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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Η παρούσα Διατριβή περιλαμβάνει τη σύνθεση, το δομικό χαρακτηρισμό και 

φασματοσκοπικές μελέτες τριαδικών συμπλοκών Οιι(ΙΙ)/Κ0 0 2 7 Ε (Ε=διάφορα 

ιμιδαζόλια) με δυνητική αντικαρκινική δραστικότητα. Πολλές πειραματικές 

παρατηρήσεις όπως η μεταβολή του μεταβολισμού του χαλκού(ΙΙ) σε αρκετές 

νεοπλασίες, η μειωμένη ενζυματική δράση της Οιι-Ζη σουπεροξειδικής δισμουτάσης 

σε καρκινικά κύτταρα, το γεγονός ότι ορισμένα καρβοξυλάτο σύμπλοκα του Ου(II) 

μικρού μοριακού βάρους εμφανίζουν δραστικότητα τύπου σουπεροξειδικής 

δισμουτάσης, καθώς και ορισμένες υποθέσεις για τον ρόλο των σουπεροξειδικών 

ριζών στην εμφάνιση του καρκίνου, κέντρισαν το ενδιαφέρον των ερευνητών για 

σύμπλοκα του Ου(II) με δυνητική κυτταροτοξική και αντικαρκινική δραστικότητα. 

Το ενδιαφέρον μας για τη συγκεκριμένη έρευνα πηγάζει από την εντυπωσιακή 

αντικαρκινική δραστικότητα που έχουν παρουσιάσει τα σύμπλοκα ΐΓ&ηδ- 

[0 υ(0 2 0 Μ 6)2(ΗΐΓπ)2] (Η1ιη= ιμιδαζόλιο) και ΐΓαηδ-[0 υ(0 2 0 Μ6)2Τ2] (Ε=1-μεθυλο- 

4,5-διφ αινυλοϊμιδ αζόλιο).

Στην παρούσα εργασία αναφέρουμε την παρασκευή των συμπλοκών 

[Ου(02ΟΜ6)(ΐΓπ)(Η1ηι)(ΕίΟΗ)]„ (1), ίΓαηδ-[0 υ(0 20 ΡΗ)2(1Μ6ΐπι)2(Η2 0 )] (2), 

[0 υ2(0 20 ΡΗ)4( 1Μ 6ΐπι)2] (3), [Ου(1Μθ1πι)6](Ηδ&1)2 (4), ίιαηδ- 

[Ου(Ηδα1)2( 1Μβ1πι)2]·2Μ 6θΗ  (5), ΐΓαηδ-[0 ιι(0 20 Ρ1ι)2(2Μ6Η1ιη)2] (6), Ιπιηδ- 

[Ου(0 2ΟΜο)2(2ΕΐΗ1πι)2] (7), ΐΓίΐηδ-[0 υ(Ο20 Ρ1ι)2(2 ΕΐΗ1ηι)2] (8), υαηδ- 

[Ου(Ηδ&1)2(2Εΐ:Η1ηι)2] (9), ΐΓαηδ-[0 υ(0 20 Μ6)2(2 ΡϊιΗ1ιη)2] (10), ίχ&ηδ- 

[0 υ(0 20 ΡΙι)2(2ΡΙιΗ1πι)2]·2Μ 6 0 Η (11), [Ου(Ηδα1)(2ΡΜΓη)3](Ηδίΐ1) (12), 

[0υ2(Ο2ΟΜ6)4(4Μ6Η1ιη)4] (13), [Ου3(θ2θΜ6)6(1,2(ϋΜ6ΐιη)2]η (14), οίδ- 

[Ου(0 2ΟΡ1ι)2( 1,2 (1ΐΜ6ΐιιι)2] (15) και οίδ-[Ου(Ηδα1)2( 1,2 <3ϊΜ6ΐΓη)2] (16), όπου 

Μ6=ΟΗ3, ΡΗ=06Η5, Η2δ^1=σαλικυλικό οξύ, ΙΜεΙη^Ι-μεθυλοϊμιδ αζόλιο, 

2Μ6Η1ιη=2-μεθυλοϊμιδαζόλιο, 2ΕίΗ1ηι=2-αιθυλοϊμιδαζόλιο, 2Ρ1ιΗΐΓα=2- 

φαινυλοϊμιδ αζόλιο, 4Μ6Η1ηι=4-μεθυλοϊμιδαζόλιο και 1,2-ί1ΐΜβ1πι= 1,2- 

διμεθυλοϊμιδ αζόλιο.

Μελετήθηκε διεξοδικά η επίδραση διαφόρων συνθετικών παραμέτρων 

(γραμμομοριακή αναλογία ιμιδαζολίου:Ου]Ι, διαλύτης, φύση των ιμιδαζολικών και 

καρβοξυλάτο υποκαταστατότν) στη χημική και δομική ταυτότητα το^ν προϊόντων. Τα

I



νέα σύμπλοκα χαρακτηρίσθηκαν με στοιχειακές αναλύσεις, κρυσταλλογραφία 

ακτίνων X μονοκρυστάλλου και φασματοσκοπικές (ΙΚ, Γ&γ-ΙΚ, Καηιαη, ΕΡΚ) 

τεχνικές. Όλα τα φασματοσκοπικά δεδομένα μελετήθηκαν υπό το πρίσμα των 

γνωστών δομών και της φύσης του χημικού δεσμού. Τα προϊόντα των αντιδράσεων 

έχουν μεγάλη ποικιλία μονομερών (2, 4-12, 15, 16), διμερών (3, 13) και πολυμερών 

(1, 14) δομικών τύπων, τονίζοντας τη δυνατότητα της καρβοξυλάτο ομάδας να 

υιοθετεί διάφορους τρόπους ένταξης, μονοδοντικούς και διδοντικούς, αλλά και 

τερματικούς και γεφυρωτικούς. Όλα τα ουδέτερα ιμιδαζόλια συμπεριφέρονται ως 

μονοδοντικοί υποκαταστάτες, με το πυριδινικού τύπου άζωτο να αποτελεί το άτομο- 

δότη. Το αποπρωτονιωμένο ιμιδαζόλιο, ΙιγΓ, στο 10 πολυμερές 1 γεφυρώνει δύο 

ιόντα Ου11 μέσω των ατόμων αζώτου (Ν,Ν’-γεφυρωτικός υποκαταστάτης). Τα 

σύμπλοκα 6-11 έχουν γενική σφαίρα ένταξης του τύπου Ιταηδ-{0 πΠΝ202+0 2 }, 

παρόμοια με αυτήν που έχουν τα αντικαρκινικά σύμπλοκα ίΓ&πδ- 

[0 υ(0 2 0 Μ6)2(Η1πι)2] (Η1πι=ιμιδαζόλιο) και Ιτάώ.5- [Ο α ^ Ο Μ ε^Ι^ ] ·

Προκαταρκτικά πειράματα αποκαλύπτουν ότι τα σύμπλοκα 6-11 έχουν 

ικανοποιητική αντικαρκινική δραστικότητα.

II



ΑΒδΤΚΑΟΤ

ΤΙιε ρΓ686ηί Τΐιεδΐδ άεδοπβεδ ΐίιε δγηίΐιεδΐδ, δίπιοΐαταί οΐι&τ&οίεπζαΐΐοη αηά 

δρεοίΓΟδοορΐο δίικίΐεδ ο ί  ΐεπιαΓγ €ιι(ΙΙ)/Κ.0027Ε (Γ= ναποιίδ ίηιΐάαζοίεδ) οοηιρίεχεδ 

\νΐί1ι ροίεηίΐ&Ι &η1;ίίιιπιουΓ &οΐινίΐγ. Α  1αι·§ε βοάγ ο ί  εχρεπηιεη1:α1 οβδεΓναίΐοηδ, δυοίι 

&δ ίΐιε &1ΐ6Γ6(1 εορρεΓ(ΙΙ) πιεΐ&βοΐΐδίη ΐη α ν&πεΐγ ο ί  ηεορίαδίΐο άΐδεαεεδ, ΐίιε <1εοΓε&δε<3 

Ου-Ζη δΟ ϋ αοίΐνΐίγ ο ί  ίυηιουΓ οεΐΐδ ( 3 0 ϋ =  δΐιρείΌχΐάε άίδηιυί&δε), ίΐιε δΟϋ-1ΐ1<;6 

3.0ίίνΐΐγ ο ί 80Π16 0θρρ6Γ(ΙΙ) 031±)0Χγ1&ίε ΟΟΙΓφΙεχεδ, Ά8 \νε11 Ά5 80ΠΊ6 Ηγρθί1ΐεδ6δ 

οοηο6Γηΐη§ Λ ε Γοίε ο ί  δίτρείΌχΐάε τ&άΐοαίδ ζηά δΟ ϋ  ΐη ο&ηοει-, Ιιανε Ιεά ίο ά §Γο\νί1ι 

ο ί  ΐηΐ6Γ6δΐ ΐη ΐ1ΐ€ ροίεηΐΐαΐ ογίοίοχΐο αηά &ηίΐΙυηιοιιτ αοίΐνΐίγ ο ί  Ου(ΙΙ) οοηιρίεχεδ. 

ΤΙιε δΐΐηιυΐυδ ο ί  οιιγ ννοΛ ΐΐΒδ βεεη ΐΐιο ΐηιρΓεδδΐνε αηίΐΐιιηιοιίΓ 3.οίΐνΐίγ ο ί  ίΓαηδ- 

[Ο υ(02ΟΜε)2(Η1ιη)2] (Η1ηι=πηΐά&ζο1ε) ζηά ΐΓ&ηδ-[0ιι(020Μ6)2ΐί2] (1 =̂1 -ιηβΐγΙ-4,5- 

<1ΐρΙιοηγ1ΐηιΐ(1αζο1ε).

ν/ε ΙιεΓεΐη τεροιΐ ΐίιε ρτεραταΐΐοη ο ί οοηιρίεχεδ 

[Ου(02ΟΜε)(1ιη)(Η1ιη)(ΕίΟΗ)]η (1), ίΓαηδ-[€υ(0 20 Ρ1ι)2(1Με1ιη)2(Η20 )] (2), 

[0 υ2(0 20 Ρ1ι)4(1Με1πι)2] (3), [Ου(1ΜεΐΗΐ)6](Ηδίΐ1)2 (4), ΐΓ&ηδ- 

[Οιι(Ηδ&1)2(1Με1ηι)2]'2ΜεΟΗ (5), ΐΓαηδ-[0 υ(0 2 0 ΡΙι)2(2ΜεΗ1ιη)2] (6), ΐΓ&ηδ- 

[Οιι(θ2θΜε)2(2ΕίΗ1πι)2] (7), ίΓ&ηδ-[Οπ(0 2ΟΡ1ι)2(2ΕίΗ1ιη)2] (8), ΐΓ&ηδ- 

[Ου(Ηδ3ΐ)2(2ΕίΗ1ιη)2] (9), ΐΓαη3-[Ου(02ΟΜε)2(2Ρ1ιΗ1ιη)2] (10), ΐΓαηδ- 

[0 α(0 2€Ρ1ι)2(2Ρ}ιΗ1πι)2]·2 Με0 Η (11), [Οιι(Ηδα1)(2Ρ1ιΗΐΓη)3](Ηδ&1) (12), 

[0 ιΐ2(0 20 Με)4(4ΜεΗΐΓη)4] (13), [0 ιι3(0 20 Με)6(1,2(1ΐΜε1ιη)2]η (14), εΐδ- 

[0 ιι(Ο20 ΡΗ)2(1,2 (1ΐΜε1ιη)2] (15) πηά οΐδ-[Ου(Ηδα1)2(1,2άΐΜε1ιη)2] (16), ^Ιιειε 

Μ ε=€Η 3, ΡΚ=θ6Η5, Η2δ&1=δ3.1ΐογ1ΐο αεΐά, 1Με1ηι=1-ηιεΐ]ιγ1ΐηιΐ<3αζο1ε, 2ΜεΗ1ηι=2- 

Γηεί1ιγ1ΐπιΐ(ΐ3ζο1ε, 2ΕΐΗ1 ηη=2-εΐ1ιγ1 ΐιηΐ<1&ζο1ε, 2Ρ1ιΗ1ηι=2-ρ]ιεηγ1ΐιτπά&ζο1ε, 

4ΜεΗ1ηι=4-ηιείΗγ1ΐιηΐ<1αζο1ε αηά 1,2-(1ΐΜε1ηΊ=1,2-(ϋΓηείΐΊγ1ΐπιΐά&ζο1ε.

ΤΙιε ΐηίΐυεηοε ο ί δενεΓ&1 δγηΐ!ιείΐο ρ&Γ&ΓηεΐεΓδ (ΐηιΐά&ζοίε : Ου11 τεαοΐΐοη Γ&ίΐο, 

δοΐνεηΐ, η&ίιίΓε ο ί ΐΐιε ΐιηΜαζοΙε αηά 03ΓΪ)0χγ1&ΐε 1ΐ§&ηάδ) ο ί  ΐίιε οΐιεπιΐο&ΐ αηά 

δΐηαοΐιΐΓ&Ι ΐ(Ιεηΐΐΐγ ο ί ΐίιε ρΓοάυοίδ Ιι&δ βεεη οαΓεί\ι11γ δΐα<3ίε<1 ΤΙιε ηενν οοηιρίεχεδ 

\νετε οΙι&Γ&οίεπζεά Ιογ εΐεηιεηί&ΐ αη&1γδεδ, δΐη§1ε-οιγδί&1 Χ-Γ&γ 0Γγ3ΐα1ΐ0§Γ&ρ1ιγ αηά 

δρεείΓΟδοορΐο ΐεείιηΐςιιεδ (ΙΚ, Ρ&γ-ΙΚ, Κδΐηαη, ΕΡΚ). Α11 δρεεΐΓΟδοορΐε άοίζ ατο 

άΐδουδδεά ΐη ΐεηηδ ο ί ΐίιε η&ίιίΓε ο ί βοηάΐη^ αηά Ιαιοννη δίηιοΐιίΓε. ΤΙιε ρΓοάυοίδ οί ίΐιε 

δίικίΐεά τεαοΐΐοηδ εοιηρπδε α ^νΐάε ν3τΐεΐγ ο ί πιοηοηιεπο (2, 4-12, 15, 16), άΐηιεπο (3, 

13), ζηά ρο!γπιεπο (1, 14) δίηιεΐιΐΓ&Ι ίγρε8, εηιρ1ι&δΐζΐη§ ίΐιε ε&ρα1?ΐ1ΐΐγ ο ί ίΗε

III



ε&ΛοχγΙ&ΐε §Γ0ΐιρ ΐο αάορΐ ο. ν&πεΐγ ο ί εοοιχίίη&ίΐοη ηιοάεδ, βοίΐι ηιοηοίΐεηίαίε αηά 

βΜεηΜε, Άηά βοΐΐι ΐεπηίη&Ι &ηά βπ(ΐ£Ϊη§. Α11 ίΐιε η&ίιιτ&Ι ΐπιϊά&ζοίεδ ιΐδεά βείι&νε &δ 

ιηοηο(1εηί&ΐε 1ϊ§αη(1δ, \νϊΐ1ι ΐΐιε ργπάίηε-ΐγρε ηΐΐΐΌ§εη 6εΐη§ ΐΐιε 1ί§&ΐβ<1 αίοηι. ΤΙιε 

άερΓΟίοη&ΐεά ίηιΐ<ΐ3ζο1ε, Ιιη', ϊη Ιΐιε 1ϋ ροΙγπιεΓ 1 βπάβεδ ίλνο Ου11 ίοηδ ϊ1ιγοιι§1ι ίΐδ 

ηΐίΐΌ^εη αίοπίδ (Ν5Ν ’-Μά§ΐη§ 1ί§αηά). Οοπιρίεχεδ 6-11 Ιι&νε α §εηει·&1 εοοκϋη&ΐίοη 

δρίιετε οί ΐΐιε ίγρε ίΓ&ηδ-{0υυΝ2Ο2+Ο2}, εοιηρίείεΐγ δίιηΐΙ&Γ ΐο ίΐιαί οβδεΓνεά ΐη ΐΐιε 

αηΐίίυιηοιίΓ εοηιρίεχεδ ΐΓαηδ-[0η(020Με)2(Η1ηι)2] (Η1ηι=ΐιηίί!αζο1ε) ζηά ίΓ&ηδ- 

[Ο ι(02€Μ ε)2Ι,2].

ΡΓ6ΐΐΓηΐη&Γγ Γεδαΐί τενεαΐ ίΐι&ΐ εοηιρίεχεδ 6-11 δ!ιο\ν α δ&ίίδί&οΐΟΓγ &ηΐίε&ηεεΓ 

αεΐΐνιΐγ.
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I. ΕΙΣΑΓΩΓΗ



Α: Η ΧΗΜΕΙΑ ΕΝΤΑΞΗΣ ΤΩΝ ΚΑΡΒΟΞΥΑΙΚΩΝ ΙΟΝΤΩΝ14

Αίΐ Εισαγωγή

Η έντονη ερευνητική δραστηριότητα στο πεδίο των καρβοξυλάτο συμπλοκών 

οφείλεται στα ασυνήθιστα μαγνητικά χαρακτηριστικά που παρουσιάζουν, κυρίως οι 

μαγνητικές πλειάδες με όξο ή υδρόξο γέφυρες, καθώς και γιατί μπορούν να 

αποτελέσουν μοντέλα πολυπυρηνικών μεταλλικών κέντρων σε μεταλλοπρωτεϊνες και 

μέταλλο ένζυμα.

Χιλιάδες καρβοξυλάτο σύμπλοκα έχουν παρασκευαστεί και έχουν παίξει πολύ 

σημαντικό ρόλο στην ανάπτυξη της σύγχρονης ανόργανης χημείας. Τον πιο 

σημαντικό ρόλο σε αυτήν έχουν διαδραματίσει τα διπυρηνικά σύμπλοκα με τέσσερα 

καρβοξυλικά ιόντα -  γέφυρες (ρ3.<Μ6\ν1ΐ66ΐ.), τα τριπυρηνικά βασικά καρβοξυλάτο 

σύμπλοκα και τα τετραπυρηνικά σύμπλοκα δομής πεταλούδας (5υΐΐ6Γί1γ). Οι δομικοί 

τύποι αυτών των συμπλοκών φαίνονται στο Σχήμα 1.

Οι αποστάσεις Μ....Μ στον τύπο I καλύπτουν ένα ευρύ φάσμα τιμών. Αυτές 

μπορεί να είναι μη-δεσμικές, να υποδηλώνουν ασθενείς αλληλεπιδράσεις όπως για 

παράδειγμα στην περίπτωση του Ου(ΙΙ), ή να αναφέρονται σε πολλαπλούς δεσμούς 

Μ-Μ όπως στην περίπτωση του Ογ(ΙΙ) και του Μο(ΙΙ). Ο υποκαταστάτης Γ μπορεί να 

είναι μονοδοντικός, οπότε έχουμε σχηματισμό διμερών, ή διδοντικός-γέφυρα, οπότε 

δημιουργούνται πολυμερείς δομές με τη σύνδεση διμερών δομικών υπομονάδων. Σε 

σπάνιες περιπτώσεις ο υποκατάστατης Γ απουσιάζει. Σύμπλοκα του Ογ(ΙΙ) με τέτοιου 

είδους γέφυρες υποστηρίζονται από τετραπλό δεσμό Μ-Μ και σύμπλοκα των V, Μη, 

Ρο και Οο με όξο ή/και υδρόξο γέφυρες. Τα τριπυρηνικά όξο καρβοξυλάτο σύμπλοκα 

II αποτελούνται από ένα τρίγωνο που σχηματίζεται από τα μεταλλοϊόντα, από έξι 

καρβοξυλάτο γέφυρες και από τερματικούς μονοδοντικούς υποκαταστάτες. Τέτοια 

συστήματα μπορούν να θεωρηθούν ως τρία οκτάεδρα που μοιράζονται μια κοινή 

κορυφή, που είναι ένα ιόν μ3-02' στο κέντρο ενός ισόπλευρου τριγώνου. Ένας 

μεγάλος αριθμός κατιόντοον του τύπου [Μ3θ ( θ 2θΚ)6Τ3]+, Μ= Ο γ, V, Μη, Ρβ, Οο, 

Κ=ΟΗ3 και μια μεγάλη σειρά από άλλα καρβοξυλικά, και Ι,=Η2θ , πυριδίνη ή 

υποκατεστημένες πυριδίνες, τετραϋδροφουράνιο κ.λ.π., έχουν χαρακτηριστεί δομικά.
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Μ

(III

Σγιίαα 1: Ο γενικός τύπος το^ν διπυρηνικών- συμπλοκών με τέσσερις καρβοξυλάτο 

γέφυρες (I), τοον τριπυρηνικίόν οξο καρβοξυλάτο συμπλοκών (II) και το^ν 

τετραπυρηνικών συμπλοκών (ΰυίΐεΓίΙγ) (III), καθώς και η δομή (με σχηματικό 

τρόπο) του



Οι συνήθεις οξειδωτικές καταστάσεις του μετάλλου σε αυτά τα συστήματα 

είναι +3 και +8/3. Το τριπλά γεφυρωτικό ιόν 0 2' βρίσκεται συνήθως στο επίπεδο που 

ορίζουν τα τρία μέταλλα, χωρίς να αποκλείονται οι περιπτώσεις όπου το μ}-0 2’ 

βρίσκεται εκτός του επιπέδου του τριγώνου. Όσον αναφορά τα τετραπυρηνικά 

καρβοξυλάτο σύμπλοκα που έχουν το δομικό πυρήνα {Μ4θ 2}8+ σε μια δομική 

διευθέτηση γνωστή ως Ί)υίΐ6Γί1γ' (ΠΙ), αυτά σχηματίζονται όταν τα τριπυρηνικά 

σύμπλοκα [Μ3 0 (0 2 0 Μ6)6(ρυ)3](0104 ) όπου Μ= Μη, Ρε, αντιδρούν με ένα χηλικό 

διδοντικό υποκαταστάτη, όπως η 2,2’-διπυριδίνη ή το πικολινικό οξύ. Τέτοια 

τετραπυρηνικά σύμπλοκα αποτέλεσαν δομικά μοντέλα πρώτης γενιάς για τις χαμηλές 

οξειδωτικές βαθμίδες της τετραπυρηνικής πλειάδας του Μη στο φωτοσύστημα Π. 

Επίσης το Ο  και το V απέδειξαν την ικανότητα τους να σχηματίζουν τετραπυρηνικά 

βυΐΐοΓίΙγ σύμπλοκα. Για το Οο έχει αναφερθεί η απομόνωση ενός τετραπυρηνικού 

συμπλόκου μικτού σθένους με δομή πεταλούδας με δομικό πυρήνα {€θ4(μ3-ΟΗ)2}+8.

Δομικές και φασματοσκοπικές μελέτες συμπλοκών των παραπάνω 

κατηγοριών οδήγησαν στην καλύτερη κατανόηση θεμάτων χημικού δεσμού και 

μαγνητικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ μεταλλικών κέντρων που βρίσκονται κοντά το 

ένα στο άλλο. Τέτοιες ενώσεις σχετίζονται με τομείς μεγάλου ενδιαφέροντος όπως η 

βιομηχανική κατάλυση, η χημεία των υλικών, καθώς η δομή και δράση πολλών 

μεταλλοπρωτεϊνών αλλά και φαρμάκων.

Α?: Τρόποι συιιπλοκοπονησης του ιόντος ΚΟΟΟ' ιιε ιιεταλλοϊόντα

Υπάρχουν πολλοί τρόποι συμπλοκοποίησης του ιόντος ΚΟΟΟ’ με 

μεταλλοϊόντα, γεγονός το οποίο εξηγεί γιατί υπάρχει μεγάλος αριθμός καρβοξυλάτο 

συμπλοκών. Τα ιόντα ΚΟΟΟ' χρησιμοποιούν σχεδόν πάντα ως δότες τα άτομα 

οξυγόνου. Μόνο ένας περιορισμένος αριθμός συμπλοκών έχουν οος υποκαταστάτες 

καρβοξυλικά ιόντα ενωμένα μέσω του ατόμου Ο. Μπορούν ως παράδειγμα, να 

αναφερθούν ενώσεις του οξικού οξέος με μέταλλα όπως ο μόλυβδος(Ρβ), το 

μολυβδαίνιο (Μο)και ο σίδηρος (Ρε) τα οποία μπορούν να σχηματίσουν δεσμό με 

την μεθυλική ομάδα του οξέος (Μ-0 Η2 0 0 0 Η). Επίσης έχει παρατηρηθεί ο
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σχηματισμός χηλικών συμπλοκών στα οποία το ιόν ΚΟΟΟ' συμπλοκοποιείται χηλικά 

μέσω ενός καρβοξυλάτο Ο και του αλειφατικού Ο (Σχήμα 2).

Σγήμα 2: Σχηματική δομή του συμπλόκου [Ρ^ΟΗ^ΟΟΟΧΡΡΙ^] στο οποίο το 

ιόν ΌΚ^ΟΟΟ' συμπεριφέρεται ως Ο,Ο-διδοντικός χηλικός υποκαταστάτης .

Τα απλά καρβοξυλικά συνήθως δρουν ως μονοδοντικοί, χηλικοί ή / και ως 

υποκαταστάτες-γέφυρες χρησιμοποιώντας τα άτομα οξυγόνου. Οι τρόποι με τους 

οποίους τα καρβοξυλικά ιόντα μπορούν να δράσουν ως υποκαταστάτες αναφέρονται 

στη συνέχεια.

1. Ιοντικά, ιιτι-ενταΎίΐένα ιόντα ΚΟΌΟ'

Δεν έχουν προσδιοριστεί πολλές κρυσταλλικές δομές με ελεύθερα 

καρβοξυλικά ανιόντα. Παρόλα αυτά υπάρχουν φασματοσκοπικές μελέτες οι οποίες 

δείχνουν ότι στο οξικό νάτριο υπάρχει μια μόνο μικρή αλληλεπίδραση κατιόντος -  

ανιόντος. Οι καρβοξυλικές ενώσεις των ισχυρά ηλεκτροθετικών στοιχείων, όπως του 

καλίου και του νατρίου, αναφέρονται ως ιοντικές με δομή αυτή του Σχήματος 3.

Ο

5



Ν3

Σ /ΐί ιια 3: Ιοντικό Να(θ2θΗ).

Ο ιοντικός χαρακτήρας της μυρμηκικής ομάδας του Ν&(02ΟΗ) έχει 

αποδειχθεί κρυσταλλογραφικά. Το ιόν του Ν&+ έχει έξι άτομα οξυγόνου γύρω του σε 

μία απόσταση ίση με 2.44 Α.

2. Μονοδοντικός τρόπος συιιπλοκοποίησιις του ΚΟΡΟ-

Στο Σχήμα 4 φαίνονται οι μονοδοντικοί τρόποι συμπλοκοποίησης του 

καρβοξυλικού ιόντος. Παράδειγμα μονοδοντικής ένταξης του καρβοξυλικού ιόντος 

αποτελεί το σύμπλοκο του Οο με το οξικό ανιόν(Σχήμα 5).

ΙΤ
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ο

αηίί-μονοδοντικό τερματικό

IV

Μ

V

8γη-μονοδοντικό τερματικό

Σγιίιια 4: Οι μονοδοντικοί τρόποι συμπλοκοποίησης του καρβοξυλικού ιόντος.

Η-

Η

Ό '

ΟΗ£
-Ο---------Ο -Κ

Ο

κ -------ο

;0ο.
.-Ο

ΟΗο
Ό '

Η Η

Σγιίιια 5: Η δομή του 4 άλατος* [Οο(θ2θΜε)2(Η2θ ) 4]με σχηματικό τρόπο.

7



3. Αιδοντικός γηλικός τρόπος συμπλοκοποίησης του ΚΟΟΟ'

Λίγες είναι οι περιπτώσεις όπου το καρβοξυλικά ανιόν ενώνεται χηλικά με το 

μέταλλο. Κρυσταλλογραφικές μελέτες συμπλοκών Ζη και υ  απέδειξαν ότι το οξικό 

ανιόν συμπλοκοποιείται συμμετρικά χηλικά (Σχήμα 6 ,VI) και σχηματίζει τετραμελή 

δακτύλιο. Όμως στην περίπτωση του [8 η(θ2θΜ ε)4] αποδείχθηκε ότι πρόκειται για 

8-ενταγμένο σύμπλοκο όπου δεν υπάρχει αρκετός χώρος γύρω από το κεντρικό άτομο 

του 3ηιν για τα οκτώ άτομα-δότες με αποτέλεσμα η μία απόσταση 5η-0 να είναι 

μεγαλύτερη από την άλλη σχηματίζοντας έτσι ένα χηλικό σύμπλοκο με μη- 

συμμετρικό ΜεΟΟΟ' Σχήμα 6 ,VII.

Σγιίιια 6 : Συμμετρικό χηλικό (VI) και μη-συμμετρικό χηλικό (VII) οξικό ιόν, 

όπου Κ=ΟΗ3.
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4. Αιδοντικός γεφυρωτικός τρόπος συμπλοκοποίτισης του Κ £00~

Τρεις είναι οι τύποι διδοντικής καρβοξυλάτο γέφυρας οι οποίοι φαίνονται στο 

ζχήμα 7 με κάποια αντιπροσωπευτικά παραδείγματα στον Πίνακα 1.

Σγιίιια 7 : δγη, δγη διδοντικό γεφυρωτικό (VIII), αηίΐ, ίΐηίΐ διδοντικό γεφυρωτικό 

(IX) και δγη, Άηύ διδοντικό γεφυρωτικό (X) καρβοξυλικό ιόν.
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Πίνακας 1: Παραδείγματα συμπλοκών που περιέχουν γεφυρωτικούς 

καρβοξυλάτο υποκαταστάτες.

Ένωση Τύπος Γέφυρας Απόσταση Μ....Μ(Α)α

1 .Διπυρηνικά σύμπλοκα 

α. Μια καρβοξυλική γέφυρα

[Κ62(ΡΗ3Ρ)2(θ2<Χ2Η5) θ α 5] 8γη-8γη 2.522

β. Δυο καρβοξυλικές γέφυρες

[Κ6214(0 20Ρ1ι)4] δγη-3 γη 2.197

[δη2Ρ1ΐ4(0 20 Μ 6)2] δγη-δγη 2.690

γ. Τρεις καρβοξυλικές γέφυρες

[Κ62α 2(0 2€ 0 3Η7)3]+Κ 6(ν δγη-δγη 2.259

δ. Τέσσερις καρβοξυλικές γέφυρες

[α ι2(0 20 Μ 6)4(Η20 )2] δγη-δγη 2.615

[0γ2(Ο20Μ 6)4(Η2Ο)2] δγη-δγη 2.362

2. Τριπυρηνικά σύμπλοκα

[Ρά3(Ο20Μ 6)6]Τ/2Η20 δγη-δγη 3.154

3. Τετραπυρηνικά σύμπλοκα

[Ου4(0 2ΟΟΡ3)4]·2 € 6Η6 δγη-δγη 2.800

4. Πολυμερή σύμπλοκα

[0υ(Ο2ΟΗ)2]η ίΐηίί-δγη 3.440

[0υ(Ο20Η)(Η2Ο)2]„ Σΐηΐί-δγη

[0 α2(Ο20 Μ 6)2]Π δγη-δγη 2.556, 2.544

μονοατο μική

δγη-δγη 3.6

[Μπ(0 2ΟΜ6)2(Η2θ )2]η2Η20 αηΐί-&ηΐί

Σΐηΐϊ- δγη

μονοατο μική

α Οι τελείες υποδηλώνουν ότι η απόσταση Μ....Μ δεν αναφέρεται στην εργασία.
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5. Συιιπλοκοποίτιση του Κ€ΟΡ υπό τη ιιορφτί μονατομικής γέφυρας

Σε σπάνιες περιπτώσεις μπορεί το ένα καρβοξυλάτο οξυγόνο να γεφυρώσει τα 

δύο μεταλλοϊόντα. Συνήθως το ελεύθερο άτομο οξυγόνου αλληλεπιδρά με το 

μεταλλοκατιόν, έστω και ασθενώς με τον τρόπο που φαίνεται στο Σχήμα 8 .

κ. ιι

XI ΧΠ

Σγτί ιια 8 : Τρόποι γεφύρωσης υπό μορφή μονατομικής γέφυρας των καρβοξυλάτο 

υποκαταστατών με το μεταλλοκατιόν.

6. Τρόποι συιιπλοκοποίησης ιιε δυο από τους παραπάνω τρόπους

Πρέπει να σημειωθεί ότι έχουν διαπιστωθεί και συνδυασμοί των 

προαναφερθέντων τρόπων ένταξης του καρβοξυλικού ανιόντος σε διάφορα 

σύμπλοκα, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 9.
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χ π IV XV

Σγιηια 9: Διάφοροι συνδυασμοί με τους οποίους μπορεί να ενταχθεί το 

καρβοξυλικό ανιόν σε μεταλλικά σύμπλοκα: (XIII), δγη, δγη διδοντικό-γέφυρα 

και μονατομική γέφυρα. (XIV), ίΐηΐΐ, αηΐΐ χηλικό και μονατομική γέφυρα,(XV), 

χηλικό και διπλή-μονοατομική γέφυρα.

Αυτό το οποίο έχει αποδειχθεί κρυσταλλογραφικά είναι ότι ένα ιόν 

καρβοξυλίου μπορεί να ενωθεί το πολύ με τρία μεταλλοϊόντα μετάπτωσης. Όπως 

δείχνει και το Σχήμα 10 το καρβοξυλικό ιόν έχει τέσσερα ζεύγη ηλεκτρονίοον στα δύο 

άτομα οξυγόνου τα οποία είναι μη-δεσμικά και επομένως μπορούν να σχηματίσουν 

δεσμό με το μέταλλο. Αυτά τα τέσσερα ελεύθερα ζεύγη ηλεκτρονίων είναι υπεύθυνα 

για την μεγάλη ποικιλία συμπλοκοποίησης του. Κάθε μονήρες ζεύγος βρίσκεται στο 

επίπεδο της καρβοξυλικής ομάδας. Έχει προταθεί με βάση στερεοηλεκτρονικά 

δεδομένα ότι τα δγη μονήρη ζεύγη είναι περισσότερο βασικά από τα Ηηΐί (Σχήμα 10) 

γεγονός το οποίο επιβεβαιώνουν και θεοορητικοί υπολογισμοί.

21Πίΐ ΆΏΐ\

5γη

Σγήιισ. 10: Τα δγη και &ηύ μονήρη ζεύγη του ιόντος Κ0 0 2 '.
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Επίσης έχει παρατηρηθεί ότι τα μεταλλικά ιόντα προτιμούν τα δγη ζεύγη 

ηλεκτρονίων λόγω της μεγαλύτερης βασικότητας τους. Τα δγη ζεύγη ηλεκτρονίων 

συμμετέχουν στους πιο συνήθεις τρόπους ένταξης των καρβοξυλικών ιόντων που 

είναι ο μονοδοντικός τερματικός, ο χηλικός και ο διδοντικός γεφυρωτικός. Ο άώϊϊ 

μονοδοντικός τερματικός, ο δγη, αηίΐ διδοντικός γεφυρωτικός και ο αηΐί, αηΐί 

διδοντικός γεφυρωτικός τρόπος συμπλοκοποίησης είναι πιο σπάνιοι κυρίως λόγω της 

μικρότερης βασικότητας των αηΐϊ μονήρων ζευγών ηλεκτρονίων. Η συμπλοκοποίηση 

υπό την μορφή μονατομικής γέφυρας είναι η μόνη που χρησιμοποιεί τα δγη και τα 

Σΐηΐί μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων του ενός ατόμου οξυγόνου για το σχηματισμό των 

δεσμών ένταξης.

Α?>: Η ΙΚ Φασματοσκοπία των καρβοξυλάτο συμπλοκών

Τα ΙΚ φάσματα εξαρτώνται από τη διευθέτηση των ατόμων στο χώρο (μήκη 

και γωνίες δεσμών), τη μάζα τους και την ισχύ των μεταξύ τους αλληλεπιδράσεων. Η 

χρησιμότητα της ΙΚ φασματοσκοπίας έγκειται στο γεγονός ότι κατά τη 

συμπλοκοποίηση ενός μορίου υποκαταστάτη με ένα μεταλλικό ιόν επέρχονται 

μεταβολές στη γεωμετρία του υποκαταστάτη. Κατά συνέπεια είναι δυνατή η λήλ|/η 

πληροφοριών για τη δομή του συμπλόκου και τον τρόπο συμπλοκοποίησης του 

υποκαταστάτη.

Το ελεύθερο καρβοξυλικά ιόν έχει δυο ισοδύναμους δεσμούς και οι 

χαρακτηριστικές δονήσεις του είναι η αντισυμμετρική δόνηση τάσης νηί5(0 0 2) και η 

συμμετρική δόνηση τάσης ν5(Ο θ2). Η πρώτη είναι ισχυρή και γενικά ευρεία με 

συχνότητα 1650-1550 οιτΓ1 και η δεύτερη μετρίας έντασης στα 1450-1350 οηι'1. Η 

δόνηση παραμόρφωσης δ (0 0 2) συζεύγνυται ισχυρά με άλλες δονήσεις 

παραμόρφωσης του μορίου και ο τύπος αυτός της δόνησης δεν είναι χαρακτηριστικός 

για την καρβοξυλομάδα.

Όπως αναφέρθηκε και στο προηγούμενο κεφάλαιο υπάρχουν αρκετοί τρόποι 

ένταξης του καρβοξυλικού ιόντος με μέταλλα* οι ποιο αντιπροσωπευτικοί από αυτούς 

είναι οι: V, VI και VIII. Οι τύποι VI και VIII έχουν την ίδια συμμετρία 0 2ν, και 

παρουσιάζουν πολλές φασματοσκοπικές ομοιότητες, αλλά τα φάσματα τους
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διαφέρουν αρκετά από αυτά του τύπου V με συμμετρία 0 8. Στη συνέχεια θα 

αναφερθούν προσπάθειες οι οποίες έγιναν με σκοπό να συσχετισθούν οι συχνότητες 

των δονήσεων 0 -0  με την φύση της ένταξης της καρβοξυλικής ομάδας, και αυτό 

επειδή παρατηρήθηκε ότι δίνουν διαφορετικές δονήσεις οι ενταγμένες καρβοξυλικες 

ομάδες από αυτές του ελεύθερου ιόντος (στα μετά νατρίου και καλίου άλατα).

Έτσι λοιπόν μπορούμε να διακρίνουμε τις εξής περιπτώσεις :

1. Ιοντικό ιί ιμι ενταγιιένο ιόν ΚΟΟΟ~

Οι Ιίοΐι και Ββπίδΐείη μελέτησαν το φάσμα του Ναθ2θΜβ στη στερεά κατάσταση 

και σε διάλυμα, κάτι που αργότερα έκανε και ο Να^αιηυΓα με τους συνεργάτες του. Η 

απόδοση των ταινιών φαίνεται στον Πίνακα 2 και ήταν απόλυτα σύμφωνη και από τις 

δυο ομάδες.

Πίνακας 2: Οι χαρακτηριστικές ΙΚ δονήσεις του Μ ε002'.

Δόνηση Συχνότητα (οπΓ1)

Ιΐοΐι & Βεπίδίεΐη ΝαΙζ&πιυΓα

νω(0-Η) 2989 ή 3010 α

ν„(0 0 2 ) 1578 1582

ν ,(0 0 2) 1414 1425

δ(ΟΗ3) 1344 1339

ν(Ο-Ο) 924 3.

δ (0 0 2) 624 647

α Δεν αναφέρθηκαν.

2. Μονοδοντικός τρόπος συιιπλοκοπούησης του Κ £00~

Τα σύμπλοκα που έχουν μονοδοντικές καρβοξυλάτο ομάδες (V) παρουσιάζουν 

αύξηση της συχνότητας της ν35(0 0 2) και μείωση της συχνότητας της νί;(0 θ 2) σε 

σχέση με τη συχνότητα των αντιστοιχούν δονήσεων του ελεύθερου καρβοξυλικού 

ιόντος, το οποίο θεωρείται ότι υπάρχει στα μετά νατρίου και καλίου άλατα του οξικού 

οξέος. Αυτό συμβαίνει γιατί κατά την μονοδοντική ένταξη αίρεται η ισοδυναμία των
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δυο καρβοξυλάτο οξυγόνων και στην πραγματικότητα έχουμε την διαμόρφωση τύπου 

ψευδοεστέρα V. Η καρβοξυλάτο ομάδα δεν μπορεί να περιγράφει πλέον από τους 

τύπους δόνησης ν38(0 0 2 ) και ν5(Ο θ2), αλλά μπορεί να περιγράφει από τους τύπους 

ν (0= 0) και ν(Ο-Ο), όπου ν(0=0) > ν38(0 0 2) και ν(0-0)<ν5( € 0 2).

Οι ϋβ&οοη και Ρΐιΐΐΐίρδ πραγματοποίησαν μια λεπτομερή μελέτη ΙΚ φασμάτων 

εκατοντάδων δομικά χαρακτηρισμένων οξικών και τριφθοροοξικών συμπλοκών 

διαφόρων μετάλλων και συσχέτισαν τη διαφορά Δ [Δ= νΜ(002)-ν8(€02)] με τον 

τρόπο συμπλοκοποίησης της καρβοξυλομάδας. Σύμφωνα με τους ερευνητές αν 

διαπιστωθεί ότι Δ^^άκου > ΔιοντιΚό, αυτό είναι μια ισχυρή ένδειξη μονοδοντικής 

συμπλοκοποίησης της καρβοξυλομάδας. Στον Πίνακα 3 φαίνονται μερικά σύμπλοκα 

με μονοδοντική ένταξη της καρβοξυλομάδας που χρησιμοποίησαν οι ϋβαοοη και 

ΡΗΐΙΚρδ για τη μελέτη τους.

Πίνακας 3: Η συμμετρική(ν5) και η αντισυμμετρική (ν35) δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας και η διαφορά Δ των ενώσεων με μονοδοντική ένταξη της 

καρβοξυλομάδας.

Ένωση νί13( 0 0 2) ν.5(0 0 2) Δ= ν8

(οιη"1) (οπι'1) (οπι"1

[0ο(Ο2€Μ6)(ΝΗ3)5](α)01θ4 1600 Ά

Η8(0 20Μ ε)2 1600, 1566 1368 215

Ρ1ιΗ§(020Μβ) 1615, 1590 1379,1363 232

Ρ1ι351>(020Μ6)2 1633 1320 313

[Νί(02εΜ ε)2(Η20 )4] 1550 1425 125

[Νί(020Μ ε)2(Η20 )2(ργ)2] 1550 1412 138

[Ζη(020Μ ε)2(50(ΝΗ2)2)2] 1577 1425 152

3 Η συχνότητα αυτή δεν αναφέρεται.

Υπάρχουν όμοος σύμπλοκα με διαπιστωμένη κρυσταλλογραφικά μονοδοντική 

ένταξη που εμφανίζουν μικρές τιμές Δ, όπως για παράδειγμα τα  

[Νί(Ο20Μ6)2(Η2θ)4]> [Νί(Ο20Μ6)2(Η2Ο)2(ργ)2] και [Ζη(020Μ6)2(δ0(ΝΗ2)2)] που 

αναφέρονται στον Πίνακα 3. Στις περιπτώσεις αυτές το οξυγόνο της καρβοξυλάτο
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ομάδας που δεν εντάσσεται με το μέταλλο εμπλέκεται σε δεσμούς υδρογόνου 

δίνοντας μια 4ψευδογεφυρωτική’ διευθέτηση.

Ο--------Μ

Κ.—

\ 
χ ο — η 2ο

Σγτίμ,α 11 : Ψευδογεφυρωτική συμπλοκοποίηση της καρβοξυλάτο ομάδας.

3. Διδοντικός γηλικός τρόπος συιιπλοκοποίηστις του ΚΟΟΟ'

Στα σύμπλοκα που περιέχουν διδοντικές χηλικές καρβοξυλάτο ομάδες (VI, 

VII), οι τιμές Δ είναι σημαντικά μικρότερες από τις αντίστοιχες τιμές Δ της ιοντικής. 

Για παράδειγμα, το ΙΚ. φάσμα του συμπλόκου [Μη(020Μ6)(00)2(Ρ1ΐ3Ρ)2] εμφανίζει 

τις ταινίες ν^(002) και νδ( 0 0 2) στα 1520 και 1437 οπΓ1, αντίστοιχα' η τιμή Δ είναι 

83 οπΓ1, πολύ μικρότερη από την τιμή Δ του ελεύθερου οξικού ιόντος που είναι 

164 α η ’1. Επιπλέον παραδείγματα φαίνονται στον Πίνακα 4 που ακολουθεί.

Πίνακας 4: Η αντισυμμετρική και η συμμετρική δόνηση τάσης της 

καρβοξυλομάδας, μαζί με την διαφορά Δ και την γωνία Ο-Ο-Ο, για ενώσεις με 

διδοντικά χηλικά καρβοξυλικά ανιόντα.

Ένωση ν^ Ο Ο ^

(οπΓ1)

ν5(0 0 2)

(οπΓ1)

Δ ν35 -ν35

(ΟΓΠ'1)

0-0-0
ο

[0υ(Ο20Μ6)(Ρϊΐ3Ρ)2] 1552 1421 131 121.8

[Η§(020Μ6)2(0 0 )2(Βια3Ρ)] 1575 1403 172 120.9

[Μ η(02ΟΜ6)(00)2(Ρ1ΐ3Ρ)2] 1520 1437 83 115.8

Ν4υο2(020Μ6)3] 1537 1472 65 121

[3η(Ο20Μ6)4 ] 1568 1415 153 118.3

[Ζη(Ο20Μ6)2(Η2Ο)2] 1550 1456 94 111
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4. Αιδοντικός γεφυρωτικός τρόπος συμπλοκοποίτισης του ΚΟΟΟ

Στα σύμπλοκα που περιέχουν περίπου συμμετρικές διδοντικές καρβοξυλάτο 

γέφυρες (νίΠ), οι τιμές Δ είναι μεγαλύτερες από εκείνες των διδοντικών χηλικών 

καρβοξυλάτο ομάδων (VI) και παρόμοιες με εκείνες των ιοντικών, βλέπε Πίνακα 5.

Η μείωση της τιμής Δ κατά τη μετάβαση από τον τρόπο συμπλοκοποίησης της 

καρβοξυλάτο ομάδας υπό μορφή διδοντικής γέφυρας (VIII) στο διδοντικό χηλικό τρόπο 

συμπλοκοποίησης (VI) δεν έχει ακόμα εξηγηθεί θεωρητικά. Αρκετοί ερευνητές 

πιστεύουν ότι αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η γωνία 0 -0 -0  στα χηλικά καρβοξυλάτο 

ιόντα είναι μικρότερη απ’ότι στα γεφυρωτικά, ενώ παράλληλα υπολογισμοί έχουν δείξει 

ότι η μείωση της γωνίας 0 -0 - 0  οδηγεί σε μείωση της τιμής Δ.

Πίνακας 5: Η αντισυμμετρική και η συμμετρική δόνηση τάσης της καρβοξυλομάδας, η 

διαφορά Δ και η γωνία 0 -0 - 0  ενώσεων με διδοντικά γεφυρωτικά καρβοξυλικά ανιόντα.

Ένωση ν3<,(002)

(οιη'1)

ν ,(0 0 2)

(οιη'1)

Δ ν{ΐ<5 —V 85

(ΟΏ1)

0 -0 -0

ο
[0 γ(Ο20Μ 6)2(Η2Ο)]2 1591 1420 171 112

[0 ιι(Ο20Μ θ)2(Η2Ο)]2 1603 1418 185 112

[Εί(Ο20Μ6)(Η2Ο)2]η 1597 1435 162 125.7

[Κυ30 ( 0 2ΟΜο)6(Ρ1ΐ3Ρ)3] 1540 1415 125 124-128

Είναι προφανές από τα παραπάνω ότι οι παράγοντες που επηρεάζουν την 

παράμετρο Δ είναι πιο πολύπλοκοι από τα μήκη δεσμο^ν και τις γωνίες 0 -0 -0 . Οι 

παραπάνω τάσεις ισχύουν και για άλλα καρβοξυλάτο σύμπλοκα, πλην των ασετάτο.

Συμπερασματικά υπάρχουν τρεις χρήσιμες συσχετίσεις μεταξύ της τιμής Δ και 

του τρόπου συμπλοκοποίησης τίΰν Κ 002’.
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1. Τιμές Δ αρκετά μεγαλύτερες από τη ΔιονΠκό υποδηλώνουν μονοδοντική ένταξη.

2. Τιμές Δ αρκετά μικρότερες από τη Διονακο χαρακτηρίζουν χηλικά ή/και 

γεφυρωτικά ΚΟΟΟ'.

3. Στα ασετάτο σύμπλοκα, πολύ μικρές τιμές Δ υποδηλώνουν χηλική ένταξη ή 

συνδυασμό χηλικής συμπεριφοράς καιγεφύρωσης όταν υπάρχουν βραχείς δεσμοί 

μετάλλου -  μετάλλου.

Είναι πολύ δύσκολο να εξαχθούν συμπεράσματα όταν Δα,,μπλόκου ~ Διοντικό·
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Β: Η ΒΙΟΑΝΟΡΓΑΝΗ ΣΗΜΑΣΙΑ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΤΟΥ

ΙΜΙΔΑΖΟΛΙΟΥ5 7

Βι: Εισαγωγή

Το ιμιδαζόλιο (Ηΐιη, Σχήμα 12) είναι ένας από τους σημαντικότερους 

βιολογικούς υποκαταστάτες στους ζωικούς και φυτικούς οργανισμούς. Ο 

ιμιδαζολικός δακτύλιος συναντάται σε πεπτίδια και πρωτεΐνες, κυρίως στην 

αλβουμίνη λόγω του αμινοξέος ιστιδίνη(Σχήμα 13).

4

2

Συτιιια 12: Ο ιμιδαζολικός δακτύλιος και η αρίθμησή του.

Ο

Η2Ν-----ΟΗ— 0 ------ΟΗ

0Η2

Σντίιια 13: Το αμινοξύ ιστιδίνη (Ηίδ),
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Ο ιμιδαζολικός δακτύλιος είναι πενταμελής και αποτελείται από δύο άτομα 

αζώτου στις θέσεις 1 και 3. Ως άτομο-δότης είναι το άζωτο το οποίο δεν είναι 

ενωμένο με το υδρογόνο, δηλαδή το Ν(3), το οποίο διαθέτει ένα μονήρες ζεύγος 

ηλεκτρΡονίων. Ο ιμιδαζολικός δακτύλιος είναι μη-αποτελεσματικός π-δέκτης και 

καλός π-δότης, συγκρινόμενος με άλλους ετεροκυκλικούς δακτυλίους, όπως π.χ. η 

πυριδίνη. Επίσης ως ψευδοαρωματικός δακτύλιος βρίσκεται οριακά μεταξύ οξέος και 

βάσης, όπως αυτό προβλέπεται από την θεωρία Η.5.Α.Β.. Στον Πίνακα 6 

παρουσιάζονται οι τιμές ρΚ του ιμιδαζολίου και υποκατεστημένων ιμιδαζολίων. Η 

βασική τιμή ρΚ* (δηλαδή η ευκολία με την οποία προστίθεται ένα Η ') σχετίζεται 

κατά προσέγγιση με την ισχύ ένταξης του υποκαταστάτη.

Πίνακας 6: Οι τιμές ρΚ του ιμιδαζολίου και υποκατεστημένων παραγώγων του.

Υποκαταστάτης ρΚα(βάση) ρΚβ(οξύ)

Ιμιδαζόλια

1-Η 7.0 14.4

1-Μβ 7.3 &

2-Μ6 7.9 5

4(5)-Μβ 7.5 β

2-Ρ1ι 6.4 13.3

4-Ν 02 0.0 9.3

2-Βγ 3.9 11.0

ί1 δεν διαθέτει όξινο υδρογόνο.

11 δεν είναι γνωστή με ακρίβεια.
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Έχει αποδειχθεί ότι ο ιμιδαζολικός δακτύλιος βρίσκεται στο ενεργό κέντρο 

πολλών μεταλλοπρωτεϊνών παίζοντας σημαντικό ρόλο. Όταν ο ιμιδαζολικός 

δακτύλιος είναι ενταγμένος με κάποιο μεταλλοϊόν έχει τη δυνατότητα να μεταβάλει 

μια σειρά παραμέτρων , όπως τη γεωμετρία, το φορτίο των συμπλοκών, τη 

διαλυτότητα των λιπιδίων και άλλων οι οποίοι μπορούν να επηρεάσουν την 

κυτταρική ανάπτυξη.

Η ιστιδίνη -(Ηΐδ) που περιέχει τον ιμιδαζολικό δακτύλιο εντάσσεται μέσω του 

βασικού δ ιμινικού αζώτου και μερικές φορές μέσω του ε ιμινικού αζώτου 

(ταυτομερείς δομές ), βλέπε Σχήμα 14. Και τα δύο άτομα μπορούν να 

συμπλοκοποιηθούν μόνο ύστερα από αποπρωτονίωση (που προάγεται από 

μεταλλοϊόντα), δημιουργώντας τη μ-ιμιδαζολάτο ομάδα.

Σγιίιια 14: Η ένταξη του ιμιδαζολικού δακτυλίου της Ηΐδ μέσω του ε και του δ 

ατόμου αζοπου.

Β?: Η περίπτωση της δισιιουτάσης του σουπεροξειδίου (8 0 Ρ )

Η αναγωγή του οξυγόνου με ένα ηλεκτρόνιο οδηγεί στο ανιόν του 

σουπεροξειδίου, 0 '2 εν6) αναγωγή με δύο ηλεκτρόνια στο Η2Ο2. Πειραματικά 

δεδομένα δείχνουν ότι σε ζοοικούς ιστούς μπορούν να σχηματιστούν και τα δύο

©
\

Ηί5-Μ
(ί:·-ηίΐΓθ9βη)

Ηΐε-Μ
(δ-ηίίΓοςβη)
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παραπάνω προϊόντα. Οι ενώσεις αυτές έχουν μεγάλη δραστικότητα και είναι δυνατόν 

να προκαλέσουν μη-αντιστρεπτές μεταβολές σε διάφορα βιολογικά μόρια. Η 

συγκέντρωση του Η2Ο2 παραμένει πολλή χαμηλή λόγω του ενζύμου καταλάση που 

το διασπά σε Η2Ο και Ο2. Το Ο2" είναι ακόμα πιο δραστικό από το Η2Ο2 και η 

τοξικότητα του οφείλεται στο ότι μπορεί να προκαλέσει διασπάσεις στο ϋΝΑ, 

αποπολυ μερισμό στους πολυσακχαρίτες, καθώς και οξείδωση λιπιδίων και 

μεμβρανών.

Δυο οικογένειες μεταλλοπρωτεϊνων είναι άριστοι καταλύτες για την 

αποτοξίνωση από το 0 _2, βάσει της εξίσωσης που ακολουθεί.

δΟϋ
2 Ο2 + 2 ΗΓ------------► Ο2 + Η2Ο2

Αυτές είναι η σουπεροξειδική δισμουτάση (Ο ι^Ζι^δΟϋ) που βρίσκεται σχεδόν σε 

όλα τα ευκαριωτικά κύτταρα και σε μερικά προκαριωτικά, και οι Μη και Ρε 

σουπεροξειδικές δισμουτάσες, ΜηδΟϋ και ΡβδΟϋ, που βρίσκονται στα μιτοχόνδρια 

των ευκαριωτικών και μερικών προκαριωτικών κυττάρων. Η Ο ι^Ζ ^δΟ ϋ 

αποτελείται από δυο ίδιες υπομονάδες που η καθεμία περιέχει ένα ιόν χαλκού και ένα 

ιόν Ζη.

Το ιόν του χαλκού στο φυσικό ένζυμο αντιπροσωπεύει το καταλυτικό κέντρο, 

ενώ το ιόν του ψευδαργύρου έχει μόνο δομικό ρόλο. Κάθε παράγωγο που διατηρεί 

τον Οιι(ΙΙ) στη φυσική του θέση εμφανίζει σχεδόν πλήρη δραστικότητα, ενώ κανένα 

παράγωγο στο οποίο ο χαλκός έχει αντικατασταθεί από άλλα μέταλλα δεν εμφανίζει 

δραστικότητα. Το ιόν του χαλκού έχει επίσης και δομικό ρόλο και σταθεροποιεί το 

σύμπλοκο που σχηματίζεται.

Προσθήκη 02_ στο πλήρως οξειδωμένο ένζυμο προκαλεί αποχρωματισμό, ενώ 

προσθήκη του στο πλήρως ανηγμένο ένζυμο επαναφέρει εν μέρει το χρώμα. Αυτή η 

συμπεριφορά υποδηλώνει ότι το ιόν του χαλκού ανάγεται και οξειδώνεται διαδοχικά 

κατά τη διάρκεια του καταλυτικού κύκλου. Ένας πιθανός μηχανισμός είναι αυτός που 

ακολουθεί

ΕΟα" + 0 2' -  ΕΟι1 + 0 2 
----- ►

ΕΟ ι1 + 0 2' + 2 Η+ 4 » ΕΟ ι11 + Η20 2
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Το ενεργό κέντρο της 8 0 0  αποτελείται από ένα ιόν Ζη και ένα Ου. Ο χαλκός 

(II) εντάσσεται με τέσσερις ιστιδίνες και ένα μόριο Η2Ο. Ο Ζη11 συνδέεται και αυτός 

με τον ιμιδαζολικό δακτύλιο μιας ιστιδίνης με την οποία εντάσσεται και ο χαλκός, 

και έτσι δημιουργείται μια γέφυρα του τύπου Ου -  Ηϊδ -  Ζη. Το χαρακτηριστικό 

αυτής της γέφυρας είναι η δομική εξάρτηση της από το ρΗ. Έτσι σε χαμηλές τιμές ρΗ 

διατηρείται γέφυρα (ρΗ=4), ενώ σε μεγαλύτερες τιμές (ρΗ=9) η γέφυρα διασπάται
IIκαι μένει ο ιμιδαζολικός δακτύλιος ενωμένος μόνο με τον Ζη και όχι με το Ου.

Ένας πιθανός μηχανισμός της καταλυτικής δραστικότητας του ενζύμου 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 15. Σε αυτόν τον μηχανισμό, η ιμιδαζολάτο γέφυρα 

διασπάται και επαναδημιουργείται κατά την διάρκεια του κάθε καταλυτικού κύκλου. 

Η ένταξη του Ν με το Ζη(ΙΙ) ελαττώνει την τιμή ρΚ* του άλλου ατόμου Ν από 14 σε 

=7-10. Έτσι αυτό το δεύτερο άτομο Ν προτιμά να ενώνεται με ένα Η+ παρά με Οιι(Ι), 

προτίμηση που οδηγεί στη διάσπαση της γέφυρας κατά το πρώτο στάδιο του 

μηχανισμού. Η επανοξείδωση του Οα(Ι) προς Οιι(ΙΙ) επαναδημιουργεί τη γέφυρα, με 

την μεταφορά του Η+ στο θ 22’ (που ελευθερώνεται ως Η2Ο2).
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(ΗΪ5)3Ο ιΠ— Ν ν ',Η Ζη(ΗΪ5)2(Α8ρ) + 0 2 + Η

Ο,

(Ηΐ5)30 α  + ΗΝ\ ^ Ν-------Ζη(Ηϊδ)2(Αδρ)

ΗΟ,

(Ηίδ^Ου11— 'Ν<. Ζη(Ηΐδ)2(Αδρ)

Σγτίιια 15: Ένας πιθανός μηχανισμός για το ένζυμο Ου2Ζη2δΟΟ που περιλαμβάνει 

διάσπαση της ιμιδαζολάτο γέφυρας.
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Γ: ΜΕΤΑΛΛΑ ΣΤΗΝ ΙΑΤΡΙΚΗ6 8 10

Γι: Εισαγωγή

Τα μέταλλα στον οργανισμό είναι υπεύθυνα για την ομαλή διεξαγωγή μιας 

σειράς διεργασιών. Είναι γνωστό για παράδειγμα ότι η έλλειψη Ρε ευθύνεται για μια 

σειρά αναιμιών, έλλειψη Ου προκαλεί καρδιοπάθειες κ.λ.π.. Έτσι είναι αναγκαίο σε 

τέτοιου είδους παθήσεις να χορηγούνται τα αντίστοιχα μέταλλα με φαρμακευτική 

αγωγή. Πρέπει να σημειωθεί όμως ότι η λανθασμένη δοσολογία ενός τέτοιου 

φαρμάκου μπορεί να αποβεί μοιραία για τον ασθενή, λόγω τοξικότητας του 

μετάλλου. Κάθε μεταλλοϊόν, αν χορηγηθεί σε υψηλότερη συγκέντρωση από την 

κανονική, είναι τοξικό. Έτσι είναι αναγκαίο να διευκρινιστεί ο μηχανισμός δράσης 

των μετάλλων και ο τρόπος τοξικής δράσης. Η παρασκευή, η δοσολογία και η μελέτη 

τέτοιου είδους φαρμάκων αποτελεί αντικείμενο της βιοανόργανης χημείας σε 

συνδυασμό με την ιατρική.

Δυστυχώς οι γνώσεις πάνω στο μηχανισμό δράσης τέτοιων συμπλοκών είναι 

περιορισμένες. Δύο από τα πιο γνωστά σύμπλοκα με φαρμακευτικές ιδιότητες είναι η 

οΐδ-πλατίνα και το αιίΓαηοίΙη, τα οποία χρησιμοποιούνται ευρέως ως αντικαρκινικό 

και για τη ρευματοειδή αρθρίτιδα, αντίστοιχα. Επίσης πολλά σύμπλοκα ραδιενεργών 

μεταλλικών ιόντων, όπως 99πιΤο, και παραμαγνητικών μετάλλων, όπως 0(1(ΠΙ), 

χρησιμοποιούνται ως διαγνωστικά εργαλεία διαφόρων ασθενειών.

Γ ενικά μπορούμε να δούμε τα μεταλλοϊόντα από τρεις οπτικές γωνίες: 

ι) Από την πλευρά της διατροφικής αξίας και των ασθενειών που προέρχονται 

από την έλλειψη τ(ον μετάλλων.

ιι) Από την πλευρά της τοξικότητας των μετάλλων, και

ιιι) Από την πλευρά της διαγνωστικής και θεραπευτικής ιατρικής.
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Γ?: Διατροφική α£ία ιιετάλλων και ασθένειες που οφείλονται στην

έλλειψή τους

Τα κυρίως απαραίτητα μέταλλα είναι τέσσερα (Να, Κ, Μ§,Οα) και τα 

δευτερευούσης σημασίας είναι δέκα (V, Ογ, Μη, Ρε, Οο, Νϊ, Ου, Ζη, Μο, 0<3). Αυτά 

είναι αποδεδειγμένο ότι είναι απαραίτητα ή πιστεύεται πώς είναι απαραίτητα για την 

ομαλή ανάπτυξη και λειτουργία του οργανισμού. Ο οργανισμός τα μέταλλα αυτά τα 

προσλαμβάνει από την τροφή. Έλλειψη κάποιου από αυτά συνεπάγεται παρενέργειες 

στον οργανισμό με πλέον γνωστή την αναιμία. Στον Πίνακα 7 που ακολουθεί 

φαίνονται οι κύριες πηγές των μετάλλων και η επίπτωση της έλλειψης τους στον 

οργανισμό.

Εκτός από τις ασθένειες που αναγράφονται στον Πίνακα 7 υπάρχουν και 

περιπτώσεις που έχουν αναφερθεί και συμπτώματα όπου ο οργανισμός για κάποιο 

λόγο δεν μπορεί να απορροφήσει και να κάνει σωστή κυκλοφορία και κατανομή των 

μετάλλων αυτών στο σώμα, π.χ. προβλήματα στην απορρόφηση μέσα στο κύτταρο, 

εισαγωγή τους σε κρίσιμες πρωτεΐνες για τον σχηματισμό του ενεργού τους κέντρου 

κ.λ.π.. Η αποσαφήνιση του λεπτομερούς μηχανισμού αυτών των φαινομένων, όπως 

για παράδειγμα η εισαγωγή των ιόντων Ρε στο μόριο της φερριτίνης, σημαίνει μια 

σημαντική πρόοδο για τη Βιοανόργανη Χημεία.
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Πίνακας 7: Συγκεντρώσεις σημαντικών μετάλλων στο θαλασσινό νερό και 

στο φλοιό της Γης, καθώς και οι επιπτώσεις από την έλλειψή τους.

Μέταλλο Θαλασσινό νερό Φλοιός της Γης Ασθένειες από την

(ρριη) (ρριη) έλλειψή τους

Να 1.05· ΙΟ4 2.83·104

Κ 380 2.59-104

Μ§ 1.3 5 · 103 2.09-104

Οά 400 3.63-104 εξασθένηση στα κόκαλα

V 2· 10'3 135

α 5·10’5 100 εθισμός στη γλυκόζη

Μη 2·10'3 950

Ρθ 1 · 10'2 5·104 αναιμία

Οο 1 · 10-4 25 αναιμία

Νί 2·10"3 75

Ου 3* ΙΟ"3 55 εγκεφαλικές ασθένειες 

αναιμίες, καρδιοπάθειες

Ζη 1 · 1 Ο*2 70 δερματοπάθειες

Μο 1·10'2 1.5

Οά 1.1 · 10"4 0.2

Γ̂ : Τοξικότητα των μετάλλων 

1. Εισαγωγή

Όπως αναφέρθηκε και πριν η συγκέντροοση με την οποία ένα μέταλλο 

βρίσκεται στον οργανισμό μπορεί να είναι είτε επιβλαβής είτε ανεπαρκής. Αυτό 

εξαρτάται από πολλούς παράγοντες. Εκτός αυτού όμως υπάρχει και η περίπτωση σε 

έναν οργανισμό να υπάρχει η απαιτούμενη ποσότητα ενός μετάλλου, αλλά για κάποιο
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λόγο αυτό να μην κατανέμεται σωστά. Αυτό μπορεί να προκαλέσει φαινόμενα 

έλλειψης στον οργανισμό αλλα και φαινόμενα υπερσυγκέντρωσης του μετάλλου.

2. Χαλκός και η Ασθένεια \Υίΐ5οη

Η ασθένεια λΥΠδοη οφείλεται σε μια κληρονομική γενετική ανωμαλία στην 

οποία ο οργανισμός δεν μπορεί να αντέξει ούτε τα φυσιολογικά επίπεδα του χαλκού. 

Οι ασθενείς έχουν πολύ χαμηλά επίπεδα χαλκού 'αποθηκευμένα’ σε πρωτεΐνες. Τα 

κλινικά συμπτώματα της νόσου είναι δυσλειτουργία του ήπατος, καταστροφή του 

νευρικού συστήματος και εμφάνιση καφέ η πράσινων κύκλων στον κερατοειδή 

χιτώνα. Για την θεραπεία του χρησιμοποιείται Κ2θα(ΕΟΤΑ). Το ιόν 0& ανανεώνει 

το σώμα και τα αποθέματα του Ου2+ μειώνονται καθώς αυτό εντάσσεται με το ΕϋΤΑ. 

Επίσης χρησιμοποιούνται η 2,3-διμερκαπτοπροπαν-1-ολη και η Ό-πενικιλλαμίνη, 

ενώσεις που μπορούν επίσης να μειώσουν τη συγκέντρωση του υπάρχοντος χαλκού, 

με αποτέλεσμα να εξαφανίζονται τα συμπτώματα της νόσου. Ο χαλκός μπορεί επίσης 

να δεσμευθεί και απο σουλφυδρυλομάδες ως Ου(Ι) και Ου(ΙΙ).

3. Τοξικότητα του Γο

Υψηλή συγκέντρωση Ρβ μπορεί να αντιμετωπιστεί αποτελεσματικά στις 

μέρες μας. Οξεία δηλητηρίαση όμοια με αυτή που μπορεί να προέλθει απο κατάποση 

Ρ ε504 έχει ως αποτέλεσμα γαστρεντερικό σοκ. Χρόνια δηλητηρίαση ή 

αιμοχρωμάτωση μπορεί να προέλθει απο πρόσληψη μεγάλων ποσοτήτων Ρβ κυρίως 

από την τροφή. Υψηλή συσώρευση Ρβ μπορεί να υπάρξει στο ήπαρ, στην καρδιά και 

στα νεφρά. Για τη δέσμευσή του χρησιμοποιείται δεσφερριοξαμίνη ή πεπτίδια τα 

οποία δεσμέυουν με μεγάλη ευκολία σίδηρο.

4. Τοξικότητα του πλουτωνίου

Ανάλογη με αυτή του Ρβ μπορεί να χαρακτηριστεί η δηλητηρίαση του 

πλουτωνίου, η σημαντική όμως διαφορά είναι ότι το πλουτώνιο μπορεί να 

προκαλέσει έντονη δηλητηρίαση σε ποσότητα 1.5 μ§. Η θεραπεία η οποία 

ακολουθείται είναι χρήση του διαιθυλενοτριαμινοπενταοξικου οξέος (ϋΤΡΑ) ή 

άλλων σιδεροφόρων ενώσεοον που μπορούν να δεσμεύσουν το πλουτώνιο.
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5. Η τονικότητα του καδμίου

Χρόνια έκθεση στο 0(1 προκαλεί ανωμαλίες στο γαστρεντερικό σύστημα, στο 

νευρικό και στα νεφρά. Η θεραπεία η οποία ακολουθείται είναι χρήση του 

Ο ίΐΝ ^Ε ϋΤΑ ) ή πενικιλλαμινης. Αν και το Οά(ΙΙ) δεσμεύεται με την ίδια ευκολία σε 

σουλφυδρυλομάδες της θειονίνης, εντούτοις δεν υπάρχουν πληροφορίες για το 

μηχανισμό δράσης και τοξικότητας του μετάλλου.

Γ*: Τα μέταλλα ως διαγνωστικά εργαλεία 

1. Μέταλλα ως ραδιοδιαγνωστικοί παράγοντες

Μέταλλα τα οποία διαθέτουν ραδιενεργό πυρήνα μπορούν να βρουν ένα 

μεγάλο πλήθος εφαρμογών στην ιατρική όπως στη διάγνωση όγκων και στην 

απεικόνιση διαφόρων οργάνων και ιστών. Μπορεί να διαγνωστεί ένας όγκος και να 

αντιμετωπιστεί πρόωρα αν μπορέσει να γίνει 4φωτογράφηση* του με την χρήση 

ραδιενεργών μετάλλων, τα οποία έτσι μπορούν να διευκολύνουν τη θεραπεία είτε με 

χειρουργική αφαίρεση του όγκου είτε με την κατάλληλη φαρμακευτική αγωγή. Τα 

ισότοπα αυτά χρησιμοποιούνται με στόχο την χρησιμοποίηση μικρής ισχύος και 

έντασης ακτινοβολίας γ και εκπομπή σωματιδίων α ή β. Στον Πίνακα 8 που 

ακολουθεί φαίνονται τα συχνότερα χρησιμοποιούμενα ραδιενεργά στοιχεία στην 

ιατρική. Από αυτά το 99πιΤο είναι το στοιχείο με τις μεγαλύτερες παρενέργειες γιατί 

έχει την ισχυρότερη εκπομπή ακτινοβολίας η οποία φθάνει τα 140 Κον. Η 

ακτινοβολία του ανιχνεύεται με κάμερα σπινθηρισμού και μπορεί να δώσει εικόνα 

υψηλής ευκρίνειας. Το στοιχείο αυτό μπορεί να παραχθεί σε καθαρή μορφή αν 

φορτωθεί σε στήλη αλουμινίου μαζί με 99Μ ο (ν  οπότε παραλαμβάνεται ως 99ιηΤοΟ’4 

και στη συνέχεια με κατάλληλη κατεργασία μπορεί να παραληφθεί σε καθαρή μορφή.
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Το σπουδαιότερο επίτευγμα αυτής της μεθόδου είναι ότι μπορεί ο γιατρός να 

παρακολουθεί το προς εξέταση όργανο σε πραγματικό χρόνο μιας και η χρήση αυτών 

των ουσιών γίνεται με ενδοφλέβια ένεση. Έτσι μπορεί να υπάρχει μια άμεση 

παρατήρηση του μυοκαρδίου, των αρτηριών και επίσης να γίνεται άμεση 

παρατήρηση των οργάνων και κατά την διάρκεια μια χειρουργικής επέμβασης. Αν 

και είναι γνωστό ότι οι ιστοί εμφανίζουν ιδιαίτερη ανταπόκριση όταν το εν λόγω 

μέταλλο είναι συμπλοκοποιημένο με φωσφίνες και ένα πλήθος άλλων 

υποκαταστατών, εν τούτοις γίνεται έρευνα ώστε να αναπτυχθούν καινούργια 

φάρμακα για αυτή την μέθοδο.

Πίνακας 8: Τα συχνότερα χρησιμοποιούμενα ραδιενεργά στοιχεία στην ιατρική.

Στοιχείο χρόνος ημιζωής ενέργεια σε (Κβν)

Ο ο 271 ά 836

67Οα 78 Η 1.001
99",Τε 6 Η 140

Π1Ιη 67 1ι 172, 247

Π3'”1η 104 ιπ 392
123| 13 1ι 1.230

,6!Ύ ι> 32 ά 207

,97η 8 64 Η 159
201 72 Η 135, 167

2. ΜοΥνητικός Τομογράφος (ΜΚΓ)

Η μαγνητική ή αξονική τομογραφία χρησιμοποιείται στις μέρες μας για την 

φωτογράφηση5 διάφορων ιστών και βιολογικών δειγμάτων. Η αρχή λειτουργίας της 

βασίζεται στο γεγονός ότι τα πρωτόνια του νερού τα οποία βρίσκονται στο προς 

εξέταση δείγμα έχουν διαφορετικό χρόνο αποδιέγερσης σε συνδυασμό με τα 

παραμαγνητικά μεταλλικά ιόντα που χρησιμοποιούνται. Ένα τέτοιο μέταλλο μπορεί
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να είναι και το Μη(ΙΙ), άλατα του οποίου χρησιμοποιούνται για την ΜΚΙ ανάλυση της 

καρδιάς. Εκτός από το Μη(ΙΙ) υπάρχουν και άλλα μέταλλα τα οποία 

χρησιμοποιούνται στην ΜΚΙ ανάλυση, όπως 0(5(111), Ρ 6 (Ι1 Ι ) ,  τα οποία έχει βρεθεί ότι 

δίνουν καλούς χρόνους αποδιέγερσης. Σύμπλοκα του Οά(ΙΙΙ) χρησιμοποιούνται για 

την ανάλυση όγκων στον εγκέφαλο, όπως το [Ο άφΤΡΑ χ^Ο )]*2.

Η μεγάλη ανάπτυξη των τεχνικών απεικόνισης με Πυρηνικό Μαγνητικό 

Συντονισμό (ΝΜΚ Ιιηα^ϊη^, ΜΚΙ) και η περαιτέρω κλινική εφαρμογή τους 

δημιούργησε την ανάγκη για μια νέα κατηγορία φαρμάκων. Αυτά τα φάρμακα 

χορηγούνται στον ασθενή (α) για να βελτιώσουν την ποιότητα του ειδώλου στο 

συγκεκριμένο δείγμα, (β) για να ενισχύσουν τις διαφορές υγιών και ασθενών 

κυττάρων και (γ) για να δείξουν την κατάσταση λειτουργείας ενός ιστού. Η ένταση 

και η ποιότητα της εικόνας που λαμβάνεται κατά την απεικόνιση με Ή-ΝΜΚ 

οφείλεται κυρίως στα πρωτόνια του νερού και εξαρτάται από τους χρόνους 

αποδιέγερσης του πυρηνικού 8ρΐη. Το ενδιαφέρον των ερευνητών για τη σύνθεση 

ενώσεων που μπορούν να δράσουν ως αντιδραστήρια αντίθεσης (οοηίΓαδΐ α§6ηί$) 

εστιάζεται σε παραμαγνητικά σύμπλοκα των μετάλλων μετάπτωσης ή τοον 

λανθανιδιων, τα οποία μπορούν να μειώσουν τους χρόνους αποδιέγερσης (Γοΐαχαΐίοη 

Ιΐηιβδ) γειτονικών πυρήνων μέσω διπολικών αλληλεπιδράσεων.

Τα αντιδραστήρια αντίθεσης της μαγνητικής τομογραφίας αποτελούν μια 

ολοκληρωμένη κατηγορία φαρμάκων τα οποία έχουν μοναδικές χημικές ιδιότητες. 

Όταν βρίσκονται στο κύτταρο δεν είναι άμεσα ορατά στην μαγνητική απεικόνιση, 

ανιχνεύονται όμως έμμεσα από τις αλλαγές που προκαλούν στην αποδιέγερση των 

πρωτονίων γειτονικών μορίων νερού. Για να χαρακτηριστεί ένα αντιδραστήριο ως 

αντιδραστήριο αντίθεσης πρέπει να πληροί κάποιες προϋποθέσεις οι οποίες είναι οι 

εξής : να είναι βιοσυμβατά, διαλυτά στο νερό, σταθερά και να μπορούν να μειώνουν 

τους χρόνους αποδιέγερσης των γειτονικών πυρήνοον. Έτσι μπορούν να χωριστούν σε 

τρεις μεγάλες κατηγορίες ανάλογα με:

ί) Ικανότητα αποδιέγερσης . Η ικανότητα με την οποία ένα σύμπλοκο αυξάνει την 

ταχύτητα αποδιέγερσης των πρωτονίοτν του νερού, που ονομάζεται ικανότητα 

αποδιέγερσης (Γ6ΐαχίνΐΐγ), είναι ικανοποιητική όταν προκαλεί σημαντική αύξηση 

στην ταχύτητα αποδιέγερσης του εξεταζόμενου ιστού. Η δόση στην οποία 

επιτυγχάνονται τα επιθυμητά αποτελέσματα πρέπει να είναι μη τοξική. 

ΐί) Ε£ειδικευμένη κατανομή ίη νίνο. Σε μία ιδανική περίπτωση, το αντιδραστήριο 

αντίθεσης θα έπρεπε να εντοπιζόταν μόνο στον υπό εξέταση ιστό, για κάποιο χρονικό

31



διάστημα χωρίς να πηγαίνει πουθενά αλλού. Η βασική προϋπόθεση του 

αντιδραστηρίου πρέπει να είναι η αύξηση της ταχύτητας αποδιέγερσης μόνο του 

εξεταζόμενου ιστού. Αυτό μπορεί να επιτευχθεί και μέσω άλλων ιδιοτήτων εκτός της 

διαφοράς συγκέντρωσης ανάμεσα στον εξεταζόμενο ιστό και στο άμεσο περιβάλλον 

του.

πί) Σταθερότητα ϊη νίνο. αποβολή από τον οργανισμό και απουσία τονικότητας.

Η οξεία και η χρόνια τοξικότητα των συμπλοκών που χορηγούνται ενδοφλέβια 

εξαρτάται από τη σταθερότητα τους ϊη νΐνο και από την ικανότητα τους να μπορούν 

να απομακρυνθούν από τον ιστό χωρίς παρενέργειες. Τα λανθανίδια και τα μέταλλα 

μετάπτωσης είναι σχετικά τοξικά στη δοσολογία στην οποία χρησιμοποιούνται στην 

μαγνητική τομογραφία για την επίτευξη των επιθυμητών χρόνων και έτσι δεν θα 

πρέπει να συμβαίνει διάσταση του συμπλόκου. Στην περίπτωση διάστασης του 

αντιδραστηρίου αντίθεσης γίνεται τοξικός και ο υποκαταστάτης. Τέλος πρέπει να 

τονιστεί ότι το αντιδραστήριο θα πρέπει μέσα σε μερικές ώρες από την χορήγησή του 

να αποβάλλεται από τον οργανισμό.

Μερικά από τα σημαντικότερα αντιδραστήρια τα οποία χρησιμοποιούνται για 

αυτόν το σκοπό είναι τα σύμπλοκα του (Μ3+ με ισχυρά συμπλοκοποιούμένους 

ανιοντικούς υποκαταστάτες όπως το ϋΤΡΑ, ΤΑΙΧΓΑ, ΤΟΤΑΤ, ΗΡΤΑΤ και πολλά 

άλλα. Ο υποκαταστάτη ς ΤΟΤΑΤ και τη δομή του συμπλόκου του με το Οά(ΙΙΙ) 

φαίνονται στο Σχήμα 16.

\  /  V / ■ :·; : '·
. νά · ->4/ · ·
.....  ϊ

? Λ?·• _ >> .;αά·λ

Σγτιιια 16: Ο υποκαταστάτης 1,7,13-τριαζα-4,10,16-τριοξακυκλοδεκαοκτάνιο- 

Ν,Ν’,Ν” -τριοξικό οξύ (ΤΑΤΟΤΗβ) και η δομή του συμπλόκου [Οά(ΤΑΤΟΤ)].
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Δ: ΑΝΤΙΚΑΡΚΙΝΙΚΑ ΜΕΤΑΛΛΙΚΑ ΣΥΜΠΛΟΚΑ1017

Αι: Η α$-πλατίνα και άλλα αντικαρκινικά σύμπλοκα του λευκογρύσου

Η οίδ-πλατίνα [ϋΪ5-διαμμινοδιχλωρολευκόχρυσος(ΙΙ) ] (Σχήμα \1) είναι ένα 

απλό ανόργανο σύμπλοκο που έχει αποδειχθεί ότι είναι πολύ δραστικό αντικαρκινικό 

φάρμακο. Οι αντικαρκινικές του ιδιότητες ανακαλύφθηκαν στο τέλος της δεκαετίας 

του 1960. Η μετέπειτα περίοδος ονομάστηκε 1 χρυσή ’ εποχή της χημειοθεραπείας του 

καρκίνου. Ως φάρμακο είναι εξαιρετικά αποτελεσματικό εναντίων του καρκίνου των 

όρχεων, όπου και στις περισσότερες περιπτώσεις επέρχεται θεραπεία. Επίσης είναι 

αρκετά δραστικό σε περιπτώσεις όγκων των ωοθηκών, του λαιμού και του 

εγκεφάλου. Εμφανίζει όμως πολύ μικρή δραστικότητα εναντίων πιο συνηθισμένων 

καρκίνων, π.χ. πνευμόνων, εντέρων κ.λ.π.

Σζ/τίμα 17: οΐ3-πλατίνα [οΪ3-διαμμινοδιχλωρολευκόχρυσος(ΙΙ) ].

Από την εποχή της ανακάλυψης των αντικαρκινικών ιδιοτήτων της οΐ3- 

πλατίνας από τον Β&ΓηεΙ ΚοδδπβοΓβ το 1969 μέχρι και σήμερα έχουν 

πραγματοποιηθεί εκτεταμένες μελέτες, που αφορούν τις αλληλεπιδράσεις του 

ουδέτερου επίπεδου τετραγωνικού συμπλόκου με νουκλεοτίδια και το ΌΝΑ (που 

θεωρείται ο στόχος του φαρμάκου). Αυτές οι μελέτες έχουν οδηγήσει στην πεποίθηση 

ότι η ελεύθερη μη συνδεδεμένη οΪ8-πλατίνα εισέρχεται τόσο στα υγιή όσο και στα 

καρκινικά κύτταρα και αντιδρά εκλεκτικά με το κυτταρικό ϋΝ Α  αναστέλλοντας τη 

μεταγραφή του. Οι ερευνητές έχουν επικεντρωθεί στη διευκρίνιση της μοριακής 

φύσεως των διαφόρων παραγώγων της επίδρασης της οΐ5-πλατίνας με το ϋΝΑ.

Η2ιν
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Διαπιστώθηκε ότι ευνοείται η συμπλοκοποίηση του ατόμου Ν(7) της γουανίνης με το 

Ρί(ΙΙ). Αυτή η συμπλοκοποίηση μπορεί να οδηγήσει σε ΐηίβΓ- ή ΐηίΓαδΐΓαηά οΐΌδδ 

1ΐη1άη§ καθώς επίσης και σε οΐΌδδ Ιϊηΐίδ με τη συμμετοχή μιας γουανίνης και ενός 

πρωτεϊνικού μορίου(Σχήμα 18)

'ΟιΦ&ΐΛ

Σγιίιια 18: Πιθανά μοντέλα με τα οποία η οΐδ-πλατίνα μπορεί να ενωθεί με το ϋΝΑ.

Η ενδοκυτταρική εφυδάτωση θεοορείται ότι είναι μια σημαντική πορεία για 

την ενεργοποίηση της οΐδ-πλατίνας. Οι χλώρο υποκαταστάτες αντικαθίστανται από 

υποκαταστάτες, όπως το νερό που είναι πιο δραστικό. Αυτά τα είδη φαίνεται να είναι 

τα δραστικά για τη σύνδεση με το ϋΝΑ. Μελέτες σε μοριακά μοντέλα απέδειξαν ότι 

δεσμοί υδρογόνου ανάμεσα σε υποκαταστάτες ΝΗ3 και στις διάφορες ομάδες του 

ΰΝ Α  παίζουν έναν κύριο ρόλο στον προσανατολισμό των δεσμών Ρΐ-01 και στην 

ευκολία με την οποία τα ιόντα 01" αντικαθίστανται. Υπολογισμοί μοριακής μηχανικής 

έδειξαν ότι αν και ο χλώρο υποκαταστάτης στο μονοϋποκατεστημένο παράγωγο 

βρίσκεται προς τα έξω, δηλαδή μακριά από την έλικα, ο ύδατο υποκαταστάτης που το 

αντικαθιστά βλέπει προς τα μέσα εξαιτίας των ισχυρών δεσμών υδρογόνου στους 

οποίους συμμετέχει. Και το οΐδ και το ίχαηδ ισομερές (ίΓίΐηδ-ϋϋΡ), το δεύτερο σε
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μεγαλύτερες δόσεις, αναστέλλουν την κυτταρική ανάπτυξη, αλλά κανένα δεν 

παρουσιάζει εκλεκτική πρόσληψη στους όγκους. Μπορεί η διαφορά στον τρόπο 

σύνδεσης των δύο ισομερών με το μοριακό ΌΝΑ να συσχετισθεί με την ιδιαίτερη 

αντικαρκινική δράση που παρουσιάζει η οΐδ-πλατίνα εναντίον των καρκινωμάτων των 

όρχεων και ενός μικρού αριθμού άλλων όγκων; Αυτό το ερώτημα δεν έχει απαντηθεί 

μέχρι σήμερα· η πιο ελκυστική υπόθεση είναι αυτή που αναφέρει για διαφορετικές 

επιδιορθώσεις που προκαλούν τα δύο ισομερή. Αυτό σημαίνει ότι οι ίηΐΓαδΐταικΙ ΟΓΟδδ 

Ιΐηΐζδ που σχηματίζονται από την οΐδ-πλατίνα μπορούν να επιδιορθωθούν από τα 

υγιή κύτταρα αλλά όχι από τα καρκινικά, με συνέπεια να αναστέλλονται οι 

λειτουργίες των καρκινικών κυττάρων και να επέρχεται ο θάνατος τους. Αντιθέτως οι 

βλάβες που προξενούνται από το ίΓαηδ ανάλογο της οΐδ-πλατίνας μπορούν να 

επιδιορθωθούν επαρκώς από τα καρκινικά κύτταρα. Αυτός ο τρόπος δράσης μπορεί 

να εξηγήσει τη διαφορά στη βιολογική δραστικότητα μεταξύ των δύο ισομερών του 

διαμμινοδιχλωρολευκοχρύσου(ΙΙ), αλλά επίσης και το γιατί η οΐδ-πλατίνα δεν μπορεί 

να θεωρηθεί απλά ως ένα κυτταροτοξικό μέσο αλλά είναι αντικαρκινικό φάρμακο. Το 

μοντέλο αυτό προβλέπει ότι η οΐδ-πλατίνα είναι δραστική μόνο εναντίον των 

καρκινικών κυττάρων τα οποία διαθέτουν μηχανισμούς επιδιόρθωσης οι οποίοι δεν 

λειτουργούν ικανοποιητικά. Αντίθετα, όγκοι στους οποίους δεν ανταποκρίνεται η οΐδ- 

πλατίνα διαθέτουν μηχανισμούς επιδιόρθωσης οι οποίοι λειτουργούν ικανοποιητικά 

και έτσι αποφεύγεται ο κυτταρικός θάνατος.

Οι παρενέργειες οι οποίες συνόδευαν τη θεραπεία με οΐδ-πλατίνα οδήγησαν 

στην προσπάθεια σχεδιασμού πιο δραστικών και λιγότερο τοξικών αναλογών της. 

Έτσι συντέθηκε η οατϋορί&ϋη [οΐδ-διαμινο(Ι,Ι-κυκλοβουτανιοδικαρβοξυλάτο) 

λευκόχρυσος(ΙΙ)] (βλέπε Σχήμα 19). Η οαΛορΙαίΐη θεωρείται ο κυριότερος 

εκπρόσωπος της αποκαλούμενης "δεύτερης γενιάς" αντικαρκινικών συμπλοκών του 

λευκόχρυσου.
Ο

Ο

Σγτίιια 19: ο^ΛορΙαίΐη [οΐδδιάμινο (1,1-κυκλοβουτανιοδικαρβοξυλάτο) 

λευκόχρυσος (II)].
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Η αντικατάσταση των χλώρο υποκαταστατών στην περίπτωση αυτή έδειξε ότι οι 

παρενέργειες δεν μειώθηκαν και ότι η αντικαρκινική δραστικότητα του έμεινε 

περίπου η ίδια. Ο μηχανισμός δράσης του είναι πιθανότατα ο ίδιος με αυτόν της εΐδ- 

πλατίνας με το κυτταρικό ϋΝ Α  να αποτελεί στόχο και του φαρμάκου αυτού. Η 

διαφορά στην τοξικότητα πρέπει να είναι κινητικής φύσεως. Εξαιτίας του διδοντικού 

χηλικού υποκαταστάτη δεν μπορεί να αντιδράσει τόσο γρήγορα με άλλους 

υποκαταστάτες, και η ταχύτητα σύνδεσης του Ρί(ΙΙ) με μακρομόρια είναι περίπου 

δέκα φορές μικρότερη από αυτή της οΐδ-πλατίνας. Το πλεονέκτημα του είναι ότι 

μπορεί να χορηγηθεί σε πενταπλάσια δόση σε σχέση με την ειδ-πλατίνα.

Η στρατηγική των ερευνητών για να απαλλαγούν από τα μειονεκτήματα της 

οΐδ-πλατίνας ήταν η χρήση στερεοχημικά παρεμποδισμένων καρβοκυκλικών αμινών. 

Τέτοια παράγωγα φαίνονται στο Σχήμα 20 και είναι τα ϋλνΑ2114Κ, ΑΜΌ508, 

ΑΜΌ494 και το ΑΜΕ)473.

Σντίιια 20: Μερικά τρίτης γενιάς παράγωγα της οΐδ-πλατίνας στα οποία έχει 

μελετηθεί η αντικαρκινική δραστικότητα.

Α Μ Ό 4 94
ΑΜΌ508

ΑΜΟ 473
ϋ ν /Α  2114Κ
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Α?: Αντικαρκινικά σύμπλοκα που δεν περιέγουν Ρί

Η εντυπωσιακή δραστικότητα της οϊδ-πλατίνας και των παραγώγων της 

πυροδότησε το έντονο ερευνητικό ενδιαφέρον για την ανακάλυψη και άλλων 

μεταλλικών συμπλοκών που δεν περιέχουν λευκόχρυσο με αντικαρκινική δράση. Οι 

ερευνητές προσδοκούν ότι η αντικατάσταση του λευκοχρύσου από άλλα μέταλλα θα 

επιτρέψει την ανάπτυξη συμπλοκών που θα έχουν δραστικότητα σε μορφές καρκίνου 

που η οΐδ-πλατίνα και τα παράγωγα της δεν είναι αποτελεσματικά. Έχει βρεθεί και 

εκτιμηθεί βιολογικά μια ποικιλία αντικαρκινικών παραγώγων με μέταλλα των κυρίων 

ομάδων και των ομάδων μεταπτώσεως. Εξαιτίας των διαφορετικών χημικών 

χαρακτηριστικών τους, τον τύπο και το φάσμα της δραστικότητας τους διαφέρουν το 

ένα από το άλλο.

1. Ενώσεις μετάλλων κυρίων οιιάδων

Άλατα του Οα(ΙΙΙ) έχουν εισαχθεί στο στάδιο των κλινικών δοκιμών καθώς 

και ανάλογες ενώσεις των Α1, Ιη και ΤΙ. Όλες οι ενώσεις δείχνουν ΐη νίνο 

δραστικότητα με το 0 α(Ν03)3 και το Ιη(Ν03)3 να υπερισχύουν. Ωστόσο το Ιη(Ν03)3 

είναι πιο τοξικό από το άλας του γαλλίου. Στην προσπάθεια να βελτιωθεί η 

βιοδιαθεσιμότιτα και να αυξηθεί η συγκέντρωση του Οα(ΙΙΙ) στο πλάσμα κατά την 

λήψη από το στόμα, συντέθηκαν σύμπλοκά του με οργανικούς υποκαταστάτες, όπως 

το τρις(8-κινολινάτο)γάλλιο (Σχήμα 21) που διαπιστώθηκε ότι αυξάνει τη 

βιοδιαθεσιμότιτα σε σύγκριση με το 03.013, αλλά είναι πιο τοξικό.

Σγιίιια 21: Η ένωση τρις(δ-κινολινάτο) γάλλιο(ΙΠ).
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Αντικαρκινική δράση βρέθηκε να παρουσιάζει και το δι-βουτυλοοξείδιο του 

κασσιτέρου(ΐν). Το διμερές δις[(2-μεθυλο-1,2-δικαρβα-ο1θ8θ-δωδεκαβορανιο-1- 

καρβοξυλατο)-δι-η-βουτυλοκασσιτερος] οξείδιο παρουσίασε μεγαλύτερη 

δραστικότητα ίη νίνο σε σχέση με την οΐδ-πλατίνα και τη ο&ΛορΙαίΐη σε διάφορους 

όγκους. Σε κλινικές μελέτες βρέθηκε ότι το τριοξείδιο του αρσενικού εμφανίζει 

ενδιαφέρουσα δραστικότητα έναντι ενός σπάνιου καρκίνου του αίματος. Είναι επίσης 

γνωστό το οργανοαρσενικό φάρμακο πΐ6ΐαΓ8ορΐΌΐ(Σχήμα 22), που χρησιμοποιείται και 

για την θεραπεία της ίτγραη080ΐηίαΞίΞ, αναστέλλει την ανάπτυξη των λευχαιμικών 

κυττάρων των λεμφαδένων προάγοντας την απόπτωση σε μικρότερες συγκεντρώσεις 

από το Α82Ο3.

2. Ενώσεις των μετάλλων μετάπτωσης

Πολλά μεταλλοκενικά σύμπλοκα των Τΐ, V, Ν6 , Μο και Κε εμφανίζουν 

αντικαρκινική δράση σε διάφορα συστήματα όγκων. Αυτά αναστέλλουν την 

ανάπτυξη καρκίνο:»μάτων των πνευμόνων, του στήθους και του γαστρεντερικού 

συστήματος. Το σύμπλοκο [ν (0 ρ)2 0 ΐ2] και κυρίους το [Τΐ(0 ρ)2 0 ΐ2] Σχήμα 23 έχουν 

παρουσιάσει μεγαλύτερη δραστικότητα. Η τοξικολογία και οι φαρμακοκινητικές 

παράμετροι του [Τΐ(0 ρ)2012] έχουν ήδη εκτιμηθεί σε κλινικές δοκιμές.
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Ιοντικές ενώσεις των μεταλλοκενίων όπως [Τΐ(€ρ)201(Ν0 Μ6)][Ρ6014] (“Σχήμα 

23), [Ν6(€ρ)Οΐ2][δ6Ρ6], [ΜοζΟρ^Ο^ΗδβΡδ^ και [Κ6(0ρ)2012][ΑδΡ6] είναι δραστικές 

εναντίον καρκινικών κυττάρων που προέρχονται από ΕΜΐοΡι ΑΞοίΐεΞ.

- « Ί-

ΝΟΟΗ3

(α) (β)

Σγιΐίΐα 23: Τα αντικαρκινικά σύμπλοκα [Τΐ(0 ρ)2 0 ΐ2] 

[Τΐ(0ρ)201(Ν0Μ6)][Ρ6014] (β).

(α), και

Μερικά δις(β-δικετονάτο) μεταλλικά σύμπλοκα των Τί(ΐν), Ζγ(ΙΥ) και Η ί 

(IV), ιδίως εκείνα με υποκαταστάτη το 1-φαινυλοβουτάνιο-1,3-διονάτο, βρέθηκαν 

να έχουν σπουδαία αντικαρκινική δραστικότητα. Το σύμπλοκο οΐδ-διαιθοξοδις(1- 

φαινυλοβουτανιο-1,3-διονατο)τιτάνιο(ΐν) γνωστό ως 5υί1οΐΐ1;αη6(Σχήμα 24), εμφάνισε 

τα καλύτερα αποτελέσματα και έχει επιλεχθεί για περαιτέρω εξέταση. Ήταν το πρώτο 

σύμπλοκο με μέταλλο μετάπτωσης πλην του Ρΐ, που εισήλθε σε κλινικές δοκιμές με 

ιδιαίτερη επιτυχία στον καρκίνο του εντέρου.
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Επίσης αρκετά σύμπλοκα του Κυ (Σχήμα 25) εμφανίζουν κυτταροτοξική 

δραστικότητα. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα σύμπλοκα με ετεροκυκλικούς 

και χλώρο υποκαταστάτες.

ΗΝ

%
Ν'

■ -■ β Κ 'ει- I οι.
ν:

7
ΜΗ

α

·+ Η 
Ν.

7:

β
Σγημα 25: Αντικαρκινικά σύμπλοκα του Κυ: ίΓαηδ-(Η21πι)[ΙΙυΟΐ4(ΗΐΓη)2] 

(α), ίΓ8ΐηδ-(Η21ηί1) [Κυ014(ΗΜ)2](β).
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Διμερή μ-καρβοξυλάτο σύμπλοκα του ροδίου(ΙΙ) του τύπου [ΚΛι2( 0 2ΟΚ)4Ε2] 

(Σχήμα 26)̂  [Κ1ι2012(Ο20Κ)2(Ν-Ν)2] και [Κ1ι2(0 20Κ)2(Ν-Ν)2(Η2Ο)2](Ο20Κ)2, όπου Ε= 

βάσεις Εσννϊδ, Κ^ΟΗβ, 0 Η3 0 Η(0 Η), ΟδΗόΟ^ΟΗ) καιΝ-Ν= 1,10- φαιναθρολίνη και 

4,7-διφαινυλο-1,10-φαινανθρολίνη, είναι γνωστά για τις κύτταρο στατικές τους 

ιδιότητες. Δομικά ανάλογα και βιολογικά δραστικά μ-καρβοξυλάτο σύμπλοκα των 

Κα και Κο είναι επίσης γνωστά. Το σύμπλοκο [Κε2(0 20Εΐ)2ΒΓ4(Η20 )2](Σχήμα 26) 

έδειξε σημαντική δραστικότητα σε κάποιο είδος λευχαιμίας και σε κάποιους 

δερματικούς καρκίνους. Επίσης έχουν παρασκευαστεί σύμπλοκα του ΚΗ(ΙΙΙ) 

ανάλογα με τα δραστικά σύμπλοκα του Κυ(ΙΙΙ) που έχουν ήδη αναφερθεί. Οι 

ενώσεις γπθγ, οίδ-[Κ1ιΟΐ3(Μ62δΟ)2(Η1πι)] και ιηβΓ, οϊδ- [Κ1ι013(Μ62δΟ)2(ΝΉ3)] 

εμφανίζουν κυτταροτοξική δραστικότητα παρόμοια με αυτή της οΐδ-πλατίνας, ενώ τα 

πιβΓ, οίδ—[ ΚΗ013(Μβ280)(Η1ιπ)2], ΐΓαη8-Να[Κ1ι0ΐ4(Μ62δ0)(Η1ηι)]·2Η20  και Ιγ&π8- 

(Η21ιπ)[Κ1ι0ΐ4(Η1ηι)2] δεν έχουν ιδιαίτερη δραστικότητα.

Μ
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Σγιίιια 26: Τα αντικαρκινικά σύμπλοκα [Κ1ι2(0 20Κ)4Ε2] (α), [Κ62(0 20 Εϊ)2Βγ4(Η20 )2] 

(β).

Επίσης αρκετά σύμπλοκα του παλλαδίου(ΙΙ) είναι γνωστά για τις 

κύτταρο στατικές τους ιδιότητες. Ενδεικτικά αναφέρουμε τα [Ρά012(εη)] και 

[Ρ(1(Ν0 3 )2(εη)](Σχήμα 27)και σύμπλοκα του τύπου [Ρά(Ν-0)ΕΧ](’Σχήμα 21\ όπου Ν- 

0= μια αρ(οματική ή αλειφατική διδοντική αμίνη, Ε= αμίνη και Χ=0Γ ή Μ600"2, που
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παρουσίασαν κυτταροτοξικότητα σε ένα ευρύ φάσμα επτά ανθρώπινων καρκινικών 

κυτταρικών σειρών. Τα σύμπλοκα ίΓαηδ-[Ρ<1ΒΓ2(2-(1ςιηρ)2], όπου 2-άψηηρ = διαιθυλο- 

2-κινολυλομεθυλοφωσφονικό, παρουσίασε κυτταροτοξική δραστικότητα στις 

κυτταρικές σειρές ΚΒ και 1,2110.

Σγιιιια 27: Τα αντικαρκινικά σύμπλοκα [Ρ<3(Νθ3)2(εη)] (α), [Ρ<1(Ν-0)(ργ)€1] (β).

Σημαντική αντικαρκινική δράση εμφάνισαν και σύμπλοκα του χρυσού όταν 

αυτά δοκιμάσθηκαν σε ζωικούς όγκους. Το ενδιαφέρον αναπτύχθηκε από την ΐη νίΐΓΟ 

κυτταροτοξική δραστικότητα του ΒΐΐΓΣΐηοίΐη^Σχήμα 28)το οποίο ήδη χρησιμοποιείται 

στη θεραπεία χρόνιων πολυαρθρίτιδων, δυστυχώς όμως τα αποτελέσματα δεν 

επαληθεύτηκαν και ΐη νΐνο. Στη συνέχεια διαπιστίοθηκε μια σημαντική αντικαρκινική 

δραστικότητα σε μια μεγάλη σειρά πειραματικών όγκοον από σύμπλοκα του 

χρυσού(Ι) με υποκαταστάτη το 1,2-δις(διφαινυλοφωσφινο)αιθάνιο (άρρβ)(Σχήμα 28) 

Με μελέτες κυτταροτοξικότητας αποδείχθηκε ότι το σύμπλοκο του Αία(III) 

[Αυ€13(Ηριη)], όπου Ηριτι = 2-υδροξυμεθυλοπυριδίνη, έχει δραστικότητα ανάλογη 

της οΐδ-πλατίνας.
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Στήαα 28: Τα αντικαρκινικά σύμπλοκα αυΓαηοίιη (&), [Α ι^Ο ^φ ρε)] φ), 

[Αα(άρρ6)2]01 (ο) και [Αυ012(ρΓη)] (ά).
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Αλ: Σύιιπλοκα του γαλκού ιιε αντικαρκινικίι δραστικότητα

1. Εισαγωγή

Η βασική κατεύθυνση των περισσότερων μελετών στο πεδίο των 

αντικαρκινικών μεταλλικών συμπλοκών για πολλά χρόνια ήταν ότι η εμφάνιση 

βιολογικών ιδιοτήτων προϋπέθετε την παρουσία τοξικών και βαρέων μετάλλων. Τα 

τελευταία χρόνια, όμως, έχει αρχίσει να αναπτύσσεται μια εναλλακτική προσέγγιση 

στη χημειοθεραπεία του καρκίνου με τη μελέτη συμπλοκών ενώσεων βιολογικά 

αναγκαίων μετάλλων και ιχνοστοιχείων, όπως ο χαλκός, ο ψευδάργυρος κ.λ.π. τα 

οποία έχουν χημεία τελείως διαφορετική από αυτήν των βαρέων μετάλλων. 

Πιστεύεται ότι κατά την εικοσαετία 1970 -  1990, οι περισσότεροι ερευνητές 

απέτυχαν στο να λάβουν υπόψη τους το γεγονός ότι οι κλινικές απαιτήσεις, όσον 

αφορά τη δραστικότητα ενός νέου ογκοστατικού μέσου, δεν πρέπει να 

χαρακτηρίζονται μόνο από την ανάγκη σύνθεσης ενώσεων πιο δραστικών από την 

οίδ-πλατίνα, αλλά από την ανάγκη για ενώσεις που θα δρουν με τελείως διαφορετικό 

τρόπο.

Η εναλλακτική αυτή προσέγγιση όσον αφορά το χαλκό ενισχύθηκε από τα 

κατά καιρούς δημοσιευμένα σύμπλοκα με ενδιαφέρουσες βιολογικές ιδιότητες. Στη 

συνέχεια θα προσπαθήσουμε να δώσουμε μια σύντομη και αντιπροσωπευτική 

αναφορά τέτοιοον συμπλοκών, με έμφαση στα πιο πρόσφατα αποτελέσματα.

> Σύμπλοκα του χαλκού Ου(ΙΙ) με θειοσεμικαρβαζόνες ήταν οι πρώτες ενώσεις 

οι οποίες έδειξαν να αυξάνουν την αντικαρκινική δραστικότητα του ελεύθερου 

υποκαταστάτη. Το ενδιαφέρον για τη χημειοθεραπευτική δραστικότητα των 

θειοσεμικαρβαζονών άρχισε από την ανακάλυψη ότι αυτές καταπολεμούσαν την 

φυματίίοση. Από τότε πολλά σύμπλοκα με μονοθειοσεμικαρβαζόνες^Σχήμα 29) και 

δις-θειοσεμικαρβαζόνες (Σχήμα 30) έχουν συντεθεί και εξεταστεί ως προς την 

αντικαρκινική τους δραστικότητα.
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Σηΐιια  29: Ο τρόπος συμπλοκοποίησης των μονοθειοσεμικαρβαζονών.

ν η 2

Σγή ιια 30: Η δομή τοον συμπλόκοον του Ου(ΙΙ) με δις-θειοσεμικαρβαζόνες.
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> Το σύμπλοκο του Οα(ΙΙ) 1χ&η3-δις(1,2-υδροξυβενζαλδοξιματο)χαλκός(Η) 

(Σχήμα 31) και τα παράγωγα του έδειξαν ιδιαίτερη δραστικότητα σε όγκους ΕύνΙϊοΗ 

Α8βϋβ5 σε ΐη νΐνο και ΐη νΐίΓΟ δοκιμασία. Η κύρια ανεπιθύμητη επίδραση είναι η 

συσσώρευση του χαλκού στο πάγκρεας.

Ο Η

•Ν ο-
Λ /

Ου
/ \  . Ο Ν

ΗΟ

(α) (β)

01

Σγήηα 31: Τα σύμπλοκα 1χαη8-δις(1,2-υδροξυβενζαλδοξιματο)χαλκός(1Ι) (α) και 

διχλωρίδιο του τετραβενζο(β,Γ,],η)-1,5,9,13-τετρααζακυκλοεξαδεκενιοχαλκού (II) (β).

> Ενώσεις με το μακροκυκλικό υποκαταστάτη

τετραβενζοτετρααζακυκλοεξαδεκένιο αποδείχθηκαν ιδιαίτερα ενδιαφέρουσες. Το 

σύμπλοκο με τον Ου(ΙΙ)("Σχήμα 3ΐ) βρέθηκε δραστικό στο μελάνωμα Β16 και στην 

λευχαιμία Ρ388 με τιμές Τ/0 170% και 140%, αντίστοιχα.
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> Πολλά συνθετικά ανάλογα της περιοχής που δεσμεύει τον χαλκό(ΙΙ) στην 

αλβουμίνη έχουν παρασκευαστεί. Είναι αρκετά αποτελεσματικοί αναστολείς της 

μεταγραφής του ΌΝΑ σε καλλιέργειες κυττάρων (ΐη νΐνο) και επίσης αναστέλλουν 

σημαντικά την ανάπτυξη του β&νοχαιχοηια σε ποντίκια. Τα δυο πιο πολλά 

υποσχόμενα αντικαρκινικά μέσα είναι οι σαλικυλαλδεϋδηβενζοϋλοϋδραζόνη (5ΒΗ) 

και η 2-πυριδινηκαρβοξαλδεϋδη-2’-πυριδυλοϋδραζόνη (ΡΟΡΗ). Τα σύμπλοκα με το 

χαλκό(ΙΙ)^Σχήμα 32)είναι πιο δραστικά από τους ελεύθερους υποκαταστάτες.

Σγήιια 32: Ο τρόπος συμπλοκοποίησης του υποκαταστάτη ΡΟΡΗ'(ει) και του 

υποκαταστάτη δΒΗ' (β),

> Δραστικές ενώσεις είναι σύμπλοκα του Οι(ΙΙ) με την 3-αιθοξυ-2- 

οξυβουτυροαλδεϋδηδις(θειοσεμικαρβαζόνη) (Σχήμα 33), την 3-αιθοξυ-2- 

οξυβουτυροαλδεϋδη δις(Ν4-αλλυλοθειοσεμικαρβαζόνη) και μεθυλογλυοξαλη δις(Ν4- 

μεθυλοθειοσεμικαρβαζόνη).
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Σγτίιια 33: Το σύμπλοκο του Ου(ΙΙ) με τον δις αποπρωτονιομένο υποκαταστάτη 3- 

αιθοξυ-2-οξυβουτυροαλδεϋδηδις(θειοσεμικαρβαζόνη).

>  Σύμπλοκα του Οπ(Π) με την 1,10-φαινανθρολίνη είναι πολύ κυτταροτοξικά σε 

καρκινικά κύτταρα. Πρόσφατα βρέθηκε ότι το σύμπλοκο του Ου(Ι) με την 2,9- 

διμεθυλο-1,10-φαινανθρολινη (ηεοοιαρίΌΪηβ) είναι επίσης κυτταροτοξικό και 

αναστέλλει τον πολλαπλασιασμό των λευχαιμικών κυττάρων σε ποντίκια.

>  Τριαδικά σύμπλοκα ΟΛαμινοξέων/ρίΐθη, όπως το [Ο^Ε-δοΓΧρΗβηΧΕ^Ο)]1 

(Σχήμα 34), έχουν αναφερθεί ως αποτελεσματικά αντικαρκινικά μέσα. Είναι πιθανό ότι 

κάποιο σύμπλοκο αυτής της κατηγορίας θα εισέλθει σύντομα στην φάση τοον 

κλινικών δοκιμών.

ΗΟ

+

Σγιίιια 34: Το αντικαοκινικό τριαδικό σύμπλοκο 0υ!Ι/Ε-δ6Γ/ρ1ΐ6η.
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> Εκείνο που είναι αξιοσημείωτο είναι η εξέταση του μεταβολισμού του Ου(ΙΙ) 

σε περιπτώσεις που υπάρχουν νεοπλασίες. Έχει βρεθεί ότι σχεδόν σε όλες τις 

περιπτώσεις καρκίνου η συγκέντρωση Ου(Π) στον ορό του αίματος είναι σημαντικά 

αυξημένη σε σύγκριση με τα φυσιολογικά όρια. Όταν ο καρκίνος είναι σε ύφεση 

επανέρχονται οι τιμές στα φυσιολογικά επίπεδα. Ως παράδειγμα αναφέρουμε ότι 

αυξημένες συγκεντρώσεις Ου(ΙΙ) έχουν βρεθεί σε ασθενείς που πάσχουν από καρκίνο 

του εντέρου, του στομάχου, του ήπατος, του αυχένος κ.λ.π. και όσο πιο προχωρημένη 

είναι η κατάσταση του καρκίνου τόσο μεγαλύτερη είναι η συγκέντρωση του Ου(ΙΙ). 

Ασθενείς που υποβλήθηκαν σε θεραπεία εμφανίζουν φυσιολογικές τιμές της 

συγκέντρωσης του Οιι(ΙΙ). Αντιθέτως ασθενείς που δεν ανταποκρίθηκαν στη θεραπεία 

συνέχιζαν να παρουσιάζουν αυξημένες συγκεντρώσεις Οι(II). Η αύξηση· της 

συγκέντρωσης του χαλκού στον ορό ή στο πλάσμα του αίματος είναι ιδιαίτερης 

σημασίας ύστερα από την ανακάλυψη ότι όλα τα καρκινικά κύτταρα έχουν μειωμένη 

συγκέντρωση και άρα και μειωμένη ενζυμική δράση του ενζύμου δισμουτάση του 

σουπεροξειδίου (δΐιροΓοχΐάβ (ϋδίτιουί&δθ, Οα2Ζη2δΟΒ). Η αντίδραση την οποία 

καταλύει το ένζυμο αυτό είναι η εξής:

δΟϋ
2 0 '2 + 2 Η 1 0 2 + Η20 2

Ένας τρόπος αύξησης δράσης της ενζυμικής δράσης της δΟϋ θα ήταν η 

προσθήκη του ενζύμου αυτού. Αυτό όμως δεν μπορεί να γίνει γιατί δεν μπορεί να 

διαπεράσει την κυτταρική μεμβράνη εξαιτίας του μεγάλου όγκου της. Ο δοΓβηδοη 

εκμεταλλεύτηκε το γεγονός ότι ορισμένα μικρού μοριακού βάρους καρβοξυλάτο 

σύμπλοκα του Οα(ΙΙ) καταλύουν την παραπάνω αντίδραση και τα χρησιμοποίησε για 

την πραγματοποίηση βιολογικών δοκιμών. Τα σύμπλοκα αυτά είναι τα [Ου2(&δρ)4]η 

Σχήμα 35, [Ου(&8ρ)2(ΟΜδΟ)4], [0υ(Ηδ&1)2(Η2Ο)2]η Σχήμα 36, [Οιι(ΗΕ)2] κάι 

[Οι(ΗΕ’)2],

όπου: ΗΕ' = 3,5-διϊσοπροπυλοσαλικυλάτο(-1) ιόν 

ΗΕ’· = 3,5-δι-ΐ-βουτυλοσαλικυλάτο (-1) ιόν
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Σγτίίΐα 35: Η διπυρηνική δομική μονάδα στο σύμπλοκο [Ο ^αδρ^η·

α· ·.·

Σγιίιια 36: Μέρος της πολυμερούς αλυσίδας στο σύμπλοκο [0υ(Ηδ&1)2(Η20)2]η,

Έτσι λοιπόν ο δοΓβηδοη παρατήρησε ότι όσο μεγαλύτερη είναι η 

λιποδιαλυτότητα τόσο αυξάνεται η δραστικότητα με αποτέλεσμα ο δις(3,5- 

διϊσοπροπυλοσαλικυλάτο)χαλκός(Π), ο οποίος είναι διαλυτός ακόμα και στον αιθέρα, 

να είναι εντυπωσιακά δραστικός έναντι των κυττάρων του Ξανοοηια 180, και να 

παρεμποδίζει την αύξηση του όγκου ΕΗΗΐοΗ Α$αίβΞ αυξάνοντας σημαντικά την ζ(ΰή 

των ποντικιών με καρκίνο. Αυξανομένου του αριθμού των κατεργασιών με το
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σύμπλοκο, παρατείνεται ο χρόνος ζωής των ποντικιών και ελαττώνεται η ανάπτυξη 

του όγκου. Εξέταση των κυττάρων του πβιιτοδία&οηια σε καλλιέργειες απεκάλυψε 

ότι η αναστολή της ανάπτυξης του όγκου δεν οφειλόταν στο θάνατο αυτών των 

κυττάρων, αλλά στην ικανότητα του συμπλόκου να διακρίνει τα καρκινικά από τα 

φυσιολογικά κύτταρα. Αυτή, καθώς και παρόμοιες μελέτες σε πειραματόζωα, 

φαίνονται να ενισχύουν την άποψη ότι οι αντικαρκινικές ιδιότητες των συμπλοκών 

του χαλκού οφείλονται στην ικανότητα τους να καταλύουν την αντίδραση 

μετατροπής των ιόντων 0 2' σε 0 2 είτε στην βοήθεια που προσφέρουν στην (Ιο ηονο 

σύνθεση του ενζύμου δΟϋ.

> Σύμπλοκα των Οιι(Ι) και Ου(ΙΙ) με υποκαταστάτες το 1,1- 

δις(διφαινυλοφωσσφινο)φερροκένιο (φ ρ ί) και το διοξείδιό του οάρρί = 1,1- 

δις(οξοδιφαινυλφωσφορανυλο)φερροκένιο, [ΟυΙ(<3ρρί)2(μ-<1ρρΐ)](ΒΡ4), 

[Οΐ}Ι(φ ρ ί)(οφ ρ ί)](Β Ρ 4) και [0ιιΠ(ο<1ρρί)2](ΒΡ4)2 βρέθηκαν να εμφανίζουν 

κυτταροτοξικές ιδιότητες στην κυτταρική σειρά Εα%1β ΚΒ .

> Σύμπλοκα του Ου(Ι) με διφαινυλοφωσφινοαιθάνιο δοκιμάστηκαν για 

κυτταροτοξικότητα σε καρκινικά κύτταρα ανθρώπινων ωοθηκών. Η 

κυτταροτοξικότητα βρέθηκε να είναι μεγαλύτερη σε σύγκριση με την αδριαμυσίνη, 

αλλά μικρότερη σε σχέση με την οΐδ-πλατίνα.

> Σύμπλοκα με παράγωγα της οξίμης της 2-φουραλδεϋδης είναι κυτταροτοξικοί 

παράγοντες σε κυτταρικές σειρές όγκων ανθρώπων και ποντικιών όπου αναστέλλουν 

τη σύνθεση ΟΝΑ και ΚΝΑ ενός είδους λευχαιμίας.

> Ένα σύμπλοκο του χαλκού με βενζοϋδροξαμικό οξύ μελετήθηκε σε όγκους 

ΕΜΐοΗ Α8άίβ5 ποντικιών. Μια δόση 25 ιη§/1ί§ έδωσε σημαντική αύξηση του χρόνου 

ζωής των ποντικιών.

> Πρόσφατα αναφέρθηκαν αντικαρκινικές ιδιότητες συμπλόκοον Οα(ΙΙ) με 

υποκαταστάτες που περιέχουν βόριο. Το {Ν-[(τριμεθυλοαμινοβορυλο)καρβονυλο]-Ε- 

φαινυλαλανυλοκαρβοξυλατο}-δις-{Ν-[(τριμεθυλοαμινοβορυλο)καρβόνυλο]-Ε- 

φαινυλαλανινη}χαλκός(ΙΙ) αναστέλλει τη μεταγραφή του ϋΝ Α  και ΚΝΑ σε 

λευχαιμικά κύτταρα Ε1210 εμποδίζοντας τις πολλαπλές ενζυμικές δραστικότητας για 

σύνθεση νουκλεϊκών οξέων.

> Από τα αντιπροσωπευτικά σύμπλοκα που αναφέραμε παραπάνω παραλείψαμε 

σκόπιμα τα σύμπλοκα του τύπου 0 υΠ{Ν2θ 2 + 0 2}, όπου ο συμβολισμός μέσα στις 

αγκύλες αναφέρεται στα άτομα δότες των υποκαταστατών που υπάρχουν στην 

σφαίρα ένταξης του χαλκού. Αυτό γιατί αυτά τα σύμπλοκα παρουσιάζουν μεγάλη
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χημική ομοιότητα με τα σύμπλοκα του Οτα(ΙΙ) που θα περιγραφούν στην παρούσα 

διατριβή. Από αυτά τα σύμπλοκα έχουν μελετηθεί σε βιολογικά συστήματα τα εξής:

1. Μονομερή σύμπλοκα με γενικό τύπο [Ο ι^δρ^Ο ^)], όπου 

πυριδίνη, νικοτιναμίδο, 3-πικολίνη, 4-πικολίνη, ιμιδαζόλιο, 1 -μεθυλοϊμιδαζόλιο, 

διαιθυλοαμίνη και διμεθυλοσουλφοξείδιο και &δρ' = το ασπιρινάτο(-Ι) ιόν. Τα 

σύμπλοκα αυτά παρασκευάστηκαν από τους Βίιΐηκΐ και δπν&δΐανα το 1990 και 

εμφανίζουν δραστικότητα ανάλογη της 8 0 0 . Τη μεγαλύτερη δραστικότητα εμφανίζει 

το [Ουπ(αδρ)2(ργ)2] του οποίου η δομή έχει επιλυθεί κρυσταλλογραφικά με 

κρυσταλλογραφία ακτίνων-Χ(Σχήμα 37̂ .

Σνιιιια 37: Η μοριακή δομή του συμπλόκου [ΟυΠ(&δρ)2(ργ)2]·

2. Ο 3&άΐ6Γ και οι συνεργάτες του συνέθεσαν και μελέτησαν μονομερή 

τριαδικά σύμπλοκα ΟυΠ/Η(ϋρδ7Ι^-Ι., όπου Η2(ϋρδ=3,5-διϊσοπροπυλοσαλικυλικό οξύ 

και ί-Τ=1,10 φαινανθρολίνη και παράγωγα της. Τα σύμπλοκα αυτά είναι τα εξής: 

[Ου2(Η<3ιρδ)4(ΟΜδΟ)2], [0υ((1ϊρδ)(ρ1ΐ6η)], [0 υ(άΐδ)(ρ1ΐ6η)]'2Η2θ , [0ιι(Η(1ίρδ)2(ρ1ΐ6η)], 

[0υ(Ηάίρδ)2((1ρρ1ΐ6η)]Τ/2Η20 και [Ου(ΗοΗρδ)2(ώηρΗ6η)]. Οι χημικοί τύποι των 

υποκαταστατών αυτών φαίνονται αμέσως παρακάτω (Σχήμα 3 δ).
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Σντιιια 38: Οι χημικοί τύποι των υποκαστατών που χρησιμοποιήθηκαν για την 

παρασκευή συμπλοκών του Ου(ΙΙ) από την ερευνητική ομάδα του δαάΙθΓ.

Η μοριακή και κρυσταλλική δομή του συμπλόκου [Οιι(ρ1ΐ6η)(Ηάίρ8)2] 

προσδιορίστηκε και φαίνεται στο Σχήμα 39. Το σύμπλοκο αυτό είναι μονομερές με 

τετραγωνικά παραμορφωμένη οκταεδρική γεωμετρία. Οι δεσμοί εντός του επιπέδου 

προέρχονται από τα δυο άζωτα της φαινανθρολίνης και δύο καρβοξυλάτο οξυγόνα 

από δυο διαφορετικά ιόντα Ηάΐρδ' με τους δυο αξονικούς δεσμούς [0υ-0=2.557 Α] 

να σχηματίζονται από τα άλλα δυο καρβοξυλάτο οξυγόνα, ενώ το υδροξυλικό 

οξυγόνο του Ηάΐρδ δεν είναι συ μπλοκοπο ιημένο. Από τις ενθέσεις αυτές η 

[Ου(άηιρ1ΐθη)(Ηάίρ8)2] παρουσιάζει τη μεγαλύτερη δραστικότητα σε σχέση με τις 

άλλες, η οποία είναι συγκρίσιμη με αυτή της άδ-πλατίνας, όταν δοκιμάστηκε σε 

λευχαιμικά κύτταρα 1.1210. Οι ίη νίνο όμως δοκιμές, οι οποίες έγιναν σε ασθενείς 

δεν έδωσαν την ίδια αντικαρκινική δραστικότητα, γεγονός το οποίο οφείλεται στη 

διάσπαση της πριν φτάσει στα καρκινικά κύτταρα ίη νίνο.
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Σγιίιια 39: Μοριακή δομή του συμπλόκου [0υ(ρ1ΐ6η)(Ηάΐρδ)2].

3. Μια ομάδα Ιαπώνων ερευνητών μελέτησε την αντικαρκινική δράση 

του συμπλόκου ΐΓ&ηδ-[0 υ(0 2 0 Μβ)2(Η1ιη)2] σε ποντίκια και παρατήρησε ότι είναι 

συγκρίσιμη με αυτή της οίδ-πλατίνας και ανώτερη από αυτή του φαρμάκου 

ιχιΐίοηιγο1η Ο. Με ΕΡΚ φασματοσκοπία και με τη χρήση του περιοριστικού ενζύμου 

ΒαπιΗΙ βρέθηκε ότι ο βιολογικός ρόλος του συμπλόκου είναι να δεσμεύεται στις 

βάσεις γουανίνης του ϋΝ Α  και να αναστέλλει τη μεταγραφή του. Το εξα-ενταγμένο 

μόριο σε αυτή την ένωση (Σχήμα 4θ) είναι κεντροσυμμετρικο με το ιον Μ θ002’ να 

συμπεριφέρεται ως ανισοδιδοντικός χηλικός υποκατάστατης (0υ-0=1.92 Α, 

Ο υ...0=2.8 Α). Στην περίπτωση που η μεγάλη απόσταση Οιι.,.Ο θεωρηθεί ως μη 

δεσμική, τότε η γεωμετρία του συμπλόκου μπορεί να περιγράφει ως επίπεδη 

τετραγωνική.

Στην συνέχεια όμως γεννήθηκαν δυο ερωτήματα τα οποία έχρηζαν 

απάντησης:

Α: Μπορεί να υπάρξει το αντικαρκινικό σύμπλοκο ίΓαηδ-[0υ(020Μ€)2(ΗΙΐΏ)2] σε 

διάλυμα ;

Β: Εάν ναι, εξακολουθεί να υφίσταται στις συνθήκες που χρησιμοποιήθηκαν για 

τον έλεγχο της βιοδραστικότητας;
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Ο Κΐζ&τβΐΐί και οι συνεργάτες του πραγματοποίησαν μια μελέτη που 

περιελάμβανε βιολογικές δοκιμές, πειράματα εξακρίβωσης ισορροπιών σε διάλυμα 

και τεχνικές μοντελοποίησης με ηλεκτρονικούς υπολογιστές. Δεν ανίχνευσαν 

τριαδικά σύμπλοκα Ου/ΜβΟΟ^ΤΗΙπι σε υδατικά διαλύματα που περιείχαν 

συγκεντρώσεις ιμιδαζολίου μικρότερες από 10'2 πιοΐ/ΐ. Επίσης παρατήρησαν ότι η 

μεγαλύτερη συγκέντρωση Ου(Π) ΐπ νίΐΓΟ  βρίσκεται υπό τη μορφή μικτών συμπλοκών 

με υποκαταστάτες αμινοξέα (Ηΐδ) που υπάρχουν στο μέσο ανάπτυξης των κυττάρων, 

όπως για παράδειγμα το σύμπλοκο [Ου(γλουταμίνη)(ιστιδίνη)] το οποίο είναι και το 

μεγαλύτερης συγκέντρωσης χημικό είδος. Αργότερα παρασκευάστηκε το οκταεδρικό 

σύμπλοκο ΐΓαη8-[0υ(θ2θΜ6)2(Η1ιτι)4] από τους Α6ια1ιΐ]ΐ6ΐι και λΥοοά που έχει το 

τετραγωνικά παραμορφωμένο χρωμοφόρο ΟυΝ4. .. Ο2.

Σηίιια  40: Η δομή του ίΓ&η3-[€υ(θ2θΜ6)2(Η1πι)2].

4: Ο Αβυίι^ΐεΐι και οι συνεργάτες του συνέχισαν και παρασκεύασαν τα σύμπλοκα: 

[Οι(να1ρ)2(6ργ)], [0υ(να1ρ)2(ρ1ΐ6η)] ,όπου Ηνα1ρ= 2-προπυλοπεντανοϊκο οξύ στο 

οποίο χαλκός εντάσσεται με δυο άτομα αζώτου από την 6ργ ή την ρΐιεη και δυο 

καρβοξυλάτο οξυγόνα από κάθε ιόν ν&ΐρ' δίνοντας το χρωμοφόρο ΟαΠ{Ν2θ 2 + 0 2}. 

Παράλληλα παρασκεύασαν και δυο άλλα σύμπλοκα, τα [Ου(να1ρ)2(άηιρ1ιβη)] και 

[Οι(ν&1ρ)2(4,4’-6ργ)2], όπου: 4,4’-1>ργ= 4,4’-διμεθυλοδιπυριδινη, με χρωμοφόρες
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ομάδες Ο υθ3Ν2 και 0 ιι0 2Ν2, αντίστοιχα. Σε αυτά τα σύμπλοκα η δραστικότητα 5 0 0  

μειώνεται κατά την παρακάτω σειρά: [Οιι(ν&1ρ)2(1>ργ)] > [0υ(να1ρ)2(ρ1ΐ6η)] > 

[Ου(ν&1ρ)2(<3πιρ1ΐ6η)] > [Ου2(ν&1ρ)4] > [Ου(ν&1ρ)2(4,4-ΐ>ργ)2]> Να+να1ρ'. Όπως είναι 

προφανές από την σειρά αυτή η βιομιμητική δραστικότητα δΟ ϋ είναι μεγαλύτερη 

στις περιπτώσεις των χρωμοφόρων Οηπ{Ν20 2 + 0 2}.

5: Το 1998 δημοσιεύτηκε από το Εργαστήριο μας ένα σύμπλοκο με μεγάλη 

δομική ομοιότητα με το [0υ(020Μ6)2(Η1πι)2], το 1χαη3-[0υ(020Μ6)2Ε2] (Σχήμα 41), 

με Ε= 1-μεθυλο-4,5-διφαινυλοϊμιδαζόλιο. Τα ιμιδαζόλια συνδέονται μονοδοντικά με 

το άτομο Ου11 μέσω των πυριδινικού τύπου αζώτων (Ν3), ενώ τα δυο οξικά ανιόντα 

συμπεριφέρονται ως ανισοδιδοντικοί χηλικοί υποκαταστάτες.

Σγιίιια 41: Η μοριακή δομή του συμπλόκου ίΓαηδ-[0υ(020Μ6)2Ε2], με Ε= 1-μεθυλο- 

4,5-διφαινυλοϊμιδαζόλιο.
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ΑΛ: Βιολογικές ιιελέτες του συιιπλόκου ίΓ&ηβ-^ιιίΟϊΟΜΘ^Ι^Ι (Χ= Ι-ιιεθυλο-4,5- 

δίφαινυοϊίΐιδα^όλιον2

Η προκαταρκτική βιολογική μελέτη αυτού του συ μπλόκου απεκάλυψε 

σημαντική αντικαρκινική δραστικότητα. Δεδομένα για το σύμπλοκο ΐΓ&ηδ- 

[0υ(020Μβ)2ί/2] παρουσιάζονται στα Σχήματα 42-46. Συγκεκριμένα μελετήθηκαν :

1. Η απευθείας επίδραση του συιιπλόκου στην ακεραιότητα του ΡΝΑ

Χρησιμοποιήθηκε (1δ ευθύγραμμο ρΚδ ΡΝΑ. Η γραμμοποίηση του ρΚδ 

ΟΝΑ (μορφή I) πραγματοποιήθηκε με σχάση με το ένζυμο περιορισμού Β&ιηΗΙ. 

Το Σχήμα 42 αποκαλύπτει ότι η κατεργασία του ευθύγραμμου ρΚδ ΟΝΑ με το 

σύμπλοκο σε συγκεντρώσεις μεγαλύτερες από 0.5 πιΜ προκαλεί αποσύνθεση του 

γραμμικού ρΚδ ΟΝΑ.

Σε ένα παρόμοιο πείραμα, αυξανόμενες συγκεντρώσεις του ίΓ&ηδ- 

[0 υ(0 2 0 Μθ)2Γ2] προκαλούν προφανή μείωση στην ποσότητα του όδ ή 88 ΟΝΑ 

που διαχωρίζεται την πηκτή αγαρόζης.

Το γεγονός ότι το σύμπλοκο ΐΓαηδ-^ιι^Ο Μ β^Ι^] αποσυνθέτει το άδ ή δδ 

ΟΝΑ αποδεικνύεται περαιτέρω με την πιο ευαίσθητη μέθοδο της μέτρησης των 

διαλυτών σε οξέα δεοξυνουκλεοτιδίων. Ύστερα από την επώαση του ΟΝΑ με το 

σύμπλοκο του Οιι(Π), παρατηρήθηκε μέγιστη αποσύνθεση του ΟΝΑ και στις δυο 

περιπτώσεις σε συγκέντρωση μεγαλύτερη από 1 πιΜ. Θα πρέπει να αναφερθεί ότι 

η ταχύτητα της αποσύνθεσης του δδ ΟΝΑ είναι μεγαλύτερη από αυτήν του άδ 

ΟΝΑ Σχήμα 43.

2. Η ίη νίΐτο παρειιπόδιση του συιιπλόκου στην σγάση Β«πιΗ1

Εξετάστηκε η δραστικότητα του ενζύμου περιορισμού Β&γπΗΙ στο 

πλασμιδιακό ΟΝΑ που είχε προκατεργαστεί με το σύμπλοκο (Σχήμα 44} Το 

ένζυμο Β&γπΗΙ διασπά τις δυο μορφές του ϋΝ Α  (υπερελικοομένο, μορφή I, και 

χαλαρωμένο, II) με την αλληλουχία Ο^ΟΑΤΟΟ. Όταν ένα μίγμα των μορφών I 

και II κατεργάζεται πρώτα με το σύμπλοκο ίΓ&ηδ-[0υ(020Μ6)2Ε2] και κατόπιν 

επωάζεται με το ΒαπιΗΙ, η ηλεκτροφόρηση με αγαρόζη δείχνει ότι
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παρεμποδίζεται η σχάση με το ΒςιπιΗΙ. Αυτό το συμπέρασμα προκύπτει από ί) την 

ελάττωση του γραμμικού ΌΝΑ (μορφή I) όταν η συγκέντρωση του συμπλόκου 

αυξάνεται, και ΐΐ) το γεγονός ότι η συνολική ποσότητα των μορφών I και II δεν 

επηρεάζεται από την επώαση του ΒαπιΗΙ, ιδιαίτερα όταν χρησιμοποιούνται 

μεγάλες συγκεντρώσεις του συμπλόκου.

Συήιια 42: Ηλεκτροφόγραμμα σε πηκτή αγαρόζης (1%) γραμμικού ρΚδ ϋΝ Α  που 

βάφτηκε με ΕϊΒγ ύστερα από κατεργασία με το σύμπλοκο ίΓ3.η5-[Ου(θ2θΜ6)2ΐ/2]· Το 

κάθε δείγμα περιέχει 2 μ§ γραμμικού ϋΝ Α  (μορφή Ι’) και κατεργάστηκε με 

αυξανόμενες συγκεντρώσεις (σε ιηΜ) του συμπλόκου (οι συγκεντρώσεις 

υποδηλώνονται στο σχήμα). Ζώνη Μ: λΌΝΑ/Ηΐικ} III μάρτυρες 23, 130, 9416, 6557, 

4361, 2322, 2027, 0.564 και 0.120 \ώ. Ζώνη Ο (κοντρολ) : γραμμικό ϋΝΑ που δεν 

έχει υποστεί κατεργασία με το σύμπλοκο. Η μορφή I παριστάνει το υπερελικωμένο 

ρΚδ ΌΝΑ και η II το χαλαρωμένο ρΚδ ϋΝΑ.
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Τα πειραματικά δεδομένα υποδηλώνουν ότι το σύμπλοκο ΪΓ3.Π5- 

[Ου(θ2θΜβ)2ΐ-2] πιθανόν δεσμεύεται στη θέση αναγνώρισης του ρϋΝΑ και κατά 

συνέπεια το ΒαηιΗΙ δεν μπορεί να το χρησιμοποιήσει ως υπόστρωμα. Θα πρέπει να 

σημειωθεί ότι μεγάλες συγκεντρώσεις του συμπλόκου προκαλούν το σχηματισμό 

δομών του ϋΝ Α  που είναι γνωστές ως ο&ΐ6ίΐαΐ68 ή Ιαιοίδ (μορφές ΙΠ).

Στήιια 43: Ταχύτητα της αποδέσμευσης των διαλυτών σε οξέα δεοξυνουκλεοτιδίων 

από το σύμπλοκο ΐΓαηδ^Οιι^ΟΜβ^Ι/ζ]·

3. Η συγκριτική εξέταση της επίδρασης του συιιπλόκου στην σνάση ιιε το 8«ο1

Σε παρόμοιο με το β πείραμα εξετάστηκε η επίδραση του συμπλόκου στη 

δραστικότητα ενός άλλου ενζύμου περιορισμού, συγκεκριμένα του 5<ιο1. Αυτό το 

ένζυμο αναγνωρίζει την αλληλουχία νουκλεοτιδίων ΟΑΟΟΤ^Ο στο πλασμίδιο που 

παράγει γραμμικά μόρια ϋΝΑ. Το Σχήμα 45 δείχνει το ηλεκτροφορόγραμμα ρΚδ 

πλασμιδίου, που διαπιστώθηκε με δαοί, αφού προκατεργάστηκε με διάφορες 

συγκεντρώσεις του συμπλόκου ΐΓ&η3-[Ο ι(0 2 0 Μ6)2Τ2]. Το γραμμικό ϋΝ Α  που
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παράγεται ύστερα από την σχάση με δαοί (μορφή Τ) δεν επηρεάζεται. Όπως και στην 

περίπτωση(Σχήμα 44) παρατηρήθηκε σχηματισμός οαΐεηαΐβδ ή Ιίηοΐδ (μορφές ΠΙ).

Σγιίιια 44: Ηλεκτροφορήσεκ σε πηκτή αγαρόζης (1%) του υπερελικωμένου και 

χαλαρωμένου ϋΝ Α  που επωάστηκαν με Β&ηαΗΙ. Κάθε δείγμα, που περιείχει 2.5 μ§ 

του ρΚδ ΌΝΑ σε 100 μΜ ρυθμιστικού Τπδ-ΗΟΙ ρΗ=8 , προεπωάστηκε με 

αυξανόμενες συγκεντρώσεις (σε ιήΜ) του συμπλόκου ΐΓαηδ-[Ου(020Μ 6)2^2] (οι 

συγκεντρώσεις φαίνονται στο σχήμα ) και μετά είτε επωάστηκε (&) είτε δεν 

επωάστηκε (6) με ΒαηιΗΙ στους 37 °0 για 1 1ι. Ζώνη Ο: ρΌΝΑ, άθικτο. Ζώνη Μ: 

λΟΝΑ/Ηΐικ! III μάρτυρες (μορφή I: υπερελικωμένο ΌΝΑ, μορφή Γ ευθύγραμμο 

ϋΝΑ, και μορφή Π: χαλαρωμένο ρΚ3 ϋΝΑ).

4. Η επίδραση του συιιπλόκου στην τ«γύτητα υδρόλυσης του πολυγουανυλικού 

οξέος από την γουανυλοριβονουκλεάση

Τα δεδομένα για το σύμπλοκο ίΓ3.ηδ-[0υ(020Μ6)2Ε2] παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 46. Παρατηρήθηκε μεγαλύτερη από 70% αναστολή της υδρόλυσης του ρο1γΟ 

όταν αυτό το ομοπολυμερές προεπωάστηκε με το σύμπλοκο. Αυτά τα αποτελέσματα 

βρίσκονται σε συμφωνία με την παρεμπόδιση της σχάσης με το Β&πιΗΙ από το 

σύμπλοκο ΐΓ&ηδ-[€ιι(0 20 Μ 6)2Ε2].
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Σγιίιια 45: Ηλεκτροφορήσεις σε πηκτή αγαρόζης (1%) του υπερελικωμένου και του 

χαλαρωμένου ϋΝΑ που επωάστηκαν με δ&οΐ. Οι πειραματικές λεπτομέρειες είναι 

ίδιες με αυτές του Σχήματος 44.
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Σγιίμα 46: Η ταχύτητα της υδρόλυσης του πολυγουανυλικού οξέος που 

κατεργάστηκε με το σύμπλοκο ΐΓαη5-[0 ιι(0 2 0 Μ 6)2Τ2]· Γουανυλοριβονουκλεάση (5 

μονάδες ) επωάστηκε με 60 μ§ πολυγουανυλικού οξέος που είχε προκατεργαστεί ( ')  

ή δεν είχε (ο) με 0.1 γπΜ του συμπλόκου.

5. Η κυτταρογεννετικτί επίδραση των συμπλοκών

Το σύμπλοκο επιφέρει ασήμαντες μεταβολές στις τιμές των χρο^ματιδιακών 

ανταλλαγών (δίδΐετ ΟΙιΐΌΐυαίίο Εχο1ιαη§6δ, δΟΕδ). Αντίθετα σε καλλιέργειες 

ανθρώπινοον λεμφοκυττάρων, το σύμπλοκο προκαλεί μείωση στις τιμές του ρυθμού 

πολλαπλασιασμού τοον κυττάρων (ρΐΌΐίίβΓ&ΐίοη Γ&ΐβ ΐηάΐοβδ, ΡΚΙδ), που αποτελούν 

δείκτη της κύτταρο στατικής επίδρασης, και μείωση στις τιμές του μιτο^τικού δείκτη 

(ηιίίοΐϊο ΐπάΐοβδ, ΜΙδ), που αποτελούν δείκτη της κυτταροτοξικής επίδρασης. Σε 

συγκεντρώσεις συμπλόκου μεγαλύτερες από 1.54χ10'6 Μ παρατηρήθηκε ισχυρή 

κυτταροτοξικότητα. Το σύμπλοκο ΐΓ3.η5-[Οα(0 2 0 Μ€)2Γ2] προκαλεί κυτταρογεννετική 

βλάβη σε καλλιέργεια ανθρώπινων λεμφοκυττάρων όταν η συγκέντρωση του είναι 

μεταξύ 0.77x10' και 1.54x10" Μ. Αυτή η βλάβη του ϋΝΑ δείχνει την ισχυρή 

κυτταροστατική και κυτταροτοξική δράση του συμπλόκου.
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Η λεπτομερής ανάλυση των αποτελεσμάτων που ελήφθησαν από την 

εφαρμογή των πειραματικών μεθόδων α, β, γ, δ και ε (αυτά τα αποτελέσματα 

αναφέρθηκαν συνοπτικά παραπάνω) στο σύμπλοκο Ιχαηδ-ΙΌιι^ΟΜ ε^Ι^] δεν θα 

αναφερθεί. Η ανάλυση των αποτελεσμάτων δείχνει ότι το σύμπλοκο Ιχ&ηδ- 

[Οιι(θ2θΜ 6)2ΐ /2] θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί για την θεραπεία ανθρώπινων 

όγκων. Αξίζει εδώ να αναφερθεί ότι τα αποτελέσματα αποκαλύπτουν ότι η 

παρεμβολή του συμπλόκου δεν λαμβάνει χώρα σε τυχαίες θέσεις, αλλά υπάρχει 

προτίμηση στις γουανοσίνες του ΌΝΑ. Αυτό το συμπέρασμα εξάγεται από την 

αναστολή της σχάσης με το Β&πιΗΙ όταν το ϋΝ Α  προεπωάζεται με το σύμπλοκο. 

Αντίθετα η σχάση με το δαοί δεν επηρεάζεται εξαιτίας της απουσίας της γουανοσίνης 

από την θέση αναγνώρισης. Εκτεταμένες έρευνες έχουν δείξει ότι πολλά 

αντικαρκινικά φάρμακα αντιδρούν με το Ν(7) της γουανοσίνης του ϋΝΑ.
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Ε: ΜΕΤΑΛΛΑ ΚΑΙ ΚΑΡΚΙΝΟΓΕΝΝΕΣΗ

Ει: Εισαγωγή

Μελέτες έχουν δείξει ότι τα μέταλλα όταν εισαχθούν σε έναν οργανισμό σε 

μεγαλύτερη συγκέντρωση από την κανονική μπορούν να προκαλέσουν καρκίνο. Σε αυτή 

την περίπτωση οι όγκοι οι οποίοι προκαλούνται είναι κακοήθεις , κάνουν μεταστάσεις 

και τελικά προκαλούν το θάνατο. Ο δυηάβπηαη και οι συνεργάτες του μελέτησαν 

διεξοδικά την επίδραση του νικελίου στην καρκινογέννεση. Παρατηρήθηκε δημιουργία 

σαρκωμάτων σε τρωκτικά μετά από εμφύτευση νικελίου υποδόρια, ενδομυϊκά, 

ενδομηριαία και ενδοθωρακικά. Επίσης εισπνοή αέριου [Νΐ(0 0 )4] είχε ως αποτέλεσμα 

την ανάπτυξη καρκινωμάτων από πλακώδη κύτταρα στους πνεύμονες των τρωκτικών και 

προκαλούσε καρκινογένεση στους απογόνους των αρουραίων.

Η πρόκληση όγκων απο μέταλλα αρχικά θεωρήθηκε ως μια παραδοξότητα, ως 

ένα παράδειγμα « σ τ ε ρ ε ά ς »  καρκινογένεσης. Από την στιγμή που ένας αριθμός 

αδρανών πλαστικών μπορούν να προκαλέσουν όγκους στη θέση εμφύτευσης, θεωρήθηκε 

ότι μια απλή διαταραχή από οποιαδήποτε αδρανή ξένη ουσία μπορεί να προκαλέσει 

καρκινογένεση. Στον Πίνακα 9 που ακολουθεί φαίνεται το είδος καρκίνου που μπορεί να 

προκληθείαπό κάθε μέταλλο.
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Πίνακας 9: Καρκινογένεση από μέταλλα σε πειραματόζωα.

Μέταλλα Είδος Δημιουργηθείς όγκος

Βηρύλλιο Αρουραίος Πνευμονικό καρκίνωμα

Πίθηκος Οστεοσάρκωμα

Κάδμιο Αρουραίος Σάρκωμα

Χρώμιο Κουνέλι Λιποσάρκωμα

Κοβάλτιο Αρουραίος Σάρκωμα

Σίδηρος Αρουραίος Σάρκωμα

Μόλυβδος Ποντικός Νεφρικό καρκίνωμα

Μαγγάνιο Ποντικός Πνευμονικό αδένωμα

Νικέλιο Αρουραίος Σάρκωμα

Χοίρος Πνευμονικό καρκίνωμα

Τιτάνιο Αρουραίος Λέμφωμα

Ψευδάργυρος Επίμυς Τετράτωμα

Ε?: Μέταλλα και στηυ,ατισιιός ελευθέρων ριζών

Οι ελεύθερες ρίζες είναι οντότητες οι οποίες λόγω του ασύζευκτου ηλεκτρονίου 

που διαθέτουν αλλά και λόγω της διαμόρφωσής τους είναι εξαιρετικά δραστικές. Έτσι 

μπορούν να αντιδράσουν και να μετασχηματίσουν όλες τις βασικές κυτταρικές ουσίες 

επηρεάζοντας τις κυτταρικές λειτουργίες. Είναι όμως γνωστό ότι μπορούν να παραχθούν 

ελεύθερες ρίζες στον οργανισμό και ενδογενώς από φυσιολογικές λειτουργίες για τις 

οποίες διαθέτει μηχανισμό εξουδετέρο^σης στον οποίο θα αναφερθούμε στη συνέχεια. Τα 

τοξικά φαινόμενα των ελευθέρων ριζών είναι αντιληπτά και επιβλαβή μόνο όταν η 

συγκέντρωση τους αυξηθεί πάνω από ένα ορισμένο βαθμό. Ένας σημαντικός παράγοντας 

που μπορεί να προκαλέσει τη δημιουργία και την αύξηση της συγκέντρωσης των 

ελευθέρων ριζών είναι και τα μέταλλα. Υπάρχουν ισχυρές ενδείξεις ότι ορισμένα
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μέταλλα δρούν ως καταλύτες για την οξειδωτική απεικοδόμηση μακρομορίων και 

συνεπώς η τοξικότητα που σχετίζεται με αυτά τα μέταλλα μπορεί να οφείλεται εν μέρει 

και στην ικανότητα τους να δημιουργούν ελεύθερες ρίζες. Μέταλλα όπως Ου, Οτ, Νϊ, Οά, 

V και άλλα σε μικρότερο βαθμό μπορούν να δημιουργήσουν ελεύθερες ρίζες.

Σίδηρο €

Το πιο μελετημένο μέταλλο στον οργανισμό είναι ο σίδηρος, ο οποίο βρίσκεται 

κυρίως στο ενεργό κέντρο της αιμογλοβίνης μεταφέροντας οξυγόνο στους ιστούς ,ενώ ο 

υπόλοιπος είναι αποθηκευμένος στα κύτταρα ή στην φερριτίνη ή μεταφέρεται από την 

τρανσφερίνη ως Ρθ+3.Η ρίζα Ο2" μπορεί να ανάγει το Ρε3+ σε Ρθ2+ Επίσης μπορεί το 

Η2Ο2 καθώς και άλλα λιπιδικά υπεροξείδια να οξειδώσουν τον σίδηρο της αίμης και να 

δημιουργηθεί Ο-ζ' . Είναι προφανές ότι στον οργανισμό τα κύτταρα πρέπει να έχουν τον 

απόλυτο έλεγχο των επιπέδων του 0 ' 2 και των υπεροξειδίων τα οποία μπορούν να 

οξειδώσουν τον σίδηρο και να ελευθερωθούν ελεύθερες ρίζες. Ο προτεινόμενος 

καταλυτικός μηχανισμός με τον οποίο μπορούν τα ιόντα σιδήρου να οξειδωθούν και να 

δημιουργηθούν ελεύθερες ρίζες είναι ο εξής :

Ρβ+2 + Η20 2 ^  Ρ6+3 + ΟΗ + ΟΗ"

Ρβ+3 + ο·-2 -»Ρβ+2 + 0 2

Έτσι η συνολική αντίδραση παρασκευής ελευθέροον ριζών λόγω της επίδρασης του Ρβ 

μπορεί να συνοψιστεί ως εξής:

Η2Ο2 + Ο 2 => Ο2 + ΟΗ + ΟΗ

Άλλα μέταλλα εκτός του Ρε, π.χ. Ου, Ογ, Νί, Οο μπορούν με ανάλογους μηχανισμούς να 

δημιουργήσουν ελεύθερες ρίζες.
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Χρώμιο

Το χρώμιο είναι γνωστό για τις καρκινικές παρενέργειες που προκαλεί. Η 

φυσιολογική συγκέντρωσή του στον οργανισμό είναι στον ορό του αίματος 1-2 η§/ιτι1 

και είναι απαραίτητο στη δίαιτα του ανθρώπου. Μερικές φορές δρα οξειδοαναγωγικά και 

μπορεί να αντιδράσει με το Η2Ο2 και με οργανικά υπεροξείδια προς σχηματισμό 

δραστικών ελεύθερων ριζών. Λόγω της ικανότητάς του να μεταβάλλει τον αριθμό 

οξείδωσής του από +2 σε +6 , το Ο  έχει πολλαπλή οξειδοαναγωγική χημεία και έτσι 

σύμπλοκα του Ο  μπορούν να συμμετάσχουν σε ένα πλήθος κυτταρικών 

αλληλεπιδράσεων. Ο βιολογικός ρόλος του Ο  σε αυτά τα σύμπλοκα εξαρτάται τόσο από 

το είδος του κυττάρου, όσο και από την ενδοκυτταρική συγκέντρωση κάποιων μορίων 

όπως 08Η, Η2Ο2, ασκορβικού οξέος και άλλων. Το Ο ό+ έχει βρεθεί ότι είναι από τα πιο 

καρκινογόνα στοιχεία κυρίως λόγω της μεγάλης του βιοδιαθεσιμότητας. Συνήθως 

ενδοκυτταρικά το & 6+ ανάγεται από μόρια όπως το ασκορβικό, το ΝΑϋ(Ρ)Η, τη 03Η 

και άλλα μόρια με αποτέλεσμα τη δημιουργία ελευθέρων ριζών και των αντίστοιχων 

προϊόντων αναγωγής. Για παράδειγμα το Ογ5+ αντιδρά με Η2Ο2 δημιουργώντας ρίζες 

ΟΗ.

Για ένα μεγάλο χρονικό διάστημα πιστευόταν ότι το 0γ3+ ήταν ανενεργό και ότι 

ήταν απλά ένα προϊόν του μεταβολισμού του Ο ό+, μέχρι που οι δίοοΗδ και Βα§ο1ιΐ 

κατέληξαν στο ότι το Ογ3+ μια από της πιο δραστικές οξειδοαναγωγικές μορφές του Ο . 

Επιπλέον έχει διαπιστωθεί ότι δημιουργεί ισχυρούς δεσμούς με θειολικές ομάδες και 

μπορεί να δημιουργήσει ΟΓΟδδ Πη^δ μεταξύ ΟΝΑ και πρωτεϊνών, κάτι το οποίο έχει 

παρατηρηθεί τόσο ίη νίίΓ Ο  όσο και ίη νίνο. Τέλος το Ογ3+ μπορεί να δεσμευτεί στο ΟΝΑ 

με αποτέλεσμα να μειώσει αισθητά τη συγγένεια μεταξύ του ΟΝΑ και της ΟΝΑ- 

πολυμεράσης γεγονός το οποίο συνεπάγεται μετάλλαξη και κατ' επέκταση 

καρκινογέννεση.

Κάδμιο

Το κάδμιο είναι ένα μη-απαραίτητο μέταλλο το οποίο βρίσκεται συσσωρευμένο 

στο περιβάλλον κυρίως ως αποτέλεσμα βιομηχανικών ρύπων. Λόγω αυτής της 

συσσώρευσης έχει παρατηρηθεί αυξημένη καρκινογέννεση σε βιομηχανικές περιοχές με
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κρούσματα καρκίνου του πνεύμονα. Ο μηχανισμός καρκινογέννεσης του καδμίου δεν 

είναι πλήρως κατανοητός. Φαίνεται ότι δεν προκαλεί δημιουργία ελευθέρων ριζών όπως 

τα υπόλοιπα μέταλλα, αλλά ότι προκαλεί αύξηση υπεροξειδίων λιπιδίων σε διάφορους 

ιστούς, τα οποία στη συνέχεια μακροπρόθεσμα μπορούν να δημιουργήσουν ελεύθερες 

ρίζες και κατ' επέκταση καρκίνο. Έχει παρατηρηθεί ότι μια δόση 0ά012 περίπου 30 

ηιηο1/Κ£ βάρους είναι ικανή να προκαλέσει έστω και έμμεσα καρκίνο. Πολλές φορές 

αυτό συνδυάζεται και με αυξημένη συγκέντρωση ιόντων Ρθ τα οποία ευνοούνται από την 

παρουσία του καδμίου με αποτέλεσμα να προκαλείται οξείδωση των λιπιδίων και να 

δημιουργούνται ελεύθερες ρίζες με το μηχανισμό που προαναφέρθηκε.

Αρσενικό

Αν και το αρσενικό είναι ένα αρκετά μελετημένο μέταλλο τόσο όσον αφορά τη 

χημεία του όσο και τις βιολογικές του λειτουργίες, τα τοξικά επίπεδα του στον 

οργανισμό δεν είναι πλήροος γνωστά. Παρ’ όλα αυτά συγκεντρώσεις μικρότερες των 20 

μΜ προκαλούν αναστολή της επιδιόρθωσης του ϋΝΑ, προκαλώντας με κάποιο τρόπο, ο 

οποίος είναι άγνωστος, δυσλειτουργία σε ένζυμα και βιομόρια όπως ϋΝΑ-πολυμεράση 

β, ΟΝΑ-λιγάση I και ΙΠ, τα οποία επιδιορθώνουν το ΟΝΑ. Το Αδ3+ είναι η πιο τοξική 

μορφή του μετάλλου, μπορεί να δεσμευτεί σε σουλφυδρυλομάδες όπως στην περίπτωση 

της δεϋδρογονάσης η οποία αναστέλλει τη δράση της σε μικρές συγκεντρώσεις του Αδ3+, 

ενώ δεν ισχύει το ίδιο για το Αδ5,’. Τόσο το Αδ3+ όσο και το Αδ5+ μπορούν να 

σχηματίσουν σύμπλοκα με ΟδΗ οδηγώντας σε προϊόντα Ο δδΟ καινα μειώσουν έτσι την 

συγκέντρωση της ΟδΗ στα κύτταρα. Επίσης τα σύμπλοκα Αδ-ΟδΗ μπορούν να 

αναστείλουν τη λειτουργία μιας σειράς ενζύμων τα οποία εξαρτώνται από τη ΟδΗ, όπως 

η αναγωγάση της γλουταθειόνης. Τα ενδοκυτταρικά επίπεδα τη γλουταθειόνης φαίνεται 

να επηρεάζουν το βασικό μηχανισμό της μεταγραφής του ϋΝΑ.

Συνοψίζοντας, σε καμία περίπτωση το Αδ δεν φαίνεται να είναι καρκινογόνο 

άμεσα αλλά έμμεσα, κυρίως προκαλώντας οξειδοοτικό δΐιβδδ στα κύτταρα το οποίο με 

την σειρά του μπορεί να προκαλέσει καρκίνο.
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Νικέλιο

Το νικέλιο είναι ένα ευρέως χρησιμοποιούμενο μέταλλο σε πολυάριθμα 

μεταλλικά προϊόντα. Σε μεγάλες συγκεντρώσεις μπορεί να προκαλέσει αναπνευστικά 

προβλήματα και καρκίνο του πνεύμονα. Ο μηχανισμός καρκινογέννεσης του νικελίου 

είναι είτε μέσω ελευθέρων ριζών είτε με καταστροφή τμημάτων του ΟΝΑ. Είναι πιθανόν 

να συμβεί συσσώρευση νικελίου και ιόντων σίδηρου με αποτέλεσμα σημαντική αύξηση 

ελευθέρων ριζών και καταστροφής πολλών τμημάτων ϋΝΑ ταυτόχρονα. Ένας άλλος 

πιθανός μηχανισμός δράσης του νικελίου είναι η παρέμβασή του σε συγκεκριμένα 

στάδια επιδιόρθωσης του ϋΝΑ.

Ελεύθερα ιόντα Νί2+ δεν μπορούν να αντιδράσουν με υπεροξείδια παρά μόνο αν 

είναι συμπλοκοποιημένα με ολιγοπεπτίδια που περιέχουν κυστεϊνη ή ιστιδίνη. Σε αυτή 

την περίπτωση μπορούν να αντιδράσουν με Η2Ο2 και με άλλα οργανικά υδροϋπεροξείδια 

προς σχηματισμό ελευθέρων ριζών.

Ε-*: Χαλκός και καοκινοΎεννεση

Εδώ και πολλά χρόνια είναι γνωστό ότι ο χαλκός είναι ένα μέταλλο απαραίτητο 

για τη ζωή. Το 1816 ο Βυοίιοί και οι συνεργάτες του ανέφεραν ότι βρέθηκε χαλκός σε 

φυτικούς και ζωικούς ιστούς. Το 1981 αναφέρθηκε από τους ΜαΥ και \ν ί11ΐΣΐΐΏ5 ότι ένας 

σημαντικός αριθμός ενεργών κέντρων πρωτεϊνών περιέχουν μέταλλα. Τα μεταλλικά 

κέντρα δημιουργούν τις καταλυτικές θέσεις δέσμευσης που είναι απαραίτητες για τη 

βιολογική δραστικότητα ή τοξικότητα. Ο χαλκός είναι ένα απαραίτητο ιχνοστοιχείο για 

τον άνθρωπο και βρίσκεται στο ενεργό κέντρο ενός μεγάλου αριθμού προ^τεϊνών που 

είναι γνωστές ως χαλκοπρωτεϊνες. Σε όλες τις περιπτώσεις ο χαλκός μπορεί να βρεθεί και 

στις δύο οξειδωτικές του βαθμίδες (+1 και +2 ) και έχει μεγάλη βιολογική σημασία το 

γεγονός ότι μπορεί να εναλλάσσεται από τη μια οξειδωτική βαθμίδα στην άλλη. Αυτό 

γίνεται κυρίους με οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις στις οποίες ο χαλκός αντιδρά απευθείας 

με οξυγόνο παράγοντας ελεύθερες ρίζες. Ο χαλκός είναι το δεύτερο κατά σειρά μέταλλο 

που συμμετέχει σε επιβλαβείς αντιδράσεις για τον οργανισμό παρουσία οξπγόνου.

69



Επίσης περιέχεται και στο ενεργό κέντρο πολλών μέταλλοενζύμων όπως κυτοχρωμική 

οξειδάση, δισμουτάση του σουπεροξειδίου, ασκορβική οξειδάση καιτυροσινάση.

1. Τοξικότητα και βιολογική δράση του γαλκού

Παρά το γεγονός ότι ο χαλκός είναι απαραίτητος και στις δύο οξειδωτικές του 

βαθμίδες, έχει βρεθεί ότι ο Ου2+ είναι αρκετά τοξικός κυρίως για τους κατώτερους 

οργανισμούς. Έτσι έχει βρεθεί ότι είναι τοξικός για τα βακτήρια και μπορεί να εμποδίσει 

την ανάπτυξη διαφόρων μικροοργανισμών. Ο άνθρωπος χρησιμοποιεί τον Ου(Π) ως 

αιμετικό, για παράδειγμα διάλυμα 5% 0 υδ04  χρησιμοποιείται στις δηλητηριάσεις, ο 

[0 ιΐ2(0 2 0 Μθ)4(Η20 )2] χρησιμοποιείται ως καυστικό μέσο στην ιατρική. Επίσης 

χρησιμοποιούνται και άλλες ενώσεις του χαλκού στην ιατρική όπως 0 ιι20 , Ου(ΟΗ)2 ή 

ΟαΟΐ2 ως μυκητοκτόνα.

Ο χαλκός είναι στοιχείο το οποίο μπορεί να δεσμευτεί υπό την μορφή των ιόντων 

του με μεγάλη ευκολία στο ΌΝΑ. Χαρακτηριστικό είναι το παράδειγμα του 0ιι012 το 

οποίο δεσμεύεται στο ϋΝΑ με το Ν(7) της γουανίνης σχηματίζοντας ψευδόοκταεδρική 

γεωμετρία συμπλοκοποιώντας παράλληλα και μόρια νερού. Τέτοιου είδους ενώσεις 

ιόντων Ου με βιολογικά μόρια, όπως πρωτεΐνες, πολυνουκλεοτίδια, ϋΝΑ και βιολογικές 

μεμβράνες, είναι ικανές να αλλάξουν εντελώς τη διαμόρφωσή τους.

Η τοξικότητα του Ου είναι άμεσα συνυφασμένη με τη συγκέντρωση του. Αν για 

κάποιο λόγο αυτή αυξηθεί τότε θα υπάρξουν παρενέργειες οφειλόμενες στην τοξικότητα 

του. Παράδειγμα αποτελεί η νόσος λνΐΐδοη η οποία οφείλεται στον ανεπαρκή 

μεταβολισμό του Ου.

2. Αλληλεπίδραση Οιι και νουκλεοτιδίων

Ο χαλκός είναι μέταλλο το οποίο μπορεί να επηρεάσει τη διάσπαση της διπλής 

έλικας του ϋΝΑ και μάλιστα έχει προταθεί ότι η ιζημιά’ αυτή εξαρτάται από την 

αλληλουχία των βάσεων, γεγονός που σημαίνει ότι μπορεί να δεσμεύεται σε 

συγκεκριμένες περιοχές του ϋΝΑ. ΝΜΚ. μελέτες σε αυτές τις περιπτώσεις απεκάλυψαν 

τις θέσεις δέσμευσης του Ου2+ αλλά και τη διαμόρφωση του συμπλόκου που
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σχηματίζεται. Πιο συγκεκριμένα διαπιστώθηκε ότι δεσμεύεται στα Ν(1) και Ν(7) των 

πουρινικών δακτυλίων. Η δέσμευση αυτή εξαρτάται από το ρΗ και η ένταξη του Ου2+ με 

το Ν(7) σταδιακά παύει να υφίσταται καθώς το ρΗ του διαλύματος αυξάνεται. Ποτέ δεν 

έχει παρατηρηθεί αλληλεπίδραση του Ου2+ με τις υδροξυλομάδες της ριβόζης, γεγονός 

που δείχνει την προτίμηση' του Ου2+ για μαλακές βάσεις, όπως τα άτομα Ν(7) και Ν(1).

Ο Οιι δημιουργεί δεσμούς με βιολογικούς υποκαταστάτες με τους οποίους έχει 

μεγάλη συγγένεια και συχνά καταλύει οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις. Οι δεσμοί αυτοί 

εξαρτώνται από το μέγεθος του ιόντος του Οιι, από την ευκολία με την οποία αλλάζει 

οξειδωτική βαθμίδα, και από τη γεωμετρία του σχηματιζόμενού συμπλόκου. Ο Ου όπως 

αναφέρθηκε και προηγούμενα έχει μεγάλη ευκολία στο να δεσμεύεται με το ΩΝΑ και 

μάλιστα καλύτερα από κάθε άλλο δισθενές ιόν, προκαλώντας έτσι την οξείδωση του 

ΟΝΑ. Τα οξειδοαναγωγικά-ενεργά μεταλλοϊόντα, όπως είναι ο Ρθ3+ και ο Ο ι2+, όταν 

δρουν ως καταλύτες μπορούν επίσης να είναι τοξικά, λειτουργώντας ως καταλύτες για 

την δημιουργία ελευθέρων ριζών. Τέτοιες αντιδράσεις παρουσιάζονται αμέσως 

παρακάτω:

Μ" + 0 - 2 => Μ0"0 + 0 2 (1) 

Μ<η'1) + Η20 2 => Μ" + ΟΗ + ΟΗ’ (2)

Συνολικά:

Μεταλλικός καταλύτης 

0 2- + Η20 2 = --------------= = >  ΟΗ + ΟΗ' + 0 2

Μεγάλη συγκέντροοση χαλκού παρουσία ελευθέρων ριζών μπορεί να οδηγήσει σε 

ταχύτατο κυτταρικό πολλαπλασιασμό και δημιουργία όγκων. Ο χαλκός μπορεί να 

αντιδράσει με Η20 2 προς σχηματισμό συμπλοκών του τύπου (0 υ-0 2)+ όπου εδώ ο 

χαλκός έχε προταθεί ότι βρίσκεται σε οξειδωτική κατάσταση +3 με ά8 διαμόρφωση και 

δομή επίπεδη τετραγωνική.

71



ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ ΜΕΡΟΥΣ I

1. Σ. X. Πασχαλίδου, «Αντιδράσεις Τετρακαρβοξυλάτο Ενώσεων του Αιχαλκου (II) 

με Μονοδοντικούς, Αιδοντικοΰς και Πολυδοντικούς Οργανικούς Υποκαταστάτες 

>>, Διδακτορική Διατριβή, Παν/μιο Πατρών, Πάτρα, 1996, σελ. 1-56.

2 . Κ. Ο. Μ θ ϊΗ γο ϊγε  α π ά  Κ.. Β οΙιγε , «Μ βίαΙ ΟανΙ>οχγΙαίβ5», ΑοςκΙθιτιϊο Ργ655 , 

Εοηάοη, 1983.

3. Ο. Β. ϋεαοοη αηά Κ. I. ΡΜΗρδ, ΟοοηΙ. ΟΗβηι. Κβν., 33, 227 (1980).

4. Κ. Ε. ΚαΓάίη, \ν. Β. Τοίιη&η αηά δ. I. Εϊρρ£Γ<3, Νβ\ν 7. ΟΗβητ., 15, 417(1991).

5. δ. I. Είρρ&ιτί αηά I. Μ. Βογ§, «Ρήηβίρίαζ ο /  Βίοίηοτξαηίβ Ο ιεηηχϊτγ», 

υηϊνβΓδΐίγ δοΪ6ηϋ6 Βοοίίδ, Μίΐΐ ναΐΐβγ, Οαΐΐίοπιΐα, 1944, ρρ. 45-47, 325-329.

6 . λν. Καϊπι 3.11 ά Β. δοΙιννβάεΓδΙα, «Βίοίηονξαηία ΟΗβηηχΙτγ: Ιηονξαηίο ΕΙβηιεηίχ ιη 

(}ιβ ΟΗβηίΐΜτγ ο /Β ί/β » , ΑΥΐΙεγ, Νβν/Υοίΐς 1994, ρρ. 18, 209-212.

7. I. Κβεάηΐί, ΐη «ΟοιηρνβΗβηχίνβ Οοονάίηαίΐοη ΟΗβηήΞίιγ», Ο. ν/ίΐΐάηδοη, Κ.. ϋ. 

Οΐΐίακί, I. Α. ΜοΟΙβνβΓίγ (Εάδ), ΡβΓβ&ηιοη ΡΐΌδδ, ΟχίοΓά, 1987, οΐι. 13.2, ρρ. 73- 

98.

8 . Ι.Χ. Πλακατούρας, στο σύγγραμμα «Βιοανόργανη Χημεία I I » ,  Υπέυθυνος : Ν. 

Χατζηλιάδης, Πανεπιστήμιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα, 1999, σελ.329-352.

9. ΙΑ . Οο\ν3.η, «ΙηοΥζαηίο ΒίοοΗβηιί^ΐΓγ-Αη ΙηίΥοάιιαίίοη» ,  2ηά 6<1, Χνϋβγ-νΟΗ, 

ΝεννΥοΛ, 1997.

10. Ζ. Οιιο από Ρ.Ι. δαΜθΓ,Αηξβλν. Οιβτη. Ιηί. Εά., 38, 1512-1531 (ένα χρήσιμο άρθρο 

ανασκόπησης).

11. Βλέπε τα διάφορα άρθρα στο σύγγραμμα «Μ βίαΙ ΟοηιρΙβχβχ ΐη ΟαηαβΓ 

ΟιειηοίΗβναργ», Β.Κ. ΚβρρΙβΓζΕά.), νΟΗ, λνβϊηΐιεΐη, Οβπηαηγ, 1993.

12. Σ. Διονυσοπούλου. «  Σύνθεση και Μελέτη Καρβοξυλικόιν Ενώσεων του ϋιι(ΙΙ) 

και του Οο(Π) με Μονοδοντικοΰς και Πολυδοντικούς Υποκατστάτες», 

Διδακτορική Διατριβή, Παν/μιο Πατρών, Πάτρα, 2001, σελ. 48-80, 184-195.

13. Δ. Κόβαλα-Δεμετζή, στο σύγγραμμα «Βιοανόργανη Χημεία I I » ,  Υπεύθυνος: Ν. 

Χατζηλιάδης, Πανεπιστήμιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα, 1999, σελ. 259-304.

14. Ρ.Τ. Βογίβ &ηά Ο.Ρ. Οοδίβΐΐο, ΟΗβηι. 8οο. Κβν., 27, 251 (1998).

72



15. 3.Ε. δΙίΘίτη&η αικί δ.Ι. ϋρρΒτά, Ο ιβηι. Κβν., 87, 1153 (1987). 

16.1. Κθ6άΐ]1ς  ΙηοΓξ. ΟΗΐηι. Λεία, 198-200, 873 (1992).

17. ϋ.Κ. λνϋΠ&ηΐδ, ϋΗβιη. Κβν., 12, 203 (1972).

73



II. ΣΤΟΧΟΙ-ΑΝΤΙΚΕΙΜΕΝΑ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ



Ο στόχος της εργασίας μας ήταν η σύνθεση, ο δομικός χαρακτηρισμός και η 

φυσικοχημική/φασματοσκοπική μελέτη μονομερών τριαδικών συμπλοκών του Ου(ΙΙ) με 

καρβοξυλάτο και ιμιδαζολικούς υποκαταστάτες. Κυρίως ενδιαφερόμασταν για την 

απομόνωση συμπλοκών με σφαίρες ένταξης των τύπων ΐΓΕη5-0υΠ{Ν202+02} και ίΓΣΐηδ- 

0υπ{Ν202}.

Το ενδιαφέρον μας γι’ αυτήν την κατηγορία συμπλοκών πηγάζει από το γεγονός 

ότι τα σύμπλοκα ΐΓ&η5-[0υ(020Μθ)2(Η1ηι)2] και ΐΓαη5-[0ιι(020Μ6)2Ι-2], όπου Ε= 1- 

μεθυλο-4-5-διφαινυλοϊμιδαζόλιο, παρουσιάζουν εντυπωσιακή αντικαρκινική 

δραστικότητα, βλέπε υποκεφάλαια Δ3 και Δφ Πιστεύουμε ότι και άλλα σύμπλοκα 

0υΠ/Κ 0027Ιν (Ε = ιμιδαζολικός υποκαταστάτης) θα μπορούσαν να παρουσιάσουν 

παρόμοια δραστικότητα. Επομένως το ενδιαφέρον μας εστιάσθηκε στην αναζήτηση 

συστημάτων αντίδρασης απο τα οποία θα μπορούσαν δυνητικά να προκόψουν τέτοια 

σύμπλοκα. Οι υποκαταστάτες που χρησιμοποιήσαμε φαίνονται στο Σχήμα 47.
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Σχήμα 47: Οι χημικοί τύποι και οι συντομογραφίες των καρβοξυλάτο και ιμιδαζολικών 

υποκαταστατών που χρησιμοποιήθηκαν στις ερευνητικές μας προσπάθειες.
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Στις προθέσεις μας ήταν η χρησιμοποίηση ποικιλίας καρβοξυλάτο και 

ιμιδαζολικών υποκταστατών που θα είχαν μεγάλο εύρος στερεοχημικών και 

ηλεκτρονιακών απαιτήσεων, ώστε να μελετήσουμε την επίδρασή τους στη χημική και 

δομική ταυτότητα των προϊόντων. Ίσως φανεί περίεργη στους αναγνώστες η 

χρησιμοποίηση του 1,1-καρβονυλο-διιμιδαζολίου (Ε-Ε). Ο υποκαταστάτης αυτός δεν 

αναμενόταν να δράσει μονοδοντικά, με συνέπεια να ευνοούνται διμερή ή πολυμερή 

προϊόντα. Επειδή, όμως, δεν έχει χαρακτηρισθεί δομικά κανένα σύμπλοκο με αυτόν τον 

υποκαταστάτη, προχωρήσαμε σε μερικές αντιδράσεις του με το Οα(Π).

Θα πρέπει να σημειωθεί ότι το κύριο ενδιαφέρον μας εστιαζόταν στη μελέτη 

της υπμ,είας των συστημάτων ΓΛΐΠ/Κ 0 0 27ί;’ και όχι στη μελέτη της αντικαρκινικής 

τους δραστικότητας, που θα πραγματοποιηθεί από άλλους πιο ειδικούς ερευνητές 

και θα συμπεριληφθεί σε διατριβές με βιολογικό προσανατολισμό. Δηλαδή με άλλα 

λόγια οι προσπάθειες μας αφορούσαν την απομόνωση όλων (εάν αυτό ήταν δυνατό) 

των προϊόντων από ένα δεδομένο σύστημα αντίδρασης και τον πλήρη δομικό και 

φασματοσκοπικό χαρακτηρισμό τους.
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III. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ



ΣΤ: ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ

ΣΤι: Αργικά αντιδραστήρια

Η ένωση [0υ2(020Ρ1ι)4(Εΐ0Η)2] παρασκευάστηκε σύμφωνα με την παρακάτω 

χημική εξίσωση :

ΕΐΟΗ
[0υ2(0 2εΜβ)4(Η20)2] + 4'ΡΗΟΟΟΗ ►

[0υ2(0 20ΡΗ)4(Εΐ0Η)2] + 4Μ 6000Η (1)

Η ένωση 0υ(Ηδ8ύ)2'4Η20  παρασκευάστηκε από την 1:2 αντίδραση 

Ουδθ4-5Η2θ και Να(ΗδαΙ) σε διαλύτη νερό σύμφωνα με την εξίσωση (2). Το ίζημα 

εκπλενόταν με ΕΐΟΗ και Εί2θ , και ξηραινόταν στον αέρα.

0υδΟ 4·5Η2Ο + 2 Να(ΗδίΐΙ) ------------^ ( Η δ ^  4Η20  + Ν£ΐ2δ 0 4 + Η20  (2)

Η ένωση [Ου2(αδρ)4]η παρασκευάστηκε από την 1:2 αντίδραση 

[0 υ2(0 20 Μ6)4(Η20 )2] και Ηαδρ σε Η2Ο/ΕΪΟΗ. Το ίζημα που λαμβανόταν 

εκπλενόταν με ΕΪ2θ  και ξηραινόταν στον αέρα. Η αντίδραση παρασκευής της ένωσης 

σκιαγραφείται στην εξίσωση (3).

Η20/Εί0Η
η [Ου2(θ 2θΜ 6)4(Η2θ ) 2] + 4η Η&δρ ------- ►

[Ου2(αδρ)4]η + 4η ΜεΟΟΟΗ + 2η Η2Ο (3)

Απόδοση : 98%

Τέλος τα διάφορα ιμιδαζόλια που χρησιμοποιήθηκαν ελήφθησαν από τις 

ΑΜποΙι και ΜοίΌΐί .



Το Η2Ο ήταν απιονισμένο, ενώ οι οργανικοί διαλύτες ΜεΟΗ, ΕΐΟΗ, Μο20 0 , 

ΜθΟΝ, Εί20  και η-εξάνιο που ελήφθησαν από τις εταιρίες Μθπ± και Ρΐυΐίίΐ ήταν 

υψηλού βαθμού καθαρότητας (ρΐΌαηΣΐ1γδΐδ) και χρησιμοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω 

καθαρισμό.

80



ΣΤ?: Παρασκευή των συμπλοκών ενώσεων

ΓΟι(020Μ6)(1ιηνΗ1ηι¥Εΐ:0ϊηΊη (1)

Σ’ ένα θερμό διάλυμα [0υ2(020Με)4(Η20)2] (0.200 § , 0.50 ιηπιοί) σε 25 ιηΐ 

ΕΐΟΗ προστέθηκε υπό ανάδευση διάλυμα Ε-Ε (0.160 §, 1.00 ιήπιοΙ) σε 10 ιηΐ ΕΐΟΕΙ 

και σχηματίσθηκε έντονο γαλάζιο διαυγές διάλυμα. Αυτό θερμάνθηκε σταδιακά και 

υπό ανάδευση έως ότου αρχίσει Γβίΐιιχ. Μετά από 15 ιτιΐη τείΐυχ διακόπηκε η 

θέρμανση και υπό συνεχή ανάδευση το διάλυμα επανήλθε σε θερμοκρασία δωματίου. 

Μετά από διήθηση ελήφθη γαλάζιο διαυγές διάλυμα, η παραμονή του οποίου στο 

ψυγείο για μερικές μέρες έδωσε μπλε ρομβικούς κρυστάλλους κατάλληλους για 

κρυσταλλογραφική μελέτη. Αυτοί διηθήθηκαν υπό κενό και ξηράνθηκαν στον αέρα. 

Απόδοση : 40 %. Δεν πραγματοποιήθηκαν στοιχειακές αναλύσεις . ΙΚ(ΚΒγ, ν/οιτΓ1): 

3223(\ν&), 3132(ιη), 2917(\ν), 1600(δ), 1556(δ), 1480(δίι), 1470(δ), 1404(δ&), 

1316(γπ), 1284(λυ), 1238(πι), 1174(ιη), 1082(δ6), 1024(δ1ι), 972(\ν), 946(ιη), 916(ιν), 

838(πι), 748(δ), 718(δ), 668(δ), 618(πι), 486(ιπ).

ΙΤΜίΒ-ΓΟυΓΟοΟΡίιν1 ΜβΙιτι^ΓΗ̂ Ο)! (2)

Σ’ενα κυανοπράσινο διάλυμα [Ο ^ ^ Ο Ρ Η ^ Ε ίΟ Η ^ ] (0.050 £, 0.14 ηαιηοΐ) 

σε 20 γπΙ Μ©ΟΗ προστέθηκε ΙΜεΙπι (0.100 πιΐ, 1.14 ιππιοί). Το μπλε διάλυμα που 

προέκυψε αφέθηκε σε θερμοκρασία δωματίου ανοικτό για αρκετές μέρες. Από την 

εξάτμιση του διαλύτη σχηματίστηκε μπλε λάδι το οποίο διαλύθηκε σε 10 ιχιΐ Μ6 2 0 0 . 

Η υγρή διάχυση του διαλύματος αυτού με ΕΪ2Ο έδωσε μπλε κρυστάλλους 

κατάλληλους για κρυσταλλογραφικές μελέτες. Οι κρύσταλλοι απομονώθηκαν με 

διήθηση, εκπλύθηκαν με Εί20  και ξηράθηκαν στον αέρα. Απόδοση: 55%. Αναλυτικά 

δεδομένα: Ο 53.9, Η 4.8, Ν 11.7, Ου 13.9%. Υπολογισμένες τιμές για τύπο 

: Ο 54.1, Η 4.9, Ν  11.5, Ου 13.1%. ΙΒχΚΒΓ,ν/οπΓ1): 3384(πΛ), 

3 124(ιη), 1606(5), 1566(δ), 1534(8), 1474(\ν), 1448(τν), 1422(™), 1382(8), 1286(ιη), 

1246(πα), 1174(τν5), 1116(8), 1092(ιπ), 1066(πι), 1026(πι), 952(01), 834(8), 746(πι), 

732(8), 694(Λν), 678(γπ), 658(δ), 616(πι), 566(\ν6), 458(πΛ), 433(πώ), 421(«), 

371(λν6), 305(δ1ι), 288(δ), 254(^ν), 234(ν/6), 212(ιη6), 199(~ννΕ>), 177(νώ).
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[Ου^ΟζΟΡΙι^ΠΜβίΓη^ΙΉ,Ο (3Ϊ

Σ’ ένα θερμό αιώρημα [Ου2(0 2ΟΡ1ι)4(Εΐ;ΟΗ)2] (0.220 §, 0.63 ιϊιγποΙ) σε 

ΜεΟΝ προστέθηκε ΙΜ θΙιπ (0.110 πιΐ, 1,27 πιπιοί) σε 20 ιηΐ ΜεΟΝ. Μετά από 

ανάδευση λίγων λεπτών σχηματίστηκε ένα διαυγές μπλε διάλυμα. Μετά από 

παραμονή του κλειστού διαλύματος σε θερμοκρασία δωματίου για πέντε μέρες 

ελήφθησαν πράσινοι κρύσταλλοι, η κρυσταλλογραφική μελέτη των οποίων απέδειξε 

ότι ήταν το [0υ2(020Ρ1ι)4(1Μ6ΐιτι)2]Ή20. Το κρυσταλλικό στερεό συλλέχθηκε με 

διήθηση, εκπλύθηκε με Εί20(2χ6 ηαΐ), ΕίΟΗ(2χ6 ηιΐ) και ξηράνθηκε υπό κενό πάνω 

από δΐΐίοα §ε1. Υγρή διάχυση του αρχικού διαλύματος με την αντίδραση 1:1 μίγμα 

Εΐ20/η-εξανίου έδωσε μίγμα μωβ και πράσινων κρυστάλλων. Το μίγμα διαχωρίστηκε 

εύκολα με μηχανικό τρόπο. Τα προϊόντα ταυτοποιήθηκαν φασματοσκοπικά ως τα 

σύμπλοκα ίΓαηδ-[0υ(020Ρ1ι)2(1Μ6ΐιη)2(Η20)] (2) και [0υ2(0 2€Ρ1ι)4(1Μβ1ιη)2] Η20  

(3) αντίστοιχα. Απόδοση: 50%. Αναλυτικά δεδομένα: Ο 54.2, Η 4.2, Ν 6.9, Ου 

16.5%. Υπολογισμένες τιμές για τύπο Ο β δΕ ^ ^ Ο ^ ι^ : Ο 54.4, Η 4.3, Ν 7.1, Ου 

16.1%. ΙΚ^ΚΒι-,ν/οπΓ1): 1632(5), 1572(5), 1530(τν), 1402(δ), 1287(\ν), 1234(\ν), 

1100(πι), 1096(νν), 1070(111), 1030(ππ), 938(τν), 842(νν), 718(8), 684(μ), 658(νν), 

618(\νβ), 482(ν/6), 458(πι), 433(γπ), 421(νώ), 399(\ν), 388(ν/β), 371(\ν6), 288(δ), 

254(\\ώ), 234(πι), 212(ιη), 199(αυ), 177(\ν), 142(λν), 135(\ν), 129(\ν).

ΓΟϋΠΜθΙιηνΚΗΒ&Ι  ̂ (4)

Σ’ ένα θερμό αιώρημα Ου(Ηδίΐ1)2'4Η2θ (0.100 §, 0.24 πιπιοί) σε 20 πιΐ 

ΜεΟΗ προστέθηκε στάγδην ΙΜεΙιυ (0.15 ιπΐ, 1.95 πιπιοί) υπό μαγνητική ανάδευση. 

Αμέσως σχηματίσθηκε γαλαζοπράσινο διάλυμα, το οποίο αφέθηκε σε θερμοκρασία 

δωματίου ανοιχτό για αρκετές μέρες. Από την εξάτμιση του διαλύτη σχηματίσθηκε 

μπλε λάδι, το οποίο διαλύθηκε σε 10 γπΙ Μβ200. Η υγρή διάχυση του διαλύματος που 

προέκυψε με Εί20  (15 ιήΙ) έδωσε μπλε κρυστάλλους, κατάλληλους για 

κρυσταλλογραφικές μελέτες. Απόδοση: 80%). Αναλυτικά δεδομένα:0 44.5, Η 5.1, Ν 

10.3, Ου 10.8%). Υπολογισμένες τιμές για τύπο ΟΒδΗ^Ν^ΟδΟυ: 045.0, Η 5.3, Ν 9.9, 

Ο ι 11.2%. ΙΚ.(ΚΒγ, ν/οιτΓ1): 3128(δ), 1628(ιη), 1588(ν8ΐ>), 1562(δ), 1542(γπ), 

1522(τν), 1482(5), 1444(111), 1420(ν/), 1392(8), 1364(8), 1302(8), 1286(ν/), 1252(5), 

1228(ιν), 1200(\ν), 1160(τν), 1142(ιν), 1094(ν3), 1016(\ν), 952(δ), 856(πι), 828(πι),
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814(ν/), 769(νν), 768(8), 758(ιη), 710(πι), 670(δ), 658(δ), 622(ιη), 5 6 2 0 ), 5360), 

456(νν).

ΐΓ&η8-Γ0α(Η8&ΐνΐΜ6ΐιη)7Τ2Μ60Η(5>

Σ’ένα θερμό αιώρημα [Οΐ2(&8ρ)4]η (0.180 §, 0.24 ππήοΙ ) σε 20 ιηΐ ΜεΟΗ 

προστέθηκε ΙΜβΙπι (0.15 ιηΐ, 1.91 ιηιηοΐ ). Ακολούθησε ανάδευση για 10 ιώϊπ 

περίπου οπότε σχηματίστηκε ένα βαθύ πράσινο διαυγές διάλυμα. Ακολούθησε υγρή 

διάχυση με 1:1 μίγμα Εΐ20/η-εξανίου. Μετά από παραμονή του συστήματος της 

αντίδρασης για πέντε μέρες στο ψυγείο σχηματίστηκαν γαλαζοπράσινοι κρύσταλλοι 

κατάλληλοι για δομικές μελέτες. Οι κρύσταλλοι απομονώθηκαν με διήθηση, 

εκπλύθηκαν με ΕΙ2Ο (2x6 ιηΐ) και ξηράνθηκαν υπό κενό πάνω από Ρ4Ο10. Απόδοση: 

55%. Αναλυτικά δεδομένα: Ο 50.4, Η 5.2, Ν 9.9, Ου 11.2%. Υπολογισμένες τιμές για 

τύπο 0 24Η3θΝ40 8α ι:  0  50.7, Η 5.3, Ν 9.9, Ου 1 1.2%.

ΐΓαη3-Γ0υίΟ20Ρ^?(2Μ6Η1ΐΏ)9ΐ (6)

Σ’ ένα κυανοπράσινο διάλυμα [Ο ι^ ^Ο Ρ Ιι^ Ε ΐΟ Η ^] (0.100 §, 0.28 πιιηοΐ) 

σε 25 ιηΐ ΜβΟΗ προστέθηκε διάλυμα του 2ΜβΗ1ιη (0.190 §, 2.27 ιηιηοΐ) στον ίδιο 

διαλύτη (10 πιΐ). Το μωβ διάλυμα της αντίδρασης παρέμείνε σε ηρεμία και κλειστό 

για 2 μέρες. Στο χρονικό αυτό διάστημα καταβυθίσθηκαν μοοβ κρύσταλλοι, οι οποίοι 

ήταν κατάλληλοι για κρυσταλλογραφική μελέτη. Οι κρύσταλλοι απομονώθηκαν με 

διήθηση και ξηράνθηκαν υπό κενό πάνω από δΐΐϊοα £θ1. Απόδοση: 80%. Αναλυτικά 

δεδομένα: Ο 55.1, Η 4.5, Ν 12.5, Ου 13.1%. Υπολογισμένες τιμές για τύπο 

0 ΜΗΜΝ40 40υ: Ο 56.2, Η 4.7, Ν 11.9, Ου 13.5%. Π^ΚΒι-,ν/οπΓ1): 3190(ιπ), 

3138(ιμ), 2966(πι), 2930(γπ), 1600(8), 1554(31»), 1492(\ν), 1392(511), 1292(3), 

1166(πα), 1138(5), 1068(γπ), 1024(ηΛ), 936(\ν), 850(5), 794(ιη), 744(δ), 720(8), 

678(8), 558(ννΙ>), 452(ιη), 434(ηι), 399(ηι), 300(51)), 289(πι), 232(ηι), 204(\ν), 178(\ν), 

137(5).
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Σ’ ένα θερμό αιώρημα του [0112(0 2 0 Μ 6)4(Η20 )2] (0.100 §, 0.25 πιπιοί ) σε 

ΜοΟΝ (25 παί) προστέθηκε υπό ανάδευση και βρασμό με κάθετο ψυκτήρα (Γείΐυχ) 

ένα διάλυμα του 2ΕίΗ1ιτι (0.190 §, 4.06 πιιηοΐ) στο ίδιο διαλύτη (10 παί). Μετά από 

μία ώρα σχηματίστηκε γαλάζιο διάλυμα, η υγρή διάχυση του οποίου με μίγμα 1:1 

Εΐ2θ/η-εξανίου (45 ιηΐ) έδωσε μώβ κρυστάλλους κατάλληλους για 

κρυσταλλογραφικές μελέτες. Οι κρύσταλλοι απομονώθηκαν με διήθηση, εκπλύθηκαν 

με ψυχρή ΕΐΟΗ (4 ιηΐ) και ΕΪ2Ο (6 γπΙ) και ξηράνθηκαν στον αέρα. Απόδοση: 80%. 

Αναλυτικά δεδομένα: Ο 44.7, Η 5.8, Ν 15.2, Ου 16.0 %. Υπολογισμένες τιμές για 

τύπο Ο ι ^ Ν ^ Ο ι :  Ο 44.9, Η 5.9, Ν 14.9, Ο ι 16.9%. ΙΚ.(ΚΒγ, Ϋ/αη'1): 3098(\Λ), 

2927(τη), 1563(δ), 1479(ιη), 1427(δ), 1335(\ν), 1167(πι)> 1133(πι), 1055(πι), 1009(πι), 

763(8), 733(5), 677(5), 621(ιη).

ίΓ3η8-Γ0υ(,Ο>0Ρ1ι')·.('2ΕίΗ1ιην»1 (81

Σ’ ένα κυανοπράσινο διάλυμα [0 ιΐ2(0 2 0 Ρ1ι)4(Εί:0 Η)2] (0.100 §, 0.28 πιπιοί) 

σε 20  πιΐ ΜοΟΗ προστέθηκε στάγδην ένα άχρωμο διάλυμα 2ΕίΗ1τη (0.220 §, 2.27 

πιπιοί) σε 10 γπΙ του ίδιου διαλύτη. Το μπλε διαυγές διάλυμα που προέκυψε αφέθηκε 

κλειστό σε ηρεμία για μια μέρα σε θερμοκρασία δωματίου οπότε σχηματίστηκαν 

μπλε βελονοειδείς κρύσταλλοι. Το προϊόν συλλέχθηκε με διήθηση, εκπλύθηκε με 

ΕΪ2Ο (2x6 γπΙ) και ξηράνθηκε υπό κενό πάνω από Ρ4Ο10 . Μερικοί κρύσταλλοι ήταν 

κατάλληλοι για κρυσταλλογραφική μελέτη. Απόδοση: 80%. Αναλυτικά δεδομένα : Ο 

56.5, Η 5.1, Ν 12.5, Ου 12.1%). Υπολογισμένες τιμές για τύπο θ 24Η26Ν4θ 4θυ: Ο 57.9, 

Η 5.3, Ν 11.3, Οια 12.8%. ΙΚ(ΚΒγ, ν/αιΓ1): 3172(\ν), 3090(™), 2932(γπ), 2870(νν), 

1594(ιη), 1576(\ν), 1548(3), 1492(ιν), 1478(κι), 1448(πι), 1398(5), 1326(01), 1302(ιν), 

1243(ν/), 1172(πι), 1138(γπ), 1122(επ), 1070(πι), 1060(πι), 1028(ιή), 942(γπ), 850(8), 

806(γπ), 748(πι), 718(δ), 684(ιη), 650(νν), 544(\νΙ>), 453(δ), 429(πι), 411(δ), 381(πΛ), 

303(πι), 292(ιτι), 239(81)), 176(ν/1)), 148(δ).

ίΓ&η8-Γ0υωζ0Μ6ν2ΕΐΗ1ην)7ΐ (7)
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Ιπιηδ-[0υΠΤδαΡ9(2ΕίΗ1ΐΏ)9ΐ (9)

Σ’ ένα αιώρημα 0 υ(Ηδα1)2'4Η2Ο (0.100 §, 0.24 ππποί) σε 10 πιΐ ΜβΟΗ 

προστέθηκε ένα άχρωμο διάλυμα 2ΕϊΗ1γπ (0.190 §, 1.95 ιηπιοί) σε 10 ηιΐ του ιδίου 

διαλύτη. Ακολούθησε ήπια θέρμανση και μαγνητική ανάδευση για 5 πιΐη οπότε και 

σχηματίσθηκε ένα πράσινο διάλυμα διαυγές. Υγρή διάχυση του διαλύματος με 1:1 

μίγμα Εί20/η-εξανίου (20 ιπΐ) έδωσε μωβ κρυστάλλους, οι οποίοι συλλέχθηκαν με 

διήθηση, εκπλύθηκαν με Εί20  (2x6 πιΐ) και ξηράνθηκαν υπό κενό πάνω από Ρ4Ο10. 

Μερικοί κρύσταλλοι ήταν κατάλληλοι για κρυσταλλογραφικές μελέτες. Απόδοση: 

80%. Αναλυτικά δεδομένα: Ο 54.3, Η 4.7, Ν 11.1, Ου 11.2%. Υπολογισμένες τιμές 

για τύπο € 24Η26Ν4θ 6θυ: Ο 54.4, Η 4.9, Ν 10.6, Ου 11.9%. ΙΚ(Ι<Βγ, ν/οιπ1): 

3218(πώ), 3 142(ηι), 1624(πι), 1582(πιΙ>), 1556(δ), 1478(8), 1454(8), 1392(δ), 

1326(ιπ), 13 06(λν), 1248(δ), 1206(ιπ), 1156(\ν), 1142(ιη), 1120(ιπ), 1060(ιη), 

1032(πι), 952(ιη), 866(πι), 848(™1>), 814(πι), 748(δ), 720(δ), 702(πι), 666(πι), 652(ν), 

532(πι), 492(\ν), 437(νν), 420(δ), 378(ιπ), 308(δ), 271(\ν), 245(δ), 227(δ), 178(^6), 

139(ιη), 104(νν).

ΐχαπδ- ΓΟυίΟοΟ Μ ο^ΡΙιΗ Ιίπ^Ί (10)

Στερεός [Ου2(02ΟΜθ)2(Η2θ)2] (0.088 §,0.22 ιπιποί) διαλύθηκε με ανάδευση 

σε ένα θερμό διάλυμα 2ΡΗΗ1γπ (0.290 §, 2.01 ιπιποί) σε 30 γπΙ ΜεΟΗ. Το 

γαλαζοπράσινο διάλυμα που προέκυψε μετά από θέρμανση 1 1ι υπό βρασμό με 

κάθετο ψυκτήρα αφέθηκε σε θερμοκρασία δωματίου κλειστό για δύο μέρες. Οι μπλέ 

κρύσταλλοι που σχηματίστηκαν συλλέχτηκαν με διήθηση, εκπλύθηκαν με ΕΪ2Ο (2x6 

ιπΐ) και ξηράνθηκαν υπό κενό πάνοο από δΐΐίοο. §61. Κρύσταλλοι κατάλληλοι για 

κρυσταλλογραφική μελέτη προέκυψαν μετά από υγρή διάχυση του αρχικού 

διαλύματος της αντίδρασης με Ε^Ο. Απόδοση: 55%. Αναλυτικά δεδομένα: Ο 56.1, Η 

4.6, Ν 12.1, Ου 14.1%. Υπολογισμένες τιμές για τύπο 0 22Η22Ν4θ4θυ: Ο 56.2, Η 4.7, 

Ν 11.9, Ου 13.5%. ΙΚ.(ΚΒγ, ν/οπϊ1): 3418(νΛ>), 3052(τν), 2922(111), 28140η), 2360(ιώ), 

1606(ιη), 1576(νΛ), 1489(\ν), 1464(8), 1422(8), 1144(8), 1074(μ), 1054(π>), 982(λυ), 

956(\ν), 914(ιη), 834(ιίι), 772(δ), 744(β), 724(δ), 698(8), 542(νΛ), 452(μ), 366(ιώ), 

324(5), 318(δ1ι), 289(ηι), 234(μ), 214(8), 16Ι(πΛ), 125(ιη).
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ΐΓαη5-Γ0ιιΓ0ζ€Ρίιν2Ρί]Η1ηι)ζΤ2Μ60Η (11)

Ένα άχρωμο διάλυμα 2Ρ1ιΉΐΓη (0.280 §, 1.94 τητηοΐ) σε ΜβΟΗ (10 γπΙ) 

προστέθηκε σ’ένα κυανοπράσινο διάλυμα [Ου2(θ 2θΡίι)4(Εΐ;ΟΗ)2] (0.100  §, 0.28 

πιπιοί) σε 20  ηιΐ ΜβΟΗ. Ακολούθησε μαγνητική ανάδευση για 5 πιΐπ οπότε και 

προέκυψε ένα κυανοπράσινο διάλυμα. Το διάλυμα αφέθηκε σε θερμοκρασία 

δωματίου κλειστό, οπότε σχηματίστηκαν μώβ βελονοειδείς κρύσταλλοι. Το προϊόν 

συλλέχτηκε με διήθηση, εκπλύθηκε με Εί20  (2x6 ιπΐ) και ξηράνθηκε υπό κενό πάνω 

από Ρ4Ο10. Μερικοί κρύσταλλοι, οι οποίοι φυλάγονταν στο μητρικό υγρό, ήταν 

κατάλληλοι για κρυσταλλογραφικές μελέτες. Απόδοση:80%. Αναλυτικά δεδομένα: Ο

59.9, Η 5.0, Ν 9.9, Ου 9.2%. Υπολογισμένες τιμές για τύπο θ 34Η34Ν4θ 6θυ: Ο 62.03, 

Η 5.2, Ν 8.5, Ου 9.6%. ΙΚ(ΚΒγ, ν/αα'): 3066(\ν), 1598(3), 1554(3), 1508(\ν), 

1474(ηι), 1394(δ), 1175(Λν6), 1150(\ν), 1118(πι{}), 1070(\ν6), 1026(πι), 968(ν/), 

926(ν/β), 850(ιη), 776(πι), 752(νν), 718(δ), 694(πι), 523(νν), 463(ν/1)), 451(\νβ), 

442(νν), 421(πΛ), 364(πι), 251(™), 318(δ), 305(δ1ι), 286(δ6), 230(δ6), 210(\νΐ3), 

197(πΛ), 173(ν/β).

ΓΟυΓΗδ^αΡΜΙπι^ΙΓΗδαη (12)

Ένα διάλυμα 2Ρ1ιΗ1πι (0.280 §, 1.94 πιιηοΐ) σε 20 ιή1 ΜβΟΝ προστέθηκε 

υπό ανάδευση σ’ ένα αιώρημα Ου(Ηδίΐ1)2·4Η20 (0.100 £, 0.24 πιπιοί) σε 10 πιΐ του 

ίδιου διαλύτη. Το αιώρημα που προέκυψε αναδεύθηκε υπό βρασμό με κάθετο 

ψυκτήρα (ίβίΐυχ) για 60 Γηΐη. Το διαυγές πράσινο διάλυμα που προέκυψε αφέθηκε 

στους 4 0Ο για τέσσερις μέρες και έδωσε πράσινους καλοσχηματισμένους 

κρυστάλλους οι οποίοι εκπλύθηκαν με Εΐ20  (2x6 ηιΐ) και ΕίΟΗ (2x5 π ί Ι )  και 

ξηράνθηκαν σε δϊΐΐοα §61. Απόδοση:45%. Αναλυτικά δεδομένα:0 63.7, Η 4.6, Ν 11.1, 

Ου 9.1%). Υπολογισμένες τιμές για τύπο θ 4ΐΗ34Ν6θ 6θυ: Ο 63.9, Η 4.5, Ν 10.9, Ου 

8.3%. ΙΚ(ΚΒγ, ν/οΐΏ'1): 2918(\ν6), 2752(\νΙ>), 1621(\ν), Ι588(™), 1568(3), 1484(5), 

1452(3), 1386(3), 1352(3), 1306(ιτι), 1256(3), 1220(\ν), 1179(νΛ), 1144(3), 1114(8), 

1074(\ν), 1032(ιή), 970(\ν), 860(πι), 774(ηι), 752(ιή), 720(3), 700(5), 670(ηι), 532(\ν), 

453(δ), 435(δΪ3), 415(πΛ), 382(δβ), 376(ιπ), 363(ν/1)), 332(ν/β), 288(πώ), 283(ηιί^), 

254(δβ), 224(νώ), 210(ιη6), 144(πιΙ)).
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ΓΟθ2(ΟιΟΜ6ν4Μ6Η1ιηνΐ ί!3)

Σ’ ένα θερμό διάλυμα [0υ2(Ο20Μ6)4(Η2Ο)2] (0.200 §, 0.50 ιήπιοΙ) σε ΜοΟΝ 

(35 ηιΐ) προστέθηκε υπό ανάδυση διάλυμα 4Μ6Η1γπ (0.160 §, 2.0 πίπίοΙ) σε 10 ιηΐ 

ΜεΟΝ, και σταδιακά αυξήθηκε η θέρμανση έως ότου αρχίσει Γβίΐυχ. Μετά από 15 

ιτππ διακόπηκε η θέρμανση και το διάλυμα επανήλθε σε θερμοκρασία δωματίου. 

Ύστερα από διήθηση, το γαλάζιο διαυγές διάλυμα παρέμεινε στο ψυγείο για μία 

μέρα δίδονται μπλε ακτινωτούς κρυστάλλους κατάλληλους για κρυσταλλογραφική 

μελέτη. Το κρυσταλλικό δείγμα δεν στάλθηκε για στοιχειακές αναλύσεις. ΙΚ(ΚΒγ, 

ν/οπι"1): 3154(5), 3014(\ν), 2992(\ν), 2852(\ν), 1588(31»), 1498(01), 1415(δΗ), 1405(δΗ), 

1394(8), 1334(ιη), 1256(ιη), 1238(ιη), 1135(δ1ι), 1108(5), 1046(\ν), 1016(ιπ), 966(πι), 

928(\ν), 830(π»1>), 778(\ν), 668(δ1ι), 658(8), 620(πι), 490(\ν).

ίΟΐιίΟ^ΟΜ β^Π.2(1ίΜ6ΐηιΊι 1 η (Ί4~>

Σ ένα θερμό διάλυμα [0ιΐ2(Ο20Μ6)4(Η2Ο)2] ( 0.100 §, 0.25 γπιτιοΙ) σε 25 γπΙ 

ΜεΟΝ προστέθηκε στάγδην και υπό συνεχή ανάδευση 44.3 λ (0.5 πιιηοΐ) 1,2(ϋΜ6ΐπι 

και ελήφθη γαλάζιο διάλυμα. Ακολούθησε σταδιακή θέρμανση εως την έναρξη του 

τείΐυχ το οποίο διήρκεσε 15 πιΐη. Το γαλάζιο διαυγές διάλυμα παρέμεινε στο ψυγείο 

για μερικές μέρες και έδωσε μπλέ ορθογώνιους κρυστάλους κατάλληλους για 

κρυσταλλογραφική μελέτη. Το κρυσταλλικό δείγμα δεν στάλθηκε για στοιχειακές 

αναλύσεις. ΙΚ(ΚΒγ, ν/οιη'1): 3148(ιϊι), 3120(πι), 2972(νν), 1644(δ1)), 1538(85), 

1416(81)), 1348(8), 1294(δ), 1214(\ν), 1188(8), 1094(γπ), 1052(δ), 1038(γπ), 1010(ιώ), 

944(γπ), 846(ιη), 748(δ), 678(δ), 624(δ), 502(ιτι).

οί8-ΓΟυ(0Ζ€Ρ1ί)2Π.2(1ϊΜ6ΐιη)Ζ1 (15)

1,2(ϋΜβ1ηη (0.100 ιτιΐ, 1.10 πιιηοΐ) προστέθηκε υπό ανάδευση σ’ ένα 

κυανοπράσινο διάλυμα [Ου2(θ2θΡ1ι)4(Εΐ:ΟΗ)2] (0.050 §, 0.14 ιηιηοΐ) σε 10 γπΙ 

ΜεΟΗ. Υγρή διάχυση του μπλε διαλύματος που προέκυψε με Ε^Ο (10 πίΙ) έδωσε 

κυανούς κρυστάλλους, οι οποίοι συλλέχθηκαν με διήθηση, εκπλύθηκαν με Ε^Ο (2x6 

γϊιΙ) και ξηράθηκαν υπό κενό πάνω απο Ρ4Οιο· Απόδοση: 80%. Αναλυτικά δεδομένα: 

Ο 56.7, Η 5.2, Ν 11.3, Ου 12.2%. Υπολογισμένες τιμές για τύπο θ 24Η26Ν4θ 4θιι: Ο
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57.9, Η 5,3, Ν 11.3, Ου 12.8%. ΙΚ(ΚΒγ, ν/οιη'1): 3134(ιη), 3070(Λν), 2950(Λν6), 

1602(3), 1566(8), 1508(γπ), 1488(\ν), 1446(ηι), 1370(8), 1286(ιη), 1210(νν), 1156(8), 

1092(νν), 1064(ιη), 1026(ιη), 1008(ηα), 844(δ), 746(ιη), 718(8), 682(ιη), 650(νν), 

544(Λν6), 452(5), 442(\νΙ>), 427(81.), 376(πι), 291(ιη), 255(ηι), 245(λυ), 153(πι).

αδ40υ(Ηδ&1)9Π.2(1ΐΜ6ΐΐΏ>7ΐ (16)

Σ’ ένα αιώρημα Ου(Ηδ&1)2'4Η20  (0.100 §, 0.24 ιηπιοΙ) σε 10 γπΙ ΜεΟΝ 

προστέθηκε στάγδην 1,2<ϋΜβ1πι (0.180 §, 1.95 ιώιώοΙ). Ακολούθησε μαγνητική 

ανάδευση. Διαλύθηκε αμέσως ο Ου(Ηδζι1)2 4Η20  και σχηματίστηκε μπλε διαυγές 

διάλυμα. Το διάλυμα αφέθηκε σε ηρεμία κλειστό για μία μέρα σε θερμοκρασία 

δωματίου οπότε σχηματίστηκαν πράσινοι κρύσταλλοι σχήματος κύβου κατάλληλοι 

για κρυσταλλογραφική μελέτη. Οι κρύσταλλοι αυτοί απομονώθηκαν με διήθηση και 

εκπλύθηκαν με ψυχρή ΕίΟΗ (4 ηπί) και Εί20  (2x6 ιηΐ) και ξηράνθηκαν στον αέρα. 

Απόδοση: 80%. Αναλυτικά δεδομένα:0 54.1, Η 4.8, Ν 10.7, Ου 12.6%, 

Υπολογισμένες τιμές για τύπο 0 24Η26Ν4 0 60 υ: Ο 54.4, Η 4.9, Ν 10.5, Ου 11.9%. 

ΙΚ(ΚΒγ, ν/οπι'1): 3444(\νβ), 1620(\ν), 1584(·\ν), 1558(8), 1510(νν), 1484(δ), 1454(δ), 

1414(νν), 1396(8), 1364(δ), 1308(\ν), 1284(νν), 1254(δ), 1228(νν), 1156(πι), 

1142(ιη), 1092(ν/β), 1030(νν), 1008(\ν), 866(λν\ 844(ηι), 820(ιή), 804(\ν), 756(δ), 

704(ιή), 670(δ), 652(\ν), 562(νν), 536(\ν), 452(δ), 443(λυ), 411 (γπΒ), 375(\ν), 319(δΙ>), 

280(δβ), 269(γπ1)), 253(ιϊι), 243(ιπ), 213(·νν), 157(πί1)).



ΣΤτ: Ποσοτικές αναλύσεις και Φασματοσκοπικές μετρήσεις

Οι στοιχειακές αναλύσεις Ο, Η και Ν των περισσοτέρων συμπλοκών 

πραγματοποιήθηκαν στο Μικρό αναλυτικό Εργαστήριο του Τμήματος Χημείας του 

Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. Ο Ου2+ αναλύθηκε σύμπλοκο μετρικά με πρότυπο διάλυμα 

ΕΟΤΑ 0.005 Μ και δείκτη ηιιΐΓβχιάβ σε ρΗ^δ, ύστερα από τη διάσπαση των 

δειγμάτων σε αραιό υδατικό διάλυμα ΝΗ3. Τα ΓΚ φάσματα στην περιοχή 4000-450 

οιη' 1 καταγράφηκαν με φασματόμετρο ΡΤ ΡβΛΐπ-ΕΙπιβΓ 16 ΡΟ, με τα δείγματα υπό 

μορφή διάφανων δισκίων με φασματοσκοπικό ΚΒγ. Τα ί3Γ-ΙΚ. φάσματα (500-50 οιη1) 

ορισμένων συμπλοκών καταγράφηκαν με φασματόμετρο ΡΤ ΒπιΙχγ ΙΡδ 113ν, με τα 

δείγματα υπό μορφή διάφανων δισκίων με φασματοσκοπικό πολυαιθυλένιο. Η 

καταγραφή των φασμάτων έλαβε χώρα στο Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου της 

Απίλνεφεπ (Βέλγιο).

Τα φάσματα ΕΡΚ στη στερεά κατάσταση ελήφθησαν στην περιοχή 

θερμοκρασιών 300-4 Κ με φασματόμετρο Βηι1ί6Γ ΕΚ 2000-5110. Αυτό λειτουργούσε 

στις συχνότητες της περιοχής X και ήταν εφοδιασμένο με κρυοστάτη ΟχίοΓά 

ΙηδίΓΐίΓηεηίδ. Τα φάσματα καταγράφηκαν στο Ινστιτούτο Επιστήμης Υλικών του 

ΕΚΕΦΕ « Δ η μ ό κ ρ ιτ ο ς»  (Αγία Παρασκευή Αττικής).

ΣΤ4: Κρυσταλλογραφία ακτινών X

Οι κρυσταλλικές δομές των συμπλοκών 1-16 επιλύθηκαν στο Εργαστήριο 

Ακτίνων X του Ινστιτούτου Επιστήμης Υλικών του ΕΚΕΦΕ « Δ η μ ό κ ρ ιτο ς»  (Αγία 

Παρασκευή Αττικής). Χρησιμοποιήθηκαν περιθλασίμετρα Νίοοίοΐ και Ογδί&1 Εο§ϊο 

ϋυαΐ ΟοηίοΓπείβΓ. Οι χειρισμοί των περισσοτέρων κρυστάλλων πραγματοποιήθηκαν 

στον αέρα, ενώ για τους κρυστάλλους ορισμένοτν συμπλοκών χρησιμοποιήθηκαν 

τριχοειδή σωληνάρια στα οποία υπήρχαν σταγόνες του μητρικού υγρού. Τα δεδομένα 

συλλέχθηκαν σε θερμοκρασία δοοματίου.

Η ακτινοβολία που χρησιμοποιήθηκε για τα περισσότερα δείγματα 

προερχόταν από Μο και είχε γίνει μονοχρωματική με τη βοήθεια γραφίτη. Σε μερικά 

δείγματα χρησιμοποιήθηκε ακτινοβολία που προερχόταν από Ου και είχε διέλθει από 

φίλτρο Νϊ. Οι διαστάσεις της μοναδιαίας κυψελίδας προσδιορίστηκαν και 

βελτιστοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας τις γοονιακές διευθετήσεις 25 αυτόματα
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κεντραρισμένων ανακλάσεων στις περιοχές 1 Γ<  2Θ< 23° (ακτινοβολία Μο) και 24°< 

2Θ< 54° (ακτινοβολία Ου). Τρεις πρότυπες ανακλάσεις, που ελέγχονταν κάθε 97 

ανακλάσεις, έδειχναν μεταβολή μικρότερη από 3% και επομένως δεν υπήρχαν 

προβλήματα διάσπασης των κρυστάλλων. Σε όλα τα σύμπλοκα πραγματοποιήθηκαν 

διορθώσεις ΕοΓβπίζ και πόλωσης, ενώ σε μερικά και διορθώσεις λόγω Ψ-δο&η 

απορρόφησης.

Η επίλυση των δομών πραγματοποιήθηκε με άμεσες μεθόδους 

χρησιμοποιώντας το πρόγραμμα 3ΗΕΚΧ3-861, ενώ η βελτιστοποίηση τους με 

τεχνικές πλήρους μήτρας πάνω στα Ρ χρησιμοποιώντας το πρόγραμμα 8ΗΕΕΧ5-93 .

Σε όλες τις δομές όλα τα μη-υδρογονικά άτομα βελτιστοποιήθηκαν με 

ανισοτροπικές θερμικές παραμέτρους. Μερικά από τα άτομα Η εντοπίσθηκαν στους 

διαδοχικούς χάρτες σύνθεσης διαφορών ΡουποΓ (και βελτιστοποιήθηκαν με 

ισοτροπικές θερμικές παραμέτρους), ενώ τα υπόλοιπα τοποθετή θηκαν σε 

υπολογισμένες θέσεις.

Δεν θεωρούμε σκόπιμο να παραθέσουμε αναλυτικούς πίνακες με 

κρυσταλλογραφικά δεδομένα και συνοπτικές πληροφορίες για τη συλλογή των 

δεδομένων και τη βελτιστοποίηση των δομών, γιατί πιστεύουμε ότι αυτές οι 

πληροφορίες δεν ενδιαφέρουν άμεσα το χημικό αναγνώστη. Τα δεδομένα αυτά και οι 

σχετικές πληροφορίες βρίσκονται στη διάθεση κάθε ενδιαφερόμενου.
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IV. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ



Ζ: Η ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ

Η περιγραφή των συνθετικών διαδικασιών και προσπαθειών μας που ακολουθεί 

γίνεται με βάση τον ιμιδαζολικό υποκαταστάτη.

1. 1 -μεθυλοϊιιιδα^όλιο (ΙΜεΙιτΟ

Η κατεργασία ενός ισοδύναμου [0.ι2(αδρ)4]η με 8 ισοδύναμα ΙΜβΙΐΉ σε ΜθΟΗ 

έδωσε βαθύ πράσινο διάλυμα. Μετά από υγρή διάχυση του τελευταίου με Ε^Ο/η-εξάνιο 

και την παραμονή του στο ψυγείο για αρκετές μέρες ελήφθη το γαλαζοπράσινο 

σύμπλοκο 5. Η αργή εξάτμιση σε θερμοκρασία δωματίου του μπλέ διαλύματος που 

προέκυψε από την 1:8 αντίδραση μεταξύ του Οι(Ηδίΐ1)24Η2θ και του ΙΜβΙηι έδωσε 

μπλέ ελαιώδες υλικό. Η διαλυτοποιησή του σε Μ620 0  και η υγρή διάχυσή του 

διαλύματος με διαλύτες καταβύθισης έδωσε το μώβ σύμπλοκο 4. Οι στοιχειομετρικές 

αντιδράσεις παρασκευής τους φαίνονται στις εξισώσεις 1 και 2, αντίστοιχα.

ΜεΟΗ/περ. ΙΜθΙγπ 
[Οιΐ2(&5ρ)4]η + 4η 1 Μβίπι + 4η ΜθΟΗ +2ηΗ 2θ---------------------------- ->

2π ίΓ&ηδ~[Ου(Ηδα1)2(1 Μθ1ηι)2]'2Μ6θΗ + 2π Μ β002Η (1)

5

Όπως είναι φανερό κατά την παρασκευή του 5 πραγματοποιήθηκε υδρόλυση του 3.δρ' σε 

ΗδαΓ που προάγεται από το μεταλλοϊόν.

ΜεΟΗ/περ. ΙΜεΙπι 
€υ(Η8&1)2·4Η20  + 6 ΙΜβΙιη ----------------------------

ΐΓίΐηδ-[Ου(1Μ6ΐιυ)6](Ηδ^1)2 + 4 Η2Ο (2)

4

Η αντίδραση του ΙΜ θΙγπ με [0π2(0 2€Ρ1ι)4(Εΐ0Η)2] σε αναλογία 8:1 σε ΜεΟΗ. 

έδωσε γαλάζιο διάλυμα από το οποίο απομονώθηκε το μπλε σύμπλοκο 2. Οταν η 

αντίδραση πραγματοποιείται σε αναλογία 2:1 σε ΜεΟΝ λαμβάνεται μίγμα πράσινων
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(σύμπλοκο 3) και μπλε (σύμπλοκο 2) κρυστάλλων. Η απομόνωση των προϊόντοον στην 

δεύτερη περίπτωση είναι εύκολη γιατί οι πράσινοι κρύσταλλοι εμφανίζονται σε 

θερμοκρασία δωματίου, ενώ η υγρή διάχυση του διαλύματος με Εΐ20  δίνει τους μπλε 

κρυστάλλους. Οι στοιχειομετρικές εξισώσεις παρασκευής των δυο συμπλοκών είναι οι 3 

και 4, αντίστοιχα.

ΜβΟΗ/περ. ΙΜβΙιη
[0υ2(Ο20Ρ1ι)4(ΕίΟΗ)2] + 4 ΙΜβΙπι + Η20 ---------------------------

2ίταη8-[Ου(02ΟΡ1ι)2(1Μβ1ιη)2(Η2θ)] + 2 ΕΐΟΗ (3)

2

ΜεΟΝ
[Ου2(0 2ΟΡ1ι)4(ΕίΟΗ)2] + 2 ΙΜβΙπι + Η 20  -----------------— ->

[0υ2(0 20ΡΗ)4(1 Μθ1ιτι)2]Ή20  + 2Ε ίΟ Η (4)

3

Στα συστήματα αντίδρασης 0υπ/ΕΙ€Ο27 Ε, όπου Ε μονοδοντικός Ν- 

υποκαταστάτης, έχει παρατηρηθεί συχνά η απομόνωση μονομερών του τύπου 

[0ιι(020Κ)2Ε2] ή [Ου(02ΟΚ)2Ε4] και των κλασικών 5-ενταγμένων διμερών 

[0ιι2(020Κ)4Ε2], Το γεγονός αυτό έχει αποδοθεί α) στην ικανότητα των ΚΟΟΟ' να 

υιοθετούν πολλούς τρόπους συμπλοκοποίησης, β) στην ικανότητα του 0υ(Ι1) να έχει στα 

συμπλοκά του αριθμούς ένταξης 4,5 και 6, και γ) στην παρουσία ενός ασύζευκτου 

ηλεκτρονίου στο ιόν Ου11 που αλληλεπιδρά με το ασύζευκτο ηλεκτρόνιο γειτονικού Ου11 

με συνέπεια το σχηματισμό διμερών συ μπλόκοι ν 3 Γενικά έχει διαπιστωθεί5,6 ότι η τάση 

για σχηματισμό μονομερών συμπλοκών αυξάνεται με την αύξηση της οξύτητας του 

καρβοξυλικού οξέος και/ή με την αύξηση της βασικότητας του μονοδοντικού Ν-δότη. 

Δεν πραγματοποιήσαμε αντιδράσεις των [0υ2(020Μ6)4(Η20)2] με το ΙΜβΙπι γιατί το 

σύστημα ήταν είδη μελετημένο. Από αυτό έχει χαρακτηρισθεί κρυσταλλογραφικα το 

σύμπλοκο [0 υ2(Ο2ΟΜβ)4(1 Μ61ιϊι)4]'6Η20 .7
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2. 2-μεθυλοϊμιδα£όλιο ί2Μ6Η1ττΛ
Η κατεργασία ενός ισοδυνάμου [0ιι2(0 20Ρ1ι)4(Εΐ;0Η)2] με 8 ισοδύναμα 2Μ 6Η 1 γπ

σε ΜβΟΗ έδωσε μώβ κρυστάλλους. Η κρυσταλλογραφία ακτίνων X απέδειξε ότι 

πρόκειται για το σύμπλοκο 6. Η στοιχείο μετρική αντίδραση παρασκευής του φαίνεται 

στην εξίσωση 5.

ΜεΟΗ/περ 2ΜβΗ1πι 
[0ιι2(0 20ΡΗ)4(Εί0Η)2] + 4 2Μ6Η1πι--------------— .........

2 ΐΓ3η5-[Ου(Ο20Ρ1ι)2(2Μ6Η1ηι)2] + 2 ΕίΟΗ (5)

6

Το ίδιο προϊόν λαμβάνεται και σε γραμμομοριακή αναλογία 1:4 αλλά σε μικρότερη 

απόδοση.

Οι αντιδράσεις των 0υ(Ηδ&1)2'4Η20  και [Ου2(ίΐδρ)4]η με 2ΜβΗ1ιη σε διάφορες 

γραμμομοριακές αναλογίες και σε ποικιλία διαλυτών δεν έδωσαν κάποιο καθαρό προϊόν.

Αντιδράσεις του [0ιι2(020Μ6)4(Η20 )2] με το 2ΜεΗ1πι δεν πραγματοποιήθηκαν 

γιατί το σύστημα αυτό ήταν ήδη μελετημένο και είχε χαρακτηριστεί κρυσταλλογραφικά 

το σύμπλοκο [0υ(020Μ6)2(2Μ6Η1πι)2]8.

3. 2-αιθυλοϊμιδ α£ό λιο (2ΕΐΗ1ηι)
Η κατεργασία ενός ισοδυνάμου 0υ(Η5Εΐ)2·4Η20  με 8 ισοδύναμα 2ΕίΗ1πι σε

ΜβΟΗ έδωσε το σύμπλοκο 9. Η στοιχειομετρική εξίσωση παρασκευής του είναι η 6.

ΜοΟΗ/περ. 2ΕιΗ1πί 
Ου(Ηδ&1)2 4Η20  + 2 2ΕΐΗ1ιη-----------------------------^

ίΓίΐη5-[Ου(Ηδ3.1)2(2Εΐ:Η1ιη)2] + 4 Η 20  (6)

9

Όταν πραγματοποιείται παρόμοια αντίδραση σε ΜβΟΝ οδηγούμαστε στο ίδιο προϊόν. 

Στο ίδιο αποτέλεσμα οδηγούμαστε και όταν η γραμμομοριακή αναλογία είναι 1:2.
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Ο [Ου2(Η5ρ)4]η έδωσε το ίδιο προϊόν σε αναλογία 1:8 σε ΜβΟΗ, ενώ οι 

μικρότερες αναλογίες δεν έδωσαν κάποιο καθαρό προϊόν.

Η κατεργασία ενός ισοδυνάμου [0υ2(020Ρ1ι)4(Εΐ;0Η)2] με 8 ισοδύναμα 2ΕΐΗ1ηι 

σε ΜθΟΗ οδήγησε στο σύμπλοκο 8. Η στοιχείο μετρική εξίσωση της παρασκευής του 

είναι η 7.

ΜβΟΗ/περ. 2ΕίΗ1ηι
[0υ2(020Ρ1ι)4(Εΐ0Η)2] + 4 2ΕΐΗ1πι------ --------------------

ίΓαηδ-[Ου(θ2θΡ1ι)2(2ΕίΗΐΓη)2] + 2 ΕίΟΗ (7) 

8

Οταν η γραμμομοριακή αναλογία είναι 1:4 λαμβάνουμε το ίδιο πάλι προϊον αλλά σε 

μικρότερη απόδοση.

Η αντίδραση παρασκευής του συμπλόκου ΐΓαη5-[0υ(020Μθ)2(2ΕίΗ1πι)2] (7)

σκιαγραφείται απο την χημική εξίσωση 8.

ΜβΟΝ/περ. 2 ΕΐΗΙιη 
[0υ2(020Μ6)4(Η20)2] + 2 ΕΐΗΙιη -------- --------------------»

ίΓΕη5-[Ου(02ΟΜβ)2(2ΕΐΗΐΓη)2] + 2 Η20  (8)

7

Η γραμμομοριακή αναλογία δεν φαίνεται να επηρεάζει την ταυτότητα του 

προϊόντος.

Για τον υποκαταστάτη 2ΕίΗ1ηι όλα τα σύμπλοκα που απομονώθηκαν έχουν την 

ίδια στοιχειομετρία.

4. 2-φαινυλοϊαιδα£όλιο (2ΡΙιΗ1ιτΟ
Η κατεργασία ενός ισοδυνάμου Ου(Η5?ι1)2'4Η2θ με 8 ισοδύναμα 2Ρ1ιΗ1ιη σε

ΜβΟΝ έδωσε πράσινους κρυστάλλους για τους οποίους η κρυσταλλογραφία ακτίνων X

απεκάλυψε ότι είναι το σύμπλοκο 12. Η στοιχείο μετρική αντίδραση παρασκευής του

φαίνεται στην εξίσωση 9.

ΜοΟΝ/περ. 2Ρ1ιΗ1ιη 
0υ(Η5&1)24Η20  + 3 2ΡΗΗ1πι ..................... ...............

[Ου(Η5&1)(2Ρ1ιΗ1ιη)3](Η8£ϋ) + 4Η 20  (9)

12
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Παρόμοια αντίδραση σε ΜβΟΗ έδωσε το ίδιο προϊόν με καλή απόδοση, ενώ όταν η 

γραμμομοριακή αναλογία ήταν 1:1, 1:2 και 1:3 (σε ΜβΟΝ και ΜθΟΗ) δεν οδηγηθήκαμε 

σε απομόνωση καθαρών προϊόντων.

Η χρησιμοποίηση [Ου2(&8ρ)4]ιι σε γραμμομοριακή αναλογία 2ΡΚΗ1ιη: [Οιι2(ίΐ3ρ)4]η 

8:1 σε ΜβΟΝ οδήγησε πάλι στο σύμπλοκο 12. Όταν η γραμμομοριακή αναλογία ήταν 

3:1 σε ΜβΟΝ ή ΜβΟΗ ήταν αδύνατη η απομόνωση καθαρού προϊόντος.

Η κατεργασία ενός ισοδυνάμου [0υ2(0 20Ρ1ι)4(Εί0Η)2] με 8 ισοδύναμα 2Ρ1ιΗΐΓη 

σε ΜβΟΗ οδήγησε στην απομόνωση του συμπλόκου 11. Η στοιχείο μετρική εξίσωση 

παρασκευής του είναι η 10.

ΜβΟΗ/περ. 2Ρ1ιΗ1ηι 
[Οι2(020Ρίι)4(Εΐ0Η)2] + 4 2ΡΗΗ1πι + 2 ΜβΟΗ-------------- ----------- — ^

2 ΐΓ&η8-[Ου(02ΟΡΗ)2(2ΡΗΗ1πι)2]·2ΜβΟΗ +2 ΕίΟΗ (10)

11

Όταν η ίδια αντίδραση πραγματοποιηθεί σε ΜβΟΝ οδηγούμαστε στο ίδιο προϊόν (με 

μόρια ΜβΟΝ αντί ΜβΟΗ), με μικρή όμως απόδοση. Όταν η γραμμομοριακή αναλογία 

είναι 1:4 λαμβάνεται πάλι το σύμπλοκο 11, ενώ όταν είναι ίση με 1:2 λαμβάνεται πάλι το 

ίδιο σύμπλοκο σε μίγμα με πράσινους κρυστάλλους. Η αδυναμία να τους απομονώσουμε 

σε κατάλληλη μορφή για δομικές μελέτες μας απέτρεψε από τον περαιτέρω 

χαρακτηρισμό τους με φασματοσκοπικές μελέτες.

Η κατεργασία ενός ισοδυνάμου [0υ2(Ο20Μβ)4(Η2Ο)2] με 8 ισοδύναμα 2ΡΗΗ1ιή 

σε ΜβΟΗ οδήγησε στο σύμπλοκο 10. Η στοιχειομετρική εξίσωση παρασκευής του είναι 

η 11. Οταν η γραμμομοριακή αναλογία είναι 1:4 σε ΜβΟΗ λαμβάνεται το ίδιο προϊόν με 

μικρή απόδοση.

ΜβΟΗ/περ. 2ΡΗΗ1γπ 
[Ο ι2(0 20Μ6)4(Η20 )2] + 4 2ΡΗΗ1πί --------------------------

2 ίΓ3.η3-[€υ(Ο20Μβ)2(2Ρ1ιΗ1ιτι)2] + 2 Η 20(11)

10

Για τον υποκαταστάτη 2Ρ1ιΗ1πι τα 1:2 σύμπλοκα 11 και 10 έχουν την ίδια 

στερεοχημεία. Η αιτία της διαφοροποίησης της στοιχειομετρίας και της δομής του 

προϊόντος στην περίπτωση του Ηδ&Γ δεν είναι προφανής.
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5. 1,2-διμεθυλοϊιιιδα£όλιο Π,2(ϋΜε1ιτύ
Η κατεργασία ενός ισοδυνάμου Οιι(Ηδ&1)2 4Η20  με 8 ισοδύναμα 1,2<3ΐΜε1ιη σε

ΜεΟΝ έδωσε μπλε διάλυμα από το οποίο καταβυθίστηκαν πράσινοι κρύσταλλοι. Η

κρυσταλλογραφία ακτίνων X έδειξε ότι πρόκειται για το σύμπλοκο 16. Η

στοιχειόμετρική εξίσωση παρασκευής του συμπλόκου είναι η 12.

ΜεΟΝ/περ. 1,2άίΜε1ηΊ 
Ου(Ηδα1)2 4Η20  + 2 1,2(3ίΜε1ιτι----------------------------- >

οΐ5-[Οα(Η53ΐ)2(1,2άίΜ0ΐΓη)2] + 4 Η20  (12)

16

Στο ίδιο προϊόν καταλήγουμε και με αναλογίες 1:1 και 1:2 στον ίδιο διαλύτη. Η 

καταβύθιση πράσινου προϊόντος απο μπλέ διάλυμα πιθανά υποδηλώνει ισορροπία δύο η 

περισσοτέρων συμπλοκών στο διάλυμα. Οι αντιδράσεις μεταξύ του 1,2<ϋΜε1πι και του 

Ου(Ηδ&1)24Η20  σε ΜεΝ02 και σε 0Η2012 (σε πληθώρα γραμμομοριακών αναλογιών 

οδηγεί και πάλι στο ίδιο προϊόν, 16).

Όταν στη θέση του Ου(Ηδα1)2 4Η20  χρησιμοποιηθεί [Οιι2(αδρ)4]η λαμβάνεται το 

ίδιο προϊόν με υδρόλυση του αδρ" σε Ηδ&Γ, σε γραμμομοριακή αναλογία 

1,2(ϋΜε1πι:[Οιι2(α5ρ)4]η ίση με 8:1 σε ΜεΟΗ. Η ίδια αναλογία σε ΜεΟΝ έδωσε 

ελαιώδες υγρό. Στη βιβλιογραφία5 έχει αναφερθεί ένωση με τύπο 

[Ου(αδρ)2(1,2<ϋΜε1πι)2], γεγονός το οποίο δεν μπορέσαμε να επαληθεύσουμε 

πειραματικά στο Εργαστήριό μας.

Η κατεργασία ενός ισοδυνάμου [0υ2(0 20ΡΗ)4(Εΐ;0Η)2] με 8 ισοδύναμα 

1,2άίΜε1πΊ σε ΜεΟΗ έδωσε κυανούς κρυστάλους. Η δομική μελέτη τους απέδειξε ότι 

πρόκειται για το σύμπλοκο 15. Η στοιχείο μετρική εξίσωση παρασκευής του είναι η 13. Η 

ίδια η αντίδραση σε ΜεΟΝ (1:8), καθώς και οι 1:1 και 1:2 αντιδράσεις σε ΜεΟΗ δεν 

οδήγησαν στην απομόνωση κάποιου προϊόντος

ΜεΟΗ/περ. 1,2<ϋΜε1πι 
[0υ2(0 20ΡΗ)4(Εί0Η)2] + 2 1,2ίΠΜεΐΓη -------------------------------

2 0Ϊδ-[0ιι(Ο2ΟΡΐΊ)2(1,2(1ίΜεΐΓη)2] +2ΕίΟΗ(13)

15
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Αντιδράσεις του 1,2άίΜθ1πι με [(^((^Ο Μ ε^Η ^Ο ^] δεν σκοπεύαμε να 

πραγματοποιήσουμε γιατί το σύστημα ήταν ήδη μελετημένο με τη δομή του συμπλόκου 

0Ϊ5-[0ιι(020Μ6)2(1,2<ϋΜ6ΐιη)2] να είναι γνωστή8.Παρόλα αυτά επιθυμούσαμε να 

μελετήσουμε την επίδραση του διαλύτη στη χημική και δομική ταυτότητα του προϊόντος 

και έτσι πραγματοποιήσαμε αντιδράσεις σε ΜβΟΝ (και οχι σε αλκοόλες που είχαν 

χρησιμοποιηθεί για την παρασκευή του [0υ(020Μβ)2(1,2(1ΐΜ6ΐΓη)2]). Ενώ σε μεγάλες 

γραμμομοριακές αναλογίες 1,2άίΜβ1ιη: Οιι2 (4:1, 7:1) απομονώνεται το μονομερές 

σύμπλοκο, σε μικρές γραμμομοριακές αναλογίες απομονώνεται το ενδιαφέρον ΙΌ 

πολυμερές σύμπλοκο [Ου3(Ο20Μ6)6(1,2<ϋΜβ1πι)2]η (14) σύμφωνα με την 

στοιχείο μετρική χημική εξίσωση 14.

ΜβΟΝ
1.5η[α ι2(020Μ6)4(Η20 )^  + 2η 1,2άίΜβ1πι---------

[Οι3(020Μθ)6(1 ,2(ϋΜ6ΐι·η)2]„ + 3ηΗ20  (14)

14

Όπως θα γίνει σαφές και παρακάτω η φύση του ιμιδαζολικού δακτυλίου φαίνεται 

να έχει σημαντική επίδραση στη γεωμετρία των μονομερών συμπλοκών. Το 1,2άίΜθ1ιτι 

φαίνεται να δίνει οίδ οκταεδρικά σύμπλοκα (ενώσεις 16, 15), πιθανά λόγω ηλεκτρονικής 

αιτίας. Όλοι οι άλλοι ιμιδαζολικοί υποκαταστάτες που χρησιμοποιήθηκαν δίνουν Ιπιηδ 

τριαδικά σύμπλοκα ανεξάρτητα της φύσης του Κ0 0 2 -, του διαλύτη και του τρόπου 

κρυστάλλωσης των προϊόντων.

6. 4-μεθυλοϊμιδα£όλιο ΜΜεΗΙιτι)

Η 4:1 αντίδραση μεταξύ του 4ΜβΗΐΓη και του [(^((^ΟΜε^ΟΗ^Ο)] σε ΜεΟΝ 

υπό θέρμανση έδοοσε γαλάζιο διαυγές διάλυμα. Πρός εκπλήξή μας από αυτό δεν 

απομονώθηκε το μονομερές <<[0υ(02€Με)2(4ΜεΗ1πι)2]>> αλλά το δομικά ενδιαφέρον 

διπυρηνικό σύμπλοκο [Ου2(θ2θΜ6)4(4Μ6Η1ΐ'η)4] (13) σύμφωνα με τη χημική εξήσο^ση

15.
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Μ θΟΝ

[0υ2(020Μβ)4(Η20)2] + 4  4ΜβΗ1ηι -—

[0υ2(0 20Μ6)4(4Μ6Η1πι)4] + 2 Η20  (15)

15

Δεν καταφέραμε (χωρίς όμως να επιμείνουμε ιδιαίτερα) να καταβυθίσουμε/ 

κρυσταλλώσουμε κάποιο προϊόν από τα 1:1, 2:1 και 10:1 συστήματα αντίδρασης σε 

ΜβΟΝ, ΕίΟΗ και ΜθΟΗ.

7. 1.1 -καρβονυλοδιϊιιιδα^όλιο (Ε-Ε)

Η 1:2 αντίδραση μεταξύ του [Ου2(Οθ2θΜ 6)4(Η2θ)2] και του Ε-Ε σε ΕίΟΗ υπό 

θέρμανση οδήγησε σε γαλάζιο διαυγές διάλυμα, η ψύξη του οποίου έδωσε κρυστάλλους 

του πολυμερούς συμπλόκου [Ου(02ΟΜθ)(1ιηχΗ1ηι)(ΕίΟΗ)]η (1). Η επίλυση της δομής 

του συμπλόκου απεκάλυψε ότι ο υποκαταστάτης Ε-Ε είχε διασπαστεί. Παρόλο ότι δεν 

ασχοληθήκαμε με την διευκρίνηση του μηχανισμού της αντίδρασης, πιστεύουμε ότι 

λαμβάνει χώρα νουκλεόφιλη προσβολή του καρβονυλικού ατόμου Ο από δύο μόρια 

ΕΐΟΗ με συνέπεια να προκύπτουν δύο μόρια Ηΐιυ και ένα μόριο του εστέρα ΕΐΟ-(ΟΟ)- 

ΟΕί, το οποίο με την παρουσία υγρασίας [που υπάρχει στον διαλύτη και στον 

διυδατοτετραοξεικόδιχαλκό(Η)] μπορεί να δώσει 0 0 2 (υδρόλυση). Είναι πιθανό ότι ο 

ηλεκτρόφιλος χαρακτήρας του καρβονυλικού ατόμου Ο ενισχύεται από τη 

συμπλοκοποίηση του καρβονυλικού οξυγόνου με το Ου(Π)9 επιταχύνοντας έτσι την 

αντίδραση. Μια χημική εξίσωση που μπορεί να εξηγήσει τις παραπάνω μηχανιστικές 

υποθέσεις είναι η 16. Η μισή διαθέσιμη ιποσότητα’ Μ ο€02' αποπρωτονιώνει τη μισή 

διαθέσιμη 'ποσότητα’ του Ηίιτι που έχει παραχθεί απο την αντίδραση του Ε-Ε με την 

ΕίΟΗ.

ΕΐΟΗ
η [Ου2(θ 2θΜβ)4(Η2θ )2] + 2η ΙιπΟΟΙιώ + 4η ΕίΟΗ ------ ->

2 [0ιι(020Μβ)(1ΐΏ)(Η1ιη)(Εΐ0Η)]„ + 2η ΕίΟΗ + 2η Μ ε002Η +2η 0 0 2Τ (16)

1

όπου ΙηηΟΟΙιτι = Ε-Ε.
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Η: Η ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΩΝ ΑΡΜΩΝ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ

Επιλεγμένες διατομικές αποστάσεις και γωνίες δεσμών για τα σύμπλοκα 1-16 

υπάρχουν στους Πίνακες 10 - 27.

Οι μοριακές δομές των συμπλοκών οΪ5-[€υ(Η53.1)2(1,2άίΜ6ΐηι)2] (16)(Σχήμα 48) 

και 0Ϊ5-[0υ(020Ρ1ι)2(1,2άίΜε1ηι)] (15)(Σχήμα 49  ̂είναι παρόμοιες και αποκαλύπτουν την 

παρουσία 6-ενταγμένων μορίων [0ιι(020Κ)2(1,2(3ΐΜ6ΐπι)2]. Το μεταλλοϊόν βρίσκεται 

πάνω σε ένα κρυσταλλογραφικό άξονα δεύτερης τάξης (02) ο οποίος διχοτομεί την γωνία 

Ν(1)-Οα-Ν(1) Φ 1 στο 16 καιΝ(3)-Ου-Ν(3) φ 1 στο 15. Η ένταξη γύρω από το άτομο του 

Ου11 είναι παραμορφωμένη οκταεδρική με δύο ανισοδοντικά χηλικά ιόντα ΚΟΟ2 και δυο 

μονοδοντικούς υποκαταστάτες 1,2<ϋΜ 6ΐη ι, που διευθετούνται σε οϊδ-ΙΤΣίηδ-οϊδ 

διαμόρφωση. Τα μήκη δεσμού Οιι-Ν και Οι-Ο(1) είναι περίπου ίδια (=1.98Α) και στις 

δύο ενώσεις.

Πίνακας 10: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο

[Ου(Ηδ&1)2(1,2(ϋΜβ1ιη)2] (16)“

ν; >■ %· Αί λ
Ου-0 (1 ) 1 98 4(2) Ν (1) -  Ου -  Ν (1) 9&91 (11)
0 υ -0 (1 )*1 1 984 (2) Ν(1)*1~€υ~0(1) 152.04 (7)
Ο υ- Ν(1) 3*1 1 983 (2) Ν (1 ) -0 υ -0 (1 ) 9 2 4 2  (β)
Ου -  Ο (2) 22597 (1) Ν(1)*1~0υ~0(1)*1 152.04 (7)
Οιι -  0  (2) *1 2 2597 (1) Ν (1) -  Ου -  Ο (1) φΛ 91.50 (11)
0(1)-0 (12) 1 265 (3) 0(1)- Ο υ - Ο  (1)̂ 1 55,6 (1)
Ο (2) ~ 0 (12) 1 260 (3) 0 (2) -  Ου -  0 (1) 107,3(1)
Ν (1) -  0 (3) 1 329 (3) 0 (2 ) -0 υ ~ Ν  (1) 97 7 (1)
Ν (1)-0(1) 1 379 (3) Ο (2)-0υ~Ν(1)*1 96,4 (1)
0(1)-0(2) 1.341 (4) 0 {2 )-0 ϋ -0 (2 )*1 144.1 (1)
0 (2) -  Ν (2) • 1.365(4) 0 (12 )-0 (1 )-Ου 105,47 (14)
Ν (2) -  0 (3) 1.343 (3) 0 (2 )-0 (12 )-0 (1 ) 121 7 (2)
Ν (2) -  0 (4) 1,471 (4) 0 (2) -0 (12 )-0 (6 ) 119 4 (2 )

0 <1) -  0 (12>~ 0<β) 118.9 (2)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμου ατόμων: 

#1 -χ+1/2, -γ+1/2, ζ
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Οι δομές των συμπλοκών 16 και 15 παρουσιάζουν σημαντική ομοιότητα όσον 

αφορά τον τρόπο ένταξης των υποκαταστατών και την γεωμετρία του πολυέδρου 

ένταξης με αυτές των ενώσεων [Ου(θ2θΜε)2(1 ^(ΙΐΜεΙιτι^]8 και [Ου(ίο)2(1,2(1ίΜε1ιτι)2]6, 

όπου Γο"= φεροκένιο καρβοξυλάτο ιόν.

Πίνακας 11: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (“) για το σύμπλοκο οίδ- 

[αυ(02ΟΡΗ)2(1,2άΐΜε!ΐΏ)2] (15)α

\ 5» ' \ ν\\“ 
Λ\\\ΥΛνΛ%Ν\νίνΚ Λ\

Τ̂ \̂\νΛΐνΛ·ΛΜΛ̂<Λ·Λ'«

 ̂ Ί̂ .ίΐι

Οιι -  Ο (1) 1 970 {2) 0 (1 ) - Ο ι - Ο  (1)*1 93 4$ (14) |
Ο ιι-Ο (1 )*1 1 970 (2) 0 (1 ) -  Οα “ · Ν (3) 152 26 (11)
α » ~ Ν (3 ) 1 985 (3) 0 (1 )*1™ Ο ι~ Ν (3) 91 69(10)
Ο ιι-Ν (3)*1 1+9Ε5 (3) 0 (1 ) -  Οι — Ν (3) 91,69 (10)
0 ( ί ) - 0 ( 8 ) 1 273 (4) 0  (1) — Οα -  Ν (3) Φΐ 152,26 (11)
Ο (2 ) - 0 ( 8 ) 1.227 (4) Ν (3) “  Οι “ Κ (3)^1 96,29 (14)
Ν ( 1 ) - 0 ( 5 ) 1362(5) Γ(8) - Ο ( 1 ) - Ο ι 105,4(2)
Ν (1>- 0  (2) 1 365 (5) 0 (2 ) -  0  (8) “ 0  (1) 123 2 (3)

0  0 ) -€ (8 )~ 0 (< > ) 120 3 (3)
0 (1 ) ~ 0 { 8 )~ 0 (9 ) 316 5(3)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων 

#1 -χ+1/2,-γ+1/2, ζ

Η δομή του συμπλόκου [Οιι^ΟΡΙι^ΟΜείΓη^Ι-^Ο)] (2) (Σχήμα 50) αποτελείται 

από δυο κρυσταλλογραφικώς ανεξάρτητα μόρια που δομικά διαφέρουν ελάχιστα. Εμείς 

παρακάτω περιγράφουμε το ένα από αυτά το οποίο έχει ως κεντρικό μεταλλοϊόν τον 

0 . ( 1).

Υπάρχουν δύο μονοδοντικά μόρια ΙΜεΙιτι, δυο μονοδοντικά ιόντα ΡΗΟίν και 

ένα τερματικό μόριο Η2Ο. Τα άτομα Ου(1) και 0\ν(1) βρίσκονται πάνω σε 

κρυσταλλογραφικό άξονα δευτέρας τάξης (02). Η ένταξη του ΙΜεΙιη λαμβάνει χώρα 

μέσω του πυριδινικού τύπου ατόμου αζώτου [Ν(3)] όπως αναμένεται. Η απόσταση
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Ου.....0(2) είναι 3.055(5) Α και μπορεί να θεωρηθεί ως ασθενής αλληλεπίδραση. Τα

μήκη δεσμών 0(6)-0(1) (1.249(5) Α) και 0(6)-0(2) (1.223(5) Α) είναι διαφορετικά. 

Όπως είναι φυσικό ο δεσμός του άνθρακα με το οξυγόνο που ενώνεται με τον χαλκό(Π) 

είναι ασθενέστερος από αυτόν με το μη-συμπλοκοποιημένο καρβοξυλάτο οξυγόνο. Το 

πολύεδρο ένταξης περιγράφεται ως τετραγωνική πυραμίδα, με το άτομο Ό\Υ(1) να 

καταλαμβάνει τη κορυφή της.

Ένας διαγνωστικός τρόπος εύρεσης της γεωμετρίας ένταξης των
/ / · * 39 < /πενταενταγμένων συμπλοκών είναι η προσέγγιση του Κ.66<1η1<; . Σύμφωνα με αυτή 

ορίζεται η γεωμετρική παράμετρος τ = (β-α)/60, όπου α, β είναι οι δύο μεγαλύτερες 

γωνίες δεσμών ατόμου δότη-μετάλλου-ατόμου δότη. Για την τέλεια τετραγωνική 

γεωμετρία : τ =0 (β = α = 180°). Για την τέλεια τριγωνική δυπυραμιδική γεωμετρία τ = 1 

(β = 180°, α = 120° ), ενώ για ενδιάμεσες γεωμετρίες η παράμετρος τ κυμαίνεται μεταξύ 

0 και 1.

Η παράμετρος τ στο σύμπλοκο 2 είναι 0.14 και επομένως η γεωμετρία γύρω από 

το μεταλλ,οϊόν μπορεί να θεωρηθεί ως ελαφρώς παραμορφωμένη τετραγωνική 

πυραμιδική. Η μοριακή δομή του συμπλόκου 2 είναι παρόμοια (όσον αναφορά τον τρόπο 

ένταξης των υποκαταστατών και τη γεωμετρία του πολυέδρου ένταξης) με αυτή των 

συμπλοκών [0 υ(0Γ0ί)2(Η1ιη)2(Η2 0 )], όπου ο γ ο ϊ  = ιόν του κροτονικόυ οξέος10 και του 

[Ου(Ο200Η 2Ρ1ι)2(ργ)2'(Η2Ο)]11, όπου ρυ = πυριδίνη.

Η ένωση [0ιΐ2(020Ρ1ι)4(1Μβ1πι)2]Ή20 (3)(Σχήμα 5ΐ), που αποτελείται από διμερή 

μόρια και ένα μόριο νερού πλέγματος, ανήκει στην κατηγορία των {κλασικών’12,13 

τετρακαρβοξυλάτο συμπλοκών του διχαλκού (Π) που έχουν γενικό τύπο [Ο ι^Ο Ο Κ )^], 

όπου Γ= μονοδοντικός υποκαταστάτης. Τα τέσσερα Ρ1ι002~ συμπλοκοποιούνται με 

τρόπο η1: η1 : μ2, ενώ ένα τερματικό μόριο ΙΜθΙπί συμπληρώνει αριθμό ένταξης 5 γύρω 

από κάθε μεταλλικό κέντρο. Όπως σε όλους τους ουδέτερους ιμιδαζολικούς 

υποκαταστάτες, η ένταξη γίνεται μέσω του πυριδινικού τύπου αζώτου [Ν(3)]_ Το μόριο 

έχει κέντρο συμμετρίας που βρίσκεται στο μέσο της απόστασης Ου....Ου. Η γείομετρία 

ένταξης γύρω από τον χαλκό(ΙΙ) είναι τετραγωνική πυραμιδική. Τα άτομα οξυγόνου 

καταλαμβάνουν το επίπεδο βάσης γύρο από κάθε άτομο Ου11, ενώ η αξονική θέση
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καταλαμβάνεται από το Ν(3). Οι αποστάσεις Ου-Ν (ΙΜβΙπι) είναι διαφορετικές στα 

σύμπλοκα 2 και 3 που περιέχουν τους ίδιους καρβοξυλατο (ΡΗ002-) και ιμιδαζολικούς 

(ΙΜβΙηα) υποκαταστάτες, καθώς επίσης και άτομα Ου11 με τον ίδιο αριθμό ένταξης (5). 

Η απόσταση 0υ(1)-Ν(3) στο πρώτο είναι 1.989(4) Α, ενώ στο δεύτερο σημαντικά 

μεγαλύτερη [Ου-Ν(3) = 2.139(3) Α], Αυτό αποδίδεται στο γεγονός ότι στην ένωση 2 τα 

άτομα Ν(3) καταλαμβάνουν θέσεις στο επίπεδο βάσης στην τετραγωνική πυραμίδα του 

Ου11 (αυτές οι θέσεις σχηματίζουν ισχυρούς δεσμούς με το μέταλλο), ενώ στην ένωση 3 

το άτομο Ν(3) βρίσκεται στην αξονική θέση του πολυέδρου του μετάλλου.

Πίνακας 12: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο 
[0 ιι(020Ρ1ι)2(1Μ6ΐηι)2(Η20 )] (2)α_______________________________________

Λ»Λ\νΛ\ν*Λ\\\\νΛ\\

€ ιι (1) - 0 ( 1 ) # 1 1 956(3) 0 ( 1 ) * 1 - € υ ί ϊ ) - Ο ( Ι ) 177 2(2)

0 ( 1 ) - - 0 ( 1 ) 1 956 (3) 0 (1 )  ϊ -1 -Ο β (1 ) -Ν  (3) 91.43
(14)

0 ( 1 ) -Ν (3 ) 1 989 (4) 0 (1 ) - Οιι (1) - Ν (3 ) 88.86
(14)

Ο ι (1)-- Ν ( 3 ) # ϊ I 989 (4) 0 ( 1 ) # 1 - 0 «
Μ Ι Ι Ι Ι Β Ι Β ^

(1 )-Ν (3 ) 88.85
(14)

Οα (1) --  Ο'Λ' (1) 2,316(5) 0 (1 ) - Οα (1) -Ν (3 )* 1 9143
(14)

0 ( 1 ) - € (6 ) 1 249 (5) Ν (3)--Οιι (1) - Ν  <3)^1 168.7(2)

€(<*)—0 ( 2 ) ϊ 223 (5) 0 (1 ) 561-Οα 
(1>

( 1 ) - 0 \ ν 88.58 (9)

Ν (3 ) - € ( 2 ) 1298 (6) 0  (Ο ­ Οα (1) - Ο ’νν (Ι) 88 58 (9)

Ν (3 ) - 0 (4 ) 1 34δ (6) Ν (3)--Ο ίί(1) - 0 \ ν  (1) 95 65 
(10)

Ν (1 ) - € (5 ) ϊ 324 (7) Οιι (1) -  ΟΛν (1) 95 65 
(10)

Ν (1)~ 0 (2 ) ί 330 (6) - 0 ( 6 ) - 0 ( 1 ) 126 3 (4)
Ν (1 ) - € (1 ) 1464 (7) - 0 ( 6 ) - 0 ( 7 ) 118 5(4)
Ν (Ϊ3) - 0 ( 2 2 ) 1 301 (6) - 0 ( 6 ) - 0 ( 7 ) 115 2(4)
Ν (13) -  0  (24) ϊ 354 (6)
Ν(11) -  0  (22) ϊ 329 (6)
Ν (11) - 0 ( 2 5 ) 1 356 (7)
Ν (11) - 0 ( 2 1 ) 1 463 (6)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων: 

#1 -χ, υ, -ζ+1/2
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Πίνακας 13: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο

[0υ2(Ο20Ρ1ι)4(1Μ6ΐπι)2]Ή2Ο (3)α

Λ <\\'ί ί\ 0-Λ ον\\Χ\ ^|ΙΪ1Ιί1ΙΪ|Ι|Ι||
Ο ι -  0(3) ] .975 (2) 0  (3 ) -  Ο α -Ο  (2) φ\ 88.71(11)
0 ΐ ί~ 0 (2 )^ 1 1 978 (2) Ο (3 ) -Ο ΐΐ~ 0 (1 ) 89,89 <12)
Οη - Ο ( Ι ) 1 980 (2) Ο (2) * 1 - Ο ι - 0 ( 1 ) 166.48 (11)
Ο ιι-Ο  (4)*1 1,986 {3) 0  (3) - 0 - 0 ( 4 )  φ\ 166,49(10)
Οιι -  Ν (3) 2139(3) 0  (2) φ \ -  Οιι —0  (4) *1 89,57(11)
Ο ιι-Ο ιι^Ι 2 7044(12) 0 (1 ) ~  Ο ιι-Ο  {4)*ί $3 65(12)
0 ( 1 ) - 0 ( 6 ) 1 266 (4) 0 ( 3 ) ~ 0 ν ~ Ν ( 3 ) 99.08(11)
0  (2) - €  (6) 1 258 (4) 0 ( 2 ) * 1 - 0 ι ι - Ν ( 3 ) 100.87 (12)
0 ( 2 ) ~ 0 η *1 1,978 (2) 0  (1) — 0 «  — Ν (3) 92.63(12)
0 (3 )  - 0 ( 1 3 ) 1 267 (4) Ο ( 4 ) * ! - * ι ι - Ν ( 3 ) 94,40 (11)
0  (4) -  0  (13) 1 253 (4) 0 { 3 ) ~ 0 ΐ ΐ ~ 0 ι  9*1 8239 (8)
0  (4 ) -  Οι* 1 986 (3) Ο (2) ^ 1 “  Ο ι “ θα 85,84 (8)
0 \ ν  -  0 \ ν  Φ2 1 79 (2) 0 ( 1 ) -  Ο ιι-Ο ιι^ Ι 80.64 (9)
Ν (3 )~ ϋ (2 ) 1 302 (5) 0  (4) 5*1 -  Ο» — €«  φ\ 84,12(8)
Ν (3) -  0  (4) ] 370 (5) Ν (3) -  Ο ι -  Οι φ\ 173,13(8)
Ν ( Ι ) - Ο φ ) 1 335 (5) 0 ( ^ ) - 0 ( ΐ ) - α ι 127.2(2)
Ν (1)“ 0  (5) 1 358 (6) Ο (6) — 0  (2) — Οι ■/ ί 121,2(2)
Ν (1 )~ 0 (1 ) 1 469 (6) 0 (13 ) - Ο  (3) -Ο ι 125 2(2)

0  (ί 3) — Ο (4) -  Οιι ν 1 122 9(2)
0 ( 2 ) - 0 ( 6 ) - 0 ( 1 ) 125.0(3)
0  (2) -  0  (6) ~ € (7) 118.5(3)
0 (1 )  - 0 ( 6 )  - 0 ( 7 ) 116.4(3)
0 ( 4 ) - 0 ( 1 3 ) - 0 ( 3 ) 125 4 (3)
0  (4) — 0  (13) ~  €  (14) 117 9(3)
0 ( 3 ) - 0 ( 1 3 ) - 0 ( 1 4 116.7(3)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων: 

#1 -χ, -γ+1, -ζ #2 -χ, -γ+1, -ζ+1

Επίσης οι αποστάσεις Οι-Ορκοοο- στη δεύτερη ένωση (μέσος όρος : 1.980 (2) Α) 

είναι μεγαλύτερες από την απόσταση Ου(1)-Ορκοοο- στο σύμπλοκο 2 (μέσος όρος : 1.956 

(3) Α), γεγονός που αντικατοπτρίζει τον διαφορετικό τρόπο συμπλοκοποίησης των
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βενζοάτο υποκαταστατών στις δυο ενώσεις (η1 στην ένωση 2 και η 1: η 1: μ2 στην 3). Τα 

μονοδοντικά Ρ1ι0 0 2 ~ σχηματίζουν πιο ισχυρό δεσμό με το μεταλλοϊόν.

Προς μεγάλη μας έκπληξη η δομή του συμπλόκου [Ου(Η5α1)(2Ρ1ιΗ1ιη)3](Η5&1) 

(12)(Σχήμα 52)απεκάλυψε ότι αυτό είναι ιοντικό. Αποτελείται από σύμπλοκα κατιόντα 

[Οπ(Η5β1)(2Ρ1ιΗ1πι)3]+ και ιόντα Ηδαΐ’ που αντισταθμίζουν το θετικό φορτίο των 

κατιόντων. Η απόσταση Ο ι...0(2) είναι 2.804(6) Α. Αν θεωρήσουμε ότι αυτή η 

απόσταση είναι μη δεσμική μπορούμε να περιγράψουμε τη γεωμετρία ένταξης γύρω από 

το μέταλλο ως παραμορφωμένη επίπεδη τετραγωνική. Με την παραδοχή ότι η 

αλληλεπίδραση Ο ι....Ο  (2) είναι ασθενώς δεσμική η γεωμετρία γύρω από το μεταλλικό 

κέντρο μπορεί να περιγραφτεί ως πολύ παραμορφωμένη τριγωνική διπυραμιδική με τα 

άτομα 0(2) και Ν(3) να καταλαμβάνουν τις αξονικές θέσεις. Στο σύμπλοκο υπάρχουν 

δύο ενδομοριακοί δεσμοί Η. Ο ένας σχηματίζεται μεταξύ της -ΟΗ (δότης) του 

συμπλοκοποιημένου Ηδ&Ι και του καρβοξυλάτου 0(2) (δέκτης). Οι διαστάσεις του είναι 

0(3)...0(2) = 2.566 Α, Η0(3)...0(2) 1.716 Α και η γωνία 0(3)-Η0(3)...0(2)= 165.5° Ο 

άλλος σχηματίζεται μεταξύ του Ν(11) (δότης) ενός ενταγμένου ΙΜεΙηα και του 

καρβοξυλάτο οξυγόνου 0(5)(δέκτης) του μη συμπλοκοπο ιη μένου ΗξεΓ. Οι διαστάσεις 

του είναι Ν(11)...0(5)= 2.796 Α, ΗΝ(11)...0(5)= 2.199 Α και Ν(11)-ΗΝ(11)...0(5)= 

162.7°. Απ’ ότι είμαστε σε θέση να γνωρίζουμε δεν έχει αναφερθεί στην βιβλιογραφία 

ένωση του χαλκού(Π) με δομή ανάλογη του συμπλόκου 12.

Το σύμπλοκο (5) ("Σχήμα 53) αποτελείται από κεντροσυμμετρικά επίπεδα 

τετραγοονικά μόρια ^υ(Η53.1)2(1Μ6ΐηι)2] και δύο πλεγματικά μόρια ΜοΟΗ. Τα δύο 

μόρια του ΙΜ θΙιχι εντάσσονται με το πυριδινικού τύπου άζωτο, ενώ τα ΗδαΓ δρούν ως 

μονοδοντικοί καρβοξυλάτο υποκαταστάτες. Η απόσταση Ου...0(2) είναι 3.170 Α και 

δεν μπορεί να θεωρηθεί δεσμική. Η απόκλιση από την ιδανική επίπεδη τετραγωνική 

γεωμετρία είναι ελάχιστη όπως φαίνεται από τις οϊδ γοονίες και κυμαίνονται στην περιοχή 

88.1-91.9°.
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Πίνακας 14: Επτλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο

ίΓ£ΐη8-[Ου(Η5&1)2(1Μ6ΐηι)2]·2Μ6θΗ (5)“

Ο ι- 0 ( 1 ) 1.990(2} Ν (3 )* 1 -Ο α ~ Ν (3 ) 1800
Ο ι— Ο (1) Μ 1,990(2) Ν (3)*1~Ο ιι~0(3.)*11 88 14 (9)
Ο ι- 0 ( 2 ) 3,170 Ν (3) ~ Οιι ~ 0  (ί) 91 86 (9)
Οιι -  Ν (3) 7̂ 1 1.967 (2) Ν <3)*1“ 0 η- 0 ( 1 ) 91 86 (9)
Ο ιι-Ν  (3) Κ967 (2) Ν ( 3 ) - 0 « - 0 ( Ι ) δΒ 14(9)
0 (1 )™ 0 {6 ) 1 256 <3) ο α ) ^ - ο » - ο α ) 1800
Ν ( 3 ) - 0 ( 2 ) 1 317(3) 0 ( 2 ) ^ € « - 0 ( 1 ) . 44,2
Ν ( 3 ) - 0 ( 4 ) 1 378 (4) 0  (*),„€« ~ Ν  (3) 107 5
Ν ( 1 ) - 0 ( Ζ ) 1.336(3) 0  (6) -  0  ( ϊ ) -  Γχι 125.4 (2)
Ν (1) — €  (5) 1 368 (4) 0 ( 1 ) - € ( 0 ) ~ 0 ( 2 ) 124 1 (2)
Ν ( Ϊ ) - Ο Ο ) 1.457(4) 0 (1 )  -€($)-€  (7) 118 2(2)
Γ (4 )-< ? (5 ) 1.346(4) 0  (2) -  €  (6) ~ Γ (7) 117 7(2)
0  (2) -  €  (6) 1 264(3)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων: 

#1 -χ, -ζ+1
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Πίνακας 15: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο

[Ου(Η5ίΐ1)(2Ρ1ιΗ1ηι)3](Η5&1) (12).

ϋ ϊ :ΐ:ΟΛ:ΐ:$.ώ'
,.:Άν .:· -. \̂ν!« ν :< ν<-:·

Ο ι - 0 ( 1 ) 1.944(6) 0 ( 1 ) - 0 « ~ Ν (2 3 ) 92,0(3)
Ο α -Ν  (23) 1.970 (6) 0 ( 1 ) - 0 «  -  Ν (3) 146 9 (3)
Οιι-ΙΝ(3) 1.972 (6) Ν (23) -  0 «  -  Ν (3) 95.2 (3)
0(1— Ν (13) 1 983 (6) 0 ( 1 ) - 0 » - Ν  (13) 916(2)
Οη -  Ο (2) 2.804 (6) Ν (23) -  Ου - Ν  (13) 154 5 0 )
0 ( 1 ) - 0 (3 2 } 1266(10) Ν (3 ) - Ο ιι-Ν  (13) 91.7(2)
0 ( 2 ) - 0 (3 2 ) 1 211 (10) 0 (32) - 0 ( 1 ) - - 0 » 112 9(6)
0 ( 4 ) - 0 (3 9 ) 1.285(9) 0 ( 2 ) - 0  (32)- 0  (33) 122.3 (3)
0 ( 5 ) - 0  (39) 1Λ61 (9) 0 ( 1 ) - 0  (32)--0 ( 3 3 ) 114.2 (9)
Ν (3 )~ 0 ( 2 ) 1 337 (10) 0 (5 ) · 0 (3 9 )-- 0 ( 4 ) 121 2(7)
Ν (3 )~ 0 ( 4 ) 1.389 (9) 0 ( 5 ) - 0  (39)-- 0 ( 4 0 ) 121 3 (7)
Ν (13)-- 0 ( 1 2 ) 1 332(9) 0 ( 4 ) - 0  (39)-- 0 ( 4 0 ) 117 5(7)
Ν (13)--  0  (14) 1.387(9)
Ν (23) -  0  (22) 1 337 (9)
Ν  (23) -  0  (24) 1 386 (1^)
Ν (1) - 0 (2 ) 1 347 (10)
Ν (ί) - 0 ( 5 ) 1 365 (11)
Ν (11) - 0 ( 1 5 ) 1.351 (12)
ΚΓ(11) -  0  (12) 1354 (11)
Ν (21) - 0 ( 2 5 ) 1 350 (12)
Ν (21) -  0  (22) 1 354(10)

Στο σύμπλοκο (4) (Σχήμα 54) το εξαενταγμένο κατιόν [Ο^ΙΜβΙηϊ^]21 είναι 

κεντροσυμμετρικό. Τα ιόντα ΗδαΓ απλώς αντισταθμίζουν το φορτίο του συμπλόκου 

κατιόντος. Οι αποστάσεις Οα-Ν είναι 2.016(3), 2.020(3) και 2.738(4) Α. Οι δύο μεγάλες 

αποστάσεις Οιι-Ν(3) [2.738(4) Α] οφείλονται σε ηλεκτρονιακούς λόγους (φαινόμενο 

Ιο,Ηη-ΤβΠβΓ). Τα μεγαλύτερα μήκη δεσμών Οι-Ν(3) και Οιι-Ν(23) στο σύμπλοκο 4 σε 

σύγκριση με το μήκος Ου-Ν(3) στο σύμπλοκο 5 [1.967(2) Α] οφείλεται στο μεγαλύτερο 

αριθμό ένταξης (έξι) στο πρώτο. Το σύμπλοκο 4 είναι η πρώτη ένωση στη χημεία του 

χαλκού(ΙΙ) στην οποία εμφανίζεται κατιόν του τύπου [Ου(ιμιδαζολικός 

υποκαταστάτη ς)ί]2+.
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Οι μοριακές δομές των συμπλοκών 7, 8, 9, 10 και 11 είναι παρόμοιες μεταξύ 

τους. Τα ιόντα Κ002 εντάσσονται με το μεταλλικό κέντρο μέσω των οξυγόνων με 

ανισοδιδοντικό χηλικό τρόπο, δηλαδή ο ένας δεσμός Οι-Ο είναι πολύ ισχυρότερος από 

τον άλλον. Με την παραδοχή ότι σχηματίζεται ασθενής δεσμός μεταξύ του 

μεταλλοϊόντος και του δεύτερου οξυγόνου [0(2)] του κάθε Κ 002’ μπορούμε να 

θεωρήσουμε ότι σχηματίζεται ένα οκτάεδρο με ισχυρή αξονική τετραγωνική 

παραμόρφωση (επιμήκυνση). Το οκτάεδρο αυτό απέχει πολύ απο το να μπορεί να 

θεωρηθεί ως κανονικό. Η πολύ μικρή γωνία 0(2)-0υ-0(1) είναι η κυρίως υπεύθυνη για 

την γωνιακή παραμόρφωση του οκταέδρου ένταξης.

Το σύμπλοκο (6)(Σχήμα 59)παρουσιάζει τελείως ανάλογη δομή με τις δομές των 

συμπλοκών 7-11.

Οι δομές των συμπλοκών 6, 7, 8, 9, 10 και 11 παρουσιάζουν μεγάλη ομοιότητα 

με τη δομή των αντικαρκινικών συμπλοκών ίΓαη5-[0υ(020Μ6)2(ΗΐΓη)2]14,15 και Ιταηδ- 

[0υ(020Μβ)2ΐν2], όπου ]>= 1-μεθυλο-4,5-διφαινυλοϊμιδαζόλιο, καθώς και τις δομές των 

συμπλοκών [Ου(Μρ)2(Η1ηι)2]16 (Ηΐρ“= το μονοανιόν της βενζοϋλογλυκίνης), 

[€υ(να1)2(2Μ6Η1πι)]17 (ν&Γ=2-προπυλοπεντανοάτο ιόν), [Ο υ^Ο Μ β^οοΙ^]18 

(οο1=κολιδίνη), [Ου(ΐο)2(1Μ6ΐηι)2]6 (&"= φερροκένιο καρβοξυλάτο ιόν), 

[0υ(010Η2002)2(&-ρΪ0)2]18 (&-ρΐο=2-μεθυλοπυριδίνη), [Ου(θ2θΜβ)2(γ-ρίο)2]19 (γ-ρίο=4- 

μεθυλοπυριδίνη) και [0 ιι(0 2 0 Μβ)2(2ΜθΗ1ιη)2]8.



Πίνακας 16: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο

[Ου(1Μ6ΐιη)6](Η5&1)2 (4)α,

>Λ\ϊίί5ΐΛ'.ϊ̂ ·.ν«νΛ\ %νί\νί %ΜΛν>£\«%-»\ \«\·ΛΝ\·Λν.\νΛΟ ·ί\ΐΟ:\νΝ\ϊ\ίνΧ ± λ* ^ Ι Μ Ι Ι Μ ΐ
Ο ιι- Ν ( ΐ3 ) 2.016(3) Ν (13) — Ου — Ν (13) γ-1 180.0
Ο η -Ν  (13)^1 2.016 (3) Ν (1 3 )~ 0 ι* -Ν (2 3 ) ϊ4 91.40 (11)
Ο ιι-Ν (2 3 )^ 1 2,020 (3) Ν (13)*1~Ο α Ν (2 3 )* Ι 88 60 (11)
Ο α -Ν  (23) 2 020 (3) Ν (13)“ Ο ι~ Ν (2 3 ) 88,60 (11)
€ ιι -  Ν (3) 2 738 (4) Ν (13) Φϊ ~  Ου -  Ν (23) 9ί,40 (11)
Ο α -Ν (3 )  ^1 2 738 (4) Ν (23) *1 -  Ο ι -  Ν (23) 180.0
0 ( 1 ) - 0  (31) 1,274 (4) Ν (3) — Οιι — Ν (13) 88 0(1)
Ο (2 )- Ο  (31) I 239 (4) Ν (3 ) -Ο ιι-Ν ( ί3 )* 1 92,0 (1)
0 ( 3 3 ) - 0 ( 3 ) 1 352 (5) Ν (3 )-Ο ιι-Ν (2 3 ) 90,9(1)

Ν (3 ) - 0 ι ι - Ν ( 2 3 )  *ί Β9.Ϊ (1)
Ν (3 )~ Ο υ -Ν (3 )* Ι 180,0
0 ( 2 ) - Ν ( 3 )  - Γ (4) 103 5 (4)
€  (12) —Ν (13) - 0  (14) 104 8(3)
€  (1 2 )- Ν (13) -  Οι 130 3 (2)
€  (14)- Ν  (13)-Ο » 124 9 (2)
0  (22)- Ν  (2 3 )-0 (2 4 ) 105 *5 (3)
0  (22)- Ν  (23)-Ο υ 129 7(3)
0  (24)- Ν  (23)-Ο υ 124 5 (2)
Ο (2) -Ο  (31) 0 (1 ) 124 0(3)
0  ( 2 ) - 0 ( 3 1 ) - 0 ( 3 2 ) 119 4 (3)
0  ( 1 ) - 0  (3 1 )- 0  (32) 116,6(3)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούμαι για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων: 

#1 - χ ,  -υ , - ζ
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Πίνακας 17: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο ίτ&ηβ-

[0υ(Ο20Μ6)2(2ΕΐΗ1ηι)2] (7)α

11111 1 1 1 ;
Ο ι - 0 ( 1 ) 1574 (2) ο ί η ~ α ι - θ ί η * ι 180.0
θ α - 0 ( 2 ) 2 604 (3) 0  (1) Οο -  0  (2) 55 1 (1)
Ο ι -  0  (I) 1274 (2) 0 ( 1 ) ~ 0 | - Ν ( 3 ) * 1 90.50(10}
Ου -  Ν (3) 1 992 0) 0 ( 1 ) /  1 - Ο ι - Ν ( 3 ) * 1 89.50 (10)
0 ( Ι ) - Γ ( * ) 1,267 (4) 0  (1)~ Οι “ Ν (3) 89 50(10)
0 ( 2 ) ~ € ( 8 ) 1 243 (4) 0 ( 1 ) /  1 - Ο ι  -Ν (3 ) 90 50(10)
Ν (3 )~ € (2 ) 1 330 (4) Ν ( 3 ) # 1 - Ο ι - Ν ( 3 ) 180 0
Ν ( 3 ) - 0 ( 4 ) 1 375 (4) €  ( 8 ) ~ 0  ( Ι ) - Ο ι 106 1 (2)
Ν ( 1 )~ € (2 ) 1 342 (4) 0 ( 2 ) - € ( 8 ) - 0 ( 1 ) 1216(3)
Ν(ί) — <? (5) 1 363 (5) 0  (2) -  0  (8) — 0  (9) 

0 ( ϊ ) - Γ < 8 ) - 0 ( 9 )
122 4(4) 
116 0(4)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων: 

#1 -χ, -γ3 -ζ

Πίνακας 18: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γοονίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο ίπιηδ- 

[Ου(02ΟΜβ)2(2Ρ1ιΗ1πι)2] (10)“

.. Ί II >........
0 ι ι - 0 ( 1 ) / 1 1 074 £> 0 ( 1 ) ^ 1 —€ μ -- 0 ( 1 ) 180 0

Ο ι - 0 ( 1 ) 1 974 (2) 0 ( 1 ) / 1 - <Γ μ -Ν (3 ) 90.15 (8)
Ο ι - Ο  (2) 2 763 (2) 0 ( 1 ) - Οα - Ο (2) 551 (ί)
Ο α - Ν ( 3 ) / 1 1,977 (2) Ο (1)"" Οι -  Ν (3)751 89 85 (8)
0 ( 1 ) - - 0 ( 1 2 ) 2 64 Ρ) 0 (1 )  * 1 - -Οιι - Ν ( 3 ) 89 85 (8)
0 ( 2 ) - Ο (12) 1 239 (3) 0 (1 )  —Οι - Ν (3) 90 15 (8)
Ν Ο ­- 0 ( 2 ) 1.322 (3) Ν(3)?* 1 - € ι ΐ“-Ν (3 ) 180 .0
Ν (3)-- 0 ( 4 ) 1,384 (3) €  (12) - 0 ω - -Οιχ 1107 (2)
Ν (1)-- 0 ( 2 ) 1.360 0 ) 0 ( 2 ) - 0  (12) -- 0 ( 1 ) 122 7 (3)
Ν (1)-- 0 ( 5 ) 1,360 (4) 0 ( 2 ) - 0  (12) --0 (1 3 ) 121 ί (3)

0 ( 1 ) - 0  (12) -: 0 ( ι ? 1 „ 1162 <?)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων:

#1 -χ+1, -γ, -ζ
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Πίνακας 19: Επτλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο ΐΓ&ηδ-

[Ου(Η8α1)2(2ΕΗ1πι)2] (9)α

ϊδ 1 8 8 8 1 1 ΙΙ ΐ
Οι« ~ Ν (3) 1 982(2> Ν ( 3 ) - Οι» ~*Ν (3) Αί 180 0
0«  — Ν (3) 1 982 (2) Ν (3 )~ α « ~ ο ( ΐ ) 88,94 (6)
Οι - 0 ( 1 ) 1 996 (2) 1Ν ( 3 ) / 1 - 0 » ~ - 0 ( 1 ) 91,06(7)
Ο*- 0 ( 2 ) 2 769 {2) 0 ( 1 ) - α * ~ ο ( 2 ) 526(1)

ν*—✓
Ο1:§βί*
Ο

1 996 (2) Ν ( 3 ) - €\ι~0(ί)*ΐ <51 06 (6)
0 ( 1 ) - Ο  (8) 1 270(2) Ν  (3) 5*1 -0»-- 0 ( 1 ) * ! 88 94 (6)
0(2)-€(8) 1 248 (2) 0 ( 1 ) - Ο ι ι -Ο (Ι )* ! 180 0
Ν (3) -  Ο (2) 1 331 (2) ο  (βί­ 0 ( 1 ) - Οο 103 83 (11)
Ν (3) -  0  (4) 1 382 (2) ο  (2) - - 0 ( 8 ) - 0 ( 1 ) 122 9(2)
Ν ( 1 ) - 0 ( 2 ) 1 345 (3) 0 ( 2 ) - 0  (8) - 0 (9 ) 119 5 (2)
Ν ( 1 ) - 0 ( 5 ) 1 364 (3) 0 ( 1 ) - Ό  (8) - 0 (9 ) 117 6(2)

“ Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων: 

#1 - χ ,  - υ , - ζ

Πίνακαα 20: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο Ιχαηδ- 

[€υ(Ο20ΡΚ)2(2ΡΗΗ1ηι)2]·2Μ6θΗ (11)α

Α'.«Λ'Α*Α'Α»Α«ΜΛΛ'Λ'Λ'.'.'Λ'Λ'ΛΆ'Λί'Τ

.............................. .
Ο ιι-Ο (Ι )

Ν Μ ΜII ■ ■ΐ'ί|·Ι·Η44Η·>·̂Η
1 968 (2)

ϊιΥΑ̂^̂Υιϊιϊιϊι
0 ( 1 ) - Ι1 8 1 Β ΙΪΪΙΙ1 1 ΙΙ

%νΛ \\\ : «•ιϊινΟ'̂ ΊννΥ̂Ϊ̂ΊΪιϊ̂ Υ̂ίϊιϊΛΊΥιϊίϊΟ
179,998 (1)

0 « - 0 ( 1 ) * 1 1 968(2) 0 ( 1 ) - Οιι “ Ν (3) 90,39(9)
Ο ι - 0 ( 2 ) 2 686 (3) 0 ( 1 ) - Ου- 0 ( 2 ) 54.1 (1)
0(1 -  Ν (3) 1 9X1 (3) Ο (1) *1 -  Οβ — Ν (3) · 59.61 (9)
Οιι — Ν (3) *1 1 981 (3) Ου -  Ν (3) 5*1 89,61 (9)
0 ( 1 ) - 0 (1 1 ) 1 274 (3) 0 ( 1 ) * 1 - 0 β ~ Ν ( 3 ) * 1 90,39 (9)
0 ( 2 ) - 0 (1 1 ) 1 246 (3) 1 1 1 * Ου -  Ν (3) 180,0
Ν (3 ) - 0 ( 2 ) 1 331 (3) 0 (11) - 0 ( 1 ) -Ο » 107,8(2)
Ν (3)~ 0 (4 ) 1 377 (4) 0 ( 2 ) - 0  (11)- 0 ( 1 ) 122,6 (2)
Ν (1 ) - 0 (2 ) (.350(4) 0 ( 2 ) - 0  (11) — 0  (12) 120,6(3)
Ν (1) - 0 ( 5 ) 1 360(5) 0 ( 1 ) - 0  (11) — Ο (12) 116,8 (3)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων:

#1 -χ, -υ, -ζ+1
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Πίνακας 21: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο ΐΓΣΐηδ-

[0υ(020Ρ1ι)2(2Μ6Η1πι)2] (6)α.

. Ν 5. *. »ν νν ν.ν-5. >. .. . V »\ »». Νί ?.ϋ Ε ϋ Ι Ι Ι Ι
0 ι ι~ 0 ( 1 ) * 1 1,969(2) 0  (1) ^1 — Ο α -  0 (1 ) ιβο ,ο
Ο ι - 0 ( 1 ) 1 969 (2) 0 ( 1 ) 5 6 1 -0 0 “ Ν (3) 90 99 (9)
Ου -Ν (3 ) ] 984 (2) Ο (1) -  Ου — Ν (3) 89 01 (9)
Ο α ~ Ν (3 )* Ι 1 984 (2) 0  (1) — €*ι “  Ν (3) *1 89 0) (9)
0 ( 1 ) - 0 ( 6 ) 1 275 (3) 0 ( ί ) ~ € ο - Ν ( 3 ) ^ ί 90,99 (9)
0  (2) -  0  (6) ] 245 (3) Ν ( 3 > - 0 » - Ν  (3) *Ι 180 0
Ν (3 )~ 0 (2 ) 1,317(4) 0 ( 6 ) - 0 ( ϊ ) ~ 0 ι 108 0(2)
Ν ( 3 ) - 0 ( 4 ) 1 384 (4) 0  (2 )~ 0  (6) -  Ο (1) 123 0 (3)
Ν ( ϊ ) ~ 0 ( 2 ) 1.349(4) 0 (2 ) - 0 ( 6 )  - 0 ( 7 ) 120 8(3)
Ν (1 )~ 0  (5) 1,367(4) 0 ( 1 ) - 0 ( 6 ) - 0 ( 7 ) 116 2(2)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων: 

#1 -χ+1, -γ, -ζ

Πίνακας 22: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο ίΓΕΠδ- 

[0υ (020ΡΗ)2(2ΕίΗ1πι)2] (8)α

Ι 'Ι Ι Ι Ι Ι !
Ο ι-Ν (3 ) 1 982 (2) Ν (3)- Ου -  Ν (3) φ \ 180 0
0<ι -  Ν (3) ν! 1 1 982 (2) Ν (3)- Οιι™ Ο (1) 88 94 (6)
€ ιι- ( ) (1 ) 1 996 (2) Ν(3) α - 0 ( ΐ - 0 ( 1 ) 91 06 (7)
θα- 0 (2 ) 2 583 (2) 0  (Ο­-0 μ ~ 0 (2 ) 56 0 (1)
0 « - 0 {1 ) * 1 1 996 (2) Ν (3)-- Οιι™ 0  (1)^1 91,06 (6)
0 ( 0 - -0 (8) 1 270 (2) Ι8 ΙΜ Ι1 1 1 1 1 ™ Ο (1) *1 88 94 (6)
0(1)--0 (8) 1 248 (2) 0 (1 ).-Ο ιι- Ι3 (1) 180 0
Ν (3)--0(2) 1 331 (2) ο (βί­-0(1)*- Ου 103 83 (Π)
Ν(3>--0(4) 1 382 (2) ο  (2)--0 (8)'-0 (1 ) 122 9 (2)·
Ν(1)--0(2) 1 345 (3) 0(2)-Ό  (8) γ-0 (9 ) 1195 (2)
Ν(1)--0(5) 1.364(3) 0(1)--0 8 )- 0(9) 117 6 (2)

α Διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιούνται για τη δημιουργία ισοδυνάμων ατόμων:

#1 -χ ,-γ ,-ζ
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Στον Πίνακα 23 παρουσιάζονται οι αποστάσεις Ου-Ο και η χηλική γωνία 0(1)- 

0υ-0(2) για τα μονομερή κέντρο συμμετρικά 1:2 σύμπλοκα 5, 7, 8, 9, 10 και 11. Η 

απόσταση Ου....0(2) στο 5 είναι πολύ μεγάλη [3.170(2) Α] για να θεωρηθεί έστω και 

ασθενής αλληλεπίδραση. Κατά συνέποια αυτό θεωρείται ότι έχει επίπεδη τετραγωνική 

δομή. Τα μήκη των ισχυρών δεσμών Ου....0(1) βρίσκονται μέσα στην 1 στενή ’ περιοχή 

1.935(3) - 1.996(2) Α, ενώ η περιοχή των ασθενών δεσμικών αλληλεπιδράσεων 

Ου.... 0(2) είναι πιο ευρεία. Αυτές εμφανίζονται να είναι πιο ασθενείς στην περίπτωση 

των σαλικυλάτο(-Ι) συμπλοκών, γεγονός που επιβεβαιώνεται και από την απομόνωση 

του 4-ενταγμένου συμπλόκου 5. Όπως αναμένεται παρατηρείται και μείωση της γωνίας 

0(1)-0υ-0(2) με την αύξηση της απόστασης Ου...0(2). Για παράδειγμα η μικρότερη 

απόσταση Ου....0(2) [2.583(2) Α] το σύμπλοκο 8 συνοδεύεται από την μεγαλύτερη 

γωνία 0(1)-0υ-0(2) [56.0(1)°].

Πίνακας 23: Οι αποστάσεις Ου-Ο και η « χ η λ ικ ή »  γωνία 0(1)-0υ-0(2) για τα 

σύμπλοκα 5, 7, 8, 9 , 10,11.

Σύμπλοκο 0υ-0(1) [Α] Ου....0(2) [Α] 0(1)-0υ-0(2) [·]

ΐΓ3η5-[0υ(020ΡΗ)2(2Ρ1ιΗ1πι)2]'2Μβ0Η (11) 1.968(2) 2.686(3) 54.1(1)

ΐΓ&η5-[Οιι(Η5Εΐ)2(2ΕΐΗ1πι)2] (9) 1.981(2) 2.769(2) 52.6(1)

ΐΓ3η5-[€υ(020Ρ)ι)2(2ΕΐΗΙπι)2] (8) 1.996(2) 2.583(2) 56.0(1)

[Γ3η5-[€υ(θ2θΜβ)2(2ΕΐΗ1ιιι)2] (7) 1.974(2) 2.604(3) 55.1(1)

ΐΓαη5-[0ιι(Η52ΐ)2(1Μ6]ιτι)2]'2Μ6θΗ (5) 1.990(2) 3.170(2) 44.2(1)

ΐΓ2η5-[0υ(θ2εΜ6)2(2ΡΗΗ1ιη)2] (10) 1.974(2) 2.763(2) 55.1(1)

Επίσης στα οκταεδρικά σύμπλοκα (δηλαδή αποκλείουμε το σύμπλοκο 5 ), για 

δεδομένο καρβοξυλάτο υποκαταστάτη, όσο ισχυρότερος είναι ο δεσμός Ου-Ο(1) τόσο 

ασθενέστερη είναι η αλληλεπίδραση Ου.... 0(2). Η τάση αυτή φαίνεται να παραβιάζεται
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στα σύμπλοκα 7 και 10 στα οποία η απόσταση Οι-Ο(1) είναι ίδια [1.974(2) Α] αλλά 

η ασθενής αλληλεπίδραση Ο υ....0(2) διαφέρει συμαντικά [2.604(3) Α] στο 7 και 

2.763(2) Α στο 10.

Για δεδομένο ιμιδαζολικό υποκαταστάτη, το μήκος δεσμού Ο ι....Ν  δεν 

εξαρτάται από την φύση του καρβοξυλάτο υποκαταστάτη. Έτσι στα σύμπλοκα 7, 8, 9 

που έχουν τον γενικό τύπο ΐΐΉΐΐδ-[Ου(θ2€Κ-)2(2ΕΐΗ1ηι)2] (Κ002_= Μϋ002*, Ηδ&Γ, 

Ρ1ι002 τα μήκη δεσμών Οι-Ν κυμαίνονται από 1.982(3) έως 1.992(3) Α. Η ίδια 

διαπίστωση ισχύει και για τα σύμπλοκα 10 και 11 .

Τέλος για δεδομένο καρβοξυλάτο υποκαστάτη, το μήκος των δεσμών Οιι-Ν 

δεν φαίνεται να εξαρτάται από την φύση του ιμιδαζολικού υποκαταστάτη.

Η κρυσταλλική δομή των περισσοτέρων συμπλοκών σταθεροποιείται από 

διαμοριακούς δεσμούς υδρογόνου που είναι υπεύθυνοι για τη δημιουργία του 

κρυσταλλικού πλέγματος. Στον Πίνακα 24 παρατίθενται οι πιο σημαντικοί δεσμοί -Η 

για ορισμένα αντιπροσωπευτικά σύμπλοκα.
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Πίνακας 24: Σημαντικοί δεσμοί -Η για αντιπροσωπευτικά σύμπλοκα.

» β ' ΐ 1 » ± ί χ

; ίΤ 3 Γ ϊδ -[Ο υ { ρ 2Ο Μ β )2  

(2 Β Η ίΓ Τ ι)2)
& Κ 1) Η |Ν ( Ι ^ ]

0 ( 2 )

[0  5 * χ ,0 ,5 *  

,0  5 + 2 ]

2  7 9 1 9 9 1 7 5  ;

ίΓ 3 Γ ΐ$ - [0 υ (Η $ 3 ΐ)2  

: { 2 Ε ΙΗ 1 γπ)2]
Ν {1> Η [Ν (1 ) ] 8 Β Π Ν Β

ί “Χ ,* γ , ι- ζ 3
2  6 9 2  2 3 1 7 5

ίΓ 3 η 5 ^ 0 υ { Ο 20 Ρ ^ ) 2 0 { 3 Γ

< 2 Ρ |·\Η Ι ϊτϊ)23 2 Μ β Ο Η

Ι
Ι

Ι
Ι

Ι
Ι

Ι
ϋ

Ι
•«■
η
*. 

:

Η [Ν (1 )] [α  5 - χ τ0 . 5 + ν , 1 . 5 “

Ι ϋ Ι Ι Ι Ι

0 ( 2 )

2  7 8 1 9 8 1 7 3

0 ( 3 ) ( * Η£0<3>3 [ 0 . 5 + χ £  5~ 

γ , 0 (5 + ζ ]

2  6 7 1 , 9 3 1 7 0

|Ο ΐ ί ( Η β 9 ! ) ( 2 Ρ Μ Γ Π )

Η Η Η Η Η Ι
Ο  ( 3 ) Η |0 { 3 ) 1

ι β β ι ι ι
2  5 7 1 7 2 1 6 5

( Η δ ^ ) )

Ι Ι Ρ Ι Ι 1 · ! !

[ χ , - 1 + γ ,ζ ]
Ν (1 > Η ίΝ (1 ) ] 2  7 7 2  0 6 1 6 6

Μ { 1 1 ) Η [Ν (1 1 )} Β Ι Β Β Ι
2  8 0 2  2 0 1 6 3  |

Ν ( 2 1 ) Η ίΝ ( 2 1)}
■ Ι Ι Ι Β Ι Ι Ι

[ 0 / 5 + χ , - γ , Ι - ζ Ι
2 . 6 1 2  1 0 1 7 1

ί θ « ( θ 2α ρ ^

< 1 Μ £ ίη Ί )2< Η 2 θ}]β
ονν(ΐ) Ηΐονν(ΐ)]

0 ( 2 )

[Χγ Η υ ,ζ ]
2  7 7 1 9 0 1 6 4

0 ^ ( 2 ) Η|θνν{2)]
Ι Ι Ι ι Ι Ι Ι Ι Ι Ι Ι

[ χ Γ 1 + ν> ζ]
2  3 2 2 , 1 0 1 7 6

αΤο 0(3) είναι το μεθανολικό οξυγόνο.
ρΤα δύο άτομα οξυγόνου 0\Λ/(1) και 0\Λ/(2) προέρχονται από δύο κρυσταλλογραφικώς 

ανεξάρτητα μόρια [0υ(020ΡΙι)2(1 ΜβΙΜ)2(Η20)].
Δ=δότης, Α=αποδέκτης.

Το σύμπλοκο 1 είναι πολυμερές μιας διάστασης (1ϋ). Μικρό τμήμα της αλυσίδας 

φαίνεται στο Σχή μα 61.
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Πίνακας 25: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο

[Ου(02ΟΜ6)(1ηι)(Η1ιη)(ΕίΟΗ)]η (1).

Μήκη Δεσμών (Α)

θα -0 (1) 2.039(2) Οι-Ν(3) 2.031(3)

0υ-0(3) 2.383(3) 0(7)-0(1) 1.275(4)

Οι-Ν(1) 1.989(3) 0(7)-0(2) 1.231(4)

Ου-Ν(2) 1.984(3)

Γωνίες Δεσμών (°)

0(3)-0υ-Ν(2) 88.4(1) 0(1)-0υ-Ν(3) 164.7(1)

0(3)-Οι-Ν(1) 92.4(1) Ν(1)-Οι-Ν(2) 178.4(1)

0(3)-0υ-Ν(3) 96.3(1)

Ζ1ΡΟ1 89.8(1)

0(3)-0υ-0(1) 98.9(1) Ν(2)-Οιι-Ν(3) 91.5(1)

0(1)-0ιι-Ν(1) 90.9(1) 0(7)-0(1)-0υ 109.3(2)

Ο(1)-Οι-Ν(2) 87.6(1) 0(1)-0(7)-0(2) 122,9(3)

Κάθε ιόν Οιι11 εντάσσεται με ένα μονοδοντικό ΜβΟΟ’2, ένα τερματικό ΗΙιτι, ένα 

τερματικό μόριο ΕΐΟΗ και δύο άτομα αζώτου [Ν(1), Ν(2)] που προέρχονται από δύο 

διαφορετικά ιόντα Ιγπ’. Κάθε ιόν ΙπΓ συμπεριφέρεται ως διδοντικός γεφυρωτικός 

υποκαταστάτης δη μιουργώντας το ΙΌ πολυμερές. Το μόριο Ηΐηι συ μπλοκοπο ιείται 

μέσω του πυριδινικού-τύπου αζώτου [Ν(3)].

Η γεωμετρία ένταξης του Ου είναι παραμορφωμένη τετραγο^νική πυραμιδική. 

Την αξονική θέση καταλαμβάνει το αιθανολικό οξυγόνο [0(3)], ενώ το επίπεδο βάσης 

καταλαμβάνουν τα άτομα Ν(1), Ν(2), Ν(3) και 0(1). Οι ίΓ3.ηδ γοονίες στο επίπεδο βάσης 

είναι 164.7(1) και 178.4(1)°, με την πρώτη να « α π έ χ ε ι»  αρκετά από την ιδανική τιμή 

των 180°.
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Πίνακας 26: Επιλεγμένα μήκη δεσμών (Α) και γωνίες δεσμών (°) για το σύμπλοκο

[0υ3(0 0 2Μβ)6(1)2(1ιΜθ1ιιι)2]η (14).*

Μήκη Δεσμών (Α)

0ι(1)-0(6) 1.972(2) 0ιι(2)-0(4)#2 1.974(2)

Οι(1)-Ν(1) 1.983(2) 0ιι(2)-0(5) 2.153(2)

0υ(2)-0(1 )#2 1.963(2) Οι(2)....Ο ι(2)#2 2.658(1)

0υ(2)-0(2) 1.963(2) 0 (1)-0 (Ι) 1.251(3)

0υ(2)-0(2) 1.985(2) 0 (1)-0 (2) 1.249(3)

Γωνίες Δεσμών (°)

0(6)-0ιι(1)-Ν(1) 89.8(1) 0(1  )#2-0 υ(2)-0 (2 ) 167.0(1)

0(6)-0ιι(1)-Ν(1)#1 90.2(1) 0(1)#1-0ιι(2)-0(3) 87.5(1)

0 (6)-0 ι(1)-0 (6)#1 180.0 0(1 )#2-0ιι(2)-0(4)#2 90.2(1)

Ν(1)-0υ(1)-Ν(1)#1 180.0 0(2)-0ι-0(3) 89.8(1)

0(5)-0ιι(2)-0(1 )#2 95.3(1) 0(2)-0υ(2)-0(4)#2 89.7(1)

0(5)-0ι(2)-0(2) 97.7(1) 0(3)-0υ(2)-0(4)#2 167.3(1)

0(5)-0υ(2)-0(3) 99.4(1) Ο(1)-0 (1)-0 (2) 125.2(2)

0(5)-0υ(2)-0(4)#2 93.2(1) 0(5)-0(5)-0(6) 122 .1(2 )

!Ι Οι διεργασίες συμμετρίας που χρησιμοποιήθηκαν για τη 

ατό μο:>ν είναι: #1 -χ+1, -γ+1, -ζ. #2  -χ+1,-γ ,-ζ+ 1.

δημιουργία ισοδύναμων

Τα μήκη δεσμών Ου-Ν(αποπρωτονιωμένο ιμιδαζόλιο) είναι ελαφρώς μικρότερα 

από το μήκος δεσμού Ου-Ν(ουδέτερο ιμιδαζόλιο) [1.984(3), 1.989(3) σε σχέση με 

2.031(3) Α], Ο δεσμός Οα-Ο(Ι) [2.039(2) Α] είναι σημαντικά ισχυρότερος από το δεσμό 

0α-0(3) [2.383(3) Α], Αυτό οφείλεται αφενός στο αρνητικό φορτίο του ΜβΟΟ'2, σε
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σχέση με το ουδέτερο φορτίο της ΕΐΟΗ, και αφετέρου στο γεγονός ότι το 0(1) 

καταλαμβάνει μια θέση στο επίπεδο βάσης του Ου ενώ το 0(3) βρίσκεται στην 

κορυφή της τετραγωνικής πυραμίδας του μεταλλοϊόντος. Το ασετάτο οξυγόνο που 

είναι ενταγμένο [0 (1)] σχηματίζει ασθενέστερο δεσμό με το άτομο Ο της 

καρβοξυλάτο ομάδας [0(7)-0(1)= 1.275(4) Α] σε σύγκριση με το μη -ενταγμένο 

[0(7)-0(2)= 1.231(4) Α], όπως αναμένεται. Η απόσταση Ου....Οιι είναι 6.047(1) Α.

Η κρυσταλλική δομή σταθεροποιείται με δύο διαμοριακούς δεσμούς Η. Στο 

ένα ο δότης είναι το Ν(7) και στο άλλο ο δέκτης είναι 0(1), ενώ στον άλλο ο δότης 

είναι το 0(3) και ο δέκτης το «  ελεύθερο »  άτομο 0(2).

Το σύμπλοκο 14 είναι πολυμερής αλυσίδα μίας διάστασης (10). Μέρος της 

αλυσίδας φαίνεται στο Σχήμα 62. Η αλυσίδα αποτελείται από εναλλασσόμενες 

διμερείς Ου2( θ 2θΜ β)4 και μονομερείς Οιι(θ2θΜ 6)2(1,2 (1ιΜ0ΐηι)2 υπομονάδες. Η 

υπομονάδα Οιΐ2( θ 2θΜ ε)4 έχει κέντρο συμμετρίας στο μέσο της απόστασης 

Ο ι(2 )....Οια(2 ) [2.658(1) Α], ενώ το ιόν Οιι(1) αποτελεί κρυσταλλογραφικό κέντρο 

αναστροφής. Η σύνδεση της διμερούς με τη μονομερή υπομονάδα γίνεται μέσο των 

5γη, &πίΐ Μ εΟ θ2_ που «  ανήκουν »  στη μονομερή υπομονάδα αυτά τα Μ εΟθ2’ 

εντάσσονται με τρόπο η1: η1: μ2· Δηλαδή η αλυσίδα μπορεί ότι αποτελείται από 

μονομερείς υπομονάδες Ου(θ2θΜ 6)2(1,2άίΜ6ΐηι)2 που γεφυρώνονται από τις 

διμερείς (Ι!ιΐ2( θ 2θΜ θ)4 ή από διμερείς υπομονάδες Ου2(θ 2θΜ ε)4 που γεφυρώνονται 

από μονομερείς 0 υ(0 2 0 Μ6)2(1,2άίΜε1πι)2. Τα μόρια 1,2<3ΐΜε1ηι στη μονομερή 

υπομονάδα εντάσσονται μονοδοντικά με άτομο-δότη το πυριδινικού τύπου άτομο 

[Ν(1)].

Η γεωμετρία ένταξης του Οιι(1) είναι σχεδόν τέλεια επίπεδη τετραγωνική. Οι 

ΙΓ&Π5 γωνίες δεσμού 0(6)-0ι(1)-0(6) και Ν(1)-0ιι(1)-Ν(1) είναι ακριβώς 180° (λόγω 

συμμετρίας), ενώ οι οΐδ γωνίες διαφέρουν ελάχιστα από την ιδανική τιμή των 90° και 

είναι 89.8(1) και 90.2(1)°. Η γεωμετρία ένταξης του Οιι(2) είναι τετραγωνική 

πυραμιδική. Το επίπεδο βάσης καταλαμβάνουν τα ασετάτο άτομα 0(1), 0(3), 0(4) 

και την αξονική θέση το ένα άτομο οξυγόνου [0(5)] του δγη, &ηίΐ Με0 0 2 ". Τα μήκη 

δεσμών Οιι-Ο(επίπεδου βάσης) είναι στην περιοχή 1.963(2)-1.985(2) Α, σημαντικά 

μικρότερα
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μακροχέρα από το μήκος δεσμού Ου-0(αξονικής θέσης). Το γεγονός αυτό αποτελεί 

γενική δομική ιδιότητα των τετραγωνικών πυραμιδικών συμπλοκών του Οιι(Π)20.

Η διμερής υπο μονάδα 0υ2(0 20Μβ)4 περιέχει τέσσερα διδοντικά δγη, §γη

Μ 6002" που γεφυρώνουν τα ιόντα Ου11 με τρόπο η 1: η1: μ2. Η απόσταση Οιι(2).....Οιι(2)

είναι 2.658(1) Α παρόμοια με την απόσταση Ου....Ου [2.614(2) Α] στο μόριο 

[0υ2(0 20Μ6)4(Η20 )2]21. Η απόσταση αυτή είναι τυπική22 για σύμπλοκα του τύπου 

[0υ2(0 20Μ6)4Ε2] (2.6-2.7 Α)22 που περιέχουν τέσσερις 5γη, 5γπ ασετάτο γέφυρες 

(Ε=μονοδοντικός υποκαταστάτης). Η απόσταση Ου(1)....Ου(2) είναι4.608(2) Α, αρκετά 

μεγάλη επειδή τα ιόντα Ου(1) και Ου(2) γεφυρώνονται από ένα 5γη, αηίΐ Μ β002'.

Η δομή του συμπλόκου 13 αποτελείται από διπυρηνικά μόρια 

[0υ2(020Μ6)4(4Μ6Η1πι)4] (Σχήμα 63). Υπάρχει κρυσταλλ,ογραφικό κέντρο αναστροφής 

στο μέσο της απόστασης Ου... .Ου [3.600(2) Α], Τα μόρια 4Μ6Η1γπ συμπεριφέρονται ως 

μονοδοντικοί υποκαταστάτες με άτομα-δότες τα πυριδινικού τύπου άζωτα [Ν(1), Ν(11) 

και τα κεντροσυμμετρικά τους]. Υπάρχουν δύο είδη ασετάτο υποκαταστατών. Δύο είναι 

τερματικοί μονοδοντικοί [αυτά που έχουν ως άτομο-δότη το 0(3)] και δύο υπεισέρχονται 

υπό τη σπάνια η 1 :μ2 μορφή (δηλαδή υπό τη μορφή μονοατομικής γέφυρας). Η 

μονοατομική γέφυρα είναι ασύμμετρη με τις αποστάσεις Οιι-Ο(Ι) και 0ιι#1 -0(1) να είναι

1.969(2) και 2.505(2) Α, αντίστοιχα. Ο δεσμός 0υ-0(3) είναι ελαφρά ισχυρότερος από 

τον ισχυρό δεσμό Ου-Ο(Ι) [1.956(2) έναντι 1.969(2) Α], όπως αναμένεται. Οι 

αποστάσεις Ου-Ν είναι σχεδόν ίδιες [2.004(2), 2.007(2) Α].
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Πίνακας 27: Επιλεγμένα μήκη (Α) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο

[0υ2(020Μβ)4(4ΜθΗ1ιιι)4] (13).α

Οια-Ο(Ι) 1.969(2)

Ο ιι-0(1 )#1 2.505(2)

0 ι-0 (3 ) 1.956(2)

0υ-Ν(1) 2.004(2)

0(1)#1-0υ-0(1) 73.4(2)

0(1)#1-0ιι-0(3) 101.1(2)

0(1)#1-0ιι-Ν(1) 91.2(2)

0(1)#1-0ιι-Ν(11) 103.9(2)

0(1)-0υ-0(3) 174.5(1)

Ο(1)-Οι-Ν(1) 91.3(1)

Μήκη δεσμών (Α)

Ο ι-Ν (ΙΙ) 2.007(2) 

0(21)-0(1) 1.275(3) 

0(21)-0(2) 1.240(3)

Γωνίες Δεσμών (°)

Ο(1)-Ου-Ν(11) 90.7(1)

Ο(3)-0υ-Ν(1) 89.7(1)

0(3)-0υ-Ν(11) 89.8(1)

Ν(1)-0ιι-Ν(11) 164.7(1)

0(2)-0(21)-0(1) 123.9(2)

0(22)-0(21)-0(1) 115.3(2)

α Η διεργασία συμμετρίας που χρησιμοποιήθηκε για τη δημιουργία ισοδυνάμου ατόμων 

είναι: #1 0.5-χ, 0.5-γ, 1-ζ.

Η γεωμετρία γύρω από το κάθε ιόν Ου11 είναι παραμορφωμένη τετραγωνική 

πυραμιδική. Στο επίπεδο βάσης βρίσκονται τα άτομα 0(1), 0(3), Ν(1) κ α ιΝ (Π ) που 

σχηματίζουν ισχυρούς δεσμούς με το Ου, ενώ την αξονική θέση καταλαμβάνει το 0(1 )#1
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που σχηματίζει τον ασθενή δεσμό με το Ου. Στο επίπεδο βάσης οι ΐΓαηδ γωνίες δεσμού 

είναι 174.5(1) και 164.7(1)°, ενώ οιοΐδ γωνίες είναι στην περιοχή 89.7(1)-91.3(1)°. Είναι 

φανερό από το Σχήμα 63 ότι κάθε γεφυρωτικό άτομο 0(1) καταλαμβάνει μια θέση στο 

επίπεδο βάσης του ενός μεταλλοϊόντος και την αξονική θέση στο πολύεδρο του άλλου 

μεταλοϊόντος του διμερούς.

Η δομή του 13 παρουσιάζει μεγάλη ομοιότητα με τη δομή23 του συμπλόκου 

[0υ2(020Μ6)4(1Μθ1ιη)4]'6Η20. Η μόνη διαφορά είναι ότι η κρυσταλλική δομή αυτού 

του συμπλόκου σταθεροποιείται με δεσμούς Η κυρίως από τα πλεγματικά μόρια Η2Ο 

(δότες), ενώ στην περίπτωση του 13 οι δότες των δεσμών Η είναι τα άτομα Ν(2) και 

Ν(12).
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Σγιίιια 48: Η μοριακή δομή του συμπλόκου οΪ5-[Ου(Ηδίΐ1)2(1,2<ϋΜ6ΐηι)2] (16). Η ίδια 

αρίθμηση χρησιμοποιείται για άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας.
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Σντϊίΐα 49: Η μοριακή δομή του συμπλόκου 0Ϊ5-[0υ(020Ρ1ι)2(1,2ώΜ6ΐπι)2] (15). Η ίδια 

αρίθμηση χρησιμοποιείται για άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας.



Σγιίαα 50: Η μοριακή δομή του συμπλόκου ίΓαη5-[0υ(02€Ρ1ι)2(1Μ6ΐπι)2(Η20)] (2). Η 

ίδια αρίθμηση χρησιμοποιείται για άτομα που προκυπτουν από τη διεργασία συμμετρίας.



Σηίμ,α 51: Η μοριακή δομή ενός μορίου του συμπλόκου [0α2(020ΡΗ)4(1Μ6ΐιη)2]ΐΐ20 

(3). Η ίδια αρίθμηση χρησιμοποιείται για τα άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία 

συμμετρίας.
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Σγτίηα 52: Η δομή του κατιόντος του συμπλόκου [Οια(Ηδα1)(2ΡΗΗ1ιτι)3](ΗδΒ,Ι) (12). 

Μόνο ένα φαινιλικό άτομο ^  του κάθε μορίου 2ΡΗΗ1ιη έχει σχεδιαστεί.



Σγιίιια 53: Η μοριακή δομή του συμπλόκου ίΓ&η5-[€υ(Η53.Ι)2(1Μ6ΐΐΉ)2]'2Μ60Η (5). Τα 

πλεγματικά μόρια ΜθΟΗ έχουν παραληφθεί Η ίδια αρίθμηση χρησιμοποιείται για 

άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας.



Σγιίιια 54: Η μοριακή δομή του κατιόντος του συμπλόκου [Οι(1Μβ1ιη)6](Ηδ&1)2 (4). Η 

ίδια αρίθμηση χρησιμοποιείται για άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας.
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Σγιίιια 55: Η δομιή του συμπλόκου ίΓ9.η5-[Ου(θ2θΜβ)2(2ΕΐΗ1ηι)2] (7). Η ίδια αρίθμηση 

χρησιμοποιείται για άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας.
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Σγηιια 56: Η μοριακή δομή του συμπλόκου ΐΓαηδ-[0α(020Μ6)2(2Ρ1ιΗ1ηι)2] (10). Η ίδια 

αρίθμηση χρησιμοποιείται για άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας.
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Σγιιιια 57: Η δομή του συμπλόκου ίΓαη5-[Ου(Η53ΐ)2(2Εί:Η1ϊη)2] (9). Η ίδια αρίθμηση 

χρησιμοποιείται για άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας. Η παρουσία 

δυο υδροξυλικών ατόμων Ο στο ιόν ΗδαΓ οφείλεται σε κρυσταλλογραφική αταξία.
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Σγιίιια 58: Η δομή του συμπλόκου ίΓ3.ηδ-[Οιι(θ2θΡ1ι)2(2Ρ1ιΗ1πι)2]'2Μ6θΗ (11). Η ίδια 

αρίθμηση χρησιμοποιείται για άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας. Τα 

πλεγματικά μόρια Μ©ΟΗ έχουν παραλειφθεί.

Σγιίιια 59: Η μοριακή δομή του συμπλόκου ίΓαη5-[Ου(θ2θΡ1ι)2(2ΜθΗ1ιη)2] (6). Η ίδια 

αρίθμηση χρησιμοποιείται για άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας.
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Σγήμα 60: Η δομή του συμπλόκου ϋ-&η5-[0υ(020Ρ1ι)2(2ΕΐΗΐΓη)2] (8). Η ίδια αρίθμηση 

χρησιμοποιείται για άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία συμμετρίας.
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Σ/τί ιια 61: Μικρό τμήμα της πολυμερούς αλυσίδας του συμπλόκου

[0υ(020Μ6)(1πι)(Η1πι)(Εΐ0Η)]η (1). Η πλήρης ένταξη φαίνεται μόνο για ένα ιόν Ου11.
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Στήιια 62: Μικρό μέρος της πολυμερούς αλυσίδας του συμπλόκου 

[0υ3(020Μ6)6(1,2(1ΐΜ6ΐηι)2]η (14). Η ίδια αρίθμηση χρησιμοποιείται για τα άτομα που 

προκύπτουν από τις διεργασίες συμμετρίας.
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Σγιίιια 63: Η μοριακή δομή του συμπλόκου [Ουι^ΟΜ β^^Μ εΗΙιτι^] (13). Η ίδια 

αρίθμηση έχει χρησιμοποιηθεί για τα άτομα που προκύπτουν από τη διεργασία 

συμμετρίας. Ο ι«  α ν ο ικ το ί»  δεσμοί είναι ασθενείς [0υ-0(1)=2.5θ5(2) Α],
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Θ: ΤΑ ΕΡΚ ΦΑΣΜΑΤΑ ΑΝΤΙΠΡΟΣΩΠΕΥΤΙΚΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ

Καταγράφηκαν τα ΕΡΚ φάσματα πολυκρυσταλλικών δειγμάτων των 

συμπλοκών 2, 4, 8, 11, 12, 15 και 16 στις συχνότητες της περιοχής X και σε 

θερμοκρασίες 5 Κ. Αντιπροσωπευτικά φάσματα παρουσιάζονται στα Σχήματα 64-67.

Τα σύμπλοκα 2 και 16 εμφανίζουν ισοτροπικά φάσματα ΕΡΚ (§=2.06) και με 

μικρή μετάπτωση ημίσεος πεδίου24,25. Η προέλευση αυτής της μετάπτωσης είναι 

δύσκολο να εξηγηθεί στα μονοπυρηνικά σύμπλοκα του Ου(Π) και πιθανά 

υποδηλώνει ασθενείς διαμοριακές αλληλεπιδράσεις Ου....Ου. Το σύμπλοκο 4 

εμφανίζει μια σχεδόν ισοτροπική γραμμή ΕΡΚ με κέντρο σε τιμή §=2.05.

Το σύμπλοκο 12 παρουσιάζει μια πολύ ευρεία απορρόφηση (ισοτροπικό 

φάσμα) σε τιμή §=2.09.

Στό φάσμα του συμπλόκου 15 είναι εμφανής μια αξονική ανισοτροπία 

(§ιι=2.47, §-ΐ-= 2.08) και μια ασθενής μετάπτωση ημίσεος πεδίου. Επίσης ισχύει η 

σχέση §π> §±>2.03. Οι τιμές § είναι συνεπείς με θεμελιώδη κατάσταση άχ2- ^ 5. Η 

υπολογισθείσα τιμή της φασματοσκοπικής παραμέτρου Ο [0=( §π-2)/( §±~2)] είναι 

σαφώς μεγαλύτερη από 4 και κατά συνέπεια, η έκταση της αλληλεπίδρασης μεταξύ 

των κέντρων Ου11 στο πολυκρυσταλλικό δείγμα είναι αμελειτέα26. Η ασθενής 

μετάπτωση ημίσεος πεδίου υποδηλώνει κατά τη γνώμη μας ελάχιστη πρόσμιξη 

διπυρηνικού συμπλόκου34.

Σγτίιια 64: Το ΕΡΚ φάσμα στις συχνότητες της περιοχής X ενός πολυκρυσταλλικού 

δείγματος του συμπλόκου 12 σε θερμοκρασία 5 Κ.
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Η

Σγιίιια 65: Το ΕΡΚ φάσμα στις συχνότητες της περιοχής X ενός πολυκρυσταλλικού 

δείγματος του συμπλόκου 15 σε θερμοκρασία 5 Κ.

Το φάσμα του συμπλόκου 8 είναι ανισοτροπικό με τιμές §η=2.29 και §±=2.06.

Οι τιμές § υποδηλώνουν θεμελιώδη κατάσταση άΧ2-γ2 και είναι συνεπείς με την

επιμηκυσμένη οκταεδρική στερεοχημεία που διαπιστώθηκε κρυσταλλγραφικά25. Πάλι

η τιμή 0(4.83) είναι μεγαλύτερη από 4, γεγονός που φανερώνει απουσία
26αλληλεπιδράσεων Ου.... Ου .

Σγιίιια 66: Το ΕΡΚ φάσμα στις συχνότητες της περιοχής X ενός πολυκρυσταλλικού 

δείγματος του συμπλόκου 8 σε θερμοκρασία 5 Κ.
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Το σύμπλοκο 11 εμφανίζει υπέρλεπτη υφή στο ΕΡΚ φάσμα του. Η 

προσομοίωση του φάσματος πραγματοποιήθηκε για αξονική συμμετρία θεωρώντας 

ότι ΔΜι=0. Οι παράμετροι προσομοίωσης είναι §η=2.280, §-ΐ.=2.065) Απ= 190χ10"4 

επί·1 και Α±<10χ10'4 οιη"1. Πάλι η τιμή Ο (4.30) είναι μεγαλήτερη απο 4, σε 

συμφωνία με τη μονομερή δομή του συ μπλόκου.

Σγιίμ,α 67: Το ΕΡΚ φάσμα στις συχνότητες της περιοχής X ενός πολυκρυσταλλικού 

δείγματος του συμπλόκου 11 σε θερμοκρασία 5 Κ. Η καμπύλη ά είναι η πειραματική 

κα η β αυτή που προέκυψε από διεργασίες προσομοίωσης.

Οι τιμές £ των συμπλοκών 8, 11 και 15 έχουν αναφερθεί σε άλλα
* II 6 27 28καρβοξυλάτο σύμπλοκα του Ου(1Ι) με χρωμοφόρο ίΓαη8-[Ου Ν2Ο2 ... 0 2] ’ ’ .



I: ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΙΚ, ΕΑΚ-ΙΚ ΚΑΙ ΚΑΜΑΝ ΦΑΣΜΑΤΩΝ ΤΩΝ 
ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ

Τα ΙΚ φάσματα των συμπλοκών είναι πολύπλοκα και γι’ αυτό το λόγο είναι 

αδύνατη η ακριβής απόδοση (α55Ϊ§ηηΐ6η1;) των περισσοτέρων ταινιών. Στους Πίνακες 

28-32 παρουσιάζονται χαρακτηριστικές ταινίες των ΕΚ. και ίατ-ΙΚ φασμάτων 

ορισμένων ελεύθερων υποκαταστατών και των περισσοτέρων συμπλοκών του Οι(ΙΙ). 

Τα ΠΙ φάσματα των συμπλοκών 2, 3, 7, 6, 8, 9, 11, 12, 15 και 16 παρουσιάζονται στα 

Σχήματα 67-76. τα ί&Γ-ΙΚ φάσματα των συμπλοκών 2, 6, 8, 9, 10, 11, 15 και 16 

φαίνονται στα Σχήματα 77-83. Τέλος τα φάσματα Κίίπι&η των συμπλοκών 4, 8, 11 

και 12 φαίνονται στα Σχήματα 84-87.

Η απόδοση των ΙΚ και ί&Γ-ΠΙ ταινιών που έχουν καταχωρηθεί στους Πίνακες 

28-32 βασίζεται α) στη σύγκριση των φασμάτων των συμπλοκών με τα αντίστοιχα 

των αρχικών αντιδραστηρίων του Ου(ΙΙ), δηλαδή των [0ιΐ2(020Μθ)4(Η20)2], 

[0ιι2(0 20Ρ1ι)4(Εΐ0Η)2] και 0π(Η8α1)24Η2Ο, καθώς και των ελεύθερων 

υποκαταστατών και β) σε εκτεταμένη βιβλιογραφία.29"36

Στο φάσμα του συμπλόκου 1χαη3-[€υ(020Ρ1ι)2(2Ρ1ιΗΐΓη)2]'2Μθ0Η (11) η 

ασθενής και ευρεία ταινία περί τα 3450 οιτΓ1 (αυτή δεν έχει καταχωρηθεί στον 

Πίνακα 31) αποδίδεται στη δόνηση ν(ΟΗ)ΜβθΗ29· Η συχνότητα και η ευρύτητα της 

ταινίας υποδηλώνουν ότι αυτή δεν είναι συμπλοκοποιημένη και ενέχεται σε δεσμούς 

Η.

Στο φάσμα του συμπλόκου ΐΓ&η5-[0υ(θ20ΡΗ)2(1Μ6ΐΓη)2(Η2Ο)] (2) η ισχυρή 

ταινία στα 3384 οπΓ1 είναι χαρακτηριστική της ύπαρξης συμπλοκοποιημένου Η2Ο και 

οφείλεται στη δόνηση ν(ΟΗ)29,30. Η ευρύτητα αυτής της ταινίας υποδηλώνει 

συμμετοχή του μορίου Η2Ο σε δεσμούς Η, γεγονός που πιστοποιήθηκε και 

κρυσταλλογραφικά.

Στα φάσματα των συμπλοκών που περιέχουν Η8&Γ εμφανίζεται μια ασθενής 

ευρεία ταινία στα 3450 οηι'1 που πιθανότατα οφείλεται στη δόνηση ν(0-Η)Η8»Γ 31 ■ 

Προς έκπληξη μας αυτή η ταινία στο φάσμα του 9 υπάρχει σε αρκετά χαμηλή 

συχνότητα (3218 οητΓ1), γεγονός που μπορεί να οφείλεται στη συμμετοχή της ομάδας 

-ΟΗ σε ισχυρούς δεσμούς Η.

Στην περιοχή λίγο πάνω από τα 3000 οπι'1 παρατηρείται μια ταινία (μερικές 

φορές εμφανίζονται και δυο ταινίες ) που οφείλονται στην δόνηση ν(Ν-Η)32'35. Όπως
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είναι φυσικό αυτή η ταινία απουσιάζει από τα φάσματα των συμπλοκών των 1 ΜοΙγτι 

και 1,2(ΗΜ61πι.

Η συχνότητα αυτής της ταινίας δεν είναι σημαντικά μετατοπισμένη σε σχέση 

με τα φάσματα των ελεύθερων υποκαταστατών, σε συμφωνία με την 

κρυσταλλογραφικά διαπιστωμένη μη-συμπλοκοποίηση της ομάδας -ΝΗ-. Η σε 

μερικές περιπτώσεις παρατηρούμενη διαφορά στη συχνότητα της ταινίας ν(Ν-Η) 

μεταξύ του ελεύθερου υποκαταστάτη και του συμπλόκου, π.χ. στις ενώσεις 2ΕιΗ1ιή 

και 9 ή 12, μπορεί να οφείλεται σε διαφορετικούς δεσμούς Η στους οποίους 

συμμετέχει η ομάδα αυτή στις ενώσεις.

Πίνακας 28: Επιλεγμένες διαγνωστικές, ΙΚ και Ρ^γ-ΙΚ ταινίες (οιη’1) των συμπλοκών

οΪ3-[Ου(Ηδίΐ1)2(1,2θΐΜ6ΐιη)2] (16) και οΪ5-[Ου(02€ΡΗ)2(1,2<3ίΜ6ΐηΊ)2] (15).

Απόδοση 013-[Οια(Ηαδ)2( 1 ,2&Μ61ιϊι)2] εΪ3-[0υ(020Ρ1ι)2(1,2(ϋΜ6ΐπι)2]

16 15

Ν (0-Η )η* ι·

νβ8(0 0 2)

ν5( 0 0 2)

Ν(Οιι-Ο)

ν(Οι-Ο)

3444(ν/)

15558(3)

1396(3)

1566(3)

1370(3)

291 (γη), 271(ιπ) 

255(πι), 245(αυ)

319(35), 280(313), 270(51)) 

253(πι), 243 (πι)
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Πίνακας 29: Οι τιμές της φασματοσκοπικής παραμέτρου Δ για αντιπροσωπευτικά 

σύμπλοκα του Οιι(Π) και τα μετά Να+ άλατα των Μ 6β02’, Ρ1ι002' και ΗδαΓ.

Ένωση Δ ^ ιή"1)

Ν&020Μ ε 164

Να020Ρ1ι 184

Ν&ΗδαΙ 206

ΐΓ&ηδ-[0υ(020Μ 6)2(2ΕΐΗ1ηι)2] (7) 177

οΐδ-[Ου(Ηδ&1)2(1,2άϊΜ6ΐιη)2] (16) 164

ίΓ&η5-[Ου(Ηδ&1)2(2Εΐ;Η1πι)2] (9) 166

ίι&ηδ- [Ου(Ηδ3.1) (2 Ρ1ιΗ1ιη)3 ] (Ηδα1)2 (12) 176, 186

ΐΓ^ηδ- [Ου( 1 Μ βίπι^] (Ηδα1)2(4) 196, 198

ίΓαηδ-[0υ(020Ρ1ι)2(2Ρ1ιΗΐΓη)2]·2Μ60Η (11) 162

ίΓ3ηδ-[0 υ(0 20 ΡΗ)2(2 Μ6Η1πι)2] (6) 162

ΐΓΣΐηδ-[0υ(020Ρ1ι)2(2ΕίΗ1ηι)2] (8) 150

[Ου2(0 2€Ρ1ι)4(1Μ6ΐιη)2]Ή20  (3) 186

Στην περιοχή περί τα 3000 οπΓ1 εμφανίζονται αρκετές ασθενείς ταινίες στα 

φάσματα των συμπλοκών που προέρχονται από δονήσεις ν(Ο-Η).

Στην περιοχή 1650-1380 οιχι’1 αναμένονται πολλές ταινίες. Μεταξύ αυτών οι 

ν(0= Ν )ιμΐδ. δακτ., ν (0 = 0 )ιμΐδ. δαο., νω(0 0 2), ν5(0 0 2), δ(ΟΗ3), δ(ΟΗ2) κ.λ.π.. Η απόδοση 

κάθε ταινίας είναι αδύνατη (για την ακριβή απόδοση απαιτούνται ειδικές 

φασματοσκοπικές τεχνικές ). Γι’ αυτό τον λόγο οι περισσότερες από αυτές τις ταινίες 

δεν έχουν καταχωρηθεί στους πίνακες.
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Πίνακας 30:Επιλεγιιένες διαγνωστικές ΙΚ και ί&Γ-ΙΚ ταινίες (οηι'1) των συμπλοκών 

ίΓ&ηδ-[0 π(Ο20 Ρ1ι)2(1Μ£Η1ηι)2(Η2θ)] (2), [0 υ2(0 20 ΡΗ)4(1Μ6Η1ιη)2]· Η20  (3), και 

ίΓαηδ-[0 α(0 20 Ρ1ι)2(2 Μ6Η1ΐϊΐ)] (6).

Απόδοση Σύιιπλοκο (2) Σύιιπλοκο (3) Σύμπλοκο (6 )

ν(0-Η )Η20 3384(ηιΙ))

ν(Ν-Η) 3190(ιη),3138(πι)

ν35(0 0 2) 1600(8) 1572(8) 1554(8ΐ?)

ν5(0 0 2) 1382(8) 1402(δ) 1392(815)

Οΐ1“10  καρ βοξυλάτο) 288(δ) Ά 300(813), 289(ιπ)

ν(Ου-Οπ2ο) 2540ν)

ν(Οιι-Ν) 234(\ν) Ά 232(γπ)

3 Δεν υπάρχουν δεδομένα

Πίνακας 30:Επιλεγμ.ένες διαγνωστικές ΙΚ και ίατ-ΙΚ ταινίες (οηι'1) των συμπλοκών 

ΐΓ&η8-[0ιι(Ο2ΟΜε)2(2Ρ1ιΗ1πι)2] (10), ΐτ&η$-[0ιι(020Ρ1ι)2(2ΡϊιΗ1ηι)2] 2ΜεΟΗ (11), και 

ΐΓαη8-[Ου(Ηδ&1)(2ΡΜί1ηι)3](Η5&1) (12).

Απόδοση 2Ρ1ιΗ1πι Σύμπλοκο (10)_____ Σύιιπλοκο (11)______ Σύμπλοκο (12)

ν(0-Η )Η3Βΐ- 3450(\νβ)

ν(Ν-Η) 3118(νν) 3052(\ν) 3066(νν) 3410(\ν), 3120(\ν)

ν 35( 0 0 2) 1576(ννΙ)) 1554(8) 1588(δ1ι), 1568(νδ)

ν5( 0 0 2) 1422(δ) 1394(δ) 1452(8), 1386(8)

3̂5 ( Ου - Ο καρ βοξυλάτο) 324(δ), 318(δ1ι) 318(δ), 305(δΗ) 332(γπ), 321(\ν)

ν(Οιι-Ν) 234(πα) 230(δΒ) 254(πι), 225(\ν), 210(\ν)
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Πίνακας 32: Επιλεγμένες διαγνωστικές ΙΚ και Ρβγ-ΙΚ ταινίες (οηι·1) των συμπλοκών 

ΐΓ&η5-[€υ(0 2 0 Μ6)2(2ΕΐΗ1πι)2] (7), ίΓ&ηδ-[Οιι(Ηδ&1)2(2ΕΐΗ1ηι)2] (9) και ίΓοηδ- 

[Ου(02ΟΡ1ι)2(2ΕίΗ1πι)2] (8).

Απόδοση 2ΕίΗ1ηι Σύιιπλοκο (7) Σύιιπλοκο (9) Σύιαπλοκο Γ8)

ν(0-Η)Η53ΐ- 3218(πι)

ν(Ν-Η) 3050(γπ) 3089(\νΙ>) 3142(νν), 3090(\ν)

ν 35(0 0 2) 1563(8) 1566(8) 1548(δ)

ν3(0 0 2) 1427(δ) 1392(νδ) 1398(8)

νί^ΟΐΙ-Οκαρβοξυλάχο) α 308(8), 271(\ν) 303(ιη), 292(γϊι)3

νίΟπ-Ν) Ά 254(δΜ 239($\)Ϋ

3 Δεν υπάρχουν δεδομένα

Όπως ήδη έχει αναφερθεί λεπτομερώς στην εισαγωγή η σύγκριση της 

διαφοράς Δ [Δ= ν3ί!(0 0 2 ) - ν5( 0 0 2)] μεταξύ του φάσματος συμπλόκου και του 

φάσματος του μετά νατρίου άλατος του αντίστοιχου καρβοξυλάτο υποκαταστάτη 

δίνει πληροφορίες για τον τύπο συμπλοκοποίησης της ιονισμένης καρβοξυλομάδας. 

Οι τιμές Δ για αντιπροσωπευτικά σύμπλοκα Ου,(ΙΙ) και τα άλατα Ν&020Μ6, 

Ν αθ2θΡ 1ι και Ν&ΗδαΙ φαίνονται στον Πίνακα 29.

Στα σύμπλοκα 6, 7, 8 , 9, 10, 11 και 16 διαπιστώνεται ότι Δ^μ^κου < Διοντικό· 

Αυτό σύμφωνα με το φασματοσκοπικό κριτήριο των ϋεαοοη και ΡΗΐΠΐρδ υποδηλώνει 

χηλική συμπλοκοποίηση της ομάδας -ΟΟΟ", σε συμφωνία και με τις δομές των 

αντίστοιχων συμπλοκών που προσδιορίστηκαν κρυσταλλογραφικά. Στο φάσμα του 

συμπλόκου 2 η τιμή Δ είναι 218 οηι"1, σημαντικά μεγαλύτερη από την τιμή Δ του 

Ν αθ2θΡ 1ι (184 οπι'1). Το γεγονός αυτό υποδηλώνει μονοδοντική ένταξη των ομάδων 

-ΟΟΟ". Υπενθυμίζουμε ότι αυτός ο τρόπος συμπλοκοποίησης διαπιστώθηκε 

κρυσταλλογραφικά. Ανάλογα ισχύουν και για το φάσμα του συμπλόκου 5, στο οποίο 

το Ηδ&Γ είναι ενταγμένο μονοδοντικά. Στο φάσμα του συμπλόκου 12 εμφανίζονται 

δύο ταινίες που μπορούν να αποδοθούν σε δονήσεις ν35(0 0 2) και δύο που μπορούν να 

αποδοθούν σε δονήσεις ν5(0 0 2). Το ζεύγος στα 1588 και 1386 οιχι"1 εμφανίζεται 

περίπου στις ίδιες συχνότητες με τις ταινίες ν35(0 0 2 ) [1582 οπΓ1] και ν5(0 0 2 ) [1376 

οπι"1] του Ν&Ηδ&Ι.. Έτσι μπορεί να θεωρηθεί ότι το ζεύγος αυτό αντικατοπτρίζει το 

ιοντικό Ηδ&Γ . Το ζεύγος στα 1568 οιγΓ1 και 1452 ογπ"1 αποδίδεται σε δονήσεις
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ν35(0 0 2 ) και ν5( 0 0 2) αντίστοιχα, του συμπλοκοποιημένου Ηδ&Γ. Το γεγονός ότι 

Δσυμπλοκου< Δν8η881 υποδηλώνει ότι το ΗδαΓ είναι χηλικό. Υπενθυμίζουμε ότι σε αυτή 

τη δομή το Ηδ^Γ μπορεί να χαρακτηριστεί είτε ως ασύμμετρο χηλικό είτε ως 

μονοδοντικό. Από φασματοσκοπικής πλευράς φαίνεται να είναι χηλικό. Στο φάσμα 

του συμπλόκου 2 οι στα 1588 οιη' 1 και 1382 οιη’1 είναι συνεπείς με την παρουσία 

ιοντικών ΗδαΓ.

Στο φάσμα του συμπλόκου 15, στο οποίο υπάρχουν δυο ανισοδοντικοί 

χηλικοί βενζοάτο υποκαταστάτες, ισχύει ότι Δσι)μπχόκου(196 οιη-1) < ΔΝ3ο2ορΐι (184 ογπ' 

ι) γεγονός που σύμφωνα με το κριτήριο των Οο&οοη και ΡΗΐΙΗρδ υποδηλώνει 

μονοδοντική ένταξη. Η ασυμφωνία αυτή πιθανά να οφείλεται σε ανταλλαγή ανιόντων 

ή στις μεταβολές που προκαλούνται από την πίεση.

Τέλος στο φάσμα του διπυρηνικού συμπλόκου 3 ισχύει ότι Δ^μ^κου (170 οπΓ 

!)< Δν3020ρη (184 οιη"1) γεγονός που με πρώτη εκτίμηση θα υποδήλωνε χηλική 

συμπλοκοποίηση του Ρ1ι002’. Η μελέτη όμως της δομής του συμπλόκου έδειξε ότι τα 

Ρ1ι0 0 2 " συμπεριφέρονται ως διδοντικοί γεφυρωτικοί υποκαταστάτες. Δεν είμαστε σε 

θέση να προσφέρουμε κάποια πειστική απάντηση γι’ αυτό. Πιθανά το 

φασματοσκοπικό κριτήριο παραβιάζεται επειδή μεταβάλλεται ο τρόπος 

συμπλοκοποίησης των Ρ1ι002" υπό τις συνθήκες λήψης του φάσματος .

Η περιοχή 1350-450 οηι’1 είναι αρκετά πολύπλοκη σε όλα τα φάσματα και 

είναι αδύνατη η ακριβής απόδοση των ταινιών. Στην περιοχή αυτή αναμένονται 

δονήσεις παραμόρφωσης των διαφόρων ομάδων. Είναι αξιοσημείωτο ότι στο φάσμα 

του συμπλόκου 2 εμφανίζεται μια ασθενής ταινία στα 566 οιη' 1 η οποία απουσιάζει 

από το φάσμα του συμπλόκου 3 που έχει τον ίδιο καρβοξυλατο (ΡΗ€02’) και τον ίδιο 

ιμιδαζολικό υποκαταστάτη 1 Μεΐιη. Αυτή η ταινία αποδίδεται στην δόνηση ρνν(Η20 )34 

που είναι χαρακτηριστική του συμπλοκοποιημένου νερού. Η ταινία που οφείλεται 

στην δόνηση του ρΓ(Η2θ )  [αυτή η δόνηση είναι επίσης χαρακτηριστική του 

συμπλοκοποιημένου νερού] δεν εντοπίστηκε στο φάσμα του συμπλόκου 2 περί τα 

700-800 ογπ' 1 είτε γιατί είναι πολύ ασθενής είτε γιατί αλληλοεπικαλύπτονται με 

άλλες ταινίες.

Το ΙΚ. φάσμα του συμπλόκου [0υ(020Με)(1ηι)(ΗΐΓη)(Εΐ:0Η)]η (1) είναι 

πολύπλοκο εξαιτίας της παρουσίας ουδέτερου και αποπρωτονιομένου ιμιδαζολίου. 

Στην περιοχή 3250-3000 οιη' 1 υπάρχει μια ταινία στα 3132 οιη' 1 και δυο ώμοι 

(δΙιοιιΜεΓδ) στα 3223 και 3080 ογπ’1. Αυτές οι ταινίες αποδίδονται στις δονήσεις 

τάσης των δεσμών Ο-Η της ΕΐΟΗ και Ν-Η του Ηίπι. Ακριβέστερη απόδοση (δηλ. Το
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ποία ταινία αντιστοιχεί σε ποία δόνηση ) είναι δύσκολο να πραγματοποιηθεί. Το 

γεγονός πάντως ότι η δόνηση ν(ΟΗ)ΕΐθΗ εμφανίζεται σε συχνότητα χαμηλότερη των
1 37 13250 οιη' είναι ενδεικτικό της ένταξης της ΕΐΟΗ. Οι ταινίες στα 1600 ατι" και 

1404 οιη'1 οφείλονται σε δονήσεις ν35(002) και νδ(Ο θ2) του ασετάτο υποκαταστάτη, 

με την ταινία στα 1600 οιη'1 πιθανά να ενέχει και χαρακτήρα ν(0=Ν). Το γεγονός ότι 

Δ<η)μπλώκσυ(196 οπι'1)>ΔΝ8θ2θΜβ (164 οη*1) είναι σε συμφωνία με τον 

κρυσταλλογραφικά διαπιστωμένο μονοδοντικό τρόπο συμπλοκοποίησης του Μ ε0 0 2'

Στο ΙΚ. φάσμα του συμπλόκου [0π2(020Μ6)4(4ΜεΗ1πι)4] (13), η ισχυρή 

ταινία στα 3154 οπι’1 αποδίδεται στη δόνηση ν(Ν-Η). Επειδή το σύμπλοκο περιέχει 

δύο τύπους ασετάτο υποκαταστατών, θα περιμέναμε δυο ταινίες ν35(0 0 2 ) και ν5(0 0 2 ) 

με το ένα ζεύγος να αντιστοιχεί στα μονοδοντικά Μ ε002’ και το άλλο στα η 1; μ2 

Μ ε0 0 2\  Και για τα δυο ζεύγη τιμών θα περιμέναμε Δσϋμπχόκου>ΔΝ3ο2€Μ6· Αυτό γιατί 

τα δυο Με002" είναι μονοδοντικά38 , ενώ στα δυο η*:μ2 Μ 6002" (βλέπε Σχήμα 63) 

υπάρχει σημαντική διαφορά στα μήκη δεσμών 0(21)-0(1) [1.275(3) Α] και 0(21)- 

0(2) [1.240(3) Α] (βλέπε Πίνακα 27). Οι ανισοδυναμία των δυο δεσμών ΟΟ 

συνεπάγεται ότι ο δεσμός 0(21)-0(2) έχει ενισχυμένο χαρακτήρα διπλού δεσμού, 

οπότε η δόνηση ν35( 0 0 2) μπορεί να περιγράφει ως ν(0=0). Ανάλογα ο δεσμός 0(21)- 

0(1) έχει ενισχυμένο χαρακτήρα απλού δεσμού οπότε η δόνηση ν5(0 0 2) μπορεί κατά 

προσέγγιση να θεωρηθεί ως ν(Ο-Ο). Η παραπάνω θεώρηση των ν35(002) και ν5(0 0 2) 

ως ν(0=0) και ν(Ο-Ο) έχει ως συνέπεια μεγάλη τιμή Δ. Παρά τις προσδοκίες μας δεν 

παρατηρούνται δυο ταινίες που θα μπορούσαν να αποδοθούν σε δόνηση ν35(0 0 2 ), 

ούτε δυο ταινίες που θα μπορούσαν να αποδοθούν σε ν5(0 0 2). Η ισχυρή ταινία στα 

1588 οηα’1 ενέχει χαρακτήρα ν35(0 0 2) [ενώ πρέπει εν μέρη να οφείλεται και στην 

δόνηση ν(0=Ν) ], ενώ η ισχυρή ταινία στα 1394 ογπ"1 αποδίδεται στη δόνηση 

ν5(0 0 2). II ευρύτητα και η παρουσία ώμου για την ταινία στα 1588 οπι"1 και η 

παρουσία ώμων στην ταινία στα 1394 οιίίΓ1 πιθανά αντικατοπτρίζουν την ύπαρξη δυο 

δονήσεων της καρβοξυλομάδας 'κάτω' από κάθε ταινία. Σε συμφωνία με τους 

συλλογισμούς μας Δ ^ ^ κ ο υ ί 1588-1394=194 ογπ'1) > ΔΝ3020Με(164 οιη'1).

Στο ΙΚ. φάσμα του συμπλόκου [Ου3(θ2θΜ6)6(1,2άϊΜ6ΐΐΏ)2]η (14), η ταινία 

στα 1644 οηι"1 αποδίδεται στη δόνηση ν(0=Ν) του ιμιδαζολικού υποκαταστάτη. Οι 

δονήσεις ν95(0 0 2 ) και ν5(Ο θ2) εμφανίζονται υπό μορφή ταινιών μεγάλης ευρύτητας 

περί τα 1540 και 1410 οιη"1 . Πιθανά καθεμία από αυτές τις ταινίες να 'κρύβουν' δυο 

δονήσεις σύμφωνα με την κρυσταλλική δομή του συμπλόκου (Σχήμα 62) που
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απεκάλυψε δύο τύπους (8γη,8γη-η1:η1:μ2, δγη,ίΐηΐΐ-η1:η1:μ2) γεφυρωτικών ασετάτο 

υποκαταστατών. Παρατηρούμε ότι Δ̂ μπχόκου (1540-1410=130 οιη'1)<ΔΝ8θ2θΜβ (164 

οιώ’1), σε συμφωνία37 με το διδοντικό γεφυρωτικό χαρακτήρα όλων των ασετάτο 

υποκαταστατών.

Τα ίαΓ-ΙΚ φάσματα των συμπλοκών δίνουν πληροφορίες για την γεωμετρία 

της σφαίρας ένταξης και την ισχύ των δεσμών.

Το φάσμα του συμπλόκου 2 παρουσιάζει μία ταινία που αποδίδεται33,34 στην 

δόνηση τάσης του δεσμού Ου-Οπ2ο, ν(Ου-θΗ2θ). Η χαμηλή συχνότητα αυτής της 

ταινίας οφείλεται στον ασθενή δεσμό Οι-Οη20 [2.316(5) Α], συνέπεια της παρουσίας 

του μορίου του Η2Ο στην αξονική θέση της τετραγωνικής πυραμίδας γύρω από το 

μεταλλοϊόν.

Τα ίαΓ-ΙΚ φάσματα των συμπλοκών 6, 8, 9, 10, και 11 είναι απλά, ενδεικτικά 

της υψηλής συμμετρίας τους. Αυτά έχουν μια ταινία ν(Οιι-Ν) και δύο ταινίες ν(Οι- 

Οκαρβοξολάτο). Η ταινία υψηλότερης συχνότητας αποδίδεται στη δόνηση τάσης του 

ισχυρού δεσμού Οα-Οκαρροξυλάτο (2.0  Α) και η χαμηλότερης συχνότητας στην 

αντίστοιχη δόνηση του ασθενούς δεσμού Οα-Οκαρβοξυλάτο (2.583(2)- 2.769(2) Α). Η 

εμφάνιση τριών μόνο ταινιών για τις δονήσεις ν(Ου-Ν) και ν(Ου-Οκαρβ0ξυλάτο) 

υποδηλώνει ομάδα σημείου Ο (θεωρώντας μόνο τους δεσμούς ένταξης )34, σε 

συμφωνία με την μοριακή δομή των συμπλοκών. Το γεγονός ότι η ταινία ν(Ου-Ν) 

εμφανίζεται περίπου στην ίδια συχνότητα στα σύμπλοκα 6, 8, 9, 10 και 11 

αντικατοπτρίζει την παραπλήσια ισχύ του δεσμού Ου-Ν γεγονός που πιστοποιήθηκε 

και κρυσταλλογραφικά.

Η πολυπλοκότητα των Γ&γ-ΙΚ φασμάτων των συμπλοκών 15 και 16 που 

εκφράζεται κυρίως από την εμφάνιση δυο ταινιών ν(Ου-Ν), οφείλεται στην οΐδ 

γεωμετρία τους34.

Απλό είναι το ίοχ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου 2 στο οποίο εμφανίζεται μια 

ταινία ν(Ου-Οκαρβοξυλάτο) και μια ταινία ν(Οιι-Ν), γεγονός που αντικατοπτρίζει την 

ΐΓ3ΐΐδ γεωμετρία στο επίπεδο βάσης της τετραγωνικής πυραμίδας.

Τέλος το £&γ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου 12 εμφανίζει τρεις ταινίες ν(Οιι-Ν), σε 

συμφωνία με την ύπαρξη τριών διαφορετικών δεσμών Οιι-Ν.

Το χαρακτηριστικό των ΡΤ-Καιπαπ φασμάτων των συμπλοκών 4, 8, 11 και 12 

είναι η ασθενής ένταση της ταινίας ^ ( 0 0 2 ), γεγονός που αναμενόταν34. Οι ταινίες 

ν(Οι-Ο) και ν(Ου-Ν) βρίσκονται σε παραπλήσιες συχνότητες με τις αντίστοιχες των 

ί&τ-ΙΚ φασμάτων. Για παράδειγμα, η ταινία ν(Οα-Ν) στο Κ&ηι&η φάσμα του
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συμπλόκου 11 εμφανίζεται στα 240 οηι'],' ενώ η αντίστοιχη ταινία του ί3Γ-ΙΚ 

φάσματος στα 230 οιπ'1.
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Σχήμα 67: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου [0υ(Ο2ΟΡΗ)2(1Μ6ΐπι)2(Η2Ο)] (2).

Σχήμα, 68: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου ΐΓ&η8-[0υ(Ο20Ρ&)2(2Ρ1ιΗ1ιη)2]7Μ60Η 
(11) στην περιοχή 4000-450 οιτΓ1.



Σχήμα 69: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου οίδ^Ου^ΟΡΙι^Ο^οΙΐΜ εΙιη^] (15) 

στην περιοχή 4000-450 οιπ'1.

Σχήμα 70: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου ΐΓ&η5-[Ου(θ2θΜ6)2(2ΕΐΗΐΓη)2] (7)



Σγήιια 71: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου οΪ8-[Ου(Η5Εΐ)2(1,2(ϋΜ6ΐηι)2] (16).
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Σγήιια 72: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου [Ου(Ηδ3.1)(2ΡΜ-Ι1ιτι)3](Η53ΐ) (12) 

περιοχή 4000-450 οιτΓ1.



Σηιιια 73: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου ΐΓ3ηδ-[Ου(θ2θΡ1ι)2(2Μ6ΗΐΓη)2] (6).

Σγήμα 74: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου [Οι^^ΟΡΙι^ΟΜεΙιτι^'Η^Ο (3).



Σχήμα 75: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου ΪΓαηδ-[0υ(020Ρ1ι)2(2ΕΐΗ1ηι)2] (8).

Λλ'λτι': - ·

Σχήμα 76: Το ΡΤ-ΙΚ φάσμα του συμπλόκου ΐι·3η5-[Ου(Η53ΐ)2(2ΕίΗ1]τι)2] (9).
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V. Α Ν Α Κ Ε Φ  Α Α Α ΙΩ Σ Η -Σ Υ Μ Π Ε Ρ  Α Σ Μ  ΑΤΑ



Στην παρούσα εργασία παρασκευάσθηκαν δεκαέξι (16) νέα τριαδικά 

σύμπλοκα του Οιι(ΙΙ) με καρβοξυλάτο και ιμιδαζολικούς υποκαταστάτες. Πιστεύουμε 

ότι εκπληρώθηκαν σε ικανοποιητικό βαθμό οι στόχοι που είχαμε θέσει στο Μέρος

II. Έ τσι:

1. Τα συστήματα αντίδρασης που μελετήσαμε έδωσαν ποικιλία προϊόντων. 

Μερικά από αυτά, π.χ. τα σύμπλοκα [0 υ(0 2 0 Μ6)(1πι)(ΗΐΓη)(Εΐ0 Η)]η (1), 

ίΓοηδ-[Οιι(Η5&1)(2 Ρ1ιΗ1ηι)3](Ηδ&1) (12), [0 υ2(0 2 0 Μ6)4(4Μ6Η1πι)4] (13) και 

[€υ3(020Μ6)6(1,2άίΜε1ηι)2]η (14) παρουσιάζουν πρωτότυπες δομές και 

μπορούν να θεωρηθούν ως ουσιαστική συνεισφορά στη χημεία ένταξης των 

καρβοξυλάτο συμπλοκών του Οη(ΙΙ). Ιδιαίτερα η χρησιμοποίηση του 

υποκαταστάτη 1,1-καρβονυλο-διιμιδαζολίου (Ε-Ε), που οδηγεί σε σχηματισμό 

του ασυνήθιστου πολυμερούς 1, μπορεί να αποτελέσει « π η γ ή »  και άλλων 

ιμιδαζολάτο συμπλοκών του Οιι(ΙΙ) [αλλά και άλλων μετάλλων μετάπτωσης] 

που δεν έχουν παρασκευασθεί από την αντίδραση των μεταλλοϊόντων με το 

απλό ΗΙγπ.

2. Αρκετά από τα σύμπλοκα που παρασκευάσθηκαν, και πιο συγκεκριμένα τα 

ίΓ&ηδ-[Ου(θ2θΡ1ι)2(2ΜβΗ1πι)2] (6), ΐΓ&ηδ-[0υ(020Μθ)2(2ΕίΗ1πι)2] (7), ίΓ&ηδ- 

[0 ιι(0 20 Ρ1ι)2(2ΕίΗΐΓη)2] (8), ΐΓαηδ-[Ου(Ηδα1)2(2 ΕΐΗ1ιη)2] (9), ίπιηδ- 

[0υ(020Μ ε)2(2Ρ1ιΗ1πι)2] (10), και ίΓαηδ-[0 π(0 20 Ρ1ι)2(2ΡΐΊΗ1ιη)2] 2ΜεΟΗ 

(11), έχουν σφαίρες ένταξης του γενικού τύπου ίταηχ-Οιι11 {Ν2Ο2+Ο2}. 

Υπενθυμίζουμε στους αναγνώστες (βλέπε υποκεφάλαια Δ3 και Δ4 Μέρους I) 

ότι τα σύμπλοκα ίΓαηδ-[0 ιι(0 2 0 Μ6)2(Η1ηι)2] και ΐι·αηδ-[0 ιι(0 2 0 Μ6)Ε2], όπου 

Ε= 1-μεθυλο-4,5~διφαινυλοϊμιδαζόλιο, έχουν δείξει εντυπωσιακή 

αντικαρκινική δραστικότητα.

3. Η προκαταρκτική μελέτη της βιολογικής δραστικότητας των συμπλοκών 6-11 

έχει δείξει ότι αυτά παρουσιάζουν ικανοποιητική αντικαρκινική δραστικότητα. 

Αυτή είναι μικρότερη από τη δραστικότητα του ίΓ&ηδ-[Οιι(θ2θΜ 6)2Ε2] και 

αυξάνεται όσο αυξάνεται το μέγεθος του ιμιδαζολικού υποκαταστάτη. Επίσης 

έχει φανεί ότι η φύση του καρβοξυλάτο υποκαταστάτη δεν είναι κρίσιμη για 

την εμφάνιση αντικαρκινικών ιδιοτήτων. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι τα 

αντίστοιχα δυαδικά καρβοξυλάτο σύμπλοκα (δηλ. αυτά που δεν έχουν 

ιμιδαζολικό υποκαταστάτη) παρουσιάζουν μικρή δραστικότητα. Αυτό πιθανά 

να σημαίνει ότι ο καρβοξυλάτο υποκαταστάτης βοηθάει τη μεταφορά του 

συμπλόκου στον πυρήνα του κυττάρου, ενώ ο Ν-δότης ευνοεί την
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« π α ρ ε μ β ο λ ή »  (ΐηίεΐΌ&Ιαίΐοη) του συμπλόκου με στο ϋΝ Α  και την ένωσή 

του με αυτό.

Πιστεύουμε ότι η έρευνα που περιγράφηκε στην παρούσα εργασία πρέπει να 

συνετιστεί προς την κατεύθυνση της πλήρους μελέτης των βιολογικών ιδιοτήτων των 

συμπλοκών 6-11. Πιο συγκεκριμένα θα πρέπει να γίνει εκτεταμένη μελέτη της ϊη 

νϊΐΓ Ο  και ίν νΐνο αντικαρκινικής δραστικότητας καθώς και της τοξικότητας των 

συμπλοκών, να βρεθεί για δεδομένο σύμπλοκο η κατανομή των διαφόρων χημικών 

ειδών σε υδατικά διαλύματα και στις ΐη νίΐΓΟ καλλιέργειες (ώστε να διαπιστωθεί αν 

μεταβάλλεται η δομή στο διάλυμα και κάτω από τις συνθήκες που 

πραγματοποιούνται οι έλεγχοι της βιοδραστικότητας), να επιχειρηθεί ποσοτικοποίηση 

σχέσεων δομής-βιολογικής δραστικότητας και τέλος να διερευνηθεί ο μηχανισμός της 

αντικαρκινικής δραστικότητας.
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