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Настоящая работа является продолжением начатых ранее исследований термических 

свойств комплексов Sn(IV) с тридентатными иминопиридиновыми лигандами. Изучение тер-
мических свойств и получение температурных зависимостей давления насыщенного пара ком-
плексов Sn(IV) c тридентатными иминопиридиновыми лигандами методами дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии и эффузионного метода Кнудсена позволяет применять изу-
чаемые соединения для получения плёнок и покрытий в качестве люминесцентных материа-
лов, а так же компонентов для нелинейной оптики. В качестве объектов исследований выбра-
ны координационные соединения олова(IV), содержащие тридентатные основания Шиффа: 
2,4-ди-трет-бутил-6-((фенил(пиридин-2-ил)метилен)амино)фенолятотрихлоролово(IV) (1), 4-
метил-2-((фенил(пиридин-2-ил)метилен)амино)фенолятотрихлоролово(IV) (2) и 4-хлор-2-
((фенил(пиридин-2-ил)метилен)амино)фенолятотрихлоролово(IV) (3). Соединения, имеющие 
иминопиридиновую функцию и способную к ковалентному связыванию с металлом фе-
нольную группу были получены методом темплатного синтеза из тетрахлорида олова, 
различных о-аминофенолов и α-карбонилзамещённых пиридинов. Методом ДСК в ин-
тервале температур 25–500 °С изучены фазовые переходы соединений 1–3. Для всех изу-
ченных комплексов выявлен эндотермический переход, связанный с плавлением. За тем-
пературы плавления изучаемых соединений принимали температуру, соответствующую 
началу перехода, согласно стандартной методике Netzsch Software Proteus: 300, 320 и 330 
°C для 1–3 соответственно. Для изученных комплексов получены температурные зависи-
мости давления насыщенного пара с помощью эффузионного метода Кнудсена с весовой ре-
гистрацией количества сублимированного вещества. В результате проведённых эксперимен-
тов выяснено, что соединения 1-3 сублимируют в диапазонах температур 239–244, 228–260 
и 226–256 °C соответственно. Рассчитаны термодинамические параметры процессов субли-
мации. 

Ключевые слова: металлоорганические комплексы олова(IV), основания Шиффа, ДСК, 
эффузионный метод Кнудсена, фазовый переход, давление пара, термодинамические па-
раметры сублимации. 

 
 

Введение 
Известно, что основания Шиффа составляют важный класс наиболее широко используемых 

органических соединений и имеют широкий спектр применения во многих областях, включая 
аналитическую, биологическую и неорганическую химию [1–4]. Основания Шиффа приобрели 
значение в области медицины и фармацевтики благодаря широкому спектру биологических 
свойств, таких как противовоспалительные [5–9], анальгетические [6–9], противомикробные [10–
15], противогрибковые [16–17], противосудорожные [18], противотуберкулезные [19–20], проти-
вораковый [21–24]. Помимо этого основания Шиффа также используются в качестве катализато-
ров, промежуточных соединений в органическом синтезе, красителей, пигментов, полимерных 
стабилизаторов [25–28] и ингибиторов коррозии [29]. Основания Шиффа сыграли важную роль в 
развитии координационной химии и стали ключевым моментом в развитии неорганической био-
химии и оптических материалов [30–32].  

Ранее в работе [33] было проведено изучение термических свойств, а также были получены 
температурные зависимости давления насыщенного пара для тридентатных оснований Шиффа, 
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представляющих собой иминопиридиновые комплексы олова(IV) с незамещённым атомом угле-
рода при иминном азоте, отличающиеся заместителями в фенолятном фрагменте. Целью настоя-
щей работы является исследование термических свойств аналогичных соединений олова(IV), 
в которых дополнительно введён фенольный заместитель у атома углерода в иминной группе и, 
в соответствии с этим, проведена оценка влияния состава лигандов исследуемых комплексов 1–3 
и ранее изученных соединений [33] на их летучесть.  

 
Экспериментальная часть 
Комплексы олова 1–3 с тридентатными ONN-лигандами (рис. 1) синтезировали по методике, 

описанной в работе [34]. 

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

R1 = Cl, R2 = R3 = H (3) 
 

Рис. 1. Строение комплексов Sn(IV)  
с тридентатными  иминопиридиновыми лигандами 

 
Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) была использована для изучения 

фазовых переходов соединений 1–3 с помощью прибора DSC 204 F1 Phoenix (Netzsch Geratebau, 
Германия) в интервале температур 25–500 °С. Надежность работы прибора проверяли с помощью 
стандартных калибровочных экспериментов по измерению термодинамических характеристик 
плавления н-гептана, ртути, индия, олова, свинца, висмута и цинка. Выяснено, что устройство и 
методика измерений позволяют оценивать температуры превращения с точностью ± 0,5 °С, а эн-
тальпии фазовых переходов – с погрешностью эксперимента не выше ± 1 %. Измерения комплек-
сов проводились в атмосфере аргона со скоростью нагрева 5 град./мин [35–36]. 

Для получения температурных зависимостей давления насыщенного пара комплексов 1–3 ис-
пользовался эффузионный метод Кнудсена [37–38]. Для этого применялась эффузионная камера 
из не ржавеющей стали диаметром 9 мм и высотой 11 мм. Эффузионное отверстие представляет 
собой короткую трубку длиной l = 0,05 мм и диаметром r = 0,35 мм. Отношение площади испаре-
ния к площади эффузионного отверстия составило 660. Исходя из того, что 0 < l/r ≤ 1,5, коэффици-
ент 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 см2. 

Исследуемое вещество возгоняется при нагревании эффузионной камеры в вакууме 
(1×10–4−1×10–3 мм рт. ст.), а количество сублимирующегося через равные промежутки времени 
вещества определяется по потере веса эффузионной камеры с помощью весов Мак-Бена. Чувст-
вительность весов определяли взвешиванием калибровочных грузиков, имеющих известную мас-
су, 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 

р = 17,14 m
K S t

  M

T
, 

где p – давление пара исследуемого вещества, мм рт. ст.; Δm – изменение массы ячейки с вещест-
вом, г; S – площадь эффузионного отверстия, см2; K – коэффициент Клаузинга; t – время эффу-
зии, с; Т – температура опыта, К; М – молярная масса вещества, г/моль. 
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Надёжность работы установки проверяли с помощью измерения давления насыщенного пара 
и расчётом энтальпии сублимации Cr(CO)6, для которого имеются литературные данные [39]. 
Температурная зависимость давления пара Cr(CO)6 для интервала 305−330 К описывается урав-
нением lg p(мм рт. ст.) = 11,299–3413,5/T (R2 = 0,998), из которого следует, что сублН(330) = 
= 65,27 кДж/моль. Литературные данные ΔсублH(298,15) = 65,3 кДж/моль хорошо согласуются 
с полученными результатами. 

 
Обсуждение результатов  
Фазовые переходы комплексов 1–3 в конденсированной фазе изучались с помощью метода 

ДСК в интервале температур 25–500 °С. Для всех изученных комплексов выявлен эндотермиче-
ский переход, связанный с плавлением. За температуры плавления изучаемых соединений при-
нимали температуру, соответствующую началу перехода, согласно стандартной методике 
Netzsch Software Proteus: 300, 320 и 330 °C для 1–3 соответственно.  

Измерения давлений насыщенных паров комплексов 1–3 в температурных диапазонах 239–
244, 228–260 и 226–256 °C соответственно (рис. 2) проводились методом Кнудсена с массовой 
регистрацией количества сублимированных соединений. На рис. 3 для сравнения приведены 
температурные зависимости давления насыщенного пара ранее изученных соединений: 2,4-ди-
третбутил-6((пиридин-2-илметилен)амино)фенолятотрихлоролово(IV) (4), 4-метил-2-((пиридин-
2-илметилен)амино))-фенолятотрихлоролово(IV) (5) и 4-хлор-2-((пиридин-2-имметилен)амино)-
фенолятотрихлоролово(IV) (6) [33]. 

 

 
Рис. 2. Температурные зависимости 

давления насыщенного пара соединений 1–3 
 

 
Рис. 3. Температурные зависимости 

давления насыщенного пара соединений 4–6 [33] 
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Значения коэффициентов уравнений давления пара lg р (мм рт. ст) = –A/T + B, а также термо-
динамические параметры сублимации – энтальпии сублимации (∆сублH) и энтропии сублимации 
(∆сублS) для соединений 1–3 и данные для ранее изученных комплексов 4–6 [33], приведены 
в таблице.  

 
Коэффициенты уравнений A и B зависимости давления насыщенного пара lg р = –A/T+B 

и термодинамические параметры процесса сублимации для комплексов 1–3 

Соединение ∆T, °С А В ∆сублH, 
(кДж∙моль–1) 

∆сублS, 
(Дж∙моль–1∙K–1) Ссылка 

1 239–244 8,58 ± 0,58 15,14 ± 1,12 164,16 ± 2,5 234,63 ± 4,6 Данная 
работа 

4 240–270 7,52 ± 0,21 14,11 ± 0,39 143,91 ± 1,9 214,92 ± 2,7 [33] 

2 228–260 7,03 ± 1,29 12,23 ± 2,53 134,59 ± 2,7 178,94 ± 5,1 Данная 
работа 

5 229–259 6,84 ± 0,35 12,47 ± 0,67 130,9 ± 1,7 183,53 ± 2,6 [33] 

3 226–256 6,47 ± 1,52 11,11 ± 2,94 123,89 ± 2,2 157,51 ± 4,5 Данная 
работа 

6 204–240 5,18 ± 0,11 9,94 ± 0,23 99,13 ± 1,3 135,11 ± 2,1 [33] 
 
Сравнительный анализ термохимических свойств и давления насыщенных паров исследуемых 

комплексов 1–3 показывает, что в ряду соединений с идентичными заместителями при иминном 
атоме углерода и различными углеводородными заместителями (Me, t-Bu) в фенолятном фрагмен-
те наблюдаются близкие значения температур плавления, интервалов сублимации, температуры 
начала термического разложения и термодинамических параметров сублимации. Незначительное 
увеличение энтальпии сублимации в случае введения Ph-заместителя при переходе от комплекса 4 
к 1 или 5 к 2 можно объяснить увеличением молекулярной массы. В случае Cl-содержащих ком-
плексов 3 и 6 следует отметить более низкую летучесть по сравнению с аналогичными комплек-
сами, содержащими углеводородные заместители в фенольном кольце (Me, t-Bu). 

 
Заключение 
В работе проведено исследование термических свойств комплексов олова(IV), содержащих три-

дентатные иминопиридиновые лиганды, а также фенольный фрагмент при иминном атоме углерода. 
Фазовые переходы комплексов в конденсированной фазе изучали с помощью метода ДСК в интерва-
ле температур 25–500 °С. Для всех изученных комплексов выявлен эндотермический переход, свя-
занный с плавлением (Тпл

 = 300, 320 и 330 °C для 1–3 соответственно). Измерения давлений насы-
щенных паров комплексов 1–3 проводились эффузионным методом Кнудсена с массовой регистра-
цией количества сублимированных соединений. Данные соединения конгруэнтно сублимируют в 
температурных диапазонах 239–244, 228–260 и 226–256 °C для 1–3 соответственно. 

 
Работа выполнена с использованием оборудования центра коллективного пользования 
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TEMPERATURE DEPENDENCES OF THE SATURATED VAPOR 
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The present paper is a continuation of the previously pursued studies of thermal properties 
of the Sn(IV) complexes with tridentate iminopyridine ligands. The study of thermal properties 
including temperature dependences of the saturated vapor pressure for Sn(IV) complexes with 
the tridentate iminopyridine ligands by differential scanning calorimetry (DSC) and the Knud-
sen effusion method leads to the use of the studied compounds as luminescent materials, as 
well as components for nonlinear optics. Coordination compounds of tin (IV) containing tri-
dentate Schiff bases were chosen as objects of research: 2,4-di-tert-butyl-6-((phenyl (pyridin-
2-yl)methylene)amino)phenolatotrichlorotin(IV) (1), 4-methyl-2-((phenyl (pyridin-2-
yl)methylene)amino)phenolatotrichlorotin(IV) (2), 4-chloro-2-((phenyl (pyridin-2-
yl)methylene)amino) phenolatotrichlorotin(IV) (3). These compounds were obtained by tem-
plate synthesis from tin tetrachloride, various o-aminophenols, and α-carbonyl substituted pyri-
dines; they contain an iminopyridine function and are capable of covalently binding to a metal by 
a phenolic group. Phase transitions of compounds 1–3 were studied by DSC in the temperature 
range 25–500 °C. For all studied complexes an endothermic transition correlated to melting was 
revealed. The melting points of the studied compounds were taken to be the temperature values 
corresponding to the onset of the transition, according to the standard Netzsch Software Proteus 
method: 300, 320 and 330 °C for 1–3, respectively. The temperature dependences of the satu-
rated vapor pressure were obtained for the studied complexes, using the Knudsen effusion me-
thod with the weight recording of the amounts of sublimated substances. As a result of the expe-
riments it was found that compounds 1–3 sublimated in the temperature ranges of 239–244, 228–
260 and 226–256 °C, respectively. Thermodynamic parameters of sublimation processes were 
calculated. 

Keywords: tin(IV) organometallic complexes, Schiff bases, DSC, Knudsen effusion method, 
phase transition, vapor pressure, thermodynamic parameters of sublimation. 
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