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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования и степень ее разработанности. Пероксид водорода — 

важный природный метаболит, который постоянно образуется в качестве продукта восстановления 

кислорода при клеточном дыхании. Избыток пероксида водорода вызывает окислительный стресс, 

поэтому его уровень строго регулируется специальными ферментами — каталазами и 

пероксидазами, которые обеспечивают его активацию для последующего метаболизма. На первой 

стадии каталитического цикла пероксид водорода координируется с металлоцентром фермента - 

атомом железа(III), образуя так называемое соединение 0 или compound 0, которое затем в результате 

последовательного депротонирования и отщепления воды переходит в соединение 1 или compound 

1. Первый интермедиат каталитического цикла, compound 0, крайне нестабилен, имеет короткое 

время жизни, что объясняет отсутствие экспериментальных данных об этом соединении.  

Природные ферменты благодаря высокой активности и селективности широко применяются в 

биокатализе, водоочистке, целлюлозно-бумажной промышленности, аналитической химии и 

биосенсорике. Однако такие ферменты дороги в получении и чувствительны к внешним условиям, 

что ограничивает их использование. В связи с этим растёт интерес к созданию устойчивых и 

недорогих синтетических аналогов — нанозимов, имитирующих ферментативную и, в том числе, 

пероксидазную активность. Тем не менее, для таких синтетических катализаторов характерны 

проблемы селективности и повышенного расхода пероксида водорода в реакциях окисления, 

которые пока не решены. Синтез и характеризация интермедиатов являются признанным подходом 

в изучении механизмов каталитических реакций, однако число структурно охарактеризованных 

комплексов с пероксидом водорода до недавнего времени было ограничено единственном примером 

- комплексом цинка, в кристаллической структуре которого молекулы координированного пероксида 

водорода на 50 % изоморфно замещены молекулами воды [1]. Это обусловлено рекордно низкой 

среди всех доступных полярных растворителей  основностью пероксида водорода и, вследствие 

этого, его пониженной координирующей способностью. В то же время, с неполярными 

растворителями пероксид водорода не смешивается. Соединения олова(IV) не вызывают 

разложения пероксида водорода, а, напротив, используются для его стабилизации, поэтому 

координационно ненасыщенные соединения олова(IV) могут быть использованы как исходные 

системы для изучения координации пероксида водорода. Таким образом, поиск синтетических 

подходов к получению комплексов олова(IV) с пероксидом водорода, их получение и 

характеризация представляются актуальной задачей координационной и неорганической химии. 

Целью настоящей работы является разработка методов синтеза, получение и характеризация 

состава, строения и реакционной способности комплексов олова(IV) с пероксидом водорода. 

Для достижения данной цели были поставлены следующие задачи: 

1. Разработка лабораторного способа получения чистого безводного пероксида водорода.  
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2. Разработка методов синтеза комплексов олова(IV) с пероксидом водорода из 

координационно ненасыщенных хлоридных соединений олова(IV) в растворах чистого пероксида 

водорода и диэтилового эфира. 

3. Исследование комплексообразования хлоридных соединений олова(IV) в растворах 

пероксида водорода и диэтилового эфира, а также реакций замещения пероксида водорода в 

координационной сфере олова(IV) молекулами полярных растворителей (вода, метанол, 

ацетонитрил, диглим). 

4. Кристаллизация комплексов олова(IV) c пероксидом водорода и установление 

кристаллической структуры методом РСА. 

5. Сравнительный анализ геометрических параметров координационных и водородных связей 

с участием координированной молекулы пероксида водорода в кристаллических комплексах и 

определение роли второй координационной сферы в стабилизации комплексов. 

6. Количественная оценка энергии водородных связей в системах с пероксидом водорода с 

применением квантово-химических расчетов методом теории функционала плотности (расчёты в 

газовой фазе, расчеты кристаллов с периодическими граничными условиями). Выявление и 

количественная оценка величины синергетического эффекта первичных и вторичных 

взаимодействий молекулы пероксида водорода, координированной с атомом олова(IV). 

7. Установление взаимосвязи между льюисовской кислотностью координационного центра, 

энергией координационной связи пероксида водорода и его активностью в реакции окисления 

метилфенилсульфида. 

Научная новизна: 

1. Разработан двухстадийный метод получения безводного чистого пероксида водорода в 

лабораторных условиях из коммерчески доступного, включающий очистку от стабилизаторов и 

примесей с последующей отгонкой воды в вакууме. Метод является безопасным при условии 

строгого соблюдения специальных правил при работе с концентрированным пероксидом водорода 

и позволяет получать высококонцентрированный либо безводный пероксид водорода в количестве, 

достаточном для лабораторного использования.  

2. Разработан новый способ получения комплексов с пероксидом водорода, основанный на 

использовании безводного пероксида водорода одновременно как растворителя и как лиганда, где в 

качестве второго реагента выступают соединения с координационно ненасыщенным центральным 

атомом, устойчивые в растворах пероксида водорода и не вызывающие его разложение. В качестве 

соединений, содержащих координационно ненасыщенный атом, предложено использовать 

хлоридные соединения олова(IV): тетрахлорид олова и оловоорганические хлориды RxSnCl4-x.  
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3. Методом ЯМР (119Sn, 17O) доказано образование комплексов пероксида водорода и олова(IV) 

в бинарной системе SnCl4–H2O2 и показано, что добавление воды, ацетонитрила, метанола или 

диглима к указанной системе приводит к замещению лигандов H2O2 в координационной сфере 

Sn(IV). Впервые предложено использовать диэтиловый эфир как среду для получения комплексов 

оловоорганических хлоридов с пероксидом водорода. Методом ЯМР 119Sn доказана координация 

пероксида водорода с атомами олова(IV) оловоорганических хлоридов в растворах диэтилового 

эфира. 

4. Впервые предложено использовать 18-crown-6 для кристаллизации комплексов с пероксидом 

водорода. Показано, что добавление краун-эфира в растворы, содержащие комплексы олова(IV) с 

пероксидом водорода, позволяет получить их в кристаллическом виде и установить состав и 

строение методом РСА.   

5. Структурно охарактеризовано 9 новых комплексов с пероксидом водорода, причем впервые 

получены структурные данные для координированных молекул пероксида водорода с 

локализованными атомами водорода. При анализе кристаллических структур обнаружено, что 

пероксид водорода образует водородные связи как донор двух протонов, а молекула 18-crown-6 

выступает в роли второй координационной сферы, стабилизирующей комплекс за счет водородных 

связей. 

6. Результаты расчётов в рамках теории функционала плотности (DFT) показали наличие 

корреляции между суммой энергий двух водородных связей с участием одного лиганда H2О2 и 

соответствующего расстояния Sn-O: бо́льшая величина суммы энергий водородных связей 

соответствует меньшему расстоянию Sn-O. Таким образом, показан синергетический эффект между 

координацией лиганда H2О2 с атомом олова(IV) и водородными связями с его участием. Водородные 

связи лиганда H2O2 не только непосредственно стабилизируют аддукты комплексов олова(IV) с 

пероксидом водорода, но и усиливают координационную связь с атомом Sn(IV). 

7. Выявлена прямая взаимосвязь между льюисовской кислотностью координационного центра 

олова(IV), энергией координационной связи пероксида водорода и его активностью в реакции 

окисления метилфенилсульфида. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Изучение координационных соединений 

с пероксидом водорода важно не только с прикладной, но и с фундаментальной точки зрения, 

поскольку такие исследования позволяют выявить особенности координации и превращений 

пероксида водорода в составе металлокомплексов. Это способствует более глубокому пониманию 

биохимических и каталитических процессов. Практическая значимость данной работы обусловлена 

необходимостью разработки нанозимов с пероксидазной активностью с улучшенными 

характеристиками, в том числе, повышенной селективностью и меньшим расходом окислителя, в 

которых получится реализовать обнаруженный в работе принцип синергизма первичных и 
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вторичных взаимодействий лиганда пероксида водорода. Предложенный способ получения 

высококонцентрированных растворов пероксида водорода, не содержащих стабилизаторов, может 

использоваться для получения небольших количеств концентрированного пероксида водорода и 

представляет практический интерес для специалистов в области химического синтеза. 

Методология и методы исследования. Строение полученных соединений достоверно 

определено методом рентгеноструктурного анализа (монокристальные рентгеновские 

дифрактометры Bruker D8 Venture, Bruker Smart Apex II (Bruker, Германия). Спектры растворов ЯМР 

1Н,
 17O и 119Sn (δ, м.д.) регистрировали при 303 K на спектрометре Bruker AVANCE III 600 (Bruker, 

Германия) при резонансных частотах 600.13 МГц, 81.36 МГц, 223.79 МГц соответственно. 

Оптимизацию геометрии комплексов и расчет электронной плотности комплексов проводили в 

программном пакете ORCA v5.0.4. Расчеты проводили с функционалом ωB97X-D3 и базисными 

наборами ZORA-TZVPP для лёгких атомов (H, C, N, O, Cl) и — SARC-ZORA-TZVPP с 

вспомогательным базисом SARC/J для атома Sn. Неявную сольватацию в воде (ε = 80.4) учитывали 

моделью CPCM. Величина синергетического эффекта была рассчитан по формуле: ΔΔHcoop(ABC) = 

HABC – (HAB + HBC +HAC) + (HA + HB + HC) [2]. 

Расчёты с периодическими граничными условиями проводили в программном пакете Crystal23 с 

функционалом B3LYP и локализованными базисными наборами 6-31G** для атомов C, H, O, Cl и 

pob-TZVP-rev2 для атомов Sn. Анализ непериодической и периодической электронной плотности 

проводили в программах AIMALL и Topond23, соответственно. Энергии водородных связей, Eint, 

были рассчитаны по формуле Эспинозы: Eint [ккал/моль] = 296.2·Gb [а.е.], где Gb - положительно 

определённая плотность локальной кинетической энергии электронов в критической точке (3, -1) 

исследуемых взаимодействий [3]. Сродство к фторид аниону (FIA) оценено согласно подходу, 

описанному Гребом и соавторами [4]. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Метод получения безводного чистого пероксида водорода; 

2. Методы синтеза комплексов хлоридов олова(IV) с пероксидом водорода из растворов в 

пероксиде водорода и диэтиловом эфире; 

3. Кристаллическая структура комплексов олова(IV) с пероксидом водорода. Закономерности в 

образовании водородных связей координированной с атомом олова(IV) молекулой пероксида 

водорода; 

4. Роль второй координационной сферы в стабилизации комплексов олова(IV) с пероксидом 

водорода; 

5. Синергетический эффект между первичными и вторичными взаимодействиями пероксида 

водорода в комплексах олова(IV); 
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6. Взаимосвязь между льюисовской кислотностью координационного центра, энергией 

координационной связи пероксида водорода в комплексах олова(IV) и активностью пероксида 

водорода в реакции окисления метилфенилсульфида по данным 119Sn и 1Н ЯМР-спектроскопии, 

РСА и DFT расчетов. 

Личный вклад автора. Диссертантом осуществлён основной объём экспериментальных 

исследований, включая получение безводного чистого пероксида водорода, проведение всех 

синтезов, приготовление растворов для ЯМР-исследований и образцов для РСА, обработку и анализ 

экспериментальных данных. Диссертант осуществлял всю работу по оформлению полученных 

результатов и принимал участие в подготовке рукописей статей. Проведение исследований методом 

РСА и обработка структур выполнены соискателем совместно с к.х.н. Медведевым А.Г. (ИОНХ 

РАН). Квантово-химические расчёты проведены д.х.н. Филипповым О.А. (ИНЭОС РАН) и к.х.н. 

Медведевым А.Г. (ИОНХ РАН) при участии диссертанта. ЯМР-спектры записаны к.х.н. Беляевым 

Е.С. (ИФХЭ РАН). 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность результатов подтверждена 

применением комплекса независимых методов физико-химического анализа с использованием 

современного научного оборудования и воспроизводимостью результатов. Результаты работы 

опубликованы в рецензируемых научных изданиях и докладывались на XIV и XV Конференциях 

молодых ученых по общей и неорганической химии (Москва, 2024, 2025 г.), Международной 

научной конференции студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов-2024» (Москва, 2024 

г.), Всероссийской научной конференции «Николаевские чтения 2025» (Новосибирск, 2025 г.), 

Всероссийской конференции с международным участием «VIII Разуваевские чтения (Нижний 

Новгород, 2025 г.) и The 10th Asian conference on coordination chemistry «ACCC-10» (Hanoi, 2025 г.). 

Работа выполнена в рамках реализации проектов Российского научного фонда РНФ 22-13-00426 и 

22-13-00426-П. 

Публикации. Основные результаты работы опубликованы в 3 статьях в рецензируемых научных 

журналах, включенных в Перечень ведущих рецензируемых изданий, рекомендованных ВАК при 

Минобрнауки РФ, а также в виде 6 тезисов докладов на российских и международных научных 

конференциях. 

Соответствие специальности 1.4.1 – Неорганическая химия. Диссертационная работа 

соответствует пп. 1-3 и пп. 5-8 паспорта специальности 1.4.1. – Неорганическая химия (химические 

науки).  

Объём и структура диссертации. Диссертация изложена на 129 страницах машинописного 

текста, в том числе содержит 28 рисунков, 11 схем и 8 таблиц. Диссертация состоит из введения, 

трех глав, заключения, выводов, приложения и списка литературы, насчитывающего 124 работы. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цель и задачи, представлены 

объекты и методы исследования, указаны научная новизна, теоретическая и практическая 

значимости работы. 

Обзор литературы. В главе представлен обзор литературы, включающий разделы, в которых 

рассмотрены классификация координационных пероксосоединений, биохимические процессы и 

применение нанозимов с пероксидазной активностью, проанализированы особенности синтеза и 

структуры комплексов с пероксидом водорода, включая единственный структурно 

охарактеризованный комплекс цинка(II). Приведены сведения о методах получения 

концентрированного и безводного пероксида водорода. Рассмотрены комплексы р-элементов с 

гидропероксо и органическими пероксолигандами. Отдельный раздел посвящён механизмам 

активации пероксида водорода в координационных соединениях. В заключение сформулированы 

общие выводы по литературному обзору. 

Экспериментальная часть. В первом разделе экспериментальной части представлено описание 

используемых реактивов и материалов. Во втором разделе представлен разработанный метод 

получения чистого и безводного пероксида водорода. В третьем и четвертом разделах описаны 

методики приготовления растворов для ЯМР исследований и синтеза комплексов олова(IV) с 

пероксидом водорода. В пятом разделе представлена методология. 

Результаты и их обсуждение.  

3.1. Способ получения безводного пероксида водорода.  

Получение чистого пероксида водорода осуществляли в две стадии. Предварительно всю 

стеклянную посуду последовательно обрабатывали водными растворами щелочи, азотной кислоты 

и пероксида водорода. На первой стадии коммерчески доступный водный раствор пероксида 

водорода с концентрацией 30 масс.% подвергали прямой вакуумной дистилляции на роторном 

испарителе для удаления растворимых примесей и стабилизаторов. Полученный разбавленный 

раствор пероксида водорода затем концентрировали на перегонной установке с дефлегматором до 

полного удаления воды, регулируя процесс испарения воды продуванием аргона через капилляр. 

Потери по пероксиду водорода на каждой стадии не превышают 5 масс.%. Разработанный метод 

представляется относительно безопасным, поскольку перегонка пероксида водорода 

осуществляется с избытком воды, а при концентрировании пары пероксида водорода 

преимущественно конденсируются в дефлегматоре. Данный метод позволяет получать 

относительно небольшие (до 5 мл) количества безводного чистого пероксида водорода с 

концентрацией 99.9 масс. %.  
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3.2 Комплексы тетрахлорида олова с пероксидом водорода. 

3.2.1 Исследование комплексообразования хлорида олова(IV) в растворе. Исследование 

реакций замещения пероксида водорода в координационной сфере олова(IV) молекулами 

полярных растворителей.  

Добавление четырех эквивалентов безводного H2O2 к SnCl4 приводило к образованию 

двухфазной системы. При увеличении мольного соотношения [H2O2]/[Sn] до 5 наблюдали 

образование гомогенного раствора. В спектре ЯМР 119Sn полученного раствора был обнаружен 

новый сигнал с химическим сдвигом (ХС) -554.7 м.д., который был отнесен к октаэдрическому 

комплексу [SnCl4(H2O2)2] (Рисунок 1А, 1Бб), а также слабый сигнал (интенсивность около 3%), 

отвечающий остаточному непрореагировавшему тетраэдрическому SnCl4 с ХС -148.3 м.д.. При 

увеличении мольного соотношения [H2O2]/[Sn] до 9, что соответствует молярной концентрации по 

олову около 3М, помимо основного сигнала комплекса [SnCl4(H2O2)2]
 с ХС -553.1 м.д. также 

наблюдался слабый дополнительный малоинтенсивный сигнал с ХС -562.3 м.д. Следует отметить, 

что лиганд H2O2 в комплексе с SnCl4 содержит два неэквивалентных атома кислорода, один из 

которых координирован с атомом олова(IV), и их сигналы в спектре ЯМР 17O не удается 

зарегистрировать вследствие взаимного квадрупольного уширения. Поэтому спектр ЯМР 17O 

раствора тетрахлорида олова в пероксиде водорода содержит лишь один сигнал с ХС 185.3 м.д., 

отвечающий некоординированному пероксиду водорода (Рисунок 1Вв). 

При добавлении к раствору тетрахлорида олова в пероксиде водорода воды в соотношении 

[H2O]/[Sn]= 0.5/1 в спектре ЯМР 119Sn наблюдали сигнал с ХС -568.3 м.д. (Рисунок 1Бг), который 

был отнесен к биядерному комплексу олова(IV) с мостиковым аква-лигандом. В спектре ЯМР 17O 

(Рисунок 1Вг) этого раствора регистрировали сигнал с ХС 51.3 м.д., отвечающий мостиковому 

аква-лиганду, координированному с двумя атомами олова(IV).  

Последующее добавление ещё половины эквивалента воды по отношению к олову(IV) 

приводило к появлению нового сигнала в спектре ЯМР 119Sn с ХС -589.7 м.д. (Рисунок 1Бд) и 

нового сигнала воды в спектре ЯМР 17O с ХС 31.9 м.д. (Рисунок 1Вд), которые могут быть отнесены 

к комплексу [SnCl4(H2O2)(H2O)] (Рисунок 1A). Существенное смещение сигнала воды в спектре 

ЯМР 17О в область сильного поля (на 20 м.д.) указывает на переход от мостикового к концевому 

типу координации аква-лиганда. 

Постепенное увеличение молярного соотношения воды к олову(IV) приводило к появлению 

новых сигналов в спектрах ЯМР 119Sn, что указывает на постепенное замещение лигандов H2O2 в 

координационной сфере олова(IV). При соотношении [H2O]/[Sn] = 1.5/1 спектре ЯМР 119Sn 

(Рисунок 1Бе) наблюдался сигнал, соответствующий биядерному комплексу [SnCl4(H2O)2(μ-H2O)] 

с ХС -610.7 м.д., а при соотношении [H2O]/[Sn] = 3/1  – сигнал, относящийся к известному диаква-

комплексу с ХС -633.2 м.д. (Рисунок 1Бж). 
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Рисунок 1. А – Схема образования комплексов тетрахлорида олова и пероксида водорода и их 

превращения по данным 119Sn и 17O ЯМР спектроскопии и РСА. Б - Спектры ЯМР 119Sn чистого 

SnCl4 (а); системы SnCl4–H2O2 (99.9 масс.%) с мольным соотношением SnCl4:H2O2 = 1:5 (б); 3M 

SnCl4 в 99.9 масс.% H2O2 с мольным соотношением SnCl4:H2O2 = 1:9 до (в) и после добавления 0.5 

эквивалента (экв.) (г), 1 экв. (д), 1.5 экв. (е) и 3 экв. воды по отношению к Sn (ж), а также после 

добавления 3 экв. метанола по отношению к Sn (з). В - Спектры ЯМР 17O 99.9 масс.% H2O2 до (а) 

и после добавления 1 масс.% воды (H2O) (б); 3M SnCl4 в 99.9 масс.% H2O2 до (в) и после добавления 

0.5 экв. (г), 1 экв. (д) и 3 экв. воды по отношению к Sn (е). 

 

В спектре ЯМР 17O данного раствора (Рисунок 1Ве) регистрировались сигналы, 

соответствующие аква-лиганду с концевым типом координации и свободному пероксиду водорода 

с ХС 27.4 и 181.7 м.д., соответственно.  

Лиганды H2O2 также могут быть замещены молекулами других полярных растворителей. Так, 

добавление трёхкратного мольного избытка метанола по отношению к Sn(IV) к системе SnCl4–H2O2 

приводило к образованию комплекса [SnCl4(MeOH)2], которому соответствовал сигнал в спектре 

ЯМР 119Sn с ХС с -609.1 м.д. (Рисунок 1Бз). Добавление ацетонитрила к 3М раствору SnCl4 в 

безводном H2O2 вызывало моментальное осаждение известного кристаллического комплекса 

[SnCl4(MeCN)2] (Рисунок 1А), что подтверждали методом РСА. Добавление одного эквивалента 

диглима к той же исходной системе (3М раствор SnCl4 в H2O2) приводило к замещению пероксида 

водорода на диглим в координационной сфере олова(IV) с образованием комплекса 



 

 

11 

 

[SnCl4(диглим)], что установлено по данным РСА выделенного продукта. Наблюдаемое замещение 

пероксида водорода в координационной сфере олова(IV) другими полярными молекулами 

согласуется с их большей льюисовской основностью по сравнению с таковой для Н2О2. 

3.2.2. Кристаллизация комплексов олова(IV) c пероксидом водорода. 

Для кристаллизации полученных комплексов тетрахлорида олова с пероксидом водорода к 

системе SnCl4–H2O2, безводной и содержащей один эквивалент воды по отношению к олову(IV), 

добавляли раствор краун-эфира 18-crown-6 в пероксиде водорода, что приводило к немедленной 

кристаллизации соединений 1 и 2, соответственно. Ранее было показано, что 18-crown-6 стабилен в 

высококонцентрированных растворах пероксида водорода и образует кристаллические 

пероксосольваты, в структуре которых выступает в качестве акцептора водородных связей. 

Полученные соединения 1 и 2 исследовали методом РСА.  

По данным РСА, полученные соединения имеют состав [SnCl4(H2O2)2]·H2O2·18-crown-6 

(соединение 1, Рисунок 1А; Рисунок 2А) и 2[SnCl4(H2O2)(H2O)]·18-crown-6 (соединение 2, 

Рисунок 1А; Рисунок 2Б). В кристаллических структурах 1 и 2 координированные с атомом 

олова(IV) молекулы Н2О2 образуют по две водородные связи в качестве донора протона с молекулой 

краун-эфира и не образуют водородные связи в качестве акцепторов протонов.  

По данным РСА соединение 1, [SnCl4(H2O2)2]·H2O2·18-crown-6 кристаллизуется в 

орторомбической пространственной группе Pbca с параметрами элементарной ячейки a = 15.945(2), 

b = 16.039(2), c = 18.256(1) Å, α = β = γ = 90°, V = 4669.0(7) Å3, Z = 8 (Рисунок 2А). Соединение 2, 

2[SnCl4(H2O2)(H2O)]•18-crown-6 кристаллизуется в триклинной пространственной группе P-1 с 

параметрами элементарной ячейки a = 9.169(1), b = 9.692(1), c = 9.825(1) Å, α = 90.898(2),  β = 

110.985(2), γ = 116.749(2)°, V = 484.4(2) Å3, Z = 2 (Рисунок 2Б).  

 

3.2.3. Синергизм первичных и вторичных взаимодействий. 

Структуры аддуктов 1 и 2, установленные методом РСА, использовали в качестве исходных 

моделей для проведения квантово-химических расчетов в рамках теории функционала плотности 

(DFT) с целью оценить энергии водородных связей с участием координированных с атомами 

олова(IV) молекул пероксида водорода. Оптимизированные геометрии аддуктов 1 и 2, полученные 

в ходе расчетов, хорошо согласуются с данными РСА (Таблица 1). Согласно выполненным 

расчетам лигандам H2O2 с меньшими значениями расстояния Sn-O соответствуют  

большие значения суммарной энергии водородных связей молекул пероксида водорода как доноров 

протона, что указывает на синергетический эффект координационной и водородных связей с 

участием молекул пероксида водорода. 

Молекулы пероксида водорода даже при высоких концентрациях в системе замещаются в 

координационной сфере олова (IV) на молекулы воды и других полярных растворителей. 
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Рисунок 2. Независимая часть элементарной ячейки в кристаллических структурах 

[SnCl4(H2O2)2]·H2O2·18-crown-6 (А) и 2[SnCl4(H2O2)(H2O)]·18-crown-6 (Б). Водородные связи 

показаны пунктирными линиями. Все атомы водорода, не участвующие в образовании водородной 

связи, не представлены для наглядности. Операция симметрии i: 1-x, 1-y, 1-z. 

 

Таблица 1. Избранные геометрические параметры, по данным РСА и DFT расчётов на уровне 

теории ωB97X-D3/TZVPP, а также энергии взаимодействий с участием лигандов H2O2 в 1 и 2. 

Соединение 

d(Sn-O2H2), Å 

H-связь 

d(D…A), Å d(H…A), Å EHB, 

ккал/ 

моль 

ΣEHB, 

ккал 

/моль РСА DFT 
РСА DFT РСА DFT 

1 

2.179(4) 2.261 
O(1)H…O(8) 

O(2)H…O(10) 

2.583(5) 

2.671(5) 

2.642 

2.733 

1.74(3) 

1.82(3) 

1.683 

1.761 

9.7 

8.1 
17.8 

2.200(3) 2.323 

O(3)H…O(5) 

O(4)H…O(7) 

O(4)H…O(12) 

2.542(5) 

2.730(5) 

3.156(5) 

2.690 

3.110 

2.837 

1.74(3) 

1.91(3) 

2.60(4) 

1.726 

2.419 

1.945 

8.9 

2.0c 

5.5 

16.4 

2 2.225(3) 2.358 
O(1)H…O(6) 

O(2)H…Cl(3) 

2.548(4) 

3.114(4) 

2.631 

3.142 

1.70(3) 

2.33(4) 

1.704 

2.267 

9.4 

4.0 
13.4 

 

Однако в биологических системах координация пероксида водорода с металлоцентром фермента 

осуществляется даже при ультранизких концентрациях (50 нМ). Вероятно, это можно объяснить 

наличием синергетического эффекта между координационной и водородными связями 

координированного пероксида водорода. Предполагается, что имидазольный фрагмент гистидина в 

структуре пероксидазы образует водородную связь с координированной с металлоцентром 

молекулой пероксида водорода, стабилизируя compound 0.  

Для оценки данного эффекта были выполнены квантово-химические расчеты аддукта комплекса 

[SnCl4(H2O2)2] с имидазолом, в котором дальняя от атома-комплексообразователя олова(IV) 

гидроксогруппа лиганда Н2О2 выступает в качестве донора водородной связи с имидазолом. 
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Согласно результатам DFT расчетов, в аддукте SnCl4(H2O2)2•C3H4N2 формирование водородной 

связи, в которой лиганд H2O2 выступает донором протона по отношению к имидазолу, приводит к 

укорочению расстояния Sn–O1 до 2.284 Å, тогда как в исходном комплексе SnCl4(H2O2)2 по данным 

DFT расчетов расстояние Sn-O находится в пределах 2.334–2.371 Å. Согласно результатам DFT 

расчетов синергетический эффект между координационной и водородной связями молекулы 

пероксида водорода в комплексе SnCl4(H2O2)2•C3H4N2 составляет 3.1 ккал/моль. 

 

3.3. Комплексы оловоорганических хлоридов с пероксидом водорода.  

3.3.1. Координация пероксида водорода с оловоорганическими хлоридами в диэтиловом 

эфире по данным 119Sn спектроскопии. 

Для исследования взаимосвязи между льюисовской кислотностью координационного центра и 

прочностью координационной связи с участием пероксида водорода была поставлена задача 

синтезировать комплексы пероксида водорода с оловоорганическими хлоридами, в которых 

льюисовская кислотность координационного центра Sn(IV) варьировалась за счет изменения 

количества акцепторных хлоридных лигандов и природы органического фрагмента.  

Предложенный подход, заключающийся в использовании пероксида водорода не только в 

качестве реагента (лиганда), но и в качестве растворителя небезопасен и ограничен исследованием 

только растворимых в пероксиде водорода соединений. В качестве альтернативного растворителя 

для получения и характеризации комплексов с пероксидом водорода был выбран диэтиловый эфир, 

в котором растворим и пероксид водорода, и оловоорганические хлориды, которые использовали в 

качестве реагентов с координационно ненасыщенным атомом-комплексообразователем. В данной 

работе в качестве исходных соединений использовали оловоорганические хлориды с различными 

органическими заместителями (Me, Ph, p-Tol, p-FPh), при этом для соединений с метильным 

заместителем варьировали соотношение метильных фрагментов и хлоридных лигандов. Часть из 

этих соединений доступны в коммерческом виде и подвергались перекристаллизации с 

последующей сушкой, тогда как хлориды с p-Tol и p-FPh заместителями были синтезированы в 

лаборатории. 

В спектре ЯМР 119Sn раствора Me3SnCl в бензоле (Рисунок 3а) регистрировали сигнал c ХС 159.9 

м.д.. Добавление пятикратного мольного избытка диэтилового эфира к этому раствору (Рисунок 

3б) не приводило к заметному изменению положения сигнала (ХС 160.4 м.д.). При этом 

незначительное смещение резонансного поглощения в спектрах ЯМР 119Sn в область сильного поля 

при переходе от раствора Me3SnCl бензоле (ХС 159.9 м.д.) к раствору в диэтиловом эфире (ХС 154.9 

м.д., Рисунок 3в) обусловлено слабовыраженным координационным взаимодействием молекул 

растворителя -диэтилового эфира, которое отсутствует в бензольном растворе. 
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Рисунок 3. Спектры ЯМР 119Sn 0.05 М Me3SnCl в бензоле до (а) и после добавления 5 экв. Et2O 

(б); 0.05 М Me3SnCl в Et2O до (в) и после добавления 5 экв. H2O2 (г), и 5 экв. H2O (д); 0.05 М Me2SnCl2 

в Et2O до (е) и после добавления 5 экв. H2O2 (ж), и 5 экв. H2O (з); 0.05 М MeSnCl3 в бензоле до (и) и 

после добавления 5 экв. Et2O (к);0.05 М MeSnCl3 в Et2O до (л) и после добавления 5 экв. H2O2 (м), и 5 

экв. H2O (н). 

 

Координация диэтилового эфира более выражена в случае MeSnCl3, являющегося наиболее сильной 

кислотой Льюиса в исследуемой серии, поэтому сигнал этого соединения в спектре ЯМР 119Sn 

заметно смещается в область сильного поля при переходе от бензольного раствора (ХС 22.6 м.д., 

Рисунок 3и) к раствору в диэтиловом эфире (ХС -15.2 м.д, Рисунок 3л). 

Добавление пятикратного избытка Н2О2 по отношению к Me3SnCl в диэтиловом эфире приводит 

к появлению нового сигнала в области сильного поля (ХС 139.0 м.д., Рисунок 3г) относительно 

исходного Me3SnCl (ХС 154.9 м.д.), что свидетельствует об образовании комплекса с пероксидом 

водорода, [Me3SnCl(H2O2)]. Добавление пятикратного избытка воды к раствору Me3SnCl в 

диэтиловом эфире приводит к образованию аквакомплекса [Me3SnCl(H2O)], которому в спектре 

ЯМР 119Sn отвечает новый сигнал в области сильного поля с ХС 84.8 м.д. (Рисунок 3д). По данным 

ЯМР 119Sn в растворах диэтилового эфира образуются комплексы и других оловоорганических 
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соединений Me2SnCl2, MeSnCl3, Ph3SnCl, p-Tol3SnCl, (p-FPh)3SnCl с пероксидом водорода и водой, 

которые характеризуются сигналами ЯМР 119Sn с соответствующими значениями химических 

сдвигов (Рисунок 3, Таблица 2).  

В таблице 2 представлены значения Δδ(119Sn) — разности химических сдвигов сигналов, 

отвечающих комплексам с пероксидом водорода и исходным хлоридам. Этот параметр может 

рассматриваться как критерий координационного взаимодействия H2O2 с атомом олова(IV) в 

соответствующем соединении. Помимо этого, были рассчитаны значения сродства к фторид-иону 

(fluoride ion affinity, FIA), которое определяется как энтальпия комплексообразования со фторид-

ионом в газовой фазе и характеризующее меру льюисовской кислотности металлоцентра. По мере 

увеличения числа электроноакцепторных заместителей льюисовская кислотность атома олова(IV) 

повышается, что проявляется в увеличении сродства к фторид-аниону. 

Как и следовало ожидать, большим значениям льюисовской кислотности атома олова(IV) в 

исходных оловоорганических хлоридах соответствует большее смещение в область сильного поля 

резонансного поглощения в спектре ЯМР 119Sn при добавлении в раствор пероксида водорода, что 

 

Таблица 2. Значения сродства к фторид-иону (FIA) и  химических сдвигов сигналов ЯМР 119Sn 

растворов в диэтиловом эфире исходных соединений RxSnCl4-x до и после добавления пероксида 

водорода и воды, соответственно. 

С[Sn]=0.05М  

Растворитель – 

диэтиловый эфир 

δ 119Sn, м.д. Соотнесение 

Δδ относительно 

исходного 

соединения 

Сродство к фторид-

иону (FIA), 

кДж/моль 

Me3SnCl 154.9 Me3SnCl - 88.9 

Me3SnCl + 5 экв. H2O2 139.0 Me3SnCl(H2O2) -15.9  

Me3SnCl + 5 экв. H2O 84.8 Me3SnCl(H2O) -70.1  

Me2SnCl2 123.7 Me2SnCl2 - 107.0 

Me2SnCl2 + 5 экв. H2O2 79.7 Me2SnCl2(H2O2) -44.0  

Me2SnCl2 + 5 экв. H2O -8.0 Me2SnCl2(H2O) -131.7  

MeSnCl3 -15.2 MeSnCl3 - 131.5 

MeSnCl3 + 5 экв. H2O2 -91.3 MeSnCl3(H2O2) -76.1  

MeSnCl3 + 5 экв. H2O -236.9 MeSnCl3(H2O) -221.7  

Ph3SnCl -46.4 Ph3SnCl - 95.3 

Ph3SnCl + 5 экв. H2O2 -48.3 Ph3SnCl(H2O2) -1.9  

Ph3SnCl + 5 экв. H2O -69.1 Ph3SnCl(H2O) -22.7  

p-Tol3SnCl -37.9 p-Tol3SnCl - 91.9 

p-Tol3SnCl + 5 экв. 

H2O2 
-39.2 p-Tol3SnCl(H2O2) -1.3  

p-Tol3SnCl + 5 экв. 

H2O 
-47.1 p-Tol3SnCl(H2O) -9.2  

p-FPh3SnCl -39.8 p-FPh3SnCl - 100.0 

p-FPh3SnCl + 5 экв. 

H2O2 
-44.7 p-FPh3SnCl(H2O2) -4.9  

p-FPh3SnCl + 5 экв. 

H2O 
-99.0 p-FPh3SnCl(H2O) -59.2  

Me4Sn 2.6 Me4Sn - -3.0 

Me4Sn + 5 экв. H2O2 2.6 Me4Sn 0  

Me4Sn + 5 экв. H2O 2.6 Me4Sn 0  

 



 

 

16 

 

может быть проявлением прямой корреляции между льюисовской кислотностью металлоцентра и 

энергией координационного взаимодействия пероксида водорода.  

 

3.3.2. Строение комплексов оловоорганических хлоридов с пероксидом водорода по данным 

РСА.  

Добавление 18-crown-6 эфира в систему оловоорганический хлорид/диэтиловый эфир/пероксид 

водорода позволило получить кристаллические аддукты комплексов олова(IV) с пероксидом 

водорода, состав и строение которых были установлены методом РСА (Рисунок 4). 

Кристаллические структуры всех полученных соединений включают фрагмент RxSnCl4-x(H2O2), в 

котором атом олова(IV) занимает центральное положение с искажённым тригонально-

бипирамидальным окружением. Во всех установленных структурах молекула пероксида водорода 

и один хлоридный лиганд располагаются в аксиальных позициях, тогда как экваториальные 

позиции заняты оставшимися хлоридными лигандами или органическими заместителями. Для 

комплексов состава [R3SnCl(H2O2)]•18-crown-6 три органических фрагмента занимают 

экваториальные позиции. Для полученных соединений (Рисунок 4) 2[Me3SnCl(H2O2)]•18-crown-6 

(3), 2[Me2SnCl2(H2O2)]•18-crown-6 (4), 2[MeSnCl3(H2O2)]•18-crown-6 (5), 2[Ph3SnCl(H2O2)]•18-

crown-6 (6), 2[p-Tol3SnCl(H2O2)]•18-crown-6•H2O2 (7), 2[(p-FPh)3SnCl(H2O2)]•18-crown-6 (8), 2[(p-

FPh)3SnCl(H2O2)0.7(H2O)0.3]•18-crown-6 (9) характерны следующие особенности: 

1) молекула пероксида водорода координируется с атомом олова(IV), который имеет 

координационное число 5 во всех синтезированных комплексах; 

2) координированная молекула пероксида водорода всегда образует две водородные связи как 

донор протона и не образует водородные связи как акцептор протонов; 

3) в большинстве случаев акцептором водородной связи лиганда H2O2 выступает молекула 18-

crown-6 эфира; 

4) структура соединения с p-Tol заместителем (7) дополнительно включает сольватную молекулу 

Н2О2; 

5) в кристаллической структуре соединения 9 обнаружено изоморфное замещение пероксида 

водорода на воду с соотношением заселенностей 70/30 в координационном окружении атома 

олова(IV). 

Изоморфное замещение в структуре комплекса 9, по-видимому, связано с частичным 

разложением пероксида водорода в растворе во время хранения. Повторный синтез этого комплекса 

с последующей кристаллизацией путем медленного упаривания растворителя приводит к 

образованию комплекса 8.  
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Рисунок 4. Молекулярная структура комплексов оловоорганических хлоридов с пероксидом 

водорода: 2[Me3SnCl(H2O2)] 18-crown-6 (3), 2[Me2SnCl2(H2O2)] 18-crown-6 (4), 2[MeSnCl3(H2O2)] 18-

crown-6 (5), 2[Ph3SnCl(H2O2)] 18-crown-6 (6), 2[p-Tol3SnCl(H2O2)] 18-crown-6 (7), 2[(p-

FPh)3SnCl(H2O2)] 18-crown-6 (8), 2[(p-FPh)3SnCl(H2O2)0.7(H2O)0.3] 18-crown-6 (9). Водородные связи 

показаны пунктирными линиями. Все атомы водорода, кроме водорода в составе Н2О2, не 

представлены для наглядности. В соединении 9 представлен только лиганд H2O2. 
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Таблица 3. Избранные геометрические параметры по данным РСА в аддуктах комплексов с 

Н2О2 1-9: FIA исходных хлоридных соединений (кДж/моль), расстояния d(Sn-O), d(O-O), 

расстояние между донором и акцептором (D…A) водородных связей координированной молекулы 

пероксида водорода, значения d(Sn–O)/E(Sn–O) (Å/ккал·моль-1) и суммарные значения энергий 

водородных связей лиганда H2O2 (ккал/моль) по данным DFT. Два значения в таблице для 6 и 8 

обусловлены наличием двух независимых фрагментов R3SnCl(H2O2) в элементарной ячейке. 

Соединение 
FIA, 

кДж/моль 

d(Sn-O), 

Å 

d(O-O), 

Å 

d(O···A) / 

(O—H···A) 

ближнего О в 

Н2О2, 

Å /  

d(O···A) / 

(O—H···A) 

дальнего О в 

Н2О2, Å /  

d(Sn-O) / E 

(Sn-O), Å / 

ккал·моль-1 

по данным 

(DFT) 

ΣEint 

водородных 

связей, 

ккал/моль 

[SnCl4(H2O2)2]•H2O2• 

18-crown-6 (1) 
170.0 

2.179(4) 1.422(5) 2.583(5)/168(6) 2.671(5)/167(5) 

а 2.200(3) 1.443(5) 2.542(5)/158(5) 2.730(5)/162(3) 

2[SnCl4(H2O2)(H2O)]• 

18-crown-6 (2) 
2.225(3) 1.445(4) 2.548(4)/168(8) 3.114(4)/149(7) 

2[MeSnCl3(H2O2)]• 

18-crown-6 (3) 
131.5 2.302(3) 1.424(5) 2.708(4)/173(5) 2.840/161(6) 2.276 / 15.1 17.8 

2[Me2SnCl2(H2O2)]• 

18-crown-6 (4) 
107.0 2.444(5) 1.439(6) 2.691(6)/170(7) 2.750(6)/155(6) 2.400 / 10.3 16.4 

2[Me3SnCl(H2O2)]• 

18-crown-6 (5) 
88.9 2.616(4) 1.463(6) 2.802(5)/177(7) 2.869(5)/169(6) 2.529 / 13.9 13.9 

2[Ph3SnCl(H2O2)]• 

18-crown-6 (6) 
95.3 

2.628(3) 1.454(5) 2.691(5)/149(7) 
2.859(6)/126(6) 

3.118(5)/150(6) 
2.571 / 6.2 15.3 

2.619(2) 1.456(5) 2.757(5)/169(7) 2.916(6)/159(8) 2.570 / 6.2 13.4 

2[p-Tol3SnCl(H2O2)] 

•18-crown-6·H2O2 (7) 
91.9 2.477(2) 1.458(3) 2.672(3)/162(3) 

2.793(3)/134(3), 

2.870(3)/129(3) 
2.436 / 9.3 17.9 

2[p-FPh3SnCl(H2O2)]• 

18-crown-6 (8) 

100.0 

2.463(7) 1.415(9) 2.715(11)/176 2.730(8)/170 2.387 / 10.9 18.1 

2.432(7) 1.442(9) 2.644(9)/160 2.794(9)/150 2.404 / 10.9 17.1 

2[p-FPh3SnCl(H2O2)0.7 

(H2O)0.3]•18-crown-6 

(9) 

2.47(2) 1.460(15) 
2.730(20)/127 

2.808(18)/135 
2.817(7)/164 2.414 / 9.7 14.3 

a Результаты расчётов с периодическими граничными условиями для соединений 1 и 2 не включены в 

таблицу в связи с наличием мнимых частот в расчетных спектрах нормальных колебаний. 

 

Так, самые короткие расстояния d(Sn-O) 2.179(4) Å, 2.200(3) Å характерны для 

[SnCl4(H2O2)2]•H2O2•18-crown-6 (1), комплекса пероксида водорода и тетрахлорида олова, наиболее 

сильной кислоты Льюиса в исследуемом ряду соединений олова(IV). При переходе к комплексам 

более слабых кислот Льюиса с пероксидом водорода наблюдается значительное укорочение 

расстояния Sn–O (Таблица 3). Помимо этого, во всех случаях соблюдается обнаруженная ранее для 

комплексов 1 и 2 корреляция между расстоянием Sn-O и расстояниями донор…акцептор 

водородных связей координированных с оловом(IV) молекул Н2О2: более короткому расстоянию 

Sn-O, как правило, соответствуют более короткие расстояния между атомами, участвующими в 

образовании водородной связи (Таблица 3).  
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Оптимизированные расстояния между атомами олова и кислорода по данным DFT расчётов с 

периодическими граничными условиями отличаются от значений, полученных методом 

рентгеноструктурного анализа, менее чем на 0.1 Å, что указывает на адекватность выбранного 

уровня теории при вычислениях (Таблица 3). Полученные в рамках расчётов численные значения 

энергий взаимодействия Sn–O хорошо коррелируют с экспериментально наблюдаемыми 

расстояниями Sn–O по данным РСА: укорочение расстояния Sn–O сопровождается увеличением 

энергии связи, а также суммарной энергии водородных связей координированной молекулы 

пероксида водорода. Однако, при количественной оценке значений энергии координационных 

связей Sn–O в исследуемых комплексах следует учитывать ограничения подхода Эспинозы, 

который был разработан для анализа нековалентных взаимодействий, таких как водородные связи. 

Прямое использование этого подхода для оценки энергий координационных связей Sn–O может 

быть некорректным вследствие большей степени ковалентности и иной природы взаимодействия 

металла с лигандом. Тем не менее, использование расчётных параметров электронной плотности в 

критической точке (3, -1) для оценки энергии взаимодействий Sn–O в рамках одной серии 

соединений и последующего сравнительного анализа представляется оправданным.  

 

3.3.3. Роль водородных связей в усилении способности молекул пероксида водорода к 

координации.  

Особый интерес представляет кристаллическая структура комплекса 2[p-Tol3SnCl(H2O2)]•18-

crown-6•H2O2 (7), в которой присутствует дополнительная сольватная молекула пероксида 

водорода. Анализ геометрических параметров указывает на существенное расхождение с ранее 

предложенной корреляцией между льюисовской кислотностью координационного центра и 

расстоянием Sn-O в комплексе олова(IV) с пероксидом водорода (см. Таблица 3). При переходе от 

[Ph3SnCl(H2O2)] к [p-Tol3SnCl(H2O2)] наблюдается укорочение расстояния Sn–O, вопреки 

ожиданиям, что снижение кислотности металлоцентра должно приводить к увеличению расстояния 

Sn–O в комплексе с пероксидом водорода. Такое поведение, по-видимому, объясняется 

синергетическим эффектом водородных связей с участием сольватной и координированной с 

атомом олова(IV) молекул пероксида водорода и молекулой краун эфира в соединении 7, 2[p-

Tol3SnCl(H2O2)] •18-crown-6·H2O2. Кроме того, в структуре соединения 7 координированная 

молекула пероксида водорода участвует в образовании бифуркатной водородной связи. 

Совокупность этих факторов приводит к усилению координационного взаимодействия между 

атомом олова(IV) и молекулой пероксида водорода, что проявляется в уменьшении расстояния Sn–

O. 
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3.4. Активация пероксида водорода в реакции окисления метилфенилсульфида в 

присутствии Me3SnCl / Me2SnCl2 / MeSnCl3 . 

Заключительная часть диссертации посвящена исследованию активации пероксида водорода при 

координации с атомом олова(IV) в реакции окисления метилфенилсульфида (МФС) (Рисунок 5). 

Предварительно полученные в растворе диэтилового эфира комплексы оловоорганических 

хлоридов Me3SnCl, Me2SnCl2, MeSnCl3 и пероксида водорода использовали в качестве модельных 

окислительных систем, изучая скорость окисления (МФС) в одинаковых условиях (температура 25 

°С).  

Было предположено, что эффективность 

активации пероксида водорода может 

коррелировать с кислотностью по Льюису 

координационного центра и прочностью 

координационной связи Sn–O. Количественный 

анализ продуктов реакции проводили методом 1H 

ЯМР-спектроскопии по изменению интенсивности 

сигналов метильных протонов субстрата и продуктов его окисления. Результаты представлены в 

таблице 4 и на рисунке 6. Окислительная активность пероксида водорода, установленная по 

величинам конверсии субстрата за единицу времени, коррелирует с рассчитанными значениями 

сродства к фторид аниону (FIA) атома олова(IV) в исходном комплексе с пероксидом водорода.  

Координация пероксида водорода с кислотой Льюиса обеспечивает эффективную активацию 

пероксида водорода, причем наблюдается прямая корреляция между льюисовской кислотностью 

координационного центра и скоростью окисления МФС в реакции с пероксидом водорода. 

Таблица 4. Результаты исследования активации пероксида водорода различными 

оловоорганическими хлоридами: оловоорганический комплекс, сродство к фторид-аниону и 

конверсия субстрата в зависимости от времени в системах в системах 0.05 М H2O2, 0.05М Me3SnCl 

/ 0.05М Me2SnCl2 / 0.05М MeSnCl3 / 0.005M MeSnCl3 и 0.05 М метилфенилсульфида в Et2O, 

температура 25°С. 

Комплекс 
FIA, 

кДж/моль 

Конверсия субстрата (метилфенилсульфида) во времени, % 

5 мин 30 мин 60 мин 
120 

мин 

240 

мин 

360 

мин 

480 

мин 

Me3SnCl 88.9 0.5 0.8 0.9 1.1 1.9 2.4 4.1 

Me2SnCl2 107.0 - 7.2 15.1 22.1 33.1 39.5 44.7 

MeSnCl3 131.5 64.8 - - - - - - 

MeSnCl3 (кат. 

кол-во, 0.005M) 
131.5 17.4 32.4 39.7 49.5 63.2 70.8 76.9 

Контрольный 

опыт  
- 0.5 1.1 1.8 2.2 2.9 3.8 4.1 

 

Рисунок 5. Схема реакции окисления 

метилфенилсульфида. 
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Рисунок 6. Зависимость конверсии субстрата (МФС) в мольных % в системах 0.05 М H2O2, 

0.05М Me3SnCl / 0.05М Me2SnCl2 / 0.05М MeSnCl3 / 0.005M MeSnCl3 и 0.05 М метилфенилсульфида в 

Et2O, от времени (в мин.) различными оловоорганическими хлоридами, температура 25°С. 

 

Таким образом, окислительная активность комплексов пероксида водорода в реакции окисления 

МФС уменьшается в ряду: MeSnCl3 >> Me2SnCl2 > Me3SnCl. Активность Me3SnCl находится на 

уровне контрольного опыта, проведённого без использования соединений олова(IV). Следует 

отметить, что система, со сниженным в 10 раз количеством MeSnCl3 (0.05M PhSMe + 0.005M 

MeSnCl3 + 0.05M H2O2), обладает более высокой активностью по сравнению с системой 0.05M 

PhSMe + 0.05M Me2SnCl2 + 0.05M H2O2.  

Для изучения возможной координации продуктов окисления МФС с соединениями олова(IV) 

было проведено исследование реакционных растворов методом спектроскопии ЯМР 119Sn. В 

качестве комплексообразователя был выбран MeSnCl3 как наиболее сильная кислота Льюиса в 

исследуемой серии в реакциях окисления. При отсутствии координации МФС с кислотой Льюиса 

можно с высокой степенью уверенности утверждать, что МФС не будет координироваться и с более 

слабыми кислотами Льюиса. Смещение резонансного сигнала в спектрах ЯМР 119Sn до (Рисунок 

7а) и после добавления 5-кратного избытка МФС (Рисунок 7г) к раствору MeSnCl3 в диэтиловом 

эфире на 2.7 м.д. указывает лишь на очень слабое координационное взаимодействие МФС, которым 

можно пренебречь в присутствии более сильных лигандов (H2O2, H2O).  

Способность к координации метилфенилсульфоксида (PhS(O)Me), образующегося на первой 

стадии окисления МФС, исследовали на примере раствора Me3SnCl как наиболее слабой кислоты 

Льюиса: если лиганд способен координироваться с более слабой кислотой Льюиса, то он будет 

координироваться и с более сильной. 
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Рисунок 7. Спектры ЯМР 119Sn 0.05 М MeSnCl3 в Et2O до (а) и после добавления 5 экв. H2O2 (б), 

5 экв. H2O (в) и 5 экв PhSCH3 (г); 0.05 М Me3SnCl в Et2O до (д) и после добавления 5 экв. H2O2 (е), 5 

экв. H2O (ж), 5 экв. PhSCH3 (з), и 5 экв. PhS(O)CH3 (и). 

 

После добавления 5-кратного избытка PhS(O)Me раствору Me3SnCl в диэтиловом эфире в 

спектре 119Sn наблюдался единственный сигнал с ХС 89.1 м.д. (Рисунок 7и), что свидетельствует 

об образовании в растворе комплекса [Me3SnCl(PhS(O)Me)]. Сравнение разницы химических 

сдвигов в спектрах 119Sn при образовании комплексов с пероксидом водорода и PhS(O)Me 

показывает, что сульфоксид является более сильным лигандом по сравнению с пероксидом 

водорода, поэтому  стадия окисления образующегося сульфоксида может протекать по другому 

механизму через образование промежуточного комплекса [RхSnCl4-х(PhS(O)Me)]. Таким образом, 

установление механизма окисления МФС комплексами олова(IV) с пероксидом водорода требует 

проведения дополнительных исследований. 
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Выводы: 

1. Разработаны методы синтеза координационных соединений олова(IV) c пероксидом 

водорода, которые позволили впервые получить и охарактеризовать состав, строение и 

реакционную способность ряда комплексов хлоридов олова(IV) с пероксидом водорода. 

2. Разработан эффективный двухстадийный лабораторный метод получения безводного 

пероксида водорода из коммерчески доступного водного раствора. На первом этапе очищение 

осуществляется путем перегонки разбавленного водного раствора пероксида водорода, что 

позволяет избавиться от растворенных примесей и стабилизаторов. На втором этапе удаление воды 

осуществляется методом вакуумной отгонки, в результате чего получают 

высококонцентрированный или безводный пероксид водорода. 

3. Разработан новый способ получения комплексов с пероксидом водорода, основанный на 

использовании безводного пероксида водорода в качестве как растворителя, так и лиганда. 

Взаимодействие проводится с координационно ненасыщенными соединениями олова(IV), 

устойчивыми в среде Н2О2 и не вызывающими его разложение. В качестве таких соединений 

использованы SnCl4 и оловоорганические хлориды состава RхSnCl4-х. 

4. Методами ЯМР 119Sn и 17O установлено образование координационных соединений 

пероксида водорода с оловом(IV) в системе SnCl4–H2O2 и системах RхSnCl4-х – H2O2 – диэтиловый 

эфир. Показано, что добавление лигандов более основной природы приводит к замещению лиганда 

Н2О2 в координационной сфере атома олова(IV). Впервые предложено использовать диэтиловый 

эфир в качестве среды для получения оловоорганических комплексов с пероксидом водорода. 

5. Получены и структурно охарактеризованы 9 новых комплексов с пероксидом водорода - 

[SnCl4(H2O2)2]•H2O2•18-crown-6, 2[SnCl4(H2O2)(H2O)]•18-crown-6, 2[Me3SnCl(H2O2)]•18-crown-6, 

2[Me2SnCl2(H2O2)]•18-crown-6, 2[MeSnCl3(H2O2)]•18-crown-6, 2[Ph3SnCl(H2O2)]•18-crown-6, 2[p-

Tol3SnCl(H2O2)]•18-crown-6•H2O2, 2[(p-FPh)3SnCl(H2O2)]•18-crown-6, 2[(p-

FPh)3SnCl(H2O2)0.7(H2O)0.3]•18-crown-6. Установлено, что координированные с атомами олова(IV) 

молекулы пероксида водорода всегда образуют две водородные связи в качестве доноров протонов, 

в то время как молекула 18-crown-6 выполняет роль второй координационной сферы, стабилизируя 

комплекс посредством водородных связей. 

6. По результатам DFT-расчётов установлена прямая корреляция между суммарной энергией 

двух водородных связей, образованных лигандом H2O2, и длиной координационной связи Sn–O: 

большая суммарная энергия водородных связей соответствует более короткой длине Sn–O. Это 

свидетельствует о синергетическом эффекте, при котором водородные связи не только 

стабилизируют кристаллическую структуру, но и усиливают координационное взаимодействие 

между атомом олова(IV) и Н2О2. Оценён синергетический эффект (ΔΔHcoop) для аддукта 
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SnCl4(H2O2)2 при образовании водородной связи с акцептором протонов (молекулой имидазола), 

который составляет 3.1 ккал/моль. 

7. Методом 119Sn и 1Н ЯМР-спектроскопии охарактеризована реакционная способность 

комплексов олова(IV) в реакции окисления метилфенилсульфида. Установлена прямая корреляция 

между льюисовской кислотностью координационного центра, энергией координационной связи 

пероксида водорода в комплексах олова(IV) и активностью координированного пероксида водорода 

в реакции окисления метилфенилсульфида. 
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