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Описан синтез комплекса меди(II) с никотинамидом и никотинат-ионом. Состав и строение ком-
плексов установлены при помощи элементного анализа и ИК-спектроскопии. Исследованы про-
дукты термического разложения комплексов при помощи синхронного термогравиметрического и
ИК-эксперимента. Определены изменения энтальпии комплексообразования Cu2+ с никотинат-
ионом в бинарном водно-этанольном растворителе, результаты проанализированы с позиций соль-
ватационно-термодинамического подхода. Установлено, что различия в энтальпийных характери-
стиках сольватации центрального и комплексного ионов нивелируют вклад от десольватации ли-
ганда, приводя к небольшим изменениям величины ΔtrHr.
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В данной работе при анализе результатов ис-
следования использован сольватационно-термо-
динамический подход, основанный на термоди-
намической характеристике сольватации всех ре-
агентов, в развитие которого большой вклад
внесли работы Г.А. Крестова и его учеников [1].

Синтез координационных соединений d-ме-
таллов с биологически активными веществами
представляет значительный интерес для биохи-
мии в связи с тем, что комплексы зачастую обла-
дают более выраженными фармакологическими
свойствами, чем свободные лиганды [2–6]. Рас-
пространенными объектами исследования явля-
ются пиридин-3-карбоксамид (никотинамид, ви-
тамин B3) и пиридин-3-карбоновая кислота (ни-
котиновая кислота, провитамин РР, В3) главной
биологической функцией которых является
предотвращение развития пеллагры [7].

Большинство химических реакций протекает в
жидкой фазе. Растворитель, являясь одновремен-
но и средой, и реагентом способен оказывать зна-
чительное воздействие на ход химической реак-
ции, наряду с изменением температуры, давле-
ния, воздействием электрического и магнитного
полей. Использование органических, а также

смешанных растворителей дает возможность
проводить реакции, не протекающие или имею-
щие малую скорость в водных растворах; управ-
лять химическим процессом, изменяя скорость
реакции и смещая химическое равновесие.

Основными характеристиками устойчивости
комплексных соединений в растворах, наряду с кон-
стантами устойчивости, служат изменения энергии
Гиббса, энтропии и энтальпии реакции комплексо-
образования. Величины  были получены в рабо-
те [8], однако, они не дают полной информации о
термодинамике комплексообразования Cu2+ с ни-
котинат-ионом в водно-этанольном растворителе.

Цель настоящей работы – синтез комплексов
меди(II) с никотинамидом и никотинат-ионом,
обладающих потенциально большей биологиче-
ской активностью, чем свободные лиганды;
идентификация газообразных продуктов терми-
ческого разложения этих комплексов; определе-
ние термодинамических параметров реакции об-
разования никотинатного комплекса Cu2+ в вод-
но-этанольной среде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и синтез комплексов. Пентагидрат
сульфата меди CuSO4 ⋅ 5H2O (Реахимкомплект,
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Старая Купавна, Россия), никотинамид, никоти-
новая кислота (Merck Group, Дармштадт, Герма-
ния), ацетон (Мосреактив, Москва, Россия) ис-
пользовали без предварительной очистки. Гид-
роксид натрия анализировали на содержание
NaOH и Na2CO3 в его растворах путем последова-
тельного титрования раствором 0.1000 моль/л
HClO4 с индикаторами фенофталеином и мети-
ловым оранжевым. Содержание карбоната на-
трия в растворе NaOH не превышало 1.5%. Кон-
центрацию хлорной кислоты определяли алкали-
метрическим титрованием. Перхлорат натрия
очищали двойной перекристаллизацией из воды
и высушивали при 90°С до постоянной массы [9].
Спирт этиловый “ректификат” очищали пере-
гонкой при атмосферном давлении. Содержание
воды, определенное гравиметрическим методом,
составляло 5.25%.

Перхлорат меди(II) синтезировали из реактива
Cu(OH)2 ⋅ CuCO3 и хлорной кислоты [10]. Кон-
центрацию рабочего раствора Cu(ClO4)2 опреде-
ляли комплексонометрическим титрованием с
этилендиаминтетраацетатом натрия с индикато-
ром мурексидом [11]. Все растворы готовили на
бидистилляте. Водно-органические растворы го-
товили весовым методом, учитывая содержание
воды в растворах реагентов.

Координационные соединения синтезирова-
ли путем смешения водного раствора 2.4969 г
(0.01 моль) CuSO4 ⋅ 5H2O объемом 100 мл с раство-
ром 2.4426 г (0.02 моль) никотинамида, либо
2.4622 г (0.02 моль) никотиновой кислоты. Полу-
ченный раствор при непрерывном перемешива-
нии доводили до кипения и испаряли ~80% воды.
К остывшему остатку приливали ~200 мл ацето-
на. Выпавшие кристаллы отфильтровывали под
вакуумом и промывали ацетоном. В дальнейшем
кристаллы высушивали при 80–90°С до постоян-
ной массы.

Оборудование и методы исследования. Эле-
ментный анализ синтезированного комплекса
проводили на инверсионном вольтамперометри-
ческом анализаторе ТА-4 (Томь-Аналит, Россия)
и N, C, H, S-анализаторе FLESH EA1112 (Termo
Quest, Италия). Результаты анализа и некоторые
характеристики координационных соединений
сведены в табл. 1.

Инфракрасные спектры поглощения в диапа-
зоне 400–4000 см–1 регистрировали на ИК-спек-
трометре с фурье-преобразованием Tensor 27
(Bruker Optics, Германия) методом диффузионно-
го отражения. Разрешающая способность прибо-
ра составляла 5 см–1, погрешность определения
волнового числа не превышала 1 см–1.

Термогравиметрическое и ДСК-исследование
выполнено на приборе синхронного термическо-
го анализа STA 449 F3 Jupiter (Netzsch-Geratebau
GmbH, Германия) в интервале температур 70–
500°С. Калибровку дифференциального сканиру-
ющего калориметра проводили путем определе-
ния теплот плавления металлического цинка и
серебра. Масса навески образцов составляла
~5 мг. Использовали тигли, выполненные из α-
Al2O3. Эксперимент осуществляли в среде аргона.
Скорость нагрева составляла 5 K/мин.

Энтальпии комплексообразования определя-
ли на ампульном калориметре переменной тем-
пературы с изотермической оболочкой, анало-
гичном описанному в [12]. Измерения проводили
при T = 298.15 ± 0.01 К и I = 0.25 моль/л (NaClO4).

В калориметрическую ячейку помещали
35.02 мл раствора, содержащего 0.005003 моль/л
никотиновой кислоты, 0.002596 моль/л гид-
роксида натрия и 0.2475 моль/л перхлората на-
трия в качестве фонового электролита. В запа-
янной стеклянной ампуле находился раствор
0.2871 моль/кг перхлората меди(II) (0.6000–
0.6288 г) (метод I, основной). Для водных рас-
творов использовали также обратную методику
(метод II): в ампулу помещали раствор никоти-
ната натрия (0.2163 моль/л никотиновой кислоты
и 0.2144 моль/л гидроксида натрия), в ячейку –
раствор перхлората меди(II) (0.005762 моль/л),
хлорной кислоты (0.002521 моль/л) и перхлората
натрия (до I = 0.25 моль/л). Результаты экспери-
ментов согласуются в рамках погрешности их из-
мерения (см. табл. 2).

Оптимальные условия проведения реакции
комплексообразования никотинат-иона с иона-
ми меди(II) в водных и смешанных растворах
подбирали с использованием программы KEV
[13]. В компьютерных расчетах использовали
константы протонирования никотиновой кисло-
ты и устойчивости комплексных частиц, опреде-

Таблица 1. Характеристики синтезированных металлокомплексов

Комплекс
N, мас. % C, мас. % H, мас. % O, мас. % S, мас. % M, 

г/моль Брутто-формула
эксперимент (расчет)

CuSO4 + 2NAm 12.26 (12.74) 32.46 (32.77) 3.59 (3.67) 29.40 (29.10) 7.20 (7.29) 439.89 Cu(NAm)2(H2O)2SO4

CuSO4 + 2NAc– 8.55 (8.60) 44.67 (44.24) 2.91 (3.09) 24.40 (24.56) n/d 325.76 Cu(NAc–)2(H2O)
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ленные ранее [8]. Расчет молярной энтальпии ре-
акции комплексообразования проводили по
уравнению:

где ΔHmix – суммарный тепловой эффект смеше-
ния, ΔН1 и ΔН2 – энтальпии протонирования ни-
котинат-иона и никотиновой кислоты [14], α3 –
доля образующего координационного соедине-
ния (53–69%), α1,2 – вклад кислотно-основных
равновесий (1–31%), ΔHdil – суммарный тепло-
вой эффект разведения раствора перхлората ме-
ди(II) в растворителе соответствующего состава.

+
Δ − α Δ − α Δ − ΔΔ =

α
mix 1 1 2 2 dil

r [CuNAc]
3

,H H H HH

При планировании эксперимента учитывали
возможность образования частиц [Сu(NAc)2] и
[СuHNAc]2+. Их выход не превышал 2.00 и 0.005%
соответственно, не более 0.1% общего числа
ионов Cu2+ подвергалось гидролизу. Тепловые
эффекты этих процессов не учитывали.

Калориметрическую установку проверяли на
надежность работы путем измерения тепловых
эффектов растворения хлорида калия и реакции
нейтрализации сильной кислоты (HClO4) силь-
ным основанием (NaOH) в воде. Полученные
значения ∆solH(KCl, ∞H2O, 298.15 K) = 17.226 ±

± 0.023 кДж/моль и  = 55.78 ± 0.33 кДж/моль
хорошо согласуются с наиболее надежными спра-

Δ 0
NH

Таблица 2. Первичные термохимические данные и результаты расчета энтальпий реакции комплексообразова-
ния никотината с ионами Cu2+ в водных растворах этанола, Т = 298.15 К, I = 0.25 моль/л (NaClO4)

* Получены по методу II.
** В анализе сольватационных вкладов реагентов эти значения принимались за стандартные .

XEtOH, 
мол. доли

C(Cu2+),
ммоль/л

C(NAc–), 
ммоль/л

С(H+), 
ммоль/л

–∆mixH,
кДж/моль

–∆dilH,
кДж/моль

,

кДж/моль

0.00 4.837 4.919 2.366 5.03 0.80 9.18

4.656 4.922 2.368 5.46 0.81 10.02

5.064 4.915 2.365 5.27 9.54

5.762 3.208 2.521 10.25 –0.38* 9.74*

 = –9.61 ± 0.57

0.10 4.959 5.047 2.491 7.08 1.28 11.46

5.219 5.042 2.498 7.03 1.37 11.27

5.165 5.043 2.490 7.20 11.61

5.820 5.033 2.484 7.54 12.01

 = –11.59 ± 0.50

0.30 5.050 5.148 3.360 6.05 1.75 7.25

5.631 5.139 3.354 6.03 1.85 7.06

5.757 5.137 3.353 6.17 7.27

 = –7.20 ± 0.28

0.50 6.307 5.146 3.365 4.90 3.42 4.03

6.434 5.144 3.364 5.19 3.92 4.46

5.265 5.163 3.377 4.95 4.36

 = –4.28 ± 0.55

0.70 4.582 4.785 3.012 6.56 2.11 5.75

4.372 4.791 3.015 6.90 2.21 6.33

3.692 4.808 3.026 6.55 6.26

 = –6.11 ± 0.79

+−Δr CuN[ Ac]
**H

+Δr Cu[ NAc]H

+Δr Cu[ NAc]H

+Δr Cu[ NAc]H

+Δr Cu[ NAc]H

+Δr Cu[ NAc]H

+Δr Cu[ NAc]H
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вочными величинами [15, 16]. Концентрацион-
ные условия, первичные экспериментальные
данные и результаты расчетов приведены в табл. 2.
Погрешности представляют собой полуширину
доверительного интервала при доверительной ве-
роятности 0.95 и объеме выборки 3–5 опытов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

ИК-спектроскопия комплексных соединений и
продуктов их термического разложения. Брутто-
формулам координационных соединений, уста-
новленных по результатам элементного анализа,
могут соответствовать различные структуры. Для
выявления особенностей строения комплексов
целесообразно провести анализ колебательных
спектров поглощения. Важнейшие линии погло-
щения синтезированных соединений в ИК-спек-
тральном диапазоне и их отнесение, сделанное на
основании данных [17–21], сведены в табл. 3.

Никотинамид при комплексообразовании с
катионами Cu2+ увеличивает значения первого и
третьего амидных чисел, а волновые числа коле-
баний пиридинового ядра изменяются на 3–
17 см–1, что свидетельствует в пользу комплексо-
образования через гетероатом азота [20]. Корот-
коволновое смещение линий поглощения NH2-
группы по сравнению со свободным никотина-

мидом (табл. 3) также характерно при координа-
ции через атом азота [20]. Эти результаты согла-
суются с ранее проведенными структурными ис-
следованиями координационных соединений
ионов d-металлов с витамином B3 (см., напри-
мер, [22–26]).

Исходя из батохромного сдвига полос погло-
щения карбоксильной группы, можно предпола-
гать, что NAc– образует координационные соеди-
нения с Cu2+ также через гетероатом азота [27].
Это предположение подтверждается результата-
ми работы [28], где были зафиксированы значи-
тельно меньшие волновые числа νsym(COO–) и
νasym(COO–) при присоединении ионов щелочных
металлов к –СОО–-группе изоникотинат-иона.

Сульфат-ион в свободном состоянии или в
симметричном окружении (например, молекул
растворителя) относится к точечной группе сим-
метрии Td. В ИК-спектре такого иона активны две
линии поглощения: антисимметричное валентное
колебание ν3(F2) (S=O) (~1105 cм–1) и антисиммет-
ричное деформационное ν4(F2) (O=S=O) (~615 cм–1)
[29, 30]. При монодентантной или бидентантной
координации симметрия сульфат-иона понижа-
ется до  или  соответственно, и в ИК-спек-
тре появляются новые линии поглощения, а ста-
рые расщепляются. Наличие в ИК-спектре трех

v3C
v2C

Таблица 3. Важнейшие линии поглощения синтезированных комплексов в ИК-спектральном диапазоне и их
отнесение

Волновое число, см–1
Свободный 

NAm [19, 20]
Свободная

NAc [17] Отнесение полос
Cu(NAm)2(H2O)2SO4 Cu(NAc–)2(H2O)

3374 ос 3368 νасимм(NH2)

3203 ос 3161 νсимм(NH2)

3700–3200 ос 3700–3200 ос O–H валентное, вода

3086 плечо 3075 с 3060 3080 C–H валентное, пиридиновый цикл

1657 с; 1411 плечо 1715; 1420 νасимм (–COO–), νсимм(–COO–)

1699 с 1679 амид I, преимущественно ν(C=O)

1633 с 1618 амид II, δ(NH2) + H–O–H

1609 с; 1577 с; 
1481 с; 1430 с

1597 с; 1571 с; 
1474 ср; 1428 с

1592; 1580; 
1484; 1423

1597; 1580; 
1482; 1420

C=C и C=N валентные 
пиридинового цикла

1409 с 1395 амид III, преимущественно ν(C–N)

1055 с 1028 деформационное ароматического 
цикла

1153 с; 1121 с ν3(S=O)

972 с ν1(S=O)

655 с ν4(F2) (O=S=O)
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пиков, соответствующих поглощению связи S=O
(табл. 3) свидетельствует о монодентантной коор-
динации [29].

Таким образом, в ближайшее окружение иона
металла в комплексе с никотинамидом входят две
молекулы лиганда, сульфат-ион (через одну связь
S=O) и молекулы воды, достраивающие коорди-
национную сферу металла до наиболее вероятной
гексагональной структуры [27]. Отсутствие суль-
фат-иона в координационной оболочке меди(II)
в комплексе с никотинат-ионом подтверждает,
что никотиновая кислота при комплексообразо-
вании депротонируется.

В ИК-спектре продуктов разложения ком-
плекса Cu(NAm)2(H2O)2SO4 при любой темпера-
туре не удается обнаружить линии поглощения
аммиака. В интервале температур 282–440°С для
координационного соединения меди(II) присут-
ствуют три высокоинтенсивные линии с макси-
мумами поглощения 1375, 1357 и 1340 см–1. Эти
пики могут соответствовать валентному колеба-
нию N–C в изоциановой кислоте или метилени-
мине. Однако, других полос, характерных для
изоциановой кислоты либо ее изомеров, либо ме-
тиленимина, в спектрах не наблюдается.

Схема термического разложения никотинами-
да с выделением СО, изоциановой либо цианисто-
водородной кислот была предложена авторами
[31]: Cu(NAm)2(H2O)2SO4 выделяет воду в интерва-
ле 168–232°С (199°С); небольшое количество пи-
ридина, воды, а также углекислый газ выделяются
в диапазоне 282–440°С (Тмакс = 325°С). Спектр га-
зообразных продуктов термического разложения
никотината меди(II) демонстрирует наличие не-
большого количества воды при 62–103°С. Выде-
ление диоксида углерода и пиридина происходит
в диапазоне температур 278–330°С с максимумом
при 304°С.

Термодинамика реакций комплексообразования
в растворах. На основании экспериментальных и
литературных данных [8] рассчитаны молярные
энтальпии реакции образования комплексного
соединения состава [CuNAc]+, а также энергия
Гиббса и энтропия указанного процесса (табл. 4).

Для реакции комплексообразования наблю-
дается усиление экзотермичности процессов
при добавлении небольшого количества невод-
ного растворителя к воде. Дальнейший рост со-
держания органического компонента в растворе
способствует уменьшению теплового эффекта
реакции.

В водном растворе протеканию реакции спо-
собствует изменение как энтропии, так и энталь-
пии. При увеличении неводного компонента в
системе до 0.75 мол. доли энтропийный вклад
возрастает на ⁓15.5 кДж/моль (табл. 4), в то время
как изменение энтальпии реакции меняется все-

го на ~ 3.5 кДж/моль. Таким образом, наблюдае-
мое снижение ΔGr на 12 кДж/моль обусловлено
энтропийным вкладом.

Для анализа влияния растворителя на равно-
весие реакции наиболее перспективным считает-
ся сольватационно-термодинамический подход
[1], “основанный на термодинамической харак-
теристике сольватации (переноса) всех реагентов
реакций в растворах”. Анализ сольватационных
вкладов каждого из участников процесса ком-
плексообразования в изменение энергии Гиббса
(энтальпии) реакции позволяет более подробно
оценить влияние растворителя на термодинамику
реакции. Эти вклады вычисляются по следую-
щим уравнениям:

где ,  и  – изменение термодина-
мической характеристики при переносе ком-
плексного иона, иона металла и лиганда из воды
(W) в растворитель (S); Y = G, H, S.

В соответствии с сольватационно-термодина-
мическим подходом, рассмотрим вклады всех ре-
агентов в изменение теплового эффекта реакции
комплексообразования. Замещение молекулы
растворителя во внутренней координационной
сфере центрального иона на никотинат-ион при-
водит к существенным изменениям в энергетике
сольватации комплексного иона по сравнению с
центральным ионом (рис. 1). Слабое изменение
энтальпии реакции комплексообразования с уве-
личением содержания неводного компонента
связано с тем, что различия в энтальпийных ха-
рактеристиках сольватации центрального и ком-
плексного ионов во всей области составов водно-
этанольного растворителя нивелируют вклад от
десольватации лиганда. Подобные различия в
сольватации центрального и комплексного ионов
наблюдались при образовании этилендиамино-
вого [33], а также никотинамидного [34] ком-
плекса меди(II) в этаноле.

Δ =tr r S W– ln – ln ,( )G RT K K

Δ = Δ Δ0 0 0
tr tr tr– ,G H T S

Δ = Δ Δ = Δ Δ Δ0 0 0 0 0 0
tr tr S tr W tr ML tr M tr L– – – ,Y Y Y Y Y Y

Δ 0
tr MLY Δ 0

tr MY Δ 0
tr LY

Таблица 4. Термодинамические характеристики про-
цесса комплексообразования меди(II) с никотинат-
ионом в водно-органических средах, кДж/моль; Т =
= 298.15 К, I = 0.25 моль/л (NaClO4)

XEtOH, мол. доли 0.0 0.1 0.3 0.5 0.70

 ± 0.30 [8] 21.58 21.69 27.00 30.42 33.56

 ± 0.79 9.61 11.59 7.20 4.28 6.12

 ± 0.95 11.97 10.10 19.80 26.14 27.44

+−Δr Cu[ NAc]G

+−Δr Cu[ NAc]H

+Δr Cu[ ]NAcT S
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На рис. 2 приведены изменения энергии Гибб-
са при переносе реакции комплексообразования
ионов меди(II) с никотинат-ионом (а) и никоти-
намидом (б) [35] из воды в смешанные водно-эта-
нольные растворы. Данные по энергии Гиббса
переноса иона-комплексообразователя взяты из
[36]. Десольватация никотинат-иона при увели-
чении содержания неводного компонента, а также
компенсация вкладов центрального и комплекс-
ного ионов способствуют снижению энергии
Гиббса переноса реакции комплексообразования
(рис. 2а).

Изменения сольватационных характеристик
двух комплексных ионов –  и +Δ 0

tr CuNAc[ ]G +Δ 2
0

tr CuN m]A[G

при смене состава растворителя подобны (рис. 2).
Различия в ΔtrG при переносе реакций комплек-
сообразования ионов меди(II) с никотинат-
ионом и никотинамидом из воды в ее смеси с эта-
нолом связаны со значительными различиями в
сольватации лигандов.

Таким образом, проведен синтез комплексов
меди(II) с никотинамидом и никотинат-ионом в
кристаллической фазе. При помощи элементного
анализа установлено, что катион связывается в
обоих случаях с двумя лигандами. При комплек-
сообразовании с никотинамидом в координаци-
онную сферу центрального иона входит также
сульфат-ион, выступающий в качестве моноден-
татного лиганда. При термическом разложении
комплексов аммиак не выделяется, но среди про-
дуктов деструкции обнаружены вода, углекислый
газ, пиридин и, предположительно, изоциановая
кислота или метиленимин. Изменение энтальпии
комплексообразования Cu2+ с никотинат-ионом
достигает минимума при XEtOH = 0.1 мол. доли и
максимума – при XEtOH = 0.5 мол. доли. Установле-
но, что различия в энтальпийных характеристиках
сольватации центрального и комплексного ионов
во всей области составов водно-этанольного рас-
творителя нивелируют вклад от десольватации ли-
ганда и обусловливают S-образный характер изме-
нения ΔtrHr.

Работа выполнена в НИИ термодинамики и
кинетики химических процессов Ивановского
государственного химико-технологического уни-
верситета в рамках государственного задания
Министерства науки и высшего образования
(проект FZZW-2020-0009). Для проведения ИК-
спектрального и элементного анализа, а также
синхронного термогравиметрического и ИК-экс-
перимента использованы ресурсы Центра кол-

Рис. 1. Изменение энтальпии при переносе централь-
ного [32] и комплексного ионов, никотинат-иона и
реакции комплексообразования никотинат-иона с
ионами меди(II) из воды в растворитель вода–этанол.
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Рис. 2. Сольватационные вклады реагентов в реакции комплексообразования меди(II) с никотинат-ионом (а) и нико-
тинамидом (б) [36] в водно-этанольных растворах.
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лективного пользования научным оборудовани-
ем ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки Рос-
сии, соглашение № 075-15-2021-671).
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