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Âçàèìîäåéñòâèåì SnCl
4
 ñ áåíçîèë-(ñàëèöèëîèë)ãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñè-

1-íàôòàëüäåãèäîâ (H
2
L) â àöåòîíèòðèëå ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñîñòàâà 

[SnCl
3
L]⋅nCH

3
CN (n = 0—2). Ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé, ÈÊ- è ñïåêòðîñêîïèè 

ÏÌÐ äîêàçàíî, ÷òî ìîëåêóëû ëèãàíäîâ êîîðäèíèðîâàíû àòîìîì îëîâà òðè-
äåíòàòíî ÷åðåç àòîì àçîòà àçîìåòèíîâîé ãðóïïû è àòîìû êèñëîðîäà êàð-
áîíèëüíîé è îêñè- ãðóïï. Èçó÷åíà òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ïîëó÷åííûõ 
ñîåäèíåíèé. Ïðåäëîæåíû ñõåìû ñòðîåíèÿ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèñëîòà Ëüþèñà (SnCl

4
), îëîâî(IV), ãèäðàçîíû, êîîðäèíà-

öèîííûå ñîåäèíåíèÿ.

Â õîäå ñèñòåìàòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ òåòðàõëîðèäîâ 
ãåðìàíèÿ(IV) è îëîâà(IV) ñ ïîëèäåíòàòíûìè ãèäðàçîíàìè àðîìàòè÷åñêèõ 
àëüäåãèäîâ â ðàçëè÷íûõ íåâîäíûõ ñðåäàõ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî â çàâèñèìî-
ñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ è ñòðîåíèÿ ëèãàíäà â îäíèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóþòñÿ êîì-
ïëåêñû îäèíàêîâîãî ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ, à â äðóãèõ — ðàçëè÷íîãî [1, 2]. 
Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ëîãè÷åñêèì ïðîäîëæåíèåì ýòîãî èññëåäîâàíèÿ 
è ïîñâÿùåíà ñèíòåçó ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ SnCl

4
 ñ áåíçîèë-(ñàëèöèëî-

èë)ãèäðàçîíàìè àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ â àöåòîíèòðèëå. Â å¸ çàäà÷ó âõî-
äèëî ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêè ñèíòåçà, ïîëó÷èòü ñîîòâåòñòâóþùèå êîìïëåêñû, 
îïðåäåëèòü èõ ñîñòàâ, ñòðîåíèå, ñâîéñòâà, â òîì ÷èñëå òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷è-
âîñòü è ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñ àíàëîãè÷íîé èíôîðìàöèåé, ðàíåå ïîëó÷åííîé 
äëÿ êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ(IV) ñ óêàçàííûìè ãèäðàçîíàìè [3].

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû SnCl
4
 «îñ÷» (ρ = 4,02 ã/ìë), ãèäðàçèäû áåíçîé-

íîé, 2-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîò «÷», 2-ãèäðîêñèáåíç-, 2-ãèäðîêñè-1-íàô-
òàëüäåãèä «÷». Îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè î÷èùàëè è àáñîëþòèðîâàëè ïî 
ìåòîäèêàì [4].

Áåíçîèë- è ñàëèöèëîèëãèäðàçîíû 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (H
2
Bs, 

2-OH-H
2
Bs) è 2-ãèäðîêñè-1-íàôòàëüäåãèäà (H

2
Bnf, 2-OH-H

2
Bnf) ñèíòåçèðî-

âàëè ðåàêöèåé êîíäåíñàöèè ãèäðàçèäîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ àëüäåãèäîâ â 
ìåòàíîëå ïî îáùåé ìåòîäèêå [5]. Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû ïåðåêðèñòàëëèçî-
âûâàëè èç ìåòàíîëà, âûõîä 76—83 %. Èäåíòèôèêàöèþ ïðîâîäèëè ìåòî-
äàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (òàáë. 1): äëÿ H

2
Bs — 240 
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]+, 2-OH-H

2
Bs — 256 [C

14
H

12
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3
]+, H

2
Bnf — 290 [C

18
H

14
N

2
O

2
]+, 

2-OH-H
2
Bnf — 306 [C

18
H

14
N

2
O

3
]+.

Òàáëèöà 1

Äàííûå ÈÊ ñïåêòðîâ ãèäðàçîíîâ è êîìïëåêñîâ îëîâà(IV)

Ñîåäèíåíèå ν(OH) ν(NH) ν(CH) ν(C=O) ν(C=N) δ(CH+ NH) ν(Sn-N) ν(Sn-O)

H
2
Bs 3390ñ 3268 3058

1672
î÷.ñ

1622ñð
1607ñë, 1580, 

1537, 1488

(I) 3210 3039
1618
î÷.ñ

1603 î÷.ñ, 1550,
1526, 1490

418 452

2-OH-H
2
Bs

3400—
3360ø

3180 3049
1636
î÷.ñ

1617
î÷.ñ

1559 î÷.ñ, 1542, 
1489

(II) 3340ñ 3172 3070
1620
î÷.ñ

1597 î÷.ñ, 1550, 
1528, 1437

436 449

H
2
Bnf 3380ñ 3174 3027

1644
î÷.ñ

1625ñð
1605ñð, 1576, 
1469, 1413

(III) 3240 3063 1618ñð
1600 î÷.ñ, 1546, 

1531, 1411
420 456

2-OH-H
2
Bnf

3400—
3360ø

3208 3054
1641
î÷.ñ

1622ñð
1605 î÷.ñ, 1576, 

1553, 1457

(IV) 3345ñ 3175 3017
1620
î÷.ñ

1600 î÷.ñ, 1547, 
1523, 1489

431 449

Ñèíòåç êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé [SnCl
3
(HBs)] (I), [SnCl

3
(2-OH-HBs)] (II), 

[SnCl
3
(HBnf)]⋅CH

3
CN (III), [SnCl

3
(2-OH-HBnf)]⋅2CH

3
CN (IV) îñóùåñòâëÿëè 

ñëåäóþùèì îáðàçîì: ê íàñûùåííûì ïðè t
êèï.

 àöåòîíèòðèëüíûì ðàñòâîðàì 
0,002 ìîëü ëèãàíäà (H

2
Bs, H

2
Bnf â 10 ìë, 2-OH-H

2
Bnf â 70 ìë) è âçâåñè 

2-OH-H
2
Bs (0,002 ìîëü â 50 ìë àöåòîíèòðèëà) ïðèáàâëÿëè ïðè íåïðåðûâ-

íîì ïåðåìåøèâàíèè 0,002 ìîëü (0,24 ìë) SnCl
4
. Ðàñòâîðû I, III âûäåðæè-

âàëè ïðè t = 50°Ñ äî íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè, à äëÿ âûäåëåíèÿ êîìïëåêñîâ 
II, IV èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðîâ îòãîíÿëè ðàñòâîðèòåëü äî îáú¸ìîâ 
10 (II) è 40 ìë (IV). Çàòåì âñå ðåàêöèîííûå ñìåñè îñòàâëÿëè äëÿ èçîòåð-
ìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ ïîëíîòû îñàæäåíèÿ. 
Ïîëó÷åííûå îñàäêè îòäåëÿëè íà ôèëüòðå Øîòòà, ïðîìûâàëè ýôèðîì è ñó-
øèëè ïðè t = 80°Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ àíàëèçèðîâàëè íà õëîð — ìåðêóðîìåòðè÷åñêè 
[6], àçîò — ïî Äþìà [6] è îëîâî — ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ICP) íà ïðèáîðå «Optima — 2100 
DV» ôèðìû «Perkin — Elmer».

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (4000—400ñì–1) ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ, òàáëå-
òèðîâàííûõ ñ KBr, çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord 75 IR.

Ñïåêòðû ÏÌÐ ðàñòâîðîâ ðÿäà ãèäðàçîíîâ è êîìïëåêñîâ I—IV â ÄÌÔÀ 
ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå VXR-300 ôèðìû «Varian» íà ÿäðàõ 1Í 
(300 ÌÃö). Õèìè÷åñêèå ñäâèãè ñèãíàëîâ ïåðåñ÷èòàíû â øêàëó ÒÌÑ.

Í. Â. Øìàòêîâà, Ã. Â. ßëîâñêèé, È. È. Ñåéôóëëèíà, Ñ. Ý. Ñàìáóðñêèé
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Êîìïëåêñû îëîâà(IV) ñ áåíçîèë-(ñàëèöèëîèë)ãèäðàçîíàìè 

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà Q-äåðèâàòîãðàôå 
ñèñòåìû Ïàóëèê-Ïàóëèê-Ýðäåé. Îáðàçöû íàãðåâàëè íà âîçäóõå îò 20 äî 
1000 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 ãðàä/ìèí. Íàâåñêà âåùåñòâà 100 ìã, äåðæàòåëü 
îáðàçöà — ïëàòèíîâûé òèãåëü áåç êðûøêè, ýòàëîí — ïðîêàëåííûé îêñèä 
àëþìèíèÿ.

Óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå 10–3 Ì ðàñòâîðîâ ñîåäèíåíèé I—IV èçìåðÿëè 
â ÄÌÔÀ è íèòðîáåíçîëå ñ ïîìîùüþ öèôðîâîãî èçìåðèòåëÿ C.L.R.E. 7—8, 
òèï ýëåêòðîëèòà îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ òàáëèöàìè [7]. Ýëåêòðîííûå 
ñïåêòðû ðàñòâîðîâ ãèäðàçîíîâ è I—IV â ÄÌÔÀ ñíèìàëè íà ñïåêòðîôîòî-
ìåòðå Specord UV—VIS.

Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (λ) 
êîìïëåêñîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2

 Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è íåêîòîðûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè 
êîìïëåêñîâ I—IV

¹ Áðóòòî-ôîðìóëà

Íàéäåíî

âû÷èñëåíî
λ(C

6
H

5
NO

2
/

ÄÌÔÀ),
Îì-1⋅ñì2⋅ìîëü-1

Âûõîä, 
%

N Cl Sn

I Ñ
14
H

11
N

2
O

2
SnCl

3

6,01

6,03

22,18

22,91

25,23

25,56
6,2 / 112,0 60,1

II Ñ
14
H

11
N

2
O

3
SnCl

3

5,84

5,83

21,50

22,14

23,81

24,71
7,7 / 115,0 50,1

III Ñ
20
H

16
N

3
O

2
SnCl

3

7,55

7,57

18,11

19,15

18,92

21,37
5,8 / 110,1 68,7

IV Ñ
22
H

19
N

4
O

3
SnCl

3

9,12

9,15

18,21

17,37

18,84

19,38
5,3 / 108,5 42,7

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ òåòðàõëîðèäà îëîâà ñ ãèäðàçîíàìè 
â àöåòîíèòðèëå ïîêàçàëî, ÷òî, íåçàâèñèìî îò ãèäðàçèäíîãî (áåíçîèë-, 
2-ãèä ðîêñèáåíçîèë-) è àëüäåãèäíîãî (2-ãèäðîêñèáåíç-, 2-ãèäðîêñè-1-íàôò-) 
ôðàãìåíòîâ èõ ìîëåêóë, îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû îäèíàêîâîãî ñîñòàâà ñ 
ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì Sn : ëèãàíä : Cl = 1 : 1 : 3 — [SnCl

3
(HBs)] (I), 

[SnCl
3
(2-OH-HBs)] (II), [SnCl

3
(HBnf)]∙CH

3
CN (III), [SnCl

3
(2-OH-HBnf)]∙2CH

3

CN (IV). Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà, õîðîøî ðàñ-
òâîðèìûå â ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ, àöåòîíå, ñðåäíåðàñòâîðèìûå â àöåòîíèòðèëå è 
íèòðîáåíçîëå.

Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè I—IV â ðàçíûõ ïî äîíîð-
íîé ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðèòåëÿõ, âñå êîìïëåêñû ÿâëÿþòñÿ íåýëåêòðîëèòàìè â 
íèòðîáåíçîëå (DN

SbCl5
 = 4,4) è äâóõèîííûìè ýëåêòðîëèòàìè â ÄÌÔÀ (DN

SbCl5
= 

= 26,6), ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ λ ðàñòâîðîâ íå ìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì (òàáë. 2). 
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Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëüñòâóåò î âûòåñíåíèè ìîëåêóëîé ÄÌÔÀ îäíîãî 
õëîðèäíîãî èîíà èç âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû êîìïëåêñîâ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ I—IV íàáëþäàåòñÿ îäíîòèï-
íûé áàòîõðîìíûé ñäâèã âñåõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, â òîì ÷èñëå îáóñëîâëåííûõ 
ïåðåíîñîì çàðÿäà âíóòðèëèãàíäíûõ ïåðåõîäîâ π→π* àçîìåòèíîâîé ñâÿçè â 
îáëàñòè 300—350 íì [8]. Ýòî óêàçûâàåò íà îäèíàêîâîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå 
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëàõ ëèãàíäîâ, âûçâàííîå èõ êîîðäèíàöèåé 
ñ Sn(IV) (òàáë. 3).

Òàáëèöà 3

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ãèäðàçîíîâ è I—IV

Ñîåäèíåíèå λ
max

, (ε∙103)

H
2
Bs 290 (18,4) 300 (19,0) 330 (15,6)

[SnCl
3
(HBs)](I) 320 (17,4) 333 (17,0) 387 (15,0)

2-OH-H
2
Bs 295 (17,0) 302 (16,4) 336 (22,0)

[SnCl
3
(2-OH-HBs)](II) 315 (14,2) 338 (14,0) 400 (15,0)

H
2
Bnf 314 (14,0) 327 (19,6) 363 (18,0) 380 (16,8)

[SnCl
3
(HBnf)]∙CH

3
CN(III) 332 (13,0) 347 (14,4) 425 (16,0) 448 (16,0)

2-OH-H
2
Bnf 315 (14,4) 328 (19,6) 368 (19,6) 384 (18,0)

[SnCl
3
(2-OH-HBnf)]∙

2CH
3
CN(IV)

331 (12,6) 348 (13,0) 423(17,6) 447(16,0)

Àíàëèç òåðìîãðàâèãðàìì êîìïëåêñîâ ïîêàçàë, ÷òî õàðàêòåð èõ òåðìîëèçà, 
â öåëîì, îäíîòèïíûé (òàáë. 4). Äëÿ ñîëüâàòèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ III, IV 
îáùåìó ïðîöåññó òåðìîðàñïàäà ïðåäøåñòâóþò ýíäîýôôåêòû óäàëåíèÿ ìîëå-
êóë àöåòîíèòðèëà, ÷òî áûëî äîêàçàíî ðàñ÷åòàìè ïî ÒÃ è èçîòåðìè÷åñêèì 
çàêàëèâàíèåì (òàáë. 4). Íà÷àëî òåðìîðàñïàäà ñîïðîâîæäàåòñÿ ýíäî-ýôôåêòîì 
ñ óáûëüþ ìàññû íà ÒÃ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 224—350 °Ñ. Ðåçóëüòàòû èçî-
òåðìè÷åñêîãî çàêàëèâàíèÿ êîìïëåêñîâ I—IV ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïåðà-
òóðàõ (òàáë. 4) ñ ïîñëåäóþùèì àíàëèçîì òâåðäûõ îñòàòêîâ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè 
ýòîì ïðîèñõîäèò äåñòðóêöèÿ êîìïëåêñîâ ñ óäàëåíèåì òð¸õ èîíîâ õëîðà (òàáë. 
4). Çà íåé ñëåäóþò äâà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ýôôåêòà (↓↑), îáóñëîâëåííûõ 
äàëüíåéøèì òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì è ãîðåíèåì ïðîäóêòîâ ðàñïàäà.

Ñïîñîá êîîðäèíàöèè è ôîðìà êîîðäèíèðîâàííûõ ëèãàíäîâ áûëè îïðåäå-
ëåíû ñîâîêóïíûì àíàëèçîì äàííûõ ñïåêòðîñêîïèè ÏÌÐ è ÈÊ. Ïðè ýòîì, 
îñíîâíîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ÷àñòîòàì êîëåáàíèé è ñèãíàëàì ïðîòîíîâ 
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ïîòåíöèàëüíî ñïîñîáíûõ ñâÿçûâàòüñÿ ñ êîìïëåêñî-
îáðàçîâàòåëåì.

Òàê, îòñóòñòâèå â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ I—IV ñèãíàëà ïðîòîíà àëüäåãèäíîé ÎÍ-
ãðóïïû ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðîèñõîäèò å¸ äåïðîòîíèðîâàíèå çà ñ÷¸ò 
ñâÿçûâàíèÿ ñ Sn(IV), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ñîñòàâîì ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåê-
ñîâ. Â óêàçàííûõ ñïåêòðàõ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãàíäàìè, ïðàêòè÷åñêè íå ïðå-
òåðïåâàþò èçìåíåíèé ñèãíàëû ïðîòîíà NH-ãðóïïû, à àçîìåòèíîâîé ãðóïïû 
— ñìåùàþòñÿ â ñëàáîå ïîëå. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèè â êîìïëåêñå 
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êåòîííîé ôîðìû ëèãàíäà è êîîðäèíàöèè àçîòà CH=N- ãðóïïû ñ îëîâîì(IV). 
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñèãíàëû ãèäðîêñîãðóïïû ãèäðàçèäíîãî ôðàãìåíòà, 
íàáëþäàþùèåñÿ â ñïåêòðàõ 2-ãèäðîêñèáåíçîèëãèäðàçîíîâ, â ñïåêòðàõ II, IV 
ñîõðàíÿþòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå èõ ñâÿçûâàíèÿ ñ îëîâîì.

Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ (I—IV)

Ñîåäèíåíèå
Òåìïåðàòóðíûé 

èíòåðâàë
ΔT (t

max
,°C)↑↓

Δm 
(ÒÃ), 
%

Ò, °Ñ
çàêàë-

êè

Δm, %
çàêàë-

êè
Δm

òåîð
, %

[SnCl
3
(HBs)] (I)

248—348(320)↓

406—460(440)↓

460—620(570)↑

40,0

34,0

14,6

325 41,6 Δm( 3Cl–) = 22,91

[SnCl
3
(2-OH-HBs)] (II)

252—308(290)↓

310—370(350)↓

390—680(590)↑

12,0

23,0

47,0

360 37,0 Δm( 3Cl–) = 22,14

[SnCl
3
(HBnf)]∙

CH
3
CN (III)

136—230(180)↓

250—315(310)↓

400—470(450)↓

470—620(580)↑

7,5

24,0

36,0

14,0

220

325

7,4

25,0

Δm(-1CH
3
CN) =7,19

Δm( 3Cl–) = 19,15

[SnCl
3
(2-OH-HBnf)]∙

2CH
3
CN (IV)

60—160 (150)↓

224—302(280)↓

340—382(360)↓

517—650(640)↑

12,0

24,8

14,0

34,0

160

300

12,4

26,0

Δm(-2CH
3
CN) =13,4

Δm( 3Cl–) = 17,37

Òàáëèöà 5

 Äàííûå ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ãèäðàçîíîâ è êîìïëåêñîâ I—IV

Ñîåäèíåíèå

Õèìè÷åñêèå ñäâèãè ñèãíàëîâ 1Í 
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (σ, м.д.)

Ar-OH
àëüäåãèä

-NH- -CH=N-
Ar-OH

ãèäðàçèä

H
2
Bs 11,582 10,433 8,451

[SnCl
3
(HBs)] (I) — 10,411 8,555

H
2
Bnf 12,781 12,210 9,496

[SnCl
3
(HBnf)]∙CH

3
CN (III) — 12,242 9,514

2-OH-H
2
Bs 12,034 11,191 8,686 11,722

[SnCl
3
(2-OH-HBs)] (II) — 11,211 9,866 12,050

2-OH-H
2
Bnf 12,729 12,103 9,546 11,732

[SnCl
3
(2-OH-HBnf)]∙2CH

3
CN (IV) — 12,573 9,807 12,125

Êîìïëåêñû îëîâà(IV) ñ áåíçîèë-(ñàëèöèëîèë)ãèäðàçîíàìè 
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Ñðàâíåíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ I—IV è ãèäðàçîíîâ ïîêàçàëî, ÷òî â íèõ, êàê è 
â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ, ïðîèñõîäÿò îäíîòèïíûå èçìåíåíèÿ â îáëàñòè êîëåáàíèé 
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåê-
òðû H

2
Bnf è [SnCl

3
(HBnf)]⋅CH

3
CN (III).

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû H
2
Bnf è [SnCl

3
(HBnf)]⋅CH

3
CN (III)

Òàê, â ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ îòñóòñòâóþò ÷àñòîòû ν(OH) è ñìåùàþò-
ñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü ν(NH), ν(C=O) ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè 
ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ ãèäðàçîíîâ (òàáë. 1). Îäíîâðåìåííî â 
îáñóæäàåìûõ ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ñðåäíåé èíòåí-
ñèâíîñòè â îáëàñòè 450-460 ñì-1 îòíåñåííûå ê ν(Sn–O). Ñëåäóåò îòìåòèòü, 
÷òî â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ II, IV ïðîèñõîäÿò îäíîòèïíûå ñî ñïåêòðàìè I, 
III èçìåíåíèÿ. Ïðàâäà, èäåíòèôèêàöèè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ν(OH) ìåøàåò 
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íàëè÷èå ÎÍ-çàìåñòèòåëåé â ãèäðàçèäíîì ôðàãìåíòå ìîëåêóë ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ãèäðàçîíîâ: â ÈÊ-ñïåêòðàõ ýòèõ êîìïëåêñîâ íàáëþäàåòñÿ ñóæåíèå ïî-
ëîñû ν(OH) ïî ñðàâíåíèþ ñ å¸ øèðèíîé â ÈÊ-ñïåêòðàõ ãèäðàçîíîâ. Îäíàêî, 
îäèíàêîâûé ñîñòàâ I—IV ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä îá îòñóòñòâèè ñâÿçè îëî-
âà ñ ãèäðàçèäíîé ÎÍ-ãðóïïîé, ÷àñòîòû êîëåáàíèé êîòîðîé ñîõðàíÿþòñÿ â 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ.

ÈÊ-ñïåêòðû I—IV â îáëàñòè ν(C=N) îêàçàëèñü íåèíôîðìàòèâíûìè, òàê 
êàê ïðè êîîðäèíàöèè ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ýòîé ñâÿçè ñìåùàåòñÿ â íèçêî-
÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 15—20 ñì-1 è íàêëàäûâàåòñÿ íà δ(ÑÍ) êîëüöà â îá-
ëàñòè 1600—1605 ñì-1. Îäíàêî, ýíåðãåòè÷åñêàÿ âûãîäíîñòü îáðàçîâàíèÿ 
ñîïðÿæåííûõ öèêëîâ è íàëè÷èå â ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ íîâûõ ïîëîñ 
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçè Sn←N â îáëàñòè 417—436 ñì-1 óêàçûâàþò íà 
ñâÿçûâàíèå àçîìåòèíîâîãî àòîìà àçîòà ñ àòîìîì îëîâà. 

Òàêèå èçìåíåíèÿ â ÏÌÐ è ÈÊ-ñïåêòðàõ ñâèäåòåëüñòâóþò î ðåàëèçàöèè 
â êîìïëåêñàõ I—IV òðèäåíòàòíîöèêëè÷åñêîé êîîðäèíàöèè ìîíîäåïðîòî-
íèðîâàííîé ôîðìû ëèãàíäà ÷åðåç àçîìåòèíîâûé àòîì àçîòà è êèñëîðîäû 
êàðáîíèëüíîé è îêñèãðóïï, ÷òî ïîêàçàíî íà ðèñ. 1.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ SnCl
4
 ñ ðÿäîì àðèëãèä-

ðàçîíîâ (H
2
L) â àöåòîíèòðèëå íåçàâèñèìî îò ãèäðàçèäíîãî (áåíçîèë-, 2-

ãèäðîêñèáåíçîèë-) è àëüäåãèäíîãî (2-ãèäðîêñèáåíç-, 2-ãèäðîêñè-1-íàôò-) 
ôðàãìåíòîâ èõ ìîëåêóë, îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû îäèíàêîâîãî ñîñòàâà — 
[SnCl

3
(HL)]∙nCH

3
CN (n = 0—2). Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñî-

åäèíåíèé îëîâà è ãåðìàíèÿ ñ óêàçàííûìè ãèäðàçîíàìè è ïîêàçàíî, ÷òî â 
çàâèñèìîñòè îò öåíòðàëüíîãî àòîìà èõ ñîñòàâ ìåíÿåòñÿ: ñîîòíîøåíèå Sn : 
L = 1 : 1 è Ge : L = 1 : 2. Â êîìïëåêñàõ îëîâà ðåàëèçóåòñÿ êåòîííàÿ ôîðìà 
ëèãàíäà, à â ãåðìàíèåâûõ — åíîëüíàÿ. Îáùèì äëÿ íèõ ÿâëÿåòñÿ òðèäåíòà-
òíàÿ O, N, O-êîîðäèíàöèÿ ëèãàíäà áåç ó÷àñòèÿ ãèäðîêñîãðóïïû ãèäðàçèä-
íîãî ôðàãìåíòà è îêòàýäðè÷åñêèé ïîëèýäð êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ.
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ÑÈÍÒÅÇ, ÒÅÐÌ²×ÍÀ ÑÒ²ÉÊ²ÑÒÜ ² ÁÓÄÎÂÀ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â 
ÎËÎÂÀ(IV) Ç ÁÅÍÇÎ¯Ë-(ÑÀË²ÖÈËÎ¯Ë)Ã²ÄÐÀÇÎÍÀÌÈ 
ÀÐÎÌÀÒÈ×ÍÈÕ ÀËÜÄÅÃ²Ä²Â

Ðåçþìå
Âçàºìîä³ºþ SnCl

4
 ç áåíçî¿ë-(ñàë³öèëî¿ë)ã³äðàçîíàìè 2-ã³äðîêñè(áåíç)-1-íàô-

òàëüäåã³ä³â (L) â àöåòîí³òðèë³ îòðèìàíî êîìïëåêñè ñêëàäó [SnCl
3
L]∙nCH

3
CN 

(n = 0—2). Ìåòîäàìè åëåêòðîííî¿, ²×- òà ñïåêòðîñêîï³¿ ÏÌÐ äîâåäåíî, ùî ìî-
ëåêóëè ë³ãàíä³â º êîîðäèíîâàíèìè àòîìîì îëîâà òðèäåíòàòíî ÷åðåç àòîì Í³òðî-
ãåíó àçîìåòèíîâî¿ ãðóïè ³ àòîìè Îêñèãåíó êàðáîí³ëüíî¿ òà îêñè- ãðóï. Âèâ÷åíî 
òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü îòðèìàíèõ ñïîëóê.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êèñëîòà Ëüþ¿ñà (SnCl
4
), ñòàíóì (IV),ã³äðàçîíè, êîîðäèíàö³éí³ 

ñïîëóêè.
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SYNTHESIS, THERMAL STABILITY AND STRUCTURE OF 
TIN(IV) COMPLEXES WITH AROMATIC ALDEHYDES BENZOYL-
(SALICYLOYL)HYDRAZONES

Summary
The complexes of composition [SnCl

3
L]∙nCH

3
CN (n=0—2) have been obtained by SnCl

4
 

interaction with 2-hydroxy(benz)-1-naphthaldehydes benzoyl-(salicyloyl)hydrazones 
in acetonitrile. It was proved by methods of electronic, IR- and PMR spectroscopy 
ligands molecules to be coordinated by tin atom as tridentate ones via azomethine 
group nitrogen atom and carbonyl and oxy-groups oxygen atoms. The thermal sta-
bility of obtained compounds has been studied. The structure schemes are offered.

Key words: Lewis acid (SnCl
4
), tin(IV), hydrazones, coordination compounds.
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