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1. Bevezetés és célkitlizések

Az 6nt egyetlen més fém sem mulja feliil fémorganikus vegyiiletei alkalmazdsanak
sokrétliségében, ezért a kornyezetbe keriilt organodn vegyiiletek sorsarol egyre tobbet lehet
megtudni az utobbi idében [01Ho]. Az 6n(IV)organikus vegyiileteket koriilbeliil 150 évvel
ezel6tt fedezték fel, am széleskorl ipari alkalmazasukra csak az 1950-es évektdl kezdédden
kertilt sor az USA-ban. A Bu,Sn(IV)-karboxilatok a polivinil-klorid (PVC) stabilizatoraként
[95Bul], a (BusSn),0 faanyagokat véds szerként, a Ph;SnOH pedig a Duter® nevii
gombadldszer hatdanyagaként keriilt felhaszndldsra nagy mennyiségben [96Ch].
Korhadasgatlo festékadalékként valo alkalmazasuk miatt az édes- és tengervizbe is kertiltek
[01Ho]. Ennek kovetkeztében az dnorganikus vegyiiletek mara az 6koszisztéma egyik jelentds
szennyezdjéveé valtak, és jelenlétiik kimutathatd az emberi taplalkozasi lancban is.

Az organodn vegyiiletek toxikussaga valtozd mértékili, az 6natomhoz kotott szerves
csoportok szamatol és jellegétdl fiigg. A kornyezet terhelését noveld ipari felhasznalasuk
mellett azonban ismeretes felhasznalasuk mads, kedvezdbb oldala is. Egyes komplexeik
alkalmazasa igéretes lehetdséget jelent a rosszindulati daganatok kemoterdpias kezelésében
[02Gi]. A fenti kedvezd 1ill. kedvezdtlen sajatsagok az elmult évtizedekben alapveten
fellenditették az organoon(IV)-vegyiiletek koordinacidés kémidjaval kapcsolatos kutatasokat.
Ennek fontos része az €16 szervezetekben nagy mennyiségben eléfordulé makromolekulak
alkotorészeinek és az on(I'V)organikus vegytiletek kolcsonhatasanak vizsgalata.

A SZTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén 1988 ota e teriileten folyd
kutatasok részeként doktori munkam célkitlizése az volt, hogy on(IV)organikus kationok és
kismolekulatomegli  bioligandumok komplexeit allitsuk el6 szilard forméban, ¢és
tanulmanyozzuk szerkezetiiket. Ennek megfelelden az alabbi rendszereket vizsgaltuk:

1. Ot dikarbonsav-izomer és a szalicilsav di-n-butil-6n(IV)- és trifenil-6n(IV)komplexei

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

3. Hérom aminosav-oxim ¢€s a 2-hidroxiimino-3-fenil-propionsav di-n-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 ¢és hidroxilcsoportot tartalmazé aromds ligandumok
"Bu,Sn(IV)-, BuaSn(IV)- és Ph;Sn(IV)komplexei

A szilard formaban eldallitott komplexek ontartalmat induktiv csatolasu plazma atom
emisszios spektrometriaval (ICP-AES) hataroztuk meg. Annak eldontésére, hogy a
komplexekben a ligandumok mely donorcsoportjai milyen médon koordinaldédnak, FT-IR- és
Raman-spektroszkopiai méréseket végeztiink. A vizsgalatokbdl kapott eredményeket a
komplexek szerkezetének Mdssbauer-spektroszkdpiai tanulmanyozéasanal, illetve a pgs
modellszamitasoknal vettiik figyelembe. Néhany esetben EXAFS ¢és '°C NMR-
spektroszkopiai méréseket is végeztiink. Hat komplexet egykristalyként sikeriilt eldallitani,
igy azok szerkezetét rontgendiffrakcios modszerrel is meghataroztuk.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Az én(IV)organikus vegyliletek ipari és biolégiai szerepe

Az elsé organoon(IV) vegylileteket (Et;Snly, 1853 ill. Et4Sn, 1859) korilbelil 155
évvel ezel6tt Sir Edward Frankland (1825-1899) allitotta eld [75Ke]. Manapsag mar tobb mint
800 mesterségesen eldallitott dnorganikus vegyiiletrdl tudunk [76Ke]. 1986-ban 35000 tonna
onorganikus vegyiiletet forgalmaztak [87Ma], mig 1992-ben ez az ¢érték elérte az
50000 tonnat [94Me].

A Bu,Sn(IV)-karboxilatokat a polivinil-klorid (PVC) stabilizatoraként [95Bul], a
Bu;SnO-OSnBu;-ot faanyagokat védo és gombadldszerként [96Ch] alkalmazzak, és mivel
megakadalyozzak a tengeri algak lerakodasat, igy a hajokat védo festékek komponensei is
[96Ch]. Korhadasgatlo festékadalékként vald felhasznalasuk "eredményeként" az édes- és
tengervizben egyarant megtalalhatok [01Ho]. A festékekb&l kioldédd [BusSn(IV)]" lipofil
jellege miatt egyes tengeri ¢l6lényekben jelentds mértékben felhalmozodott (pl. a kéthéju
kagylokban >5 ng/g) [96La]. A mezdgazdasdgban 1960 6ta a PhsSnOH-t, a -Ac-ot ill. a
triciklohexilon(IV)-hidroxidot gombadlo- €s rovarirtdszerként alkalmazzak [96Ch].

Nagymértékii felhasznalasuk miatt az dnorganikus vegyiiletek mara az 6koszisztéma
egyik jelentds szennyezdjévé valtak. Habar a vegyiiletek bioldgiai, illetve kémiai Gton torténd
lebomlasanak a végterméke az SnO,, amely nem mérgezd, a lebomlas lassu, igy a taplalkozasi
lancon keresztiil kimutathatok az emberi szervezetben is [99Ta, 99Ka, 02Na]. Az 6norganikus
vegyiiletek egy része karos az egészségre: neurotoxikus, karcinogén, illetve irritalo hatastiak
[01Ho]. Ugyanakkor az is ismert, hogy egyes 6norganikus vegyiiletek antitumor hatasuak
[02Gi, 02Pe].

Az elmult évtizedekben az odnorganikus vegyliletekkel kapcsolatos kutatdsok két
iranyban fejlédtek. A kutatok egyik csoportja kizarolag a biologiai illetve rakellenes hatasukat
tanulmanyozta, mig a masik csoport az organoonkomplexek szerkezetét és egyensulyi
viszonyait probalta feltarni. Az utobbi években egyre tobben vonjak Ossze e kétféle kutatasi
iranyt a vegyiiletek teljesebb jellemzése érdekében. Az eddigi eredmények alapjan az biztos,
hogy az organoon(IV)kationok kdlcsonhatasba Iépnek az €16 szervezetben talalhatd bioldgiai
makromolekulakkal. Ilyenek példaul a celluléris vagy a sejtmembran proteinek [87Al] illetve
a macskafélék és a patkany hemoglobinjai [86Si]. A 2.1. tablazatban dsszefoglaltuk a vizsgalt
vegyliletek szerkezetét, illetve azon vegyliletek szdmat, amelyek rakellenes aktivitassal
rendelkeznek kétféle leukémids sejttenyészettel szemben. Lathato, hogy a legaktivabbak a
dialkilon(IV) szarmazékok.

A kiilonb6z6é tumoros sejttenyészeteken végzett in vitro [92Gi2, 93Gil] és in vivo
[85At, 93Gi2] vizsgalatok eredményei azt mutattak, hogy nagyszdmu onorganikus vegyiilet
LDs értéke (amely a tumorsejtek felének elpusztitdsahoz sziikséges koncentracio) jelentdsen
kisebb, mint néhany, a klinikai gyakorlatban mar alkalmazott kemoterdpias gyogyszeré. Ezek
az eredmények Osztonzodleg hatottak az antitumor aktivitas és a vegyliletek szerkezete kozti
Osszefiiggések tanulmanyozasara [02Pe, 02Na, 02Gi].



Az antitumor aktivitast és a szerkezeti adatokat dsszevetve megallapitottak, hogy az
RySnXy., (n = 1-3) vegyiiletek aktivitasat az R (alkil vagy aril) csoport mindsége és n szama

egylittesen hatdrozza meg. Az X ligandum hatdrozza meg az aktiv R,Sn“*™*

rész transzportjat
[89Cr]. Az X mindsége csak kismértékben befolyasolja az aktivitast, kivéve, ha maga is

rendelkezik valamiféle hatassal.

2.1. tablazat. Az 6norganikus vegyiiletek antitumor aktivitasa kétféle leukémia tipuson [89Sa]

Szerkezet Vizsgalt | P338 [P338 (L1210 |L1210
vegyiilet aktiv aktiv

osszesen 1554 680 25 696 1
R,Sn(1V) 339 166 2 144 0
R;Sn(IV)X 358 132 9 203 0
R,Sn(IV)X, |327 129 48 136 1
RSn(IV)X; 33 11 9 11 0
Sn(IV)X, 45 15 7 10 0
R,Sn(IV)X;, |160 143 50 35 0
R,Sn(IV)X,

A vegyliletek lipofil/hidrofil jellege szintén fontos, hiszen megfeleld mértéki
lipofilitas kell a sejtmembranon torténd atjutashoz, ugyanakkor a hidrofil jelleg a vizben
gazdag sejten beliili célba jutas feltétele. Nem talaltak kapcsolatot az aktivitas és a kiindulasi
organoon-halogenid akceptor erdssége, a komplexek Mossbauer-spektroszkopiai kvadrupolus
felhasadasanak nagysaga, valamint az X—Sn—X kotésszog kozott. Tovabbi vizsgalatok soran
azonban kitlint, hogy az aktiv komplexekben az Sn—N kd&téshossz nagyobb 230 pm-nél,
inaktiv komplexben viszont ez az érték kisebb. Ebbdl az kovetkezik, hogy a stabilisabb

.....

hatasmechanizmusban.

2.2. A karboxilcsoportot tartalmazoé ligandumok organoén(lV)komplexeinek
eléallitasa és tulajdonsagai

A diorganodn-dikarboxildtok és a triorganodn-monokarboxilatok eléallitasat, fizikai és
kémiai tulajdonsagit behatoan tanulmanyoztdk [87Bu, 89Mo]. A komplexek eldallitasa
altaldban két modszerrel torténik.

Az elsOn¢l az organodn-oxidot vagy -hidroxidot kozvetleniil reagaltatjdk az {O}
donoratomot  tartalmaz6é ligandummal a megfeleld szerves oldoszerben, vagy
oldoszerelegyben refluxalas kdzben [95Gil, 95Gi2]. Ha a kiindulasi 6norganikus vegyiilet
halogenid, ugy a ligandum fémsd¢jat (altalaban alkalifém) alkalmazzak az eldallitashoz,
szintén szerves olddszerben torténd refluxalassal.

A masik eljaras lényege egy azeotropikus dehidraticio, amelyet elészor Davies és
mtsi. alkalmaztak [71Da]. Az els6 1€pésben benzolban vagy toluolban a dibutilén-oxid és a n-
propanol reakcojaval a tetra-butil-di-propoxidisztannoxant allitjdk eld. Az igy képzodott
disztannoxdn a kdvetkezd 1épésben reakcidoba 1ép a ligandum karboxilatcsoportjaval, és



kialakul a termék. Ennek a modszernek az elénye az el6zével szemben, hogy a vizre érzékeny
onorganikus karboxilatokat is eld lehet allitani, hiszen a viz a viz/propanol/benzol harmas
azeotrop moddon, desztillalassal eltavozik a reakcidelegybdl. Tovabbi eldnyt jelent, hogy a
karbonsavat szobahdmérsékleten reagéltathatjuk, igy olyan organoon(IV)-karboxilatok is
eldallithatok, amelyek magasabb homérsékleten nem stabilak.

[PhsSn(IV)]'- és a [BusSn(IV)] -karboxilatokat is konnyen elé lehet allitani az eléz
modszerekkel a megfelelé ligandum és Ph;SnOH vagy Bus;SnAc kozotti reakcidval [92Gil,
96Wi, 97Wi]. A triarilon-karboxilatok eldallitasandl az azeotropikus dehidraticié soran
megtorténhet az C—Sn kotés hasadasa, ezért ennek elkeriilése végett inkdbb molekulasziirdk
hasznalatat ajanljak [92Sal].

A triorgano6n(I'V)-karboxilatokat (R3SnO,CR’) a szerkezetiik alapjan két csoportba
sorolhatok. Ha a szerves szubsztituensek mérete kicsi (R = Me, Et, CH,=CH, Ph, és PhCH,),
a komplexek altalaban egydimenzids linearis polimerek, ahol az énatom TBP kornyezetben
talalhato. A kozponti atomokat karboxilathidak kotik dssze, ahol az {O} atomok az axialis
(ax) poziciokat foglaljak el (2.2.1. a. dbra) [84Mo, 91Ca]. A trifenilon(IV)-acetét kristdlyaban
példaul az Sn—O kotéstavolsagok 218,5 és 234,9 pm nagysaguak, az O—Sn—O kotésszog pedig
173,6° [84Mo]. Ha az R nagyméretii (R = Pr, ‘Hex), inkabb monomer, TBP (2.2.1. b. 4bra)
[83Ha] vagy Ty (2.2.1. c. abra) [88Ng] szerkezetli komplexek képzddnek.
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2.2.1. abra. A triorganoon(IV)-karboxilat komplexek lehetséges szerkezetei

A triorganoén(IV)-karboxilatok szilard fazisban és oldatban felvett ''”Sn NMR-
spektrumainak Osszehasonlitdsa azt mutatta, hogy oldatban a polimer szerkezetli komplexek
depolimerizalodnak. A tributilon(IV)-karboxilatok "9Sn NMR kémiai eltolodasa —53-
+45 ppm nagysagu szilard fazisban, amely az 6t6s koordinacids szamnak felelnek meg. Ezek
az ¢értékek eltolodtak az oldast kovetéen a kisebb terek irdnydba, és a 109-157 ppm
tartomanyban jelentkeztek, amely a négyes koordindcios szamu 6natomra jellemzo [93Yo].

Tiekink egy atfogd tanulmanyban Osszegezte az 1991-ig eldallitott organoon(IV)-
karboxilatok rontgenkrisztallografidas modszerrel meghatarozott szerkezeti paramétereit. A
mintegy 100 dokumentalt rontgenszerkezetet tiz csoportba sorolta a kdzponti 6natom koriil
kialakult geometriai kornyezet alapjan. A diorganoon(IV)-karboxildtokban az o6n a
koordinaciéban résztvevo ligandum(ok), illetve a szerves szubsztituensek mindségétol
fliggden 6tos (TBP ill. torzult négyzetes piramisos, NP), hatos (torzult Oy ill. un. bicapped
"kétsapkas" tetraéder, BCT) és hetes (pentagonalis-bipiramis, PBP) koordinacios szamu lehet.

Holecek és mtsi. tiz dibutilon(IV)-dikarboxilato komplex {"Bu,Sn[X(COO],}, [ahol X



= (CHy), (n = 0-8), CH=CH (cisz és transz) illetve C¢Hy (orto és para)] szerkezetét vizsgaltak
IR- és multinuklearis NMR-spektroszkopiai modszerrel [91Ho]. A komplexeket benzolban
allitottak eld. Eredményeik szerint a ligandumok karboxilatcsoportjai anizo-bidentat modon
koordinalodnak. Torzult Oy, ciklikus oligomer, illetve linearis polimer szerkezeti vegyiiletek
képzddtek. A 'J('"’Sn—"2C) csatolasi allandok értékei (553,4-578,6 Hz) alapjan meghatéaroztak
a komplexekben a C-Sn—C kotésszoget, amely a 130-133° tartomanyba estek.
Nemkoordinalodé oldoszerben (pl. CCly) oldva a komplexek megtartottdk oligomer
szerkezetiiket. Koordinalodo olddszerben (pl. DMSO) viszont depolimerizalodnak, és az 6n
koordinaci6s szféraja atrendezddik. Két koordindlodd olddszermolekula hatdsira a
karboxilatcsoport egyik oxigén donoratomja kiszorult a koordindcios szférabol, és
monodentat koordindciés mod alakult ki.

Nagyszamu, szerkezetileg kiilonbozé "Bu,Sn(IV)-karboxilato és egyéb Sn—O kotést
tartalmazé komplex rendelkezik jelentds in vitro antitumor aktivitassal. Koziilik néhany nem
mérgez6 az emldsokre [88Cr], ugyanakkor nagyobb az antitumor aktvitdsa, mint a
ciszplatinnak [83Ta, 89Pe, 92Gi3, 94Gi, 95Gi2, 95Gi3]. Ugyancsak kimutattak, hogy a di-
butilsztannilén alkoxidok (beleértve a di-n-butilon(IV) D- vagy L-tartaratok enantiomerjeit is)
szintén nagyobb rakellenes hatast fejtenek ki, mint a ciszplatin. A hatdsmechanizmus a
kovetkezd: mindegyik vegyiilet elobb hidrolizal, ekdzben kozos citotoxikus dtmeneti termék
képzddik. Ez az atmeneti termék megtamadja a mitokondrium funkcids csoportjait [97Ngl].
A ["BuxSn(IV)]*" dihidroxi-benzoatok szintén jelentés antitumor aktivitast mutatnak
kiilonb6z6é emberi rakos sejttenyészetek ellen [92Gi3, 95Gi2]. Azonos ligandumot tartalmazé
komplexek esetén a ["Bu,Sn(IV)]*" szarmazékok a legaktivabbak, amelyek koziil szamos még
a ciszplatinndl is hatasosabb, példaul az A498 human veserdk sejttenyészetekkel szemben
[95Gi2, 95Gi3] (2.2.1. tablazat).

2.2.1. tabldzat. Néhany "Bu,Sn(IV)-bisz(diklorobenzoat) és két alkalmazott tumorellenes szer
LDs, (ng ml™) értéke 6t humén raksejt tipuson kiprobalva, in vitro koriillmények kozt [95Gi2]

vegyiilet MCF-7 | EVSA-T | IGROV | WiDr | A498
[2,3-(OH),CsH;CO0],SnBu, 7 43 51 90 50
[2,4-(OH),CsH;CO01,SnBu, 16 54 85 120 130
[2,5-(OH),CsH3CO0],SnBu, 4 48 60 115 100
[2,6-(OH),CsH;CO0],SnBu, 15 58 110 130 130
[3,5-(OH),CsH;COO0,SnBu, | 130 130 120 500 280
Karboplatin 5500 1100 780 1500 3500
Ciszplatin 800 1200 79 650 1200

MCEF-7 (mellrdk), EVSA-T (mellrdk), IGROV (petefészekrak), WiDr (vastagbélrak) és A498
(veserak); LDsq: a tumorsejtek felének elpusztitasahoz sziikséges koncentracid

A vizsgalatok masik f6 irdnya a fenilon(IV)-szdrmazékok antitumor aktivitdsanak
tanulmanyozasa volt. A trifenilon(IV)-hidroxid (Duter®) valamint trifenilon(IV)-acetat
(Brestan®) a mez6égazdasagban alkalmazott peszticidek. Ezek a vegyiiletek énmagukban is
rendelkeznek antitumor aktivitassal, ugyanakkor karcinogén hatasuk nincs. Gielen és mtsai.



nagyszamu szubsztitualt trifenilon(IV)-benzoatot allitottak eld, és Mossbauer-, illetve 'y, Bc
valamint '"’Sn NMR-spektroszkopiai modszerekkel meghataroztdk a szerkezetiiket. A
vegyiileteket kiilondsen hatékonynak taldltak in vitro koriilmények kozott az MCF-7 és a
WiDr human rakos sejttenyészetekkel szemben [92Gi2].

James ¢és mtsi. négy {O,0} donoratomokat tartalmazo ligandum trifenilon(IV)-
komplexét allitottdk eld és IR-, NMR-spektroszkopiai, illetve rontgenkrisztallografiai
modszerekkel vizsgaltak szerkezetiiket [98Ja]. Eredményeik azt mutattdk, hogy a p-etoxi-
benzoesav és az acetilszalicilsav trifenilon(IV) -nal képzett komplexeiben az 6n koriil torzult
Ty szerkezet alakult ki, amelyben csak Sn—O kotések vannak. A ftalsavszdrmazékban a két
négyes koordinacids szamu 6natom kozott egy ftalsav molekula képez hidat. A ligandumok
karboxilatcsoportjai ugyan aszimmetrikus bidentat médon koordinalédnak, de a hosszabb Sn—
O kotéstavolsag miatt (264-284 pm) négyszeresen koordindlt oOncentrumok jelenlétét
ajanlottadk a kristalyos vegyiiletekben. A harom komplex monomer szerkezetli, mig a
szalicilaldehid komplex lanc tipusu polimer, amelyben az 6n TBP kornyezetben taldlhato. A
fenilcsoportok mindegyike eq helyzetben van, mig a polimerizacié az ax pozicidokban 1évo
aldehidcsoport és a fenolat oxigénatomjain keresztiil torténik meg.

A hidroxi-karbonsavak 6norganikus komplexeiben a hidroxilcsoport hidat képez az
oncentrumok kozott [94Ti], ami polimer szerkezetli komplexek kialakulasdhoz vezet. Ez
azonban fligg az alkilcsoportok térigényétdl, ugyanis nagyméretli csoportok esetén (pl. i-
Pr;Sn—OCOCH3) a sztérikus gatlas miatt nem jatszodik le a polimerizacio [88Ng].

A citromsav, tobbszords kelatképzd tulajdonsdganak koszonhetden, hatékonyan
komplexalja a szervetlen [97De, 92Ko] és az 6norganikus kationokat egyarant [90Ar, 99Ho].
Holecek ¢s mtsi. hat tributil-on(IV)-citrat illetve harom tributil-6n(IV)-propan-1,2,3-
trikarboxilat szerkezetét vizsgaltak [99Ho]. Eredményeik szerint nem koordinalodo
oldoészerben izoldlt molekulaként vagy ionparként vannak jelen a vegyiiletek. A kdzponti
atom koriil pszeudotetraéderes geometria alakul ki. Koordindl6d6 oldészerben az on transz-
TBP geometridjii, az olddszer koordindcidja miatt. Szilard fazisban polimer komplex
képzddik, amelyben hidként koordindlodo karboxilatcsoportok taldlhatéak, ami jellemzd a
legtobb triorganoon(I1V)-karboxilatra [84Mo, 91Ca, 91Ti, 91Ng, 94Ti].

Az N-piruvoil-aminosav-oximok [CH3;C(=NOH)CONHCHR-CO,H, ahol: R az
aminosav-oldalldnc] és a 2-hidroxi-iminokarbonsavak [RC(=NOH)CO,H] a dipeptidek és a 2-
aminosavak szerkezeti analdgjai. Annyiban kiilonboznek a dipeptidektdl, hogy a terminalis
aminocsoport [CH(NH;)] helyén oximcsoport [C(=NHO)] talalhat6. Mindkét vegyiiletcsoport
modellvegyiilete lehet a fém—protein kolcsonhatasoknak. Ugyancsak szerepet jatszhatnak a
fémionok felszivoddsaban a biologiai rendszerekben. A szilard komplexeikben ezek a
vegyiiletek ambidentat ligandumokként viselkednek, ¢és kiilonb6z0 ionos formékban
fordulhatnak elé [89La, 90Dv1, 90Dv2]. Az N-piruvoil-aminosav-oximok koordindcios
tulajdonsagai fiiggenek a molekuldban levé planaris CH3C(=NOH)CONH vaztdl, amely
képes kiillonbozd atmeneti fémionokkal [pl. Cu(Il)] kelatgytirtiket képezni. Példaul., ha az
Noxim, 1lletve az Ngeprotonsit @amid koordinalodik, a konformacié nem valtozik meg, mig az
Noxim,» 1lletve az Oxaponit koordinacidja esetén a ligandum hidroxiimino csoportja az amid-



karbonil-csoporthoz képest transz helyzetbdl cisz helyzetbe megy at. Masrészt nem kizart
annak a lehetdsége sem, hogy az oximcsoport oxigénatomjan keresztiil 1étesiti a kotést. E
ligandumok atmeneti fémekkel képzett komplexeit szildrd allapotban mar néhany munkaban
tanulmanyoztak. Példaul az oximok a Pd(Il)-ionhoz az Nyim atomon keresztiil
koordinalédnak [92We]. Tudomdasunk szerint 6norganikus komplexeiket még nem vizsgaltak.

2.3. A karboxil- és/vagy hidroxilcsoportot tartalmazé piridin- és kinolin-
szarmazékok o6norganikus komplexei

A piridin-karbonsavak koziil legkiterjedtebben a 2-pikolinsav illetve a piridin-2,6-
dikarbonsav (dipikolinsav) koordinacidés kémiai tulajdonsagait vizsgaltdk, mivel ezek a
ligandumok rendkiviil valtozatos komplexképzd tulajdonsagokkal rendelkeznek. A
dipikolinsav rendkiviil stabil kelatokat képez a legtobb fémionnal [78Ca, 89Du], bidentat
[98Zh, 91He], tridentat [98Ch], tetradentat [Hu89] vagy hidtipust ligandumként [8ONa].
Képes tovabba — a pikolinsavval egyetemben — stabilizalni egyes fémionok ritkan el6fordulo
oxidacids allapotait is [73Ho]. A tobbi piridin-dikarbonsav izomer — a piridin-2,3-, -2,4- és -
2,5-dikarbonsav — a 2-pikolinsavhoz hasonl6, kétfogu {N,O} kelatképzoként viselkedik, ahol
a nitrogéntdl tavolabbi karboxilcsoport sokkal renyhébb. A piridin-3,4- és -3,5-dikarbonsavak
koordinacids viszonyair6l azonban kevesebbet tudunk. A ligandumok fontos jellegzetessége
az eltérd biologiai aktivitasuk. A dipikolinsav, valamint a piridin-2,4- és —2,5-dikarbonsavak a
2B-hidroxilaz enzim, illetve a hasonlé mechanizmust prolin 4-hidroxildz enzim inhibitorai
[91Gr].

A 2-pikolinsav illetve a piridin-2,6-dikarbonsav kiilonb6zé on(IV)organikus
kationokkal eldallitott komplexeinek szerkezetét mar régdta tanulméanyozzéak. Naik és mtsi. e
két ligandum nagyszamu 6n(IV)- és organoon(IV)-komplexét vizsgaltdk IR és Mossbauer
spektroszkopiai modszerrel [70Na]. Az utébbi komplexek kisérleti kvadrupodlus felhasadas
értékeinek (An) nagysdga minden vegylilet esetében transz C—Sn—C elrendezddésre utalt. A
transz-pikolinato- illetve a cisz-8-hidroxikinolinato komplexek [68Mu] izomereltolodas (O)
értékei kozotti jelentds eltérés (0,5 mm/s) a transz komplexekben az oOnatom sokkal
kifejezettebb s karakterére mutat ra.

Sandhu ¢és Boparoy egy kozleménysorozatban szamoltak be a 2-pikolinsav, a
nikotinsav €és az izonikotinsav, valamint ezek N-oxidjainak négy kiilonbozo
[diorganoén(IV)]2+ kationnal (R = CHjs, n-C4Ho, n-CgH;7, C¢HsCH,) alkotott komplexének
eloallitasarol és vizsgalatarol [91Sal, 91Sa2, 92Sa2]. A komplexek szerkezetét IR-,
Massbauer- és 'H NMR-spektroszkopiai vizsgalatokkal hataroztak meg. A n-butil-, illetve n-
oktil-szarmazékokat monomer, mig a metil- ¢és benzil-szarmazékokat polimer
szerkezetlieknek talaltak az oldhatosagi vizsgélatok alapjan. Jelentds kiilonbséget tapasztaltak
a ligandumok karboxilatcsoportjanak koordinaciés modjaban. Nevezetesen, a 2-pikolinsav és
N-oxidjanak komplexeinél kizarélag monodentat, mig a nikotinsavnal, a nikotinsav N-
oxidnal, illetve az izonokotinsavnal kizarolag bidentat tipusti koordinaciot javasoltak az
aszimmetrikus és szimmetrikus karboxilat vegyértékrezgések hullamszamkiilonbsége alapjan.
A '”Sn Mossbauer-paraméterek alapjan az 6n a 2:1 ligandum—fém molardnynal eléallitott



komplexekben torzult fransz On, mig az 1:1 molardnyt komplexekben fransz TBP
kornyezetben talalhatd, a N-oxid szdrmazékoknal pedig 1:1 mdlardanynal mindkét tipusu
onkornyezet egylittes jelenlétét azonositottak, ahol az éncentrumokat Sn—O—Sn oxigénhidak
kotik Ossze. Az altaluk kozolt ''°Sn Mossbauer-spetroszkopiai adatok diffuz jellege
megkérddjelezi az ajanlott szerkezeteket. Tovabba, a Ay, = 2,15-2,66 mms ' értékekhez
hozzarendelt TBP geometridban a szerves csoportok transz helyzete szintén vitathat6 [84Pa].
Mivel a komplexeket nem sikeriilt rontgenkrisztallografidas mérésekre alkalmas
egykristalyként kinyerni, ujra eléallitottuk e ligandumok di- és triorganodn(IV)-komplexeit és
tanulmanyoztuk a szerkezetiiket.

A nikotin- és izonikotinsav a triorganodn(I'V)-kationokkal szilard allapotban a 2.2.1. a.
abra szerinti TBP, lineéris polimer szerkezetli komplexeket képez. A harom fenilcsoport a
polimer tengelyére merdleges sikban talalhatd. A rontgendiffrakcios mérések eredményei azt
mutattdk, hogy a N-Sn—O torzids szog mindkét ligandum komplexeiben csupan néhany
fokkal tér el 180°-t6l [89Ng, 92Ng, 04Yi].

A rontgendiffrakcios vizsgélatok eredményei azt mutattdk [89Pa], hogy a tetra(2-
pikolinato) tetraorgano-sztannoxanban {[Bu,Sn(2-pic)[,O}, egy centroszimmetrikus
siknégyzetes Sn,O, sztannoxan gylrii és tovabbi két Bu,Sn(2-pic) egység talalhatd. Az
endociklusos oncentrumok kornyezete jo kozelitéssel torzult TBP, mig az exociklusos
onatomok Oy kornyezetben helyezkednek el. Az elsében a C—Sn—C kotésszog 133,4(3)°, mig
az utébbiban ez az érték 148,4(3)° volt, ami mar jobban megkozeliti a két butilcsoport transz
elrendezddését. A tetramerben a négy karboxilatcsoport kétféle modon koordinalodik. Kettd
monodentatként viselkedik (Sn—O = 213 pm), mig a masik ketté hidként (Sn—O = 230;
247 pm) koti 6ssze a két onatomot.

A piridin-2,6-dikarbonsav 6norganikus komplexeinek eldallitasat ¢és szerkezetét
szintén tanulmanyoztdk. Szamos komplexet egykristalyként sikeriilt eldallitani, és
rontgendiffrakcios modszerrel hatdroztdk meg a szerkezetiiket. Az 2.3.1. tablazatban
Osszefoglaltam e ligandum és a 2-pikolinsav kiilonb6z6 onorganikus kationokkal alkotott
komplexeinek szerkezeti paramétereit.

A biologiai vizsgalatok eredményei azt mutattdk, hogy a vegyiiletek jelentOs része
antitumor aktivitassal rendelkezik [87Gi, 02Gi]. Az aktivitdas mértékének meghatarozo
feltétele az Sn—N kotés megléte, illetve annak eréssége. A vizsgalt komplexekben ez a 226—
233 pm tartomdnyba esett, ami a kotéserdsség, illetve kotésstabilitds, ennek fiiggvényében a
rakellenes aktivitds szempontjabol megfeleld érték. Atassi tgy véli, hogy a vizoldhat6
organoon vegyiiletek sokkal aktivabbak, mint a csak szerves oldoszerekben oldhat6é hasonlo
Osszetételll és szerkezetli komplexek [85At]. Ezen a gondolaton elindulva, Gielen és mitsi.
[93Wi, 97Ng2] eldallitottak jon€hany tetraetil-ammonium-(diorgano)-halogeno(piridin-2,6-
dikarboxilatd)-sztannatot (a halogenid = CI” vagy F), amelyek fiziologias koriilmények
kozott jol oldddtak vizben, és nagyobb hatastiak, mint a kiindulasi vegyiiletek. A vegytileteket
hasonl6 moédon Aallitottdk eld, mint az analdg tetraetil-ammonium-diorgano-(halogeno)-
tioszalicilato-sztannatokat [92Bo]. A Mdssbauer-paraméterek (A, = 3,50-4,23 mm-s ') arra



mutattak, hogy a piridin-2,6-dikarboxilatd komplexekre is jellemzd az on koriil levd hetes
koordinaciés szam [87Gi, 89Hu].

2.3.1. tablazat. A 2-pikolinsav (1-6) és a piridin-2,6-dikarbonsav (7—14) kiilonb6z6
on(IV)organikus kationokkal alkotott komplexeinek jellemzd szerkezeti paraméterei

No Molekulaképlet Kation |Szerk. | KSz. | Ligand. | COO™ Hiv.
koord. |koord.
1. [R;Sn(0,CCsH4N-0)Cl], Me,Sn?" | ¢-O,, 6 trd. bd 83No
2. [R;Sn(0,CCsH N-0),], Me,Sn”>* | +~PBP |7 bd.; trd. [md.; bd 87Lo
3. [R;Sn(O,CCsH,NH)NCS], Ph;Sn" |p-TBP |5 md. md 86Ga
4. {[R,Sn(0,CCsH4N-0)],0}, Bu,Sn*" [#Oy; |6,5 |bd.;trd. |md.;hmd |89Pa
mTBP
5 [RzSH(OzCC5H4N)2] tBuZSn% t-Oh 6 bd. md 94Ju
6. [RSn(0,CCs;H4N);] BzSn’* | PBP 7 bd. md 02Yi
7.  [R2Sn((0,C),CsH;N)(H,0)],(H,0), Me,Sn*" | +PBP |7 tetd. md.; hmd [89Hu
8. {R,Sn[(0,C),CsH;N)](H,0)}, Ph,Sn*" |#+PBP |7 tetd. md.; bd 87Gi
9. [R;Sn((0,C),CsH;N)(CH;0H)], Bz,Sn*" |+PBP |7 tetd. md.; hmd [02Yi
10. [R,Sn((0,C),CsH;N)(H,0)], Bu,Sn*" |#+~PBP |7 tetd. md.; hmd |89Hu
11. {[R,Sn((0,C),CsH;N)(H,0)],((CsHsN),NH)} Bu,Sn*" |#~PBP |7 tetd. md.; hmd | 00Ngl
12. [R,Sn((0,C),Cs Bu,Sn*" |#+PBP |7 trd. 2md. 97Ng2
H;N),(C12H,,NH,),(H,0)] bd. bd.
13. [R3Sﬂ((02C)2C5H3N)((C6H11)2NH2)]n BU3SH+ p-TBP 5 bd. 2md. 91Ng
14. [R;3Sn((0,C),CsH;N)(C¢HsNH,CH5)], BusSn™ |p-TBP |5 bd. 2md. 00Ng2

Roviditések: ¢ = cisz, t = transz, p = planaris, m = mer, TBP = trigonalis-bipiramis, Oy, = oktaéder, PBP =
pentagonalis-bipiramis, md = monodentat, bd = bidentat, trd = tridentat, tetd = tetradentat, hmd = hid-monodetat

A hidratalt Me,Sn(IV)*-, a ["Bu,Sn(IV)]*" [89Hu] és a Ph,Sn(IV)*"- [91Gi]
kationoknak a piridin-2,6-dikarbonsav észterszarmazékai, ha reakcidoba Iépnek a tetraalkil-
ammonium-halogenidekkel, akkor tetraalkil-ammodnium-diorgano-halogeno-(2,6-piridin-
dikarboxilato)-sztannatok képzddnek. E vegyiiletek mindkét csoportja igen nagymértékii in
vitro antitumor aktivitast mutat.

A bisz(diciklohexil-ammoénium)  bisz(piridin-2,6-dikarboxilato)dibutil-sztannatban
hetes koordinicids szamu onatomot talaltak. A ''’Sn CP/MAS NMR-spektroszkopiai
modszerrel mért kémiai eltolodas, & = -424,9 ppm. Ezt a hozzarendelést nagymértékben
alatdmasztotta a monohidrat rontgendiffrakcidés vizsgalata, amelyben az 6natomot transz-
C2SnNO4 PBP [Sn—C = 204; 206 pm C-Sn—-C = 168,9°] geometriai kornyezetben talaltak. A
ligandum egyik karboxilatcsoportja kelatként koordinalodik (Sn—O = 223; 226 pm; Sn—N =
228 pm), mig a masik csak a karboxilatcsoporton at koordinalddik az 6n kozponti atomhoz
(Sn—O = 241, 244 pm). A vizmentes komplexeknek nagyobb az in vitro antitumor aktivitasa,
mint a ciszplatiné vagy a karboplatiné [97Ng2]. A diorganoon(IV)-dipikolinat komplexnél a
mért A érték nagysaga (4,2-4,7 mm-s ') is arra mutat, hogy az 6n hetes koordinacids szamu.

Ismereteink szerint a hidroxi-piridinek 6norganikus kationokkal vald kdlcsonhatdsat
eddig nem vizsgaltak, csupan az atmenetifém-komplexeik szerkezetére taldlhatunk példakat
[98Wa, 02Ma, 01Ca]. A hidroxi-piridinek hasonl6 szerkezetli komplexeket képezhetnek, mint
a piridin-karbonsavak. A komplexek stabilitdsa azonban joval kisebb. Osszehasonlitva példaul
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a 2-hidroxipiridint a 2-pikolinsavval, az el6bbinél a négytagt kelatkotés kialakulasaval egy
fesziilt szerkezet jon 1étre, mig utobbi ottagu kelatgytirtit képez. A 2-, 3- és 4-hidroxipiridinek
a komplexeikben egyfogt [01Ca, 95Ca, 99Zh], illetve kétfogu kelatként [00An], valamint
hidként is koordinalédhat [98Wa, 02Ma]. A vegyiiletek amfoter jellegliek, a 2- ¢és 4-
hidroxipiridinnél pedig oxo-enol tautomeriara is lehetéség van. Reakcidikban fenolként
viselkednek. A di- ¢és trihidroxipiridinek a monohidroxi-piridinekhez hasonloan
tautomerizalddnak és hidroxipiridinként reagalnak.

A 2-hidroxipiridinnel analdég 2-merkaptopiridin és szarmazékainak Onorganikus
komplexeit behatéan tanulmanyoztak szilard allapotban és oldatban egyarant [94Sc, 96Co,
97Hu, 98Sc]. A Ph,Sn(Cl)L komplex rontgendiffrakcids vizsgalata azt mutatta, hagy a
kozponti atom négytagu kelatgytiriit képez a bidentat 2-merkaptopiridinnel, az igen révid N—
Sn-S kotéstavolsagok és a meglehetdsen kicsi kotésszog 64,8(1)° pedig igen erdsen torzult
TBP szerkezetre utal. Az R,SnL, vegyliletek torzult Oy (inkdbb aszimmetrikus trapezoid)
szerkezetliek, amelyekben az alkilcsoportok fransz pozicidban, mig a {S} és a {N}
donoratomok cisz helyzetben vannak. A monoorganodn(IV)-komplexek dsszetétele RSn(L)s,
szerkezetiik pedig torzult PBP [97Hul].

A 8-hidroxikinolin (oxin) vizben rosszul oldodé komplexeket képez. Ennek
koszonhetden fémionok kimutatasdra vagy kvantitativ meghatarozasara alkalmazhato. A
komplexekben a 2-pikolinathoz hasonléan altalaban stabil ottagu kelatgytrti alakul ki. Az
oxinnak és néhany szarmazékanak erds baktericid hatasa van, ami éppen komplexképzd
sajatsagaval magyarazhatd. A gydgydszatban a szulfatja, néhany jodozott és szulfonalt
szarmazéka hasznalatos, pl.: germicid (8-hidroxikinolin-5-szulfonsav), vioform (5-klor-7-j6d-
8-hidroxikinolin) és az enterosept (6,7-dijod-8-hidroxikinolin).

Kivalé komplexképzo tulajdonsaganak kdszonhetéen R,Sn(IV) komplexeit (n = 1-3)
is széleskorlien tanulmanyoztdk rontgenkrisztallografias [67Sc, 88Sh, 89We, 95Ke, 99Sc],
Mossbauer-, IR-, és NMR-spektroszkopiai modszerekkel [68Mu, 74Ru, 75Ha, 75Sh, 81Da].
Az oxin a szilard fazisu R3;SnL. komplexekben foként bidentat {O,N} modon koordinalodik. A
R,SnL, komplexekben a szerves szubsztituensek és a deprotonalt oxin ligandumok altalaban
torzult Oy, un. kétsapkas Ty kornyezetben, cisz elrendezddésben foglalnak helyet [67Sc,
89We, 95Ke]. A RSnL; komplexekben az 6n hetes koordinacids szami. A PBP kornyezetben
a szerves csoport talalhaté az egyik, mig egy {N} donoratom a masik ax pozicioban [74Ru,
99Sc].

2.4. Az on(IV)organikus vegyliletek kimutatasara, illetve mennyiségi
meghatarozasara alkalmazott analitikai médszerek

Az oOnorganikus vegyliletek széleskori alkalmazésanak koszonhetden a kornyezetbe
keriilt onorganikus vegyiiletek sorsarol egyre tobbet lehet megtudni az utdbbi idOben.
Korhadasgatlo festékadalékként valo felhasznalasuk miatt az édes- és tengervizben egyarant
megtalalhatoak. Tengeri ¢él6lényekben az Onorganikus vegyiiletek akkumuldlodasanak
vizsgalata soran legnagyobb mennyiségben "Bu,Sn(IV)*'-t mutattak ki; a "BusSn(IV)" és a
Ph3Sn(IV)" felhalmozoédasat kisebb mértékiinek talaltak [93Ts].
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E tapasztalatok eredményeiként az  Onorganikus vegyliletek hasznalatat
kornyezetvédelmi és egészségvédelmi okokbol megszigoritottak, sok orszagban be is tiltottak.
A mar fennalld szennyezettség meghatdrozasara irdnyuld torekvések ugyanakkor 0sztonzéleg
hatottak szdmos 1j, koncentracidojuk meghatarozdsira szolgaldé analitikai modszer
kifejlesztésére.

Az 6norganikus vegyiiletek oOntartalma a kornyezeti mintdkban igen gyakran SnO,
formdjaban keriill meghatarozasra, amelyre az onorganikus rész elroncsolasa utan keriil sor
kiilonboz6 analitikai modszerek segitségével. Egyik ilyen, jo szelektivitdssal hasznalhato
modszer az atomabszorpcids spektroszkopia (AAS) kiilonbozé langtipusok varialasaval.
Mivel a modszer érzékenysége viszonylag alacsony, altaldban dusitasi, illetve elvéalasztasi
miuveleteket kell elvégezni a kornyezeti minta ontartalmanak meghatarozasa elott [76We]. A
hidridképzéses eljaras alkalmazdsa langatomabszorpcios spektroszkopiaval [82Ma] vagy
induktiv csatoldsu plazma atomemisszios spektroszkopiaval [79Th] kapcsolva korilbeliil
ezerszer kisebb kimutatasi hatarértéket eredményez (0,05-25 ug/l). Az érzékeny, 6n-szelektiv
langfotometrids detektor kifejlesztése, amely segitségével az illékony on komponensek
gazkromatografidgsan analizdlhatok, az abszolut detektildsi hatart 10 g (1pg) ala
csokkentette [96At].

Mivel a legtobb analitikai modszer kimutatasi hatara nem elegendd a természetes
vizekben eléforduld ng/l (ppt) dnkocentraciok meghatarozasahoz — szelektivitasuk is limitalt a
szerves részre vonatkozdan —, ki kellett fejleszteni olyan analitikai eljarasokat, amelyekkel
az irodalombdl ismert lebontasi vagy extrakcios eljardsok. Ezeket kombinaltdk kiilonbdzo
olyan kémiai atalakitasokkal, amelyek soran hidrofob énorganikus vegyiiletek keletkeznek, és
amelyekbdl a kiinduldsi onvegyiiletek mennyiségére Ilehet kovetkeztetni oOnszelektiv
detektorokkal kapcsolt kromatografias vizsgalatokbol. A kémiai manipulaciok azonban
megvaltoztathatjdk az organoon vegyiiletek relativ mennyiségét, igy esetleg nem kapunk
valds képet a kdrnyezetben valdé megoszlasukrol.

Igen sokféle minta vizsgalatardl szamolnak be az irodalomban a ndvényi eredetiiektdl
egészen a nehezen feldolgozhaté mintdkig [96Wa, 96Va, 91Mo]. E tekintetben Ebdon,
Goodall, Fry ¢és mtsi. munkai [93Go, 97Eb] igen figyelemre méltoak. Ezekben az
irodalmakban a szerzék fokozott figyelmet forditottak a szuszpenzio részecskeeloszlasanak az
analizis precizitasahoz ¢és hitelességéhez vald hozzajarulasara. Ezek alapjan teljesen
nyilvanvalova valt, hogy a primer részecskeméretnek kisebbnek kell lennie 2 um-nél, és a
koagulacio, kicsapddas elkeriiléséhez megfelelden nagy koncentracidban alkalmazni kell egy
feltiletaktiv anyagot is, hogy biztositva legyen a minta transzportjanak és atomizacidjanak a
hatékonysaga [93Go, 97Eb]. Ezeknek a kritériumoknak a megvalosulasara azt talaltak, hogy a
sikeres meghatarozas eldfeltétele vizes kalibracios standardok alkalmazésa.
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3. Kisérleti rész

3.1. A felhasznalt anyagok

A vizsgalt ligandumok (az N-piruvoil-aminosav-oximok ¢és a 2-hidroxiimino-3-fenil-
propionsav kivételével) és az onorganikus vegyiiletek a kereskedelemben megvasarolhato
anyagok voltak. A ligandumok szerkezete a 3.1.1. és 3.1.2. abrdkon lathat6. A vizsgalt
rendszereket a ligandumok donorcsoportjai, illetve donoratomjai szerint csoportositottuk.

COOH
COOH HOOC
: :COOH COOH i ~COOH
FS IFS TFS
[COOH Hoocj COOH
COOH LCOOH : :OH
MAS FUS SAS
H20H HOOC
HO—C—H
0—C—H
H—C—OH
O"'Ho—lc—H
COOH
LBS GLKS GAUS
COOH
H—C—OH COOH COOH
HO—C—H CHo COOH  HaN—CH COOH
HO—C—H HO—G—COOH  CH, CHo  HN—CH
H—C—OH CHy CH—OH CH, CHa
COOH COOH COOH COOH COOH
GATS CITS AMS GLAS ASPS
HO /CH3 HO_ /CH3 HO_ /CH3 /OH
N=C N=C N=C N
| | \ I
=0 =0 =0 M,
NH NH NH HOOC z
CH; CH CH
Hooc” Hooc” CHZ@ Hooc” CHz-CH: HIFP
S—CHs
PGO PFAO PMO

3.1.1. dbra. A vizsgalt ligandumok szerkezeti képletei
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Az elsé csoportba a kizardlag karboxilcsoportokat tartalmazo ligandumok és a
szalicilsav (SAS) tartozik. A ftal- (FS), az izoftal- (IFS), a tereftal- (TFS), a malein- (MAS), a
fumarsav (FUS) és a szalicilsav Fluka termékek voltak.

A maésodik csoportba a polihidroxi-karbonsavak és két aminosav tartozik. A D-
laktobionsav (4-O-B-galaktopiranozil-D-gliikonsav, LBS), a D-gliikkonsav-6-lakton (GLKS) és
a D-galakturonsav (GAUS) a Fluka, a D-galaktarsav (GATS) a Sigma, az almasav (AMS) a
Merck, mig a citromsav (CITS), a glutaminsav (GLAS) és az aszparaginsav (ASPS) a Reanal
termékei voltak.

A harmadik csoportba az aminosavak oximszarmazékai tartoznak, amelyeket Prof. R.
D. Lampeka ¢és mtsi. allitottak eld a Tarasz Sevcsenko Egyetemen, Kijevben. A ligandumok
tisztasagat standard analitikai moddszerekkel, valamint pH-potenciometriai és NMR-
spektroszkopiai vizsgalatokkal ellendrizték. Minden vegyiilet kdzel 100 szazalékos tisztasag
volt. Ezek a kdvetkezok: N-piruvoil-glicin-oxim (PGO), N-piruvoil-fenilalanin-oxim (PFAO),
N-piruvoil-metionin-oxim (PMO) és a 2-hidroxiimino-3-fenil-propionsav (HIFP).

COOH COOH
COOH N SN > COOH COOH
PIKS NIKS INIKS P24DKS P25DKS
COOH
COOH | COOH HOOC. | COOH
\ NS NS
HOOC COOH COOH N N
P26DKS P23DKS P34DKS P35DKS
OH
OH
X, X
N~ "OH SN SN N~ “OH
2HP 3HP 4HP 23DHP
OH OH
X
X
@i W
N J Z
HO” N OH N~ "OH
46DHPM SHK 24DHK

3.1.2. abra. A vizsgalt ligandumok szerkezeti képletei
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A ligandumok negyedik csoportjaba kiilonb6zd piridin-karbonsavak tartoznak: a 2-
pikolin- (PIKS), a nikotin- (NIKS), az izonikotinsav (INIKS), a piridin-2,4- (P24DKS), a
piridin-2,5- (P25DKS), a piridin-2,6- (P26DKS), a piridin-3,4- (P34DKS), a piridin-3,5-
(P35DKS) és a piridin-2,3-dikarbonsav (P23DKS), amelyek Fluka-termékek voltak.

A vizsgalt ligandumok utols6, 6tddik csoportjaba a hetero {N} atomot tartalmazo
aromas hidroxiszarmazékok tartoznak: a 2-hidroxi- (2HP), a 3-hidroxi- (3HP), a 4-hidroxi-
(4HP), a 2,3-dihidroxi-piridin (23DHP), a 4,6-dihidroxi-pirimidin (46DHPM), a 8-hidroxi-
(oxin, 8HK) és a 2,4-dihidroxi-kinolin (24DHK), amelyek Aldrich-termékek voltak.

A Bu,SnCly, a Bu;SnO és a Ph;SnCl a Fluka, mig a ‘Bu,SnCl, és a Ph3SnOH a Sigma-
Aldrich termékei voltak. A kiindulasi anyagokat tovabbi tisztitds nélkiil alkalmaztuk. A
karboxilatcsoportot tartalmaz6 ligandumok natriumséit pedig tomény vizes oldatbol allitottuk
eld.

3.2. A komplexek eléallitasa

Az irodalombo6l nagyszdmu eljaras ismert kiilonb6zé {O} donoratomot tartalmazé
ligandum (aminosavak, piridinkarbonsavak, szénhidratok, stb.) énorganikus komplexeinek
eldallitasara [71Da, 74Wa, 84Ru, 86Da, 87Do, 92Ko, 95Gil, 95Gi2]. Amennyiben az
onorganikus prekurzor vizben oldodd vegyiilet, ugy vizes kozegben is eldéllithatdéak a
komplexek a megfelelé pH tartomanyban. Az onorganikus kiindulasi anyagok tobbsége
azonban nem oldodik vizben. Ezeknél valamilyen megfelelé szerves olddszer (metanol,
etanol, propanol, benzol, toluol, petroléter, stb.) alkalmazhat6 oldoszerként.

A dolgozatban bemutatott komplexek eldallitaisanak mddszerei:

1. Kozvetlen eloallitas ("a"-modszer).

Visszafolyos hiitével felszerelt gomblombikban 1g (4 mmol) Bu,SnO-t 50 cm’
metanolban fél 6ran at refluxaltuk. Amikor az oldat mar csak enyhén volt opalos (azaz a
Bu,SnO nagy része feloldodott), hozzaadtuk a ligandum megfeleld mennyiségének metanolos
oldatat. Ezutan tovabb folytattuk a refluxalast még két oran keresztiil. A refluxalds soran
néhany esetben azonnal kivaltak a komplexek ['Bu,Sn(IV)IFS, "Bu,Sn(IV)TFS,
"Bu,Sn(IV)FUS, "Bu,Sn(IV)LBS, "BuSn(IV)GAUS, "Bu,Sn(IV)CITS, "Bu,Sn(IV)AMS,
"BuySn(IV)P23DKS,  "Bu,Sn(IV)P24DKS, "Bu,Sn(IV)P25DKS, "Bu,Sn(IV)P35DKS,
"Bu,Sn(IV)23DHP, "Bu,Sn(IV)46DHPM és "Bu,Sn(IV)24DHK], 4&ltalaban azonban jol
oldodo vegyiiletek képzddtek. Az oldatot szobahdmérsékleten allni hagytuk. A kivalt
komplexeket lesziirtiik, és a vegyiileteket metanolbodl vagy kloroformbdl atkristalyositottuk. A
komplexeket exikatorban, P,Os folott taroltuk. A Ph3Sn(IV)-komplexeket is ezzel a
modszerrel allitottuk eld, 0,75 g (2 mmol) Ph;SnOH-bol kiindulva.

2., "Bu;Sn(OC3H;)-bdl torténd eldallitds (“b” mddszer).

lg "Bu,SnO-ot refluxaltunk metanol-n-propanol (4:1) elegyében (250 cm®) 6t orén
keresztiil. Az oxid reakcioba Iépett a n-propanollal, mikdzben dibutilon(IV)-propoxid és viz
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képzodott (1b. vazlat). A fenti oldatbol a vizet viz-n-propanol azeotrop elegyként valo
desztillaciojaval tavolitottuk el. A viz eltavolitisa és az elegy lehiitése utan a ligandum
megfeleld mennyiségli metanolos oldatat adtuk az oldathoz intenziv keverés mellett. Mivel a
ligandumok erdsebben koordindlodnak az organodn kdzponti atomhoz mint a propanol, igy az
utobbi kiszorul a koordinécids szférabol. Az oldatot ezutdn vakuumban beparoltuk, majd a
kivalt komplexeket leszlrtiik és metanolbol vagy kloroformbdl torténd atkristalyositas utan
exikatorban, P,O5 f616tt taroltuk.

E modszert a ligandumok elsé és masodik csoportjanal alkalmaztuk az a modszerrel
parhuzamosan. Az elvégzett spektroszkopiai vizsgalatok eredményei azt mutattdk, hogy
néhany esetben ez a modszer nem volt eredményes ["Bu,Sn(IV)FS, "Bu,Sn(IV)MAS és
"Bu,Sn(IV)ASPS], a tobbi alkalommal pedig azonos szerkezetli és Osszetételli termékek
képzddtek. Ezért a tobbi rendszernél csupan néhany esetben hasznaltuk ezt a modszert.

MeOH
3 oOra refluxalas
mnBuZSnO + LHn _— (“BuZSn)mHn_ZmL + mHzO

a) nPh;SnOH + LH, ——— Ph;Sn,L + nH,O
5 oOra refluxalad
"PrOH/MeOH 1:4 + LH,, 1 o6ra keverés
b) m“BuZSnO “BuZSn(nPrO)z (nBUQSH)mLHn_zm
-mH,0 -2m "PrOH

(altalaban m = 1, a PIK, a NIK, az INIK, a monohidroxi-piridin és a -kinolin szairmazékoknal
m = 0,5, illetve CITS esetében m = 2; ennek megfeleléen n =2 ill. 1)

1. vazlat. A vegyiiletek eldallitasa

3. RoSnCly-bél torténd elédllitds, R = "Bu, 'Bu ( "e¢"-modszer).

Visszafoly6s hiitdvel felszerelt gomblombikban a ligandum metanolos oldatahoz
megfeleld mennyiségli NaOH-ot vagy CsOH-H,O-ot adtunk, és 2 oOran at refluxaltuk.
Hozzéadtuk az én(IV)organikus vegyiiletet, és tovabb folytattuk a refluxalast. A reakcid soran
kivalt sot (ami NaCl vagy CsCl) melegen lesziirtiik, és az oldatot allni hagytuk. Szdmos
esetben mar a reakcidelegy lehtilésekor kivalt a komplex. Amennyiben nem, akkor néhany
nap elteltével nyertiik ki a vegyliletet, néhany esetben kristalyok formajaban ["Bu,Sn(IV)2HP,
"Bu,Sn(IV)4HP, "Bu,Sn(IV)(8HK),, ‘BuSn(IV)(PIK),, ‘BuySn(IV)(INIK),, ‘BupSn(IV)-
P26DKS, ‘Bu,Sn(IV)(2HP)(OH), '‘Bu,Sn(IV)(3HP)(OH), 'Bu,Sn(IV)(8HK),)]. A képzddott
termékeket lesziirtiik, metanolbol vagy kloroformbol atkristalyositottuk, majd P,Os folott,
exikatorban taroltuk.

16



3.4. Az alkalmazott vizsgalati modszerek

3.4.1. A komplexek analizise

A komplexek zomének Ontartalmat salétromsavas roncsolas utan, az Snll 189,98 nm-
nél talalhaté vonalat felhasznalva, egy Jobin-Yvon 24 szekvencialis ICP-AES spektrométer
segitségével (Gilson Minipuls 3 perisztatikus pumpa, teflon V-vajati pneumatikus porlaszto,
plazmateljesitmény 1000 W, mintafelszivasi sebesség 1,5 cm’/perc, fé6 argonaramlasi
sebesség 12 1/perc, burkologaz sebesség 0,4 1/perc) hataroztuk meg. Az eredmények az egyes
rendszerek targyaldsandl taldlhatoak. Néhany komplex Ontartalmét az altalunk kidolgozott
szuszpenzi6 porlasztasos ICP-AES moédszerrel is meghataroztuk.

A szilard komplexek C-, H-, illetve N-tartalmat Fison Instruments CHNSO0-1108
késziilékkel hataroztuk meg.

3.4.2. A kristalyszerkezetek meghatarozasa

A ["'BuSn(PIK),], és a ['BuySn(P26DKS)(H,O)], rontgendiffrakcios szerkezet-
meghatdrozasa a Bergeni Egyetemen egy Bruker-AXS SMART 2K CCD gyartmanyu teriilet-
meghatarozo diffraktométerrel, 294 K-on tortént. A kisérletileg mért abszorpcio6 korrekciojat a
SADABS nevii programcsomag felhasznalasaval végezték el. A szerkezetek meghatarozasara
az un. direkt modszereket hasznaltak, és az illesztés az F” teljes matrixnak a legkisebb
négyzetek moddszerével vald kezelésével tortént. Minden hidrogéntdl kiilonbozd atomot
anizotrop modon illesztettek (kezeltek). A szénatomhoz kapcsolédd hidrogénatomokat az
idealizalt helyzetiikben illesztették, mig az oxigénhez (vizhez) kotottek helyzetét a Fourier
kiilonbségi térképen rogzitették. A diffrakcios adatok Osszegyljtése €s az adatfeldolgozas a
SMART [99SM] és SAINT [99SA] programokkal tortént. Minden mas szamitast a SHELXS-86
[86Sh], a SHELXL-93 [93Sh] és a XP [92XP] programokkal végeztek.

A [BuySnP26DKS],, a "Bu,Sn(8HK),, a ‘BuSn(8HK), és a Ph;Sn(23DHP)
komplexek szerkezetét Budapesten, a KKKI Rontgendiffrakcios Osztalyan hataroztdk meg.
Az adatkészletet ®-20 iizemmodban, grafittal monokromatizalt MoK, (A = 0.71073R)
sugarzast hasznalva, Enraf-Nonius CAD4 diffraktométerrel gytijtottek. A cellaparamétereket
25 reflexid pozicidjabol a legkisebb négyzetek modszerével szamitottak ki. Adatredukcidhoz
az XCAD4 [96Ha] programot hasznaltdk. A rontgensugar abszorpcié korrekcidjat W-scan
adatokbol szamitottak [68No]. A szerkezetek megoldasat a direkt modszerrel, SHELXS-97
programmal [97Shl] végezték. A hidrogénatomok koordinatait standard geometriat
feltételezve szamitottak ki. A szerkezetfinomitast SHELXL-97 programmal [97Sh2], teljes
matrixon, F°-re szamoltak.

A kristalyok fizikai paramétereit és az illesztés eredményeit a fliggelékben mutatom
be.
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3.4.3. FT-IR- és Raman-spektroszkopia

A ligandumok, natriumsoik, illetve di- és triorganoon(IV)komplexeik FT-IR- és
Raman szinképét a SZTE Vibracios Laboratériumaban vettiik fel. A szerkezeti informéacidkat
a rendelkezésre allo szakirodalom hasznélata mellett [pl. 75Be, 97Na] a komplexek és a
kiindulasi anyagok szinképeinek dsszehasonlitasaval nyertiik.

Az infravords sugarzas kozépsd tartomanyaban (4400-400 cm™') a szinképeket egy
Bio-Rad Digilab Division FTS-65A FT-IR
szobahdmérsékleten rogzitettiik. A szinképek felvételéhez a mintakat KBr pasztillakba

tipusu  spektrométer  segitségével
préseltiik, melyekben a minta todmegszazalékos koncentracidja 1-2% kozott volt. A pasztilla
vastagsaga megegyezett a hattérként hasznalt KBr tablettaéval. Minden esetben feltételeztiik,
hogy a vizsgaland6 anyagok szerkezetét a pasztillazés koriilményei nem befolyasoltak, melyet
a szakirodalom is aldtdmasztott [75Be]. A szinképekbdl elsésorban a komplexképzddés soran
a ligandumot ért valtozasokra, deprotondlodasra, a hidrogénkotési rendszer megvaltozasara,
koordinacidéra kovetkeztettiink. A tavoli infravords tartomanyban (700-200 cm') a
szinképeket szobahdmérsékleten, polietilén pasztillaban, egy BioRad Digilab Division FTS-
40 FT-IR tipusu késziilékkel vettiik fel. Ebben a hullamszamtartomanyban elsdsorban az
onatomhoz kozvetleniil kapcsolddd atomokrol kaptunk informaciot a megfeleld
vegyértékrezgési savok (pl. Sn—C, Sn—O, Sn—Cl) azonositasaval. A 3.4.3.1. tdblazatban a

kiindulasi 6n(IV)organikus vegyiiletek FT-IR- és Raman-adatai lathatok.

3.4.3.1. tablazat. Az 6n(IV)organikus kiindulasi anyagok legfontosabb FT-IR-adatai (a Bu,SnO
esetén a Raman-adatokat zarojelben, dolt betiivel adtam meg)

"Bu,SnO "Bu,SnCl, ‘Bu,SnCl; | Ph;SnOH Ph;SnCl
v(Sn-)OH |- - - 3617 gy -
vC-H 2954-2856 ne, 2959-2857 ne  |2965-2855 | 3065 gy 3070 gy
(2968-2856 e) ne 3046 gy 3052 gy
Yeent C—H - - - 694 ne, 723 ne | 693 ne, 722 ne
v.Sn—C 595 e, (598 ne) 601 szgy 600 gy — -
Ve,Sn—C 565 ne, (573 k) - - — -
vSn—-O 451k - - 455 gy, 446 gy | —
vSn—Cl - 397k 341 e - 341 e

(a: aszimmetrikus, sz: szimmetrikus; a sdvok intenzitasa és alakja: gy: gyenge, k: kdzepes, e: erds, ne: nagyon
erds, sz: széles)

A Raman-szinképeket egy BioRad Digilab Division FT Raman-spektrométeren 0,5 cm
atmérdjli iivegesOben vagy livegkapillarisban rogzitettiik.

Mivel a
karboxilcsoportot is

dolgozatban bemutatott komplexek tobbségénél a ligandumok

tartalmaznak, roviden ismertetem a csoport kotésrendszerével

kapcsolatos abszorpcids savok vizsgalata alapjan levonhato kovetkeztetések elméleti hatterét.
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A karboxildatcsoport FT-IR és Raman spektroszkopiai vizsgadlatai alapjan levonhato
kovetkeztetések

Az egyszeri monokarbonsavak esetében talalt gytliriis dimer szerkezetet energetikai
szempontbol a hidrogénhidak kialakuldsa stabilizalja. Ez a domindns forma a karbonsavak
olvadékaiban, apolaris olddszerekkel készitett oldataikban és gdzallapotban is. Szilard
allapotban és vizes oldatban a nyilt szénlanct, egy hidrogénhiddal 6sszekotott dimer, illetve
oligomer létezését feltételezik inkabb [75Be].

Aromas (dimer) karbonsavaknal a vVC=0 rezgési sav 1695-1665 cm™' hullamhossz-
tartomanyban taldlhatd. Az aromas gylri szubsztituensei a helyzetiknek és kémiai
sajatsagaiknak megfeleléen befolyadsoljak a karboxilatcsoport savjainak hulldmszamat. PL.
nagy térkitoltésli, orto-helyzetli szubsztituensek esetében példaul a ciklikus dimer forma
kialakuldsa gatolt, igy a monomer forma abszorpcidja megjelenik 1725 cm™' koril. A
piridinkarbonsavaknal a szobanforg6 sav megjelenési helye szintén el van tolédva a magasabb
frekvenciaértékek iranyaba (1700-1730 cm™') a lehetséges intra- és intermolekuldris
kolesonhatasok kovetkeztében. Extrém példaja ennek a piridin-2,4-dikarbonsav, ahol a vC=0O
sév 1794 cm ' értéknél taldlhato.

A karboxilation a karboxilcsoport deprotonalodasa révén keletkezik, és ez az egyik
legismertebb rezonanciastabilizalt molekularészlet, melyben egy haromcentrumos 47
delokalizalt elektronrendszer alakul ki. Négy, koordinacioés szempontbol fontos nemkotd
elektronpart is tartalmaz, amelyek a C—O kotéssel, az sp” hibridallapotnak megfeleléen, £120
fokos szoget zarnak be és a csoport sikjaban helyezkednek el. Ebbol kdvetkezik, hogy a nem
koordindlt karboxilatcsoport két oxigénje egyenértékii, a nemkdotd elektronparok azonban a
karboxilcsoport hidrogénjéhez hasonléan, a masik oxigénhez viszonyitva sziin vagy anti
helyzetben lehetnek, és bazicitasukban is eltéréek. Ennek megfeleléen a karboxilation igen
valtozatos formdban képes koordinacios kotés kialakitasara a fémionokkal (3.4.3.1. dbra). A
karboxilation mint a legtobb ligandum, amely oxigénen keresztiil kotddik, gyenge terti.

A fém-karboxilatok esetében is, a kialakul6 szerkezet szempontjabdl a fémion toltése,
kiilsé elektronhéja és természetesen a mérete a meghatarozd. Az elsé két esetben a fém-
karboxilatok nem mutatnak specialis sajatsdgokat. A fémion mérete azonban a
karboxilatcsoporthoz viszonyitva két 0Osszehasonlitasban is érdekes lehet. Az egyik
természetesen a karboxilatban kotott oxigén méretéhez vald viszonya, amely megszabja, hogy
hany karboxilatoxigén helyezkedhet el maximalisan a fémion koril. A masik a
karboxilatcsoport egészéhez viszonyitott mérete, amely megszabja, hogy mely tipusa
koordinacios elrendezddések lehetségesek geometriailag. Az organoon(I'V)kationok méretbeli
sokszinlisége miatt komplexeikben a karboxilatcsoport igen valtozatos modon (egyfogu,
kétfogh hid, kelat) koordinalodik, mint ahogy az Tiekink organodn(IV)-komplexek
rontgenkrisztallografias szerkezetvizsgalatait 6sszefoglalo munkéjaban olvashaté [91Ti].

A kiilonb6z6 koordindcidos modok €s az R csoport is befolyasolja a rezgési spektrumot,
ezért felmeriilt az igény, hogy olyan spektralis paramétereket taldljanak, amelyek lehetové
teszik az egyes koordinaciotipusok kozotti valasztast. Mehrotra és Bohra monogréafiaja
[83Me] targyalja, hogy milyen megfontoldsok alapjan alakult ki az a nézet, hogy a
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karboxilatcsoport vegyértékrezgéseinek frekvenciakiilonbsége a legjobb paraméter, amely
alapjan megitélhetd a koordinacidé madja.

A monografidban még nem szerepelt Deacon ¢és Phillips Osszefoglald cikke [80Del],
amely kristalyszerkezeti adatok ismeretében kritikusan elemzi az IR-adatokbol lesziirhetd
kovetkeztetéseket €s megerdsiti, hogy a karboxilatcsoport vegyértékrezgéseinek egymastol
valo tavolsaga jellemzd a koordindciora. Megmutatjdk ugyanakkor az alkalmazhatésag
korlatait is. Alapos IR-spektroszkopiai vizsgalatokat végeztek az acetat, a trifluoroacetat €s
ezek rokonligandumainak fémkomplexei korében. Az altaluk leirt szabalyszerliségek a
kovetkezok:

|/ o o/C\\o HO \(lj HO' "o |/ Yo
M M M M M
A B C D E
| |
M M M M M M
F G H ) |

3.4.3.1. dbra. A karboxilatcsoport lehetséges koordinacidés maodjai

1., A formiat- és a acetation koordinalodéasa esetén a karboxilatcsoport szimmetrikus
és aszimmetrikus vegyértékrezgéseinek hullamszamkiilonbsége 201, illetve 164 cm .

2., Ha a karboxilatcsoport egyfogi ligandumként koordinalodik a fémionhoz (A
szerkezet), akkor az aszimmetrikus ¢és szimmetrikus karboxildt vegyértékrezgések
hullamszadmainak kiilonbsége sokkal nagyobb, mint az ionos komplexekre jellemzd érték
(>250 cm™).

3., A kelatkomplexeknél (F szerkezet) a kiilonbség értéke joval kisebb, mint az ionos
komplexeknél, viszont a karboxilatcsoport aszimmetrikus kétfogti koordinacidja esetén (G
szerkezet) ezen rezgések hullamszam-kiilonbsége az egyfogii koordinacidra jellemzo
tartomdnyba esik.

4., A H szerkezetre jellemz6 hulldmszamkiilonbség nagyobb, mint a kelatkomplexek
esetén mért, és kozel akkora, mint az ionos vegyiileteké (3.4.3.1. 4bra).

3.4.4. Mbssbauer spektroszkopia

A szilard komplexek ''’Sn Mossbauer-szinképeit a legtobb esetben 77 K-on, egy
hagyomanyos RANGER tipusu spektrométerrel, allanddé gyorsuldsi mddban rogzitettiik.
Forrasként 0,4 GBq aktivitasa CaSnOs-ot hasznaltunk. Az izomer eltolddas (Oy) és a
kvadrupodlusfelhasadas (A) értékeit szamitdgéppel hatdroztuk meg ugy, hogy a szinképet
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Lorentz-gorbeként, a legkisebb négyzetek moddszerével illesztettik. A Mdssbauer-
paraméterek reprodukalhatésdga minden esetben 0,02 mm-s ' (Sy), illetve 10,04 mm-s' (A)
volt. A Oy értékeket a CaSnOs-hoz viszonyitottuk. A szobahomérsékleten végzett méréseknél
alkalmazott koriilmények csak a hdmérsékletben tértek el az el6zéektol.

Az onorganikus vegyiiletek elektronszerkezetének meghatdarozdsa a Mossbauer-
spektroszkopia alkalmazasdval

A Mossbauer-spektroszkopia  specifikussdga révén  kiterjedten alkalmazott
szerkezetvizsgald moddszer az Onorganikus vegyliletek kémidjaban. Az 6n rendszama 50,
elektronszerkezete [Kr] 4d105s25p2. A 4d pélydja teljesen betoltott, a nagyobb energiaja, az 5s
¢s Sp palydkon talalhato négy vegyértékelektronnal vesz fOként részt kotésekben.
Onorganikus vegyiileteiben legtobbszor +4-es, ritkabban +2-es oxidaciés szamii. A 119-es
tomegszamu izotOpjanak magspinje gerjesztett allapotban 3/2, ami azt jelenti, hogy
kvadrup6lus momentummal rendelkezik, azaz Mdossbauer-aktiv. A ''"’Sn viszonylag nagy
természetes elofordulasa (8,58%) és a gerjesztett allapot hosszu felezési ideje (245 nap)
gyakorlatilag is lehetévé teszi a Mossbauer-spektroszkopia alkalmazéasat ontartalmu mintak
szerkezet-vizsgalataban. E modszer elméleti alapjainak ismertetése nem targya e dolgozatnak,
igy csak a Mossbauer-szinképbdl nyerhetd paramétereket és azok jelentését, valamint az
ezeket szerkezeti informéciokka alakitdé modszereket emlitem meg. Mint ahogy szot ejtek a
modszer elonyeirdl és hatranyairdl is.

A"Sn Mossbauer-spektrumokbol nyerhetd informaciok

Az elektronszerkezetekhez hasonldan az atommag egyes allapotaihoz kiilonb6zo
energiaszintek tartoznak. Az atommagnak ¢s kornyezetének elektromos monopolus-,
elektromos kvadrupolus- ¢€és magneses dipdlus-kolcsonhatasa kovetkeztében ezek az
energiaszintek megvaltoznak, ami az 4atmenetek energidjat is modositja. Ezek a
kolcsonhatasok az un. Mossbauer-paraméterekben jelentkeznek. A Mossbauer-szinképben a
szerkezeti informdcidkat tobb paraméter egyiittesen hordozza.

Az atom kémiai kotésében, oxidacios allapotdban, spinallapotaban, stb. bekdvetkezd
valtozas azzal, hogy megvaltoztatja az atom elektronszerkezetét, hatast gyakorol a mag
energianivoira is. A Mossbauer-spektrumban igy 1étrejott eltolodast, mely a magnivok
gerjesztési energidjanak és a mag helyén mérhetd toltéssiiriségnek a megvaltozasat tiikrozi,
izomer eltolédasnak (Ov) nevezzik. A Oy pozitiv eltolodasa az s-elektronsiiriiség
novekedését, mig a negativ annak csokkenését jelzi az Onatomon. Az izomer eltolddast
befolyésolja a ligandumok elektronegativitasa ¢és a koordindcios szdm valtozasa is, de ezek
egyiittes hatdsa miatt ez a paraméter altalaban nem haszndlhatd pontos szerkezetelemzésre.
Az Sn(Il) vegyliletek Mossbauer-szinképében a maganyos elektronpar nagy 5s karaktere miatt
az izomer eltolodas az Sn(IV) vegyiiletekénél tapasztalhatonal joval nagyobb érték (3-
4 mm-s '), mely alapjan viszont a két oxidacios allapot egyértelmiien megkiilonboztetheto.

A kvadrupdlusfelhasadas (A) a mag ¢és kornyezete elektromos kvadrupdlus
kolcsonhatasanak megvaltozasa révén a mag korili toltéseloszlas aszimmetriajat jellemzi. Ez
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a paraméter a Oy-nél joval tobb informaciot hordoz az Onorganikus vegyiiletek
szerkezetmeghatarozdsdhoz. Az elektronhéj gombszimmetrikustol eltérd toltéseloszlasa
elektromos  térgradienst eredményez az atommag helyén, melynek a mag
kvadrupdlusmomentumaval valé kodlcsonhatdsa a Mossbauer-jel felhasadasat okozza. Ez a
kvadrupdlusfelhasadas. Ennek nagysaga a Mossbauer-aktiv magot koriilvevo elektromagneses
tér inhomogenitasanak mértékéiil szolgalhat. A mag helyén az elektromos teret els6sorban az
atom elektronszerkezete, masodsorban a molekulaszerkezet szimmetridja szabja meg. A A
megjelenése €s nagysaga igy a kotésjellegre és a molekula szimmetriaviszonyaira is jellemzd.
Nagy kvadrupodlusfelhasaddsra szamithatunk, ha a ligandumok kozt van nagyon erds és
nagyon gyenge donor, ami az elektroneloszlas szimmetridjdnak torzuldsahoz vezet. A
magasabb rendli szimmetridval rendelkez6 rendszereknél csak akkor kapunk
kvadrupdlusfelhasadast, ha a ligandumok kiilonboz6 elektronegativitasuak.

Az atommagnak és kornyezetének magneses dipdluskdlcsonhatdsa egy ujabb
paraméterben, a mdgneses felhasadasban jelentkezik, mely a mag altal érzékelt effektiv
magneses tér nagysagat jellemzi, és a Mossbauer-szinkép spektrumvonalainak tavolsagat
jelenti. Ha a Mossbauer-szinkép a mért mintaban taldlhatd tobbféle onkornyezet miatt tobb
spektrum szuperpoziciojabol alakul ki, akkor ez aszimmetrikus jellege alapjan altaldban
konnyen megallapithat6. Néha azonban a szinkép ilyenkor is szimmetrikus dublett, és a
tobbféle onkdrnyezet jelenlétérdl csak a szinképvonalak félértékszelessége (I') arulkodik. A
szimmetrikus dublettek szuperpozicidjaként eldalldo szinképek felbontdsa utan kapott
spektrumok integrdalaranya jo kozelitéssel az egyes szinképek altal reprezentalt
onkornyezetek molardnyat adja meg.

Az eddig felsorolt tendencidk viszonylag nehezen alkalmazhatok megbizhato
szerkezetelemzésre, kivéve az egymastol csak kismértékben kiilonb6zé dnorganikus kationok
vagy ligandumok komplexeinek paramétereit. Ezért az elmult harminc évben tobb olyan
kozelitd modszert is kidolgoztak, melyek az oOnatom lokalis kornyezetében kialakulod
geometriai kornyezet feltérképezésére hasznalhatok. Ide tartozik a komplexekben a C—Sn—C
kotésszog becslésére [75Sh, 84Pa] szolgalé modszer, illetve a parcidlis kvadrupolusfelhasadas
(pgs) elmélet [72Cl, 76Ba2, 84Pa], amely kozelitd szamitasokat tesz lehetdvé az dnatomhoz
kozvetleniil ktédd donorcsoportok elrendezddésének meghatarozasara.

A Mossbauer-spektroszkopia elonyeirdl €s hatranyairol:

Elonyei:

1., A viszonylag egyszerli és konnyt kisérleti technika.

2., A viszonylag egyszerii és nem draga miiszerezettség.

3., Makromolekuldk komplexeirdl is szerkezeti informaciokat kaphatunk.

Hatranyai:

1., Egy szinkép felvétele is sok id6t vesz igénybe (kb. 1 nap/szinkép)

2., Az abszorber minta Ontartalmdnak legalabb milligrammnyi mennyiségben kell
lennie [kb. 0,5 mg-cm ].
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3., Majdnem lehetetlen az 6n mennyiségi analizise. Ez sajnos igaz a legtdbb ezen a
teriileten alkalmazott és altalanosan elterjedt kisérleti modszerre is.

A parcidalis kvadrupdlusfelhasadas (partial quadrupole splitting, pqs) elmélet

Ahhoz, hogy egy komplexben a kdzponti én(IV)atom kornyezetének geometridjat a
komplex kvadrupolusfelhasadés értéke alapjan pontos szamitassal meghatarozzuk, figyelembe
kell venniink az Osszes vegyértékelektron-parnak a mag koriili elektromos térgradiens
tenzorhoz (ETG) valo hozzijarulasat. Tekintetbe véve, hogy az on(IV)ion lezart (4d")
elektronhéja bizonyos elhanyagoldsokat tesz lehetdvé, ez a bonyolult és szamitasigényes
eljaras tobb modon is egyszerlsithetd az on korili szimmetria meghatarozasara jol
alkalmazhatd kozelité modszerekké. Ezek koziil a leghasznalhatobbnak az un. additiv
ponttdltés modell bizonyult, amely azt az egyszertisitést alkalmazza, hogy az 6natomhoz
kotddd donorcsoportokat pontszeriinek tekinti, amelyek hozzéjaruldsa az ETG tenzorhoz a
tobbi csoporttdl fliggetlen érték, azaz csak a donorcsoportnak a szimmetridban elfoglalt
helyétdl fiigg [72Cl, 84Pa]. Ezek a hozzajarulasok a pgs értékek, amelyeket ismert szerkezetii,
rontgenkrisztallografidas modszerrel is meghatdrozott vegyiiletek Mossbauer-paramétereibol,
illetve ugyanazon csoport mas szimmetridji helyen kapott pqgs értékébol szamithatok
viszonylag egyszerli képletekkel. Ezekben [L] a donorcsoport pgs-hozzajarulasat adja meg
adott geometridju elrendezddésben, mig az index a koordinacids szféraban elfoglalt helyre
vonatkozik (Ty: tetraéderes; TBPa, TBPe: trigonalis bipiramis axialis illetve ekvatoridlis; Ox:

oktaéderes):

[L]repa = 0,904-[L]on [76Ba2]
3-[L]rgpe —4-[L]repa = 0,58 [76Ba2]
[Llon = 0,725-[L]rh [84Pa]

Az altalunk vizsgalt komplexek esetén minden lehetséges elrendezddésre elvégeztiik a
pgs-szamitasokat a GIBBS program segitségével (1986, G. Ruisi). A szamitasok soran
figyelembe vett funkciés csoportok irodalmi pgs értékeit és az azokbol a mar emlitett modon
levezethetd értékeket a 3.4.4.1. tdblazat tartalmazza [76Bal, 76Ba2, 78Ba, 84Pa]. A pgs-
szamitdsok eredményeként kapott modellek koziil azt a kémiai megfontolasok alapjan is
lehetséges geometriai elrendezOdést valdszinlisitettiik, amelyre teljesiilt, hogy |Am-Ay]
<0,4 mm-s ' [84Pal.

A pgs-moédszer hatranya, hogy csak Ty, TBP és Oy geometridkra dolgoztak ki, ezért
csak ilyen esetekben tesz lehetévé szamitdsokat. Bar ezek az elrendezddések fordulnak eld
leggyakrabban az Onorganikus komplexekben, nagyobb koordindciés szami Onatomot
tartalmaz6 vegyiileteket is talaltak mar [pl. 87Gi, 87Lo, 89Hu, 97Ng], valamint az altalam
eldallitott komplexek kozott is néhany ilyennek adodott. A pgs-elmélet tovabba egy
geometrian beliil az idealis elrendezddésre adja meg a A értékét, amely — ha a donorcsoportok
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elektronegativitasa kozotti kiilonbség nagy — azok geometriai elrendezddésétol fliggden
kismértéki torzulés esetén is jelentdsen, a 0,4 mm-s ' hatéron tdl is eltérhet Ap-t61.

3.4.4.1. tablazat. Az elméleti A értékek kiszamitasahoz hasznalt pqs értékek (mm-s ') [76Bal,
76Ba2, 78Ba, 84Pa].

Th TBPa |TBPe |O,

-R (alkil) 1,37 [-094 [-1,13 [-1,03
_R (aril) 126 |-0,89 [-0,98 [-095
OH™ 0,20 |-0,13 0,02 |-0,14
-0 0,32 [-021 [-0,09 [-0,23
H,0 027 (0,18 [043 0,09

N heterociklikus 0,46 |-0,035 | 0,147 [-0,334
-NH, -0,795 | 0,01 | 0,207 | 0,011

-COO (egyfogii) [-0,15 [-0,10 [0,06 [-0,11
-COO™ (kétfogu) 0,11 0,08 0,29 -0,08
-C=0 0,24 0,16 0,41 0,18
N (peptid) 0,56 |-037 |-030 |-0,41
(Ty: tetraéderes, TBPa, TBPe: trigonalis bipiramis axialis illetve ekvatorialis,

Oy: oktaéderes elrendezddés, -O : deprotonalt alkoholos vagy fenolos hidroxilcsoport)

A fent emlitett modellek alapjan az organoon kation kdrnyezetének geometridja a
kisérleti adatokbdl megadhato. A leirtak bemutatdsara a 3.4.4.2. tdblazatban a dialkilon(IV)-
komplexek lehetséges geometriait és a hozzajuk tartozd A értékek tartomanyait adtuk meg
[98Ba].

3.4.4.2. tablazat. A dialkilon(IV)-komplexek lehetséges geometridi €s a hozzajuk tartozé A

értékek tartomanyai [98Ba]
Szerkezet A (mms)
R,SnL,; (Ty) 1,40-3,50
R,SnL; (TBP, transz-R) 3,00-4,50
R,SnL; (TBP, mer-R) 3,50-4,10
R,SnL; (TBP, cisz-R) 1,90-2,50
R,SnL4 (Oy, transz-R) = 4,00
R,SnLy (O, cisz-R) = 2,00
R,SnLs (PBP, transz-R) > 4,00

3.4.5. °C NMR spektroszkopia

A polihidroxi-karbonsavak és -dikarbonsavak, valamint a szilard di-n-butil-on(IV)-
komplexeik °C (75,5 MHz) NMR-spektroszkopiai vizsgalatat Szegeden, egy Bruker WM
300 spektrométeren végeztiik el. Az NMR-spektrumok felvételéhez a vegyiileteket DMSO-ds
oldoszerben oldottuk fel (¢ = 0,01 grem™). A °C kémiai eltolodast az oldoszerhez
viszonyitottuk, és atszamitottuk a 6-skalara (39,60 ppm (DMSO-dg)).
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3.4.6. EXAFS- és XANES-spektroszkopia

Néhany esetben lehetdségiink nyilt EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) és a XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) spektroszkdpiai vizsgalatok
elvégzésére is. A szinképek felvétele az igynevezett “Photon Factory, in National Laboratory
for High Energy Physics” intézetben (Tsukuba, Japan) tortént. A méréseket
szobahomérsékleten, transzmisszios detektalassal (N, + Ar tolteti szamlalo), 2,5 GeV
gyorsitoenergianal, 250 mA éaramerdsséggel végezték. Monokromatorként Si (311) kristalyt
hasznaltak. Az abszorpcids spektrum a pux = In/,/I fiiggvény (ahol /, a mintara beesd, / a
kilépd rontgensugér intenzitdsat, x a rétegvastagsagot, (¢ pedig a mért abszorpcios koefficienst
jelenti). Az adatok kiértékeléséhez az Un. FEFF programot hasznaltunk. Az alkalmazott
program a Washingtoni Egyetem egyik kutatdcsoportjanak nagylelkli ajandéka (Dr. Bruce
Ravel).

Mivel az EXAFS nem annyira kozismert és alkalmazott a szerkezetvizsgdlo
modszerek korében a mérések tetemes anyagi és miiszeres hattere miatt, célszerlinek tartottuk
néhany pontban 0sszefoglalni elonyeit €s hatranyait.

Elonyei:

1., Nincs sziikség a mérésekhez kristalyos anyagra: gazok, livegszerii anyagok, porok
vagy oldatok is vizsgélhatok.

2., Elemspecifikus, mivel az egyes elemek elektronhéjaibol vald elektronkiszakitas
energiaja jelentdsen kolonbozik egymastol.

3., Igen érzékeny modszer. Nevezetesen pl. egy atmenetifémiont kis atomtdmegii
matrixban 10° masik atom mellett meg lehet kiilsnbodztetni, illetve kimutatni.

4., 350 pm-en beliil az elsédleges abszorber koriil pontos kotéshosszakat lehet kapni.

5., Ujabban reakciokinetikai mérések ugyancsak elvégezhetdk.

Hatranyai:

1., A kotésszoget nem lehet kozvetleniil meghatarozni. Vagy csak igen koltségesen:
azaz ugyanazon mintaban levd tobb elnyeldéatom (abszorber) EXAFS szinképének felvételével
¢s analizalasaval.

2., Az abszorber atomtol csak kb. 350 pm-re levd donoratomok kotéstavolsaga
hatarozhat6 igy meg nagy pontossaggal. A tavolabbi koordinacids szférdban levé atomok, un.
nemkotd tavolsagara csak kisebb pontossaggal lehet becsléseket tenni. Ehhez egyéb
spektroszkopias mérésekbdl szarmazo eredményekre is sziikség van.

3., A vizsgélt elemre nézve a mintanak homogénnek kell lennie. Természetesen e
kovetelménynek sok mas szerkezetvizsgdld moddszer alkalmazasakor is meg kell felelni a
mintanak.

4., Eléfordulhat a minta rongensugéar altal kivaltott kdrosodasa is. (Fényérzékeny
mintak, enzimek, vagy metalloproteinek, stb. esetén)

5., Néha probléma allhat el6 az adatok értékelésében, mivel a kisérleti szinkép elméleti
alapokon valo gorbeillesztése soran viszonylag nagyszamu valtozo van.
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4. Kisérleti eredmények és értékelésuk

4.1. A komplexek ontartalmanak meghatarozasara alkalmazott médszerek

A dolgozatom targyat nagyszamu oOnorganikus komplex eldallitdsa és szerkezetiik
kiilonboz6  spektroszkopiai modszerekkel valdé meghatdrozasa képezi. A  szerkezet-
meghatarozashoz ismerniink kell a komplexek Osszetételét is. Nagy résziik oligomer, illetve
polimer jellegli vegyiilet, amelyekben a M:L molarany sztSchiometrikus. Az Osszetétel
meghatarozasanak egyik kritériuma az Ontartalom. A meghatdrozds tobbféle analitikai
modszer segitségével is megoldhatd lehet. Ezen analitikai modszerekrdl Attar [96At] egy
Osszefoglald tanulmanyban szdmolt be. A javasolt moédszerek kdzé a gazkromatografidhoz
csatolt atomspektrometriat (GC-AS) [95Sa], tomegspektrometriat (MS) [78Me] és induktiv
csatolasu plazma tomegspektrometriat (ICP-MS) [95Pr] sorolta. A  grafitkalyhas
atomabszorpcids spektrometria (GF-AAS) szintén eredményes modszer e vegyiiletek
analizisére [96Li]. Ez utobbi esetben az analizis el6tt el kell végezni az Onorganikus
vegyiiletek szelektiv extrakcidjat vagy derivatizaciojat azért, hogy az atomspektrometriai
mérésekbdl hasznalhatd informacidkat lehessen nyerni a vizsgalt anyagokra vonatkozdan. A
komplexek fémtartalmanak meghatarozasahoz azonban a hagyomanyos, folyadék-
porlasztasos atomemisszios spektrometria (ICP-AES) alkalmazasa nagyban korlatozott, mert
az onorganikus vegyiiletek nagy része vizben nem, savakban, illetve bazisokban részlegesen,
rosszul oldédik [97Gr]. A melegités nem alkalmazhat6 a vegyiiletek oldasanak eldsegitésére
az onorganikus rész illékonysaga miatt. E feltételek miatt ki kellett fejleszteni egy olyan
modszert, mellyel gyorsan és pontosan meg lehet hatarozni szilard, vizben oldhatatlan
onorganikus mintak ontartalmat. Az elvégzett vizsgalatok alapjan kijelenthetd, hogy a szilard
onorganikus vegytilet szuszpendaldsa, illetve a szuszpenzionak egy induktiv csatolasu plazma
atomemisszids spektrométerbe torténd sikeres porlasztdsa alkalmas lehet az analizis
elvégzéséhez.

A moddszer 1ényege, hogy az 6norganikus komplex megfeleld mennyiségét (0,0200-
0,0500 g) fel kellett oldani egy vizzel jol elegyedd szerves oldészerben 1-2%
koncentracioban. Az oldatb6l utdna egy nemionos tenzid, a TritonX-100 segitségével
homogén, finoman eloszlatott szuszpenziot kellett késziteni. Ez az elegy 2% szerves oldott
anyagot tartalmazott, amely nem iilepedett ki még akar 6rdkkal vagy napokkal az eldallitas
utan sem. Ez a mddszer a kolloid kémiaban ismert un. oldoszercserés kondenzacio, amellyel
kolloid szolokat allitanak eld.

A szuszpenziok részecskeméret eloszlasdt dinamikus < fényszorasméréssel
tanulméanyoztuk. Ugy talaltuk, hogy a szuszpenziokban a részecskék vagy agglomeratumok
atlagos részecskemérete egyetlen esetben sem haladta meg az =1 um-t, és =0,3 um volt a
komplex vagy az oldoszer tipusatdl fliggetleniil. A mikron alatti részecskeméret pont annyira
kicsiny, hogy a részecskéknek a plazmaba torténd szallitdsa és ionizdldsa jo hatékonysagu
[93Go, 97Eb, 83Mc], ezért elmondhatd, hogy a szuszpenziok viselkedése igen hasonld az
oldatokéhoz, megfelelé mérési koriilmények alkalmazasa mellett.
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A megbizhatdsagi vizsgalatok elvégzéséhez referenciaoldatokat is késziteni kellett. Az
oldatok eldallitasahoz savas feltarast alkalmaztunk, ahol azt talaltuk, hogy a mintdk tdmény
HNO;-ban oldédtak. A mintakbol 0,0200-0,0500 g-ot bemértiink egy 100 cm’-es
mérélombikba és 5 cm’ tomény salétromsavat adtunk hozza. A zart mérélombikok tobboras
intenziv ultrahangos rdzatdsa ¢és 6vatos melegitése utan a mintak teljesen feloldodtak. Ezutan
hozzaadtuk a megfeleld szerves oldoszer 2 cm’-ét, és a mér8lombikokat jelre toltottik
0,005 %-os koncentracioju  TX-100 oldat segitségével a megfelelé oldatszerkezet
eléallitasdhoz.

Az elvégzett vizsgalatok azt mutattdk, hogy a szuszpenzio-porlasztdsos modszer
hatékonyséaga teljes mértékli volt minden mintdnal. Ezt a jelnagysdgok Gsszehasonlitasabol
hataroztuk meg, viszonyitva a savas feltarasabol kapott ICP-AES eredményekhez. Az a tény,
hogy a hatékonysdg minden esetben némileg meghaladta a 100%-ot, azzal magyarazhato,
hogy a szuszpenziok eldallitisa sordn a szerves oldatokbol az oldoszer kis mértékben
elparolgott a figyelmes ¢és koriiltekintd eldallitds ellenére is. A moddszer kimutatdsi hatara
~70 ug-dm™ volt, ami kielégitette a szuszpenziok aktualis Ontartalma ppm-szintii preciz
meghatarozasanak feltételét. Ez igen jo eredmény, hiszen jelentds higitasnal kellett a
vizsgalatot elvégezni. A moddszer egyik eldnye, hogy viszonylag gyors, €és csupan kis
mennyiségli mintat (centigramm) igényel. Ez azt sugallja, hogy a modszer altalanosan
alkalmas lehet egyszeri tisztasagi/sztochiometriai ellendrzések elvégzésére. Tovabbi
lehetdsége még ennek a szuszpenzid-eldallitasi modszernek, hogy igy az alkalmazott szerves
oldoszerben tisztdn korlatozott mértékben old6dd Onorganikus vegyliletek vizzel
elegyithetokké valnak.

A modszer alkalmazhatosdgat azonban kedvezoétleniil befolydsolja az dnorganikus
vegyiileteknek az oldatban torténd oligomerizacioja, mely egyébként konnyen lehetséges az
irodalom alapjan [93Bu]. Ha ugyanis az eldallitott szuszpenzid nagy méretli részecskéket
tartalmaz, ez a jelhatékonysag romlasaval jarhat.

Az onorganikus komplexek fenti tulajdonsagainak ismeretében PhD-dolgozatomban a
legtobb vizsgalt rendszernél a kisérleti részben emlitett savas feltarast alkalmaztam. Az
analitikai oOnjel relativ szordsa a méréseknél altalaban 1-5% kozott volt, mig a
reprodukélhatosag az 5-15%-os tartomanyban volt. Az eldallitott komplexek elemanalizisének
eredményeit az illetd rendszer részletes targyaldsanal mutatom be.
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4.2. A maleinsav, a fumarsav, a harom ftalsavizomer és a szalicilsav di-n-butil-
on(l1V)- és trifenil-on(IV)-komplexei

A komplexekben a fém:ligandum molarany meghatarozdsara ICP-AES
vizsgalatokat végeztiink. Az ontartalom meghatarozasa alapjan a vegyiiletek mért és elméleti
molekulatomegei a 4.2.1. tdblazatban talalhatok. Az eredmények szerint minden esetben 1:1
M:L aranyu komplexek képzddtek.

4.2.1. tablazat. A vizsgalt komplexek mért és elméleti molekulatomegei (M:L = 1:1)

komplex | "Bu,Sn(FS) | "Bu,Sn(IFS) | "Bu,Sn(TFS) | "Bu,Sn(MAS) | "Bu,Sn(FUS) "Bu,Sn(SAS)

M; (elm.)* 397 397 397 347 347 369

M, (mért) 378 400 385 333 329 375

*a molekulatomeget kristalyviz nélkiil szamoltuk

4.2.1. A FT-IR- és Raman-spektroszkdpiai mérések eredményei

A rezgési szinképek (4.2.1.1. tablazat) azt mutattak, hogy fliggetleniil az alkalmazott
eloallitasi modtol (a és b), azonos Osszetételli komplexek képzodtek, ezért a tablazatban
csupan az a modszerrel eldallitott komplexek FT-IR- és Raman-spektroszkopiai adatait
tiintettem fel.

4.2.1.1. tablazat. A ligandumok ¢és a ["Bu,Sn(IV)]** komplexek jellemzd FT-IR és Raman
spektroszkopiai adatai

vegyiilet vOH vC=0 |v,CO0 [v,COO |vC-OH) |vC-O(Sn) |v,Sn-C* |vSn-C* | vSn-O
FS 3079k |1700 ne, |- - 1284 ¢ - - - -
1697 e
"Bu,Sn(FS) [3423gy |- 1602ne |1380e |- 1370ne  |597k 512gy |410k
IFS 3080k (1694 ne |- - 1284 k - - - _
"Bu,Sn(IFS) 3424 gy |- 1617ne [1395e |- 1366ne | 612k 510gy |39%6k
TFS 3104k [1682ne |- - 1287 ¢ - - - -
"Bu,Sn(TFS) |3433 gy |- 1597e |[1382k |- 1349ne | 586k 528 gy |[407k
MAS 3059k [1707ne |- - 1264 ¢ - - - -
"Bu,Sn(MAS) | 3445 gy |- 1575ne [1386k |- 1364 k 597k 521k 405 k
FUS 3084k |[1676ne |- - 1277 ¢ - - - -
"Bu,Sn(FUS) |3445gy |- 1587k [1382ne |- 1382ne | 600k 512gy |[414k
SAS 3238k [1658ne |- - 1296 k, - - - -
1250 e
"Bu,Sn(SAS) |~ - 1605e¢ |[1482k |- 1402 e, 584k 531 gy |406 gy
1233 k

ne nagyon erds; e erds; ke kdzepesen erds; k kdzepes; kgy kdzepesen gyenge; gy gyenge; sz széles
*Raman spektrumokbdl meghatarozott értékek.

A két karboxilcsoportot tartalmazod ligandumok ["Bu,Sn(IV)]*"-nal  alkotott
komplexeinek szerkezetében eltérést vartunk a karboxilcsoportok helyzetétdl fiiggden, hiszen

o

cisz helyzetben (FS és MAS) lehetdség van héttagh kelatgytiriik, vagyis monomer komplexek
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kialakulasara. Az oldhatdsagi vizsgélatok, valamint az FT-IR- és Mossbauer-spektroszkdpiai
eredmények ezt nem tdmasztjak ald. A szabad ligandumok szinképében egy kozepes, az OH
csoportokra jellemz6 sav talalhaté 3050 és 3110 cm ™' kozott, mig a karboxilcsoportok vC=0
rezgési savja(i) az 1705-1658 cm ' hullamszamtartomanyban jelentkeznek. Ezek a savok a
komplexképzddés eredményeként eltlinnek a vegyliletek szinképébdl, ami arra utal, hogy a
ligandumok  mindkét  karboxilatcsoportja  deprotondlt  allapotban  koordinalodik
(4.2.1.1. tablazat). Hasonlé6 mondhaté el a szalicilsav ["BuSn(IV)]*" komplexének
szinképérdl is, ahol a karboxilatcsoport mellett az igen kedvezd orfo-helyzetben 1év6 fenolos
hidroxilcsoport deprotonalddasa és koordinacidja révén egy stabil, 6ttagu kelatgytirli jon 1étre.
A ["BuSn(IV)]*" komplexek szinképeinek 3500-3300 cm ™' tartomanyban megfigyelheté kis
intenzitisi VOH savok, valamint az 1650-1600 cm ' tartomanyban jelentkez6 SH,O vall
koordinalédott viz jelenlétére utal. A karboxilatcsoportok koordinacios modjanak eldontésére
a [80De] kozlemény alapjan alkalmas a v,COO  ¢és v,COO kiilonbségének (Av) a
meghatarozasa. A ligandumok metil- illetve etilésztereinél ez a kiilonbség 374-522 cm ™', mig
azok alkaliséinal 152-192 cm™ [70Sa, 71Ma, 75Co]. A [BuSn(IV)]** komplexeknél ez az
érték 189-222 cm . Lathato, hogy a komplexek Av-je nagyobb, mint az adott ligandum Na
sojara kapott érték. Igy a 3.4.3.fejezetben emlitettek alapjan egyfogt illetve kétfogu
koordinaciés mod kozotti allapotot tételezhetiink fel. A Mossbauer spektroszkopiai mérések
eredményei (lasd késobb) a karboxilatcsoport egyfogli koordinaciojat erdsitették meg. A SAS
["Bu,Sn(IV)]**- és a PhsSn(IV)komplexeknél azonban a Av érték (123-143cm™') a
karboxilatcsoport kétfogu, anizobidentat koordinaciojat mutatta. A szabad ligandumok FT-IR-
szinképeiben egy jellemzd erés vagy kozepes intenzitasa cstcs talalhatd 1296-1250 cm'-nél,
amely a komplexképzddés soran jelentdsen eltolodik a magasabb frekvencidk felé. Ezt a C—
O-Sn kotés(ek) vegyértékrezgési savjakeént azonositottuk [95Bu2]. A 612-510 cm' hullam-
szamnal minden Raman szinképen két (aszimmetrikus és szimmetrikus) Sn—C sav talalhato,
ami arra utal, hogy az 0Osszes vegyiletben az C—Sn—C kotésszog kisebb, mint 180°.
Ugyancsak megjelenik az Sn—O kotésre jellemzé vibracios rezgés (414-396 cm ). Mindegyik
komplex szinképén megfigyelhetSk az n-butilcsoport vazrezgései 2900-2700 cm ™' hullam-
szamnal [68Gel].

4.2.2. A Méssbauer spektroszkopiai méresek eredményei

A ["BuzSn(IV)]* komplexek kisérleti Mossbauer paramétereit az 4.2.2.2. tdblazatban
lathatjuk. A komplexek FT-IR szinképeinek hasonldésaga miatt csupan az a modszerrel
eldallitott vegyiiletek Mossbauer szinképeit vettiik fel. A spektrumok egyetlen jol fejlett
dublettbdl allnak, amelyek természetes vonalszélessége atlagos (0,9-1,0 mm-s'). Ez arra
mutat, hogy e vegyiiletekben az 6n kozponti atom csak egyféle geometriaju kornyezetben
talalhato (4.2.2.1. abra).
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4.2.2.1. abra. A "Bu,Sn(FUS) Mossbauer-szinképe

Gielen ¢és mtsai. a kilencvenes évek elején szdmos benzoesav- és szalicilsav-
szarmazek oOnorganikus komplexét allitottak eld [92Gi3, 93Gi3, 94Gi, 95Gi2], ¢és
tanulmanyoztak a szerkezetiiket, tobbek kozott Mossbauer spektroszkopiai moédszerrel is.
Vizsgalataik azt mutattik, hogy kétféle szerkezeti ["BuoSn(IV)]*" komplex képz8dott. Az
elsébe példaul a di-n-butilon(IV)bisz(dihidroxibenzodtok) tartoznak, amelyek szilard
allapotban torzult trapeziod-bipiramisos, vagy "kétsapkas" Ty szerkezetiiek, (A = 3,6-
3,8 mms ') [95Gi2], hasonléan, mint a dimetilon-diacetat [87Lol], vagy a dibutil-bisz(o-
aminobenzoato)- vagy a di-n-butil-bisz(5-kloro-2-hidroxibenzoato)on-komplexek [90Me,
94Gi]. A  butilcsoportok az ax, mig a keldt modon koordindlodd anizobidentat
karboxilatcsoportok az eg pozicidkat foglalnak el [93Gi3]. A masik csoportba olyan dimer
szerkezetli komplexek tartoznak, amelyekben az dnatomok fele dioxadisztannan gytrtit képez,
mig a masik fele a termindlis helyeket foglalja el. Ilyen példdul a di-n-butil-bisz(5-
metoxiszalicilato)on(IV)-oxid [91Bo], illetve egyes diorgano-bisz(fluoro-benzoato)on(IV)-
oxidok [93Gi3].

4.2.2.2. tabldzat. A komplexek ''’Sn Mossbauer-spektroszkopiai paraméterei (mm-s ')

komplex oM I I, An |As, 6C-Sn-C (°)
"Bu,Sn(FS) 1,40 0,93 0,93 3,43 3,46 140
"Bu,Sn(IFS) 1,42 0,97 0,88 3,42 3,46 140
"Bu,Sn(TFS) 1,44 1,0 0,92 3,38 3,46 139
"Bu,Sn(MAS) 1,34 0,98 0,97 3,61 3,46 146
"Bu,Sn(FUS) 1,46 1,0 0,97 3,62 3,46 146
"Bu,Sn(SAS) 1,23 0,96 0,93 3,14 3,20 131

A kisérleti Mossbauer-spektroszkopiai paraméterek feldolgozdsa a pgs-elmélet
segitségével tortént [72Cl, 76Bal, 76Ba2, 84Ru]. A pgs-szamitasok alapjan az 6t dikarbonsav
komplexére Ty, szerkezetet ajanlottunk. Sajnos a szamitasokndl nem vettiik figyelembe az FT-
IR-spektroszkopiai vizsgalatok soran kimutatott koordindlodott vizet. A PhD-dolgozatom
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irasakor ezeket korrigaltam, igy a FS, IFS, TFS, MAS ¢és FUS ["Bu,Sn(IV)]*" komplexeinek
legvaloszinlibb szerkezete a TBP I (4.2.2.2. dbra). Ebben a részecskében a két n-butilcsoport
¢s a viz az eq, mig a két monodentdt médon koordindlodo karboxilatcsoport az ax helyeket
foglalja el. A ftalsav izomerek, valamint a malein-, illetve fumarsav komplexeinek
kvadrupolus-felhasadasa igen kozeli érték (4.2.2.2. tablazat), igy feltételezhetd, hogy a
vegyiiletek szerkezete is hasonld. Ezek a komplexek vagy ciklikus oligomerek, vagy igen
nagy tagszamu polimerek.

00Ch, “00C,
Bu., | OH Bu.., | o
n— n—
Bu~ T ? Bu” T
O0Cy, 0O0Cy
TBP I TBP 1L
A, = 3,46 As; = 3,20

4.2.2.2. abra. Az 6n geometriai kdrnyezete és a szamitott |A| értékek

Az SAS komplexének az FT-IR-spektroszkopiai vizsgalata azt mutatta, hogy a
fenolat, valamint a bidentat karboxilatcsoportok koordinalodnak. A pgs-szamitasok alapjan a
komplex TBP II geometriaji (4.2.2.2. abra), amelyben a két n-butilcsoport és a fenolat oxigén
atomja az eq, mig a kétfogu karboxilatcsoport oxigénjei az ax helyeket foglaljak el. A
komplexek szerkezete a 4.2.2.3. dbréan lathato.

Néhany esetben a mért és az idedlis szerkezetekre (120° a C—Sn—C kotésszog)
szamitott A értékek kozott jelentds a kiilonbség. A tényleges C—Sn—C kotésszognek a fentihez
képest csekély eltérése is jelentdsen befolyasolja a mért kvadrupdlus felhasadast. E hatas az
(1) egyenlet segitségével vehetd figyelembe (R = az alkilcsoport pgs értéke), s igy
kiszamithato a torzulas mértéke [84Pa]:

A= -4[R][1 - (3/4)sin’0]"> (1)

Az egyenlet alapjan 5-10° torzulas 0,2-0,4 mms '-el nagyobb A értéket eredményez,
mint az idedlis szerkezetre szamitott érték. Hasonlo jelenséget figyeltek meg Pellerito és mitsi.
[95Pe, 96Pe] az antibiotikumok di- és triorganodn(IV)-komplexeinél. Esetiinkben a C—Sn—C
kotésszogek 130-146° kozott vannak. Ez jol egyezik az FT-IR-spektroszkdpiai mérések
eredményeivel, amelyek szerint [v,(Sn—C) és v¢(Sn—C) jelenléte] az C—Sn—C kotésszog

kisebb 180°-nal.
o OH,
2\ Y
__oX Q
S Bu Bu o L 0

0—C NN
o O—sn-0” ~ O—_S\n—O’ "0
Bu Bu Bu Bu

4.2.2.3. abra. A FUS ¢s SAS di-n-butilon(IV)komplexeinek szerkezete
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4.2.3. Az EXAFS-mérések eredményei

A maleinsav ["BuSn(IV)]** komplexének lokalis szerkezetét EXAFS-modszerrel
hatdroztuk meg. A komplex Fourier-transzformacios gorbéjén egy jol lathato csucsot taldlunk
180 pm kornyékén (4.2.3.1. abra), (ez az érték nincs korrigadlva az un. faziseltolodéssal),
amely a n-butilcsoportbdl szarmazd két Sn—C kotéshez és a ligandum oxigénatomjaibol
szarmaz6o Sn—O kotésekhez rendelhetd hozzd az elsé koordinacids szférdban. A masodik
kisebb, de jol lathato és elkiiloniilt cstcs a hidat alkoté Sn—O kotéstdl szarmazik.

A legkisebb négyzetek modszerével végrehajtott gorbeillesztéshez az » = 110-319 pm-
es ablakot hasznaltuk. Az els6 koordindcios szféraban az Sn—C kotéstavolsagokat allando
(211 pm) a rontgendiffrakcios mérésbol ismert értéken tartottuk [20Ho], mig az Sn—O kotés-
tavolsadgokat, a kiiszobenergiakat (AE,o €s AE,c), valamint a Debye-Waller féle faktort (o)
illesztettiik. A y(k)-térben a gorbeillesztésre kivalasztott hullamszamtartomany 3,5-15,0 pm™'
volt. Az elsé koordindcids szféraban taldlt Sn—O tavolsdgok 211-213 pm (¢ = 11 pm)
nagysaguak. Ezek az értékek igen kozeliek a nem védett szénhidratok [Et,Sn(IV)]*
komplexeiben EXAFS modszerrel meghatarozott kotéstavolsagokhoz [95Na]. A masodik
koordinaciés szféraban talalhaté Sn...O tavolsdgok pedig 220 pm nagysaguak. A nemkotd
Sn...C tavolsagok 307-314 pm-nek (6 = 2,8 pm) adddtak. Ezek kissé nagyobbak, mint az
Ottagh kelatgytriit tartalmaz6 komplexekben mért értékek (280-285 pm) [00Gy].
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4.2.3.1. abra. A "Bu,Sn(IV)-maleinat mért (szaggatott vonal) és illesztett (folytonos vonal)
Fourier-transzformacios gorbéi, a — r-térben, b — x(k)-térben.

Az Sn...Sn nemkoétd tavolsaghoz tartozd cstcs is igen fejlett (mivel az 6n nagy
atomtomegl back-scatterer), amely 390 pm-nél lathatd. A megfelelé6 modellvegyiilet hidnya
miatt az Sn...Sn nemkotd tavolsagot 410-420 pm hosszara becsiiltiik (a faziseltolodas
altalaban 20-30 pm). Ez az érték nagyon kozel van a linearis C—O—Sn—O kotések van der
Waals radiuszainak az Osszegéhez. Ez alapjan kizérhaté a maleinsav  két
karboxilatcsoportjanak ugyanazon 6n kozponti atomhoz valé koordinaldodasa, amint ezt az
FT-IR- ¢és a Mossbauer spektroszkdpiai mérések eredményeibdl is megallapitottuk.

Kovetkezésképpen, a komplex ciklikus oligomer vagy linearis polimer szerkezetii.
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4.3. Hat polihidroxi-karbonsav és két aminosav di-n-butil-on(IV)-komplexeirél

A komplexek eldallitasara ezattal is az a ¢és b eljarast alkalmaztam. A
"BuySn(IV)LBS, "Bu,Sn(IV)GAUS, "Bu,Sn(IV)CITS (1:1 és 2:1) és a "Bu,Sn(IV)AMS
komplexek a preparalds soran azonnal kivaltak az oldoszerbdl, a modszertdl fliggetleniil. A
tobbi vegyiiletet szobahOmérsékleten torténd beparlds utdn metanolbol atkristalyositva
nyertem. A komplexek analitikai adatai a 4.3.1. tdblazatban lathatok.

4.3.1. tablazat. A komplexek analitikai adatai (zarojelben a szamitott értékek %-ban)

Vegyiilet C H N Sn H,0"
"Bu,Sn(IV)LBS 40,25 (39,85) |6,47 (6,30) |- 19,92 (19,70) |2,26 (2,24)
"Bu,Sn(IV)GATS 37,74 (37,95) |5,73 (5,87) |- 26,24 (26,80) |—
"Bu,Sn(IV)GAUS 38,44 (37,19) [6,03 (5,75) |- 26,37 (26,22) |6,52 (5,97)
"Bu,Sn(IV)GLKS 39,26 (38,56) |5,98 (6,42) |- 28,65 (27,22) |2,47 (2,06)
"Bu,Sn(IV)CITS (1:1) [ 39,62 (39,74) |5,64 (5,67) |- 28,32 (27,91) |-
"Bu,Sn(IV)CITS (2:1) | 25,43 (24,69) |3,27 (3,52) |- 36,10 (34,87) | 1,54 (1,32)
"Bu,Sn(IV)AMS 39,36 (39,49) [5,71 (5,75) |- 32,27 (32,34) |-
"Bu,Sn(IV)GLAS 40,88 (40,35) 6,70 (6,46) |3,34(3,62) |30,95 (30,68) |2,46 (2,32)
"Bu,Sn(IV)ASPS 40,71 (39,71) | 6,54 (6,34) |4,17 (3,86) |32,57 (32,70) |2,72 (2,48)

* A komplexek viztartalmat TG-mérések alapjan hataroztuk meg.

4.3.1. A FT-IR- és a Raman-spektroszkdpiai mérések eredményei

Az eredmények azt mutattdk (4.3.1.1.tablazat), hogy a kétféle eldallitasi mod
azonos szerkezetli komplexek képzodéséhez vezetett. Kivételt képez az ASPS b modszerrel
eléallitott komplex, amelynek rezgési szinképe teljesen megegyezett a kiindulasi vegyiiletek
keverékének szinképével. A fémion—oxigén kotések kialakuldsara kozvetett bizonyitékul
szolgalnak a ligandumok karakterisztikus VOH savjainak burkologdrbéin bekovetkezett
valtozasok. Ez legszemléletesebb a GAUS ¢és GLKS komplexeinek FT-IR-szinképein
(4.3.1.1. abra).

A GLKS ligandum rontgendiffrakciés szerkezetvizsgalata alapjan [71Ha]
azonositott inter- és intramolekularis hidrogénkdtésekhez tartozo ¢éles VOH savok intenzitdsa
csokken, illetve nagyon kiszélesednek és eltolodnak az alacsonyabb frekvencidk irdnyéaba a
komplexek szinképeiben. Ez a ligandum erds hidrogénkotési rendszerének atrendezddése a
komplexképzddés, illetve az  alkoholos  hidroxilcsoportok  fémion  indukalta
deprotonalddasaval és koordindciojaval magyarazhat6, amint azt hasonld szénhidrat-
szarmazékok  fémkomplexeinek  FT-IR-vizsgalati eredményei [83Ta2, 84Ta] is
alatdmasztottak.

Ebben a hullamszdmtartomanyban jelenik meg az aminosavak ikerionos szerkezete
miatt képz6dott VNH; ™ rezgési sav 3100 cm '-nél. Ez a komplexek szinképeiben kiszélesedik
és eltolodik a magasabb frekvencidk iranyaba (3200 cm ™), jelezve a csoport deprotonalodasat
¢s NH;-csoport koordinalodasat (4.3.2.2. d. abra). Ezt szintén alatamasztja az Sn—N kotésre
jellemz6 intenziv vegyértékrezgési sav megjelenése 600 cm ' koriil.
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4.3.1.1. dbra. A LBS (a), GAUS (c), GLKS (e) és komplexeik (b, d, f) FT-IR-szinképei a
3700-2700 cm ' hullamszamtartomanyban

A ligandumok szinképeiben a —COOH csoport(ok) vC=0 rezgési savja a 1684-
1755 cm™ hullamszam-tartomanyban jelent meg. Ezek a savok a komplexek szinképeiben
eltolédnak az alacsonyabb hullamszamok felé, illetve két 11j, karboxilatsavra hasadnak fel. A
GATS, CITS 1:1, 1:2 és az AMS komplexeinél a vC=0 sav megjelenése azonban azt mutatja,
hogy a ligandum nem minden karboxilatcsoportja koordinaldédik. Ezzel szemben az amino-
dikarbonsavaknal mindkét karboxilcsoport deprotonalodik és koordinalodik, igy elektromosan
semleges komplex alakul ki. Ez a neutralitasi kovetelmény a hidroxi-karbonsavaknal egy
alkoholos OH-csoport (legvalosziniibben az « helyzetli) deprotonalédasa és koordinaldédasa
révén is megvalosulhat, és stabilis 6ttagu kelatgytrt alakul ki.

E wvegyiiletek vizsgalatdval foglalkozé kozleménylinkben bemutattuk a
[Me>Sn(IV)*'] és a GLKS oldatbeli kélcsdnhatasanak pH-potenciometriés, illetve Bc és 'H
NMR-spektroszkdpiai szerkezetvizsgalatanak az eredményeit is. A részecskék oldatbeli
szerkezetének a meghatarozasat, habar elengedhetetleniil fontosnak tartom, mégsem all
modomban részletesen targyalni, mivel nem tartozik szorosan a dolgozatom targykorébe. Azt
azonban feltétleniill meg kell emlitenem, hogy e vizsgalatok eredményei egyértelmiien
alatamasztottdk a GLKS deprotonalt karboxilat- és C(2)-O" csoportjainak fiziologias (pH =
5,5-8) tartomanyban valo koordindlodésat, igy az dttagu kelatgytirli kialakulasat. Ezt a fémion
indukalta alkoholos OH-csoport deprotonalodasat és koordinacidjat egyéb szénhidratok
onorganikus komplexeinél is megfigyelték korabban [91Na, 93Bu, 95Gy, 98Bu, 22Pe]. A
Me,Sn(IV)GLKS komplexben a [86Lo] szerint a *J(''°Sn-'H) csatolasi allandé alapjan
szamitott C—Sn—C torzidés szog 132°, ami mer-TBP szerkezetli részecskék képzddését
tamasztja ali. Ez megegyezik e ligandum ["Bu,Sn(IV)*'] komplexének '’Sn Mossbauer-
spektroszkopiai vizsgalatanak eredményeivel (lasd 4.3.2. fejezet).
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4.3.1.1. tablazat. A ligandumok és a "Bu,Sn(IV)komplexek jellemz6 FT-IR- és Raman-
spektroszkopiai adatai
Vegyiilet vOH (VNH;") vC=0 v,,COO"~ v,COO~ Av Vo Sn—-C | vSn—-C
(Raman) | (Raman)
LBS 3380bvs 1740s — — — — —
a 3384bvs — 1574vs 1430s 144(b) 608s 502vs
b 3380bvs — 1573vs 1431w 142(b) 599s 507vs
GATS 3290bvs 1725vs o — — S
a 3290bvs 1726vs 1590s 1418m 172(b) 596vs 515vs
b 3290vs 1726vs 1594vs 1419m 175(b) 598vs 515vs
GAUS 3442vs, 3361bs, 1713s — — o .
3323bs
a 3399bvs — 1628vs 1403m 225(m) 601vs 518s
b 3385bvs — 1635vs 1403m 232(m) 600vs 517s
GLKS 3462vs, 3387s, 1728vs o — — .
3277vs, 3225vs
a 3375vs — 1582vs 1417s 165(b) 596vs 515s
b 3368vs — 1592vs 1416m 176(b) 600vs 515m
CITS 3496s, 3293s 1755vs, 1745s, o — — —
1715s
a (1:1) 3432bm 1734s 1575vs 1415s 161(b) 599s 521vs
b (1:1) 3430bm 1724vs 1593s 1438m 155(b) 600s 521vs
a(2:1) 3422bm 1739m 1572vs 1403m 169(b) 597vs 520s
b (2:1) 3421bm 1735m 1572vs 1401m 171(b) 598vs 520s
AMS 3385sb 1732vs — - — — —
a 3416m 1717m 1570vs 1402s 168(b) 599vs 517s
b 3407m 1717m 1585bvs 1402s 173(b) 599w 518w
GLAS 3106vs 1684s 1583vs 1420m 163 o o
a 3380bm, — 1593vs 1395m 198(m) 596vs 515m
3250bm, 3110bm
b 3376bm, — 1604vs 1398s 206(m) 596vs 514s
3240bm, 3100bm
ASPS 3006bs 1691vs 1606s 1422s 184 o o
a 3406bm, 3160bm e 1635vs 1390s 245(m) 597vs 518s
b 3400bm, 3150bm 1690vs 1609s 1421s 188 597vs 515s

ne nagyon erds; e erds; ke kozepesen erGs; k kozepes; kgy kozepesen gyenge; gy gyenge; sz széles. a —
refluxalassal, b — propoxidos modszerrel eldallitott komplexek, (m) =
karboxilat koordinacio.

monodentat (b) = bidentat tipusu

A karboxilatcsoport koordinacios modjat a v,COO™ rezgések azonositdsa révén

hataroztuk meg (4.3.1.2. dbra). A v;COO savok hullamszamat pedig a Raman-szinképekbdl
nyertiik. A 4.3.1.1. tablazat adatai (Av) azt mutattdk, hogy a -COO" csoport(ok) koordinacios
modja a GAUS- és az aminodikarbonsav-komplexek kivételével minden esetben bidentat hid

tipusu. Ez, a kedvezd pozicioban 1évé alkoholos OH-csoportokkal egyiitt oligomer, illetve

polimer szerkezeti komplexek kialakulasat eredményezte (4.3.2.2.b. és c. abra, lasd
4.3.2. fejezet). Ez hasonlé a szénhidratok [87Do, 91Na, 93Bu, 95Bu2, 95Na] vagy a
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flavonoidok [98Na] diorganoon(IV)-komplexeihez, amint azt a rontgendiffrakcids [79Da] és
EXAFS [95Na] mérések eredményei is mutattak.

Deacon ¢és mtsai. 1:1 molaranyt on(Il)- és diorganoon(IV)-citrato komplexek
vizsgalatandl azt talaltdk [97De], hogy a ligandum az alkoxi- ¢és a kozépsod
karboxilatcsoporton keresztiil koordinalodik. A ["Bu,Sn(IV)]*" komplexek kérében végzett
vizsgalataink is hasonld eredményeket mutattak 1:1 molardnyndl. Ugyanakkor a 2:1
fém:ligandum ardnyndl az FT-IR-vizsgalatok azt mutattak, hogy a ligandumnak nem mind a
négy donorcsoportja koordinalodik, mivel a harom vC=0 sav koziil egy tovabbra is
valtozatlan pozicidval és intenzitassal jelen van a komplex szinképében (4.3.1.1. tdblazat).
Ebbdl arra kovetkeztettlink, hogy a harmadik —-COOH-csoport koordinalodasa sztérikus okok
miatt nem kedvezményezett (4.3.2.2. b. abra).

SH,0

T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800

Hullamszam (cnt)

4.3.1.2. abra. A LBS (a), GAUS (c), GLKS (e) és komplexeik (b, d, f) FT-IR-szinképei a
1800-800 cm™' hulldmszamtartomanyban

A ligandumok C—C—C ¢és C—C—O vazanak deformacios rezgései jol azonosithatdk a
komplexek spektrumainak 900-500 cm '-es tartomanyaban [83Ta2, 84Ta, 91Na, 93Bu]. A
sdvok a komplexekben azonos hullamszdmértékeknél talalhatok, mivel e rezgések kevésbé
érzékenyek a fémion-koordinaciora. A Raman-szinképeken a két Sn—C vegyértékrezgési
savjanak megjelenése itt is arra utal, hogy az Osszes vegyliletben az C—Sn—C kotésszog
kisebb, mint 180°. Ez j6 egyezésben van a Maossbauer-spektroszkopiai mérésekbol
meghatarozott C—Sn—C torzids szogek értékével (lasd 4.3.2. fejezet).

4.3.2. A Méssbauer spektroszkopiai méresek eredményei

Az FT-IR-vizsgalatok eredményei alapjan (mivel az IR-szinképek azonosak), itt is
csak az a modszerrel eldallitott komplexek szinképeit vettiikk fel. A komplexek kisérleti
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Mossbauer-spektrumainak félértékszélessége nagyobb a természetes vonalszélességnél, ami
két kiilonbozé geometriai kornyezetben levé onatom jelenlétét jelzi. Ezért a szinképeket
felbontottuk két szimmetrikus dublettre, amelyek gorbe alatti teriilete aranyos a két kiilonb6z6
geometridju komplex mennyiségével.

A Kkisérletileg meghatarozott Mdossbauer paramétereket a 4.3.2.1. tablazat
tartalmazza. Az 6n geometriai kérnyezetének meghatarozasa a pqgs-szamitasok segitségével
tortént. A ligandumok donorcsoportjainak a négyes, 6tds €s hatos koordinacids szamu
komplexben vald Osszes lehetséges térbeli elrendezddését figyelembe vettik a
kvadrupdlusfelhasadés értékek szamitdsanal (2. vazlat). Azokat a szerkezeteket, amelyekre
2,29 mms '-nél kisebb a szamitott |A| érték elvethetjilk, mivel jelentSsen eltérnek a mért
értékektol.

R A

x

R B

Th

A R R
R R B
C B A
R C C
B A R

TBP X TBPY TBP Z

2. vazlat. A diorganoon(IV)komplexek idealizalt szerkezetei; R = alkilcsoportok;
A, B, C és D = a ligandumok kiilonb6z6 potencialis donorcsoportjai, ill. a H,O

Azokat a térbeli elrendezddéseket, ahol az C—Sn—C kotésszog 180° (2. vazlat, TBP
Z, Oy Y) szintén kizarhatjuk, mivel az irodalombdl ismert [87Gi, 89Hu, 91Sal, 94Ab] ¢és a
késébbi fejezetben bemutatott piridin-karbonsavak "Bu,Sn(IV)komplexeinél is jellemzd, hogy
transz-R, elrendez6désnél A, értéke >4,00 mm-s ', amely joval nagyobb az ebben a
fejezetben vizsgalt komplexeknél mért értékeknél (2,29-3,26 mm-s'). Kovetkezésképpen
harom lehetséges szerkezet maradt, a TBP X, a TBP Y ¢és O, X, amelyekben a n-
butilcsoportok eg pozicidkban vannak (4.3.2.1. tablazat). Kivételt képez a GAUS és AMS
komplexei, ahol a kiugroan nagy 3,55, illetve 3,76 mm-s ' értékek az idealis szerkezettél vald
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jelentds eltérést jeleztek, amit az (1) egyenlet [84Pa] alkalmazasa révén vettiink figyelembe.
fgy ezekben a komplexekben a C—Sn—C kotésszogek 144°-150° kozott talalhatoak.

Feltételezve a kiilonbozo sztereokémiai elrendezddésben levd organodn(IV)kationt
tartalmazé komplexek ciklikus, vagy lancszerii polimerizacidjat, az utdbbi esetben a lanckdzi
tagok szamat, tehat a polimerizacié fokat megbecsiilhetjiik a dublettek gorbe alatti
teriileteinek aranyabol (4.3.2.1. tablazat). Mivel a CITS (1:1, 2:1), a GLAS ¢és az ASPS
komplexeiben ez az arany =1:1, aszimmetrikus dimerekrol, tetramerekrdl vagy 1:1 dsszetételi
valtakozo lanct polimerekrdl lehet sz6. Az AMS komplexében ez az arany 8:2, ami tiztaga
aggregatumok képzddésére utal. A 4.3.2.1. tdblazat adatai alapjan arra kovetkeztettiink, hogy
az intermolekularis kolcsonhatasok erdsebbek azokban az oligomer komplexekben, ahol a
bidentat -COO™ csoportok az ax pozicidkat foglaljak el.

4.3.2.1. tablazat. A komplexek mért és szamitott ''’Sn Mdssbauer spektroszkopiai
paraméterei €s az 6n(I'V) koriil kialakult geometriak

komplex |9, Aim |Ais] | a donorcsoportok pozicioi geom. [T Ii:I,
s Mom |Azsl [A B C D I
LBSa 1,17 [2,55 |2,59 |COO, |COO, |O(H) |H,0 |OxX |0,862 |62
1,22 [3,02 |2,99 |Ccoo, |oMH) |coo, TBP X |0,807
GATSa [1,10 |241 [235 |COO, |COO, |OH) |- TBPY |0,915 |2:4
129 [3,14 320 |COO, |COO, |O(H) TBPX |0,761
GAUSa [129 [292 [297 |[H,0 [H,0 |O() |COO ., |O.X |1,015 [2:3
134 [355 325 |H,0 |OMH) |COO. TBPX |0,827
GLKSa [1,14 [239 [259 [COO, |COO, |OH) |H,0 |O,X |0,888 |32
121 [321 320 |COO, |COO, |O(H) TBPX |0,862
CITSa, [124 [299 [299 [coO, |[o®) [COO, |- TBPX [0,997 |1:1
1:1 1,16 2,53 |235 |coo, |Ccoo, |OMH) TBPY [0,715
CITSa, [1,19 [244 [259 [COO, [COO, [OH) |H,0 |O.X [0947 [1:1
2:1 126 3,33 |320 |coO, |COO, |OH) TBPX [0,715
AMSa [132 [326 [320 |COO, |COO, |OH) |- TBPX |1,087 |82
139 [3,76 320 |COO, |COO", |O(H) TBPX |0,716
GLASa [1,16 2,86 |2,89 |[COO, |RNH, |COO TBPX |0,909 |1:1
1,12 |220 235 |COO, |H,O |RNH, |[COO, |0.X |0.811
ASPSa  [1,19 [291 [2,89 |[COO, |RNH, |COO TBPX |0,851 |1:1
1,13 [229 235 |COO, |H,O |RNH, |[COO, |0.X |0.,831

I;:I, = a dublettek gorbe alatti teriileteinek aranyai, azaz a kiillonb6z6 geometriai kornyezetben 1évé dnatomok
mennyiségének aranya; a az eléallitds modszere;

A GAUS komplexében az FT-IR-vizsgalatok szerint a -COO™ csoport egyfoguként
koordinalédik. A sztérikusan merev, gylriis szerkezet megakadalyozza ebben az esetben az
oligomerizaciot, azonban a Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalatok mégis kétféle 6nkdrnyezet
jelenlétére utaltak. A pqgs szamitdsokbol arra kovetkeztettiink, hogy a két szerkezet kozti
eltérés az on(IV)-centrumokhoz koordinalodé vizmolekulaktol ered (4.3.2.2. a. dbra).
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A CITS 1:1 aranyu komplexében a TBP X és a TBP Y geometriaju részecskék aranya
egyenld, amelyekben a deprotonalt OH csoport {O} donoratomja mellett a kétfoga —COO™
csoport egymashoz képest cisz-elrendezddésti {O} donoratomjai koordinalédnak. Egy tovabbi
"Bu,Sn(IV)*" kation hozzdadéasa révén a komplex szerkezete megvaltozik, és a TBP X mellett
Oy X szerkezetli részecskék is képzddnek. Az utdbbiak vegyes hidroxo-komplexek. A polimer
komplex szerkezete a 4.3.2.2. b. abran lathato6.

Hz?
BU\ 3 B
Bu/?rI 9 o =
0% H Bu ?
HO H H H
H OH
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4.3.2.2. abra. Néhany kivalasztott "Bu,Sn(IV)komplex vazlatos szerkezete: a) a GAUS
monomer; b) a CITS 2:1; ¢) az AMS; d) a GLAS polimer "Bu,Sn(IV)-komplexeinek egységei

A két amino-dikarbonsavval képzett komplex Maossbauer-spektroszkopiai
paraméterei jol egyeznek, ami arra mutat, hogy a vegyiiletek szerkezete azonos, amelyekben a
ligandum két monodentat —COO™ csoportja hidként koti 6ssze az 6n(IV) kdzponti atomokat
(4.3.2.2.d. abra).

4.3.3. A *C NMR spektroszkdpiai mérések eredményei

Néhany kivalasztott ligandum és komplex 'C NMR-spektroszkopiai adatait a
4.3.3.1. tdblazat tartalmazza. A vegyiiletek spektrumait DMSO-dg-ban vettiik fel. A
vizsgalatok szerint a karboxilatcsoport jele jelentdsen eltoldédik a szabad ligandum jeléhez
képest, ami egyértelmiien bizonyitja e csoport koordinacidjat [81Kl].

A kémiai eltolodas értékek azonban nem a hid-tipust koordindciés moédra utalnak.
Ez a dimetil-szulfoxid oxigén donoratomjanak koordinacidjaval magyarazhatod, mely miatt a
bidentat mdédon koordinalédd karboxilatcsoport egyik oxigénje kiszorul a koordinacios
szférabol. Ez a szilard fazist ciklikus oligomernek vagy linedris polimereknek az
oldoszermolekula koordinalodasa miatti felbomlasara enged kovetkeztetni. A képzodo
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monomer komplexben mind az olddszer molekula, mind a karboxilatcsoport egyfoguként
koordinalodik, igy megmaradnak a TBP és Oy, szerkezetek. Holecek hasonlo, a DMSO-dj altal
kivaltott depolimerizaciot figyelt meg a dikarbonsavak onorganikus szdrmazékainal [91Ho].

4.3.3.1. tablizat. A LBS, GLKS, GAUS, CITS és [Bu,Sn(IV)]*" komplexeinek *C NMR-
spektroszkopiai adatai (ppm)

8(13C)

vegyiilet C! C? C’ ct —COO™ *(CHOH)
LBS - — - — 174,07 105,04, 84,12
LBSa 22,04 | 2595 | 26,54 | 13,50 178,53 105,20, 85,62
GAUS - - - - 175,18 102,84, 85,62
GAUSa 23,32 | 27,10 | 27.72 | 14,69 179,31 103,53, 85,73
GLKS - - - - 173,06 75,15, 72,72
GLKSa 23,61 | 27,13 | 27,72 | 14,69 180,56 74,60, 72,88
CITS - - - — | 175,63,172,38 | 73,61 (CH,)
CITSa (1:1) | 22,65 | 27,25 | 27,86 | 14,66 | 182,14,172,32 | 73,84 (CH,)

C'-C* a butilcsoport szénatomjai az énatomtol szamozva;* tovabbi szénatomok kémiai eltolodasa;

A komplexek spektrumaiban az egyes CH(OH) csoportokhoz tartozéd kémiai
eltolodéasok szintén kozvetett bizonyitékul szolgalnak a sztérikusan kedvezd helyen 1évo
alkoholos OH csoportok (leginkdbb az a-helyzetll) deprotonalddéasara és koordinaciodjara.

4.3.4. Az EXAFS-mérések eredményei

Az e csoportba tartozd Osszes komplexet elkiildtiik Japanba, hogy lokalis
szerkezetiiket EXAFS-modszerrel meghatarozzuk. Mivel a nyert gépidd elfogyott, igy csak
négy komplexrdl van szerkezeti informacionk.

Az 6norganikus komplexek XANES-spektruma altalaban nem talsdgosan informativ.
Altalaban elmondhat6, hogy az ionos kotésii vegyiiletek (pl. SnO,) f6 abszorpciods cstcsa éles,
mig a csak kovalens kotést tartalmazd vegyiileteké (MesSn) szélesebb [95Na]. A négy
vegyiilet XANES-spektrumai hasonloak, a legnagyobb abszorpcios cslics kozepesen széles,
amint ez varhato6 is volt a két Sn—C ¢és az Sn—O kotés jelenléte miatt.

A komplexek Fourier-transzformacios gorbéjén egy jol kifejezett csucsot talalunk 180-
190 pm kornyékén (4.3.4.1. ébra), amely a két n-butilcsoportbol szarmazd Sn—C kotésekhez
¢s a ligandum oxigénatomjaibol szdrmaz6d Sn—O kotésekhez rendelhetd hozzd az elsé
koordinacids szféraban. A masodik kisebb, de jol lathato és elkiiloniilt cstics a hidat alkotd
Sn—O kotéstdl szarmazik.

A legkisebb négyzetek modszerével végrehajtott gorbeillesztéshez egy » = 110-319 pm
ablakot valasztottunk ki. Az els6 koordinacios szféraban az Sn—C kotéstavolsagokat allando
értéken tartottuk (211 pm) [20Ho], mig az Sn—O kotéstavolsagokat, a Debye-Waller-féle
faktort (o) és a kiiszobenergidkat (AE, o és AE, ) illesztettiik. A gorbeillesztésre kivalasztott
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hullamszamtartomany itt is 3,5-15,0 pm' volt. Az eredmények azt mutattak, hogy az 6nhoz
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4.3.4.1. abra. A "Bu,Sn(IV)-citrat (1:1) komplex mért (szaggatott vonal) és illesztett
(folytonos vonal) Fourier transzformacios gorbéje, a r-térben, b y(k)-térben.

két szén illetve harom vagy négy oxigénatom kapcsolddik. Az oligomer komplexek monomer
egységeiben az elsé koordinacids szféraban talalt atlagos Sn—O tavolsagok =210 pm
nagysaguak (4.3.4.1. tablazat), mig az intermolekularis kotéstavolsdgok némileg nagyobbak
(216-234 pm). Ezek nagysaga hasonlé mas orgnodn(IV)-komplexekben, rontgendiffrakto-
metrias moddszerrel meghatirozott [91Ti] kotéstavolsdgokhoz, valamint a nem védett
szénhidratok Et,Sn(IV)-komplexeiben EXAFS-mddszerrel meghatarozott kotéstavolsagokhoz
[95Na]. A nemkotd Sn...C tavolsagok a 287-295 pm-es tartomdnyba es6 értékek, amelyek a
kelatkotést tartalmazo fémkomplexekre [00Gy] jellemzoek.

4.3.4.1. tablazat. Az 1:1 mol aranyt "Bu,Sn(IV)-komplexek EXAFS-modszerrel
meghatarozott szerkezeti paraméterei

Sn—C* | Sp—-O | Sp—O | Sn—O | Sn—O | Sn...C |Sn...Sn |AE (eV) |R
LBSa | 211 207 209 213 216 293 345 4,73 10,0038
GAUSa| 211 212 214 221 225 309 351 12,00 |0,0066
GLKSa| 211 212 — 226 — 294 310 8,20 [0,0124
CITSa | 211 211 213 230 234 293 312 9,08 10,0128

*rogzitett érték; R az illesztés josagara vonatkozo érték, a az eléallitds modszere;

Az oligomer komplexekben a nemkdtd Sn...Sn tavolsaghoz tartozé — az Sn nagy
atomtomege miatt — igen intenziv cstucs a 290-340 pm tartomanyban jelenik meg a Fourier
transzformalt gorbéken. A szamitott Sn...Sn nemkotd tavolsagok egy része jelentdsen,
mintegy 120 pm-el rovidebbek, mint a 4.2.3. fejezetben bemutatott maleindt komplexben
meghatarozott linearis —C—O—-Sn—O— kotések van der Waals-sugarainak Osszege. Ez azt
jelenti, hogy a -C—O—Sn—O- kotések vaza ezekben a komplexekben nem linearis.
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4.4. Harom aminosav oximszarmazékanak és a 2-hidroxiimino-3-fenil-
propionsav di-n-butil-6n(IV)komplexeirél

A fémion megkotésére alkalmas fehérjék tulajdonsagait, tobbek kozott, az dket
felépitd aminosavak mindsége €s a sorrendje hatarozza meg. Az N-piruvoil-aminosav-oximok
{[CH3C(=NOH)CONHCHR-CO;H], ahol R az aminosav-oldallancot jelenti} és a 2-hidroxi-
iminokarbonsavak [RC(=NOH)CO,H] a dipeptidek szerkezeti analogjai, amelyektél annyiban
kiilonboznek, hogy a terminalis aminocsoport [CH(NH;)] helyén oximcsoport [C(=NHO)]
van. Mindkét vegyiiletcsoport a fém—protein kdlcsonhatasok modellvegyiiletei lehetnek.

Az el6z6 részben targyalt két amino-dikarbonsav di-n-butilon(IV)-komplexeinek
szerkezetvizsgalata azt mutatta, hogy a karboxilatcsoport elég erds “horgony”-csoport, mivel
megakadalyozza a fémion hidrolizisét, és lehetdvé teszi az aminocsoport nitrogénatomjanak
koordinal6dasat. Az aminocsoport oximcsoportra vald cseréje egy sokkal savasabb {N}
donoratomot eredményez. Az oxim {N} atomja mar alacsony pH-n képes az atmenetifém-
ionok megkotésére, igy kivalo “horgony” donorcsoportként eldsegitheti a ligandum amid-
csoportjanak deprotondlodasat és koordinaciojat [950n].

A komplexek Ontartalmat ICP-AES modszerrel hataroztuk meg. Az eredmények azt
mutattdk, hogy a termékekben az M:L molardny csupadn néhany szazalékkal tért el a
komplexek eldallitasahoz valasztott kiinduldsi molaranyoktol. Az eltérést a koordinalodo
vizmolekuldk okozzdk. A vegyiiletek mért és elméleti molekulatomegei a 4.4.1. tablazatban
talalhatok.

4.4.1. tablazat. A vizsgalt komplexek mért és elméleti molekulatomegei

komplex | PGOa PFAO« PMOa | HIFPa (1:1) | HIFPH (1:1) | HIFPa (1:2)
M, (elm.) 391 481 465 411 411 591
M, (mért) 400 493 475 402 395 577

*az elméleti molekulatomegeket kristalyviz nélkiil szamoltuk

4.4.1. A FT-IR- és Raman-spektroszkopiai mérések eredmeényei

A koordinalodd csoportokat a kiindulasi anyagok és a termékek FT-IR-szinképei
karakterisztikus savjainak 0Osszehasonlitasaval hatdroztuk meg. A ligandumok FT-IR-
szinképei az aminosav-résztdl fliggetleniil igen hasonloak (4.4.1.1.tablazat). Jellegzetes
rezgéseik a 3500-3300 cm™' tartoméanyban jelentkezé6 VNH és VOH, az 1750-1400 cm
tartomanyban jelentkez6 vC=0, vC=N, amid-I és amid-II, valamint az 1400-900 cm
tartomanyban megjelené amid-II1, vC-O(H) és v;,C—C savok, amelyeket az irodalmi adatok
alapjan [96Ku] mindharom piruvoil-aminosav-oxim szinképében azonositani tudtunk (4.4.1.1.
tablazat). A piruvoil-aminosav-oximok és di-n-butilon(IV)-komplexeik FT-IR-szinképeinek

Osszehasonlitdsa az alabbi eredményekre vezetett:
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(1) A ligandumok ¢éles NH és OH vegyértékrezgési savjai eltolddtak, illetve eltiintek a
komplexek spektrumaiban, ami az Sn—O és Sn—Nymiq kotések kialakuldsdval magyarazhato.
Ugyanakkor a 3400 cm ™' kornyékén lathato gyenge, széles sav koordinalt viz jelenlétére utal.

4.4.1.1. tablazat. Az oximszarmazékok és "Bu,Sn(IV)komplexeik jellemz6 FT-IR
spektroszkopiai adatai

PGO "Bu,Sn(IV)- |PFAO |"Bu,Sn(IV)- | PMO "Bu,Sn(IV)- | Azonositas
PGO 1:1 A PFAO 1:1 a PMO 1:1 a

3397 ne 3396 gy 3381 gy | 3408 gy 3396 e 3390 gy vNH

3332 ne 3334 gy 3305ne |— 3453 ke — vOH

2900 sze |— 2965 ke |— 2995 ke — v,CH;

— 2958 gy 2940 gy |- 2961 ke 2958 gy v,CH,

— 2927 gy — — 2929 ke — v,CH;

— 2871 gy — 2871 e — 2870 gy -

— 2858 gy — — — 2859 gy -

2543 ke 2547 e 2536 gy |- - - v=CH

1729 ne 1729 gy 1719 ne |- 1740 ne, 1728e |— vC=0

1650 ne 1649 gy 1645e | 1645 ne 1635 ¢ 1594 ke vC=N/oxim

— 1615 ne — 1592 ne — 1628 ne v,CO0O~

1613 ne 1636 ¢ 1617 ne | 1617 e 1665 ne 1648 ne —

1548 ne 1542 gy 1540e |- 1547 ¢ 1519 ¢ -

1455 e 1457 gy 1459 gy | 1455 ke 1449 gy 1463 gy -

1435 e 1429 gy — — 1431 gy — -

— — — — 1406 ke — —

— 1388 ke — 1379 ¢ — 1393 ke -

1368 ke — 1372 gy [1363 ¢ 1369 ke — -

1279 ne 1278 ne 1271 gy |- 1277 ke 1305 gy -

1239 ne 1232 ¢ 1219 ke | 1223 ke 1234 ¢ 1241 gy -

_ _ - — 1193 ¢ 1129 gy vC-N

_ — - - 1097 gy — v,C-C

— — — 1075 e — — amid-I

— — 1043 ke |- — — amid-I1

1029 ne 1028 ne 1031 gy | 1015 gy 1014 ¢ 1023 e B.CH,

938 ke — — — 892 ke 871 gy BOH

748 ke — — 748 ¢ — - 6C-OH

- - - 701 ¢ - - v,COO~

— 646 gy — 646 gy — 604 ke 6,CH;

— — — — 644 ke 641 ke amid-111

— 499 gy — — — 499 gy vC-O(H)

ne nagyon erds; e erés; ke kozepesen erds; gy gyenge; sz széles

(2) A ligandumok szinképeinek 1750-1400 cm™' tartomanyaban jelentkez6é bonyolult
savrendszer a komplexképzddés hatasara jelentdsen atrendezOdik mindharom komplex
spektrumaban. A karboxilcsoport vC=0 savja eltlinik, ¢és két j vCOO™ savra hasad fel. A
nagy intenzitisu, ¢éles amidsavok kiszélesednek és 20-30 cm '-nel alacsonyabb
hullamszdmnal jelennek meg. Ez az amidcsoport elektronszerkezetének valtozasaval [97Na],
illetve a csoport deprotonélodasaval és koordinalddasaval magyarazhato.

(3) A komplexek spektrumaiban a karboxilatcsoporthoz tartozo jellegzetes vSn—O(H)
sav intenzitasa lecsokken, és mintegy 30 cm el eltolodik, ami az Sn—O kotés kialakulasaval
értelmezhetd.
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(4) A komplexek Raman-szinképeiben csupan egyetlen sav jelent meg 589 cm '-nél,
amelyet a v,Sn—C rezgésként azonositottunk. Ez azt mutatja, hogy a C—Sn—C kotésszog kozel
180° nagysagti. Az Sn—N kétésre jellemz0 kis intenzitast vegyértékrezgés 650-600 cm ™' koriil
jelent meg, ami szintén az Sn—N kotés kialakulasat timasztotta ald. A "Bu,SnO spektrumaban
451 cm '-nél taldlhatd vSn—O sav mintegy 50 cm '-es eltoloédasa az Sn—O kétésrendszer
atrendezddésére utal.

4.4.1.1. tablazat. A HIFP valamint 1:1 és 1:2 "Bu,Sn(IV)komplexeinek jellemz6 FT-IR
spektroszkopiai adatai

HIFP "Bu,Sn(IV)-HIFP 1:1 a(b) |"Bu,Sn(IV)-HIFP 1:2 a | Azonositas
- 3434 gy 3320 bgy vOH
3219 ke — — vOH

— 3197 gy 3152 gy vOH
3088 ke 3087 gy 3085 gy v=CH
3064 ke 3064 ke 3060 ke v=CH
3033 ke 3030 ke 3034 ke v=CH
2985 ke — 2968 ke v=CH
2952 ke 2958 ne 2953 e V. CH3
2936 ke 2925 ne 2922 e VasCH,
— 2871 ke 2869 ke v,CH;

- 2859 ke 2854 ke v,CH,
1696 ne — - vC=0
1650 gy 1655 v 1652 v vC=N
1602 gy |- - vC=C

— 1593 ne 1624 ne v,COO0~
1586 ggy |- - vC=C
1494 ke 1495 ke 1491 ke vC=C
1481 ke — — vC=C
1455 ke 1454 ke 1452 ke B.CH,
1431 ke — — BOH

— 1420 gy 1398 gy v,,COO™~
— 1395 ke 1393 ke 0,CH;,

- 1378 ke 1378 ke 6,CH;
1285gy | 1293 gy 1290 gy f=CH

— 1230 ke 1225 ke vC-O(Sn)
1200 ke — - vC-O(H)
— 1081 e 1052 e YC-O-Sn
1073 gy |- - -

1021 ne 1029 e 1018 ¢ f=CH
893 gy - 880 gy ¥=CH
790 gy 778 ke 770 ke vN-O
699 ne 709 e 700 e yC-C

- 682 ke - vSn-O-Sn
- 629 gy 598 gy VasSn-C
— 569 gy 534 gy vSn-C
- 487 gy 436 gy vSn-O

ne nagyon erds; e erds; ke kdzepesen erds; gy gyenge; v vall; sz széles

A karboxilatcsoport koordinaciés méodjanak eldontéséhez figyelembe vettiik a Deacon
¢s mtsi. [80De] altal megfigyelteket. A v,COO™ sav minden tanulmadnyozott komplex IR-
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szinképében jol, azonban a v;,COO™ sav kis intenzitasa €s az e tartomanyban 1évo tobbi
savval vald atlapolddasa miatt nehezebben azonosithatd. A Raman-szinképekben viszont
sokkal intenzivebb ez a sdv, ami megkonnyiti az azonositdst. A piruvoil-aminosav-oxim
komplexeknél a két sav hullamszamkiilonbsége (Av) 235-213 cm ', ami arra mutat, hogy e
csoport monodentat modon koordinalodik.

A HIFP 1:1 komplexénél a Av 173 cm™' nagysagi. Ez a —COO -csoport kétfogn hid
tipusi koordinacigjat jelzi. Ez utobbi komplex IR-szinképében egy tovabbi fontos sav
talalhato 682 cm '-nél (4.4.1.2. tablazat), amelyet irodalmi adatok alapjan [72Pe] a Sn—O—Sn
kotések vegyértékrezgéseként azonositottuk. A sadv megjelenése arra mutat, hogy a komplex
sztannoxan szerkezeti. Az 1:2 komplexben viszont a Av = 226 cm ' nagysagd, ami a
ligandum —COO™ csoportjanak monodentat tipusu koordinacidjara utalt. A 436 cm '-nél
megjelend vSn—O sav pedig azt mutatja, hogy mindkét ligandum karboxilatcsoportja az
onorganikus részhez koordinalodik.

4.4.2. A Mbssbauer-spektroszkopiai mérések eredményei

A komplexek kisérleti és szadmitott Mossbauer paraméterei a 4.4.2.1. tablazatban
lathatok. A spektrumok (a HIFP 1:2 osszetételi komplexének kivételével) aszimmetrikusak,
ami két kiilonb6zd szimmetridju onatom jelenlétére utal. A szinképeket két szimmetrikus
dublettre bontottuk fel (4.4.2.1. dbra). Mind a négy komplexnél a két dublett gorbe alatti
terliletének az aranya 1:1, ami a kétféle geometriai kornyezetben levd 6n moélaranyat mutatja.

4.4.2.1. tabldazat. A komplexek kisérleti és szamitott ''’Sn Mossbauer paraméterei (mm-s ).

Komplex St Sz A, A sa1. Ay |Alsz2. Ii: I,
PGOa 1,30 1,22 3,59 3,70 2,72 2,73 1:1
PFAOQOa«a 1,32 1,35 3,65 3,70 3,04 3,04¢ 1:1
PMOa 1,41 1,28 3,99 3,70 3,13 3,144 1:1
HIFPa (1:1) 1,37 1,23 3,86 4,02 2,82 2,78 1:1
HIFPa (1:2) 1,40 - 3,93 3,70 - - -

I;: I a kiilonb6z6 geometriai kdrnyezetben 1évo dnatomok mennyiségének aranya; a az el6allitas
modszere; b,c,d a pqs-szamitasoknal 120°-t6l eltéré C—Sn—C kotésszogek altal kapott értékek.

A kisérleti adatok feldolgozasa itt is a pgs-elmélet segitségével tortént. A
szamitdsoknal figyelembe vettik a kdzponti Onatom Osszes lehetséges tetra-, penta- ¢&s
oktaéderes elrendezddését, a ligandumok koordinacidés kémiai tulajdonsagaival, valamint a
FT-IR- és Raman-spektroszkopiai vizsgalatok eredményeivel egyetemben. A tablazatbol
kitlinik, hogy a harom aminosav-oximszarmazék komplexénél a Mdssbauer-szinképek
felbontasa utan kapott Ay, értékek kozti eltérés mindkét onkdrnyezetre 0,4 mm-s '-nél kisebb
érték. Ez arra utal, hogy az aminosav-oldallancok nem, vagy csupan kis mértékben
befolyasoljak a komplexekben az 6n lokalis kdrnyezetét.
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Relativ transzmisszid

v (mm/s)

4.4.2.1. abra. A "Bu,Sn(PGO) Mossbauer-szinképe

Mint mar emlitettilk, az N-piruvoil-aminosav-oximok a dipeptidekhez hasonld
szerkezetli vegyliletek. Ennek kovetkeztében koordinaciés kémiai viselkedésiikben is
varhatdéan rokonsagot mutatnak [92Mu], hiszen a két vegyliletcsalad kozti eltérés csupan az
N-terminalis csoportok mindségében van. Az oximcsoportnak az aminocsoporthoz
viszonyitott savasabb jellege miatt azonban joval erésebb ,.horgony”-donorként elésegitheti
az amid nitrogén deprotonalodasat és koordinalodasat metanolos kozegben, "Bu,Sn(IV)*'
jelenlétében is. Az IR-vizsgalatok (VNH sav hidnya, ill. a vSn—N sav megjelenése)
megerdsitik ezt. A harom aminosavszarmazék komplexében az Oy, szerkezetre szamolt |Als,; =
3,70 mm-s ' jol egyezik a nagyobb kvadrupolus felhasadashoz tartozé Am; = 3,59 (PGO), 3,65
(PFAO) és 3,99 (PMO) mm-s ' értékeket. Ezekben a komplexekben, az alkilcsoportok ax, a
karboxilat-, az amid-, az oximcsoport és a vizmolekula pedig eq helyzetben vannak
(4.4.2.2. abra). A masik dubletthez tartozé6 A, = 2,72 (PGO), 3,04 (PFAO) és 3,12
(PMO) mm-s ' értékekhez egy olyan TBP szerkezetet ajanlunk (4.4.2.2. &bra), ahol az
alkilcsoportok eg pozicidkban vannak. A legjobban egyezd |Als». értékeket akkor kaptuk,
amikor a szabalyos 120 foktol némileg eltérd (121° PGO, 131° PFAO, 133° PMO) C-Sn—C
kotésszogeket vettiink figyelembe a pgs-modellszamitasoknal.

A HIFP 1:1 komplexénél az FT-IR-vizsgalatok eredményei a —COO -csoport kétfogu
hid tipusu koordinacidjara, a vSn—O—Sn sav jelenléte a komplex sztannoxdn szerkezetére
utalt. A pgs-modellszamitasok eredményei azt mutattdk, hogy mindkét dubletthez O
onkornyezet tartozik, amelyek kozt az eltérés csupan az alkilcsoportok fransz (Ami =
3,86 mm-s ') ill. cisz (Amz = 2,82 mm-s ') elrendezédésébél adodik (4.4.2.2. dbra).
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4.4.2.2. abra. Az 6n geometriai kdrnyezete €s a szamitott A értékek

Az 1:2 komplexben a ligandum —COQO -csoportja az aminosavszarmazékok
komplexeihez hasonléan monodentdt moddon koordinaloédik. Az oximcsoport {N}
donoratomjanak koordinacioja révén az 6n kozponti atom koriil kialakulé nagy stabilitast
0tos tagszamu kelatgyliri meggatolja az oligomerizacidt. A pgs-modellszamitdsok alapjan itt
is olyan Oy szerkezetet ajanlunk (4.4.2.2. abra), amelyben a n-butilcsoportok ax helyzetben
vannak.

A 4.4.2.3. abran a komplexek ajanlott szerkezete lathato.

\ﬁ/ \ﬁ/
(o} o
(A) (B)

(©)

4.4.2.3. abra. Az aminosavszarmazékok (A €s B) és a HIFP 1:2 (C)
"Bu,Sn(IV)komplexeinek ajanlott szerkezete
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4.5 Hetero {N} donoratomot és hidroxil- vagy karboxilcsoportot tartalmazé
aromas ligandumok organooén(lV)-komplexeinek vizsgalata

Ebben a fejezetben a hetero {N} donoratomot tartalmazé ligandumok
organoon(IV)-komplexeinek szerkezetvizsgalati eredményeit mutatom be. Az aromas {N}
donoratom(ok) mellett {O} donoratom(ok) vesznek részt a koordinicidoban. E funkcios
csoportok sztereokémiai elrendezddése igen valtozatos lehet, ami sokféle szerkezetl (4-, 5- és
6-tagu kelatgytrit, hidligandumot tartalmazo, stb) komplex kialakuldsat teszi lehetdvé.
Megemlitjilk, hogy a karboxil- illetve fenolcsoportok eltéré savassdga is jelentésen
hozzéjarulhat az eltérd szerkezetli komplexek kialakuldsahoz (piridin-karbonsavak: pKcoor1)
=0,5-1,5; pKcoonp) =2-2,5; pKne) = 4,5-5,5; hidroxi-piridinek: pKom) =4,5-5,5; pKne) = 8,1-
9,3). Tovabb szinesiti a képet az 6n kozponti atomhoz kapcsolodd szerves R csoportok
mindsége, mennyisége ¢és térigénye. A n-butilcsoportokat tartalmazoé komplexek valoszintileg
kisebb-nagyobb tagszamu oligomerek, amig a terc-butil- vagy a nagy térigényli aromas
fenilcsoportok megakadalyozzak az oligomerizaciot.

A 2-pikolin- és a piridin-2,6-dikarbonsav atmeneti- [73Ho, 78Ca, 80Na, 89Du,
91He, 98Ch, 98Zh] és focsoportbeli fémionokkal [organoon(IV) kationok] [68Mu, 83No,
86Ga, 87Lo, 89Hu, 94Ju, 97Ng2, 00Ngl, 00Ng2, 02Yi] alkotott komplexeinek szerkezetét
behatdan tanulmanyoztak az utobbi 50 évben, azonban a tobbi piridinkarbonsav koordinacios
kémiai tulajdonsagair6l mar joval kevesebb kozlemény jelent meg [96Br, 01Li, 01Se].
Hasonl6 a helyzet a hidroxiszarmazékok komplexeit illetéleg is. A 8-hidroxi-kinolin
komplexeit [67Sc, 68Mu, 74Ru, 75Ha, 75Sh, 81Da, 88Sh, 89We, 95Ke, 99Sc] kivéve, a tobbi
ligandum koordinacids kémiai viselkedésérdl [95Ca, 98Wa, 99Zh, 02Ma, 01Ca] joéval
kevesebb adat all a rendelkezésiinkre. Ezért eldéllitottuk e két ligandumcsaldd hérom
kiilonb6zé o6norganikus kationnal alkotott komplexeit, ¢és kiilonb6z6 modszerekkel
tanulmanyoztuk a szerkezetiiket.

4.5.1. Piridin mono- és -dikarbonsavak "Bu.Sn(IV)-, 'Bu,Sn(IV)- és PhsSn(IV)-
komplexeinek elballitasa

A "Bu,Sn(IV)- és Ph;Sn(IV)-komplexeket az a, mig a ‘Bu,Sn(IV)-komplexeket a ¢
modszerrel  allitottuk  eld. A "Bu,Sn(IV)P24DKS, a "BuSn(IV)P25DKS, a
"Bu,Sn(IV)P35DKS, a "Bu,Sn(IV)P23DKS, a ‘Bu,Sn(IV)P24DKS, a ‘Bu,Sn(IV)P25DKS és a
‘Bu,Sn(IV)P35DKS komplexek azonnal kivaltak az oldatbol. A "Bu,Sn(IV)PIKS, a
"Bu;Sn(IV)NIKS, a "BuSn(IV)-INIKS, a "Bu,Sn(IV)P26DKS, a '‘Bu,Sn(IV)PIKS, a
‘Bu,Sn(IV)INIKS, a BuSn(IV)P26DKS és a "Bu,Sn(IV)P34DKS komplexek a
szobahdmérsékleten torténd beparlds sordn kristalyo-sodtak, mig a tobbi vegyiiletet Ugy
nyertiik, hogy az olddszert vakuumban elparologtattuk.

A legtobb Ph;Sn(IV)-komplex a szobahdmérsékleten vald lassit beparlédas soran
valt ki a reakcioelegybdl. Kivétel az INIKS, a P23DKS és a P24DKS komplexei, amelyek
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azonnal kicsapddtak az oldatbol. A termékeket metanolbdl atkristalyositottuk és vakuumban
szaritottuk. A piridin-dikarbonsavak Ph3;Sn(IV)komplexeinek eléallitasanal 1:1 és 2:1 M:L

4.5.1.1. tablazat. A "Bu,Sn(IV)- és a ‘Bu,Sn(IV)-komplexek analitikai adatai (zarojelben a
szamitott értékekek %-ban)

Komplexek C H N Sn

["Bu,Sn(IV)(PIKS),], 50,12 (50,31) 5,22 (5,45) 6,21 (5,87) | 24,94 (24,88)
‘Bu,Sn(1V)(PIKS), 50,05 (50,31) 5,49 (5,45) 6,02 (5,87) | 23,92 (24,88)
["BuzSn(IV)(NIKS),], 50,05 (50,31) 5,14 (5,45) 6,32 (5,87) | 24,57 (24,88)
['Bu,Sn(IV)(NIKS),], 49,78 (50,31) 5,32 (5,45) 6,28 (5,87) | 24,27 (24,88)
["Bu,Sn(IV)(INIKS),], 50,16 (50,31) 5,08 (5,45) 6,50 (5,87) | 25,06 (24,88)
['Bu,Sn(IV)(INIKS),], 50,21 (50,31) 5,12 (5,45) 5,98 (5,87) | 24,08 (24,88)
["Bu,Sn(IV)P24DKS(H,0)], | 43,07 (43,31) 5,34 (5,53) 4,16 (3,37) | 28,67 (28,53)
['‘Bu,Sn(IV)P24DKS(H,0)], 43,16 (43,31) 5,98 (5,53) 3,75 (3,37) | 28,05 (28,53)
["'Bu,Sn(IV)P25DKS(H,0)], | 43,23 (43,31) 5,19 (5,53) 4,02 (3,37) | 28,87 (28,53)
['Bu,Sn(IV)P25DKS(H,0)], 43,01 (43,31) 5,41 (5,53) 3,53(3,37) | 27,78 (28,53)
["Bu,Sn(IV)P26DKS(H,0)], 43,28 (43,31) 5,49 (5,53) 3,68 (3,37) | 28,59 (28,53)
['Bu,Sn(IV)P26DKS] 45,43 (45,23) 5,17 (5,28) 3,78 (3,52) | 29,10 (29,83)
["Bu,Sn(IV)P34DKS(H,0)], | 42,87 (43,31) 5,10 (5,53) 4,09 (3,37) | 28,14 (28,53)
['‘Bu,Sn(IV)P34DKS], 45,12 (45,23) 5,49 (5,28) 3,84 (3,52) | 29,34 (29,83)
["'Bu,Sn(IV)P35DKS(H,0)], | 43,02 (43,31) 5,17 (5,53) 4,15 (3,37) | 28,92 (28,53)
['‘Bu,Sn(IV)P35DKS(H,0)], 43,15 (43,31) 5,19 (5,53) 3,42 (3,37) | 27,93 (28,53)
["'Bu,Sn(IV)P23DKS(H,0)], | 43,17 (43,31) 5,31 (5,53) 4,03 (3,37) | 28,76 (28,53)
['Bu,Sn(1V)P23DKS(H,0)], 43,07 (43,31) 5,75 (5,53) 3,18 (3,37) | 27,23 (28,53)

kiinduldsi molaranyt vélasztottunk. Az ICP-AES mérések eredményei azt mutattdk, hogy
mindkét molaranyndl azonos Osszetételli és szerkezetli vegyliletek képzddtek, amelyekben a
fém:ligandum ardny 2:1. Az analitikai adatok a 4.5.1.1. és 4.5.1.2. tdblazatokban lathatok.

4.5.1.2. tablazat. A piridin-karbonsavak Ph;Sn(IV)-komplexeinek az ICP-AES mérések
alapjan meghatarozott mért €s elméleti molekulatomegei

Komp. 11* 21 31 241 242 251 252 261 262 341 342 351 352 231 232

M,(elm.) | 517 | 472 | 472 | 865 | 865 | 865 | 865 | 515 | 515 | 865 | 865 | 865 | 865 | 865 | 865

M,(mér) | 457 | 444 | 439 | 812 | 837 | 796 | 843 | 482 | 497 | 856 | 849 | 827 | 831 | 840 | 852

Jelolések: 1(PIKS), 2(NIKS), 3(INIKS); a tovabbiak a dikarbonsavak két karboxilcsoportjanak helyzetére
utalnak; kiindulasi moélaranyok: | M:L = 1:1, , M.L = 2:1; (a molekulatomeget kristalyviz nélkiil szamoltuk).

*a molekulatomeget a Ph;SnL alapjan szamoltuk, 2, 3, 26, és 26, mintakban 1:1, a tobbi mintaban az 2:1 M:L
mol arany adodott.
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4.5.1.1. A ["Bu,Sn(IV)(PIKS).],, a ['Bu,Sn(IV)P25DKS(H,0)], és a '‘Bu,Sn(IV)-P26DKS
komplexek molekulaszerkezetének rontgendiffrakcios meghatarozasa

Amint arra mar az irodalmi attekintésben ramutattunk, a PIKS és a P26DPS szamos
komplexét eldallitottak, amelyek koziil néhanynak a szerkezetét rontgendiffrakciods
modszerrel meghataroztak. A PIKS "Bu,Sn(IV)-komplexét, valamint a P26DPS ‘Bu,Sn(IV)-
komplexét azonban nekiink sikeriilt els6ként rontgendiffrakcios mérésekre alkalmas
egykristalyként eldallitani és szerkezetiiket meghatarozni. A kristdlyok adatai, a mérési
koriilmények és az adatfeldolgozas modja a Fiiggelékben, mig a kivalasztott kotéshosszak,
illetve kotésszogek a 4.5.1.1.1. tablazatban talalhatok.

4.5.1.1.1. tablazat. Néhany kivalasztott kotéstavolsag és kotésszog a kristalyokban (a mért
értékek utan zarojelben az allandok utolsé szamjegyének becsiilt hibaértékei lathatok)

kotés | kitéstavolsag (A) | kiites | kiitésszog (°)
["Bu,Sn(PIKS),].
Sn-C(17) 2,107(7) C(17)-Sn—C(13) 169,9(2)
Sn-C(13) 2,113(6) C(17)-Sn-O(1) 91,2(2)
Sn-0(1) 2,188(4) C(13)-Sn-0(1) 98,7 (2)
Sn-0(3) 2,376(4) C(17)-Sn-0(3) 87,9(2)
Sn-O(4a) 2,392(4) C(13)-Sn-0(3) 85,7(2)
Sn-N(1) 2,473(4) 0(1)-Sn-0(3) 140,85(14)
Sn-N(2) 2,481(4) C(17)-Sn-N(1) 93,7(2)
0(1)-C(6) 1,305(7) C(13)-Sn-N(1) 88,0(2)
0(2)-C(6) 1,215(6) O(1)-Sn-N(1) 69,49(14)
0(3)-C(12) 1,254(7) 0(3)-Sn-N(1) 149,63(14)
["Bu,Sn(P26DKS)(H,0)]
Sn—C(8) 2,115(4) C(8)-Sn—C(12) 162,5(2)
Sn-C(12) 2,122(4) C(8)-Sn-O(1) 96,82(13)
Sn-0(1) 2,194(3) C(12)-Sn-O(1) 97,4(2)
Sn-N(1) 2,272(3) C(8)-Sn-N(1) 97,58(13)
Sn-0(5) 2,358(2) C(12)-Sn-N(1) 96,56(13)
Sn-0(3) 2,442(2) O(1)-Sn-N(1) 71,53(10)
Sn-O(3a) 2,802(2) C(8)-Sn-0(5) 88,01(13)
O(1)-C(1) 1,291(4) C(12)-Sn-0(5) 85,07(14)
0(2)-C(1) 1,231(4) 0(1)-Sn-0(5) 77,75(9)
0(3)-C(7) 1,274(4) C(8)-Sn-O(3) 88,05(13)
0(4)-C(7) 1,235(4) C(12)-Sn-0(3) 87,66(15)
[‘Bu,Sn(P26DKS)(H,0)]»

L=A L=B L=A L=B
Sn(1L)-O(1L) 2,186(3)  [2,180(2)  |O(1L)-Sn(X)-N(1L) | 72,3(1) | 72,8(1)
Sn(1L)-O(3L) 2,1713)  [2,187(3)  |0BL-Sn(X)-N(1L) | 73,1(1) | 72,5(1)
Sn(L)-N(1L) 2,168(3)  [2,158(3) |O(1L)-Sn(X)-0(3L) |1453(1) |1454(1)
Sn(L)-C(8L) 2,169(4)  |2,165(4)  |C@BL)-Sn(X)-C(OL) [136,92) [133.4(2)
Sn(L)-C(9L) 2,170(4)  |2,171(4) |- - -
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A ["BuSn(PIKS),], polimer vegyiilet szerkezeti egysége a 4.5.1.1.1. dbran lathato
ORTEP-dbrazolasban. Ezek az egységek lancba kapcsolddnak (4.5.1.1.2. abra), ahol az egyik
pikolinat molekula karboxilatcsoportjanak oxigénjei [O(3a) és O(4a)] hidat képeznek két Sn
atom kozott, mig a masik pikolinat molekula karboxilatcsoportja egyfogiként koordinalodik.
fgy két krisztallografiailag eltérd, egy hidat képez6, valamint egy terminélis pikolinat egység
talalhaté a lancban. Az [O(1a)] és [N(1a)] donoratomok ottagh —C—O—-Sn—N—-C— kelatgytriit
alakitanak ki az 6n koril. A lanc egy kétszeresen csavart koordinata mentén halad tova, és igy
alakul ki a cikkcakkos szerkezet. A pikolinat "hiddal" elvélasztott két dnatom un. nemkotd
Sn....Sn tavolsaga 6,286(1) A, mig az Sn...Sn...Sn k6tésszog 92,11(1)°.

[.J\‘ H

4.5.1.1.1. dbra. A ["Bu,Sn(pikolinat),], két aszimmetria egységének szerkezete ORTEP-
abrazolasban

Az 0n hetes koordinacids szamu, koriilotte torzult PBP geometria alakul ki, amelyben
a n-butilcsoportok szénatomjai az ax poziciékban vannak [Sn—C = 2,107, ill. 2,113 A], mig a
pikolinat {O} és {N} atomjai alkotjak az eq sikot [Sn—O = 2,188, 2,376 ¢s 2,392, az Sn—N =
2,473 és 2,481 A] (4.5.1.1.1. tablazat). Emlitésre méltd, hogy a rdvidebb Sn—O kotéseket a
termindlis pikolinat egységek karboxilatcsoportjai alkotjak. Az eq pozicidokban 1évo atomok
kozel koplanaris sikot (maximalis eltérés 0,123 A) alkotnak, ahol az O(N)-Sn—O(N)
kotésszogek a sikban 69,5-77,2° nagysaguiak, ami az 6n PBP geometriai kdrnyezetére
jellemzd. A komplex lancszeri polimer, amely hasonlé szerkezetii, mint a Lockhart és mtsi.
altal tanulmanyozott [Me,Sn(pikolinat),],. A kiilonbség az, hogy az utobbiban a terminalis
karboxilcsoportbol szdrmazd Sn—O kotés 1ényegesen révidebb, mint a hid karboxilatcsoportok
Sn—O kotései. Tovabba, a C—Sn—C kotésszog némileg nagyobb [174,5(3)°], mint az altalunk
vizsgalt "Bu,Sn(IV)-komplexben [169,9(2)°]. E két vegyiilet szerkezete azért ilyen kiilonleges
(hetes koordinacios szam), mivel a heterociklus {N} atomja is koordinalodik.
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4.5.1.1.2. dbra. A ["Bu,Sn(pikolinat),], lancanak négy ismétlédd egysége

Habar a ["Bu,Sn(P26DKS)(H,0)], molekulaszerkezetét mar meghataroztak [89Hul],
mi a sorozat tagjaként ezt Ujravizsgaltuk. A rontgendiffrakcios méréseket FT-IR- és
Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalatokkal is kiegészitettiikk. A spektroszkdpiai vizsgalatok
eredményeinek értelmezéséhez roviden ismertetem a komplex rontgendiffrakcioval
meghatarozott szerkezetét. A mért szerkezeti paraméterek a 4.5.1.1.1. tablazatban lathatok. A
komplex kétmagvl, amelyben a két dnatomot ketté karboxilatcsoport egy-egy {O} atomja
[Sn—Okarboxitany—Sn] hidként koti 6ssze (4.5.1.1.3. dbra). A nemkotd Sn...Sn tavolsag 4,420 A.

4.5.1.1.3. dbra. A kétmagvi ["Bu,Sn(dipikolinat)(H,O)], komplex szerkezete
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Megjegyezziik, hogy mig a ['Bu,Sn(PIKS),], komplexben a karboxilatcsoport
kétfoguként képez hidat, addig itt a koordindciés mddja egyfogi. Az asszocidciot tovabb
erdsiti a koordinalodott HyO és —COO™ {O} atomja [O...0 = 2,683(4) A] kozott kialakult
hidrogénkdtés. Az Sn koriil itt is torzult PBP geometria van, amelyben a n-butilcsoportok
ugyancsak az axialis pozicidkat foglaljak el. Az ekvatoridlis sikban a P26DKS {O} és {N}
atomjai helyezkednek el. A két ligandum egy-egy karboxilatcsoportja monodentdt modon
kapcsolodik, mig a tovabbi karboxilcsoportok {O} atomjai [O(3) és O(3A)] trikonnektiv
hidként kotik Ossze a két onatomot a kétmagvi egységben, és egy négyatomos Sn,O,
sztannoxangylri keletkezik. Az Sn—O-Sn koétés jelentdsen aszimmetrikus, eltéré Sn—O
kotéstavolsagokkal [2,442(2) és 2,802(2) A]. A molekulak kozotti van der Waals kotéseken
kiviil intermolekuléris hidrogénkdétés alakul ki a koordindlodott H,O ¢€s a szomszédos
molekula —COO™ csoportja kozott. Hasonlo a molekulaszerkezete a [Me,Sn(P26DKS)(H,0)]»
komplexnek is [89Hu].

A harmadik egykristalyként eldallitott komplex a [Bu,Sn(P26DKS)]. A
rontgendiffrrakcids vizsgélatok eredményei azt mutattdk, hogy az aszimmetriaegységet két
hasonl6 szerkezetli, &m szimmetriafiiggetlen molekula (4.5.1.1.3. dbra, 6A ¢és 6B) alkotja.

4.5.1.1.4. dbra. A [Bu,Sn(dipikolinat)] komplex ORTEP &braja, amely a két szimmetria
fiiggetlen aszimmetriaegységet mutatja (6A ¢és 6B)

Mindkettd egy C.SnO,N szerkezetli vazat tartalmaz, amelyekben az on 6tds koordindcios
szamu. A szerkezet TBP és négyzetes-piramisos (NP) lehet, amelyek kozott kiilonbséget lehet
tenni az un. T krisztallografiai faktor nagysaga alapjan [84Ad]. Ez nulla (akkor NP geometria)
és egy (akkor TBP geometria) kozott valtozhat. A ['Bu,Sn(P26DKS)] komplex T értéke 0,14,
ami a vegylilet NP-os szerkezetét tdmasztja ald. A ligandum mindkét —COQO™ csoportja
monodentat modon koordinalédik, és két ottagh —C—O—Sn—N-C— kelatgytrt képzddik, ahol
az O(1L)-Sn(1L)-N(1L) kotésszog 72,3(1)° az As és 72,8(1)° a Bs, illetve az O(3L)-Sn(1L)-
N(1L) kotésszog 73,1(1)° az As’ és 72,5(1)° a Bs’ gytiriikben (4.5.1.1.1. tablazat). Ezen 6ttagh
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kelatgytiriik m elektronjai gyenge C—H---w kolcsonhatasokat alakitanak ki a #-butilcsoportok
H-atomjaival. A 6A molekulaban a két Sn—O kotéstavolsag kozel egyenld (Ar = 0,007 A),
mig a 6B-ben némileg eltér (Ar = 0,015 A). Ugyanakkor a 6A molekuldban az Sn-N
kotéstavolsag (2,168 A) némileg hosszabb, mint a 6B-ben (2,158 A)

Az el6zéekben bemutatott ["Bu,Sn(P26DKS)(H,0)], komplexben az oligomerizacio a
trikonnektiv hid karboxilatcsoportjain keresztiil valosul meg, és négytagi sztannoxangytra
képzodik. Egy vizmolekuldval egésziil ki a koordinacids szféra, igy az o6n hetes koordinacios
szami és PBP szerkezeti lesz. A ‘Bu,Sn(P26DKS) komplexben a z-butilcsoportok nagy
térkitoltése miatt a karboxilatcsoportok {O} donor atomjai nem alakithatnak ki ilyen tipusa
Sn,0, sztannoxangyiriit, azonban a szimmetria fliggetlen 6A és 6B molekulak pszeudodimer
egységekké szervezddnek. Ebben a pszeudodimer elrendezddésben a —COQO™ csoportok
O3A) ¢és O(3B) atomjai ¢és az {Sn} centrumok egy sik Sn,O, Osszetételli gylriit [torzids
szogek: O(3A)-Sn(1B)-O(3B)-Sn(1A) 0,3°] alkotnak, amelyben az Sn--O kd&téstavolsagok
eltéré nagysaguak: 4,55 és 4,84 A. Ezek hosszabbak a kapcsolédd atomok van der Waals
sugarainak Osszegénél (3,57 A). Az Sn--Sn nemkétd tavolsag 6,4 A nagysagli. A komplex
kristalyracsat — amely 16 dimer egységbdl all — az egyes dimer molekuldk kozti C—H:---O
hidrogén kotések is stabilizaljdk. A hidrogénkotés valamint a C-H---m kolcsonhatas
tavolsagait a 4.5.1.1.2. tablazatban gyljtottiik 6ssze.

4.5.1.1.2. tabldzat. A ['Bu,Sn(P26DKS)] kristalyban a hidrogén kétésekre és a C-H-+w
kolesdnhatasokra vonatkozo néhany kivalasztott ktéstavolsag (A) és kotésszog (°)

D-H--A H-A (A) |D~A (A) |D-H-A (°)
C(10A)-H(10B)-m(As)  |2,88 3,19 100,2
C(14A)-H(14A)m(As)  [2,96 3,30 101,9
C(10A)-H(10A)m(As’)  [3,28 3,72 110,2
C(14A)-H(14B)m(As’) |2,83 3,41 120,5
C(11B)-H(11E)-m(Bs)  |2,89 3,34 110,1
C(14B)-H(14F)-n(Bs)  |3.26 3,67 107,9
C(14B)-H(14E)(Bs) |2,84 3,27 108,7
C(11BX-H(1F)-nBs) (2,93 3,42 113,0
C(4°)-H(4°)-~-O(1A)' 2,36 321 151,8
C(4B)-H(4B)--O(2B)" 2,36 3,19 148,1
C(6B)-H(6B)-0(4A)"  [2.23 3,04 145,2

FISzimmetria kodok: (i) —1/2 + x, y, 1/2 — z; (i) 2 — x, — y, —z; (iii) 1 +x, y, z.

Annak érdekében, hogy a tercier- €s a normal-butilcsoportok viselkedése kozotti
kiilonbséget magyardzzuk, molekula-modellezési szamitasokat is végeztiink a megfeleld
monomer komplexeken. A MOPAC program 6 verzidjdban implementalt PM3
szemiempirikus kvantumkémiai modszert alkalmaztuk. Ennek segitségével optimalizaltuk az
izolalt ‘Bu,Sn(P26DKS) és "Bu,Sn(P26DKS) szerkezeteket. Az igy nyert koordinatakat
felhasznalva nemlinearis paraméterbecslés utjan meghataroztuk a legkisebb olyan kupokat,
amelyek csucsa a kozponti onatomokon helyezkednek el, és magukba foglaljadk a
butilcsoportok Osszes atomjat (a van der Waals sugara gombokkel reprezentalva). Ez a
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geometriai leiras az alkilcsoportok altal a tobbi ligandum eldl elzart teret méri, vagyis a
sztérikus hatdsukat: a fél-nyilassz6g a n-butilcsoportra 54°, mig a t-butilra 64°.
Megjegyzendd, hogy ez utobbi esetben a két befoglalo kup enyhén atfed (kb. 5 fokban metszi
egymast), vagyis a két #-butilcsoport csak egyiittes, fogaskerékszerti modon képes forogni.

A szubsztituensek puszta nagysagan kiviill nyilvanvald, hogy a készséglik az
szintén meghatarozza a penta-koordinéacion feliili tovabbi komplexalodas lehetéségét. Ennek a
képességnek a jellemzésére kiszamitottuk a fesziilési energidkat olyan szerkezetekben, ahol a
C(Bu)-Sn—C(Bu) szogeket a kristalyallapotban meghatarozott értékeken rogzitettik. Az a
‘Bu,Sn(P26DKS) konformacid, ahol ezt a szoget 162,5 fokra ndveltiik — ami megfelel a
"Bu,Sn(P26DKS) kristalynak a maga hepta-koordinalt 6natomjaval — 76 kJ/mol tobblet-
energiaval bir a stabil penta-koordinalt konformerrel szemben. Ez jelentds gatat jelez a
szerkezet magasabb koordinaciot lehetdvé tevd felnyilasa ellenében. Osszehasonlitasul, a
szognek 136,7 fokra ndvelése — ami megfelel a ‘Bu,Sn(P26DKS) kristalynak a maga penta-
koordindlt 6natomjaval — minddssze 21 kJ/mol energiat igényel, mig a hasonld kiilonbség a
kristalyos "Bu,Sn(P26DKS) és annak izolalt penta-koordinalt alakja kozott 46 kJ/mol. gy azt
latjuk, hogy még ez az egyszeri modell is, ami csupdn az intramolekularis kolcsonhatési
energiat veszi szamitasba, jelzi a két izomer butil-szubsztituens koordinéacids hajlama kozotti
kiilonbséget a P26DKS komplexekben.

4.5.1.2. A piridin-karbonsavak komplexeinek FT-IR-spektroszképiai vizsgalatanak
eredményei

E wvegyiiletek szinképein jol strukturalt, ¢lesen elkiiloniild abszorpcidés savok
jelentkeznek. Azonositasuk viszont kdzel sem volt olyan egyértelmi, mivel a komplexek
kialakulaséaval jaré szerkezeti valtozasok kovetkeztében a ligandumok koordinéciora érzékeny
savjai jelentdsen eltolodtak, illetve Ujak jelentek meg. A piridin-karbonsavak jellemz6é FT-IR-
adatai a 4.5.1.2.1. tablazatban lathatok.

4.5.1.2.1. tablazat. A piridin-karbonsavak jellemz6 FT-IR-adatai

vOH v=CH vC=0 Va,,C=C/N=C
PIKS 3443 szgy |3112 gy 1721 szgy | 1607 k, 1594 k, 1528 gy, 1454 k
NIKS 3462 szgy |3101 gy 1707 k 1597 k, 1494 gy, 1417 k
INIKS - 3054 gy 1712sze | 1616k, 1562 gy, 1411 e

P24DKS |[3523szk |3104 gy, 3072 gy | 1794 szk | 1611 ¢, 1519 gy, 1465 k
P25DKS [3095k 3150-2800 k 1730 ne 1627 gy, 1596 k, 1538 gy

P26DKS |3443 gy 3069 k 1702 ne =1660 k, 1575k, 1459 k
P34DKS [3428 gy 3143 gy, 3087 gy | 1712 szk | 1640k, 1608 e, 1453 gy
P35DKS [3091k 2901 szgy 1721 sze | 1661 e, 1602 k, 1584 k, 1466 gy
P23DKS |[3453 gy 3104 k 1711 gy 1657 gy, 1602 e, 1585 ¢, 1478 ¢

ne nagyon erds; e erds; ke kdzepesen erds; k kdzepes; szgy széles gyenge; gy gyenge; sz széles;
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A ligandumok, a Na-sok és a komplexek szinképeinek Osszehasonlitasakor csupan a
legjelentdsebb ¢és a komplexképzddés szempontjabol legfontosabb savok azonositasat
végeztiik el €s tlintettiik fel a 4.5.1.2.2. és a 4.5.1.2.3. tdblazatokban.

4.5.1.2.2. tablazat. A "Bu,Sn(IV)- és ‘Bu,Sn(IV)-komplexek és a Na-sok FT-IR-adatai

v,COO™ | v,,COO Av V,,;C=C/N=C vSn-C | vSn-O
["Bu,Sn(PIKS),], 1670 ne 1347e |323 180 | 1628 e, 1609 gy, 1550 e, 1469 gy, | 542 gy | 455 gy
1564 ¢ 1384 k
‘Bu,Sn(PIKS), 1672 ne 1327 345 1593 k, 1567k, 1475k, 1435k [ 542 gy | 431k
528 gy
NaL 1607 ne 1411 e 196 1584 ne, 1565 ne, 1474 gy, 1438k | --- -
["Bu,Sn(NIKS),], 1610 e 1436 k 174 1630 eh, 1592 e, 1549k, 1444k [ 519 gy | 427 gy
['‘Bu,Sn(NIKS),], 1618 eh 1352 k 266 1552 e, 1534k, 1482k, 1422 e | 568 gy | 456 k
1594 ne 1401 e 193 522 gy
NaL 1615 ne 1409 e 206 1603 e, 1591 k, 1557 k, 1420 eh --- ---
["Bu,Sn(INIKS),], 1636 k 1424 eh 212 1617k, 1549 ¢, 1491 gy, 1404 ne | 610k | 415k
1594 ¢ 1396 gy 198
['‘Bu,Sn(INIKS),], 1647 e 1346 ¢ 301 1600 k, 1559k, 1493 gy, 1411k | 522k | 422k
502 gy
NaL 1588 ne 1412 ¢ 176 1640 gy, 1545 ne, 1490 eh, 1400 --- -
eh
["Bu,Sn- 1634 ne 1388 ne 246 1597 ne, 1547 e, 1477 gy, 1400 eh | 506 gy | 402 ¢
P24DKS(H,0)], 1625 ¢ 1361 e 264
['Bu,Sn- 1617 ¢ 1357k 260 1628 k, 1593 ne, 1544 k, 1457 gy | 504 gy | 442 gy
P24DKS(H,0)],
Na,L 1608 ne 1388 ¢ 220 1593 e, 1551 e, 1475 gy, 1435k --- -
["Bu,Sn- 1617 ne 1340 e 277 1640 e, 1590 v, 1540 v, 1482 gy, [533 gy | 400 e
P25DKS(H,0)],
[‘Bu,Sn- 1647 e 1336 ¢ 311 1616 e, 1591 k, 1562 k, 1475 gy | 567 gy | 479 gy
P25DKS(H,0)],
Na,L. 1602 ne 1405 e 197 1640 v, 1555 gy, 1476 gy, 1356 k -
["Bu,Sn- 1656 ¢ 1358 k 298 1590 k, 1573 k, 1460 gy, 1424k | 530 gy | 458 gy
P26DKS(H,0)], 1623 ne 1373 ¢ 250
['Bu,Sn-P26DKS] 1682 ne 1335e 347 1620 v, 1597 gy, 1562 gy, 1420 gy | 589 gy | 437 gy
531 gy
Na,L 1607 ne 1386 ne 221 1622 e, 1578 €, 1443 k - -
["Bu,Sn- 1637 e 1396 ¢ 241 1664 k, 1580 e, 1492 gy, 1416 e | 610k | 423 gy
P34DKS(H,0)],
['Bu,Sn-P34DKS], 1651 e 1359 292 1597 k, 1558 k, 1488 gy, 1457k | 532k | 402k
1618 ¢ 1331 e 287 472 gy
Na,L 1578 ne 1418 e 160 1617 e, 1542 k, 1490 gy, 1400 k --- ---
["Bu,Sn- 1612 ne 1376 ¢ 236 1582 gy, 1568 k, 1445 k, 1422k | 533 gy [ 450 gy
P35DKS(H,0)],
['‘Bu,Sn- 1641 k 1384 k 277 1583 k, 1552k, 1444k, 1409k | 551 gy | 438 gy
P35DKS(H,0)], 1602 ne 1341 e 261 503 gy
Na,L 1640 ¢ 1444 k 196 1605 e, 1575k, 1547k, 1416 ¢ - ---
["Bu,Sn- 1649 e 1390 k 259 1608 k, 1550 v, 1536 gy, 1444 gy | 550 gy | 462 gy
P23DKS(H,0)], 1585 ne 1356 ¢ 229
['‘Bu,Sn- 1666 ne 1347 ¢ 319 16 5v, 1585k, 1470k, 11454 gy | 555k | 398k
P23DKS(H,0)], 1658 ne 1330 v 328 533k
Na,L 1593 ne 1394 ¢ 199 1573 e, 1563 ne, 1455 gy, 1448 gy |  --- -

ne nagyon erds; e erds; ke kdzepesen erds; k kdzepes; kgy kdzepesen gyenge; gy gyenge; sz széles
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A szabad ligandumok szinképein a —COOH csoport(ok) vC=0 rezgési savja(i) az
1794-1703 cm ™' hulldmszamtartomanyban jelennek meg (4.5.1.2.1. tablazat). A vC=0 savok
mindharom organoon(IV)kation komplexének szinképeiben eltolédnak az alacsonyabb
hullamszamok felé, illetve két uj, (v,COO ", v{COO") karboxilatsavra hasadnak fel. Csupén a
P26DKS Ph;Sn(IV)komplexének szinképében azonositottunk vC=0 séavot, ami egy szabad
karboxilcsoport jelenlétére utalt. A komplexek szinképeibdl meghatarozott Av értékeket (174-
370 cm ') dsszehasonlitottuk a ligandumok Na-soinak hasonl6 értékével (160-221 cm ™), ami
alapjdn a komplexek dontd hanyaddban a —COO™ csoportok monodentat tipust
koordinalodasat talaltuk. A 3500-2500 cm ' hullamszamtartomanyban lathato  széles,
atlapolodott savok megjelenése a —COOH csoportok kozotti bonyolult intra- és
intermolekularis hidrogénkotési rendszerére utal [99Al].

A PIKS 'BuSnCly-al 2:1 molaranyban képzett komplexének szinképében a
karboxilatcsoport vegyértékrezgéseinek kiilonbsége (Av = 345 cm ') egyértelmilen igazolja a
csoport egyfogii ligandumként valdé koordinalddasat. Ugyanakkor, a ['Bu,Sn(PIKS),],
polimer szerkezetli komplex rontgenkrisztallografids vizsgalataibol az el6bbitdl eltérd, a
karboxilatcsoport kétféle tipusu koordinéciojat talaltunk. Ezt a komplex FT-IR-vizsgalatai is
alatamasztottak, mivel az 1670-1347 cm! tartomanyban két-két v,COO ¢és vCOO savot
azonositottunk (4.5.1.2.2. tablazat). A Av = 323 és 180 cm ™' értékek, valamint a savok
intenzitasanak aranyai (1:1) szintén alatamasztottdk azt, hogy a ligandumok egyik felénél a —
COO" csoport monodentat, mig a masik felénél bidentdt modon koordinaloédik. A
butilcsoportok axidlis pozicidban helyezkednek el, mig a két nitrogén atom ¢és a
karboxilcsoport oxigénatomjai foglaljak el az ekvatorialis helyeket. Ilyen mdodon kettd ttaga
kelatgytirti keletkezik, amely stabilizalja a szerkezetet.

A PIKS Ph3Sn(IV)-komplex rontgendiffrakcios vizsgalata azt mutatta, hogy az
eloallitds soran egy érdekes, az irodalomban eddig nem kozolt, un. atfenilezodési reakcid
jatszodott le, amelynek eredményeként Ph,Sn(PIKS), komplex, valamint PhsSn képzddott az
alabbi reakcio szerint:

2Ph3SnOH + 2L = Ph,SnL, + Ph4Sn

A Ph,Sn(PIKS), komplex rontgenkrisztallografids szerkezete mar ismert [93Gi], benne a
karboxilatcsopotok monodentat modon koordindlodnak, amelyet az altalunk elvégzett FT-IR-
spektroszkopiai vizsgalatok is alatdmasztottak (4.5.1.2.3. tdblazat).

A NIKS és INIKS komplexeiben nincs mod az eldzéekben bemutatott kelatgytiri
kialakulasara. E ligandumok komplexeinek FT-IR-spektroszkopiai vizsgalata azt mutatta,
hogy a —COO" csoport koordinalodasi modja fiigg a kiindulasi fémionhoz kapcsol6do R-
csoport mindségétol. A dialkilon(IV)-komplexekben a butilcsoport mindségétol fiiggetleniil, a
Av értékek a kétfogl koordinédciora utaltak. A koordindldodd {N} atomok révén ez térhalos
szerkezetli komplexek kialakuldsahoz vezet. Ezzel szemben a Ph;Sn(IV)-komplexekben a
Av =303 és 298 cm ' értéke alapjan a csoport egyfoguként koordinalodik. A rontgen-
diffrakcios modszerrel nyert irodalmi adatok [89Ng, 92Ng] szerint a harom fenilcsoport az eq
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sikban helyezkedik el, a ligandumok {N,O} donoratomjai pedig hidként kotik Gssze az 6n
kdzponti atomokat, lineéris polimer szerkezetet kialakitva (2.2.1.a. abra).

4.5.1.2.3. tablazat. A Ph;Sn(1V)-komplexek FT-IR-spektroszkopiai adatai

vOH v,sCOO~ | v,COO" Av Va s, C=C/N=C vSnO
Ph,Sn(PIKS), 1679 ne 1332k =347 1653 gy, 1600 k 446 k
1562 gy, 1467gy
[Ph;Sn(NIKS)], 3444 szgy | 1653 ne 1350 k =303 1596 k, 1550 gy~ | 450 k
[Ph;Sn(INIKS)], - 1646 ¢ 1348 k ~298 1608 gy, 1556 gy 455k
1415 gy
[(Ph3Sn),-P23DKS], (1) | 3368 szgy | 1691 ne 1345 ¢ 346 1658 ¢,=1620 gy | 452gy
1587 k, 1458 gy
[(Ph3Sn),-P23DKS], (2) | 3368 szgy |[1691¢ 1321 ¢ 370 1657 e, =1625 k 445 k
1586 k, 1455 gy
[(Ph3Sn),-P24DKS], (1) | --- 1678 ne 1316 ¢ 362-327 | 1610 gy, 1558 gy | 453 k
1661 ¢ 1334 ne
[(Ph3Sn),-P24DKS], (2) | 3631 gy 1678 ne 1318 ne 360-313 | 1611 ¢, 1559k 450 k
3452 gy 1663 ne 1350 ne
[(Ph3Sn),- 3417 szgy | 1642 ne 1388-1332 ¢ |310-254 [ 1606 ¢, 1590 ¢ 455k
P25DKS(H,0)], (1)
[(Ph3Sn),-P23DKS], (2) | 3573 szgy | 1606 ¢ 1341 ne 265 1627 ¢ =1590 ¢ 450 k
=~1540 k
[Ph;Sn-P26DKS], (1) 3480 szgy |1625¢ 1431 ne 194 1585¢€,1569 ¢ 460 k
(1650 ne) 1468 ¢
[Ph;Sn-P26DKS], (2) 3270 szgy |[1625ne 1447 k 178 1603 e, 1584 ¢ 457k
(1671 k) 1468 k
[(Ph3Sn),-P34DKS], (1) | 3419 szgy | 1678 ¢ 1316 ne 362-321 | 1617k, 1559 k 453 k
1661 ne 1340 e =1450 gy
[(Ph3Sn),-P34DKS], (2) | 3417 szgy |[1678¢ 1316 ¢ 362-321 | 1620 gy, 1558 gy | 453 k
1661 ne 1340 ne
[(Ph3;Sn),-P35DKS], (1) | 3091 gy 1662 ne 1320 ne 342 1630 k, 1599 k 448 k
=1580 k, 1446 gy
[(Ph3Sn),-P35DKS], (2) | --- 1661 ¢ 1320 ne 341 1647 k, 1601 k 449 k
1578 k, 1445 gy

ne nagyon erds; e erds; ke kdzepesen erds; k kdzepes; szgy széles gyenge; gy gyenge; sz széles;
zarojelben a szabad karboxilcsoport vC=0 savjanak hullamszamértékei lathatok.

Bonyolultabb a helyzet a dikarbonsavak komplexeinél. A szerkezetet az hatdrozza
meg, hogy van-e orto-helyzetii karboxilcsoport a nitrogénatom mellett, és igy van-e lehetdség
ottagi kelatgytiri kialakuladsara. A madsodik karboxilcsoport helyzetétdl fiiggden viszont
oligomer vagy polimer szerkezetii vegyiiletek képzddhetnek. Nyilvanvalo, hogy a vegytiletek-
ben a két karboxilatcsoport nem azonos kornyezetben helyezkedik el, aminek kdvetkeztében
két-két vCOO™ savpar megjelenése varhato az FT-IR-szinképekben. Erre jo példa a P23DKS,
P24DKS és a P26DKS "Bu,Sn(IV)komplexeinek spektrumai (4.5.1.2.2. tablazat).

A piridin-dikarbonsavak Ph3;Sn(IV)-komplexeinek eléallitdsanal két kiindulasi
moélardnyt (1:1, 2:1) valasztottunk. A FT-IR-szinképek elemzése azt mutatta, hogy
mindketténél azonos Osszetételli és szerkezetii komplexek képzddtek, amelyekben a
fém:ligandum arany 2:1. Az eldallitas sordn az 1:1 aranyndl a ligandumfelesleget a kivalt
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komplexktdl elvalasztottuk. Ennek spektralis bizonyitékai, hogy az 1:1 molaranyt komplexek
szinképeiben sem lathatok a szabad ligandumra jellemzé savok, a P26DKS Ph;Sn(IV)
kivételével (4.5.1.2.2. tdblazat).

Az FT-IR-spektroszkopiai vizsgéalatok eredményei szerint a piridin-dikarbonsavak
diorganoon(IV)-komplexeinek tobbségében a karboxilatcsoport monodentat modon koor-
dinalédik. Habar a v,COO ™ savok hullamszama a Ph;Sn(IV)-komplexeknél is erre utaltak, a
vs,COO™ savok helyzetének bizonytalan meghatarozasa, valamint a Mossbauer-spektrosz-
kopiai vizsgalatok eredményei szerint az egyik —COO™ csoport anizo-bidentat médon koor-
dinalédik.

Az elézéekben targyalt rontgendiffrakcios mérések eredményei szerint a ‘Bu,Sn(IV)-
komplex pszeudo-dimer molekuldiban a két Sn—O kotéstavolsdg kozel egyenld. Ez a
karboxilatcsoport monodentat tipust koordinaciojara utal, amit az FT-IR-spektrumban
azonositott vCOO™ savok helye, illetve hullamszam kiilonbsége (Av = 347 cm ') is egyértel-
miien bizonyitott. A "Bu,Sn(IV)-komplexben viszont, rontgendiffrakciés modszerrel kétféle,
egy egyfogu és egy trikonnektiv médon koordindlodd karboxilatcsoportot taldltunk. Ez az
eltérés a komplex rezgési szinképében is megjelent, mivel két v,COO savot (1656 és
1623 ecm™') illetve két v, COO™ savot (1373 és 1358 cm™') azonositottunk (4.5.1.2.2. tablazat),
amelyek hullamszam kiilonbsége (Av = 298 és 250 cm'). A Ph;Sn(IV)komplex szinképében
viszont szabad ¢és koordindlodott karboxilat vegyértékrezgéseket azonositottunk
(4.5.1.2.3. tiblazat). A vCOO savok hullamszam kiilonbsége (Av = 178 cm') alapjan az
el6z0 rendszerektdl eltérd, bidentat tipusu koordinaciot talaltunk.

A komplexképzddés szempontjabdl fontosak a ligandumok vC—O(H) savjai (1290-
1210 cm ™), amelyek a C—O—Sn kétések kialakulasa kovetkeztében 20-70 cm '-el elmozdultak
az alacsonyabb frekvenciaértékek felé. Az 500-390 cm™'  hulldmszamtartomanyban
azonositott vSn—O savok szintén megerdsitik a -COO™ csoportok koordinaciojat mindharom
organoon(IV)kation komplexében.

Néhany vegyiilet FT-IR-szinképének 3500-3400 cm™' hullamszam-tartoméanyéban egy
sz¢€les, kdzepes intenzitast sav jelent meg, ami a koordinal6doé viz jelenlétére utal.

A ligandumok FT-IR szinképeiben, az 1600-1400 cm™' hullamszam-tartomanyban
talalhatd v,,,C=C/C=N piridinvaz-vegyértékrezgések ugyan eltolddnak 5-40 cm -el a
magasabb frekvencidk irdnydba, ez azonban nem utal egyértelmiien a N-Sn kotés
kialakulasara. Ugyanakkor, a piridin {N} koordindlodasat jol indikalta a piridin-2,X-
dikarbonsavak (X = 3, 4, 5 és 6) komplexeinek FT-IR-szinképeiben a piridingytrti sikbeli
deformacios rezgésének (BC=N) 10-50 cm '-el valo voros eltolodasa [65C1]. A P34DKS és
P35DKS komplexeinél viszont ez az eltolédas nem figyelheté meg, igy e ligandumok {N}
atomja nem koordinalodik.

Az Sn—C vegyértékrezgési savok szdma, illetve helye alapjan kdvetkeztethetlink a
dialkilon(IV)-komplexekben a C—Sn—C kotésszog mértékére [68Ge]. E savok azonositasa a
kétféle dialkilon(IV)kationnal alkotott komplexek szerkezeti kiilonbozdségére hivja fel a
figyelmet. A "BuySn(IV)-komplexeknél ugyanis minden esetben csak egy vSn—C savot
talaltunk, ami 180°-hoz kozeli C—Sn—C kotésszogre, azaz a n-butilcsoportok ax pozicidira utal
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(lasd rontgendiffrakcios vizsgalatok eredményei). Ezzel szemben a ‘Bu,Sn(IV)-komplexeknél
(a P24DKS ¢és a P25DKS komplexeinek kivételével) két vSn—C sav van, ami 180°-t6l kisebb,
nem linearis C—Sn—C kd&tésszogre mutat (4.5.1.2.2. tdblazat).

4.5.1.3. A piridin-karbonsavak on(IV)organikus komplexeinek Méssbauer-
spektroszkopiai vizsgalatanak eredményei

A haromféle organoon(IV)kation piridin-karbonsav ~ komplexeinek  kozds
jellemvonasa, hogy Mdssbauer-szinképeik dontd tobbsége egy szimmetrikus dublett, csupan
néhanyuké (a ligandumtol fiiggetleniil) aszimmetrikus. Az utdbbiakat két szimmetrikus
dublettre bontottuk fel. A szinkép aszimmetrikus jellege arra utal, hogy a komplexben két
geometriai kornyezetben levé kozponti atom van. A kisérleti €s szamitott Mdssbauer
paramétereket az 4.5.1.3.1. és 4.5.1.3.2. tdblazatok tartalmazzak. A vegyiiletek Mdssbauer
paraméterei az oOn(IV)organikus komplexekre jellemzd tartomanyba esnek. A P26DKS
organoon(IV)-komplexeinek Mdssbauer-szinképei a 4.5.1.3.1. abran lathatok.
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4.5.1.3.1. abra. A P26DKS organoon(IV)-komplexeinek kisérleti Mossbauer-szinképei [R =

"Bu (A), ‘Bu (B), Ph (1:1) (C) és Ph (2:1) (D)]

A 4.5.1.3.1. és 4.5.1.3.2. tablazatokbol jol latszik, hogy a diorganoon(IV)-komplexek
An értékei (2,61-4,31 mms ™) jelentSsen eltérnek a triorganodn(IV)-komplexekétdl (1,70-
3,66 mms ). Tovabbi kiilonbség figyelheté meg a butilcsoportok minéségétsl fliggben. A
kilenc vizsgalt "Bu,Sn(IV)-komplexbél nyolcnak a A, értéke nagyobb 4,00 mms '-nél, mig a
‘Bu,Sn(IV)-komplexeknél csupan a P24DKS esetében mondhaté el ez. Ez — 6sszhangban az
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FT-IR- és a rontgendiffrakcids mérések eredményeivel — azt mutatja, hogy az organoon(I'V)-
kationtdl fiigg a komplexekben az 6n(IV) geometridja.

A rontgendiffrakcios mérések eredményei azt mutattak, hogy a PIKS és a P26DKS
"Bu,Sn(IV)-komplexeiben az 6n PBP,-kdrnyezetben van. A 3.4.4.2. tablazat adataibol lathato,
hogy egyéb, PBP,-geometridju diorganoon(IV)-komplexeknél a mért A értékek nagyobbak
4 mms’l-nél, amit a fenti két komplex A, értékei (4,26, ill. 4,17 mmsﬁl) is alatamasztanak.
Mivel a A, a tobbi "Bu,Sn(IV)-komplexnél is nagyobb 4,00 mms '-nal (4.5.1.3.1. tablazat),
nem zarhato ki a komplexek hasonl6 szerkezete, azaz a PBP,-elrendezddés. Sajnos a pqs-
modszer hatékdre nem terjed ki a erre a geometridra, ezért itt nem alkalmazhatok teljes
biztonsaggal a pqs-szamitasok.

4.5.1.3.1. tablazat. A dialkilon(IV)-komplexek kisérleti és szdmitott 19Sn Méssbauer-
araméterei (mms )
Ovi |Amt [|Ala [Tt [0z |Amz ||Alz [Tz |la | Geomet. | &
["Bu;Sn(IV)(PIKS),], 1,45 |4,26 |- 1,0 |- - - - - |PBP 170
‘Bu,Sn(IV)(PIKS), 1,53 3,31 3,30 (0,92 |- - - - — | On 140
["Bu;Sn(IV)(NIKS),], 1,50 |4,20 |- 0,95 |- —~ - - - |PBP 164
[‘Bu;Sn(IV)(NIKS),], 1,55 13,59 3,60 (0,87 [1,49 {2,90 |2.97 (0,97 [2:1 |Oy, TBP |142,120
["Bu,Sn(IV)(INIKS),], 1,31 {290 [2,98 [1,0 (1,35 |3,87 |3.70 (0,99 [1:1 |[TBP,O, |125,157
[‘Bu,Sn(IV)(INIKS);,], 1,28 (2,61 |2,55 (0,96 |— - - - - |0y 120
["Bu,Sn(IV)P24DKS(H,0)l, |1,50 [4,18 |- 0,99 |- —~ —~ —~ -~ |PBP 163
[‘Bu,Sn(IV)P24DKS(H,0)], | 1,75 4,13 |- 0 |- |- |- |- |- |o.®BP) |180
["Bu,Sn(IV)P25DKS(H,0)], | 1,31 [3,12 3,06 |0,87 [1,51 4,23 |- 0,86 |1:1 | TBP, PBP | 131, 177
[‘Bu,Sn(IV)P25DKS(H,0), | 1,75 |3,97 |4,04 [10 |- - - - - | On 169
["Bu,Sn(IV)P26DKS(H,0)], | 1,47 (4,17 |- 0,89 |- - - - - |PBP 163
[‘Bu,Sn(IV)P26DKS] 1,58 (3,30 |3,31 |0,95 |- ~ - - - |sp 138
["Bu,Sn(IV)P34DKS(H,0)], | 1,33 [3,12 |3,06 |1,0 [1,51 |4,31 |- 0,94 |3:2 |[TBPPBP |131,176
['Bu,Sn(IV)P34DKS], 1,32 2,72 2,82 |1,03 |- - - - - | T4 120
["Bu,Sn(IV)P35DKS(H,0)],, | 1,51 4,07 |- 097 |- - - - - |PBP 157
[‘Bu;Sn(IV)P35DKS(H,0), | 1,67 [3,40 |3,36 | 0,93 |- - - - — | TBP 138
["Bu,Sn(IV)P23DKS(H,0)], | 1,50 [4,12 |- 1,0 |- - - - - |PBP 160
[‘Bu,Sn(IV)P23DKS(H,0)], | 1,57 [3,49 |3,50 0,81 [1,36 [2,72 |2,60 | 1,17 |3:4 |TBP,O, |138, 124

I, a kiilonb6z6 geometriai kdrnyezetben 1évé onatomok mennyiségének aranya;
0 a A, értékbdl a Sham-Bancroft egyenlet alapjan szamitott C—Sn—C kotésszog

Mivel a C—Sn—C kotésszdgnek a becsléséhez [75Sh, 84Pa] csak a A-hoz legnagyobb
mértékben hozzdjaruld (azaz a szerves) csoportok pgs értékeit kell figyelembe venni, igy
ezeket a Sham ¢és Bancroft egyenlet segitségével [A = -4[R]-(1 — 0,75 .sin?§)"] kiszamitottuk.
Ebben az egyenletben definicid szerint [R] barmely geometria esetén az alkil-, illetve
arilcsoport pqs-hozzajarulasat (O, -1,03 mms '), 8 pedig a C—Sn—C kotésszoget jelenti. A
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fenti pgs érték, valamint a A, értékek behelyettesitésével azonban a rontgendiffrakcios
modszerrel meghatarozott kotésszogektdl jelentdsen eltérd értékeket kaptam. Ezért
célszerlinek tlint egy, a PBP-kdrnyezetre érvénye pqs érték kiszamitasa ¢és alkalmazasa. Ezt a
PIKS és a P26DKS "Bu,Sn(IV)-komplexeinek A, (4,26, ill. 4,17 mms') é a
rontgendiffrakcids modszerrel meghatarozott € (169,9 ill. 162,5°) értékek alkalmazaséaval
végeztem el. Mindkét adatparbol az [Rpgp] = —1,085 mms™' értéket kaptam, ami igen jol
egyezik az egyéb, hepta-koordinalt diorganoon(IV)-komplexekre [83Pe] kozolt értékkel (—
1,00 mms ). Ez alapjan a tobbi "Bu,Sn(IV)-komplexre is kiszamitottam a @ értékét
(4.5.1.3.1. tablazat). A tablazatbol megallapithat6, hogy ezekben a komplexekben a n-
butilcsoportok az apikalis poziciokat részesitik eldnyben, az eq helyeket pedig a piridin {N}
valamint a karboxilatcsoportok €s a vizmolekula {O} donoratomjai foglaljak el.

A 'Bu;Sn(IV)-komplexekre meghatarozott A, értékek atlagosan =~1 mms '-mal
kisebbek a "Bu,Sn(IV)-komplexeknél mért értékeknél (4.5.1.3.1. tablazat), ami a fentiekt6l
eltéré szerkezetek kialakuldsara utal. Az FT-IR-vizsgalatok szerint a —COO™ csoport itt is
tobbnyire monodentdit mdédon koordindlodik, azonban a vC—Sn sav parok megjelenése
nemlinedris C—Sn—C kotésszogre utal, amit a Sham és Bancroft egyenlettel kiszamitott
értekek 1s igazoltak (4.5.1.3.1.tablazat). Egyértelmlien bizonyitotta az egyenlet
alkalmazhatosagat a ‘Bu,SnP26DKS komplexben az A és B molekulak rontgendiffrakcios
modszerrel meghatarozott C—Sn—C kotésszogeinek (136,9°, illetve 133,4°, atlagosan 135,15°)
¢s az egyenlet segitségével szamitott értéknek (136°) a kivalo egyezése.

A A, értékek a P24DKS komplexének kivételével hétnél kisebb koordinacios szamu
komplexek kialakulasat jelezték. gy a pqgs-modszerrel tobb lehetséges szerkezetre
kiszamitottuk a |A|s, értékeket. Ezek koziil a kémiai evidencidkat, valamint az FT-IR-
eredményeket figyelembe véve, a mért adatot legjobban megkozelitd |Als, ¢rexeket fogadtuk el.
Az ezekhez tartozd geometridk a 4.5.1.3.1. tdblazatban, a komplexek ajanlott szerkezetei
pedig a 4.5.1.3.2. dbran lathatok.

Az é4bran jol lathatd, hogy a legtobb piridin-dikarbonsav komplex lanc-polimer
szerkezetll. A linedris oligomerizacié ligandumhidakon keresztiil, azaz a két -COO™ csoport
eltéré6 on(IV)centrumhoz vald kapcsolodasa révén valdsul meg. A P24DKS és P25DKS
komplexeinek kivételével a nagy térkitdltést z-butilcsoportok eg helyzetben vannak.

A Bu,Sn(NIKS), komplex Mdossbauer-szinképe két szimmetrikus dublettre bonthato
fel, ami két kiilonbozd szimmetridji Onatom jelenlétére utal. A két dublett gorbe alatti
teriiletének aranya kozel 2:1, ami jo kozelitéssel a kétféle kdrnyezetli Sn molaranyat is
reprezentalja. A komplex hattagt oligomerként képzelhetd el, amelyben a négy lanckozi tag
Oy, a két termindlis tag pedig TBP szerkezetti (4.5.1.3.2. dbra). Az FT-IR-spektroszkopiai
mérések eredménye szerint a lanckozi tagokban a karboxilatcsoport kétfoguként
koordinalodik. Az ehhez tartoz6 pqs érték alkalmazasaval szamitott |Als, = 3,60 mm-s ' igen
jol megegyezik a mért Ay, = 3,59 mms ' értékkel. A ['Bu,Sn(INIKS),], komplex Méssbauer-
szinképe viszont egyféle szimmetriara utal, ahol az 6natomok torzult Op-szerkezetben vannak,
¢s a ligandum molekulak kapcsolodésa révén kétdimenzios racsot alkotnak (4.5.1.3.2. dbra).
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4.5.1.3.2. dbra. A ‘Bu,Sn(IV)-komplexek szerkezetei

A piridin-karbonsavak Ph3;Sn(IV)-komplexeinek Madssbauer-szinképei

szimmetrikus

szimmetrikus dublettekre bontottuk fel. A kisérleti eredményeket €s a pgs-elmélet alapjan
szamitott értékeket a 4.5.1.3.2. tdblazatban foglaltuk 6ssze. A kdzponti atom koriil kialakult
geometria €s néhany komplex ajanlott szerkezete pedig a 4.5.1.3.3. és 4.5.1.3.4. dbrdkon

lathato.

dublettek, de néhany aszimmetrikus
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4.5.1.3.2. tablazat. A Ph;Sn(IV)-komplexek kisérleti és szamitott ''”Sn Mossbauer-

paraméterei (mms ') és az ajanlott geometridk

Oomi | Ami Al T2 o |Am |Alsz | T2 Ii:I, | Geo.; | Geo.,
Ph,Sn(PIKS), 0,88 11,92 11,96 0,90 |- - - - - O -
[Ph;Sn(NIKS)], 1,23 12,89 (3,02 (0,94 |- — — - - TBP |-
[Ph;Sn(INIKS)], 1,26 13,00 {3,02 (1,05 |- — — - - TBP |-
[(Ph3Sn),-P23DKS], () | 1,16 (2,82 2,67 (0,87 10,98 1,7 [1,85 |[1,00 [1:1 TBP |TBP
[(Ph3Sn),-P23DKS], (2) | 1,20 (2,86 2,67 [1,00 |1,02 1,75 [1,85 |[1,00 [1:1 TBP |TBP
[(PhsSn),-P24DKS], (1) | 1,25 | 3,15 |3,36 |0,80 | 1,02 |2,04 [1,85 |0,80 [1:1 TBP |TBP
[(PhsSn),-P24DKS], (2) | 1,25 | 3,20 |3,36 |0,80 | 0,97 |2,14 [1,85 |0,8 1:1 TBP |TBP
[(Ph3Sn),- 1,27 13,66 |3,48 (1,09 (1,07 |2,71 |2,44 |[1,10 |[2:1 O TBP
P25DKS(H,0)], (1)
[(PhsSn),-P25DKS], (2) | 1,27 | 3,15 |3,06 |1,12 |- - - - - TBP |-
[Ph;Sn-P26DKS], (1) 11,25 |3,95 (3,60 (1,07 |- — — — — On -
[Ph;Sn-P26DKS], (2) 11,24 |3,54 (3,60 |[1,16 |— - - - - O -
[(Ph3Sn),-P34DKS], (1) | 1,24 | 2,81 [3,06 |[1,02 |- — — - - TBP |-
[(Ph3Sn),-P34DKS], (2) | 1,25 (3,20 (3,06 |1,00 |1,00 (2,06 {2,22 |[1,00 |[3:1 TBP | Ty
[(Ph3Sn),-P35DKS], (1) | 1,28 | 3,04 [3,06 (0,99 |- - - - - TBP |-
[(PhsSn),-P35DKS], (2) | 1,27 | 3,09 |3,06 0,99 |- - - - - TBP |-

I;: I a kiilonb6z6 geometriai kdrnyezetben 1évo dnatomok mennyiségének aranya;

A PIKS komplexének vizsgalata azt mutatta, hogy a mintaban az 6n a mar emlitett

atfenilez6dési reakciod kovetkeztében Ph,Sn(IV)-ként van jelen. A pgs-szamitasok eredménye

szerint ez a komplex Oy-szerkezetii (4.5.1.3.3. abra),

ahol a fenilcsoportok transz

elhelyezkedésiiek, a ligandum {O,N} donoratomjai pedig cisz elrendez6désben vannak, ami

Osszhangban van a komplex rontgendiffrakcios modszerrel meghatdrozott szerkezetével

[93Gi].
OOCnm Ph
Ph Ph{ Phg | Ph |
N-=
N\én...OOCm Ph/Sn-—Ph mCOO/ISh h>lsn<—o:c
N7 | “OOCm N OOCm
Ph A, =-3,16
Ay, =196 Ay, =3,02 P23DKS (1:1; 2:1) Ay, = 1,85
PIKS (1:1) NIKS (1:1) P24DKS (1:1; 2:1)  P23DKS (1:1; 2:1)
INIKS (1:1) P24DKS (1:1; 2:1)
Ph (ljocm
H,0 Ph OOCm
2 \éﬁ--'Ph Ph >Sn—ph Ph
" 1 00cn Phe | Ph”§ 0CO_ | .Ph Sn—Ph
Ph Sn=<-0=C _ sn. Ph” '\
Ph” ] o=C N7 ] "OCOb Ph
Ay, =348 ©OCn Ay, =-3,06 Ay =-2.22
P25DKS (1:1) Ay, =-2,44 P25DKS (2:1) A = -3.60 .
5 : P34DKS (1:1)
1y P34DKS (1:1; 2:1) < (11
P2SDKS (1) 3sPKS (1:1: 2:1)  P26DKS (1:1; 2:1)
4.5.1.3.3. abra. Az 6n geometriaja a PhsSn(IV)komplexekben és a szamitott A értékek
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A NIKS ¢és INIKS komplexei a triorganoon(IV) szdrmazékokra jellemz6 lanc polimer
szerkezetliek (2.2.1.a. dbra). A pgs-modellszamitasok itt is egyértelmiien igazoltdk a
komplexek rontgenkrisztallografiai vizsgéalatai [§9Ng, 92Ng] alapjan kozolt TBP szerkezetet
(4.5.1.3.3. abra). A harom fenilcsoport az eq sikban van, a ligandumok monodentat mdédon
koordinal6do karboxilatcsoportja, valamint a {N} atomja pedig az ax pozicidkat foglaljak el.

A P23DKS komplexében az on kétféle geometriai kdrnyezetben van. A pgs-
modellszamitasok ¢s egyéb kémiai evidencidk alapjan mindkettd6 TBP szerkezetii
(4.5.1.3.3. abra). Az egyikben a 2-es helyzeti karboxilatcsoport {O} és a piridin {N} Gttaga
kelatgytiriit alkot az ekvatorialis sikban. A masikban a nitrogéntdl tavolabbi karboxilatcsoport
anizobidentat modon koti dssze a kozponti dnatomokat, és polimer képzddik. A P24DKS
komplexeiben az el6z6hdz hasonloan szintén kétféle geometridju 6n van. A mért Mdssbauer-
paraméterek az el6z8 vegyiiletéhez kozel hasonldé nagysagliiak (A(A,) < 0,4 mm-s '
4.5.1.3.2. tablazat) ami hasonl6 szerkezetii komplexek kialakuldsara utal (4.5.1.3.4. édbra). Ez
a két ligandum szerkezeti anal6giajabol kovetkezik.

Loy

0
[(PhySm)p(P24DKS)ly O\ _ph  [(PhsSmpa(P3SDKS)], o, PN
Sn \SI’]
o~ T"~Ph S
¥ & Ph P & P
@) o= —
\ O_ ¥ = /Sniph Ph—g,—Ph
€ ph7) A\ / b, Ph O Ph
Ph/ | Ph N Ph \ y C/
< sn-Ph I
| p o \O/I f)
O=c” ™ Ph Ph— _Ph
\ yPh P
O‘Sn\ 'e)
Ph” "Ph .

4.5.1.3.4. abra. A P24DKS ¢és a P35DKS Ph3;Sn(IV)-komplexek szerkezete

A P25DKS komplexét kétféle kiindulasi moélaranynal allitottuk eld. Az 1:1 kiindulasi
molardnynal eldallitott vegyiilet Mdssbauer-spektruma aszimmetrikus, ami kétféle szerkezetii
részecske jelenlétére utal. Az egyik Oy, amelyben a piridin {N} atomja és a 2-es helyzeta
monodentat mdédon koordindl6dd karboxilatcsoport ugyanazon éncentrumhoz kapcsolddva
oOttagu kelatgyutrit alakit ki. A kdzponti atomhoz az eldbbiek és a harom fenilcsoport mellett
egy vizmolekula is koordinalddik. A masik részecske TBP szerkezetli, amelynek ax pozicidit
egy egyfogu karboxilat- és egy fenilcsoport foglalja el. Az eq sikban pedig a két fenilcsoport
¢s a —COO -csoport —C=0 oxigénatomja talalhato (4.5.1.3.3. abra). Ettdl eltér6en a masik
minta (1:2 moélardny) szinképe egy szimmetrikus dublett. A pgs-szdmitdsok eredménye azt
mutatta, hogy a komplex TBP szerkezetli, ahol az ax helyzetben az anizobidentat modon
koordinal6d6 karboxilatcsoportok {O} atomjai, az eq sikban pedig a harom fenilcsoport
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talalhato. Az, hogy a piridin {N} ebben az esetben kiszorul a koordinacios szférabdl, a 3600-
3500 cm' tartomanyban megjelené VNH abszorpcios sav jelenléte mutatja, de az okét sajnos
nem tudjuk.

A P26DKS komplexek Mossbauer-szinképe mindkét moélaranynal egy szimmetrikus
dublett (4.5.1.3.1.4bra). A két A, érték kozotti kiilonbség 0,41 mms™', ami hasonld
szerkezetli komplexek képzddésére utal. A pgs-szamitasok eredménye szerint az dnatomok
olyan Oy kérnyezetben vannak (4.5.1.3.3. dbra), amelyben a harom fenilcsoport, a piridin {N}
¢s a két ligandum hidként koordinal6doé karboxilatcsoportjai vannak.

A P34DKS 1:1 komplexe TBP szerkezetli, amelyben az eq sikban a harom
fenilcsoport, mig ax poziciokban a karboxilatcsoport {O} donoratomjai vannak
(4.5.1.3.3. abra). A 2:1 mintdban az On(IV)centrumok nagy részére a fenti TBP, mig
kortlbeliil 20%-ra Ty, szerkezetet talaltunk, ahol a fenilcsoportok mellett a negyedik helyet
szintén —COO™ {O} foglalja el. A pgs-szamitasok alapjan azt mondhatjuk, hogy a P35DKS
komplexek mindkét molaranynal hasonlod szerkezetiiek (TBP) mint a P34DKS komplexei
(4.5.1.3.4. abra). A piridin {N} atomja nem koordinalédik. Ezt komplexek FT-IR-
spektrumaiban azonosithatd, a protonalt {N} atomra jellemz6, VNH abszorpcios sav
(3549 cm ') megjelenése bizonyitja.

Osszefoglalva a piridin-karbonsavak komplexeinek vizsgalati eredményeit, arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a szerves csoportok mindsége és térkitoltése jelentdsen
befolyasolja a komplexek szerkezetét. A PIKS és a P26DKS "Bu,Sn(IV)-komplexeiben PBP,
mig e ligandumok ‘Bu,Sn(IV)-komplexeiben Oy, és NP szerkezet alakul ki. Ugyanakkor az
altalunk vizsgalt Ph;Sn(IV)komplexekben az 6n(IV)centrumok az Oy geometria mellett a
legtobb esetben TBP kornyezetben talalhatok.

A PIKS ¢és a PhsSnOH kolcsonhatasa soran pedig egy érdekes, a fenilcsoportok
vandorlasaval jaré dizmutacios reakcio kovetkezett be. Az atfenilez6dés soran egy mar ismert
szerkezetli, (Op) Ph,Sn(PIKS), komplex és PhsSn képzddott. Ennek a jelenségnek a tovabbi
vizsgélata folyamatban van.
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4.5.2. A hetero {N} donoratomot és hidroxilcsoportot tartalmazo aromas ligandumok
"Bu,Sn(IV)-, 'Bu.Sn(IV)- és PhsSn(IV)-komplexeinek elGallitasa és szerkezete

A "Bu:Sn(IV)- és a ‘BupSn(IV)-komplexeket a ¢, mig a PhsSn(IV)-ket az a
modszerrel allitottuk eld. A refluxalas soran a komplexek egy része azonnal kivalt az oldatbol,
néhanyuk viszont jol oldddott metanolban, igy ezeket az olddészer vakuumban torténd
elparologtatasaval nyertiik. Harmadik résziik szobahdmérsékleten torténd lassti beparlodas
soran kristalyosodott ki.

A komplexeket metanolbol vagy kloroformbol atkristalyositottuk, majd vakuumban
szaritottuk. Harom vegyiiletet — a ["Bu,Sn(8HK),, a ‘Bu,Sn(8HK), és a Ph;Sn(23DHP)] —
rontgendiffrakcios mérésre alkalmas egykristalyként nyertiik. Az analitikai adatok a 4.5.2.1.
¢s 4.5.2.2. tdblazatokban lathatok.

4.5.2.1. tabldzat. A "Bu,Sn(IV)- és a ‘Bu,Sn(IV)-komplexek analitikai adatai (zarojelben a
szadmitott értékek %-ban)

Komplexek C H N Sn

["Bu,Sn(2HP)(OH)], 44,25 (45,35) 6,44 (6,68) 4,69 (4,07) 33,75 (34,50)
['Bu,Sn(2HP)(OH)],, 45,01 (45,35) 6,24 (6,68) 5,13 (4,07) 33,56 (34,50)
["Bu,Sn(3HP)(OH)], 44,78 (45,35) 7,02 (6,68) 4,54 (4,07) 33,81 (34,50)
['Bu,Sn(3HP)(OH)], 44,92 (45,35) 5,86 (6,68) 3,96 (4,07) 33,47 (34,50)
["Bu,Sn(4HP)(OH)], 44,21 (45,35) 6,35 (6,68) 4,48 (4,07) 33,96 (34,50)
['‘Bu,Sn(4HP)(OH)],, 44,84 (45,35) 6,21 (6,68) 3,73 (4,07) 34,15 (34,50)
"Bu,Sn(23DHP), 47,16 (47,68) 5,42 (5,74) 5,73 (6,18) | 25,80 (26,20)
‘Bu,Sn(23DHP), 47,46 (47,68) 516 (5,74) 6,36 (6,18) | 26,46 (26,20)
["Bu,Sn(46DHPM)],, 42,47 (41,98) 6,83 (6,41) 8,53 (8,16) 33,97 (34,60)
['Bu,Sn(46DHPM)],, 41,72 (41,98) 6,25 (6,41) 8,32 (8,16) 34,23 (34,60)
"Bu,Sn(8HK), 59,63 (59,88) 5,47 (5,76) 5,08 (5,37) | 22,50 (22,78)
‘Bu,Sn(8HK), 59,74 (59,88) 5,36 (5,76) 521 (5,37) | 22,34 (22,78)
["Bu,Sn(24DHK),(H,0)] | 54,18 (54,64) 5,62 (5,95) 4,72 (4,90) | 20,32 (20,84)
‘Bu,Sn(24DHK), 56,23 (56,42) 5,13 (5,42) 4,87 (5,06) | 20,93 (21,46)

4.5.2.2. tablazat. A hidroxipiridinek ¢és -pirimidinek Ph;Sn(IV)-komplexeinek ICP-AES
mérések alapjan meghatarozott mért és elméleti molekulatomegei

Komplex 2HP 3HP 4HP |(23DHP | 46DHPM | 8HK | 24DHK
M; (elm.) 444 444 444 460 464 496 513
M, (mért) 429 422 436 456 453 490 520

a molekulatomeget kristalyviz nélkiil szamoltuk
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4.5.2.1. A "Bu,Sn(8HK),-, a '‘Bu,Sn(8HK),- és a Ph;Sn(23DHP) komplexek
molekulaszerkezete

A Cambridge-i Krisztallografiai Adatbazisban (CSD, Cambridge Structural
Database) eddig csak négy diorganodn(IV) oxinkomplex szerkezetét dokumentaltdk [67Sc,
88Sh, 89We, 89Ng]. Ezek koziil az egyik [88Sh] a "Bu,Sn(8HK), volt. Azonban az elmult 16
évben a rontgenkrisztallografia fejlodésével lehetdvé valt e komplex szerkezetének is a
pontosabb meghatarozasa. A 23DHP organoon(IV)-komplexeinek szerkezetére pedig
egyaltlan nincs adat. A kristalyok fizikai adatai, a mérési koriilmények és az adatfeldolgozas a
Fiiggelékben talalhatok.

A két R,Sn(8HK), komplex nagyfoki hasonldésdga miatt szerkezetiiket egyiitt
targyalom. A kivalasztott kotésszogek és kotéstavolsagok a 4.5.2.1.1. tdblazatban talalhatok.
A komplexek szerkezete ORTEP abrazolasban a 4.5.2.1.1. bran lathato.

4.5.2.1.1. tabldzat. A 8-hidroxi-kinolin 6norganikus komplexeiben mért kotéstavolsagok (A)
¢s kotésszogek (°)

"Bu,Sn(8HK), ‘Bu,Sn(8HK),
kotés kotéstavolsag | kotés kotéstavolsag
Sn(1)-O(1B) 2,11 Sn(1)-O(1B) 2,12
Sn(1)-O(1D) 2,08
Sn(1)-N(1B) 2,35 Sn(1)-N(1B) 2,37
Sn(1)-N(1D) 2,33
Sn(1)-C(1A) 2,16 Sn(1)-C(1A) 2,21
Sn(1)-C(1C) 2,16
kotés kotésszog kotés kotésszog
C(1C)-Sn(1)-C(1A) [111,2 C(1A)-Sn(1)-C(1A) [113,4
O(1B)-Sn(1)-N(1B) | 73,2 O(1B)-Sn(1)-N(1B) |72,7
O(1D)-Sn(1)-N(1D) | 74,4
O(1D)-Sn(1)-O(1B) |152,7 O(1B)-Sn(1)-O(1B)' |157,9
O(1D)-Sn(1)-N(1B) | 84,9 O(1B)-Sn(1)-N(1B)' |89,1
O(1B)-Sn(1)-N(1D) | 84,8
O(1B)-Sn(1)-C(1A) | 91,5 O(1B)-Sn(1)-C(1A) |[89,8
O(1D)-Sn(1)-C(1C) | 94,2
C(1A)-Sn(1)-N(1D) | 88,0 C(1A)-Sn(1)-N(1B)" |89,7
C(1C)-Sn(1)-N(1B) | 85,4
C(1A)-Sn(1)-N(1B) [159,5 C(1A)-Sn(1)-N(1B) |153,8
C(1C)-Sn(1)-N(1D) |159,8
N(1B)-Sn(1)-N(1B) | 77,2 N(1B)-Sn(1)-N(1B)' [70,9

Az oxin kétfogu ligandum, a kozponti 6natomhoz mindkét {O,N} donoratomjaval
kapcsolodik, és igy egy Ottagh SnONC, oOsszetételii kelatgytliri képzodik. Mindkét
vegyiiletben egy 6nhoz kettd oxigén- és kettd nitrogénatom koordinalddik és torzult cisz-Oy
szerkezetii részecske keletkezik. Az O-Sn-N kétésszog a ‘Bu,Sn(IV)-komplexben némileg
kisebb (72,7°), mint a "BupSn(IV)komplexben (73,2°, ill. 74,4°). Amig a "Bu,Sn(8HK),
monomer szerkezett, addig a ‘Bu,Sn(IV)-komplexben négy molekula &sszekapcsolodik, és
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egy masodlagos struktarat alakit ki. Ezt azért érdekes megjegyezni, mivel e ligandum t6bbi

organoon(IV)-komplexében [99Sc] nem figyelhetd meg ilyen asszociacio.

4.5.2.1.1. dbra. A "Bu,Sn- és a ‘Bu,Sn(8HK), aszimmetria egységei ORTEP 4brazoldsban

Az el6zd fejezetben bemutatott P26DKS komplexeknél a butilcsoport mindségétol
fiiggden jelentds kiillonbség mutatkozott a kialakult komplexek szerkezetében. Ez azonban
nem mondhaté el a 8HK komplexekrdl, amit a 4.5.2.1.1. tdbldzat adatainak jo egyezése
szemléltet. Ez legszignifikdnsabb a C—Sn—C kotésszogeknél latszik, ahol a két molekuldban
mért értekek [111,2(3)° és 113,4(1)°] kiilonbsége minddssze 2,2°. Mindezek alapjan
elmondhatjuk, hogy a két kristaly aszimmetriaegységei k6zott nincs jelentds kiilonbség, csak
az asszociacio mértékében.

4.5.2.1.2. tablazat. A C-H--1t kdlcsonhatasokra vonatkozd néhany kivalasztott kotéstavolsag
(A) és kotésszog (°) az oxin kristalyokban
D-H--A H-A (A) DA (A) D-H-A (°)
nBLIzSIl(gHK)z
C(1B)-H(1B)--n(kelétp) 3,00 3,25 97
C(1D)-H(1D)--n(kelatg) 3,01 3,26 97
CQA)-H(1A)n(kelaty)  [3,00 3,42 107
C(1C)-H(1C) - n(kelatg) 2,69 2,89 92
C(1D)-H(1D)-n(piriding)* |3,13 3,75 126
C(3D)-H(3D)-n(piriding)? |2,71 3,56 153
‘Bu,Sn(8HK),
C(2A)-HQ2A)-n(kelat)’ 2,78 3,29 114
C(3A)-H(3A)-n(piriding)° [3,19 4,11 166

FISzimmetria kodok: (@)x,32-y,-12+z(b)—-x,y, 12—z
©12-x,12+y,12-z;(d)—-x,1-y,-z

Mindkét komplexben a butilcsoportok hidrogénatomjai gyenge C-H--m kotéseket
alkotnak az oOttaghi kelatgylrti m-elektronjaival (4.5.2.1.2. tablazat). Ebbdl a szempontbol
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érdekes Osszehasonlitani az eddig bemutatott 0t kristalyszerkezetet, hiszen az els6 ketténél
nem lehetett kimutatni a gyenge C—H---1 kdlcsonhatdsokat. Ez minden bizonnyal PIKS és a
P26DKS komplexekben a n-butilcsoportok apikalis pozicidival magyarazhato.

A 2HP, a 23DHP ¢és a 8HK ligandumok Phs;Sn(IV)-komplexeit sikeriilt ugyan
kikristalyositani, rontgendiffrakcios méréshez azonban csak a Ph3;Sn(23DHP) komplex
kristadlya bizonyult alkalmasnak. Néhany kivalasztott kotéstavolsag ¢és kotésszog a
4.5.2.1.3. tablazatban, a komplex szerkezetének ORTEP é4brazolasa pedig a 4.5.2.1.2. dbran
lathato.

4.5.2.1.3. tablazat. Néhany kivalasztott kotéstavolsag és kotésszog a Ph;Sn(23DHP)
kristalyban (zardjelben az allandok utolso szamjegyének becsiilt hibaértékei lathatok)
kotés kotéstavolsag [A] | kotés kotésszog|°]
Sn(1)-0(1) 2,358(2) C(1B)-Sn(1)-C(1C) | 116,9(1)
Sn(1)-0(2) 2,093(2) O(1)-Sn(1)-0(2) 73,3(1)
Sn(1)-C(1A) 2,162(2) O(1)-Sn(1)-C(1B) 84,1(1)
Sn(1)-C(1C) 2,137(2) O(1)-Sn(1)-C(1C) 84,6(1)
Sn(1)-C(1B) 2,132(3) O(1)-Sn(1)-C(1A) 161,6(1)
0(2)-C(4) 1,339(3) 0(2)-Sn(1)-C(1A) 89,0(1)
0O(1)-C(5) 1,263(3) 0(2)-Sn(1)-C(1B) 111,8(1)
C(4)-C(5) 1,438(3) 0(2)-Sn(1)-C(1C) 123,4(1)
N(1)-C(5) 1,348(3) C(1B)-Sn(1)-C(1A) | 107,6(1)
N(1)-C(1) 1,367(3) C(1C)-Sn(1)-C(1A)  |101,7(1)

Ebben a komplexben a kozponti atom koriil torzult cisz-TBP geometria (T = 0,64,
4.5.2.1.2. abra) alakult ki. A 23DHP kétfogi mdédon koordinélodik a kdzponti atomhoz és egy
SnO,C, 6sszetételll kelatgytlirti képzddik, amelyben az O—Sn—O kotésszog 73,3°. Az egyik ax
pozicidban egy fenilcsoport, a masikban a ligandum piridon tautoméridja soran képzodott
karbonil oxigénatomja helyezkedik el. A C—Sn—O kd&tésszog 161,60(8)°.

4.5.2.1.2. abra. A Ph3;Sn(23DHP) komplex szerkezete ORTEP abrazolasban
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Az eq pozicidju fenilcsoportok C(1C)-Sn(1)-C(1B) atomjai 116,9(1)°-ot zarnak be.
Az SnO,C, kelatgyliriben a két Sn—O kotéstavolsag jelentdsen eltér egymastol
(Ar= 0,267 A). A két C-O kotéstavolsag kozott is eltérés van (=0,08 A), ahol a rovidebb
1,26 A a piridon [C(5)-O(1)] -C=0 kotéstavolsagara jellemzd, a hosszabb 1,34 A pedig a
deprotonalt OH csoport [C(4)-O(2)] C-O egyszeres kotésére vonatkozik. A piridin
nitrogénatomja protonalt allapotban van és nem koordinalodik a kdzponti atomhoz. Az O2
atomok intermolekularis N-H--O hidrogénkétéseket (2,26 A) alakitanak ki, igy végtelen
lancokka kapcsoljak 6ssze a molekuldkat. Tovabba itt is megfigyelhetok a gyenge C—H:---O ¢és
C—H-1 kolcsonhatasok (4.5.2.1.4. tablazat).

4.5.2.1.4. tablazat. A hidrogénkéotésekre és a C-H---mt kdlcsonhatasokra vonatkozo néhany
kivalasztott kotéstavolsag (A) és kotésszog (°) a [Ph;Sn(23DHP)], kristalyban

D-H-A H-A(A) |D+AA) |D-H-A (%)
N(1)-H(1)--0(2)* 2,26 3,04 163
C(3C)-H(3C)-O(1)" 2,60 3,40 145
C(3C)-H(3C) - n(Phg)° 3,18 3,72 119
C(5A)-H(5A)n(kelat)®  |3,28 3,60 103
C(6)-H(6)m(Phy)* 3,39 4,17 143
C(6A)-H(6A)-n(Phc)® 3,37 4,03 130

MISzimmetria kodok: (a) —x, — 12 +y, 112 -z (b)x, 32—y, — 12+ 7z, (c)—x, 2 —y, — Z;

4.5.2.2. A hetero {N} donoratomot és OH csoportot tartalmazé aromas ligandumok
organoén(lV)-komplexeinek FT-IR-spektroszkopiai vizsgalatanak eredmeényei

A tanulmanyozott ligandumok utolsé csoportjdnak, a hetero {N} atomot tartalmazo
aromas hidroxi szarmazékok jellemzé FT-IR-adatait a 4.5.2.2.1. tdblazatban mutatom be. A
ligandumok koordinaciés helyeit a kiinduldsi anyagok és a termékek FT-IR-szinképei
karakterisztikus savjainak 0sszehasonlitdsaval hataroztuk meg. A ligandumok ¢és a komplexek
szinképeinek Osszehasonlitdsakor csak a legjelentdsebb, €és a komplexképzddés szempontjabol
legfontosabb savok azonositasat végeztik el és tintettik fel a 4.5.2.2.2. és a
4.5.2.2.3. tablazatokban.

A ligandumok egy részénél laktim <- laktam (enol <> keto) tautoméria all fenn. Ezt a
piridon, illetve kinolon szerkezet(ek)re jellemzd karbonil vegyértékrezgési savok (1630-
1700 cm ™), illetve az OH savok egyiittes megjelenése mutatja (4.5.2.2.1. tablazat). Az
irodalmi adatok [95Ca, 98Wa, 00An, 02Ma] szerint a komplexképzddésnél a laktim, azaz a
hidroxi forma a preferalt. A laktim forméban torténd koordinacié spektralis bizonyitékai a
kovetkezOk. Egyrészt a vC=0 savok eltlinése, masrészt a C—O(H) vegyértékrezgési savok
intenzitdsanak csokkenése ¢s eltolddasa. A tobbi deformacios OH, valamint a vaz (C=C/C=N)
vegyértékrezgések savjainak hullamszamvaltozasa is kozvetve erre utal.

A harom mono-hidroxi-piridin R,Sn(IV)-komplexeinek FT-IR-spektrumai nagyon
hasonldak. Az analitikai eredmények arra mutattak, hogy a kiindulési 1:2 molarany ellenére

1:1 osszetételii komplexek képzédtek. Ezt szintén alatdmasztia a 3680 és 3660 cm '
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hullamszamnal megjelend kis intenzitasu, éles VOH sav, amely az Sn—OH ko&téshez
rendelhetd hozza. Emiatt a R,Sn(OH)" kation semlegesitéséhez elegendd egyetlen negativ
toltésti ligandum.

4.5.2.2.1. tablazat. A hidroxi-piridin és -kinolin ligandumok jellemz6 FT-IR-adatai

Vv(OH) V(C=0) |Va.s,C=C/N=C B(OH) | v(C-O/H) | %(=CH) Yx(CC)
2HP 3600-3300 1682 k 1608 e, 1575 k 1363 1242k |781e,730k
SZgy 1649ne |1539k gy 1156 k
3HP 3600-3300 szk |- 1611gy, 1575ne |1374e |1280ne [799e,702¢
1479 ne 1242 ne
4HP 3421 szgy 1680 v 1548 ¢, 1507ne | 1384ne|1190ne |[846k, 832 ¢
1633 ne
23DHP - 1677 ¢ 1613 ¢, 1579 ¢ 1375k |1295¢ 754 ¢
1664 ne 1198 ¢
46DHPM |3600-3300 1680 gy |1607e,1598 ev |1364ne|1234¢ 823k, 812 gy
szgy 1642 sze | 1530k 1204 k
8HK 3600-3300 - 1597 gy, 1509 ne |1286k |1272e 896 gy, 818k
Szgy 1472 e, 1434 k 781 ne, 742 ¢
1410 e 710 e
24DHK 3600-3300 1669ne |1610e,1594ne |1331ne|1260k |867k, 762k
SZgy 1633 ne |1505k, 1471 e 1234ne |754k
1420 ¢

ne nagyon erds; e erds; ke kdzepesen erds; k kdzepes; szgy széles gyenge; gy gyenge; sz széles;

A 2HP ¢és 4HP komplexeinek szinképeibdl eltlintek a vC=0 savok, ami a ligandumok
laktim (fenolat) formdban torténd koordinacidjara utal. A vC-O(H) sévok jelentdsen
eltolodtak, amibdl a C—O-Sn kotés kialakuldsara kovetkeztettiink. A szinképek tovabbi
jellegzetessége, hogy a ligandumvaz (C=C ¢és C=N) vegyértékrezgési savjainak intenzitasa
lecsokken, és eltolodnak az alacsonyabb hulldmszamok felé. A 3HP és 4HP szerkezetébol
kovetkezik, hogy lehetdség van egy [R,SnLOH], dsszetételli polimerlanc kialakuldsara, ahol a
kdzponti atom ax pozicidiban a ligandum {O,N} donoratomjai, mig eq helyzetben a két butil-,
illetve az OH csoport foglal helyet. A kdzponti atomokat a ligandumok hidként kapcsoljak
0ssze. Ugyanakkor a 2HP-nél, az anal6ég 2-merkaptopiridin komplexeihez hasonloan [94Sc,
96Co, 97Hu, 98Sc], lehetoség van egy négytagu, Sn—O-C-N 0sszetételli, kelatgylri
kialakulasara. [gy monomer szerkezetii komplexek képzdnek.

A Ph3SnOH ¢és a fenti ligandumok kozotti komplexképzddésnél is megfigyelhetd a
termékek FT-IR-szinképében a piridon tautomerekhez tartoz6 vC=0O savok intenzitdsdnak
csokkenése (4.5.2.2.3. tablazat). Egy masik fontos megfigyelés, hogy a Ph;SnOH 3617 cm -
nél megjelend v(Sn—)OH savja szintén eltlinik a komplexképzddés kovetkeztében. A
ligandumok vaz-vegyértékrezgéseinek savrendszere is jelentdsen moddosul, mivel a
komplexben a kotott ligandumok rezgései korlatozodnak. A komplexek szinképeinek 3450-
3400 cm' tartomanyaban lathato széles VOH sav koordinalt viz jelenlétére utal. A 2HP
Ph;Sn(IV)-komplexének FT-IR-spektruma alapjan a {N} donoratom koordinilodasat nem
lehet egyértelmiien eldonteni. A 3HP-nél és a 4HP-nél, a megfeleld piridin-karbonsavak —
[PhsSn(NIKS)], ¢és [PhsSn(INIKS)], — komplexeihez [89Ng, 92Ng] hasonld szerkezet

vegyiiletek képzOodését varhatjuk.
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4.5.2.2.2. tablazat. A "Bu,Sn(IV)- és ‘Bu,Sn(IV)-komplexek FT-IR-spektroszkopiai adatai

vOH vNH |vC=0 V,:C=C/N=C | vC-O(Sn) | vSn-C | vSn-O

["Bu,Sn(2HP)(OH)], 3660 gy - - 1602 gy, 1539k, | 1155k | 599k, | 454 gy,

1513k, 1418 k 534k 406 k

['Bu,Sn(2HP)(OH)],, 3666 gy - - 1600 gy, 1564 k, 1166 e 594k, | 450 gy

1530 k, 1436 gy 527 gy | 411 gy

["Bu,Sn(3HP)(OH)], 3660 gy - - 1573 k, 1559 k, 1182 gy | 597k, 415k
1477 e, 1409 k 509 k

['‘Bu,Sn(3HP)(OH)],, 3667 gy - - 1563 e, 1547 k, 1166e | 595k, | 405 gy
1470 e, 1420 e 522 gy

["Bu,Sn(4HP)(OH)], 3658 gy - - 1543 k, 1520 k, 1155gy | 607k, 406 k
1474 v, 1420 k 533k

['‘Bu,Sn(4HP)(OH)], 3667 gy - - 1563 szk, 1487 gy | 1166 k 597k, 406 k
1425 gy 520 gy

"Bu,Sn(23DHP), - 3245 gy | 1620k | 1606 e, 1540 ne, 1152 gy | 610 gy, | 462 gy
1454k, 1416 k 588 gy

‘Bu,Sn(23DHP), - 3240k |1664¢e| 1609ne, 1579k, | 1161k | 611k, | 445gy
1555k, 1457 gy 575 gy

["Bu,Sn(46DHPM)],, 3420 gy - - 1610 v, 1580 ne, 1242e | 548k, | 472 gy
1512 k, 1420 k 521 gy

['Bu,Sn(46DHPM)],, 3421 gy - - 1605 ne, 1592 ne, | 1262¢ | 552gy, | 470 gy
1487 k, 1420 k 512 gy

"Bu,Sn(8HK), - - - 1571 k, 1497 e, 1109¢ | 614 gy, | 493 gy
1464 ne, 1424 gy 516 gy

‘Bu,Sn(8HK), - - - 1573 k, 1499 ne, 1108 e 612k, | 493 gy
1465 ne, 1428 gy 512 gy

["Bu,Sn(24DHK),(H,0)] | 3445k | 3092k | 1668k | 1595ne, 1494k, | 1155gy | 554k, | 458 gy
1458 e, 1420 k 506 gy

‘Bu,Sn(24DHK), - 3090 gy | 1674k | 1631e, 1593 e, 1165¢ | 593k, | 456 gy
1552 gy, 1505 k, 508 gy

1473k, 1415k

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

A 23DHP R,Sn(IV)-komplexeinek FT-IR-spektrumaiban a VNH és vC=0O savok
jelenléte a ligandum piridon formajara utaltak. Ugyanakkor az analitikai eredmények és az
vSn—OH sév hidnya 1:2 moélaranyu komplexek képzddését jelezték, ami a 23DHP egyik OH-

crer

crer

eredményeivel.

A 46DHPM R,Sn(IV)-komplexeinek szinképébdl eltlintek a vC=0O savok. A
spektrumok érdekessége, hogy a butilcsoportokhoz tartozé B,sCH; és a v,;CH; savok
intenzitdsaranya felcserélddik, ennek okt azonban nem tudjuk megmagyardzni. A ligandum
szerkezetébol adodoan itt is lehetdség van 1:1 dsszetételii polimer kialakulésara.
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E ligandum Phs;Sn(IV)-komplexét 1:1 és 2:1 M:L kiindulasi molarany mellett is
eléallitottuk. A két vegyiilet FT-IR-szinképe teljesen azonos, ami alapjan azonos szerkezetii
komplexek keletkezésére kovetkeztettink. A ligandum 1364 cm '-nél talalhaté erds POH
savja (4.5.2.2.1. tablazat) éles, intenziv savokra hasad fel a komplex spektrumaban. A vSn—O
sav 451 cm '-nél jelenik meg kozepes intenzitassal. A ligandum FT-IR-szinképének két
vC=0 savja koziil csak az egyik (1680 cm ') hidnyzik a komplexek spektrumaibél, ami azzal
magyarazhato, hogy a két OH-csoport koziil csak az egyik deprotonalodik és koordinalodik az

onhoz.
4.5.2.2.3. tablazat. A Ph;Sn(1V)-komplexek FT-IR-spektroszkopiai adatai

vOH v=CH | vC=0 V, C=C/N=C BOH vC-O(Sn) | vpnCH | vSnO
Ph;Sn- 3436 | 3062gy - 1606 ne, 1542k | 1354gy | 1155gy 731e | 446k
(2HP) 1492k, 1437k | 1222 gy 1079 gy | 693 ne
[Ph;Sn- 3432 gy | 3063gy - 1577k, 1560k | 1282k 1182 gy 730k | 454k
(3HP)], 1479 ¢ 1244 k 1127 gy 697 e
[Ph;Sn- 3421 gy | 3060 k - 1549 e 1384 ¢ 1190 e 729k | 455k
(4HP)], 1085 gy 697 ¢
[Ph;Sn- - 3069gy - 1550 k 1426 k 1155 gy 729k | 451k
(23DHP)], 3043gy 1479 gy 1365 gy 1102 gy 700k | 447k

1288 k 1069 gy

Ph;Sn- 3424 gy | 3068gy | 1650 ¢ 1609 k 1428 k 1080 k 730k | 451k
(46DHPM 3043gy 1497 k 1391 k 1063 k 693 k
) 2928gy
Ph;Sn- - 3061gy - 1496 e 1377k 1106 gy 730k | 452k
(8HK) 1465 e 1276 k 699 k
Ph;Sn- - 3093k | 1668 e 1509 k 1420 k 1101 gy 730k | 460k
(24DHK) 1472 k 1331 e 1076 gy 698k | 455k

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

A 8HK (oxin) mindharom o6norganikus komplexénél a ligandum jellemzd sévjainak
eltolédasa egyértelmiien jelzi az elektroneloszlds megvaltozasat, ami az oxin komplexekre
[75Sh, 81Da] tipikus {O,N} kelatkotés(ek) kialakuldsara utal. Ezt a rontgendiffrakcios és
Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalatok eredményei is egyértelmiien alatamasztottak.

A 24DHK R;,Sn(IV)-komplexeinek FT-IR-spektrumai alapjan arra kovetkeztettiink,
hogy 1:2 M:L aranyu termékek képzddtek, hiszen a vC=0O savok nem tlinnek el teljesen,
csupan eltolédnak az alacsonyabb hullamszamok felé. Ez azt mutatja, hogy a ligandum egyik
deprotonalt OH csoportjan keresztiil koordinalodik a kézponti 6natomhoz. A "Bu,Sn(IV)-
komplex FT-IR-szinképében 3445 cm '-nél lathato vOH sav a koordinalodo viz jelenlétére
utal. A ligandum Ph;Sn(IV)komplexét kiilonboz0 molaranyok szerint allitottuk eld, az
analitikai mérések eredményei azonban minden esetben 1:1 aranyu komplex képzddését
mutattdk. A komplexek FT-IR-szinképeibdl itt is megmaradt kinolon-tautomerre, illetve
fenolatkoordinéciora kovetkeztettiink.

Erdekes kisérleti eredmény, hogy a piridin-karbonsavak R,Sn(IV)-komplexeinél a
butilcsoport mindségétdl fiiggden egy, illetve két (szimmetrikus, ill. aszimmetrikus) vSn—C
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savot talaltunk, ami szignifikansan eltéré6 C—Sn—C kotésszogeket jelent. Ilyen kiilonbség a
hetero {N} donoratomot ¢és OH-csoportot tartalmazd aromas ligandumok R,Sn(IV)-
komplexeinél nem figyelheté meg. Mindig két vSn—C séavot azonositottunk, azaz a C—Sn—C
kotésszog minden esetben eltér 180°-tol.

4.5.2.3. A hetero {N} donoratomot és OH-csoportot tartalmazé aromas ligandumok
komplexeinek Méssbauer spektroszkdpiai vizsgalati eredményei

A négy hidroxi-piridin organodn(IV)-komplexei Mossbauer-szinképeinek alakja fiigg
az R-csoport mindségétdl. A nagyobb térkitdltésii szerves csoportokat tartalmazé ‘Bu,Sn(IV)-
és Ph3Sn(IV)-komplexek spektrumai szimmetrikus dublettek, mig a "Bu,Sn(IV)-komplexeké
aszimmetrikusak. Az utdbbiakat két szimmetrikus dublettre bontottuk fel, amelyek gorbe
alatti teriiletei a kétféle geometriai kdrnyezetben 1évé 6n kozponti atomok mennyiségének 1:1
aranyat jelezték. A tobbi ligandum komplexeinél nincs ilyen kiilonbség, mindig szimmetrikus
szinképeket kaptunk.

Az onatomhoz kozvetleniil kotddd donorcsoportok elrendezddésének meghatirozasara
itt is a pgs-elméletet alkalmaztuk. A szamitdsok soran nagyszamu lehetséges modellt
alkottunk, majd a mért kvadrupolus-felhasadas értékekhez legkozelebb all6 értékekhez tartozo
szerkezeteket fogadtuk el, figyelembe véve az FT-IR-spektroszkopiai vizsgéalatok
eredményeit, valamint a ligandumok koordinécios kémiai tulajdonsagaira vonatkozé irodalmi
ismereteket. A kisérleti és szadmitott Mossbauer-spektroszkopiai paramétereket a
4.5.2.3.1. tablazat tartalmazza.

A 2HP, 3HP és 4HP "Bu,Sn(IV)-komplexeinek a vizsgalata azt mutatta, hogy a kétféle
geometriai kornyezetben levé onra a Ay, értékek kozotti killsnbség kisebb, mint 0,40 mms .
Ez azonos vagy hasonld szerkezetii komplexek kialakulasara utal. A pgs-szamitasok alapjan
kétféle TBP-szerkezetet ajanlunk (4.5.2.3.1. 4bra). A ‘Bu,Sn(IV)-komplexek Méssbauer-
komplexek kialakuldsat mutatja. A mért kvadrupolus felhasadas értékek nagysaga viszont a
"Bu,Sn(IV)-komplexekéhez (4.5.2.3.1. tablazat) hasonld, ami alapjan arra kovetkeztettiink,
hogy a 'Bu-csoportok itt is eg-eq elhelyezkedésiiek.

A harom ligandum Ph;Sn(IV)-komplexeinek mért kvadrupdlus felhasadds értékei
szintén nagyon kézeliek egymashoz, (a kozottiik 16v6 kiilonbség kb. 0,05 mms '), ami szintén
egyféle onkornyezet kialakulasara utal. Egy olyan TBP-szerkezetre (4.5.2.3.1. dbra) kaptuk a
szamitott s a mért A értékek legjobb egyezését (4.5.2.3.1. tablazat), ahol a fenilcsoportok az
eq poziciokat foglaljak el. Az egyik ax helyzetben a ligandum fenolat {O} atomja, a masikban
pedig a piridin {N} atom talalhat6. Az altaluk bezart sz6g a torzulas miatt eltér 180°-t6l. Ezek
alapjan mindharom organodn(IV)kation komplexeinél ligandumhidas polimer szerkezetek
kialakulasara kovetkeztettiink (4.5.2.3.2.a. abra).

A 23DHP-nél az analitikai és a FT-IR-vizsgalatok eredményei szerint M(HL),
diorganoon(IV)-komplexek képzédtek. A pgs-szamitasok eredményei a "BupSn(IV)-

s
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a ‘Bu,Sn(IV)-komplexnél, a két vegyiiletre a A, értékek hasonlonagysaga alapjan az elézdvel
analog Oy geometria kialakulasat jelezte (4.5.2.3.2.b. abra).

A pgs szamitasok alapjan a Ph3;Sn(23DHP)-komplexre egy TBP szerkezetli vegytilet
kialakuldsat valoszintisitettik. Az eq poziciokban a ligandum deprotonalt hidroxil-
csoportjanak {O} donoratomja, valamint két fenilcsoport talalhatdo. A harmadik fenilcsoport
¢s a piridon tautomer szerkezetbdl adodo keto {O} atom pedig az ax poziciokat foglaljak el. A
mért és a szamitott A értékek (1,99 és -1,97 mm-s ') erre a geometridra mutattik a legjobb
egyezést. A rontgendiffrakcios eredmények kivaldan igazoltdk a Mossbauer-spektroszkopiai
vizsgalatok alapjan ajanlott fenti geometriat, és ezzel a pqgs-moddszer alkalmazhatdsagat,
hiszen a két fliggetlen modszerrel meghatarozott szerkezetek (4.5.2.1.1. dbra) azonosak.

4.5.2.3.1. tablazat. A komplexek kisérleti és szamitott ''*Sn Mdssbauer-spektroszkopiai
paraméterei (mms )

Ovmi |Ami ||Alsa | T e [Amz ||Alz [T Geo.l. | Geo.2. | B, 6
["Bu;Sn(2HP)(OH)],, | 1,38 |2,71 |2,71 0,85 0,93 |2,53 |2,65 |0,97 | TBP1 |TBP2 [120 |114
[‘Bu,SnHP)OH)], | 1,31 [2,68 2,71 [127 |- |- |- |- |TBPI1 |- 119 |-
Ph;Sn(2HP) 1,22 12,93 12,86 1,00 |- |- |- |- |TBP3 |- - |-
["Bu;Sn(3HP)(OH)],, | 1,35 [2,68 |2,71 [0,90 [0,97 2,45 |2,65 |0,90 | TBP1 |TBP2 119 |112
[‘Bu,;Sn(3BHP)OH)],, | 1,27 |2,54 (2,65 (1,02 |- |- |- |- |TBP2 |- 114 |-
[Ph;Sn(3HP)]x 1,20 [2,89 [2,86 {098 |- |- |- |- |TBP3 |- - |-
["Bu;Sn(4HP)(OH)],, | 1,32 (2,78 |2,71 0,94 [0,95 |2,39 |2,65 |0,97 | TBP1 |TBP2 [122 |112
[‘Bu,Sn(4HP)(OH)], | 1,26 {2,30 |2,65 |1,14 |- |- |- |- |TBP2 |- 107 |-
[Ph;Sn(4HP)], 1,21 {2,94 12,86 (0,95 |- - - - TBP3 |- - -
"Bu,Sn(23DHP), 1,46 3,36 3,31 | 1,00 | 0,89 |2,72 |2,85 (1,00 |Oy1 |TBP4 | 138 |120
‘Bu,Sn(23DHP), 1,22 1324 (331 1,06 |- |- |- |- |Ou |- 134 |-
[Ph;Sn(23DHP)], 1,00 1,99 {1,97 {092 |- |- |- |- |TBP5 |- - |-
["Bu,Sn(46DHPM)], | 1,24 3,02 (2,70 [0,99 |- |- |- |- |02 |- 128 |-
[‘Bu,Sn(46DHPM)], | 1,34 2,80 2,70 [097 |- |- |- |- |02 |- 122 |-
Ph;Sn(46DHPM) 1,30 {3,30 | 3,20 [1,02 |- - - - O3 |- - -
"Bu,Sn(8HK), 0,94 (2,10 {2,04090 (- |- |- |- |04 |- % |-
‘Bu,Sn(8HK), 1,14 12,10 [ 2,04 [0,93 |- - - - O |- 9% |-
Ph;Sn(8HK) 1,03 1,68 [1,55 (086 |- |- |- |- |TBP6 |- - |-
["Bu,Sn- 1,21 (332 3,12(098 |- |- |- |- |TBP7 |- 137 |-
(24DHK),(H,0)]

‘Bu,Sn(24DHK), 1,25 2,56 12,31 |088 |- |- |- |- Ty - 116 |-
Ph;Sn(24DHK) 1,16 |2,82 12,76 0,88 |- |- |- |- |TBPS |- - |-

0 a A, értekbdl a Sham-Bancroft egyenlet alapjan szamitott C—Sn—C kotésszog
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A 46DHPM R,Sn(IV)-komplexeinek a A, értékei (3,02, ill. 2,80 mm-sﬁl) szintén
hasonl6 szerkezetli 6natomokra utaltak. A pgs-szamitasok alapjan ajanlott O, kdrnyezetben az
alkilcsoportok cisz elrendezddéstiek. A tovabbi koordinéacios helyeket két fenolat {O} és két
{N} donoratom foglalja el. Az d6ncentrumok ligandumhidakon keresztiil polimer lancca
kapcsolodnak 6ssze (4.5.2.3.2.c. abra).

OH o o o
R' ----- é o R.... | R:... | R' ''''' é o
n— ~Sn—OH ~Sn—R n—
r'd
R4 R” 4 R” 4 R” 4
N N N 0]
TBPI1 TBP2 TBP3 TBP4
Asz=2,71 Asz =265 Asz=2.86 Asz =2,85
R R - @)
0]
R d o R., | R, | R... »Iq .
- 'Sn—0 " Sn— Sn—
R/f R/f R/Sn OH; R/f
O N O O
TBP5 TBP6 TBP7 TBPS
Asz=-1,97 Asz=1,55 Asz=3,12 Asz=1276
R o o] R R
o, .R R.. | N R, ¥ .R o. | .R é
_sn _sn _sn Pads P
07| o R N0 rR7[oH, N7}T0 RT| O
o N ) N o
0,1 0,2 0,3 0,4 Thl
Asz =331 Asz=12,70 Asz=3,20 Asz =2,04 Asz =231
4.5.2.3.1. abra. Az 6n geometriai kdrnyezete és a szamitott |A| értékek

A Ph3;SnOH-dal alkotott komplexnél az FT-IR-spektroszkopiai vizsgalat az eléallitas
soran képzodott viz koordinacidjara utalt. A pgs-szamitasok a ligandum fenolat és keto {O}
atomjainak egyiittes koordinaciojat mutattak. Igy az 6n koordinacios szama hat. A A, értéke
(3,30 mm-s ') is Oy, geometria kialakulasat jelzi (4.5.2.3.2.d. 4bra), hiszen a tobbi Ph3Sn(IV)-
komplexeknél a Ay, értékek rendre kisebbek 3,00 mms '-nal (4.5.2.3.1. tablazat).

A 8HK ¢és a PIKS ligandumok koordinacids kémiai tulajdonsagaikat tekintve igen
hasonloak, mivel mindketté alkalmas a M-N-C—-C-O 0&sszetételi oOttagu kelatgytirt
kialakitasara. A PIKS két R,Sn(IV)-komplexénél a A, értékek (4,26, ill. 3,31 mm-sﬁl;
4.5.1.3.1. tablazat) kiilonboznek, ami eltérd szerkezetii (PBP ill. Oy) komplexek kialakulasat
tamaszja ala. Ezt figyelembe véve a SHK R,Sn(IV)-komplexeinél is hasonlé eltérést vartunk,
a két A érték egyezése azonban (2,10 mms '; 4.5.2.3.1. tiblazat) azonos szerkezetli on-
kornyezetekre utalt. A pgs-szamitasok soran a legjobb egyezést a |As,|= 2,04 mms ' értékhez
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tartozd cisz-Op geometria (4.5.2.3.1. dbra) esetén kaptuk, ami teljesen Osszhangban van a
rontgendiffrakcios vizsgalatok eredményeivel (4.5.2.1.1. dbra).

A Ph;Sn(8HK)-komplex A értéke (1,68 mms ') a Ph;Sn(23DHP)-nél meghataro-
zotthoz (1,99 mms ") kozeli érték, ami alapjan a két vegyiilet hasonld szerkezetét vartuk. A
pgs-szamitasok igazoltak ezt, hiszen a szamitott €s mért A értékek legjobb egyezését itt is
olyan TBP geometriara kaptuk (4.5.2.3.2.e. abra), ahol a harom fenilcsoport koziil kettd eq,
egy pedig ax helyzetli. A tovabbi koordinécios helyeket a ligandum donoratomjai foglaljak el,
ahol az {O} eq, mig a {N} ax helyzetben talalhato.

Ezen ligandumok diorganoon(IV)-komplexeinek korében a A, értékek kozt a
legjelentdsebb eltérést (=0,8 mm-s') a 24DHK-nal tapasztaltuk (4.5.2.3.1. tablazat).
Figyelembe véve az FT-IR-mérések eredményeit, a pqs-szamitasok szerint a "Bu,Sn(IV)-
komplex olyan TBP szerkezetti (4.5.2.3.1. abra), ahol az eq helyzetben a két butilcsoport
mellett egy vizmolekula talalhatd, mig az ax pozicidkat két ligandum egy-egy deprotonalt
hidroxilcsoportjanak {O} atomjai foglaljdk el. Ugyanakkor a ‘Bu,Sn(IV)-komplex A,
(2,56 mms ) értéke Ty geometria kialakulasara utal (4.5.2.3.1. bra), amit a pgs-szamitasok
eredményei is alatdmasztottak.
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R R
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/Sn\ /Sn—O
R * O Ph Ph f
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4.5.2.3.2. abra. Néhany R,Sn(IV)- és Ph3Sn(IV)-komplex ajanlott szerkezete

A Ph;Sn(24DHK) komplex A, (2,82mms') értéke a harom hidroxipiridin
komplexeinél meghatarozott értékekhez (2,94-2,89 mms ') hasonlo. igy e komplexnél is TBP
szerkezet kialakuldsat javasoljuk a pgs-szamitasok alapjan (4.5.2.3.1. abra), amelyben a
harom fenilcsoport az eq, a ligandum két {O} donoratomja pedig az ax pozicidkban
helyezkedik el. A protonalt {N} atom nem koordindlodik az 6nhoz. A donorcsoportok
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helyzetébdl kovetkezik, hogy a ligandum hidként viselkedik, és polimer vegytilet képzddik
(4.5.2.3.3. abra).

A Sham és Bancroft egyenlet segitségével kiszamitottuk a R,Sn(IV)-komplexekben
lévé C-Sn—C kotésszoget. A 8 értekek (122-112°) (4.5.2.3.1. tablazat) igazoltdk a pqs-
szamitasok alapjan ajanlott mer-TBP szerkezetli vegytiletek képzddését.
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5. Osszefoglalas

A dolgozatban ismertetett 1j tudomanyos eredmények a kovetkezd néhany pontban
foglalhatdak Ossze:

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 kétféle modszerrrel. Az dntartalom
meghatarozasa alapjan a komplexekben a M:L ardny 1:1. Az FT-IR- és Raman-
spektroszkopiai  vizsgalatok szerint a dikarbonsavak komplexeiben mindkét
karboxilcsoport deprotonalédik és monodentait moddon koordinalodik. A SAS
komplexeiben azonban a Vagimm. - Vszimm. = 123 cm | értéke a karboxilatcsoport kétfogu,
anizobidentat koordinacidjara utalt. A dikarbonsavak komplexeinek szinképeiben a vVOH
¢s OH,O savok egyiittes megléte a koordinacios szféraban levé vizmolekula jelenlétét
tamasztotta ald. A Mdssbauer spektroszkopiai vizsgalatok eredményei azt mutattak, hogy
az on a komplexekben egyféle geometriai kornyezetben talalhat6. Az 6t dikarbonsav
"Bu,Sn(IV)komplexében, a karboxilatcsoport sztérikus elhelyezkedésétdl fiiggetleniil
hasonld, TBP geometriat talaltunk. A két karboxilatcsoport az ax poziciokban hidként
koti Ossze az egyes Oncentrumokat, és polimer alakul ki. A pgs-szamitasok alapjan a SAS
komplexe szintén TBP geometriaji, 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 hatiroztuk meg. Az
Sn...Sn nemkoétd tadvolsag nagysaga alapjan (410-420 pm) kizarhatd a maleinsav két
karboxilatcsoportjanak ugyanazon 6n kdzponti atomhoz val6 koordinalédésa, ami szintén
alatamasztja a komplex ciklikus oligomer vagy linearis polimer szerkezetét.

2. Hat (poli)hidroxi-karbonsav [D-laktobionsav (LBS), D-glikkonsav-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 el6 kétféle modszerrel. A komplexeket elemanalizissel, FT-IR-, Raman-,
Mossbauer- és néhany esetben EXAFS- és °C NMR-spektroszkopiaval jellemeztiik. Az
elemanalizis adatai 1:1 Osszetételii komplexek képzddésére utaltak, a CITS komplexét
kivéve, amelyben a M:L ardnya 2:1. Az FT-IR- ¢és a Raman-spektroszkopiai vizsgéalatok
eredményei a >C NMR-vizsgalatokkal dsszhangban egyértelmiien igazoltak az alkoholos
OH-csoport fémion-indukalta deprotondlodasat ¢és koordinalodasat. A komplexek
szinképeibdl nyert Av értékek azt mutattak, hogy a karboxilatcsoport(ok) koordinacios
modja a GAUS- és az aminodikarbonsav komplexeknél monodentat, a tobbi esetben
bidentat hid tipust. A kedvezd pozicidban 1évé alkoholat- és a karboxilatcsoport egyiittes
koordinacidjaval ez oligomer, illetve polimer szerkezeti komplexek kialakuldsat
eredményezte. A CITS 2:1 komplexnél a vC=0 sav megjelenése nem koordindlodd —
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COOH-csoport jelenlétre utalt. Az aminosav komplexekben a karboxilatcsoportok
koordinacidja mellett az Sn—N dativ kotés kialakuldsat az intenziv vSn—N sav
megjelenése bizonyitja. A Raman-vizsgalatok a C—Sn—C kotések nemlinearis jellegét
bizonyitottdk. A komplexek Mossbauer-spektrumat két szimmetrikus dublettre bontottuk
fel, ami kétféle, kiilonbozé geometriai kdrnyezetben levé onatom jelenlétét bizonyitotta.
Az eredmények szerint a legtébb komplex TBP geometriaji. A dublettek gorbe alatti
teriileteinek aranyabol a komplexek polimerizacids fokara kovetkeztettink. A *C NMR-
spektroszkopiai vizsgéalatok eredményei szerint a szilard komplexek DMSO-ban valo
oldasakor az oldészermolekula koordinalédasa miatt a karboxilat-hidas oligomer
szerkezet megszlinik, és monomer részecskék alakulnak ki. Négy komplexben EXAFS-
modszerrel meghataroztuk a nemkotd Sn...Sn tavolsagokat (is), ami nemlinedris —C—O—
Sn—O-— kotésvazra utal.

Harom Piruvoil-Aminosav-Oxim (PGO, PFAO ¢s PMO 1:1), valamint a 2-hidroxiimino-
3-fenil-propionsav (HIFP 1:1 és 1:2) "Bu,Sn(IV)-komplexét allitottuk el6. Az FT-IR-
spektroszkopiai vizsgalatok eredményei szerint az Sn—O ¢és Sn—Npmig kotések
kialakuldsara, valamint koordinélt viz jelenlétére kovetkeztettiink. A harom piruvoil-
aminosav-oxim ¢és a HIFP 1:2 komplexében a karboxilatcsoport monodentat, mig a HIFP
1:1 komplexében bidentat modon koordindlodik. A  Mdossbauer-spektroszkopiai
vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy a harom PAO komplexében a kdzponti 6natomok
transz-Oy, és mer-TBP kornyezetben taldlhatok 1:1 ardnyban. A Ay, értékek kozti csekély
eltérés arra utal, hogy az aminosav oldallincok nem befolydsoljak az on lokalis
kornyezetét. A HIFP komplexekben az on transz-Oy, szerkezetli, ahol az oximcsoport {N}
¢s a karboxilatcsoport {O} donoratomjanak koordinacioja révén egy nagy stabilitast 6tos
tagszamu kelatgytira alakul ki.

Harom piridin-monokarbonsav (PIKS, NIKS és INIKS) és hat piridin-dikarbonsav
(P23DKS, P24DKS, P25DKS, P26DKS, P34DKS és P35DKS) "Bu,Sn(IV)-, ‘Bu,Sn(IV)-
¢s PhsSn(IV)komplexeit allitottuk eld kétféle modszerrel kiilonbozé M:L molaranyok
mellett. Az elemanalizis 1:2, 1:1, illetve 2:1 M:L ardnyu 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
ottaga C,OSnN kelatgytiriiket alakitanak ki az eq sikban. Az egységek bidentat
karboxilathidakon keresztiil kapcsolodnak. A ['Bu,Sn(P26DKS)] szerkezete szintén
transz-PBP. A komplex kétmagvl, amelyben a két onatomot kettd karboxilatcsoport egy-
egy {O} atomja [Sn—Okarboxitan—Sn] hidként koti dssze. A [tBuZSn(P26DKS)] komplexben
két hasonld, négyzetes-piramisos (NP) szerkezetli molekula talalhat6. A ligandum
mindkét —COQO™ csoportja monodentat moédon koordinaldédik. A C,OSnN kelatgytiriik 7t-
elektronjai gyenge C-H:--m kolcsonhatasokat alakitanak ki a #-butilcsoportok
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hidrogénatomjaival. Molekula-modellezési szamitasokkal értelmeztiik a
Bu,Sn(IV)P26DKS komplexekben a tercier- €s a normal-butilcsoportok viselkedése
kozotti  kiillonbséget. Az FT-IR-vizsgélatok szerint a piridin-monokarbonsavak
organoon(IV)-komplexeiben a szerves szubsztituensek mindsé¢gétdl és szamatodl fiiggden
a karboxilatcsoport monodentat és bidentat mdédon, mig a legtobb piridin-dikarbonsav
R,Sn(IV)-komplexeiben monodentat modon koordinalodik. A P2XDKS-ak (X =3, 4, 5
és 6) komplexeinél a PC=N sav eltolodasa alapjan a N-Sn kotés kialakulasara
kovetkeztettiink. A PIKS és a PhsSnOH metanolban lezajléo kolcsonhatasa sordn pedig
egy ¢érdekes, a fenilcsoportok véandorlasaval jar6 dizmutacids reakcid kovetkezett be,
amelynek eredményeként Ph,Sn(PIKS), és PhsSn képzddott. A Ay, értékek (> 4,00 mms™
") 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 kotéssz0g meghatarozasat kiterjesztettiik 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
egyértelmilen bizonyitotta az egyenlet alkalmazhatosagat. A pgs-modellszamitasok
szerint a ‘Bu,Sn(IV)- és Ph3Sn(IV)-komplexekben torzult Oy és TBP geometriaju 6n
kozponti atomok vannak. A spektroszkdpiai vizsgalatok azt mutattak, hogy a P34DKS ¢és
a P35DKS komplexeiben a piridin {N} atomja nem koordinal6dik.

Hét hetero {N} donoratomot és hidroxilcsoportot tartalmazd aromés 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),- ‘Bu,Sn(8HK),- és  Ph3;Sn(23DHP)komplexek molekulaszerkezetét
rontgendiffrakciés moddszerrel hataroztuk meg. A két R,Sn(8HK), komplex hasonld,
torzult cisz-Oy, szerkezetli. Az oxin mindkét {O,N} donoratomjaval kapcsolodva, Gttagh
SnONC, 06sszetételi kelatgytiriit alkot. A Ph3;Sn(23DHP)-komplexben az 6n torzult cisz-
TBP geometriaju. A 23DHP kétfoguként koordinalédik SnO,C, Osszetételti kelatgytiriit
kialakitva. A ligandumok egy részénél laktim <> laktdm (enol <> keto) tautoméria all
fenn a fizikai allapottdl vagy az oldatuk pH értékétdl fiiggden. FT-IR-spektroszkopiai
mérésekkel megallapitottuk, hogy a ligandumok hidroxi, azaz a laktim formaban
kooordinalodnak. A  Mossbauer-spektroszkopiai  vizsgalatok szerint a nagyobb
térkitoltési szerves csoportokat tartalmazo ‘Bu,Sn(IV)- és Ph3Sn(IV)-komplexekben az
6n egyféle, mig a "Bu,Sn(IV)-komplexek tobbségében kétféle geometriai kdrnyezetben
talalhat6. A pgs-modellszamitasok alapjan a monohidroxi-piridinek komplexeiben az 6n
TBP geometriaja. A 3HP ¢és 4HP ligandumoknal [R,SnLOH],, illetve [Phs;SnL],
Osszetételll polimerlanc alakul ki. Az d6natomokat a ligandum {O,N} donoratomjai
hidként kapcsoljak 0ssze. A Ph3Sn(23DHP)-komplexben a pgs-szamitasoknal a legjobb
egyezést a Ap, €s |Ay,| kozott egy olyan TBP geometrianal talaltuk, ahol az eq poziciokban
a ligandum deprotonalt hidroxilcsoportjanak {O} donoratomja mellett a két fenilcsoport,
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(2)

(b)

(c)

ax pozicidkban pedig a harmadik fenilcsoport és a piridon tautomer szerkezetbdl ad6do
keto {O} atom taladlhat6. A rontgendiffrakcios eredmények kivaldan igazoltdk a fent
ajanlott geometridt, és ezzel a pgs-moddszer alkalmazhatdsagat, hiszen a két fiiggetlen
modszerrel meghatarozott szerkezet azonos. Ugyanez elmondhaté a két R,Sn(8HK),
komplex Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalatat illetden is. A pgs szamitasok alapjan a
46DHPM R,Sn(IV)-komplexeiben cisz-Op geometriat ajanlunk. Az oncentrumok
ligandumhidakon keresztiil polimerlanccd kapcsoldédnak. A Sham és Bancroft egyenlet
segitségével kiszamitottuk a R,Sn(IV)-komplexekben a C—Sn—C kotésszoget. A 122-
112°-0s értekek igazoltdk a pgs-szamitasok alapjan ajanlott mer-TBP szerkezetii
vegyiiletek képzddését.

A hetero {N} donoratomot ¢s hidroxil- vagy karboxilcsoportot tartalmazd aromas
ligandumok organoon(IV)-komplexeinek szerkezetére vonatkoz6 adatok alapjan a
rendszerek néhany szempontokbdl Osszehasonlithatdak. Az elemzés alapjan az alabbi
megallapitasok tehetdk:

A piridin-karbonsavak R,Sn(IV)-komplexeinél a butilcsoport mindségétol fiiggden egy,
illetve két (szimmetrikus, ill. aszimmetrikus) vSn—C savot talaltunk, ami szignifikdnsan
eltérd6 C—Sn—C kotésszogeket jelent. Ilyen kiilonbség a hetero {N} donoratomot és OH-
csoportot tartalmaz6 aromas ligandumok R,Sn(IV)-komplexeinél nem figyelhetd meg.
Mindig két vSn—C séavot azonositottunk, azaz a C—Sn—C kotésszog minden esetben eltér
180°-t6l.

A 8HK ¢és a PIKS ligandumok koordinaciés kémiai tulajdonsagaikat tekintve igen
hasonloak, mivel mindkettd alkalmas a C—-O-M-N-C 0Osszetételii ottaghi kelatgytiri
kialakitasara. A PIKS két R,Sn(IV)-komplexénél a A, értékek (4,26, ill. 3,31 mms_l)
kiilonboznek, ami eltérd szerkezetli (PBP, ill. Oy) komplexek kialakuldsat tdmaszja ala.
Ezt figyelembe véve a SHK R,Sn(IV)-komplexeinél is hasonlé eltérést vartunk, azonban
a két A, érték egyezése (2,10 mms ') és a rontgendiffrakciés eredmények azonos
szerkezetll vegyliletek kialakulasat mutattak.

A piridin-karbonsavak, a hidroxi-piridinek, illetve hidroxi-kinolinok Ph;Sn(IV)-
komplexeinél a pgs-modellszamitasok alapjan kiilonbséget tettiink a transz-TBP (|Ay|
>3,00 mms ') és cisz-TBP (JAs] < 2,00 mms ') kornyezetben taldlhatd oncentrumok
kozott.
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6. Summary

The new scientific results presented in the thesis can be summarised as follows:

1. "BuSn(IV) complexes of phthalic (FS), i-phthalic (IFS), ¢-phthalic (TFS), maleic (MAS),
fumaric (FUS) and salicylic (SAS) acid have been prepared by two different procedures.
On the basis of their thin contents, these compounds have 1:1 metal-to-ligand ratio. The
FT-IR and Raman spectral data indicated the deprotonation and co-ordination both of
carboxylate groups in the "Bu,Sn(IV) complexes of dicarboxylic acids. In the complexes
of SAS the v, COO - v4,COO™ = 123 cm! (Av) value indicates the bidentate co-
ordination mode of the -COO™ group. The presence of the VOH and 6H,0 bands in the
spectra of the dicarboxylic acid complexes strongly suggests the H,O co-ordination. The
results of the Mdssbauer spectroscopic investigations suggest the presence of completely
equivalent Sn environments in these compounds. The results of the pgs calculations
indicate the same trigonal bipyramidal (TBP) environments for the "Bu,Sn(IV)
complexes of the five dicarboxylic acid. The monodentate —COQO™ groups of different
ligands are located in axial (ax) positions bridging the individual tin(IV) centres in a
polymeric chain. In the "Bu,Sn(IV)-salicylic acid complex, the —COO™ group is
bidentately coordinated and the central Sn(IV) atoms are also in TBP environment. The
local structure of the Bu,Sn(IV) complex of maleic acid was determined by EXAFS. On
the basis of the magnitude of the non-bonding Sn...Sn distance (410-420 pm), it can be
ruled out co-ordination of both maleinic carboxylic groups to same tin(IV) atom, which
also verifies the long chain polymeric or cyclic oligomeric structure of the compound.

2. "BuSn(IV) complexes of six (poly)hydroxyalkyl carboxylic acid [D-lactobionic acid
(LBS), D-gluconic acid-6-lactone (GLKS), D-galacturonic acid (GAUS), D-galactaric
acid (GATS), malic acid (AMS) and citric acid (CITS)] and two amino dicarboxylic acid
[glutamic acid (GLAS) and aspartic acid (ASPS)] have been prepared by the above
mentioned two methods. The compounds were characterised by elemental analysis, FT-
IR, Raman, '’Sn Méssbauer and, in some cases, EXAFS and >C NMR spectroscopy.
Both procedures resulted in compounds with 1:1 metal-to-ligand ratio, except CITS,
where we found an additional 2:1 ratio. The results of the FT-IR and Raman
spectroscopic  investigations suggest in accordance with “C NMR spectroscopy
deprotonation and co-ordination of the alcoholic -OH promoted by "Bu,Sn(IV) ion in
methanolic media. The Av values suggest for the complexes of GAUS and those of amino
acids that the -COO is coordinated in monodentate mode, and for the other in bridging
bidentate mode, indicating oligomerization or polymerization of the complexes. The
presence of the —C=O stretching vibration in the spectrum of the 2:1 Bu,Sn(IV):L
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complex of CITS indicates that one of the methylene carboxylic groups remained
uncoordinated. The presence of the strong vSn—N band suggests the occurrence of dative
N — Sn bond in the amino acid complexes. The presence of the v,Sn—C and veymSn—C
absorption bands in the Raman spectra of all the compounds revealed that the C-Sn-C
bond angle is non-linear. The broadened or asymmetric shape of the experimental
Mossbauer spectra reveals on the presence of two, different tin(IV) centres in
compounds. We found that the most preferred geometry by the compounds is TBP. From
the ratio of the intensities of the Mdssbauer lines assigned to the two types of Sn(IV)
atoms we concluded on the degree of oligomerization in complexes. The *C NMR
spectroscopy results confirmed that in DMSO, the oligomers containing bridging
carboxylate groups decompose due to the solvent co-ordination, forming monomer
species. In four compounds we determined the bonding Sn—C, Sn—O and the non-bonding
Sn...Sn distance by EXAFS method. It is indicative of non-linear —-C—O—Sn—O— bonds
formation.

Five di-n-butyltin(IV) complexes with three Pyruvoyl-Amino acid-Oxime [pyruvoyl-
glycine-oxime (PGO), pyruvoyl-phenylalanine-oxime (PFAO) and pyruvoyl-methionine-
oxime (PMO) (1:1)] and with 2-hydroxyimino-3-phenyl-propionic acid (HIFP) (1:1 and
1:2) have been prepared. The FT-IR and Raman spectral data indicated the formation of
Sn—O and Sn—N,niq bonds and the presence of the co-ordinated water molecule. In the
PAO and HIFP 1:2 compounds the carboxylate group coordinates in monodentate
manner, while in the HIFP 1:1 compound in bridging bidentate form. On the basis of the
Maossbauer spectroscopic investigations it was found that tin(IV) centres are in trans-Oy
and mer-TBP environments in the PAO compounds in 1:1 molar ratio. The non-
significant differences between measured A values suggest that the local structure in the
PAO complexes does not depend on the type of the amino acid side-chain. In the HIFP
1:2 compound, the tin(IV) centres are in trans-Oy environment, where the formation of
the two five-membered chelate rings stabilizes the monomeric structure.

A number of "Bu,Sn(IV), ‘Bu,Sn(IV) and Ph;Sn(IV) complexes with three pyridine
monocarboxylic acids [2-picolinic acid (PIKS), nicotinic acid (NIKS) and isonicotinic
acid (INIKS)] and six pyridine dicarboxylic acids [P23DKS, P24DKS, P25DKS,
P26DKS, P34DKS and P35DKS] have been prepared in the solid state by two methods.
The analytical data showed different (1:2, 1:1 and 2:1) metal-to-ligand ratios. The
structures of three complexes were determined by X-ray diffraction measurements. The
units of ['Bu,Sn(PIKS),], are connected into polymeric chains, where Sn is
heptacoordinated in a distorted frans pentagonal bipyramidal (¢rans-PBP) geometry. The
donor atoms of the ligands form five-membered C,OSnN chelate rings around the tin(IV)
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centres in the eq plane. The units are connected through bridging bidentate carboxylate
groups. The structure of ['Bu,Sn(P26DKS)] is also trans-PBP. The compound is
dinuclear, the two Sn atoms being joined through pairs of Sn—Ocarboxylatey—Sn bridges. In
the asymmetric unit of ['Bu,Sn(P26DKS)] the single crystal X-ray analysis revealed that
there are two chemically similar but symmetry independent molecules in sphere
pyramidal (SP) co-ordination geometry. The —COO™ groups of the tridentate P26DKS
anion are unidentate. There are a week C—H...«t interactions between the m electrons of
the five membered C,OSnN chelate rings and the #-butyl groups. In the two types of
R,Sn(IV)P26DKS complexes we interpreted the difference between the behaviour of
‘butyl and "butyl groups with molecular modelling calculations. On the basis of the FT-IR
results, Av values reflect the monodentate coordination mode of the —COO™ group for the
generality of R,Sn(IV) pyridine dicarboxylic acid complexes, while for pyridine
monocarboxylic acid complexes being indicative of bridging bidentate and monodentate
co-ordination mode. In the compounds of P2XDKS (X = 3, 4, 5 and 6) the co-ordination
of the pyridine {N} is proved by the red shift of the BC=N band. We revealed that the
interaction of Ph;SnOH and PIKS in methanol lead to an interesting “dismutation”
reaction followed with the migration of the phenyl group. The products of this reaction
were Ph,Sn(PIKS), and PhsSn. Based on the range of A, values (> 4,00 mms ') it can be
concluded that in "Bu,Sn(IV) compounds the central Sn(IV) atoms are in trans-PBP
surroundings. By means of X-ray crystal data we extended the application of the Sham
and Bancroft equation (calculating the C—Sn—C angle) on heptaco-ordinated R,Sn(IV)
complexes. Using the above mentioned equation the calculated C—Sn—C angles for
compound [Bu,Sn(P26DKS)] agree excellently with the X-ray diffraction data, and
confirm the validity of the equation. The structural elucidation based on pgs concept
showed that in the ‘Bu,Sn(IV) and Ph;Sn(IV) complexes the Sn centres are in distorted
On and in distorted TBP co-ordination geometry, respectively. The results of the
spectroscopic investigations showed that in P34DKS and P35DKS complexes the
pyridine {N} atom is not involved in co-ordination.

"Bu,Sn(IV), ‘Bu,Sn(IV) and Ph;Sn(IV) complexes with seven ligands (2HP, 3HP, 4HP,
23DHP, 46DHPM, 8HK and 24DHK) containing —OH (—C=0) group(s) and aromatic
{N} donor atom have been synthesised. We determined their composition with elemental
analysis. The molecular structures of "Bu,Sn(8HK), 'Bu,Sn(8HK), and Ph;Sn(23DHP)
complexes were measured by X-ray diffraction method. In both R,Sn(8HK), complexes,
the tin center is six-coordinated in a cis-Oy, coordination geometry. The quinolin-8-olato-
N,O anion is bound to the metal centres in a bidentate chelating fashion forming five-
membered SnONC,; ring. In Ph3Sn(23DHP) compound the tin(IV) centres are in distorted
cis-TBP geometry. The 3-hydroxy-2(1H)-pyridinone anion is bound also in a bidentate
chelating fashion forming five-membered SnO,C, ring. Some ligands exist in different
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(2)

(b)

forms (hydroxy-ketone) depending on the physical state or on the pH of their solutions.
Based on the FT-IR spectroscopic measurements it was concluded that in organotin(I'V)
complexes the ligands co-ordinate mostly in hydroxy form. The results of the Mdssbauer
spectroscopic investigations showed that in ‘Bu,Sn(IV) and Ph;Sn(IV) complexes, which
contain bulky organic groups, the tin(IV) centres are in one type, but for "Bu,Sn(IV)
compounds in generality, they are in two different geometries. The pqgs calculations
suggested that in the monohydroxy pyridine complexes the Sn centres are in distorted
TBP co-ordination geometry. The ligands 3HP and 4HP form long-chain polymers with
the R,Sn(IV)*" and Ph;Sn(IV)*" ions. In complexes, the polymerisation proceeds through
{N,O} donor atoms of the ligands. It was shown in the case of Ph;Sn(23DHP) compound
that by using two independent methods (X-ray diffraction and pgs method from the
Maossbauer spectroscopic results) practically identical results were obtained both for the
bonding angles and the co-ordination geometry around the Sn(IV). It is also confirmed by
Mossbauer spectroscopic results for two R,Sn(8HK), complexes. The pgs calculations
indicate that the complex [R,Sn(46DHPM)], contains distorted cis-Oy, co-ordination sites.
In the species the oligomerization is occurred through ligand bridges. According to the
Sham-Bancroft equation we determined the C—Sn—C angles in the R,Sn(IV) complexes.
The range of the values (112-122°) supported the results of the pgs calculations and
formation of mer-TBP tin(IV) environments.

The information collected for the organotin(IV) complexes formed with ligands
containing —OH (—C=0) or —COOH group(s) and aromatic {N} donor atom provides the
possibility for several comparisons. The analysis of the available data supplied the
following statements:

For the R,Sn(IV) complexes of pyridine carboxylic acids it was found one or two
(symmetrical and asymmetrical) vSn—C bands, depending on the type of the butyl group.
Such difference does not exist for the RoSn(IV) complexes of hydroxy pyridines and
hydroxy quinolines. In their spectra we can assign both Sn—C absorption bands. It
strongly suggests that the C—Sn—C bond angle in these compounds is less than 180°.

On the basis of their co-ordination chemical properties of ligands 8HK and PIKS are very
similar because both of them can form C—O-M-N-C five membered chelate rings. The
Am values of "Bu,Sn(IV) and ‘Bu,Sn(IV) complex of PIKS are very different (4.26 and
3.31 mms ', respectively). Consequently their structures are also different (PBP and. Oy,).
Considering this fact we expected similar differences in case of R,Sn(IV) complexes of
8HK, but the full agreement of the A, values (2.10 mms ') and of the X-ray structural
data obtained for these two complexes confirmed their structural identity.

87



(¢) On the basis of the pgs calculations we showed the variance between the two types of
tin(IV) environments [trans-TBP (|A,| > 3.00 mms ) or cis-TBP (JAs] <2.00 mms )] in
Ph;Sn(IV) complexes of pyridine carboxylic acids, hydroxy pyridines and hydroxy

quinolines.
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8. Fliggelék

A ["Bu;Sn(PIKS); ], a ["BuaSn(P26DKS)(H,0)], és a ‘Bu,Sn(P26DKS) kristalyok jellemzdi,
a rontgendiffrakcidos mérési adatok gytijtésének és finomitasanak paraméterei

["Bu,Sn(IV)(PIKS),], | ["Bu,;Sn(IV)P25DKS(H,0)], | ‘Bu,Sn(IV)P26DKS
Osszegképlet CroH2eN,04Sn C,sH,3NOsSn C,sH,NO,Sn
Molekulatomeg 477,12 416,03 398,04
Tércsoport P2,/c P4,/n Pbca
a(A) 12,5862(12) 17,7885(3) 10,6750(10)
b (A) 9,0517(8) 17,7885(3) 13,751(2)
c(A) 18,111(2) 11,2157(3) 46,489(4)
Térfogat (A°) 2056,9(3) 3548,99(13) 6824,2(13)
4 4 8 16
D.(Mg:m™) 1,541 1,557 1,550
1 (MoKo) (mm ™) 1,269 1,460 1,511
Hoémérséklet (K) 294(2) 294(2) 293(2)
Opmax/® 51,5 56,4 31,96
Osszes reflexiok szama 22803 27099 12017
Fuggetlen reflexiok (Ri,) |3794 (0,1303) 4365 (0.0707) 11727 (0,0124)
Adatok/paraméterek 3402/244 3655/199 11727/379
Az illesztés josaga F>-re | 0,891 1,019 -
R [IZ20(])] 0,0447 0,0380 0,0419
R, [I>20(])] 0,0895 0,0753 0,1319
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A "Bu,Sn(8HK),, Bu,Sn(8HK), és Ph;Sn(23DHP) kristalyok jellemzi, a rontgendiffrakcios

mérési adatok gylijtésének és finomitasanak paraméterei

"Bu,Sn(8HK), ‘Bu,Sn(8HK), Ph;Sn(23DHP)
Osszegképlet Ca6H30N,0,Sn C16H30N,0,Sn C3H 9N, O,8n
Molekulatémeg 521,21 521,21 460,08
Tércsoport C2/c P2y/c P2\/c
a(A) 13,990(1) 13,443(1) 10,916
b (A) 9,780(1) 12,899(1) 11,012(1)
¢ (A) 18,278(1) 14,652(1) 16,723(2)
Térfogat (A °) 2419,9(3) 2455,9(4) 1986,3(3)
4 4 4 4
D.(Mg:m) 1,432 1,410 1,539
1 (MoKar) (mm™) 1,081 1,064 1,303
Hémérséklet (K) 293(2) 293(2) 293(2)
B°] 104,91(1) 104,84(1) 98,85(1)
Osszegyijtott reflexiok szama | 11760 5111 9576
Fiiggetlen reflexiok (Riy) 5314(0,0145) 4774(0,0185) 8710(0,0300)
Adatok/paraméterek 4448/147 2485/268 5600/248
Az illesztés josaga F>-re 1,097 0,920 0,958
R [I>26(])] 0,0272 0,0520 0,0466

0,0741 0,1557 0,1241

R, [I>26()]
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