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АННОТАЦИЯ МАГИСТЕРСКОЙ ДИССЕРТАЦИИ  

магистранта кафедры Химия Ургенчского государственного 

университета Абдуллаевой Зубайда Шавкатовны на тему 

«Разноамидные координационные соединения салицилатов железа (II) и 

железа (III)»  

                                 

Актуальность темы: Большой интерес у исследователей вызывают 

соединения, обладающие биологической активностью. К их числу относится 

и салициловая (о-оксибензойная) кислота o-HOC6H4COOH - одна из самых 

важных оксиароматических кислот, которая нашла большое практическое 

применение. Эта кислота широко используется в фармацевтической 

промышленности при производстве антисептиков, дезинфицирующих 

веществ, антиревматических и противолихорадочных средств. Салициловая 

кислота представляет интерес и с теоретической точки зрения. Эта кислота - 

соединение со смешанной функцией, поскольку в ней присутствуют как 

фенольная, так и карбоксильная группы. Последние находятся в орто - 

положении относительно друг друга, что благоприятно для образования 

внутрикомплексных соединений металлов, значение которых, в частности, 

для общей, аналитической химии в связи с проблемой разделения элементов 

неизменно растет. 
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Амиды являются амбидентными молекулами, содержащими в своем 

составе электронодонорные атомы кислорода и азота, а тиокарбамид 

содержит атомы серы и азота. Определение центров координации амидов, 

тиокарбамида и салициловой кислоты вызывает большой интерес. 

Также следует отметить, что разнолигандные координационные 

соединения содержащие амиды и соли ацетатов, олеатов, пальмитатов 

изучались многими авторами. В ряду синтезированных ими соединений 

найдены вещества, обладающие биологической активностью. Некоторые из 

синтезированных соединений стимулируют рост и развитие хлопчатника. 

Цель работы: Определение условий образования, установление состава 

и строения координационных соединений амидов, тиоамидов и 

никотинамида с салицилатами железа; изучение влияния их состава на 

строение, термическое поведение и выявление зависимости свойств 

комплексов от состава и строения. 

Задачи работы:  

Для достижения поставленной цели следовало решить следующие 

задачи: 

- синтез разноамидных координационных соединений салицилатов 

Fe(II) и Fe (III) с ацетамидом, карбамидом, тиокарбамидом и никотинамидом; 

- установление состава, строения и свойств синтезированных 

координационных соединений физико-химическими методами анализа; 

- расчет геометрии, энергетических параметров и реакционной 

способности разноамидных комплексов салицилатов салицилатов Fe(II) и Fe 

(III) квантовохимическими методами; 

- исследование биологической активности и токсичности  

синтезированных соединений. 

Объект исследования: салицилаты Fe(II) и Fe (III), ацетамид, 

карбамид, тиокарбамид, никотинамид. 
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Предмет исследования: смешанноамидные координационные 

соединения салицилатов Fe(II) и Fe (III), биологическая активность и физико-

химические свойства. 

Методы и методика исследования: дифференциальный термический 

анализ, рентгенофазовый анализ, ИК- и электронная - спектроскопия, 

квантово-химический метод расчета. 

Степень новизны результатов исследований с научной точки 

зрения:  Впервые будут синтезированы 12 новых смешанноамидных 

координационных соединений салицилатов Fe(II) и Fe (III) с ацетамидом, 

карбамидом, тиокарбамидом и никотинамидом. 

Будет изучено термическое поведение синтезированных соединений и 

идентифицированы продукты термолиза.  

Методами рентгенофазового анализа, ИК- и ЭСДО- спектроскопии 

будут установлены индивидуальность синтезированных соединений, 

способы координации лигандов, салицилатной группы и геометрия 

координационного узла. 

Квантовохимическими методами будут рассчитаны энергетические 

параметры, распределение зарядов на атомах, геометрия и реакционная 

способность полученных координационных соединений. 

Внедрение и практическое значение результатов исследования: 

впервые будут получены новые смешанноамидные координационные 

соединения салицилатов Fe(II) и Fe (III)  с некоторыми амидами и 

тиокарбамидом.  

Будут исследованы их физико-химические свойства и предложены 

структурные формулы полученных соединений на основе данных ИК-

спектроскопии, ЭСДО-спектров, дериватографии, а также рентгенофазового 

анализа. Будут изучены биологические свойства полученных 

смешаннолигандных комплексов.  
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Результаты исследований могут быть использованы в качестве 

справочного материала по курсам «Химия координационных соединений» и 

«Физико-химические методы анализа» по направлению «5140500 – Химия».  

 Структура и состав работы: Работа состоит из введение, объекта и 

предмета исследования, экспериментальных исследований, анализа 

полученных результатов, общих выводов, списка использованной 

литературы и приложений.   

Основные результаты выполненой работы: по теме работы 

опубликована 1 научная статья.      

 Сокращенное обобщенное выражение вывода и предложений: 

Установлены состав, индивидуальность и физико-химические свойства 

впервые синтезированных 12 разнолигандных координационных соединений 

салицилатов Fe(II) и Fe (III). Физико-химическими методами анализа и 

квантово-химическими расчетами определены состав, индивидуальность, 

строение и энергетические параметры синтезированных соединений. 
 

Научный руководитель:                       __________________________ 

                                                                                                 (подпись) 

 

Студент магистратуры                         __________________________ 

                                                                                                 (подпись) 
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Urganch davlat universiteti kimyo kafedrasi magistranti Abdullayeva 

Zubayda Shavkatovnaning “Temir (II) va temir (III) salitsilatlarining turli 

amidli koordinatsion birikmalari” mavzusidagi  

 

MAGISTRLIK DISSERTATSIYASIGA ANNOTATSIYA 

 

Mavzuning dolzarbligi: Biologik faollikka ega birikmalar tadqiqotchilarda 

katta qiziqish uyg’otadi. Ularga salitsil kislota o-HOC6H4COOH ham kiradi, katta 

amaliy ahamiyatga ega bo’lgan muhim oksiaromatik kislotalardan birisi. Ushbu 

kislota sanoatda antiseptiklar, dezinfeksiyalovchi moddalar, antirevmatik va 

bezgakka qarshi vositalar ishlab chiqarishda ishlatiladi. Salitsil kislota nazariy 

jihatdan ham qiziqish uyg’otadi. Ushbu kislota – aralash funksiyali birikma, chunki 

unda ham fenol, ham karboksil guruhlar bo’ladi. Ular bir-biriga nisbatan orto 

holatda joylashadi, bu esa metallar bilan ichki kompleks hosil qilishiga imkon 

beradi, ularning ahamiyati esa umumiy va analitik kimyoda oshib bormoqda. 

Amidlar ambident molekulalar bo’lib, ular tarkibida kislorod va azotning 

elektronodonor atomlari, tiokarbamidda esa oltingugurt va azot atomlari mavjud. 

Amidlar, tiokarbamid va salitsil kislotaning koordinatsiya markazlarini aniqlash 

esa katta qiziqish uyg’otadi.  

Shuningdek, amidlar va atsetat, oleat, palmitat tuzlarini turli ligandli 

koordinatsion birikmalari ko’pchilik mualliflar tomonidan o’rganilgan. Sintez 
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qilingan birikmalar ichida biologik faollikka ega moddalar aniqlangan. Ayrim 

birikmalar g’o’zani o’sishi va rivojlanishini stimulyatori bo’lishi aniqlangan.  

Ishning maqsadi: amidlar, tioamid va nikotinamidning temir salitsilatlari 

bilan koordinatsion birikmalarini hosil bo’lish sharoitlarini aniqlash, tarkibi va 

tuzilishini isbotlash; ularning tarkibini tuzilishi va termik xossalariga ta’sirini 

o’rganish, hamda komplekslar xossalarini tuzilishi va tarkibiga bog’liqligini 

aniqlash. 

Ishning vazifalari:  

Qo’yilgan maqsadga erishish uchun quyidagi vazifalarni yechish kerak edi: 

- Fe(II) va Fe(III) salitsilatini atsedamid, karbamid, tiokarbamid va 

nikotinamid bilan turli amidli koordinatsion birikmalarini sintez qilish; 

- sintez qilingan koordinatsion birikmalarning tarkibi, tuzilishi va xossalarini 

taxlilni fizik-kimyoviy usullari bilan aniqlash; 

- Fe(II) va Fe(III) salitsilatini turli amidli koordinatsion birikmalarini kvant 

kimyoviy usullar bilan geometriyasi, energetic parametrlarini va reaksion 

qobiliyatini hisoblash; 

- sintez qilingan moddalarning biologik faolligi va toksikligini tadqiq qilish. 

Tadqiqot ob’ekti: Fe(II) va Fe(III) salitsilatlari, atsedamid, karbamid, 

tiokarbamid va nikotinamid. 

Tadqiqot predmeti: Fe(II) va Fe(III) salitsilatini aralash amidli 

koordinatsion birikmalari, biologik faollik va fizik-kimyoviy xossalar. 

Tadqiqot uslubiyoti va uslubi: differentsial termik taxlil, roentgen fazaviy 

taxlil, IQ- va electron-spektroskopiya, hisoblashni kvant-kimyoviy usuli. 

Tadqiqot natijalarining ilmiy jihatdan yangilik darajasi:  Ilk bor Fe(II) 

va Fe(III) salitsilatini atsedamid, karbamid, tiokarbamid va nikotinamid bilan 12 ta 

yangi aralash amidli koordinatsion birikmalari sintez qilinadi. 

Sintez qilingan birikmalarning termik xossalari o’rganiladi va termoliz 

mahsulotlari aniqlanadi.  
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Rentgen fazaviy taxlil, IQ- va DQES-yordamida sintez qilingan 

birikmalarning individualligi, ligandlarni, salitsil guruhning koordinatsiyalanish 

usullari va koordinatsion tugunning geometriyasi aniqlanadi.  

Kvant kimyoviy usullar yordamida olingan koordinatsion birikmalarning 

energetic parametrlari, zaryadlarni atomlarda taqsimlanishi, geometriyasi va 

reaksion qobiliyati hisoblanadi. 

Tadqiqot natijalarini amaliy ahamiyati va tatbiqi: ilk bor Fe(II) va 

Fe(III) salitsilatini ayrim amidlar va tiokarbamid bilan aralash amidli koordinatsion 

birikmalarini olinadi.  

Ularning fizik-kimyoviy xossalari taxlil qilinadi va IQ-, DQES-spektrlar, 

drivatografiya, shuningdek rentgen fazaviy taxlil natijasiga asoslanib olingan 

birikmalarning struktura formulalari taklif qilinadi. Olingan aralash ligandli 

birikmalarning biologic xossalari o’rganiladi.  

Olingan natijalar “5140500-Kimyo” yo’nalishi talabalariga “Koordinatsion 

birikmalar kimyosi” va “Taxlilning fizik-kimyoviy usullari” kurslarini o’qishda 

ma’lumotnoma sifatida foydalanilishi mumkin.  

 Ishning tuzilishi va tarkibi: Ish kirish, tadqiqot ob’ekti va predmeti, tajriba 

qismi, olingan natijalar taxlili, umumi xulosalar, foydalanilgan adabiyotlar ro’yxati 

va ilovadan iborat.  

Bajarilgan ishning asosiy natijalari: tadqiqot mavzusi bo’yicha 1 ta 

maqola chop qilingan.      

 Xulosa va takliflarni qisqacha umumlashgan ifodasi: Fe(II) va Fe(III) 

salitsilatini ilk bor sintez qilingan 12 ta yangi koordinatsion birikmalari tarkibi, 

tuzilishi va fizik-kimyoviy xossalari aniqlandi. Taxlilning fizik-kimyoviy usullari 

va kvant-kimyoviy hisoblash yordamida sintez qilingan birikmalar tarkibi, 

individualligi, tuzilishi va energetik parametrlari aniqlandi.  
Ilmiy rahbar:                       __________________________ 

                                                                         (imzo) 

Magistratura talabasi           __________________________ 

                                                                        (imzo) 
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OF THE REPUBLIC OF UZBEKISTAN 

 

Urgench State University 

 

Faculty  Natural science                     Student magistracy _Abdullaeva Z.Sh.  

Department Chemistry                            Scientific supervisor   Hasanov Sh.B.      

Academic year ____2014-2016________           Specialty __Inorganic chemistry _ 

 

ANNOTATION MASTER DISSERTATION 

the undergraduate chair of Chemistry Urgench State University Abdullayeva 

Zubaida Shavkatovna on "Mixed ligands coordination compounds salicylates 

iron (II) and iron (III)»  

      

Actuality of theme: great interest of researchers induce compounds having 

biological activity. These include salicylic (o-hydroxybenzoic acid) o-

HOC6H4COOH - one of the most important hydroxyaromatic acid which is found 

more practical applications. This acid is widely used in the pharmaceutical industry 

in the production of antiseptics, disinfectants, anti-rheumatic and febrifuge. 

Salicylic acid is also of interest from a theoretical point of view. This acid - 

compound mixed function because it contains both phenolic and carboxylic 

groups. The latter are in the ortho - position relative to one another, which is 

favorable for the formation of metal chelate compounds, which value, in particular 

for common analytical chemistry in connection with the problem of the separation 

of elements is steadily increasing. 

Amides is the ambident molecule containing electrons  oxygen atoms and 

nitrogen atoms, thiourea contains sulfur and nitrogen. Determination of the focal 

points of amides, thiourea and salicylic acid is of great interest. 

It should also be noted that the mixed amides compound containing amides 

and salts of the acetates, oleates, palmitates studied by many authors. In a number 

of the synthesized compounds were found substances having biological activity. 
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Some of the synthesized compounds is the stimulates the growth and development 

of cotton. 

The purpose of work: Determine the conditions of education, the 

composition and structure of coordination compounds of amides, thioamides and 

nicotinamide with salicylates iron; study of the influence of composition on the 

structure, thermal behavior and identify properties of complexes depending on the 

composition and structure. 

Work tasks: To achieve this goal should achieve the following tasks: 

- The synthesis of coordination compounds mixed's amide salicylates Fe (II) 

and Fe (III) with acetamide, urea, thiocarbamide and nicotinamide; 

- The establishment of the composition, structure and properties synthesized 

of coordination compounds  by physical and chemical methods of analysis; 

- Calculation of geometry, energy parameters and reactivity of complexes of 

salicylates mixed amide salicylates Fe (II) and Fe (III) quantum-chemical methods; 

- The study of the biological activity and toxicity of the compounds 

synthesized. 

The object of study: salicylates Fe (II) and Fe (III), acetamide, urea, 

thiourea, nicotinamide. 

Subject of study: mixed amid coordination compounds salicylates Fe (II) 

and Fe (III), biological activity and physicochemical properties. 

Research methods and techniques: differential thermal analysis, X-ray 

diffraction, IR and electronic - spectroscopy, quantum-chemical calculation 

method. 

Degree of novelty of the research results from the scientific point of 

view:  For the first time will be synthesized 12 new coordination compounds 

mixed amides salicylates Fe (II) and Fe (III) with acetamide, urea, thiocarbamide 

and nicotinamide. 

Will research the thermal behavior of the synthesized compounds were 

identified and thermolysis products. 
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X-ray diffraction analysis, IR spectroscopy and DSR- set individually 

synthesized compounds, methods of coordination ligands salicylate group and the 

geometry of coordination unit. 

Quantum-chemical methods will calculate the energy parameters, the 

distribution of charges on the atoms, the geometry and reaction  of obtained 

coordination compounds. 

The introduction and practical value of the results of research: for the 

first time obtained new compound mixed amides  salicylates Fe (II) and Fe (III) 

and some amides and thiocarbamide. 

Will be examined physico-chemical properties and structural formulas of the 

proposed compounds on the basis of IR spectroscopy DSR spectra, derivatography 

and XRD. Will examine the biological properties of the mixed amides complexes . 

The research results can be used as reference material for courses 

"Coordination chemistry" and "Physical and chemical methods of analysis" in 

"5140500 - Chemistry".  

 The structure and composition of the of work: The work consists of an 

introduction, the subject and object of research, experimental research, analysis of 

the results, general conclusions, bibliography and appendices.   

The basic results of the work: at the topic of work published one scientific 

paper.      

 The abbreviated generalized expression of conclusions and suggestions: 

The composition of individuality and physico-chemical properties of the newly 

synthesized compounds 12 salicylates mixed amides Fe (II) and Fe (III). Physico-

chemical methods of analysis and quantum chemical calculations to determine the 

composition, identity, structure and energy parameters of the synthesized 

compounds. 
Scientific supervisor:                __________________________ 

                                                                                       (signature) 

MA student:                           __________________________ 

                                                                                         (signature) 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Обоснованность темы магистерской диссертации и её актуальность: 

Большой интерес у исследователей вызывают соединения, обладающие 

биологической активностью. К их числу относится и салициловая (о-

оксибензойная) кислота o-HOC6H4COOH - одна из самых 

важных оксиароматических кислот, которая нашла большое практическое 

применение. Эта кислота широко используется в фармацевтической 

промышленности при производстве антисептиков, дезинфицирующих 

веществ, антиревматических и противолихорадочных средств. Салициловая 

кислота представляет интерес и с теоретической точки зрения. Эта кислота - 

соединение со смешанной функцией, поскольку в ней присутствуют как 

фенольная, так и карбоксильная группы. Последние находятся в орто - 

положении относительно друг друга, что благоприятно для образования 

внутрикомплексных соединений металлов, значение которых, в частности, 

для общей, аналитической химии в связи с проблемой разделения элементов 

неизменно растет. 

Амиды являются амбидентными молекулами, содержащими в своем 

составе электронодонорные атомы кислорода и азота, а тиокарбамид 

содержит атомы серы и азота. Определение центров координации амидов, 

тиокарбамида и салициловой кислоты вызывает большой интерес. 

Также следует отметить, что разнолигандные координационные 

соединения содержащие амиды и соли ацетатов, олеатов, пальмитатов 

изучались многими авторами. В ряду синтезированных ими соединений 

найдены вещества, обладающие биологической активностью. Некоторые из 

синтезированных соединений стимулируют рост и развитие хлопчатника. 

Объект исследования: салицилаты Fe(II) и Fe (III), ацетамид, 

карбамид, тиокарбамид, никотинамид. 
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Предмет исследования: смешанноамидные координационные 

соединения салицилатов Fe(II) и Fe (III), биологическая активность и физико-

химические свойства. 

Цель исследования: Определение условий образования, установление 

состава и строения координационных соединений амидов, тиоамидов и 

никотинамида с салицилатами железа; изучение влияния их состава на 

строение, термическое поведение и выявление зависимости свойств 

комплексов от состава и строения. 

Задачи исследования:  

Для достижения поставленной цели следовало решить следующие 

задачи: 

- синтез разноамидных координационных соединений салицилатов 

Fe(II) и Fe (III) с ацетамидом, карбамидом, тиокарбамидом и никотинамидом; 

- установление состава, строения и свойств синтезированных 

координационных соединений физико-химическими методами анализа; 

- расчет геометрии, энергетических параметров и реакционной 

способности разноамидных комплексов салицилатов салицилатов Fe(II) и Fe 

(III) квантовохимическими методами; 

- исследование биологической активности и токсичности  

синтезированных соединений. 

Научная новизна.   

Впервые получены 20 новых разнолигандных комплексов салицилата 

железа (II) и железа (III) с ацетамидом, карбамидом, тиокарбамидом, 

нитрокарбамидом и никотинамидом. 

Изучено термическое поведение синтезированных соединений и 

идентифицированы продукты термолиза.  

Методами рентгенофазового анализа, ИК- и ЭСДО- спектроскопии 

установлены индивидуальность синтезированных соединений, способы 

координации лигандов, салицилатной группы и геометрия координационного 

узла. 
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Квантовохимическими методами рассчитаны энергетические 

параметры, распределение зарядов на атомах, геометрия и реакционная 

способность полученных координационных соединений. 

Гипотеза исследования: возможность синтеза механохимическим  

методом разнолигандных координационных соединений салицилатов Fe (II) 

и Fe (III), на основании изучения физико-химических свойств 

синтезированных веществ установление структуры и геометрии 

координационного узла. 

Обзор литературы по теме исследования:  

Методы и методика исследования: дифференциальный термический 

анализ, рентгенофазовый анализ, ИК- и электронная - спектроскопия, 

квантово-химический метод расчета. 

Теоретическое и практическое значение результатов исследования: 

впервые получены новые смешанноамидные координационные соединения 

салицилатов Fe(II) и Fe (III)  с некоторыми амидами и тиокарбамидом.  

Исследованы их физико-химические свойства и предложены 

структурные формулы полученных соединений на основе данных ИК-

спектроскопии, ЭСДО-спектров, дериватографии, а также рентгенофазового 

анализа. Изучены биологические свойства полученных смешаннолигандных 

комплексов.  

Результаты исследований могут быть использованы в качестве 

справочного материала по курсам «Химия координационных соединений» и 

«Физико-химические методы анализа» по направлению «5140500 – Химия».  

 Структура и состав работы: Работа состоит из введение, 

литературного обзора, экспериментальной части, анализа полученных 

результатов, общих выводов, списка использованной литературы и 

приложений.   
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ГЛАВА I. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Координационные соединения металлов с О, N- и  

S, N – содержащими лигандами 

 

В рамках проводимого систематического исследования по химии и 

стереохимии комплексонатов и смешаннолигандных комплексонатов Bi(III) 

определены кристаллические структуры (тиокарбамид)этилендиаминтетра- 

ацетатовисмутатов(III) аминогуанидиния состава (CH7N4)[BiEdta(ТК)2]. 

.2.5H2O и (CH7N4)[BiEdta(ТК)Н2О].2H2O. Структуры исследованных 

соединений образованы из катионов (CH7N4)+, соответственно комплексных 

анионов [Bi(Edta)(ТК)2]− и [Bi(Edta)(ТК)(H2O)]−, а также молекул 

кристаллизационной H2O. Строение комплексных анионов [Bi(Edta)(ТК)2]− 

(а) и [Bi(Edta)(ТК)(H2O)]− (б) в структурах (CH7N4)[BiEdta(ТК)2].2.5H2O и 

(CH7N4)[BiEdta(ТК)(H2O)].2H2O представлено на рисунке (рис.1.1.). 

 
Рис.1.1. Строение комплексных анионов [Bi(Edta)(ТК)2]− (а) и [Bi(Edta)(ТК)(H2O)]− (б) в 

структурах (CH7N4)[BiEdta(ТК)2].2.5H2O и (CH7N4)[BiEdta(ТК)(H2O)].2H2O  

 

В комплексных анионах [Bi(Edta)(ТК)2]− и [Bi(Edta)(ТК)(H2O)]− 

лиганды Edta4− гексадентатны и КЧ атома Bi равно 8. В обеих структурах 

атомы висмута координируют по 4 атома кислорода депротонированных 

карбоксильных групп и по два нитрильных атома азота лиганда Edta4−. В 
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структуре (CH7N4)[BiEdta(ТК)2].2.5H2O атомы Bi, кроме того, образуют по 

две связи с атомами серы двух монодентатных лигандов тиокарбамида, а в 

структуре (CH7N4)[BiEdta(ТК)(H2O)].2H2O повышение КЧ атома Bi до 8 

достигается за счет присоединения атомом Bi одной молекулы ТК и одной 

молекулы H2O. Координационные полиэдры атомов висмута в структурах 

(CH7N4)[BiEdta(ТК)2].2.5H2O и (CH7N4)[BiEdta(ТК)(H2O)].2H2O представляют 

собой искаженные квадратные антипризмы. В структуре 

(CH7N4)[BiEdta(ТК)2].2.5H2O длины связей Bi − S равны 3.0110(5) и 3.1044(5) 

Å. В кристаллической структуре (CH7N4)[BiEdta(ТК)(H2O)].2H2O расстояние 

Bi − S составляет 3.1665(7) Å, а расстояние от атома Bi до атома кислорода 

координированной молекулы H2O равно 2.604(1) Å. 

Соединение (CH7N4)[BiEdta(ТК)(H2O)].2H2O является первым 

примером смешаннолигандного комплексоната висмута(III), в 

координационной сфере центрального атома которого наряду с лигандом 

Edta4− содержатся два разнородных нейтральных лиганда – молекула 

тиокарбамида и молекула H2O [1]. 

В работах [2-11] автором получено и охарактеризовано десять 

оснований Шиффа, для одного из них проведено уточнение 

кристаллографических параметров, для двух впервые установлены 

кристаллические структуры. Положение полос поглощения ν(N–H) в ИК 

спектрах и синглетных сигналов в спектрах ПМР при δ ∼8.33–10.88 м.д. 

доказывают возможность образования водородных связей между 

гидроксильной группой и атомом азота: O–H⋅⋅⋅N=C, что также 

подтверждается данными рентгеноструктурного анализа.  

Синтезировано и охарактеризовано одиннадцать комплексов цинка с 

основаниями Шиффа, для двух из них проведено уточнение 

кристаллографических параметров, а также впервые установлены 

кристаллические структуры четырех комплексов.  
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а) б) в)

 
Рис. 1.2. Строение комплексов Zn(SH1)2 (а), Zn(SH2)2 (б), Zn(SH3)2 (в). 

 

Монокристаллы ZnL2 получены при медленной кристаллизации из 

раствора метанола. Структура комплексов Zn(SH1)2 (R = CH3) и Zn(SH3)2 (R 

= OCH3) впервые была описана в [3-5]. В работе проведен сравнительный 

анализ особенностей строения ZnL2 по ряду: Zn(SH1)2 – Zn(SH2)2 – Zn(SH3)2, 

то есть в зависимости от природы заместителя R в пара-положении аминного 

фрагмента (рис.1.2). Координационный полиэдр ZnII – искаженный тетраэдр. 

Изменение заместителя R, а именно CH3 (рис. 1.2, а), N(CH3)2 (рис. 1.2, б) и 

OCH3 (рис. 1.2, в) не влияет на распределение длин связей в хелатных 

циклах, образованных основанием Шиффа и ионом цинка. 

В работе [12] c целью изучения комплексообразующей способности и 

биологической активности впервые синтезированы систематические ряды 

новых полифункциональных лигандных систем - производных глиоксалевой 

кислоты 1. Состав и строение гетероциклических гидразонов установлены на 

основе данных элементного анализа, ИК, ЯМР 1Н и электронной 

спектроскопии. 

Взаимодействием гидразонов 1 с ацетатами Mn(II), Ni(II) получены 

соединения состава [(HL)2M], где HL – монодепротонированная форма 

гидразона. 
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Состав и строение выделенных комплексов установлены методами ИК 

спектроскопии, магнетохимии, ТГ/ДТА. Величины эффективных магнитных 

моментов для комплексов никеля(II) лежат в интервале 2,8 – 3,0 М.Б (S = 1)., 

а для комплексов марганца(II) μэфф = 5,8 - 6,1 М.Б. (S = 5/2). 

Результаты исследования комплексов на основе ацетата Cu(II) с 

хинолиноил-, бензоксазолилгидразонами указывают на моноядерное 

строение металлохелатов состава [CuL].CH3OH. Их μэфф составляют 1,78 -2,0 

М.Б. 

Комплексы Cu(II) c фталазиноилгидразоном глиоксалевой кислоты 

имеют биядерное строение типа 2, причем димеризация в данных комплексах 

возможна как через донорные атомы альдегидного фрагмента 2а, так и через 

диазиновую цепочку фталазиновых фрагментов 2b. 

 
Изучение температурной зависимости магнитной восприимчивости 

комплекса 2 показало, что он характеризуется обменным взаимодействием 

антиферромагнитного типа. Величина параметра обменного взаимодействия 

(2J = -136 см-1) позволяет предположить реализацию структуры типа 2а. 
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Аналогичное строение имеет комплекс на основе ацетата Zn(II), 

биядерное строение которого также подтверждается данными ПМР 

спектроскопии. 

Изучение бактериостатической активности гетарилгидразонов 

глиоксалевой кислоты в отношении St-Haphylococcus aureus и Escherichia coli 

показало, что наибольшей активностью обладает хинолиноилгидразон 

глиоксалевой кислоты. 

В продолжение работ по направленному синтезу хелатирующих 

лигандных систем и металлокомплексов на их основе, авторами [13] 

получены новые тридентатные азометины 5-фенил-азосалицилового 

алдегида. Азометиновые производные, имеющие периферийный 

азобензольный хромофор, представляют особый интерес как потенциальные 

лиганды для получения комплексов, проявляющих фотоинициируемый 

«кроссовер»-эффект и обменные магнитные взаимодействия. 

 
Строение азометинов I изучено и подтверждено методами ИК, УФ, 

ЯМР 1Н спектроскопии.  

Показано, что в случае R = -N=N–Ph наиболее устойчивым является 

транс-изомер. Фотохимическая реакция образования цис-изомера может 
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быть проведена лишь до уровня фотостационарного состояния, когда 

скорости прямых и обратных процессов уравновешиваются. 

Выводы о строении координационных соединений II сделаны на 

основе данных ИК и УФ спектроскопии, низкотемпературной магнетохимии 

и рентгеноструктурного анализа. 

Локальное атомное окружение атомов металла в хелатах II 

исследовано методом рентгеновской спектроскопии поглощения (EXAFS). 

Температурные магнетохимические исследования медных комплексов 

II в интервале 2-300 К показали, что в зависимости от заместителя Х 

наблюдается различный характер обменного взаимодействия: при X=S –

ферромагнитный, а при X=O, N-C2H5 – антиферромагнитный. 

Синтез, идентификация, спектроскопические и электрохимические 

свойства координационно-ненасыщенных моно- и биядерных [Pd(tpy)(4,4’- 

bpy)]+ и [((tpy)(NO3)Pd)2(m-4,4’-bpy)] комплексов, а также макроциклическая 

тетраядерная [PdItpy)(4,4’-bpy)]4
4+ металлокомплексная система на их основе 

(tpy- депротонированная форма 2-(2’-тиенил)пиридина, 4,4’-bpy – 4,4’-

бипиридил) изложена в работе [14]: 

 
Состав и строение комплексов исследовано методом ЯМР 1Н 

спектроскопии, отражающей характер изменения электронной плотности 

карбоанионной и пиридиновой части периферийного и мостикового 4,4’-
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бипиридила в результате донорно-акцепторного взаимодействия с 

палладием. 

Результаты ЯМР спектроскопии, указывающие на ортогональное 

расположение пиридиновых колец мостикового 4,4’-бипиридильного 

лиганда относительно координационной плоскости, подтверждены данными 

рентгеноструктурного анализа биядерного комплекса. 

В рамках модели локализованных молекулярных орбиталей проведено 

отнесение электронных спектров поглощения, люминесценции и 

одноэлектронных волн восстановления комплексов. Показано, что 

длинноволновые полосы поглощения и колебательно- структурированные 

спектры люминесценции комплексов обусловлены спин-разрешенными и 

спин-запрещенными оптическими переходами, локализованными на 

{Pd(tpy)} металлокомплексном фрагменте, тогда как первая волна 

восстановления связана с переносом электрона на p*- орбиталь мостикового 

лиганда. 

Методами рН-метрического титрования и математического 

моделирования химических равновесий растворов Na4hep – HGly – H2O – 

NaCl (I=0.15NaCl) исследовано комплексообразование гепарина с глицином, 

применяемым в медицине для нормализации процессов возбуждения и 

торможения в центральной нервной системе [15]. Установлено, что гепарин 

может образовывать с глицином ряд устойчивых комплексных форм: 

hepGly3
7- (lgβ=9.42±0.10), H2hepGly3

5- (lgβ=28.80±0.10) и H3hepGly3
4- 

(lgβ=36.45±0.14). Форма H3HepGly3
4- доминирует в физиологическом 

интервале рН (6.80≤рН≤7.40). Стехиометрия компонентов комплекса hep и 

Gly (1:3) подтверждена спектральными исследованиями (УФ-область) и 

согласуется с работами [16, 17]. Идентификация стехиометрии важна для 

определения соотношения исходных концентраций компонентов в растворе 

(1:3) с целью оптимизации методик синтеза. 

Результаты моделирования равновесий по данным pH-метрии в 

пятикомпонентных системах состава МCl2 – Na4hep – HGly – H2O – NaCl (М: 
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Ca2+, Mg2+), (I=0.15NaCl) показали, что ионы Ca2+ и Mg2+ образуют 

устойчивые протонированные смешаннолигандные комплексы с гепарином и 

глицином состава MH3hepGly3
2-. 

Константы образования смешаннолигандных комплексов на порядок 

превосходят константы образования однотипных форм кальция и магния с 

гепарином. В интервале pH стабильности плазмы крови содержание ионов 

кальция снижается в зависимости от соотношений исходных концентраций 

компонентов Na4hep, HGly и CaCl2. При соотношениях 1:3:1 оно 

уменьшается в 5.7 раза за счет образования доминирующего комплекса 

СаH3hepGly3, а при эквимолярных концентрациях 1:1:1 – уменьшается в 3.5 

раза, концентрация комплекса СаH3hepGly3
2- в 3 раза меньше концентрации 

NаCahep-. 

В работе [18] использованы следующие комплексоны, 

(иминодиянтарная кислота (ИДЯК) и этилендиаминдиянтарная кислота, 

(ЭДДЯК)): 

 
Константы устойчивости комплексов Al с ИДЯК получены методом 

потенциометрического титрования (расчет проводился по программе CLINP 

2.0) [19], а с ЭДДЯК – косвенным полярографическим методом, а также 

методом с использованием стационарного ртутного электрода и 

вспомогательного лиганда («трена») (расчет проводился по методу Ледена) 

[20]. Результаты исследования представлены в таблице 1.1. 
Таблица 1.1. 

Частицы Комплексоны рК4 
A1L A1HL 

ИДЯК 10.02 11.1±0.1 12.2±0.2 
ЭДДЯК 9.84 13.8 - 
Из таблицы 1.1. видно, что устойчивость комплексов Al с ЭДДЯК 

выше, чем с ИДЯК, хотя основность у атома азота ИДЯК (pK4 = 10,02) выше 



 

 

26 

26 

чем у атома азота ЭДДЯК (pK4 = 9,84). Это можно объяснить тем, что в 

комплексах с Al ЭДДЯК реализует большую дентантность, нежели ИДЯК.  

Синтез веществ, позволяющих связывать теломеры (особые структуры 

на конце хромосом), позволяющих определить теломеразную активность - 

это актуальная задача. 

Теломераза – фермент, добавляющий особые повторяющиеся 

последовательности ДНК на участках теломер, которые располагаются на 

концах хромосом в клетках эукариот. 

Теломераза экспресируется в стволовых, половых и некоторых других 

клетках организма. 

Обычные соматические клетки не имеют теломеразной активности, 

80% раковых опухолей обладают теломеразной активностью, следовательно, 

активность теломеразы является одним из событий на пути клетки к 

злокачественному перерождению. Теломераза на своем конце содержит 

последовательность образующую G4-квадруплекс. Большое внимание 

ученых привлекает взаимодействие препаратов с G4-квадруплексом. 

Целью работы [21] является синтез координационных соединений, 

содержащих в своем составе флуоресцентные группировки и обладающих 

способностью связываться с G4-квадруплексом. 

Исходные органические лиганды получены по следующей 

разработанной авторами синтетической схеме с выходами 60-95%: 
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Строение органических лигандов подтверждено на основании ЯМР- и 

ИК- спектроскопии, а состав элементного анализа. В настоящее время 

полученные органические соединения изучаются в реакциях 

комплексообразования с солями меди (I) и меди (II). 

Химия N-гетероциклических карбенов - актуальная и быстро 

развивающаяся область металлорганической химии. Высокая донорная 

способность карбенов, а так же высокая энергия связи металл-лиганд, 

обеспечивающая устойчивость комплексов на воздухе и в присутствии влаги, 

наряду с синтетической доступностью и простотой модификации открывает 

широкие возможности для применения комплексов карбенов в катализе. 

 
Разработан новый эффективный метод синтеза циклических 

амидиниевых солей, содержащих пяти-, шести- и семичленные циклические 

фрагменты. Исходя из полученных солей с высокими выходами (>70%) 
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синтезированы комплексы серебра (I). Показана возможность переноса 

карбенов с атома серебра на медь (I). 

Депротонированием амидиниевых солей получены и выделены шести- 

и семичленные N-гетероциклические карбены. Взаимодействием свободных 

карбенов с солями переходных металлов получены комплексы золота (I), 

меди (II), родия (I), кобальта (II), палладия (II). 

Комплексы меди (I) являются активными катализаторами реакций 

сочетания органических азидов с алкинами и поликонденсации изоцианатов 

с полиолами [22].  

Авторами [23] разработана методика темплатного синтеза 28 новых 

макроциклических комплексов никеля(II) и меди(II) на основе меламина, его 

производных и барбитуровой кислоты, как замыкающих фрагментов в 

реакциях макроциклизации, в том числе гомо- и гетерометалических бис- и 

трис(макроциклических) соединений. Получены аддукты некоторых из этих 

комплексов с неорганическими анионами, бензолтрикарбоксилатом, 

полицианометалатами и мочевиной. Молекулярное и кристаллическое 

строение 14 соединений установлено с помощью метода 

рентгеноструктурного анализа. Показано, что данные комплексы являются 

перспективными объектами для создания материалов анизотропного 

строения. Выявлено наличие региоселективной дифференциации 

карбоксилатов меламиномедными олиго(макроциклическими) комплексами 

меди(II) и получен новый эффективный рецептор аниону бензол-1,3,5-

трикарбоновой кислоты. Установлено, что меламиномедный 

трис(макроциклический) комплекс меди(II) способен быть молекулярным 

реактором, в пустоте которого происходит синтез биядерных 

полицианометалатов. Приведена модель распознавания сульфат-аниона 

меламиномедным биядерным комплексом никеля(II), что грунтуется на 

кооперативном действии двух металлических центров. Исследовано влияние 

связывания мочевины на координационное окружение и спектральные 

свойства иона меди(II) в барбитуратомедном комплексе. Предложен способ 
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иммобилизации меламиномедного бис(макроциклического) комплекса 

меди(II) на поверхности нитрида кремния.  

Исследованы координационно-химические свойства 

пиридинизоксазолидинов [24]. Изучены процессы комплексообразования в 

системах, которые содержат Pd(II), Pt(II), Zn(II), Cu(II), Ir(II) и 3,5-

дизамещеный пиридинизоксазолидин и установлено, что данный класс 

органических соединений может проявлять амполидентатные свойства и, в 

зависимости от природы центрального атома, способен координироваться 

моно- и бидентатно (N,N- и N,O- координации). Впервые получены 

комплексы с координированными гетероатомами изоксазолидинового цикла. 

Определены основные типы комплексов, образованных в исследованных 

системах. Синтезированные соединения охарактеризованы методами ИК-, 

электронной, 1М- и 2М-ЯМР спектроскопии. Строение 2-х органических и 7 

координационных соединений установлено с помощью полного 

рентгеноструктурного анализа. Доказано, что в исследованных системах 

процесс комплексообразования может приводить к образованию кристаллов 

разных типов с соотношением между цис- и транс-диастереомеров. 

Синтезированные координационные соединения применены для разделения 

смесей диастереомеров пиридинизоксазолидинов. 

С целью расширения ассортимента прекурсоров для оксидных, 

сульфидных и полииодидных материалов различного назначения 

синтезировано 12 новых комплексов иодидов цинка и кадмия: 

[Zn(ICH
2
CONH

2
)

6
][ZnI

4
]·ICH

2
CONH

2
, [Zn(C

6
H

5
CONH

2
)

2
I

2
], 

[Zn(CH
3
NHCONHCH

3
)

2
I

2
], [Zn(CH

3
CSNH

2
)

2
I

2
], [Zn(THPT)I

2
] (THPT = 5-

ацетил-1,4-диметил-1,2,3,4-тетрагидропиримидин-2-тион), [Cd(THPT)
2
I

2
], 

[Cd(CH
3
CSNH

2
)

2
I

2
], [Cd(CH

3
NHCONHCH

3
)

3
I

2
], [Cd(C

6
H

5
CONH

2
)

4
I

2
], 

[Cd(ICH
2
CONH

2
)

6
][Cd

2
I

6
], [Cd(HCONH

2
)

4
I

2
] и [Сd

3
(HCONH

2
)

2
I

12
] [25-33]. 

Структура соединения доказана методами ИК-спектроскопии и 

спектроскопии КР.  Методом РСА впервые изучено строение 18 
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комплексных соединений, в том числе 12 новых соединений и известных 

ранее [Zn(HCONH
2
)

2
I

2
], [Cd(HCONH

2
)

2
I

2
]

n
, [Zn(CH

3
CONH

2
)

2
I

2
], 

[Cd(CH
3
CONH

2
)

6
][Cd

2
I

6
], [Zn(CH

3
CH

2
CONH

2
)

6
][ZnI

4
], а также 5-ацетил-1,4-

диметил-1,2,3,4-тетрагидропиримидин-2-тиона (THPT). Установлено, что 

изученные комплексные соединения можно разделить на три группы: 

молекулярные, ионные и полимерные. Показано существенное отличие 

строения комплексных соединений иодидов цинка и кадмия с амидами и 

тиоамидами от аналогичных соединений, содержащих другие галогенидные 

и псевдогалогенидные анионы.  

Показано, что в молекулярных комплексах координационное число 

атома цинка равно 4, а атома кадмия – 4, 5 или 6. В случае ионных 

соединений атомы цинка и кадмия в комплексном амидсодержащем катионе 

имеют КЧ 6, а анион представляет собой ацидокомплекс состава [ZnI
4
]

2– 
или 

[Cd
2
I

6
]

2–
, причем КЧ атомов цинка или кадмия равно 4.  

Установлено, что в полимерном комплексе [Zn(THPT)I
2
]

n 
атомы цинка 

(КЧ 4) связаны мостиковыми молекулами лиганда, координированного через 

атомы кислорода и серы. В полимерных комплексах иодида кадмия с 

формамидом атомы кадмия (КЧ 6) соединены мостиковыми иодолигандами.  

Обнаружено, что рост донорной способности атома кислорода в ряду 

C
6
H

5
CONH

2 
≈ CH

3
NHCONHCH

3 
< HCONH

2 
< I

– 
< NH

2
CONH

2 
≈ CH

3
CONH

2 
< 

CH
3
CH

2
CONH

2 
≈ ICH

2
CONH

2 
способствует образованию ионных 

комплексных соединений с разделением лигандов между катионом и 

анионом. Обнаружено, что при образовании комплексов с тиоамидными 

лигандами донорная способность атома серы практически не влияет на 

строение получаемых координационных соединений.  

Показано, что значение координационного числа 

комплексообразователя определяется стерическими факторами, а 
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образование цис- или транс-изомера наличием межмолекулярных или 

внутримолекулярных водородных связей.  

Показано, что полимерное соединение цепочечного строения 

[Cd(FA)
2
I

2
]

n
. в водноформамидном растворе переходит в молекулярный 

комплекс [Cd(FA)
4
I

2
], а на воздухе – в полимер ленточного строения 

[Cd
3
(FA)

2
I

6
]

n
.  

Взаимодействием ацетамидных комплексов иодидов цинка и кадмия с 

иодом получены новые кристаллические полииодиды [Zn(AA)
6
][I

10
] и 

[Cd(AA)
6
][I

10
], структура которых доказана методом рентгеноструктурного 

анализа и спектроскопически [34]. При взаимодействии бензамидных 

комплексов иодидов цинка и кадмия с иодом образуются рентгеноаморфные 

полииодиды переменного состава.  

Разработана методика получения монокристаллов комплексных 

соединений иодидов цинка и кадмия с амидами и тиоамидами с 

использованием перфторированной жидкости ГЖН-2 [35]. 

 В работах [36-43] разработаны препаративные методы синтеза 2-(2-

гетарил)-индандионов-1,3 и 2-(2-пиридил)-3-тиоинданона-1, включающие 

новые методики получения 2-(2-пиридил)-3-тиоинданона-1,3 и его 3-

монотиоаналога. Получено 14 лигатирующих соединений.  

 Методами непосредственного взаимодействия реагентов и обмена 

лигандов впервые синтезировано и охарактеризовано 70 хелатных и 

молекулярных комплексов d-металлов.  

 На основании данных ЯМР 1Н и 13С спектроскопии, 

рентгеноструктурного анализа и квантовохимических расчетов доказано 

преимущественное существование  2-(2-гетарил)-индандионов-1,3 и 2-(2-

пиридил)-3-тиоинданона-1 в дикетонной и тиокетонной таутомерных 

формах. Показано, что на положение указанных таутомерных равновесий не 

влияет природа гетарильных и индандионовых фрагментов.  
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 Строение комплексных соединений, включающее способ локализации 

координационной связи, доказано данными ИК-, 1Н ЯМР-спектроскопии и 

рентгеноструктурного анализа.   

Авторами [44] проведены синтезы комплексов азосоединений 5'-(4-

нитрофенилдиазенил)-бензо-(2,3-b)-5-R-1-аза-4-окса-бицикло-[3,3,0]-октан -

8-онов 1a,b с ацетатом меди (II). 

Реакция проводилась в этаноле или ацетонитриле при нагревании и 

постоянном перемешивании. 

 
В результате реакции выделены соединения 2a,b с выходами до 75%. 

Показано, что соединения 1a,b первоначально подвергаются 

енолизации с последующим хелатированием с участием енольных 

гидроксилов и азогрупп. 

 
В ИК-спектрах соединений 2a,b отмечено отсутствие полос 

поглощения C=O групп, отмечены интенсивные полосы поглощения 

азогрупп при 1340–1345 см-1. 

Комплексы азосоединений с ионами тяжёлых металлов известны 

достаточно давно. Ранее было известно, например, что некоторые 

азокрасители способны образовывать комплексы с металлами. В настоящее 
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время наиболее изучаемыми реакциями азосоединений с ионами тяжёлых 

металлов являются реакции комплексообразования арилазоимидазолов, 

арилазопиридинов, а также некоторых других азосоединений [45,46]. 

 

1.2. Координационные соединения солей карбоновых кислот с амидами 

 

В работах [47-56] приводятся условия синтеза однороднолигандных 

комплексов пальмитатов, олеатов, стеаратов ряда 3d- металлов с ацетамидом, 

карбамидом, тиокарбамидом и никотинамидом. Синтезировано в твердом 

состоянии 48 новых координационных соединений, установлено состав, 

индивидуальность и строение полученных соединений. Физико-химическими 

методами анализа установлены, окружение центрального иона, способы 

координации лигандов, термического поведение, электронная структура и 

реакционная способность синтезированных комплексов. Анализ полученных 

данных показал, что молекулы ацетамида, карбамида координируются через 

атом кислорода карбонильной группы, а в тиокарбамиде координация 

осуществляется через атом серы. Никотинамид монодентатно 

координируется через гетероатом азота пиридинового кольца. При 

координации анионы жирных кислот являются моно- или бидентатными 

лигандами. Результаты анализа данных спектров диффузного отражения 

(СДО) показывают шестикоординационное окружение атома кобальта для 

пальмитатных комплексов. 

В работах [57-62] автором рассмотрены координационные соединения 

олеатов ряда 3d-металлов с ацетамидом, карбамидом, тиокарбамидом, 

никотинамидом и никотиновой кислотой. Впервые синтезированы 33 новых 

смешаннолигандных координационных соединений олеатов кобальта (II), 

никеля (II), меди (II) и цинка, установлены строение и свойства полученных 

соединений. В результате анализа спектроскопических данных, 

квантовохимических расчетов установлены способы координации молекул 

амидов, никотиновой кислоты, олеатных анионов и предложено строение 
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синтезированных соединений. Установлено, что состав, строение и свойства 

комплексов существенно зависят от природы комплексообразователя, 

апикальных лигандов, олеатной группы и их способов координации. 

Выявлены факторы, определяющие конкурентную координационную 

способность амидов, никотиновой кислоты, олеатных анионов и молекулы 

воды. Исследовано термическое поведение полученных комплексов и 

идентифицированы некоторые промежуточные продукты термораспада. 

Обоснована геометрическая конфигурация координационного узла кобальта, 

никеля и медных соединений. 

Псевдоамидоацетатные комплексные соединения 3d-металлов с 

ацетамидом, карбамидом, нитрокарбамидом, тиокарбамидом, 

никотинамидом, бензамидом и салициламидом рассмотрены в работах [63-

67]. Разработаны условия синтеза, установлены строение и свойства 41 

псевдоамидоацетатных координационных соединений ряда 3d-металлов. Из 

всей совокупности спектроскопических данных, анализа 

квантовохимических расчетов установлены способы координации молекул 

амидов, ацетатных анионов и предложено строение синтезированных 

соединений. Установлено, что состав, строение и свойства комплексов 

существенно зависят от природы комплексообразователя, амидных лигандов, 

ацетатной группы и их способов координации. Выявлены факторы, 

определяющие конкурентную координационную способность амидов, 

ацетатных анионов и молекулы воды. Обоснована геометрическая 

конфигурация координационного узла кобальтовых соединений. 

Исследовано термическое поведение полученных комплексов и 

идентифицированы промежуточные продукты термораспада.  

Авторами [68-79] проведены работы по синтезу и анализу комплексных 

соединений псевдоамидопальмитатных комплексов двухвалентных кобальта, 

никеля и меди. В результате проведенных работ разработаны условия 

синтеза, выделено в твердом состоянии 30 смешаннолигандных комплексных 

соединений пальмитатов двухвалентных кобальта, никеля и меди с 
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ацетамидом, карбамидом, нитрокарбамидом, тиокарбамидом и 

никотинамидом. Установлены состав, индивидуальность, термическое 

поведение и строение синтезированных соединений. На основании анализа 

спектроскопических данных установлено, что в соединениях ацетамида, 

карбамида и нитрокарбамида координация лигандов осуществляется через 

атом кислорода карбонильной группы. В комплексах тиокарбамида 

координация осуществляется через атом серы. Молекула никотинамида 

выступает в роли монодентатного лиганда, координируясь через гетероатом 

азота пиридинового кольца. Анион пальмитиновой кислоты координируется  

бидентатным способом. Методом спектра диффузного отражения доказано 

шестикоординационное окружение ионов Со(II), Ni(II) и Cu(II) для 

пальмитатных комплексов. 

Квантовохимическим методом проанализированы электронное 

строение структуры и реакционная способность пяти смешанноамидных 

комплексов пальмитатов кобальта(II), никеля(II) и меди(II). По рассчитанным 

теплотам образования комплексов предложены наиболее выгодные формы, 

которые реализуются в результате конкурентной координации молекул 

карбамида, тиокарбамида, никотинамида и пальмитатного фрагмента. 

Выявлены особенности окружения центрального атома в зависимости от 

природы донорных атомов. 

Установлено, что термическая устойчивость комплексных соединений 

существенно зависит от природы металла, окружения центрального атома и 

состава комплексов. 

На основании исследования биологической активности, агрохимической 

эффективности и токсикологической оценки выявлен новый эффективный 

стимулятор роста хлопчатника полифункционального действия АС-2005.   
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Реактивы, приборы, методика анализов и исследования 

 

Для синтеза координационных соединений использовали сульфаты и 

хлориды двухвалентных металлов составов: FeSO4∙7H2O, FeCl3∙6H2O, а также 

NaOH, абсолютный спирт и салициловую кислоту, марки «ч.д.а.» и «х.ч.». 

Синтез соответствующих салицилатов металлов проводили согласно [48]. 

Ацетамид (СН3СОNH2) (АА), карбамид (СО(NH2)2) (К), тиокарбамид 

(CS(NH2)2) (ТК), нитрокарбамид (НТК) и никотинамид (NС5Н4CОNH2) (АНК) 

марки «чда» использовали в качестве лигандов. Количество металлов в 

синтезированных соединениях определяли согласно [93]. Азот определялся 

по микрометоду Дюма [94], углерод, водород и сера сжиганием в токе 

кислорода. Для установления индивидуальности синтезированных 

комплексных соединений снимались рентгенограммы на установке ДРОН-2,0 

с Сu-антикатодом [95]. Для расчета межплоскостных расстояний 

использовались таблицы [96, 97], а относительная интенсивность линии I/I1, 

определялась в процентах от наиболее сильно выраженного рефлекса в 

максимуме. 

ИК-спектры поглощения записывали в области 400-4000 см-1  на 

спектрометре AVATAR-360 фирмы «Niсolet» с применением методики 

прессования образцов с КВr. 

Электронные спектры диффузного отражения (ЭСДО) регистрированы 

на приборе SPECORD M-40. 

Спектр диффузного отражения строился путем деления измеренного 

спектра отражения на спектр галогенной лампы, полученный прямым 

освещением щели монохроматора. Образцы порошков измерялись путем их 

прессования в виде таблеток диаметром 1,4 см, толщиной 0,2 см. Измерение 

проводились в отделе теплофизики АН РУз.  
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Термический анализ проводили на дериватографе системы Паулик-

Паулик-Эрдей [98] со скоростью 10 град/мин и навеской 0,1 г. на 

чувствительности гальванометров Т-900, ТГ-100, ДТА-1/10, ДТГ-1/10. Запись 

вели  при атмосферных условиях с постоянным удалением газовой среды с 

помощью водоструйного насоса. Держателем служил платиновый тигель с 

диаметром 7 мм без крышки. В качестве эталона использовали Al2O3. 

Квантовохимические расчеты молекул проведены полуэмпирическим 

методом PM3 в пакете программ HyperChem c полной оптимизацией. 

 

2.2. Синтез разнолигандных координационных соединений салицилатов 

железа (II) и железа (III) 

 

Синтез координационных соединений салицилатов железа (II) и (III) с 

амидами проводили методом механохимической активации при комнатной 

температуре. 

В агатовой ступке растирали смесь M(Sal)2:L1:L2 компонентов взятых в 

мольном соотношении 1:1:1, периодически через каждые 15 минут со стенок 

ступки и пестика с помощью скальпеля соскабливали прилипшие частицы, в 

тоже время брались образцы для рентгенофазового и дериватографического 

анализа. Данная операция повторялась 10-12 раз. Все разнолигандные 

комплексы Fe(II) и Fe(III) с амидами получены по вышеприведенному 

способу (табл. 2.1, 2.3). Выход продукта, некоторые физические свойства 

синтезированных разнолигандных координационных соединений приведены 

в таблице 2.4. 
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Таблица 2.1. 

Условия синтеза разнолигандных координационных соединений салицилата железа (II) 
Лиганды Соединение Fe(C6H4(OH)COO)2·4H2O 

г 
моль 

AA 
г 

моль 

K 
г 

моль 

TK 
г 

моль 

HTK 
г 

моль 

AHK 
г 

моль 

Количество 
повторении 

Fe(Sal)2
.AA.K 1,8900 

0,005 
0,2950 
0,005 

0,3000 
0,005 

   11 

Fe(Sal)2
.AA. TK.H2O 1,8900 

0,005 
0,2950 
0,005 

 0,3800 
0,005 

  12 

Fe(Sal)2
.AA.HTK.2H2O 0,9450 

0,0025 
0,1425 
0,0025 

  0,2625 
0,0025 

 12 

Fe(Sal)2
.AA.AHK.H2O 1,8900 

0,005 
0,2950 
0,005 

   0,6100 
0,005 

11 

Fe(Sal)2
.K.TK.H2O 1,8900 

0,005 
 0,3000 

0,005 
0,3800 
0,005 

  11 

Fe(Sal)2
.K.HTK.H2O 1,8900 

0,0025 
 0,1500 

0,0025 
 0,2525 

0,0025 
 12 

Fe(Sal)2
.K. AHK.2H2O 1,8900 

0,005 
 0,3000 

0,005 
  0,6100 

0,005 
12 

Fe(Sal)2
.TK.HTK.H2O 0,9450 

0,0025 
  0,1900 

0,0025 
0,2625 
0,0025 

 12 

Fe(Sal)2
.TK.AHK.2H2O 1,8900 

0,005 
  0,3800 

0,005 
 0,6100 

0,005 
11 

Fe(Sal)2
.HTK.AHK.H2O 0,9450 

0,0025 
   0,2625 

0,0025 
0,3050 
0,0025 

12 
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Элементный анализ синтезированных соединений разнолигандных 

комплексов салицилата железа (II) и железа (III) проведен согласно 

методикам [93,94], содержание водорода и углерода определяли, сжигаем в 

токе кислорода (табл. 2.2., 2.4.).  

 

Таблица 2.2. 

Результаты элементного анализа разнолигандных координационных 

соединений салицилата железа (II) 

 
Ме, % S, % N, % C, % H, % Соединение 

Н
ай

де
но

 

В
ы

чи
сл

ен
о 

Н
ай

де
но

 

вы
чи

сл
ен

о 

Н
ай

де
но

 

вы
чи

сл
ен

о 

Н
ай

де
но

 

вы
чи

сл
ен

о 

на
йд

ен
о 

вы
чи

сл
ен

о 

Fe(Sal)2
.AA.K 12,54 12,47 - - 9,60 9,35 45,40 45,43 4,76 4,23 

Fe(Sal)2
.AA. TK.H2O 11,62 11,59 6,43 6,62 8,43 8,69 42,20 42,23 4,53 4,35 

Fe(Sal)2
.AA.HTK.2H2O 10,40 10,62 - - 10,98 10,62 38,94 38,71 3,02 3,61 

Fe(Sal)2
.AA.AHK.H2O 11,20 11,36 - - 8,20 8,52 53,12 53,55 4,20 4,67 

Fe(Sal)2
.K.TK.H2O 12,61 12,39 7,17 7,08 12,24 12,39 42,60 42,48 4,45 4,42 

Fe(Sal)2
.K.HTK.H2O 11,20 11,97 - - 14,69 14,96 41,50 41,02 3,00 3,84 

Fe(Sal)2
.K. AHK.2H2O 11,18 11,02 - - 11,83 11,02 50,61 49,61 4,06 4,72 

Fe(Sal)2
.TK.HTK.H2O 11,20 11,47 6,00 6,56 14,53 14,34 39,40 39,34 3,76 3,69 

Fe(Sal)2
.TK.AHK.2H2O 10,94 10,64 6,81 6,08 10,60 10,65 47,11 47,91 4,90 4,18 

Fe(Sal)2
.HTK.AHK.H2O 10,85 10,56 - - 13,15 13,21 47,34 47,55 3,40 3,77 
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Таблица 2.3. 

Условия синтеза разнолигандных координационных соединений салицилата железа (II) 
Лиганды Соединение Fe(C6H4(OH)COO)3·3H2O 

г 
моль 

AA 
г 

моль 

K 
г 

моль 

TK 
г 

моль 

HTK 
г 

моль 

AHK 
г 

моль 

Количество 
повторении 

Fe(Sal)3
.AA.K 2,4250 

0,005 
0,2950 
0,005 

0,3000 
0,005 

   11 

Fe(Sal)3
.AA. TK.H2O 2,4250 

0,005 
0,2950 
0,005 

 0,3800 
0,005 

  12 

Fe(Sal)3
.AA.HTK. H2O 1,2125 

0,0025 
0,1425 
0,0025 

  0,2625 
0,0025 

 12 

Fe(Sal)3
.AA.AHK.H2O 2,4250 

0,005 
0,2950 
0,005 

   0,6100 
0,005 

11 

Fe(Sal)3
.K.TK.H2O 2,4250 

0,005 
 0,3000 

0,005 
0,3800 
0,005 

  11 

Fe(Sal)3
.K.HTK 1,2125 

0,0025 
 0,1500 

0,0025 
 0,2525 

0,0025 
 12 

Fe(Sal)3
.K. AHK. H2O 2,4250 

0,005 
 0,3000 

0,005 
  0,6100 

0,005 
12 

Fe(Sal)3
.TK.HTK.H2O 1,2125 

0,0025 
  0,1900 

0,0025 
0,2625 
0,0025 

 12 

Fe(Sal)3
.TK.AHK. H2O 2,4250 

0,005 
  0,3800 

0,005 
 0,6100 

0,005 
11 

Fe(Sal)3
.HTK.AHK.H2O 1,2125 

0,0025 
   0,2625 

0,0025 
0,3050 
0,0025 

12 

  



Таблица 2.4. 
Результаты элементного анализа разнолигандных координационных 

соединений салицилата железа (III) 
 

Ме, % S, % N, % C, % H, % Соединение 

Н
ай

де
но

 

вы
чи

сл
ен

о 

на
йд

ен
о 

вы
чи

сл
ен

о 

Н
ай

де
но

 

вы
чи

сл
ен

о 

на
йд

ен
о 

вы
чи

сл
ен

о 

на
йд

ен
о 

вы
чи

сл
ен

о 

Fe(Sal)3
.AA.K 9,59 9,55 - - 7,64 7,17 49,83 49,15 4,58 4,09 

Fe(Sal)3
.AA. TK.H2O 9,62 9,03 5,19 5,16 6,19 6,77 46,27 46,45 4,62 4,19 

Fe(Sal)3
.AA.HTK. H2O 8,43 8,63 - - 8,02 8,63 44,16 44,38 3,07 3,85 

Fe(Sal)3
.AA.AHK.H2O 8,19 8,56 - - 6,97 6,42 51,92 51,37 4,27 4,28 

Fe(Sal)3
.K.TK.H2O 9,18 9,02 5,00 5,15 9,50 9,02 44,08 44,44 9,90 9,02 

Fe(Sal)3
.K.HTK 8,43 8,86 - - 11,96 11,08 43,39 43,67 3,51 3,48 

Fe(Sal)3
.K. AHK. H2O 8,19 8,55 - - 8,79 8,55 49,52 49,46 4,79 4,12 

Fe(Sal)3
.TK.HTK.H2O 8,07 8,21 4,80 4,69 10,73 10,26 40,43 40,47 3,95 3,52 

Fe(Sal)3
.TK.AHK. H2O 8,16 8,34 4,82 4,77 8,13 8,35 48,53 48,29 4,76 4,02 

Fe(Sal)3
.HTK.AHK.H2O 8,16 8,00 - - 10,70 10,00 46,61 46,29 3,81 3,71 

 
Таблица 2.7. 

Выходы продуктов и некоторые физические свойства синтезированных 
разнолигандных координационных соединений салицилатов железа (II) и железа  

(III) 
 

Растворимость Соединение Выход 
продук 
та, % 

Цвет 
продукта 

Темпера-
тура плав-
ления, оС 

Вода Бензол Бензило- 
вый спирт 

1 2 3 4 5 6 7 
Fe(Sal)2

.AA.K 97 Фиолетовый 98 - - - 
Fe(Sal)2

.AA. TK.H2O 97 Бледно-
фиолетовый 

102 - - - 

Fe(Sal)2
.AA.HTK.2H2O 99 Бледно-

фиолетовый 
102 - - - 

Fe(Sal)2
.AA.AHK.H2O 98 Фиолетовый 110 - - - 

Fe(Sal)2
.K.TK.H2O 97 Лиловый 97 - - - 

Fe(Sal)2
.K.HTK.H2O 99 Бледно-

фиолетовый 
113 - - - 

Fe(Sal)2
.K. AHK.2H2O 98 Лиловый 114 - - - 

Fe(Sal)2
.TK.HTK.H2O 96 Фиолетовый 110 - - - 

Fe(Sal)2
.TK.AHK.2H2O 97 Бледно- 108 - - - 
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фиолетовый 
Fe(Sal)2

.HTK.AHK.H2O 97 Бледно-
фиолетовый 

112 - - - 

Fe(Sal)3
.AA.K 97 Бледно-

фиолетовый 
110 - - - 

Fe(Sal)3
.AA. TK.H2O 96 Лиловый 110 - - - 

Fe(Sal)3
.AA.HTK. H2O 98 Бледно-

фиолетовый 
98 - - - 

Fe(Sal)3
.AA.AHK.H2O 98 Фиолетовый 110 - - - 

Fe(Sal)3
.K.TK.H2O 97 Бледно-

фиолетовый 
112 - - - 

Fe(Sal)3
.K.HTK 98 Бледно-

фиолетовый 
Возгонка - - - 

Fe(Sal)3
.K. AHK. H2O 98 Лиловый 110 - - - 

Fe(Sal)3
.TK.HTK.H2O 96 Бледно-

фиолетовый 
108 - - - 

Fe(Sal)3
.TK.AHK. H2O 97 Фиолетовый Возгонка - - - 

Fe(Sal)3
.HTK.AHK.H2O 97 Бледно-

фиолетовый 
110 - - - 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

В данной главе рассматриваются результаты анализов разнолигандных 

координационных соединений железа (II) и железа (III) с ацетамидом, 

карбамидом, нитрокарбамидом, тиокарбамидом и никотинамидом. 

Синтезированные соединения анализированы рентгенофазовым, 

дерифатографическими методами и ИК-спектроскопией. На основании 

полученных данных предложены структуры синтезированных соединений и 

проведен квантовохимический расчет прогнозируемых структур.  

 

3.1. Рентгенофазовый анализ разнолигандных координационных 

соединений салицилатов железа (II) и железа (III) 

 

Дифракционные методы позволяют подмечать малейшие изменения в 

состоянии атомной решетки кристалла, не улавливаемые другими методами. 

Значение структурных исследований весьма велико.  

На практике наибольшее распространение получил рентгеновский 

порошковый метод, который в основном и используется в рентгенофазовом 

анализе. Проблемам рентгенофазового анализа как метода идентификации 

кристаллических фаз посвящено достаточно большое количество 

публикаций, статей, обзоров, монографических изданий (различные 

руководства и учебные пособия). Этот метод в настоящее время наиболее 

применим по сравнению с другими рентгеновскими методами. Объяснение 

этому заключено в том, что многие природные и синтетические, технически 

важные материалы чаще всего находятся в поликристаллическом состоянии, 

и только в таком состоянии возможно изучение их структуры и свойств [99]. 

Исходя из вышеприведенных данных, для идентификации 

синтезированных соединений нами проведен рентгенофазовый анализ 
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свободных молекул лигандов и салицилатов металлов, а также 

синтезированных соединений.  

Для сравнения межплостностных расстояний и относительной 

интенсивности лигандов и синтезированных соединений нами выбраны 

характерные межплоскостные расстояния относительной интенсивностью 

выше 15%.  

Для лигандов характерные межплоскостные расстояния наблюдались 

при: ацетамид - 6,20 (96%), 2,97 (96%) и 2,23 Å (100%), карбамид – 3,96 

(92%), 2,50 (100%), 1,980 (90%) и 1,665 Å (97%),  тиокарбамид – 4,63 (85%), 

4,45 (100%) и 3,97 Å (50%), никотинамид – 6,45 (67%), 3,61 (100%) и 3,38 Å 

(81%). Для разнолигандных соединений: Fe(Sal)2∙AA∙HTK∙2H2O – 5,75 (80%), 

3,91 (100%) и 3,63 (67%) Å,  Fe(Sal)2∙K∙AHK∙2H2O – 4,04 (100%), 3,95 (46%) и 

3,86 Å (63%),  Fe(Sal)3∙K∙TK∙H2O – 4,15 (100%), 3,88 (33%) и 3,72 Å (31%) 

(рис.3.1., 3.2., 3.3. и табл. 3.1., 3.2., 3.3.).  
Таблица 3.1. 

Рентгенометрические данные для CH3CONH2, NH2CONHNO2 и  
Fe(C6H4(OH)COO)2∙CH3CONH2∙NH2CONHNO2∙2H2O 

 
CH3CONH2 NH2CONHNO2 Fe(Sal)2∙AA∙HTK∙2H2O №  

линий D I D I D I 
1. 6.20 96 5.62 87 13.50 21 
2. 4.87 16 4.32 45 5.75 80 
3. 3.75 31 4.12 26 4.49 16 
4. 3.06 15 3.55 62 4.24 19 
5. 2.97 96 3.40 81 3.91 100 
6. 2.61 66 3.24 100 3.88 17 
7. 2.55 41 3.17 64 3.83 15 
8. 2.43 17 2.61 18 3.63 67 
9. 2.41 41 2.19 19 3.59 52 
10. 2.23 100 2.18 20 3.46 21 
11. 1.909 17 2.16 17 3.33 28 
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Таблица 3.2. 

Рентгенометрические данные для CO(NH2)2, NC5H4CONH2 и  
Fe(С6H4(OH)COO)2∙CO(NH2)2∙NC5H4CONH2∙2H2O 

 
CO(NH2)2 NC5H4CONH2 Fe(Sal)2∙K∙AHK∙2H2O №  

линий D I d I d I 
1. 3.96 92 6.45 67 5.30 29 
2. 3.00 26 4.78 19 4.89 21 
3. 2.80 86 4.19 63 4.23 30 
4. 2.50 100 3.97 19 4.12 45 
5. 1.980 90 3.61 100 4.04 100 
6. 1.827 68 3.38 81 3.95 46 
7. 1.665 97 2.66 15 3.86 63 
8. 1.258 22 2.24 19 3.80 26 
9. - - - - 3.62 46 
10. - - - - 3.50 24 
11. - - - - 3.31 34 
 

Таблица 3.3. 
Рентгенометрические данные для CO(NH2)2, CS(NH2)2 и  

Fe(С6H4(OH)COO)3∙CO(NH2)2∙CS(NH2)2∙H2O 
 

CO(NH2)2 CS(NH2)2 Fe(Sal)3∙K∙TK∙H2O №  
линий d I d I D I 

1. 3.96 92 4.84 42 11.00 15 
2. 3.00 26 4.63 85 4.41 16 
3. 2.80 86 4.45 100 4.15 100 
4. 2.50 100 4.03 15 3.88 33 
5. 1.980 90 3.97 50 3.72 31 
6. 1.827 68 3.19 43 3.59 20 
7. 1.665 97 3.15 16 3.42 18 
8. 1.258 22 3.01 16 3.32 19 
9. - - 2.79 18 - - 
10. - - 2.16 26 - - 
11. - - 1.959 27 - - 
12. - - 1.440 46 - - 
 

Сравнение дифрактограмм свободных молекул лигандов и 

синтезированных соединений показал несоответствие дифрактограмм, а это 

указывает, что синтезированные соединения имеют индивидуальные, 

отличные от исходных веществ, кристаллические решетки (табл.1, 2, 3). 
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Рис. 3.1. Рентгенограммы.  CH3CONH2 (1), NH2СОNHNO2 (2), Fe(C6H4(OH)COO)2∙H2O 

(3), Fe(C6H4(OH)COO)2∙CH3CONH2∙ NH2СОNHNO2∙2H2O  (4) 
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Рис. 3.2. Рентгенограммы: СO(NH2)2 (1), NC5H4CONH2 (2),  

Fe(C6H4(OH)COO)2
.H2O (3), Fe(C6H4(OH)COO)2∙СO(NH2)2∙NC5H4CONH2

.2H2O (4) 
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Рис. 3.3. Рентгенограммы: CO(NH2)2 (1), СS(NH2)2 (2), Fe(C6H4(OH)COO)3∙H2O (3) 

Fe(C6H4(OH)COO)2∙CO(NH2)2∙СS(NH2)2∙H2O (4). 
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3.2. ИК-спектроскопия разнолигандных координационных  

соединений салицилатов железа (II) и железа (III) 

 

ИК-спектр поглощения свободной молекулы лигандов характеризуется 

следующими полосами (см-1)[100]:  

Ацетамид: 3377-ν(NH2), 3191-2δ(NH2), 1669- ν(C=O), 1612- δ(NH2), 

ν(CO), 1396- ν(CN), 1354- δ(CH3), 1150-ρ(NH2), 1047- ρ(CH3), 1005- ν(C-C), 

872- ν(C-C), 582- δ(NCO) и 465- δ(CCN). 

Карбамид: 3448- νas(NH2), 3348 νs(NH2), 3263-2δ(NH2), 1685- ν(С=О), δ 

(NH2), 1623- δ(NH2), ν(CO), 1464- ν(CN), 1153, 1061- ρ(NH2), 1005- ν(CN), 

788-2δ(NH2), 583- δ(NCO) и 557- δ(NCN). 

Тиокарбамид: 3365- νas(NH2), 3260- νs(NH2), 3167-2δ(NH2), 1631-

2δ(NH2), δ(НNC), 1468- ν(CN), 1431- ν(CS), 1093- ν(CN), 780- ρ(NH2), 726-

ν(CS), 621-ν(CS), δ(NCS), 485- δ (NCN) и 459- δ(NCS). 

Нитрокарбамид: 3448 - νаs(NH2), 3252 - 2δ(NH2), 3217 - ν(NH2), 1737- 

ν(С=О), 1621 - δ(NH2), ν(CO), 1544 - νаs (NO2), 1461 - ν(CN), 1338- νs(NO2), 

1106 - ρ (NH2), 1058,995 - ν(CN), 795 - δ(NH2), 551 - δ(NCO). 

Никотинамид: 3367- ν(NH2), 3160-2δ(NH2), 3053- ν(CН), 1680- ν(С=О), 

1619-δ(NH2), 1593- νк, 1574- νк, 1484, 1423- νк, δ(СCN), 1397, 1340- ν(CН), 

δ(СCN), 1201- δ(СCN), 1154, 1123- ν(NH2), δ(СCN), 1087- δ(СCN), ν(СО), 

1028-νк, δ(СCN), 974- ν(СС), 829- ν(СС), δ(СCС), 780, 703- δ(СCN), δ(СО), 

623, 603-δ(СО), δ(СNС), 510- δ(СО), δ(СCС). 

В ИК – спектрах поглощения комплексных соединений салицилатов 

железа (II) и железа (III) с ацетамидом, карбамидом и нитрокарбамидом 

наблюдаются изменения валентных колебаний С=О и C-N связи, при этом 

колебания С=О связи понижаются соответственно на 9-27, 9-32 и 10-36 см-1, 

а частоты валентных колебаний связи С-N повышаются соответственно на 5-

29, 8-42 и 2-16 cм-1, что указывает на координацию карбамида, ацетамида и 

нитрокарбамида через атом кислорода карбонильной группы. В комплексных 
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соединениях тиокарбамида в низкочастотной области спектра при 726 и 621 

см-1 наблюдается понижение частот колебания на 12-59 и 6-25 см-1. Исходя, 

из этих данных можно сделать вывод, что тиокарбамид координируется с 

центральным ионом через атом серы. Частота кольца в свободной молекуле 

никотинамида наблюдается при 1593 см-1, а в координационном соединение 

она повышена на 18-47 см-1. Полосы поглощения при 1028 и 703 см-1 

принадлежащие к колебаниям кольца, в случае комплексов расщеплены и 

появляется высокочастотная компонента (табл. 3.4.). Указанные изменения 

свидетельствуют о координации никотинамида с ионами железа (II) и железа 

(III) через гетероатом азота пиридинового кольца [101,102]. В ИК-спектрах 

комплексов наблюдаются две интенсивные полосы с максимумами 

поглощения в области 1544-1573 см-1 и 1384-1410 см-1, отвечающие 

валентным ассиметричным и симметричным колебаниям карбоксилатной 

группы. Величина Δν = νas(COO-) - νs(COO-) равна 158-164 см-1 и 

свидетельствует в пользу монодентатной координации карбоксилатной 

группы [103]. 

 

3.3. Термический анализ разнолигандных координационных 

соединений салицилатов железа (II) и железа (III) 

 

На кривой ДТА соединения Fe(Sal)2
.AA.K наблюдаются два 

эндотермических эффекта при 150, 225оС и три экзотермических эффекта 

при 385, 566 и 685оС. Характер двух эндотермических эффектов связана 

удалением координированных молекул ацетамида и началом разложения 

молекулы карбамида. Убыль массы в диапазоне температур 140-235оС 

составляет 14,84%. Дальнейшее повышение температуры приводит к 

одновременному разложению и горению продуктов термораспада 

салицилатного комплекса железа с образованием оксида железа (II), о чем 

свидетельствуют появление трех экзотермических эффектов при 385, 566 и 
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685оС. Общая убыль массы в интервале температур 80-820оС составляет 

85,61%.   

На кривой нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)2
.K.TK.H2O обнаружены три эндотермических эффекта при 100, 176, 

256оС и пять экзотермических эффектов при 230, 350, 450, 551 и 642оС. 

Первый эндоэффект соответствует удалению одной молекулы воды. Убыль 

массы в интервале температур 80-130оС по кривой ТГ составляет 2,30%, 

вычислено 2,31%. Наличие второго эндотермического эффекта связано 

началом стадийного разложения координированных молекул карбамида и 

тиокарбамида. Природы последующих термоэффектов обусловлены 

распадом продуктов термолиза двух амидов и салицилатных групп, горением 

газообразных продуктов и образованием кислородных соединений железа 

(II). Общая потеря массы по кривой ТГ в диапазоне температур 80-800оС 

составляет 83,60%. 

Кривая нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)2
.AA.TK.H2O характеризуется тремя эндотермическими эффектами при 

95, 133,175оС и шестью экзотермическими эффектами при 226, 343, 472, 536 

и 693оС. Появление первого эндотермического эффекта обусловлено 

удалением одной молекулы воды. Потеря массы в диапазоне температур 55-

130оС по кривой ТГ составляет 2,32%, вычислено 2,31%. Три последующих 

термоэффектов соответствуют отщеплению координированной молекулы 

ацетамида и стадийным разложениям координированной молекулы 

тиокарбамида. Убыль массы в диапазоне температур 130-223оС составляет 

11,04%. Природа последующих экзотермических эффектов связана 

разложением оставшейся части координированной молекулы тиокарбамида, 

салицилатных групп, горением газообразных продуктов термолиза.  

На кривой нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)2
.K.AHK.2H2O проявляются пять эндотермических эффектов при 980, 

1170, 1520, 2300 и 2670С и три экзотермических эффекта при 3940, 5360 и 
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7140С. Первые два эндоэффекта соответствуют удалению двух молекул воды. 

Уменьшение массы в диапазоне 80-1300С по кривой ТГ составляет 4,40%, 

вычислено 4,36%. Наличие последующих термических эффектов 

сопровождается разложением и горением молекул карбамида, никотинамида 

и салицилатных групп с образованием соединений железа (II). Общая убыль 

массы при  8200С составляет 85,40%. 

На кривой нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)2
.K.HTK.H2O обнаружены три эндотермических эффекта при 86, 120, 

200оС и четыре экзотермических эффектов при 370, 407, 518 и 659оС. Первые 

два эндоэффекта соответствуют удалению одной молекулы воды. Убыль 

массы в интервале температур 80-130оС по кривой ТГ составляет 2,21%, 

вычислено 2,23%. Наличие третьего эндотермического эффекта связано 

началом стадийного разложения координированных молекул карбамида и 

нитрокарбамида. Природы последующих термоэффектов обусловлены 

распадом продуктов термолиза двух амидов и салицилатных групп, горением 

газообразных продуктов и образованием кислородного соединения железа 

(II). Общая потеря массы по кривой ТГ в диапазоне температур 80-800оС 

составляет 85,61%. 

Кривая нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)2
.AA.AHK.H2O характеризуется четыремя эндотермическими 

эффектами при 97, 140, 212, 270оС и тремя экзотермическими эффектами при 

382, 548 и 728оС. Два эндотермических эффекта сопровождаются удалением 

одной молекулы воды. Потеря массы по кривой ТГ в интервале температур 

100-142оС 2,19%, вычислено 2,18%. Эндотермический эффект при 212оС 

соответствует отщеплению координированной молекулы ацетамида. 

Уменьшение массы в диапазоне температур 142-235оС по кривой ТГ 

составляет 7,04%, вычислено 7,16%. Характер четвертого эндотермического 

эффекта соответствует разложению координированной молекулы 

никотинамида. Наличие последующих экзотермических эффектов связано 
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интенсивным разложением салицилатных групп, горением газообразных 

продуктов термолиза и образованием соединений оксида и карбоната железа 

(II). Общая потеря массы по кривой ТГ в интервале температур 80-800оС 

составляет 88,73%. 

На кривой ДТА комплексного соединения состава 

Fe(Sal)2
.AA.HTK.2H2O наблюдаются пять эндотермических эффекта при 90, 

110, 158, 231, 263оС и четыре экзотермических эффекта при 348, 480, 535 и 

638оС. Первый эффект соответствует удалению одной молекулы воды. При 

этом потеря массы по кривой ТГ в диапазоне температур 90-130оС составляет 

2,23%, вычислено 2,29%. Природа последующих термоэффектов 

обусловлено ступенчатым разложением координированных молекул 

ацетамида, нитрокарбамида, распада салицилатных групп и горением 

продуктов разложений и образованием оксида железа (II). Общая убыль 

массы по кривой ТГ в диапазоне температур 80-800оС составляет 91,66%.   

На кривой ДТА комплексного соединения состава 

Fe(Sal)2
.TK.AHK.2H2O обнаружены четыре эндотермических эффекта при 90, 

105, 156, 217оС и пять экзотермических эффектов при 310, 389, 419, 520 и 

683оС. Характер первых двух эндотермических эффектов обусловлен 

ступенчатым удалением двух молекул воды. Потеря массы в диапазоне 

температур 70-130оС по кривой ТГ составляет 4,20%, вычислено 4,17%. 

Природы последующих термоэффектов связаны ступенчатым разложением 

координированных молекул тиокарбамида, никотинамида, распадом 

салицилатных групп, горением продуктов термолиза и образованием 

стабильного соединения железа (II). Общая потеря массы в диапазоне 

температур 70-800оС по кривой ТГ составляет 91,15%, что соответствует 

образованию Fe2О3. 

На кривой ДТА комплексного соединения состава Fe(Sal)2
.TK.HTK.H2O 

обнаружены три эндотермических эффекта при 91, 174, 234оС и три 

экзотермических эффектов при 324, 476 и 737оС. Характер первых двух 
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эндотермических эффектов обусловлено удалением молекулы воды. Потеря 

массы в диапазоне температур 90-180оС по кривой ТГ составляет 2,16%, 

вычислено 2,18%. Природы последующих термоэффектов связаны 

ступенчатым разложением координированных молекул тиокарбамида, 

нитрокарбамида, распадом салицилатных групп, горением продуктов 

термолиза и образованием стабильного соединения железа (II). Общая потеря 

массы в диапазоне температур 70-800оС по кривой ТГ составляет 90,43% 

[104]. 

На кривой ДТА комплексного соединения состава 

Fe(Sal)2
.HTK.AHK.H2O обнаружены четыре эндотермических эффекта при 98, 

125, 172, 277оС и четыре экзотермических эффектов при 363, 390, 509 и 

640оС. Характер первого и второго эндотермического эффекта обусловлено 

ступенчатым удалением молекулы воды. Потеря массы в диапазоне 

температур 90-130оС по кривой ТГ составляет 2,10%, вычислено 2,07%. 

Природы последующих термоэффектов связаны ступенчатым разложением 

координированных молекул нитрокарбамида, никотинамида, распадом 

салицилатных групп, горением продуктов термолиза и образованием оксида 

железа (III). Общая потеря массы в диапазоне температур 70-800оС по кривой 

ТГ составляет 79,85%, что соответствует образованию Fe2О3. 

Кривая ДТА соединения Fe(Sal)3
.AA.K характеризуется двумя 

эндотермическими эффектами при 146 и 205оС и четырьмя 

экзотермическими эффектами при 348, 377, 521 и 645оС. Два эндоэффекта 

соответствуют отщеплению координированной молекулы ацетамида и 

разложению координированной молекулы карбамида. Природа последующих 

экзотермических эффектов связана разложением оставшейся части 

координированной молекулы карбамида, салицилатных групп, горением 

газообразных продуктов термолиза с образованием оксида железа (III).       

Кривая нагревания комплексного соединения состава Fe(Sal)3
.K.TK.H2O 

характеризуется четырьмя эндотермическими эффектами при 97, 140, 196 и 
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246оС и четырьмя экзотермическими эффектами при 372, 458, 503 и 659оС. 

Появление первого эндотермического эффекта обусловлено удалением 

молекулы воды. Потеря массы в диапазоне температур 55-130оС по кривой 

ТГ составляет 4,38%, вычислено 4,52%. Две последующих термоэффектов 

соответствуют отщеплению координированной молекулы карбамида и 

стадийным разложениям координированной молекулы тиокарбамида. Убыль 

массы в диапазоне температур 140-246оС составляет 16,71%. Природа 

последующих экзотермических эффектов связана разложением оставшейся 

части координированной молекулы тиокарбамида, салицилатных групп, 

горением газообразных продуктов термолиза и образованием оксида железа 

(III).  

 На кривой нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)3
.AA.TK.H2O проявляются три эндотермических эффектов при 87, 142, 

224оС и четыре экзотермических эффектов при 331, 461, 555, 664оС. Характер 

первого и второго эндотермических эффектов соответствует ступенчатому 

удалению одной молекулы воды. Потеря массы на кривой ТГ в интервале 

температур 80-145оС составляет 2,21%, вычислено 2,31%. Третий 

эндоэффект связано отщеплением координированной молекулы ацетамида, 

ступенчатым разложением связанной молекулы тиокарбамида. Природы 

предыдущих экзотермических эффектов соответствуют интенсивному 

разложению и горению продуктов термораспада с образованием оксида 

железа (II). Общая убыль массы в диапазоне температур 80-800оС по кривой 

ТГ составляет 86,46%. 

Кривая нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)3
.K.AHK.H2O характеризуется тремя эндотермическими эффектами 

при 68, 83, 157оС и четырьмя экзотермическими эффектами при 280, 330, 527 

и 620оС. Два первых эндотермических эффектов сопровождаются удалением 

молекулы воды. Потеря массы по кривой ТГ в интервале температур 60-

160оС 4,17%, вычислено 4,27%. Наличие последующих экзотермических 
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эффектов связано интенсивным разложением салицилатных групп, горением 

газообразных продуктов термолиза и образованием оксида железа (II). Общая 

потеря массы по кривой ТГ в интервале температур 80-800оС составляет 

93,75%. 

 На кривой нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)3
.K.HTK обнаружены один эндотермический эффект при 226оС и 

четыре экзотермических эффектов при 302, 409, 497 и 630оС. Наличие 

эндотермического эффекта связано началом стадийного разложения 

координированных молекул карбамида и нитрокарбамида. Природы 

последующих термоэффектов обусловлены распадом продуктов термолиза 

двух амидов и салицилатных групп, горением газообразных продуктов и 

образованием оксида железа (II). Общая потеря массы по кривой ТГ в 

диапазоне температур 80-800оС составляет 90,92%. 

  Кривая нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)3
.AA.АHK.H2O характеризуется тремя эндотермическими эффектами 

при 90, 111 и 291оС и четыремя экзотермическими эффектами при 377, 410, 

537 и 698оС. Наличие первых двух эндотермических эффектов связано 

удалением одной молекулы воды. Потеря массы по кривой ТГ в диапазоне 

температур 80-120оС составляет 2,26%, вычислено 2,18%. Природы 

последующих термоэффектов обусловлены ступенчатым разложением 

координированных молекул ацетамида, никотинамида, салицилатных групп 

и горением газообразных продуктов термолиза и образованием кислородных 

соединений железа (II). Общая убыль массы в диапазоне температур 80-

800оС по кривой ТГ составляет 86,79%. 

 На кривой ДТА комплексного соединения состава Fe(Sal)3
.AA.HTK.H2O 

наблюдаются три эндотермических эффекта при 100, 188, 245оС и четыре 

экзотермических эффекта при 394, 462, 541 и 683оС. Первый эффект 

соответствует удалению одной молекулы воды. При этом потеря массы по 

кривой ТГ в диапазоне температур 90-130оС составляет 2,03%, вычислено 
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2,23%. Природа последующих термоэффектов обусловлено ступенчатым 

разложением координированных молекул ацетамида, нитрокарбамида, 

распада салицилатных групп и горением продуктов разложений и 

образованием оксида железа (II). Общая убыль массы по кривой ТГ в 

диапазоне температур 80-800оС составляет 81,19%.   

 Кривая нагревания комплексного соединения состава 

Fe(Sal)3
.TK.AHK.H2O характеризуется тремя эндотермическими эффектами 

при 99, 174, 263оС и двумя экзотермическими эффектами при 520 и 680оС. 

Появление первых двух эндотермических эффектов обусловлена удалением 

молекулы воды. Убыль массы по кривой ТГ в интервале температур 80-180оС 

составляет 1,14%, вычислено 1,09%. Наличие следующего эндотермического 

эффекта связано ступенчатым разложением координированной молекулы 

тиокарбамида и никотинамида. Характер оставшихся экзотермических 

эффектов обусловлено продолжением разложения координированной 

молекулы никотинамида, распадом и горением продуктов термолиза 

салицилатных групп и образованием соединения железа (II). Общая потеря 

массы в диапазоне температур 80-800оС составляет 84,03%.  

 На кривой ДТА комплексного соединения состава Fe(Sal)3
.TK.HTK.H2O 

обнаружены три эндотермических эффекта при 78, 145, 228оС и пять 

экзотермических эффектов при 310, 373, 472, 560 и 701оС. Характер первых 

двух эндотермических эффектов обусловлено удалением молекулы воды. 

Потеря массы в диапазоне температур 70-150оС по кривой ТГ составляет 

2,20%, вычислено 2,18%. Природы последующих термоэффектов связаны 

ступенчатым разложением координированных молекул тиокарбамида, 

нитрокарбамида, распадом салицилатных групп, горением продуктов 

термолиза и образованием стабильного соединения железа (II). Общая потеря 

массы в диапазоне температур 70-800оС по кривой ТГ составляет 90,43%, что 

соответствует образованию FeO. 
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На кривой ДТА комплексного соединения состава 

Fe(Sal)3
.HTK.AHK.H2O обнаружены пять эндотермических эффекта при 60, 

130, 170, 228, 290оС и четыре экзотермических эффектов при 423, 456, 600 и 

750оС. Характер первого и второго эндотермического эффекта обусловлено 

ступенчатым удалением молекулы воды. Потеря массы в диапазоне 

температур 90-150оС по кривой ТГ составляет 1,03%, вычислено 1,05%. 

Природы последующих термоэффектов связаны ступенчатым разложением 

координированных молекул нитрокарбамида, никотинамида, распадом 

салицилатных групп, горением продуктов термолиза и образованием оксида 

железа (II). Общая потеря массы в диапазоне температур 70-800оС по кривой 

ТГ составляет 87,59%. 

  На основании данных дифференциального термического анализа 

(значений термоэффектов, убыль массы по кривой ТГ) и литературных 

источников установлено, что при нагревании до 80-140оС происходит 

удаление внешнесферных молекул воды. В ацетамидных и карбамидных 

координационных соединениях при нагревании до 150-250оС происходит 

разложение координационных соединений и ступенчатое удаление и 

разложение молекул ацетамида и карбамида, соответственно. В 

тиокарбамидных соединениях при нагревании выше 200оС происходит 

разложение молекулы тиокарбамида до H2S, CS2, NH2CN и образование 

сульфидов соответствующих металлов. В координационных соединениях 

никотинамида наблюдаются эндотермические эффекты при 250-300оС, что 

соответствует декарбоксилированию молекулы никотинамида. При 

дальнейшем нагревании происходит разложение салицилатов, горение 

продуктов термолиза и образование оксидов соответствующих металлов, о 

чем свидетельствуют экзотермические эффекты выше 400оС [105].   
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3.5. Результаты квантовохимического расчета разнолигандных 

координационных соединений салицилатов  

железа (II) и железа (III) 

 

В настоящее время квантовохимические расчеты геометрических 

параметров молекулярных систем и их колебательных спектров являются 

многообещающим направлением. При увеличении размера молекул 

естественно обращение к полуэмпирическим методам, таким как РМ3, или к 

расчетам в небольших, но хорошо оптимизированных базисах (например, 

базисе MINI Фудзинаги и др.), что позволяет получить достаточно надежные 

данные о геометрии изучаемых объектов [106].  

Объектами наших исследований являлись смешаннолигандные 

комплексные соединения тиокарбамида, никотинамида, карбамида, 

ацетамида и нитрокарбамида с салицилатами железа (II) и железа (III). 

Расчеты проведены полуэмпирическим методом PM3 в пакете программ 

HyperChem.  

Разнолигандное координационное соединение состоит из салицилата 

железа (II), карбамида и ацетамида и имеет состав: Fe(Sal)2∙К∙ТК. По данным 

ИК-спектроскопии молекулы тиокарбамида и карбамида координируются 

через атом серы и кислорода карбонильной группы. Железо проявляет 

координационное число равное 6, также нами рассчитаны структуры, где 

железо проявляет координационное число равное 5. Но теплота образования 

таких соединений больше, поэтому исходя из минимума теплоты 

образования наиболее вероятным представляется координационный узел 

имеющий форму искаженного октаэдра с координационным число железа 

равным 6, где два иона салициловой кислоты проявляют бидентатность, 

карбамид и тиокарбамид координированы монодентатно (рис.3.10).   
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Рис. 3.10. Пространственная модель молекулы и координационного узла 

Fe(Sal)2∙К∙ТК (для удобства отображения модели атомы водорода опущены) 
 

Бидентатные салицилат ионы образуют с центральным атомом два 

четырехчленных хелатных цикла. Вследствии координации тиокарбамида и 

карбамида происходит перераспределение электронной плотности, но длины 

связи между атомами кислородов карбоксильной группы и ионом железа 

приблизительно одинаковы (рис. 3.11). Кроме того, образование 

координационной связи обусловлено переходом нераспределенных 

электронных пар атомов серы тиокарбамида и кислорода карбамида к 

центральному атому. Вследствие этого центральный атом приобретает 

частично отрицательный заряд (рис. 3.12).  
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Рис.3.11. Длины связей в координационном узле Fe(Sal)2∙К∙ТК 

(для удобства отображения модели атомы водорода опущены) 

 
Рис.3.12. Заряды атомов в координационном узле Fe(Sal)2∙К∙ТК 

(для удобства отображения модели атомы водорода опущены) 

 

Нами произведен квантовохимический расчет координационного 

соединения состава Fe(Sal)2∙АА∙АНК∙Н2О. На основании ИК-спектроскопии 

и дериватографического анализа установлено координация ацетамида через 
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атом кислорода, а никотинамида через атом азота пиридинового кольца. 

Одна молекула воды в составе комплекса может находиться во внешней 

сфере или может быть связан с центральным атомом посредством 

координационной связи. Нами рассмотрены обе возможности, но 

минимальную теплоту образования имеет комплексное соединение, в 

котором молекула воды находится во внешней сфере и образует водородную 

связь с атомом кислорода карбоксильной группы. В наиболее оптимальной 

геометрии молекулы ацетамид находится в экваториальном, а никотинамид в 

аксиальном положении (рис.3.13).  

 

 
Рис. 3.13. Пространственная модель молекулы и координационного узла 

Fe(Sal)2∙АА∙АНК∙Н2О (для удобства отображения модели атомы водорода опущены) 
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Как и в предыдущем случае, образование водородной связи молекулы 

воды с атомом кислорода карбоксильной группы приводит к увеличению 

электронной плотности одной из четырехчленных хелатных циклов. Атом 

кислорода ацетамида и гетероатом азота пиридинового кольца в результате 

смещения электронной плотности к центральному атому приобретают 

частично положительный заряд, а атом железа имеет отрицательный заряд 

(рис.3.14). Водородная связь между атомом водорода воды и атомом 

кислорода карбоксильной группы незначительно влияет на длину связи. При 

этом длина связи между центральным атомом и атомом кислорода 

образующего водородную связь длинее других связей атомов кислорода с 

центральным атомом (рис. 3.15).  

 
Рис.3.14. Заряды атомов в координационном узле Fe(Sal)2∙АА∙АНК∙Н2О 

(для удобства отображения модели атомы водорода опущены) 
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Рис.3.15. Длины связей в координационном узле Fe(Sal)2∙АА∙АНК∙Н2О 

(для удобства отображения модели атомы водорода опущены) 

 

Проведен теоретический расчет теплоты образования, энергии верхних 

занятых и нижних вакантных молекулярных орбиталей некоторых 

синтезированных координационных соединений (табл. 3.6.) 
Таблица 3.6. 

Оптимизированные параметры синтезированных соединений 
 

№ Вещество Теплота образования, 
ккал/моль 

ВЗМО, 
Эв 

НВМО, 
Эв 

1. Fe(Sal)2
. К.TК -786.41 -3.10 -1.33 

2. Fe(Sal)2
.AA.AHК.Н2О -735.58 -7.67 -1.28 

 

Таким образом, на основании квантово-химических расчетов 

определены наиболее оптимальные геометрии координационного узла, 

рассчитаны длины связей, значение зарядов на атомах, валентные и 

диэдрические (двухгранные) углы, рассчитаны теплоты образования, энергии 

верхних занятых и нижних вакантных молекулярных орбиталей.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Установлены состав, индивидуальность и физико-химические свойства 

впервые синтезированных 20 разнолигандных координационных соединений 

салицилатов железа(II) и железа (III). Физико-химическими методами 

анализа и квантовохимическими расчетами определены состав, 

индивидуальность, строение и энергетические параметры синтезированных 

соединений.  

По результатам диссертационной работы можно сделать следующие 

выводы: 

1. Впервые механохимическим способом синтезировано 20 новых 

разнолигандных координационных соединений. Проведен элементный, 

рентгенофазовый и термический анализ. Определены составы и термическое 

поведение синтезированных соединений. 

2. На основании данных ИК - спектроскопии установлено: карбамид, 

ацетамид, нитрокарбамид координируются с центральным атомом через атом 

кислорода карбонильной группы, тиокарбамид через атом серы, а 

никотинамид через гетероатом азота пиридинового кольца.  

3. На основании квантово-химического расчета молекул 

синтезированных соединений рассчитаны энергетические параметры 

разнолигандных координационных соединений. Установлено, что 

центральный атом вследствие перехода нераспределенных электронных пар 

электронодонорных атомов лигандов приобретает частично отрицательный 

заряд. 
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