ОСОБЕННОСТИ ТЕРМОЛИЗА ТЕТРАХЛОРОМЕТАЛЛАТОВ

КОМПЛЕКСНЫХ КАТИОНОВ ГЕРМАНИЯ(IV) С ИЗОНИКОТИНОИЛГИДРАЗОНОМ 2-ГИДРОКСИ-БЕНЗАЛЬДЕГИДА

Казюк В.О., Шматкова Н.В
Одесский национальный университет имени И.И. Мечникова, 65026, Одесса, ул. Дворянская 2; ferrus@ukr.net
Совокупностью методов элементного анализа, кондуктометрии, и дифференциального термогравиметрического анализа, а также спектроскопии ИК, ПМР, Мессбауэровской и рентгеновской спектроскопии поглощения EXAFS и магнетохимии установлено строение тетрахлорометаллатов комплексных катионов германия(IV) состава [Ge(Is·H)2][ZnCl4] · CH3OH (I), [Ge(Is·H)2][СоCl4] · CH3OH (II), [Ge(Is·H)(Is·HCl)][FeCl4] (III). Комплексы были нами получены «самосборкой» реагирующих компонентов в системах «изоникотиноилгидразон 2-гидрокси-бензальдегида (H2Is) – GeCl4 – MCln (M = Zn(II), Со(II), Fe(III)) – метанол». В I-III реализуется тетраэдрическое строение полиэдров [МCl4]n- и октаэдрическое – Ge(IV) в составе комплексного катиона [Ge(Is·H)2]2+ за счет O(C-O)-N(CH=N)-O(Ph) координации гидразонов.

Особенности компенсации зарядов [ZnCl4]2-, [СоCl4]2- и [FeCl4]- в комплексах подтверждены идентификацией отдельных стадий их термолиза: элементным анализом продуктов изотермического выдерживания I-III при t начала эффектов на термогравиграммах и положительными качественными реакциями выделяющегося газа на хлорид-ион.
Так, термораспад I, II после десольватации начинается  высокотемпературным (230-320 (300-3100С) удалением двух моль хлороводорода с образованием продуктов, в которых реализуется мольное соотношение Ge : Zn (Co) : гидразон : Cl = 1 : 1 : 2 : 2. Следует отметить, что, в отличие от ранее полученных соответствующих комплексов германия, для которых установлен процесс [Ge(Is∙HCl)2] → [Ge(Is)2] + 2 HCl при 130-300 0С (tmax = 240-270(), дегидрохлорирование I, II вследствие удаления при этом двух ковалентно связанных хлорид-ионов [МCl4]2-, происходит при более высокой температуре.

Особенностью термолиза III  по сравнению с I, II является наличие на его термограмме эндо-эффекта в интервале 190-2400С удаления 1 моль HCl с образованием продукта c мольным соотношением Ge : Fe : гидразон : Cl = 1 : 1 : 2 : 4. Температура эффекта соответствует дегидрохлорированию комплекса [Ge(Is∙HCl)2] и свидетельствует об удалении хлороводорода гидрохлоридной формы одного из лигандов в составе III: [Ge(Is∙H)( Is∙HCl)][FeCl4] → [Ge(Is∙H)(Is)][FeCl4] + HCl. Это согласуется с типом его ионного распада и предложенной для него формулы. Дальнейшее дегидрохлорирование III происходит на второй стадии термолиза в интервале 340 – 3600С и сопровождается образованием продуктов с мольным соотношением Ge : Fe : гидразон : Cl = 1 : 1 : 2 : 3, что указывает на удаление 1 моль HCl. Высокая температура обусловлена удалением уже ковалентно связанного хлорид-иона от [FeCl4]– .
С учётом отличий в мольном соотношения Ge : М : гидразон : Cl в комплексах I, II и III, типе ионного распада в свежеприготовленных растворах в ДМФА (двухионные электролиты I, II и трёхионый – III), а также особенностей их дегидрохлорирования можно заключить, что в составе III присутствуют по-разному связанные хлоридные ионы: четыре в составе [FeCl4]-, подобно [ZnCl4]2- (I, II) и один в составе гидрохлоридной формы связанного с Ge(IV) изоникотиноилгидразона (Is·HCl), что характерно для соответствующих комплексов германия (IV). Таким образом, заряд комплексного катиона Ge(IV) в I, II компенсируется анионами [ZnCl4]2-, [СоCl4]2-, а для Fe(III), вследствие образования однозарядного [FeCl4]- – дополнительно хлоридным ионом, что обуславливает координацию одной молекулы гидразона в III в гидрохлоридной форме [Ge(Is·H)(Is·HCl)]+.
