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¶ÚfiÏÔÁÔ˜

∏ ÃËÌÂ›· ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ÙÈ˜ ÙÂÏÂ˘Ù·›Â˜ ‰ÂÎ·ÂÙ›Â˜

ıÂ·Ì·ÙÈÎ‹ ·Ó¿Ù˘ÍË. ¶ÔÏÏ¤˜ Ó¤Â˜ Û‡ÌÏÔÎÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÔÓÙ·È Û˘ÓÂ-

¯Ò˜, ·Ó·Î·Ï‡ÙÔÓÙ·È Ó¤Â˜ ÂÊ·ÚÌÔÁ¤˜ ·˘ÙÒÓ Î·È Á›ÓÔÓÙ·È ‚·ı‡ÙÂÚÂ˜ ÌÂÏ¤ÙÂ˜

Â› ÙÔ˘ ÙÚfiÔ˘ ‰Ú¿ÛÂÒ˜ ÙˆÓ ÛÂ ‚ÈÔÏÔÁÈÎ¿ Î·È ¿ÏÏ· Ê·ÈÓfiÌÂÓ·. ™ÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈ-

ÛÌfi Î·È ‰Ú¿ÛË ÔÚÈÛÌ¤ÓˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ ·Ô‰›‰ÂÙ·È ÙÂÏÂ˘Ù·›· Î·È Ë ÂÌÊ¿ÓÈÛË Î·È

ÂÍ¤ÏÈÍË ‰È·ÊfiÚˆÓ ·ÛıÂÓÂÈÒÓ. ™‡ÌÏÔÎ· ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ˆ˜ Ê¿ÚÌ·Î·, ˆ˜

·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈ·, ˆ˜ Î·Ù·Ï‡ÙÂ˜ Î.¿. ™‡ÌÏÔÎ· Â›Ó·È Î·È ‰È¿ÊÔÚÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ÌÂÁ¿-

ÏË˜ ‚ÈÔÏÔÁÈÎ‹˜ ÛËÌ·Û›·˜, fiˆ˜ Ë ·ÈÌÔÛÊ·ÈÚ›ÓË, Ë ¯ÏˆÚÔÊ‡ÏÏË, Ë ‚ÈÙ·Ì›ÓË μ12,

Ù· ÌÂÙ·ÏÏÔ¤Ó˙˘Ì· Î.¿.

ΔÔ ‚È‚Ï›Ô ·˘Ùfi ÁÚ¿ÊıËÎÂ ÁÈ· Ó· Î·Ï‡„ÂÈ ÙËÓ ‡ÏË ·ÓÙÈÛÙÔ›¯Ô˘ Ì·ı‹Ì·ÙÔ˜

Ô˘ ‰È‰¿ÛÎÂÙ·È ÛÙÔ˘˜ ÊÔÈÙËÙ¤˜ ÙÔ˘ ÃËÌÈÎÔ‡ ΔÌ‹Ì·ÙÔ˜ ÙÔ˘ ∞ÚÈÛÙÔÙÂÏÂ›Ô˘ ¶·-

ÓÂÈÛÙËÌ›Ô˘ £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË˜ Î·È ÛÎÔfi ¤¯ÂÈ Ó· ÚÔÛÂÁÁ›ÛÂÈ ‚·ÛÈÎ¤˜ ·Ú¯¤˜ Î·È

ıÂˆÚ›Â˜, ·ÏÏ¿ Î·È ÌÔÓÙ¤ÚÓÂ˜ ÌÂıfi‰Ô˘˜ ¤ÚÂ˘Ó·˜ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜.

™ÙËÓ ·ÚÔ‡Û· Ó¤· ¤Î‰ÔÛË ÙÔ˘ ‚È‚Ï›Ô˘ Î·Ù·‚Ï‹ıËÎÂ ÚÔÛ¿ıÂÈ· ÒÛÙÂ Ó·

‰ÈÔÚıˆıÔ‡Ó ·‚ÏÂ„›Â˜ Ô˘ ˘‹Ú¯·Ó ÛÙÈ˜ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓÂ˜ ÂÎ‰fiÛÂÈ˜, ÂÓÒ ÔÚÈÛÌ¤-

Ó· ‰‡ÛÎÔÏ· ÎÂÊ¿Ï·È· ·Ô‰fiıËÎ·Ó ·ÏÔ‡ÛÙÂÚ·. ¶·Ú·ÏÏ‹Ïˆ˜ ÙÚÔÔÔÈ‹ıËÎÂ

Ë ‡ÏË ÌÂ ·Ê·›ÚÂÛË ÔÚÈÛÌ¤ÓˆÓ ‰Â˘ÙÂÚÂ‡Ô˘Û·˜ ÛËÌ·Û›·˜ ÂÓÓÔÈÒÓ Î·È ÌÂ ÚÔ-

Ûı‹ÎË Ó¤ˆÓ. ∞˘Ù¤˜ ÙÈ˜ ·ÏÏ·Á¤˜ ÙÈ˜ Â¤‚·ÏÂ Ë Â› ‰ÂÎ·ÂÓÙ·ÂÙ›· ‰È‰·ÛÎ·Ï›·

ÙÔ˘ Ì·ı‹Ì·ÙÔ˜ ÛÙÔ˘˜ ÊÔÈÙËÙ¤˜ ÙÔ˘ ÃËÌÈÎÔ‡ ΔÌ‹Ì·ÙÔ˜ Î·È Ë ‰È·ÚÎ‹˜ ÚÔÛ¿-

ıÂÈ· ÁÈ· ÙËÓ ˘¤Ú‚·ÛË ÙˆÓ ‰˘ÛÎÔÏÈÒÓ ÛÙËÓ Î·Ù·ÓfiËÛË Î·È ÂÎÌ¿ıËÛË ÙÔ˘ ·ÓÙÈ-

ÎÂÈÌ¤ÓÔ˘ ÙÔ˘ Ì·ı‹Ì·ÙÔ˜.

ÀÔ‰Â›ÍÂÈ˜ Û¯ÂÙÈÎ¤˜ ÌÂ Ï¿ıË ‹ Ù˘ÔÁÚ·ÊÈÎ¤˜ ·‚ÏÂ„›Â˜ ı· Á›ÓÔÓÙ·È Â˘¯·Ú›-

ÛÙˆ˜ ‰ÂÎÙ¤˜.

∂˘¯·ÚÈÛÙÒ ÙÔ˘˜ Û˘Ó·‰¤ÏÊÔ˘˜ ÙÔ˘ ∂ÚÁ·ÛÙËÚ›Ô˘ ∞ÓfiÚÁ·ÓË˜ ÃËÌÂ›·˜ ÁÈ· ÙÈ˜

Â‡ÛÙÔ¯Â˜ ·Ú·ÙËÚ‹ÛÂÈ˜ Î·È ˘Ô‰Â›ÍÂÈ˜ ÙÔ˘˜.

π‰È·›ÙÂÚÂ˜ Â˘¯·ÚÈÛÙ›Â˜ ÔÊÂ›ÏÔÓÙ·È ÛÙË Û‡˙˘Áfi ÌÔ˘ ÁÈ· ÙËÓ Î¿ıÂ Â›‰Ô˘˜ ‚Ô‹-

ıÂÈ· Î·È Û˘Ì·Ú¿ÛÙ·ÛË Î·Ù¿ ÙË ‰È¿ÚÎÂÈ· Û˘ÁÁÚ·Ê‹˜ ÙÔ˘ ‚È‚Ï›Ô˘ ·˘ÙÔ‡.

π.∞. ΔÔÛÛ›‰Ë £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË √ÎÙÒ‚ÚÈÔ˜ 2001
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1.1. IÛÙÔÚÈÎ‹ ÂÍ¤ÏÈÍË

H ¯ËÌÂ›· ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ (coordination chemistry) Â›Ó·È ¤Ó·˜ ÎÏ¿-

‰Ô˜ ÙË˜ ¯ËÌÂ›·˜, Ô ÔÔ›Ô˜ ÙÈ˜ ÙÂÏÂ˘Ù·›Â˜ ‰ÂÎ·ÂÙ›Â˜ ÁÓˆÚ›˙ÂÈ ÌÂÁ¿ÏË ÂÍ¤ÏÈÍË,

ÏfiÁˆ ÙˆÓ ÔÏÏ·ÏÒÓ ÂÊ·ÚÌÔÁÒÓ Ô˘ ‚Ú›ÛÎÔ˘Ó ÔÈ ÂÓÒÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ÛÙË ‚ÈÔÌË¯·-

Ó›·, ÛÙËÓ ¤ÚÂ˘Ó· Î·È ÛÙËÓ Ú·ÎÙÈÎ‹. ªÂÚÈÎ¤˜ Ì¿ÏÈÛÙ· ·fi ·˘Ù¤˜ ‹Ù·Ó ÁÓˆÛÙ¤˜

·fi ÔÏ‡ ·ÏÈ¿, fiˆ˜ .¯. ÙÔ Î˘·ÓÔ‡Ó ÙÔ˘ μÂÚÔÏ›ÓÔ˘, ÙÔ ÔÔ›Ô ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡-

Û·Ó ˆ˜ ¯ÚÒÌ· ‹‰Ë ·fi Ù· Ù¤ÏË ÙÔ˘ 18Ô˘ ·ÈÒÓ·.

ΔÔ 1798 Ô Tassaert ·Ú·Ù‹ÚËÛÂ, fiÙÈ Î·Ù¿ ÙËÓ ·Ú·ÌÔÓ‹ ·ÌÌˆÓÈ·ÎÔ‡ ‰È·Ï‡-

Ì·ÙÔ˜ CoCl3 ·Ô¯ˆÚÈ˙fiÙ·Ó ¤Ó· Î›ÙÚÈÓÔ ÛÒÌ· Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡ÛÂ ÛÙÔÓ Ù‡Ô

CoCl3Ø6¡∏3 Î·È ÔÈ È‰ÈfiÙËÙ¤˜ ÙÔ˘ ‹Ù·Ó ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¤˜ ·fi ÙÈ˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ÙˆÓ ‰‡Ô

Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘, CoCl3 Î·È ¡∏3, Ô˘ Â›Ó·È ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜.

∫·Ù¿ ÙÔÓ 19Ô ·ÈÒÓ· ·Ú·ÛÎÂ˘¿ÛıËÎ·Ó Î·È ¿ÏÏÂ˜ Ù¤ÙÔÈÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, Ô˘ ÔÓÔ-

Ì¿ÛıËÎ·Ó «ÂÓÒÛÂÈ˜ ˘„ËÏfiÙÂÚË˜ Ù¿ÍË˜», ‰ÂÓ ÌfiÚÂÛ·Ó fiÌˆ˜ Ó· ÂÍËÁ‹ÛÔ˘Ó ÌÂ

ÙÈ˜ ÙfiÙÂ ıÂˆÚËÙÈÎ¤˜ ÁÓÒÛÂÈ˜ Î·È Ù· ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿ Ì¤Û·, Ò˜ Â›Ó·È ‰˘Ó·ÙfiÓ ·fi

‰‡Ô ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Ó· Û¯ËÌ·ÙÈÛıÔ‡Ó Ó¤· ÛÒÌ·Ù·.

ÃÚÂÈ¿ÛıËÎÂ Ó· ÂÚ¿ÛÂÈ ¤Ó·˜ ÂÚ›Ô˘ ·ÈÒÓ·˜ ÁÈ· Ó· ‰ÒÛÂÈ Ì›· ÚÒÙË ÂÍ‹-

ÁËÛË Ô Alfred Werner ÙÔ 1898 Û¯ÂÙÈÎ¿ ÌÂ ÙÔ Ò˜ ÂÓÒÓÔÓÙ·È ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜ ·Ï¤˜

ÂÓÒÛÂÈ˜ ÁÈ· Ó· Û¯ËÌ·Ù›ÛÔ˘Ó ÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜. √ Werner ‰È·Ù‡ˆÛÂ Ì›·

ÔÏ‡ ÙÔÏÌËÚ‹ ÁÈ· ÙËÓ ÂÔ¯‹ ÙÔ˘ ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ «ÚˆÙÂ‡ÔÓÙÔ˜ Î·È ‰Â˘ÙÂÚÂ‡ÔÓÙÔ˜
Ûı¤ÓÔ˘˜», ÙËÓ ÔÔ›· ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ·˘Ùfi˜ Î·È ÔÈ Ì·ıËÙ¤˜ ÙÔ˘ ÂÓ›Û¯˘Û·Ó ÌÂ ÔÏ-

Ï¿ ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿ ‰Â‰ÔÌ¤Ó·. ∂›ÛË˜ Ô Werner ˘ÔÛÙ‹ÚÈÍÂ fiÙÈ ˘¿Ú¯ÂÈ Û¯¤ÛË ÌÂ-

Ù·Í‡ ÙÔ˘ ‰Â˘ÙÂÚÂ‡ÔÓÙÔ˜ Ûı¤ÓÔ˘˜ Î·È ÙÔ˘ ÁÂˆÌÂÙÚÈÎÔ‡ Û¯‹Ì·ÙÔ˜ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ

1Æ
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Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜. °È· ÙÈ˜ ÂÚÁ·Û›Â˜ ÙÔ˘ ·˘Ù¤˜ ‰ÈÎ·›ˆ˜ ıÂˆÚÂ›Ù·È Ô Werner ˆ˜ Ô «·-

Ù‹Ú» ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Î·È ÙÈÌ‹ıËÎÂ ÙÔ 1913 ÌÂ ÙÔ ‚Ú·‚Â›Ô Nobel ÁÈ·

ÙË ÃËÌÂ›·.

ŒÎÙÔÙÂ Ë ·Ó¿Ù˘ÍË ÙË˜ ¯ËÌÂ›·˜ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‹Ù·Ó ·ÏÌ·ÙÒ‰Ë˜,

ÂÓÒ ·Ú¿ÏÏËÏ· ·Ó·Ù‡¯ıËÎ·Ó ‰È¿ÊÔÚÂ˜ ıÂˆÚ›Â˜ ÁÈ· ÙË Ê‡ÛË ÙÔ˘ ‰ÂÛÌÔ‡ ÛÙÈ˜

ÂÓÒÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜, ÙÈ˜ ÔÔ›Â˜ ı· ·Ó·Ù‡ÍÔ˘ÌÂ ÛÙÔ ÔÈÎÂ›Ô ÎÂÊ¿Ï·ÈÔ.

™‹ÌÂÚ· Û˘ÓÂ¯Ò˜ ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÔÓÙ·È Ó¤Â˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Î·È ¯ÈÏÈ¿‰Â˜

ÚˆÙfiÙ˘Â˜ ÂÈÛÙËÌÔÓÈÎ¤˜ ÂÚÁ·Û›Â˜ ¿Óˆ ÛÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‰ËÌÔÛÈÂ‡-

ÔÓÙ·È Î¿ıÂ ¯ÚfiÓÔ ÛÂ ÂÈÛÙËÌÔÓÈÎ¿ ÂÚÈÔ‰ÈÎ¿. ∞ÍÈÔÛËÌÂ›ˆÙÔ Â›Ó·È fiÙÈ ˘¿Ú-

¯Ô˘Ó ÂÈ‰ÈÎ¿ ÂÈÛÙËÌÔÓÈÎ¿ ÂÚÈÔ‰ÈÎ¿, fiˆ˜ ÙÔ Coordination Chemistry Reviews,

Ô˘ ‰ËÌÔÛÈÂ‡Ô˘Ó ÂÚÁ·Û›Â˜ ÌfiÓÔ Â› ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜, ÂÓÒ ÂÍ¿ÏÏÔ˘ Â›-

Ó·È ÂÚ›ÊËÌÔ ÙÔ ÂÙ‹ÛÈÔ ·ÁÎfiÛÌÈÔ Û˘Ó¤‰ÚÈÔ «International Conference on

Coordination Chemistry», Ô˘ Á›ÓÂÙ·È ÌÂ ı¤Ì· ·ÔÎÏÂÈÛÙÈÎ¿ ÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘-

Ó·ÚÌÔÁ‹˜.

1.2. μ·ÛÈÎ¤˜ ¤ÓÓÔÈÂ˜ Î·È ÔÚÈÛÌÔ›

∂ÂÈ‰‹ ÛÙÔ ‚È‚Ï›Ô ·˘Ùfi ·Û¯ÔÏÔ‡Ì·ÛÙÂ ÌÂ ÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ı· Ú¤-

ÂÈ Î·Ù’ ·Ú¯‹ Ó· ÔÚ›ÛÔ˘ÌÂ ÙËÓ ¤ÓÓÔÈ· «¤ÓˆÛË Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜» Î·È ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ·

Ó· ‰ÔıÔ‡Ó ‰È¿ÊÔÚÂ˜ ‚·ÛÈÎ¤˜ ¤ÓÓÔÈÂ˜ Î·È ÔÚÈÛÌÔ› Ô˘ fiˆ˜ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ÛÂ Î¿ıÂ

ÂÈ‰ÈÎfi ÎÏ¿‰Ô ÙË˜ ÃËÌÂ›·˜ ·Ó·Ù‡¯ıËÎ·Ó ÚÔÎÂÈÌ¤ÓÔ˘ Ó· ·ÓÙ·ÔÎÚÈıÔ‡Ó ÛÙÈ˜

ÂÈ‰ÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ÙË˜ Î·ÙËÁÔÚ›·˜ ·˘Ù‹˜ ÙˆÓ Ô˘ÛÈÒÓ.

√ ÔÚÈÛÌfi˜ fiÌˆ˜ ÙˆÓ «ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜» ‰ÂÓ Â›Ó·È ÙfiÛÔ ·Ïfi Ú¿ÁÌ·,

‰ÈfiÙÈ ÌÂ ÙÔÓ fiÚÔ ·˘Ùfi ı· Ú¤ÂÈ Ó· Î·Ï˘ÊıÔ‡Ó ÔÏÏ¤˜ Î·È ‰È¿ÊÔÚÂ˜ Î·ÙËÁÔ-

Ú›Â˜ Ô˘ÛÈÒÓ, ÂÓÒ ÂÍ¿ÏÏÔ˘ Ë ÈÛÙÔÚ›· Î·È Ë ·Ú¿‰ÔÛË ÚÔÎ·ÏÔ‡Ó Î·È ·˘Ù¤˜

ÂÌfi‰È· ÛÙË ‰È·ÌfiÚÊˆÛË ÙÔ˘ ÔÚÈÛÌÔ‡.

∂ÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ (coordination compounds) ıÂˆÚÔ‡ÓÙ·È Î·Ù¿ ·Ú¿‰Ô-

ÛË ÔÈ ÂÓÒÛÂÈ˜ ÂÎÂ›ÓÂ˜, ÔÈ ÔÔ›Â˜ ·ÔÙÂÏÔ‡ÓÙ·È ·fi ¤Ó· ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ‹ ÈfiÓ,

ÙÔ ÔÔ›Ô ÂÓÒÓÂÙ·È ÌÂ Î·ıÔÚÈÛÌ¤ÓÔ ·ÚÈıÌfi ¿ÏÏˆÓ ·ÙfiÌˆÓ, ÈfiÓÙˆÓ ‹ Ô˘‰¤ÙÂÚˆÓ

ÌÔÚ›ˆÓ Ô˘ ÔÓÔÌ¿˙ÔÓÙ·È ÂÚÈÊÂÚÂÈ·ÎÔ› ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙÂ˜ ‹ ligands. ∏ ¤ÓˆÛË

Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜, fiˆ˜ ÔÚ›ÛıËÎÂ ·ÓˆÙ¤Úˆ, ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È Î·È Û‡ÌÏÔÎË ¤ÓˆÛË ‹

·ÏÒ˜ Û‡ÌÏÔÎÔ (complex), ‹ ·Ó Ê¤ÚÂÈ Î·È ËÏÂÎÙÚÈÎfi ÊÔÚÙ›Ô Û‡ÌÏÔÎÔ ÈfiÓ.
∏ ¤ÓÓÔÈ· ÙÔ˘ Û‡ÌÏÔÎÔ˘ Â›Ó·È ÈÔ ÁÂÓÈÎ‹ Î·È ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÂÈ ÂÓÒÛÂÈ˜ Ô˘ ‰ÂÓ

ıÂˆÚÔ‡ÓÙ·È ˆ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜, fiˆ˜ .¯. Ù· ‰ÈÏ¿ ¿Ï·Ù·Ø ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›-

Ù·È fiÌˆ˜ Â˘Ú‡Ù·Ù· Î·È ·‰È¿ÎÚÈÙ· Î·È ÁÈ· ÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÒÛÙÂ Ï¤ÁÔ-

ÓÙ·˜ Û‡ÌÏÔÎ· Ó· ÂÓÓÔÔ‡ÌÂ ÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜.

√ ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ ligands Ô˘ Û˘Ó·ÚÌfi˙ÔÓÙ·È ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ Â›Ó·È Î·ıÔÚÈ-

ÛÌ¤ÓÔ˜ (Û˘Ó‹ıˆ˜ 2 Ì¤¯ÚÈ 9) Î·È ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È ·ÚÈıÌfi˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ (coordination
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number). √ ·ÚÈıÌfi˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Â›Ó·È ¤Ó·˜ ·’ ÙÔ˘˜ ·Ú¿ÁÔÓÙÂ˜ Ô˘ Î·ıÔÚ›-

˙Ô˘Ó Î·È ÙË ÁÂˆÌÂÙÚÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË ÙˆÓ ligands ÛÙÔ ¯ÒÚÔ, Ë ÔÔ›· ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÂÙ·È

ˆ˜ ÁÂˆÌÂÙÚ›· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ (coordination geometry) ‹ Î·È ˆ˜ ÔÏ‡Â‰ÚÔ Û˘Ó·Ú-
ÌÔÁ‹˜ (coordination polyhedron).

√ ·ÚÈıÌfi˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Â›Ó·È ¤Ó· È‰È·›ÙÂÚÔ ÎÚÈÙ‹ÚÈÔ ÚÔÎÂÈÌ¤ÓÔ˘ Ó· ·Ô-

Ê·ÓıÔ‡ÌÂ ·Ó Ì›· ¤ÓˆÛË Â›Ó·È Û‡ÌÏÔÎÔ ‹ fi¯È. ŒÙÛÈ, ·Ó ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ ÙËÓ ¤Óˆ-

ÛË BF3 Î·È ÙÔ ÈfiÓ BF –
4 ·Ú·ÙËÚÔ‡ÌÂ fiÙÈ ÙÔ μ ÛÙËÓ ÚÒÙË ÂÚ›ÙˆÛË Â›Ó·È

ÂÓˆÌ¤ÓÔ ÌÂ ÙÚ›· ¿ÙÔÌ· F, ·ÚÈıÌfi˜ Ô˘ Û˘Ì›ÙÂÈ ÌÂ ÙÔ Ûı¤ÓÔ˜ ÙÔ˘, ÙÔ ÔÔ›Ô

ÚÔÎ‡ÙÂÈ ·fi ÙË ı¤ÛË ÙÔ˘ ÛÙÔ ÂÚÈÔ‰ÈÎfi Û‡ÛÙËÌ·, ÂÓÒ ÛÙË ‰Â‡ÙÂÚË ÌÂ Ù¤ÛÛÂ-

Ú· ¿ÙÔÌ· F. °È’ ·˘Ùfi Ë ¤ÓˆÛË BF3 ‰Â ıÂˆÚÂ›Ù·È Û‡ÌÏÔÎÔ, ·ÏÏ¿ Î·ÓÔÓÈÎ‹ ¤Óˆ-

ÛË, ÂÓÒ ÙÔ BF–
4 ıÂˆÚÂ›Ù·È Û‡ÌÏÔÎÔ ÈfiÓ. ΔÔ Û‡ÌÏÔÎÔ ÈfiÓ ÙÔ ‚¿˙Ô˘ÌÂ ¿ÓÙÔ-

ÙÂ Ì¤Û· ÛÂ ·ÁÎ‡ÏÂ˜ .¯. [BF4]–. ∂›ÛË˜ ÔÈ ÂÓÒÛÂÈ˜ ¡∏4[BF4] Î·È F3BN(CH3)3

Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË μF3 ÌÂ ¡∏4F ‹ ÌÂ (CH3)3N Â›Ó·È Û‡-

ÌÏÔÎ·, ‰ÈfiÙÈ Î·È ÛÙÈ˜ ‰‡Ô ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ¤¯Ô˘Ó ÙÔ μ ÂÓˆÌ¤ÓÔ ÌÂ 4 ligands, Â-

ÚÈÛÛfiÙÂÚ· ‰ËÏ·‰‹ ·fi fiÛ· ÚÔ‚Ï¤ÂÈ Ë ı¤ÛË ÙÔ˘ μ ÛÙÔ ÂÚÈÔ‰ÈÎfi Û‡ÛÙËÌ·.

√ ÂÓÙ·¯ÏˆÚÈÔ‡¯Ô˜ ÊˆÛÊfiÚÔ˜ ÛÙËÓ ·¤ÚÈ· Ê¿ÛË ˘¿Ú¯ÂÈ ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹ ‰È·-

ÎÚ›ÙˆÓ ÌÔÚ›ˆÓ PCl5, ÂÓÒ ÛÙË ÛÙÂÚÂ¿ Ê¿ÛË ÛÙÔ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎfi ÙÔ˘ Ï¤ÁÌ· ˘¿Ú-

¯Ô˘Ó ˆ˜ ‰ÔÌÈÎ¤˜ ÌÔÓ¿‰Â˜ Ù· ÈfiÓÙ· [PCl4]+ Î·È [PCl6]–, Ù· ÔÔ›· ıÂˆÚÔ‡ÓÙ·È

Û‡ÌÏÔÎ·, ÂÓÒ Ô PCl5 ÛÙËÓ ·¤ÚÈ· Ê¿ÛË ‰ÂÓ Â›Ó·È Û‡ÌÏÔÎÔ, ÂÂÈ‰‹ Ë ı¤ÛË ÙÔ˘

ƒ ÛÙÔ ÂÚÈÔ‰ÈÎfi Û‡ÛÙËÌ· ÚÔ‚Ï¤ÂÈ ¤ÓˆÛË ·˘ÙÔ‡ ÌÂ 3 ‹ 5 ¿ÙÔÌ· Cl Î·È fi¯È

4 Î·È 6.

ÕÏÏÔ ·Ú¿‰ÂÈÁÌ· Â›Ó·È ÙÔ ÛÈ‰ËÚÔÎ˘·ÓÈÔ‡¯Ô Î¿ÏÈÔ K4[Fe(CN)6], fiÔ˘ Ô Fe

Â›Ó·È ‰ÈÛıÂÓ‹˜ Î·È ÂÓÒÓÂÙ·È ÌÂ 6 ÈfiÓÙ· CN–, ÔfiÙÂ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ

ÈfiÓ [Fe(CN)6]4–, ÂÓÒ Ë ¤ÓˆÛË Fe(CN)2 ‰ÂÓ Â›Ó·È Û‡ÌÏÔÎÔ.

™‡ÌÊˆÓ· fiÌˆ˜ ÌÂ Ù· ·ÓˆÙ¤Úˆ ı· ¤ÚÂÂ Ó· ıÂˆÚËıÔ‡Ó ˆ˜ Û‡ÌÏÔÎ· Î·È

Ù· ÈfiÓÙ· SO4
2–

‹ ClO–
4, ÛÙ· ÔÔ›· Ù· ¿ÙÔÌ· S Î·È Cl Â›Ó·È ÂÓˆÌ¤Ó· ÌÂ ÂÚÈÛ-

ÛfiÙÂÚ· ¿ÙÔÌ· ·fi fiÛ· ÚÔ‚Ï¤ÂÈ Ë ı¤ÛË ÙÔ˘˜ ÛÙÔ ÂÚÈÔ‰ÈÎfi Û‡ÛÙËÌ·. ∞˘Ùfi

fiÌˆ˜ ‰Â Û˘Ì‚·›ÓÂÈ, ‰ÈfiÙÈ ÂÎ ·Ú·‰fiÛÂˆ˜ ‰Â¯fiÌ·ÛÙÂ fiÙÈ ÁÈ· Ó· ıÂˆÚËıÂ› Ì›·

¤ÓˆÛË fiÙÈ Â›Ó·È ¤ÓˆÛË Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ı· Ú¤ÂÈ Ó· ˘¿Ú¯ÂÈ ‰ÂÛÌfi˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜
(coordination bond), Ô ÔÔ›Ô˜ ÚÔ¸Ôı¤ÙÂÈ ÙËÓ ‡·ÚÍË ÂÓfi˜ ‰fiÙË (donor) Î·È

ÂÓfi˜ ‰¤ÎÙË (acceptor) ˙Â‡ÁÔ˘˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ. ¢fiÙË˜, ÌÔÚÂ› Ó· Â›Ó·È ¤Ó· ¿ÙÔÌÔ,

ÈfiÓ ‹ ÌfiÚÈÔ, ‚¿ÛË Î·Ù¿ Lewis, ÂÓÒ ‰¤ÎÙË˜ ¤Ó· ¿ÙÔÌÔ Û˘Ó‹ıˆ˜ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ ‹ Î·-

ÙÈfiÓ, ÔÍ‡ Î·Ù¿ Lewis. ΔÔ ¿ÙÔÌÔ ‰fiÙË˜ ¤¯ÂÈ Û˘Ó‹ıˆ˜ ˘„ËÏ‹ ËÏÂÎÙÚ·ÚÓËÙÈÎfiÙË-

Ù·, ÂÓÒ Ô ‰¤ÎÙË˜ Â›Ó·È Û˘Ó‹ıˆ˜ ¿ÙÔÌÔ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘, ·ÏÏ¿ Î·È ·ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘. °È· ÙÔ˘˜

·ÓˆÙ¤Úˆ ÏfiÁÔ˘˜ Ë ¤ÓˆÛË Pb(CH3)4 ‰Â ıÂˆÚÂ›Ù·È Û‡ÌÏÔÎÔ, ‰ÈfiÙÈ ‰ÂÓ ˘¿Ú¯ÂÈ

‰ÂÛÌfi˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜. ∏ ÔÌ¿‰· CH3 ‰ÂÓ ıÂˆÚÂ›Ù·È ligand, ‰ÈfiÙÈ ‰ÂÓ ‰È·ı¤ÙÂÈ

˙Â‡ÁÔ˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ, ÛÂ ·ÓÙ›ıÂÛË ÌÂ ÙË ¡∏3, Ô˘ Â›Ó·È Û‡ÓËıÂ˜ ligand ÛÂ ÔÏ-

Ï¿ Û‡ÌÏÔÎ·.
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Ÿˆ˜ ¤ÁÈÓÂ ÂÌÊ·Ó¤˜ Î·È ·fi Ù· ·ÓˆÙ¤Úˆ ·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù·, Ë ¤ÓÓÔÈ· ÙË˜ ÂÓÒ-

ÛÂˆ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‰ÂÓ Â›Ó·È Â‡ÎÔÏÔ Ó· ÔÚÈÛıÂ›, ÁÈ’ ·˘Ùfi Î·È ÛÙÔÓ ÔÚÈÛÌfi «ÂÓÒ-

ÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Â›Ó·È ·˘Ù¤˜ Ô˘ ·ÔÙÂÏÔ‡ÓÙ·È ·fi ¤Ó· ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ‹ ÈfiÓ,

ÙÔ ÔÔ›Ô Û˘Ó·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÌÂ ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ ·ÚÈıÌfi ligands ÌÂ ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎfi ‰ÂÛÌfi

Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜» ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÔÓÙ·È Î·È ·ÚÎÂÙ¤˜ ÂÍ·ÈÚ¤ÛÂÈ˜.

ŸÙ·Ó ÙÔ ligand ¤¯ÂÈ ¤Ó·Ó ‰fiÙË, ‰ËÏ·‰‹ ¤Ó· ¿ÙÔÌÔ Ì¤Ûˆ ÙÔ˘ ÔÔ›Ô˘ ÌÔÚÂ›

Ó· Û˘Ó·ÚÌÔÛıÂ› ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ‹ ÈfiÓ, ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È ÌÔÓÔ‰Ú·ÛÙÈÎfi
(monodentate), ÂÓÒ fiÙ·Ó ¤¯ÂÈ ‰‡Ô, ÙÚ›· ‹ ÔÏÏ¿, ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· ‰È-
‰Ú·ÛÙÈÎfi (bibentate), ÙÚÈ‰Ú·ÛÙÈÎfi (tridentate) ‹ ÔÏ˘‰Ú·ÛÙÈÎfi (polydentate).

¶.¯. Ë ·ÌÌˆÓ›· NH3 Â›Ó·È ÌÔÓÔ‰Ú·ÛÙÈÎfi, Ë ·Èı˘ÏÂÓÔ‰È·Ì›ÓË ∏2¡CH2CH2NH2

‰È‰Ú·ÛÙÈÎfi, Ë ‰È·Èı˘ÏÂÓÔÙÚÈ·Ì›ÓË H2NCH2CH2NHCH2CH2NH2 ÙÚÈ‰Ú·ÛÙÈÎfi,

ÙÔ EDTA ÔÏ˘‰Ú·ÛÙÈÎfi ligand.

Δ· ¿ÙÔÌ· ÂÓfi˜ ligand Ì¤Ûˆ ÙˆÓ ÔÔ›ˆÓ Û˘Ó·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ

ÔÓÔÌ¿˙ÔÓÙ·È Î¤ÓÙÚ· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÙÔ˘ ligand.

∞Ó ¤Ó· ‰È‰Ú·ÛÙÈÎfi Î·È ¿Óˆ ligand Û˘Ó·ÚÌÔÛÙÂ› ÌÂ ¤Ó· ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ‹ ÈfiÓ

Î·È ÌÂ ÙÔ˘˜ ‰‡Ô ‰fiÙÂ˜ ÙÔ˘˜, Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ¤Ó·˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜, ÙÔ˘ ÔÔ›Ô˘ Ì¤ÏÔ˜ Â›-

Ó·È ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ. √È Û‡ÌÏÔÎÂ˜ ·˘Ù¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Â›Ó·È ÁÓˆÛÙ¤˜ ˆ˜ ¯ËÏÈÎ¤˜
ÂÓÒÛÂÈ˜ (chelate compounds).

1.3. ™˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi˜ Î·È ÔÓÔÌ·ÙÔÏÔÁ›· ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜

√ Û˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi˜, ·ÏÏ¿ Î˘Ú›ˆ˜ Ë ÔÓÔÌ·ÙÔÏÔÁ›· ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ·-

ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ·ÚÎÂÙ¤˜ ‰˘Û¯¤ÚÂÈÂ˜. °È· Ó· ‰ÈÂ˘ÎÔÏ˘ÓıÔ‡Ó fiÌˆ˜ ÔÈ ¯ËÌÈÎÔ› ÛÙËÓ Î·-

Ù·ÓfiËÛË Î·È ÁÚ·Ê‹ ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ Ë IUPAC (πnternational Union o Pure and

Applied Chemistry) ı¤ÛÈÛÂ ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ˘˜ Î·ÓfiÓÂ˜ ÙfiÛÔ ÁÈ· ÙÔ Û˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi, fiÛÔ

Î·È ÁÈ· ÙËÓ ÔÓÔÌ·ÙÔÏÔÁ›· ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜, ÔÈ ÔÔ›ÔÈ fiÌˆ˜ ÔÏÏ¤˜ ÊÔ-

Ú¤˜ ‰ÂÓ ÂÊ·ÚÌfi˙ÔÓÙ·È, ‰ÈfiÙÈ ÂÈÎÚ·ÙÔ‡Ó ÔÈ ÂÌÂÈÚÈÎ¤˜ ‹ ÂÌÔÚÈÎ¤˜ ÔÓÔÌ·Û›Â˜

ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ, .¯. ÔÓÔÌ¿˙Ô˘ÌÂ ÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ [Cu(NH3)4]SO4 ÙÂÙÚ·ÌÈÓÔıÂÈÈ-

Îfi˜ ¯·ÏÎfi˜, ·ÓÙ› ÙÔ˘ ÔÚıÔ‡ ıÂÈÈÎfi˜ ÙÂÙÚ·ÌÈÓÔ¯·ÏÎfi˜. ∂›ÛË˜ ÔÏÏ¤˜ ÊÔÚ¤˜

ÚÔÙÈÌ¿Ù·È Ë ÁÚ·Ê‹ ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ ·Ú¿ ÙÔ˘ ÔÓfiÌ·ÙÔ˜ ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘, ÂÂÈ‰‹ ·˘Ùfi

Â›Ó·È ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ Î·Ù·ÓÔËÙfi Î·È ·Ïfi. ™Â ÁÂÓÈÎ¤˜ fiÌˆ˜ ÁÚ·ÌÌ¤˜ ·ÎÔÏÔ˘ıÔ‡-

ÓÙ·È ÔÈ ıÂÛÈÛı¤ÓÙÂ˜ ·fi ÙËÓ IUPAC Î·ÓfiÓÂ˜. ∫·ÙˆÙ¤Úˆ ı· ·Ó·Ê¤ÚÔ˘ÌÂ ÌÂ-

ÚÈÎÔ‡˜ ·fi ÙÔ˘˜ Î·ÓfiÓÂ˜ ·˘ÙÔ‡˜, ÙÔ˘˜ ‚·ÛÈÎfiÙÂÚÔ˘˜.

·. ™˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi˜ ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ ÌÂ ¯ËÌÈÎ¿ Û‡Ì‚ÔÏ·

π. ∞Ó Ì›· ¤ÓˆÛË ¤¯ÂÈ ¤Ó· ÈfiÓ Û‡ÌÏÔÎÔ, ÙÔ‡ÙÔ Ù›ıÂÙ·È Ì¤Û· ÛÂ ·ÁÎ‡ÏÂ˜Ø ·Ó

¤¯ÂÈ ‰‡Ô ‹ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚ· Û‡ÌÏÔÎ· ÈfiÓÙ·, ÙÔ Î¿ıÂ Û‡ÌÏÔÎÔ ÈfiÓ Ì·›ÓÂÈ
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Ì¤Û· ÛÂ ·ÁÎ‡ÏÂ˜. ∞Ó fiÏË Ë ¤ÓˆÛË Â›Ó·È Û‡ÌÏÔÎË Ì·›ÓÂÈ fiÏË Ì¤Û· ÛÂ

·ÁÎ‡ÏÂ˜. flÛÙÂ ÔÈ ·ÁÎ‡ÏÂ˜ ˘Ô‰ËÏÒÓÔ˘Ó fiÙÈ ¤Ó· ÈfiÓ ‹ ¤Ó· ÌfiÚÈÔ Â›Ó·È Û‡-

ÌÏÔÎÔ. ∂¿Ó ı¤ÏÔ˘ÌÂ Ó· ‚¿ÏÔ˘ÌÂ ÛÂ ·ÁÎ‡ÏÂ˜ ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ˘˜ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙÂ˜

ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘, ÙfiÙÂ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÌÂ ÙÈ˜ ·ÚÂÓı¤ÛÂÈ˜ Î·È ÙÈ˜ Ì˘ÛÙ·ÎÔÂÈ-

‰Â›˜ ·ÁÎ‡ÏÂ˜ .¯. [ª{μ(ÃÀ)3}6].

ππ. ª¤Û· ÛÙËÓ ·ÁÎ‡ÏË ÁÚ¿ÊÂÙ·È ÚÒÙ· ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ Î·È ·ÎÔÏÔ˘ıÔ‡Ó Ù·

ÈÔÓÈÎ¿ Î·È ÌÂÙ¿ Ù· Ô˘‰¤ÙÂÚ· ligands Î·Ù’ ¿ÏÊ·‚ËÙÈÎ‹ ÛÂÈÚ¿.

.¯. [PtCl6]2–,    [Cr(SCN)4(NH3)2]–,    [CoCl(NO2)(NH3)4]+, 

[Al(OH)(H2O)5]Cl2,   [Co(SCN)2(NH3)4][Cr(SCN)4(NH3)2].

πππ. ∂¿Óˆ ‰ÂÍÈ¿ Î·È ¤Íˆ ·fi ÙËÓ ·ÁÎ‡ÏË ÁÚ¿ÊÂÙ·È ÙÔ ÊÔÚÙ›Ô ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘,

Ô˘ Â›Ó·È ÙÔ ·ÏÁÂ‚ÚÈÎfi ¿ıÚÔÈÛÌ· fiÏˆÓ ÙˆÓ ÊÔÚÙ›ˆÓ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÙÔ˘ Û˘-

ÌÏfiÎÔ˘. .¯. [Fe(CN)6]4–. ΔÔ 4– Â›Ó·È ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙÔ˘ 2+ ÙÔ˘ Fe Î·È ÙˆÓ

6– ÙˆÓ ¤ÍÈ CN–.

‚. √ÓÔÌ·ÙÔÏÔÁ›· ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ

∏ ÔÓÔÌ·ÙÔÏÔÁ›· ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ Â›Ó·È ‰˘ÛÎÔÏfiÙÂÚË Î·È ÔÏ˘ÏÔÎfiÙÂÚË,

·ÎÔÏÔ˘ıÂ› fiÌˆ˜ Î·È ·˘Ù‹ ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ˘˜ ‚·ÛÈÎÔ‡˜ Î·ÓfiÓÂ˜.

π. ¶ÚÒÙ· ·Ó·Ê¤ÚÔÓÙ·È Ù· ligands ÌÂ ·ÏÊ·‚ËÙÈÎ‹ ÛÂÈÚ¿, ¯ˆÚ›˜ Ó· Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È

˘fi„Ë Ô ·ÚÈıÌfi˜ ·˘ÙÒÓ.

.¯. [PtCl(NH3)5]Cl3 ÙÚÈ¯ÏˆÚÈÔ‡¯Ô˜ ÂÓÙ·ÌÈÓÔ-¯ÏˆÚÔ-ÏÂ˘Îfi¯Ú˘ÛÔ˜ (IV).

ππ. ΔÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ‹ ÈfiÓ ·Ó·Ê¤ÚÂÙ·È ÙÂÏÂ˘Ù·›Ô Î·È ·Ó Â›Ó·È ·ÓÈfiÓ ·›ÚÓÂÈ

ÙËÓ Î·Ù¿ÏËÍË -ÈÎfi.

.¯. K2[PtCl6] ÂÍ·¯ÏˆÚÔ-ÏÂ˘ÎÔ¯Ú˘Û-ÈÎfi (3–) Î¿ÏÈÔ.

πππ. ΔÔ ÊÔÚÙ›Ô ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘ ÈfiÓÙÔ˜ ‹ Ë ÔÍÂÈ‰ˆÙÈÎ‹ ‚·ıÌ›‰· ÙÔ˘ ÎÂÓÙÚÈÎÔ‡

·ÙfiÌÔ˘ ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘ ‰›ÓÔÓÙ·È ÌÂ ÙÔÓ ·ÚÈıÌfi Ewens-Basset Î·È ÙÔÓ ·ÚÈıÌfi
Stock ·ÓÙÈÛÙÔ›¯ˆ˜.

.¯. ÙÔ K3[Fe(CN)6] ı· ÔÓÔÌ·ÛıÂ› ˆ˜ ÂÍ·Î˘·ÓÔ-ÛÈ‰ËÚÈÎfi (πππ) Î¿ÏÈÔ Î·Ù¿

Stock ‹ ˆ˜ ÂÍ·Î˘·Ófi-ÛÈ‰ËÚÈÎfi (3–) Î¿ÏÈÔ Î·Ù¿ Ewens - Basset.

IV. √ ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ ÔÌÔ›ˆÓ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ·ÙÒÓ ˘Ô‰ËÏÒÓÂÙ·È ÌÂ Ù· ·ÚÈıÌËÙÈÎ¿

ÚÔı¤Ì·Ù· ‰È-, ÙÚÈ-, ÙÂÙÚ·- Î.Ï. ‹ Ù· ÔÏÏ·Ï·ÛÈ·ÛÙÈÎ¿ ÚÔı¤Ì·Ù· ‰È˜-,

ÙÚÈ˜-, ÙÂÙÚ¿ÎÈ˜- Î.Ï.

.¯. [Co(H2NCH2CH2NH2)3]Cl3 ÙÚÈ¯ÏˆÚÈÔ‡¯Ô ÙÚÈ˜(·Èı˘ÏÂÓÔ‰È·ÌÈÓÔ)ÎÔ-

‚¿ÏÙÈÔ (πππ).

V. ¶ÚÈÓ ·fi ÙËÓ ÔÓÔÌ·Û›· ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘ ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ı¤ÛÔ˘ÌÂ Ù· ÚÔı¤Ì·-
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Ù· cis, trans, fac, mer, ÚÔÎÂÈÌ¤ÓÔ˘ Ó· ˘Ô‰ËÏÒÛÔ˘ÌÂ ÙË ‰ÔÌ‹ ·˘ÙÔ‡ .¯. cis-

‰È·ÌÈÓÔ‰ÈÏ¯ˆÚÔÏÂ˘Îfi¯Ú˘ÛÔ˜ (ππ).

∏ ÔÓÔÌ·ÙÔÏÔÁ›· ÙˆÓ cis Î·È trans ÈÛÔÌÂÚÒÓ ‰ÈÂ˘ÎÔÏ‡ÓÂÙ·È ·Ó ·ÎÔÏÔ˘ı‹-

ÛÔ˘ÌÂ ÙÔ Û‡ÛÙËÌ· ÙË˜ ·ÚÈıÌ‹ÛÂˆ˜ ÙˆÓ ı¤ÛÂˆÓ ÙˆÓ ligands. ŒÙÛÈ .¯. ÛÙ·

Â›Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ Ë ·Ú›ıÌËÛË Á›ÓÂÙ·È Î·Ù¿ ÙË ÊÔÚ¿ ÙˆÓ ‰ÂÈÎÙÒÓ ÙÔ˘

ˆÚÔÏÔÁ›Ô˘, ÂÓÒ ÛÙ· ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Ë ·Ú›ıÌËÛË ·Ú¯›˙ÂÈ ·fi ÙËÓ ¿Óˆ ·ÍÔÓÈÎ‹

ı¤ÛË, ·ÎÔÏÔ˘ıÔ‡Ó ÔÈ ÈÛËÌÂÚÈÓ¤˜ ı¤ÛÂÈ˜ ·fi ÂÌÚfi˜ ‰ÂÍÈ¿ ÚÔ˜ Ù· ·ÚÈÛÙÂ-

Ú¿ Î·È ÙÂÏÂÈÒÓÂÈ ÌÂ ÙËÓ Î¿Ùˆ ·ÍÔÓÈÎ‹ ı¤ÛË, (™¯‹Ì· 1.3.1).

™¯‹Ì· 1.3.1. ∞Ú›ıÌËÛË ÙˆÓ ı¤ÛÂˆÓ ÛÂ Â›Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÁÈÎ¿ Î·È ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ·.

∏ ¤ÓˆÛË [PtCl2(¡∏3)2] ı· ÔÓÔÌ·ÛıÂ› cis– ‹ trans– ‰È·ÌÈÓÔ‰È¯ÏˆÚÔÏÂ˘Îfi-

¯Ú˘ÛÔ˜ (ππ) Î·È 1,2– ‹ 1,3–‰È·ÌÈÓÔ‰È¯ÏˆÚÔÏÂ˘Îfi¯Ú˘ÛÔ˜ (ππ) ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·.

∏ ¤ÓˆÛË [CoCl2(¡∏3)4] ı· ÔÓÔÌ·ÛıÂ› cis– ‹ trans– ÙÂÙÚ·ÌÈÓÔ‰È¯ÏˆÚÔÎÔ-

‚¿ÏÙÈÔ (ππ) Î·È 1,2– ‹ 1,6–ÙÂÙÚ·ÌÈÓÔ‰È¯ÏˆÚÔÎÔ‚¿ÏÙÈÔ (ππ).

VI. ŸÙ·Ó ¤Ó· ligand ÂÓÒÓÂÙ·È ÌÂ ‰‡Ô ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¿ ÎÂÓÙÚÈÎ¿ ¿ÙÔÌ· ‹ ÈfiÓÙ· Û¯Ë-

Ì·Ù›˙ÔÓÙ·˜ Á¤Ê˘Ú·, ÙfiÙÂ ÚÈÓ ·fi ÙÔ fiÓÔÌ· ÙÔ˘ ligand Ù›ıÂÙ·È ÙÔ ÂÏÏËÓÈÎfi

ÁÚ¿ÌÌ· Ì.

.¯. ÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ ÈfiÓ ı· ÙÔ ÔÓÔÌ¿-

ÛÔ˘ÌÂ Ì-·ÌÈ‰Ô-Ì-ÓÈÙÚÔ-‰ÈÛ(ÙÂÙÚ·ÌÈÓÔÎÔ‚¿ÏÙÈÔ (πππ)) ‹ Ì-·ÌÈ‰Ô-Ì-ÓÈÙÚÔ-

ÔÎÙ·ÌÈÓÔ‰ÈÎÔ‚¿ÏÙÈÔ (πππ).

VII.°È· Ó· ‰ÈÂ˘ÎÔÏ˘ÓıÂ› Ë ÁÚ·Ê‹ Û˘ÌÏfiÎˆÓ ÌÂ ÔÏ‡ÏÔÎ· ‹ ÔÏ˘‰Ú·ÛÙÈÎ¿

ligands ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ‰È¿ÊÔÚÂ˜ Û˘ÓÙÔÌÔÁÚ·Ê›Â˜ .¯. ÁÈ· ÙËÓ ·Èı˘ÏÂ-

ÓÔ‰È·Ì›ÓË ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È Ë Û˘ÓÙÔÌÔÁÚ·Ê›· en. ™ÙÔÓ ›Ó·Î· 1.3.1 ‰›ÓÔ-

ÓÙ·È Ô Ù‡Ô˜, Ë ÔÓÔÌ·Û›· Î·È Ë Û˘ÓÙÔÌÔÁÚ·Ê›· ÌÂÚÈÎÒÓ Û˘Ó‹ıˆÓ ligands.

ŸÙ·Ó ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÌÂ Û˘ÓÙÔÌÔÁÚ·Ê›Â˜ ı· Ú¤ÂÈ Ó· ÙÈ˜ ı¤ÙÔ˘ÌÂ ÛÂ ·-

Ú¤ÓıÂÛË ÁÈ· Ó· ·ÔÊÂ‡ÁÔÓÙ·È Û˘Á¯‡ÛÂÈ˜ .¯. [Co(en)3]3+ Î·È fi¯È

[Coen3]3+.

NH2

NO2
[(NH3)4Co Co(NH3)4]

4+

3 4

2 1

M

4 5

3

6

1

2

M
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¶›Ó·Î·˜ 1.3.1 Δ‡Ô˜, ÔÓÔÌ·Û›· Î·È Û˘ÓÙÔÌÔÁÚ·Ê›· ÌÂÚÈÎÒÓ Û˘Ó‹ıˆÓ ·ÓfiÚÁ·ÓˆÓ Î·È
ÔÚÁ·ÓÈÎÒÓ ligands.
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¶›Ó·Î·˜ 1.3.1 (™˘Ó¤¯ÂÈ·)

T‡Ô˜ √ÓÔÌ·Û›·

C5H5N ˘ÚÈ‰ÈÓÔ pyridine py

CH3CO
–

·ÎÂÙ˘ÏÔ acetyl Ac

CH3COO
–

·ÎÂÙ·ÙÔ acetato ac

CH3CONH
–

·ÎÂÙ·ÌÈ‰Ô acetamido

CH3O
–

ÌÂıÔÍ˘ methoxo

C6H5
–

Ê·ÈÓ˘ÏÔ phenyl ph

2, 2¢–‰È˘ÚÈ‰˘ÏÔ 2, 2¢–bipyridine bpy

(C6H5)3P ÙÚÈÊ·ÈÓ˘ÏÔÊˆÛÊÈÓÔ triphenylphosphine tpp

H2NCH2CH2NH2 ·Èı˘ÏÂÓÔ‰È·ÌÈÓÔ ethylenediamine en

CH3COCH2COCH3 ·ÎÂÙ˘Ï·ÎÂÙÔÓÔ acetylacetone Hacac

CH3COCHCOCH3 ·ÎÂÙ˘Ï·ÎÂÙÔÓ·ÙÔ acetylacetonato acac

1, 10–Ê·ÈÓ·ÓıÚÔÏÈÓÔ 1, 10–phenanthroline phen

HOOCCOOH

HOOCCOO
–

ÔÍ·Ï·ÙÔ oxalato
–
OOCCOO

–

C6H6 ‚ÂÓ˙ÔÏÔ benzen bz

C2H4 ·Èı˘ÏÂÓÔ ethylene

Î˘ÎÏÔÂÓÙ·‰ÈÂÓ˘ÏÔ cyclopentadienyl cpd

Î˘ÎÏÔÂÓÙ·‰ÈÂÓÔ cyclopentadiene cp

C8H8 Î˘ÎÏÔÔÎÙ·ÙÂÙÚ·ÂÓÔ cyclooctatetraene COT

HN(C2H4NH2)2 ‰È·ı˘ÏÂÓÔÙÚÈ·ÌÈÓÔ diethylentriamine dien

N N

N N

∏2ox

Hox

ox

CH

CH2
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2.1. °ÂÓÈÎ¿

√ ÔÏ‡ ÌÂÁ¿ÏÔ˜ ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Î·ıÒ˜ Î·È ÔÈ ÌÂÁ¿ÏÂ˜

‰È·ÊÔÚ¤˜ ÛÙË Û‡ÛÙ·ÛË, ÛÙÈ˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ Î·È ÛÙË ¯ËÌÈÎ‹ ÙÔ˘˜ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ Î·ıÈ-

ÛÙÔ‡Ó ÂÍ·ÈÚÂÙÈÎ¿ ‰‡ÛÎÔÏË ÙËÓ Ù·ÍÈÓfiÌËÛË ·˘ÙÒÓ. ∂Ó‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ Ë

‡·ÚÍË Û¯¤ÛÂˆÓ ÌÂÙ·Í‡ ‰ÔÌ‹˜ Î·È È‰ÈÔÙ‹ÙˆÓ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ ·˘ÙÒÓ, Ô˘ Ô‰ËÁÔ‡Ó

ÛÂ ¤Ó· Û‡ÛÙËÌ· Ù·ÍÈÓÔÌ‹ÛÂˆ˜ ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ.

ŒÓ·˜ Î·ıÔÚÈÛÙÈÎfi˜ ·Ú¿ÁÔÓÙ·˜ ÙË˜ ‰ÔÌ‹˜ ÂÓfi˜ Û˘ÌÏfiÎÔ˘ Â›Ó·È Ô ·ÚÈıÌfi˜

Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜, ‰ËÏ·‰‹ Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ ligands Ô˘ Â›Ó·È Û˘Ó·ÚÌÔÛÌ¤Ó· ÌÂ ÙÔ ÎÂ-

ÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ. ªÂ ÙÔÓ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÛÙÂÓ¿ Û˘Ó‰¤ÂÙ·È Î·È ÙÔ ÁÂˆÌÂÙÚÈÎfi

Û¯‹Ì· ‹ ÔÏ‡Â‰ÚÔ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘. ªÂ ÙË ‚Ô‹ıÂÈ· ÙÔ˘ ·ÚÈıÌÔ‡ Û˘-

Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÌÔÚÔ‡ÌÂ ÌÂ ·Ïfi ÙÚfiÔ Ó· Ù·ÍÈÓÔÌ‹ÛÔ˘ÌÂ ÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜, ‰Â‰Ô-

Ì¤ÓÔ˘ fiÙÈ fiÏ· Ù· Û‡ÌÏÔÎ· ÂÓfi˜ ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ˘ ÌÂÙ·ÏÏÈÎÔ‡ ÈfiÓÙÔ˜ ÌÂ ÙÔÓ ›‰ÈÔ ·ÚÈı-

Ìfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ¤¯Ô˘Ó ·Ú·Ï‹ÛÈÂ˜ Ì·ÁÓËÙÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ Î·È ·ÚfiÌÔÈ· ËÏÂ-

ÎÙÚÔÓÈÎ¿ Ê¿ÛÌ·Ù·.

™ÙÔ ÎÂÊ¿Ï·ÈÔ ·˘Ùfi ı· ÂÚÈÁÚ·ÊÔ‡Ó ÌÂÚÈÎ¤˜ ÁÓˆÛÙ¤˜ ÁÂˆÌÂÙÚÈÎ¤˜ ‰È·Ù¿ÍÂÈ˜

ÙˆÓ ligands Á‡Úˆ ·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ, Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÛÂ ·ÚÈıÌÔ‡˜ Û˘Ó·ÚÌÔ-

Á‹˜ ·fi 2 Ì¤¯ÚÈ 9.

2.2. ™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‰‡Ô

™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‰‡Ô Â›Ó·È ·ÚÈıÌËÙÈÎÒ˜ ÔÏ‡ Ï›Á· Î·È Â-

ÚÈÔÚ›˙ÔÓÙ·È ÌfiÓÔ ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ· ÙˆÓ ÌÔÓÔÛıÂÓÒÓ ÈfiÓÙˆÓ ÙˆÓ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÙË˜ πμ

2Æ

¢OMH TøN ENø™EøN
™YNAPMO°H™

¢OMH TøN ENø™EøN
™YNAPMO°H™
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ÔÌ¿‰·˜, Cu+, Ag+ Î·È Au+. Δ· Û‡ÌÏÔÎ· ·˘Ù¿ ¤¯Ô˘Ó ÙÔ ÁÂÓÈÎfi Ù‡Ô ML2,

fiÔ˘ ª ¤Ó· ·fi Ù· ÚÔ·Ó·ÊÂÚı¤ÓÙ· ÈfiÓÙ· Î·È L ¤Ó· ÌÔÓÔ‰Ú·ÛÙÈÎfi ligand.

.¯. [Ag(NH3)2]+, [Cu,Cl2]–, Î·È [AuCl2]–. ∂›ÛË˜ ·ÚÈıÌfi˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‰‡Ô

·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÙ·È Î·È ÛÂ ‰È¿ÊÔÚ· ÙÚÈ·ÏÔÁÔÓ›‰È·, .¯. [BrCl2]–, [I3]– Î.¿. √ÚÈÛÌ¤-

Ó· Î·ÙÈfiÓÙ· fiˆ˜ [UO2]2+, [UO2]+ Î.¿. ·Ó Î·È ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÁÚ·ÌÌÈÎ‹ ‰È¿-

Ù·ÍË, ÌfiÓÔ Ê·ÈÓÔÌÂÓÈÎ¿ ¤¯Ô˘Ó ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‰‡Ô, ‰ÈfiÙÈ ÙÔ ÌÂÙ·ÏÏÈÎfi ÈfiÓ

ÛÙËÓ Ú¿ÍË Û˘Ó·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÌÂ Ù· ¿ÙÔÌ· ÔÍ˘ÁfiÓÔ˘ ¿ÏÏˆÓ Î·ÙÈfiÓÙˆÓ, ÒÛÙÂ Ô

Ú·ÁÌ·ÙÈÎfi˜ ·ÚÈıÌfi˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Ó· Â›Ó·È ÔÏ‡ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÔ˜ ·fi ‰‡Ô.

Δ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‰‡Ô ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó fiÏ· ÁÚ·ÌÌÈÎ‹ ‰È¿-

Ù·ÍË, Û¯‹Ì· 2.2.1.

™¯‹Ì· 2.2.1. ¶ÔÏ‡Â‰ÚÔ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÁÈ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‰‡Ô.

2.3. ™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÙÚ›·

™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÙÚ›· Â›Ó·È Û¿ÓÈ·. ªÂÚÈÎ¿ ·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù·

Ù¤ÙÔÈˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ Â›Ó·È ÔÈ ÂÓÒÛÂÈ˜ [Cr(NR2)3] Î·È [Fe(NR2)3], fiÔ˘

R=Si(CH3)3, ClF3, BrF3 Î.¿. Ù· ÈfiÓÙ· ª√3
–, fiÔ˘ ª=Cl, Br, I, Î·È ¿ÏÏ· Èfi-

ÓÙ·, fiˆ˜ [HgI3]–. °È· Ù· Û‡ÌÏÔÎ· ·˘Ù¿ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ‰‡Ô ‰˘Ó·Ù¤˜ ‰È·Ù¿ÍÂÈ˜ Ë

Â›Â‰Ë ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹, ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ ÛÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ÈÛÔÏÂ‡ÚÔ˘ ÙÚÈÁÒÓÔ˘ Î·È Ù·

ÙÚ›· ligands ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÙÔ˘ Î·È Ë ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹, ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ

ÛÙËÓ ÎÔÚ˘Ê‹ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹˜ ˘Ú·Ì›‰·˜ Î·È Ù· ÙÚ›· ligands ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÙË˜ ‚¿ÛË˜.

∏ Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÙˆÓ ‰È·Ù¿ÍÂˆÓ ·˘ÙÒÓ Â›Ó·È D3h Î·È C3v ·ÓÙÈÛÙÔ›¯ˆ˜.

™¯‹Ì· 2.3.1. ¶ÔÏ‡Â‰Ú· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÁÈ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÙÚ›·. 
π=Â›Â‰Ë ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹, ππ=ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹, πππ=„Â˘ÙÔ‰ÔÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹ ‰ÔÌ‹.
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¢È¿ÊÔÚÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ‹ Î·È ÈfiÓÙ· ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ ªμ3 .¯. ClO–
3, BrO3

–, NH3, NR3,

AsH3, OR
+
3 Î.¿., ¤¯Ô˘Ó ‰ÔÌ‹ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ÛÙËÓ

ÎÔÚ˘Ê‹ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹˜ ˘Ú·Ì›‰·˜, fiÔ˘ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È Î·È ¤Ó· ÂÏÂ‡ıÂÚÔ ˙Â‡ÁÔ˜ ËÏÂ-

ÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÙÔ˘ ÎÂÓÙÚÈÎÔ‡ ¿ÙÔÌÔ˘, ¤ÙÛÈ ÒÛÙÂ Ù· Ù¤ÛÛÂÚ· Û˘ÓÔÏÈÎÒ˜ ˙Â‡ÁË ËÏÂ-

ÎÙÚÔÓ›ˆÓ Á‡Úˆ ·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ Ó· ¤¯Ô˘Ó ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË, ÁÈ’ ·˘Ùfi

Î·È Ë ‰ÔÌ‹ ·˘Ù‹ ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È Î·È „Â˘‰ÔÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹.
™Â Û¿ÓÈÂ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜, fiˆ˜ .¯. ÛÙ· ClF3 Î·È BrF3 Ù· ÌfiÚÈ· ¤¯Ô˘Ó Û¯‹-

Ì· Δ ‰ËÏ·‰‹ F–X
|

F

–F Î·È Û˘ÌÌÂÙÚ›· C2v .

2.4. ™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Ù¤ÛÛÂÚ·

Δ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Ù¤ÛÛÂÚ· ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÌÂÁ¿ÏË ÛËÌ·-

Û›· ÁÈ· ÙË ÃËÌÂ›·, Î·ıfiÙÈ ÔÏ‡ ÌÂÁ¿ÏÔ˜ Â›Ó·È Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÙÔ˘˜ Î·È Â›Ó·È Û‡-

ÌÏÔÎ· ÙfiÛÔ ÙˆÓ ÌÂÙ·‚·ÙÈÎÒÓ, fiÛÔ Î·È ÙˆÓ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÙˆÓ Î˘Ú›ˆÓ ÔÌ¿‰ˆÓ. ™Ù·

Û‡ÌÏÔÎ· ·˘Ù¿ ÙÚÂÈ˜ Î˘Ú›ˆ˜ Â›Ó·È ÔÈ ‰È·Ù¿ÍÂÈ˜ ÙˆÓ ligandsØ Ë ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹, ÌÂ

ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ÛÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ÙÂÙÚ·¤‰ÚÔ˘ Î·È Ù· ligands ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÙÔ˘, Ë

Â›Â‰Ë ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹, ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ÛÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ÙÂÙÚ·ÁÒÓÔ˘ Î·È Ù·

ligands ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÙÔ˘ Î·È Ë ‰ÈÛÊËÓÔÂÈ‰‹˜ ‹ ·Ú·ÌÔÚÊˆÌ¤ÓË ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹,

Ë ÔÔ›· ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È, fiÙ·Ó ˘¿Ú¯ÂÈ ÂÏÂ‡ıÂÚÔ ˙Â‡ÁÔ˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÛÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi

¿ÙÔÌÔ.

π‰È·›ÙÂÚË˜ ÛËÌ·Û›·˜ Â›Ó·È Ù· ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹˜ ‰ÔÌ‹˜ Û‡ÌÏÔÎ·, Ù· ÔÔ›· ÛÙËÓ

È‰·ÓÈÎ‹ ÂÚ›ÙˆÛË ¤¯Ô˘Ó Δd Û˘ÌÌÂÙÚ›·. ¶·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù· ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎÒÓ Û˘-

ÌÏfiÎˆÓ Â›Ó·È [BF4]–, [BeF4]2–, [Zn(OH)4]2–, [ZnCl4]2–, [Cd(CN)4]2–,

[Al(OH)4]– Î.¿.

¶ÔÏÏ¿ ÌÂÙ·‚·ÙÈÎ¿ ÛÙÔÈ¯Â›· ÛÙËÓ ˘„ËÏfiÙÂÚË ÔÍÂÈ‰ˆÙÈÎ‹ ‚·ıÌ›‰· Û¯ËÌ·Ù›-

˙Ô˘Ó ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ·, fiˆ˜ [TiCl4], [CrO4]2–, [MnO4]–. ∂›ÛË˜ ¯ÏˆÚ›-

‰È· ÌÂÙ·‚·ÙÈÎÒÓ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ‰È·Ï˘fiÌÂÓ· ÛÂ ˘ÎÓfi HCl Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈ-

Î¿ Û‡ÌÏÔÎ·, fiˆ˜ [FeCl4]–, [CoCl4]2– Î.¿.

°ÂÓÈÎÒ˜ fiÙ·Ó ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ÌË ÌÂÙ·‚·ÙÈÎÔ‡ ÛÙÔÈ¯Â›Ô˘ ‰ÂÓ ¤¯ÂÈ ÛÙ· ÙÚÔ-

¯È·Î¿ ÙË˜ ÛÙÈ‚¿‰·˜ Ûı¤ÓÔ˘˜ ¿ÏÏ· ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, ÂÎÙfi˜ ·fi Ù· Ù¤ÛÛÂÚ· ˙Â‡ÁË, Ù·

ÔÔ›· Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó Û ‰ÂÛÌÔ‡˜ ÌÂ Ù· ligands, ÙfiÙÂ ÔÈ Ù¤ÛÛÂÚÈ˜ ‰ÂÛÌÔ› Î·È Î·Ù¿

Û˘Ó¤ÂÈ· Ù· Ù¤ÛÛÂÚ· ligands ¤¯Ô˘Ó ‰È¿Ù·ÍË ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹ Á‡Úˆ ·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi

¿ÙÔÌÔ. ΔÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È Î·È ÛÂ ÔÏÏ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂÙ·‚·ÙÈÎÒÓ

ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ, fiÔ˘ fiÌˆ˜ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÙ·È Î·È Ë Â›Â‰Ë ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË, ‰Èfi-

ÙÈ Ù· ÌÂÙ·‚·ÙÈÎ¿ ÛÙÔÈ¯Â›· ÌÔÚÔ‡Ó Ó· Û¯ËÌ·Ù›ÛÔ˘Ó ‰ÂÛÌÔ‡˜ Î·È ÌÂ ÌÂÚÈÎÒ˜ Û˘-

ÌÏËÚˆÌ¤Ó· d ÙÚÔ¯È·Î¿ ÙÔ˘ ÎÂÓÙÚÈÎÔ‡ ·ÙfiÌÔ˘, ÔfiÙÂ ÛÙË ÛÙÈ‚¿‰· Ûı¤ÓÔ˘˜ 
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™¯‹Ì· 2.4.1. ¶ÔÏ‡Â‰Ú· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÁÈ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Ù¤ÛÛÂÚ·. 
π=ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹,  ππ=Â›Â‰Ë ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹,  πππ=‰ÈÛÊËÓÔÂÈ‰‹˜, 

IV=ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ‰ÔÌ‹

˘¿Ú¯Ô˘Ó Î·È ÌÔÓ‹ÚË ˙Â‡ÁË ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ, ÂÎÙfi˜ ·fi ÂÎÂ›Ó· Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó

‰ÂÛÌÔ‡˜ ÌÂ Ù· ligands.

™‡ÌÏÔÎ· Â›Â‰Ë˜ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹˜ ‰ÔÌ‹˜ Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó Î˘Ú›ˆ˜ Ù· ÌÂÙ·‚·ÙÈ-

Î¿ ÛÙÔÈ¯Â›· ÌÂ d8 ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ‹ ‰È·ÌfiÚÊˆÛË Úfi‰ÈÔ Rh(I), ÈÚ›‰ÈÔ Ir(I), ·ÏÏ¿-

‰ÈÔ Pd(II), ÏÂ˘Îfi¯Ú˘ÛÔ˜ Pt(II) Î·È ¯Ú˘Ûfi˜ Au(III). .¯. [PdCl4]2–, [PtCl4]2–,

[AuF4]– Î.¿.

∂Ó‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ÂÚ·ÈÙ¤Úˆ ÙÔ Ni(II) ÌÂ d8 ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ‹ ‰È·ÌfiÚ-

ÊˆÛË, ÙÔ ÔÔ›Ô Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÈ ÙfiÛÔ ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ¿, fiÛÔ Î·È ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ·,

.¯. ÌÂ ‰ÈÌÂı˘ÏÔÁÏ˘ÔÍ›ÌË ‰›ÓÂÈ ÙÔ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎfi Û‡ÌÏÔÎÔ [Ni(dmg)2].

™Â ÌÂÚÈÎ¤˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ Â›Ó·È ‰˘Ó·Ù‹ Ë ÌÂÙ·ÙÚÔ‹ ÙË˜ ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹˜ ÛÂ ÙÂ-

ÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ‰ÔÌ‹ Î·È ·ÓÙÈÛÙÚfiÊˆ˜. ∞˘Ùfi Û˘Ì‚·›ÓÂÈ fiÙ·Ó ÔÈ ‰‡Ô ‰ÔÌ¤˜ ‰È·Ê¤-
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ÚÔ˘Ó Ï›ÁÔ ÛÙË ÛÙ·ıÂÚfiÙËÙ· Î·È ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È È‰›ˆ˜ ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ· ÙÔ˘ Ni(II), ÙÔ˘

Co(II) Î·È ÙÔ˘ Cu(II).

∂›Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó Î·È ÛÙÔÈ¯Â›· ÙˆÓ Î˘Ú›ˆÓ ÔÌ¿-

‰ˆÓ, fiÙ·Ó Ù· ÛÙÔÈ¯Â›· ·˘Ù¿ ¤¯Ô˘Ó ‰‡Ô ÌÔÓ‹ÚË ˙Â‡ÁË ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÛÙ· ÙÚÔ¯È·-

Î¿ ÙË˜ ÛÙÈ‚¿‰·˜ Ûı¤ÓÔ˘˜ ÂÎÙfi˜ ·fi Ù· Ù¤ÛÛÂÚ· Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó ‰ÂÛÌÔ‡˜ ÌÂ Ù·

Ù¤ÛÛÂÚ· ligands. Δ· ‰‡Ô ·˘Ù¿ ÌÔÓ‹ÚË ˙Â‡ÁË ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÂÎ·Ù¤ÚˆıÂÓ ÙÔ˘ ÂÈ-

¤‰Ô˘ ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘. .¯. ÙÔ XeF4 Î·È ÙÔ (πCl3)2 ¤¯Ô˘Ó Â›Â‰Ë ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹

‰ÔÌ‹.

™Â ÔÚÈÛÌ¤Ó· Û‡ÌÏÔÎ· ·Ó Î·È Ë Û‡ÛÙ·Û‹ ÙÔ˘˜ ‰Â›¯ÓÂÈ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜

ÙÚ›· ÛÙËÓ Ú·ÁÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÏfiÁˆ ‰ÈÌÂÚÈÛÌÔ‡ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ¤¯ÂÈ Ù¤ÛÛÂÚ·

·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ .¯. ÙÔ AlCl3 ÛÙËÓ ·¤ÚÈ· Ê¿ÛË Â›Ó·È (AlCl3)2 ÌÂ ÙÂÙÚ·Â-

‰ÚÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË, ÂÓÒ Ô AuCl3 ˆ˜ (AuCl3)2 ¤¯ÂÈ Â›Â‰Ë ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË.

™¯‹Ì· 2.4.2. TÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË ·ÙfiÌˆÓ ÙÔ˘ ¯ÏˆÚ›Ô˘ Á‡Úˆ ·fi ÙÔ ·ÚÁ›ÏÏÈÔ, 

π. Î·È Â›Â‰Ë ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ Á‡Úˆ ·fi ÙÔÓ Au II.

∏ ‰ÈÛÊËÓÔÂÈ‰‹˜ ‹ ·Ú·ÌÔÚÊˆÌ¤ÓË ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹ ‰ÔÌ‹ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÂ Û‡-

ÌÏÔÎ· ÙˆÓ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÙˆÓ Î˘Ú›ˆÓ ÔÌ¿‰ˆÓ, ÛÙ· ÔÔ›· ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ¤¯ÂÈ

ÂÎÙfi˜ ÙˆÓ ÙÂÛÛ¿ÚˆÓ Û˘˙Â˘ÁÌ¤ÓˆÓ Î·È ¤Ó· ÌÔÓ‹ÚÂ˜ ˙Â‡ÁÔ˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÛÙ·

ÙÚÔ¯È·Î¿ ÙË˜ ÛÙÈ‚¿‰·˜ Ûı¤ÓÔ˘˜ ÙÔ˘, .¯. ÛÙ· ÈfiÓÙ· [AsCl4]–, [SbCl4]–. ∏ ·Ú·-

ÌfiÚÊˆÛË ÙË˜ ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹˜ ‰ÔÌ‹˜, Â¿Ó Â›Ó·È ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ÌÔÚÂ› Ó· Ô‰ËÁ‹ÛÂÈ ÛÂ

Ì›· ‰È¿Ù·ÍË ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹˜ ˘Ú·Ì›‰·˜ (™¯. 2.4.1. IV).

2.5. ™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ¤ÓÙÂ

™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ¤ÓÙÂ ‰ÂÓ Â›Ó·È ÙfiÛÔ Û¿ÓÈ·, fiÛÔ Î·Ù’ ·Ú-

¯¿˜ Â›¯Â ıÂˆÚËıÂ›. ∞ÓÙ›ıÂÙ· Î·È ·ÚÎÂÙ¿ ˘¿Ú¯Ô˘Ó Î·È Ë ÛËÌ·Û›· ÙÔ˘˜ Â›Ó·È ÌÂ-

Á¿ÏË. √È È‰·ÓÈÎ¤˜ ‰È·Ù¿ÍÂÈ˜ ÙˆÓ ligands Á‡Úˆ ·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ÁÈ· Ù· Û‡-

Cl Cl Cl

Cl Cl Cl

Au

I II

Au

Cl Cl Cl

Cl Cl Cl

Al Al
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™¯‹Ì· 2.5.1. ¶ÔÏ‡Â‰Ú· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÁÈ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ¤ÓÙÂ. 

π=ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ Î·È ππ=ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ‰ÔÌ‹.

ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ¤ÓÙÂ Â›Ó·È Ë ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ Î·È Ë ÙÂ-

ÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ (™¯‹Ì· 2.5.1.).

™ÙËÓ ÚÒÙË ÂÚ›ÙˆÛË ÔÈ ı¤ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ligands ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÙÚÈ-

ÁˆÓÈÎ‹˜ ‰È˘Ú·Ì›‰·˜. √È ÙÚÂÈ˜ ı¤ÛÂÈ˜ 1, 2, 3 Ï¤ÁÔÓÙ·È ÈÛËÌÂÚÈÓ¤˜, ÂÓÒ ÔÈ ¿ÏÏÂ˜

‰‡Ô 4 Î·È 5 ·ÍÔÓÈÎ¤˜. ™ÙË ‰Â‡ÙÂÚË ÂÚ›ÙˆÛË ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÛÂ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹

˘Ú·Ì›‰·. ΔÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÛÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ÙË˜ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹˜ ‰È˘Ú·Ì›-

‰·˜ Î·È ÛÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ÙË˜ ‚¿ÛÂˆ˜ ÛÙËÓ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·Ì›‰·. ∏ Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÙˆÓ

‰È·Ù¿ÍÂˆÓ ·˘ÙÒÓ Â›Ó·È D3h Î·È C4v ·ÓÙÈÛÙÔ›¯ˆ˜.

¶Ú¤ÂÈ Ó· ÙÔÓÈÛıÂ› fiÙÈ ÔÈ ‰‡Ô ‰ÔÌ¤˜ ·fi ÂÓÂÚÁÂÈ·Î‹˜ ·fi„Âˆ˜ Â›Ó·È ÙfiÛÔ

fiÌÔÈÂ˜, ÒÛÙÂ ¯ˆÚ›˜ ÌÂÁ¿ÏË ‰˘ÛÎÔÏ›· ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È Ë Ì›· ÛÙËÓ ¿ÏÏË. ™Â ÔÏÏ¤˜

ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ÔÈ ‰‡Ô ‰ÔÌ¤˜ ‰Â›¯ÓÔ˘Ó ·ÚfiÌÔÈ· ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹ ÛÙ·ıÂÚfiÙËÙ·,

ÒÛÙÂ Ó· ÌËÓ Â›Ó·È ‰˘Ó·Ùfi Ó· ÚÔ‚Ï¤„Ô˘ÌÂ ÔÈ· ·fi ÙÈ˜ ‰‡Ô ı· Û¯ËÌ·ÙÈÛıÂ›

Î·Ù¿ ÙËÓ ·Ú·ÛÎÂ˘‹ ÂÓfi˜ ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘. ™·Ó ÂÍ·›ÚÂÛË ı· Ú¤ÂÈ Ó·

·Ó·ÊÂÚıÂ› Â‰Ò fiÙÈ Û‡ÌÏÔÎ· Ô˘ ÂÚÈ¤¯Ô˘Ó ligands ÌÂ ÈÛ¯˘Úfi –‰ÂÛÌfi ÚÔÙÈ-

ÌÔ‡Ó ÙËÓ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË.

™Â ÌÂÚÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ¤ÓÙÂ ¤¯ÂÈ ‰ÂÈ¯ıÂ›

fiÙÈ ÌÔÚÔ‡Ó Ó· ·ÏÏ¿ÍÔ˘Ó Â‡ÎÔÏ· ı¤ÛË Ù· ligands Ô˘ ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ ÌË ÈÛÔ‰‡-

Ó·ÌÂ˜ ı¤ÛÂÈ˜Ø .¯. ·ÍÔÓÈÎ¿ ligands ÌÔÚÔ‡Ó Ó· Á›ÓÔ˘Ó ÈÛËÌÂÚÈÓ¿ Î·È ·ÓÙÈÛÙÚfi-

Êˆ˜. ∞˘Ùfi Á›ÓÂÙ·È ‰ÈfiÙÈ Ë ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È ÛÂ ÙÂ-

ÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ Î·È ·˘Ù‹ ¿ÏÈ ÛÂ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ (™¯‹Ì· 2.5.2.)

ÔfiÙÂ Î·Ù¿ ÙÈ˜ ÌÂÙ·ÙÚÔ¤˜ ·˘Ù¤˜ ÙÔ ·ÍÔÓÈÎfi ligand L* Á›ÓÂÙ·È ÈÛËÌÂÚÈÓfi Î·È

·ÓÙÈÛÙÚfiÊˆ˜. √È ÌÂÙ·ÙÚÔ¤˜ ·˘Ù¤˜  Á›ÓÔÓÙ·È ÙfiÛÔ Â‡ÎÔÏ· ÒÛÙÂ ÛÙË Û˘Ó‹ıË ıÂÚ-
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™¯‹Ì· 2.5.2.  ªÂÙ·ÙÔ›ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ligands ÒÛÙÂ Ë ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË Ó· ÌÂ-
Ù·¤ÛÂÈ ÛÂ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ Î·È ·ÓÙÈÛÙÚfiÊˆ˜.

ÌÔÎÚ·Û›· Ó· ÌË ÌÔÚÂ› Ó· Á›ÓÂÈ Ê·ÛÌ·ÙÔÛÎÔÈÎ‹ ‰È¿ÎÚÈÛË ÙˆÓ ÈÛËÌÂÚÈÓÒÓ Î·È

ÙˆÓ ·ÍÔÓÈÎÒÓ ligands. ŒÙÛÈ ÙÔ Ê¿ÛÌ· 19F–NMR ÙÔ˘ PF5 ‰›ÓÂÈ ÌfiÓÔ ¤Ó· Û‹Ì·,

ÂÓÒ ·Ó·Ì¤ÓÔÓÙ·È ‰‡Ô, ¤Ó· ÁÈ· Ù· ÈÛËÌÂÚÈÓ¿ Î·È ¤Ó· ÁÈ· Ù· ·ÍÔÓÈÎ¿.

∂ÎÙfi˜ ·fi ÙÈ˜ ‰‡Ô ·˘Ù¤˜ ·ÎÚ·›Â˜ ‰ÔÌ¤˜ (ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ Î·È ÙÂÙÚ·-

ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹) Â›Ó·È ‰˘Ó·ÙfiÓ Ó· Û¯ËÌ·ÙÈÛıÔ‡Ó Û‡ÌÏÔÎ·, Ë ‰ÔÌ‹ ÙˆÓ

ÔÔ›ˆÓ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÌÂÙ·Í‡ ·˘ÙÒÓ ÙˆÓ ‰‡Ô ‰ÔÌÒÓ. ∞˘Ùfi Î˘Ú›ˆ˜ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÂ

¯ËÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, ‰ÈfiÙÈ ÙÔ ¯ËÏÈÎfi ligand ÚÔÎ·ÏÂ› ·Ú·ÌÔÚÊÒÛÂÈ˜ ÛÙÈ˜ ÁˆÓ›Â˜

‰ÂÛÌÒÓ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ - ligand.

¶·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù· Û˘ÌÏfiÎˆÓ ÌÂ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ‰ÔÌ‹ Â›Ó·È:

[Cu(bpy)2I]+, [CuCl5]3–, [Fe(C√)5] Î.¿., ÂÓÒ ÌÂ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ‰ÔÌ‹

Â›Ó·È: [SbCl5]2–, [VO(acac)2] Î.¿. ™ÙÔ ÙÂÏÂ˘Ù·›Ô Û‡ÌÏÔÎÔ ÙÔ ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘ ÔÍ˘-

ÁfiÓÔ˘ Î·Ù¤¯ÂÈ ÙËÓ ÎÔÚ˘Ê‹ ÙË˜ ˘Ú·Ì›‰·˜.

ª›· ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ‹ È‰ÈfiÙËÙ· ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ ÌÂ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹

‰È¿Ù·ÍË Â›Ó·È Ë ÌÂÙ·ÙÚÔ‹ ÙÔ˘˜ ÛÂ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿, fiÙ·Ó ¤Ó· ligand Î·Ù·Ï¿‚ÂÈ ÙËÓ

ÎÂÓ‹ ·ÍÔÓÈÎ‹ ı¤ÛË. ™’ ·˘Ù‹ ÙË ÌÂÙ·ÙÚÔ‹ ÙË˜ ‰ÔÌ‹˜ ÙÔ˘˜ ÔÊÂ›ÏÔÓÙ·È Î·È ÔÈ ÌÈ-

ÎÚ¤˜ ÌÂÙ·‚ÔÏ¤˜ Ô˘ ·Ú·ÙËÚÔ‡ÓÙ·È ÛÙ· ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ¿ Ê¿ÛÌ·Ù· ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘

[VO(acac)2], fiÙ·Ó ·˘Ù¿ ÏËÊıÔ‡Ó ÛÂ ‰È¿ÊÔÚ· ‰È·Ï˘ÙÈÎ¿ Ì¤Û·, ÔfiÙÂ ¤Ó· ÌfiÚÈÔ

ÙÔ˘ ‰È·Ï˘ÙÈÎÔ‡ Î·Ù·Ï·Ì‚¿ÓÂÈ ÙËÓ ÎÂÓ‹ ·ÍÔÓÈÎ‹ ı¤ÛË, Û˘Ó‰ÂfiÌÂÓÔ ·ÛıÂÓÒ˜ ÌÂ

ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ, ÙÔ V.

™ÙËÓ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË Ù· Ï¤ÔÓ ËÏÂÎÙÚ·ÚÓËÙÈÎ¿ ligands Î·-

Ù·Ï·Ì‚¿ÓÔ˘Ó ÙÈ˜ ·ÍÔÓÈÎ¤˜ ı¤ÛÂÈ˜ (Î·ÓfiÓ·˜ ÙÔ˘ Bent).

2.6. ™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ¤ÍÈ

ΔÔ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÔ Ì¤ÚÔ˜ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ¤¯ÂÈ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜

¤ÍÈ. Δ· ¤ÍÈ ligands ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÔÎÙ·¤‰ÚÔ˘ (Û˘ÌÌÂÙÚ›· √h). ™‡-

ÌÏÔÎ· ·˘Ù‹˜ ÙË˜ Î·ÙËÁÔÚ›·˜ Â›Ó·È Ù· ÚÒÙ· Ô˘ ÌÂÏÂÙ‹ıËÎ·Ó ·fi ÙÔÓ Werner

L L

LL

L L

L*

LL

L L M M

L

L
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Î·È ÙÔ˘˜ Û˘ÓÂÚÁ¿ÙÂ˜ ÙÔ˘ ÛÙ· Ù¤ÏË ÙÔ˘ 19Ô˘ Î·È ÛÙÈ˜ ·Ú¯¤˜ ÙÔ˘ 20Ô˘ ·ÈÒÓ·. Δ·

Û‡ÌÏÔÎ· fiÌˆ˜ ÌÂ Î·ÓÔÓÈÎ‹ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ‹ ‰ÔÌ‹ Â›Ó·È ÔÏ‡ Ï›Á·, ÂÓÒ ÛÙ· ÂÚÈÛ-

ÛfiÙÂÚ· ÙÔ ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ·Ú·ÌÔÚÊˆÌ¤ÓÔ. √È ÛÔ˘‰·ÈfiÙÂÚÂ˜ ·Ú·-

ÌÔÚÊÒÛÂÈ˜ Â›Ó·È ÔÈ ÂÍ‹˜:

·) ΔÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË. Δ· ligands Ô˘ ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ ·fi

fiÔ˘ ‰È¤Ú¯ÂÙ·È Ô ¿ÍÔÓ·˜ C4 ÏËÛÈ¿˙Ô˘Ó ‹ ·ÔÌ·ÎÚ‡ÓÔÓÙ·È ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜.

ŒÙÛÈ fiÙ·Ó ÏËÛÈ¿˙Ô˘Ó ÚÔÎ‡ÙÂÈ ¤Ó· «Û˘ÌÈÂÛÌ¤ÓÔ ‹ ÈÛÔÂ‰ˆÌ¤ÓÔ» ÔÎÙ¿Â-

‰ÚÔ ÌÂ Û˘ÌÌÂÙÚ›· D4h, ÂÓÒ fiÙ·Ó ·ÔÌ·ÎÚ‡ÔÓÙ·È ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ì›· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈ-
Î‹ ‰È˘Ú·Ì›‰· ‹ ÂÎÙÂÙ·Ì¤ÓÔ ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ.

™¯‹Ì· 2.6.1.  ™¯ËÌ·ÙÈÎ‹ ·ÚÔ˘Û›·ÛË ÙˆÓ ÛÔ˘‰·ÈÔÙ¤ÚˆÓ ·Ú·ÌÔÚÊÒÛÂˆÓ ÙÔ˘ ÔÎÙ·¤-
‰ÚÔ˘Ø ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹˜, ÚÔÌ‚ÈÎ‹˜ Î·È ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹˜.

C4

C3
C4

C4

™˘ÌÈÂÛÌ¤ÓÔ ‹

ÈÛÔÂ‰ˆÌ¤ÓÔ

ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ D4h

PÔÌ‚ÈÎ‹

·Ú·ÌfiÚÊˆÛË

ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ˘ D2h

K·ÓÔÓÈÎfi ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ Oh TÚÈÁˆÓÈÎ‹

·Ú·ÌfiÚÊˆÛË

ÔÎÙ·¤‰ÚÔ˘ D3d

K·ÓÔÓÈÎfi

ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ Oh

TÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹

‰È˘Ú·Ì›‰· D4h
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‚) ƒÔÌ‚ÈÎ‹ ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË. ∏ ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË Á›ÓÂÙ·È Î·Ù¿ ÙÔ˘˜ ‰‡Ô C4 ¿ÍÔÓÂ˜

ÒÛÙÂ ÙÂÏÈÎ¿ ÔÈ ÙÚÂÈ˜ C4 ¿ÍÔÓÂ˜ Ó· ¤¯Ô˘Ó ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎfi Ì‹ÎÔ˜ (Û˘ÌÌÂÙÚ›·

D2h).

Á) ΔÚÈÁˆÓÈÎ‹ ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË. ∏ ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË Á›ÓÂÙ·È Î·Ù¿ ÙÔÓ ¿ÍÔÓ· C3 ÌÂ

ÏËÛ›·ÛÌ· ‹ ·ÔÌ¿ÎÚ˘ÓÛË ÙˆÓ ligands, ÔfiÙÂ ÙÔ ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ ÌÂÙ·›ÙÂÈ ÛÂ

¤Ó· ÙÚÈÁˆÓÈÎfi ·ÓÙÈÚ›ÛÌ·, ÌÂ Û˘ÌÌÂÙÚ›· D3d.

√È ·ÓˆÙ¤Úˆ ·Ú·ÌÔÚÊÒÛÂÈ˜ ‰Â›¯ÓÔÓÙ·È ÛÙÔ Û¯‹Ì· 2.6.1.

ÕÏÏË Ì›· ÂÍ·ÈÚÂÙÈÎ¿ Û¿ÓÈ· ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË ÙÔ˘ ÔÎÙ·¤‰ÚÔ˘ Ô‰ËÁÂ› ÛÂ ¤Ó·

ÙÚÈÁˆÓÈÎfi Ú›ÛÌ·, ÌÂ Û˘ÌÌÂÙÚ›· D3h. Δ¤ÙÔÈ· ‰ÔÌ‹ ‰È·ÈÛÙÒıËÎÂ ÙÂÏÂ˘Ù·›ˆ˜

ÛÙÔ MoS2 Î·È WS2, Î·ıÒ˜ Î·È ÔÚÈÛÌ¤Ó· Û‡ÌÏÔÎ· ÙÔ˘ Nb Î·È Δa, ÙˆÓ Ù‡ˆÓ

MNb3S6 Î·È MTa3S6, fiÔ˘ ª=Fe, Co, Ni, Mn.

™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ‹ ‰ÔÌ‹ Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó ÙfiÛÔ Ù· ÛÙÔÈ¯Â›· ÙˆÓ Î˘Ú›ˆÓ

ÔÌ¿‰ˆÓ fiÛÔ Î·È Ù· ÌÂÙ·‚·ÙÈÎ¿. ¶·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù· Ù¤ÙÔÈˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ Â›Ó·È

[PCl6]–, [AlF6]3–, [Sb(OH)6]–, [Cr(NH3)6]3+, [Fe(CN)6]4–, [Ni(NH3)6]2+,

[Fe(C2O4)3)3– Î.¿.

2.7. ™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÂÙ¿

™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÂÙ¿ Â›Ó·È Û¯ÂÙÈÎ¿ ÔÏÈÁ¿ÚÈıÌ· Î·È Â›Ó·È

ÁÓˆÛÙ¤˜ ÙÚÂÈ˜ ‰È·Ù¿ÍÂÈ˜:

·. ¶ÂÓÙ·ÁˆÓÈÎ‹˜ ‰È˘Ú·Ì›‰·˜, Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ D5h, fiÔ˘ Ù· ¤ÓÙÂ ligands Î·Ù·-

Ï·Ì‚¿ÓÔ˘Ó ÙÈ˜ ÈÛËÌÂÚÈÓ¤˜ ı¤ÛÂÈ˜ Î·È Ù· ¿ÏÏ· ‰‡Ô ÙÈ˜ ·ÍÔÓÈÎ¤˜ (Û¯‹Ì·

2.7.1·), .¯. Na3[ZrF7], [UF7]3–, [UO2F5]3– Î.¿.

‚. ¶·Ú·ÌÔÚÊˆÌ¤ÓÔ˘ ÙÚÈÁˆÓÈÎÔ‡ Ú›ÛÌ·ÙÔ˜, Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ C2v, fiÔ˘ Ù· ¤ÍÈ

ligands Â›Ó·È ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÙÚÈÁˆÓÈÎÔ‡ Ú›ÛÌ·ÙÔ˜ Î·È ÙÔ ¤‚‰ÔÌÔ ¤Íˆ ·fi ÙÔ

Î¤ÓÙÚÔ Ì›·˜ ÙÂÙÚ¿ÁˆÓË˜ ÏÂ˘Ú¿˜ ÙÔ˘ Ú›ÛÌ·ÙÔ˜. ªÔÚÔ‡ÌÂ Ó· Ô‡ÌÂ fiÙÈ ÙÔ

ÁÂˆÌÂÙÚÈÎfi Û¯‹Ì· ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ· ·˘Ù¿ ÚÔÎ‡ÙÂÈ ·fi ÙË Û˘Ó¤ÓˆÛË ÂÓfi˜ ÙÚÈ-

ÁˆÓÈÎÔ‡ Ú›ÛÌ·ÙÔ˜ Î·È Ì›·˜ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹˜ ˘Ú·Ì›‰·˜, ‚¿ÛË ÙË˜ ÔÔ›·˜ Â›-

Ó·È Ì›· ÙÂÙÚ¿ÁˆÓË ÏÂ˘Ú¿ ÙÔ˘ Ú›ÛÌ·ÙÔ˜ (Û¯‹Ì· 2.7.1 ‚), .¯. [TaF7]3–,

(NH4)3[ZrF7].

∏ ‰È·ÊÔÚ¿ ÛÙË ‰ÔÌ‹ ÌÂÙ·Í‡ Na3[ZrF7] Î·È (NH4)3[ZrF7] ÔÊÂ›ÏÂÙ·È Î·Ù¿

¿Û· Èı·ÓfiÙËÙ· ÛÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi Á¤Ê˘Ú·˜ ˘‰ÚÔÁfiÓÔ˘ Ô˘ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ÙÔ

¿Ï·˜ ÌÂ ·ÌÌÒÓÈÔ. ∏ Á¤Ê˘Ú· ˘‰ÚÔÁfiÓÔ˘ ∏…F ÚÔÎ·ÏÂ› ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË ÙË˜

ÂÓÙ·ÁˆÓÈÎ‹˜ ‰È˘Ú·Ì›‰·˜ ÚÔ˜ ·Ú·ÌÔÚÊˆÌ¤ÓÔ Ú›ÛÌ·.

Á. ¶·Ú·ÌÔÚÊˆÌ¤ÓÔ˘ ÔÎÙ·¤‰ÚÔ˘, Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ C3v, fiÔ˘ Ù· ¤ÍÈ ligands Â›Ó·È ÛÙÈ˜

ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÔÎÙ·¤‰ÚÔ˘ Î·È ÙÔ ¤‚‰ÔÌÔ ¤Íˆ ·fi ÙÔ Î¤ÓÙÚÔ Ì›·˜ ÏÂ˘Ú¿˜ ÙÔ˘. ΔÔ
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Û¯‹Ì· ‰ËÏ·‰‹ ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ ÚÔÎ‡ÙÂÈ ·fi ÙË Û˘Ó¤ÓˆÛË ÂÓfi˜ ÔÎÙ·-

¤‰ÚÔ˘ Î·È Ì›·˜ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹˜ ˘Ú·Ì›‰·˜, ‚¿ÛË ÙË˜ ÔÔ›·˜ Â›Ó·È Ì›· ÏÂ˘Ú¿ ÙÔ˘

ÔÎÙ·¤‰ÚÔ˘ (Û¯‹Ì· 2.7.1.Á) .¯. ÙÔ ÈfiÓ [NbOF6]3– Ô˘ Â›Ó·È ÈÛÔËÏÂÎÙÚÔÓÈÎfi

ÌÂ ÙÔ [ZnF7]3– Î·ıÒ˜ Î·È ÌÂÚÈÎ¿ ÔÍÂ›‰È· ÙˆÓ Ï·Óı·Ó›‰ˆÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó Ù¤-

ÙÔÈ· ‰È¿Ù·ÍË.

™¯‹Ì· 2.7.1.  ¶ÔÏ‡Â‰Ú· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÁÈ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÂÙ¿.
·=ÂÓÙ·ÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·Ì›‰·, ‚=·Ú·ÌÔÚÊˆÌ¤ÓÔ ÙÚÈÁˆÓÈÎfi Ú›ÛÌ·.
Á=·Ú·ÚÌÔÊˆÌ¤ÓÔ ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ.

2.8. ™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÔÎÙÒ

™Ù· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÔÎÙÒ Â›Ó·È ‰˘Ó·Ù¤˜ ÔÈ ‰ÔÌ¤˜ ÙÔ˘ Î‡-

‚Ô˘, ÙÔ˘ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎÔ‡ ·ÓÙÈÚ›ÛÌ·ÙÔ˜, ÙÔ˘ ‰ˆ‰ÂÎ·¤‰ÚÔ˘ Î·È ÙË˜ ÂÍ·ÁˆÓÈÎ‹˜ ‰È-

˘Ú·Ì›‰·˜.

™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ Î˘‚ÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË ÙˆÓ ligands Î·È Û˘ÌÌÂÙÚ›· Oh (Û¯‹Ì· 2.8.1·)

Â›Ó·È Û¿ÓÈ·, .¯. Ù· [UF8]3–, [NpF8]3–, [PaF8]3– ÛÙ· ¿Ï·Ù¿ ÙÔ˘˜ ÌÂ Na. ∂›-

ÛË˜ Û¿ÓÈ· Â›Ó·È Î·È Ë ‰È¿Ù·ÍË ÙË˜ ÂÍ·ÁˆÓÈÎ‹˜ ‰È˘Ú·Ì›‰·˜, ÌÂ Û˘ÌÌÂÙÚ›· D6h

Î·È  ÂÚÈÔÚ›˙ÂÙ·È ÌfiÓÔ ÛÂ ÌÂÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÙˆÓ ·ÎÙÈÓ›‰ˆÓ, fiˆ˜ .¯. ÙÔ ·ÓÈfiÓ

[UO(acac)3]–, ÛÙÔ ÔÔ›Ô Ù· ‰‡Ô ¿ÙÔÌ· ÔÍ˘ÁfiÓÔ˘ Î·Ù¤¯Ô˘Ó ÙÈ˜ ‰‡Ô ·ÍÔÓÈÎ¤˜ ı¤-

ÛÂÈ˜ Î·È Â›Ó·È ÈÛ¯˘Ú¿ Û˘Ó‰Â‰ÂÌ¤Ó· ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ, ÙÔ ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘ U. π‰·-

ÓÈÎ‹ ÂÍ·ÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·ÌÈ‰ÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË ‰ÂÓ ·Ú·ÙËÚ‹ıËÎÂ ·ÎfiÌË. ∂¿Ó ÔÈ ·Ô-

ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ¤ÍÈ ÈÛËÌÂÚÈÓÒÓ ligands Â›Ó·È ›ÛÂ˜, ÙfiÙÂ ÙÔ ÂÍ¿ÁˆÓÔ ·ÚÔ˘-

ÛÈ¿˙ÂÙ·È Î˘Ì·ÙÔÂÈ‰Ò˜ ·Ú·ÌÔÚÊˆÌ¤ÓÔ, ÂÓÒ ·Ó ÙÔ ÂÍ¿ÁˆÓÔ Â›Ó·È Â›Â‰Ô, ÙfiÙÂ

ÔÈ ·ÔÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ligands Â›Ó·È ÂÓ·ÏÏ¿Í ÌÈÎÚfiÙÂÚÂ˜ Î·È ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÂ˜.
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™¯‹Ì· 2.8.1.  K·ÓÔÓÈÎ¿ ÔÏ‡Â‰Ú· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÁÈ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜
ÔÎÙÒ,  ·=Î‡‚Ô˜,  ‚=ÂÍ·ÁˆÓÈÎ‹ ‰È˘Ú·Ì›‰·.

™˘ÓËı¤ÛÙÂÚÂ˜ Â›Ó·È ÔÈ ‰È·Ù¿ÍÂÈ˜ ÙÔ˘ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎÔ‡ ·ÓÙÈÚ›ÛÌ·ÙÔ˜ Î·È ÙÔ˘
‰ˆ‰ÂÎ·¤‰ÚÔ˘ ÌÂ Û˘ÌÌÂÙÚ›· D4d Î·È D2d ·ÓÙÈÛÙÔ›¯ˆ˜, ÔÈ ÔÔ›Â˜ ÚÔ¤Ú¯ÔÓÙ·È

·fi ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË ÙÔ˘ Î‡‚Ô˘, fiˆ˜ ‰Â›¯ÓÂÙ·È ÛÙÔ Û¯‹Ì· 2.8.2. ∏ ‰È¿Ù·ÍË ÙÔ˘

ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎÔ‡ ·ÓÙÈÚ›ÛÌ·ÙÔ˜ Ê·›ÓÂÙ·È fiÙÈ Â›Ó·È ÛÙ·ıÂÚfiÙÂÚË ·fi ÙÔ˘ Î‡‚Ô˘,

‰ÈfiÙÈ Â›Ó·È ÁÓˆÛÙ¿ ·ÚÎÂÙ¿ Û‡ÌÏÔÎ·, fiˆ˜ [TaF8]3–, [ReF8]3–, [Zr(acac)4] Î.¿.

™¯‹Ì· 2.8.2.  ¶ÔÏ‡Â‰Ú· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÁÈ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÔÎÙÒ, ÚÔ-
ÂÚ¯fiÌÂÓ· ·fi ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË ÙÔ˘ Î‡‚Ô˘.

K‡‚Ô˜ AÓÙÈÚ›ÛÌ·

K‡‚Ô˜ ¢ˆ‰ÂÎ¿Â‰ÚÔ

L

L

L

L

L

L

L

L

L

LL

L

L

L

L

· ‚

M
M

¢ÔÌ‹ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ 29



¢È¿Ù·ÍË ‰ˆ‰ÂÎ·¤‰ÚÔ˘ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÙ·È ÛÂ Û‡ÌÏÔÎ· fiˆ˜ [Zr(ox)4]4–,

[W(CN)8]4–, [Mo(CN)8]4– Î·È ÛÂ Û‡ÌÏÔÎ·, ÙˆÓ ÔÔ›ˆÓ Ù· ligands Â›Ó·È ‰È-

‰Ú·ÛÙÈÎ¿ Î·È Ù· ¿ÙÔÌ· - ‰fiÙÂ˜ ÙÔ˘ ligand ·¤¯Ô˘Ó ÔÏ‡ Ï›ÁÔ ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜ (.¯.

NO–
3, O2

2–). Δ¤ÙÔÈ· Û‡ÌÏÔÎ· Â›Ó·È [Co(NO3)4)2–, [Cr(O2)4]3– Î.¿.

2.9. ™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÂÓÓ¤·

™Ù· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÂÓÓ¤· ·fi fiÏÂ˜ ÙÈ˜ ‰˘Ó·Ù¤˜ ‰È·Ù¿ÍÂÈ˜

ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÌfiÓÔ ÂÎÂ›ÓË, Î·Ù¿ ÙËÓ ÔÔ›· Ù· ¤ÍÈ ligands Î·Ù¤¯Ô˘Ó ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÙÚÈ-

ÁˆÓÈÎÔ‡ Ú›ÛÌ·ÙÔ˜ Î·È Ù· ¿ÏÏ· ÙÚ›· ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ¤Íˆ ·fi Ù· Î¤ÓÙÚ· ÙˆÓ ÙÚÈÒÓ

ÙÂÙÚ·ÁÒÓˆÓ ÏÂ˘ÚÒÓ ÙÔ˘ Ú›ÛÌ·ÙÔ˜. ΔÔ Û¯‹Ì· ·˘Ùfi ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· Ê·ÓÙ·ÛıÔ‡-

ÌÂ fiÙÈ ÚÔ¤Ú¯ÂÙ·È ·fi ¤Ó· ÙÚÈÁˆÓÈÎfi Ú›ÛÌ· Î·È ÙÚÂÈ˜ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¤˜ ˘Ú·Ì›-

‰Â˜, ‚¿ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ÔÔ›ˆÓ Â›Ó·È ÔÈ ÙÚÂÈ˜ ÙÂÙÚ¿ÁˆÓÂ˜ ÏÂ˘Ú¤˜ ÙÔ˘ Ú›ÛÌ·ÙÔ˜. ∏

‰È¿Ù·ÍË ·˘Ù‹ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ Û˘ÌÌÂÙÚ›· D3d Î·È ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÂ Û‡ÌÏÔÎ· ÙˆÓ

Ï·Óı·Ó›‰ˆÓ ÌÂ H2O, fiˆ˜ [Nd(H2O)9]3+, ÛÂ ¤Ó˘‰Ú· ¿Ï·Ù· ÙÔ˘ Sr2+, ÛÙÔ ÈfiÓ

[ReH9]2– Î·È ÛÂ ÌÂÚÈÎ¿ ¿ÏÏ·.

™‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÔ ÙÔ˘ ÂÓÓ¤· ÔÏ‡ ‰‡ÛÎÔÏ· Û¯Ë-

Ì·Ù›˙ÔÓÙ·È Î·È ÚÔ¤Ú¯ÔÓÙ·È ·fi ÙË Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹ ÌÈÎÚÒÓ ligands ÌÂ ÔÎÁÒ‰Ë Î·È

‚·Ú¤· ¿ÙÔÌ· Î·È ÙÔ‡ÙÔ ‰ÈfiÙÈ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÙ·È ¤ÓÙÔÓË ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ‹ ·ÚÂÌfi‰È-

ÛË Î·Ù¿ ÙË ‰ÈÂ˘ı¤ÙËÛË ÔÏÏÒÓ ligands Á‡Úˆ ·fi ¤Ó· ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ. ΔÔ Ê·ÈÓfi-

ÌÂÓÔ ·˘Ùfi ÛÂ ÌÈÎÚfiÙÂÚÔ ‚·ıÌfi ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ‹‰Ë ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘-

Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ÂÙ¿ Ì¤¯ÚÈ ÂÓÓ¤·.

2.10. £ÂˆÚ›· ÙˆÓ Gillespie–Nyholm ÁÈ· ÙË ‰ÔÌ‹ ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ

√È Gillespie Î·È Nyholm ÙÔ 1967 ‰È·Ù‡ˆÛ·Ó Ì›· ıÂˆÚ›·, Ë ÔÔ›· ¤‰ÈÓÂ ÙË

‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· Ó· ÂÍËÁ‹ÛÔ˘ÌÂ ‹ Î·È Ó· ÚÔ‚Ï¤„Ô˘ÌÂ ÙË ‰ÔÌ‹ ÙˆÓ ÌÔÚ›ˆÓ ·fi ÙÔÓ

·ÚÈıÌfi ÙˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÙË˜ ÛÙÈ‚¿‰·˜ Ûı¤ÓÔ˘˜ Ô˘ ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È Á‡Úˆ

·fi ¤Ó· ¿ÙÔÌÔ. ∏ ıÂˆÚ›· ·˘Ù‹ Â·ÏËıÂ‡ÙËÎÂ ÛÙ· ÌfiÚÈ· ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÙˆÓ Î˘Ú›ˆÓ

ÔÌ¿‰ˆÓ, ÁÈ’ ·˘Ùfi Î·È ÔÏÏÔ› ÙË ıÂˆÚÔ‡Ó ÈÛ¿ÍÈ· ÌÂ ÙË ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ ˘‚ÚÈ‰ÈÛÌÔ‡.

∫·È ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ· fiÌˆ˜ ÂÊ·ÚÌfiÛıËÎÂ ÌÂ ÌÂÁ¿ÏË ÂÈÙ˘¯›·. ™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙË ıÂ-

ˆÚ›· ·˘Ù‹ Ù· ˙Â‡ÁË ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÙË˜ ÛÙÈ‚¿‰·˜ Ûı¤ÓÔ˘˜ ÂÓfi˜ ¿ÙÔÌÔ˘, Ù·

ÔÔ›· ÌÔÚÂ› Ó· Â›Ó·È ÌÔÓ‹ÚË ‹ Û˘˙Â˘ÁÌ¤Ó·, ‰ÈÂ˘ıÂÙÔ‡ÓÙ·È ¤ÙÛÈ ÒÛÙÂ ÔÈ ·Ò-

ÛÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜ Ó· Â›Ó·È ÔÈ ÂÏ¿¯ÈÛÙÂ˜. °È· Ó· Î·Ù·ÓÔ‹ÛÔ˘ÌÂ ÙË ıÂˆÚ›· ·˘Ù‹

‰Â¯fiÌ·ÛÙÂ Ù· ˙Â‡ÁË ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ˆ˜ «ÛËÌÂ›·», Ù· ÔÔ›· ÌÔÚÔ‡Ó Ó· ÎÈ-

ÓÔ‡ÓÙ·È ÂÏÂ‡ıÂÚ· ÛÙËÓ ÂÈÊ¿ÓÂÈ· Ì›·˜ ÛÊ·›Ú·˜, ÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ÙË˜ ÔÔ›·˜ Î·Ù¤¯ÂÈ

ÙÔ ÌÂÏÂÙÔ‡ÌÂÓÔ ¿ÙÔÌÔ.
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∂ÂÈ‰‹ Ù· «ÛËÌÂ›·» ·ˆıÔ‡ÓÙ·È ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜, ı· ÙÔÔıÂÙËıÔ‡Ó ¤ÙÛÈ ÒÛÙÂ ÔÈ

·ÔÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜ Ó· Á›ÓÔ˘Ó ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÂ˜, ÔfiÙÂ ÔÈ ·ÒÛÂÈ˜ ı· Â›Ó·È ÔÈ

ÌÈÎÚfiÙÂÚÂ˜.

™¯‹Ì· 2.10.1  ¢ÈÂ˘ı¤ÙËÛË ‰‡Ô ‹ ÙÚÈÒÓ ˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÛÙË ÛÙÈ‚¿‰· Ûı¤ÓÔ˘˜ 

·ÙfiÌÔ˘ ª.

ŒÙÛÈ 2 ˙Â‡ÁË ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ı· ‰ÈÂ˘ıÂÙËıÔ‡Ó ÁÚ·ÌÌÈÎ¿

3 » » » » Â›Â‰· ÙÚÈÁˆÓÈÎ¿

4 » » » » ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ¿

6 » » » » ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿

∏ ‰ÈÂ˘ı¤ÙËÛË ·˘Ù‹ Á›ÓÂÙ·È ÌfiÓÔÓ fiÙ·Ó fiÏ· Ù· ˙Â‡ÁË ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ·Ó‹-

ÎÔ˘Ó ÛÂ ‰ÂÛÌÔ‡˜ Ô˘ ÂÓÒÓÔ˘Ó ›‰È· ¿ÙÔÌ·. ∂¿Ó ÔÈ ‰ÂÛÌÔ› ÂÓÒÓÔ˘Ó ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¿

¿ÙÔÌ· ‹ ÔÌ¿‰Â˜ ·Ú·ÙËÚÔ‡ÓÙ·È ·ÔÎÏ›ÛÂÈ˜ ·fi ÙÈ˜ ıÂˆÚËÙÈÎ¤˜ ·˘Ù¤˜ ‰ÈÂ˘ıÂ-

Ù‹ÛÂÈ˜, ‰ÈfiÙÈ ÔÈ ·ˆÛÙÈÎ¤˜ ‰˘Ó¿ÌÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÌÂÙ·‚¿Ï-

ÏÔÓÙ·È Î·Ù¿ ÙË ÛÂÈÚ¿

ÌÔÓ‹ÚÂ˜ – ÌÔÓ‹ÚÂ˜ > ÌÔÓ‹ÚÂ˜ – Û˘˙Â˘ÁÌ¤ÓÔ > Û˘˙Â˘ÁÌ¤ÓÔ – Û˘˙Â˘ÁÌ¤ÓÔ

∏ ÛÂÈÚ¿ ·˘Ù‹ ÂÍËÁÂ›Ù·È ÌÂ ÙËÓ ·Ú·‰Ô¯‹ fiÙÈ ÙÔ ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎfi Ó¤ÊÔ˜ ÛÙÔ ÌÔ-

Ó‹ÚÂ˜ ˙Â‡ÁÔ˜ Â›Ó·È ÏËÛÈ¤ÛÙÂÚ· ÚÔ˜ ÙÔÓ ˘Ú‹Ó·, ·fi fiÙÈ ÛÙÔ Û˘˙Â˘ÁÌ¤ÓÔ, ‰Èfi-

ÙÈ ÛÙÔ Û˘˙Â˘ÁÌ¤ÓÔ ¤ÏÎÂÙ·È Î·È ·fi ÙÔ ‰Â‡ÙÂÚÔ ˘Ú‹Ó·.

º˘ÛÈÎ¿ ÙËÓ ÙÂÏÈÎ‹ ‰ÈÂ˘ı¤ÙËÛË ÙˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ Á‡Úˆ ·fi ¤Ó· ÎÂ-

ÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ÂËÚÂ¿˙Ô˘Ó Î·È ¿ÏÏÔÈ ·Ú¿ÁÔÓÙÂ˜ fiˆ˜ .¯. ÙÔ Ì¤ÁÂıÔ˜ ÙˆÓ ·Ùfi-

ÌˆÓ ‹ ÔÌ¿‰ˆÓ Ô˘ Û˘Ó‰¤ÔÓÙ·È ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ, Ë ËÏÂÎÙÚ·ÚÓËÙÈÎfiÙËÙ¿

ÙÔ˘˜, Ë fiÏˆÛË ÙˆÓ ‰ÂÛÌÒÓ, Ë ÈÛ¯‡˜ ÙˆÓ ‰ÂÛÌÒÓ Î.¿. ŒÙÛÈ .¯. ÛÙËÓ ¤ÓˆÛË

[F3BNMe3] Ë ‰ÈÂ˘ı¤ÙËÛË ÙˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ Á‡Úˆ ·fi ÙÔ ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘ μ

Â›Ó·È ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹, ·ÏÏ¿ ÔÈ ÁˆÓ›Â˜ ‰ÂÛÌÒÓ ‰ÂÓ Â›Ó·È ›ÛÂ˜ ‰ÈfiÙÈ ÔÈ ·ÒÛÂÈ˜ ÙˆÓ

˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÙˆÓ ‰ÂÛÌÒÓ μ–F Î·È μ–¡ Â›Ó·È ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¤˜ ·fi ÂÎÂ›-

ÓÂ˜ ÙˆÓ ‰ÂÛÌÒÓ μ–F Î·È B–F.

∞˜ ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ ÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ ÈfiÓ [πCl4]– Î·È ·˜ ÚÔÛ·ı‹ÛÔ˘ÌÂ Ó· ·Ô-

Ê·ÓıÔ‡ÌÂ ÁÈ· ÙË ‰ÔÌ‹ ÙÔ˘. ΔÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ π ÛÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ ·˘Ùfi ¤¯ÂÈ 4 Û˘-

˙Â˘ÁÌ¤Ó· Î·È 2 ÌÔÓ‹ÚË ˙Â‡ÁË ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÛÙË ÛÙÈ‚¿‰· Ûı¤ÓÔ˘˜ ÙÔ˘. ™‡ÌÊˆ-

Ó· ÌÂ Ù· ·ÓˆÙ¤Úˆ ·˘Ù¿ Ù· 6 ˙Â‡ÁË ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ı· ‰ÈÂ˘ıÂÙËıÔ‡Ó ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿

(Û¯‹Ì· 2.10.2·), ‰ÈfiÙÈ ÛÂ ÔÔÈ·‰‹ÔÙÂ ¿ÏÏË ‰ÈÂ˘ı¤ÙËÛË ÔÈ ·ˆÛÙÈÎ¤˜ ‰˘Ó¿ÌÂÈ˜

M M
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ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ı· Â›Ó·È ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÂ˜. ∏ ‰ÈÂ˘ı¤ÙËÛË Û˘ÓÂÒ˜

ÙˆÓ ÙÂÛÛ¿ÚˆÓ ·ÙfiÌˆÓ Cl ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ‰‡Ô ‰˘Ó·ÙfiÙËÙÂ˜ ‚ Î·È Á (Û¯‹Ì· 2.10.2).

∂ÂÈ‰‹ ÔÈ ·ÒÛÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ‰‡Ô ÌÔÓ‹ÚˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ Â›Ó·È ÌÂÁ·-

Ï‡ÙÂÚÂ˜, ·˘Ù¿ ı· ‰ÈÂ˘ıÂÙËıÔ‡Ó ÁÚ·ÌÌÈÎ¿. ªÂ ‚¿ÛË Ù· ·ÓˆÙ¤Úˆ ÙÔ ÔÏ‡Â‰ÚÔ

Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Â›Ó·È ÙÔ Â›Â‰Ô ÙÂÙÚ¿ÁˆÓÔ, ‰ËÏ·‰‹ Ë ‰ÔÌ‹ ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘ [ICl4]–

Â›Ó·È Â›Â‰Ë ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹, Úfi‚ÏÂ„Ë Ë ÔÔ›· ÂÈ‚Â‚·ÈÒÓÂÙ·È Î·È ·fi Ù· ÂÈ-

Ú·Ì·ÙÈÎ¿ ‰Â‰ÔÌ¤Ó·.

™¯‹Ì· 2.10.2  ΔÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘ [πCl4]– ‰ÈÂ˘ı¤ÙËÛË ÙˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ Á‡Úˆ ·fi
ÙÔ π, ·, Î·È ‰˘Ó·Ù¤˜ ‰ÔÌ¤˜ ·˘ÙÔ‡, ‚ Î·È Á.

£· Ú¤ÂÈ Ó· ÙÔÓÈÛıÂ› fiÙÈ, fiÙ·Ó ˘¿Ú¯Ô˘Ó ÔÏÏÔ› ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙÂ˜ Á‡Úˆ ·fi

¤Ó· ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ, ˘¿Ú¯Ô˘Ó Î·È ‰È¿ÊÔÚÔÈ ÙÚfiÔÈ ‰ÈÂ˘ıÂÙ‹ÛÂˆ˜ ·˘ÙÒÓ, Ë

ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÙˆÓ ÔÔ›ˆÓ ‰È·Ê¤ÚÂÈ ÂÏ¿¯ÈÛÙ·. °È’ ·˘Ùfi Î·È Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ÙÔÓ ›‰ÈÔ

·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ‰È¿ÊÔÚ· ÔÏ‡Â‰Ú· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜.

ΔË ıÂˆÚ›· Gillespie – Nyholm Ê·›ÓÂÙ·È fiÙÈ ‰ÂÓ ·ÎÔÏÔ˘ıÔ‡Ó Ù¤ÛÛÂÚÈ˜ Î·ÙË-

ÁÔÚ›Â˜ ÂÓÒÛÂˆÓ.

·. ªfiÚÈ· ÌÂ ÈÛ¯˘Ú¿ ÔÏˆÌ¤ÓÔ˘˜ ‰ÂÛÌÔ‡˜. .¯. ÙÔ Li2O ÛÂ ·¤ÚÈ· Î·Ù¿ÛÙ·ÛË

¤¯ÂÈ ÁÚ·ÌÌÈÎ‹ ‰ÔÌ‹ Î·È fi¯È ÁˆÓÈ·Î‹ fiˆ˜ ÙÔ ∏2√. ∞˘Ùfi Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ‰ÈfiÙÈ ÔÈ

‰ÂÛÌÔ› Li – O Â›Ó·È ÈÛ¯˘Ú¿ ÔÏˆÌ¤ÓÔÈ, ÒÛÙÂ Ó· ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ

fiÙÈ ÙÔ Li2O ·ÔÙÂÏÂ›Ù·ÙÈ ·fi ÈfiÓÙ· Li+ Î·È √2– Î·È ÔÈ ·ˆÛÙÈÎ¤˜ ‰˘Ó¿-

ÌÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ Li+ Â›Ó·È ÌÂÁ¿ÏÂ˜, ÒÛÙÂ ·˘Ù¿ Ó· ‰ÈÂ˘ıÂÙÔ‡ÓÙ·È ÙÂ-

ÏÈÎÒ˜ ÁÚ·ÌÌÈÎ¿ Ì·˙› ÌÂ ÙÔ ÔÍ˘ÁfiÓÔ.

‚. ªfiÚÈ· ÌÂ ÂÎÙÂÓÒ˜ ÌÂÙ·ÙÔÈÛÌ¤Ó· ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·. .¯. ÙÔ ÈfiÓ

[C(CN)3]–, Ô˘ ı· ¤ÚÂÂ Ó· ¤¯ÂÈ ‰ÔÌ‹ ·Ó¿ÏÔÁË ÌÂ ÙË˜ ¡∏3, Â›Ó·È ÛÙËÓ

Ú·ÁÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· Â›Â‰Ô. ™ÙÈ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ‰Â¯fiÌ·ÛÙÂ fiÙÈ Ù· –ËÏÂ-

ÎÙÚfiÓÈ· Â›Ó·È ÙfiÛÔ ‰È¿¯˘Ù·, ÒÛÙÂ ‰ÂÓ ÂËÚÂ¿˙Ô˘Ó ÙË ‰ÔÌ‹ ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘.
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Cl

Cl

Cl

Cl

I I

Cl

Cl

Cl

Cl

· ‚ Á

KÂÊ¿Ï·ÈÔ 232



√ÌÔ›ˆ˜ ÙÔ ÈfiÓ [C(NO2)3]– ¤¯ÂÈ Â›Â‰Ë ‰ÔÌ‹.

Á. ªÂÚÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÌÂ ¤Ó· ÌÔÓ‹ÚÂ˜ ˙Â‡ÁÔ˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ. .¯. ÙÔ ÈfiÓ

[SbCl6]3– ·Ó Î·È ¤¯ÂÈ 7 ˙Â‡ÁË ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ Á‡Úˆ ·fi ÙÔ Sb, Â›Ó·È ÔÎÙ·Â-

‰ÚÈÎfi, ‰ÈfiÙÈ ‰Â¯fiÌ·ÛÙÂ fiÙÈ ÙÔ ÂÏÂ‡ıÂÚÔ ˙Â‡ÁÔ˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÌÂÙ·Ë‰¿ ÛÙÔ

6s ÙÚÔ¯È·Îfi, ÔfiÙÂ Ù· ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· ·˘Ù¿ ‰ÂÓ Ù· ·ÚÈıÌÔ‡ÌÂ ˆ˜ ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·

Ûı¤ÓÔ˘˜. √È ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÔÓÙ·È ÛÂ ‚·Ú¤· ÛÙÔÈ¯Â›· ÙˆÓ Î˘-

Ú›ˆÓ ÔÌ¿‰ˆÓ. √ÌÔ›ˆ˜ ÙÔ ÈfiÓ [BiCl6]3– ¤¯ÂÈ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ‹ ‰ÔÌ‹.

‰. ∂ÓÒÛÂÈ˜ ÙˆÓ ÌÂÙ·‚ÈÎÒÓ ÌÂÙ¿ÏÏˆÓ. ™’ ·˘Ù¤˜ Ù· ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· ÙˆÓ d ÙÚÔ¯È·-

ÎÒÓ Î·È fiÙ·Ó ·ÎfiÌË ·Ó‹ÎÔ˘Ó ÛÙË ÛÙÈ‚¿‰· Ûı¤ÓÔ˘˜ ‰ÂÓ ÚÔÎ·ÏÔ‡Ó ÛËÌ·-

ÓÙÈÎ‹ Â›‰Ú·ÛË ÛÙË ‰ÔÌ‹ ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘. ŒÙÛÈ Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂÙ·‚·ÙÈÎÒÓ

ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÌÂ d8 ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ‹ ‰È·ÌfiÚÊˆÛË Â›Ó·È Â›Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿. ¶¿-

ÓÙˆ˜ ¤¯ÂÈ ‰È·ÈÛÙˆıÂ› fiÙÈ Ù· ÂÚÈÛÛfiÙÂÚ· ÌÂÙ·‚·ÙÈÎ¿ Ì¤Ù·ÏÏ· Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó

Î˘Ú›ˆ˜ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· Î·È ÛÂ ÔÏ‡ ÌÈÎÚ‹ ·Ó·ÏÔÁ›· ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ¿ ‹

Â›Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ ‹ ¿ÏÏË˜ ‰ÔÌ‹˜ Û‡ÌÏÔÎ·, fiˆ˜ ÙÔ Cr(III) Î·È

Co(III) Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó Î·È Ï›Á· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ 5Ø ÙÔ

Co(II), ¡i(II) Î·È Cu(II) Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó ÂÎÙfi˜ ·fi Ù· ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Î·È Â›-

Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ Î·È ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ¿.

2.11. πÛÔÌ¤ÚÂÈ· ÛÙÈ˜ Û‡ÌÏÔÎÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜

ªÂ ÙÔÓ fiÚÔ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙Ô˘ÌÂ ˆ˜ ÁÓˆÛÙfi ÙÔ Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ ÂÎÂ›ÓÔ,

Î·Ù¿ ÙÔ ÔÔ›Ô ÂÓÒÛÂÈ˜ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ÙËÓ ›‰È· Û‡ÛÙ·ÛË ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ‰È·ÊÔÚ¤˜

ÛÙÈ˜ È‰ÈfiÙËÙ¤˜ ÙÔ˘˜ ÏfiÁˆ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ‹˜ Û˘Ó‰¤ÛÂˆ˜ ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ÛÙÔ ÌfiÚÈÔ ‹

ÏfiÁˆ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ‹˜ ‰ÈÂ˘ıÂÙ‹ÛÂˆ˜ ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ÛÙÔ ¯ÒÚÔ. ΔÔ Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ ÙË˜ ÈÛÔ-

Ì¤ÚÂÈ·˜, ·Ó Î·È Â›Ó·È Û‡ÓËıÂ˜ ÛÙÈ˜ ÔÚÁ·ÓÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÂÚÈÔÚÈ-

ÛÌ¤Ó· ÛÙÈ˜ ·ÓfiÚÁ·ÓÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜. ™ÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ fiÌˆ˜ Ë ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·

·ÔÙÂÏÂ› ¤Ó· ÛËÌ·ÓÙÈÎfi Î·È ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ÎÂÊ¿Ï·ÈÔ. ¶ÔÏÏ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ·ÚÔ˘-

ÛÈ¿˙ÔÓÙ·È ¯ËÌÈÎÒ˜ ‹ ‚ÈÔÏÔÁÈÎÒ˜ ‰Ú·ÛÙÈÎ¿, ÂÓÒ Ù· ÈÛÔÌÂÚ‹ ÙÔ˘˜ fi¯È. ∂›ÛË˜

Î·Ù¿ ÙË ‰È¿Ï˘ÛË ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ Â›Ó·È ‰˘Ó·ÙfiÓ Ó· Ï¿‚Ô˘Ó ¯ÒÚ· ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜

·ÓÙÈÎ·Ù·ÛÙ¿ÛÂˆÓ ÙˆÓ ligands, ÒÛÙÂ ÙÂÏÈÎ¿ Ó· ÚÔÎ‡„Ô˘Ó ‰È¿ÊÔÚ· Û‡ÌÏÔÎ·

ÈÛÔÌÂÚ‹ ÚÔ˜ ÙÔ ·Ú¯ÈÎfi. ™ÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ı· ÂÚÈÁÚ·ÊÔ‡Ó ÛÂ Û˘ÓÙÔÌ›· Ù· ÂÚÈÛ-

ÛfiÙÂÚÔ ··ÓÙÒÌÂÓ· Â›‰Ë ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜ ÛÙÈ˜ Û‡ÌÏÔÎÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜.

·. πÛÔÌ¤ÚÂÈ· ‰È·ÌÔÚÊÒÛÂˆ˜ (conformation isomerism). ∂ÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÂ Û¯Â-

ÙÈÎ¿ ÂÚÈÔÚÈÛÌ¤ÓÔ ·ÚÈıÌfi ÌÂÙ·ÏÏÈÎÒÓ ÈfiÓÙˆÓ Î·È Â›Ó·È ÙÔ ·ÏÔ‡ÛÙÂÚÔ Â›‰Ô˜

ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜, Î·Ù¿ ÙËÓ ÔÔ›· Ù· ‰‡Ô ÈÛÔÌÂÚ‹ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÔ‡˜ ÛÙÂ-

ÚÂÔ¯ËÌÈÎÔ‡˜ Ù‡Ô˘˜. .¯. Ë ¤ÓˆÛË [NiCl2(Ph2PCH2Ph)2] ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÌÂ ÙÂ-

ÙÚ·Â‰ÚÈÎ‹ ‹ trans Â›Â‰Ë ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ‰ÔÌ‹.

¢ÔÌ‹ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ 33



‚. πÛÔÌ¤ÚÂÈ· ÈÔÓÈÛÌÔ‡ (ionisation isomerism). ∏ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· ·˘Ù‹ ¤ÁÈÓÂ Ë

·ÊÔÚÌ‹ ÁÈ· Ó· ‰È·Ù˘ÒÛÂÈ Ô Werner ÙË ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ ÚˆÙÂ‡ÔÓÙÔ˜ Î·È ‰Â˘ÙÂ-

ÚÂ‡ÔÓÙÔ˜ Ûı¤ÓÔ˘˜ ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ·. ∏ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· ÈÔÓÈÛÌÔ‡ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È, fiÙ·Ó ¤Ó·

ÈfiÓ ÌÔÚÂ› Ó· ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ˆ˜ ligand ÂÓˆÌ¤ÓÔ ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ‹ ˆ˜ ·Ïfi ÈfiÓ.

.¯. ÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ [CoClSO4(NH3)5] ˘¿Ú¯ÂÈ ÛÂ ‰‡Ô ÈÛÔÌÂÚ‹ ˆ˜

[CoCl(NH3)5]SO4 Î·È ˆ˜ [CoSO4(NH3)5]Cl. ™ÙÔ ÚÒÙÔ ÙÔ Cl– Â›Ó·È ligand Î·È

ÙÔ SO4
2– ÂÏÂ‡ıÂÚÔ ÈfiÓ, ÂÓÒ ÛÙÔ ‰Â‡ÙÂÚÔ ·ÓÙ›ıÂÙ· ÙÔ SO4

2– Â›Ó·È ligand Î·È ÙÔ

Cl– ÂÏÂ‡ıÂÚÔ ÈfiÓ.

ŒÙÛÈ ÛÂ ‰È¿Ï˘Ì· ı· ‰È·ÛÙ·ıÔ‡Ó Î·È ı· ‰ÒÛÔ˘Ó

[CoCl(NH3)5]SO4 . [CoCl(NH3)5]2+ + SO4
2–

[CoSO4(NH3)5]Cl . [CoSO4(NH3)5]+ + Cl–

™ÙÔ ÚÒÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· ÌÂ Ba(NO3)2 ·ÓÈ¯ÓÂ‡ÔÓÙ·È Ù· SO4
2–, ÂÓÒ ÛÙÔ ‰Â‡ÙÂÚÔ

ÌÂ AgNO3 ·ÓÈ¯ÓÂ‡ÔÓÙ·È Ù· Cl–. ∂›ÛË˜ ÌÂÙÚ‹ÛÂÈ˜ ÙË˜ ËÏÂÎÙÚÈÎ‹˜ ·ÁˆÁÈÌfiÙË-

Ù·˜ ÙˆÓ ‰‡Ô ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ ‰Â›¯ÓÔ˘Ó fiÙÈ ÚfiÎÂÈÙ·È ÁÈ· ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË Î·ÙÈfiÓ

2+/·ÓÈfiÓ 2– ÛÙËÓ ÚÒÙË ÂÚ›ÙˆÛË Î·È Î·ÙÈfiÓ +/·ÓÈfiÓ – ÛÙË ‰Â‡ÙÂÚË ÂÚ›-

ÙˆÛË.

∂È‰ÈÎ‹ ÂÚ›ÙˆÛË ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜ ÈÔÓÈÛÌÔ‡ ·ÔÙÂÏÂ› Ë ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· ÙˆÓ ˘‰·ÙÔÛ˘-

ÌÏfiÎˆÓ, ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ ‰ËÏ·‰‹ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ÌfiÚÈ· ‡‰·ÙÔ˜ ˆ˜ ligands. Δ· Ìfi-

ÚÈ· ·˘Ù¿ ÙÔ˘ ‡‰·ÙÔ˜ ÌÔÚÔ‡Ó Ó· ·ÓÙÈÎ·Ù·ÛÙ·ıÔ‡Ó ÔÏÈÎÒ˜ ‹ ÌÂÚÈÎÒ˜ ·fi ¿ÏÏ·

ÈfiÓÙ· Î·È Ó· Î·Ù·Ï¿‚Ô˘Ó ı¤ÛÂÈ˜ ÛÙÔ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎfi Ï¤ÁÌ· ˆ˜ ‡‰ˆÚ Î˘ÛÙ·ÏÏÒ-

ÛÂˆ˜. .¯. Ë ¤ÓˆÛË CrCl3Ø6H2O ¤¯ÂÈ ·ÔÌÔÓˆıÂ› ÛÂ ÛÙÂÚÂ¿ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË ÛÂ ÙÚ›·

ÈÛÔÌÂÚ‹, [Cr(H2O)6]Cl3, ÈÒ‰Ô˘˜ ¯ÚÒÌ·ÙÔ˜, [CrCl(H2O)5]Cl2ØH2O ·ÓÔÈÎÙÔ‡

Ú·Û›ÓÔ˘ ¯ÚÒÌ·ÙÔ˜ Î·È [CrCl2(H2O)4]ClØ2H2O ÛÎÔ‡ÚÔ˘ Ú·Û›ÓÔ˘ ¯ÚÒÌ·ÙÔ˜.

ΔÔ Û‡ÌÏÔÎÔ [CrCl3(H2O)3] ‰ÂÓ ¤¯ÂÈ ·Ú·ÛÎÂ˘·ÛıÂ›. ∏ ‡·ÚÍË ÙˆÓ ·ÓˆÙ¤-

Úˆ Û˘ÌÏfiÎˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÛÂ ˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÌÔÚÂ› Ó· ‰È·ÈÛÙˆıÂ› Â›ÙÂ ÌÂ Î·-

Ù·‚‡ıÈÛË ÌÂ AgNO3, Â›ÙÂ ÌÂ Ì¤ÙÚËÛË ÙË˜ ËÏÂÎÙÚÈÎ‹˜ ·ÁˆÁÈÌfiÙËÙ¿˜ ÙÔ˘˜.

™˘¯Ó¿ fiÌˆ˜ Ù· ÈÛÔÌÂÚ‹ ÈÔÓÈÛÌÔ‡ ÛÂ ˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· Î·Ù·ÛÙÚ¤ÊÔÓÙ·È,

‰ÈfiÙÈ Ï·Ì‚¿ÓÂÈ ¯ÒÚ· ·ÓÙ·ÏÏ·Á‹ ÙˆÓ ligands ÌÂ ÌfiÚÈ· ÙÔ˘ ‡‰·ÙÔ˜ .¯.

[CrCl(H2O)5]2+ + H2O . [Cr(H2O)6]3+ + Cl–

∂ÂÈ‰‹ ·˘Ù¤˜ ÔÈ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ·ÓÙ·ÏÏ·Á‹˜ Ï·Ì‚¿ÓÔ˘Ó ¯ÒÚ· Î˘Ú›ˆ˜ Î·Ù¿ ÙË

ı¤ÚÌ·ÓÛË, Ô ·Ó·Ï˘ÙÈÎfi˜ ÚÔÛ‰ÈÔÚÈÛÌfi˜ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÌÂ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ Î·Ù·‚˘ı›-

ÛÂˆ˜ ÛÂ ÈÛÔÌÂÚ‹ ÈÔÓÈÛÌÔ‡ Ú¤ÂÈ Ó· ‰ÈÂÍ¿ÁÂÙ·È ÂÓ „˘¯ÚÒ.

Á. πÛÔÌ¤ÚÂÈ· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ (coordination isomerism). ∞·Ú·›ÙËÙË ÚÔ¸fi-

ıÂÛË ÁÈ· ÙËÓ ÂÌÊ¿ÓÈÛË ÙË˜ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Â›Ó·È ·ÌÊfiÙÂÚ· Ù· ÈfiÓÙ·,

·ÓÈfiÓ Î·È Î·ÙÈfiÓ, Ó· Â›Ó·È Û‡ÌÏÔÎ· .¯. ÛÙÔÓ Ù‡Ô CoCr(CN)6(NH3)6 ·ÓÙÈ-
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ÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ‰‡Ô ÈÛÔÌÂÚ‹: [Co(NH3)6] [Cr(CN)6] Î·È [Cr(NH3)6] [Co(CN)6].

‰. πÛÔÌ¤ÚÂÈ· ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ (polymerisation isomerism). ¶·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÙ·È ÛÂ

Û‡ÌÏÔÎ· ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ [MLm]n, fiÔ˘ Ô n ÌÂÙ·‚¿ÏÏÂÙ·È. ¶.¯. ÛÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ

[Co(NO2)3(NH3)3]n fiÔ˘ n=1, 2, 3, 4, 5 ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÔÈ Û‡ÌÏÔÎÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ 

[Co(NO2)3(NH3)3], [Co(NH3)6] [Co(NO2)6], [Co(NO2)(NH3)5] [Co(NO2)4(NH3)2]2,

[Co(NH3)6] [Co(NO2)4(NH3)2]3 Î·È [Co(NO2)(NH3)5]3 [Co(NO2)6]2. 

™Â fiÏ· Ù· Û‡ÌÏoÎ· ·˘Ù¿ Ë Û¯¤ÛË Co:NO2:NH3 Â›Ó·È 1:3:3.

ΔÔ Â›‰Ô˜ ·˘Ùfi ÙË˜ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜ ÌfiÓÔ Ù˘ÈÎ¿ ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÂ› ˆ˜ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·

ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡, ‰ÈfiÙÈ ÛÙËÓ Ú·ÁÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÚfiÎÂÈÙ·È ÂÚ› ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÒÓ Û˘-

ÌÏfiÎˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ.

Â. πÛÔÌ¤ÚÂÈ· Û˘Ó‰¤ÛÂˆ˜ (bond isomerism ‹ salt isomerism). ∂ÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È

fiÙ·Ó Ù· ligands Â›Ó·È ·ÌÊÈ‰Ú·ÛÙÈÎ¿ (ambidentate), ‰ËÏ·‰‹ ¤¯Ô˘Ó ‰‡Ô ‰È·ÊÔ-

ÚÂÙÈÎ¿ ¿ÙÔÌ· – ‰fiÙÂ˜ Î·È Ë Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹ ÌÔÚÂ› Ó· Á›ÓÂÈ Ì¤Ûˆ ÙÔ˘ ÂÓfi˜ ‹ ÙÔ˘ ¿Ï-

ÏÔ˘ ·ÙfiÌÔ˘. .¯. Ù· ÈfiÓÙ· NO–
2, SCN–, CN– ÌÔÚÔ‡Ó Ó· Û˘Ó·ÚÌÔÛıÔ‡Ó ÌÂ ¡

Î·È √, S Î·È N, C Î·È ¡ ·ÓÙÈÛÙÔ›¯ˆ˜ Î·È Ó· ‰ÒÛÔ˘Ó ‰È¿ÊÔÚ· ÈÛÔÌÂÚ‹.

ΔÔ * ‰Â›¯ÓÂÈ ÙÔ ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘ ÈfiÓÙÔ˜ Ì¤Ûˆ ÙÔ˘ ÔÔ›Ô˘ Á›ÓÂÙ·È Ë Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹.

¶·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù· ÈÛÔÌÂÚÒÓ Û˘Ó‰¤ÛÂˆ˜ Â›Ó·È: [Co(NO2)(NH3)5]2+ Î·È

[Co(ONO)(NH3)5]2+, [Cr(SCN)(H2√)5]2+ Î·È [Cr(NCS)(H2O)5]2+,

[Co(SSO3)(NH3)5]+ Î·È [Co(OSO2S)(NH3)5]+ Î.¿.

ÛÙ. πÛÔÌ¤ÚÂÈ· ligands (ligand isomerism). ¶·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÙ·È fiÙ·Ó Ù· ligands Ô˘

Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó Ù· Û‡ÌÏÔÎ· Â›Ó·È ‹‰Ë ÈÛÔÌÂÚÂ›˜ ÂÓÒÛÂÈ˜. .¯. ÙÔ 1,2–‰È·ÌÈÓÔÚÔ¿-

ÓÈÔ, H2NCH2CH(NH2)CH3 Î·È ÙÔ 1,3-‰È·ÌÈÓÔÚÔ¿ÓÈÔ, ∏2NCH2CH2CH2NH2,

Â›Ó·È ÈÛÔÌÂÚÂ›˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Î·È Û˘ÓÂÒ˜ Î·È Ù· Û‡ÌÏÔÎ· Ô˘ ı· Û¯ËÌ·Ù›ÛÔ˘Ó ÌÂ

¤Ó· ÈfiÓ, .¯. [CoL2Cl2]+ ı· Â›Ó·È ÈÛÔÌÂÚ‹. ΔÔ Â›‰Ô˜ ·˘Ùfi ÙË˜ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜ ‰ÂÓ

·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ È‰È·›ÙÂÚË ÛËÌ·Û›·, ‰ÈfiÙÈ Ù· ÈÛÔÌÂÚ‹ ‰ÂÓ ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó ‰È·ÊÔÚ¤˜ ÛÙË

‰ÔÌ‹ ÙÔ˘˜ ‹ ÛÙÔ˘˜ ‰ÂÛÌÔ‡˜ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ – ligand. ªfiÓÔ ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË, Î·Ù¿ ÙËÓ

ÔÔ›· Ù· ligands Â›Ó·È ÔÙÈÎÒ˜ ÈÛÔÌÂÚ‹, Ë ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· ligands ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ Î¿-

ÔÈÔ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ. ™ÙÔ ·ÓˆÙ¤Úˆ ·Ú¿‰ÂÈÁÌ· ÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ ÌÂ 1, 2-‰È·ÌÈÓÔÚÔ-

N
ÓÈÙÚÔ-
Û‡ÌÏÔÎ·

Î˘·ÓÔ-Û‡ÌÏÔÎ·

ÓÈÙÚÔ‰ˆ-
Û‡ÌÏÔÎ·

NO–
2

CN–

–SCN

*
C N*O–

O

N
*

O–

O

ÈÛÔÎ˘·ÓÔ-Û‡ÌÏÔÎ·C N*

ıÂÈÔÎ˘·ÓÔ-Û‡ÌÏÔÎ·S C N*

ÈÛÔıÂÈÔÎ˘·ÓÔ-Û‡ÌÏÔÎ·*S C N
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¿ÓÈÔ ˘¿Ú¯ÂÈ ÛÂ ‰‡Ô ÔÙÈÎÒ˜ ÈÛÔÌÂÚÂ›˜ Ù‡Ô˘˜, ÂÂÈ‰‹ ÙÔ ›‰ÈÔ ligand ·ÚÔ˘-

ÛÈ¿˙ÂÈ ÔÙÈÎ‹ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·.

˙. ™ÙÂÚÂÔ˚ÛÔÌ¤ÚÂÈ·. ∏ ÛÙÂÚÂÔ˚ÛÔÌ¤ÚÂÈ· Â›Ó·È ¤Ó· Â›‰Ô˜ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜, fiÔ˘

Ù· ligands Ô˘ Û˘Ó·ÚÌfi˙ÔÓÙ·È ÌÂ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ Î·È ÔÈ ‰ÂÛÌÔ› ·˘ÙÒÓ Â›Ó·È

›‰ÈÔÈ, Ù· ÈÛÔÌÂÚ‹ fiÌˆ˜ ‰È·Ê¤ÚÔ˘Ó ÌfiÓÔ ÛÙË ‰È¿Ù·ÍË ÙˆÓ ligands ÛÙÔ ¯ÒÚÔ. ™ÙË

ÛÙÂÚÂÔ˚ÔÛÔÌ¤ÚÂÈ· ·Ó‹ÎÔ˘Ó Ë cis - trans, Ë fac - mer Î·È Ë ÔÙÈÎ‹ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·.

i. cis - trans ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· ‹ ÁÂˆÌÂÙÚÈÎ‹ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·. ∂›Ó·È Ë ÈÔ Û˘ÓËıÈÛÌ¤ÓË

ÌÔÚÊ‹ ÛÙÂÚÂÔ˚ÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜ Î·È ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÙ· Â›Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ·

ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ [ªÃ2L2] Î·È ÛÙ· ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ [ªÃ4L2] (™¯‹-

Ì· 2.11.1).

™¯‹Ì· 2.11.1  cis - trans ÈÛÔÌÂÚ‹ ÛÂ Â›Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ (·) Î·È ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔ-
Î· (‚).

™Ù· cis ÈÛÔÌÂÚ‹ ÔÈ ‰‡Ô fiÌÔÈÔÈ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÛÙÂ˜ L ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÙÈ˜ ÏËÛÈ¤-

ÛÙÂÚÂ˜ ı¤ÛÂÈ˜, ÂÓÒ ÛÙ· trans ÛÙÈ˜ ÈÔ ·ÔÌ·ÎÚ˘ÛÌ¤ÓÂ˜ ı¤ÛÂÈ˜. ∏ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·

·˘Ù‹ ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ·ÚÈıÌfi Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ 4 ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÙ·È ÌfiÓÔ ÛÙ· Â›Â‰·

ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ Î·È fi¯È ÛÙ· ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ¿, fiÔ˘ Î¿ıÂ ÎÔÚ˘Ê‹ ·¤¯ÂÈ ÂÍ›ÛÔ˘ ·fi

ÙÈ˜ ÙÚÂÈ˜ ¿ÏÏÂ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜.

∏ ‡·ÚÍË cis Î·È trans ÈÛÔÌÂÚÒÓ ÌÔÚÂ› Ó· ‰È·ÈÛÙˆıÂ› ÌÂ ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¤˜ ÌÂ-

ıfi‰Ô˘˜, fiˆ˜ Ë ·Ó¿Ï˘ÛË ÌÂ ·ÎÙ›ÓÂ˜ Ã Î·È Ë Ì¤ÙÚËÛË ÙË˜ ‰ÈÔÏÈÎ‹˜ ÚÔ‹˜. ∏

·Ó¿Ï˘ÛË ÌÂ ·ÎÙ›ÓÂ˜ Ã ·Ú¤¯ÂÈ ÙÈ˜ ·ÎÚÈ‚Â›˜ ·ÔÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ‰È·ÊfiÚˆÓ  ·ÙfiÌˆÓ

Î·È ÙÈ˜ ÁˆÓ›Â˜ ÙˆÓ ‰ÂÛÌÒÓ, Â›Ó·È fiÌˆ˜ ÔÏ‡ Â›ÔÓË ÂÚÁ·Û›·. ¶ÔÏ‡ Â˘ÎÔÏfiÙÂ-

ÚË Â›Ó·È Ë Ì¤ÙÚËÛË ÙË˜ ‰ÈÔÏÈÎ‹˜ ÚÔ‹˜, ·fi ÙËÓ ÙÈÌ‹ ÙË˜ ÔÔ›·˜ Ì¤Û· ÛÂ Ï›ÁÔ

¯ÚfiÓÔ ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ·ÔÊ·ÓıÔ‡ÌÂ ·Ó ÚfiÎÂÈÙ·È ÁÈ· cis ‹ trans ÈÛÔÌÂÚ¤˜ Î·È

·˘Ùfi ‰ÈfiÙÈ Ù· trans ÈÛÔÌÂÚ‹ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó 0 ‹ Û¯Â‰fiÓ 0 ‰ÈÔÏÈÎ‹ ÚÔ‹, ÂÓÒ

X L

X L

cis

·

M

X
X L X X

L L

X L

X X X X

L

L X

trans cis trans

M M M

‚
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ÛÙ· cis Ë ‰ÈÔÏÈÎ‹ ÚÔ‹ Â›Ó·È Û·ÊÒ˜ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË.

Cis - trans ÈÛÔÌÂÚ‹ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó Î·È Ù· Â›Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ

ÌË Û˘ÌÌÂÙÚÈÎ¿ ‰È‰Ú·ÛÙÈÎ¿ ligands, fiˆ˜ .¯. ÌÂ ÙË ÁÏ˘Î›ÓË:

™Ù· Â›Â‰· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ Ù¤ÛÛÂÚÈ˜ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÔ‡˜ ˘ÔÎ·Ù·-

ÛÙ¿ÙÂ˜ ‰ÂÓ ˘¿Ú¯ÂÈ cis - trans ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· ÌÂ ÙËÓ ¤ÓÓÔÈ· Ô˘ ·ÓˆÙ¤Úˆ ·Ó·Ù‡-

¯ıËÎÂ, Â›Ó·È fiÌˆ˜ ‰˘Ó·Ùfi Ó· ÔÚÈÛıÂ› cis ‹ trans ÈÛÔÌÂÚ¤˜ ˆ˜ ÚÔ˜ ÙË ı¤ÛË ‰‡Ô

Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤ÓˆÓ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ·ÙÒÓ.

√ÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÙÔ˘ ÁÂÓÈÎÔ‡ Ù‡Ô˘ [ªX4L2] ˘¿Ú¯Ô˘Ó ÛÂ cis Î·È

trans ÈÛÔÌÂÚ‹. ∏ ‡·ÚÍË ÌfiÓÔ ‰‡Ô ÈÛÔÌÂÚÒÓ ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ· ÙÔ˘ ·ÓˆÙ¤Úˆ Ù‡Ô˘

·ÔÎÏÂ›ÂÈ ÙËÓ Â›Â‰Ë ÂÍ·ÁˆÓÈÎ‹ Î·È ÙËÓ ÙÚÈÁˆÓÈÎ‹ ÚÈÛÌ·ÙÈÎ‹ ‰È¿Ù·ÍË ÙˆÓ ¤ÍÈ

˘ÔÎ·Ù·ÛÙ·ÙÒÓ, fiÔ˘ Ù· ‰˘Ó·Ù¿ ÈÛÔÌÂÚ‹ Â›Ó·È ÙÚ›·. ™Ù· trans ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ ÈÛÔ-

ÌÂÚ‹ ÔÈ ‰‡Ô fiÌÔÈÔÈ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙÂ˜ ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ ·ÍÔÓÈÎ¤˜ ı¤ÛÂÈ˜, ÂÓÒ ÛÙ· cis
ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ Ì›·˜ ÏÂ˘Ú¿˜. ΔÔ Cr Î·È ÙÔ Co Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó ÛÂÈÚ¿ cis Î·È trans
ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎÒÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ.

ÕÏÏ· ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· Ô˘ ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó cis - trans ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· Â›Ó·È .¯.

[CoCl2(NH3)4]+,   [PtCl2(NH3)4]2+,   [CrCl2(NH3)4]+,   [RhCl2(en)2]

ii. fac - mer ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·. ΔÔ Â›‰Ô˜ ·˘Ùfi ÙË˜ ÛÙÂÚÂÔ˚ÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÂ

ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ [MX3L3]. √È ÙÚÂÈ˜ fiÌÔÈÔÈ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙÂ˜ Â›-

Ó·È ‰˘Ó·ÙfiÓ Ó· Î·Ù·Ï¿‚Ô˘Ó ÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ Ì›· ¤‰Ú·˜ ÙÔ˘ ÔÎÙ·¤‰ÚÔ˘ ‹ ÙÈ˜ ÌÂÛËÌ-

™¯‹Ì· 2.11.2  fac Î·È mer ÈÛÔÌÂÚ‹ ÛÂ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ [MX3L3].

X L X X

L L

X L

X L X L
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‚ÚÈÓ¤˜ ı¤ÛÂÈ˜ (‰‡Ô ·ÍÔÓÈÎ¤˜ Î·È Ì›· ÈÛËÌÂÚÈÓ‹) ·˘ÙÔ‡. ™ÙËÓ ÚÒÙË ÂÚ›ÙˆÛË

¤¯Ô˘ÌÂ ÙÔ fac ÈÛÔÌÂÚ¤˜ (·fi ÙÔ facial), ÂÓÒ ÛÙË ‰Â‡ÙÂÚË ÙÔ mer ÈÛÔÌÂÚ¤˜ (·fi

ÙÔ meridional). (™¯‹Ì· 2.11.2).

iii. √ÙÈÎ‹ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· (optical isomerism) ‹ ÂÓ·ÓÙÈÔÌ¤ÚÂÈ·. ∏ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·

·˘Ù‹ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÂ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ ‰È– ‹ ÔÏ˘‰Ú·ÛÙÈÎ¿ ligands Î·È

ÛÂ ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ÌÂ Ù¤ÛÛÂÚÈ˜ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÔ‡˜ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙÂ˜ ‹ ÌÂ ‰‡Ô

‰È‰Ú·ÛÙÈÎ¿ ligands ÌÂ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¿ Î¤ÓÙÚ· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜. Δ· ‰‡Ô ÔÙÈÎÒ˜ ÈÛÔ-

ÌÂÚ‹ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó Û¯¤ÛË ·ÓÙÈÎÂÈÌ¤ÓÔ˘ ÚÔ˜ Â›‰ˆÏÔ Î·È ÛÂ Î·ÌÌ›· ÂÚ›Ùˆ-

ÛË ‰ÂÓ ÌÔÚÔ‡Ó Ó· Ù·˘ÙÈÛıÔ‡Ó (fiˆ˜ ÙÔ ‰ÂÍ› ÌÂ ÙÔ ·ÚÈÛÙÂÚfi ¯¤ÚÈ), ÔÓÔÌ¿˙ÔÓÙ·È

‰Â ÂÓ·ÓÙÈÔÌÂÚ‹ ‹ ÔÙÈÎÔ› ·ÓÙ›Ô‰Â˜, ‹ ÂÓ·ÓÙÈÔÛÙÂÚÂÔÌÂÚ‹, ‹ ¯ÂÈÚfiÌÔÚÊÂ˜
ÂÓÒÛÂÈ˜. Δ· ÂÓ·ÓÙÈÔÌÂÚ‹ ¤¯Ô˘Ó fiÏÂ˜ ÙÈ˜ Ê˘ÛÈÎ¤˜ Î·È ¯ËÌÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ›‰ÈÂ˜

ÂÎÙfi˜ ·fi ÙËÓ ÈÎ·ÓfiÙËÙ· ÛÙÚÔÊ‹˜ ÙÔ˘ ÔÏˆÌ¤ÓÔ˘ ÊˆÙfi˜. ΔÔ ¤Ó· ÂÓ·ÓÙÈÔÌÂÚ¤˜

ÛÙÚ¤ÊÂÈ ÙÔ Â›Â‰Ô ÙÔ˘ ÔÏˆÌ¤ÓÔ˘ ÊˆÙfi˜ ‰ÂÍÈ¿ Î·È Î·ÏÂ›Ù·È ‰ÂÍÈfiÛÙÚÔÊÔ (+),

ÂÓÒ ÙÔ ¿ÏÏÔ ·ÚÈÛÙÂÚ¿ Î·È Î·ÏÂ›Ù·È ·ÚÈÛÙÂÚfiÛÙÚÔÊÔ (–).

°È· ÙËÓ ÂÌÊ¿ÓÈÛË ÔÙÈÎ‹˜ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ·˜ ··Ú·›ÙËÙË ÚÔ¸fiıÂÛË Â›Ó·È Ó· ÌËÓ

˘¿Ú¯ÂÈ Ô‡ÙÂ Î¤ÓÙÚÔ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜, Ô‡ÙÂ Â›Â‰Ô Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜. √ÙÈÎÒ˜ ÈÛÔÌÂÚ‹

Û‡ÌÏÔÎ· Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó Ù· ÌÂÙ·ÏÏÈÎ¿ ÈfiÓÙ· Cr3+, Fe3+, Co3+, Al3+, Rh3+,

Pt4+, Ir3+, Zn2+, Cd2+ Î·È Ni2+ ÌÂ ‰È‰Ú·ÛÙÈÎ¿ ligands (ÔÍ·ÏÈÎ¿, ·Èı˘ÏÂÓÔ-

‰È·Ì›ÓË, ‰È˘ÚÈ‰‡ÏÈÔ Î.¿.) ÙÔ˘ ÁÂÓÈÎÔ‡ Ù‡Ô˘ [Mn+(ox)3]n–6, Mn+Cl2(en)2]n–2

‹ [Mn+(bpy)3]n+.

™ÙÔ Û¯‹Ì· 2.11.3 ·ÂÈÎÔÓ›˙ÔÓÙ·È Ù· ÔÙÈÎÒ˜ ÈÛÔÌÂÚ‹ Û‡ÌÏÔÎ· ÙˆÓ Ù‡ˆÓ

[Co(en)3]3+ Î·È [CoCl2(en)2]+.

™¯‹Ì· 2.11.3 √ÙÈÎÒ˜ ÈÛÔÌÂÚ‹Ø · ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘ [Co(en)3]3+ Î·È ‚ ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘
[CoCl2(en)2]+.

K¿ÙÚÔÙÔ K¿ÙÚÔÙÔ
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∞fi Ù· ÁÂˆÌÂÙÚÈÎÒ˜ ÈÛÔÌÂÚ‹ ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ [ªÃ4L2] ÌfiÓÔ Ë cis ÌÔÚÊ‹ ÂÌÊ·-

Ó›˙ÂÈ ÔÙÈÎÒ˜ ÈÛÔÌÂÚ‹, ÂÓÒ Ë trans fi¯È, ‰ÈfiÙÈ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ÛÙÔÈ¯Â›· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜,

.¯. ÙÔ trans – [RhCl2(en)2] ‰ÂÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ÔÙÈÎÔ‡˜ ·ÓÙ›Ô‰Â˜, ‰ÈfiÙÈ ¤¯ÂÈ Â›-

Â‰Ô Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜, ÂÓÒ ÙÔ cis – [RhCl2(en)2] ˘¿Ú¯ÂÈ ÛÂ ‰‡Ô ÔÙÈÎÒ˜ ÈÛÔÌÂÚ‹, ÙÔ

‰ÂÍÈfiÛÙÚÔÊÔ + Î·È ÙÔ ·ÚÈÛÙÂÚfiÛÙÚÔÊÔ –.

∏ ÂÓ·ÓÙÈÔÌ¤ÚÂÈ· ‰È·Ê¤ÚÂÈ ÙË˜ ÂÓ·ÓÙÈÔÌÔÚÊ›·˜, ‰ÈfiÙÈ Ë ÂÓ·ÓÙÈÔÌ¤ÚÂÈ· ·Ó·-

Ê¤ÚÂÙ·È ÛÂ ·˘Ùfi ÙÔ‡ÙÔ ÙÔ ÌfiÚÈÔ Î·È Ë ÔÙÈÎ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ÙˆÓ ÂÓ·ÓÙÈÔÌÂÚÒÓ

˘¿Ú¯ÂÈ ·ÎfiÌË Î·È ÛÂ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË ‰È·Ï‡ÛÂˆ˜ ‹ Ù‹ÍÂˆ˜ ÙÔ˘ ÛÒÌ·ÙÔ˜. ∞ÓÙ›ıÂÙ·

Ù· ÂÓ·ÓÙÈfiÌÔÚÊ· ÛÒÌ·Ù· ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÔÙÈÎ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ÌfiÓÔ ÛÂ ÎÚ˘ÛÙ·Ï-

ÏÈÎ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË, ÙË ¯¿ÓÔ˘Ó ‰Â ÌfiÏÈ˜ ‰È·Ï˘ıÔ‡Ó ‹ Ù·ÎÔ‡Ó.

√È ÔÙÈÎÔ› ·ÓÙ›Ô‰Â˜ ÛÙÚ¤ÊÔ˘Ó ÙÔ Â›Â‰Ô ÙÔ˘ ÔÏˆÌ¤ÓÔ˘ ÊˆÙfi˜ Î·Ù¿ ›ÛÂ˜

·ÏÏ¿ ·ÓÙ›ıÂÙÂ˜ ÁˆÓ›Â˜. ª›ÁÌ· ÂÔÌ¤Óˆ˜ ‰‡Ô ·ÓÙÈfi‰ˆÓ ÛÂ ›ÛÂ˜ ÔÛfiÙËÙÂ˜ ‰ÂÓ

ı· ÛÙÚ¤ÊÂÈ ÙÔ ÔÏˆÌ¤ÓÔ Êˆ˜Ø ·˘Ùfi ÙÔ Ì›ÁÌ· ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È Ú·ÎÂÌÈÎfi Ì›ÁÌ·.
√ ‰È·¯ˆÚÈÛÌfi˜ ÂÓfi˜ Ú·ÎÂÌÈÎÔ‡ Ì›ÁÌ·ÙÔ˜ ÛÙÔ˘˜ ‰‡Ô ·ÓÙ›Ô‰Â˜ ÂÈÙ˘Á¯¿ÓÂ-

Ù·È ÌfiÓÔ, ·Ó ÌÂÙ·ÙÚ·Ô‡Ó ÛÂ ‰È·ÛÙÂÚÂÔÌÂÚ‹ ‰È’ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆ˜ ÌÂ Ì›· ¿ÏÏË ÔÙÈ-

ÎÒ˜ ÂÓÂÚÁ‹ ¤ÓˆÛË. Δ· ‰È·ÛÙÂÚÂÔÌÂÚ‹, ÂÂÈ‰‹ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ‰È·ÊÔÚ¤˜ ÛÂ ÔÚÈ-

ÛÌ¤ÓÂ˜ Ê˘ÛÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ (.¯. ‰È·Ï˘ÙfiÙËÙ·, Û.Ù. Î.Ï.), ÌÔÚÔ‡Ó Ó· ‰È·¯ˆÚÈ-

ÛıÔ‡Ó Î·È ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· Ó· ‰È·Û·ÛıÔ‡Ó, ÔfiÙÂ Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È ÔÈ ‰‡Ô ·ÓÙ›Ô‰Â˜

ÛÂ Î·ı·Ú‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË.

∏ ÛÙÚÔÊ‹ ÙÔ˘ ÂÈ¤‰Ô˘ ÙÔ˘ ÔÏˆÌ¤ÓÔ˘ ÊˆÙfi˜ ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È ·fi ÙË Ê‡ÛË ÙÔ˘

Û˘ÌÏfiÎÔ˘, ÙË Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË (ÚÔÎÂÈÌ¤ÓÔ˘ ÂÚ› ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜) ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘, ÙÔ

Ì‹ÎÔ˜ Î‡Ì·ÙÔ˜ ÙÔ˘ ÔÏˆÌ¤ÓÔ˘ ÊˆÙfi˜, ÙÔ ¿¯Ô˜ ÙË˜ ÛÙÈ‚¿‰·˜ Ì¤Ûˆ ÙË˜ ÔÔ›·˜

‰È¤Ú¯ÂÙ·È ÙÔ ÔÏˆÌ¤ÓÔ Êˆ˜, Î·È ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·. ø˜ Ì¤ÙÚÔ ÙË˜ ÛÙÚÔÊÈÎ‹˜ ÈÎ·-

ÓfiÙËÙ·˜ Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È Ë ÂÈ‰ÈÎ‹ ÁˆÓ›· ÛÙÚÔÊ‹˜ [·], Ô˘ ·Ó·Ê¤ÚÂÙ·È ÛÂ ¿¯Ô˜ ÛÙÈ-

‚¿‰·˜ 10 cm, Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ 1 g Ô˘Û›·˜ ÛÂ 100 ml ‰È·Ï˘ÙÈÎÔ‡, ıÂÚ-

ÌÔÎÚ·Û›·˜ 20Æ C Î·È Î›ÙÚÈÓÔ Êˆ˜ Na.
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