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CИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ МОНО-, БИЯДЕРНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ Sn(IV) C ДИГИДРАЗОНАМИ 
АРОМАТИЧЕСКИХ АЛЬДЕГИДОВ

Взаимодействием SnCl4 с продуктами конденсации дигидразидов щавелевой, терефта-
левой, малоновой кислот (отличаются составом спейсера (X =O, -C6H4-, -CH2- соответ-
ственно) и R- бензойных альдегидов (R = Н, 2-OH, 4-N(CH3)2) в ацетонитриле синтези-
рованы комплексы с дигидразонами. Методами элементного анализа, кондуктометрии, 
термогравиметрии и ИК спектроскопии установлен их состав и предложено строение; 
Выявлены факторы, определяющие проявляемую лигандами дентатность (би, тетра, 
гекса-) и их таутомерную форму в моно- и биядерных комплексах Sn(IV) разных ти-
пов (молекулярных хелатов, цвиттер-ионных и внутрикомплексных), а также на состав 
и заряд их координационных узлов: {SnCl4O2}, {SnCl4O2}2-, {SnCl4ON}, {SnCl4ON}2- и 
{SnCl3O2N}.

Ключевые слова: олово(IV), дигидразид, дигидразоны ароматических альдегидов, 
моно- и биядерные комплексы

Дигидразоны – продукты конденсации дигидразидов дикарбоновых кислот 
и ароматических альдегидов, благодаря наличию в их молекулах удвоенного, 
по сравнению с соответствующими гидразонами, числа хелатирующих цент-
ров, разделенных спейсером (Х), перспективны в плане получения на их основе 
биядерных комплексов различных металлов [1-17].

К настоящему времени их лигандные свойства, в основном, исследованы на 
примере комплексов дигидразонов 2-OH-арилальдегидов с d-металлами. Они, 
как правило, выполняют O4N2 – мостиковую бис-тридентатную функцию за счет  
ОС=О/OC-O–NCH=N–OPh/OHPh координации кетонной / енольной форм каждой ветки ли-
ганда к атомам металлов в составе биядерных комплексов. При отсутствии связы-
вания с карбонильными атомами кислорода проявляемая дигидразоном дентатность 
уменьшается до четырех (O2N2, NCH=N–OPh–координация). Его таутомерная форма и 
тип образующихся комплексов (моно- и биядерные) изменяются в зависисмости от 
электронного строения комплексообразователя, аниона его соли, рН среды, а также 
состава спейсера (стереохимически жесткий Х = (-С6Н4-) – основная причина фор-
мирования биядерных комплексов, а подвижный Х = (-СН2-)n позволяет получать 
как моно-, так и биядерные). Указанные закономерности нельзя распространить на 
особенности комплексообразования этих лигандов с р-металлами, информация о 
которых весьма ограничена.

Следует отметить, что недостаток данных о комплексах высокозарядных био-
логически активных ионов (Ge4+, Sn4+) с ароилгидразонами ароматических аль-
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дегидов в значительной мере был восполнен в результате систематических ис-
следований, проводимых на кафедре общей химии и полимеров ОНУ имени И.И. 
Мечникова в последние годы. Впервые синтезирован широкий ряд разнообраз-
ных по составу, строению и фармакологическому действию гидразонных метал-
лохелатов германия(IV) [18-24] и олова(IV) [19-37]. Все они были получены с ис-
пользованием тетрахлоридов германия и олова.

В этот же период китайскими исследователями взаимодействием R2SnCl2 
с продуктами конденсации дигидразида терефталевой кислоты (Х = -С6Н4-) и 
2-OH-бенз- (3-OCH3-2-OH-бенз-, 2-OH-1-нафт-) альдегидов был синтезирован 
ряд биядерных комплексов [38] с мольным соотношением Sn : терефталоилди-
гидразоны = 2 : 1 и OC-O–NCH=N–OPh бис-тридентантно циклической координацией 
лигандов (рис. 1).

Рис. 1. Схема строения биядерных комплексов дихлородиорганоолова(IV)

Fig. 1. Scheme of the structure of binuclear dichlorodiorganotin(IV) complexes

Полиэдры двух пятикоординированных атомов олова (рис. 1) представляют со-
бой тригональные бипирамиды, искажение которых, по мнению авторов, вызвано 
жесткостью хелатных колец и большим ковалентным радиусом олова(IV). Замена 
спейсера (Х) в молекулах терефталоилдигидразонов (стереохимически жесткого 
-C6H4- на гибкий -CH2-) не вызывает изменения состава и строения комплексов 
Sn(IV) с малоноилдигидразонами аналогичных альдегидов [39].

Это определило направление наших дальнейших исследований, цель которых: син-
тезировать комплексы олова(IV) с дигидразонами R-бензойных альдегидов, молекулы 
которых отличаются наличием и составом спейсера (X) в дигидразидном фрагменте, а 
также заместителем (R) в альдегидном, определить состав, строение образующихся 
комплексов и выявить факторы, оказывающие на них влияние.
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Для достижения указанной цели в качестве исходных реагентов для синтеза диги-
дразонов были выбраны дигидразиды щавелевой (Х = 0), терефталевой (Х = С6Н4), 
малоновой (X = CH2) кислот и R-бензойные альдегиды (R = H, 4-N(CH3)2, 2-OH).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использованы SnCl4 «осч» (ρ=2,03 г/мл), R-бензальдегиды (R = H, 
4-N(CH3)2, 2-OH) «чда», дигидразиды щавелевой (H2Ox), терефталевой (H2Tf) и 
малоновой кислот (H2Mal) «ч», органические растворители «ч». В выделенных 
соединениях хлор определяли меркурометрически [40], олово – комплексономе-
трическим титрованием [41], углерод, водород и азот на СHN анализаторе Flash 
EA 1112. Сольватный состав комплексов определяли изотермическим выдерживани-
ем образцов при температуре начала первых эндоэффектов, определенных по кривой 
ДТА на их дериватограммах, с последующим элементным анализом образовавшихся 
продуктов.

Термогравиметрические исследования проведены на Q-дериватографе систе-
мы Паулик-Паулик-Эрдей. Образцы нагревали на воздухе от 20 до 1000 °С со 
скоростью 10 град/мин. Навеска вещества 80 мг, держатель образца – платино-
вый тигель без крышки, эталон – прокаленный оксид алюминия. Удельное сопро-
тивление 10–3М растворов измеряли в ДМФА с помощью цифрового измерителя 
«Экономикс – эксперт», тип электролита определяли в соответствии c [42]. Масс-
спектры гидразонов записывали на приборе MX-1321 с прямым вводом пробы 
в область ионизации при ионизирующем напряжении 70 эВ, температура источ-
ника 220 °С. ИК спектры поглощения (4000 – 400см–1) лигандов и комплексов, 
таблетированных с KBr, записывали на спектрофотометре Shimadzu FTIR-8400S.

Оксалоил-, малоноил- и терефталоилдигидразоны синтезированы по предва-
рительно разработанным методикам реакцией конденсации дигидразидов кислот 
с R- бензойными альдегидами (R = Н, 4-N(CH3)2, 2-OH) (схема) прибавлением к 
горячему насыщенному раствору 3·10-3 моль дигидразида малоновой кислоты в 
метаноле и взвеси остальных дигидразидов (3·10-3 моль в 100 мл растворителя) 
6,5·10-3 моль соответствующего альдегида (в присутствии каталитических коли-
честв уксусной кислоты); смеси кипятили с обратным холодильником до образо-
вания и полноты осаждения новых осадков (35 мин в случае малоноил- и 2 часа 
для остальных дигидразонов); полученные соединения отделяли из горячих рас-
творов, промывали метанолом и сушили при 80 оС.

Схема

Чистоту дигидразонов контролировали методом ТСХ на пластинках Silufol 
UV-254 в элюенте хлороформ : метанол = 10 : 1. Индивидуальность подтверждали 
по наличию пиков молекулярных ионов в масс-спектрах и Т плавления. Выход и 
характеристика представлены в табл. 1.

C X C
O

NHH2N O

HN NH2
+ C

H

O

R
2

2H+

-2H2O
X

O

HN NO

NHN

R

R

 



121

Моно-, биядерные комплексы Sn(IV) c дигидразонами R-бензойных альдегидов

Таблица 1
Условные сокращения, идентификация и выход дигидразонов

Table 1
Conditional abbreviations, identification and yield of dihydrazones

Обозначение Спейсер
(X) R  [М]+ Брутто-

формула
Выход,

% Тпл., оС

оксалоилдигидразоны R-бензойных альдегидов

H2Oxb --- H [294]+ C16H14N4O2 76 324

H2Oxdb --- 4-N(CH3)2 [380]+ C20H24N6O2 60,5 111

H4OxS --- 2-OH [326]+ C16H14N4O4 87 304

терефталоилдигидразоны  R-бензойных альдегидов

H2Tfb H [370]+ C22H18N4O2 63,7 285

H2Tfdb 4-N(CH3)2 [456]+ C26H28N6O2 45,9 290

H4TfS 2-OH [402]+ C22H18N4O4 40 302

малоноилдигидразоны  R-бензойных альдегидов

H2Malb -CH2- H [308]+ C17H16N4O2 66,7 240

H2Maldb -CH2- 4-N(CH3)2 [394]+ C21H26N6O2 61,4 265

H4MalS -CH2- 2-OH [340]+ C17H16N4O4 84,6 277

Строение полученных дигидразонов устанавливали сравнением их ИК спек-
тров со спектрами исходных дигидразидов (табл. 2). Обнаружены следующие 
различия: появляются новые частоты ν(ОН) в области 3430-3410 см-1 (в случае 
дигидразонов 2-ОН-бензальдегида), а также более интенсивные ν(C=N) в области 
1612-1625 см-1 вместо δ(NH2), отсутствуют веерные колебания ω(NH2), уменьша-
ется число полос в области совместных колебаний {ν(NH)+νas/s(NH2)} – 3010-3390 
см-1, а также сохраняются ν(С=О) – 1640-1670 см-1 с низкочастотным смещением 
относительно дигидразидов (1690-1727 см-1).
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Таблица 2
Основные частоты в ИК спектрах дигидразидов  

и соответствующих дигидразонов
Table 2

The main frequencies in the IR spectra of dihydrazides  
and the corresponding dihydrazones

Соединение ν(NH),
νas/s(NH2)

ν(C=O)
амид I

δ(NH2)*,
ν(C=N)

{δ(NH) + 
ν(С-N)}
амид ІІ

ω(NH2)

H2Ox 3284, 3180
3010 1688 1612* 1533 1360

H2Oxb 3248, 3222 1663 1606 1529 –

H2Oxdb 3303 1671 1612 1513 –

H4Oxs 3204 1667 1620 1530 –

H2Tf 3388, 3326
3211, 3036

1727
1667

1642*
1622*

1564
1540 1341

H2Tfb 3248 1663 1606 1529 –

H2Tfdb 3237 1644 1610 1524 –

H4Tfs 3215, 3100 1652 1622 1550 –

H2Mal 3370, 3310
3200, 3050

1710
1690

1640*
1620*

1560
1540 1345

H2Malb 3237 1644 1610 1524 –

H2Maldb 3220, 3189 1660 1618 1525 –

H2Mals 3218, 3100 1655 1625 1550 –

Комплексы с дигидразонами [SnCl4(H2Oxb)]·CH3CN (I), [SnCl4(Oxdb∙2H)]·2CH3CN 
(II), [SnCl4(H4Oxs)]·CH3CN (III), [(SnCl4)2(µ-Tfdb·2H)]∙2CH3CN (IV), [SnCl4(µ-
H2Tfs)]·CH3CN (V), [SnCl4(µ-Maldb·2H)]·2CH3CN (VI), [SnCl4(µ-H2Mals)]·CH3CN 
(VII) синтезировали прибавлением к горячим взвесям 2·10-3 моль дигидразонов в 10 
мл ацетонитрила 2,5·10-3 моль SnCl4 (I-III) и 5·10-3 моль SnCl4 для получения IV-VII. 
Полученные светло-желтые растворы (темно-красные в случае IV, VI) выдерживали 
при 50-55 ºС до полного выделения белого дыма. В случае I, III, IV, V наблюдалось 
образование кристаллических осадков, для выделения II раствор концентрировали до 
объема 5 мл при ≈ 35˚С. Осадки отделяли на фильтре Шотта и промывали холодным 
ацетонитрилом. Для получения VI, VII прозрачные смолы, образующиеся при испа-
рении растворов ≈ 35˚С, растирали с диэтиловым эфиром до образования кристал-
лических веществ, которые отделяли декантацией.

Комплексы I-VII сушили при 80ºС до постоянной массы, выход и результаты 
элементного анализа в табл. 3.



123

Моно-, биядерные комплексы Sn(IV) c дигидразонами R-бензойных альдегидов

Та
бл

иц
а 

3
Ре

зу
ль

та
ты

 э
ле

м
ен

тн
ог

о 
ан

ал
из

а,
 м

ол
яр

но
й 

эл
ек

тр
оп

ро
во

дн
ос

ти
 (λ

), 
вы

хо
д 

ко
м

пл
ек

со
в 

I -
V

II
Ta

bl
e 

3
R

es
ul

ts
 o

f e
le

m
en

ta
l a

na
ly

si
s, 

m
ol

ar
 c

on
du

ct
iv

ity
 (λ

), 
yi

el
d 

of
 c

om
pl

ex
es

 I 
-V

II

№
В

ы
чи

сл
ен

о,
 %

Бр
ут

то
 ф

ор
м

ул
а

Н
ай

де
но

, %
λ,

О
м

-1
∙с

м
2 ∙м

ол
ь-1

Д
М

Ф
А

В
ы

хо
д,

%
C

Н
N

C
l

Sn
C

H
N

C
l

Sn

I
36

,2
7

2,
85

11
,7

5
23

,8
1

19
,9

3
C

16
H

14
N

4O
2S

nC
l 4

·C
H

3C
N

36
,3

1
2,

88
11

,8
1

23
,7

1
19

,8
6

19
,2

7
67

,6

II
39

,8
6

4,
15

15
,5

0
19

,6
3

16
,4

3
C

20
H

24
N

6O
2S

nC
l 4

·2
 C

H
3C

N
39

,9
1

4,
19

15
,5

7
19

,6
2

16
,3

6
25

,5
0

73
,0

II
I

34
,4

8
2,

55
11

,1
7

22
,6

3
18

,9
5

C
16

H
13

N
4O

4S
nC

l 4
·C

H
3C

N
34

,4
2

2,
51

11
,2

8
22

,6
0

18
,9

0
26

,5
7

89
,0

IV
33

,9
9

3,
21

10
,5

8
26

,7
8

22
,4

2
C

26
H

28
N

6O
2S

n 2C
l 8

·2
C

H
3C

N
33

,9
5

3,
26

10
,6

4
26

,8
2

22
,4

6
31

,3
3

65
,8

V
32

,5
4

2,
15

7,
91

23
,3

5
26

,8
2

C
22

H
16

N
4O

4S
n 2C

l 6
·C

H
3C

N
32

,5
0

2,
21

8,
11

23
,4

2
26

,5
9

28
,2

8
90

,0

V
I

29
,9

8
3,

20
8,

39
28

,3
3

23
,7

2
C

21
H

26
N

4O
4S

n 2C
l 8 

·2
C

H
3C

N
29

,9
1

3,
28

8,
45

28
,5

0
23

,6
1

29
,6

0
87

,3

V
II

27
,5

0 
2,

05
8,

44
25

,6
7

28
,6

3
C

17
H

14
N

4O
4S

n 2C
l 6 

··
C

H
3C

N
27

,4
4 

2,
11

8,
56

25
,6

5
28

,5
1

27
,4

0
55

,6



124

Н. В. Шматкова, И. И. Сейфуллина

124

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование продуктов взаимодействия SnCl4 c дигидразонами R- бен-
зойных альдегидов (R= Н, 4-N(CH3)2, 2-OH) (схема, табл.1), полученных в аце-
тонитриле, показало, что с оксалоилдигидразонами образуются комплексы 
[SnCl4(H2Oxb)]·CH3CN (I), [SnCl4(Oxdb∙2H)]·2CH3CN (II), [SnCl4(H4Oxs)]·CH3CN 
(III), в которых независимо от альдегидного фрагмента реализуется мольное со-
отношение Sn : дигидразон : Cl = 1 : 1 : 4 (табл. 3). Они представляют собой кри-
сталлические вещества хорошо растворимые в ДМФА, ДМСО, плохо – в спиртах 
и ацетонитриле (I, III). По результатам измерения электропроводности в ДМФА 
являются неэлектролитами (табл. 3) в соответствии с интервалом, характерным 
для двухионных электролитов в этом растворителе (λ = 65-90 Ом-1∙см2∙моль-1 [42]).

Анализ термогравиграмм комплексов I-III показал, что их основному термо-
распаду предшествует десольватация (табл. 4). 

Таблица 4
Результаты исследования термической устойчивости комплексов I-VII

Table 4
The results of the study of thermal stability of complexes I-VII

№ Соединение
Температурный 

интервал 
DT (tmax,°C)↓↑

∆m (ТГ)
практ
%

∆m (ТГ)теор %
SnO2

теор.%
SnO2

практ.%

I [SnCl4(H2Oxb)]· 
CH3CN

100-140(120↓)
260-380(310↓)
390-420(410↑)
580-650(600↑)

5
42,5
20

17,5

-CH3CN=6,9 25,3 15,0

II [SnCl4 (Oxdb·2H]· 
2CH3CN

130-160(150↓)
290-330(300↓310↑)

320-510(450↓)
510-680(590↑)

7,5
15

22,9
37.1

-2CH3CN=11,2
- 3HCl = 15,2 20,8 17,5

III [SnCl4 (H4Oxs)]· 
CH3CN 

100-140(120↓)
240-290(280↓)
390-460(460)

460-750(610(720) 

8,0
18
20
26

-CH3CN=8,7
- 3HCl = -17,2 32,1 26,0

IV [(SnCl4)2 (µ-Tfdb)·H] 
∙2CH3CN

80-120 (100↓)
300-350(320↓)
380-560(500↑)
560-680(650)

7,5
25
20
30

-2CH3CN=7,7
- 8HCl =26,8 17,5

V [(SnCl3)2(µ-H2Tfs)]
·CH3CN

80-120(100↓)
240-330(310↓)

400-550(430↓550)
550-680(650)

5,7
14,3 
28,6
14,3

-1CH3CN=4,8
- 3,5HCl = 14,3 37,2

VI
[(SnCl4)2(µ-Maldb 

·2H)]
·2CH3CN

80-140(110↓)
180-270(230↓)
270-420(300↓)

420-720(390↑600↑)

7,5
15

32,5
32,5

-2CH3CN=8,2
- 4HCl = 14,6 12,5

VII [(SnCl3)2(µ-2Mals)]
·CH3CN

80-120(100↓)
170-240(220↓)
320-520(500↑)
520-720(680↑)

5,0
14

27,3
25

-CH3CN=5
- 3HCl = 13,2 28,7
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Это было доказано расчётами по кривым ТГ и результатами изотермиче-
ского выдерживания комплексов при температурах начала эффектов по кривой 
ДТА. Убыль массы при этом практически совпадала с рассчитанными ∆m по ТГ 
этих эффектов (табл. 4), а содержание олова и хлора в образующихся продуктах 
(IVпродукт: Sn = 21,43, Cl = 25,63%; Vпродукт: Sn = 18,55, Cl = 22,17 % VIпродукт: Sn = 
20,31, Cl = 24,27 %) по сравнению с исходными комплексами увеличивалось и 
практически совпадало с вычисленным для десольватированных I-III.

Термолиз десольватированных комплексов II, III начинается дегидрохлориро-
ванием, что было доказано результатами элементного анализа продукта изотер-
мического выдерживания III при 240˚С с мольным соотношением Sn : H4Oxs :  
Cl = 1 : 1 : 1 (Sn = 22,34, Cl = 6,70 %) (табл. 4, рис. 2). В случае комплекса I при 
этом происходила более глубокая термодеструкция, на что указывала как значи-
тельная убыль массы по кривой ТГ, так и более широкий температурный интервал 
этой стадии по ДТА по сравнению с II, III. Последующие стадии термолиза I-III 
сопровождались экзо-эффектами с образованием SnO2, масса которого по кривой 
ТГ меньше теоретически вычисленной (табл. 4). Подобное наблюдалось и в слу-
чае термолиза комплексов олова с моногидразонами R-бензойных альдегидов (R= 
Н, 4-N(CH3)2, 2-OH) [25-29, 43].

Рис. 2. Термогравиграмма комплекса III

Fig. 2. Thermogravigram of complex III
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Проведено сравнение ИК спектров I-III и соответствующих дигидразонов 
[6, 8]. Отмечено, что в спектре III сохраняется полоса колебаний ν(ОН) в области 
3430 см-1, а полосы ν(NH), наблюдающиеся в области 3380-3100 см-1 спектров ди-
гидразонов (табл. 2), в спектрах комплексов I, III сохраняются с низкочастотным 
смещением, а в II исчезают (табл. 5).

Таблица 5
Основные частоты в ИК спектрах комплексов I-VII

Тable 5
Main frequencies in the IR spectra of complexes I-VII

Соединение ν(NH) ν(C=O) ν(C=N) амид ІІ* 
ν(N=C-O) ν(Sn-N) ν(Sn-O)

[SnCl4(H2Oxb)]·H3CN (I) 3250,
3197 1654 1607 1532* - 579

[SnCl4(Oxdb·2H)]·2CH3CN (II) - - 1610 1542 - 590

[SnCl4(H4Oxs)]·CH3CN (III) 3212 1640 1618 1535* - 574

[(SnCl4)2 (µ-Tfdb·2H)]∙2CH3CN (IV) - - 1606 1496 476 592

[(SnCl3)2(µ-H2Tfs)]·CH3CN (V) 3210 1640 1604 1547* 467 578

[(SnCl4)2(µ-Maldb·2H)]·2CH3CN(VI) - - 1607 1500 473 571

[(SnCl3)2(µ- H2Mals)]·CH3CN(VII) 3200, 
3190 1642 1615 1545* 461 575

В ряду полос присутствующих в спектрах дигидразонов в области 1670 – 1513 
см-1 (табл. 2), ν(C=O), ν(CH=N), σ(СНкольца) и амид II{δ(NH) + ν(С–N)}, первая в 
спектрах I, III претерпевает низкочастотное смещение на 10-15 см-1, а остальные 
сохраняются (табл. 5). В отличие от них в спектре II полоса ν(C=O) исчезает, а 
вместо амида II (1513 см-1 в спектре H2Oxdb) появляются валентные колебания 
оксиазинового фрагмента (N=C–O) в области 1540 см-1. Указанные изменения, с 
учетом появления в спектрах комплексов новых частот ν(Sn–O), свидетельствуют 
о сохранении в I, III кетонной формы лигандов и их координации через атомы 
кислорода карбонильных групп, а в II – енольной с координацией через кислород 
оксиазинной группы.

Таким образом, дигидразоны в комплексах I-III координируются бидентатно с 
образованием пятичленного металлоцикла и октаэдрического полиэдра {SnCl4O2} 
(рис. 3).

Образующийся при этом на координационном узле олова в комплексе II за-
ряд (2-) компенсируется за счет протонирования двух атомов азота N(CH3)2-групп 
альдегидного фрагмента подобно ранее доказанному методом РСА на примере 
комплекса SnCl4 c нафтоилгидразоном 4-диметиламинобензальдегида (HLdb) со-
става [SnCl4(Ldb·H)] (рис. 4) [29].
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Рис. 3. Схемы строения комплексов I-III (R = Н(I), 4-N(CH3)2(II), 2-OH(III))

Fig. 3. Schemes of the structure of complexes I-III (R = Н(I), 4-N(CH3)2(II), 2-OH(III))

Рис. 4. Молекулярная структура [SnCl4(Ldb·H)]

Fig. 4. Molecular structure [SnCl4(Ldb·H)]
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Исследование взаимодействия терефталоил- и малоноилдигидразонов бензой-
ного альдегида и его R-замещенных (R = 4-N(CH3)2, 2-OH) в ацетонитриле по-
казало, что при отсутствии заместителя в альдегидном фрагменте дигидразонов 
(R = H, H2Tfb и H2Malb) комплексы с SnCl4 не образуются, как и в случае взаимо-
действия SnCl4 с бензоилгидразоном бензальдегида [27]. С остальными дигидра-
зонами, независимо от спейсера (Х = -С6Н4-, -CH2-), были получены биядерные 
комплексы IV-VII с мольным соотношения Sn : H2Tfdb (H2Maldb) : Cl = 2 : 1 : 8 
с дигидразонами 4-N(CH3)2-бензальдегида и Sn : H2Tfs (H2Mals) : Cl = 2 : 1 : 6 
в случае R=2-OH. C учетом того, что в ДМФА комплексы являются неэлектро-
литами (табл. 2), для них предложен состав [(SnCl4)2(µ-Tfdb·2H)]∙2CH3CN (IV), 
[SnCl4(µ-H2Tfs)]·CH3CN (V), [SnCl4(µ-Maldb·2H)]·2CH3CN (VI), [SnCl4(µ-H2Mals)]· 
CH3CN (VII).

Термолиз IV-VII после десольватации при 100˚С происходит однотипно, сту-
пенчато в три стадии и характеризуется более высокими температурами в случае 
комплексов с терефталоилдигидразонами V, VI (рис. 5, табл. 5). 

 
а

 
б

Рис. 5. Термогравиграммы комплексов: а – V и б – VI

Fig. 5. Thermogravigrams of complexes: а – V and б – VI

На первой стадии наблюдается элиминация в газовую фазу хлора (полная в 
случае IV) и частичная для V-VII (в частности, образуются продукты с мольным 
соотношением Sn: дигидразон : Cl = 2 : 1 : 4 (VI), 2 : 1 : 3 (VII)), что доказа-
но элементным анализом продуктов изотермического выдерживания образцов 
при 300 (IV), 240 (V) и 180˚С (VI, VII). Вторая и третья стадии сопровождают-
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ся экзо- или эндо-эффектом, переходящим в экзо-окислительной термодеструк-
ции органической части молекул с образованием подобно комплексам I-III SnO2 
(табл. 4). Масса его остатка по ТГ отличалась от теоретически вычисленной для  
комплексов IV, VI по сравнению с V, VII, вероятно, из-за различия в типах связы-
вания дигидразонов в соответствующих соединениях.

Обнаружено, что ИК спектры комплексов с одинаковыми альдегидными 
фрагментами (диметиламинобенз – IV, VI и 2-гидроксибенз- – V, VII) подобны 
(табл. 5). Так, в спектрах V, VII, по сравнению с соответствующими дигидра-
зонами, отсутствуют колебания ν(ОН), происходит низкочастотное смещение 
ν(C=O), ν(CH=N) и амида II, а также появляются новые полосы ν(Sn–О) и ν(Sn–N). 
Такие изменения, с учётом состава комплексов V, VII свидетельствуют о коорди-
нации дигидразонов в кетонной форме к каждому атому олова бис-тридентатно 
через азометиновый атом азота и кислороды карбонильной и депротонированной 
гидроксильной групп (рис. 6). Следовательно гексадентатный дигидразон в V, VII 
выполняет мостиковую функцию, образуя с каждым атомом олова пяти- и ше-
стичленные металлоциклы, при этом формируются полиэдры {SnCl3O2N}.

Рис. 6. Схема строения комплексов V (Х = -С6Н4-), VII (Х = -CH2-)

Fig. 6. Scheme of the structure of the complexes V (Х = -С6Н4-), VII (Х = -CH2-)

Следует отметить, что аналогичный характер ИК спектров наблюдался для ис-
следованного методом РСА комплекса Sn(IV) с бензоилгидразоном 2-гидрокси-
бензойного альдегида (H2Bs) состава [SnCl3(HBs)], в котором лиганд тридентатно 
O,N,O – координирован в кетонной форме (рис. 7) [28].

Рис. 7. Молекулярная структура комплекса [SnCl3(HBs)]

Fig. 7. Molecular structure [SnCl3(HBs)]
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В отличие от V, VII, в ИК – спектрах комплексов IV, VI, отсутствуют частоты 
ν(С=О), ν(NН) и амид II, а также появляется полоса колебаний оксиазинной группы 
в области 1496-1500 см-1 (табл. 5). Эти изменения, с учетом низкочастотного сме-
щения ν(СН=N) и появления новых полос валентных колебаний ν(Sn–O) и ν(Sn–N), 
позволяют заключить, что в комплексах реализуется енольная форма лиганда, ко-
торая координируется к каждому атому олова через атомы кислорода оксиазин-
ных групп с замыканием двух раздельных циклов через азометиновые атомы азо-
та. С учетом состава биядерных комплексов [(SnCl4)2(µ-Tfdb·2H)]∙2CH3CN (IV) 
и [SnCl4(µ-Maldb·2H)]·2CH3CN (VI) и их электронейтральности, на каждом коор-
динационном узле олова {SnCl4ON} сосредотачивается отрицательный заряд (2-). 
Его компенсация происходит, как и в случае комплекса II, за счет протонирования 
двух диметиламиногрупп альдегидного фрагмента. На основании выше приве-
денного для комплексов IV, VI были предложены схемы строения (рис. 8).

Рис. 8. Схема строения комплексов IV (Х = -С6Н4-), VI (Х = -CH2-)

Fig. 8. Scheme of the structure of complexes IV (Х = -С6Н4-), VI (Х = -CH2-)

Таким образом, установлено, что:
Ø	при отсутствии спейсера в молекулах дигидразонов (Х=0), в частности 

с производными щавелевой кислоты – оксалоилдигидразонами аромати-
ческих альдегидов, независимо от наличия функциональных групп (CН= 
N, OH) в составе их молекул со SnCl4 образуются только моноядерные 
комплексы I-III с одинаковой О,О-координацией лиганда и координацион-
ным узлом, заряд которого определяется заместителем (R) в альдегидном 
фрагменте: R = H (I), 2-OH (III) – {SnCl4O2}, R = 4-N(CH3)2 (II) – {SnCl4O2}2-;

Ø	при наличии спейсера в молекулах дигидразонов, независимо от их стерео-
химической жесткости (Х = -С6Н4-, -CH2-), образуются биядерные комплексы 
Sn(IV) c пространственно разделенными координационными узлами и мос-
тиковой функциией лиганда; состав координационных узлов и дентатность 
дигидразона определяются заместителем (R): R = 4-N(CH3)2 – {SnCl4ON}2- 
(тетра- IV, VI), R = 2-OH – {SnCl3O2N} (гексакоординированный лиганд – 
V, VII);
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Ø	координация дигидразонов в енольной форме, как в моно- так и в биядерных 
комплексах, является следствием присутствия вакантных атомов азота в 
альдегидных фрагментах их молекул (R = 4-N(CH3)2); за счет их протони-
рования происходит компенсация отрицательного заряда, возникающего в 
этом случае на узлах {SnCl4O2}2- (II) и {SnCl4ON}2- (IV, VI);

Ø	закономерности формирования каждого пространственно разделенного ко-
ординационного узла и таутомерной формы лиганда сохраняются такими 
же, как и в моноядерных комплексах олова(IV) [19-37].

Изученные координационные соединения синтезированы на основе биологичес-
ки активных составляющих, являющихся активаторами (ингибиторами) фермен-
тов [24, 36, 37], с противомикробными [22, 23, 31, 32], противовоспалительными 
[33-35] и противотуберкулезными свойствами [44], их можно рассматривать как 
объекты, перспективные для дальнейшего изучения их свойств с целью примене-
ния в качестве субстанций новых лекарственных средств, тем более, что проти-
вотуберкулезная активность комплексов d-металлов с оксалоилдигидразонами уже 
доказана [1].
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CИНТЕЗ, БУДОВА МОНО-, БІЯДЕРНИХ КОМПЛЕКСІВ 
Sn(IV) З ДИГІДРАЗОНАМІ АРОМАТИЧНИХ АЛЬДЕГІДІВ

Взаємодією SnCl4 з продуктами конденсації дигідразидів оксалатної, терефталевої, 
малонової кислот і R-бензойних альдегідів (R = Н, 4-N(CH3)2, 2-OH) в 
ацетонітрилі синтезовані комплекси: з оксалоїл- [SnCl4(H2Oxb)]∙CH3CN (R = Н, I), 
[SnCl4(Oxdb∙2H)]·2CH3CN (R = 4-N(CH3)2, II), [SnCl4(H4Oxs)]∙CH3CN (R = 2-OH, 
III), терефталоїл- [(SnCl4)2(µ-Tfdb·2H)]∙2CH3CN (R = 4-N(CH3)2, IV), [SnCl4(µ-
H2Tfs)]∙CH3CN (R = 2-OH, V), малоноїлдигідразонами R-бензойних альдегідів [SnCl4(µ-
Maldb·2H)]·2CH3CN (R = 4-N(CH3)2, VI), [SnCl4(µ-H2Mals)] ∙ CH3CN (R = 2-OH, 
VII). Їх склад і будова встановлені методами елементного аналізу, кондуктометрії, 
термогравіметрії і ІЧ спектроскопії.
Виявлено, що при відсутності спейсера (Х = 0) в молекулах дигідразонів R-бензойних 
альдегідів (R = Н, 4-N(CH3)2, 2-OH) – оксалоїлдигідразонів, незалежно від наявності 
функціональних груп (CН=N, OH) в складі їх молекул утворюються тільки моноядерні 
комплекси I-III з однаковою О,О-координацією і складом координаційного вузла, заряд 
якого визначається замісником (R) в альдегідному фрагменті: R = H, 2-OH – {SnCl4O2}, 
R = 4-N(CH3)2 – {SnCl4O2}2-.
При наявності спейсеру в молекулах дигідразонів, незалежно від їх стереохімічної 
жорсткості (Х = -С6Н4-, -CH2-), тільки у випадку R = 4-N(CH3)2, 2-OH утворюються 
біядерні комплекси Sn(IV) з просторово розділеними координаційними вузлами, їх склад 
і дентатність дигідразону визначаються замісником (R): R = 4-N(CH3)2 – {SnCl4ON}2- 
(тетра- в IV, VI), R = 2-OH – {SnCl3O2N} (гексакоординований ліганд в V, VII).
Координація дигідразонів в єнольній формі, як в моно- (II), так і в біядерних комплек-
сах (IV, VI), є наслідком присутності вакантних атомів нітрогену в альдегідних фраг-
ментах їх молекул (R = 4-N(CH3)2); за рахунок їх протонування компенсується нега-
тивний заряд, що локалізується на координаційних вузлах цвіттер-іонних комплексів 
{SnCl4O2}2- (II) и {SnCl4ON}2- (IV, VI).
Закономірності формування кожного просторово розділеного координаційного вузла та 
таутомерної форми ліганду в IV-VII зберігаються такими ж, як і в моноядерних ком-
плексах стануму(IV).

Ключові слова: станум(IV), дигідразид, дигідразони ароматичних альдегідів, моно- і 
біядерні комплекси.
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SYNTHESIS, STRUCTURE OF MONO- AND BINUCLEAR 
COMPLEXES OF Sn (IV) WITH DIHYDRAZONES 
OF AROMATIC ALDEHYDES

By interaction of SnCl4 with condensation products of dihydrazides of oxalic, terephthalic, 
malonic acids and R-benzoic aldehydes (R = Н, 4-N(CH3)2, 2-OH) in acetonitrile, the 
following complexes were synthesized: with oxaloyl- [SnCl4(H2Oxb)]∙CH3CN (R = Н, I), 
[SnCl4(Oxdb∙2H)]·2CH3CN (R = 4-N(CH3)2, II), [SnCl4(H4Oxs)]∙CH3CN (R = 2-OH, III), 
терефталоїл- [(SnCl4)2(µ-Tfdb·2H)]∙2CH3CN (R = 4-N(CH3)2, IV), [SnCl4(µ-H2Tfs)]∙CH3CN 
(R = 2-OH, V), malonoyldihydrazones- [SnCl4(µ-Maldb·2H)]·2CH3CN (R = 4-N(CH3)2, VI), 
[SnCl4(µ-H2Mals)] ∙ CH3CN (R = 2-OH, VII). Their composition and structure are established 
by the methods of elemental analysis, conductometry, thermogravimetry, and IR spectroscopy.
It was established that in the absence of a spacer (X = 0) in the dihydrazone molecules of 
R-benzoic aldehydes (R = H, 2-OH, 4-N(CH3)2) – oxaloyl dihydrazones, regardless of the 
presence of functional groups (CН=N, OH) as part of these molecules, SnCl4 forms only 
mononuclear complexes I-III with the same O,O- coordination and composition of the 
coordination node, the charge of which is determined by a substituent (R) in the aldehyde 
fragment: R = H, 2-OH – {SnCl4O2}, R = 4-N(CH3)2 – {SnCl4O2}2-.
In the presence of a spacer in dihydrazone molecules, regardless of their stereochemical rigidity 
(X = -C6H4-, -CH2-), only if R = 2-OH, 4-N(CH3)2, binuclear Sn(IV) complexes are formed 
with spatially separated coordination nodes, the composition of the nodes and the dihydrazone 
denatism is been determined by the substituent (R): R = 4-N(CH3)2 – {SnCl4ON}2- (tetra- in 
IV, VI), R = 2-OH – {SnCl3O2N} (hexacoordinated ligand in V, VII).
Coordination of dihydrazones in a enol form, both in mono- (II) and in binuclear complexes 
(IV, VI), is a consequence of the presence of vacant nitrogen atoms in the aldehyde 
fragments of their molecules (R = 4-N(CH3)2); due to their protonation, a negative charge 
is compensated, which is localized in this case at the coordination sites of the zwitterionic 
complexes {SnCl4O2}2- (II) and {SnCl4ON}2- (IV, VI).
The patterns of the formation of each spatially separated coordination node and the tautomeric 
form of the ligands in IV-VII are the same as in mononuclear tin(IV) complexes.

Key words: tin(IV), dihydrazide, aromatic aldehyde dihydrazones, mono- and binuclear 
complexes.
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