγερµένες ενεργειακές καταστάσεις των υποκαταστατών φαίνονται στον Πίνακα 

5.5.2.1.  

 

5.5.1 Υπολογισµός Απλών (S1) ∆ιεγερµένων Καταστάσεων 

 

H απλή (S1) ενεργειακή κατάσταση των υποκαταστατών L8-L12 υπολογίστηκε από το 

µεγαλύτερο µήκος κύµατος του φάσµατος απορρόφησης UV-Vis ενώ η τριπλή (Τ1) 

ενεργειακή κατάσταση από το µεγαλύτερο µήκος κύµατος του φάσµατος εκποµπής 

φωσφωρισµού. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.5.1.1, η εφαπτόµενη της κορυφής η οποία 

βρίσκεται στις µεγαλύτερες τιµές µήκους κύµατος των υποκαταστατών150 L8-L12 βρίσκεται 

στα 358, 368, 385, 375 και 415 nm αντίστοιχα. Οι τιµές αυτές δείχνουν ότι η απλή διεγερµένη 

ενεργειακή κατάσταση των L8-L12 είναι L8 27 933, L9 27 174, L10 25 975, L11 26 667 και L12 

24 096 cm-1 (Πίνακας 5.5.2). Οι απλές διεγερµένες καταστάσεις των υποκαταστατών 

υπολογίστηκαν από το πρόγραµµα Gaussian 98.134 Από τους θεωρητικούς υπολογισµούς 

βρέθηκε για τις απλές διεγερµένες καταστάσεις L8 28 537, L9 28 438, L10 28 453, L11 27 336 

και L12 28 475 cm-1, L13 24 224 cm-1, L14 28 354 cm-1 και L15 29 868 cm-1, (Πίνακας 5.5.2).  
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Σχήµα 5.5.1.1. Φάσµατα Απορρόφησης των Υποκαταστατών L8-L12 (χλωροφόρµιο, 

C=1.0×10-5 M). 

 

5.5.2 Φωσφωρισµός – Υπολογισµός Τριπλών (T1) ∆ιεγερµένων Καταστάσεων 

 

Για τον πειραµατικό προσδιορισµό της τριπλής ενεργειακής κατάστασης (Τ1) έγιναν 

µετρήσεις φωσφωρισµού των υποκαταστατών L8 και L10. Οι µετρήσεις αυτές έγιναν σε 

θερµοκρασία υγρού αζώτου µε διέγερση από πηγή αζώτου (λexc=337 nm) (Σχήµα 5.5.2.1). Το 

φάσµα φωσφωρισµού του υποκαταστάτη L8 στους 77Κ δείχνει δύο κορυφές στα 449 και 495 

nm και το φάσµα φωσφωρισµού του υποκαταστάτη L10 δείχνει µία µικρή κορυφή στα 454 nm 

και µία µεγάλη κορυφή στα 548 nm. Oι κορυφές οι οποίες αντιστοιχούν στον µήκος κύµατος 

φωσφωρισµού είναι αυτές οι οποίες βρίσκονται στις µεγαλύτερες τιµές µήκους κύµατος (L8 

495 nm, L10 548 nm). Η κορυφές στα 449 nm του υποκαταστάτη L8 και στα 454 nm του 

υποκαταστάτη L10 οφείλονται στο γεγονός ότι µε την πάροδο του χρόνου τα δείγµατα 

φτάνουν σε θερµοκρασία δωµατίου (Σχήµα 5.5.2.1). 

 

ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 227 

 
Σχήµα 5.5.2.1. Φάσµατα Φωσφωρισµού των Υποκαταστατών L8 και L10 στους 77K. 

 

Οι τριπλές ενεργειακές καταστάσεις οι οποίες προκύπτουν είναι L8 20 200 και L10 18 200 cm-

1 (Πίνακας 5.5.2.1). Από τις πειραµατικές τιµές των τριπλών καταστάσεων Τ1 του Πίνακα 

5.5.2.1 παρατηρούµε ότι η τριπλή κατάσταση του υποκαταστάτη L10 (18 200 cm-1), στον 

οποίο έχει ενταχθεί η µέθοξυ οµάδα (–OCH3), έχει µειωθεί κατά 2 000 cm-1, σε σχέση µε τον 

υποκαταστάτη L8 (20 200 cm-1). H ίδια συµπεριφόρα παρατηρήθηκε και στον τριαζινικό 

υποκαταστάτη L4 (18 518 cm-1), στον οποίο η εισαγωγή της µέθοξυ οµάδας µείωσε την 

τριπλή κατάσταση κατά 1 285 cm-1, σε σχέση µε τον L3 (19 803 cm-1) (Σχήµα 5.5.2.2). 
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Οι ενεργειακές καταστάσεις εκποµπής των µετάλλων είναι: Eu3+ 17 500 cm-1 152 (5D0), Sm3+ 

18 000 cm-1 153(4G5/2), Pr3+ 21 000 cm-1 170,171,172 (3P1) και Tb3+ 22 000 cm-1 169 (5D4). H τριπλή 

κατάσταση της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης βρίσκεται στα 22 800 cm-1 154 (Σχήµα 

5.5.2.2).  

 

 
 

Σχήµα 5.5.2.2. Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Πειραµατικών Tριπλών ∆ιεγερµένων 

Καταστάσεων (Τ1) των Υποκαταστατών L8 και L10. 

 

Οι τιµές των τριπλών ενεργειακών καταστάσεων βρέθηκαν και υπολογιστικά 

χρησιµοποιώντας το πρόγραµµα Gaussian 98.134 Από τους θεωρητικούς υπολογισµούς 

βρέθηκε για τις τριπλές διεγερµένες καταστάσεις L8 15 286 (654 nm), L9 15 371 (650 nm), 

L10 15 370 (651 nm), L11  15 808 (632 nm), L12 15 520 (644 nm), L13 15 139 (660 nm), L14 15 

227 (654 nm), και L15 15 442 (647 nm) cm-1. (Πίνακας 5.5.2.1). Aπό τους θεωρητικούς 

υπολογισµούς των τριπλών ενεργειακών καταστάσεων παρατηρούµε ότι η ενέργεια του 

υποκαταστάτη L9 (15 371 cm-1), στον οποίο εισήχθηκε η οµάδα –ΟΗ, είχε ως αποτέλεσµα την 

αύξηση της ενέργειας σε σχέση µε τον L8 (15 286 cm-1) (Σχήµα 5.5.2.3).  
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Σχήµα 5.5.2.3. Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα Υπολογισµένων (Gaussian) Tριπλών 

∆ιεγερµένων Καταστάσεων (Τ1) των Υποκαταστατών L8-L15. 

 

Από τους υπολογισµούς των αποδόσεων φθορισµού των συµπλόκων, µε την σειρά 

υποκαταστατών L8-L15 (Πίνακας 5.5.1), παρατηρούµε ότι την πιο µεγάλη απόδοση 

φθορισµού έχει το σύµπλοκο [Eu(L10)(acacF3)3] (Φ=0.44%), µετά το σύµπλοκο 

[Eu(L9)(acacF3)3] (Φ=0.24%) και µετά το [Sm(L10)(acacF3)3] (Φ=0.09%). Αν συγκρίνουµε τις 

απόδόσεις φθορισµού των συµπλόκων [Eu(L10)(acacF3)3] (Φ=0.44%) και [Eu(L8)(acacF3)3] 

(Φ=0.02%), παρατηρούµε ότι η εισαγωγή της µέθοξυ –ΟCH3 οµάδας στον υποκαταστάτη 

αυξάνει την απόδοση φθορισµού. Γίνεται αποτελεσµατικότερη µεταφορά ενέργειας από τον 

υποκαταστάτη στο µέταλλο και εποµένως αύξηση του φθορισµού του συµπλόκου. Η µεθόξυ- 

οµάδα χαµηλώνει την ενεργειακή τριπλή κατάσταση του υποκαταστάτη µε αποτέλεσµα η 

ενεργειακή διαφορά µεταξύ τριπλής κατάστασης του υποκαταστάτη και εκποµπής του 

µετάλλου να µειώνεται. Η τιµή αυτή φαίνεται να είναι ιδανική επειδή είναι αρκετά µικρή για 

να γίνει αποτελεσµατική µεταφορά ενέργειας από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο και αρκετά ΛΕ
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µεγάλη ώστε να µην υπάρχει διαδικασία αντίστροφης µεταφοράς ενέργειας (energy back 

process). 

 

Στην βιβλιογραφία δεν υπάρχουν παρόµοια σύµπλοκα ώστε να µπορεί να γίνει σύγκριση των 

αποδόσεων φθορισµού. Όπως έχει αναφερθεί και στο Κεφάλαιο 5.2, στην σύνθεση 

συµπλόκων µε τους ιµιδαζολικούς υποκαταστάτες, η σύνθεση των υποκαταστατών L8-L15 

έχει πολύ χαµηλές αποδόσεις και η αποµόνωση και ο καθαρισµός τους είναι δύσκολος. Το 

πλησιέστερο παράδειγµα είναι το πρώτο που φαίνεται στον Πίνακα 5.5.2.2. 

Σύγκριση των αποδόσεων φθορισµού µε τις αποδόσεις γνωστών συµπλόκων από την 

βιβλιογραφία, δείχνει ότι τα σύµπλοκα αυτά έχουν πολύ καλές ιδιότητες φθορισµού.  

 

Πίνακας 5.5.2.2. Συντελεστής Μοριακής Απορρόφησης (ε), Μέγιστο Μήκος Κύµατος στο 

οποίο απορροφά ο υποκαταστάτης και στο οποίο υπολογίστηκε το (ε) (λmax), ∆ιαλύτης και 

Απόδοση Φθορισµού (Φ) συµπλόκων από την βιβλιογραφία.   

Μόριο ε ××××104  

(Μ-1 cm-1) 

λmax (nm) ∆ιαλύτης Φ (%) Αναφορά 

N

N

O O

CH3

: Eu

 

 

6.1 

 

288 

 

ακετονιτρίλιο 

 

0.92 

 

150 

N N

OCH3H3CO

Eu

OO

3  

 

3.5 

 

275 

 

µεθανόλη 

 

0.012 

 

156 

 

 

- 

 

376 

 

ακετονιτρίλιο 

 

0.001 

 

181 

 

 

- 

 

376 

 

ακετονιτρίλιο 

 

0.18 

 

181 

* Μήκος κύµατος εκποµπής φθορισµού ευρωπίου 613 nm (5D0→7F2). 

 

 

 

Eu : 

Tb : 
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5.6 Υπολογισµός Ενέργειας HOMO – LUMO Υποκαταστατών L8–L15 

 

Xρησιµοποιώντας το πρόγραµµα Gaussian 98134 υπολογίστηκε η ενέργεια των HOMO και 

LUMO τροχιακών των ιµιδαζολικού τύπου υποκαταστατών L8–L15. Η ενέργεια των HOMO–

LUMO τροχιακών φαίνεται στον Πίνακα 5.6.1 και το ενεργειακό τους διάγραµµα στο Σχήµα 

5.6.1. Στο Σχήµα 5.6.2 φαίνεται η επίδραση των HOMO–LUMO τροχιακών στην απόδοση 

φθορισµού των συµπλόκων.  

Οι υπολογισµοί της ενέργειας των HOMO και LUMO τροχιακών για τους ιµιδαζολικού τύπου 

υποκαταστάτες L8–L15 έδειξαν ότι όσο αυξάνεται η ενέργεια των HOMO τροχιακών η 

διαφορά ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO µειώνεται (Σχήµα 5.6.1). 

 

Πίνακας 5.6.1 Ενέργεια HOMO και LUMO Τροχιακών των Υποκαταστατών L8–L15 

(1eV=8065.54 cm-1). 

Αντικατάσταση Yποκαταστάτης ΕHOMO (eV) ΕLUMO (eV) ∆ΕHOMO–LUMO (eV) 

–Ph–π–H L8 -7.330 2.016 9.346 

–Ph–π–ΟΗ L9 -7.243 2.039 9.282 

–Ph–π–ΟCH3 L10 -7.216 2.073 9.289 

–Ph–π–Cl L11 -7.419 1.839 9.33 

–Ph–o–ΟH L12 -7.159 2.225 9.384 

–Ph–o–Cl L13 -7.438 1.990 9.428 

–py L14 -7.495 1.891 9.386 

–H L15 -7.817 2.140 9.957 

 
Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.6.1 οι υποκαταστάτες L8–L11 διαφέρουν ως προς την 

αντίκατασταση σε π–θέση ή ο–θέση οµάδων διαφορετικής ηλεκτραρνητικότητας. Από τον 

Πίνακα 5.6.1 παρατηρούµε ότι η αντικατάσταση του υδρογόνου (L8) από µια υδρόξυ οµάδα 

(–ΟΗ, L9) και µια µεθόξυ οµάδα (–ΟCH3, L10) σε π–θέση προκαλεί µείωση της ενέργειας των 

ΗΟΜΟ τροχιακών (Σχήµα 5.6.2 β) και αύξηση της ενέργειας των LUMO τροχιακών (Σχήµα 

5.6.2 γ). Αυτό προκαλεί µείωση της διαφοράς ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO σε σχέση µε τον 

υποκαταστάτη L8. Η αντικατάσταση του υδρογόνου του υποκαταστάτη L8 από ένα χλώριο (–

Cl, L11) σε π–θέση προκαλεί και πάλι µείωση της διαφοράς ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO σε σχέση 

µε τον L8 λόγω µείωσης της ενέργειας των LUMO τροχιακών (Πίνακας 5.6.1). Η µείωση της ΛΕ
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διαφοράς ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO των υποκαταστατών L9–L10 προκαλεί αύξηση της 

απόδοσης φθορισµού των συµπλόκων [Eu(Lx)(acacF3)3] (x=9-11) (Σχήµα 5.6.2 α).   

 

 

Σχήµα 5.6.1 Σχηµατικό Ενεργειακό ∆ιάγραµµα HOMO–LUMO Tροχιακών των 

Υποκαταστατών L8–L15 

 

 
Σχήµα 5.6.2 Ενεργειακά ∆ιαγράµµατα HOMO–LUMO Tροχιακών των Υποκαταστατών L8–

L10 σε Σχέση µε την Απόδοση Φθορισµού των Συµπλόκων [Eu(L8)(acacF3)3], 

[Eu(L9)(acacF3)3], [Eu(L10)(acacF3)3] (Φ%=f(∆EHOMO-LUMO)–α, Φ%=f(EHOMO)–β, 

Φ%=f(ELUMO)–γ).  ΛΕ
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Έχουµε δει ότι η αντικατάσταση του υδρογόνου (L8) από µία υδρόξυ οµάδα (–ΟΗ, L9) και 

ένα χλώριο (–Cl, L11) σε π–θέση προκαλεί µείωση της διαφοράς ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO σε 

σχέση µε τον υποκαταστάτη L8. Η αντικατάσταση των ίδιων οµάδων σε ο–θέση προκαλεί 

ακριβώς το αντίθετο αποτέλεσµα, δηλαδή αυξάνει την ενεργειακή διαφορά ∆ΕHOMO–LUMO 

(Πίνακας 5.6.1). Η διαφορά ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO του υποκαταστάτη L12 (–ΟΗ) οι οποίος 

περιέχει την υδρόξυ οµάδα σε ο–θέση αυξήθηκε σε σχέση µε του L8 επειδή αύξηθηκε η 

ενέργεια των LUMO τροχιακών του. Αντίθετα, αύξηση στην διαφορά ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO 

του υποκαταστάτη L13 (–Cl) προκάλεσε η µείωση της ενέργειας των ΗΟΜΟ τροχιακών του.  

Η διαφορά του υποκαταστάτη L14 από τον L8 είναι το άζωτο στον πυριδινικό δακτύλιο 

(Σχήµα 5.6.1). Η προσθήκη αζώτου είχε σαν αποτέλεσµα να αυξηθεί η διαφορά ενέργειας 

∆ΕHOMO–LUMO (9.386 eV) σε σχέση µε τον L8 (9.346 eV) λόγω της µείωσης της ενέργειας των 

ΗΟΜΟ τροχιακών. Το ίδιο παρατηρήθηκε και για τον υποκαταστάτη L15 ο οποίος έχει έναν 

πυριδινικό δακτύλιο λιγότερο από τον υποκαταστάτη L8. Η «αφαίρεση» του πυριδινικού 

δακτυλίου µείωσε την ενέργεια των HOMO τροχιακών του υποκαταστάτη αυξάνοντας την 

διαφορά ενέργειας ∆ΕHOMO–LUMO (9.957 eV).  
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6. Συζήτηση Αποτελεσµάτων Υποκαταστατών Τύπου Βάσεων Schiff και Συµπλόκων 

 

6.1 Σύνθεση Υποκαταστατών  

 

Οι υποκαταστάτες L16-L21, L23-L29 συντέθηκαν µε την κλασσική µέθοδο σύνθεσης βάσεων 

Schiff στην οποία µία αµίνη αντιδρά µε µία κετόνη σχηµατίζοντας ιµίνη η οποία περιέχει 

διπλό δεσµό µεταξύ άνθρακα-αζώτου (C=N) (Σχήµα 6.1.1).182 

 

R NH2 +

R1

C

R2

O R
H
N C

R1

R2

OH R N
H

C

R1

R2

+
+  H2O+  H+

 
 

Σχήµα 6.1.1. Μηχανισµός Σχηµατισµού Υποκαταστατών Τύπου Βάσεων Schiff (L16-L21, L23-

L29). 

Όλοι οι οργανικοί υποκαταστάτες L16-L29, είναι σταθερά µόρια στην στερεά κατάσταση και 

στο διάλυµα. ∆ιαλύονται σε διαλύτες όπως είναι το χλωροφόρµιο, το διχλωροµεθάνιο και το 

ακετονιτρίλιο όπως επίσης και σε αλκοόλες.  

 

6.2 Σύνθεση Συµπλόκων 

 

Συντέθηκαν µονοπυρηνικά και διπυρηνικά λανθανιδικά (Ln3+= Pr3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, 

Dy3+) σύµπλοκα µε υποκαταστάτες Βάσεις Schiff. Οι υποκαταστάτες αυτοί αποτελούνται από 

δύο εώς πέντε άτοµα δότες ηλεκτρονίων οξυγόνα και άζωτα τα οποία συµπλοκοποιούν τα 

λανθανιδικά τρικατιόντα. Τις υπόλοιπες θέσεις ένταξης του µετάλλου, αν υπάρχουν, 

συµπληρώνουν εµπορικά διαθέσιµα µόρια όπως διάφορες β-δικετόνες, 2,2-διπυριδίνη και ο-

φαινανθρολίνη. 

Τα σύµπλοκα αυτά περιέχουν ένα ή δύο είδη υποκαταστατών. Στην περίπτωση την οποία το 

σύµπλοκο περιέχει ένα είδος υποκαταστάτη, ακολουθήθηκαν δύο στρατηγικές σύνθεσης: α) 

∆ιάλυµα του µετάλλου (Ln) προστίθεται στο διάλυµα του υποκαταστάτη (L1) µε αποτέλεσµα 

τον σχηµατισµό του συµπλόκου Ln(L1)3 και β) Σύνθεση πρώτου συµπλόκου Ln(L1)3 και στην 

συνέχεια εισαγωγή δεύτερου υποκαταστάτη L2 ο οποίος θα αντικαταστήσει τον πρώτο 

υποκαταστάτη L1 µε αποτέλεσµα τον σχηµατισµό του συµπλόκου Ln(L2)3 (Σχήµα 6.2.1). Ο 

λόγος για τον οποίο δοκιµάστηκε η δεύτερη µέθοδος ήταν για να ελεγχθεί αν µπορούσε να ΛΕ
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χρησιµοποιηθεί σαν αρχικό αντιδραστήριο το σύµπλοκο Ln(L1)3 για την σύνθεση του 

συµπλόκου Ln(L2)3, όπου Ln(L1)3 είναι ένα σύµπλοκο µε άτοµα δότες οξυγόνα, όπως το 

γενικού τύπου Ln(β-diketone)3 και Ln(L2)3 είναι ένα σύµπλοκο µε αρωµατικά άτοµα δότες 

άζωτα το οποίο αναµενόταν να είναι πιο σταθερό από το σύµπλοκο µε τα οξυγόνα λόγω του 

επί πλέον χηλικού φαινοµένου µέσω των αρωµατικών δακτυλίων. Ως γνωστό, τα τρικατιόντα 

των λανθανιδών δρουν σαν σκληρά οξέα τα οποία «προτιµούν» να συµπλοκοποιούν σκληρές 

βάσεις, όπως είναι τα οξυγόνα, παρά µαλακότερες βάσεις όπως είναι τα άζωτα. Εποµένως, µε 

την β) µέθοδο, δεν ήταν πάντα επιτυχής η σύνθεση των επιθυµητών συµπλόκων Ln(L2)3 καθ’ 

ότι τα άζωτα δεν µπορούσαν εύκολα να αντικαταστήσουν τα οξυγόνα, παρ’όλη την επί πλέον 

σταθεροποίηση µέσω του χηλικού φαινοµένου.   

 

  

 

 
 

Σχήµα 6.2.1. Στρατηγικές Σύνθεσης Συµπλόκων. 

 

Στα σύµπλοκα τα οποία περιέχουν δύο είδη υποκαταστατών και πάλι ακολουθήθηκαν δύο 

στρατηγικές σύνθεσης: α) ∆ιάλυµα του µετάλλου (Ln) προστίθεται σε διάλυµα το οποίο 

περιέχει και τους δύο υποκαταστάτες (L2+L3) προς σχηµατισµό του συµπλόκου Ln(L1)3(L2) 

και β) Σύνθεση και αποµόνωση συµπλόκου το οποίο περιέχει ένα είδος υποκαταστάτη Ln(L1)3 

και στην συνέχεια αντίδραση του µε τον δεύτερο υποκαταστάτη L2 και σχηµατισµός 

συµπλόκου το οποίο περιέχει και τα δύο είδη υποκαταστατών Ln(L1)3(L2) (Σχήµα 6.2.1). Για 

τον σχηµατισµό συµπλόκων τα οποία περιέχουν δύο είδη υποκαταστατών η µέθοδος β) 

αποδείχτηκε να λειτουργεί καλύτερα. Στην µέθοδο α) οι δύο υποκαταστάτες L1 και L2 

περιέχουν «σκληρά» άτοµα δότες οξυγόνα και αρωµατικά «µαλακότερα» άζωτα αντίστοιχα. 

Εποµένως ο ανταγωνισµός της θεωρίας «σκληρά-µαλακά οξέα» και της επί πλέον 

σταθεροποίησης µέσω «χηλικού φαινοµένου» από τους αρωµατικούς δακτυλίους δεν 

ευνοούσε την επιθυµητή στοιχειοµετρική αναλογία των υποκαταστατών L1, L2 στο µέταλλο. 

Σύνθεση Συµπλόκων 

 µε Ένα Είδος Υποκαταστάτη 

α) Ln + 3 L1 → Ln(L1)3 

β) Ln + 3 L1 → Ln(L1)3 

       Ln(L1)3 + 3 L2 → Ln(L2)3 + 3 L1 

Σύνθεση Συµπλόκων 

µε ∆ύο Είδη Υποκαταστατών 

α) Ln + 3 L1 + L2 → Ln(L1)3(L2) 

β) Ln + 3 L1 → Ln(L1)3 

    Ln(L1)3 + 3 L2 → Ln(L1)3(L2) 

    Ln = Pr3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+  
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Στο Σχήµα 6.2.2 φαίνεται αντιπροσωπευτικό παράδειγµα σύνθεσης των συµπλόκων µε 

Υποκαταστάτες Βασεις Schiff.      

 

NO

Pr3+

O

N

N
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-
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α)

 
Σχήµα 6.2.2. Πορεία Σύνθεσης Συµπλόκων µε Υποκαταστάτες Βάσεις Schiff µε α) Ένα Είδος 

Υποκαταστάτη και β) ∆ύο Είδη Υποκαταστατών. 

 

Όλα τα σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες L16-L29 είναι σταθερά στην στερεά κατάσταση και 

στο διάλυµα. Τα σύµπλοκα του γενικού τύπου [Ln(Lx)n] (x = 16-29, n=1, 2, 3), τα οποία 

περιέχουν µόνο τον αρωµατικό αζωτούχο υποκαταστάτη ενταγµένο στο µέταλλο, είναι 

διαλυτά στο νερό ενώ τα σύµπλοκα [Ln(Lx)(L)] (x = 16-29, L=β-δικετόνη, ο-

φαινανθρολίνη, 2,2-διπυριδίνη) και [(Ln)2(Lx)] (x = 23-25) είναι διαλυτά στο νερό και 

κάποια από αυτά σε αλκοόλες. 

 

6.3 Φασµατοσκοπία 1Η-ΝΜR και Παραµαγνητικό 1Η-ΝΜR 

 

Τα σύµπλοκα των λανθανιδών χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία 1H-NMR και 

παραµαγνητικό 1H-NMR σε D2O, CD3OD, CD3CN και CDCl3. Τα Σχήµατα των φασµάτων 

NMR των υποκαταστατών και των συµπλόκων καθώς και οι Πίνακες µε τις αντίστοιχες 

χηµικές µετατοπίσεις φαίνονται στα Σχήµατα 6.3.1-6.3.4 και στους Πίνακες 6.3.1-6.3.4. 

 

Στον Πίνακα 6.3.1 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τον υποκαταστάτη 

L16 όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.3.1. 

Τα φάσµατα των συµπλόκων [Pr(L16)3] (63) και [Εu(L16)3] (66) δείχνουν διεύρυνση και 

µετατόπιση των πρωτονίων –CH2. Ενώ στον ελεύθερο υποκαταστάτη τα πρωτόνια –CH2 ΛΕ
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βρίσκονται στα 4.58 ppm στα σύµπλοκα µετατοπίζονται στα ~5 ppm. Το πρωτόνιο Η1, το 

οποίο στον ελεύθερο υποκαταστάτη L16 εµφανίζεται στα 8.56 ppm, στο σύµπλοκο του Eu3+  

µετατοπίζεται στα 9.01 ppm και στο αντίστοιχο σύµπλοκο µε το Sm3+ στα 8.98 ppm. Το 

πρωτόνιο –CH- του ελεύθερου υποκαταστάτη βρίσκεται στα 5.07 ppm ενώ στα σύµπλοκα µε 

το Pr3+ και το Eu3+ στα 17 και -4.5 ppm αντίστοιχα. Οι µεγάλες χηµικές µετατοπίσεις του 

κετονικού πρωτονίου οφείλονται στο ότι βρίσκεται πολύ κοντά στα παραµαγνητικά κέντρα.    

 

 
Σχήµα 6.3.1. Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L16 και των Συµπλόκων [Pr(L16)3] και 

[Εu(L16)3]. 

 

Πίνακας 6.3.1. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L16. [Pr(L16)3] (63), [Εu(L16)3] (66).    

δ (ppm) L16 (CD3CN) 63 (CD3CN) 66 (CD3CN) 

H1 8.56 8.98 9.01 

H2 7.18 7.28 7.29 

H3 7.66 7.77 7.75 

H4 7.27 7.33 7.14 

-CH- 5.07 17 -4.5 

-CH2ιµιν. 4.58 5.01 5.12 

(-CH3) 2.03 1.01 1.03 
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Στον Πίνακα 6.3.2 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τον υποκαταστάτη 

L20 όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.3.2. 

Το Σχήµα 6.3.2 δείχνει ότι το πρωτόνιο –CH- το οποίο βρίσκεται κοντά στο παραµαγνητικό 

µέταλλο έχει µετατοπιστεί στα 7.79 ppm στο σύµπλοκο [Pr(L20)2(o-phen)] και στα 11.68 ppm 

στο σύµπλοκο [Sm(L20)3]. To πρωτόνιο Η1 (8.61 ppm) του ελεύθερου υποκαταστάτη, στα 

σύµπλοκα [Pr(L20)2(o-phen)] και [Sm(L20)3] βρίσκεται στα 8.55 και 8.59 ppm αντίστοιχα. Η 

κορυφή η οποία οφείλεται στα -CH2 έχει µετατοπιστεί ελάχιστα όπως επίσης και οι κορυφές 

οι οποίες οφείλονται στα ιµινικά -CH2 και τα –CH3. 

 

 
Σχήµα 6.3.2. Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L20 και των Συµπλόκων  

[Pr(L20)2(o-phen)] και [Sm(L20)3]. 

 

Πίνακας 6.3.2. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR Μονοπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L20. [Pr(L20)2(o-phen)] (73), [Sm(L20)3] (74).    

δ (ppm) L20 (CDCl3) 73 (CDCl3) 74 (CDCl3) 

H1 8.61 8.55 8.59 

H2 7.25 7.40 7.45 

H3 7.71 7.78 7.83 

H4 7.34 7.30 7.34 

H1’ 7.91 7.78 7.85 ΛΕ
ΥΚ
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H2’ 7.34 7.30 7.34 

H3’ 7.41 7.76 7.80 

H4’ 7.41 7.38 7.45 

H5’ 7.91 8.55 8.59 

-CH- 5.80 11.79 11.68 

-CH2ιµιν. 4.70 4.78 4.72 

-CH3 2.11 2.15 2.13 

Ho-phen. - 7.02-7.20 - 

 

Στον Πίνακα 6.3.3 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις των συµπλόκων µε τον υποκαταστάτη 

L23 όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.3.3. 

 
Σχήµα 6.3.3. Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L23 και των Συµπλόκων 

[Sm2(L23)(ΝΟ3)8] και [Eu2(L23)Cl6(CH3OH)6].  

 

Από το Σχήµα 6.3.3 φαίνεται ότι για το διπυρηνικό σύµπλοκο [Eu2(L23)Cl6(CH3OH)6] οι 

κορυφές έχουν διευρυνθεί και µετακινήθήκαν προς τα αριστερά, σε µεγαλύτερες τιµές δ, σε 

σχέση µε τις κορυφές του ελεύθερου υποκαταστάτη L23. Το ίδιο συµβαίνει και µε το 

σύµπλοκο [Sm2(L23)(ΝΟ3)8], στο οποίο παρατηρείται ότι εχτός από την µετακινήση των 

κορυφών σε µεγαλύτερες τιµές δ, τα πρωτόνια Η4 και Η4’ έχουν διαχωριστεί από τα ΛΕ
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πρωτόνια Η3 και Η3’ και µετακινήθηκαν σε τιµές µικρότερου δ απ΄ότι στον ελεύθερο 

υποκαταστάτη.  

  

Πίνακας 6.3.3. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων µε τον 

Υποκαταστάτη L23. [Sm2(L23)(ΝΟ3)8] (78), [Eu2(L23)Cl6(CH3OH)6] (80). 

δ (ppm) L23 (CDCl3) 78 (CDCl3) 80 (CDCl3) 

Η1* 8.71 8.74 8.86 

Η2* 8.71 8.74 8.86 

H1 8.40 8.28 8.46 

H2 7.24 7.35 7.63 

H3 7.79 7.77 8.03 

H4 7.77 7.51 7.65 

H1’ 8.40 8.28 8.46 

H2’ 7.24 7.35 7.63 

H3’ 7.79 7.77 8.03 

H4’ 7.77 7.51 7.65 

 

Στον Πίνακα 6.3.4 δίδονται οι χηµικές µετατοπίσεις του διπυρηνικού συµπλόκου του Εu3+ µε 

τον υποκαταστάτη L25 όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.3.4. Από το Σχήµα 6.3.4 φαίνεται ότι οι 

κορυφές του συµπλόκου έχουν διευρυνθεί και µετακινηθεί σε µεγαλύτερες τιµές χηµικής 

µετατόπισης. Η πολλαπλότητα των κορυφών οι οποίες οφείλονται στα πρωτόνια τα οποία 

βρίσκονται πιο κοντά στα παραµαγνητικά µέταλλα, Η1, Η1’ και Η3, Η3’, έχει µειωθεί σε 

σχέση µε του ελεύθερου υποκαταστάτη L25.  

ΛΕ
ΥΚ
ΙΑ 
Α. 
ΠΑ
ΝΑ
ΓΙΩ
ΤΙΔ
ΟΥ



 

 243 

 
Σχήµα 6.3.4. Φάσµατα 1Η-NMR του Υποκαταστάτη L25 και του Συµπλόκου 

[Eu2(L25)Cl6(CH3OH)6]. 

 

Πίνακας 6.3.4. Χηµικές Μετατοπίσεις 1H-NMR ∆ιπυρηνικού Συµπλόκου µε τον 

Υποκαταστάτη L25. [Eu2(L25)Cl6(CH3OH)6] (86). 

δ (ppm) L25 (CDCl3) 86 (CDCl3) 

H1 8.40 8.38 

H2 7.86 7.88 

H3 8.25 8.31 

H4 7.98 8.05 

H1’ 8.40 8.38 

H2’ 7.86 7.88 

H3’ 8.25 8.31 

H4’ 7.98 8.05 

Η1* 7.25 7.27 

Η2* 7.82 7.85 

Η3* 7.82 7.85 

Η4* 7.25 7.27 

 

Οι µελέτες των φασµάτων NMR έδειξαν σηµαντική µετατοπίση του αρωµατικού πρωτονίου 

το οποίο βρίσκεται πιο κοντά στο παραµαγνητικό µέταλλο και διαπλάτυνση των κορυφών. Η ΛΕ
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µετατόπιση του αρωµατικού πρωτονίου το οποίο βρίσκεται κοντά στο πραµαγνητικό µέταλλο 

µπορεί να είναι προς χαµηλότερο ή ψηλότερο πεδίο. Όπως έχει αναφερθεί και πιο πριν, η 

χηµική µετατόπιση των παραµαγνητικών µετάλλων εξαρτάται από την Pseudocontact 

αλληλεπίδραση. Αυτό εξαρτάται από την διαµόρφωση του µορίου στο χώρο προς το 

µαγνητικό εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο του οργάνου.   

 

6.4 Φασµατοσκοπία Υπεριώδους  

 

Τα Σχήµατα των φασµάτων υπεριώδους φασµατοσκοπίας των υποκαταστατών και των 

συµπλόκων καθώς και ο Πίνακας µε τις αντίστοιχες απορροφήσεις φαίνονται στα Σχήµατα 

6.4.1-6.4.10 και στον Πίνακα 6.4.1. 

 

Για την φασµατοσκοπία υπεριώδους των υποκαταστατών τύπου βάσεων Schiff και των 

συµπλόκων τους παρασκευάστηκαν διαλύµατα συγκέντρωσης 5×10-5 Μ και 1 mM.  

 

Στο Σχήµα 6.4.1 φαίνονται τα φάσµατα των απορροφήσεων του υποκαταστάτη (E)-4-(2-

πυριδύλ)µεθυλίµινο-πεντανόνη-2 (L16) και των συµπλόκων [Ln3+(L16)3] (Ln3+=Pr, Sm, Eu). 

 

 

Σχήµα 6.4.1. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκων [Ln3+(L16)3] (Ln3+=Pr, Sm, Eu) µε τον 

Υποκαταστάτη L16 σε Μεθανόλη σε Συγκεντρώσεις 5×10-5 Μ και 1 mM. ΛΕ
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Ο υποκαταστάτης (E)-4-(2-πυριδύλ)µεθυλίµινο-πεντανόνη-2 (L16) εµφανίζει µια κορυφή στα 

390 nm η οποία οφείλεται στις n→π* ή π→π* µεταπτώσεις του αρωµατικού δακτυλίου.142 Το 

σύµπλοκο [Pr(L16)3], το οποίο φαίνεται µε πράσινο χρώµα, εµφανίζει την κορυφή του 

υποκαταστάτη στα 397, η οποία βρίσκεται σε µεγαλύτερες τιµές κυµαταριθµών σε σχέση µε 

την κορυφή του ελεύθερου υποκαταστάτη (390 nm) λόγω του απεντοπισµού του 

ηλεκτρονιακού νεφούς ο οποίος προκαλείται από την ένταξη του µετάλλου. Το ίδιο σύµπλοκο 

εµφανίζει επίσης κορυφές στα 444.5, 469 και 482 nm οι οποίες οφείλονται στις ηλεκτρονιακές 

µεταπτώσεις στα f τροχιακά του Sm3+. To αντίστοιχο σύµπλοκο [Sm(L16)3] εµφανίζει, σε 

µικρότερη συγκέντρωση από του υποκαταστάτη, ένα µεγιστο στα 309.5 nm το οποίο 

οφείλεται στην απορρόφηση του υποκαταστάτη. Σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις φαίνονται οι 

κορυφές στα 387, 403, 461 και 476 nm οι οποίες οφείλονται στις f → f ηλεκτρονιακές 

µεταπτώσεις του τρισθενούς ιόντος Sm3+. To φάσµα απορρόφησης του συµπλόκου [Εu(L16)3], 

το οποίο φαίνεται µε κόκκινο χρώµα, δείχνει µια κορυφή στα 406 nm η οποία οφείλεται στην 

απορρόφηση του υποκαταστάτη L16 καθώς και τις ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις του Eu3+ στα f 

τροχιακά στα 393 nm.  

Στο Σχήµα 6.4.2 φαίνονται τα φάσµατα των απορροφήσεων του υποκαταστάτη 2-ιµινοµέθυλ-

πυριδύλ-φαίνυλο κετόνη (L20) και των συµπλόκων [Ln3+(L20)3] (Ln3+=Pr, Sm). Ο 

υποκαταστάτης 2-ιµινοµέθυλ-πυριδύλ-φαίνυλο κετόνη (L20) εµφανίζει δύο µέγιστα 

απορροφήσεων στα 244 και 338 nm και µία κορυφή πολύ µικρής έντασης («ώµο») στα 322 

nm (µαύρο χρώµα).  

 
Σχήµα 6.4.2. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκων [Ln3+(L20)3] (Ln3+=Pr, Sm) µε τον 

Υποκαταστάτη L20 σε Μεθανόλη σε Συγκεντρώσεις 5×10-5 Μ και 1 mM. 
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Το σύµπλοκο [Pr(L20)3] εµφανίζει δύο µέγιστα απορρόφησης στα 245 και 338.5 nm και µία 

κορυφή µικρότερης έντασης στα 323 nm. Οι κορυφές αυτές οφείλονται στις απορροφήσεις 

του υποκαταστάτη L20. Σε µεγαλύτερη συγκέντρωση, 0.033 Μ, διακρίνονται κορυφές, 

χαρακτηριστικές των ηλεκτρονιακών f → f µεταπτώσεων του Sm3+ στα 444.5, 469, 482 και 

591 nm. To αντίστοιχο σύµπλοκο [Sm(L20)3] εµφανίζει δύο µέγιστα απορροφήσεων στα 250.5 

και 336.5 nm τα οποία οφείλονται στις µεταπτώσεις του αρωµατικού υποκαταστάτη. Οι 

απορροφήσεις συνοψίζονται στον Πίνακα 6.4.1.   

 

Το Σχήµα 6.4.3 δείχνει τα φάσµατα απορροφήσεων του υποκαταστάτη 2-ιµινοµέθυλ-

πυριδύλ-φαίνυλο κετόνη (L20) και του συµπλόκου [Pr(L20)2(o-phen)] σε µεθανόλη. Ο 

υποκαταστάτης 2-ιµινοµέθυλ-πυριδύλ-φαίνυλο κετόνη (L20) εµφανίζει δύο µέγιστα 

απορροφήσεων στα 244 και 338 nm και µία κορυφή πολύ µικρής έντασης («ώµο») στα 322 

nm (µαύρο χρώµα). Η ο-φαινανθρολίνη εµφανίζει µέγιστο στα 229 nm. 

     

 
Σχήµα 6.4.3. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Pr(L20)2(o-phen)] µε τον Υποκαταστάτη 

L20 σε Μεθανόλη σε Συγκέντρωση 5×10-5 Μ. 

 

Το σύµπλοκο εµφανίζει τρία µέγιστα απορρόφησης στα 229, 261.5 και 341 nm. H κορυφή 

στα 229 nm οφείλεται στην απορρόφηση της ο-φαινανθρολίνης ενώ οι κορυφές στα 261.5 και 

341 nm οφείλονται στις µεταπτώσεις του υποκαταστάτη 2-ιµινοµέθυλ-πυριδύλ-φαίνυλο 

κετόνη (L20).  ΛΕ
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Στο Σχήµα 6.4.4 φαίνονται τα φάσµατα των απορροφήσεων του υποκαταστάτη τρις((1Η-

βενζο-2-ιµιδαζύλ)µέθυλ)-αµίνη (L22) και του συµπλόκου [Pr(L22)2(ΝΟ3)] σε µεθανόλη. Ο 

υποκαταστάτης τρις((1Η-βενζο-2-ιµιδαζύλ)µέθυλ)-αµίνη (L22) εµφανίζει τρία µέγιστα 

απορρόφησης στα 246, 275.5 και 282.5 nm και µία κορυφή πολύ µικρής έντασης («ώµο») στα 

267.5 nm. Το φάσµα απορρόφησης του συµπλόκου [Pr(L22)2(ΝΟ3)] εµφανίζει τρία µέγιστα 

απορρόφησης στα 247, 276.5 και 283.5 nm και µία κορυφή πολύ µικρής έντασης («ώµο») στα 

267.5 nm. Παρατηρούµε ότι οι κορυφές του συµπλόκου δεν έχουν µετατοπιστεί πολύ σε 

σχέση µε τις αντίστοιχες κορυφές του υποκαταστάτη L22. Οι απορροφήσεις συνοψίζονται 

στον Πίνακα 6.4.1. 

 
Σχήµα 6.4.4. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Pr(L22)2(ΝΟ3)] µε τον Υποκαταστάτη L22 

σε Μεθανόλη σε Συγκέντρωση 1×10-5 Μ. 

 

Το Σχήµα 6.4.5 δείχνει τα φάσµατα απορροφήσεων του υποκαταστάτη 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-

πυραζίνη (L23) και τoυ συµπλόκου [Pr2(L23)(acacF3)6] σε µεθανόλη. Ο υποκαταστάτης 2,3-

∆ις(2-πυριδύλ)-πυραζίνη (L23) εµφανίζει δύο µέγιστα απορροφήσεων στα 242 και 282.5 nm. 

Η 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 275 nm. η οποία 

οφείλεται στην µετάπτωση π→π*, χαρακτηριστική της ενολικής µορφής των β-δικετονών.143 

Το σύµπλοκο [Pr2(L23)(acacF3)6], το οποίο φαίνεται µε πράσινο χρώµα, εµφανίζει ένα µέγιστο 

απορρόφησης στα 294 nm, µία κορυφή µικρότερης έντασης στα 229 nm ενώ σε µεγαλύτερη 

συγκέντρωση, 1mM, διακρίνονται τρεις κορυφές στα 444.5, 469 και 482 nm. Το µέγιστο 

απορρόφησης του συµπλόκου στα 294 nm είναι το άθροισµα των απορροφήσεων του 

υποκαταστάτη στα 282.5 nm και της 1,1,1-τριφθορο-2,4-πεντανεδιόνης στα 275 nm. Η ΛΕ
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κορυφή µικρής έντασης στα 229 nm οφείλεται στην απορρόφηση του υποκαταστάτη στα 242 

nm. Σε µεγαλύτερη συγκέντρωση, 1 mM, το σύµπλοκο εµφανίζει τρεις κορυφές, 

χαρακτηριστικές των ηλεκτρονιακών µεταπτώσεων του ιόντος Pr3+ στα f τροχιακά.       

 

 
Σχήµα 6.4.5. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Pr2(L23)(acacF3)6] µε τον Υποκαταστάτη 

L23 σε Μεθανόλη σε Συγκεντρώσεις 1mM εώς 5×10-5 Μ. 

 

Το Σχήµα 6.4.6 δείχνει τα φάσµατα απορροφήσεων του υποκαταστάτη 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-

πυραζίνη (L23) και τoυ συµπλόκου [Tb2(L23)(acac)6] σε µεθανόλη. Ο υποκαταστάτης 2,3-

∆ις(2-πυριδύλ)-πυραζίνη (L23) εµφανίζει δύο µέγιστα απορροφήσεων στα 242 και 282.5 nm. 

Η 2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 273 nm. Το σύµπλοκο 

[Tb2(L23)(acac)6], το οποίο φαίνεται µε κόκκινο χρώµα, εµφανίζει ένα µέγιστο απορρόφησης 

στα 292 nm. Η κορυφή αυτή του συµπλόκου (292 nm) είναι το άθροισµα των απορροφήσεων 

του υποκαταστάτη στα 282.5 nm και της 2,4-πεντανεδιόνης στα 273 nm. Η κορυφή του 

συµπλόκου (292 nm) είναι µετατοπισµένη σε µεγαλύτερη τιµή κυµαταριθµών, σε σχέση µε 

τους ελεύθερους υποκαταστάτες 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-πυραζίνη (282.5 nm) και 2,4-

πεντανεδιόνη (273 nm).  
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Σχήµα 6.4.6. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Tb2(L23)(acac)6] µε τον Υποκαταστάτη 

L23 σε Μεθανόλη σε Συγκέντρωση 5×10-5 Μ. 

 

Το Σχήµα 6.4.7 δείχνει τα φάσµατα απορροφήσεων του υποκαταστάτη 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-

κινοξαλίνη (L25) και του συµπλόκου [Pr2(L25)(acacF3)6] σε µεθανόλη. 

Ο υποκαταστάτης 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-κινοξαλίνη (L25) εµφανίζει τρία µέγιστα απορροφήσεων 

στα 243, 271 και 332 nm. Η 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο 

στα 287 nm η οποία οφείλεται στην µετάπτωση π→π*, χαρακτηριστική της ενολικής µορφής 

των β-δικετονών.143 Το σύµπλοκο [Pr2(L25)(acacF3)6], το οποίο φαίνεται µε πράσινο χρώµα, 

εµφανίζει δύο µέγιστα απορρόφησης στα 244 και 292 nm και µία κορυφή πολύ µικρής 

έντασης («ώµο») στα 340 nm σε συγκέντρωση 5×10-5 Μ ενώ σε συγκέντρωση 1 mM 

φαίνονται κορυφές σε τιµές µεγαλύτερες των 400 nm. Το µέγιστο στα 244 nm και ο «ώµος» 

στα 340 nm οφείλονται στις αποροφήσεις του υποκαταστάτη, στα 243 και 332 nm αντίστοιχα. 

Το µέγιστο στα 292 nm είναι το άθροισµα των απορροφήσεων του υποκαταστάτη L25 (271 

nm) και της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης (287 nm). Σε συγκέντρωση 1 mM το 

σύµπλοκο εµφανίζει κορυφές στα 444.5, 469, 482 και 591 nm οι οποίες αποδίδονται στις f → 

f ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις του ιόντος Pr3+.  
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Σχήµα 6.4.7. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Pr2(L25)(acacF3)6] µε τον Υποκαταστάτη 

L25 σε Μεθανόλη σε Συγκεντρώσεις 1 mM εώς 5×10-5 Μ. 

 

Το Σχήµα 6.4.8 δείχνει τα φάσµατα απορροφήσεων του υποκαταστάτη 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-

κινοξαλίνη (L25) και του συµπλόκου [Sm2(L25)(ΝΟ3)8] σε χλωροφόρµιο. 

 

 

 

Σχήµα 6.4.8. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Sm2(L25)(ΝΟ3)8] µε τον Υποκαταστάτη 

L25 σε Χλωροφόρµιο σε Συγκεντρώσεις 1 mM εώς 5×10-5 Μ. 
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Ο υποκαταστάτης 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-κινοξαλίνη (L25) εµφανίζει δύο µέγιστα απορροφήσεων 

στα 271 και 332.5 nm. Το σύµπλοκο [Sm2(L25)(acacF3)6], το οποίο φαίνεται µε ροζ χρώµα, 

εµφανίζει δύο µέγιστα απορρόφησης στα 275 και 335 nm σε συγκέντρωση 5×10-5 Μ ενώ σε 

συγκέντρωση 1 mM φαίνεται µία κορυφή στα 419 nm. Τα µέγιστα απορρόφησης του 

συµπλόκου στα 275 και 335 nm οφείλονται στις αποροφήσεις του υποκαταστάτη, στα 271 και 

332.5 nm αντίστοιχα. Οι κορυφές του συµπλόκου (275, 335 nm) είναι µετατοπισµένες σε 

µεγαλύτερες τιµές κυµαταριθµών, σε σχέση µε του υποκαταστάτη L25 (271, 332.5 nm) λόγω 

της µικρής επέκτασης του ηλεκτρονιακού νέφους η οποία προκαλείται µε την ένταξη του 

µετάλλου. Σε συγκέντρωση 1 mM το σύµπλοκο εµφανίζει µία κορυφή στα 419 nm η οποία 

αποδίδεται στις χαρακτηριστικές f → f ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις του ιόντος Sm3+.  

 

Το Σχήµα 6.4.9 δείχνει τα φάσµατα απορροφήσεων του υποκαταστάτη 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-

κινοξαλίνη (L25) και του συµπλόκου [Eu2(L25)Cl6(CH3OH)6] σε χλωροφόρµιο. Ο 

υποκαταστάτης, 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-κινοξαλίνη (L25), του οποίου το φάσµα απορρόφησης 

φαίνεται µε µαύρο χρώµα, εµφανίζει δύο µέγιστα απορροφήσεων στα 271 και 332.5 nm. Το 

σύµπλοκο [Eu2(L25)Cl6(CH3OH)6] εµφανίζει δύο µέγιστα απορρόφησης στα 276 και 336 nm. 

Τα µέγιστα απορρόφησης του συµπλόκου στα 276 και 336 nm οφείλονται στις αποροφήσεις 

του υποκαταστάτη, στα 271 και 332.5 nm αντίστοιχα. Οι κορυφές του συµπλόκου (276, 336 

nm) είναι µετατοπισµένες σε µεγαλύτερες τιµές κυµαταριθµών, σε σχέση µε του 

υποκαταστάτη L25 (271, 332.5 nm).  

 
 

Σχήµα 6.4.9. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Eu2(L25)Cl6(CH3OH)6] µε τον 

Υποκαταστάτη L25 σε Χλωροφόρµιο σε Συγκέντρωση 4.22×10-5 Μ. ΛΕ
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Στο Σχήµα 6.4.10 παρουσιάζονται τα φάσµατα απορροφήσεων του υποκαταστάτη 2,3-∆ις(2-

πυριδύλ)-κινοξαλίνη (L25) και του συµπλόκου [Dy2(L25)(NO3)4(CH3OH)] σε µεθανόλη. Ο 

υποκαταστάτης, 2,3-∆ις(2-πυριδύλ)-κινοξαλίνη (L25), του οποίου το φάσµα απορρόφησης 

φαίνεται µε µαύρο χρώµα, εµφανίζει δύο µέγιστα απορροφήσεων στα 243 και 271 nm και µία 

κορυφή µικρότερης έντασης («ώµο») στα 332 nm.  

 

 
Σχήµα 6.4.10. Φάσµατα Απορρόφησης Συµπλόκου [Dy2(L25)(NO3)4(CH3OH)] µε τον 

Υποκαταστάτη L25 σε Μεθανόλη σε Συγκέντρωση 5×10-5 Μ. 

 

Το σύµπλοκο [Dy2(L25)(NO3)4(CH3OH)], το οποίο φαίνεται µε κίτρινο χρώµα, εµφανίζει ένα 

µέγιστο απορρόφησης στα 246 nm, τρεις κορυφές µικρότερης έντασης στα 267, 274 και 282 

nm και έναν «ώµο» στα 333 nm. Το µέγιστο απορρόφησης του συµπλόκου στα 246 nm, η 

κορυφή µικρότερης έντασης στα 267 nm και ο ώµος στα 333 nm οφείλονται στις 

απορροφήσεις του υποκαταστάτη L25 στα 243, 271 και 332 nm αντίστοιχα. Η κορυφή 

µικρότερης έντασης του συµπλόκου στα 274 nm, οφείλεται στις ηλεκτρονιακές f→f 

µεταπτώσεις του τρικατιόντος Dy3+, όπως αυτές φαίνονται στο σχήµα πάνω δεξιά (Σχήµα 

6.4.10). Οι απορροφήσεις συνοψίζονται στον Πίνακα 6.4.1.     

 

Από την φασµατοσκοπία υπεριώδους των υποκαταστατών τύπου βάσεων Schiff, 

παρατηρούµε ότι όλοι οι υποκαταστάτες, L16-L29, εµφανίζουν µέγιστα απορροφήσεων στην 

περιοχή από 290-390 nm τα οποία οφείλονται στις n→π* ή π→π* µεταπτώσεις του 

υποκαταστάτη.142 Η 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει κορυφή µε µέγιστο στα 

~286.5 nm σε χλωροφόρµιο, στα ~275 nm σε µεθανόλη και η 2,4-πεντανεδιόνη εµφανίζει 
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µέγιστο στα ~273 nm. Τα µέγιστα αυτά οφείλονται στην µετάπτωση π→π*, χαρακτηριστική 

της ενολικής µορφής των β-δικετονών.143 

Στα φάσµατα απορρόφησης των συµπλόκων, οι κορυφές οι οποίες οφείλονται στους 

υποκαταστάτες, είναι µετατοπισµένες σε µεγαλύτερες τιµές κυµαταριθµών (σε σχέση µε τους 

ελεύθερους υποκαταστάτες) λόγω της επέκτασης του απεντοπισµένου ηλεκτρονιακού νέφους 

η οποία προκαλείται από την ένταξη του µετάλλου. Φυσικά η µετατόπιση αυτή δεν είναι πολύ 

µεγάλη καθ΄ ότι τα 4f τροχιακά των λανθανίδων είναι προστατευµένα από τις εξωτερικές 

επιδράσεις του υποκαταστάτη επειδή βρίσκονται σε εσωτερικά τροχιακά έξω από τα οποία 

υπάρχουν άλλα τροχιακά συµπληρωµένα µε ηλεκτρόνια όπως τα 5s2, τα 5p6 και τα 6s2. 

Εποµένως η αλληλεπίδραση την οποία έχουν µε τα τροχιακά των υποκαταστατών, είναι 

ελάχιστη.  

Σε συγκεντρώσεις της τάξεως ~1 mM, στα φάσµατα απορρόφησης των συµπλόκων, 

παρατηρήθηκαν οξείες κορυφές σε µεγαλύτερα από 350 nm οι οποίες οφείλονται στις 

χαρακτηριστικές f → f µεταπτώσεις των µετάλλων των λανθανιδών (Σχήµα 6.4.1). Οι 

απορροφήσεις των υποκαταστατών και των συµπλόκων συνοψίζονται στον Πίνακα 6.4.1.   
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Πίνακας 6.4.1. Μέγιστα Απορρόφησης Συµπλόκων [Ln(Lx)n] (x=16-29, n=1, 2, 3), 

[Ln(Lx)(L)] (x=16-29, L=β-δικετόνη, ο-φαινανθρολίνη, 2,2-διπυριδίνη) και [Ln2(Lx)] (x = 23-

25) µε Υποκαταστάτες Τύπου Βάσεων Schiff. 

Μόριο ∆ιαλύτης Μέγιστα 
Απορρόφησης (nm) 

ε ×××× 104 (cm-1 M-1) 

HacacF3 χλωροφόρµιο 286.5 2.9 
HacacF3 µεθανόλη 275 3.2 
Hacac µεθανόλη 273 2.24 

ο-φαινανθρολίνη µεθανόλη 220 2.14 
L16 µεθανόλη 390 1.29 

[Pr(L16)3] µεθανόλη 397 (444.5, 469, 482) 0.40 (0.01, 0.01, 0.009) 
[Sm(L16)3] µεθανόλη 309.5 (387, 403, 461, 

476) 
3.29 (0.18, 0.18, 0.06, 

0.05) 
[Εu(L16)3] µεθανόλη 406, (393) 1.03 (0.06) 

L20 µεθανόλη 244, 322, 338 0.58, 1.19, 1.31 
[Pr(L20)3] µεθανόλη 245, 323, 338.5 (444.5, 

469, 482, 591) 
0.78, 1.50, 1.70 (0.03, 

0.02, 0.01, 0.04) 
[Pr(L20)2(o-phen)] µεθανόλη 229, 261.5, 341 2.73, 1.81, 1.83 

[Sm(L20)3] µεθανόλη 250.5, 336.5 1.41, 1.87 
L22 µεθανόλη 246, 267.5, 275.5, 

282.5 
1.40, 1.26, 1.80, 

 1.90 
183[Pr(L22)2(ΝΟ3)] µεθανόλη 247, 267.5, 276.5, 

283.5 
1.70, 1.56, 2.18, 

 2.40 
L23 µεθανόλη 242, 282.5 2.57, 3.86 

[Pr2(L23)(acacF3)6] µεθανόλη 229, 294 (444.5, 469, 
482) 

0.37, 3.23 (0.008, 
0.007, 0.004) 

[Tb2(L23)(acac)6] µεθανόλη 292 1.96 
L25 µεθανόλη 243, 271, 332 1.51, 0.89, 0.45 
L25 χλωροφόρµιο 271, 332.5 1.42, 0.46 

[Pr2(L25)(acacF3)6] µεθανόλη 244, 292, 340, (444.5, 
469, 482, 591) 

1.18, 1.42, 0.23 (0.023, 
0.021, 0.015, 0.011) 

[Sm2(L25)(ΝΟ3)8] χλωροφόρµιο 275, 335, (419) 1.22, 0.57 (0.033) 
[Eu2(L25)Cl6(CH3OH)6] χλωροφόρµιο 276, 336 1.02, 0.502 
[Dy2(L25)(acacF3)6] µεθανόλη 246, 267, 274, 282, 333 2.29, 1.68 (1.73) 1.38, 

0.46 
 

Τα περισσότερα από τα σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες βάσεις Schiff ήταν πλήρως διαλυτά 

στο νερό και αδιάλυτα σε οργανικούς διαλύτες. Όπως έχει αναφερθεί σε προηγούµενα 

κεφάλαια, οι δονήσεις του δεσµού Ο-Η του νερού είναι ο κύριος αποσβέστης του φθορισµού. 

Εποµένως για τα σύµπλοκα αυτά δεν δόθηκε έµφαση σε µετρήσεις φθορισµού αφού δεν 

µπορούσαν να γίνουν µετρήσεις µε διαλύτη το νερό. Οι µετρήσεις φθορισµού 

επικεντρώθηκαν στα υπόλοιπα σύµπλοκα αυτής της µελέτης.  
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7. Συµπεράσµατα 

 

Στην εργασία αυτή έγινε για πρώτη φορά µελέτη της επίδρασης της δοµής των ουδέτερων 

ετεροκυκλικών αζοϋποκαταστατών στις οπτικές ιδιότητες των λανθανιδών. 

 

Έχουν συντεθεί καινούργιοι οργανικοί υποκαταστάτες παράγωγα τριαζινών, τριαζολών, 

τετραζινών, ιµιδαζολίων καθώς και βάσεις Schiff, οι οποίοι περιέχουν άτοµα δότες 

ηλεκτρονίων άζωτα και οξυγόνα. Οι υποκαταστάτες αυτοί µπορεί έχουν ίδιο συντακτικό τύπο 

αλλά διαφορετικό χηµικό, και περιέχουν ηλεκτροθετικές και ηλεκτραρνητικές οµάδες. Η 

συµπλοκοποίηση τους µε τα µέταλλα των λανθανιδών µας και οι µελέτες φθορισµού τους µας 

επιτρέπει να εξετάσουµε πως µια µικρή αλλαγή στους υποκαταστάτες αυτούς µπορεί να 

επηρεάσει την ιδιότητα φθορισµού των µετάλλων στα σύµπλοκα. Στα λανθανιδικά σύµπλοκα 

των υποκαταστατών αυτών, οι υποκαταστάτες απορροφούν στην υπεριώδη περιοχή και 

µεταφέρουν την ενέργεια τους στο µέταλο, ενισχύοντας τον φθορισµό του συµπλόκου 

(LMCT). 

 

Τα µόρια χαρακτηρίστηκαν στην στερεά κατάσταση µε Κρυσταλλογραφία Περίθλασης 

Ακτίνων Χ ενώ η µελέτη των συµπλόκων στο διάλυµα έγινε µε φασµατοσκοπία 

παραµαγνητικού Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (NMR), φασµατοσκοπία Υπεριώδους 

και φασµατοσκοπία Φθορισµού. 

 

Από τους υπολογισµούς των αποδόσεων φθορισµού των συµπλόκων, είδαµε ότι γενικά τα 

σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες παράγωγα της τριαζίνης, τριαζόλης και υδρολυµένης 

τετραζίνης δίνουν ψηλότερες αποδόσεις φθορισµού σε σχέση µε σύµπλοκα µε υποκαταστάτες 

παράγωγα ιµιδαζολίου. Κάποια από τα σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες ιµιδαζολικού τύπου 

έδωσαν πολύ καλά αποτέλεσµατα αλλά γενικά οι ιµιδαζολικού τύπου υποκαταστάτες έχουν 

τόσο µεγάλο φθορισµό ο οποίος υπερκαλύπτει τον φθορισµό του µεταλλού.   

 

Από τους υπολογισµούς των αποδόσεων φθορισµού των συµπλόκων, µε την σειρά των 

τριαζινικών υποκαταστατών L1-L6 είδαµε ότι τα σύµπλοκα του ευρωπίου έχουν µεγαλύτερη 

απόδοση φθορισµού από τα αντίστοιχα σύµπλοκα µε το σαµάριο. Αυτό ισχύει και στην σειρά 

συµπλόκων τα οποία περιέχουν µονο τον αρωµατικό υποκαταστάτη αλλά και για την σειρά 

συµπλόκων τα οποία στην σφαίρα ένταξης τους έχουν µόρια β–δικετόνης.  
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Aπό τον πειραµατικό και θεωρητικό υπολογισµό της τριπλής διεγερµένης κατάστασης και 

από τις αποδόσεις φθορισµού των συµπλόκων µε την σειρά των τριαζινικών και ιµιδαζολικών 

υποκαταστατών, είδαµε ότι η εισαγωγή της ηλεκτροθετικής µεθόξυ οµάδας σε π–θέση στους 

υποκαταστάτες, χαµηλώνει την τριπλή ενεργειακή κατάσταση του υποκαταστάτη µε 

αποτέλεσµα να βρίσκεται πιο κοντα στην ενεργειακή κατάσταση εκποµπής του Ln3+. Έτσι 

γίνεται αποτελεσµατικότερη µεταφορά ενέργειας από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο και 

εποµένως αύξηση του φθορισµού του συµπλόκου. Η εισαγωγή του ηλεκτραρνητικού χλωρίου 

σε ο–ή π-θέση στον ιµιδαζολικό υποκαταστάτη, όπως και η εισαγωγή ενός ατόµου αζώτου 

µειώνουν την ενέργεια της τριπλής διεγερµένης κατάστασης. Επίσης, είδαµε ότι η αλλαγή 

στην θέση των αζώτων στον τριαζινικό δακτύλιο µειώνουν την ενέργεια της τριπλής 

κατάστασης µε αποτέλεσµα την αύξηση του φθορισµού των συµπλόκων.  

 

Οι µετρήσεις φθορισµού των συµπλόκων µε την σειρά υποκαταστατών (L1-L6) έδειξαν η η 

ένταξη της 1,1,1-τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνης στα σύµπλοκα τα οποία περιέχουν τον 

αρωµατικό υποκαταστάτη, αυξάνει αποτελεσµατικά την απόδοση φθορισµού. Αυτό ισχύει και 

για τα σύµπλοκα του ευρωπίου και για τα σύµπλοκα του σαµαρίου. Η 1,1,1-τρίφθορο-2,4-

πεντανεδιόνη έχει θετικό καταλυτικό ρόλο ως προς την αποτελεσµατικότερη µεταφορά 

ενέργειας από τον οργανικό υποκαταστάτη στο µέταλλο και εποµένως στην αύξηση του 

φθορισµού των συµπλόκων. Τα σύµπλοκα µε ενταγµένη την β-δικετόνη δείχνουν µεγαλύτερη 

µεταφορά ενέργειας από τον οργανικό υποκαταστάτη στο µέταλλο. Σύγκριση των αποδόσεων 

φθορισµού µε τις αποδόσεις φθορισµού γνωστών συµπλόκων από την βιβλιογραφία, δείχνει 

ότι τα σύµπλοκα αυτά έχουν πολύ καλύτερες ιδιότητες φθορισµού από τα γνωστά µέχρι 

στιγµής σύµπλοκα. 

 

Από τις αποδόσεις φθορισµού των συµπλόκων µε την υδρολυµένη τετραζίνη παρατηρήσαµε 

ότι για τα µέταλλα των Sm3+, Gd3+ και Dy3+ παρατηρείται αύξηση στην απόδοση φθορισµού 

κατά την ένταξη των β-δικετονών, ενώ αντίθετα για τα µέταλλα των Pr3+ , Eu3+ και Tb3+ 

παρατηρήθηκε µείωση στην απόδοση φθορισµού. Είδαµε ότι όσο πιο µικρή είναι η διαφορά 

ενέργειας µεταξύ της κατάστασης εκποµπής του µετάλλου και της διεγερµένης τριπλής 

κατάστασης της β-δικετόνης, τόσο πιο αποτελεσµατική µεταφορά ενέργειας γίνεται και 

εποµένως αύξηση του φθορισµού. Εποµένως, η διαφορά ενέργειας µεταξύ της τριπλής 

ενεργειακής κατάστασης της β-δκετόνης και της κατάστασης εκποµπής του µετάλλου, παίζει ΛΕ
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σχεδόν εξίσου σηµαντικό ρόλο όσο η ενεργειακή διαφορά µεταξύ της τριπλής κατάστασης 

του αρωµατικού υποκαταστάτη µε το µέταλλο.   

 

Από την κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ για την σειρά συµπλόκων µε τους υποκαταστάτες L1-

L6, είδαµε ότι η θέση των αζώτων στον οργανικό υποκαταστάτη παίζει καθοριστικό ρόλο 

στην απόδοση φθορισµού. Τα µήκη δεσµών µετάλλου-αζώτου µπορούν να δώσουν χρησιµες 

πληροφορίες για την µεταφορά ενέργειας από τον οργανικό υποκαταστάτη στο µέταλλο 

(LMCT). Όσο πιο µικρό το µικρό το µήκος δεσµού του µετάλλου µε το άζωτο, τόσο 

αποτελεσµατικότερη είναι η µεταφορά ενέργειας (LMCT) και εποµένως η απόδοση 

φθορισµού. Στα σύµπλοκα µε την οµάδα 1,3,5-τριαζίνη, τα µέταλλα έχουν µικρότερο µήκος 

δεσµού µε το τριαζινικό άζωτο απ΄ότι µε τα πυριδινικα, ενώ στα σύµπλοκα µε την οµάδα 

1,2,4-τριαζίνη το µήκος δεσµού µε το πυριδινικό άζωτο είναι µικρότερο από το µήκος δεσµού 

µε το τριαζινικό. Τα αποτέλεσµατα φθορισµού έδειξαν ότι τα σύµπλοκα µε την 1,2,4-τριαζίνη 

έχουν µεγαλύτερη απόδοση φθορισµού απ΄ότι τα ίδια σύµπλοκα µε την 1,3,5-τριαζίνη. Ίσως 

λοιπόν η µεταφορά ενέργειας να επικεντρώνεται στα πυριδινικά άζωτα περισσότερο απ΄ότι 

στο τριαζινικό.  

 

Συγκρίνοντας τις αποδόσεις των διπυρηνικών συµπλόκων της υδρολυµένης τετραζίνης L7’ µε 

τα µονοπυρηνικά σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες L1-L6 βλέπουµε ότι τα διπυρηνικά 

σύµπλοκα  έχουν µεγαλύτερες τιµές απόδοσης φθορισµού. Αυτό ίσως να οφείλεται α) στην 

ενεργειακή διαφορά της τριπλής κατάστασης του υδρολυµένου υποκαταστάτη L7’ και της 

ενεργειακής κατάστασης εκποµπής των µετάλλων ή β) στην ικανότητα (διαµόρφωση του 

µορίου στον χώρο) του υδρολυµένου υποκαταστάτη L7’ να µεταφέρει ενέργεια στα µέταλλα.  

 

Από την κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ για τα διπυρηνικά σύµπλοκα είδαµε ότι όσο 

κινούµαστε από τα αριστερά προς τα δεξιά στον περιοδικό πίνακα, δηλαδή από το 

πρασεοδύµιο προς το ευρώπιο, τα µήκη δεσµών τα οποία σχηµατίζουν τα µέταλλα µε τα 

οξυγόνα µικραίνουν, ως αποτέλεσµα της λανθανιδικής συστολής.  

 

Από τους υπολογισµούς της ενέργειας των HOMO και LUMO τροχιακών των τριαζινικού και 

ιµιδαζολικού τύπου υποκαταστατών είδαµε ότι η εισαγωγή οµάδων διαφορετικής 

ηλεκτραρνητικότητας µπορούν να αυξήσουν ή να µειώσουν την διαφορά ενέργειας ∆ΕHOMO–

LUMO και κατά συνέπεια την απόδοση φθορισµού των συµπλόκων. Οι παράγοντες οι οποίοι 
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µειώνουν την ενεργειακή διαφορά ∆ΕHOMO–LUMO είναι: α) Η αλλαγή στη θέση των αζώτων 

στον τριαζινικό δακτύλιο β) Η εισαγωγή των οµάδων µεθόξυ (–OCH3) και χλωρίου (–Cl) σε 

π–θέση στους τριαζινικούς και ιµιδαζολικούς υποκαταστάτες και γ) η εισαγωγή της υδρόξυ 

οµάδας (–OΗ) σε π–θέση στους ιµιδαζολικούς υποκαταστάτες. Αντίθετα, οι παράγοντες οι 

οποίοι µπορούν να αυξήσουν την ενεργειακή διαφορά ∆ΕHOMO–LUMO είναι: α) η εισαγωγή της 

υδρόξυ οµάδας (–OΗ) και χλωρίου (–Cl) σε ο–θέση στους ιµιδαζολικούς υποκαταστάτες και 

β) η εισαγωγή ενός ατόµου αζώτου στο φαινύλιο των ιµιδαζολικών υποκαταστατών και γ) η 

αφαίρεση ενός φαινυλίου από τους ιµιδαζολικούς υποκαταστάτες.  

 

Στο Σχήµα 7.1 παρουσιάζονται τα µονοπυρηνικά σύµπλοκα µε την µεγαλύτερη απόδοση 

φθορισµού. 

 
 

Σχήµα 7.1 Μεγαλύτερες Τιµές Απόδοσης Φθορισµού Όλων των Μονοπυρηνικών Συµπλόκων 

(● Σύµπλοκα Eu3+ µε Ενταγµένες β-δικετόνες, ● Σύµπλοκα Eu3+ Χωρίς β-δικετόνες, 

▲ Σύµπλοκα Sm3+ µε Ενταγµένες β-δικετόνες, ▲ Σύµπλοκα Sm3+ Χωρίς β-δικετόνες) 

 

Παρατηρούµε ότι στα µονοπυρηνικά σύµπλοκα του Eu3+ µε ενταγµένες β-δικετόνες 

µεγαλύτερες τιµές απόδοσης φθορισµού έχουν τα σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες L6, L3, L4 

και L10 ενώ στα σύµπλοκα χωρίς β-δικετόνες µε τους υποκαταστάτες L3 και L4. Στα 

σύµπλοκα του Sm3+ µε ενταγµένες β-δικετόνες µεγαλύτερες τιµές απόδοσης φθορισµού έχουν 
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τα σύµπλοκα µε τους υποκαταστάτες L3 και L2 ενώ στα σύµπλοκα χωρίς β-δικετόνες µε τους 

υποκαταστάτες L3 και L2. Οι µεγάλες αποδόσεις φθορισµού των συµπλόκων µε τον 

υποκαταστάτη L3 οφείλονται στο γεγονός ότι υπάρχουν δύο µόρια υποκαταστάτη ενταγµένα 

στο µέταλλο.    

 

Στο Σχήµα 7.2 παρουσιάζονται τα διπυρηνικά σύµπλοκα µε την µεγαλύτερη απόδοση 

φθορισµού. 

 

 

Σχήµα 7.2 Μεγαλύτερες Τιµές Απόδοσης Φθορισµού ∆ιπυρηνικών Συµπλόκων (■ 

 Σύµπλοκα µε Ενταγµένες β-δικετόνες, ■ Σύµπλοκα Χωρίς β-δικετόνες) 

 

Παρατηρούµε ότι τις µεγαλύτερες αποδόσεις φθορισµού των συµπλόκων µε ενταγµένες β-

δικετόνες έχουν τα σύµπλοκα µε τα µέταλλα των Eu3+, Tb3+, Sm3+ και Dy3+ ενώ για τα 

σύµπλοκα χωρίς ενταγµένες β-δικετόνες τα µέταλλα Tb3+, Eu3+, Pr3+ και Dy3+. Oι αποδόσεις 

φθορισµού των συµπλόκων [Tb2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (Φ%=19.2) [Eu2(L7’)2Cl4(MeOH)4] 

(Φ%=12) [Pr2(L7’)2(NO3)4(CH3OH)] (Φ%=3) είναι από τις ψηλότερες µέχρι στιγµής της 

βιβλιογραφίας.  
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Η απόδοση φθορισµού των λανθανιδικών συµπλόκων δεν εξαρτάται περισσότερο από έναν 

από τους πιο πάνω παράγοντες αλλά από όλες τις προαναφερθείσες παραµέτρους, οι οποίες 

έχουν σηµαντικό ρόλο η κάθε µία στην εξέταση του φθορισµού ενός συµπλόκου.  
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8. Μελλοντική Εργασία 

 

Η σύνθεση καινούργιων λανθανιδικών συµπλόκων µε αρωµατικούς αζοϋποκαταστατές έδειξε 

ότι ο αριθµός και η θέση των αζώτων στους υποκαταστάτες καθώς και η εισαγωγή 

ηλεκτραρνητικών και ηλεκτροθετικών οµάδων µπορούν να επηρεάσουν σηµαντικά την 

απόδοση φθορισµού των συµπλόκων. Βασιζόµενοι σε αυτό, µπορούν να προβλεφθούν οι 

οπτικές ιδιότητες καινούργιων αζωτούχων λανθανιδικών συµπλόκων τα οποία διαφέρουν ως 

προς την ηλεκτραρνητικότητα του υποκαταστάτη. Η αυξηµένη απόδοση φθορισµού των 

καινούργιων συµπλόκων καθώς και η σταθερότητα τους έδειξε ότι τα σύµπλοκα αυτά είναι 

κατάλληλα για συσκευές ηλεκτροφθορισµού. Η εφαρµογή κάποιων από τα καινούργια 

σύµπλοκα στην σύνθεση καινούργιων συσκευών οργανικών φωτοδιόδων (OLED) µπορεί να 

αυξήσει την απόδοση της συσκευής. 

 

Αφού τα διπυρηνικά λανθανιδικά σύµπλοκα έδωσαν καλύτερα αποτελέσµατα απόδοσης 

φθορισµού σε σχέση µε τα µονοπυρηνικά, οδηγούµαστε στον σχεδιασµό καινούργιων 

αζοϋποκταστατών, µε περισσότερες θέσεις ένταξης, οι οποίοι µπορούν να συµπλοκοποιήσουν 

περισσότερα από δύο µέταλλα (Σχήµα 8.1).  
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Σχήµα 8.1 Καινούργιοι Υποκαταστάτες οι Οποίοι Μπορούν να Συµπλοκοποιήσουν 

Περισσότερα από ∆ύο Μέταλλα 
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Αυξάνοντας τον αριθµό του πυρήνα φθορισµού (µέταλλα) αναµένουµε αντίστοιχη αύξηση 

στην απόδοση φθορισµού των πολυπυρηνικών συµπλόκων. Με αυτούς του υποκαταστάτες 

µπορούν να δηµιουργηθούν µακριές αλυσίδες οι οποίες θα γεφυρώνονται από µέταλλα των 

λανθανιδών. 

 

Αύξηση στην απόδοση φθορισµού των λανθανιδικών συµπλόκων µπορεί να επιφέρει η 

σύνθεση καινούργιων αρωµατικών υποκαταστατών οι οποίοι θα περιλαµβάνουν οµάδες οι 

οποίες απορροφούν µεγαλύτερα ποσά ενέργειας, όπως είναι το ανθρακένιο και το ναφθαλένιο. 

Για παράδειγµα, τα διπυρηνικά σύµπλοκα µε τον υδρολυµένο υποκαταστάτη της 3,6-∆ις(2-

πυριδύλ)-1,2,4,5-τετραζίνης έχουν µεγαλύτερη απόδοση φθορισµού αλλά µικρότερη 

φωταύγεια. Θα πρέπει να προστεθούν οµάδες οι οποίες θα απορροφούν περισσότερο στο 

ορατό, όπως τα µόρια τα οποία φαίνονται πιο κάτω. 
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Σχήµα 8.2 Υποκαταστάτες Παράγωγα της Τετραζίνης µε Ενταγµένες Οµάδες Ναφθελενίου 

και Ανθρακενίου 
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Συντµήσεις 
 
py πυριδίνη 

bipy 2,2-∆ιπυριδίνη 

o-phen o-Φαινανθρολίνη 

Hacac 2,4-Πεντανεδιόνη 

HacacF3 1,1,1-Τρίφθορο-2,4-πεντανεδιόνη 

CH3CN Ακετονιτρίλιο 

CH2Cl2 ∆ιχλωροµεθάνιο 

CH3OH Μεθανόλη 

CΗCl3 Χλωροφόρµιο 

D2O ∆ευτεριωµένο νερό 

NaOD ∆ευτεριωµένη βάση του νατρίου 

CD3OD ∆ευτεριωµένη µεθανόλη 

DCl ∆ευτεριωµένο υδροχλωρικό οξύ 

CD3CN ∆ευτεριωµένο ακετονιτρίλιο 

ΝΜR Πυρηνικός µαγνητικός συντονισµός 

Ln Mέταλλο της σειράς των λανθανιδών 

Ln3+ Tρικατιόν Λανθανίδας 

n ∆είχτης ∆ιάθλασης 

FT-NMR Πυρηνικός µαγνητικός συντονισµός µετασχηµατισµού 

Fourier 

spin Αυτοστροφορµή 

LMCT Μεταφορά φορτίου από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο 

S0 Απλή βασική κατάσταση 

S1 Απλή διεγερµένη κατάσταση 

S2 ∆ιπλή διεγερµένη κατάσταση 

Τ1 Τριπλή κατάσταση 
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