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Â îáçîðå ïðèâåäåíà èíôîðìàöèÿ î ñïîñîáàõ êîîðäèíàöèè áåíçîèë-(2-ãèäðîêñè-
áåíçîèë-, ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ áåíç-(2-ãèäðîêñèáåíç)àëüäåãèäîâ â êîìïëåê-
ñàõ ñ d-ìåòàëëàìè. Îáîáùåíû ðåçóëüòàòû, ïðîâåäåííûõ àâòîðàìè ñèñòåìàòè÷åñêèõ 
èññëåäîâàíèé âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðàçîíîâ çàìåù¸ííûõ áåíç-(-1-íàôò)àëüäåãèäîâ 
ñ êèñëîòàìè Ëüþèñà – GeCl4, SnCl4 â ìåòàíîëå è àöåòîíèòðèëå. Âïåðâûå ñèíòå-
çèðîâàíî ∼45 êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ è îëîâà (15 ñòðóêòóð îõà-
ðàêòåðèçîâàíî ìåòîäîì ÐÑÀ). Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ñòðîåíèÿ ãèäðàçèäíîãî (2-, 
3-, 4-R-áåíçîèë-(R = H, OH, NO2, Cl, NH2), α-,β-,γ-ïèðèäèíîèë) è àëüäåãèäíîãî 
(áåíç-, 4-äèìåòèëàìèíîáåíç-, 2-ãèäðîêñèáåíç-, 2-ãèäðîêñè-1-íàôò-) ôðàãìåíòîâ 
ìîëåêóëû ãèäðàçîíà, ìåòàëëà-êîìïëåêñîáðàçîâàòåëÿ (Ge(IV) è Sn(IV)), ïðèðîäû 
ðàñòâîðèòåëÿ (CH3OH, CH3CN) íà ñîñòàâ, ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ è ôîðìó êîîðäè-
íèðîâàííîãî ëèãàíäà â íèõ. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâà ïðèìåíåíèÿ êîìïëåêñîâ â êà-
÷åñòâå ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûõ è àíòèìèêðîáíûõ ïðåïàðàòîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèñëîòà Ëüþèñà (GeCl4, SnCl4), ãåðìàíèé(IV), îëîâî(IV), ãèäðà-
çîíû, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ.

Ïðîöåññû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ãèäðàçîíîâ ñ èîíàìè ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîãî 
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ïðèâëåêàþò ïîñòîÿííî ðàñòóùåå âíèìàíèå èññëåäîâàòå-
ëåé, ðàáîòàþùèõ â îáëàñòè êîîðäèíàöèîííîé õèìèè. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òåì, ÷òî 
ìîëåêóëû ãèäðàçîíîâ íàðÿäó ñ àçîìåòèíîâûì àòîìîì àçîòà ñîäåðæàò äîïîëíè-
òåëüíî äðóãèå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû. Ïîýòîìó â ðåàêöèÿõ êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèÿ îíè ïðîÿâëÿþò ñåáÿ êàê õåëàòèðóþùèå ëèãàíäû, ñïîñîáíûå â çàâèñèìîñ-
òè îò óñëîâèé ìåíÿòü êàê òàóòîìåðíóþ ôîðìó, òàê è öåíòðû êîîðäèíàöèè [1–4]. 
Íàèáîëåå ÿðêî ýòî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ïðèìåðå d-ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè, 
áûëè ïîëó÷åíû ðàçëè÷íûå êîìïëåêñû êîáàëüòà(II) è íèêåëÿ(II) ñ áåíçîèëãèäðà-
çîíîì áåíçîéíîãî àëüäåãèäà (ðèñ. 1) [5, 6].

Õàðàêòåðíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè òð¸õ è áîëåå äîíîðíûõ öåíòðîâ â ìîëåêóëå ãèä-
ðàçîíà è ñîîòâåòñòâóþùåì èõ ðàñïîëîæåíèè ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ ïîëèõåëàòíûõ êîìïëåêñîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ðàçíîîáðàçèåì àëüòåðíàòèâíûõ 
âàðèàíòîâ ñâÿçûâàíèÿ êîìïëåêñîáðàçîâàòåëÿ è ëèãàíäà. Òàê, ïðè ââåäåíèè OH-
ãðóïïû â àëüäåãèäíûé ôðàãìåíò ìîëåêóëû, ðàñòåò ðàçíîîáðàçèå ñïîñîáîâ ñâÿ-
çûâàíèÿ ìåòàëë – ëèãàíä (ðèñ. 2) â çàâèñèìîñòè îò ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è óñëîâèé ñèíòåçà [3, 7–17]. Ïðè ýòîì áûëî îáíàðóæåíî, 
÷òî ââåäåíèå àíàëîãè÷íîé ãðóïïû â ãèäðàçèäíûé ôðàãìåíò ìîëåêóëû ïðèâîäèò 
ê êîíêóðåíöèè çà ñâÿçûâàíèå ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì. Òàê, ñ èîíàìè ìåäè 
ñâÿçûâàåòñÿ êèñëîðîä ãèäðàçèäíîãî [18], à â êîìïëåêñàõ öèíêà – àëüäåãèäíîãî 
ôðàãìåíòà [19, 20] (ðèñ. 2).
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Ðèñ 1. Ñõåìû ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâ ñ èìèäíîé (I) è èìèäîëüíîé (II) ôîðìîé ëèãàíäà

Ïèðèäèíîèëãèäðàçîíû ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçîèë- ñîäåðæàò ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êèå àòîìû àçîòà, ïîýòîìó, ïîìèìî ïðèâåäåííûõ, äëÿ íèõ õàðàêòåðíû åù¸ è äðó-
ãèå âàðèàíòû ñâÿçûâàíèÿ (ðèñ. 2) [21–26]. Ïîëó÷åíî áîëüøîå ÷èñëî ñàìûõ ðàç-
íîîáðàçíûõ ïî ñòðîåíèþ, â òîì ÷èñëå ìîíî- è ãåòåðîÿäåðíûõ êîîðäèíàöèîííûõ 
ñîåäèíåíèé, êîòîðûå íàøëè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ ôîðì, êðà-
ñèòåëåé, êàòàëèçàòîðîâ âñåâîçìîæíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ôàðìïðåïà-
ðàòîâ [8, 27–33]. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ðàçëè÷íûõ 
ãèäðàçîíîâ è ñâîéñòâà èõ êîìïëåêñîâ ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì ïîñòîÿííûõ èññëåäî-
âàíèé ìíîãèõ ëàáîðàòîðèé â ðàçëè÷íûõ ñòðàíàõ ìèðà, ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñ-
òâî ðàáîò îòíîñèòñÿ ê d-ìåòàëëàì.

Àêòóàëüíîñòü òàêîãî èññëåäîâàíèÿ äëÿ p-ýëåìåíòîâ îáóñëîâëåíà íåîáõîäè-
ìîñòüþ ðàçâèòèÿ ñòåðåîõèìè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé â îáëàñòè èõ êîîðäèíà-
öèîííîé õèìèè ñ ïîëèôóíêöèîíàëüíûìè ëèãàíäàìè òèïà áåíçîèë-(ïèðèäè-
íîèë)ãèäðàçîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ, êîòîðûå, â ñîîòâåòñòâèè ñ 
îïèñàííûìè âûøå ñâîéñòâàìè, ÿâëÿþòñÿ äëÿ ýòîãî óäîáíûìè ìîäåëüíûìè 
ñèñòåìàìè. Áîëåå òîãî, èõ ìîëåêóëû ñîäåðæàò àðîìàòè÷åñêèå è ãåòåðîàðîìàòè-
÷åñêèå ôðàãìåíòû ñ ñîïðÿæåííûìè êðàòíûìè ñâÿçÿìè, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîãíî-
çèðîâàòü èõ àíòèîêñèäàíòíóþ àêòèâíîñòü è ýôôåêòèâíîñòü â êà÷åñòâå ëîâóøåê 
ðàäèêàëîâ [8, 32].

Íà êàôåäðå îáùåé õèìèè è ïîëèìåðîâ ÎÍÓ èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà â òå÷å-
íèå ïîñëåäíèõ äåñÿòè ëåò ïðîâîäèòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå â îáëàñ-
òè êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ è áèîëîãè÷åñêè 
àêòèâíûõ ð-ýëåìåíòîâ ãåðìàíèÿ è îëîâà [34–61]. Âûáîð ïîñëåäíèõ îáóñëîâëåí 
âîçìîæíîñòüþ ãåíåðàöèè íîâûõ ïîòåíöèàëüíûõ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ, õàðàê-
òåðèçóþùèõñÿ ñèíåðãèçìîì äåéñòâèÿ ëèãàíäà è êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ [37, 43, 
46, 53, 62–69]. Ê íà÷àëó íàøèõ èññëåäîâàíèé èíôîðìàöèÿ î êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèè ãåðìàíèÿ(IV)  ñ óêàçàííûìè ëèãàíäàìè ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâîâàëà, à äëÿ 
îëîâà(IV) èìåëèñü äàííûå òîëüêî î êîìïëåêñàõ îðãàíîîëîâà [68, 70] è ñîåäèíå-
íèé, ïîëó÷åííûõ â àïðîòîííûõ ñðåäàõ (ñõåìà 1) [71–73].

Ïîýòîìó íàìè áûëà ñôîðìóëèðîâàíà öåëü èññëåäîâàíèÿ: èçó÷èòü ðåàêöèè 
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ òåòðàõëîðèäîâ ãåðìàíèÿ è îëîâà ñ ðàññìàòðèâàåìûìè 
ãèäðàçîíàìè â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ìåòàíîë, àöåòîíèòðèë), ñðàâíèòü 
èõ êîìïëåêñîîáðàçóþùóþ ñïîñîáíîñòü, îïðåäåëèòü  ñïîñîáû êîîðäèíàöèè ëè-
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Ðèñ. 2. Âàðèàíòû ñâÿçûâàíèÿ R-áåíçîèë-(ïèðèäèíîèë) ãèäðàçîíîâ 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäå-
ãèäà (R=H, OH) ñ èîíàìè ìåòàëëîâ

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ
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ãàíäîâ, ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ, à òàêæå âëèÿíèå 
îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ íà ñîñòàâ è ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ. 

Ñõåìà 1

Ïðåäâàðèòåëüíî ðåàêöèåé êîíäåíñàöèè ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì [74] 
áûëè ïîëó÷åíû è èäåíòèôèöèðîâàíû, ÷àñòè÷íî â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíû-
ìè äàííûìè, èñõîäíûå ãèäðàçîíû [5, 6, 10, 13, 16, 21]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî 
òåòðàõëîðèäû ãåðìàíèÿ è îëîâà ÿâëÿþòñÿ áëèçêèìè ïî ïðèðîäå, ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèì ñâîéñòâàì êèñëîòàìè Ëüþèñà [75–77]. Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òÿæ¸-
ëûå äûìÿùèå íà âîçäóõå æèäêîñòè, ñêëîííûå ê ãèäðîëèçó. Îäíàêî, â îòëè÷èå îò 
GeCl4, ãèäðîëèç SnCl4  ïðîòåêàåò íå ïîëíîñòüþ. ×àñòü åãî, ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ 
â ðàñòâîðå ñîëÿíîé êèñëîòû, âñòóïàåò ñ íåé âî âçàèìîäåéñòâèå ñ îáðàçîâàíèåì 
ãåêñàõëîðîëîâÿííîé êèñëîòû [75–77]. Ðàçëè÷èÿ íàáëþäàþòñÿ è â ñëó÷àå ñîëüâî-
ëèçà ýòèõ òåòðàõëîðèäîâ: ñ ãåðìàíèåì îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû çàìåùåíèÿ (àëêîê-
ñè), à ñ îëîâîì – àääóêòû [78 ] (ñõåìà 2).

Ñõåìà 2

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà



9

Ïðè èññëåäîâàíèè âçàèìîäåéñòâèÿ GeCl4 ñ ðàçëè÷íûìè 2-R-áåíçîèë(R-HBb, 
R = H, OH, Cl, NO2)ãèäðàçîíàìè áåíçàëüäåãèäà â ìåòàíîëå áûëî óñòàíîâëåíî, 
÷òî êîìïëåêñû íå îáðàçóþòñÿ, à â ñëó÷àå NH2-HBb è α-, β-, γ-ïèðèäèíîèëãèäðà-
çîíîâ (HPb, HNb, HIb) âûäåëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ãèäðîõëîðèäû ãèäðàçîíîâ 
[40, 41]. Ââåäåíèå äîíîðíîãî çàìåñòèòåëÿ (ïàðà-N(CH3)2 – R- HBdb) â àëüäåãèä-
íûé ôðàãìåíò ìîëåêóë R-HBb òàêæå íå ñïîñîáñòâîâàëî îáðàçîâàíèþ êîìïëåê-
ñîâ Ge(IV) â ìåòàíîëå.

Èç àöåòîíèòðèëà óäàëîñü ïîëó÷èòü òîëüêî ðÿä îëîâÿííûõ êîìïëåêñîâ ñ 
R-HBdb (R = H, OH) îäèíàêîâîãî ýêâèìîëÿðíîãî ñîñòàâà ñ êîîðäèíàöèîííûì 
óçëîì SnCl4ON, â êîòîðûõ ëèãàíä ñâÿçûâàåòñÿ ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì áè-
äåíòàòíî ÷åðåç àçîìåòèíîâûé àòîì àçîòà è êèñëîðîä îêñèàçèííîé ãðóïïû [59].

Èñõîäÿ èç òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäïîñûëîê î òîì, ÷òî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ 
äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü óâåëè÷åíèå äåíòàòíîñòè ëèãàíäîâ [2], íàìè áûëè âû-
áðàíû â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ òå æå çàìåùåííûå áåíçîèëãèäðàçîíû, íî óæå íå áåí-
çàëüäåãèäà, à 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (R-H2Bs, R = 2-; 3-; 4-Cl-, 2-; 3-; 4-NO2-, 
2-; 3-; 4-OH), êîòîðûå ñïîñîáíû çàìûêàòü îäíîâðåìåííî íåñêîëüêî ìåòàëëî-
öèêëîâ.

Îêàçàëîñü, ÷òî íåçàâèñèìî îò çàìåñòèòåëÿ è åãî ïîëîæåíèÿ â ãèäðàçèäíîì 
ôðàãìåíòå ìîëåêóëû ãèäðàçîíîâ ñ GeCl4 îáðàçóþòñÿ óñòîé÷èâûå áèñõåëàòû îäè-
íàêîâîãî ñîñòàâà Ge : L = 1:2, íåýëåêòðîëèòû â ðàñòâîðå ÄÌÔÀ [79], êîòîðûå 
õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ: [Ge(R-Bs)2], R= 2- Cl(I), 
3- Cl(II), 4- Cl(III); 2- NO2(IV), 3- NO2(V), 4- NO2(VI); 2- OH(VII), 3- OH(VIII), 
4- OH(IX) [34–36, 80]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðÿäó õëîð- è íèòðîïðîèçâîäíûõ 
âíà÷àëå ïðîèñõîäèò ïëàâëåíèå (ïðè òåìïåðàòóðàõ 200(I), 240(II), 370(III)(↓) °Ñ è 
300(IV), 310(V), 420(VI)(↓) °Ñ ñîîòâåòñòâåííî), à êîìïëåêñû ãèäðîêñîïðîèçâîä-
íûõ ïëàâÿòñÿ ñ ðàçëîæåíèåì: 380(VII), 360(VIII), 380(IX) (↓↑) °Ñ.

Â ìàññ – ñïåêòðàõ âñåõ êîìïëåêñîâ ïðèñóòñòâóþò ãðóïïû ïèêîâ ìîëåêóëÿð-
íûõ èîíîâ, ìàññà êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò êîìïëåêñíûì ÷àñòèöàì [Ge(R-Bs)2]+

. 
Ïðè èõ ôðàãìåíòàöèè îáðàçóþòñÿ îñêîëî÷íûå èîíû ïî ñõåìå 3:

Ñõåìà 3

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ν(ΝΗ) è ν(C=O), ïðèñóòñòâóþùèå â ÈÊ ñïåêòðàõ ãèä-
ðàçîíîâ â îáëàñòè 3220–3170 ñì–1 è 1680–1660 ñì–1, â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ îò-
ñóòñòâóþò. ×òî êàñàåòñÿ ν(ΟΗ) (3400–3800 ñì-1 â ãèäðàçîíàõ), òî îíà ñîõðàíÿåòñÿ 
òîëüêî â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ (VII-IX) ïðè 3390–3380 ñì-1. Òàêæå ïðîèñõîäèò 
ñìåùåíèå ïîëîñû ν(Ρh – O) â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 20–30ñì–1 (1290–
1295ñì–1 â ãèäðàçîíàõ) è ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè, îòíåñåí-
íûå ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçåé ν (Gå–Î) = 665–675 ñì–1 è ν (Gå←N) = 
= 620–625ñì–1 [81].
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Èç äàííûõ ÈÊ ñïåêòðîâ òðóäíî áûëî ñäåëàòü âûâîä î ñïîñîáå êîîðäèíàöèè 
2-OH-, 3-OH-,4-OH-H2Bs, äëÿ ýòîé öåëè áûëè ïðèâëå÷åíû äàííûå ñïåêòðîâ 
ßÌÐ íà ÿäðàõ 1H è 13C (òàáë. 1, 2).

Òàáëèöà 1
Äàííûå ñïåêòðîâ ßÌÐ 1H ãèäðàçîíîâ R-H2Bs (R= 2- NO2, 2- OH, 2-NH2)

Ñîåäèíåíèå δ(OH), 
ì. ä., ñ

δ (NH), 
ì. ä., ñ

δ 
(CH=N), 

ì. ä., ñ
Íàðîì, ì.ä. Äðóãèå 

ñèãíàëû

2-NO2-H2Bs 12,247 10,954 8,510
8,181 (1H), 7,827–7,584 
(3H), 7,323 (1H), 6,936 (2H), 
6,748(1H)

2-OH-H2Bs 12,034 11,772 8,686
7,881 (1H), 7,557 (1H), 7,460 
(1H), 7,322 (1H), 7,006–6,910 
(4H)

11,191, 1Í, 
ÎÍ

2-NH2-H2Bs 11,889 11,505 8,584
7,593 (1H), 7,484 (1H), 7,299 
(1H), 7,226 (1H), 6,900 (2H), 
6,767 (1H), 6,593 (1H)

6,512, 2H, 
NH2

Ñèãíàëû ïðîòîíîâ àëüäåãèäíîé ãèäðîêñîãðóïïû è àìèäíîé â ñïåêòðàõ ßÌÐ 
1H êîìïëåêñîâ [Ge(R-Bs)2] (R= 2- NO2(IV), 2- OH(VII)) èñ÷åçàþò, à ñèãíàë àçî-
ìåòèíîâîãî ïðîòîíà ñäâèãàåòñÿ â ñëàáîå ïîëå äî 9.365 ì. ä (IV) è 9.622 ì. ä. (VII) 
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ãèäðàçîíàìè (òàáë. 1). Îáíàðóæåííûé ñèãíàë â ñïåê-
òðàõ 2-OH-H2Bs (11,191 ì. ä.) è ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïëåêñà (11,127 ì. ä. – VII) 
ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñîåäèíåíèÿìè áûë îòíåñåí ê ñèãíàëó OH-ãðóïïû ãèä-
ðàçèäíîãî ôðàãìåíòà.

Îòñóòñòâèå êîîðäèíàöèè ñ ýòîé ãðóïïîé äîïîëíèòåëüíî áûëî äîêàçàíî ñðàâ-
íåíèåì ñïåêòðîâ ßÌÐ 13C ãèäðîêñî- è íèòðîïðîèçâîäíûõ. Îáíàðóæåíî, ÷òî 
ñèãíàëû óãëåðîäîâ ãðóïï, ó÷àñòâóþùèõ â êîîðäèíàöèè ñ ãåðìàíèåì ñìåùàþòñÿ 
â ñëàáîå ïîëå (òàáë. 2). Ïðè ýòîì ñèãíàëû ãðóïï ãèäðàçèäíîãî ôðàãìåíòà C-NO2 

è C-OH ëèãàíäîâ (147,20 ì. ä. è 158,918 ì. ä. ñîîòâåòñòâåííî) ïðàêòè÷åñêè íå 
ïðåòåðïåâàþò èçìåíåíèé ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè è ïðîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðàõ 
êîìïëåêñîâ â îáëàñòè 158,853 ì. ä. è 148,84 ì. ä.

Òàáëèöà 2
Âåëè÷èíû õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ (ä, ì. ä.) â ñïåêòðàõ ßÌÐ 13Ñ

Ñîåäèíåíèå HC=N –C=O / =C–O (CAr-OH) (CAr-R)

2-OH-H2Bs 148,979 164,448 157,443 158,918

[Ge(2-OH-Bs)2] 160,380 166,170 161,465 158,853

2-NO2-H2Bs 148,326 161,668 156,505 147,20

[Ge(2-NO2-Bs)2] 161,755 163,969 161,160 148,84

Àíàëîãèÿ â õàðàêòåðå ÈÊ ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ I–IX è 1H, 13Ñ ßÌÐ ñïåêòðîâ 
IV, VII ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â êîìïëåêñàõ I–IX ïðîèñõîäèò òðèäåíòàò-
íî-öèêëè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ èìèäîëüíîé ôîðìû ëèãàíäà ñ çàìûêàíèåì äâóõ 
ñîïðÿæåííûõ öèêëîâ (ðèñ. 3). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòñóòñòâèå êîîðäèíàöèè ñ 
êèñëîðîäîì ãèäðàçèäíîé ãèäðîêñîãðóïïû ïîäòâåðæäàåòñÿ è ïîëóýìïèðè÷åñêèì 
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì ðàñ÷åòîì ìåòîäîì ÐÌ 3 ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ íà ïðåäïî-
ëàãàåìûõ öåíòðàõ êîîðäèíàöèè (ðèñ. 4):

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà
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Ðèñ. 3. Ñõåìà ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâ 
ãåðìàíèÿ (IV) ñ R-áåíçîèëãèäðàçîíàìè

Ðèñ. 4. Ðàñ÷¸ò ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ 
â ìîëåêóëå 2-OH-H2Bs

Äàëüíåéøåå èññëåäîâàíèå áûëî ïðîâåäåíî íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ GeCl4 
ñ àìèíîçàìåù¸ííûìè áåíçîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (R-H2Bs, 
R = 2-,3-,4-NH2) â ìåòàíîëå [51, 80]. Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû X–XII â îòëè÷èå 
îò âûøåîïèñàííûõ ñîåäèíåíèé I–IX ñîäåðæàëè õëîð. Èõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü â 
ÄÌÔÀ ñîîòâåòñòâîâàëà òð¸õèîííûì ýëåêòðîëèòàì (λ = 160–170 Îì-1ñì2ìîëü-1) 
[79].

Ìàññ-ñïåêòðû X–XII ñîäåðæàëè ïèêè èîíà õëîðîâîäîðîäà ñ m/z 36 è êîì-
ïëåêñíûõ èîíîâ ñ m/z 580 [Ge(R-Bs)2]+ (R = 2-,3-,4-NH2). Íà÷àëî ðàçëîæåíèÿ 
êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèëî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 160–215 °Ñ è ñîïðîâîæäàëîñü 
ýíäî-ýôôåêòîì óäàëåíèÿ äâóõ ìîëåé HCl. Çàòåì êîìïëåêñû áûëè ñòàáèëüíû 
âïëîòü äî t ~360 °Ñ. Ïîñëåäóþùàÿ äåñòðóêöèÿ è âûñîêîòåìïåðàòóðíîå âûãîðà-
íèå îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóëû ñîïðîâîæäàëîñü ðÿäîì ýíäî- è ýêçîýôôåêòîâ 
ïðè tìàõ ~360–370 (↑), 400–415 (↓) è 600–630 (↑) ñ îáðàçîâàíèåì GeO2.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ 2-,3-,4-NH2-H2Bs è ñîîòâåòñòâóþùèõ 
êîìïëåêñîâ ïîêàçàë, ÷òî â îáëàñòè 3410–3390(ν(OH)), 3360–3320(ν(Ar-NH2)) 
è 3230–3170 ñì-1 (ν(NH)) ó ïîñëåäíèõ áûëà îáíàðóæåíà òîëüêî ïîëîñà âàëåí-
òíûõ êîëåáàíèé ν(Ar-NH2) ïðè 3340–3320 ñì-1. Ïðè ýòîì â èíòåðâàëå ÷àñòîò 
îáëàñòè 1660–1595 ñì-1 èñ÷åçëà ïîëîñà ν(C=O) = 1660–1650 ñì-1, ñîõðàíèëàñü 
σ(Ar-NH2) = 1620 ñì-1 è ïîÿâèëàñü íîâàÿ — ñêåëåòíûõ êîëåáàíèé ôðàãìåíòà 
>C=N-N=C< ïðè 1605–1600 ñì-1. Íàðÿäó ñ ýòèì ïðîèçîøëî ñìåùåíèå â âûñî-
êî÷àñòîòíóþ îáëàñòü ν(Ph-O) â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ íà 20 ñì-1 (1290 ñì-1 â ãèä-
ðàçîíàõ) è ïîÿâëåíèå íîâîé ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ν(Ge-O) = 680 ñì-1. 
Óêàçàííûå èçìåíåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ëèãàíäû â êîìïëåêñàõ êîîðäè-
íèðóþòñÿ â äâàæäû äåïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçåé ãåðìàíèÿ 
ñ êèñëîðîäàìè îêñèàçèííîé è äåïðîòîíèðîâàííîé ãèäðîêñèãðóïïû. Ýòî íàøëî 
ïîäòâåðæäåíèå â äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì 1H ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè. Òàê, â 
ñïåêòðå êîìïëåêñà (X) îòñóòñòâóþò ñèãíàëû ïðîòîíîâ ãðóïï OH-, NH- è ïðîèñ-
õîäèò ñìåùåíèå â ñëàáîå ïîëå ñèãíàëà ïðîòîíà (-CH=N)-ãðóïï, íàáëþäàþùèõ-
ñÿ â ñïåêòðå ãèäðàçîíà 2-NH2-H2Bs (òàáë. 1). Îñîáåííî èíòåðåñåí ôàêò ñìåùå-
íèÿ ñèãíàëà ïðîòîíîâ ãðóïïû Ar-NH2 (â ñïåêòðå 2-NH2-H2Bs ïðè 6,512 ì. ä., à â 
ñïåêòðå êîìïëåêñà ïðè 5,05 ì. ä.), âûçâàííûé îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì NH3

+ 
ñ H2O ðàñòâîðèòåëÿ.
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Èç ñîâîêóïíîñòè ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäîâàëî, ÷òî âàëåíòíîå íàñûùåíèå 
Ge(IV) ïðîèçîøëî çà ñ÷¸ò òðèäåíòàòíîé êîîðäèíàöèè äâóõ ìîëåêóë ëèãàíäîâ: 
[Ge(R-Bs∙HCl)2], R = 2- NH2(X), 3- NH2(XI), 4-NH2(XII). Òàêèì îáðàçîì, íàëè-
÷èå èîíîâ õëîðà â ñîñòàâå êîìïëåêñîâ ìîæíî áûëî îáúÿñíèòü òîëüêî ïðîòîíè-
ðîâàíèåì àìèíî-ãðóïïû ãèäðàçèäíîãî ôðàãìåíòà õëîðîâîäîðîäîì, êîòîðûé 
ïðèñóòñòâîâàë â ðåàêöèîííîé ñðåäå âñëåäñòâèå ñîëüâîëèçà GeCl4 ïî ñõåìå 2 
(ñòð. 8).

Óäàëèòü õëîðîâîäîðîä è ïîëó÷èòü êîìïëåêñû, ñîäåðæàùèå ëèãàíäû íå â 
ñîëåâîé ôîðìå, óäàëîñü âçàèìîäåéñòâèåì èñõîäíûõ (X–XII) ñ ìåòàíîëîì èëè 
ýòàíîëîì. Êðèñòàëë [Ge(2-NH2-Bs)2] ∙ 0,5C2H5OH, ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì 
íà îñíîâå êîìïëåêñà (X) áûë ïîäâåðãíóò ÐÑÀ (ðèñ. 5, 6) [48, 80]. Â åãî îêòà-
ýäðè÷åñêîì êîîðäèíàöèîííîì ïîëèýäðå {GeO4N2} äëèíà ñâÿçè Ge-O(1)-îêñè 
(1,868 Å) íà 0,032 Å êîðî÷å, ÷åì Ge-O(2)-îêñèàçèí (1,900 Å). Ñâÿçè â îêñèàçèíî-
âîì ôðàãìåíòå O(2)-C(8)-N(2) âûðîâíåíû ïî äëèíå èç-çà âîâëå÷åíèÿ êèñëîðîäà 
O(2) â êîîðäèíàöèþ, à ñâÿçü C(8)-N(2), ðàâíàÿ 1,332 Å, äëèííåå àçîìåòèíîâîé 
N(1)-C(1) (1,249 Å) (ðèñ. 5).

Îáðàçóþùàÿñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü N(3)-H(3Â)…N(2) 
(ðàññòîÿíèå H(3Â)…N(2) 2.03Å) è óãîë N(3)-H(3Â)-N(2) 131o) îïðåäåëÿåò îðè-
åíòàöèþ ëèãàíäîâ âî âíóòðåííåé ñôåðå è îáúåäèíÿåò ôðàãìåíòû èõ ìîëåêóë ñ 
ïÿòè÷ëåííîé ñèñòåìîé, êîòîðàÿ «ïåðåãíóòà» ïî ñâÿçè N(2)-C(8) íà 14,9°.

Â ñòðóêòóðå ìîëåêóëû Ge(2-NH2-Bs)2 îáúåäèíÿþòñÿ â ñëîè çà ñ÷åò ìåæìî-
ëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè îêñè-ãðóïïû Î(1) îäíîé ìîëåêóëû ñ âîäîðîäîì 
àìèíî-ãðóïïû H(3A)-N(3) äðóãîé (ðàññòîÿíèå H(3A)…O(1) ðàâíî 2,24 Å, óãîë 
O(1)-H(3A)-N(3) 160(3)î). Â êàæäîì ñëîå îáðàçóþòñÿ äîñòàòî÷íî îáúåìíûå ÷å-
òûðåõóãîëüíûå ïîëîñòè, â êîòîðûõ ðàñïîëàãàþòñÿ ðàçóïîðÿäî÷åííûå ñîëüâàò-
íûå ìîëåêóëû ñïèðòà áåç ñïåöèôè÷åñêèõ êîíòàêòîâ ñ ìîëåêóëàìè [Ge(2-NH2-
Bs)2] (ðèñ. 6).

Ðèñ. 5. Ñòðîåíèå êîìïëåêñíîé ìîëåêóëû 
[Ge(2-NH2-Bs)2]

Ðèñ. 6. Ñòðîåíèå ñëî¸â ìîëåêóë 
[Ge(2-NH2-Bs)2]∙0.5C2H5OH

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ÏÌÐ ñïåêòðû [Ge(2-NH2-Bs∙HCl)2](X) è [Ge(2-NH2-
Bs)2] îòëè÷àþòñÿ òîëüêî â îáëàñòè ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ãðóïïû Ar-NH2 – â ñïåêò-
ðå ïîñëåäíåãî îíè ñìåùàåòñÿ â ñèëüíîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðàçîíîì è ó÷àñ-
òâóþò â îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè ñ ïðîòîíàìè àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà.
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Èòàê, âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ êîìïëåêñàõ (I–XII) çàìåñòèòåëè â ãèäðàçèäíîì 
ôðàãìåíòå íå ó÷àñòâóþò â êîîðäèíàöèè ñ ãåðìàíèåì è íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà 
ñîñòàâ êîìïëåêñîâ, à òàêæå íà ôîðìó è ñïîñîá êîîðäèíàöèè ëèãàíäà. Òîëüêî â 
ñëó÷àå àìèíî-çàìåùåííûõ ïðîèñõîäèò ïðîòîíèðîâàíèå àìèíî-ãðóïïû.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè GeCl4 è SnCl4 ïî îòíî-
øåíèþ ê ðàññìàòðèâàåìûì ëèãàíäàì íàìè áûë âûáðàí 2-àìèíîáåíçîèëãèäðà-
çîí 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà, ò. ê. ñòðóêòóðà åãî êîìïëåêñà ñ ãåðìàíèåì áûëà 
óñòàíîâëåíà. Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè SnCl4 ñ óêàçàííûì 
ãèäðàçîíîì â ìåòàíîëå â îòëè÷èå îò ãåðìàíèÿ áûëî ïîëó÷åíî äâà ïðîäóêòà: 
ïåðâûé ïðåäñòàâëÿë ñîáîé îðãàíè÷åñêîå ñîåäèíåíèå (ðèñ. 7) (m/z = 359 [M]+ 
= [C21H17N3O3]+), âòîðîé ïðîäóêò – ýòî êîìïëåêñ [SnCl3(2-NH2-Bs ∙ H)] ∙ 2CH3OH 
(XIII) (ðèñ. 8), â êîòîðîì ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Sn : L ñîñòàâèëî 1 : 1, à íå 1 : 2, 
êàê â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ (X–XII). Ñòðóêòóðû ýòèõ ñîåäèíåíèé áûëè 
äîêàçàíû ÐÑÀ [59].

Ðèñ. 7. Ñòðîåíèå ìîëåêóëû âàëîâîãî 
ñîñòàâà C21H17N3O3

Ðèñ. 8. Äëèíû ñâÿçåé è ñòðîåíèå êîìïëåêñíîé 
ìîëåêóëû [SnCl3(2-NH2-Bs ∙ H)] â ñîñòàâå (XIII)

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â êîìïëåêñàõ X, XIII ðåàëèçóåòñÿ îäèíàêîâàÿ òðèäåíòàò-
íîöèêëè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ åíîëüíîé ôîðìû ãèäðàçîíà, îäíàêî äîïîëíå-
íèå êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ äî øåñòè ïðîèñõîäèò â 
ñëó÷àå îëîâà (XIII), â îòëè÷èå îò ãåðìàíèÿ (X), çà ñ÷åò òðåõ õëîðèäíûõ èîíîâ. 
Äëèíû ñâÿçåé â îêòàýäðè÷åñêîì ïîëèýäðå îëîâà ðàâíû: Sn–Cl(1)àêñ = 2,427 Å, 
Sn–Cl(2)àêñ. = 2,439 Å, Sn–Cl(3)ýêâàò = 2,352 Å, Sn–O(1) = 2,077 Å, Sn–O(2) = 
= 2,014 Å, Sn–N(2) = 2,150 Å. Ïðè ýòîì îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, ñîñðåäîòî÷åííûé 
íà åãî êîîðäèíàöèîííîì óçëå êîìïåíñèðóåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì ïðîòîíèðîâàí-
íîé àìèíîãðóïïû ãèäðàçîíà, íå ñâÿçàííîé ñ îëîâîì. Ïðîòîíû àìèíîãðóïïû 
ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé: îäíîé âíóòðèìîëåêóëÿðíîé (ñ 
èìèííûì àòîìîì àçîòà) è äâóìÿ ìåæìîëåêóëÿðíûìè (ñ êèñëîðîäàìè ñîëüâàò-
íûõ ìîëåêóë ìåòàíîëà). Ïîñëåäíèå âûïîëíÿþò ðîëü ìîñòèêîâ, ÷òî îáóñëàâëè-
âàåò ñëîèñòóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó.
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Äàëüíåéøåå ñðàâíåíèå êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè GeCl4 è SnCl4 
áûëî îñóùåñòâëåíî íà ïðèìåðå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 
2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (H2Ls: α – H2Ps, β – H2Ns, γ – H2Is) â ìåòàíîëå [39, 
40, 45, 50, 52, 57, 59]. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíà èíôîðìàöèÿ î ñîñòàâàõ ïîëó÷åííûõ 
êîìïëåêñîâ XIV–XXI, òèïå èõ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè è ïîâåäåíèè ïîä 
äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî óäàðà.

Òàáëèöà 3
Ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà êîìïëåêñîâ XIV–XXI

[GeCl2(Ps ∙ HCl) ∙ CH3OH](XIV)
36 [HCl]+     383[GeCl2(Ps)]+

λÄÌÔÀ = 216,0

[GeCl2(Ns ∙ HCl) ∙ CH3OH](XVI)
36 [HCl]+    383[GeCl2(Ns)]+

λÄÌÔÀ = 220,0

[Ge(Ps ∙ HCl)2] (XV)
36 [HCl]+    552[Ge(Ps)2]+

λÄÌÔÀ = 165,0

[Ge(Ns ∙ HCl)2](XVII)
36 [HCl]+    552[Ge(Ns)2]+

λÄÌÔÀ = 158,0

[Ge(Is ∙ HCl)2] (XVIII)
36 [HCl]+    552[Ge(Is)2]+

λÄÌÔÀ = 170,0

[SnCl3(Ps ∙ H)] (XIX)
36 [HCl]+     429[SnCl2(Ps)]+

λÄÌÔÀ = 39,5

[SnCl3(Ns ∙ H)](XX)
36 [HCl]+    429[SnCl2(Ns)]+

λÄÌÔÀ = 38,2

[SnCl3(Is ∙ H)](XXI)
36 [HCl]+   429[SnCl2(Is)]+

λÄÌÔÀ = 39,0

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî 
àçîòà ñ ãåðìàíèåì îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû ðàçíîãî ñîñòàâà: 1 : 1 è 1 : 2 äëÿ ïèêî-
ëèíîèë-è íèêîòèíîèëãèäðàçîíîâ (XIV–XVII) è òîëüêî 1 : 2 äëÿ èçîíèêîòèíîèë-
ãèäðàçîíà (XVIII) [80]. Â ñëó÷àå îëîâà îáðàçóþòñÿ òîëüêî êîìïëåêñû îäèíàêîâî-
ãî ýêâèìîëÿðíîãî ñîñòàâà – (XIX–XXI). Ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî â ýëåêòðîííûõ 
ñïåêòðàõ âñåõ êîìïëåêñîâ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðàçîíàìè, íàáëþäàåòñÿ îäíîòèï-
íûé áàòîõðîìíûé ñäâèã âñåõ ïîëîñ, â òîì ÷èñëå îáóñëîâëåííûõ ïåðåíîñîì çà-
ðÿäà âíóòðèëèãàíäíûõ ïåðåõîäîâ π→π* àçîìåòèíîâîé ñâÿçè (300–400 íì [82]), 
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îäèíàêîâîì ïåðåðàñïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè 
â ìîëåêóëàõ ëèãàíäîâ ïðè êîîðäèíàöèè.

Â ìàññ-ñïåêòðàõ ýêâèìîëÿðíûõ êîìïëåêñîâ XIV, XVI è XIX–XXI, â îòëè÷èå îò 
áèñõåëàòîâ XV, XVII, XVIII îòñóòñòâîâàëè ìîëåêóëÿðíûå èîíû, íî áûëè îáíàðó-
æåíû – 36[HCl]+ è ìåòàëëñîäåðæàùèõ ÷àñòèö [ÌCl2(Ls)]+ (M=Ge, Sn). Îäíàêî, 
ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî ýêâèìîëÿðíûå êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ è îëîâà ðåçêî îò-
ëè÷àþòñÿ ïî ñâîéñòâàì.

Îëîâÿííûå XIX–XXI — íåýëåêòðîëèòû â ðàñòâîðå ÄÌÔÀ, óñòîé÷èâûå ê 
ñîëüâîëèçó, õëîðèäíûå èîíû âõîäÿò âî âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó. 
Â îòëè÷èå îò íèõ äëÿ ãåðìàíèåâûõ êîìïëåêñîâ XIV, XVI íàáëþäàëñÿ ðîñò ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòè âî âðåìåíè äî çíà÷åíèé λ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ÷åòûðåõèîííûõ 
ýëåêòðîëèòîâ [79]. Íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ òåðìîëèçà ýòèõ êîìïëåêñîâ îäèíàêîâàÿ – 
äåãèäðîõëîðèðîâàíèå, íî â ñëó÷àå îëîâà îíî ïðîèñõîäèò ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå 
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Çàòåì îëîâÿííûå êîìïëåêñû óñòîé÷èâû äî t = 380 °Ñ, à 
äëÿ ãåðìàíèåâûõ óæå â èíòåðâàëå 190–250 °Ñ íà÷èíàåòñÿ ñòóïåí÷àòàÿ îêèñëè-
òåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ.
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Òàáëèöà 4
Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ H2Ps è ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ

Ñîåäèíåíèå
λmax, íì (ε∙10–3) ïîëîñ

ïèðèäèíàìèäà ñàëèöèëàëüäèìèíà

H2Ps 295,0 (29,2) 305,0 (28,5) 350,0 (21,5)

[GeCl2(Ps ∙ HCl) ∙ CH3OH](XIV) 326,2 (22,8) 341,0 (23,1) 400,0 (10,1)

[Ge(Ps ∙ HCl) 2] (XV) 326,0 (24,7) 341,7 (23,0) 401,3 (17,5)

[SnCl3(Ps ∙ H)] (XIX) 323,3(6,45) 336,4(5,8) 394 (10,5)

Îêîí÷àëüíûé âûâîä î ðàçëè÷èè â ñòðîåíèè (XIV, XVI) è (XIX–XXI) áûë ñäå-
ëàí â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ ñòðóêòóð êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ è îëîâà ñ ïèêîëèíî-
èëãèäðàçîíîì ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà. Êðèñòàëëû ñîëüâàòèðîâàííîãî ìåòàíî-
ëîì êîìïëåêñà ãåðìàíèÿ [GeCl2(CH3OH)(Ps∙HCl)]⋅0,5CH3OH (XIV), îòíîñÿòñÿ 
ê èîííîìó òèïó è ñîñòîÿò èç èçîëèðîâàííûõ êàòèîíîâ (GeCl2(CH3OH)(Ps∙H))+, 
àíèîíîâ Cl− è ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóë ìåòàíîëà (ðèñ. 9).

Êîîðäèíàöèÿ àòîìà Ge îêòàýäðè÷åñêàÿ – {GeCl2O3N}. Â ïëîñêîñòè: Cl(1), 
O(1)-ïèêîëèíîâîãî îñòàòêà, N(3) àçîìåòèíîâîé ãðóïïû è Î(2) ñàëèöèëîâîãî 
îñòàòêà; àêñèàëüíî ðàñïîëîæåíû: Î(3) ìîëåêóëû ìåòàíîëà è Cl(2). Àêñèàëüíûå 
ñâÿçè äëèííåå àíàëîãè÷íûõ ýêâàòîðèàëüíûõ (ðèñ. 10). Òðèöèêëè÷åñêàÿ ñèñòå-
ìà ïëîñêàÿ (â ïðåäåëàõ ±0,038 Å) è êîïëàíàðíà ñ Py-êîëüöîì (äâóãðàííûé óãîë 
4,4î). Äâîéíûå ñâÿçè â ñèñòåìå -Ñ(2)=N(3)-N(2)=C(1)-O(1) ëîêàëèçîâàíû è ðàâ-
íû 1,291 è 1,276 Å, à äëèíà C(1)-O(1)=1,306 Å, çíà÷èòåëüíî áîëüøå ñòàíäàðòíîãî 
çíà÷åíèÿ d(Ñ=Î)=1,265 Å, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èìèäîëüíîé ôîðìå êîîðäèíèðî-
âàííîãî ëèãàíäà.

Ðèñ. 9.  Âíóòðè è ìåæìîëåêóëÿðíûå êîíòàêòû êîì-
ïëåêñíûõ ÷àñòèö {(GeCl2(CH3OH)(Ps∙H))+Cl-}n

Ðèñ. 10. Ñòðîåíèå êàòèîíà 
(GeCl2(CH3OH)(Ps∙H))+

Â îòëè÷èå îò ãåðìàíèåâîãî, êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð ñîîòâåòñòâóþùåãî 
îëîâÿííîãî êîìïëåêñà (XIX) ôîðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò òð¸õ õëîðèä-èîíîâ, àçîìåòèíî-
âîãî àòîìà àçîòà N(3) è äâóõ êèñëîðîäîâ – îêñèàçèííîé O(1) è äåïðîòîíèðîâàí-
íîé ãèäðîêñèãðóïï O(2) ëèãàíäà. Ðåàëèçóåòñÿ èñêàæåííûé îêòàýäð. Àêñèàëüíûå 
ñâÿçè Sn(1)-Cl(1) è Sn(1)-Cl(3) äëèííåå ýêâàòîðèàëüíûõ (ðèñ. 11). Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî äëèíà ñâÿçè N-N (1.388 Å) â (XIX) ìåíüøå êàê ñòàíäàðòíîãî çíà÷åíèÿ 
N(sp2)-N(sp3) = 1,401 Å, òàê è å¸ äëèíû â àíàëîãè÷íîì êîìïëåêñå ãåðìàíèÿ (XIV) 
(1,404 Å). Ïðè ýòîì ïðîèçîøëî óäëèíåíèå ñâÿçè C(6) = N(2) (1,307 Å) ôðàãìåíòà 
N(2) = Ñ(6)-O(1) ïî ñðàâíåíèþ ñ àçîìåòèíîâîé ñâÿçüþ (d (N(3)-C(7)) = 1,287Å). 
Â öåëîì äëèíû ñâÿçåé â îêñèàçèíîâîì ôðàãìåíòå òàêæå ñîîòâåòñòâóþò èìèäîëü-
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íîé ôîðìå êîîðäèíèðóåìîãî ëèãàíäà. Îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, ñîñðåäîòî÷åííûé 
íà êîîðäèíàöèîííîì óçëå îëîâà, êîìïåíñèðóåòñÿ êàòèîííîé ôîðìîé ëèãàíäà, 
îáðàçîâàíèå êîòîðîé ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ïðîòîíèðîâàíèÿ ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êîãî àòîìà àçîòà N(1). Íàëè÷èå ýòîãî ïðîòîíà îáóñëàâëèâàåò îáðàçîâàíèå âîäî-
ðîäíîé ñâÿçè ñ ñîëüâàòèðîâàííîé ìîëåêóëîé ìåòàíîëà ÑO(1s).

Sn(1)-O(1)          2,123 Å

Sn(1)-O(2)          2,028 Å

Sn(1)-N(3)          2,147 Å

Sn(1)-Cl(2)         2,364 Å

Sn(1)-Cl(3)         2,386 Å

Sn(1)-Cl(1)         2,447 Å

Ðèñ. 11. Ñòðîåíèå [SnCl3(Ps⋅H)] ⋅ CH3OH (XIX) è äëèíû ñâÿçåé â êîîðäèíàöèîííîì óçëå

Èòàê, îáùèì äëÿ ðàññìîòðåííûõ êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ è îëîâà ÿâëÿåòñÿ 
îäèíàêîâàÿ òðèäåíòàòíàÿ êîîðäèíàöèÿ ïðîòîíèðîâàííîãî ïî N(Py) ãèäðàçîíà, 
íî ðàçëè÷íàÿ, êàê ïîêàçàíî âûøå, êîìïåíñàöèÿ âîçíèêàþùåãî ïðè ýòîì ïîëî-
æèòåëüíîãî çàðÿäà, ÷òî, âèäèìî, îáóñëîâëåíî ìåíüøåé ñêëîííîñòüþ SnCl4 ïî 
ñðàâíåíèþ ñ GeCl4 ê ñîëüâîëèçó â ìåòàíîëå. Ñ ó÷¸òîì ïîëó÷åííûõ ñòðóêòóðíûõ 
äàííûõ äëÿ ýòèõ êîìïëåêñîâ ðàçëè÷íûé ìåõàíèçì èõ äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ìî-
æåò áûòü ïðåäñòàâëåí ñëåäóþùåé ñõåìîé 4:

Ñõåìà 4

Âëèÿíèå àëüäåãèäíîãî ôðàãìåíòà ìîëåêóëû ãèäðàçîíà íà ñîñòàâ è ñòðîåíèå 
îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé áûëî ïðîñëåæåíî â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ GeCl4 è SnCl4 ñ ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñè-1-íà-
ôòàëüäåãèäà (H2Lnf: α – H2Pnf, β – H2Nnf, γ – H2Inf) â ìåòàíîëå è àöåòîíèòðèëå 
[40, 55–61].
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Âíà÷àëå èç ìåòàíîëà áûëè âûäåëåíû êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ [Ge(Pnf∙HCl)2] ⋅
⋅ 2H2O (XXII), [Ge(Nnf∙HCl)2]⋅5H2O (XXIII), [Ge(Inf∙HCl)2]⋅5H2O (XXIV). Îíè ïî 
ìîëüíîìó ñîîòíîøåíèþ Ge : L îòëè÷àëèñü îò ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ 
(XIV, XVI) ñ ãèäðàçîíàìè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà [39, 50], ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñ-
ëîâëåíî ðàçëè÷íûìè ñòåðè÷åñêèìè íàïðÿæåíèÿìè, âîçíèêàþùèìè ïðè ðàçìå-
ùåíèè äîíîðíûõ àòîìîâ ýòèõ ëèãàíäîâ ïî âåðøèíàì ïîëèýäðà ãåðìàíèÿ. Êîìï-
ëåêñû (XXII–XXIV) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðåõèîííûå ýëåêòðîëèòû. Èõ òåðìîëèç 
ïðîòåêàë îäíîòèïíî ìíîãîñòàäèéíî: äåãèäðàòàöèÿ (â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 
~50–150 °Ñ), äåãèäðîõëîðèðîâàíèå (~130–300° Ñ), à çàòåì èíòåðâàë ñòàáèëüíîñ-
òè âïëîòü äî 430–440 °Ñ. Â èòîãå – îêèñëèòåëüíàÿ òåðìîäåñòðóêöèÿ ñ îáðàçîâà-
íèåì êîíå÷íîãî ïðîäóêòà GeO2.

Êîìïëåêñû óñòîé÷èâû ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî óäàðà. Â èõ ìàññ-ñïåê-
òðàõ áûëè îáíàðóæåíû ïèêè õëîðîâîäîðîäà ñ m/z 36 è êîìïëåêñíûõ èîíîâ ñ 
m/z 652[Ge(Lnf)2]+. Êîîðäèíàöèÿ ëèãàíäîâ â íèõ áûëà óñòàíîâëåíà ìåòîäàìè 
ñïåêòðîñêîïèè ÈÊ è 1H ßÌÐ. Òàê, â ÈÊ-ñïåêòðàõ (XXII–XXIV) îòñóòñòâîâàëè 
ïîëîñû ν(ÎÍ), ν(NH) è ν(C=O) (â ñïåêòðàõ ãèäðàçîíîâ 3390–3360, 3240–3180 è 
1680–1640 ñì-1 ñîîòâåòñòâåííî), ïðîèçîøëî ñìåùåíèå ïîëîñû äåôîðìàöèîííûõ 
êîëåáàíèé ïèðèäèíîâîãî êîëüöà â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 10–15 ñì-1 (â 
ãèäðàçîíàõ δÐó = 995–990, 410–400 ñì-1). Ïðè ýòîì áûëî îáíàðóæåíî ïîÿâëåíèå 
íîâûõ ïîëîñ ν(Ge-O) ~670–680 ñì–1, ν(Ge←N) ~620–640 ñì–1. Â èõ ÏÌÐ-ñïåê-
òðàõ çàôèêñèðîâàíû, ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãàíäàìè (òàáë. 5), ñëåäóþùèå ðàçëè÷èÿ: 
ñìåùåíèå â ñëàáîå ïîëå ñèãíàëà ïðîòîíà (N=CH)-ãðóïïû íà 0,6–1,2 ì. ä. è èñ-
÷åçíîâåíèå ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ãðóïï Ar-OH è NH–C=O.

Òàêèå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ (XXII–XXIV) ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãàíäàìè ñîîò-
âåòñòâóþò èõ ïðîòîíèðîâàííîé ïî àçîòó ïèðèäèíîâîãî êîëüöà ôîðìå, êîîðäè-
íèðîâàííîé òðèäåíòàòíî öèêëè÷åñêè ÷åðåç àçîìåòèíîâûé àòîì àçîòà è êèñëî-
ðîäû îêñèàçèííîé è îêñèãðóïï. 

Òàáëèöà 5
Âåëè÷èíû õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ (ä, ì. ä.) ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï 

â ñïåêòðàõ ßÌÐ 1Í ãèäðàçîíîâ è êîìïëåêñîâ XXII–XXIV

Ãèäðàçîíû δ(OH) δ(NH) δ(CH=N) Êîìïëåêñû δ(CH=N)

α-(H2Pnf) 13,28 12,8 10,15 XXII 10,53

β-(H2Nnf) 13,05 12,59 9,83 XXIII 10,25
γ-(H2Inf) 13,0 12,64 9,84 XXIV 10,57
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Â ðåçóëüòàòå ÐÑÀ êîìïëåêñà ñ èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíîì – [Ge(Inf⋅HCl)2] ∙ 
∙ 5H2O (XIV), áûëà ïîäòâåðæäåíà îïèñàííàÿ ONO-êîîðäèíàöèÿ [58]. Â äàííîé 
ñòðóêòóðå àòîì ãåðìàíèÿ êîîðäèíèðîâàí äâóìÿ òðèäåíòàíòíûìè îðãàíè÷åñêè-
ìè ëèãàíäàìè (ðèñ. 12, 13). Êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð ãåðìàíèÿ ïðåäñòàâëÿåò 
ñîáîé íåìíîãî èñêàæåííûé îêòàýäð: ÷åòûðå àêñèàëüíûå ñâÿçè ñ àòîìàìè êèñëî-
ðîäà è äâå ýêâàòîðèàëüíûå ñ àòîìàìè àçîòà, êîòîðûå, ïî âñåé âèäèìîñòè, ìîæíî 
ðàññìàòðèâàòü êàê ãèïåðâàëåíòíûå.

Ðèñ. 12. Ñòðîåíèå ìîëåêóëû [Ge(Inf⋅H)2] 
â êîìïëåêñå [Ge(Inf⋅HCl)2]∙5H2O

Ðèñ. 13. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîìï-
ëåêñà [Ge(Inf⋅HCl)2]∙5H2O

Ñâÿçè àòîìà ãåðìàíèÿ ñ àòîìàìè êèñëîðîäà O(1) è O(2) íå ýêâèâàëåíòíû. 
Òàê, íàáëþäàåòñÿ óäëèíåíèå ñâÿçåé Ge(1À)-O(1À) äî 1,902(2) Å è Ge(1)-O(1Â) 
äî 1,904(2) Å ïî ñðàâíåíèþ ñ Ge(1)-O(2À) = 1,848(2) Å è Ge(1)-O(2Â) = 1,856(2) 
Å, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ óêîðî÷åíèåì ñâÿçåé O(1À)-C(6À) äî 1,319(3) Å è 
O(1Â)-C(6Â), 1,311(4) Å ïî ñðàâíåíèþ ñ O(2À)-C(9À) = 1,333(3) Å è O(2Â)-C(9Â) 
= 1,323(4) Å.

Ïÿòè÷ëåííûå öèêëû Ge(1)-O(1)-C(6)-N(3)-N(2) ïëîñêèå, à øåñòè÷ëåííûå – 
Ge(1)-N(3)-C(7)-C(8)-C(9)-O(2) íàõîäÿòñÿ â êîíôîðìàöèè óïëîùåííàÿ ñîôà. 
Òàêæå íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ðàçóïëîùåíèå íàôòàëèíîâîãî ôðàãìåíòà, âè-
äèìî, èç-çà ñèëüíî óêîðî÷åííîãî âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî êîíòàêòà H(7)…H(16) 
1,98 Å (A), 2,01 Å (B) (ñóììà âàíäåðâààëüñîâûõ ðàäèóñîâ 2,32 Å). Ëèãàíäû ïðîòî-
íèðîâàíû ïî àòîìó àçîòà ïèðèäèíîâîãî öèêëà.

Â êðèñòàëëàõ ìîëåêóëû êîìïëåêñà îáðàçóþò ñåòêè, â ïîëîñòÿõ ìåæäó êîòî-
ðûìè íàõîäÿòñÿ ìîëåêóëû âîäû è àíèîíû õëîðà, êîòîðûå ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé 
è ñ ëèãàíäàìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè (ðèñ. 13).

Â äàëüíåéøåì îêàçàëîñü, ÷òî ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ GeCl4 ñ R-áåíçîèë-
(R = 2- Cl-, -NO2, -OH, -NH2) è ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíç-(1-
íàôò)àëüäåãèäîâ, âûäåëåííûå èç àöåòîíèòðèëà è îõàðàêòåðèçîâàííûå ñîâî-
êóïíîñòüþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, èäåíòè÷íû êîìïëåêñàì 
ãåðìàíèÿ, ðàíåå ïîëó÷åííûì ñ äàííûìè ëèãàíäàìè â ìåòàíîëå.

Â ïðîäîëæåíèå ýòèõ èññëåäîâàíèé íàìè âàðüèðîâàíèåì óñëîâèé ñèíòåçà: 
òåìïåðàòóðà, âðåìÿ, êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ, ðàñòâîðèòåëè (ìåòàíîë, àöå-
òîíèòðèë) áûëè ïîëó÷åíû è îõàðàêòåðèçîâàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè 
ðÿä êîìïëåêñîâ îëîâà (XXV–XXVII) ñ ãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñè-1-íàôòàëüäåãèäà 
(H2Lnf) (ñõåìà 5) [57, 59–61].

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà



19

Ñõåìà 5

Êàê âèäíî èç ñõåìû, êîìïëåêñû, âûäåëåííûå èç ìåòàíîëà ïî ñîñòàâó è ôîðìå 
ëèãàíäà ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû, ïîëó÷åííûì â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ êîìï-
ëåêñàì îëîâà ñ ãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (XIX–XXI). Êîìïëåêñû ñ 
α-,β-ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè èäåíòè÷íûå ñ XXV, XXVI áûëè âûäåëåíû òàêæå 
èç àöåòîíèòðèëà.

Â (XXV–XXVII), ÷òî ïîêàçàíî íà ïðèìåðå ÐÑÀ êîìïëåêñà ñ α-ïèðèäèíîèëãèä-
ðàçîíîì [SnCl3(Pnf∙H)]∙CH3ÎÍ (ðèñ. 14), íàáëþäàåòñÿ òîò æå, ÷òî è â (XIX–XXI) 
êîîðäèíàöèîííûé óçåë {SnCl3NO2}, 
èñêàæåííûé îêòàýäð, ïðîòîíèðî-
âàííûé àçîò ãåòåðîöèêëà, ïðîòîí 
êîòîðîãî ñâÿçàí âîäîðîäíîé ñâÿçüþ 
ñ ñîëüâàòíîé ìîëåêóëîé ìåòàíîëà, 
à òàêæå èìèäîëüíàÿ ôîðìà ëèãàí-
äà, êîîðäèíèðîâàííàÿ òðèäåíòàò-
íîöèêëè÷åñêè ÷åðåç àçîìåòèíîâûé 
àòîì àçîòà è êèñëîðîäû îêñèàçèí-
íîé è îêñè-ãðóïï.

Êîìïëåêñû (XXV–XXVII) îêà-
çàëèñü óñòîé÷èâû â ÄÌÔÀ. Ïðè 
èõ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè èç ñìåñè 
ìåòàíîë : ÄÌÔÀ = 1: 3 áûëè ïîëó-
÷åíû äèìåòèëôîðìàìèäíûå ñîëü-
âàòû òåõ æå êîìïëåêñíûõ ìîëå-
êóë, ÷òî ïîêàçàíî íà ïðèìåðå ÐÑÀ 
[SnCl3(Nnf∙H)]∙2ÄÌÔÀ (ðèñ. 15).

Ðèñ. 14. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà 
[SnCl3(Pnf∙H)]∙CH3ÎÍ
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Ðèñ. 15. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà 
[SnCl3(Nnf∙H)] ⋅2ÄÌÔÀ Ðèñ. 16. Ôðàãìåíò ñòðóêòóðû [H2Inf∙H]2[SnCl6]

Íåîæèäàííûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí ïðè èçó÷åíèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
SnCl4 â àöåòîíèòðèëå ñ èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíîì: áûëî âûäåëåíî äâà ïðîäóê-
òà, îäèí èç êîòîðûõ õëîðèñòîâîäîðîäíàÿ ñîëü H2Inf ∙HCl, à âòîðîé êîìïëåêñ êà-
òèîí-àíèîííîãî òèïà [H2Inf ∙H]2[SnCl6] (XXVIII) – îíèåâîå ñîåäèíåíèå êèñëîòû 
H2SnCl6, â êîòîðîì êàòèîí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîòîíèðîâàííóþ ïî àòîìó àçîòà 
ãåòåðîöèêëà ìîëåêóëó ëèãàíäà ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ â àðè-
ëàëüäèìèíîâîì ôðàãìåíòå (ðèñ. 16). Ýòîò æå êîìïëåêñ áûë ïîëó÷åí â êà÷åñòâå 
åäèíñòâåííîãî ïðîäóêòà èç ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé ìåòàíîë : àöåòîíèòðèë = 1 : 1.

Íàðÿäó ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ñîâìåñòíî ñ êàôåäðîé ìèê-
ðîáèîëîãèè ÎÍÓ èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà ïðîâîäèòñÿ ñêðèíèíã âïåðâûå ñèíòå-
çèðóåìûõ êîìïëåêñîâ íà ïðîÿâëÿåìóþ èìè áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Èçó÷åíî 
âëèÿíèå êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ [Ge(R-Bs)2] (I–IX) ñ R-çàìåù¸ííûìè áåíçîèë-
ãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (R-H2Bs, R = 2-, 3-, 4-Cl-; 2-, 3-, 4-NO2-; 
2-, 3-, 4-OH) íà ýêññóäàòèâíîå âîñïàëåíèå, êîòîðîå âûçâàíî ó áåñïîðîäíûõ ìû-
øåé ðàçëè÷íûìè ôëîãîãåííûìè àãåíòàìè [37, 43, 46, 53, 80]. Äëÿ êîìïëåêñîâ 
õëîð-, ãèäðîêñè- è íèòðîïðîèçâîäíûõ ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå ðÿäû àêòèâ-
íîñòè: 3- Cl(II) > 2- Cl(I) > 4- Cl(III); 4- NO2(VI) > 3- NO2(V) > 2- NO2(IV); 2- 
OH(IX) > 4- OH(VIII) > 3- OH(VII).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íà÷àòû èññëåäîâàíèÿ àíòèìèêðîáíîé àêòèâíîñòè íèêîòè-
íîèë-(èçîíèêîòèíîèë)ãèäðàçîíîâ 2-ãèäðîêñèáåíç-(-1-íàôò)àëüäåãèäîâ è êîìï-
ëåêñîâ íà èõ îñíîâå: [SnCl3(Ns⋅H)](XX), [SnCl3(Is⋅H)](XXI) è [SnCl3(Nnf⋅H)](XXVI), 
[SnCl3(Inf∙H)] (XXVII) è [H2Inf ∙H]2[SnCl6] (XXVIII), à òàêæå [Ge(Ns)2] (XXIX), 
[Ge(Is)2] (XXX), [Ge(Nnf)2] (XXXI), [Ge(Inf)2] (XXXII), ïîëó÷åííûõ êèïÿ÷åíèåì â 
âîäå ñîåäèíåíèé (VII, XVIII, XXII, XXIV) ñ ãèäðîõëîðèäíîé ôîðìîé ëèãàíäà, íà 
øòàììàõ áàêòåðèé Staphylococcus aureus ÀÒÑÑ 25923, Bacillus subtilis ÀÒÑÑ 6633, 
Micrococcus luteus ATCC 4698, Escherichia coli ÀÒÑÑ 25922, Proteus vulgaris ATCC 
6896 è Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, ðåêîìåíäîâàííûõ êàê ñòàíäàðòíûå 
äëÿ èññëåäîâàíèÿ àíòèìèêðîáíîé àêòèâíîñòè âåùåñòâ.
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Ê îñíîâíûì âûâîäàì ìîæíî îòíåñòè:
• èçó÷åííûå ãèäðàçîíû â ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñàõ ãåðìàíèÿ è îëîâà ñâÿçûâà-

þòñÿ ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì òðèäåíòàòíî-öèêëè÷åñêè ÷åðåç  àçîìåòèíîâûé 
àòîì àçîòà è êèñëîðîäû îêñèàçèííîé è îêñè-ãðóïï; ïðè íàëè÷èè â ãèäðàçèäíîì 
ôðàãìåíòå ìîëåêóëû âàêàíòíîãî äîíîðíîãî àòîìà àçîòà ëèãàíäû êîîðäèíèðó-
þòñÿ â ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå; âîçíèêàþùèé ïðè ýòîì ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä 
êîìïåíñèðóåòñÿ îòðèöàòåëüíûì, ñîñðåäîòî÷åííûì íà àòîìå îëîâà, à â ñëó÷àå 
êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ — àíèîíîì Cl- : [SnCl3(Ls∙H)], [GeCl2(CH3OH)(Ls∙HCl)];

• íåçàâèñèìî îò çàìåñòèòåëÿ â ãèäðàçèäíîì ôðàãìåíòå R-áåíçîèëãèäðàçî-
íîâ 2-ãèäðîêñèáåíç(-1-íàôò)àëüäåãèäîâ (R = H, 2-OH, 2-NO2,,2-Cl) â ñïèðòîâîé 
ñðåäå ñ GeCl4 îáðàçóþòñÿ áèñõåëàòû îäèíàêîâîãî ñîñòàâà [Ge(R-Bs)2] è [Ge(R-
Bnf)2]; â ñëó÷àå R = 2-NH2  – òð¸õèîííûå ýëåêòðîëèòû, [Ge(2NH2-Bs∙HCl)2] è 
[Ge(2NH2-Bnf ∙HCl)2];

• âçàèìîäåéñòâèè SnCl4 ñ 2NH2-H2Bs è 2NH2-H2Bnf, â îòëè÷èå îò GeCl4, ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåøàííîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ ýêâèìîëÿðíîãî ñîñòà-
âà — [SnCl3(2NH2-Bs∙H)]∙2CH3OH, [SnCl3(2NH2-Bnf ∙H)]∙2CH3OH;

• ñ ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (α-, β-, γ-H2Ls) â çà-
âèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî àçîòà ñ GeCl4 â ìåòàíîëå îáðàçó-
þòñÿ êîìïëåêñû ðàçíîãî ñîñòàâà: äëÿ α-, β – [GeCl2(CH3OH)(Ls∙HCl)]∙nCH3O
H è [Ge(Ls∙HCl)2], à äëÿ γ-H2Ls — òîëüêî áèñõåëàò [Ge(γ-Ls∙HCl)2],; êîìïëåêñû 
òàêîãî æå ñîñòàâà íåçàâèñèìî îò ïîëîæåíèÿ àòîìà àçîòà ãåòåðîöèêëà îáðàçó-
þòñÿ â ñëó÷àå ïèðèäèíîèëãèäðàçîíîâ 2-ãèäðîêñè-1-íàôòàëüäåãèäà (H2Lnf) – 
[Ge(Lnf ∙HCl)2];

• ñ SnCl4 ðàññìîòðåííûå ïèðèäèíîèëãèäðàçîíû ðåàãèðóþò â ìåòàíîëå ñ îá-
ðàçîâàíèåì ýêâèìîëÿðíûõ êîìïëåêñîâ [SnCl3(Ls∙H)] è [SnCl3(Lnf ∙H)]; äîáàâëå-
íèå ê ñïèðòîâîé ñðåäå àöåòîíèòðèëà (1 : 1) òîëüêî â ñëó÷àå γ-H2Lnf ïðèâîäèò ê 
èçìåíåíèþ ñîñòàâà ïðîäóêòà ðåàêöèè – îáðàçóåòñÿ îêòàýäðè÷åñêèé ãåêñàõëî-
ðîñòàííàò ñ îðãàíè÷åñêèì êàòèîíîì [γ-H2Lnf ∙H]2[SnCl6];

• êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð â èçó÷åííûõ êîìïëåêñàõ ãåðìàíèÿ è îëîâà 
íåçàâèñèìî îò èõ ñîñòàâà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñêàæåííûé îêòàýäð, êîòîðûé 
ïðåâðàùàåòñÿ â òðèãîíàëüíóþ áèïèðàìèäó ïðè äåãèäðîõëîðèðîâàíèè ýêâèìî-
ëÿðíûõ êîìïëåêñîâ îëîâà ñ ïèêîëèíîèë-(íèêîòèíîèë)ãèäðàçîíàìè, ÷òî íå õà-
ðàêòåðíî äëÿ ãåðìàíèÿ;

• Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíîå äåéñòâèå êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ 
(I–IX) îäèíàêîâîãî êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ìåíÿåòñÿ â çàâè-
ñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ â èõ ìîëåêóëàõ çàìåñòèòåëåé, îòâåòñòâåííûõ çà ôàðìà-
êîëîãè÷åñêîå äåéñòâèå. Ïî ýôôåêòèâíîñòè èõ ìîæíî îòíåñòè ê ïîòåíöèàëüíûì 
ïåðñïåêòèâíûì ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûì ïðåïàðàòàì;

• Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñû îëîâà è ãåðìàíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé 
ïðîòèâîìèêðîáíîé àêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê øòàììàì áàêòåðèé Escherichia 
coli ÀÒÑÑ 25922, Proteus vulgaris ATCC 6896 è Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853.

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî íàêîïëåííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë ïî 
ñîñòàâó, ñòðóêòóðå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì è áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè 
ðÿäà ðàññìàòðèâàåìûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ(IV) è îëîâà(IV) 
ñâèäåòåëüñòâóþò î ïåðñïåêòèâíîñòè äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé â ýòîì íàïðàâ-
ëåíèè. Õî÷åòñÿ îòìåòèòü, ÷òî ñîâìåñòíàÿ äåÿòåëüíîñòü õèìèêîâ, áèîëîãîâ, ìå-
äèêîâ, ôàðìàöåâòîâ, ýêîëîãîâ íà áàçå ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ êîîð-
äèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ çàëîãîì óñïåõà ýòîé îáëàñòè íàóêè.

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ



22

Ëèòåðàòóðà
1. Êèòàåâ Þ. Ï., Áóçûêèí Á. È. Ãèäðàçîíû. – Ì.: Íàóêà, 1974. – 416 ñ.
2. Êîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ãèäðàçîíàìè / Â. À. Êîãàí, Â. Â. Çåëåíöîâ, Ã. Ì. Ëàðèí, Â. Â. Ëó-

êîâ; Ïîä ðåä. À. Þ. Öèâàäçå. – Ì.: Íàóêà, 1990. – 109 ñ.
3. Dutta R. L., Hossain Md., Munkir Coordination chemistry. Chemistry of acyl, aroyl, heteroaroylhedrazones 

and related ligands // J. of Scientific and Ind. Research. – 1985. – Vol. 44. – Ð. 635–674.
4. Ãàðíîâñêèé À. Ä., Âàñèëü÷åíêî È. Ñ., Ãàðíîâñêèé Ä. À. Ñîâðåìåííûå àñïåêòû ñèíòåçà ìåòàëëîêîìï-

ëåêñîâ. Îñíîâíûå ëèãàíäû è ìåòîäû. – Ðîñòîâ í/Ä: ËàÏÎ, 2000. – 354 ñ.
5. Iskander M. F., Sayed L. El. Coordination compounds of hydrazine derivatives with transition metals. Cobalt 

(II) aroylhydrazone complexes // Inorg. Chim. Acta. – 1976. – Vol. 16, ¹ 2. – P. 147–157.
6. Sayed E. El., Iskander M. F. Coordination compounds of hydrazine derivatives with transition metals. III. 

The reaction of aroyl hydrazones with Ni(II) and Cu(II) salts // J. Inorg. and Nucl. Chem. – 1971. – Vol. 33, 
¹ 2. – P. 435–443.

7. Biradar N. S., Havinale B. R. Octahedral (sp3d2) nickel(II) complexes of aroylhydrazones // Curr. Sci. 
– 1976. – Vol. 45, ¹ 17. – P. 612–616.

8. Êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè Rh(II) ç ã³äðàçîíàìè ñàë³öèëîâîãî àëüäåã³äó, ¿õ áóäîâà òà âèêîðèñòàííÿ / 
Ñ. Â. Âîëêîâ, Ñ. ². Îðèñèê, Â. ². Ïåõíüî, Ñ. Þ. ×óíäàê, Ô. Ñåíèðåñå / Òåç. äîï. XV Óêð. êîíô. ç 
íåîðã. õ³ì³¿ çà ì³æíàðîäíîþ ó÷àñòþ. – Ê. : ÂÏÖ «Êè¿â. óí-ò». – 2001. – Ñ. 11.

9. Ãèäðàçîíû êàê ëèãàíäû íîâûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé Ru(III) è Pb(II) / Ë. Í. Ðûáà÷óê, 
Â. È. Ïåõíüî, Ñ. È. Îðûñûê, Ñ. Â. Âîëêîâ, Ë. Á. Êîâàëü // Òåç. XXI Ìåæäóíàð. ×óãàåâ. êîíô. ïî 
êîîðä. õèìèè. – Ê.: ÂÏÖ «Êè¿â. óí-ò». – 2003. – Ñ. 352–353.

10. Dimeric tetrahedral complexes of manganese(II) and iron(II) with benzoyl hydrazones / D. K. Rastogi, 
S. K. Sahni, V. B. Rana, S. K. Dua // Transit. Metal Chem. – 1978. – Vol. 3, ¹ 1. – P. 56–60.

11. Dimeric 5- and 6-coordinate manganese(III) and cobalt(III) complexes of benzoyl hydrazones / D. K. Ras-
togi, S. K. Sahni, V. B. Rana, S. K. Dua // J. coord. Chem. – 1976. – Vol. 8. – P. 97–100.

12. Dimeric pentacoordinate trivalen iron complexes of benzoyl hydrazones / D. K. Rastogi, S. K. Dua, V. B. Ra-
na, S. K. Sahni // J. Inorg. Nucl. Chem. – 1978. – Vol. 40, ¹ 7. – P. 1323–1326.

13. Narang K. K., Yadav U. S. Vanadium (III) complexes of N-salicylaldiminebenzamide-, salicylalamide-, 
antranylamide- and disalicylaldimineantranylamide // Indian J. Chem. – 1981. – Vol. 20A, ¹ 4. – P. 404–
405.

14. Dimeric 5-coordinate oxovanadium(IV) complexes of tridentate benzoylhydrazones / D. K. Rastogi, 
S. K. Sahni, V. B. Rana, K. Dua, S. K. Dua // J. Inorg. and Nucl Chem. – 1979. – Vol. 41, ¹ 1. – P. 21–
24.

15. Syamal A., Kale K. S. Magnetic and spectral properties of Cu(II) complexes of some tridentate dibasic li-
gands having O,N,O donor atoms // Indian J. Chem. – 1978. – Vol. A16, ¹ 1. – P. 46–51.

16. Co(II) complexes of benzoylhydrazones of salicyclaldehyde, o-hydroxyacetophenone, o-hydroxypropiophe-
none, o-hydroxybutyrophenone, and 2-hydroxy-1-naphtaldehyde / D. K. Rastogi, S. K. Sahni, V. B. Rana, 
S. K. Dua // Indian J. Chem. – 1978. – Vol. A16, ¹ 1. – P. 86–88.

17. Com-plexes of uranium(IV) acetate with hydrazones. Synthesis and reactions / J. M. Aminabhour, N. S. Bra-
dar, G. V. Karajagi, V. J. Roddabsandguadar // Inorg. and Metalorg. Chem. – 1984. – Vol. 14, ¹ 6. – 
P. 763–771.

18. Khattab M. A., Tikry M. Cobalt(II) and copper(II) complexes of some α-(o-hydroxyphenyl)ethylidene acyl 
and aroylhydrazones // Inorg. Nucl. Chem. (Notes). – 1981. – Vol. 43, ¹ 11. – P. 3009–3011.

19. Biradar N. S., Mahale V. B., Hawinale B. R. Four and six coordinate complexes of Zn(II) with aroyl hydrazones // 
Rev. roum. chem. – 1978. – Vol. 23, ¹ 1. – P. 55–61.

20. Narang K. K., Aggarwal A. Salicylaldehyde salicylhydrazone complexes of some transition metal ions // 
Inorg. Chim. Acta. – 1974. – Vol. 9. – P. 137–148.

21. Aggarwal R. C., Singh N. K., Singh R. P. Magnetic and spectroscopic studies on N-(picolinamido)salicylaldi
mine. Complexes of some bivalent 3d metal ions // Inorg. Chem. – 1981. – Vol. 20. – P. 2794–2798.

22. Dutta R. L., Sarkar A. K. A study of some transition metal complexes of salicylidene 2-picolyl hydrazone 
Schiff base and related ligands // J. Inorg. Nucl. Chem. – 1981. – Vol. 43. – P. 57–67.

23. Dutta R. L., Hossain Md. M. Synthesis and characterization Zn(II), Cd(II) and Cu(II) complexes with sali-
cylaldehyde picolinoylhydrazone // Indian J. Chem. – 1982. – Vol. 21A. – P. 746.

24. Teotia M. P., Gurtu J. N., Ranà V. B. Structure and characterization oxovanadium(IV) complex of 2-picolyl-
hydrazone of o-hydroxyacetophenone // Indian J. Chem. – 1980. – Vol. 19A. – P. 133–136.

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà



23

25. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà äâóõ äèîêñîêîìïëåêñîâ ìîëèáäåíà(VI) ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà – 
àöèëãèäðàçîíàìè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãè-äà, MoO2L⋅MeOH è ñàëèöèëàëüèçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíà 
H2L / Â. Ñ. Ñåðãèåíêî, Â. Ë. Àáðàìåíêî, Ë. Õ. Ìèíà÷åâà, Ì. À. Ïîðàé-Êîøèö, Â. Ã. Ñàõàðîâà // 
Êîîðä. õèìèÿ. – 1993. – Ò. 19, ¹ 1. – Ñ. 28–32.

26. Narang K. K., Aggarwal A. A study of some transition metal complexes of N-(isonicotinoyl)salicylaldimine 
// Indian J. Chem. – 1975. – Vol. 13. – P. 1072.

27. Ñóõàðåâ Ñ. Ì. Àíàë³òè÷íå âèêîðèñòàííÿ ³îííèõ àñîö³àò³â àëþì³í³þ ç ã³äðàçîíàìè òà îñíîâíèìè 
áàðâíèêàìè: Àâòîðåô. äèñ... êàíä. õ³ì. íàóê: 02.00.02 / Óêð. äåðæ. õ³ì.-òåõ. óí-ò. – Äí³ïðîïåòð., 
1998. – 16 ñ.

28. Benzoyl salicylalhydrazone as an analytical reagent for gravimetric determination of copper (II) / D. K. Ras-
togi, S. K. Dua, Prakash Shri, R. P. Singh // Analysis. – 1973-1974. – Vol. 2, ¹ 9. – P. 661–663.

29. Shrivastav A., Singh N. K., Singh S. M. Synthesis, characterization and antitumor studies of Mn(II), Ni(II), 
Cu(II), and Zn(II) complexes of N-nicotinoyl-N’-o-hydroxythiobenzhydrazide // Biometals. – 2003. – Vol. 
16, ¹ 2. – P. 501–506.

30. Çåëåíèí Ê. Í., Õîðñååâà Ë. À., Àëåêñååâ Â. Â. Ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå êîìïëåêñû ãèäðàçîíîâ // 
Õèì.-ôàðì. æóðí. – 1992. – Ò. 26, ¹ 5. – Ñ. 30–36.

31. Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ íåêîòîðûõ 3d-ýëåìåíòîâ ñ áåíçîèëãèäðàçîíàìè ñàëèöèëîâîãî àëüäå-
ãèäà è èõ ïðîòèâîìèêðîáíàÿ àêòèâíîñòü / Í. Ì. Ñàìóñü, Â. È. Ïðèñàêàðü, Â. È. Öàïêîâ, Ñ. À. Áó-
ðà÷åâà, À. Ï. Ãóëÿ // Òåç. XXI Ìåæäóíàð. ×óãàåâ. êîíô. ïî êîîðä. õèìèè. – Ê.: ÂÏÖ «Êè¿â. óí-ò». 
– 2003. – Ñ. 356–357.

32. Îðûñûê Ñ. È., Ïåõíüî Â. È., Ðûáà÷óê Ë. Í. Ñèíòåç, îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ, ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ 
êîìïëåêñîâ Ru (III), Rh (III) è Pd (II) ñ ëèãàíäàìè ãèäðàçîíîâîãî êëàññà // Òåç. XXI Ìåæäóíàð. 
×óãàåâ. êîíô. ïî êîîðä. õèìèè. – Ê.: ÂÏÖ «Êè¿â. óí-ò». – 2003. – Ñ. 107–109.

33. Ñèíòåç è ïðîòèâîìèêðîáíàÿ àêòèâíîñòü êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé 3d-ýëåìåíòîâ ñ áåíçîèë-
ãèäðàçîíîì ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà / Ê. Ì. Ñàìóñü, Â. È. Öàïêîâ, Ò. À. Áóðäåíêî, Ñ. À. Áóðà÷åâà, 
Ì. Ì. Òîíãàé, Ø. È. Ñîõàí //Ïðîáëåìû ôàðìàêîëîãèè. – 1990. – ¹ 3 – Ñ. 41–45.

34. Øìàòêîâà Í. Â., Ñåéôóëëèíà È. È., Ãóäèìîâè÷ Ò. Ô. Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ãåðìàíèÿ ñ 
õëîðçàìåùåííûìè áåíçîèëãèäðàçîíàìè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà // Âîïð. õèìèè è õèì. òåõí. – 
2003. – ¹ 2. – Ñ. 20–23.

35. Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ãåðìàíèÿ (IV) ñ ñàëèöèëàëüãèäðàçîíàìè áåíçîéíîé êèñëîòû è åå ãèä-
ðîêñîïðîèçâîäíûõ / Í. Â. Øìàòêîâà, È. È. Ñåéôóëëèíà, À. Â. Ìàçåïà, Â. Â. Áàãðèöêèé // Óêð. 
õèì. æóðí. – 2001. – Ò. 67, ¹ 6. – Ñ. 65–70.

36. Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â., Ìàçåïà À. Â. Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ãåðìàíèÿ(IV) ñ 
íèòðîçàìåùåííûìè áåíçîèëãèäðàçîíàìè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà // Êîîðä. õèìèÿ. – 2002. – Ò. 28, 
¹ 1. – Ñ. 17–20.

37. Ïðîòèçàïàëüíà àêòèâí³ñòü êîìïëåêñ³â ãåðìàí³þ ç ñàë³öèëàëüã³äðàçîíàìè í³òðîáåíçîéíî¿ êèñëîòè 
/ ². É. Ñåéôóëë³íà, Î. Â. Í³ê³ò³í, Á. Ì. Ãàëê³í, Í. Â. Øìàòêîâà òa ³í. // Îäåñüêèé ìåäè÷íèé æóðí. 
– 2003. – ¹3, âûï. 77. – Ñ. 21–23.

38. Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â., Ñòàðèêîâà Ç. À. Ñèíòåç è õàðàêòåðèñòèêà êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ(IV) 
ñ èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíîì ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà (H2Is). Êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìîëåêóëÿðíàÿ 
ñòðóêòóðà [Ge(HIs)Cl3]CH3COCH3 // Æóðí. Íåîðãàí. õèìèè. – 2001. – Ò. 46, ¹ 8. – Ñ. 1282–1289.

39. Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â., Ñòàðèêîâà Ç. À. Î êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè GeCl4 ñ ñàëèöèëàëü-
ãèäðàçîíàìè β- è γ-ïèðèäèíêàðáîíîâûõ êèñëîò (H2Ns, H2Is) â ìåòàíîëå. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìîëå-
êóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà [GeCl2(Ns.HCl) CH3OH].CH3OH // Æóðí. íåîðãàí. õèìèè. – 2004. – Ò. 49, ¹ 3. 
– Ñ. 401–407.

40. Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â., Ìàðöèíêî Å. Ý. Îñîáåííîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ òåòðàõëî-
ðèäà ãåðìàíèÿ ñ àçîò- è êèñëîðîäñîäåðæàùèìè àìïîëèäåíòàòíûìè ëèãàíäàìè // Êîîðä. õèìèÿ. 
– 2004. – Ò. 30, ¹ 3. – Ñ. 228–234.

41. Øìàòêîâà Í. Â.,Ñåéôóëëèíà È. È., Ãóäèìîâè÷ Ò. Ô. Ðàçíîëèãàíäíûå êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ ñ ïèêîëè-
íîèë- è àðèëãèäðàçîíàìè äèìåòèëàìèíîáåíçàëüäåãèäà // Òåç. Äîêë. ÕÕ Ìåæäóíàð. ×óãàåâ. Êîíô. 
ïî êîîðä. õèìèè. – Ðîñòîâ-íà-Äîíó. – 2001. – Ñ. 514.

42. Shmatkova N. V., Seifullina I. I. Germanium(IV) complexes with substituted o-oxybenzaldehyde benzoyl-
hydzazones // Poster Abstract 35th International Conf. on Coord. Chem. ICCC 35. – Heidelberg. – 2002. 
– P. 646.

43. Germanium complexes with substituted pyridincarbonic acids hydzazones as anti-inflammatory agents 
/ I. I. Seifullina, N. Shmatkova, B. Galkin, A. Nikitin // Poster Abstract 7th Intern. Symp. on Applied 
Bioinorg. – Mexico. – 2003. – P. 96.

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ



24

44. Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â., Ìàðöèíêî Å. Ý. Îñîáåííîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ òåòðàõ-
ëîðèäà ãåðìàíèÿ ñ àçîò- è êèñëîðîäñîäåðæàùèìè àìïîëèäåíòàòíûìè ëèãàíäàìè // Òåç. äîêë. 
XXI Ìåæäóíàð. ×óãàåâ. Êîíô. ïî êîðä. õèìèè. – Ê., 2003. – Ñ. 119.

45. Øìàòêîâà Í. Â., Ñåéôóëëèíà È. È., Ñòàðèêîâà Ç. À. Ñîñòàâ è îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâ 
Ge(IV) ñ äèôåíèëêàðáàçîíîì è ñàëèöèëàëüãèäðàçîíàìè α-, β-, γ-ïèðèäèíêàðáîíîâûõ êèñëîò // 
Òåç. äîêë. XXI Ìåæäóíàðîäíîé ×óãàåâñêîé êîíôåðåíöèè ïî êîîðäèíàöèîííîé õèìèè. Êèåâ, 10–
13 èþíÿ 2003 ã. — Ê., 2003. — Ñ. 422.

46. Âèâ÷åííÿ âïëèâó êîìïëåêñ³â ãåðìàí³þ(IV) ç ñàë³öèëàëüã³äðàçîíàìè õëîðáåíçîéíî¿ òà ã³äðîê-
ñèáåíçîéíî¿ êèñëîòè íà åêñóäàòèâíå çàïàëåííÿ, ÿêå âèêëèêàíî ð³çíèìè ôëîãîãåííèìè àãåí-
òàìè / Î. Â. Í³ê³ò³í, Á. Ì. Ãàëê³í, ². É. Ñåéôóëë³íà, Í. Â. Øìàòêîâà // Biomedical and Biosocial 
Anthropology. – 2004. — ¹ 3. – Ñ. 81–83.

47. Øìàòêîâà Í. Â., Ñåéôóëëèíà È. È., Âåðáåöêàÿ Ò. Ã. Ñèíòåç, ñòðîåíèå è ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ(IV) ñ 
áåíçîèë-, î-àìèíîáåíçîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêèñèíàôòàëüäåãèäà // Â³ñíèê ÎÍÓ. –  2004. – Ò. 9, âèï. 6. 
– Ñ. 7–14.

48. Øìàòêîâà Í. Â., Ñåéôóëëèíà È. È., Òêà÷åíêî Â. Í. Ñèíòåç è ïðåâðàùåíèå êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ(IV) ñ ñàëè-
öèëàëüãèäðàçîíîì î-àìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû (2-NH2-H2Bs) â ñïèðòîâûõ ñðåäàõ. Ñòðóêòóðà [Ge(2-NH2-
Bs)2]⋅0,5CH3OH // Âîïð. õèìèè è õèì. òåõí. – 2004. – ¹ 6. – Ñ. 33–37.

49. Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â., Ñòàðèêîâà Ç. À. Î êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè GeCl4 ñ α-, β-, γ-ïè-
ðèäèíîèë-(î-R-áåíçîèë)ãèäðàçîíàìè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà (H2Ls, R-H2Bs, ãäå R=H, OH, NH2) 
â áåíçîëå. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà [Ge(2-NH2-Bs)2]⋅CH3OH // Æóðí. íåîðãàí. 
õèìèè. – 2005. – Ò. 50, ¹ 7. – Ñ. 992–998.

50. Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â., Ñòàðèêîâà Ç. À. Îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ GeCl4 ñ ïèêîëè-
íîèëãèäðàçîíîì ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà (H2Ðs). Êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà [Ge
Cl2(CH3OH)(Ðs⋅ÍCl)]⋅0,5CH3OH // Æóðí. íåîðãàí. õèìèè. – 2005. – Ò. 50, ¹ 11. – Ñ. 1676–1682.

51. Øìàòêîâà Í. Â., Ñåéôóëëèíà È. È., Òêà÷åíêî Â. Í. Ñèíòåç è ôèçèêî-õèìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå êîì-
ïëåêñîâ ãåðìàíèÿ(IV) ñ ñàëèöèëàëüãèäðàçîíàìè àìèíîçàìåùåííûõ áåíçîéíîé êèñëîòû // Óêð. 
õèì. æóðíàë. – 2005. – Ò. 71, ¹ 1. – Ñ. 23–27.

52. Shmatkova N. V., Seifullina I. I., Starikova Z. A. Sinthesis and structure of supamolecular architectures on 
the base of Germanium(IV) complexes with α-, β-, γ-pyridinecarboxylic acids hydrazides salicylalhydra-
zones // Poster Abstract Second Intern. Symp. “Molecular Desing and Synthesis of Supramolecular Archi-
tectures”. – Kasan, Russia. – 2004. – Ð. 147.

53. Âèâ÷åííÿ ìåõàí³çìó åêñóäàòèâíî¿ ä³¿ êîìïëåêñ³â ãåðìàí³þ(IV) ç ñàë³öèëàëüã³äðàçîíàìè 
õëîðáåíçîéíî¿ òà ã³äðîêñèáåíçîéíî¿ êèñëîòè / Î. Â. Í³ê³ò³í, Á. Ì. Ãàëê³í, ². É. Ñåéôóëë³íà, 
Í. Â. Øìàòêîâà // Òåç. äîï. IV Óêð. êîíô. “Àêòóàëüí³ ïèòàííÿ ôàðìàêîëîã³¿”. – Â³ííèöÿ. – 2004. 
– Ñ. 102.

54. Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â., Ìàðöèíêî Å. Ý. Ñèíòåòè÷åñêèå àñïåêòû êîîðäèíàöèîííîé õè-
ìèè ãåðìàíèÿ(IV) ñ ãèäðàçîíàìè è êîìïëåêñîíàìè // Òåç. äîêë. XXII Ìåæäóíàð. ×óãàåâ. Êîíô. ïî 
êîðä. õèìèè. – Êèøèíåâ. – 2005. – Ñ. 185. 

55. Øìàòêîâà Í. Â., Ñåéôóëëèíà È. È., Ãóäèìîâè÷ Ò. Ô. Âçàèìîäåéñòâèå GeCl4 ñ α-, β-, γ-ïèðèäèíîèë- 
è 2-R-áåíçîèëãèäðàçîíàìè (R = H, OH, NH2) 2-ãèäðîêñèíàôòàëüäåãèäà â íåâîäíèõ ñðåäàõ // Òåç. 
äîêë. XXII Ìåæäóíàð. ×óãàåâ. Êîíô. ïî êîðä. õèìèè. – Êèøèíåâ. – 2005. – Ñ. 559.

56. Supramolecular assemblies of Ge(IV) complexes with 2-hydroxynaphthaldehyde pyridinoylhydrasones hy-
drates / N. V. Shmatkova, I. I. Seifullina, O. V. Shishkin, R. I. Zubatiuk // IV International Symposium 
«Design and synthesis of supramolecular architectures». – Kazan, Russia, 2006. – P. 150.

57. X-ray structure new Sn(IV) chelates with picolinoylhydrazones of 2-hydroxybenz-and 2-
hydroxynaphtaldehydes / N. V. Shmatkova, I. I. Seifullina, O. V. Shishkin, R. I. Zubatiuk // XV-th Intern. 
Conf. “Physical Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry”-Chiºinãu, R. Moldova – 2006. 
– P. 178.

58. Áèñõåëàòû Ge(IV) ñ ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèíàôòàëüäåãèäà. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìî-
ëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà êîìïëåêñà ñ èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíîì (H2Inf) − [Ge(Inf⋅HCl)2] ⋅5H2O 
/ È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà, Î. Â. Øèøêèí, Ð. È. Çóáàòþê // Æóðí. íåîðãàí. õèìèè. 
– 2007. – Ò. 52, ¹ 4. – Ñ. 486.

59. Ñåéôóëëèíà È. È., Øìàòêîâà Í. Â. Áåíçîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíû àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ 
â ðåàêöèÿõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ òåòðàõëîðèäàìè ãåðìàíèÿ è îëîâà. // Òåç. ÕÕ²I² Ìåæäóíàð. 
×óãàåâ. Êîíô. ïî êîðä. õèìèè. – Îäåññà. – 2007. – Ñ. 47–49.

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà



25

60. Øìàòêîâà Í. Â., Ñåéôóëëèíà È. È., Ñòàðèêîâà Ç. À. Ñîñòàâ è ñòðîåíèå ïðîäóêòîâ êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèÿ SnCl4 ñ èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíîì 2-ãèäðîêñè-íàôòàëüäåãèäà â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. 
// Òåç. ÕÕ²I² Ìåæäóíàð. ×óãàåâ. Êîíô. ïî êîîðä. õèìèè. – Îäåññà. – 2007. – Ñ. 755–756.

61. Øìàòêîâà Í. Â., Ñåéôóëëèíà È. È. Ñèíòåç êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé â ñèñòåìàõ  SnCl4 
– ïèðèäèíîèëãèäðàçîíû 2-ãèäðîêñè-1-íàôòàëüäåãèäà- CH3OH (CH3CN, CH3OH : CH3CN) // 
Ìåæäóíàð. êîíô. ïî õèìèè è õèì. òåõí. Ñáîðíèê ìàòåð. – Åðåâàí. – 2007. – Ñ. 274.

62. Áèîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ / Ý. ß. Ëóêåâèö, Ò. Ê. Ãàð, Ë. Ì. Èãíàòîâè÷, 
Â. Ô. Ìèðîíîâ / Ïîä ðåä. Ý. ß. Ëóêåâèöà. – Ðèãà: Çèíàòíå, 1990. – 151 ñ.

63. Íîâûå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå âåùåñòâà íà îñíîâå ãåðìàíèÿ / È. È. Ñåéôóëëèíà, Â. È. Êðåñþí, 
Â. Â. Ãîäîâàí, Á. À. Âîëîøåíêîâ // Òåçè äîï. êîíô. “Êë³í³÷íà ôàðìàö³ÿ â Óêðà¿í³”.– Õàðê³â, 2000. 
– Ò.4, ¹ 4. – Ñ. 66.

64. Âëèÿíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ íà ñèíòåç è àêòèâíîñòü ôåðìåíòîâ / È. È. Ñåé-
ôóëëèíà, Å. Ý. Ìàðöèíêî, Î. À. Áàòðàêîâà, Ë. Ä. Âàðáàíåö // Ì³êðîá³îë. æóðí. – 2002. – Ò. 64, ¹ 4. 
– Ñ. 3–11.

65. Íåéðîôàðìàêîëîã³÷íèé àíàë³ç àêòèâíîñò³ íîâèõ êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê ãåðìàí³þ ç á³îë³ãàíäàìè / 
Â. É. Êðåñþí, Ï. Á. Àíòîíåíêî, Â. Â. Ãîäîâàí, ². É. Ñåéôóëë³íà // Â³ñíèê ïñèõ³àòð³¿ òà ïñèõîôàðì-
òåðàï³¿. – 2002. – ¹ 2. – Ñ. 28–34.

66. Rashan L. J., Aziz A. A., Sulayman K.D. Antibacterial activity of diorganotin(IV) complexes of some shiff-
base derivatives // Asian J. Chem. 2 – 1998. − Vol. 10. − P. 338–341.

67. Singh H. L.,Varshney S., Varshney A. K. Organotin(IV) complexes biologically active Shiff base derived from 
heterocyclic ketones and sulpha drugs // Appl. Organomet. Chem. – 1999. − Vol. 13. − P. 637–641.

68. Malhotra Rajesh, Kumar Sudhir, Dhindsa Kuldip Singh. Synthesis, characterization and antimicrobial activity 
of organotin and organosilicon complexes of substituted hydrazones // Indian J. Chem. – 1997. − Vol. 4A. 
− P. 321–323.

69. Bacchi A., Bonarti A., Carcelli M. Organotin complexes pyrrole-2,5-dikarboxaldehyde bis (acylhydrazones). 
Synthesis, structure antimicrobial activity and genotoxicity // J. Inorg. Biochem. – 1998. – Vol. 69. – 
P. 101–112.

70. Synthesis, characterization and structural studies of diorganotin(IV) complexes with Shiff base ligand salicyl-
aldehyde isonicotinylhydrazone / Han Dong Yin, Min Hong, Gang Li, Da Qi Wang // J. of Organometallic 
Chem. – 2005. – Vol. 690, ¹ 11 – P. 3714–3719.

71. Pelizzi C., Pelizzi G. Coordinative interaction involving dichlorodiphenyltin(IV) and tin tetrachloride with 
polydentate N,O-ligands // Inorg. Chim. Acta. – 1976. – Vol. 18, ¹ 2. – P. 139–144.

72. Aggarwall R. C., Varaprasada Rao D. S. S. Synthesis and characterization of tin(IV) halide and organotin(IV) 
chloride complexes of N-(picolinamido)salicylaldimine // Indian J. Chem. – 1981. – Vol. 20A. – P. 855.

73. Aggarwal R. C., Varaprasada Rao D. S. S. Studies on tin(IV) halide and organo-tin(IV) chloride complexes of 
salicylaldehyde isonicotinoyl and nicotinoyl hydrazones // Indian J. Chem. – 1982. – Vol. 21A. – P. 735–
737.

74. Âåéãàíä-Õèëüãåòàã. Ìåòîäû ýêñïåðèìåíòà â îðãàíè÷åñêîé õèìèè: Ïåð. ñ íåì. – Ì.: Õèìèÿ, 1968. 
– 944 ñ.

75. Ðèïàí Ð., ×åòÿíó È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Õèìèÿ ìåòàëëîâ. Ïåð. ñ ðóì. – Ì.: Ìèð, 1971. – Ò. 1. 
– 560 ñ.

76. Ñïèöèí Â. È., Ìàðòûíåíêî Ë. È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. — Ì.: ÌÃÓ, 1994. – 624 ñ.
77. Òðåòüÿêîâ È. Ë. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. — Ì.: ÌÃÓ, 2004. – 324 ñ.
78. Ãóòìàí Â. Õèìèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé â íåâîäíûõ ñðåäàõ. Ïåð.ñ àíã. – Ì.: Ìèð, 1971. 

– 220 ñ.
79. Geary W. J. The use of conductivity measurements in organic solvents for the characterisation of coordina-

tion compounds // Coord. Chem. Rev. – 1971. – ¹ 7. – P. 81–122.
80. Øìàòêîâà Í. Â. Ñèíòåç, ñòðîåíèå è ñâîéñòâà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ(IV) ñ àðèëãèäðà-

çîíàìè ãòäðàçèäîâ çàìåù¸ííûõ áåíçîéíûõ è ïèðèäèíêàðáîíîâûõ êèñëîò: Äèñ… êàíä. õèì. íàóê: 
02.00.01. – Îäåññà. – 2004. – 146 ñ.

81. Ñåéôóëëèíà È. È. Ðàñòâîðÿùèå è êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ôóíêöèè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò â íàïðàâ-
ëåííîì ñèíòåçå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé: Äèñ… äîêò. õèì. íàóê: 02.00.01. – Îäåññà, 1990. 
– 330 ñ.

82. Êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè ðîä³þ (²²²) ç ñàë³öèë³äåíã³äðàçîíàìè êàðáîíîâèõ êèñëîò / Ñ. ². Îðèñèê, 
Ñ. Þ. ×óíäàê, Ñ. Â. Âîëêîâ, Â. ². Ïåõíüî, Ë. Á. Õàðüêîâà // Óêð. õèì. æóðíàë. – 2001. – Ò. 67, ¹ 1. 
– Ñ. 3–7.

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ



26

². É. Ñåéôóëë³íà, Í. Â. Øìàòêîâà
Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà, 
õ³ì³÷íèé ôàêóëüòåò, êàôåäðà çàãàëüíî¿ õ³ì³¿ òà ïîë³ìåð³â
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65082, Óêðà¿íà

ÍÎÂÈÉ ÅÒÀÏ Ó ÐÎÇÂÈÒÊÓ ÊÎÎÐÄÈÍÀÖ²ÉÍÎ¯ Õ²Ì²¯ ÀÐÎ¯Ë-
(Ï²ÐÈÄÈÍÎ¯Ë)Ã²ÄÐÀÇÎÍ²Â ÇÀÌ²ÙÅÍÈÕ ÁÅÍÇ-(1-ÍÀÔÒ)ÀËÜÄÅÃ²Ä²Â

Ðåçþìå 
Â îáçîð³ ïðèâåäåíî ³íôîðìàö³þ î ñïîñîáàõ êîîðäèíàö³¿ áåíçî¿ë-(2-ã³äðîêñèáåíçî-
¿ë, ï³ðèäèíî¿ë)ã³äðàçîí³â áåíç-(2-ãèäðîêñèáåíç)àëüäåã³ä³â ó êîìïëåêñàõ ç d-ìåòàëà-
ìè. Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè ñèñòåìàòè÷íèõ äîñë³äæåíü âçàºìîä³¿ ã³äðàçîí³â çàì³ùåíèõ 
áåíç-(-1-íàôò)àëüäåã³ä³â ç êèñëîòàìè Ëüþ¿ñà – GeCl4, SnCl4 ó ìåòàíîë³ òà àöåòîí³òðèë³, 
ÿê³ ïðîâåäåí³ àâòîðàìè. Âïåðøå ñèíòåçîâàíî ∼45 êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê ãåðìàí³þ òà 
ñòàíóìó (15 ñòðóêòóð îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäîì ÐÑÀ). Âñòàíîâëåíî âïëèâ ñòðóêòóðè 
ã³äðàçèäíîãî (R-áåíçî¿ë-(R=H, OH, NO2, Cl, NH2), α-,β-,γ-ï³ðèäèíî¿ë) òà àëüäåã³äíîãî 
(áåíç-, 4-äèìåòèëàì³íîáåíç-, 2-ã³äðîêñèáåíç-, 2-ã³äðîêñè-1-íàôò-) ôðàãìåíò³â ìîëå-
êó ëè ã³äðàçîíà, ìåòàëà-êîìïëåêñîóòâîðþâà÷à (Ge(IV) è Sn(IV)), ïðèðîäè ðîç÷èííèêà 
(CH3OH, CH3CN) íà ñêëàä, áóäîâó êîìïëåêñ³â ³ ôîðìó êîîðäèíîâàíîãî ë³ãàíäó. Ïîêà-
çàíî ïåðñïåêòèâó çàñòîñóâàííÿ êîìïëåêñ³â ó ÿêîñò³ ïðîòèçàïàëüíèõ òà àíòèì³êðîáíèõ 
ïðåïàðàò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êèñëîòà Ëüþ¿ñà (GeCl4, SnCl4), ãåðìàí³é(IV), ñòàíóì(IV), ã³äðàçîíè, êî-
îðäèíàö³éí³ ñïîëóêè.
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NEW STAGE IN DEVELOPMENT OF COORDINATION CHEMISTRY OF AROYL-
(PYRYDINOYL)HYDRAZONES OF SUBSTITUTED BENZ-(-1-NAPHTH)ALDEHYDES

Summary
The information on types of coordination of benzoyl-(2-hydroxybenzoyl-, pyridinoyl-)hy-
drazones of benz-(2-hydroxybenz)aldehydes in d-metal complexes is given in the review. The 
results of systematic investigations of interaction between hydrazones of substituted benz-(-1-
naphth)aldehydes and Lewis acids (GeCl4, SnCl4) in methanol (acetonitrile)carried by authors, 
are generalized. About 45 germanium and tin compounds have been synthesized for the first 
time (15 of them – X-ray analysis). The influence of structure of hydrazide (R-benzoyl-(R = 
H, OH, NO2, Cl, NH2), α-, β-, γ-pyridinoyl-) and aldehyde (benz-, 4-dimethylaminobenz-, 
2-hydroxybenz-, 2-hydroxy-1-naphth-) trayments of hydrazone molecule, central ion(Ge(IV), 
Sn(IV)), solvent nature (CH3OH, CH3CN) on composition, structure of complexes and ligands 
coordination form have been proved. The prospect of complexes use as anti-inflammatory and 
antimicrobial drugs have been shown.

Keywords: Lewis acids (GeCl4, SnCl4), germanium(IV), tin(IV), hydrazones, coordination 
compounds.
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