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ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß ÑÀËÈÖÈËÀÒÎÂ 
3d-ÌÅÒÀËËÎÂ Ñ 4-ÔÅÍÈËÒÈÎÑÅÌÈÊÀÐÁÀÇÈÄÎÌ

Ñèíòåçèðîâàíû êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñàëèöèëàòîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ 
4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì. Èçó÷åíû èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà è 
ñòðîåíèå ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæå-
íèÿ è äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä, ñàëèöèëàò, 3d-ìåòàëëû, êîîð-
äèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ

Ðàíåå [1–7] íàìè áûëè ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàð-
áàçèäîì ðàçëè÷íûõ ñîëåé êîáàëüòà(III), íèêåëÿ(II), ìåäè(II) è öèíêà(II): 
õëîðèäîâ, íèòðàòîâ, ñóëüôàòîâ, óðàòîâ, ãëèöèíàòîâ, ãëèöèëãëèöèíàòîâ, 
íèòðîïðóññèäîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä ïðè êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèè ìîæåò âåñòè ñåáÿ ïî-ðàçíîìó â çàâèñèìîñòè îò àíèîíà 
èçó÷àåìîé ñîëè (íåîðãàíè÷åñêîãî, àìèíîêèñëîòíîãî, êîìïëåêñíîãî). Â 
ïðîäîëæåíèå ýòèõ ðàáîò ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàòü è àíèîíû ãè-
äðîêñèêèñëîò, â ÷àñòíîñòè, áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîé ñàëèöèëîâîé êèñëîòû 
(H

2
Sal). Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñà-

ëèöèëàòîâ êîáàëüòà(II), íèêåëÿ(II), ìåäè(II) è öèíêà(II) ñ 4-ôåíèëòèîñåìè-
êàðáàçèäîì (HL), à òàêæå èçó÷åíèå ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ ïîëó÷åííûõ ïðî-
äóêòîâ. 

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ äëÿ ñèíòåçà ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëè 
CoCl

2
.6H

2
O, NiCl

2
.6H

2
O, CuCl

2
.2H

2
O, ZnCl

2
, ãèäðîêñèä íàòðèÿ, ñàëèöèëîâóþ 

êèñëîòó è 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä ìàðêè «÷.ä.à.». 
ÈÊ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ïðèáîðå Perkin-Elmer SPECTRUM BX II FT-IR, 

îáðàçöû ãîòîâèëè â âèäå òàáëåòîê ñ KBr. Òåðìîãðàâèãðàììû ñíèìàëè íà 
äåðèâàòîãðàôå ñèñòåìû Paulik-Paulik-Erdey íà âîçäóõå, ñêîðîñòü íàãðåâà ñî-
ñòàâëÿëà 10 ãðàä/ìèí. Â âûäåëåííûõ ñîåäèíåíèÿõ îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå 
ìåòàëëîâ ìåòîäîì êîìïëåêñîíîìåòðèè [8], àçîòà — ïî ìåòîäó Äþìà [9], ñåðû 
— ïî ìåòîäó Øåíèãåðà ñ âçâåøèâàíèåì â âèäå ñóëüôàòà áàðèÿ [9].

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñàëèöèëàòîâ êîáàëüòà(III), íèêåëÿ(II), 
ìåäè(II) è öèíêà(II) ñèíòåçèðîâàëè ïî ñëåäóþùèì ìåòîäèêàì.
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Ïîëó÷åíèå êîìïëåêñîâ. I, II, IV. 0.84 ã (0.005 ìîëü) 4-ôåíèëòèîñåìè-
êàðáàçèäà ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè â 25 ìë ýòàíîëà, îõëàæäàëè äî êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû. Ê ðàñòâîðó ïîðöèÿìè ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿ-
ëè 0.0025 ìîëü ñóõîãî ñàëèöèëàòà ìåòàëëà è ïåðåìåøèâàëè äî äîñòèæåíèÿ 
îñàäêîì îäíîðîäíîñòè. Çàòåì îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç ôèëüòð Øîò-
òà, ïðîìûâàëè íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñïèðòà è ñóøèëè â ýêñèêàòîðå íàä 
õëîðèäîì êàëüöèÿ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. 

III. 1.25 ã (0.0075 ìîëü) 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäà ðàñòâîðÿëè ïðè 
íàãðåâàíèè â 25 ìë ýòàíîëà, îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ê 
ðàñòâîðó ïîðöèÿìè ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿëè 0.0025 ìîëü ñóõîãî 
ñàëèöèëàòà êîáàëüòà(III) è ïåðåìåøèâàëè äî äîñòèæåíèÿ îñàäêîì îäíî-
ðîäíîñòè. Çàòåì îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç ôèëüòð Øîòòà, ïðîìûâàëè 
íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñïèðòà è ñóøèëè â ýêñèêàòîðå íàä õëîðèäîì êàëü-
öèÿ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ àíàëèç

Èç ðåçóëüòàòîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (òàáë. 1) âèäíî, ÷òî âî âñåõ èñ-
ñëåäîâàííûõ ñëó÷àÿõ ñàëèöèëàòû 3d-ìåòàëîâ îáðàçóþò ñîåäèíåíèÿ ñ ñî-
îòíîøåíèåì ìåòàëë : 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä 1:1. Ñàëèöèëàò-àíèîí âî 
âñåõ ñëó÷àÿõ îñòàåòñÿ ìîíîäåïðîòîíèðîâàííûì, 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáà-
çèä âõîäèò â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå â êîìïëåêñ ñ ñàëèöèëàòîì íèêåëÿ(II) 
è â äåïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå â êîìïëåêñû ñ îñòàëüíûìè èçó÷åííûìè 
3d-ìåòàëëàìè. Äëÿ æåëåçà âûäåëèòü â ÷èñòîì âèäå êîìïëåêñ ñ 4-ôåíèë-
òèîñåìèêàðáàçèäîì íå óäàëîñü. 

Â ÈÊ ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ (òàáë. 2) ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ñâîáîä-
íîãî 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäà ÷àñòîòà ïîëîñû «òèîàìèä I» ïîâûøàåòñÿ ñ 
íåêîòîðûì óìåíüøåíèåì èíòåíñèâíîñòè, ïðè ýòîì â êîìïëåêñàõ ñõîäíîé 
ñòåõèîìåòðèè [Zn(L)(HSal)] è [Ñu(L)(HSal)] ÷àñòîòû «òèîàìèä I» îäèíàêî-
âû. Âûñîêî÷àñòîòíûé ñäâèã ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ïðîèñõîäèò è äëÿ 
ïîëîñû «òèîàìèä II». Äëÿ ïîëîñû «òèîàìèä III» â ðåçêî óìåíüøàåòñÿ èí-
òåíñèâíîñòü â ñïåêòðàõ âñåõ êîìïëåêñîâ. ×àñòîòà ïîëîñû «òèîàìèä IV» 
óìåíüøàåòñÿ íà îäíó è òó æå âåëè÷èíó ïðàêòè÷åñêè íåçàâèñèìî îò êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [10], òàêîå ïîâåäåíèå 
òèîàìèäíûõ ïîëîñ ñîîòâåòñòâóåò áèäåíòàòíîé êîîðäèíàöèè 4-ôåíèëòèîñå-
ìèêàðáàçèäà ñ ó÷àñòèåì àòîìîâ ñåðû è àçîòà. 

ΔΔν(COO–), ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ðàçíèöó âåëè÷èí Δν(COO–) ïðîäóê-
òà âçàèìîäåéñòâèÿ è èñõîäíîãî êàðáîêñèëàòà, äëÿ âñåõ ïîëó÷åííûõ íàìè 
ñîåäèíåíèé îêàçàëàñü îòðèöàòåëüíîé, îò –30 äî –67 ñì–1. Óìåíüøåíèå 
ðàçíîñòè ÷àñòîò àíòèñèììåòðè÷íûõ è ñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû âûçâàíî âûðàâíèâàíèåì ñâÿçåé ñàëèöèëàò-
àíèîíà. Ïðè÷èíîé òàêîãî ïîâûøåíèÿ ñèììåòðèè ìîæåò áûòü âûòåñíåíèå 
âî âíåøíþþ ñôåðó ëèáî ïîâûøåíèå äåíòàòíîñòè ñàëèöèëàò-àíèîíà. Äëÿ 
ïîëó÷åííûõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé ìåòàëë : 4-ôåíèëòèîñåìè-
êàðáàçèä, ðàâíûõ 1:1, âûòåñíåíèå âî âíåøíþþ ñôåðó ñàëèöèëàò-àíèîíîâ 
íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [11], 
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Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è öâåò ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñàëèöèëàòîâ 
3d-ìåòàëëîâ ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì

¹ 
ï/ï

Ñîåäèíåíèå

Ì, % N, % S, %

Öâåò
íàéäåíî

âû÷èñ-
ëåíî

íàéäåíî
âû÷èñ-
ëåíî

íàéäåíî
âû÷èñ-
ëåíî

I Cu(L)(HSal) 17.0 17.4 11.8 11.4 9.1 8.7 áîëîòíûé

II Ni(HL)(HSal)
2

12.1 11.8 8.1 8.4 6.8 6.4
ñâåòëî-
êîðè÷íåâûé

III Co(L)(HSal)
2

11.8 11.8 8.1 8.4 6.1 6.4 êîðè÷íåâûé

IV Zn(L)(HSal) 18.0 17.7 11.8 11.4 8.4 8.7 áåëûé

Òàáëèöà 2

Îñíîâíûå êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû (ñì-1) â ÈÊ-ñïåêòðàõ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäà, 
ñàëèöèëàòîâ 3d-ìåòàëëîâ è ïðîäóêòîâ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ

Ñîåäèíåíèå
Òèî-
àìèä

I

Òèî-
àìèä

II

Òèî-
àìèä
III

Òèî-
àìèä
IV

ν
as
(COO-) ν

s
(COO-)

ν(C=C)
(àðîìà-

òè÷åñêèé 
öèêë)

ν(C-O)

δ(CH)
âíå-
ïëîñ-

êîñòíûå

HL 1522 1285
972, 
914

738

Cu(HSal)
2
.4H

2
O 1606 1473 1456 1249 752

[Cu(L)(HSal)] 1531 1313
979, 
910

692 1600 1497 1458 1259 770

Ni(HSal)
2
.4H

2
O 1572 1400 1456 1237 777

[Ni(HL)(HSal)
2
] 1539 1322

987, 
902

694 1592 1486 1456 1256 777

Co(HSal)
3
.4H

2
O 1570 1401 1454 1235 776

[Co(L)(HSal)
2
] 1540 1315

976, 
934

693 1600 1498 1455 1250 753

Zn(HSal)
2
.2H

2
O 1571 1404 1452 1232 778

[Zn(L)(HSal)] 1532 1309
974, 
931

694 1598 1498 1451 1252 757
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â ñàëèöèëàòàõ Cu(HSal)
2
.4H

2
O è Zn(HSal)

2
.2H

2
O àíèîí ìîíîäåíòàòåí è êî-

îðäèíèðóåòñÿ ê ìåòàëëó ÷åðåç îäèí èç êèñëîðîäíûõ àòîìîâ êàðáîêñèëüíîé 
ãðóïïû. Ñëåäóåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â ïîëó÷åííûõ íàìè êîìïëåêñàõ ïðîèñ-
õîäèò ïðåâðàùåíèå ìîíîäåíòàòíîãî â èñõîäíûõ ñîëÿõ ñàëèöèëàò-àíèîíà â 
áèäåíòàòíûé ñ êîîðäèíàöèåé ÷åðåç îáà êàðáîêñèëüíûõ àòîìà êèñëîðîäà. 

Ïîëîñû îêîëî 1200 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùèå âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ν(C-O) 
– ñïèðòîâîé ãðóïïû, ñâÿçàííîé ñ àðèëîì, â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ñ 4-ôå-
íèëòèîñåìèêàðáàçèäîì óâåëè÷èâàþò ñâîþ ÷àñòîòó. Ïîëîñû îêîëî 1460 
ñì-1, îáóñëîâëåííûå «ïóëüñàöèîííûìè» êîëåáàíèÿìè ν(C=C) áåíçîëüíîãî 
êîëüöà, â ñïåêòðàõ èñõîäíûõ ñàëèöèëàòîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé î÷åíü èí-
òåíñèâíûå è óçêèå ëèíèè. Â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ñ 4-ôåíèëòèîòèîñåìè-
êàðáàçèäîì íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå óìåíüøåíèå èõ èíòåíñèâíîñòè.

Èñõîäÿ èç èçëîæåííîãî, ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî êîîðäèíàöèîííûå ïî-
ëèýäðû êîìïëåêñîâ ñàëèöèëàòîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì 
ôîðìèðóþòñÿ çà ñ÷åò áèëåíòàòíûõ ìîëåêóë 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäà è 
òàêæå áèäåíòàòíûõ ñàëèöèëàò-àíèîíîâ. Äàííûå ñïåêòðîñêîïèè äèôôóç-
íîãî îòðàæåíèÿ (òàáë. 3) ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü ïñåâäîòåòðàýäðè÷åñêîå 
ñòðîåíèå äëÿ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäíîãî êîìïëåêñà ñàëèöèëàòà ìåäè(II) 
è îêòàýäðè÷åñêîå ñòðîåíèå äëÿ êîìïëåêñîâ êîáàëüòà(III) è íèêåëÿ(II) [12]. 

Àíàëèç äàííûõ òåðìîãðàâèìåòðèè (òàáë. 4) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïî òåðìè-
÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè â çàâèñèìîñòè îò êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ïîëó÷åííûå 
êîìïëåêñû ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä: 

Ni2+ > Zn2+ > Cu2+ ≥ Co3+.

Ïðè ýòîì äëÿ áîëåå óñòîé÷èâûõ êîìïëåêñîâ íèêåëÿ(II) è öèíêà(II) 
íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ýêçîýôôåêòû, à äëÿ ìåíåå óñòîé÷èâûõ ñîåäèíåíèé 
ìåäè(II) è êîáàëüòà(III) ðàçëîæåíèå íà÷èíàåòñÿ ñ ýíäîýôôåêòîâ. Ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûé äëÿ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä-ñàëèöèëàòíûõ 
êîìïëåêñîâ ðÿä òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ñîâïàäàåò ñ ïîðÿäêîì óìåíü-
øåíèÿ òåðìîñòàáèëüíîñòè ïîëó÷åííûõ ðàíåå 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäíûõ 
êîìïëåêñîâ ãëèöèíàòîâ è ãëèöèëãëèöèíàòîâ [6]. 

 

Òàáëèöà 3

ÑÄÎ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäíûõ êîìïëåêñîâ ñàëèöèëàòîâ 3d-ìåòàëëîâ

Ñîåäèíåíèå ν, ñì-1 Îòíåñåíèå

Cu(L)(HSal) 5950

5210

Ni(HL)(HSal)
2

21740 3A
2g 

→ 3T
1g
(P) 

14710 3A
2g 

→ 3T
1g

9140 3A
2g 

→ 3T
2g

Co(L)(HSal)
2

18180 1A
1g

→ 1T
1

8700 1A
1g

→ 3T
1
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Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà êîìïëåêñîâ ñàëèöèëàòîâ 

3d-ìåòàëëîâ ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì

Ñîåäèíåíèå
Ýíäîýôôåêòû Ýêçîýôôåêòû Îáùàÿ óáûëü 

ìàññû, %t, oC Δm, % t, oC Δm, %

Cu(L)(HSal) 90–150(100) 7.5 550–720(620) 20.9 75.0

370–550(470) 18.0

Ni(HL)(HSal)
2

260–340(280) 22.6 78.8

340–500(480) 23.6

500–620(530) 16.2

Co(L)(HSal)
2

80–180(100) 22.5 180–370(220) 23.1 81.3

370–510(440) 18.8

510–620(550) 7.5

Zn(L)(HSal) 130–220(200) 17.6 74.1

410–600(500) 18.6

650–770(720) 5.5

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïðåäïîëàãàòü äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ êîì-
ïëåêñîâ ñëåäóþùèå êîîðäèíàöèîííûå óçëû: MNSO

2
 (M = Cu, Zn), MNSO

4
 

(M = Ni, Co).
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ÊÎÎÐÄÈÍÀÖ²ÉÍ² ÑÏÎËÓÊÈ ÑÀË²ÖÈËÀÒ²Â 
3d-ÌÅÒÀË²Â Ç 4-ÔÅÍ²ËÒ²ÎÑÅÌ²ÊÀÐÁÀÇÈÄÎÌ

Ðåçþìå
Ñèíòåçîâàíî êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè ñàë³öèëàò³â 3d-ìåòàë³â ç 
4-ôåí³ëò³îñåì³êàðáàçèäîì. Âèâ÷åí³ ¿õí³ ôèçèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ³ áóäîâà ìå-
òîäàìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ñïåêòðîñêîï³¿ äèôóçíîãî â³äáèòòÿ ³ äèôåðåíö³àëüíî-
òåðì³÷íîãî àíàë³çó. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: 4-ôåí³ëò³îñåì³êàðáàçèä, ñàë³öèëàò, 3d-ìåòàëè, êîîðäèíàö³éí³ 
ñïîëóêè.
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3d-METALS SALICYLATE COMPLEXES 
WITH 4-PHENYLTHIOSEMICARBAZIDE

Summary 
The complexes of 3d-metals salicylates with 4-phenylthiosemicarbazide have been 
synthesized. Their physico-chemical properties and structure have been studied by 
IR and diffuse reflection spectroscopy and differential thermal analysis methods. 

Key words: 4-phenylthiosemicarbazide, salicylate, 3d-metals, complexes.
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