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Περίληψη 

Στην παρούσα εργασία μελετήθηκε η χημεία ένταξης ενός νέου υποκαταστάτη, της 

ινδένο-κινοξαλίνης, LH, στη χημεία του Νικελίου και του Κοβαλτίου. Συνολικά, επτά 

νέα σύμπλοκα παρασκευάστηκαν και χαρακτηρίστηκαν. Αυτά είναι : 

[Ni3(L)5(OAc)(MeOH)].2.6MeCN.0.7MeOH.0.2H2O (1.2.6MeCN.0.7MeOH .0.2H2O), 

[Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2].1.5MeOH.1.3H2O (2.1.5MeOH.1.3H2O), 

[Ni5(L)6(OMe)2(OH)(H2O)2(MeOH)2](ClO4).8.8MeOH.1.4H2O (3. 

8.8MeOH.1.4H2O), [Ni7(L)7(aib)4(OH)(MeCN)0.5(H2O)0.5](ClO4)2
.4MeCN.0.25H2O 

(4.4MeCN.0.25H2O), [Ni8(L)8(aib)3(OMe)3](ClO4)2
.0.75MeOH.4.2H2O 

(5.0.75MeOH.4.2H2O), [Co7(L)9O2OH(OAc)2CH3OH].3MeOH (6.3MeOH), 

[Co8(L)10(aib)2(MeO)2](ClO4)2 (7). Τα σύμπλοκα χαρακτηρίστηκαν με 

Κρυσταλλογραφία Ακτίνων-Χ, στοιχειακή ανάλυση, dc μετρήσεις μαγνητικής 

επιδεκτικότητας υπό την επίδραση συνεχούς μαγνητικού πεδίου 1000 G σε εύρος 

θερμοκρασιών 5-300 Κ, ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης στερεάς κατάστασης και 

θερμοσταθμικές αναλύσεις. 

Τα σύμπλοκα 1-7 συντέθηκαν σε υψηλές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας, με τα 

σύμπλοκα 1-5 να περιέχουν ιόντα NiII και τα σύμπλοκα 6, 7 να περιέχουν ιόντα CoII 

και CoIII. Στα σύμπλοκα 1, 2, 5, 7 ο μεταλλικός πυρήνας περιγράφεται ως επίπεδος 

δίσκος. Οι μαγνητικές μελέτες έδειξαν ότι σε όλα τα σύμπλοκα, 1-7, κυριαρχούν 

αντισιδηρομαγνητικές συζεύξεις ενώ από τις θερμοσταθμικές μελέτες που 

διεξήχθησαν, στην περιοχή θερμοκρασιών 50-550 °C, διαπιστώθηκε ότι το σύμπλοκο 

5 παραμένει σταθερό μέχρι τους 300  °C. 
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Abstract 

In the present work we explored the coordination ability of the new indeno-quinoxaline 

oxime ligand in Nickel and Cobalt chemistry. In total, seven new complexes were 

synthesized and characterized: [Ni3(L)5(OAc)(MeOH)].2.6MeCN.0.7MeOH.0.2H2O 

(1.2.6MeCN.0.7MeOH .0.2H2O), [Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2].1.5MeOH.1.3H2O 

(2.1.5MeOH.1.3H2O), [Ni5(L)6(OMe)2(OH)(H2O)2(MeOH)2](ClO4).8.8MeOH.1.4H2O 

(3. 8.8MeOH.1.4H2O), 

[Ni7(L)7(aib)4(OH)(MeCN)0.5(H2O)0.5](ClO4)2
.4MeCN.0.25H2O (4.4MeCN.0.25H2O), 

[Ni8(L)8(aib)3(OMe)3](ClO4)2
.0.75MeOH.4.2H2O (5.0.75MeOH.4.2H2O), 

[Co7(L)9O2OH(OAc)2CH3OH].3MeOH (6.3MeOH), [Co8(L)10(aib)2(MeO)2](ClO4)2 

(7). These complexes were characterized by single-crystal X-ray crystallography, 

elemental analysis, dc magnetic susceptibility measurements under an applied dc field 

of 1000 G in the temperature range 5 – 300 K, solid-state electronic absorption spectra 

and thermogravimetric analyses. Complexes 1-7 were synthesized under solvothermal 

conditions. Furthermore complexes 1-5 contain NiII ions while complexes 6, 7 contain 

CoII and CoIII
 ions. For all 1, 2, 5, 7 complexes the metallic core describes a planar disk. 

Direct current magnetic susceptibility studies were performed on polycrystalline 

samples of 1-7 showing the presence of dominant antiferromagnetic interactions 

between the metal centers, while thermogravimetric analyses reveals that complex 5 is 

thermally very stable since a plateau is observed between 45 and 280 °C. 
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Α.   ΠΟΛΥΠΥΡΗΝΙΚΑ ΣΥΜΠΛΟΚΑ1-40 

Τα πολυπυρηνικά σύμπλοκα συναρμογής των μετάλλων μετάπτωσης παρουσιάζουν 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον καθώς τομείς όπως η Βιοανόργανη Χημεία, ο Μοριακός 

Μαγνητισμός, η Συνθετική Ανόργανη Χημεία και η Επιστήμη Υλικών 

δραστηριοποιούνται στη σύνθεση, στη μελέτη και στις πιθανές εφαρμογές αυτής της 

κατηγορίας ενώσεων.  

Τα τελευταία 25 χρόνια στη διεθνή επιστημονική βιβλιογραφία αναφέρονται πολλά 

παραδείγματα πολυπυρηνικών ενώσεων. Η μεγαλύτερη πολυπυρηνική ένωση που έχει 

αναφερθεί είναι το σύμπλοκο [Ag490S188(StC5H11)144] με διαστάσεις περίπου 2.8 – 3.1 

nm. Άλλο παράδειγμα πολυπυρηνικής ένωσης με διαστάσεις που πλησιάζουν τις 

διαστάσεις της αιμογλοβίνης είναι το ανιόν [ΗxMoIV
256MoV

112O1032(SO4)48(H2O)240]- 48
.  

Ωστόσο, πρόσφατη είναι και η αναφορά πολυπυρηνικών συμπλόκων των μετάλλων 

μετάπτωσης στην κλίμακα μεγέθους πρωτεϊνών. Χαρακτηριστικά παραδείγματα είναι 

ενώσεις με πυρήνες [FeIII
128], [NiII

54GdIII
54] και [Mn84] με διάμετρο 4 nm το οποίο 

αποτέλεσε το πρώτο σημαντικό αποτέλεσμα στο οποίο η  «bottom up» και η «top 

down» προσέγγιση συναντώνται. 

Ο όρος πολυπυρηνικά σύμπλοκα συναρμογής περιγράφει ενώσεις στις οποίες τα 

μεταλλικά ιόντα γεφυρώνονται από οργανικούς υποκαταστάτες με κατάλληλες 

γεφυρωτικές ομάδες. Οι πιο συνηθισμένες γεφυρωτικές ομάδες στην βιβλιογραφία 

είναι : τα οξείδια (Ο-2), τα υδροξείδια (ΟΗ-), τα αλκοξείδια (RO-)  και οι καρβοξυλικές 

ομάδες (RCOO-) (Εικόνα 1). 

 

 

Εικόνα 1 : Οι πιθανοί τρόποι ένταξης των καρβοξυλικών υποκαταστατών. Α : η1:η1, Β 

: η1:η1:μ και C : η2:η1:μ3  
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Αυτού του είδους oι ενώσεις στις οποίες τα μεταλλικά ιόντα δεν αναπτύσσουν 

απευθείας δεσμό μεταξύ τους (δεσμός μετάλλου-μετάλλου) αλλά γεφυρώνονται από 

οργανικούς υποκαταστάτες, έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία με διάφορες ονομασίες 

όπως: ολιγομερή, πολυπυρηνικά, υψηλής πυρηνικότητας ή πολυμεταλλικά σύμπλοκα, 

«clusters» ή σύμπλοκες ενώσεις συναρμογής. 

Ο γενικός τύπος για την περιγραφή των πολυπυρηνικών συμπλοκών των 3d μετάλλων 

είναι [Mx(μ-L)yL’z]n όπου ο όρος μ-L αναφέρεται σε γεφυρωτικό υποκαταστάτη, L’ 

είναι τερματικός υποκαταστάτης, x είναι ακέραιος αριθμός μεγαλύτερος του 2, y και z 

ακέραιοι αριθμοί και n μπορεί να πάρει τιμές μηδέν (μόριο), θετικές (κατιονικό 

σύμπλοκο) ή αρνητικές (ανιονικό σύμπλοκο). Γενικότερα, στα πολυπυρηνικά 

σύμπλοκα συναρμογής οι γεφυρωτικοί υποκαταστάτες είναι πάνω από δυο όπως και οι 

τερματικοί υποκαταστάτες συμπεριλαμβανομένων και των μορίων διαλύτη. 

Η χημεία των πολυπυρηνικών συμπλόκων συναρμογής των παραμαγνητικών 3d, 4f και 

3d/4f μετάλλων αποτελεί έναν από τους κύριους ερευνητικούς στόχους πολλών 

επιστημονικών ομάδων ανά τον κόσμο, εξαιτίας των εφαρμογών που βρίσκουν αυτές 

οι ενώσεις. Για παράδειγμα, στο πεδίο της Βιοανόργανης Χημείας υπάρχει έντονο 

ενδιαφέρον στη σύνθεση πολυπυρηνικών συμπλόκων ως μοντέλα για την 

αναπαράσταση του ενεργού κέντρου διαφόρων ενζύμων, όπως για παράδειγμα το 

ενεργό κέντρο του Φωτοσυστήματος ΙΙ του οποίου ο ρόλος στην φύση είναι η οξείδωση 

του νερού. Στον Πίνακα 1 παρουσιάζονται ορισμένα αντιπροσωπευτικά σύμπλοκα ως 

μοντέλα του ενεργού κέντρου του PS II.  

Πίνακας 1 : Μερικά χαρακτηριστικά σύμπλοκα του μαγγανίου που έχουν μελετηθεί 

αναφορικά με το Φωτοσύστημα ΙΙ 

Δομή Παραπομπή 

[MnIV(saladhp)2] 20 

[MnIV(Me2EBC)(OH2)](PF6)2 21 

[Mn2
III(μ-Ο)(terpy)2(CF3CO2)4] 22 

[Mn3(L2)(μ-ΟMe)2]3+ 23 

[Mn4O6(TACN)4] 24 

[Mn4O2(TPHPN)2(H2O)2(CF3SO3)2]
3+ 25 

[Mn4O4L2
6](ClO4) 26 

[Mn3
IIIMnIV(O)(pko)4(3,4-D)4] 27 
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Στο πεδίο του Μοριακού Μαγνητισμού, πολυπυρηνικές σύμπλοκες ενώσεις των 3d, 4f 

και 3d/4f συχνά παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες μαγνητικές ιδιότητες, όπως υψηλό σπιν 

θεμελιώδους κατάστασης (το μεγαλύτερο που έχει αναφερθεί είναι  S= 83/2) και 

Μαγνήτες Μοναδικού Μορίου. Έχουν περάσει σχεδόν 19 χρόνια από την ανακάλυψη 

ότι το μόριο [MnIII
8MnIV

4O12(O2CMe)16(H2O)4] “Mn12” διατηρεί τη μαγνήτισή του 

απουσία μαγνητικού πεδίου, εφόσον πρώτα μαγνητιστεί. Η κατηγορία αυτή των 

μορίων έγινε γνωστή ως Μαγνήτες Μοναδικού Μορίου (Single Molecule Magnets, 

SMMs) ενώ το πεδίο αυτό πλέον αποτελεί  την «bottom up» προσέγγιση των 

συμβατικών μαγνητών. Οι βασικές προϋποθέσεις για την εμφάνιση ιδιοτήτων SMM 

είναι η ύπαρξη υψηλού σπιν θεμελιώδους κατάστασης και η ύπαρξη αρνητικής 

μαγνητικής ανισοτροπίας. Σήμερα μαγνήτες μοναδικού μορίου έχουν αναφερθεί με 3d 

μέταλλα μετάπτωσης όπως VIII, FeII, FeIII, CoII, NiII, (Πίνακας 2) με λανθανίδια και  με 

συνδυασμό 3d μετάλλων μετάπτωσης με 4d, 5d και 4f παραμαγνητικά μέταλλα. Τα 

SMMs εμφανίζουν αρκετά πλεονεκτήματα συγκριτικά με τους συμβατικούς μαγνήτες: 

εφόσον είναι μοριακές ενώσεις έχουν όλα το ίδιο μέγεθος, είναι κρυσταλλικά, διαλυτά 

σε οργανικούς διαλύτες, η αντικατάσταση των περιφερειακών υποκαταστατών είναι 

ελεγχόμενη και, τέλος, έχουν τη δυνατότητα να φθάσουν σε διαστάσεις νανοκλίμακας. 

Από πλευράς εφαρμογών,  προσφέρουν τη δυνατότητα ανάπτυξης μικροσυσκευών 

μοριακής κλίμακας με μοριακή αποθήκευση πληροφοριών. Επίσης, λόγω των 

κβαντικών φαινομένων προσφέρουν τη δυνατότητα χρήσης και εφαρμογής στους 

κβαντικούς υπολογιστές. Επιπλέον, πρόσφατες έρευνες έχουν δείξει ότι τέτοιου είδους 

μόρια μπορούν να “αγκυροβοληθούν” σε διάφορες επιφάνειες διατηρώντας τις 

ιδιότητές τους. Τέλος, μόρια με υψηλό σπιν και μηδενική μαγνητική ανισοτροπία έχουν 

χρησιμοποιηθεί από ερευνητές ως μοριακοί καταψύκτες (molecular coolants).  

Πίνακας 2 : Ορισμένα χαρακτηριστικά σύμπλοκα της 1ης σειράς μετάπτωσης που 

παρουσιάζουν το φαινόμενο της μαγνήτισης μοναδικού μορίου (SMM)  

Δομή S D (cm-1) 

[Mn12O12(O2CMe)16(H2O)4] 10 – 0.50 

[Mn84O72(OAc)78(OMe)24(OH)6(MeOH)12(H2O)42] 6 N/A 

[Mn30O24(OH)8(O2CCH2
tBu)32(H2O)2(MeNO2)4] 5 – 0.51 

[Mn12O8Cl4(O2CPh)8(hmp)6] 7 – 0.60 

[CeMn8O8(O2CMe)12(H2O)4] 16 – 0.10 
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[Mn25O18(OH)2(N3)12(pdm)6(pdmH)6](Cl)2 51/2 – 0.022 

[Mn26(pdol)12(OMe)12O16(N3)6] N/A N/A 

[Mn16(O2CMe)16(teaH)12] 10 – 0.06 

(Et3NH)2[Mn(CH3CN)4(H2O)2][Mn10O4(biphen)4Br12] 12 – 0.037 

[MnIII
4MnII

3(L2)6] 21/2 – 0.20 

[MnIII
6O2(Et-sao)2(O2C(Me)2Ph)2(EtOH)6] 12 -0.43 

[Mn26O17(OH)8(OMe)4F10(Bta)22(MeOH)14(H2O)2] 4 – 0.90 

[Fe8O2(OH)12(tacn)6]Br8 10 N/A 

[Fe19(metheidi)10(OH)4O6(H2O)12](NO3) 33/2 N/A 

[Fe4(OR)6(dpm)6] 5 – 0.20 

[Fe4(sae)4(MeOH)4] 8 – 0.64 

[Fe9(N3)2(O2CMe)8(pdol)4] 14 N/A 

[Fe10Na2O6(OH)4(O2CPh)10(chp)6(H2O)2(Me2CO)2] 11 N/A 

(NEt4)[Fe11O4(O2CPh)10(thme)4(dmhp)2Cl4] 11/2 – 0.38 

[Fe9O4(OH)5(heia)6(Hheia)2] 25/2 – 0.07 

[Ni12(chp)12(O2CMe)12(thf)6(H2O)6] 12 – 0.05 

[Ni21(cit)12(OH)10(H2O)10]16– 3 – 0.22 

[Ni8Na2(N3)12(tBuPhCO2)2(mpo)4(Hmpo)6(EtOAc)6] 8 – 0.07 

[Co4(hmp)4(MeOH)4Cl4] 6 – 2.78 

(NMe4)3Na[Co6(cit)4(H2O)10] 3 N/A 

[V4O2(O2CEt)7(L–L)2]z 3 – 1.5 

 

Οι συνθετικές μέθοδοι πολυπυρηνικών συμπλόκων των παραμαγνητικών μετάλλων 

χωρίζονται γενικά σε δυο μεγάλες κατηγορίες. H πρώτη κατηγορία περιλαμβάνει 

υποκαταστάτες με συγκεκριμένο τρόπο συναρμογής και μέταλλα με συγκεκριμένη 

γεωμετρία ένταξης. Χαρακτηριστικά τέτοιοι υποκαταστάτες είναι οι κυάνιδο 

υποκαταστάτες και διάφορα παράγωγα της 4,4’-bipyridine. Η δεύτερη συνθετική 

πορεία που ακολουθείται βασίζεται περισσότερο στην ελευθερία του συστήματος και 

στην ικανότητα επιλογής της εκάστοτε δομής. Αυτή η προσέγγιση έχει ονομαστεί ως 

“serendipitous assembly” και έχει οδηγήσει στη σύνθεση πολλών πολυπυρηνικών 

συμπλόκων ένταξης. Ωστόσο, και στις δύο μεθόδους παράγοντες όπως το είδος του 

υποκαταστάτη, το άλας του μετάλλου, το pH, η αναλογία των αντιδρώντων, ο διαλύτης, 
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οι συγκεντρώσεις, η θερμοκρασία, οι συνθήκες-μέθοδοι κρυστάλλωσης και ο χρόνος 

αντίδρασης είναι πιθανές αιτίες αλλαγής του τελικού προϊόντος. Υποκαταστάτες όπως 

αλκοξείδια, οξιμικές αλκοόλες και καρβοξυλικοί υποκαταστάτες έχουν 

χρησιμοποιηθεί κατά κόρον για τη σύνθεση πολυπυρηνικών συμπλόκων. Τέλος, όσον 

αφορά την επίδραση των υποκαταστατών στις μαγνητικές ιδιότητες του συμπλόκου, 

αυτή εξαρτάται από τις γεωμετρικές παραμέτρους της εκάστοτε γέφυρας.  
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Β. ΜΟΡΙΑΚΟΣ ΜΑΓΝΗΤΙΣΜΟΣ41-43 

Β1. [Mn12OAc] ΤΟ ΠΡΩΤΟΤΥΠΟ, [Mn6Et-sao] Η ΔΙΑΔΟΧΗ 

Στις αρχές της δεκαετίας του 1990 η ανακάλυψη ότι σύμπλοκες ενώσεις συναρμογής 

των μετάλλων μετάπτωσης μπορούν να διατηρούν τη μαγνήτιση τους απουσία 

μαγνητικού πεδίου, κοντά σε θερμοκρασίες υγρού He, οδήγησε στην ανάπτυξη ενός 

νέου πεδίου στον κλάδο του Μοριακού Μαγνητισμού, που ονομάστηκε Μονομοριακός 

Μαγνητισμός. Το νέο αυτό πεδίο έχει γνωρίσει μεγάλη άνθιση τις δυο τελευταίες 

δεκαετίες και δραστηριοποιείται στο σχεδιασμό, σύνθεση και μελέτη μοριακών 

οντοτήτων (μεταλλικών συμπλόκων ή οργανικών ριζών) με μαγνητικές ιδιότητες. 

Το έναυσμα δόθηκε από το σύμπλοκο μικτού-σθένους του μαγγανίου, 

[Mn12O12(OAc)16(H2O)4].2HOAc.4H2O. Η δομή του “Mn12OAc” δημοσιεύτηκε για 

πρώτη φορά το 1980 από τον Πολωνό κρυσταλλογράφο Τ. Lis, ενώ μελετήθηκε 

εκτενώς 10 χρόνια αργότερα. Νωρίτερα πρωτοποριακές εργασίες όπως αυτές του Van 

Vleck και του Olivier Kahn έθεσαν τις βάσεις στη μελέτη και στην κατανόηση των 

μαγνητικών ιδιοτήτων συμπλόκων ενώσεων αλλά και στην ερμηνεία τους βασιζόμενοι 

σε θεωρητικά μοντέλα. Κατ’επέκταση, οι μαγνητικές ιδιότητες γρήγορα 

συνδυάστηκαν με τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά των μορίων. Το δωδεκαπυρηνικό 

σύμπλοκο του μαγγανίου “Mn12OAc” στο οποίο για πρώτη φορά παρατηρήθηκαν 

ιδιότητες SMM αποτελείται από 4 MnIV και 8 ΜnIII, 16 ασετάτο υποκαταστάτες, 12 

όξο γέφυρες και 4 μόρια H2O. Επιπλέον, βρίσκονται συγκρυσταλλωμένα 4 μόρια H2O 

και 2 μόρια οξικού οξέος. Ο δομικός πυρήνας του συμπλόκου αποτελείται από την 

μονάδα [MnIV
4Mn8

III(μ3-Ο)12]16+ διευθετημένη ως εξής : 4 MnIV σχηματίζουν μαζί με 4 

μ3-Ο2- ένα κεντρικό κυβάνιο του τύπου [MnIV
4(μ3-Ο)4]+8 (Εικόνα 2). Κάθε MnIV 

περιβάλλεται επιπλέον από 2 μ3-Ο-2 τα οποία το γεφυρώνουν με 3 MnIII σχηματίζοντας 

4 περιφερειακές υπομονάδες τύπου [MnIVMn3
III(μ3-Ο)2]7+, οι οποίες ανα δύο έχουν 

κοινή κορυφή 1 MnIII σχηματίζοντας ένα “δαχτυλίδι” τύπου [MnIV
4Mn8

III(μ3-Ο)8]24+. Η 

περιφερειακή υποκατάσταση συμπληρώνεται από 16 διδοντικούς γεφυρωτικούς 

ασετάτο υποκαταστάτες και 4 τερματικά μόρια νερού. 
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Μεταξύ των 4 MnIV του κεντρικού κυβανίου επικρατούν ισχυρώς σιδηρομαγνητικές 

συζεύξεις οδηγώντας σε ένα τοπικό σπιν SA = 4 . 
3

2
 = 6. Ομοίως μεταξύ των 8 MnIII 

αναπτύσσονται ισχυρές 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 3). Επίσης το μόριο “Mn12OAc” να παρουσιάζει 

μη ομοιόμορφη κατανομή των μαγνητικών του ιδιοτήτων στο χώρο. Η προέλευση της 

μη ομοιόμορφης κατανομής οφείλεται στην ύπαρξη αξονικής παραμόρφωσης λόγω του 

φαινομένου Jahn-Teller. Όπως ήδη αναφέρθηκε, στο μόριο αυτό παρατηρήθηκε για 

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

οποία οφείλεται σε διακριτά μόρια και όχι σε διαμοριακές αλληλεπιδράσεις μέσα στο 

υλικό όπως συμβαίνει στα κοινά μαγνητικά υλικά.  

 

Εικόνα 2 Η μοριακή δομή του συμπλόκου [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]. 

Σκιαγραφείται ο δομικός πυρήνας [MnIV
4MnIII

8O12]16+ καθώς και η κεντρική 

υπομονάδα μορφής κυβανίου {MnIV
4 μ3-O4}8+ (με κίτρινο χρώμα). Χρωματικός 

κώδικας : MnIII = κόκκινο χρώμα, MnIV= μωβ χρώμα, O = πράσινο χρώμα, C=γκρι 

χρώμα. 
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 Από την ανακάλυψη του “Mn12OAc” χρειάστηκε να περάσουν περίπου 15 χρόνια για 

τη σύνθεση ενός συμπλόκου το οποίο εμφάνιζε καλύτερη μαγνητική συμπεριφορά από 

το πρωτότυπο SMM. Το 2007 η ερευνητική ομάδα του Brechin δημοσίευσε τη σύνθεση 

μιας οικογένειας εξαπυρηνικών συμπλόκων του ΜnIII με ιδιότητες SMM βασισμένα 

στο σύμπλοκο [MnIII
6O2(sao)6(O2CH)2(EtOH)4] όπου (saoH2 = salicylaldoxime) 

(Εικόνα 4) το οποίο είχε δημοσιευτεί από την ομάδα του Περλεπέ 3 χρόνια πριν. Όλα 

τα σύμπλοκα της οικογένειας έχουν παρόμοια δομή: αποτελούνται από δυο [Mn3
III(μ3-

Ο)]7+ παράλληλες μεταξύ τους τριγωνικές υπομονάδες γεφυρωμένες μέσω δυο 

οξιμικών Ο-ατόμων και δυο «περιφερειακών» φαινοξειδικών ομάδων (Εικόνα 5) 

σχηματίζοντας το δομικό πυρήνα [ΜnIII
6(μ3-Ο)2(μ3-ΟΝR)2(μ-ΟΝR)]+8. Μέσα σε κάθε 

τριγωνική υπομονάδα [MnIII
3(μ3-Ο)]7+ τα γειτονικά MnIII γεφυρώνονται μέσω μιας-ΝΟ 

οξιμικής γέφυρας κατά τρόπο τέτοιο ώστε κάθε ζεύγος Mn2 να σχηματίζει την μονάδα 

-Mn-N-O-Mn-. Συνεπώς, τα τρία MnIII σε κάθε τρίγωνο σχηματίζουν ένα “δαχτυλίδι” 

τύπου (-Mn-O-N-)3. 

Εικόνα 3 Σχηματική αναπαράσταση της αντισιδηρομαγνητικής σύζευξης μεταξύ των 

Μn (III) και των Mn (IV).  
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H σύνθεση και η μελέτη της οικογένειας [Mn6/Rsao] απέδειξε ότι τα γεωμετρικά 

χαρακτηριστικά του συμπλόκου είναι άρρηκτα συνδεδεμένα με τη μαγνητική 

συμπεριφορά. Το ιδιαίτερο χαρακτηριστικό της συγκεκριμένης οικογένειας 

συμπλόκων είναι η σταδιακή αύξηση της τιμής σπιν της θεμελιώδους κατάστασης από 

ST = 4 σε ST = 12 και η μετατροπή των αντισιδηρομαγνητικών συζεύξεων σε 

σιδηρομαγνητικές με την αύξηση της παραμόρφωσης της δίεδρης γωνίας Mn-N-O-Mn, 

καθώς ο υποκαταστάτης γίνεται πιο “ογκώδης”. Συγκεκριμένα, παρατηρήθηκε ότι για 

δίεδρες γωνίες Mn-N-O-Mn μεγαλύτερες από 31.3° επικρατούν σιδηρομαγνητικές 

συζεύξεις μεταξύ των μεταλλικών κέντρων, ενώ αντιθέτως για δίεδρες γωνίες 

μικρότερες από 30.4° κυριαρχούν αντισιδηρομαγνητικες αλληλεπιδράσεις. 

Oι δύο βασικές προϋποθέσεις για να εμφανίσει ένα σύμπλοκο ιδιότητες SMM είναι: i) 

υψηλή τιμή της θεμελιώδους σπιν κατάστασης, S, και ii) υψηλή και αρνητική τιμή της 

παραμέτρου Σχάσης Μηδενικού-Πεδίου (Zero-Field Spliting, ZFS), D. H παρουσία 

μαγνητικής ανισοτροπίας στο σύμπλοκο με τη μορφή διάσπασης μηδενικού πεδίου έχει 

ως αποτέλεσμα το διαχωρισμό της θεμελιώδους κατάστασης με σπιν S= 10 σε 21 

μικροκαταστάσεις για το “Mn12OAc” και για S= 12 σε 25 μικροκαταστάσεις για το 

[Mn6/Et-sao]. Καθεμία τις συγκεκριμένες καταστάσεις χαρακτηρίζεται από ένα 

κβαντικό αριθμό σπιν, ms με -10 ≤ ms ≤ +10 για το “Mn12OAc” και -12 ≤ ms ≤ +12 για 

το [Mn6/Et-sao]. Κάθε μικροκατάσταση έχει ενέργεια η οποία δίδεται από τον τύπο 

Ε = 𝑚𝑠 
2 |𝐷|. To αρνητικό πρόσημο του D οδηγεί σε ένα ενεργειακό φράγμα U, (διπλό 

φρέαρ δυναμικού) μεταξύ των μικροκαταστάσεων με θετικό και αρνητικό σπιν (spin 

up και spin down).  

 

Εικόνα 4 Η δομή του υποκαταστάτη saoH2 και των υποκατεστημένων του αναλόγων 

που χρησιμοποιήθηκαν στην οικογένεια των [Mn6]. 
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Το ενεργειακό φράγμα, αποτελούμενο από τις Μs μικροκαταστάσεις του διανύσματος 

S (Εικόνα 6) είναι υπεύθυνο για την αργή χαλάρωση της μαγνήτισης και ορίζεται ως 

U = 𝑆2|𝐷| για ακέραιο S και ως U = (S2 −
1

4
)|D| για ημιακέραιο S. Συνεπώς, για να 

αντιστραφεί η φορά των σπιν ενός μορίου “Mn12OAc” ή [Mn6/Et-sao] από + mS σε -

mS απαιτείται να δαπανηθεί ενέργεια Ε = S2|D| με το σπιν να περνάει από τη 

μικροκατάσταση mS = 0.  Όταν το μόριο είναι απομαγνητισμένο, οι καταστάσεις +MS 

και -MS είναι εξίσου κατειλημμένες. Η παρουσία εξωτερικού πεδίου προσανατολίζει 

όλα τα μόρια έτσι ώστε να βρίσκονται εξολοκλήρου είτε στην +MS είτε στην -MS 

(ανάλογα με την κατεύθυνση του πεδίου) οπότε το υλικό μαγνητίζεται. 

 

 

 

Εικόνα 5 Η μοριακή δομή του συμπλόκου [MnIII
6O2(Et-sao)6(O2C(Me)2Ph)2(EtOH)6]. 

Σκιαγραφείται ο δομικός πυρήνας [ΜnIII
6(μ3-Ο)2(μ3-ΟΝR)2(μ-ΟΝR)]+8

. Χρωματικός 

κώδικας : MnIII = κόκκινο χρώμα, O = πράσινο χρώμα, N = μπλε χρώμα, C=γκρι 

χρώμα. 
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Με την απομάκρυνση του εξωτερικού  πεδίου  τα μόρια τείνουν να επανέλθουν στην 

αρχική τους κατάσταση, όμως το ενεργειακό φράγμα, εμποδίζει τον 

επαναπροσανατολισμό των σπιν. Σε υψηλές θερμοκρασίες (kT>>U), ο 

επαναπροσανατολισμός επιτυγχάνεται μέσω της αναδιάταξης λόγω θερμικής κίνησης 

και ο ρυθμός χαλάρωσης της μαγνήτισης είναι πολύ γρήγορος για να παρατηρηθεί. 

Όταν τα μόρια βρεθούν κάτω από την κρίσιμη θερμοκρασία (kT<U) o 

επαναπροσανατολισμός των σπιν είναι πολύ αργός, οπότε η μαγνήτιση μπορεί να 

διατηρηθεί. Η συγκεκριμένη συμπεριφορά παρατηρείται πειραματικά 

πραγματοποιώντας μετρήσεις μαγνήτισης συναρτήσει του μαγνητικού πεδίου, οπότε 

κατά την αντιστροφή της φοράς του πεδίου εμφανίζεται βρόγχος (μαγνητικής) 

υστέρησης, γεγονός που αποτελεί αδιαμφισβήτητη απόδειξη ότι το μόριο είναι 

Μονομοριακός Μαγνήτης (Εικόνα 7). 

Το ενεργειακό φράγμα U για το  [Mn12OAc] έχει βρεθεί U ≈ 64 K (S = 10, D = -0.5cm-

1) με την κρίσιμη θερμοκρασία να είναι Τb ≈ 3.5 Κ, ενώ αντίστοιχα U ≈ 86 K και Τb ≈ 

5 Κ για το [Mn6/Et-sao] (S = 12, D = -0.43 cm-1).  

 

Εικόνα 6 Γραφικές παραστάσεις του ενεργειακού φράγματος (φρέαρ δυναμικού) για  

[Mn12OAc] και [Mn6Et-sao] αντίστοιχα, απουσία εξωτερικού μαγνητικού πεδίου. 

Δίνεται έμφαση στη σχέση του ενεργειακού φράγματος U με την ενεργειακή διαφορά 

μεταξύ των ΜS μικροκαταστάσεων. 
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Εικόνα 7 Οι γραφικές παραστάσεις της μαγνήτισης συναρτήσει του πεδίου υπό 

σταθερό πεδίο σάρωσης σε επιλεγμένες  θερμοκρασίες για τα σύμπλοκα [Mn12OAc] 

και [Mn6Et-sao] αντίστοιχα.   
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Γ. ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ-ΕΠΙΛΟΓΗ ΤΟΥ 

ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΗ44-48 

Την τελευταία δεκαετία η χημεία συναρμογής των σαλυκιλικών και πυρίδιλο οξιμικών 

υποκαταστατών παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον εξαιτίας της ικανότητας αυτών των 

υποκαταστατών να ευνοούν τον σχηματισμό πολυπυρηνικών συμπλόκων με 

ενδιαφέρουσες μαγνητικές ιδιότητες.  

Στη χημεία του νικελίου η χρήση οξιμικών υποκαταστατών έχει οδηγήσει σε σύμπλοκα 

διαφόρων πυρηνικοτήτων, τα οποία κυμαίνονται από [Ni1] εώς [Ni14]. Αντιθέτως, στην 

χημεία του κοβαλτίου τα αποτελέσματα είναι πιο περιορισμένα καθώς στη 

βιβλιογραφία μπορεί κανείς να εντοπίσει μόνο σύμπλοκα με πυρηνικότητες από 1-5.  

Σκοπός της παρούσης Εργασίας ήταν η σύνθεση, ο χαρακτηρισμός και η μελέτη 

πολυπυρηνικών συμπλόκων του Ni και του Co με την χρήση του νέου ινδένο-

κινοξαλινικού οξιμικού υποκαταστάτη, LH (Εικόνα 8). Οι λόγοι για τους οποίους 

επιλέξαμε το συγκεκριμένο υποκαταστάτη είναι οι  εξής: i) εξαιτίας του εκτεταμένου 

αρωματικού νέφους ηλεκτρονίων, μπορεί να σταθεροποιήσει το σχηματισμό 

πολυπυρηνικών συμπλόκων μέσω π-π αρωματικών αλληλεπιδράσεων, ii) εμφανίζει 

δυνητικά τέσσερις θέσεις ένταξης και iii) η οικογένεια των ινδένο-κινοξαλινικών 

οξιμών δεν έχει χρησιμοποιηθεί εώς τώρα για τη σύνθεση μεταλλικών συμπλόκων. 
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Εικόνα 8 Η δομή του υποκαταστάτη LH και οι τρόποι συναρμογής του στα σύμπλοκα 

1-7. 
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Δ. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ49 

Δ1. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ-ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΑ-ΟΡΓΑΝΑ ΚΑΙ 

ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ 

Όλες οι πειραματικές διαδικασίες έγιναν υπό αερόβιες συνθήκες. Ιδιαίτερη προσοχή 

δόθηκε στη χρήση υπερχλωρικών αλάτων λόγω της επικινδυνότητας τους όσον αφορά 

την εκρηκτική τους συμπεριφορά. Όλα τα αντιδραστήρια προμηθεύτηκαν από 

εμπορικές εξουσιοδοτημένες εταιρίες (Alfa-Aesar και Sigma-Aldrich). Η σύνθεση του 

υποκαταστάτη πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με την βιβλιογραφία. Η στοιχειακή 

ανάλυση (C, H, N)  πραγματοποιήθηκε από το School of Chemistry, the University of  

Edinburgh, UK. Η θερμική εξάρτηση (300 - 2 Κ) της μαγνητικής επιδεκτικότητας όλων 

των συμπλόκων που ήταν με την μορφή πολυκρυσταλλικής σκόνης καθώς και οι 

μετρήσεις μαγνήτισης πραγματοποιήθηκαν σε μαγνητόμετρο Quantum Design MPMS-

XL SQUID (Πανεπιστήμιο Κρήτης) εξοπλισμένο με μαγνήτη 7 Τ και σε εξωτερικά 

μαγνητικά πεδία στην περιοχή 10000 Οe. Για τις διαμαγνητικές διορθώσεις στις 

μετρούμενες τιμές της παραμαγνητικής επιδεκτικότητας χρησιμοποιήθηκαν οι 

σταθερές του Pascal. 

Όλες οι κρυσταλλικές δομές που παρουσιάζονται επιλύθηκαν στο University of 

Wroclaw, Department of Chemistry, Wroclaw, Poland. Οι κρυσταλλικές δομές 1, 3, 

και 4 επιλύθηκαν με την χρήση του περιθλασίμετρου Xcalibur PX με κάμερα CCD 

Ruby ενώ οι δομές 2 και 5 επιλύθηκαν σε περιθλασίμετρο τύπου ΚΜ4 με κάμερα CCD 

Sapphire. 
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Δ2. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ  

[Ni3(L)5(OAc)(MeOH)].2.6MeCN.0.7MeOH.0.2H2O (1.2.6 

MeCN.0.7MeOH.0.2H2O) 

  Σε μείγμα διαλυτών MeOH/MeCN  (10 ml με αναλογία 1 : 1) προστέθηκαν 

Ni(OAc)2·4H2O (125 mg, 0.5 mmol), LH (124 mg, 0.5 mmol) και NEt3 (2.0 mmol). Το 

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

τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 120 οC για 12 ώρες. Μετά από αργή επαναφορά στην 

θερμοκρασία δωματίου, καφέ χρώματος κρύσταλλοι 

[Ni3(L)5(OAc)(MeOH)].2.6MeCN.0.7MeOH.0.2H2O ελήφθησαν σε ~30% απόδοση. 

Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με διήθηση, εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα Et2O (5 ml) 

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

κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. Αναλυτικά 

δεδομένα : C:61.91, H:3.46, N:14.26 %. Υπολογισμένες τιμές για τον τύπο 

C81H54N16Ni3O9 : C: 62.05, H: 3.74, N:14.11 %. 

 

[Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2].1.5MeCN.1.3H2O (2. 1.5MeOH.1.3H2O) 

Σε MeOH (10 ml)  προστέθηκαν Ni(OAc)2·4H2O (125 mg, 0.5 mmol), LH (124 mg, 

0.5 mmol) και NEt3 (2.0 mmol). Το διάλυμα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο (Parr) 

αποτελούμενο από τεφλόν και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 120 οC για 12 ώρες. 

Μετά από αργή επαναφορά στην θερμοκρασία δωματίου, κόκκινου χρώματος 

κρύσταλλοι [Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2].1.5MeCN.1.3H2O ελήφθησαν σε ~40% απόδοση. 

Οι κρύσταλλοι συλλέχθηκαν με διήθηση, εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα Et2O (5 ml) 

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

κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό.   Αναλυτικά 

δεδομένα : C:56.44, H:3.13, N:11.85 %. Υπολογισμένες τιμές για τον τύπο 

C100H66N18Ni6O16: C:56.57, H:3.40, N:11.68 %. 

 

[Ni5(L)6(OMe)2(ΟΗ)(Η2Ο)2(ΜeOH)2](ClO4).8.8MeOH.1.4H2O 

(3.8.8MeOH.1.4H2O) 

Σε διάλυμα MeOH (10 ml) το οποίο περιείχε Ni(ClO4)2·4H2O (184 mg, 0.5 mmol), LH 

(124 mg, 0.5 mmol) προστέθηκε NEt3 (2.0 mmol). Το προκύψαν αιώρημα μεταφέρθηκε 

σε αυτόκλειστο δοχείο (Parr) και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 120 οC για 12 ώρες.  

Αφού ολοκληρώθηκε η αργή επαναφορά στην θερμοκρασία δωματίου, καφέ χρώματος 
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κρύσταλλοι [Ni5(L)6(OMe)2(ΟΗ)(Η2Ο)2(ΜeOH)2](ClO4).8.8MeOH.1.4H2O 

ελήφθησαν σε ~45% απόδοση. Οι κρύσταλλοι απομονώθηκαν με διήθηση και μετά 

από εκπλύσεις με Et2O (5 ml) αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα. Το δείγμα που 

στάλθηκε για κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό.   

Αναλυτικά δεδομένα : C:54.05, H:3.84, N:11.58 %. Υπολογισμένες τιμές για τον τύπο 

C98H83ClN18Ni5O21: C:55.18, H:4.09, N:11.43 %. 

 

[Ni7(L)7(aib)4(ΟΗ)(MeCN)0.5(Η2Ο)0.5](ClO4)2
.4MeCN.0.25H2O  

(4. 4MeCN.4.2H2O) 

Σε 10 ml MeCN ακολούθησε προσθήκη  Ni(ClO4)2·4H2O (184 mg, 0.5 mmol), LH 

(124 mg, 0.5 mmol) και  NEt3 (2.0 mmol). Εν συνεχεία το διάλυμα θερμάνθηκε στους 

120 οC για 12 ώρες μέσα σε αυτόκλειστο δοχείο (Parr) αποτελούμενο από τεφλόν. Η 

αργή επαναφορά στην θερμοκρασία δωματίου είχε σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό 

καφέ χρώματος κρυστάλλων 

[Ni7(L)7(aib)4(ΟΗ)(MeCN)0.5(Η2Ο)0.5](ClO4)2
.4MeCN.0.25H2O. Η απόδοση της 

αντίδρασης υπολογίστηκε ~30% . Οι κρύσταλλοι εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα Et2O 

(5 ml) και αφέθηκαν προς ξήρανση στον αέρα.. Αναλυτικά δεδομένα : C:55.76, H:3.81, 

N:14.62 %. Υπολογισμένες τιμές για τον τύπο C131H108.5ClN30Ni7O20.25: C:55.63, 

H:4.07, N:14.76 %. 

 

[Ni8(L)8(aib)3(OMe)3](ClO4)2
.0.75MeOH.4.2H2O (5. 0.75MeCN.4.2H2O) 

Διάλυμα  MeOH  (10 ml) και  Ni(ClO4)2·4H2O (184 mg, 0.5 mmol), LH (124 mg, 0.5 

mmol), aibH (52 mg, 0.5 mmol), NEt3 (2.0 mmol) μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο δοχείο 

(Parr) και τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 120 οC για 12 ώρες. Πορτοκαλί χρώματος 

κρύσταλλοι [Ni8(L)8(aib)3(OMe)3](ClO4)2
.0.75MeOH.4.2H2O ελήφθησαν σε ~40% 

απόδοση μετά από αργή επαναφορά στην θερμοκρασία δωματίου. Οι κρύσταλλοι 

συλλέχθηκαν με διήθηση και εκπλύθηκαν με μικρή ποσότητα  Et2O (5 ml). Το δείγμα 

που στάλθηκε για κρυσταλλογραφική ανάλυση παρέμεινε μέσα στο μητρικό του υγρό. 

Αναλυτικά δεδομένα: C:51.95, H:3.84, N:12.05 %. Υπολογισμένες τιμές για τον τύπο 

C135.75H108.5ClN27Ni8O30 : C:52.09, H:4.10, N:11.93 %. 

 

 

 

 



 

29 
 

[Co7(L)9O2OH(OAc)2CH3OH].xMeOH (6.xMeOH) 

Μαύρου χρώματος κρύσταλλοι [Co7(L)9O2OH(OAc)2CH3OH].(MeOH)3 ελήφθησαν 

σε ~40% απόδοση από διάλυμα MeΟΗ (10 ml) στο οποίο προστέθηκαν 

Co(OAc)2·4H2O (125 mg, 0.5 mmol), LH (124 mg, 0.5 mmol) και NEt3 (2.0 mmol). Οι 

κρύσταλλοι προέκυψαν μετά από θέρμανση του μίγματος στους 120 οC για 12 ώρες 

μέσα σε αυτόκλειστο δοχείο (Parr). Η συλλογή πραγματοποιήθηκε με διήθηση, 

ακολούθησαν εκπλύσεις με μικρή ποσότητα Et2O (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.  

 

[Co8(L)10(aib)2(MeO)2](ClO4)2 ·6.8(CH4O)·7(H2O) (7) 

Κατά ανάλογη διαδικασία με αυτήν που χρησιμοποιήθηκε για το σύμπλοκο 6 

αλλάζοντας το Co(OAc)2·4H2O με Co(ClO4)2·6H2O και προσθέτοντας επιπλέον aibH 

(52 mg, 0.5 mmol) λάβαμε το σύμπλοκο 

[Co8(L)10(aib)2(MeO)2](ClO4)2·6.8(CH4O)·7(H2O) με ~40% απόδοση. Αναλυτικά 

δεδομένα: C: 59.23, H: 3.85, N: 11.82%. Υπολογισμένες τιμές για τον τύπο 

C187H145Co8N32O30: C:59.37, H:4.11, N:11.67 %. 
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Ε. ΣΥΖΗΤΗΣΗ – ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ50-62 

Ε1. ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Η αντίδραση μεταξύ Ni(OAc)2·4H2O και LH παρουσία βάσης NEt3  σε μείγμα 

διαλυτών  MeOH/MeCN σε αναλογία 1:1 υπό διαλυτοθερμικές συνθήκες οδήγησε 

στην απομόνωση του τριπυρηνικού συμπλόκου 

[Ni3(L)5(OAc)(MeOH)].2.6MeCN.0.7MeOH.0.2H2O (1. 2.6MeCN.0.7MeOH.0.2H2O) 

σε μέτρια απόδοση, σύμφωνα με την εξίσωση (1).  

 

3 Ni(OAc)2·4H2O + 5 LH + MeOH                                    

 

[Ni3(L)5(OAc)(MeOH)]. xMeCN.yMeOH + 5 HOAc + 12 H2O                                    (1) 

 

Στο παραπάνω σύμπλοκο όλοι οι υποκαταστάτες βρέθηκαν αποπρωτονιωμένοι στην 

μονοανιονική μορφή, L-, όπως ήταν αναμενόμενο από την χρήση περίσσειας βάσης 

στο μείγμα της αντίδρασης. Γνωρίζοντας πλέον την δομή του συμπλόκου 1, το επόμενο 

βήμα ήταν να επαναλάβουμε την αντίδραση σε MeCN ή σε MeOH με στόχο να 

διερευνήσουμε την επίδραση του διαλύτη στη δομή του προϊόντος. Όταν 

χρησιμοποιήθηκε μόνο MeCN ως διαλύτης κανένα κρυσταλλικό προϊόν δεν μπόρεσε 

να απομονωθεί. Ωστόσο όταν χρησιμοποιήσαμε MeOH ως διαλύτη της αντίδρασης, 

καταφέραμε να απομονώσουμε το σύμπλοκο 

[Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2].1.5MeCN.1.3H2O (2. 1.5MeOH.1.3H2O) σε καλή απόδοση, 

σύμφωνα με την εξίσωση (2). 

 

6 Ni(OAc)2·4H2O + 6 LH + 2 MeOH                                 

 

[Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2].xMeCN.yH2O + 8 HOAc + 24 H2O                                        (2) 

 

Στο σύμπλοκο 2, η αναλογία μετάλλου : υποκαταστάτη είναι 1:1, σε συμφωνία με τη 

στοιχειομετρία της αντίδρασης, ενώ στο σύμπλοκο 1 ήταν 3:5. Εν συνεχεία, 

ακολουθώντας παρόμοια συνθετική πορεία αλλά αλλάζοντας το άλας του μετάλλου σε 

Ni(ClO4)2·6H2O αντί Ni(OAc)2·4H2O καταφέραμε να απομονώσουμε το 

πενταπυρηνικό σύμπλοκο 

MeOH/MeCN 

MeOH 
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[Ni5(L)6(OMe)2(ΟΗ)(Η2Ο)2(ΜeOH)2](ClO4).8.8MeOH.1.4H2O (3. 8.8MeOH.1.4H2O), 

σύμφωνα με την εξίσωση (3): 

 

5 Ni(ClO4)2·6H2O + 6LH + 4MeOH  

  

[Ni5(L)6(OMe)2(ΟΗ)(Η2Ο)2(ΜeOH)2](ClO4).xMeOH.yH2O + 9 ClO4
-  + 9H+ + 18 H2O                                                   

                                                                                                                                     (3) 

Προκειμένου να αυξήσουμε περαιτέρω την πυρηνικότητα των σχηματιζόμενων 

συμπλόκων, χρησιμοποιήσαμε ως "βοηθητικό" υποκαταστάτη το 2-άμινο-

ισοβουτυρικό οξύ, aibH, εφόσον από προηγούμενη εμπειρία του εργαστηρίου μας, 

γνωρίζουμε ότι αυτός ο υποκαταστάτης μπορεί να οδηγήσει σε σύμπλοκα αυξημένης 

πυρηνικότητας. Πράγματι, η αντίδραση μεταξύ Νi(ClO4)2·6H2O, LH και aibΗ σε 

MeCN, υπό την παρουσία NEt3 υπό σταθερές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας 

οδήγησε στο σχηματισμό του συμπλόκου 

[Ni7(L)7(aib)4(ΟΗ)(MeCN)0.5(Η2Ο)0.5](ClO4)2
.4MeCN.0.25H2O (4. 4MeCN.4.2H2O) 

σε μέτρια απόδοση, εκπληρώνοντας τις προσδοκίες μας. Είναι αξιοσημείωτο οτι η ίδια 

αντίδραση σε MeOH οδήγησε στη σύνθεση  του συμπλόκου 

[Ni8(L)8(aib)3(OMe)3](ClO4)2
.0.75MeOH.4.2H2O (5. 0.75MeCN.4.2H2O) σε καλή 

απόδοση, σύμφωνα με την εξίσωση (4), αποδεικνύοντας την επίδραση του διαλύτη 

στην ταυτότητα του προϊόντος. 

  

8 Ni(ClO4)2·6H2O + 8LH + 3 aibH + 3MeOH  

 

[Ni8(L)8(aib)3(OMe)3](ClO4)2
.xMeOH.yH2O + 14 ClO4

-  + 14H+ + 27.8 H2O             (4) 

 

Στη χημεία του Co η αντίδραση Co(OAc)2·4H2O, LH και aibΗ, υπό την παρουσία NEt3, 

σε MeOH υπό σταθερές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας οδήγησε στο σχηματισμο 

του συμπλόκου [Co7(L)9O2OH(OAc)2CH3OH].3MeOH (6.3MeOH) σε μέτρια 

απόδοση. Έχοντας παρατηρήσει ότι στη χημεία του Ni η απομάκρυνση των 

καρβοξυλίων από το μείγμα της αντίδρασης οδηγεί σε διαφορετικό προϊόν, 

αποφασίσαμε να χρησιμοποιήσουμε Co(ClO4)2·6H2O αντί Co(OAc)2·4H2O. Όντως, 

από την αντίδραση Co(ClO4)2·6H2O, LH και aibΗ σε MeOH, υπό την παρουσία NEt3 

υπό διαλυτοθερμικές συνθήκες καταφέραμε να απομονώσουμε το σύμπλοκο 

MeOH 

MeOH 
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[Co8(L)10(aib)2(MeO)2](ClO4)2·6.8(CH4O)·7(H2O)  (7) σε καλή απόδοση, σύμφωνα με 

την εξίσωση (5). 

8 Co(ClO4)2·6H2O + 10 LH + 2 aibH + 2MeOH  

[Co8(L)10(aib)2(OMe)2](ClO4)2
.xMeOH.yH2O + 14 ClO4

-  + 14H+ + 27.8 H2O                (5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MeOH 



 

33 
 

Ε2. ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΔΟΜΩΝ 

Οι μοριακές δομές των συμπλόκων 1 - 7 παρουσιάζονται στις Εικόνες 9 - 15, ενώ τα 

κρυσταλλογραφικά δεδομένα για τα σύμπλοκα 1-5 δίδονται στον Πίνακα 8 και για τα 

σύμπλοκα 6 και 7 στον Πίνακα 9. Όλα τα σύμπλοκα κρυσταλλώνουν στην τρικλινή 

ομάδα χώρου συμμετρίας Ρ-1. Στο σύμπλοκο 1, ο μεταλλικός πυρήνας περιγράφει ένα 

σκαληνό τρίγωνο τύπου [NiII
3(NO)ox(Oox)3]2+, που περιέχει τρεις μονοατομικές Ooximate 

και μία διατομική -N-O-oximate γέφυρα, από τέσσερις αποπρωτονιωμένους 

υποκαταστάτες L-, με τις διαστάσεις του μεταλλικού τριγώνου να έχουν εύρος ~ 3.1 - 

3.5 Å. Από τους πέντε αποπρωτονιωμένους υποκαταστάτες: δύο υιοθετούν η2: η1: μ 

τρόπο ένταξης μέσω των ατόμων Ν και των οξιμικών O, ένας εντάσσεται με  η1: η1: 

η1: μ τρόπο σχηματίζοντας πενταμελή χηλικό δακτύλιο γύρω από το Ni3 μέσω των 

οξιμικών και αρωματικών ατόμων Ν και γεφυρώνοντας το Νi2 μέσω του οξιμικού O, 

ενώ ο τέταρτος υποκαταστάτης συναρμόζεται με η3: η1: μ3 τρόπο ένταξης μέσω του 

αρωματικού αζώτου και του οξιμικού Ο. Ο πέμπτος υποκαταστάτης L-, βρίσκεται 

χηλικά ενταγμένος στο Ni3 μέσω του αρωματικού και του οξιμικού ατόμου Ν. Οι 

σφαίρες ένταξης γύρω από το Νi1 και το Νi2 ολοκληρώνονται με την παρουσία ενός 

η1: η1: μ υποκαταστάτη οξικού οξέος και ενός τερματικού μορίου μεθανόλης 

δεσμευμένο στο Νi1. Όλα τα μεταλλικά κέντρα είναι εξα-ενταγμένα και υιοθετούν 

οκταεδρική γεωμετρία. Τέλος, το Νi1 έχει O5N σφαίρα συναρμογής, ενώ Νi2 και Ni3 

υιοθετούν μια cis-O4N2 και cis-O2N4 σφαίρα ένταξης, αντίστοιχα. Χαρακτηριστικά 

μήκη και γωνίες δεσμών για το σύμπλοκο 1 δίδονται στον Πίνακα 3. 

Εικόνα 9 Η μοριακή δομή του συμπλόκου 

[Ni3(L)5(OAc)(MeOH)].2.6MeCN.0.7MeOH.0.2H2Ο (1.2.6MeCN.0.7MeOH.0.2H2Ο). 

Χρωματικός κώδικας : Ni=πράσινο, Ο=κόκκινο, Ν=μπλε, C=γκρι. 
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Πίνακας 3: Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο (1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ni1—O13 1.995 (7) Ni2—O14 2.102 (7) 

Ni1—O21 2.027 (8) Ni2—N24 2.143 (10) 

Ni1—O12 2.027 (8) Ni3—N15 2.027 (13) 

Ni1—O1M 2.058 (8) Ni3—O12 2.053 (7) 

Ni1—N22 2.103 (10) Ni3—N16 2.069 (10) 

Ni1—O14 2.130 (7) Ni3—O14 2.099 (8) 

Ni2—O11 1.988 (9) Ni3—N26 2.134 (11) 

Ni2—O16 2.023 (8) Ni3—N25 2.204 (11) 

Ni2—O13 2.033 (8) Ni2—O14 2.102 (7) 

Ni2—N23 2.075 (9) Ni2—N24 2.143 (10) 

    

O13—Ni1—O21 89.1 (3) O1M—Ni1—O14 96.6 (3) 

O13—Ni1—O12 93.9 (3) N22—Ni1—O14 166.0 (4) 

O21—Ni1—O12 161.9 (3) O11—Ni2—O16 178.4 (4) 

O13—Ni1—O1M 177.2 (3) O11—Ni2—O13 92.5 (3) 

O12—Ni1—N22 92.7 (4) O16—Ni2—O13 88.6 (3) 

O1M—Ni1—N22 91.2 (3) N15—Ni3—O12 93.2 (5) 

O13—Ni1—O14 80.7 (3) N15—Ni3—N16 175.8 (5) 

O21—Ni1—O14 86.4 (3) O12—Ni3—N16 89.1 (3) 

O12—Ni1—O14 76.5 (3) N15—Ni3—O14 92.2 (4) 

O12—Ni3—O14 76.7 (3) O21—Ni1—N22 105.1 (4) 

N16—Ni3—O14 84.9 (4) O11—Ni2—N23 94.1 (4) 
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Ο μεταλλικός πυρήνας του συμπλόκου 2 αποτελείται από την υπομονάδα, 

[NiII
6{(NO)ox}4(OMe)2 (OAc)4] 2+, στην οποία τα έξι μεταλλικά κέντρα βρίσκονται στο 

ίδιο επίπεδο, δημιουργώντας ένα μεταλλικό δίσκο. Ο μεταλλικός δίσκος συγκρατείται 

από έξι αποπρωτονιωμένους μονοανιονικούς υποκαταστάτες L- , τέσσερις ασετάτο και 

δύο μεθόξυ υποκαταστάτες. Από τους έξι υποκαταστάτες L- , δύο εντάσσονται με η2: 

η1: μ τρόπο συναργογής μέσω του αρωματικού αζώτου και του οξιμικού οξυγόνου, δύο 

εντάσσονται με η2: η1: η1: μ3 τρόπο σχηματίζοντας πενταμελή χηλικό δακτύλιο μέσω 

των οξιμικών και αρωματικών ατόμων αζώτου και γεφυρώνοντας δύο ακόμη κέντρα 

Ni μέσω του Ooximate, ενώ οι δύο τελευταίοι αποπρωτονιωμένοι υποκαταστάτες 

βρέθηκαν να συναρμόζονται με η1: η1: η1: μ τρόπο σχηματίζοντας πενταμελή χηλικό 

δακτύλιο μέσω των οξιμικών και αρωματικών ατόμων του αζώτου και γεφυρώνοντας 

δύο ακόμη κέντρα Ni μέσω του Ooximate. Οι σφαίρες συναρμογής συμπληρώνονται με 

την παρουσία των δύο μ3-μεθόξυ και των τεσσάρων ασετάτο υποκαταστάτων: δύο με 

η1: η1: μ, και δύο με η2: η1: μ3 τρόπο ένταξης. Όλα τα μεταλλικά κέντρα του Ni είναι 

εξα-ενταγμένα υιοθετώντας οκταεδρική γεωμετρία. Τέλος, το Νi1 εμφανίζει cis-O2N4 

σφαίρα συναρμογής, τα Νί2 και Ni6 εμφανίζουν cis-O4N2, ενώ τα Ni3/Ni4 και Ni5 

υιοθετούν O5N και Ο6 σφαίρα ένταξης, αντίστοιχα. Η πιο κοντινή απόσταση μεταξύ 

των ατόμων Ni ... Ni είναι ~ 2.99 Å (μεταξύ Ni5 και Ni6), ενώ η μεγαλύτερη απόσταση 

Ni ... Ni είναι ~ 6.58 Å (μεταξύ Ni3 και Ni6). Χαρακτηριστικά μήκη και γωνίες δεσμών 

για το σύμπλοκο 2 δίδονται στον Πίνακα 4. 
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Εικόνα 10 (Επάνω) Η μοριακή δομή του συμπλόκου 

[Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2].1.5MeCN.1.3H2O (2.1.5MeCN.1.3H2O). Χρωματικός κώδικας 

: Ni=πράσινο, Ο=κόκκινο, Ν=μπλε, C=γκρι. (Κάτω) Ομοεπίπεδα μεταλλικά κέντρα 

στον πυρήνα του συμπλόκου. 
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Πίνακας 4 Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο (2) 

 

 

 

 

Ni1—O1B 1.992 (4) Ni4—O13 1.975 (16) 

Ni1—O1A 2.011 (4) Ni4—O1A 1.990 (4) 

Ni1—O19 2.052 (4) Ni4—O27 2.032 (4) 

Ni1—O12 2.084 (4) Ni4—O29 2.036 (4) 

Ni1—O15 2.090 (4) Ni4—N23 2.088 (6) 

Ni1—O18 2.099 (4) Ni4—O18 2.247 (5) 

Ni2—O15 2.057 (4) Ni5—O28 1.988 (4) 

Ni2—O12 2.072 (4) Ni5—O14 2.002 (4) 

Ni2—N11 2.114 (5) Ni5—O1B 2.004 (4) 

Ni2—N21 2.129 (5) Ni6—N25 2.167 (6) 

    

O1B—Ni1—O1A 176.93 (18) O15—Ni2—N16 86.92 (17) 

O1B—Ni1—O19 82.06 (17) O12—Ni2—N16 98.9 (2) 

O1A—Ni1—O19 96.87 (17) N11—Ni2—N16 173.97 (19) 

O1B—Ni1—O12 89.57 (16) O13—Ni3—N12 93.7 (4) 

O1A—Ni1—O12 91.54 (17) O16—Ni3—N12 92.97 (19) 

O19—Ni1—O12 171.55 (17) O1A—Ni3—N12 87.7 (2) 

O1B—Ni1—O15 92.49 (17) O17—Ni3—N12 174.39 (19) 

O15—Ni1—O18 174.22 (18) O13—Ni3—N22 98.6 (5) 

O15—Ni2—O12 84.48 (16) O16—Ni3—N22 95.03 (17) 

O15—Ni2—N11 97.24 (19) O17—Ni3—O131 89.8 (9) 

O12—Ni2—N11 85.87 (17) N12—Ni3—O131 84.6 (9) 

O15—Ni2—N21 174.32 (17) N22—Ni3—O131 74.7 (10) 

O12—Ni2—N21 89.95 (17) N11—Ni2—N21 83.4 (2) 
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Ο πυρήνας του συμπλόκου 3 μπορεί να περιγραφεί ως ένα τετραπυρηνικό 

[NiII
4{(NO)oximate}4(μ-OMe)2(μ3-OH)( μ-H2O)]+  επίπεδο “δακτυλίδι”, στο οποίο το 

πέμπτο Ni (Ni1) συναρμόζεται μέσω i) του μ3-OH, ii) μίας μονοατομικής -Ooximate 

γέφυρας από ένα η2: η1: μ αποπρωτονιωμένο υποκαταστάτη L-, και iii) μίας -NO- 

γέφυρας από ένα η1: η1: μ αποπρωτονιωμένο υποκαταστάτη L-. Οι αποστάσεις μεταξύ 

των γειτονικών  ιόντων NiII του δακτυλίου είναι μεταξύ 3.36 – 3.52 Å, ενώ οι 

αποστάσεις μεταξύ των απέναντι ιόντων NiII είναι 4.77 και 4.90 Å για Ni3-Ni5 και Ni2-

Ni4, αντίστοιχα. Το πέμπτο Ni  είναι τοποθετημένο ~2.65 Å πάνω από το επίπεδο των 

τεσσάρων Ni. Από τους 6 αποπρωτονιωμένους υποκαταστάτες, L-, που υπάρχουν στο 

σύμπλοκο 3, πέντε βρίσκονται  με η1: η1: η1: μ τρόπο ένταξης, ενώ ο τελευταίος 

υποκαταστάτης εντάσσεται με η2: η1: μ τρόπο. Όλα τα άτομα Ni υιοθετούν οκταεδρική 

γεωμετρία. Τέλος, το Ni1 έχει O5N σφαίρα ένταξης, τα Ni2, Ni4 και Ni5 εμφανίζουν 

cis-O4N2, και το Ni3 υιοθετεί ένα cis-O2N4 περιβάλλον ένταξης. Χαρακτηριστικά μήκη 

και γωνίες δεσμών για το σύμπλοκο 3 δίδονται στον Πίνακα 5. 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 11 Η κρυσταλλική δομή του κατιονικού τμήματος του συμπλόκου 

[Ni5(L)6(OMe)2(ΟΗ)(Η2Ο)2(ΜeOH)2](ClO4).8.8MeOH.1.4H2O (3.8.8MeOH.1.4H2O) 

επισημαίνοντας τον πυρήνα των μεταλλικών κέντρων. Χρωματικός κώδικας : 

Ni=πράσινο, Ο=κόκκινο, Ν=μπλε, C=γκρι. 
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Πίνακας 5: Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο (3) 

 

 

 
 

Ni1—O16 2.013 (3) Ni5—O2W 2.146 (3) 

Ni1—O11 2.041 (3) Ni2—N13 2.080 (4) 

Ni1—O1 2.050 (3) Ni2—N23 2.189 (4) 

Ni1—O1W 2.091 (3) Ni3—O3M 2.000 (3) 

Ni1—O1M 2.108 (3) Ni3—O2M 2.022 (3) 

Ni1—N21 2.121 (4) Ni3—N12 2.047 (4) 

Ni2—O11 2.039 (3) Ni3—N14 2.066 (4) 

Ni2—O1 2.042 (3) Ni3—N24 2.244 (4) 

Ni2—O2M 2.056 (3) Ni3—N22 2.325 (4) 

Ni2—O12 2.066 (3) Ni4—O3M 2.026 (3) 

Ni4—N15 2.095 (4) Ni4—O14 2.033 (3) 

Ni4—N25 2.192 (4) Ni4—O4M 2.076 (3) 

Ni5—O13 2.026 (3) Ni4—O2W 2.094 (3) 

Ni5—O1 2.033 (3) Ni5—O15 2.047 (3) 

    

O16—Ni1—O1 94.18 (12) O1—Ni2—N23 163.52 (12) 

O11—Ni1—O1 78.33 (12) O2M—Ni2—N23 103.86 (13) 

O16—Ni1—O1M 86.56 (13) O12—Ni2—N23 93.96 (13) 

O11—Ni1—O1M 167.84 (12) O3M—Ni3—O2M 93.35 (12) 

O1—Ni1—O1M 89.72 (12) O3M—Ni3—N12 96.32 (13) 

O1W—Ni1—O1M 89.18 (12) O2M—Ni3—N12 88.45 (13) 

O16—Ni1—N21 89.17 (13) O3M—Ni3—N14 87.13 (14) 

O11—Ni1—N21 89.87 (14) O2M—Ni3—N14 96.85 (13) 

O1—Ni1—N21 168.01 (14) N24—Ni3—N22 76.78 (14) 

O1W—Ni1—N21 89.78 (13) O3M—Ni4—O14 91.19 (12) 

O1M—Ni1—N21 101.99 (14) O3M—Ni4—O4M 174.92 (13) 

O11—Ni2—O1 78.55 (12) O14—Ni4—O4M 89.18 (14) 
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Το σύμπλοκο 4 μπορεί να περιγραφεί σαν ένας “εξαρθρωμένος” [Ni7] δίσκος, δηλ. ένας 

κανονικός [Ni7] δίσκος με μια “εξαρθρωμένη” κορυφή (Ni6). Η βάση του δίσκου 

αποτελείται από έξι NiII που συγκρατούνται από έναν αποπρωτονιωμένο aib- 

υποκαταστάτη με η2: η1: η1: μ3 τρόπο συναρμογής και επτά μονοανιονικούς , L-, 

υποκαταστάτες. Από τους επτά L- υποκαταστάτες τέσσερις εντάσσονται με η1: η1: η1: 

μ τρόπο σχηματίζοντας χηλικό δακτύλιο γύρω από το μεταλλικό κέντρο μέσω των 

οξιμικών ατόμων Ν και των ατόμων Ν του δακτυλίου και γεφυρώνοντας τα γειτονικά 

κέντρα Ni μέσω των οξιμικών οξυγόνων, δύο εντάσσονται με η3: η1: μ3 και ένα με η2: 

η1: μ τρόπο ένταξης. Το έβδομο Ni (Ni6) έχει “γλιστρήσει” ~ 3.5 Å πάνω από το επίπεδο 

της βάσης του δίσκου και συγκρατείται σε αυτόν μέσω τριών aib- υποκαταστάτων : δύο 

από αυτούς με η2: η1: η1: μ3 , και ένας με η2: η1: μ τρόπο ένταξης. Όλα τα άτομα Ni είναι 

εξαενταγμένα παρουσιάζοντας οκταεδρική γεωμετρία, ενώ η βραχύτερη Ni…Ni 

απόσταση είναι ~ 3.01 Å (μεταξύ Ni1 και Ni3) και η πιο μακρινή είναι ~ 6.85 Å (μεταξύ 

Ni2 και Ni5). Χαρακτηριστικά μήκη και γωνίες δεσμών για το σύμπλοκο 4 δίδονται 

στον Πίνακα 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 12 H μοριακή δομή του κατιονικού τμήματος του συμπλόκου 

[Ni7(L)7(aib)4(ΟΗ)(MeCN)0.5(Η2Ο)0.5](ClO4)2
.4MeCN.0.25H2O (4.4MeCN.0.25H2O) 

Χρωματικός κώδικας : Ni=πράσινο, Ο=κόκκινο, Ν=μπλε, C=γκρι. 
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Πίνακας 6: Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο (4) 

 

 

Ni1—O29 2.039 (4) Ni3—N23 2.092 (5) 

Ni1—O1 2.045 (5) Ni2—O13 2.070 (4) 

Ni1—O110 2.059 (5) Ni2—N12 2.076 (6) 

Ni1—O13 2.073 (4) Ni2—N21 2.157 (5) 

Ni1—O10 2.074 (4) Ni4—O16 2.087 (5) 

Ni1—O17 2.154 (4) Ni4—N14 2.101 (5) 

Ni2—N11 2.052 (6) Ni4—N24 2.277 (6) 

Ni2—O17 2.183 (4) Ni4—N25 2.306 (5) 

Ni2—N22 2.216 (5) Ni5—O14 2.019 (5) 

Ni3—O15 2.024 (4) Ni5—O16 2.031 (4) 

Ni3—O19 2.035 (5) Ni5—N10 2.060 (5) 

Ni3—O11 2.038 (4) Ni5—N26 2.095 (5) 

Ni3—O1 2.081 (4) Ni5—O10 2.139 (4) 

Ni7—O20 2.076 (4) Ni5—O18 2.192 (5) 

    

O29—Ni1—O1 95.07 (17) O10—Ni1—O17 95.57 (16) 

O1—Ni1—O110 174.65 (16) N11—Ni2—O13 88.0 (2) 

O29—Ni1—O13 92.36 (16) N11—Ni2—N12 176.0 (2) 

O1—Ni1—O13 84.06 (18) O13—Ni2—N12 95.3 (2) 

O110—Ni1—O13 95.47 (18) N11—Ni2—N21 82.8 (2) 

O29—Ni1—O10 95.47 (16) O13—Ni2—N21 163.82 (19) 

O1—Ni1—O10 93.33 (18) O29—Ni1—O17 165.83 (18) 

O110—Ni1—O10 86.41 (18) O1—Ni1—O17 93.12 (17) 

O13—Ni1—O10 171.94 (17) O13—Ni2—O17 76.43 (15) 

O29—Ni1—O110 90.27 (18) N12—Ni2—O17 88.8 (2) 

O110—Ni1—O17 81.59 (17) N21—Ni2—O17 90.16 (17) 

O13—Ni1—O17 77.00 (16) N11—Ni2—N22 101.3 (2) 

O13—Ni2—N22 96.53 (17) N12—Ni2—N22 80.7 (2) 
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Στο σύμπλοκο 5  ο οκταμεταλλικός πυρήνας περιγράφει έναν επίπεδο [NiII
8(OR)10]6+ 

δίσκο. Ο δίσκος συγκρατείται μέσω: i) τριών μ3 μεθοξειδίων, ii) δύο μ3-Ooximate ατόμων 

από δύο αποπρωτονιωμένους η3: η1: μ3 μονοανιονικούς υποκαταστάτες, L- (το “η1” 

αναφέρεται στο N του δακτυλίου), iii) δύο μ-Ooximate άτομα από ένα αποπρωτονιωμένο 

η2: η1: μ3 και ένα αποπρωτονιωμένο η2: η1: η1: μ3 μονοανιονικό L- υποκαταστάτη (το 

“η1” αναφέρεται στο οξιμικό άτομο του N ), και iv) τριών μονοατομικών μ-Ocarboxylate 

γεφυρών από τρείς η2: η1: η1: μ3 αποπρωτονιωμένους 2-αμινο-ισοβουτυράτο, aib-, 

υποκαταστάτες. Οι εναπομείναντες τέσσερις αποπρωτονιωμένοι υποκαταστάτες L- 

απαντώνται με η1: η1: η1: μ τρόπο συναρμογής. Εναλλακτικά, ο μεταλλικός πυρήνας 

μπορεί να περιγραφεί  ως αποτελούμενος από τριγωνικές [Ni3
II(OR)]5+  υπομονάδες οι 

οποίες μοιράζονται μια κοινή πλευρά. Για μια ακόμη φορά όλα τα μεταλλικά κέντρα 

Ni είναι εξα-ενταγμένα υιοθετώντας οκταεδρική γεωμετρία, με τα Ni1/Ni5 να έχουν 

O6 σφαίρα ένταξης, το Ni2 O5N, τα Ni3/Ni6 cis-O4N2, τα Ni4/Ni8 cis-O2N4, και τέλος, 

το Ni7 fac-O3N3 σφαίρα συναρμογής. Η πιο κοντινή απόσταση μεταξύ δύο ατόμων Ni 

είναι ~ 2.93 Å (μεταξύ Ni5 και Ni6), ενώ η πιο μακρινή Ni…Ni είναι ~ 9.25 Å (μεταξύ 

Ni3 και Ni7). Χαρακτηριστικά μήκη και γωνίες δεσμών για το σύμπλοκο 5 δίδονται 

στον Πίνακα 7. 
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Εικόνα 13 (Προηγούμενη σελίδα) Το επίπεδο που σχηματίζεται μεταξύ των 8 ιόντων 

Ni στο σύμπλοκο [Ni8(L)8(aib)3(OMe)3](ClO4)2
.0.75MeOH.4.2H2O 

(5.0.75MeOH.4.2H2O). (Επάνω) Η κρυσταλλική δομή του κατιονικού τμήματος του 

συμπλόκου 5. (Κάτω) Ο μεταλλικός πυρήνας του συμπλόκου. Χρωματικός Κώδικας : 

Ni=πράσινο, Ο=κόκκινο, Ν=μπλε, C=γκρι. 
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Πίνακας 7: Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο (5) 

 
 

 

Ni1—O1A 2.002 (3) Ni4—N10 2.112 (16) 

Ni1—O2M 2.025 (3) Ni3—O10 2.063 (11) 

Ni1—O1M 2.053 (3) Ni3—O1A 2.069 (3) 

Ni1—O14 2.055 (3) Ni3—N22 2.076 (4) 

Ni1—O1C 2.058 (3) Ni3—N1A 2.101 (4) 

Ni1—O12 2.106 (3) Ni3—O12 2.103 (3) 

Ni3—O15 2.000 (7) Ni3—O2C 2.124 (3) 

Ni2—O17 1.982 (3) Ni4—N15 2.043 (10) 

Ni2—O1M 2.043 (3) Ni4—O12 2.065 (3) 

Ni2—O1C 2.077 (3) Ni4—O14 2.102 (3) 

Ni2—N1C 2.102 (4) Ni5—O16 2.113 (3) 

Ni2—O3M 2.117 (3) Ni6—O13 1.996 (3) 

Ni2—O2A 2.161 (4) Ni7—N26 2.116 (4) 

  Ni8—O3M 2.060 (3) 

    

O1A—Ni1—O2M 173.29 (13) O1M—Ni1—O1C 86.36 (12) 

O1A—Ni1—O1M 92.93 (13) O14—Ni1—O1C 170.55 (12) 

O2M—Ni1—O1M 80.37 (12) O12—Ni1—Ni2 132.96 (9) 

O1A—Ni1—O14 87.75 (14) O17—Ni2—O1M 97.65 (13) 

O1A—Ni1—O12 80.96 (13) O17—Ni2—O1C 169.35 (12) 

O2M—Ni1—O12 105.72 (12) O1M—Ni2—O1C 86.12 (12) 

O1M—Ni1—O12 173.46 (13) O17—Ni2—N1C 96.36 (14) 

O14—Ni1—O12 80.83 (13) O1M—Ni2—N1C 165.00 (13) 

O2M—Ni1—O14 93.88 (13) O1C—Ni2—N1C 79.15 (14) 

O1M—Ni1—O14 101.35 (12) N1C—Ni2—O2A 87.54 (15) 

O1A—Ni1—O1C 86.39 (14) O3M—Ni2—O2A 170.73 (13) 

O2M—Ni1—O1C 92.80 (13) O1C—Ni2—Ni1 43.57 (9) 
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Η δομή του συμπλόκου 6 φαίνεται στην Εικόνα 14. Το σύμπλοκο 6 αποτελείται από 

ένα μεικτού σθένους επταπυρηνικό δίσκο [Co2
IIICo5

II]. Από τις αποστάσεις δεσμών Co-

O και Co-N προκύπτει ότι τα Co(4) και Co(7) βρίσκονται στην 3+ οξειδωτική βαθμίδα, 

ενώ τα Co(1), Co(2), Co(3), Co(5) και Co(6) βρίσκονται στην 2+ οξειδωτική βαθμίδα. 

Τα μεταλλικά κέντρα του δίσκου συγκρατούνται από δυο µ3-Ο, ένα µ-ΟΗ, δύο ασετάτο 

υποκαταστάτες και εννέα αποπρωτονιωμένους L- υποκαταστάτες. Οι δύο ασετάτο 

υποκαταστάτες συναρμόζονται με τον ίδιο η1: η1:µ τρόπο στα μεταλλικά κέντρα Co(2), 

Co(7) και Co(4), Co(5). Από τους εννέα L-  αποπρωτονιωμένους υποκαταστάτες i) οι 

δυο συναρμόζονται με η2: η1: η1: µ3 τρόπο ii) οι τέσσερις εντάσσονται με η1: η1: η1: µ 

τρόπο και iii) οι υπόλοιποι τρείς με η1: η1: µ, η2: η1: µ3 και η1: η1 χηλικό τρόπο ένταξης. 

Όλα τα μεταλλικά κέντρα του Co είναι εξαενταγμένα  υιοθετώντας οκταεδρική 

γεωμετρία εκτός από το Co (7) το οποίο είναι πεντα-ενταγμένο και υιοθετεί γεωμετρία 

τριγωνικής διπυραμίδας (τ = 90.16). Τέλος το Co(1), Co(2), και Co(4) εμφανίζουν cis-

O4N2 σφαίρα συναρμογής, τα Co(3) και Co(6) εμφανίζουν cis-O2N4, ενώ το Co(5) Ο6 

σφαίρα συναρμογής.  

 

 

Εικόνα 14 H μοριακή δομή του συμπλόκου [Co7(L)9O2OH(OAc)2CH3OH] (6). 

Χρωματικός Κώδικας : Co(II) =γαλάζιο, Co (III) = μωβ  Ο=κόκκινο, Ν=μπλε, C=γκρι. 
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Το σύμπλοκο 7 (Εικόνα 15) είναι οκταπυρηνικό σύμπλοκο στο οποίο ο μεταλλικός 

πυρήνας αποτελείται από έναν οκταμεταλλικό δίσκο. Από την ισοστάθμιση φορτίου 

και τις αποστάσεις προκύπτει ότι όλα τα μεταλλικά κέντρα είναι στην 2+ οξειδωτική 

κατάσταση. Ο μεταλλικός πυρήνας συγκρατείται από δύο µ3-ΟCH3, δύο aib- 

συναρμοσμένα με τρόπο η2:η1:η1:µ3, και τέλος, από δέκα L- αποπρωτονιωμένος 

υποκαταστάτες: τέσσερις με η1:η1 :η1:μ τρόπο ένταξης, δύο με η2: η1:η1:µ3 τρόπο 

ένταξης, δύο με η3: η1: µ3 και δύο με η2:µ τρόπο συναρμογής. Τα Co(1)/Co(1’), 

Co(4)/Co(4’) και Co(2)/Co(2’) είναι εξαενταγμένα υιοθετώντας οκταεδρική 

γεωμετρία, ενώ τα Co(3)/Co(3’) είναι πενταενταγμένα υιοθετώντας τριγωνική 

διπυραμιδική γεωμετρία (τ =  92.7) . Όσον αφορά τη σφαίρα συναρμογής των 

μεταλλικών κέντρων τα Co(1)/Co(1’) υιοθετούν Ο6 , τα Co(4)/Co(4’) cis-Ο2Ν4 και τα 

Co(2)/Co(2’) cis-Ο4Ν2. Τέλος, όλα τα κέντρα κοβαλτίου είναι CoII, όπως φαίνεται από 

τις δεσμικές αποστάσεις τους.  

 

Εικόνα 15 (Αριστερά) Το επίπεδο που σχηματίζεται μεταξύ των 8 ιόντων Co στο 

σύμπλοκο [Co8(L)10(aib)2(MeO)2](ClO4)2·6.8(CH4O)·7(H2O) (7·6.8(CH4O)·7(H2O)). 

(Αριστερά) Η κρυσταλλική δομή του κατιονικού τμήματος του συμπλόκου (7). 

Χρωματικός Κώδικας : Co(II) =γαλάζιο, Ο=κόκκινο, Ν=μπλε, C=γκρι. 
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Πίνακας 8: Χαρακτηριστικά μήκη (Å) και γωνίες (°) δεσμών για το σύμπλοκο (7) 

  

  

Co1—O1M 2.078 (3) Co3—O26 2.081 (3) 

Co1—O11 2.086 (3) Co3—N22 2.102 (4) 

Co1—O14i 2.094 (3) Co3—N16 2.107 (4) 

Co1—O1Mi 2.098 (3) Co3—O12 2.158 (3) 

Co1—O26 2.115 (3) Co4—O12 2.101 (3) 

Co1—O12 2.160 (3) Co4—N15 2.125 (4) 

Co1—Co2 2.9713 (11) Co4—O14i 2.134 (3) 

Co2—O13i 1.990 (3) Co4—N13 2.174 (4) 

Co2—N14 2.056 (4) Co4—N25 2.197 (4) 

Co2—O1M 2.087 (3) Co2—N24 2.306 (4) 

Co2—O16 2.094 (3) Co3—O15 1.988 (3) 

Co2—O11 2.185 (3)   

    

O1M—Co1—O11 90.20 (12) O1M—Co1—O26 91.57 (12) 

O1M—Co1—O14i 103.25 (12) O11—Co1—O26 83.94 (12) 

O11—Co1—O14i 163.90 (12) O14i—Co1—O26 86.83 (13) 

O1M—Co1—

O1Mi 

80.44 (12) O1Mi—Co1—O26 171.71 (12) 

O11—Co1—O1Mi 98.18 (12) O1M—Co1—O12 173.10 (12) 

O14i—Co1—O1Mi 92.83 (13) O11—Co1—O12 85.54 (12) 

O14i—Co1—O12 80.20 (12) O12—Co1—Co2 129.78 (9) 

O1Mi—Co1—O12 105.51 (12) O13i—Co2—N14 94.83 (15) 

O26—Co1—O12 82.60 (12) O13i—Co2—O1M 93.35 (12) 

O1M—Co1—Co2 44.60 (8) N14—Co2—O1M 90.58 (16) 

O11—Co1—Co2 47.32 (9) O13i—Co2—O16 88.71 (12) 

O14i—Co1—Co2 142.29 (10) N14—Co2—O16 174.16 (16) 

O1Mi—Co1—Co2 98.49 (9) O1M—Co2—O16 93.86 (12) 

O26—Co1—Co2 77.00 (9) O13i—Co2—O11 178.64 (12) 
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Πίνακας 9 Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για τα σύμπλοκα 1-5 

Structure (1) (2) (3) (4) (5) 

Formula C83.90H58N17.60Ni3O8.90 C101.50H74.60N18Ni6O18.8

0 

C102.80H105ClN18Ni5O27.

20 

C130H104Cl2N29.50Ni7O24.7

5 

C135.75H108.40Cl2N27Ni8O29.95 

MW 1631.21 2199.45 2356.85 2953.30 3137.67 

Cr. System Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic 

Sp. group P-1 P-1 P-1 P-1 P-1 

a/Å 14.565 (7) 17.036 (7) 15.782 (4) 18.314 (7) 17.608 (5) 

b/ Å 15.905 (7) 17.422 (7) 17.617 (5) 18.903 (6) 18.430 (5) 

c/Å 16.366 (8) 19.400 (8) 19.885 (5) 19.287 (6) 21.084 (6) 

α/ο 85.02 (5) 64.27 (4) 93.80 (3) 96.06 (3) 81.07 (3) 

β/ο 88.64 (5) 77.69 (3 100.35 (3) 106.28 (3) 82.32 (3) 

γ/ο 73.41 (5) 63.98 (4) 97.00 (3) 101.89 (3) 83.47 (3) 

V/Å3 3620 (3) 4659 (3) 5376 (2) 6174 (4) 6668 (3) 

Z 2 2 2 2 2 

T/K 100 100 80 80 100 

λ/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 

Dc/g cm-3 1.497 1.568 1.456 1.588 1.563 

μ(Mo-Ka)/ mm-1 0.85 1.27 0.97 1.18 1.23 

Meas./indep. (Rint) refl. 32324 / 16398 

(0.244) 

35182 / 17223 (0.104) 64959 / 24669 (0.036) 61933 / 28103 (0.096) 66472 / 31375 (0.075) 

Obs. refl. [I>2σ(I)] 3667 5626 16776 12546 12604 

wR2 0.219 0.060 0.201 0.191 0.102 

R1 0.121 0.056 0.064 0.090 0.061 

Goodness of fit on F2 0.93 0.89 1.03 1.04 1.02 
Δρmax,min/ eÅ-3 0.50, −0.48 0.54, −0.59 1.12, −0.91 0.80, −0.56 0.90, −0.61 
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Πίνακας 10 Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για τα σύμπλοκα 6 και 7 

 

Structure (6) (7) 

Formula  C160H102Co8N32O16·2(ClO4)·6.8(CH4O)·7(H2O)· 

MW  3743.07 

Cr. System  Triclinic 

Sp. group  P-1 

a/Å  15.597 (4) 

b/ Å  16.743 (5) 

c/Å  18.000 (5) 

α/ο  98.15 (2) 

β/ο  109.88 (3) 

γ/ο  105.02 (2) 

V/Å3  4130 (2)   

Z  1 

T/K  100 

λ/Å  0.71073 

Dc/g cm-3  1.504 

μ(Mo-Ka)/ mm-1  0.90  

Meas./indep. (Rint) refl.  42673/21724 (0.055) 

Obs. refl. [I>2σ(I)]  9693 

wR2  0.179 

R1  0.070 

Goodness of fit on F2  1.04 
Δρmax,min/ eÅ-3  0.94 ,-0.79 
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E3. ΜΑΓΝΗΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Η μελέτη των μαγνητικών ιδιοτήτων των συμπλόκων 1-7 πραγματοποιήθηκε με τη 

μέτρηση του γινομένου της γραμμομοριακής μαγνητικής επιδεκτικότητας επί τη 

θερμοκρασία, χΜΤ, συναρτήσει της θερμοκρασίας, Τ, υπό συνεχές μαγνητικό πεδίο 0.1 

Τ  (dc molar magnetic susceptibility measurements) και σε εύρος θερμοκρασιών  5 - 

300 Κ. Τα αποτελέσματα για τα σύμπλοκα (1-5) παρουσιάζονται ως χMT συναρτήσει 

Τ στην Εικόνα 16. Σε ορισμένες περιπτώσεις, εκτός από την ποιοτική μελέτη των 

μαγνητικών ιδιοτήτων, έγινε και υπολογισμός των σταθερών σύζευξης, J, μεταξύ των 

μαγνητικών κέντρων και συσχετισμός αυτών με δομικά χαρακτηριστικά. Η 

προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων σε θεωρητικά μοντέλα πραγματοποιήθηκε 

με την χρήση του υπολογιστικού προγράμματος MAGPACK45,46. Επιπλέον, για το 

σύμπλοκο 1 πραγματοποιήθηκε και μελέτη με τη χρήση της μεθόδου Kambe Vector  

και την εξίσωση Van Vleck. 

 

 

 

Εικόνα 16 Διάγραμμα χΜΤ συναρτήσει Τ για τα  σύμπλοκα (1-5) υπό την επίδραση 

συνεχούς μαγνητικού πεδίου 1000 G. Οι συνεχόμενες κόκκινες γραμμές 

αντιπροσωπεύουν την προσομοίωση των πειραματικών σημείων σε εύρος 

θερμοκρασιών 5-300 Κ. 
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Για το σύμπλοκο 1, [Νί3], η τιμή χMT σε θερμοκρασία δωματίου είναι 3.05 cm3 mol- K, 

ελαφρώς χαμηλότερη από την αναμενόμενη τιμή 3.56 cm3 K mol-1 για τρία ιόντα Νi 

που δεν αλληλεπιδρούν (g = 2.18). H τιμή του χMT παραμένει σχεδόν σταθερή καθώς 

η θερμοκρασία ελαττώνεται μέχρι τους ~ 150 Κ, όπου αρχίζει και μειώνεται για να 

φτάσει στην ελάχιστη τιμή 1.14 cm3 mol-1 K στους 5 K. Αυτή η συμπεριφορά 

υποδεικνύει την παρουσία ισχυρών αντισιδηρομαγνητικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ 

των γειτονικών μεταλλικών κέντρων, με την τιμή χMT στους 5 Κ να υποδηλώνει τιμή 

spin θεμελιώδους κατάστασης S ≈ 1. Οι κυρίαρχες αντισιδηρομαγνητικές 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των γειτονικών μεταλλικών κέντρων επιβεβαιώνονται και 

από την αρνητική τιμή της σταθεράς Weiss, Θ = -28.95 Κ (Εικόνα 18). Η περαιτέρω 

διερεύνηση της μοριακής δομής μας επέτρεψε να προσομοιάσουμε τα πειραματικά 

δεδομένα χρησιμοποιώντας το μοντέλο 2-J  (Εικόνα 17) και τη Χαμιλτονιανή εξίσωση 

(6), που υποθέτει τις ακόλουθες J αλληλεπιδράσεις: μία αλληλεπίδραση, J1, μεταξύ 

Ni1-Ni2 και Ni1-Νi3 τα οποία συνδέονται από έναν syn, syn- η1: η1: μ OAc-

υποκαταστάτη και δύο αποπρωτονιωμένους L- υποκαταστάτες με η2: η1: μ και σε η3: 

η1: η1: μ3 τρόπους ένταξης μέσω του ατόμου Οoximate, και μία αλληλεπίδραση, J2, μεταξύ 

Ni2-Νί3 που συνδέονται με δύο αποπρωτονιωμένους L- υποκαταστάτες με η3: η1: μ3 

και η1: η1: η1: μ τρόπο ένταξης. Χρησιμοποιώντας το πρόγραμμα MAGPACK και τη 

Χαμιλτονιανή εξίσωση (6)  

 

Ĥ = -2J1 (Ŝ1∙Ŝ2 + Ŝ1∙Ŝ3) - 2J2 (Ŝ2∙Ŝ3)                                                                               (6) 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 17  Οι αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής J στο σύμπλοκο [Ni3(L)5(OAc)(MeOH)] 

(1) 
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υπολογίστηκαν οι παράμετροι J1 = -3.0 cm-1, J2 = -16.5 cm-1 και g = 2.18. Η τιμή σπιν 

της θεμελιώδης κατάστασης βρέθηκε S = 1, με την πρώτη διεγερμένη κατάσταση για  

S =0, να εντοπίζεται 21cm-1 υψηλότερα από τη θεμελιώδη κατάσταση.  
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o
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T(K)

Equation y = a + b*x

Adj. R-Sq 0.9971

Value Standard 

D Interce 8.215 0.58437

D Slope 0.283 0.00348

 Θ = -28.95 K 

 

 Εικόνα 18  Διάγραμμα Curie –Weiss για το σύμπλοκο 1. Η τιμή της σταθεράς Weiss,  

Θ = -28.95 Κ, υποδεικνύει την ύπαρξη κυρίαρχων αντισιδηρομαγνητικών συζεύξεων. 

Για το σύμπλοκο 1, ακολουθήθηκε και μια διαφορετική ανάλυση των πειραματικών 

δεδομένων. Έχοντας υπόψιν την μοριακή δομή του συμπλόκου έγινε χρήση της 

μεθόδου Kambe Vector για την εξαγωγή της εξίσωσης Van Vleck. Στην συγκεκριμένη 

περίπτωση θεωρήθηκε ένα τρίγωνο τριών spins με S= 1 το καθένα, τα οποία 

επικοινωνούν μεταξύ τους σύμφωνα με την Χαμιλτονιανή εξίσωση (7):  

 

𝐻̂ =  −2𝐽1 [𝑆1̂𝑆2̂ + 𝑆1̂𝑆3̂] − 2𝐽2[𝑆2̂𝑆3]̂                                                                                         (7) 

 

Ορίζουμε ως  𝑆𝑇 ̂= 𝑆1̂ + 𝑆2̂+𝑆3̂ με το 𝑆𝑇 να παίρνει τιμές 3, 2, 1, 0                                 (8) 

Θέτουμε  ως    𝑆𝐴̂ = 𝑆2̂ + 𝑆3̂, με το 𝑆𝐴 να παίρνει τιμές 2, 1, 0                                   (9) 

Οπότε από 8, 9 έχουμε 𝑆𝑇̂= 𝑆1̂ + 𝑆𝐴̂                                                                            (10) 

𝑆𝑇̂
2
= ( 𝑆1̂ + 𝑆𝐴̂)

2
                                                                                                                   (11) 

𝑆𝑇̂
2
= 𝑆1̂

2
+ 𝑆𝐴̂

2
+ 2𝑆1̂𝑆𝐴̂                                                                                         (12) 
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Εφαρμόζουμε την ιδιότητα 𝛼̂2 = α (α+1) στην ισότητα 12 

𝑆𝑇 (𝑆𝑇 + 1) = 𝑆1 (𝑆1 + 1) + 𝑆𝐴 (𝑆𝐴 + 1) +  2𝑆1̂𝑆𝐴̂   

𝑆𝑇 (𝑆𝑇 + 1) = 𝑆1 (𝑆1 + 1) + 𝑆𝐴 (𝑆𝐴 + 1) +  2𝑆1̂(𝑆2̂ + 𝑆3̂)   

𝑆𝑇 (𝑆𝑇 + 1) = 𝑆1 (𝑆1 + 1) + 𝑆𝐴 (𝑆𝐴 + 1) +  2(𝑆1̂𝑆2̂ + 𝑆1̂𝑆3̂) 

2(𝑆1̂𝑆2̂ + 𝑆1̂𝑆3̂) = 𝑆𝑇 (𝑆𝑇 + 1) − 𝑆1 (𝑆1 + 1) − 𝑆𝐴 (𝑆𝐴 + 1)                                       (13) 

Αντικαθιστoύμε τον όρο 2(𝑆1̂𝑆2̂ + 𝑆1̂𝑆3̂) στην εξίσωση 7: 

𝐻̂ =  −𝐽1[𝑆𝑇(𝑆𝑇 + 1) − 𝑆1 (𝑆1 + 1) − 𝑆𝐴 (𝑆𝐴 + 1)]   − 2𝐽2[𝑆2̂𝑆3]̂                                (14) 

𝑆𝐴̂ = 𝑆2̂ + 𝑆3̂ 

𝑆𝐴̂
2
=(𝑆2̂ + 𝑆3̂)

2 

𝑆𝛢 (𝑆𝛢 + 1) = 𝑆2 (𝑆2 + 1) + 𝑆3 (𝑆3 + 1) +  2𝑆2̂𝑆3̂ 

2𝑆2̂𝑆3̂ = 𝑆𝛢 (𝑆𝛢 + 1) − 𝑆2 (𝑆2 + 1) − 𝑆3 (𝑆3 + 1)                                                          (15) 

Αντικαθιστούμε τον όρο 2𝑆2̂𝑆3̂ (𝟏𝟓) στην εξίσωση 14 οπότε προκύπτει η χαμιλτονιανή 

εξίσωση: 

𝐻̂ =  −𝐽1[𝑆𝑇(𝑆𝑇 + 1) − 𝑆1 (𝑆1 + 1) − 𝑆𝐴 (𝑆𝐴 + 1)]   − 𝐽2[𝑆𝛢(𝑆𝛢 + 1) − 𝑆2 (𝑆2 +

1) − 𝑆3 (𝑆3 + 1)                                                                                                                      (16) 

Από την εξίσωση 16 βρίσκουμε την ενέργεια 𝛦𝑆𝑇 για κάθε κατάσταση 𝑆𝑇 και για κάθε 

κατάσταση 𝑆𝛢 σύμφωνα με τον Πίνακα 10. 

Πίνακας 11 Τιμές του E για κάθε κατάσταση ST  και SA. 

SA                                                                                         ST                                                        E (ST, SA) 

2                                                               3 

                                                                 2 

                                                                 1 

-4J1 – 2J2 

           +2J1 – 2J2 

             +6J1 – 2J2 

1                                                               2 -2J1 +2J2 

                                                                 1 +2J1 +2J2 

                                                                 0 +4J1 +2J2 

0                                                               1 +4J2 
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Στη συνέχεια εφαρμόζουμε την κατανομή Maxwell- Boltzmann για το τριπυρηνικό 

σύμπλοκο: 

χ = 
𝛮 𝛽2 𝑔2

3𝐾𝑇
 
∑𝑆𝑇 (𝑆𝑇+1)(2𝑆𝑇+1)𝑒

−EST,SA
𝐾𝑇

∑(2𝑆𝑇+1)𝑒

−EST,SA
𝐾𝑇

                                                          (17) 

 

και θέτουμε τον όρο   
𝛮 𝛽2 𝑔2

3𝐾
= 𝑐                                                            (18) 

 

Οπότε προκύπτει η σχέση: 

 

χ = 𝑐 
∑𝑆𝑇 (𝑆𝑇+1)(2𝑆𝑇+1)𝑒

−EST,SA
𝐾𝑇

∑(2𝑆𝑇+1)𝑒

−EST,SA
𝐾𝑇

                                                                        (19) 

 

Αντικαθιστώντας στην εξίσωση 19 τις τιμές 𝑆𝑇 και τις αντίστοιχες τιμές EST,SA  που 

υπολογίσαμε προηγουμένως, προκύπτει: 

x=𝑐 . (84𝑒
4𝐽1+2𝐽2
𝑘𝑇 + 30𝑒

−2𝐽1+2𝐽2
𝑘𝑇 + 30𝑒

2𝐽1−2𝐽2
𝑘𝑇

+ 6𝑒
−6𝐽1+2𝐽2

𝑘𝑇 + 6𝑒
−2𝐽1−2𝐽2

𝑘𝑇 + 6𝑒
−4𝐽2
𝑘𝑇

)⁄  

(

 
7𝑒

4𝐽1+2𝐽2
𝑘𝑇 + 5𝑒

−2𝐽1+2𝐽2
𝑘𝑇 + 5𝑒

+2𝐽1−2𝐽2
𝑘𝑇 +

+3𝑒
−6𝐽1+2𝐽2

𝑘𝑇 + 3𝑒
−2𝐽1−2𝐽2

𝑘𝑇 + 3𝑒
−4𝐽2
𝑘𝑇 +

𝑒
−4𝐽1−2𝐽2

𝑘𝑇 )

                                                      (20) 

Απλοποιώντας την εξίσωση 20 και θέτοντας x = 
𝐽1

𝐾𝑇
 και y = 

𝐽2

 𝐾𝑇
 προκύπτει η εξίσωση 

21: 

 

𝑋 = 𝑐 . ( 84𝑒(4𝑥+2𝑦)+30𝑒(−2𝑥+2𝑦)+30𝑒(2𝑥−2𝑦)+6𝑒(−6𝑥+2𝑦)+6𝑒(−2𝑥−2𝑦)+6𝑒(−4𝑦)

7𝑒(4𝑥+2𝑦)+5𝑒(−2𝑥+2𝑦)+5𝑒(2𝑥−2𝑦)3𝑒(−6𝑥+2𝑦)+3𝑒(−2𝑥−2𝑦)+3𝑒(−4𝑦)𝑒(−4𝑥−2𝑦)
 )                                                        

(21) 
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Εφαρμόζοντας την εξίσωση 21 στις πειραματικές τιμές προέκυψε το διάγραμμα που 

φαίνεται στην (Εικόνα 19). Από την συγκεκριμένη μέθοδο υπολογίστηκε η παράμετρος 

ανταλλαγής , J, με τιμές  J1 = -0.8 cm-1, J2 = -17.23 cm-1 και την τιμή g = 2.10. Τα 

αποτελέσματα είναι ιδιαίτερα ενθαρρυντικά διότι οι τιμές των παραμέτρων 

ανταλλαγής, μεταξύ των μεταλλικών κέντρων βρίσκονται σε πολύ καλή συμφωνία με 

την προσομοίωση που πραγματοποιήθηκε με το πρόγραμμα MAGPACK. 

Για το σύμπλοκο 2, [Ni6], η τιμή χMT = 7.14 cm3 mol-1 K στους 300 Κ, βρίσκεται πολύ 

κοντά στην spin-only τιμή (g = 2.18) των 7.13 cm3 mol-1 K που αναμένεται για έξι 

ιόντα Ni. Η τιμή του χMT παραμένει σχεδόν σταθερή μέχρι τους ~ 180 Κ, όπου εν 

συνεχεία μειώνεται για να φθάσει στην ελάχιστη τιμή των 3.21 cm3 mol-1 K στους 5 K, 

με την τιμή χMT στη χαμηλότερη θερμοκρασία να υποδηλώνει τιμή spin θεμελιώδους 

κατάστασης S ≈ 2. Αυτή η συμπεριφορά υποδεικνύει κυρίαρχες αντισιδηρομαγνητικές 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ γειτονικών μεταλλικών κέντρων και επιβεβαιώνονται από την 

αρνητική τιμή της σταθεράς Weiss, Θ = -2.64 Κ (Εικόνα 20). Η διερεύνηση της 

μοριακής δομής μας επέτρεψε να προσομοιάσουμε τα πειραματικά δεδομένα 

χρησιμοποιώντας ένα μοντέλο 3-J (Εικόνα 20) και τη Χαμιλτονιανή εξίσωση 22, 

υποθέτοντας τις ακόλουθες αλληλεπιδράσεις: μία J1 αλληλεπίδραση, μεταξύ Νi1...Νi2 

και Νi1...Ni6 (τα άτομα αυτά γεφυρώνονται μέσω μιας η1:η1:μ-Ν-Ooximate και μιας η2: 

Εικόνα 19 Διάγραμμα χΜΤ συναρτήσει Τ για τα  σύμπλοκo 1. H  συνεχόμενη μπλε 

γραμμή αντιπροσωπεύει την εφαρμογή της εξίσωσης 21 στα πειραματικά σημεία σε 

εύρος θερμοκρασιών 5-300Κ. 
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η1:μ3 –N-Ooximate γέφυρας), μια J2 αλληλεπίδραση, μεταξύ Νi2...Ni3 και Ni4...Ni6 η 

οποία επιτυγχάνεται μέσω μιας η1:η1:μ OAc-, μιας μ3-CH3O- και μιας μονοατομικής μ-

Ooximate γέφυρας, και μεταξύ Ni5...Ni6 και Νi2...Ni5, όπου οι γέφυρες που 

παρεμβάλλονται είναι μια μ3-CH3O- και μια η1:η2:μ3-Ν-Ooximate γέφυρα και τέλος, μία 

αλληλεπίδραση, J3, μεταξύ Νi3...Ni5 και Ni4...Ni5 γεφυρωμένα μέσω μιας μ3-CH3O- και 

μιας μονοατομικής ασετάτο γέφυρας, μεταξύ Ni3...Ni4 γεφυρωμένα μέσω δύο syn, anti 

η2: η1: μ3 OAc- υποκαταστατών, καθώς και μεταξύ Νi1...Ni5 συνδεδεμένα μέσω δύο 

μονοατομικών μ-Ooximate γεφυρών (Ni-Ooximate-Ni γωνία: 93.2° και 93.60°). 

Χρησιμοποιώντας το πρόγραμμα MAGPACK και τη Χαμιλτονιανή εξίσωση 22 

 

Ĥ = -2J1 (Ŝ1
.Ŝ2 + Ŝ1

.Ŝ6) - 2J2 (Ŝ2
.Ŝ3 + Ŝ2

.Ŝ5 + Ŝ4
.Ŝ6+ Ŝ5

.Ŝ6) - 2J3(Ŝ3
.Ŝ4 +Ŝ3

.Ŝ5 + Ŝ1
.Ŝ5+ 

Ŝ4
.Ŝ5)                                                                                                                           (22) 

 

προέκυψαν οι παράμετροι J1 = -3.0 cm-1, J2 = -12.03 cm-1, J3 = 12.5 cm-1 και g = 2.18. 

Η τιμή σπιν της θεμελιώδης κατάστασης βρέθηκε να είναι S = 2, ενώ της 1ης 
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Equation y = a + b*x

Adj. R-Squ 0.99927

Value Standard Er

D Intercep 0.383 0.15206

D Slope 0.145 9.06458E-4

Θ = -2.64 K

Εικόνα  20  Διάγραμμα Curie–Weiss για το σύμπλοκο [Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2]   

(2.1.5MeCN.1.3H2O). Η τιμή της σταθεράς Weiss, Θ = -2.64 Κ, υποδεικνύει την 

ύπαρξη κυρίαρχων αντισιδηρομαγνητικών συζεύξεων. Παρουσιάζονται και οι 

αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής J στο σύμπλοκο (2) . 
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διεγερμένης κατάστασης βρέθηκε Sexc. = 1, εντοπισμένο 37.8 cm-1 υψηλότερα της 

θεμελιώδης κατάστασης. 

Για το σύμπλοκο 3, [Ni5], η τιμή του χMT βρέθηκε 4.34 cm3 mol-1 K στους 300 Κ,  

χαμηλότερη από την θεωρητική τιμή (g = 2.18) 5.94 cm3 K mol-1 που αναμένεται για 

πέντε μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα Νi. Κατά την ψύξη, η τιμή αυτή  παραμένει σχεδόν 

σταθερή μέχρι ~ 210 Κ, κάτω από την θερμοκρασία αυτή παρατηρείται μείωση μέχρι 

την ελάχιστη τιμή 0.31 cm3 mol-1 K στους 5 Κ. Αυτή η συμπεριφορά είναι σύμφωνη 

με την παρουσία σχετικά ισχυρών κυρίαρχων αντισιδηρομαγνητικών 

αλληλεπιδράσεων εντός του μεταλλικού πυρήνα, με την τιμή χΜΤ στην χαμηλότερη 

θερμοκρασία να υποδηλώνει διαμαγνητική θεμελιώδης κατάσταση. Οι κυρίαρχες 

αντισιδηρομαγνητικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των γειτονικών μεταλλικών κέντρων 

επιβεβαιώνονται και από την αρνητική τιμή της σταθεράς Weiss, Θ = -66.49 Κ (Εικόνα 

22). Από την δομή του συμπλόκου, αποκαλύπτεται η παρουσία τουλάχιστον τριών 

διαφορετικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των μεταλλικών κέντρων, που γεφυρώνονται 

από ομάδες όπως (NO)oximate, CH3O-, OH- και H2O. Ωστόσο, ήμασταν σε θέση να 

προσομοιώσουμε επιτυχώς τα δεδομένα υποθέτοντας την ύπαρξη μόνο μίας 

αλληλεπίδρασης J όπως φαίνεται και στην Εικόνα 21, και χρησιμοποιώντας τη 

Χαμιλτονιανή εξίσωση (23)  

Ĥ = -2J (Ŝ1
.Ŝ2 + Ŝ1

.Ŝ5+ Ŝ2
.Ŝ3+ Ŝ3

.Ŝ4+Ŝ5
.Ŝ2 + Ŝ5

.Ŝ4)                                            (23) 

προέκυψε J = -17.5 cm-1 και g = 2.18. Η θεμελιώδης κατάσταση του συμπλόκου 

βρέθηκε να είναι S = 0, με την πρώτη διεγερμένη κατάσταση του Sexc. = 1 να βρίσκεται 

~ 11 cm-1 υψηλότερα από την θεμελιώδη κατάσταση. 

Για το σύμπλοκο 4, [Ni7], η τιμή χΜΤ στη θερμοκρασία δωματίου είναι 7.56 cm3 mol-1 

K, χαμηλότερη από την θεωρητικά υπολογιζόμενη τιμή (g = 2.18) 8.32 cm3 mol-1 K για 

επτά μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα Νi. Καθώς το δείγμα ψύχεται, η τιμή παραμένει σχεδόν 

σταθερή μέχρι ~ 180 Κ όπου αρχίζει και μειώνεται για να φθάσει στην ελάχιστη τιμή 

1.61 cm3 mol-1 K σε θερμοκρασία 5 Κ. 

 

 



 

58 
 

 

Καταφέραμε να προσομοιώσουμε με επιτυχία τα δεδομένα μαγνητικής 

επιδεκτικότητας χρησιμοποιώντας το 3-J μοντέλο όπως φαίνεται στην Εικόνα 22 και 

τη Χαμιλτονιανή εξίσωση 24,  η οποία περιλαμβάνει τις ακόλουθες αλληλεπιδράσεις : 

1) μία αλληλεπίδραση, J1, μεταξύ i) Νi1-Νi2 και Νi1-Νi3 μέσω δύο μονοατομικών 

Ooximate γεφυρών, ii) μεταξύ Νi3-Νi2, Νi2-Ni7 και Ni4-Ni5 που γεφυρώνονται με ένα 

μονοατομικό οξιμικό οξυγόνο και μια η1:η1:μ-Ν-Ooximate γέφυρα, iii) μεταξύ Νi3-Ni4 

μέσω ενός η1:η1:μ-Ν-Ooximate υποκαταστάτη και μιας μ3-ΟΗ-
 γεφυρωτικής ομάδας, iv) 

μεταξύ Νi1-Ni4 μέσω μιας μ3-ΟΗ- γέφυρας, και v) μεταξύ Ni5-Ni6 και Νi1-Ni5 όπου 

η γεφύρωση επιτυγχάνεται μέσω ενός καρβοξυλάτο υποκαταστάτη, 2) μια 

αλληλεπίδραση J2, μεταξύ των Ni3-Ni6, Ni5-Ni7 και Ni6-Ni7 μέσω ενός syn, anti - η2: 

η1:η1:μ3 aib-υποκαταστάτη, και 3) μια αλληλεπίδραση J3 i) μεταξύ Νi1-Ni6 οπου η   

επικοινωνία επιτυγχάνεται μέσω δύο μονοατομικών καρβοξυλάτο γεφυρών από δύο 

Εικόνα 21 Διάγραμμα Curie-Weiss για το σύμπλοκο   

[Ni5(L)6(OMe)2(ΟΗ)(Η2Ο)2(ΜeOH)2](ClO4) (3.8.8MeOH.1.4H2O) . Η τιμή της 

σταθεράς Weiss, Θ = -66.49 K, υποδεικνύει την ύπαρξη κυρίαρχων 

αντισιδηρομαγνητικών συζεύξεων. Παρουσιάζεται και τo μοντέλο 1-J που 

χρησιμοποιήθηκε στο σύμπλοκο  (3).  
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η2:η1:η1: μ3 aib- και ενός syn, syn - η2:η1:η1:μ3 aib- υποκαταστάτη, και ii) μεταξύ Νi1-

Ni7 μέσω ενός syn, syn- η2:η1:η1:μ3 aib- υποκαταστάτη, ενός η2:η1:η1:μ3 aib- και μιας 

μονοατομικής μ3 οξιμικής γέφυρας. Με τη χρήση του προγράμματος MAGPACK και 

της Χαμιλτονιανής εξίσωσης (24) 

Ĥ = -2J1(Ŝ1
.Ŝ2 + Ŝ1

.Ŝ3 + Ŝ1
.Ŝ4 +Ŝ1

.Ŝ5 + Ŝ5
.Ŝ6+ Ŝ2

.Ŝ3+ Ŝ2
.Ŝ7 +Ŝ3

.Ŝ4 +Ŝ4
.Ŝ5) -2J2 (Ŝ3

.Ŝ6 + Ŝ5
.Ŝ7 

+ Ŝ6
.Ŝ7) – 2J3 (Ŝ1

.Ŝ6 + Ŝ1
.Ŝ7)                                                                                         (24) 

προέκυψαν οι παράμετροι J1 = -5.0 cm-1, J2 = +1.5 cm-1, J3 = -5.5 cm-1 και g = 2.18. Το 

σύμπλοκο θεωρείται ότι βρίσκεται στα όρια του spin frustration, μιας και το  σπιν της 

διεγερμένης κατάστασης  Sexc. = 1, βρέθηκε να είναι μόλις 0.21cm-1 επάνω από την 

θεμελιώδη κατάσταση με S = 0 

 

 

Εικόνα 22 Διάγραμμα Curie-Weiss για το σύμπλοκο 

[Ni7(L)7(aib)4(ΟΗ)(MeCN)0.5(Η2Ο)0.5](ClO4)2
.4MeCN.0.25H2O  (4.4MeCN.0.25H2O). 

Η τιμή της σταθεράς Weiss, Θ = -28.62 Κ, υποδεικνύει την ύπαρξη κυρίαρχων 

αντισιδηρομαγνητικών συζεύξεων. Επίσης παρουσιάζονται και οι αλληλεπιδράσεις 

ανταλλαγής J στο σύμπλοκο. 
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Για το σύμπλοκο 5, [Νi8], η τιμή χΜΤ στη  θερμοκρασία δωματίου βρέθηκε 8.36 cm3 

mol-1 Κ, ελαφρώς χαμηλότερη από την spin-only τιμή (g = 2.12) 8.98 cm3 mol-1 Κ για 

οκτώ μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα Νi. Η τιμή χMT παραμένει σχεδόν σταθερή μέχρι ~ 190 

Κ, ενώ φθάνει στην ελάχιστη τιμή 1.43 cm3 mol-1 Κ στους 5 Κ. Η τιμή χΜΤ στη 

χαμηλότερη θερμοκρασία συνιστά μικρή τιμή σπίν θεμελιώδης κατάστασης. Αυτή η 

συμπεριφορά είναι σύμφωνη με την παρουσία κυρίαρχων αντισιδηρομαγνητικών 

αλληλεπιδράσεων μεταξύ των μεταλλικών κέντρων όπως υποδεικνύεται και από την 

σταθερά Weiss, Θ = -36.63 K. Καταφέραμε να προσομοιώσουμε επιτυχώς τα δεδομένα 

της μαγνητικής επιδεκτικότητας με την χρήση του 2-J μοντέλου της Εικόνας 23 και της 

Χαμιλτονιανής εξίσωσης 25, η οποία περιλαμβάνει τις παρακάτω αλληλεπιδράσεις: 1) 

μια αλληλεπίδραση J1, i) μεταξύ Νi1-Νi2 όπου η γεφύρωση επιτυγχάνεται μέσω δύο 

μονοατομικών ΟR ομάδων που ανήκουν σε μια μ3-CH3O- γεφυρωτική ομάδα και ένα 

η2:η1:η1:μ3 aib- υποκαταστάτη, καθώς και μέσω μίας η2:η1:μ3 μονοατομικής 

καρβοξυλάτο γέφυρας ενός aib- υποκαταστάτη ii) μεταξύ Νi1-Ni3 μέσω δύο 

μονοατομικών ΟR γεφυρών που ανήκουν σε ένα η2:η1:η1:μ3 aib- υποκαταστάτη, μέσω 

ενός η3:η1:μ3 L- υποκαταστάτη και ενός η2:η1:μ3 aib- υποκαταστάτη, iii) μεταξύ Ni5-

Ni6 μέσω δύο μονοατομικών ΟR γεφυρών οι οποίες ανήκουν σε μια μ3-CH3O- 

γεφυρωτική ομάδα και σε ένα η2:η1:μ3 L-
 υποκαταστάτη, και μέσω ενός η2:η1:μ3 ενός 

aib- υποκαταστάτη, iv) μεταξύ Νi1-Ni5, Νi2-Ni5 μέσω μ3-CH3O- ομάδας, ν) μεταξύ 

Νi1-Ni4 μέσω ενός η3:η1:μ3 L- και ενός η2:η1: η1: μ3 L- υποκαταστάτη, vi) μεταξύ Ni5-

Ni8 μέσω μιας μ3-CH3O- ομάδας και ενός η3:η1:μ3 L- ινδένο-κινοξαλινικού οξιμικού 

υποκαταστάτη, vii) μεταξύ Νi2-Ni3 μέσω δύο η2:η1:η1:μ3 καρβοξυλάτο γεφυρών από 

δύο aib- υποκαταστάτες, και viii) μεταξύ Ni5-Ni7 παρεμβάλονται δύο μονοατομικές 

ΟR γέφυρες οι οποίες ανήκουν σε ένα η3:η1:μ3 L- οξιμικό υποκαταστάτη, ο η2: η1: η1: 

μ3 aib- συν-υποκαταστάτης και μία η2:η1:μ3-Ν-Ooximate γέφυρα που ανήκει σε έναν 

αποπρωτονιωμένο L- υποκαταστάτη, και 2) μια J2 αλληλεπίδραση i) μεταξύ Νi1-Ni6, 

Ni2-Ni8 τα οποία γεφυρώνονται από μια μονοατομική ΟR γέφυρα που ανήκει σε μια 

μ3-CH3O- ομάδα, μια Ν-Ooximate γέφυρα ενός η2:η1:η1:μ3  L- υποκαταστάτη και ένα η1: 

η1:η1:μ L- υποκαταστάτη, ii) μεταξύ Ni3-Ni4 και Ni7-Ni8 μέσω μιας μονοατομικής ΟR 

γέφυρας ενός η3:η1:μ3 L- και μιας -Ν-Ooximate γέφυρας που ανήκει σε έναν η1:η1:η1:μ  L- 

υποκαταστάτη, iii) μεταξύ Ni4-Ni6 μεσολαβούν μια η2:η1:μ και μια η1:η1:μ -Ν-Ooximate 

γέφυρα οι οποίες ανήκουν σε έναν η2:η1:η1:μ3 και η1:η1:η1:μ L- υποκαταστάτη, 

αντίστοιχα, iv) μεταξύ Ni6-Ni7 μέσω μιας η2:η1:μ-Ν-Ooximate γέφυρας η οποία ανήκει 

σε έναν η2:η1:μ3 L- υποκαταστάτη και μιας μονοατομικής η2:η1:η1:μ3 καρβοξυλάτο 
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γέφυρας ενός βοηθητικού υποκαταστάτη aib-. Με τη χρήση του προγράμματος 

MAGPACK και της Χαμιλτονιανής εξίσωσης (25) 

Ĥ = -2J1(Ŝ1
.Ŝ2 + Ŝ1

.Ŝ3 + Ŝ2
.Ŝ3 +Ŝ5

.Ŝ6 + Ŝ1
.Ŝ4+ Ŝ1

.Ŝ5+ Ŝ2
.Ŝ5 +Ŝ5

.Ŝ7+ Ŝ5
.Ŝ8) -2J2 (Ŝ1

.Ŝ6 + 

Ŝ2
.Ŝ8 + Ŝ3

.Ŝ4+ Ŝ4
.Ŝ6 + Ŝ6

.Ŝ7 + Ŝ8
.Ŝ7)                                                                           (25) 

προέκυψαν οι παράμετροι J1 = -1.0 cm-1, J2 = -8.5 cm-1 και g = 2.12.  

Το σπιν του συμπλόκου 5 στην θεμελιώδη κατάσταση βρέθηκε να είναι S = 0, με αυτό 

της 1ης  διεγερμένης κατάστασης Sexc. = 1 μόλις 1.93 cm-1 υψηλότερα σε ενέργεια. Σε 

αυτό το σημείο θα θέλαμε να υπογραμμίσουμε ότι, δεδομένης της μεγάλης 

πολυπλοκότητας του συμπλόκου 5, η εξαγωγή της φυσικής σημασίας των δεδομένων 

προσομοίωσης είναι πολύ δύσκολη. Η παρουσία δώδεκα διαφορετικών ομάδων 

γεφύρωσης εντός του οκταμεταλλικού συμπλόκου καθιστά την προσομοίωση σχεδόν 

αδύνατη. Ως εκ τούτου, οι τιμές των J που λαμβάνονται από την προσομοίωση θα 

πρέπει να χρησιμοποιούνται μόνο για ποιοτική και όχι ποσοτική προσέγγιση. 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 23  Διάγραμμα Curie-Weiss για το σύμπλοκο [Ni8(L)8(aib)3(OMe)3](ClO4)2 

.0.75MeOH.4.2H2O (5.0.75MeOH.4.2H2O). Η τιμή της σταθεράς Weiss, Θ = -36.63 Κ, 

υποδεικνύει την ύπαρξη κυρίαρχων αντισιδηρομαγνητικών συζεύξεων. Επίσης 

παρουσιάζονται οι αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής J στο σύμπλοκο 5. 
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Για το σύμπλοκο 6, [Co7], η τιμή χΜΤ στη  θερμοκρασία δωματίου βρέθηκε 15.07 cm3 

mol-1 Κ, ελαφρώς χαμηλότερη από την spin-only τιμή (g = 2.50) 14.65 cm3 mol-1 Κ για 

5 μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα Co με σπιν S = 
3

2
. Η τιμή χMT παραμένει σχεδόν σταθερή 

μέχρι ~ 200 Κ, ενώ φθάνει στην ελάχιστη τιμή 1.87 cm3 mol-1 Κ στους 5 Κ, όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 24.  

 

Τέλος, για το σύμπλοκο 7, [Co8], η τιμή χΜΤ στη  θερμοκρασία δωματίου βρέθηκε 

17.11 cm3 mol-1 Κ, ελαφρώς χαμηλότερη από την spin-only τιμή (g = 2.30) 18.15 cm3 

mol-1 Κ για 8 μη-αλληλεπιδρώντα ιόντα Co με σπιν S = 
3

2
. Η τιμή χMT όπως φαίνεται 

και στην Εικόνα 25 παραμένει σχεδόν σταθερή μέχρι ~ 150 Κ όπου παρατηρείται 

μείωση μέχρι την ελάχιστη τιμή 1.40 cm3 mol-1 Κ στους 5 Κ. 

Εικόνα 24 Διάγραμμα χΜΤ συναρτήσει Τ για τo  σύμπλοκo 

[Co7(L)9O2OH(OAc)2CH3OH]  (6) υπό την επίδραση συνεχούς μαγνητικού πεδίου 

1000 G και σε εύρος θερμοκρασιών 5-300 Κ. Επίσης παρουσιάζεται και το διάγραμμα 

Curie-Weiss για το σύμπλοκο 6. Η τιμή της σταθεράς Weiss, Θ = -71.19 Κ, υποδεικνύει 

την ύπαρξη κυρίαρχων αντισιδηρομαγνητικών συζεύξεων.  
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Εικόνα 25 Διάγραμμα χΜΤ συναρτήσει Τ για τo σύμπλοκo 

[Co8(L)10(aib)2(MeO)2](ClO4)2·6.8(CH4O)·7(H2O) (7·6.8(CH4O)·7(H2O)) υπό την 

επίδραση συνεχούς μαγνητικού πεδίου 1000G και σε εύρος θερμοκρασιών 5-300Κ. 

(Μέσα) Διάγραμμα Curie-Weiss για το σύμπλοκο 7. Η τιμή της σταθεράς Weiss, Θ = 

-34.25 K, υποδεικνύει την ύπαρξη κυρίαρχων αντισιδηρομαγνητικών συζεύξεων.  
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E4. ΟΠΤΙΚΕΣ ΜΕΛΕΤΕΣ 

Τα ηλεκτρονικά φάσματα απορρόφησης στερεάς-κατάστασης των συμπλοκών 1, 2 και 

5, καθώς και εκείνο του υποκαταστάτη LH, φαίνονται στην Εικόνα 26 . Όλα τα 

σύμπλοκα εμφανίζουν παρόμοια φάσματα με πολύ μικρές διαφοροποιήσεις, λόγω του 

παρόμοιου περιβάλλοντος συναρμογής των ιόντων Νi. Πιο συγκεκριμένα, στο 

σύμπλοκο 1, τα ιόντα νικελίου υιοθετούν O5N (Νi1), O4N2 (Νi2) και O2N4 (Ni3) 

σφαίρες συναρμογής, στο σύμπλοκο 2 τα μεταλλικά κέντρα εντάσσονται με O2N4 

(Νi1), O4N2 (Νi2 και Ni6), O5N (Ni4/Ni3) και Ο6 (Ni5) σφαίρα ένταξης, αντίστοιχα, 

ενώ στο 5 τα άτομα του μετάλλου βρίσκονται σε Ο6 (Νi1 και Ni5), O5N (Νi2), O4N2 

(Ni3 και Ni6), O2N4 (Ni4 και Ni8), και O3N3 (Ni7) περιβάλλον ένταξης. Τα στερεάς-

κατάστασης ηλεκτρονικά φάσματα των ενώσεων οφείλονται κυρίως στις d-d 

μεταβάσεις σε οκταεδρική γεωμετρία (όλα τα κέντρα Ni είναι οκταεδρικά). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Υποθέτοντας Oh συμμετρία, οι ταινίες στα 384 (26041cm-1), 815 (ώμος) (12269cm-1) 

και 1025nm (9756cm-1) οφείλονται σε 3 σπιν επιτρεπτές μεταβάσεις 3A2g → 3T1g (P), 

3A2g → 3T1g (F) και 3A2g → 3Τ2g αντίστοιχα. Ο ώμος στα 580nm (17241cm-1) μπορεί 

Εικόνα 26 UV-Vis φάσμα στερεής κατάστασης για τα σύμπλοκα 1, 2, 5 και του 

υποκαταστάτη LH 
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επιφυλακτικά να αποδοθεί στην σπιν-απαγορευμένη 3A2g → 1Eg μετάβαση, που 

παρατηρείται συχνά σε οκταεδρικά σύμπλοκα Νi(ΙΙ). Δυστυχώς, δεν ήμασταν σε θέση 

να υπολογίσουμε τις τιμές 10Dq για τα ιόντα νικελίου στα παραπάνω σύμπλοκα, λόγω 

της διαφορετικής σφαίρας συναρμογής που διαθέτουν. 
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E5. ΘΕΡΜΟΣΤΑΘΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ (TGA) 

Θερμοσταθμικές αναλύσεις (TG) διεξήχθησαν σε πολυκρυσταλλικά δείγματα των 

3.8.8MeOH.1.4H2O.4.4MeCN.0.25H2O και 5.0.75MeOH.4.2H2O, σε 50-550 °C εύρος 

θερμοκρασίας, όπως φαίνεται στην Εικόνα 27. 

Η θερμική αποσύνθεση του συμπλόκου 3.8.8MeOH.1.4H2O ξεκινά με απώλεια βάρους 

~ 13% στην περιοχή 50-130 oC, που αντιστοιχούν στην απώλεια των 8.8 moles MeOH 

και 1.4 moles του H2O ανά mole συμπλόκου 3.8.8MeOH.1.4H2O (θεωρητική απώλεια 

13,01 %). Στην περιχή 130 – 230 oC υπάρχει απώλεια ~ 4 % που αντιστοιχεί στην 

απώλεια 2 moles MeOH (συναρμοσμένα μόρια MeOH) και 2 moles H2O 

(συναρμοσμένα μόρια H2O) ανά mole συμπλόκου 3.8.8MeOH.1.4H2O (θεωρητική 

απώλεια 4.24 %). Το σύμπλοκο συνεχίζει να αποσυντίθεται εμφανίζοντας μια απώλεια 

βάρους ~ 21 % στην περιοχή 230 – 460 oC, που αντιστοιχεί στην απώλεια των δύο 

θραυσμάτων L (θεωρητική απώλεια 20.8 %). 

Το σύμπλοκο 4.4MeCN.0.25H2O διασπάται θερμικά ξεκινώντας με απώλεια βάρους ~4 

% στην περιοχή θερμοκρασιών 50-110 oC που αντιστοιχεί σε απώλεια 5 moles MeCN 

(τεσσάρων συγκρυσταλλωμένων και ένα συναρμοσμένο) και 0.25 moles H2O ανά mole 

συμπλόκου 4.4MeCN.0.25H2O (θεωρητική απώλεια 7.0 %). Η απόκλιση που 

παρατηρείται μεταξύ των πειραματικών και θεωρητικών τιμών θα πρέπει να αποδοθεί 

στην απώλεια μορίων διαλύτη ακετονιτριλίου (~ 2 moles MeCN ανά mole συμπλόκου 

4.4MeCN.0.25H2O), τα οποία απομακρύνονται καθώς το σύμπλοκο παραμένει στον 

αέρα πριν από την έναρξη της μέτρησης. Το αποδιαλυτωμένο προϊόν είναι θερμικά 

σταθερό και αυτό φαίνεται από το πλατό που εμφανίζεται μεταξύ 110 και 200 oC, ενώ 

σε υψηλότερη θερμοκρασία χάνεται ένα θραύσμα ~ 7% μέχρι 250oC που αντιστοιχεί 

στην απώλεια 2 moles θραυσμάτων aib- (θεωρητική απώλεια 7 %). Στην περιοχή 

θερμοκρασιών 250-375 oC παρατηρείται περαιτέρω απώλεια ~ 22 %, που αντιστοιχεί 

στην απώλεια τεσσάρων θραυσμάτων aib- και ενός θραύσματος L (θεωρητική απώλεια 

22.2 %). 

Για το σύμπλοκο 5.0.75MeOH.4.2H2O, η θερμική αποσύνθεση ξεκινά με μια ταχεία 

απώλεια ~ 1% στην περιοχή θερμοκρασιών 40-45 oC, που αντιστοιχεί στην απώλεια 

4.2 moles συγκρυσταλλωμένου H2O και 0.75 moles συγκρυσταλλωμένης MeOH 

(θεωρητική απώλεια 3.1 %). Και πάλι η απόκλιση που παρατηρείται μεταξύ των 

πειραματικών και θεωρητικών τιμών αποδίδεται στην απώλεια μορίων διαλύτη (~ 2 

moles ανά mole H2O του συμπλόκου 5.0.75MeOH.4.2H2O), καθώς παραμένει 
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εκτεθειμένο στον αέρα πριν από την έναρξη της μέτρησης. Το αποδιαλυτωμένο 

σύμπλοκο είναι θερμικά πολύ σταθερό, όπως φαίνεται από το πλατό το οποίο 

παρατηρείται από τους 45 μέχρι και τους 280 oC. Στην περιοχή θερμοκρασίων 280 – 

350 oC το σύμπλοκο αποσυντίθεται γρήγορα με απώλεια 20 % αρχικά και στη συνέχεια 

περαιτέρω απώλεια ~ 10 % σε θερμοκρασίες από 350 έως 450 oC, που αντιστοιχεί σε 

μια συνολική απώλεια τριών θραυσμάτων L και δύο θραυσμάτων aib- (θεωρητική 

απώλεια 30.08 %). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 27  Θερμοσταθμικές αναλύσεις για τα σύμπλοκα 3, 4 και 5 στην περιοχή 

θερμοκρασιών 50-550 °C. 
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ΣΤ. ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΣΗ – ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Η χρήση ενός νέου οξιμικού υποκαταστάτη, της ινδένο-κινοξαλίνης στη χημεία του 

νικελίου και του κοβαλτίου μας οδήγησε στη σύνθεση και στη μελέτη επτά νέων 

συμπλόκων. Στη διάρκεια της παρούσης Εργασίας μελετήθηκαν: η συνθετική πορεία, 

τα δομικά χαρακτηριστικά, οι μαγνητικές, οι οπτικές και οι θερμικές ιδιότητες των 

συμπλόκων. H μελέτη της δομής των συμπλόκων 1-5 ([Νi3], [Ni5], [Ni6], [Ni7], [Ni8]) 

και των συμπλόκων 7, 8 ([Co7], [Co8]) φανερώνει ότι ο συγκεκριμένος υποκαταστάτης 

χρησιμοποιεί τρεις από τις δυνητικά τέσσερις θέσεις ένταξης υιοθετώντας έξι 

διαφορετικούς τρόπους συναρμογής όπως φαίνεται και στην Εικόνα 8. Η “ευελιξία” 

που παρουσιάζει ο υποκαταστάτης σε συνδυασμό με το εκτεταμένο αρωματικό νέφος 

ηλεκτρονίων τον καθιστούν κατάλληλο για την σύνθεση πολυπυρηνικών συμπλόκων. 

Στον Πίνακα 12, παρουσιάζονται συγκεντρωμένα τα σύμπλοκα που παρασκευάστηκαν 

και χαρακτηρίστηκαν κρυσταλλογραφικώς κατά την διάρκεια της συγκεκριμένης 

Εργασίας, οι θεμελιώδεις καταστάσεις σπιν καθώς οι σταθερές σύζευξης J. 

 Πίνακας 12 Οι θεμελιώδεις καταστάσεις σπιν καθώς και οι σταθερές σύζευξης για τα 

σύμπλοκα 1-7 

 

Σύμπλοκο S J (cm-1) 

[Ni3(L)5(OAc)(MeOH)] (1) 1  -3.0, -16.5 

-0.8, -17.23 (fitting) 

 

[Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2] (2) 2 -3.0, -12.03, 12.5 

[Ni5(L)6(OMe)2(ΟΗ)(Η2Ο)2(ΜeOH)2](ClO4) (3) 0 -17.5  

[Ni7(L)7(aib)4(ΟΗ)(MeCN)0.5(Η2Ο)0.5](ClO4)2  (4) 0 -5.0, +1.5, -5.5  

[Ni8(L)8(aib)3(OMe)3](ClO4)2 (5) 0 -1.0, -8.5  

[Co7(L)9O2OH(OAc)2CH3OH]   (6) - Κυρίαρχες 

αντσιδηρομαγνητικές 

συζεύξεις (Qurie-Weiss) 

[Co8(L)10(aib)2(MeO)2](ClO4)2·6.8(CH4O)·7(H2O) 

(7) 

- Κυρίαρχες 

αντσιδηρομαγνητικές 

συζεύξεις (Qurie-Weiss) 



 

69 
 

Όλα τα σύμπλοκα (1-7) σταθεροποιούν χαμηλές θεμελιώδης καταστάσεις λόγω 

κυρίαρχων σιδηρομαγνητικών συζεύξεων, με την υψηλότερη S=2 για το σύμπλοκο  

[Ni6(L)6(OAc)4(OMe)2] (2). 
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Z. ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ 

Εκμεταλλευόμενοι τα αποτελέσματα της παρούσας Εργασίας αποφασίσαμε να 

ξεκινήσουμε τη μελέτη αντιδράσεων στην χημεία 3d-4f ετερομεταλλικών συμπλόκων. 

Από τα πρώτα πειράματα που πραγματοποιήσαμε καταφέραμε να απομονώσουμε 

σύμπλοκα υψηλής πυρηνικότητας. Η αντίδραση μεταξύ Co(ClO4)2·6H2O, 

Dy(NO3)3
.6H2O, LH και aibΗ σε MeOH, υπό την παρουσία NEt3 υπό σταθερές 

συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας οδήγησε στην απομόνωση του συμπλόκου 

[Co6Dy2(L)9(OH)3(aib)3](ClO4)3 (8) (Εικόνα 28).  

 

Εικόνα 28 Η μοριακή δομή του συμπλόκου [CoΙΙ
6Dy2(L)9(OH)3(aib)3](ClO4)3] (8) 

Επαναλαμβάνοντας την ίδια αντίδραση στην χημεία του Ni προέκυψε το σύμπλοκο 

[Ni6Dy2(L)9(OH)3(aib)3](ClO4)3 (9) το οποίο είναι ισοδομικό με το σύμπλοκο 8. Το 

σύμπλοκο “Co6Dy2” (8) παρουσιάζει ιδιότητες SMM, όπως φαίνεται από τη γραφική 

παράσταση της μαγνητικής επιδεκτικότητας, XM΄΄,  συναρτήσει της θερμοκρασίας, Τ, 

στην οποία παρουσιάζονται σήματα εκτός φάσης (out-of-phase) υπό εναλλασσόμενο 

πεδίο ac (Εικόνα 29). 
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Τέλος, πιστεύουμε ότι η περαιτέρω διερεύνηση του συγκεκριμένου συστήματος στη 

χημεία 3d-4f ετερομεταλλικών συμπλόκων με όλους τους δυνατούς συνδυασμούς 3d 

και 4f θα έχει μεγάλο ενδιαφέρον καθώς μπορεί να οδηγήσει στη σύνθεση συμπλόκων 

υψηλής πυρηνικότητας με ενδιαφέρουσες μαγνητικές και οπτικές ιδιότητες. 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 29 (Πάνω) Γραφική παράσταση χM’T vs T για το σύμπλοκο  

[CoΙΙ
6Dy2(L)9(OH)3(aib)3](ClO4)3] (8) στην περιοχή συχνοτήτων 5 – 1000 Hz και 

περιοχή θερμοκρασιών 2 – 10 Κ. (Κάτω) Γραφική παράσταση των κορυφών "εκτός 

φάσης" σε μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας εναλλασσόμενου πεδίου συναρτήσει 

της θερμοκρασίας για το σύμπλοκο 8. 
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Κ. Ι. Μήλιος. Τμήμα Χημείας , Πανεπιστήμιο Κρήτης. 
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Cu(ΙΙ)/Ln(III) με το 2-αμινο-ισοβουτυρικό οξύ. ” 
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ΙΚΑΝΟΤΗΤΕΣ ΚΑΙ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

Εμπειρία: 

 Στη σύνθεση συμπλόκων ενώσεων (μονοπυρηνικών, πλειάδων, πολυμερών ένταξης). 

 Στον καθαρισμό χημικών ενώσεων. 

 Στην κρυστάλλωση (ανάπτυξη μονοκρυστάλλων) χημικών ενώσεων. 

 Στο χαρακτηρισμό και στη μελέτη με θερμικές τεχνικές (TG/DTG, DTA, DSC) και 

φασματοσκοπίες IR, UV/VIS και NMR. 

 Στην ποιοτική και ποσοτική ανάλυση μεταλλοκατιόντων και ανιόντων με ενόργανες 

μεθόδους. 

 

Χρήση Υπολογιστικών Συστημάτων: 

 DOS/WINDOWS, Linux.  

 Προγραμμάτων σχετικών με molecular visualization/modeling (CS ChemOffice, 

ChemWin, IsisDraw, VaList, Mercury, Magpack). 

 Χρήστης της Cambridge Structural Database. 
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