Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

{0,0} vagy {O,N} donoratomokat tartalmazo
ligandumok on(IV)organikus komplexeinek

eloallitasa és szerkezetvizsgalata

Szorcsik Attila

Magyar Tudomanyos Akadémia Szegedi Tudomanyegyetem
Bioszervetlen Kémiai Szervetlen ¢és Analitikai Kémiai
Kutatdcsoport Tanszek

Szeged, 2004.



Témavezeto:

DR. NAGY LASZLO
EGYETEMI TANAR



Bevezetés és célkituzések

Az 6nt egyetlen mas fém sem mulja feliil fémorganikus vegyiiletei
alkalmazasanak sokrétiiségében, ezért a kornyezetbe kertiilt organodn vegyiiletek
sorsarol egyre tobbet lehet megtudni az utdbbi idében. Az 6n(IV)organikus
vegylileteket kortlbelil 150 évvel ezelott fedezték fel, am széleskori ipari
alkalmazasukra csak az 1950-es évektdl kezdddden keriilt sor az USA-ban. A
Bu,Sn(IV)-karboxilatok a polivinil-klorid (PVC) stabilizatoraként, a (Bu;Sn),O
faanyagokat védd szerként, a Ph;SnOH pedig a Duter® nevii gombadlészer
hatoanyagaként keriilt felhasznaldsra nagy mennyiségben. Korhadasgatlo
festékadalékként vald alkalmazasuk miatt az édes- €s tengervizbe is keriiltek.
Ennek kovetkeztében az onorganikus vegyliletek mara az 6koszisztéma egyik
jelentds szennyezdjéveé valtak, és jelenlétiik kimutathatd az emberi taplalkozasi
lancban is.

Az organoon vegyiiletek toxikussdga valtozd mértékii, az Onatomhoz
kotott szerves csoportok szamatol és jellegétdl fligg. A kornyezet terhelését
noveld ipari felhasznaldsuk mellett azonban ismeretes tulajdonsaguk mas,
kedvezdbb oldala is. Egyes komplexeik alkalmazasa igéretes lehetdséget jelent a
rosszindulati daganatok kemoterapids kezelésében. A fenti kedvezd ill.
kedvezdtlen sajatsagok az elmult évtizedekben alapvetden fellenditették az
organoon(IV)-vegyiiletek koordinacidés kémidjaval kapcsolatos kutatdsokat.
Ennek fontos része az ¢él6 szervezetekben nagy mennyiségben eléfordulo
makromolekuldk  alkotorészeinek és az  on(IV)organikus  vegylletek
kolcsonhatasanak vizsgélata.

A SZTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén 1988 ota e teriileten
foly6 kutatasok részeként doktori munkdm célkitlizése az volt, hogy
on(IV)organikus kationok ¢és kismolekulatomegii bioligandumok komplexeit
allitsuk el6 szilard formaban, ¢€s tanulmanyozzuk szerkezetiiket. Ennek

megfeleléen az alabbi rendszereket vizsgaltuk:



1. Ot dikarbonsav-izomer és a szalicilsav di-n-butil-on(IV)- és trifenil-
on(IV)komplexei

2. Hat polihidroxi-karbonsav és két aminosav di-zn-butil-on(IV)komplexei

3. Harom aminosav-oxim €s a 2-hidroxiimino-3-fenil-propionsav di-xn-butil-
on(I'V)komplexei

4. Piridin mono- ¢és -dikarbonsavak "Bu,Sn(IV)-, ‘Bu,Sn(IV)- és
Ph;Sn(IV)komplexei

5. Hetero {N} donoratomot ¢&s hidroxilcsoportot tartalmazé aromas

ligandumok "Bu,Sn(IV)-, ‘Bu,Sn(IV)- és Ph;Sn(IV)komplexei

Alkalmazott vizsgalati modszerek

A szilard forméaban eldallitott komplexek oOntartalmat induktiv csatolast
plazma atom emisszids spektrometriaval (ICP-AES) hataroztuk meg. Annak
eldontésére, hogy a komplexekben a ligandumok mely donorcsoportjai milyen
modon koordinalodnak, FT-IR- és Raman-spektroszkdpiai méréseket végeztiink.
A vizsgélatokbol kapott eredményeket a komplexek szerkezetének Mdssbauer-
spektroszkopiai tanulmanyozéasanal, illetve a pgs modellszamitdsoknal vettiik
figyelembe. Néhany esetben EXAFS és °C NMR-spektroszkopiai méréseket is
végeztiink. Hat komplexet egykristalyként sikeriilt eldallitani, igy azok

szerkezetét rontgendiffrakcios modszerrel is meghataroztuk.



A tanulmanyozott ligandumok szerkezete
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Uj tudomanyos eredmények

A dolgozatban ismertetett () tudomanyos eredmények a kovetkezd néhany

pontban foglalhatoak 6ssze:

1.

Eldallitottuk a ftal- (FS), az izoftal- (IFS), a tereftal- (TFS), a malein-
(MAS), a fumar- (FUS) és a szalicilsav (SAS) "Bu,Sn(IV)-komplexeit
kétfele modszerrrel. Az ontartalom meghatarozasa alapjan a komplexekben a
M:L arany 1:1. Az FT-IR- és Raman-spektroszkopiai vizsgalatok szerint a
dikarbonsavak komplexeiben mindkét karboxilcsoport deprotondlodik és
monodentdt modon koordinalédik. A SAS komplexeiben azonban a
Vagimm=-Veimm = 123 cm ' értéke a karboxilatcsoport kétfogu, anizobidentat
koordinécidjara utalt. A dikarbonsavak komplexeinek szinképeiben a vVOH
¢és 0H,O savok egyiittes megléte a koordinacios szféraban levo vizmolekula
jelenlétét tamasztotta ald. A Mossbauer spektroszkopiai vizsgélatok
eredményei azt mutattdk, hogy az 6n a komplexekben egyféle geometriai
kornyezetben talalhatd. Az o6t dikarbonsav "Bu,Sn(IV)komplexében, a
karboxilatcsoport sztérikus elhelyezkedésétol fiiggetleniil hasonld, TBP
geometriat talaltunk. A két karboxilatcsoport az ax poziciokban hidként koti
0ssze az egyes oncentrumokat, és polimer alakul ki. A pgs-szamitasok
alapjan a SAS komplexe szintén TBP geometridju, amelyben a két n-
butilcsoport ¢és a fenolat oxigén atomja az eq, mig a kétfogu
karboxilatcsoport oxigénjei az ax helyeket foglaljak el. A "Bu,Sn(MAS)
komplex lokalis szerkezetét EXAFS-modszerrel hataroztuk meg. Az Sn...Sn
nemkotd tdvolsag nagysaga alapjan (410-420 pm) kizarhaté a maleinsav két
karboxilatcsoportjanak ~ ugyanazon 6n  kozponti  atomhoz  vald
koordindlodasa, ami szintén alatdmasztja a komplex ciklikus oligomer vagy

linearis polimer szerkezetét.



2. Hat (poli)hidroxi-karbonsav [D-laktobionsav (LBS), D-gliikonsav-6-lakton
(GLKS), D-galakturonsav (GAUS), D-galaktarsav (GATS), almasav (AMS),
citromsav (CITS)] és két aminosav [glutaminsav (GLAS), aszparaginsav
(ASPS)] "Bu,Sn(IV)-komplexét allitottuk eld kétféle modszerrel. A
komplexeket elemanalizissel, FT-IR-, Raman-, Mdssbauer- és néhany
esetben EXAFS- és C NMR-spektroszkopiaval jellemeztik. Az
elemanalizis adatai 1:1 Osszetételli komplexek képzddésére utaltak, a CITS
komplexét kivéve, amelyben a M:L ardanya 2:1. Az FT-IR- és a Raman-
spektroszkopiai  vizsgalatok eredményei a “C NMR-vizsgalatokkal
0sszhangban egyértelmlien igazoltdk az alkoholos OH-csoport fémion-
indukalta deprotonalodasat €s koordinaldédasat. A komplexek szinképeibdl
nyert Av értékek azt mutattdk, hogy a karboxilatcsoport(ok) koordinacios
modja a GAUS- ¢és az aminodikarbonsav komplexeknél monodentat, a tobbi
esetben bidentat hid tipusi. A kedvezd pozicidban 1évd alkoholat- és a
karboxilatcsoport egyiittes koordindciojaval ez oligomer, illetve polimer
szerkezetli komplexek kialakulésat eredményezte. A CITS 2:1 komplexnél a
vC=0 sav megjelenése nem koordinalodé —COOH-csoport jelenlétre utalt.
Az aminosav komplexekben a karboxilatcsoportok koordindcidja mellett az
Sn—N dativ kotés kialakuldsat az intenziv vSn—N sav megjelenése bizonyitja.
A Raman-vizsgalatok a C—Sn—C kd&tések nemlinearis jellegét bizonyitottak.
A komplexek Mdssbauer-spektrumat két szimmetrikus dublettre bontottuk
fel, ami kétféle, kiilonb6z6 geometriai kornyezetben levé dnatom jelenlétét
bizonyitotta. Az eredmények szerint a legtobb komplex TBP geometrigju. A
dublettek gorbe alatti teriileteinek aranyabol a komplexek polimerizacios
fokara kovetkeztettiink. A °C NMR-spektroszkopiai vizsgalatok eredményei
szerint a szilard komplexek DMSO-ban val6 olddsakor az oldészermolekula
koordindlodasa miatt a karboxilat-hidas oligomer szerkezet megsziinik, és

monomer részecskék alakulnak ki. Négy komplexben EXAFS-modszerrel



meghataroztuk a nemkotd Sn...Sn tavolsagokat (is), ami nemlinearis

—C—O-Sn—O-— kotésvazra utal.

Héarom Piruvoil-Aminosav-Oxim (PGO, PFAO ¢és PMO 1:1), valamint a 2-
hidroxiimino-3-fenil-propionsav (HIFP 1:1 és 1:2) "Bu,Sn(IV)-komplexét
allitottuk eld. Az FT-IR-spektroszkopiai vizsgalatok eredményei szerint az
Sn—0 ¢és Sn—N,niq kotések kialakulasara, valamint koordinalt viz jelenlétére
kovetkeztettiink. A harom piruvoil-aminosav-oxim ¢és a HIFP 1:2
komplexében a karboxilatcsoport monodentat, mig a HIFP 1:1 komplexében
bidentat médon koordinalodik. A Mossbauer-spektroszkdpiai vizsgalatokkal
megallapitottuk, hogy a harom PAO komplexében a kozponti dnatomok
transz-Oy, €s mer-TBP kornyezetben taldlhatok 1:1 aranyban. A A,, értékek
kozti csekély eltérés arra utal, hogy az aminosav oldallancok nem
befolyasoljak az 6n lokélis kdrnyezetét. A HIFP komplexekben az on transz-
Oy szerkezetli, ahol az oximcsoport {N} és a karboxilatcsoport {O}
donoratomjanak koordinacidja révén egy nagy stabilitast O6tds tagszamu

kelatgytirti alakul ki.

Héarom piridin-monokarbonsav (PIKS, NIKS és INIKS) és hat piridin-
dikarbonsav (P23DKS, P24DKS, P25DKS, P26DKS, P34DKS ¢s P35DKYS)
"Bu,Sn(IV)-, ‘Bu,Sn(IV)- és Ph;Sn(IV)komplexeit allitottuk eld kétféle
modszerrel kiillonbozé M:L moélaranyok mellett. Az elemanalizis 1:2, 1:1,
illetve 2:1 M:L aranyt komplexek keletkezését bizonyitotta. A
rontgendiffrakcios mérések szerint a ['Bu,Sn(PIKS),], lancszerii polimer,
ahol az o6natomok koriil torzult transz-PBP geometria van. A pikolinat
donoratomjai ottagu C,OSnN kelatgytriiket alakitanak ki az eg sikban. Az
egységek bidentat karboxilathidakon keresztiil kapcsolodnak. A
["Bu,Sn(P26DKS)] szerkezete szintén transz-PBP. A komplex kétmagvu,

amelyben a két 6natomot kettd karboxilatcsoport egy-egy {O} atomja [Sn—



Okarboxitan—Sn] hidként kot ossze. A ['Bu,Sn(P26DKS)] komplexben két
hasonld, négyzetes-piramisos (NP) szerkezeti molekula taldlhato. A
ligandum mindkét —COO™ csoportja monodentdt mdédon koordinalédik. A
C,OSnN kelatgylritk m-elektronjai gyenge C—H:---m kolcsonhatasokat
alakitanak ki a #-butilcsoportok hidrogénatomjaival. Molekula-modellezési
szamitasokkal értelmeztiik a Bu,Sn(IV)P26DKS komplexekben a tercier- €s
a normal-butilcsoportok viselkedése kozotti kiilonbséget. Az FT-IR-
vizsgélatok szerint a piridin-monokarbonsavak organoon(IV)-komplexeiben
a szerves szubsztituensek mindségétdl ¢és szdmatol fliggben a
karboxilatcsoport monodentat és bidentdt mdodon, mig a legtobb piridin-
dikarbonsav R,Sn(IV)-komplexeiben monodentdt médon koordinalodik. A
P2XDKS-ak (X = 3, 4, 5 és 6) komplexeinél a BC=N sav eltolodasa alapjan
a N-Sn kotés kialakulasara kovetkeztettink. A PIKS és a Ph;SnOH
metanolban lezajlo kolcsonhatasa soran pedig egy érdekes, a fenilcsoportok
vandorlasédval jar6 dizmutdcids reakcid kovetkezett be, amelynek
eredményeként Ph,Sn(PIKS), ¢és Phy;Sn képzédott. A A, értékek
(>4,00mms ') azt mutattdk, hogy a "Bu,Sn(IV)-komplexekben PBP,
geometria alakult ki. A rontgendiffrakcios adatok ismeretével a Sham és
Bancroft egyenlet alkalmazasat, azaz a C—Sn—C kotésszog meghatarozasat
kiterjesztettik a  hepta-koordinalt  diorganoon(IV)-komplexekre. A
‘Bu,SnP26DKS komplexben az egyenlet segitségével szamitott és a
rontgendiffrakcios modszerrel meghatarozott C—Sn—C kotésszog igen jol
egyezik, ami egyértelmlien bizonyitotta az egyenlet alkalmazhatdsagat. A
pgs-modellszamitasok szerint a 'Bu,Sn(IV)- és Ph;Sn(IV)-komplexekben
torzult O, ¢és TBP geometrigji 6n kozponti atomok vannak. A
spektroszkopiai vizsgalatok azt mutattdk, hogy a P34DKS és a P35DKS

komplexeiben a piridin {N} atomja nem koordinalédik.



5. Hét hetero {N} donoratomot és hidroxilcsoportot tartalmazd aromas
ligandum (2HP, 3HP, 4HP, 23DHP, 46DHPM, 8HK ¢és 24DHK)
"Bu,Sn(IV)-, Bu,Sn(IV)- és  Ph;Sn(IV)-komplexeit allitottuk  eld.
Elemanalizisel meghataroztuk a komplexek Osszetételét. A "Bu,Sn(8HK),-
tBuZSn(SHK)z- €s Ph;Sn(23DHP)komplexek molekulaszerkezetét
rontgendiffrakciés modszerrel hataroztuk meg. A két R,Sn(8HK), komplex
hasonld, torzult cisz-Oy, szerkezetli. Az oxin mindkét {O,N} donoratomjaval
kapcsolodva, oOttagh  SnONC, 0Osszetételi  kelatgytrit alkot. A
Ph;Sn(23DHP)-komplexben az 6n torzult cisz-TBP geometriaji. A 23DHP
kétfogtiként koordinalodik SnO,C, Osszetételli kelatgyurit kialakitva. A
ligandumok egy részénél laktim <> laktdm (enol <> keto) tautoméria all fenn
a fizikai Aallapottél vagy az oldatuk pH értékétdl fiiggden. FT-IR-
spektroszkopiai mérésekkel megallapitottuk, hogy a ligandumok hidroxi,
azaz a laktim formaban kooordindlédnak. A Mossbauer-spektroszkopiai
vizsgalatok szerint a nagyobb térkitoltésli szerves csoportokat tartalmazéd
‘Bu,Sn(IV)- és Ph;Sn(IV)-komplexekben az on egyféle, mig a "Bu,Sn(IV)-
komplexek tobbségében kétféle geometriai kornyezetben taldlhatd. A pgs-
modellszamitasok alapjan a monohidroxi-piridinek komplexeiben az 6n TBP
geometridju. A 3HP és 4HP ligandumoknal [R,SnLOH],, illetve [Ph;SnL],
osszetételi polimerlanc alakul ki. Az O6natomokat a ligandum {O,N}
donoratomjai hidként kapcsoljadk 6ssze. A Ph3;Sn(23DHP)-komplexben a
pgs-szamitasokndl a legjobb egyezést a A, és |Ay,| kozott egy olyan TBP
geometrianal taldltuk, ahol az eq pozicidkban a ligandum deprotonalt
hidroxilcsoportjanak {O} donoratomja mellett a két fenilcsoport, ax
poziciokban pedig a harmadik fenilcsoport €s a piridon tautomer
szerkezetbdl adodo keto {O} atom taldlhatd6. A rontgendiffrakcios
eredmények kivaldan igazoltak a fent ajanlott geometriat, és ezzel a pgs-
modszer alkalmazhatdsagat, hiszen a két fiiggetlen modszerrel

meghatéarozott szerkezet azonos. Ugyanez elmondhat6 a két R,Sn(8HK),



komplex Maossbauer-spektroszkopiai  vizsgalatat illetden is. A pgs
szamitasok alapjan a 46DHPM R,Sn(IV)-komplexeiben cisz-O,, geometriat
ajanlunk. Az oOncentrumok ligandumhidakon keresztiil polimerlancca
kapcsolodnak. A Sham ¢€s Bancroft egyenlet segitségével kiszamitottuk a
R,Sn(IV)-komplexekben a C-Sn—C kotésszoget. A 122-112°-o0s értékek
1gazoltdk a pqs-szadmitasok alapjan ajanlott mer-TBP szerkezetli vegytiletek

képzddését.

6. A hetero {N} donoratomot ¢és hidroxil- vagy karboxilcsoportot tartalmazé
aromds ligandumok organoon(IV)-komplexeinek szerkezetére vonatkozé
adatok alapjan a rendszerek néhany szempontokbol 6sszehasonlithatoak. Az

elemzés alapjan az alabbi megallapitasok tehetdk:

(a) A piridin-karbonsavak R,Sn(IV)-komplexeinél a butilcsoport mindségétol
fliggden egy, illetve két (szimmetrikus, ill. aszimmetrikus) vSn—C savot
talaltunk, ami szignifikdnsan eltér6 C—Sn—C kotésszogeket jelent. Ilyen
kiilonbség a hetero {N} donoratomot ¢s OH-csoportot tartalmazé aromas
ligandumok R,Sn(IV)-komplexeinél nem figyelhetd meg. Mindig két vSn—C
savot azonositottunk, azaz a C—Sn—C kotésszog minden esetben eltér 180°-
tol.

(b) A 8HK ¢s a PIKS ligandumok koordinacios kémiai tulajdonsagaikat tekintve
igen hasonloak, mivel mindkettd alkalmas a C—O-M-N-C 0Osszetételil
ottagu kelatgytri kialakitdsara. A PIKS két R,Sn(IV)-komplexénél a A,
értékek (4,26, ill. 3,31 mmsfl) kiilonboznek, ami eltérd szerkezetii (PBP, ill.
On) komplexek kialakuldsat tdmaszja ald. Ezt figyelembe véve a 8HK
R,Sn(IV)-komplexeinél is hasonlé eltérést vartunk, azonban a két A, érték
egyezése (2,10mms’') és a rontgendiffrakcios eredmények azonos

szerkezetli vegyliletek kialakulasat mutattak.



(c) A piridin-karbonsavak, a hidroxi-piridinek, illetve hidroxi-kinolinok
Ph;Sn(IV)-komplexeinél a pgs-modellszamitdsok alapjan kiilonbséget
tettiink a fransz-TBP (|A,] > 3,00 mms ') és cisz-TBP (JAs| < 2,00 mms )

kornyezetben talalhatdé oncentrumok kozott.
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