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Из водных растворов синтезированы и изучены методами химического анализа и ИК-спектроско-
пии биметаллические разнолигандные комплексы состава [MHg(C6H6ON2)2(SCN)4], где M2+ =
= Co (I), Ni (II), Cu (III); C6H6ON2 – никотинамид (NA). Молекула NA может быть как мостико-
вым, так и бидентатным лигандом, тиоцианатный лиганд является амбидентатным, поэтому кри-
сталлы комплексов могут иметь как полимерное, так и молекулярное строение. Строение комплек-
сов I, III определено методом рентгеноструктурного анализа. Кристаллы моноклинные,
пр. гр. C2/c, Z = 8. Для комплекса I: a = 26.6385(5), b = 12.8622(2), c = 19.033(4) Å, β = 133.3779(4)°, V =
4739.9 Å3, ρвыч = 2.063 г/см3; для комплекса III: a = 26.2828(7), b = 12.7435(4), c = 18.9408(9) Å, β =
132.217(1)°, V = 4698.35 Å3, ρвыч = 2.094 г/см3. Пригодные для рентгеноструктурного анализа моно-
кристаллы соединения никеля(II) получить не удалось, однако вещество исследовано методом
рентгенофазового анализа. Сопоставление экспериментальной и расчетной дифрактограмм позво-
ляет сделать вывод о схожем строении фаз [CoHg(C6H6N2O)2(SCN)4] и [NiHg(C6H6N2O)2(SCN)4].
Кристаллы комплексов I–III изоструктурны. Атомы серы четырех роданидных групп образуют тет-
раэдрическое координационное окружение атомов ртути. Октаэдрическое координационное окру-
жение, характерное для соединения кобальта(II), в случае меди(II) преобразуется в тетрагонально-
пирамидальное. Мостиковые роданидные группы объединяют единицы М(NA)2 и атомы ртути в
3D-каркас.
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ВВЕДЕНИЕ

Важную роль в жизнедеятельности живых
организмов играют гетероциклические соеди-
нения – компоненты некоторых витаминов [1].
К биологически активным веществам группы ни-
ацина относятся никотиновая кислота и ее про-
изводные, в том числе никотинамид (3-пири-
динкарбоксамид) – одна из форм витамина В3
(РР) [2]. Координационные соединения 3d-ме-
таллов – биоэлементов с никотинамидом (NA) –
потенциально биологически активные вещества
[3–5]. Молекула NA может быть как мостиковым,
так и бидентатным лигандом. Синтез и характе-

ристика комплексов токсичных металлов Cd(II),
Hg(II), Pb(II) с NA представлены в [6], комплек-
сов Au(III) – в [7], смешанолигандных соедине-
ний Co(II) – в [8–10], биметаллических комплек-
сов Ni(II) и Cu(II) – в [11]. Известны соединения
кобальта(II) и меди(II) с комплексными тетра(тио-
цианато)меркурат(II)-анионами, описанные как
двойные комплексные соли [12]. На основании
данных ИК-спектроскопии и магнитных свойств
соединений [M(NA)2X2], где M = Mn, Fe, Co, Ni,
Cu; X = Cl, Br, сделан вывод о реализации поли-
мерной октаэдрической структуры [13]. Метода-
ми электронной и ИК-спектроскопии показано,
что кристаллические структуры комплексов
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Co(NA)2Cl2 и Ni(NA)2Cl2 относятся к гексаго-
нальным системам, а соединение Cu(NA)2Cl2
имеет кубическую структуру [14].

Цель работы – синтез и изучение структурных
характеристик биметаллических разнолигандных
комплексов состава [MHg(C6H6ON2)2(SCN)4], где
M2+ = Co (I), Ni (II), Cu (III), содержащих по два
полидентатных лиганда, поэтому кристаллы ком-
плексов могут иметь как полимерное, так и моле-
кулярное строение, что обусловливает интерес к
изучению структурных характеристик соедине-
ний.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез. Смешивали раздельно водные раство-

ры 0.238 г (0.001 моль) гексагидрата хлорида ко-
бальта(II), 0.238 г (0.001 моль) гексагидрата хлорида
никеля(II), 0.242 г (0.001 моль) дигидрата хлорида
меди(II) и 0.244 г (0.002 моль) NA, затем к каждой
смеси добавляли 0.232 г (0.001 моль) водного рас-
твора комплексной соли Na2[Hg(SCN)4], предва-
рительно полученной в соответствии с [15] из
смеси подкисленных водных растворов Hg(NO3)2 ⋅
⋅ H2O и NaSCN. Для синтеза использовали реак-
тивы марки “х. ч.” без дополнительной очистки.
Смеси растворов выдерживали при комнатной
температуре в течение 5 сут. В результате выпада-
ли кристаллические осадки, которые промывали
холодной водой, отфильтровывали и высушивали
на воздухе. Выход составил 65% для I, 60% для II,
63% для III.

Монокристаллы I и III, пригодные для рентге-
ноструктурного анализа (РСА), выращены из
смеси разбавленных водных растворов исходных
веществ изотермическим испарением на воздухе
при 298 K.

Химический анализ на содержание ионов M2+

выполнен методом оптической эмиссионной
спектроскопии с индуктивно связанной плазмой
на спектрометре ICAP 6500 Duo LA, элементный

C,H,N,O,S-анализ – на приборе ThermoFlash 2000.
Полученные результаты представлены в табл. 1.

ИК-спектры комплексов I–III снимали на
ИК-Фурье-спектрометре Cary 630 FTIR фирмы
Agilent в интервале 4000–400 см–1 в матрице KBr.
Основные частоты полос поглощения (ν, см–1):
3342 (сл), 3180 (сл), 2131 (оч. с), 1662 (оч. с), 1606
(с), 1578 (ср), 1427 (ср), 1399 (ср), 1204 (сл), 1120
(оч. сл), 1053 (сл), 836 (сл), 797 (сл), 752 (ср), 702
(оч. с) для I; 3353 (сл), 3187 (сл), 2147 (оч. с), 1667
(оч. с), 1606 (с), 1580 (ср), 1427 (ср), 1399 (ср), 1210
(ср), 1120 (сл), 1059 (сл), 836 (оч. сл), 797 (сл), 707
(оч. с) для II; 3297 (сл), 3152 (сл), 2119 (оч. с), 1701
(ср), 1679 (оч. с), 1617 (с), 1584 (ср),1433 (ср), 1394
(с), 1210 (ср), 1120 (ср), 1065 (сл), 1003 (сл), 780
(ср), 696 (оч. с) для III.

РСА кристаллов I, III выполнен на дифракто-
метре Bruker APEX DUO с CCD-детектором (ϕ- и
ω-сканирование) при 150(2) K. Поправки на по-
глощение введены по программе SADABS [16],
использующей многократные измерения одних и
тех же отражений при разных ориентациях кри-
сталла. Структуры расшифрованы прямым мето-
дом и уточнены полноматричным МНК по F2 в
анизотропном приближении для неводородных
атомов (SHELXTL) [17]. Атомы водорода органи-
ческих лигандов локализованы из карт разност-
ной электронной плотности и уточнены в при-
ближении жесткого тела. Атомы азота и углерода
двух роданидных групп III разупорядочены по
двум положениям каждый с фиксированным зна-
чением фактора заселенности 0.5. Согласно рент-
геновской дифрактограмме поликристалличе-
ского образца II, строение этой фазы аналогично
структуре I.

Кристаллографические данные и детали ди-
фракционного эксперимента для соединений I,
III приведены в табл. 2, основные длины связей –
в табл. 3. Структурные данные депонированы в
КБСД (ССDС 1834754 для I, 1834755 для III) и до-
ступны на сайте www.ccdc.cam.ac.uk/data_reguest/cif.

Таблица 1. Результаты элементного анализа комплексов I–III,  %

Элемент
C16H12CoHgN8O2S4 (I) C16H12NiHgN8O2S4 (II) C16H12CuHgN8O2S4 (III)

вычислено найдено вычислено найдено вычислено найдено

Co 8.00 7.91
Ni 7.98 7.91
Cu 8.57 8.48
C 26.10 26.20 26.11 26.12 25.94 25.87
H 1.64 1.60 1.64 1.58 1.63 1.56
N 15.22 15.10 15.23 15.20 15.13 15.02
O 4.34 4.30 4.35 4.30 4.32 4.30
S 17.42 17.40 17.43 17.45 17.32 17.20
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Комплексы состава [MHg(C6H6ON2)2(SCN)4],
где M2+ = Co (I), Ni (II), Cu (III), представляют
собой устойчивые на воздухе яркоокрашенные
кристаллические порошки. Вещество I – красно-
го цвета, соединение II имеет синюю окраску, а
комплекс III зеленый. Вещества плохо раствори-
мы в воде, н-углеводородах, спиртах (этиловом,
бутиловом, изопропиловом, изобутиловом, бен-
зиловом), толуоле, ацетоне, хорошо растворимы
в диметилсульфоксиде (ДМСО) и диметилфор-
мамиде.

Согласно концепции “жестких–мягких кис-
лот и оснований”, ионы Co2+ и Hg2+ относятся к
“мягким” кислотам Льюиса. Ионы Cu2+ и Ni2+

являются кислотами, занимающими промежу-
точное положение [18–20]. На основании этого
можно предположить образование соединений с
тиоцианатными мостиками. Для таких веществ
значения частот валентных колебаний выше
2100 см–1 [21], что и наблюдается в ИК-спектрах
комплексов I, II, III: 2131, 2147, 2119 см–1 соответ-
ственно. Частоты ниже 797 см–1 характеризуют
связи амбидентатных роданидных групп с метал-

лами-комплексообразователями через атомы се-
ры и азота. Молекула NA имеет три потенциаль-
ных донорных центра: азот пиридинового коль-
ца, азот NH2-группы и кислород карбонильной
группы [22]. В основном NA координируется мо-
нодентатно через пиридиновый атом азота [23,
24]. Отнесение полос поглощения NA в соедине-
ниях I–III выполнено в соответствии с [4, 25,
26]. Полосы валентных колебаний групп N–H
первичных амидов регистрируются при 3342 и
3180 см–1 (I), 3353 и 3187 см–1 (II), 3297 и 3152 см–1

(III). Значения ν(NH) смещаются в высокоча-
стотную область на 46, 48, 52 см–1 в комплексах I,
II, III по сравнению с ν(NH) = 1532 см–1 в NA. Ча-
стота ν(CO) в NA (1679 см–1) смещается в соеди-
нениях I, II и III в низкочастотную область до
1662, 1667 и 1670 см–1 соответственно. В то же вре-
мя значение ν(CN) в пиридиновом кольце NA,
равное 1394 см–1, практически не меняется в ком-
плексах I, II, III (1399, 1399, 1394 см–1). ИК-спек-
тры комплексов достаточно сложны и не могут
дать однозначный ответ о способе координации
органических лигандов.

Таблица 2. Кристаллографические данные и условия дифракционного эксперимента для соединений I, III

М, г/моль 736.10 740.71
Сингония Моноклинная
Пр. гр., Z C2/c, 8
a, Å 26.6385(5) 26.2828(7)
b, Å 12.8622(2) 12.7435(4)
c, Å 19.0336(4) 18.9408(9)
β, град 133.3779(4) 132.217(1)

V, Å3 4740.1(2) 4698.3(3)

ρвыч, г/см3 2.063 2.094

μ, мм–1 7.553 7.819

F(000) 2808 2824
Размер кристалла, мм 0.34 × 0.16 × 0.08 0.16 × 0.08 × 0.08
Диапазон сбора данных по θ, град 1.90–27.53 1.91–27.51
Диапазон индексов –29 ≤ h ≤ 34, –16 ≤ k ≤ 14, –24 ≤ l ≤ 24 –34 ≤ h ≤ 27, –16 ≤ k ≤ 16, –14 ≤ l ≤ 24
Число измеренных Ihkl 17197 17112
Число Ihkl > 2σ (I) 5453 (Rint = 0.0289) 5395 (Rint = 0.0367)
Max, min пропускание 0.5833, 0.1833 0.5735, 0.3676
Число параметров 289 326

GOOF для 1.034 1.000

R(I > 2σ(I)) R1 = 0.0183, wR2 = 0.0389 R1 = 0.0237, wR2 = 0.0446
R (все отражения) R1 = 0.0225, wR2 = 0.0399 R1 = 0.0320, wR2 = 0.0463
Остаточная электронная плотность 
(min/max), e/Å3

–0.479/1.332 –0.622/0.703

2
hklF
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Кристаллы комплексов I–III изоструктурны.
Атомы серы четырех роданидных групп образуют
тетраэдрическое координационное окружение
атомов ртути с расстояниями Hg–S 2.4911(7)–
2.6479(7) и 2.4916(8)– 2.6456(9) Å для I и III соответ-
ственно. В связи с тем, что в III наблюдается пози-
ционное разупорядочение двух роданидных анио-
нов, октаэдрическое координационное окружение,
характерное для соединения кобальта(II), в случае
меди(II) преобразуется в тетрагонально-пирами-
дальное. Координационная сфера атомов метал-
лов состоит из шести (или пяти) (рис. 1) донорных
атомов азота двух монодентатно координирован-
ных молекул NA (Со–N 2.153(2) и 2.145(2) Å, Cu–N
2.032(3) и 2.025(3) Å) и четырех (или трех) рода-
нид-ионов (Со–N 2.087(2)–2.177(2) Å, Cu–N
1.924(5)–2.129(3) Å). Таким образом, роданидные
группы являются мостиковыми и объединяют
единицы М(NA)2 и атомы ртути в 3D-каркас
(рис. 2).

Ранее нами были изучены структурные
характеристики молекулярного комплекса
[NiHg(ДМСО)2(SCN)4]n, кристаллы которого от-
носятся к моноклинной сингонии [27]. Вещество

представляет собой сетчатый полимер, сшитый
роданидными группами. Атомы Ni(II), находя-
щиеся в октаэдрическом окружении, координи-
рованы двумя молекулами ДМСО и четырьмя ро-
данидными анионами с расстояниями Ni–N
1.99(2)–2.02(3) Å, атомы Hg(II) находятся в иска-
женном плоскоквадратном окружении четырех
мостиковых роданидных групп с расстояниями
Hg–S 2.484(1)–2.603(1) Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования структурных харак-
теристик комплексов [MHg(C6H6ON2)2(SCN)4], где
M2+ = Co (I), Ni (II), Cu (III), и [NiHg(C2H6SO)2(SCN)4]
показали одинаковое строение соединений, раз-
личающихся лишь нейтральными органически-
ми лигандами. Это свидетельствует о том, что
структура в существенной степени определяется
роданидным анионом. Такая зависимость струк-
туры от природы противоиона отмечалась ранее
для галогенидных комплексов с NA [28].

Таблица 3. Основные межатомные расстояния (d) и валентные углы (ϕ) в комплексах I, III

Операторы симметрии, используемые для генерации эквивалентных атомов: #1 –x + 1/2, y – 1/2, –z + 1/2; #2 –x, –y + 1, –z;
#3 x, –y + 1, z – 1/2.

I III

связь d, Å угол ϕ, град связь d, Å угол ϕ, град

Co(1)–N(11) 2.153(2) N(11)Co(1)N(21) 173.00(8) Cu(1)–N(11) 2.032(3) N(11)Cu(1)N(21) 172.7(1)
Co(1)–N(21) 2.145(2) N(11)Co(1)N(1) 91.93(8) Cu(1)–N(21) 2.025(3) N(11)Cu(1)N(1) 92.0(1)
Co(1)–N(1) 2.102(2) N(11)Co(1)N(2)#1 91.33(7) Cu(1)–N(1) 2.129(3) N(11)Cu(1)N(2)#3 92.2(1)
Co(1)–N(2)#1 2.087(2) N(11)Co(1)N(3)#3 86.85(8) Cu(1)–N(2)#3 2.103(3) N(11)Cu(1)N(3B)#1 83.8(2)
Co(1)–N(3)#3 2.177(2) N(11)Co(1)N(4)#2 89.54(7) Cu(1)–N(3B)#1 1.924(5) N(11)Cu(1)N(4A)#2 91.6(2)
Co(1)–N(4)#2 2.147(2) N(21)Co(1)N(1) 94.07(8) Cu(1)–N(4A)#2 2.012(5) N(21)Cu(1)N(1) 94.1(1)
Hg(1)–S(1) 2.5555(6) N(21)Co(1)N(2)#1 91.80(7) Hg(1)–S(1) 2.5629(9) N(21)Cu(1)N(2)#3 91.3(1)
Hg(1)–S(2) 2.6479(7) N(21)Co(1)N(3)#3 86.79(8) Hg(1)–S(2) 2.6456(9) N(21)Cu(1)N(3B)#1 89.2 (2)
Hg(1)–S(3) 2.4911(7) N(21)Co(1)N(4)#2 87.13(8) Hg(1)–S(3) 2.4916(8) N(21)Cu(1)N(4A)#2 83.7(2)
Hg(1)–S(4) 2.5027(6) N(1)Co(1)N(2)#1 94.52(8) Hg(1)–S(4) 2.5006(9) N(1)Cu(1)N(2)#3 95.9(1)

N(1)Co(1)N(3)#3 173.62(8) N(1)Cu(1)N(3B)#1 163.0(2)
N(1)Co(1)N(4)#2 87.38(8) N(1)Cu(1)N(4A)#2 95.9(2)
N(2)#1Co(1)N(3)#3 91.77(8) N(2)#3Cu(1)N(3B)#1 100.8(2)
N(2)#1Co(1)N(4)#2 177.89(9) N(2)#3Cu(1) N(4A)#2 167.6(2)
N(4)#2Co(1)N(3)#3 86.35(8) N(3B)#1Cu(1)N(4A)#2 67.9(2)
S(3)Hg(1)S(4) 131.91(3) S(3)Hg(1)S(4) 132.37(3)
S(3)Hg(1)S(1) 107.93(2) S(3)Hg(1)S(1) 106.01(3)
S(4)Hg(1)S(1) 105.85(2) S(4)Hg(1)S(1) 107.46(3)
S(3)Hg(1)S(2) 97.60(2) S(3)Hg(1)S(2) 97.74(3)
S(4)Hg(1)S(2) 99.85(2) S(4)Hg(1)S(2) 99.56(3)
S(1)Hg(1)S(2) 112.69(2) S(1)Hg(1)S(2) 112.63(3)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 4  2019

СИНТЕЗ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 369

Рис. 1. Строение и нумерация атомов в комплексном соединении [СuHg(C6H6ON2)2(SCN)4] (III). Штрихпунктиром
обозначено разупорядоченное координационное окружение атома Cu.
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Рис. 2. Проекция кристаллической структуры [СoHg(C6H6ON2)2(SCN)4] (I) на плоскость ac.
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