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КООрДиНАЦиОННЫЕ СОЕДиНЕНиЯ 3d-МЕТАЛЛОВ 
С  ПрОиЗВОДНЫМи БАрБиТУрОВОЙ КиСЛОТЫ

В обзоре проиллюстрированы различные аспекты химии координационных соеди-
нений 3d-металлов с барбитуратами и мочевой кислотой: состав, строение, физико-
химические свойства, возможные области применения. 
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Производные барбитуровой кислоты, у которых атомы Н (один или оба) в по-
ложении 5 замещены на алкильный, циклоалкильный или арильный радикал, 
называются барбитуратами. Многие барбитураты угнетают центральную нервную 
систему и поэтому применяются как снотворные и противосудорожные средства, 
а также как средства для наркоза. Большие дозы могут быть смертельными вслед-
ствие угнетения дыхания. При длительном применении происходит привыкание к 
ним организма [1].

Барбитуровая кислота содержит пять (три О и два N) потенциальных донорных 
атомов, что делает ее полифункциональным лигандом с разнообразными возмож-
ностями связывания с металлами. Кроме того, она обладает многими центрами для 
образования нековалентных связываний, а именно водородных связей. Поэтому 
барбитуровая кислота может использоваться как строительный блок для конструк-
ции супрамолекулярных ансамблей с интересными свойствами. С другой стороны, 
донорно-акцепторные свойства барбитуратов являются важными для кристалли-
ческого дизайна фармпрепаратов, молекулярного распознавания и катализа [2].

Высокая биологическая активность производных барбитуровой кислоты и их 
широкое применение в медицинской практике вызывает интерес к изучению усло-
вий образования, состава и свойств комплексных соединений этих лигандов с ме-
таллами [3]. В частности, способность 5,5-дизамещенных барбитуровых кислот 
образовывать комплексы металлов является важным основанием для идентифи-
кации и определения этих лекарственных средств [4]. Для анализа на барбитал 
(5,5-диэтил-барбитуровая кислота, 5,5-диэтил-2,4,6-пиримидинтрион) известна 
реакция Парри – реакция с солями Со2+ в присутствии оснований в неводной сре-
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де [5]. Поэтому смешаннолигандные комплексы с органическими основаниями и 
барбитурат-анионами известны для большего числа d-металлов, чем аналогичные 
комплексы, содержащие в своем составе воду. 

 Из метанольного раствора были выделены комплексы с аммиаком, метилами-
ном, этиламином и н-бутиламином в виде красно-фиолетовых кристаллических 
соединений общей формулы [Ваrb2СоВ2], где Ваrb – барбитал, В – основание. 
В частности, комплекс [Ваrb2Со(NH3)2], парамагнитен, m= 4,38 м.Б. и представ-
ляет собой октаэдрический комплекс ионного характера, где центральный атом 
кобальта имеет степень окисления +2. Течению реакции мешает присутствие 
воды в реакционной среде, которая при концентрации 5% вызывает образова-
ние гидролитических продуктов непостоянного состава. Получены аналогичные 
комплексы с Ваrb = анион барбитала, гексабарбитала, пентабарбитала, фенобар-
битала, В = изобутиламин, изопропиламин, NH3 [6], Ваrb = анион 1-метил-5-этил-
5-фенилбарбитуровой кислоты (метилфенобарбитал), В = изопропиламин [4]. 
Комплексы состава, подобного указанному, получены и с азотсодержащими гете-
роциклами в качестве органического основания. Так, синтезирован и исследован 
бис-(5,5-диэтилбарбитурато)-бисимидазол-кобальт [7], а также другие комплексы 
кобальта (II) с барбитурат–анионами, имидазолом, пиридином [4]. 

 Для других 3d-металлов практически все описанные в литературе барбитуратные 
комплексы также содержат наряду с барбитурат-анионом азотсодержащее органи-
ческое основание.

 Для марганца (II) получен комплекс состава 1:2:2 с анионом фенобарбитала и 
имидазолом [4]. Для меди (II) известны соединения аналогичного состава с ани-
онами люминала, веронала, циклобарбитала и такими азотсодержащими органи-
ческими основаниями, как a-пиколин, 2,4-лутидин, коллидин. Они были получены 
смешиванием водных растворов СuSO4, органического основания и барбитуровой 
кислоты [8]. Бис(5,5-диэтилбарбитурат)-бис-пиридиновый комплекс двухвалент-
ной меди был получен из смеси водных растворов барбитала натрия, пиридина и 
СuCl2 в соотношении 2:2:1 при комнатной температуре и рН раствора 7,2 [9, 10]. 
В состав аналогичного комплекса с пиколином входят также две молекулы воды 
[11]. Известны комплексы меди (II) с барбиталом, фенобарбиталом, пентабарби-
талом в качестве анионов и пиридином и имидазолом в качестве азотсодержащих 
оснований [4].

Взаимодействием СuCl2 
. 2H2O или ацетата меди (II) c натриевыми солями 

5-этил-5-фенилбарбитуровой или 5-этил-5-изоамилбарбитуровой кислот в воде в 
присутствии или в отсутствии соответствующих азотсодержащих оснований (пи-
ридин, имидазол) синтезированы комплексы состава 1:2:2 [12].

Авторы [13] изучили взаимодействие бис(5,5-диэтилбарбитурато)бис(пи-
ридинато)меди(II) с тремя 2,6-бис(алканоиламино)пиридинами с возрас тающей 
длиной алифатической цепи в растворе и в твердом состоянии. Меж молекулярные 
взаимодействия главным образом представляют собой гетеро- или гомомерное во-
дородное связывание. В хлороформном растворе комплексы образуются со все-
ми тремя пиридинатами, тогда как в твердом состоянии образование гетеромерно 
связанных продуктов наблюдается лишь для двух пиридинатов с более коротки-
ми алифатическими цепями, что авторы объясняют увеличившимся влиянием 
дисперсионных сил более длинной алифатической цепи в твердом состоянии, что 
ингибирует ассоциацию за счет гетеромерной водородной связи в пользу «само-
ассоциации» взаимодействующих молекул. 
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Представляют интерес примеры анионных комплексов, содержащих произ-
водные барбитурата. Так, взаимодействием Сu(NO3)2

.3Н2О и 5-фенил-5-этил-бар-
битуровой кислоты (НL) в метаноле с последующим добавлением NaOH до рН 
6,5 и выдерживанием раствора в течение недели был получен голубовато-зеленый 
комплекс NaCuL2(OH).1,5Н2О [14]. При взаимодействии Cu(NO3)2

.3Н2О c NaL в 
метаноле образуется сиреневый Na2CuL4. Cмешением метанольно-диоксановых 
растворов (1:1) Сu(NO3)2

.3Н2О и 1-метил-5-фенил-5-этилбарбитуровой кислоты 
(НQ) в присутствии КОН и выдерживанием раствора в течение 10-12 дней синте-
зирован голубой комплекс КСuQ2 (OH) . Н2О. Аналогичной реакцией в небольшом 
избытке КОН получен сиреневый комплекс К2СuСl4

 . 8Н2О. Описан синтез комп-
лекса динатрий бис(фенилбарбитурато) меди (2+) [15]. 

Для цинка синтезированы комплексы с 5,5-диэтилбарбитурат-анионом и ими-
дазолом [7], пиколином [16].

В литературе мало сведений о барбитуратных комплексах железа. Взаимо-
действием водных растворов FeCl3 и 5-(1-фенил-2,2-дицианоэтил)барбитуровой 
кислоты (НL) в отношении 1:3 был получен FeL3 

. Н2О[17]. 
Ряд авторов изучали строение барбитуратных комплексов 3d-металлов. Для 

незамещенной барбитуровой кислоты соединение с медью(II) представляет со-
бой нейтральный комплекс [Cu(C4N2H3)2(H2O)3], где ион Cu(II) в слегка иска-
женной квадратно-пирамидальной геометрии координирован двумя атомами 
кислорода двух монодентатных барбитурат-анионов и тремя атомами кислорода 
трех координированных молекул воды. Средняя длина связи Cu – O 1,981 Å для 
барбитурат-аниона и 1,94 Å для Cu–O (H2O) в основании пирамиды, что гораз-
до короче, чем остальные Cu–O (H2O) – 2,175(11) Å. Кристаллическая струк-
тура характеризуется пространственной сетью водородных связей, которыми 
каждая структурная единица связана с шестью соседними связями O(C=O) ··· 
H–O(H2O) [18]. 

В 5,5-диэтилбарбитурат-имидазольных комплексах кобальта(II) и цинка(II) 
ато мы металлов тетраэдрически координированы депротонированными атома-
ми азота двух барбитурат-анионов и атомами азота двух молекул имидазо-
ла  [7]. Аналогичный, однако плоско-квадратный координационный узел имеет  
5,5-ди этилбарбитурат-пиридиновый комплекс меди(II) [9]. Эти же авторы иссле-
довали методом РСА аналогичные комплексы меди(II) и цинка с пиколином [11, 
16, 19]. 

Реакция 5,5-диэтилбарбитурат-аниона (barb) с медью(II) в присутствии  
N,N-ди метилэтилендиамина (dmen), бис(3-аминопропил)амина (bapa) и N,N-бис(3-
амино пропил)этилендиамина (apen) приводит к образованию пятикоординацион-
ных комплексов Cu(barb)2(dmen)·0,5H2O, Cu(barb)2(bapa), and Cu(barb)2(apen)·2H2O. 
РСА показал, что в комплексе Cu(barb)2(dmen)·0,5H2O один барбитурат-анион 
монодентатен, а второй бидентатен; в комплексе Cu(barb)2(bapa) оба барбитурат-
ных лиганда координированы через азот; а в комплексе Cu(barb)2(apen)·2H2O один 
барбитуратный лиганд координирован через азот, а другой выступает в качестве 
противоиона [20]. 

Смешаннолигандные комплексы никеля [Ni(Barb)2(H2O)4], [Ni(Barb)2(en)2], 
[Ni(Barb)2(pn)2] и [Ni(Barb)2(BPA)(H2O)] (Barb = 5,5-диэтилбарбитурат, en = эти-
лендиамин, pn = пропилендиамин, BPA = бис(2-пиколил)амин) были синтезирова-
ны и охарактеризованы методами спектроскопии (FTIR, КР, электронной), кондук-
тометрии и термогравиметрии [21]. По данным спектроскопии была предположена 
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октаэдрическая геометрия комплексов. Очень низкая электропроводность указы-
вает на нейтральную природу, а электронные спектры – на мономерное строение. 
Для [Ni(Barb)2(en)2] РСА показал, что барбитал N-координирован, а молекулы 
этилендиамина выступают как бисхелатирующие лиганды, что приводит к октаэд-
рической координации NiN6. Молекулы комплекса связаны водородными связями 
N-H…O, в которые вовлечены и атомы барбитурата, и атомы этилендиамина.

Ряд комплексов Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), содержащих наряду с  
5,5-ди этилбарбитурат-анионом имидазол, изобутиламин, пиридин, были исследо-
ваны методом ИК-спектроскопии [22]. Авторы [23] получили и изучили комплек-
сы Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) с барбиталом и показали координа-
цию металла с атомами кислорода и азота барбитала. Из электронных спектров и 
данных магнитной восприимчивости видно, что для Fe(III), Co(II), Ni(II) структура 
комплексов октаэдрическая, а для Mn(II), Cu(II), Zn(II) – тетраэдрическая. 

В комплексе Na2[Cu(phenobarbiturate)4] ион Cu(II) координирован с четырь-
мя атомами депротонированных фенобарбитуратных лигандов в симметричной 
плоско-квадратной геометрии. Четыре длины связей Cu-N составляют 1.96(1) Å, 
а все валентные углы NCuN по 90.0°. Ионы натрия окружены четырьмя карбо-
нильными атомами кислорода четырех фенобарбитуратных лигандов и четырьмя 
молекулами воды в кубической геометрии [24]. 

Были изучены спектры ЭПР и магнитная восприимчивость некоторых ком-
плексов меди, полученных из фенилазобарбитуровой и фенилазотиобарбитуровой 
кислот, содержащих 2,5-дихлоро- и 2,5-диметильные группы [25]. Тиокомплексы 
существуют в смеси димер-мономер. Соответствующие комплексы с кислородсо-
держащими гомологами не проявляют ассоциации. Диметил-кислородным ком-
плексам приписана плоско-квадратная геометрия, тогда как остальные комплексы 
тетраэдрические. Комплексы с производными 2,5-дихлоро- и 2,5-диметилтиобар-
битуровыми кислотами диамагнитные, на основании чего предположено образо-
вание комплексов меди(I).

Синтез 5,5-диэтилбарбитуратных комплексов 3d-металлов в присутствии азо-
тодонорных нейтральных молекул позволяет выделять чистые координационные 
соединения, в том числе и в кристаллическом виде. Если же для синтеза взят толь-
ко 5,5-диэтилбарбитурат, без дополнительных донорных молекул, процесс ослож-
няется.

Авторы [3, 26, 27] выделили из водной среды продукты взаимодействия 
кобаль та(II) и никеля(II) с 5,5-диэтилбарбитуратом натрия и приписали им фор-
мулы Co[C4N2HO3(C2H5)2]2

.2H2O и Ni[C4N2HO3(C2H5)2]2
.2H2O. Однако обраща-

ет на себя внимание сохранение положения и формы полос поглощения карбо-
нильных групп в ИК-спектрах этих соединений по сравнению с ИК-спектром  
5,5-диэтилбарбитуровой кислоты, а также наличие эффекта плавления этой кис-
лоты на термогравиграммах. Наличие полос в ИК-спектре и одновременно тем-
пературы плавления являются неопровержимым доказательством присутствия в 
испытуемом образце данного вещества в чистом виде. 

Нами были исследованы продукты взаимодействия хлоридов 3d-металлов 
с 5,5-диэтилбарбитуратом натрия в водной среде [28]. Установлено, что все об-
разующиеся осадки имеют стехиометрический состав, причем для хрома(III) и 
железа(II) формальный состав отвечает формулам MOHBarb2

 . H2O (M = Cr, Fe), 
для железа(III) – FeBarb3

.H2O, а для остальных металлов – MBarb2
.nH2O (n=2, 

M  = Co, Ni, Cu; n=1, M = Zn). ИК спектры показали, что в состав продуктов входит  
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5,5-диэтилбарбитуровая кислота в свободном виде, а также присутствуют мости-
ковые гидроксогруппы. Наличие свободной кислоты, с одной стороны, и гидроксо-
групп, с другой стороны, свидетельствует в пользу того, что полученные продукты 
представляют собой продукты гидролиза. Другим подтверждением этого является 
и характер термогравиграмм полученных продуктов, где имеется эффект плавле-
ния свободной кислоты. Для никеля(II) и цинка(II) удалось получить кристаллы 
и провести их рентгеноструктурный анализ, который показал, что они являются 
тригональной полиморфной модификацией 5,5-диэтилбарбитуровой кислоты. 
Поскольку для синтеза была взята натриевая соль, совершенно ясно, что свобод-
ная кислота могла образоваться исключительно в результате гидролиза, что под-
тверждает также наличие полос поглощения гидроксогрупп в ИК-спектрах. Cхему 
взаимодействия можно представить следующим образом:

MCln + nNaBarb = MBarbn + nNaCl;

MBarbn + HOH = MOHBarbn-1 + HBarb.
Для Co(OH)2 константа диссоциации Kb2 4

.10-5, для Ni(OH)2 2,5.10-5, для Cu(OH)2 
3,4.10-7, для Zn(OH)2 4

.10-5 [29], и гидролиз в случае двухзарядных катионов солей 
останавливается на первой стадии. Для Cr(OH)3 Kb3 имеет значительно меньшее 
значение – 1,02.10-10 , и становится возможной следующая стадия гидролиза:

MOHBarbn-1 + HOH = M(OH)2Barbn-2 + HBarb.
Для Fe(III), несмотря на еще более слабые основные свойства Fe(OH)3 – 

Kb2 1,82.10-11, Kb3 1,35.10-12, второй стадии гидролиза не наблюдается, что, скорее 
все го, связано с низкой растворимостью продукта, получившегося на первой ста-
дии. 

В том случае, когда в качестве исходной соли был взят FeCl2, очевидно, про-
текает следующий процесс:

4FeBarb2 + O2 + 2H2O = 4FeOHBarb2.
Из приведенных уравнений видно, что образуются два продукта: гидроксо-

барбитурат металла и свободная 5,5-диэтилбарбитуровая кислота. Кислота пред-
ставляет собой кристаллы, а гидроксобарбитурат, очевидно, является аморфным. 
Одновременное их образование приводит к тому, что растущие кристаллы кисло-
ты захватывают частицы аморфной основной соли, которые придают кристаллам 
окраску, но не изменяют кристаллическую структуру. Стехиометрическое соотно-
шение металл : барбитурат при этом сохраняется таким же, как и в том случае, если 
бы гидролиз не происходил. Следовательно, можно предполагать, что продукты 
взаимодействия солей 3d-металлов с 5,5-диэтилбарбитуратом натрия в водной сре-
де представляют собой такие агрегаты, где аморфная гидроксосоль адсорбирова-
на кристаллом свободной 5,5-диэтилбарбитуровой кислоты. Состав этих продук-
тов может быть описан следующими формулами: [M(OH)2Barb+HBarb] (M = Cr, 
Fe), [FeOH(Barb)2+HBarb], [MOHBarb+HBarb+xH2O] (x = 1, M = Co, Ni, Cu; x = 0, 
M = Zn).

Было изучено взаимодействие полученных 5,5-диэтилбарбитуратов 3d-метал-
лов с тиосемикарбазидом (HTSC) [30]. Для меди реализуется соединение со-
става Cu(TSC)(HTSC)(Barb), для никеля – Ni(HTSC)2(Barb)2(H2O)6, для кобаль-
та – Co(HTSC)3(Barb)3, при этом кобальт(II) окисляется кислородом воздуха до 
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кобальта(III). Для цинка выделяется осадок с очень высоким содержанием металла, 
очевидно, представляющий собой продукт гидролиза первоначально образовавше-
гося комплекса. Характер ИК спектров указывает на то, что тиосемикарбазид де-
протонирован, а отщепившийся водород присоединяется к карбоксильной группе 
с образованием группы СООН. Присутствие молекулярных форм 5,5-диэтилбар-
битуровой кислоты в составе тиосемикарбазидных комплексов наряду с данны-
ми ИК-спектроскопии подтвердили и результаты рентгенофазового исследования. 
Наборы межплоскостных расстояний барбитурат-тиосемикарбазидных комплек-
сов соответствуют моноклинной модификации с призматическими кристаллами 
5,5-диэтилбарбитуровой кислоты. Следовательно, при взаимодействии с тиосеми-
карбазидом происходит переход тригональной модификации в моноклинную. 

Результаты, полученные совокупностью методов рентгенофазового анализа, 
ИК-спектроскопии и термогравиметрии, позволяют предполагать, что продук-
ты взаимодействия 5,5-диэтилбарбитуратов 3d-металлов с тиосемикарбазидом 
представляют собой такие агрегаты, где аморфная соль, в которой в качестве ани-
онов выступают депротонированные молекулы тиосемикарбазида, адсорбирова-
на кристаллом свободной 5,5-диэтилбарбитуровой кислоты. Состав этих про-
дуктов может быть описан формулами: Co(TSC)3

.3HBarb, Ni(TSC)2
.2HBarb.6H2O, 

Cu(TSC)2
.HBarb. 

Как и свободные барбитураты, их координационные соединения проявляют 
биологическую активность и могут найти применение в медицинской практике. 
Так, комплексные соединения меди с барбитуратами могут использоваться для ле-
чения конвульсий и приступов эпилепсии [31, 32]. 

Комплексы [Ni(Barb)2(H2O)4], [Ni(Barb)2(en)2], [Ni(Barb)2(pn)2] и [Ni(Barb)2(BPA)
(H2O)] проявляют супероксиддисмутазную активность [21]. 

Важное биологическое значение имеет и мочевая кислота, которая также со-
держит в своей структуре барбитуратный фрагмент.

Мочевая кислота может существовать в двух таутомерных формах: оксо- (а), 
гидроксо- (б) и в диссоциированной форме (в) [33]:

HN
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H

N
H

H
N

O

O

O

N

N N
H

N
OH

OH

HO

N

N N

H
N

OH

OH
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 (a)       (б)  (в)

Ураты – соли мочевой кислоты (пурин-2,6,8-трион) – для 3d-металлов до не-
давнего времени почти не исследовались. Изучались ураты щелочных металлов 
(Li+, Na+ и K+) и было показано, что колебательные частоты в спектрах могут быть 
использованы для идентификации металлов, участвующих в образовании камней 
в живых системах [34]. 

Авторы [35, 36] реакцией гексагидрата биурата кальция [Ca(H2O)6](C5H3N4O3) 
с ДМСО и ДМФА получили кристаллические, полностью безводные комплексы 
типа Ca(C5H3N4O3)2L3, L = (CH3)2SO, (CH3)2NCHO, чувствительные к влаге и не 
изоструктурные с исходным биуратом, для которых ИК-спектры доказывают коор-
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динацию с атомом кальция и урат-анионов, и диметилсульфоксида или диметил-
формамида; а затем из этих комплексов синтезировали тригидрат биурата кальция 
[Ca(H2O)3](C5H3N4O3), отличающийся термически, структурно и спектроскопиче-
ски от гексагидрата и устойчивый на воздухе. Аналогичный кальциевому гексаги-
драт был описан для меди(II) [37]. 

В работе [38] описаны ураты Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, обладающие антимикроб-
ными свойствами. 

Нами были получены ураты Mn(II), Fe(III), C(II), Ni(II) действием хлорида со-
ответствующего 3d-металла на суспензию в воде предварительно полученного ура-
та натрия [39]. Во всех исследованных случаях металл и анион мочевой кислоты 
входят в состав синтезированных соединений в соотношении 1:2, причем мочевая 
кислота полностью переходит в гидроксоформу. Качественные реакции показыва-
ют отсутствие хлорид-ионов во всех синтезированных соединениях, в том числе и 
в урате железа. Следовательно, ионом, компенсирующим заряд железа(III), являет-
ся гидроксид-ион. Все синтезированные ураты содержат в своем составе молекулы 
воды, причем количество связанных молекул воды для уратов различных металлов 
неодинаково. В случае уратов кобальта(II) и никеля(II) в состав входит вода двух 
типов: координационно связанная и кристаллизационная, которая не имеет непо-
средственной связи с ионом металла. Для мочевой кислоты осуществляется биден-
татная координация за счет кислорода депротонированной гидроксогруппы, свя-
занной с имидазольным кольцом, и атома N(9), входящего в это кольцо. Строение 
координациионных узлов тетраэдрическое для урата марганца(II), октаэдрическое 
для урата кобальта(II) и тетрагонально искаженное октаэдрическое для урата ни-
келя. Урат железа(III) представляет собой димер, в котором имеет место обмен-
ное взаимодействие между ионами железа(III), осуществляемое через мостиковые 
гидроксид-ионы, что подтверждается данными спектроскопических и магнетохи-
мических измерений.

Действием на водный раствор тиосемикарбазида сухого урата соответ ствующего 
3d-металла при соотношениях металл : тиосемикарбазид 1 : 2, 1 : 3 и 1 :  4 были 
получены урат-тиосемикарбазидные комплексы [40]. Для марганца(II) реализу-
ется соединение состава [Mn(HTSC)2](HUrat)2

.2H2O. Кобальт(II) под действием 
кислорода воздуха окисляется в кобальт(III) и образует соединение [Co(HTSC)3]
(HUrat)3

.3H2O. В случае никеля(II) зафиксировано образование двух продуктов, 
состав которых зависит от взятого соотношения исходных веществ. При соотно-
шении 1 : 4 получается продукт розового цвета [Ni(HTSC)2](HUrat)2

.2H2O, при со-
отношении 1 : 2 – голубого цвета [Ni(HTSC)2](HUrat)2

.4H2O. То есть при большем 
соотношении реагентов никель : тиосемикарбазид содержание воды в продукте 
взаимодействия оказывается меньшим, нежели при меньшем соотношении реаген-
тов. Это можно объяснить, если рассматривать взаимодействие исходного урата 
никеля с тиосемикарбазидом как конкуренцию тиосемикарбазида и воды за места 
в составе комплексов. При избытке тиосемикарбазида из исходного урата никеля 
частично вытесняется вода, а при стехиометрическом соотношении вся вода пер-
воначально входившая в состав урата, сохраняется. При взаимодействии кислых 
уратов 3d-металлов с тиосемикарбазидом происходит вытеснение урат-анионов 
из внутренней сферы комплекса во внешнюю. Это можно объяснить тем, что ис-
следованные металлы образуют гораздо более прочные связи с донорным атомом 
серы тиосемикарбазида, нежели с кислородом урат-аниона. Таким образом, взаи-
модействие кислых уратов 3d-металлов с тиосемикарбазидом приводит к вытесне-
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нию урат-аниона из внутренней сферы во внешнюю и изменению координацион-
ных узлов MnN2O2 на MnN2S2, CoN2O4 на CoN3S3 и NiN2O4 на NiN2S2.

Действием на спиртовый раствор 4-фенилтиосемикарбазида сухого урата со-
ответствующего 3d-металла при соотношениях металл : 4-фенилтиосемикарбазид 
1 : 3 и 1 : 4 получили комплексы марганца(II), никеля(II) и кобальта(III) [41]. Для 
марганца(II) реализуется соединение состава урат : 4-фенилтиосемикарбазид 1:2, 
для никеля(II) – 1:4, кобальт(II) под действием кислорода воздуха окисляется до 
кобальта(III) и образует соединение состава 1:3. Для марганца(II) и кобальта(III) 
стехиометрия урат 3d-металла : тиосемикарбазид совпадает для незамещенного 
лиганда и его 4-фенилпроизводного, а для никеля(II) число координированных мо-
лекул 4-фенилтиосемикарбазида больше, чем для незамещенного лиганда. В от-
личие от координационных соединений кислых уратов с незамещенным тиосеми-
карбазидом, комплексы с 4-фенилтиосемикарбазидом не содержат в своем составе 
воды, но, как и в случае незамещенного тиосемикарбазида, происходит вытесне-
ние урат-анионов из внутренней сферы комплекса во внешнюю, реализуются хе-
латные узлы MnN2S2, CoN3S3, NiS4. 

Соединения 3d-металлов на основе мочевой кислоты также могут представлять 
интерес с точки зрения биологической активности. В работе [39] описаны ураты 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, обладающие антимикробными свойствами. 
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КООрДиНАЦІЙНІ СПОЛУКи 3d-МЕТАЛІВ З ПОХІДНиМи 
БАрБІТУрОВОЇ КиСЛОТи

резюме
В огляді проілюстровані різні аспекти хімії координаційних сполук 3d-металів з 
барбітуратами та сечовою кислотою: склад, будова, фізико-хімічні властивості, можливі 
області застосування. 
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3d-MetAL CoMPLeXeS WItH BARBItURIC ACID 
DeRIVAtIVeS

Summary
The various aspects of the 3d-metal complexes with barbiturates and uric acid chemistry such 
as composition, structure, physicochemical properties, possible fields of application – have 
been illustrated in this review 

Keywords: barbiturates, complexes, 3d-metals.


