


 

је њихова структура применом кристалографске методе. Резултати рендгенске 

структурне анализе су показали да новосинтетизовани рутенијум(II) терпиридин 

комплекси имају типичну издужену октаедарску структуру, који садрже 

тридентатни Cl-tpy или tpy лиганд у очекиваном меридијалном положају, N-N 

бидентатни хелатни лиганд и шесто место окупирано је јоном хлора или 

молекулом dmso-S координованог преко сумпора. Сви новосинтетизовани 

комплекси су добро растворни у води (> 25 mg/mL), осим [Ru(Cl-tpy)(bpy)(dmso-

S)][Y]2 комплекса (Y = CF3SO3 или PF6). Хлоридо деривати хидролизују релативно 

брзо, док су dmso деривати инертни у воденом раствору. Ред реактивности 

испитиваних комплекса за реакцију хидролизе зависи од природе бидентатног 

хелатног лиганда: 2 (dach) > 1 (en). За одговарајуће рутенијум(II)-tpy комплексе 

одређене су pKa вредности: 10,50 ± 0,03 за 1aq, 10,26 ± 0,02 за 2aq и 9,56 ± 0,01 за 

3aq. Депротонација аква комплекса зависи од природе N-N хелатног лиганда: 

присуство ароматичног bpy повећава киселост аква лиганда, док измена en са dach 

лигандом има веома мали утицај. Ред реактивности испитиваних комплекса за 

реакцију супституције са 9MeG и 5'-GMP зависи од природе хелатног лиганда 2 

(dach) > 1 (en), као и од наелектрисања улазног лиганда (5’-GMP > 9-MeG). 

Интеракцијом испитиваних рутенијум-tpy комплекса са дериватима гуанина 

настаје само један монофункционални производ Ru-(N7)DNA.  

2. Резултати испитивања супституционих реакција два рутенијум(II)-tpy комплекса, 

[Ru(Cl-tpy)(en)Cl][Cl] (1) и [Ru(Cl-tpy)(dach)Cl][Cl] (2), са Tu, L-Cys, L-Met, Pz, Tz 

и Py јасно показују да брзина реакције зависи од природе хелатног лиганда: en 

комплекс 1 реагује 2 пута брже у односу на dach комплекс 2. Реактивност 

изучаваних лиганада опада у следећем низу: Tu > L-Cys > Pz > Tz > Py > L-Met. 

Негативне вредности за S
≠
 указују на асоцијативни механизам супституције. 

ДФТ израчунавања указују на јасну предност координације гуанина у односу на 

координацију тиоетра. У складу са NMR резултатима, реакције комплекса 1 и 2 

воде ка формирању тиолато комплекса [Ru(Cl-tpy)(en)(SR)]
+
 (4) и [Ru(Cl-

tpy)(dach)(SR)]
+
 (11), а затим до оксидације тиолног сумпора везаног за 

рутенијум(II), формирајући сулфенато комплексе [Ru(Cl-tpy)(en)(RSO)]
2+

 (5) и 

[Ru(Cl-tpy)(dach)(RSO)]
2+

 (12). Разлика у стабилности N2 и N4 производа је поред 

NMR спектроскопије додатно потврђена и помоћу ДФТ израчунавања. 

3. Брзина реакције хидролизе [Ru([9]aneS3)(en)Cl][PF6] (1), 

[Ru([9]aneS3)(bpy)Cl][PF6] (2) и [Ru([9]aneS3)(pic)Cl] (3) комплекса зависи од 

природе и наелектрисања бидентатног хелатног лиганда: 1 (en) > 3 (pic) > 2 (bpy). 
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Ред реактивности испитиваних комплекса за интеракције са 5'-GMP зависи такође 

од природе хелатног лиганда: 3 (pic) > 2 (bpy) > 1 (en). Интеракцијом испитиваних 

рутенијум-тритиа комплекса са дериватима гуанина   настаје само један 

монофункционални производ  Ru-(N7)DNA, директно или преко интермедијера. 

Рендгенска структурна анализа комплекса [Ru([9]aneS3)(en)(9MeG-N7)][PF6]2 (4) и 

[Ru([9]aneS3)(pic)(9MeG-N7)][PF6] (10) показује да када хелатни лиганд поседује 

могућност формирања водоничне везе (chel = en), долази до додатне стабилизације 

стварањем интрамолекулске водоничне везе између C(6)=O гуанина и NH групе 

en. Негативне вредности за S
≠
 указују на асоцијативни механизам супституције. 

4. Ред реактивности испитиваних лиганада у реакцији са рутенијум(II) арена  

комплексом, [Ru
II
(η

6
-p-cym)(pydc)Cl], је исти на обе pH вредности: Guo >  

5’-GMP > L-His. Испитиван рутенијум(II) арена комплекс је показао већу 

реактивност на pH = 7,2 у односу на реактивност на pH = 2,5. Негативне вредности 

за S
≠
  указују да се процес супституције испитиваног комплекса одвија по 

асоцијативном механизму. Хидролиза [Ru
II
(η

6
-p-cym)(pydc)Cl] комплекса је веома 

брза и завршава се за време снимања првог спектра.  

5. Цитотоксичност [Ru(Cl-tpy)(en)Cl]Cl комплекса према ћелијској линији тумора 

дебелог црева (CТ26) је значајно већа у односу на [Ru(Cl-tpy)(dach)Cl]Cl и [Ru(Cl-

tpy)(pic)Cl] комплексе. [Ru(Cl-tpy)(en)Cl]Cl комплекс је показао скоро идентичан 

ефекат на CТ26 ћелији као и цисплатина. 
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