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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

Ζ εξεπλεηηθή εξγαζία δηπιώκαηνο εηδίθεπζεο εθπνλήζεθε ζην Δξγαζηήξην Αλόξγαλεο 

Υεκείαο ηνπ Δζληθνύ θαη Καπνδηζηξηαθνύ Παλεπηζηεκίνπ Αζελώλ, ζηα πιαίζηα ηνπ 

κεηαπηπρηαθνύ πξνγξάκκαηνο «Αλόξγαλε Υεκεία θαη Σερλνινγία», θαηά ηελ πεξίνδν 

2015-2018.  

΢θνπόο ηεο εξγαζίαο είλαη ε κειέηε ηεο ρεκείαο έληαμεο ηνπ νξγαληθνύ δηζρηδνύο 

ππνθαηαζηάηε 2-(2‟-ππξηδπι)θηλνιίλε κε δηζζελέο θαη ηξηζζελέο ξνπζήλην. Γηα ηελ 

επίηεπμε ηνπ ζθνπνύ απηνύ, ζπληέζεθαλ λέεο ζύκπινθεο ελώζεηο ηνπ Ru(II) θαη ηνπ 

Ru(III) κε ηνλ ελ ιόγσ ππνθαηαζηάηε θαη αθνινύζεζε ν θπζηθνρεκηθόο ραξαθηεξηζκόο 

ηνπο.  

΢ηα θεθάιαηα πνπ ζα αθνινπζήζνπλ, ζπκπεξηιακβάλνληαη ηα απνηειέζκαηα θαη ηα 

ζπκπεξάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ από ηε κειέηε απηή. 

 

 

 

 

 

 

 

ΘΔΜΑΣΗΚΖ ΠΔΡΗΟΥΖ: Αλόξγαλε Υεκεία 

ΛΔΞΔΗ΢-ΚΛΔΗΓΗΑ: ζύκπινθεο ελώζεηο, ξνπζήλην(ΗΗ), ξνπζήλην(ΗΗΗ), 2-(2‟-

ππξηδπι)θηλνιίλε  
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ABSTRACT 

 

The present Master Thesis was conducted in the Laboratory of Inorganic Chemistry of 

the National and Kapodistrian University of Athens, within the framework of the 

postgraduate program “Inorganic Chemistry and Technology”, during the period 2015-

2018. 

The purpose of this research is to study the coordination chemistry of the organic 

bidentate ligand 2-(2‟-pyridyl)quinoline with divalent and trivalent ruthenium. In order to 

achieve this, new Ru(II) and Ru(III) coordination compounds were synthesized with  the 

above mentioned ligand, and their physicochemical characterization was followed. 

In the following chapters, the obtained results and conclusions from this study are 

reported. 
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ΔΤΥΑΡΗ΢ΣΗΔ΢ 

Ζ παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία εθπνλήζεθε ζην Δξγαζηήξην Αλόξγαλεο Υεκείαο ηνπ 

Δζληθνύ θαη Καπνδηζηξηαθνύ Παλεπηζηεκίνπ Αζελώλ, θαηά ηελ πεξίνδν 2015-2018. Ζ 

αλάζεζε ηνπ ζέκαηνο, ε επίβιεςε θαη ε επηζηεκνληθή θαζνδήγεζε πξαγκαηνπνηήζεθε 

από ηνλ Δπίθνπξν Καζεγεηή Αλόξγαλεο θαη Γεληθήο Υεκείαο ηνπ ΔΚΠΑ, θ. Αζαλάζην 

Φηιηππόπνπιν, ηνλ νπνίν ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ γηα ηελ επθαηξία πνπ κνπ έδσζε λα 

ζπκκεηάζρσ ζην πξόγξακκα κεηαπηπρηαθώλ ζπνπδώλ, θαζώο θαη γηα ηελ θαηαλόεζε 

θαη ηελ ζηήξημε ηνπ ζηηο πξνζσπηθέο κνπ αλάγθεο θαη δπζθνιίεο πνπ αληηκεηώπηζα, 

θαηά ηελ εθπόλεζε θαη ηελ νινθιήξσζε ηεο εξγαζίαο απηήο. Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ 

θαη ηα ππόινηπα κέιε ηεο Σξηκεινύο Δπηηξνπήο, θα Δπζπκηάδνπ Διέλε θαη θα 

Παξαζθεπνπνύινπ Παηξίλα, γηα ηνλ ρξόλν πνπ κνπ δηέζεζαλ θαη γηα ηηο εύζηνρεο 

παξαηεξήζεηο ηνπο, πνπ ζπλέβαιαλ ζηε δηακόξθσζε ηνπ ηειηθνύ θεηκέλνπ. 

Θεξκέο επραξηζηίεο νθείινληαη ζηνπο δηδάθηνξεο Κνινβνύ Δπγελία, Εαραξόπνπιν 

Νηθόιαν θαη Πέππα Αλαζηάζην γηα ηελ άςνγε ζπλεξγαζία εληόο ηνπ εξγαζηεξίνπ θαη 

γηα ηελ βνήζεηα πνπ κνπ πξόζθεξαλ ηόζν ζε ζεσξεηηθό όζν θαη ζε πεηξακαηηθό 

επίπεδν.  

Οθείισ έλα κεγάιν επραξηζηώ ζηελ νηθνγέλεηα κνπ, ηεο νπνίαο νη θόπνη θαη νη ζπζίεο 

ηόζσλ ρξόλσλ κνπ έδσζαλ ηελ επθαηξία λα νινθιεξώζσ ηηο ζπνπδέο κνπ ζηελ 

επηζηήκε ηεο Υεκείαο. 

Σέινο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ ζύληξνθό κνπ, Γεκήηξε, γηα ηελ ακέξηζηε 

ςπρνινγηθή ππνζηήξημε θαη ηελ ελζάξξπλζε ζε απηό ην δύζθνιν έξγν. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1 

ΔΗ΢ΑΓΩΓΖ 

1.1 Δηζαγσγή ζηε ρεκεία ηνπ ξνπζελίνπ  

Σν ξνπζήλην βξίζθεηαη ζηελ 8ε νκάδα ηνπ πεξηνδηθνύ πίλαθα, ζηελ 5ε πεξίνδν 

θαη ζηνλ d ηνκέα ηεο 2εο θύξηαο ζεηξάο ησλ ζηνηρείσλ κεηάπησζεο. Από 

ρεκηθήο άπνςεο, αλήθεη ζηελ νκάδα ηνπ ιεπθόρξπζνπ.[1] Θεσξείηαη επγελέο 

κέηαιιν, όπσο  ην ξόδην, ην παιιάδην, ην ηξίδην, ην όζκην, ν άξγπξνο, ν 

ιεπθόρξπζνο θαη ν ρξπζόο. Βξίζθεηαη σο θξάκα κε ηα άιια κέηαιια ηεο 

νκάδαο ηνπ ιεπθόρξπζνπ ζε θνηηάζκαηα ληθειίνπ, ζηδήξνπ, ρξσκίνπ, ραιθνύ 

ζηε Ρσζία, ζηε Βόξεηα θαη Νόηηα Ακεξηθή, θαζώο θαη ζηε Νόηηα Αθξηθή. Σν 

ξνπζήλην εμάγεηαη σο δεύηεξν πξντόλ θαη ε πεξηεθηηθόηεηα ηνπ ζηα 

θνηηάζκαηα κε ζπλαθή κέηαιια θπκαίλεηαη αλάινγα κε ηελ πεξηνρή. Απηά πνπ 

εμνξύζζνληαη ζηε Ρσζία πεξηέρνπλ θαηά κέζν όξν 2% ξνπζήλην, ελώ απηά 

πνπ εμνξύζζνληαη ζηε Νόηηα Αθξηθή πεξηέρνπλ 11%. Κάζε ρξόλν 

εμνξύζζνληαη θαηά κέζν όξν 12 ηόλνη ξνπζελίνπ, ελώ παγθνζκίσο ηα 

απνζέκαηα θηάλνπλ ηνπο 5000 ηόλνπο. Δίλαη εμαηξεηηθά ζπάλην κέηαιιν θαη 

θαηά ζεηξά πεξηεθηηθόηεηαο ζηε Γε είλαη ην 74ν ρεκηθό ζηνηρείν.[2,3] 

 

1.2 Ηζηνξηθή Αλαδξνκή 

Ο ιεπθόρξπζνο ήηαλ ην πξώην κέηαιιν ηεο νκάδαο, πνπ δηαρσξίζηεθε θαη 

αλαγλσξίζηεθε, ελώ από ην 1802 έσο ην 1804 αλαθαιύθζεθαλ ην ξόδην, ην 

ηξίδην, ην παιιάδην θαη ην όζκην από ηνπο Wollaston θαη Tennant.  

Σν 1807, ν Πνισλόο ρεκηθόο Jedrzej Sniadecki,  άξρηζε λα εξεπλά θάπνηα 

δείγκαηα νξπθηώλ πνπ πεξηείραλ πιαηίλα, από ηε Νόηηα Ακεξηθή. Σν Μάην ηνπ 

1808 απνκόλσζε έλα θαηλνύξγην ρεκηθό ζηνηρείν θαη ηνπ απέδσζε ηνλ 

αηνκηθό αξηζκό 44. Σν νλόκαζε Vestium, από ηνλ αζηεξνεηδή Vesta (Δζηία). 

Σα απνηειέζκαηα ησλ εξεπλώλ ηνπ δεκνζηεύζεθαλ ζε έλα ξώζηθν 

επηζηεκνληθό πεξηνδηθό. Ωζηόζν, Γάιινη εξεπλεηέο πξνζπάζεζαλ λα 

επαλαιάβνπλ ηηο κεζόδνπο ηνπ, κε απνηέιεζκα λα κελ θαηαθέξνπλ λα 
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επηβεβαηώζνπλ ηα επξήκαηα ηνπ Sniadecki θαη ηειηθά ε αλαθάιπςε ηνπ 

απνξξίθζεθε. 

Σν 1844, ν Ρώζνο επηζηήκνλαο Karl Ernst Claus θαηάθεξε λα απνκνλώζεη ην 

ξνπζήλην, θαζνξίδνληαο, ηαπηόρξνλα, ην αηνκηθό ηνπ βάξνο θαη ηηο ρεκηθέο ηνπ 

ηδηόηεηεο, θαζώο θαη λα αλαγλσξίζεη ηελ νκνηόηεηα ησλ ρεκηθώλ ηδηνηήησλ ηνπ 

ξνπζελίνπ κε ηελ πιαηίλα, ην ξόδην θαη ην παιιάδην. Γηα απηή ηνπ ηελ 

αλαθάιπςε, ηηκήζεθε κε ην Βξαβείν Demidov ησλ 5000 ξνπβιίσλ. Σν όλνκα 

ηνπ λένπ ζηνηρείνπ πξνέξρεηαη από ηε Ρνπζελία, κηα ηζηνξηθή πεξηνρή όπνπ 

αλήθαλ, σο ην 14ν αηώλα, ε Οπθξαλία, ε Λεπθνξσζία θαη ε Γπηηθή Ρσζία. [4],[5] 

 

1.3 Φπζηθέο θαη Υεκηθέο Ηδηόηεηεο ηνπ Ρνπζελίνπ 

Σν ξνπζήλην, κε ειεθηξνληαθή δηακόξθσζε [Kr]4d75s1, είλαη ην ηέηαξην 

ζθιεξόηεξν όισλ ησλ ρεκηθώλ ζηνηρείσλ, κεηά ην Οs, Ir, Re θαη ζε ζρέζε κε 

ηα ππόινηπα κέηαιια ηεο νκάδαο ηνπ ιεπθνρξύζνπ, έρεη ηε κεγαιύηεξε 

ζεξκηθή αγσγηκόηεηα (27νC). Δίλαη άξηζηνο αγσγόο ηνπ ειεθηξηθνύ ξεύκαηνο 

θαη έρεη ηελ 3ε κεγαιύηεξε ειεθηξηθή αγσγηκόηεηα κεηά ην ξόδην θαη ην ηξίδην, 

θαη ηελ 18ε κεγαιύηεξε ειεθηξηθή αγσγηκόηεηα από όια ηα ρεκηθά ζηνηρεία. ΢ε 

ζύγθξηζε κε ην ιεπθόρξπζν, έρεη παξόκνηα ζεξκνθξαζία βξαζκνύ, 

πςειόηεξν ζεκείν ηήμεσο θαη κηθξόηεξε ππθλόηεηα.  

Γηαζέηεη κνλήξε ειεθηξόληα, κε απνηέιεζκα λα ζεσξείηαη παξακαγλεηηθό. 

Δμαηηίαο ηνπ κεγάινπ αξηζκνύ ησλ δηαζέζηκσλ ηξνρηαθώλ, ζηα νπνία κπνξεί 

λα κεηαπεδήζεη έλα ειεθηξόλην, θαηά ηε δηέγεξζε ηνπ, ε απαηηνύκελε 

ελέξγεηα γηα ηελ κεηαθνξά ηνπ ζε ηξνρηαθό κεγαιύηεξεο ελέξγεηαο είλαη 

αξθεηά ρακειή, θαη ε ελέξγεηα ηεο νξαηήο πεξηνρήο ηνπ θάζκαηνο είλαη 

επαξθήο. Γηα απηό ηνλ ιόγν, νη πεξηζζόηεξεο ελώζεηο ηνπ ξνπζελίνπ είλαη 

έγρξσκεο, θαζώο απνξξνθνύλ νξηζκέλα κήθε θύκαηνο ηνπ νξαηνύ θσηόο. 

Ωο αδξαλέο κέηαιιν, δελ αληηδξά κε ην λεξό θαη ηα νμέα, ππό θπζηνινγηθέο 

ζπλζήθεο, όκσο νμεηδώλεηαη ζηνπο 800νC, επηθαιππηόκελν από ην θίηξηλν θαη 

πηεηηθό RuO4.
[7] Ωζηόζν, ην ξνπζήλην δηαβξώλεηαη από ηεγκέλν NaOH, ζηνπο 

350νC θαη από ην NaOCl, ζηνπο 100oC. [8] 
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Σν ξνπζήλην ζρεκαηίδεη όιε ηε ζεηξά ησλ ηξηαινγνληδίσλ, κε ζεκαληηθόηεξν 

ην RuCl3.  Σν εκπνξηθό πξντόλ RuCl3×H2O απνηειεί ηελ πξώηε ύιε γηα ηελ 

παξαζθεπή όισλ ησλ ζπκπιόθσλ Ru(II) θαη Ru(III). 

Πίλαθαο 1: Αηνκηθέο Ηδηόηεηεο θαη Φπζηθά Υαξαθηεξηζηηθά ηνπ ξνπζελίνπ  

ΑΣΟΜΗΚΟ΢ ΑΡΗΘΜΟ΢ (Ε) 44 

΢ΥΔΣΗΚΖ ΑΣΟΜΗΚΖ ΜΑΕΑ (Αr) 101.07 

ΑΣΟΜΗΚΖ ΑΚΣΗΝΑ  134 pm 

ΖΛΔΚΣΡΑΡΝΖΣΗΚΟΣΖΣΑ 2,3 

ΔΝΔΡΓΔΗΔ΢ ΗΟΝΣΗ΢ΜΟΤ 1
ε
: 710.2 KJ/mol 

2
ε
: 1620 ΚJ/mol 

3
ε
: 2747 ΚJ/mol 

΢ΖΜΔΗΟ ΣΖΞΖ΢ 2334 
o
C (4233 

o
F) (2607 K) 

΢ΖΜΔΗΟ ΒΡΑ΢ΜΟΤ 4150 
o
C (7502 

o
F) (4423 K) 

ΠΤΚΝΟΣΖΣΑ 12.45 g/cm
3
 

ΔΝΘΑΛΠΗΑ ΣΖΞΖ΢ 38.59 KJ/mol 

ΔΝΘΑΛΠΗΑ ΔΞΑΣΜΖ΢Ζ΢ 591.6 KJ/mol 

ΔΗΓΗΚΖ ΘΔΡΜΟΥΧΡΖΣΗΚΟΣΖΣΑ 24.06 J/mol∙K 

ΔΗΓΗΚΖ ΖΛΔΚΣΡΗΚΖ ΑΝΣΗ΢ΣΑ΢Ζ 74.27 nΩ∙m 

ΔΗΓΗΚΖ ΖΛΔΚΣΡΗΚΖ ΑΓΧΓΗΜΟΣΖΣΑ  13.46 MS/m 

ΔΗΓΗΚΖ ΘΔΡΜΗΚΖ ΑΓΧΓΗΜΟΣΖΣΑ 117 W/(m∙K) 

΢ΚΛΖΡΟΣΖΣΑ ΜΟΖS 6.5 

 

1.4 Ομεηδσηηθέο Καηαζηάζεηο ηνπ ξνπζελίνπ 

Από όια ηα ρεκηθά ζηνηρεία, ην ξνπζήλην θαη ην όζκην έρνπλ ην κεγαιύηεξν 

εύξνο νμεηδσηηθώλ βαζκίδσλ, ην νπνίν θπκαίλεηαη από -2 έσο +8. Οη -2 θαη 0 
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είλαη γλσζηέο, αιιά νη θαηαζηάζεηο +2, +3, +4, +5, +6, +8 είλαη πνιύ 

ζεκαληηθέο.  

Μεηαμύ απηώλ, νη ζπλεζέζηεξεο νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο ηνπ ξνπζελίνπ είλαη 

+2 θαη +3. Σν ελ ιόγσ κέηαιιν ζρεκαηίδεη πνιπάξηζκα ζύκπινθα κε 

ππνθαηαζηάηεο πνπ πεξηέρνπλ ζπλήζσο άηνκα δόηεο άλζξαθα, αδώηνπ, 

θσζθόξνπ, νμπγόλνπ θαη ζείνπ. Έηζη, ζηελ νμεηδσηηθή θαηάζηαζε +3, ην 

ξνπζήλην έρεη ειεθηξνληαθή δηακόξθσζε [Kr]4d5 θαη όια ηα ζύκπινθα πνπ 

ζρεκαηίδεη είλαη ρακεινύ spin, κε έλα αζύδεπθην ειεθηξόλην θαη κε νθηαεδξηθή 

δνκή. ΢ηελ νμεηδσηηθή θαηάζηαζε +2, ππάξρεη έλαο ηεξάζηηνο αξηζκόο 

ελώζεσλ, νη νπνίεο είλαη νθηαεδξηθέο θαη δηακαγλεηηθέο. Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ 

παξνπζηάδνπλ ηα ζύκπινθα πνπ πεξηέρνπλ κνξηαθό άδσην θαη ηα πην 

κειεηεκέλα ζεσξνύληαη ηα ζύκπινθα ηνπ Ru(II) κε ακίλεο (ζτ. 1). 

 

΢ρήκα 1: Ζ πξώηε έλσζε κε κνξηαθό άδσην δεζκεπκέλν ζε κεηαιιηθό θέληξν  

 

Πίλαθαο 2: Ομεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο θαη ζηεξενρεκηθέο δνκέο ηνπ Ρνπζελίνπ 

ΟΞΔΗΓΧΣΗΚΖ 

ΚΑΣΑ΢ΣΑ΢Ζ 

ΑΡΗΘΜΟ΢ 

ΔΝΣΑΞΖ΢ 

΢ΣΔΡΔΟΥΖΜΗΚΖ 

ΓΟΜΖ 

ΠΑΡΑΓΔΗΓΜΑΣΑ 

Ru
VIII

, d
0
 4 Σεηξαεδξηθή [RuO4] 

Ru
VII

, d
1
 4 Σεηξαεδξηθή [RuO4]

-
 

Ru
VI

, d
2
 4 Σεηξαεδξηθή [RuO4]

2- 

Ru
V
, d

3
 6 Οθηαεδξηθή [RuCl6]

3-
 

Ru
IV

, d
4
 6 Οθηαεδξηθή [RuF6]

- 
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Ru
III
, d

5
 6 Οθηαεδξηθή [RuCl6]

3-
 

Ru
II
, d

6
 6 Οθηαεδξηθή  [Ru(CN)6]

4-
 

Ru
I
, d

7
 6 Οθηαεδξηθή [ε

5
-C5H5Ru(CO)2]2 

Ru
0
, d

8
 5 Σξηγσληθή 

δηππξακίδα 

[Ru(CO)5] 

Ru
-II

, d
10

 4 Σεηξαεδξηθή [Ru(CO)4] 

 

Σα ζύκπινθα ησλ Ru(II) θαη Ru(III) εκθαλίδνπλ κηα ηεξάζηηα πνηθηιία 

εθαξκνγώλ ηόζν ζηελ βηνκεραλία θαη ζηελ ηερλνινγία, όζν θαη ζηελ Ηαηξηθή 

θαη ζηελ Φαξκαθεπηηθή. ΢πγθεθξηκέλα, ζηνλ ηνκέα ηεο Ηαηξηθήο, έρεη 

απνδεηρζεί πσο ηα ζύκπινθα απηά είλαη αξθεηά απνηειεζκαηηθά ζηελ 

θαηαπνιέκεζε θαξθηληθώλ όγθσλ, ελώ εκθαλίδνπλ απμεκέλε 

απνηειεζκαηηθόηεηα, ζπγθξηηηθά κε ηα παξαδνζηαθά ζύκπινθα ηνπ 

ιεπθόρξπζνπ. Οξηζκέλεο ελώζεηο Ru(II) βξίζθνπλ ζεκαληηθή εθαξκνγή ζηηο 

ηερλνινγίεο αμηνπνίεζεο ηεο ειηαθήο ελέξγεηαο, θαη ζπγθεθξηκέλα ζηηο  

Δπαηζζεηνπνηνύκελεο Φσηνειεθηξνρεκηθέο Κπςειίδεο. ΢εκαληηθόο αξηζκόο 

ελώζεσλ Ru(II) ρξεζηκνπνηνύληαη σο θαηαιύηεο ζε αληηδξάζεηο κεηάζεζεο 

νιεθηλώλ, θαζώο θαη ζε πιήζνο νξγαληθώλ αληηδξάζεσλ, πνπ βξίζθνπλ 

εθαξκνγέο ζηελ Αλόξγαλε, Οξγαληθή, Φαξκαθεπηηθή θαη Βηνκεραληθή Υεκεία. 

Οη παξαπάλσ εθαξκνγέο ησλ ζπκπιόθσλ ηνπ Ru(II) θαη Ru(III) ζα 

αλαπηπρζνύλ ζηα επόκελα θεθάιαηα. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2 

ΔΦΑΡΜΟΓΔ΢ ΢ΤΜΠΛΟΚΧΝ ΡΟΤΘΖΝΗΟΤ (ΗΗ)/(ΗΗΗ) 

2.1 ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ κε βηνινγηθή δξάζε 

2.1.1 Γεληθά 

Ζ αληηθαξθηληθή δξάζε ησλ ελώζεσλ ξνπζελίνπ έγηλε γλσζηή ηηο ηειεπηαίεο 

δεθαεηίεο, ζε κηα πξνζπάζεηα λα κεησζνύλ νη παξελέξγεηεο πνπ εκθάληδαλ ηα 

παξάγσγα ηνπ ιεπθόρξπζνπ, ζηελ ζεξαπεία ηνπ θαξθίλνπ. Έρεη απνδεηρζεί 

όηη ηα ζύκπινθα ξνπζελίνπ έρνπλ ελδηαθέξνπζεο αληηθαξθηληθέο ηδηόηεηεο in 

vivo, παξνπζηάδνληαο εθιεθηηθόηεηα ζε θαξθηληθά θύηηαξα. [9] 

Σα ζύκπινθα ηνπ Ru(III) είλαη θηλεηηθά αδξαλή ζπγθξηηηθά κε ηα αληίζηνηρα 

παξάγσγα ηνπ Ru(II), σο πξνο ηελ αληηθαηάζηαζε ππνθαηαζηαηώλ, κε 

απνηέιεζκα λα αληηδξνύλ αξγά κε ηνπο βην-ππνθαηαζηάηεο. ΢ύκθσλα κε ην 

κεραληζκό πνπ πξνηάζεθε από ηνλ  M.J. Clarke θαη ηελ νκάδα ηνπ, ηα 

θηλεηηθά αδξαλή θαη κε δξαζηηθά ζύκπινθα ηνπ Ru(III) ζεσξνύληαη 

πξνθάξκαθα θαη ελεξγνπνηνύληαη κε ηελ αλαγσγή in vivo ζηα αληίζηνηρα 

πεξηζζόηεξν επθίλεηα ζύκπινθα ηνπ Ru(II), κε ζθνπό λα ζπκπιερζνύλ 

ηαρύηεξα κε βηνκόξηα.[10] Οη θαξθηληθνί ηζηνί, εμαηηίαο ηεο θαηαλάισζεο 

νμπγόλνπ θαη ηεο κεησκέλεο αγγεηνγέλεζεο, ζεσξνύληαη ειιηπείο ζε νμπγόλν 

θαη δηεπθνιύλεηαη ε αλαγσγή ησλ ζπκπιόθσλ ξνπζελίνπ(ΗΗΗ) ζηα ζύκπινθα 

ηνπ ξνπζελίνπ(ΗΗ).  

Ο κεραληζκόο δξάζεο ησλ ζπκπιόθσλ ξνπζελίνπ έκεηλε γλσζηόο σο 

«activation by reduction» θαη ηα ζύκπινθα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ 

θπξίσο ρισξν-ακηλν-ζύκπινθα ηνπ ξνπζελίνπ(ΗΗΗ) θαη ζπγθεθξηκέλα ηα cis-

[Ru(NH3)4Cl2]Cl θαη fac-[Ru(NH3)3Cl3].
 Δλώ θαη ηα δύν απηά ζύκπινθα 

εκθάληζαλ θαιή δξαζηηθόηεηα έλαληη θαξθηληθώλ θπηηάξσλ ηεο ιεπραηκίαο 

P388, ε εθαξκνγή ηνπ fac-[Ru(NH3)3Cl3] πεξηνξίζηεθε εμαηηίαο ηεο κεησκέλεο 

δηαιπηόηεηαο ζε πδαηηθά δηαιύκαηα (ζτ. 2). [11,12] 
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΢ρήκα 2: Γνκέο ζπκπιόθσλ Ru(III) κε αληηθαξθηληθή δξάζε 

Αξηζηεξά: fac-[Ru(NH3)3Cl3], δεμηά: cis-[Ru(NH3)4Cl2]Cl 

 

Οη έξεπλεο ζπλερίζηεθαλ θαη ζε άιια ππνθαηεζηεκέλα ζύκπινθα ηνπ 

ξνπζελίνπ(ΗΗ)/(ΗΗΗ) κε ακκσλία θαη ακίλεο. ΢ηνλ πίλαθα πνπ αθνινπζεί, 

απεηθνλίδνληαη αλαιπηηθά νη δξαζηηθόηεηεο δηάθνξσλ ζπκπιόθσλ ξνπζελίνπ 

έλαληη θαξθηληθώλ θπηηάξσλ ιεπραηκίαο P388. 

Πίλαθαο 3: Γξαζηηθόηεηα ζπκπιόθσλ ξνπζελίνπ έλαληη ιεπραηκίαο P388 

΢ΤΜΠΛΟΚΖ ΔΝΧ΢Ζ ΢ΥΟΛΗΑ΢ΜΟ΢ ΣΖ΢ 

ΓΡΑ΢ΣΗΚΟΣΖΣΑ΢ 

fac-[RuIII(NH3)3Cl3] Τςειή (ην ζύκπινθν είλαη 

αδηάιπην) 

trans-[RuIII(Im)2Cl4][ImH], 

όπνπ Im=ηκηδαδόιην 

Τςειή 

cis-[RuIII(NH3)4Cl2]Cl Μέηξηα 

[RuIII(Im)Cl5][(ImH)2] Μέηξηα 

cis-[RuII(dmso)4Cl2] Υακειή (πςειή δξαζηηθόηεηα 

ζε Lewis lung carcinoma) 

[RuII(bipy)2(ox)], Υακειή (θηλεηηθά αδξαλέο 
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όπνπ ox=νμαιηθό ηόλ θαη bipy= 2-(2‟-

δηππξηδηλε)  

ζύκπινθν) 

[Ru3O2(NH3)14]
6+ Υακειή (ruthenium red) 

 

2.1.2 ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ κε εηεξνθπθιηθνύο ππνθαηαζηάηεο 

Έρεη δηαπηζησζεί πσο νξηζκέλα ζύκπινθα Ru(II)/(III), πνπ πεξηέρνπλ ακίλεο 

θαη εηεξνθπθιηθνύο ππνθαηαζηάηεο, εκθαλίδνπλ αμηόινγεο αληηθαξθηληθέο 

ηδηόηεηεο έλαληη ελόο επξένο θάζκαηνο θαξθηληθώλ όγθσλ in vivo. Έηζη, ν Β. Κ. 

Keppler θαη ε νκάδα ηνπ κειέηεζαλ ζύκπινθα ξνπζελίνπ(ΗΗΗ) ηεο κνξθήο 

[LH][RuCl4(L)2] θαη [LH]2[RuCl5(L)], όπνπ L=ηκηδαδόιηα, ηλδαδόιηα θαη 

ηξηαδόιηα. Πξόθεηηαη γηα αληνληθά ζύκπινθα κε κεγάιε δηαιπηόηεηα ζην λεξό 

θαη ζεκαληηθή αληηθαξθηληθή δξάζε έλαληη ηεο ιεπραηκίαο P388. Σε κεγαιύηεξε 

δξάζε εκθάληζαλ ηα ζύκπινθα trans-[ImH][RuCl4(Im)2] (KP418) θαη trans-

[IndH][RuCl4(Ind)2] (KP1019), όπνπ Ind=ηλδαδόιην (ζτ. 3). ΢πγθεθξηκέλα, ην 

ζύκπινθν ΚΡ1019 θαηάθεξε λα επηβεβαηώζεη ηε πξνθιηληθή ηνπ δξαζηηθόηεηα 

κέζα από θιηληθέο δνθηκέο, ζε αληίζεζε κε ην ζύκπινθν KP418, ην νπνίν 

εμαηηίαο ηεο αζηάζεηαο ηνπ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα, δελ έρεη νινθιεξώζεη ηηο 

θιηληθέο κειέηεο Φάζεο Η. [13-16] 
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Έλαο ζεκαληηθόο ιόγνο πνπ ην ΚΡ1019 ππεξηεξεί έλαληη ηεο ζηζπιαηίλεο 

είλαη ην γεγνλόο όηη έρεη ηελ ηάζε λα ζπζζσξεύεηαη θαηά 55% ζηνλ ππξήλα 

ηνπ θπηηάξνπ, ελώ ε ζπζζώξεπζε πνπ παξνπζηάδεη ην cis-platin είλαη κόιηο 

10%. [17] 

Με αληηθαηάζηαζε ελόο κνξίνπ ηκηδαδνιίνπ κε έλα κόξην dmso, ζην ζύκπινθν 

trans-[ImH][RuCl4(Im)2], πξνθύπηεη ην νθηαεδξηθό ζύκπινθν trans-

[ImH][RuCl4(dmso)Im] ή αιιηώο ΝΑΜΗ-Α (ζτ. 4). Σν ΝΑΜΗ-Α εκθαλίδεη 

αληηκεηαζηαηηθέο ηδηόηεηεο, ζπγθξηηηθά κε ην ΚΡ1019, πνπ εκθαλίδεη 

εμνινθιήξνπ αληηθαξθηληθέο ηδηόηεηεο θαη είλαη δξαζηηθό έλαληη πξσηνγελώλ 

όγθσλ. Με άιια ιόγηα, ην ζύκπινθν απηό δελ είλαη θπηηαξνηνμηθό έλαληη 

θαξθηληθώλ θπηηάξσλ, αιιά εκπνδίδεη ηε δξάζε ησλ ελδύκσλ πνπ 

ζπκκεηέρνπλ ζηε δηαδηθαζία ηεο κεηάζηαζεο. Σν ΝΑΜΗ-Α έρεη κεγαιύηεξε 

δηάξθεηα δσήο από εθείλε ηνπ cis-platin ζε κειάλσκα ηύπνπ Β16, 

θαξθηλώκαηα ζηήζνπο, θαζώο θαη θαξθίλσκα Lewis ησλ πλεπκόλσλ. Οη 

κεηαζηάζεηο ηνπ θαξθίλνπ είλαη εμαηξεηηθά δύζθνιν λα αληηκεησπηζηνύλ θαη γη‟ 

απηό ε αληηκεηαζηαηηθή δξαζηηθόηεηα ηνπ ΝΑΜΗ-Α απνηειεί κηα ζεκαληηθή 

αλαθάιπςε. [18,19] 

΢ρήκα 3: ΢ύκπινθεο ελώζεηο Ru(III) κε αληηθαξθηληθή δξάζε 

 Αξηζηεξά: ΚΡ1019, Γεμηά: ΚΡ418 
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΢ρήκα 4: Μνξηαθή δνκή ηεο έλσζεο ΝΑΜΗ-Α 

Με ζθνπό λα παξαζθεπαζζνύλ ελώζεηο ξνπζελίνπ, πνπ λα επηηπγράλνπλ ηε 

βέιηηζηε βηνινγηθή-αληηθαξθηληθή δξάζε, νη κειέηεο ζπλερίζηεθαλ θαη ζε 

άιινπο εηεξνθπθιηθνύο ππνθαηαζηάηεο, όπσο 2-(2‟-bipyridine) (bipy) θαη 

2,2‟:6‟,2”-terpyridine (terpy). Παξά ην γεγνλόο πσο εκθάληζαλ θαιά 

απνηειέζκαηα σο πξνο ηελ αληηθαξθηληθή δξάζε, δελ θαηάθεξαλ λα 

εηζέιζνπλ ζε θιηληθέο δνθηκέο, εμαηηίαο ηεο κηθξήο δηαιπηόηεηαο ηνπο ζε 

πδαηηθά δηαιύκαηα, όπσο ην mer-[Ru(terpy)Cl3], αιιά θαη ηεο κεησκέλεο 

δξαζηηθόηεηάο ηνπο, όπσο ην [Ru(terpy)(bpy)Cl]Cl. Ωζηόζν, αμίδεη λα 

ζεκεησζεί πσο ην ζύκπινθν mer-[Ru(terpy)Cl3] εκθάληζε κεγαιύηεξε 

θπηηαξνηνμηθόηεηα, ζε ζρέζε κε ηα δύν ελαληηνκεξή ηνπ  cis-[Ru(bpy)2Cl2],  

ιόγσ ηεο ελδνθισληθήο ζηαπξσηήο ζύλδεζεο κε ην DNA.[20] 

 

2.1.3 ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ κε δηκεζπινζνπιθνμείδην 

Σν δηκεζπινζνπιθνμείδην, γλσζηό θαη σο dmso, έρεη  ρεκηθό ηύπν (CH3)2SO 

θαη ραξαθηεξίδεηαη σο έλα εμαηξεηηθά πνιηθό κόξην. Ζ ηθαλόηεηα ηνπ λα 

δηαπεξλά ηηο θπηηαξηθέο κεκβξάλεο κε ηδηαίηεξε επθνιία, ην θαζηζηά έλαλ 

ηδαληθό ππνθαηαζηάηε γηα ηα αληηθαξθηληθά ζύκπινθα ξνπζελίνπ, 

βειηηώλνληαο ηελ πδαηνδηαιπηόηεηα ηνπο. Δίλαη ακθηδξαζηηθόο 

ππνθαηαζηάηεο, θαζώο δεζκεύεηαη ζην κεηαιιηθό θέληξν είηε κέζσ ηνπ 

αηόκνπ ζείνπ (S-bonded-dmso), είηε κέζσ ηνπ αηόκνπ νμπγόλνπ (O-bonded-

dmso). Καηά ηε ζύλδεζή ηνπ κέζσ ηνπ αηόκνπ ζείνπ, δξα σο π-δέθηεο 
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ειεθηξνληαθήο ππθλόηεηαο, δηεπθνιύλνληαο ηελ αλαγσγή ησλ ζπκπιόθσλ ηνπ 

ξνπζελίνπ(ΗΗΗ) θαη ζηαζεξνπνηώληαο ηελ νμεηδσηηθή θαηάζηαζε(ΗΗ). [21] 

Σα ζύκπινθα ξνπζελίνπ(ΗΗ)/(ΗΗΗ), πνπ πεξηέρνπλ κόξηα δηκεζπινζνπιθνμεηδίνπ 

σο ππνθαηαζηάηεο, έρνπλ παξνπζηάζεη ζπνπδαία αληηλενπιαζκαηηθή δξάζε 

θαη είλαη επξέσο κειεηεκέλα γηα ηηο ρεκηθέο θαη βηνινγηθέο ηνπο ηδηόηεηεο. Οη 

πξώηνη πνπ κειέηεζαλ ηε βηνινγηθή δξάζε απηώλ ησλ ζπκπιόθσλ ήηαλ νη  G. 

Mestroni θαη E. Alessio, νη νπνίνη δηαπίζησζαλ πσο παξά ηελ νθηαεδξηθή 

ηνπο γεσκεηξία θαη ηελ έιιεηςε άκηλν-ππνθαηαζηαηώλ, ηα ζύκπινθα ηεο 

κνξθήο [Ru(dmso)4X2], κε Υ=Cl-, εκθάληζαλ αξθεηέο νκνηόηεηεο κε ην θιηληθά 

ρξεζηκνπνηνύκελν cis-platin, παξνπζηάδνληαο θαιή αληηθαξθηληθή θαη 

αληηκεηαζηαηηθή δξαζηηθόηεηα, αθόκα θαη ζε αλζεθηηθνύο, ζηνλ ιεπθόρξπζν, 

ηύπνπο θαξθίλνπ. Φάλεθε πσο απηά ηα ζύκπινθα έρνπλ ηόζν αληηθαξθηληθή 

όζν θαη αληηκεηαζηαηηθή δξάζε έλαληη θάπνησλ κνληέισλ θαξθίλσλ ζε 

πεηξακαηόδσα, όπσο ιεπραηκία P388, B16 κειάλσκα, Lewis lung θαξθίλσκα 

θαη MCa θαξθίλσκα ηνπ καζηνύ. [22,23] 

 

 

΢ρήκα 5: Γνκηθή αλαπαξάζηαζε ησλ ζπκπιόθσλ  

cis,fac-[RuCl2(dmso-S)3(dmso-O)] (αξηζηεξά) θαη trans-[RuCl2(dmso-S)4] (δεμηά)
 

Σν ζύκπινθν cis-[RuCl2(dmso-S)3(dmso-O)], ελώ εκθάληδε απμεκέλε 

αληηθαξθηληθή δξαζηηθόηεηα έλαληη ηνπ θαξθηλώκαηνο Lewis ηνπ πλεύκνλα, 

απνδείρζεθε όηη είρε ρακειή θπηηαξνηνμηθή δξάζε, ζπγθξηηηθά κε ην cis-platin 

θαη ρξεηάζηεθαλ κεγάιεο ζπγθεληξώζεηο ζπκπιόθνπ ώζηε λα επηηεπρζεί ην 
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απαηηνύκελν ζεξαπεπηηθό απνηέιεζκα. Από ηελ άιιε πιεπξά, ην trans 

ηζνκεξέο ηνπ, trans-[RuCl2(dmso-S)4], εθηόο από αληηθαξθηληθή δξάζε, 

εκθάληζε θαη αληηκεηαζηαηηθή δξάζε. Απηή ε δηαθνξεηηθή δξάζε κεηαμύ ησλ 

δύν ηζνκέξσλ εμεγείηαη από ην γεγνλόο, πσο ην trans παξάγσγν δεκηνπξγεί 

πεξηζζόηεξεο ειεύζεξεο ζέζεηο δέζκεπζεο, θαηά ηελ πδξόιπζε, ράλνληαο δύν 

κόξηα dmso πνπ είλαη ζπλδεδεκέλα κέζσ αηόκσλ ζείνπ, ζε αληίζεζε κε ην cis 

παξάγσγν, πνπ απειεπζεξώλεη ην κόξην dmso πνπ είλαη ζπλδεδεκέλν κέζσ 

ηνπ αηόκνπ νμπγόλνπ.[24] 

Λίγα ρξόληα αξγόηεξα, ε επηζηεκνληθή θνηλόηεηα έζηξεςε ην ελδηαθέξνλ ηεο 

ζηε κειέηε κηαο λέαο θαηεγνξίαο ζπκπιόθσλ ηνπ Ru(III)-dmso, ζπλζέηνληαο 

ηα ζύκπινθα [(dmso)2H][trans-RuCl4(dmso-S)2] θαη mer,cis-[RuCl3(dmso-

S)2(dmso-O)]. [13] Οη έξεπλεο γηα ηελ δξαζηηθόηεηα, ησλ ζπκπιόθσλ απηώλ, 

έλαληη αληηθαξθηληθώλ θπηηάξσλ, δηαθόπεθαλ, θαζώο βξέζεθε πσο ζε 

θπζηνινγηθό pH, ηα ζύκπινθα ξνπζελίνπ (ΗΗΗ)-dmso πδξνιύνληαη ηαρέσο θαη 

ζρεκαηίδνληαη όμν- θαη πδξόμν- γεθπξσκέλα πνιπκεξηθά είδε. Ωζηόζν, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο αξρηθά αληηδξαζηήξηα γηα ηελ παξαζθεπή ζπκπιόθσλ 

ηνπ ηύπνπ [Na][trans-RuCl4(dmso-S)(L)] θαη mer,cis-[RuCl3(dmso-S)2(L)], 

όπνπ L= Ζ2Ο, ΝΖ3, Ν-δόηεο εηεξνθπθιηθόο ππνθαηαζηάηεο. Σν ζύκπινθν 

mer,cis-[RuCl3(dmso-S)2(ΝH3)] εκθάληζε θαιή αληηθαξθηληθή δξάζε, αιιά ε 

παξαηεξνύκελε κεησκέλε δηαιπηόηεηα εκπόδηζε ηελ πεξαηηέξσ αλάπηπμε 

απηώλ ησλ ζπκπιόθσλ.[25] 
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2.2 ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ κε θαηαιπηηθή δξάζε 

2.2.1 Γεληθά 

Σν θαηλόκελν ηεο θαηάιπζεο θαηέρεη θπξίαξρε ζέζε, ηόζν ζε επίπεδν 

βαζηθήο έξεπλαο, όζν θαη ζε επίπεδν βηνκεραληθώλ εθαξκνγώλ. Ζ ρξήζε ησλ 

θαηαιπηώλ ζηελ ρεκηθή βηνκεραλία αγγίδεη ην πνζνζηό ηεο ηάμεσο ηνπ 90%, 

γεγνλόο πνπ δείρλεη πόζν ζεκαληηθή θαη επηηαθηηθή είλαη ε ύπαξμε ηνπο. 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί όηη, ε αλάγθε αλάπηπμεο ησλ θαηαιπηώλ δελ πξνέθπςε 

κόλν από ηηο δπζθνιίεο πνπ εκθάληδαλ νξηζκέλεο αληηδξάζεηο, ώζηε λα 

πξαγκαηνπνηεζνύλ, αιιά θαη από ηελ αλάγθε γηα ηε πξνζηαζία ηνπ 

πεξηβάιινληνο, θαζώο απνδείρζεθε πσο ε θαηάιπζε απνηειεί ην ζεκέιην ιίζν 

ηεο Πξάζηλεο Υεκείαο.[26] 

Ζ θαηάιπζε δηαθξίλεηαη ζε δύν θαηεγνξίεο, ζηελ νκνγελή θαηάιπζε, όπνπ ν 

θαηαιύηεο θαη ην θαηαιπόκελν ζύζηεκα βξίζθνληαη ζηελ ίδηα θάζε θαη ζηελ 

εηεξνγελή θαηάιπζε, ζηελ νπνία ν θαηαιύηεο θαη ην θαηαιπόκελν ζύζηεκα 

βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθέο θάζεηο. ΢πλήζσο, ν θαηαιύηεο είλαη ζηεξεό ζώκα 

θαη νη αληηδξώζεο νπζίεο βξίζθνληαη ζηελ πγξή ή ζηελ αέξηα θάζε.[27,28] 

Οη αληηδξάζεηο “πδξνγνλώζεσο από κεηαθνξά” (πδξηδίνπ) ρξεζηκνπνηνύλ 

θαηαιύηεο πνπ έρνπλ σο κεηαιιηθά θέληξα ζηνηρεία κεηάπησζεο, όπσο ηξίδην, 

ξόδην, όζκην θαη ξνπζήλην.  

Μηα πνιιά ππνζρόκελε θαηεγνξία θαηαιπηώλ, απνηεινύλ ηα ζύκπινθα 

ξνπζελίνπ, θαζώο εκθαλίδνπλ πςειή εθιεθηηθόηεηα θαη δξαζηηθόηεηα ζηελ 

πδξνγόλσζε ηνπ θαξβνλπιίνπ θαη ησλ ηκηλώλ θαη γηα απηό ην ιόγν 

πξνηηκώληαη ζηελ νκνγελή θαηάιπζε, αληί ησλ αληίζηνηρσλ θαηαιπηώλ ηνπ 

ηξηδίνπ θαη ηνπ ξνδίνπ. Παξόια απηά, ε βηνκεραληθή ηνπο ρξήζε είλαη 

πεξηνξηζκέλε, ιόγσ ηνπ πνιύ πςεινύ θόζηνπο ηνπο.[29,30] 

Ζ αλάπηπμε ησλ θαηαιπηώλ ηνπ ξνπζελίνπ μεθίλεζε ην 1973, από ηνπο ηηο 

νκάδεο ησλ Sasson, Blum θαη Dunkelblum, νη νπνίνη δηαπίζησζαλ ηελ 

θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ ζπκπιόθνπ [RuCl2(PPh3)3]. Σν ζύκπινθν απηό 

απνδείρζεθε ελεξγόο θαηαιύηεο ζηελ πδξνγόλσζε ηεο αθεηνθαηλόλεο, 

ρξεζηκνπνηώληαο 2-πξνπαλόιε σο δόηε. Γηαπηζηώζεθε όηη ηα ζύκπινθα ηνπ 
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ξνπζελίνπ, πνπ πεξηείραλ θσζθίλεο σο ππνθαηαζηάηεο , εκθάληζαλ κεγάιε 

θαηαιπηηθή δξαζηηθόηεηα, θαηά ηε κεηαθνξά “πδξνγόλνπ”.[31] 

 

2.2.2 ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ κε ππνθαηαζηάηεο Ν-Γόηεο  

Με γλώκνλα ηε δεκηνπξγία ελόο ελεξγνύ θαηαιύηε ξνπζελίνπ, πνπ ζα 

εκθάληδε πςειέο απνδόζεηο ζηηο θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο “πδξνγνλώζεσο 

από κεηαθνξά”, κειεηήζεθαλ από ηνπο Yu θαη Pizzano, ζύκπινθα ξνπζελίνπ 

πνπ πεξηέρνπλ ππνθαηαζηάηεο ηύπνπ Ν^Ν^Ν^, κε βάζε ηελ ππξηδίλε. ΢ην 

ζρήκα 6, απεηθνλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθά παξαδείγκαηα ηέηνησλ θαηαιπηώλ, νη 

νπνίνη πεξηέρνπλ ηξηζρηδείο ππνθαηαζηάηεο αηόκσλ αδώηνπ θαη θαίλεηαη λα 

εκθαλίδνπλ πνιύ θαιά απνηειέζκαηα ζηηο αλαγσγέο θεηνλώλ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Αλάινγε ζπκπεξηθνξά παξνπζηάδνπλ θαη νη θαηαιύηεο πνπ πεξηέρνπλ δόηεο 

άηνκα θσζθόξνπ θαη Ν ππνθαηαζηάηεο, πνπ ελώλνληαη δηζρηδώο κε ην 

κεηαιιηθό θέληξν, ζηαζεξνπνηώληαο ην κε απηόλ ηνλ ηξόπν. (ζτ. 7).  

 

΢ρήκα 6: ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ κε ηξηζρηδείο Ν^Ν^Ν^ ππνθαηαζηάηεο 
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΢ρήκα 7: ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ κε δηζρηδείο Ν^Ν ππνθαηαζηάηεο 

Παξόκνηα ζπκπεξηθνξά εκθαλίδνπλ θαη νη θαηαιύηεο ηνπ ζρήκαηνο 8.  Απηά 

ηα ζύκπινθα έδεημαλ άξηζηεο απνδόζεηο, κεηαηξέπνληαο πιήξσο ην  

ππόζηξσκα ζε πξντόλ, κε αλαινγία θαηαιύηε 0,0022 mol% θαη κε πξνζζήθε 

θαηαιπηηθήο πνζόηεηαο βάζεο i-PrOH/KOH.[30-34] 

                

΢ρήκα 8: ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ κε γεληθό ηύπν cis-[RuCl2(PPh3)2L
1,2

], κε L
1
= 2-(2’-

ππξηδηι)-4-θαξβνμπ-θηλνιίλε (αξηζηεξά) θαη L
2
= 2-(2’-ππξηδπι)θηλνιίλε (δεμηά) 

 

 

2.2.3 Καηαιύηεο ξνπζελίνπ ηύπνπ Grubbs  

Σν 1995, ζπληέζεθε ν πξώηνο θαιά θαζνξηζκέλνο θαηαιύηεο κε βάζε ηνπ 

ξνπζήλην, ην ζύκπινθν βελδπιηδελην-δη-(ηξηθπθινεμπινθσζθηλν)-

δηρισξνξνπζήλην, (ζτ. 9), ην νπνίν έκεηλε γλσζηό σο θαηαιύηεο Grubbs 

πξώηεο γεληάο θαη απνηέιεζε πξόδξνκε νπζία γηα ηνπο ππόινηπνπο 

θαηαιύηεο ηύπνπ Grubbs, πνπ αθνινύζεζαλ. 
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΢ρήκα 9: : Καηαιύηεο Grubbs 1
εο

 γεληάο 

Λίγα ρξόληα αξγόηεξα, δεκηνπξγήζεθε ν θαηαιύηεο δεύηεξεο γεληάο, ν νπνίνο 

παξνπζηάδεη αθξηβώο ηηο ίδηεο ρξήζεηο ζηελ νξγαληθή ρεκεία, κε ηνλ θαηαιύηε 

πξώηεο γεληάο εκθαλίδνληαο, σζηόζν, πςειόηεξε δξαζηηθόηεηα. Οη 

βειηησκέλεο θαηαιπηηθέο ηδηόηεηεο, πνπ εκθαλίδνπλ, νθείινληαη ζηνπο Ν-

εηεξνθπθιηθνύο ππνθαηαζηάηεο θαξβελίνπ, πνπ πεξηέρνπλ, νη νπνίνη 

ζεσξνύληαη ηζρπξόηεξνη δόηεο-ειεθηξνλίσλ θαη ππεξβαίλνπλ ζηηο 

ζηεξενρεκηθέο απαηηήζεηο, ζπγθξηηηθά κε ηηο ηξηαιθπινθσζθίλεο.[36,37] Με 

αληηθαηάζηαζε ελόο κνξίνπ θσζθίλεο, κε έλα κόξην ππξηδίλεο, 

δεκηνπξγήζεθαλ νη θαηαιύηεο Grubbs ηξίηεο γεληάο (ζτ. 10). Οη θαηαιύηεο 

απηνύ ηνπ ηύπνπ παξνπζηάδνπλ απμεκέλε ηαρύηεηα ελεξγνπνίεζεο θαη γηα 

απηό ην ιόγν έκεηλαλ γλσζηνί σο θαηαιύηεο ηαρείαο έλαξμεο. [35] 

 

 

 

 

 

 

 

Σέινο, αμίδεη λα αλαθεξζνύλ νη θαηαιύηεο Hoveyda-Grubbs, ησλ νπνίσλ νη 

δνκέο δίλνληαη ζην ζρήκα 11. Παξά ηηο βειηησκέλεο ηδηόηεηεο πνπ εκθάληζαλ, 

ε ρξήζε ηνπο είλαη πεξηνξηζκέλε, θαζώο ζεσξνύληαη ζρεηηθά αξγνί θαη 

ηδηαίηεξα αθξηβνί.[38] 

 

΢ρήκα 10: Καηαιύηεο Grubbs 2
εο

 γεληάο (αξηζηεξά) θαη  3
εο

 γεληάο (δεμηά) 
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2.3 ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ κε ρξήζε ζηηο ειηαθέο θπςειίδεο  

2.3.1 Γεληθά 

Οη ηερλνινγίεο ησλ ειηαθώλ θπςειίδσλ ρσξίδεηαη ζηηο εμήο θαηεγνξίεο: 

1εο γεληάο ειηαθέο θπςειίδεο: Ο ρξεζηκνπνηεκέλνο εκηαγσγόο  είλαη θπξίσο 

κνλνθξπζηαιιηθό, πνιπθξπζηαιιηθό, ή άκνξθν ππξίηην. 

2εο γεληάο ειηαθέο θπςειίδεο: βαζίδνληαη ζηελ ηερλνινγία επηζηξώζεσλ 

ιεπηώλ πκελίσλ θαη ηα πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηνύλ είλαη CdTe, CIGS ( Cu-In-

Ga-Se) θαη άκνξθν θξπζηαιιηθό ππξίηην. 

3εο γεληάο ειηαθέο θπςειίδεο: Πξόθεηηαη γηα θσηνεπαηζζεηνπνηεκέλεο ειηαθέο 

θπςειίδεο (Dye Sensitized Solar Cells)[39], πνπ ρξεζηκνπνηνύλ λαλνζσκαηίδηα 

εκηαγσγνύ, κε κεγάιν ελεξγεηαθό ράζκα,  ηα νπνία είλαη επηζηξσκέλα κε ηε 

κέζνδν ιεπηώλ πκελίσλ. 

Ζ ηερλνινγία ησλ επαηζζεηνπνηεκέλσλ ειηαθώλ θπςειίδσλ μεθίλεζε λα 

αλαπηύζζεηαη από ηνλ Michael Grätzel θαη ηελ νκάδα ηνπ, ζην Πνιπηερλείν 

ηεο Λσδάλλεο, ην 1985. Ο πξώηνο επαηζζεηνπνηεηήο πνπ ρξεζηκνπνίεζε ν 

Grätzel, ήηαλ ην ζύκπινθν [Ru(dcbpyH2)3]
2+, όπνπ dcbpyH2= 4,4‟-δηθαξβνμπ-

2,2‟-δηππξηδίλε,  ιόγσ ηεο  ύπαξμεο θαξβνμπιηθώλ νκάδσλ ζηηο ζέζεηο 4 θαη 

4‟ ησλ δηππξηδηλώλ, ε νπνία, δεκηνπξγνύζε ηζρπξή θαη ζηαζεξή πξόζδεζε 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ εκηαγσγνύ.[40] 

΢ρήκα 11: Καηαιύηεο Hoveya-Grubbs 1
εο

 γεληάο (αξηζηεξά) θαη 2
εο

 γεληάο 

(δεμηά)  
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Με αληηθαηάζηαζε κηαο δηππξηδίλεο κε πδξνμπινκάδεο ή νκάδεο αινγνληδίσλ, 

δεκηνπξγήζεθε ην λέν ζύκπινθν cis-[Ru(dcbpyH2)2(X)2], κεηαηνπίδνληαο ηηο 

ηαηλίεο απνξξόθεζεο πξνο ην εξπζξό.[41] 

΢ηε ζπλέρεηα, ε εηζαγσγή θπαλνκάδσλ έδσζε ην ζύκπινθν cis-

[Ru(dcbpyH2)2(CN)2]. Με απηόλ ηνλ ηξόπν, ν Grätzel θαηαζθεύαζε ηε πξώηε 

επαηζζεηνπνηεκέλε  θπςειίδα, κε ζπλνιηθή απόδνζε 7%. Σειηθά θαηάθεξε λα 

απμήζεη ηελ απόδνζε ζηα 10%, αληηθαζηζηώληαο ηηο θπαλν-νκάδεο κε 

ηζνζεηνθπαλαην-νκάδεο, παξαζθεπάδνληαο ην λέν ζύκπινθν cis-

[Ru(dcbpyH2)2(NCS)2] ή Ν3, (ζτ. 12).[42-44] Σν λέν απηό ζύκπινθν 

παξνπζηάζηεθε ην 1993 θαη κέρξη ζήκεξα ε ρξήζε ηνπ ζε 

επαηζζεηνπνηνύκελεο θσηνειεθηξηθέο θπςειίδεο είλαη πνιύ ζεκαληηθή. [45] 

 

 

΢ρήκα 12: Ζ δνκή ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή Ν3 

Απηέο νη ειηαθέο θπςειίδεο έκεηλαλ γλσζηέο σο “ Grätzel Cell” ή DSSC (Dye 

Sensitived Solar Cell). Ζ ζπλδεζκνινγία πνπ αθνινύζεζε ήηαλ πνιύ απιή, 

ρξεζηκνπνηώληαο έλα ειεθηξόδην εξγαζίαο κε παιώδεο ππόζηξσκα 

θαιπκκέλν κε αγώγηκν νμείδην θαη έλα αληίζεην ειεθηξόδην πιαηίλαο. 

 

2.3.2  ΢ύκπινθα ξνπζελίνπ σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο 

Σα ηειεπηαία ρξόληα, ε επηζηεκνληθή θνηλόηεηα έρεη ζεκεηώζεη κεγάιε πξόνδν 

ζηελ έξεπλα θαη ηελ αλάπηπμε ησλ θσηνεπαηζζεηνπνηεκέλσλ ειηαθώλ 

θπςειίδσλ, θαηαζθεπάδνληαο κνλν- θαη πνιπ-ππξεληθά ζύκπινθα ξνπζελίνπ, 

ηα νπνία είλαη ππνθαηεζηεκέλα κε δηππξηδίλεο, ηξηππξηδίλεο ή ππξαδόιηα θαη 
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απνξξνθνύλ έληνλα ζην νξαηό ηκήκα ηνπ ειηαθνύ. Οη ζεκαληηθόηεξνη 

εηπαηζζεηνπνηεηέο είλαη νη Ν719, Ν749, Ε907, νη νπνίνη ζεσξνύληαη πνιύ 

ζηαζεξνί, ζε ζπλήζεηο ζπλζήθεο θαη αλάινγα κε ηνλ ππνθαηαζηάηε, 

εκθαλίδνπλ πνηθίιεο ηδηόηεηεο. 

Ο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο Ν719 έρεη ηελ ίδηα δνκή κε ηνλ Ν3, κε ηε δηαθνξά 

πσο ζηηο 2 θαξβνμπινκάδεο ην Ζ+ έρεη αληηθαηαζηαζεί από ηελ νκάδα ΣΒΑ+ 

(tetrabutylammonium), δειαδή ζεσξείηαη ην κεξηθώο απνπξσηνλησκέλν 

ζύκπινθν ηνπ Ν3 (ζτ. 13). Δκθαλίδεη κεγαιύηεξε απόδνζε από ηνλ 

επαηζζεηνπνηεηή Ν3, ηεο ηάμεσο ησλ 10,6%, θαζώο ν αξηζκόο πξσηνλίσζεο 

επεξεάδεη ηελ απόδνζε  ηνπ ζπζηήκαηνο. 

 

 

΢ρήκα 13: Ζ δνκή ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή Ν719 

΢πλερίδνληαο ηηο πξνζπάζεηεο γηα βειηίσζε ηεο απόδνζεο ησλ θπςειίδσλ, νη 

εξεπλεηέο δεκηνπξγνύξγεζαλ ηνλ επαηζζεηνπνηεηή Ν749 (ζτ. 14), κε 

απόδνζε 10,4%. ΢ε ζρέζε κε ηνλ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή Ν3, ν Ν749 ή αιιηώο 

«black dye», εκθαλίδεη  απνξξόθεζε πνπ επεθηείλεηαη πξνο ην ππέξπζξν 

θάζκα θαη έρεη κέγηζην απνξξόθεζεο ιmax=860nm. Ζ ρξσζηηθή «black dye» 

δεκηνπξγήζεθε κε ζθνπό λα απμεζεί ε απνξξόθεζε ησλ επαηζζεηνπνηεηώλ, 

θαιύπηνληαο θαη ηελ εξπζξή θαη ππέξπζξε πεξηνρή.[46,47]  
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΢ρήκα 14:Ζ δνκή ηνπ  θσηνεπαηζζεηνπνηεηή “black dye”  

Παξά ηε ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα πνπ εκθαλίδνπλ νη ρξσζηηθέο Ν719 θαη Ν3, δελ 

παξαηεξείηαη ζε απηά ηα ζύκπινθα καθξνρξόληα ρεκηθή ζηαζεξόηεηα, 

εμαηηίαο ησλ κνξίσλ λεξνύ πνπ εηζέξρνληαη ζηνλ ειεθηξνιύηε. Με ζθνπό ηε 

δεκηνπξγία ελόο  καθξνβηόηεξνπ ζπζηήκαηνο, παξαζθεπάζζεθε ν 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο Ε907 (ζτ. 15), ν νπνίνο απνηειείηαη από δπν 

δηππξηδηληθνύο ππνθαηαζηάηεο, ζηνλ έλαλ εθ ησλ δπν, νη θαξβνμπιηθέο νκάδεο 

αληηθαηαζηάζεθαλ από δπν καθξηέο αλζξαθηθέο αιπζίδεο, C9H19.  Απηέο νη 

αιπζίδεο δεκηνπξγνύλ έλα πδξόθνβν πιέγκα κεηαμύ ηνπ ειεθηξνιύηε θαη ηνπ 

εκηαγσγνύ, κε απνηέιεζκα λα απνηξέπνπλ ηα κόξηα ηνπ λεξνύ λα δηεηζδύνπλ 

ζηελ δηεπηθάλεηα ηνπ εκηαγσγνύ-θσηνεπαηζζεηνπνηεηή.[45,46]  

 

 

΢ρήκα 15: Φσηνεπαηζζεηνπνηεηήο Ε907 
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Ζ ηερλνινγία ησλ θσηνεπαηζζεηνπνηνύκελσλ ειηαθώλ θπςειίδσλ 

αλαπηύζζεηαη κε γνξγνύο ξπζκνύο θαη πιένλ ππάξρεη πιεζώξα ζπκπιόθσλ 

ξνπζελίνπ, κε βειηησκέλα ραξαθηεξηζηηθά, πνπ ζπγθεληξώλνπλ όιεο ηηο 

απαξαίηεηεο πξνδηαγξαθέο. Υαξαθηεξηζηηθά παξαδείγκαηα απνηεινύλ ηα 

εηεξνιεπηηθά ζύκπινθα Ru(II) ηνπ ζρήκαηνο 16: C101, C104, C106, C107, 

CYC-B11, κε αληίζηνηρεο απνδόζεηο 11,3%, 10,5%,  11,4%  10,7%,  11,5%. 

Οη ππνθαηαζηάηεο ηνπο απνηεινύληαη από έλα εθηεηακέλν π-ζπδπγηαθό 

ζύζηεκα θαη αλζξαθηθέο αιπζίδεο πδξνθνβηθήο θύζεσο, ζηνρεύνληαο ζηελ 

απμεκέλε ζηαζεξόηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο.[48]  
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΢ρήκα 16: Γνκέο εηεξνιεπηηθώλ ρξσζηηθώλ Ru(II) 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3 

ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

3.1 Αληηδξαζηήξηα 

Σν αξρηθό αληηδξαζηήξην πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ 

ζπκπιόθσλ Ru(II) θαη Ru(III), ήηαλ ην έλπδξν ηξηρισξηνύρν ξνπζήλην θαη 

αγνξάζηεθε από ηελ εηαηξεία RiedeldeHaen. Ο ππνθαηαζηάηεο 4-carboxy-2-

(2‟-pyridyl)quinoline παξαζθεπάζζεθε, ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία. [52] Πξηλ 

από ηελ ρξήζε ησλ αληηδξαζηεξίσλ, πξνεγήζεθε έιεγρνο γηα ηελ θαζαξόηεηα 

ηνπο κε θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο FT-IR ή 1H-NMR. Οη δηαιύηεο, πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ, ήηαλ αλαιπηηθνύ βαζκνύ θαζαξόηεηαο (Aldrich, Merck, 

Fluka). 

3.2 Όξγαλα θαη ΢πζθεπέο Μεηξήζεσο 

Σα θάζκαηα ππεξύζξνπ (FT-IR) θαηαγξάθεθαλ ζε θαζκαηνθσηόκεηξν IR 

Affinity-1 SHIMADZU,  κε ηε κνξθή δηαπεξαηόηεηαο επί ηνηο εθαηό (Σ%) 

ζπλαξηήζεη ηνπ θπκαηαξηζκνύ, ζηελ πεξηνρή 400-4000 cm-1. Γηα λα 

πξαγκαηνπνηεζνύλ νη κεηξήζεηο, ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηζθία βξσκηδίνπ ηνπ 

θαιίνπ (Aldrich, FT-IR grade), αθνύ πξώηα είρε πξνεγεζεί μήξαλζε.  

Σα θάζκαηα απνξξόθεζεο νξαηνύ- ππεξηώδνπο (UV-Vis) ειήθζεζαλ ζην 

θαζκαηνθσηόκεηξν CARY 3E, κε ηε ρξήζε θπςειίδσλ ραιαδία νπηηθήο 

δηαδξνκήο 1 cm. Ο δηαιύηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηηο κεηξήζεηο ήηαλ ην 

δηκεζπινζνπιθνμείδην (dmso) θαη ε ζάξσζε ηνπ νξγάλνπ ήηαλ ζε κήθνο 

θύκαηνο 200-900 nm. Οη ζπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ ηεο ηάμεσο ησλ 10-5 Μ, εμαηηίαο ησλ έληνλα 

ρξσκαηηζκέλσλ δηαιπκάησλ πνπ δίλνπλ ηα ζύκπινθα πνπ κειεηήζακε. 

Οη θξπζηαιινγξαθηθέο κεηξήζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε θξπζηαιινγξαθηθή 

κνλάδα Bruker SADABS-2014/5 (Bruker AXIS Karlscube; 2014), ζην ηκήκα 

Υεκείαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Borrn, ηεο Γεξκαλίαο.  

Οη κεηξήζεηο αγσγηκνκεηξίαο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε αγσγηκόκεηξν GmbH 

AL20Con. 
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Οη δπγίζεηο έγηλαλ ζην δπγό KERN 275 κε αθξίβεηα ηξηώλ δεθαδηθώλ ςεθίσλ. 

Δπηπιένλ, ρξεζηκνπνηήζεθε ε ζπζθεπή ππέξερσλ ηύπνπ BRANSON 1210 

γηα ηε δηαιπηνπνίεζε ησλ ελώζεσλ.  

 

3.3  ΢πλζεηηθέο Πνξείεο 

3.3.1 Αξρηθά Αληηδξαζηήξηα 

3.3.1.1 ΢ύλζεζε ηεο ζύκπινθεο έλσζεο cis-[Ru(dmso)4Cl2] 
[24],[49] 

 

 

 

 

     

 

 

Επγίζηεθε RuCl3∙3H2O (1gr, 3,83 mmol) θαη ηνπνζεηήζεθε ζε κνλόιαηκε 

ζθαηξηθή θηάιε ησλ 50 mL. Αθνύ πξνζηέζεθαλ 5 mL dmso, πξνζαξκόζηεθε 

θάζεηνο ςπθηήξαο θαη ην κίγκα ζεξκάλζεθε ζηνπο 90νC, ππό αλάδεπζε. ΢ε 

δηάζηεκα 30 ιεπηώλ, ην ρξώκα ηνπ δηαιύκαηνο άιιαμε ζηαδηαθά από θαθε-

θεξακηδί ζε θόθθηλν, κέρξη πιήξνπο δηαιπηνπνίεζεο ηνπ ζηεξενύ. ΢ε απηό ην 

ζηάδην, ε ζέξκαλζε απμήζεθε ζηνπο 160νC, όπνπ παξαηεξήζεθε αιιαγή ηνπ 

ρξώκαηνο ζε ζθνύξν πνξηνθαιί. Μεηά ην πέξαο 15 ιεπηώλ, αθνινύζεζε 

ζηηγκηαίνο βξαζκόο θαη παξαηεξήζεθε αιιαγή ηνπ ρξώκαηνο ζε θίηξηλν. Ζ 

αληίδξαζε ζηακάηεζε 5 ιεπηά αξγόηεξα θαη ην κείγκα αθέζεθε λα ςπρζεί ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Αθνινύζεζε ζπκπύθλσζε ηνπ κείγκαηνο ζε 

πεξηζηξνθηθό ζπκππθλσηή, γηα κείσζε όγθνπ έσο 1 mL. ΢ηε ζπλέρεηα, 

πξνζηίζεληαη 40 mL αθεηόλεο θαη ην κείγκα αθέζεθε ζην ςπγείν γηα 24 ώξεο, 

όπνπ θαηαβπζίζηεθε θίηξηλν θξπζηαιιηθό πξντόλ. Αθνινύζεζε δηήζεζε θαη 

έθπιπζε ηνπ πξντόληνο κε κείγκα αθεηόλεο-αηζέξα (3×4mL) ζε αλαινγία 1/10 
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(v/v). Σν πξντόλ μεξάλζεθε ζην θνύξλν γηα 30 ιεπηά θαη θαηόπηλ αθέζεθε ζε 

μεξαληήξα κε P2O5, ππό θελό γηα 24 ώξεο.  

 

Απόδνζε: 93% (1,7g) 

IR (KBr, ṽ cm-1 ): 3010 (w), 2918 (w), 1400 (m), 1310 (w), 1288 (w), 1119 (s), 

1097 (vs), 1019 (s), 984 (m), 973 (m), 920 (s), 710 (m), 677 (m), 474 (m), 426 

(s) 
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3.3.1.2 ΢ύλζεζε ηεο ζύκπινθεο έλσζεο [(dmso)2H]+[trans-
Ru(dmso)2Cl2]

- [53]
 

 

 

250 mg (1,21 mmol) RuCl3∙3H2O ηνπνζεηήζεθαλ ζε ζθαηξηθή θηάιε θαη 

δηαιύζεθαλ ζε 5 mL dmso. Αθνινύζεζε πξνζζήθε 1 mL HCl 1Μ θαη κε 

πξνζαξκνγή θάζεηνπ ςπθηήξα, κε ζέξκαλζε (140νC) θαη αλάδεπζε. Μεηά 

από 1 ώξα, ην θαθέ-πνξηνθαιί κείγκα ζπκππθλώζεθε, ππό θελό, πξνο 

ζρεκαηηζκνύ ειαηώδνπο ππνιείκκαηνο θαη αθνινπζεί μήξαλζε ζε γξακκή 

θελνύ γηα 4 ώξεο. ΢ηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθε κείγκα αθεηόλεο-δηαηζπιαηζέξα, 

ζε αλαινγία 1/10 (v/v), δίλνληαο έλα ζηεξεό ρξώκαηνο ζθνύξν πνξηνθαιί. 

Πξαγκαηνπνηείηαη απόρπζε ηνπ ππεξθείκελνπ δηαιύκαηνο  θαη ζην ζηεξεό 

ππόιεηκκα πξνζηέζεθε δηρισξνκεζάλην, κε απνηέιεζκα λα θαηαβπζηζηεί 

ζθνύξν πνξηνθαιί ζηεξεό. Αθνινύζεζε δηήζεζε ηνπ ηειηθνύ πξντόληνο θαη 

ζπλερείο εθπιύζεηο αξρηθά κε δηρισξνκεζάλην θαη ζηε ζπλέρεηα κε 

δηαηζπιαηζέξα. Σν ηειηθό πξντόλ μεξάλζεθε ζε θνύξλν ζηνπο 65νC γηα 2 

εκέξεο.  

 

Απόδνζε: 56% (375 mg) 

IR (KBr, ṽ cm-1 ): 3011 (w), 2920 (w), 1623 (m), 1410 (m), 1313 (w), 1290 

(w), 1117 (s), 1090 (s), 1014 (vs), 971 (w), 867 (m), 726 (m), 680 (m), 426 (m) 

UV-Vis (ι (nm), ε (Μ-1cm-1) (dmso)): (420, 5007), (496, 858) 

Mp (oC): 122 
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3.3.2 Τπνθαηαζηάηεο 

3.3.2.1 ΢ύλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε 2-(2’-ππξηδπι)θηλνιίλε (L) [51,52] 

 

 

 

 

 

 

Επγίζηεθαλ 350 mg (1,40 mmol) 4-carboxy-2-(2‟-pyridyl)quinoline  θαη 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε ππξίκαρν δνθηκαζηηθό ζσιήλα. Αθνινύζεζε ζέξκαλζε κε 

θιόγα (ζηνπο 300νC), ππό ζπλερή αλαθίλεζε, κέρξη πιήξνπο ηήμεσο θαη 

εκθαλίζεσο αεξίνπ. Αθνύ ην ηήγκα ςύρζεθε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, 

πξαγκαηνπνηήζεθε εθρύιηζε κε ζεξκό πεηξειατθό αηζέξα (20 mL), παξνπζία 

ελεξγνύ άλζξαθα. Σν δηήζεκα ζπκππθλώζεθε κέρξη μεξνύ ζε πεξηζηξνθηθό 

ζπκππθλσηήξα. Σν πξνθύπηνλ θiηξηλν-ιεπθό ζηεξεό αθέζεθε ζε μεξαληήξα 

κε P2O5, ππό θελό γηα 24 ώξεο. 

 

Απόδνζε: 45% (130mg) 

IR (KBr, ṽ cm-1 ): 3056 (w), 2023 (w), 1596 (vs), 1555 (m) 1503 (s), 1478 (m), 

1450 (m), 1439 (m), 1421 (m), 1318 (w), 1291 (w), 1237 (w), 1124 (m), 1089 

(m), 1064 (m), 1041 (m), 994 (m), 848 (s), 799 (s), 779 (vs), 743 (s), 677 (m), 

624 (m), 553 (m), 483 (m) 
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3.3.3 ΢ύκπινθεο ελώζεηο  Ru(II) 

3.3.3.1 ΢ύλζεζε ηεο ζύκπινθεο έλσζεο cis-[RuLCl2(dmso)2]  (1) 

 

 

 

 

 

 

60 mg (0,124 mmol) cis-[RuCl2(dmso)4] δπγίζηεθαλ θαη δηαιύζεθαλ ζε 10 mL 

κεζαλόιεο, ζρεκαηίδνληαο έλα θίηξηλν δηάιπκα. Παξνκνίσο, δπγίζηεθε 

ηζνδύλακε πνζόηεηα ππνθαηαζηάηε L (26 mg, 0,124 mmol) θαη δηαιύζεθε ζε 

4 mL κεζαλόιεο. Αθνινύζεζε αλάκημε ησλ δύν δηαιπκάησλ ππό αλάδεπζε, 

ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, γηα 24 ώξεο, ζε ζπλζήθεο ζθόηνπο. Μεηά ην πέξαο 

ησλ 24 σξώλ, ην πξνθύπηνλ δηάιπκα ρξσκαηίζηεθε θαθε-θόθθηλν θαη 

αθνινύζεζε ζπκπύθλσζε ηνπ κείγκαηνο ζε πεξηζηξνθηθό ζπκππθλσηή, κε 

κείσζε όγθνπ έσο 1 mL. ΢ηε ζπλέρεηα, ζην θαθε-θόθθηλν δηάιπκα πξνζηέζεθε 

παγσκέλν κίγκα αθεηόλεο/δηαηζπιαηζέξα ζε αλαινγία 1/10 (v/v) θαη αθέζεθε 

ζην ςπγείν γηα 24 ώξεο, δίλνληαο έλα θαθέ ζηεξεό. Αθνινύζεζε δηήζεζε θαη 

έθπιπζε ηνπ πξντόληνο κε αθεηόλε/δηαηζπιαηζέξα (3x4mL) ζε αλαινγία 1/10 

(v/v). Σν πξντόλ αθέζεθε ζε μεξαληήξα κε P2O5, ππό θελό γηα 24 ώξεο. 

 

Απόδνζε: 88% (58 mg) 

IR (KBr, ṽ cm-1 ): 3078 (w), 3010 (w), 2923 (w), 1594 (m), 1513 (w), 1477 

(m), 1439 (m), 1304 (m), 1112 (vs), 1088 (s), 1019 (s), 972 (w), 913 (w), 794 

(w), 775 (vs), 426 (s) 

UV-Vis (ι (nm), ε (Μ-1cm-1) (dmso)): (325, 10888), (352, 4898), (433, 1459), 

(515, 1053), (599, 1558)  
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Mp (oC): 162 

k (κS cm-1) (dmso): 2.9 

 

3.3.3.2  ΢ύλζεζε ηεο ζύκπινθεο έλσζεο cis-[RuL2Cl2][RuCl3(dmso)3]  
(2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

40 mg (0,083 mmol) cis-[RuCl2(dmso)4] δπγίζηεθαλ θαη δηαιύζεθαλ ζε 10 mL 

κεζαλόιεο ππό αλάδεπζε, ζρεκαηίδνληαο έλα θίηξηλν δηάιπκα. Παξνκνίσο, 

δπγίζηεθε ππνηξηπιάζηα πνζόηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε L (6 mg, 0,028 mmol) 

θαη δηαιύζεθε ζε 20 mL δηαηζπιαηζέξα, ππό αλάδεπζε, ζρεκαηίδνληαο έλα 

άρξσκν δηάιπκα. ΢ε δνθηκαζηηθό ζσιήλα, ηνπνζεηήζεθε αξρηθά ην αηζεξηθό 

δηάιπκα ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη αθνινύζεζε πξνζεθηηθή έγρπζε ηνπ θίηξηλνπ 

κεζαλνιηθνύ δηαιύκαηνο κε ζύξηγγα, ζην θάησ κέξνο ηνπ αηζεξηθνύ 

δηαιύκαηνο. Σν απνηέιεζκα ήηαλ ν ζρεκαηηζκόο δύν θάζεσλ θαη ε αξγή 

αλάκεημε ησλ δύν δηαιπκάησλ, ε νπνία έιαβε ρώξα ζε ζπλζήθεο ζθόηνπο. 

Μεηά ην πέξαο 10 εκεξώλ, ε αλάκεημε ησλ δύν θάζεσλ είρε νινθιεξσζεί 

πιήξσο κε ηελ θαηαβύζηζε θόθθηλσλ θξπζηάιισλ. Οη θξύζηαιινη 

ζπιιέρζεθαλ θαη εθπιύζεθαλ κε δηάιπκα δηαηζπιαηζέξα. Ζ δνκή ηνπο 

επηιύζεθε κε θξπζηαιινγξαθία αθηηλώλ-Υ θαη αληηζηνηρεί ζηε κνξηαθή δνκή 

ηνπ ζπκπιόθνπ. 
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Απόδνζε: 51% (45 mg) 

IR (KBr ṽ cm-1 ): 3007 (w), 2920 (w), 1592 (m), 1516 (m), 1478 (m), 1439 

(m), 1304 (w), 1149 (w), 1107 (vs), 1089 (w), 1019 (s), 966 (w), 917 (w), 839 

(w), 792 (w), 771 (vs), 714 (w), 675 (m), 424 (s) 

UV-Vis (ι (nm), ε (Μ-1cm-1) (dmso)): (336, 17810), (352, 8561), (405, 2555), 

(428, 2617), (599, 720) 

Mp (oC): 158 

k (κS cm-1) (dmso): 2.3 
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3.3.4 ΢ύκπινθεο ελώζεηο ηνπ Ru(III) 

3.3.4.1 ΢ύλζεζε ηεο ζύκπινθεο έλσζεο cis-[RuL2Cl2]
+[RuCl4(dmso)2]

-  
(3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ε πνηήξη δέζεσο δπγίζηεθαλ 50 mg (0,113 mmol) [(dmso)2H]+[trans-

Ru(dmso)2Cl4]
- θαη  δηαιύζεθαλ ζε 10 mL κεζαλόιεο. Παξνκνίσο, δπγίζηεθε 

ηζνδύλακε πνζόηεηα L (23 mg, 0,113 mmol) θαη δηαιύζεθε ζε 4 mL 

κεζαλόιεο. Σα δύν δηαιύκαηα ηνπνζεηήζεθαλ ζε κνλόιαηκε ζθαηξηθή θηάιε 

θαη πξαγκαηνπνηήζεθε αλάδεπζε γηα 2 ώξεο, ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. ΢ην 

δηάζηεκα απηό, παξαηεξήζεθε ζηαδηαθή αιιαγή ρξώκαηνο από αλνηρηό 

πνξηνθαιί ζε ζθνύξν. Σν κείγκα ζπκππθλώζεθε ζε πεξηζηξνθηθό 

ζπκππθλσηήξα. Αθνινύζεζε πξνζζήθε 20 mL δηαηζπιαηζέξα θαη ην κείγκα 

ςύρζεθε ζην ςπγείν γηα 24 ώξεο, όπνπ θαηαβπζίζηεθε θαθέ ζηεξεό. Μεηά 

από δηήζεζε, παξειήθζε ην ηειηθό πξντόλ θαη μεξάλζεθε ζε θνύξλν ζηνπο 

65νC γηα 1 εκέξα.  

Κόθθηλνη κνλνθξύζηαινη ηνπ cis-[RuL2Cl2]
+[RuCl4(dmso)2]

- θαηάιιεινη γηα 

θξπζηαιινγξαθία αθηηλώλ-Υ ειήθζεζαλ κε αέξηα δηάρπζε αθεηόλεο, ζε έλα 

δηάιπκα ηνπ πξντόληνο ζε dmso, κεηά ηελ πάξνδν 7 εκεξώλ. 

  

Απόδνζε: 85% (47mg) 
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IR (KBr, ṽ  (cm-1 ): 3057 (w), 2920 (w), 1600 (w), 1530 (m), 1506 (m), 1453 

(m), 1342 (m), 1285 (m), 1218 (m), 1118 (s), 1091 (vs), 1022 (s), 973 (w), 833 

(m), 796 (w), 778 (vs), 781 (w), 877 (w), 415 (m) 

UV-Vis (ι (nm), ε (Μ-1cm-1) (dmso)): (336, 11656), (352, 4467), (416, 3832), 

(496, 881), (599, 779) 

Mp (oC): 142 

k (κS cm-1) (dmso): 20,4 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4 

ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ – ΢ΤΕΖΣΖ΢Ζ 

4.1 ΢ύλζεζε ζπκπιόθσλ ελώζεσλ 

΢θνπόο ηεο παξνύζαο εξγαζίαο ήηαλ ε κειέηε ηεο ρεκείαο έληαμεο ηνπ 

ππνθαηαζηάηε 2-(2‟-ππξηδπι)θηλνιίλε (L) κε πξόδξνκεο ελώζεηο ηνπ Ru(II) θαη 

ην Ru(III). ΢πγθεθξηκέλα, ζπληέζεθαλ λέεο ζύκπινθεο ελώζεηο ηνπ δηζζελνύο 

θαη ηνπ ηξηζζελνύο ξνπζελίνπ κε ηνλ ππνθαηαζηάηε L θαη αθνινύζεζε ν 

θπζηθνρεκηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπο. Ο ππνθαηαζηάηεο L θαη νη ελώζεηο cis-

[RuLCl2(dmso)2] (1), (2) θαη (3) ζπληέζεθαλ ππό αεξόβηεο ζπλζήθεο θαη 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία FT-IR, UV-Vis. ΢ηα ζύκπινθα (2) θαη (3) 

πξνζδηνξίζηεθαλ νη κνξηαθέο δνκέο ηνπο κε θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ-Υ. 

Ζ ζύλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε L πξαγκαηνπνηήζεθε ζύκθσλα κε ηε κέζνδν 

πνπ έρεη αλαπηπρζεί ζην εξγαζηήξηό καο [52], δειαδή, κέζσ 

απνθαξβνμπιίσζεο ηνπ πξόδξνκνπ κνξίνπ 4-carboxy-2-(2‟-pyridyl)quinoline.  

Γηα ηελ πξόδξνκε έλσζε [(dmso)2H]+[trans-Ru(dmso)2Cl4]
- αθνινπζήζεθε, 

αξρηθά, αλάινγε πνξεία κε απηή ηεο δεκνζηεπκέλεο κεζόδνπ [53], νδεγώληαο 

ζην ζρεκαηηζκό ζθνύξνπ-πνξηνθαιί ζηεξενύ. Ωζηόζν, ε απόδνζε ηεο 

αληίδξαζεο ήηαλ αξθεηά κηθξόηεξε από απηή ηεο βηβιηνγξαθίαο (25%). Με 

ζθνπό ηε βειηίσζε ηεο απόδνζεο, αθνινπζήζακε δηαθνξεηηθή ζπλζεηηθή 

πνξεία θαη ηξόπν επεμεξγαζίαο, απνκνλώλνληαο ην ζύκπινθν ζε κεγαιύηεξε 

απόδνζε (56%). Πην αλαιπηηθά, ε αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε ππό βξαζκό 

κε αλαξξνή ζηνπο 140νC, γηα 1 ώξα, ελ αληηζέζεη κε ηε βηβιηνγξαθία, όπνπ ε 

αληίδξαζε έγηλε ππό αλάδεπζε ζηνπο 80νC γηα 30 ιεπηά. ΢ηε ζπλέρεηα, 

ζύκθσλα κε ηε δεκνζηεπκέλε κέζνδν, ζην πξνθύπηνλ κείγκα πξνζηέζεθε 

αθεηόλε θαη θαηαβπζίζηεθε ζθνύξν πνξηνθαιί ζηεξεό, κεηά από 24 ώξεο. 

Αθνινύζεζε δηήζεζε θαη έθπιπζε ηνπ πξντόληνο κε κείγκα αθεηόλεο-αηζέξα. 

΢ε αληίζεζε κε ηε βηβιηνγξαθηθή κέζνδν, ην πξνθύπηνλ κείγκα 

ζπκππθλώζεθε ππό θελό θαη αθνινύζσο μεξάλζεθε ζε γξακκή θελνύ γηα 4 

ώξεο. Με ηε πξνζζήθε κείγκαηνο αθεηόλεο-δηαηζπιαηζέξα ζρεκαηίζηεθε 
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ζηεξεό ππόιεηκκα, ζην νπνίν πξνζηέζεθε, ζηε ζπλέρεηα, δηρισξνκεζάλην, 

όπνπ θαηαβπζίζηεθε ζθνύξν πνξηνθαιί ζηεξεό. Μεηά ηε δηήζεζε ηνπ ηειηθνύ 

πξντόληνο, έγηλαλ εθπιύζεηο κε δηρισξνκεζάλην θαη δηαηζπιαηζέξα γηα λα 

απνκαθξπλζεί ε πνζόηεηα ηνπ dmso. Ο ραξαθηεξηζκόο ηνπ έγηλε κε ζπλήζεηο 

θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο, όπσο θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ (FT-IR) θαη 

θαζκαηνζθνπία νξαηνύ-ππεξηώδνπο (UV-Vis) θαη βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία κε 

ηα βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα [50]. Ζ εηδηθή αγσγηκόηεηα (k) ηεο πξόδξνκεο 

έλσζεο [(dmso)2H]+[trans-Ru(dmso)2Cl4]
- βξέζεθε ίζε κε 0,9 κS cm-1, (Λ = 26 

Ω-1 cm2 mol-1) ζε δηαιύηε dmso θαη είλαη ζε ζπκθσλία κε ηε βηβιηνγξαθία 

(ειεθηξνιύηεο 1:1) [53].Σν ρξώκα ηνπ ζηεξενύ είλαη ζθνύξν πνξηνθαιί. Έρεη 

ρεκηθό ηύπν C8H25S4O4Cl4Ru θαη παξνπζηάδεη θαιή δηαιπηόηεηα ζην 

δηκεζπινζνπιθνμείδην, ζηελ αηζαλόιε, ζηελ κεζαλόιε, ζην αθεηνληηξίιην θαη 

ζην λεξό.   

Σν ζύκπινθν (1) παξαζθεπάζζεθε κε ειάρηζηεο παξαιιαγέο ηεο ήδε 

γλσζηήο ζπλζεηηθήο πνξείαο [52]. Ζ ζύλζεζή ηνπ έγηλε κε ζθνπό λα βειηησζεί 

ν ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ (1) . ΢πγθεθξηκέλα, ε πξόδξνκε έλσζε,  

cis-[RuCl2(dmso)4], θαη ν ππνθαηαζηάηεο L δηαιύζεθαλ αξρηθά μερσξηζηά θαη 

ελ ζπλέρεηα, αθνινύζεζε αλάκημε ησλ δύν δηαιπκάησλ, ππό αλάδεπζε, 

κεηώλνληαο, έηζη ηνλ ρξόλν αληίδξαζεο από 72 ζε 24 ώξεο. Ζ αληίδξαζε 

έιαβε ρώξα ππό ζπλζήθεο ζθόηνπο, θαζώο ην δείγκα είλαη θσηνεπαίζζεην. 

Μεηά ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο, ν ηξόπνο δηαρσξηζκνύ πνπ αθνινπζήζεθε 

ήηαλ δηαθνξεηηθόο, αθνύ αληί γηα αξγή εμάηκηζε, ην πξνθύπηνλ δηάιπκα 

ζπκππθλώζεθε κε πεξηζηξνθηθό αλαδεπηήξα. Ζ θαηαβύζηζε ηνπ ηειηθνύ 

πξντόληνο έγηλε κε πξνζζήθε πεξίζζεηαο παγσκέλνπ κείγκαηνο 

αθεηόλεο/δηαηζπιαηζέξα θαη ηνπνζέηεζεο ηνπ θαθε-θόθθηλνπ κείγκαηνο ζην 

ςπγείν, γηα 24 ώξεο, απμάλνληαο κε απηόλ ηνλ ηξόπν ηελ απόδνζε, ζηα 88%. 

Ο ραξαθηεξηζκόο ηνπ έγηλε κε ζπλήζεηο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο, όπσο 

θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ (FT-IR) θαη θαζκαηνζθνπία νξαηνύ-ππεξηώδνπο 

(UV-Vis), ελώ πξαγκαηνπνηήζεθαλ αξθεηέο πξνζπάζεηεο γηα ηελ απόθηεζε 

κνλνθξπζηάιισλ ηνπ, νη νπνίεο δελ επνδώζεθαλ. Ζ ηηκή (k) ηεο εηδηθήο 

αγσγηκόηεηαο ηζνύηαη κε 2,9 κS cm-1, (Λ = 24 Ω-1 cm2 mol-1), γεγνλόο πνπ 

δειώλεη όηη ε νπζία (1) ηνληίδεηαη ζε δηάιπκα dmso θαη αληηζηνηρεί ζε 
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ειεθηξνιύηε 1:1. Έρεη ρεκηθό ηύπν C18H22N2S2O2Cl2Ru θαη παξνπζηάδεη θαιή 

δηαιπηόηεηα ζην δηκεζπινζνπιθνμείδην, ζηελ αηζαλόιε, ζηελ κεζαλόιε θαη ην 

λεξό. 

 

΢ρήκα 17: Γεληθή αληίδξαζε ζύλζεζεο ηνπ ζπκπιόθνπ (1) 

Γηα θαιύηεξε κειέηε ηεο αληίδξαζεο (ζτ. 17), έιαβαλ ρώξα πνιιά πεηξάκαηα 

αξγήο αλάκεημεο δηαιύκαηνο ηεο πξόδξνκεο έλσζεο cis-[RuCl2(dmso)4] ζε 

κεζαλόιε θαη δηαιύκαηνο ππνθαηαζηάηε L ζε δηαηζπιαηζέξα (layering), ζε 

δηαθνξεηηθέο ζηνηρεηνκεηξηθέο αλαινγίεο Μεηάιινπ:Τπνθαηαζηάηε (1:1, 1:1/2, 

1:1/3), κε ζθνπό λα απνκνλσζεί θαζαξό θξπζηαιιηθό πξντόλ ηεο κνξθήο cis-

[RuLCl2(dmso)2], σο θύξην πξντόλ. Καη ζηηο ηξεηο πεξηπηώζεηο ιακβάλεηαη 

θόθθηλν θξπζηαιιηθό πξντόλ, ζε δηαθνξεηηθέο απνδόζεηο θάζε θνξά, αλάινγα 

κε ηηο ζηνηρεηνκεηξηθέο αλαινγίεο. Δπίζεο, παξαηεξήζεθε πνζόηεηα κε 

αληηδξώληνο πξόδξνκνπ ζπκπιόθνπ cis-[RuCl2(dmso)4]. Με ηε βνήζεηα 

θξπζηαιινγξαθίαο αθηίλσλ-Υ, δηαπηζηώζεθε όηη ε θύζε ηνπ θξπζηαιιηθνύ 

πξντόληνο δηαθέξεη ζεκαληηθά από απηή ηνπ αλακελόκελνπ ζύκπινθνπ cis-

[RuLCl2(dmso)2], θαζώο ε δνκή ηνπ ηειηθά είλαη ηεο κνξθήο  cis-

[RuL2Cl2][RuCl3(dmso)3] (2). Απηό ην πξντόλ θξπζηάιισζεο πηζαλόλ 

δεκηνπξγείηαη ιόγσ ηνπηθήο πεξίζζεηαο ηνπ ππνθαηαζηάηε L, ζηελ 

δηεπηθάλεηα ησλ δύν δηαιπκάησλ. Σα θαιύηεξα απνηειέζκαηα έδσζε ε 

ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία (Μ:L) (1:1/3), κε απόδνζε 51%. Ζ ηηκή (k) ηεο 

εηδηθήο αγσγηκόηεηαο ζε δηαιύηε dmso ηζνύηαη κε 2,3 κS cm-1, (Λ = 24 Ω-1 cm2 

mol-1), όπσο αλακέλεηαη γηα ειεθηξνιύηε 1:1. Ζ έλσζε έρεη ρεκηθό ηύπν  

C34H38Cl5N4O3Ru2S3 θαη κνξηαθό βάξνο 1058,24 g/mol. Ο ραξαθηεξηζκόο ηνπ 

πξντόληνο (2) έγηλε κε ηηο ίδηεο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ην ζύκπινθν (1).  

Καηά ηελ αληίδξαζε ηνπ πξόδξνκνπ ζπκπιόθνπ [(dmso)2H]+[trans-

Ru(dmso)2Cl4]
- κε ηνλ νξγαληθό ππνθαηαζηάηε L, ζε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία 

(1:1) θαη ζε δηαιύηε κεζαλόιε, ππό αλάδεπζε, ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, 

απνκνλώζεθε θαθέ ζηεξεό, κε απόδνζε 85%. Ζ κειέηε ηεο αγσγηκόηεηαο 

έδεημε όηη ε ηηκή k ηζνύηαη κε 20,4 κS cm-1, (Λ = 207 Ω-1 cm2 mol-1), επνκέλσο 
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ε έλσζε (3) ηνληίδεηαη ζε δηάιπκα dmso, ζε κεγάιν βαζκό. Σν ζύκπινθν έρεη 

ρεκηθό ηύπν C32H32N4O2S2Cl6Ru2 θαη κνξηαθό βάξνο 983,57 g/mol (ζτ.18). 

Δπίζεο, παξνπζηάδεη θαιή δηαιπηόηεηα ζην δηκεζπινζνπιθνμείδην, ζηελ 

αηζαλόιε, ζηελ κεζαλόιε, ζην αθεηνληηξίιην θαη ζην λεξό.  Ο ραξαθηεξηζκόο 

ηνπ έγηλε κε ζπλήζεηο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο, όπσο θαζκαηνζθνπία 

ππεξύζξνπ (FT-IR) θαη θαζκαηνζθνπία νξαηνύ-ππεξηώδνπο (UV-Vis), ελώ 

κπνξέζακε λα απνκνλώζνπκε κνλνθξύζηαιινπο θαηάιιεινπο γηα κέηξεζε 

κε θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ-Υ, κεηά από αέξηα δηάρπζε αηκώλ αθεηόλεο, ζε 

έλα δηάιπκα ηνπ ζπκπιόθνπ ζε δηκέζπιν-ζνπιθνμείδην.  

 

΢ρήκα 18: Γεληθή αληίδξαζε ζύλζεζεο ηνπ ζπκπιόθνπ (3) 

 

4.2 Μειέηε ζπκπιόθσλ κε θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ (FT-IR) 

΢ην ζρήκα 19, παξνπζηάδεηαη ην θάζκα ππεξύζξνπ (FT-IR) ηεο πξόδξνκεο 

έλσζεο cis-[RuCl2(dmso)4], πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζύλζεζε ησλ 

ζύκπινθσλ ελώζεσλ ξνπζελίνπ(ΗΗ). Oη πνιύ ηζρπξέο θνξπθέο ζηα 1119 cm-1 

θαη ζηα 1097 cm-1 απνδίδνληαη ζε δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ S=O ηνπ 

αηόκνπ ζείνπ, πνπ είλαη ζπλδεδεκέλν ζην κεηαιιηθό θέληξν ηνπ ξνπζελίνπ. Ζ 

ηαηλία ζηα 920 cm-1 απνδίδεηαη ζηε δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ S=O ηνπ 

αηόκνπ νμπγόλνπ, πνπ είλαη ζπλδεδεκέλν ζην κεηαιιηθό θέληξν ηνπ 

ξνπζελίνπ. Οη δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ C-S εκθαλίδνληαη ζηα 710 cm-1 θαη 

ζηα 677 cm-1. 

 



54 

 

500750100012501500175020002250250027503000
1/cm

50

60

70

80

90

100

%T
3

0
1

0
,0

5

2
9

9
8

,4
7

2
9

1
7

,4
6 1

4
0

0
,3

8

1
3

0
9

,7
2

1
2

8
7

,5
4

1
1

1
8

,7
6

1
0

9
6

,5
8 1
0

1
8

,4
6

9
8

3
,7

4

9
7

3
,1

3

9
2

0
,0

8

7
1

0
,8

0

6
7

7
,0

4

4
7

3
,5

4

4
2

5
,3

2

 

΢ρήκα 19: Σν θάζκα FT-IR ηεο πξόδξνκεο έλσζεο cis-[RuCl2(dmso)4] 
 

Δπηπιένλ, νη δνλήζεηο θάκςεο ηνπ δεζκνύ C-H ηνπ κεζπιίνπ απνηππώλνληαη 

ζηα 1019 cm-1 , 983 cm-1  θαη 973 cm-1. Σέινο, νη θνξπθέο ζηα 474 cm-1 θαη 

ζηα  426 cm-1 απνδίδνληαη ζηηο δόλεζεηο ηάζεο ησλ δεζκώλ Ru-O θαη Ru-S, 

αληίζηνηρα. Σα παξαπάλσ δεδνκέλα ζπκθσλνύλ κε ηε βηβιηνγξαθία[49]. 

Παξάιιεια, ζην ζρήκα 20, παξνπζηάδεηαη ην θάζκα FT-IR ηεο πξόδξνκεο 

έλσζεο [(dmso)2H]+[trans-Ru(dmso)2Cl4]
-, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε 

ζύλζεζε ηεο έλσζεο ηνπ ξνπζελίνπ(ΗΗΗ). 
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΢ρήκα 20: Σν θάζκα FT-IR ηεο πξόδξνκεο έλσζεο [(dmso)2H]
+
[trans-Ru(dmso)2Cl4]

- 

Υαξαθηεξηζηηθέο είλαη νη θνξπθέο ζηα 1117 cm-1 θαη ζηα 1090 cm-1 πνπ 

κπνξνύλ λα απνδνζνύλ ζηε δόλεζε ηάζεσο ηνπ δεζκνύ S=O ηνπ αηόκνπ 

ζείνπ, πνπ είλαη ζπλδεδεκέλν ζην κεηαιιηθό θέληξν ηνπ ξνπζελίνπ. Ζ 

ζύλδεζε ησλ κνξίσλ dmso κε ην κεηαιιηθό θέληξν έρεη επηηεπρζεί κέζσ ηνπ 

αηόκνπ ζείνπ θαη απηό επηβεβαηώλεηαη από ηελ απνπζία θνξπθώλ ζηηο 

πεξηνρέο 910-940 cm-1 θαη 500-470 cm-1. ΢ηηο ζπγθεθξηκέλεο πεξηνρέο 

εκθαλίδνληαη νη ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο πνπ νθείινληαη ζηε δόλεζε ηάζεο ηνπ 

δεζκνύ S=O, ζηηο πεξηπηώζεηο πνπ ην dmso ζπλδέεηαη κε ην κεηαιιηθό 

θέληξν κέζσ αηόκσλ νμπγόλνπ. Ζ δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ C-S εκθαλίδεηαη 

ζηα 680 cm-1 θαη ζηα 735 cm-1 . Δπηπιένλ, νη δνλήζεηο θάκςεο ηνπ δεζκνύ C-

H ηνπ κεζπιίνπ απνηππώλνληαη ζηα 1014 cm-1 , 987 cm-1.θαη ζηα 971 cm-1. 

Σέινο, ε θνξπθή ζηα 726 cm-1 κπνξεί λα απνδνζεί ζηε δόλεζε ηάζεο ηνπ 

θαηηόληνο [(dmso)2H]+, ελώ ε θνξπθή ζηα 416 cm-1 απνδίδεηαη ζηε δόλεζε 
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ηάζεσο ηνπ δεζκνύ Ru-S. Σα παξαπάλσ δεδνκέλα είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα 

βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα [53]. 

΢ην παξαθάησ ζρήκα (ζτ. 21), παξαηίζεηαη ην θάζκα ππεξύζξνπ FT-IR ηνπ 

νξγαληθνύ ππνθαηαζηάηε L. ΢ύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία [51], παξαηεξνύληαη 

νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηεο δνλήζεο ηάζεο κεηαμύ ησλ αξσκαηηθώλ 

αηόκσλ άλζξαθα ησλ δαθηπιίσλ ηεο θηλνιίλεο θαη ηεο ππξηδίλεο ζηελ πεξηνρή 

1450 cm-1 – 1596 cm-1. Οη ηζρπξέο θνξπθέο ζηα 1420 cm-1, 1503 cm-1 θαη 

1596 cm-1 απνδίδνληαη ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ησλ δεζκώλ C=N ησλ 

αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ. Σέινο, νη ηαηλίεο πνπ εκθαλίδνληαη ζηελ πεξηνρή 624 

cm-1 – 848 cm-1 κπνξνύλ λα απνδνζνύλ ζηηο εθηόο επηπέδνπ θάκςεηο ησλ 

δεζκώλ C-H ησλ δύν αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ.  
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΢ην ζρήκα 22, παξνπζηάδνληαη νη ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηνπ ζπκπιόθνπ (1), 

cis-[RuLCl2(dmso)2], κε ηηο πην ηζρπξέο θνξπθέο λα εκθαλίδνληαη ζηα 1112 

΢ρήκα 21: Σν θάζκα FT-IR ηνπ ππνθαηαζηάηε L
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cm-1 θαη ζηα 1088 cm-1, νη νπνίεο αληηζηνηρνύλ ζηα κόξηα εληαγκέλνπ 

δηκεζπινζνπιθνμεηδίνπ. Οη θνξπθέο απηέο απνδίδνληαη ζηηο δνλήζεηο ηάζεο 

ηνπ δεζκνύ S=O ηνπ αηόκνπ ζείνπ, πνπ είλαη ζπλδεδεκέλν ζην κεηαιιηθό 

θέληξν ηνπ ξνπζελίνπ. Ζ απνπζία ηζρπξώλ απνξξνθήζεσλ ζηελ πεξηνρή 

910-940 cm-1, πνπ νθείιεηαη ζε κόξηα δηκεζπινζνπιθνμεηδίνπ ζπλδεδεκέλα 

κέζσ αηόκνπ νμπγόλνπ, επηβεβαηώλεη ηελ ύπαξμε κνξίσλ 

δηκεζπινζνπιθνμεηδίνπ, εληαγκέλα από ην ζείν. Δπηπιένλ, ε απνπζία 

θνξπθώλ ζηελ πεξηνρή 500-470 cm-1 θαη ε παξνπζία ηεο θνξπθήο  πνπ 

απνδίδεηαη ζηε δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ru-S, ζηα 426 cm-1, απνηεινύλ 

ηζρπξά ζηνηρεία πνπ επηβεβαηώλνπλ πσο ε ζύλδεζε ησλ κνξίσλ dmso έρεη 

πξαγκαηνπνηεζεί κόλν κέζσ αηόκσλ ζείνπ. Οη δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ C-

S εκθαλίδνληαη ζηα 716 cm-1 θαη ζηα 677 cm-1. Δπηπιένλ, νη δνλήζεηο θάκςεο 

ηνπ δεζκνύ C-H απνηππώλνληαη ζηα 1019 cm-1 , 972 cm-1  θαη 913 cm-1. 
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΢ρήκα 22: Σν θάζκα FT-IR ηνπ ζπκπιόθνπ (1) 
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΢ην επόκελν ζρήκα (ζτ. 23), απεηθνλίδεηαη ε ππέξζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ cis-

[RuLCl2(dmso)2] κε ηνλ ειεύζεξν ππνθαηαζηάηε L, ζηελ πεξηνρή 2000 cm-1 

έσο 400 cm-1. Πην αλαιπηηθά, νη θνξπθέο πνπ απνδίδνληαη ζηηο δνλήζεηο 

ηάζεο ηνπ δεζκνύ C=C βξίζθνληαη ζηελ πεξηνρή 1440 cm-1 – 1594 cm-1 , ελώ 

νη δνλήζεηο ηάζεο ησλ δεζκώλ C=N ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ εκθαλίδνληαη 

ζηα 1594 cm-1, 1513 cm-1 θαη 1477 cm-1. Ο ππνθαηαζηάηεο έρεη εληαρζεί ζην 

ζύκπινθν θαη απηό ην ζπκπέξαζκα ιακβάλεηαη από ηελ κεηαηόπηζε πνπ 

παξνπζηάδνπλ νη θνξπθέο πξνο κεγαιύηεξνπο θπκαηαξηζκνύο. Σέινο, νη εθηόο 

επηπέδνπ δνλήζεηο θάκςεο ησλ δεζκώλ C-H ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ, 

εληνπίδνληαη ειαθξώο κεηαηνπηζκέλα πξνο κηθξόηεξνπο θπκαηαξηζκνύο,  ζηα 

838 cm-1,  794 cm-1 θαη 775 cm-1.  
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΢ρήκα 23: Τπέξζεζε θαζκάησλ FT-IR ηνπ ζπκπιόθνπ (1) (θόθθηλν) θαη ηνπ ειεύζεξνπ 

ππνθαηάζηαηε L (καύξν) ζηελ πεξηνρή 2000 cm
-1

 έσο 400 cm
-1 

Αλάινγα ζπκπεξάζκαηα κπνξνύλ λα εμαρζνύλ θαηά ηελ επεμεξγαζία ηνπ 

θάζκαηνο ππεξύζξνπ ηεο έλσζεο (2), cis-[RuL2Cl2][RuCl3(dmso)3], (ζτ. 24). 

Δλδεηθηηθά, αλαθέξνληαη νη ραξαθηεξηζηηθέο νμείεο θνξπθέο πνπ νθείινληαη ζε 
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δνλήζεηο ηνπ δεζκνύ S=O, ζηα 1107 cm-1 θαη ζηα 1089 cm-1, απνδεηθλύνληαο 

έηζη ηελ ύπαξμε εληαγκέλνπ κνξίνπ δηκεζπινζνπιθνμεηδίνπ ζην ζύκπινθν. Ζ 

απνπζία ηζρπξώλ απνξξνθήζεσλ ζηελ πεξηνρή 910-940 cm-1, πνπ νθείιεηαη 

ζε κόξηα δηκεζπινζνπιθνμεηδίνπ ζπλδεδεκέλα κέζσ αηόκνπ νμπγόλνπ, 

απνδεηθλύεη ηελ ύπαξμε κνξίσλ δηκεζπινζνπιθνμεηδίνπ, εληαγκέλα από ην 

ζείν.  
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΢ρήκα 24: Σν θάζκα FT-IR ηνπ ζπκπιόθνπ (2)  

Δπηπιένλ, ε απνπζία θνξπθώλ ζηελ πεξηνρή 500-470 cm-1, απνηειεί έλα 

αθόκε ζηνηρείν πνπ επηβεβαηώλεη πσο ε ζύλδεζε ησλ κνξίσλ dmso έρεη 

πξαγκαηνπνηεζεί κόλν κέζσ αηόκσλ ζείνπ. Οη δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ C-

S εκθαλίδνληαη ζηα 715 cm-1 θαη ζηα 675 cm-1, ελώ νη δνλήζεηο θάκςεο ηνπ 

δεζκνύ C-H απνηππώλνληαη ζηα 1019 cm-1 , 966 cm-1  θαη 917 cm-1. Σέινο ε 

θνξπθή ζηα 426 cm-1 απνδίδεηαη ζηε δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ Ru-S. 
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΢ρήκα 25: Τπέξζεζε θαζκάησλ FT-IR ηνπ ζπκπιόθνπ (2) (θόθθηλν) θαη ηνπ ειεύζεξνπ 

ππνθαηάζηαηε L (καύξν) ζηελ πεξηνρή 2000 cm
-1

- 400 cm
-1

 

Αλαιύνληαο ηελ  ππέξζεζε θαζκάησλ ππεξύζξνπ ηεο έλσζεο (2), cis-

[RuL2Cl2][RuCl3(dmso)3] θαη ηνπ ειεύζεξνπ ππνθαηαζηάηε L (ζτ. 24), 

παξαηεξνύκε ηηο θνξπθέο πνπ απνδίδνληαη ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ 

C=C, νη νπνίεο βξίζθνληαη ζηελ πεξηνρή 1440 cm-1 – 1592 cm-1  θαη ηηο 

δνλήζεηο ηάζεο ησλ δεζκώλ C=N ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ, πνπ 

εκθαλίδνληαη ζηα 1592 cm-1, 1516 cm-1 θαη 1478 cm-1. Σέινο, νη εθηόο 

επηπέδνπ δνλήζεηο θάκςεο ησλ δεζκώλ C-H ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ, 

εληνπίδνληαη ειαθξώο κεηαηνπηζκέλεο πξνο ρακειόηεξνπο θπκαηαξηζκνύο,  

ζηα 793 cm-1 θαη ζηα 771 cm-1. Ζ έληαμε ηνπ ππνθαηαζηάηε ζην ζύκπινθν (2) 

επηβεβαηώλεηαη από ηελ κεηαηόπηζε πνπ εκθαλίδνπλ νη θνξπθέο πξνο 

κεγαιύηεξνπο θπκαηαξηζκνύο. 
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΢ρήκα 26: Τπέξζεζε θαζκάησλ FT-IR ηνπ ζπκπιόθνπ (3) (καύξν) θαη ηνπ ειεύζεξνπ 

ππνθαηάζηαηε L (θόθθηλν), ζηελ πεξηνρή 2000 cm-1- 400 cm-1 

΢ην θάζκα ππεξύζξνπ ηνπ ζπκπιόθνπ (3), cis-[RuL2Cl2]
+[RuCl4(dmso)2]

-, 

ζηελ πεξηνρή 2000 cm-1 έσο 400 cm-1, (ζτ. 26), παξαηεξνύληαη νκνίσο 

παξόκνηεο κεηαηνπίζεηο ησλ θνξπθώλ ηνπ ππνθαηαζηάηε δειώλνληαο έληαμε 

ζην κεηαιιηθό θέληξν ηνπ ζπκπιόθνπ. Δλδεηθηηθά, αλαθέξνληαη νη 

ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο πνπ νθείινληαη ζε δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνύ C=N, 

δειαδή νη θνξπθέο ζηα 1600 cm-1, 1506 cm-1 θαη 1490 cm-1. Οη δνλήζεηο 

ηάζεο ησλ δεζκώλ C=C ησλ δαθηπιίσλ ηεο ππξηδίλεο θαη ζηεο θηλνιίλεο 

εκθαλίδνληαη ζηελ πεξηνρή ησλ 1600 cm-1 κε 1440 cm-1, ελώ νη εθηόο 

επηπέδνπ θάκςεηο ησλ δεζκώλ C-H ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ εληνπίδνληαη 

ζηελ πεξηνρή 620 cm-1 έσο 830 cm-1. 
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΢ρήκα 27: Σν θάζκα FT-IR ηνπ ζπκπιόθνπ (3) 

Οη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο πνπ νθείινληαη ζε δνλήζεηο ηνπ δεζκνύ S=O, 

ζηα 1119 cm-1 θαη ζηα 1091 cm-1, επηβεβαηώλνπλ ηελ ύπαξμε 

δηκεζπινζνπιθνμεηδίνπ ζην αληηζηαζκηζηηθό ζύκπινθν ηόλ [RuCl4(dmso)2]
-, 

ηνπ θαηηνληθνύ ζπκπιόθνπ (3), (ζτ. 27). Καη ζε απηή ηε πεξίπησζε, ηα δύν 

κόξηα dmso έρνπλ ζπκπιερζεί κε ην κεηαιιηθό θέληξν κέζσ αηόκσλ ζείνπ θαη 

απηό επηβεβαηώλεηαη από ηελ απνπζία ηζρπξώλ ηαηληώλ ζηηο πεξηνρέο 

απνξξόθεζεο 910-940 cm-1 θαη 500-470 cm-1. Ζ θνξπθή ζηα 414 cm-1 

απνδίδεηαη ζηε δόλεζε ηάζεσο ηνπ δεζκνύ Ru-S. Δπίζεο, νη δνλήζεηο ηάζεο 

ηνπ δεζκνύ C-S εκθαλίδνληαη ζηα 731 cm-1 θαη ζηα 677 cm-1. Σέινο, νη 

δνλήζεηο θάκςεο ηνπ δεζκνύ C-H απνηππώλνληαη ζηα 1022 cm-1 θαη 973 cm-

1. 
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4.3 Κξπζηαιιηθέο δνκέο ηνπ ζπκπιόθνπ (2) cis-

[RuL2Cl2][RuCl3(dmso)3]xCH3OH θαη ηνπ ζπκπιόθνπ (3) cis-

[RuL2Cl2]
+[RuCl4(dmso)2]

- 

 

Κόθθηλνη κνλνθξύζηαιινη ηνπ ζπκπιόθνπ (2) απνκνλώζεθαλ κέζσ αξγήο 

αλάκεημεο δηαιύκαηνο ηεο πξόδξνκεο έλσζεο cis-[RuCl2(dmso)4] ζε 

κεζαλόιε θαη δηαιύκαηνο ππνθαηαζηάηε L ζε δηαηζπιαηζέξα (layering). Ζ 

κνξηαθή δνκή ζηνλ θξύζηαιιν ηνπ ζπκπιόθνπ (2) παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 

28. 

 

΢ρήκα 28: Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ cis-[RuL2Cl2][RuCl3(dmso)3] x CH3OH 

 Υξσκαηηθόο θώδηθαο: Ru=κπιε, Ν=κσβ, Cl=πξάζηλν, S=θίηξηλν, Ο=θόθθηλν, C=γθξη, 

Ζ=άζπξα 
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Πξόθεηηαη γηα έλα κεηαιιηθό θέληξν ξνπζελίνπ(ΗΗ), ζην νπνίν έρνπλ εληαρζεί 

ρειηθά δύν ππνθαηαζηάηεο L. Ο ππνθαηαζηάηεο  2-(2΄-ππξηδηι)θηλνιίλε αλήθεη 

ζηελ θαηεγνξία ησλ δηζρηδώλ Ν^Ν ρειηθώλ ππνθαηαζηαηώλ θαη ε έληαμε ηνπ 

κε ην κεηαιιηθό θέληξν δεκηνπξγεί πεληακειείο δαθηπιίνπο. Ο θάζε 

ππνθαηαζηάηεο L απνηειείηαη από έλαλ εηεξνθπθιηθό αξσκαηηθό δαθηύιην 

ππξηδίλεο θαη από έλαλ εηεξνθπθιηθό δαθηύιην θηλνιίλεο θαη ζπλδέεηαη κε ην 

άηνκν ηνπ Ru(II) κέζσ ηνπ αηόκνπ αδώηνπ ηεο ππξηδίλεο θαη ηνπ αηόκνπ 

αδώηνπ ηεο θηλνιίλεο. Ζ ζθαίξα έληαμεο ηνπ κεηαιιντόληνο ζπκπιεξώλεηαη 

από δύν ρισξν-ππνθαηαζηάηεο πνπ πξνζδίδνπλ ζην ζύκπινθν νθηαεδξηθή 

γεσκεηξία. ΢ηνλ θξύζηαιιν δηαπηζηώλεηαη ε παξνπζία ζπλθξπζηαιισκέλνπ  

ζπκπιόθνπ [RuCl3(dmso)3], θαζώο θαη ε ύπαξμε ελόο κνξίνπ κεζαλόιεο.  

΢ηνπο πίλαθεο 2, 3 θαη 4 παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά νη πιεξνθνξίεο πνπ 

εμήρζεζαλ από ηελ αλάιπζε ηεο κνξηαθήο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ cis-

[RuL2Cl2][RuCl3(dmso)3]. 
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΢ρήκα 29: ΢ρεκαηηθή απεηθόληζε ησλ γσληώλ δεζκνύ Ν2p-Ru1-N1q θαη Ν4p-Ru1-N3q, 

όπνπ p=pyridine, q=quinoline 

Αλαιύνληαο ηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ (2), παξαηεξείηαη πσο ηα 

κήθε δεζκώλ κεηαμύ ηνπ Ru(II) θαη ησλ θηλνιηληθώλ αδώησλ, Ru(1)-N(1)q=2,13 

Å , Ru(1)-N(3)q=2,12 Å, είλαη κεγαιύηεξα ζε ζρέζε κε ηα κήθε δεζκώλ ηνπ Ru 

(II) θαη ησλ ππξηδηιηθώλ αδώησλ, Ru(1)-N(2)p=2,06 Å θαη Ru(1)-N(4)p=2,07 Å. 

Απηό πηζαλόλ νθείιεηαη ζην trans θαηλόκελν πνπ δεκηνπξγείηαη σο πξνο ηα 

άηνκα ρισξίνπ. Οη γσλίεο πνπ ζρεκαηίδεη ην κεηαιιηθό θέληξν κε ηα άηνκα-

δόηεο Ν(2)p-Ru(1)-N(1)q θαη Ν(4)p-Ru(1)-N(3)q είλαη 77,88ν θαη 78,01ν 

αληίζηνηρα.  Δπίζεο, ηα κήθε δεζκώλ κεηαμύ ηνπ κεηαιιηθνύ θέληξνπ κε ηα 

δύν άηνκα ρισξίνπ είλαη 2,32 Å θαη ε γσλία πνπ ζρεκαηίδνπλ είλαη Cl(1)-

Ru(1)-Cl(2)=96,96ν (ζτ. 29). Σα απνηειέζκαηα απηά ζπκθσλνύλ κε εθείλα ηεο 

βηβιηνγξαθίαο γηα παξόκνηα ραξαθηεξηζκέλα ζύκπινθα ξνπζελίνπ κε 

δηηκηληθνύο ππνθαηαζηάηεο[54]. 

Παξαηεξείηαη ζηξέςε ηνπ επηπέδνπ ησλ ππνθαηαζηαηώλ L, θαζώο εκθαλίδεηαη 

κηα κηθξή πεξηζηξνθή ζηνλ απιό δεζκό κεηαμύ ηεο θηλνιίλεο θαη ηεο 

ππξηδίλεο. ΢πγθεθξηκέλα, εκθαλίδεηαη κηα πεξηζηξνθή 3,24ν σο πξνο ηνλ 

δεζκό N(1)q-C(5)-C(10)-N(2)p θαη άιιε κηα πεξηζηξνθή 10,97ν σο πξνο ηνλ 

δεζκό Ν(3)q-C(19)-C(24)-N(4)p (ζτ.29).  
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Δπίζεο, παξαηεξνύκε πσο νη ππξηδηιηθνί δαθηύιηνη θαηαιακβάλνπλ ηηο 

αμνληθέο ζέζεηο θαη νη  θηλνιηληθνί δαθηύιηνπ θαηαιακβάλνπλ ηηο ηζεκεξηλέο 

ζέζεηο.  

΢ηνλ πίλαθα πνπ αθνινπζεί, αλαγξάθνληαη νη ζεκαληηθόηεξεο παξάκεηξνη ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο, από ηηο νπνίεο εμάγεηαη ζπκπέξαζκα γηα ηε γεσκεηξία 

ηνπ ζπκπιόθνπ (2). 

Πίλαθαο 2: Κξπζηαιινγξαθηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ζπκπιόθνπ (2) 

ΓΔ΢ΜΟ΢ ΜΖΚΟ΢ 

(Å) 

ΓΧΝΗΑ 

 

ΜΟΗΡΔ΢ ΑΞΟΝΑ΢ 

ΠΔΡΗ΢ΣΡΟΦΖ΢ 

ΓΧΝΗΑ 

ΠΔΡΗ΢ΣΡΟΦΖ΢ 

Ru-N1q 2.13 Ν1-Ru-N3 84.53 N1q-C5-C10-N2p 3.24 

Ru-N3q 2.12 N3-Ru-Cl2 91.50 N3q-C19-C24-N4p 10.47 

Ru-N2p 2.06 Cl1-Ru-Cl2 96.96   

Ru-N4p 2.07 Cl1-Ru-N1 88.59   

Ru-Cl1 2.32 N4-Ru-Cl2 84.80   

Ru-Cl2 2,32 N4-Ru-N3 78,01   

  N1-Ru-N2 77.88   

  N2-Ru-Cl2 87.15   

  N3-Ru-Cl1 167.35   

  N1-Ru-Cl2 169.71   

  N2-Ru-N4 178.46   

 

Ζ γεσκεηξία ηνπ ζπκπιόθνπ (2) ζα κπνξνύζε λα ραξαθηεξηζηεί 

παξακνξθσκέλε νθηαεδξηθή, θαζώο ην κήθνο δεζκνύ ηόζν ησλ αμνληθώλ, 

όζν θαη ησλ ηζεκεξηλώλ αηόκσλ-δόηεο, από ην κεηαιιηθό θέληξν, δηαθέξεη 
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ζεκαληηθά κεηαμύ ηνπο. Δπηπιένλ, όιεο νη γσλίεο δεζκώλ εκθαλίδνπλ κεγάιε 

απόθιηζε από ηηο αληίζηνηρεο γσλίεο δεζκνύ ελόο θαλνληθνύ νθηαέδξνπ.  

Ζ δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ (2) ζηαζεξνπνηείηαη από ηελ παξνπζία κε θιαζηθώλ 

ελδνκνξηαθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ C-H∙∙∙Cl κεηαμύ ησλ αξσκαηηθώλ 

πδξνγόλσλ, Ζ28 θαη Ζ14 ησλ ππξηδηλώλ, κε ηα Cl(1) θαη Cl(2), κε κήθε 

δεζκώλ 2,67 Å θαη 2,68 Å, αληίζηνηρα, (ζτ. 30). Δπηπιένλ, παξαηεξνύληαη 

δύν αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ C-H∙∙∙π κεηαμύ ησλ δαθηπιίσλ ηεο ππξηδίλεο θαη 

ησλ  θηλνιηληθώλ Ζ6 θαη Ζ20, κε κήθε δεζκώλ 2,79 Å θαη 2,66 Å, αληίζηνηρα.  

 

 

 

΢ρήκα 30: Δλδνκνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ (2) 

 

Σν ζπγθξπζηαιισκέλν ζύκπινθν [RuCl3(dmso)3] έρεη παξακνξθσκέλε 

νθηαεδξηθή γεσκεηξία κε ηξία άηνκα ρισξίνπ ζε fac-δηακόξθσζε, κε κήθε 

δεζκώλ  Ru(2)-Cl(3)=2,43 Å, Ru(2)-Cl(4)=2,43 Å θαη Ru(2)-Cl(5)=2,42 Å. Σα 

ηξία κόξηα δηκεζπινζνπιθνμεηδίνπ είλαη ζπλδεδεκέλα κε ην κεηαιιηθό θέληξν 

κέζσ ηνπ αηόκνπ ζείνπ κε κήθε δεζκώλ Ru(2)-S(1)=2,27 Å, Ru(2)-S(2)=2,28 

Å θαη Ru(2)-S(3)=2,25 Å. Σα παξαπάλσ δεδνκέλα βξίζθνληαη ζε ζπκθσλία κε 

ηα βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα [60]. 
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΢ρήκα 31: Γηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ (2) 

Δίλαη ραξαθηεξηζηηθό όηη ζηε δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ (2) δελ παξαηεξνύληαη 

αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π κεηαμύ ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ, (ζτ. 31). Ζ 

δνκή ζηαζεξνπνηείηαη από ηελ παξνπζία δηακνξηαθώλ αιιειεπηδξάζεσλ C-

H∙∙∙π κεηαμύ ηνπ εηεξνθπθιηθνύ δαθηπιίνπ ηεο θηλνιίλεο θαη ηνπ H31c ηνπ ελόο 

κνξίνπ dmso ηνπ ζπγθξπζηαιισκέλνπ ζπκπιόθνπ, κε κήθνο δεζκνύ 2,75 Å, 

θαζώο θαη κε ηελ παξνπζία κε θιαζηθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ ηύπνπ C-H∙∙∙O, 

κεηαμύ ηνπ Ο(1) θαη ηνπ Ζ12, κε κήθνο δεζκνύ 2,72 Å. Σαπηόρξνλα, 

εκθαλίδεηαη αιιειεπίδξαζε  C-H∙∙∙Cl κεηαμύ ηνπ  Cl(1) θαη ηνπ H31B, κε 

κήθνο δεζκνύ 2,91 Å. Σν κόξην κεζαλόιεο θαη ην ζπγθξπζηαιισκέλν 

ζύκπινθν, παίδνπλ πνιύ ζεκαληηθό ξόιν ζηελ ζηαζεξνπνίεζε ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ (2), θαζώο απνηεινύλ ηνλ ζπλδεηηθό θξίθν αλάκεζα 

ζηα ζύκπινθα κόξηα, κέζσ ηνπ ζρεκαηηζκνύ δεζκώλ πδξνγόλνπ. Πην 

αλαιπηηθά, ην κόξην κεζαλόιεο αιιειεπηδξά κε ην ζπγθξπζηαιισκέλν 

ζύκπινθν κέζσ δεζκώλ πδξνγόλνπ ηύπνπ C-H∙∙∙O θαη Ο-Ζ∙∙∙Ο. Δκθαλίδνληαη 

δύν αιιειεπηδξάζεηο C-H∙∙∙O, κε κήθε δεζκώλ 2,82 Å θαη 2,81 Å θαη κηα 

αιιειεπίδξαζε Ο-Ζ∙∙∙Ο, κε κήθνο δεζκνύ 2,62 Å. Σαπηόρξνλα, 
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αλαπηύζζνληαη κε θιαζηθνί δεζκνί πδξνγόλνπ κεηαμύ ησλ 

ζπγθξπζηαιισκέλσλ κνξίσλ [RuCl3(dmso)3], δεκηνπξγώληαο ηε ζπλδεηηθή 

γέθπξα κε ηα κόξηα cis-[RuL2Cl2]. ΢πγθεθξηκέλα, αιιειεπηδξά ην Cl(5) ηνπ 

ελόο ζπγθξπζηαιισκέλνπ ζπκπιόθνπ κε ην H29B ελόο άιινπ 

ζπγθξπζηαιισκέλνπ ζπκπιόθνπ, κε κήθνο δεζκνύ 2,49 Å, ζπκβάιινληαο 

ζηελ πεξαηηέξσ ζηαζεξνπνίεζε ηεο δνκήο, (ζτ.32). 

 

 

΢ρήκα 32: Με θιαζηθνί δεζκνί πδξνγόλνπ κεηαμύ ησλ ζπγθξπζηαιισκέλσλ κνξίσλ 

[RuCl3(dmso)3] 

Αλάινγα ζπκπεξάζκαηα κπνξνύλ λα δηεμαρζνύλ από ηελ επεμεξγαζία ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ (3). Πξόθεηηαη γηα έλα κνλνππξεληθό 

θαηηνληθό ζύκπινθν ηξηζζελνύο ξνπζελίνπ, ην νπνίν παξάρζεθε κέζσ αέξηαο 

δηάρπζεο αηκώλ αθεηόλεο, ζε έλα δηάιπκα ηνπ ζπκπιόθνπ ζε δηκεζπιν-

ζνπιθνμείδην. ΢ηνλ θξύζηαιιν δηαπηζηώζεθε ε ύπαξμε ηνπ αληηζηαζκηζηηθνύ 
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αληνληθνύ ζπκπιόθνπ [RuCl4(dmso)2]
-, κε απνηέιεζκα ην ηειηθό πξντόλ λα 

είλαη ηνπ ηύπνπ cis-[RuL2Cl2]
+trans-[RuCl4(dmso)2]

-. 

 

΢ρήκα 33: Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ cis-[RuL2Cl2]
+
[trans-RuCl4(dmso)2]

-
 

Υξσκαηηθόο θώδηθαο: Ru=κπιε, Ν=κσβ, Cl=πξάζηλν, S=θίηξηλν, Ο=θόθθηλν, C=γθξη, 

Ζ=άζπξα 

Ωο ππξήλαο ηνπ ζπκπιόθνπ νξίδεηαη έλα κεηαιιηθό θέληξν ξνπζελίνπ(ΗΗΗ), ζην 

νπνίν έρνπλ εληαρζεί δύν ππνθαηαζηάηεο 2-(2΄-ππξηδηι)θηλνιίλεο, 

δεκηνπξγώληαο πεληακειείο ρειηθνύο δαθηπιίνπο, πνπ απμάλνπλ ηε 

ζεξκνδπλακηθή ζηαζεξόηεηα ηνπ ζπκπιόθνπ. Ζ νθηαεδξηθή δηακόξθσζε 

ζπκπιεξώλεηαη κε ηελ ζύκπιεμε δύν αηόκσλ ρισξίνπ ζε ζέζε cis. ΢ηνπο 

πίλαθεο 7, 8 θαη 9 πνπ αθνινπζνύλ, παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά νη 

πιεξνθνξίεο πνπ εμήρζεζαλ από ηελ αλάιπζε ηεο κνξηαθήο δνκήο ηνπ 

ζπκπιόθνπ cis-[RuL2Cl2]
+trans-[RuCl4(dmso)2]

-. 
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Αλαιύνληαο ηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ (3) δηαπηζηώλνπκε όηη ηα 

κήθε δεζκώλ κεηαμύ ηνπ κεηαιιηθνύ θέληξνπ θαη ησλ αηόκσλ-δόηεο είλαη Ru1-

N(1)p=2,05 Å, Ru1-N(11)p=2,05 Å (όπνπ p=pyridyl), θαη Ru1-N(2)q=2,111 Å θαη 

Ru1-N(21)q=2,111 Å (όπνπ q=quinoline), αληίζηνηρα. Καη ζε απηή ηε 

πεξίπησζε, νη δεζκνί ηνπ Ru(III) κε ηα θηλνιηληθά άδσηα εκθαλίδνπλ 

κεγαιύηεξν κήθνο δεζκνύ ζε ζρέζε κε ηνπο δεζκνύο ηνπ Ru(III) κε ηα 

ππξηδπιηθά άδσηα, εμαηηίαο ηνπ trans θαηλνκέλνπ ησλ αηόκσλ ρισξίνπ. 

Δπηπιένλ, νη γσλίεο Ν(1)-Ru1-N(2) θαη Ν(11)-Ru1-N(21) είλαη θαη νη δπν 77,63ν.  

Tα κήθε δεζκώλ κεηαμύ ηνπ κεηαιιηθνύ θέληξνπ θαη ησλ δύν αηόκσλ ρισξίνπ 

είλαη 2,3178 Å θαη ε γσλία πνπ ζρεκαηίδνπλ ηα δύν cis-ριώξηα είλαη Cl(1)-Ru-

Cl(11)= 100,57ν. Σα εληαγκέλα ριώξηα „‟ζπξώρλνπλ‟‟ ηνπο ππξηδηιηθνύο θαη 

ηνπο θηλνιηληθνύο δαθηπιίνπο, κε απνηέιεζκα νη γσλίεο Ν(1)-Ru-N(11), N(2)-

Ru-Cl(1) θαη N(2)-Ru-Cl(11) λα απνθιίλνπλ από ηελ γξακκηθόηεηα, κε ηηκέο 

179,1o, 164,69o θαη 164,69o, αληίζηνηρα. Δπηπξνζζέησο, παξαηεξείηαη κηα 

κηθξή ζηξέςε ζηνπο δύν ππνθαηαζηάηεο L, κε ηνπο δεζκνύο Ν(1)-C(1)-C(6)-

N(2) θαη Ν(11)-C(11)-C(61)-N(21) λα εκθαλίδνπλ πεξηζηξνθή 8,52ν. 

Καη ζε απηή ηελ πεξίπησζε, νη θηλνιηληθνί δαθηύιηνη θαηαιακβάλνπλ ηηο 

ηζεκεξηλέο ζέζεηο θαη νη ππξηδπιηθνί δαθηύιηνη θαηαιακβάλνπλ ηηο αμνληθέο 

ζέζεηο. Σα κήθε δεζκώλ ησλ αμνληθώλ θαη ησλ ηζεκεξηλώλ ππνθαηαζηαηώλ, 

κε ην κεηαιιηθό θέληξν, δηαθέξνπλ ζεκαληηθά, κε απνηέιεζκα ε γεσκεηξία 

ηνπ ζπκπιόθνπ (3) λα ραξαθηεξίδεηαη σο παξακνξθσκέλε νθηαεδξηθή. 

Δπηπιένλ, όιεο νη γσλίεο δεζκώλ εκθαλίδνπλ κεγάιε απόθιηζε από ηηο 

αληίζηνηρεο γσλίεο δεζκνύ ηνπ ηδαληθνύ νθηαέδξνπ. ΢ηνλ πίλαθα 10, 

ζπλνςίδνληαη νη πην ραξαθηεξηζηηθνί παξάκεηξνη ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ 

ζπκπιόθνπ (3). 

Πίλαθαο 3: Κξπζηαιινγξαθηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ (3) 

ΓΔ΢ΜΟ΢ ΜΖΚΟ΢ 

(Å) 

ΓΧΝΗΑ ΜΟΗΡΔ΢ 

 

ΑΞΟΝΑ΢ 

ΠΔΡΗ΢ΣΡΟΦΖ΢ 

ΓΧΝΗΑ 

ΠΔΡΗ΢ΣΡΟΦΖ΢ 

Ru1-N1p
1 2.048 N(2)-Ru-N(2)1 78.93 Ν(1)-C(1)-C(6)-N(2) 8.52 
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Ru1-N1p 2.048 N(2)1-Ru-Cl1 91.27 N(1)1-C(1)1-C(6)1-N(2)1 8.52 

Ru1-N2q
1 2.111 Cl(1)-Ru-Cl(1)1 100.56   

Ru1-N2q 2.111 Cl(1)-Ru-N(2) 91.27   

Ru1-Cl1 2.32 N(1)-Ru-N(2) 77.63    

Ru1-Cl11 2.32 N(1)-Ru-Cl(1) 86.01    

  N(21)-Ru-N(1)1 77.63    

  N(11)-Ru-Cl(11) 86.01    

  Cl(1)-Ru-N(21) 164.69    

  N(2)-Ru-Cl(11) 164.69    

  N(1)-Ru-N(11) 179.10    

 

Καη ζε απηή ηε δνκή,  εκθαλίδνληαη αζζελείο κε θιαζηθνί δεζκνί πδξνγόλνπ 

ηύπνπ C-Ζ∙∙∙Cl, θαη ζπγθεθξηκέλα νη δεζκνί C(5)-Ζ(5)∙∙∙Cl(1) θαη C(5)1-

H(5)1∙∙∙Cl(1)1, κε κήθε δεζκώλ 2,81 Å, (ζρ. 34). Παξαηεξνύληαη δύν 

ελδνκνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ C-H∙∙∙π κεηαμύ ησλ δαθηπιίσλ ηεο 

ππξηδίλεο  κε ηα θηλνιηληθά Ζ(14) θαη Ζ(14)1, κε κήθε δεζκώλ 2,81 Å.  

Δπηπιένλ, θαίλεηαη λα ππάξρεη π-π αιιειεπίδξαζε κεηαμύ ησλ δύν 

εηεξνθπθιηθώλ δαθηπιίσλ ησλ θηλνιηλώλ, N(2)-C(10) θαη Ν(2)1-C(10)1, κε 

απόζηαζε 3,88 Å (ππνινγηζκέλε από ηα θεληξνεηδή), ε νπνία, σζηόζν 

ζεσξείηαη αξθεηά αζζελήο. Ζ παξνπζία ηνπ αληηζηαζκηζηηθνύ αληνληθνύ 

ζπκπιόθνπ απμάλεη ηε ζηαζεξνπνίεζε ηεο δνκήο, ράξηο ζηηο αιιειεπηδξάζεηο 

ηύπνπ C-H∙∙∙Cl πνπ αλαπηύζζνληαη θπξίσο κεηαμύ ησλ αξσκαηηθώλ 

πδξνγόλσλ H(2), H(3) θαη Ζ(7), κε απνζηάζεηο πνπ θπκαίλνληαη από 2,76 Å 

εσο 2,91 Å.  
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΢ρήκα 34: Δλδνκνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ (3) 

Σέινο, ην αληηζηαζκηζηηθό αληνληθό ζύκπινθν trans-[RuCl4(dmso)2]
-
 

απνηειείηαη από δύν κόξηα dmso πνπ βξίζθνληαη ζε trans-ζέζε κεηαμύ ηνπο 

(κε γσλία δεζκνύ S(2)-Ru(2)-S=180,0o) θαη ελώλνληαη κε ην κεηαιιηθό θέληξν 

κέζσ ηνπ αηόκνπ ζείνπ, κε ίζα κήθε δεζκνύ Ru(2)-S=2,35 Å θαη Ru(2)-

S2=2,35 Å. Σα ηέζζεξα άηνκα ρισξίνπ, πνπ είλαη ζπλδεδεκέλα κε ην  Ru(III) 

έρνπλ ίζα κήθε δεζκνύ κεηαμύ ηνπο, Ru(2)-Cl(2)=2,35 Å, Ru(2)-Cl(2)2=2,35 Å, 

Ru(2)-Cl(3)=2,36 Å θαη Ru(2)-Cl(3)2=2,36 Å. Οη ηέζζεξηο γσλίεο πνπ 

ζρεκαηίδνπλ κε ην κεηαιιηθό θέληξν είλαη Cl(2)-Ru(2)-Cl(3)2=89,39o, Cl(2)-

Ru(2)-Cl(3)=90,61o,  Cl(2)2-Ru(2)-Cl(3)=89,39o
 θαη  Cl(2)2-Ru(2)-Cl(3)2=90,61o, 

νινθιεξώλνληαο ηελ νθηαεδξηθή δηακόξθσζε ηνπ αληηζηαζκηζηηθνύ αληνληθνύ 

ζπκπιόθνπ. Όια ηα παξαπάλσ δεδνκέλα βξίζθνληαη ζε ζπκθσλία κε ηα 

βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα [53,55].  
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΢ρήκα 35: π-π Αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ ζην ζύκπινθν 

θαηηόλ [RuL2Cl2]
+
 

΢ην ζύκπινθν θαηηόλ cis-[RuL2Cl2]
+ παξαηεξνύληαη δηακνξηαθέο 

αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ π-π κεηαμύ ησλ δαθηπιίσλ ηεο θηλνιίλεο, (ζτ. 35). Οη 

αιιειεπηδξάζεηο απηέο νθείινληαη ζε αζζελείο ειθηηθέο δπλάκεηο πνπ 

αλαπηύζζνληαη κεηαμύ ησλ ειεθηξνληαθώλ λέθσλ ησλ αξσκαηηθώλ 

δαθηπιίσλ. Πην αλαιπηηθά, παξαηεξείηαη π-π αιιειεπίδξαζε κεηαμύ ησλ 

εηεξνθπθιηθώλ δαθηπιίσλ ηεο θηλνιίλεο, [N(2)-C(10)] θαη [Ν(2)1-C(10)1], κε 

απόζηαζε 3,66 Å. Δπηπιένλ, αλαπηύζζεηαη π-π αιιειεπίδξαζε κεηαμύ ηνπ 

εηεξνθπθιηθνύ δαθηπιίνπ ηεο θηλνιίλεο ηνπ ελόο κνξίνπ θαη ηνπ βελδνιηθνύ 

δαθηπιίνπ ηεο γεηηνληθήο θηλνιίλεο, ηνπ άιινπ κνξίνπ. Απαξηζκνύληαη δύν 

ηέηνηεο δηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο,  N(2)-C(10) θαη C(9)1-C(11)1, θαη N(2)1-

C(10)1 θαη C(9)-C(11), αληίζηνηρα,  κε απόζηαζε 3,88 Å, νη νπνίεο, όκσο,  

ζεσξνύληαη αξθεηά αζζελείο.  H π-π αιιειεπίδξαζε απηή πθίζηαηαη όηαλ ε 

απόζηαζε ησλ θεληξνεηδώλ ησλ αξσκαηηθώλ ζπζηεκάησλ είλαη θάησ από 3,9  

Å [56]. 

΢ηε κνξηαθή δνκή ηνπ θξπζηάιινπ ηνπ (3), ε επίηεπμε ηεο κέγηζηεο 

ζηαζεξόηεηαο πξαγκαηνπνηείηαη, επηπιένλ, θαη από ηηο δηαθνξεηηθέο δηαηάμεηο 

(face-to-face, T-shaped, offset) πνπ κπνξνύλ λα πηνζεηήζνπλ νη αξσκαηηθνί 

δαθηύιηνη. ΢ην ζρήκα 35, δηαθξίλνπκε πσο ε αιιειεπίδξαζε κεηαμύ ησλ 

δαθηπιίσλ γίλεηαη θαηά δηαγώληα παξάιιειε δηεπζέηεζε (offset/slipped π-
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stacking) θαη απηό ζπκβαίλεη αθξηβώο επεηδή νη π-π αιιειεπηδξάζεηο 

εκθαλίδνπλ κηα νξηδόληηα κεηαηόπηζε από ηελ κεησπηθή δηεπζέηεζε  (face-to-

face) ησλ θεληξνεηδώλ ησλ δαθηπιίσλ. Ζ αιιειεπίδξαζε απηή είλαη ηύπνπ C-

H∙∙∙π [56]. 

 

 

΢ρήκα 36: Γηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ (3) 

Όπσο δηαπηζηώλνπκε από ην ζρήκα 36, ην αληηζηαζκηζηηθό αληνληθό 

ζύκπινθν παίδεη έλαλ ζεκαληηθό ξόιν, απηό ηνπ ζπλδεηηθνύ θξίθνπ αλάκεζα 

ζηα θαηηνληθά ζύκπινθα, κέζσ ηνπ ζρεκαηηζκνύ κε θιαζηθώλ δεζκώλ 

πδξνγόλνπ ηύπνπ C-H∙∙∙Cl θαη δεζκώλ πδξνγόλνπ ηύπνπ C-H∙∙∙Ο. Κάζε έλα 

ζύκπινθν αληόλ [RuCl4(dmso)2]
- ζπγθξαηεί θαη ζηαζεξνπνηεί ηέζζεξα 

ζύκπινθα θαηηόληα [RuL2Cl2]
+, ηα δύν κέζσ αιιειεπίδξαζεο C-H∙∙∙Cl θαη ηα 

άιια δύν κέζσ αιιειεπίδξαζεο C-H∙∙∙Ο. ΢ηνλ πίλαθα πνπ αθνινπζεί 

αλαθέξνληαη αλαιπηηθά νη απνζηάζεηο ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ ζην ζύκπινθν 

(3). 
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Πίλαθαο 4: Απνζηάζεηο ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ ζην ζύκπινθν (3) 

D-H∙∙∙A Απόζηαζε (Å) 

C(2)-H(2)∙∙∙Cl(2) 2.890 Å 

C(2)-H(2)∙∙∙Cl(3) 2.907 Å 

C(3)-H(3)∙∙∙Cl(2) 2.889 Å 

C(7)-H(7)∙∙∙Cl(3) 2.761 Å 

C(4)1-H(4)1∙∙∙Cl(2) 2.866 Å 

C(4)1-H(4)1∙∙∙Cl(3)1
 2.826 Å 

C(13)1-H(13)1∙∙∙O 2.418 Å 

C(13)-H(13)∙∙∙O 2.418 Å 

 

 

4.4  Μειέηε ζπκπιόθσλ κε θαζκαηνζθνπία νξαηνύ-ππεξηώδνπο (UV-

Vis) 

Σα θάζκαηα νξαηνύ-ππεξηώδνπο γηα ηελ πξόδξνκε έλσζε [(dmso)2H]+[trans-

Ru(dmso)2Cl4]
- , θαζώο θαη γηα ηα ζύκπινθα (1), (2) θαη (3) ειήθζεζαλ ζε 

δηαιύηε δηκεζπινζνπιθνμείδην, εμαηηίαο ηεο πςειήο δηαιπηόηεηαο πνπ 

εκθαλίδνπλ ζηνλ ζπγθεθξηκέλν δηαιύηε. Οη ζπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ 

ήηαλ ηεο ηάμεσο ηνπ 10-5 Μ. ΢ηελ πεξηνρή ηνπ ππεξηώδεο εκθαλίδνληαη ηαηλίεο 

ειεθηξνληθώλ κεηαπηώζεσλ, πνπ εληνπίδνληαη ζηνπο αξσκαηηθνύο 

δαθηπιίνπο ησλ ππνθαηαζηαηώλ, ελώ ζηελ νξαηή πεξηνρή εκθαλίδνληαη 

ηζρπξέο θαη επξείεο ηαηλίεο απνξξόθεζεο, ραξαθηεξηζηηθέο γηα ζύκπινθα 

Ru(II)/(III) κε δηππξηδηληθνύο ππνθαηαζηάηεο 
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΢ρήκα 37: Φάζκα νξαηνύ-ππεξηώδεο ηεο πξόδξνκεο έλσζεο  [(dmso)2H]
+
[trans-

Ru(dmso)2Cl4]
-
 ζε δηαιύηε dmso, κε ζπγθέληξσζε 6,99*10

-5
 Μ. Σν ραξαθηεξηζηηθό 

ρξώκα ηεο πξόδξνκεο έλσζεο [(dmso)2H]
+
[trans-Ru(dmso)2Cl4]

- 
ζε δηάιπκα dmso 

(έλζεην ζηελ εηθόλα) 

΢ύκθσλα κε ηελ βηβιηνγξαθία[53], γηα ηελ πξόδξνκε έλσζε [(dmso)2H]+[trans-

Ru(dmso)2Cl4]
- (ζτ. 37), εληνπίδεηαη κηα ηαηλία απνξξόθεζεο ζηα 420 nm, ε 

νπνία κπνξεί λα απνδνζεί ζε  δηέγεξζε κεηαθνξάο θνξηίνπ από ην κέηαιιν 

ζηνλ ππνθαηαζηάηε (MLCT), κε ζπληειεζηή κνξηαθήο απνξξνθεηηθόηεηαο «ε» 

5007 Μ-1 cm-1. Ζ ρακειήο έληαζεο επξεία θνξπθή πνπ εληνπίδεηαη ζηα 496 

nm νθείιεηαη ζε d-d κεηάπησζε ηνπ Ru(ΗΗΗ) κε ζπληειεζηή κνξηαθήο 

απνξξνθεηηθόηεηαο «ε» 858  Μ-1 cm-1 [59].  Σν θίηξηλν ρξώκα ηνπ δηαιύκαηνο 

ηεο έλσζεο ζην dmso, δηθαηνινγείηαη από ηελ απνξξόθεζε ηνπ ζπκπιόθνπ 

ζηελ κπιε πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο. 
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΢ρήκα 38: Φάζκα νξαηνύ-ππεξηώδεο ηνπ ζπκπιόθνπ (2) ζε δηαιύηε dmso, κε 

ζπγθέληξσζε 9,59*10
-5

 Μ. Σν ραξαθηεξηζηηθό ρξώκα ηνπ ζπκπιόθνπ (2) ζε δηάιπκα 

dmso (έλζεην ζηελ εηθόλα) 

΢ηελ πεξίπησζε ηνπ ζπκπιόθνπ cis-[RuL2Cl2][RuCl3(dmso)3] (2),  ην θάζκα 

UV-Vis ηνπ παξνπζηάδεη κηα ηαηλία απνξξόθεζεο ζηα 336 nm, ε νπνία κπνξεί 

λα απνδνζεί ζε κεηαπηώζεηο π-π*, ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Ο ώκνο πνπ εληνπίδεηαη ζηα 352 nm, νθείιεηαη ζε δηέγεξζε 

κεηαθνξάο θνξηίνπ από ην κέηαιιν ζηνλ ππνθαηαζηάηε (MLCT) θαη βξίζθεηαη 

ζε ζπκθσλία κε ηα βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα γηα παξόκνηα ζύκπινθα Ru(II) κε 

δηηκηληθνύο ππνθαηαζηάηεο[57]. Οη επξείεο θνξπθέο απνξξόθεζεο ζηα 405 nm 

θαη 428 nm αθνξνύλ κεηαπηώζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ αλάκεζα ζην κέηαιιν 

θαη ηνλ ππνθαηαζηάηε (MLCT). Ζ ρακειήο έληαζεο επξεία ηαηλία ζηα 599 nm 

νθείιεηαη ζε d-d κεηάπησζε ηνπ Ru(ΗΗΗ)  [59]. Σν ιαδί ρξώκα πνπ ραξαθηεξίδεη 

ην δηάιπκα ηνπ ζπκπιόθνπ (2) ζην dmso, δηθαηνινγείηαη από ηελ 

απνξξόθεζε ηνπ ζπκπιόθνπ ζηελ ηώδε πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο, (ζτ.38) 
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΢ρήκα 39: Φάζκα νξαηνύ-ππεξηώδεο ηνπ ζπκπιόθνπ (1) ζε δηαιύηε dmso, κε 

ζπγθέληξσζε 7,88*10
-5

 Μ (αξηζηεξά). To ραξαθηεξηζηηθό ρξώκα ηνπ ζπκπιόθνπ (1) ζε 

δηάιπκα dmso (έλζεην ζηελ εηθόλα) 

Με βάζε ην παξαπάλσ θάζκα, (ζτ. 37), κπνξέζακε λα εμάγνπκε ρξήζηκεο 

πιεξνθνξίεο θαη γηα ηελ έλσζε (1), cis-[RuLCl2(dmso)2], ε νπνία βξίζθεηαη 

ζην ζηάδην ηνπ ραξαθηεξηζκνύ. Οη δηεγέξζεηο π-π* ηνπ ππνθαηαζηάηε, ζην 

ζύκπινθν (1) εκθαλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθά δηαθνξνπνηεκέλεο, θαζώο έρνπλ 

κεηαηνπηζηεί ζε κηθξόηεξα κήθε θύκαηνο, κε απνξξόθεζε ζηα 325 nm. Ζ 

επξείεο θνξπθέο πνπ εληνπίδνληαη ζηα 433 nm θαη 515nm, θαζώο θαη ν ώκνο 

ζηα 352  nm απνδίδνληαη ζε ηαηλίεο κεηαθνξάο θνξηίνπ MLCT. Γηαπηζηώζεθε 

ε ύπαξμε ηεο ίδηαο θνξπθήο ζηα 599 nm, γεγνλόο πνπ πηζαλόλ δειώλεη ηελ 

ύπαξμε ηόλησλ Ru(ΗΗΗ) [59]. To ρξώκα ηνπ δηαιύκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ (1) ζην 

dmso είλαη θαθέ, εμαηηίαο ηεο απνξξόθεζεο ηνπ ζπκπιόθνπ ζηελ πξάζηλε 

πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο, (ζτ. 39).  
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΢ρήκα 40: Φάζκα νξαηνύ-ππεξηώδεο ηνπ ζπκπιόθνπ (3) ζε δηαιύηε dmso, κε 

ζπγθέληξσζε 4.88*10
-5

 Μ (αξηζηεξά). Σν ραξαθηεξηζηηθό ρξώκα ηνπ ζπκπιόθνπ (3) ζε 

δηάιπκα dmso (έλζεην ζηελ εηθόλα) 

Αλάινγα ζπκπεξάζκαηα ιακβάλνπκε θαη από ην θάζκα UV-Vis ηνπ 

ζπκπιόθνπ (3), cis-[RuL2Cl2]
+[RuCl4(dmso)2]

-, (ζτ. 40) . Οη π-π* κεηαπηώζεηο, 

εκθαλίδνληαη ζην ίδην κήθνο θύκαηνο κε εθείλν ηνπ ζπκπιόθνπ (2), όκσο κε 

ρακειόηεξε  ηηκή ηνπ ζπληειεζηή κνξηαθήο απνξξνθεηηθόηεηαο «ε». Ο ώκνο 

πνπ εληνπίδεηαη ζηα 352 nm, θαζώο θαη ε θνξπθή ζηα  416 nm αθνξνύλ 

κεηαπηώζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ αλάκεζα ζην κέηαιιν θαη ηνλ ππνθαηαζηάηε 

(MLCT). Οη ρακειήο έληαζεο επξείεο ηαηλίεο ζηα 496 nm θαη ζηα 599 nm 

νθείινληαη ζε d-d κεηαπηώζεηο ηνπ Ru(ΗΗΗ)  [59]. Σν ρξώκα ηνπ δηαιύκαηνο ηνπ 

ζπκπιόθνπ (3) ζην dmso είλαη επίζεο θίηξηλν, εθόζνλ ην ζύκπινθν 

απνξξνθά ζηε κπιε πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο. 
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Πίλαθαο 5: Γεδνκέλα νξαηνύ-ππεξηώδεο γηα ηα ζύκπινθα (1-3) 

΢ΤΜΠΛΟΚΟ (1) 

ι (nm), ε (Μ-1 cm-1) 

΢ΤΜΠΛΟΚΟ (2) 

ι (nm), ε (Μ-1 cm-1) 

΢ΤΜΠΛΟΚΟ (3) 

ι (nm), ε (Μ-1 cm-1) 

325 (10888) 336 (17810) 336 (11656) 

352 (4898) 352 (8561) 352 (4467) 

433 (1459) 405 (2555) 416 (3832) 

515 (1053) 428 (2617) 496 (881) 

599 (990) 599 (720) 599 (779) 

 

4.5  Μειέηε ζπκπιόθσλ κε θαζκαηνκεηξία κάδαο 

 

EK12_180326121252 3/26/2018 1:27:55 PM EK12

EK12_180326121252 #5 RT: 0.07 AV: 1 NL: 1.11E7

T: FTMS + p ESI Full ms [150.00-2000.00]
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΢ρήκα 41: Φάζκα κάδαο (positive mode) ηνπ ζπκπιόθνπ θαηηόληνο cis-[RuL2Cl2]
+ 

ζε 

δηαιύηε κεζαλόιε 
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Ζ θαζκαηνκεηξία κάδαο απνηειεί κηα ζεκαληηθή ηερληθή γηα ηνλ ραξαθηεξηζκό 

ησλ ζπκπιόθσλ ελώζεσλ ελ γέλεη. ΢ηελ πεξίπησζε δε, ησλ ελώζεσλ (1) θαη 

(2) καο βνήζεζε λα εμαγάγνπκε πεξαηηέξσ ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ηηο ελ 

ιόγσ ελώζεηο. 

Σν ESI θάζκα ηνπ ζρήκαηνο 41 δίλεη έλα  ζξαύζκα πνπ αληηζηνηρεί ζην ζεηηθό 

ηόλ [Μ-Ζ]+ ζε m/z = 584, όπσο αλακέλεηαη γηα ην ζύκπινθν ηόλ cis-[RuL2Cl2]
+ 

(3). Σν θύξην ζξαύζκα εκθαλίδεηαη ζε m/z = 549 ππνδειώλνληαο ηελ 

απόζπαζε ελόο ηόληνο ρισξίνπ. Δπνκέλσο, ε θαζκαηνκεηξία κάδαο 

επηβεβαηώλεη αλακθίβνια ηε κνξηαθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ (3), ζε ζπκθσλία 

κε ηε δνκή πνπ πξνθύπηεη από ηελ θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ-Υ. 

 
EK14_180326121252 3/26/2018 1:42:59 PM EK14

EK14_180326121252 #1 RT: 0.01 AV: 1 NL: 6.05E7

T: FTMS + p ESI Full ms [150.00-2000.00]
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΢ρήκα 42: Φάζκα κάδαο (positive mode) ηνπ ζπκπιόθνπ (1) ζε δηαιύηε κεζαλόιε 

 

΢ην ESI θάζκα ηνπ ζρήκαηνο 42, ην θύξην ζξαύζκα παξνπζηάδεηαη ζε m/z = 

549 θαη ζα κπνξνύζε λα απνδνζεί ζην ζεηηθό ηόλ [RuL2Cl]+. Με απόζπαζε 

ελόο αηόκνπ Cl-, πξνθύπηεη έλα ζξαύζκα ζε  m/z = 513, πνπ αληηζηνηρεί ζην 

ζεηηθό ηόλ [RuL2]
+. 
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΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

΢ηα πιαίζηα ηεο παξνύζαο εξεπλεηηθήο εξγαζίαο, κειεηήζεθε ε ρεκεία 

έληαμεο ηνπ ππνθαηαζηάηε  L κε πξόδξνκεο ελώζεο ησλ Ru(II) θαη Ru(III). 

΢πληέζεθαλ  ηξεηο νθηαεδξηθέο ζύκπινθεο ελώζεηο ησλ Ru(II) θαη Ru(III) κε 

ηνλ ππνθαηαζηάηε L= 2-(2‟-ππξηδπι)θηλνιίλε. Σα ζύκπινθα ραξαθηεξίζηεθαλ 

ζε ζηεξεή θάζε κε θαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ θαη ζε δηάιπκα κε 

θαζκαηνζθνπία νξαηνύ ππεξηώδνπο θαη αγσγηκνκεηξία. Γηα ηα (2) θαη (3) 

θαηαθέξακε λα απνκνλώζνπκε θαηάιιεινπο κνλνθξύζηαιινπο θαη λα 

πξνζδηνξίζνπκε ηηο κνξηαθέο δνκέο ηνπο κε θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ-Υ, ελώ 

ην ζύκπινθν (1) απνκνλώζεθε σο θαθέ ζηεξεό.  

Ζ παξαζθεπή ηνπ ζπκπιόθνπ (1) πξαγκαηνπνηήζεθε κε παξαιιαγέο ηεο ήδε 

γλσζηήο ζπλζεηηθήο πνξείαο, βειηηώλνληαο ηνλ ρξόλν αληίδξαζεο από 72 ζε 

24 ώξεο. Δπηηεύρζεθε επαλαιεςηκόηεηα ηεο ζπλζεηηθήο πνξείαο ελώ έγηλε θαη 

πεξαηηέξσ ραξαθηεξηζκόο απηνύ. Γηα θαιύηεξε κειέηε ηεο αληίδξαζεο 

ζρεκαηηζκνύ ηνπ (1), κειεηήζακε ην πξντόλ ηεο αληίδξαζεο πνπ πξνθύπηεη 

από ηελ αξγή αλάκεημε δηαιύκαηνο ηεο πξόδξνκεο έλσζεο cis-

[RuCl2(dmso)4] θαη δηαιύκαηνο ππνθαηαζηάηε L. Με βάζε ηα 

θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα, θαζώο θαη ηηο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηαπηζηώζεθε όηη ην πξντόλ πνπ πξνθύπηεη είλαη ηεο 

κνξθήο cis-[RuL2Cl2][RuCl3(dmso)3] (2). Σν γεγνλόο απηό καο βνήζεζε λα 

εμάγνπκε ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο θαη γηα ηελ έλσζε (1), κειεηώληαο ην θάζκα 

νξαηνύ ππεξηώδνπο ηνπ (2), βειηηώλνληαο ηνλ ραξαθηεξηζκό ηνπ ζπκπιόθνπ 

(1).  

Σν ζύκπινθν (3) ζρεκαηίζζεθε ζε κεγάιε απόδνζε θαηά ηελ αληίδξαζε ηεο 

πξόδξνκεο έλσζεο [(dmso)2H]+[trans-Ru(dmso)2Cl4]
- κε έλα ηζνδύλακν ηνπ 

ππνθαηαζηάηε L. Από ηα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα, θαζώο θαη ηηο 

θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ, ην ηειηθό πξντόλ είλαη ηεο 

κνξθήο cis-[RuL2Cl2]
+[trans-RuCl4(dmso)2]

- (3). H κειέηε ηεο αγσγηκνκεηξίαο 

επηβεβαίσζε όηη ε έλσζε (3) είλαη έλαο ειεθηξνιύηεο 1:1 ζε dmso. Δπηπιένλ 

ηα δεδνκέλα θαζκαηνκεηξίαο κάδαο επηβεβαίσζαλ ηελ ύπαξμε ηνπ 

ραξαθηεξηζηηθνύ θαηηόληνο cis-[RuL2Cl2]
+. Ο πεξαηηέξσ ραξαθηεξηζκόο ησλ 
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ελώζεσλ (1) θαη (3) βξίζθεηαη ζε εμέιημε θαζώο θαη ε κειέηε ηεο βηνινγηθήο 

ηνπο δξάζεο.  
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ΠΗΝΑΚΑ΢ ΟΡΟΛΟΓΗΑ΢ 

 

Πίλαθαο 6: Πίλαθαο νξνινγίαο κε ηηο αληηζηνηρίζεηο ησλ ειιεληθώλ θαη μελόγισζζσλ 

όξσλ 

Ξελόγισζζνο όξνο Διιεληθόο όξνο 

Dye sensitized solar cells- 

DSSCs 

Φσηνεπαηζζεηνπνηεκέλεο Ζιηαθέο 

θπςειίδεο  

FT-IR Φαζκαηνζθνπία Τπεξύζξνπ 

Μεηαζρεκαηηζκνύ Fourier 

UV-Vis Τπεξηώδεο- Οξαηό 

MLCT Γηέγεξζε κεηαθνξάο θνξηίνπ από ην 

κέηαιιν ζηνλ ππνθαηαζηάηε 

ESI-MS Φαζκαηνκεηξία κάδαο ηνληθνύ 

ειεθηξνςεθαζκνύ 
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΢ΤΝΣΜΖ΢ΔΗ΢ – ΑΡΚΣΗΚΟΛΔΞΑ – ΑΚΡΧΝΤΜΗΑ 

 

Πίλαθαο 7: Αθξσλύκηα θαη αλάπηπμή ηνπο 

dmso dimethylsulfoxide 

Im Imidazolio 

Ind Indazole 

terpy 2,2‟:6‟,2”- terpyridine 

bpy 2,2‟-bipyridine 

DSSC Dye Sensitized Solar Cell 

FT-IR Fourier Transform- Infra Red 

UV-Vis Ultra-Violet/ Visible 

MLCT Metal to Ligand Charge Transfer 

ESI-MS Electrospray Ionisation Mass 

Spectrometry 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ 

 

Πίλαθαο 8: Κξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ (2) 

Δκπεηξηθόο Σύπνο C35H42Cl5N4O4Ru2S3 

Σύπνο Κξπζηάιισζεο  C28H20Cl2N4Ru, C6H18Cl3O3RuS3, 

CH4O 

Μνξηαθό Βάξνο 1058.29 

Υξώκα θξπζηάιισλ Κόθθηλν 

Σύπνο ΢πζθεπήο Bruker D8-Venture 

Θεξκνθξαζία (Κ) 100.01 

Κξπζηαιιηθό ΢ύζηεκα Μνλνθιηλέο 

Οκάδα Υώξνπ P21/c 

a/Å 16.0300(8) 

b/Å 17.0673(9) 

c/Å 16.1475(7) 

α/o 
90 

β/o 
113.9459(14) 

γ/ν 90 

Όγθνο/Å 4037.5(3) 

Ε 4 
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Ρππνι. g/cm3 1.741 

κ/mm-1 1.278 

F(000) 2132.0 

Μέγεζνο θξπζηάιινπ/mm3 0.25 × 0.15 × 0.1 

Γηόξζσζε απνξξόθεζεο empirical 

Σmin; Tmax 0.6254; 0.7460 

Αθηηλνβνιία MoKα (ι = 0.71073) 

2Θ (εύξνο γηα ζπιινγή δεδνκέλσλ) 4.774 έσο 55.996° 

Completeness to theta 0.999 

Index ranges -21 ≤ h ≤ 21, -22 ≤ k ≤ 22, -18 ≤ l ≤ 21 

Αλαθιάζεηο πνπ ζπιιέρζεθαλ 15300 

Αλεμάξηεηεο αλαθιάζεηο 9735[Rint =0.0579,Rsigma = 0.0213] 

Data/restraints/parameters 9735/0/486 

Goodness-of-fir on F2 1.066 

Final R indexes [I>2ζ(Η)] R1 = 0.0274, wR2 = 0.0630 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0359, wR2 = 0.0683 

Largest diff. peak/hole/e Å-3 1.29/-0.89 
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Πίλαθαο 9: Μήθε δεζκώλ (Å) γηα ην ζύκπινθν (2) 

Άηνκν Άηνκν Μήθνο 

Ru1 Cl1 2.3171(6) 

Ru1 Cl2 2.3207(6) 

Ru1 N1 2.1299(19) 

Ru1 N2 2.0607(19) 

Ru1 N3 2.1206(19) 

Ru1 N4 2.0654(19) 

N1 C1 1.383(3) 

N1 C5 1.351(3) 

N2 C10 1.361(3) 

N2 C14 1.346(3) 

N3 C15 1.389(3) 

N3 C19 1.348(3) 

N4 C24 1.354(3) 

N4 C28 1.346(3) 

C1 C2 1.431(3) 

C1 C6 1.409(3) 

C2 C3 1.400(4) 

C2 C9 1.420(3) 
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C3 C4 1.364(4) 

C4 C5 1.407(3) 

C5 C10 1.469(3) 

C6 C7 1.371(3) 

C7 C8 1.407(4) 

C8 C9 1.361(4) 

C10 C11 1.392(3) 

C11 C12 1.386(4) 

C12 C13 1.383(4) 

C13 C14 1.387(3) 

C15 C16 1.424(3) 

C15 C20 1.414(3) 

C16 C17 1.411(4) 

C16 C23 1.422(4) 

C17 C18 1.365(4) 

C18 C19 1.411(3) 

C19 C24 1.469(3) 

C20 C21 1.373(3) 

C21 C22 1.412(4) 

C22 C23 1.363(4) 
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C24 C25 1.398(3) 

C25 C26 1.383(4) 

C26 C27 1.387(4) 

C27 C28 1.385(3) 

Ru2 C13 2.4307(7) 

Ru2 C14 2.4311(6) 

Ru2 C15 2.4181(6) 

Ru2 S1 2.2688(6) 

Ru2 S2 2.2826(6) 

Ru2 S3 2.2498(7) 

S1 O1 1.4796(19) 

S1 C29 1.789(3) 

S1 C30 1.794(3) 

S2 O2 1.484(2) 

S2 C31 1.782(3) 

S2 C32 1.789(3) 

S3 O3 1.480(2) 

S3 C33 1.786(3) 

S3 C34 1.790(3) 

O4 C35 1.393(5) 
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Πίλαθαο 10: Γσλίεο δεζκώλ (
o
) γηα ην ζύκπινθν (2) 

Άηνκν Άηνκν Άηνκν Γσλία 

Cl1 Ru1 Cl2 96.96(2) 

N1 Ru1 Cl1 88.59(5) 

N1 Ru1 Cl2 169.71(5) 

N2 Ru1 Cl1 87.15(5) 

N2 Ru1 Cl2 93.70(6) 

N2 Ru1 N1 77.88(7) 

N2 Ru1 N3 101.72(8) 

N2 Ru1 N4 178.46(8) 

N3 Ru1 Cl1 167.35(5) 

N3 Ru1 Cl2 91.50(5) 

N3 Ru1 N1 84.53(7) 

N4 Ru1 Cl1 93.36(6) 

N4 Ru1 Cl2 84.80(5) 

N4 Ru1 N1 103.58(7) 

N4 Ru1 N3 78.01(8) 

C1 N1 Ru1 128.73(15) 



93 

 

C5 N1 Ru1 113.19(15) 

C5 N1 C1 118.00(19) 

C10 N2 Ru1 115.96(15) 

C14 N2 Ru1 125.04(16) 

C14 N2 C10 118.9(2) 

C15 N3 Ru1 127.73(15) 

C19 N3 Ru1 112.77(15) 

C19 N3 C15 118.4(2) 

C24 N4 Ru1 115.78(16) 

C28 N4 Ru1 124.46(17) 

C28 N4 C24 119.7(2) 

N1 C1 C2 120.6(2) 

N1 C1 C6 120.7(2) 

C6 C1 C2 118.6(2) 

C3 C2 C1 118.8(2) 

C3 C2 C9 121.8(2) 

C9 C2 C1 119.4(2) 

C4 C3 C2 119.8(2) 

C3 C4 C5 119.3(2) 

C17 C16 C15 118.7(2) 
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C17 C16 C23 122.1(2) 

C23 C16 C15 119.2(2) 

C18 C17 C16 119.6(2) 

C17 C18 C19 119.6(2) 

C17 C18 C19 119.6(2) 

C17 C18 C19 119.6(2) 

N3 C19 C18 122.5(2) 

N3 C19 C24 115.7(2) 

C18 C19 C24 121.8(2) 

C21 C20 C15 120.5(2) 

C23 C22 C21 119.7(2) 

C22 C23 C16 120.9(2) 

N4 C24 C19 115.0(2) 

N4 C24 C25 120.7(2) 

C25 C24 C19 124.2(2) 

C26 C25 C24 119.5(2) 

C25 C26 C27 119.1(2) 

C28 C27 C26 119.2(2) 

N4 C28 C27 121.8(2) 

Cl3 Ru2 Cl4 87.03(2) 
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Cl5 Ru2 Cl3 86.85(2) 

Cl5 Ru2 Cl4 85.48(2) 

S1 Ru2 Cl3 91.07(3) 

S1 Ru2 Cl4 87.44(2) 

S1 Ru2 Cl5 172.72(2) 

S1 Ru2 S2 96.32(2) 

S2 Ru2 Cl3 86.71(2) 

S2 Ru2 Cl4 172.75(2) 

S2 Ru2 Cl5 90.54(2) 

S3 Ru2 Cl3 176.09(2) 

S3 Ru2 Cl4 94.28(2) 

S3 Ru2 Cl5 89.85(2) 

S3 Ru2 S1 92.67(3) 

S3 Ru2 S2 91.75(2) 

O1 S1 Ru2 120.07(8) 

 

Πίλαθαο 11: Γεζκνί πδξνγόλνπ ζην ζύκπινθν (2) 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/ν 

C4 H4 C141 0.95 2.82 3.592(2) 138.7 

C6 H6 N4 0.95 2.31 3.102(3) 140.3 
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C11 H11 C151 0.95 2.75 3.422(3) 128.7 

C13 H13 C15 0.95 2.77 3.681(3) 160.1 

C14 H14 C12 0.95 2.68 3.246(3) 119.0 

C20 H20 N2 0.95 2.34 3.034(3) 129.1 

C28 H28 C11 0.95 2.67 3.252(3) 119.8 

C29 H29A C13 0.98 2.70 3.196(4) 111.6 

C29 H29B C152 0.98 2.78 3.420(3) 123.4 

C30 H30A C14 0.98 2.88 3.485(3) 120.5 

C30 H30C S3 0.98 2.96 3.427(3) 110.1 

C30 H30C O3 0.98 2.38 3.143(4) 134.5 

C31 H31A C13 0.98 2.90 3.512(3) 121.5 

C31 H31B C112 0.98 2.90 3.594(3) 128.2 

C31 H31C O1 0.98 2.23 2.956(4) 130.1 

C32 H32A C15 0.98 2.82 3.264(3) 116.6 

C32 H32C C13 0.98 2.66 3.576(3) 156.3 

C33 H33B C133 0.98 2.66 3.576(3) 156.3 

C34 H34A C15 0.98 2.66 3.250(3) 119.1 

C34 H34B C133 0.98 2.56 3.470(3) 155.2 

C34 H34C O2 0.98 2.29 3.063(4) 134.8 
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Πίλαθαο 12: Κξπζηαιινγξαθηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ζπκπιόθνπ (3) 

Δκπεηξηθόο Σύπνο C32H32N4Ο2S2Cl6Ru2 

Σύπνο Κξπζηάιισζεο  C28H20Cl2N4Ru, C4H12Cl4O2RuS2 

Μνξηαθό Βάξνο 983.57 

Θεξκνθξαζία (Κ) 100 

Υξώκα θξπζηάιισλ Κόθθηλν 

Σύπνο ΢πζθεπήο Bruker X8-KappaApexII 

Κξπζηαιιηθό ΢ύζηεκα Μνλνθιηλέο 

Οκάδα Υώξνπ C2/C 

a/Å 28.285(6) 

b/Å 9.2858(17) 

c/Å 14.262(2) 

α/
o 

90 

β/
o 

99.305(7) 

γ/
ν
 90 

Όγθνο/Å 3696.6(11) 

Ε 4 

Ρππνι. g/cm
3
 1.767 

κ/mm
-1

 1.401 
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F(000) 1960.0 

Μέγεζνο θξπζηάιινπ/mm
3
 0.18 x 0.12 x 0.03 

Γηόξζσζε απνξξόθεζεο Empirical 

Σmin; Tmax 0.5810 ; 0. 7461 

Αθηηλνβνιία Moka (ι=0.71073) 

2Θ (εύξνο γηα ζπιινγή δεδνκέλσλ)/
ν
 2.918 έσο 55.992o 

Completeness to theta 0.998 

Index ranges -37≤ h ≤37, -12≤ k ≤12, -17≤ l ≤17 

Αλαθιάζεηο πνπ ζπιιέρζεθαλ 18265 

Αλεμάξηεηεο αλαθιάζεηο 4457 [Rint=0,0860 Rsigma=0.0772] 

Data/restraints/parameters 4457/0/221 

Goodness-of-fir on F
2
 1.079 

Final R indexes [I>2ζ(Η)] R1=0.0578, wR2=0.1248 

Final R indexes [all data] R1=0.0905, wR2=0.1427 

Largest diff. peak/hole/e Å
-3

 2.60/ -1.20 

 

Πίλαθαο 13: Μήθε δεζκώλ (Å) γηα ην ζύκπινθν (3) 

Άηνκν Άηνκν Μήθνο/ Å 

Ru1 Cl1 2.3178(14) 

Ru1 Cl11 2.3178(14) 
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Ru1 N11 2.048(5) 

Ru1 N1 2.048(5) 

Ru1 N21 2.111(4) 

Ru1 N2 2.111(4) 

N1 C1 1.364(7) 

N1 C5 1.347(7) 

N2 C6 1.343(7) 

N2 C10 1.381(7) 

C1 C2 1.383(8) 

C1 C6 1.468(8) 

C3 C4 1.396(8) 

C4 C5 1.364(8) 

C6 C7 1.413(7) 

C7 C8 1.359 

C8 C9 1.419(8) 

C9 C10 1.425(8) 

C9 C11 1.417(8) 

C10 C14 1.426(8) 

C11 C12 1.365(9) 

C12 C13 1.407(9) 
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C13 C14 1.363(8) 

Ru2 Cl2 2.3542(13) 

Ru2 Cl22 2.3542(13 

Ru2 Cl32 2.3571(15) 

Ru2 Cl3 2.3570(15) 

Ru2 S 2.3455(14) 

Ru2 S2 2.2454(14) 

S O 1.465(4) 

S C15 1.785(7) 

S C16 1.771(7) 

 

Πίλαθαο 14: Γσλίεο δεζκώλ (
ν
) γηα ην ζύκπινθν (3) 

Άηνκν Άηνκν Άηνκν Γσλία 

Cl11 Ru1 Cl1 100.56(8) 

N1 Ru1 Cl11 93.41(13) 

N11 Ru1 Cl11 86.02(13) 

N11 Ru1 Cl1 93.41(13) 

N1 Ru1 Cl1 86.01(13) 

N1 Ru1 N11 179.1(2) 

N1 Ru1 N21 103.08(17) 
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N1 Ru1 N2 77.63(18) 

N11 Ru1 N21 77.63(18) 

N11 Ru1 N2 103.08(17) 

N21 Ru1 Cl1 164.69(13) 

N2 Ru1 Cl1 91.27(12) 

N2 Ru1 Cl11 164.69(13) 

N21 Ru1 Cl11 91.27(12) 

N21 Ru1 N2 78.9(2) 

C1 N1 Ru1 115.4(4) 

C5 N1 Ru1 125.6(4) 

C5 N1 C1 119.0(5) 

C6 N2 Ru1 111.9(3) 

C6 N2 C10 119.0(5) 

C10 N2 Ru1 126.8(4) 

N1 C1 C2 121.1(5) 

N1 C1 C6 113.8(5) 

C2 C1 C6 124.9(5) 

C1 C2 C3 119.2(5) 

C2 C3 C4 118.9(5) 

C5 C4 C3 119.1(5) 
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N1 C5 C4 122.5(5) 

N2 C6 C1 115.7(5) 

N2 C6 C7 122.1(5) 

C7 C6 C1 122.2(5) 

C8 C7 C6 119.7(5) 

C7 C8 C9 119.9(5) 

C8 C9 C10 118.0(5) 

C11 C9 C8 123.2(5) 

C11 C9 C10 118.8(6) 

N2 C10 C9 120.7(5) 

N2 C10 C14 120.3(5) 

C9 C10 C14 119.0(5) 

C12 C11 C9 120.9(6) 

C11 C12 C13 119.8(6) 

C14 C13 C12 121.6(6) 

C13 C14 C10 119.6(5) 

C12 Ru2 Cl22 180.0 

Cl2 Ru2 Cl32 89.39(5) 

Cl2 Ru2 Cl3 90.61(5) 

Cl22 Ru2 Cl3 89.39(5) 
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Cl22 Ru2 Cl32 90.61(5) 

Cl3 Ru2 Cl32 180.0 

S Ru2 Cl2 88.41(5) 

S2 Ru2 Cl22 88.41(5) 

S Ru2 Cl22 91.59(5) 

S2 Ru2 Cl2 91.59(5) 

S Ru2 Cl32 91.51(6) 

S Ru2 Cl3 88.48(6) 

S2 Ru2 Cl3 91.52(6) 

S2 Ru2 Cl32 88.49(6) 

S2 Ru2 S 180.0 

O S Ru2 117.55(18) 

O S C15 107.0(3) 

O S C16 107.6(3) 

C15 S Ru2 111.6(2) 

C16 S Ru2 111.7(3) 

C16 S C15 99.8(5) 
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