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I. ВВЕДЕНИЕ

Сравнительно недавно селеноцианатные соединения были практи-
чески не исследованы. Наиболее интенсивно этот класс соединений
изучается в последние годы. Учитывая возросший интерес к реакциям
комплексообразования с участием SeCN-групп, мы попытались обоб-
щить литературные сведения о селеноцианатах за 1970—1979 гг. Более
ранним работам посвящены обзоры [1—5].

П. ИЗУЧЕНИЕ СЕЛЕНОЦИАНАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ В РАСТВОРАХ

Поскольку SeCN-группы в водных растворах в присутствии боль-
шинства ионов металлов разлагаются [1], селеноцианатные комплексы
изучены преимущественно в неводных средах (табл. 1). Разумеется,
природа растворителя оказывает существенное влияние на прочность и
состав комплексов. При этом, как правило, наиболее устойчивые селе-
ноцианатные комплексы образуются в ацетоне. Например, в ацетоно-
вом растворе доказано образование довольно прочных комплексов мо-
либдена MoOX,_n(NCSe)n и MoO(NCSe)5

2- (X—C1 [17] или Вг [22],
я = 1 _ 4 ) и вольфрама [WCl5-n(NCSe),,] («=1—5) [23]. В других не-
водных растворителях SeCN-группы в присутствии галогенидов молиб-
дена и вольфрама довольно быстро разлагаются.

Как видно из табл. 1, наиболее прочные комплексы среди изучен-
ных в водных растворах образует ртуть. Не удивительно поэтому, что
окись ртути легко растворяется в растворах селеноцианата калия
[24]. При 25° тепловой эффект растворения красной HgO в 1 Λί раство-
ре KNCSe равен —103 кДж/моль [24].

III. СЕЛЕНОЦИАНАТНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ,
СОДЕРЖАЩИЕ ЛИГАНДЫ С ДОНОРНО-АКТИВНЫМ АЗОТОМ

В присутствии аминов устойчивость SeCN-групп резко возрастает.
Этим объясняется тот факт, что среди изученных селеноцианатных сое-
динений наиболее многочисленными являются аминоселеноцианаты.

При насыщении пиридина селеноцианатом свинца (при 80—90°) с
последующим охлаждением смеси получены светло-желтые кристаллы
PbPy2(NCSe)2, содержащие мостиковые SeCN-группы [25]. Исследо-



ТАБЛИЦА 1
Константы устойчивости селеноцианатных комплексов в растворе *

Комплекс

Hg(SeCN)2

Hg(SeCN)3-
Hg(SeCN)Thio+
Hg(SeCN)2(Thio)2

Hg(SeCN)3Thio-
Cd(SeCN)<*-
Cd(SeCN)+
Cd(SeCN)3-
Cd(SeCN)4

2-
Zn(NCSe) +
Zn(NCSe)2
Ni(NCSe) +
Ni(NCSe) +
Co(NCSe)+
Tl(NCSe)2-
Tl(NCSe)2-
Tl(NCSe)3

2-
Tl(NCSe)3

2-
Tl(NCSe) 3

2-***

Zn(NCSe) +
Zn(NCSc)2

Zn(NCSe)3-
Cd(SeCN)+
Cd(SeCN)2

Cd(SeCN)3-
Cd(SeCN),,2-
In(NCSe)2+
In(NCSe)2-l·
In(NCSe)3

Tl(NCSe)2-
UO2(NCSe)+
V(NCSe)2+
MoOCbfNCSe)-
Hf(HCSe) 6

2-
Zr(NCSe) 6

2-

In(NCSe)2+
In(NCSeh*
Bi(NCSe)2+
Bi(NCSe)2+
Co(NCSe)+
Ni(NCSe) +
UO2(NCSe) +

Zn(NCSe) 4

2-
In(NCSe) 6

3-
Bi(NCSe)6

3-
Cd(NCSe) +
Cd(NCSe)2

Cd(NCSe)3-
Cd(NCSe)4

2-
In(NCSe) 6

3-
Mn(NCSe) +
Mn(NCSe)2

Mn(NCSe)3-
Mn(NCSe) 4

2-
Ni(NCSe)-*-
Ni(NCSe)2

Ni(NCSe)3-
Ni(NCSe)4

2~

t. °C

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
20
27
20
27
20

20
20
20
25
25
25
25
25
25
25
20

комн.
комн.
комн.
комн.
комн.

25
25

комн.
комн.
комн.
комн.
комн.

комн.
комн.
комн.

25
25
25
25
25

комн.
комн.
комн.
комн.
комн.
комн.
коми.
комн.

μ

Растворитель -

0,3
0,3
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

переменная
1,0
1,0
1,0
2 0
1 0
•j'n

Ϊ

2,0

Растворитель —

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,7

переменная
переменная
переменная
переменная
переменная

Растворитель —

1,0
1,0

переменная
переменная
переменная
переменная
переменная

Растворитель —

переменная
переменная
переменная

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

переменная
переменная
переменная
переменная
переменная
переменная
переменная
переменная

Меюд *·

-н 2о
пг
пгСФ
СФ
СФ

пм
пм
пм
пм
пм
пм
пм
СФ
пм
пм
пг
пм
пг
пм

ДМФА

пм
пм
пм
пм
пм
пм
пм
пм
пм
пм
пмСФ
СФ
СФ
СФ
СФ

дмсо
пм
пмСФ
СФ
СФ
СФ
СФ

ацетон

СФ
СФ
СФ

пм
пм
пм
пм
пм
СФ
СФ
СФ
СФ
СФ
СФ
СФ
СФ

ΐεΡί Ссылки

21,40
25,60
27,61
28,51
29,15
1,47
1,98
2,84
4,04
0,44
0,64
1,66
0,99
1,49
1*7

5

0,88
1*55
1 24
2,08

[61
61
7
7
τ

ί8"
Ϊ91
181
[81
[81
Г81
[91
[101
[ 9 |
[ΠΙ
[121
Γ π ΐ

ι 12]_

[Щ

2,60
4,30
4,90
2,50
4,04
5,28
6,00
7,00
8,75

10,49
1,25
2,11
1,15
2,70
7,89
8,11

[131
113|
[131
[131
[131
[131
[131
[141
[141
[14]
[14 ·
[151
[161
Γ171
[18]
[181

5,32
5,87
1,45
2,28
1,74
2,41
2,04

[14]
[14;
[19
[19"
[20*
[20
[15

11,85
25,46
14,00
10,40
12,28
14,60
15,76
24,49
2,61
5,00
6,65
7,86
3.84
7,23

10 32
13,25

[131
[141
[191
[131
[131
[131
Π 31
[141
[21
[21
[211
[21
[21
[21
[21
[21
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ТАБЛИЦА 1 (ПРОДОЛЖЕНИЕ)

Комплекс

Zn(NCSe) +
Zn(NCSe)2

Zn(NCSe) 3-
Zn(NCSe) 4

2-
UO2(NCSe) +
VfNCSe)^
V(NCSe)2+

t, °C

20
20
20
20

коми.
комн.
комн.

μ

1,0
1,0
1,0
1,0

переменная
переменная
переменная

Метод **

ПМ

пмПМ
пм
СФ
СФ
СФ

7,30
9,40

10,78
12,25
3,79
2,74
5,92

Ссылки

Г131
131
131
131
15
16

Ί 6

Растворитель — CH3CN

Bi(SeCN) 6

3-
Cd(NCSe) +
Cd(NCSe)2

Cd(NCSe)3-
Cd(NCSe) 4

2-
In(NCSe) 6

3-
Mn(NCSe) +
Mn(NCSe)2

Mn(NCSe) 3"
Mn(NCSe) 4

2-
Ni(NCSe) +
Ni(NCSe)2

Ni(NCSe)3-
Ni(NCSe) 4

2-
Zn(NCSe) +
Zn(NCSe)2

Zn(NCSe) 3-
Zn(NCSe)42-
UO2(NCSe)+
V(NCSe)2+
V(NCSe)2+

комн.
25
25
25
25
25

комн.
комн.
комн.
комн.
комн.
комн.
комн.
комн.

20
20
20
20

комн.
комн.
комн.

переменная

1,0
переменная
переменная
переменная
переменная
переменная
переменная
переменная
переменная

1,0

1,0
1,0
1,0

переменная
переменная
переменная

СФ
ПМ
пм
пм
пм
СФ
СФ
СФ
СФ
СФ
СФ
пм
пм
пм
пм
СФ
СФ
СФ
СФ
СФ

пм

12,09
10,41
12,29
14,62
15,78
24,52

,62
,00

6,66
7,87
3,85
7,24

10,33
13,27

7,31
9,41

10,79
12,26
3,80
2,75
5,93

П9
13
13'
13
13
14
21
21
21
211
211

[211
[211
Г2Ц
[131
Г13
[13
[13"
[15"
П6
[16

* В табл. 1 и далее приняты следующее сохранения: Thio—тломочев 1н а; ДВД>Л—N, N-димет.ш-
формамид; ДМСО— диметмлсульфоксид; μ—;ю:шая с ш а .

** Обозначения: ЛГ—полярограф !я, СФ—спек1рофэтометр1я, ПМ—потенциометрия.
*** С добавкой 50 об. % ацетона.

ваны свойства описанных ранее [1] октаэдрических соединений
MPy4(NCSe)2 (М=Мп, Со, №) [26] и MPy2(NCSe)2 (M=Mn, Co, Ni)
[27]. В случае MPy2(NCSe)2 октаэдрическая конфигурация достигает-
ся за счет мостиковой функции SeCN-rpyiin.

Взаимодействием Co(NCS)2 с KNCSe в смеси ацетон—диоксан с по-
следующим выдерживанием реакционной смеси в вакуум-эксикаторе
над хлоридом кальция, пропитанным пиридином, получен [Co(NCSe)•
•(NCS)Py2] [28]. При обработке [HIr(pip)4Cl]Cl (pip—пиперидин)
насыщенным водным раствором KNCSe выделен транс-(Шг (ρίρ)4·
• NCSe]NCSe [29]. Соединение диамагнитно; хотя для иридия харак-
терно образование связи Ir—SeCN, в полученном соединении присут-
ствуют ионные и координированные через азот NCSe-группы.

Синтезировапо соединение K[CuR2SeCN], где Я — остаток пиридин-
2-карбоновой кислоты, в котором атомы меди имеют октаэдрическое
окружение, а SeCN-группы связаны с медью слабыми связями через
селен [30].

В последние годы преимущественно из неводных растворов выделе-
но и изучено довольно много соединений, содержащих 2,2'-дипири-
дил(сНру) и 1,10-фенантролин (phen) (табл. 2) [31—46]. Получено
соединение [Fe3(dipy)7(NCSe)6] [47]. Его магнитный момент при 294 К
равен 3,24 μΒ. Кристаллы обладают ромбической решеткой с парамет-
рами а = 21,77±0,05; b = 25,33±0,05; с = 13,88+0,04 A; u m = l , 6 6 ±
±0,03 г/см3; вероятная пространственная группа РтпЬ [47].

Из водных и водно-ацетоновых растворов выделены Cu(dipy)·
• (NCSeh, Cu(phen)(NCSe)2, а также Cu(dipy)2(NCSe)2 [35]. В первых
двух соединениях октаэдрическая конфигурация меди осуществляется

42



ТАБЛИЦА 2

Основные колебательные частоты

Соединение

Ba(dipyb(NCSe)2

Ba(phen)2(NCSe)2

Ba(phen)3(NCSe)2

Ca(dipy)2(NCSe)2

Ca(phen)2(NCSe)2

Cd(CH3NH2)2(NCSe)2

Cd(C2H5NH2)9(NCSe)2

Cd(C3H7NH2)2(NCSe)2

Cd(C4H9NH2)2(NCSe)2
Cd(MBiab(NCSe)2

Cd(MBiab(NCSe)2

Cd(DMBia)2(NCSe)2

CdQ2(NCSe)2

CdQ(NCSe)2

CdZ2(NCSeb

Cuphen(NCSe)2

Cudipy(NCSe)2

Cu(dipy)2(NCSe)2

Cu(CH3NH2)2(NCSe)2
Ga(phen)3(NCSe)3

Ga(dipy)3(NCSe)3

Ga(Urt)3(NCSe)3

Hf(dipy)2(NCSe)4

Hf(phen)3(NCSe)4

In(phen)3(NCSe)3

[HIr(pip)4NCSe]NCSe

Ln (Urt) 2 (NCSe) 3 • «CH3OH

(Ln = Y, La, Co, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Lu)
Ln(dipv)3(NCSc)3

(Ln = Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu,Ga)

Ln(dipy)2(NCSe)3-2CH3OH

.(Ln = Sc, Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu,Gd, Lu)

Ln(phen)3(NCSe)s(Ln = Sc, Y,
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Lu)
Mg(dipy)2(NCSe)2

Mg(phen)2(NCSe)2

Mn(phen)2(NCSe)2

Nb(dipy)2(NCSe)4

Nb(DMdipy)2(NCSe)4

Ni(C4H9NH2)4(NCSe)2

[Ni{(C2H5)4dien}NCSe]Ph4B
Ni(CH3NH2)4(NCSe)2
Ni(C3H7NH2)4(NCSe)2
Sr(dipy)2(NCSe)2

Sr(phen)3(NCSe)2

Ta(dipy)(NCSe)5

UO2(dipy)2(NCSe)2
UO2(phen)2(NCSe)2

ZnQ2(NCSe)2

ZnZ2(NCSe)2

Zr(dipy)2(NCSe)4

Zr(phen)3(NCSe)4

ν (C N

2085
2090
2065

2080,2090
2075
2090
2105
2090
2085
2102

2112,2125
2096,

„ . i n 94 on2112, «sloU
2107,2120

2114,
2125,2135

2102,
2125,2135

2110
2096,2117

2062,
2073,2113

2115
2060
2060

2082,2070
2015

2015,2060
2050

2080,2050
2068—
— 2092

2035-
—2085

2033-
—2093

2040-
—2060
2075
2076

2062,2065
2050,2025

2040,
2055,2085
2085,2110

2094
2100
2095

2075,2125

2060
1930
2048
2051
2095

2095,2108
2010

2060,2090

v(CSe)

575
575
552
588
587
580
585
577
—
—
—
—

565
630,
565
588

—

—
—
—

643
—•

•

643,

641

—

—

—

630
625
620
698
695

>580

->580
>580

568,
580
552
697

680
675

—

SeCN-групп, см1-1 *

6(SeCN)

420
412
—
433

410
405
407
407
—
—
—

407
—

425

415
432
443

—
—
—
—
—
—

483

—

—

—

—

433
468
450

425
420
423
426

465

_

—

Тип координации
SeCN-групп

Ba—NCSe
Ba—NCSe
SeCN-
Ca—NCSe
Ca—NCSe
Cd—NCSe
Cd—NCSe
Cd—NCSe
Cd—NCSe
Cd—NCSe
Cd—NCSe—Cd
Cd—NCSe—Cd

Cd—NCSe—Cd
C d - N C S e - C d

Cd—NCSe—Cd

Cu—NCSe—Cu
Cu—NCSe—Cu
Cu—NCSe; SeCN~

Cu—NCSe—Cu
SeCN-
SeCN-
Ga—NCSe
Hf—NCSe
Hf—NCSe
SeCN-
Ir—NCSe, SeCN-

Ln—NCSe

Ln—NCSe

Ln—NCSe

Ln—NCSe

Mg—NCSe
Mg—NCSe
Mn—NCSe
Mb—NCSe
Nb—NCSe

Ni—NCSe
Ni—NCSe
Ni—NCSe
Ni—NCSe
Sr—NCSe
SeCN-

T a _NCSe
U-NCSe, SeCN-
U—NCSe, SeCN-
Zn—NCSe
Zn—NCSe
Zr—NCSe
Zr-NCSe, SeCN-

Ссылки

[3il
[311
[311
[ЗЦ
[ЗЦ
[321
[321
[321
[321
[331
[331
[331

[341
[341

[34]

[351
[351
[351

[35]
[361
[361
[37]
[381
[381
[361
[29]

[39]

39-41]

39-41 ]

39-41]

[31
[31
[42
[43
[43

[44]
[45
[44
[44
1 •*
Г31

1

[31]

[431
461

461
34
34'
381

38"1

* В табл. 2 приняты следующие сокращения: Q—бензоксазол; Z—2-метилбензоксазол; Ша—беюими-
дазол; MBia и DMBia—метилбензимидазол и диметилбензимндазол соответственно; Lrt—уротропин,
•dien—ди.'тадендиамин; DJV1 dipy—4,4'-диметил-2,2'-дипир1 дил.
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за счет мостиковых SeCN-групп. Судя по данным ЭПР [35], в соеди-
нении Cu(dipy)2(NCSe)2 медь имеет координационное число 5. Полу-
чен также комплекс Mn(phen)2(NCSe)2, изоструктурный соответствую·
щему тиоцианату. Соединение содержит изоселеноцианатогруппы. Маг-
нитный момент его равен 5,98 μΒ [42] при 24°.

Из ацетонитрильных растворов выделены изоселеноцианатные сое-
динения Nb(dipy)2(NCSe)4 и Nb(DMdipy)2(NCSe)4) где DMdipy — 4,4'-
диметил-2,2'-дипиридил, а из дихлорметаиа получено Ta(dipy) (NCSe)5

[43]. Взаимодействием растворов, содержащих Co(NCSe)2, Zn(NCSe)2

и 2,2'-дипиридил, получено соединение [Co(dipy)3] [Zn(NCSe)4(dipy) ],
магнитный момент которого равен 5,31 μΒ [48]. Из неводных растворов
удалось выделить ряд соединений лантанидов, содержащих уротропин
(табл. 2).

Описаны также соединения [Ru(NH3)5SeCN]X2, где Х=С!О 4~, 1~,.
PF6~ [49]. Достаточно устойчивыми на воздухе оказались соединения
цинка и кадмия, включающие бензимидазол и его производные [33],

Взаимодействием спиртовых растворов Μ (NCSe) 2 (M=Co, Ni, Си)
с 1,1,7,7-тетраэтилдиэтилентриамином (C2H5)4dien и диэтилентриами-
ном (R) выделены [M(C2H5)4dien] (NCSe) 2(M=Co, Ni) и [CuR2]·
(NCSe)2. Во всех соединениях связь NCSe-групп с центральным ато-
мом осуществляется через азот [45].

При 25° в метаноле исследована кинетика замещения на метанол
SeCN-лигандов в [Pd{(C2H6)4dien}SeCN] + и влияние ионов Hg2 + на
скорость процесса. Установлено, что если SeCN-rpynna связана с ато-
мом палладия через селен, то скорость замещения пропорциональна
концентрации Hg (II), в противном случае скорость от [Hg (II)] не
зависит [50].

Описан синтез тетрагонально-бипирамидальных соединений [Си·
•(Pn)2(SeCN)]NO3, [Cu(dien)2(SeCN) ]NO3, где Рп—пропилендиамин,
dien — диэтилендиамин [51]; [Cu(DBen)2(NCSe)X], где Χ—С1О4~" или
NO3-, DBen — Ν, Ν' — дибензилзтилендиамин [52]. Β [Cu{(C2H5)4·
• dien}NCSe] (BPh4) атом меди имеет плоскостное квадратное окруже-
ние [45].

Из этанольных растворов удалось выделить октаэдрические изосе-
леноцианатные комплексы никеля Ni(R—NH2)4(NCSe)2 и [NiL(NCSe) ] -
•NCSe, где R—СН3, я-С3Н„ n-C4H9, L — тетраэтиленпентамин [44].
Интересно отметить, что в присутствии пиперидина Ni (II) может об-
разовывать не только октаэдрические [Ni(pip)4(NCSe)2], но и пента-
координационные соединения [Ni(pip)3(NCSe)2] [26].

Получен ряд соединений Ni (II) и Со(II) с п- и ж-фенилендиами-
ном(рпп) [53]. В соединениях Co(M-phn)2(NCSe)2, Ni(M-phn)2(NCSe)2,
Ni(M-phn)(NCSe)2, Ni(n-phn) (NCSe)2 и Co(n-phn) (NCSe)2 присутству-
ют мостиковые SeCN-группы. На основании величин эффективных маг-
нитных моментов всем комплексам Νϊ(II) приписано октаэдрическое
строение [53].

Исследованы магнитные свойства, ЭПР-, ИК- и электронные спект-
ры комплексов [ML2(NCSe)2][BPh4]2, где M = N i , Cu, a L — 2,2',2"-
триаминотриэтиламин. Установлено, что комплексы никеля имеют ди-
мерную структуру с октаэдрической координацией за счет мостико-
вых SeCN-групп, комплексы же меди имеют тригонально-бипирами-
дальное строение [54].

Изучены селеноцианатные комплексы Си (II) с производными ди-
гуанида (L) состава [CuL2] (NCSe)2, в которых, судя по данным ИК-
спектров поглощения, NCSe-группы имеют ионный характер; в соеди-
нении же состава CuL(SeCN)2 имеет место связь Си—SeCN [55].

Взаимодействием нитратов никеля и меди с бензилэтилендиамином
(Ben) в этаноле с последующей обработкой образующегося продукта
селеноцианатом калия выделены Cu(Ben)2(SeCN) (NO.,), Ni(Ben)2·
• (SeCN) (NO3), а с Ν,Ν'-дибензилэтилендиамином (DBen) — Ni·
• (DBen) 2 (NCSe) 2 и Co (DBen) 2 (NCSe) 2. Показано, что последние два
комплекса октаэдрические, a Cu(Ben),(SeCN) (NO3) и Ni(Ben)2-
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• (SeCN) (N03) — тетраэдрические [56]. В соединении Cu(Ben) 2 ·
• (SeCN) (NO3) обнаружены мостиковые SeCN-группы, остальные ком-
плексы содержат изоселеноцианатогруппы [56].

К изоселеноцианатам можно отнести комплексы никеля и кобальта
с некоторыми диаминами: ML2(NCSe)2, где L = NH2NH2, o-(NH)2C6H4,
этилендиамин (En) [57]. При взаимодействии горячих растворов
.М(С1О4),-6Н2О (M=Mn, Fe, Co, Ni, Си) в этаноле с LiNCSe в присут-
ствии 2,3,5,6-гетра/шс-(6-метил-2-пиридин) пиразина (L) получены изо-
селеноцианатные соединения ML (NCSe) 2 [58]. Из водных растворов
выделен ряд комплексов с дигидразинфталазином (Dhf): [Cu2(Dhi) ·
•(SeCN)2]-4H2O, [M(Dhi)(SeCN)2]-2H2O (M=Zn, Co, Ni), [M(Dhf) ·
•(SeCN)2j (M=Cd, Mn) [59]. Комплекс меди диамагнитен, в нем
органический лиганд имеет мостиковую функцию и бидентатен, т. е.
координационное число меди равно 4. В остальных соединениях дигид-
разинфталазин тетрадснтатен и координационное число металла рав-
но 6 [59].

Взаимодействием ацетата Со (II) с 2-пиридинкарбоксальдегидом и
бис-(3,3'-аминопропил) амином в присутствии триэтилортоформиата в
атмосфере азота с последующим прибавлением KjNCSe получен [CoL-
• (NCSe) ]NCSe, где L — соответствующее основание Шиффа [60]. Опи-

сан ряд соединений кобальта состава Co(NCSe),-nA, где А — диамино-
дифенил и его производные. Все они являются высокоспиновыми сое-
динениями, в которых атом кобальта имеет гексакоординационное
окружение [61]. В соединениях NiL2(NCSe)2) где L — 3,3'-быс(амино-
пропил)эфир, присутствуют изоселеноцианатогруппы, а анион никеля
имеет псевдооктаэдрическое окружение [62].

Из ацетонового раствора выделены соединения Μη (II), Со (II),
цинка и кадмия, содержащие Ν,Ν-диэтиламид никотиновой кислоты
(DENA):LNi(DENA)2(NCSe)2]-2H2O [63], [Cd(DENA)2(NCSe),] [64],
[Zn(DENA)2(NCSe),(H2O)2] [65], Mn(DENA)2(NCSe)2, [Co(DENA)a·
•(NCSe)2(x42O)2] и [Co(DENA)4(NCSe)2] [66]. В работе [67] изучено
состояние комплексов двухвалентных марганца, кобальта, никеля, цин-
ка, меди с диэтилникотинамидом, никотинамидом, ацетамидом, пропио-
амидом в водном растворе и в органических растворителях. Для кад-
мия получено также соединение с амидом никотиновой кислоты
Cd(ANK) (NCSe),. Координация амида никотиновой кислоты в этом
соединении происходит через гетероатом азота, а NCSe-группы коорди-
нированы через азот [68].

Описан синтез аналогов витамина Βι2 вида Co(NCSe) (OH)2R, где
К — производные пурина или пиримидина [69].

Синтезированы селеноцианаты марганца с о,о'-, м,м'-, «,п'-диамино-
дифенилом (Q) и с /г,/г'-диаминодифенилметаном (L) путем добавле-
ния к спиртовому раствору Mn (NCSe) 2 концентрированных растворов
Q или L: Mn(o,o'-Q)2(NCSe)2; MnuX-Q) 2 (NCSe) 2 , Mn(ra,n'-Q)3·
•(NCSe)2; Mn(fi,n/-L)3(NCSe)2 [70]. На основании ИК-спектров пог-
лощения и магнитных свойств сделан вывод, что атом марганца в ком-
плексах имеет координационное число 6 [70].

Кипячением этанольного раствора Mn (NCSe) 2 с пиридином, β, γ-пи-
колином, 3,5-лутидином, 4-этилпиридином, изохинолином получены
MnL4· (NCSe) о. В соединениях присутствуют изоселеноцианатогруппы,
а атом марганца имеет октаэдрическое окружение [71].

Взаимодействием селеноцианатов марганца, кобальта, никеля, цин-
ка с бензоилгидразином (ВН) в этаноле или ацетоне синтезированы
комплексы M(BH)2(NCSe)2. Установлено, что, соединения никеля и ко-
бальта изоструктурны [72]. Из неводных сред выделены соединения
CdL2(NCSe)2, где L—бепзоксазол и его производные [34]. Установлена
изоструктурность соединений Zn(Ampy)2(NCX)2 (X — О или Se,
Amp.y — 2-амннопнридин). В рассматриваемых соединениях цинк имеет
тетраэдрическое окружение, причем часть молекул аминопиридина ко-
ординируется цинком через азот аминогруппы, а часть — через азот
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гетероцикла. NCSe-группы монодентатны и связаны с цинком через
азот [73].

Синтезированы новые хелаты Со (III), включающие этилендиамино-
быс-ацетилацетон (L), этил- или н-пропиламин (А) и SeCN-группы.
вида [CoLA2]SeCN [91].

Из водно-этанольиых растворов выделены соединения Си (И), со-
держащие этилендиамин (En): CuEn2(SeCN)X, где Х = С1~, Br~, SCN^.
NO3~. Координационный полиэдр центрального атома представляет со-
бой искаженную псевдоквадратную пирамиду или квадратную бипира-
миду [75]. Взаимодействие Cu(CH3COO)2 с L и KNCSe, где L — β-[ππ-
ридил-2-этил-] — [ (пиридил-2)-метил]амин, в абсолютном метаноле в
атмосфере азота получено соединение CuL(NCSe)2) где L выступает в
качестве тридентатного лиганда [76].

При взаимодействии CuLCl2, где L—1,4-дифенил-2-тиоаммелин, с
KNCSe в сухом N, N-диметилформамиде получено соединение
CuL(SeCN)2, в котором координация SeCN-групп осуществляется че-
рез атом селена, а координация органического лиганда — через атомы
азота и серы [77] . Из этанольных растворов получены тетраэдриче-
ские изоселеноцианаты с бензимидазолом и его производными:
Co(MBia)2(NCSe)2, Co(DMBia) (NCSe)2, Co(Bia) (NCSe)2, в которых
органический лиганд связан с металлом через атом азота в положении
3 имидазольного кольца [78].

В последнее время большое внимание уделяется изучению транс-
диоксиминов Со(Ш) общего состава [Co(HD)2L(SeCN) ]-ггН2О, где
HD—остаток диметилглиоксима, a L — 3-цианпиридин [79], 4-циан-
пиридин, пиридин, 4-аминопиридин [80], 2-аминопиридин [81], PPh3.
PPh2(«-Bu), PPh2Me, P(«-Bu)3, P(OPh) 3, P(O-H-BU),, P(OMe)3,
Р(О-ызо-Рг)3, 4-ацетилпиридин [82], пиперидин, 3-хлорпиридин, NH3,
PrNH2 [83]. Во всех этих соединениях связь SeCN-групп с централь-
ным атомом осуществляется через селен. Установлено наличие анти-
бактериальной активности и расширен антимикробный спектр действия
диоксиминов этого типа (где L — различные сульфаниламиды [84,85]
и сульфанилпиридины [86—88]) по сравнению с исходными комп-
лексами и сульфанилпиридинами.

Получены Tj0aHC-[Co(HDph)2LNCSe]H2O, где HD — остаток дифе-
нилглиоксима, a L-—я-аминобензолсульфогуанидин [89], я-аминобен-
золсульфо-2-пиридин [88], сульфанил-4-пиридин [86]. Термическая
устойчивость комплексов с последним лигандом зависит от природы
ацидолиганда X (С1, Вг, I, NCO, NCS, NCSe), достигая наибольшего
значения у селеноцианатного комплекса [86].

В растворителях с низкой диэлектрической проницаемостью, напри-
мер в дихлорметане, образуются двуядерные комплексы вида транс-
[ACo(HD)2—SeCN—Co(HD)2SeCN], где HD — остаток диметилглиок-
сима, A = PPh3, PPh2(w-Bu), P(OPh) 3, P(OCH3)3; в этих комплексах
концевые SeCN-группы координируются кобальтом через атом селена
независимо от природы А [82]. Из хлороформа выделены мостиковые
комплексы {RCo(HL)2}— NCSe— {Co(HL)2Q}, где R — CH3, CF3, Q —
пиперидин [83].

Получены также [Co(HL)2NO2NCSe], где HL — остаток метилизо-
пропилглиоксима [90], и новые хелаты Co(III): [CoZQ2]SeCN(H2Z —
тетрадентатный лиганд, представляющий собой основание Шиффа из
ацетилацетона и этилендиамина—этилендиимино-быс-ацетилацетон, а
Q — амины: C2H5NH2, H - C 3 H 7 N H 3 , CH2 = CH — CHNH, [91]. Выделе-
ны плохо растворимая в воде и устойчивая к действию минеральных
кислот комплексная кислота H[Co(DH)2(NCSe)2] ·Η2Ο, а также целый
ряд ее солей (DH—остаток 1,2-циклогександиондиоксима) [92] и
H[Co(HL) 2(NCSe) 2], где HL — остаток диаминоглиоксима [93].
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IV. РАЗНОЛИГАНДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, ВКЛЮЧАЮЩИЕ ЛИГАНДЫ
С ДОНОРНО-АКТИВНЫМ КИСЛОРОДОМ

Большинство из рассматриваемых здесь соединений представлены в
табл. 3. Во всех соединениях, включающих диметилсульфоксид
(ДМСО), последний связан с центральным атомом через кислород.
Способ же координации SeCN-групп зависит как от природы централь-
ного атома, так и от состава комплекса (табл. 3). В изоструктурных
комплексах М(ДМСО)4(1МС5е)2 (M = Fe, Co, Mn, Ni) центральный

ТАБЛИЦА з

Основные колебательные частоты SeCN-групп, см~

Соединение

Bi№MCO)e(SeCN)3

ВЦДМФА)з(5еСМ)з-2ДМФА
Bi(HMPT)3(NCSe)3

Cd(flMCO)2(SeCN)2

Cd(HMPT)(NCSe)2

Co(flMCO)4(NCSe)2

Co(HMPT)2(NCSe)2

Cr(HMPT)3(NCSe)3

Fe(AMCO)4(NCSe)2

GaA3(NCSe)3

GaD(NCSe)3

Ga{OP(C3H7)3}3(NCSe)3

Ga{OPPh3}3(NCSe)3

1п(ДМФА)з(ЫС8е)3

In(flMCO)3(NCSe)3

In(HMPT)3(NCSe)3

La(HMPT)3(NCSe)3

LnD2(NCSe)3 (Ln = Ce, La,
Lu, Nd)

LnD3(NCSe)3

(Ln = Ce, Pr, Eu, La, Lu,
Gd, Nd. Sm)

LnD4(NCSe)3 (Ln=La, Ce,
Pr, Nd, Lu)

Ln(HMPT)5(NCSe)3(Ln=Ce,
Pr, Nd)

Ln (HMPT) 4(NCSe)3(Ln=La,
Sm—Lu)

Mn(flMCO)4(NCSe)2

Mn(HMPT)2(NCSe)2

Ni(flMCO)4(NCSe)2

Ni(HMPT)2(NCSe)2

Pb(AMCO)2(NCSe)2

Sc(HMPT)3(NCSe)3

ScD3(NCSe)3

ScD4(NCSe)3

UO2(flMCO)3(NCSe)2

U02(Diox)3(NCSe)2

UO2D2(NCSe)2

UO2A3(NCSe)2

VO(HMPT)3(NCSe)2

YD2(NCSe)3

YD3(NCSe)3

YD4(NCSe)3

Y(HMPT)3(NCSe)3

Zn(HMPT)2(NCSe)2

ν (CN)

2050, 2110
2110, 2123
2100
2115, 2131
2195, 2080

2095
2082
2080, 2095,

9ΉΠ
2081, 2030
2070
2062, 2082,

ΟΛ Π Α
ώΙΟΟ

2070, 2170

2070, 2055
2070
2065, 2080
2075, 2095
2070
2050—2060

2060—2080

2060—2065

2070—2080

2050—2090

2075
2065

2098
2138, 2110

2096, 2141
2060, 2085
2060
2052, 2062
2046, 2069
2050
2060, 2070
2055
2100, 2110
2065
2070, 2085
2065
2050, 2060,

2070
2090

V (CSe)

553
545
640
580
575

610
650
620

610
625
620

650
βΊ 7
oi /
618
618
615
650
605

—

—

—

605—
610
- 6 1 5

6Ю
645,
пес
boo
618
620

543
650

630
635

592

—
635

650

б (SeCN)

_

—
—
—
—

425
405, 442

—.
—

432

.
—
—

432
426

—

.

—

—430

-440

426, 420

—

403
440

—.
—
—
—.
—
—
-—
—
—
—.

436

425

Тип координация
SeCN-групп

Bi—SeCN
Bi—SeCN
Bi—NCSe
Cd—SeCN
Cd—NCSe,

Cd—SeCN—
Π A

Co—NCSe
Co—NCSe
Cr—NCSe

Fe—NCSe
Ga—NCSe
Ga—NCSe

Ga—NCSe

Ga-NCSe
In—NCSe
In—NCSe
In—NCSe
La—NCSe
Ln—NCSe

Ln—NCSe

ScCN-

Ln—NCSe

Ln—NCSe

Mn—NCSe
Mn—NCSe

Ni—NCSe
Ni—NCSe—Ni;

Ni~NCSe
P b - N C S e - P b
Sc—NCSe
Sc—NCSe
SeCN-
U—NCSe
U—NCSe
U—NCSe
U—NCSe
V—NCSe
Y—NCSe
Y—NCSe
SeCN-
Y—NCSe

Zn-NCSe

Ссылки

94
94
95
'96'
97

[96]
97

[95]

[96]
[36]
[36]

[37]

37
36
36
95
95

'39|

[39]

[39]

[981

[93, 95]

[96]

[97]

[96]

[94]

[25]

95
QQ'оУ
оУ

'λ (\4θ
1 c'10
л с"4o

' л ί;:

4b
QQУУ
on"
оУ ι

39
39

[ao

[97]

• В табл. 3 приняты следующие сокращения: А —
метилфосфортриамид; Diox — 1,4-диоксан.

D -
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атом имеет октаэдрическую конфигурацию MotN2, вероятно, с транс-
положением изоселеноцианатогрупп [96]. В соединении Сс1(ДМСО)2·
•(NCSe)2 атомы кадмия соединяются в бесконечные цепи мостиковыми
SeCN-группами. Молекулы ДМСО дополняют полиэдр до октаэдра.
Расстояния равны: Cd-— Se 2,773; Cd—N 2,26; Cd—О 2,30 А; углы
SeCN и CdNC равны 171,5 и 172,6 соответственно [100]. Аналогичное
строение, по-видимому, имеет Pb(AMCO)2(NCSe)2 [25]. В М(МФА)4-
•(NCSe)2 и MWMAA)4(NCSe)2 (М = Мп, Со, Ni, Ζη, ΜΦΑ—N-метил-

формамид, ДМАА — Ν, N-диметилацетамид) связь SeCN-групп с цент-
ральным атомом осуществляется через азот, а связь органического ли-
ганда — через кислород [73, 101, 102].

Структурное исследование кристаллов Ni (ДМАА) 4 (NCSe)2 показа-
ло, что они относятся к моноклинной сингонии с параметрами решетки:
а = 7,67; Ь= 10,40; с = 9,74 Α; γ = 114°. Кристаллы этого соединения изо-
структурны кристаллам транс-Ni (ДМАА) 4 (NCSe) 2, в которых SeCN-
группы связаны с никелем через азот, а молекулы ДМАА — через
кислород [74].

Из спиртовых растворов, содержащих Cd(SeCN)2 и ДМФА, выделе-
но соединение Cd^MOA) 2 (NCSe) 2 . Оно содержит мостиковые SeCN-
группы, а связь Ν,Ν-диметилформамида с кадмием происходит через
кислород [103], как и в других соединениях, представленных в табл.3.
Известно большое число селеноцианатных соединений, содержащих
антипирин А и диантипирилметан D (табл. 3). Во всех соединениях ор-
ганический лиганд связан с центральным атомом через кислород, зани-
мая при этом одно (антипирин) или два (диантипирилметан) коорди-
национных места. Изучены также селеноцианаты галлия и индия, содер-
жащие алкил- или арилфосфиноксиды [37]. Как видно из табл. 3, во
всех случаях имеет место связь М-—NCSe, а центральный атом приоб-
ретает октаэдрическую конфигурацию.

Авторы работы [104] изучили экстракцию селеноцианатов уранила
хлороформными растворами некоторых кислородсодержащих органи-
ческих реактивов. Методом сдвига равновесия установлен состав эк-
страгирующихся соединений: UO2L3(NCSe)2 (L—антипирин, трифенил-
фосфиноксид, гексаметилфосфортриамид) и UO2L2(NCSe)2 (L — диан-
типирилметан и фенилдиантипирилметан) [104].

Селеноцианатные соединения, содержащие гексаметилфосфортриа-
мид (НМРТ), легко образуются при действии НМРТ на ацетоновые
или спиртовые растворы селеноцианатов соответствующих металлов
[95—99] (табл. 3). Во всех соединениях НМРТ связан с центральным
атомом через кислород. Соединения состава M(HMPT)2(NCSe)2(M =
= Mn, Co, Ζη) изоструктурны. Изучение магнитных свойств и электрон-
ных спектров поглощения указывает на тетраэдрическое строение сое-
динения кобальта. Однако соединение никеля неизоструктурно анало-
гичным соединениям кобальта, цинка и марганца. С другой стороны,
значение магнитного момента, равное 3,6 μΒ, исключает плоскостное
строение № (НМРТ) 2 (NCSe) 2. Вероятно, никель в рассматриваемом
соединении имеет координационное число 5 за счет мостиковых SeCN-
групп. На воздухе соединение легко присоединяет воду, превращаясь в
дигидрат. В последнем, судя по электронным спектрам поглощения и
величине магнитного момента (3,02 μΒ), никель имеет октаэдрическую
конфигурацию, а SeCN-группы связаны с никелем через атом азота
[97]. В Cd (НМРТ) (NCSe) 2 имеются мостиковые и изоселеноцианато-
группы с тетраэдрическим окружением атома кадмия [97].

Все соединения состава Μ (НМРТ) 3 (NCSe) 3, приведенные в табл.3,
содержат изоселеноцианатогруппы. Это несколько неожиданно для
висмута, поскольку для него более характерно образование связей
Bi—SeCN [95, 99]. Очевидно, «обращение» связи SeCN-групп в данном
случае вызвано стерическими препятствиями, создаваемыми гексаме-
тилфосфортриамидом.

Синие кристаллы VO (НМРТ) s(NCSe)2 получены при добавлении к
ацетоновому раствору VOC12 избытка KNCSe и НМРТ. Соединение
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соединений значения v(VO) совпадают (965 см"1), что может служить
доказательством транс-положения по отношению к ванадильному кис-
лороду молекул НМРТ, а не XCN-rpynn [99].

Из ацетона выделены селеноцианаты лантаноидов с нонаметилими-
дофосфорамидом (NIPA): Ln(NIPA)3(NCSe)3 (Ln = Pr, Nd, Sm) и
Ln2(NIPA)5(NCSe)3 (Ln = Gd, Tb, Er, Tm, Lu), изоструктурные анало-
гичным тиоцианатам. Как и в случае тиоцианатов, для селеноцианатов
наблюдается понижение координационного числа от девяти (Pr, Nd,
Sm) до восьми (Gd—Lu) [105].

V. КООРДИНАЦИОННЫЕ СЕЛ ЕНОЦИАНАТЫ АЦИДОТИПА

Координационные соединения ацидотипа, содержащие в анионе
только SeCN-группы, могут быть получены (за исключением соедине-
ний ртути) лишь из неводных растворов. Как видно из табл. 4, во всех
рассматриваемых соединениях сохраняется наиболее характерный для
металла-комплексообразователя способ координации SeCN-rpynn
[1,109]. Интересно, что в соединениях (UrtH)2[M(NCSe)4] (M=Co,
Ni, a Urt — уротропин) октаэдрическое окружение центрального атома
достигается не только за счет SeCN-групп, но и с помощью катиона
Ц06].

ТАБЛИЦА 4

Основные колебательные частоты SeCN-групп в селеноцианатах ацидотипа, см" 1 *

Соединение ν (CN) V (CSe) б (SeCN)
Тип координации

SeGN-rpynn Ссылки

(UrtH)2Co(NCSe)4

[(C4H9)4N]3[Ga(NCSe)6]
[Ph4As]3[Ga(NCSe)6]
Ba[Ga(NCSe)4]-6TTO
[(C4H9),iN]3[Zn(NCSe)6]
Ln : Dy
Er
Nd
Pr
Ho
[(C2H5)4N]2[MoO(NCSe)5]
K2Nb(NCSe)a

KNb(NCSe)6

(UrtH)2Ni(NCSe)4

KTa(NCSe)e

Li3[Bi(SeCN)e]-3Act
{Ph4As][Ta(NCSe)6]

Na3[Bi(SeCN)6]

Ca3[Bi(SeCN)s]2-10Diox
Sr3[Bi(SeCN)e]s-2Diox
Mn3[Bi(SeCN)6]2-10Diox
KBa[Bi(SeCN)6]-2Act
Li2Bi(SeCN)5-3Diox
Mg3[Bi(SeCN)6]2-9Diox
Pb[Hg(ScCN)3]2

KCd(SeCN)3

KHg(SeCN)3

KPb(SeCN)3

[(C4H9)4N]3[UO2(NCSe)5]
[(C2H5)4N]3[UO2(NCSe)5]

2083, 2095
2075
2060
2075

2047
2050
2058
2058
2048
2060
1985, 2070
1918, 1961
2098, 2105

1925, 1972
2001, 2075
2110
1925, 1981
2035

2073, 2085
2110

2112
2100
2120
2093
2085, 2130
2131
2124, 2140
2158
2096, 2113
2122, 2132J

2122, 2142
2080, 2118,
2140

2050, 2070
2040, 2060

615, 635
612
612

644
646
615
613
642
650
710,
740,
606

740
972

763, 779

545
749

535, 548 405

440

434
435
428
425
433
470
490, 459
449, 459
438, 426,

431
449, 455

405
468

532
530
545, 557

400
400
400
500

545, 573j 403, 455
- I 406

535, 545| 405

540, 547) 405, 420

535, 543 —
532, 579 420

610
625

Co—NCSe
Ga—NCSe
Ga—NCSe
Ga—NCSe

Dy—NCSe
Er—NCSe
Nd-NCSe
Pr—NCSe
Ho—NCSe
Mo—NCSe
Nb—NCSe
Nb—NCSe
Ni—NCSe

Та—NCSe

Bi—SeCN
Ta-NCSe

Bi-SeCN

Bi-SeCN
Bi-SeCN
Bi—SeCN
Bi—SeCN
Bi—SeCN
Bi—SeCN
Hg—SeCN

—Bi
Bi

—Η

C d - S e C N - C d

Ilg—SeCN--II
Pb—SeCN—Pb

U—NCSe
U—NCSe

106]
36]
37]
[37]

107]
107
107
"107
107

"171
"921
92]

[106]

[92]

[108]
[92]

[108]

[108
[108
[108"
[108
[108
[108
[931

[931

[931
[25]

[151
[15]

В табл. 4 приняты следующие сокращения: Urt - уротропин; Diox - 1,4-дноксан; Act - ацетон.

4 Успехи химии, № 1
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•[Fe(NCSe)6], [ (C sH 5),N]JFe(NCSe) 5H 2O], [ (С4Н„) ,N] s[Fe(]\!CSch].
f (CiH9) .N]3[Fe(NCSe)6], являющиеся высокоспиновыми комплексами

и содержащие изоселеиоцианатогруппы [111]. Подобный характер ко-
ординации обнаружен также и в октаэдричеекпх соединениях
R4[Co(NCSe)0], R,[Fe(NCSe) sHO], R s[V(NCSe)e], R,[Mo(NCSe),,].
R3[MoO(NCSe)5], где R = (С2Н,)4№

+ [112] и в R/[Cr(NCSe),;], где R' =
= К+, (C 4H 9) 4N+ [113].

При взаимодействии [ (C4H9)4N]2Re2Cl8 с KNCSe в этаноле или
ацетонитриле удалось выделить соединение рения [ (C;H,,)4N]2·
• [Re2(NCSe) s]. Судя по величине v(CN), равной 2050 см~', SeCN-груп-
пы связаны с атомом рения через азот [114]. В ацетоне пентахлорид
рения в присутствии SeCN-ионов образует комплексы полимерного
строения за счет мостиковых SeCN-rpynn [115].

Для элементов пятой группы из ацетонитрильных растворов получены
соединения K[M(NCSe)e] (где M = Nb, Та), K2[Nb(NCSe)6], [Ph"4As]-
• [Ta(NCSe)6] [116]. Из ацетонитрила удалось также выделить соеди-
нения K,[Zr(NCSe) s] и K2[Hf(NCSe)6] [117], [(C 2 H 5 ) 4 N]JPa(NCSe) e ]
и [ (С2Н;,) ;N] 4[U (NCSe) s] [118]. Рентгеноструктурное исследование
показало, что последние два соединения изоструктурны и относятся к
тетрагональной еннгонии (параметры решетки: а = 11,82 и с = 23.49 А —
для первого, а = 11,80 и с = 23,36 А — для второго соединения) [118].

Селеноцианаты уранила [ (C4H9)4N]3[UO2(NCSe)5] и [(C 2H 5) 4Nb-
• [UO2(NCSe)5] удалось выделить из метанола [15]. Во всех упомяну-
тых выше соединениях присутствуют изоселеноцианатогруппы. Для
селеноцианатов висмута более характерно образование связи Bi—SeCN;
мостиковые селеноциапатогруппы присутствуют в соединениях ртути,
свинца, кадмия (табл. 4).

Среди разнолигандных комплексов ацидотипа наиболее изучены
соединения ртути и кадмия (табл. 5). Синтез K-,[Cd (SeCN) ,(SCN),],
K4[Cd(SeCN)4(SCN)2]-0,5 Act, K2[Cd(SeCN)2(Hal)2] (где Hal = Cl,
Br), K4[Cd(SeCN)4I,]-0,5 Act, K2[Cd(SeCN)3I]-Act осуществлен кри-
сталлизацией из ацетоновых растворов, содержащих CdX.> (X = SCN~,
Cl-, Br-, I-) и KNCSe в соотношении 1 :2 или 1 :4 [120, 124]. Из дан-
ных ИК-спектроскопии следует, что в K2[Cd(SeCN),(SCN)2] имеются
как концевые Cd—SeCN, так и мостиковые Cd—SeCN—Cd-связи [120]. 1
Мостиковые SeCN-группы присутствуют также в K2[Cd (SeCN) 2 (Hal) 2 ] , I
в то время как в соединении K,,[Cd(SeCN)J2] группы SeCN связаны j
с центральным атомом через селен [120, 124]. Для кадмия получены i
также соединения, включающие наряду с SeCN-группами нелинейные !
N(CN), и C(CN)3-rpynnbi (см. табл. 5). Во всех этих соединениях, <
кроме K2[Cd{C (CN)3}2(NCSe)2], присутствуют изоселеноцианатогруп- j
пы. Последнее соединение содержит мостиковые SeCN-группы. I

Из ацетона выделены соединения ртути K4Hg(SeCN)2A2], где А= ι
= Bi~, I", SCN- [124]. В них, а также в Ba[Hg(SeCN)2(SCN)2] -2Act,
присутствуют SeCN-группы, связанные со ртутью через селен, хотя в
случае K2[Hg(SeCN)2Br2] можно говорить о наличии SeCN-мостиков,
имея в виду полосу при 2138 см""1 [122]. Мостиковые SeCN-группы
имеют место и в соединении Ba[Hg(SeCN)2Br2] -Act.

При растворении Hg(SeCN)2 в ацетоновых растворах M(NCSe)2

(М = Мп, Со) образуются соединения M[Hg(SeCN)2(SCN)2] [124].
Аналогично получены соединения M[Hg(XCN)A2], где M = Mn, Co, Ni,
Zn, Си; 3 = S, Se [123]. Как видно из табл. 5, в спектрах всех соедине-
ний типа M[Hg(SeCN),(SCN) 2], где M = Mn, Co, Ni, Zn, присутствуют
высокочастотные компоненты v(CN), расположенные в области 2135—
2160 см"1, что свидетельствует о наличии в этих соединениях мостико-
вых XCN-групп. Мостиковые XCN-группы обнаружены и в
Cu[Hg(SeCN)2(SCN)2] [123].

При взаимодействии M(SCN)2(M = Ni, Zn, Ba) с Hg(SeCN)2 в эта-
ноле или ацетоне получены соединения NiHg(SCN)2(SeCN)2-Act,
ZnHg(SCN)2(SeCN)2, BaHg(SCN)2(SeCN)2-2Act [28]. Взаимодействи-
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ТАБЛИЦА 5

Соединение

[(CH3)4N]1[Au(CN)2(SeCN)2]
K2Cd(SeCN)2(SCN)2
K2Cd(SeCN)2Cl2

K?Cd(SeCN)2Br2

K4Cd(SeCN)4(SCN)2-0,5Act
K2Cd(SeCN)3I-Act
K4Cd(SeCN)4I2-0,5Act
[Ph4P]2[Cd{N(CN)2}2(NCSe)2]
K4Ki
K4
K2
K2
K*
Ba
Ba

Cd
Cd
Cd

[N(CN)2}4(NCSe)2]
C(CN)3}2(NCSe)2]
C(CN)3}2(NCSe)2]

Hg(SeCN)2Br2]
Hg(SeCN)2I2]
Hg(SeCN)2(SCN)2]
Hg(SeCN)2Br2]-Act
Hg(SeCN) 2(SCN) 2]

Mn[Hg(SeCN)2(SCN)2]
Co[Hg(SeCN)2(SCN)2]
Ni[Hg(SeCN)2(SCN)21
Zn[Hg(SeCN)2(SCN)2]
Cu[Hg(SeCN)2(SCN)2]

Основные колебательные частоты в разнолигандных комплексах, см~'

SeC К- группы

V (С Ν)

2139
2113, 2123, 2135 -
2095, 2110, 2119, 2122
2109, 2151
2113, 2122, 2132
2096, 2112 2132
2074, 2111
2080
2105, 2120
2125, 2150
2080, 2110
2125, 2138
2118
2110

2107, 2119, 2138, 2143, 2154
2120
2120, 2135
2139, 2146
2160
2158
2160, 2180

v(CSe)

533
543, 552
543, 550, 80
545, 582
540, 551
534, 632
540
590

—
590
594
531, 539
546, 621
548
545, 557
553, 570
622
639
609
630
623

б (SeCN)

413, 442
403, 402
404
415, 425
403
418
410
405
400
415
425
413
424
410
403, 457, 470
402, 420
426, 436
413, 425
404, 420
405, 427

Другие ацидогруппы

v(CN)

2176
2090, 2094

—
—

2050, 2091
—
—

2225, 2165
2160
2170, 2220
2180,2205,2240

—
—

2110
—

2080
2120, 2135
2139, 2146
2160
2158
2160, 2180

ν (CS)

722, 729
—
—

722, 730, 750
—
—

—
—

—
—

728
—

747
790, 805
801
768
798, 730
760, 830

6(SCN)

438, 444, 458, 473
—
—

438, 446, 460
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
— •
—·

Ссылки

[1191
Г120
[120
[120
[120
[120
[120
Г12Г
[121
[121
[12Г
[122
11221
[122
1122
|1221
11231
[1231
[1231
[1231
(1231



ем ВаВг2 с Hg(SeCN)2 в смеси ацетон — вода получен комплекс
BaHg(SeCN)2Br2-Act [28]. Из ацетона обменной реакцией между
KNCSe и транс-[ (CH3)4N] [Au(CN)Cl2] выделено соединение транс-
[ (CH3)4N] [Au(CN)2(SeCN)2] [119]. Для висмута также синтезирова-
ны соединения смешанного типа K3[Bi(SeCN)3(SCN)3], K2[Bi(SeCN)2·
• (SCN)J, KBi(SeCN) (SCN)3 [125].

При взаимодействии водного раствора Rh(CH3COO)4-2H2O с селе-
ноцианатом калия получен комплекс Rh2(CH3COO)4-KNCSe-2H2O, в
котором SeCN-группы являются мостиковыми [126, 127]. Проведено
сравнительное исследование соединений Rh(RCOO)2KNCSe-2H2O
(R = H, СНз, СН2С1, С2Н5). В них SeCN-группы являются мостиковыми,
а соединениям можно приписать формулу K[Rh(RCOO)4NCSe] ·2Η2Ο
[126].

Из неводных растворов получены соединения бериллия:
[Be(4MOA)3Cl]SeCN-3,5 ДМФА и К[Ве(ДМФА) (NCSe),]-4ДМФА
[128], а также ряд соединений кобальта, марганца и цинка:
K2[M(NCS)2(NCSe)2]nDiox (M = Mn, Co, Zn) и Na2[Co(NCSe)2·
•(NCS)2]-5,5 Diox, в которых SeCN-группы связаны с центральным
атомом через азот [129]. В электронных спектрах соединений кобаль-
та отмечена только одна полоса поглощения около 16000 см"1, указы-
вающая на тетраэдрическое окружение атома кобальта. На примере се-
леноцианатов кобальта [ (C4H9)4N]3[Co(CN)6(NCSe) ],
Cs3[Co(CN)5SeCN], [ (CH3)4N]3[Co(CN)5SeCN], [(CH 3) 4N] 3 ·
• [Co(CN)5NCSe], [Co(NH3)6] [Co(CN)5(SeCN] удалось проследить

влияние размера внешнего катиона на координацию SeCN-группы. При
М = К, Cs образуется [Co(CN)5SeCN]3-, при М = (CH3)4N — смесь
[Co(CN)5SeCN] J- и [Co(CN)5NCSe]3-, а при M=(C 4 H 9 ) 4 N образуется
[Co(CN)5NCSe]3-.

Для Fe (III) из ацетона выделено соединение [(C 4 H 9 ) t N] 3 ·
• [Fe(CN)6(NCSe) ] [ 131 ]. Получен ряд смешанных соединений СгО (III):
[(C 4H 9) 4N] 3[Cr(CN)(NCSe) 5], [ (C4H9)4N]3[Cr(CN)2· (NCSe)4],
[(C 4H 9) 4N] 3[Cr(CN) 3(NCSe) 3], [ (C4H9)4N]3[Cr(CN)4(NCSe)2] [132].
При исследовании электронных спектров поглощения оказалось, что
полоса при 18 000 см"1, обусловленная d—d-переходом, смещается в
высокочастотную область при уменьшении числа селеноцианатных
групп от шести до двух. В том же порядке уменьшается интенсивность
полосы переноса заряда в области 28500—30500 см - 1 [132].

Синтезированы полимерные соединения кобальта, никеля и ртути,
содержащие SCN и SeCN-группы [133, 134]. Изучено строение
MHg(SeCN)4, где М = Мп, Fe [135]. Мостиковые связи Со—NCSe—Ag
обнаружены в Co[Ag(SeCN)2], [136], а связи М—NCSe—Hg — в
(SeCN)2L2M(NCSe)2Hg(PPh3)2, где М = Со, Ni, Си, Zn, a L — НИКОТИН-
амид [ 137].

VI. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ СВЯЗИ МЕТАЛЛ—ФОСФОР,
МЕТАЛЛ —УГЛЕРОД И НЕКОТОРЫЕ ДРУГИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Из неводных растворов получен ряд соединений металлов с трифе-
нилфосфином (Рп3Р) и трифениларсином (Ph3As). Так, в транс-
Rh(Ph3P)2(CO)NCSe, Ir(Ph3P)2CO(Act)NCSe, Au(PhsP)SeCN и
Au(Ph3As)SeCN группы SeCN связаны с атомами родия и иридия че-
рез азот, а с золотом — через селен [138]. Соединение Pd(Ph 3P),·
•(SeCN),, по мнению авторов [139], имеет в твердом состоянии связи
Pd—SeCN.

Взаимодействием Ru(CO)3(Ph3P) с избытком (NCSe)2 в бензоле
получены оранжевые кристаллы Ru (CO) (Ph3P)2(NiCSe)2. Синтезирован
целый ряд соединений иридия: [IrL2(SeCN),]BPh4 (где L =
= Ph2PC2HJPPh2), Ir(Ph3P)2(SeCN)2Cl, Ir(CO) (Ph3P)2Cl(SeCN)2

[140]. TpaHC-M(Ph3P)2(SeCN)2 (M = Pt, Pd) получены при взаимодей-
ствии эквивалентных количеств (NCSe)2 и соответствующих ML4 в бен-
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золе [140]. В транс-[(Ph3P)2PtHSeCN] и [{(C4H9)4P}2PtHSeCN]
NCSe-группы связаны с платиной через атом азота [141].

Получен димер [ (CH3)2Au(NCSe)2] с мостиковой функцией SeCN-
групп, при взаимодействии которого с трифенилфосфином в абсолют-
ном эфире образуется комплекс (CH3)2Au(SeCN) (Ph3P), который, од-
нако, в чистом виде не выделен [142]. Из метанольного раствора выде-
лено соединение [MoOClL]Cl, где L — 1,2-бнс-дифенилфосфиноэтан
[143]. Взаимодействием CoLBr (HL = P(CH,COCH2R)O(OEt)2, R =
= NEt2) и CoL'Br (HL^PiCH.COCHiRJOiOEt)^ R =

1 I
= NCH2CH2CH2CH2CH2) с KNCSe в сухом ацетоне получены пентако-
ординационные комплексы CoLNCSe и CoL'(NCSe), которые имеют
тригоналыю-бипирамидальное строение [144]. Органический лиганд в
обоих случаях является тридентатным; он координирован атомом ко-
бальта через кислород С = О и Р = О-групп и через атом азота, причем
один из атомов кислорода является мостиковым [144].

Получены также комплексы M(CO)5(RSeCN), где Μ—· хром или
вольфрам, R— алкил или арил. В твердом виде соединения неустойчивы
к действию тепла и света. Группа ScCN координируется центральным
атомом через атом азота [145]. Из неводных растворов получено соеди-
нение R2TlSeCN (R — фенил- или о, м, n-толил), в которых, судя по
данным ИК-спектроскопии, SeCN-группы связаны с таллием через се-
лен [146]. Кипячением (CH3),NBCi с небольшим избытком AgSeCN в
бензоле в атмосфере азота получен (CH3)2N4BSeCN [147]. Выделено
соединение [CuLNCSe]-СН3ОН, где L — макроцикл (1,1-дифтор-4,5,11,
12 - тетраметил - 1 - бор - 3,6,10,13 - тетрааза - 2,14 - диоксоциклотетраде-
ка-3,5,10,12-тетраен) [148].

Взаимодействием Cp2Ti(CO)2, Cp2V и Ср2Сг (Ср — циклопентадие-
нил) с (SeCN)2 и Se(CN)2 в эфире в атмосфере азота получены труд-
норастворимые комплексы Cp2Ti(NCSe)2, Cp2Ti(CN) (NCSe),
Cp,V(NCSe)2, Cp2Cr(NCSe)(SCN), Cp,M(CN) (NCSe), где M = V, Cr
[149].

В работе [150] упоминается о синтезе соединений
(•n5-C6Hs)RhL(SeCN)2; R = H, CH3. Этот комплекс получен при взаимо-
действии (Ti5-C5R5)RhLCl2 с NCSe-, где L = CNR', a R' = C 6HH; SeCN-
группы координированы родием через селен.

Описан синтез соединения CF3HgSeCN [151]. При взаимодействии
Cu(SeCN)2 с двукратным избытком CpFeC5H4HgCl, где Ср — π-QH,,
выделен CpFeC5H4SeCN [152].

Проведено рентгеноструктурное исследование соединения
KSe(SeCN)3-0,5 H2O[153]. Селенотриселеноцианат-ионы димеризованы
в почти плоские группы. Все шесть цианогрупп димерного аниона рас-
полагаются по одну сторону от его средней плоскости. Определены
длины связей C==N (1,21 —1,45 А) и Se—С (1,808—1,876 А).

В аналогичном по составу соединении рубидия RbSe(SeCN)3·
•0,5 Н2О ионы селенотриселеноциаиата объединяются в близкие по
геометрии димеры, которые можно рассматривать как две молекулы
селенодиселеноцианата, объединяющиеся через мостиковые атомы селе-
на двух селеноцианатных ионов. Восемь атомов селена димера лежат
примерно в одной плоскости, по одну сторону от которой располагают-
ся шесть цианогрупп. Координация центральных атомов селена плоско-
квадратная, четыре короткие связи Se—Se (2,391—2409 А) находятся
в транс-положении к четырем длинным (3,127—3,331 А) [154].

Исследована также структура соединения [(CH 3 ) 4 N]·
• [C6H5Te(SeCN)2]. Доказана его изоморфность с соответствующим
тиоцианатом [155]. Параметры моноклинной решетки селеноцианата:
а = 15,840; Ь = 9,341; с = 23,384 Α; β= 100,67°; Ζ = 8; пространственная
группа С2/с. Координация атомов Те в анионах — плоскотреугольная
за счет фенильного атома углерода. Группировки Se—-Те—Se почти ли-
нейны; селеноцианатная группа линейна.

53



Таким образом, поскольку SeCN-поны довольно устойчивы в нсвод-
ных средах, применение последних открывает широкие перспективы
для синтеза новых соединений, включающих SeCN-группы. Дальней-
шее изучение этого класса соединений позволит найти пути их практи-
ческого использования, например в аналитической химии, при получе-
нии селенидов тяжелых металлов, физиологически активных препара-
тов [156].
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