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ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß ÌÅÄÍÛÕ ÑÎËÅÉ 
ÍÅÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ È ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÈÑËÎÒ 
Ñ 4-ÔÅÍÈËÑÅÌÈÊÀÐÁÀÇÈÄÎÌ

Ñèíòåçèðîâàíû êîìïëåêñû õëîðèäà, íèòðàòà, ñóëüôàòà, âàëåðàòà, áåíçîàòà, îêñà-
ëàòà è ôòàëàòà ìåäè(II) ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì. Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ îõà-
ðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè è òåðìîãðàâè-
ìåòðèè.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèä, ìåäü, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, 
ñîëè 

Ðàíåå [1] íàìè áûëè ïîëó÷åíû êîìïëåêñû õëîðèäîâ è íèòðàòîâ êîáàëüòà(II), 
íèêåëÿ(II) è ìåäè(II) ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì è ïðîâåäåíî èõ ñðàâíåíèå ñ èç-
âåñòíûìè èç ëèòåðàòóðû [2] ñîîòâåòñòâóþùèìè ïåðõëîðàòíûìè êîìïëåêñàìè. 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ íèòðàòíûõ ñîåäèíåíèé ÷èñëî êîîðäèíèðîâàííûõ ìîëåêóë 
4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäà âûøå, ÷åì äëÿ õëîðèäíûõ è ïåðõëîðàòíûõ. Ïðåäñòàâëÿ-
åò èíòåðåñ ïðîñëåäèòü, çàâèñÿò ëè êîîðäèíàöèîííûå âîçìîæíîñòè ïî îòíîøå-
íèþ ê äàííîìó ëèãàíäó è äëÿ ñîëåé ñ äðóãèìè àíèîíàìè íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãà-
íè÷åñêèõ êèñëîò. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ 
ñóëüôàòà, âàëåðàòà (ñîëü íàñûùåííîé ìîíîêàðáîíîâîé êèñëîòû), áåíçîàòà (ñîëü 
àðåíìîíîêàðáîíîâîé êèñëîòû), îêñàëàòà (ñîëü íàñûùåííîé äèêàðáîíîâîé êèñ-
ëîòû) è ôòàëàòà (ñîëü àðåíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû) ìåäè(II) ñ 4-ôåíèëñåìèêàð-
áàçèäîì (L), à òàêæå èçó÷åíèå ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ. 

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ äëÿ ñèíòåçà ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëè õëîðèä 
è ñóëüôàò ìåäè(II), ãèäðîêñèä íàòðèÿ, âàëåðèàíîâóþ, áåíçîéíóþ, ùàâåëåâóþ, 
ôòàëåâóþ êèñëîòû è 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèä ìàðêè «÷. ä. à.».

ÈÊ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ïðèáîðå Perkin-Elmer SPECTRUM BX II FT-IR, îá-
ðàçöû ãîòîâèëè â âèäå òàáëåòîê ñ KBr. Òåðìîãðàâèãðàììû ñíèìàëè íà äåðèâà-
òîãðàôå ñèñòåìû Paulik-Paulik-Erdey íà âîçäóõå, ñêîðîñòü íàãðåâà ñîñòàâëÿëà 10 
ãðàä/ìèí. Â âûäåëåííûõ ñîåäèíåíèÿõ îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ ìåòî-
äîì êîìïëåêñîíîìåòðèè [3], àçîòà — ïî ìåòîäó Äþìà [4].

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ õëîðèäà, íèòðàòà, ñóëüôàòà, âàëåðàòà, áåí-
çîàòà, îêñàëàòà è ôòàëàòà ìåäè(II) ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì ñèíòåçèðîâàëè ïî 
ñëåäóþùèì ìåòîäèêàì.

Ïîëó÷åíèå êîìïëåêñîâ. I. 0.755 ã L (0.005 ìîëü) ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè â 
20 ìë ñïèðòà. Ïîðöèÿìè ïðè òùàòåëüíîì ïåðåìåøèâàíèè ê òåïëîìó ðàñòâîðó 
ïðèáàâëÿëè 0.855 ã (0.005 ìîëü) ñóõîãî CuCl2∙2H2O. Óæå îò ïåðâîé ïîðöèè ïî-
ëó÷àëàñü êðåìîîáðàçíàÿ ìàññà çåëåíîãî öâåòà. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ âñåé íàâåñêè 
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ñîëè ê ñìåñè ïîñòåïåííî ïðèáàâëÿëè 40 ìë âîäû è ñíîâà ïåðåìåøèâàëè ïîëó-
÷åííûé îñàäîê. 

II. 0.755 ã L (0.005 ìîëü) ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè â 20 ìë ñïèðòà. 1.21 ã (0.005 
ìîëü) Cu(NO3)2∙3H2O ðàñòâîðÿëè â 10 ìë âîäû. Ïîðöèÿìè ïðè ïåðåìåøèâàíèè 
ïðèáàâëÿëè âîäíûé ðàñòâîð ñîëè ê ñïèðòîâîìó ðàñòâîðó ëèãàíäà. Îò ïåðâîé ïîð-
öèè ðàñòâîð çåëåíåë, çàòåì ìóòíåë. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ âñåé íàâåñêè ñîëè ïîÿâ-
ëÿëñÿ îñàäîê öâåòà ìîðñêîé âîëíû, êîòîðûé îñòàâëÿëè äëÿ ñîçðåâàíèÿ íà ñóòêè. 

III. 0.755 ã L (0.005 ìîëü) ðàñòâîðÿëè â 15 ìë êèïÿùåé âîäû. 1.25 ã CuSO4∙5H2O 
(0.005 ìîëü) ðàñòâîðÿëè â 10 ìë òåïëîé âîäû. Ïîðöèÿìè ïðè ïåðåìåøèâàíèè 
ïðèáàâëÿëè ðàñòâîð ñîëè ê ðàñòâîðó ëèãàíäà. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ âñåé íàâåñêè 
ñîëè ïîëó÷àëàñü êðåìîîáðàçíàÿ ìàññà áëåäíî-çåëåíîãî öâåòà. 

IV. 0.755 ã L (0.005 ìîëü) ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè â 20 ìë ñïèðòà. Ïîðöèÿìè 
ïðè òùàòåëüíîì ïåðåìåøèâàíèè ê òåïëîìó ðàñòâîðó ïðèáàâëÿëè 0.755 ã (0.0025 
ìîëü) ñóõîãî âàëåðàòà ìåäè(II). Êàæäàÿ ïîðöèÿ ñîëè ñðàçó ïðåâðàùàëàñü â ìåëêî-
äèñïåðñíûé îñàäîê ãîðîõîâîãî öâåòà. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ âñåé íàâåñêè ñîëè ïî-
ëó÷àëàñü ñìåñü ãîðîõîâîãî öâåòà ñ êîíñèñòåíöèåé ìîëîêà, ê êîòîðîé ïîñòåïåííî 
ïðèáàâëÿëè 50 ìë âîäû, ïåðåìåøèâàëè, îñòàâëÿëè äëÿ ñîçðåâàíèÿ íà ñóòêè. 

V. 0.755 ã L (0.005 ìîëü) ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè â 20 ìë ñïèðòà. Ïîðöè-
ÿìè ïðè òùàòåëüíîì ïåðåìåøèâàíèè ê òåïëîìó ðàñòâîðó ïðèáàâëÿëè 0.855 ã 
(0.0025 ìîëü) ñóõîãî áåíçîàòà ìåäè(II). Êàæäàÿ ïîðöèÿ ñîëè ñðàçó ïðåâðàùàëàñü 
â ìåëêîäèñïåðñíûé îñàäîê ãîðîõîâîãî öâåòà, íî ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ âñåé íàâåñ-
êè ÷àñòü áåíçîàòà ìåäè(II) îñòàâàëàñü íåïðîðåàãèðîâàâøåé. Ñìåñü ïåðåìåøè-
âàëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå äî äîñòèæåíèÿ îñàäêîì îäíîðîäíîñòè. Ïîëó÷àëàñü 
ñìåñü ãîðîõîâîãî öâåòà ñ êîíñèñòåíöèåé ìîëîêà, ê êîòîðîé ïîñòåïåííî ïðèáàâ-
ëÿëè 50 ìë âîäû, ïåðåìåøèâàëè, îñòàâëÿëè äëÿ ñîçðåâàíèÿ íà ñóòêè. 

VI. 0.755 ã L (0.005 ìîëü) ðàñòâîðÿëè â 20 ìë êèïÿùåé âîäû. Ïîðöèÿìè ïðè 
ïåðåìåøèâàíèè ê ãîðÿ÷åìó ðàñòâîðó ïðèáàâëÿëè 0.40 ã (0.0025 ìîëü) ñóõîãî îê-
ñàëàòà ìåäè(II). Êàæäàÿ ïîðöèÿ ñðàçó ðàñòâîðÿëàñü è âûïàäàë õëîïüåâèäíûé 
îñàäîê çåëåíîâàòî-ãîëóáîãî öâåòà. Îñòàâëÿëè äëÿ îõëàæäåíèÿ è ñîçðåâàíèÿ 
îñàäêà íà 2 ÷àñà. 

VII. 0.755 ã L (0.005 ìîëü) ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè â 20 ìë ñïèðòà. Ïîð-
öèÿìè ïðè òùàòåëüíîì ïåðåìåøèâàíèè ê òåïëîìó ðàñòâîðó ïðèáàâëÿëè 0.615 ã 
(0.0025 ìîëü) ñóõîãî ôòàëàòà ìåäè(II). Êàæäàÿ ïîðöèÿ ñîëè ñðàçó ïðåâðàùàëàñü â 
òâîðîæèñòóþ ìàññó áèðþçîâî-ãîëóáîãî öâåòà. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ âñåé íàâåñêè 
ñîëè ïîëó÷àëàñü êðåìîîáðàçíàÿ ìàññà, ê êîòîðîé ïîñòåïåííî ïðèáàâëÿëè 40 ìë 
âîäû è ñíîâà ïåðåìåøèâàëè. 

Âñå ïîëó÷åííûå îñàäêè I–VII îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç ôèëüòð Øîòòà, òùàòåëü-
íî ïðîìûâàëè âîäîé è ñóøèëè â ýêñèêàòîðå íàä CaCl2 äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ àíàëèç

Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé, ïðåäñòàâëåí-
íûå â òàáë.1, ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî àíèîí âçÿòîé äëÿ ñèíòåçà ñîëè îêàçûâàåò 
âëèÿíèå íà êîëè÷åñòâî êîîðäèíèðîâàííûõ ìåäüþ ìîëåêóë 4-ôåíèëñåìèêàðáàçè-
äà. Äëÿ íèòðàòà è ôòàëàòà ðåàëèçóþòñÿ êîìïëåêñû ñîñòàâà Cu : L 1 :3, òîãäà êàê 
âî âñåõ îñòàëüíûõ èññëåäîâàííûõ ñëó÷àÿõ – 1 : 2. Âîçìîæíî, ÷òî è äëÿ íèòðàòà, è 
äëÿ ôòàëàòà áîëüøåå ÷èñëî êîîðäèíèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ëèãàíäîâ îáóñëîâ-
ëåíî ìåíüøåé ñêëîííîñòüþ ê êîîðäèíàöèè àöèäîëèãàíäîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîñ-
ëåäíèå îêàçûâàþòñÿ âûòåñíåííûìè âî âíåøíþþ ñôåðó, à 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèä 
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Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì

èìååò âîçìîæíîñòü çàíÿòü áîëüøåå ÷èñëî êîîðäèíàöèîííûõ ìåñò âî âíóòðåííåé 
ñôåðå ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñàìè, ñîäåðæàùèìè äðóãèå àöèäîëèãàíäû.

Òàáëèöà 1
Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è öâåò êîìïëåêñîâ ñîëåé ìåäè(II) ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì

¹ 
ï/ï Ñîåäèíåíèå

Ì, % N, %
Öâåò

íàéäåíî âû÷èñëåíî íàéäåíî âû÷èñëåíî

I [CuL2]Cl2 14.9 14.6 19.1 19.2 òåìíî-çåëåíûé

II [CuL3](NO3)2 10.0 10.0 24.1 24.0 òåìíî-çåëåíûé

III [CuL2]SO4 14.3 13.9 18.1 18.2 ãðÿçíî-çåëåíûé

IV [CuL2](Val)2 11.7 11.3 14.4 14.8 çåëåíûé

V [CuL2](Benz)2 10.9 10.5 13.9 13.8 ãîðîõîâûé

VI [CuL2Ox] 14.5 14.1 18.1 18.5 çåëåíîâàòî-ãîëóáîé

VII [CuL3]Ft 9.1 9.4 18.4 18.5 ñåðî-çåëåíûé

Îòíåñåíèå îñíîâíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ ñïåêòðàõ 4-ôåíèëñåìèêàðáà-
çèäà è åãî êîìïëåêñîâ (òàáë. 2) ñäåëàíî íà îñíîâå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [5–7] 
î êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèÿõ íåçàìåùåííîãî ñåìèêàðáàçèäà. Âàæíåéøèìè 
ïîëîñàìè â ñïåêòðå ñâîáîäíîãî 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäà ÿâëÿþòñÿ î÷åíü ñèëüíàÿ 
ïîëîñà â îáëàñòè 1700 ñì–1, ñâÿçàííàÿ ñ êîëåáàíèÿìè ν(Ñ = Î), è ñðåäíÿÿ ïî 
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñà â îáëàñòè 1550 ñì–1, îáóñëîâëåííàÿ êîëåáàíèÿìè ν(CN). 
Äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ïåðâàÿ ïîëîñà ïîíèæàåòñÿ, à 
âòîðàÿ ïîâûøàåòñÿ. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå îêñàëàòíîãî êîìïëåêñà âåëè÷èíû ñäâè-
ãîâ óêàçàííûõ ïîëîñ ñóùåñòâåííî ìåíüøèå, ÷åì äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé. 
Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü áèäåíòàòíóþ êîîðäèíàöèþ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçè-
äà ÷åðåç àòîì êèñëîðîäà è àòîì àçîòà ãèäðàçèíîâîãî îñòàòêà äëÿ áîëüøèíñòâà 
êîìïëåêñîâ è ìîíîäåíòàòíóþ òîëüêî ÷åðåç êèñëîðîä äëÿ îêñàëàòà. 

Ñîãëàñíî [8], äëÿ ñâîáîäíîãî íèòðàò-èîíà õàðàêòåðíà ïîëîñà ïðè 1390 ñì–1 
(âàëåíòíîå êîëåáàíèå ν3), êîòîðàÿ ó êîîðäèíèðîâàííîãî íèòðàò-èîíà äîëæíà 
ðàñùåïëÿòüñÿ íà äâå ïîëîñû. Äëÿ íèòðàòíîãî ñîåäèíåíèÿ ïîëîñà îêîëî 1385 ñì-1 
ÿâëÿåòñÿ âîîáùå íàèáîëåå èíòåíñèâíîé âî âñåì ÈÊ ñïåêòðå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-
åò â ïîëüçó âíåøíåñôåðíîãî õàðàêòåðà èîíà NO3

–.
Â ÈÊ ñïåêòðå ñóëüôàòíîãî êîìïëåêñà íåò íîâûõ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì 

4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäà ïîëîñ â îáëàñòè 970–995 è 438–462 ñì–1, êîòîðûå äîëæíû 
ïðîÿâëÿòüñÿ â òîì ñëó÷àå, êîãäà ñóëüôàò-èîí êîîðäèíèðîâàí ê èîíó ìåòàëëà [8]. 
Ñëåäîâàòåëüíî, ñëåäóåò ïðåäïîëàãàòü âíåøíåñôåðíûé õàðàêòåð ñóëüôàò-àíèîíà.

Êàðáîêñèëàò-àíèîíû, êàê ïðàâèëî, êîîðäèíèðîâàíû ñ èîíàìè ìåòàëëîâ áè-
äåíòàòíî. Îòùåïëåíèå ïðîòîíà îò êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû êàðáîíîâîé êèñëîòû 
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî àòîìû êèñëîðîäà ñòàíîâÿòñÿ ðàâíîöåííûìè. Ïðè ýòîì â 
ÈÊ ñïåêòðàõ èñ÷åçàþò ïîëîñû êàðáîíèëüíîãî ïîãëîùåíèÿ è ïîÿâëÿþòñÿ äâå 
íîâûå ïîëîñû â îáëàñòè 1550–1610 ñì–1 è 1300–1400 ñì–1 (àíòèñèììåòðè÷íûå è 
ñèììåòðè÷íûå êîëåáàíèÿ ãðóïïû ÑÎÎ–) [8]. Íàðóøåíèå ðàâíîöåííîñòè ñâÿçåé 
â ãðóïïå COO– â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ èç ïðîñòûõ êàðáîêñèëàòîâ ñìåøàííîëè-
ãàíäíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé äîëæíî áûëî áû ïðèâåñòè ê âîçðàñòàíèþ 
ðàçíîñòè ÷àñòîò ïîãëîùåíèÿ νas(COO–) è νs(COO–). Â ÈÊ ñïåêòðàõ ïîëó÷åííûõ 
íàìè ñîåäèíåíèé êàðáîêñèëàòîâ ìåäè(II) ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì, çà èñêëþ-
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÷åíèåì îêñàëàòíîãî, ïðîèñõîäèò íå óâåëè÷åíèå, à óìåíüøåíèå ðàçíîñòè ÷àñòîò 
ïîãëîùåíèÿ νas(COO–) è νs(COO–), ò. å. âåëè÷èíû ΔΔν(COO–) ÿâëÿþòñÿ îòðèöà-
òåëüíûìè. Ñëåäîâàòåëüíî, åñòü îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ïðîèñ-
õîäèò äàæå íåêîòîðîå âûðàâíèâàíèå ñâÿçåé â êàðáîêñèëàò-àíèîíàõ. Òàêàÿ êàð-
òèíà âåðîÿòíåå âñåãî îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî àíèîíû â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ 
èñõîäíûõ ñîëåé ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì îêàçûâàþòñÿ âîâñå íå ñâÿçàííûìè ñ 
ìåäüþ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èõ âûòåñíåíèþ âî âíåøíþþ ñôåðó êîîðäèíàöèîííûõ 
ñîåäèíåíèé. Ðàíåå [9] íàìè áûë ïîëó÷åí êîìïëåêñ íèêåëÿ(II) ñ òèîñåìèêàðáà-
çèäîì ñî ôòàëàò-àíèîíîì âî âíåøíåé ñôåðå, äëÿ êîòîðîãî âåëè÷èíà ΔΔν(COO–) 
ñîñòàâëÿëà –15 ñì–1, ïðè÷åì âíåøíåñôåðíûé õàðàêòåð àíèîíà áûë ïîäòâåðæäåí 
êîíäóêòîìåòðè÷åñêè. Â ñëó÷àå îêñàëàòíîãî êîìïëåêñà âåëè÷èíà Δν(COO–) âî-
îáùå íå ïðåòåðïåâàåò èçìåíåíèé, ÷òî, î÷åâèäíî, ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèè 
ñèììåòðèè îêñàëàò-àíèîíà â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà ñ 4-ôåíèëñåìè-
êàðáàçèäîì. Àâòîðû [10] ñ÷èòàþò ïîäòâåðæäåíèåì ìîñòèêîâîãî õàðàêòåðà îê-
ñàëàò-èîíà â êîìïëåêñå îêñàëàòà ìåäè(II) ñ áèñ(2-ïèðèäèëêàðáîíèë)àìèä-àíè-
îíîì íàëè÷èå â ÈÊ ñïåêòðå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ νas(ÑÎ) ïðè 1640 ñì–1 è δ(ÎÑÎ) 
ïðè 790 ñì–1. Â íàøåì ñëó÷àå ïðèñóòñòâóþò ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ ïðè 1641 è 796 ñì–1, ÷òî ïîçâîëÿåò òàêæå ñ÷èòàòü îêñàëàò-àíèîí ìîñòèêî-
âûì. Äëÿ áèäåíòàòíîé êîîðäèíàöèè îêñàëàò-àíèîíà áåç îáðàçîâàíèÿ ìîñòèêà, 
ñîãëàñíî [11], ñëåäîâàëî áû îæèäàòü ïðèñóòñòâèÿ â ÈÊ ñïåêòðå ïîëîñû ÷óòü 
âûøå 1700 ñì–1, îòíîñèìîé ê íåêîîðäèíèðîâàííîé ãðóïïå ÑÎ îêñàëàò-àíèîíà, 
÷åãî â íàøåì ñëó÷àå íå íàáëþäàåòñÿ.

Òàáëèöà 2
Äàííûå ÈÊ ñïåêòðîâ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäà è åãî êîìïëåêñîâ ñ ñîëÿìè ìåäè(II)

Ñîåäèíåíèå ν (NH) ν (C=O) ν (CN) δ (NH2)
νas 

(COO–)
νs 

(COO–)
Δν 

(COO–)
ΔΔν 

(COO–)

L

3359, 
3339, 
3304, 
3261

1700 1550 1650, 
1620

[CuL2]Cl2

3443, 
3334, 
3224

1670 1575 1650

[CuL3](NO3)2
3450, 
3244 1670 1585 1630, 

1605

[CuL2]SO4

3227, 
3102, 
3028

1664 1593 1620

Cu(Val)2∙2H2O 1587 1417 170

[CuL2](Val)2 3435, 
3306

1670 1560 1649 1597 1448 149 –21

Cu(Benz)2∙2H2O 1591 1434 157

[CuL2](Benz)2 3311, 
3059

1680 1567 1649 1598 1447 151 –6

Cu(Ox)∙0.5H2O 1660 1433 227

Ò. Â. Êîêøàðîâà, È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ñ. Ý. Ñàìáóðñêèé, Í. À. Áàðàíîâ
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Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì

Ñîåäèíåíèå ν (NH) ν (C=O) ν (CN) δ (NH2)
νas 

(COO–)
νs 

(COO–)
Δν 

(COO–)
ΔΔν 

(COO–)

[CuL2Ox] 3440, 
3369, 
3304, 
3250, 
3180

1690 1558 1660 
ïëå÷î

1641 1414 227 0

Cu(Ft)∙H2O 1530 1410, 
1350

120, 180

[CuL3]Ft 3222 1671 1595 1617 1560 1446, 
1406

114, 154 –6, –26

Àíàëèç äàííûõ òåðìîãðàâèìåòðèè (òàáë. 3) ïîêàçûâàåò, ÷òî àíèîíû îêàçûâà-
þò äîâîëüíî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà õîä òåðìîëèçà. Äëÿ õëîðèäíîãî ñîåäèíå-
íèÿ òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå íà÷èíàåòñÿ ñ ýíäîýôôåêòà, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ 
çàìåòíîé ïîòåðåé ìàññû, òîãäà êàê äëÿ îñòàëüíûõ êîìïëåêñîâ ïåðâàÿ ñòàäèÿ 
òåðìîëèçà ÿâëÿåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé. Äëÿ íèòðàòíîãî, ñóëüôàòíîãî è âàëåðàò-
íîãî ñîåäèíåíèé äî 500°Ñ íàáëþäàþòñÿ ïî äâà ýêçîýôôåêòà, äëÿ ôòàëàòíîãî — 
òðè ýêçîýôôåêòà. Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî äëÿ áåíçîàòíîãî è îêñàëàòíîãî ñî-
åäèíåíèé íà÷àëüíûå ñòàäèè òåðìîëèçà ÿâëÿþòñÿ ñõîäíûìè, ïîñêîëüêó ïåðâûì 
ýôôåêòîì ÿâëÿåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèé, à âòîðûì – ýíäîòåðìè÷åñêèé, ïðè÷åì 
ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðû îáîèõ ýôôåêòîâ äîâîëüíî áëèçêè è äëÿ áåíçî-
àòà, è äëÿ îêñàëàòà. Òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé 
ìåäè(II) ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü è îò ñòåõèîìåòðèè. 
Êîìïëåêñû ñîñòàâà M : L = 1 : 2 ÿâëÿþòñÿ íåñêîëüêî áîëåå óñòîé÷èâûìè, ÷åì 
êîìïëåêñû ñîñòàâà 1 : 3.

Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåçèðîâàííûì êîîðäèíàöèîííûì ñîåäèíåíèÿì ìåäè(II) 
ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì ìîæíî ïðèïèñàòü ñëåäóþùèå êîîðäèíàöèîííûå 
óçëû: CuO4 äëÿ îêñàëàòíîãî ñîåäèíåíèÿ (VI), Cu(NO)3 äëÿ íèòðàòíîãî (II) è ôòà-
ëàòíîãî (VII) è Cu(NO)2 äëÿ îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé (I, III–V).

Òàáëèöà 3
Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà êîìïëåêñîâ ñîëåé ìåäè(II) 

ñ 4-ôåíèëñåìèêàðáàçèäîì

Ñîåäèíåíèå
Ýíäîýôôåêòû Ýêçîýôôåêòû Îáùàÿ óáûëü 

ìàññû, %t, °C Δm, % t, °C Δm, %

[CuL2]Cl2 125-220(180) 24.7 220-440(360) 35.8 63.7

[CuL3](NO3)2

87-367(205) 
367-470(430)

50.3
20.6 80.0

[CuL2]SO4

138-218(185) 
248-400(310)

42.3
14.4 59.4

[CuL2](Val)2

170-260(215) 
260-443(380)

41.0
20.5 78.8

[CuL2](Benz)2 250-362(280) 18.9
155-245(183) 33.4

61.6362-440(408) 3.8

[CuL2Ox] 210-248(235) 23.7
150-210(178) 22.2

77.8248-320(290) 23.7

[CuL3]Ft
100-150(120) 
190-250(230) 
260-462(385)

22.9
17.8
39.0

85.9

Îêîí÷àíèå òàáëèöû 2
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ÊÎÎÐÄÈÍÀÖ²ÉÍ² ÑÏÎËÓÊÈ Ð²ÇÍÈÕ ÑÎËÅÉ Ì²Ä²(II) 
Ç 4-ÔÅÍ²ËÑÅÌ²ÊÀÐÁÀÇÈÄÎÌ
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VARIOUS COPPER(II) SALTS COMPLEXES WITH 4-PHENYLSEMICARBAZIDE

Summary 
The complexes of copper(II) chloride, nitrate, sulphate, valerate, benzoate, oxalate, phthalate 
with 4-phenylsemicarbazide have been synthesized. The compounds obtained have been 
characterized by chemical analysis, IR spectra and thermogravimetry methods. 

Keywords: 4-phenylsemicarbazide, copper, complexes, salts.
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