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Изучение термических свойств и получение температурных зависимостей давления 

насыщенного пара комплексов Sn(IV) c тридентатными иминоприридиновыми лигандами 

методами дифференциальной сканирующей калоримтерии и эффузионного метода Кнуд-

сена позволяет применять изучаемые соединения для получения плѐнок и покрытий в каче-

стве люминесцентных материалов, а так же компонентов для нелинейной оптики. В качестве 

объектов исследований выбраны координационные соединения олова(IV), содержащие три-

дентатные основания Шиффа: 4-(трет-бутил)-2-((пиридин-2-илметилен)амино)фенолято-

трихлоролово(IV) (1), 2,4-ди-третбутил-6-((пиридин-2-илметилен)амино)фенолятотрихлор-

олово(IV) (2), 4-метил-2-((пиридин-2-илметилен)амино)фенолятотрихлоролово(IV) (3), 

5-метил-2-((пиридин-2-илметилен)амино)фенолятотрихлоролово(IV) (4) и 4-хлор-2-

((пиридин-2-илметилен)амино)фенолятотрихлоролово(IV) (5). Соединения были получе-

ны методом темплатного синтеза из тетрахлорида олова, различных о-аминофенолов и α-

карбонилзамещѐнных пиридинов содержат иминопиридиновую функцию, способную к 

ковалентному связыванию с металлом фенольную группу. Состав и строение комплексов 

подтверждѐн данными элементного анализа, ИК- и ЯИР-спектроскопии. По данным РСА, 

проведѐнного при 120 К на дифрактометре Agilent Xcalibur (ω-сканирование, MoKα-

излучение, λ = 0,71073 Å) кристаллов 2 [С20H25N2OCl3Sn, M = 534,502; сингония моно-

клинная, группа симметрии Р21/с; параметры ячейки: a = 13,9657(2), b = 12,12140(10), 

с = 14,3489(2) Å; β = 109,512(2) град; V = 2289,68 Å
3
; всего отражений 45565; независимых 

отражений 6696; Rint 0,0525; R1 = 0,0262, wR2 = 0,0469]. Координационный полиэдр олова – 

искажѐнный октаэдр, в экваториальной плоскости которого лежат гетероатомы органиче-

ского лиганда и один из галоидных заместителей. Остальные два хлорных лиганда зани-

мают апикальное положение. Тридентатный лиганд практически плоский. Структура заре-

гистрирована в Кембриджском банке структурных данных (№ 1849152; ccdc.cam.ac.uk/ 

getstructures). Методом ДСК в интервале температур 25–500 °С изучены фазовые переходы 

соединений 1–5. Для всех изученных комплексов выявлен эндотермический переход, свя-

занный с плавлением. Температурные зависимости давления насыщенного пара комплек-

сов 1–5 получали с помощью эффузионного метода Кнудсена с весовой регистрацией ко-

личества сублимированного вещества в температурных интервалах 221–256, 240–270, 

229–259, 220–260 и 204–240 °C для 1, 2, 3, 4 и 5 соответственно. Рассчитаны термодина-

мические параметры процессов сублимации. Установлено влияние строения и заместите-

лей в лиганде на летучесть исследуемых соединений. 

Ключевые слова: металлоорганические комплексы олова(IV), основания Шиффа, ДСК, 

эффузионный метод Кнудсена, фазовый переход, давление пара, термодинамические па-

раметры сублимации. 

 

 

Введение  

Комплексы олова(IV), полученные методом темплатного синтеза из тетрахлорида олова, раз-

личных о-аминофенолов и α-карбонилзамещѐнных пиридинов, содержащие иминопиридиновую 

функцию, способную к ковалентному связыванию с металлом фенольную группу, являются пер-

спективным классом химических соединений металлов [1]. Подобные соединения из-за разнооб-

разия получаемых производных успешно решают ряд прикладных задач [2–6]. Например, можно 

отметить, что соединения олова обладают антимикробными [7], бактерицидными [8], противо-

грибковыми [9], противоспалительными [10] и другими свойствами. Кроме того, на их основе 
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получены люминесцентные материалы [11–15], а также компоненты для создания материалов 

нелинейной оптики [16].  

Для получения плѐночных покрытий осаждением из паровой фазы необходимо иметь коли-

чественные данные о термических превращениях и температурных зависимостях давления на-

сыщенного пара. С этой целью в настоящей работе представлены результаты исследования тер-

мических превращений методом ДСК в интервале температур 25–500 °С. Так же с помощью эф-

фузионного метода Кнудсена с весовой регистрацией количества сублимированного вещества 

получены температурные зависимости давления насыщенного пара исследуемых веществ. Рас-

считаны термодинамические параметры процессов сублимации. Установлено влияние строения и 

заместителей в лиганде на летучесть исследуемых соединений. 

 
Экспериментальная часть  

Синтез комплексов олова 1–5 с тридентатными ONN-лигандами проводили в аэробной атмо-

сфере по реакции, приведѐнной на схеме: 

 

(R1 = t-Bu, R2 = R3 = H (1); R1 = t-Bu, R2 = H, R3 = t-Bu (2);  

R1 = Me, R2 = R3 = H (3); R1 = H, R2 = Me, R3 = H (4); R1 = Cl, R2 = R3 = H (5)) 
 

Подробно методика получения комплексов олова с основаниями Шиффа из тетрахлорида 

олова, различных замещѐнных о-аминофенолов и α-карбонилзамещѐнных пиридинов описана в 

работе [1], в которой приведены данные С,Н-анализа, ИК- и ЯМР-мпектроскопии. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) комплекса 2 проведѐн на дифрактометре Agilent Xca-

libur E (ω-сканирование, MoKα-излучение, λ = 0,71073 Å, Т = 100(2) К). Структура решена пря-

мым методом и уточнена полноматричным МНК по 
2

hlkF  в анизотропном приближении для нево-

дородных атомов. Водородные атомы в 2 были помещены в геометрически рассчитанные поло-

жения и уточнены изотропно с фиксированными тепловыми параметрами U(H)iso = 1,2U(C)eq. Ин-

тегрирование экспериментальных наборов интенсивностей, учѐт поглощения и уточнения струк-

тур проведены с использованием программных пакетов SAINT [17], SADABS [18], SHELX [19] и 

CrysAlisPRO [20]. Структура зарегистрирована в Кембриджском банке структурных данных 

(№ 1849152; ccdc.cam.ac.uk/getstructures). Кристаллографические данные и параметры рентгено-

структурного эксперимента более подробно приведены в [1].  

Дальнейшие эксперименты по изучению термических свойств комплексов 1–5 проводили 

после их возгонки в вакууме (10
–3

 мм рт. ст. при 150 °С). 

Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) была использована для изучения 

фазовых переходов соединений 1–5 с помощью прибора DSC 204 F1 Phoenix (Netzsch Geratebau, 

Германия) в интервале температур 25–500 °С. Конструкция прибора и методика эксперимента 

аналогичны представленным в работах [21–22]. Проверку надежности работы прибора осуществ-

ляли посредством стандартных калибровочных экспериментов по измерению термодинамиче-

ских характеристик плавления н-гептана, ртути, индия, олова, свинца, висмута и цинка. Установ-

лено, что устройство и методика измерений позволяют оценивать температуры превращений с 

точностью ±0,5 °С, а энтальпии фазовых переходов – с погрешностью эксперимента не выше 

±1 %. Измерения комплексов проводились в атмосфере аргона со скоростью нагрева 5 град/мин.   

Эффузионный метод Кнудсена [23–24] использовался для получения температурных зави-

симостей давления насыщенного пара комплексов 1–5. Для этого применялась эффузионная ка-

мера из нержавеющей стали диаметром 9 мм и высотой 11 мм. Эффузионное отверстие представ-
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ляет собой короткую трубку длиной l = 0,05 мм и диаметром r = 0,35 мм. Отношение площади 

испарения к площади эффузионого отверстия составило 660.  Исходя из того, что 0 < l/r ≤ 1,5; 

коэффициент Клаузинга, характеризующий сопротивление отверстия потоку пара, рассчитывали 

по формуле 

1

1 0,5
K

l
r




. 

Таким образом, произведение коэффициента Клаузинга на площадь эффузионного отверстия 

составило K·S  = 8,14 · 10
–4

 см
2
. 

Исследуемое вещество при нагревании эффузионной камеры в вакууме (1×10
–4

−1×10
–3

 

мм рт. ст.) возгоняется, а количество сублимирующегося через равные промежутки времени ве-

щества определяется по потере веса эффузионной камеры с помощью весов Мак-Бена. Чувстви-

тельность весов определяли взвешиванием калибровочных грузиков, имеющих известную массу, 

и эта величина составила (1,0162 ± 0,0002) г на 1 мм шкалы катетометра (КМ-8). Температура 

эффузионной ячейки измерялась с помощью Pt/Rh термопары ( ± 0,1 °С). 

Давление пара рассчитывали по формуле: 

17,14
m T

р
K S t M




 
, 

где p – давление пара исследуемого вещества, мм рт. ст.; Δm – изменение массы ячейки с вещест-

вом, г; S – площадь эффузионного отверстия, см
2
; K – коэффициент Клаузинга; t – время эффу-

зии, с; Т – температура опыта, К; М – молярная масса вещества, г/моль. 

Надѐжность работы установки проверяли с помощью измерения давления насыщенного пара 

и расчѐтом энтальпии сублимации Cr(CO)6, для которого имеются достоверные литературные 

данные [25]. Измеренная нами температурная зависимость давления пара Cr(CO)6 для интервала 

305−330 К описывается уравнением lg p (мм рт. ст.) = 11,299–3413,5/T (R
2 

= 0,998), из которого 

следует, что субл(330) = 65,27 кДж/моль. Литературные данные ΔсублH (298,15) = 65,3 кДж/моль 

хорошо согласуются с полученными результатами. 

 

Обсуждение результатов  

Термическая устойчивость и фазовые переходы комплексов 1–5 в конденсированной фазе 

изучались с помощью метода ДСК в интервале температур 25–500 °С. Для всех изученных ком-

плексов выявлен эндотермический переход, связанный с плавлением. За температуры плавления 

изучаемых соединений принимали температуру, соответствующую началу перехода, согласно 

стандартной методике Netzsch Software Proteus: 330, 318, 310, 270 и 310 °C для 1, 2, 3, 4 и 5 соот-

ветственно.  Все исследуемые вещества претерпевают разложение выше 350 °С. 

Измерения давлений насыщенных паров комплексов 1–5 проводились эффузионным мето-

дом Кнудсена с массовой регистрацией количества сублимированных соединений в температур-

ных диапазонах 221–256, 240–270, 229–259, 220–260 и 204–240 °C для 1, 2, 3, 4 и 5 соответствен-

но. Все исследованные комплексы конгруэнтно сублимируют в выбранных температурных диа-

пазонах. Температурные зависимости давления насыщенного пара приведены на рисунке, коэф-

фициенты уравнения давления пара log р (мм рт. ст) = –A/T+B для соединений 1–5 и рассчитан-

ные энтальпии сублимации (∆сублH) и энтропии сублимации (∆сублS) приведены в таблице.  

Комплексы олова(IV) с тридентатными имнопиридиновыми лигандами обладают высокими 

интервалами сублимации 221–256, 240–270, 229–259, 220–260 и 204–240 °С для 1, 2, 3, 4 и 5 соот-

ветственно. Молекулярное и кристаллическое строение исследовано на примере соединения 2 ме-

тодом РСА [1]. Причиной высоких интервалов возгонки может являться сопряжение π-системы 

иминопиридинового фрагмента с π-системой фенольного кольца. Кроме того, тридентатный лиганд 

имеет плоское строение (отклонение атомов от плоскости лиганда не более 0,07 Å), а природа за-

местителей практически не влияет на строение исследуемых веществ. На основании температур-

ных зависимостей давления насыщенных паров соединений 1–5 установлено, что наиболее лету-

чим среди исследуемых комплексов олова(IV) с тридентатными иминопиридиновыми лигандами 

является соединение 5, которое сублимирует в температурном интервале 204–240 °С. Вещество 4, 

содержащее в фенолятном фрагменте метильный заместитель, сублимирует при 220–260 °С. 
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Температурные зависимости давления насыщенного пара соединений 1–5 

 
Коэффициенты уравнений A и B зависимости давления насыщенного пара lg р = –A/T+B 
и термодинамические параметры процесса сублимации для комплексов 1–5 (R2 = 0,998) 

Соедине-

ние 
∆T, °С A B 

∆сублH, 

(кДж∙моль
–1

) 

∆сублS, 

(Дж∙моль
–1

∙K
–1

) 

1 221–256 5,86 ± 0,31 10,81 ± 0,59 112,15 ± 1,6 151,76 ± 2,3 

2 240–270 7,52 ± 0,21 14,11 ± 0,39 143,91 ± 1,9 214,92 ± 2,7 

3 229–259 6,84 ± 0,35 12,47 ± 0,67 130,9 ± 1,7 183,53 ± 2,6 

4 220–240 5,49 ± 0,27 10,03 ± 0,52 105,07 ± 1,4 136,64 ± 2,5 

5 204–240 5,18 ± 0,11 9,94 ± 0,23 99,13 ± 1,3 135,11 ± 2,1 

 

Аналогичное соединение 3, имеющее метильную группу в четвертом положении в ароматиче-

ском фенольном кольце, обладает более высоким интервалом сублимации 229–259 °С. Различие 

в летучести 3 и 4 комплексов, по-видимому, связано с возможными различиями кристаллической 

упаковки исследуемых соединений. Что также прослеживается в различии температур плавления 

(310 и 270 °С для 3 и 4 соответственно), установленных с помощью дифференциальной скани-

рующей калориметрии. Замена метильной группы в фенолятном лиганде на трет-бутильный 

фрагмент приводит к понижению летучести комплексов 1 и 2. Соединение 1, обладающее схо-

жим с веществом 4 интервалом сублимации (221–256 °С), имеет более высокие значения термо-

динамических параметров сублимации (105,2 и 112,1 кДж/моль для 4 и 1 соответственно). Это 

может быть объяснено незначительным увеличением молекулярного веса исследуемого соедине-

ния. Комплекс 2 с двумя трет-бутильными заместителями, по сравнению с другими исследуемы-

ми соединениями, отличается от них низкой летучестью и более высоким температурным интер-

валом (240–270 °С). Кроме кристаллической упаковки, это может быть объяснено так же значи-

тельным увеличением молекулярного веса.  

 

Заключение 

В работе проведено исследование термических свойств комплексов олова(IV), содержащие 

тридентатные иминопиридиновые лиганды. Термическая устойчивость и фазовые переходы ком-

плексов в конденсированной фазе изучались с помощью метода ДСК в интервале температур 25–

500 °С. Для всех изученных комплексов выявлен эндотермический переход, связанный с плавле-

нием. Все исследуемые вещества претерпевают разложение выше 350 °С. Измерения давлений 

насыщенных паров комплексов проводились эффузионным методом Кнудсена с массовой реги-
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страцией количества сублимированных соединений. Все исследованные комплексы конгруэнтно 

сублимируют в выбранных температурных диапазонах. 
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Studying the thermal properties and obtaining the temperature dependences of the saturated 

vapor pressure of Sn (IV) complexes with tridentate iminopyridine ligands by differential scanning 

calorimetry and the Knudsen effusion method allows the studied compounds to be used to obtain 

films and coatings acting as luminescent materials, as well as components for nonlinear optics. 

The following coordination compounds of tin(IV) containing tridentate Schiff bases were selected 

as objects of research: 4-(tert-butyl)-2-((pyridin-2-ylmethylene)amino)phenolatotrichlorotin(IV) (1), 

2,4-di-tert-butyl-6-((pyridin-2-ylmethylene)amino)phenolatotrichlorotin(IV) (2), 4-methyl-2-((pyridin-

2-ylmethylene)amino)phenolatotrichlorotin(IV) (3), 5-methyl-2-((pyridin-2-ylmethylene)amino)pheno-

latotrichlorotin(IV) (4), and 4-chloro-2-((pyridin-2-ylmethylene)amino)phenolatotrichlorotin(IV) (5). 

These compounds were prepared by template synthesis from tin tetrachloride, various o-

aminophenols and α-carbonyl substituted pyridines containing the iminopyridine functional 

group capable of covalently binding a phenolic group to a metal. The composition and struc-

ture of the complexes have been confirmed by elemental analysis, IR and NIR spectroscopy. 

The X-ray diffraction data, obtained at 120 K on an Agilent Xcalibur diffractometer (ω scan-

ning, MoKα radiation, λ = 0.71073 Å) for crystals 2 [С20H25N2OCl3Sn, M = 534.502; monoclin-

ic syngony, symmetry group P21/с; cell parameters: a = 13.9657(2), b = 12.12140(10),  

c = 14.3489(2) Å; β = 109.512(2) degrees; V = 2289.68 Å
3
; total reflections 45565; independent 

reflections 6696; Rint 0.0525; R1 = 0.0262, wR2 = 0.0469]. The tin coordination polyhedron is a 

distorted octahedron, with heteroatoms of an organic ligand and one of the halide substituents in 

the equatorial plane. The remaining two chlorine ligands occupy an apical position. The triden-

tate ligand is almost flat. The structure is registered with the Cambridge Structural Data Bank 

(No. 1849152; ccdc.cam.ac.uk/getstructures). The phase transitions of compounds 1–5 have been 

studied in the temperature range 25–500 °C using the DSC method. For all the studied complexes 

an endothermic transition associated with melting has been revealed. The temperature depen-

dences of the saturated vapor pressure of complexes 1–5 have been obtained using the Knudsen 

effusion method with weight recording of the sublimated substance amount in the temperature 

ranges 221–256, 240–270, 229–259, 220–260, and 204–240 °C for 1, 2, 3, 4, and 5, respectively. 

The thermodynamic parameters of sublimation processes have been calculated. The effect of the 

structure and substituents in the ligand on the volatility of the studied compounds has been estab-

lished. 

Keywords: organometallic tin(IV) complexes, Schiff bases, DSC, Knudsen effusion method, 

phase transition, vapor pressure, thermodynamic parameters of sublimation. 
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