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Продукты комплексообразования 
тетрахлорида олова  
c гидразидами и гидразонами

Обобщены результаты исследований комплексообразования GeCl4, SnCl4 с гидразидами 
и гидразонами. Предложены эффективные методы синтеза комплексов Sn (IV) и выявлены 
факторы, определяющие их состав, строение, форму координированного лиганда и противо-
микробную активность.
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1.  Введение

В докладе приведены результаты исследований 
в области координационной, супрамолекулярной  
и бионеорганической химии. Комплексы биоактив-
ных металлов и гидразидов(гидразонов), обладают 
противомикробной, противоопухолевой и противо-
воспалительной активностью, что обусловлено на-
личием в их структуре аналога пептидной группы 
С(О)NH–. Наиболее детально изучены комплексы 
с d-металлами. Подобная информация для высоко-
зарядных биоактивных р-элементов была получена 
в рамках канд. дис. Н.  В.  Шматковой (научный 
рук. д.  х.  н., проф. И.  И.  Сейфуллина). Синте-
зировано ~  40  новых комплексов GeCl4 с ароил-  
и пиридиноилгидразонами, выявлены особенности 
по сравнению с d-элементами и противовоспали-
тельная активность. Биоактивность соединений 
олова (IV) (аналога Ge (IV) и отсутствие сведений 
о комплексообразовании SnCl4 с этими лигандами 
определяют актуальность данного исследования. 
Его цель: расширение стереохимических представле-
ний в области координационной химии р-элементов, 
а также необходимость понимания процессов  
в системах, до некоторой степени моделирующих 
биообъекты.

2.  Постановка проблемы

Создание веществ, перспективных для приме-
нения в медицине на основе комплексов SnCl4  
и гидразидов (гидразонов) невозможен без разра-
ботки теоретических и экспериментальных основ 
направленного синтеза структур, отвечающим этим 
условиям. В этом плане особенно важно совер-
шенствование методов синтеза в зависимости от 
свойств изучаемых объектов, а также использо-
вание рычагов управления, которыми в данной 
работе служили: подбор лигандов, отличающихся 
наличием, природой и расположением заместите-
лей, а также изменение условий синтеза и апро-
бирование различных его вариантов.

3.  Основная часть

3.1.  Анализ литературных данных по теме ис-
следования. В ходе исследования комплексообра
зования GeCl4 с гидразидами и соответствующи-
ми гидразонами HL1–26 установлено, что из-за  
сольволиза GeCl4 в CH3OH и CH3CN комп
лексы с гидразидами и HL1–14 не образуются. 
В  бензоле образуются хелаты [GeCl2(L10–14)2] (I)  
с O(C-O)-N(CH=N)-координацией (L–) [1]:
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HL1: R2  =  H, R1  =  H; HL2: R1  =  2-OH; HL3: R1  =  2-NH2; 
HL4: R1  =  3-NH2; HL5: R1  =  4-NH2; HL6-8: 2-N, 3-N, 4-N; 
HL9: R2  =  4-N(CH3)2, R1  =  H; HL10: R1  =  2-OH;  
HL11: R1  =  2-NH2; HL12-14: 2-N, 3-N, 4-N; H2L15: R2  =  2-OH, 
R1  =  H; H2L16: R1  =  2-OH; H2L17: R1  =  2-NH2;  
H2L18-20: 2-N, 3-N, 4-N; H2L21-23: R1  =  H; R1  =  2-OH;  
R1  =  2-NH2; H2L24-26: 2-N, 3-N, 4-N

При введении OH-группы в альдегидный фраг-
мент (H2L15–17, H2L21–23, H2L24–26) в CH3OH и CH3CN  
образуются [Ge(L)2] (II) и [Ge(L17, 23, 24–26HCl)2] (III,  
при R1  =  –NH2 и Npy происходит протонирова-
ние, а (+) заряд нейтрализуют Cl–) с однотипной  
O(C-O)-N(CH=N)-O(Ph)-координацией имидной фор-
мы  L2– [1—5]. Состав комплексов удалось изме-
нить при использовании H2L18-H2L20: в метаноле 
образуются [Ge(L18–20HCl)2] (IV) и [GeCl2(CH3OH)
(L18,  19HCl)] (V), с координацией по типу (III)  
и протонированным Npy [1, 5]. В бензоле образуются 
комплексы типа (II), но при наличии вакантного 
атома азота, в смеси c H2L-HCl [1]. Особенностью яв-
ляется образование [Ge(HL20)Cl3]2CH3COCH3 (VI)  
с ионом GeCl3

+ и O(C=O)-N(CH=N)-O(Ph)-коорди
нацией кетонной формы HL– [1].

3.2.  Результаты исследований. Установлено, что 
SnCl4 с гидразидами 2-R-бензойной (R-H, OH, NH2),  
3-R-2-нафтойной и b-, g-пиридинкарбоновых кис-
лот в CH3CN образует комплексы двух типов 
[SnCl4(HL)] (VII) и [SnCl4(LH)] (VIII) [5]. В них  
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реализуется узел SnCl4ON, но различные коор-
динируемые формы гидразида: при наличии ва-
кантного азотсодержащего заместителя (Npy, NH2) 
имидная  (VIII, О(С-О)-N(NH2)-координация), 
а  в  остальных — амидная (О(С=О)-N(NH2). В слу-
чае  (VIII) (–) заряд делокализован по фрагменту 
N=C-O, его компенсация происходит за счет прото-
нирования атома (Npy, NH2). В системах «HL2–14 —  
SnCl4» (А) образуются комплексы, в которых со-
храняется закономерность формирования формы 
лиганда подобно (VIII): c HL2 — [SnCl4(HL)] (IX, 
O(C=O)-N(CH=N)), а с HL3–14 — [SnCl4(LH)] (X,  
O(C-O)-N(CH=N)) [5—7]. В случае наличия двух атомов 
азота (Npy(NH2) и N(CH3)2) протонируется только 
Npy(NH2). Введение N(CH3)2-группы H2L9–14 позво-
ляет получать (X) из метанола. При введении OH-
группы (H2L15–17, H2L21–23) дентатность лиганда уве-
личивается до трех — образуются [SnCl3(HL)] (XI)  
с амидной формой HL– (O(C=O)-N(CH=N)-O(Ph)) [8, 9].  
При введении NH2- (H2L17,  23) или Npy (H2L18–20, 
H2L24–26) происходит протонирование, с изменением 
формы лиганда на имидную — [SnCl3(LH)] (XII) (за-
ряд компенсируется аналогично (VIII, X)). С  H2L26  
в смеси CH3CN : CH3OH — [H2L ⋅ H]2[SnCl6] (XIII) [5].  
Апробированы системы «гидразид — SnCl4 — альде-
гид» (Б) и «комплексы (VII, VIII) — альдегид» (В) 
и выделены с 85—93 % (Б) и 67—74 % (В) выходом 
VIII, X, XII. Комплексы VII, IX, XI целесообразно 
синтезировать из HL (А). VII-XII охарактеризованы 
термогравиметрическим, масс-спектрометрическим, 
рентгенофазовым и рентгено-структурным анализа
ми (22 октаэдра), ЯМР-, ИК- и электронной спектро
скопией и квантово-химическими расчетами. По-
казано, что VIII-XIII подавляют на 80—100  % рост 
условно-патогенных бактерий [10, 11] и могут быть 
использованы как модификаторы активности ли-
пополисахаридов. Проведено сравнение комплек-
сообразующей способности SnCl4 и GeCl4 в ряду 
состав — структура — свойство, необходимое для 
поиска структур с определенной биоактивностью.
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Продукти комплексоутворення тетрахлориду 
стануму з гідразидами та гідразонами

Н. В. Шматкова

Узагальнено результати досліджень комплексоутворення GeCl4, 
SnCl4 з гідразидами і гідразонами. Запропоновано ефективні 
методи синтезу комплексів Sn (IV) та виявлено чинники, що 
визначають їх склад, будову, форму координованого ліганду та 
протимікробну активність.

Ключові слова: SnCl4, станум (IV), гідразиди, гідразони, 
комплекси.
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Products of complexformation of tin 
tetrachloride with hydrazides and hydrazones

N. Shmatkova

The results of investigations of complexformation of GeCl4, SnCl4 
with hydrazides and hydrazones were generalized. An effective method 
of synthesis of complexes Sn (IV) was proposed and identified the 
factors that determine their composition, structure, ligands coordina-
tion form and antimicrobial activity.
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