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1. Bevezetés és célkitiizések

A mintegy 150 éve felfedezett organo-on(IV)-vegyiiletek elsé gyakorlati felhasznalasa
az 1950-es évekhez kot6dik, s utdna rohamos fejlédésnek indult [88Cr]. Az iparban
elsésorban, mint PVC stabilizatorok ill. katalizatorok (a poliuretdn eldallitasanal, a szilikon
polimerek hideg vulkanizlasénal ill. az &tészterezési reakcidkban) keriilnek alkalmazasra
[73St, 90Ma, 90Ab]. Bioldgiai hatasukat algasodast gatld festékekben, fatart6sitoszerekben,
valamint agrokémiai gomba6ld és rovarirtdszerekben hasznaljak ki [82Da]. Széleskorii
alkalmazdsuk eredményeként az 6n(IV)organikus vegyiiletek napjainkra az 6koszisztéma
egyik legjelentosebb szennyez6jévé léptek eld, s jelenlétiik a humén taplalkozasi lancban is
kimutathaté [92Ts]. Emiatt hasznilatuk az elmalt években csokkenni kezdett. igéretes
lehetdséget jelent azonban, az On(IV)organikus vegyliletek alkalmazasa a rosszindulati
daganatok €s kiilonb6zé gombafert6zések kezelésében [97Da, 01Pe]. A fent emlitett kedvezo
ill. kedvezotlen sajatsagok az elmult évtizedekben alapvetden fellenditették az organo-6n(IV)-
vegyiiletek koordinaciés kémidjaval kapcsolatos kutatasokat. A vizsgalatok kimutattak, hogy
az on(IV)organikus kationnak rendkiviil nagy az affinitdsa a kénhez [90Ba, 92Ti, 93Me,
93Ha, 95Bul, 97Ka). Az altalunk is vizsgalt DMBS (m-2,3-dimerkapto-borostyankésav)
példaul, oralisan adagolva, képes megkétni és a szervezetbdl Kkiiiriteni a trimetil-
6n(IV)kationt. Az igy kezelt mérgezett személy néhany hét alatt meggyogyult [92Kr].

Kapcsolddva a Tanszékiinkon — tobb mint tiz éve (1988 6ta) — folytatott kutatadsokhoz,
jelen dolgozatban a bioldgiai makromolekuldkban (fehérjék, RNS, DNS) is megtalalhatd, -
COOH, -OH, -SH, -NH,, -R-O-POs* donorcsoportokkal rendelkezd, kismolekulatomegi
bioligandumok diorgano-6n(IV)komplexeinek koordinacidés kémiai jellemzését tiiztiik ki
célul, a bioloégiai makromolekuldk és a kiilonbdzd R,Sn(I'V)kationok kolcsénhatasdnak

mélyebb megismerése érdekében. Ennek megfelelden az aldbbi rendszereket tanulményoztuk:

¢ az adenozin és szarmazékainak di-n-butil-on(IV)komplexeit szilard allapotban
¢ a hidroxi-karbonsavak di-n-butil-6n(IV)komplexeit szilard allapotban

¢ a merkapto-karbonsavak di-»-butil-on(IV)komplexeit szilard éllapotban

¢ a hidroxi-karbonsavak dietil-6n(IV)komplexeit vizes oldatban

¢ a merkapto-karbonsavak dietil-6n(IV)komplexeit vizes oldatban

A szilard formaban el6allitott komplexek szerkezetét FTIR-, Raman-, M6ssbauer-, €s



néhany esetben, multinuklearis (‘H, BC, "9Sn) NMR-spektroszképids moédszerekkel
hataroztuk meg. A vizes oldatok egyensulyi viszonyait pH-metrids, ill. a merkapto-
karbonsavaknal spektrofotometrids moddszerrel, a képz0dott komplexek szerkezetét pedig

Mbossbauer- és 'H NMR-spektroszképia segitségével tanulmanyoztuk.



2. Irodalmi attekintés

2.1, Az 6n(IV)organikus vegyiiletek biolégiai jelentdsége

A vegyiiletek mérgezd hatdsdrol

Az 6n(IV)organikus vegyiiletek bioldgiai aktivitdsa mérgez6é hatasukbdl ered. Ez,
mikdzben az emberek életét veszélyezteti, jOl irdnyitva, lehetdséget nyujt a rosszindulatu
daganatok ill. kéros sejtek, szervezetek lekiizdésére [89Mo]. A mérgez6 sajatsdgokat a C-Sn
kotések szdma, ill. az dnhoz kozvetleniill kapcsolédé atom(ok) jellege befolyésolja [88Cr,
89Mo].

A trialkil-6n(I'V)-vegyliletek a legmérgezébbek. A Mycobacterium phlei penészgomba
tenyészeten példaul, az RoSnX, vegyiiletek LDsy értéke jéval nagyobb mint az R3SnX
komplexeké [89Mo]. Az R-csoport szénatomszdménak novelésével a mérgezd hatis
maximumot mutat. Ez a jelenség tipikusnak tekinthet6 az 6sszes én(IV)organikus vegyiiletek
esetében. Az emldsokre a trimetil- és a trietil-6n(IV)kationok a legmérgezébbek. Az elébbiek
ugyanakkor hatisos rovardloszerek is [89Mo]. A triorgano-6n(IV)-vegyliletek mérgezd
hatasukat a mitokondrialis oxidativ foszforilaci6 gatlasaval érik el [76Al], a hatasfokuk pedig
attol fligg, hogy milyen mértékben 1ép kolcsonhatdsba az adott kation az enzimek aktiv
centrumaiban talalhat6 aminosavakkal [77Ha). Az X-csoport éltaldban csak kismértékben
befolyésolja a bioldgiai aktivitast [S4Ke, 85Sc] (I tdbldzat), hacsak 6nmaga nem bioldgiailag
aktiv.

A R4Sn vegyiiletekkel kapcsolatos barmilyen aktivitds, a trialkil-6nné térténd, in vivo
[58Cr] vagy in vitro [77Ki] atalakulasukbol ered.

A monoorgano-6n(IV) (RSnXj) vegyiiletek a legkevésbé toxikusak. Emldsokre nem
fejtenek ki mérgez6 hatast [78Sm].

A diorgano-6n(IV) (RaSnX;) vegyliletek, melyek kevésbé toxikusak mint a harom
alkil- vagy arilcsoportot tartalmazok, valésziniileg a vicinalis ditiolcsoporttal rendelkezd
fehérjékkel lépnek kolcsonhatasba, és igy szintén inhibitorai a mitokondridlis oxidativ
foszforilaciénak [76Al, 78Al]. A triorgano-6n(IV)-vegyiiletekkel ellentétben, az X-csoport
befolyasolja mérgez6 hatdsukat [85Bl] (I. tdbldzar). Az R-csoport szénatomszdméanak
névekedése itt is csOkkenti az eml6s6k iranti mérgezé hatast [78Sm]. A dioktil-6n(IV)-
vegyiiletek toxicitdsa pedig mér olyan kicsi, hogy az élelmiszercsomagolésok készitésénél a
PVC stabilizatoraként hasznaljék [78Sm, 80Da].

Nagyszamu 6n(IV)organikus vegyiiletnek a rakkeltd hatasat is tanulmanyoztak in vivo



koriilmények kozott [69In, 71An, 75Sh, 77An, 79An, 80An], és az eredmény negativ volt.
Néhany emlds sejttenyészeten elvégzett in vitro vizsgilat alapjan a di-n-oktil-on(IV)-
dikloridot [86We] és a di-n-butil-6n(IV)-dikloridot azonban rikkeltének talaltdk [82Li].
Ennek ellenére, az emlésok metabolizmusat modellezd teszt, minden vizsgélt vegyiilet

esetében, negativ eredményt mutatott [80An].

I tdbldzat: Néhany 6n(IV)organikus vegyiiletnek az LDsp értéke. A vizsgalatokat
patkanyokon végezték. A vegyiileteket szdjon 4t adagoltak.

vegyiilet LDso
R3SnX

Me;SnCl 9-20
MeisSnOCOMe 9
Et;SnCl 10
Et:SnOCOMe 4
Bu;SnCl 122-349
Bu3;SnOCOMe 125-380
Okt3SnCl > 4000
Okt3SnOCOMe > 1000
R,SnX;

Me;SnCl, _ 74-237
Me,Sn(SCH,COO'Okt), 620-1380
Et;SnCl, 66-94
Buzanh . 112-219
Bu,Sn(SCH,COO'Okt), 510
Okt,SnCl, ) > 4000
Okt,Sn(SCH,COO'Okt), 1200-2100
LDsp: a tumorsejtek felének elpusztitidsdhoz sziikséges
koncentraci6 (mg/testkg)

Az on(IV)organikus vegyiiletek rakellenes hatdsarol

Az elmilt évtizedekben az 6n(IV)organikus vegyliletekkel kapcsolatos kutatasok két
iranyban fejlddtek. A kutatok egy csoportja kizardlag a bioldgiai ill. rakellenes hatasukat
tanulmanyozta, mig a masik csoport az organo-6n(IV)komplexek szerkezetét és egyensilyi
viszonyait prébalta feltdrni. Az utébbi években egyre tobben vonjak Gssze e kétféle kutatasi
iranyt a vegyiiletek teljesebb jellemzése érdekében. Az eddigi eredmények alapjan
bizonyitott, hogy az organo-6n(IV)kation kolcsénhatasba lép az él6 szervezetben talalhatd
bioldgiai makromolekulékkal, mint példaul a celluléris vagy a sejtmembran fehérjéivel [81Si,
87Al] ill. a macskafélék és a patkany hemoglobinjaval [79El, 86Si].

Az o6n(IV)organikus vegyiiletek tumorellenes hatdsat méar 1929-ben elkezdték



tanulmanyozni, azonban az els6 szisztematikus vizsgalatokat csak 1973—-1977 kozott végezték
el. A nagyszdmu tanulmanyozott vegylilet koziil 13-at, nagyrészt di- és tributil- ill. fenil-
on(IV)-vegyiiletet aktivnak talaltak, azonban ez az aktivitds nem volt elegend6é tovabbi
vizsgalatok engedélyezéséhez [88Cr]. Az elktvetkezendd években tilnyomdrészt diorgano-
on(IV)-vegytiletek keriiltek vizsgélatra, amelyeknek majdnem 50%-a, kismértékben ugyan, de

1980-ban Crowe és misi. részletesen beszamoltak egy sorozat diorgano-6n(IV)-
dihalogenid és pszeudohalogenid komplexek (R2SnX3°2L, R = Me, Et, Pr, n-Bu vagy Ph; X =
F, Cl, Br, I; 2L = bipiridil, fenantrolin, 2-amino-metilpiridin; L = dimetil-szulfoxid, piridin
stb.) tumorellenes hatasardl [80Cr]. A vegyiileteket a siknégyzetes Pt(II)komplexek mintajara
tervezték, melyekben a halogénatomok cisz-helyzetben vannak. Mivel az én(IV)organikus
vegyliletek nem képeznek siknégyzetes komplexeket, kétfogi ligandummal reagéltatva
oktaéderes (okt) komplexek alakulnak ki, amelyekben a halogének ugyancsak cisz-helyzetben
vannak, ami fontos feltétele az aktivitasnak. Ugy talaltik, hogy a Et;SnCly2L komplexek
rendkiviil aktivak. Mivel a ligandumok Onmagukban nem mutattak aktivitast, a Et,SnCl,
viszont igen, a hatast az utébbinak tulajdonitottak. A ligandum valdsziniileg a Et,SnCl,
bejuttatasaért felelds a tumor sejtekbe, ahol 6 maga, vagy a hidrolitikus terméke, kélcsénhat
az aktiv centrumokkal. Ezt a feltevést tamasztja ald az a tény is, hogy a Et,SnCl, hidrolitikus
terméke, a (Et;SnO),, ugyancsak aktiv a vizsgélt rendszerben. A R,SnX; komplexek Lewis-
savassiganak, valamint a halogének elektronegativitisanak Osszehasonlitisa a vegyiiletek
aktivitdsdval, arra a kovetkeztetésre juttatta a szerzoket, hogy a kézepesen stabil komplexek a
leghatisosabbak.

Barbieri és mtsi. [82Ba] az adenin és glicil-glicin néhany 6n(IV)organikus (R,SnO, R
= Me, n-Bu, n-Oct és Ph) szarmazékat allitottdk eld és egereken vizsgaltak a P388 limfocita
leukémia elleni aktivitdsukat. A komplexek nagy aktivitast mutattak, melyet az elébbiekben
targyalt hatdismechanizmusnak tulajdonitottak.

Kopf és Kopf-Meier [83K 6] kapcsolatot kerestek a kiilonb6z6 metallocén-dikloridok
és a ciszplatin rékellenes aktivitasa ill. a C1-M-Cl ko6téssz6g nagysaga kozott, sikerteleniil. Az
adatok részletesebb tanulmanyozésa azonban ramutatott arra, hogy az aktiv komplexekben az
Sn-N kotés atlagos hossza > 239 pm, mig az inaktivakban ennél révidebb. Ebbol arra
kovetkeztettek, hogy a stabilabb komplexek (révidebb Sn-N kotéssel) kisebb aktivitassal
hatdsmechanizmusaban.

Még szadmos, Sn-O, Sn-S és Sn-N kotéssel rendelkezd, diorgano-6n(IV)-vegyiiletet



[82Ba, 83Sa, 85Hu, 88Cr] vizsgaltak az egerek P388 limfocitas leukémiaja ellen, és a dietil-
ill. a difenil-szarmazékokat talaltak a legaktivabbaknak. Erdekes, hogy a purin-6-tiol di-n-
butil-6n(IV)komplexe inaktiv [85Hu], ugyanakkor a ligandumot a leukémia gyogyitasaban
hasznaljak.

Atassi arrél szamol be, hogy a vizsgalt 6n(IV)organikus vegyiiletek rosszul oldédnak
vizben, és ez jelentdsen csokkenti aktivitdsukat [85At]. Ennek kikiisz6b6lése érdekében a
[R2Sn(-SCH,CH,S0;3):]* aniont tartalmazé komplexeket allitottak elé [85Hu], azonban
aktivitdsuk igen kicsinek bizonyult. Ugyanakkor szamos, vizben rosszul oldédé komplex
aktivitdsa figyelemre mélté [88Cr, 89Mo].

Huber és mtsi. 20 di- és triorgano-6n(IV) vegyiilet (pl. R2SnL, R = Me, Bu, Ph; LH, =
L-cisztein és Bu;Sn(put),; put = purin-6-tiol) tumorellenes hatasat vizsgaltak és 6sszefliggést
kerestek a szerkezet és az aktivitds k6z6tt [85Hu]. Arra a megallapitasokra jutottak, hogy
minden aktiv komplexben (i) rendelkezésre all legalabb egy iires koordinacids hely és (ii)
jelen van a stabil Sn-N és/vagy Sn-S kétés amely (iii) lassan hidrolizal.

Az elmilt évtizedben Gielen és mfsi. szintén nagyszdmu di- és triorgano-6n(IV)
vegyiiletnek vizsgaltdk a szerkezetét €s in vitro tumorellenes hatasat néhdny humén
sejttenyészeten [92Gil, 92Gi2, 92Gi3, 95Gi, 95Gil, 99Gi]. A fenil-6n(IV)-szarmazékok
koziil a trifenil-6n(IV)-benzoéatokat taldltdk a leghatdsosabbnak [92Gi2]. A dibutil-on(IV)-
karboxilatok ill. -benzodtok még a ciszplatinndl is hatasosabbnak bizonyultak, példaul az
MCF-7 humén emlérak sejtjeivel szemben [95Gi, 95Gil, 99Gi] (II. tdbldzat).

A felsoroltakon kiviill még szamos kutatécsoport foglalkozik hasonld vegyiiletek
vizsgalataval [pl. 92Se, 93Ne, 96Al, 97Ng, 98Sw], azonban még egyet sem probaltak ki

IL tdbldzat: Néhany n-Bu,Sn(IV)-bisz(diklorobenzoat) és két mar klinikai hasznélatban 1évo
tumorellenes gydgyszer négy human raksejttenyészetre vonatkozd, in vitro meghatérozott,
IDso (ng mi™) értéke [95Gi]

MCF-7 EVSA-T IGROV A498
vegyiilet (mellrak) (mellrak) (petefészekrak) (veserak)
[2,3-(OH),CsH3CO0],SnBu, 7 43 51 50
[2,4-(OH)2CeH3CO0],SnBu, 16 54 85 130
[2,5-(OH),CsH3COO0],SnBu, 4 48 60 100
[2,6-(OH)2C¢H3COO0],SnBu; 15 58 110 130
[3,5-(OH)2CcH3COO0],SnBu, 130 130 120 280
Karboplatin 5500 1100 780 3500
Ciszplatin 800 1200 79 1200

IDso: a tumorsejtek felének hatéstalanitiasahoz sziikséges koncentracio



klinikai koriilmények kozott. Ez azért kiilonds, mert a ciszplatin kivaltotta mellékhatdsok nem

jelentkeztek az 6n(IV)organikus vegyiiletekkel kezelt dllatokban.

2.2. A nukleinsavak és alkotéelemeik 6n(IV)organikus komplexei

Az 6n(I'V)organikus vegyiiletek és nukleinsavak ill. alkotéelemeik kélcsénhatasa iranti
érdeklddés elsdsorban az eldbbiek tumorellenes hatasabdl ered. A modellvegyiiletek mellett,
amelyekben az organo-6n(IV)kation a nukleotidhoz vagy nukleozidhoz koordinél, szamos
kutatd eloallitotta a nukleotidok egyes komponenseinek — purin és pirimidin bazisok,

szénhidratok és foszforsavak — on(IV)organikus komplexeit is.

a) A purin és pirimidin bazisok on(IV)organikus komplexei

Pellerito €s mtsi. bisz(adenin)-diorgano-on(IV)-szarmazékokat éllitottak eld (nukleofil
reagens segitségével) és Mossbauer-spektroszkdpidval tanulményoztak szerkezetiiket. Az
eredmények tetraéderes (tet) geometridra utaltak, bar a cisz-R,SnNs konfiguraciét nem
lehetett teljes mértékben kizdmi [76Pe]. A difenil-6n(IV)-szarmazéknak (1. d4bra)
tumorellenes hatasat is megvizsgalték, és hasonldnak talaltédk mas difenil-6n(IV)-vegyiiletek
aktivitasahoz [91Bal]. Az eldbbiekhez hasonl6 koriilmények kozott a R,SnCl; nem reagdl

guaninnal, citozinnal, timinnel, uracillal és teofilinnel [85Ca].

(N NH,
\
Ph., NJ
"l|||sn/
Ph/ \N
N
§
NH,
1. abra

A Ph;Sn(adenin), szerkezete

A Me,SnCl; és a purin acetonos oldatabol kikristdlyosodott anyagban a hidratalt
Me,SnCl; hidrogénhidakon keresztiil koordinalodik négy purin molekuldhoz [85Va].



A 6-tiolpurin (6-TPH,) és az 6n(IV)organikus kation k&zétti reakcié az eldbbieknél
Osszetettebb. A képzodott termék Osszetétele fligg a homérséklettdél [85Hu]. 0°C-on,
Me;SnOH-dal vagy BusSnOH-dal egy analitikailag tiszta anyagot kaptak, amely a
Mbssbauer-spektroszképias adatok szerint polimer szerkezet(i, és {N,N} ill. {S,N} koordinalt
kézponti Onatomot tartalmaz. 0°C folott csak az {N,N} koordinalt termék keletkezik. A
Ph;SnOH-al, mindkét reakcié soran csak egy termék keletkezik, melyben {N,N} és {S,N}
koordinélt az organo-6n(IV)kation [82Bal, 85Ba]. A dibutil-6n(IV)kation oktaéderes (okt)
komplexet képez a 6-TPH;-vel [82Bal].

b) Az organo-on(IV)-foszfdtok

Szamos foszforsav 6n(IV)organikus észterét allitottak eld, beleértve a PO [73Ch,
77Ch, 77As], HPOs> [73Ch), RPOs> [77Ch], H,PO,* [73Ch,77Ch], Ro,PO,* [72Ta], PhPO*
[81Mo, 83Cu], (PhO)POs> [87Ba], (PhO)PO;" [82Mo2, 87Ba], (PhO)PO, [82Mo2],
(RaN),PO;" [86Mo] és R,PO," [69Ri, 90Ba] anionok szarmazékait. Altaldnosan az a
koévetkeztetés vonhato le, hogy a foszforsav hidligandumként viselkedik és polimer szerkezetii
6n(IV)organikus észtereket képez. Ezt a (Me;Sn)3(PO4)2’ 8H,0 [77As], a Me3SnO,P(Ph)(OH)
[81Mo] és a hexamer Ph3SnO,P(OPh), [82Mol] komplexek réntgendiffrakcids vizsgalata is

aldtamasztotta.

c) A nukleozidok és nukleotidok on(IV)organikus komplexei

Nagyszamu 6n(I'V)organikus nukleozidszarmazékot éllitottak el6 a megfeleld organo-
on(IV)-vegyiilet és a nukleozid metanolban valé refluxéalasaval [74Wa, 77Pe, 84Ru, 86Ca,
87Gi). Minden esetben az 6n(IV)organikus rész a 2',3'-hidroxilcsoportokhoz koordinélédik.
Az NMR- és IR-spektroszképids mérési eredmények alapjan kizarhaté az organo-
én(IV)kation kolcsonhatasa a ligandum bazis nitrogénatomjaval. A komplexek szerkezete, a
Mossbauer-spektroszkopias adatok alapjan [84Ru], hasonlé az egyszerii diorgano-6n(IV)-
szénhidrat komplexek szerkezetéhez (cisz-R,SnO3). '

Vizes oldatban, pH 4-5 koérill a Me,SnCl; nehezen oldéd6 polimert képez az
adenozinnal, a guanozinnal és az inozinnal, amelyekben a D-rib6z egyfogu ligandumként
koordinalédik az 6n kozponti atomhoz. A 'H NMR-spektroszképids adatok szerint, a
koordinaciéban a 2'-OH-csoport vesz részt [86Ca). Ez a tanulméany ravilagitott arra a
lehetéségre, hogy az organo-6n(IV)kation az RNS-hez is a szabad 2'-OH-csoporton keresztiil
kapcsolddik. A diorgano-6n(IV)-nukleotid szarmazékokban az organo-6n(IV)kation csak a
foszfatcsoportokhoz koordindloédik [87Ba, 90Ba, 99At], és mind a fizikai tulajdonsagaik,



mind a M&ssbauer-spektroszkdpias adatok polimer szerkezetii vegyiilet képzddésére utalnak.
A A-értékek (2,90-3,80 mms™') azonban jelentdsen alacsonyabbak a modellrendszernél
{RoSn[OP(OPh),]2, A = 4,7 mms™'} mért értéknél, amelyhez transz-R,SnOs geometriat
rendeltek [82Mo2, 87Ba]. A kiilonbséget a C-Sn-C kotésszog csokkenésével magyaraztak.

A legtjabb eredmények azt mutattik, hogy savas kdzegben a nukleotidok (5'-ATP, 5'-
GMP) foszfatcsoportja, mig ligos koézegben a ligandum szénhidrat részének alkoholos
hidroxilcsoportjai koordindlédnak a dimetil-on(IV)kationhoz - [99Ja]. A pH-metrias
moédszerrel meghatéarozott képzodési allandok alapjan az 5'-ATP komplexe a legstabilabb. A
D-rib6z és a 2-dezoxi-D-rib6z komplexeinek stabilitasi dlland6it 6sszehasonlitva elmondhaté,
hogy stabilabb komplexek képzddnek, ha cisz-helyzetben két alkoholos hidroxilcsoport all
rendelkezésre a koordinacihoz, amelyek kelatgyiiriit kialakitva kapcsolédnak a fémionhoz.
Hasonl6 kovetkeztetésekre jutottak a dietil-on(IV)kation 5'-GMP és 5'-IMP szdrmazékanak
vizsgélatanal is [98Ya].

A triorgano-6n(IV)-nukleozid szarmazékokban az elsddleges kotohely a foszfitcsoport
[74Wa, 90Ba], azonban a tributil-6n(IV)-5'-AMP és 5-GMP szirmazékokban 2:1 fém-
ligandum ardnyt komplexek képzodését is feltételezik, ahol az egyik fémion a D-ribézhoz, a
masik a foszfatcsoporthoz koordindlédik [99At]. Vizes oldatban az 5'-AMP [87Hy, 90Ba] és
az 5'-IMP [87Hy] csak kis stabilitasti komplexeket képeznek a [Me;Sn(H,0),]" kationnal.

d) A nukleinsavak on(IV)organikus komplexei

Az ut6bbi id6ben tobb, a nativ RNS és DNS, illetve on(IV)organikus vegyiiletek
kolcsonhatasaval foglalkozé dolgozat sziiletett [91Ba, 92Ba, 99Ba]. Egy nativ DNS (borju
thymus) vizes oldatdhoz a [(CH3)2SnCly(C;HsOH),] etanolos oldatat hozziadva, csapadék
[valésziniileg (CH3)2Sn(DNS-foszfodiészter),] valik ki, amelyben az én(IV)organikus kation
koriili geometria transz-oktaéderes (okt), linearis C-Sn-C kotéssel [91Ba). Ugyanezen DNS
kolcsonhatasat vizsgaltdk {S,N}-koordindlt (2-merkapto-piridin, 2-merkapto-pirimidin)
dimetil-on(IV)-szdrmazékokkal is [99Ba]. 1:1 sztdchiometriaju adduktumokat feltételeztek,
melyek a komplexkation és a DNS foszfodiésztercsoport foszfatoxigénjének elektrosztatikus
kolcsonhatasaval képz6dnek. A Mossbauer-spektroszkopids mérések adatai oktaéderes (okt)
vagy trigondlis bipiramisos (tbp) geometridra utalnak, melyekben a lehetséges donoratomok a
ligandum {S,N} és {S}, illetve a viz oxigénatomja.

Vizes oldatban vizsgaltak a dimetil-6n(IV)kation kolcsonhatasat az [5'-d(CGCGCG),]
DNS fragmensel [99Ja]. A *'P NMR-spektroszképids mérések eredményei szerint a DNS
fragmens foszfatcsoportjai pH 4,5-7,0 koézott koordinalédnak a fémhez. Az 1D és 2D 'H



NMR-spektrumok vizsgalata azt mutatta, hogy a fragmens bazis és szénhidrat része nem vesz

részt a koordinaciéban.

2.3. A karboxil- és/vagy tiolcsoportot tartalmazé biomolekulik 6n(IV)organikus

komplexei

A ligandumok ezen csoportjdban a triorgano-on(IV)-monokarboxilatok eléallitasat,
tulajdonségait és reaktivitasat vizsgaltak a legtdbbet [85BI], mivel e vegylileteket kiterjedten
alkalmazzak az iparban [88Cr, 89Mo]. Kisebb mértékben az analég di- és polikarbonsav-
szarmazékokat is vizsgéltdk, és meghataroztdk szadmos triorgano-6n(IV)-diciklohexil-
ammoniumkarboxilat kristalyszerkezetét [90Ng, 92Ng, 98Ng].

Holeéek és misi. hat tributil-on(IV)-citrét illetve hdrom tributil-6n(IV)-propan-1,2,3-
trikarboxilst [R'C(CH;)2(COOR;)s, ahol R' = OH vagy H, R’ = H, Bu;Sn, C¢H;;NH;,
(CHy)sNH,, (CeH;1)2NH;] szerkezetét vizsgéltdk [99Ho]. Eredményeik szerint, nem
koordindl6dé olddszerben izolalt molekulaként vagy ionparként vannak jelen a vegyiiletek. A
kdzponti 6natom koriil pszeudotetraéderes geometria alakul ki. Koordinalé olddészerben az
organo-On(IV)kation transz-trigondlis bipiramisos (tbp) geometridj(i, az oldészer bekdotése
miatt. A butilcsoportok az ekvatorialis sikban, az egyfoga karboxilatcsoport oxigénje és az
oldészermolekula pedig axidlis helyzetben taldlhatéak. Szilard fézisban, néhany esetben
polimer komplex képzbdik, amelyben hidként koordinalddé karboxilatcsoportok talalhatoak,
ami jellemz6 a legtébb triorgano-on(IV)karboxilatra [87Ng, 91Ng, 94Ti] (2. 4dbra). A
kiilonb6z6 hidroxi-karbonsavak 6én(IV)organikus komplexeiben hidképzé hidroxilcsoport
vesz részt a koordindciéban [94Ti]. Azonban a fent emlitett polimerizacié nem torténik meg,
ha az alkilcsoportok nagyok [95Sa). Igy példul az i-PrsSn-OCOCH; monomer, melyben az
oOn tetraéderes (tet) geometriaval rendelkezik.

A diorgano-6n(IV)karboxilatok jelentésége az in vitro €s in vivo tumorellenes
hatasukbdl, valamint az eml6sékben kifejtett alacsony toxicitdsukbdl ered [88Cr, 89Mo].
Davis és mtsi. egyszerii mddszert javasoitak e komplexek el6allitdsara [71Da], amely szerint
az el6 lépésben organo-6n(IV)-vegyiiletet és n-propanolt' refluxaltak benzolban vagy
toluolban, majd az igy kapott disztannoxéant szobahdmersékleten reagaltattdk a karbonsavval.
A moédszer elénye az, hogy a magas homérsékletre, ill. vizre érzékeny karbonsav-
szdrmazékok is eldallithatok voltak, mivel a reakciéban képz6dott vizet, a viz/propanol/toluol

(benzol) azeotrop elegy desztilldlassaval eltavolitottak.



2. abra
A triorgano-6n(IV)karboxilatok jellemz6 szerkezete szilard fazisban

Az indol-3-ecetsav néhdny diorgano-on(IV)-szarmazékanak (Me, Et, n-Pr, n-Bu, »n-
Oc) IR-, 'H és 13C NMR-spektroszkopias vizsgalata [93Sa] arra mutatott, hogy az NH-csoport
nitrogénatomja nem vesz részt a koordinacioban. Dimetil-6n(IV)kationnal Sn-O-Sn hidas
dimer képzddik kétfogu karboxildtcsoportokkal, mig a tobbi komplex tetramer, két tri-
koordinalt oxigénhiddal ill. két kétfogu és két egyfogu karboxilatcsoporttal. Ezt a szerkezetet
a rontgendiffrakcidos mérések is igazoltak [89Sa]. Az o-énizssav (2-CH3;0CsH4COOH) di-n-
butil-6n(IV)-szdrmazéka az indol-3-ecetsavéval teljesen azonos szerkezetli tetramer, melyben
az organo-6n(I'V)kation oktaéderes (okt) geometridval rendelkezik [90Pa].

Vizes oldatban tobb egyszeri karbonsav dimetil-6n(IV)komplexének egyensulyi
allandoit és részecske- eloszlasat hataroztak meg [90Ar, 92Cu, 97St]. Arena és mtsi. [90Ar] a
dimetil-6n(IV)-ecetsav, -malonsav €s -borostydnkdsav rendszereket tanulményoztédk pH-
metrias és kalorimetrids mddszerrel. Megallapitottak, hogy mind a harom ligandum vegyes
ligandumt hidroxokomplexeket is képez, és egyik sem képes nagymértékben visszaszoritani
az dimetil-6n(IV)kation hidrolizisét. Termodinamikai adatok alapjan, a bisz-komplexek
képzddése a metilcsoportok kevésbé kedvezményezett, transz-cisz atrendezddésével jar. De
Stefano és mtsi. hasonlé eredményre jutottak, a dimetil-on(IV)-ecetsav, -malonsav, 1,2,3-
propan-trikarbonsav  és 1,2,3,4-butén-tetrakarbonsav rendszereket vizsgélva [97St]. A
dimetilon(IV)-iminodiacetat, -oxidiacetat €s -tiodiacetat rendszerekben a dimetil-6n(I'V)kation
konformacids flexibilitdsara mutattak rd, ami a Me-Sn-Me kotésszog véltozékonysagaban
nyilvanult meg [92Cu].

De Stefano és misi. az el6bbi ligandumok (citrattal és benzén-hexakarboxilattal
bévitve a sort) trimetil-on(IV)komplexeit is tanulmanyoztdk vizes oldatban [99St].
Megallapitottak, hogy minden rendszerben stabil ML és ML, részecskék képzddnek. A tetra-
és hexakarboxildtok M,L komplexet is képeznek. Hynes és misi. nagyszamu, kiilonbozd

donoratomokat  tartalmazé  karbonsav  kolcsonhatasat  tanulmanyoztdk  trimetil-
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é6n(IV)kationnal, vizes oldatban [87Hy]. Az ecetsavval csak ML komplex képzédott,
fiiggetleniil az alkalmazott fém:ligandum aranyt6l. A borostydnkésavtdl eltéréen, ahol MLH
és ML részecskét is talaltak, a malonsav csak ML komplexet képez. Ugyanakkor a trimetil-
6n(IV)kation nem képes deprotonalni a borkdsav hidroxilcsoportjait, az ML komplexe kisebb
stabilitast, mint a malon- vagy borostyankésavnal képzddott analdg részecske.

Erdekes, hogy a fent felsorolt és ezekhez hasonlé egyszerii mono-, di- illetve hidroxi-
karbonsavak di- és trietil-6n(IV)komplexeit csak szilard fizisban tanulméanyoztak. Egyensilyi
vizsgalatok vizes oldatban nem térténtek.

Az 6n(IV)organikus vegyiiletek az €16 szervezetekbe bejutva a biomolekulak
tiolcsoportjaival reagélnak, Sn-S kotéseket kialakitva [92Mu]. Ismert, hogy a Mes;Sn(IV)-,
EtsSn(IV)-, n-BuisSn(IV)- és Me,Sn(IV)kationok, vizes oldatban és fiziolégids pH-n, a
macskdk és patkanyok hemoglobinjdhoz, azok cisztein tiolcsoportjan (és hisztidin
nitrogénjén) keresztiil koordinalédnak [79El, 84Ch, 86Si, 89Ba, 90Ba]. A tiolcsoport szamos
biomolekulaban a karboxilcsoporttal egyiitt van jelen. Ilyenek példaul az aminosavak €és a
glutation (y-glutaminciszteinilglicin), amelynek alapvetd szerepe van kiilonboz6 detoxifikélasi
folyamatokban. A merkapto-karboxildt komplexeket az iparban is nagy mennyiségben
hasznaljak, mint PVC stabilizatorokat [98Ca].

Igen nagyszami 1,1-ditiolat 6n(IV)organikus komplexét vizsgéltdk meg az elmilt
évtizedben [92Da, 92Ti]. Minden esetben ugy talaltdk, hogy a ligandum kétfoguként, két
aszimmetrikus Sn-S kotést kialakitva, koordinalédik az organo-6n(I'V)kationhoz, €s trigonalis
bipiramisos (tbp) vagy oktaéderes (okt) geometridju komplex képzddik.

A monotiobenzoesav trifenil-6n(IV)komplexének [95Te] és a 2-tionaftalén kilenc di-
és triorgano-6n(IV)komplexének [97Ka] szerkezetét hatdroztak meg rondgendiffrakcios ill.
IR-, MS-, NMR- (‘H, "C, '**Sn) ¢s 19gn Mossbauer-spektroszkopiaval. Az 6n kdézponti atom
minden komplexben tetraéderes (tet) geometriaji, 240 pm atlagos Sn-S kotéshosszal. A
ligandumok egyfogu anionként koordinalédnak a kézponti fémionhoz.

Lockhart és mtsi. a 3-tiopropionat di-n-butil-On(IV)komplexét vizsgaltdk szilard
fazisban és oldatban [88Lo]. A komplex szerves oldészerben monomer €s oligomer forméban
is jelen van, mig szilard fazisban ciklikus hexamert alakit ki, axidlis kétfogi hidként
koordinalé karboxilat- és ekvatoridlis tiolatcsoporttal a trigonélis bipiramisos (tbp)
geometridji organo-6n(IV)kation koriil (3. 4bra). Ezen eredmények szolgaltatték az elsd
kézvetlen bizonyitékot a ciklikus oligomerek létezésérol szilard fazisban. Az eldbbivel

azonos, ciklikus hexamer szerkezetii a dibutil-on(IV)-tioszalicilat komplex is [93Me].
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3. 4bra
A diorgano-6n(IV)-merkapto-karbonsav komplexek jellemzd szerkezete szilard fazisban

Casas €s mtsi. [98Ca] 13 diorgano-6n(IV)-3-(2-aril)-2-szulfanilpropénsav komplexet
vizsgéltak és meghatdroztdk a szerkezetiiket. Minden vegyiiletnek a mar emlitett polimer
szerkezetet javasoljak, amit a piridinszarmazék esetében rontgendiffrakcidos mérésekkel is
igazoltak. Néhany w-merkapto-karbonsav én(IV)organikus komplexeit is vizsgaltak IR- és
Maéssbauer-spektroszkopiaval [73St]. Amig a dialkil-on(IV)-szarmazékok polimer, a trialkil-
6n(IV)komplexek kétmagvi monomer és polimer szerkezetet is kialakithatnak.

A merkapto-karbonsavak (merkapto-ecetsav, 3-merkapto-propansav, merkapto-
szalicilsav [93Ha], merkapto-borostydnkdsav [93Ha, 93Sal], tiodiecetsav [93Sal]) diorgano-
6n(IV)komplexeinek IR-, Mdssbauer- és NMR-spektroszkdpids vizsgélata szintén a 3. 4bran
lathatd polimer szerkezetre utalnak. A tiodiecetsav diorgano-o6n(IV)komplexeiben a
karboxilatcsoport egyfoguként koordinalédik, a kdzponti fémion koriil tetraéderes (tet)
geometriat kialakitva, mig a triorgano-6n(IV)komplexek kétmagvii monomerek, melyekben
kétfogli karboxilatcsoport koordinalodik a trigonalis bipiramisos (tbp) geometri4ji fémionhoz.

A merkapto-karbonsavak 6n(IV)organikus komplexeinek egyensulyi viszonyair6l és
szerkezetiikrdl vizes oldatban, nincs sok informécié az irodalomban, és az is kizér6lag di- €s
trimetil-on(IV)komplexekre vonatkozik.

Hynes ¢és misi., tobbek kozott a 2-merkapto-etanol, merkapto-borostyankdsav,
penicilamin, cisztein ill. glutation és a trimetil-6n(IV)kation kozotti komplexképzdodeést
vizsgaltdk pH-metrids moédszerrel (25°C, 0,3 mol dm™ NaClO4) [87Hy]. Az elsd két
rendszerben csak ML ill. ML és ML,, mig a tobbiben kizdrélag MLH komplex képzddését
talaltak. A penicilamin komplexe kivételével, a tébbi komplex stabilitdsa nagy. A Me;SnCly-
és Me;SnCl-glutation rendszerek pH-fliggését is vizsgaltik Mossbauer- és 'H NMR-
spektroszképidval [93Cal. Ugy talaltdk, hogy az elébbiben 2:1, az utdbbiban 1:1
fém:ligandum aranyt komplex képzddik, amelyben a tiolat-, az amid- és/vagy az
aminocsoport nitrogénatomja koordindlnak a trigondlis bipiramisos (tbp) geometridju

fémionhoz.
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Az L-cisztein [88Si, 95Bul] ill. szarmazékai (S-metil-cisztein, N-acetil-cisztein) és a
dimetil-6n(IV) rendszerek egyensilyi viszonyait is vizsgaltak vizes oldatban, IR-, 'H NMR-
és gyorsfagyasztott oldatok Mossbauer-spektroszképidjaval. Az L-cisztein pH 2 felett a
deprotonalt tiolcsoportjaval koordinalddik a [MeZSn(Hzo)n]2+kationhoz, és trigonalis
bipiramisos (tbp) szerkezetli részecske képzOdik, amelyben a két vizmolekula az axialis
helyzetet foglalja el. Fiziolégias pH-n az aminocsoport kiszoritja az egyik vizmolekulat, mig

pH 10 felett az aminocsoportot a hidroxidion cseréli fel.
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3. Kisérleti rész

3.1. A felhasznalt anyagok

A vizsgalt ligandumok (4a. és 4b. dbra) és az 6n(IV)organikus vegyiiletek a
kereskedelemben kaphaté anyagok voltak: glikolsav (GS, Merck), tejsav (TS, Reanal) és
natrium-sdja (TNa, Reanal), borostyankésav (BS, Sigma), almasav (AS, Sigma), bork&sav
(BKS, Reanal), merkapto-ecetsav (MES, Aldrich), merkapto-propansav (MPS, Aldrich),
merkapto-borostyankésav (MBS, Sigma), m-2,3-dimerkapto-borostyankésav (DMBS, Fluka),
adenozin (Ado, Aldrich), adenozin-5'-monofoszfat (AMP, Aldrich), adenozin-5'-trifoszfat
(ATP, Aldrich), 1-metil-adenozin (Meado, Aldrich), piridoxal-5-foszfat (PirP, Aldrich), B-
nikotinamid-adenin-dinukleotid-foszforsav (NADPH, Fluka), dimetil-6n(IV)-diklorid
(Me;SnCl,, Fluka), dietil-on(IV)-diklorid (Et;SnCly, Alfa Aesar), di-n-butil-6n(IV)-diklorid
(n-BuzSnCl,, Fluka), di-n-butil-6n(IV)-oxid (n-Bu,SnO, Fluka).

A fenti anyagokat tovabbi tisztitas nélkiil alkalmaztuk.

A hidroxi- és merkapto-karbonsavak natrium-sdjat (a TS kivételével) a ligandumok

tomeény vizes oldatabdl allitottuk eld, ekvimolaris NaOH hozziadéasaval.

3.2. A szilard komplexek eléallitasa

3.2.1. Az adenozin és szirmazékainak di-»n-butil-6n(IV)komplexeirdl

a., A n-Bu;SnO-dal képzett komplexek elééllitisa: a ligandum és a #-BuSnO
ekvimolaris elegyét vizmentes metanolban szuszpendaltuk és fél oOrat refluxaltuk. A
ligandumok hozzdaddsa utdn, néhany esetben a tejszerli szuszpenzié azonnal pelyhes
csapadékka, mig néhany esetben hosszabb refluxalds utdn tirds csapadékké alakult at. Minden
oldatot 4 6ran keresztiil refluxaltuk. A szilard komplexek fehér szinii, amorf anyagok.

b., A n-Bu,SnCl,-dal képzett komplexek eloéllitasa: a ligandumot refluxalas kozben
vizmentes metanolban oldottuk fel. A tiszta oldathoz a n-Bu,SnCl, metanolos oldatat adtuk,
majd a refluxaldst tovabbi két 6ran 4t folytattuk. A reakcibelegyben a fém:ligandum arény 1:1
volt. A kivalt csapadékot lesziirtiik, metanollal mostuk és vakuumban szaritottuk.

c., Néhany esetben a ligandumokat el6szér n-Bu,SnO-dal reagiltattuk (az a.
moédszernek megfeleléen), majd a reakcié lejatszodasa utan #-Bu,SnCly-ot adtunk az
oldathoz. A kivélt csapadékot 4 Oras refluxalas utan leszlirtiik, metanollal mostuk és
vakuumban szaritottuk.
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A vizsgalt ligandumok szerkezete

A komplexek oOntartalmat, salétromsavas roncsolas utidn, az Snll 189,98 nm-nél
taldlhaté vonalat felhasznilva, egy Jobin-Yvon 24 szekvencidlis ICP-AES spektrométer
segitségével (Gilson Minipuls 3 perisztatikus pumpa, teflon V-véjati pneumatikus porlaszto,
plazmateljesitmény 1000W, mintafelszivasi sebesség 1,5 cm®/perc, f6 argon aramlasi
sebesség 12 l/perc, burkologaz sebesség 0,4 1/perc) hatdroztuk meg. Az eredmények a II1.
tibldzatban talalhatéak.

III. tibldzat: Az adenozin és szarmazékai di-n-butil-on(IV)komplexeinek ICP-médszerrel
meghatarozott éntartalma (témeg%)

komplex @ Adoa Meadoa AMPa AMPb AMPc ATPa ATPb PirPa NADPHc

%Sn (ML)* 23,7 23,3 19,1 20,5 20,6 14,1 11,6 24,6 12,4
%SNmert 21,9 21,9 17,2 21,8 259 13,3 10,5 28,3 15,9

* a molekulatémeget kristalyviz nélkiil szamoltuk
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3.2.2. A hidroxi- és merkapto-karbonsavak di-n#-butil-6n(IV)komplexeirdl

A d médszer szerint, a ligandumok (GS, TS, BS, AS, MES, MPS, MBS és DMBS) és
a n-Bu;SnO 1:1 aranyu elegyét metanolban két éran 4t refluxaltattuk (1d. vézlat). A GSd,
TSd, ASd, BSd és a MESd komplexek kivaltak az oldatbdl. A tébbi esetben (MPSd, MBSd,
DMBSd) az oldészert vikuumban elpérologtattuk, a kivalt vegyiileteket metanolbdl vagy
kloroformbdl atkristalyositottuk.

metanol
2 6ra reflux
d) mBu;SnO + LH, ——— (BuzSn)pHp.omL + mH>,0

5 ora reflux
n-propanol/metanol 1:4 + LHp, 1 6ra keverés
e) mBu,SnO > mBu,Sn(PrO), > (BuzSn)mLHj.2m
-mH,0 -2m n-propanol

n=1(GS, TS); n=2 (BS, AS, MES, MPS); n =3 (MBS); n =4 (DMBS)
Minden esetben m = 1 kivéve a DMBS-at, ahol m = 2.

1. vézlat

Az e mddszer szerint, eldszor a n-BuSnO-ot (1g) refluxaltuk metanol-z-propanol
(4:1) elegyében (250 cm®) 6t 6ran keresztil. Az oxid reakcidba lépett a n-propanollal,
mik6zben di-n-butil-6n(IV)-propoxid és viz képzodott (le. vazlat). A fenti oldatbdl a vizet
viz-n-propanol azeotrép elegyként desztillacidval tavolitottuk el. A viz eltavolitisa és az elegy
lehiitése utdn, a ligandum megfeleld mennyiségli metanolos oldatat adtuk az elegyhez,
intenziv keverés mellett. Mivel a ligandumok erdsebben koordindlédnak az organo-6n(IV)
kozponti atomhoz mint a propoxid, igy az utébbi kiszorul a koordinaciés szférabél. A GSe,
TSe, ASe, MESe és a MPSe komplexek kikristalyosodtak, mig a BSe komplexet Ggy nyertiik,
hogy az oldészert szobahdmérsékleten elparologtattuk, majd metanollal mostuk. A MBSe és
DMBSe komplexeket, miutdn az olddszert szobahémérsékleten elpérologtattuk, metanolbdl
ill. kloroformbdl kristalyositottuk at. A vegyliletek elemanalizisét (C, H, O, S) az Ilse Beetz
Microanalytical Laboratory-ban (Kronach, Germany) végezték el. A komplexek jellemzd

fizikai allandoéi és analitikai adatai a IV. tdbldzatban talalhatok. Az eredmények szerint a
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IV. tdbldzat: A hidroxi- és merkapto-karbonsavak di-n-butil-6n(IV)komplexeinek analitikai
adatai és fizikai jellemzoi

komplex* C,% H,% szin komplex C % H% S% szin. Op.

GSd 40,33 6,75 fehér MESd 37,26 6,25 992 fehér 178-181

ML 39,12 6,52 ML 37,18 6,24 9,93

GSe 39,27 6,52 fehér MESe 37,26 6,23 991 sarga 179-182
TSd 41,21 7,05 fehér MPSd 38,38 6,42 9,54 sarga ---

ML 41,16 6,86 ML 39,20 6,58 9,51

TSe 39,73 7,06 fehér MPSe 39,27 6,54 9,50 fehér 99-102
BSd 41,37 6,35 fehér MBSd 37,79 5,76 8,43 fehér 111-113
ML 41,30 6,35 ML 37,83 5,82 842

BSe 41,26 6,47 fehér MBSe 37,77 5,78 8,43 fehér 110-114
ASd 39,43 6,07 fehér DMBSd 37,02 5,85 9,90 fehér 250-252
ML 39,49 6,07 ML 3489 537 15,49

ASe 39,46 6,03 fehér M,L 37,27 590 9,94

--- - - - DMBSe 37,09 581 9,92 fehér 247-250

* _ a hidroxi-karbonsavak komplexeinek mindegyike olvadis el6tt elbomlott; d - refluxalassal
eldallitott komplexek, e - propoxidos moédszerrel eldéllitott komplexek; ML és M,L - az adott
Osszetételre szamitott értékek

légtébb esetben 1:1 fém:ligandum aranyi komplexek képzddtek. Kivételnek szamitanak a
DMBSd,e komplexei, melyekben 2:1 a fém:ligandum arany. Ez a ligandum négy lehetséges
koordinacids helyének maximalis kihasznaltsagat mutatja. A hidroxi-karbonsavak komplexei
nem oldédnak az 4ltalunk vizsgalt oldészerekben: viz, metanol, etanol, aceton, kloroform,
benzol, toluol, ciklohexdn és dimetil-szulfoxid. A merkapto-karbonsavak komplexeinek
mindegyike oldhaté volt dimetil-szulfoxidban. Az MESd, MPSe, MBSd és DMBSe
komplexek ugyancsak oldddnak kloroformban, szén-tetrakloridban €s benzolban. Tovabba, a
MPSe, MBSd, MBSe, DMBSd és a DMBSe metanolban is oldddnak.

3.3. Az alkalmazott vizsgilati médszerek

3.3.1. FTIR- és Raman-spektroszképia

Az adenozin és szarmazékainak ill. a di-n-butil-6n(IV)komplexeinek IR-szinképét
MTC detektorral felszerelt Nicolet 800 FT-IR spektrométeren vettiik fel, KBr pasztillaban,
diffaz reflexi6s technikdval [31Ku, 87Ch, 93Ch]. Hattérként a KBr szinképe szolgalt. A
reflexiés szinképet Kubelka-Munk formatumba konvertdltuk. Minden esetben 20-szor

pasztaztuk végig a mintat. A médszer felbontoképessége 4 cm™ volt.
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A hidroxi- és merkapto-karbonsavak, ill. di-n-butil-6n(IV)komplexeinek FTIR-
szinképét KBr pasztillaban, a SzTE Vibraciés Laboratériuméban, a BioRad Digilab Division
FTS-40 és az FTS-65A berendezésein vettiik fel. A folyékony mintdkat KBr pasztillara
cseppentett vékony filmszerii rétegként vizsgaltuk a 4000-200 cm™ hull4mszamtartomanyban
Az FT Raman-szinképeket a BioRad Digilab Division FT Raman-spektrométeren vettiik fel.

A mintatartd, a folyékony és szilard mintaknal egyarant, ivegkapillaris volt.

3.3.2. Midssbauer-spektroszképia

A '"Sn Mossbauer-szinképeket 77 K-en, egy hagyomanyos RANGER tipusu
spektrométerrel, dllandé gyorsuldsi médban, és 0,4 Gbq aktivitast forras felhasznaldsaval
vettiik fel. Az izomer eltolédas (IS) és a kvadrupdlusfelhasadas (A) értékeit szamitdgéppel
hataroztuk meg, Ugy, hogy a spektrumokat Lorentz-gtrbeként, a legkisebb négyzetek
modszerével illesztettiik. A Mdssbauer-paraméterek reprodukalhatésaga + 0,02 mm/s (IS) ill.
0,04 mm/s (A) volt minden mérésnél. Az IS értékeket a CaSnO;-hoz viszonyitottuk.

A hidroxi- és merkapto-karbonsavak, ill. 6n(IV)organikus komplexeinek egyensulyi
vizsgalatat kiegészitd Mdssbauer-szinképeket gyorsfagyasztott oldatban (T = 77 K),
tobbcsatornas analizatorral [TAKES Mod. 269, Ponteranica, Bergamo (Olaszorszag)] és a
Wissenschaftliche Elektronik rendszerrel vettiik fel [MWE, Miinchen (Németorszag)].

A parcidlis kvadrupolusfelhasadds (pqs) elmélet

A mért A-értékekbdl a pgs-elmélet segitségével kovetkeztettiink a kdzponti fémion
koriil kialakulé geometridra, ezért az alabbiakban roviden ismertetem az elmélet alapjait.

Az elektronhéj gombszimmetrikustdl eltérd toltéseloszlasa elektromos térgradienst
eredményez az atommag helyén. Az elektromos térgradiensnek a mag kvadrupélus-
momentumaval valé kolcsonhatdsa a Mdossbauer-jel felhasaddsdt okozza amit
kvadrupdlusfelhasadasnak neveziink. Ennek nagysidga a Mossbauer-aktiv magot koriilvevo
elektromagneses tér inhomogenitasanak mértékéiil szolgalhat. A mag helyén az elektromos
teret elsdsorban az atom elektronszerkezete, masodsorban a molekulaszerkezet szimmetridja
szabja meg. A kvadrupdlusfelhasadds megjelenése €s nagysdga igy a kotésjellegre és a
molekula szimmetriaviszonyaira is jellemzo.

Ahhoz, hogy egy komplexben a kdzponti 6n(IV)atom kdrnyezetének geometridjat a
komplex kvadrupdlusfethasadas értéke alapjan pontos szamitéssal meghatdrozzuk, figyelembe

kell venniink az Osszes vegyértékelektron-parnak a mag koriili elektromos térgradiens
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tenzorhoz val6 hozzajarulasat. Figyelembe véve, hogy az én(IV)ion lezart (44'%) elektronhéja
bizonyos elhanyagolasokat tesz lehetdvé, ennek a bonyolult és szamitasigényes modszernek
az egyszerlibbé tételével tobb kutatdcsoport is foglalkozott. A leghasznalhatobbnak az tn.
additiv ponttsltés modell bizonyult [76Ba, 76Bal, 84Pa]. Eszerint az organo-6n(IV)kation
kornyezetének geometridgja a kisérleti adatokbol becsiilhetd, amenyiben ismertek a
koordinalédé donorcsoportok. A kiilonb6z6 donorcsoportok, geometriai elrendezddésiiktol
fligg6 mértékben, additivn médon  jarulnak hozzd a  kozponti  dnatom
kvadrupé6lusfelhasadasanak értékéhez. Ha a donorcsoportok emlitett hozzajaruldsa [parcialis
kvadrupélusfelhasadas értéke (pqs)] az irodalom alapjan ismert, meghatdrozhat6 a kozponti
fémion koriil kialakuld geometria. A leirtak bemutatisira a 5. dbran a dialkil-
6n(IV)komplexek néhany lehetséges geometridjat és a hozzajuk tartozd A-értékek szamitasara

alkalmazott egyenleteket (1-3) adtuk meg .

A R R

R A A
B R C

R C B

C B R

1 2 3
Al = (_7Rtbe+4Atba+4Ctba+Btbe)/71/2 (l)
Az = (_2Rtba_SRtbe+4Atbe+4Ctbe_2Btba) /l 3 172 (2)
A3 — _4Rtba+Atbe+Btbe+Ctbc (3)

S. abra

Az éltalanositott trigonalis bipiramisos (tbp) szerkezetek és a hozzéjuk tartoz6 A-értékek

szamitasara hasznalt egyenletek. (tba és tbe: lasd az V. tabldzat-ban)

Az altalunk eléallitott komplexek esetében, minden olyan lehetséges tetra-, penta- és
hexakoordinalt én(IV)atomra elvégeztiik a szdmitasokat, amelyhez két alkilcsoport kotodik. A
szamitasaink soran hasznalt kiilonb6z6 funkcidscsoportok irodalmi pqs értékeit az V. tabldzat
tartalmazza [76Ba, 76Bal, 82Ko, 84Pa]. A tablazat a, c, ill. d felsé indexel jelzett értékekeit
az alabbi, az egyes geometriak kozotti transzformaciot lehetéve tevd, egyenletek (4-6) alapjan
szamitottuk ki [76Ba, 84Pa].
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3{L}we-4{L}wa = 0,58 4)
{L}wa= 0,904x{L}ox (5)
{L}oia=0,725x {L}tet (6)

V. tdbldzat: Az egyes donorcsoportok pgs-értékei [mms™']

donoratom geometria

vagy csoport tet tba* tbe** okt

-R -1,37 -0,94 -1,13 -1,01
-0 -0,37 -0,21 -0,09 -0,27
-O'ketfogn --- -0,10 -0,3 -0,11
-OH -0,40 -0,13 0,02? -0,14°
H0 --- 0,18 0,43 0,20°
-C=0 0,24 0,16 0,41° 0,177°
-COO" (m) 0,15 -0,1 0,06 -0,135
-COO" (b) 0,097 0,075 0,293 0,083
-§ -0,49 -0,595 -0,60 -0,56
~Nheterociklikus -0,46 -0,035 0,147° -0,334°
-NH, -0,795 0,01 0,207 0,011°
-PO" 0,12¢ 0,078¢ 0,297° 0,086

* trigonalis bipiramisos (tbp) szerkezet axidlis helyzetére vonatkozé pgs-érték; ** tbp szerkezet
ekvatorislis helyzetére vonatkozé pgs-érték ; * tba pqs-értékébdl szamitott adat; (b) kétfogu; (m)
egyfogl; © tetraéderes (tet) szerkezet pqs-értékébdl szamitott adat; ® oktaéderes (okt) szerkezet pqs-
értékébol szamitott adat

3.3.3. Multinuklesris (‘H, '*C, '**Sn) NMR-spektroszképia

A hidroxi- és merkapto-karbonsavak szilérd komplexeinek ''*Sn (134,29 MHz), '*C
(90,56 MHz) és 'H (360,13 MHz) NMR-spektroszkopias vizsgalatit a Pardubicei
Tudomanyegyetem Szerves Szintézis Kutatéintézetében, Bruker AMX 360 spektrométeren
végeztiik el. Az NMR-spektrumok felvételéhez a vegyiileteket CDCl3 vagy DMSO-ds
oldészerben oldottuk fel. A C kémiai eltolédast az olddészerhez viszonyitottuk, és
atszamitottuk a 8-skéldra (8(*>C) = 77,00 ppm (CDCls); 39,60 ppm (DMSO-ds). ''°Sn kémiai
eltolodas értékét a kiils6 referenciaként alkalmazott Sn(CHj)s-hoz (& = 0.0 ppm)
viszonyitottuk. Ugyanezen ligandumok egy részének (BS, AS) a komplexképzddését vizes
oldatban a Debreceni Tudomdinyegyetem Fizikai Kémiai Tanszékén, Bruker AM 360
spektrométeren vizsgaltuk. A tobbi ligandum komplexképzddését vizes oldatban, valamint az

adenozin és néhény szérmazékinak a szilard di-n-butil-6n(IV)komplexeit 'H NMR-
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spektroszkopidval, Bruker Avance DRX 500 spektrométeren vizsgaltuk, Szegeden. Bels6
standardként dioxant hasznéltunk, amelynek kémiai eltolédasa a TMS-hez viszonyitva Sgioxan
= 3,70 ppm. A mérések 9:1 H,O:D,0 elegyben illetve DMSO-dg-ban térténtek.

3.3.4. pH-metrids titralasok
oldatban pH-metrids titraldssal hatdroztuk meg (I = 0,1 moldm?, NaClO,, és T = 298 =+ 0,1
K). A méréseknél a tejsav natrium-s6jat hasznaltuk, hogy elkeriiljiik a lakton képzddését. A
vizsgélatokat n-Bu;SnCl, helyett Et;SnCly-al végeztiikk, mivel ez volt a leghosszabb
alkillanccal rendelkezd vegyiilet amelynél nem tapasztaltunk oldhatdésagi problémakat. A
szén-dioxid és a molekuldris oxigén eltavolitidsa c€ljabdl nagytisztasagli nitrogént ill. (a
tiolszarmazékok esetén) argont buborékoltattunk at az oldatokon. A titraldsokat
szamitégéppel vezérelt berendezéssel végeztitk [Dosimat 665 (Metrohm) biiretta, Orion 710A
tipust precizids digitilis pH-mér6, Orion 8103BN tipust félmikroméretii livegelektréd]. Az

elektrédot a médositott Nernst-egyenlet (7) szerint hitelesitettiik [62Ro]:

E=E, +K-log[H*]+ Ju -[H*]+——-—J°" Kw

] @

ahol Jy és Jou a savas és ligos kozegekre meghatdrozott illesztési paraméterek, amelyek a
kisérleti hibdk korrekci6jat szolgaljak, és foként az iivegelektrod savi €s ligos hibdjabol,
valamint a folyadék-folyadék hatarfeliileteken fellépd potencidlokb6l adodnak. A Kw a viz

07*" (moldm™)? [82H5]. A protonalédasra és fémion-

protolizis allanddja, melynek értéke 1
ligandum koélcsénhatasra jellemz6 allandokat 4-5 ill. 7-8 fliggetlen titralasi gérbébdl (60-110
pont titraldésonként) a PSEQUAD [91Z¢] szamitogépes programmal szamitottuk ki, és a

koévetkez§ egyensilyi folyamatra adtuk meg:

pM +qL + rH & ML H,
ahol M a dietil-6n(IV)kation és L a deprotonalt ligandum. A tdltéseket az egyszerliség
kedvéért hagytuk el, de kénnyen kiszdmithat6ak, ha figyelembe vessziik, hogy a ligandumok
az aldbb felsorolt protonaltsagi allapotukban semleges toltésiiek: GS, TNa (LH); AS, BS,

BKS, MES, MPS (LH,); MBS (LH;) és DMBS (LH4). A fém:ligandum arany 1:1 és 1:8
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kozott, a dietil-on(IV)kation koncentracidja pedig 9x10™* és 4x10 moldm™ kézott valtozott.
A DMBS kismértékii oldékonységa miatt 3-9x10* moldm™ fémionkoncentracié (M:L = 1:1-
1:3) és 30-40 cm’ kezdeti térfogat mellett végeztiik el a méréseket. Az adatokat pH 2-11
k6z6tt értékeltilk ki. Néhany, a vizsgalt rendszerekben mért, és az illesztett paraméterek

segitségével szamitott titralasi gérbe a Fliggelékben taldlhaté (F1-F9. 4brak).

3.3.5. Spektrofotometria

A dietil-on(IV)-merkapto-karbonsav rendszerekben, a savas pH-tartomanyban
elséként képz6d6 komplexek stabilitasi 4llandéit spektrofotometrids moédszerrel hataroztuk
meg. A mérésekhez Hewlett Packard 8452A diddasoros spektrofotométert alkalmaztunk. A
ligandumot és Et;SnCl,-t tartalmazé oldatba 0,2 moldm™ perklérsavat adagoltunk, és tbb
hulldmhosszon (A = 210-260 nm ko6z6tt) kovettilk a tiolatcsoport elnyelését. Az erdsen savas
kézeg miatt az ionerdsséget nem tudtuk 0,1 moldm™>-en tartani. A komplex elbomlését a mért
abszorbancia csékkenése jelezte. A sav adagoldsat mindaddig folytattuk, amig végiil vissza
nem nyertiik a protonélt tiolcsoportot tartalmazé szabad ligandum spektrumat. A
kvarckiivettdban felvett spektrumok adatai alapjan a képz6doétt komplexek stabilitasi 4llandéit
a PSEQUAD programmal [91Z¢€] szémoltuk ki, majd ezeket 4lland6 értéken tartva értékeltiik

ki pH-metrids méréseinket.
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1. A szilard komplexek szerkezetvizsgalata

4.1.1. Az adenozin és szirmazékainak di-n-butil-6n(IV)komplexeirél

A ligandumok (4a. dbra) és a komplexek FTIR-szinképeinek adatait a VI, VIIL és X.
tdbldzat tartalmazza. A rezgések azonositdsa nagyrészt irodalmi adatokon alapult [S8Ep,
73Ch, 75Be, 82Mo, 83Ta, 84Ru, 86Pu, 87Ba, 87Ca, 96Vi, 99At]. A 4000-1700 cm™
hullamszdmtartomanyban néhany esetben igen nehéz a v(NH,) és v(OH) pontos helyzetét
megallapitani, mivel a szabad ligandumban és a komplexekben is erds hidrogénhidas
kolcsonhatas alakul ki, Sokszor csak igen kismértékii eltolodas tapasztalhaté az NH,-, NH- és
OH-csoportok, az aromas C-H kétések vagy az alkoholos OH-csoportok aszimmetrikus és
szimmetrikus vegyértékrezgéseiben. Ezek az eltolddasok a komplexképzddes eredményeként,
a szabad ligandumban taldlhatd, az elobb emlitett hidrogénhidas rendszer atrendez6déséhez

rendelhet6ek.

Az adenozin (Ado) és 1-metil-adenozin (Meado) di-n-butil-on(IV)komplexeirol

A két ligandum szerkezeti hasonlésaga alapjan azonos komplexek képzddése varhaté a
di-n-butil-6n(IV)kationnal, azonban az FTIR- és Mossbauer-spektroszkdpias eredmények ezt
nem timasztjak alé teljes mértékben. Az Ado altalunk mért FTIR-szinképe megegyezik a mar
korabban kozolt adatokkal [84Ru, 96Vi]. A v(OH) frekvencidjanak megvaltozasa, valamint az
intenzitasanak jelentds cstkkenése, az alkoholos hidroxilcsoportok részvételét mutatja a
komplexképzddésben (V1. tdbldzat). Habar a v(NH;) és a &(NH,) eltolédik a magasabb
frekvencidk felé, nem tartjuk valdszinlinek, hogy a n-Bu;Sn(IV)kation kdzvetleniil reakcidba
1ép az NH,-csoporttal vagy a puringytiriivel. Ez esetben az Sn-N kétésre jellemzo intenziv
vegyértékrezgésnek kellene megjelenni 600 cm™ korill, amit nem tapasztaltunk. Néhany
szerzd [S8Ep, 73Ch, 82Mo], a mas fémionok jelenlétében tapasztalt hasonlé eltolodast a
molekuldn beliili er6s hidrogénhidas rendszerrel, és/vagy az aminocsoport vagy a puringytir(i
nitrogénatomjanak protonaltsagi allapotvéltozasaval magyarazza. A ligandumok D-riboz
részére jellemzd v(gyiirl)) és a v(C-O) rezgések 1550-1606 cm™ és a 950-1200 cm’
hullimszdmnal jelennek meg [84Ru, 96Vi]. A szabad ligandumok FTIR-szinképeiben szdmos
erbs vagy kozepes intenzitdsi cstics taldlhatd, amelyek annak ellenére, hogy a
komplexképzddés sordn e tartoményok jelentdsen megvaltoznak, megnehezitik a

komplexekben varhat6an jelenlevd v(C-O-Sn) abszorpcids cstcs azonositasat.
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VI. tdbldzat: A ligandumok és a komplexek jellemz6 FTIR-rezgéseinek hullimszédmai

Azonositas Ado Ado-n-Bu;SnO komplex
v(NH2) 3322e, 3464k

v(OH) 3175e, 3134e ~3300k, sz

v(CH,), (CH3) 2959k, 2933k, 2820k 2955¢, 2925e, 2869¢
O(NHz) 1668e, 1655¢ 1690e, 1667¢

Jellemz6 a purin-

gytiriire v(C=C)

és a (v(C=N))
Jellemz6 a cukor
részre v(C-O)

1605ne, 1572¢

1142e, 1125ne
1109ne, 1090ne

1626gy, v

1136m, 1093vs
1064s, 1054s

1070ne ,1057ne 997k
1037ne, 1011ne
v(Sn-O-Sn) -—-- ~ 449ne
Azonositas Meado Meado-n-Bu,SnO
komplex
6(NH,) 1649,6 1652ne
v(C=C)+ v(C=N) 1558,9k 1567,5k
1510,4 1550,8k
1449,2k 1506,0k
1398,8k 1430,1k
V(C-O);ip+v(C-N) 1180e 1298,9k
1098e,1077¢ 1220,6k
905k 1078ne
1078ne

ne - nagyon erds; e - er6s; k - kdzepes; gy - gyenge; sz - széles; v - véll

Ugyanez elmondhaté a Meado komplexérdl is, azonban a két szinkép kiilonbdzik
egyméstol. Ez a cukorra jellemz6 tartomédnyban a leglatvinyosabb, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy a két komplexben az OH-csoportok szama, ill. koordindciéjanak mdédja
kiillonbdzik. A

hulldmszdmtartomdnyaban észlelt valtozasok alapjan sem vonhatéak le biztosabb

viz jelenléte miatt, az e csoportra jellemzd vegyértékrezgés
kovetkeztetések erre vonatkozéan. A v(Sn-O-Sn) abszorpciés sav megjelenése kb. ~ 449 cm’™
-nél az Ado ill. ~ 476 cm™-nél a Meado komplexében e vegyiiletek polimer vagy oligomer

szerkezetére utal.
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VIL. tdbldzat: Az Ado és szarmazékai di-n-butil-on(IV)komplexeinek mért és szamitott
Maossbauer-spektroszkopids paraméterei €s az ajanlott szerkezetek

komplex IS Amert % |Aszam,|  SZerk.
Adoa* I 1,28 2,93 60 2,91 tbpl
o 1,06 2,35 40 2,31 tetl
2,51 tbp4
2,35 tbpS
Meadoa I 1,10 3,37 80 2,91 tbpl
I 1,46 2,66 20 2,31 tetl
2,51 tbp4
2,35 tbp5
AMPa 1,23 3,06 100 291 tbpl
AMPbH** 1,32 3,39 100 3,35 tbp2
AMPc 1,26 3,31 100 3,35 tbp2
ATPa 1,28 3,27 100 291 tbpl
ATPb 1,20 2,95 100 2,74  tbp3
PirPa 1,29 3,31 100 298 tet2
NADPHc 1,19 3,32 100 3,44  tet3 wv.
3,35 tbp2

*IS = 1,28 mms™, A = 3,03 mms™ [84Ru]; ** IS = 1,27 mms™', A = 3,35 mms"
[87Ba]; a, b, c = a komplexek elbéllitasi modja (lasd a szévegben)

A Mossbauer-spektroszképids mérés az Ado és az Meado komplexében is két,
kiilénboz6 geometriaval rendelkezd részecskét mutatott ki (VII. tdbldzat). Figyelembe véve a
ligandum szerkezetét €s az FTIR-spektroszkopia eredményeit, a pqgs-elmélet alapjén
kiszamoltuk az Osszes lehetséges szerkezet A-értékeit. Egy adott geometria csak akkor
valésziniisithetd, ha az idedlis szerkezetekre vonatkozo, szamitott A-érték legfeljebb 0,3-0,4
mms-al tér el a mért paramétertSl. Ez jelentdsen lesziikitette a lehetéségek szamat. A fentiek
alapjan, a nagyobb A-értékii részecske (I) szerkezetére mindkét ligandum esetén tbpl (6.
ibra) geometria javasolhatd. A szilard anyagban jelenlevd masik szerkezet tetl, tbp4 vagy
tbp5 is lehet, a kisérleti eredmények alapjan egyik sem zarhatd ki. A kétfajta szerkezet
kialakuldsa valosziniileg oligomer lancok képzddésével magyarazhato (7. abra), amelyekben

a lancvégi ill. lanck6zi egységek geometridja eltéro.
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Bu..,,. O Bu..,  .OP Bu.. .OP
" n..u " n.u' " n.-"
Bu/ \O' Bu/ \O' Bu/ \OP
tetl tet2 tet3
Aszam. =-2,31 Aszim. = -2,98 Aszam. = 3,44
H P B
Bu..,, - PO-.,, ? PO 5
“Sn—O0 "Sn—Bu ™Sn—Bu
Bu/i BH/T PO/T
OP OP
tbpl tbp2 thp3
Aszam. = 2,91 Aszam. = 3,35 Aszim. = -2,74
LF Oy
Bu., 2y Bu.. | Y
“Sn—O0, 'Sn—O
Bu/j) A Bu/i
by
tbp4 tbp5
Aszam. = 2,51 Aszam. = 2,35
6. abra

A kdzponti dnatom koriil kialakult geometridk vazlatos abrazoldsa és a szamitott A-értékek

Az AMP és ATP di-n-butil-on(IV)komplexeirol

Az AMP hiarom komplexét allitottuk eld. Nevezetesen: n-Bu;SnO-dal (AMPa), n-
Bu,SnCl,-dal (AMPb) és mindkettdvel (AMPc). A vizsgalatok eredményei szerint az AMPbA
és az AMPc komplexek azonos szerkezetiiek.

Az AMPa komplex szinképében az NH,-csoport deformacids rezgése csak
kismértékben valtozik meg, ami a hidrogénhidas rendszer kismérték(i atrendezédésének a

kovetkezménye (VIII. tablazat). A bazis (C=C és C=N) csatolt vegyértékrezgéseiben is csak
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néhany cm™ eltolédds tapasztalhaté, ami alapjan kizérhatjuk a n-Bu,Sn(IV)kationnak a
bazishoz val6 kozvetlen koordinaciéjat. A 900-1200 cm™ tartoményban, ahol a (C-O), (PO5>
Yasz 65 (PO3™)s; vegyértékrezgések (asz - aszimmetrikus; sz - szimmetrikus) jelei talalhatok,
jelentds atfedést tapasztaltunk. Kovetkezésképpen nehéz egyértelmiien kijelenteni, hogy csak
a foszfatcsoport oxigénje, vagy csak a D-rib6z oxigénje, vagy mindkettd koordinalédik.
Azonban a sajat és irodalmi [93Bu, 95Bu, 95Na] tapasztalatok szerint, valamint a komplex
eldallitasanak koriilményeit figyelembe véve, legvaldszinlibb a szénhidrat OH-csoportjainak

koordinalddasa.

Adoa, Meadoa

B “.,Bu
?H%,Bu H,O Tn\\\_o\

P_TH\BU B Bu  Q

\ /O HZO—?n—O\ /C\

i e

AMPa, ATPa

7. abra
Néhany vizsgalt komplex javasolt szerkezete

Az AMPb komplex FTIR-szinképe alapjan kizarhaté az aminocsoport koordinécidja.
Az OH-csoportokra jellemz6 hullimszamtartomanyban sem tapasztaltunk valtozast, ami

alapjan e csoportok deprotonalddasat €s koordinacidjat is kizarhatjuk. A »-Bu;Sn(IV)kation
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nagy valészinliséggel a foszfitcsoporthoz két, amit a Mossbauer- és a 'H NMR-
spektroszkopia eredményei alé is timasztottak (lasd késdbb).

Az ATP-tal képzett komplexekrdl az elébbiekhez hasonléakat mondhatjuk el. Az
aminocsoport vegyértékrezgésének eltolodasat mindkét vegyiiletben (AMPa és b), az Sn-N
kotésre jellemzd jel hidnyaban, csak a hidrogénhidas rendszer fémionkoordinacié okozta
trendez6désnek tulajdonithatjuk (VIII. tdbldzat). A n-Bu,SnO-dal eldallitott komplex
szinképében, a szabad ligandumhoz képest kisebb intenzitdsi OH-vegyértékrezgés lathato,
amely valésziniileg nem a ligandumhoz, hanem, a '"H NMR-spektrumok tantisiga szerint, a
molekuldban jelenlevd kis mennyiségli vizhez rendelhetd. Igy a v(C-O) rezgések
hulldmszdmtartoményaban észlelt eltoldddsokat valamint a komplex el$allitdsanak mddjat is
figyelembe véve, nagy valdszinliséggel az alkoholos OH-csoportok koordinalédnak.

Az ATPb komplex FTIR-szinképe alapjan elmondhatd, hogy az ATP a n-Bu,;SnCl,-
dal is hasonlé médon reagal mint az AMP. Az aminocsoport, a bazis nitrogénatomjai és az
alkoholos OH-csoportok nem vesznek részt a koordindciéban. A foszfétcsoport
vegyértékrezgéseinek tartomanyéban észlelt valtozasok arra utalnak, hogy az 6n(IV)organikus
kation a trifoszfatcsoport valamelyik oxigénatomjahoz koordinéal6dik.

Habér #n-BuSnCl; AMP és ATP komplexeinek (AMPb és ATPb) FTIR-szinképei csak
kismértékben kiilonboznek egymastdl, a kisérletileg mért A-értékek mégsem azonosak (VIL
tibldzaf). Ennek valdszinli magyarazata, hogy ugyanazon donorcsoportok kiilonb5z6
helyzetben vannak a fémion koriil. Mindkét esetben a foszfatcsoport oxigénatomja(i)
koordindlédik(nak). Az AMP komplexben (tbp2) a két n-butilcsoport valdsziniileg
ekvatoridlis, mig az ATP komplexben (tbp3) az egyik axialis a masik pedig ekvatoridlis
helyzetben talalhat6 (6. 4bra). A n-Bu;SnO-dal eldéllitott komplexek A-értékei kozelebb
esnek egymashoz. Figyelembe véve a koordindlddé donorcsoportokat, valamint a mért és
szdmitott A-értékek kiilénbségeit, a tbpl geometridt javasoljuk a komplex szerkezetére,
melyben a butilcsoportok ekvatoridlisan, a deprotonalt alkoholos OH-csoportok pedig
axialisan és ekvatorialisan helyezkednek el.

A komplexek 'H NMR-spektrumait is felvettik (IX. tdbldzaf). Az eredmények
alatdmasztjdk az eddig elmondottakat. Az AMPb és az ATPb (8. abra) [n-Bu;SnCly-dal
eléallitott] komplexek spektruméban jelen van az aminocsoport proton-jele, ami alapjan
kizarhaté e csoport koordinacidja. Az alkoholos OH-csoportok jelei, amelyekbdl a

legértékesebb informdcidt nyerhetnénk a komplexek szerkezetére vonatkozéan, mdr a szabad

30



ligandumban is nagyon szélesek, ezért nem latszanak. A szabad ligandum spektruméban

ekvivalens H5'S" protonok (2. vazlat) a két komplexben inekvivalensé valnak, és multiplettre

VIIL. tibldzat: A ligandumok és a komplexek jellemz6 FTIR-rezgéseinek hullimszamai

Azonositas AMP AMP- n-Bu;SnO AMP- n-Bu,SnCl,
komplex komplex
v(NH,), v(OH) 3550-3000 3500-3000 3500-3000
k, sz k,sz k, sz
v(CHy), (CH,) 2950-2850¢ 2950-2850¢
6(NH,) 1653 1644e 1684e, 1652k
Jellmez0 a purin
gytirtire (C=C, 1603e 1601k 1608k
C=N) 1576k 1576k 1570gy
V(C-O)cukor 1105e atfedve 1124ne
1134v
Vas(PO3) 1058e, sz 1074ne, sz 1077ne
vs(PO3) 975ne 987e 1007ne
982k
v(C-O-P) 905e, v 906k 902k
Azonositas ATP ATP-n-BuaSnO ATP-n-Bu,SnCl,
komplex komplex
v(NH,), v(OH) 3339, 3158 3000-3500 3000-3500
k, sz k,sz gy,sz
v(CH,), CH; ~2900gy 2957-2858 2958ne, 2872k
2927e, 2857k
6(NH,) 1718,8m 1694k, 1691,7k
1652k 1653gy
Jellemz6 a purin
gytirtire (C=C, C=N) 1604gy 1608gy 1609,6gy
1553gy 1576gy -—-
v(PO;) o and B 1257e,1226e 1215,5e,sz atfedve
V(C-O)eukor 1188e 1110v 1118,2ne
vas(PO3) 1050e 1074,5v 1077
v(C-O-P) 1038k - 1025¢
V(C-O-P)+8(C-H)gyira 904,4¢ 908,% 800,3gy
v(Sn-0) --- 619k 588k

ne - nagyon erds; e - erds; k - kbzepes; gy - gyenge; sz - széles; v - vill
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2. vazlat

IX. tablazat: Az AMP és ATP n-Bu,SnO-dal (a) ill. -dikloriddal (b) eléallitott komplexeinek
'H NMR kémiai eltoldddsai DMSO-ds-ban

AMP n-Bu;Sn(IV)-AMP ATP n-Bu,Sn(I1V)-ATP n-Bu,SnCly*
a b a b
H8 8,468 8,455 8,349 8,478 8,423  8,356/8,412 ---
H2 i 8,145 8,154 8,153 8,151 8,157 -
NH2 7,199 1215 g 7,289 6 595 7,259 ---
H1' 5,904 5,917 5,927 5,923 5,920 5,930 -—-
2'0H - - - - --- - -—-
3'OH --- --- -—- - --- - ---
H2' 4,607 4,653 4,631 4,544 4,661 4,626 ---
H3' 4,269 4,255 4,211 4,230 4,238 4,209 -—-
H4' 4,096 4,047 4,088 4,059 4,050 4,083 ---
HYS! 3,822 3,834 4.002%* 31982 3,877 3915 ---
a 153 1,521 1,381 ~1,52 1,519
B - ~1,64 1,664 --- 1,660 1,621 1,623
Y - ~1,28 1,276 --- 1,284 1,246 1,282
d - ~0,83 0,840 --- 0,852 0,849 0,862

*[99At]; ** multiplett; a, b, ¢ = a komplexek eléallitdsi modja (14sd a szévegben)

hasadnak fel. Az AMP komplex spektruméban ~ 0,2 ppm eltolddés is 1athat6. Ez, az FTIR- és
Mossbauer-spektroszkopids mérések eredményeivel egytitt, aldtdmasztani latszik a
foszfatcsoport koordindcidjat. Az Atkinson és mtsi.-nak idékdzben megjelent, n-Bu,SnCl;
AMP komplexére vonatkozé eredményei [99At] is megegyeznek az éltalunk talaltakkal.

Az AMPa és az ATPa (Bu,SnO-al elééllitott) komplexek spektruméban is jelen van az
aminocsoport proton-jele. A D-ribéz vézdn taldlhatdé protonok jelei kismértékben
kiszélesednek, de jelentds eltolddast nem szenvednek. A 2'OH és 3'OH jelek hidnya, a
ligandum 'H NMR-spektruma kapcsan mar emlitett jelszélesedés miatt, nem jelent
bizonyitékot az OH-csoportok koordinacidjara. Azonban a H5'S" protonok jele, amely a b
modszerrel eldallitott komplexekben a foszfatcsoport koordindcidja miatt jelentdsen eltolddik,

ill. felhasad, ebben az esetben nem mutat lényeges valtozast a szabad ligandumhoz képest. Ez,
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valamint az FTIR- és a Mgssbauer-spektroszkdpias mérések eredményei egyiitt, mégis az

alkoholos OH-csoportok koordinacidjat timasztjak ala.

; JN J J i JUUL

8,5 8,0 7.5 7,0 6,5 6,0 59 5,0 4,5 4,0

(ppm)

8. dbra
Az ATP (a) és n-Bu,SnCl; komplexének (b) 'H NMR-spektruma (részlet). H8 (@), H2 (m),
NH, (a), H1’ (¢), H2’ ('¥), H3’ (O), H4’ (O) és H5’5” (&).

A piridoxal-5-foszfit (PirP) di-n-butil-6n(IV)komplexérol

A ligandum szinképében a hidroxil-, az aldehid- és a foszfatcsoport rezgéseit
figyelhetjiik meg (X. tdbldzat). Az OH-csoport(ok) rezgései éltaldban a 3600-3500 cm’”
hullamszémtartomanyban jelennek meg. A PirP szinképében erds, viszonylag széles jelek
lathatok 3418 és 3244 cm™-nél (9. abra). A komplexben az alacsonyabb frekvenciik felé val6
eltolodés a szilard anyagban meglevd erds hidrogénhidas kélcsdnhatdsnak tulajdonithaté. A
rezgését az 1400-1300 cm™ hullimszamtartomanyban nehéz azonositani, mivel a piridingyfirii
rezgései ugyancsak ebben a tartomanyban jelennek meg. Az éles, kézepes intenzitasu jelet
1647,2 cm™ hullamszamnal, az aldehidcsoport -C=0 részéhez rendelhetjiik. A foszfatcsoport
rezgései sokkal Osszetettebbek. A v(OH) altaldban mint széles diffuz sav jelenik meg, harom

maximummal [75Be]. Esetiinkben ezek a kovetkezok: ~ 2620, ~ 2240 és 1750 cm’™.
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A 8(P-OH) rezgés az 1100-910 cm’ intervallumban lathato. Sajnos ugyanebben a
tartomanyban jelentkezik a v(P-O-C) (1100-1000 cm™, amely néha dublett),
kovetkezésképpen az azonositasuk nehézségekbe iitkdzik. Az irodalmi adatok szerint [S8Ep,
73Ch, 75Be, 82Mo,], a P=0 csoport két kdzepes intenzitdsu jelet ad az 1300-1140 cm’!
hulldmszam koriil. A hidrogénhidas rendszer kialakulasa a jelet kiszélesiti és az alacsonyabb
frekvencidk felé tolja el. A ligandum szinképében 1181 és 1160 cm™'-nél talalt két kézepes

intenzitas rezgést a -P=0 csoporthoz rendeltiik hozza.

X. tdbldzat: A ligandumok és a komplexek jellemz6 FTIR-rezgései és azonositasuk

Azonosités NADPH NADPH PirP PirP
¢ modszer n-Bu;SnO komplex

v(NH,) 3400-3000sz  3400-3000
v(OH) ugyanitt ugyanitt 3417,7,3248k  ---
S(NH,)+
v(C5-C6)+
v(C6-NH;) 1698,1ne 1689¢ --- ---
v(C=0) 1616gy 1610gy 1647,2k 1662,4k
v(C4-C5)+
v(N3-C4=C5) atfedve - 1556,1gy 1527,5gy
v(C8=N7)+
&(C8-H) 1505,6gy 1506,1 --- ---
purinvaz 1468,4k - -—
v(POy) - - 1223,3v ---
o and B 1237,7 1224,2¢ 1245,9 ---
vas(PO3)+ 1110,4ne atfedve 1181, 1160 ---
V(C-O)cukor 1075,5 1079,8ne --- ---
vas(PO3) -- --- 1055,3 1125,2ne

- --- 1026,5ne 1074,7ne
v(C-C)+ v¢(PO3) 997k atfed 945,1e 1004,7ne
v(P-O-P) 940,6¢ 941,4¢ -—- -
v(C-O-P) 817k 820k 852,5k 849.4k

ne - nagyon er0s; e - erds; k - kdzepes; gy - gyenge; sz - széles; v - vall

A komplex szinképében az 6n(IV)organikus kation jelenléte jelentds valtozésokat
okoz. A foszfatcsoport v(OH) rezgései eltiinnek, jelezve e csoport koordinacidjat. Ezt
alatamasztja a §(P-OH) és a v(P-O-C) rezgések jelent6s eltolddésa is. Tovabba, a v(C=0) a
magasabb hulldmszamok felé mozdult el (Av = 15 cm™), ami arra mutat, hogy a C=0 kotés

meggyengiilt, mivel az a-helyzetben levé fenolos hidroxilcsoport szintén koordinalodott. A
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vas2(Sn-C) és a v5,(Sn-C) rezgések jelenlétét nehéz bizonyitani, mivel a ligandum deformacios
rezgései ugyanebben a tartomanyban jelennek meg.

A Mossbauer-spektroszkopids mérések eredményei alapjan, figyelembe véve a fent
elmondottakat, a PirP di-»-butil-6n(IV)-oxiddal képzett komplexe, amelyben a ligandum a
deprotonalt fenoldto- és foszfat-oxigénatomon keresztiil koordinalédik, csak egyféle (7. abra,

tet2) geometriaju kézponti 6natomot tartalmaz, €s nagy valdszinliséggel polimer szerkezetii.

A B-Nikotinamid-adenin-dinukleotid-foszforsav (NADPH) di-n-butil-
on(IV)komplexérol

Ebben a ligandumban szémos potenciélis donorcsoport talalhaté: az amino-, a foszfat-,
az amid- valamint az alkoholos hidroxilcsoportok. A vegyliletben levé igen erGs
hidrogénkdtési rendszer miatt a v(OH) rezgések egylitt jelennek meg, mint egy széles diffuz
sav, a_lmely atfedésben van a v(NH>) rezgéssel (X. tdbldzat). Az amid I és II rezgés egymads
kozelében talalhaté (1698 és 1616 cm™), és valdsziniileg atfedésben van a S(NHy)-vel. A
1300-900 cm™ tartoményban a v(C-O), v(C-C) és a v(P-O-C) vegyértékrezgések egyiitt
jelennek meg, ami megneheziti egyértelmii azonositasukat. A komplex szinképében, ebben a
tartomanyban van a legnagyobb valtozés, ami val6sziniileg azt jelzi, hogy a foszfitcsoport
és/vagy az alkoholos hidroxilcsoportok vesznek részt a komplexképzésben. A 3500-3000 cm’
hulldmszamtartomanyban lathatd széles, diffiiz rezgés arra mutat, hogy nem mindegyik
alkoholos hidroxilcsoport vesz részt a reakcidban, ill. viz is jelen lehet a komplexben. Az
-amidcsoport rezgése, valOsziniileg a hidrogénhidas rendszer atrendez6dése miatt, a kisebb
frekvencidk felé tolodik el (~ 10 em™).

A Mossbauer-spektroszképias mérések eredmeényei alapjan az NADPH komplexében
az organo-6n(IV)kation csak egyféle geometriai kérnyezetben taldlhato, amelyben a ligandum
valdsziniileg csak a foszfatcsoportjain keresztlil koordinalodik a kézponti fémionhoz (6. abra,
tet3 vagy tbp2).

A fentiek 0sszegzéseként megallapithatd, hogy a komplexek jellege alapvet6en fligg a
kiindulasi vegyiilettél. Di-n-butil-6n(IV)-oxidb6l kiindulva, vizkilépéssel, a deprotonalt
alkoholos OH-csoportok, mig -dikloridb6l kiindulva, NaCl képzOdése mellett a
foszfatcsoportok koordindlédnak az én(IV)organikus kationhoz, oligo- vagy polimerlancokat
kialakitva.
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4.1.2. A hidroxi-karbonsavak di-»#-butil-6n(IV)komplexeirdl
4.1.2.1. Az FTIR- és Raman-spektroszk6pias mérések eredményei
A rezgési szinképek adatai (XI. tdbldzat) azt mutattédk, hogy fliggetleniil az

alkalmazott el6allitasi modtol, azonos Gsszetételit komplexek képzddtek.

XI. tibldzat: A ligandumok és a di-n-butil-6n(IV)komplexek jellemz6 FTIR- és Raman-

spektroszkopias adatai

vegyiilet v(OH) v(C=0) Vas{CO0) ve,(COO)  v,s,(Sn-C) Vs(Sn-C) Ve(Sn-0)
GS 3375,4e,5z 17343 ¢
d 1571,9e 14196k RA5943ke RAS512,0gy 338 gy
e 1573,1ne 14153k RA592,5k RASI13,7gy 336gy
TS 3397,5e,sz 1733,8ne
d 1573,5¢ 1406,1kgy RA 5966k RA559,2gy 3482k
e 1575,1e 1407,1kgy RA 5958k RAS558,8gy 3473k
BS 3000e,sz 1729,3 ne

1692,8 ne
d 1638,8ne 1412,1e RA597,6k RAS510,0gy 387,0 kgy

1567,5ne 1372,8¢

e 1585,0ne 1391,8e RA603,7k RAS5209gy 327,0gy
AS 3416,4¢e,sz 1731,4 ne
d 1568,2ne 14023k RAS599,1e RAS5173k 361,3k
e 1567,2ne 1402,0e RA597,6k RAS519,5k 362,5k

1587,2ne 14320k RA597,4ke RA 5199 gy

ne - nagyon erds, e - erds, ke - kzepesen erds, k - kozepes, kgy - kbzepesen gyenge, gy - gyenge, sz -
széles; Vg, - aszimmetrikus, v, - szimmetrikus vegyértékrezgés; d - elallitas refluxalassal, e - Un.
propoxidos mddszerrel

A szabad ligandumok szinképében, egy erés, az OH-csoportokra jellemzd sav van
jelen 3400 cm” hullimszémnal, amely a hidrogénhidas kélcsonhatds kovetkeztében igen
széles. Tovabba egy éles, er6s rezgést taldlunk 1692 és 1741 cm’™ hullamszam kozott amely a
karboxilcsoport(ok)ra jellemz6. Ezek a savok a komplexképz6dés eredményeként eltiinnek a
vegyiiletek szinképébdl, ami arra utal, hogy a kdzponti 6natomhoz a deprotonalt hidroxil- és a
karboxilatcsoport koordindlédik. A 10. dbran példaként bemutatjuk a BS és a két modszer
szerint elballitott di-n-butil-on(IV)komplexének FTIR-szinképét. Az &brabdl latszik, hogy
mindkét karboxilcsoport deprotondlédik és koordinalédik az organo-6n(IV)kationhoz.
Ugyanakkor a karboxilcsoport aszimmetrikus és a szimmetrikus rezgései aszimmetrikus
dublettként jelennek meg, ami arra utal, hogy a két csoport kiilénboz6 térallasban

koordinalodik.
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10. 4bra
A di-n-butil-6n(IV)-oxid (a) és a BS (b) d (¢) és e (d) mddszerek szerint eldallitott
komplexeinek FTIR-szinképei

Az almasav komplexeinek elemanalizis eredményei 1:1 fém:ligandum aranyt
tikroznek mindkét moddszerrel eldallitott vegyiilet esetében. Ugyanakkor azok FTIR-
szinképén (11. abra) nem jelentkezik a szabad karboxilcsoportra jellemzd, jol elkiiloniild
rezgés 1700 cm’ kornyékén, valamint a szabad hidroxilcsoport jele sem, ami az AS
mindhdrom donorcsoportjanak deprotonélddéaséra, s igy koordinécidjara utal. E két vizsgélati
mddszer eredményei ellentmondanak egymésnak, ui. M:L = 1:1 ardny esetén, mindharom
donorcsoport koordinécidjanak feltételezése megsérti az elektroneutralitds elvét. Minthogy a
komplexek eldallitasakor semmilyen egyéb kationt nem alkalmaztunk, {2COO,07}
koordinacié mellett a semleges komplex M:L aranyanak 3:2 kellene lennie. Azonban ilyen
osszetétel az dnatomok koriil legalabb két kiilonbozé geometria kialakulasat feltételezi, de
Méssbauer-spektroszkopias eredményeink szerint a kozponti Onatom csak egyféle
kornyezetben talalhaté e komplexekben. A fenti ellentmondasok csak abban az esetben
oldhatdak fel, ha a karboxilatcsoport aszimmetrikus rezgési savjan jelentkezd erds véllat a
szabad karboxil jelével azonositjuk (hasonld vallat ill. jelentds kiszélesedést mas komplexek
FTIR-szinképén nem tapasztaltunk). Ez a ligandum szinképén megfigyelhetd jelhez képest
mintegy 80 em’! eltolddast jelent, a kisebb hullamszamok irdnyaba, ami a nem koordinal6do

karboxilcsoport igen erds hidrogénhidas kolcsonhatdsat mutatja a komplexekben. Erre



lehetdség is nyilik az alkoxo-anionnal kialakitott intramolekularis H-hid kialakulasa révén.
Hasonldéan nem koordinalddé karboxilcsoport jelenlétét tapasztaltuk az analdg merkapto-
borostyankdsav komplexeiben is (lasd a 4.1.3.1. fejezetet).

Ha a komplexekben taldlhatd karboxilatcsoportok aszimmetrikus [v,(COO7)] és
szimmetrikus [vs(COQ")] rezgéseinek hulldmszamkiilonbségét (Av) Gsszevetjiik az ionos
ligandum (a ligandumok nétriumsdjanak) ugyanezen értékeivel, kovetkeztethetiink e csoport
koordinaci¢janak médjardl [97Na]. Ha a komplexre vonatkozd kiilonbség jelentésen nagyobb,
mint az adott ligandum Na-s6jara meghatérozott érték, egyfogi koordinéciot feltételezhetiink.
Ha kisebb vagy hasonlo, hidként vagy kelatként koordinélodott, bidentat karboxilatcsoport a
valdészinl. A XII. tdblazat adatai ill. a Mossbauer-spektroszkopias mérések eredményei
(4.1.2.2. fejezet) alapjan val6szini, hogy mindegyik komplexben a karboxilatcsoport kétfogu
ligandumként koordinalédik. A 604-510 cm™ hullimszamnal minden Raman-szinképen két
(aszimmetrikus és szimmetrikus) v(Sn-C) vegyértékrezgés talalhatd, ami arra utal, hogy az
Osszes vegyliletben az R-Sn-R kotésszog kisebb mint 180°. Ugyancsak megjelenik az Sn-O
kotésre jellemzd vegyértékrezgés (404-327 cm™). Mindegyik komplex szinképén
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o c
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e
St
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172
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v (CH)
a K Jm._..AA_A_AAA
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11. abra
A di-n-butil-6n(IV)-oxid (a) és az AS (b) d (¢) és e (d) mddszerek szerint eléallitott
komplexeinek FTIR-szinképei



megfigyelhet6k az n-butilcsoport vazrezgései [68Ge]. Példaul, a v(CH3) és a v(CHy) 2700-

2900 cm™ hullimszdmnal jelennek meg.

XIL. tdbldzat: A hidroxi-karbonsavak di-n-butil-6n(IV)komplexeire vonatkozé Av-értékek

Av, cm’?!
ligandum a ligandum Na-s6ja d e
GS 212,0, 236,4 151,3 157,8
TS 205,3 167,9 168,5
BS 210,7 194,7, 226,7 193,2, 220,1
AS 183,8 165,9 165,9

d - elballitas refluxaldssal; e - propoxidos médszerrel

4.1.2.2. A Mossbauer-spektroszkopias mérések eredményei

A komplexek kisérleti Mossbauer-paramétereit az XIII. tdbldzatban lathatjuk. A GS
és AS komplexeinek Mdssbauer-szinképei, fliggetleniil a vegyiiletek eléallitasi modjatdl (d
vagy e), csak egyetlen j6l fejlett szimmetrikus dublettbél allnak, amelyek természetes
vonalszélessége atlagos (0,9-1,0 mms™). Ez arra mutat, hogy e vegyiiletekben az 6n kozponti
atom csak egyféle geometriai kornyezetben talalhat6. A TSde, és a BSde komplexek
szinképe asszimmetrikus dublett (12. 4bra). A jel félért€kszélessége nagyobb a természetes

vonalszélességnél (pl. 1,17 mms™' a 9d-¢), ami két kiilonboz6 geometriai kornyezetben levd
gn

XIII. tdbldzat: A hidroxi-karbonsavak di-n-butil-6n(IV)komplexeire vonatkozé ''*Sn
Mossbauer-spektroszkopids paraméterek és az ajanlott szerkezetek

ligandum moédszer  ISmen, mms” A mét, mms™ T, mms' I;:I, lokalis szerkezet
Aszam., mms”’

GS d 1,35 3,58 0,93 - tbpl, 3,20
e 1,44 3,80 1,05 - tbpl, 3,20

TS d 1,07 2,58 0,78 1:1 tbp2, 2,35
1,44 3,32 0,78 tbpl, 3,20

e 1,13 2,74 0,96 1:1 tbp2, 2,35

1,38 3,23 0,96 tbpl, 3,20

BS d 1,08 2,04 0,98 1:1 oktl, 2,18
1,23 2,91 0,99 tetl, 3,43

e 1,42 2,25 0,95 1:1 oktl, 2,18

1,26 3,48 0,95 tetl, 3,43

AS d 1,46 3,89 1,03 --- tbp3, 4,31
e 1,44 3,79 0.97 -- tbp3, 4,31

d - eldallitas refluxélassal; e - Gn. propoxidos médszerrel
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kdzponti Onatom jelenlétét jelzi. Ezt a szinképet két szimmetrikus dublettre lehetett
felbontani, melyek gorbe alatti teriilete, azaz a két kiilonb6z6 geometridju komplex relativ

koncentracidja azonos.

185738 .oz, 222, s
JBAGDS | TR e Ny
182448 —
180802 —
179157 —
177512 —

T ] | I I l I [

L 0 4 8
[mm/s]
12. abra

A di-n-butil-6n(IV)-TS (d mddszer szerint eld4llitott) komplex Mossbauer-szinképe

A kisérleti Mossbauer-spektroszkopias paraméterek feldolgozasa itt is az un. pgs-
elmélet segitségével tortént [72Ba, 73Ba, 76Ba, 84Ru,]. Figyelembe véve a donoratomok
Osszes lehetséges, 6tos vagy hatos koordindcios szdmhoz tartozd geometriai elrendezddését,
valamint az FTIR-spektroszkopids vizsgalatok eredményeit, a GSd és a GSe komplexek
legvalosziniibb szerkezete a tbpl lehet (13. abra). Ebben a részecskében a két n-butil- és a
hidroxilcsoport ekvatorialisan, mig a bidentat karboxilatcsoport axialisan helyezkedik el. Ezek
a komplexek valdszintileg ciklikus oligomerek, vagy igen hosszil lanct (nagy tagszamu)
polimerek, hasonldéan e ligandumok tioanalégjainak komplexeihez (lasd 4.1.3. fejezet).

Az AS komplexében koordindlddé donorcsoportok azonosak a GSd,e-ben
talalhatokkal, ennek ellenére jelentdsen kiilonbozik a két A-érték. Ez a donorcsoportok eltérd
helyzetével magyarazhatd. Ennek megfelelden az ASd,e komplexekhez a tbp3 geometriat (13.
abra) rendeltiik.

A jelen dolgozatban vizsgalt ligandumok (a BS kivételével), hasonléan mint a
szénhidratok [87Do, 91Na, 93Bu, 95Bu, 95Na], flavonoidok [98Na] vagy nukleozidok (lasd
el6z6 fejezet), az alkoholos hidroxil- vagy a karboxilatcsoportjukkal kiilénésen hajlamosak

hidligandumként viselkedni, és igy polinukleédris részecskék képzddnek, ahogy azt a
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rontgendiffrakcids [79Da] és Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS) [95Na]

mérések eredményei mutattdk. A TSd, e és BSd e komplexekben a kdzponti énatom kétféle

u
Bu-.., g 00C Bu? """""""" -00C
P i /T“\
Bu - COO 2
00C 'OOCOOC
tetl oktl
Aszam, = 3,43 Aszam.= 2,18
"00C u 3
Bu.., | COO*.,, If COO..,
“$Sn—0 "Sn—Bu “$n—00C
Bu” T o T o~ T
OOC ‘00C Bu
topl tbp2 tbp3
Aszam, = 3,20 Aszim. = 2,35 Agzim. = 4,31
13.4bra

A hidroxi-karbonsavak di-n-butil-6n(IV)komplexeinek lehetséges szerkezetei és a szamitott
A-értékek (a karboxilatcsoport minden esetben kétfogu)

geometriai kérnyezetben taldlhat6. Feltételezve a kiilonb6z6 sztereokémiai elrendezddésben
levé organo-6n(IV)kationt tartalmazé komplexek lancszerti di-, vagy oligomerizécidjat, az
utdbbi esetben a lanckozi tagok szamat megbecsiilhetjitk a megfeleld Mossbauer-jelek gorbe
alatti teriileteinek aranyabdl (XIII. tablazat). Mivel a TSd,e és BSd e komplexekben ez az
arany ~1:1, monomerekrél vagy ~1:1 Osszetételi polimerekrél lehet sz6. A TSde
komplexekben, az n-butilcsoportok ekvatoriélis és axialis helyzetben is talalhatéak (13. 4bra,
tbpl és tbp2). A TS deprotonalt alkoholos hidroxilcsoportja ekvatoridlis helyzetben talalhat6
mindkét lehetséges geometridban. A Kkarboxilatcsoportok valdszinlileg axidlisan és
ekvatoridlisan is koordinalédnak, hidat képezve két Onatom kozott (14. abra). A BSd,e
komplexekben is az utobbi lehetdség a valdszinii, ahol tetl €s oktl geometriaji (13. dbra)
lancvégi ill. lanckozi részecskét tartalmazd oligomerek alakulnak ki. Az oktl részecskében az
n-butilcsoportok ekvatoridlis és axialis helyzetekben vannak. A BSd,e komplexekben nagy
valészinliséggel a ligandum képez hidat két kdzponti dnatom kozétt, a kelatként koordinalodo

karboxilatcsoportokon keresztiil.
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Néhany esetben a mért és az ideélis szerkezetekre (120° ill. 180° a C-Sn-C ko6tésszog)
szamitott A-értékek kozott nagyobb a kiilonbség mint a kisérleti hiba (0,3-0,4 mms™). A
tényleges C-Sn-C kotésszog csekély eltérése az idedlis szerkezettdl is jelentdsen befolyéasolja
a mért kvadrupélusfelhasadast. E hatds a kovetkezd egyenlet (8) segitségével vehetd
figyelembe (R = az alkilcsoport pgs-értéke; 6 = a C-Sn-C kotésszog), s igy becsiilhetd a

torzulds mértéke [84Pa]:

A = -4[R][1 - (3/4)sin’*0]"> (8)

A fentiek alapjan 5-10°-o0s torzulas 0,2-0,41 mm ' -el nagyobb A-értéket eredményez
mint az ideélis szerkezetre szamitott érték. Hasonld jelenséget figyeltek meg Pellerito €s mtsi.
[95Pe, 96Pe], az antibiotikumok di- és triorgano-6n(IV)komplexeinél. Esetiinkben, a C-Sn-C
szogek 130-140° ill. 160-170° kozott vannak. Ez egyezésben van az FTIR-spektroszkopids
mérések eredményeivel, melyek szerint [v,(Sn-C) és vg(Sn-C) jelenléte] az C-Sn-C

kotésszog kisebb 180°-nal.

CH
CH 3\CH
7 e g
C ? <’ C If“ B
VZEN AN RN e
i DR P e e 8 U —0.. ,0—Sp—0" “O0— ﬁ\
/ N O, 107
Bu Bu o Bu Bu 0 N
N 220
CH
GSd,e CH 3/
TSd,e
QA
C/o\
‘ H
H2C i
Bu Bu
H—0,. | \ 6] 6

0 c’ .
/ I /H

CH,

e
C/O

ASd.,e \\
(0]
14. abra

Néhany hidroxi-karbonsav n-Bu,Sn(IV)komplexének javasolt szerkezete



4.1.3. A merkapto-karbonsavak di-»#-butil-6n(IV)komplexeirdl
4.1.3.1. Az FTIR- és Raman-spektroszkdépias mérések eredményei

Az eredmények azt mutattak (XIV. tdbldzat), hogy a kétféle elballitdsi mod azonos

szerkezetli komplexek képz6déséhez vezet. A szabad ligandumok szinképeiben az SH-

csoportra jellemzd vegyértékrezgés 2550 és 2575 cm”’ kozott jelenik meg. A karboxilcsoport

V(C=0) rezgési sivja 1690 és 1715 cm’ hullimszdmnal jelentkezik. Ezek a sivok a

komplexek szinképeiben nem taldlhatéak (kivéve a MBSd és e komplexében, lasd késébb),

mutatvdn, hogy az 6n(IV)organikus kationhoz a deprotonilt tiol- és karboxilcsoport
koordinalédik. A 15. dbrdn példaként a DMBS di-n-butil-on(IV)komplexének (d mddszer)
FTIR- és Raman-szinképeit mutatjuk be. Lathat6, hogy mind a négy lehetséges donorcsoport

deprotondlédott és koordindlodott. Ez csak ugy lehetséges, ha a komplexben a fém:ligandum
arany 2:1. Ezzel szemben, a MBSd és a MBSe komplexekben (16. 4bra) a két

karboxilcsoport k6ziil csak az egyik deprotonalddott €s koordinalédott [megjelenik a

XTV. tibldzat: A merkapto-karbonsavak és a di-n-butil-on(IV)komplexek FTIR- és Raman-
szinképeinek jellemz0 adatai

Ligandum v(C=0) v,5(CO0)v(COO) v(SH) v(Sn-S) Vas(SN-C)  v,(Sn-C)
MES 1713,1 ne --- - RA 2576,2 ne --- - -
d --- 1573,7e¢ 14090k --- RA 382,4ne RA 598,4gy RA 516,6 gy
- 15479e 13935k - --- --- --
e --- 15742e¢ 14093k --- RA 382,5vs RA 598,6 gy RA 548,0 gy
—_ 1548,1e 13945k - —- - -—
MPS 1714,2 ne --- - RA 2574,6 ne --- -- -
d - 1546,9e 14080k --- RA 397,8ke RA597,3k RA 516,0 kgy
e - 1542,8e 1409,7k --- RA 395,5ke RA 599,3k RA 515,2 kgy
MBS 1697,0 ne --- - RA 2565,2 ne --- --- -
- - - RA 25492k - --- ---
d 1745,0 gy 1552,2¢ 1416,7k --- RA 3946 --- -
17132k  --- - - - - -
e 1713,3e 1552,1e 14172k --- RA 3945¢ RAS596,8k RA516,3 kgy
17133 v —- — -— - - -—
DMBS 16936 --- .- RA 2564,5¢ --- - ---
- - - RA 2539,1 ke --- --- ---
d --- 1577,8v 14157k --- RA 386,7ne RA 5974k RA 5179 kgy
1552,6 ne 13893k  --- - - -—-
e --- 1561,4v 1410,9 kgy --- RA 386,2¢e RA597,3k RAS517,8kgy

15532 1389,3 kgy ---

ne - nagyon erds, € - erds, ke -

széles, v - vill; d - el6allitas refluxalassal, e - un. propoxidos modszerrel

kozepesen erds, k - kozepes, kgy - kbzepesen gyenge, gy - gyenge, Sz -
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A DMBS (a-Raman- , ¢-FTIR-) és di-n-butil-on(IV)komplexének (b-Raman- , d-FTIR-)
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16. abra

A MBS (a-Raman-, ¢-FTIR-) és di-n-butil-6n(IV)komplexének (b-Raman- , d-FTIR-)

szinképei

45



vasz(COOY) és ve,(COO7)], mig a mésik (valdszinilileg a tiolcsoporttdl tdvolabbi) protonalt
maradt. A v(C=0) vegyértékrezgése csak kismértékben tolddik el a magasabb hullimszimok
felé, a szabad ligandumhoz képest, ami arra utal, hogy a szabad karboxilcsoport gyengébb
hidrogénhidas kolcsénhatasban vesz részt, mint azt az analég AS komplexében tapasztaltuk.
Kovetkezésképpen, ez az egy donorcsoport nem elegendd arra, hogy az adott koriilmények
kozott még egy fémorganikus kationt koordinaljon, mint azt a DMBSd és DMBSe
komplexeknél tapasztaltuk.

Osszehasonlitva a vegyiiletek Av-értékeit az ionos ligandumok hasonlé adataival (XV.
tibldzaf), arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a karboxilatcsoport nagy valdsziniliséggel
kétfogl hidligandumként koordinalédik. A DMBSd és a DMBSe komplexekben ezek a
csucsok dublettek, jelezve az aszimmetrikus (a C-O kotéshosszak nem egyformak)
koordindciés médot. Az v(Sn-S) vegyértékrezgés megjelenése a 380-400 cm™ tartoményban
(Raman-szinkép) az Sn-S kotés kialakuldsdt bizonyitja. A két (aszimmetrikus ¢és
szimmetrikus) v(Sn-C) vegyértékrezgés megjelenése a 600-515 cm” hullamszim-
tartomanyban pedig arra mutat, hogy az C-Sn-C kotéssz6g minden vegyiiletben kisebb, mint
180°. Az Sn-O kotésre jellemzd rezgések (480-450 cm™) ugyancsak megjelentek. Mindegyik

komplex szinképében megtaldlhatjuk a n-butilcsoportra jellemz6 vazrezgéseket is [68Ge].

XV. tibldzat: A merkapto-karbonsavak di-n-butil-on(IV)komplexeire vonatkozé Av-értékek

Av, cm’!
ligandum a ligandum Na-s6ja d e
MES 156,2, 181,3 138,9, 180,22 138,9, 180,8
MPS 190,7 148,1 148,3
MBS 198,7 1443 144,1
DMBS 203,3 163,4 169,9

d - elballitas refluxalassal; e - in. propoxidos médszerrel

4.1.3.2. A multinuklearis (‘H, B¢, 1Y96n) NMR-spektroszkopias mérések

eredményei

A komplexek és a szabad ligandumok 119gn és '*C NMR-spektroszképias adatait a
XVI. tdblizat tartalmazza. A MESe komplex 'H és 13C NMR-spektruméban csak egy sorozat
NMR-jel taldlhaté. A 'H NMR-spektrumbél, az SH-csoport jele és a szomszédos CH-
csoporttal val6 csatolasa (*Ji.u) (amelyet a kiindul4si ligandumban figyelhetiink meg) eltiinik.
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XVI. tabldzat: A merkapto-karbonsavak di-n-butil-6n(IV)komplexeire vonatkozé ''*Sn és 1*C
NMR -spektroszkdpids mérési adatok

komplex §(''°Sn) §(CH) S(CH,) 8§(CH;) 8(COO7) &(C1-CA*J(***Sn,*C)) (n=1,2,3)

MES* - — 2606 - 176,36
e* 450 - 31,44 - 182,02 22,65 (547.9); 27,58 (23,4); 26,57
(97.8); 13,67
e+ 498 - 39,60 - 174,61 21,97 (558,9); 27,25 (33,9); 25,94
(86,9); 13,68
MPS* — 3522 - 2033 179,95 :
e* 633 4137 - 24,55 184,68 22.25; 27,66; 26,61; 13,69
MBS** -~ 3587 3994 - 172,16
173,88
d** 750 42,62 4290 - 176,10 22,05 (558,9); 27,31 (33,9); 26,03
(86,9); 13,75
172,54
DMBS** - 4442 - — 171,87
d** 659 54,11 - — 17424 22,20 (550,1); 27,30 (30,2); 26,13

(88,2); 13,79

2 C!- C* a butilcsoport szénatomjai az 6natomtél szaimozva; *CDCl;; **DMSO-ds
d - el6allitas refluxaléssal; e - Gin. propoxidos médszerrel

Ezek a tények, valamint a CH-csoport szénatom jelének kb. 7 ppm-es kémiai eltolddasa
[8(3C)] a szabad ligandumhoz képest, tovabbé a 33,1 Hz-es az 3J(**Sn,'H) csatolas az 6n és
a tiolcsoporthoz kapcsolédé CH-csoport protonjai k6zott, az Sn-S kotés képzddését tamasztja
ala.

A komplexek CDCl3-ban felvett spektrumai esetén, a karboxilatcsoport jele jelentdsen
eltolddik a szabad ligandum jeléhez képest, ami e csoport kétfogh koordinacidjara utal [S1K1].
Figyelembe véve az Sn-S kotés képzodését, az utdbbi csak ugy lehetséges, hogy a
karboxilatcsoport -C=0 oxigénatomja egy masik 6n(IV) kézponti atomhoz koordinaldédik. A
5(''"Sn) kémiai eltolédas értéke a tbp szerkezetre jellemzd [86Ho]. Ugyanakkor a 'J(*'*Sn,
13C) csatolasi allandé arra mutat [86Ho1], hogy a C-Sn-C kétésszég kb. 130°, azaz a két n-
butilcsoport az ekvatorialis sikban helyezkedik el. Az '"9Sn NMR-spektrumokon csak egy jel
lathat6, ami arra utal, hogy az kdzponti 6natom csak egyféle geometriai kdrnyezetben van
jelen. Ezt ugy értelmezhetjilk, hogy az 06tds koordinaciés szamu részecskék ciklikus
oligomereket, vagy igen hosszG léncu linedris polimereket képeznek. (Rovid lineéris

oligomerben legalabb kétféle szerkezetli, Osszehasonlithaté koncentraciéban jelenlevd,
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17. abra

Az MBS (a) és Bu,Sn(IV)komplexének 'H NMR-spektruma

lancvégi ill. lanckozi kozponti dnatomnak kellene jelen lennie.) Meunier-Piret és mtsi. [93Me]
kozolték a  di-n-butil-6n(IV)-tioszalicilat komplex rontgenszerkezetét, amely egy
centroszimmetrikus hexamer. Az éltalunk mért spektrumok is hasonld, ciklikus oligomer
komplexek létezését tamasztjak ala.

Az MESe vegyiilet DMSO-ds-ban mért '’Sn NMR-jelének kémiai eltolodasa
gyakorlatilag megegyezik a CDCls-ban talalt értékkel, azaz mindkét oldoszerben tbp tipust
koordinacié valdszintisithetd. Azonban a karboxilatcsoport kémiai eltoldddsa mar nem utal
hid-jellegli koordinaciéra. Ez a ciklikus oligomer szerkezetnek az olddészer koordinacidja
miatti felbomlaséara enged kovetkeztetni. A képz6dé monomer komplexben mind az olddszer,
mind a karboxilatcsoport egyfogiiként koordinalodik, igy megmarad a tbp szerkezet (20d
abra). Lockhart hasonl6 depolimerizaciot figyelt meg molekulatomeg-mérési modszerrel a 3-
merkapto-propansav 6n(IV)organikus szdrmazékaindl, kloroformban, toluolban ¢és dimetil-
formamidban [88Lo]. Az MESd komplex oldhatésaga igen kicsi CDClsz-ban,
kovetkezésképpen nem zéarhato ki (de nem is bizonyithatd) a linedris polimer képzddése.

A MPSe komplex tulajdonsagai nagyon hasonléak az MESe-éhez, amint azt a XVIL

tablazat adatai mutatjak. A 13C NMR-spektrumon az Sn-CH, metiléncsoportok két nem-
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ekvivalens jelsorozata jelenik meg. Ez a tiolcsoporthoz kapcsolédé szénatom kiralitisianak
kévetkezménye.

A MBSd,e és a DMBSd,e komplexek gyakorlatilag oldhatatlanok CDCl;-ban, igy a
méréseket DMSO-dg-ban végeztik el. Az 'H NMR-jelek integralt intenzitisa szerint a
MBSd,e komplexekben a fém:ligandum arény 1:1, mig a DMBSd,e-ben ez az ardny 2:1. A
MBSd,e komplexek 'H NMR-spektrumaiban, mint ahogy az eddigi eredmények alapjan mar
varhat6 volt, jelen van a szabad (protonalt) karboxilcsoport jele (17. abra). A '*C és a '"*Sn
NMR-spektroszkdpids mérések eredményei megegyeznek a MESe komplexével (DMSO-ds-
ban). A''°Sn NMR-jelének kémiai eltoléddsa alapjan a komplexekben tbp geometria
valdsziniisithetd. A karboxilcsoport kémiai eltolédasa nem utal hid-jellegli koordinaciéra.
Eszerint, az olddszer koordinacidja miatt az egyik karboxilatcsoport kiszorul a koordinacids
szférabol és a ciklikus oligomer szerkezet felbomlik. A képz6d6 monomer komplexben az

oldészer és a karboxilatcsoport is egyfogiként koordinalédik (20d dbra).

4.1.3.3. A Méssbauer-spektroszkopids mérések eredményei

A kisérletileg meghatarozott Mdssbauer-paramétereket a XVII. tdbldzat tartalmazza.
Fiiggetleniil az el6allitds médjatol, mind a négy ligandummal képzett komplex spektruma egy
jol fejlett dublettbdl all (18. 4bra), amelynek vonalszélessége kozel van a természetes
vonalszélességhez (0,9-1 mms™). Ez is azt mutatja, hogy a vegyiiletekben csak egyféle
geometriai kornyezetben taldlhaté6 organo-on(IV)kationok vannak jelen. A Mossbauer-
paraméterek feldolgozédsa ugyancsak a pgs-elmélet alapjan tértént. A koordinalodd
donorcsoportok ismeretében (amelyeket az FTIR- és a multinukléaris NMR-spektroszkdpids
vizsgéalatok segitségével hataroztuk meg) az 6tds koordinaciés szdmu komplexek Osszes
lehetséges térbeli elrendezOdésre vonatkozd A-értékeket kiszamoltuk. Mindazokat a
szerkezeteket, amelyekre a szdmitott A < 2,32 mms™'-n4l, elvethetjiik, mivel igen tavol vannak
a mért ért€kektdl. Azokat a térbeli elrendezddéseket, ahol a C-Sn-C kotésszog 180 vagy 90°
(19. 4bra) szintén kizérhatjuk, mivel az NMR-spektroszképids mérések eredményei szerint ez
a szog ~ 130°. Kovetkezésképpen harom lehetséges szerkezet maradt (a tbpl, 6 és 11). Az
FTIR-spektroszkdpids mérések eredményei szerint a komplexekben a karboxilatcsoport
kétfogl ligandumként koordinalddik, igy a komplexek legvaldszinilibb szerkezete a tbpl,
amelyben a két n-butil- és a deprotonalt tiolcsoport az ekvatorialis sikban talalhat6. Az axialis
helyzetben két karboxilatcsoport hidként kapcsolja ssze a kbzponti énatomokat (20. dbra).

Néhany esetben azonban a szamitott és a meért A-érték eltérése nagyobb mint a kisérleti hiba.
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XVILI. tdbldzat: A merkapto-karbonsavak di-n-butil-6n(IV)komplexeire vonatkozé 119gn
Madssbauer-spektroszkopids paraméterek €s az ajanlott szerkezetek

ligandum moédszer IS (mms™) A (mms™) szerkezet

MES d 1,49 3,28 tbpl
e 1,49 3,28 tbpl
d 1,42 3,23 tbp1*
e(CHCl3) 1,46 3,28 tbp1**
MPS d 1,43 3,18 tbpl
e 1,48 3,25 tbpl
e(CHCIl3) 1,51 3,18 tbp1**
MBS d 1,43 3,18 tbpl
e 1,60 3,49 tbpl
1,33 3,20 tbp1*
DMBS d 1,47 3,24 tbpl
e 1,43 3,27 tbpl

*dimetil-6n(IV)komplex [93Ha]; **kloroformos oldat; d el6allitas
refluxalassal; e in. propoxidos mddszerrel

Mint ahogy az el6zd fejezetben mar emlitésre kerlilt, ennek oka az, hogy a szamitott értékek

az idealis szerkezetekre vonatkoznak, amelyekben a C-Sn-C koétésszog 120°. A 8. egyenlet

[84Pa] alapjan kovetkeztethetiink a torzulds mértékére. Az idedlis szerkezettdl valé + 5-10°-

os eltérés 0,2-0,41 mms™'-al kisebb vagy nagyobb mért A-értéket eredményez. igy, az altalunk
vizsgalt komplexekben a C-Sn-C kotésszoget 125-130° kdzott talaltuk, ami igen jOl egyezik
az NMR-spektroszkopids mérések eredményeibdl kapott értékekkel.

A MES és MPS n-BuSn(IV)komplexeinek kloroformos gyorsfagyasztott oldatait is
megvizsgaltuk Mossbauer-spektroszképidval (XVII. tdbldzat). A mért A-értékek (MESe A =
3,28 mms”'; MPSe A = 3,18 mms™') megegyeznek a szilard komplexek A-értékeivel, ami
megerdsiti azon feltételezésiinket, hogy a komplexek szerkezete szilard fazisban és
kloroformban azonos. Ez ugyanakkor azt is jelenti, hogy a kloroformban elvégzett 'H, '°C és
'%6n NMR-spektroszképids vizsgilatok eredményei a szilard komplexek szerkezetére is
vonatkoztathatoak.

A MBS és DMBS n-BuSn(IV)komplexeinek oldatait DMSO-ds-ban, amivel a

multinukledris NMR-spektroszképids mérési eredmények altal bizonyitott oldészer
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koordinacidja okozta depolimerizaciot erdsithettiik volna meg, nem éllt mddunkban

megvizsgalni, a komplexek kis oldékonysaga miatt.

-4 0 4
mms™!

18. abra
A n-Bu;Sn(IV)-MPS komplex Mdssbauer-szinképe

A 4.1.2. és 4.1.3 fejezetek Osszegzéseként megallapithatd, hogy a két kiilonbdzo
eldallitasi mod nem eredményez kiilénboz6 szerkezeti ill. Gsszetételli komplexeket. Az FTIR-
¢s Raman-spektroszkdpias vizsgéalatok eredményei szerint a hidroxil-, a tiol- és a
karboxilcsoportok minden esetben deprotondlddva vesznek részt a koordindciéban. A Av-
értékek alapjan a karboxilatcsoport minden komplexben kétfoguként koordinalédik, polimer-
ill. ciklikus oligomer szerkezetet kialakitva. Az AS és az MBS tiolcsoporttél tavolabbi
karboxilatcsoportja nem vesz részt a koordinaciéban. A C-Sn-C egyik komplexben sem
linearis. A Mdssbauer-szinképek szerint tbp szerkezetli oligomer vagy polimer komplexek
képzddnek, kivéve a BSd, e vegyiileteket melyekhez tet ill. okt geometria rendelhetd hozza. A
hidroxi-karbonsavak és a megfeleld tioszdrmazékok szilard komplexeinek szerkezetét
osszehasonlitva, csak a GS és MES komplexei esetében mutatkozik teljes analdgia. A
ligandumok méretének novekedése a két vegyiiletcsalad komplexeiben a donorcsoportok

egymashoz viszonyitott eltérd elrendezédését eredményezi.
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OOCb(m)* 5 R

R S- R S- COO-b(m) S-
R : COO-

00Cym) '00Cy ) R

tbpl (6) tbp2 (7) tbp3 (8)
Aszam. = 2,98 (2,46) Aszam. = 1,71 (1,54) Aszam. = 3,52 (3,28)

R : R =
R>l—oocb(m) COO-b(%i')_‘ O0Cm)

tbp4 (9) tbp5 (10)
Aszam. = 2,32 (1,96) Aszam. = 3,07 (2,55)

00y, R R

R S- R S- COO'b S-
OOCm OOCm(b)
thp11 thp12 (13) thp14

Aszam. = 2,73 Aszam. = 1,81 (1,45) Aszam. = 3,51

'OOCb(m) R

Rt Rt
R% —00C ;) N O">J _"00C,,

tbp15 (16) tbp17
Aszam. = 2,23 (2,05) Aszam. = 2,81

*b: kétfogu; m: egyfogu

19. 4bra
A komplexek elméletileg lehetséges tbp szerkezetei és a szamitott A-értékek. A zar6jelben
lathaté szamolt A-érték a zardjelben szamozott szerkezetre vonatkozik amelyben a
karboxilatcsoport a szintén zardjelben jelzett modon koordinaldodik.
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20. abra
A merkapto-karbonsavak n-Bu;Sn(IV)komplexeinek javasolt szerkezete:
a) MESd,e és a MPSd,e; b) MBSd,e; c) DMBSd,e; d) az olddszermolekula koordinécidjaval
kialakuld, MBSd,e ¢s DMBSd,e komplexek



4.2. Vizsgalatok vizes oldatban
4.2.1. A dietil-6n(I'V)kation hidrolizise

A dietil-6n(IV)kation stabil egy- ill. kétmagvu, vizoldhat6 hidroxokomplexeket képez

a vizsgalt pH- és koncentracio-tartoméanyban (21. 4bra).

21. abra
A dietil-6n(IV)kation hidroxokomplexeinek eloszlasgdrbéje. [M] = 0,0025 moldm™

E kation hidrolizisét vizes oldatban tobb kutatocsoport is vizsgalta [66To, 89Ar,
91Ba2, 93Bul]. Az altalunk meghatarozott hidrolizisallandokat [Bio.; = -3,141(3), B1o2= -
8,550(4), Bio3 = -19,827(5), B202 = -4,81(3), P20-3 = -9,98(2)], amelyek jo egyezésben
vannak a mar kozolt értékekkel, figyelembe vettiik a vizsgéalt rendszerek pH-metrias
méréseinek kiértékelésénél. A pH 2-11,5 kozott képzddd hidroxokomplexeket pH-fliggd
'"H NMR-spektroszkopias vizsgalatokkal is tanulményoztuk. A dietil-on(IV)-diklorid vizes
oldatainak a 'H NMR-spektrumait 14 kiilonbozd pH-értéken vettik fel. A
hidroxokomplexek koncentraciojat minden pH-értéken a meghatarozott hidrolizisallandok
segitségével szamitottuk ki. Az egyes részecskékhez tartozd 'H NMR-spektroszkopias
paramétereket (9, %)), (gyors cserét feltételezve a részecskék kozott) nem-linearis
paraméterilleszté programmal szamitottuk ki. Az eredmények a XVIII. tabldzatban
taldlhatéak. A 2J(""°Sn-'H) csatoldsi allandokbél, a 9. egyenlet [86Lo] segitségével
szamitott C-Sn-C kotésszog (©), két hidroxokomplex kivételével, 120° ill. 123°, ami
szabalyos tbp geometriaval rendelkezd hidrolizisrészecskék jelenlétére utal, melyekben a

két etilcsoport ekvatorialisan helyezkedik el.

®=0,0161|%7]%-1,32|%7] +133,4 )
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Az akvakomplex (M) és a M(OH), szerkezete nagy valdsziniiséggel jelentdsen torzult tbp.
Hasonl6 megallapitasra jutottak Barbieri €s mtsi. is a Me;SnCl; hidrolizisének Méssbauer-

spektroszkdpids vizsgalata soran [91Ba2].

XVIIL. tibldzat: A Et;Sn(IV)kation hidroxokomplexeinek 'H NMR-spektroszképids
paraméterei (5, 2J)

8(CHs) [ppm]  8(CHz) [ppm]  *J(Sn-H) [Hz] £C-Sn-C[°]

M* 1,244 1,582 90,8 146
MOH 1,289 1,536 73,5 123
M(OH), 1,213 1,320 71,0 120
M(OH); 1,205 1,153 70,7 120
M;(OH), 1,143 1,319 88,2 142
M;(OH); 1,188 1,343 70,3 120

* M = Et,Sn(IV)**

4.2.2. A hidroxi-karbonsavak dietil-6n(IV)komplexeirél

A meghatirozott protondlodési és komplexképzddési allandék a XIX. tdbldzatban
mutatnak a hasonlé koériilmények k6z6tt meghatarozott értékekkel [87Hy, 89Vu].

A savas tartomanyban elsdként képz6dé komplexekre felirhat6 stabilitasi allandok
[logKwm+Lu,, ahol x = 0 (GS és TS) ill x = 1 (BS, AS és BKS)], a kill6nbsz8 protonéltsagi
allapotot figyelembe véve, jol egyeznek egymassal (XIX. tdbldzat), ami azonos, egyfogl

karboxilatkoordinacidra utal ezekben a komplexekben. A BS-hoz képest, a logKM+LHx-értékek

a dikarbonsavak komplexeiben nem utalnak tovabbi OH-csoport koordinaciéra. Azonban, az
OH-csoport(ok) okozta extra stabilizacié jol lathaté a kovetkezd lépésben képz6dé ML
komplexek bézicitassal korrigalt stabilitasi 4lland6ibol (logK*™mr). A BS logK**™y -értéke
majdnem két nagysagrenddel kisebb mint az AS és a BKS rendszerekre jellemz6 adatok. Ez a
kiilonbség csak az OH-csoport koordinacidjaval (és igy.a komplex stabilizaldsaval)
magyarazhat6. A BS-val képz6dd héttagu kelatgylrii kisebb stabilitist eredményez, mint az
AS és a BKS komplexeinek, a még nem deprotonalt OH-csoport részvételével képz6do,
csatolt kelatgytirtii.

Az OH-csoportok jelen- vagy tavolléte a tovabbi komplexképzddési folyamatokat is
befolyasolja. A BS, ML = MLH., + H" reakciéra felirt pK-értéke sokkal nagyobb, mint az
OH-csoporttal rendelkez6é dikarbonsavaké (XIX. tdbldzat). Ez arra utal, hogy a folyamatban
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kiilénb6z6 donorcsoportok vesznek részt. Egyéb deprotondlédasra képes csoport hidnydban, a
BS esetében, vegyes ligandumi hidroxokomplexek [ML(OH)] képz6dnek. Az AS és a BKS
jelentésen alacsonyabb pK-értéke a hidroxilcsoportnak a fémion altal eldsegitett

deprotonédlédasat, vagyis az MLH.| komplex képzddését valésziniisiti.

XIX. tdbldzat:A hidroxi-karbonsavakkal képzett dietil-on(IV)komplexek képzddési
allandéinak logaritmusai, zardjelben az &llandok utolsé szdmjegyére vonatkoz6, becsiilt
hibival’. T =298 K, I = 0,1 moldm™ NaClOy; Bogr = MpLH/[M]o[L]o[H]:.

pqr GS TS BS AS BKS
011 3,64(1)  3,69(1) 5,24(1) 4,741)  3,92(1)
012 9,24(1) 8,021)  6,81(1)
111 8,51(3) 7,69(4)  6,40(6)
110 3,05(8)  2,90(6) 4,65(2) 5092)  4,33(1)
11-1 -0,12(5) -0,002)  -0,27(2) 1,512)  0,90(1)
11-2 -6,30(4)  -5,83(3)
logKysiu® 3,05 2,90 3,27 2,95 2,49
logK* T\ ¢ - -4,59 -2,93 -2,48
pKmr 3,17 2,99 4,92 3,58 3,43
pKwmi, 7,81 6,73
P.SZ. 318 389 345 402 381
LP. 0,01 0,007 0,006 0,008 0,007

* a standard devidci6 (STD) kétszerese vagy 0,01 ha 2xSTD < 0,01; > M+LH, = MLH, ahol x = 0 (GS
és TS), x = 1 (BS, AS és BKS); °M + LH, = ML + 2H; P. SZ. - a mérési pontok szdma; I. P. -
illesztési paraméter (cm®)

A pH-metrias adatok alapjan, a GS, TS és BS rendszereiben a kovetkezd
deprotondlodas a ligandumtartalmi komplexek felbomlésdhoz vezet, mikdzben a nagy
stabilitisi M(OH); képzodik (22a. és b. dbrdk). Az AS és BKS e masodik deprotonéalédasara
felirt pK-értékei (pPKmun , = 7,81 az AS ¢€s 6,73 a BKS esetében) joval magasabbak az M(OH)
pK-értékénél (pK = 5,41). Eszerint a ligandum koordinécidja jelentsen eltolja az M(OH),
részecske kialakulasat, s6t ligandumtartalmi komplexek jelenlétét tapasztaltuk a teljes
vizsgalt pH-tartoményban (22c. dbra). Az AS és BKS komplexeinek pH 6 felett tapasztalt
deprotonalddasat harom kiilénb6z6 folyamatnak is tulajdonithatjuk, melyek harom kiilénb6zé
részecske, az ML(OH),, az MLH.;(OH) vagy az MLH.; kialakuldsahoz vezetnek. Annak
érdekében, hogy kiilonbséget tudjunk tenni e harom lehetdség ko6zott, ill., hogy tovabbi
szerkezeti informacidkat nyerjink a képzédott komplexekrsl, 'H NMR- és Mossbauer-

spektroszkopias méréseket végeztiink.
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A dietil-6n(IV)-GS (a), -BS (b) és -AS (c) rendszerek eloszlasgorbéi.
a: 8[M] = [L] = 1x10> moldm; b: 6[M] = [L] = 2,4x10” moldm™; ¢c: 2[M] = [L] = 10
moldm™. Szaggatott vonal jelli a hidroxokomplexeket.
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23. abra

A dietil-6n(IV)-AS rendszer (b,d,f) és a szabad ligandum ill. szabad fémion (a,c,e), 'H
NMR-spektrumainak részlete. pH = 3,0 (a,b), 5,5 (c,d), 9,8 (e,f). 2,5[M] = [L] = 0,01
moldm™. A csillaggal jelolt csucs a dioxan jele.

A 23. és 24. abran az AS-t és a BS-t tartalmazé rendszerek 'H NMR-spektrumait
lathatjuk. pH 3 (AS) és 4,5 (BS) kortil a Et,SnL. komplexek dominélnak az oldatban (22¢. és
b. 4brik). Mind a két esetben az organo-on(IV)kation etilcsoportjainak protonjai eltolédnak a
komplexképzddés soran. Ugyanakkor a ligandum protonjait ez alig befolyasolja, csak
jelszélesedés észlelhetd, ami azonban az AS komplexében szelektiv a CHj-csoport egyik
nemekvivalens protonjat illetden (23b. dbra). Ez, a nem deprotonalt OH-csoport
részvételével, a ligandum kelattipusa {COO,OH} koordinicidjara utal, amire mar a
potenciometrias mérések eredményei alapjan is kovetkeztetni lehetett.

A kovetkezd deprotonalodas soran a BS-t tartalmazé rendszer 'H NMR-spektruma alig

valtozik, ami megfelel az ML(OH) komplex képzédésének. Azonban az AS esetében, pH 4
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24. abra
A dietil-6n(IV)-BS rendszer (b,d,f) és a szabad ligandum ill. szabad fémion (a,c,e), 'H
NMR-spektrumainak részlete. pH = 3,5 (a,b), 4,5 (¢,d), 5,5 (e,f). 6[M]=[L] = 0,01
moldm™.

felett, parhuzamosan az MLH., részecske kialakuldsaval, egy 10j jelcsoport jelenik meg (23d.
dbra), amely az NMR id6skalajahoz képest lasst ligandumcseréjii részecske jelenlétére utal.
A szabad és kotott ligandum jeleinek aranya alapjan az MLH.; komplex 100%-ban van jelen
ezen a pH-n, ami megegyezik az 22¢. abran lathat6 eloszlasgorbével. Az MLH., komplexben
levé CH- és CHj-csoportok protonjai a szabad ligandum jeleihez képest 0,25 és 0,15 ppm-el
tolddnak el (XX. tablazat). A lassu ligandumcseréjii komplex képzddése, valamint a CH-
protonok jelentds eltoléddsa az OH-csoport deprotonalédasanak (ML = MLH., + H")
kovetkezménye, ami soran az AS {COO",0} koordinalt komplexe alakul ki.
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XX tibldzat: Az AS lassu ligandumcseréjii dietil-on(IV)komplexének 'H NMR kémiai
eltolédasai (5, ppm) és csatolasi allandéi (J, Hz) vizes oldatban. [M] = 0,01 moldm™

rendszer Sch e, dcu,[Et2Sn(IV)] Scny[Et2Sn(IV)]
M/AS
MLH.;;pH5,5 4,50 2,77,2,43*  1,54° 1,18°
ér=97 &=11,7) --
szabad LésM 4,25 2,63;2,34° 1,39 1,23
Cr=9,77 #@=152) (J=1)9) Cr=1,9)

® AB kvartett; ° széles jel

A dietil-6n(IV)kation etil-protonjainak jelei a GS, TS és BKS MLH., 6sszetételii
komplexeiben, igazoljdk a pH-metria eredményei alapjan szamitott részecskeeloszlast,
azonban a ligandum jelei (hasonléan a BS-nél tapasztaltakhoz) nem mutatnak jellegzetes
kiilonbséget a fémion tavol- ill. jelenlétében, ami inkdbb vegyes ligandumu
hidroxokomplexek kialakuldsara utal, mintsem a ligandum tovabbi donorcsoportjainak
koordinaciéjara. Azonban, a "H NMR-spektroszkopids mérések eredményei ellenére, a BSK-
Et2Sn(IV) rendszerre vonatkozé pH-metris adatok, az AS-val analdg folyamatokra engednek
kovetkeztetni. Ezen ellentmondas egyik lehetséges oka az, hogy a CH-csoport protonjainak a
kémiai eltoloddsa kozel van a viz jeléhez, ami elfedheti az esetleg képz6d6 lassu
ligandumcseréjii komplex jelét. Ezt a feltevést a CH-csoport protonjeleinek intenzitisa
tamasztja ala, amely kisebb, mint ez a gyors ligandumcsere esetében varhaté lenne. A kozeli
vizjel elnyomasa szintén okozhatja a ligandum jelintenzitasanak csdkkenését, azonban 0,3

ppm tavolsag altalaban elegend6 ennek a lehetdségnek a kizarasara.

XXI. tdbldzat: A gyorsfagyasztott oldatban tanulmanyozott rendszerek Mssbauer-
spektroszkdpias paraméterei (mms™') kiilonbszé pH-kon

ligandum M:L pH komplex IS | Ameat] | Acam. | szerkezet
GS 1:6 5,0 MLH,, 1,20 3,04 2,87-3,11 tbpl-3
AS 1:2 6,0 MLH,, 1,39 3,91 4,23 tbp4
BKS 1:2 5,2 MLH., 1,33 3,27 2,87-3,11 tbpl-3

A részecskeeloszlas egyszeriisége ugyan lehetové tette volna a dominans részecskék .
szerkezetének meghatirozasit a gyorsfagyasztott oldatok Mdssbauer-spektroszkopias

vizsgalataval, azonban a méréshez sziikséges koncentricioban tobb rendszer esetében is
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csapadék képzddését tapasztaltuk. E csapadékokat lesziirtik és FTIR- ill. Mossbauer-
spektroszkopidval tanulméanyoztuk. Az erre vonatkoz6é néhdny eredményt a késdbbiekben
ismertetjiik. A gyorsfagyasztott oldatban mérhetd rendszerekre vonatkozé eredmények a XXI.
tiblazatban lathatéak. A pqs-szdmitasokat az Osszes lehetséges tet, tbp és okt szerkezetre
elvégeztik. A szamos lehetdség koziil csak néhany koordinacidés geometria felelt meg a pH-

metrids és 'H NMR-spektroszképids eredményeknek is (25. dbra).

OH2 R
R. é ; ol
hjy n—- 3 iy n—
(H)O/ | CO0 i
0O0C (H)O
tbpl tbp2
Aszam. = 3,09 (3,11) Aszam. = 2,95 (2,87)
OH, o
e T "WSn——00C
I 2 1 "'Sn
coo”” | H,0” |
(H)O R
tbp3 thp4
Aszam. = 2,97 (3,09) Aszam. = 4,23
25. abra

A dietil-6n(I'V)kation hidroxi-karbonsavakkal képzett komplexeinek javasolt geometridja.
A karboxilatcsoport minden esetben egyfogiként koordinalddik. A zéardjelben lathatd A-érték
a hidroxidion koordinaciojat feltételez6 komplexre vonatkozik.

A GS és a BKS esetében, a kisérleti eredmények alapjan, nem lehet kiilonbséget tenni
harom nagyon hasonlé szerkezet (25. dbra, tbpl-3) kozott, amelyekben deprotonalt OH-
csoport vagy OH'-ion koordinalédik. Az AS MLH.; komplexének jéval nagyobb mért A-

értéke ugyancsak tbp geometridanak fel meg, azonban itt az etilcsoportok valésziniileg axialis

helyzetben talalhatdak (tbp4).
A dietil-on(IV)kation hidrolizisét pH 8 felett csak az AS és a BKS képesek

visszaszoritani. Az AS MLH., komplexének deprotonalodasa (pK = 7,81) megsziinteti a lasst
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ligandumcserét, igy csak az enyhe jelszélesedés és az etilcsoportok jeleinek eltolddésa jelzi a
komplex jelenlétét (23f. abra). Ez vegyes ligandumi hidroxokomplexek kialakulaséra, azaz a
koordinacids szféra atrendezddésére utal. Eszerint az alkoxocsoport (re)protonalédasaval
parhuzamosan, két vizmolekula fémionindukalt deprotondloddsa valdszin(sithetd, melynek
soran az ML(OH), komplex képzddik. A BKS esetében e folyamat joval alacsonyabb pH-n
jatszédik le (pK = 6,73), de e ligandum MLH., komplexével kapcsolatos — a fentiekben mar
emlitett — nehézségek miatt, nem lehet végleges kovetkeztetést levonni a koordincid

médjaval kapcsolatban.

4.2.3. A merkapto-karbonsavak dietil-6n(IV)komplexeirdl

Az SH-csoporttal rendelkez6 ligandumok (MES, MPS, MBS és DMBS) joval er6sebb
koétohelyeket biztositanak a dietil-on(I'V)kation szdmara mint a hidroxi-karbonsavak, aminek
kévetkeztében a fémion hidrolizise a vizsgilt pH-tartomanyban teljesen visszaszorul. A
komplexek nagy stabilitdsa miatt a szabad fémion koncentracidja mar a titralasok indulé pH-
jan is igen alacsony, ami megakadéalyozta a pH-metrids adatok kiértékelését. Ezért az elsd,
mér pH < 2 esetén képz6d6 komplexek stabilitasi allandéjat spektrofotometrias mérésekkel, a
tiolatcsoport elnyelését kovetve hatéroztuk meg (26. dbra és a kisérleti rész).

Az M + LH, = MLH, reakciéra (ahol az MES és MPS esetében x = 0, az MBS-nél
pedig x = 1) felirt, egymashoz hasonlé logKmsru -értékek (XXIL tdbldzat) azonos

koordinaciés mddra utalnak az els6ként képz6d6 komplexekben. Mivel pH = 2-n minden
rendszerben a fémion két protont szabadit fel, az els6 képzddé részecskében kétfogu, {COO
,S°} tipusi koordinéci6 a valészinii, ami §sszhangban van a nagy logKmspu -€rtékekkel. A
kovetkezd egyensulyokra: MLH = ML + H' (MBS, 4,29) és MLH, = MLH + H" (DMBS,
2,96) mért pK-értékek kozel vannak a szabad ligandumok mésodik (a tiolcsoporttdl tévolabbi)
karboxilcsoportjanak pK-értékeihez (4,59 és 3,46), ami szerint e csoportok csak gyengén vagy
egyaltaldn nem koordindlédnak. A kévetkezd deprotondlédas pK-ja a DMBS esetén (MLH =
ML + H") pH 6 kaériil jatszodik le, amely érték sokkal alacsonyabb mint a szabad ligandum
megfeleld pK-értéke (11,6). Ez a folyamat vagy a masodik tiolcsoport, vagy egy koordindlédé
vizmolekula fémionindukalt deprotonalédasahoz rendelhetd. Azonban, tekintettel a mar savas
pH-n tapasztalt igen erds Sn-S kotés kialakuldsara, val6szinlibb a DMBS mindkét
tiolatcsoportjanak koordinaciéja. Ezt a kés6bb targyalasra keriild "H NMR-spektroszkopias

méréseink eredményei is aldtdmasztjak. Egyéb fémionok a DMBS-val altalaban dimer
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26. abra
A dietil-6n(IV)-MPS rendszer spektrofotometnas adatai
a: a pH valtozasénak hatésa (0, 2096 moldm™ HC1O,-val t1tra1va) a EtoSn(IV)- MPS rendszer
UV-szinképére, Vo= 11,619 cm Ch+10t= 0,01696 moldm™ ,CL=0,00384 moldm™ Cgtzs,,(w)

=0,002415 moldm™, az adagolt sav térfogatai: 0,0; 1,784; 2, 618 3,812; 4,639; 5,616; 6,866;
8, 325 10,444; 14,714; 19,0; 27,0 és 36,0 cm’ (fentrdl lefelé)

b: a A =222, 232,242 és 252 nm-en mért (M, &, A, *), és szamitott (—) abszorbancidk (A)
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XXII. tdblizat: A merkapto-karbonsavakkal képzett dietil-6n(IV)komplexek képzodési
allanddinak logaritmusai, zardjelben az éllandok utols6 szamjegyére vonatkozd, becsiilt
hibdival®. T =298 K, I =0,1 moldm™ NaClOs; Bpar = MyLoHi/[M]o[L]o[H]:-

pqr MES MPS MBS DMBS
011 9,90(1) 10,17(1)  10,34(1)  11,6(2)
012 13,37(1) 13,72(1)  14,93(1)  21,11(1)
013 18,08(1)  24,57(1)
014 26,98(1)
112 -- 29,07(7)°
111 18,47(8)°*  26,11(2)
110 14,16(6)" 14,133)>  14,18(1)  ---

220 43,41(5)
11-1 7,64(2) 7,48(3) 7,24(1)
22-1 33,11(6)
logKmeia 13,85 14,13 13,88
Ky 6,52 6,65 6,94 10,3¢

P. SZ. 350 410 342 347
LP. 0,008 0,008 0,009 0,006

* a standard deviicié (STD) kétszerese vagy 0,01 ha 2xSTD < 0,01; ° spektrofotometridsan
meghatérozott érték, ezen mérések sordn az ionerdsséget nem tudtuk 4llandé értéken tartani (I =0,1-
0,2 mol dm™); © M+LH, = MLHj, ahol x = 0 (MES és MPS), x = 1 (MBS), az MBS tiolcsoportjtél
tivolabbi karboxilcsoportjat protonaltnak tekintettiik; d pKMsz; P. SZ. - a mérési pontok szdma; I. P. -
illesztési paraméter (cm’)

komplexeket képeznek [97Pe]. Figyelembe véve mindkét tiolatcsoport koordindcidjit, a
Mossbauer-spektroszkdpids méréseink (ldsd késdbb) szintén a dimerizaciot tdmasztjdk ala.
Ezek alapjan, a pH-metrids mérések értékelése soran az M,L, komplex képzédésével
szdmoltunk, annak egymagvi megfeleléje (ML) helyett.

Az MES, MPS és MBS ML komplexeinek pH 7 koriil tapasztalt deprotonalodasa
soran ML(OH) o6sszetételii részecskék képzbdnek, és a vizsgilt pH-tartomanyban végig
dominadnsak maradnak (27a. és b. abrak). A DMBS ligandummal, az M,L, komplex igen
stabil {2C0O07,2S} koordinicidja miatt, a vegyes ligandumi hidroxokomplexek csak
magasabb (pH > 10) pH-n képz6dnek (27¢. dbra).

A hidroxi-karbonsavakkal ellentétben, a merkapto-karbonsavak 'H NMR-spektruma
lassit ligandumcseréjii komplexek jelenlétét bizonyitja az egész tanulményozott pH-
tartomanyban. A dietil-6n(IV)-monokarbonsav (MES, MPS) rendszerek NMR-spektrumai,
amelyeket haromszoros ligandumfelesleg mellett vettink fel, az ML komplex 100%-os

képzddésére utalnak, ami megegyezik a pH-metrids méréseink eredményeivel. A kotott
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27. abra

A dietil-6n(IV)-MES (a), -MBS (b) és -DMBS (c) rendszerek eloszlasgorbéi.

a: 3[M] = [L] = 6x10”°moldm™; b és c: 2[M] = [L] = 1x10”* moldm™.
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XXIII tébldzat: A lassu ligandumcseréjii merkapto-karbonsav-dietil-6n(IV)komplexek 'H
NMR kémiai eltolédasai (8, ppm) és csatolasi allanddi (J, Hz) vizes oldatban, kiil6nbsz6
pH-kon. [M] = 0,01 moldm™

rendszer dcn 8cn2 8c}-]3 SCHZ[Etzsn(IV)] acns[Etzsn(IV)]

M/MES

ML; pH 3,5 3,44° 1,47 1,24
Chu=79  (J=179)

% sni= 62)

szabad L és M - 3,26 - 1,51 1,25
Cr=1.9) CJ=17,9)

M/MES

MLH.;pH8,5 -- 3,28 1,31° 1,21
CI=6,7)

szabadLésM =~ - 3,13 1,32 1,21
Cr=13) Cr=13)

M/MPS

ML; pH 3,5 3,80° 1,42° 1,46° 1,24
Cr=1,9)

szabad L és M 3,55 .- 1,42 1,51 1,25
Cr=67 - Cr=6,1y (J=19) CI=1,9

M/MPS

MLH.;pH8,5 3,63 1,38 atfedve 1,22°
Cr=67 -

szabadLésM 3,42 1,37 1,32 1,21
Cr=6,7) -- Cr=67 (Cr=13) Cr=13)

M/MBS

MLH.,;pH86  3,91° 2,85;2,28° - atfedve 1,22°
CJ=14,6) -

szabad LésM 3,56 2,76;2,37* - 1,32 1,21
=55 (@E@=152) -- Cr=1;3) CJ=1,3)

M/DMBS

M,L,; pH 7,7 4,18 ~1,45° 1,26
Cr=8,1)

szabad L és M 3,26 --- - 1,32 1,21
¢r=19) Cr=1,9)

® AB kvartett; ° széles jel

ligandum CH-jelének, a szabad ligandumhoz viszonyitott, jelent6s eltoléddsa (0,2 ppm az
MAA és 0,28 ppm az MPA esetében) a karboxilatcsoport melletti deprotonélt tiolcsoport
koordinacidjat bizonyitja. Az MES komplexére vonatkozd 2Jsnu csatoldsi allandé [az 6n(IV)
és az etilcsoport CH,-protonjai kozoétt] 62 Hz, ami 114°-os C-Sn-C kotésszognek felel meg
[86Lo), igy tbp geometria valésziniisithetd a fémion koriil. A koordinalddott vizmolekula
deprotonalodéasanak hatésara, a spektrumok minden jele a nagyobb terek felé tolodik el
[ML(H,0) = ML(OH) + H', 1asd a XXIIL. tdbldzatban]. Az ML(OH) &sszetételi komplex
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XXTV. tablazat: A gyorsfagyasztott oldatban tanulmanyozott rendszerek Mdssbauer-
spektroszkopids paraméterei (mms™) kiilonb6z6 pH-kon

ligandum M:L pH komplex IS l Aeec] | Agam. | szerkezet
MES 1:1 8,5 MLH., 1,31 2,65 257 tbpl

1:2 8,5 MLH,, 1,41 2,68 2.57 tbpl
MPS 1:1 8,5 MLH., 1,39 2,58 gk tbpl

1:2 8,5 MLH,, 1,41 2,63 2,57 tbpl
MBS j 4 | 58 ML 1,40 3,15 3.15 tbp2

1:1 10,4 MLH,, 1,28 2,63 257 tbpl

}:2 9,0 MLH., 1,44 2,62 2,57 tbpl
DMBS 12 4,5 MLH 1,45 4,12 3,97 tbp3

bl 9,5 ML, 1,47 2,65 2,70 oktl

Mgssbauer-spektroszkopiaval meghatérozott A-értéke (XXIV. tdblazat) ugyancsak tbp
geometridra utal, melyben az etil- és a tiolatcsoportok az ekvatoriélis sikban helyezkednek el
(28. abra, tbp1).

A MBS MLH komplexe, az NMR id6skalahoz képest, szintén lassu ligandumcserét
mutatott (29b. 4bra). Deprotondlédasa (MLH = ML + H") soran a k&tott és a szabad

? 2
R LR 5
i iy n—— & nSp—
| e
00C 00cC
tbpl tbp2
Aszam. = 2,57 Aszim. = 3,15
R R
""""" iy, l OH COO "y ll o OOC
1] n— 3 Ul r1|l| .
coo”” T 2 7 T g
R R
tbp3 oktl
Aszam. = 3,97 Aszam. = 2,70
28. dbra

A dietil-6n(I'V)kation merkapto-karbonsavakkal képzett komplexeinek javasolt geometridja.
A karboxilcsoport minden esetben egyfoguként koordinalodik.
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ligandum jelei is folyamatosan eltolodtak, ami arra utalt, hogy az ML komplexben a
tiolcsoporttdl tdvolabbi karboxilatcsoport nem vesz részt a koordinaciéban. Mind az ML mind
az MLH komplex CH-csoportjainak a protonjai jelentésen (~ 0,4 ppm) eltolddtak a kisebb
terek felé, a szabad ligandum jeléhez képest (XXIII. tdbldzat), ezzel bizonyitva a tiolatcsoport
koordindlodésat a fent emlitett két komplexben. Az én és az etilcsoport CH;-protonjai kozotti
csatolas (ZJSn-H = 63 Hz, £C-Sn-C = 115°), valamint a Mdssbauer-spektroszkopiaval
meghatarozott A-érték (3,15 mms™), az ML komplex esetében is tbp geometridra utal a
fémion koriil, melyben a karboxilatcsoport €s a koordinalt vizmolekula axidlisan
helyezkednek el (28. dbra, tbp2). E vizmolekula deprotonalédédsa [ML(H,O) = ML(OH) +
H'] szintén jél elkiiloniilt szabad és kotott ligandumjeleket eredményez (29d. dbra). Az
ML(OH) komplexre mért A-érték (2,63 mms™), a MES és a MPS analég komplexeivel azonos
geometridra utal (28. dbra, tbpl; 31b. dbra).
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29. abra
A dietil-6n(IV)-MBS rendszer (b,d,f) és a szabad ligandum (a,c,e), '"H NMR-
spektrumainak részlete. pH = 2,6 (a,b), 5,5 (c,d), 8,6 (e,f). 2,5[M] =[L] = 0,01 moldm”.
A csillaggal jelolt csucs a dioxén jele.
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30. abra
A dietil-6n(IV)-DMBS rendszer (b) és a szabad ligandum ill. a szabad fém (a), 'H NMR-
spektrumainak részlete. pH = 7,7; 2[M] = [L] = 0,01 moldm™.
A csillaggal jelolt cstcs a dioxan jele.

A DMBS és protonalt komplexeinek (MLH, és MLH) igen alacsony oldhatdséaga (<1
mM) megakadalyozta e rendszer spektroszkopids vizsgélatat pH = 7-ig, azonban az ML,
komplex oldhatésaga a 'H NMR- és a Mossbauer-spektroszkopids mérésekhez is elegendd
volt. pH = 7,7-nél a kotstt DMBS CH-csoportjanak jele, a szabad ligandumhoz képest 0,9
ppm-el eltoloédik a kisebb terek felé (30. dbra). Ez az eltolédds 2-4-szer nagyobb mint az
MES, MPS és MBS ML komplexeiben, utalva ezzel mindkét tiolcsoport deprotonalodaséra és
koordinalddasara. Figyelembe véve a ligandum szerkezetét, a 'H NMR- és Mdssbauer-
spektroszkopids mérések eredményei okt szerkezetli MaL, komplex képzddésére utalnak,
amelyben az etilcsoportok axidlis helyzetben talalhatoak (28. 4bra, oktl; 31a. 4bra).

Mint mar emlitettiik, néhany esetben a Mdssbauer-spektroszkopids mérésekhez
sziikséges koncentraciéban (~10 mmol Et,Sn(IV)*) a csapadékképzddés megakadalyozta a
vizes oldatok vizsgalatat. A MPS, DMBS, TS ¢és BK rendszerekben képzddott csapadékot
lesziirtiik, metanollal ill. kloroformal mostuk és FTIR- ill. Mossbauer-spektroszkdpias
modszerekkel tanulmanyoztuk szerkezetiiket.

A MPS oldatabdl, a Et;SnCl; oldaténak hozzdadasa utédn, azonnal (pH = 1) kivalt a
csapadék. A részecskeeloszlds szerint ezen a pH-n az ML kompex ~ 90%-ban van jelen az
oldatban. A vizes oldatbdl kivélt vegyiilet Mdssbauer-szinképe egy szimmetrikus dublett
(Ame = 3,28 mms™), ami csak egyféle koryezetben levd 6n(IV) jelenlétére utal. Mindez j6
egyezést mutat a szerves oldoszerbdl eldallitott szilard ill. kloroformban feloldott

Bu,Sn(IV)komplexek vizsgalati eredményeivel (lasd 4.1.3. fejezet, XVII. tabldazat). A kivalt

69



csapadék FTIR-szinképe alapjan protonalt tiolcsoport nincs jelen a komplexben. A
rendszerhez NaOH-ot nem adtunk, igy kizart a Na-tiolat képzddése. Ezen eredmények a
csapadékként kivalt komplexekben az Sn-S kotés kialakulasat mutatjak. Szabad karboxilat-
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31. abra

A DMBS M;L; (a) ill. a MBS MLH., (b) &sszetételii komplexeinek javasolt szerkezete
vizes oldatban

csoport sincs jelen a komplexben. A Av értékét (164,3 cm™) Osszehasonlitva a ligandum Na-
séjaban mért értékkel (190,7 cm™), e csoport hidtipust koordinaciéjéra kovetkeztethetiink. A
komplex szinképében ugyancsak megtalalhat6é a C-Sn-C kotés szimmetrikus €s aszimmetrikus
vegyértékrezgése (676,7 és 564,2 cm™), ami 180°-4l kisebb kotésszogre utal. Ez teljes
mértékben megegyezik a szerves olddszerbdl eldallitott Bu,Sn(IV)komplexek adataival. Az
eddig leirtak az eldbbi komplexel azonos, a 4.1.3. fejezetben is leirt, thpl szerkezet(i (19. és
20a. abrak) Et;Sn(IV)-MBS komplex képzddését valoszinisiti.

A DMBS és Et,SnCl, vizes oldatdb6l pH 5 koriil véalt ki a csapadék. A
részecskeeloszlas szerint ezen a pH-n két komplex van jelen az oldatban (MLH ~ 85%, MsL,

~ 15%). Az FTIR-szinkép alapjan mind a négy donorcsoport (két tiol- és két karboxilcsoport)

deprotonalédva van, a Mossbauer-szinkép pedig egy szimmetrikus dublettbdl all, csak egyféle—.



geometridval rendelkez3 kozponti 6natom jelenlétére utalva. A Av (167,6 cm™) és a Amen
(3,25 mms™) azonosnak mondhaték a szerves oldészerbél eldallitott BuSn(IV)-DMBS
komplex vizsgélati eredményeivel (l4sd 4.1.3. fejezet, XV. és XVII, tdblizatok). Ezen adatok
is az eldbbivel azonos tbp1 szerkezetii (19. és 20c. abrik), a 4.1.3.-as fejezetben mar targyalt,
M,L &sszetételii komplex képzOdésére utalnak, amelyben a tiolatcsoportok ekvatoridlis, a
kétfoghi karboxilatcsoportok pedig, hidat képezve két koézponti Onatom kozott, axidlis
helyzetben talalhatdak.

A TS és Et,SnCl, vizes oldatabdl pH 5,7 koriil valt ki a csapadék. A részecskeeloszlas
szerint ezen a pH-n az MLH., komplex ~ 97%-ban van jelen az oldatban, kis mennyiségii
Et,Sn(OH), mellett. A vizes oldatbdl kivalt vegyiilet Mossbauer-szinképe aszimmetrikus
dublett, ami két kiilénb6z6 geometridji részecske jelenlétére utal, azonban a gérbék alatti
teriiletek aranya 1:1, ami ellentmond az eloszlasgérbének. A két részecskére mért A-értékei
3,5 és 2,4 mms™. A vizes oldatbél kicsapodott komplexben, a FTIR-szinképe szerint nincs
jelen szabad hidroxil- és karboxilcsoport. A Av értékét (164,3 cm’') Gsszehasonlitva a
ligandum Na-séjaban mért értékkel (190,7 cm™), e csoport hidtipusa koordindcitjara
kovetkeztethetiink. A komplex szinképében ugyancsak megtaldlhato a C-Sn-C kétés
szimmetrikus és aszimmetrikus vegyértekrezgése (604 és 510 cm"), ami 180°-al kisebb
kotésszogre utal. Ezen eredmények jol egyeznek a szerves oldészerbdl eldallitott Bu,Sn(IV)-
TS komplex vizsgalati eredményeivel (1asd 4.1.2. fejezet, XI.-XII1I. tibldzatok, 14. abra).

A Et;Sn(IV)-BS rendszerbdl pH 4-6 kozott valt ki a csapadék. Az oldatban nem
‘'maradt éntartalmu részecske (nem volt mérhetd Mossbauer-effektus). A Mossbauer-szinkép
vonalszélessége (), egy részecskét feltételezve, 1,21 mms”, ami jelentdsen nagyobb a
természetes vonalszélességnél (0,9-1 mms™'), ezért joggal volt feltételezhetd tobb kiilonbszé
geometridval rendelkezd részecske jelenléte. A két részecskére tortént illesztés
vonalszéllessége (I = 1 ill. 0,99 mms™') méar megfelel a fenti kovetelménynek. A mért A-
értékek (2,46 és 3,40 mms™') hasonléak a propoxidos modszerrel eldallitott komplexek
paramétereihez. Az FTIR-szinképben, két aszimmetrikus és szimmetrikus v(COQY)
vegyértékrezgés talalhat6 (Av = 221,8 ill. 153,4 cm™). Ezen informéciék alapjén val6szind,
hogy a vizes oldatbol kivalt komplexek szerkezete azonos a 4.1.2. fejezetben targyalt BSd,e

komplexekével.

A 4.2.2. és 4.2.3. fejezetek Osszegzéseként megdéllapithaté, hogy a merkapto-

karbonsavak sokkal stabilabb komplexeket képeznek, mint a megfelelé hidroxi-karbonsavak.

71



Az utébbi ligandumok savas kozegben (pH = 2-3) képz6dé {COO ,OH} koordinalt
komplexei viszonylag kis mennyiségben vannak jelen, mig tioanalégjaikndl mar pH < 2
esetén is egy {COO",S} koordinélt részecske dominal. Semleges pH-n a hidroxi-karbonsavak
koziil csak az AS és a BKS képes valamelyest meggatolni a hidroxokomplexek képzddését. A
merkapto-karbonsavak komplexeinek joval nagyobb stabilitisa a fémion hidrolizisének teljes
visszaszoruldsat eredményezi a vizsgélt pH-tartoméanyban. Lassti ligandumcseréjlii komplexek
képzbdnek az AS- és az &sszes merkapto-karbonsav-Et;Sn(IV) rendszerekben, ami lehetdvé
tette szerkezetik meghatirozasit 'H NMR-spektroszképids mérésekkel. A Mossbauer-
spektroszkopias mérések eredményeivel is dsszhangban, megallapitottuk, hogy a semleges
pH-tartoményban trigondlis bipiramisos geometridji, {COO’,07/S,OH} koordinalt
komplexek vannak jelen, kivéve a DMBS oktaéderes, {2C0O07,2S} koordinélt M,L, dimer

komplexét.
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5. Osszefoglalas

A dolgozatban ismertetett 1j tudomanyos eredmények a koévetkezd néhany ponban

foglalhatéak &ssze:

1. Elballitottuk az adenozin (Ado), adenozin-5'-monofoszfit (AMP), adenozin-5'-
trifoszfat (ATP), 1-metil-adenozin (Meado), piridoxal-5-foszfat (PirP) és B-nikotinamid-
adenin-dinukleotid-foszforsav (NADPH) komplexeit di-n-butil-6n(IV)-oxid és/vagy di-n-
butil-6n(I'V)-diklorid felhasznélaséval. A komplexeket FTIR- Mgssbauer- és néhény esetben
'H NMR-spektroszképiaval vizsgaltuk. Ontartalmuk alapjan a komplexekben 1:1 a
fém:ligandum arany. A komplexek, az AMPa,b és az ATPa,b kivételével, amelyek DMSO-
ban oldédnak, a legtobb szerves oldoszerben oldhatatlanok. A vegyiiletek FTIR-
spektroszkOpids vizsgélata szerint a #-Bu,SnO, ahol erre lehetdség nyilik, a ligandumok D-
riboz részével reagal. A PirP komplexében a fenolos OH- és a foszfatcsoport koordinalddik,
val6sziniileg tetraéderes geometriét kialakitva a polimerlancon beliil. A #-Bu;SnCl; minden
esetben a foszatcsoporttal reagil, amit az AMP és az ATP komplexeiben 'H NMR-
spektroszkOpids mérésekkel is alatamasztottunk. A ligandumok nitrogénatomjai nem vesznek
részt a komplexképzésben. A Mssbauer-spektroszkdpias mérések szerint mind az Ado, mind
a Meado komplexében két kiilénb6z6 geometridju részecske van jelen. A koordinicidban
résztvevé donorcsoportok minden komplexben azonosak. A Mdssbauer-paraméterek k6zotti
eltérések a donorcsoportok egymashoz viszonyitott, kiilénboz6 elrendez8désébdl adodnak. A
tobbi ligandum szildrd komplexében csak egyféle, trigonalis bipiramis vagy tetraéderes

geometria alakul ki a kézponti énatom koriil.

2. Kétféle mddszerrel [metanolbél (d) és metanol-n-propanol elegyb6l (e)] eldallitottuk
négy hidroxi-karbonsav [glikolsav (GS), tejsav (TS), borostyankésav (BS) és almasav (AS)]
di-n-butil-6n(IV)komplexét ¢€s jellemeztilk Oket elemanalizissel, FTIR-, Raman-, és
Mossbauer-spektroszképidval. Az elemanalizis, az eldallitastol fiiggetleniil azonos, 1:1
Osszetételii komplexek képzddésére utal. A vegyliletek rosszul ill. nem oldédnak szerves
olddszerekben és elbomlanak miel6tt megolvadnanak. Az FTIR- és Raman-spektroszkopis
vizsgalatok eredményei szerint a hidroxil- és a karboxilcsoportok minden esetben deprotonélt
formaban vesznek részt a koordinacidban. A karboxilatcsoport aszimmetrikus és
szimmetrikus vegyértékrezgésének hullamszamkiilonbsége alapjén e csoport minden

komplexben kétfoghi hidként koordinalédik, és igy polimer szerkezetli komplexek képz6dnek.
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Az AS komplexeiben az OH-csoporttdl tdvolabbi karboxilcsoport nem vesz részt a
koordinicidban. A Mossbauer-spektroszkopias vizsgalatok szerint, a legtébb komplexben
0t6s koordinaciés szdmu, trigonalis bipiramisos geometria alakul ki, amelyekben a C-Sn-C
kotés nem linearis. Utébbit a Raman-szinképekben j6l 1athatd, szimmetrikus és aszimmetrikus
v(Sn-C) vegyértékrezgések bizonyitjdk. A BS komplexei esetében az eredmények oktaéderes
és tetraéderes szerkezetii, azonos relativ koncentracidban jelenlevod részecskék kialakulasat

valdszinlisitették.

3. Az ¢léz6 pontban targyalt hidroxi-karbonsavak tioanaldgjainak [merkapto-ecetsav
(MES), merkapto-propansav (MPS), merkapto-borostyankdsav (MBS) és m-2,3-dimerkapto-
borostyankésav (DMBS)] szilard di-n-butil-on(IV)komplexeit is két mddszer szerint (d és e)
allitottuk elé szerves oldoszerbdl. A komplexeket elemanalizissel, FTIR-, Raman-,
Mossbauer- és multinuklearis ('H, "C, '""Sn) NMR-spektroszképidval jellemeztik. Az
elemanalizis 1:1 fém:ligandum aranyl komplexek képzddését bizonyitotta, kivéve a
DMBSde komplexeket, amelyeknek M,L. az O&sszetételee. Az FTIR- és Raman-
spektroszkOpids mérések eredményei szerint minden esetben a tiolat- és kétfogh
karboxilatcsoport koordindlédik a di-n-butil-6n(IV)kationhoz. A MBS komplexeiben a
tiolcsoporttdl tavolabbi karboxildtcsoport nem vesz részt a koordinaciéban. A C-Sn-C kotés
nem lineéris. A Mossbauer-szinképek szerint trigonalis bipiramisos szerkezetii oligomer vagy
polimer komplexek képzddnek, amelyekben a butil- és a tiolatcsoportok ekvatorialisan, a
karboxilcsoportok pedig axialisan helyezkednek el, hidat képezve két kdzponti dnatom koriil.
Ez a szerkezet kloroformos oldatban sem bomlik fel, lehetévé téve a komplexek
multinukledris ("H, *C, '"Sn) NMR-spektroszkopids vizsgalatit szerves old6szerben. Az
eredmények alidtdmasztottdk az {O,S} koordiniciét a ciklikus oligomer szerkezetii
komplexeken beliil. A szilard komplexeket DMSO-ban feloldva, az oldészer koordinacidja
miatt a karboxilat-hidas oligomerek felbomlanak, és [Bu,Sn(IV)(LY(DMSO)] 6sszetételii

monomer részecskék alakulnak ki.

4. A hidroxi- és merkapto-karbonsavak (GS, TS, BS, AS, BKS, MES, MPS, MBS és
DMBS) Et,Sn(IV)kationnal képzett komplexeinek egyensulyi viszonyait és szerkezetét
vizgaltuk pH-metrias, Mossbauer- és 'H NMR-spektroszkopids médszerekkel, vizes oldatban.
Megallapitottuk, hogy a merkapto-karbonsavak sokkal stabilabb komplexeket képeznek, mint
a megfelel6 hidroxi-karbonsavak. Az utobbi ligandumok savas kézegben (pH = 2-3) képz6dd

{COO,OH} koordinalt komplexei viszonylag kis mennyiségben vannak jelen, mig
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tioanaldgjaiknal mar pH < 2 esetén is a {COO’,S’} koordinalt részecske dominal. Az AS
jelenlétében, a pH ndvelése a ligandum hidroxilcsoportjdnak fémindukélt deprotonalédésat
idézi el6. Semleges pH-n a hidroxi-karbonsavak koziil csak az AS és a BKS képesek
valamelyest meggatolni a hidrolitikus részecskék képz6dését. A merkapto-karbonsavak
komplexeinek joval nagyobb stabilitisa a fémion hidrolizisének teljes visszaszoruldsat
eredményezi a vizsgalt pH-tartomanyban. Lassu ligandumcseréjii komplexek képzédnek az
AS- és az Osszes merkapto-karbonsav-Et;Sn(IV) rendszerekben, ami lehetdvé tette
szerkezetik meghatdrozasit 'H NMR-spektroszkopids mérésekkel. A  Mossbauer-
spektroszkopids mérések eredményeivel is 6sszhangban, megallapitottuk, hogy a semleges
pH-tartomanyban trigondlis bipiramisos geometridgju, {COO’,07/S,OH} koordinalt
komplexek vannak jelen, kivéve a DMBS oktaéderes, {2CO0O7,2S’} koordinalt M,L, dimer

komplexét.

5. A hidroxi- ill. merkapto-karbonsavak oldatban és szilard formaban képz6dé
komplexeire vonatkozéan §sszegytijtétt informacidk elvileg szamos Osszehasonlitasra adnak
lehetdséget. Azonban az eltérd fazisban képz6dé komplexek kiilonbozé osszetétele,
protonaltsagi 4allapota, valamint az oldatban nem mindig elvégezheté Mdossbauer-
spektroszképids vizsgalatok eredményeképpen, az dsszehasonlithaté vegyiiletek szima mégis

korlatozott. A részletesebb elemzés alapjan az alabbi megéllapitasok tehetdek:

‘(a) Mindkét ligandumcsalad tagjai dontden trigonalis bipiramisos szerkezetli komplexeket
képeznek mind oldat, mind szilard fazisban.
(b) A vizes oldatbél kis oldékonysaguk miatt kivald Et;Sn(IV)komplexek szerkezete
teljesen megegyezik a megfeleld ligandumok szerves olddszerbél eldallitott
Bu,Sn(IV)komplexeivel.
(¢) A hidroxo-karbonsavak szilard ill. oldatfazisban képzett vegyiiletei koziil csak a GS
ill. az AS MLH., komplexeire vonatkozéan rendelkeziink te;ljes szerkezeti informécidval.
Ezek*szerint a vizes oldatban ill. szilard formaban képz6d6 komplexek szerkezete igen
hasonlé. Az egyetlen kiilonbséget az jelenti, hogy a vizes oldatban axialisan koordinil6dé
vizmolekulat szilard allapotban egy szomszédos komplex hidként két6dé karboxilatcsoportja
kiszoritja a koordinaci6s szférabdl, s ezaltal a komplexek polimer lancolatat alakitja ki.

A merkapto-karbonsavak komplexei koziil csak a MBS vizes oldatban képz6dd és
szilard ML komplexei adnak lehetOséget a kozvetlen Osszehasonlitdsra, ami alapjdn a

fentiekkel teljesen analég kovetkeztetés vonhato le.
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(d) A hidroxi- €s a megfelel6 merkapto-karbonsavak szilard komplexeinek szerkezetét
osszehasonlitva, csak a GS és MES komplexei esetében mutatkozik teljes analégia. A
ligandumok méretének ndvekedése a két vegyliletcsalad komplexeiben a donorcsoportok
egymashoz viszonyitott eltérd elrendez6dését eredményezi.

A hidroxi-karbonsavak vizes oldatban képz6dé MLH., komplexei a megfeleld
merkapto-karbonsav ML komplexével mutatnak, a donorcsoportokat figyelembe véve,
rokonsagot. Azonban, az utébbi komplexre csak a MBS esetén van teljes szerkezeti
informacié. Csakigy, mint szilard fazisban, az AS és MBS eltéré lokalis szerkezettel

rendelkez6 komplexeket alakit ki vizes oldatban is.
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6. Summary
The new scientific results presented in the thesis can be summarised as follows:

1. Solid complexes of adenosine (Ado), adenosine-5'-monophosphate (AMP), adenosine-
5'-triphosphate (ATP), 1-methyl-adenosine (Meado), pyridoxal-5-phosphate (PirP) and £
nikotinamid-adenin-dinukleotid-phosphoric acid (NADPH) have been prepared using
Bu,;Sn(IV)-oxide (a), -dichloride (b) or both (c), and their structure was characterised by
FTIR, M&ssbauer and, in some cases, 'H NMR spectroscopy. On the basis of their tin
contents, these compounds have 1:1 metal-to-ligand ratio. The compounds are oligomers or
polymers, and are insoluble or sparingly soluble in common organic solvents. In general it can
be stated that #n-Bu,SnO reacts with the sugar OH group in all cases, when available. In the
complex of pyridoxal-5-phosphate the phosphate and the phenolate group is co-ordinated in
tetrahedral geometry. The di-n-butyltin(IV)-dichloride prefers the phosphate co-ordination in
every case. This was proved by '"H NMR spectroscopic measurements in case of the AMP and
ATP complexes. The nitrogens of the ligands do not take part in the co-ordination. The
Mdssbauer spectroscopic measurements revealed species with two different geometries within
the complexes of Ado and Meado. The differences in the A values are most probably arising

from the different geometrical position of the same donor groups within the complexes.

2. Eight di-n-butyltin(IV) complexes with glycolic (GS), lactic (TS), succinic (BS) and
malic acid (AS) have been prepared by two different procedures [from methanol by reflux (d)
and from the mixture of methanol and n-propanol (e)]. The compounds were characterised by
elemental analysis, FTIR, Raman and 115§n Mossbauer spectroscopy. Both procedures
resulted in compounds with 1:1 metal-to-ligand ratio, and identical structure. They were
insoluble in most common organic solvents and have decomposed before melting. The FTIR
and Raman spectral data indicated the presence of bidentate bridging carboxylate groups, non
linear C-Sn-C bonds, and Sn-O bonds within the complexes. In compounds ASd,e, the second
carboxylate group (remote from the OH-group) is not involved in the co-ordination to the
organotin(IV). The results of the Mdssbauer spectroscopic measurements, which were
interpreted on the basis of point-charge model, have shown the occurrence of trigonal

bipyramidal environment around the central tin(TV) atom within the polymeric or oligomeric
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chain, in case of the GSd,e, TSd,e and ASd e complexes. Concerning the BSd,e complexes,

both octahedral and tetrahedral geometries occur in equal relative concentration.

3. Di-n-butyltin(I‘V) complexes have been prepared with the thioanalogues of the ligands
discussed under point 2. (mercapto-acetic (MES), mercapto-propionic (MPS), mercapto-
succinic (MBS) and m-2,3-dimercapto-succinic acid (DMBS), using both preparative
procedures (d and e), yielding complexes with 1:1 stoichiometry. Exceptions were the
complexes of DMBS, where 2:1 metal-to-ligand ratio was found. This result is consistent with
the four accessible binding sites. The compounds were characterised by FTIR, Raman and
multinuclear (‘H, ">C, ''”Sn) NMR spectroscopies. The spectral data of these complexes
indicate five-co-ordinated trigonal bipyramidal structures with thiolate and two butyl groups
in equatorial and two carboxylate groups in axial position. They form cyclic oligomers, in
some cases of different sizes or rather long linear oligomers. In compounds MBSd,e, the
second carboxylate group, remote from the thiolate, is not involved in the co-ordination to the
organotin(IV). The polymeric structures are retained in chloroform, allowing the
determination of the complex structures with multinuclear NMR spectroscopy. The results
confirmed the cyclic oligomeric structure with one free carboxylate group in the MBSd,e
complexes. In DMSO, the cyclic oligomers containing bridging carboxylate groups
decompose due to the solvent co-ordination, forming a [n#-Bu,Sn(L)(DMSO)] monomer

species.

4. The complex formation of diethyltin(IV) cation with the above disscussed
hydroxy- and mercapto-carboxylates (GS, LS, BS, AS, BKS, MES, MPS, MBS and
DMBS) has been investigated in aqueous solution by potentiometric, spectrophotometric,
'H NMR and M&ssbauer spectroscopic methods. The mercapto-carboxylates yielded much
more stable complexes than the corresponding hydroxy-carboxylates. In acidic medium
(pH 2-3) the {COO",OH} co-ordinated species of the hydroxy-carboxylates form in
relatively small amount, while in case of their thioanalogues, at pH < 2, {COO",S7} co-
ordinated species are already predominant. In presence of MA, above pH 7 the metal
promoted deprc;tonation of the hydroxyl group takes place. At neutral pH, among the
hydroxy acids, only MA and TA are able to suppress the formation of the hydroxo
complexes of diethyltin(IV) cation. The much greater stability of the thiol-containing
complexes results in the total suppression of the metal-hydrolysis. Complexes with slow

ligand exchange were detected in case of MA and all mercapto-carboxylates, which
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allowed their structural characterisation, by "H NMR spectroscopy. In agreement with the
Mossbauer spectroscopic data, trigonal bipyramidal, {COO~,07/S",OH "} co-ordinated
complexes are predominant around pH 7, except of the octahedral {2CO07,2S"} co-
ordinated M,L, complex of DMSA.

5. The information collected for the hydroxy- and mercapto-carboxylate complexes
formed in aqueous solution and in solid state, provides the possibility for several comparisons.
However, the number of comparable complexes is rather limited due to the different
compositions and protonation states of the complexes formed in the two phases, as well as,
the low solubility of some complexes, preventing their Mossbauer spectroscopic study. A

detailed analysis of the available date provided the following statements:

(a) The complexes of both classes of ligands possess mostly trigonal bipyramidal
geometry around the metal ion in solid state and in aqueous solution.

(b)  The structures of the Et;Sn(IV) complexes, precipitated from the aqueous solution
due to their low solubility, correspond to those determined for the complexes prepared from
organic solvents.

(¢)  Full structural information for the complexes of the hydroxy-carboxylate ligands, both
in solid form and in aqueous solution, is available only for the MLH., complexes of GS and
AS. These complexes are of very similar structure, the only difference being the axially co-
ordinated water molecule in aqueous solution is displaced in the solid state by a bridging
carboxylate group of a neighbouring complex, resulting in a polymer chain.

Considering the mercapto-carboxylates, only the ML complexes of MBS formed both

in solid state and in aqueous solution can be compared, and similar conclusion can be drown
as for the above hydroxy-carboxylate complexes.
(d)  Full structural analogy between the solid complexes of hydroxy-carboxylates and their
thioanalogues, can only be seen between GS and MES complexes. The growing size of the
ligands results in a different position of the donor groups within the complexes of these two
families of ligands.

In aqueous solution, based on the chemical similarity between the -OH and -SH
groups, the MLH,, complexes of the hydroxy-carboxylates are analogous to the ML
complexes of the respective mercapto-carboxylates. Regarding the later complex, full
structural information is available only for the MBS. As it was stated for the solid state, the

AS and MBS form complexes with differing local structures, also in aqueous solution.
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8. Fiiggelék

A vizsgélt rendszerekben [hidroxi- ill. merkapto-karbonsavak és a dietil-6n(IV)-diklorid vizes
oldata] mért, néhény kisérleti és az illesztett paraméterek segitségével szamitott titralasi gorbe.

F1. abra: Et;Sn(1V)-GS rendszer
Vo=7,478 cm®, C* sor= 0,020894 M, Cr = 0,009086 M, Cetysn= 0,001132 M, Cnaon = 0,09849 M
(kisebb fém-ligandum aranynal csapadékos volt a rendszer)
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F2. abra: Et;Sn(IV)-TS rendszer
a. Vo=8,098 cm’, Cut o= 0,01343 M, C. = 0,008548 M, Cgeysn=0,001976 M, Cnaon= 0,1029 M

b. Vo=7,748 cm’, Cy* o= 0,01352 M, Cp = 0,008934 M, Cetysn = 0,001408 M, Cnaon = 0,1209 M

12
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F3. dabra: Et;Sn(IV)-BS rendszer
a. Vo= 8,248 cm’, Cu*or=0,0262 M, CL=0,008561 M, Cgi,5n= 0,002618 M, Cnaon = 0,0983 M

b. Vo= 7,598 cm®, Ci* o= 0,02892 M, Cp. = 0,009293 M, C,50= 0,001363 M, Cxaor = 0,0983 M

cm® NaOH

F4. dbra: Et;Sn(IV)-AS rendszer
a. Vo= 6,3 cm’, Cutgot= 0,02699 M, CL=0,007945 M, Cgeysn= 0,00364 M, Cnaon = 0,1008 M

b. Vo= 5,9 em’, Cy* e = 0,02839 M, C. = 0,008484 M, Cetysn = 0,00269 M, Cnaon = 0,1008 M

34

cm® NaOH
31
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F5. abra: Et,Sn(IV)-BKS rendszer
a. V,= 8,898 cm’, Cht ot = 0,02762 M, CL = 0,007934 M, Cgysn= 0,003663 M, Cnaon=0,1022 M

b. V0= 8,298 cm3, CH+,tot= 0,02892 M, CL == 0,008508 M, CEtzsn = 0,002687 M, CNaOH= 0,1022 M

3.5 1

el AAM
R A A A
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— N
= » N 13}
1 1 1 1
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(&)}
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(o]
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pH

F6. dbra: Et;Sn(IV)-MES rendszer
a. Vo= 12,035 cm’, Cit* 1ot = 0,01946 M, CL= 0,0054 M, Cgr,sn= 0,00294 M, Cnaon = 0,0971 M

b. Vo= 10,986 cm’, Cii* 1= 0,02032 M, CL= 0,005917 M, Cgr,sn= 0,001544 M, Cnoon= 0,0971 M
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F7. abra: Et;Sn(IV)-MPS rendszer
a. Vo= 9,66 cm’, Cy* o= 0,02348 M, CL= 0,007482 M, Cet,s0= 0,001764 M, Cnaon = 0,09737 M

b. Vo= 6,777 cm’, Cy* o= 0,02285 M, CL= 0,007121 M, Cetysn = 0,002526 M, Cnaon= 0,0971 M

2.5 1

cm® NaOH

F8. dabra: Et;Sn(IV)-MBS rendszer
a. Vo= 11,715 cn?’, Citgot=0,03103 M, CL = 0,007346 M, Cgt,5n= 0,004511 M, Cnaon = 0,09987 M

b. Vo= 7,963 cm’, C* 1= 0,03467 M, C. = 0,008581 M, Cet,sn = 0,00221 M, Craon = 0,09987 M

cm® NaOH
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F9. dbra: Et;Sn(I V)-DMBS rendszer
a. Vo= 26,353 em’, Cit o= 0,01345 M, CL=0,0009513 M, Cgiysn

=0,01366 M, CL=0,0009685 M, Cetysn = 0,0003431 M, Cngon=0,1088 M

=0,0006486 M, Cnaon=0,1088 M

b. V,= 25,08 cm’, Ci* ot
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