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Получены из водных растворов и изучены методами химического, ИК-спектроскопического и
рентгеноструктурного анализов новые комплексные соединения [M(NA)2(H2O)4]SiF6 ⋅ 2H2O, где
M2+ = Co, Ni, Zn (комплексы I, II, III соответственно), NA = C6H6N2O – никотинамид;
[Cu(NA)2(SiF6)(H2O)2] ⋅ 2H2O (IV) и (HNA)2SiF6 (V). Параметры элементарных ячеек:
a = 16.2448(18), b = 6.8834(8), c = 10.0767(11) Å, β = 102.765(3)°, V = 1098.92 Å3, пр. гр. C2 для I;
a = 16.1591(7), b = 6.8777(3), c = 10.0314(5) Å, β = 102.410(1)°, V = 1088.82 Å3, пр. гр. C2 для II;
a = 16.2265(6), b = 6.8965(3), c = 10.0696(5) Å, β = 102.390(1)°, V = 1100.60 Å3, пр. гр. C2 для III;
a = 6.5915(4), b = 7.7670(4), c = 10.1506(5) Å, α = 110.7390(10)°, β = 105.824(2)°, γ = 95.448(2)°, V =
= 456.868 Å3, пр. гр. P1 для IV; a = 14.1904(7), b = 9.0468(4), c = 11.8160(7) Å, β = 106.277(2)°, V =
= 1456.1 Å3, пр. гр. C2/c для V. Комплексы I–III изоструктурны, представляют собой соединения
ионного типа, образованные гексафторосиликат-анионами и комплексными катионами. Коорди-
национный полиэдр металла – малоискаженный октаэдр, построенный из атомов О четырех коор-
динированных молекул воды и двух атомов N двух пиридиновых колец двух молекул никотинамида,
находящихся в транс-положении полиэдра. Соединение IV имеет полимерное цепочечное строе-
ние. Координационный полиэдр катиона меди представляет собой вытянутый по оси октаэдр, об-
разованный двумя атомами N двух пиридиновых колец двух молекул никотинамида, двумя атомами
O координированных молекул воды и двумя атомами F гексафторосиликат-анионов, выступающих
в роли мостиков между соседними катионами. В структуре соединения V протонирован атом азота
пиридинового кольца HNA+. Геометрия гексафторосиликат-анионов идентична во всех пяти со-
единениях. В структурах присутствуют разветвленные сети водородных связей.

Ключевые слова: комплексные соединения, медь(II), кобальт(II), никель(II), цинк(II), гексафторо-
силикат-анион, 3-пиридинийкарбоксамид-катион, никотинамид, РСА, ИК-спектроскопия
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ВВЕДЕНИЕ
Гетероциклические азотсодержащие соедине-

ния, являющиеся компонентами некоторых ви-
таминов и лекарственных средств, важны для
жизнедеятельности живых систем [1, 2]. В част-
ности, никотинамид (NA) участвует в метаболи-
ческих процессах человеческого организма [3–6],
является компонентом ряда ферментов, напри-
мер кофермента никотинамидадениндинуклео-
тида, и часто используется в синтезе комплексов

металлов для создания лекарственных препара-
тов [7]. Комплексы на основе NA являются пер-
спективными соединениями с большой биологи-
ческой активностью [8]. Никотинамид проявляет
противовоспалительные свойства, его использу-
ют в качестве гидротропного агента в фармацев-
тической химии [9]. Так, с его помощью увеличи-
вают растворимость нифедипина, индометацина.
В работах [10–16] сообщается об антибактериаль-
ной и противогрибковой активности некоторых
комплексов переходных металлов на основе ни-
котинамида. Координационные соединения ме-
таллов-биоэлементов с NA представляют интерес

# Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.1134/S0044457X19090058.
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не только как потенциальные биоактивные веще-
ства, но и как комплексы с амбидентатными ли-
гандами. Молекула NA имеет три потенциальных
донорных атома: азот пиридинового кольца, азот
аминогруппы и кислород карбонильной группы.
Предпочтительно никотинамид координируется
через атом азота пиридинового кольца [9]. В ра-
ботах [17–21] описаны структуры координацион-
ных полимеров, в работе [22] – структура комплек-
са, в котором NA выступает в роли мостикового ли-
ганда, координируясь через азот пиридинового
кольца и кислород амидной группы.

Цель работы – синтез, ИК-спектроскопиче-
ское исследование и изучение структурных ха-
рактеристик комплексных соединений
[M(NA)2(H2O)4]SiF6 ⋅ 2H2O, где M2+ = Co, Ni, Zn
(комплексы I, II, III соответственно), NA =
= C6H6N2O – никотинамид, [Cu(NA)2(SiF6)(H2O)2] ⋅
⋅ 2H2O (IV) и (HNA)2SiF6 (V).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез соединений. В качестве исходных ве-

ществ использовали CoCO3, NiO, 2CuCO3 ·
⋅ Cu(OH)2, ZnCO3 марки “х. ч.”, раствор H2[SiF6] с
ω = 45% (ч. д. а.) и NA квалификации “х. ч.”.

Гексафторосиликаты металлов МSiF6 · 6H2O
(M2+ = Co, Ni, Cu, Zn) получены взаимодей-
ствием исходных веществ с H2[SiF6] и последую-
щей кристаллизацией при комнатной температу-
ре [23].

Синтез соединений I–IV проводили смешени-
ем раздельно водных растворов CoSiF6 · 6H2O
(0.309 г, 0.001 моль), NiSiF6 · 6H2O (0.309 г,
0.001 моль), ZnSiF6 · 6H2O (0.316 г, 0.001 моль),
CuSiF6 · 6H2O (0.314 г, 0.001 моль) и NA (0.244 г,
0.002 моль). Полученные растворы оставляли для
медленной кристаллизации при комнатной тем-
пературе. Образовавшиеся через несколько дней
кристаллы отделяли от маточного раствора филь-
трованием и сушили в эксикаторе над CaCl2. Вы-
ход 70 (I), 75 (II), 67 (III), 90% (IV).

При разработке условий синтеза установле-
но, что добавление NA (0.244 г, 0.002 моль) в рас-
твор гексафторокремниевой кислоты с ω = 9%
при перемешивании приводит через несколько
дней к образованию бесцветных кристаллов
(HNA)2SiF6 (V), которые отделяли от маточного
раствора фильтрованием и сушили в эксикаторе
над CaCl2. Выход 56%.

Химический анализ выполняли гравиметриче-
ским методом: на содержание  – в виде
BaSiF6 [24], кобальта и никеля – в виде сульфа-
тов, цинка – в виде 8-оксихинолината [25]. Со-
держание меди в соединении IV определяли фо-
токолориметрическим методом [26]. Элементный

2–
6SiF

C,H,N-анализ выполнен на приборе ThermoFlash
2000.

ИК-спектры соединений I–V снимали на ИК-
Фурье-спектрометре Cary 630 FTIR фирмы Agi-
lent в интервале 4000–400 см–1 в матрице KBr. Ос-
новные частоты полос поглощения соединений
(ν, см–1): I – 3621 (сл.), 3409 (ср.), 3258 (ср.), 1667
(ср.), 1623 (ср.), 1567 (ср.), 1439 (ср.), 1215 (сл.),
1065 (сл.) 744 (с.), 707 (с.); II – 3621 (сл.), 3409
(ср.), 3264 (ср.), 1673 (ср.), 1623 (ср.), 1567 (ср.),
1439 (ср.), 1221 (сл.), 1070 (сл.), 743 (с.), 707 (с.);
III – 3621 (сл.), 3403 (ср.), 3319 (ср.), 1673 (ср.),
1623 (ср.), 1567 (ср.), 1439 (ср.), 1221 (сл.), 1065
(сл.) 746 (с.), 707 (с.); IV – (ν, см–1): 3532 (сл.),
3493 (сл.), 3370 (ср.), 1684 (ср.), 1634 (ср.), 1606
(ср.), 1450 (сл.), 1411 (ср.), 1210 (сл.), 1070 (сл.), 753
(с.), 685 (с.); V – 3392 (ср.), 1679 (ср.), 1623 (ср.),
1561 (ср.), 1427 (ср.), 1204 (ср.), 696 (с.).

РСА. Рентгеноструктурный эксперимент для
соединений I–V выполнен на дифрактометре
Bruker APEX DUO с 4K CCD-детектором с ис-
пользованием ϕ- и ω-сканирования при 150(2) K.
Поправки на поглощение введены с помощью
программы SADABS [27], которая использует
многократные измерения одних и тех же отраже-
ний при разных ориентациях кристалла. Структу-
ры расшифрованы прямым методом и уточнены
полноматричным МНК по F2 в анизотропном
приближении для неводородных атомов с исполь-
зованием комплекса программ SHELXTL [28].
Атомы водорода органических лигандов локализо-
ваны из карт разностной электронной плотности и
уточнены в приближении жесткого тела, атомы
водорода молекул воды уточнены свободно в изо-
тропном приближении с ограничением длины
связи О–Н 0.96 Å. В структурах I–III анион 
разупорядочен по двум симметрийно связанным
позициям с равной заселенностью положений.

Кристаллографические данные и детали ди-
фракционного эксперимента приведены в табл. 1.
Структурные данные для I–V депонированы в
КБСД (ССDС 1983435-1983439) и могут быть сво-
бодно получены по запросу на сайте www.ccdc.
cam.ac.uk/data_reguest/cif.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные вещества представляют собой

устойчивые на воздухе мелкокристаллические
порошки. Кристаллы III, V бесцветные, соедине-
ние I имеет розовую окраску, вещество II – голу-
бую, комплекс IV синего цвета. Вещества разлага-
ются в концентрированных растворах серной и
азотной кислот, в ДМСО, ДМФА, этилендиами-
не, не растворяются в ацетоне, этаноле, диэтило-
вом эфире, толуоле, н-углеводородах, спиртах
(этиловом, бутиловом, изопропиловом, изобути-
ловом), ацетоне. Растворимость в воде при 25.0 ±
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± 0.5°С составляет для соединений: I – 0.08, II –
0.03, III – 0.15, IV – 0.02, V – 0.22 моль/л.

Поскольку, согласно концепции “жестких–
мягких кислот и оснований”, ионы Co2+ относят-
ся к “мягким” кислотам Льюиса, ионы Ni2+ и
Cu2+ являются кислотами, занимающими проме-
жуточное положение, а ион Si4+ является “жест-
ким” акцептором электронных пар, возможно
образование как ионных, так и полимерных со-
единений [29, 30]. Отнесение полос поглощения в
ИК-спектрах веществ выполнено в соответствии
с [31–35]. Молекулы воды в составе комплексов
I–IV характеризуются наличием полос валентных
колебаний ν(OH) в интервале 3621–3403 см–1.
Полосы валентных колебаний первичных амидов
ν(NH) регистрируются для NA при 3359 и
3152 см–1, для соединений: при 3258 (I), 3264 (II),
3319 (III), 3370 и 3180 (IV), 3392 и 3219 см–1 (V), т.е.
наблюдается некоторое смещение полос поглоще-
ния в низкочастотную область для соединений I–
III и в высокочастотную – для веществ IV и V.
Значения δ(NH2) в комплексах смещаются в вы-
сокочастотную область до 1623 см–1 в соединени-
ях I–III, до 1634 см–1 в комплексе IV по сравне-
нию с δ(NH2) = 1617 см–1 в NA. Частота ν(CO)NA =
= 1679 см–1 незначительно смещается в низкоча-
стотную область до 1667, 1673, 1673 см–1 в соеди-
нениях I–III соответственно, в то время как в
комплексе IV (1684 см–1) наблюдается ее повыше-

ние, что может свидетельствовать об отсутствии
связи атома кислорода амидной группы с атомом
меди. Приведенные данные свидетельствуют,
скорее, о неучастии амидной группировки в ко-
ординации и отличии строения комплекса IV от
других соединений. В большинстве комплексных
соединений с никотинамидом координация иона
металла осуществляется через атом азота пириди-
нового кольца [9, 17–21], но известны комплек-
сы, в которых координация осуществляется через
амидную группу [22]. Вероятно, NA координиро-
ван с ионами-комплексообразователями через
гетероатом азота пиридинового кольца, что под-
тверждается смещением в ИК-спектрах комплек-
сов в высокочастотную область νкольца в интервале
1600–1030 см–1 по сравнению со спектром “сво-
бодного” NA.

Полоса валентных колебаний октаэдрическо-
го аниона  при 741 см–1 практически не сме-
щается в соединениях I–III (744, 743, 744 см–1),
но претерпевает изменение в комплексе IV
(756 см–1), что свидетельствует о смене структур-
ной роли гексафторосиликат-иона в этом соеди-
нении.

Монокристаллы веществ выделены при дли-
тельной изотермической кристаллизации из вод-
ных растворов соединений. Кристаллы комплек-
сов I–III изоструктурны. Анализ массива отраже-
ний показал наличие нецентросимметричной

2–
6SiF

Рис. 1. Фрагмент структуры I–III. Пунктиром обозначена разупорядоченная часть гексафторосиликат-аниона.
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группы у этой серии кристаллов. Возможными
оказались варианты пр. гр. C2 и Сm. В результате
структуры решены в моноклинной группе C2, так
как показали лучшие параметры уточнения. Со-
единения имеют островное строение (рис. 1).
В независимой части находится половина ком-
плексного катиона, половина гексафторосили-
кат-аниона и одна молекула кристаллизацион-
ной воды. Координационный полиэдр катиона
металла – малоискаженный октаэдр (валентные
углы отличаются от идеальных на 3°), состоящий
из атомов О четырех координационных молекул
воды и двух атомов N пиридиновых колец нико-
тинамида, находящихся в транс-положении по-
лиэдра. Гексафторосиликат-анион выступает
противоионом, не входя во внутреннюю коорди-
национную сферу металла. Катион металла и

атом Si занимают позиции на разных осях 2.
В структуре присутствует разветвленная сеть во-
дородных связей между аминогруппой NA и ко-
ординированными молекулами воды в качестве
донора Н и кристаллизационными молекулами
воды, гексафторосиликат-анионами и атомом О
карбонильной группы NA в качестве акцептора
водородной связи (d(D…A) 2.71–2.99 Å).

В упаковке вдоль оси с чередуются катионные
и анионные слои (рис. 2). Внутри катионных сло-
ев происходит параллельное упорядочение π-си-
стем NA лигандов по принципу “голова–хвост” с
расстоянием ∼3.5 Å между плоскостями лигандов
соседних комплексных частиц (угол разворота
плоскостей лигандов соседних катионов не пре-
вышает 2°). Центры катионов располагаются по

Рис. 2. Фрагмент полимерной цепочки в структуре IV.
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искаженному, согласно форме частицы, гексаго-
нальному закону в плоскости ab. Слои располага-
ются друг над другом практически без смещения.
Анионные слои также образуют однослойную
гексагональную укладку четко над и под центра-
ми катионов.

Соединение IV кристаллизуется в триклинной
сингонии и имеет полимерное цепочечное строе-
ние. Координационный полиэдр катиона меди
(рис. 2) представляет собой вытянутый по оси ок-
таэдр, образованный двумя атомами N двух пири-
диновых колец никотинамида, двумя атомами O
координированных молекул воды и двумя атома-
ми F гексафторосиликат-анионов, выступающих
в роли мостиков между соседними катионами.
Атомы Cu и Si занимают две системы центров ин-
версии пространственной группы. Полимерные
цепочки располагаются в ячейке параллельно оси
b и образуют гексагональную упаковку стержней
в этом же направлении. В структуре также при-
сутствует разветвленная сеть водородных связей
между аминогруппой NA и координированными
молекулами воды в качестве донора Н и кристал-
лизационными молекулами воды, гексафтороси-
ликат-анионами и атомом О карбонильной груп-
пы NA в качестве акцептора водородной связи
(d(D…A) 2.77–2.92 Å).

Гексафторосиликат никотинамидия V кри-
сталлизуется в моноклинной сингонии. В структу-
ре соединения четко видно, что атом азота пириди-
нового кольца HNA+ протонирован. Вероятно, за
счет этого нарушается общая сопряженность π-си-
стемы лиганда, так что угол разворота пиридиново-
го кольца относительно амидной группы становит-
ся равным 38.1° (сравн. с 2.8° (I), 0.5°(II), 0.8° (III),
2.7°(IV)). В структуре образуется двухслойная гек-
сагональная укладка совместных катионно-ани-
онных слоев вдоль оси b. При этом плоскость пи-
ридинового кольца HNA+ развернута почти пер-
пендикулярно (70.0°) плоскости гексагонального
слоя. Атомы Si гексафторсиликат-анионов зани-
мают одну из двух систем осей 2, тогда как весь
катион располагается в общем положении.
В структуре присутствуют водородные связи:
сильная “кислая” водородная связь между прото-
нированным пиридиновым кольцом HNA+ и вы-
ступающей акцептором водородной связи карбо-
нильной группой соседнего катиона (d(D…A)
2.66 Å) и две водородные связи средней силы с
участием аминогруппы типа N–H…F (d(D…A)
2.85 и 2.92 Å).

Геометрия гексафторосиликат-анионов во
всех пяти соединениях идентична.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования комплексов I–III

показали, что для них характерны островные

структуры, состоящие из изолированных катио-
нов [M(NA)2(H2O)4]2+, анионов  и кристал-
лизационных молекул воды, как это ранее наблю-
далось в гексафторосиликатах комплексов ко-
бальта(II) с DMSO и DMFA [36]. В то же время
структура соединения IV [37] существенно отли-
чается. Вещество IV имеет полимерное цепочеч-
ное строение, в котором гексафторосиликат-ани-
оны выступают в роли мостиков между соседни-
ми катионами, координационный полиэдр
катиона меди – вытянутый по оси октаэдр. Струк-
тура гексафторосиликата комплекса меди(II) с
DMSO островная, построенная из нейтральных
молекул, в которых гексафторосиликат-анион ко-
ординирован одним атомом фтора к катиону ме-
ди(II), координационное окружение катиона ме-
ди(II) квадратно-пирамидальное. Таким образом,
различие в структурах определяется способом ко-
ординации анионов .

Кроме того, получен и структурно охарактери-
зован гексафторосиликат никотинамидия
(HNA)2SiF6 (V), в котором атом азота пиридино-
вого кольца HNA+ протонирован.

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
Таблица S1. Результаты элементного анализа со-

единений I–V.
Таблица S2. Основные межатомные расстояния (d, Å)

и величины углов (град) для I–IV.
Таблица S3. Основные межатомные расстояния (d, Å)

для V.
Рис. S1. Упаковка чередующихся катионных и ани-

онных слоев в I–III (показана разным цветом).
Рис. S2. Гексагональный катионно-анионный слой

в структуре V.
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