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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Η μελέτη και η σύνθεση μεταλλικών συμπλόκων με φυσικές οργανικές ενώσεις έχει αποκτήσει 

ιδιαίτερο επιστημονικό ενδιαφέρον, τόσο από πλευράς χημικής συμπεριφοράς όσο και από την 

άποψη πιθανών εφαρμογών τους, στη σύγχρονη συνθετική και βιοανόργανη χημεία. Γι’ αυτό το 

λόγο, στην παρούσα εργασία εξετάστηκε η δημιουργία συμπλόκων του νικελίου (Ni) και του 

ψευδαργύρου (Zn), με την κουρκουμίνη, η οποία λειτουργεί ως υποκαταστάτης (ligand) μέσω των 

κετονικών και φαινολικών ομάδων της. Η σύνθεση των διαφορετικών αυτών συμπλόκων 

επικεντρώθηκε στη μελέτη και στην επιρροή που έχει το στάδιο της αποπρωτονίωσης της 

κουρκουμίνης για τη χηλίωση της, μέσω της προσθήκης βάσης, και στη δομική και 

φασματοσκοπική τους διερεύνηση, με στόχο την κατανόηση της φύσης του δεσμού μέταλλο–

ligand, της γεωμετρίας των ενώσεων και των ιδιοτήτων που προκύπτουν από τη συμπλοκοποίηση. 

Οι χρησιμοποιούμενες τεχνικές χαρακτηρισμού και ταυτοποίησης των συμπλόκων περιλάμβαναν 

TLC, FTIR, UV-Vis και ¹H-NMR και απέδειξαν ότι μόνο το σύμπλοκο του ψευδαργύρου με 

ligand την κουρκουμίνη και τις οξικές ομάδες του διένυδρου άλατος Zn(CH₃COO)₂·2H₂O με τη 

χρήση βάσης σχηματίστηκε επιτυχώς, ενώ στις υπόλοιπες πειραματικές προσεγγίσεις το 

παραγόμενο προϊόν δεν ήταν το επιθυμητό, υπογραμμίζοντας τη σημαντική συμβολή της 

αποπρωτονίωσης της κουρκουμίνης στη διαδικασία σχηματισμού του συμπλόκου. Παρόλα αυτά, 

οι μελλοντικές έρευνες για το επιτυχώς σχηματισμένο σύμπλοκο του ψευδαργύρου-κουρκουμίνης 

θα στοχεύσουν στη βελτίωση της απόδοσης της σύνθεσης μέσω τροποποίησης των συνθηκών 

αντίδρασης, χρήσης εναλλακτικών πηγών ψευδαργύρου και διερεύνησης σχηματισμού με 

αναλογία 1:2 (μέταλλο:κουρκουμίνη), και έπειτα στη δοκιμή του σε αντιμικροβιακές και 

αντιβακτηριακές εφαρμογές. Αντίστοιχα, για το σύμπλοκο νικελίου–κουρκουμίνης προβλέπεται 

περαιτέρω πειραματική μελέτη με διαφοροποίηση των περιβαλλοντικών συνθηκών, χρήση 

διαφορετικών πηγών νικελίου και εναλλακτικών βάσεων για την αποπρωτονίωση της 

κουρκουμίνης, με στόχο τη βελτίωση της σταθερότητας και της αποδοτικότητας του 

σχηματισμού. Επιπλέον, θα πραγματοποιηθεί κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ σε κρυστάλλους που 

απομονώθηκαν από ένα εκ των παραγόμενων συμπλόκων, ώστε να διευκρινιστεί η δομή τους. 
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ABSTRACT 

The study and synthesis of metal complexes with natural organic compounds has gained 

significant scientific interest, both in terms of chemical behavior and potential applications in 

modern synthetic and bioinorganic chemistry. For this reason, this study examined the creation of 

nickel (Ni) and zinc (Zn) complexes with curcumin, which acts as a ligand through its ketone and 

phenolic groups. The synthesis of these different complexes focused on the study and influence of 

the deprotonation stage of curcumin on its chelation, through the addition of a base, and their 

structural and spectroscopic investigation, with the aim of understanding the nature of the metal-

ligand bond, the geometry of the compounds, and the properties resulting from complexation. The 

techniques used to characterize and identify the complexes included TLC, FTIR, UV-Vis, and ¹H-

NMR, and demonstrated that only the zinc complex with curcumin and the acetate groups of the 

dihydrate salt Zn(CH₃COO)₂·2H₂O using a base was successfully formed, while in alternative 

experimental approaches, the resulting product did not correspond to the intended one, 

highlighting the important contribution of curcumin deprotonation in the complex formation 

process. Nevertheless, future research on the successfully formed zinc-curcumin complex will aim 

to improve the efficiency of the synthesis by modifying the reaction conditions, using alternative 

sources of zinc, and investigating formation with a 1:2 ratio (metal:curcumin), and then testing it 

in antimicrobial and antibacterial applications. Correspondingly, for the nickel-curcumin complex, 

further experimental study is planned with differentiation of environmental conditions, use of 

different nickel sources and alternative bases for the deprotonation of curcumin, with the aim of 

improving the stability and efficiency of the formation. In addition, X-ray crystallography will be 

performed on crystals isolated from one of the complexes produced to clarify their structure. 
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υποκαταστάτη την κουρκουμίνη. 

Το αντικείμενο που επιλέχθηκε συνδέεται με το προσωπικό μου ενδιαφέρον για τη βιοανόργανη 

χημεία και ειδικότερα για τις αλληλεπιδράσεις μετάλλων με φυσικές οργανικές ενώσεις. Η 

κουρκουμίνη, ως βιοδραστικό μόριο με ιδιαίτερη χημική συμπεριφορά, αποτέλεσε ένα γόνιμο 

πεδίο μελέτης για την κατανόηση μηχανισμών χηλίωσης και πιθανών εφαρμογών των μεταλλικών 

συμπλόκων, ενώ ταυτόχρονα αποτέλεσε μια σημαντική ευκαιρία εμβάθυνσης σε ζητήματα 

βιοανόργανης χημείας. 

Η εργασία δομείται σε 7 κεφάλαια, όπου στα πρώτα τρία παρουσιάζεται το θεωρητικό υπόβαθρο, 

στο τέταρτο αναλύεται η μεθοδολογία και η πειραματική πορεία που πραγματοποιήθηκε, στο 

πέμπτο παρατίθενται τα πειραματικά αποτελέσματα και η συζήτηση, ενώ στα τελευταία 

συνοψίζονται τα συμπεράσματα και προτείνονται μελλοντικές κατευθύνσεις έρευνα. 
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1. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΣΥΜΠΛΟΚΑ 

1. ΣΥΜΠΛΟΚΑ 

1.1 ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΓΕΝΙΚΑ  

Τα σύμπλοκα είναι ένα είδος χημικής ένωσης, των οποίων η μελέτη ξεκινά με τους χημικούς 

Alfred Werner και Sophus Mads Jørgensen [4]. Αποτελούνται από ένα κεντρικό μεταλλικό άτομο 

ή ιόν στο οποίο αριθμός μορίων ή ιόντων συνδέεται με ομοιοπολικούς δεσμούς συναρμογής [1,3]. 

Επίσης, παρόλο που η ένωση συναρμογής είναι μια ηλεκτρικά ουδέτερη ένωση, στην οποία 

τουλάχιστον ένα από τα υπάρχοντα ιόντα είναι σύμπλοκο και άρα όλη η ένωση χαρακτηρίζεται 

ουδέτερη, συχνά χρησιμοποιείται ως εναλλακτική ονομασία [1]. 

Η κύρια ερευνητική προσέγγιση για μελέτη των συμπλόκων εστιάζει στις δομές, τις ιδιότητες και 

τις χρήσεις τους που σχηματίζονται μεταξύ των ιόντων των d-μετάλλων, τα οποία δρουν ως οξέα 

κατά Lewis και διάφορων βάσεων κατά Lewis, εξαιτίας του γεγονότος ότι τα σύμπλοκα 

λαμβάνουν μέρος σε αρκετές βιολογικές αντιδράσεις [1,4]. Για παράδειγμα, δύο γνωστά 

σύμπλοκα είναι η αιμοσφαιρίνη με κεντρικό μέταλλο τον σίδηρο και η βιταμίνη Β12 με το 

κοβάλτιο [1]. Κύριες εφαρμογές των ενώσεων αυτών είναι η μετατροπή της ηλιακής ακτινοβολίας 

σε ηλεκτρική ενέργεια, η δέσμευση του αζώτου της ατμόσφαιρας και σε φαρμακευτικά προϊόντα. 

Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι τα σύμπλοκα των d- μετάλλων έχουν συνήθως έντονα χρώματα, 

είναι μαγνητικά και χρησιμοποιούνται για αναλύσεις, για τη διάλυση ιόντων, για την 

ηλεκτρολυτική επικάλυψη των μετάλλων και στην κατάλυση [1]. 

1.2 ΧΗΜΕΙΑ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΣΥΝΑΡΜΟΓΗΣ 

Όπως προαναφέρθηκε στα σύμπλοκα των d- μετάλλων, το κεντρικό τους μεταλλικό άτομο ή ιόν 

αποτελεί οξύ κατά Lewis, δηλαδή περιέχει ένα κενό τροχιακό το οποίο είναι ικανό να δεχτεί 

ένα ζεύγος ηλεκτρονίων, ενώ τα ιόντα ή τα μόρια που συνδέονται με αυτά ονομάζονται ligand 

(ligands) και είναι βάσεις κατά Lewis που έχουν ένα συμπληρωμένο τροχιακό, το οποίο περιέχει 

ένα ζεύγος ηλεκτρονίων που δεν εμπλέκεται σε δεσμό αλλά μπορεί να σχηματίσει έναν δοτικό 

δεσμό και πιο συγκεκριμένα έναν ομοιοπολικό δεσμό ένταξης ή ημιπολικό μεταξύ του ligand και 

του μετάλλου [1-4]. Η παραπάνω περιγραφή αποτελεί τη σθενοδυναμική θεωρία των σύμπλοκων 

ενώσεων του Pauli, με τη διαφορά ότι στη σύγχρονη εποχή έχει καταργηθεί ο όρος υποκαταστάτης 

και έχει αντικατασταθεί από τους όρους ligands ή ligand [4,5]. Συνεπώς, κάθε ligand στο 

σύμπλοκο έχει τουλάχιστον ένα ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων με το οποίο συναρμόζεται με το 
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κεντρικό άτομο ή ιόν σχηματίζοντας έναν ομοιοπολικό δεσμό συναρμογής [1,2]. Τέλος, λόγω της 

μείωσης της ιοντικής ακτίνας και των ενεργειών σταθεροποίησης πεδίου ligand που προέρχονται 

από τη μη πλήρη κάλυψη των d τροχιακών οδηγούν σε σταθερά σύμπλοκα [4]. 

1.3 ΓΕΩΜΕΤΡΙΑ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Ο αριθμός των σημείων που συνδέονται οι ligands με το κεντρικό μεταλλικό άτομο ονομάζεται 

αριθμός συναρμογής και σχηματίζουν τη σφαίρα συναρμογής του συμπλόκου [1,3]. Τα 

συνηθέστερα σύμπλοκα έχουν αριθμό συναρμογής 6 και σχεδόν σε όλα αυτά οι ligands 

βρίσκονται στις κορυφές ενός κανονικού οκτάεδρου, με το ιόν του μετάλλου στο κέντρο και 

ονομάζονται οκταεδρικά σύμπλοκα (εικόνα 1.1) [1,3,4]. Έπειτα, ακολουθούν τα τετραεδρικά και 

τα τετραγωνικά επίπεδα σύμπλοκα που έχουν αριθμό συναρμογής 4 [1,3,4]. Στα πρώτα οι 

τέσσερις ligands βρίσκονται στις κορυφές του τετράεδρου, ενώ σε άτομα και ιόντα με d8 

ηλεκτρονιακή διαμόρφωση κυρίως οι ligands βρίσκονται στις γωνίες του τετραγώνου (εικόνα 1.1)  

[1,3]. Ακόμη, άλλα σχήματα που είναι δυνατόν να σχηματιστούν είναι το γραμμικό με αριθμό 

συναρμογής 2 και είναι το απλούστερο, ενώ εκείνα με αριθμό συναρμογής 8 έχουν σχήμα 

αντιπρισματικό ή δωδεκαεδρικό και ανήκουν στα στοιχεία του βολφραιμίου και του μολυβδαινίου 

[1,3]. Υπάρχουν και σύμπλοκα με αριθμό συναρμογής 3,5,7 και μεγαλύτεροι από αυτούς, όμως 

δεν είναι τόσο συνήθεις [3,4].  

Άλλος ένας ενδιαφέρων τύπος ένωσης που αξίζει να σημειωθεί είναι το φεροκένιο Fe(C5H5)2 στο 

οποίο υπάρχουν 10 σύνδεσμοι μεταξύ ligand και του κεντρικού ατόμου [1]. Αποτελεί μια ένωση 

μεταλλοκενίου ή πιο απλά ένωση σάντουιτς, αφού η δομή του μοιάζει αρκετά με εκείνο του 

σάντουιτς, καθώς σα ‘ψωμί’ λειτουργούν οι δύο επίπεδοι κυκλοπενταδιενυλ-ligands και για 

‘γέμισμα’ το άτομο του μετάλλου [1]. 

 

Εικόνα 1.1: Βασικές δομές γεωμετρίας μεταλλικών συμπλόκων [1] 
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1.3.1 ΧΗΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ  

Αρχικά, χρειάζεται να αναφερθεί ότι ο αριθμός των ατόμων δοτών μέσω των οποίων ο 

υποκαταστάτης εντάσσεται σ’ ένα μεταλλοϊόν ορίζεται ως η δοντικότητα του ligand [3]. Όταν το 

σύμπλοκο περιέχει έναν ή περισσότερους ligands που μπορούν να σχηματίσουν έναν δακτύλιο 

ατόμων περικλείοντας το κεντρικό άτομο μετάλλου, τότε δημιουργείται μια χηλική ένωση [1,3]. 

Η σταθερότητα των χηλικών ενώσεων βασίζεται κυρίως στην επίδραση της εντροπίας [4]. Οι 

ligands αυτοί ονομάζονται διδοντικοί ή πολυδοντικοί ανάλογα με τη δοντικότητα τους και 

μπορούν να καταλάβουν περισσότερες από μια θέσης δέσμευσης ταυτόχρονα [1,3]. Για να γίνει 

πιο κατανοητό μπορεί να παρομοιαστούν οι ligands σα μοριακές δαγκάνες (χηλές), όπου πιάνουν 

το ιόν του μετάλλου το οποίο είναι τοποθετημένο στο κέντρο τους [1,3]. 

Ο σχηματισμός χηλικών ενώσεων είναι αρκετά συνήθης στη φύση. Για παράδειγμα, το ανθρώπινο 

σώμα όταν προσβληθεί από βακτήρια αναπτύσσει πυρετό, διότι μέσω της υψηλής θερμοκρασίας 

επιτυγχάνει να σκοτώσει τα βακτήρια και κατ’ επέκταση ελαττώνεται η ικανότητα τους να 

δημιουργήσουν ένα συγκεκριμένο σύμπλοκο σιδήρου-χηλικού ligand [1]. Ακόμη, όλο και 

περισσότερο ενσωματώνονται στην καθημερινότητα. Λόγου χάρη στην παραγωγή χαρτιού 

χρησιμοποιούνται φιλικές προς το περιβάλλον χηλικές ενώσεις, οι οποίες επιταχύνουν τη δράση 

του υπεροξειδίου του υδρογόνου και ο συνδυασμός τους αντικαθιστά τα λευκαντικά του χλωρίου. 

Με το παραπάνω τρόπο, επιτυγχάνεται η μείωση έκλυσης τοξικών ρύπων στο περιβάλλον, χωρίς 

ωστόσο, αυτό να σημαίνει ότι η δημιουργία ορισμένων χηλικών ενώσεων δεν απελευθερώνει 

τοξικά χημικά γενικά [1]. 

1.3.2 ΙΣΟΜΕΡΗ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Αρκετά σύμπλοκα και ενώσεις συναρμογής περιέχουν τον ίδιο αριθμό ίδιων ατόμων, αλλά σε 

διαφορετικές διευθύνσεις και ονομάζονται ισομερή [1]. Τα ισομερή διαφέρουν δηλαδή στη θέση 

των ligands, με αποτέλεσμα να έχουν διαφορετικές φυσικές και χημικές ιδιότητες και να 

χαρακτηρίζονται ως διαφορετικά είδη [1]. Υπάρχουν δύο κύριες κατηγορίες ισομερών: τα δομικά 

και τα στερεοϊσομερή [1,3,4]. Στην πρώτη κατηγορία, τα άτομα συνδέονται σε διαφορετικούς 

εταίρους, έχοντας έτσι διαφορετικούς χημικούς τύπους, αφού οι τύποι δείχνουν πως τα άτομα 

αυτά ομαδοποιούνται μέσα ή έξω από τη σφαίρα συναρμογής [1]. Οι υποκατηγορίες της είναι τα 

ισομερή ιοντισμού, σύνδεσης, συναρμογής και ενυδατωμένα [1,3,4]. Αντίθετα, στη δεύτερη 

κατηγορία, τα άτομα έχουν τους ίδιους εταίρους με τη διαφορά ότι έχουν διαφορετική διευθέτηση 

στο χώρο και έτσι έχουν τους ίδιους χημικούς τύπους, αφού οι σφαίρες συναρμογής έχουν την 

ίδια διαμόρφωση [1]. Σ’ αυτή την κατηγορία ανήκουν τα οπτικά και τα γεωμετρικά ισομερή 

[1,3,4]. 
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1.4 ΘΕΩΡΙΕΣ ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΥ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Για την ερμηνεία των ιδιοτήτων των συμπλόκων ενώσεων μετάλλων μετάπτωσης, έχουν προταθεί 

διάφορα θεωρητικά μοντέλα. Οι δύο κύριες θεωρίες που χρησιμοποιούνται είναι η Θεωρία του 

Κρυσταλλικού Πεδίου (Crystal Field Theory - CFT), που αναπτύχθηκε από τους Bethe και Van 

Vleek, [6-8] και η Θεωρία του Πεδίου των Ligand (Ligand Field Theory - LFT). Η CFT αποτελεί 

μια απλοποιημένη ηλεκτροστατική προσέγγιση, όπου οι ligands αντιμετωπίζονται ως σημειακά 

αρνητικά φορτία ή δίπολα που δημιουργούν ηλεκτρικά πεδία γύρω από το κεντρικό μεταλλικό 

ιόν. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη διάσπαση των εκφυλισμένων d-τροχιακών του μετάλλου σε δύο 

ενεργειακά επίπεδα, εξηγώντας φαινόμενα όπως το χρώμα και το μαγνητισμό των συμπλόκων [1-

4]. 

Η LFT, από την άλλη πλευρά, αποτελεί εξέλιξη της CFT και βασίζεται στη θεωρία των μοριακών 

τροχιακών, παρέχοντας έτσι λεπτομερέστατες εξηγήσεις. Αντιμετωπίζει τους ligand όχι απλώς ως 

φορτία αλλά ως οντότητες που μπορούν να συνεισφέρουν τροχιακά και ηλεκτρόνια, επιτρέποντας 

τη δημιουργία δεσμών μέσω επικάλυψης τροχιακών. Η LFT εξηγεί πληρέστερα τη φύση των 

δεσμών μέταλλο–ligand και επιτρέπει την καλύτερη πρόβλεψη φασματοσκοπικών και 

μαγνητικών ιδιοτήτων των συμπλόκων [1-4].  

1.4.1 ΘΕΩΡΙΑ ΤΟΥ ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΟΥ ΠΕΔΙΟΥ (Crystal Field Theory – CFT) 

Η CFT προέκυψε από την ανάλυση των φασμάτων των μεταλλικών ιόντων του τομέα d στα 

στερεά και αναπαριστά μια πολύ απλή εικόνα για το περιβάλλον του κεντρικού ατόμου μετάλλου 

ή ιόντος ενός συμπλόκου [2]. Πιο συγκεκριμένα, αντιμετωπίζει κάθε ligand ως σημειακό αρνητικό 

φορτία ή ως το μερικό αρνητικό φορτίο ενός ηλεκτρικού διπόλου, των οποίων τα αρνητικά φορτία 

αντιστοιχούν στα ασύζευκτα ζεύγη του ligand, που κατευθύνονται προς το κεντρικό άτομο του 

μετάλλου, χωρίς όμως να υπάρχουν ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις μετάλλου-υποκαταστάτη 

[1,3]. Έτσι, μ’ αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται να  δημιουργούν ηλεκτροστατικά πεδία γύρω από 

το κεντρικό μέταλλο, αφού το άτομο του μετάλλου στο κέντρο είναι συνήθως θετικά φορτισμένο 

και τα αρνητικά φορτία των συναρμοστών έλκονται προς αυτό [1,4]. 

Ωστόσο, χρειάζεται να σημειωθεί ότι σε αρκετές περιπτώσεις υπάρχουν επιπλέον d-ηλεκτρόνια 

στο κεντρικό μεταλλικό ιόν με αποτέλεσμα ανάλογα με τον προσανατολισμό και το σχήμα των d-

τροχιακών τα σημειακά φορτία (ligands) να αλληλοεπιδρούν με τα ηλεκτρόνια αυτά σε 

διαφορετικό βαθμό [1,4]. Με άλλα λόγια, όταν τα d-τροχιακά του μετάλλου αλληλοεπιδρούν με 

το ηλεκτροστατικό πεδίο των ligand, δεν παραμένουν ισοενεργειακά, αλλά διασπώνται σε δύο 

ενεργειακά επίπεδα. Πιο συγκεκριμένα, στα οκταεδρικά συμπλοκά τα d τροχιακά διαχωρίζονται 
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σε μια διπλή εκφυλισμένη ομάδα υψηλότερης ενέργειας eg και αντιστοιχούν στα τροχιακά dz² και 

dx²–y², δηλαδή σ’ αυτά που η κατεύθυνση των λοβών συμπίπτει με τις θέσεις των σημειακών 

φορτίων, καθώς και σε μια τριπλά εκφυλισμένη ομάδα χαμηλότερης ενέργειας t2g στα τροχιακά 

dxy, dxz και dyz, δηλαδή σε εκείνα που η κατεύθυνση των λοβών είναι μεταξύ των σημειακών 

φορτίων [1,4]. Η διαφορά ενέργειας ανάμεσα στις δύο ομάδες των τροχιακών λέγεται παράμετρος 

διαχωρισμού πεδίου ligand και συμβολίζεται ως Δο ή 10Dq [1,4]. 

Επίσης, ένα ενδιαφέρον γεγονός που έχει παρατηρηθεί είναι ότι όσο μεγαλύτερος είναι ο 

διαχωρισμός, τόσο μικρότερο είναι το μήκος κύματος της ακτινοβολίας που απορροφάται από το 

σύμπλοκο [1]. Άρα, αυτό το μήκος κύματος θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί για τον υπολογισμό 

του διαχωρισμού του πεδίου των ligand. Παρόλα αυτά, είναι αναγκαίο να επισημανθεί ότι η 

εύρεση της Δο δεν είναι τόσο απλή διαδικασία σε σύμπλοκα με περισσότερα από ένα d 

ηλεκτρόνια, αφού σ΄ αυτά η ενέργεια μιας μετάπτωσης καθορίζεται και από την ενέργεια των 

απώσεων μεταξύ των ηλεκτρονίων εκτός από τις σχετικές ενέργειες των τροχιακών [3]. 

Όμως, χρειάζεται να σημειωθεί ότι οι σχετικές τιμές της ενέργειας των d-τροχιακών επηρεάζονται 

από το σχήμα και άρα είναι διαφορετικές σε κάθε σύμπλοκο [1,3,4]. Για να γίνει πιο κατανοητό, 

μπορεί να πραγματοποιηθεί η σύγκριση ανάμεσα σε ένα οκτάεδρο και σε ένα τετραεδρικό 

σύμπλοκο. Στο τετραεδρικό σύμπλοκο τα t2 τροχιακά κατευθύνονται περισσότερο προς τις θέσεις 

των ligand σε σύγκριση με τα τροχιακά e κι κατ’ επέκταση τα t2 τροχιακά έχουν υψηλότερη 

ενέργεια από τα τροχιακά e [1,4]. Ακόμη, επειδή οι ligands είναι λιγότεροι και άρα οι απώσεις 

μεταξύ τους είναι ασθενέστερες, ο διαχωρισμός πεδίου ligand ΔΤ είναι μικρότερος από εκείνο του 

οκταεδρικού συμπλόκου Δο (σχήμα 1.1) [1,4]. Συνεπώς, από το παραπάνω γίνεται αντιληπτό ότι 

ο διαχωρισμός των d τροχιακών εξαρτάται από το ηλεκτροστατικό πεδίο που με τη σειρά του 

καθορίζεται από τη διευθέτηση, τον αριθμό και τη φύση των ligand [3,4]. Επίσης, εξαρτάται από 

την οξειδωτική βαθμίδα του μεταλλοϊόντος, με μεγαλύτερη τιμή να οδηγεί σε μεγαλύτερη σχάση, 

λόγω ότι οι ligands είναι πιο κοντά στο μέταλλο [4]. 
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Σχήμα 1.1:  Ενεργειακά επίπεδα των d-τροχιακών σε κοινές στερεοχημείες [11] 

1.4.1.1 ΑΣΘΕΝΕΣ ΚΑΙ ΙΣΧΥΡΟ ΠΕΔΙΟ - ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΗ ΣΕΙΡΑ ΤΩΝ LIGAND 

Η παράμετρος διαχωρισμού του πεδίου των ligand (Δ) μεταβάλλεται συστηματικά με την 

ταυτότητα του ligand [1,4]. Πιο συγκεκριμένα, διαφορετικοί ligands επηρεάζουν τα d τροχιακά 

ενός ορισμένου μετάλλου (άτομο ή ιόν) σε διαφορετικό βαθμό και αυτό οδηγεί στο να προκύπτουν 

διαφορετικές τιμές για το διαχωρισμό του πεδίου των ligand [1,4]. Ακόμη, χρειάζεται να 

σημειωθεί ότι οι σχετικές τιμές διαχωρισμού που οφείλονται στον ίδιο τον ligand είναι περίπου 

ίδιες και δεν επηρεάζονται από τη φύση του μετάλλου στο σύμπλοκο [1]. Έτσι, τα ligand μπορούν 

να διευθετηθούν σε μια σειρά αυξανόμενης ενέργειας μετάπτωσης που παρατηρείται όταν αυτά 

είναι παρόντα στο σύμπλοκο [2,4]. Αυτή η σειρά ονομάζεται φασματοχημική σειρά και 

πρωτοπροτάθηκε το 1938 με βάση τα αποτελέσματα των φασμάτων απορρόφησης συμπλόκων 

κοβαλτίου [9]. 

Παρακάτω παρουσιάζεται μια μερική φασματοχημική σειρά που απαριθμεί υποκαταστάτες από 

μικρό Δ έως μεγάλο Δ, ενώ στα υπογραμμισμένα φαίνονται τα άτομα-δότες των αμφιδοντικών 

ligand, δηλαδή εκείνων που μπορούν να προσδεθούν μέσω ατόμων διαφορετικών στοιχείων 

[2,10]. 

I− < Br− < S2− < SCN−< Cl− < NO2
– < N3

− < F− < OH− < C2O4
2− <Ο2- < H2O < NCS− < CH3CN <py 

(pyridine) < NH3 < en (ethylenediamine) < bipy (2,2'-bipyridine) < phen (1,10-phenanthroline) < NO2
− < 

PPh3 (Triphenylphosphine) < CN− < CO 

Από τους παραπάνω ligands εκείνοι που δημιουργούν μικρό διαχωρισμό πεδίου ligand 

ονομάζονται ligands ασθενούς πεδίου, όπως τα H2O, F−, Cl−, OH−, ενώ εκείνοι που δίνουν μεγάλη 

ενέργεια μετάπτωσης, όπως τα CO, CN−, NH3, PPh3,  αναφέρονται ως ligands ισχυρού πεδίου 

[1,2]. 
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Ωστόσο, χρειάζεται να επισημανθεί ότι η ισχύς του πεδίου των ligand εξαρτάται και από την 

ταυτότητα του κεντρικού μεταλλικού ιόντος. Πιο συγκεκριμένα, παρατηρείται ότι η τιμή της 

παραμέτρου διαχωρισμού του πεδίου των ligand αυξάνει με αύξηση του σθένους του κεντρικού 

μεταλλικού ιόντος και κατά την κάθοδο σε μια ομάδα του Περιοδικού Πίνακα [2]. Με άλλα λόγια, 

όσο πιο θετικά φορτισμένο είναι το μέταλλο, τόσο μεγαλύτερη έλξη ασκεί στα ligand και στα 

ηλεκτρόνια τους, με αποτέλεσμα οι ligands να πλησιάζουν περισσότερο το μέταλλο, ενισχύοντας 

την αλληλεπίδρασή τους με τα d τροχιακά του. Η ισχυρότερη αυτή αλληλεπίδραση οδηγεί σε 

μεγαλύτερο διαχωρισμό ενέργειας μεταξύ των d τροχιακών, δηλαδή σε αύξηση της παραμέτρου 

διαχωρισμού πεδίου των ligand (Δ) [2]. 

Ταυτόχρονα, κατά την καθοδική πορεία σε μία ομάδα του Περιοδικού Πίνακα (π.χ. από στοιχεία 

της σειράς των 3d προς 4d και 5d μεταβατικά μέταλλα), παρατηρείται γενικά αύξηση της 

παραμέτρου διαχωρισμού Δ [2]. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι τα άτομα των μετάλλων στις 

κατώτερες περιόδους έχουν μεγαλύτερο ατομικό και ιοντικό μέγεθος, ενώ τα d τροχιακά τους (4d 

και 5d) είναι περισσότερο εκτεταμένα στον χώρο. Η αυξημένη αυτή χωρική έκταση επιτρέπει 

καλύτερη επικάλυψη με τα τροχιακά των ligand, γεγονός που οδηγεί σε ισχυρότερη 

αλληλεπίδραση και, συνεπώς, σε αύξηση του ενεργειακού διαχωρισμού των d τροχιακών [2]. 

1.4.1.2 ΥΨΗΛΗΣ ΚΑΙ ΧΑΜΗΛΗΣ ΙΔΙΟΣΤΡΟΦΟΡΜΗΣ ΣΥΜΠΛΟΚΑ  

Τα σύμπλοκα χαμηλού spin και υψηλού spin προκύπτουν από τον τρόπο με τον οποίο 

κατανέμονται τα ηλεκτρόνια στα d τροχιακά του κεντρικού μεταλλικού ιόντος, υπό την επίδραση 

του πεδίου που δημιουργούν τα ligand. Αυτή η κατανομή εξαρτάται από τη σχετική τιμή της 

παραμέτρου διαχωρισμού του πεδίου των ligand (Δ) σε σχέση με την ενέργεια σύζευξης των 

ηλεκτρονίων (P). Η ενέργεια σύζευξης των ηλεκτρονίων είναι η απαιτούμενη ενέργεια για τη 

μετατροπή δύο ηλεκτρονίων με παράλληλο spin σε διαφορετικά εκφυλισμένα τροχιακά, σε 

συζευγμένα ηλεκτρόνια ίδιου τροχιακού [3]. 

Τα σύμπλοκα υψηλής ιδιοστροφορμής ή υψηλού spin είναι εκείνα με το μεγαλύτερο αριθμό 

ασύζευκτων ηλεκτρονίων και σχηματίζονται από ligands ασθενούς πεδίου, δηλαδή  όταν Δ < P, 

διότι τα ηλεκτρόνια είναι δυνατό να καταλάβουν με ευκολία τόσο τα t2g όσο και τα eg τροχιακά, 

σύμφωνα με τον κανόνα του Hund., έτσι ώστε να δημιουργούν το μεγαλύτερο αριθμό 

ηλεκτρονίων π με παράλληλες ιδιοστροφορμές [1,2,4]. Αντίθετα, ένα dN σύμπλοκο που έχει τον 

μικρότερο αριθμό ασύζευκτων ηλεκτρονίων ονομάζεται σύμπλοκο χαμηλής ιδιοστροφορμής ή 

χαμηλού spin και παρατηρείται όταν Δ > P [1,2,4]. Ο σχηματισμός τους πραγματοποιείται από 

ligands ισχυρού πεδίου, γιατί η ενέργεια που απαιτείται για να φθάσουν τα eg τροχιακά είναι 

μεγάλη, με αποτέλεσμα να προτιμάται τα ηλεκτρόνια να εισέρχονται στα t2g τροχιακά μέχρι να 
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συμπληρωθούν ακόμη και αν πρέπει να συζεύξουν τις ιδιοστροφορμές τους  και άρα να κοστίσει 

σε ενέργεια σύζευξης [1]. Συνεπώς, από τα παραπάνω μπορεί να γίνει κατανοητό ότι μέσω της 

φασματοχημικής σειράς μπορούν να γίνουν οι ακόλουθες προβλέψεις: εάν οι ligands είναι 

ισχυρού πεδίου, τότε το σύμπλοκο αναμένεται να είναι χαμηλού spin, ενώ εάν οι ligands είναι 

χαμηλού πεδίου, τότε θα είναι υψηλού spin [1]. 

Παρά το γεγονός ότι ορισμένοι ligands θεωρούνται ισχυρού πεδίου σε οκταεδρικά σύμπλοκα, τα 

τετραεδρικά σύμπλοκα παρουσιάζουν συνήθως υψηλό spin, ανεξαρτήτως της φύσης των ligand 

[1,3]. Αυτό οφείλεται στο ότι ο διαχωρισμός των d τροχιακών σε τετραεδρική γεωμετρία είναι 

σημαντικά μικρότερος σε σύγκριση με τον διαχωρισμό που παρατηρείται σε οκταεδρικά 

σύμπλοκα, με αποτέλεσμα η ενεργειακή διαφορά μεταξύ των τροχιακών δεν είναι επαρκώς 

μεγάλη ώστε να ευνοηθεί η ζευγοποίηση των ηλεκτρονίων [1]. Συνεπώς, ακόμη και όταν 

συμμετέχουν ligands ισχυρού πεδίου, τα t₂ τροχιακά στα τετραεδρικά σύμπλοκα παραμένουν 

ενεργειακά προσβάσιμα, επιτρέποντας την κατάληψή τους από μονήρη ηλεκτρόνια και οδηγώντας 

έτσι σε σχηματισμό συμπλόκων υψηλού spin [1]. 

1.4.2 ΘΕΩΡΙΑ ΤΟΥ ΠΕΔΙΟΥ ΤΩΝ LIGAND (Ligand Field Theory – LFT) 

Η θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου, αν και αποτελεί ένα απλό και χρήσιμο μοντέλο για την 

ερμηνεία μαγνητικών, φασματοσκοπικών και θερμοχημικών ιδιοτήτων των συμπλόκων, 

παρουσιάζει ορισμένους περιορισμούς [2]. Βασίζεται σε εμπειρικές τιμές για τη διαφορά 

ενέργειας διάσπασης των τροχιακών (Δ), θεωρώντας τους ligands ως σημειακά φορτία ή δίπολα. 

Ωστόσο, αγνοεί την αλληλεπίδραση και επικάλυψη των τροχιακών των ligand με εκείνα του 

κεντρικού μετάλλου, γεγονός που καθιστά τη θεωρία ανεπαρκή για την πλήρη κατανόηση της 

ηλεκτρονιακής δομής των συμπλόκων. Επιπλέον, δεν είναι σε θέση να ερμηνεύσει επαρκώς τη 

φασματοχημική σειρά των ligand [1-4]. 

Για την αντιμετώπιση αυτών των αδυναμιών, χρησιμοποιείται μια πιο ολοκληρωμένη προσέγγιση: 

η θεωρία του πεδίου των ligand. Αυτή βασίζεται στη θεωρία των μοριακών τροχιακών και 

επιτρέπει μια πιο λεπτομερή περιγραφή της ηλεκτρονιακής δομής των συμπλόκων [1,2]. Στο 

πλαίσιο της προσέγγισης αυτής, λαμβάνεται υπόψη η επικάλυψη μεταξύ των τροχιακών του 

μετάλλου και των ligand, με τη δημιουργία γραμμικών συνδυασμών τροχιακών που είναι 

προσαρμοσμένοι στη συμμετρία του συμπλόκου. Έπειτα, η ενεργειακή κατανομή των μοριακών 

τροχιακών εκτιμάται με βάση εμπειρικές τιμές ενέργειας καθώς και ολοκληρώματα επικάλυψης, 

παρέχοντας έτσι μια πιο ρεαλιστική και ακριβή εικόνα της δομής και των ιδιοτήτων των 

μεταλλικών συμπλόκων [2]. Συνεπώς, από τα παραπάνω γίνεται αντιληπτό ότι η διαφορά ανάμεσα 

στις δύο θεωρίες είναι η προέλευση του διαχωρισμού του πεδίου των ligand και ότι η θεωρία του 
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πεδίου των ligand υποστηρίζει ότι οι ligands συνδέονται με το κεντρικό άτομο μετάλλου ή ιόντος 

με ομοιοπολικούς δεσμούς [1]. 

Εμβαθύνοντας στη Θεωρία του Πεδίου των Ligand, παρατηρείται ότι η επικάλυψη των d-

τροχιακών του κεντρικού μεταλλικού ιόντος με τα τροχιακά των ligand οδηγεί σε διαχωρισμό των 

d-τροχιακών σε τροχιακά διαφορετικής ενέργειας. Ο διαχωρισμός αυτός προκύπτει λόγω της 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας που ασκούν οι ligands και έχει ως αποτέλεσμα το σχηματισμό 

δεσμικών και αντιδεσμικών μοριακών τροχιακών, με τα δεσμικά να βρίσκονται σε χαμηλότερη 

και τα αντιδεσμικά σε υψηλότερη ενέργεια (σχήμα 1.2). Στην περίπτωση οκταεδρικής γεωμετρίας, 

τα d-τροχιακά διαχωρίζονται σε δύο ενεργειακές υποομάδες: τα τροχιακά t₂g, (dxy, dxz, dyz) τα 

οποία έχουν χαμηλότερη ενέργεια, και τα τροχιακά eg (dz², dx²–y²), τα οποία βρίσκονται υψηλότερα 

ενεργειακά λόγω της ισχυρότερης άπωσης από τους ligands που ευθυγραμμίζονται κατά μήκος 

των αξόνων [1,2]. Αυτό συμβαίνει διότι τα eg (dz², dx²–y²), τροχιακά έχουν τη σωστή συμμετρία 

για ισχυρή επικάλυψη με τα σ-τροχιακά των ligand, σε αντίθεση με τα t₂g τροχιακά, τα οποία δεν 

μπορούν να αλληλοεπιδράσουν αποτελεσματικά με αυτά [1,2]. 

Ακόμη, η κατανομή των ηλεκτρονίων στα τροχιακά αυτά εξαρτάται άμεσα από το μέγεθος του 

διαχωρισμού πεδίου των ligand (Δ). Όταν το Δ είναι μεγάλο, είναι ενεργειακά προτιμότερο τα 

ηλεκτρόνια να ζευγαρώνουν πρώτα στα t₂g τροχιακά πριν καταλάβουν τα υψηλότερης ενέργειας 

eg οδηγώντας στη δημιουργία συμπλόκων χαμηλής ιδιοστροφορμής (low-spin). Αντίθετα, όταν 

το Δ είναι μικρό, τότε συμφέρει η αποφυγή σύζευξης ιδιοστροφορμών, και τα ηλεκτρόνια 

καταλαμβάνουν και τα eg τροχιακά, με αποτέλεσμα σύμπλοκα υψηλής ιδιοστροφορμής (high-

spin) [1]. 

Η παραπάνω ανάλυση βασίζεται κυρίως στις σ-αλληλεπιδράσεις, δηλαδή στα τροχιακά των ligand 

που κατευθύνονται άμεσα προς το μεταλλικό κέντρο. Ωστόσο, πολλοί ligands διαθέτουν και 

τροχιακά κάθετα στους άξονες μετάλλου–ligand, ικανά να σχηματίσουν π-δεσμούς με τα t₂g 

τροχιακά του μετάλλου. Σε αυτές τις περιπτώσεις, εάν οι ligands λειτουργούν ως π-δότες, τα t₂g 

τροχιακά αποκτούν αντιδεσμικό χαρακτήρα, αυξάνοντας την ενέργειά τους και μειώνοντας τον 

συνολικό διαχωρισμό Δ [1]. Αντίθετα, όταν οι ligands είναι π-δέκτες, λαμβάνει χώρα π-επιστροφή 

από το μέταλλο προς τα τροχιακά των ligand, με αποτέλεσμα τα t₂g να σταθεροποιούνται 

περαιτέρω, αυξάνοντας τον διαχωρισμό Δ. Επομένως, η φύση των ligand και ιδίως η ικανότητά 

τους για π-αλληλεπίδραση επηρεάζει καθοριστικά τόσο την ηλεκτρονιακή κατανομή όσο και τις 

μαγνητικές και φασματοσκοπικές ιδιότητες του συμπλόκου [1]. 
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Σχήμα 1.2: Σχηματική αναπαράσταση της θεωρίας του πεδίου των ligand [12] 

1.4.3 ΠΑΡΑΜΟΡΦΩΣΗ JAHN-TELLER ΚΑΙ ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΗΣ ΣΤΗ ΔΟΜΗ ΤΩΝ 

ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ  

Επιπρόσθετα, αξίζει να αναφερθεί ότι σε ορισμένες ηλεκτρονιακές διαμορφώσεις d, όπως d⁹ 

(Cu2+) ή d⁴ (Mn3+) (υψηλής ιδιοστροφορμής) και d3 π,χ, Ni3+, παρατηρείται φαινόμενο 

παραμόρφωσης της γεωμετρίας του συμπλόκου, γνωστό ως φαινόμενο Jahn–Teller, το οποίο 

προκαλείται από την εκφυλισμένη ηλεκτρονιακή κατάσταση των τροχιακών eg, δηλαδή όταν 

υπάρχουν δύο ή περισσότερα τροχιακά με ίδια ενέργεια και άνισο αριθμό ηλεκτρονίων σε αυτά 

[2,3]. Έτσι, για μειωθεί η ενέργεια του συστήματος και να "σπάσει" αυτή η εκφυλισμένη 

κατάσταση, το σύμπλοκο παραμορφώνεται. Συγκεκριμένα, σύμφωνα με το φαινόμενο Jahn–

Teller, αν η ηλεκτρονιακή διαμόρφωση της θεμελιώδους κατάστασης ενός μη γραμμικού 

συμπλόκου έχει εκφυλισμένα τροχιακά, τότε το σύμπλοκο θα είναι ασταθές και θα τείνει να 

παραμορφωθεί για να σχηματίσει ένα σύστημα χαμηλότερης ενέργειας και κατ’ επέκταση να 

εξαλείψει τον εκφυλισμό [3,4]. Η παραμόρφωση αυτή συνήθως οδηγεί σε επιμήκυνση ή συμπίεση 

των δεσμών κατά τον άξονα z, μεταβάλλοντας τις αποστάσεις μετάλλου–ligand και 

τροποποιώντας τη φασματοσκοπική και μαγνητική συμπεριφορά του συμπλόκου ( σχήμα 1.3) 

[3,4]. Το φαινόμενο Jahn–Teller αποτελεί σημαντική ένδειξη για τη μελέτη της γεωμετρίας, της 

σταθερότητας και της δυναμικής των μεταλλικών συμπλόκων [2]. Ωστόσο, χρειάζεται να 

επισημανθεί ότι από μόνο του δεν προβλέπει ποιο είδος παραμόρφωσης ή σε ποια κατεύθυνση θα 

συμβεί, παρά μόνο ότι το κέντρο συμμετρίας θα παραμείνει [4]. 

Παράλληλα, χρειάζεται να επισημανθεί ότι το φαινόμενο Jahn–Teller είναι δυνατό να υπάρξει και 

σε άλλες ηλεκτρονιακές δόμες των οκτάεδρων συμπλόκων άλλα και σε τετραεδρικά σύμπλοκα. 

Ωστόσο, επειδή εμπλέκονται t2g στα οκταεδρικά και d τροχιακά στα τετραεδρικά σύμπλοκα, τα 
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οποία δεν κατευθύνονται απευθείας προς τους ligands όπως τα eg τροχιακά, οι αντίστοιχες δομικές 

παραμορφώσεις είναι πολύ μικρές [2]. 

 

Σχήμα 1.3: Σχηματική αναπαράσταση παραμόρφωσης Jahn-Teller για ιόντα d4 HS [13] 

1.5 ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Οι σύμπλοκες ενώσεις εμφανίζουν μια πληθώρα ιδιοτήτων που επηρεάζονται από τη φύση του 

κεντρικού μεταλλικού ιόντος, τους ligands, τη γεωμετρία του συμπλόκου και τη διαμόρφωση των 

ηλεκτρονίων στα d τροχιακά. Παρακάτω θα παρουσιαστούν από τις πιο χαρακτηριστικές 

φυσικοχημικές ιδιότητες, οι οποίες είναι το χρώμα, ο μαγνητισμός και η θερμοχημική συσχέτιση 

[1-4]. 

1.5.1 ΧΡΩΜΑ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Τα περισσότερα σύμπλοκα μετάλλων, ιδιαίτερα εκείνα που περιέχουν ιόντα μετάπτωσης, είναι 

έγχρωμα. Ωστόσο, πριν αναφερθούν οι αιτίες που προκαλούν το χρωματισμό τους, χρειάζεται να 

αναφερθεί η έννοια του χρωματικού τροχού. Ο χρωματικός τροχός αποτελεί ένα χρήσιμο εργαλείο 

για την εκτίμηση της περιοχής του φάσματος στην οποία ένα σύμπλοκο παρουσιάζει σημαντική 

απορρόφηση, χωρίς αυτό να σημαίνει απαραίτητα ότι πρόκειται για το μήκος κύματος μέγιστης 

απορρόφησης [1]. Αντιστρόφως, γνωρίζοντας το μήκος κύματος του φωτός που απορροφάται από 

μια ένωση, είναι δυνατή η πρόβλεψη του παρατηρούμενου χρώματός της, εντοπίζοντας το 

συμπληρωματικό χρώμα στον χρωματικό τροχό. Πιο συγκεκριμένα, το χρώμα που γίνεται 

αντιληπτό από το ανθρώπινο μάτι αντιστοιχεί στο συμπληρωματικό του χρώματος που 

απορροφάται [1]. Για παράδειγμα, ένα σύμπλοκο που απορροφά φως στην πορτοκαλί περιοχή του 

φάσματος θα εμφανίζεται στο μάτι ως μπλε, καθώς τα δύο αυτά χρώματα βρίσκονται σε 

διαμετρικά αντίθετες θέσεις στον χρωματικό τροχό.  
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Στο πλαίσιο της μελέτης του χρώματος των συμπλόκων, καθοριστικό ρόλο διαδραματίζει η ισχύς 

των ligand. Συγκεκριμένα, οι ligands ασθενούς πεδίου προκαλούν σχετικά μικρό διαχωρισμό των 

ενεργειακών επιπέδων (διαχωρισμός d τροχιακών), με αποτέλεσμα τα σύμπλοκα που 

σχηματίζονται να απορροφούν φωτεινή ακτινοβολία χαμηλής ενέργειας, δηλαδή ακτινοβολία με 

μεγάλο μήκος κύματος. Αυτή η περιοχή αντιστοιχεί στο ερυθρό άκρο του ορατού φάσματος, 

επομένως τα σύμπλοκα εμφανίζονται με χρώματα που κυμαίνονται προς το πράσινο [1]. 

Αντιθέτως, οι ligands ισχυρού πεδίου προκαλούν μεγαλύτερο ενεργειακό διαχωρισμό, οδηγώντας 

σε απορρόφηση ακτινοβολίας υψηλότερης ενέργειας και μικρότερου μήκους κύματος, η οποία 

εντοπίζεται στο ιώδες τμήμα του φάσματος. Ως εκ τούτου, τα αντίστοιχα σύμπλοκα εμφανίζουν 

χρώματα που τείνουν προς το κίτρινο ή το πορτοκαλί [1]. 

Οι προελεύσεις των χρωμάτων των συμπλόκων προέρχονται από δύο κύριες πηγές: α) τις d-d 

μεταπτώσεις και β) τη μετάπτωση μεταφοράς φορτίου [1,3].Πιο αναλυτικά, στις d-d μεταπτώσεις 

ένα ηλεκτρόνιο διεγείρεται από ένα d-τροχιακό σε ένα άλλο, ενώ στη μετάπτωση μεταφοράς 

φορτίου ένα ηλεκτρόνιο διεγείρεται από ligand σε ένα άτομο μετάλλου και αντίστροφα [1,3]. 

Ανάμεσα σε αυτές τις δύο, οι μεταπτώσεις μεταφοράς φορτίου είναι εντονότερες και η 

συνηθέστερη αιτία των γνωστών χρωμάτων των συμπλόκων των d-μετάλλων [1,3]. 

1.5.2 ΜΑΓΝΗΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Οι χημικές ενώσεις ταξινομούνται, ως προς τη συμπεριφορά τους σε μαγνητικό πεδίο, σε 

διαμαγνητικές και παραμαγνητικές [1,2]. Οι διαμαγνητικές ενώσεις απωθούνται από το μαγνητικό 

πεδίο, ενώ οι παραμαγνητικές έλκονται από αυτό [3]. Ο βασικός παράγοντας που καθορίζει τον 

μαγνητικό χαρακτήρα μιας ένωσης είναι η παρουσία ή απουσία ασύζευκτων ηλεκτρονίων [3] 

Συγκεκριμένα, ενώσεις που περιέχουν ένα ή περισσότερα ασύζευκτα ηλεκτρόνια είναι 

παραμαγνητικές, ενώ η απουσία τους οδηγεί σε διαμαγνητισμό [1-3]. 

Πολλά σύμπλοκα των μετάλλων μετάπτωσης (d-στοιχεία) είναι παραμαγνητικά, καθώς τα d 

τροχιακά τους περιέχουν ασύζευκτα ηλεκτρόνια. Η μαγνητική συμπεριφορά επηρεάζεται επίσης 

από τη φύση των ligand στο σύμπλοκο [1,2]. Συγκεκριμένα, οι ασθενείς ligands προκαλούν μικρό 

διαχωρισμό στα d τροχιακά και οδηγούν σε υψηλής ιδιοστροφορμής (high-spin) διαμόρφωση, με 

περισσότερα ασύζευκτα ηλεκτρόνια. Αντίθετα, οι ισχυροί ligands προκαλούν μεγαλύτερο 

διαχωρισμό ενεργειακών επιπέδων και ευνοούν τη χαμηλής ιδιοστροφορμής (low-spin) 

διαμόρφωση, στην οποία παρατηρείται μικρότερος αριθμός ασύζευκτων ηλεκτρονίων ή ακόμη 

και πλήρης απουσία τους [1,2]. Κατά συνέπεια, τα σύμπλοκα υψηλού spin παρουσιάζουν 

ισχυρότερο παραμαγνητισμό σε σχέση με εκείνα χαμηλού spin για τον ίδιο αριθμό d ηλεκτρονίων. 

Από τα παραπάνω γίνεται αντιληπτό ότι, η εκτίμηση του αριθμού των ασύζευκτων ηλεκτρονίων 
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σε ένα σύμπλοκο αποτελεί αξιόπιστο κριτήριο για την πρόβλεψη της μαγνητικής του 

συμπεριφοράς, το οποίο γίνεται μέσω του υπολογισμού της μαγνητικής ροπής, εκφρασμένη σε 

μονάδες Bohr Magneton (BM) [2]. Στα σύμπλοκα που περιέχουν μεταλλοϊόντα της πρώτης σειράς 

των d-μετάλλων μετάπτωσης η μαγνητική ροπή που έχει κάθε ηλεκτρόνιο καθορίζεται από τον 

αριθμό των ασύζευκτων ηλεκτρονίων, ενώ σε άλλες περιπτώσεις χρειάζεται να λαμβάνεται υπόψη 

και η τροχιακή στροφορμή [3]. Τέλος, μέσω της γνώσης της μαγνητικής συμπεριφοράς μπορεί να 

γίνει κατανοητή η γεωμετρία ένταξης και πιο συγκεκριμένα η διαφορά μεταξύ της τετραεδρικής 

και της επίπεδης τετραγωνικής γεωμετρίας για επίπεδα d8 συστήματα [3]. 

1.5.3 ΘΕΡΜΟΧΗΜΙΚΗ ΣΥΣΧΕΤΙΣΗ 

Η θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου, εκτός από την περιγραφή της ηλεκτρονιακής δομής των 

μεταλλοσυμπλόκων, παρέχει επίσης θερμοχημικές ενδείξεις για τη σχετική σταθερότητα αυτών. 

Η σταθεροποίηση που προκύπτει από τη διάταξη των d-ηλεκτρονίων στα τροχιακά διαφορετικής 

ενέργειας, όπως προκύπτει από τον διαχωρισμό του πεδίου (Δ), εκφράζεται μέσω της Ενέργειας 

Σταθεροποίησης Κρυσταλλικού Πεδίου (LFSE), η οποία αντιστοιχεί στη διαφορά ενέργειας 

μεταξύ της θεωρητικής κατάστασης των ηλεκτρονίων σε ένα σφαιρικά συμμετρικό πεδίο και της 

πραγματικής κατανομής τους σε ένα πεδίο συγκεκριμένης γεωμετρίας, όπως το οκταεδρικό ή το 

τετραεδρικό [2]. Με άλλα λόγια, η LFSE μετρά το ενεργειακό όφελος που προκύπτει όταν τα d-

ηλεκτρόνια κατανέμονται σε τροχιακά άνισης ενέργειας, εξαιτίας της άπωσης με τους ligands [2]. 

Η LFSE επηρεάζει τη μεταβολή ενθαλπίας (ΔΗ) κατά τον σχηματισμό των συμπλόκων από το 

ελεύθερο μεταλλικό ιόν και τους ligands του. Συγκεκριμένα, όσο μεγαλύτερη είναι η LFSE, τόσο 

περισσότερο εξώθερμη είναι η ενθαλπία σχηματισμού, γεγονός που υποδηλώνει αυξημένη 

θερμοδυναμική σταθερότητα. Αυτό εξηγεί πειραματικές παρατηρήσεις κατά τις οποίες ιόντα με 

διαμόρφωση d³ σχηματίζουν σταθερότερα σύμπλοκα σε σχέση με άλλα με μικρότερη LFSE, όπως 

τα d⁴ ή d⁵ (υψηλής ιδιοστροφορμής) [2]. Επομένως, η θερμοχημική συμπεριφορά των 

μεταλλοσυμπλόκων μπορεί να ερμηνευθεί επαρκώς με βάση τη CFT, ενισχύοντας τη σημασία της 

στη μελέτη των μεταβατικών στοιχείων και των ενώσεών τους. 
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2. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΝΙΚΕΛΙΟΥ ΚΑΙ ΨΕΥΔΑΡΓΥΡΟΥ ΩΣ ΚΕΝΤΡΙΚΑ ΙΟΝΤΑ 

ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

2.1 ΘΕΣΗ ΣΤΟΝ ΠΕΡΙΟΔΙΚΟ ΠΙΝΑΚΑ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΑΚΗ ΔΟΜΗ 

Το νικέλιο (Ni) και ο ψευδάργυρος (Zn) είναι μέταλλα μετάπτωσης με ατομικούς αριθμούς 28 και 

30 αντίστοιχα και ανήκουν στην 4η περίοδο του Περιοδικού Πίνακα [1-4]. Το νικέλιο 

κατατάσσεται στη δέκατη ομάδα, ενώ ο ψευδάργυρος στη δωδέκατη [1-4]. Ως στοιχεία 

μετάπτωσης, χαρακτηρίζονται από τη μερική ή πλήρη πλήρωση των d-τροχιακών τους, γεγονός 

που τους προσδίδει την ικανότητα σχηματισμού ποικίλων συμπλόκων, καθώς και ιδιαίτερες 

φασματοσκοπικές και μαγνητικές ιδιότητες [2]. 

Η ηλεκτρονιακή διαμόρφωση του ουδέτερου ατόμου του νικελίου είναι [Ar]3d⁸4s² [3,4]. Κατά τη 

δημιουργία του δισθενούς κατιόντος (Ni²⁺), η οποία είναι πολύ σταθερή οξειδωτική κατάσταση 

υπό συνήθεις συνθήκες σε σχέση με το τρισθενές νικέλιο, τα δύο ηλεκτρόνια απομακρύνονται 

από το τροχιακό 4s, οδηγώντας στη διαμόρφωση [Ar]3d⁸ [3,4]. Η κατάσταση αυτή είναι ιδιαίτερα 

σταθερή για στοιχεία της συγκεκριμένης ομάδας και σχετίζεται με την ευκολία σχηματισμού 

συμπλόκων. Αντιστοίχως, το ουδέτερο άτομο ψευδαργύρου έχει διαμόρφωση [Ar] 3d¹⁰4s², ενώ 

το δισθενές του ιόν (Zn²⁺), που προκύπτει από την απομάκρυνση των δύο 4s ηλεκτρονίων και 

αποτελεί τη μοναδική οξειδωτική κατάσταση, έχει διαμόρφωση [Ar]3d¹⁰ [3,4]. Η πλήρως 

συμπληρωμένη d-υποστοιβάδα του Zn²⁺ είναι υπεύθυνη για την αυξημένη χημική του 

σταθερότητα, την απουσία παραμαγνητισμού και την αδυναμία συμμετοχής σε d–d μεταπτώσεις, 

καθιστώντας το ιόν γενικώς φασματοσκοπικά αδρανές. Γι’ αυτό το λόγο, ο ψευδάργυρος διαφέρει 

επίσης και από τα άλλα μέταλλα μετάπτωσης της πρώτης ομάδας όσο αφορά τις τιμές σε σημεία 

τήξης, σημεία βρασμού, πρώτη ενέργεια ιονισμού αλλά και ότι σε θερμοκρασία δωματίου είναι 

εύθραυστο [3]. 

Η ηλεκτρονική διαμόρφωση αυτών των ιόντων έχει άμεση επίδραση στη χημική τους 

συμπεριφορά. Το Ni²⁺, με την ημισυμπληρωμένη d⁸ διαμόρφωση, παρουσιάζει έντονη τάση 

συμπλοκοποίησης και μπορεί να λάβει διάφορες γεωμετρίες (τετραεδρική ή οκταεδρική), καθώς 

και χαρακτηριστικά χρώματα λόγω των επιτρεπτών d–d μεταπτώσεων [4]. Αντίθετα, το Zn²⁺, με 

πλήρη d¹⁰ διαμόρφωση, δεν επιτρέπει d–d μεταπτώσεις και συνήθως σχηματίζει άχρωμα 

τετραεδρικά σύμπλοκα [3]. Η απουσία μαγνητικής συμπεριφοράς στο Zn²⁺ και η σχετική χημική 
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του ουδετερότητα το καθιστούν ιδανικό για εφαρμογές σε βιολογικά συστήματα και 

φαρμακευτικές ενώσεις [3]. 

2.2 ΓΕΩΜΕΤΡΙΑ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΚΑΙ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΣ 

Τα ιόντα Ni²⁺ και Zn²⁺ παρουσιάζουν αξιοσημείωτη ικανότητα σχηματισμού συμπλόκων με 

διάφορους αριθμούς συντονισμού, γεγονός που επηρεάζει άμεσα τη γεωμετρία και τις 

φυσικοχημικές ιδιότητες των συμπλόκων τους. Ο ψευδάργυρος (Zn²⁺) εμφανίζει κατά κύριο λόγο 

αριθμό συντονισμού 4, σχηματίζοντας κυρίως τετραεδρικά σύμπλοκα, λόγω της μικρής του 

ακτίνας και της ηλεκτρονικής του διαμόρφωσης (d¹⁰), η οποία δεν ευνοεί περαιτέρω δέσμες με 

επιπλέον ligands, ενώ επίσης δεν αναπτύσσει π αλληλεπιδράσεις [2-4].  Έτσι, οι η2-αλκένιο και 

η5-κυκλοπενταδιενυλο ενώσεις του όπως και τα καρβονύλια του είναι άγνωστα. Ακόμη, αξίζει να 

σημειωθεί ότι επειδή το ιόν Zn²⁺ ταξινομείται στα όρια μεταξύ σκληρού και μαλακού οξέος Lewis, 

σχηματίζει εύκολα σύμπλοκα τόσο με σκληρούς όσο και με μαλακούς δότες [2,3]. 

Αντιθέτως, το νικέλιο (Ni²⁺) παρουσιάζει μεγαλύτερη ευελιξία, σχηματίζοντας σύμπλοκα τόσο με 

αριθμό συντονισμού 6 όσο και με 4, επιτρέποντας οκταεδρικές ή τετραεδρικές γεωμετρίες 

αντίστοιχα [2-4]. Η επιλογή γεωμετρίας εξαρτάται από παράγοντες όπως το είδος των ligand, η 

συγκέντρωσή τους, o διαλύτης και η θερμοκρασία. Για παράδειγμα, το Ni²⁺ σε υδατικό 

περιβάλλον σχηματίζει το οκταεδρικό σύμπλοκο [Ni(H₂O)₆]²⁺, ενώ σε οργανικά περιβάλλοντα ή 

με ογκώδεις ή μακροκυκλικούς ligands μπορεί να προτιμά την τετραεδρική γεωμετρία, όπως στο 

[NiCl₄]²⁻ [2]. 

Η γεωμετρία των συμπλόκων έχει σημαντικές επιπτώσεις στις ιδιότητές τους, όπως στο χρώμα, 

στη φασματοσκοπική συμπεριφορά και στη μαγνητικότητα, γι' αυτό και αποτελεί καθοριστικό 

παράγοντα στη μελέτη συμπλόκων με βιοδραστικούς ή φυσικούς ligands όπως η κουρκουμίνη. 

2.3 ΒΙΟΛΟΓΙΚΕΣ ΚΑΙ ΤΟΞΙΚΟΛΟΓΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 

Τόσο το νικέλιο όσο και ο ψευδάργυρος διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο σε ποικίλες βιολογικές 

διεργασίες, είτε ως απαραίτητα ιχνοστοιχεία είτε μέσω της συμμετοχής τους σε μεταλλοπρωτεΐνες 

και ένζυμα [1,2]. Ο ψευδάργυρος είναι ζωτικής σημασίας για τον ανθρώπινο οργανισμό, καθώς 

εμπλέκεται στη ρύθμιση της γονιδιακής έκφρασης, τη σταθεροποίηση δομών πρωτεϊνών (όπως 

των «δακτύλων ψευδαργύρου») και τη λειτουργία ενζύμων όπως η ανθρακική ανυδράση και η 

αλκοολική αφυδρογονάση [1,2]. Χάρη στη χημική του αδράνεια, λόγω της πλήρους d¹⁰ 

διαμόρφωσης, το Zn²⁺ θεωρείται γενικά βιοσυμβατό και μη τοξικό, γεγονός που επιτρέπει την 

ευρεία χρήση του σε φαρμακολογικές και θεραπευτικές εφαρμογές [1,2,56]. 
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Αντίθετα, το νικέλιο, αν και εμπλέκεται σε ορισμένες βιολογικές λειτουργίες μικροοργανισμών, 

όπως στην ενεργότητα της ουρεάσης, δεν είναι απαραίτητο για τον ανθρώπινο οργανισμό και σε 

αυξημένες συγκεντρώσεις εμφανίζει τοξικότητα [2, 14-16]. Μπορεί να δράσει ως αλλεργιογόνο, 

ενώ έχει συσχετιστεί και με καρκινογόνες δράσεις, κυρίως λόγω της ικανότητάς του να σχηματίζει 

αντιδραστικά σύμπλοκα που αλληλοεπιδρούν με το DNA [16]. Παρ' όλα αυτά, ορισμένα 

σύμπλοκα του Ni²⁺ έχουν ερευνηθεί για πιθανές αντικαρκινικές ή αντιμικροβιακές ιδιότητες, αν 

και η χρήση τους απαιτεί προσεκτικό έλεγχο δοσολογίας και στοχευμένης δράσης [49.50]. 

Η αξιολόγηση της βιοσυμβατότητας και τοξικότητας των συμπλόκων αυτών είναι κρίσιμη για την 

ανάπτυξη νέων θεραπευτικών παραγόντων, ιδιαίτερα όταν συνδυάζονται με φυσικά μόρια όπως 

η κουρκουμίνη, η οποία μπορεί να τροποποιήσει τις βιολογικές επιδράσεις των μεταλλικών ιόντων 

μέσω χηλίωσης. 

3. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗ 

3.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Η κουρκουμίνη (1,7-δι(4-υδροξυ-3-μεθοξυφαινυλο)-1,6-επταδιενο-3,5-διόνη), που ονομάζεται 

και διφερουλοϋλομεθάνιο, προέρχεται από το ριζοματώδες ποώδες πολυετές φυτό Curcuma 

longa, γνωστό και ως κουρκουμάς, αν και βρίσκεται και σε άλλα Curcuma spp, και αποτελεί την 

κύρια δραστική ουσία του [17]. Είναι μια πολυφαινόλη με έντονο πορτοκαλοκίτρινο χρώμα, με 

μοριακό χημικό τύπο C21H20O6,  χαμηλού μοριακού βάρους (368.37 g/mol)  και με σημείο τήξεως 

τους 183οC. Απαρτίζεται από δύο αριλικούς δακτυλίους, που περιέχουν σαν υποκαταστάτες ορθο-

μεθοξυ φαινολικές υδροξυλομάδες και συνδέονται συμμετρικά με ένα β-δικετονικό τμήμα [18]. 

Ο μοριακός χημικός της τύπος είναι C21H20O6  και υπάρχει σε ισορροπία σε δύο μορφές 

ταυτομέρων: την ενολική και την κετονική (Εικόνα 3.1).  Αυτό συμβαίνει λόγω της ενδομοριακής 

μεταφοράς ατόμων υδρογόνου στην αλυσίδα β-δικετόνης της κουρκουμίνης και η συγκέντρωση 

τους σε cis και trans μορφές εξαρτάται από το pH, τη θερμοκρασία, την πολικότητα του διαλύτη 

και τους υποκαταστάτες των αρωματικών δακτυλίων [19-21]. Σε όξινα και ουδέτερα 

περιβάλλοντα κυριαρχεί η κετονική της μορφή, όπου η κουρκουμίνη δρα σα δότης ατόμων 

υδρογόνου, ενώ σε αλκαλικά περιβάλλοντα κυριαρχεί η ενολική μορφή [22,23]. Αξίζει, όμως, να 

σημειωθεί ότι και η αποσύνθεσή της εξαρτάται από το pH, αφού έχει παρατηρηθεί ότι σε 

φυσιολογικές ή βασικές συνθήκες αποσυντίθενται πιο γρήγορα, ενώ σε όξινες συνθήκες μετά το 

πέρας μιας ώρας αποσυντίθενται <20% κουρκουμίνη [23,24]. 
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Εικόνα 3.1: Η κουρκουμίνη σε διάφορες μορφές: σκόνη, ρίζα κουρκουμά και κετονική κι ενολική μορφή [25,26] 

3.2 ΙΣΤΟΡΙΑ ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗΣ 

Ο κουρκουμάς είναι ένα κίτρινο πικάντικο καρύκευμα και χρησιμοποιείται ευρέως στη μαγειρική 

τόσο για τη γεύση όσο και για το έντονο χρώμα του. Ονομάζεται και ‘Ινδικό σαφράν’, λόγω του 

παρόμοιου χρώματος του,  ενώ ο Μάρκο Πόλο τον περιέγραψε το 1280 μ.Χ. ως « λαχανικό που 

έχει όλες τις ιδιότητες του πραγματικού σαφράν, καθώς και τη μυρωδιά και το χρώμα, αλλά δεν 

είναι πραγματικά σαφράν » [27]. 

Είναι πλούσιο σε βιοδραστικές ενώσεις με ισχυρές φαρμακευτικές δράσεις και γι’ αυτό το λόγο 

χρησιμοποιείται εδώ και πολλά χρόνια στην παραδοσιακή ινδική και κινέζικη ιατρική για τη 

θεραπεία δερματικών παθήσεων, επούλωση πληγών καθώς και για γαστρεντερικές και ηπατικές 

παθήσεις [28,29]. 

Η διάδοση του κουρκουμά στην Κίνα, την Αφρική και την Ευρώπη τον μεσαίωνα αποδεικνύει τη 

διαχρονική του αξία ως μπαχαρικό, χρωστική υφασμάτων και τροφίμων καθώς και θεραπευτικό 

μέσο. Παράλληλα, ενδιαφέρον παρουσιάζει η χρήση του για θρησκευτικούς σκοπούς, όπως η 

βαφή των σωμάτων μ’ αυτόν σε γαμήλιες τελετές στην Ινδονησία ή ως βασικό μπαχαρικό σε 

θρησκευτικές τελετές στην Νοτιοανατολική Ασία [27]. 

Η διαχρονική και η ευρεία χρήση του κουρκουμά σε διάφορους τομείς, από τη μαγειρική μέχρι 

την ιατρική και τις θρησκευτικές λειτουργίες, αποτέλεσε το σημείο έναρξης για την επιστημονική 

έρευνα. Η κουρκουμίνη, που είναι η κυρίως υπεύθυνη για τις ευεργετικές ιδιότητες του 

κουρκουμά, ανακαλύφθηκε για πρώτη φορά από τους Γερμανούς επιστήμονες Vogel και Pelletier 

το 1815 μετά την απομόνωση της από το ρίζωμα του κουρκουμά, αν και αργότερα αποδείχθηκε 
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ότι ήταν μια ανάμειξη από έλαια κουρκουμά και ρητίνη [30], και έτσι το 1842 ο Vogel Jr παρέλαβε 

ένα καθαρό παρασκεύασμα κουρκουμίνης [31]. Η χημική της δομή ως διφερουλοϋλομεθάνιο 

καθορίστηκε το 1910 από τους Milobedzka και Lampe [32], οι οποίοι το 1913 κατάφεραν και να 

τη συνθέσουν [33]. 

Από το 1937 που έγινε η πρώτη μελέτη της χρήσης κουρκουμίνης σε ανθρώπινες ασθένειες μέχρι 

και σήμερα έχει κεντρίσει το ενδιαφέρον η θεραπευτική της χρήσης λόγω των πιθανών 

φαρμακευτικών οφελών της, που αποδεικνύονται με τα χρόνια [34]. Οι θεραπευτικές της ιδιότητες 

ανακαλύφθηκαν κυρίως τη δεκαετία του 1970, όπως μείωση της χοληστερόλης [35], 

αντιφλεγμονώδεις [36], αντιδιαβητικές [37], αντιοξειδωτικές [38], ενώ νωρίτερα είχε 

ανακαλυφθεί και η αντιβακτηριακή της δράσης [39]. Αξίζει να σημειωθεί επίσης ότι η πρώτη 

αναφορά στην αντικαρκινική της δράση αποδείχθηκε και στα δύο μοντέλα in vitro και in vivo το 

1985 [40]. 

3.3 ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗΣ 

Εξαιτίας της υδρόφοβης της φύσης παρουσιάζει πολύ χαμηλή διαλυτότητα στο νερό, αν και σε 

βασικές συνθήκες μπορεί να διαλυθεί ελαφρώς. Αντίθετα, διαλύεται αποτελεσματικά σε 

οργανικούς διαλύτες, όπως μεθανόλη, αιθανόλη, ακετόνη, DMF, DMSO και χλωροφόρμιο, ενώ 

παρουσιάζει μέτρια διαλυτότητα στο εξάνιο, κυκλοεξάνιο, τετραϋδροφουράνιο, τερτ-βουτανόλη 

και διοξάνιο [41]. Ακόμη, η κουρκουμίνη είναι ευαίσθητη στην υπεριώδη (UV) ακτινοβολία, το 

οποίο έχει ως απόρροια τη διάσπαση και τον αποχρωματισμό της μετά την έκθεση της.  Δεν 

φαίνεται να επηρεάζει η παρουσία ή η απουσία φαινολικών υδροξυλομάδων τη διαδικασία της 

φωτοαποικοδόμησης. Ωστόσο, πιστεύεται ότι η β- δικετονική ομάδα διαδραματίζει κρίσιμο ρόλο 

στην εξουδετέρωση των ελευθέρων ριζών των υδροξυλίων καθώς και στις αντιδράσεις 

οξειδοαναγωγής, με αποτέλεσμα τη δημιουργία μικρότερων φαινολικών ενώσεων, όπως βανιλίνη 

ή βανιλικό οξύ. Με άλλα λόγια, υπό την επίδραση του φωτός, η κουρκουμίνη λειτούργησε ως 

φωτοευαισθητοποιητής των ριζών οξυγόνου και υπέστη αυτοευαισθητοποιημένη αποσύνθεση 

[27,42].  

3.4 Η ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗ ΩΣ ΧΗΛΙΚΟΣ ΠΑΡΑΓΟΝΤΑΣ 

Η κουρκουμίνη, η βασική δραστική ουσία του κουρκουμά, έχει μια χημική ομάδα, την α-β 

ακόρεστη δικετονική ομάδα, που της επιτρέπει να δεσμεύει μέταλλα πολύ εύκολα. Αυτή η 

ικανότητα ονομάζεται χηλίωση και συμβαίνει όταν ένα μόριο ή άτομο σχηματίζει έναν σταθερό 

χημικό δεσμό με ένα ιόν μετάλλου [43]. 
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Διάφορες επιστημονικές μέθοδοι, όπως η ατομική μικροσκοπία δύναμης (AFM), η υπεριώδης-

ορατή φασματοσκοπία (UV-Vis), η φασματοσκοπία υπέρυθρης μετασχηματισμού Fourier 

(FTIR), η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) και η φασματοσκοπία 

μάζας, έχουν χρησιμοποιηθεί για να μελετήσουν πώς ακριβώς τα μέταλλα συνδέονται με την 

κουρκουμίνη,  εξάγοντας το συμπέρασμα ότι το μέταλλο προσκολλάται σε μια συγκεκριμένη 

ομάδα της κουρκουμίνης που λέγεται κετο-ενολική ομάδα, αντικαθιστώντας ένα υδρογόνο με το 

ιόν του μετάλλου [43]. 

Αναλυτικότερα, η σύνδεση μετάλλου και κουρκουμίνης γίνεται μέσω της χηλίωσης, όπως 

αναφέρθηκε, όπου σχηματίζονται δοτικοί ομοιοπολικοί δεσμοί μεταξύ ενός τουλάχιστον 

πολυδοντικού ligand, η κουρκουμίνη θεωρείται μονοβασικός διδεντικός, και ενός κατιονικού 

μετάλλου. Αυτοί οι δεσμοί σχηματίζονται όταν τα ηλεκτρόνια για τη δημιουργία του δεσμού 

παρέχονται από το ένα άτομο μόνο, σε αντίθεση με τους κλασικούς ομοιοπολικούς δεσμούς που 

πραγματοποιείται συμμετρική κατανομή ηλεκτρονίων από και τα δύο άτομα αμφότερα. Αυτό 

οδηγεί στο να θεωρείται η φύση των δοτικών ομοιοπολικών δεσμών ημιπολική [44,45]. 

Στην περίπτωση της κουρκουμίνης, το τμήμα του μορίου που εμπλέκεται στη χηλίωση είναι η 

κετο-ενολική ομάδα. Αυτό συμβαίνει, διότι παρόλο που έχει τρία πιθανά σημεία για δέσμευση 

του μετάλλου (δύο φαινολικές ομάδες και μία κετο-ενολική ομάδα), η δεύτερη έχει τη μεγαλύτερη 

τάση να δημιουργεί χηλικές ενώσεις με μεταλλικά ιόντα [46]. 

Αυτή η ομάδα περιλαμβάνει άτομα οξυγόνου που έχουν την ικανότητα να δωρίζουν ηλεκτρόνια, 

επιτρέποντας στο μέταλλο να σχηματίσει δεσμό μαζί τους. Έτσι, όταν η κουρκουμίνη ‘’συναντά’’ 

ένα μεταλλικό ιόν, το πρωτόνιο (Η⁺) από την ενολική ομάδα της αντικαθίσταται από το μεταλλικό 

ιόν, με αποτέλεσμα το μέταλλο να δεσμευτεί σταθερά στην κουρκουμίνη μέσω των δοτικών 

ομοιοπολικών δεσμών [43]. 

Η κουρκουμίνη σχηματίζει σύμπλοκα με διάφορα ιόντα μετάπτωσης και μη μεταπτωτικά 

μέταλλα, ιόντα σπάνιων γαιών άλλα και οξείδια μετάλλων (εικόνα 3.2). Ωστόσο, η αναλογία 

μετάλλου προς κουρκουμινή διαφέρει, με συνηθέστερες την 1:1 και την 1:2 που εκτός από τη 

διαφορά στα μόρια κουρκουμίνης, διαφέρουν και στη γεωμετρία. Με άλλα λόγια, τα 1:1 

σύμπλοκα έχουν ορθορομβική δομή, λόγω του ότι τα μήκη των δεσμών του μετάλλου με των 

οξυγόνων της κουρκουμίνης δεν είναι ίσα, ενώ στα 1:2 συμπλόκων η δομή είναι τετραγωνική 

επίπεδη, αφού τα μήκη των δεσμών μετάλλου με οξυγόνων κουρκουμίνης είναι ίσα. Επίσης, στη 

δεύτερη περίπτωση λόγω του όγκου των μορίων της κουρκουμίνης, μπορεί να εμφανιστεί 

στερεοχημική απώθηση μεταξύ των μεθοξυομάδων των φαινολικών δακτυλίων της κουρκουμίνης 

[47]. Τέλος, αξίζει να αναφερθεί και το σπάνιο ενδεχόμενο των 1:3 συμπλόκων, με μέταλλο 
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συνήθως τον τρισθενές σίδηρο Fe3+, όπου η γεωμετρία είναι πολυπλοκότερη, ενώ η παρουσία 

στερεοχημικής παρεμπόδισης είναι αρκετά πιθανή [48]. 

 

Εικόνα 3.2: (α) Δομή συμπλόκου κουρκουμίνης:μετάλλου 2:1. (β) Σύμπλεγμα μικτού ligand κουρκουμίνης:μετάλλου 

[45] 

3.5 ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗΣ ΜΕ ΜΕΤΑΛΛΑ  

Τα τελευταία χρόνια, παρατηρείται αυξανόμενο ενδιαφέρον για την ανάπτυξη φαρμακευτικών 

ενώσεων με βάση σύμπλοκα μετάλλων που προέρχονται από φυσικά προϊόντα, τόσο για 

διαγνωστικούς όσο και για θεραπευτικούς σκοπούς [49]. Η σύμπλοκη ένωση μετάλλων με 

βιοδραστικά μόρια έχει τη δυνατότητα να τροποποιήσει τις βιολογικές τους ιδιότητες, ενισχύοντας 

την αποτελεσματικότητα ή μειώνοντας τις ανεπιθύμητες παρενέργειες των αρχικών ενώσεων [50]. 

Ειδικότερα, τα μέταλλα μετάπτωσης, όπως ο χαλκός, ο σίδηρος και το μαγγάνιο, συμμετέχουν 

ενεργά σε κρίσιμες βιολογικές διεργασίες μέσω της αλληλεπίδρασής τους με τα ενεργά κέντρα 

ενζύμων [51]. Η αξιοποίηση αυτών των μετάλλων στη φαρμακευτική έχει ήδη αποδείξει την αξία 

της, με χαρακτηριστικό παράδειγμα τα μεταλλοσύμπλοκα αντικαρκινικά φάρμακα, όπως η 

σισπλατίνα, των οποίων η κλινική χρήση ωστόσο συχνά περιορίζεται λόγω της τοξικότητας που 

παρουσιάζουν [52,53]. Στο πλαίσιο αυτό, η κουρκουμίνη, παρά τη γνωστή της βιοδραστικότητα, 

ασφάλεια και τις ευεργετικές τις ιδιότητες που έχουν ήδη προαναφερθεί, παρουσιάζει 

περιορισμένη κλινική εφαρμογή λόγω χαμηλής βιοδιαθεσιμότητας, η οποία οφείλεται στη χαμηλή 

υδατοδιαλυτότητα, την ανεπαρκή εντερική απορρόφηση και τον ταχύ μεταβολισμό της [54,55]. 

Για την υπέρβαση αυτών των φαρμακοκινητικών περιορισμών, έχουν προταθεί διάφορες 

στρατηγικές, μεταξύ των οποίων ο σχηματισμός σύμπλοκων ενώσεων της με ιόντα μετάλλων 

μετάπτωσης να αποτελεί μία ιδιαίτερα υποσχόμενη προσέγγιση [56]. Αυτό οφείλεται στο γεγονός 

ότι η χημική δομή της, και ειδικότερα η β-δικετονική της ομάδα, επιτρέπει τον σχηματισμό 

σταθερών χηλικών συμπλόκων με δισθενή και τρισθενή μέταλλα (π.χ. Mn²⁺, Fe²⁺, Cu²⁺, Zn²⁺, Al³⁺, 

Fe³⁺), οδηγώντας σε παράγωγα με βελτιωμένη διαλυτότητα, σταθερότητα και φαρμακοδυναμική 

δράση [49, 57]. Πράγματι, μελέτες έχουν αναδείξει την ενίσχυση των βιολογικών ιδιοτήτων της 
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κουρκουμίνης μέσω μεταλλοσυμπλόκων της, καθιστώντας τα κατάλληλα για περαιτέρω 

αξιολόγηση σε αντικαρκινικά, αντιοξειδωτικά, αντιμικροβιακά και αντιφλεγμονώδη θεραπευτικά 

πρωτόκολλα [58]. 

Ειδικότερα, τα σύμπλοκα μετάλλων με κουρκουμίνη επιδεικνύουν ενισχυμένη αντικαρκινική 

δράση μέσω της επαγωγής απόπτωσης και αναστολής αγγειογένεσης σε διάφορους τύπους όγκων, 

ενώ ταυτόχρονα εμφανίζουν μειωμένη τοξικότητα σε σύγκριση με παραδοσιακά μεταλλικά 

φάρμακα. Επιπλέον, τα σύμπλοκα αυτά αυξάνουν την αντιμικροβιακή αποτελεσματικότητα 

έναντι βακτηρίων και μυκήτων, βελτιώνοντας τη δράση της κουρκουμίνης στην καταπολέμηση 

λοιμώξεων [43,49]. Στον νευρολογικό τομέα, η σύμπλοκη μορφή της κουρκουμίνης βοηθά στην 

αναστολή του σχηματισμού τοξικών πλακών σε νευροεκφυλιστικές παθήσεις όπως η νόσος 

Αλτσχάιμερ, ενώ συμβάλλει στη ρύθμιση της μετάλλωσης και τη μείωση της φλεγμονής [50]. 

Επιπλέον, τα μεταλλικά συμπλέγματα προάγουν αντιφλεγμονώδεις και αντιοξειδωτικές δράσεις, 

ενισχύοντας την προστασία των ιστών από οξειδωτικό στρες και φλεγμονώδεις βλάβες [43,49]. 

Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να δρουν ως προστατευτικά μέσα σε νευροεκφυλιστικές νόσους όπως 

η αμυοτροφική πλάγια σκλήρυνση (ALS), καθώς και οι νόσοι του Πάρκινσον, Αλτσχάιμερ και 

Χάντινγκτον, διότι αναστέλλουν το κύριο χαρακτηριστικό αυτών των ασθενειών που είναι η 

προοδευτική απώλεια της δομής ή της λειτουργίας των νευρώνων και, τελικά, ο θάνατος των 

νευρικών κυττάρων. Ακόμη, ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι αντι-ιικές και αντι-HIV 

ιδιότητες των συμπλόκων κουρκουμίνης με βόριο και χαλκό, τα οποία εμφανίζουν ενισχυμένη 

δραστικότητα σε σύγκριση με την ελεύθερη κουρκουμίνη [49]. Παράλληλα, αξιοποιούνται σε 

εφαρμογές βιοαπεικόνισης, λόγω των ευνοϊκών φωτοφυσικών τους χαρακτηριστικών, όπως η 

απορρόφηση δύο φωτονίων και η υψηλή φωτοσταθερότητα. Τέλος, έχουν παρατηρηθεί θετικές 

επιδράσεις σε καρδιοπροστασία, ηπατοπροστασία και ρύθμιση του σακχάρου, καθιστώντας τα 

υποσχόμενα και για την αντιμετώπιση του διαβήτη [49]. 

Εκτός από τις φαρμακευτικές εφαρμογές, τα σύμπλοκα κουρκουμίνης παρουσιάζουν ενδιαφέρον 

και σε μη-βιοϊατρικούς τομείς, όπως η ανάλυση ιχνοστοιχείων και η ηλεκτροκατάλυση. Ιστορικά, 

η πρώτη τεκμηριωμένη χρήση συμπλόκου κουρκουμίνης αφορούσε την ανίχνευση 

ιχνοποσοτήτων βορίου μέσω σχηματισμού της έντονα κόκκινης χρωστικής «ροσοκυανίνης», 

προϊόν αντίδρασης κουρκουμίνης με βορικό οξύ. Το συγκεκριμένο σύμπλοκο, λόγω της 

χαρακτηριστικής του χρώσης, αξιοποιείται ακόμη και σήμερα σε τεχνικές χρωματογραφίας 

λεπτής στιβάδας για την ποιοτική ανάλυση βορικών ενώσεων [49].  Επιπλέον, σύμπλοκα 

κουρκουμίνης με νικέλιο έχουν χρησιμοποιηθεί για την ηλεκτροχημική τροποποίηση επιφανειών, 

προσδίδοντας καταλυτικές ιδιότητες σε ηλεκτρόδια υαλώδους άνθρακα για την οξείδωση 
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αλκοολών και βιοδραστικών μορίων, με εφαρμογές σε αισθητήρες βιολογικών μορίων και 

φαρμακευτικών ενώσεων (γλυκόζη, φρουκτόζη, αμινοξέα, αντιβιοτικά και μη στεροειδή 

αντιφλεγμονώδη φάρμακα), προσφέροντας ένα απλό, ευαίσθητο και ταχύ αμπερομετρικό 

εργαλείο για εφαρμογές ανάλυσης σε βιολογικά και φαρμακευτικά δείγματα [49,59,60]. Τέλος, 

αξιοσημείωτη είναι και η χρήση συμπλόκου ψευδαργύρου–κουρκουμίνης ως πρόδρομο υλικό για 

τη σύνθεση νανοσωματιδίων ZnO, αναδεικνύοντας τη δυναμική των μεταλλικών συμπλόκων της 

κουρκουμίνης στην επιστήμη υλικών [61]. 

3.6 ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗΣ ΜΕ Zn2+ KAI Ni2+ 

Τα περισσότερα μέταλλα που έχουν αναγνωριστεί για αντιμικροβιακή και αντιβακτηριακή δράση 

ανήκουν στην κατηγορία του d-block ή στις ομάδες 13-16. Μεταξύ αυτών συγκαταλέγονται και 

τα κατιόντα Zn²⁺ και Ni²⁺.  Πιο αναλυτικά, από μελέτες που έχουν γίνει σε αυτό το πλαίσιο έχουν 

φανερώσει ότι τα περισσότερα από τα σύνθετα σύμπλοκα παρουσιάζουν ενισχυμένη 

αντιμικροβιακή και αντιμυκητιακή δράση σε σύγκριση με την ελεύθερη κουρκουμίνη για την 

αντιμετώπιση παθογόνων Streptococcus pyogenes και Staphylococcus aureus, καθώς και για την 

αντιμυκητιακή τους αποτελεσματικότητα έναντι των Aspergillus flavus και Penicillium digitatum. 

[49,50,62,63,72-74]. Ωστόσο, δε σημαίνει ότι πάντοτε συμβαίνει αυτό, αφού μέσω διαφορετικών 

ερευνών έχει αποκαλυφθεί ότι δεν παρουσίασαν σημαντική αντιμικροβιακή δράση έναντι 

διαφόρων μικροοργανισμών, όπως Escherichia coli, S. aureus, Bacillus subtilis, Pseudomonas 

aeruginosa, A. flavus και Candida albicans [62,64]. 

Επιπλέον, τα σύμπλοκα με κεντρικό μεταλλικό ιόν το Zn2+ εμφανίζουν αντιοξειδωτική δράση, η 

οποία οφείλεται στο ότι προλαμβάνει την υπεροξείδωση των λιπιδίων, διαδραματίζοντας έτσι 

καθοριστικό ρόλο στην κυτταρική προστασία από το οξειδωτικό στρες και ταυτόχρονα ενισχύεται 

η δράση σε σύγκριση με τη σκέτη κουρκουμίνη [49,50,65,66,71]. Εκτός αυτών η χαμηλή 

τοξικότητα και οι ελάχιστες παρενέργειες αποτελούν σημαντικά πλεονεκτήματα [67]. 

Ακόμη, άλλη μια ενδιαφέρουσα προσέγγιση αφορά τη βελτίωση της σταθερότητας, της 

κυτταρικής διείσδυσης και της κυτταροτοξικότητάς της έναντι καρκινικών κυττάρων. Μελέτες 

έχουν δείξει ότι τα σύμπλοκα κουρκουμίνης με Zn²⁺ και Ni²⁺ εμφανίζουν σημαντική 

αντικαρκινική δράση, επάγοντας την απόπτωση και επιδρώντας σε καρκινικές κυτταρικές σειρές 

όπως του προστάτη, του παχέος εντέρου και του νευροβλαστώματος [49,50,66-69,75-78]. Η 

ενισχυμένη δραστικότητα των συμπλόκων αυτών υπογραμμίζει τη σημασία τους ως πιθανούς 

θεραπευτικούς παράγοντες στην ανάπτυξη νέων αντικαρκινικών θεραπειών. Επιπρόσθετα, η 

παρουσία της κουρκουμίνης στο μόριο των συμπλόκων προσδίδει φθορίζουσες ιδιότητες, γεγονός 

που επιτρέπει τη μελέτη της αλληλεπίδρασής τους με το DNA μέσω οπτικών μεθόδων, και άρα 
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τον συνδυασμό αντικαρκινικής δράσης και ταυτόχρονης παρακολούθησης του μηχανισμού 

δράσης τους, χωρίς την ανάγκη χρήσης εξωτερικών φθορίζοντων παραγόντων [50,69-70,79]. 

Επιπρόσθετα, σε περιπτώσεις γαστρικών ελκών, τα σύμπλοκα κουρκουμίνης–Zn²⁺ προσφέρουν 

μεγαλύτερη προστασία στο στομάχι και βοηθούν στην ταχύτερη αποκατάσταση των βλαβών. 

Επίσης, επιτυγχάνεται η ενίσχυση της επούλωσης των κυττάρων του στομάχου και μειώνεται 

σημαντικά η φλεγμονή και η οξύτητα [50,72]. 

Επιπλέον, το συγκεκριμένο σύμπλοκο έχει φανεί πιο αποτελεσματικό από την απλή κουρκουμίνη 

στη ρύθμιση του σακχάρου, καθώς και στη βελτίωση των επιπέδων ινσουλίνης, σε μοντέλα 

διαβήτη σε ζώα. Τα αποτελέσματα δείχνουν πως όχι μόνο συμβάλλει στη μείωση της γλυκόζης 

και της χοληστερόλης, αλλά είναι και ασφαλές για το ήπαρ και τα νεφρά [50,80,81]. 

Τέλος, τα σύμπλοκα κουρκουμίνης–Zn²⁺ φαίνεται να προστατεύουν και το αναπαραγωγικό 

σύστημα. Αναλυτικότερα, ανέστειλε την αύξηση του οξειδωτικού στρες στους όρχεις ποντικών 

που προκλήθηκε από κυκλοφωσφαμίδη. Ταυτόχρονα, ανέστρεψε τη μείωση του σωματικού 

βάρους και του βάρους των αναπαραγωγικών οργάνων που προκαλεί η φαρμακευτική αγωγή, ενώ 

βελτίωσε παραμέτρους σπέρματος (αριθμό, κινητικότητα, βιωσιμότητα) και μείωσε τα επίπεδα 

τεστοστερόνης στον ορό. Συνολικά, το σύμπλοκο κουρκουμίνης–Zn²⁺ φάνηκε να προσφέρει 

μεγαλύτερη προστασία έναντι αναπαραγωγικών βλαβών συγκριτικά με την ελεύθερη 

κουρκουμίνη στην ίδια δόση [50,82]. 

Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, καθίσταται σαφές ότι η σύνθεση και η μελέτη συμπλόκων 

κουρκουμίνης με ιόντα Νικελίου (ΙΙ) και Ψευδαργύρου (ΙΙ) παρουσιάζει ιδιαίτερο επιστημονικό 

ενδιαφέρον, τόσο από πλευράς χημικής συμπεριφοράς όσο και από την άποψη πιθανών 

εφαρμογών τους. Έτσι, η παρούσα εργασία επικεντρώθηκε στη σύνθεση αυτών των συμπλόκων 

και στη δομική και φασματοσκοπική τους διερεύνηση, με στόχο την κατανόηση της φύσης του 

δεσμού μέταλλο–ligand, της γεωμετρίας των ενώσεων και των ιδιοτήτων που προκύπτουν από τη 

συμπλοκοποίηση. Παράλληλα, έγινε ιδιαίτερη αναφορά, έρευνα και μελέτη στο κομμάτι της 

αποπρωτονίωσης της κουρκουμίνης και στη μείζων σημασία που διαδραματίζει για την επιτυχή 

συμπλοκοποίηση. Στη συνέχεια, παρατίθεται η πειραματική μεθοδολογία που ακολουθήθηκε, τα 

αποτελέσματα του χαρακτηρισμού των παραχθέντων συμπλόκων από τις τεχνικές χαρακτηρισμού 

TLC, FTIR, UV-Vis και 1H-NMR, καθώς και τα μετέπειτα βήματα στην έρευνα όσο αφορά τη 

σύνθεση και την εφαρμογή τους.
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4. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

4.1 ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΑ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΥ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΗΚΑΝ ΓΙΑ ΤΗΝ 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ 

Όλα τα αντιδραστήρια και οι διαλύτες αγοράστηκαν από κοινούς εμπορικούς προμηθευτές και 

χρησιμοποιήθηκαν χωρίς καθαρισμό. Τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν ήταν 

NiCl2.6H2O, κουρκουμίνη (C21H20O6), Zn(CH₃COO)₂·2H₂O, ουρία (CO(NH2)2), NaOH, διάλυμα 

NH4OH 1M, τριαιθυλαμίνη ή (C2H5)3N, ενώ οι διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν ήταν απιονισμένο 

νερό, αιθανόλη (C2H6O, 99.5%), μεθανόλη (CH3OH), εξάνιο (C6H14), DMSO, διαιθυλεθαίρας 

((CH3CH2)2O). 

Τα όργανα για τις τεχνικές χαρακτηρισμού ήταν φασματοφωτόμετρο υπεριώδους-ορατού (UV-

Vis) Shimadzu UV-1700 σε κυψελίδες χαλαζία με μήκος διαδρομής 1 cm σε θερμοκρασία 

δωματίου, σε φάσμα μήκους κύματος 200–800 nm, ενώ για την ανάλυση των λειτουργικών 

ομάδων χρησιμοποιήθηκε φασματοσκόπιο FT-IR Perkin-Elmer σε εύρος 4000 cm⁻¹–550 cm⁻¹ και 

οι παραγόμενες ενώσεις τοποθετήθηκαν στο δοχείο δειγμάτων χωρίς καμία προεπεξεργασία. 

Τέλος, τα φάσματα 1H-NMR της κουρκουμίνης και των συμπλόκων σε διάλυμα DMSO 

καταγράφηκαν μέσω  του φασματόμετρου Bruker με συχνότητα συντονισμού ¹H 600 MHz. 

4.2 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ NiCur 

4.2.1 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ NiCur ΣΕ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 1:1 

Αρχικά, παρασκευάστηκε το σύμπλοκο NiCur με κεντρικό μεταλλικό ιόν το Ni2+ και ligands την 

κουρκουμίνη, τα χλώρια και τα νερά από την αντίδραση των πρώτων υλών, δηλαδή του 

εξαένυδρου χλωριούχου νικελίου (II)  NiCl2.6H2O και της κουρκουμίνης (σχήμα 4.1). Η 

πειραματική πορεία βασίζεται στην έρευνα του Shakeel Nawaz και των συνεργατών του [83] και 

ξεκινά με την παρασκευή δύο ισομοριακών διαλυμάτων του 1 mol, κουρκουμίνης και 

NiCl2.6H2O, με διαλύτη την μεθανόλη. Αναλυτικότερα, παρασκευάστηκε ένα διάλυμα με 0.369g 

κουρκουμίνη διαλυμένα σε 25 mL μεθανόλη και ένα διάλυμα με 0.239g εξαένυδρο διχλωριούχο 

νικέλιο NiCl2.6H2O διαλυμένα σε 25 mL μεθανόλη. Στη συνέχεια, μεταφέρθηκαν σε μια σφαιρική 

φιάλη και ανακινήθηκαν προσεκτικά για να ομογενοποιηθούν. Έπειτα, έγινε προσθήκη 1mL 

τριαιθυλαμίνης, η οποία χρωματίζει το διάλυμα από έντονο πορτοκαλί σε κεραμέρυθρο χρώμα, 
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και εκτός αυτού ως βάση βοηθά στην αύξηση του pH, καθώς και στην αποπρωτονίωση της 

κουρκουμίνης. Αυτό επιτυγχάνεται, διότι η τριαιθυλαμίνη ως ασθενής οργανική βάση που 

περιέχει στη δομή της ελεύθερο άζωτο με μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων μπορεί να δεχτεί πρωτόνιο 

από την κουρκουμίνη. Πιο συγκεκριμένα, δέχεται το πιο όξινο πρωτόνιο της, δηλαδή εκείνο της 

ενολικής OH, που βρίσκεται στο κεντρικό μέρος της δομής, γιατί το ανιόν που προκύπτει μετά 

την αποπρωτονίωση σταθεροποιείται αρκετά μέσω συντονισμού με τις δύο καρβονυλικές ομάδες. 

Έτσι, το ανιόν της κουρκουμίνης μπορεί να λειτουργήσει ως χηλικός ligand και να συναρμοστεί 

το νικέλιο από το NiCl2.6H2O. Κατόπιν, για να ολοκληρωθεί η αντίδραση και η συμπλοκοποίηση, 

το διάλυμα θερμαίνεται στους 60

 
οC, υπό reflux για 3 ώρες. Μετά το πέρας των 3 ωρών, το 

διάλυμα αφήνεται να έρθει σε θερμοκρασία δωματίου και έπειτα ψύχεται σε παγόλουτρο, ώστε 

να δημιουργηθεί το ίζημα μέσω της καταβύθισης του. Ωστόσο, λόγω απουσίας σχηματισμού 

ιζήματος με αυτή τη μέθοδο ακολουθήθηκαν οι μέθοδοι α) απομάκρυνση ποσότητας του διαλύτη 

(30mL μεθανόλης) μέσω απόσταξης, β) προσθήκη διαλύτη 20 mL εξανίου που μειώνει τη 

διαλυτότητα του συμπλόκου για να καταβυθιστεί, χωρίς όμως να συμβεί, οπότε ακολουθήθηκε γ) 

απόσταξη επί ξηρού. Για τον καθαρισμό του στερεού προϊόντος από προσμείξεις 

πραγματοποιήθηκε η διαδικασία της ανακρυστάλλωσης, όπου το στερεό διαλύθηκε στην ελάχιστη 

ποσότητα μεθανολής και θερμάνθηκε για την πλήρη διαλυτοποίηση. Στη συνέχεια, το διάλυμα 

επανέρχεται σε θερμοκρασία δωματίου και ακολουθεί η ψύξη του με τη βοήθεια παγόλουτρου. Η 

χρήση του παγόλουτρου αποσκοπεί στη μείωση της θερμοκρασίας του διαλύματος, ώστε να 

ενισχυθεί η καταβύθιση του συμπλόκου Ni²⁺–κουρκουμίνης μέσω της μείωσης της διαλυτότητάς 

του. Παράλληλα, η χαμηλή θερμοκρασία συμβάλλει στη σταθεροποίηση του συμπλόκου, 

αποτρέποντας πιθανή θερμική αποικοδόμηση ή δευτερεύουσες αντιδράσεις που θα μπορούσαν να 

μειώσουν την καθαρότητα του προϊόντος. Τέλος, πραγματοποιείται διήθηση υπό κενό σε χωνί 

Buchner και δύο φορές ξέπλυμα από κρύα μεθανόλη (2x20mL) για την απομάκρυνση προσμίξεων 

και παραλαβή του κόκκινου στερεού προϊόντος με τη τελική διαδικασία τη ξήρανση. 
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Σχήμα 4.1: Γενική σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης συμπλόκου NiCur με χρήση ως βάσης τριαιθυλαμίνη 

(ΤΕΑ) 

4.2.2 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ Ni(cur)2 ΣΕ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 1:2 

4.2.2.1 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ Ni(cur)2 ΣΕ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 1:2 ΜΕ ΣΤΑΔΙΑΚΗ 

ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΗΣ ΒΑΣΗΣ NaOH 

Για τον σχηματισμό συμπλόκου μεταξύ των ιόντων Ni²⁺ και κουρκουμίνης σε στοιχειομετρική 

αναλογία 1:2, παρασκευάστηκαν δύο ξεχωριστά διαλύματα, το ένα περιέχον κουρκουμίνη και το 

άλλο το άλας NiCl₂·6H₂O. Η αναλογία των προστιθέμενων στερεών ουσιών είναι 2 

κουρκουμίνη:1 Ni²⁺ (mmol), ενώ και τα δύο διαλύματα παρασκευάστηκαν σε 20 mL αιθανόλης 

το καθένα. Στη συνέχεια, το διάλυμα της κουρκουμίνης αναδεύτηκε στους 30οC μέχρι την πλήρη 

διάλυση της και αφού ήρθε σε θερμοκρασία δωματίου και με συνεχή ανάδευση έγινε προσθήκη 

στάγδην 5 mL NaOH 0.1M, ώστε το περιβάλλον να γίνει βασικό και να πραγματοποιηθεί η 

αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης, όπως περιεγράφηκε παραπάνω με τη διαφορά ότι το NaOH 

παρέχει τα απαραίτητα υδροξείδια (OH⁻) για την απόσπαση των πρωτονίων (H⁺). Επίσης, για την 

ένδειξη επιτυχούς αποπρωτονίωσης και το σχηματισμό των ανιονικών μορφών της κουρκουμίνης, 

το χρώμα του διαλύματος άλλαξε από έντονο πορτοκαλί σε σκούρο καστανέρυθρο. Έπειτα, 

προστέθηκε το διάλυμα του NiCl2.6H2O σταγόνα-σταγόνα καθώς γινόταν ανάδευση χωρίς 

θέρμανση. Αξίζει να σημειωθεί ότι με την προσθήκη του διαλύματος NiCl2.6H2O το χρώμα του 

διαλύματος ‘’άνοιγε’’ σε αποχρώσεις του καφέ μέχρι που έφτασε στο μουσταρδί χρώμα. Μ’ αυτό 

τον τρόπο, έγινε προσπάθεια ελεγχόμενης συμπλοκοποίησης, αφού πρώτα αποπρωτονιώθηκε η 

κουρκουμίνη και αφού ήταν έτοιμη να χηλωθεί προστέθηκε προσεκτικά το διάλυμα του 

εξαένυδρου άλατος του νικελίου. Η ανάδευση συνεχίστηκε για άλλες 3.5 ώρες χωρίς θέρμανση 

και με καλυμμένη την κωνική φιάλη με αλουμινόχαρτο, ώστε να ολοκληρωθεί η αντίδραση και 

να αποφευχθεί τυχόν φωτοαποικοδόμησης. Ωστόσο, λόγω απουσίας σχηματισμού ιζήματος μετά 
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το πέρας της ηρεμίας του διαλύματος έγινε προσθήκη επιπλέον 5 mL NaOH 0.1M, ώστε το 

περιβάλλον να γίνει βασικό ξανά και τοποθετήθηκε για ανάδευση άλλες 3.5 ώρες στους 30οC. 

Κατόπιν, αφού επανήλθε σε θερμοκρασία δωματίου και παρέμεινε σε ηρεμία μέσα σε παγόλουτρο 

για να ψυχθεί και να καταβυθιστεί το ίζημα, πραγματοποιήθηκε διήθηση υπό κενό σε χωνί 

Buchner και ξέπλυμα του με κρύο νερό και αιθανόλη, ώστε να απομακρυνθούν προσμείξεις και 

περίσσεια αντιδραστηρίων από το προϊόν, το οποίο ήταν μια κίτρινη πάστα, που μετά την 

παραμονή της στον ατμοσφαιρικό αέρα έγινε μαύρη και έσπασε σε κομμάτια. Τέλος, παρέμεινε 

σε θερμοκρασία δωματίου για την απομάκρυνση της περισσότερης υγρασίας και μετά 

τοποθετήθηκε στο πυριαντήριο στους 70οC για 24 ώρες, ώστε να ξηραθεί πλήρως.  

Στη συνέχεια, ακολούθησε η διαδικασία της ανακρυστάλλωσης, η οποία εφαρμόζεται με σκοπό 

τον περαιτέρω καθαρισμό του προϊόντος μέσω διαχωρισμού από προσμείξεις που πιθανώς 

παραμένουν μετά την αρχική καταβύθιση και διήθηση. Συγκεκριμένα, προστίθεται στο ξηρό 

προϊόν όγκος ίσος με την ελάχιστη απαιτούμενη ποσότητα αιθανόλης, ικανή να το διαλύσει 

πλήρως. Το μείγμα θερμάνθηκε ήπια υπό συνεχή ανάδευση έως ότου διαλυθεί όλη η στερεά φάση 

και μετά αφέθηκε να ψυχθεί αρχικά σε θερμοκρασία δωματίου και στη συνέχεια τοποθετήθηκε 

σε παγόλουτρο, ώστε να προκληθεί επανακρυστάλλωση του προϊόντος. Μετά από περίπου 40 

λεπτά, πραγματοποιείται διήθηση υπό κενό με τη χρήση χωνιού Büchner, ενώ το ίζημα εκπλύνεται   

με κρύο απιονισμένο νερό και αιθανόλη για την απομάκρυνση τυχόν προσμείξεων. Το διήθημα 

επαναδιηθείται, ώστε να ανακτηθεί πιθανή ποσότητα προϊόντος που διέφυγε μέσω του διπλού 

ηθμού. Στο σημείο αυτό χρειάζεται να αναφερθεί ότι οι δύο διηθήσεις πραγματοποιήθηκαν 

δύσκολα, γιατί δεν μπορούσε να απομακρυνθεί εύκολα ούτε ο διαλύτης του διαλύματος ούτε οι 

διαλύτες του ξεπλύματος. Τέλος, το τελικό στερεό, καφέ χρώματος και σε μορφή σκόνης, 

αφήνεται να ξηραθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, έκθετο στην ατμόσφαιρα, έως ότου 

απομακρυνθούν πλήρως οι πτητικοί διαλύτες και η υγρασία.  

4.2.2.2 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ Ni(cur)2 ΣΕ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 1:2 ΜΕ ΑΜΕΣΗ 

ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΗΣ ΒΑΣΗΣ NaOH 

Μια εναλλακτική πειραματική προσέγγιση περιλάμβανε την εφαρμογή της ίδιας διαδικασίας με 

παραπάνω, με τη διαφοροποίηση ότι τα 10 mL διαλύματος NaOH 0.1 M προστέθηκαν κατευθείαν 

και όχι σταδιακά, ενώ η αντίδραση ολοκληρώθηκε στα 250 λεπτά με ήπια θέρμανση (σχήμα 4.2). 

Ωστόσο, η απότομη προσθήκη της βάσης είχε ως αποτέλεσμα την απότομη αύξηση του pH του 

συστήματος σε τιμές άνω του 10, καθιστώντας το περιβάλλον υπερβολικά βασικό σε σχέση με τις 

βέλτιστες συνθήκες για τον σχηματισμό και τη σταθερότητα του επιθυμητού συμπλόκου. Υπό 

αυτές τις συνθήκες, το παραγόμενο προϊόν παρουσίασε αλλοιωμένα χαρακτηριστικά, μειωμένη 

σταθερότητα, η διαδικασία της διήθησης ήταν αρκετά δύσκολη και χρονοβόρα με επανάληψη της 
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έως επτά φορές, ενώ το ίζημα εμφανιζόταν με τη μορφή πάστας και καφεδοκόκκινου χρώματος. 

Αυτά είχαν σαν αποτέλεσμα, το προϊόν να μην αντέξει τη διαδικασία της ανακρυστάλλωσης και 

να αποδομηθεί, γεγονός που κατέστησε αδύνατη την περαιτέρω ανάλυση και χαρακτηρισμό του. 

 

Σχήμα 4.2: Γενική σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης συμπλόκου Ni(cur)2 με χρήση ως βάσης διάλυμα NaOH 

0.1M 

4.2.2.3 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ Ni(cur)2 ΣΕ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 1:2 ΜΕ ΑΥΞΗΣΗ ΤΗΣ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ ΤΩΝ ΠΡΩΤΩΝ ΥΛΩΝ 

Μια άλλη πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε για την παρασκευή συμπλόκου μεταξύ των 

ιόντων Ni²⁺ και κουρκουμίνης σε στοιχειομετρική αναλογία 2:1 βασίστηκε στη μεθοδολογία που 

περιγράφεται στη μελέτη των Jorge Angulo Cornejo και Delgado-Villanueva [84]. Η διαδικασία 

παρουσίαζε σημαντικές ομοιότητες με την αρχικά εφαρμοσμένη μέθοδο, ωστόσο, εντοπίστηκαν 

ορισμένες διαφοροποιήσεις, κυρίως ως προς τη συγκέντρωση και τον όγκο των 

χρησιμοποιούμενων διαλυμάτων. Συγκεκριμένα, η κουρκουμίνη διαλύθηκε σε 12.5 mL 

αιθανόλης, ενώ το ένυδρο άλας NiCl₂·6H₂O διαλύθηκε σε 5 mL αιθανόλης. Η αναλογία των 

προστιθέμενων ποσοτήτων αντιστοιχούσε σε 2.5:1.25 (κουρκουμίνη:Ni²⁺), με τις συγκεντρώσεις 

των διαλυμάτων να διαμορφώνονται σε 0.20 M και 0.25 M αντίστοιχα, σε αντίθεση με την αρχική 

προσέγγιση, όπου οι συγκεντρώσεις ήταν 0.10 M και 0.05 M. Επιπλέον, το διάλυμα της 

κουρκουμίνης ρυθμίστηκε σε βασικό pH με την προσθήκη μόλις 5 σταγόνων διαλύματος NaOH 

0.1 M, γεγονός που οδήγησε σε αύξηση του pH από 5.25 σε 9, όπως μετρήθηκε με τη βοήθεια του 

πεχάμετρου, ενώ το χρώμα του διαλύματος μεταβλήθηκε από έντονο πορτοκαλί σε καφέ. Στη 

συνέχεια, με την προσθήκη του διαλύματος του NiCl₂·6H₂O, το διάλυμα απέκτησε σκούρο 

πορτοκαλί χρώμα. Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε χωρίς θέρμανση και υπό ανάδευση για 3 ώρες, 

ενώ η κωνική φιάλη διατηρήθηκε καλυμμένη με αλουμινόχαρτο. Το τελικό προϊόν που προέκυψε 
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μετά τη διήθηση και την ανακρυστάλλωση ήταν στερεό με έντονο πορτοκαλί χρώμα, παρόμοιο 

με εκείνο της αποπρωτονιωμένης κουρκουμίνης, γεγονός που υποδηλώνει πιθανή διατήρηση της 

χρωμοφόρου δομής κατά τον σχηματισμό του συμπλόκου.  

4.2.2.4 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ Ni(cur)2 ΣΕ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 1:2 ΜΕ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΩΣ 

ΒΑΣΗΣ ΤΗΝ ΟΥΡΙΑ 

Η τελευταία πειραματική διαδικασία που δοκιμάστηκε για τη σύνθεση του συμπλόκου με 

κεντρικό μεταλλικό ιόν το νικέλιο και δύο ligands την κουρκουμίνη ήταν με χρήση ουρίας για 

βασικό περιβάλλον (σχήμα 4.3). Πιο αναλυτικά, αρχικά παρασκευάστηκαν δύο διαλύματα, όπου 

το ένα περιείχε 4.2mL νερού και 0.051g από το ένυδρο άλας NiCl2.6H2O, ενώ το άλλο περιείχε 

3.5mL νερού, 31mL αιθανόλης και 0.157g κουρκουμίνης. Στο διάλυμα της κουρκουμίνης 

προστέθηκαν 0.265g ουρίας και αναδεύτηκε στους 30οC μέχρι την πλήρη διάλυση της 

κουρκουμίνης. Με την προσθήκη της ουρίας και της ταυτόχρονης θέρμανσης της επιτυγχάνεται 

η ελεγχόμενη αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης. Αυτό οφείλεται στο ότι η ουρία, όταν 

θερμαίνεται υδρολύεται αργά και παράγει αμμωνία, η οποία είναι υπεύθυνη για την απομάκρυνση 

του όξινου πρωτονίου της κουρκουμίνης. Έτσι, καθώς η ουρία αποδομείται και απελευθερώνει 

αμμωνία, το διάλυμα καθίσταται βασικό και αποκτά σκουρόχρωμη απόχρωση, γεγονός που 

υποδηλώνει ότι είναι έτοιμο για την προσθήκη του διαλύματος NiCl₂·6H₂O. Για τον λόγο αυτό, 

στη συνέχεια προστέθηκε στάγδην το διάλυμα του NiCl₂·6H₂O, και το μείγμα καλύφθηκε με ύαλο 

ωρολογίου και θερμάνθηκε στους 80°C για 4 ώρες. Ωστόσο, λόγω του ότι το διάλυμα ήταν 

κορεσμένο και όχι υπέρκορο σε θερμοκρασία <100οC, χρειάστηκε να παραμείνει στη θερμαντική 

πλάκα έως ότου παρατηρηθεί θολό στο διάλυμα, ώστε να εξατμιστεί ποσότητα αιθανόλης και άρα 

να γίνει γνωστό ότι έγινε υπέρκορο. Έπειτα, το διάλυμα παρέμεινε σε θερμοκρασία δωματίου, 

ώστε να κρυώσει αρχικά ήπια και μετά τοποθετήθηκε στο παγόλουτρο. Ακολούθησε η διήθηση 

υπό κενό και ξέπλυμα του ιζήματος με κρύα αιθανόλη και νερό για απομάκρυνση προσμείξεων 

και ακαθαρσιών. Τέλος, ξηράθηκε σε θερμοκρασία δωματίου αρχικά και στη συνέχεια στο 

πυριαντήριο στους 70 oC για την πλήρη απομάκρυνση της ποσότητας του νερού.  

 

Σχήμα 4.3: Γενική σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης συμπλόκου Ni(cur)2 με χρήση ως βάσης ουρία 
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Πίνακας 4.1: Σύγκριση συνθέσεων μεταξύ συμπλόκων Ni(cur)2   

 

Σύνθεση 

    

Αντιδραστήρια Κουρκουμίνη=739mg 

NiCl2.6H2O=239mg 

Κουρκουμίνη=921mg 

NiCl2.6H2O= 298mg 

Κουρκουμίνη=737mg 

NiCl2.6H2O=239mg 

Κουρκουμίνη=157mg 

NiCl2.6H2O=51mg 

Διαλύτες Αιθανόλη 

(20mL+20mL) 

Αιθανόλη 

(12,5mL+5mL) 

Αιθανόλη 

(20mL+20mL) 

Αιθανόλη=31mL 

Νερό=7.7 mL 

Βάση 5+5mL  NaOH 0.1M 5 σταγόνες NaOH 

0.1M 

10 mL NaOH 0.1M 0.265 g Ουρίας (ΝΗ3) 

Θερμοκρασία 

αντίδρασης 

30οC  χωρίς θέρμανση 30οC 80oC  

 

Χρόνος 

αντίδρασης 

3.5 ώρες χωρίς 

θέρμανση και 3.5 

ώρες στους 30οC  

 

3 ώρες 

 

250 λεπτά 

 

4 ώρες  

Ανακρυστάλλωση ναι ναι - - 

 

Χρώμα και 

μορφή προϊόντος 

 

Σκόνη σκούρου καφέ 

χρώματος 

 

Σκόνη πορτοκαλί 

χρώματος 

Μόρφη πάστας 

καφεδοκόκκινου 

χρώματος 

 

Σκόνη σκούρου 

πορτοκαλί χρώματος 

Μάζα τελικού 

προϊόντος 

102 𝑚𝑔 

ή  

απόδοση%=12.82% 

419 𝑚𝑔 

ή  

απόδοση%= 42.14% 

659 𝑚𝑔 

ή  

απόδοση%=82.84% 

164 𝑚𝑔 

ή  

απόδοση%=98.20% 

*οι αποδόσεις έχουν υπολογιστεί με την προϋπόθεση ότι έχει συντεθεί το σύμπλοκο 
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4.2.3 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ ZnAcCur ΣΕ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 1:1 ΜΕ ΒΑΣΗ ΤΗΝ ΝΗ3 

Για την παρασκευή του συμπλόκου ZnAcCur σε αναλογία 1:1, η πειραματική πορεία βασίστηκε 

στην έρευνα των Nawaz, S.S. και των συνεργατών του (σχήμα 4.4) [85]. Αρχικά, 

παρασκευάστηκαν δύο διαλύματα: το πρώτο περιείχε 0.368 g κουρκουμίνης διαλυμένα σε 30 mL 

μεθανόλης, ενώ το δεύτερο περιείχε 0.220 g διένυδρου οξικού ψευδαργύρου 

(Zn(CH₃COO)₂·2H₂O) διαλυμένα σε 20 mL μεθανόλης. Στη συνέχεια, το διάλυμα της 

κουρκουμίνης αναδεύτηκε στους 60οC μέχρι να επιτευχθεί η πλήρη διάλυση της και κατόπιν 

προστέθηκε το διάλυμα του Zn(acet)2.2H2O στάγδην, όπου μετά την προσθήκη του το διάλυμα 

χρωματίστηκε σε κόκκινους τόνους, ενώ εμφανίστηκαν και οι πρώτοι κόκκοι του ιζήματος. 

Έπειτα, έγινε προσθήκη λίγων σταγόνων από διάλυμα 0.1Μ NH3, ώστε να ρυθμιστεί το 

περιβάλλον του διαλύματος από όξινο σε βασικό, με τον έλεγχο του pH να πραγματοποιείται μέσω 

πεχαμετρικού χαρτιού. Μ’ αυτό τον τρόπο, ξεκίνησε η διαδικασία της χηλίωσης του συμπλόκου, 

αφού πρώτα αποπρωτονιώθηκε η κουρκουμίνη από την αμμωνία. Η αντίδραση 

πραγματοποιήθηκε υπό αναρροή (reflux) στους 60 °C για 5 ώρες, με περιοδική διακοπή της 

θέρμανσης λόγω υπέρβασης της επιθυμητής θερμοκρασίας. Μετά την ολοκλήρωση του χρόνου 

αναρροής, η θέρμανση διακόπηκε, ενώ η ανάδευση συνεχίστηκε για επιπλέον 15 ώρες σε 

θερμοκρασία δωματίου. Σ’ αυτό το σημείο, αξίζει να αναφερθεί η μεταβολή του χρώματος του 

διαλύματος κατά τη διάρκεια της διαδικασίας, αφού, αρχικά, το διάλυμα παρουσίαζε έντονο 

πορτοκαλί χρώμα, το οποίο, με την προσθήκη της αμμωνίας, μετατράπηκε σε κοκκινωπό. Μέχρι 

την ολοκλήρωση της αντίδρασης, το χρώμα επανήλθε σε αποχρώσεις του πορτοκαλί, 

υποδηλώνοντας την εξέλιξη της χημικής αντίδρασης. Κατόπιν, ακολούθησε καταβύθιση του 

προϊόντος με ψύξη σε παγόλουτρο και διήθηση υπό κενό, ενώ το προκύπτον στερεό εκπλύθηκε 

διαδοχικά με ψυχρή μεθανόλη και απεσταγμένο νερό, για την απομάκρυνση ακαθαρσιών και 

υπολειμμάτων αντιδραστηρίων. Για την απομάκρυνση της υγρασίας το σκούρο πορτοκαλί 

χρώματος προϊόν τοποθετήθηκε για ξήρανση στο πυριαντήριο στους 100οC για 24 ώρες, ενώ για 

την περαιτέρω καθαρότητα του συμπλόκου πραγματοποιήθηκε η διαδικασία της 

ανακρυστάλλωσης, όπου το προϊόν διαλύθηκε στην ελάχιστη ποσότητα μεθανόλης στους 60οC 

υπό συνεχή ανάδευση. Μετά την επίτευξη πλήρους διάλυσης, το διάλυμα ψύχθηκε αρχικά σε 

θερμοκρασία δωματίου και στη συνέχεια σε παγόλουτρο. Ακολούθησε διήθηση υπό κενό, 

έκπλυση με ψυχρή μεθανόλη και νερό, και τελική ξήρανση στο πυριαντήριο στους 100 °C για 24 

ώρες.  
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Σχήμα 4.4: Γενική σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης συμπλόκου Zn-Κουρκουμίνης σε αναλογία 1:1 με χρήση 

βάσης διάλυμα 0.1Μ NH3 

4.2.4 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ ZnAcCur ΣΕ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 1:1 ΜΕ ΒΑΣΗ ΤΟ NaOH 

Μια διαφορετική προσέγγιση διαφοροποιημένη από την προηγούμενη μέθοδο κυρίως ως προς τη 

χρήση του NaOH ως βάσης, εφαρμόστηκε για τη σύνθεση συμπλόκων Zn–κουρκουμίνης (σχήμα 

4.5). Συγκεκριμένα, παρασκευάστηκαν δύο διαλύματα: το πρώτο περιείχε 50 mg κουρκουμίνης 

διαλυμένα σε 4 mL μεθανόλης, ενώ το δεύτερο περιείχε 30 mg Zn(CH₃COO)₂·2H₂O διαλυμένα 

σε 3 mL μεθανόλης. Αρχικά, το διάλυμα της κουρκουμίνης θερμάνθηκε στους 60 °C υπό 

ανάδευση έως ότου επιτευχθεί πλήρης διάλυση. Στη συνέχεια, το διάλυμα του 

Zn(CH₃COO)₂·2H₂O προστέθηκε στάγδην, προκαλώντας μεταβολή του χρώματος από πορτοκαλί 

σε ερυθρές αποχρώσεις και την εμφάνιση των πρώτων κρυσταλλικών κόκκων ιζήματος Η 

αντίδραση διατηρήθηκε στους 60 °C υπό συνεχή ανάδευση για 3 ώρες, ενώ η περαιτέρω 

ολοκλήρωση της σύμπλοκοποίησης πραγματοποιήθηκε, αφού πρώτα το διάλυμα αναδευόταν για 

επιπλέον 15 ώρες σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Έπειτα, για τη ρύθμιση του pH από όξινο σε 

βασικό προστέθηκαν στάγδην 5mL ΝaΟΗ 0.1Μ και η ανάδευση συνεχίστηκε για 1.5 ώρα ακόμη 

στους 60 οC, ώστε να αποπρωτονιωθεί η κετο-ενολική ομάδας της κουρκουμίνης, διευκολύνοντας 

τον σχηματισμό του χηλικού συμπλόκου με το ιόν Zn²⁺. Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης, 

το μείγμα ψύχθηκε αρχικά σε θερμοκρασία δωματίου και στη συνέχεια σε παγόλουτρο, 

προκειμένου να ευνοηθεί η καταβύθιση του ιζήματος. Ακολούθησε διήθηση υπό κενό και 

έκπλυση του στερεού με ψυχρή μεθανόλη και απιονισμένο νερό, ώστε να απομακρυνθούν 
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υπολείμματα αντιδραστηρίων και ακαθαρσιών. Τέλος, το προϊόν ξηράθηκε στο πυριαντήριο 

στους 100 °C για 24 ώρες, με στόχο την πλήρη απομάκρυνση της υγρασίας.  

 

Σχήμα 4.5: Γενική σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης συμπλόκου Zn-Κουρκουμίνης σε αναλογία 1:1 με χρήση 

βάσης διάλυμα 0.1Μ NaOH 

4.2.5 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ ZnAcCur ΣΕ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 1:1 ΧΩΡΙΣ ΒΑΣΗ  

Λόγω της παρατήρησης ότι το διάλυμα της κουρκουμίνης αλλάζει χρώμα και από πορτοκαλί 

γίνεται κοκκινωπό μετά την προσθήκη του διαλύματος διένυδρου οξικού ψευδαργύρου 

(Zn(CH₃COO)₂·2H₂O) και στις δύο περιπτώσεις, ενώ ταυτόχρονα καταβυθίζονται οι πρώτοι 

κόκκοι του προϊόντος δοκιμάστηκε σύνθεση χωρίς βάση, για να παρατηρηθεί η επίδραση της κατά 

τη διάρκεια της αντίδρασης. Όσον αφορά την πειραματική διαδικασία, αρχικά παρασκευάστηκαν 

δύο διαλύματα, οπού το ένα περιέχει 80mg κουρκουμίνης διαλυμένα σε 4.6 mL μεθανόλης και το 

άλλο περιείχε 52 mg Zn(acet)2.2H2O διαλυμένα σε 6.5 mL μεθανόλης. Έπειτα, το διάλυμα της 

κουρκουμίνης αναδεύτηκε στους 60οC μέχρι τη διάλυση της και κατόπιν προστέθηκε στάγδην το 

διάλυμα του Zn(acet)2.2H2O. Μ’ αυτό τον τρόπο, το διάλυμα χρωματίστηκε από πορτοκαλί σε 

κόκκινους τόνους, ενώ ταυτόχρονα εμφανίστηκαν και οι πρώτοι κόκκοι του ιζήματος. Η 

αντίδραση πραγματοποιήθηκε υπό αναρροή (reflux) και ολοκληρώθηκε μετά το πέρας των 3 

ωρών και τη θέρμανση του στους 60 οC υπό συνεχή ανάδευση. Αξίζει να σημειωθεί ότι, παρόλο 

που η θέρμανση διακόπηκε, η ανάδευση συνεχίστηκε για άλλες 15 ώρες. Στη συνέχεια, το διάλυμα 

ψύχθηκε σε παγόλουτρο για την καταβύθιση του ιζήματος και ακολούθησε η διήθηση υπό κενό 

και το ξέπλυμα με κρύα μεθανόλη και νερό για την απομάκρυνση ακαθαρσιών και πρώτων υλών. 

Αφού το πορτοκαλί προϊόν ξηράθηκε στο πυριαντήριο στους 100οC για 24 ώρες ακολούθησε η 

διαδικασία της ανακρυστάλλωσης για τον πλήρη καθαρισμό του προϊόντος, όπου το προϊόν 
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διαλύθηκε στην ελάχιστη ποσότητα μεθανόλης στους 60οC υπό συνεχή ανάδευση. Στη συνέχεια, 

το διάλυμα ψύχεται αρχικά σε θερμοκρασία δωματίου και μετά σε παγόλουτρο, ώστε να διηθηθεί 

υπό κενό και να ξεπλυθεί με κρύα μεθανόλη και νερό. Ωστόσο, το τελικό στερεό πορτοκαλί 

προϊόν που ανακτήθηκε ήταν ελάχιστο έως και καθόλου, παρόλα αυτά ξηράθηκε στο πυριαντήριο 

στους 100οC για 24 ώρες. 

Πίνακας 4.2 Σύγκριση συνθέσεων μεταξύ συμπλόκων ZnAcCur 

 

 

Σύνθεση 
 

 

  

Αντιδραστήρια Κουρκουμίνη=368mg 

Zn(acet)2. 2H2O =220mg 

Κουρκουμίνη=50mg 

Zn(acet)2. 2H2O 

=30mg 

Κουρκουμίνη= 80mg    

Zn(acet)2. 2H2O = 52mg 

Διαλύτες Μεθανόλη 

(30mL+20mL) 

Μεθανόλη 

(4mL+3mL) 

Μεθανόλη 

(4.6 mL+6.5mL) 

Βάση 0.1Μ NH3 5mL ΝaΟΗ 0.1Μ - 

Θερμοκρασία 

αντίδρασης 

60οC σε reflux   60οC 60οC σε reflux   

Χρόνος 

αντίδρασης 

5 ώρες  3 ώρες 3 ώρες 

Ανακρυστάλλωση ναι - ναι 

Χρώμα και μορφή 

προϊόντος 

Σκόνη σκούρου 

πορτοκαλί χρώματος 

Σκόνη κεραμέρυθρου 

χρώματος 

Σκόνη πορτοκαλί 

χρώματος 

Μάζα τελικού 

προϊόντος 

180 𝑚𝑔 

ή  

απόδοση%=32.62% 

21 mg 

ή  

απόδοση%=27.18 % 

2 𝑚𝑔 

ή  

απόδοση%=1.65% 
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*οι αποδόσεις έχουν υπολογιστεί με την προϋπόθεση ότι έχει συντεθεί το σύμπλοκο και έχουν συναρμοστεί και οι 2 

οξικές ομάδες του άλατος Zn(acet)2. 2H2O 

4.3 ΔΟΚΙΜΕΣ ΔΙΑΛΥΤΟΤΗΤΑΣ ΤΗΣ ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗΣ  

Για τη βέλτιστη διάλυση της κουρκουμίνης και τη σύνθεση του συμπλόκου Ni(cur)₂, μελετήθηκε 

η διαλυτότητά της σε διάφορες αναλογίες νερού/αιθανόλης, διαδικασία που επέτρεψε ταυτόχρονα 

και την εκτίμηση της καθαρότητάς της. Έτσι, γενικά, σύμφωνα με τα τεχνικά δεδομένα του 

αντιδραστηρίου, η διαλυτότητα της κουρκουμίνης στην αιθανόλη ανέρχεται σε 1g/100mL ή 10 

mg/mL [86]. Συνεπώς, αρχικά, η όλη πειραματική διαδικασία πραγματοποιήθηκε σε θερμοκρασία 

δωματίου, στους 20 οC, και σε ατμοσφαιρική πίεση. Στη συνέχεια, για την αξιολόγηση της 

διαλυτότητας σε διαφορετικές υδατοαιθανολικές αναλογίες, παρασκευάστηκαν διαλύματα 

συνολικού όγκου 5 mL με τις ακόλουθες αναλογίες αιθανόλης προς νερό (v/v): 100:0, 90:10, 

80:20, 60:40 και 0:100. Σε κάθε δοκιμαστικό σωλήνα προστέθηκαν περίπου 50 mg κουρκουμίνης 

και τα μείγματα υποβλήθηκαν σε επεξεργασία με υπέρηχους για λίγα δευτερόλεπτα, προκειμένου 

να επιτευχθεί ομοιόμορφη ανάμειξη. Όπως ήταν αναμενόμενο λόγω της υδρόφοβης φύσης της 

κουρκουμίνης της δεν διαλύθηκε στο καθαρό νερό ούτε στα διαλύματα με υψηλή περιεκτικότητα 

σε νερό. Αντιθέτως, η πλήρης διάλυση επιτεύχθηκε σε αιθανόλη καθαρή ή σε διαλύματα με υψηλή 

αναλογία αιθανόλης. Ωστόσο, παρατηρήθηκε ότι η πραγματική διαλυτότητα της κουρκουμίνης 

ήταν μικρότερη από την αναμενόμενη, καθώς για τη διάλυση 45 mg κουρκουμίνης απαιτήθηκαν 

περίπου 10 mL αιθανόλης, αντιστοιχώντας σε συγκέντρωση ~4,5 mg/mL, η οποία είναι περίπου 

κατά 55% μικρότερη από την προδιαγραφόμενη (10 mg/mL) [86]. 

Η απόκλιση αυτή μπορεί να αποδοθεί σε παράγοντες όπως η πιθανή ακαθαρσία του δείγματος, η 

κρυσταλλική μορφή της κουρκουμίνης που χρησιμοποιήθηκε, ή η υγρασία στο δείγμα. Επιπλέον, 

η διαλυτότητα της κουρκουμίνης μπορεί να επηρεάστηκε από τη θερμοκρασία, την παρουσία 

άλλων ουσιών ή τη διάρκεια της ανάμειξης. Έτσι, για τις πειραματικές συνθέσεις που αφορούσαν 

τον ψευδάργυρο, όπως και για τη τελευταία σύνθεση του συμπλόκου με την ουρία ως βάση, 

ελήφθη υπόψη αυτή η διαλυτότητα της κουρκουμίνης, ώστε να αποφευχθούν επόμενα πιθανά 

σφάλματα. 

4.4 ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΚΡΥΣΤΑΛΛΩΝ ΜΕ ΤΗ ΜΕΘΟΔΟ ΚΑΛΟΥ-ΚΑΚΟΥ ΔΙΑΛΥΤΗ 

Ένας από τους τρόπους που μπορεί να επιτευχθεί η κρυστάλλωση είναι με τη μέθοδο καλού- 

κακού διαλύτη ή πιο σωστά με την προσθήκη αντι-διαλύτη (κακός διαλύτης), η οποία 

χρησιμοποιείται σε διάφορα υλικά, όπως οργανικές ενώσεις, ανόργανες, πρωτεΐνες, μεταλλο-

οργανικά και οργανικά πλαίσια, αλλά και νανοϋλικά [87]. Η μέθοδος βασίζεται στην προσθήκη 
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ενός αντι-διαλύτη, ο οποίος μειώνει τη διαλυτότητα της διαλυμένης ουσίας και συνεπώς αυξάνει 

το χημικό δυναμικό του διαλύματος. Η αύξηση αυτή διευκολύνει τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

μορίων της διαλυμένης ουσίας, οδηγώντας στον σχηματισμό κρυστάλλων χωρίς την ανάγκη 

εφαρμογής εξωτερικής ψύξης [88]. Σε πειραματικό επίπεδο, ο σχηματισμός κρυστάλλων 

αποδίδεται κυρίως στην αλλαγή του βαθμού υπερκορεσμού. Παρόλα αυτά, τα μοριακά φαινόμενα 

που εξηγούν τον ακριβή μηχανισμό δεν έχουν αποσαφηνιστεί πλήρως, με μερικές προτάσεις να 

αναφέρουν ότι η προσθήκη αντι-διαλύτη μπορεί να ενισχύει τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

μορίων του διαλύτη, να μειώνει την επιφάνεια της διαλυμένης ουσίας που είναι διαθέσιμη για 

αλληλεπίδραση με τον διαλύτη ή να ανταγωνίζεται τον διαλύτη στη σύνδεσή του με τα μόρια της 

διαλυμένης ουσίας [87]. 

Συνεπώς, στην παρούσα εργασία επιλέχθηκαν τα σύμπλοκα νικελίου-κουρκουμίνης με την 

προσθήκη της ουρίας και το σύμπλοκο ZnAcCur με χρήση βάσης διάλυμα NaOH 0.1Μ, εξαιτίας 

της αβεβαιότητας σχετικά με τον σχηματισμό τους και των διαφοροποιημένων αποτελεσμάτων 

που προέκυψαν από την ανάλυση των τεχνικών χαρακτηρισμού. Έτσι, το σύμπλοκο νικελίου-

κουρκουμίνης διαλύθηκε σε μεθανόλη (καλός διαλύτης) και έπειτα πραγματοποιήθηκαν δύο 

διαφορετικές δοκιμές, όπου στη μία προστέθηκε στάγδην εξάνιο και στην άλλη προστέθηκε 

στάγδην διαιθυλαιθέρας, ίσης ποσότητας με εκείνη της μεθανόλης. Μ’ αυτόν τον τρόπο, 

σχηματίστηκαν δύο φάσεις στους δοκιμαστικούς σωλήνες, ενώ η αργή προσθήκη του ‘’κακού 

διαλύτη’’ στο διαλυμένο σύμπλοκο είναι σημαντική για την ανάπτυξη μεγαλύτερων και 

καθαρότερων κρυστάλλων. Αντίστοιχα, το σύμπλοκο ZnAcCur με χρήση βάσης διάλυμα NaOH 

0.1Μ διαλύθηκε σε DMSO (καλός διαλύτης) και στη συνέχεια προστέθηκαν στάγδην εξάνιο και 

διαιθυλαιθέρας, σχηματίζοντας πάλι δύο φάσεις στους δοκιμαστικούς σωλήνες. Τέλος, 

τοποθετήθηκαν σε σημείο με σταθερές συνθήκες και μακριά από το φως για 30 μέρες, ενώ οι 

δοκιμαστικοί σωλήνες σφραγίστηκαν προσεκτικά με parafilm και αλουμινόχαρτο, ώστε να μην 

εξατμιστούν οι διαλύτες. 

5. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

5.1 ΣΥΝΘΕΣΗ 

5.1.1  ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ NiCur 

Κατά τη διαδικασία απομόνωσης του στερεού προϊόντος που προέκυψε από τη σύνθεση, 

διαπιστώθηκε ότι το προϊόν παρουσίαζε χαμηλή σταθερότητα, γεγονός που καθιστούσε αδύνατο 
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τον περαιτέρω χαρακτηρισμό του. Συγκεκριμένα, οι κόκκοι που σχηματίστηκαν εμφάνισαν 

αισθητή μεταβολή χρώματος, από έντονο κόκκινο σε καφέ, ένδειξη πιθανής μερικής αποδόμησης 

ή μετατροπής της αρχικής δομής κατά τη διάρκεια της απομόνωσης ή/και έκθεσης σε 

ατμοσφαιρικές συνθήκες. Επιπλέον, το στερεό υλικό εμφάνισε αυξημένη συγκολλητικότητα, με 

αποτέλεσμα οι κόκκοι να προσκολληθούν ισχυρά στην επιφάνεια του διηθητικού χαρτιού, 

καθιστώντας πρακτικά αδύνατη την πλήρη συλλογή τους. Το σύνολο των παρατηρήσεων αυτών 

υποδηλώνει ότι το υποτιθέμενο σύμπλοκο δε διέθετε επαρκή θερμοδυναμική και χημική 

σταθερότητα, με συνέπεια να αλλοιώνεται η φυσικοχημική του μορφή πριν την ολοκλήρωση της 

διαδικασίας σύνθεσης του, γεγονός που εμπόδισε την εφαρμογή τεχνικών ποιοτικού και 

ποσοτικού χαρακτηρισμού. 

5.1.2 ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ Ni(cur)2 

Αρχικά, παρά το γεγονός ότι  οι τιμές των αποδόσεων των αντιδράσεων δεν είναι χαμηλές, με 

εξαίρεση τη σύνθεση με σταδιακή προσθήκη της βάσης, γίνεται αντιληπτό ότι η χημεία της 

αντίδρασης δεν είναι αποδοτική υπό τις τρέχουσες συνθήκες, αφού όπως φανερώθηκε από την 

περαιτέρω διερεύνηση με τη χρήση των τεχνικών χαρακτηρισμού, το τελικό προϊόν δεν είναι το 

επιθυμητό. Τα ενδεχόμενα σφάλματα κατά τη διάρκεια της πειραματικής σύνθεσης 

περιλαμβάνουν ανακρίβειες κατά τη ζύγιση των αντιδραστηρίων, ανεπαρκή χρόνο παραμονής στο 

παγόλουτρο για τον πλήρη σχηματισμό και την καταβύθιση του προϊόντος, ανεπαρκή ποσότητα 

βάσης για την πλήρη αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης, το οποίο είναι κρίσιμο στάδιο για τον 

σχηματισμό του συμπλόκου, ανεπαρκή χρόνο αντίδρασης, καθώς και χρήση αντιδραστηρίων 

μειωμένης καθαρότητας που μπορεί να οδηγήσει σε ανταγωνιστικές αντιδράσεις ή προσμίξεις. 

Για να γίνει πιο σαφές, παρατηρήθηκε ότι οι αποδόσεις εμφανίζονται υψηλότερες πριν την 

ανακρυστάλλωση ή σε προϊόντα στα οποία δεν έχει πραγματοποιηθεί, γεγονός που υποδηλώνει 

ότι μέρος του υλικού που απομακρύνεται κατά τον καθαρισμό αποτελεί είτε προσμίξεις είτε 

μορφές του προϊόντος που δεν είναι σταθερές.  

Επίσης, παρατηρείται ότι ακόμη και μικρές αλλαγές στις πειραματικές παραμέτρους μπορούν να 

επηρεάσουν σημαντικά το τελικό προϊόν, τόσο ως προς το χρώμα και τη μορφολογία, όσο και ως 

προς την ποσότητα και την καθαρότητά του. Για παράδειγμα, χαρακτηριστικό παράδειγμα 

αποτελεί η επίδραση του τρόπου προσθήκης του διαλύματος NaOH 0.1Μ, που αποτελεί τη βάση. 

Με την άμεση προσθήκη 10 mL NaOH στο μείγμα σχηματίστηκε παστοειδές προϊόν 

καφεδοκόκκινου χρώματος, το οποίο παρουσίασε θερμική αστάθεια και δεν άντεξε τη 

θερμοκρασία της ανακρυστάλλωσης, καθιστώντας αδύνατη την περαιτέρω ανάλυσή του. 

Αντίθετα, με την σταδιακή προσθήκη 5 + 5 mL NaOH προέκυψε σκούρο καφέ προϊόν σε μορφή 
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σκόνης μετά την ανακρυστάλλωση,· ωστόσο, και στις δύο περιπτώσεις, ο χαρακτηρισμός έδειξε 

ότι δεν σχηματίστηκε το επιθυμητό Ni(cur)₂, αλλά πιθανότατα παραπροϊόντα. Το γεγονός αυτό 

υποδεικνύει ότι η διαδικασία αποπρωτονίωσης της κουρκουμίνης είναι ιδιαίτερα ευαίσθητη και 

καθοριστική για τον μηχανισμό σχηματισμού του συμπλόκου, αφού η υπερβολικά απότομη ή 

υπερβολική προσθήκη βάσης ενδέχεται να προκαλεί παρενέργειες. Επιπλέον, η αύξηση της 

ποσότητας των αρχικών αντιδραστηρίων ή η ομαλή, ελεγχόμενη αποπρωτονίωση μπορεί να 

ευνοήσει τον σχηματισμό του τελικού προϊόντος. Ωστόσο, σε περιπτώσεις μη βέλτιστων 

συνθηκών, παρατηρήθηκε ότι το τελικό στερεό ήταν κυρίως ελεύθερη κουρκουμίνη, γεγονός που 

υποδεικνύει ότι το σύμπλοκο δεν σχηματίστηκε ή αποσυντέθηκε κατά την απομόνωση. 

Συνοψίζοντας, η βελτιστοποίηση της διαδικασίας θα μπορούσε να περιλαμβάνει σταδιακή 

προσθήκη βάσης υπό συνεχή ανάδευση και έλεγχο θερμοκρασίας, επιμήκυνση του χρόνου 

παραμονής στο παγόλουτρο για βελτίωση της καταβύθισης, χρήση υψηλής καθαρότητας 

αντιδραστηρίων, έλεγχο του pH στο στάδιο σχηματισμού, δοκιμή διαφορετικών αναλογιών 

αντιδραστηρίων για βέλτιστη στοιχειομετρία, καθώς και ήπια και ελεγχόμενη ανακρυστάλλωση 

ώστε να περιοριστούν οι απώλειες του επιθυμητού συμπλόκου. 

5.1.3 ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ ZnAcCur 

Στη σύνθεση του συμπλόκου ZnAcCur παρατηρήθηκαν χαμηλές τιμές απόδοσης αντίδρασης, οι 

οποίες θα μπορούσαν να οφείλονται σε σφάλματα κατά τη διάρκεια της πειραματικής διαδικασίας, 

όπως προαναφέρθηκαν για την περίπτωση του συμπλόκου Ni(cur)2. Συγκεκριμένα, στην 

περίπτωση όπου δεν προστέθηκε βάση, παράχθηκε οριακή ποσότητα μη διαλυμένης 

κουρκουμίνης με τη μορφή κόκκων, υπογραμμίζοντας τη σημαντική επίδραση της προσθήκης 

βάσης κατά τη διάρκεια της αντίδρασης σχηματισμού του συμπλόκου. Ακόμη, όχι μόνο η 

παρουσία της βάσης αλλά και το είδος της φαίνεται να διαδραματίζει καθοριστικό ρόλο. 

Συγκεκριμένα, η προσθήκη διαλύματος NaOH 0.1Μ στο διάλυμα οδήγησε σε εμφάνιση σκούρων, 

έντονων αποχρώσεων κόκκινου, οι οποίες διατηρήθηκαν σταθερές καθ’ όλη τη διάρκεια της 

σύνθεσης. Αντίθετα, με την προσθήκη NH₃, το διάλυμα αρχικά πήρε σκουρόχρωμες αποχρώσεις 

πορτοκαλί, οι οποίες όμως εξασθένησαν σταδιακά και μεταβλήθηκαν σε πιο ανοικτόχρωμες μετά 

από χρονικό διάστημα. Επιπλέον, η θερμική επεξεργασία φαίνεται να επηρεάζει αρνητικά την 

απόδοση, καθώς η μη επαρκής σταθεροποίηση κατά τη θέρμανση πιθανώς προκαλεί αποσύνθεση 

της κουρκουμίνης, τόσο σε αρχικό στάδιο όσο και κατά τον σχηματισμό του συμπλόκου. Η 

αποσύνθεση αυτή μειώνει τη διαθεσιμότητα της κουρκουμίνης για χηλίωση με το κεντρικό 

μεταλλικό ιόν Zn²⁺, οδηγώντας σε περαιτέρω μείωση της απόδοσης. Τέλος, πρέπει να ληφθεί 

υπόψη ότι η καθαρότητα της κουρκουμίνης που χρησιμοποιήθηκε εκτιμάται περίπου στο 60%, 
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γεγονός που περιορίζει τις διαθέσιμες ποσότητες ενεργού μορίου για το σχηματισμό χηλικών 

δεσμών με το Zn²⁺ και επιτείνει τη μείωση της συνολικής απόδοσης. Παράλληλα, πιθανά 

πειραματικά σφάλματα που προαναφέρθηκαν, όπως ατελής ανάμειξη ή αστάθεια των συνθηκών 

αντίδρασης, μπορεί να έχουν συμβάλλει στις χαμηλές αποδόσεις. 

Συνεπώς, για τη βελτίωση της απόδοσης της αντίδρασης χρειάζεται η προσεκτική επιλογή και 

βελτιστοποίηση του είδους και της συγκέντρωσης της βάσης, η εφαρμογή ελεγχόμενης θερμικής 

επεξεργασίας και η χρήση καθαρότερης κουρκουμίνης, καθώς και η σταθεροποίηση των 

πειραματικών παραμέτρων.  

5.1.4 Η ΣΗΜΑΣΙΑ ΤΗΣ ΑΠΟΠΡΩΤΟΝΙΩΣΗΣ 

Όπως αναλύθηκε παραπάνω η προσθήκη, το στάδιο αλλά και το είδος της βάσης διαδραματίζει 

καθοριστικό ρόλο για την επιτυχή σύνθεση του συμπλόκου. Ωστόσο, δεν αναφέρθηκε η σημασία 

που έχει για την πορεία της αντίδρασης η αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης που αποτελεί την 

αιτία και την επιτακτική ανάγκη για προσθήκη βάσης. 

Η αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης οδηγεί στον σχηματισμό της ανιοντικής μορφής του μορίου, 

κυρίως μέσω απομάκρυνσης πρωτονίων από τις φαινολικές ομάδες –OH ή από το μεθυλένιο που 

παρεμβάλλεται μεταξύ των δύο καρβονυλικών ομάδων, το οποίο χαρακτηρίζεται από αυξημένη 

οξύτητα (σχήμα 5.1). Η ανιοντική μορφή σταθεροποιείται μέσω εκτεταμένης συζυγίας με το 

πολυακόρεστο σύστημα δεσμών της κουρκουμίνης, γεγονός που αυξάνει σημαντικά τη χημική 

δραστικότητά της [89]. Η εν λόγω διαδικασία είναι καθοριστικής σημασίας, καθώς καθιστά το 

μόριο ικανό να λειτουργήσει ως αποτελεσματικός χηλικός παράγοντας, με δυνατότητα 

συμπλοκοποίησης μεταλλικών ιόντων (Mn⁺, Fe³⁺, Cu²⁺, Zn²⁺ κ.ά.) μέσω των αρνητικά 

φορτισμένων οξυγόνων [43,46]. Επιπλέον, η αποπρωτονίωση επηρεάζει τις φασματοσκοπικές 

ιδιότητες της κουρκουμίνης, προκαλώντας χαρακτηριστικές μετατοπίσεις των ζωνών 

απορρόφησης στην υπεριώδη–ορατή περιοχή, ενώ παράλληλα ενισχύει τη διαλυτότητα της 

ένωσης σε πολικούς διαλύτες [89,90]. 

Συνεπώς, η αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης υπερβαίνει την απλή οξινοβασική ισορροπία και 

αποτελεί έναν κρίσιμο μηχανισμό που καθορίζει την ικανότητά της να σχηματίζει σύμπλοκα και 

να εμφανίζει ενισχυμένες φυσικοχημικές ιδιότητες. 
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Σχήμα 5.1: Διάφορες δομές αποπρωτονίωσης κουρκουμίνης [89] 

5.2 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

5.2.1 ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ ΛΕΠΤΗΣ ΣΤΙΒΑΔΑΣ-TLC 

Η πρώτη τεχνική που εφαρμόστηκε ήταν η Χρωματογραφία Λεπτής Στοιβάδας (Thin Layer 

Chromatography, TLC), η οποία αποτελεί μία από τις απλούστερες, ταχύτερες και οικονομικές 

μεθόδους χρωματογραφικού διαχωρισμού, λόγω του ελάχιστου χρόνου ανάλυσης και της μικρής 

ποσότητας δείγματος που απαιτείται [91,92]. Η μέθοδος χρησιμοποιήθηκε αφενός για την 

παρακολούθηση της πορείας της αντίδρασης και την επιβεβαίωση της ολοκλήρωσής της, και 

αφετέρου για την εκτίμηση της καθαρότητας του τελικού προϊόντος [91,92]. 

Για την ανάπτυξη του χρωματογραφήματος χρησιμοποιήθηκε πλάκα TLC, με τη στατική φάση 

να αποτελείται από το προσροφητικό υλικό της πλάκας και την κινητή φάση να αντιστοιχεί στον 

κατάλληλο διαλύτη ανάπτυξης για κάθε εξεταζόμενο σύμπλοκο [91-93]. Μία σταγόνα του 

δείγματος τοποθετήθηκε στην αρχική γραμμή της πλάκας με τη χρήση τριχοειδούς σωλήνα, και 

στη συνέχεια, η πλάκα τοποθετήθηκε σε θάλαμο ανάπτυξης που περιείχε την κινητή φάση, οπότε 

και ξεκίνησε η διαδικασία διαχωρισμού [91-93]. Ο διαλύτης ανήλθε μέσω τριχοειδούς δράσης 

κατά μήκος της πλάκας, παρασύροντας τα συστατικά του μείγματος μέχρι το προκαθορισμένο 

μέτωπο διαλύτη [91-93]. 

Για την ανάλυση της πλάκας TLC και τον υπολογισμό του Rf, λόγω του ότι τα δείγματα εμφάνιζαν 

χρώμα, οι κηλίδες ήταν ορατές απευθείας στην επιφάνεια της πλάκας. Ωστόσο, για μεγαλύτερη 

ακρίβεια και επιβεβαίωση των αποτελεσμάτων, πραγματοποιήθηκε επιπλέον παρατήρηση υπό 

ακτινοβόληση με υπεριώδη ακτινοβολία (UV) στα 254 nm. Το Rf, που αναφέρθηκε 

προηγουμένως,  είναι ο λόγος της απόστασης που διανύει μια ουσία πάνω στην πλάκα προς το 

μέτωπο διαλύτη, ξεκινώντας από το σημείο στο οποίο τοποθετήθηκε η ουσία [92]. 
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Ωστόσο, χρειάζεται να επισημανθεί ότι παρόλο που η κάθε τιμή Rf εξαρτάται από την ικανότητα 

προσρόφησης μιας ουσίας πάνω στο προσροφητικό και από τον διαλύτη ανάπτυξης και είναι 

χαρακτηριστική για κάθε ουσία για δεδομένη ακίνητη φάση και διαλύτη ανάπτυξης, δεν μπορεί 

να αποτελέσει μέσο ταυτοποίησης ένωσης με βάση βιβλιογραφικό Rf, επειδή οι πειραματικές 

συνθήκες είναι δύσκολο να επαναληφθούν ακριβώς [92]. Γι’ αυτό το λόγο, για να παρατηρηθεί η 

ολοκλήρωση της αντίδρασης και να υπάρξει μια πρώτη εκτίμηση όσο αφορά το άγνωστο δείγμα, 

πραγματοποιήθηκε σύγκριση μεταξύ της κουρκουμίνης και του άγνωστου δείγματος.  

5.2.1.1 ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ ΛΕΠΤΗΣ ΣΤΙΒΑΔΑΣ ΓΙΑ ΤΑ ΣΥΜΠΛΟΚΑ Ni(cur)2 

Όσο αφορά τις πειραματικές μεθόδους για τα σύμπλοκα του δισθενές νικελίου με υποκαταστάτες 

την κουρκουμίνη που ως βάση χρησιμοποιήθηκε διάλυμα 0.1M NaOH, είτε με σταδιακή είτε με 

άμεση προσθήκη της, ο διαλύτης ανάπτυξης ήταν μείγμα των διαλυτών 

διχλωρομεθάνιο:μεθανόλη σε αναλογία 19:1, ενώ τα δείγματα διαλύθηκαν σε μεθανόλη. Μετά 

την ανάπτυξη των χρωματογραφικών πλακών, παρατηρήθηκε ότι το χρωματογράφημα του 

συμπλόκου που παρασκευάστηκε με προσθήκη λίγων σταγόνων από το διάλυμα NaOH 0,1 M και 

χωρίς θέρμανση παρουσίαζε μικρότερη τιμή Rf σε σύγκριση με την καθαρή κουρκουμίνη, χωρίς 

ωστόσο να υπάρχει μεγάλη διαφορά ανάμεσα στις τιμές των δύο ουσιών. Ακόμη, παρατηρήθηκε 

ο σχηματισμός περισσότερης από μιας κηλίδας και για τις δύο ουσίες υποδηλώνοντας με αυτόν 

τον τρόπο την παρουσία προσμείξεων και ακαθαρσιών.  Επιπρόσθετα, παρόμοιο τρόπο ανάπτυξης 

της πλάκας TLC εμφάνισε και το σύμπλοκο που παρασκευάστηκε με την άμεση προσθήκη του 

διαλύματος 0.1M NaOH, γεγονός που υποδηλώνει ότι δεν υφίσταται διαφορά ανάμεσα στα δύο 

δείγματα ή τουλάχιστον επιτυχή σύνθεση συμπλόκου σε μεγάλο ποσοστό. 

Αντιθέτως, το σύμπλοκο στο οποίο η προσθήκη του διαλύματος 0.1M NaOH έγινε σταδιακά δεν 

μπόρεσε να αναπτυχθεί σωστά, αφού δεν διαλύθηκε στην μεθανόλη ή σε κάποιο άλλο διαλύτη, 

όπως ακετόνη, αιθανόλη, DMSO. Αυτό είχε ως αποτέλεσμα η κηλίδα που αναπτύχθηκε να 

εμφανίσει ίδια τιμή Rf και παρόμοιο τρόπο ανάπτυξης με την κουρκουμίνη, ενώ υπό 

ακτινοβόληση με υπεριώδη ακτινοβολία δεν ήταν ορατή, υποδηλώνοντας ότι το τμήμα του 

δείγματος που διαλύθηκε στη μεθανόλη αντιστοιχούσε ουσιαστικά σε ελεύθερη κουρκουμίνη. 

Τέλος, για το σύμπλοκο Ni(cur)2 με χρήση βάσης την αμμωνία, η οποία απελευθερώθηκε κατά 

την υδρόλυση της ουρίας υπό θέρμανση, πραγματοποιήθηκε η ίδια πειραματική διαδικασία, με τη 

διαφοροποίηση ότι προστέθηκε μεγαλύτερη ποσότητα μεθανόλης στην κινητή φάση, προκειμένου 

να αυξηθεί η πολικότητά της, καθώς η προηγούμενη αναλογία διαλυτών δεν επέτρεπε 

ικανοποιητική ανάπτυξη. Στην περίπτωση αυτή, η τιμή Rf της κουρκουμίνης ήταν 0.68, ενώ του 
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συμπλόκου ισούταν με 0.65, φανερώνοντας μ’ αυτόν τον τρόπο την διαφορά ανάμεσα στα δύο 

δείγματα σε σύγκριση με τα προηγούμενα (εικόνα 5.1).  

 

Εικόνα 5.1: α) διαλύματα προέλευσης των δειγμάτων Ni(cur)2 β) αναπαράσταση των πλακών TLC πριν και μετά την 

ανάπτυξη τους υπό ακτινοβόληση με UV ακτινοβολία στα 254 nm. 

 

5.2.1.2 ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ ΛΕΠΤΗΣ ΣΤΙΒΑΔΑΣ ΓΙΑ ΤΑ ΣΥΜΠΛΟΚΑ ZnAcCur 

Για την ανάπτυξη του χρωματογραφήματος χρησιμοποιήθηκε αποκλειστικά ο άπολος διαλύτης 

διχλωρομεθάνιο, καθώς η διαδικασία ανάπτυξης ήταν ιδιαίτερα ταχεία, ενώ τα πιθανά σύμπλοκα 

ZnAcCur διαλύθηκαν σε DMSO. Με την επίτευξη του μετώπου του διαλύτη, παρατηρήθηκε ότι 

τα σύμπλοκα δεν εμφάνισαν δεύτερη ή περισσότερες κηλίδες, γεγονός που υποδηλώνει την 

απουσία προσμείξεων και, κατ’ επέκταση, την καθαρότητά τους. Επιπλέον, κανένα από τα δύο 

δείγματα δεν παρουσίασε τιμή Rf ταυτόσημη με εκείνη της καθαρής κουρκουμίνης. Πιο 

συγκεκριμένα, και τα δύο σύμπλοκα, είτε παρασκευάστηκαν με χρήση βάσης την αμμωνία είτε 

του διαλύματος NaOH 0,1Μ, εμφάνισαν υψηλότερες τιμές Rf συγκριτικά με την κουρκουμίνη. 

Συγκεκριμένα, η τιμή Rf του συμπλόκου που συντέθηκε με NaOH υπολογίστηκε σε 0.92, ενώ 

εκείνου που παρασκευάστηκε με αμμωνία σε 0.88, σε αντίθεση με την κουρκουμίνη, για την οποία 

η αντίστοιχη τιμή ήταν 0.84 (εικόνα 5.2).  

Τα ευρήματα αυτά υποδεικνύουν ότι τα δύο πιθανά σύμπλοκα που συντέθηκαν δεν αποτελούν 

καθαρή κουρκουμίνη και δεν περιέχουν ανιχνεύσιμες ακαθαρσίες ή προσμείξεις. Ωστόσο, για την 

οριστική επιβεβαίωση της επιτυχίας της σύνθεσής τους απαιτείται περαιτέρω δομικός 

χαρακτηρισμός και ανάλυση με συμπληρωματικές φασματοσκοπικές και φασματομετρικές 

τεχνικές. 
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Εικόνα 5.2: α) διαλύματα προέλευσης των δειγμάτων ZnAcCur β) αναπαράσταση των πλακών TLC πριν και μετά 

την ανάπτυξη τους υπό ακτινοβόληση με UV ακτινοβολία στα 254 nm. 

5.2.2 ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΤΟΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΜΕ ΜΕΤΑΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟ Fourier- 

FTIR 

Η φασματοσκοπία υπερύθρου αποτελεί μία από τις πλέον διαδεδομένες τεχνικές χαρακτηρισμού 

χημικών ενώσεων, καθώς βασίζεται στην αλληλεπίδραση της ύλης με την υπέρυθρη ακτινοβολία. 

Η αλληλεπίδραση αυτή προκαλεί μεταβολές στη διπολική ροπή των μορίων, οι οποίες σχετίζονται 

με τις δονητικές κινήσεις τους. Οι δονήσεις αυτές αποτυπώνονται στο φάσμα υπερύθρου και 

αποτελούν ένα μοναδικό «αποτύπωμα» για κάθε χημική ένωση ή λειτουργική ομάδα [94,95]. 

Η τεχνική αυτή είναι ιδιαίτερα χρήσιμη, διότι η παρουσία ή η απουσία συγκεκριμένων 

χαρακτηριστικών ομάδων μπορεί να επιβεβαιωθεί με ακρίβεια, δεδομένου ότι οι περισσότερες 

εμφανίζουν σταθερές περιοχές απορρόφησης, ανεξάρτητες από το υπόλοιπο μόριο στο οποίο 

ανήκουν. Ως εκ τούτου, η φασματοσκοπία υπερύθρου χρησιμοποιείται ευρέως για την ποιοτική 

ανάλυση δειγμάτων, την ταυτοποίηση ενώσεων και την επιβεβαίωση της χημικής δομής τους 

[94,95]. 

5.2.2.1 ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗ 

Το φάσμα FT-IR της καθαρής κουρκουμίνης παρουσιάζει χαρακτηριστικές ζώνες απορρόφησης 

που συμφωνούν με τη βιβλιογραφικά αναφερόμενη δομή του μορίου. Αναλυτικότερα, η ευρεία 

και μέσης έντασης κορυφή στην περιοχή 3388–3167 cm⁻¹ αποδίδεται στη δόνηση τάσης της 

ενολικής ομάδας ν(R–OH), ενισχυμένη από ενδομοριακούς δεσμούς υδρογόνου, ενώ η κορυφή 

στα 3508 cm⁻¹ αποδίδεται στη δόνηση τάσης της φαινολικής υδροξυλομάδας ν(Ar-OH) 

[84,85,96].   
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Επιπρόσθετα, η έντονη κορυφή στην περιοχή 1627–1602 cm⁻¹ αποδίδεται σε επικαλυπτόμενες 

δονήσεις τάσης του καρβονυλίου ν(C=O) της κεντρικής δίκετο-ενολικής ομάδας και των 

αλκενικών δεσμών ν(C=C) της κουρκουμίνης. Επίσης, η έντονη κορυφή στα 1507 cm⁻¹ σχετίζεται 

με δονήσεις τάσης των αρωματικών ν(C=C) δεσμών, καθώς και με συνδυασμένες ενδοεπίπεδες 

δονήσεις κάμψης δ(C–C–C), δ(C–C=O) και δ(C–C–H) της κετο-μορφής της κουρκουμίνης 

[85,96]. 

Ακόμη, οι κορυφές στα 1457 cm⁻¹ και 1428 cm⁻¹ αποδίδονται σε αρωματικές δονήσεις κάμψης 

δ(C=C–H), ενώ στην περιοχή των 2947–2981 cm⁻¹ ανήκουν οι αλειφατικές δονήσεις τάσης ν(C–

H) από μεθοξυ-ομάδες και αλκυλικά τμήματα. Ταυτόχρονα, η κορυφή στα 3016 cm⁻¹ αντιστοιχεί 

σε τάση ν(=C–H) αρωματικών και αλκενικών συστημάτων, σε συμφωνία με τη συζυγιακή δομή 

του μορίου [84,96].  

Επιπλέον, η έντονη ζώνη στα 1273 cm⁻¹ συνδέεται με τη δόνηση τάσης ν(C–O) της φαινολικής 

ομάδας, ενώ η κορυφή στα 1152 cm⁻¹ υποδηλώνει συνδυασμένες δονήσεις τάσης και κάμψης της 

κετονικής ομάδας. Παράλληλα, η απορρόφηση στα 1025 cm⁻¹ αποδίδεται στη δόνηση ν(C–O) 

των μεθοξυ-ομάδων (-OCH₃) που είναι υποκαταστάτες στον αρωματικό δακτύλιο, ένδειξη της 

παρουσίας αιθερικού δεσμού αρωματικού χαρακτήρα, ενώ η κορυφή στην περιοχή των 977 cm⁻¹ 

σχετίζεται με δονήσεις C–H εκτός επιπέδου των αρωματικών δακτυλίων [84,96]. 

Συνεπώς, από τη συνολική μορφολογία του φάσματος και τις θέσεις των κορυφών επιβεβαιώνεται 

η ύπαρξη της ενολικής ταυτομερούς μορφής της κουρκουμίνης, η οποία σταθεροποιείται μέσω 

εκτεταμένης συζυγίας και ενδομοριακού σχηματισμού δεσμών υδρογόνου. 

5.2.2.2 ΣΥΜΠΛΟΚΑ Ni(cur)2 

Αρχικά, όπως προκύπτει από την ανάλυση του φάσματος, η σύνθεση στην οποία 

χρησιμοποιήθηκε ως βάση διάλυμα 0,1 Μ NaOH με σταδιακή προσθήκη συνολικού όγκου 10 mL 

δεν ήταν επιτυχής. Η σημαντική απόκλιση των φασματικών σημάτων, τόσο ως προς τη θέση όσο 

και ως προς την έντασή τους, σε σύγκριση με εκείνα της καθαρής κουρκουμίνης και των 

υπολοίπων συμπλόκων με την ίδια στοιχειομετρία, υποδηλώνει ότι κατά τη διαδικασία της 

σύνθεσης, η εκτεταμένη προσθήκη βάσης πιθανότατα οδήγησε σε σημαντική αποδόμηση του 

μορίου της κουρκουμίνης. Αυτό είχε ως αποτέλεσμα την απουσία των χαρακτηριστικών κορυφών, 

όπως της υδροξυλομάδας της φαινόλης και της ενολικής μορφής ή των αρωματικών δεσμών του 

βενζολίου, που οδηγούν στην ταυτοποίησή της. 

Αντίθετα, στα δύο άλλα δείγματα σύνθεσης, τα φάσματα παρουσιάζουν την αναμενόμενη δομική 

μορφή της κουρκουμίνης στο πιθανό μεταλλοσύμπλοκο, καθώς οι χαρακτηριστικές κορυφές 

εμφανίζονται με μετατόπιση προς χαμηλότερες τιμές κυματαριθμού [64,84,97]. Το γεγονός αυτό 
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επιβεβαιώνει την επίδραση της βάσης, είτε αυτή προστέθηκε άμεσα με λίγες σταγόνες διαλύματος 

0,1 Μ NaOH, είτε έμμεσα μέσω προσθήκης ουρίας και επακόλουθης απελευθέρωσης αμμωνίας. 

Παρόλα αυτά, η παρουσία της ευρείας κορυφής στην περιοχή 3148–3358 cm⁻¹, η οποία 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης της ομάδας Ο–Η της ενολικής μορφής της κουρκουμίνης, 

υποδεικνύει ότι το ενολικό πρωτόνιο δεν έχει αντικατασταθεί από το κεντρικό μεταλλικό ιόν, 

δηλαδή το δισθενές νικέλιο Ni²⁺ στην προκειμένη περίπτωση [64,84,85,96,97]. Το εύρημα αυτό 

καταδεικνύει ότι, και στις δύο συνθήκες σύνθεσης που εξετάστηκαν, δεν σχηματίστηκε το 

επιθυμητό σύμπλοκο νικελίου με την κουρκουμίνη σε αναλογία 1:2 (μέταλλο:ligand). 

Η παρατηρούμενη μετατόπιση των χαρακτηριστικών κορυφών της κουρκουμίνης προς 

χαμηλότερους κυματαριθμούς, όπως φαίνεται στην εικόνα 5.3, υποδηλώνει αλληλεπιδράσεις της 

οργανικής ένωσης με την αντίστοιχη βάση και το ένυδρο άλας NiCl₂·6H₂O, οι οποίες όμως δεν 

επαρκούν για τη δημιουργία μεταλλικού συμπλόκου. Οι μεταβολές αυτές πιθανότατα να 

οφείλονται σε δευτερεύουσες διεργασίες, όπως σχηματισμός προσμείξεων ή μερική αποδόμηση, 

και όχι σε ισχυρό συντονισμό του μεταλλικού κέντρου με τις λειτουργικές ομάδες της 

κουρκουμίνης. 

 

Εικόνα 5.3: Φάσματα FTIR της κουρκουμίνης και των συμπλόκων Ni(cur)2 

 

5.2.2.3 ΣΥΜΠΛΟΚΑ ZnAcCur 

Το φάσμα FT-IR της κουρκουμίνης εμφανίζει μία οξεία κορυφή στα 3508 cm⁻¹, η οποία 

αποδίδεται στην υδροξυλομάδα του φαινόλης ν(Ar–OH), και μία ακόμη ευρύτερη κορυφή στην 

περιοχή των 3334 cm⁻¹, που αποδίδεται στη ενολική μορφή ν(R–OH) της κουρκουμίνης. Ωστόσο, 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

Χαρίκλεια Μαλέρου - 58 - Έτος: 2024-2025 

συγκρίνοντας αυτά τα σήματα με τα εκείνα από τον πίνακα 5.1 και το διάγραμμα της εικόνας 5.4 

παρατηρείται, αρχικά, ότι η τιμή της υδροξυλομάδας της φαινόλης (Ar–OH) εμφανίζεται σε 

υψηλότερες τιμές από εκείνη της καθαρής κουρκουμίνης [84,85]. Ταυτόχρονα, αποδεικνύεται ότι 

η σύνθεση του ZnAcCur με βάση την αμμωνία είναι πιθανόν επιτυχής. Αυτό οφείλεται στο 

γεγονός ότι απουσιάζει η ευρεία κορυφή της ενολικής υδροξυλομάδας ΟΗ, αφού θα έχει 

αντικατασταθεί το ενολικό πρωτόνιο από το κεντρικό μεταλλικό ιόν, δηλαδή στην προκειμένη 

περίπτωση από το δισθενές ψευδάργυρο Zn2+ [67,84,98]. Επίσης, στο χηλικό σύμπλοκο της 

κουρκουμίνης παρατηρείται έντονη ζώνη στην περιοχή 1264–1271 cm⁻¹ που αποδίδεται στη 

δόνηση κάμψης δ(C–O) της φαινολικής ομάδας, επιβεβαιώνοντας ξανά την παρουσία του 

φαινολικού –OH στο σύμπλοκο [99]. 

Ακόμη, οι δονήσεις τάσεως ν(C–O) και ν(C–C) παρατηρούνται στα 1491 cm⁻¹, όπου η 

χαμηλότερη τιμή από εκείνη της κουρκουμίνης υποδηλώνει τη μείωση της δόνηση τάσεως της 

κετόνης, η οποία αποτελεί ισχυρή ένδειξη ότι το καρβονύλιο εμπλέκεται στο δεσμό με το 

μεταλλικό ιόν [80,85]. Επιπλέον, η ισχυρή κορυφή στα 1491 cm⁻¹ παρατηρήθηκε, λόγω 

ταυτόχρονων δονήσεων τάσεως του δεσμού καρβονυλίου, δηλαδή: α) δονήσεις τάσεως γύρω από 

τους αρωματικούς ν(C–C) δεσμούς της κετο-μορφής της κουρκουμίνης, και β) δονήσεις λόγω 

κάμψης εντός επιπέδου γύρω από τους αλειφατικούς δ(C–C–C), αρωματικούς δ(C–C–H) και δ(C–

C=O) δεσμούς της κετο-μορφής [85]. Παράλληλα, οι κορυφές γύρω στα 1600 cm⁻¹ αποδίδονται 

σε επικαλυπτόμενες δονήσεις τάσης των αλκενίων ν(C=C) και του καρβονυλίου ν(C=O) της 

κουρκουμίνης, οι οποίες έχουν μετατοπιστεί σε χαμηλότερες τιμές (red shift) σε σύγκριση με την 

καθαρή κουρκουμίνη [67,80,100,101].  

Επιπρόσθετα, οι κορυφές στα 1596 cm⁻¹ και 1625 cm⁻¹ αντιστοιχούν στη δόνηση τάσεως των 

αρωματικών ομάδων στην κουρκουμίνη και αποτελούν χαρακτηριστικό του μορίου, ενώ η 

παρουσία του δακτυλίου βενζολίου προκύπτει από την κορυφή στα 1567 cm⁻¹ και από την δόνηση 

τάσεως του ν(C=C). Επίσης, οι δύο κορυφές στα 1403 cm⁻¹ και 1429 cm⁻¹ αντιστοιχούν σε 

αρωματικές δονήσεις κάμψης δ(C=C-Η), ενώ το σήμα στα 1155 cm⁻¹ υποδηλώνει την κάμψη και 

την τάση της κετονικής ομάδας [85].  

Παρόλα αυτά, δεν μπορεί να υπάρξει βεβαιότητα ότι συντέθηκε το σύμπλοκο από την μετατόπιση 

των σημάτων σε χαμηλότερες τιμές και την απουσία του σήματος της υδροξυλομάδας της 

ενολικής μορφής της κουρκουμίνης, αφού δεν είναι δυνατή και η παρατήρηση της κορυφής τάσης 

στα 454–470 cm−1 που αντιστοιχεί στο μεταλλικό δεσμό ν(Zn-O) [99]. 

Αντίθετα, όσον αφορά το σύμπλοκο ZnAcCur με χρήση ως βάση το NaOH φαίνεται να μην έχει 

συνθεθεί σε μεγάλο ποσοστό τουλάχιστον, αφού παρόλο που οι τιμές των κύριων σημάτων στο 
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FTIR είναι παρόμοιες με εκείνες του ZnAcCur με χρήση ως βάση την NH3, η παρουσία της 

ευρείας κορυφής στα 3266 cm−1, υποδηλώνει την ύπαρξη της ενολικής υδροξυλομάδας. Αυτό 

οδηγεί στη διαπίστευση ότι δεν έχει αντικατασταθεί το ενολικό πρωτόνιο από το κεντρικό 

μεταλλικό ιόν, δηλαδή το δισθενές ψευδάργυρο Zn2+ και άρα δεν έχει συντεθεί το σύμπλοκο 

[67,84,98]. 

 

Πίνακας 5.1:Σημαντικότερες ζώνες απορρόφησης FTIR της κουρκουμίνης και των ZnAcCur 

Συχνότητα cm⁻¹ 

Αντιστοίχιση Κουρκουμίνη ZnAcCur (με 

NH3) 

ZnAcCur (με 

NaOH) 

Τάση (O–H) 

(φαινόλης) 

3508 3535 3534 

O–H 

(ενολικό) 

3334 - 3266 

=C–H 

(αρωματικό) 

2947-3017 2836-3040 2836-3040 

C=O 1602-1627 1625,1596 1625,1596 

C=C 1507 1625,1596 1625,1596 

C–O 

(φαινόλης) 

1273 1265-1274 1265-1272 

C-O (O–CH₃) 1025 1024 1025 

C–H 977 964 967 
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Εικόνα 5.4: Φάσματα FTIR της κουρκουμίνης και των συμπλόκων ZnAcCur 

5.2.3 ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ (UV-Vis) 

Η φασματοσκοπία υπεριώδους–ορατού (UV–Vis spectroscopy) αποτελεί μία από τις πλέον 

διαδεδομένες και θεμελιώδεις φασματοσκοπικές τεχνικές, η οποία βασίζεται στην απορρόφηση 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας στην περιοχή του υπεριώδους, περίπου 200–400 nm, και του 

ορατού φάσματος, περίπου 400–800 nm, από μόρια ή ιόντα [102,104]. Η αρχή λειτουργίας της 

στηρίζεται στη διέγερση ηλεκτρονίων από χαμηλότερες σε υψηλότερες ενεργειακές στάθμες, 

κυρίως εντός των μοριακών τροχιακών, ύστερα από απορρόφηση φωτονίων συγκεκριμένου 

μήκους κύματος [102,103]. Με άλλα λόγια, για να πραγματοποιηθεί απορρόφηση ακτινοβολίας, 

τα φωτόνια που προσκρούουν στο δείγμα πρέπει να έχουν ενέργεια ίση με αυτή που χρειάζεται 

για να προκληθεί μια κβαντισμένη ενεργειακή μεταβολή [102,104]. Αυτή η ποσότητα της 

ενέργειας που απαιτείται για τη διέγερση των ηλεκτρονίων από τη δεσμική στην αντιδεσμική 

κατάσταση αντιστοιχεί στην εμφάνιση απορροφήσεων στην UV και Vis περιοχή του φάσματος 

[102-104]. 

Ωστόσο, τα φάσματα απορρόφησης και ανάκλασης σύμπλοκων ενώσεων μεταβατικών μετάλλων 

παρουσιάζουν σημαντικές διαφοροποιήσεις από τα αντίστοιχα των κοινών οργανικών 

συστημάτων, για τον λόγο ότι στις σύμπλοκες ενώσεις εκτός των κοινών μοριακών ενεργειακών 

καταστάσεων που μπορούν να ταξινομηθούν ως σ->σ*, π->π*, n-> π*,  και n-> σ*, όπου σ,π, είναι 

δεσμικά, σ*, π* αντιδεσμικά και n ως μη δεσμικά, υπάρχουν και ενεργειακές καταστάσεις που 

εντοπίζονται στα τροχιακά του μετάλλου [102-104]. 
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5.2.3.1  ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ ΓΙΑ ΤΗΝ ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗ 

5.2.3.1.1  ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ ΓΙΑ ΤΗΝ ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗ 

ΔΙΑΛΥΜΕΝΗ ΣΕ ΑΚΕΤΟΝΗ 

Η απορρόφηση της κουρκουμίνης εμφανίζει έντονη εξάρτηση από τη φύση του διαλύτη, γεγονός 

που αποδίδεται τόσο στον ταυτομερισμό κετο–ενολικών μορφών, όσο και στις αλληλεπιδράσεις 

μορίου–διαλύτη. Πιο συγκεκριμένα, στους πολικούς απρωτικούς διαλύτες, όπως η ακετόνη, το 

φάσμα χαρακτηρίζεται από μία ευρεία ζώνη απορρόφησης με μέγιστο περί τα 430 nm, όπου στην 

πειραματική προσέγγιση εμφανίζεται στα 424 nm [105]. Ωστόσο, στη δεύτερη περίπτωση, επίσης, 

συνοδεύεται από ασθενή ώμο σε μεγαλύτερα μήκη κύματος (~442 nm), το οποίο δεν είναι σύνηθες 

για απρωτικούς διαλύτες, αφού δεν περιέχουν υδρογόνο. Παρόλα αυτά, αν και η ακετόνη δεν 

διαθέτει πρωτόνια ικανά να σχηματίσουν δεσμούς υδρογόνου, θα μπορούσε το καρβονυλικό της 

οξυγόνο να λειτουργήσει ως δέκτης, αλληλοεπιδρώντας με τις φαινολικές ομάδες –OH της 

κουρκουμίνης, σχηματίζοντας με αυτόν τον τρόπο ασθενούς δεσμούς υδρογόνου. Επίσης, οι 

ασθενείς αυτοί δεσμοί υδρογόνου, σε συνδυασμό με την ύπαρξη διαφορετικών ταυτομερών και 

την εν μέρει επικάλυψη μεταπτώσεων π→π* και n→π*, οδηγούν στην εμφάνιση του ώμου 

[105,109]. Επιπρόσθετα, υπάρχει ασθενής κορυφή και στην περιοχή του υπεριώδους περίπου στα 

340 nm, που αποδίδεται σε ενδομοριακές μεταπτώσεις τύπου π→π* από τους αρωματικούς 

δακτυλίους και τα τοπικά συζυγιακά τμήματα του μορίου [102]. 

5.2.3.1.2 ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ ΓΙΑ ΤΗΝ ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗ 

ΔΙΑΛΥΜΕΝΗ ΣΕ DMSO (ΔΙΜΕΘΥΛΟΣΟΥΛΦΟΞΕΙΔΙΟ) 

Το DMSO, αν και απρωτικός διαλύτης, διαθέτει υψηλή πολικότητα και ισχυρή ικανότητα 

δέσμευσης δεσμών υδρογόνου ως δέκτης, μέσω της σουλφοξικής ομάδας προσέγγιση [105]. Αυτή 

η ιδιότητα επιτρέπει αλληλεπιδράσεις με τις φαινολικές –OH ομάδες της κουρκουμίνης, 

σταθεροποιώντας διαφορετικές ταυτομερείς μορφές και επηρεάζοντας τις ηλεκτρονικές 

μεταπτώσεις. Αυτό έχει ως απόρροια, το φάσμα να χαρακτηρίζεται από μικρή, αλλά σαφώς 

αναγνωρίσιμη, ερυθρή μετατόπιση σε σχέση με απλούς πολικούς απρωτικούς διαλύτες, όπως η 

ακετόνη, γεγονός που συμφωνεί με τη γενικότερη τάση αύξησης του μέγιστου μήκους 

απορρόφησης (~434nm) σε διαλύτες με ισχυρότερη ικανότητα σχηματισμού δεσμών υδρογόνου 

[105]. 

Αναλυτικότερα, στην ορατή περιοχή του φάσματος καταγράφεται κύρια κορυφή στα 438 nm, η 

οποία αποδίδεται στη μετάπτωση του εκτεταμένου συζυγιακού συστήματος του μορίου. Η υψηλή 

πολικότητα του DMSO, σε συνδυασμό με την ικανότητά του να λειτουργεί ως δέκτης δεσμών 
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υδρογόνου, συμβάλλει στη σταθεροποίηση των ενολικών μορφών της κουρκουμίνης, 

προκαλώντας έτσι ερυθρή μετατόπιση σε σύγκριση με μη πολικούς διαλύτες [105,109]. Η 

φασματοσκοπική αυτή συμπεριφορά είναι συνεπής με το γενικό πρότυπο που έχει καταγραφεί για 

την κουρκουμίνη, σύμφωνα με το οποίο η πολικότητα του διαλύτη και η δυνατότητά του για 

δέσμευση δεσμών υδρογόνου καθορίζουν τη θέση και την ένταση των απορροφητικών ζωνών 

[102]. Επιπλέον, η παρουσία ενός ασθενή ώμου στα 458 nm δίπλα στην κύρια κορυφή στα 438 

nm. μπορεί να αποδοθεί σε συνδυασμό παραγόντων. Αρχικά, η κουρκουμίνη υφίσταται 

ταυτομερή κετο–ενολικών μορφών, τα οποία παρουσιάζουν ελαφρώς διαφορετικά ενεργειακά 

επίπεδα και συνεπώς διαφορετικά μήκη κύματος απορρόφησης. Επιπλέον, το εκτεταμένο 

συζυγιακό σύστημα του μορίου υποστηρίζει πολλαπλές ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις (π–>π* και 

n–>π*), που σε πολικούς διαλύτες, όπως το DMSO επικαλύπτονται, αφήνοντας εμφανή μόνο έναν 

ώμο. Τέλος, ασθενείς δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των υδροξυλίων της κουρκουμίνης και του 

οξυγόνου της σουλφοξικής ομάδας του DMSO διαφοροποιούν ελαφρώς τις ενεργειακές στάθμες, 

συνεισφέροντας στην εμφάνιση του ώμου. Συνολικά, η παρατηρούμενη δομή του φάσματος 

προκύπτει από την ταυτόχρονη επίδραση ταυτομερισμού, επικάλυψης μεταπτώσεων και διαλύτη–

μορίου αλληλεπιδράσεων [58]. 

Επιπρόσθετα, το φάσμα απορρόφησης της κουρκουμίνης σε DMSO εμφανίζει χαρακτηριστικές 

ζώνες τόσο στην υπεριώδη όσο και στην ορατή περιοχή, οι οποίες συνδέονται με τη δομή και τις 

ταυτομερείς μορφές του μορίου. Συγκεκριμένα, παρατηρείται μία ασθενής κορυφή στα 281 nm, 

η οποία αποδίδεται σε ενδομοριακές μεταπτώσεις τύπου n→π* των καρβονυλομάδων και σε 

τύπου π→π* από τους αρωματικούς δακτυλίους και τα τοπικά συζυγιακά τμήματα της 

κουρκουμίνης [102].  Η πιο έντονη απορρόφηση στην υπεριώδη περιοχή εντοπίζεται στα 297 nm, 

αντιστοιχώντας σε ισχυρή μετάπτωση π→π* που σχετίζεται με το εκτεταμένο συζυγιακό σύστημα 

της κουρκουμίνης και επηρεάζεται σημαντικά από την κετο–ενολική ισορροπία [102].  

5.2.3.1.3  ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ ΓΙΑ ΤΗΝ ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗ 

ΔΙΑΛΥΜΕΝΗ ΣΕ ΜΕΘΑΝΟΛΗ 

Όταν η κουρκουμίνη διαλύθηκε σε μεθανόλη, έναν πολικό διαλύτη που λειτουργεί ως δότης 

δεσμών υδρογόνου, παρατηρήθηκε μεταβολή στην εμφάνιση των κορυφών του φάσματος [105]. 

Η ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση μεταξύ του διαλύτη και των πολικών χρωμοφόρων ομάδων 

της κουρκουμίνης οδηγεί σε σταθεροποίηση τόσο των δεσμικών ηλεκτρονικών θεμελιωδών 

καταστάσεων, όσο και των διεγερμένων καταστάσεων π*. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα, η 

μετάπτωση n→π*, η οποία λαμβάνει χώρα σε χαμηλότερη ενέργεια από τη μετάπτωση π→π*, να 
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μετατοπίζεται προς υψηλότερες ενέργειες, ενώ οι μεταπτώσεις π→π* να μετατοπίζονται σε 

χαμηλότερες. Έτσι, οι δύο τύποι απορροφήσεων έρχονται πιο κοντά μεταξύ τους [106-108]. 

Με βάση τα παραπάνω αλλά και το διάγραμμα προκύπτει ότι υπάρχει μια ασθενής απορρόφηση 

στην υπεριώδη περιοχή και στα 291 nm, η οποία οφείλεται σε ενδομοριακές μεταπτώσεις τύπου 

π→π* από τους αρωματικούς δακτυλίους και τα τοπικά συζυγιακά τμήματα του μορίου αλλά και 

σε ισχυρή μετάπτωση n→π* που σχετίζεται με το εκτεταμένο συζυγιακό σύστημα της 

κουρκουμίνης και επηρεάζεται σημαντικά από την κετο–ενολική ισορροπία [64,102].  Ακόμη, 

στο φάσμα υπάρχει ένα ευρύ απορροφητικό εύρος περίπου 300–500 nm, με απότομη πτώση πριν 

τα 500 nm,  στο οποίο εμφανίζεται η κύρια μέγιστη απορρόφηση στα 421 nm και αποδίδεται σε 

μεταπτώσεις τύπου π → π* ή καθώς και σε συνδυασμό με μεταπτώσεις n→π* του εκτεταμένου 

συζυγιακού συστήματος της κουρκουμίνης [64,96,105,108]. Επίσης, υπάρχει ένας ώμος στα 440 

nm, που πιθανότατα να αντιστοιχεί σε ταυτομερή μορφές της κουρκουμίνης (κετο/ενολικές) που 

έχουν ελαφρώς διαφορετικές ενεργειακές στάθμες, όπως και σε ασθενείς δεσμούς υδρογόνου 

μεταξύ των –OH της κουρκουμίνης και της μεθανόλης, που διαφοροποιούν ελαφρώς τα 

ενεργειακά επίπεδα.  

Τα αποτελέσματα αυτά βρίσκονται σε πολύ καλή συμφωνία με τα αντίστοιχα δεδομένα της 

βιβλιογραφίας. Συγκεκριμένα, έχει αναφερθεί ότι η κουρκουμίνη σε μεθανόλη εμφανίζει μέγιστη 

απορρόφηση στα 424 nm, με ώμους κοντά στα 360 nm και 460 nm, καθώς και μία ασθενή κορυφή 

απορρόφησης στα 262 nm. Η συμφωνία μεταξύ των δύο φασμάτων επιβεβαιώνει την αξιοπιστία 

των μετρήσεων και ενισχύει την ερμηνεία ότι η κύρια ζώνη απορρόφησης σχετίζεται με τη 

μετάπτωση π→π*, ενώ οι δευτερεύουσες ζώνες οφείλονται σε συμπληρωματικές ηλεκτρονικές 

διεγέρσεις [58,107]. 

Τα φαινόμενα που παρατηρήθηκαν και ερμηνεύτηκαν παραπάνω φανερώνονται στην εικόνα 5.5 

και εντάσσονται στο γενικότερο πλαίσιο της φασματοσκοπικής συμπεριφοράς της κουρκουμίνης, 

όπου σε μη πολικούς διαλύτες, όπως στο κυκλοεξάνιο, παρατηρούνται δύο διακριτές ζώνες, ενώ 

σε πολικούς πρωτικούς διαλύτες οι ισχυρότερες αλληλεπιδράσεις υδρογόνου προκαλούν 

σημαντικότερη ερυθρή μετατόπιση και πιο εμφανείς διαρθρωτικές αλλαγές στο φάσμα, με μια 

όμως κύρια κορυφή απορρόφησης [105,109].   
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Εικόνα 5.5: UV–Vis φάσματα κουρκουμίνης σε διαφορετικούς διαλύτες 

5.2.3.2 ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ ΓΙΑ ΤΑ ΣΥΜΠΛΟΚΑ Ni(cur)2 

Η καταγραφή φασμάτων UV–Vis πραγματοποιήθηκε αποκλειστικά για το σύμπλοκο Ni(cur)₂ που 

συντέθηκε με χρήση ουρίας ως βάσης. Η επιλογή αυτή οφείλεται στο γεγονός ότι, για τα υπόλοιπα 

δείγματα, η πραγματοποίηση της φασματοσκοπικής ανάλυσης δεν κρίθηκε σκόπιμη. 

Συγκεκριμένα, στο δείγμα όπου προστέθηκαν σταδιακά 10 mL διαλύματος NaOH 0.1 Μ, 

παρατηρήθηκε αδυναμία πλήρους διάλυσης του προϊόντος, ανεξαρτήτως του διαλύτη που 

χρησιμοποιήθηκε (ακετόνη, μεθανόλη, DMSO). Το γεγονός αυτό καθιστούσε ανέφικτη την 

αξιόπιστη καταγραφή φάσματος UV–Vis, καθώς η ύπαρξη αδιάλυτων στερεών ή αιωρημάτων θα 

οδηγούσε σε σφάλματα στην απορρόφηση και συνεπώς σε μη αναπαραγώγιμα ή παραμορφωμένα 

αποτελέσματα. 

Αντιθέτως, στο δείγμα όπου προστέθηκαν μόνο λίγες σταγόνες από το ίδιο διάλυμα 0.1 Μ NaOH, 

δεν πραγματοποιήθηκε η φασματοσκοπική μελέτη, καθώς, όπως τεκμηριώθηκε από 

προηγούμενες αναλυτικές τεχνικές (TLC, FTIR), η σύνθεση δεν ήταν επιτυχής. Συγκεκριμένα, η 

φασματοσκοπική και χρωματογραφική ανάλυση κατέδειξε ότι το παραληφθέν στερεό δεν 

αντιστοιχούσε σε σύμπλοκο του νικελίου, αλλά σε κουρκουμίνη. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει 

ότι η παρουσία του ένυδρου άλατος NiCl₂·6H₂O δεν οδήγησε σε αποτελεσματική 

συμπλοκοποίηση, αλλά παρέμεινε αδρανής υπό τις συγκεκριμένες συνθήκες, όπως και η 

προσθήκη του διαλύματος NaOH 0.1M. Αντίθετα, το προϊόν που συντέθηκε με τη χρήση ουρίας 

ως βάσης επιλέχθηκε λόγω του διαφορετικού τρόπου ανάπτυξης στην πλάκα TLC, διαφορετικού 

χρώματος καθώς και μετατόπιση προς χαμηλότερες τιμές κυματαριθμού των σημάτων στο φάσμα 

FTIR. 
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Αναλυτικότερα, το φάσμα UV–Vis του συμπλόκου Ni(cur)₂ σε μεθανόλη, με χρήση ως βάσης της 

ουρίας, η οποία απελευθερώνει αμμωνία υπό θέρμανση, παρουσιάζει δύο διακριτές περιοχές 

απορρόφησης. Η πρώτη, ασθενέστερη ζώνη, εντοπίζεται στην περιοχή των 294 nm και αποδίδεται 

σε μεταπτώσεις τύπου π→π* που σχετίζονται με τα αρωματικά συστήματα της κουρκουμίνης 

[64,102]. Η δεύτερη και κυριότερη ζώνη εμφανίζεται στην περιοχή των 420–425 nm, με έναν 

χαρακτηριστικό ώμο στα 441 nm, και αντιστοιχεί σε μεταπτώσεις τύπου π→ π* ή καθώς και σε 

συνδυασμό με μεταπτώσεις n→π* [64,96,105,108]. Ωστόσο, οι ζώνες αυτές δεν παρουσιάζουν 

την αναμενόμενη μετατόπιση σε σχέση με τις χαρακτηριστικές ζώνες της ελεύθερης 

κουρκουμίνης, αλλά εμφανίζονται ουσιαστικά στα ίδια μήκη κύματος. Η απουσία ουσιωδών 

φασματοσκοπικών διαφορών υποδηλώνει ότι οι ηλεκτρονικές μεταπτώσεις παραμένουν κυρίως 

ligand-κεντρικές (π→π*), με περιορισμένη ή μη ανιχνεύσιμη επίδραση της συμπλοκοποίησης με 

το ιόν Ni²⁺ υπό τις συγκεκριμένες πειραματικές συνθήκες. 

Για την περαιτέρω διερεύνηση της επίδρασης του διαλύτη, η μέτρηση επαναλήφθηκε σε διάλυμα 

ακετόνης. Ωστόσο, και σε αυτή την περίπτωση, το φάσμα του υποτιθέμενου συμπλόκου Ni(cur)₂ 

δεν παρουσίασε εμφανείς μετατοπίσεις σε σχέση με το φάσμα της ελεύθερης κουρκουμίνης, 

εμφανίζοντας μία ευρεία ζώνη στα 424 nm συνοδευόμενη από ασθενή ώμο σε μεγαλύτερα μήκη 

κύματος (~442 nm), καθώς και μια ασθενής κορυφή στα 340 nm, που αποδίδεται σε ενδομοριακές 

μεταπτώσεις τύπου π→π* από τους αρωματικούς δακτυλίους και τα τοπικά συζυγιακά τμήματα 

του μορίου. Το γεγονός αυτό επιβεβαιώνει τα αποτελέσματα που παρατηρήθηκαν στη μεθανόλη 

και ενισχύει την άποψη ότι η συμπλοκοποίηση με το ιόν νικελίου δεν αποτυπώνεται 

φασματοσκοπικά υπό τις παρούσες συνθήκες, όπως φαίνεται και από τη σύγκριση των φασμάτων 

στην εικόνα 5.6. Η έλλειψη μετατοπίσεων ενδέχεται να οφείλεται είτε σε ασθενή ή ασταθή 

σύμπλοκο που δεν διαφοροποιεί ουσιαστικά την ηλεκτρονική δομή της κουρκουμίνης, είτε στη 

μη επιτυχή σύνθεση του. 

 

Εικόνα 5.6: UV–Vis φάσματα συμπλόκων Ni(cur)₂ και κουρκουμίνης διαλυμένα σε (α) μεθανόλη (β) ακετόνη  
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5.2.3.3 ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ ΓΙΑ ΤΑ ΣΥΜΠΛΟΚΑ 

ZnAcCur 

Με την παρουσία του Zn²⁺ και τη χρήση NH₃ ως βάσης, παρατηρείται ενίσχυση της απορρόφησης 

στην περιοχή των 299 nm, γεγονός που αποδίδεται σε αύξηση της συζυγίας, λόγω 

αποπρωτονίωσης των όξινων πρωτονίων της κουρκουμίνης από την αμμωνία. Επιπλέον, η 

κορυφή που καταγράφεται στα 282 nm όπως και εκείνη των 299 nm, αποδίδονται κυρίως σε 

ενδομοριακές μεταπτώσεις τύπου π→π* που προέρχονται από τα αρωματικά και εκτεταμένα 

συζυγιακά συστήματα της κουρκουμίνης [98]. Παράλληλα, η κορυφή στα 442 nm εμφανίζει 

μικρή μετατόπιση προς μεγαλύτερα μήκη κύματος (βαθοχρωμική μετατόπιση) και μείωση 

έντασης, στοιχείο που καταδεικνύει την αλληλεπίδραση του μεταλλικού ιόντος με τις 

καρβονυλικές ομάδες της κουρκουμίνης και, συνεπώς, τον σχηματισμό χηλικού συμπλόκου. Η 

κορυφή αυτή αντιστοιχεί σε μεταφορά φορτίου από τον ligand προς το μέταλλο (Ligand-to-Metal 

Charge Transfer, LMCT), η οποία αποτελεί σαφή ένδειξη της συμπλοκοποίησης [67,85,99]. 

Αναλυτικότερα, η ερυθρή μετατόπιση μπορεί να συσχετισθεί με τον σχηματισμό μιας νέας, 

χαμηλότερης ενεργειακής κατάστασης μεταφοράς φορτίου μέσω ηλεκτρονικής μετάπτωσης από 

τον ligand-κουρκουμίνη προς τα μεταλλικά ιόντα. Η εκτεταμένη απεντοπισμένη π–ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα της κουρκουμίνης δρα ως δότης, ενώ τα θετικά φορτισμένα μεταλλικά κέντρα με κενά 

d–τροχιακά λειτουργούν ως δέκτες, εμφανίζοντας έτσι ζώνη μεταφοράς φορτίου από τον ligand 

προς μέταλλο (LMCT) [110,111]. Η ένταση αυτής της αλληλεπίδρασης μπορεί να ερμηνευθεί με 

βάση τον αριθμό των d–ηλεκτρονίων του συστήματος και για αυτό τον λόγο ο Zn(II), που διαθέτει 

πλήρες συμπληρωμένο d–τροχιακό, εμφανίζει χαμηλότερες αλληλεπιδράσεις [3,4,110]. Τέλος, 

στην περιοχή των 459 nm παρατηρείται ασθενής ώμος, ο οποίος σχετίζεται με το εκτεταμένο 

συζυγιακό σύστημα της κουρκουμίνης, που υποστηρίζει πολλαπλές ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις 

(π–>π* και n–>π*), που σε πολικούς διαλύτες, όπως το DMSO επικαλύπτονται, αφήνοντας 

εμφανή μόνο έναν ώμο [58, 98].  

Η φασματοσκοπική αυτή συμπεριφορά, όπως φανερώνεται και στην εικόνα 5.7, βρίσκεται σε 

συμφωνία με προηγούμενες μελέτες, οι οποίες έχουν αναφέρει μεταβολές στις π→π* και n→π* 

μεταπτώσεις κατά τη δέσμευση μεταλλικών ιόντων από την κουρκουμίνη, επιβεβαιώνοντας έτσι 

την αλληλεπίδραση Zn²⁺–κουρκουμίνης και την πιθανή συμμετοχή των καρβονυλικών ομάδων 

στη διαδικασία σχηματισμού του συμπλόκου [85,99-101].  

Αντιθέτως, με την παρουσία του NaOH, παρατηρείται αρχικά ότι απουσιάζει η μια κορυφή και 

πιο συγκεκριμένα εκείνη στα 281 nm, η οποία οφείλεται σε ενδομοριακές μεταπτώσεις τύπου 

π→π* από τους αρωματικούς δακτυλίους και τα τοπικά συζυγιακά τμήματα του μορίου [98]. 

Ακόμη, η ένταση της κύριας κορυφής της κουρκουμίνης μειώνεται αισθητά χωρίς σημαντική 
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μετατόπιση στο μήκος κύματος μέγιστης απορρόφησης (~294 nm), γεγονός που υποδηλώνει ότι 

το αλκαλικό περιβάλλον δεν τροποποιεί ριζικά το συζυγιακό σύστημα της κουρκουμίνης, αλλά 

επηρεάζει την ηλεκτρονιακή κατανομή μέσω αποπρωτονίωσης των φαινολικών ομάδων. 

Επιπλέον, άλλη μια ενδιαφέρουσα διαφορά παρατηρείται στην περιοχή των 330 nm, όπου η 

καθαρή κουρκουμίνη έχει χαμηλή απορρόφηση, ενώ σε εκείνο με την προσθήκη NaOH η 

καμπύλη γίνεται πιο ομοιόμορφη και η βασική γραμμή ενισχύεται.  Επίσης, εμφανίζονται μια 

κορυφή στα 435 nm και ένας ώμος στα 450 nm, ωστόσο, σε πιο ασθενείς απορροφήσεις και 

ελαφρώς μετατοπισμένες σε μικρότερα μήκη κύματος. Συνεπώς, από τα παραπάνω μπορεί να γίνει 

αντιληπτό ότι οι μεταβολές που παρατηρούνται στο φάσμα UV–Vis (εικόνα 5.7) καταδεικνύουν 

την ευαισθησία της κουρκουμίνης στο αλκαλικό περιβάλλον, με την αποπρωτονίωση της 

κουρκουμίνης να επηρεάζει καθοριστικά την ταυτομερή ισορροπία και κατ’ επέκταση τις οπτικές 

της ιδιότητες, χωρίς ωστόσο, αυτό να σημαίνει ότι έχει συντεθεί το επιθυμητό σύμπλοκο. 

  

Εικόνα 5.7: UV–Vis φάσματα συμπλόκων ZnAcCur και κουρκουμίνης 

5.2.4 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ- NMR 

Η φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (NMR) αφορά τη μελέτη 

αλληλεπίδρασης μεταξύ ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας και μιας μεγάλης ποικιλίας από 

πυρήνες ατόμων, όπως 1H, 13C, 15N, 19F και 31P, με τους δύο πρώτους να είναι οι πιο συχνά 

χρησιμοποιούμενοι, αφού το υδρογόνο και ο άνθρακας είναι τα πρωτεύοντα συστατικά των 

οργανικών ενώσεων [1,112]. Μέσα από την ανάλυση ενός φάσματος NMR παρέχονται 

πληροφορίες για τον τρόπο που τα άτομα άνθρακα και υδρογόνου συνδέονται μεταξύ τους σε ένα 

μόριο, επιτρέποντας, έτσι, τον προσδιορισμό του δομικού σκελετού άνθρακα-υδρογόνου σε μια 

ένωση [112,113]. 
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Η αρχή της μεθόδου NMR βασίζεται στη συμπεριφορά των ατομικών πυρήνων που διαθέτουν 

σπιν και, επομένως, μαγνητική ροπή. Πιο συγκεκριμένα, πυρήνες με μη μηδενικό σπιν, όταν 

τοποθετούνται σε ισχυρό εξωτερικό μαγνητικό πεδίο (Β₀), αποκτούν διαφορετικά ενεργειακά 

επίπεδα ευθυγραμμιζόμενοι είτε παράλληλα είτε αντιπαράλληλα προς το πεδίο. Η μικρή διαφορά 

ενέργειας ανάμεσα σε αυτά τα επίπεδα αντιστοιχεί σε ραδιοσυχνότητες της τάξης των MHz. Με 

την ακτινοβόληση του δείγματος με παλμούς ραδιοκυμάτων κατάλληλης συχνότητας (RF 

παλμούς), οι πυρήνες απορροφούν ενέργεια και μεταβαίνουν στο υψηλότερο ενεργειακό επίπεδο, 

φαινόμενο που χαρακτηρίζεται ως μαγνητικός συντονισμός. Καθώς επιστρέφουν στη θεμελιώδη 

κατάσταση, εκπέμπουν ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία, η οποία ανιχνεύεται και αποτυπώνεται 

σε φάσμα NMR, παρέχοντας πολύτιμες πληροφορίες για τη δομή και το χημικό περιβάλλον των 

μορίων [112,113]. 

5.2.4.1 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ TΗΣ 

ΚΟΥΡΚΟΥΜΙΝΗΣ 

Η φασματοσκοπική ανάλυση πραγματοποιήθηκε σε δείγμα κουρκουμίνης, το οποίο διαλύθηκε σε 

μικρή ποσότητα διαλύτη DMSO, ώστε να εξασφαλιστεί η απαιτούμενη διαλυτότητα και η 

αποφυγή επικαλύψεων από σήματα του διαλύτη. Το προκύπτον φάσμα ¹H-NMR (εικόνα 5.8) 

παρουσιάζει χαρακτηριστικές κορυφές, οι οποίες μπορούν να αποδοθούν σε συγκεκριμένα δομικά 

μοτίβα του μορίου της κουρκουμίνης. 

Πιο συγκεκριμένα, καταγράφεται μια έντονη κορυφή στην περιοχή των 3.84 ppm, η οποία 

αντιστοιχεί στα πρωτόνια της μεθοξυλομάδας (–OCH₃) συνδεδεμένης με τον αρωματικό δακτύλιο 

[64,85,99-101]. Η παρουσία αυτού του σήματος αποτελεί διαγνωστικό στοιχείο για την ύπαρξη 

μεθοξυλομάδων σε υποκατεστημένους φαινολικούς αρωματικούς δακτυλίους. 

Στην περιοχή 6.82–7.35 ppm εμφανίζονται πολλαπλά σήματα, τα οποία αποδίδονται στα 

αρωματικά πρωτόνια των φαινυλικών δακτυλίων της κουρκουμίνης [64,85,99-101]. Η 

πολλαπλότητα των κορυφών σε αυτή την περιοχή οφείλεται σε συνδυασμό συζεύξεων μεταξύ των 

αρωματικών πρωτονίων και αντανακλά την ασυμμετρία της δομής, δεδομένου ότι οι δύο 

δακτύλιοι δεν είναι πλήρως ισοδύναμοι λόγω της παρουσίας των υποκαταστατών –OH και –OCH₃ 

σε διαφορετικές θέσεις. 

Το σήμα στα 6.06 ppm αντιστοιχεί στα πρωτόνια της μεθυλενικής ομάδας, ανάμεσα στα δύο 

καρβονύλια της δομής και λόγω του εκτεταμένου π-συστήματος απεντοπισμού ηλεκτρονίων 

βρίσκεται σε τόσο υψηλές τιμές, ενώ τα πρωτόνια του διπλού δεσμού της ανθρακικής αλυσίδας, 

που συνδέει τους δύο αρωματικούς δακτυλίους, εντοπίζονται στα σήματα 6.78 ppm και 7.58 ppm 

[64,84,99,101]. Η τιμή της χημικής μετατόπισης είναι ενδεικτική για πρωτόνια που συμμετέχουν 
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σε συζυγιακό σύστημα, ενώ η χαρακτηριστική τους θέση αποδεικνύει τη συζυγία με τις 

καρβονυλικές ομάδες και τους αρωματικούς δακτυλίους [99,101].  

Ένα ακόμη διακριτό σήμα εντοπίζεται στην περιοχή 9.66–9.73 ppm, το οποίο αντιστοιχεί στα 

πρωτόνια των φαινολικών υδροξυλομάδων (–OH) των βενζολικών δακτυλίων [64,85,99]. Η 

χημική μετατόπιση σε υψηλότερες τιμές είναι απόρροια της ηλεκτρονιακής αποθωράκισης, που 

προκαλείται από τα γειτονικά αρωματικά και καρβονυλικά κέντρα. 

Επιπρόσθετα, στην περιοχή κάτω από τα 4 ppm παρατηρούνται σήματα ακαθαρσιών και 

προσμείξεων. Αναλυτικότερα, στα 3.33 ppm που ανήκει στη παρουσία υπολειπόμενης υγρασίας 

Η2Ο, ενώ η κορυφή στα 2.51 ppm αποτελεί το χαρακτηριστικό υπόλειμμα του διαλύτη DMSO 

[64,99]. Η ταυτοποίηση αυτών των κορυφών είναι κρίσιμη, καθώς επιτρέπει τον αποκλεισμό 

παρερμηνειών κατά την ανάλυση του φάσματος. 

Συνολικά, το φάσμα ¹H NMR της κουρκουμίνης παρουσιάζει όλα τα αναμενόμενα σήματα που 

συνδέονται με τη χαρακτηριστική δομή του μορίου, επιβεβαιώνοντας τόσο την παρουσία των 

αρωματικών δακτυλίων με τις αντίστοιχες μεθοξυλο- και υδροξυλομάδες, όσο και τη συζυγιακή 

πολυενική αλυσίδα. Η σύγκριση των χημικών μετατοπίσεων με βιβλιογραφικά δεδομένα ενισχύει 

την ακρίβεια της απόδοσης και αναδεικνύει τη σημασία της τεχνικής NMR ως μέσου δομικής 

ταυτοποίησης και χαρακτηρισμού φυσικών προϊόντων, όπως η κουρκουμίνη [64,85,99-101]. 

 

Εικόνα 5.8: 1H-NMR φάσμα της ελεύθερης κουρκουμίνης σε διαλύτη DMSO 
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5.2.4.2 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΤΩΝ 

ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ Ni(cur)2 

Φάσμα 1H-NMR (εικόνα 5.9) λήφθηκε μόνο για το σύμπλοκο Ni(cur)₂ που συντέθηκε με χρήση 

ουρίας ως βάσης, λόγω ότι για τα υπόλοιπα δείγματα, η πραγματοποίηση της φασματοσκοπικής 

ανάλυσης δεν κρίθηκε σκόπιμη. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι στο δείγμα όπου προστέθηκαν 

σταδιακά 10 mL διαλύματος NaOH 0.1 Μ, παρατηρήθηκε αδυναμία πλήρους διάλυσης του 

προϊόντος, ανεξαρτήτως του διαλύτη που χρησιμοποιήθηκε (ακετόνη, μεθανόλη, DMSO), ενώ 

όσο αφορά το δείγμα όπου προστέθηκαν μόνο λίγες σταγόνες από το ίδιο διάλυμα 0.1 Μ NaOH, 

δεν πραγματοποιήθηκε η φασματοσκοπική μελέτη, καθώς, όπως τεκμηριώθηκε από 

προηγούμενες αναλυτικές τεχνικές (TLC, FTIR), η σύνθεση δεν ήταν επιτυχής.  

Παρόλα αυτά, όμως, και το σύμπλοκο Ni(cur)₂ που συντέθηκε με χρήση ουρίας ως βάσης 

ταυτοποιήθηκε ως κουρκουμίνης με παρουσία προσμείξεων και ακαθαρσιών, γεγονός που 

υποδηλώνει την αποτυχία σχηματισμού σταθερών συμπλόκων νικελίου. 

Αρχικά, παρατηρείται ότι τα φάσματα μεταξύ του συμπλόκου και της ελεύθερης κουρκουμίνης 

δεν παρουσιάζουν διαφορές όσον αφορά τις μετατοπίσεις. Αναλυτικότερα, αναμενόταν 

μετατόπιση σε υψηλότερες τιμές του πρωτονίου, που βρίσκεται ανάμεσα στα δύο καρβονύλια, 

λόγω της μεταφοράς ηλεκτρονικής πυκνότητας προς το μεταλλικό κέντρο [84]. Ωστόσο, στη 

συγκεκριμένη περίπτωση δεν υπάρχει μετατόπιση σε υψηλότερες τιμές, αφού η τιμή του σήματος 

παραμένει 6.06 ppm. Ταυτόχρονα, μετατόπιση δεν παρατηρείται ούτε στα πρωτόνια του διπλού 

δεσμού της ανθρακικής αλυσίδας, που ενώνει τους δύο αρωματικούς δακτυλίους, αφού τα σήματα 

εμφανίζονται στα 6.77 ppm και 7.56 ppm, και στην ελεύθερη κουρκουμίνη εντοπίζεται στα 

σήματα 6.78 ppm και 7.57 ppm, αντίστοιχα [64,84,99,101].  

Επίσης, τα αρωματικά πρωτόνια του συμπλόκου κουρκουμίνης-νικελίου εμφανίζουν μια ελαφρά 

μετατόπιση σε σχέση με το μόριο της κουρκουμίνης στην περιοχή των 6.82-7.32 ppm, χωρίς 

ωστόσο, αυτό να σημαίνει ότι οφείλονται στη συμπλοκοποίηση μετάλλου και κουρκουμίνης [84]. 

Αντίθετα, οι κορυφές των σημάτων που αντιστοιχούν στο φαινολικό υδροξύλιο (Ar-OH), την 

μεθοξυομάδα (-OCH3) του αρωματικού δακτυλίου, στην παρουσία υπολειπόμενης υγρασίας Η2Ο 

και το σήμα του διαλύτη (DMSO) εμφανίζονται στα 9.65 ppm, 3.84 ppm, 3.33 ppm, 2.51 ppm 

αντίστοιχα, τα οποία δεν διαφέρουν από εκείνα της κουρκουμίνης [64,84,85,99-101]. Έτσι, 

γίνεται κατανοητό ότι το λαμβανόμενο τελικό προϊόν είναι κουρκουμίνη στο μεγαλύτερο 

ποσοστό, ενώ η παρουσία προσμείξεων λόγω της συνθετικής πορείας επηρέασε ελαφρά τις 

μετατοπίσεις στα σήματα. 
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Εικόνα 5.9: 1H-NMR φάσμα του συμπλόκου Ni(cur)2 με χρήση ουρίας ως βάση σε διαλύτη DMSO 

5.2.4.3 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΤΩΝ 

ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ZnAcCur 

5.2.4.3.1 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΤΟΥ 

ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ ZnAcCur ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΝΗ3 

Το φάσμα 1H-NMR (εικόνα 5.10) του συμπλόκου ZnAcCur φαίνεται να συμφωνεί με τις 

προηγούμενες τεχνικές χαρακτηρισμού και να επιβεβαιώνει την επιτυχή σύνθεση του συμπλόκου. 

Αναλυτικότερα, μια ένδειξη για την επιτυχή συμπλοκοποίηση είναι η αύξηση της κορυφής του 

διαλύτη στα 2.50 ppm, κάνοντας την μ’ αυτόν τον τρόπο την κύρια κορυφή. Αυτό οφείλεται στο 

γεγονός ότι η κορυφή αυτή αντιστοιχεί στην οξική ομάδα του διένυδρου οξικού ψευδαργύρου 

(Zn(CH₃COO)₂·2H₂O). Έτσι, μ’ αυτόν τον τρόπο, επιβεβαιώνεται η συμπλοκοποίηση με την 

οξική ομάδα του Zn(CH₃COO)₂·2H₂O, χωρίς ωστόσο, να μπορεί να γίνει αντιληπτό ο ακριβής 

αριθμός της ως ligand συμπλόκου στο μόριο [85]. Επιπλέον, αξίζει να σημειωθεί ότι η παραπάνω 

παρατήρηση αποτελεί μια από τις κύριες διαφορές με το φάσμα της ελεύθερης κουρκουμίνης, 

όπου η κύρια κορυφή ήταν εκείνη της μεθοξυλομάδας. Ακόμη, η παρουσία του σήματος των 

πρωτονίων της μεθυλενικής ομάδας -CH2, η οποία βρίσκεται στο κέντρο της δομής της 

κουρκουμίνης και συνδέει τα δύο καρβονύλια, σε χαμηλότερη χημική μετατόπιση σε σχέση με το 

ελεύθερο μόριο (5.73 ppm) αποδεικνύει τη συμπλοκοποίηση, καθώς η μετατόπιση αυτή οφείλεται 

στη μεταφορά ηλεκτρονικής πυκνότητας προς το μεταλλικό κέντρο [85,99-101].  
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Επίσης, η μετατόπιση των κορυφών σε χαμηλότερες τιμές ppm αποδεικνύουν την επιρροή που 

είχε η συμπλοκοποίηση στο μόριο της κουρκουμίνης. Πιο συγκεκριμένα, οι κορυφές των 

αρωματικών πρωτονίων έχουν μετατοπιστεί ελαφρά σε χαμηλότερες τιμές και πιο συγκεκριμένα 

στην περιοχή των 6.79-7.28 ppm, όπως και οι κορυφές των πρωτονίων του διπλού δεσμού της 

ανθρακικής μετατοπίστηκαν στα 6.68 ppm και 7.43 ppm [85,99-101]. Επιπλέον, σε μικρότερες 

τιμές από εκείνης της ελεύθερης κουρκουμίνης ανιχνεύονται τα πρωτόνια της φαινολικής 

υδροξυλομάδας και περίπου στα 9.45 ppm [85,99-101]. Αντίθετα, πρωτόνια ομάδων που δεν 

συμμετείχαν στη δομή συντονισμού για τη σταθεροποίηση της κουρκουμίνης μετά από την 

αποπρωτονίωση της, με τη βοήθεια της αμμωνίας ως βάσης, δεν επηρεάστηκαν. Σ’ αυτή την 

περίπτωση, ανήκουν τα πρωτόνια της μεθοξυλομάδας (–OCH₃) συνδεδεμένης με τον αρωματικό 

δακτύλιο, που εμφανίζονται ακόμη στα 3.83 ppm, το σήμα του διαλύτη DMSO στα 2.51 ppm, 

καθώς και η παρουσία υπολειπόμενης υγρασίας, που φανερώνεται στα 3.33 ppm, η οποία μάλιστα 

αυξάνεται [64,85,99-101].  

Με βάση τη βιβλιογραφική σύγκριση και τα πειραματικά δεδομένα, επιβεβαιώνεται η επιτυχής 

σύνθεση του συμπλόκου ZnAcCur σε αναλογία 1:1 Zn2+:κουρκουμίνης, μη γνωρίζοντας, ωστόσο, 

αν οι ligands της οξικής ομάδας του διένυδρου οξικού ψευδαργύρου (Zn(CH₃COO)₂·2H₂O) είναι 

ένας ή δύο [85,99-101]. 

 

Εικόνα 5.10: 1H-NMR φάσμα του συμπλόκου ZnAcCur με χρήση NH3 ως βάση σε διαλύτη DMSO 
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5.2.4.3.2 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ ΤΟΥ 

ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ ZnAcCur ΜΕ ΧΡΗΣΗ NaOH 

Για το σύμπλοκο ZnAcCur με χρήση NaOH ως βάση για την αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης, 

παρατηρείται αρκετά όμοια προσέγγιση στο τρόπο εμφάνισης των κορυφών και στη μετατόπιση 

τους (εικόνα 5.11), λόγω της παρουσίας του ιόντος Zn2+ που προήλθε από τον διένυδρο οξικό 

ψευδαργύρου (Zn(CH₃COO)₂·2H₂O). Αναλυτικότερα, παρατηρείται μετατόπιση σε χαμηλότερες 

τιμές των αρωματικών πρωτονίων του βενζολικού δακτυλίου στην περιοχή των 6.80-7.27 ppm, 

εμφανίζοντας, ωστόσο, λιγότερα πολλαπλά σήματα σε σύγκριση με εκείνο που είχε ως προσθήκη 

βάσης την αμμωνία [85,99-101]. Επιπλέον, σε χαμηλότερη τιμή εμφανίζεται το σήμα των 

πρωτονίων της μεθυλενικής ομάδας -CH2, η οποία βρίσκεται στο κέντρο της δομής της 

κουρκουμίνης και ενώνει τα δύο καρβονύλια, και συγκεκριμένα στα 5.62 ppm, εξαιτίας της 

μεταφοράς ηλεκτρονικής πυκνότητας προς το μεταλλικό κέντρο [85,99-101]. Επίσης, σε 

χαμηλότερη τιμή σήματος σε σύγκριση με την ελεύθερη κουρκουμίνη βρίσκονται τα πρωτόνια 

του διπλού δεσμού της ανθρακικής αλυσίδας και περίπου στα 6.65 ppm και 7.41 ppm [99,101], 

καθώς και τα πρωτόνια της φαινολικής υδροξυλομάδας, που εμφανίζονται περίπου στα 9.45 ppm 

[85,99-101].  Αντίθετα, οι κορυφές που οφείλονται στις μεθοξυλομάδες (-OCH3), στην παρουσία 

υγρασίας και στο σήμα του διαλύτη δεν επηρεάζονται και παραμένουν στις ίδιες μετατοπίσεις, 

όπως και στη ελεύθερη κουρκουμίνη. Για να γίνει πιο κατανοητό, τα σήματα εμφανίζονται στα 

3.83 ppm, 2.51 ppm και 3.33 ppm, αντίστοιχα [64,85,99-101].  

Έτσι, μ αυτόν τον τρόπο, θα μπορούσε να υποτεθεί η επιτυχής συμπλοκοποίηση της 

κουρκουμίνης, έστω και σε μικρό ποσοστό, από το άλας του οξικού ψευδάργυρου στην ενολική 

θέση της, εξαιτίας της χημικής μετατόπισης των σημάτων σε χαμηλότερες τιμές και στην 

εντονότερη απορρόφηση στα 2.51 ppm.  
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Εικόνα 5.11: 1H-NMR φάσμα του συμπλόκου ZnAcCur με χρήση NaOH ως βάση σε διαλύτη DMSO 

5.3 ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΚΡΥΣΤΑΛΛΩΝ ΜΕ ΤΗ ΜΕΘΟΔΟ ΚΑΛΟΥ-ΚΑΚΟΥ ΔΙΑΛΥΤΗ 

Μετά το πέρας των 30 ημερών παρατηρήθηκαν τα αποτελέσματα της ανάπτυξης των κρυστάλλων. 

Αρχικά, στο σύμπλοκο του Ni(cur)2 και στο δοκιμαστικό διαλύτη με το εξάνιο παρατηρήθηκε ότι 

οι διαλύτες εξατμίστηκαν, χωρίς ωστόσο, να έχουν αναπτυχθεί κρύσταλλοι από το σύμπλοκο. 

Αντίθετα, στο δοκιμαστικό σωλήνα με το διαιθυλεθαίρα αναπτύχθηκαν κρύσταλλοι μικρού 

μεγέθους άλλα και ένας σχετικά μεγάλος σε σύγκριση με τους υπολοίπους, υποδηλώνοντας ότι η 

ένωση δεν είναι καθαρή κουρκουμίνη. Ωστόσο, λόγω του ότι στις τεχνικές χαρακτηρισμού 

αποδεικνύεται η ύπαρξη κυρίως της κουρκουμίνης, θα ήταν ωφέλιμο να πραγματοποιηθεί 

κρυσταλλογραφία ακτινών Χ, ώστε να αποσαφηνιστεί η δομή του κρυστάλλου, διότι είναι αρκετά 

πιθανό να έχει συντεθεί σε μικρό ποσοστό το σύμπλοκο, το οποίο όμως στο τελικό προϊόν να 

λειτουργεί ως πρόσμειξη της κουρκουμίνης και για αυτό το λόγο να μη παρατηρείται εμφανής 

αλλαγή στις τεχνικές χαρακτηρισμού. 

Στο σύμπλοκο ZnAcCur δεν σχηματίστηκαν κρύσταλλοι σε καμία από τις δύο περιπτώσεις. Πιο 

συγκεκριμένα, στο δοκιμαστικό σωλήνα με το εξάνιο φάνηκε να έχει εξατμιστεί μόνο ποσότητα 

από τον ‘’κακό’’ διαλύτη. Αντίθετα, στην περίπτωση με τον διαιθυλαιθέρα είχε απομακρυνθεί 

όλη η ποσότητα του ‘’κακού’’ διαλύτη, ενώ ταυτόχρονα στο διαλύτη DMSO που παρέμεινε 

παρατηρήθηκε αιώρηση του κόκκινου χρωματισμένου στερεού στο εσωτερικό του και ένας 
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δακτύλιος επίσης κόκκινου χρώματος στο πάνω μέρος του. Το φαινόμενο αυτό υποδηλώνει ότι 

δεν έλαβε χώρα ελεγχόμενη κρυστάλλωση, αλλά αποδιάλυση του συμπλόκου με τη μορφή 

άμορφου ιζήματος, πιθανότατα λόγω απώλειας του κακού διαλύτη και τοπικού υπερκορεσμού. 

5.4 ΧΡΩΜΑ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Η ανάλυση των φασμάτων UV–Vis, σε συνδυασμό με τον χρωματικό τροχό και την αρχή των 

συμπληρωματικών χρωμάτων, επιβεβαιώνει ότι το παρατηρούμενο κίτρινο–πορτοκαλί χρώμα 

των δειγμάτων οφείλεται στην έντονη απορρόφηση στην περιοχή του μπλε–βιολετί (~420–440 

nm) στο υπέρυθρο. Η μετατόπιση του μέγιστου απορρόφησης σε σχέση με την ελεύθερη 

κουρκουμίνη, που παρατηρείται ιδιαίτερα στο σύμπλοκο ZnAcCur το οποίο συντέθηκε επιτυχώς 

με χρήση αμμωνίας ως βάσης, καταδεικνύει την τροποποίηση της ηλεκτρονιακής δομής μέσω 

χηλίωσης. Πιο συγκεκριμένα, δεδομένου ότι το ιόν Zn²⁺ διαθέτει πλήρως συμπληρωμένο d¹⁰ 

τροχιακό και κατ’ επέκταση  δεν παρουσιάζει d–d μεταπτώσεις, η παρατηρούμενη βαθοχρωμική 

μετατόπιση αποδίδεται σε μεταφορά φορτίου από τον ligand προς το μέταλλο (Ligand-to-Metal 

Charge Transfer, LMCT) [67,85,99,110,111]. Αντιθέτως, στην περίπτωση του Ni(cur)2, οι 

τεχνικές χαρακτηρισμού που χρησιμοποιήθηκαν κατέδειξαν ότι δεν σχηματίστηκε σταθερό 

σύμπλοκο, καθώς το παραληφθέν προϊόν ταυτοποιήθηκε ως αμιγής κουρκουμίνη, με αποτέλεσμα 

το παρατηρούμενο χρώμα να οφείλεται στις χρωμοφόρες ομάδες της κουρκουμίνης  δηλαδή στο 

εκτεταμένο συζυγιακό της σύστημα (διπλοί δεσμοί–αρωματικοί δακτύλιοι) και στις 

ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις π–π* και n–π*, που δίνουν τη χαρακτηριστική κορυφή στα 425 nm 

περίπου.  

Συνεπώς, η συσχέτιση φασματοσκοπικών δεδομένων και του παρατηρούμενου χρώματος ενισχύει 

το συμπέρασμα ότι η κουρκουμίνη λειτουργεί ως μέτριας προς ισχυρής έντασης ligand, ικανή να 

σταθεροποιεί σύμπλοκα μέσω της β-δικετονικής της ομάδας και του εκτεταμένου συστήματος 

συζυγίας της, υπό τις κατάλληλες συνθήκες σύνθεσης. Έτσι, σύμφωνα με τα παραπάνω και 

γενικότερα με το ότι έχει ήδη αναφερθεί για τη συσχέτιση χρώματος και ισχύς ligand, γίνεται 

αντιληπτό ότι η κουρκουμίνη ως μέτριας προς ισχυρής έντασης ligand θα προκαλεί μεγαλύτερο 

ενεργειακό διαχωρισμό, οδηγώντας σε απορρόφηση ακτινοβολίας υψηλότερης ενέργειας και 

μικρότερου μήκους κύματος, η οποία εντοπίζεται στο ιώδες τμήμα του φάσματος UV-Vis [1]. 

Αυτό οδηγεί στο ότι τα αντίστοιχα σύμπλοκα να εμφανίζουν χρώματα που τείνουν προς το κίτρινο 

ή το πορτοκαλί, καθώς το χρώμα που γίνεται αντιληπτό από το ανθρώπινο μάτι αντιστοιχεί στο 

συμπληρωματικό του χρώματος που απορροφάται, το οποίο βρίσκεται σε διαμετρικά αντίθετη 

θέση στο χρωματικό τροχό [1].   
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5.5 ΠΙΘΑΝΗ ΓΕΩΜΕΤΡΙΑ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

Αρχικά, η γεωμετρία των προϊόντων που αναφέρονται ως σύμπλοκα νικελίου με κουρκουμίνη δεν 

μπορεί να ερμηνευτεί, λόγω μη επιτυχής σύνθεσης τους, καθώς μέσα από τις τεχνικές 

χαρακτηρισμού αποκαλύφθηκε ότι ήταν κυρίως κουρκουμίνη. Αντίθετα, εκείνο του ψευδαργύρου 

με κουρκουμίνη σε αναλογία 1:1 μπορεί να ερμηνευθεί λαμβάνοντας υπόψη τόσο τα πειραματικά 

δεδομένα όσο και τη γνωστή χημεία του Zn²⁺. Δεδομένου ότι το ιόν Zn²⁺ διαθέτει πλήρως 

κατειλημμένα d τροχιακά (διαμόρφωση d¹⁰), η θεωρία κρυσταλλικού πεδίου δεν συνεπάγεται 

διαφορική σταθεροποίηση των τροχιακών και, κατά συνέπεια, δεν συμβάλλει ουσιαστικά στον 

προσδιορισμό της γεωμετρίας [3,4]. Έτσι, η τελική γεωμετρία καθορίζεται κυρίως από 

στερεοχημικούς και χηλικούς παράγοντες. Η κουρκουμίνη, μετά από αποπρωτονίωση της 

ενολικής ομάδας, δρα ως μονοβασικός διδεντικός, O,O-ligand, σχηματίζοντας σταθερό εξαμελή 

χηλικό δακτύλιο [43-46]. Η απομάκρυνση τουλάχιστον ενός ανιόντος οξικού από το αρχικό 

διένυδρο άλας του ψευδαργύρου οδηγεί στον σχηματισμό συντονιστικού δεσμού του Zn²⁺ με τα 

δύο οξυγόνα της κουρκουμίνης, σε συνδυασμό με την παρουσία ενός ανιόντος οξικού ή/και ενός 

μορίου ύδατος. Το αποτέλεσμα της διαδικασίας είναι η δημιουργία τετραεδρικού συμπλόκου, το 

οποίο αντιπροσωπεύει τη συνηθέστερη γεωμετρία για σύμπλοκα του ψευδαργύρου με 

οξυγονούχους δότες [2-4].   

6. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΕΥΝΑ 

Τα μετέπειτα βήματα για την εξέλιξη της έρευνας εστιάζουν κυρίως σε επιτυχή σύνθεση των 

συμπλόκων, αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης σύνθεσης των συμπλοκών, καθώς και σε 

χρήση τους σε αντιμικροβιακές, αντιβακτηριακές και αντικαρκινικές ιδιότητες κυρίως.  

Αναλυτικότερα, όσο αφορά το συμπλόκου του νικελίου με την κουρκουμίνη ως ligand, απαιτείται 

αρχικά η επιτυχής σύνθεση του συμπλόκου. Γι' αυτό το λόγο, κρίνεται αναγκαία η περαιτέρω 

διερεύνηση του κρυστάλλου του συμπλόκου Ni(cur)2 με χρήση ως βάσης της ουρίας, 

πραγματοποιώντας την τεχνική της κρυσταλλογραφίας ακτινών Χ, ώστε να γίνει σαφής η δομή 

του κρυστάλλου και η μετέπειτα ταυτοποίηση του, διότι ίσως χρειάζεται να γίνουν αλλαγές στην 

πειραματική πορεία, όπως η απευθείας προσθήκης διαλύματος αμμωνίας ως βάσης για την 

αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης. Έπειτα, στις διαφοροποιήσεις της πειραματικής 

διαδικασίας μπορούν να προστεθούν αλλαγές στις συνθήκες αντίδρασης, δηλαδή στη 

θερμοκρασία και την πίεση της διεξαγωγής της αντίδρασης, καθώς και στο χρόνο 

πραγματοποίησης της αντίδρασης. Ακόμη, αλλαγές στα αντιδραστήρια, και πιο συγκεκριμένα,
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 δοκιμές διαφορετικών ενώσεων ως πηγή νικελίου, με παραδείγματα από τη βιβλιογραφία 

Ni(CH3COO)2·xH2O όπου x μπορεί να είναι 0, 2, 4, Ni(NO3)2.6H2O ή χρήση διαφορετικής βάσης 

από εκείνη του υδροξειδίου του νατρίου NaOH, που χρησιμοποιείται στη βιβλιογραφία, σε μια 

πιο ασθενής θα μπορούσε να επιφέρει τα επιθυμητά αποτελέσματα. Επίσης, λόγω της παρουσίας 

ακαθαρσιών και προσμίξεων στη κουρκουμίνη αποτελεί επιτακτική ανάγκη η εναλλαγή της σε 

καθαρή ή ο καθαρισμός της, αφού η βελτίωση της διαλυτότητας της με τη χρήση της σωστής 

ποσότητας διαλύτη δε βοήθησε. Η διαδικασία καθαρισμού της μπορεί να πραγματοποιηθεί κυρίως 

με χρωματογραφία στήλης. Ωστόσο, είναι μια χρονοβόρα και δαπανηρή διαδικασία, εξαιτίας της 

μεγάλης ποσότητας διαλύτη που ξοδεύεται και ταυτόχρονα λόγω της χρωστικής ιδιότητας της 

κουρκουμίνης, και γι’ αυτό συνήθως αποφεύγεται.  

Αντίστοιχα, για το επιτυχές σύμπλοκο ψευδαργύρου με την κουρκουμίνη ως ligand χρειάζεται 

αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης. Αρχικά, πριν την αλλαγή των συνθηκών αντίδρασης θα 

ήταν καλύτερο να επαναληφθεί η αντίδραση με καθαρότερη κουρκουμίνη, είτε μέσω καθαρισμού 

της παλιάς είτε με χρήση διαφορετικής, η οποία θα είναι καθαρότερη και το ποσοστό της σε 

κουρκουμίνη να είναι υψηλότερο σε σύγκριση με την προηγούμενη. Έπειτα, σε περίπτωση που η 

απόδοση εξακολουθεί να είναι σε χαμηλές τιμές, τότε κρίνεται απαραίτητη η αλλαγή των 

συνθηκών αντίδρασης. Πιο συγκεκριμένα, θα μπορούσε να δοκιμαστεί η αύξηση της 

θερμοκρασίας και του χρόνου αντίδρασης διεξαγωγής. Ακόμη, θα ήταν ωφέλιμο να δοκιμαστεί η 

αντίδραση σε ατμόσφαιρα Ν2, λόγω του ότι η αντίδραση στις περισσότερες ερευνητικές μελέτες 

πραγματοποιείται έτσι, ενώ η πειραματική πορεία που ακολουθήθηκε στην παρούσα εργασία 

βασίστηκε σε έρευνα που πραγματοποιήθηκε σε ατμόσφαιρα υπό κανονικές συνθήκες. 

Επιπρόσθετα, θα μπορούσε να δοκιμαστεί η χρήση διαφορετικής πηγής ψευδαργύρου, όπως 

ZnSO4, ZnCl2, ώστε να παρατηρηθεί πως επηρεάζει τη σταθερότητα του συμπλόκου. Ο λόγος που 

είναι ενδιαφέρουσες αυτές οι δοκιμές και χρήζουν μελέτη είναι επειδή η αναλογία του συμπλόκου 

είναι 1:1 (μέταλλο:κουρκουμίνη) και έτσι για τη σταθεροποίηση του απαιτείται η συμμετοχή της 

ένωσης του ψευδαργύρου, όχι μόνο ως πηγή του μετάλλου αλλά και ως συναρμογής. Άρα, μπορεί 

να γίνει αντιληπτό ότι διαφορετική πρώτη ύλη έχει ως αποτέλεσμα διαφορετικό σύμπλοκο και 

κατ' επέκταση διαφορετικές ιδιότητες. Ωστόσο, το παραπάνω φαινόμενο μπορεί να παρατηρηθεί 

και με τη σύνθεση του συμπλόκου σε αναλογία 1 μέταλλο:2 ψευδάργυρος. Συνεπώς, η απόκτηση 

ολοκληρωμένων και αξιόπιστων πειραματικών δεδομένων συνιστά αναγκαία προϋπόθεση για την 

εις βάθος κατανόηση των ιδιοτήτων τους και, συνακόλουθα, για τη σωστή αξιολόγηση τους όσον 

αφορά το κομμάτι της εφαρμογής τους.
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7. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Αρχικά, μέσα από τη βιβλιογραφική διερεύνηση για τα σύμπλοκα μετάλλων γίνεται σαφές ότι 

θεωρούνται οι ενώσεις που αποτελούνται από ένα κεντρικό μεταλλικό άτομο ή ιόν στο οποίο 

αριθμός μορίων ή ιόντων συνδέεται με ομοιοπολικούς δεσμούς συναρμογής, ενώ η κύρια 

ερευνητική προσέγγιση για μελέτη τους εστιάζει στις δομές, τις ιδιότητες και τις χρήσεις τους, 

εξαιτίας του γεγονότος ότι τα σύμπλοκα λαμβάνουν μέρος σε αρκετές εφαρμογές. Οι ενώσεις 

αυτές αξιοποιούνται κυρίως στη μετατροπή της ηλιακής ακτινοβολίας σε ηλεκτρική ενέργεια, στη 

δέσμευση του αζώτου της ατμόσφαιρας αλλά και σε φαρμακευτικά προϊόντα. Αυτό οφείλεται στο 

γεγονός ότι τα σύμπλοκα των d- μετάλλων έχουν συνήθως έντονα χρώματα, είναι μαγνητικά και 

χρησιμοποιούνται για αναλύσεις, για τη διάλυση ιόντων, για την ηλεκτρολυτική επικάλυψη των 

μετάλλων και στην κατάλυση.  

Η πιο απλή τους ερμηνεία βασίζεται στη σθενοδυναμική θεωρία του Pauli, όπου περιγράφει ότι 

κάθε ligand στο σύμπλοκο έχει τουλάχιστον ένα ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων με το οποίο 

συναρμόζεται με το κεντρικό άτομο ή ιόν σχηματίζοντας έναν ομοιοπολικό δεσμό συναρμογής. 

Ωστόσο, οι δύο κύριες θεωρίες που χρησιμοποιούνται είναι η Θεωρία του Κρυσταλλικού Πεδίου 

(CFT) και η Θεωρία του Πεδίου των Ligand (LFT). Η πρώτη αντιμετωπίζει τα ligand ως σημειακά 

αρνητικά φορτία ή δίπολα, τα οποία δημιουργούν ηλεκτρικά πεδία γύρω από το κεντρικό 

μεταλλικό ιόν. Έτσι, επιτυγχάνεται η διάσπαση των εκφυλισμένων d-τροχιακών του μετάλλου σε 

δύο ενεργειακά επίπεδα. 

Αντίθετα, η LFT βασίζεται στη θεωρία των μοριακών τροχιακών και θεωρείται η εξέλιξη της 

CFT,  αντιμετωπίζοντας τα ligand όχι απλώς ως φορτία αλλά ως οντότητες που μπορούν να 

συνεισφέρουν τροχιακά και ηλεκτρόνια, επιτρέποντας τη δημιουργία δεσμών μέσω επικάλυψης 

τροχιακών. Ακόμη, έγινε αναφορά στην παραμόρφωση Jahn–Teller, η οποία αποτελεί 

καθοριστικό παράγοντα στη σταθερότητα και γεωμετρία των συμπλόκων μεταλλικών ιόντων και 

εξηγεί για ποιο λόγο ορισμένα σύμπλοκα αποκλίνουν από την ιδανική οκταεδρική ή τετραγωνική 

γεωμετρία. 

Ωστόσο, η βιβλιογραφική ανασκόπηση παρόλο που κατέδειξε σημαντικές θεωρητικές βάσεις, 

ταυτόχρονα φανέρωσε ορισμένα σημεία που χρήζουν περαιτέρω διερεύνησης. Με γνώμονα αυτά 

τα ευρήματα, σχεδιάστηκε το πειραματικό μέρος της εργασίας, ώστε να ελεγχθούν και να 

εμπλουτιστούν τα ήδη υπάρχοντα δεδομένα. Αναλυτικότερα, επιλέχθηκε η κουρκουμίνη ως 
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ligand εξαιτίας της ικανότητας της χηλίωσης, που πραγματοποιείται μέσω της α-β ακόρεστης 

δικετονικής ομάδας, η οποία της επιτρέπει να δεσμεύει και να σχηματίζει έναν σταθερό χημικό 

δεσμό με ένα ιόν μετάλλου, καθώς και το πλήθος εφαρμογών τους, όπως αντικαρκινικών, 

αντιοξειδωτικών και αντιβακτηριακών. Παράλληλα, τα ιόντα Νικελίου (ΙΙ) και Ψευδαργύρου (ΙΙ) 

επιλέχθηκαν λόγω του ιδιαίτερου επιστημονικού ενδιαφέροντος, τόσο από πλευράς χημικής 

συμπεριφοράς, όσο και από την άποψη πιθανών εφαρμογών τους σε συνδυασμό με την 

κουρκουμίνη. 

Έτσι, αρχικά πραγματοποιήθηκαν προσπάθειες σύνθεσης του συμπλόκου της κουρκουμίνης με 

κεντρικό μεταλλικό ιόν το δισθενές νικέλιο (Ni2+), χωρίς ωστόσο την επιτυχή συμπλοκοποίηση. 

Αναλυτικότερα, στην αρχή δοκιμάστηκε η σύνθεση του σε αναλογία 1:1 (μέταλλο:κουρκουμίνη), 

όμως λόγω χαμηλής θερμοδυναμικής και χημικής σταθερότητας, η φυσικοχημική του μορφή 

αλλοιώθηκε πριν την ολοκλήρωση της διαδικασίας σύνθεσης του, με αποτέλεσμα τον μη 

περαιτέρω χαρακτηρισμό του. Έπειτα, πραγματοποιήθηκαν δοκιμές για τη σύνθεση του 

συμπλόκου σε αναλογία 1:2 (μέταλλο:κουρκουμίνη), με τη χρήση διαλύματος NaOH 0.1Μ και 

ουρίας ως μέσα αποπρωτονίωσης της κουρκουμίνης. 

Στις δοκιμές με το διάλυμα NaOH 0.1Μ εξετάστηκε κυρίως το στάδιο της προσθήκης του και η 

επιρροή του στην αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης και στη σύνθεση του τελικού προϊόντος. Πιο 

συγκεκριμένα, αρχικά έγινε σταδιακή προσθήκη των 10ml του διαλύματος, πριν την έναρξη της 

αντίδρασης και μετά το πέρας των πρώτων 3 ωρών, το οποίο είχε ως αποτέλεσμα την παραγωγή 

ενός σκούρο καφέ προϊόντος σε μορφή σκόνης, το οποίο όπως αποδείχτηκε μέσω των τεχνικών 

χαρακτηρισμού δεν ήταν το επιθυμητό. Το παραπάνω συμπέρασμα προέκυψε αρχικά από τη 

δοκιμή στην TLC, όπου δεν ήταν εφικτή η διάλυση του σε αρκετούς διαλύτες, πάρα μόνο της 

κουρκουμίνης, ενώ από το φάσμα FTIR και τη σύγκριση του με το αντίστοιχο της κουρκουμίνης 

παρατηρήθηκε σημαντική απόκλιση των φασματικών σημάτων, τόσο ως προς τη θέση όσο και ως 

προς την έντασή τους, καθώς και απουσία χαρακτηριστικών κορυφών λειτουργικών ομάδων, 

υποδηλώνοντας έτσι σημαντική αποδόμηση του μορίου της κουρκουμίνης κατά τη διαδικασία της 

σύνθεσης. Έπειτα, με την άμεση προσθήκη 10 mL NaOH 0.1Μ στο μείγμα σχηματίστηκε προϊόν 

μορφής πάστας καφεδοκόκκινου χρώματος, το οποίο παρουσίασε θερμική αστάθεια και δεν 

άντεξε τη θερμοκρασία της ανακρυστάλλωσης, καθιστώντας αδύνατη την περαιτέρω ανάλυσή 

του. Η τελευταία προσπάθεια που έγινε με χρήση του διαλύματος NaOH 0.1Μ ήταν με αύξηση 

της συγκέντρωσης των διαλυμάτων των πρώτων υλών και μη εφαρμογή θέρμανσης για την 

ολοκλήρωση της αντίδρασης, ενώ μέσω του πεχάμετρου φάνηκαν ότι χρειάστηκαν μόνο λίγες 

σταγόνες βάσης για να γίνει το διάλυμα βασικό. Παρόλα αυτά, το τελικό προϊόν δεν ήταν το 
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επιθυμητό, αφού η παρουσία της ευρείας κορυφής στην περιοχή 3148–3358 cm⁻¹, η οποία 

αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης της ομάδας Ο–Η της ενολικής μορφής της κουρκουμίνης, 

υποδεικνύει ότι το ενολικό πρωτόνιο δεν έχει αντικατασταθεί από το δισθενές νικέλιο Ni²⁺, ενώ 

ταυτόχρονα στην πλάκα TLC ανάμεσα στο σύμπλοκο και την κουρκουμίνη δεν υπήρξε διαφορά 

στο σημείο εμφάνισης της κηλίδας. 

Έτσι, επειδή η σύνθεση του συμπλόκου δεν είχε τα αναμενόμενα αποτελέσματα με τη χρήση 

διαλύματος της ισχυρής βάσης NaOH 0.1M, δοκιμάστηκε πιο ομαλή αποπρωτονίωση της 

κουρκουμίνης με αμμωνία, η οποία προήλθε από την ομαλή υδρόλυση της ουρίας υπό θέρμανση. 

Παρόλα αυτά, το τελικό στερεό προϊόν που παρασκευάστηκε δεν ήταν το επιθυμητό, όπως 

αποκαλύφθηκε από τις τεχνικές χαρακτηρισμού, ωστόσο, καταγράφηκαν ενδιαφέροντες 

παρατηρήσεις σε σύγκριση με τα προηγούμενα. Αναλυτικότερα, στην πλάκα TLC φάνηκε μικρή 

διαφοροποίηση ανάμεσα στο δείγμα και την κουρκουμίνη, ενώ στο φάσμα FTIR παρόλο που 

εμφανίζεται η ενολική υδροξυλομάδα στην περιοχή των 3200-3400cm-1, υπήρξε μικρή 

μετατόπιση σε χαμηλότερους κυματαριθμούς. Για αυτό το λόγο, πραγματοποιήθηκε περαιτέρω 

ανάλυση και λήψη φασμάτων UV-Vis και 1H-NMR, τα οποία απέδειξαν την ύπαρξη μόνο 

κουρκουμίνης, ενώ στη μέθοδο καλού-κακού διαλύτη, που περιείχε ως αντιδιαλύτη τον 

διαιθυλαιθέρα αναπτύχθηκαν κρυσταλλάκια, με έναν να είναι μεγαλύτερου μεγέθους σε σύγκριση 

με τα άλλα, το οποίο δεν ενδείκνυται για καθαρή κουρκουμίνη. Συνεπώς, υπάρχει πιθανότητα στο 

τελικό προϊόν να βρίσκεται σε μικρό ποσοστό ως πρόσμειξη το σύμπλοκο και μ’ αυτόν τον τρόπο 

να επιβεβαιώνονται οι αρχικές παρατηρήσεις από την πλάκα TLC και το φάσμα FTIR. Ωστόσο, 

για την επιβεβαίωση της παραπάνω υπόθεσης απαιτείται η ανάλυση της δομής του κρυστάλλου 

με κρυσταλλογραφία ακτινών Χ. 

Στη συνέχεια, δοκιμάστηκε η σύνθεση του συμπλόκου με κεντρικό μεταλλικό ιόν το δισθενές 

ψευδάργυρο (Zn2+) σε αναλογία 1:1, η οποία όπως φάνηκε είχε επιτυχή αποτελέσματα. 

Αναλυτικότερα, δοκιμάστηκαν δύο είδη βάσεων για την αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης, 

διάλυμα αμμωνίας (ασθενής βάση) και διάλυμα NaOH (ισχυρή βάση) σε συγκέντρωση 0.1Μ κι 

τα δύο. Στην πρώτη περίπτωση, τα αποτελέσματα ήταν εμφανής εξαρχής, αφού φάνηκε η διαφορά 

στην πλάκα TLC σε σύγκριση με την κουρκουμίνη και δε σχηματίστηκε άλλη κηλίδα, 

υποδηλώνοντας την παρουσία προσμείξεων και ακαθαρσιών, ενώ στο φάσμα FTIR ήταν το 

μοναδικό που δεν εμφάνισε σήμα στην περιοχή των 3200-3400cm-1, φανερώνοντας έτσι την 

απουσία της ενολικής -ΟΗ που αντιστοιχεί στην ελεύθερη κουρκουμίνη και κατ’ επέκταση τη 

συμπλοκοποίηση της με το Zn2+. Ακόμη, τα παραπάνω επιβεβαιώθηκαν με το φάσμα UV-Vis 

όπου η βαθοχρωμική μετατόπιση και μείωση έντασης της κορυφής των 442 nm, αντιστοιχεί σε 
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μεταφορά φορτίου από τον ligand προς το μέταλλο και καταδεικνύει την αλληλεπίδραση του 

μεταλλικού ιόντος με τις καρβονυλικές ομάδες της κουρκουμίνης και, συνεπώς, τον σχηματισμό 

χηλικού συμπλόκου. Ταυτόχρονα, από το 1H-NMR του συμπλόκου παρατηρείται αύξηση της 

κορυφής του διαλύτη στα 2.50 ppm, κάνοντας την μ’ αυτόν τον τρόπο την κύρια κορυφή, λόγω 

της οξικής ομάδας του διένυδρου οξικού ψευδαργύρου (Zn(CH₃COO)₂·2H₂O), επιβεβαιώνοντας 

έτσι τη συμπλοκοποίηση, χωρίς ωστόσο, να μπορεί να γίνει αντιληπτό ο ακριβής αριθμός των 

ligand του συμπλόκου στο μόριο, ενώ η μετατόπιση των σημάτων σε χαμηλότερες τιμές των 

πρωτονίων των ομάδων που συμμετέχουν στις δομές συντονισμού και έχουν επηρεαστεί από την 

αποπρωτονίωση της κουρκουμίνης αποτελούν επίσης ένδειξη συμπλοκοποίησης.  

Όσο αφορά τη σύνθεση του συμπλόκου ZnAcCur με την προσθήκη του NaOH, τα δεδομένα δεν 

ήταν απολύτως σαφή. Αναλυτικότερα, παρατηρήθηκε πάλι διαφορά στα σημείο εμφάνισης στην 

πλάκα TLC σε σχέση με την ελεύθερη κουρκουμίνη και μια κηλίδα, ωστόσο, στο φάσμα FTIR 

εμφανίζεται το σήμα στην περιοχή των 3200-3400cm-1, φανερώνοντας έτσι την παρουσία της 

ενολικής -ΟΗ που αντιστοιχεί στην ελεύθερη κουρκουμίνη. Έπειτα, στο φάσμα UV-Vis δεν 

παρατηρείται έντονα η βαθοχρωμική μετατόπιση, ενώ η μείωση της έντασης της κύριας κορυφής 

της κουρκουμίνης, χωρίς ουσιαστική μετατόπιση του μήκους κύματος μέγιστης απορρόφησης, 

υποδηλώνει ότι το αλκαλικό περιβάλλον δεν μεταβάλλει δραστικά το συζυγιακό σύστημά της, 

αλλά επηρεάζει την ηλεκτρονική κατανομή μέσω αποπρωτονίωσης των φαινολικών ομάδων. 

Ωστόσο, το φάσμα 1H-NMR φαίνεται να αποσαφηνίζει τα παρατηρούμενα αποτελέσματα, αφού 

παρουσιάζει παρόμοια δομή με εκείνη του συμπλόκου με αμμωνία και κατ’ επέκταση μπορεί να 

υποτεθεί ότι το σύμπλοκο έχει σχηματιστεί, ωστόσο η παρουσία προσμείξεων και ακαθαρσιών 

από την ελεύθερη κουρκουμίνη σε μεγάλο ποσοστό είναι εμφανής, όπως υποδηλώνεται κυρίως 

από το φάσμα FTIR, όπου διακρίνεται η ενολική ομάδα.  

Επιπρόσθετα, λόγω μιας ενδιαφέρουσας παρατήρησης ότι με την προσθήκη του άλατος του 

ψευδαργύρου σχηματίζονται κόκκινοι κόκκοι στερεού προϊόντος δοκιμάστηκε και η συνθετική 

πορεία χωρίς την προσθήκη βάσης. Ωστόσο, το τελικό προϊόν ήταν μόνο οριακή ποσότητα μη 

διαλυμένης κουρκουμίνης σε μορφή κόκκων, υπογραμμίζοντας μ’ αυτόν τον τρόπο τη σημαντική 

επίδραση της προσθήκης βάσης κατά τη διάρκεια της αντίδρασης σχηματισμού του συμπλόκου. 

Παρόλα αυτά, το ζήτημα της περιορισμένης ποσότητας προϊόντος παρατηρήθηκε και στα δύο 

άλλα σύμπλοκα, παρά την προσθήκη βάσης. Στην περίπτωση του συμπλόκου με NaOH, η 

πραγματική απόδοση της αντίδρασης αποδείχθηκε ακόμη μικρότερη, καθώς διαπιστώθηκε η 

παρουσία προσμείξεων ελεύθερης κουρκουμίνης. Γι’ αυτό το λόγο, η μελλοντική έρευνα κρίνεται 

αναγκαίο να εστιάσει αρχικά στην αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης. Αυτό θα μπορούσε να 
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συμβεί με τη χρήση καθαρότερης κουρκουμίνης, είτε μέσω καθαρισμού της παλιάς είτε με χρήση 

καινούργιας και κατόπιν με αλλαγές στις συνθήκες αντίδρασης, όπως με αύξηση της 

θερμοκρασίας ή/και του χρόνου αντίδρασης διεξαγωγής, καθώς και πραγματοποίηση της σε 

ατμόσφαιρα Ν2, όπως πραγματοποιείται στις περισσότερες μελέτες. Έπειτα, θα μπορούσε να 

εξεταστεί η χρήση εναλλακτικής πηγής ψευδαργύρου ή η σύνθεση του συμπλόκου σε αναλογία 

1:2 (μέταλλο:ψευδάργυρος), με στόχο τη μελέτη της σταθερότητας και των διαφοροποιημένων 

ιδιοτήτων του συμπλόκου. Η διαδικασία αυτή θα επέτρεπε τη συλλογή ολοκληρωμένων και 

αξιόπιστων πειραματικών δεδομένων, απαραίτητων πριν από τη χρήση τους σε οποιαδήποτε 

εφαρμογή. 

Αντίστοιχα, σε ότι αφορά το σύμπλοκο του νικελίου με ligand την κουρκουμίνη είναι απαραίτητο 

η μελλοντική έρευνα να εστιάσει κυρίως στην επιτυχή σύνθεση του συμπλόκου. Πιο 

συγκεκριμένα, αρχικά όπως προαναφέρθηκε απαιτείται η διερεύνηση του κρυστάλλου που 

προέκυψε από τη μέθοδο καλού-κακού διαλύτη με τη χρήση κρυσταλλογραφίας ακτινών Χ, ώστε 

σε περίπτωση που είναι το σύμπλοκο, η αντίδραση να επαναληφθεί με την προσθήκη διαλύματος 

ΝΗ3 απευθείας και όχι μετά την υδρόλυση της ουρίας που το ποσοστό αμμωνίας είναι μικρότερο. 

Επίσης, θα ήταν ωφέλιμο για την αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης να πραγματοποιηθούν 

αλλαγές στις συνθήκες αντίδρασης, χρήση καθαρότερης κουρκουμίνης, καθώς και διαφορετική 

πηγή νικελίου, η οποία θα προσφέρει διαφορετικές ιδιότητες στο τελικό προϊόν. 

Τέλος, όσο αφορά τις ιδιότητες των παραγόμενων προϊόντων μελετήθηκε το χρώμα και η πιθανή 

γεωμετρία τους. Για το χρώμα και μέσω των φασμάτων UV-Vis, παρατηρείται ότι τα τελικά 

προϊόντα και των δύο μετάλλων απορροφούν σε μήκη κύματος στην περιοχή του ιώδες τμήματος, 

με αποτέλεσμα το ανθρώπινο μάτι να αντιλαμβάνεται το συμπληρωματικό χρώμα που 

απορροφάται, δηλαδή αποχρώσεις του κίτρινου ή του πορτοκαλί. Παράλληλα, από τη συσχέτιση 

χρώματος και ισχύς ligand, γίνεται αντιληπτό ότι η κουρκουμίνη ως μέτριας προς ισχυρής έντασης 

ligand προκαλεί μεγαλύτερο ενεργειακό διαχωρισμό, οδηγώντας σε απορρόφηση ακτινοβολίας 

υψηλότερης ενέργειας και μικρότερου μήκους κύματος, δηλαδή στην περιοχή του ιώδους 

τμήματος. 

Αντίθετα, πιθανή ερμηνεία για τη γεωμετρία των συμπλόκων μπόρεσε να πραγματοποιηθεί μόνο 

στο σύμπλοκο του ψευδαργύρου με την κουρκουμίνη, λόγω της επιτυχής σύνθεσης του, η οποία 

είναι η τετραεδρική και αποτελεί τη συνηθέστερη γεωμετρία για σύμπλοκα ψευδαργύρου με 

οξυγονούχους δότες. Ταυτόχρονα, δεδομένου ότι η στοιχειομετρική αναλογία είναι 1:1 

(μέταλλο:κουρκουμίνη), ο Zn²⁺ δεσμεύεται από τα δύο οξυγόνα της κουρκουμίνης, σε συνδυασμό 

με ένα ανιόν οξικού ή/και ένα μόριο ύδατος. 
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Εν κατακλείδι, η παρούσα εργασία κατέδειξε ότι τα μεταλλικά σύμπλοκα αποτελούν μια 

κατηγορία ενώσεων με σημαντικές ιδιότητες και δυνατότητες, οι οποίες αξίζει να διερευνηθούν 

περαιτέρω τόσο από άποψη σύνθεσης όσο και από άποψη εφαρμογών. 
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8. ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

ΑΝΤΙΣΤΟΙΧΙΣΕΙΣ ΕΛΛΗΝΙΚΩΝ ΚΑΙ ΞΕΝΟΓΛΩΣΣΩΝ ΟΡΩΝ 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός Όρος 

Ligand ή ligands υποκαταστάτης 
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9. ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ ΚΑΙ ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΤΟΥΣ 

CFT Crystal Field Theory 

LFT Ligand Field Theory 

MeOH Methanol 

EtOH Ethanol 

DMSO Dimethyl Sulfoxide 

TEA Triethylamine 

TLC Thin Layer Chromatography 

FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy  

LMCT Ligand-to-Metal Charge Transfer 

NMR Nuclear Magnetic Resonance  
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