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Аннотация. Исследованы спектроскопические свойства координационных соединений Co(II) и 

Cu(II) с семикарбазидом. Состав и строение комплексов подтверждены методами элементного анализа, 

ИК-, УФ- и атомно-абсорбционной спектроскопии. По данным ИК-спектроскопии установлено, что 

семикарбазид координируется через атом кислорода карбонильной группы и атом азота амидной 

группы, а сульфат-анион входит во внутреннюю координационную сферу. Анализ электронных 

спектров позволил установить особенности электронных переходов и влияние координационного 

окружения на спектральные характеристики исследуемых комплексов. Полученные результаты 

подтверждают образование устойчивых координационных соединений и расширяют представления о 

физико-химических свойствах комплексов семикарбазида. 
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Введение. Координационные соединения 

переходных металлов с азот- и 

кислородсодержащими лигандами 

представляют значительный интерес благодаря 

их структурному разнообразию, физико-

химическим свойствам и широким 

перспективам практического применения. 

Среди подобных соединений особое место 

занимают комплексы семикарбазида, который 

благодаря наличию донорных атомов азота и 

кислорода способен образовывать устойчивые 

координационные соединения различного 

строения [1-6]. 

Спектроскопические методы исследования 

являются важным инструментом для 

установления характера координации лиганда, 

состава и особенностей электронного строения 

комплексов. Совместное применение ИК- и УФ-

спектроскопии, элементного анализа и атомно-

абсорбционной спектроскопии позволяет 

комплексно охарактеризовать синтезированные 

соединения и подтвердить их состав. Целью 

настоящей работы являлось сравнительное 

исследование спектроскопических свойств 

комплексов Co(II) и Cu(II) с семикарбазидом и 

установление особенностей их строения на 

основании комплекса физико-химических 

методов. Научная новизна работы заключается в 

сравнительном исследовании спектральных 

характеристик комплексов Co(II) и Cu(II), 

позволяющем установить особенности 

координации семикарбазида и влияние природы 

центрального атома металла на спектральные 

свойства комплексов. 

Материалы и методики. Состав и 

строение соединений установили на основе 

элементарного анализа, данных ИК-

спектроскопии, УФ-спектроскопии, атомно-

абсорбционной спектроскопии. ИК-спектры 

поглощения соединений исследовали в 

диапазоне 400–4000 см–1 с использованием 

образца в виде таблетки KBr на приборе 

PerkinElmer FT-IR/NIR Spectrometr Spectrum 3 

(2000). Интерпретацию спектров проводили 

согласно литературным данным [7, 8]. 

Элементный анализ выполняли на CHNS-

анализаторе Flash Smart (Thermo Fisher 

Scientific). УФ-спектры снимали на приборе 

PerkinElmer UV/Vis/NIR Spectrometr LAMBDA 

1050+, в качестве растворителя использовали 

воду. Анализ на определение массовой доли 

металла проведен с помощью атомно-

абсорбционной спектроскопии на атомно-

абсорбционном спектрофотометре серии AA-

7000 Shimadzu. Определение массовой доли 

азота проводили на полуавтоматической 

системе по определению азота по Къельдалю 

KDN-04C NANBEI. 

ИК-спектроскопия. При взаимодействии 

солей 3d металлов с лигандом происходит 

образование комплексных соединений, 

отвечающих составу ML2. Целенаправленное 

сопоставление спектров исследованных 

комплексов со спектром лиганда отражает 

характер координации лиганда по отношению к 

ионам металлов. Данные ИК-спектров, 

содержащие соответствующие колебательные 

полосы комплексов и лиганда, приведены в 

таблице 1. В ИК-спектре лиганда наблюдается 

среднеинтенсивная полоса поглощения, 

валентных колебаний зарегистрированная при 

3427 см-1, соответствующая первичной амидной 

группе. Появление интенсивной полосы 

валентных колебаний при 3240 см-1 и 

деформационных колебаний при 1525 см-1 

указывает на наличие вторичной амидной 
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группы. При комплексообразовании в 

комплексе 1 эти полосы смещаются в область 

3453 см-1, 3346 см-1, 3264 см-1  и 1556 см-1 

соответственно. В ИК-спектре лиганда имеется 

сильная полоса при 1678 см-1, которая относится 

к валентным колебаниям связи C=O амидной 

группы, в комплексе данная полоса смещается 

до 1614 см-1. Также полоса валентных колебаний 

C-N связи зарегистрированная при 1583 см-1 у 

лиганда, в комплексе 1 смещается до 1575 см-1 и 

претерпевает изменения в интенсивности 

поглощения. Наличие валентных колебаний при 

971 см-1 указывают на то, что металл также 

координируется через атом кислорода 

сульфатной группы. Появление новых полос, 

наблюдаемых при 548 см-1 и 427 см-1 

соответствуют связям M-O и M-N. Это 

подтверждает образование комплекса между 

лигандом и металлом. Таким образом, ИК-

спектроскопическое исследование показало, что 

лиганд координирует с металлом через азот 

амидной группы и кислород карбонильной 

группы. Образование комплекса приводит к 

изменению структуры лиганда, что 

подтверждается смещением полос поглощения в 

ИК-спектре. 
1-таблица.  

Основные частоты колебаний ИК-спектров 

лиганда и образованных комплексов, см-1 

Семикарбазид C2H8CoN6O6S C2H10CuN6O6S Параметры 

3427 νas 3453 νas 3399 νas νas (NH2) 

3305 νs 3346 νs 3321 νs ν (NH2) 

3240 νs 3264 νs 3228 νs ν (NH) 

1678 νs 1614 νs 1634 νs ν (C=O) 

1583 νs 1575 νs 1603 νs ν (C-N)  

1525 δ 1556 δ 1547 δ δ (NH) 

1092 νs 1038 νs 1059 νs ν (N-N)  
971 ν 972 ν ν (S=O)   
620 ν 603 ν ν (S-O)   
548 ν 545 ν ν (M-O)  
427 ν 469 ν ν (M-N) 

Антисимметричные и симметричные 

валентные колебания νas, ν (N-H) первичной 

амидной группы были зафиксированы в 

комплексе 2 при 3399 см-1 и 3321 см-1 

соответственно.  Сравнительный анализ ИК-

спектров лиганда и комплекса 2 показал, что 

полосы валентных колебаний νas, ν(N-H) группы 

NH2 смещаются в низкочастотную область 

вследствие участия в образовании водородных 

связей. Незначительное изменение положения 

(смещение на 12 см-1) средней широкой полосы 

ν(NH) вторичной амидной группы, фиксируется 

в спектре комплекса 2 при 3228 см-1, что 

касается деформационных колебаний группы 

NH, то смещение более заметное на 22 см-1. 

Полоса поглощения валентных колебаний групп 

C-N претерпевают высокочастотное смещение 

на 20 см–1. В области 1635 см–1 наблюдается 

сильная полоса поглощения валентных 

колебаний C=O связи амид 1 со смещением в 

низкочастотную область на 44 см-1 для 

комплекса 2 вследствие координации 

карбонильного атома кислорода. 

Интенсивная полоса поглощения 

валентных колебаний связи S=O обнаруженные 

при 972 см-1 и слабая полоса 603 см-1 для 

комплекса 2, отнесенная к ионной группе 

сульфатов указывает на то, что сульфат-анион 

имеет монодентатную связь с атомом металла и 

что сульфат-анион находится во внутренней 

сфере комплекса. Полосы, соответствующие 

валентным колебаниям связи M-O и M-N, 

проявлялись в области 545-469 см–1 для 

комплекса 2.  

УФ-спектроскопия. Семикарбазид 

демонстрирует невыраженный максимум 

поглощения при 265 нм. Этот максимум обычно 

соответствует переходам π→π*, которые 

характерны для сопряженных систем. 

Появление таких переходов связано с наличием 

карбонильной группы и аминогруппы в 

структуре молекулы. Эти функциональные 

группы создают условия для делокализации 

электронов, что и приводит к наблюдаемым 

электронным переходам. У металлокомплексов 

семикарбазида фиксируются схожие 

максимумы,   однако первый максимум, 

зарегистрированный при 209 нм для комплекса 

[Cu(SO4)(CH5N3O)2]n [1] и комплекса 2 

соответственно имеют различную 

интенсивность, при схожести  структур, что 

можно объяснить разностью конфигурации 

пространственного расположения атомов 

(разная симметрия) комплексов могут влиять на 

возможность осуществления определенных 

переходов. Более симметричный комплекс 2 

имеет более низкую вероятность (или 

запрещенные переходы), вследствие чего 

максимумы менее интенсивные. В 

длинноволновой части УФ-спектра, при 656 нм 

для комплекса 2, фиксируются максимумы, 

соответствующие d-d переходам металлов. Эти 

переходы происходят между энергетическими 

уровнями d-орбиталей и зависят от природы 

металла, а также от его координационного 

окружения.  

 
Рис. 1 УФ-спектры комплекса 1. 
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В комплексе 1 наблюдаются два максимума 

поглощения в УФ-видимом спектре при 232 нм 

и 511 нм. Максимум при 232 нм обусловлен 

π→π переходами в системе, содержащей 

карбонильную и амидную группы. Этот пик 

обусловлен π→π* переходом – электронным 

переходом между связывающими и 

разрыхляющими π-орбиталями сопряженной 

системы. Более длинноволновое положение 

этого максимума по сравнению с комплексом 2, 

возможно происходит потому, что в данном 

комплексе присутствует более протяженная 

система сопряженных связей, что приводит к 

снижению энергии π-π* перехода и смещению 

максимума в длинноволновую область. Второй 

максимум при 511 нм с низкой интенсивностью 

соответствует d-d переходам иона кобальта(II). 

Низкая интенсивность обусловлена 

запрещенностью по спину и симметрии этих 

переходов. Положение максимума в видимой 

области спектра характерно для 

октаэдрического окружения иона кобальта(II).
 

 
Рис.2. УФ-спектры комплекса 2. 

 

Полученные результаты свидетельствуют, 

что все исследованные комплексы 

демонстрируют d-d переходы металлов, 

характеризующиеся низкой интенсивностью. 

Это типично для запрещенных по спину и 

симметрии переходов, характерных для многих 

комплексных соединений переходных 

металлов. Низкая интенсивность обусловлена 

малыми значениями молярного коэффициента 

экстинкции, что отражает низкую вероятность 

этих переходов. Примечательно сходство УФ-

спектров комплексов 1 и 2, что напрямую 

коррелирует с их схожей структурой.  

Комплексы [Cu(SO4)(CH5N3O)2]n [1] и 2 

проявляют максимумы поглощения в одной 

спектральной области, однако отличаются 

интенсивностью этих максимумов. Это 

указывает на то, что, несмотря на общую 

структурную основу, существуют вариации в 

электронном окружении центрального атома 

металла, влияющие на вероятность электронных 

переходов.  Различие в интенсивности может 

быть обусловлено, например, различным 

стерическим влиянием лигандов или 

незначительными вариациями в длине связей 

металл-лиганд.  

2-таблица  

Данные УФ – спектроскопии для комплексных соединений 1,2 

Отнесение пиков Максимумы поглощения  

Комплекс 1 Комплекс 2 

λмак, (NH), нм 232 209 

λмак,(d-d переходы Ме), нм 511 656 
 

Элементным анализом установлено 

содержание C, H и N, S в полученных 

комплексах, содержание азота определяли 

методом Кьельдаля. По данным элементного 

анализа состав синтезированных комплексов 

отвечает формулам C2H10CoN6O6S и 

C2H10CuN6O6S соответственно. Расхождения 

между найденными и расчетными значениями 

не превышают допустимых экспериментальных 

ошибок, что подтверждает правильность 

предложенных молекулярных формул. 

 
Рис. 3. Данные элементного анализа комплекса 1 
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Атомно-абсорбционной спектроскопией было определено содержание ионов 

комплексообразователя, что соответствует указанным формулам синтезированных соединений. 

 

 
Рис. 4. Данные элементного анализа комплекса 2 

3-таблица.  

Данные элементного анализа, атомно-абсорбционной спектроскопии смешанолигандных 

комплексов [Co(SO4)(C2H5N3O)2]n (1), [Cu(SO4)(C2H5N3O)2] (2) 

Компл. 

Найдено, % Вычислено, % 

C H N S Me C H N S Me 

1 7.81 3.16 27.83 10.58 19.17 7.88 3.28 27.54 10.51 19.32 

2 7.93 3.20 27.76 10.01 20.88 7.76 3.23 27.13 10.36 20.52 

Заключение. Комплексное применение 

методов ИК-, УФ-, атомно-абсорбционной 

спектроскопии и элементного анализа 

позволило подтвердить состав и особенности 

строения исследованных комплексов Co(II) и 

Cu(II) с семикарбазидом. По данным ИК-

спектроскопии установлено, что координация 

лиганда осуществляется через атом кислорода 

карбонильной группы и атом азота амидной 

группы, при этом сульфат-анион входит во 

внутреннюю координационную сферу 

комплекса. Анализ электронных спектров 

показал наличие характерных d–d-переходов, 

соответствующих координационному 

окружению центральных атомов металлов. 

Результаты элементного и атомно-

абсорбционного анализа подтвердили 

соответствие экспериментальных данных 

расчетным значениям, что свидетельствует о 

правильности предложенных формул 

исследованных соединений. Полученные 

результаты могут служить основой для 

дальнейших исследований физико-химических 

и биологических свойств координационных 

соединений семикарбазида. 
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