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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Στην παρούσα Διατριβή πραγματοποιήθηκε η σύνθεση, ο χαρακτηρισμός και η μαγνητική 

μελέτη ετερομεταλλικών 3d-4f και ομομεταλλικών 4f συμπλόκων. Συγκεκριμένα 

μελετήθηκαν τα συστήματα NiII/4f, CoII/III/4f, CuII/4f και 4f με τη χρήση κατάλληλων 

οργανικών υποκαταστατών (H3L
1, H2L

2, H2L
3, H2L

4 και HL5) με αποτέλεσμα να 

συντεθούν οι παρακάτω νέες οικογένειες 3d-4f  και 4f συμπλόκων:  

1. [NiII
6LnIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3](Ln= GdIII (1), DyIII (2), ErIII(3)), 

2. [CuII
7LnIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4](Ln= GdIII (4), TbIII (5), DyIII (6), YIII (7)),  

3. [CoIII
4LnIII

2(HL1)4(L
1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2](Ln= GdIII (8), DyIII (9)), 

4. [CoIII
4CoII

2CeIV(HL1)4(L
1)4] (10), 

5. [LnIII
7(OH)2(L

2)9 (aib)] (Ln= DyIII (11), GdIII (12), TbIII  (13), HoIII (14), ErIII 

(15), TmIII (16), YbIII (17), ΥΙΙΙ(18)), 

6. [CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L
2)12] (19), 

7. [NiII
6LnIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2](Ln= DyIII (20), GdIII (21), 

HoIII (22)), 

8. [NiII
7LnIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2](Ln= DyIII (23),Gd (24), Tb (25), Y (26)), 

9. [LnIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n (Ln= GdIII (27), TbIII (28), DyIII (29)), 

10. [LnIII(L3)(N3)0.75(MeO)0.25(MeOH)]n (Ln= GdIII (30), TbIII (31), DyIII (32)), 

11. [LnIII
2(L

4)3(MeOH)] (Ln= DyIII (33), GdIII (34)), 

12. [CoII
6LnIII

2(L
5)9(OH)4(aib)3] (Ln= GdIII (35), DyIII (36)), 

13. [CoΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)(NO3) (Ln= GdIII (37), DyIII (38)), 

14. [NiΙΙ
6LnΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](Ln= GdIII (39), DyIII (40)), 

15. [NiΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](Ln= GdIII (41), DyIII(42)), 

16. [NiII
6LnIII(L5)4(Htea)4](Ln= DyIII(44), GdIII (45), YIII(46)). 

 

Η μελέτη των μαγνητικών ιδιοτήτων των παραπάνω συμπλόκων οδήγησε σε 

συμπεράσματα σχετικά με φαινόμενα μαγνητικής χαλάρωσης, τις καταστάσεις σπιν και 

τις μαγνητικές αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής που εμφανίζονται στα σύμπλοκα, καθώς  και 

τη μαγνητική ανισοτροπία που εκδηλώνεται στα σύμπλοκα DyIII.  
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ABSTRACT 

In the present PhD Thesis we describe the synthesis, structures and magnetic properties of 

heterometallic 3d-4f and homometallic 4f complexes. The employment of suitable organic 

ligands (H3L
1, H2L

2, H2L
3, H2L

4 and HL5) in NiII/4f, CoII/III/4f, CuII/4f and 4f chemistry led 

to the isolation and characterization of sixteen new 3d-4f and 4f families with general 

formulas:  

1. [NiII
6LnIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3](Ln= GdIII (1), DyIII (2), ErIII(3)), 

2. [CuII
7LnIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4](Ln= GdIII (4), TbIII (5), DyIII (6), YIII (7)),  

3. [CoIII
4LnIII

2(HL1)4(L
1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2](Ln= GdIII (8), DyIII (9)), 

4. [CoIII
4CoII

2CeIV(HL1)4(L
1)4] (10), 

5. [LnIII
7(OH)2(L

2)9 (aib)] (Ln= DyIII (11), GdIII (12), TbIII  (13), HoIII (14), ErIII 

(15), TmIII (16), YbIII (17), ΥΙΙΙ(18)), 

6. [CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L
2)12] (19), 

7. [NiII
6LnIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2](Ln= DyIII (20), GdIII (21), 

HoIII (22)), 

8. [NiII
7LnIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2](Ln= DyIII (23),Gd (24), Tb (25), Y (26)), 

9. [LnIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n (Ln= GdIII (27), TbIII (28), DyIII (29)), 

10. [LnIII(L3)(N3)0.75(MeO)0.25(MeOH)]n (Ln= GdIII (30), TbIII (31), DyIII (32)), 

11. [LnIII
2(L

4)3(MeOH)] (Ln= DyIII (33), GdIII (34)), 

12. [CoII
6LnIII

2(L
5)9(OH)4(aib)3] (Ln= GdIII (35), DyIII (36)), 

13. [CoΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)(NO3) (Ln= GdIII (37), DyIII (38)), 

14. [NiΙΙ
6LnΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](Ln= GdIII (39), DyIII (40)), 

15. [NiΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](Ln= GdIII (41), DyIII(42)), 

16.  [NiII
6LnIII(L5)4(Htea)4](Ln= DyIII(44), GdIII (45), YIII(46)). 

 

The magnetic characterization of all complexes gave us insight into slow relaxation 

phenomena, the ground and excited spin states and the magnetic exchange interactions 

present in the complexes, as well as the ground state magnetic anisotropy axes for the DyIII 

centers.  
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1.1 ΜΟΡΙΑΚΟΣ ΜΑΓΝΗΤΙΣΜΟΣ-ΜΑΓΝΗΤΕΣ ΜΟΝΑΔΙΚΟΥ ΜΟΡΙΟΥ 

(SMMs) 

Ο όρος Μοριακός Μαγνητισμός περιγράφει το διεπιστημονικό πεδίο το οποίο έχει ως 

στόχο τη σύνθεση μοριακών ενώσεων και τη μελέτη των μαγνητικών τους ιδιοτήτων.1.1 

Τα πρώτα βήματα στο Μοριακό Μαγνητισμό πραγματοποιήθηκαν με τη σύνθεση 

πρωτότυπων για την εποχή τους ενώσεων (οργανικές ρίζες και αργότερα μεταλλικά 

σύμπλοκα), η μαγνητική συμπεριφορά των οποίων εξηγήθηκε με τις πρωτοποριακές 

εργασίες των φυσικών J. H. Van Vleck και P. W. Anderson, και τη ραγδαία ανάπτυξη 

της κβαντομηχανικής.1.2 Πλέον, στόχος του πεδίου είναι η σύνθεση μοριακών 

οντοτήτων και η ερμηνεία των μαγνητικών τους ιδιοτήτων με βάση τα δομικά τους 

χαρακτηριστικά.  

Σύγχρονο υποκεφάλαιο του Μοριακού Μαγνητισμού αποτελεί ο Μονομοριακός 

Μαγνητισμός με τις ρίζες του να εντοπίζονται στις αρχές του 1990 με την ανακάλυψη 

ότι απουσία εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, το μόριο [Mn12O12(O2CMe)16(H2O)4], 

[Mn12-OAc], διατηρεί τη μαγνήτισή του σε θερμοκρασία ~3 Κ.1.3 Η ανακάλυψη των 

μαγνητικών ιδιοτήτων του [Mn12-OAc] είναι ιδιαίτερης σημασίας καθώς τέτοιου 

είδους μαγνητική συμπεριφορά είχε παρατηρηθεί μόνο σε κοινούς μαγνήτες ή/και σε 

νανοσωματίδια, αλλά ποτέ σε διακριτά μόρια. Η δομή του [Mn12-OAc] είχε 

δημοσιευτεί το 1980 από τον Πολωνό κρυσταλλογράφο Τ. Lis,1.4 ενώ η ύπαρξη του 

συμπλόκου είχε προβλεφθεί το 1921 από τους Weinland και Fischer.1.5 Εντούτοις, 

χρειάστηκε να μεσολαβήσουν δέκα χρόνια μέχρι η επιστημονική ομάδα του D. 

Gatteschi να δημοσιεύσει τον πλήρη μαγνητικό χαρακτηρισμό του [Mn12-OAc], 

εδραιώνοντάς το με το όνομα Μαγνήτης Μοναδικού Μορίου (Single Molecule Magnet, 

SMM).1.6 

Το δωδεκαπυρηνικό σύμπλοκο του μαγγανίου, στο οποίο για πρώτη φορά 

παρατηρήθηκαν οι ιδιότητες SMM αποτελείται από τέσσερα ιόντα MnIV και οκτώ 

κέντρα ΜnIII, δεκαέξι ασετάτο υποκαταστάτες, δώδεκα όξο-γέφυρες και τέσσερα μόρια 

H2O. Επιπλέον, τέσσερα μόρια H2O και δύο μόρια οξικού οξέος βρίσκονται 

συγκρυσταλλωμένα. Ο δομικός πυρήνας του συμπλόκου αποτελείται από τη μονάδα 

[MnIV
4MnIII

8(μ3-Ο)12]
+16 διευθετημένη ως εξής: τέσσερα MnIV σχηματίζουν μαζί με 

τέσσερις μ3-Ο
-2 ομάδες ένα κεντρικό [MnIV

4(μ3-Ο)4]+8 κυβάνιο (Εικόνα 1.1). Κάθε 

MnIV περιβάλλεται επιπλέον από δύο μ3-Ο
-2 ομάδες οι οποίες το γεφυρώνουν με τρία 

MnIII σχηματίζοντας τέσσερις περιφερειακές υπομονάδες τύπου [MnIVMnIII
3(μ3-Ο)2]7+, 
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οι οποίες ανά δύο έχουν κοινή κορυφή ένα MnIII, σχηματίζοντας το [MnIV
4MnIII

8(μ3-

Ο)8]
24+ με σχήμα ‟δίσκουˮ. Η περιφερειακή υποκατάσταση συμπληρώνεται από 

δεκαέξι διδοντικούς γεφυρωτικούς ασετάτο υποκαταστάτες και τέσσερα τερματικά 

μόρια νερού. Σύμφωνα με τη μαγνητική ανάλυση η οποία δημοσιεύτηκε αρκετά χρόνια 

αργότερα μετά τη σύνθεση του [Mn12-OAc],1.7 μεταξύ των τεσσάρων ιόντων MnIV του 

κεντρικού κυβανίου επικρατούν σιδηρομαγνητικές συζεύξεις οδηγώντας σε ένα τοπικό 

σπιν SA = 4 . 
3

2
 = 6. Ομοίως, μεταξύ των οκτώ MnIII αναπτύσσονται σιδηρομαγνητικές 

αλληλεπιδράσεις οδηγώντας σε σπιν SB = 8 . 
4

2
 = 16. Ωστόσο, μεταξύ των τρισθενών 

και των τετρασθενών ιόντων μαγγανίου αναπτύσσονται αντισιδηρομαγνητικές 

συζεύξεις οδηγώντας σε σπιν θεμελιώδους κατάστασης ST = SΒ – SΑ
 = 10.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.1. H κρυσταλλική δομή του [Mn12-OAc] όπου τα σπιν των οκτώ ιόντων ΜnIII 

και των τεσσάρων μεταλλικών κέντρων MnIV συζεύγνυνται αντισιδηρομαγνητικά. 

 

 

Επιπροσθέτως, το μόριο [Mn12-OAc] παρουσιάζει μη ομοιόμορφη κατανομή των 

μαγνητικών του ιδιοτήτων στο χώρο. Η προέλευση της ανομοιόμορφης κατανομής 

οφείλεται στην ύπαρξη αξονικής παραμόρφωσης λόγω του φαινομένου Jahn-Teller 
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(στα οκτώ MnIII). Όπως ήδη αναφέρθηκε, στο μόριο αυτό παρατηρήθηκε για πρώτη 

φορά η ιδιότητα διατήρησης της μαγνήτισης απουσία μαγνητικού πεδίου, η οποία 

οφείλεται αποκλειστικά και μόνο σε διακριτά μόρια και όχι σε ισχυρές διαμοριακές 

αλληλεπιδράσεις μέσα στο υλικό όπως συμβαίνει στα κοινά μαγνητικά υλικά όπως το 

SmCo5 (Εικόνα 1.2).  

Οι δύο βασικές προϋποθέσεις για να εμφανίσει ένα σύμπλοκο ιδιότητες Μαγνήτη 

Μοναδικού Μορίου (SMM) είναι: i) υψηλή τιμή της θεμελιώδους σπιν κατάστασης, S, 

(η οποία θα πρέπει κατά προτίμηση να είναι καλά διαχωρισμένη από τις διεγερμένες 

σπιν καταστάσεις) και ii) υψηλή και αρνητική τιμή της παραμέτρου Σχάσης 

Μηδενικού-Πεδίου της βασικής κατάστασης, D (Zero-Field Splitting, ZFS). Τα δύο 

αυτά μεγέθη συνιστούν ένα ενεργειακό φράγμα, U, (Εικόνα 1.3)1.8 για τη χαλάρωση 

της μαγνήτισης που ορίζεται ως U= |D|S2 για ακέραιες τιμές S και ως U= |D|(S2-1/4) 

για ημιακέραιες τιμές S. Στο ενεργειακό φράγμα U οφείλεται η αργή χαλάρωση της 

μαγνήτισης. Συγκεκριμένα, το φράγμα U αποτελείται από τις μικροκαταστάσεις Ms 

του διανύσματος S, (Ms= 2S+1). Όταν το μόριο είναι απομαγνητισμένο, οι 

καταστάσεις Ms= S και Ms= -S είναι εξίσου κατειλημμένες. Παρουσία όμως 

εξωτερικού μαγνητικού πεδίου τα σπιν των μορίων προσανατολίζονται ώστε να 

βρίσκονται εξ ολοκλήρου είτε στην Ms= S είτε στην Ms= -S (ανάλογα με την 

κατεύθυνση του μαγνητικού πεδίου) οπότε το σύμπλοκο μαγνητίζεται. Με την 

απομάκρυνση του μαγνητικού πεδίου, τα σπιν των μορίων τείνουν να επανέλθουν στην 

αρχική κατάσταση ισορροπίας, όμως η ύπαρξη του ενεργειακού φράγματος U 

εμποδίζει τον επαναπροσανατολισμό τους, με αποτέλεσμα όσο μεγαλύτερο είναι το 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.2. Η δομή του SmCo5. Χρωματικός κώδικας : SmIII= μωβ χρώμα, Co= 

πράσινο χρώμα.1.9 
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μέγεθος του ενεργειακού φράγματος τόσο περισσότερο να δυσκολεύονται τα σπιν να 

επανέλθουν στην αρχική τους κατάσταση. Σε υψηλές θερμοκρασίες η θερμική ενέργεια 

των σπιν είναι αρκετή ώστε να υπερνικήσουν το ενεργειακό φράγμα, συνεπώς ο 

επαναπροσανατολισμός τους είναι ταχύς. Αντίθετα, σε χαμηλές θερμοκρασίες, ο 

επαναπροσανατολισμός των σπιν είναι αργός, οπότε και διατηρείται η μαγνήτιση. Για 

το σύμπλοκο του [Mn12-OAc] το ενεργειακό φράγμα U ισούται με 64 K (44.4 cm-1), 

ενώ το D έχει βρεθεί -0.5 cm-1.  

Πειραματικά, η αργή χαλάρωση της μαγνήτισης παρατηρείται από μετρήσεις 

μαγνήτισης (Μ) συναρτήσει του μαγνητικού πεδίου (Η) σε διάφορες θερμοκρασίες (Τ), 

με την εμφάνιση βρόγχων υστέρησης (Εικόνα 1.4) και αποτελεί αδιαμφισβήτητη 

απόδειξη για τη συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου. Όπως αναφέρθηκε 

παραπάνω η χαλάρωση της μαγνήτισης είναι άμεσα εξαρτώμενη από τη θερμοκρασία, 

και κατά συνέπεια σε υψηλότερες θερμοκρασίες το μέγεθος του βρόγχου στενεύει, ενώ 

σε μικρότερες μεγαλώνει με την κρίσιμη θερμοκρασία, ΤB, να ορίζεται η θερμοκρασία 

κάτω από την οποία παρατηρείται η εμφάνιση βρόγχων υστέρησης. Επιπλέον, ισχυρή 

ένδειξη των ιδιοτήτων Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου αποτελούν και οι μετρήσεις 

μαγνητικής μοριακής επιδεκτικότητας υπό εναλλασσόμενο πεδίο (AC susceptibility 

measurements) όπου μικρής έντασης εξωτερικό εναλλασσόμενο πεδίο εφαρμόζεται σε 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.3. H γραφική αναπαράσταση της χαλάρωσης της μαγνήτισης στους 

Μαγνήτες Μοναδικού Μορίου.1.8 

 

 

εύρος συχνοτήτων και θερμοκρασιών (Εικόνα 1.5). Από τις συγκεκριμένες μετρήσεις 

και με τη χρήση της εξίσωσης Arrhenius (1.1):    

b a c 
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                                                                                 (1.1) 

 

 

υπολογίζεται η πειραματική τιμή του ενεργειακού φράγματος, Ueff, όπου ‟τ0ˮ ο 

προεκθετικός παράγοντας (pre-exponential factor) και ‟τˮ ο χρόνος χαλάρωσης του 

σπιν. 

Ακόμη, στους Μαγνήτες Μοναδικού Μορίου (SMMs), παρατηρήθηκε για πρώτη φορά 

πειραματικά το φαινόμενο της Κβαντικής Σήραγγος της Μαγνήτισης (Quantum 

Tunnelling of the Magnetization, QTM), ιδιαίτερα γνωστό στους θεωρητικούς 

Φυσικούς, το οποίο σε μετρήσεις μαγνήτισης (M) συναρτήσει του πεδίου (H), 

εμφανίζεται με τη μορφή ‟σκαλοπατιώνˮ στους βρόγχους μαγνητικής υστέρησης 

(Εικόνα 1.4).1.10 Tα ‟σκαλοπάτιαˮ στο βρόγχο υστέρησης της μαγνήτισης 

ερμηνεύονται ως απότομη απώλεια μαγνήτισης στα συγκεκριμένα πεδία. Ειδικότερα, 

κατά τη διάρκεια της χαλάρωσης, όπου τα σπιν των μορίων τείνουν να επανέλθουν 

στην αρχική κατάσταση ισορροπίας, ορισμένα από τα σπιν διαπερνούν το ενεργειακό 

φράγμα μέσω της Κβαντικής Σήραγγος αντί να το διανύσουν μέχρι την κορυφή (Εικόνα 

1.3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.4. Διάγραμμα μαγνήτισης (Μ) προς πεδίο (Η) στο οποίο διακρίνονται οι 

βρόγχοι υστέρησης για το σύμπλοκο [Mn12-OAc] σε διάφορες θερμοκρασίες καθώς 

και τα ‟σκαλοπάτιαˮ σε συγκεκριμένα πεδία.1.10b  
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








T

U eff
exp0



7 

 

Το φαινόμενο  QTM λαμβάνει χώρα μεταξύ  εκφυλισμένων καταστάσεων Μs που 

βρίσκονται εκατέρωθεν του ενεργειακού φράγματος, U (Εικόνα 1.6, a). Στη περίπτωση 

εμφάνισης QTM, το σπιν περνάει απευθείας από την κατάσταση -Μs στην 

ισοενεργειακή κατάσταση +Μs, χωρίς να χρειάζεται να διανύσει ολόκληρο το 

ενεργειακό φράγμα. Η επίδραση του φαινομένου QTM στη διαδικασία χαλάρωσης της 

μαγνήτισης παρατηρείται κυρίως σε χαμηλές θερμοκρασίες όπου η απομαγνήτιση 

λόγω θερμικής ενέργειας έχει σχεδόν εξαλειφθεί, με αποτέλεσμα η παρατηρούμενη 

χαλάρωση να οφείλεται αποκλειστικά στο φαινόμενο QTM. Όπως ήδη αναφέρθηκε, το 

φαινόμενο QTM πραγματοποιείται μεταξύ εκφυλισμένων  Ms καταστάσεων, οπότε 

εφαρμόζοντας συνεχές εξωτερικό μαγνητικό πεδίο ο εκφυλισμός των  Ms αίρεται, 

μπλοκάροντας με αυτόν τον τρόπο τη δυνατότητα των σπιν να περάσουν μέσα από το 

ενεργειακό φράγμα (Εικόνα 1.6, b). 

Τέλος, τα πλεονεκτήματα των SMMs  (συγκριτικά με τους συμβατικούς μαγνήτες) 

είναι αρκετά εφόσον: i) είναι μοριακές ενώσεις και συνεπώς όλα τα μόρια έχουν το ίδιο 

μέγεθος, ii) είναι κρυσταλλικά, iii) διαλυτά σε οργανικούς διαλύτες, iv) η 

αντικατάσταση των περιφερειακών υποκαταστατών είναι ελεγχόμενη, και v) έχουν τη 

δυνατότητα να φθάσουν σε διαστάσεις νανοκλίμακας. Παράλληλα, από πλευράς 

εφαρμογών τέτοιου είδους μόρια είναι υποσχόμενα για την ανάπτυξη μικροσυσκευών 

μοριακής κλίμακας για τη μοριακή αποθήκευση πληροφοριών,1.11 ωστόσο βασική 

πρόκληση παραμένει το γεγονός ότι οι ιδιότητες των SMM μορίων παρατηρούνται σε 

χαμηλές θερμοκρασίες, προς το παρόν. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.5.  (a) Εντός φάσης και (b) εκτός φάσης γραφική παράσταση της μαγνητικής 

μοριακής επιδεκτικότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας υπό εναλλασσόμενο 

εξωτερικό μαγνητικό πεδίο σε διάφορες συχνότητες για το σύμπλοκο [Mn12-OAc].1.12     

a 

b 
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Εικόνα 1.6.  (a) H χαλάρωση της μαγνήτισης πάνω από το ενεργειακό φράγμα U, αλλά 

και μέσω QTM, (b) Άρση του εκφυλισμού των  Μs καταστάσεων, και (c) σε πεδία 

τιμών H= nD/gμΒ επιτυγχάνεται πάλι εκφυλισμός των  Ms καταστάσεων.1.13  

 

 

Σήμερα, Mαγνήτες Mοναδικού Mορίου έχουν αναφερθεί με τα περισσότερα 3d 

μέταλλα μετάπτωσης, με λανθανίδια, 4f, και με συνδυασμό των 3d με τα 4d, 5d και 4f 

παραμαγνητικά μέταλλα (Εικόνα 1.7),1.14 με αντιπροσωπευτικά παραδείγματα από 

κάθε οικογένεια να συζητούνται στα επόμενα υποκεφάλαια. Η γνώση όσον αφορά τους 

Μαγνήτες Μοναδικού Μορίου αυξάνεται ραγδαία καθώς νέες φασματοσκοπικές 

τεχνικές αναπτύσσονται για τη μελέτη τους.1.15 Απόδειξη αυτής της προόδου αποτελεί 

το γεγονός ότι από το 1993 που για πρώτη φορά αναφέρθηκε το [Mn12-OAc] μέχρι και 

σήμερα έχει πραγματοποιηθεί άνοδος στο ενεργειακό φράγμα αντιστροφής της 

μαγνήτισης, U, κατά ~60 % για 3d-SMMs και ~1200 % για 4f-SMMs, ενώ η κρίσιμη 

θερμοκρασία, TB, ξεκίνησε από τους ~2.1 K και σήμερα εντοπίζεται στους ~20 Κ. 

Ωστόσο, η ανάγκη για νέες οικογένειες πολυπυρηνικών συμπλόκων, καινούργιες 

δομές, πρωτότυπες συνθετικές πορείες και σπάνιες τοπολογίες παραμένει, εφόσον 

b 

c 

a 
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απαιτείται βαθύτερη κατανόηση των φαινομένων για την αντιμετώπιση τόσο των 

γνωστικών όσο και των τεχνολογικών δυσκολιών που συναντά το πεδίο.  

 

 

Εικόνα 1.7.  Σχηματική απεικόνιση της εξέλιξης των Μαγνητών Μοναδικού 

Μορίου.1.14c 

 

 

1.2.1  3d-ΜΑΓΝΗΤΕΣ ΜΟΝΑΔΙΚΟΥ ΜΟΡΙΟΥ (3d-SMMs) 

Η πρώτη αναφορά σε SMMs στη χημεία του βαναδίου εντοπίζεται το 1995, όταν η 

ομάδα του Christou συνθέτει μια νέα οικογένεια [V4O2]
+1,0 συμπλόκων με δομή 

‟πεταλούδαςˮ (Εικόνα 1.8, a).1.16 Τα σύμπλοκα αυτής της οικογένειας βρέθηκε να 

εμφανίζουν τυπική συμπεριφορά μαγνήτη μοναδικού μορίου κάτι που επιβεβαιώνεται 

από την εμφάνιση κορυφών στις εκτός φάσης μετρήσεις της μαγνητικής 

επιδεκτικότητας (Εικόνα 1.8, b). Παρά το γεγονός ότι το ενεργειακό φράγμα 

αντιστροφής της μαγνήτισης, U, για τα [V4O2]
+1,0 (Ueff ≈ 13 cm-1) απέχει αρκετά από 

το ενεργειακό φράγμα του [Mn12-OAc] (Ueff  ≈ 44 cm-1), η δημοσίευση της παραπάνω 

οικογένειας συμπλόκων αποτέλεσε σημείο αναφοράς καθώς έθεσε τις βάσεις για τη 

σύνθεση SMM μορίων με τη χρήση διαφόρων 3d μετάλλων.  

Οι Mn-SMMs αποτελούν ίσως τη μεγαλύτερη και πιο διεξοδικά μελετημένη οικογένεια 

Μαγνητών Μοναδικού Μορίου. Η κατεξοχήν προτίμηση του Μn για τη σύνθεση 

συμπλόκων με πιθανές μαγνητικές ιδιότητες οφείλεται στο ότι: i) o πρώτος Μαγνήτης 
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Μοναδικού Μορίου ήταν το [Mn12-OAc], το οποίο συνήθως αναφέρεται ως το 

‟πρωτότυποˮ SMM, ii) τα κέντρα μαγγανίου ανάλογα με το περιβάλλον ένταξης  

 

Εικόνα 1.8.  (a) H κρυσταλλική δομή των [V4O2]
+1,0 συμπλόκων με δομή 

‟πεταλούδαςˮ,1.14a (b) Εκτός φάσης γραφική παράσταση της μαγνητικής μοριακής 

επιδεκτικότητας (χM΄΄) συναρτήσει της θερμοκρασίας (T) υπό εναλλασσόμενο 

εξωτερικό μαγνητικό πεδίο σε διάφορες συχνότητες για το σύμπλοκο [V4O2]
+1,0.1.16b 

Χρωματικός κώδικας: VIII= πράσινο χρώμα, Ν= μπλε χρώμα, O= κόκκινο χρώμα, C= 

χρυσό χρώμα. 

 

 

σταθεροποιούν τρείς οξειδωτικές βαθμίδες υιοθετώντας υψηλού σπιν ηλεκτρονιακή 

διαμόρφωση (Μn+2: 3d5, Mn+3: 3d4, Mn+4: 3d3) και iii) στα περισσότερα σύμπλοκα τα 

κέντρα Mn εντοπίζονται σε μικτές οξειδωτικές καταστάσεις συνεισφέροντας τόσο στη 

σταθεροποίηση υψηλού σπιν βασικής κατάστασης, όσο και στη δημιουργία 

ανισοτροπίας (οι δύο βασικές προϋποθέσεις για την εμφάνιση της SMM 

συμπεριφοράς).1.17 

Ξεχωριστή θέση στην πολυπληθή οικογένεια Μn-SMMs, πέρα από το [Mn12-OAc], 

κατέχουν εξαπυρηνικά σύμπλοκα [MnIII
6] με οξιμάτο υποκαταστάτες. Συγκεκριμένα, 

το 2007 η ομάδα του Brechin καταφέρνει και συνθέτει το σύμπλοκο 

[MnΙΙΙ
6O2(O2CPh)2(Et-sao)6(EtOH)4(H2O)2] (H2sao= ethylsalicylaldoxime) (Εικόνα 

1.9, a) θέτοντας νέο ρεκόρ στο φράγμα χαλάρωσης της μαγνήτισης (Ueff ≈ 86 Κ) και 

στην κρίσιμη θερμοκρασία (ΤΒ≈ 5 Κ) (Εικόνα 1.9, b) μετά από σχεδόν 15 χρόνια.1.18 Η 

ιστορία των [Mn6
III-oxime] SMMs παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον καθώς αποτελεί 

ρηξικέλευθη ανακάλυψη στο πεδίο των Μαγνητών Μοναδικού Μορίου. Ειδικότερα, η 
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μελέτη των [Mn6
III-oxime] συμπλόκων βοήθησε στην καλύτερη κατανόηση των 

ιδιοτήτων των SMMs διότι: i) για πρώτη φορά έδειξε ότι τροποποιώντας τις συνθετικές 

παραμέτρους και το περιβάλλον συναρμογής των  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.9.  (a) H κρυσταλλική δομή του  [MnΙΙΙ
6O2(O2CPh)2(Et-sao)6(EtOH)4(H2O)2], 

(b) Διάγραμμα μαγνήτισης (Μ) συναρτήσει του μαγνητικού πεδίου (Η) σε διάφορες 

θερμοκρασίες.1.19 Χρωματικός κώδικας: ΜnIII= κόκκινο χρώμα, Ν= μπλε χρώμα, O= 

πράσινο χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

μεταλλικών κέντρων είναι δυνατόν να τροποποιήσεις στοχευμένα τις μαγνητικές 

ιδιότητες του συμπλόκου (Μαγνητοδομική Συσχέτιση, Magneto-Structural 

correlation),1.20 ii) υπήρξε η αφορμή για αναθεώρηση της Θεωρίας του Γιγαντιαίου 

Σπιν (Giant Spin Model) η οποία εξηγεί τη χαλάρωση της μαγνήτισης βασιζόμενη μόνο 

στο σπιν της βασικής κατάστασης, ενώ στην πραγματικότητα επηρεάζεται και από την 

ύπαρξη των διεγερμένων κατάστασεων,1.21 iii) αποτέλεσε σημαντικό παράδειγμα για 

τη βαθύτερη μελέτη του φαινομένου της Κβαντικής Σήρραγος της Μαγνήτισης και iv) 

δημιούργησε στην επιστημονική κοινότητα το ερώτημα κατά πόσο η σχέση U= |D|S2 

είναι αξιόπιστη για περίπλοκα συστήματα, και σε τι βαθμό συνδέονται τα μεγέθη D και 

S.1.22 

Επιπλέον, άξια αναφοράς ανάμεσα στους Μαγνήτες Μοναδικού Μορίου μαγγανίου 

αποτελούν οι οικογένειες: i) των συμπλόκων με τύπο [MnIVMnIII
3] (Ueff ≈ 11 K) με 

a b 
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δομή κύβου (Εικόνα 1.10, a), στα οποία για πρώτη φορά παρατηρήθηκε ότι οι δεσμοί 

υδρογόνου που αναπτύσσονται μεταξύ γειτονικών μορίων έχουν σημαντική επιρροή 

στο φαινόμενο της Κβαντικής Σήρραγας της Μαγνήτισης (QTM), καθώς 

μεταβάλλονται τα πεδία στα οποία εμφανίζεται το φαινόμενο (Εικόνα 1.10, b και 1.10, 

c),1.23 ii) των συμπλόκων με τύπο [MnIII
2MnII

2] (Ueff ≈ 17-42 K), καθώς ήταν από τα 

πρώτα σύμπλοκα μετά το [Mn12-OAc] που άρχισαν να συντίθενται και να μελετώνται 

διεξοδικά,1.24 και iii) των πολυπυρηνικών συμπλόκων [Μnx] (x>12) από τα οποία 

ξεχωρίζει το [MnIII
84] με δομή ‟δαχτυλιδιούˮ (Εικόνα 1.11), καθώς είναι το μεγαλύτερο 

μέχρι σήμερα σύμπλοκο στη χημεία του Mn, με διάμετρο ~2 nm, που εμφανίζει 

συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου με ενεργειακό φράγμα Ueff ≈ 18 K.1.25 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.10.  (a) H κρυσταλλική δομή του [MnIVMnIII
3] και οι δεσμοί υδρογόνου που 

αναπτύσσονται μεταξύ γειτονικών μορίων, (b) Ο βρόγχος υστέρησης για σύμπλοκα 

τύπου [MnIVMnIII
3] στα οποία δεν παρατηρούνται δεσμοί υδρογόνου, με το φαινόμενο 

QTM να παρατηρείται σε μηδενικό μαγνητκό πεδίο, (c) Ο βρόγχος υστέρησης για 

σύμπλοκα τύπου [MnIVMnIII
3] στα οποία εμφανίζονται δεσμοί υδρογόνου, με το 

φαινόμενο QTM να μην παρατηρείται σε μηδενικό μαγνητικό πεδίο.1.26 

a b 

c 
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Εικόνα 1.11. H κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 

[MnIII
84O72(OAc)78(OMe)24(OH)6(MeOH)12(H2O)42] με δομή ‟δαχτυλιδιούˮ. 

Χρωματικός κώδικας : MnIII= κόκκινο χρώμα, O= πράσινο χρώμα, C= χρυσό 

χρώμα.1.14a 

 

 

Η δεύτερη μεγαλύτερη οικογένεια SMMs μετά τα Μn-SMMs είναι οι Μαγνήτες 

Μοναδικού Μορίου που βασίζονται στο ιόν σιδήρου. Το γεγονός αυτό δεν αποτελεί 

έκπληξη, καθώς το ιόν σιδήρου σταθεροποιεί τις οξειδωτικές καταστάσεις +2 (3d6) και 

+3 (3d5) έχοντας τέσσερα και πέντε ασύζευκτα ηλεκτρόνια στην ηλεκτρονική 

διαμόρφωση υψηλού σπιν, οδηγώντας σε βασικές καταστάσεις με σπιν S= 2 και S= 5/2 

για Fe (II) και Fe (III), αντίστοιχα, ενώ η μαγνητική ανισοτροπία (D) μπορεί να πάρει 

τιμές εώς και -1 cm-1 ανά ιόν. Επομένως, τα άτομα σιδήρου μπορούν να 

σταθεροποιήσουν υψηλού σπιν βασικές καταστάσεις σε σύμπλοκα, οπότε καλύπτουν 

τις αναγκαίες προϋποθέσεις για την εμφάνιση του SMM φαινομένου. 

Από τα Fe-SMMs ξεχωρίζει το σύμπλοκο [FeIII
8O2(OH)12(tacn)6]

8+ (tacn= 1,4,7-

triazacyclononane) με δομή ‟πεταλούδαςˮ (Εικόνα 1.12), εξαιτίας του γεγονότος ότι 

αποτελεί το πρώτο παράδειγμα Fe-SMM (Ueff ≈ 22 K), ενώ επιπλέον η μελέτη του 

φανέρωσε ενδιαφέροντα κβαντικά φαινόμενα.1.27 Από τα υπόλοιπα Fe-SMMs τα 

σύμπλοκα [FeII
9(N3)2(O2CMe)8{(2-py)2CO2}4] (((2-py)2CO2)

-2= η διπλά 

αποπρωτονιωμένη μορφή της gem-διόλης, di-2-pyridyl ketone) και 

[FeII
9(NCO)2(O2CMe)8{(2-py)2CO2}4], τα οποία συντέθηκαν από την ομάδα του 

Περλεπέ, διαθέτουν τα μεγαλύτερα ενεργειακά φράγματα για την αντιστροφή της 

μαγνήτισης (Ueff ≈ 41 K και ~44 Κ αντίστοιχα),1.28 ενώ το σύμπλοκο 
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[FeIII
19(metheidi)10(OH)14(O)6(H2O)12]NO3 (H3metheidi= N-(1-hydroxymethylethyl) 

iminodiacetic acid) (Εικόνα 1.13) αντιπροσωπεύει το μεγαλύτερο Fe-SMM σύμπλοκο 

με ενεργειακό φράγμα Ueff ≈ 16 K.1.29 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.12.  (a) H κρυσταλλική δομή του [FeIII
8O2(OH)12(tacn)6]

8+, (b) Το επίπεδο 

στο οποίο βρίσκεται η υπομονάδα [Fe6]. Η S=10 βασική κατάσταση του συμπλόκου 

[FeIII
8O2(OH)12(tacn)6]

8+ σταθεροποιείται με τα σπιν τις υπομονάδας [Fe6] να είναι 

αντίρροπα των σπιν των κέντρων Fe(III) που βρίσκονται εκτός του επιπέδου. 

Χρωματικός κώδικας : FeIII= λαδί χρώμα, Ν= μπλε χρώμα , O= κόκκινο χρώμα, C= 

χρυσό χρώμα.1.14a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.13. H κρυσταλλική δομή του [FeIII
19(metheidi)10(OH)14(O)6(H2O)12]NO3 με 

δομή ‟δίσκουˮ. Χρωματικός κώδικας : FeIII= λαδί χρώμα, Ν= μπλε χρώμα, O= κόκκινο 

χρώμα, C= χρυσό χρώμα.1.14a 

a b 
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Οι Μαγνήτες Μοανδικού Μορίου που βασίζονται σε ιόντα κοβαλτίου αναφέρθηκαν 

πρώτη φορά στη βιβλιογραφία το 2002. Η μαγνητική μελέτη των Co-SMMs απαιτεί 

ιδιαίτερη προσοχή, καθώς η βασική κατάσταση 4T1g  για οκταεδρικό CoII διαχωρίζεται 

στη διπλά εκφυλισμένη κατάσταση σε χαμηλές θερμοκρασίες, λόγω σύζευξης σπιν-

τροχιάς. Επομένως, για υψηλές θερμοκρασίες (>77 Κ) το οκταεδρικό ιόν CoII έχει 

βασική κατάσταση σπιν S= 3/2 ενώ σε χαμηλές θερμοκρασίες συχνά συμπεριφέρεται 

ως ιόν με βασική κατάσταση S= 1/2.1.30 

Από Co-SMMs, το σύμπλοκο με το μεγαλύτερο φράγμα αντιστροφής της μαγνήτισης 

αναφέρθηκε το 2005. Πρόκειται για το σύμπλοκο 

[Et3NH][CoII
8(chp)10(O3PPh)2(NO3)3(Hchp)2] (Hchp= 6-chloro-2-hydroxypyridine) 

(Εικόνα 1.14, a) στο οποίο το Ueff βρέθηκε ~84 Κ με το βρόγχο υστέρησης να 

υποδεικνύει ενδιάμεση συμπεριφορά διακριτού και ‟πολυμερούςˮ μορίου (Εικόνα 

1.14, b).1.31 

Ένα χρόνο αργότερα, συντίθεται το μεγαλύτερο σε πυρηνικότητα Co-SMM με τύπο  

[CoII
20(OH)6(O2CMe)22(HL)4(DMF)2] (HL-3= pyC(O-)(OH)pyC(O-)2py) (Εικόνα 1.15, 

a) στο οποίο δεν παρατηρούνται ολοκληρωμένες κορυφές στις εκτός φάσης μετρήσεις 

της μαγνητικής επιδεκτικότητας υπό εναλλασσόμενο πεδίο, υποδεικνύοντας πιθανή 

συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου, χωρίς ωστόσο να είναι δυνατός ο 

υπολογισμός του Ueff  (Εικόνα 1.15, b).1.32 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.14. (a) H κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 

[Et3NH][CoII
8(chp)10(O3PPh)2(NO3)3(Hchp)2], (b) Βρόγχοι υστέρησης για το 

σύμπλοκο [Et3NH][CoII
8(chp)10(O3PPh)2(NO3)3(Hchp)2] σε διάφορες 

θερμοκρασίες.1.33 Χρωματικός κώδικας : CoII= πράσινο χρώμα, Ν= μπλε χρώμα , O= 

κόκκινο χρώμα, C= μαύρο χρώμα, P= μωβ χρώμα. 

a b 
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Εικόνα 1.15. (a) H κρυσταλλική δομή του [CoII
20(OH)6(O2CMe)22(HL)4(DMF)2], (b) 

Γραφική παράσταση της εκτός (χM’’) και εντός (χM’T) φάσης μαγνητικής μοριακής 

επιδεκτικότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας (T) υπό εναλλασσόμενο εξωτερικό 

μαγνητικό πεδίο σε διάφορες συχνότητες.1.34 Χρωματικός κώδικας : CoII= μωβ χρώμα, 

Ν= μπλε χρώμα , O= κόκκινο χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

Εν συνεχεία, οι Μαγνήτες Μοναδικού Μορίου του νικελίου αποτελούν σχετικά μικρή 

οικογένεια, η οποία όμως τα τελευταία χρόνια εμφανίζει σημαντική πρόοδο. Το NiII 

(3d8) πληροί τις προϋποθέσεις για τη σταθεροποίηση SMM συμπλόκων διότι i) 

αναλόγως τη γεωμετρία ένταξης στην οποία βρίσκεται μπορεί να εμφανίσει μεγάλη 

ανισοτροπία (βασικό στοιχείο για SMMs),1.35 ii) οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

κέντρων NiII σε σύμπλοκα εμφανίζονται συνήθως σιδηρομαγνητικές, και iii) οδηγεί 

συχνά σε σύμπλοκα μεγάλης πυρηνικότητας. 

Ο πρώτος Μαγνήτης Μοναδικού Μορίου του νικελίου (Εικόνα 1.16), δημοσιεύτηκε το 

2001 από την ομάδα του Winpenny έχοντας Ueff ≈ 9 K, με τη σύνθεση του να είναι 

γνωστή από το 1994,1.36 ενώ το 2005 δημοσιεύεται το σύμπλοκο 

[NiII
10(tmp)2(N3)8(acac)6(MeOH)6] (H3tmp= 1,1,1-tris (hydroxymethyl) propane) 

(Εικόνα 1.17) το οποίο διαθέτει το ρεκόρ στο ενεργειακό φράγμα (Ueff ≈ 14 K) των Ni-

SMMs μέχρι σήμερα.1.37 Τέλος, το μεγαλύτερο Ni-SMM σύμπλοκο είναι το 

Na2(NMe4)14[NiII
21(cit)12(OH)10(H2O)10] (cit= citric acid) (Εικόνα 1.18) με μόλις 2.9 

Κ ενεργειακό φράγμα.1.38 

a b 
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Εικόνα 1.16.  H κρυσταλλική δομή του [NiII
12(chp)12(O2CMe)12(thf)6(H2O)6] (Hchp=  

6-chloro-2-hydroxypyridine) με δομή ‟δαχτυλιδιούˮ. Χρωματικός κώδικας : NiII= 

πράσινο χρώμα, Ν= μπλε χρώμα , O= κόκκινο χρώμα, C= χρυσό χρώμα, Cl= γαλάζιο 

χρώμα.1.14a 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.17. (a) H κρυσταλλική δομή του [NiII
10(tmp)2(N3)8(acac)6(MeOH)6], (b) 

Βρόγχος υστέρησης για το [NiII
10] σύμπλοκο σε διάφορες θερμοκρασίες. Χρωματικός 

κώδικας : NiII= πράσινο χρώμα, Ν= μπλε χρώμα , O= κόκκινο χρώμα, C= χρυσό 

χρώμα.1.14a 

 

a b 
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Εικόνα 1.18. (a) H κρυσταλλική δομή του Na2(NMe4)14[NiII
21(cit)12(OH)10(H2O)10], 

(b) Γραφική παράσταση της εκτός (χM’’) φάσης μαγνητικής μοριακής επιδεκτικότητας 

συναρτήσει της θερμοκρασίας (T) υπό εναλλασσόμενο εξωτερικό μαγνητικό πεδίο σε 

διάφορες συχνότητες. Ο σχηματισμός ολοκληρωμένων κορυφών επιβεβαιώνει την 

SMM συμπεριφορά του συμπλόκου.1.38 Χρωματικός κώδικας : NiII= μαύρο χρώμα, O= 

κόκκινο χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
 

 

1.2.2  3d-4d/5d ΜΑΓΝΗΤΕΣ ΜΟΝΑΔΙΚΟΥ ΜΟΡΙΟΥ  

Σύγχρονη συνθετική τακτική για τη σύνθεση μορίων που εμφανίζουν ιδιότητες SMM 

είναι ο συνδυασμός των 3d μετάλλων μετάπτωσης με 4d, ακόμα και 5d μέταλλα. Η 

επιλογή των μετάλλων μετάπτωσης της δεύτερης και τρίτης σειράς δεν είναι τυχαία, 

καθώς τα μεγαλύτερα σε μέγεθος 4d και 5d τροχιακά (5d > 4d » 3d) μπορούν να 

οδηγήσουν σε ισχυρές μαγνητικές αλληλεπιδράσεις, ενώ η ανισοτροπία των 

συγκεκριμένων μετάλλων παράλληλα με την οξειδοαναγωγική τους συμπεριφορά τα 

καθιστούν κατάλληλα για σταθεροποίηση SMM συμπλόκων.1.39 Ωστόσο, τα ακριβά 

αρχικά αντιδραστήρια και η πιο σύνθετη χημεία των 4d και 5d μετάλλων έχουν 

διαδραματίσει καθοριστικό ρόλο στο μικρό αριθμό των 3d-4d/5d-SMMs. 

Το πρώτο παράδειγμα 3d-4d SMM εμφανίζεται στη βιβλιογραφία το 2002 από την 

ομάδα του Long με τη σύνθεση του συμπλόκου K[(Me3tacn)6MnIIMoIII
6(CN)18](ClO4)3 

(Me3tacn= N, N’, N’’ trimethyl-1,4,7-triaza cyclononane) (Εικόνα 1.19, a) (Ueff ≈ 14 K) 

με δομή παραμορφωμένου τριγωνικού πρίσματος στο κέντρο του οποίου εγκλωβίζεται 

το ιόν ΜnΙΙ.1.40 

a b 
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Εικόνα 1.19. (a) H κρυσταλλική δομή του K[(Me3tacn)6MnIIMoIII
6(CN)18](ClO4)3. 

Χρωματικός κώδικας : MoIII= μωβ χρώμα, MnII= πορτοκαλί χρώμα,  C=χρυσό χρώμα, 

Ν=μπλε χρώμα, (b) H κρυσταλλική δομή του [Ni{Ni(bpy)(H2O)}8{W(CN)8}6]. 

Χρωματικός κώδικας : NiII= πράσινο χρώμα, WV= σκούρο πράσινο χρώμα,  Ο= 

κόκκινο χρώμα, C= χρυσό χρώμα, Ν= μπλε χρώμα.1.14a 

 

 

Το μεγαλύτερο ενεργειακό φράγμα που έχει επιτευχθεί μέχρι και σήμερα για τα 

σύμπλοκα της συγκεκριμένης κατηγορίας εντοπίζεται στους ~47 Κ και παρατηρήθηκε 

στα σύμπλοκα [Ni{Ni(bpy)(H2O)}8{W(CN)8}6] (Εικόνα 1.19, b) και 

[(PY5Me2)4MnII
4ReIV(CN)7](PF6) (Εικόνα 1.20) τα οποία συντέθηκαν το 2006 και 

2008 αντίστοιχα.1.41 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.20. (a) H κρυσταλλική δομή του [(PY5Me2)4MnII
4ReIV(CN)7](PF6), (b) 

Γραφική παράσταση της εκτός (χM’’) φάσης γραμμομοριακής επιδεκτικότητας και 

διάγραμμα Arrhenius (ln(τ) συναρτήσει 1/T) από το οποίο προκύπτει Ueff ≈ 47 Κ. 

Χρωματικός Κώδικας: MnII= πορτοκαλί χρώμα, ReIV= κόκκινο χρώμα, C= γκρι χρώμα, 

Ν= μπλε χρώμα.1.41b 

a b 

a b 
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1.2.3  3d-4f και 4f ΜΑΓΝΗΤΕΣ ΜΟΝΑΔΙΚΟΥ ΜΟΡΙΟΥ  

Ερευνητικά θερμό και σύγχρονο κεφάλαιο των SMM μορίων είναι η σύνθεση και η 

μελέτη συμπλόκων που περιέχουν συνδυασμό μετάλλων μετάπτωσης, 3d, και 

λανθανιδών, 4f, ή μόνο 4f κέντρων. Η είσοδος των λανθανιδών στη χημεία των SMMs 

μπορεί να χαρακτηριστεί ως καταλυτική για το πεδίο καθώς έδωσε τεράστια ώθηση 

στη σύνθεση πληθώρας SMM συμπλόκων.1.42 

Τα λανθανίδια χαρακτηρίζονται ως ιδανικά για τη σύνθεση Μαγνητών Μοναδικού 

Μορίου διότι διαθέτουν: i) υψηλή τιμή μαγνητικής ροπής, η οποία οφείλεται στο 

μεγάλο αριθμό ασύζευκτων ηλεκτρονίων (έως και επτά), και ii) υψηλές τιμές 

μαγνητικής ανισοτροπίας προερχόμενη από τη σύζευξη σπιν-τροχιάς (εκτός από το 

GdIII το οποίο είναι ισοτροπικό).1.14d Ωστόσο, η κατανόηση του φαινομένου της αργής 

χαλάρωσης της μαγνήτισης με χρήση 4f κέντρων γίνεται ακόμα πιο σύνθετη (σε 

σύγκριση με τα 3d μέταλλα) και απαιτεί διαφορετική αντιμετώπιση, καθώς το σπιν δεν 

είναι η μόνη πηγή στροφορμής (όπως στα περισσότερα 3d μέταλλα). Ο εκφυλισμός 

των 4f τροχιακών (Εικόνα 1.21) δημιουργεί μη αμελητέα τροχιακή στροφορμή (L) η 

οποία πρέπει να ληφθεί υπόψιν. Επομένως, για ένα 4f ιόν που συναντάται συχνά στα 

4f-SMMs όπως το Dy(III), η περιγραφή του με τον κβαντικό αριθμό του σπιν, S= 5/2, 

δεν είναι ακριβής. Αντιθέτως, ο φασματοσκοπικός όρος 2S+1LJ (Πίνακας 1.1) 

περιγράφει με περισσότερη σαφήνεια τη φύση των 4f ιόντων. 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.21. Αναπαράσταση των 4f τροχιακών.1.43 
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Συνεπώς, το διπλό πηγάδι δυναμικού (Εικόνα 1.3) των Μs καταστάσεων το οποίο 

αναφέρθηκε για τα 3d μέταλλα δεν αποτελεί ρεαλιστική απεικόνιση του φαινομένου 

αντιστροφής της μαγνήτισης στα 4f-SMMs. Ακόμη, η σύζευξη σπιν-τροχιάς επιδρά 

στον όρο 2S+1LJ  διαχωρίζοντάς τον σε πολλαπλές καταστάσεις, με διαφορετικές τιμές 

J η καθεμία. Στις περισσότερες περιπτώσεις, οι παραπάνω καταστάσεις είναι καλά 

διαχωρισμένες ενεργειακά, με πληθυσμό να εντοπίζεται μόνο στη βασική κατάσταση 

σε θερμοκρασίες δωματίου. Ωστόσο, η επίδραση του πεδίου υποκαταστατών 

διαχωρίζει περαιτέρω τη βασική κατάσταση σε 2J+1 μικροκαταστάσεις (Stark 

μικροκαταστάσεις), με κάθε μικροκατάσταση να περιγράφεται από τον κβαντικό 

αριθμό MJ και όχι από τον Μs (Εικόνα 1.22). Η διάσπαση των MJ μικροκαταστάσεων 

εξαρτάται κάθε φορά από τη φύση του υποκαταστάτη και κυμαίνεται στην τάξη των 

~102 cm-1, πολύ μικρότερη σε ένταση από τη διάσπαση των 2S+1LJ καταστάσεων λόγω 

σύζευξης σπιν-τροχιάς η οποία κυμαίνεται ~104 cm-1. Η φύση των μικροκαταστάσεων, 

MJ, επηρεάζεται επίσης από είδος του λανθανιδίου (Kramers doublets). Επομένως, η 

μαγνήτιση στα 4f-SMMs χαλαρώνει μέσω των MJ μικροκαταστάσεων και 

συγκεκριμένα μέσω μόνο ενός ή δύο βημάτων (αντί να περάσει από όλα τα Μs όπως 

γίνεται στα 3d-SMMs) (Εικόνα 1.23).1.44 

 

 

Πίνακας 1.1. Φασματοσκοπικοί όροι των 4f ιόντων.1.45 
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Εικόνα 1.22. Ο διαχωρισμός του όρου 2S+1LJ σε διάφορες καταστάσεις λόγω σύζευξης 

σπιν-τροχιάς, και εν συνεχεία, ο διαχωρισμός της βασικής κατάστασης του όρου 2S+1LJ 

σε μικροκαταστάσεις MJ λόγω της επίδρασης του κρυσταλλικού πεδίου.1.14b 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.23. (a) H χαλάρωση της μαγνήτισης στα 3d-SMMs μέσω των Μs 

κατασταστάσεων, (b) H χαλάρωση της μαγνήτισης στα 4f-SMMs μέσω των MJ 

μικροκαταστάσεων. Κόκκινη γραμμή: αναπαριστά τη χαλάρωση της μαγνήτισης μέσω 

των MJ μικροκαταστάσεων. Πράσινη γραμμή: αναπαριστά τη χαλάρωση της 

μαγνήτισης μέσω QTM.1.46 

 

a b 
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Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, η SMM συμπεριφορά των συμπλόκων που 

περιέχουν λανθανίδια εξαρτάται κυρίως από τη διάσπαση των MJ μικροκαταστάσεων 

και επηρεάζεται από το πεδίο υποκαταστατών. Πολλές ερευνητικές ομάδες 

χρησιμοποιούν σύνθετους θεωρητικούς υπολογισμούς για την εύρεση του τρόπου 

διαχωρισμού τους,1.46 ωστόσο, πρόσφατα η ομάδα του Long συνδύασε γνωστά μοντέλα 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας για 4f στοιχεία σε μια σχετικά απλή και εμπειρική θεωρία, 

κατά την οποία μπορεί να εκτιμηθεί το περιβάλλον ένταξης που θα οδηγήσει στον 

καλύτερο διαχωρισμό των MJ καταστάσεων και συνεπώς στη βελτίωση της SMM 

συμπεριφοράς.1.47 Σύμφωνα με την παραπάνω θεωρία, η ανισοτροπία του 

ηλεκτρονιακού νέφους γύρο από κάθε 4f στοιχείο έχει συγκεκριμένο σχήμα το οποίο 

μπορεί να είναι συμπιεσμένο στους πόλους (για τα Ce+3, Pr+3, Nd+3, Tb+3, Dy+3 και 

Ho+3) ή αξονικά επιμηκυμένο (επιμήκυνση στους πόλους) (για τα Pm+3, Sm+3, Er+3, 

Tm+3 και Yb+3) (Εικόνα 1.24, a). Πράγματι, εκμεταλλευόμενοι τη μορφή του 

ηλεκρονιακού νέφους η ομάδα του Long πρότεινε ότι: i) για τα λανθανίδια Ce+3, Pr+3, 

Nd+3, Tb+3, Dy+3 και Ho+3 καλύτερες ιδιότητες επιτυγχάνονται όταν αρνητικό φορτίο 

του πεδίου υποκαταστατών συγκεντρώνεται στους πόλους (αξονικά) (Εικόνα 1.25, a) 

και ii) για τα Pm+3, Sm+3, Er+3, Tm+3 και Yb+3 το αρνητικό φορτίο είναι προτιμητέο να 

συγκεντρώνεται στο ισημερινό επίπεδο (Εικόνα 1.25, b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.24. (a) H ανισοτροπία ηλεκτρονιακού νέφους για διάφορα λανθανίδια, (b) H 

ανισοτροπία για το ιόν Dy+3 για διάφορες MJ καταστάσεις.   

a 

b 
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Προέκταση του μοντέλου της ομάδας του Long αποτελούν οι θεωρητικοί υπολογισμοί 

της ομάδας του Winpenny, που βασίζονται στα θεωρητικά μοντέλα των Chibotaru και 

Ungur,1.48 και προβλέπουν ότι αν μπορούσε να συντεθεί σύμπλοκο του DyIII στο οποίο 

το πεδίο των υποκαταστατών θα βρίσκεται στις αξονικές θέσεις (γωνία 180°) (Εικόνα 

1.26) τότε το μόριο θα έχει εντυπωσιακό φράγμα αντιστρoφής της μαγνήτισης (Ueff ≈ 

2000 cm-1 και ΤΒ≈ 77 Κ).1.49 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.25. (a) Tο αρνητικό φορτίο του πεδίου υποκαταστατών συγκεντρώνεται 

στους πόλους (αξονικά), (b) Το αρνητικό φορτίο συγκεντρώνεται στο ισημερινό 

επίπεδο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.26. Το ενεργειακό φράγμα Ueff για σύμπλοκο στο οποίο η γωνία των 

υποκαταστατών κυμαίνεται από 90°-180°.1.49 

a b 
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Πειραματικά, το πρώτο παράδειγμα 4f-SMM εντοπίζεται το 2003, όταν η ομάδα του 

Ishikawa συνθέτει το σύμπλοκο [Pc2Tb]-TBA+ (Pc= dianion of phthalocyanine, TBA+= 

N(C4H9)4
+) (Εικόνα 1.27, a) με Ueff ≈ 330 K και θερμοκρασία ΤΒ≈ 1.7 Κ.1.50 Το μόριο 

[Pc2Tb]-TBA+ έχει χαρακτηριστεί ως το [Mn12-OAc] των 4f-SMMs καθώς η μελέτη 

του σηματοδότησε την εποχή των Ln-SMMs (Ln= λανθανίδια).  

Το 2004 αναφέρεται το σύμπλοκο [CuIITbIIIL(hfac)2]2 (H3L= 1-(2-

hydroxybenzamido)-2-(2-hydroxy-3-methoxy-benzylideneamino)-ethane) το οποίο 

εγκαινιάζει την εποχή των 3d-4f SMMs (Ueff≈  21 Κ).1.51 

Έκτοτε, μεγάλος αριθμός 3d-4f και 4f SMMs έχουν συντεθεί με τα κυριότερα 

παραδείγματα από τις οικογένειες Cr-4f, Mn-4f, Fe-4f, Co-4f, Ni-4f, Cu-4f και -4f να 

συγκεντρώνονται στον Πίνακα 6.6.1 (Κεφάλαιο 6, Παράρτημα 6, Πίνακας 1). Στο 

σημείο αυτό όμως, στα σύμπλοκα  [MnIII
6O3(sao)6(CH3O)6Τb2(CH3OH)4(H2O)2] 

(H2sao= salicylaldoxime), [Dy4K2(μ6-O)(OtBu)12] και 

[KL8][Tb2{N(SiMe3)2}4(thf)2(N2)] ([KL8]= [K(18-crown-6)(thf)2]+) αξίζει ξεχωριστή 

αναφορά. Το σύμπλοκο [MnIII
6O3(sao)6(CH3O)6Τb2(CH3OH)4(H2O)2] (H2sao= 

salicylaldoxime) (Eικόνα 1.27, b) συντέθηκε το 2011 και εμφανίζει ένα από τα 

μεγαλύτερα φράγματα αντιστροφής της μαγνήτισης ανάμεσα στα 3d-4f SMMs (Ueff 

=103 K).1.52 Αν και πρώτη φορά συντέθηκε από την ομάδα του Brechin με Ueff ≈ 46 

Κ,1.53 οι ομάδες των Clerac και Dehnen κατάφεραν να το απομονώσουν σε διαφορετική 

συμμετρία βελτιώνοντας με αυτόν τον τρόπο τις ιδιότητες του. Τέλος, το μόριο 

[Dy4K2(μ6-O)(OtBu)12] (Εικόνα 1.27, c) διαθέτει το μεγαλύτερο ενεργειακό φράγμα 

ανάμεσα στα πολυπυρηνικά 4f-SMMs (Ueff ≈ 800 K, ΤB≈ 5 K),1.54 ενώ το σύμπλοκο 

[KL8][Tb2{N(SiMe3)2}4(thf)2(N2)] ([KL8]= [K(18-crown-6)(thf)2]+) (Εικόνα 1.27, d) 

το οποίο χαρακτηρίστηκε το 2011 από την ομάδα του Long, διαθέτει τη δεύτερη 

μεγαλύτερη κρίσιμη θερμοκρασία (Ueff ≈ 227 K, ΤB≈ 14 K), αποδεικνύοντας ότι η 

χρήση ριζών ως υποκαταστάτες αποτελεί πετυχημένη τακτική για τη σύνθεση 4f-

SMMs με εντυπωσιακές ιδιότητες.1.55 
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Εικόνα 1.27. Οι κρυσταλλικές δομές των συμπλόκων: (α) [Pc2Tb]-TBA+, (b) 

[MnIII
6O3(sao)6(CH3O)6Τb2(CH3OH)4(H2O)2], (c) [Dy4K2(μ6-O)(OtBu)12] και (d) 

[KL8][Tb2{N(SiMe3)2}4(thf)2(N2)]. 
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1.3  ΜΑΓΝΗΤΕΣ ΜΟΝΑΔΙΚΟΥ ΙΟΝΤΟΣ  

‟Παρακλάδιˮ των μαγνητών μοναδικού μορίου, αποτελούν οι μαγνήτες μοναδικού 

ιόντος (Single Ion Magntes, SIMs). Ειδικότερα, τα SIMs εμφανίζουν την ιδιότητα 

διατήρησης της μαγνήτισης απουσία εξωτερικού μαγνητικού πεδίου (εφόσον πρώτα 

μαγνητιστούν) όπως και τα SMMs, με τη διαφορά ότι οι μαγνητικές ιδιότητες 

προέρχονται από ένα μοναδικό ιόν (3d ή 4f). Ο όρος SIMs μπορεί να έχει καθιερωθεί 

πλέον στη βιβλιογραφία, αλλά στην ουσία περιγράφει SMMs μονοπυρηνικών 

συμπλόκων. 

Τα πρώτο 4f-SIM, μελετήθηκε το 2003 και είναι το μονοπυρηνικό σύμπλοκο  [Pc2Tb]-

TBA+ (Pc= dianion of phthalocyanine, TBA+= N(C4H9)4
+) (Εικόνα 1.27, a) ενώ το 

πρώτο 3d-SIM αναφέρθηκε το 2010 και είναι το σύμπλοκο K[(tpaMes)Fe] (H3tpaMes= 

Tris((5-mesityl-1H-pyrrol-2-yl)methyl)amine) (Εικόνα 1.28, a) με Ueff = 42 cm-1.1.56 

Το σύμπλοκο [Pc2Tb]-TBA+ αποτέλεσε την πηγή έμπνευσης όχι μόνο για τα 4f-SMMs 

αλλά και για τα μονοπυρηνικά SMMs (SIMs). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.28. (a) Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου K[(tpaMes)Fe], (b) Η διάσπαση 

των τροχιακών σε ιόν FeII υψηλού σπιν σε τριγωνική πυραμίδα. Χρωματικός Κώδικας: 

FeII= κόκκινο χρώμα, C= μαύρο χρώμα, Ν= μπλε χρώμα 1.57 

a b 
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Όπως στα SMMs έτσι και στα SIMs βασικός στόχος είναι η κατανόηση των σύνθετων 

παραγόντων που επηρεάζουν την αργή χαλάρωση της μαγνήτισης με σκοπό τη 

σύνθεση μορίων (πολυπυρηνικών ή/και μονοπυρηνικών) στα οποία οι μαγνητικές 

ιδιότητες θα παρατηρούνται ακόμα και σε θερμοκρασία δωματίου (υψηλό TB και 

υψηλό Ueff). Η έρευνα των τελευταίων χρόνων στα SIMs έχει δείξει ότι σημαντικό ρόλο 

στις μαγνητικές ιδιότητες διαδραματίζει το περιβάλλον ένταξης, καθώς μπορεί να 

επηρεάσει: i) τη μαγνητική ανισοτροπία του μορίου, ii) το σπιν της βασικής 

κατάστασης, και iii) την εμφάνιση QTM. 

Επιπλέον, στη βιβλιογραφία εντοπίζονται SIMs με 3d μέταλλα όπως το MnIII
, FeI, FeII, 

FeIII
, CoII, NiI, NiII, CrII και με τα περισσότερα 4f  κέντρα.1.58 Αξίζει να αναφερθεί ότι η 

κρίσιμη θερμοκρασία TB πλέον εντοπίζεται στους 20 K (ξεκίνησε στους ~2 Κ με το 

[Μn12-OAc]) και επιτεύχθηκε εξαιτίας της σύνθεσης και μελέτης του μορίου 

[Dy(Cy3PO)2(H2O)5]Cl3 (Cy3PO= tricyclohexylphosphine oxide) που ανήκει στην 

οικογένεια των SIMs (Εικόνα 1.29).1.59 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.29. (a) Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου [Dy(Cy3PO)2(H2O)5]Cl3, (b) Ο 

βρόγχος υστέρησης σε διάφορες θερμοκρασίες για το [Dy(Cy3PO)2(H2O)5]Cl3 στο 

οποίο διακρίνεται ότι διατηρεί τις μαγνητικές του ιδιότητες μέχρι και τους 20 Κ.1.59a 

Χρωματικός Κώδικας: DyIII= χρυσό χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, C= μπεζ χρώμα, P=  

μωβ χρώμα.  

a b 
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1.4 ΜΑΓΝΗΤΟΘΕΡΜΙΚΟ ΦΑΙΝΟΜΕΝΟ (MAGNETOCALORIC EFFECT) 

Το Μαγνητοθερμικό Φαινόμενο (Magnetocaloric effect, MCE) περιγράφεται ως η 

θερμική απόκριση (θέρμανση ή ψύξη) παραμαγνητικών συστημάτων όταν υπόκεινται 

σε μεταβολές μαγνητικού πεδίου υπό αδιαβατικές συνθήκες.1.60 To MCE φαινόμενο  

παρατηρήθηκε αρχικά από τον E. Warburg (1881),1.61 ενώ ο William F. Giauquen 

προσπάθησε να εφαρμόσει το φαινόμενο με τη χρήση παραμαγνητικών αλάτων ώστε 

να φθάσει σε χαμηλές θερμοκρασίες (Νόμπελ Χημείας το 1949). 

Η πτώση της θερμοκρασίας κατά την αδιαβατική απομαγνήτιση, έχει προταθεί από 

πολλούς επιστήμονες ως συμφέρουσα εναλλακτική λύση για την αντικατάσταση των 

διαδεδομένων μεθόδων ψύξης που χρησιμοποιούν την αποσυμπίεση αερίων.1.62 Η 

‟απλήˮ ιδέα της ψύξης με τη χρήση παραμαγνητικών υλικών φαίνεται ελκυστική και 

θα μπορούσε επίσης να χρησιμοποιηθεί στη συμπύκνωση αερίων όπως το υδρογόνο, 

μεθάνιο και προπάνιο, αλλά και σε πολύπλοκες εφαρμογές που απαιτούν πτώση της 

θερμοκρασίας σε επίπεδα mili-Kelvin.1.63 Σήμερα, η πτώση της θερμοκρασίας στους 2 

Κ πραγματοποιείται με χρήση 4He, ενώ για την πτώση στους 0.5 Κ απαιτείται 3He, η 

προμήθευση του οποίου είναι πολύ δαπανηρή. Για θερμοκρασίες κάτω των 0.5 Κ 

χρησιμοποιείται συνδυασμός 4He/3He. 

Η σύγχρονη εμπορική εφαρμογή του MCE φαινομένου γίνεται με τη χρήση των 

παραμαγνητικών οξειδίων του γαδολινίου-γαλλίου (Gd3Ga5O12) και διαφόρων 

παραγώγων του (π.χ. (Ga1-xFex)5O12) για την πτώση σε χαμηλές θερμοκρασίες (2-20 

Κ). Ωστόσο, μοριακής φύσης ψυκτικά μέσα (3d, 3d-4f και 4f) έχουν αρχίσει τα 

τελευταία χρόνια να αποδεικνύονται ικανοί αντικαταστάτες των παραμαγνητικών 

οξειδίων.   
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1.4.1 ΒΑΣΙΚΗ ΘΕΩΡΙΑ  

Η συνολική εντροπία ενός παραμαγνητικού συστήματος, Stotal, είναι το άθροισμα της 

μαγνητικής εντροπίας (SM), η οποία επηρεάζεται από τις μεταβολές του μαγνητικού 

πεδίου (H), και της εντροπίας πλέγματος (SLattice), η οποία είναι ανεξάρτητη του 

μαγνητικού πεδίου, όπως φαίνεται και στην εξίσωση 1.2: 

 

 

Stotal (Τ, Η)   = SM (T, H) + SLattice (T)                  (1.2) 

 

 

Για να κατανοήσουμε πώς ένα παραμαγνητικό σύστημα λειτουργεί ως ψυκτικό μέσο 

θα πρέπει πρώτα να αντιληφθούμε τα φαινόμενα αδιαβατικής μαγνήτισης και 

ισόθερμης μαγνήτισης. Ας υποθέσουμε ότι ένα παραμαγνητικό μέσο βρίσκεται σε 

αρχική κατάσταση Α (Τi, Hi) η οποία χαρακτηρίζεται από θερμοκρασία Τi και πεδίο Hi 

(Εικόνα 1.30). Κατά την αδιαβατική μαγνήτιση (όπου η συνολική εντροπία (Stotal) του 

συστήματος παραμένει σταθερή με τη μεταβολή του πεδίου), η μαγνητική εντροπία 

του μέσου (SM) μειώνεται, οπότε για να παραμείνει σταθερή η συνολική εντροπία 

(Stotal) θα πρέπει η μείωση της μαγνητικής εντροπίας να αντισταθμιστεί από μια ίση 

αλλά αντίστροφη μεταβολή της εντροπίας του πλέγματος (SLattice). Αυτή η αδιαβατική 

μεταβολή του πεδίου (Ηi  Hf) φέρνει το παραμαγνητικό μέσο στην κατάσταση Β (Τf, 

Hf) και έχει ως αποτέλεσμα τη μεταβολή της θερμοκρασίας (ΔΤad= Τf -Ti) του 

παραμαγνητικού μέσου (Εικόνα 1.30, οριζόντια γραμμή). Αν το πεδίο μεταβάλλεται 

ισόθερμα από Ηi σε Ηf τότε το σύστημα μεταβαίνει στην κατάσταση C (Ti, Hf) όπου η 

μαγνητική εντροπία του συστήματος έχει μεταβληθεί (ΔSM< 0) με αποτέλεσμα να 

μειωθεί και η συνολική εντροπία (Εικόνα 1.30, κάθετη γραμμή). Κατά συνέπεια, εάν η 

μεταβολή του μαγνητικού πεδίου (ΔH) μειώνει την εντροπία (ΔSM< 0) τότε η μεταβολή 

της θερμοκρασίας είναι θετική (ΔΤad> 0), ενώ αν αυξάνει την εντροπία(ΔSM>0) η 

μεταβολή της θερμοκρασίας είναι αρνητική (ΔΤad< 0). Επομένως, οι βασικοί 

παράμετροι για τον προσδιορισμό του MCE φαινομένου σε ένα παραμαγνητικό 

σύστημα είναι: i) η ΔΤad, αδιαβατική μεταβολή θερμοκρασίας, και ii) η ΔSM, ισόθερμη 

μεταβολή μαγνητικής εντροπίας.1.64 Για ένα παραμαγνητικό σύστημα με κατάσταση 

σπιν, S το οποίο διαθέτει 2S + 1 εκφυλισμένες καταστάσεις σε μηδενικό μαγνητικό 
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πεδίο, η θεωρητική τιμή της μαγνητικής εντροπίας SΜ υπολογίζεται από την εξίσωση 

1.3: 

 

 

SM= nRln(2S +1)    (1.3) 

 

 

όπου n είναι ο αριθμός των σπιν S, R είναι η σταθερά των αερίων και S είναι το σπιν 

του παραμαγνητικού συστήματος. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.30. Κατά την ισόθερμη μαγνήτιση ενός παραμαγνητικού συστήματος η 

θερμοκρασία και η εντροπία πλέγματος παραμένουν σταθερές (ΔΤ=0, ΔSLattice= 0), ενώ 

η μαγνητική εντροπία μειώνεται (ΔStotal= ΔSM< 0) με αποτέλεσμα η θερμότητα που 

δημιουργείται να αποβάλλεται στο περιβάλλον. Έπειτα, κατά την αδιαβατική 

απομαγνήτιση η συνολική εντροπία πρέπει να παραμείνει σταθερή, ενώ η αύξηση της 

μαγνητικής εντροπίας οδηγεί στη μείωση της εντροπίας πλέγματος με αποτέλεσμα η 

θερμοκρασία του παραμαγνητικού συστήματος να μειώνεται (ΔΤad< 0). 
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1.4.2 3d, 3d-4f και 4f ΜΟΡΙΑΚΟΙ ΚΑΤΑΨΥΚΤΕΣ 

Η εμπορική εφαρμογή του MCE φαινομένου για την πτώση της θερμοκρασίας, όπως 

ήδη έχει αναφερθεί πραγματοποιείται με τη χρήση παραμαγνητικών οξειδίων του 

Γαδολινίου-Γαλλίου ([GdIII
5GaIII

5O12]). Αν και έχουν παρασκευασθεί διάφορα 

παράγωγα με αντικατάσταση του Ga(III) με Fe (III) ή Αl (III), πλέον το συγκεκριμένο 

σύστημα δεν φαίνεται να μπορεί να βελτιωθεί περεταίρω (-ΔSM= 145 mJ K−1cm–3, ~30 

J K-1 kg-1). Αντίθετα, τα μοριακά συστήματα φαίνονται ικανοί και υποσχόμενοι 

αντικαταστάτες, καθώς επιτρέπουν περισσότερες τροποποιήσεις με στόχο τη βελτίωση 

της απόδοσής τους στη μείωση της θερμοκρασίας με τη χρήση του MCE φαινομένου.  

Στο σημείο αυτό προκύπτει το βασικό ερώτημα ποια είναι εκείνα τα στοιχεία που 

καθορίζουν εάν ένα μοριακό σύστημα μπορεί να εμφανίσει μεγάλο MCE φαινόμενο.  

Αρχικά, ένας από τους βασικούς παράγοντες που περιγράφουν το MCE φαινόμενο 

είναι η μεταβολή της μαγνητικής εντροπίας, ΔSM, η οποία έχει άμεση σχέση με το σπιν 

του μορίου. Οπότε, για να εμφανίσει ένα μόριο μεγάλο MCE φαινόμενο θα πρέπει να 

αποτελείται από μεταλλικά κέντρα με μεγάλο σπιν, S, (π.χ. Gd(III), S=7/2). Άλλος 

βασικός παράγοντας είναι φύση των μαγνητικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των 

μεταλλικών κέντρων η οποία πρέπει να είναι σιδηρομαγνητική ώστε να ευνοεί τη 

σταθεροποίηση βασικής κατάστασης σπιν με το μεγαλύτερο S. Επιπλέον, η μεταβολή 

της μαγνητικής εντροπίας, ΔSM συνήθως υπολογίζεται σε J kg-1 K-1 ή σε mJ cm-3K-1 ή 

και σε J mol-1K-1, και έχει παρατηρηθεί ότι το ποσοστό των μεταλλικών κέντρων 

συγκριτικά με το διαμαγνητικό τμήμα του μορίου παίζει καθοριστικό ρόλο στο MCE 

φαινόμενο (μεγάλο MCE φαινόμενο παρατηρείται σε μόρια στα οποία το ποσοστό των 

μεταλλικών ιόντων είναι μεγάλο). Τέλος, ενώ για τους μαγνήτες μοναδικού μορίου 

(SMMs) η μαγνητική ανισοτροπία είναι ένα από τα βασικά και απαραίτητα 

χαρακτηριστικά, για τα μόρια στα οποία μελετάται το MCE φαινόμενο η μαγνητική 

αντισοτροπία λειτουργεί αρνητικά, με αποτέλεσμα να χρησιμοποιούνται 3d μεταλλικά 

κέντρα όπως τα ΜnII, CrIII
, FeIII ή 4f, όπως το GdIII, τα οποία δεν εμφανίζουν μαγνητική 

ανισοτροπία (Εικόνα 1.31). 

Από τα 3d μόρια, η μεγαλύτερη μεταβολή μαγνητικής εντροπίας, ΔSM, εντοπίζεται στο 

σύμπλοκο [MnII(glc)2(H2O)2] (glc=glycolate) (-ΔSM= 60.3 J kg−1 K−1) (Εικόνα 

1.32),1.65 ενώ στα 3d-4f το 3D πολυμερές [MnII(H2O)6]n[MnIIGdIII(oda)3]2n (oda= 

oxodiacetate) κυριαρχεί με –ΔSM = 50.1 J kg−1K−1 (Εικόνα 1.33).1.66 Μεγαλύτερη 

μεταβολή μαγνητικής εντροπίας παρατηρείται στα 4f μόρια, όπου τα 3D πολυμερή 
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[Gd(OH)CO3]n (Εικόνα 1.34) και [GdF3]n (Εικόνα 1.35) αποτελούν τους καλύτερους 

σύγχρονους μοριακούς καταψύκτες με τιμές –ΔSM = 66.4 J kg−1 K−1 και 74.8 J kg−1 K−1 

αντίστοιχα.1.67 

Τέλος στον Πίνακα 6.6.2 συγκεντρώνονται αντιπροσωπευτικά παραδείγματα 3d, 3d-4f 

και 4f μοριακών καταψυκτών.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.31. Τα πιο υποσχόμενα μεταλλικά 3d και 4f κέντρα για τη σύνθεση μορίων 

με ιδιότητες μοριακού καταψύκτη.1.68 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.32. Η κρυσταλλική δομή και η μεταβολή της μαγνητικής εντροπίας για το 

σύμπλοκο [MnII(glc)2(H2O)2].
1.68 
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Εικόνα 1.33. (α) Η κρυσταλλική δομή και (b) η μεταβολή της μαγνητικής εντροπίας 

για το σύμπλοκο [MnII(H2O)6]n[MnIIGdIII(oda)3]2n.
1.68 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.34. (α) Η κρυσταλλική δομή του πολυμερούς [Gd(OH)CO3]n, (b) Η μεταβολή 

της μαγνητικής εντροπίας στα 66.4 J kg−1 K−1 για ΔΗ=1-7 Τ.1.69 
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Εικόνα 1.35. (α) Η κρυσταλλική δομή του πολυμερούς [GdF3]n, (b) Η μεταβολή της 

μαγνητικής του εντροπίας.1.70 
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2. ΣΤΟΧΟΣ  

Στόχος της παρούσας Διατριβής ήταν η σύνθεση, ο δομικός/φασματοσκοπικός 

χαρακτηρισμός και η μελέτη των μαγνητικών ιδιοτήτων (μαγνητικές αλληλεπιδράσεις 

ανταλλαγής, θεμελιώδεις και διηγερμένες καταστάσεις σπιν, μελέτη μαγνητικής 

χαλάρωσης και μαγνητοθερμικού φαινομένου) ομομεταλλικών 4f και 

ετερομεταλλικών 3d-4f συμπλόκων. Ως υποκαταστάτες επιλέχτηκαν καρβοξυλάτο 

υποκαταστάτες και βάσεις Schiff με κατάλληλες χηλικές και γεφυρωτικές ομάδες. 

Ειδικότερα, αποσκοπούσαμε στη σύνθεση μεγάλου αριθμού ‟συγγενικώνˮ 

πολυπυρηνικών ενώσεων, με απώτερο στόχο την εξαγωγή ασφαλών συμπερασμάτων 

αναφορικά με:  

 

  την επίδραση της πίεσης και της θερμοκρασίας στην πυρηνικότητα και την 

μεταλλική τοπολογία των συμπλόκων, 

 την εξάρτηση των μαγνητικών ιδιοτήτων των συμπλόκων από τη φύση των 

μετάλλων, την τοπολογία του μεταλλικού πυρήνα και τα δομικά 

χαρακτηριστικά των συμπλόκων, 

 την προέλευση της μαγνητικής ανισοτροπίας, και συγκεκριμένα τη 

συσχέτιση της μαγνητικής ανισοτροπίας της βασικής κατάστασης των 

ιόντων DyIII με τη γεωμετρία ενταξής τους σε κάθε οικογένεια συμπλόκων. 

 

Όπως ήδη αναφέραμε στην Εισαγωγή,  τα τελευταία χρόνια τα λανθανίδια κατέχουν 

κυρίαρχη θέση στο μοριακό μαγνητισμό, όπως φαίνεται από τον αριθμό των 

δημοσιεύσεων που ως θέμα έχουν τη μελέτη των μαγνητικών ιδιοτήτων των 

συμπλόκων, ο οποίος παρουσιάζει εκθετική αύξηση τα τελευταία 5-6 χρόνια. Αυτό 

οφείλεται κυρίως στους παρακάτω λόγους: 2.1  

 

 σταθεροποιούν υψηλούς αριθμούς ένταξης και ιδιαίτερες γεωμετρίες και 

συνεπώς μπορούν να οδηγήσουν σε σύμπλοκα υψηλής πυρηνικότητας και 

σπάνιας τοπολογίας, και  

 διαθέτουν μεγάλη μαγνητική ανισοτροπία,2.2 η οποία σε συνδυασμό με το 

υψηλό σπιν που παρουσιάζουν ευνοεί τη σύνθεση συμπλόκων που δύναται 

να λειτουργήσουν ως Μαγνήτες Μοναδικού Μορίου ή ως Μοριακοί 

‟Καταψύκτεςˮ. 
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Τα μέταλλα μετάπτωσης που μελετήθηκαν κατά την παρούσα Διατριβή ήταν τα CoII/III, 

NiII και CuII, καθώς:  

 

 αλληλεπιδρούν ισχυρά με τους υποκαταστάτες συνεισφέροντας στη 

σταθερότητα των συμπλόκων, 

 συνεισφέρουν στο σπιν και στη μαγνητική ανισοτροπία των ενώσεων, και  

 έχουν βρεθεί σε ορισμένες περιπτώσεις να παρουσιάζουν σιδηρομαγνητικες 

συζεύξεις ανταλλαγής με λανθανίδια.  

 

 

Στη μελέτη μας επιλέξαμε υποκαταστάτες (Εικόνα 2.1) οι οποίοι:  

 

 έχουν εκτεταμένο αρωματικό νέφος ηλεκτρονίων για να μπορούν δυνητικά 

σταθεροποιήσουν το σχηματισμό πολυπυρηνικών συμπλόκων μέσω π-π 

αρωματικών αλληλεπιδράσεων, 

 μπορούν να  συναρμοστούν σχηματίζοντας εξαμελείς ή/και πενταμελείς 

δακτυλίους προσδίδοντας θερμοδυναμική σταθερότητα στο σύστημα,  

 φέρουν κατάλληλες ομάδες (-ΟΗ, -ΝΗ2, -CHNOH, -CHN-) ικανές να 

συναρμόσουν και να γεφυρώσουν 4f και 3d μέταλλα,  

 εμφανίζουν αρκετές θέσεις συναρμογής, και  

 αναφέρονται για πρώτη φορά στη βιβλιογραφία. 

 

 

Στο σημείο αυτό, θα θέλαμε να αναφέρουμε ότι κατά την έναρξη της παρούσας 

Διατριβής, η μελέτη της χημείας και των μαγνητικών ιδιοτήτων των 4f και 3d-4f  

συμπλόκων δεν ήταν αρκετά διαδεδομένη, εξαιτίας της δυσκολίας στην ερμηνεία των 

μαγνητικών ιδιοτήτων των 4f κέντρων. Πλέον, η χρήση 4f  κέντρων είναι ευρύτατη στο 

μοριακό μαγνητισμό, δικαιώνοντας απόλυτα την επιλογή του στόχου της Διατριβής, 

καθιστώντας τη σύγχρονη και επίκαιρη.   
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Εικόνα 2.1. Οι υποκαταστάτες που μελετήθηκαν κατά τη διάρκεια της παρούσας 

Διατριβής.  
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2.1 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

2.1 (a) Milios, C. J.; Winpenny, R. E. P. Struct. Bonding (Berlin), 2015, 164, 1. 

(b) Feltham, H. L. C.; Brooker S. Coord. Chem. Rev., 2014, 276, 1. (c) Zhang, 

P.; Guo, Y.-N.; Tang J. Coord. Chem. Rev., 2013, 257, 1728. (d) Woodruff, 

D. N.; Winpenny, R. E. P.; Layfield, R. A. Chem. Rev., 2013, 113, 5110. 

2.2 Chibotaru, L. F. Struct. Bond, 2015, 164, 185. 
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3.1 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ - ΑΡΧΙΚΑ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΑ  

 Όλες οι πειραματικές διαδικασίες πραγματοποιήθηκαν υπό αερόβιες συνθήκες. 

Ιδιαίτερη προσοχή δόθηκε στη χρήση των υπερχλωρικών ιόντων (ClO4
-) και των 

ιόντων αζιδίου (Ν3
-) λόγω της επικινδυνότητάς τους όσον αφορά τη δυνητικά 

εκρηκτική τους συμπεριφορά. Παρά το γεγονός ότι τέτοιου είδους συμπεριφορά δεν 

παρατηρήθηκε στην παρούσα Διατριβή, συνιστάται η χρήση τους σε μικρές ποσότητες.  

Τα εμπορικά διαθέσιμα αντιδραστήρια και οι διαλύτες, αναλυτικής καθαρότητας (96-

99%), προμηθεύτηκαν από εξουσιοδοτημένους προμηθευτές (Alfa-Aesar και Sigma-

Aldrich) και χρησιμοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω επεξεργασία. Οι υποκαταστάτες, 

όσοι δεν ήταν εμπορικά διαθέσιμοι, παρασκευάστηκαν ακολουθώντας ή 

τροποποιώντας δημοσιευμένες πορείες. 3.1  

 

3.2 ΟΡΓΑΝΑ ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΩΝ ΚΑΙ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΩΝ 

ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ 

3.2.1 ΔΟΝΗΤΙΚΑ ΦΑΣΜΑΤΑ ΣΤΕΡΕΑΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ 

Τα FTIR‒ATR (Fourier‒transform infrared attenuated total reflectance) φάσματα 

λήφθηκαν με τη χρήση φασματόμετρου Perkin Elmer FTIR Spectrum BX στην περιοχή 

4000 cm‒1 ‒ 550 cm‒1. 

 

3.2.2 ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ-Χ ΣΕ ΜΟΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΟ 

Τα δεδομένα για όλες τις κρυσταλλικές δομές συλλέχθηκαν σε περιθλασίμετρα   

Xcalibur PX με κάμερα CCD Ruby, ΚΜ4 με κάμερα CCD Sapphire και Kuma με CCD 

κάμερα και επιλύθηκαν στο Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου του Wroclow από τον 

Kαθηγητή Tadeusz Lis και τον Δρ. Milosz Siczek. 

 

3.2.3 ΜΑΓΝΗΤΙΚΕΣ ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ 

Όλες οι μαγνητικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε σύμπλοκα με τη μορφή 

πολυκρυσταλλικής σκόνης. Η θερμική εξάρτηση (300-2Κ) της μαγνητικής 

επιδεκτικότητας, οι μετρήσεις μαγνήτισης, καθώς και όλες οι μαγνητικές μετρήσεις 

υπό εναλλασσόμενο (ac) πεδίο πραγματοποιήθηκαν σε μαγνητόμετρο Quantum Design 

MPMS-XL SQUID (School of Chemistry, the University of Edinburgh, UK, 
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Πανεπιστήμιο Κρήτης και School of Chemistry, the University of Glasgow, UK) 

εξοπλισμένο με μαγνήτη 7 Τ. Για τις διαμαγνητικές διορθώσεις στις μετρούμενες τιμές 

της παραμαγνητικής επιδεκτικότητας χρησιμοποιήθηκαν οι σταθερές του Pascal. 

 

3.2.4 ΜΙΚΡΟΑΝΑΛΥΣΕΙΣ 

Η στοιχειακή ανάλυση (C, H, N) όλων των συμπλόκων πραγματοποιήθηκε από το 

School of Chemistry, the University of Edinburgh, UK. Οι στοιχειακές αναλύσεις EDS 

πραγματοποιήθηκαν στο Πανεπιστήμιο Κρήτης με τη χρήση οργάνου JEOL JSM-

6390LV.  

 

3.2.5 ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ-Χ ΣΕ ΜΙΚΡΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΗ ΣΚΟΝΗ (PXRD) 

Οι μετρήσεις περίθλασης ακτινών-Χ σε μικροκρυσταλλική σκόνη (Powder X-Ray 

Diagrams) πραγματοποιήθηκαν σε περιθλασίμετρο PANalytical X’Pert Pro MPD στο 

Πανεπιστήμιο Κρήτης. 

 

3.2.6 ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΥΨΗΛΗΣ ΠΙΕΣΗΣ ΚΑΙ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑΣ 

Όλα τα διαλυτοθερμικά πειράματα πραγματοποιήθηκαν με τη χρήση αυτόκλειστων 

δοχείων (Parr) αποτελούμενα από τεφλόν σε ειδικό φούρνο Memmert GmbH μοντέλο 

UN30.  

 

3.2.7 ΠΡΟΓΡΑΜΜΑΤΑ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΥ ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΩΝ ΔΟΜΩΝ  

Η επεξεργασία των κρυσταλλικών δομών, ο έλεγχος και η εξαγωγή των εικόνων έγινε 

με τη χρήση των προγραμμάτων Mercury, Diamond και Crystal Maker. 

 

3.2.8 ΠΡΟΓΡΑΜΜΑΤΑ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΜΑΓΝΗΤΙΚΩΝ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ 

Οι μαγνητικές μετρήσεις επεξεργάστηκαν με τη βοήθεια του προγράμματος PHI.3.2  

 

3.3 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ 

1. [NiII
6GdIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3]·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O  

Σε 10 mL MeCN προστέθηκαν Ni(ClO4)2·6H2O (110 mg, 0.3 mmol), 

Gd(NO3)3·6H2O (135 mg, 0.3 mmol), H3L
1 (78 mg, 0.3 mmol), NEt3 (σε 
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περίσσεια) και το διάλυμα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο (Parr) 

αποτελούμενο από τεφλόν και τοποθετήθηκε σε ειδικό φούρνο στους 95 οC για 

20 ώρες. Ακολούθησε αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου (5 οC/h). 

Αέρια διάχυση με Et2O (~10 mL) του προκύπτοντος πράσινου διαλύματος 

οδήγησε στην απομόνωση μονοκρυστάλλων με χημικό τύπο 

[NiII
6GdIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3]·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O 

(1.5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O) μετά την πάροδο ~3 ημερών. Οι 

μονοκρύσταλλοι συλλέχθηκαν προσεχτικά με διήθηση και εκπλύθηκαν με 

μικρή ποσότητα Et2O (5 mL), ενώ το δείγμα που στάλθηκε για 

κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε καθ’ όλη τη διάρκεια μέσα στο 

μητρικό του υγρό. Απόδοση: ~40 % (με βάση το μέταλλο). Αναλυτικά 

δεδομένα (υπολογισμένα) για 1·2MeCN·H2O: C 40.73 (40.57), H 3.78 (3.50), 

N 5.56 (5.51) %.   

2. [NiII
6DyIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3]·2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O 

Σε MeCN (10 mL) προστέθηκαν Ni(ClO4)2·6H2O (110 mg, 0.3 mmol), 

Dy(NO3)3·6H2O (135 mg, 0.3 mmol), H3L
1 (78 mg, 0.3 mmol), παρουσία 

περίσσειας NEt3 και το διάλυμα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο (Parr) 

αποτελούμενο από τεφλόν και τοποθετήθηκε σε ειδικό φούρνο στους 95 οC για 

20 ώρες. Μετά από αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου (5-10οC/h) 

πραγματοποιήθηκε αέρια διάχυση με Et2O (~10 mL) στο προκύπτον πράσινο 

διάλυμα οδηγώντας στην απομόνωση μονοκρυστάλλων πράσινου χρώματος με 

χημικό τύπο [NiII
6DyIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3]·2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O 

(2.2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O) μετά την πάροδο ~3 ημερών. Οι μονοκρύσταλλοι 

συλλέχθηκαν προσεχτικά με διήθηση και εκπλύθηκαν με 5 mL Et2O. Το δείγμα 

που στάλθηκε για κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε σε όλη τη διάρκεια 

μέσα στο μητρικό του υγρό. Απόδοση: ~45 % (με βάση το μέταλλο). 

Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 2·MeCN·H2O: C 40.23 (40.37), H 

3.71 (3.43), N 5.10 (4.96) %. 

3. [Ni6
IIEr3

III(OH)6(HL1)6(NO3)3]·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O 

Ni(ClO4)2·6H2O (110 mg, 0.3 mmol), Er(NO3)3·6H2O (135 mg, 0.3 mmol), 

H3L
1 (78 mg, 0.3 mmol) και NEt3 (σε περίσσεια) προστέθηκαν σε 10 mL MeCN 

και το διάλυμα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο (Parr) αποτελούμενο από 

τεφλόν και τοποθετήθηκε σε ειδικό φούρνο στους 95 οC για 20 ώρες. Μετά την 
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αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου (5-10οC/h) ακολούθησε αέρια 

διάχυση με Et2O (~10 mL) του προκύπτοντος πράσινου διαλύματος. Με την 

πάροδο ~3 ημερών, μονοκρύσταλλοι πράσινου χρώματος με χημικό τύπο 

[NiII
6ErIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3]·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O 

(3.5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O) σχηματίζονται στην αέρια διάχυση. Η συλλογή 

των μονοκρυστάλλων πραγματοποιήθηκε προσεχτικά με διήθηση αφού 

ακολούθησαν πρώτα εκπλύσεις με μικρή ποσότητα Et2O (5 mL). Το δείγμα 

που προοριζόταν για κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό 

του υγρό. Απόδοση: ~40 % (με βάση το μέταλλο). Αναλυτικά δεδομένα 

(υπολογισμένα) για 3·2MeCN·H2O: C40.30 (40.43), H 3.74 (3.48), N 5.50 

(5.65) %. 

4. [CuII
7GdIII

2(L1)4(HL1)2(OAc)4]·2MeCN 

Σε 15 mL MeCN προστέθηκαν Cu2(OAc)4·2H2O (68 mg, 0.15 mmol), 

Gd(NO3)3·6H2O (45 mg, 0.1 mmol) παρουσία H3L
1 (78 mg, 0.3 mmol) και 

περίσσεια NEt3. Το διάλυμα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο Parr 

αποτελούμενο από τεφλόν και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 95 οC για 24 

ώρες. Μετά από αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου μονοκρύσταλλοι 

[CuII
7GdIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4]·2MeCN (4.2MeCN) μπλε χρώματος και 

τετράγωνου σχήματος απομονώθηκαν από τα τοιχώματα του δοχείου σε ~30 

% απόδοση. Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με διήθηση, εκπλύθηκαν με μικρή 

ποσότητα MeCN (5 mL) και αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Το δείγμα 

που στάλθηκε για κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό 

του υγρό. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 4·2MeCN: C 46.80 (46.93), 

H 4.00 (3.77), N 4.28 (4.18) %. 

5. [CuII
7TbIII

2(L1)4(HL1)2(OAc)4]·2MeCN 

Σε MeCN (15 mL) προστέθηκαν Cu2(OAc)4·2H2O (68 mg, 0.15 mmol), 

Tb(NO3)3·6H2O (45 mg, 0.1 mmol), H3L
1 (78 mg, 0.3 mmol) παρουσία NEt3 

(σε περίσσεια). Το διάλυμα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο Parr και 

τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 95 οC για 24 ώρες. Η αργή πτώση της 

θερμοκρασίας σε συνθήκες δωματίου οδήγησε στον σχηματισμό 

μονοκρυστάλλων [CuII
7TbIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4]·2MeCN (5.2MeCN) μπλε 

χρώματος σε ~25 % απόδοση. Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν από τα τοιχώματα 

του τεφλόν δοχείου με διήθηση και εκπλύθηκαν με 5 mL MeCN. Αναλυτικά 
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δεδομένα (υπολογισμένα) για 5·2MeCN: C 46.75 (46.87), H 4.00 (3.83), N 

4.28 (4.15) %. 

6. [CuII
7DyIII

2(L1)4(HL1)2(OAc)4]·2MeCN 

Cu2(OAc)4·2H2O (68 mg, 0.15 mmol), Dy(NO3)3·6H2O (45 mg, 0.1 mmol), 

H3L
1 (78 mg, 0.3 mmol) και περίσσεια NEt3 προστέθηκαν σε 15 mL MeCN. 

Το διάλυμα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο Parr και τοποθετήθηκε σε 

φούρνο στους 95 οC για 24 ώρες με σκοπό να πραγματοποιηθεί αντίδραση σε 

υψηλές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας. Μετά την αργή επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου μονοκρύσταλλοι 

[CuII
7DyIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4]·2MeCN (6.2MeCN) μπλε χρώματος 

απομονώθηκαν με ~25 % απόδοση. Η συλλογή των μονοκρυστάλλων 

επιτυγχάνθηκε με διήθηση ενώ οι εκπλύσεις έγιναν με μικρή ποσότητα MeCN 

(5 mL). Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 6·2MeCN: C 46.62 (46.49), 

H 3.98 (4.22), N 4.26 (4.16) %. 

7. [CuII
7YIII

2(L1)4(HL1)2(OAc)4]·2MeCN 

Σε μπλε διαυγές διάλυμα MeCN (15 mL) το οποίο περιείχε Cu2(OAc)4·2H2O 

(68 mg, 0.15 mmol), Y(NO3)3·6H2O (38 mg, 0.1 mmol) και H3L
1 (78 mg, 0.3 

mmol) προστέθηκε περίσσεια NEt3. Θέρμανση στους 95 οC για 24 ώρες σε 

αυτόκλειστο δοχείο Parr αποτελούμενο από τεφλόν και αργή επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου οδήγησε στην απομόνωση μονοκρυστάλλων 

[CuII
7Υ

III
2(L

1)4(HL1)2(OAc)4]·2MeCN (7.2MeCN) μπλε χρώματος και 

τετράγωνου σχήματος με ~25 %  απόδοση. Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με 

διήθηση, εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα MeCN (5 mL). Αναλυτικά δεδομένα 

(υπολογισμένα) για 7·2MeCN: C 49.39 (49.52), H 4.23 (4.42), N 4.52 (4.39) 

%. 

8. [Co4
IIIGdIII

2(HL1)4(L1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2].H2O.4.5CH2Cl2 

Co(OAc)2·4H2O (75 mg, 0.3 mmol), Gd(NO3)3·6H2O (135 mg, 0.3 mmol), 

H3L
1 (78 mg, 0.3 mmol) και περίσσεια NEt3 προστέθηκαν σε 10 mL MeOH. 

Το διάλυμα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο Parr αποτελούμενο από 

τεφλόν και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 95 οC για 12 ώρες. Μετά την αργή 

επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου κρυσταλλικό προϊόν απομονώθηκε και 

διαλύθηκε σε 10 mL CH2Cl2. Στο προκύψαν διάλυμα πραγματοποιήθηκε αέρια 

διάχυση με Et2O (~10 mL). Μετά την πάροδο ~7 ημερών κόκκινου χρώματος 



54 

 

κρύσταλλοι [Co4
IIIGdIII

2(HL1)4(L
1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2]

.H2O
.4.5CH2Cl2 

(8.H2O
.4.5CH2Cl2) απομονώθηκαν με ~15 % απόδοση. Η συλλογή των 

μονοκρυστάλλων επιτυγχάνθηκε με διήθηση ενώ οι εκπλύσεις έγιναν με μικρή 

ποσότητα Et2O (5 mL). Το δείγμα που μελετήθηκε με κρυσταλλογραφία 

Ακτίνων-Χ παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. Αναλυτικά δεδομένα 

(υπολογισμένα) για 8·H2O
.3CH2Cl2: C 44.45 (44.59), H 4.46 (4.23), N 4.27 

(4.13) %. 

9. [Co4
IIIDyIII

2(HL1)4(L1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2].H2O.4.5CH2Cl2 

Το σύμπλοκο 9·H2O
.4.5CH2Cl2 απομονώθηκε ακολουθώντας τον τρόπο 

σύνθεσης του συμπλόκου 8·H2O
.4.5CH2Cl2 με αντικατάσταση του  

Gd(NO3)3·6H2O με Dy(NO3)3·6H2O. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 

9·H2O
.4.5CH2Cl2: C 44.27 (44.41), H 4.44 (4.21), N 4.26 (4.12) %. 

10. [Co4
IIICo2

IICeIV(HL1)4(L1)4] 

Σε MeOH (10 mL) το οποίο περιείχε Co(OAc)2·4H2O (75 mg, 0.3 mmol), 

Ce(NO3)3·6H2O (135 mg, 0.3 mmol), H3L
1 (78 mg, 0.3 mmol) προστέθηκε 

περίσσεια NEt3. Θέρμανση στους 95 οC για 12 ώρες σε αυτόκλειστο δοχείο 

Parr αποτελούμενο από τεφλόν και αργή επαναφορά στη θερμοκρασία 

δωματίου οδήγησε στην απομόνωση κρυσταλλικού προϊόντος το οποίο 

διηθήθηκε και επαναδιαλύθηκε σε 10 mL CH2Cl2. Μετά την πάροδο ~7 

ημερών μονοκρύσταλλοι [Co4
IIICo2

IICeIV(HL1)4(L
1)4] (10) κόκκινου χρώματος 

και τετράγωνου σχήματος απομονώθηκαν από αέρια διάχυση με Et2O (~10 

mL) σε ~15 %  απόδοση. Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με διήθηση, εκπλύθηκαν 

με μικρή ποσότητα Et2O (5 mL), ενώ το δείγμα που προοριζόταν για 

κρυσταλλογραφία Ακτίνων-Χ παρέμεινε στο μητρικό του υγρό. Αναλυτικά 

δεδομένα (υπολογισμένα) για 10.MeOH.CH2Cl2: C 54.82 (54.69), H 4.90 (5.4), 

N 4.19 (4.33) %. 

11. [DyIII
7(OH)2(L2)9(aib)]·4MeOH  

Dy(NO3)3·6H2O (456 mg, 1 mmol), Hnaphth (172 mg, 1.0 mmol), Haib (103 

mg, 1.0 mmol), και NEt3 (3.0 mmol) παρουσία MeOH (10 mL) τοποθετήθηκαν 

σε δοχείο τύπου Parr χωρητικότητας 23 mL και θερμάνθηκαν στους 120 οC για 

14 ώρες. Μετά από αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου 

μονοκρύσταλλοι [DyIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH (11.4ΜeOH) χρυσού 

χρώματος ελήφθησαν κατευθείαν από τα τοιχώματα του δοχείου έχοντας 



55 

 

απόδοση ~35 %. Οι κρύσταλλοι εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα Et2O (5 mL) 

και αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Το δείγμα που στάλθηκε για 

κρυσταλλογραφική μελέτη παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. Αναλυτικά 

δεδομένα (υπολογισμένα) για 11: C 46.98 (46.89), H 3.12 (3.37), N 3.94 (3.78) 

%. 

12. [GdIII
7(OH)2(L2)9(aib)]·4MeOH 

 Σε MeOH (10 mL) τοποθετήθηκε Gd(NO3)3·6H2O (456 mg, 1.0 mmol), 

Hnaphth (172 mg, 1.0 mmol), Haib (103 mg, 1.0 mmol), και NEt3 (3.0 mmol) 

και το αιώρημα μεταφέρθηκε σε δοχείο τύπου Parr χωρητικότητας 23 mL και 

θερμάνθηκε στους 120 οC για 14 ώρες. Mονοκρύσταλλοι 

[GdIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH (12.4ΜeOH) χρυσού χρώματος με απόδοση 

~25 % απομονώθηκαν με την επαναφορά του συστήματος σε θερμοκρασία 

δωματίου. Οι κρύσταλλοι εκπλύθηκαν με 5 mL Et2O και αφέθηκαν προς 

ξήρανση στον αέρα. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 12: C 47.47 

(47.55), H 3.15 (3.41), N 3.98 (3.89) %. 

13. [TbIII
7(OH)2(L2)9(aib)]·4MeOH 

Σε 10 mL MeOH προστέθηκαν Tb(NO3)3·6H2O (453 mg, 1.0 mmol), Hnaphth 

(172 mg, 1.0 mmol), Haib (103 mg, 1.0 mmol) και NEt3 (3.0 mmol) και το 

προκύψαν αιώρημα τοποθετήθηκε σε δοχείο τύπου Parr χωρητικότητας 23 mL 

στους 120 οC για 14 ώρες. Αργή πτώση της θερμοκρασίας σε συνθήκες 

περιβάλλοντος επέτρεψε τον σχηματισμό μονοκρύσταλλων 

[ΤbIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH (13.4ΜeOH) με απόδοση ~25 %. Οι 

κρύσταλλοι εκπλύθηκαν με  Et2O (5 mL) και αφέθηκαν προς ξήρανση στον 

αέρα. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 13: C 47.31 (47.18), H 3.14 

(3.45), N 3.97 (4.11) %. 

14. [HoIII
7(OH)2(L2)9(aib)]·4MeOH 

Χρυσού χρώματος κρύσταλλοι [HoIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH (14.4ΜeOH) 

ελήφθησαν σε ~35% απόδοση από διάλυμα MeΟΗ (10 mL) στο οποίο 

προστέθηκαν Ηο(NO3)3·5H2O (441 mg, 1.0 mmol), Hnaphth (172 mg, 1.0 

mmol), Haib (103 mg, 1.0 mmol) και NEt3 (3.0 mmol). Οι κρύσταλλοι 

προέκυψαν μετά από θέρμανση του μίγματος στους 120 οC για 14 ώρες μέσα 

σε αυτόκλειστο δοχείο (Parr). Η συλλογή των κρυστάλλων πραγματοποιήθηκε 

με διήθηση, ακολούθησαν εκπλύσεις με μικρή ποσότητα Et2O (5 mL), και 
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τέλος οι κρύσταλλοι αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Αναλυτικά δεδομένα 

(υπολογισμένα) για 14: C 46.75 (46.61), H 3.10 (3.35), N 3.92 (4.07) %. 

15. [ErIII
7(OH)2(L2)9(aib)]·4MeOH 

Διάλυμα Er(NO3)3·5H2O (443 mg, 1.0 mmol), Hnaphth (172 mg, 1.0 mmol), 

Haib (103 mg, 1.0 mmol), και NEt3 (3.0 mmol) σε MeOH (10 mL) 

μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 120 

οC για 14 ώρες. Χρυσού χρώματος κρύσταλλοι [ErIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH 

(15.4ΜeOH) ελήφθησαν σε ~40% απόδοση μετά από αργή επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου. Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με διήθηση και 

εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα Et2O (5 mL). Αναλυτικά δεδομένα 

(υπολογισμένα) για 15: C 46.54 (46.65), H 3.09 (3.32), N 3.90 (3.73) %. 

16. [TmIII
7(OH)2(L2)9(aib)]·4MeOH 

Σε μεθανολικό διάλυμα (10 mL) το οποίο περιείχε Tm(NO3)3·5H2O (445 mg, 

1.0 mmol), Hnaphth (172 mg, 1.0 mmol), Haib (103 mg, 1.0 mmol) προστέθηκε 

NEt3 (3.0 mmol). Το προκύψαν μείγμα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο 

και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 120 οC για 14 ώρες. Αφού ολοκληρώθηκε 

η αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου, χρυσού χρώματος κρύσταλλοι 

[TmIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH (16.4ΜeOH) ελήφθησαν σε ~30% απόδοση. 

Οι κρύσταλλοι απομονώθηκαν με διήθηση και μετά από εκπλύσεις με Et2O (5 

mL) αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) 

για 16: C 46.39 (46.23), H 3.08 (3.27), N 3.89 (4.05) %. 

17. [YbIII
7(OH)2(L2)9(aib)]·4MeOH 

Σε 10 mL MeΟΗ προστέθηκαν Υb(NO3)3·5H2O (449 mg, 1.0 mmol), Hnaphth 

(172 mg, 1.0 mmol), Haib (103 mg, 1.0 mmol)  και περίσσεια NEt3. Το διάλυμα 

μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο Parr αποτελούμενο από τεφλόν (ειδικά 

κατασκευασμένο για συνθήκες υψηλής πιέσεις και θερμοκρασίας) και 

τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 120 οC για 14 ώρες. Μετά από αργή 

επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου μονοκρύσταλλοι 

[YbIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH (17.4MeOH) χρυσού χρώματος και 

ορθογώνιου σχήματος απομονώθηκαν από τα τοιχώματα του δοχείου σε ~30 

% απόδοση. Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με διήθηση, εκπλύθηκαν με μικρή 

ποσότητα Et2O (5 mL) και αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Αναλυτικά 
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δεδομένα (υπολογισμένα) για 17: C 46.02 (46.15), H 3.06 (3.29), N 3.86 (3.71) 

%. 

18. [YIII
7(OH)2(L2)9(aib)]·4MeOH 

Το σύμπλοκο 18·4MeOH απομονώθηκε ακολουθώντας τον τρόπο σύνθεσης 

του συμπλόκου 11·4MeOH αντικαθιστώντας το  Dy(NO3)3·6H2O με 

Υ(NO3)3·6H2O. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 18: C 54.94 (54.83), 

H 3.65 (3.90), N 4.61 (4.76) %. 

19. [CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L2)12] 

Διάλυμα MeΟΗ (10 mL) στο οποίο προστέθηκαν Ce(NO3)3·6H2O (434 mg, 

1.0 mmol), Hnaphth (172 mg, 1.0 mmol), Haib (103 mg, 1.0 mmol) και NEt3 

(4.0 mmol) μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο. Καφέ χρώματος κρύσταλλοι 

[CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L
2)12] (19) ελήφθησαν σε ~10 % απόδοση μετά 

από θέρμανση του μίγματος στους 95 οC για 72 ώρες. Η συλλογή 

πραγματοποιήθηκε με διήθηση, ακολούθησαν εκπλύσεις με μικρή ποσότητα 

Et2O (5 mL) και ΜeOH (5 mL). Τέλος το δείγμα που στάλθηκε για 

κρυσταλλογραφική μελέτη παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. Αναλυτικά 

δεδομένα (υπολογισμένα) για 19: C 29.62 (29.75), H 2.65 (2.41), N 4.61 (4.49) 

%. 

20. [NiII
6DyIII

8(OH)10(L2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2].MeCN.0.5H2O 

Σε μίγμα διαλυτών MeOH/MeCN (10 mL με αναλογία 1:1) προστέθηκαν 

Ni(ClO4)2
.6H2O (37 mg, 0.1 mmol), Dy(NO3)3

.6H2O (135 mg, 0.3 mmol), 

Hnaphth (52 mg, 0.3 mmol), Haib (31 mg, 0.3 mmol) και NEt3 (0.5 mmol, 

~0.10 mL) οδηγώντας στο σχηματισμό καφέ αιωρήματος. Το μίγμα της 

αντίδρασης μεταφέρθηκε σε δοχείο τεφλόν για να πραγματοποιηθεί 

διαλυτοθερμική αντίδραση στους  95 οC για 12 ώρες. Η αργή επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου οδήγησε στην απομόνωση μονοκρυστάλλων 

πορτοκαλί χρώματος και τετράγωνου σχήματος κατευθείαν από τα τοιχώματα 

του δοχείου Parr. Οι μονοκρύσταλλοι  

[NiII
6DyIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2]

.MeCN.0.5H2O 

(20.MeCN.0.5H2O), με απόδοση ~15 %, συλλέχθηκαν με απλή διήθηση και 

ακολούθησαν εκπλύσεις με 5 mL MeCN. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) 

για 20.MeCN: C 38.81 (38.89), H 3.32 (3.91), N 4.41 (4.33) %.  
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21. [NiII
6GdIII

8(OH)10(L2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2].MeCN.H2O 

Στερεά Ni(ClO4)2
.6H2O (37 mg, 0.1 mmol), Gd(NO3)3

.6H2O (135 mg, 0.3 

mmol), Hnaphth (52 mg, 0.3 mmol), Haib (31 mg, 0.3 mmol)  διαλύθηκαν σε 

μίγμα διαλυτών MeOH/MeCN (10 mL με αναλογία 1:1) παρουσία ~0.10 mL 

NEt3  και η αντίδραση σφραγίστηκε σε ειδικό δοχείο τεφλόν και τοποθετήθηκε 

σε φούρνο στους 95 οC για 12 ώρες. Μετά από αργή επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου μονοκρύσταλλοι 

[NiII
6GdIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2]

.MeCN.H2O 

(21.MeCN.0.5H2O), παρατηρήθηκαν στα τοιχώματα του δοχείου με απόδοση 

~15 %, συλλέχθηκαν με απλή διήθηση και εκπλύθηκαν με 5 mL MeCN. 

Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 21.H2O: C 38.83 (38.70), H 3.34 

(3.57), N 4.17 (4.31) %.   

22. [NiII
6HoIII

8(OH)10(L2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2].MeCN.H2O 

Σε μίγμα διαλυτών MeOH/MeCN (10 mL με αναλογία 1:1) το οποίο περιείχε 

Ni(ClO4)2
.6H2O (37mg, 0.1 mmol), Ho(NO3)3

.5H2O (133 mg, 0.3 mmol), 

Hnaphth (52 mg, 0.3 mmol) και Haib (31 mg, 0.3 mmol)  προστέθηκαν στάγδην 

0.10 mL NEt3. Στη συνέχεια, ακολούθησε μεταφορά του μίγματος της 

αντίδρασης σε αυτόκλειστο δοχείο Parr και θέρμανση στους 95 οC για 12 ώρες. 

Αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου οδήγησε στην απομόνωση 

μονοκρυστάλλων 

[NiII
6HoIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2]

.MeCN.0.5H2O  

(22.MeCN.0.5H2O) με ~15 % απόδοση. Το μονοκρυσταλλικό προϊόν 

συλλέχθηκε με διήθηση και εκπλύθηκε με μικρή ποσότητα MeCN (5 mL). 

Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 22·H2O: C 38.33 (38.44), H 3.30 

(3.15), N 4.11 (4.27) %.   

23. [NiII
7DyIII

2(HL1)2(L1)4(aib)2(NO3)2].4MeCN 

Το σύμπλοκο [NiII
4(HL1)3(OMe)(MeOH)3](SO4)0.5·2MeOH  (30 mg, 0.01 

mmol)3.3 παρουσία Haib (31 mg, 0.3 mmol), Dy(NO3)3.6H2O (135 mg, 0.3 

mmol) και ΝEt3 (0.5 mmol)  τοποθετήθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο Parr μαζί με 

MeCN (15 mL) και θερμάνθηκε στους 120 οC για 12 ώρες. Μετά από αργή 

πτώση της θερμοκρασίας σε συνθήκες περιβάλλοντος καφέ χρώματος 

κρύσταλλοι [NiII
7DyIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2]

.4MeCN (23.4MeCN) 

απομονώθηκαν κατευθείαν από το κάτω μέρος του τεφλόν δοχείου. 



59 

 

Ακολούθησαν εκπλύσεις με 5 mL ακετονιτρίλιο ενώ το δείγμα που 

προοριζόταν για κρυσταλλογραφία Aκτίνων-Χ παρέμεινε στο μητρικό του 

υγρό. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 23.2MeCN: C 45.61 (45.47), H 

4.05 (3.29), N 6.26 (6.41) %.   

24. [NiII
7GdIII

2(HL1)2(L1)4(aib)2(NO3)2].4MeCN 

Σε MeCN (15 mL) προστέθηκαν το σύμπλοκο 

[NiII
4(HL1)3(OMe)(MeOH)3](SO4)0.5·2MeOH  (30 mg, 0.01 mmol)3.3 Haib (31 

mg, 0.3 mmol), Gd(NO3)3.6H2O (135 mg, 0.3 mmol) και ΝEt3 (0.5 mmol) και 

το αιώρημα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο και θερμάνθηκε στους 120 οC 

για 12 ώρες. Ακολούθησε αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου και 

σχηματισμός του νέου συμπλόκου 

[NiII
7GdIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2]

.4MeCN (24.4MeCN). Το 

μονοκρυσταλλικό προϊόν συλλέχθηκε με διήθηση ενώ για τις εκπλύσεις 

χρησιμοποιήθηκαν 5 mL διαλύματος MeCN. Το δείγμα το οποίο στάλθηκε για 

κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. 

Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 24.2MeCN: C 45.79 (45.93), H 4.07 

(3.85), N 6.28 (6.14) %.   

25. [NiII
7TbIII

2(HL1)2(L1)4(aib)2(NO3)2].4MeCN 

Το σύμπλοκο [NiII
4(HL1)3(OMe)(MeOH)3](SO4)0.5·2MeOH  (30 mg, 0.01 

mmol)3.3 παρουσία Haib (31 mg, 0.3 mmol), Tb(NO3)3.6H2O (135 mg, 0.3 

mmol) και ΝEt3 (0.5 mmol)  μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο Parr 

παρουσία MeCN (15 mL) και θερμάνθηκε στους 120 οC για 12 ώρες. Μετά 

από αργή πτώση της θερμοκρασίας καφέ χρώματος κρύσταλλοι 

[NiII
7TbIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2]

.4MeCN (25.4MeCN) απομονώθηκαν 

κατευθείαν από το τεφλόν δοχείο. Ακολούθησαν εκπλύσεις με 5 mL MeCN 

ενώ το δείγμα που προοριζόταν για κρυσταλλογραφία Aκτίνων-Χ παρέμεινε 

στο μητρικό του υγρό. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 25.2MeCN: C 

45.73 (45.81), H 4.06 (3.89), N 6.27 (6.13) %.   

26. [NiII
7YIII

2(HL1)2(L1)4(aib)2(NO3)2].4MeCN 

Ακολουθώντας τη συνθετική πορεία που χρησιμοποιήθηκε για την απομόνωση 

του συμπλόκου 23.4MeCN και αλλάζοντας το Dy(NO3)3.6H2O με 

Υ(NO3)3.6H2O απομονώθηκε το σύμπλοκο 

[NiII
7Y

III
2(HL1)2(L

1)4(aib)2(NO3)2]
.4MeCN (26.4MeCN). Αναλυτικά δεδομένα 
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(υπολογισμένα) για 26.2MeCN: C 48.26 (48.11), H 4.29 (4.52), N 6.62 (6.71) 

%.   

27. [GdIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n
.MeOH 

Για τη σύνθεση του προϊόντος 27.MeOH χρησιμοποιήθηκαν Gd(NO3)3·6H2O 

(149 mg, 0.33 mmol), Hnaphth (113 mg, 0.66 mmol), en (20 mg, 0.33 mmol) 

και NEt3 (2.0 mmol) παρουσία MeOH (10 mL). Το τελικό αιώρημα 

μεταφέρθηκε σε διαλυτοθερμικό δοχείο Parr και θερμάνθηκε στους 120 οC για 

12 ώρες. Μετά από αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου 

μονοκρύσταλλοι [GdIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n
.MeOH (27.MeOH) κίτρινου 

χρώματος και βελονοειδούς σχήματος απομονώθηκαν κατευθείαν από το 

δοχείο, εκπλύθηκαν με Et2O και αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Η 

απόδοση υπολογίστηκε ~25 %, ενώ το δείγμα που στάλθηκε για 

κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. 

Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 27: C 53.66 (53.52), H 4.06 (4.29), N 

4.91 (5.01) %. 

28. [TbIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n
.MeOH 

Με αντικατάσταση του Gd(NO3)3·6H2O με Tb(NO3)3·6H2O (149 mg, 0.33 

mmol) παρουσία Hnaphth (113 mg, 0.66 mmol), en (20 mg, 0.33 mmol), NEt3 

(2.0 mmol) σε διαλύτη ΜeΟΗ (10 mL) και θέρμανση στους 120 οC για 12 ώρες 

απομονώθηκε το σύμπλοκο [TbIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n
.MeOH (28.MeOH) σε 

απόδοση ~25 %. Οι απαραίτητες εκπλύσεις έγιναν με χρήση Et2O. Αναλυτικά 

δεδομένα (υπολογισμένα) για 28:  C 53.51 (53.37), H 4.05 (4.30), N 4.90 (5.04) 

%.  

29. [DyIII(L3)(MeO)( MeOH)0.5]n 

Η χρήση Dy(NO3)3·6H2O (149 mg, 0.33 mmol) καθώς και Hnaphth (113 mg, 

0.66 mmol), en (20 mg, 0.33 mmol), NEt3 (2.0 mmol) σε διαλύτη ΜeΟΗ (10 

mL) και θέρμανση στους 120 οC για 12 ώρες οδήγησε στον σχηματισμό 

μονοκρυστάλλων με χημικό τύπο [DyIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n
.MeOH 

(29.MeOH). Το μονοκρυσταλλικό προϊόν εκπλύθηκε με Et2O ενώ η απόδοση 

υπολογίστηκε ~25 %. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 29: C 53.18 

(53.31), H 4.03 (3.78), N 4.86 (4.71) %. 
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30. [GdIII(L3)(N3)(MeOH)]n 

Σε διαλύτη ΜeOH (10 mL) προστέθηκε Gd(NO3)3·6H2O (149 mg, 0.33 mmol), 

Hnaphth (113 mg, 0.66 mmol), en (20 mg, 0.33 mmol), ΝαN3 (33 mg, 0.5 

mmol) παρουσία περίσσειας NEt3 και το προκύψαν διάλυμα μεταφέρθηκε σε 

δοχείο Parr, θερμάνθηκε στους 120 oC για 12 ώρες και αφέθηκε να επανέλθει 

σε θερμοκρασία δωματίου. Η αργή πτώση της θερμοκρασίας οδήγησε σε 

σχηματισμό μονοκρυστάλλων [GdIII(L3)(N3)(MeOH)]n (30) με απόδοση ~25 

%. Οι εκπλύσεις πραγματοποιήθηκαν με 5 mL Et2O και το δείγμα ξεράθηκε 

στον αέρα. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 30: C 50.97 (51.11), H 

3.85 (3.61), N 10.00 (10.15) %. 

31. [TbIII(L3)(N3)(MeOH)]n 

Η ένωση 31 απομονώθηκε ακολουθώντας τον τρόπο σύνθεσης του συμπλόκου 

29 με αντικατάσταση του Dy(NO3)3·6H2O με Τb(NO3)3·6H2O. Αναλυτικά 

δεδομένα (υπολογισμένα) για 31: C 50.83 (50.95), H 3.84 (3.60), N 9.98 (9.85) 

%. 

32. [DyIII(L3)(N3)(MeOH)]n 

Σε διάλυμα που περιέχει Dy(NO3)3·6H2O (149 mg, 0.33 mmol), Hnaphth (113 

mg, 0.66 mmol), en (20 mg, 0.33 mmol), NEt3 (2.0 mmol) και MeOH (10 mL) 

προστέθηκε ΝαN3 (33 mg, 0.5 mmol) και το προκύπτον αιώρημα μεταφέρθηκε 

σε αυτόκλειστο δοχείο και θερμάνθηκε στους 120 oC για 12 ώρες. Η αργή 

επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου οδήγησε στον σχηματισμό 

μονοκρυστάλλων [DyIII(L3)(N3)(MeOH)]n (32) με απόδοση ~25 %. Το 

κρυσταλλικό προϊόν εκπλύθηκε με Et2O και ξεράθηκε στον αέρα. Το δείγμα 

που στάλθηκε για κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό 

του υγρό. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 32: C 50.53 (50.62), H 3.82 

(3.59), N 9.90 (9.75) %. 

33. [DyIII
2(L4)3(MeOH)].2MeOH 

Dy(NO3)3·6H2O (149 mg, 0.33 mmol), Hnaphth (113 mg, 0.66 mmol), o-phen 

(36 mg, 0.33 mmol) και NEt3 (2.0 mmol) μεταφέρθηκαν σε δοχείο Parr και 

θερμάνθηκαν στους 120 οC για 12 ώρες. Μετά από επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου πορτοκαλί κρύσταλλοι [DyIII
2(L

4)3(MeOH)].2MeOH 

(33.2MeOH) απομονώθηκαν από τα τοιχώματα του τεφλόν δοχείου σε 

απόδοση ~20 % και εκπλύθηκαν με Et2O. Το δείγμα που προοριζόταν για 
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κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. 

Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 33.MeOH: C 63.31 (63.18), H 3.77 

(4.01), N 5.15 (5.29) %. 

34. [GdIII
2(L4)3(MeOH)].2MeOH 

Το σύμπλοκο 34 συντέθηκε κατά παρόμοιο τρόπο με το 33 με αντικατάσταση 

του Dy(NO3)3·6H2O με Gd(NO3)3·6H2O. Αναλυτικά δεδομένα 

(υπολογισμένα) για 34.MeOH: C 63.72 (63.59), H 3.79 (4.03), N 5.18 (5.33) 

%. 

35. [CoII
6GdIII

2(L5)9(OH)4(aib)3](ClO4)2
.5.85H2O.1.55MeOH  

Σε 10 mL MeOH ακολούθησε προσθήκη Co(ClO4)2·4H2O (92 mg, 0.25 mmol), 

Gd(NO3)3
.6H2O (55 mg, 0.125 mmol), Haib, (26 mg, 0.25 mmol), HL5 (68 mg, 

0.25 mmol) και NEt3 (2.0 mmol). Εν συνεχεία το διάλυμα θερμάνθηκε στους 

95 οC για 12 ώρες μέσα σε αυτόκλειστο δοχείο. Η αργή επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου είχε σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό κόκκινου 

χρώματος κρυστάλλων 

[CoII
6GdIII

2(L
5)9(OH)4(aib)3](ClO4)2

.5.85H2O
.1.55MeOH 

(35.5.85H2O
.1.55MeOH). Η απόδοση της αντίδρασης υπολογίστηκε ~30 %. Οι 

κρύσταλλοι εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα MeOH (5 mL), και αφέθηκαν προς 

ξήρανση στον αέρα. Το δείγμα που στάλθηκε για κρυσταλλογραφική μελέτη 

παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) 

για 35.5H2O
.MeOH: C 52.83 (52.97), H 3.41 (3.17), N 12.49 (12.33) %. 

36. [CoII
6DyIII

2(L5)9(OH)4(aib)3](ClO4)2
.5.85H2O.1.55MeOH  

Διάλυμα MeOH (10 mL) και Co(ClO4)2·4H2O (92 mg, 0.25 mmol), 

Dy(NO3)3
.6H2O (55 mg, 0.125 mmol), Haib (26 mg, 0.25 mmol), HL5 (68 mg, 

0.25 mmol), περίσσειας NEt3 μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο και 

τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 95 οC για 12 ώρες. Ερυθρού χρώματος 

κρύσταλλοι [CoII
6DyIII

2(L
5)9(OH)4(aib)3](ClO4)2

.5.85H2O
.1.55MeOH 

(36.5.85H2O
.1.55MeOH) ελήφθησαν σε ~30 % απόδοση μετά από αργή 

επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου. Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με 

διήθηση και εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα ΜeΟΗ (5 mL). Αναλυτικά 

δεδομένα (υπολογισμένα) για 36.5H2O
.1MeOH: C 52.66 (52.75), H 3.40 (3.23), 

N 12.45 (12.35) %. 
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37. [CoΙΙ
7GdΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

 .2MeOH.4.5Η2Ο   

Κόκκινου χρώματος μονοκρύσταλλοι [CoΙΙ
7GdΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)(NO3) 

.2MeOH.4.5Η2Ο (37.2MeOH.4.5Η2Ο) ελήφθησαν σε ~25 % απόδοση από 

MeΟΗ (10 mL) στο οποίο προστέθηκαν Co(ClO4)2·4H2O (92 mg, 0.25 mmol), 

Gd(NO3)3
.6H2O (55 mg, 0.125 mmol), Haib (26 mg, 0.25 mmol), HL5 (68 mg, 

0.25 mmol), περίσσεια NEt3 και ΝΗ4PF6 (10 mg). Οι κρύσταλλοι προέκυψαν 

μετά από θέρμανση του μίγματος στους 95 οC για 12 ώρες. Η συλλογή 

πραγματοποιήθηκε με διήθηση, ακολούθησαν εκπλύσεις με μικρή ποσότητα 

MeOH (5 mL), και τέλος οι βελονοειδείς κρύσταλλοι αφέθηκαν προς ξήρανση 

στον αέρα. Το δείγμα που στάλθηκε για κρυσταλλογραφική ανάλυση 

παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) 

για 37.2MeOH.4.5Η2Ο: C 50.15 (50.01), H 3.53 (3.75), N 11.77 (11.91) %. 

38. [CoΙΙ
7DyΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH.4.5Η2Ο  

Κατά ανάλογη διαδικασία με αυτήν που χρησιμοποιήθηκε για το σύμπλοκο 

37.2MeOH.4.5Η2Ο, αλλάζοντας το Gd(NO3)3
.6H2O με Dy(NO3)3

.6H2O, 

απομονώθηκε το σύμπλοκο [CoΙΙ
7DyΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2 (38) με ~25 % 

απόδοση. Το δείγμα που στάλθηκε για κρυσταλλογραφική μελέτη παρέμεινε 

μέσα στο μητρικό του υγρό. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 

38.2MeOH.4.5Η2Ο: C 50.08 (49.99), H 3.53 (3.71), N 11.76 (11.85) %. 

39.  [NiΙΙ
6GdΙΙΙ

2(L5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](ClO4)2
.5.85H2O.1.55MeOH   

Σε αυτόκλειστο δοχείο Parr όγκου ~23 mL προστέθηκαν Ni(ClO4)2
.6H2O (92 

mg, 0.25 mmol), Gd(NO3)3
.6H2O (55 mg, 0.125 mmol), Haib (26 mg, 0.25 

mmol) και HL5 (68 mg, 0.25 mmol). Στη συνέχεια, τα αντιδραστήρια 

διαλύθηκαν σε MeOH (10 mL) στο οποίο προστέθηκε περίσσεια NΕt3. Τέλος, 

το δοχείο σφραγίστηκε και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 95 οC για 12 ώρες. 

Αργή επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου οδήγησε στον σχηματισμό 

μονοκρυστάλλων 

[NiΙΙ
6GdΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](ClO4)2

.5.85H2O
.1.55MeOH  

(39.5.85H2O
.1.55MeOH) κόκκινου χρώματος κατευθείαν από τα τοιχώματα 

του δοχείου με απόδοση ~30 %. Το μονοκρυσταλλικό προϊόν συλλέχθηκε με 

απλή διήθηση και εκπλύθηκε με 5 mL MeOH. Το δείγμα που στάλθηκε για 

κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. 
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Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 39.5H2O
.1MeOH: C 52.60 (52.47), H 

3.40 (3.63), N 12.43 (12.56) %. 

40. [NiΙΙ
6DyΙΙΙ

2(L5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](ClO4)2
.5.85H2O.1.55MeOH  

Σε MeOH (10 mL) το οποίο περιείχε Ni(ClO4)2
.6H2O (92 mg, 0.25 mmol), 

Dy(NO3)3
.6H2O (55 mg, 0.125 mmol), Haib (26 mg, 0.25 mmol) και HL5 (68 

mg, 0.25 mmol) προστέθηκε περίσσεια NΕt3. Το προκύψαν αιώρημα 

μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 95 οC 

για 12 ώρες. Αφού ολοκληρώθηκε η αργή επαναφορά στη θερμοκρασία 

δωματίου κόκκινου χρώματος μονοκρύσταλλοι 

[NiΙΙ
6DyΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](ClO4)2

.5.85H2O
.1.55MeOH  

 (40.5.85H2O
.1.55MeOH) ελήφθησαν σε απόδοση ~30 %. Οι κρύσταλλοι 

απομονώθηκαν με διήθηση και εκπλύθηκαν με 5 mL MeOH. Αναλυτικά 

δεδομένα (υπολογισμένα) για 40.5H2O
.1MeOH: C 52.44 (52.59), H 3.39 (3.17), 

N 12.40 (12.25) %. 

41.  [NiΙΙ
7GdΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH 

Διάλυμα MeOH (10 mL) και Ni(ClO4)2·4H2O (92 mg, 0.25 mmol), 

Gd(NO3)3
.6H2O (55 mg, 0.125 mmol), Haib (26 mg, 0.25 mmol), HL5 (68 mg, 

0.25 mmol), περίσσειας NEt3 παρουσία ΝΗ4PF6 (10 mg) μεταφέρθηκε σε 

αυτόκλειστο δοχείο και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 95 οC για 12 ώρες. 

Ερυθρού χρώματος κρύσταλλοι [NiΙΙ
7GdΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH 

(41.2MeOH) ελήφθησαν σε ~25 % απόδοση μετά από αργή επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου. Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με διήθηση και 

εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα ΜeΟΗ (5 mL). Αναλυτικά δεδομένα 

(υπολογισμένα) για 41.2MeOH: C 50.17 (50.01), H 3.53 (3.75), N 11.78 

(11.91) %. 

42. [NiΙΙ
7DyΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH 

Κόκκινου χρώματος μονοκρύσταλλοι 

[NiΙΙ
7DyΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH (42.2MeOH) ελήφθησαν σε ~25 % 

απόδοση από διάλυμα MeΟΗ (10 mL) στο οποίο προστέθηκαν 

Ni(ClO4)2·4H2O (92 mg, 0.25 mmol), Dy(NO3)3
.6H2O (55 mg, 0.125 mmol), 

Haib (26 mg, 0.25 mmol), HL5 (68 mg, 0.25 mmol), περίσσεια  NEt3 και 

ΝΗ4PF6 (10 mg). Οι κρύσταλλοι προέκυψαν μετά από θέρμανση του μίγματος 

στους 95 οC για 12 ώρες. Η συλλογή πραγματοποιήθηκε με διήθηση, 
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ακολούθησαν εκπλύσεις με μικρή ποσότητα MeOH (5 mL), και τέλος οι 

κρύσταλλοι αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Το δείγμα που στάλθηκε για 

κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. 

Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 42.2MeOH: C 50.10 (50.24), H 3.52 

(3.29), N 11.76 (11.63) %. 

43. [NiII
5(L5)6(Haep)(H2aep)(OH)2](ClO4)  

Σε ΜeCN (10 mL) προστέθηκε Νi(ClO4)2
.6H2O (184 mg, 0.5 mmol), 

Dy(NO3)3.6H2O (135 mg, 0.3 mmol) HL5 (82 mg, 0.3 mmol), H2aep (36 mg, 

0.3 mmol), NEt3 (2.5 mmol) και το αιώρημα σφραγίστηκε σε αυτόκλειστο 

δοχείο και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 120 οC για 12 ώρες. Μετά από αργή 

επαναφορά στη θερμοκρασία δωματίου, μονοκρύσταλλοι 

[NiII
5(L

5)6(Haep)(H2aep)(OH)2](ClO4) (43) ελήφθησαν σε ~15% απόδοση. Οι 

κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με διήθηση, εκπλύθηκαν με ΜeCN (2 mL), και 

αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Η ταυτότητα του προϊόντος 

επιβεβαιώθηκε με κρυσταλλογραφία Aκτίνων-Χ επί μονοκρυστάλλων. 

Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 43: C 56.13 (55.98), H 3.44 (3.67), N 

13.09 (13.24) %. 

44. [NiII
6DyIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5

.5.5MeCN.H2O 

Σε διάλυμα Νi(ClO4)2
.6H2O (184 mg, 0.5 mmol), Dy(NO3)3.6H2O (135 mg, 0.3 

mmol) HL5 (82 mg, 0.3 mmol) και H3tea (0.3 mmol) σε ΜeCN (10 mL) 

προστέθηκε NEt3 (2.5 mmol) και το αιώρημα σφραγίστηκε και τοποθετήθηκε 

σε φούρνο στους 120 οC για 12 ώρες. Μετά από αργή επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου, μονοκρύσταλλοι 

[NiII
6DyIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5

.5.5MeCN.H2O (44.5.5MeCN.H2O) 

ελήφθησαν σε ~15 % απόδοση. Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με διήθηση, 

εκπλύθηκαν με ΜeCN (2 mL), και αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Το 

δείγμα που στάλθηκε για κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο 

μητρικό του υγρό. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 44.3MeCN.H2O: 

C 45.29 (45.15), H 4.19 (4.41), N 11.67 (11.81) %. 

45. [NiII
6GdIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5

.MeOH.2MeCN 

Νi(ClO4)2
.6H2O (184 mg, 0.5 mmol), Gd(NO3)3.6H2O (135 mg, 0.3 mmol), 

HL5 (82 mg, 0.3 mmol), H3tea (0.3 mmol) και NEt3 (2.5 mmol)  προστέθηκαν 

σε 10 mL ΜeCN. Το προκύψαν αιώρημα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο 
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και θερμάνθηκε στους 120 οC για 12 ώρες. Η αργή επαναφορά στη 

θερμοκρασία δωματίου οδήγησε στον σχηματισμό μονοκρυστάλλων 

[NiII
6GdIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5

.MeOH.2MeCN (45.MeOH.2MeCN) 

με απόδοση ~15 %. Εφόσον έγιναν οι απαραίτητες εκπλύσεις με διαλύτη 

ΜeCN (2 mL) το δείγμα αφέθηκε προς ξήρανση στον αέρα. Αναλυτικά 

δεδομένα (υπολογισμένα) για 45.2MeCN: C 42.99 (43.15), H 3.61 (3.37), N 

10.20 (10.05) %. 

46. [NiII
6YIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5

.2MeCN.3H2O 

H ένωση [NiII
6Y

III(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5
.2MeCN.3H2O (46. 

2MeCN.3H2O) απομονώθηκε ακολουθώντας ανάλογη διαδικασία με αυτήν 

που χρησιμοποιήθηκε για την παρασκευή και απομόνωση της ένωσης 

44.2MeCN.3H2O με την αντικατάσταση του Dy(NO3)3.6H2O με 

Υ(NO3)3.6H2O. Αναλυτικά δεδομένα (υπολογισμένα) για 46.MeCN.3H2O: C 

43.61 (43.49), H 3.77 (4.01), N 10.17 (10.31) %.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ 

ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
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4.1 ΣΥΝΘΕΣΗ 3d-4f ΚΑΙ 4f  ΠΛΕΙΑΔΩΝ ΠΟΥ ΒΑΣΙΖΟΝΤΑΙ ΣΕ ΒΑΣΕΙΣ 

Schiff ΤΗΣ 2-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΝΑΦΘΑΛΔΕΫΔΗΣ 

Όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 2 της παρούσας Διατριβής, στόχος μας ήταν η 

σύνθεση ο χαρακτηρισμός και η μελέτη ομομεταλλικών 4f και ετερομεταλλικών 3d-4f 

συμπλόκων. Αρχικά, μελετήθηκε το σύστημα αντίδρασης NiII/LnIII/H3L
1, όπου H3L

1 

(Εικόνα 2.1) είναι η βάση Schiff μεταξύ της 2-υδρόξυ-1-ναφθαλδεΰδης, Hnaphth, και 

της 2-άμινο-2-μέθυλ-1,3-προπανοδιόλης, H2amp. Πιο συγκεκριμένα, η αντίδραση 

Ni(ClO4)2·6H2O, Ln(NO3)3·6H2O (Ln = GdIII, DyIII, ErIII) και H3L
1  σε αναλογία 1: 1: 

1 παρουσία περίσσειας βάσης σε ΜeCN κάτω από συνθήκες υψηλής πίεσης και 

θερμοκρασίας οδήγησε στην απομόνωση τριών εννεαπυρηνικών συμπλόκων με τύπο 

[NiII
6GdIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3]·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O 

(1·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O) 

[NiII
6DyIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3]·2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O 

(2.2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O)  και 

[NiII
6ErIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3]·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O 

(3·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O) σύμφωνα με τη στοιχειομετρική χημική εξίσωση 4.1: 

  

 

6Ni(ClO4)2
.6H2O + 3Ln(NO3)3

.6H2O + 6H3L
1 + 6OH-  [Ni6Ln3(OH)6(HL1)6(NO3)3] 

+ 12ClO4
- + 6NO3

-  + 12H+ + 54H2O      (4.1)  

 

 

Στην παραπάνω οικογένεια συμπλόκων με γενικό τύπο [NiII
6LnIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3] 

(Ln= GdΙΙΙ (1.5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O, DyΙΙΙ (2.2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O), ErΙΙΙ 

(3·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O)) (Εικόνα 4.3.1) παρατηρήθηκε η παρουσία έξι 

συναρμοσμένων υποκαταστατών καθώς και έξι μ3-ΟΗ- ομάδων. Η αποπρωτονίωση 

του υποκαταστάτη καθώς και η δημιουργία των γεφυρωτικών υδρόξο ομάδων 

δικαιολογούν το σημαντικό ρόλο της NEt3 στο σχηματισμό των συμπλόκων 

1·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O, 2.2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O και 

3·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O, καθώς απουσία βάσης οι ίδιες αντιδράσεις δεν οδηγούν 

σε κρυσταλλικό προϊόν. Επιπλέον, ο υποκαταστάτης Η3L
1 στα σύμπλοκα 1-3 δεν είναι 

πλήρως αποπρωτονιωμένος, όπως θα αναμέναμε εξαιτίας της περίσσειας NEt3, αλλά 

βρίσκεται στη διανιονική HL1 μορφή. Το γεγονός αυτό μας έκανε να αναρωτηθούμε αν 
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η χρήση διαφορετικής βάσης (NaOH, NMe4OH) στις παραπάνω αντιδράσεις θα 

μπορούσε να επηρεάσει τη φύση του προϊόντος, ωστόσο με τη χρήση Περίθλασης 

Ακτίνων-Χ σε κρυσταλλική σκόνη και Φασματοσκοπίας IR διαπιστώθηκε ότι η 

ταυτότητα των ενώσεων παρέμενε ίδια παρά τη χρήση διαφορετικής βάσης. Η επόμενη 

σκέψη ήταν να εξετάσουμε κατά πόσο μπορεί να επηρεαστεί η ταυτότητα των 

1·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O, 2.2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O και 

3·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O χρησιμοποιώντας διαφορετικό διαλύτη (MeOH, EtOH) 

και διαφορετικές συνθήκες αντίδρασης (πίεση και θερμοκρασία). Ωστόσο, καμία από 

τις δύο τροποποιήσεις δεν οδήγησε στην απομόνωση  κρυσταλλικού προϊόντος. Οπότε, 

συμπεραίνουμε ότι ο σχηματισμός των 1-3 επιτυγχάνεται μόνο σε διαλυτοθερμικές 

συνθήκες παρουσία MeCN. Τα σύμπλοκα [NiII
6GdIII

3] (1·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O), 

[NiII
6DyIII

3] (2.2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O) και [NiII
6ErIII

3] 

(3·5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O) χαρακτηρίστηκαν με κρυσταλλογραφία Ακτίνων-Χ σε 

μονοκρύσταλλο, ενώ επιπλέον πραγματοποιήθηκαν Φασματοσκοπία IR, Περίθλαση 

Ακτίνων-Χ σε κρυσταλλική σκόνη και στοιχειακή ανάλυση με Φασµατοσκοπία 

Ενεργειακής ∆ιασποράς Ακτίνων-Χ (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy, EDXS) 

ως επιπλέον μέθοδοι επιβεβαίωσης της καθαρότητας των παραπάνω προϊόντων 

(Κεφάλαιο 6, Παράρτημα 3, Εικόνα 6.3.1, 6.3.2, 6.3.3).  

Στη συνέχεια, έχοντας απομονώσει την οικογένεια εννεαπυρηνικών συμπλόκων στο 

σύστημα NiII/LnIII/H3L
1,4.1 επιδιώξαμε να συνθέσουμε σύμπλοκα αντίστοιχης 

πυρηνικότητας στη χημεία του CuII και του CoII. Πρώτη μας κίνηση στο σύστημα 

CuII/LnIII/H3L
1 ήταν να επαναλάβουμε την ίδια αντίδραση αντικαθιστώντας το άλας 

του Ni(ClO4)2·6H2O με το άλας του Cu(ClO4)2·6H2O. Αυτό που παρατηρήθηκε είναι 

ο σχηματισμός άμορφου ιζήματος όπως επιβεβαιώθηκε από τα διαγράμματα 

Περίθλασης Ακτίνων-Χ σε σκόνη. Συνεπώς, αποφασίσαμε να τροποποιήσουμε την 

αρχική αντίδραση αντικαθιστώντας το άλας του Cu(ClO4)2·6H2O με Cu2(OAc)4·2H2O. 

Συγκεκριμένα, από την αντίδραση Cu2(OAc)4·2H2O, Ln(NO3)3·6H2O (Ln = GdIII, 

TbIII, DyIII, YIII) του υποκαταστάτη H3L
1 παρουσία περίσσειας βάσης και διαλύτη 

MeCN σε διαλυτοθερμικές συνθήκες καταφέραμε και απομονώσαμε τέσσερα νέα 

εννεαπυρηνικά σύμπλοκα με γενικό τύπο [CuΙΙ
7LnΙΙΙ

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4]·2CH3CN 

(Ln= GdΙΙΙ (4·2CH3CN), TbΙΙΙ (5·2CH3CN), DyΙΙΙ (6·2CH3CN), YΙΙΙ (7·2CH3CN)) 

σύμφωνα με τη στοιχειομετρική εξίσωση 4.2: 
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7/2Cu2(OAc)4·2H2O + 2Ln(NO3)3·6H2O + 6H3L
1  [CuΙΙ

7LnΙΙΙ
2(L

1)4(HL1)2(OAc)4] + 

10OAc- + 6NO3
- + 16H+ + 19H2O  (4.2) 

 

 

Τα συμπλόκα 4-7 χαρακτηρίστηκαν με Κρυσταλλογραφία Ακτίνων-Χ σε 

μονοκρύσταλλο, Περίθλαση Ακτίνων-Χ σε σκόνη, Φασματοσκοπία IR και EDXS 

(Εικόνα 6.3.4, Εικόνα 6.3.5, Εικόνα 6.3.6). Στην κρυσταλλική δομή των συμπλόκων 

[CuΙΙ
7LnΙΙΙ

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4] (Ln = GdΙΙΙ (4·2CH3CN), TbΙΙΙ (5·2CH3CN), DyΙΙΙ 

(6·2CH3CN), YΙΙΙ (7·2CH3CN)) (Εικόνα 4.3.7) συναντάμε έξι συναρμοσμένους 

υποκαταστάτες, εκ των οποίων τέσσερις είναι πλήρως αποπρωτονιωμένοι, ενώ οι 

υπόλοιποι δύο βρίσκονται στη διπλά αποτρωτονιωμένη HL1 μορφή, καθώς και 

τέσσερις ασετάτο υποκαταστάτες. Εξετάζοντας περαιτέρω την ταυτότητα των 

παραπάνω συμπλόκων (4-7) διαπιστώσαμε ότι η αναλογία Cu: Ln: Η3L
1 είναι 3.5: 1: 3 

πολύ κοντά στην 3: 1: 3 που χρησιμοποιήθηκε (βλέπε υποκεφάλαιο 3.3). Αυτό μας 

έκανε να αναρωτηθούμε αν η αλλαγή της αναλογίας Cu: Ln: Η3L
1 σε 1: 1: 1 ή ακόμα 

και σε 1: 2: 2 μπορούσε να επηρεάσει την πορεία της αντίδρασης και να οδηγήσει στην 

απομόνωση νέου προϊόντος. Ωστόσο, διαπιστώσαμε ότι κάτι τέτοιο δεν στάθηκε 

δυνατόν καθώς η φύση του προϊόντος παρέμενε ίδια, όπως έδειξαν οι μετρήσεις 

Περίθλασης Ακτίνων-Χ σε μικροκρυσταλλική σκόνη. Ακόμη, στην προσπάθεια μας να 

μελετήσουμε τους πιθανούς παράγοντες που μπορούν να επηρεάσουν το τελικό προϊόν, 

εξετάσαμε την αντίδραση απουσία βάσης, παρουσία διαφορετικού διαλύτη και στο 

μισό χρόνο αντίδρασης. Προς έκπληξη μας, ο σχηματισμός των [CuΙΙ
7LnΙΙΙ

2] 

εννεαπυρηνικών συμπλόκων δεν επηρεάστηκε από την απουσία βάσης, παρά το 

γεγονός ότι τέσσερις από τους έξι υποκαταστάτες είναι πλήρως αποπρωτονιωμένοι. Με 

τη χρήση MeOH ως διαλύτη της αντίδρασης (αντί MeCN), οδηγηθήκαμε σε προϊόν 

που είχε προηγουμένως δημοσιευτεί από την ερευνητική μας ομάδα,4.2 ενώ ο 

μειωμένος χρόνος αντίδρασης επηρέασε μόνο την απόδοση και όχι τη φύση του 

τελικού προϊόντος. 

Ύστερα, έχοντας ήδη απομονώσει τα σύμπλοκα 1-3 και 4-74.3 με τη χρήση του H3L
1, 

προχωρήσαμε στη μελέτη του συστήματος CoII/LnIII. Στο σύστημα CoII/LnIII/H3L
1 

επιλέξαμε να ξεκινήσουμε με το άλας του Co(OAc)2
.4H2O. Από την αντίδραση 

Co(OAc)2·4H2O, Ln(NO3)3·6H2O (Ln = GdIII, DyIII) του υποκαταστάτη H3L
1 παρουσία 

περίσσειας βάσης σε MeOH υπό διαλυτοθερμικές συνθήκες καταφέραμε και 

απομονώσαμε προϊόν κρυσταλλικής φύσης όπως επιβεβαιώθηκε από την Περίθλαση 
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Ακτίνων-Χ. Μελετώντας περαιτέρω το σύστημα διαπιστώσαμε ότι το κρυσταλλικό 

προϊόν της παραπάνω αντίδρασης διαλύεται σε CH2Cl2. Από την αέρια διάχυση με Et2O 

στο διάλυμα CH2Cl2 καταφέραμε και απομονώσαμε δύο εξαπυρηνικά σύμπλοκα με 

γενικό τύπο [CoIII
4LnIII

2(HL1)4(L
1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2]

.H2O
.4.5CH2Cl2 (Ln= 

GdIII
 (8

. H2O
.4.5CH2Cl2), DyΙΙΙ (9.H2O

.4.5CH2Cl2)) σύμφωνα με τη μη-στοιχειομετρική 

εξίσωση 4.3: 

 

 

Co(OAc)2·4H2O + Ln(NO3)3·6H2O + H3L
1 + NEt3  

[CoIII
4LnIII

2(HL1)4(L
1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2]   (4.3) 

 

 

Επαναλαμβάνοντας την αντίδραση παρουσία του Ce(NO)3
.6H2O αντί των 

Gd(NO)3
.6H2O/Dy(NO)3

.6H2O απομονώσαμε την επταπυρηνική πλειάδα 

[CoIII
4CoII

2CeIV(HL1)4(L
1)4] (10) σύμφωνα με τη μη-στοιχειομετρική εξίσωση 4.4: 

 

 

Co(OAc)2·4H2O + Ce(NO3)3·6H2O + H3L
1 + NEt3  [CoIII

4CoII
2CeIV(HL1)4(L

1)4]  

(4.4) 

 

 

H κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 104.4 (Εικόνα 4.3.15) διαφέρει από εκείνη των 8-

94.4 (Εικόνα 4.3.11).  

Εν συνεχεία, έχοντας υπόψιν μας τα αποτελέσματα στη χημεία 3d-4f από τη χρήση της 

βάσης Schiff H3L
1, επιδιώξαμε να μελετήσουμε τον υποκαταστάτη H3L

1 στη χημεία 

των λανθανίδων, 4f, απουσία κέντρων 3d. Ξεκινώντας με τη χημεία των LnIII, το 

σύστημα αντίδρασης LnIII/H3L
1 τόσο σε συνθήκες περιβάλλοντος όσο και σε υψηλής 

πίεσης και θερμοκρασίας δεν φάνηκε ενθαρρυντικό, καθώς το μόνο προϊόν που 

μπορούσαμε να απομονώσουμε ήταν άμορφο ίζημα, όπως παρατηρήθηκε από τις 

μετρήσεις Περίθλασης Ακτίνων-Χ σε σκόνη.  

Στο σημείο αυτό, παρατηρώντας ότι η βάση Schiff Η3L
1 ευνοεί το σχηματισμό 

πολυπυρηνικών ενώσεων στη χημεία NiII/LnIII, CuII/LnIII και CoII/III/LnIII χωρίς ωστόσο 
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να δίνει αποτελέσματα στη χημεία των λανθανίδων, απουσία κέντρων 3d, 

αποφασίσαμε να τροποποιήσουμε τον Η3L
1 σε Η2L

2, όπου Η2L
2 είναι η βάση Schiff  

μεταξύ Hnaphth και Haib (Εικόνα 2.1). Η επιλογή του Haib στη σύνθεση του νέου 

υποκαταστάτη Η2L
2 οφείλεται στην εμπειρία της ερευνητικής μας ομάδας αναφορικά 

με το Haib και την ικανότητα του να οδηγήσει σε σύμπλοκα αυξημένης 

πυρηνικότητας.4.5 

Ξεκινώντας με τη χημεία του DyIII, στο σύστημα αντίδρασης DyIII/H2L
2 καταφέραμε 

και απομονώσαμε το σύμπλοκο [DyIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH (Εικόνα 4.3.19). 

Ειδικότερα, η αντίδραση Dy(NO3)3
.6H2O, Ηnaphth και Haib (για ‟in-situˮ σχηματισμό 

του υποκαταστάτη H2L
2), παρουσία περίσσειας βάσης σε ΜeΟΗ υπό διαλυτοθερμικές 

συνθήκες οδήγησε στο σχηματισμό μονοκρυστάλλων [DyIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH 

(11.4MeOH) χρυσού χρώματος. Ομοίως, απομονώσαμε και τα υπόλοιπα μέλη της 

οικογένειας με γενικό τύπο [LnIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH (Ln= GdΙΙΙ (12.4MeOH), 

TbΙΙΙ (13.4MeOH), HoΙΙΙ (14.4MeOH), ErΙΙΙ (15.4MeOH), TmΙΙΙ (16.4MeOH) YbΙΙΙ 

(17.4MeOH) και ΥΙΙΙ (18.4MeOH)) όπως φαίνεται και στη στοιχειομετρική εξίσωση 

4.5: 

   

 

7Ln(NO3)3
.6H2O + 10Hnapth + 10Haib + 2ΟΗ- 

 [LnIII
7(OH)2(L

2)9(aib)] + Ηnaphth + 

21NO3
- + 42H2O + 19H+  (4.5) 

 

 

Επιπλέον, μεταβάλλοντας διάφορες παραμέτρους της αρχικής αντίδρασης, όπως για 

παράδειγμα, το διαλύτη, την ποσότητα της βάσης και τις συνθήκες αντίδρασης 

συμπεράναμε ότι: i) τα σύμπλοκα 11-18 συντίθενται μόνο υπό διαλυτοθερμικές 

συνθήκες, και ii) η χρήση EtOH ή/και ΜeCN δεν ευνοεί το σχηματισμό κρυσταλλικού 

προϊόντος. 

Στην προσπάθεια μας να απομονώσουμε και τα υπόλοιπα ανάλογα της οικογένειας 

[LnIII
7] πέρα από τα ‟μεσαία προς μικράˮ μέλη (DyΙΙΙ (11.4MeOH), GdΙΙΙ (12.4MeOH), 

TbΙΙΙ (13.4MeOH), HoΙΙΙ (14.4MeOH), ErΙΙΙ (15.4MeOH), TmΙΙΙ (16.4MeOH) YbΙΙΙ 

(17.4MeOH) και ΥΙΙΙ (18.4MeOH)), που είχαμε ήδη χαρακτηρίσει (Εικόνα 6.3.8, 6.3.9, 

6.3.10)4.6 πραγματοποιήσαμε ποικίλες αντιδράσεις οι οποίες όμως ήταν ανεπιτυχείς. 

Γνωρίζοντας ότι οι ενώσεις 11-18 σχηματίζονται μόνο σε διαλυτοθερμικές συνθήκες 
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αποφασίσαμε να προχωρήσουμε μεταβάλλοντας το χρόνο αντίδρασης. Συγκεκριμένα, 

πραγματοποιώντας την αντίδραση Ce(NO3)3
.6H2O, Hnaphth και Haib παρουσία NEt3 

σε MeOH σε υψηλές συνθήκες υψηλής πίεσης και θερμοκρασίας για 70 ώρες (3 

ημέρες) καταφέραμε και απομονώσαμε το σύμπλοκο 

[CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L
2)12] (19) (Εικόνα 4.3.25) όπως φαίνεται στη μη-

στοιχειoμετρική εξίσωση 4.6: 

  

 

Ce(NO3)3
.6H2O + Hnaphth + Haib + OH-   [CeIII

8CeIV
13O8(OH)24(NO3)12(L

2)12] (4.6) 

 

 

Τα εντυπωσιακά σύμπλοκα 11-18 και 194.4 με μεταλλικούς πυρήνες [LnIII
7] και [Ce21] 

επιβεβαίωσαν τις αρχικές μας υποθέσεις για την τροποποίηση του Η3L
1 σε Η2L

2, όπου 

αντί του Η2amp χρησιμοποιήθηκε το Haib. Έχοντας εδραιώσει μια νέα συνθετική 

τακτική για την απομόνωση 4f συμπλόκων, αποφασίσαμε να χρησιμοποιήσουμε το 

συνδυασμό Hnaphth/Haib στη χημεία NiII-4f, CuII-4f και CoII-4f. Αρχικά, ξεκινήσαμε 

τις προσπάθειες μας στο σύστημα NiII-4f απομονώνοντας την οικογένεια με γενικό 

τύπο [NiII
6LnIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2]

.MeCN.0.5H2O. 

Συγκεκριμένα, από την αντίδραση μεταξύ Ni(ClO4)2·6H2O, Ln(NO3)3·6H2O, Ηnaphth, 

Haib παρουσία βάσης σε μίγμα διαλυτών ΜeOH/MeCN (1:1) υπό διαλυτοθερμικές 

συνθήκες απομονώθηκε η οικογένεια συμπλόκων 

[NiII
6LnIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2]

.MeCN.0.5H2O (Ln= DyΙΙΙ 

(20.MeCN.0.5H2O), GdΙΙΙ (21.MeCN.H2O), ΗοΙΙΙ (22.MeCN.H2O)) σύμφωνα με τη 

στοιχειομετρική εξίσωση 4.7: 

 

 

6Ni(ClO4)2·6H2O + 8Ln(NO3)3·6H2O + 10Ηnaphth + 10Haib + 10ΟΗ- + 2MeOH   

[NiII
6LnIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2] + 12ClO-

4 +20NO3
- + 84H2O + 

22H+ (4.7) 

 

 

Δυστυχώς, στα συστήματα CuII-4f και CoII-4f δεν καταφέραμε να απομονώσουμε 

κάποιο κρυσταλλικό προϊόν παρά μόνο άμορφο ίζημα, όπως επιβεβαιώθηκε από 
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μελέτες Περίθλασης Ακτίνων-Χ σε σκόνη. Από τα παραπάνω, γίνεται φανερό ότι ο 

συνδυασμός ενός κατάλληλου χηλικού υποκαταστάτη, Hnaphth, με έναν πολυδοντικό 

γεφυρωτικό υποκαταστάτη, H2amp ή Haib οδήγησε στην απομόνωση εντυπωσιακών 

πλειάδων 3d-4f και συμπλόκων 4f. Το επόμενο βήμα ήταν να διερευνήσουμε τη χημεία 

που θα προέκυπτε παρουσία του Hnaphth και δύο γεφυρωτικών υποκαταστατών 

H2amp και Haib, ταυτόχρονα στο μίγμα της αντίδρασης. Πραγματοποιώντας 

αντιδράσεις στα συστήματα NiII/LnIII/Hnaphth/Haib/H2amp και 

CuII/LnIII/Hnaphth/Haib/H2amp γρήγορα αντιληφθήκαμε ότι τα προϊόντα 

κρυστάλλωσης [CuII
6LnIII(aib)6(OH)3(OAc)3(NO3)3] (Ln= CeIII, PrIII, NdIII, SmIII, GdIII, 

TbIII, DyIII, HoIII, ErIII, TmIII, YbIII) και [NiII
6LaIII(aib)12](NO3)3 ήταν σύμπλοκα ήδη 

δημοσιευμένα σε παλαιότερες εργασίες της ομάδας μας.4.5 Προκειμένου να 

αποφύγουμε το σχηματισμό των ήδη δημοσιευμένων ενώσεων σκεφτήκαμε να 

χρησιμοποιήσουμε ως πηγή μετάλλου/υποκαταστάτη τις ήδη χαρακτηρισμένες 

ενώσεις [NiII
4(HL1)3(OMe)(MeOH)3](SO4)0.5·2MeOH και 

[CuII
4(HL1)4]·3.5MeOH·2.25H2O τα οποία συντίθενται σε πολύ καλές αποδόσεις.4.2 

Από την αντίδραση του [CuII
4(HL1)4]·3.5MeOH·2.25H2O παρουσία Ln(NO3)3

.6H2O, 

Haib και βάσης δεν είμασταν σε θέση να απομονώσουμε κάποιο κρυσταλλικό προϊόν 

πέραν του ήδη δημοσιευμένου [CuII
4(HL1)4].

4.2 Αντιθέτως, από τις αντιδράσεις του 

[NiII
4(HL1)3(OMe)(MeOH)3](SO4)0.5·2MeOH παρουσία Haib, Ln(NO3)3

.6H2O, και 

βάσης σε διαλυτοθερμικές συνθήκες (υποκεφάλαιο 3.3) καταφέραμε και 

χαρακτηρίσαμε μια νέα οικογένεια ετεροπυρηνικών 3d-4f συμπλόκων με γενικό τύπο 

[NiII
7LnIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2]

.4MeCN (Ln = DyIII (23.4MeCN), GdIII 

(24.4MeCN), TbIII (25.4MeCN), YIII (26.4MeCN) (Εικόνα 4.3.35) σύμφωνα με την 

εξίσωση 4.8: 

 

 

2[NiII
4(HL1)3(MeO)(MeOH)3](SO4)0.5 + 2Ln(NO3)3

.6H2O + 2Haib  

[Ni7
IILn2

III(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2] + Ni(NO3)2 + 2MeO- + 6MeOH + SO4

-2 + 2NO3
- 

+6H+ +12H2O (4.8) 

 

 

Από την επίλυση των κρυσταλλικών δομών των ενώσεων 23-26 (Εικόνα 4.3.35) 

παρατηρούμε ότι ο μεταλλικός τους πυρήνας παρουσιάζει μεγάλη ομοιότητα με τον 
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μεταλλικό πυρήνα των συμπλόκων 4-7 (Εικόνα 4.3.7). Περαιτέρω αλλαγές στις 

αναλογίες της αντίδρασης δεν οδηγούν σε σχηματισμό νέων συμπλόκων, παρά μόνο 

επηρεάζουν την απόδοση σχηματισμού των 23-26. 

Συνοψίζοντας, χρησιμοποιώντας την αλδεΰδη Hnaphth παρουσία πολυδοντικών 

υποκαταταστατών (Η3L
1 και Η2L

2) πετύχαμε τη σύνθεση επτά διαφορετικών 

οικογενειών πυρηνικότητας 6, 7, 9, 14 και 21 στη χημεία των 3d-4f και 4f μετάλλων. 

Προχωρώντας παρακάτω, θελήσαμε να μελετήσουμε το σύστημα LnIII/Hnaphth 

παρουσία πλέον χηλικών ομάδων (αντί πολυδοντικών ομάδων) επιθυμώντας να 

‟κλειδώσουμεˮ θέσεις ένταξης στα λανθανίδια, καθώς είναι γνωστό ότι εντοπίζονται 

με αριθμούς συναρμογής από 6 μέχρι και 12.4.7 

Έχοντας υπόψη από τα παραπάνω ότι ο υποκαταστάτης Hnaphth μπορεί να 

συμμετάσχει σε ‟in-situˮ αντιδράσεις προς σχηματισμό νέων βάσεων Schiff (Η3L
1 και 

Η2L
2), αποφασίσαμε να χρησιμοποιήσουμε ως χηλικό υποκαταστάτη την 

αιθυλενοδιαμίνη, en. Από την αντίδραση Hnaphth, en, Ln(NO3)3
.6H2O (Ln= GdIII, 

TbIII, DyIII), παρουσία βάσης σε ΜeOH υπό διαλυτοθερμικές συνθήκες, καταφέραμε 

και απομονώσαμε τα πολυμερή συναρμογής μιας διάστασης (1-D coordination 

polymers) με γενικό τύπο  [LnΙΙΙ(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n (Ln = GdIII (27), TbIII (28), DyIII 

(29)) σύμφωνα με τη στοιχειομετρική εξίσωση 4.9:  

 

 

nLn(NO3)3
.6H2O + 2nΗnaphth + nen  [Ln(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n + 3nH+ + 3nNO-

3 

+ 6nH2O (4.9) 

 

 

Από την επίλυση της κρυσταλλικής δομής, στα σύμπλοκα 27-29 (Εικόνα 4.3.39) 

φαίνεται ο σχηματισμός της νέας βάσης Schiff  H2L
3 μεταξύ δύο μορίων Hnaphth και 

ενός μορίου en. Επιπρόσθετα, ο νέος υποκαταστάτης H2L
3 σχηματίζει τρεις χηλικούς 

δακτυλίους ‟κλειδώνονταςˮ τέσσερις θέσεις συναρμογής (Εικόνα 2.1). Έχοντας 

κλείσει τις τέσσερις θέσεις συναρμογής με τον ογκώδη H2L
3 τα πολυμερή 

αναπτύσσονται με τη βοήθεια ομάδων OMe- προερχόμενα από τη MeOH που 

χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης. Κάτι τέτοιο δεν αποτέλεσε έκπληξη για εμάς καθώς οι 

βασικές συνθήκες τις αντίδρασης σε συνδυασμό με την παρουσία των μεταλλικών 

ιόντων οδηγούν στην αποπρωτονίωση του διαλύτη. Επιπλέον, στην κρυσταλλική δομή 

27-29 μπορούμε να παρατηρήσουμε πως οι ναφθαλενικοί δακτύλιοι του H2L
3 δεν 
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βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο αλλά σχηματίζουν μικρή γωνία μεταξύ τους λόγω της 

‟εύκαμπτηςˮ αιθυλενοδιαμίνης, en.  

Στη συνέχεια, αποφασίσαμε να εισάγουμε στην αρχική αντίδραση ΝαΝ3 με στόχο να 

αντικαταστήσουμε τα γεφυρωτικά OMe- με ιόντα Ν3
-, καθώς έχει παρατηρηθεί ότι το 

γεφυρωτικό “end-on” Ν3
- σταθεροποιεί σιδηρομαγνητικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

των μετάλλων.4.8 Πράγματι, κατά την αντίδραση που παρουσιάζεται στην εξίσωση 

4.10, καταφέραμε να απομονώσουμε την οικογένεια 1-D πολυμερών συναρμογής με 

γενικό τύπο [LnΙΙΙ(L3)(N3)(MeOH)]n (Ln= GdIII (30), TbIII (31), DyIII (32)): 

 

 

nLn(NO3)3
.6H2O + 2nΗnaphth + nen + nNaN3  [LnΙΙΙ(L3)(N3)(MeOH)]n + 2nH+ + 

2nNO-
3 + nNa+ + nNO-

3 + 6nH2O (4.10) 

 

 

Τα πολυμερή 30-32 (Εικόνα 4.3.42) είναι ανάλογα των 27-29 (Εικόνα 4.3.39) με κύρια 

διαφορά την ύπαρξη γεφυρωτικών Ν3
- αντί OMe-.  

Εν συνεχεία, επιχειρήσαμε να ‟συνδέσουμεˮ τους δύο ναφθαλενικούς δακτυλίους με 

ένα ‟άκαμπτοˮ υποκαταστάτη, οπότε επιλέξαμε την ο-φαινυλοδιαμίνη, ο-phen. Κατά 

την αντίδραση  Hnaphth, Ln(NO3)3
.6H2O (Ln= GdIII, DyIII), o-phen, σε ΜeOH υπό 

διαλυτοθερμικές συνθήκες καταφέραμε και απομονώσαμε τα διπυρηνικά σύμπλοκα 

[LnΙΙΙ
2(L

4)3(MeOH)].2ΜeOH (Ln= DyIII (33.2ΜeOH), GdIII (34.2ΜeOH)) σύμφωνα με 

τη στοιχειομερική εξίσωση 4.11: 

 

 

2Ln(NO3)3
.6H2O + 6Ηnaphth + 3o-phen + MeOH  [LnΙΙΙ

2(L
4)3(MeOH)] + 6NO3

- + 

6Η+ + 12H2O (4.11) 

 

 

Από την επίλυση της κρυσταλλικής δομής του συμπλόκου 33 (Εικόνα 4.3.44) 

βλέπουμε ότι στο σχηματιζόμενο Η2L
4 (βάση Schiff μεταξύ δύο μορίων Hnaphth και 

ενός μορίου o-phen) οι ναφθαλενικοί δακτύλιοι βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο λόγω του 

αρωματικού χαρακτήρα της ο-phen. Η παρατήρηση της μικρής γωνίας που 

σχηματίζουν οι ναφθαλενικοί δακτύλιοι λόγω του ‟εύκαμπτουˮ en στα 1-D πολυμερή 

27-32 μας βοήθησε στο να σταματήσουμε τον πολυμερισμό και να απομονώσουμε τα 
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σύμπλοκα [LnIII
2] (Ln= DyIII (33.2ΜeOH), GdIII (34.2ΜeOH)) με απλή αντικατάσταση 

του en με τον ‟άκαμπτοˮ o-phen. Όλες οι κρυσταλλικές δομές από τα σύστημα Η3L
1, 

H3L
2, H2L

3 και H2L
4 συγκεντρώνονται στην Εικόνα 4.1.1. 

 

 

4.2 ΣΥΝΘΕΣΗ 3d-4f ΠΛΕΙΑΔΩΝ ΠΟΥ ΒΑΣΙΖΟΝΤΑΙ ΣΤΟΝ ΟΞΙΜΙΚΟ 

ΥΠΟΑΚΤΑΣΤΑΤΗ ΤΗΣ ΙΝΔΕΝΟ-ΚΙΝΟΞΑΛΙΝΗΣ 

Στο δεύτερο μέρος της παρούσας Διατριβής ασχοληθήκαμε με τη μελέτη της χημείας 

ένταξης του ινδένο-κινοξαλινικού οξιμικού υποκαταστάτη HL5 (Εικόνα 2.1), καθώς 

γνωρίζουμε ότι ο συγκεκριμένος υποκαταστάτης μπορεί να σταθεροποιήσει σύμπλοκα 

μεγάλης πυρηνικότητας, τόσο στη χημεία του CoII όσο και στη χημεία του NiII.4.9 Στα 

πλαίσια της συγκεκριμένης Διατριβής θελήσαμε να επεκτείνουμε τη μελέτη μας στη 

χημεία των CoII-4f και NiII-4f συμπλόκων. Οι αρχικές μας προσπάθειες 

επικεντρώθηκαν στα συστήματα CoII/4f/HL5 και NiII/4f/HL5 απομονώνοντας όμως 

προϊόντα ήδη χαρακτηρισμένα από την ερευνητική μας ομάδα, όπως επιβεβαιώθηκε 

από κρυσταλλογραφία Ακτίνων-Χ σε μικροκρυσταλλική σκόνη.4.9 Ωστόσο, 

γνωρίζοντας ότι τα λανθανίδια εμφανίζουν μεγαλύτερη συγγένεια ως προς το οξυγόνο, 

υποθέσαμε ότι το οξυγόνο της οξιμικής ομάδας δεν είναι αρκετό ώστε να 

σταθεροποιήσει ετερομεταλλικά 3d-4f σύμπλοκα. Επιπλέον, η παραπάνω υπόθεση 

πιθανόν αιτιολογεί την ικανότητα του HL5 να συναρμόζεται σε 3d μέταλλα και να 

οδηγεί σε πολυπυρηνικά σύμπλοκα, καθώς διαθέτει δύο ομάδες αζώτου σε κατάλληλες 

θέσεις ικανές να σχηματίσουν σταθερούς πενταμελείς χηλικούς δακτυλίους. Θέλοντας 

να εισάγουμε φορείς οξυγόνου στο σύστημα αντίδρασης, αποφασίσαμε να 

χρησιμοποιήσουμε το Haib ως συνυποκαταστάτη, καθώς η χρήση του Haib στη χημεία 

4f ιόντων οδήγησε στην απομόνωση συμπλόκων [LnIII
7] (Ln= (Dy (11.4MeOH), Gd 

(12.4MeOH), Tb (13.4MeOH), Ho (14.4MeOH), Er (15.4MeOH), Tm (16.4MeOH) Yb 

(17.4MeOH), Υ (18.4MeOH)) και [Ce21] (19) (βλέπε υποκεφάλαιο 4.2). Πράγματι, από 

τα συστήματα CoII/4f/HL5/Haib και NiII/4f/HL5/Haib καταφέραμε να απομονώσουμε 

τέσσερις διαφορετικές οικογένειες ετερομεταλλικών 3d-4f συμπλόκων με μεταλλικούς 

πυρήνες [CoII
6LnIII

2], [CoII
7LnIII], [NiII

6LnIII
2] και [NiII

7LnIII]. Συγκεκριμένα, από την 

αντίδραση Co(ClO4)2
.6H2O, Ln(NO3)3

.6H2O (Ln = DyIII, GdIII), HL5/Haib παρουσία 

βάσης, σε MeOH σε διαλυτοθερμικές συνθήκες απομονώσαμε τα σύμπλοκα με γενικό 
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τύπο [CoΙΙ
6LnΙΙΙ

2(L
5)9(OH)4(aib)3(H2O)](ClO4)2 (Ln = GdIII (35), DyIII (36)) σύμφωνα 

με τη στοιχειομετρική εξίσωση 4.12: 

 

 

 6Co(ClO4)2
.6H2O + 2Ln(NO3)3

.6H2O + 9HL5 + 3Haib + 4ΟΗ-   

[CoΙΙ
6LnΙΙΙ

2(L
5)9(OH)4(aib)3(H2O)](ClO4)2 + 10ClO4

- + 6NO3
- + 12H+ + 47H2O   (4.12) 

 

 

Η κρυσταλλική δομή των συμπλόκων 35-36 (Εικόνα 4.3.48) αποκαλύπτει ότι πρόκειται 

για οκταπυρηνικές ενώσεις στις οποίες το Haib συναρμόζεται μέσω της καβοξυλάτο 

ομάδας σε 4f ιόντα, ενώ ταυτόχρονα γεφυρώνει και μεταλλικά κέντρα CoII. Στην 

προσπάθεια μας να αντικαταστήσουμε τα αντισταθμιστικά των ενώσεων 35-36 με το 

PF6
-, προς μεγάλη μας έκπληξη οδηγηθήκαμε στην απομόνωση νέων προϊόντων με 

γενικό τύπο [Co7
ΙΙLnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH.4.5H2O (Ln= GdIII 

(37.2MeOH.4.5H2O), DyIII (38.2MeOH.4.5H2O) σύμφωνα με τη στοιχειομετρική 

εξίσωση 4.13: 

 

7Co(ClO4)2
.6H2O + Ln(NO3)3

.6H2O + 9HL5 + 3Haib + 3ΟΗ-   

[CoΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2 + 12ClO4

- + 3NO3
- + 12H+ + 48H2O (4.13) 

 

 

Από την κρυσταλλική δομή των συμπλόκων διαπιστώσαμε ότι τα σύμπλοκα 37-38 

(Εικόνα 4.3.53) εμφανίζουν μεγάλη ομοιότητα με τα σύμπλοκα 35-36. 

Εφαρμόζοντας την ίδια μέθοδο και στη χημεία του NiII, απομονώσαμε την οικογένεια 

συμπλόκων [NiΙΙ
6LnΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(MeO)](ClO4)2 (Ln = GdIII (39), DyIII (40)) 

(Εικόνα 4.3.56) από την αντίδραση Ni(ClO4)2
.6H2O, Ln(NO3)3

.6H2O (Ln = DyIII, GdIII) 

παρουσία βάσης, σε MeOH και παρουσία των υποκαταστατών HL5/Haib σε 

διαλυτοθερμικές συνθήκες όπως φαίνεται και στη στοιχειομετρική εξίσωση 4.14: 

  

 

6Ni(ClO4)2
.6H2O + 2Ln(NO3)3

.6H2O + 9HL5 + 3Haib + 3ΟΗ- + MeOH   

[NiΙΙ
6LnΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(MeO)](ClO4)2 + 10ClO4

- + 6NO3
- + 13H+ + 47H2O  (4.14) 
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Αντίστοιχα, αντικαθιστώντας τα αντισταθμιστικά των ενώσεων 39-404.4 με το PF6
-
 

οδηγηθήκαμε στην απομόνωση των προϊόντων με γενικό τύπο 

[Ni7
ΙΙLnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH (Ln= GdIII (41.2MeOH), DyIII (42.2MeOH) 

σύμφωνα με τη στοιχειομετρική εξίσωση 4.15: 

 

 

7Ni(ClO4)2
.6H2O + Ln(NO3)3

.6H2O + 9HL5 + 3Haib + 3ΟΗ-   

[NiΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2 + 12ClO4

- + 3NO3
- + 12H+ + 48H2O (4.15) 

 

 

Από την κρυσταλλική δομή των συμπλόκων διαπιστώσαμε ότι τα σύμπλοκα 41-424.4 

(Εικόνα 4.3.60) εμφανίζουν μεγάλη ομοιότητα με τα σύμπλοκα 39-40.  

Εφόσον διαπιστώσαμε ότι ο ρόλος των επιπλέον ομάδων οξυγόνου είναι καθοριστικής 

σημασίας για το σύστημα ΗL5/4f, καθώς παρουσία του άμινο-καρβοξυλικού 

υποκαταστάτη Haib καταφέραμε και απομονώσαμε τα σύμπλοκα [CoII
6LnIII

2](Ln = 

GdIII (35), DyIII (36)), [CoII
7LnIII](Ln = GdIII (37), DyIII (38)), [NiII

6LnIII
2](Ln = GdIII 

(39), DyIII (40)) και [NiII
7LnIII](Ln = GdIII (41), DyIII (42)), αποφασίσαμε να 

επιμείνουμε στη μελέτη μας αντικαθιστώντας το Haib : i) με τον άμινο-διολικό H2aep 

(H2aep= 2-Amino-2-ethyl-1,3-propanediol) υποκαταστάτη και ii) με τον τριολικό 

υποκαταστάτη H3tea (H3tea= Triethanolamine), Εικόνα 2.1.  

Ξεκινώντας με το σύστημα ΗL5/H2aep καταφέραμε και απομονώσαμε το σύμπλοκο 

[NiII
5(L

5)6(Haep)(H2aep)(OH)2](ClO4) (43)4.4 (Εικόνα 4.3.62) από την αντίδραση 

μεταξύ Ni(ClO4)2
.6H2O, Dy(NO3)3

.6H2O, HL5, H2aep παρουσία βάσης, σε MeCN υπό 

διαλυτοθερμικές συνθήκες σύμφωνα με τη στοιχειομετρική εξίσωση 4.16: 

 

 

5Ni(ClO4)2
.6H2O + 6HL5 + 2H2aep + 2OH-

  [NiII
5(L

5)6(Haep)(H2aep)(OH)2](ClO4) 

+ 9ClO-
4 + 7H+ +30H2O  (4.16) 

 

 

Αντικαθιστώντας τον άμινο-διολικό H2aep με τον με τον H3tea και πραγματοποιώντας 

την αντίδραση Ni(ClO4)2
.6H2O, Ln(NO3)3

.6H2O, HL5, H3tea παρουσία βάσης, σε 

MeCN καταφέραμε και απομονώσαμε την οικογένεια συμπλόκων με γενικό τύπο 
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[NiII
6LnIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5 (Ln= DyIII (44.5.5MeCN.H2O), GdIII 

(45.MeOH.2MeCN), YIII (46.2MeCN.3H2O)) σύμφωνα με τη στοιχειομετρική εξίσωση 

4.17: 

 

 

6Ni(ClO4)2
.6H2O + Ln(NO3)3

.6H2O + 4HL5 + 4H3tea  

[NiII
6LnIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5 + 9.5ClO-

4 + 2.5NO-
3 + 12H+  (4.17) 

 

 

Η κρυσταλλική δομή των 44-46 (Εικόνα 4.3.65) αποκαλύπτει ότι ο H3tea συναρμόζεται 

σε 4f ιόντα καθώς και σε 3d μέταλλα, ενώ ο HL5 μόνο σε 3d μεταλλικά κέντρα. 

Συγκρίνοντας τους μεταλλικούς πυρήνες που απομονώσαμε από τα συστήματα 

HL5/H2aep, HL5/H3tea και HL5/Haib (Εικόνα 4.2.1) διαπιστώνουμε ότι το Haib οδηγεί 

σε δομές όπου ο μεταλλικός πυρήνας έχει τοπολογία πρίσματος, ενώ τα H2aep και 

H3tea σε δομές όπου τα μεταλλικά κέντρα του πυρήνα είναι όλα σχεδόν στο ίδιο 

επίπεδο. 

Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι κανένα από τα παραπάνω συστήματα (HL5/ H2aep 

και HL5/H3tea) δεν οδήγησε στην απομόνωση κρυσταλλικού προϊόντος στη χημεία  

CoII-4f και CuII-4f. 
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Εικόνα 4.1.1. Οι οικογένειες συμπλόκων που περιγράφονται στο υποκεφάλαιο 4.1. 
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Εικόνα 4.2.1 Οι οικογένειες συμπλόκων που περιγράφονται στο υποκεφάλαιο 4.2
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4.3 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΩΝ ΔΟΜΩΝ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ  

 

[NiII
6LnIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3] (1-3) 

Επιλεγμένες αποστάσεις, γωνίες δεσμών καθώς και κρυσταλλογραφικά δεδομένα για 

τα σύμπλοκα 1-3 παρουσιάζονται στους Πίνακες 6.5.1-3 και 6.4.1 αντίστοιχα 

(Κεφάλαιο 6, Παράρτημα 5/Πίνακες 1-3, Παράρτημα 4/Πίνακας 1). Τα σύμπλοκα 1 

και 3 με γενικό τύπο [NiII
6LnIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3] (Ln = Gd (1), Er (3)) είναι 

ισοδομικά, ενώ το σύμπλοκο 2 με τύπο [NiII
6DyIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3] συγκριτικά με 

τα [NiII
6GdIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3] (1) και [NiII
6ErIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3] (3) διαθέτει 

διαφορετικό αριθμό συγκρυσταλλωμένων μορίων διαλύτη. Συγκεκριμένα, στα 1 και 3 

εντοπίζονται 5.75MeCN·2Et2O·1.5H2O μόρια διαλύτη, ενώ στο 2 συγκρυσταλλώνουν 

2MeCN·2.7Et2O·2.4H2O. Επομένως, για λόγους απλούστευσης θα προχωρήσουμε 

στην περιγραφή της κρυσταλλικής δομής του συμπλόκου 

[NiII
6ErIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3] (3) χωρίς ωστόσο να παραλείψουμε τυχόν διαφορές 

μεταξύ των 1, 3 και του 2, όπου αυτές εντοπίζονται. Το σύμπλοκο 3 (Εικόνα 4.3.1) 

κρυσταλλώνει στην τρικλινή ομάδα χώρου συμμετρίας P-1 με το μεταλλικό του 

πυρήνα να αποτελείται από ένα ισόπλευρο [ErIII
3] τρίγωνο (ErIII…ErIII ≈3.6 Å) 

εντοπισμένο εντός τριγωνικού πρίσματος έξι ατόμων NiII.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.1. Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου [NiII
6ErIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3] (3). 

Χρωματικός Κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα, Ni= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, C= 

γκρι χρώμα.  
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Οι διαστάσεις του [NiII
6] τριγωνικού πρίσματος κυμαίνονται μεταξύ 2.84-6.40 Å. 

Εναλλακτικά, ο δομικός πυρήνας του μορίου 3 μπορεί να περιγραφεί ως τρία 

[NiΙΙ
2ErΙΙΙ

2] τετράεδρα ή ως τρία [NiΙΙ
2ErΙΙΙ

2(HL1)2(OH)2] κυβάνια (Εικόνα 4.3.2). Τα έξι 

μεταλλικά κέντρα NiII και τα τρία ιόντα ErIII γεφυρώνονται: i) από έξι μ3-ΟΗ- ομάδες 

(κάθε ομάδα ΟΗ- γεφυρώνει δύο άτομα ErIII και ένα ιόν NiII), ii) από έξι μ3-Ο
-
R αλκόξο 

γέφυρες προερχόμενες από έξι διπλά αποπρωτονιωμένους ΗL1 υποκαταστάτες οι 

οποίοι συναρμόζονται με τρόπο 3.3111 (σύμφωνα με τη γραφή κατά Harris) (Εικόνα 

4.3.3),4.10 και iii) από τρεις ΝΟ3
- ομάδες οι οποίες υιοθετούν η1:η1:μ τρόπο ένταξης.  

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.2. Ο μεταλλικός πυρήνας των συμπλόκων 1-3 ο οποίος μπορεί να 

περιγραφεί ως (a) [Ni2Ln2(HL)2(OH)2] κυβάνια ή ως (b) [Ni2Ln2] τετράεδρα. Χρωματικός 

Κώδικας: LnIII= μωβ χρώμα, Ni= πράσινο χρώμα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.3. Η δομή του υποκαταστάτη H3L
1 και ο τρόπος συναρμογής του στα 1-3.  

a b 
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Όλα τα μεταλλικά ιόντα ΝiII είναι εξαενταγμένα υιοθετώντας οκταεδρική γεωμετρία 

με σφαίρα ένταξης O5N, ενώ τα τρία ιόντα ErIII είναι οκταενταγμένα με τη σφαίρα 

ένταξης να αποτελείται αποκλειστικά από ομάδες οξυγόνου. Για την εύρεση της 

γεωμετρίας ένταξης των ιόντων ErIII χρησιμοποιήθηκε το πρόγραμμα SHAPE.4.11 Από 

τους υπολογισμούς που πραγματοποιήθηκαν προέκυψε ότι η γεωμετρία του Er(1) είναι 

παραμορφωμένο τετραγωνικό αντίπρισμα, ενώ των Er(2) και Er(3) βρέθηκε να είναι 

παραμορφωμένη τριγωνική δωδεκαεδρική (Εικόνα 4.3.4). Επιπλέον, τα μήκη δεσμών 

Ni···O, Ni···N, και Ln···O κυμαίνονται μεταξύ ∼1.99−2.17 Å, ∼1.98−1.98 Å, και 

∼2.29−2.36 Å αντίστοιχα, ενώ οι γωνίες Ni···O···Ni, Ln···O···Ln και Ni···O···Ln 

εντοπίζονται σε εύρος ∼86.10°-86.60°, 102.10°-103.46° και 104.55°-106.28° 

αντίστοιχα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.4. (a) Η γεωμετρία ένταξης για το Εr1 και (b) για το Er2 και Er3. 

 

 

Ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου παρατηρούνται στο 3 και αναπτύσσονται μεταξύ i) 

των δύο συγκρυσταλλομένων μορίων MeCN και των μ3-ΟΗ ομάδων (O3-H…N10 

2.197 Å, O3…N10 3.051 Å,  O3-H…N10 171.88ο, O5-H…N10 2.173 Å, O5…N10 

3.028 Å,  O5-H…N10  172.91ο, O6-H…N20 2.176 Å, O3…N10 3.032 Å,  O6-H…N20 

174.54ο, O2-H…N20 2.159 Å, O2…N20 3.013 Å,  O2-H…N20 171.96ο), ii) των 

ατόμων Ο2 του διπλά απορωτονιωμένου ΗL1 υποκαταστάτη με τα άτομα Ο14 των 

γειτονικών ΗL1 (O14C-H…O2E 1.873 Å, O14C…O2E 2.714 Å,  O14C-H…O2E 

165.71ο, O14A-H…O2C 1.786 Å, O14A…O2C 2.630 Å,  O14A-H…O2C 166.28ο, 

O14E-H…O2A 1.816 Å, O14E…O2A 2.656 Å,  O14E-H…O2A 165.71ο, O14D-

H…O2B 1.875 Å, O14D…O2B 2.713 Å,  O14D-H…O2B 164.39ο, O14B-H…O2F 

a b 
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1.827 Å, O14B…O2F 2.659 Å,  O14E-H…O2A 162.18ο, O14F-H…O2B 1.852 Å, 

O14F…O2B 2.689 Å,  O14F-H…O2B 164.25ο), και iii) των ατόμων Ο2 του ΗL1 με 

συγκρυσταλλωμένα μόρια νερού (O1W-H…O2B 1.992 Å, O1W…O2B 2.845 Å,  

O1W-H…O2B 174.68ο) (Εικόνα 4.3.5).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.5. Ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου στο σύμπλοκο 3. Χρωματικός 

Κώδικας: ErIII= μωβ χρώμα, Ni= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, N= μπλε χρώμα, 

C= γκρι χρώμα, δεσμοί υδρογόνου= μπλε διακεκομμένη γραμμή.  

 

 

Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 3 αποτελείται από μόρια 

[NiII
6ErIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3] διατεταγμένα με κατάλληλο τρόπο ώστε να 

σχηματίζουν παράλληλους ‟κυλίνδρουςˮ (Εικόνα 4.3.6). Μεταξύ των γειτονικών 

[NiII
6ErIII

3] ‟κυλίνδρωνˮ παρατηρούνται π-π αλληλεπιδράσεις τύπου ‟Τˮ, οι οποίες 

οφείλονται στους αρωματικούς δακτυλίους του διπλά αποπρωτονιωμένου HL1, ενώ 

τέλος δεν εντοπίζονται διαμοριακοί δεσμοί υδρογόνου. Οι πιο κοντινές αποστάσεις 

ErIII…NiII, NiII…NiII, και ErIII…ErIII μεταξύ γειτονικών [NiII
6ErIII

3] μορίων είναι 8.411 

Å, 8.008 Å και 9.609 Å, αντίστοιχα. Ομοίως, το σύμπλοκο 2 παρουσιάζει το ίδιο 
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κρυσταλλικό πλέγμα με τα 1 και 3. Πραγματοποιώντας λεπτομερή αναζήτηση στη 

βάση CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre) βρέθηκε ότι μόλις τέσσερις 

άλλες ενώσεις έχουν δημοσιευτεί με το γενικό τύπο [MΙΙ
6LnΙΙΙ

3] (Μ= Cu, Fe, Mn, Ni, 

Ln= λανθανίδια): i) το σύμπλοκο [CuΙΙ
6DyΙΙΙ

3(L)6] (H2L = 1,1,1-trifluoro-7-hydroxy-4-

methyl-5-aza- hept-3-en-2-one) με δομή πρίσματος,4.12 (ii) το σύμπλοκο [FeΙΙ
6DyΙΙΙ

3(μ4-

tea)2(μ3-teaH)4] (H3tea = triethanolamine) με δομή κώνου,4.13 (iii) το σύμπλοκο 

[MnΙΙ
6LnΙΙΙ

3(L)6] [HL= (S,E)-4-(2-hydroxybenzylideneamino)-2-hydroxybutanoic 

acid] (Ln = Dy, Tb, Gd)4.14 και (iv) το σύμπλοκο [NiΙΙ
6LaΙΙΙ

3(IDA)6)] (IDA= 

iminodiacetate) με δομή εξαγώνου.4.15  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.6. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 3.  

 

 

[CuII
7LnIII

2(L1)4(HL1)2(OAc)4].2MeCN (4-7) 

Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου [CuII
7GdIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4]

.2MeCN 

(4.2MeCN) φαίνεται στην Εικόνα 4.3.7. Τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα, καθώς και 

όλες οι αποστάσεις και γωνίες δεσμών για το σύμπλοκο 4.2MeCN παρατίθενται στους 

Πίνακες 6.4.2 και 6.5.4. Τα σύμπλοκα [CuII
7TbIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4]

.2MeCN 

(5.2MeCN), [Cu7
IIDyIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4]

.2MeCN (6.2MeCN) και 

[CuII
7Υ

III
2(L

1)4(HL1)2(OAc)4]
.2MeCN (7.2MeCN) είναι ισοδομικά με το σύμπλοκο 



89 

 

4.2MeCN, όπως προκύπτει από τα διαγράμματα Περίθλασης Ακτίνων-Χ σε 

μικροκρυσταλλική σκόνη (Εικόνα 6.3.4). Το σύμπλοκο 4.2MeCN βρέθηκε να 

κρυσταλλώνει στην τρικλινή ομάδα χώρου συμμετρίας P-1 με την ασύμμετρη μονάδα 

του να αποτελείται από τα άτομα Cu1, Cu2, Cu3, Cu4 και Gd. Ο μεταλλικός πυρήνας 

του 4.2MeCN περιγράφεται από δύο [CuΙΙ
3GdIII(OR)4]

5+ παραμορφωμένα κυβάνια τα 

οποία έχουν κοινή κορυφή το Cu1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.7. Η κρυσταλλική δομή για το σύμπλοκο 4. Χρωματικός Κώδικας: GdIII= 

μωβ χρώμα, Cu= μπλε χρώμα Ο= κόκκινο χρώμα, Ν= πράσινο χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

Σε κάθε [CuΙΙ
3GdIII(OR)4]

5+ κυβάνιο εντοπίζεται ένα επιπλέον τετραενταγμένο άτομο 

CuII (Cu4 και Cu4’) στο οποίο συναρμόζονται ένας διπλά αποπρωτονιωμένος ΗL1
 

υποκαταστάτης με τρόπο ένταξης 2.2101(Εικόνα 4.3.8, c) και ένας τριπλά 

αποπρωτονιωμένος L1 υποκαταστάτης με τρόπο συναρμογής 4.3211 (Εικόνα 4.3.8, a). 

Επιπλέον, καθεμία από τις υπομονάδες [CuΙΙ
3GdIII(OR)4]

5+ διαθέτει έναν τριπλά 

αποπρωτονιωμένο L1 υποκαταστάτη, ο οποίος συναρμόζονται με 5.3311 (Εικόνα 4.3.8, 

b) τρόπο, καθώς και μια ασετάτο ομάδα συναρμοσμένη με 4.31 τρόπο.  
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Εικόνα 4.3.8. Η δομή του υποκαταστάτη H3L
1 και οι τρείς διαφορετικοί τρόποι 

ένταξης στα 4-7.  

 

 

Από τα επτά άτομα CuII, τέσσερα (Cu2, Cu2’, Cu3 και Cu3’) είναι πέντε ενταγμένα, 

δύο (Cu4 και Cu4’) τετραενταγμένα και ένα (Cu1) εξαενταγμένο με τις σφαίρες 

συναρμογής να είναι Ο4Ν, Ο3Ν και Ο6 αντίστοιχα. Οι γεωμετρίες ένταξης είναι: i) 

παραμορφωμένη τετραγωνική πυραμίδα για τα άτομα Cu2, Cu2’, Cu3 και Cu3’, ii) 

επίπεδη τετραγωνική για Cu4 και Cu4’ και iii) παραμορφωμένο οκτάεδρο για το Cu1. 

Τα λανθανίδια (Gd και Gd’) είναι οκταενταγμένα με τις σφαίρες συναρμογής να 

αποτελούνται αποκλειστικά από άτομα οξυγόνου, ενώ η χρήση του προγράμματος 

SHAPE4.11 έδειξε ότι σταθεροποιούνται σε παραμορφωμένη τριγωνική δωδεκαεδρική 

γεωμετρία (Εικόνα 4.3.9, a).  

Στο σύμπλοκο 4.2MeCN παρατηρούνται επίσης ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου οι 

οποίοι αναπτύσσονται μεταξύ του ατόμου Ο15C του διπλά αποπρωτονιωμένου HL1 

και του Ο4 του ασετάτο υποκαταστάτη (O15C-H…O4 2.000 Å, O15C…O4 2.787 Å,  

O15C-H…O4 155.69ο (1-x,1-y,1-z)), (Εικόνα 4.3.9, b). Από τη μελέτη του 

κρυσταλλικού πλέγματος (Εικόνα 4.3.10) παρατηρούνται π-π αλληλεπιδράσεις 

(ακριβής ευθυγράμμισης και κάθετης διάταξης) μεταξύ αρωματικών δακτυλίων H3L
1 

γειτονικών συμπλόκων, ενώ δεν εντοπίζονται διαμοριακές δυνάμεις υδρογόνου. Τα 

a 

b c 
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μόρια [CuII
7GdIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4]

.2MeCN (4.2MeCN) διευθετούνται με τέτοιον 

τρόπο ώστε να σχηματίζουν ‟φύλλαˮ στο επίπεδο ab των αξόνων (Εικόνα 4.3.10).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.9. (a) Η γεωμετρία ένταξης του ιόντος GdIII στo σύμπλοκo 4, (b) 

Ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου στο σύμπλοκο 4. Χρωματικός Κώδικας: GdIII= μωβ 

χρώμα, Cu= μπλε χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=πράσινο χρώμα, C= γκρι χρώμα, 

δεσμοί υδρογόνου= μπλε διακεκομμένη γραμμή.  

 

 

 

a b 
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Εικόνα 4.3.10. To κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 4 όπως διαμορφώνεται στο 

επίπεδο ab των αξόνων. Χρωματικός Κώδικας: GdIII= μωβ χρώμα, Cu= μπλε χρώμα, 

Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=πράσινο χρώμα, C= γκρι χρώμα.  

 

 

Η αναζήτηση στη βάση δεδομένων CCDC έδειξε ότι εκτός από τα σύμπλοκα 4-7, στη 

βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί μόλις τέσσερα άλλα παραδείγματα με γενικό τύπο 

[CuΙΙ
xLnΙΙΙ

y] (x + y = 9, Ln= λανθανίδια): i) το σύμπλοκο [CuII
5LnIII

4-teaH4] (Ln = Gd, 

Tb, Dy, Ho) (H3tea = triethanolamine), όπου τα πέντε άτομα CuII σχηματίζουν σχήμα 

‟παπιγιόνˮ, ενώ τα τέσσερα λανθανίδια σχηματίζουν παραλληλόγραμμο ορθογώνιο,4.16 

(ii) η ένωση [CuΙΙ
7GdΙΙ

2(L
2)2(L

3)2] (H2L
2 = gem-διόλη της picolinaldehyde, H2L

3 = 

ημιακετάλη του picolinaldehyde) με δύο υπομονάδες [DyIIICuII
4] με διευθέτηση σε 

σχήμα ‟πεταλούδαςˮ,4.17 (iii) το σύμπλοκο [GdIII
6CuII

3(pdm)3] (H2pdm = pyridine-2,6-

dimethanol) με δομή εικοσαέδρου,4.18 και (iv) η ένωση [LnIII
3CuII

6(L)6] (Ln = YΙΙΙ, GdΙΙΙ, 

DyΙΙΙ) (H2L = 1,1,1-trifluoro-7-hydroxy-4-methyl-5- azahept-3-en-2-one) με δομή 

τριγωνικού πρίσματος.4.12 
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[CoIII
4LnIII

2(HL1)4(L1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2].H2O.4.5CH2Cl2 (8-9)  

Το σύμπλοκο [CoIII
4GdIII

2(HL1)4(L
1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2] (8.H2O

.4.5CH2Cl2)  

είναι ισοδομικό με το [CoIII
4DyIII

2(HL1)4(L
1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2] 

(9.H2O
.4.5CH2Cl2), όπως επιβεβαιώνεται από τα διαγράμματα Περίθλασης Ακτίνων-Χ 

σε σκόνη (Εικόνα 6.3.7). Το μόριο 8.H2O
.4.5CH2Cl2 κρυσταλλώνει στη μονοκλινή 

P21/c ομάδα χώρου συμμετρίας με την ασύμμετρη μονάδα να αποτελείται από τα Co1, 

Co2 και Gd. Ο μεταλλικός πυρήνας του 8.H2O
.4.5CH2Cl2 (Εικόνα 4.3.11) έχει ‟zig-

zagˮ διευθέτηση και αποτελείται από τέσσερα άτομα CoIII (Co1, Co1’ BVS=3.3, Co2, 

Co2’ BVS= 3.4) και δύο άτομα GdIII (Gd και Gd’).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.11. Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 8. Χρωματικός Κώδικας: GdIII= 

γαλάζιο χρώμα, Co= ροζ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν= μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα.  
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Στο [CoIII
4GdIII

2] μεταλλικό πυρήνα συναρμόζονται τέσσερις διπλά αποπρωτονιωμένοι 

HL1 υποκαταστάτες με τρόπο μ-κ1Ο:κ2Ο΄κ1Ν:κ1Ο΄΄ γεφυρώνοντας τα Co1-Gd και 

Co1’-Gd’, δύο πλήρως αποπρωτονιωμένοι L1 υποκαταστάτες με μ3-

κ2Ο:κ2Ο΄κ1Ν:κ1Ο΄΄ τρόπο γεφυρώνοντας τα Co2-Gd, Co2’-Gd’ και Co2-Co2’, δύο μ-

MeO- ομάδες οι οποίες γεφυρώνουν τα Co2-Gd και Co2’-Gd’, δύο χηλικές ΝΟ3
- 

ομάδες και δύο τερματικές μεθανόλες (στα άτομα Gd και Gd’) (Εικόνα 4.3.12).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.12. Οι τρόποι συναρμογής του Η3L
1 στα σύμπλοκα 8-9. 

  

 

Το περιβάλλον συναρμογής είναι trans-O4N2 για Co1 και Co1’, O5N για τα Co2, Co2’ 

και Ο9 για τα άτομα GdIII (Gd και Gd’). Επιπλέον, τα άτομα CoIII υιοθετούν γεωμετρία 

ένταξης παραμορφωμένου οκταέδρου, ενώ τα ιόντα GdIII βρέθηκαν να σταθεροποιούν 

γεωμετρία σφαιρικά επιστεγασμένου τετραγωνικού αντιπρίσματος (Εικόνα 4.3.13, a).   

Ακόμη, στο σύμπλοκο 8.H2O
.4.5CH2Cl2 εμφανίζονται ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου 

μεταξύ: i) της ΟR (Ο3Β, Ο3Β’) ομάδας ενός διπλά αποπρωτονιωμένου ΗL1 

υποκαταστάτη και της ΟR ομάδας (Ο1C, Ο1C’) ενός πλήρως αποπρωτονιωμένου L1 

και ii) του οξυγόνου ενός συγκρυσταλλωμένου μορίου μεθανόλης (Ο1, Ο1’) και της 

OR ομάδας ενός διπλά αποπρωτονιωμένου ΗL1 υποκαταστάτη (Ο3Α, Ο3Α’) (Εικόνα 

4.3.13, b).  
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Εικόνα 4.3.13. (a) Η γεωμετρία σφαιρικά επιστεγασμένου τετραγωνικού 

αντιπρίσματος για τα ιόντα GdIII στο σύμπλοκο 8, (b) Ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου 

στο σύμπλοκο 8. Χρωματικός Κώδικας: GdIII= γαλάζιο χρώμα, Co= ροζ χρώμα, Ο= 

κόκκινο χρώμα, Ν= μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα, δεσμοί υδρογόνου= γαλάζια 

διακεκομμένη γραμμή. 

 

 

Τέλος, στο κρυσταλλικό πλέγμα τα μόρια 

[CoIII
4GdIII

2(HL1)4(L
1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2] (8.H2O

.4.5CH2Cl2) διευθετούνται 

σχηματίζοντας ‟zig-zagˮ αλυσίδες (Εικόνα 4.3.14), ενώ μεταξύ των ναφθαλενικών 

b 

a 
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δακτυλίων του Η3L
1 γειτονικών μορίων 8.H2O

.4.5CH2Cl2 παρατηρούνται π-π 

αλληλεπιδράσεις (κάθετης διάταξης). Στη βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί μόλις δύο 

παραδείγματα με τον γενικό τύπο [Co4LnIII
2](Ln= λανθανίδια). 4.19 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.14. To κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 8 ως προς τον άξονα c. 

Χρωματικός Κώδικας: GdIII= πράσινο χρώμα, Cο= ροζ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, 

Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα.  

 

 

[CoIII
4CoII

2CeIV(HL1)4(L1)4] (10) 

Το σύμπλοκο 10 (Εικόνα 4.3.15) κρυσταλλώνει στη μονοκλινή P21/c ομάδα χώρου 

συμμετρίας. Ο μεταλλικός πυρήνας του 10 μπορεί να θεωρηθεί ως ένας ‟σταυρόςˮ 

[Co7Ce] στο κέντρο του οποίου εντοπίζεται το CeIV (BVS=4.03). Τα κέντρα Κοβαλτίου 

βρέθηκαν να σταθεροποιούν τις 2+ και 3+ οξειδωτικές καταστάσεις (Co1 BVS= 3.02, 

Co2 BVS= 2.99, Co3 BVS= 2.08, Co4 BVS= 2.09, Co5 BVS= 3.01, Co6 BVS= 3.02), 

ενώ η σφαίρα συναρμογής του [CoIII
4CoII

2CeIV] μεταλλικού κόρου ολοκληρώνεται με 

την ένταξη τεσσάρων διπλά αποπρωτονιωμένων HL1 μ-κ1Ο:κ2Ο΄κ1Ν:κ1Ο΄΄ 

υποκαταστατών (Εικόνα 4.3.16, b) οι οποίοι γεφυρώνουν τα Co3-Co5, Co4-Co6 και 
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τεσσάρων πλήρως αποπροτωνιομένων L1 μ3-κ
2Ο:κ2Ο΄κ1Ν:κ1Ο΄΄ υποκαταστατών 

(Εικόνα 4.3.16, a) οι οποίοι γεφυρώνουν τα Co1-Ce, Co4-Ce, Co2-Ce, Co3-Ce. Το 

περιβάλλον συναρμογής είναι trans-O4N2 για τα Co1, Co2, Co5 και Co6, Ο6 για τα 

Co3, Co4 και Ο8 για το ιόν CeΙV, με τις γεωμετρίες ένταξης να είναι παραμορφωμένο 

οκτάεδρο για τα κέντρα κοβαλτίου και τετραγωνικό αντίπρισμα για το άτομο CeIV 

(Εικόνα 4.3.17, a).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.15. H κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 10. Χρωματικός Κώδικας: Ο= 

κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα.  
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Εικόνα 4.3.16. H συναρμογή του υποκαταστάτη H3L
1 στο σύμπλοκο 10 (a) με μ3-

κ2Ο:κ2Ο΄κ1Ν:κ1Ο΄΄ τρόπο και (b) με μ-κ1Ο:κ2Ο΄κ1Ν:κ1Ο΄΄ τρόπο. 

 

 

Ενδομοριακές π-π αλληλεπιδράσεις δεν παρατηρούνται στο μόριο 10, ωστόσο 

αναπτύσσονται δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των ΟR (Ο14F, Ο14Ε, Ο14Η, Ο14G) 

ομάδων των διπλά αποπρωτονιωμένων ΗL1 υποκαταστατών και των ΟR (O15A, O15C, 

O14B, O14D) ομάδων των πλήρως αποπρωτονιωμένων L1 (Εικόνα 4.3.17, b). 

Στο κρυσταλλικό πλέγμα (Εικόνα 4.3.18) εντοπίζονται διαμοριακές π-π 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ γειτονικών μορίων 10 (κάθετης διάταξης) χωρίς την εμφάνιση 

δεσμών υδρογόνου. Tέλος, στη βιβλιογραφία δεν έχει γίνει αναφορά συμπλόκων με 

γενικό τύπο [Co6Ln](Ln= λανθανίδια) με αποτέλεσμα το σύμπλοκο 

[CoIII
4CoII

2CeIV(HL1)4(L
1)4] (10) να αποτελεί το πρώτο παράδειγμα. 

 

 

 

 

a 

b 
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Εικόνα 4.3.17. (a) H γεωμετρία ένταξης του ιόντος CeIV στο σύμπλοκο 10, (b) οι 

ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου. Χρωματικός Κώδικας: Ce= γαλάζιο χρώμα, Co= ροζ 

χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.18. To κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 10 ως προς τον άξονα b όπου 

διακρίνεται ο σχηματισμός διαμοριακών π-π αλληλεπιδράσεων. Χρωματικός Κώδικας: 

CeIV= γαλάζιο χρώμα, Cο= ροζ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι 

χρώμα.  

a b 
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[LnIII
7(OH)2(L2)9 (aib)]·4MeOH (11-18) 

Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου [DyIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH (11·4MeOH) 

φαίνεται στην Εικόνα 4.3.19. Τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα, μήκη και γωνίες 

δεσμών συγκεντρώνονται στους Πίνακες 6.4.3 και 6.5.5. Τα σύμπλοκα 

[LnIII
7(OH)2(L

2)9(aib)](Ln =  Gd (12.4MeOH), Tb (13.4MeOH), Ho (14.4MeOH), Er 

(15.4MeOH), Tm (16.4MeOH), Yb (17.4MeOH) και Υ (18.4MeOH)) είναι ισοδομικά 

με το σύμπλοκο 11·4MeOH, όπως προκύπτει από τα διαγράμματα περίθλασης 

Ακτίνων-X σε μικροκρυσταλλική σκόνη (Εικόνα 6.3.8, Εικόνα 6.3.9). Το σύμπλοκο 

11·4MeOH κρυσταλλώνει στην τρικλινή ομάδα χώρου συμμετρίας P-1. Ο μεταλλικός 

πυρήνας του 11·4MeOH μπορεί να θεωρηθεί ως παραμορφωμένη [DyIII
6] τετραγωνική 

διπυραμίδα (οκτάεδρο) στο εσωτερικό της οποίας περιέχεται το έβδομο DyIII (Dy1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.19. H κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 11. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

μωβ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα.  
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To Dy1 ‟εγκλωβισμένοˮ στο εσωτερικό του [DyIII
6] απέχει από το επίπεδο που ορίζουν 

τα Dy2, Dy4, Dy5 και Dy6 κατά 1.3 Å.  Οι διαστάσεις του επιπέδου της τετραγωνικής 

διπυραμίδας είναι ∼3.8 και 6.0 Å ενώ τα Dy3 και Dy7 απέχουν από το επίπεδο κατά 

∼4.7 και 5.2 Å αντίστοιχα (Εικόνα 4.3.20).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.20. Οι αποστάσεις μεταξύ των κέντρων DyIII στο σύμπλοκο 11. 

Χρωματικός Κώδικας: DyIII= πετρόλ χρώμα.  

 

 

Οι σφαίρες ένταξης είναι: i) Ο8 για το Dy1, ii) O6N2 για τα Dy2, Dy3, Dy6 και iii) O6N 

για το Dy7, Dy4, Dy5, ενώ η χρήση του υπολογιστικού προγράμματος SHAPE έδειξε 

ότι οι γεωμετρίες ένταξης είναι πενταγωνική διπυραμιδική για τα Dy4, Dy5 και Dy7 

(Εικόνα 4.3.21, a), τριγωνική δωδεκαεδρική για τα Dy2 και Dy6 (Εικόνα 4.3.21, b) και 

παραμορφωμένη τετραγωνική αντιπρισματικη για τα Dy1 και Dy3 (Εικόνα 4.3.21, c). 

Το περιβάλλον συναρμογής των μεταλλικών κέντρων ολοκληρώνεται από: i) εννέα 

πλήρως αποπρωτονιωμένους L2 υποκαταστάτες, έξι από τους οποίους συναρμόζονται 
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με τρόπο  μ3-κ
1Ο:κ1Ν:κ2Ο΄carboxylate:κ

1Ο΄΄ (Εικόνα 4.3.22, a) γεφυρώνοντας τα Dy3-

Dy1, Dy3-Dy4, Dy1-Dy4, Dy5-Dy1, Dy5-Dy3, Dy6-Dy1, Dy6-Dy3, Dy2-Dy1, Dy2-

Dy3, Dy5-Dy2, Dy6-Dy4, δύο συναρμόζονται με τρόπο μ3-κ
2Οhydroxy:κ

1Ν:κ1Ο΄:κ1Ο΄΄ 

(Εικόνα 4.3.22, c) γεφυρώνοντας τα Dy2-Dy4, Dy2-Dy7, Dy5-Dy6, Dy6-Dy7 και ένας 

L2 εντάσσεται με μ-κ1Ο:κ1Ν:κ1Ο΄:κ1Ο΄΄ (Εικόνα 4.3.22, b) τρόπο γεφυρώνοντας τα 

Dy4-Dy7, ii) ένα μόριο αποπρωτονιωμένου aib το οποίο γεφυρώνει τα Dy5-Dy7 με μ-

κ1Ν:κ1Ο:κ1Ο΄ τρόπο και iii) δύο μ3-ΟΗ-
 ομάδες οι οποίες γεφυρώνουν τα Dy1-Dy2, 

Dy1-Dy4, Dy2-Dy4, Dy1-Dy5, Dy1-Dy6 και Dy5-Dy6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.21. Οι γεωμετρίες ένταξης των ιόντων DyIII στο σύμπλοκο 11. 

a 

b 

c 
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Εικόνα 4.3.22. Οι δομές των H2L
2 και Haib και οι τρόποι συναρμογής τους στα 

σύμπλοκα 11-18. 

 

 

Ο τρόπος ένταξης των υποκαταστατών στο σύμπλοκο [DyIII
7(OH)2(L

2)9(aib)]·4MeOH 

(11·4MeOH) οδηγεί στο σχηματισμό εννέα εξαμελών και δέκα πενταμελών χηλικών 

δακτυλίων, ενώ ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου αναπτύσσονται μεταξύ των Οcarboxylate 

του Η2L
2 και του Haib με τις μ3-ΟΗ- ομάδες (O2-H…O28 1.983 Å, O2…O28 2.804 Å, 

 O2-H…O28 164.39ο, O1-H…O30 2.132 Å, O1…O30 2.796 Å,  O1-H…O30 129.34ο) 

(Εικόνα 4.3.23). 

Στο κρυσταλλικό πλέγμα της ένωσης 11·4MeOH (Εικόνα 4.3.24) διαμοριακές π-π 

αλληλεπιδράσεις (κάθετης διάταξης) αναπτύσσονται μεταξύ των ναφθαλενικών 

  

c 

b a 
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δακτυλίων του H2L
2, ενώ η μικρότερη απόσταση Dy…Dy γειτονικών μορίων 

11·4MeOH είναι 11.005 Å. 

Η αναζήτηση στη βάση δεδομένων (Cambridge Crystallographic Data Centre) έδειξε 

ότι εκτός από τα σύμπλοκα 11-18 στη βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί άλλα οκτώ 

σύμπλοκα με γενικό τύπο [LnΙΙΙ
7](Ln= λανθανίδια),4.20 ωστόσο σε κανένα δεν 

παρατηρείται ο δομικός πυρήνας του συμπλόκου 11·4MeOH. 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.23. Ενομοριακοί δεσμοί υδρογόνου στο σύμπλοκο 11. Χρωματικός 

Κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα, 

δεσμοί υδρογόνου= γαλάζια διακεκομμένη γραμμή.  
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Εικόνα 4.3.24. To κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 11 όπως διαμορφώνεται στον  

άξονα b. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε 

χρώμα, C= γκρι χρώμα.  

 

 

[CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L2)12] (19) 

Το σύμπλοκο 19 (Εικόνα 4.3.25) κρυσταλλώνει στην τριγωνική R-3 ομάδα χώρου 

συμμετρίας. H ασύμμετρη μονάδα του [CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L
2)12] (19) 

αποτελείται από τα κέντρα Ce1 (BVS= 3.98), Ce2 (BVS= 4.08), Ce3 (BVS= 3.94), Ce4 

(BVS= 3.2) και Ce5 (BVS= 2.8), ενώ ο μεταλλικός πυρήνας του  μπορεί να θεωρηθεί 

ως [CeIII
8] κύβος όγκου 408.3 Å3 στον οποίο ‟εγκλωβίζεταιˮ το [CeIV

12] κυβοκτάεδρο 

(Εικόνα 4.3.25). Στο κέντρο του [CeIII
8CeIV

12] βρίσκεται η υπομονάδα [CeIVO8]
-12, 

γύρω από την οποία οργανώνεται η υπόλοιπη δομή. Οι γωνίες των οκτώ τριγώνων του 

[CeIV
12] κυβοκτάεδρου (‟Αρχιμήδειοˮ στερεό) κυμαίνονται από 53.49-72.80º, ενώ οι 

γωνίες των έξι ορθογωνίων από 72.61º ως 103.37º. Τα μήκη των ακμών του 

κυβοκτάεδρου κυμαίνονται μεταξύ 3.810-3.838 Å. Εστιάζοντας στον ‟εξωτερικόˮ 
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κύβο [CeIII
8] (‟Πλατωνικόˮ στερεό) οι αποστάσεις Ce…Ce είναι 7.314-7.472 Å. 

 

 

Εικόνα 4.3.25. H κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 19. Χρωματικός Κώδικας: CeIII= 

μωβ χρώμα,  CeIV= πετρόλ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= χρυσό 

χρώμα.  

 

 

Επιπρόσθετα, οι σφαίρες ένταξης των ατόμων Ce συμπληρώνονται αποκλειστικά από 

άτομα οξυγόνου με το περιβάλλον συναρμογής να είναι Ο9 για τα Ce4, Ce41, Ce42, 

Ce43, Ce44, Ce45, Ce2, Ce21, Ce22, Ce23, Ce24, Ce25, Ce3, Ce31, Ce32, Ce33, Ce34 

και Ce35, Ο6 για τα Ce5, Ce51, και Ο8 για το Ce1. Οι γεωμετρίες ένταξης βρέθηκαν 

τετραγωνική αντιπρισματική για τo άτομo Ce1, σφαιρικά επιστεγασμένη τετραγωνική 

αντιπρισματική για τα Ce2, Ce21, Ce22, Ce23, Ce24, Ce25, επιστεγασμένη 

τετραγωνική αντιπρισματική J10 για τα Ce3, Ce31, Ce32, Ce33, Ce34 και Ce35, 
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τριγωνική δωδεκαεδρική για τα Ce4, Ce41, Ce42, Ce43, Ce44, Ce45 και τριγωνική 

πρισματική για το Ce5 και Ce51 (Εικόνα 4.3.26).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.26. Οι γεωμετρίες ένταξης των ατόμων Ce στο σύμπλοκο 12. 

 

 

Οι σφαίρες συναρμογής των μεταλλικών κέντρων ολοκληρώνονται από: i) δώδεκα 

μόρια πλήρως αποπρωτονιωμένων L2 υποκαταστατών συναρμοσμένων με μ3-

κ1Ο:κ1Ο΄:κ1Ο΄΄ τρόπο (Εικόνα 4.3.27), ii) εικοσιτέσσερα μόρια μ3-ΟΗ-, iii) οκτώ 

άτομα μ4-Ο
-2 και iv) δώδεκα ΝΟ3

- ομάδες, έξι από τις οποίες συναρμόζονται χηλικά 

στα Ce4, Ce41, Ce42, Ce43, C44, Ce45, ενώ οι υπόλοιπες έξι συναρμόζονται με τρόπο 

μ-κ1Ο:κ2Ο΄:κ1Ο΄΄ γεφυρώνοντας τα Ce2-Ce3, Ce21-Ce31, Ce22-Ce32, Ce23-Ce33, 

Ce24-Ce34, Ce25-Ce35. Στο κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 19 (Εικόνα 4.3.28) 

οι [Ce21] πλειάδες διευθετούνται κατάλληλα ώστε να σχηματίσουν ένα περίτεχνο 

‟ψηφιδωτόˮ. Σε γειτονικά μόρια [CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L
2)12] (19) δεν 

εντοπίζονται διαμοριακοί δεσμοί υδρογόνου, ωστόσο παρατηρούνται π-π 

αλληλεπιδράσεις σχήματος ‟Τˮ μεταξύ των αρωματικών ναφθαλενικών δακτυλίων των 

υποκαταστατών Η2L
2. Οι μικρότερη απόσταση Ce…Ce γειτονικών πλειάδων 
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παρατηρείται στα 10.768 Å. Η αναζήτηση στη βάση δεδομένων CCDC φανέρωσε ότι 

μέχρι τώρα δεν έχει γίνει αναφορά συμπλόκων με γενικό τύπο [Ln21] (Ln= λανθανίδια).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.27. Ο τρόπος συναρμογής του Η2L
2 στo σύμπλοκo 19.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.28. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 12. Χρωματικός Κώδικας: 

CeIII= μωβ χρώμα,  CeIV= γαλάζιο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι 

χρώμα. 
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[NiII
6LnIII

8(OH)10(L2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2] (20-22) 

Τα σύμπλοκα 20-22 είναι ισοδομικά (Εικόνα 6.3.12), ως εκ τούτου θα 

πραγματοποιηθεί η περιγραφεί της κρυσταλλικής δομής του συμπλόκου 

20.MeCN.0.5H2O. Όλα τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα, μήκη και γωνίες δεσμών για 

τα 20.MeCN.0.5H2O και 21.MeCN.H2O συγκεντρώνονται στους Πίνακες 6.4.4, 6.5.6 

και 6.5.7, ενώ το σύμπλοκο 22.MeCN.H2O είναι ισοδομικό με το 21.MeCN.H2O 

(Εικόνα 6.3.12). Το σύμπλοκο 

[NiII
6DyIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2]

.MeCN.0.5H2O 

(20.MeCN.0.5H2O) κρυσταλλώνει στην τρικλινή ομάδα χώρου P-1 με την ασύμμετρη 

μονάδα να περιέχει τα άτομα Ni1, Ni2, Ni3, Dy1, Dy2, Dy3, και Dy4. Ο μεταλλικός 

πυρήνας του 20.MeCN.0.5H2O (Εικόνα 4.3.29) αποτελείται από έξι άτομα NiII 

εντοπισμένα στις κορυφές ενός [NiII
6] παραμορφωμένου οκταέδρου και από οκτώ 

άτομα DyIII. Έξι από τα οκτώ άτομα DyIII καταλαμβάνουν τις κορυφές ενός μικρότερου 

παραμορφωμένου οκταέδρου με το έβδομο και όγδοο DyIII (Dy1 και Dy1’) να είναι 

‟εγκλωβισμέναˮ στο εσωτερικό του [DyIII
6] οκταέδρου.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.29. H κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 20. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

μωβ χρώμα,  NiII= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι 

χρώμα.  
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Ακόμη, στο μεταλλικό πυρήνα του 20.MeCN.0.5H2O διακρίνονται δύο επίπεδα τα 

οποία ορίζονται από την οκταμεταλλική [NiII
4DyIII

4] υπομονάδα και την εξαμεταλλική 

[NiII
2DyIII

4] υπομονάδα (Εικόνα 4.3.30).  

 

 

Εικόνα 4.3.30. Τα επίπεδα στο σύμπλοκο 20 που ορίζονται από την οκταμεταλλική 

[NiII
4DyIII

4] υπομονάδα και την εξαμεταλλική [NiII
2DyIII

4] υπομονάδα. Χρωματικός 

Κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα,  NiII= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε 

χρώμα, C= γκρι χρώμα.  

 

 

Στον πυρήνα [NiII
6DyIII

8] του μορίου 20.MeCN.0.5H2O συναρμόζονται δέκα 

γεφυρωτικές μ3-ΟΗ- ομάδες, έξι πλήρως αποπρωτονιωμένοι L2 υποκαταστάτες, 

τέσσερις αποπρωτονιωμένοι aib υποκαταστάτες, τέσσερις αποπρωτονιωμένοι napth 

υποκαταστάτες, τρία ΝΟ3
- ιόντα και δύο μ-ΟΜe- ομάδες. Συγκεκριμένα, τέσσερις από 

τους H2L
2 υποκαταστάτες συναρμόζονται με μ3-κ

2Ο:κ1Ν:κ2Ο΄:κ1Ο΄΄ τρόπο ένταξης 
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(Εικόνα 4.3.31, b) γεφυρώνοντας τα Ni1-Dy4, Ni1’-Dy4’, Ni1-Dy3, Ni1’-Dy3’, Ni2-

Dy4, Ni2’-Dy4’ και Ni2-Dy3, Ni2’-Dy3’ κέντρα, ενώ οι υπόλοιποι δύο H2L
2 

εντάσσονται με τρόπο μ-κ1Ο΄:κ1Ν:κ2Ο΄΄ (Εικόνα 4.3.31, a) γεφυρώνοντας τα Ni1-Dy4, 

Ni1’-Dy4’, Ni3-Dy2 και Ni3’-Dy2’. Όλα τα μόρια του Haib υποκαταστάτη υιοθετούν 

τρόπο ένταξης μ3-κ
1Ν:κ2Ο:κ1Ο΄ γεφυρώνοντας τα  Ni1-Dy1, Ni1’-Dy1’, Ni1-Dy2, 

Ni1’-Dy2’, Dy1-Dy2, Dy1’-Dy2’, Ni2-Dy1, Ni2’-Dy1’ και Ni2-Dy2, Ni2’-Dy2’ 

κέντρα. Από τον μονο-ανιονικό Hnaphth, δύο μόρια (napth-) συναρμόζονται με τρόπο 

μ-κ2Ο΄:κ1Ο΄΄ γεφυρώνοντας τα Dy2-Dy3, Dy2’-Dy3’ ενώ τα εναπομείναντα ιόντα 

napth- συναρμόζονται χηλικά στα Dy4, Dy4’. Το περιβάλλον συναρμογής των 

μεταλλικών κέντρων του 20.MeCN.0.5H2O ολοκληρώνεται από δύο μόρια μεθοξειδίου 

τα οποία γεφυρώνουν τα Ni3-Dy2, Ni3’-Dy2’ και από τέσσερα χηλικά μόρια NO3
- 

συναρμοσμένα στα Dy3, Dy3’ και Dy4, Dy4’.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.31. Οι δομές των υποκαταστατών και οι τρόποι συναρμογής τους στα 

σύμπλοκα 20-22.  

 

 

Η σφαίρα συναρμογής των Ni1, Ni1’, Ni2, Ni2’ είναι cis-O4N2, παραμορφωμένη 

οκταεδρική γεωμετρία, ενώ των Ni3, Ni3’ είναι O3N επίπεδη τετραγωνική. 

Παράλληλα, οι σφαίρες ένταξης των Dy1, Dy1’, Dy2, Dy2’ Dy4, Dy4’ και Dy3, Dy3’ 

a b 
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είναι O8 και O9 αντίστοιχα. Οι γεωμετρίες ένταξης των ιόντων DyIII βρέθηκαν με τη 

χρήση του προγράμματος SHAPE να είναι: i) παραμορφωμένο τετραγωνικό 

αντίπρισμα για τα Dy1, Dy1’ και Dy2, Dy2’ (Εικόνα 4.3.32, a), ii) σφαιρικά 

επιστεγασμένο τετραγωνικό αντίπρισμα για τα Dy3, Dy3’ (Εικόνα 4.3.32, b) και iii) 

παραμορφωμένο τριγωνικό δωδεκάεδρο για τα Dy4, Dy4’(Εικόνα 4.3.32, c).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.32. Οι γεωμετρίες ένταξης των μεταλλικών κέντρων DyIII ύμπλοκα 20-22.  

 

 

Συμπληρωματικά, στο 20.MeCN.0.5H2O αναπτύσσονται ενδομοριακές π-π 

αλληλεπιδράσεις τύπου παράλληλης διάταξης ανάμεσα στους ναφθαλενικούς 

δακτυλίους γειτονικών Η2L
2 υποκαταστατών, καθώς και δεσμοί υδρογόνου μεταξύ: i) 

των ΟR ομάδων του διπλά αποπρωτονιωμένου HL2 με τις μ3-ΟΗ ομάδες (O5-H…O3C 

2.095 Å, O5…O3C 2.948 Å,  O5-H…O3C 170.53ο (x, y, z), O1-H…O3C 2.042 Å, 

O1…O3C 2.873 Å,  O1-H…O3C 162.35ο (x, y, z)) και ii) των Ο2x ατόμων των ΝΟ3
- 

με τα μ3-ΟΗ ιόντα (O3-H…O2x 2.185 Å, O3…O2x 2.884 Å,  O3-H…O2x 138.30ο 

(x,y,z)) (Εικόνα 4.3.33). Στο κρυσταλλικό πλέγμα (Εικόνα 4.3.34) τα μόρια 

[NiII
6DyIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2] (20.MeCN.0.5H2O) 

διευθετούνται με τρόπο ώστε μεταξύ γειτονικών αλυσίδων να σχηματίζονται π-π 

διαμοριακές αλληλεπιδράσεις χωρίς ωστόσο να παρατηρείται η ύπαρξη διαμοριακών 

δεσμών υδρογόνου. Μεταξύ γειτονικών μορίων 20.MeCN.0.5H2O οι μικρότερες 

αποστάσεις μεταξύ των NiII…NiII, DyIII…DyIII και NiII…DyIII είναι 6.291 Å, 9.611 Å και 

8.395 Å αντίστοιχα.  

Τα σύμπλοκα 20-22 είναι τα πρώτα σύμπλοκα που αναφέρονται στη βιβλιογραφία με 

γενικό τύπο [NiII
6LnIII

8](Ln= λανθανίδια), ενώ η αναζήτηση με γενικό τύπο 

[ΜΙΙ
6LnIII

8](M= μέταλλα μετάπτωσης και Ln= λανθανίδια) έδειξε ως μοναδικά 

b a c 
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αποτελέσματα τα σύμπλοκα με μεταλλικό πυρήνα [CoII
6LnIII

8] με τη χρήση 

φωσφονικών υποκαταστατών.4.21 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.33. Eνδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου στο σύμπλοκο 20. Χρωματικός 

Κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα, NiII= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε 

χρώμα, C= γκρι χρώμα, δεσμός υδρογόνου= γαλάζια διακεκομμένη γραμμή.  

 

 

 



114 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.34. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 20 ως προς τον άξονα c. 

Χρωματικός Κώδικας: DyIII= κίτρινο χρώμα, NiII= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, 

Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

[NiII
7LnIII

2(HL1)2(L1)4(aib)2(NO3)2].4MeCN (23-26) 

Τα σύμπλοκα 23-26 με γενικό τύπο [NiII
7LnIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2]

.4MeCN (Ln= 

Dy (23.4MeCN), Gd (24.4MeCN), Tb (25.4MeCN), Y (26.4MeCN)) κρυσταλλώνουν 

στην τρικλινή ομάδα χώρου συμμετρίας P-1 με την ασύμμετρη μονάδα να αποτελείται 

από τα άτομα Ni1, Ni2, Ni3, Ni4 και Dy. Τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα, γωνίες και 

μήκη δεσμών για τα 23-25 παρατίθενται στους Πίνακες 6.4.5 και 6.5.8-6.5.10 

αντίστοιχα. Τα σύμπλοκα [NiII
7DyIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2]

.4MeCN (23.4MeCN), 

[NiII
7GdIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2]

.4MeCN (24.4MeCN), 

[NiII
7TbIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2]

.4MeCN (25.4MeCN) και 

[NiII
7Y

III
2(HL1)2(L

1)4(aib)2(NO3)2]
.4MeCN (26.4MeCN) είναι ισοδομικά όπως 

προκύπτει από την κρυσταλλογραφία Ακτίνων-Χ σε μονοκρύσταλλο, επομένως για 

λόγους απλούστευσης θα εστιάσουμε στην περιγραφή της κρυσταλλικής δομής του 

συμπλόκου [NiII
7DyIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2]

.4MeCN (23.4MeCN). Ο μεταλλικός 
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πυρήνας της πλειάδας 23.4MeCN (Εικόνα 4.3.35) αποτελείται από δύο 

[NiΙΙ
3DyIII(OR)4]

5+
 υπομονάδες με κοινή κορυφή το Ni1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.35. H κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 23. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

μωβ χρώμα,  NiII= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι 

χρώμα. 

 

  

Η κάθε [NiΙΙ
3DyIII(OR)4]

5+
 υπομονάδα διαθέτει ένα επιπλέον τετραενταγμένο άτομο NiII 

(Ni4 και Ni4’) στο οποίο εντάσσονται ένας διπλά αποπρωτονιωμένος ΗL1 

υποκαταστάτης με τρόπο ένταξης μ-κ2Ο:κ1Ν:κ1Ο΄ (Εικόνα 4.3.36, a) και ένας τριπλά 

αποπρωτονιωμένος L1 υποκαταστάτης με μ4-κ
3Ο:κ2Ο΄:κ1Ν:κ1Ο΄΄ τρόπο (Εικόνα 

4.3.36, b). Ακόμη, σε καθεμία από τις υπομονάδες [NiΙΙ
3DyIII(OR)4]

5+ εντοπίζονται ένας 

τριπλά αποπρωτονιωμένος L1 υποκαταστάτης με τρόπο συναρμογής μ5-

κ3Ο:κ3Ο΄:κ1Ν:κ1Ο΄΄ (Εικόνα 4.3.36, c) ένας αποπρωτονιωμένος μ3-κ
2Ο:κ1Ο΄:κ1Ν aib 

υποκαταστάτης (Εικόνα 4.3.36, d) και μια ΝΟ3
- ομάδα συναρμοσμένη χηλικά στα 

άτομα DyIII  (Dy και Dy’).  
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Εικόνα 4.3.36. Οι δομές των υποκαταστατών και οι τρόποι συναρμογής τους στα 

σύμπλοκα 23-26.  

 

 

Από τα επτά άτομα NiII, τέσσερα (Ni4, Ni4’, Ni3 και Ni3’) είναι τετραενταγμένα και 

τρία (Ni2, Ni2’ και Ni1)  εξαενταγμένα με τις σφαίρες συναρμογής να είναι Ο3Ν, O4, 

Ο4Ν2 και Ο6. Οι γεωμετρίες ένταξης βρέθηκαν επίπεδη τετραγωνική για Ni4, Ni4’, Ni3 

και Ni3’, ενώ για τα Ni2, Ni2’ και Ni1 παραμορφωμένη οκταεδρική. Τα λανθανίδια 

(Dy και Dy’) είναι οκταενταγμένα με τη σφαίρα συναρμογής τους να αποτελείται 

αποκλειστικά από άτομα οξυγόνου, ενώ η χρήση του προγράμματος SHAPE έδειξε ότι 

σταθεροποιούνται σε παραμορφωμένη τριγωνική δωδεκαεδρική γεωμετρία (Εικόνα 

4.3.37). 

a b 

c d 
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Ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου αναπτύσσονται μεταξύ του ατόμου Ο4C του διπλά 

αποπρωτονιωμένου HL1 και του Ν2 που ανήκει σε μόριο διαλύτη MeCN (O4C…N2 

2.8 Å,  O4C-H…N2 161.52ο (1-x,1-y,1-z)).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.37. Η παραμορφωμένη τριγωνική δωδεκαεδρική γεωμετρία του ιόντος 

DyIII στο σύμπλοκο 23.  

 

 

Στο κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 23.4MeCN (Εικόνα 4.3.38) παρατηρούνται 

π-π αλληλεπιδράσεις (ακριβής ευθυγράμμισης και κάθετης διάταξης) μεταξύ των 

αρωματικών δακτυλίων του H3L
1 γειτονικών συμπλόκων, χωρίς ωστόσο να 

εντοπίζονται διαμοριακές δυνάμεις υδρογόνου. 

Στη βάση δεδομένων CCDC δεν βρέθηκε κάποιο αποτέλεσμα με γενικό τύπο 

[NiΙΙ
7LnIII

2](Ln= λανθανίδια) με επακόλουθο τα σύμπλοκα 23-26 να αποτελούν τα 

πρώτα παραδείγματα της βιβλιογραφίας.  
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Εικόνα 4.3.38. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 23 όπως διαμορφώνεται στο 

επίπεδο ab. Χρωματικός Κώδικας: DyIII=μωβ χρώμα, NiII= πράσινο χρώμα, Ο= 

κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

[LnIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n
.MeOH (27-29) 

Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου [GdIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n
.MeOH (27.MeOH) 

φαίνεται στην Εικόνα 4.3.39, ενώ τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα, μήκη και γωνίες 

δεσμών συγκεντρώνονται στους Πίνακες 6.4.6 και 6.5.11-6.5.13. Τα σύμπλοκα 

[DyIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n
.MeOH (28.MeOH) και 

[TbIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n
.MeOH (29.MeOH) είναι ισοδομικά με το σύμπλοκο 

27.MeOH, όπως αποδεικνύεται από τα διαγράμματα Περίθλασης Ακτίνων-Χ σε 

κρυσταλλική σκόνη (Εικόνα 6.3.13). Το σύμπλοκο 27.MeOH κρυσταλλώνει στην 

ορθορομβική Pccn ομάδα χώρου συμμετρίας με το μεταλλικό πυρήνα να αποτελείται 

από εναλλασσόμενες [GdIII(L3)(MeO)(MeOH)] και [GdIII(L3)(MeO)] υπομονάδες 

σχηματίζοντας 1D πολυμερικές αλυσίδες κάθετες στο επίπεδο ab. Οι παραπάνω 

υπομονάδες γεφυρώνονται μέσω δύο μ-ΟCH3
- και δύο μ-ΟR- ομάδων, με την μ-ΟR- 

ομάδα να προέρχεται από δύο H2L
3 υποκαταστάτες (Εικόνα 4.3.40). 
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Εικόνα 4.3.39. Η κρυσταλλική δομή του πολυμερούς 27 όπως αναπτύσσεται (a) στον 

άξονα b, και (b) στον άξονα a. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= πετρόλ χρώμα, Ο= 

κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= χρυσό χρώμα. 

 

 

Οι υποκαταστάστες βρίσκονται στην πλήρως αποπρωτονιωμένη μορφή και 

συναρμόζονται με 2.211 τρόπο (σύμφωνα με τη γραφή Harris),4.11 σχηματίζοντας τρεις 

χηλικούς δακτυλίους γύρω από κάθε λανθανίδιο. Τα κέντρα GdIII είναι επτά-και οκτώ-

ενταγμένα σταθεροποιώντας επιστεγασμένο τριγωνικό πρίσμα και τριγωνική 

δωδεκαεδρική γεωμετρία, αντίστοιχα (Εικόνα 4.3.41, a και b). Σημειώνεται ότι οι 

αποστάσεις μεταξύ γειτονικών κέντρων GdIII στην ίδια αλυσίδα είναι ~3.95 Å. Στο 

κρυσταλλικό πλέγμα (Εικόνα 4.3.41, c) οι αλυσίδες διευθετούνται παράλληλα, με την 

απόσταση GdIII…GdIII γειτονικών αλυσίδων να είναι ~8.21 Å, ενώ δεν παρατηρούνται 

a 

b 
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ενδομοριακές π-π αλληλεπιδράσεις ή δεσμοί υδρογόνου. Ωστόσο διαμοριακές π-π 

αλληλεπιδράσεις (κάθετης διάταξης) αναπτύσσονται μεταξύ των αρωματικών 

δακτυλίων των Η2L
3 γειτονικών αλυσίδων. 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.40. Η δομή του Η2L
3 και ο τρόπος συναρμογής του στα πολυμερή 27-29.  
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Εικόνα 4.3.41. Οι γεωμετρίες (a) τριγωνικής δωδεκαεδρικής και (b) επιστεγασμένoυ 

τριγωνικού πρίσματος στο σύμπλοκο 27, (c) Το κρυσταλλικό πλέγμα του πολυμερούς 

29 στον άξονα a. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= πετρόλ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, 

Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

a b 

c 
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[LnIII(L3)(N3)(MeOH)]n (30-32) 

Τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα, μήκη και γωνίες δεσμών για το σύμπλοκο 

[DyIII(L3)(N3)(MeOH)]n (30) (Εικόνα 4.3.42) δίδονται στους Πίνακες 6.4.6 και 6.5.12. 

Τα σύμπλοκα [GdIII(L3)(N3)(MeOH)]n (31) και [ΤbIII(L3)(N3)(MeOH)]n  (32) είναι 

ισοδομικά με το σύμπλοκο 30 (Εικόνα 6.3.14). Η πλειάδα 30 κρυσταλλώνει στην 

ορθορομβική Pbca ομάδα χώρου συμμετρίας και διαθέτει κρυσταλλική δομή παρόμοια 

με το σύμπλοκο 27.MeOH, με τη σημαντικότερη διαφορά να εντοπίζεται στην 

αντικατάσταση των δύο μ-ΟCH3
- ομάδων με δύο μ-end-on ομάδες Ν3

-. Οι 

υποκαταστάτες βρίσκονται στην πλήρως αποπρωτονιωμένη μορφή και συναρμόζονται 

με 2.2111 τρόπο. Τα κέντρα DyIII είναι οκταενταγμένα σταθεροποιώντας τριγωνική 

δωδεκαεδρική γεωμετρία. Η ομοιότητα μεταξύ των συμπλόκων 27.MeOH και 30 

παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.3.43. 

 

 

Εικόνα 4.3.42. Η κρυσταλλική δομή του πολυμερούς 30. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

μωβ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα.  
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Εικόνα 4.3.43. Ταυτόχρονη αναπαράσταση των πολυμερών 27 και 30.  

 

 

[LnIII
2(L4)3(MeOH)].2MeOH (33-34) 

Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου [DyIII
2(L

4)3(MeOH)].2MeOH (33.2MeOH) 

φαίνεται στην Εικόνα 4.3.44. Το σύμπλοκο [GdIII
2(L

4)3(MeOH)].2MeOH (34.2MeOH) 

είναι ισοδομικό με το 33.2MeOH (Εικόνα 6.3.15). Τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα, 

μήκη και γωνίες δεσμών συγκεντρώνονται στους Πίνακες 31-32. Το σύμπλοκο 

33.2MeOH κρυσταλλώνει στην τρικλινή P-1 oμάδα χώρου συμμετρίας με το μεταλλικό 

του πυρήνα να αποτελείται από την υπομονάδα [Dy2(μ-ΟR)2]. Η σφαίρες ένταξης των 

ατόμων DyIII ολοκληρώνονται από την ένταξη τριών πλήρως αποπρωτονιωμένων L4 

υποκαταστατών, εκ των οποίων δύο συναρμόζονται χηλικά με τρόπο 1.1111 

σχηματίζοντας τρεις χηλικούς δακτυλίους γύρω από τα κέντρα DyIII, ενώ ένας 

συναρμόζεται με τρόπο 2.2211 γεφυρώνοντας τα Dy1-Dy2 (Εικόνα 4.3.45). Οι γωνίες 

Dy1-OR-Dy2 είναι 111.45ο και 110.83ο, ενώ η απόσταση Dy1…Dy2 είναι 3.872 Å. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι, τα δύο μεταλλικά κέντρα δεν βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο με 

τους H2L
4 υποκαταστάτες αλλά εντοπίζονται ενδιάμεσα των υποκαταστατών 

σχηματίζοντας δομή τύπου ‟σάντουιτςˮ. Τα ιόντα DyIII είναι επτά-(Dy2) και οκτώ-

ενταγμένα (Dy1) σταθεροποιώντας γεωμετρίες τετραγωνικού αντιπρίσματος και 

επιστεγασμένου τριγωνικού πρίσματος, αντίστοιχα (Εικόνα 4.3.46).  
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Εικόνα 4.3.44. Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 33. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

μωβ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.45. Η δομή του Η2L
4 και ο τρόπος συναρμογής του στα σύμπλοκα 33-34.  
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Εικόνα 4.3.46. Οι γεωμετρίες (a) τετραγωνικού αντιπρίσματος και (b) επιστεγασμένου 

τριγωνικού πρίσματος στο σύμπλοκο 33. 

 

 

Επιπλέον, αναπτύσσονται ενδομοριακές π-π αλληλεπιδράσεις (παράλληλης διάταξης) 

μεταξύ των αρωματικών δακτυλίων του H2L
4

, καθώς και τρεις ενδομοριακοί δεσμοί 

υδρογόνου μεταξύ του συναρμοσμένου μορίου MeOH, των δύο συγκρυσταλλωμένων  

μορίων ΜeOH και της αποπρωτονιωμένης αλκόξο ομάδας (Ο2Ι) συναρμοσμένη στο 

Dy1 (Εικόνα 4.3.47). 

Τέλος, στο κρυσταλλικό πλέγμα του 33.2MeOH (Εικόνα 4.3.47) παρατηρούνται και 

διαμοριακές π-π αλληλεπιδράσεις (παράλληλης διάταξης) μεταξύ των αρωματικών 

δακτυλίων των Η2L
4 γειτονικών διμερών. 

 

 

Εικόνα 4.3.47. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 33 όπου διακρίνονται οι 

ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= πετρόλ χρώμα, Ο= 

κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα, δεσμοί υδρογόνου= μαύρη 

διακεκομμένη γραμμή. 

 

a b 
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[CoII
6LnIII

2(L5)9(OH)4(aib)3](ClO4)2
.5.85H2O.1.55MeOH (35-36) 

Το σύμπλοκο [CoII
6GdIII

2(L
5)9(OH)4(aib)3](ClO4)2

.5.85H2O
.1.55MeOH 

(35.5.85H2O
.1.55MeOH) (Εικόνα 4.3.48) κρυσταλλώνει στην P-1 ομάδα χώρου 

συμμετρίας με τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα, μήκη και γωνίες δεσμών να δίδονται 

στους Πίνακες 6.4.7 και 6.5.14. Από μετρήσεις Περίθλασης Ακτίνων-Χ σε 

κρυσταλλική σκόνη (Εικόνα 6.3.26) προκύπτει ότι η πλειάδα 

[CoII
6DyIII

2(L
5)9(OH)4(aib)3](ClO4)2

.5.85H2O
.1.55MeOH (36.5.85H2O

.1.55MeOH) 

είναι ισοδομική με το σύμπλοκο 35.5.85H2O
.1.55MeOH. Ο μεταλλικός [CoII

6GdIII
2] 

πυρήνας του συμπλόκου 35.5.85H2O
.1.55MeOH μπορεί να θεωρηθεί ως [CoII

6] 

τριγωνικό πρίσμα στο εσωτερικό του οποίου εγκλωβίζεται το Gd2, ενώ το Gd1 

εντοπίζεται 1.77 Å ‟έξωˮ από το πρίσμα (Εικόνα 4.3.48).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.48. Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 35. Χρωματικός Κώδικας: GdIII= 

γαλάζιο χρώμα, Co= ροζ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
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Συγκεκριμένα, οι ακμές του τριγωνικού πρίσματος κυμαίνονται από ~3.46 εώς 5.84 Å.  

Ο μεταλλικός πυρήνας ολοκληρώνεται με την ένταξη: i) εννέα πλήρως 

αποπρωτονιωμένων HL5 υποκαταστατών, από τους οποίους τρεις συναρμόζονται με 

τρόπο μ3-κ
3Ο:κ1Ν (Εικόνα 4.3.49, a) γεφυρώνοντας τα Co2-Gd2, Co1-Gd2, Co1-Co2, 

Co3-Gd2, Co4-Gd2, Co3-Co4 και έξι συναρμόζονται με τρόπο μ-κ1Ο:κ1Ν:κ1Ν (Εικόνα 

4.3.49, b) γεφυρώνοντας τα Co1-Co2, Co3-Co4, Co5-Co6, Co1-Gd1, Co3-Gd1 και 

Co5-Gd1, ii) τριών αποπρωτονιωμένων aib υποκαταστατών οι οποίοι συναρμόζονται 

με τρόπο μ3-κ
1Ο:κ2Ο΄:κ1Ν γεφυρώνοντας τα Co2-Co4, Co2-Co6, Co4-Co6, Co2-Gd2, 

Co4-Gd2, Co6-Gd2, και iii) τεσσάρων υδρόξυ ομάδων από τις οποίες τρεις 

συναρμόζονται με τρόπο μ3-ΟΗ- γεφυρώνοντας τα Co1-Gd2, Co1-Gd1, Gd1-Gd2, 

Co3-Gd1, Co3-Gd2, Co5-Gd1 και Co5-Gd2, ενώ η τέταρτη συναρμόζεται τερματικά 

στο Gd1. Το συνολικό φορτίο του κατιόντος [CoII
6GdIII

2(L
5)9(OH)4(aib)3]

+2 

αντισταθμίζεται από τη συγκρυστάλλωση δύο ιόντων ClO4
-, ενώ ανά μόριο 

[CoII
6GdIII

2(L
5)9(OH)4(aib)3](ClO4)2 (35.5.85H2O

.1.55MeOH) συγκρυσταλλώνουν 

επίσης 5.85 μόρια H2O
 και 1.55 MeOH.  

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.49. Η δομή του ΗL5 και οι τρόποι συναρμογής του στα σύμπλοκα 35-36.  

a b 
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Επιπροσθέτως, όλα τα ιόντα κοβαλτίου βρίσκονται στην 2+ οξειδωτική κατάσταση 

(Co1 BVS= 1.85, Co2 BVS= 2.01, Co3 BVS= 1.88, Co4 BVS= 1.89, Co5 BVS= 1.95, 

Co6 BVS= 1.90), ενώ οι σφαίρες συναρμογής είναι Ο4Ν2 για τα Co4, Co6, Co2, Ο2Ν4 

για τα Co1, Co3, Co5, Ο9 για το Gd2 και Ο7 για το Gd1. Η γεωμετρία ένταξης για τα 

κέντρα CoII είναι παραμορφωμένο οκτάεδρο, για το Gd2 σφαιρικά τρισεπιστεγασμένο 

τριγωνικό πρίσμα (Εικόνα 4.3.50, a) και για το Gd1 επιστεγασμένο οκτάεδρο (Εικόνα 

4.3.50, b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.50. Οι γεωμετρίες (a) σφαιρικά τρισεπιστεγασμένου τριγωνικού πρίσματος 

και (b) επιστεγασμένου οκταέδρου στο σύμπλοκο 35. 

 

 

Στο σύμπλοκο 35.5.85H2O
.1.55MeOH παρατηρούνται ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις 

τύπου π-π (παράλληλης διάταξης) και δεσμοί υδρογόνου. Οι δεσμοί υδρογόνου 

(Εικόνα 4.3.51) αναπτύσσονται μεταξύ: i) της τερματικής OH- ομάδας (Ο1Η) και του 

ατόμου οξυγόνου (O4P2) του συγκρυσταλλωμένου ClO4
- μορίου, και ii) μεταξύ του 

ατόμου Ν34 του υποκαταστάτη ΗL5 και του ατόμου Ο1W που ανήκει σε 

συγκρυσταλλωμένο μόριο H2O. 

Στο κρυσταλλικό πλέγμα του 35.5.85H2O
.1.55MeOH (Εικόνα 4.3.52) εντοπίζονται 

διαμοριακές π-π αλληλεπιδράσεις (κάθετης και παράλληλης διάταξης) μεταξύ των 

αρωματικών δακτυλίων του HL5 γειτονικών μορίων, ενώ δεν παρατηρούνται 

διαμοριακοί δεσμοί υδρογόνου. Τέλος, από την αναζήτηση στη CCDC βάση προέκυψε 

ότι τα σύμπλοκα 35-36 αποτελούν τα πρώτα παραδείγματα στη βιβλιογραφία με γενικό 

a b 
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τύπο [CoII
6LnIII

2]( Ln= λανθανίδια). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.51. Eνδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου για το σύμπλοκο 35. Χρωματικός 

Κώδικας: GdIII= γαλάζιο χρώμα, Co= ροζ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, 

C= γκρι χρώμα, Cl= πράσινο χρώμα, δεσμοί υδρογόνου= μπλε διακεκομμένη γραμμή. 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.52. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 35 όπως διαμορφώνεται στον 

άξονα a. Χρωματικός Κώδικας: GdIII= γαλάζιο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε 

χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
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[CoΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3].2ΜeOH4.5H2O (37-38) 

Οι πλειάδες [CoΙΙ
7GdΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH.4.5Η2Ο (37.2MeOH.4.5Η2Ο) 

και [CoΙΙ
7DyΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH.4.5Η2Ο (38.2MeOH.4.5Η2Ο) 

κρυσταλλώνουν στην τρικλινή P-1 ομάδα χώρου συμμετρίας, με τα κρυσταλλογραφικά 

δεδομένα, μήκη και γωνίες δεσμών να συγκεντρώνονται στους Πίνακες 6.4.8 και 

6.5.15. Τα σύμπλοκα [CoΙΙ
7GdΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH.4.5Η2Ο 

(37.2MeOH.4.5Η2Ο) και [CoΙΙ
7DyΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH.4.5Η2Ο 

(38.2MeOH.4.5Η2Ο) είναι ισοδομικά όπως επιβεβαιώνεται από τα διαγράμματα 

Περίθλασης Ακτίνων-Χ (Εικόνα 6.3.27). Ο μεταλλικός πυρήνας του συμπλόκου 

38.2MeOH.4.5Η2Ο (Εικόνα 4.3.53) είναι παρόμοιος με εκείνο του 

35.5.85H2O
.1.55MeOH. Συγκεκριμένα, τα ιόντα CoII εντοπίζονται στις κορυφές [CoII

6] 

τριγωνικού πρίσματος στο εσωτερικό του οποίου βρίσκεται παγιδευμένο το ιόν DyIII.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.53. Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 38. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

γαλάζιο χρώμα, Co= ροζ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
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Έξω από το ‟κλουβίˮ [CoII
6] συναντάμε το Co1 (σε αντίθεση με το 

35.5.85H2O
.1.55MeOH όπου έξω από το τριγωνικό πρίσμα εντοπίζεται το Gd1) σε 

απόσταση ~1.36 Å. Το περιβάλλον ένταξης του μεταλλικού πυρήνα ολοκληρώνεται 

από τη συναρμογή i) εννέα πλήρως αποπρωτονιωμένων HL5 υποκαταστατών, από τους 

οποίους τρεις συναρμόζονται με τρόπο μ3-κ
3Ο:κ1Ν (Εικόνα 4.3.49, a) και έξι 

συναρμόζονται με τρόπο μ-κ1Ο:κ1Ν:κ1Ν (Εικόνα 4.3.49, b), ii) τριών 

αποπρωτονιωμένων aib υποκαταστατών οι οποίοι συναρμόζονται με τρόπο μ3-

κ3Ο΄:κ1Ν και iii) τριών μ3-ΟΗ- ομάδων. Οι γεωμετρίες ένταξης είναι: οκτάεδρο για τα 

ιόντα CoII και σφαιρικά τρισεπιστεγασμένο τριγωνικό πρίσμα για το DyIII (Εικόνα 

4.3.50, a). Επιπλέον, το περιβάλλον ένταξης είναι Ο4Ν2 για τα Co6, Co5 και Co7, Ο2Ν4 

για τα Co3, Co4 και Co2, O6 για το Co1 και Ο9 για το Dy. Ενδομοριακές 

αλληλεπιδράσεις τύπου π-π (παράλληλης διάταξης) παρατηρούνται στο 

38.2MeOH.4.5Η2Ο, ενώ δεσμοί υδρογόνου σχηματίζονται μεταξύ του ατόμου Ο1Μ 

που ανήκει σε συγκρυσταλλωμένη MeOH και του ατόμου Ο1Ε που ανήκει στον ΗL5 

υποκαταστάτη.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.54. Eνδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου για το σύμπλοκο 38. Χρωματικός 

Κώδικας: DyIII= γαλάζιο χρώμα, Co= ροζ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, 

C= γκρι χρώμα, δεσμός υδρογόνου= μπλε διακεκομμένη γραμμή. 
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Στο κρυσταλλικό πλέγμα του 38.2MeOH.4.5Η2Ο (Εικόνα 4.3.55) εντοπίζονται 

διαμοριακές π-π αλληλεπιδράσεις (κάθετης διάταξης και παράλληλης διάταξης) 

μεταξύ των αρωματικών δακτυλίων του HL5 γειτονικών μορίων, ενώ δεν 

δημιουργούνται διαμοριακοί δεσμοί υδρογόνου. Όπως και τα σύμπλοκα 35-36, οι 

πλειάδες 37-38 αποτελούν τα πρώτα παραδείγματα της βιβλιογραφίας. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.55. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 38 ως προς τον άξονα a όπου 

διακρίνονται οι διαμοριακές π-π αλληλεπιδράσεις. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

γαλάζιο χρώμα, CoII=ροζ χρώμα,  Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

[NiΙΙ
6LnΙΙΙ

2(L5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](ClO4)2
.5.85H2O.1.55MeOH  (39-40) 

Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 

[NiΙΙ
6DyΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](ClO4)2

.5.85H2O
.1.55MeOH 

(39.5.85H2O
.1.55MeOH) παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.3.56. Το μόριο  
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[NiΙΙ
6GdΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](ClO4)2

.5.85H2O
.1.55MeOH 

(40.5.85H2O
.1.55MeOH) είναι ισοδομικό με το 39.5.85H2O

.1.55MeOH (Εικόνα 

6.3.28).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.56. Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 39. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

μωβ χρώμα, NiII= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

Ο μεταλλικός πυρήνας των πλειάδων 39-40 είναι παρόμοιος με τα μόρια 35-36. Στην 

περίπτωση του [NiΙΙ
6DyΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](ClO4)2

.5.85H2O
.1.55MeOH  

(39.5.85H2O
.1.55MeOH) το [ΝiII

6] τριγωνικό πρίσμα με διαστάσεις ακμών ~3.45-5.74 

Å εμπεριέχει στο εσωτερικό του το Dy1, ενώ το Dy2 εντοπίζεται έξω από το πρίσμα 
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σε απόσταση ~1.26 Å. Το περιβάλλον ένταξης των μετάλλων ολοκληρώνεται από τη 

συναρμογή: i) εννέα πλήρως αποπρωτονιωμένων HL5 υποκαταστατών, από τους 

οποίους τρεις συναρμόζονται με τρόπο μ3-κ
3Ο:κ1Ν (Εικόνα 4.3.57, a) και έξι με τρόπο 

μ-κ1Ο:κ1Ν:κ1Ν (Eικόνα 4.3.57, b), ii) τριών αποπρωτονιωμένων aib υποκαταστατών οι 

οποίοι συναρμόζονται με τρόπο μ3-κ
1Ο:κ2Ο΄:κ1Ν, iii) τριών μ3-ΟΗ- ομάδων και iv) 

μιας τερματικής MeO- ομάδας συναρμοσμένη στο Dy2. Όλα τα ιόντα NiII είναι 

εξαενταγμένα σε οκταεδρική γεωμετρία με τις σφαίρες συναρμογής να είναι Ο4Ν2 για 

τα Ni5, Ni3, Ni1 και Ο2Ν4 για τα Ni6, Ni2, Ni4, ενώ τα ιόντα DyIII είναι επτά- (Dy2) 

και οκτώ-ενταγμένα (Dy1) σταθεροποιώντας επιστεγασμένη οκταεδρική γεωμετρία 

(Eικόνα 4.3.58, b) και σφαιρικά τρισεπιστεγασμένο τριγωνικό πρίσμα (Eικόνα 4.3.58, 

a) αντίστοιχα. 

 

 

 

Εικόνα 4.3.57. Η δομή του ΗL5 και οι τρόποι συναρμογής του στα σύμπλοκα 39-40.  

 

 

 

 

 

 

a b 
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Εικόνα 4.3.58. Οι γεωμετρίες (a) σφαιρικά τρισεπιστεγασμένου τριγωνικού πρίσματος 

και (b) επιστεγασμένου οκταέδρου στο σύμπλοκο 39. 

 

 

Επιπλέον, στο κρυσταλλικό πλέγμα του 39.5.85H2O
.1.55MeOH (Εικόνα 4.3.59) 

εντοπίζονται διαμοριακές π-π αλληλεπιδράσεις (κάθετης και παράλληλης διάταξης) 

μεταξύ των αρωματικών δακτυλίων του HL5 γειτονικών μορίων. 

Τέλος, στη βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί δύο μόνο παραδείγματα συμπλόκων με 

γενικό τύπο [NiII
6LnIII

2].
4.22 

 

  

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.59. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 39 ως προς τον άξονα a. 

Χρωματικός Κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα, NiΙΙ= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, 

Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

a b 



136 

 

[NiΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH (41-42) 

Το σύμπλοκο [NiΙΙ
7GdΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH (41.2ΜeOH) είναι 

ισοδομικό με το [NiΙΙ
7DyΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH (42.2ΜeOH) όπως 

προκύπτει από μετρήσεις περίθλασης Ακτίνων-Χ σε σκόνη (Εικόνα 6.3.29). Η ομάδα 

χώρου συμμετρίας του 42.2ΜeOH είναι P-1 με το δομικό του πυρήνα να παρουσιάζει 

ομοιότητες με τα σύμπλοκα 37-38. Στην πλειάδα  

[NiΙΙ
7DyΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)2

.2MeOH (42.2ΜeOH) (Εικόνα 4.3.60) το Ni0 

βρίσκεται σε απόσταση ~1.33 Å έξω από το πρίσμα [NiII
6] ενώ οι διαστάσεις του 

πρίσματος είναι ~3.53-5.70 Å.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.60. Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 42. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

μωβ χρώμα, NiII= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
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Ο πυρήνας [NiII
7DyIII] συγκρατείται από τη συναρμογή: i) εννέα πλήρως 

αποπρωτονιωμένων HL5 υποκαταστατών, από τους οποίους τρεις συναρμόζονται με 

τρόπο μ3-κ
3Ο:κ1Ν (Εικόνα 4.3.57, a) και έξι με τρόπο μ-κ1Ο:κ1Ν:κ1Ν (Eικόνα 4.3.57, 

b), ii) τριών αποπρωτονιωμένων μ3-κ
1Ο:κ2Ο΄:κ1Ν aib υποκαταστατών και iii) τριών μ3-

ΟΗ- ομάδων. Όλα τα ιόντα NiII είναι σε οκταεδρική γεωμετρία ενώ το κέντρο Dy είναι 

εννέα-ενταγμένο με σφαιρικά τρισεπιστεγασμένη τριγωνική πρισματική γεωμετρία 

(Εικόνα 4.3.58, a). 

Ολοκληρώνοντας, στο κρυσταλλικό πλέγμα του 42.2ΜeOH (Εικόνα 4.3.61) 

εντοπίζονται διαμοριακές π-π αλληλεπιδράσεις (κάθετης και παράλληλης διάταξης) 

μεταξύ των αρωματικών δακτυλίων του HL5 γειτονικών μορίων.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.61. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 42 ως προς τον άξονα a. 

Χρωματικός Κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα, NiΙΙ= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, 

Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
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[NiII
5(L5)6(Haep)(H2aep)(OH)2](ClO4) (43) 

Η ένωση 43 κρυσταλλώνει στην τρικλίνη P-1 ομάδα χώρου συμμετρίας. Το σύμπλοκο 

[NiII
5(L

5)6(Haep)(H2aep)(OH)2](ClO4) (43) διαθέτει μεταλλικό πυρήνα [ΝiII
5] με τα 

κέντρα NiII να είναι όλα εξαενταγμένα σε παραμορφωμένη οκταεδρική γεωμετρία 

(Εικόνα 4.3.62).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3.62. Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 43. Χρωματικός Κώδικας: NiII= πράσινο 

χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

Το περιβάλλον των μεταλλικών κέντρων ολοκληρώνεται από τη συναρμογή: i) έξι 

πλήρως αποπρωτονιωμένων L5 υποκαταστατών από τους οποίους πέντε 

συναρμόζονται με τρόπο μ-κ1Ο:κ1Ν:κ1Ν΄ και ένας με τρόπο μ-κ2Ο:κ1Ν (Εικόνα 

4.3.63), ii) δύο Η2aep εκ των οποίων το ένα εντάσσεται με τρόπο μ-κ2Ο:κ1Ν και το 
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δεύτερο με τρόπο μ-κ1Ο:κ1Ν (Εικόνα 4.3.63) και iii) δύο ΟΗ- ομάδες οι οποίες 

γεφυρώνουν δύο και τρία NiII αντίστοιχα. 

 

 

 

Εικόνα 4.3.63. Η δομή των ΗL5 και Η2aep και οι τρόποι συναρμογής τους στο 

σύμπλοκο 43. 

 

 

Στο κρυσταλλικό πλέγμα παρατηρούνται π-π αλληλεπιδράσεις (παράλληλης διάταξης) 

με τα μόρια του 43 να σχηματίζουν ‟φύλλαˮ στο bc επίπεδο αξόνων (Εικόνα 4.3.64). 
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Εικόνα 4.3.64. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 43 ως προς τον άξονα a. 

Χρωματικός Κώδικας: NiII= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= 

γκρι χρώμα. 

 

 

[NiII
6LnIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5

 (44-46) 

Tα κρυσταλλογραφικά δεδομένα, μήκη και γωνίες δεσμών για τα σύμπλοκα 44-46 

παρατίθενται στους Πίνακες 6.4.9 και 6.5.16-6.5.18. Οι πλειάδες 

[NiII
6DyIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5

.5.5MeCN.H2O (44.5.5MeCN.H2O), 

[NiII
6GdIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5

.2MeCN.MeOH (45.2MeCN.MeOH), και 

[NiII
6Y

III(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5
.2MeCN.3H2O (46.2MeCN.3H2O) είναι 
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ισοδομικές, με την κρυσταλλική δομή για το 44.5.5MeCN.H2O να παρουσιάζεται στην 

Εικόνα 4.3.65.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.65. Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 44. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= 

μωβ χρώμα, NiII= πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

Η ένωση [NiII
6DyIII(L5)4(Htea)4](ClO4)2.5(NO3)0.5

.5.5MeCN.H2O (44.5.5MeCN.H2O) 

κρυσταλλώνει στη μονοκλινή P21/n ομάδα χώρου συμμετρίας με το μεταλλικό πυρήνα 

να αναπαριστά ένα [ΝiII
6] εξάγωνο στο εσωτερικό του οποίου εγκλωβίζεται το ιόν DyIII 

(Εικόνα 4.3.65) το οποίο απέχει από τα κέντρα NiII ~3.02-3.53 Å. Επιπλέον, ο 

[ΝiII
6DyIII] πυρήνας ολοκληρώνεται από την ένταξη τεσσάρων πλήρως 

αποπρωτονιωμένων HL5 και τεσσάρων διπλά αποπρωτονιωμένων Ηtea-2, ενώ το 
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φορτίο του [NiII
6DyIII(L5)4(Htea)4]

+3 κατιόντος αντισταθμίζεται από την παρουσία 

ClO4
- και ΝΟ3

- ανιόντων. Πιο συγκεκριμένα, οι τέσσερις HL5 υποκατατσάτες 

εντάσσονται με τρόπο μ-κ1Ο:κ1Ν:κ1Ν΄ (Εικόνα 4.3.66) γεφυρώνοντας τα Νi1-Ni2, 

Ni1-Ni6, Ni2-Ni3, Ni3-Ni4, Ni4-Ni5 και Ni5-Ni6, ενώ τα τέσσερα διπλά 

αποπρωτονιωμένα Htea συναρμόζονται με τρόπο μ4-κ
3Ο:κ3Ο:κ1Ο΄:κ1Ν γεφυρώνοντας 

τα Ni1-Ni2, Ni2-Ni3, Ni1-Dy, Ni2-Dy, Ni3-Dy, Ni4-Ni5, Ni5-Ni6, Ni4-Dy, Ni5-Dy, 

Ni6-Dy, Ni3-Ni4 και Ni1-Ni6.  

 

 

 

Εικόνα 4.3.66. Η δομή του ΗL5 και του Η3tea και οι τρόποι συναρμογής του στα 

σύμπλοκα 44-46. 

 

 

Όλα τα κέντρα NiII είναι εξαενταγμένα σε οκταεδρική γεωμετρία, με τις σφαίρες 

συναρμογής να είναι Ο2Ν4 για τα Ni3, Ni6 και Ο5Ν για τα Ni1, Ni2, Ni4, Ni5, ενώ το 

ιόν DyIII έχει σφαίρα Ο8 σταθεροποιώντας γεωμετρία τετραγωνικού αντιπρίσματος 

(Εικόνα 4.3.67, a) σύμφωνα με το SHAPE.4.11 Παράλληλα, ενδομοριακοί δεσμοί 

υδρογόνου παρατηρούνται μεταξύ του ατόμου Ο3 ενός συγκρυσταλλωμένου ClO4
- 
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ιόντος και του ατόμου Ο3Ε ενός διπλά αποπρωτονιωμένου Ηtea υποκαταστάτη 

(Εικόνα 4.3.67, b).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.3.67. (a) H γεωμετρία ένταξης του ιόντος DyIII στο σύμπλοκο 44, (b) Oι 

ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου. Χρωματικός Κώδικας: DyIII= γαλάζιο χρώμα, NiII= 

πράσινο χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, Cl= ανοιχτό πράσινο χρώμα, C= 

γκρι χρώμα. 

 

 

Στο κρυσταλλικό πλέγμα του 44.5.5MeCN.H2O (Εικόνα 4.3.68) αναπτύσσονται 

διαμοριακές π-π αλληλεπιδράσεις (κάθετης και παράλληλης διάταξης) μεταξύ των 

αρωματικών δακτυλίων του HL5 γειτονικών μορίων, χωρίς την εμφάνιση δεσμών 

υδρογόνου. 

Τέλος, στη βιβλιογραφία δεν υπάρχουν παραδείγματα συμπλόκων τύπου [Ni6LnIII] 

(Ln= λανθανίδια) με δομή δίσκου.   

 

a b 
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Εικόνα 4.3.68. Το κρυσταλλικό πλέγμα του συμπλόκου 44 ως προς τον άξονα b. 

Χρωματικός Κώδικας: NiII= πράσινο χρώμα, DyIII= μωβ χρώμα, Ο= κόκκινο χρώμα, 

Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
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4.4 ΜΑΓΝΗΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ  

[NiII
6LnIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3](Ln= Gd (1), Dy (2), Er (3))  

Στα σύμπλοκα 1-3 πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής 

επιδεκτικότητας, χΜ, σε εύρος θερμοκρασιών 5-300 Κ υπό συνεχές μαγνητικό πεδίο 

0.1 Τ οι οποίες συγκεντρώνονται σε διάγραμμα μαγνητικής επιδεκτικότητας επί τη 

θερμοκρασία, χΜΤ, συναρτήσει της θερμοκρασίας, Τ (Εικόνα 4.4.1). Για το σύμπλοκο 

1, [NiIII
6GdIII

3], η τιμή του γινομένου χΜΤ σε θερμοκρασία 300 Κ βρέθηκε 32.14 cm3 

K mol−1 πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 30.55 cm3 K mol−1 που αναμένεται για έξι μη-

αλληλεπιδρώντα ιόντα NiII (S= 1, g= 2.13) και τρία μη-αλληλεπιδρώντα κέντρα GdIII 

(S= 7/2, L=0, J=7/2, gj=2). Κατά την πτώση της θερμοκρασίας το γινόμενο χΜΤ 

αυξάνεται για να πάρει τη μέγιστη τιμή 44.80 cm3 K mol−1 στους 9 Κ, ενώ κατόπιν 

μειώνεται στην τιμή 7.66 cm3 K mol−1 στους 5 Κ, υποδεικνύοντας την ταυτόχρονη 

παρουσία σιδηρομαγνητικών και αντισιδηρομαγνητικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ 

των μεταλλικών κέντρων.  

Στο σύμπλοκο 2, [NiIII
6DyIII

3], η τιμή του γινομένου χΜΤ σε θερμοκρασία δωματίου 

(300 Κ) είναι 48.50 cm3 K mol−1, ελαφρώς μικρότερη της θεωρητικής τιμής 49.42 cm3 

K mol−1 για έξι μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα ΝiII (S= 1, g= 2.13) και τρία μη-

αλληλεπιδρώντα ιόντα DyIII (S= 5/2, L= 5, J= 15/2, gj= 4/3). Κατά την πτώση της 

θερμοκρασίας η τιμή του γινομένου χΜΤ παραμένει σχεδόν σταθερή μέχρι τους ~50 Κ, 

ενώ στη συνέχεια μειώνεται απότομα μέχρι να φθάσει την τιμή 25.89 cm3 K mol−1 

στους 5 K. Η συμπεριφορά του γινομένου χΜΤ για το σύμπλοκο 2 στο εύρος 

θερμοκρασιών 300-5 Κ υποδεικνύει πιθανές κυρίαρχες αντισιδηρομαγνητικές 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μεταλλικών κέντρων, με ταυτόχρονη 

αποπληθυσμοποίηση των Stark μικροκαταστάσεων. 

Στο σύμπλοκο 3, [NiIII
6ErIII

3], η τιμή του χΜΤ σε θερμοκρασία δωματίου βρέθηκε 40.28 

cm3 K mol−1, πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 41.35 cm3 K mol−1 για έξι μη-

αλληλεπιδρώντα κέντρα NiII (S= 1, g= 2.13) και τρία μη-αλληλεπιδρώντα κέντρα ErIII 

(S= 3/2, L= 6, J= 15/2, gj= 6/5). Κατά την ψύξη η τιμή του γινομένου χΜΤ μειώνεται 

σταδιακά μέχρι τους ~15 Κ λαμβάνοντας την τιμή 38.03 cm3 K mol−1, πριν αυξηθεί 

στην τιμή 38.96 cm3 K mol−1 στους 5 Κ. 
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Εικόνα 4.4.1. Γραφική παράσταση του γινομένου χMT συναρτήσει T για τα σύμπλοκα 

1-3 στην περιοχή θερμοκρασιών 5.0 – 300 K. 

 

 

Επιπλέον, στα σύμπλοκα 1-3 πραγματοποιήθηκε ανάλυση Curie-Weiss στις 

θερμοκρασίες 50-300 Κ (Εικόνα 4.4.2), φανερώνοντας τιμές θ 8.18, 0.74, και −3.03 K 

για τα 1, 2 και 3 αντίστοιχα.  

Στη συνέχεια, μελετώντας την κρυσταλλική δομή του συμπλόκου 1 πραγματοποιήθηκε 

προσαρμογή (fit) της θεωρητικής καμπύλης στα πειραματικά δεδομένα 

χρησιμοποιώντας μαγνητικό μοντέλο που υποθέτει την ύπαρξη τριών ειδών 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μεταλλικών κέντρων (3-J model) (Εικόνα 4.4.3): i) μια 

J1 αλληλεπίδραση, μεταξύ γειτονικών ατόμων GdIII…GdIII τα οποία γεφυρώνονται από 

δύο μ3-ΟΗ- ομάδες, ii) μια J2 αλληλεπίδραση μεταξύ των ατόμων GdIII…NiII τα οποία 

γεφυρώνονται από δύο μ3-ΟR αλκόξυ ομάδες, και iii) μια J3 αλληλεπίδραση μεταξύ 

γειτονικών ατόμων NiII…NiII τα οποία γεφυρώνονται από δύο μ3-ΟR αλκόξυ ομάδες 

(Ni−OR−Ni= 86.1°) και μια η1:η1:μ νιτρική ομάδα. Κάνοντας χρήση του προγράμματος 

PHI4.23 και της Χαμιλτονιανής εξίσωσης (4.4.1): 

   

 

Ĥ = -2J1 (Ŝ1
.Ŝ2 + Ŝ1

.Ŝ3 + Ŝ2
.Ŝ3) -2J2 (Ŝ1

.Ŝ4 + Ŝ1
.Ŝ5 + Ŝ1

.Ŝ8 + Ŝ1
.Ŝ9 + Ŝ3

.Ŝ4 + Ŝ3
.Ŝ5+ Ŝ3

.Ŝ7
 

+ Ŝ3
.Ŝ6 + Ŝ2

.Ŝ6 + Ŝ2
.Ŝ7+ Ŝ2

.Ŝ8
 + Ŝ2

.Ŝ9) -2J3 (Ŝ4
.Ŝ5 + Ŝ6

.Ŝ7 + Ŝ8
.Ŝ9)    (4.4.1)                                                                                   

 



147 

 

υπολογίστηκαν οι παράμετροι J1= − 0.42 cm−1, J2= 0.80 cm−1, J3= 13.13 cm−1, gNi= 

2.13 και gGd= 2.00 με τις καταστάσεις S= 1/2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2, 11/2, 13/2, 15/2, 17/2, 

και 19/2 να εντοπίζονται σε απόσταση λιγότερη των 2 cm-1 και να είναι κατειλημμένες 

ακόμα και στους 2 Κ. Οι τιμές που προέκυψαν από το παραπάνω μαγνητικό μοντέλο 

βρίσκονται σε συμφωνία με τη βιβλιογραφία, καθώς: i) αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

γειτονικών ατόμων GdIII…GdIII συνηθίζεται να είναι ασθενείς σιδηρομαγνητικής ή 

αντισιδηρομαγνητικής φύσης,4.24 ii) αλληλεπιδράσεις μεταξύ ιόντων GdIII…NiII 

συνήθως είναι ασθενείς και σιδηρομαγνητικής φύσεως,4.25 και iii) αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ κέντρων NiII…NiII τα οποία γεφυρώνονται υπό γωνία Ni−OR−Ni μικρότερη των 

99° είναι συνήθως σιδηρομαγνητικής φύσεως.4.26 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.2. Διάγραμμα Curie-Weiss για τα σύμπλοκα 1-3.  

 

 

Επιπροσθέτως, στα σύμπλοκα 1-3 πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις γραμμομοριακής 

μαγνητικής επιδεκτικότητας υπό εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο έντασης 3.5 G στην 

περιοχή θερμοκρασιών 1.8 -10 Κ, και στην περιοχή συχνοτήτων 200-1000 Hz, με 

στόχο να διερευνηθεί η πιθανή συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου. Από τα 

τρία σύμπλοκα, μόνο το σύμπλοκο 2, [NiIII
6DyIII

3], συμπεριφέρεται ως πιθανός 

Μαγνήτης Μοναδικού Μορίου (SMM). Συγκεκριμένα, στο μόριο 2 παρατηρείται 

εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός φάσηςˮ της γραμμομοριακής μαγνητικής 

επιδεκτικότητας, χΜ΄΄, από τη θερμοκρασία και τη συχνότητα του εξωτερικού  
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Εικόνα 4.4.3. (a) Σχηματική απεικόνιση των αλληλεπιδράσεων J για το σύμπλοκο 1 

που χρησιμοποιήθηκαν στη Χαμιλτονιανή εξίσωση 20. Χρωματικός κώδικας: GdIII= 

μωβ χρώμα, NiII= πράσινο χρώμα, J1= κόκκινη διακεκομμένη γραμμή, J2=μπλε 

διακεκομμένη γραμμή, J3= πορτοκαλί διακεκομμένη γραμμή, (b) Γραφική παράσταση 

του γινομένου χMT vs T για τo σύμπλοκo 1 και η προσαρμογή του θεωρητικού 

μοντέλου (μπλε γραμμή) στα πειραματικά δεδομένα στο εύρος θερμοκρασιών 5-300 

Κ. 

a 

b 
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εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, υποδεικνύοντας τη συμπεριφορά Μαγνήτη 

Μοναδικού Μορίου  (Εικόνα 4.4.4, b). Ακόμη, από την ‟πτώσηˮ των σημάτων ‟εντός 

φάσηςˮ της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄ (in-phase), με ελάττωση 

της θερμοκρασίας, προκύπτει ότι στο σύμπλοκο 2 η βασική κατάσταση σπιν έχει τιμή 

μικρότερη των διεγερμένων S καταστάσεων (Εικόνα 4.4.4, a). Από την εφαρμογή της 

εξίσωσης Arrhenius στις ‟εκτός φάσηςˮ πειραματικές μετρήσεις βρέθηκε ότι το 

[NiIII
6DyIII

3] (2) διαθέτει ενεργειακό φράγμα αντιστροφής της μαγνήτισης, Ueff = 23.84 

K και προεκθετικό παράγοντα, τ0 = 3.63 × 10−8 s (Εικόνα 4.4.5, a). Τέλος, με τη χρήση 

του προγράμματος MAGELLAN,4.27 υπολογίστηκαν οι άξονες μαγνητικής 

ανισοτροπίας της βασικής κατάστασης κάθε ιόντος DyIII για το σύμπλοκο 2. Όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 4.4.5, b, οι άξονες προσανατολίζονται στις κορυφές του 

τριγωνικού πρίσματος, κατευθυνόμενοι προς τις συναρμοσμένες νιτρικές ομάδες. 
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Εικόνα 4.4.4. (a) Διάγραμμα χΜ΄Τ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 2, (b) Διάγραμμα 

χΜ΄΄ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 2 για τις συχνότητες 1000, 750, 500, 400, 200 Hz, 

σε εύρος θερμοκρασιών 1.8-10 Κ.  

a 

b 
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Εικόνα 4.4.5. (a) Διάγραμμα Arrhenius για το σύμπλοκο 1, (b) Άξονες ανισοτροπίας 

των ιόντων Dy της ένωσης 2. Χρωματικός κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα, NiII= πράσινο 

χρώμα, άξονας ανισοτροπίας= μαύρη διακεκομμένη γραμμή. 

 

a 

b 
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[CuII
7LnIII

2(L1)4(HL1)2(OAc)4](Ln= GdIII (4), TbIII (5), DyIII (6), YIII (7))  

Τα δεδομένα γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ, ως προς τη 

θερμοκρασία, Τ, για τα σύμπλοκα 4-7 συλλέχθηκαν σε εύρος θερμοκρασιών 5-300 Κ 

υπό συνεχές μαγνητικό πεδίο 0.1 Τ. Από τις γραφικές παραστάσεις του γινομένου της 

μαγνητικής επιδεκτικότητας επί τη θερμοκρασία, χΜΤ, έναντι της θερμοκρασίας, Τ, 

(Εικόνα 4.4.6) προκύπτει ότι : i) για το σύμπλοκο 4 η τιμή του γινομένου χΜΤ αυξάνεται 

με πτώση της θερμοκρασίας, ii) στα σύμπλοκα 6-7 η τιμή του χΜΤ αρχικά μειώνεται με 

ελάττωση της θερμοκρασίας και στη συνέχεια αυξάνεται στις χαμηλότερες 

θερμοκρασίες, ενώ iii) για το σύμπλοκο 5 η ελάττωση της θερμοκρασίας ακολουθείται 

από πτώση της τιμής του χΜΤ.  

Ειδικότερα, για το σύμπλοκο 4, [CuII
7GdIII

2], η τιμή χΜΤ σε θερμοκρασία δωματίου 

18.49 cm3 mol−1 K είναι ελαφρώς μικρότερη της αναμενόμενης τιμής 18.64 cm3 mol−1 

K για επτά μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα CuII (S= 1/2, g= 2.1) και δύο μη-αλληλεπιδρώντα 

κέντρα GdIII (S= 7/2, L=0, J=7/2, gj=2). Κατά την πτώση της θερμοκρασίας η τιμή του 

γινομένου χΜΤ παραμένει σχεδόν σταθερή μέχρι τους ~50 Κ, ενώ σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες αυξάνεται για να πάρει την μέγιστη τιμή 22.27 cm3 mol−1 K στους 5 Κ. 

Για το σύμπλοκο 6, [CuII
7DyIII

2], το γινόμενο χΜΤ σε θερμοκρασία 300 Κ λαμβάνει 

τιμή 30.56 cm3 mol−1 K, πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 31.22 cm3 mol−1 K (για επτά 

μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα CuII με S= 1/2 και g= 2.1 και δύο μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα 

DyIII με S= 5/2, L= 5, J= 15/2 και gj= 4/3). Καθώς η θερμοκρασία ελαττώνεται, η τιμή 

του χΜΤ μειώνεται σταδιακά μέχρι την ελάχιστη τιμή 27.12 cm3 mol−1 K στους 26 K, 

ενώ στη συνέχεια αυξάνεται σε 27.69 cm3 mol−1 K στους 5 Κ. 

Στο σύμπλοκο 5, [CuII
7TbIII

2], η θεωρητική τιμή 26.51 cm3 mol−1 K για επτά μη-

αλληλεπιδρώντα κέντρα CuII (S= 1/2, g= 2.1) και δύο μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα TbIII 

(S= 3, L= 3, J= 6, gj= 1.5) δεν απέχει πολύ από την πειραματική τιμή 26.62 cm3 mol−1 

K, η οποία με πτώση της θερμοκρασίας αυξάνεται ανεπαίσθητα στην τιμή 27.51 cm3 

mol−1 K στους ~60 K, ενώ σε χαμηλότερες θερμοκρασίες μειώνεται λαμβάνοντας την 

ελάχιστη τιμή 25.90 cm3 mol−1 K στους 5 K. 

Τέλος, στο σύμπλοκο 7, [CuII
7Υ

III
2], η τιμή 2.86 cm3 mol−1 K του χΜΤ σε θερμοκρασία 

δωματίου είναι πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 2.89 cm3 mol−1 K, για επτά μη-

αλληλεπιδρώντα μεταλλικά κέντρα CuII (S= 1/2, g= 2.1), και με πτώση της 

θερμοκρασίας αυξάνεται ελαφρώς στην τιμή 2.93 cm3 mol−1 K στους ~110 K. Έπειτα, 

μειώνεται για να πάρει την ελάχιστη τιμή 2.56 cm3 mol−1 K στους 20 K, μετά αυξάνεται 
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στην τιμή 2.65 cm3 mol−1 K στους 6.6 K, ενώ κάτω από τους ~6.6 K παρατηρείται 

μικρή πτώση στην τιμή του γινομένου χΜΤ. Από την ανάλυση Curie-Weiss της 

μαγνητικής επιδεκτικότητας στις θερμοκρασίες 50-300 Κ, (Εικόνα 4.4.7), για τα 4-7 

προκύπτουν οι τιμές θ 1.14, 1.32, −6.41 και -2.54 Κ, αντίστοιχα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.6. (a) Γραφική παράσταση του γινομένου χMT συναρτήσει T για τα 

σύμπλοκα 4-6 στην περιοχή θερμοκρασιών 5.0 – 300 K, (b) Γραφική παράσταση του 

γινομένου χMT συναρτήσει T για τo σύμπλοκo 7. 

a 

b 
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Η διερεύνηση της κρυσταλλικής δομής του συμπλόκου 7, [CuII
7Υ

III
2], μας επέτρεψε 

την προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων μαγνητικής επιδεκτικότητας 

χρησιμοποιώντας θεωρητικό μοντέλο 2-J αλληλεπιδράσεων (Εικόνα 4.4.8): i) μια J1 

αλληλεπίδραση, μεταξύ των ατόμων Cu2–Cu3 (και Cu2′–Cu3′) τα οποία γεφυρώνονται 

από δύο μ3-OR αλκόξυ ομάδες, με τις γωνίες Cu2–OR–Cu3 να έχουν τιμές ∼103.5° και 

∼86.0° και την απόσταση Cu2⋯Cu3 να παίρνει την τιμή ~3.1 Å, και ii) μια J2 

αλληλεπίδραση μεταξύ των κέντρων Cu1–Cu2 (Cu1–Cu2′) και Cu1–Cu3 (Cu1–Cu3′) 

τα οποία γεφυρώνονται από τέσσερις μ3-OR αλκόξυ ομάδες, με τις γωνίες Cu1–OR–

Cu2 και Cu1–OR–Cu3 να είναι ∼106.4°, 80.8° και 105.0°, 98.8°, αντίστοιχα, και τις 

αποστάσεις Cu1⋯Cu2 και Cu1⋯Cu3 να εντοπίζονται στα ∼3.2 Å και ∼3.5 Å, 

αντίστοιχα. Χρησιμοποιώντας το πρόγραμμα PΗΙ4.23 και τη Χαμιλτονιανή εξίσωση 

(4.4.2): 

 

 

Ĥ = -2J1 (Ŝ2
.Ŝ3+Ŝ2’

.Ŝ3’) -2J2 (Ŝ1
.Ŝ2 + Ŝ1

.Ŝ3 + Ŝ1
.Ŝ2’+ Ŝ1

.Ŝ3’)    (4.4.2)   

             

 

υπολογίστηκαν οι παράμετροι J1= +4.82 cm−1, J2= −6.53 cm−1 και g= 2.13 με τις 

καταστάσεις S= 1/2, S= 3/2 και S= 5/2 να βρίσκονται κατειλημμένες ακόμα και στους 

5 Κ και με τις τιμές των J1 και J2 να είναι σε συμφωνία με τη βιβλιογραφία.4.28 

Επιπρόσθετα, γνωρίζοντας ότι τα σύμπλοκα 4, [CuII
7GdIII

2] και 7, [CuII
7Υ

III
2] είναι 

ισοδομικά, είμασταν σε θέση να προσαρμόσουμε (fit) τα πειραματικά δεδομένα του 

συμπλόκου 4 χρησιμοποιώντας τις τιμές των παραμέτρων J1 και J2 του συμπλόκου 7, 

εισάγοντας μια επιπλέον αλληλεπίδραση J3 μεταξύ των κέντρων CuII-GdIII. Επομένως, 

υιοθετώντας το θεωρητικό μοντέλο 3-J αλληλεπιδράσεων (Εικόνα 4.4.9) και τη 

Χαμιλτονιανή εξίσωση (4.4.3):  

 

 

Ĥ = -2J1 (Ŝ2
.Ŝ3+Ŝ2’

.Ŝ3’) -2J2 (Ŝ1
.Ŝ2 + Ŝ1

.Ŝ3 + Ŝ1
.Ŝ2’ + Ŝ1

.Ŝ3’) -2J3 (Ŝ1
.ŜGd + Ŝ1

.ŜGd’ + Ŝ2
.ŜGd+ 

Ŝ2
.ŜGd’ + Ŝ3

.ŜGd+ Ŝ3
.ŜGd’

 + Ŝ2’
.ŜGd + Ŝ2’

.ŜGd’ + Ŝ3’
.ŜGd+ Ŝ3’

.ŜGd’
 + Ŝ4

.ŜGd + Ŝ4’
.ŜGd’)    (4.4.3) 
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καταφέραμε να υπολογίσουμε τις παραμέτρους J3 = +0.17 cm−1, gGd = 2.00 and gCu = 

2.03 κάνοντας χρήση του προγράμματος PHI. Σύμφωνα με αυτές τις παραμέτρους  οι 

καταστάσεις S= 19/2, 17/2, 15/2, 13/2, 11/2 και 9/2 βρέθηκαν να είναι πολύ κοντά 

μεταξύ τους (~2 cm-1). Εναλλακτικά, υπολογίστηκαν και οι τρεις J αλληλεπιδράσεις 

(αντί να γίνει χρήση των J1 και J2 του συμπλόκου 7) με J1= +10.4 cm−1 (αντί για +4.82 

cm−1 στο σύμπλοκο 4), J2 = −1.26 cm−1 (αντί για −6.53 cm−1) και J3= +0.14 cm−1 

οδηγώντας σε παρόμοιας ποιότητας προσαρμογή της πειραματικής καμπύλης στο 

θεωρητικό μοντέλο. Στην περίπτωση χρήσης μοντέλου 2-J αλληλεπιδράσεων (εφόσον 

και η τιμή του J3= +0.17 cm−1 είναι μικρή) για το σύμπλοκο 4, η προσαρμογή της 

θεωρητικής καμπύλης εμφανίζει χαμηλή ποιότητα, όποτε προκύπτει το συμπέρασμα 

ότι η παρουσία της αλληλεπίδρασης J3 είναι σημαντική για τη θεωρητική μελέτη του 

συμπλόκου.  

Παράλληλα, μετρήσεις μαγνήτισης πραγματοποιήθηκαν για τα σύμπλοκα 4-7 σε εύρος 

μαγνητικών πεδίων 1-5 Τ και σε εύρος θερμοκρασιών 2.0 -7.0 Κ, χωρίς να είναι εφικτό 

να πραγματοποιηθεί προσαρμογή θεωρητικής καμπύλης στα πειραματικά δεδομένα 

υποθέτοντας ότι μόνο η βασική κατάσταση σπιν είναι κατειλημμένη. Ωστόσο, 

χρησιμοποιώντας τα δεδομένα από τη θεωρητική μελέτη του συμπλόκου 7, 

πραγματοποιήθηκε προσομοίωση των πειραματικών μετρήσεων της μαγνήτισης (Μ) 

προς το πεδίο (Η) (Εικόνα 4.4.10), επιβεβαιώνοντας την εγκυρότητα του μοντέλου 2-J 

αλληλεπιδράσεων που χρησιμοποιήθηκε.  
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Εικόνα 4.4.7. Διάγραμμα 1/χΜ προς Τ (Curie-Weiss) για τα σύμπλοκα 4-7. 

 

 

Ακόμη, για το σύμπλοκο 6 υπολογίστηκαν οι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας της 

βασικής κατάστασης κάθε ιόντος DyIII με τη χρήση του προγράμματος 

MAGELLAN.4.27 Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.4.11, οι άξονες κατευθύνονται προς τα 

άτομα Ο4 και Ο15Β (Ο4’ και Ο15Β’), ενός συναρμοσμένου ασετάτο υποκαταστάτη 

και της αποπρωτονιωμένης ΟR ομάδας του H3L
1. 

Τέλος, τα σύμπλοκα 4-7 δεν εμφανίζουν συμπεριφορά μαγνήτη μοναδικού μορίου 

καθώς στις μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας υπό 

εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο (ac susceptibility measurements) δεν παρατηρούνται 

εκτός φάσης σήματα (out-of-phase signals). 
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Εικόνα 4.4.8. (a) Γραφική παράσταση του γινομένου χMT συναρτήσει T για τo 

σύμπλοκo 7 και προσαρμογή του θεωρητικού μοντέλου (κόκκινη γραμμή) στα 

πειραματικά δεδομένα στο εύρος θερμοκρασιών 5-300Κ, (b) Σχηματική απεικόνιση 

των αλληλεπιδράσεων J που χρησιμοποιήθηκαν για το σύμπλοκο 7. Χρωματικός 

κώδικας: CuII= μπλε χρώμα, J1= πορτοκαλί διακεκομμένη γραμμή, J2= κόκκινη 

διακεκομμένη γραμμή. 
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b 
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Εικόνα 4.4.9. (a) Γραφική παράσταση του γινομένου χMT συναρτήσει T για τo 

σύμπλοκo 4 και προσαρμογή του θεωρητικού μοντέλου (κόκκινη γραμμή) στα 

πειραματικά δεδομένα στο εύρος θερμοκρασιών 5-300Κ, (b) Σχηματική απεικόνιση 

των αλληλεπιδράσεων J που χρησιμοποιήθηκαν για το σύμπλοκο 4. Χρωματικός 

κώδικας: CuII= μπλε χρώμα, GdIII= μωβ χρώμα, J1= πορτοκαλί διακεκομμένη γραμμή, 

J2= κόκκινη διακεκομμένη γραμμή, J3= πράσινη διακεκομμένη γραμμή. 

a 

b 
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Εικόνα 4.4.10.  Διάγραμμα μαγνήτισης (M) συναρτήσει πεδίου (H) για το σύμπλοκο 

4 σε εύρος πεδίων 1–5 T και εύρος θερμοκρασιών 2.0–7.0 K. Οι γραμμές αναπαριστούν 

την προσομοίωση στα πειραματικά δεδομένα της μαγνήτισης χρησιμοποιώντας τις 

παραμέτρους από την προσαρμογή της μαγνητικής επιδεκτικότητας.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.11. Oι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας των ιόντων DyIII της ένωσης 6. 

Χρωματικός κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα, CuII= μπλε χρώμα, άξονας ανισοτροπίας= 

μπλε γραμμή, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=πράσινο χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
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[LnIII
7(OH)2(L2)9 (aib)] (Ln= DyIII (11), GdIII (12), TbIII  (13), HoIII (14), ErIII (15), 

TmIII (16), YbIII (17)) 

Οι μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας για τα σύμπλοκα 11-17 

πραγματοποιήθηκαν σε εύρος θερμοκρασιών 5-300 Κ υπό συνεχές μαγνητικό πεδίο 

0.1 Τ, και τα αποτελέσματα συγκεντρώνονται στο διάγραμμα γραμμομοριακής 

μαγνητικής επιδεκτικότητας επί τη θερμοκρασία, χMT έναντι της θερμοκρασίας Τ  

(Εικόνα 4.4.12), ενώ οι θεωρητικές και πειραματικές τιμές του χMT φαίνονται στον 

Πίνακα 4.4.1. Από το διάγραμμα χMT προς Τ προκύπτει ότι η τιμή του γινομένου της 

γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας (χMT) για τα σύμπλοκα 11-17 

ελαττώνεται με πτώση της θερμοκρασίας υποδηλώνοντας την παρουσία κυρίαρχων 

αντισιδηρομαγνητικών αλληλεπιδράσεων ή/και την αποπληθυσμοποιήση των 

επιπέδων Stark. Επιπλέον, η μορφή της καμπύλης για το σύμπλοκο 12, [GdIII
7], 

υποδεικνύει ότι οι κυρίαρχες αντισιδηρομαγνητικής φύσης αλληλεπιδράσεις είναι 

ασθενείς, καθώς η τιμή του γινομένου χMT παραμένει σχεδόν σταθερή μέχρι τους ~40 

Κ. Επίσης, οι αρνητικές τιμές της σταθεράς θ από την ανάλυση Curie-Weiss (Εικόνα 

4.4.13) επιβεβαιώνουν την αντισιδηρομαγνητική φύση των κυρίαρχων 

αλληλεπιδράσεων στα 11-17. Στο σημείο αυτό ωστόσο, πρέπει να ληφθεί υπόψιν ότι η 

ανάλυση Curie-Weiss δεν αποκλείει την αποπληθυσμοποιήση των Stark καταστάσεων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.12. Γραφική παράσταση του γινομένου χMT έναντι T για τα σύμπλοκα 11-

17 στην περιοχή θερμοκρασιών 5.0 – 300 K. 
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Πίνακας 4.4.1. Οι θεωρητικές και πειραματικές τιμές του γινομένου χMT ( cm3 K mol-

1) για τα σύμπλοκα 11-17 σε θερμοκρασία 300 Κ.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.13. Ανάλυση Curie-Weiss για τα σύμπλοκα 11-17. 

 

 

Χρησιμοποιώντας το θεωρητικό μοντέλο 3-J αλληλεπιδράσεων της Εικόνας 4.4.14 

πραγματοποιήθηκε προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων χMT για το σύμπλοκο 
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12 υποθέτοντας τις εξής αλληλεπιδράσεις : i) μια J1 αλληλεπίδραση μεταξύ των 

ατόμων Gd3–Gd2, Gd3–Gd4, Gd3–Gd5, Gd3–Gd6, Gd7–Gd4, Gd7–Gd2, Gd7–Gd5, 

Gd7–Gd6, Gd4–Gd6 και Gd2–Gd5 η οποία πραγματοποιείται μέσω syn,anti-

καρβοξυλάτο υποκαταστατών, ii) μια J2 αλληλεπίδραση μεταξύ των κέντρων Gd2–

Gd4, Gd6–Gd5 και Gd1–Gd4 η οποία πραγματοποιείται μέσω αλκόξυ γεφυρωτικών 

ομάδων, και iii) μια J3 αλληλεπίδραση μεταξύ των ιόντων Gd1–Gd2, Gd1–Gd5, Gd1–

Gd6, η οποία λαμβάνει χώρα μέσω δύο αλκόξυ γεφυρών και μιας syn,syn-καρβοξυλάτο 

ομάδας, και μεταξύ των μεταλλικών κέντρων Gd1–Gd3 η οποία επιτυγχάνεται μέσω 

δυο αλκόξυ γεφυρών και δυο syn,syn-καρβοξυλάτο ομάδων. Κάνοντας χρήση του 

προγράμματος PHI και της Χαμιλτονιανής εξίσωσης (4.4.4): 

 

 

Ĥ = -2J1 (Ŝ3
.Ŝ2 + Ŝ3

.Ŝ4 + Ŝ3
.Ŝ5 + Ŝ3

.Ŝ6 + Ŝ7
.Ŝ4 + Ŝ7

.Ŝ2 + Ŝ7
.Ŝ5 + Ŝ7

.Ŝ6 + Ŝ4
.Ŝ6 + Ŝ2

.Ŝ5 ) -

2J2 (Ŝ2
.Ŝ4 + Ŝ6

.Ŝ5 + Ŝ1
.Ŝ4) -2J3 (Ŝ1

.Ŝ2 + Ŝ1
.Ŝ5 + Ŝ1

.Ŝ6 + Ŝ1
.Ŝ3)    (4.4.4) 

 

 

υπολογίστηκαν οι παράμετροι J1= −0.011 cm−1, J2= −0.030 cm−1, J3= −0.020 cm−1 και 

g= 2.00 με τις καταστάσεις S= 1/2, 3/2, 5/2 και 7/2 να απέχουν μεταξύ τους ~0.1 cm-1 

με την κατάσταση S= 3/2 να εντοπίζεται σε ελαφρώς μικρότερη ενέργεια. Τα 

αποτελέσματα του παραπάνω θεωρητικού μοντέλου 3-J αλληλεπιδράσεων βρίσκονται 

σε συμφωνία με προηγουμένως αναφερθέντα σύμπλοκα GdIII.4.29 Τα δεδομένα από τις 

μετρήσεις της μαγνήτισης (Μ) έναντι του πεδίου (Η) για το σύμπλοκο 12 

πραγματοποιήθηκαν σε εύρος θερμοκρασιών 2.0-7.0 Κ και σε πεδία 1-7 Τ, ωστόσο η 

προσαρμογή (fit) με τη χρήση ενός μαγνητικού μοντέλου που βασίζεται στην υπόθεση 

ότι μόνο η βασική κατάσταση είναι κατειλημμένη δεν ήταν εφικτή. Παρόλα αυτά, η 

προσομοίωση των δεδομένων Μ έναντι Η ήταν επιτυχής επιβεβαιώνοντας τους 

παραμέτρους που προέκυψαν από την προσομοίωση των δεδομένων μαγνητικής 

επιδεκτικότητας επί τη θερμοκρασία (Εικόνα 4.4.15). 

Εν συνεχεία πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής 

επιδεκτικότητας υπό εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο έντασης 2.5 G (ac susceptibility 

measurements) για τα σύμπλοκα 11, [DyIII
7], 13, [TbIII

7] και 15, [ErIII
7] στην περιοχή 

θερμοκρασιών 1.8-10 Κ και σε εύρος συχνοτήτων 100-1500 Ηz, με στόχο να 

διερευνηθεί η συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου. Οι τιμές των ‟εντός φάσηςˮ 

σημάτων της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄ (in-phase), στο 
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διάγραμμα χM′T έναντι της θερμοκρασίας Τ (Εικόνα 4.4.16,) και για τα τρία σύμπλοκα 

μειώνονται επισημαίνοντας την ύπαρξη διεγερμένων καταστάσεων ‟Sˮ με τιμές 

μεγαλύτερες από τη ‟βασικήˮ κατάσταση. Παράλληλα, μόνο στο σύμπλοκο 11, 

[DyIII
7], κάτω των ~3 Κ, παρατηρείται εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός φάσηςˮ της 

γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄΄ (out-of-phase), από τη 

θερμοκρασία (Εικόνα 4.4.17, a) και τη συχνότητα (Εικόνα 6.3.11) του εξωτερικού 

εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, χωρίς ωστόσο να σχηματίζονται ολοκληρωμένες 

κορυφές, υποδεικνύοντας τη πιθανή συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου με 

χαμηλό φράγμα αντιστροφής της μαγνήτισης, Ueff (Εικόνα 4.4.17, a). Το χαμηλό Ueff 

που παρατηρείται στο σύμπλοκο 11 οφείλεται πιθανότατα στην ύπαρξη QTM 

(Quantum Tunneling of Magnetization) μέσω του οποίου η μαγνήτιση του μορίου 

χαλαρώνει απότομα. Η παραπάνω υπόθεση επιβεβαιώνεται από τις μετρήσεις ac 

παρουσία dc πεδίου, όπου το πεδίο dc αίρει τον εκφυλισμό των ΜJ καταστάσεων 

‟απαγορεύονταςˮ στη μαγνήτιση να χαλαρώσει μέσω QTM, φανερώνοντας 

ολοκληρωμένες πλέον κορυφές στο διάγραμμα χΜ΄΄ έναντι της θερμοκρασίας, Τ, 

(Εικόνα 4.4.17, b). Τέλος για το σύμπλοκο 11 υπολογίστηκαν με τη χρήση του 

προγράμματος MAGELLAN οι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας της βασικής 

κατάστασης κάθε DyIII (Εικόνα 4.4.18).  
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Εικόνα 4.4.14. (a) Σχηματική απεικόνιση των αλληλεπιδράσεων J για το σύμπλοκο 12. 

Χρωματικός κώδικας: GdIII= πράσινο χρώμα, J1= μαύρη διακεκομμένη γραμμή, J2= 

κόκκινη διακεκομμένη γραμμή, J3= πορτοκαλί διακεκομμένη γραμμή, (b) Γραφική 

παράσταση του γινομένου χMT vs T για τo σύμπλοκo 12 και η προσαρμογή του 

θεωρητικού μοντέλου (κόκκινη γραμμή) στα πειραματικά δεδομένα στο εύρος 

θερμοκρασιών 5-300Κ. 
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Εικόνα 4.4.15.  Διάγραμμα μαγνήτισης (M) έναντι του πεδίου (H) για το σύμπλοκο 

12 σε εύρος πεδίων 1–7 T και εύρος θερμοκρασιών 2.0–7.0 K. Οι γραμμές 

αναπαριστούν την προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων της μαγνήτισης 

χρησιμοποιώντας τους παραμέτρους από την πρoσομοίωση της μαγνητικής 

επιδεκτικότητας.  
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Εικόνα 4.4.16. Παρουσιάζονται τα διαγράμματα χΜ΄Τ συναρτήσει Τ για τα σύμπλοκα 

(a) 13, (b) 15 και (c) 11 όπου φαίνονται τα σήματα ‟εντός φάσηςˮ (in-phase) σε εύρος 

συχνοτήτων 100-1500 Ηz. 

 

b 

c 

a 
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Εικόνα 4.4.17. (a) Διάγραμμα χΜ΄΄ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 11 όπου φαίνονται 

τα σήματα εκτός φάσης (out of-phase) για τις συχνότητες 1500, 1000, 750, 500, 250, 

100 Hz σε εύρος θερμοκρασιών 1.8-10 Κ, (b) Διάγραμμα χΜ΄΄ έναντι της 

θερμοκρασίας, Τ για το σύμπλοκο 11 σε εναλλασσόμενο πεδίο 2.5 G και συχνότητα 

1500 Ηz με την εφαρμογή συνεχούς μαγνητικού πεδίου 3, 4, 5, 6, 7 και 8  kG όπου 

φαίνονται πλέον ολοκληρωμένες κορυφές. 

 

 

 

a 

b 
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Εικόνα 4.4.18. Oι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας των ιόντων Dy της ένωσης 11. 

Χρωματικός κώδικας: DyIII= πράσινο χρώμα, άξονας ανισοτροπίας= μαύρη γραμμή, 

Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

[NiII
6LnIII

8(OH)10(L2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2] (Ln= DyIII (20), GdIII (21), 

HoIII (22)) 

Για τα σύμπλοκα 20-22 πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις μαγνητικής γραμμομοριακής 

επιδεκτικότητας, χM, στην περιοχή θερμοκρασιών 5-300 Κ, υπό συνεχές μαγνητικό 

πεδίο 0.1 T, και παρουσιάζονται στο διάγραμμα μαγνητικής επιδεκτικότητας επί τη 

θερμοκρασία, χΜΤ, έναντι της θερμοκρασίας,  Τ στην Εικόνα 4.4.19, a. Για το 

σύμπλοκο 20, [NiII
6DyIII

8], η τιμή χΜΤ σε θερμοκρασία δωματίου βρέθηκε 116.16 cm3 
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K mol−1, πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 117.87 cm3 K mol−1 για τέσσερα μη-

αλληλεπιδρώντα κέντρα NiII (S= 1, g= 2.13) και οκτώ μη-αλληλεπιδρώντα κέντρα DyIII 

(S= 5/2, L= 5, J= 15/2, gj= 4/3). Κατά την πτώση της θερμοκρασίας η τιμή του 

γινομένου χΜΤ μειώνεται σταδιακά μέχρι τους ~15 Κ λαμβάνοντας την τιμή 106.80 

cm3 K mol−1 πριν αυξηθεί στην τιμή 110.89 cm3 K mol−1 στους 5 Κ. Για το σύμπλοκο 

21, [NiII
6GdIII

8], η τιμή 67.06 cm3 mol−1 K σε θερμοκρασία δωματίου είναι πολύ κοντά 

στην αναμενόμενη τιμή 67.45 cm3 mol−1 K για τέσσερα μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα NiII 

(S= 1, g= 2.13) και οκτώ μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα GdIII (S= 7/2, L=0, J=7/2, gj=2). Η 

τιμή του χΜΤ για το σύμπλοκο 21 παραμένει σχεδόν σταθερή μέχρι τους ~50 Κ ενώ σε 

χαμηλότερες θερμοκρασίες αυξάνεται για να πάρει τη μέγιστη τιμή 74.45 cm3 mol−1 K 

στους 5 Κ. Τέλος, η τιμή 115.05 cm3 mol−1 K για το σύμπλοκο 22, [NiII
6ΗοIII

8], σε 

θερμοκρασία δωματίου είναι ελαφρώς μικρότερη της θεωρητικής τιμής 116.77 cm3 

mol−1 K για τέσσερα μη-αλληλεπιδρώντα κέντρα NiII (S= 1, g= 2.13) και οκτώ μη-

αλληλεπιδρώντα κέντρα ΗοΙΙΙ (S= 2, L= 6, J= 8, gj= 1.25). Κατά την πτώση της 

θερμοκρασίας η τιμή του γινομένου χΜΤ μειώνεται για να φθάσει την τιμή 88.91 cm3 

mol−1 K στους 5 Κ, συμπεριφορά ενδεικτική κυρίαρχων αλληλεπιδράσεων 

αντισιδηρομαγνητικής φύσης ή/και αποπληθυσμοποιήσης των καταστάσεων Stark. 

Επιπλέον, στα σύμπλοκα 20-22 πραγματοποιήθηκε ανάλυση Curie-Weiss της 

μαγνητικής επιδεκτικότητας στις θερμοκρασίες 50-300 Κ, (Εικόνα 4.4.19, b) με τιμές 

θ= -4, -1 και −6.3 K αντίστοιχα.  

Από τις μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας υπό εναλλασσόμενο 

μαγνητικό πεδίο έντασης 3.5 G στην περιοχή θερμοκρασιών 2-8 Κ και στην περιοχή 

συχνοτήτων 200-1000 Hz, που πραγματοποιήθηκαν για τα σύμπλοκα 20-22, προκύπτει 

ότι μόνο το σύμπλοκο 20, [NiII
6DyIII

8], εμφανίζει εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός 

φάσηςˮ της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄΄ (out-of-phase), από τη 

θερμοκρασία και τη συχνότητα του εξωτερικού εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, 

χωρίς ωστόσο να σχηματίζονται ολοκληρωμένες κορυφές, 
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Εικόνα 4.4.19. (a) Διάγραμμα του γινομένου χMT έναντι T για τα σύμπλοκα 20-22 στην 

περιοχή θερμοκρασιών 5.0 – 300 K, (b) Ανάλυση Curie-Weiss.  

 

 

 

 

a 

b 
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συνοδευόμενα από ταυτόχρονη αύξηση των ‟εντός φάσηςˮ σημάτων (in-phase) στη 

γραφική παράσταση του χΜ΄Τ συναρτήσει της θερμοκρασίας, Τ, υποδεικνύοντας 

πιθανή συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου (Εικόνα 4.4.20, b).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.20. (a) Διάγραμμα χΜ΄Τ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 20, στο οποίο 

φαίνονται τα σήματα ‟εντός φάσηςˮ (in-phase), (b) Διάγραμμα χΜ΄΄ συναρτήσει Τ για 

το σύμπλοκο 20, στο οποίο φαίνονται τα σήματα ‟εκτός φάσηςˮ (out of-phase).  

a 

b 
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Επιπλέον, για το σύμπλοκο 20, [NiII
6DyIII

8], υπολογίστηκαν οι άξονες μαγνητικής 

ανισοτροπίας της βασικής κατάστασης και των οκτώ ιόντων DyIII με τη χρήση του 

προγράμματος MAGELLAN (Εικόνα 4.4.21).4.27  

 

 

Εικόνα 4.4.21. Oι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας των ιόντων DyIII της ένωσης 20. 

Χρωματικός κώδικας: DyIII= μωβ χρώμα, NiII= πράσινο χρώμα, άξονας ανισοτροπίας= 

μαύρη γραμμή, Ο= κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
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[LnIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n (Ln= GdIII (27), TbIII (28), DyIII (29)) 

[LnIII(L3)(N3)(MeOH)]n (Ln= GdIII (30), TbIII (31), DyIII (32)) 

[LnIII
2(L4)3(MeOH)] (Ln= DyIII (33), GdIII (34)) 

Μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ, πραγματοποιήθηκαν για 

τα σύμπλοκα 27-34 σε εύρος θερμοκρασιών 2-300 Κ υπό συνεχές μαγνητικό πεδίο 0.1 

Τ. Τα πειραματικά δεδομένα συγκεντρώνονται σε διάγραμμα χΜΤ συναρτήσει της 

θερμοκρασίας, Τ (Εικόνα 4.4.22), από το οποίο προκύπτει ότι: i) η τιμή του γινομένου 

χΜΤ για τα σύμπλοκα 27, [GdIII]n, 28, [TbIII]n, 30, [GdIII-N3]n, 31, [TbIII-N3]n,  32, [DyIII-

N3]n,  33, [DyIII
2] και 34, [GdIII

2] μειώνεται με ελάττωση της θερμοκρασίας,  ii) για το 

σύμπλοκο 29, [DyIII]n η πτώση της θερμοκρασίας συνεπάγεται αύξηση στην τιμή του 

γινομένου χΜΤ, και iii) η αλλαγή της γεφυρωτικής ομάδας ΟΗ- με την ομάδα Ν3
- 

φαίνεται να επηρεάζει τη μαγνητική συμπεριφορά μόνο του συμπλόκου 29, όπου 

παρατηρείται αλλαγή από ‟σιδηρομαγνητικής φύσηςˮ (με γέφυρα ΟΗ-) σε 

‟αντισιδηρομαγνητικής φύσηςˮ συμπεριφορά (με γέφυρα N3
-). Συγκεκριμένα, για τα 

1D πολυμερή του GdΙΙΙ, 27 και 30,  οι τιμές 7.92 cm3 mol-1 K και 7.64 cm3 mol-1 K του 

γινομένου χΜΤ σε θερμοκρασία δωματίου είναι πολύ κοντά στην αναμενόμενη τιμή 

7.87 cm3 mol-1 K για ένα ιόν GdIII (S= 7/2, L=0, J=7/2, gj=2). Κατά την πτώση της 

θερμοκρασίας, οι τιμές του γινομένου χΜΤ παραμένουν σταθερές μέχρι τους ~40 Κ 

πριν φθάσουν στις ελάχιστες τιμές 4.00 cm3 mol-1 K και 5.49 cm3 mol-1 K στους 2 Κ. 

Για τα σύμπλοκα 28 και 31 οι τιμές του χΜΤ σε θερμοκρασία δωματίου είναι 11.84 cm3 

mol-1 K και 10.76 cm3 mol-1 K αντίστοιχα, πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 11.80 

cm3mol-1K που αναμένεται για ένα κέντρο ΤbIII (S= 3, L= 3, J= 6, gj= 1.5). Με την 

ελάττωση της θερμοκρασίας η τιμή του χΜΤ μεταβάλλεται ελάχιστα μέχρι τους ~100 

Κ και στη συνέχεια μειώνεται σταδιακά για να φθάσει στην ελάχιστη τιμή 7.99 cm3 

mol-1 K και 8.68 cm3 mol-1 K, αντίστοιχα, στους 2 Κ. Για τα 1D πολυμερή DyIII, 29 και 

32, οι τιμές 14.57 cm3 mol-1 K και 14.35 cm3 mol-1 K του χΜΤ σε θερμοκρασία 300 Κ 

είναι πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 14.16 cm3 mol-1 K για ένα κέντρο DyIII (S= 5/2, 

L= 5, J= 15/2, gj= 4/3). Κατά την πτώση της θερμοκρασίας το γινόμενο χΜΤ για το 

σύμπλοκο 29 μειώνεται ελαφρώς μέχρι τους ~10 Κ στην τιμή 12.68 cm3 mol-1 K, πριν 

αυξηθεί στην μέγιστη τιμή 19.41 cm3 mol-1 K στους 2 Κ, ενώ για το σύμπλοκο 32 το 

χΜΤ μειώνεται σταδιακά μέχρι τους ~30 Κ στην τιμή 12.74 cm3 mol-1 K, πριν μειωθεί 

στην ελάχιστη τιμή 9.30 cm3 mol-1 K στους 2 Κ. Αναφορικά με τα διπυρηνικά 

σύμπλοκα: i) για το σύμπλοκο 33, [DyIII
2], η τιμή 27.13 cm3 mol-1 K του χΜΤ σε 
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θερμοκρασία δωματίου, η οποία είναι πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 28.33 cm3 mol-

1 K για δύο μη-αλληλεπιδρώντα μεταλλικά κέντρα DyIII, μειώνεται ελαφρώς στην τιμή 

26.19 cm3 mol-1 K στους ~100 Κ πριν φθάσει στην ελάχιστη τιμή 20.45 cm3 mol-1 K 

στους 2.0 K, ii) για το ανάλογο του GdIII, 34, η τιμή 15.59 cm3 mol-1 K του χΜΤ σε 

θερμοκρασία δωματίου είναι πολύ κοντά στην αναμενόμενη τιμή 15.74 cm3 mol-1 K 

για δύο μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα GdIII. Με την πτώση της θερμοκρασίας η τιμή του 

χΜΤ παραμένει σχεδόν σταθερό μέχρι τους ~40 Κ πριν φθάσει στην ελάχιστη τιμή 9.77 

cm3 mol-1 K στους 2.0 Κ. 

Επιπλέον, από τη μορφή του διαγράμματος χΜΤ έναντι της θερμοκρασίας, Τ, για τα 

σύμπλοκα 27, 30 και 34, και την ανάλυση Curie-Weiss (Εικόνα 4.4.23) μπορούμε να 

υποθέσουμε ότι οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των κέντρων GdIII είναι 

αντισιδηρομαγνητικής φύσεως, ενώ για τα σύμπλοκα 28, 29, 31, 32 και 33, η μορφή 

της καμπύλης του γινομένου χΜΤ έναντι της θερμοκρασίας, Τ, καθώς και η ανάλυση 

Curie-Weiss (Εικόνα 4.4.23) επηρεάζονται από την αποπληθυσμοποιήση των 

μικροκαταστάσεων Stark, και συνεπώς δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την 

εξαγωγή ασφαλών συμπερασμάτων σχετικά με τη φύση των αλληλεπιδράσεων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.22. Διάγραμμα του γινομένου χMT έναντι T για τα σύμπλοκα 27-32 στην 

περιοχή θερμοκρασιών 2.0 – 300 K.  
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Εικόνα 4.4.23. Ανάλυση Curie-Weiss για τα σύμπλοκα 27-34 σε εύρος θερμοκρασιών 

50-300 K.  

 

 

Στη συνέχεια, στα σύμπλοκα 27 και 30 πραγματοποιήθηκε προσαρμογή (fit) των 

πειραματικών δεδομένων της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, 

χρησιμοποιώντας ένα μαγνητικό μοντέλο το οποίο θεωρεί ότι η δομή των συμπλόκων 

αναπαριστάται από έξι κέντρα GdIII με τοπολογία ‟δαχτυλιδιούˮ στο οποίο τα κέντρα 

GdIII επικοινωνούν μέσω μιας J αλληλεπίδρασης (οι ενδομοριακές αποστάσεις Gd…Gd 

είναι όλες 3.955(1) Å στο 27 και 3.974 (1) Å στο 30) (Εικόνα 4.4.24).4.30 Κάνοντας 

χρήση του προγράμματος PHI και της Χαμιλτονιανής εξίσωσης (4.4.5):  

 

 

Ĥ = -2J (Ŝ1
.Ŝ2 + Ŝ2

.Ŝ3 + Ŝ3
.Ŝ4 + Ŝ4

.Ŝ5 + Ŝ5
.Ŝ6 + Ŝ6

.Ŝ1)    (4.4.5)  

       

 

υπολογίστηκαν οι παράμετροι J= -0.05 cm-1, g= 2.00 και J= -0.02 cm-1, g= 2.00 για τα 

σύμπλοκα 27 και 30, αντίστοιχα. Τα αποτελέσματα του μοντέλου είναι αναμενόμενα 

για συστήματα GdIII και βρίσκονται σε απόλυτη συμφωνία με τη βιβλιογραφία.4.31 

 

 



176 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.24. Διάγραμμα του γινομένου χMT συναρτήσει T για τα σύμπλοκα 27 και 

30 στην περιοχή θερμοκρασιών 2.0 – 300 K και προσαρμογή (μαύρη γραμμή) των 

πειραματικών δεδομένων με τη χρήση μοντέλου που θεωρεί ότι η δομή των συμπλόκων 

αποτελείται από έξι κέντρα GdIII σε τοπολογία ‟δαχτυλιδιούˮ. Χρωματικός κώδικας: 

J= μαύρη διακεκομμένη γραμμή. 

 

 

Για το σύμπλοκο 34 η προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων (Εικόνα 4.4.25) έγινε 

με τη χρήση της μεθόδου Kambe για την εξαγωγή της εξίσωσης Van-Vleck. 

Συγκεκριμένα, από τη χρήση της Χαμιλτονιανής εξίσωσης (4.4.6): 

 

 

 Ĥ = -J (Ŝ1
.Ŝ2)    (4.4.6) 

 

 

και της εξίσωσης (4.4.7)4.32 

 

 

𝑥𝑀 = (2𝑁𝐴𝛽2𝑔2)/(𝑘𝑇) F(J)         (4.4.7) 

 

 



177 

 

όπου: 

 

𝐹(𝐽) =  (𝑒2𝑥 + 5𝑒6𝑥 + 14𝑒12𝑥 +  30𝑒20𝑥 +  55𝑒30𝑥 + 91𝑒42𝑥 +  140𝑒56𝑥  )/(1 +

 3𝑒2𝑥 + 5𝑒6𝑥 + 7𝑒12𝑥 + 9𝑒20𝑥 + 11𝑒30𝑥 +  13𝑒42𝑥 +  15𝑒56𝑥)    

 

 

με χ = J/kT και ΝΑ η σταθερά Avogadro, β η μαγνητόνη Bohr, g o παράγοντας Lande, 

k η σταθερά Boltzman και Τ η απόλυτη θερμοκρασία, υπολογίστηκαν οι παράμετροι 

J= -0.04 cm-1 και g= 1.99 σε συμφωνία με τα βιβλιογραφικά δεδομένα.4.32  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.25. Προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων μαγνητικής 

επιδεκτικότητας σε διάγραμμα του γινομένου χMT έναντι T για το σύμπλοκο 34, στην 

περιοχή θερμοκρασιών 2.0 – 300 K. Χρωματικός κώδικας: προσαρμογή= κόκκινη 

γραμμή. 

 

 

Για τη μελέτη της μαγνητικής συμπεριφοράς του συμπλόκου 29, χρησιμοποιήθηκε η 

εξίσωση (4.4.8):4.33 
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χT = C1exp(E1/T) + C2exp(E2/T)    (4.4.8)   

                                                       

 

όπου το άθροισμα C1 + C2 ορίζεται ως η σταθερά Curie σε υψηλές θερμοκρασίες, το 

Ε1 αναφέρεται στη σιδηρομαγνητική αλληλεπίδραση μεταξύ των μεταλλικών κέντρων 

της ίδιας αλυσίδας σε χαμηλές θερμοκρασίες, και Ε2 δηλώνει την επίδραση του 

κρυσταλλικού πεδίου σε υψηλές θερμοκρασίες. Από την προσαρμογή της μαγνητικής 

επιδεκτικότητας σε εύρος θερμοκρασιών 2-300 Κ (Εικόνα 4.4.26) υπολογίστηκαν οι 

τιμές C1= 11.44 cm3 mol-1 K, C2= 3.16 cm3 mol-1 K, E1= 1.08 K και E2= -44.32 K οι 

οποίες υποδεικνύουν σιδηρομαγνητική αλληλεπίδραση μεταξύ των ιόντων DyIII στην 

ίδια αλυσίδα.4.34 Η σιδηρομαγνητική συμπεριφορά σε χαμηλές θερμοκρασίες, χFT, 

υποστηρίζεται επίσης από την αφαίρεση του δεύτερου όρου (C2exp(E2/T)) από τα 

πειραματικά δεδομένα της μαγνητικής επιδεκτικότητας (Εικόνα 4.4.26), σύμφωνα με 

την εξίσωση (4.4.9):4.34 

 

 

χFT = χT - C2exp(E2/T)    (4.4.9) 

 

 

Παρά το γεγονός ότι στη βιβλιογραφία εντοπίζονται αρκετά 1D πολυμερή DyIII,4.35 λίγα 

είναι τα παραδείγματα στα οποία οι ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις είναι 

σιδηρομαγνητικής φύσης.4.36 

Από μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας υπό εναλλασσόμενο 

μαγνητικό πεδίο έντασης 4.0 G στην περιοχή θερμοκρασιών 1.8-20 Κ και σε περιοχή 

συχνοτήτων 7-1285 Hz, που πραγματοποιήθηκαν για τα σύμπλοκα 28, 29, 31, 32 και 

33 προκύπτει ότι: i) τα σύμπλοκα 28 και 31 δεν εμφανίζουν χαλάρωση της μαγνήτισης, 

καθώς δεν παρατηρείται εξάρτηση των σημάτων ‟εντός φάσηςˮ της γραμμομοριακής 

μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄, από τη συχνότητα, και δεν εμφανίζονται σήματα 

‟εκτός φάσηςˮ, και ii) σε όλα τα σύμπλοκα του DyIII παρατηρείται πιθανή χαλάρωση 

της μαγνήτισης. Συγκεκριμένα στο σύμπλοκο 29, η εξάρτηση των σημάτων ‟εντός 

φάσηςˮ και ‟εκτός φάσηςˮ της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄ και 

χΜ΄΄ από τη θερμοκρασία και τη συχνότητα είναι ενδεικτικές για φαινόμενα χαλάρωσης 

της μαγνήτισης (Εικόνα 4.4.27). 
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Εικόνα 4.4.26. Προσαρμογή (κόκκινη γραμμή) των πειραματικών δεδομένων 

μαγνητικής επιδεκτικότητας (μαύρα τετράγωνα) σε διάγραμμα του γινομένου χMT 

έναντι T για το σύμπλοκο 29, στην περιοχή θερμοκρασιών 2.0 – 300 K 

χρησιμοποιώντας την εξίσωση 27. Η μπλε διακεκομμένη γραμμή αναπαριστά το 

αποτέλεσμα της εξίσωσης 28.  

 

 

Επιπλέον, στο σύμπλοκο 32 παρατηρείται παρόμοια συμπεριφορά, με τα σήματα 

‟εκτός φάσηςˮ της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄΄ να 

εμφανίζονται σε θερμοκρασίες κάτω των ~15 Κ (Εικόνα 4.4.28). Σημαντική 

παρατήρηση αποτελεί το γεγονός ότι η εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός φάσηςˮ από τη 

θερμοκρασία εμφανίζεται για Τ<10 Κ για το σύμπλοκο 29 και Τ<15 Κ για το 32, 

φανερώνοντας ότι η αλλαγή του περιβάλλοντος ένταξης των λανθανιδών (από ΟΗ- σε 

N3
-) είναι ικανή να επηρεάσει τα φαινόμενα χαλάρωσης.4.37 Για το σύμπλοκο 32 

υπολογίστηκαν επίσης οι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας της βασικής κατάστασης 

χρησιμοποιώντας το πρόγραμμα MAGELLAN. Οι άξονες είναι προσανατολισμένοι 

προς τα άτομα O2 (O2A και Ο2Β) της ομάδας αλκοξειδίου του συναρμοσμένου Η2L
3 

υποκαταστάτη (Εικόνα 4.4.32, a και b). Στο σύμπλοκο 32 η σφαίρα ένταξης των ιόντων 

DyIII είναι ίδια, εντούτοις εμφανίζονται άξονες με διαφορετικό προσανατολισμό 

εξαιτίας του σχήματος “zig-zag” της αλυσίδας, με γωνία μεταξύ των αξόνων ~110°.  

Για το διπυρηνικό σύμπλοκο [DyΙΙΙ
2(L

4)3(MeOH)]·2MeOH (33·2MeOH) η εξάρτηση 

των σημάτων “εκτός φάσης” της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄΄, 
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παρατηρείται για Τ<10 Κ (Εικόνα 4.4.29), ενώ οι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας για 

το Dy1 προσανατολίζονται προς το άτομο Ο21 και για το Dy2 προς τα άτομα Ο2F και 

Ο2Α (Εικόνα 4.4.30).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.27. (a) Διάγραμμα χΜ΄Τ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 29 όπου φαίνονται 

τα σήματα “εντός φάσης” (in-phase), (b) Διάγραμμα χΜ΄΄ συναρτήσει Τ για το 

σύμπλοκο 29, όπου φαίνονται τα σήματα ‟εκτός φάσηςˮ (out of-phase), (c) Διάγραμμα 

χΜ΄΄ συναρτήσει v για το σύμπλοκο 29.  

c 

b 

a  
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Εικόνα 4.4.28. (a) Διάγραμμα χΜ΄Τ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 32 όπου φαίνονται 

τα σήματα ‟εντός φάσηςˮ (in-phase), (b) Διάγραμμα χΜ΄΄ συναρτήσει Τ για το 

σύμπλοκο 32, όπου φαίνονται τα σήματα ‟εκτός φάσηςˮ (out of-phase), (c) Διάγραμμα 

χΜ΄΄ συναρτήσει v για το σύμπλοκο 32.  

 

 

a 

b 

c 
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Εικόνα 4.4.29. (a) Διάγραμμα χΜ΄Τ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 33 όπου φαίνονται 

τα σήματα ‟εντός φάσηςˮ (in-phase), (b) Διάγραμμα χΜ΄΄ συναρτήσει Τ για το 

σύμπλοκο 33, όπου φαίνονται τα σήματα ‟εκτός φάσηςˮ (out of-phase), (c) Διάγραμμα 

χΜ΄΄ συναρτήσει v. 

 

a 

b 

c 
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Εικόνα 4.4.30. Oι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας των ιόντων DyIII της ένωσης 32, 

(a) αναφορικά προς τον άξονα c, και (b) προς τον άξονα b, (c) Άξονες μαγνητικής 

ανισοτροπίας της βασικής κατάστασης για το σύμπλοκο 33. Χρωματικός κώδικας: 

DyIII= γαλάζιο χρώμα, άξονας ανισοτροπίας= μαύρη γραμμή και κόκκινη γραμμή, Ο= 

κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

a 

b 

c 
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Τέλος, για τα σύμπλοκα του GdIII, 27, 30 και 34 μελετήθηκε το μαγνητοθερμικό 

φαινόμενο (MCE). Με τη χρήση της εξίσωσης (4.4.10): 

 

 

Sm(T, B) = [M(T, B)/T]BdB      (4.4.10) 

 

 

υπολογίστηκαν οι μεταβολές της μαγνητικής εντροπίας, ΔSM από μετρήσεις 

μαγνήτισης, Μ (Εικόνα 6.3.18-6.3.25). Για το σύμπλοκο 27 η μεταβολή της μαγνητικής 

εντροπίας, ΔSM, βρέθηκε ίση με 21.8 J kg-1 K-1 (1.4 R) για μεταβολές πεδίου ΔΒ= 5 Τ 

και θερμοκρασία Τ= 3 Κ, ενώ για τα σύμπλοκα 30 και 34 οι μεταβολές της μαγνητικής 

εντροπίας βρέθηκαν ΔSM= 23.0 J kg-1 K-1= 1.6 R και ΔSM= 16.0 J kg-1 K-1= 1.6 R 

αντίστοιχα (Εικόνα 4.4.31). Οι παραπάνω τιμές απέχουν από την αναμενόμενη τιμή 

2.08 R, η οποία προκύπτει από τη σχέση Rln(2SGd + 1), όπου SGd= 7/2 και είναι 

μικρότερες συγκριτικά με τιμές ΔSM σε αντίστοιχα σύμπλοκα της βιβλιογραφίας.4.38 Η 

μικρότερη τιμή του ΔSM παρατηρείται για το σύμπλοκο 27 (σε σύγκριση με το 30) και 

οφείλεται στην παρουσία ισχυρότερων αντισιδηρομαγνητικών αλληλεπιδράσεων 

(βλέπε υποκεφάλαιο 1.4.2). Συγκρίνοντας τις τιμές της ΔSM στα τρία σύμπλοκα 

φαίνεται ότι τα 27 και 30 παρουσιάζουν μεγαλύτερη μεταβολή σε σύγκριση με το 34, 

με την κυριότερη αιτία να είναι η αναλογία μάζας μετάλλων προς υποκαταστάτη.4.39 

Ειδικότερα, το σύμπλοκο 34 διαθέτει δύο άτομα Gd που συνεισφέρουν στο φαινόμενο 

MCE, ενώ τα 27 και 30 μόνο ένα, ωστόσο, τα πολυμερή έχουν περίπου τρεις φορές 

μικρότερη μάζα από ότι το διπυρηνικό σύμπλοκο. Πρακτικά, αν τα σύμπλοκα 27, 30 

και 34 χρησιμοποιούνταν ως μοριακοί καταψύκτες, τότε για την ίδια απόδοση θα 

χρειάζονταν περίπου 40-50 % παραπάνω ποσότητα από το σύμπλοκο 34. 
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Εικόνα 4.4.31. Από πάνω προς τα κάτω παρουσιάζεται η μεταβολή της μαγνητικής 

εντροπίας, ΔSM, για μεταβολές πεδίου ΔB= (1-0), (2-0), (3-0), (4-0) και (5-0) για τα 

σύμπλοκα 27, 30 και 34 αντίστοιχα. Οι μεταβολές της μαγνητικής εντροπίας 

αναφέρονται σε μονάδες μάζας (αριστερός  άξονας) και σε μονάδες ανά mol GdIII 

(δεξιός άξονας). 
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[CoII
6LnIII

2(L5)9(OH)4(aib)3] (Ln= GdIII (35), DyIII (36)) 

Για τα σύμπλοκα 35-36 πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις μαγνητικής γραμμομοριακής 

επιδεκτικότητας, χM, στην περιοχή θερμοκρασιών 5-300 Κ, υπό συνεχές μαγνητικό 

πεδίο 0.1 T, και τα δεδομένα συγκεντρώνονται σε διάγραμμα μαγνητικής 

επιδεκτικότητας επί τη θερμοκρασία, χΜΤ, έναντι της θερμοκρασίας, Τ (Εικόνα 4.4.32). 

Για το σύμπλοκο 35, [CoII
6GdIII

2], η τιμή 27.43 cm3 mol-1 K του γινομένου χΜΤ σε 

θερμοκρασία δωματίου είναι πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 27.47 cm3 mol-1 K για έξι 

μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα CoII (S= 3/2, g= 2.5) και δύο μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα GdIII 

(S= 7/2, L=0, J=7/2, gj=2). Με την πτώση της θερμοκρασίας το χΜΤ μειώνεται ελαφρώς 

μέχρι ~100 Κ στην τιμή 26.22 cm3 mol-1 K, πριν φθάσει στην ελάχιστη τιμή 14.79 cm3 

mol-1 K στους 5 Κ. Για το σύμπλοκο 36, [CoII
6DyIII

2], η θεωρητική τιμή 40.05 cm3 mol-

1 K για έξι μη-αλληλεπιδρώντα κέντρα CoII (S= 3/2, g= 2.5) και δύο μη-

αλληλεπιδρώντα ιόντα DyIII (S= 5/2, L= 5, J= 15/2, gj= 4/3) είναι πολύ κοντά με την 

πειραματική τιμή 39.74 cm3 mol-1 K σε θερμοκρασία δωματίου. Με την πτώση της 

θερμοκρασίας η τιμή του χΜΤ μειώνεται σταδιακά για να πάρει την ελάχιστη τιμή 21.73 

cm3 mol-1 K στους 5 Κ. Επιπλέον, από την ανάλυση Curie-Weiss προέκυψαν οι τιμές 

θ= -6.9 και -11.67 Κ, για τα σύμπλοκα 35 και 36, αντίστοιχα (Εικόνα 4.4.33).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.32. Διάγραμμα του γινομένου χMT έναντι T για τα σύμπλοκα 35-36 στην 

περιοχή θερμοκρασιών 5.0 – 300 K.  
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Εικόνα 4.4.33. Ανάλυση Curie-Weiss για τα σύμπλοκα 35-36 σε εύρος θερμοκρασιών 

50–300 K. 

 

 

Ακόμη, από τις μετρήσεις ac μαγνητικής επιδεκτικότητας που πραγματοποιήθηκαν και 

για τα δύο σύμπλοκα, υπό εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο στην περιοχή συχνοτήτων 

100-1500 Hz, προκύπτει ότι το σύμπλοκο 35 δεν εμφανίζει συμπεριφορά Μαγνήτη 

Μοναδικού Μορίου (SMM), εφόσον παρατηρήθηκε απουσία σημάτων ‟εκτός-φάσηςˮ, 

η ύπαρξη των οποίων συνιστά δυνατή ένδειξη για το φαινόμενο SMM. Αντιθέτως, για 

το σύμπλοκο 36 η μαγνητική μελέτη υπό εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο φανέρωσε 

ότι το σύμπλοκο δύναται να λειτουργήσει ως SMM. Πιο συγκεκριμένα, στην Εικόνα 

4.4.34 παρουσιάζεται η γραφική παράσταση της ‟εκτός-φάσηςˮ μαγνητικής μοριακής 

επιδεκτικότητας, χΜ΄΄, συναρτήσει της θερμοκρασίας υπό εναλλασσόμενο μαγνητικό 

πεδίο 3.5 G, σε διάφορες συχνότητες που κυμαίνονται από 100 – 1500 Hz. 

Παρατηρούμε ότι Τ<~6 K υπάρχει εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός-φάσηςˮ μαγνητικής 

μοριακής επιδεκτικότητας, χΜ΄΄, από τη θερμοκρασία και τη συχνότητα του εξωτερικού 

εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, υποδεικνύοντας τη συμπεριφορά SMM.  Επίσης, 

παρατηρούμε ότι τα σήματα ‟εντός-φάσηςˮ στο διάγραμμα μαγνητικής μοριακής 

επιδεκτικότητας, χΜ΄, συναρτήσει της θερμοκρασίας μειώνονται με την πτώση της 

θερμοκρασίας, υποδηλώνοντας την ύπαρξη διεγερμένων καταστάσεων ‟Sˮ με τιμές 
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μεγαλύτερες από τη ‟βασικήˮ κατάσταση. Ωστόσο, μια τέτοια ανάλυση απαιτεί 

προσοχή, καθώς δεν αποκλείει το φαινόμενο αποπληθυσμοποιήσης των καταστάσεων 

Stark. Τέλος, με τη χρήση του προγράμματος MAGELLAN βρέθηκαν οι άξονες 

μαγνητικής ανισοτροπίας της βασικής κατάστασης για το σύμπλοκο 36, Εικόνα 4.4.35.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.34. (a) Διάγραμμα χΜ΄Τ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 36 όπου φαίνονται 

τα σήματα ‟εντός φάσηςˮ (in-phase), (b) Διάγραμμα χΜ΄΄ συναρτήσει Τ για το 

σύμπλοκο 36, όπου φαίνονται τα σήματα ‟εκτός φάσηςˮ (out of-phase). 

 

 

a 

b 



189 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.35. Oι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας των ιόντων DyIII της ένωσης 36. 

Χρωματικός κώδικας: DyIII= πράσινο χρώμα, άξονας ανισοτροπίας= κόκκινη και μπλε 

γραμμή, CoII= ροζ χρώμα, Ο=κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 

 

 

[CoΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)(NO3) (Ln= GdIII (37), DyIII (38))  

Για τα σύμπλοκα 37-38 πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής 

επιδεκτικότητας, χΜ, σε εύρος θερμοκρασιών 5-300 Κ υπό συνεχές μαγνητικό πεδίο 

0.1 Τ, τα οποία συγκεντρώνονται σε διάγραμμα μαγνητικής επιδεκτικότητας επί τη 

θερμοκρασία, χΜΤ, έναντι της θερμοκρασίας, Τ (Εικόνα 4.4.36). Για το σύμπλοκο 37, 

[CoII
7GdIII], η τιμή του γινομένου χΜΤ σε θερμοκρασία 300 Κ βρέθηκε 28.16 cm3 K 

mol−1 πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 28.39 cm3 K mol−1 που αναμένεται για επτά μη-
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αλληλεπιδρώντα ιόντα CoII (S= 3/2, g= 2.5) και ένα κέντρο GdIII (S= 7/2, L=0, J=7/2, 

gj=2). Κατά την πτώση της θερμοκρασίας το γινόμενο χΜΤ μειώνεται σταδιακά για να 

πάρει την ελάχιστή τιμή 12.09 cm3 K mol−1 στους 5 Κ. Για το σύμπλοκο 38, 

[CoII
7DyIII], η τιμή 34.64 cm3 mol−1 K του χΜΤ, σε θερμοκρασία δωματίου είναι 

ελαφρώς μικρότερη της θεωρητικής τιμής 34.68 cm3 mol−1 K για επτά μη-

αλληλεπιδρώντα κέντρα CoII (S= 3/2, g= 2.5) και ένα ιόν DyIΙΙ (S= 5/2, L= 5, J= 15/2, 

gj= 4/3). Κατά την πτώση της θερμοκρασίας η τιμή του γινομένου χΜΤ μειώνεται για 

να φθάσει την τιμή 17.05 cm3 mol−1 K στους 5 Κ, συμπεριφορά ενδεικτική των 

κυρίαρχων αλληλεπιδράσεων αντισιδηρομαγνητικής φύσης ή/και 

αποπληθυσμoποιήσης των καταστάσεων Stark. Επιπλέον, στα σύμπλοκα 37-38 

πραγματοποιήθηκε ανάλυση Curie-Weiss της μαγνητικής επιδεκτικότητας στις 

θερμοκρασίες 50-300 Κ, (Εικόνα 4.4.37) με τιμές θ= -20, και −17.6 K, αντίστοιχα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.4.36 Δεδομένα μαγνητικής επιδεκτικότητας για τα σύμπλοκα 37-38 

συγκεντρωμένα σε διάγραμμα του γινομένου χMT προς T στην περιοχή θερμοκρασιών 

5.0 – 300 K.  
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Εικόνα 4.4.37. Διάγραμμα 1/χM  έναντι της θερμοκρασίας Τ, στην περιοχή 

θερμοκρασιών 50-300 Κ για τα σύμπλοκα 37-38. Η μαύρη γραμμή είμαι η ανάλυση 

Curie-Weiss για τον προσδιορισμό της σταθεράς θ.  

 

 

Από τις μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας υπό εναλλασσόμενο 

μαγνητικό πεδίο έντασης 3.5 G στην περιοχή θερμοκρασιών 1.8-8 Κ και στην περιοχή 

συχνοτήτων 200-1000 Hz, απουσία συνεχούς πεδίου που πραγματοποιήθηκαν στα 

σύμπλοκα 37-38 με στόχο να διερευνηθεί η πιθανή συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού 

Μορίου προέκυψε ότι μόνο το σύμπλοκο 38, [CoII
7DyIII], συμπεριφέρεται ως πιθανός 

Μαγνήτης Μοναδικού Μορίου (SMM). Ειδικότερα, στο μόριο 38 παρατηρείται 

εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός φάσηςˮ της γραμμομοριακής μαγνητικής 

επιδεκτικότητας, χΜ΄΄ (out-of-phase), από τη θερμοκρασία και τη συχνότητα του 

εξωτερικού εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, υποδεικνύοντας τη συμπεριφορά 

Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου  (Εικόνα 4.4.38, b). Ακόμη, από την πτώση των σημάτων 

‟εντός φάσηςˮ της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄, με ελάττωση της 

θερμοκρασίας, προκύπτει ότι στο σύμπλοκο 38 η βασική κατάσταση ‟σπινˮ έχει τιμή 

μικρότερη των διεγερμένων ‟Sˮ καταστάσεων (Εικόνα 4.4.38, a). Τέλος, ο άξονας 

ανιστοτροπίας της βασικής κατάστασης στο σύμπλοκο 38, προσανατολίζονται προς τα 

άτομα Ο1Κ, Ο2Κ και Ο1 (Εικόνα 4.4.39).  
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Εικόνα 4.4.38. (a) Διάγραμμα χΜ΄Τ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 38 με τα σήματα 

‟εντός φάσηςˮ (in-phase) να μειώνονται καθώς η θερμοκρασία πέφτει. (b) 

Παρουσιάζεται το διάγραμμα χΜ΄΄ συναρτήσει Τ για το σύμπλοκο 38 όπου φαίνονται 

τα σήματα ‟εκτός φάσηςˮ (out of-phase) για τις συχνότητες 1000, 700, 500, 400, 200 

Hz σε εύρος θερμοκρασιών 1.8-10 Κ χωρίς ωστόσο τον σχηματισμό ολοκληρωμένων 

κορυφών. 

 

a 

b 
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Εικόνα 4.4.39. O άξονας μαγνητικής ανισοτροπίας του ιόντος DyIII της ένωσης 38. 

Χρωματικός κώδικας: DyIII= πράσινο χρώμα, άξονας ανισοτροπίας= μπλε γραμμή, 

CoII= ροζ χρώμα, Ο=κόκκινο χρώμα, Ν=μπλε χρώμα, C= γκρι χρώμα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
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5.1 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στα πλαίσια της παρούσας Διατριβής πραγματοποιήθηκε σύνθεση ομομεταλλικών 4f 

και ετερομεταλλικών 3d-4f συμπλόκων. Συγκεκριμένα, συντέθηκαν ‟συγγενικέςˮ 

οικογένειες συμπλόκων πυρηνικότητας 2, 5, 6, 7, 8, 9, 14 και 21 με τη χρήση 

υποκαταστατών με κατάλληλες χηλικές και γεφυρωτικές ομάδες. Για κάθε οικογένεια 

μελετήθηκαν οι μαγνητικές αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής μεταξύ των μεταλλικών 

κέντρων, οι θεμελιώδεις και διηγερμένες καταστάσεις σπιν, καθώς και φαινόμενα 

μαγνητικής χαλάρωσης.  

Πιστεύουμε ότι τα αποτελέσματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια της Διατριβής 

εκπληρώνουν απόλυτα τους στόχους που θέσαμε στην έναρξή της. Στα επόμενα 

υποκεφάλαια παρουσιάζονται συνοπτικά τα επιμέρους συμπεράσματα που εξάγονται 

από τη μελέτη της χημείας των συστημάτων NiII/LnIII, CoII/III/LnIII, CuII/LnIII, LnIII και 

των μαγνητικών τους ιδιοτήτων. 

 

 

5.1.1 NiII/LnIII  

Κατά τη μελέτη του συστήματος NiII/LnIII συντέθηκαν συνολικά οι έξι νέες οικογένειες 

3d-4f συμπλόκων που παρουσιάζονται παρακάτω:  

 

i. [NiII
6LnIII

3(OH)6(HL1)6(NO3)3](Ln= GdIII (1), DyIII (2), ErIII(3)), 

ii. [NiII
6LnIII

8(OH)10(L
2)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(MeO)2](Ln= DyIII (20), GdIII (21), 

HoIII (22)), 

iii. [NiII
7LnIII

2(HL1)2(L
1)4(aib)2(NO3)2](Ln= DyIII (23),Gd (24), Tb (25), Y (26)), 

iv. [NiΙΙ
6LnΙΙΙ

2(L
5)9(OH)3(aib)3(ΜeO)](Ln= GdIII (39), DyIII (40)), 

v. [NiΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](Ln= GdIII (41), DyIII(42)), 

vi. [NiII
6LnIII(L5)4(Htea)4](Ln= DyIII(44), GdIII (45), YIII(46), 

 

με τη χρήση των υποκαταστατών H3L
1, Η3L

2, Ηaib, Η3L
5 και Η3tea (Εικόνα 2.1). 

Αναφορικά με τη χημεία ένταξης των υποκαταστατών στο σύστημα NiII/LnIII, 

συμπεραίνουμε ότι όλοι τους μπορούν να γεφυρώσουν από δύο μέχρι και πέντε 

μεταλλικά κέντρα οδηγώντας σε πολυπυρηνικά σύμπλοκα πυρηνικότητας 7, 8, 9, και 

14, επιβεβαιώνοντας τις συνθετικές μας τακτικές. Επιπλέον, στα παραπάνω σύμπλοκα 

πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας στην 
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περιοχή 5-300 Κ και μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας υπό 

εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο έντασης 3.5 G στην περιοχή θερμοκρασιών 1.8-10 Κ, 

και στην περιοχή συχνοτήτων 200-1000 Hz. Για τα σύμπλοκο 1, με τη χρήση ενός 

μαγνητικού μοντέλου 3-J αλληλεπιδράσεων συμπεραίνουμε ότι η αλληλεπίδραση 

μεταξύ των ατόμων GdIII…GdIII είναι ασθενής και αντισιδηρομαγνητικής φύσης, ενώ 

οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ GdIII…NiII και NiII…NiII είναι σιδηρομαγνητικής φύσης. 

Επιπροσθέτως, από τη μαγνητική μελέτη καταλήγουμε στο συμπέρασμα ότι το 

σύμπλοκο 1 δεν διαθέτει μια τιμή σπιν στη θεμελιώδη κατάσταση, καθώς οι 

καταστάσεις S= 1/2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2, 11/2, 13/2, 15/2, 17/2, και 19/2 είναι πολύ κοντά 

μεταξύ τους και κατειλημμένες ακόμα και τους 2 Κ. Για το σύμπλοκο 2, η εμφάνιση 

σημάτων ‟εκτός-φάσηςˮ στις μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας υπό 

εναλλασσόμενο πεδίο επιβεβαιώνει τη συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου, 

ενώ υπολογίστηκε το ενεργειακό φράγμα αντιστροφής της μαγνήτισης Ueff ≈ 20 K. 

Ακόμη, συμπεραίνουμε ότι στο σύμπλοκο 2 η βασική κατάσταση σπιν έχει τιμή 

μικρότερη των διεγερμένων καταστάσεων. 

Για το σύμπλοκο 20, η εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός-φάσηςˮ της γραμμομοριακής 

μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄΄ (out-of-phase), από τη θερμοκρασία και τη 

συχνότητα του εξωτερικού εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου μας οδηγεί στο 

συμπέρασμα ότι εμφανίζει πιθανή συμπεριφορά Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου, 

ωστόσο η έλλειψη ολοκληρωμένων κορυφών δεν μας επέτρεψε τον υπολογισμό του 

ενεργειακού φράγματος. Τέλος, η αύξηση των ‟εντός-φάσηςˮ σημάτων στη γραφική 

παράσταση του χΜ΄Τ συναρτήσει της θερμοκρασίας, Τ, για το 20 υποδεικνύει την 

ύπαρξη διεγερμένων καταστάσεων με τιμή μικρότερη της βασικής κατάστασης.  

Τέλος, στο σύμπλοκο 21 επιχειρήθηκε η χρήση μαγνητικών μοντέλων για την εξαγωγή 

συμπερασμάτων σχετικά με τη φύση των αλληλεπιδράσεων μεταξύ των μεταλλικών 

κέντρων, ωστόσο δεν ήταν δυνατή η ολοκλήρωση των υπολογισμών, γεγονός που 

οφείλεται στην περιορισμένη υπολογιστική δύναμη και στην πολυπλοκότητα του 

συστήματος.  
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5.1.2  CoII/III/LnIII  

Κατά τη μελέτη του συστήματος CoII/III/LnIII συντέθηκαν συνολικά οι τέσσερις νέες 

οικογένειες 3d-4f συμπλόκων που παρουσιάζονται παρακάτω: 

 

i. [CoIII
4LnIII

2(HL1)4(L
1)2(MeO)2(NO3)2(MeOH)2](Ln= GdIII (8), DyIII (9)), 

ii. [CoIII
4CoII

2CeIV(HL1)4(L
1)4] (10), 

iii. [CoII
6LnIII

2(L
5)9(OH)4(aib)3] (Ln= GdIII (35), DyIII (36)), 

iv. [CoΙΙ
7LnΙΙΙ(L5)9(OH)3(aib)3](ClO4)(NO3) (Ln= GdIII (37), DyIII (38)), 

 

με τη χρήση των υποκαταστατών H3L
1, Ηaib, και Η3L

5 (Εικόνα 2.1). Από τα 

αποτελέσματα που λάβαμε συμπεραίνουμε ότι οι παραπάνω υποκαταστάτες, στη 

χημεία ένταξης CoII/III/LnIII, μπορούν να γεφυρώσουν από δύο μέχρι και τρία μεταλλικά 

κέντρα οδηγώντας σε πυρηνικότητες 6, 7 και 8. 

Στα σύμπλοκα 35, 36, 37 και 38 προκύπτει ότι οι κυρίαρχες αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

των μεταλλικών κέντρων είναι αντισιδηρομαγνητικής φύσεως, καθώς από την 

ανάλυση Curie-Weiss υπολογίστηκαν αρνητικές τιμές της σταθεράς θ. Επιπλέον, η 

βασική κατάσταση σπιν, για τα 36 και 38 φαίνεται να έχει τιμή μικρότερη των 

διεγερμένων καταστάσεων, ενώ από την εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός-φάσηςˮ της 

μαγνητικής μοριακής επιδεκτικότητας, χΜ΄΄, από τη θερμοκρασία και τη συχνότητα του 

εξωτερικού εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου προκύπτει ότι τα σύμπλοκα 36 και 38 

εμφανίζουν αργή χαλάρωση της μαγνήτισης χωρίς όμως να είμαστε σε θέση να 

αποφανθούμε για την εκδήλωση του φαινομένου Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου. 

 

   

5.1.3 CuII/LnIII 

 Κατά τη μελέτη του συστήματος CuII/LnIII καταφέραμε να συνθέσουμε μια νέα 

τετραμελή οικογένεια 3d-4f συμπλόκων με τα παρακάτω μέλη:  

 

i. [CuII
7LnIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4](Ln= GdIII (4)), 

ii. [CuII
7LnIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4](Ln= TbIII (5)), 

iii. [CuII
7LnIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4](Ln= DyIII (6)),  

iv. [CuII
7LnIII

2(L
1)4(HL1)2(OAc)4](Ln= YIII (7)), 
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με τη χρήση του υποκαταστάτη H3L
1 (Εικόνα 2.1), ο οποίος στη χημεία CuII/LnIII 

μπορεί να γεφυρώσει από δύο ως και πέντε μεταλλικά κέντρα. Από τη μαγνητική 

μελέτη που πραγματοποιήθηκε για την παραπάνω οικογένεια και με τη χρήση ενός 

μαγνητικού μοντέλου 2-J αλληλεπιδράσεων, βρέθηκε ότι στο σύμπλοκο 7 τα κέντρα 

CuΙΙ…CuΙΙ αλληλεπιδρούν i) σιδηρομαγνητικά όταν γεφυρώνονται από δύο μ3-OR 

αλκόξυ ομάδες, με γωνίες ∼103.5° και ∼86.0° σε απόσταση Cu⋯Cu ~3.1 Å, και ii) 

αντισιδηρομαγνητικά όταν γεφυρώνονται από τέσσερις μ3-OR αλκόξυ ομάδες, με 

γωνίες ∼106.4°, 80.8° και 105.0°, 98.8°, και αποστάσεις Cu⋯Cu ∼3.2 Å - ∼3.5 Å. Στη 

συνέχεια, στο σύμπλοκο 4, γνωρίζοντας τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των κέντρων 

Cu…Cu, υπολογίστηκε η αλληλεπίδραση μεταξύ των κέντρων CuΙΙ…GdΙΙI με τη χρήση 

ενός θεωρητικού μοντέλου 3-J αλληλεπιδράσεων. Από τη μελέτη μας καταλήγουμε 

στο συμπέρασμα ότι η αλληλεπίδραση CuΙΙ…GdΙΙI είναι ασθενής και σιδηρομαγνητικής 

φύσης. Επιπρόσθετα, το σύμπλοκο 4 δεν διαθέτει μια τιμή σπιν στη θεμελιώδη 

κατάσταση καθώς οι καταστάσεις S= 19/2, 17/2, 15/2, 13/2, 11/2 και 9/2 βρέθηκε να 

είναι πολύ κοντά μεταξύ τους. Τέλος, από τις μελέτες μαγνητικής χαλάρωσης που 

πραγματοποιήθηκαν για τα 4-7 συμπεραίνουμε ότι κανένα από τα παραπάνω σύμπλοκα 

δεν εμφανίζει συμπεριφορά μαγνήτη μοναδικού μορίου.  

 

  

5.1.4 LnIII 

Κατά τη μελέτη των 4f ομομεταλλικών συμπλόκων συντέθηκαν συνολικά πέντε νέες 

οικογένειες, οι οποίες παρουσιάζονται παρακάτω: 

 

i. [LnIII
7(OH)2(L

2)9 (aib)] (Ln= DyIII (11), GdIII (12), TbIII  (13), HoIII (14), ErIII 

(15), TmIII (16), YbIII (17), YIII(18)), 

ii. [CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L
2)12] (19), 

iii. [LnIII(L3)(MeO)(MeOH)0.5]n (Ln= GdIII (27), TbIII (28), DyIII (29)), 

iv. [LnIII(L3)(N3)(MeO)(MeOH)]n (Ln= GdIII (30), TbIII (31), DyIII (32)), 

v. [LnIII
2(L

4)3(MeOH)] (Ln= DyIII (33), GdIII (34)), 
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με τη χρήση των υποκαταστατών Η2L
2, Haib, H2L

3 και Η2L
4 (Εικόνα 2.1), οι οποίοι 

βρέθηκαν να γεφυρώνουν από δύο εως τρία μεταλλικά κέντρα σταθεροποιώντας 

σύμπλοκα πυρηνικότητας 2, 7, 21 και n 4f κέντρων.  

Στο σύμπλοκο 11, η χρήση θεωρητικού μοντέλου 3-J αλληλεπιδράσεων μας οδήγησε 

στο συμπέρασμα ότι τα κέντρα 4f αλληλεπιδρούν ασθενώς αντισιδηρομαγνητικά. 

Επιπλέον, βρήκαμε ότι οι καταστάσεις S= 1/2, 3/2, 5/2 και 7/2 απέχουν μεταξύ τους 

μόλις ~0.1 cm-1, με την κατάσταση S= 3/2 να εντοπίζεται σε ελαφρώς μικρότερη 

ενέργεια. Για τα σύμπλοκα 11, 13 και 15 βρέθηκε επίσης η ύπαρξη διεγερμένων 

καταστάσεων ‟Sˮ με τιμές μεγαλύτερες από τη ‟βασικήˮ κατάσταση. Παράλληλα, το 

σύμπλοκο 11, εμφανίζει εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός-φάσηςˮ της γραμμομοριακής 

μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄΄ (out-of-phase), από τη θερμοκρασία και τη 

συχνότητα του εξωτερικού εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, χωρίς ωστόσο να 

παρατηρούνται ολοκληρωμένες κορυφές, υποδεικνύοντας πιθανή συμπεριφορά 

Μαγνήτη Μοναδικού Μορίου με χαμηλό φράγμα αντιστροφής της μαγνήτισης, Ueff. 

Πραγματοποιώντας μετρήσεις ac παρουσία dc πεδίου συμπεράναμε ότι η αιτία του 

χαμηλού Ueff στο 11 οφείλεται στην ύπαρξη QTM (Quantum Tunneling of 

Magnetization), μέσω του οποίου η μαγνήτιση του μορίου χαλαρώνει απότομα. 

Για τα σύμπλοκα 27, 30 και 34 από την προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων της 

γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας βρέθηκε ότι τα κέντρα GdIII…GdIII 

αλληλεπιδρούν ασθενώς αντισιδηρομαγνητικά, ενώ για το 29 οι DyIII…DyIII 

αλληλεπιδράσεις είναι σιδηρομαγνητικής φύσης. Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι η 

αλλαγή της γεφυρωτικής ομάδας ΟΗ- με την ομάδα Ν3
- φαίνεται να επηρεάζει τη 

μαγνητική συμπεριφορά του συμπλόκου 29, όπου παρατηρείται αλλαγή από 

‟σιδηρομαγνητικής φύσηςˮ (γέφυρα ΟΗ-) σε ‟αντισιδηρομαγνητικής φύσηςˮ (γέφυρα 

N3
-) αλληλεπιδράσεις.  

 Από μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας υπό εναλλασσόμενο 

μαγνητικό πεδίο οδηγηθήκαμε στα εξής συμπεράσματα: i) τα σύμπλοκα 28 και 31 δεν 

εμφανίζουν χαλάρωση της μαγνήτισης, ii) στο σύμπλοκο 29, η εξάρτηση των σημάτων 

‟εντός-φάσηςˮ και ‟εκτός-φάσηςˮ της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας, 

χΜ΄ και χΜ΄΄ από τη θερμοκρασία και τη συχνότητα είναι ενδεικτικές για φαινόμενα 

χαλάρωσης της μαγνήτισης, iii) στο σύμπλοκο 32 παρατηρείται παρόμοια 

συμπεριφορά, με τα σήματα ‟εκτός-φάσηςˮ της γραμμομοριακής μαγνητικής 

επιδεκτικότητας, χΜ΄΄ να εμφανίζονται σε θερμοκρασίες κάτω των ~15 Κ και iv) στο 

σύμπλοκο 33 η εξάρτηση των σημάτων “εκτός-φάσης” της γραμμομοριακής 
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μαγνητικής επιδεκτικότητας, χΜ΄΄, παρατηρείται για Τ<10 Κ. Σημαντική παρατήρηση 

αποτελεί επίσης το γεγονός ότι το φαινόμενο χαλάρωσης επηρεάζεται από την αλλαγή 

του περιβάλλοντος ένταξης των λανθανιδών (από ΟΗ- σε N3
-), καθώς για το σύμπλοκο 

29 η εξάρτηση των σημάτων ‟εκτός-φάσηςˮ από τη θερμοκρασία εμφανίζεται για Τ<10 

Κ ενώ για το 32 εμφανίζεται για Τ<15 Κ. 

Τέλος, για τα σύμπλοκα του GdIII, 27, 30 και 34 μελετήθηκε το μαγνητοθερμικό 

φαινόμενο (MCE) και βρέθηκε ότι μπορούν να λειτουργήσουν ως μοριακοί 

‟καταψύκτεςˮ, με τα 27 και 30 να εμφανίζουν καλύτερη συμπεριφορά από το 34. 

 

 

5.2 ΠΡΟΣΑΝΑΤΟΛΙΣΜΟΣ ΑΞΟΝΩΝ ΜΑΓΝΗΤΙΚΗΣ ΑΝΙΣΟΤΡΟΠΙΑΣ ΚΑΙ 

ΓΕΩΜΕΤΡΙΑ ΕΝΤΑΞΗΣ ΛΑΝΘΑΝΙΔΙΩΝ 

Όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 1, προσφάτως αναφέρθηκαν θεωρητικές μελέτες οι 

οποίες επιχειρούν να συσχετίσουν τη μαγνητική ανισοτροπία που προέρχεται από τα 

4f κέντρα με το πεδίο υποκαταστών,5.1 και συνεπώς, τη γεωμετρία ένταξης στην οποία 

βρίσκονται τα λανθανίδια. Από τις μελέτες αυτές έχει προκύψει ότι οι ιδανικές 

γεωμετρίες οι οποίες ευνοούν τα φαινόμενα μαγνητικής χαλάρωσης είναι: i) η 

γεωμετρία τετραγωνικού αντιπρίσματος, και ii) η γεωμετρία πενταγωνικής 

διπυραμίδας στην οποία εντοπίζεται και ο καλύτερος (μέχρι σήμερα) Μαγήτης 

Μοναδικού Μορίου. Συγκεκριμένα, για τα ιόντα DyIII έχει βρεθεί ότι οι βέλτιστες 

ιδιότητες μαγνητικής χαλάρωσης επιτυγχάνονται όταν το ηλεκτρονιακό νέφος του 

πεδίου υποκαταστατών συγκεντρώνεται σε αξονικές θέσεις.5.2 Στην παρούσα Διατριβή, 

έχοντας συνθέσει πάνω από σαράντα νέα σύμπλοκα και έχοντας υπολογίσει τους 

άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας της βασικής κατάστασης για κάθε ιόν DyIII, στο 

τελευταίο αυτό υποκεφάλαιο θελήσαμε να συγκεντρώσουμε όλους τους άξονες 

ανιστοτροπίας και τη γεωμετρία ένταξης του κάθε ιόντος DyIII (Εικόνα 5.2.1), με σκοπό 

να τους συγκρίνουμε με τα καλύτερα παραδείγματα της βιβλιογραφίας. Όπως φαίνεται 

και στην Εικόνα 5.2.2, a ο άξονας μαγνητικής ανισοτροπίας για το σύμπλοκο 

[Dy(Cy3PO)2(H2O)5]Cl3 (Cy3PO= tricyclohexylphosphine oxide) το οποίο εμφανίζει 

τη μεγαλύτερη κρίσιμη θερμοκρασία ανάμεσα στους Μαγνήτες Μοναδικού Μορίου, 

ΤΒ= 20Κ,5.3 κατευθύνεται στις κορυφές της πενταγωνικής διπυραμίδας ενώ για το 

σύμπλοκο [Dy(dppz)(acac)3] (acac=acetylacetonate, dppz= dipyridophenazine)5.4 που 

διαθέτει μεγάλο Ueff o άξονας της μαγνητικής ανισοτροπίας διαπερνά τις δύο απέναντι 
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τετράγωνες έδρες στη γεωμετρία τετραγωνικού αντιπρίσματος (Εικόνα 5.2.2, b). Στο 

σημείο αυτό είναι αναγκαίο να αναφερθεί ότι τα σύμπλοκα της βιβλιογραφίας τα οποία 

χρησιμοποιούνται ως σημείο αναφοράς είναι μονοπυρηνικά, ενώ τα σύμπλοκα της 

παρούσας Διατριβής διαθέτουν συνδυασμό πολλών μεταλλικών κέντρων. Έχοντας 

υπόψιν τα παραπάνω, συμπεραίνουμε ότι στα σύμπλοκα 2, 11, 20 και 33 οι άξονες 

μαγνητικής ανισοτροπίας κατευθύνονται στις ισημερινές και όχι στις επιθυμητές 

αξονικές θέσεις. Η κατεύθυνση των αξόνων ανισοτροπίας σε θέσεις που απέχουν από 

τις αξονικές οφείλεται στην ύπαρξη υψηλών αρνητικών φορτίων στις ισημερινές 

θέσεις.  
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Εικόνα 5.2.1  Οι άξονες μαγνητικής ανισοτροπίας για κάθε ιόν DyIII στα σύμπλοκα 2, 20, 11 και 33. 
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Εικόνα 5.2.2 (a) Η κατεύθυνση του άξονα μαγνητικής ανισοτροπίας για το ιόν DyIII 

στο μόριο [Dy(Cy3PO)2(H2O)5]Cl3 σε γεωμετρία πενταγωνικής διπυραμίδας, (b)  Η 

κατεύθυνση του άξονα μαγνητικής ανισοτροπίας του ιόντος DyIII στο μόριο 

[Dy(dppz)(acac)3] σε γεωμετρία τετραγωνικού αντιπρίσματος. 

 

 

 

 

  

a b 
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5.3 ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ 

Όπως αναφέρθηκε στο υποκεφάλαιο 1.1, στο πεδίο του Μονομοριακού Μαγνητισμού 

υπάρχει η ανάγκη για νέες οικογένειες συμπλόκων, καινούργιες δομές, πρωτότυπες 

συνθετικές πορείες και σπάνιες τοπολογίες, ώστε μέσα από την ανάλυση των 

πειραματικών αποτελεσμάτων να προκύψουν νέες προοπτικές οι οποίες θα δώσουν τις 

απαντήσεις στις τεχνολογικές δυσκολίες που συναντά το πεδίο.  

Η χημεία που μελετήθηκε στην παρούσα Διατριβή είχε τη δυναμική να οδηγήσει στην 

απομόνωση σαράντα νέων ομομεταλλικών 4f και ετερομεταλλικών 3d-4f συμπλόκων. 

Αναλύοντας αυτά τα αποτελέσματα, θεωρούμε ότι μεγάλο ενδιαφέρον θα είχε η 

συνέχεια της χημείας που πραγματοποιήσαμε με χρήση: 

i) υποκαταστατών οι οποίοι θα είναι ογκώδεις και θα διαθέτουν 

λιγότερες ομάδες ένταξης, ώστε λόγω στερεοχημικών 

παρεμποδίσεων η συναρμογή να πραγματοποιηθεί ‟ελεγχόμεναˮ με 

σκοπό να οδηγήσει σε επιθυμητές γεωμετρίες με το ηλεκτρονιακό 

νέφος να εντοπίζεται σε κατάλληλες θέσεις συναρμογής, 

ii) υποκαταστατών οι οποίοι θα είναι ογκώδεις και ταυτόχρονα θα 

διαθέτουν ομάδες συναρμογής οι οποίες θα είναι ρίζες. Η σύγχρονη 

βιβλιογραφία στο πεδίο του Μονομοριακού Μαγνητισμού έχει 

δείξει ότι μέσω ριζών επιτυγχάνεται καλύτερη μαγνητική 

αλληλεπίδραση μεταξύ των 4f μεταλλικών κέντρων, καθώς τα 

τροχιακά των ριζών είναι ‟διεισδυτικάˮ και συνεπώς 

αλληλεπιδρούν ισχυρά με τα ‟εσωτερικάˮ f τροχιακά,  

iii) 4d και 5d μετάλλων μετάπτωσης, καθώς εξαιτίας της ανισοτροπίας 

που διαθέτουν, σε συνδυασμό με την ανισοτροπία των 4f ή των 3d-

4f μπορεί να οδηγήσει σε εξαιρετικά φαινόμενα αργής μαγνητικής 

χαλάρωσης, 

iv) ‟ελαφρύτερωνˮ υποκαταστάτων και μεταλλικών κέντρων όπως το 

MnII ή/και το GdIII, όσον αφορά τη σύνθεση συμπλόκων με 

καλύτερη συμπεριφορά μοριακού ‟καταψύκτηˮ, 

v) 5f μεταλλικών κέντρων, καθώς σύγχρονες μελέτες υποστηρίζουν ότι 

συγκεντρώνουν όλα τα πλεονεκτήματα των 4f μετάλλων, ενώ δεν 

εμφανίζουν κάποιο από τα μειονεκτήματά τους.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑΤΑ 
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6.1 ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 1-ΜΑΓΝΗΤΙΚΉ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΟΥ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ 19 

[CeIII
8CeIV

13O8(OH)24(NO3)12(L2)12] (19) 

Κατά την ολοκλήρωση της συγγραφής της παρούσας Διατριβής ελήφθησαν οι 

μετρήσεις γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας για το σύμπλοκο 19 (Εικόνα 

4.3.25) σε εύρος θερμοκρασιών 2-300 Κ υπό συνεχές μαγνητικό πεδίο 0.1 Τ με τα 

αποτελέσματα να συγκεντρώνονται στο διάγραμμα γραμμομοριακής μαγνητικής 

επιδεκτικότητας επί τη θερμοκρασία, χMT έναντι της θερμοκρασίας Τ  (Εικόνα 6.1.1). 

Από το διάγραμμα χMT προς Τ προκύπτει ότι η τιμή του γινομένου της γραμμομοριακής 

μαγνητικής επιδεκτικότητας (χMT) για το σύμπλοκο 19 ελαττώνεται με πτώση της 

θερμοκρασίας υποδηλώνοντας την παρουσία κυρίαρχων αντισιδηρομαγνητικών 

αλληλεπιδράσεων ή/και την αποπληθυσμοποιήση των επιπέδων Stark. Η τιμή χΜΤ σε 

θερμοκρασία δωματίου βρέθηκε 6.00 cm3 K mol−1, πολύ κοντά στη θεωρητική τιμή 

6.44 cm3 K mol−1 για οκτώ μη-αλληλεπιδρώντα κέντρα CeIII (S= 1/2, L= 3, J= 5/2, gj= 

0.86). Επίσης, η αρνητική τιμή της σταθεράς θ από την ανάλυση Curie-Weiss (Εικόνα 

6.1.2) επιβεβαιώνει την αντισιδηρομαγνητική φύση των κυρίαρχων αλληλεπιδράσεων 

στο σύμπλοκο 19.   

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.1.1. Γραφική παράσταση του γινομένου χMT συναρτήσει T για τo σύμπλοκo 

19 στην περιοχή θερμοκρασιών 2.0 – 300 K. 
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Εικόνα 6.1.2. Ανάλυση Curie-Weiss για τα σύμπλοκα 19 όπου θ=-40.42 Κ. 
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6.2 ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 2-ΔΗΜΟΣΙΕΥΣΕΙΣ 
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6.3 ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 3-ΣΥΜΠΛΗΡΩΜΑΤΙΚΕΣ ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.1. Σύγκριση των διαγραμμάτων περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 

[NiΙΙ
6DyΙΙΙ

3] (2) και [NiΙΙ
6GdΙΙΙ

3] (1) με το θεωρητικό διάγραμμα του συμπλόκου 3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.2. Στοιχειακή ανάλυση EDS για το σύμπλοκο 3.  
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Εικόνα 6.3.3. Δονητικά φάσματα υπερύθρου για τα σύμπλοκα 1-3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.4. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 4-7. 
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Εικόνα 6.3.5. Δονητικά φάσματα υπερύθρου για τα σύμπλοκα 4-7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.6. Στοιχειακή ανάλυση EDS για το σύμπλοκο 7.  
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Εικόνα 6.3.7. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 8-9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. Εικόνα 6.3.8. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 11, 13, 14, 15.  
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Εικόνα 6.3.9. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 11, 12, 16, 17, 18.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.10. Δονητικά φάσματα υπερύθρου για τα σύμπλοκα 11, 12, 14, 16, 17.  
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Εικόνα 6.3.11. Διάγραμμα χΜ΄΄ συναρτήσει της συχνότητας (v) για το σύμπλοκο 11.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.12. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 20 και 22. 
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Εικόνα 6.3.13. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 27-29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.14. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 30-32. 
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Εικόνα 6.3.15. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 33-34. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.16. Δονητικά φάσματα υπερύθρου για τα σύμπλοκα 27-29.  
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Εικόνα 6.3.17. Δονητικά φάσματα υπερύθρου για τα σύμπλοκα 30-32.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.18. Διάγραμμα μαγνήτισης M συναρτήσει του πεδίου H για το σύμπλοκο 

27.  
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Εικόνα 6.3.19. Διάγραμμα μαγνήτισης M συναρτήσει του πεδίου H για το σύμπλοκο 

28. 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.20. Διάγραμμα μαγνήτισης M συναρτήσει του πεδίου H για το σύμπλοκο 

29. 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.21. Διάγραμμα μαγνήτισης M συναρτήσει του πεδίου H για το σύμπλοκο 

30. 
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Εικόνα 6.3.22. Διάγραμμα μαγνήτισης M συναρτήσει του πεδίου H για το σύμπλοκο 

31. 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.23. Διάγραμμα μαγνήτισης M συναρτήσει του πεδίου H για το σύμπλοκο 

32. 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.24. Διάγραμμα μαγνήτισης M συναρτήσει του πεδίου H για το σύμπλοκο 

33. 
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Εικόνα 6.3.25. Διάγραμμα μαγνήτισης M συναρτήσει του πεδίου H για το σύμπλοκο 

34. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.26. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 35-36. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.27. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 37-38. 
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Εικόνα 6.3.28. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 39-40. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.29. Διάγραμμα περίθλασης Ακτίνων-Χ για τα σύμπλοκα 41-42. 
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6.4 ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 4-ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΟΙ ΠΙΝΑΚΕΣ 

Πίνακας 6.4.1. Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για τα σύμπλοκα 1-3. 

 1.5.75MeCN.2Et2O
.

1.5H2O 

2.2MeCN.2.7Et2O
.

2.4H2O 

3.5.75MeCN.2Et2O
.1.5H

2O 

Formulaa C109.50H136.25Gd3N14

.75Ni6O36.50 

C105.6H133.8Dy3N11

Ni6O38.1 

C109.5H136.25Er3N14.75Ni6

O36.5 

MW 3067.09 2996.98 3097.11 

Crystal 

System 

Triclinic Triclinic Triclinic 

Space 

group 

P-1  P-1 P-1 

a/Å 15.024 (6) 15.021 (4) 15.069(4) 

b/Å 15.231 (6) 15.270 (5) 15.260(4) 

c/Å 26.365 (8) 26.430 (8) 26.385(6) 

α/o 94.15 (4) 93.70 (2) 93.92(2) 

β/o 93.28 91.76 (2) 92.63(2) 

γ/o 94.54 94.76 (2) 94.73(2) 

V/Å3 5986 (4)   6025 (3) 6024 (3) 

Z 2 2 2 

T/K 80 80  80 

λb/Å 0.71073 0.71073 0.71073 

Dc/g cm-3 1.702 1.652 1.707 

μ(Mo-

Ka)/ mm-1 

2.64 2.83 3.07 

Meas./ind

ep.(Rint) 

refl.  

49702/32261 

(0.066)  

48423 /27973 

(0.081) 

62860/33798 (0.052) 
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Obs. refl. 

[I>2σ(I)]   

20052 14353 24958 

wR2c,d 0.394 0.148 0.144 

R1d,e 0.174 0.087 0.057 

Goodness 

of fit on F2 

2.30 1.05 1.08 

Δρmax,min/ 

eÅ-3 

5.10, -3.24 1.36, -1.11 2.13,- 1.24 

aIncluding solvate molecules Mo-Kα radiation, bgraphite monochromator, cwR2= [Σw(Fo
2- Fc

2)2/ 

Σw(Fo
2)2]1/2,  dFor observed data, e R1= Σ||Fo|- |Fc||/ Σ|Fo|. 

 

Πίνακας 6.4.2. Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για το σύμπλοκο 4. 

 4.2MeCN 

Formula C102H104Cu7Gd2N8O26 

MW 2617.21 

Crystal System Triclinic 

Space group P-1 

a/Å 11.991 (3) 

b/ Å 14.520 (4 

c/Å 16.537 (4) 

α/ο 68.40 (2) 

β/ο 69.42 (2) 

γ/ο 84.05 (2) 

V/Å3 2505.1 (12) 

Z 1 

T/K 170 

λ/Å 0.71073 

Dc/g cm-3 1.735 

μ(Mo-Ka)/ mm-1 2.84 

file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_chemical_formula_weight
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_cell_length_a
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_cell_length_b
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_cell_length_c
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_cell_angle_alpha
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_cell_angle_beta
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_cell_angle_gamma
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_cell_volume
file:///D:/My%20Pubs/AppData/Local/Temp/tt248a%20_diffrn_radiation_wavelength
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
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Meas./indep. (Rint) refl.  25865 / 12167 (0.054) 

Obs. refl. [I>2σ(I)]   8542 

wR2 0.105 

R1 0.045 

Goodness of fit on F2 1.00 

Δρmax,min/ eÅ-3 1.03, −1.03 

aIncluding solvate molecules Mo-Kα radiation, bgraphite monochromator, cwR2= [Σw(Fo
2- Fc

2)2/ 

Σw(Fo
2)2]1/2,  dFor observed data, e R1= Σ||Fo|- |Fc||/ Σ|Fo|. 

 

Πίνακας 6.4.3. Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για το σύμπλοκο 11. 

 11.4MeOH 

Formula C143H126Dy7N10O35 

MW 3682.04 

Crystal System Triclinic 

Space group P-1 

a/Å 18.5212(10) 

b/ Å 19.1208(12) 

c/Å 21.8744(13) 

α/ο 94.751(5) 

β/ο 92.468(5) 

γ/ο 110.717(5) 

V/Å3 7199.0(7) 

Z 2 

T/K 180 

λ/Å 0.71073 

Dc/g cm-3 1.699 

μ(Mo-Ka)/ mm-1 3.66 

Meas./indep. (Rint) refl.  49280/ 27033  (0.0555) 

Obs. refl. [I>2σ(I)]   15028 

wR2 0.1479 

R1 0.0596 

Goodness of fit on F2 0.99 

file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_diffrn_reflns_number
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_reflns_number_total
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_diffrn_reflns_av_R_equivalents
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_reflns_number_gt
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_refine_ls_wR_factor_ref
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_refine_ls_R_factor_gt
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_refine_diff_density_max
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_refine_diff_density_min
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_refine_diff_density_min
file:///D:/My%20Pubs/AppData/Local/Temp/tt248a%20_diffrn_radiation_wavelength
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/at287%20_exptl_crystal_density_diffrn
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/at287%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_diffrn_reflns_av_R_equivalents
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/at287%20_reflns_number_gt
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/at287%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
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Δρmax,min/ eÅ-3 1.25, −1.21 

aIncluding solvate molecules Mo-Kα radiation, bgraphite monochromator, cwR2= [Σw(Fo
2- Fc

2)2/ 

Σw(Fo
2)2]1/2,  dFor observed data, e R1= Σ||Fo|- |Fc||/ Σ|Fo|. 

 

Πίνακας 6.4.4. Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για τα σύμπλοκα 20-21. 

 20.(C2H3N)·0.5(H2O) 21.(C2H3N)·(H2O) 

Formulaa C152H154Dy8N12Ni6O52 Gd8Ni6O58N14C152H154 

MW 4807.20 4773.20 

Crystal System Triclinic Triclinic 

Space group P-1  P-1 

a/Å 14.200 (5) 14.238 (5) 

b/Å 18.006 (7) 18.199 (7)  

c/Å 18.029 (7)  18.053 (7)  

α/o 69.78 (4) 69.20 (4) 

β/o 83.79 (3) 83.19 (3) 

γ/o 84.34 (3) 83.63 (3) 

V/Å3 4291 (3)   4330 (3)   

Z 1 1 

T/K 90 100  

λb/Å 0.71073 0.71073 

Dc/g cm-3 1.860 1.830 

μ(Mo-Ka)/ mm-1 4.16 3.74 

Meas./indep.(Rint) 

refl.  

31346/16022 (0.053)  44318 /160993 (0.096) 

Obs. refl. [I>2σ(I)]   10025 9924 

wR2c,d 0.190 0.208 

R1d,e 0.061 0.070 

Goodness of fit on F2 1.03 1.04 

Δρmax,min/ eÅ-3 1.96, -1.06 3.56, -1.37 

aIncluding solvate molecules Mo-Kα radiation, bgraphite monochromator, cwR2= [Σw(Fo
2- Fc

2)2/ 

Σw(Fo
2)2]1/2,  dFor observed data, e R1= Σ||Fo|- |Fc||/ Σ|Fo|. 

Πίνακας 6.4.5. Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για τα σύμπλοκα 23-25. 

file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_refine_diff_density_max
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_refine_diff_density_min
file:///C:/Users/Angelos/AppData/Roaming/Microsoft/Word/AT2302A%20_refine_diff_density_min
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 23.4(C2H3N) 24.4(C2H3N) 25.4(C2H3N) 

Formulaa C98H102Dy2N10Ni7

O28· 

C106H114Gd2N14Ni7

O28 

C106H114N14Ni7O28Tb2 

MW 2767.95 2757.58 2760.92 

Crystal 

System 

Triclinic Triclinic Triclinic 

Space 

group 

P¯1 P¯1 P¯1 

a/Å 12.056 (4) 12.040 (6) 12.076 (4)  

b/Å 14.886 (5) 14.897 (7) 14.900 (5)  

c/Å 16.545 (5) 16.644 (6)  16.580 (8)  

α/o 71.69 (4) 71.72 (5) 71.82 (4) 

β/o 73.08 (4) 73.03 (5) 73.16 (3) 

γ/o 73.51 (4) 73.29 (5) 73.53 (3) 

V/Å3 2635.7 4291 (3)   2651 (2)  

Z 1 1 1 

T/K 80 103 100 

λb/Å 0.71073 0.71073 0.71073 

Dc/g cm-3 1.744 1.730 1.729 

μ(Mo-Ka)/ 

mm-1 

2.70 2.53 2.61 

Meas./inde

p.(Rint) refl.  

23310/14350(0.04

8) 

24905/12712 

(0.090)  

28263/14656(0.025) 

Obs. refl. 

[I>2σ(I)]   

10818 8464 12740 

wR2c,d 0.091 0.165 0.069 

R1d,e 0.051 0.069 0.027 
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Goodness 

of fit on F2 

1.01 1.02 1.10 

Δρmax,min/ 

eÅ-3 

1.71, -1.54 1.19, -2.25 1.48, -0.88 

aIncluding solvate molecules Mo-Kα radiation, bgraphite monochromator, cwR2= [Σw(Fo
2- Fc

2)2/ 

Σw(Fo
2)2]1/2,  dFor observed data, e R1= Σ||Fo|- |Fc||/ Σ|Fo|. 

 

Πίνακας 6.4.6. Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για τα σύμπλοκα 27, 32 και 33. 

 27.MeOH 32 33.2MeOH 

Formulaa C26.5H27GdN2O4.5 C25.25H22.75DyN4.25O3.25 C87H66Dy2N6O9 

MW 602.75 600.23 1664.46 

Crystal System Orthorhombic Orthorhombic Triclinic 

Space group Pccn Pbca P¯1 

a/Å 29.660 (7) 22.269 (7) 10.328 (4) 

b/Å 20.958 (5) 7.4606 (18) 17.582 (5) 

c/Å 7.3955 (18) 26.014 (8) 18.751 (6) 

α/o 90 90 82.66 (3) 

β/o 90 90 85.97 (3) 

γ/o 90 90 82.48 (3) 

V/Å3 4597.1(19) 4322 (2) 3343 (2) 

Z 8 8 2 

T/K 100 100 100 

λb/Å 0.71073 0.71073 0.71073 

Dc/g cm-3 1.742 1.845 1.654 

μ(Mo-Ka)/ mm-1 2.93 3.50 2.29 

Meas./indep.(Rint) 

refl.  

22306/5430 (0.043) 16502/5823 (0.066) 27996/15179 

(0.048) 

Obs. refl. [I>2σ(I)]   4226 3968 9965 

wR2c,d 0.096 0.071 0.075 

R1d,e 0.039 0.049 0.043 
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Goodness of fit on F2 1.05 1.01 1.01 

Δρmax,min/ eÅ-3 0.99,-1.13 0.98,-0.88 0.95,-0.74 

aIncluding solvate molecules Mo-Kα radiation, bgraphite monochromator, cwR2= [Σw(Fo
2- Fc

2)2/ 

Σw(Fo
2)2]1/2,  dFor observed data, e R1= Σ||Fo|- |Fc||/ Σ|Fo|. 

 

Πίνακας 6.4.7. Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για το σύμπλοκο 35. 

 35.5.85(H2O)·1.55(CH4O) 

Formulaa (C147H100Co6Gd2N30O19) 

MW 3612.60 

Crystal System Triclinic 

Space group  P-1 

a/Å 18.010 (6)  

b/Å 18.132 (9)  

c/Å 26.032 (8)  

α/o 103.87 (3) 

β/o 91.09 (3) 

γ/o 102.51 (3) 

V/Å3 8035 (6)  

Z 2 

T/K 110 

λb/Å 0.71073 

Dc/g cm-3 1.493 

μ(Mo-Ka)/ mm-1 1.53 

Meas./indep.(Rint) refl.  80132 /36704 (0.150)  

Obs. refl. [I>2σ(I)]   11896 

wR2c,d 0.345 

R1d,e 0.123 

Goodness of fit on F2 1.01 

Δρmax,min/ eÅ-3 2.32, -1.07 

aIncluding solvate molecules Mo-Kα radiation, bgraphite monochromator, cwR2= [Σw(Fo
2- Fc

2)2/ 

Σw(Fo
2)2]1/2,  dFor observed data, e R1= Σ||Fo|- |Fc||/ Σ|Fo|. 
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Πίνακας 6.4.8. Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για το σύμπλοκο 38. 

 38.2(CH4O)·4.5(H2O) 

Formulaa C147H117Co7DyN30O22.5 

MW 3573.70 

Crystal System Triclinic 

Space group  P-1 

a/Å 17.571 (5) 

b/Å 19.866 (6)  

c/Å 23.602 (7)  

α/o 90.56 (5) 

β/o 110.98 (5) 

γ/o 97.80 (5) 

V/Å3 7606 (4)   

Z 2 

T/K 80 

λb/Å 0.71073 

Dc/g cm-3 1.560 

μ(Mo-Ka)/ mm-1 1.35 

Meas./indep.(Rint) refl.  43285/28276  (0.127)  

Obs. refl. [I>2σ(I)]   8744 

wR2c,d 0.279 

R1d,e 0.119 

Goodness of fit on F2 1.01 

Δρmax,min/ eÅ-3 1.21, -0.67 

aIncluding solvate molecules Mo-Kα radiation, bgraphite monochromator, cwR2= [Σw(Fo
2- Fc

2)2/ 

Σw(Fo
2)2]1/2,  dFor observed data, e R1= Σ||Fo|- |Fc||/ Σ|Fo|. 
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Πίνακας 6.4.9. Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για το σύμπλοκο 44-46. 

 44. 

2.5(ClO4)·0.5(NO3)·

5.5(NC2H3)·H2O 

45.MeOH.2MeCN 46.2MeCN3H2O 

Formulaa C84H84DyN16Ni6O16

Cl2.5 

C87.3H85ClGdN17.3

Ni6O22.6Cl2.5 

C94H96.66N20.5Ni6O16YC

l2.5 

MW 2611.87 4566.16 4421.50 

Crystal System Monoclinic Triclinic Triclinic 

Space group P21/n P¯1 P¯1 

a/Å 16.797 (5)  13.217 (6)  13.110 (1) 

b/Å 27.342 (8)  17.084 (6)  16.9837 (13)  

c/Å 22.871 (8)  22.417 (9)  22.2515 (18)  

α/o 90 81.23 (8) 81.197 (6) 

β/o 100.16 (3) 78.33 (7)° 78.068 (7) 

γ/o 90 74.33 (6)  75.128 (7) 

V/Å3 10339 (6)   4747 (4)   4658.8 (7)  

Z 4 1 1 

T/K 80 82 103 

λb/Å 0.71073 0.71073 0.71073 

Dc/g cm-3 1.678 1.597 1.576 

μ(Mo-Ka)/ 

mm-1 

1.94 1.96 1.88 

Meas./indep.(R

int) refl.  

44623/23714 (0.081) 64369/32175(0.3

10) 

35517/17476(0.124

) 

Obs. refl. 

[I>2σ(I)]   

12769 5390 7521 

wR2c,d 0.196 0.282 0.196 
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R1d,e 0.093 0.111 0.095 

Goodness of fit 

on F2 

1.07 0.77 0.97 

Δρmax,min/ eÅ-3 1.93,-1.79 2.32,-1.66 0.81,-0.60 

aIncluding solvate molecules Mo-Kα radiation, bgraphite monochromator, cwR2= [Σw(Fo
2- Fc

2)2/ 

Σw(Fo
2)2]1/2,  dFor observed data, e R1= Σ||Fo|- |Fc||/ Σ|Fo|. 
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6.5 ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 5-ΠΙΝΑΚΕΣ ΜΕ ΜΗΚΗ ΚΑΙ ΓΩΝΙΕΣ ΔΕΣΜΩΝ 

Πίνακας 6.5.1. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 1. 

 

 

 

Gd1—O1 2.272 (13) Gd2—O15D 2.348 (13) 

Gd1—O6 2.285 (14) Gd2—O3 2.362 (14) 

Gd1—O14E 2.359 (16) Gd2—O15A 2.365 (14) 

Gd1—O15E 2.374 (14) Gd2—O1 2.374 (14) 

Gd1—O15B 2.381 (16) Gd2—O4 2.378 (13) 

Gd1—O14B 2.380 (15) Gd2—O14A 2.391 (13) 

Gd1—O2 2.390 (17) Gd2—O2 2.402 (12) 

Gd1—O5 2.426 (14) Gd2—O14D 2.406 (15) 

Gd3—O5 2.323 (14) Ni1—N1A 1.93 (2) 

Gd3—O14F 2.348 (15) Ni1—O2A 1.980 (16) 

Gd3—O4 2.360 (14) Ni1—O15A 2.099 (15) 

Gd3—O15C 2.379 (15) Ni1—O1 2.094 (12) 

Gd3—O14C 2.388 (16) Ni1—O15B 2.106 (14) 

Gd3—O3 2.387 (12) Ni1—O11 2.187 (18) 

Gd3—O6 2.415 (15) Ni2—O2 1.977 (16) 

Gd3—O15F 2.410 (16) Ni2—N1B 2.004 (17) 

Ni4—N1D 1.47 (4) Ni2—O2B 2.022 (17) 

Ni4—O2D 1.971 (15) Ni2—O15B 2.079 (16) 

Ni4—O4 2.028 (14) Ni2—O15A 2.085 (17) 

Ni4—O15D 2.062 (14) Ni2—O21 2.096 (15) 

Ni4—O15C 2.083 (17) Ni3—N1C 1.94 (2) 

Ni4—O22 2.186 (16) Ni3—O2C 1.987 (18) 

Ni5—N1E 1.95 (2) Ni3—O3 2.068 (13) 

Ni5—O2E 2.020 (15) Ni3—O15C 2.090 (15) 

Ni5—O5 2.027 (14) Ni3—O15D 2.100 (15) 

Ni5—O15F 2.025 (18) Ni3—O12 2.124 (17) 

Ni5—O15E 2.101 (15) Ni6—O2F 2.07 (2) 

Ni5—O13 2.179 (16) Ni6—O23 2.158 (15) 
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Πίνακας 6.5.2. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 2. 

 

Dy1—O14E 2.370 (6) Dy2—O14A 2.380 (7) 

Dy1—O2 2.371 (6) Dy2—O15A 2.381 (6) 

Dy1—O14B 2.372 (6) Dy2—O4 2.384 (6) 

Dy1—O5 2.380 (6) Dy2—O14D 2.391 (6) 

Dy3—O5 2.329 (6) Ni1—N1A 1.978 (10) 

Dy3—O4 2.331 (6) Ni1—O2A 1.994 (6) 

Dy3—O15C 2.352 (6) Ni1—O1 2.039 (6) 

Dy3—O15F 2.361 (7) Ni1—O15B 2.065 (7) 

Dy3—O3 2.367 (6) Ni1—O15A 2.083 (6) 

Dy3—O6 2.374 (6) Ni1—O11 2.122 (6) 

Dy3—O14C 2.384 (6) Ni4—N1D 1.978 (8) 

Dy3—O14F 2.387 (6) Ni4—O2D 1.994 (7) 

Ni2—N1B 1.984 (8) Ni4—O4 2.045 (6) 

Ni2—O2B 2.003 (6) Ni4—O15C 2.084 (6) 

Ni2—O2 2.044 (5) Ni4—O15D 2.105 (6) 

Ni2—O15B 2.079 (6) Ni4—O22 2.130 (6) 

Ni2—O15A 2.083 (7) Ni5—N1E 1.970 (8) 

Ni2—O21 2.103 (7) Ni5—O2E 1.979 (7) 

Ni3—N1C 1.971 (8) Ni5—O5 2.028 (7) 

Ni3—O2C 1.995 (7) Ni5—O15F 2.069 (6) 

Ni3—O3 2.043 (6) Ni5—O15E 2.086 (6) 

Ni3—O15D 2.070 (6) Ni5—O13 2.149 (8) 

Ni3—O15C 2.089 (7) Ni6—N1F 1.975 (8) 

Ni3—O12 2.127 (6) Ni6—O2F 1.994 (6) 

Ni6—O15F 2.087 (6) Ni6—O6 2.028 (7) 

Ni6—O15E 2.096 (6) Ni6—O23 2.116 (7) 

    

O6—Dy1—O1 113.5 (2) O2—Dy2—O3 113.2 (2) 

O6—Dy1—

O15E 

69.8 (2) O2—Dy2—

O15D 

138.3 (2) 

O1—Dy1—

O15E 

138.8 (2) O3—Dy2—

O15D 

70.3 (2) 

O6—Dy1—

O15B 

139.0 (2) O2—Dy2—O1 70.6 (2) 
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O1—Dy1—

O15B 

69.9 (2) O3—Dy2—O1 73.19 (19) 

O15E—Dy1—

O15B 

136.1 (2) O15D—Dy2—

O1 

140.7 (2) 

O6—Dy1—

O14E 

145.0 (2) O2—Dy2—

O14A 

145.5 (2) 

O1—Dy1—

O14E 

82.4 (2) O3—Dy2—

O14A 

84.6 (2) 

O15E—Dy1—

O14E 

77.9 (2) O15D—Dy2—

O14A 

74.5 (2) 

O15B—Dy1—

O14E 

74.9 (2) O1—Dy2—

O14A 

88.2 (2) 

O6—Dy1—O2 74.2 (2) O2—Dy2—

O15A 

70.0 (2) 

O1—Dy1—O2 70.7 (2) O3—Dy2—

O15A 

137.8 (2) 

O15E—Dy1—

O2 

140.9 (2) O15D—Dy2—

O15A 

136.9 (2) 

O15B—Dy1—

O2 

68.70 (19) O1—Dy2—

O15A 

68.7 (2) 

O14E—Dy1—

O2 

140.3 (2) O14A—Dy2—

O15A 

77.1 (2) 

O6—Dy1—

O14B 

82.5 (2) O2—Dy2—O4 74.0 (2) 

O1—Dy1—

O14B 

144.9 (2) O3—Dy2—O4 70.0 (2) 

O15E—Dy1—

O14B 

75.3 (2) O15D—Dy2—

O4 

68.6 (2) 

O15B—Dy1—

O14B 

77.8 (2) O1—Dy2—O4 111.5 (2) 

O14E—Dy1—

O14B 

102.4 (2) O14A—Dy2—

O4 

140.3 (2) 

O2—Dy1—

O14B 

85.3 (2) O15A—Dy2—

O4 

141.5 (2) 

O6—Dy1—O5 69.9 (2) O2—Dy2—

O14D 

82.2 (2) 

O1—Dy1—O5 75.0 (2) O3—Dy2—

O14D 

146.01 (19) 

O15E—Dy1—

O5 

67.9 (2) O15D—Dy2—

O14D 

78.3 (2) 

O15B—Dy1— 141.7 (2) O1—Dy2— 140.2 (2) 
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O5 O14D 

O14E—Dy1—

O5 

85.9 (2) O14A—Dy2—

O14D 

99.5 (2) 

O2—Dy1—O5 113.3 (2) O15A—Dy2—

O14D 

75.2 (2) 

O14B—Dy1—

O5 

139.6 (2) O4—Dy2—

O14D 

87.0 (2) 

N1A—Ni1—

O2A 

92.7 (3) O5—Dy3—O3 74.6 (2) 

N1A—Ni1—O1 97.4 (3) O4—Dy3—O3 70.2 (2) 

O2A—Ni1—O1 92.4 (2) O15C—Dy3—

O3 

68.5 (2) 

N1A—Ni1—

O15B 

172.0 (3) O15F—Dy3—

O3 

141.9 (2) 

O2A—Ni1—

O15B 

95.4 (3) O5—Dy3—O6 69.8 (2) 

O1—Ni1—

O15B 

81.6 (2) O4—Dy3—O6 73.1 (2) 

N1A—Ni1—

O15A 

80.6 (3) O15C—Dy3—

O6 

141.5 (2) 

O2A—Ni1—

O15A 

169.9 (3) O15F—Dy3—

O6 

68.0 (2) 

O1—Ni1—

O15A 

81.1 (2) O3—Dy3—O6 110.7 (2) 

O15B—Ni1—

O15A 

91.4 (3) O5—Dy3—

O14C 

82.7 (2) 

N1A—Ni1—

O11 

91.1 (3) O4—Dy3—

O14C 

145.8 (2) 

O2A—Ni1—

O11 

94.1 (3) O15C—Dy3—

O14C 

77.3 (2) 

O1—Ni1—O11 169.0 (3) O15F—Dy3—

O14C 

76.3 (2) 

O15B—Ni1—

O11 

88.9 (3) O3—Dy3—

O14C 

87.3 (2) 

O15A—Ni1—

O11 

93.5 (2) O6—Dy3—

O14C 

140.6 (2) 

N1B—Ni2—

O2B 

93.0 (3) O5—Dy3—

O14F 

144.4 (2) 

N1B—Ni2—O2 101.3 (3) O4—Dy3—

O14F 

83.6 (2) 

O2B—Ni2—O2 93.4 (2) O15C-Dy3-O14F 75.5 (2) 
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Πίνακας 6.5.3. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 3. 

Er1—O6 2.291 (4) Er2—O1 2.357 (4) 

Er1—O1 2.302 (4) Er2—O4 2.366 (4) 

Er1—O15E 2.333 (4) Er2—Ni3 3.4401 (12) 

Er1—O14E 2.345 (4) Er2—Ni2 3.4627 (12) 

Er1—O15B 2.346 (4) Er2—Er3 3.6563 (10) 

Er1—O14B 2.351 (4) Er3—O4 2.293 (4) 

Er1—O5 2.353 (4) Er3—O5 2.301 (4) 

Er1—O2 2.355 (4) Er3—O14C 2.351 (4) 

Er1—Ni1 3.4399 (12) Er3—O15C 2.351 (4) 

Er1—Ni6 3.4510 (12) Er3—O6 2.353 (4) 

Er1—Er2 3.6261 (9) Er3—O14F 2.353 (4) 

Er1—Er3 3.6348 (9) Er3—O3 2.356 (4) 

Er2—O3 2.301 (4) Er3—O15F 2.361 (4) 

Er2—O2 2.307 (4) Er3—Ni4 3.4357 (11) 

Er2—O15D 2.341 (4) Er3—Ni5 3.4514 (11) 

Er2—O14A 2.348 (4) Ni3—O3 2.043 (4) 

Er2—O15A 2.356 (4) Ni3—O15D 2.075 (4) 

Er2—O14D 2.357 (4) Ni3—O15C 2.087 (4) 

Ni1—N1A 1.980 (5) Ni3—O12 2.143 (4) 

Ni1—O2A 1.995 (4) Ni6—O23 2.131 (4) 

Ni1—O1 2.039 (4) Ni4—N1D 1.978 (5) 

Ni1—O15B 2.073 (4) Ni4—O2D 1.998 (4) 

Ni1—O15A 2.078 (4) Ni4—O4 2.047 (4) 
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Ni1—O11 2.126 (4) Ni4—O15C 2.075 (4) 

Ni2—N1B 1.981 (5) Ni4—O15D 2.088 (4) 

Ni2—O2B 1.990 (4) Ni4—O22 2.139 (4) 

Ni2—O2 2.046 (4) Ni5—N1E 1.978 (5) 

Ni2—O15B 2.075 (4) Ni5—O2E 1.990 (4) 

Ni2—O15A 2.080 (4) Ni5—O5 2.046 (4) 

Ni2—O21 2.120 (4) Ni5—O15F 2.061 (4) 

Ni3—O2C 1.974 (4) Ni5—O15E 2.077 (4) 

Ni3—N1C 1.980 (5) Ni5—O13 2.171 (4) 

Ni6—O2F 1.987 (4) Ni6—O6 2.041 (4) 

Ni6—N1F 1.989 (5) Ni6—O15F 2.092 (4) 

Ni6—O15E 2.095 (4)   

    

O6—Er1—O15E 70.46 (13) O2—Er2—O14D 81.80 (14) 

O1—Er1—O15E 138.71 (13) O15D—Er2—

O14D 

78.23 (14) 

O6—Er1—O14E 145.88 (14) O14A—Er2—

O14D 

99.50 (14) 

O1—Er1—O14E 81.66 (14) O15A—Er2—

O14D 

74.62 (13) 

O15E—Er1—

O14E 

78.24 (14) O3—Er2—O1 73.40 (14) 

O6—Er1—O15B 139.10 (13) O5—Er3—O14C 82.71 (14) 

O1—Er1—O15B 70.55 (14) O4—Er3—O15C 70.76 (13) 

O15E—Er1—

O15B 

134.99 (13) O5—Er3—O15C 138.18 (13) 
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O14E—Er1—

O15B 

73.94 (14) O14C—Er3—

O15C 

77.41 (13) 

O6—Er1—O14B 82.13 (14) O4—Er3—O6 72.98 (13) 

O1—Er1—O14B 145.54 (14) O5—Er3—O6 70.05 (13) 

O15E—Er1—

O14B 

74.63 (14) O14C—Er3—O6 140.70 (13) 

O14E—Er1—

O14B 

102.68 (14) O15C—Er3—O6 141.24 (13) 

O15B—Er1—

O14B 

77.81 (14) O4—Er3—O14F 83.60 (14) 

O6—Er1—O5 70.20 (13) O5—Er3—O14F 144.99 (14) 

O1—Er1—O5 74.05 (14) O14C—Er3—

O14F 

100.64 (15) 

O15E—Er1—O5 69.04 (13) O15C—Er3—

O14F 

75.47 (14) 

O14E—Er1—O5 86.39 (14) N1A—Ni1—

O2A 

92.50 (19) 

O15B—Er1—O5 141.43 (13) N1A—Ni1—O1 97.15 (19) 

O3—Er2—O2 113.49 (13) O2A—Ni1—O1 92.87 (16) 

O3—Er2—O15D 70.44 (13) N1A—Ni1—

O15B 

172.87 (18) 

O2—Er2—O15D 137.73 (13) O2A—Ni1—

O15B 

94.56 (16) 

O3—Er2—O14A 84.22 (14) O1—Ni1—O15B 81.51 (16) 

O2—Er2—O14A 145.96 (13) N1A—Ni1—

O15A 

81.17 (18) 

O15D-Er2-O14A 74.56 (14) O2A-Ni1-O15A 170.20 (17) 
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Πίνακας 6.5.4. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 4. 

 

Gd—O14C 2.286 (3) Cu1—O14Ai 1.956 (3) 

Gd—O15B 2.317 (3) Cu1—O14A 1.956 (3) 

Gd—O14Ai 2.322 (3) Cu1—O15Ai 1.987 (3) 

Gd—O15A 2.422 (3) Cu1—O15A 1.987 (3) 

Gd—O3 2.432 (4) Cu1—O1 2.399 (3) 

Gd—O2i 2.436 (3) Cu1—O1i 2.399 (3) 

Gd—O4 2.454 (4) Cu2—O2A 1.887 (3) 

Gd—O14B 2.541 (3) Cu2—N1A 1.913 (4) 

Cu3—O14B 1.976 (3) Cu2—O14B 1.956 (3) 

Cu3—O1 1.994 (3) Cu2—O15A 1.984 (3) 

Cu4—O2C 1.885 (3) Cu3—O2B 1.895 (3) 

Cu4—O14C 1.920 (3) Cu3—N1N 1.924 (4) 

Cu4—N1C 1.927 (4) Cu4—O15B 1.946 (3) 

    

O15A—Gd—O2i 75.45 (10) O14C—Gd—

O14B 

137.27 (11) 

O3—Gd—O2i 112.10 (13) O15B—Gd—

O14B 

74.89 (10) 

O14C—Gd—O4 83.48 (13) O14Ai—Gd—

O14B 

73.06 (10) 

O15B—Gd—O4 101.32 (15) O15A—Gd—

O14B 

65.06 (10) 

O14Ai—Gd—O4 159.24 (14) O3—Gd—O14B 71.71 (12) 

O15A—Gd—O4 104.81 (13) O2i—Gd—O14B 138.58 (10) 

O3—Gd—O4 52.57 (14) O4—Gd—O14B 123.77 (12) 

O2i—Gd—O4 77.10 (14) O14Ai—Cu1—

O14A 

180.0 

O15A—Cu1—

O1 

87.17 (12) O14Ai—Cu1—

O15Ai 

93.30 (12) 

O14Ai—Cu1—

O1i 

99.81 (12) O14A—Cu1—

O15Ai 

86.70 (12) 

O14A—Cu1—

O1i 

80.19 (12) O14Ai—Cu1—

O15A 

86.70 (12) 

O15Ai—Cu1—

O1i 

87.17 (12) O14A—Cu1—

O15A 

93.30 (12) 
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Symmetry codes:  (i) -x+1, -y+1, -z+1; (ii) -x, -y+1, -z+1; (iii) -x, -y, -z+1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O15A—Cu1—

O1i 

92.83 (12) O15Ai—Cu1—

O15A 

180.0 

O1—Cu1—O1i 180.0 O14Ai—Cu1—O1 80.19 (12) 

O15Ai—Cu1—

O1 

92.83 (12) O14A—Cu1—O1 99.81 (12) 

O2A—Cu2—

N1A 

94.38 (15) O2B—Cu3—N1N 93.76 (16) 

O2A—Cu2—

O14B 

95.50 (13) O2B—Cu3—

O14B 

176.22 (13) 

N1A—Cu2—

O14B 

170.10 (15) N1N—Cu3—

O14B 

84.26 (15) 

O2A—Cu2—

O15A 

177.19 (13) O2B—Cu3—O1 92.04 (13) 

N1A—Cu2—

O15A 

84.76 (14) N1N—Cu3—O1 168.93 (15) 

O14B—Cu2—

O15A 

85.34 (13) O14B—Cu3—O1 90.44 (12) 

O2C—Cu4—

O15B 

99.09 (14) O2C—Cu4—

O14C 

176.81 (15) 

O14C—Cu4—

O15B 

82.41 (13) O2C—Cu4—N1C 93.17 (16) 

N1C—Cu4—

O15B 

163.58 (16) O14C—Cu4—

N1C 

85.91 (15) 
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Πίνακας 6.5.5. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 11. 

Dy1—O1 2.284 (6) Dy5—O17 2.216 (8) 

Dy1—O2 2.295 (7) Dy5—O31 2.287 (9) 

Dy1—O13 2.384 (6) Dy5—O22 2.290 (7) 

Dy1—O9 2.394 (7) Dy5—O20 2.300 (7) 

Dy1—O3 2.442 (7) Dy5—O1 2.326 (7) 

Dy1—O21 2.466 (6) Dy5—O15 2.381 (7) 

Dy1—O6 2.478 (6) Dy5—N4 2.496 (9) 

Dy1—O15 2.491 (7) Dy6—O5 2.191 (8) 

Dy2—O23 2.211 (7) Dy6—O18 2.321 (8) 

Dy2—O10 2.337 (7) Dy6—O20 2.338 (7) 

Dy2—O24 2.346 (8) Dy6—O12 2.351 (8) 

Dy2—O26 2.374 (7) Dy6—O3 2.396 (6) 

Dy2—O21 2.405 (6) Dy6—O1 2.412 (7) 

Dy2—O2 2.417 (6) Dy6—N1 2.473 (8) 

Dy2—N6 2.475 (8) Dy6—N5 2.509 (10) 

Dy2—N7 2.482 (11) Dy7—O29 2.151 (10) 

Dy3—O11 2.225 (8) Dy7—O25 2.267 (10) 

Dy3—O14 2.274 (9) Dy7—O19 2.283 (10) 

Dy3—O7 2.351 (7) Dy7—O28 2.330 (8) 

Dy3—O16 2.359 (7) Dy7—O30 2.343 (9) 

Dy3—O9 2.408 (7) Dy7—N10 2.464 (14) 

Dy3—O13 2.444 (7) Dy7—N8 2.492 (12) 

Dy3—N9 2.482 (10)   

Dy3—N3 2.514 (9)   

Dy4—O8 2.192 (8)   

Dy4—O26 2.305 (7)   

Dy4—O27 2.326 (8)   

Dy4—O4 2.329 (7)   

Dy4—O2 2.342 (7)   

Dy4—O6 2.381 (7)   

Dy4—N2 2.483 (10)   
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O1—Dy1—O2 91.7 (2) O26—Dy2—O21 132.4 (2) 

O1—Dy1—O13 112.1 (2) O23—Dy2—O2 149.5 (3) 

O2—Dy1—O13 139.6 (2) O10—Dy2—O2 78.7 (2) 

O1—Dy1—O9 138.1 (2) O24—Dy2—O2 76.5 (2) 

O2—Dy1—O9 112.3 (2) O26—Dy2—O2 69.2 (2) 

O13—Dy1—O9 71.5 (2) O21—Dy2—O2 69.7 (2) 

O1—Dy1—O3 71.0 (2) O23—Dy2—N6 71.3 (3) 

O2—Dy1—O3 81.4 (2) O10—Dy2—N6 99.4 (3) 

O13—Dy1—O3 76.6 (2) O24—Dy2—N6 80.3 (3) 

O9—Dy1—O3 143.5 (2) O26—Dy2—N6 156.6 (3) 

O1—Dy1—O21 80.4 (2) O21—Dy2—N6 65.8 (2) 

O2—Dy1—O21 70.6 (2) O2—Dy2—N6 133.5 (2) 

O13—Dy1—O21 142.8 (2) O23—Dy2—N7 83.7 (3) 

O9—Dy1—O21 76.3 (2) O10—Dy2—N7 145.3 (3) 

O3—Dy1—O21 139.1 (2) O24—Dy2—N7 65.8 (3) 

O1—Dy1—O6 145.2 (2) O26—Dy2—N7 70.9 (3) 

O2—Dy1—O6 68.7 (2) O21—Dy2—N7 141.7 (3) 

O13—Dy1—O6 73.6 (2) O2—Dy2—N7 102.6 (3) 

O9—Dy1—O6 76.7 (2) N6—Dy2—N7 103.7 (3) 

O3—Dy1—O6 77.7 (2) O11—Dy3—O14 83.0 (3) 

O21—Dy1—O6 116.6 (2) O11—Dy3—O7 141.5 (3) 

O1—Dy1—O15 67.6 (2) O14—Dy3—O7 76.7 (3) 

O2—Dy1—O15 144.0 (2) O11—Dy3—O16 78.9 (3) 

O13—Dy1—O15 76.4 (2) O14—Dy3—O16 143.2 (3) 

O9—Dy1—O15 73.4 (2) O7—Dy3—O16 134.4 (2) 

O3—Dy1—O15 115.9 (2) O11—Dy3—O9 114.2 (3) 

O21—Dy1—O15 76.9 (2) O14—Dy3—O9 145.8 (3) 

O6—Dy1—O15 142.9 (2) O7—Dy3—O9 71.8 (2) 

O23—Dy2—O10 79.6 (3) O16—Dy3—O9 71.0 (2) 

O23—Dy2—O24 131.7 (3) O11—Dy3—O13 146.5 (2) 

O10—Dy2—O24 144.5 (3) O14—Dy3—O13 112.4 (3) 

O23—Dy2—O26 85.5 (3) O7—Dy3—O13 72.0 (2) 

O10—Dy2—O26 77.6 (3) O16—Dy3—O13 71.3 (2) 

O24—Dy2—O26 115.7 (3) O9—Dy3—O13 70.3 (2) 

O23—Dy2—O21 122.5 (2) O11—Dy3—N9 94.5 (3) 
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O10—Dy2—O21 71.8 (2) O14—Dy3—N9 73.0 (4) 

Symmetry codes:  (i) x-1, y-1, z;  (ii) x+1, y+1, z. 

 

Πίνακας 6.5.6. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) για το σύμπλοκα 20. 

Dy11—Dy1 0.543 (18) Dy12—O1F 1.84 (2) 

Dy11—Dy12 1.15 (3) Dy12—O3 2.19 (2) 

Dy11—O3i 2.028 (17) Dy12—O4 2.23 (2) 

Dy11—O1G 2.077 (17) Dy12—O2 2.34 (2) 

Dy11—O1 2.242 (15) Dy12—O1 2.54 (2) 

Dy11—O5 2.297 (16) Dy12—O5 2.65 (2) 

Dy11—O2 2.567 (17) Dy12—O3i 2.78 (2) 

Dy11—O4 2.695 (17) Dy21—O2D 1.90 (2) 

Dy11—O3 2.766 (19) Dy21—O2i 2.029 (19) 

Dy11—O1F 2.816 (19) Dy21—O1 2.214 (18) 

Dy21—O1D 2.267 (19) Dy21—O1D 2.267 (19) 

Dy21—O1C 2.566 (19) Dy21—O1C 2.566 (19) 

Dy22—O2F 1.88 (2) Dy21—O1M 2.572 (19) 

Dy22—O2Gi 1.89 (2) Dy21—O2Gi 2.58 (2) 

Dy22—O1M 2.10 (2) Dy31—O1X 1.89 (3) 

Dy22—O1C 2.59 (2) Dy31—O2Y 1.91 (3) 

Dy22—O2i 2.71 (2) Dy31—O3Ai 2.211 (17) 

Dy22—O1 2.75 (2) Dy31—O1Ai 2.271 (17) 

Dy22—O1D 2.79 (2) Dy31—O1B 2.294 (19) 

Dy32—O3i 2.30 (2) Dy31—O1Y 2.36 (3) 
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Dy32—O3Ai 2.66 (2) Dy31—O3B 2.526 (17) 

Dy32—O1Ai 2.67 (2) Dy41—O2B 1.980 (19) 

Dy32—O1B 2.72 (3) Dy41—O5 2.023 (17) 

Dy32—O3B 2.78 (2) Dy41—O23 2.09 (2) 

Dy41—O2A 2.88 (2) Dy41—O13 2.422 (17) 

Dy42—O2A 1.81 (3) Dy41—O2E 2.537 (19) 

Dy42—O2E 2.23 (3) Dy41—N13 2.62 (2) 

Dy42—O13 2.26 (3) Dy41—O4 2.69 (2) 

Dy42—O4 2.32 (3) Dy41—O1E 2.74 (2) 

Dy42—O1E 2.47 (3) Dy1—O3i 2.358 (7) 

Dy42—O5 2.58 (3) Dy1—O2 2.360 (8) 

Dy42—O23 2.79 (3) Dy1—O1 2.364 (7) 

Dy2—O1M 2.278 (7) Dy1—O4 2.385 (7) 

Dy2—O2Gi 2.305 (9) Dy1—O5 2.407 (8) 

Dy2—O2D 2.328 (10) Dy1—O1G 2.417 (8) 

Dy2—O2i 2.335 (8) Dy1—O3 2.459 (8) 

Dy2—O2F 2.336 (8) Ni1—O1A 2.039 (8) 

Dy4—O5 2.333 (7) Ni1—O1F 2.071 (7) 

Dy4—O2A 2.333 (8) Ni1—O4 2.097 (8) 

Dy4—O4 2.362 (8) Ni1—N1F 2.100 (10) 

Dy4—O1E 2.363 (10) Ni2—N1B 1.969 (11) 

Dy4—O2B 2.396 (9) Ni2—O2B 2.024 (8) 

Symmetry code:  (i) -x+1, -y+1, -z+1. 
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Πίνακας 6.5.7. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 21. 

Gd11—O1 1.95 (4) Gd12—O2 1.89 (4) 

Gd11—O3i 2.14 (3) Gd12—O4 2.06 (3) 

Gd11—O5 2.18 (3) Gd12—O1F 2.35 (3) 

Gd11—O1G 2.33 (3) Gd12—O3 2.39 (3) 

Gd11—O1F 2.69 (4) Gd12—O1G 2.55 (3) 

Gd11—O4 2.81 (4) Gd12—O3i 2.73 (4) 

Gd11—O3 2.80 (4) Gd12—O5 2.79 (4) 

Gd11—O2 2.90 (4) Gd21—O2Gi 1.90 (4) 

Gd11—O3B 2.94 (4) Gd21—O2F 1.93 (4) 

Gd41—O5 2.01 (3) Gd21—O1M 2.29 (3) 

Gd41—O23 2.05 (3) Gd21—O2i 2.59 (4) 

Gd41—O13 2.15 (3) Gd21—O1 2.67 (4) 

Gd41—O2B 2.32 (2) Gd21—O1C 2.68 (4) 

Gd41—N13 2.46 (4) Gd21—O1D 2.77 (4) 

Gd41—O2E 2.60 (3) Gd1—O3i 2.376 (8) 

Gd41—O4 2.72 (3) Gd1—O1 2.379 (8) 

Gd41—O2A 2.72 (3) Gd1—O1F 2.387 (8) 

Gd41—O1E 2.95 (4) Gd1—O2 2.408 (7) 

Gd2—O2i 2.358 (8) Gd1—O4 2.418 (7) 

Gd2—O2F 2.370 (8) Gd1—O5 2.438 (8) 

Gd2—O2D 2.371 (9) Gd1—O1G 2.440 (8) 

Gd2—O1 2.386 (7) Gd1—O3 2.476 (8) 

Gd2—O1C 2.450 (9) Gd3—O1 2.389 (8) 
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Gd2—O1D 2.474 (9) Gd3—O2i 2.405 (8) 

Gd4—O2E 2.332 (9) Gd3—O3i 2.432 (8) 

Gd4—O5 2.350 (8) Gd3—O1X 2.47 (4) 

Gd4—O2A 2.385 (9) Gd3—O1B 2.465 (9) 

Gd4—O4 2.386 (8) Gd3—O3Ai 2.493 (9) 

Gd4—O1E 2.408 (10) Gd3—O2D 2.496 (8) 

Gd4—O2B 2.422 (8) Gd3—O1Ai 2.528 (8) 

Gd4—O13 2.482 (9) Gd3—O3B 2.561 (8) 

Gd4—O23 2.536 (10) Gd3—O2Y 2.595 (18) 

Ni1—O2A 2.018 (8) Gd3—O1Y 2.686 (15) 

Ni1—O1A 2.037 (8) Ni2—O2B 2.038 (8) 

Ni1—O1F 2.078 (8) Ni2—O1G 2.068 (8) 

Ni1—N1F 2.122 (10) Ni2—O3B 2.077 (8) 

Ni1—O4 2.125 (8) Ni2—N1G 2.097 (11) 

Ni2—N1B 1.998 (11) Ni2—O5 2.108 (8) 

Ni3—N1C 1.819 (11) Ni3—O2C 1.801 (10) 

Ni3—O1C 1.883 (8) Ni3—O1M 1.886 (9) 

    

O1—Gd11—

Gd12—Gd1 

0 (13) O1—Gd11—

Gd12—O2 

121 (3) 

O3i—Gd11—

Gd12—Gd1 

-95 (13) O3i—Gd11—

Gd12—O2 

26 (4) 

O5—Gd11—

Gd12—Gd1 

107 (14) O5—Gd11—

Gd12—O2 

-133 (3) 

O1G—Gd11— -180 (100) O1G—Gd11— -59 (3) 
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Gd12—Gd1 Gd12—O2 

O1F—Gd11—

Gd12—Gd1 

38 (13) O1F—Gd11—

Gd12—O2 

159 (4) 

O4—Gd11—

Gd12—Gd1 

111 (14) O4—Gd11—

Gd12—O2 

-128 (4) 

O3—Gd11—

Gd12—Gd1 

-41 (13) O3—Gd11—

Gd12—O2 

80 (3) 

O2—Gd11—

Gd12—Gd1 

-121 (14) O3B—Gd11—

Gd12—O2 

-63 (7) 

O3B—Gd11—

Gd12—Gd1 

176 (15) Ni2—Gd11—

Gd12—O2 

-88 (4) 

Ni2—Gd11—

Gd12—Gd1 

151 (14) Gd1—Gd11—

Gd12—O4 

-111 (14) 

Gd1—Gd11—

Gd12—O2 

121 (14) O1—Gd11—

Gd12—O4 

-111 (3) 

O1G—Gd11—

Gd12—O4 

69 (2) O3i—Gd11—

Gd12—O4 

154.1 (14) 

O1F—Gd11—

Gd12—O4 

-73.3 (18) O5—Gd11—

Gd12—O4 

-4 (3) 

O3—Gd11—

Gd12—O4 

-152 (3) O3—

Gd11—Gd12—

O1F 

-78.5 (11) 

O2—Gd11—

Gd12—O4 

128 (4) O2—Gd11—

Gd12—O1F 

-159 (4) 

O3B—Gd11—

Gd12—O4 

65 (6) O3B—Gd11—

Gd12—O1F 

138 (5) 

Ni2—Gd11—

Gd12—O4 

40 (3) Ni2—Gd11—

Gd12—O1F 

113.2 (16) 
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Gd1—Gd11—

Gd12—O1F 

-38 (13) Gd1—Gd11—

Gd12—O3 

41 (13) 

O1—Gd11—

Gd12—O1F 

-37 (4) O1—Gd11—

Gd12—O3 

41 (4) 

O3i—Gd11—

Gd12—O1F 

-132.5 (13) O3i—Gd11—

Gd12—O3 

-54.0 (18) 

O5—Gd11—

Gd12—O1F 

68.8 (17) O5—Gd11—

Gd12—O3 

147.4 (13) 

O1G—Gd11—

Gd12—O1F 

142.7 (10) O1G—Gd11—

Gd12—O3 

-138.7 (11) 

O4—Gd11—

Gd12—O1F 

73.3 (18) Ni2—Gd11—

Gd12—O3 

-168.3 (12) 

O1F—Gd11—

Gd12—O3 

78.5 (11) Gd1—Gd11—

Gd12—O1G 

180 (100) 

O4—Gd11—

Gd12—O3 

152 (3) O1—Gd11—

Gd12—O1G 

180 (4) 

O2—Gd11—

Gd12—O3 

-80 (3) O3i—Gd11—

Gd12—O1G 

84.7 (15) 

O3B—Gd11—

Gd12—O3 

-143 (5)   

Symmetry codes:  (i) -x+1, -y+1, -z+1;  (ii) -x+1, -y+2, -z+1. 
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Πίνακας 6.5.8. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 23. 

Ni1—O1Ei 2.016 (3) Ni2—O1B 1.977 (3) 

Ni1—O1E 2.016 (3) Ni2—N1B 1.981 (3) 

Ni1—O3A 2.059 (3) Ni2—O1E 2.075 (3) 

Ni1—O3Ai 2.059 (3) Ni2—N1E 2.085 (3) 

Ni1—O2Ai 2.081 (3) Ni2—O2B 2.109 (3) 

Ni1—O2A 2.081 (3) Ni3—O1A 1.827 (3) 

Dy—O2C 2.234 (3) Ni3—N1A 1.827 (3) 

Dy—O3B 2.288 (3) Ni3—O2A 1.880 (3) 

Dy—O3Ai 2.317 (3) Ni3—O2B 1.902 (3) 

Dy—O2Ei 2.408 (3) Ni4—O1C 1.827 (3) 

Dy—O2A 2.432 (3) Ni4—N1C 1.844 (4) 

Dy—O2B 2.433 (3) Ni4—O2C 1.856 (3) 

Dy—O2 2.472 (3) Ni4—O3B 1.917 (3) 

Dy—O1 2.482 (3)   

    

O1Ei—Ni1—O1E 180.0 O1B—Ni2—N1B 89.82 (13) 

O1Ei—Ni1—O3A 79.43 (12) O1B—Ni2—O1E 99.87 (12) 

O1E—Ni1—O3A 100.57 (12) N1B—Ni2—O1E 170.22 (12) 

O1Ei—Ni1—O3Ai 100.57 (12) O1B—Ni2—N1E 93.62 (13) 

O1E—Ni1—O3Ai 79.43 (12) N1B—Ni2—N1E 101.80 (14) 

O3A—Ni1—O3Ai 180.0 O1E—Ni2—N1E 76.42 (13) 

O1Ei—Ni1—O2Ai 90.29 (11) O1B—Ni2—O2B 164.22 (11) 

O1E—Ni1—O2Ai 89.71 (11) N1B—Ni2—O2B 82.04 (13) 
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O3A—Ni1—O2Ai 87.62 (11) O1E—Ni2—O2B 88.85 (11) 

O3Ai—Ni1—

O2Ai 

92.38 (11) N1E—Ni2—O2B 101.24 (12) 

O1Ei—Ni1—O2A 89.71 (11) O1A—Ni3—N1A 95.07 (14) 

O1E—Ni1—O2A 90.29 (11) O1A—Ni3—O2A 176.39 (13) 

O3A—Ni1—O2A 92.38 (11) N1A—Ni3—O2A 87.47 (14) 

O3Ai—Ni1—O2A 87.62 (11) O1A—Ni3—O2B 92.34 (13) 

O2Ai—Ni1—O2A 180.0 N1A—Ni3—O2B 172.48 (14) 

O2C—Dy—O3B 67.68 (11) O2A—Ni3—O2B 85.07 (12) 

O2C—Dy—O3Ai 102.17 (11) O2Ei—Dy—O2A 77.71 (10) 

O3B—Dy—O3Ai 90.36 (11) O2C—Dy—O2B 145.49 (10) 

O2C—Dy—O2Ei 72.23 (11) O3B—Dy—O2B 77.95 (10) 

O3B—Dy—O2Ei 137.35 (10) O3Ai—Dy—O2B 74.26 (10) 

O3Ai—Dy—O2Ei 84.23 (11) O2Ei—Dy—O2B 139.23 (9) 

O2C—Dy—O2A 149.94 (10) O2A—Dy—O2B 63.40 (10) 

O3B—Dy—O2A 140.87 (10) O2C—Dy—O2 94.61 (11) 

O3Ai—Dy—O2A 74.20 (10) O3B—Dy—O2 122.47 (10) 

O1C—Ni4—N1C 95.15 (15) O3Ai—Dy—O2 146.96 (10) 

O1C—Ni4—O2C 176.99 (13) O2Ei—Dy—O2 74.01 (11) 

N1C—Ni4—O2C 86.72 (15) O2A—Dy—O2 77.04 (10) 

O1C—Ni4—O3B 94.58 (13) O2B—Dy—O2 106.71 (11) 

N1C—Ni4—O3B 169.29 (14) O2C—Dy—O1 97.74 (12) 

O2C—Ni4—O3B 83.75 (13) O3B—Dy—O1 76.19 (11) 

O2A—Dy—O1 99.14 (11) O3Ai—Dy—O1 149.60 (10) 
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O2B—Dy—O1 76.30 (10) O2Ei—Dy—O1 124.02 (10) 

O2—Dy—O1 51.51 (11)   

Symmetry code:  (i) -x+1, -y+1, -z+1. 

 

 

Πίνακας 6.5.9. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 24. 

Ni1—O1Ei 2.032 (5) Ni2—N1B 1.976 (6) 

Ni1—O1E 2.032 (5) Ni2—O1B 1.987 (5) 

Ni1—O3Ai 2.059 (5) Ni2—O1E 2.075 (5) 

Ni1—O3A 2.059 (5) Ni2—N1E 2.088 (6) 

Ni1—O2A 2.071 (5) Ni2—O2B 2.110 (5) 

Ni1—O2Ai 2.071 (5) Ni3—O1A 1.814 (5) 

Ni1—Gd 3.3380 (15) Ni3—N1A 1.826 (6) 

Gd—O2C 2.255 (5) Ni3—O2A 1.883 (5) 

Gd—O3B 2.299 (5) Ni3—O2B 1.908 (5) 

Gd—O3Ai 2.333 (5) Ni4—O1C 1.825 (5) 

Gd—O2A 2.446 (4) Ni4—N1C 1.846 (6) 

Gd—O2Ei 2.448 (5) Ni4—O2C 1.852 (5) 

Gd—O2B 2.454 (5) Ni4—O3B 1.910 (5) 

Gd—O2 2.486 (6)   

Gd—O1 2.512 (6)   

    

O1Ei—Ni1—O1E 180.0 N1B—Ni2—O1B 89.7 (2) 

O1Ei—Ni1—O3Ai 100.32 (19) N1B—Ni2—O1E 170.3 (2) 
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O1E—Ni1—O3Ai 79.68 (19) O1B—Ni2—O1E 99.8 (2) 

O1Ei—Ni1—O3A 79.68 (19) N1B—Ni2—N1E 101.8 (2) 

O1E—Ni1—O3A 100.32 (19) O1B—Ni2—N1E 93.4 (2) 

O3Ai—Ni1—O3A 180.0 O1E—Ni2—N1E 76.0 (2) 

O1Ei—Ni1—O2A 90.0 (2) N1B—Ni2—O2B 81.9 (2) 

O1E—Ni1—O2A 90.0 (2) O1B—Ni2—O2B 164.1 (2) 

O3Ai—Ni1—O2A 87.31 (18) O1E—Ni2—O2B 89.29 (19) 

O3A—Ni1—O2A 92.69 (18) N1E—Ni2—O2B 101.4 (2) 

O1Ei—Ni1—O2Ai 90.0 (2) O1A—Ni3—N1A 95.2 (2) 

O1E—Ni1—O2Ai 90.0 (2) O1A—Ni3—O2A 176.1 (2) 

O3Ai—Ni1—

O2Ai 

92.69 (18) N1A—Ni3—O2A 87.6 (2) 

O3A—Ni1—O2Ai 87.31 (18) O1A—Ni3—O2B 92.2 (2) 

O2A—Ni1—O2Ai 180.0 N1A—Ni3—O2B 172.6 (2) 

O2C—Gd—O3B 66.91 (18) O2A—Ni3—O2B 85.0 (2) 

O2C—Gd—O3Ai 101.82 (18) O1C—Ni4—N1C 94.6 (2) 

O3B—Gd—O3Ai 90.83 (18) O1C—Ni4—O2C 177.3 (2) 

O2C—Gd—O2A 150.76 (18) N1C—Ni4—O2C 87.1 (2) 

O3B—Gd—O2A 140.43 (17) O1C—Ni4—O3B 94.8 (2) 

O3Ai—Gd—O2A 73.22 (16) N1C—Ni4—O3B 169.6 (2) 

O2C—Gd—O2Ei 72.94 (18) O2C—Ni4—O3B 83.7 (2) 

O3B—Gd—O2Ei 137.34 (17) O1C—Ni4—Gd 137.57 (16) 

O3Ai—Gd—O2Ei 83.62 (18) N1C—Ni4—Gd 127.61 (19) 

O2A—Gd—O2Ei 77.85 (17) O2C—Ni4—Gd 40.98 (14) 
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O2C—Gd—O2B 144.61 (17) O3B—Ni4—Gd 42.82 (15) 

O3B—Gd—O2B 77.93 (17) O3Ai—Gd—O2B 73.98 (16) 

O3Ai—Gd—O2 146.16 (18) O2A—Gd—O2B 63.02 (16) 

O2A—Gd—O2 77.00 (18) O2Ei—Gd—O2B 138.92 (17) 

O2Ei—Gd—O2 74.7 (2) O2C—Gd—O2 96.3 (2) 

O2B—Gd—O2 106.23 (19) O3B—Gd—O2 122.70 (19) 

O2C—Gd—O1 98.2 (2) O3Ai—Gd—O1 149.82 (19) 

O3B—Gd—O1 76.5 (2) O2A—Gd—O1 99.2 (2) 

Symmetry code:  (i) -x+1, -y+1, -z+1. 

 

 

Πίνακας 6.5.10. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 

25. 

Ni1—O1Ei 2.0276 (17) Ni2—N1B 1.9777 (19) 

Ni1—O1E 2.0276 (17) Ni2—O1B 1.9830 (17) 

Ni1—O3A 2.0524 (16) Ni2—O1E 2.0736 (17) 

Ni1—O3Ai 2.0525 (16) Ni2—N1E 2.089 (2) 

Ni1—O2A 2.0777 (17) Ni2—O2B 2.1068 (17) 

Ni1—O2Ai 2.0777 (17) Ni3—O1A 1.8257 (18) 

Tb—O2C 2.2460 (17) Ni3—N1A 1.8289 (19) 

Tb—O3B 2.3000 (18) Ni3—O2A 1.8809 (18) 

Tb—O3Ai 2.3243 (17) Ni3—O2B 1.9063 (16) 

Tb—O2Ei 2.428 (2) Ni4—O1C 1.8275 (18) 

Tb—O2A 2.4421 (16) Ni4—N1C 1.840 (2) 
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Tb—O2B 2.4523 (19) Ni4—O2C 1.8428 (18) 

Tb—O2 2.484 (2) Ni4—O3B 1.9062 (17) 

Tb—O1 2.496 (2)   

Tb—N1 2.913 (2)   

    

O1Ei—Ni1—O1E 180.0 O2A—Ni1—O2Ai 180.0 

O1Ei—Ni1—O3A 79.78 (7) N1B—Ni2—O1B 89.89 (8) 

O1E—Ni1—O3A 100.22 (7) N1B—Ni2—O1E 170.15 (7) 

O1Ei—Ni1—O3Ai 100.22 (7) O1B—Ni2—O1E 99.85 (7) 

O1E—Ni1—O3Ai 79.78 (7) N1B—Ni2—N1E 101.85 (8) 

O3A—Ni1—O3Ai 180.00 (6) O1B—Ni2—N1E 93.65 (8) 

O1Ei—Ni1—O2A 89.80 (7) O1E—Ni2—N1E 76.27 (7) 

O1E—Ni1—O2A 90.20 (7) N1B—Ni2—O2B 81.88 (7) 

O3A—Ni1—O2A 92.27 (6) O1B—Ni2—O2B 164.11 (6) 

O3Ai—Ni1—O2A 87.73 (6) O1E—Ni2—O2B 88.98 (7) 

O1Ei—Ni1—O2Ai 90.20 (7) N1E—Ni2—O2B 101.31 (7) 

O1E—Ni1—O2Ai 89.80 (7) O1A—Ni3—N1A 94.98 (8) 

O3A—Ni1—O2Ai 87.72 (6) O1A—Ni3—O2A 176.13 (7) 

O3Ai—Ni1—

O2Ai 

92.28 (6) N1A—Ni3—O2A 87.76 (8) 

O2C—Tb—O3B 67.00 (6) O1A—Ni3—O2B 92.08 (7) 

O2C—Tb—O3Ai 102.64 (6) N1A—Ni3—O2B 172.83 (7) 

O3B—Tb—O3Ai 90.68 (6) O2A—Ni3—O2B 85.13 (7) 

O2C—Tb—O2Ei 72.73 (7) O2C—Tb—O1 97.09 (8) 
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O3B—Tb—O2Ei 136.92 (6) O3B—Tb—O1 76.68 (7) 

O3Ai—Tb—O2Ei 83.57 (7) O3Ai—Tb—O1 150.21 (6) 

O2C—Tb—O2A 150.83 (6) O2Ei—Tb—O1 123.94 (7) 

O3B—Tb—O2A 140.68 (6) O2A—Tb—O1 99.04 (7) 

O3Ai—Tb—O2A 73.76 (6) O2B—Tb—O1 76.76 (7) 

O2Ei—Tb—O2A 78.10 (6) O2—Tb—O1 50.95 (7) 

O2C—Tb—O2B 144.94 (6) O3B—Tb—O2 122.52 (6) 

O3B—Tb—O2B 78.05 (6) O3Ai—Tb—O2 146.59 (6) 

O3Ai—Tb—O2B 74.25 (6) O2Ei—Tb—O2 74.55 (7) 

O2Ei—Tb—O2B 139.20 (5) O2A—Tb—O2 77.20 (6) 

O2A—Tb—O2B 63.13 (6) O2B—Tb—O2 106.68 (7) 

O2C—Tb—O2 94.71 (7)   

Symmetry code:  (i) -x+1, -y+1, -z+1. 

 

Πίνακας 6.5.11. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 

27. 

Gd—O2A 2.280(3) Gd—O2Bi 2.465(3) 

Gd—O1i 2.311(3) Gd—N1A 2.519(4) 

Gd—O1 2.332(3) Gd—N1B 2.532(3) 

Gd—O2B 2.406(3) Gd—O2 2.624(5) 

    

O2A—Gd—O2Bi 81.45(10) O2A—Gd—O1i 92.95(12) 

O1i—Gd—O2Bi 66.33(9) O2A—Gd—O1 96.68(11) 

O1—Gd—O2Bi 161.14(11) O1i—Gd—O1 132.50(9) 



274 

 

O2B—Gd—O2Bi 121.29(9) O2A—Gd—O2B 152.27(10) 

O2A—Gd—N1A 71.23(11) O1i—Gd—O2B 83.63(11) 

O1i—Gd—N1A 148.55(10) O1—Gd—O2B 67.00(10) 

O1—Gd—N1A 77.54(11) N1A—Gd—N1B 66.87(12) 

O2B—Gd—N1A 122.89(10) O2A—Gd—O2 68.44(15) 

O2Bi—Gd—N1A 84.14(10) O1i—Gd—O2 77.90(14) 

O2A—Gd—N1B 134.32(11) O1—Gd—O2 63.16(14) 

O1i—Gd—N1B 113.81(12) O2B—Gd—O2 83.98(14) 

O1—Gd—N1B 91.44(12) O2Bi—Gd—O2 131.53(13) 

O2B—Gd—N1B 70.74(11) N1A—Gd—O2 118.12(15) 

O2Bi—Gd—N1B 77.09(10) N1B—Gd—O2 149.98(14) 

Symmetry code: (i) -x+1/2, y, z+1/2 

 

Πίνακας 6.5.12. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 

32. 

Dy—O2A 2.226(3) Dy—O2Bi 2.434(3) 

Dy—O2B 2.335(3) Dy—O2 2.41(3) 

Dy—O2i 2.37(3) Dy—O1 2.487(3) 

Dy—N1 2.421(11) Dy—N1B 2.493(4) 

Dy—N1i 2.429(11) Dy—N1A 2.498(4) 

    

O2A—Dy—O2B 152.41(11) O2i—Dy—N1B 110.6(6) 

O2A—Dy—O2i 95.1(6) N1—Dy—N1B 86.7(2) 

O2B—Dy—O2i 82.3(6) N1i—Dy—N1B 106.7(2) 
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O2A—Dy—N1 98.7(3) O2Bi—Dy—N1B 78.71(11) 

O2B—Dy—N1 67.5(3) O2—Dy—O1 69.8(6) 

O2i—Dy—N1 138.2(6) O2A—Dy—N1B 134.41(12) 

O2A—Dy—N1i 99.0(3) O2A—Dy—O2Bi 78.44(11) 

O2B—Dy—N1i 79.4(3) O2B—Dy—O2Bi 124.03(11) 

N1—Dy—N1i 137.9(3) O2i—Dy—O2Bi 66.0(6) 

O2—Dy—N1B 90.5(6) N1—Dy—O2Bi 155.6(2) 

O1—Dy—N1B 148.44(11) N1i—Dy—O2Bi 65.9(3) 

O2A—Dy—N1A 71.30(12) O2A—Dy—O2 97.6(6) 

O2B—Dy—N1A 121.93(11) O2B—Dy—O2 66.9(6) 

O2i—Dy—N1A 150.3(6) O2i—Dy—O2 134.5(8) 

N1—Dy—N1A 71.1(2) O2Bi—Dy—O2 159.5(6) 

N1i—Dy—N1A 150.9(3) O2A—Dy—O1 74.38(11) 

O2Bi—Dy—N1A 85.15(11) O2B—Dy—O1 78.74(11) 

O2—Dy—N1A 74.6(6) O2i—Dy—O1 72.1(6) 

O1—Dy—N1A 125.73(11) N1—Dy—O1 74.1(2) 

N1B—Dy—N1A 67.91(12) N1i—Dy—O1 74.5(2) 

O2B—Dy—N1B 70.74(12) O2Bi—Dy—O1 126.94(10) 

Symmetry code: (i) -x+3/2, y +1/2, z  
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Πίνακας 6.5.13. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 

33. 

Dy1—O2G 2.236(3) Dy1—N1H 2.454(4) 

Dy1—O2I 2.254(3) Dy1—N6H 2.492(4) 

Dy1—O2D 2.342(3) Dy1—N1E 2.523(4) 

Dy1—O2F 2.364(3) Dy1—N6E 2.540(4) 

Dy2—O2C 2.191(3) Dy2—O2D 2.344(3) 

Dy2—O2A 2.206(3) Dy2—O1M 2.400(3) 

Dy2—O2F 2.339(3) Dy2—N1B 2.455(4) 

Dy2—N6B 2.456(4)   

    

O2G—Dy1—O2I 82.33(12) O2C—Dy2—O2F 93.84(11) 

O2G—Dy1—O2D 79.89(11) O2A—Dy2—O2F 163.62(11) 

O2I—Dy1—O2D 140.22(11) O2C—Dy2—O2D 157.03(11) 

O2G—Dy1—O2F 96.33(11) O2A—Dy2—O2D 99.53(11) 

O2I—Dy1—O2F 78.47(11) O2F—Dy2—O2D 68.95(10) 

O2D—Dy1—O2F 68.57(10) O2C—Dy2—O1M 83.02(12) 

O2G—Dy1—N1H 72.08(12) O2A—Dy2—

O1M 

81.21(12) 

O2I—Dy1—N1H 114.32(12) O2F—Dy2—O1M 85.30(11) 

O2D—Dy1—N1H 93.48(12) O2D—Dy2—

O1M 

80.56(11) 

O2F—Dy1—N1H 160.46(11) O2C—Dy2—N1B 123.59(12) 

O2G—Dy1—N6H 113.19(12) O2A—Dy2—N1B 72.52(12) 

O2I—Dy1—N6H 71.53(12) O2F—Dy2—N1B 114.66(11) 
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O2D—Dy1—N6H 148.23(12) O2D—Dy2—N1B 78.58(11) 

O2F—Dy1—N6H 133.71(11) O1M—Dy2—N1B 142.94(12) 

N1H—Dy1—N6H 65.81(12) O2C—Dy2—N6B 73.50(12) 

O2G—Dy1—N1E 131.17(12) O2A—Dy2—N6B 116.78(12) 

O2I—Dy1—N1E 144.06(12) O2F—Dy2—N6B 79.35(12) 

O2D—Dy1—N1E 69.09(11) O2D—Dy2—N6B 115.88(12) 

O2F—Dy1—N1E 105.65(12) O1M—Dy2—N6B 150.82(12) 

N1H—Dy1—N1E 73.19(12) N1B—Dy2—N6B 66.20(13) 

 

 

Πίνακας 6.5.14. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 

35. 

Gd1—O12 2.261 (11) Gd2—O2 2.374 (9) 

Gd1—O18 2.261 (11) Gd2—O3 2.392 (9) 

Gd1—O15 2.265 (12) Gd2—O1A 2.413 (9) 

Gd1—O1 2.389 (8) Gd2—O1 2.419 (8) 

Gd1—O2 2.431 (8) Gd2—O1B 2.436 (8) 

Gd1—O3 2.438 (11) Gd2—O2C 2.446 (10) 

Gd1—O1H 2.439 (14) Gd2—O19 2.605 (10) 

Co2—O13 2.062 (11) Gd2—O13 2.645 (10) 

Co2—O1A 2.081 (8) Gd2—O16 2.687 (10) 

Co3—O2 2.045 (9) Co1—N11 2.040 (13) 

Co3—N15 2.068 (11) Co1—N12 2.041 (12) 

Co3—N14 2.077 (11) Co1—O1 2.050 (8) 

Co3—O16 2.160 (9) Co1—O13 2.155 (10) 

Co3—N24 2.202 (13) Co1—N21 2.243 (13) 
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Co3—N25 2.204 (11) Co1—N22 2.324 (12) 

Co4—O14 2.019 (10) Co2—O11 1.971 (11) 

Co4—O2A 2.061 (9) Co2—O1C 2.037 (10) 

Co4—O1B 2.072 (9) Co2—N23 2.043 (12) 

Co4—N1B 2.078 (11) Co2—N1A 2.052 (12) 

Co4—O16 2.100 (9) Co5—N27 2.183 (13) 

Co4—N26 2.126 (12) Co5—N28 2.282 (13) 

Co5—O3 2.032 (9) Co6—O17 2.015 (12) 

Co5—N18 2.037 (14) Co6—O2B 2.037 (11) 

Co5—N17 2.071 (17) Co6—N1C 2.038 (15) 

Co5—O19 2.131 (10) Co6—O2C 2.075 (9) 

  Co6—N29 2.094 (15) 

  Co6—O19 2.145 (13) 

    

O12—Gd1—O18 111.1 (4) O3—Gd1—O1H 141.7 (4) 

O12—Gd1—O15 116.9 (4) O2—Gd2—O3 73.2 (3) 

O18—Gd1—O15 121.3 (4) O2—Gd2—O1A 135.6 (3) 

O12—Gd1—O1 84.4 (3) O3—Gd2—O1A 141.8 (3) 

O18—Gd1—O1 144.4 (4) O2—Gd2—O1 74.3 (3) 

O15—Gd1—O1 73.1 (3) O3—Gd2—O1 72.1 (3) 

O12—Gd1—O2 143.1 (4) O1A—Gd2—O1 90.7 (3) 

O18—Gd1—O2 75.3 (3) O2—Gd2—O1B 90.8 (3) 

O15—Gd1—O2 85.2 (3) O3—Gd2—O1B 137.3 (3) 

O1—Gd1—O2 73.8 (3) O1A—Gd2—O1B 75.8 (3) 

O12—Gd1—O3 73.7 (4) O1—Gd2—O1B 142.1 (3) 

O18—Gd1—O3 82.0 (4) O2—Gd2—O2C 141.9 (3) 

O15—Gd1—O3 141.9 (3) O3—Gd2—O2C 92.3 (3) 
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O1—Gd1—O3 71.8 (3) O1A—Gd2—O2C 76.2 (3) 

O2—Gd1—O3 71.4 (3) O1—Gd2—O2C 135.3 (3) 

O12—Gd1—O1H 78.0 (4) O1B—Gd2—O2C 76.2 (3) 

O18—Gd1—O1H 84.9 (5) O2—Gd2—O19 74.0 (4) 

O15—Gd1—O1H 74.5 (4) O3—Gd2—O19 64.8 (3) 

O1—Gd1—O1H 130.4 (4) O1A—Gd2—O19 136.7 (3) 

O2—Gd1—O1H 138.6 (4) O1—Gd2—O19 132.0 (3) 

O2C—Gd2—O19 68.0 (4) O1B—Gd2—O19 72.8 (3) 

O2—Gd2—O13 133.8 (3) O3—Gd2—O16 130.9 (3) 

O3—Gd2—O13 74.7 (3) O1A—Gd2—O16 72.4 (3) 

O1A—Gd2—O13 67.1 (3) O1—Gd2—O16 74.9 (3) 

O1—Gd2—O13 64.7 (3) O1B—Gd2—O16 67.3 (3) 

O1B—Gd2—O13 134.9 (3) O2C—Gd2—O16 136.3 (3) 

O2C—Gd2—O13 70.8 (3) O19—Gd2—O16 119.6 (3) 

N11—Co1—N12 169.9 (5) O11—Co2—O13 95.4 (4) 

N11—Co1—O1 99.3 (4) O1C—Co2—O13 91.3 (4) 

N12—Co1—O1 89.3 (5) N23—Co2—O13 90.6 (5) 

N11—Co1—O13 86.2 (5) N1A—Co2—O13 166.0 (4) 

N12—Co1—O13 100.7 (5) O11—Co2—O1A 93.8 (4) 

O1—Co1—O13 80.4 (4) O1C—Co2—O1A 87.7 (4) 

N11—Co1—N21 82.7 (5) N23—Co2—O1A 172.1 (4) 

N12—Co1—N21 90.6 (5) N1A—Co2—O1A 81.0 (4) 

O1—Co1—N21 100.1 (4) O13—Co2—O1A 85.1 (4) 

O13—Co1—N21 168.8 (5) O2—Co3—N15 92.6 (4) 

N11—Co1—N22 91.4 (5) O2—Co3—N14 96.6 (4) 

N12—Co1—N22 80.8 (5) N15—Co3—N14 170.8 (5) 

O1—Co1—N22 166.7 (4) O2—Co3—O16 79.0 (4) 
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O13—Co1—N22 92.5 (4) N15—Co3—O16 93.0 (4) 

N21—Co1—N22 89.1 (4) N14—Co3—O16 88.7 (5) 

O11—Co2—O1C 173.2 (5) O2—Co3—N24 95.9 (4) 

O11—Co2—N23 93.2 (4) N15—Co3—N24 97.5 (5) 

O1C—Co2—N23 85.7 (4) N14—Co3—N24 81.7 (5) 

O11—Co2—N1A 87.2 (5) O16—Co3—N24 168.5 (4) 

O1C—Co2—N1A 86.6 (5) O2—Co3—N25 168.3 (4) 

N23—Co2—N1A 103.0 (5) N15—Co3—N25 79.9 (4) 

O14—Co4—O16 96.9 (4) N14—Co3—N25 91.0 (4) 

O2A—Co4—O16 89.5 (4) O16—Co3—N25 92.4 (4) 

O1B—Co4—O16 86.0 (4) N24—Co3—N25 94.0 (4) 

N1B—Co4—O16 166.7 (5) O14—Co4—O2A 172.9 (4) 

O14—Co4—N26 95.8 (4) O14—Co4—O1B 92.0 (4) 

O2A—Co4—N26 87.2 (4) O2A—Co4—O1B 85.5 (4) 

O1B—Co4—N26 171.5 (4) O14—Co4—N1B 84.7 (5) 

  O2A—Co4—N1B 88.3 (5) 

  O1B—Co4—N1B 80.7 (4) 

 

 

Πίνακας 6.5.15. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 

38. 

Dy—O3 2.309 (9) Co1—O3 2.197 (9) 

Dy—O2 2.313 (11) Co1—O1 2.201 (9) 

Dy—O1 2.328 (8) Co2—O1 1.982 (10) 

Dy—O1L 2.378 (11) Co2—N1G 2.078 (12) 

Dy—O1K 2.385 (10) Co2—N1D 2.098 (11) 

Dy—O1J 2.392 (10) Co2—O1A 2.182 (8) 
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Dy—O1A 2.627 (10) Co2—N3G 2.249 (9) 

Dy—O1C 2.638 (9) Co2—N3D 2.384 (12) 

Dy—O1B 2.697 (9) Co3—O2 1.994 (9) 

Dy—Co1 3.173 (3) Co3—N1H 2.088 (13) 

Co1—O1F 2.014 (12) Co3—N1E 2.151 (11) 

Co1—O1D 2.057 (10) Co3—O1B 2.171 (11) 

Co1—O1E 2.059 (9) Co3—N3H 2.213 (13) 

Co1—O2 2.172 (9) Co3—N3E 2.277 (10) 

Co6—O2J 2.036 (14) Co4—O3 2.009 (9) 

Co6—O1B 2.083 (9) Co4—N1I 2.097 (13) 

Co6—N1K 2.092 (13) Co4—N1F 2.105 (12) 

Co6—O1K 2.124 (9) Co4—O1C 2.178 (11) 

Co6—N3B 2.153 (12) Co4—N3I 2.213 (11) 

Co7—O2K 2.057 (11) Co4—N3F 2.396 (12) 

Co7—O1I 2.062 (12) Co5—O1G 2.016 (9) 

Co7—N1L 2.077 (16) Co5—O2L 2.070 (10) 

Co7—O1C 2.080 (12) Co5—O1A 2.108 (9) 

Co7—O1L 2.108 (11) Co5—O1J 2.118 (11) 

Co6—O1H 2.034 (14) Co5—N1J 2.150 (14) 

  Co5—N3A 2.180 (13) 

    

O3—Dy—O2 73.5 (3) O1—Dy—O1B 72.2 (3) 

O3—Dy—O1 73.0 (3) O1L—Dy—O1B 139.2 (3) 

O2—Dy—O1 73.6 (3) O1K—Dy—O1B 67.6 (3) 

O3—Dy—O1L 90.1 (3) O1J—Dy—O1B 72.8 (3) 

O2—Dy—O1L 140.0 (4) O1A—Dy—O1B 121.2 (3) 

O1—Dy—O1L 136.8 (4) O1C—Dy—O1B 119.3 (3) 
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O3—Dy—O1K 136.5 (3) O1B—Dy—Co1 86.6 (2) 

O2—Dy—O1K 88.5 (4) O1F—Co1—O1D 103.8 (4) 

O1—Dy—O1K 139.8 (3) O1F—Co1—O1E 103.8 (4) 

O1L—Dy—O1K 78.6 (4) O1D—Co1—O1E 99.7 (4) 

O3—Dy—O1J 140.0 (4) O1F—Co1—O2 83.7 (4) 

O2—Dy—O1J 135.6 (3) O1D—Co1—O2 162.0 (4) 

O1—Dy—O1J 88.7 (3) O1E—Co1—O2 94.3 (4) 

O1L—Dy—O1J 79.2 (4) O1F—Co1—O3 93.4 (4) 

O1K—Dy—O1J 79.2 (4) O1D—Co1—O3 84.6 (3) 

O3—Dy—O1A 71.9 (3) O1E—Co1—O3 160.6 (4) 

O2—Dy—O1A 131.9 (3) O2—Co1—O3 78.6 (3) 

O1—Dy—O1A 64.9 (3) O1F—Co1—O1 161.7 (4) 

O1L—Dy—O1A 72.1 (3) O1D—Co1—O1 91.4 (4) 

O1K—Dy—O1A 139.3 (3) O1E—Co1—O1 83.3 (4) 

O1J—Dy—O1A 68.1 (3) O2—Co1—O1 79.0 (4) 

O3—Dy—O1C 65.1 (3) O3—Co1—O1 77.7 (3) 

O2—Dy—O1C 72.8 (3) O1—Co2—O1A 79.7 (4) 

O1—Dy—O1C 131.9 (3) N1G—Co2—O1A 87.2 (4) 

O1L—Dy—O1C 67.2 (4) N1D—Co2—O1A 101.6 (4) 

O1K—Dy—O1C 71.9 (3) O1—Co2—N3G 101.6 (4) 

O1J—Dy—O1C 139.0 (3) N1G—Co2—N3G 80.2 (4) 

O1A—Dy—O1C 119.1 (3) N1D—Co2—N3G 90.9 (4) 

O3—Dy—O1B 130.2 (3)   

O2—Dy—O1B 63.1 (3)   
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Πίνακας 6.5.16. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 

44. 

Dy—O1E 2.343 (6) Ni1—O1A 1.975 (7) 

Dy—O2F 2.350 (6) Ni1—O2E 2.042 (6) 

Dy—O2G 2.358 (6) Ni1—N1E 2.051 (8) 

Dy—O2H 2.359 (6) Ni1—O1F 2.070 (6) 

Dy—O1G 2.397 (6) Ni1—O1E 2.088 (6) 

Dy—O2E 2.412 (6) Ni1—O3E 2.154 (7) 

Dy—O1F 2.414 (6) Ni2—O1B 1.990 (7) 

Dy—O1H 2.419 (6) Ni2—O1F 2.063 (7) 

Ni3—N1C 2.059 (8) Ni2—N1F 2.071 (8) 

Ni3—N2C 2.276 (8) Ni2—O2F 2.086 (6) 

Ni3—N3B 2.281 (8) Ni2—O2E 2.092 (6) 

Ni4—O1C 1.999 (6) Ni2—O3F 2.106 (6) 

Ni4—N1G 2.042 (9) Ni3—O2G 2.049 (6) 

Ni4—O1G 2.052 (6) Ni3—N1B 2.052 (8) 

Ni4—O1H 2.055 (7) Ni3—O2F 2.052 (6) 

Ni4—O3G 2.095 (7) Ni6—O2H 2.059 (6) 

Ni4—O2G 2.098 (6) Ni6—N1D 2.060 (8) 

Ni5—O1D 1.988 (7) Ni6—N1A 2.074 (8) 

Ni5—O1H 2.051 (6) Ni6—N3D 2.241 (7) 

Ni5—N1H 2.063 (8) Ni6—N3A 2.301 (8) 

Ni5—O2H 2.081 (6) Ni5—O3H 2.170 (6) 

Ni5—O1G 2.084 (6) Ni6—O1E 2.056 (6) 

    

O1E—Dy—O2F 147.5 (2) O1E—Dy—O2E 74.2 (2) 

O1E—Dy—O2G 122.2 (2) O2F—Dy—O2E 78.3 (2) 
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O2F—Dy—O2G 67.8 (2) O2G—Dy—O2E 79.1 (2) 

O1E—Dy—O2H 68.3 (2) O2H—Dy—O2E 131.1 (2) 

O2F—Dy—O2H 121.5 (2) O1G—Dy—O2E 124.0 (2) 

O2G—Dy—O2H 148.2 (2) O1E—Dy—O1F 78.3 (2) 

O1E—Dy—O1G 79.9 (2) O2F—Dy—O1F 74.1 (2) 

O2F—Dy—O1G 130.9 (2) O2G—Dy—O1F 130.7 (2) 

O2G—Dy—O1G 74.3 (2) O2H—Dy—O1F 79.1 (2) 

O2H—Dy—O1G 78.9 (2) O1G—Dy—O1F 153.5 (2) 

O2F—Dy—O1H 80.3 (2) O2E—Dy—O1F 63.3 (2) 

O2G—Dy—O1H 79.0 (2) O1E—Dy—O1H 130.4 (2) 

O2H—Dy—O1H 73.5 (2) O1A—Ni1—O2E 168.6 (3) 

O1G—Dy—O1H 62.4 (2) O1A—Ni1—N1E 105.7 (3) 

O2E—Dy—O1H 153.8 (2) O2E—Ni1—N1E 85.7 (3) 

O1F—Dy—O1H 124.1 (2) O1A—Ni1—O1F 92.7 (3) 

O1F—Ni2—N1F 83.0 (3) O2E—Ni1—O1F 76.0 (3) 

O1B—Ni2—O2F 92.3 (3) N1E—Ni1—O1F 161.5 (3) 

O1F—Ni2—O2F 87.5 (2) O1A—Ni1—O1E 93.0 (3) 

N1F—Ni2—O2F 84.8 (3) O2E—Ni1—O1E 87.9 (2) 

O1B—Ni2—O2E 91.3 (3) N1E—Ni1—O1E 85.0 (3) 

O1F—Ni2—O2E 75.1 (2) O1F—Ni1—O1E 92.5 (2) 

N1F—Ni2—O2E 157.9 (3) O1A—Ni1—O3E 82.5 (3) 

O2F—Ni2—O2E 92.0 (2) O2E—Ni1—O3E 99.6 (3) 

O1B—Ni2—O3F 83.6 (3) N1E—Ni1—O3E 81.1 (3) 

O1F—Ni2—O3F 100.5 (3) O1F—Ni1—O3E 103.4 (3) 

N1F—Ni2—O3F 81.0 (3) O1E—Ni1—O3E 163.6 (3) 

O2F—Ni2—O3F 162.7 (3)   

O2G—Ni3—N1B 101.8 (3)   
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O2G—Ni3—O2F 79.6 (2) N1C—Ni3—N2C 80.6 (3) 

N1B—Ni3—O2F 87.2 (3) O2G—Ni3—N3B 99.7 (3) 

O2G—Ni3—N1C 86.9 (3) N1B—Ni3—N3B 80.4 (3) 

N1B—Ni3—N1C 168.0 (3) O2F—Ni3—N3B 167.2 (3) 

O2F—Ni3—N1C 102.5 (3) N1B—Ni3—N2C 91.5 (3) 

O2G—Ni3—N2C 165.9 (3) O2F—Ni3—N2C 96.7 (3) 

. 

 

 

Πίνακας 6.5.17. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 

45. 

Gd—O2F 2.384 (9) Ni1—O3E 2.034 (12) 

Gd—O2G 2.385 (10) Ni1—O1A 2.063 (10) 

Gd—O1H 2.388 (9) Ni1—N1E 2.086 (12) 

Gd—O2E 2.393 (9) Ni1—O2E 2.094 (10) 

Gd—O1E 2.402 (9) Ni1—O1E 2.102 (12) 

Gd—O2Hi 2.410 (9) Ni1—O1F 2.106 (9) 

Gd—O1F 2.417 (11) Ni2—O3F 2.008 (11) 

Gd—O1G 2.420 (9) Ni2—O1B 2.037 (11) 

Ni2—O1F 2.079 (10) Ni2—O2E 2.065 (10) 

Ni2—N1F 2.084 (13) Ni5—O1D 2.042 (10) 

Ni2—O2F 2.094 (12) Ni5—O1H 2.084 (9) 

Ni3—N1B 2.046 (14) Ni5—O1G 2.096 (10) 

Ni3—O2G 2.070 (11) Ni5—N1H 2.125 (12) 

Ni3—N1C 2.078 (12) Ni5—O2Hi 2.146 (10) 
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Ni3—O2F 2.090 (10) Ni6—O1E 2.042 (10) 

Ni3—N3C 2.298 (12) Ni6—O2Hi 2.059 (9) 

Ni3—N3B 2.302 (12) Ni6—N1A 2.077 (14) 

Ni4—N1G 2.025 (15) Ni6—N1D 2.085 (14) 

Ni4—O3G 2.025 (11) Ni6—N3A 2.304 (11) 

Ni4—O1C 2.036 (9) Ni6—N3D 2.311 (13) 

Ni4—O1G 2.086 (10) Ni4—O2G 2.117 (13) 

Ni4—O1H 2.113 (10) Ni5—O3H 2.021 (13) 

    

O2F—Gd—O2G 69.0 (3) O2Hi—Gd—O1F 78.7 (3) 

O2F—Gd—O1H 80.3 (4) O2F—Gd—O1G 132.2 (3) 

O2G—Gd—O1H 79.5 (4) O2G—Gd—O1G 73.5 (4) 

O2F—Gd—O2E 77.7 (3) O1H—Gd—O1G 64.3 (3) 

O2G—Gd—O2E 79.9 (4) O2E—Gd—O1G 123.7 (3) 

O1H—Gd—O2E 154.0 (3) O1E—Gd—O1G 80.6 (4) 

O2F—Gd—O1E 145.6 (4) O2Hi—Gd—O1G 79.2 (3) 

O2G—Gd—O1E 122.8 (4) O1F—Gd—O1G 153.3 (3) 

O1H—Gd—O1E 131.5 (3) O3E—Ni1—O1A 86.3 (4) 

O2E—Gd—O1E 73.7 (4) O3E—Ni1—N1E 84.1 (5) 

O2F—Gd—O2Hi 121.5 (3) O1A—Ni1—N1E 112.7 (5) 

O2G—Gd—O2Hi 147.8 (4) O3E—Ni1—O2E 100.5 (4) 

O1H—Gd—O2Hi 73.4 (3) O1A—Ni1—O2E 163.5 (4) 

O2E—Gd—O2Hi 130.5 (3) N1E—Ni1—O2E 83.2 (4) 

O1E—Gd—O2Hi 67.7 (3) O3E—Ni1—O1E 166.0 (4) 
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O2F—Gd—O1F 73.0 (3) O1A—Ni1—O1E 90.3 (4) 

O2G—Gd—O1F 131.7 (4) N1E—Ni1—O1E 84.8 (5) 

O1H—Gd—O1F 122.3 (3) O2E—Ni1—O1E 86.5 (4) 

O2E—Gd—O1F 63.4 (3) O3E—Ni1—O1F 102.2 (4) 

O1E—Gd—O1F 77.3 (4) O1A—Ni1—O1F 89.9 (4) 

O3F—Ni2—O1B 85.5 (4) N1E—Ni1—O1F 157.0 (5) 

O3F—Ni2—O2E 99.8 (4) O2E—Ni1—O1F 74.0 (4) 

O1B—Ni2—O2E 93.5 (4) O1E—Ni1—O1F 91.3 (4) 

O3F—Ni2—O1F 99.2 (4) N1B—Ni3—O2G 103.2 (5) 

O1B—Ni2—O1F 168.3 (4) N1B—Ni3—N1C 166.8 (4) 

O2E—Ni2—O1F 75.1 (4) O2G—Ni3—N1C 86.8 (5) 

O3F—Ni2—N1F 83.6 (5) N1B—Ni3—O2F 87.1 (5) 

O1B—Ni2—N1F 106.9 (5) O2G—Ni3—O2F 81.0 (4) 

O2E—Ni2—N1F 159.6 (5) N1C—Ni3—O2F 103.2 (4) 

O1F—Ni2—N1F 84.4 (4) N1B—Ni3—N3C 90.9 (5) 

O3F—Ni2—O2F 167.7 (4) O2G—Ni3—N3C 165.9 (5) 

O1B—Ni2—O2F 91.1 (4) N1C—Ni3—N3C 79.4 (5) 

O2E—Ni2—O2F 92.2 (4) O2F—Ni3—N3C 99.1 (4) 

O1F—Ni2—O2F 86.4 (4) N1B—Ni3—N3B 79.3 (5) 

N1F—Ni2—O2F 86.1 (4) O2G—Ni3—N3B 96.4 (4) 

O2F—Ni3—N3B 165.2 (5) N1C—Ni3—N3B 91.2 (5) 

N3C—Ni3—N3B 87.0 (4) O3G—Ni4—O1C 86.1 (4) 

N1G—Ni4—O3G 84.1 (5) N1G—Ni4—O1G 83.8 (4) 

N1G—Ni4—O1C 106.4 (4) O3G—Ni4—O1G 98.8 (4) 
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O3G—Ni4—O1H 99.1 (4) O1C—Ni4—O1G 169.2 (4) 

  N1G—Ni4—O1H 158.9 (4) 

Symmetry code:  (i) -x, -y, -z. 

 

Πίνακας 6.5.18. Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο 

46. 

Y1—O1E 2.341 (6) Ni1—O1A 2.025 (6) 

Y1—O2E 2.357 (6) Ni1—O3E 2.059 (6) 

Y1—O1H 2.359 (6) Ni1—O1F 2.078 (7) 

Y1—O2F 2.362 (6) Ni1—O2E 2.085 (6) 

Y1—O1G 2.364 (7) Ni1—N1E 2.087 (8) 

Y1—O1F 2.365 (6) Ni1—O1E 2.091 (6) 

Y1—O2G 2.365 (6) Ni2—O1B 2.016 (6) 

Y1—O2H 2.367 (6) Ni2—O3F 2.044 (7) 

Ni4—N1G 2.079 (9) Ni2—O1F 2.069 (6) 

Ni4—O1H 2.088 (6) Ni2—N1F 2.070 (8) 

Ni4—O2G 2.095 (6) Ni2—O2E 2.080 (6) 

Ni5—O1D 2.013 (6) Ni2—O2F 2.094 (6) 

Ni5—O3H 2.039 (7) Ni3—O2G 2.045 (6) 

Ni5—N1H 2.051 (8) Ni3—N1C 2.053 (8) 

Ni5—O1H 2.074 (6) Ni3—O2F 2.052 (6) 

Ni5—O1G 2.085 (6) Ni3—N1B 2.078 (9) 

Ni5—O2H 2.089 (6) Ni3—N3B 2.301 (8) 

Ni6—O2H 2.039 (6) Ni3—N3C 2.308 (8) 
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Ni6—N1A 2.049 (8) Ni4—O1C 2.033 (6) 

Ni6—O1E 2.052 (6) Ni4—O3G 2.039 (7) 

Ni6—N1D 2.061 (8) Ni4—O1G 2.074 (6) 

Ni6—N3D 2.276 (8)   

Ni6—N3A 2.286 (8)   

    

O1E—Y1—O2E 73.7 (2) O1E—Y1—O1F 77.9 (2) 

O1E—Y1—O1H 132.3 (2) O2E—Y1—O1F 64.9 (2) 

O2E—Y1—O1H 152.7 (2) O1H—Y1—O1F 122.3 (2) 

O1E—Y1—O2F 146.7 (2) O2F—Y1—O1F 74.0 (2) 

O2E—Y1—O2F 78.4 (2) O1G—Y1—O1F 152.7 (2) 

O1H—Y1—O2F 79.0 (2) O1E—Y1—O2G 121.9 (2) 

O1E—Y1—O1G 79.6 (2) O2E—Y1—O2G 78.9 (2) 

O2E—Y1—O1G 122.3 (2) O1H—Y1—O2G 78.7 (2) 

O1H—Y1—O1G 65.0 (2) O2F—Y1—O2G 68.6 (2) 

O2F—Y1—O1G 131.8 (2) O1G—Y1—O2G 73.5 (2) 

O1A—Ni1—O3E 85.5 (3) O1F—Y1—O2G 132.1 (2) 

O1A—Ni1—O1F 90.5 (3) O1E—Y1—O2H 68.8 (2) 

O3E—Ni1—O1F 103.0 (3) O2E—Y1—O2H 132.2 (2) 

O1A—Ni1—O2E 165.1 (3) O1H—Y1—O2H 73.5 (2) 

O3E—Ni1—O2E 101.0 (3) O2F—Y1—O2H 121.6 (2) 

O1F—Ni1—O2E 75.0 (2) O1G—Y1—O2H 78.7 (2) 

O1A—Ni1—N1E 111.6 (3) O1F—Y1—O2H 79.0 (2) 

O3E—Ni1—N1E 84.2 (3) O2G—Y1—O2H 147.0 (2) 
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O1F—Ni1—N1E 157.3 (3) O1B—Ni2—O3F 85.0 (3) 

O2E—Ni1—N1E 82.6 (3) O1B—Ni2—O1F 168.0 (3) 

O1A—Ni1—O1E 91.9 (2) O3F—Ni2—O1F 99.6 (3) 

O3E—Ni1—O1E 166.3 (3) O1B—Ni2—N1F 107.2 (3) 

O1F—Ni1—O1E 90.4 (2) O3F—Ni2—N1F 84.4 (3) 

O2E—Ni1—O1E 84.8 (2) O1F—Ni2—N1F 84.3 (3) 

N1E—Ni1—O1E 84.4 (3) O1B—Ni2—O2E 93.0 (3) 

O2G—Ni3—N1C 87.2 (3) O3F—Ni2—O2E 101.0 (3) 

O2G—Ni3—O2F 81.1 (2) O1F—Ni2—O2E 75.3 (2) 

N1C—Ni3—O2F 103.8 (3) N1F—Ni2—O2E 159.5 (3) 

O2G—Ni3—N1B 103.3 (3) O1B—Ni2—O2F 91.5 (3) 

N1C—Ni3—N1B 165.7 (3) O3F—Ni2—O2F 167.4 (3) 

O2F—Ni3—N1B 87.5 (3) O1F—Ni2—O2F 86.3 (2) 

O2G—Ni3—N3B 96.5 (3) N1F—Ni2—O2F 85.1 (3) 

N1C—Ni3—N3B 89.9 (3) N1B—Ni3—N3C 89.9 (3) 

O2F—Ni3—N3B 165.9 (3) N3B—Ni3—N3C 86.8 (3) 

N1B—Ni3—N3B 79.5 (3) O1D—Ni5—O3H 85.6 (3) 

O1D—Ni5—O1G 92.3 (3) O1D—Ni5—N1H 108.9 (3) 

O3H—Ni5—O1G 101.2 (3) O3H—Ni5—N1H 83.5 (3) 

N1H—Ni5—O1G 158.6 (3) O1D—Ni5—O1H 167.0 (3) 

O1H—Ni5—O1G 75.2 (2) O3H—Ni5—O1H 100.3 (3) 

O1D—Ni5—O2H 91.2 (3) N1H—Ni5—O1H 83.4 (3) 

O3H—Ni5—O2H 166.6 (3) O1H—Ni5—O2H 85.6 (2) 

N1H—Ni5—O2H 85.3 (3) O1G—Ni5—O2H 91.9 (2) 

Symmetry code:  (i) -x, -y, -z. 
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6.6 ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 6-SMM ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΚΑΙ ΜΟΡΙΑΚΟΙ ΚΑΤΑΨΥΚΤΕΣ  

Πίνακας 6.6.1. Αντιπροσωπευτικά παραδείγματα Cr-4f, Mn-4f, Fe-4f, Co-4f, Ni-4f, 

Cu-4f και 4f  Μαγνητών Μοναδικού Μορίου.1.14a 

Formula τ0(sec) Ueff (K) 

[CuIITbIIIL(hfac)2]2  2.7 x 10-8 21 

[DyIII
6Mn6(H2shi)4(Hshi)2(shi)10 (CH3OH)10(H2O)2]  - - 

[L7CuIITbIII(NO3)2(DMF)]2  1 x 10-5 4.2 

[L4CuIITbIII(NO3)2]2  - - 

[FeIII
2HoIII

2(OH)2(teaH)2(O2CPh)4(NO3)2]  - - 

[FeIII
2DyIII

2(OH)2(teaH)2(O2CPh)6]  - - 

[Mn5TbIII
4O6(mdea)2(mdeaH)2(piv)6(NO3)4(H2O)2]  - - 

[Mn5DyIII
4O6(mdea)2(mdeaH)2(piv)6(NO3)4(H2O)2]  3.0 x 10-9 38.6  

[Mn5HoIII
4O6(mdea)2(mdeaH)2(piv)6(NO3)4(H2O)2]  - - 

[Mn5Y
III

4O6(mdea)2 (mdeaH)2(piv)6(NO3)4(H2O)2]  
- - 

[{DyIII(hfac)3}2{Ni(dpk)2(phen)}]  - - 

[LCuTbIII(hfac)2(DMF)]2  - - 

[DyIII
3CuII

6L6(OH)6(H2O)10]Cl2 
 1.5 x 10-7 25 

[DyIII
3FeIII

7O2(OH)2(mdea)7(O2CPh)4(N3)6]  1.3 x 10-7 30.9 

[Mn5TbIII
6O4(OH)4(OMe)2(bemp)2(OAc)10(NO3)4]  4.76 x 10-

8 

17.8 

[{(S)P[N(Me)N=CH-C6H3-2-O-3-OMe]3}2CoII
2TbIII]NO3  5.5 x 10-6 18.9  

[{(S)P[N(Me)N=CH-C6H3-2-O-3 OMe]3}2CoII
2DyIII]NO3  5.1 x10-6 14.2 

[{(S)P[N(Me)N=CH-C6H3-2-O-3-OMe]3}2CoII
2HoIII]NO3  13 x 10-5 8  

[MnIII
12MnII

6DyIIIO8Cl6.5(N3)1.5(HL)12(MeOH)6]Cl3  - - 

[Mn12GdIIIO9(O2CPh)18(O2CH)(NO3)(HO2CPh)] 2.4 x 10-

12 

15.9 

[Zn2DyIII
3(m-salen)3(N3)5(OH)2]  3.3 x 10-7 13.4 

[MnIII
4SmIII

4(
nBu-

dea)4(HCOO)4(OMe)4(O2CEt)4(O2CEt)4(MeOH)4]  

- - 

[MnIII
4TbIII

4(
nBu-

dea)4(HCOO)4(OMe)4(O2CEt)4(O2CEt)4(MeOH)4] 
 

- - 
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[MnIII
4DyIII

4(
nBu-

dea)4(HCOO)4(OMe)4(O2CEt)4(O2CEt)4(MeOH)4] 

3.5 x 10-7 12 

[CrIII
4DyIII

4(OH)4(N3)4(mdea)4(piv)4]  1.9 x 10-7 15 

[MnIII
6O3(sao)6(CH3O)6LaIII

2(CH3OH)4(H2O)2]  5.8 x 10-

10 

32.8 

[MnIII
6O3(sao)6(CH3O)6TbIII

2(CH3OH)4(H2O)2]  1.6 x 10-

10 

103 

[DyIII
2CoIII

2(OMe)2(teaH)2(O2CPh)4(MeOH)4](NO3)2  5.64 x 10-

8 

88.8 

[Fe4DyIII
4(teaH)8(N3)8(H2O)]  2.0 x 10-9 30.5 

[Mn4TbIII
2O2(O2CBut)6(edteH2)2(NO3)2]  1.4 x 10-

11 

20.3 

[CuII
5TbIII

4O2 (teaH)4{O2CC(CH3)3}2(NO3)4(OMe)4]  9 x 10-6 11.9 

[CuII
5DyIII

4O2 (teaH)4{O2CC(CH3)3}2(NO3)4(OMe)4]  1.3 x 10-5 7 

[CuII
5HoIII

4O2 (teaH)4{O2CC(CH3)3}2(NO3)4(OMe)4]  3.2 x 10-6 10 

[NiII
2DyIII

3(LH)4]Cl  5.9 x 10-

7/ 2.3 x 

10-8 

85/53.5 

[DyIII
2CoIII

2(OMe)2(teaH)2(acac)4(NO3)2]  8.1 x 10-6 27 

[DyIII
2CoIII

2(OH)2(teaH)2(acac)4(NO3)2]  7.4 x 10-6 28 

[DyIII
2CoIII

2(OMe)2(mdea)2(acac)4(NO3)2] 2.6 x 10-6 38 

[MnIII
2 NdIII

2(bdea)2(bdeaH)2(piv)6]  1.4 x 10-6 10 

[NiII
3DyIII{(py)2C(H)O}6](ClO4)3  - - 

[{(S)P[N(Me)N=CH-C6H3-2-O-3-

OMe]3}2CoII
2GdIII](NO3)  

1.5 x 10-7 27.4 

[MnIII
2DyIII

2(LH)4(OAc)2](NO3)2  8.3 x 10-9 24 

[MnIII
2TbIII

2(LH)4(OAc)2](NO3)2  1.63 x 10-

8 

48.5 

[DyIII
3NiII

5L5(PhCOO)3(OH)5(OCH3)(CH3OH)4(H2O)]  - - 
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Πίνακας 6.6.2. Παραδείγματα 3d, 3d-4f και 4f μοριακών ‟καταψυκτώνˮ.1.69b 

 


