СИНТЕЗ И ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ БИЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ Sn (IV) С ДИГИДРАЗОНАМИ
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Дигидразоны на основе дигидразидов дикарбоновых кислот и ароматических альдегидов, благодаря наличию в составе пространственно разделённых хелатофорных группировок, создают благоприятные условия для синтеза биядерных комплексов, в которых координационные полиэдры связаны спейсером (Х), включающего группу атомов, непосредственно не связанную с центральными атомами.


С целью получения новых биядерных комплексов Sn (IV), нами было изучено взаимодействие SnCl4 с малоноил- (Х = СН2) и терефталоил- (Х = С6Н4) дигидразонами 4-N(CH3)2-бензойного (H2Maldb, H2Tfdb) и 2-гидроксибензойного (H4Mals, H4Tfs) альдегидов ацетонитриле. По разработанным методикам выделены комплексы-неэлектролиты [(SnCl4)2(μ-Maldb·2H)] (I), [(SnCl4)2(μ-Tfdb·2H] (II), [(SnCl3)2(μ-H2Mals)] (III) и [(SnCl3)2(μ-H2Tfs)] (IV), состав и строения которых определено методами элементного анализа, кондуктометрии, термогравиметрии и ИК спектроскопии.

В ИК спектрах I, II по сравнению с дигидразонами отсутствуют частоты ν(C=O), ν(NH) и амида (II), появляется полоса колебаний оксиазинной группы в области 1496 – 1500 см-1 и смещаются в низкочастотную область на 10-15 см-1 частоты колебаний азометиновой  ν(С=N). В ИК спектрах III, IV полосы поглощения групп C=O, NH, C=N и амида II смещаются в низкочастотную область, при этом в спектрах I – IV появляются ν(Sn-O) ∼ 562 – 572 см-1 и ν(Sn⃪N) ∼ 456-460 см-1.

На основании указанных изменений в ИК спектрах для I – IV были предложены следующие схемы строения:
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Сделано заключение, что координация лигандов в енольной форме является следствием присутствия N(CH3)2-групп в альдегидных фрагментах дигидразонов, их протонирование компенсирует заряд на координационных узлах {SnCl4ON}2- в цвиттер-ионных комплексах I, II. Замена заместителя в альдегидных фрагментах дигидразонов (4-N(CH3)2 на 2-OH) приводит к изменению состава пространственно разделённых узлов на {SnCl3O2N} и реализации кетонной формы лиганда в соединениях III, IV.
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