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Раніше було показано, що при взаємодії GeCl4 з 
ізонікотиноїлгідразонами 2-гідроксибенз- (H2Is) і 2-гідрокси-1-
нафтальдегідів (H2Inf) в метанолі утворюються комплекси [Ge(Is·HCl)2] і 
[Ge(Inf·HCl)2], в яких реалізується O, N, O-координація протонованної по 
Npy енольної форми ліганду з компенсацією заряду хлорид-іоном [1]. 

В продовження цих досліджень взаємодією реагуючих компонентів із 
систем «GeCl4 − (H2Is, H2Inf) − ZnCl2(FeCl3) − СН3ОН» незалежно від 
співвідношення компонентів були виділені комплекси складу 
[Ge(Is·H)2][ZnCl4]·СН3ОН (1), [Ge(Inf·H)2][ZnCl4]·СН3ОН (2) і 
[Ge(Is·H)(Is)][FeCl4] (3), [Ge(Inf·H)(Inf)][FeCl4] (4). 

Комплекси є двухіонними електролітами в ДМФА, їх термоліз після 
десольватації протікає ступінчато з видаленням на першій стадії (230 -  
300 °С) двох (1, 2) або одного (3, 4) моль HCl. 

В ІЧ спектрах всіх комплексів у порівнянні з гідразонами відсутні 
полоси поглинання ν(С=О), ν(NH), ν(Ph-OH) і відбувається 
високочастотний зсув на 10 - 15 см-1 деформаційних коливань 
піридинового кільця (995, 620 , 400 см-1 в гідразонах). У 1Н ЯМР спектрах 
комплексів (1, 2) у порівнянні з гідразонами зникають сигнали протонів 
груп NH-, Ph-OH, зміщується в слабке поле  − НС = N до 9,622 - 9,365 м. д. 
і з'являється сигнал протонів HN+

py при 5,05 - 5,5 м. д. Значення µэфф. (~ 5,9 
М. Б.) комплексів (3, 4) і параметри їх спектрів Месбауера є типовими для 
[FeCl4]

- з іоном Fe3+, який має тетраедричне оточення. 
Таким чином, встановлено, що в комплексах (1 − 4) зберігаються 

спосіб координації ліганду (O(C-O)-N(CH = N) -O(Ph-O)) і октаедричний поліедр 
{GeO4N2} такими ж, як і в структурно охарактеризованому катіоні 
[Ge(Inf·H)2]

2+ [1], а d-метали, незалежно від своєї електронної будови, 
формують тетраедричні поліедри [ZnCl4]

2- і [FeCl4]
-, заряд яких 

компенсується комплексним катіоном Ge (IV) за рахунок протонування 
двох (1, 2) або одного (3, 4) атома Npy. 
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Катіон тетрааліламонію привертає увагу як потенційно тетрадентат-

ний ліганд у купрум(І)−олефінових комплексах. На відміну від триаліламо-
нієвих похідних, внаслідок кватернізації атома нітрогену можна очікувати 
в кристалічній структурі відповідних сполук лише слабких контактів 
C−H…Сl, замість відсутніх N−H…Cl зв’язків, що дозволяє модифікувати 
будову поліядерних купрохлоридних фрагментів. У структурі відомого 
тетрааліламонієвого комплексу купруму(І) складу K3[Cu12Cl16N(C3H5)4] 
ліганд є монодентантним, а неорганічна складова представлена фрагмен-
том [Cu12Cl16]

4− [1]. 
Як продовження вивчення особливостей комплексоутворення солей 

Cu(I) з тетрааліламонієм було отримано методом зміннострумного 
електрохімічного синтезу та рентгеноструктурно досліджено π-комплекс 
купруму(І) з тетрааліламонієм хлоридом складу [Cu8Cl10(N(C3H5)4)2] (І). 

У кристалічній структурі сполуки наявні три кристалографічні різно-
види атомів купруму. Частина атомів купруму(І) знаходиться в тригональ-
но-пірамідальному оточенні з трьох атомів хлору та однієї з алільних груп 
тетрааліламонієвого катіону. Решта − координують лише атоми галогену: 
один знаходиться у тригонально-пірамідальному оточенні з чотирьох 
атомів хлору, в той час як інший – у тригональному оточенні трьох атомів 
хлору. Місткова функція хлору призводить до утворення аніону 
{Cu8Cl10}

2−. 
Одна частина катіону тетрааліламонію у даній структурі виступає у 

ролі бідентантного місткового ліганду, що з’єднує фрагменти {Cu8Cl10}
2− у 

двовимірну нескінченну сітку у напрямку осі z, а інша частина − об’єднує 
ці сітки у тривимірний каркас вздовж [100]. Два інші алільні замісники не 
беруть участі в комплексоутворенні, проте додатково стабілізують 
структуру цієї сполуки утворенням водневих контактів з атомами хлору. 

Координовані атомом металу олефінові (С=С)-зв’язки у структурі І є 
видовженими до 1,364(1) Å. Відстань Cu-(C=C) складають 1,955-1,995 Å, 
що разом з величиною виходу центрального атома з площини екваторіаль-
них лігандів (0,4-0,5 Å) свідчить про ефективне π-зв’язування Cu(I)−(C=C).  
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