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I. ВВЕДЕНИЕ

Селеноцианаты находят практическое применение в качестве сенси-
билизаторов при изготовлении фотографических эмульсий, при синтезе
органических производных селена. Весьма перспективно использование
селеноцианатов для синтеза селенидов металлов, которые очень ценны
для электроники. Можно предполагать возможным применение селено-
циантов в аналитической химии, особенно при различных титровани-
ях в неводных растворах, а также при разделении селена и теллура с
целью получения их в состоянии высокой чистоты.

Исследование селеноцианатов имеет также большое теоретическое
значение в связи с более глубоким выяснением химической индивидуаль-
ности селена. Несмотря на это, обзорной литературы по селеноцианатам
нет. В справочнике ' приведены константы диссоциации лишь для селено-
цианатов серебра, ртути и кадмия. Даже в книге Вильямса2, посвящен-
ной циану и его соединениям с различными элементами, приведены лишь
общие данные о некоторых селеноцианатах металлов.

Настоящая работа является первой попыткой систематизировать
опубликованный материал по селеноцианатам.

II. СЕЛЕНОЦИАН И ЕГО СВОЙСТВА

Селеноциан был синтезирован по методу, сходному с получением ро-
дана 3. При этом на селеноцианат серебра действовали эфирным раство-
ром иода 4:

2 AgSeCN + 12 ----- 2 Ag I -j- (SeCN)2

Селеноциан представляет собой желтый порошок, растворимый в бен-
зине, хлороформе, четыреххлористом углероде. При растворении в воде
(SeCN)2 разлагается. В твердом состоянии он хорошо сохраняется в
вакууме. Его структура может быть представлена в виде двух изомерор
N E = C - S e - S e - C ^ N и Se = C = N - N = C = Se.
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По аналогии с роданом, селеноциан может соединяться с металлами
и давать соединения с некоторыми неметаллами. Например, известно его
соединение с селеном Se(SeCN) , представляющее собой неразветвлен-
ную цепь с тремя атомами двухвалентного селена в середине и CN-rpyn-
пами на концах. Для Se(SeCN)2 определены расстояния между атомами
Se-Se (2,33 A), S e - C (1,83 А) и C - N (1,05 А). Валентный угол
Se — Se — Se равен 101°.

При действии эфирным раствором селеноциана на спиртовый раствор
селеноцианата цезия был получен триселеноцианат цезия Cs(SeCN)3,
который может быть отнесен к соединениям полигалогенидною типа.
Триселеноцианат цезия представляет собой красно-коричневые моно-
клинные призмы, устойчивые на воздухе. Cs(SeCNb растворим в спирте,
водой разлагается 6. При потенциометрическом титровании KNCSe раст-
вором иода было показано образование соединений K(NCSe)l2,
K(NCSe)2I, K(NCSe).

Селеноцианатную кислоту HNCSe получил Крукс 7 при действии серо-
водорода на суспендированный в воде Pb(SeCN)2:

Pb(SeCN)2 + H2S = PbS -f 2 HNCSe.

HNCSe известна лишь в растворе. Она растворяет железо и цинк с вы·
делением водорода, вытесняет угольную кислоту из ее солей.

III. ХИМИКО-АНАЛИТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ИОНА SeCN-

Количественный анализ растворов селеноцианатов можно осущест-
вить в виде обычного аргентометрического титрования с дифенилкарба-
зоном 8, а также методом потенциометрического титрования соответству-
ющих растворов нитратом серебра 9 или перхлоратом ртути 10.

Для анализа малых количеств селеноцианатов хорошие результаты
может дать метод аргентометрического определения селена п . Для этого
селеноцианат-ион действием азотной кислоты переводят в селенит. Далее
к кислому раствору прибавляют избыток нитрата серебра и кристалли-
ческий сульфат гидразония. Часть серебра переходит в селенид серебра.
Избыток нитрата серебра оттитровывают роданидом аммония.

Концентрацию селеноцианатов, растворимых и даже слабо раствори-
мых в воде, удобно устанавливать по селену. При этом селеноцианаты
разлагают соляной кислотой:

KNCSe -f HC1 •= КС1 - HCN 4 Se

Выделившийся селен отфильтровывают, сушат при 100—110°, взве-
шивают. Этот метод дает хорошие результаты при анализе солей, в ко-
торых селеноцианат-ион связан не очень прочно. Кроме селеноцианатов
щелочных и щелочноземельных металлов, рассмотренным только что
методом можно воспользоваться при анализе солей кадмия, кобальта,
никеля и даже свинца. Хуже разлагаются соляной кислотой селеноциа-
наты серебра, ртути, меди, платины. При этом часть селена выпадает,
по-видимому, в виде селенида.

В последние годы разработаны высокочувствительные методы опреде-
ления селена с применением органических реактивов ]2~и (обзор этих
методов приведен в работе 1 5 ) . Этими реактивами можно пользоваться и
при анализе селеноцианатов.
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IV. ПРОСТЕЙШИЕ СЕЛЕНОЦИАНАТЫ И ИХ СВОЙСТВА

Наиболее изученным соединением этого ряда является селеноцианат
калия, впервые полученный при сплавлении селена с желтой кровяной
солью 15. Можно полагать, что эта реакция протекает подобно взаимо-
действию серы с желтой кровяной солью:

6 Se + 2 K4Fe (CN)6 - 6 KNCSe -j- FeK2Fe (CN)e

Белые кристаллы KNCSe получаются при выщелачивании сплава.
Так как селеноцианат-ион в присутствии воды легко разлагается,
впоследствии при выщелачивании воду заменили абсолютным
спиртом 7.

Позднее предложили методы получения KNCSe посредством раство-
рения селена в концентрированном водном растворе KCN *• и или
сплавления его с цианидом «алия 18 с последующим выщелачива-
нием водой 19.

Очень чистый продукт был получен также при кипячении суспензии
селена и цианида калия в абсолютном спирте 20. Однако вследствие вза-
имодействия селеноцианат-иона со спиртами и образования летучих
дурнопахнущих алкилселенидов, последний метод также не может счи-
таться удобным. Очень неприятный запах ощущается и при выщелачива-
нии сплавов спиртом в случае получения селеноцианата калия спеканием
селена с цианидом калия или желтой кровяной солью. Значительно
удобнее поэтому для этих целей пользоваться ацетоном 21. Вполне чистый
препарат KNCSe был получен и при взаимодействии селена с цианидом
калия в жидком аммиаке 22.

В литературе имеется указание о получении селеноцианата натрия
кипячением красного селена и цианида натрия в абсолютном спирте20.
С хорошим выходом селеноцианат натрия можно получить и сплавлением
селена с цианидом натрия 21. Для селеноцианатов натрия и калия опре-
делена плотность, которая соответственно равна 2,490 и 2,347 г/см3 20.

В литературе приводится упоминание также о селеноцианате цезия 6,
однако ничего не оказано о свойствах этой соли. Селеноцианат аммония
•впервые был получен Круксом при нейтрализации HNCSe аммиаком 7.
Позднее эта соль синтезировалась обменной реакцией между (NH4)2SO4
и KNCSe в абсолютном спирте23.

В ряду селеноцианатов щелочных металлов целесообразно рас-
смотреть также соль аммония, которую впервые получил Крукс7 ней-
трализацией селеноцианатной кислоты аммиаком. Селеноцианат аммо-
ния получили также Камерон и Дэви 2 3 обменной реакцией между KNCSe
и (NH4)2SO4 в абсолютном спирте. Авторы отмечают крайне малую
устойчивость этой соли.

Недавно опубликовано сообщение24 о селеноцианате гидразония
N2H4'HNCSe. В работе 2 4 отмечается склонность селеноцианата гидразо-
ния к изомеризации:

N2H4 • HNCSe 5± H2N—CSe—NH—NH2

Равновесие этой реакции быстро достигается в присутствии ацетона и
отвечает 35%ι превращения селеноцианата гидразония в семикарбазон.

Селеноцианаты щелочноземельных металлов впервые описал Крукс 7.
Поскольку полученные им соли подвергались лишь качественному ана-
лизу, к этим данным следует отнестись с некоторой осторожностью. Это
особенно касается приведенных Круксом простейших формул солей. Все
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соли щелочноземельных металлов и магния были получены при действии
селеноцианатной кислоты на соответствующие карбонаты с последую-
щим упариванием растворов в вакуум-эксикаторе над серной кислотой.

Что касается свойств рассматриваемой группы соединений, то в ли-
тературе имеются более или менее полные сведения о селеноцианате
калия. Это — бесцветное вещество, кристаллизующееся в виде белых
игольчатых кристаллов, которые расплываются на воздухе и легко раз-
лагаются под действием паров кислот. При нагревании в заплавленном
сосуде селеноцианат калия плавится без разложения; при нагревании на
воздухе он разлагается при температуре 100°. В воде селеноцианат калия
растворим очень хорошо с заметным понижением температуры раствора.
Реакция водного раствора щелочная. При понижении рН раствора до 5
соль начинает разлагаться.

KNCSe по-разному ведет себя в присутствии посторонних ионов. Как
показала Лодзинская25, введение ионов Na+, K+, Mg2 +, Ca 2 + и Ва 2 + не
влияет на рН разложения селеноцианата. В присутствии этих катионов
селеноцианат калия начинает разлагаться от введения соляной кислоты
при рН 5,5—4,9. В присутствии же катионов Cd2 +, Hg2 +, Zn2 +, Pb 2 + , Fe 3 + ,
Cr3 + разложение наступает несколько раньше — при рН>6. Катионы
Ni2 +, Со2+, Cu2 + вызывают разложение селеноцианат-иона еще скорее,
а именно при рН>7. Согласно Лодзинской, уже при концентрации ка-
тионов никеля, кобальта или меди 10~4 г-ион/л разложение SeCN~ насту-
пает при концентрации ионов водорода в растворе 10~8 г-ион/л.

Для водных растворов селеноцианата калия изучена также электро-
проводность 26. По данным Биркенбаха 26, эквивалентная электропровод-
ность водного раствора KNCSe при бесконечном разбавлении равна
119,5 (18°) и 138,2 (25°). Определение напряжения разложения KNCSe
привело к значению 1,10 V 6 · 2 7 .

Исследование напряжения разложения, а также расчет сродства к
электрону атомов или групп атомов позволили Биркенбаху сделать вы-
вод о близости свойств селеноцианат-иона к галогенид-ионам. Согласно
утверждению этого исследователя, селеноцианат-ион в ряду галогенид-
и псевдогалогенид-ионов должен располагаться перед иодид-ионом:

SeCN", Г, SCN-, CN~, ВГ, N7, Сг, OCN~, CNCT, F"

V. СЕЛЕНОЦИАНАТЫ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ

Раньше других селеноцианатов тяжелых металлов были получены
соли, плохо растворимые в воде. Метод их получения сводится в основ-
ном к действию раствора селеноцианата калия на соответствующие
соли. Так, Круксом7 был получен селеноцианат серебра — белый, труд-
норастворимый в воде продукт. Позднее селеноцианат серебра выделили
и другие авторы4·2 0, которые нашли, что плотность AgSeCN равна
4,602 "20, а произведение растворимости составляет 4,0· 10~16 при
18—20°27. Крукс7 заметил, что при добавлении селеноцианата кал'ия к
солям двухвалентной меди образуется коричневый осадок. Он предполо-
жил, что это селеноцианат меди. Однако получить это соединение в чис-
том виде не удалось. Долгое время неудачей заканчивались и попытки
синтезировать селеноцианат одновалентной меди28.

Соль CuSeCN была синтезирована нами из ацетонового раствора29.
При этом раствор KNCSe насыщался хлоридом одновалентной меди и
далее при введении небольших количеств воды осаждался CuSeCN2 9.
Полученная таким образом соль представляет собой белый порошок,
плохо растворимый в воде, спирте и ацетоне. Потенциометрически при
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20° было определено произведение растворимости CuSeCN, равное
1,82-Ю-1029.

Крукс7 указывает на получение Zn(SeCN)2 при растворении цинка
или окиси цинка' в селеноцианатной кислоте, однако не приводит дан-
ных анализа полученной им соли и ничего не говорит о ее свойствах.

Селеноцианат кадмия, по сравнению с солью цинка, получается не-
сколько легче уже из водного раствора30, что связано с более низкой
его растворимостью. Cd(SeCN)2 получен при сливании растворов нит-
рата кадмия и селеноцианата калия, быстром фильтровании и высуши-
вании полученного препарата30. Эта соль получена также из неводных
растворов; произведение растворимости Cd(SeCN)2 при 20° равно
1,93· 10^530. Соль плохо растворима не только в воде, но также в спирте
и ацетоне, хорошо растворяется в присутствии избытка селеноцианат-
и иодид-ионов.

Очень сходен с солью кадмия селеноцианат ртути, синтезированный
КгшеронО'М и Дэви при действии KNCSe на раствор ацетата ртути23. Се-
леноцианат ртути получен также Розенгеймом и Притце31, которые
в (качестве исходных веществ .применили H g d 2 и KNCSe. Hg(SeCN)2
выделяется из воды в виде белой массы, плохо растворимой в воде и хо-
рошо растворяющейся в присутствии селеноцианатов, иодидов и циани-
дов щелочных металлов.

Своей плохой растворимостью в воде селеноцианат двухвалентной
ртути имеет большое сходство с иодидом и роданидом двухвалентной
ртути. Селеноцианат же кадмия заметно отличается от иодида и рода-
нида. Будучи, в отличие от роданида и иодида, плохо растворимым
в воде, селеноцианат кадмия близко подходит к солям ртути.
Hg(SeCN)2 по растворимости и термической прочности больше напо-
минает иодид, чем другие галогениды. Еще большая аналогия в этом от-
ношении между солями одновалентной ртути. Селеноцианат одновалент-
ной ртути получили также Камерон и Дэви лри взаимодействии селено-
цианата калия с нитратом одновалентной ртути23. Соль Hg2(SeCN)2

имеет оливково-зеленую окраску, как и Hgl2.
Из элементов третьей группы периодической системы известен лишь

селеноцианат таллия, который был получен при действии селеноцианата
калия на водно-спиртовый раствор ацетата таллия2 0. При этом выде-
ляется желтоватый осадок TISeCN, плохо растворимый в воде. Удель-
ный вес TISeCN равен 5,46220. Подобно соли таллия был получен селе-
ноцианат свинца 7 · 2 0- 3 2. Спаку синтезировал соль Pb(OH)SeCN 33.

Pb(SeCN)2 представляет собой мелкокристаллический порошок с
плотностью 4,694 20, бледно-желтого цвета 32. При хранении на солнечном
свету она краснеет. При нагревании селеноцианат свинца разлагается
несколько выше 100°, не достигая температуры плавления. В воде
Pb(SeCN)2 растворим плохо. При 20° насыщенный водный раствор се-
леноцианата свинца имеет концентрацию 0,00239 М32. В ацетоне и спир-
те соль практически нерастворима. Рассчитано произведение раствори-
мости Pb(SeCN)2inpn 20°, равное 3,34· 10~7 (ионная сила раствора~4) 32.

Значительно сложнее задача синтеза селеноцианатов металлов пе-
реходного ряда: железа, кобальта, никеля и т. п. Существование
Co(NCSe)2 в растворе доказал Спаку34, однако выделить это соединение
в твердом состоянии ему не удалось.

Крукс7 пытался получить селеноцианат двухвалентного железа, дей-
ствуя HNCSe на FeO. В этом случае было замечено лишь образование
свободного селена. Безуспешными были также попытки получить селе-
ноцианат железа при действии водных растворов селеноцианата калия
на раствор соли двухвалентного железа.
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VI. КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
НА ОСНОВЕ СЕЛЕНОЦИАНАТОВ МЕТАЛЛОВ

Учитывая малую устойчивость иона SeCN~, а также то, что многие
катионы, будучи преобразованы из гидратов в аммиакаты, повышают
свою устойчивость к воде, наибольшее число работ по синтезу комплекс-
ных селеноцианатов посвящено соединениям, содержащим в своем со-
ставе аммиак или различные органические амины.

Соединения такого типа изучили Спаку с сотрудниками. Им удалось
получить соединения с пиридином (Ру) 3 4: MPy4(NCSe)2 (для Со 2 +, Ni 2 + ,
Mn2+,Zn2+,Cd2+,Fe2+),MPy2(NCSe)2 (для Cd2+ и Zn 2 +) и NiPy6(NCSe)2.
Соль CoPy4(NCSe)2 при выдерживании в вакууме при 70° переходит в
CoPy2(NCSe)2.

Кроме пиридина, в качестве лиганда Спаку вводил уротропин
(Urt) и получил соли MUrt2 (H 2O) 4 (NCSe)2

3 4, где М = Со2 +, №2+,
Мп2+, Zn2 +, Fe 2 + . Большое число соединений получено с этилендиами-
ном36~38. Селеноцианаты никеля, кобальта, меди, кадмия, марганца
образуют также продукты внедрения с толуидином, бензидином, аммиа-
ком 33, фенилгидразином 39. Совсем недавно из водного раствора получе-
«а соль Cu(NH3)4(NCSe)2

4 0.
Из других соединений, содержащих в своем составе амины, можно

назвать комплексные соли {(CH3)4N]2[Co(NCSe)4], [Et4NMCo(NCSe)4],
где Et4N — тетраэтиламмоний41.

Сопоставляя селеноцианаты с соответствующими роданидами, Спаку
указывает, что свойства их мало различаются. Соли, содержащие в
своем составе амины с SeCN-группой, несколько менее растворимы,
чем аналогичного типа соли с SCN-группой.

Некоторые молекулярные селеноцианаты выделены из жидкого
аммиака при действии селена на цианиды металлов22. Так, были получе-
ны селеноцианаты магния, алюминия, цинка. Селеноцианат цинка
Zn(SeCN)2-4NH3 плавится при нагревании в вакууме до 100° со слабым
разложением. Селеноцианат магния Mg(NCSe)2· 4NH3 разлагается при
нагревании до 135°, a Al(NCSe)3 · 5NH3 при нагревании в вакууме до 70°
теряет 2—2,5 молекулы аммиака, а при температуре 75° полностью раз-
лагается.

По аналогии с аминокомплексами, по-видимому, можно синтезиро-
вать многие селеноцианаты, не получающиеся в обычных условиях, из
кетоновых и эфирных растворов. Это особенно касается солей переход-
ных металлов. Частично эта гипотеза нашла подтверждение в случае
селеноцианатов кобальта и никеля с диоксаном, о которых будет идти
речь ниже.

VII. КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ С УЧАСТИЕМ СЕЛЕНОЦИАНАТ-ИОНА
КАК ЛИГАНДА И КАК ЦЕНТРАЛЬНОГО ИОНА

При изучении системы Ag+ — SeCN~ — Н2О методом потенциомет-
р И И 2s,42 доказано существование комплексов Ag(SeCN)2

3~ с константой
диссоциации, равной 1,3 · 1СН4. При большей концентрации KNCSe в

водном растворе образуется Ag(SeCN)42. В условиях применимости
метода растворимости в водных растворах удается показать образова-
ние и Ag(SeCN) 42.

При насыщении водных растворов селеноцианата калия селеноциана-
том серебра была выделена соль KAg2(SeCN)3

 43. Эта соль хорошо сох-
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раняется на воздухе, плохо растворима в воде. Из водного раствора вы-
делены бесцветные кристаллы KAg(SeCN)2, в форме правильных куби-
ков, кристаллы K3Ag(SeCN)4 и бесцветные тонкоигольчатые кри-
сталлы K2Ag(SeCN)3. Последняя соль лучше синтезируется из спиртовых |
и ацетоновых растворов43. Методом растворимости в водном растворе
показано также образование смешанных комплексов Ag(SeCN)2SCN2~ 44,
AgI(SeCN)t~45- В кристаллическом виде получены соли: ;

K2Ag(SeCN](SCN)2, KAg2(SeCN)2(SCN) 4 4 и KAg2(CNSe)I2«. Потен- |
циометрически обнаружены комплексы AgI3(SeCN)3- и Ag(SeCN)3· I
(SCN) 3 - 4 5 . |

Как по характеру комплексообразования, так и по прочности селе- !
ноцианатные комплексы серебра напоминают иодидные46, а также ро- }
данидные комплексы47. Однако прочность их выше, чем роданидных !
комплексов. Именно поэтому серебро сравнительно легко образует 5
смешанные роданоселеноцианатоше и галогеноселеноцианатные комп- j
лексы 45.

Подобно галогенидам и роданидам 48~51, были установлены также
селеноцианатные комплексы серебра катионного типа 52. При изучении
растворимости AgSeCN в водных растворах AgNO3 и AgC104 уДалось
показать образование комплексов Ag2SeCN+, Ag3SeCN2+, Ag4SeCN3+ 52.
Интересно отметить, что растворимость AgSeCN при соответствующих
концентрациях AgNO3 весьма близка к растворимости иодида серебра 51.
Однако, в отличие от селеноцианата, в иодидной системе 49~51 не был
выявлен комплекс с координационным числом четыре. Из водно-
го раствора получены в кристаллическом виде [Ag3SeCN](NO3)2 и
[Ag2SeCN](C104). Эти соли устойчивы на воздухе, водой разлагаются с
образованием AgSeCN 52.

Не исключена возможность образования селеноцианатных комплексов
с центральным анионом и для некоторых других металлов. Так, можно
предполагать существование подобных комплексов у ртути (Hg2SeCN3+)
и даже у кадмия (CcbSeCN3"1").

Для кадмия полярографически установлено образование комплекса
Cd (SeCN)r~ с константой диссоциации 2,5·10~428. Исследование водных ν
водно-ацетоновых растворов потенциометрическим методом привело к дока
зательству существования не только Cd (SeCN)4

2~, но и других комплексов
Cd (SeCN)i"~, Cd (SeCN)6

3-, Cd(SeCN)7, Cd (SeCN)2, Cd (SeCN)+. Для этих комп-
лексов рассчитаны константы диссоциации .

Как и в случае галогенидов, ртуть по сравнению с кадмием образует
более прочные селеноцианаты. Так, Hg(SeCN)|~ и Hg(SeCN)7 имеют кон-
станты диссоциации 2,8-10~30 и 3,8· 10~27 соответственно28.

Комплексы Hg(SeCN)Cl, Hg(SeCN)2, Hg (SeCN)7, Hg (SeCN)t~ были об-
наружены при кондуктометрическом титровании водного раствора HgCl2 ра-
створом KNCSe53.

Некоторые селеноцианаты ртути получены в твердом состоянии31.
Из водных растворов была получена соль Hg(SeCN)Cl, а также трудно-
растворимая в холодной воде и спирте соль KHg(SeCN)3. Последнюю
соль до этого получили Камерон и Дэви 23. В виде больших янтарно-жел-
тых пластинок получен тетраселеноцианатомеркурат калия, легко
растворимый в воде и спирте. С использованием водного раствора этой
соли были выделены труднорастворимые соединения MHg(SeCN)4 для
M = Zn, Со, РЬ, С и 3 1 · 5 3 . По данным Свинарского и Лодзинской54, рас-
творимость солей MHg(SeCN)4 в воде, ацетоне и водно-спиртовых
растворах, уменьшается в ряду Cd>Co>Zn. Произведение раствори-
мости CuHg(SeCN)4 в водном растворе равно 1,59 · 10~10 55. Для кри-
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сталлов CoHg(SeCN)4 определены параметры решетки и коэффициент
термического расширения 5 а.

Установлено образование труднорастворимых M[Hg(SeCN)3]2 для
M = Zn, Pb и Си, а также синтезирована двойная соль 4Co'[Hg(SeCN)3]2 •
•Со(СН3СОО)2

53.
Комплексные соли ртути смешанного типа KHg(SeCN) (CN)2 и

KHg(SeCN)Hal2 получили Камерон и Дэви 2 3. Они синтезированы дей-
ствием галогенидов ртути на спиртовый раствор KNCSe.

Лишь недавно изучены селеноцианатные комплексы свинца. При
исследовании водных растворов методом потенциометрии удалось по-
казать образование Pb(SeCN) 6

4- (ZC6=1,41 · 10"4 при 20°) 57. Этот комп-
лекс был обнаружен также при изучении гетерогенной системы
Pb(SeCN)2—KNCSe—Н2О методом растворимости32. Из водно-ацето-
нового раствора KNCSe с концентрацией 7 Μ ацетона при насыщении
его селеноцианатом свинца получена соль K4Pb(SeCN)6, плохо раство-
римая в воде и в ацетоне 32.

Плохо изучены селеноцианаты переходных металлов. Спектрофото-
метрически в водном растворе нам удалось показать существование
CoNCSe+ и рассчитать его константу диссоциации (/С = 6,3 · 10~2) 58.
Аналогичным образом доказано существование и комплекса никеля
NiNCSe+59·60.

Аблов и Самусь получили диоксимы трехвалентного кобальта, со-
держащие селеноцианатогруппу61. Из водно-спиртового раствора вы-
делены тонкие пластиночки калийной и ромбические призмы аммоний-
ных солей M[Co(DH)2(NCSe)2], где М = К, NH4. Раствор последней соли
дает характерные осадки с катионами Cd2 +, Fe 2 + , Co2 +, Ni 2 +, Mg 2 + . При
добавлении соляной кислоты к растворам K[Co(DH)2(NCSe)2] удалось
получить труднорастворимую в воде кислоту H[Co(DH)2(NCSe)2], а при
действии щелочи — [Co(DH)2(NCSe)H2O] · Н2О.

При действии спиртового раствора селеноцианата калия на
H2PtCl6 образуется красно-коричневый осадок, из которого после пере-
кристаллизации из спирта получены очень мелкие шестигранные плас-
тинки K2Pt(SeCN)6

 6 2 · 6 3 . Если же синтез вести из водного раствора, то
выделяется двухводный кристаллогидрат гексаселеноцианатоплатината
калия6 4. При перекристаллизации его из спирта получается безводная
соль. В виде черных ромбических кристаллов получен гексаселеноциа-
натоплатинат аммония (NH 4 bPt(SeCN) 6

6 5 .

VIII. СЕЛЕНОЦИАНАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ В НЕВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Как отмечалось выше, селеноцианаты очень чувствительны к кис-
лотам и даже к воде. Это вызвано, по-видимому, малой прочностью
связи Se—С, а также гидратацией селеноциадат-ионоз.

Если учесть, что введение некоторых неводных растворителей спо-
собствует понижению гидратации ионов 6б, то уже в смешанных раст-
ворах следовало ожидать повышения стабильности селеноцианатов
многих металлов. Еще более заметно повышение устойчивости селено-
цианат-иона и образуемых им комплексов в среде растворителей, не
способных вступать в реакции сольволиза с различными солями. Поэ-
тому в ацетоне и некоторых других растворителях лучше, чем в воде
или спиртах, сохраняются даже селеноцианаты щелочных металлов.
Именно поэтому в ацетоне удалось установить образование селеноциа-
натных комплексов одновалентной меди 2 9 посредством изучения си-
стемы CuCl—KNCSe—СН3СОСН3 методом растворимости. При кристал-



2106 Α. Μ. Голуб и В. В. Скоп-енко

лизании соответствующего раствора получена соль KCu(SeCN)Cl в виде
бесцветных кристаллов. Водой и спиртом соль KCu(SeCN)Cl разлагается
с выделением CuSeCN 29. В ацетоне можно выявить и смешанные рода-
носеленоциатные комплексы меди 44.

Селеноцианат одновалентной меди хорошо растворяется в ацетоно-
вом растворе KNCSe. Можно предположить, что в данном случае, по-
добно роданидам67, образуются комплексные соли K2Cu(SeCN)3 и
K3Cu(SeCN)4. Однако точно установить состав образующихся комплек-
сов при растворении CuSeCN не удалось, так как в системе быстро
наступает разложение.

Понижая гидратацию ионов, введение неводных растворителей при
прочих равных условиях способствует и усложнению состава комплек-
сов 6 в. Последнее правило можно иллюстрировать на примере селено-
цианатов серебра. Если в водном растворе образуется комплекс
Ag(SeCN)|~, то в растворе, содержащем 7 Μ ацетона, при тех же
концентрациях NCSe~-noHOB, обнаруживается комплекс Ag(SeCN) ^~42.
Такое же явление наблюдается в водно-метанольных и водно-
диоксановых растворах68-69. При больших концентрациях метанола,
а также в чистом метаноле образуются преимущественно комплексы
Ag(SeCN)f6 8.

Из спиртового раствора селеноцианата калия и хлорида одновалент-
ного золота Кларке S2 получил мелкие кристаллы темно-красного цвета,
которые быстро разлагались. Автор считает, что полученные кристаллы
отвечают соли KAu(SeCN)2 (найдено Аи 48,31% вместо 43,94% для
KAu(SeCN)2 по расчету).

В метанольном растворе посредством измерения электропроводности
было изучено взаимодействие между селеноцианатами калия и кадмия
и обнаружен комплекс Cd(SeCN)|°. Из ацетонового раствора были по-
лучены соли KCd(SeCN)3-3CH3COCH3, K2Cd(SeCN)4 · 2СН3СОСН3,
K2Cd(SeCN)4, K4Cd(SeCN)6, а также ряд галогенидоселеноцианатов

кадмия
70

В ацетоновом растворе изучена растворимость селеноцианата свин-
ца в зависимости от концентрации селеноцианата калия3 2. При этом
было показано образование комплекса Pb(SeCN) ~ При испарении аце-
тонового раствора кристаллизуется соль KPb(SeCN)3 в виде мелких
шелковистых игл желто-зеленого цвета. Соль эта хорошо растворяется
в ацетоне, водой разлагается 32.

Нами изучены селеноцианатные комплексы кобальта, никеля в аце-
тоновом и метанольном растворах 58~60. Методами спектрофотометрии
и электропроводности в этих растворах показано образование комп-
лексов от MSeCN+ до M(NCSe) *~, где М = Со и №, и рассчитаны кон-
станты диссоциации этих комплексов.

Образование селеноцианатных комплексов никеля изучено также в
диметилформамиде. Показано, что в этом растворителе образуются
комплексы от NiNCSe+ до Ni((NCSe)^~. Сопоставляя константы диссо-
циации селеноцианатов никеля для изученных растворителей, можно
заметить, что в ацетоне эти комплексы наиболее прочны 71.

Из ацетонового раствора синтезированы комплексные селеноциана-
ты никеля и кобальта5 8"6 0. Данные по составу и прочности, а также по
синтезу селеноцианатов кобальта и никеля, указывают на большое
сходство их с роданидами 7 2-7 3.

Из диметилформамида выделены селеноцианаты марганца, кобаль-
та и никеля состава M(DM<J>U(NCSe)2

 40.
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IX. ХАРАКТЕРИСТИКА
КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ ИОНА NlCSe"

Селеноцианат-ион в реакциях комплексообразования ведет себя как
псевдогалогенид-лиганд. Чтобы определить место, занимаемое этим
ионом в ряду его аналогов, рассмотрим некоторые селеноцианатные
комплексы и сравним их с иодидными и роданидными.

Из констант диссоциации аналогичного состава комплексов серебра
с различными лигандами легко заметить, что селеноцианат-ион по сво-,
ей комплексообразующей способности очень близок к иодид-иону46·47.
В то же время селеноцианатные комплексы серебра прочнее роданид-
ных. По сравнению с последними селеноцианаты легче выделяются из
растворов, находящихся в равновесии с осадком простой соли. Кроме
того, селеноцианаты серебра легко образуются в виде двухядерных
комплексов, чем напоминают иодидные комплексы. Таким образом, по
комплексообразующей способности к ионам серебра селеноцианат-,
иодид- и роданид-ионы могут быть расположены в ряд I^>NCSe~>
>NCS-

Аналогичный ряд устанавливается при сопоставлении констант
диссоциации роданидных74· 75, модидных6 6·7 6 и селеноцианатных36·57,
комплексов свинца, ртути и кадмия.

Казалось бы упомянутый выше ряд комплексообразующей способ-
ности должен соблюдаться и в других случаях. Однако это не так. Для
кобальта в водном растворе известны роданиды от CoNCS+ до
Co(NCS) ζ"17. Селеноцианат-ион с ионом кобальта образует лишь про-
стейший комплекс, а иодидные комплексы кобальта в воде вообще не
обнаружены. Следовательно, в этом случае ряд комплекосообразующей
способности I~, NCSe~, NCS" имеет обратный порядок. Еще в большей
степени это относится к соединениям никеля 6 0-7 8.

Описаны в литературе и роданиды двухвалентной меди 7 9 · 8 0 . Что
же касается селеноцианатов двухвалентной меди, то они, очевидно, во-
общее не образуются.

X. СТРУКТУРА СЕЛЕНОЦИАНАТОВ

Известно, что группа NCS может быть связана с металлами через
атом азота (изороданогруппа), через атом серы (роданогруппа) и
через оба атома — азот и серу одновременно (мостиковая роданогруп-
па). Было установлено, например, что в роданидных комплексах нике-
ля и кобальта преобладает ионный характер связей Μ—NCS через
азот, в роданидах же ртути, платины, серебра преобладает ковалентный
характер связи через серу8 1"8 3. Учитывая близость свойств роданидов
и селеноцианатов, можно думать, что и для группы NCSe возможны
три типа связи.

В спектре комбинационного рассеяния водных растворов KNCSe
найдены две линии при 2074 см~1 (2051) и 575 см~\ которые можно
приписать колебаниям С—N и С—Se84>85. На основании этих данных
был сделан вывод об ионной структуре селеноцианата калия, а группе
NCSe~ приписана структура—Se—ΟΞΝ. Такой же вывод получен и при
изучении ИК спектров KNSCe41-86.

Изучение ИК спектров соединений COA2(NCSe)2 и B2Co(NCSe)..,
где А — амин, а В — тетраалкиламмоний и тетраариларсоний, показа-
но, что селеноцианато-группа связана с атомом Со через N 41· 8 7 · 8 8 .

На основании одинаковых магнитных моментов (5,1 μβ) для
CoPy2(NCS)2

 и CoPy2(NCSe)2 последнему приписана октаэдрическая
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структура. В растворе же в полярных органических растворителях эти
соединения имеют, по-видимому, тетраэдрическую конфигурацию33

Установлен изоморфизм соединений CoHg(SeCN)4 и CoHg(SCN)489-
Построение проекций Паттерсона подтвердило идентичность обеих струк-
тур. Следовательно, в CoHg(SeCN)4 группа NCSe является мостиком
между Hg и Со (подобно связи SCN в CoHg(SCN)4

 9 0 ) , причем связь
селеноцианатного лиганда со ртутью осуществляется через селен, а с ко-
бальтом— через азот8 9. Бидентатный характер NCSe~ в комплексе
GoHg(SeCN)4 очевиден из данных ИК спектров41·87. Мостиковая струк-
тура осуществляется, по-видимому, и в селеноцианатах серебра 4 I. В ком-
плексах K2Pt(SeCN)6 и K2Hg(SeCN)4 связь селеноцианато-группы с цен-
тральным атомом осуществляется через селен 88.

Детальное изучение структуры селеноцианатов переходных металлов
начато в ИОНХ АН СССР. Уже опубликованы данные по рентгенострук-
турному изучению соединений MA4(NCSe)2

9 1 (М = Со, Ni; А — диметил-
формамид). Эти соединения парамагнитны; магнитные'восприимчивости
их равны 3,22 μβ для соли кобальта. Рентгеноетруктурным методом ус-
тановлено, что в MA4(NCSe)2 селеноцианатные группы входят во внут-
реннюю сферу комплекса [MA4(NCSe)2], имеющего октаэдрическую
т/зонс-конфигурацию91. Связь группы NCSe с центральным атомом осу-
ществляется через азот, причем угол Μ—N = C близок к 180°

Сравнивая прочность селеноцианатных комплексов с их строением,
можно отметить, что те соединения, в которых связь группы NCSe с цент-
ральным атомом осуществляется через селен, обладают большей проч-
ностью по сравнению с соответствующими роданидами. Соединения же,
в которых группа NCSe связана через азот, менее прочны, чем роданиды.

Из приведенного выше обзора литературы видно, что вплоть до
50-х годов, число металлов, образующих координационные соединения
с ионами NCSe~, было крайне мало. Неудачные попытки синтезировать
селеноцианаты ряда металлов можно объяснить тем, что исследования
велись в водных растворах. В воде удалось изучить селеноцианаты,
лишь тех металлов, которые образуют с ионами NCSe~ прочные ком-
плексы.

Значительно расширяет область существования селеноцианатных
комплексов применение неводных растворителей. В неводных растворите-
лях стало возможным полнее исследовать как соединения металлов,
образующих прочные селеноцианаты, так и соли таких металлов как
кабальт, никель и медь, для которых в воде не характерно образование
селеноцианатных комплексов.

Сопоставление имеющихся в литературе данных о селеноцианатных
комплексах показывает, что даже металлы с идентичной электронной
оболочкой по-разному проявляют способность координировать селено-
цианат-лиганды. За исключением подгруппы цинка, в других группах
металлов нельзя проследить строгую последовательность устойчивости
комплексов в зависимости от порядкового номера элемента. Так, в под-
группе Си наиболее легко образует селеноцианатные комплексы Ag.
В третьей группе элементов в 3-валентном состоянии легче других метал-
лов должен образовывать селеноцианатные комплексы In. В силу высо-
кого окислительного потенциала Т13 + таллий, подобно свинцу, может
образовывать селеноцианаты лишь в своем низшем валентном состоянии

Если сопоставить металлы по периодам, то можно наблюдать следую-
щее. В шестом периоде наиболее прочные селеноцианаты в водном раст-
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воре образуют четырехвалентная платина и двухвалентная ртуть,
в пятом периоде — серебро и кадмий, а в четвертом — кобальт. Следова-
тельно, при переходе от шестого к четвертому периоду центр комплексо-
образования перемещается влево. Учитывая это, можно предполагать
образование селеноцианатов железа, марганца и других металлов этого
периода. Вполне вероятно, что в присутствии неводных растворителей
удастся получить селеноцианаты не только Fe2 +, Fe3 +, Cr3 +, Mn 2 +,
Zn2+, но даже галлия, олова и других металлов.

Расширение числа селеноцианатов позволит полнее охарактеризовать
этот класс соединений и найти пути практического их применения *.
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