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ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß 3d-ÌÅÒÀËËÎÂ 
Ñ ÑÅÌÈÊÀÐÁÀÇÈÄÎÌ

Â îáçîðå ïðîèëëþñòðèðîâàíû ðàçëè÷íûå àñïåêòû õèìèè êîîðäèíàöèîí-
íûõ ñîåäèíåíèé ñåìèêàðáàçèäà ñ 3d-ìåòàëëàìè: ñîñòàâ, ñòðîåíèå, ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, âîçìîæíûå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåìèêàðáàçèä, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, 3d-ìåòàëëû. 

Ñåìèêàðáàçèä (NH
2
NHCONH

2
, Sem) è åãî ñîëè íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìå-

íåíèå ïðè èäåíòèôèêàöèè, âûäåëåíèè è î÷èñòêå àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ, â 
ñèíòåçå ñåìèêàðáàçîíîâ è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [1]. Ñåìèêàðáà-
çèä ñîäåðæèò êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó è àìèíîãðóïïû. Ó÷èòûâàÿ ýòî, à òàê-
æå ñïîñîáíîñòü àìèäîâ ê òàóòîìåðíîìó ïðåâðàùåíèþ, ìîæíî ïðåäïîëàãàòü 
ñóùåñòâîâàíèå êîìïëåêñîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ. 

Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé ñ÷èòàþò, ÷òî ñåìèêàðáàçèä ñîõðàíÿåò â 
êîîðäèíèðîâàííîì ñîñòîÿíèè «àìèäíóþ» ôîðìó, ÿâëÿÿñü áèäåíòàòíûì 
õåëàòèðóþùèì àãåíòîì, îñóùåñòâëÿþùèì ñâÿçü ñ àòîìàìè ìåòàëëîâ ÷å-
ðåç àòîì êèñëîðîäà è àòîì àçîòà ãðóïïû NH

2
 ãèäðàçèíîâîãî îñòàòêà. Íå 

èñêëþ÷åíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ñåìèêàðáàçèä ìîæåò èãðàòü 
ðîëü ìîíîäåíòàòíîãî ëèãàíäà, à òàêæå ó÷àñòâîâàòü â îáðàçîâàíèè òåòðàöè-
äîêîìïëåêñîâ. Ïðè ðåàêöèÿõ ñîëåé ìåòàëëîâ ñ ñîëÿíîêèñëûì ñåìèêàðáà-
çèäîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ, ñîäåðæàùèõ 
ëèáî êàòèîíû [H

2
NCONHNH

3
]+ âíåøíåé ñôåðû, ëèáî íåéòðàëüíûå ìîëåêó-

ëû ñåìèêàðáàçèäà [2]. 
Äëÿ áîëüøèíñòâà 3d-ìåòàëëîâ â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ èñõîäíûõ 

ðåàãåíòîâ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ ðàçëè÷íîé ñòåõèîìåòðèåé ìå-
òàëë : ñåìèêàðáàçèä. Òàê, äëÿ õëîðèäîâ îïèñàíû M(Sem)Cl

2
 (M = Mn, Cu, 

Zn), M(Sem)
2
Cl

2
 (M = Mn, Fe, Ni, Cu, Zn), Co(Sem)

2
Cl

2
.2H

2
O, Ni(Sem)

3
Cl

2
.3H

2
O 

[3]. Óïîìèíàåìûå â óêàçàíííîé ðàáîòå Ni(Sem)
2
Cl

2
, Ni(Sem)

3
Cl

2
.3H

2
O, à 

êðîìå òîãî, Co(Sem)
2
Cl

2
, Ni(Sem)

3
Cl

2
 è Ni(Sem)

3
ClNO

3
 âïåðâûå îïèñàíû â 

ðàáîòå [4], à êîìïëåêñû ìåäè — â ðàáîòå [5]. Èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåð-
æàùèõ ñîëÿíîêèñëûé ñåìèêàðáàçèä è ìåäü(II), â çàâèñèìîñòè îò ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ ìåäè(II) ê ñåìèêàðáàçèäó ìîãóò áûòü âûäåëåíû 
òðè ðàçíûõ âèäà êðèñòàëëîâ. Êîãäà ñåìèêàðáàçèä â èçáûòêå, ïîëó÷àþòñÿ 
ìîíîêëèííûå êðèñòàëëû ôîðìóëû [CuCl

2
(Sem)

2
], à ïðè ñîîòíîøåíèè ìåäè 

ê ñåìèêàðáàçèäó áîëüøåì ëèáî ðàâíîì åäèíèöå, ïîëó÷àþòñÿ äâà âèäà êðè-
ñòàëëîâ îäíîé è òîé æå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ôîðìóëû [CuCl

2
(Sem)]: îäíà 

îðòîðîìáè÷åñêàÿ è îäíà ìîíîêëèííàÿ ñîîòâåòñòâåííî [6]. Êîìïëåêñû ñî-
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ñòàâà M(Sem)Cl
2
 äëÿ Fe, Co, Ni íå âûäåëåíû, ïîñêîëüêó òàêàÿ ñòåõèîìå-

òðèÿ íå óäîâëåòâîðÿåò ñòåðåîõèìè÷åñêèì òðåáîâàíèÿì ýòèõ ìåòàëëîâ [3]. 
Ñèíòåçèðîâàíû àääóêòû òåòðàõëîðèäîâ Ti, Zr, Hf ñ ñåìèêàðáàçèäîì [7]. 
Äëÿ ìåäè(II) èçâåñòíû êîìïëåêñû áðîìèäà Cu(Sem)Br

2 
è Cu(Sem)

2
Br

2
 è 

ïåðõëîðàòà Cu(Sem)
2
(ClO

4
)
2
 ñ ñåìèêàðáàçèäîì [8, 9].

Äëÿ íèòðàòîâ ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñîñòàâà Cu(Sem)(NO
3
)
2
, Cu(Sem)

2
(NO

3
)
2, 

M(Sem)
3
(NO

3
)
2
 (M = Co, Ni), äëÿ ñóëüôàòîâ — Cu(Sem)SO

4
, Cu(Sem)SO

4
.2.5H

2
O, 

M(Sem)
2
SO

4
 (M = Fe, Co, Ni, Zn, Cu), Ni(Sem)

3
SO

4
.2H

2
O [4, 5, 8, 9]. Áîëüøîé 

èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ñîåäèíåíèÿ ñåìèêàðáàçèäà ñ êîìïëåêñíûì àíèîíîì 
[CuL

2
]
n
[Co(NO

2
)
6
]
m
X

p
 (X — NO

3
-, ClO

4
-) [10].

Íå âñåãäà ñåìèêàðáàçèä ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè îñòàåòñÿ íåèçìåí-
íûì. Òàê, ñîåäèíåíèÿ ñîëåé íèêåëÿ(II) ñ äâóìÿ è òðåìÿ ìîëåêóëàìè ñå-
ìèêàðáàçèäà îêðàøåíû ñîîòâåòñòâåííî â çåëåíûé è ãîëóáîé öâåòà, â òî æå 
âðåìÿ ïðè îñòîðîæíîì äîáàâëåíèè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ê êîíöåíòðèðîâàí-
íîìó ðàñòâîðó ñîëè íèêåëÿ, ñîäåðæàùåìó ñîëÿíîêèñëûé ñåìèêàðáàçèä, 
áûë ïîëó÷åí òàêæå îñàäîê ðîçîâîãî öâåòà, â ñîñòàâ êîòîðîãî íå âõîäÿò àíè-
îíû, ïðèñóòñòâóþùèå â ðàñòâîðå, ò. å. ñåìèêàðáàçèä âõîäèò â ñîñòàâ êîì-
ïëåêñà â äåïðîòîíèðîâàííîì âèäå [4]. Àâòîðû [11–13] ïîêàçàëè, ÷òî ïðè 
ðåàêöèÿõ ñîîòâåòñòâóþùèõ àöåòèëàöåòîíàòîâ ìåòàëëîâ ñ ñåìèêàðáàçèäîì 
îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû ñ ñåìèêàðáàçîíîì àöåòèëàöåòîíà ñîñòàâà [Ì(HG)

2
] 

(M = Co, Ni, Cu, H
2
G — ñåìèêàðáàçîí àöåòèëàöåòîíà). 

Ïðè èçó÷åíèè èçîòåðì ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåì ñåìèêàðáàçèä — àöå-
òàò öèíêà — âîäà áûëè âûäåëåíû êîìïëåêñû ñîñòàâà Zn(Sem)(CH

3
COO)

2
 

è Zn(Sem)
4
(CH

3
COO)

2
 [14]. Ìåòîäîì èçîòåðìè÷åñêîé ðàñòâîðèìîñòè áûëî 

èññëåäîâàíî òàêæå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå õëîðèäîâ Co(II), Ni(II) è Zn(II) 
ñ ñîëÿíîêèñëûì ñåìèêàðáàçèäîì ïðè òåìïåðàòóðàõ 20, 40 è 55 îÑ [15]. 
Â ñëó÷àå CoCl

2
 ïðè 55 îÑ íàáëþäàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè 

ñ îáðàçîâàíèåì èíêîíãðóýíòíî ðàñòâîðèìîãî êîìïëåêñà 1 : 1. Â ñèñòåìå ñ 
õëîðèäîì íèêåëÿ ïðè 40 îÑ îáðàçóåòñÿ òâåðäûé ðàñòâîð ïåðåìåííîãî ñîñòà-
âà, èç êîòîðîãî âûäåëåíà òâåðäàÿ ôàçà ñ îòíîøåíèåì NiCl

2
 : (Sem).HCl = 1 : 1. 

Õëîðèä öèíêà äàåò äâà êîìïëåêñà ñîñòàâîâ 1 : 2 è 4 : 3. Áûë óñòàíîâëåí 
ôàêò âõîæäåíèÿ ìîëåêóëû HCl â ñîñòàâ ñåìèêàðáàçèäíûõ êîìïëåêñîâ. 

Íàìè áûëè ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè è ñèíòåçèðîâàíû 16 êîîðäèíàöè-
îííûõ ñîåäèíåíèé âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ ñåìèêàðáàçèäîì 
ñîñòàâà M(Sem)

n
(RCOO)

2
, ãäå n = 1 (R = –C

4
H

9
, M = Mn); n = 2 (R = –C

4
H

9
, 

M = Co, Cu; R = –C
6
H

5
, M = Ni, Cu, Fe); n = 3 (R = –C

4
H

9
, M = Co; R = 

–C
6
H

5
, M = Co, Zn); n = 4 (R = –C

4
H

9
, M = Ni; R = –C

6
H

5
, M = Co, Fe); 

Ni(Sem)
2
(C

6
H

5
COO)

2
(C

2
H

5
OH)

m 
(m = 1 èëè 2), à òàêæå êîìïëåêñû ôòàëàòîâ 

ñîñòàâà M(Sem)
3
Pht (M = Co, Zn) è M(Sem)

n
(HPht)

2
 (M = Cu, n = 2; M = Ni, n 

= 4). Äëÿ êîìïëåêñîâ áåíçîàòà êîáàëüòà(II) ñîñòàâà Ñî : ñåìèêàðáàçèä 1 : 3 
è 1 : 4 ðåàëèçóþòñÿ èçîìåðû: â îáîèõ ñëó÷àÿõ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé 
ñèíòåçà óäàåòñÿ âûäåëèòü ïî äâà âåùåñòâà, îäíî ðîçîâîãî, à äðóãîå ãîëóáî-
ãî öâåòà [16, 17]. 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðîåíèÿ ñåìèêàðáàçèäíûõ êîìïëåêñîâ 3d-ìåòàëëîâ 
èñïîëüçîâàëèñü ðàçëè÷íûå ìåòîäû: ÐÑÀ, ÝÏÐ, îïðåäåëåíèå ìàãíèòíîé âîñ-
ïðèèì÷èâîñòè, ÈÊ è ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ. 

Ò. Â. Êîêøàðîâà, È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ò. Â. Ìàíäçèé
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Ìåòîäîì ÐÑÀ óñòàíîâëåíî [6], ÷òî â îáîèõ êîìïëåêñàõ ñîñòàâà 
[CuCl

2
(Sem)] (ñ îðòîðîìáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîé ñòðóêòóðàìè) êîîðäèíà-

öèîííîå îêðóæåíèå ìåäè îêòàýäðè÷åñêîå ñ öåïî÷êàìè êîîðäèíàöèîííûõ 
ïîëèýäðîâ âäîëü îñè [100]. Â ìîíîêëèííîì ñîåäèíåíèè äâå ñåìèêàðáàçèä-
íûå ìîëåêóëû, ïðèñóòñòâóþùèå â äâóõ ñîñåäíèõ îêòàýäðàõ âäîëü öåïè, 
èìåþò àòîìû êèñëîðîäà è àçîòà â òðàíñ-êîíôèãóðàöèè äðóã îòíîñèòåëüíî 
äðóãà è öåíòð ñèììåòðèè. Â îðòîðîìáè÷åñêîì ñîåäèíåíèè äâå ñåìèêàðáà-
çèäíûå ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ â öèñ-êîíôèãóðàöèè è öåíòðà ñèììåòðèè íåò. 
Â îáîèõ ñîåäèíåíèÿõ óïàêîâêà îïðåäåëÿåòñÿ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè NH⋅⋅⋅Cl 
è NH⋅⋅⋅O, êîòîðûå ñâÿçûâàþò öåïè âìåñòå. Ïî÷òè îäíîâðåìåííî ñ ðàáîòîé 
[6] ðîìáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîìïëåêñà [CuCl

2
(Sem)] áûëà ïîäòâåðæäåíà ìå-

òîäîì ÝÏÐ [18]. 
Àâòîðû [1, 19] ïîëó÷èëè è îïðåäåëèëè ñòðóêòóðó ñîåäèíåíèÿ õëîðèäà 

öèíêà ñ ñåìèêàðáàçèäîì ñîñòàâà 1:1. Ñòðóêòóðà êîìïëåêñà ñ íåéòðàëüíûì 
ñåìèêàðáàçèäîì ïîñòðîåíà èç áèÿäåðíûõ öåíòðîñèììåòðè÷íûõ êîìïëåêñîâ. 
Ñåìèêàðáàçèä ÿâëÿåòñÿ òðèäåíòàòíî-ìîñòèêîâî-öèêëè÷åñêèì ëèãàíäîì è 
êîîðäèíèðóåòñÿ àòîìàìè öèíêà ÷åðåç àòîì àçîòà ãèäðàçèíîâîãî îñòàòêà 
è àòîì êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû. Ìîñòèêîâûé àòîì êèñëîðîäà îá-
ðàçóåò äâå íåðàâíîöåííûå ñâÿçè Zn-O (2.045 è 2.262 Å). Êîîðäèíàöèîííûé 
ïîëèýäð öèíêà — èñêàæåííàÿ òðèãîíàëüíàÿ áèïèðàìèäà [Zn-Cl 2.251 è 
2.241, Zn-O 2.045 Å), óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè â ýêâàòîðèàëüíîé ïëîñêîñòè 
áëèçêè ê 120î; àêñèàëüíûå ñâÿçè Zn-N è Zn-O (2.163 è 2.262 Å) îáðàçóþò 
óãîë 148.3î]. 

Îïðåäåëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð Cu(Sem)
2
Cl

2
 è Zn(Sem)

2
Cl

2
 [20] 

ïîêàçàëî, ÷òî êàæäûé ìåòàëë îêðóæåí â òðàíñ-ïëàíàðíîì îêðóæåíèè äâó-
ìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà è äâóìÿ ãèäðàçèíîâûìè àòîìàìè àçîòà, íàõîäÿ-
ùèìèñÿ â óãëàõ èñêàæåííîãî êâàäðàòà, êîîðäèíàöèÿ äîïîëíÿåòñÿ äâóìÿ 
àòîìàìè õëîðà ïî ðàçíûå ñòîðîíû îò êâàäðàòà. Òàêàÿ îêòàýäðè÷åñêàÿ êî-
îðäèíàöèÿ, áîëåå èëè ìåíåå èñêàæåííàÿ, î÷åâèäíî, íàáëþäàåòñÿ òàêæå è 
ó äðóãèõ äèñåìèêàðáàçèäíûõ ñîåäèíåíèé [3]. Èçó÷åíèå ÝÏÐ-ñïåêòðà ìîíî-
êðèñòàëëà Cu(Sem)

2
Cl

2
 [21] ïîêàçàëî, ÷òî èìååò ìåñòî àíèçîòðîïíîå îáìåí-

íîå âçàèìîäåéñòâèå âìåñòå ñ äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Â ðàáîòå 
[22] áûë òàêæå èññëåäîâàí ñïåêòð ÝÏÐ è èçìåðåíà ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷è-
âîñòü êîìïëåêñà Cu(Sem)

2
Cl

2
 è ñäåëàí âûâîä î ñóùåñòâîâàíèè êîâàëåíòíîé 

ñâÿçè ìåäü — ëèãàíä è õåëàòíîì õàðàêòåðå ñîåäèíåíèÿ. 
Àâòîðû [23–25] îïðåäåëèëè êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû íèòðàòíûõ 

êîìïëåêñîâ [Cu(Sem)
2
](NO

3
)
2
 è [Ni(Sem)

3
](NO

3
)
2
 ìåòîäîì ÐÑÀ. Êâàäðàòíîå 

îêðóæåíèå àòîìà ìåäè ôîðìèðóåòñÿ èç àìèííûõ àòîìîâ àçîòà ãèäðàçèíî-
âîãî ôðàãìåíòà è àòîìîâ êèñëîðîäà ãðóïïû Ñ=Î äâóõ áèäåíòàòíûõ ìîëåêóë 
ñåìèêàðáàçèäà (Cu-N 1.928 Å, Cu-O 1.999 Å). Àêñèàëüíûå ïîçèöèè çàíÿ-
òû àòîìàìè êèñëîðîäà âíåøíåñôåðíûõ àíèîíîâ NO

3
− (Cu-O 2.505 Å). Êîì-

ïëåêñíûå êàòèîíû è àíèîíû NO
3

− ñâÿçàíû â êàðêàñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè 
òèïà N-H...O [23]. Â êîîðäèíàöèîííîì ñîåäèíåíèè [Ni(Sem)

3
](NO

3
)
2
 [24, 25] 

èîííàÿ ñòðóêòóðà êîìïëåêñà âêëþ÷àåò êàòèîíû [Ni(NH
2
NHC(O)NH

2
)
3
]2+ ñ 

îêòàýäðè÷åñêèì îêðóæåíèåì íèêåëÿ è àíèîíû NO
3
–. Ìîëåêóëû ñåìèêàðáà-

çèäà ñâÿçàíû ñ àòîìîì Ni ÷åðåç àòîìû O è N àìèíîãðóïïû ãèäðàçèíîâîãî 
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ôðàãìåíòà, îáðàçóÿ ïî÷òè ïëàíàðíûå 5-÷ëåííûå õåëàòíûå êîëüöà òàêèì 
îáðàçîì, ÷òî òðè àòîìà êèñëîðîäà îáðàçóþò îäíó èç ãðàíåé îêòàýäðà. Ñðåä-
íèå äëèíû ñâÿçåé Ni-O è Ni-N ðàâíÿþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî 2.057 è 2.087 Å, 
ñðåäíèå âåëè÷èíû õåëàòíûõ óãëîâ ONiN ñîñòàâëÿþò 79.29î. Âî ôðàãìåíòå 
ëèãàíäà ON

2
C äëèíû ñâÿçåé ÿâëÿþòñÿ ñðåäíèìè ìåæäó äëèíàìè äâîéíûõ 

è îäèíàðíûõ ñâÿçåé. Ìîëåêóëû ñâÿçàíû â òðåõìåðíóþ óïàêîâêó ìåæìîëå-
êóëÿðíûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî MCl
2
.2(Sem.HCl), ãäå Ì = Mn, Zn, îòíîñÿòñÿ ê òåòðà-

öèäîêîìïëåêñàì [2]. Ñòðóêòóðà êîìïëåêñà öèíêà ñ ñîëÿíîêèñëûì ñåìè-
êàðáàçèäîì ñîñòîèò èç êîìïëåêñíûõ òåòðàýäðè÷åñêèõ àíèîíîâ [ZnCl

4
]2- è 

êàòèîíîâ — ïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë ñåìèêàðáàçèäà [19]. 
Ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àíèîíîâ êàðáîêñèëàò-àíèîíîâ ïîçâîëèëî ïî-

ëó÷èòü êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, ãäå ñåìèêàðáàçèä êîîðäèíèðîâàí 
ïî-ðàçíîìó. Â êàðáîêñèëàòíûõ êîìïëåêñàõ ñåìèêàðáàçèä ÿâëÿåòñÿ ëèáî 
áèäåíòàòíûì è êîîðäèíèðóåòñÿ ñ ìåòàëëîì ÷åðåç àòîì êèñëîðîäà è àçîòà 
ãèäðàçèíîâîãî ôðàãìåíòà ñ îáðàçîâàíèåì ïÿòè÷ëåííîãî õåëàòíîãî öèêëà, 
ëèáî ìîíîäåíòàòíûì ñ êîîðäèíàöèåé ÷åðåç êèñëîðîä â çàâèñèìîñòè îò àíè-
îíà âçÿòîé ñîëè ìåòàëëà è ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ. Ìîíîäåíòàò-
íàÿ ôóíêöèÿ ñåìèêàðáàçèäà ðåàëèçóåòñÿ äëÿ êîìïëåêñîâ ñîñòàâà 1 : 4 è 
äëÿ ãîëóáîãî Co(Sem)

3
(Benz)

2 
[16, 17]. 

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñ ñåìèêàðáàçèäîì ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü è 
ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Òàê, êîìïëåêñ ñîñòàâà Zn(Sem)

3
(NO

3
)
2
 íàðÿäó ñ äðó-

ãèìè àçîòñîäåðæàùèìè êîìïëåêñàìè ïðåäëîæåí â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíîãî 
èñòî÷íèêà ãàçîâ äëÿ íàïîëíåíèÿ àâòîìîáèëüíûõ ïîäóøåê áåçîïàñíîñòè [26].

Ñåìèêàðáàçèä-íèòðàòíûå êîìïëåêñû 3d-ìåòàëëîâ ìîãóò òàêæå èñïîëü-
çîâàòüñÿ êàê ìîëåêóëÿðíûå ïðåêóðñîðû äëÿ ìåëêîäèñïåðñíûõ íåîðãà-
íè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ãîðåíèè [23–25]. Òàê, ãîðåíèå 
êîìïëåêñà [Ni(Sem)

3
](NO

3
)
2
 â àòìîñôåðå àçîòà äàåò ìåëêîäèñïåðñíûé ìå-

òàëëè÷åñêèé íèêåëü, à èç [Cu(Sem)
2
](NO

3
)
2
 îáðàçóåòñÿ ìåëêîäèñïåðñíàÿ 

ìåäü. Ýòî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàçâèòèÿ íîâûõ ïîäõîäîâ ê 
ïðèãîòîâëåíèþ ÷àñòèö ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ. 

Íàìè áûëà èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñåìèêàðáàçèäíûõ êîì-
ïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ â ðàçëîæåíèè ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà è ïîêàçàíî, ÷òî äàæå â íåéòðàëüíîé ñðåäå âñå êîìïëåêñû, êðîìå 
öèíêîâîãî, óñêîðÿþò ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ Í

2
Î

2
 [27]. 

Åùå îäíà îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ, íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ÷åãî, âîç-
ìîæíî, ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, — ýòî ñïîñîáíîñòü ñåìèêàðáàçè-
äà èíãèáèðîâàòü êîððîçèþ ìÿãêîé ñòàëè â ñîëÿíîêèñëîé ñðåäå [28]. Åùå 
áîëüøèé ýôôåêò ïðîèçâîäèò 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèä (4PhSem). Âìåñòå ñ òåì 
4-ôåíèëñåìèêàðáàçèä êàê ëèãàíä ïî÷òè íå èññëåäîâàëñÿ. Ïåðâàÿ ðàáîòà 
ïî ýòîìó âîïðîñó — ñòàòüÿ Ñìèòà åùå 1937 ãîäà [4]. Èì áûëè ïîëó÷åíû 
ñîåäèíåíèÿ M(4PhSem)

3
X

2
 (M = Ni, X = Cl-, NO

3
-, ½ SO

4
2-; M = Co, X = Cl-) 

è Fe(4PhSem)
2
SO

4
. Êðîìå òîãî, áûëè ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ïåðõëîðàòîâ íè-

êåëÿ, êîáàëüòà è ìåäè ñîñòàâà [Ni(4PhSem)
3
](ClO

4
)
2
, [Co(4PhSem)

3
](ClO

4
)
2
.

H
2
O, [Cu(4PhSem)

2
](ClO

4
)
2
 [29]. Íà îñíîâàíèè äàííûõ ýëåêòðîííîé ñïåêòðî-

ñêîïèè è ìàãíåòîõèìè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñäåëàíû âûâîäû î ïñåâäîîêòàý-

Ò. Â. Êîêøàðîâà, È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ò. Â. Ìàíäçèé



83

äðè÷åñêîì ñòðîåíèè [Ni(4PhSem)
3
](ClO

4
)
2
 è [Co(4PhSem)

3
](ClO

4
)
2
.H

2
O ñ ïÿ-

òè÷ëåííûìè öèêëàìè è õåëàòíûìè óçëàìè ÌN
3
O

3
, îáðàçóåìûìè àòîìàìè 

êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû è àòîìàìè àçîòà ãèäðàçèíîâîãî ôðàãìåíòà 
4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäà. Äëÿ êîìïëåêñà [Cu(4PhSem)

2
](ClO

4
)
2
 ñ ïðèâëå÷åíè-

åì äàííûõ ÝÏÐ ïðåäïîëàãàåòñÿ ïëîñêèé õåëàòíûé óçåë CuN
2
O

2
. Â òâåðäîì 

ñîñòîÿíèè ýòî óñòîé÷èâîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ïðè ðàñòâîðåíèè â 
âîäå èëè ýòàíîëå ñîåäèíåíèå [Cu(4PhSem)

2
](ClO

4
)
2
, â îòëè÷èå îò àíàëîãè÷-

íîãî êîìïëåêñà ñ íåçàìåùåííûì ñåìèêàðáàçèäîì, ïîäâåðãàåòñÿ ðåàêöèè 
âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî îêèñëåíèÿ — âîññòàíîâëåíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñî 
âðåìåíåì ðàçëàãàåòñÿ. 

Àâòîðû [29] êîíñòàòèðóþò, ÷òî çàìåùåíèå àòîìà âîäîðîäà íà ôåíèëü-
íóþ ãðóïïó â ïîëîæåíèè 4 ñåìèêàðáàçèäà íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî 
âëèÿíèÿ íà ñòðóêòóðó è ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ, 
îäíàêî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ðàñòâîðèìîñòè êîìïëåêñîâ â âîäå è âîçðàñ-
òàíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè êîìïëåêñîâ ìåäè(II). 

Íàìè ñèíòåçèðîâàí ðÿä êîìïëåêñîâ õëîðèäîâ è íèòðàòîâ êîáàëüòà(II), 
íèêåëÿ(II) è ìåäè(II) ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì ñîñòàâà M(4PhSem)

n
X

2
 (n = 

2, M = Cu, X = Cl-, 1/2SO
4
2-, Val-, Benz-, 1/2Ox2- ; n = 3, X = Cl-, M = Co, Ni; 

M = Cu, X = NO
3
-, Pht)2-, M(4PhSem)

4
(H

2
O)

2
(NO

3
)
2
.mH

2
O (M = Ni, m = 2; M 

= Co, m = 0) [30–33] è ïîêàçàíî, ÷òî 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèä ìîíîäåíòàòåí 
ñ êîîðäèíàöèåé ÷åðåç êèñëîðîä â êîìïëåêñàõ ñ íèòðàòàìè êîáàëüòà(II) è 
íèêåëÿ(II) è îêñàëàòîì ìåäè(II) è áèäåíòàòåí ñ êîîðäèíàöèåé ÷åðåç àòîìû 
êèñëîðîäà è àçîòà âî âñåõ îñòàëüíûõ êîìïëåêñàõ. 
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3d-METAL SEMICARBAZIDE COMPLEXES

Summary
The various aspects of the 3d-metal semicarbazide complexes chemistry such as 
composition, structure, physicochemical properties, possible fields of application — 
have been illustrated in this review. 
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