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1. Bevezetés és célkitűzések

A mintegy 150 éve felfedezett organo-ón(IV)-vegyületek első gyakorlati felhasználása 

az 1950-es évekhez kötődik, s utána rohamos fejlődésnek indult. Az iparban elsősorban, mint 

PVC stabilizátorok ill. katalizátorok (a poliuretán előállításánál, a szilikon polimerek hideg 

vulkanizálásáná! ill. az átészterezési reakciókban) kerülnek alkalmazásra. Biológiai hatásukat 

algásodást gátló festékekben, fatartósítószerekben, valamint agrokémiai gombaölő és 

rovarírtószerekben használják ki. Széleskörű alkalmazásuk eredményeként az 

ón(IV)organikus vegyületek napjainkra az ökoszisztéma egyik legjelentősebb szennyezőjévé 

léptek elő, s jelenlétük a humán táplálkozási láncban is kimutatható. Emiatt használatuk az 

elmúlt években csökkenni kezdett. ígéretes lehetőséget jelent azonban, az ón(lV)organikus 

vegyületek alkalmazása a rosszindulatú daganatok ill. különböző gombafertőzések 

kezelésében. A fent említett kedvező ill. kedvezőtlen sajátságok az elmúlt évtizedekben 

alapvetően fellendítették az organo-ón(IV)-vegyületek koordinációs kémiájával kapcsolatos 

kutatásokat. A vizsgálatok kimutatták, hogy az ón(IV)organikus kationnak rendkívül nagy az 

affinitása a kénhez. Az általunk is vizsgált DMSA (m-2,3-dimerkapto-borostyánkősav) 

például, orálisan adagolva, képes megkötni, és a szervezetből kiüríteni a trimetil- 

ón(IV)kationt. Az így kezelt mérgezett személy néhány hét alatt meggyógyult.

Kapcsolódva a Tanszékünkön - több mint tíz éve (1988 óta) - folytatott kutatásokhoz, 

jelen dolgozatban a biológiai makromolekulákban (fehérjék, RNS, DNS) is megtalálható, - 

COOH, -OH, -SH, -NH2, R-O-POj2' donorcsoportokkal rendelkező, kis moiekulatömegü 

bioligandumok diorgano-ón(IV)komplexeinek koordinációs kémiai jellemzését tűztük ki 

célul, a biológiai makromolekulák és a különböző RzSn(IV)kationok kölcsönhatásának 

mélyebb megismerése érdekében. Ennek megfelelően az alábbi rendszereket tanulmányoztuk:

♦ az adenozin és származékainak di-n-butil-ón(IV)komplexeit szilárd állapotban

♦ a hidroxi-karbonsavak di-n-butil-ón(lV)komplexeit szilárd állapotban

♦ a merkapto-karbonsavak di-n-butil-ón(IV)komplexeit szilárd állapotban

♦ a hidroxi-karbonsavak dietil-ón(IV)komplexeit vizes oldatban

♦ a merkapto-karbonsavak dietil-ón(IV)komplexeit vizes oldatban 
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2. Felhasznált anyagok

la. ábra
A vizsgált ligandumok vázlatos szerkezete

A vizsgált ligandumok (la. és lb. ábra) és ón(IV)organikus vegyületek a 

kereskedelemben kapható anyagok voltak: glikolsav (GS), tejsav (TS) és nátrium-sója, 

borostyánkősav (BS), almasav (AS), borkősav (BKS), merkapto-ecetsav (MES), merkapto- 

propánsav (MPS), merkapto-borostyánkősav (MBS), dimerkapto-borostyánkösav (DMBS), 

adenozin (Adó), adenozin-5'-monofoszfát (AMP), adenozin-5'-tri foszfát (ATP), 1-metil-
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adenozin (Meado), pirido.xál-5-foszfát (PirP), P-nikotinamid-adenin-dinukleotid-foszforsav 

(NADPH), dietil-ón(IV)-diklorid (EtjSnCh), dí-n-butil-ón(IV)-diklorid (BujSnCh), di-n- 

butil-ón(IV)-oxid (BujSnO).
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A vizsgált Iigandumok vázlatos szerkezete

3. Előállítás és az alkalmazott vizsgálati módszerek

Az Adó és származékainak szilárd komplexeit Bu2Sn(IV)-oxid (a), -diklorid (b) és 

mindkettő (c) felhasználásával, a hidroxi-karbonsavak ill. tioanalógjainak szilárd komplexeit 

pedig metanolból refluxálással (d) és az ún. propoxidos eljárással, metanol és propanol 

elegyéből (e) állítottuk elő. A szilárd komplexekben koordinálódó donorcsoportokat FTIR-, 

Rámán- ill. néhány esetben multinukleáris (*H, IJC, "9Sn) NMR-spektroszkópiás 

módszerekkel, az központi ónatom körül kialakuló geometriát pedig Mössbauer- 

spektroszkópiával határoztuk meg. A vizgált vizes oldatokban kialakult részecskék eloszlását 

és összetételét pH-metriás ill. néhány esetben spektrofotometriás módszerrel, a képződött 

komplexek szerkezetét pedig Mössbauer- és 'H NMR-spektroszkópia segítségével 

tanulmányoztuk.
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4. Új tudományos eredmények

A dolgozatban ismertetett új tudományos eredmények a következő néhány ponban 

foglalhatóak össze:

1. Előállítottuk az adenozin (Adó), adenozin-5'-monofoszfát (AMP), adenozin-5'-lrifoszfát 

(ATP), I-metil-adenozin (Meado), piridoxál-5-foszfát (PirP) és P-nikotinamid-adenin- 

dinukleotid-foszforsav (NADPH) komplexeit di-n-buttl-ón(IV)-oxid és/vagy di-n-butil- 

ón(IV)-diklorid felhasználásával. A komplexeket FT1R- Mössbauer- és néhány esetben 

'H NMR-spektroszkópiával vizsgáltuk. Óntanalmuk alapján a komplexekben 1:1 a 

fémdigandum arány. A komplexek, az AMPo.ó és az ATPa.6 kivételével, amelyek 

DMSO-ban oldódnak, a legtöbb szerves oldószerben oldhatatlanok. A vegyületek FT1R- 

spektroszkópiás vizsgálata szerint a di-n-butil-ón([V)-oxid, ahol erre lehetőség nyílik, a 

ligandumok D-ribóz részével reagál. A PirP komplexében a fenolos OH- és a 

foszfátcsoport koordinálódik, valószínűleg tetraéderes geometriát kialakítva a 

polimerláncon belül. A di-n-butil-ón(IV)-diklorid minden esetben a foszátcsoporttal 

reagál, amit az AMP és az ATP komplexeiben 'H NMR-spektroszkópiás mérésekkel is 

alátámasztottunk. A ligandumok nitrogénatomjai nem vesznek részt a 

komplexképzésben. A Mössbauer-spektroszkópiás mérések szerint mind az Adó, mind a 

Meado komplexében két különböző geometriájú részecske van jelen. A koordinációban 

résztvevő donorcsoportok minden komplexben azonosak. A Mössbauer-paraméterek 

közötti eltérések a donorcsoportok egymáshoz viszonyított, különböző elrendeződéséből 

adódnak. A többi ligandum szilárd komplexében csak egyféle, trigonális bipiramis vagy 

tetraéderes geometria alakul ki a központi ónatom körül.

2. Kétféle módszerrel [metanolból (cf) és metanol-n-propanol elegyböl (e)] előállítottuk 

négy hidroxi-karbonsav [glikolsav (GS), tejsav (TS), borostyánkösav (BS) és almasav 

(AS)J di-n-butil-ón(IV)komplexét és jellemeztük őket elemanalízissel, FTIR-, Rámán-, és 

Mössbauer-spektroszkópiával. Az elemanalízis, az előállítástól függetlenül azonos, 1:1 

összetételű komplexek képződésére utal. A vegyületek rosszul ¡11. nem oldódnak szerves 

oldószerekben és elbomlanak mielőtt megolvadnának. Az FT1R- és Raman- 

spektroszkópiás vizsgálatok eredményei szerint a hidroxil- és a karboxilcsoportok 

minden esetben deprotonált formában vesznek részt a koordinációban. A 

karboxilátcsoport aszimmetrikus és szimmetrikus vegyértékrezgésének

4



hullámszámkülönbsége alapján e csoport minden komplexben kétfogú Ilidként 

koordinálódik. és így polimer szerkezetű komplexek képződnek. Az AS komplexeiben az 

OH-csoporttól távolabbi karboxilesöpört nem vesz részt a koordinációban. A Mössbauer- 

spektroszkópiás vizsgálatok szerint, a legtöbb komplexben ötös koordinációs számú, 

trigonális bipiramisos geometria alakul ki, amelyekben a C-Sn-C kötés nem lineáris. 

Utóbbit a Raman-színképekben jól látható, szimmetrikus és aszimmetrikus v(Sn-C) 

vegyértékrezgések bizonyítják. A BS komplexei esetében az eredmények oktaéderes és 

tetraéderes szerkezetű, azonos relatív koncentrációban jelenlevő részecskék kialakulását 

valószínűsítették.

3, Az előző pontban tárgyalt hidroxi-karbonsavak tioanalógjainak [merkapto-ecetsav 

(MES), merkapto-propánsav (MPS), merkapto-borostyánkősav (MBS) és m-2,3- 

dimerkapto-borostyánkösav (DMBS)] szilárd di-n-butil-ón(IV)komplexeit is két módszer 

szerint (d és e) állítottuk elő szerves oldószerből. A komplexeket elemanalízissel, FTIR-, 

Rámán-, Mössbauer- és multinukleáris ('H, l3C, H9Sn) NMR-spektroszkópiával 

jellemeztük. Az eiemanalízis 1:1 fém:Iigandum arányú komplexek képződését 

bizonyította, kivéve a DMBSd.e komplexeket, amelyeknek MjL az összetétele. Az FTIR- 

és Raman-spektroszkópiás mérések eredményei szerint minden esetben a tiolát- és 

kétfogú karboxilátcsoport koordinálódik a di-n-butil-ón(IV)kationhoz. A MBS 

komplexeiben a tiolcsoporttól távolabbi karboxilátcsoport nem vesz részt a 

koordinációban. A C-Sn-C kötés nem lineáris. A Mössbauer-szinképek szerint trigonális 

bipiramisos szerkezetű oligomer vagy polimer komplexek képződnek, amelyekben a 

butil- és a tiolátcsoportok ekvatoriálisan, a karboxilcsoportok pedig axiálisan 

helyezkednek el, hidat képezve két központi ónatom körül. Ez a szerkezet kioroformos 

oldatban sem bomlik fel, lehetővé téve a komplexek multinukleáris ('H, i3C, ll9Sn) 

NMR-spektroszkópiás vizsgálatát szerves oldószerben. Az eredmények alátámasztották 

az (O,S| koordinációt a ciklikus oligomer szerkezetű komplexeken belül. A szilárd 

komplexeket DMSO-ban feloldva, az oldószer koordinációja miatt a karboxilát-hidas 

oligomerek felbomlanak, és [Bu2Sn(IV)(L)(DMSO)J összetételű monomer részecskék 

alakulnak ki.

4. A hidroxi- és merkapto-karbonsavak (GS, TS, BS, AS, BKS, MES, MPS, MBS és 

DMBS) Et2Sn(IV)kationnal képzett komplexeinek egyensúlyi viszonyait és szerkezetét 

vizgáltuk pH-metriás, Mössbauer- és 'H NMR-spektroszkópiás módszerekkel, vizes 



oldatban. Megállapítottuk, hogy a merkapto-karbonsavak sokkal stabilabb komplexeket 

képeznek, mint a megfelelő hidroxi-karbonsavak. Az utóbbi ligandumok savas közegben 

(pH « 2-3) képződő {COO'.OHj koordinált komplexei viszonylag kis mennyiségben 

vannak jelen, míg tioanalógjaiknál már pH < 2 esetén is a {COO’,S } koordinált 

részecske dominál. Az AS jelenlétében, a pH növelése a ligandum hidroxilcsoportjának 

fémindukált deprotonáiódását idézi elő. Semleges pH-n a hidroxi-karbonsavak közül csak 

az AS és a BKS képesek valamelyest meggátolni a hídrólitikus részecskék képződését. A 

merkapto-karbonsavak komplexeinek jóval nagyobb stabilitása a fémion hidrolízisének 

teljes visszaszorulását eredményezi a vizsgált pH-tartományban. Lassú ligandumcseréjü 

komplexek képződnek az AS- és az összes merkapto-karbonsav-Et2Sn(IV) 

rendszerekben, ami lehetővé tette szerkezetük meghatározását 'H NMR-spektroszkópiás 

mérésekkel. A Mössbauer-spektroszkópiás mérések eredményeivel is összhangban, 

megállapítottuk, hogy a semleges pH-tartományban trigonáiis bipiramisos geometriám, 

{COO',O7S',OH } koordinált komplexek vannak jelen, kivéve a DMBS oktaéderes, 

{2COO’,2S'} koordinált M2L2 dimer komplexét.

5. A hidroxi- ill. merkapto-karbonsavak oldatban és szilárd formában képződő komplexeire 

vonatkozóan összegyűjtött információk elvileg számos összehasonlításra adnak 

lehetőséget. Azonban az eltérő fázisban képződő komplexek különböző összetétele, 

protonáltsági állapota, valamint az oldatban nem mindig elvégezhető Mössbauer- 

spektroszkópiás vizsgálatok eredményeképpen, az összehasonlítható vegyületek száma 

mégis korlátozott. A részletesebb elemzés alapján az alábbi megállapítások tehetőek:

(a) Mindkét ligandumcsaiád tagjai döntően trigonáiis bipiramisos szerkezetű komplexeket 

képeznek mind oldat, mind szilárd fázisban.

(b) A vizes oldatból kis oldékonyságuk miatt kiváló EtiSnílVjkomplexek szerkezete teljesen 

megegyezik a megfelelő ligandumok szerves oldószerből előállított 

Bu2Sn(IV)komplexeivel.

(c) A hidroxo-karbonsavak szilárd ill. oldatfázisban képzett vegyületei közül csak a GS ¡11. 

az AS MLH.i komplexeire vonatkozóan rendelkezünk teljes szerkezeti információval. 

Ezek szerint a vizes oldatban ill. szilárd formában képződő komplexek szerkezete igen 

hasonló. Az egyetlen különbséget az jelenti, hogy a vizes oldatban axiálisan koordinálódó 

vízmolekulát szilárd állapotban egy szomszédos komplex hídként kötődő 
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karboxilátcsoportja kiszorítja a koordinációs szférából, s ezáltal a komplexek polimer 

láncolatát alakítja ki.

A merkapto-karbonsavak komplexei közül csak a MBS vizes oldatban képződő és szilárd 

ML komplexei adnak lehetőséget a közvetlen összehasonlításra, ami alapján a fentiekkel 

teljesen analóg következtetés vonható le.

(d) A hidroxi- és a megfelelő merkapto-karbonsavak szilárd komplexeinek szerkezetét 

összehasonlítva, csak a GS és MES komplexei esetében mutatkozik teljes analógia. A 

ligandumok méretének növekedése a két vegyületcsalád komplexeiben a donorcsoportok 

egymáshoz viszonyított eltérő elrendeződését eredményezi.

A hidroxi-karbonsavak vizes oldatban képződő MLHj komplexei a megfelelő merkapto- 

karbonsav ML komplexével mutatnak, a donorcsoportokat figyelembe véve, rokonságot. 

Azonban, az utóbbi komplexre csak a MBS esetén van teljes szerkezeti információ. 

Csakúgy, mint szilárd fázisban, az AS és MBS eltérő lokális szerkezettel rendelkező 

komplexeket alakít ki vizes oldatban is.
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