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ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß 3d-ÌÅÒÀËËÎÂ 
Ñ ÍÈÊÎÒÈÍÀÌÈÄÎÌ 

Â îáçîðå ïðîèëëþñòðèðîâàíû ðàçëè÷íûå àñïåêòû õèìèè êîîðäèíàöèîííûõ 
ñîåäèíåíèé íèêîòèíàìèäà ñ 3d-ìåòàëëàìè: ìåòîäû ñèíòåçà, ñîñòàâ, ñòðîå-
íèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, áèîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íèêîòèíàìèä, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, 3d-ìåòàëëû. 

Ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, îñîáåííî N-äîíîðíûå ëèãàíäíûå ñèñòå-
ìû, èãðàþò âàæíóþ ðîëü â æèçíåäåÿòåëüíîñòè æèâûõ îðãàíèçìîâ. Îíè 
ÿâëÿþòñÿ êîìïîíåíòàìè íåêîòîðûõ âèòàìèíîâ è ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ 
[1]. Ñðåäè íèõ âèäíîå ìåñòî çàíèìàåò íèêîòèíàìèä — àìèä íèêîòèíîâîé 
êèñëîòû, êàðáîêñèëàìèäíîå ïðîèçâîäíîå ïèðèäèíà. Íèêîòèíàìèä (NA) 
C

6
H

6
ON

2 
(ìîë. ì. 122.13), — áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî, ò. ïë. 

128–131 îÑ, õîðîøî ðàñòâîðèì â âîäå è ýòàíîëå, ïëîõî — â õëîðîôîðìå, 
àöåòîíå è ýôèðå. Âîäíûå ðàñòâîðû èìåþò íåéòðàëüíóþ ðåàêöèþ. Äëÿ âîä-
íîãî ðàñòâîðà ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ ïðè 261.5 íì (  = 2.85.103 ïðè ðÍ 
5.72) è 300 íì. Óñòîé÷èâ ïðè õðàíåíèè è âûäåðæèâàåò íàãðåâàíèå â âî-
äíûõ ðàñòâîðàõ ïðè 120 îÑ, â ðàñòâîðàõ êèñëîò è ùåëî÷åé ïðåâðàùàåòñÿ â 
íèêîòèíîâóþ êèñëîòó. Íèêîòèíàìèä îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå íèàöèíà. Íèàöèí 
(âèòàìèí ÐÐ, îò àíãë. pellagra preventing — ïðåäóïðåæäàþùèé ïåëëàãðó) 
— ýòî ãðóïïà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé, âêëþ÷àþùàÿ íèêîòè-
íîâóþ êèñëîòó è åå ïðîèçâîäíûå, èç êîòîðûõ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû â 
ïðèðîäå ñàìà êèñëîòà è åå àìèä, îáëàäàþùèå îäèíàêîâîé âèòàìèííîé àê-
òèâíîñòüþ. Îíè ñîäåðæàòñÿ â îðãàíàõ æèâîòíûõ (ïå÷åíè, ïî÷êàõ, ìûøöàõ 
è äð.), â ìîëîêå, ðûáå, äðîææàõ, îâîùàõ, ôðóêòàõ, ãðå÷íåâîé êðóïå è äð., 
áèîëîãè÷åñêàÿ ðîëü îáóñëîâëåíà èõ ó÷àñòèåì â áèîñèíòåçå íèêîòèíàìèä-
íûõ êîôåðìåíòîâ: íèêîòèíàìèäàäåíèííóêëåîòèäà è íèêîòèíàìèäàäåíèí-
äèíóêëåîòèäôîñôàòà [2]. Ñïåöèôè÷åñêîå äåéñòâèå âèòàìèíà ÐÐ âûðàæàåò-
ñÿ â ïðåäîõðàíåíèè è ëå÷åíèè îðãàíèçìà îò ïåëëàãðû [3]. Íèêîòèíàìèä 
ïðèìåíÿåòñÿ òàêæå ïðè ëå÷åíèè ãàñòðèòîâ ñ ïîíèæåííîé êèñëîòíîñòüþ, 
õðîíè÷åñêèõ êîëèòîâ, ãåïàòèòîâ, öèððîçà ïå÷åíè è äð. çàáîëåâàíèé [4].

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ-áèîýëåìåíòîâ ñ íèêîòèíàìèäîì 
ïðåäñòàâëÿþò íå òîëüêî îáùèé èíòåðåñ êàê ïîòåíöèàëüíûå áèîàêòèâíûå 
âåùåñòâà, íî è òåîðåòè÷åñêèé èíòåðåñ â ñòåðåîõèìè÷åñêîì ïëàíå, êàê êîì-
ïëåêñû ñ àìáèäåíòàòíûìè ëèãàíäàìè [5]. Ìîëåêóëà íèêîòèíàìèäà èìå-
åò òðè ïîòåíöèàëüíûõ äîíîðíûõ öåíòðà: àçîò ïèðèäèíîâîãî êîëüöà, àçîò 
àìèíîãðóïïû è êèñëîðîä êàðáîíèëüíîé ãðóïïû [6]. Íèêîòèíàìèä ìîæåò 
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âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ìåòàëëîì êàê ÷åðåç ïèðèäèíîâûé àçîò, òàê è ÷åðåç 
àòîì êèñëîðîäà àìèäîãðóïïû. Òàêîé ëèãàíä ìîæåò èãðàòü ðîëü è ìîíîäå-
íòàòíîãî, è áèäåíòàòíîãî (ìîñòèêîâîãî èëè õåëàòíîãî), à ñëåäîâàòåëüíî, 
êðèñòàëë â öåëîì ìîæåò èìåòü êàê ìîëåêóëÿðíîå, òàê è ïîëèìåðíîå ñòðî-
åíèå. Ýòî äîëæíî îêàçûâàòü âëèÿíèå íà åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà 
è, â ÷àñòíîñòè, íà ðàñòâîðèìîñòü. Ïðåäïî÷òèòåëüíî íèêîòèíàìèä êîîðäè-
íèðóåòñÿ ìîíîäåíòàòíî ÷åðåç ãåòåðîàòîì àçîòà, à åãî àìèäíàÿ ãðóïïà ó÷àñ-
òâóåò â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ñïîñîá êîîðäèíàöèè íèêîòèíàìè-
äà, åñòåñòâåííî, çàâèñèò è îò ïðèñóòñòâèÿ êîíêóðèðóþùèõ ëèãàíäîâ è èõ 
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ. Êðîìå òîãî, íàïðèìåð, â ñîåäèíåíèÿõ 
äâóõâàëåíòíîé ìåäè, ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ êîíêóðåíöèÿ ìåæäó ëèãàíäà-
ìè çà ïîçèöèþ â îñíîâíîì êâàäðàòå ïîëèýäðà: â ýêâàòîðèàëüíîé ïëîñêîñòè 
áèïèðàìèäû 4 + 2 èëè â îñíîâàíèè ïèðàìèäû 4 + 1 [5]. 

Äëÿ ñèíòåçà íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ âîçìîæíû ðàçëè÷íûå ìåòî-
äèêè. Íàèáîëåå ïðîñòûì ìåòîäîì ñèíòåçà êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé 
3d-ìåòàëëîâ ñ íèêîòèíàìèäîì ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñîîòâåòñòâóþùåé 
ñîëè ìåòàëëà ñ ëèãàíäîì â âîäå èëè ýòàíîëå. Òàê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íè-
êîòèíàìèä îáðàçóåò â âîäíîé ñðåäå ñ ZnCl

2
 è â ñïèðòîâîé ñðåäå ñî âñåìè 
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2
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2
 (X = Cl, Br, I) [7, 8]. Êîìïëåêñ 
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òèíàìèäà [9]. Ïðèáàâëåíèåì èçáûòêà íèêîòèíàìèäà ê âîäíûì ðàñòâîðàì 
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ïàäàþò ñîîòâåòñòâóþùèå ñîëè, íà îñíîâàíèè ÷åãî áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïî 
ñèëå òðàíñ-âëèÿíèÿ íèêîòèíàìèä ñòîèò íèæå àììèàêà [10]. 

Ñìåøåíèåì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ íèêîòèíàìèäà ñ CuCl
2
.2H

2
O 

èëè CuBr
2
 â ýòàíîëå ïîëó÷åíû êîìïëåêñû Cu(NA)

2
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2
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2
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2
 [11, 12]. 

Ðåàêöèåé ñîîòâåòñòâóþùèõ íèòðàòîâ ìåòàëëîâ ñ íèêîòèíàìèäîì â ýòàíîëå 
ïîëó÷åíû êîìïëåêñû Co, Ni, Zn, Cu [13, 14], à âçàèìîäåéñòâèåì ãîðÿ÷åãî 
ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà íèêîòèíàìèäà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñîëÿìè ìåòàëëîâ 
ïðè ñîîòíîøåíèè 2 : 1 ñèíòåçèðîâàíû ãèäðàòèðîâàííûå êîìïëåêñû íèòðà-
òîâ è ñóëüôàòîâ ìåäè(II) è öèíêà(II) [15]. Ïðèáàâëåíèåì ê ýòàíîëüíûì ðàñ-
òâîðàì MX

2 
ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà

 
íèêîòèíàìèäà ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ Ni 

è Cu ñ íèêîòèíàìèäîì íà îñíîâå ôîðìèàòîâ è àöåòàòîâ [16]. Â îòäåëüíûõ 
ñëó÷àÿõ ïðèìåíÿëñÿ íå ÷èñòûé ýòàíîë, à åãî ñìåñè ñ äðóãèìè ðàñòâîðèòå-
ëÿìè. Òàê, ñîåäèíåíèÿ MnX
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2
 âûäåëÿëè èç ÷èñòîãî ñïèðòà ïðè X = Cl, 

Br è èç ñïèðòî-ýôèðíîé ñðåäû ïðè X = I [17, 18]. NiCl
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ñ âûñàëèâàíèåì 5-êðàòíûì êîëè÷åñòâîì ýôèðà [19].
Èíîãäà ïðè ñèíòåçå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ñ íèêîòèíàìèäîì 

èñïîëüçîâàëè âîäíûå ðàñòâîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé è ñïèðòîâûå ðàñ-
òâîðû ëèãàíäà. Íàïðèìåð, áëåäíî-æåëòûé êîìïëåêñ Fe(NA)

2
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ðàñòâîðå ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé òðåõèîííûé ýëåêòðîëèò, áûë ïîëó÷åí 
ïðèáàâëåíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà FeCl

2
 ê íàñûùåííîìó ñïèðòîâîìó ðàñòâîðó 

íèêîòèíàìèäà [20]. Îêðàøåííûé õåëàò Cu(NA-H)
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êîòèíàìèäà ñ ïîñëåäóþùèì íàãðåâàíèåì ñìåñè â òå÷åíèå 4–5 ÷àñîâ [21]. 
Ðåæå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïèðòîì äëÿ ñèíòåçà èñïîëüçîâàëè è äðóãèå îð-

ãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè. Áëåäíî-æåëòûé NiBr
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â ñîîòíîøåíèè 2:1 [19]. Êîìïëåêñû äè-(ï-Õ-ôåíèë)äèòèîôîñôèíàòîâ 
êîáàëüòà(II) è íèêåëÿ(II) MX

2
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n
 (M = Co, n = 1 èëè 2; M = Ni, n = 2) 

áûëè âûäåëåíû ïðè îáðàáîòêå â õëîðîôîðìå ñîîòâåòñòâóþùåãî äè-(ï-Õ-
ôåíèë)äèòèîôîñôèíàòà MX

2 
ðàñòâîðîì ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà íè-

êîòèíàìèäà â ìåòàíîëå [22].
Íàìè äëÿ ñèíòåçà êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé êàðáîêñèëàòîâ 3d-ìå-

òàëëîâ ñ íèêîòèíàìèäîì áûë èñïîëüçîâàí ñèíòåç â ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ. 
Äëÿ ñèíòåçà íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàë-
ëîâ ëèãàíä ðàñòâîðÿëè â ýòàíîëå, à äëÿ ñèíòåçà àíàëîãè÷íûõ êîìïëåêñîâ 
ôòàëàòîâ — â âîäå, ïîñëå ÷åãî ê ðàñòâîðàì ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿ-
ëè ñòåõèîìåòðè÷åñêîå êîëè÷åñòâî ñîîòâåòñòâóþùåãî ñóõîãî êàðáîêñèëàòà, 
ïîñëå ÷åãî ïåðåìåøèâàíèå ïðîäîëæàëè åùå â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè. 
Äëÿ âñåõ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ âçàèìîäåéñòâèå ïðîèñõîäèëî ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ ôòàëàòîâ æåëåçà(II), ìåäè(II) è öèíêà ñìåñü ðàñòâî-
ðåííîãî ëèãàíäà è òâåðäîé ñîëè êèïÿòèëè, à â ñëó÷àå ôòàëàòîâ êîáàëü-
òà(II) è íèêåëÿ(II) âçàèìîäåéñòâèå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèâîäèëî 
ê îáðàçîâàíèþ äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàñòâîðèìûõ â âîäå ñîåäèíåíèé, äëÿ 
âûäåëåíèÿ êîòîðûõ ïðèøëîñü ïðèáåãàòü ê èçîòåðìè÷åñêîìó èñïàðåíèþ 
ðàñòâîðèòåëÿ [23]. Èç âàëåðàòíûõ è áåíçîàòíûõ êîìïëåêñîâ ýòî îêàçàëîñü 
íåîáõîäèìûì ëèøü äëÿ êîìïëåêñà âàëåðàòà êîáàëüòà(II) ñîñòàâà Ñî : íèêî-
òèíàìèä 1 : 3 [24]. 

Íå âñåãäà äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà áðàëè ãîòîâûå ñîëè 
3d-ìåòàëëîâ. Â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðè ñèíòåçå èñõîäíûìè ðåàãåíòàìè — èñòî÷íè-
êàìè àöèäîëèãàíäîâ áûëè ïðîòîíèðîâàííûå (ìîëåêóëÿðíûå) èõ ôîðìû ëèáî 
âîäîðàñòâîðèìûå ñîëè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Â ÷àñòíîñòè, Mn(Acac)
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Î 

è NaOH) [25]. Îïèñàí ñèíòåç ñìåøàííîëèãàíäíîãî êîìïëåêñà ìåäè(II) ñ íè-
êîòèíàìèäîì è äèôåíîâîé êèñëîòîé (äèôåíîâàÿ êèñëîòà, DPA — ïðîäóêò 
îêèñëåíèÿ ôåíàíòðåíà) ñîñòàâà [Cu(DPA)(NA)

2
] ïîñðåäñòâîì âçàèìîäåéñòâèÿ 

âîäíîãî ðàñòâîðà CuCl
2
 è ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà äèôåíîâîé êèñëîòû è íèêî-

òèíàìèäà â ìîëüíîì îòíîøåíèè 1:1:2 [26]. Ni(NA)
2
(H

2
O)

2
(NCO)

2
 ïîëó÷àëè 

ïðè äîáàâëåíèè ê âîäíîìó ðàñòâîðó Ni(NO
3
)
2
 KNCO è NA â ìîëüíîì ñîîò-

íîøåíèè M : NCO : NA = 1 : 2 : 2 è 1 : 2 : 4 [27].
Èñõîäÿ èç ìåäè(I) ïóòåì îêèñëåíèÿ â àöåòîíèòðèëüíîì ðàñòâî-

ðå ïîëó÷åí íèêîòèíàìèäíûé êîìïëåêñ ìåäè(II) ñ àíèîíîì ôåðóëî-

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ íèêîòèíàìèäà
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âîé (òðàíñ-3-(4-ãèäðîêñè-3-ìåòîêñèôåíèë)ïðîïåíîâîé) êèñëîòû ñîñòàâà 
[Cu

2
(C

10
H

9
O

4
)
4
(NA)

2
]!2CH

3
CN. Íèêîòèíàìèäíûé êîìïëåêñ, êàê è èñõîäíûé 

ôåðóëàò ìåäè(II), â îòñóòñòâèå ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà íåóñòîé÷èâ, è â êîíå÷-
íîì èòîãå ïðåâðàùàåòñÿ â [Cu

2
(C

10
H

9
O

4
)
4
(NA)

2
] [28]. 

Ñòåõèîìåòðèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé 3d-ìåòàëëîâ ñ íèêîòèíà-
ìèäîì îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé ìåòàëëà è ïðîòèâîèîíà, à òàêæå óñëîâèÿìè 
ñèíòåçà (ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ, ïðèðîäà ðàñòâîðèòå-
ëÿ, òåìïåðàòóðà). 

Áîëüøèíñòâî îïóáëèêîâàííûõ ðàáîò ïî íèêîòèíàìèäíûì êîìïëåêñàì 
3d-ìåòàëëîâ îòíîñèòñÿ ê ãàëîãåíèäàì. Ñèíòåçèðîâàíû êîìïëåêñû õëîðè-
äîâ ñ íèêîòèíàìèäîì ñîñòàâà M(NA)

2
Cl

2
 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) [7, 8, 

17–20, 29–32]. Êðîìå òîãî, îïèñàíû ãèäðàòèðîâàííûå êîìïëåêñû ïîäîá-
íîé ñòåõèîìåòðèè: [M(NA)

2
(H

2
O)

4
]Cl

2
 (M = Co è Ni) [30], Co(NA)

2
Cl

2
.6H

2
O 

[33], NiCl
2
(NA)

2
.2Í

2
Î [34]. Âçàèìîäåéñòâèåì õëîðèäà õðîìà(III) ñ íèêî-

òèíàìèäîì ñèíòåçèðîâàí Cr(NA)
2
Cl

2
(OH).4H

2
O [3]. Äëÿ áðîìèäîâ ïîëó÷å-

íû M(NA)
2
Br

2 
(M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) [7, 8, 11, 12, 17, 18, 31, 32, 

35], Ni(NA)
4
Br

2
 [19, 31, 32], Cr(NA)

3
Br

3
.1.5H

2
O [36], FeBr

3
(NA)

3
!3H

2
O [37], 

Ni(NA)
3
Br

2
!4H

2
O [34]. Èç èîäèäíûõ êîìïëåêñîâ èçâåñòíû M(NA)

2
I
2
 (M = 

Mn, Ni, Zn [7, 8, 17-19, 38], Ni(NA)
4
I
2
!4H

2
O [34]. Äëÿ ìåäè(II) èîäèäíûå ñî-

åäèíåíèÿ íå õàðàêòåðíû, ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ ìåäè(I) CuI(NA)
n
 (n=1, 3), 

âîäíûå ñóñïåíçèè êîòîðûõ îòëè÷àþòñÿ áîëüøîé óñòîé÷èâîñòüþ, ãèäðîëèç 
ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè êèïÿ÷åíèè ñ 2í. HCl [39]. Ê ïñåâäîãàëîãåíèäíûì 
ñîåäèíåíèÿì ìîæíî îòíåñòè êîìïëåêñû èçîöèàíàòîâ Mn2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ 
ñîñòàâà M(NCX)

2
.2NA (X = O, S, Se) [27, 40-43], Cr(NA)

3
(NCS)

3
.6H

2
O [3], à 

òàêæå Ni(NA)
4
(NCS)

2
!2C

2
H

5
OH [34]. Èç òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ ïîëó÷å-

íû Cu(NA)
2
(SCN)

2
 [44].

Äëÿ íèòðàòîâ ïîëó÷åíû êîìïëåêñû Co(NA)
2
(NO

3
)
2
, Ni(NA)

3
(NO

3
)
2
, 

Zn(NA)
3
(NO

3
)
2
, Cu(NA)

4
(NO

3
)
2
 [13, 14]. Ïîêàçàíî, ÷òî íèêîòèíàìèä ìîæåò 

îáðàçîâàòü ñ íèòðàòîì öèíêà òàêæå ñîåäèíåíèå Zn(NA)
2
(NO

3
)
2
 [8]. Èç ãèäðà-

òèðîâàííûõ íèêîòèíàìèä-íèòðàòíûõ êîìïëåêñîâ îïèñàíû M(NA)
2
(NO

3
)
2
.

nH
2
O (M = Cu, n = 2; M = Zn, n = 4) [15] è [Zn(NA)

2
(H

2
O)

4
](NO

3
)
2
!2H

2
O [45]. Âû-

äåëåíû ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà Fe(NA)
2
(NO

3
)
3
.4H

2
O, Fe(NA)

3
(NO

3
)
2
OH [46]. Ñèí-

òåçèðîâàíû êîìïëåêñû ñóëüôàòîâ Cu(NA)
2
SO

4
.2H

2
O è Zn(NA)SO

4
.4H

2
O [15], 

à òàêæå ñîåäèíåíèå Zn(NA)
2
SO

4
 [8]. Âçàèìîäåéñòâèåì ñóëüôàòà õðîìà(III) ñ 

íèêîòèíàìèäîì ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà Cr
2
(NA)

3
(SO

4
)
3
.6H

2
O, Cr

2
(NA)

(SO
4
)
3
.8H

2
O [3]. 

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íèêîòèíàìèä-êàðáîêñèëàòíûå êîì-
ïëåêñû 3d-ìåòàëëîâ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, èìåííî â òàêèõ îáúåêòàõ â ïåðâóþ 
î÷åðåäü ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ áèîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, 
ó êàðáîêñèëàò-àíèîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîðãàíè÷åñêèìè àíèîíàìè ÿð÷å 
ïðîÿâëÿåòñÿ ìíîãîîáðàçèå âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ âõîæäåíèÿ â ñîñòàâ êî-
îðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé (âíåøíÿÿ ñôåðà, ìîíîäåíòàòíàÿ êîîðäèíàöèÿ, 
áèäåíòàòíî-ìîñòèêîâàÿ, õåëàòíàÿ, à ïðè íàëè÷èè êðîìå êàðáîêñèãðóïïû 
äîïîëíèòåëüíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï áîëåå âûñîêèå äåíòàòíîñòè), ÷òî 
äåëàåò ïîäîáíûå êîìïëåêñû ïðèâëåêàòåëüíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòåðåîõè-
ìèè.

Ò. Â. Êîêøàðîâà, È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ñ. Â. Êóðàíäî, Ò. Â. Ìàíäçèé
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Ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ ôîðìèàòîâ Ni è Cu ñîñòàâà M(ÍÑÎÎ)
2
(NA)

2
.H

2
O 

[16]. Äëÿ àöåòàòîâ ìåäè(II) ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ íèêîòèíàìèäîì ñîñòàâà 
[Cu

2
(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

4
(NA)], [Cu

2
(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

4
(NA)

2
] [47] è Cu(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
(NA)

2
.H

2
O [16], 

äëÿ íèêåëÿ(II) è öèíêà(II) — ñîîòâåòñòâåííî Ni(ÑÍ
3
ÑÎÎ)

2
(NA)

2
.H

2
O [16] è 

Zn(NA)
2
(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
 [48]. Îïèñàí ñèíòåç êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ñ õëîðïðîèçâîä-

íûìè óêñóñíîé è ïðîïèîíîâîé êèñëîò è íèêîòèíàìèäîì ñîñòàâà CuX
2
(NA)

2
 

(X = ClCH
2
COO, Cl

2
CHCOO, Cl

3
CCOO, CH

3
CHClCOO, CH

3
CCl

2
COO) [49]. Ñèí-

òåçèðîâàíû ïðîïèîíàòíûé, áóòèðàòíûé è áðîìîáóòèðàòíûå êîìïëåêñû 
öèíêà ñ íèêîòèíàìèäîì Zn(RCOO)

2
!2NA (R = C

2
H

5
, C

3
H

7
, CH

2
Br(CH

2
)
2
, CH-

3
CH

2
CHBr) [50–52]. Äëÿ æåëåçà(III) ïîëó÷åí íèêîòèíàìèäíûé êîìïëåêñ 

ñ õëîðïðîïèîíàòîì ñîñòàâà Fe
2
O(Clpr)

4
(NA)

4
!4H

2
O [53]. Èññëåäîâàíû êîì-

ïëåêñû æèðíûõ êèñëîò ìåäè(II) ñ íèêîòèíàìèäîì [Cu
2
(C

n
H

2n+1
COO)

4
(NA)

2
] 

(n=6–11) [54]. Íèêîòèíàìèäíûå êîìïëåêñû ñ áåíçîàòîì, îêñàëàòîì è 
ñóêöèíàòîì öèíêà èìåþò ñîñòàâ ñîîòâåòñòâåííî [Zn

3
(benz)

6
(NA)

2
] [55], 

ZnC
2
O

4
(NA)

2
 [8], {[Zn( -suc)(H

2
O)

2
(NA)

2
]!2H

2
O}

n
, àíàëîãè÷åí ïîñëåäíåìó è 

ñîñòàâ êîáàëüòîâîãî êîìïëåêñà [56]. 
Äëÿ ñîëåé 3d-ìåòàëëîâ ñ âàëåðèàíîâîé (HVal), áåíçîéíîé (HBenz) è ôòà-

ëåâîé (H
2
Pht) êèñëîòàìè íàìè ïîëó÷åíû 19 êîìïëåêñîâ îáùåé ôîðìóëû 

M(NA)
n
R

2
.xH

2
O, ãäå n = 1, x = 0, M = Cu, R = Val; n = 2 [x = 0, M = Cu, 

Zn, R = Val, Benz, M = Fe, R = ½ Pht; x = ½, M = Co, R = Val; x = 1.5, 
M = Cu, R = ½ Pht; x = 2, M = Co, R = Benz, M = Ni, R = Val, Benz, 
HPht, M = Zn, R = ½ Pht; x = 6, M = Co, R = ½ Pht]; n = 3, x = 0 [M = Fe, 
R = Benz, M = Co, Ni, R = Val]; n = 4, x = 0 [M = Co, R = Benz, M = Cu, 
R = ½ Pht] [23, 24]. 

Èçó÷åíû íèêîòèíàìèäíûå êîìïëåêñû ñàëèöèëàòîâ (î-ãèäðîêñèáåíçîàòîâ) 
öèíêà Zn(Sal)

2
!(NA)

2
!nH

2
O, à òàêæå 4- è 5-õëîðçàìåùåííûõ ñàëèöèëàòîâ 

[57-59]. Äëÿ ìåäè(II) ïîëó÷åíû ãàëîãåíñàëèöèëàòû ñîñòàâà Cu(5-ÕSal)
2
(NA)

(H
2
O) (X = Cl, Br, I) [60]. Àâòîðû [61, 62] ñèíòåçèðîâàëè ñìåøàííîëè-

ãàíäíûå êîìïëåêñû íèêîòèíàìèäà ñ ì-ãèäðîêñèáåíçîàòàìè Co(II), Ni(II), 
Cu(II) è Zn(II) ñîñòàâà M(NA)

2
(m-hba)

2
(H

2
O)

2 
è àíàëîãè÷íûå êîìïëåê-

ñû ï-ãèäðîêñèáåíçîàòîâ Ni(II), Cu(II) è Zn(II) — M(NA)
2
(ð-hba)

2
(H

2
O)

2 

[63], à àâòîðû [64, 65] ïîëó÷èëè êîìïëåêñû íèòðîáåíçîàòîâ ìåäè(II): ñ 
2-íèòðîáåíçîàòîì ñîñòàâà [Cu(2-NO

2
bz)

2
(NA)

2
(H

2
O)

2
] è ñ 3-íèòðîáåíçîàòîì — 

[Cu(3-O
2
Nbz)

2
(NA)(H

2
O)

2
].

Âåñüìà èíòåðåñíû òàêèå êîìïëåêñû, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå ïðîòèâîèî-
íîâ âûñòóïàþò àíèîíû, ïî ñòðîåíèþ ðîäñòâåííûå ñàìîìó íèêîòèíàìèäó: 
[Co(dpc)(NA)(H

2
O)

2
]!H

2
O (dpc — äèïèêîëèíàò — ïèðèäèí-2,6-äèêàðáîêñèëàò) 

[66] è Cu(2-MeSNic)
2
(NA)

2
!2H

2
O (2-MeSNic — 2-ìåòèëòèîíèêîòèíàò) [67, 

68]. Ïîëó÷åíû íèêîòèíàìèäíûå êîìïëåêñû ñàõàðèíàòîâ (ñàõàðèí — 
î-ñóëüôîáåíçèìèä) ([Cu(NA)

2
(Sac)

2
(H

2
O)] è ([M(NA)

2
(H

2
O)

4
](Sac)

2
) (Ì = Co2+, 

Ni2+, Zn2+) [69].
Ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ êîìïëåêñíûìè àíèîíàìè: [Cr

3
O(CH

3
COO)

6
(NA)

3
]

PF
6
.3CH

3
CN [70], M(NA)

2
[HgX

4
] (M2+=Fe, Zn, X-= SCN; M2+=Co, Cu, X-=I, 

SCN)
 
[44], [Co(NA)

6
][Ag(SCN)

2
]
2
 [71], [Ni(NA)

6
][Ag(SCN)

2
]
2
 [72], [Co(NA)

6
]

[Cu(SCN)
2
]
2 
[73], [Ni(NA)

6
][Cu(NSC)

2
]
2
, [Ni(NA)

6
][Tl(NSC)

2
]
2
 [74], [Co(NA)

6
]

[Tl(SeCN.SCN)]
2
 [75], [Ni(NA)

6
][Cu(SCN)

2
PPh

3
]
2
 [76].

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ íèêîòèíàìèäà
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Ïåðâîå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå êîìïëåêñà ñ íèêîòèíàìè-
äîì â êà÷åñòâå ëèãàíäà áûëî ïðîâåäåíî â 1979 ã. äëÿ Cu(NA)

2
(HCOO)

2
.H

2
O 

[5]. Êðîìå ÐÑÀ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóð íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ 
3d-ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëè ðàçíîîáðàçíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû èñ-
ñëåäîâàíèÿ (ñïåêòðîñêîïèÿ ÈÊ, ìåññáàóýðîâñêàÿ, ìàãíèòíûå ìîìåíòû, 
ÝÏÐ, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå ìåòîäû).

Íà îñíîâàíèè ÈÊ ñïåêòðîâ áûëî ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå, ÷òî ìîëåêóëû 
íèêîòèíàìèäà â êîìïëåêñàõ ñ õëîðèäàìè è áðîìèäàìè Ti4+, Mn2+, Co2+, 
Ni2+, Cu2+, Zn2+ ñîñòàâà MX

n
.mNA (m=1–3) êîîðäèíèðîâàíû öåíòðàëüíûì 

àòîìîì ÷åðåç àòîìû àçîòà ïèðèäèíîâîãî êîëüöà [77]. Äëÿ ñîåäèíåíèé 
[M(NA)

2
X

2
] (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu; X = Cl, Br) ñïåêòðàëüíûå è ìàãíèò-

íûå ñâîéñòâà óêàçûâàþò íà îêòàýäðè÷åñêèå ïîëèìåðíûå ñòðóêòóðû [32]. 
Ìåòîäàìè ÈÊÑ ñêàíèðóþùåé è ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè óñòàíîâëåíà êîîðäèíàöèÿ àòîìà àçîòà ïèðèäèíà ñ èîíàìè ìåòàëëà 
è ïîêàçàíî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ Mn(NA)

2
Cl

2
,
 

Co(NA)
2
Cl

2
 è Ni(NA)

2
Cl

2
 îòíîñÿòñÿ ê ãåêñàãîíàëüíûì ñèñòåìàì, à êîì-

ïëåêñ Cu(NA)
2
Cl

2
 èìååò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó àëìàçà

 
[29]. Ìåòîäàìè ÒÃÀ, 

ÄÒÀ, äåðèâàòîãðàôèè, ÈÊÑ ñ ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì è ñïåêòðîñêîïèè â 
âèäèìîé è ÓÔ îáëàñòè óñòàíîâëåíî ñòðóêòóðíîå ïîäîáèå ìåæäó îêòàýäðè-
÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè Co è Ni òèïà [M(NA)

2
(H

2
O)

4
]Cl

2
, òîãäà êàê òåòðàý-

äðè÷åñêèé êîìïëåêñ öèíêà [ZnCl
2
(NA)

2
] èìååò äðóãóþ ñòðóêòóðó [30]. Â 

êîìïëåêñàõ èçîöèàíàòîâ Mn2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ ñîñòàâà M(NCX)
2
.2NA (X 

= O, S, Se) ìîëåêóëû íèêîòèíàìèäà êîîðäèíèðîâàíû ÷åðåç ãåòåðîàòîì 
àçîòà, à ãðóïïû NCX âõîäÿò âî âíóòðåííþþ ñôåðó [27, 40, 41]. À äëÿ 
êîìïëåêñà Cu(NA)

2
(SCN)

2
 íà îñíîâàíèè äàííûõ ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ñäå-

ëàí âûâîä î òîì, ÷òî àòîì ìåòàëëà ñâÿçàí ñ àòîìîì àçîòà ïèðèäèíîâîãî 
êîëüöà ëèãàíäà [44]. 

Äëÿ Fe(NA)
2
Cl

2
 ñ ïîìîùüþ ìåññáàóýðîâñêîé è ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè è ìàã-

íèòíûõ èçìåðåíèé óñòàíîâëåíà èñêàæåííàÿ îêòàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñ 
ìîíîäåíòàòíîé êîîðäèíàöèåé íèêîòèíàìèäà [78]. Â êîìïëåêñå ñ õëîðïðî-
ïèîíàòîì ñîñòàâà Fe

2
O(Clpr)

4
(NA)

4
!4H

2
O íèêîòèíàìèä êîîðäèíèðîâàí ÷åðåç 

àçîò ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî êîëüöà, à êàðáîêñèëàò-àíèîí — ïîñðåäñòâîì èîí-
íîé ñâÿçè [37]. 

È â õëîðèäíîì, è â àöåòàòíîì êîìïëåêñàõ êîáàëüòà âíóòðåííÿÿ êî-
îðäèíàöèîííàÿ ñôåðà îäèíàêîâà — [Co(H

2
O)

4
(NA)

2
]2+ [33, 79]. Òàê, äëÿ 

àöåòàòíîãî êîìïëåêñà êàòèîí [Co(NA)
2
(H

2
O)

4
]2+ íàõîäèòñÿ â öåíòðå ñèì-

ìåòðèè, à àöåòàò-èîí è ñîëüâàòíàÿ ìîëåêóëà âîäû îáúåäèíåíû òðåõìåð-
íîé ñåòêîé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé; êîîðäèíàöèÿ êîáàëüòà îêòàýäðè÷åñêàÿ, 
íèêîòèíàìèä êîîðäèíèðîâàí àòîìîì àçîòà ãåòåðîöèêëà, ïðè ýòîì ãåòåðî-
öèêë ïåðïåíäèêóëÿðåí ïëîñêîñòè ÑîÎ

4
 [79]. Íèêîòèíàìèäíûå êîìïëåêñû 

ñóêöèíàòîâ êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) èçîñòðóêòóðíû è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 
êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû: {[Co( -suc)(H

2
O)

2
(NA)

2
]!2H

2
O}

n 
è {[Zn( -suc)

(H
2
O)

2
(NA)

2
]!2H

2
O}

n
, â êîòîðûõ èîí ìåòàëëà(II) èìååò îêòàýäðè÷åñêóþ ãåî-

ìåòðèþ ñ äâóìÿ ñóêöèíàòíûìè, äâóìÿ íèêîòèíàìèäíûìè è äâóìÿ àêâà-
ëèãàíäàìè. Íèêîòèíàìèä N-êîîðäèíèðîâàí, òîãäà êàê ñóêöèíàòíûé 
ëèãàíä ñâÿçûâàåò ìîñòèêàìè äâà ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðà ÷åðåç êàðáîêñè-
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ëàòíûå ãðóïïû. Öåïî÷êè 1D äàëåå ñîáðàíû â ñåòêè 3D ñèëüíûìè âîäîðîä-
íûìè ñâÿçÿìè N–H!!!O è OW–H!!!O [56].

Â äèïèêîëèíàòíîì (äèïèêîëèíàò — ïèðèäèí-2,6-äèêàðáîêñèëàò) êîì-
ïëåêñå êîáàëüòà [Co(dpc)(NA)(H

2
O)

2
]!H

2
O èîí Co(II) ñâÿçàí ñ äèïèêîëè-

íàòíûì ëèãàíäîì ÷åðåç ïèðèäèíîâûé àòîì àçîòà è îäèí àòîì êèñëîðîäà 
êàæäîé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû, ñ äâóìÿ àêâà-ëèãàíäàìè è ïèðèäèíîâûì 
àòîìîì àçîòà íèêîòèíàìèäà ñ îáðàçîâàíèåì èñêàæåííî-îêòàýäðè÷åñêîé 
ñòðóêòóðû. Êîìïëåêñíûå ìîëåêóëû ñâÿçàíû NH O è OH O âîäîðîäíûìè 
ñâÿçÿìè [66]. 

Äëÿ êîìïëåêñîâ Ni(NA)
2
Cl

2
!2H

2
O, Ni(NA)

3
Br

2
!4H

2
O, Ni(NA)

4
I
2
!4H

2
O è 

Ni(NA)
4
(NCS)

2
!2C

2
H

5
OH ìàãíèòíûå, ñïåêòðàëüíûå è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñ-

êèå äàííûå (êâàçèðàâíîâåñíûå òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ, äàííûå ÄÑÊ) 
óêàçûâàþò íà ìîíîìåðíûå îêòàýäðè÷åñêèå ñòðóêòóðû äëÿ èîäèäíûõ è 
òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ è íà ïîëèìåðíûå ñòðóêòóðû äëÿ õëîðèäíûõ è 
áðîìèäíûõ êîìïëåêñîâ, ÷òî íå çàâèñèò îò íàëè÷èÿ ðàñòâîðèòåëÿ â ñîñòàâå 
ñîåäèíåíèé. Â õëîðèäíîì êîìïëåêñå âîäà ÿâëÿåòñÿ àäñîðáèðîâàííîé, âîäà â 
áðîìèäíîì è èîäèäíîì è ýòàíîë â òèîöèàíàòíîì — êðèñòàëëèçàöèîííûìè 
[34]. Îòñþäà âèäíî, ÷òî ñòðóêòóðà â âåñüìà ñóùåñòâåííîé ñòåïåíè îïðåäå-
ëÿåòñÿ ïðèðîäîé ïðîòèâîèîíà. 

ÐÑÀ êîìïëåêñîâ [Cu
2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)] è [Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)

2
] ïîêàçàë, ÷òî 

îáà ñîñòîÿò èç áèÿäåðíûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö ñ ìîñòèêàìè òåòðàêàðáîê-
ñèëàòíîãî òèïà («êèòàéñêèé ôîíàðèê»), îäíàêî îíè îòëè÷àþòñÿ ñïîñîáîì 
ñâÿçûâàíèÿ íèêîòèíàìèäíûõ ìîëåêóë. Îíè ñâÿçàíû â àïèêàëüíûõ ïîëî-
æåíèÿõ äèìåðîâ è ñâÿçûâàþò èõ â áåñêîíå÷íóþ öåïü â [Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)]. 

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äèìåðû îñòàþòñÿ èçîëèðîâàííûìè â ñòðóêòóðå 
[Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)

2
]. Î÷åâèäíî, ñîåäèíåíèå [Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)] ÿâëÿåòñÿ 

ïåðâûì ïðèìåðîì, ãäå ìîëåêóëà íèêîòèíàìèäà äåéñòâóåò êàê áèäåíòàò-
íûé ìîñòèêîâûé ëèãàíä [47]. Áûëà îïðåäåëåíà òàêæå êðèñòàëëè÷åñêàÿ 
ñòðóêòóðà äèìåðíîãî êîìïëåêñà [Cu(NA)(CH

3
COO)

2
.H

2
O]

2
. Äâà àòîìà ìåäè 

ñâÿçàíû öåíòðîì ñèììåòðèè Cu-Cu, îáðàçóÿ äèìåðíóþ ìîëåêóëó. ×åòûðå 
áèäåíòàòíûå àöåòàòíûå ãðóïïû ñâîèìè àòîìàìè êèñëîðîäà ñîçäàþò âîêðóã 
àòîìà ìåäè îêðóæåíèå òèïà «ôîíàðèê». Êîîðäèíàöèÿ ìåäè äîïîëíÿåòñÿ 
äî 6 àòîìàìè àçîòà ãåòåðîöèêëà ìîëåêóëû íèêîòèíàìèäà. Ìîëåêóëû êðè-
ñòàëëèçàöèîííîé âîäû, àìèäíûå ãðóïïû íèêîòèíàìèäà è äâà êîîðäèíè-
ðîâàííûõ àòîìà êèñëîðîäà àöåòàòíûõ ãðóïï îáðàçóþò âîäîðîäíûå ñâÿçè, 
îáúåäèíÿþùèå êîìïëåêñû [80]. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ àöåòàòîâ ìåäè(II) óñòà-
íîâëåíû êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ñîñòàâà Cu : NA 1 : 0.5 è 
1 : 1, ïðè÷åì ïîñëåäíèé êàê â áåçâîäíîì âèäå, òàê è â âèäå êðèñòàëëîãè-
äðàòà ñ îäíîé ìîëåêóëîé âîäû. 

 Àíàëîãè÷íî íèêîòèíàìèäíûì êîìïëåêñàì àöåòàòîâ ìåäè(II), äëÿ âà-
ëåðàòîâ òàêæå ðåàëèçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ñîñòàâû (1 : 1 è 1 : 2), äëÿ êîòîðûõ 
íàì óäàëîñü îïðåäåëèòü êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû [81, 82]. Ñîåäèíå-
íèå ñîñòàâà 1 : 1 [Cu(NA)Val

2
] ïîñòðîåíî èç öåíòðîñèììåòðè÷íûõ äè-

ìåðíûõ êîìïëåêñíûõ ìîëåêóë â ôîðìå «êèòàéñêîãî ôîíàðèêà», òî åñòü 
àòîìû ìåäè îáúåäèíåíû ÷åòûðüìÿ áèäåíòàòíî-õåëàòíûìè âàëåðàòíûìè 
ëèãàíäàìè, à àïèêàëüíóþ ïîçèöèþ òåòðàãîíàëüíîé ïèðàìèäû àòîìà 
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ìåäè çàíèìàåò àòîì àçîòà ïèðèäèíîâîãî öèêëà íà óâåëè÷åííîì ðàññòîÿ-
íèè [81]. Ñòðóêòóðíûå åäèíèöû ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà 1 : 2 [Cu(NA)

2
Val

2
], 

ïîëó÷åííîãî ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ 1 : 4, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé öåí-
òðîñèììåòðè÷íûå òåòðàãîíàëüíî-áèïèðàìèäàëüíûå êîìïëåêñíûå ìî-
ëåêóëû, ãäå ýêâàòîðèàëüíûå ïîçèöèè áèïèðàìèäû çàíèìàþò ïîïàðíî 
òðàíñ-ðàñïîëîæåííûå àòîìû êèñëîðîäà è àçîòà, à àêñèàëüíûå ïîçèöèè 
— âòîðûå àòîìû êèñëîðîäà âàëåðàòíûõ àíèîíîâ íà óâåëè÷åííîì ðàñ-
ñòîÿíèè [82]. Ïðè èçáûòî÷íîì êîëè÷åñòâå ëèãàíäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè 
íå ïðîèñõîäèò äèìåðèçàöèè ñôîðìèðîâàâøèõñÿ â ðàñòâîðå ñòðóêòóðíûõ 
ôðàãìåíòîâ, è âàëåðàòíûå àíèîíû óòðà÷èâàþò ìîñòèêîâóþ ôóíêöèþ. 
Âìåñòî ýòîãî âòîðîé àòîì êèñëîðîäà âàëåðàò-àíèîíà âñòóïàåò â õåëàò-
íîå âçàèìîäåéñòâèå ñ àòîìîì ìåäè, îáðàçóÿ îñëàáëåííóþ ñâÿçü. Âòîðàÿ 
ìîëåêóëà íèêîòèíàìèäà çàíèìàåò ìåñòî âòîðîãî àòîìà ìåäè. Òàêèì îá-
ðàçîì, îáùàÿ êîíôèãóðàöèÿ êîìïëåêñà 1 : 2 ñõîäíà ñ êîíôèãóðàöèåé 
ïîëîâèíû ìîëåêóëû êîìïëåêñà 1 : 1. Ïðè çàìåíå àíèîíà ñ âàëåðàòà íà 
ôòàëàò ñòðóêòóðà êîìïëåêñà ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ. Â ñîåäèíåíèè ñî-
ñòàâà Cu(NA)

2
Pht.1.5H

2
O ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè êðèñòàëëà ÿâëÿþòñÿ 

ëèíåéíûå öåïî÷êè, ôîðìèðóþùèåñÿ çà ñ÷åò ìîñòèêîâîé ðîëè ôòàëàò-
íûõ àíèîíîâ, è êðèñòàëëèçàöèîííûå ìîëåêóëû âîäû. Àòîì ìåäè êîîð-
äèíèðîâàí äâóìÿ ïèðèäèíîâûìè àòîìàìè àçîòà äâóõ íèêîòèíàìèäíûõ 
ëèãàíäîâ, äâóìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà ðàçíûõ ôòàëàòíûõ àíèîíîâ è àòî-
ìîì êèñëîðîäà ìîëåêóëû âîäû. Êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð àòîìà ìåäè 
äîïîëíåí äî âûòÿíóòîé òåòðàãîíàëüíîé áèïèðàìèäû âòîðûì õåëàòèðó-
þùèì àòîìîì êèñëîðîäà êàðáîêñèãðóïïû îäíîãî èç àíèîíîâ ôòàëåâîé 
êèñëîòû. Ïðè ýòîì ïîëèìåðíûå ëèíåéíûå ìîëåêóëû îáúåäèíÿþòñÿ â 
ñëîæíûå ìåæìîëåêóëÿðíûå äèìåðû ñ ïëîòíåéøèìè âíóòðåííèìè êîí-
òàêòàìè ñïåöèôè÷åñêîãî òèïà [83]. 

Êàê è äëÿ êîìïëåêñîâ ìåäè(II), äëÿ íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ 
êîáàëüòà(II) çàìåíà âàëåðàò-àíèîíà íà ôòàëàò ïðèâîäèò ê ïðèíöèïè-
àëüíîìó èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû. Äëÿ âàëåðàòíîãî êîìïëåêñà ñîñòàâà 
Co(NA)

2
Val

2
.0.5H

2
O ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè êðèñòàëëà âûñòóïàþò äèìåð-

íûå êîìïëåêñíûå ìîëåêóëû, â êîòîðûõ ïàðû àòîìîâ Ñî ñâÿçàíû òðîéíûìè 
ìîñòèêàìè èç àòîìîâ êèñëîðîäà äâóõ áèäåíòàòíî êîîðäèíèðîâàííûõ âàëå-
ðàòíûõ àíèîíîâ è ìîëåêóëû âîäû. Îêòàýäðè÷åñêóþ êîîðäèíàöèþ êàæäîãî 
àòîìà êîáàëüòà äîïîëíÿþò ïèðèäèíîâûå àòîìû àçîòà äâóõ íèêîòèíàìèä-
íûõ ëèãàíäîâ è àòîì êèñëîðîäà ìîíîäåíòàòíîé âàëåðàòíîé ãðóïïû [84]. Â 
ñîåäèíåíèè ôòàëàòà êîáàëüòà ñ íèêîòèíàìèäîì Cî(NA)

2
Pht.6H

2
O ñòðóêòóð-

íûå åäèíèöû — öåíòðîñèììåòðè÷íûå êàòèîíû [Co(NA)
2
(H

2
O)

4
]2+, àíèîíû 

[C
6
H

4
(COO)

2
]2- è ìîëåêóëû êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû, îáúåäèíåííûå âîäî-

ðîäíûìè ñâÿçÿìè [85].
Â íèêîòèíàìèäíîì êîìïëåêñå áåíçîàòà íèêåëÿ(II) ñòðóêòóðíûìè åäèíè-

öàìè ÿâëÿþòñÿ öåíòðîñèììåòðè÷íûå îêòàýäðè÷åñêèå êîìïëåêñíûå ìîëå-
êóëû, ïðè÷åì â êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå àòîìà íèêåëÿ âõîäÿò ïî äâà 
àòîìà êèñëîðîäà è àçîòà ìîíîäåíòàòíî êîîðäèíèðîâàííûõ áåíçîàò-àíèîíîâ 
è ìîëåêóë íèêîòèíàìèäà ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå äâà àòîìà êèñëîðîäà ìî-
ëåêóë âîäû [86]. 
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Äëÿ ñîåäèíåíèé ìåäè(II) ñ ãàëîãåíñàëèöèëàòàìè ñîñòàâà Cu(5-ÕSal)
2
(NA)

(H
2
O) (X = Cl, Br, I) ïî äàííûì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ïðåäïîëîæåíà ìîñòèêî-

âàÿ êîîðäèíàöèÿ êàðáîêñèëàò-àíèîíîâ. [60]. Â ñìåøàííîëèãàíäíûõ êîìïëåê-
ñàõ íèêîòèíàìèäà ñ ì-ãèäðîêñèáåíçîàòàìè Co(II), Ni(II), Cu(II) è Zn(II) ñîñòàâà 
M(NA)

2
(m-hba)

2
(H

2
O)

2 
ãèäðîêñèáåíçîàò- è íèêîòèíàìèäíûå ëèãàíäû ñâÿçûâà-

þòñÿ ñ àòîìàìè ìåòàëëà ìîíîäåíòàòíî ÷åðåç èõ êàðáîêñèëüíûé êèñëîðîä è 
ïèðèäèíîâûå àòîìû àçîòà ñîîòâåòñòâåííî [1, 62]. Â àíàëîãè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ 
ñ ï-ãèäðîêñèáåíçîàòàìè Ni(II), Cu(II) è Zn(II) âñå ëèãàíäû ÿâëÿþòñÿ ìîíîäåí-
òàòíûìè, òîëüêî â ñëó÷àå öèíêà ï-ãèäðîêñèáåíçîàò âåäåò ñåáÿ êàê áèäåíòàòíûé 
õåëàòèðóþùèé ëèãàíä ñ ó÷àñòèåì äâóõ êàðáîêñèëüíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà [63].

Â íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñàõ ñàõàðèíàòîâ (ñàõàðèí — 
î-ñóëüôîáåíçèìèä) ([Cu(NA)

2
(Sac)

2
(H

2
O)] è ([M(NA)

2
(H

2
O)

4
](Sac)

2
) (Ì = Co2+, 

Ni2+, Zn2+) äëÿ ìåäíîãî êîìïëåêñà ñàõàðèíàòíûå ãðóïïû êîîðäèíèðîâàíû 
ê ìåòàëëó ÷åðåç äåïðîòîíèðîâàííûå àòîìû àçîòà ãåòåðîöèêëà, äëÿ îñòàëü-
íûõ ìåòàëëîâ îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âíåøíåñôåðíûå àíèîíû [69, 87].

Ñïåêòðàëüíûìè è ìàãíåòîõèìè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè (èçìåðåíèå 
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ è ÝÏÐ) ïîêàçàíî, ÷òî 
êîìïëåêñ ñ 2-íèòðîáåíçîàòîì ìåäè(II) ñîñòàâà [Cu(2-NO

2
bz)

2
(NA)

2
(H

2
O)

2
] ñî-

ñòîèò èç öåíòðîñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë ñ àòîìîì ìåäè â òåòðàãîíàëüíî-
áèïèðàìèäàëüíîì îêðóæåíèè: â îñíîâàíèè — ïàðà ìîíîäåíòàòíî êîîð-
äèíèðîâàííûõ 2-íèòðîáåíçîàò-àíèîíîâ è ïàðà ìîëåêóë íèêîòèíàìèäà, à 
äîñòðîéêà ïîëèýäðà â àêñèàëüíûõ ïîëîæåíèÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ äâóìÿ ìî-
ëåêóëàìè âîäû [88]. À â ñëó÷àå 3-íèòðîáåíçîàòà ìåäè(II) êîìïëåêñ ñîñòàâà 
[Cu(3-O

2
Nbz)

2
(NA)(H

2
O)

2
] èìååò íåîáû÷íóþ ñòðóêòóðó, îáðàçóÿ «ñóïðàìîëå-

êóëÿðíûé äèìåð», ñîäåðæàùèé âîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæäó êîîðäèíèðîâàí-
íîé âîäîé è êàðáîêñèëàòíûìè ãðóïïàìè [65].

Êîìïëåêñ ñ äèôåíîâîé êèñëîòîé [Cu(DPA)(NA)
2
] òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâ è 

â ðàñòâîðå ÄÌÔÀ âåäåò ñåáÿ êàê íåýëåêòðîëèò, ïðåäëîæåíà åãî ïëîñêîêâà-
äðàòíàÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà [26]. 

Àâòîðû [35, 38, 89] îïðåäåëèëè ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ Zn(NA)
2
Õ

2
 (X = 

Cl, Br, I). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ àòîì öèíêà êîîðäèíèðîâàí äâóìÿ ãàëîãåíèä-
íûìè ëèãàíäàìè è äâóìÿ àòîìàìè àçîòà íèêîòèíàìèäíûõ ëèãàíäîâ â èñ-
êàæåííîé òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè, ïðè÷åì ñòàáèëèçàöèÿ ñòðóêòóðû 
îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è 
âçàèìîäåéñòâèé "" è "êîëüöî. 

Â ðàáîòå [42] ïðîâåäåíî èíòåðåñíîå ñðàâíåíèå òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ 
öèíêà è ðòóòè(II) àíàëîãè÷íîé ñòåõèîìåòðèè. [Ì(SCN)

2
(NA)

2
], ñîäåðæàùèå 

ìîíîäåíòàòíûé íèêîòèíàìèä, êîîðäèíèðîâàííûé ÷åðåç ïèðèäèíîâûé àçîò, 
òåì íå ìåíåå îòëè÷àþòñÿ ïî ñòðîåíèþ: êîìïëåêñû öèíêà ìîíîìåðíû, òîãäà 
êàê êîìïëåêñ ðòóòè ñîäåðæèò ïîëèìåðíûå ãðóïïèðîâêè [Hg(SCN)

2
(NA)]

n
, ïîñêîëüêó â öèíêîâîì êîìïëåêñå òèîöèàíàò ñâÿçàí ñ ìåòàëëîì òîëüêî 

÷åðåç àòîì àçîòà, à â êîìïëåêñå ðòóòè ñîäåðæàòñÿ ìîíîäåíòàòíûå òèîöèà-
íàòíûå ãðóïïû, ñâÿçàííûå ñ ìåòàëëîì ÷åðåç ñåðó, íàðÿäó ñ ìîñòèêîâûìè, 
ñâÿçàííûìè ÷åðåç ñåðó ñ îäíèì àòîìîì ðòóòè, à ÷åðåç àçîò — ñ äðóãèì. 

Â ìîíîìåðíîì êîìïëåêñå [Zn(NA)
2
(H

2
O)

4
](NO

3
)
2
!2H

2
O èîí Zn(II) êîîðäè-

íèðîâàí äâóìÿ àçîòàìè ïèðèäèíîâîãî êîëüöà è ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè âîäû 

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ íèêîòèíàìèäà
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â ñëåãêà èñêàæåííîì îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, à ìåæìîëåêóëÿðíûå 
O-H…O è N-H…O âîäîðîäíûå ñâÿçè îáðàçóþò ñóïðàìîëåêóëÿðíóþ ñòðóê-
òóðó [6]. 

Äëÿ êîìïëåêñà Zn(NA)
2
(ÍÑÎÎ)

2
(Í

2
Î)

2 
ìåòîäîì ÐÑÀ óñòàíîâëåíî, ÷òî ìî-

íîìåðíûå êîìïëåêñû ðàñïîëîæåíû â öåíòðàõ èíâåðñèè. Êîîðäèíàöèîííóþ 
ñôåðó àòîìà öèíêà ñîñòàâëÿþò äâå ôîðìèàòíûå ãðóïïû, äâà ìîíîäåíòàòíûõ 
íèêîòèíàìèäà è äâå ìîëåêóëû âîäû. Ìîëåêóëû â êðèñòàëëå îáúåäèíåíû ñè-
ñòåìîé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé [90]. Êîìïëåêñ ïðîïèîíàòà öèíêà ñ íèêîòèíàìè-
äîì [Zn(NA)

2
(C

3
H

5
O

2
)
2
]
2
 ÿâëÿåòñÿ äèìåðíûì çà ñ÷åò ïðîïèîíàòíûõ ìîñòèêîâ 

è êðîìå òîãî ñîäåðæèò ìîíîäåíòàòíî ñâÿçàííûé ïðîïèîíàò-àíèîí [91].
Ñòðóêòóðà êîìïëåêñà áåíçîàòà öèíêà ñ íèêîòèíàìèäîì [Zn

3
(benz)

6
(NA)

2
] 

îáðàçîâàíà ëèíåéíûì ìàññèâîì èç òðåõ àòîìîâ öèíêà. Öåíòðàëüíûé àòîì 
öèíêà ñâÿçàí ìîñòèêàìè ñ êàæäûì èç òåðìèíàëüíûõ àòîìîâ öèíêà ÷åðåç 
òðè áåíçîàòíûõ ëèãàíäà [55], à ñòðóêòóðà êîìïëåêñà ï-ãèäðîêñèöèííàìàòà 
(öèííàìàò — ÑÍ=ÑÍÑ

6
Í

5
ÑÎÎ) öèíêà ñ íèêîòèíàìèäîì ìîíîìåðíàÿ, ïðè-

÷åì îäèí èç êàðáîêñèëàòíûõ êèñëîðîäîâ ï-ãèäðîêñèöèííàìàòà ÿâëÿåòñÿ 
ïîëó-êîîðäèíèðîâàííûì (Zn–O = 2.549(2) Å) [64].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñîåäèíåíèÿõ Cr(NA)
2
Cl

2
(OH).4H

2
O è Cr(NA)

3
Br

3
.1.5H

2
O 

íèêîòèíàìèä êîîðäèíèðîâàí ìîíîäåíòàòíî ÷åðåç àòîì àçîòà ãåòåðîöèêëè-
÷åñêîãî êîëüöà [3, 36]. 

Ñîåäèíåíèÿ M(NA)
2
Ni(CN)

4 
(M = Mn, Co, Ni, Cu) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 

êîìïëåêñû ãîôìàíîâñêîãî òèïà, ãäå äâå ìîëåêóëû íèêîòèíàìèäà ïðèêðå-
ïëåíû ê êàðêàñó òåòðàöèàíîíèêåëàòà(II) ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòàëëà [31]. 
Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè è ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíî-
ñòè ïîêàçàëè, ÷òî êîìïëåêñû CoM(NCS)

4
!6NA [(M = Zn(II), Cd(II)] ÿâëÿþòñÿ 

èîííûìè è òèîöèàíàòíûå ãðóïïû ñâÿçàíû ñ öèíêîì èëè êàäìèåì ÷åðåç 
àçîò, à êîáàëüò íàõîäèòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, ÷òî, î÷åâèäíî, ñî-
îòâåòñòâóåò êîîðäèíàöèîííîé ôîðìóëå [Co(NA)

6
][M(NCS)

4
] [92].

Åñëè ñòðîåíèå íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ èíòåðåñîâàëî ìíîãèõ èñ-
ñëåäîâàòåëåé, òî ñâîéñòâà èõ ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì íàìíîãî ìåíüøåãî êî-
ëè÷åñòâà ïóáëèêàöèé. Ñðåäè ñâîéñòâ òàêèõ êîìïëåêñîâ âíèìàíèå ïðèâëå-
êàëè ïðåæäå âñåãî èõ òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñ 
[Zn(NA)

2
(H

2
O)

4
](NO

3
)
2
!2H

2
O ñòàáèëåí äî 323 Ê, à âûøå 360 Ê îí äåãèäðàòè-

ðóåòñÿ, òåðÿÿ 6 ìîëåêóë âîäû â îäíó ñòóïåíü (360-438 Ê), ýíòàëüïèÿ ïðî-
öåññà ñîñòàâëÿåò 62.6±1.5 êÄæ/ìîëü [6]. 

Äëÿ êîìïëåêñîâ Ni(NA)
2
Cl

2
!2H

2
O, Ni(NA)

3
Br

2
!4H

2
O, Ni(NA)

4
I
2
!4H

2
O è 

Ni(NA)
4
(NCS)

2
!2C

2
H

5
OH áûëà èçó÷åíà ñòåõèîìåòðèÿ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-

íèÿ. Íàãðåâàíèå ñïåðâà ïðèâîäèò ê îòùåïëåíèþ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ äåñîëüâàòèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Ìîëåêóëû 
íèêîòèíàìèäà îòùåïëÿþòÿ â äâå ñòàäèè äëÿ ãàëîãåíèäíûõ êîìïëåêñîâ è â 
îäíó ñòàäèþ äëÿ òèîöèàíàòíîãî [34].

Ïðè íàãðåâàíèè Fe
2
O(Clpr)

4
(NA)

4
!4H

2
O ñíà÷àëà îòùåïëÿþòñÿ ìîëåêóëû 

ðàñòâîðèòåëÿ, à êîíå÷íûì ïðîäóêòîì òåðìîëèçà ÿâëÿåòñÿ Fe
2
O

3 
[37]. Ñîå-

äèíåíèÿ ìåäè(II) ñ ãàëîãåíñàëèöèëàòàìè ñîñòàâà Cu(5-ÕSal)
2
(NA)(H

2
O) (X 

= Cl, Br, I) ïðè íàãðåâàíèè òàêæå ñïåðâà òåðÿþò ìîëåêóëû âîäû, ïðè÷åì 
òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü èìååò ñëåäóþùèé ïîðÿäîê: Cu(5-BrSal)

2
(NA)

Ò. Â. Êîêøàðîâà, È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ñ. Â. Êóðàíäî, Ò. Â. Ìàíäçèé
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(H
2
O) = Cu(5-ISal)

2
(NA)(H

2
O) < Cu(5-ClSal)

2
(NA)(H

2
O), à êîíå÷íûì ïðîäóê-

òîì òåðìîëèçà âî âñåõ ñëó÷àÿõ ÿâëÿåòñÿ CuO [60]. Äëÿ íèêîòèíàìèäíûõ 
êîìïëåêñîâ ñàëèöèëàòîâ öèíêà Zn(Sal)

2
!(NA)

2
!nH

2
O, à òàêæå 4- è 5-õëîðçà-

ìåùåííûõ ñàëèöèëàòîâ òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå òîæå íà÷èíàåòñÿ ñ ïîòåðè 
ìîëåêóë âîäû, à äàëåå äëÿ áåçâîäíîãî ñîåäèíåíèÿ îòùåïëåíèå ìîëåêóëÿð-
íîãî ëèãàíäà ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçëîæåíèåì ñàëèöèëàò-àíèîíà. Êîíå÷íûì 
ïðîäóêòîì òåðìîëèçà ÿâëÿåòñÿ îêñèä öèíêà [57–59]. 

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîâ Zn(NA)
2
X

2 
(X=Cl, Br) 

ïîêàçàëî, ÷òî òåðìîëèç ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì ZnCl
2 
èëè ZnBr

2
 è ñâî-

áîäíîãî íèêîòèíàìèäà [93].
Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ïðîïèîíàòíîãî, áóòèðàòíîãî è áðîìîáóòèðàò-

íîãî êîìïëåêñîâ öèíêà Zn(RCOO)
2
!2NA (R = C

2
H

5
, C

3
H

7
, CH

2
Br(CH

2
)
2
, CH-

3
CH

2
CHBr) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ. Ïðè ðàçëîæåíèè 

ïðîïèîíàò-àíèîíà îáðàçóþòñÿ äèýòèëêåòîí è ÑÎ
2
. Êîíå÷íûé ïðîäóêò ðàç-

ëîæåíèÿ — îêñèä öèíêà, äëÿ áðîìîáóòèðàòíûõ êîìïëåêñîâ ñðåäè ïðîäóê-
òîâ òåðìîëèçà îáíàðóæèâàåòñÿ áðîìèä öèíêà [50–52]. 

Êîíå÷íûì ïðîäóêòîì òåðìîëèçà FeBr
3
(NA)

3
!3H

2
O ÿâëÿåòñÿ FeO [37]. Â 

ñëó÷àå ì- è ï-ãèäðîêñèáåíçîàòîâ M(NA)
2
(ð-hba)

2
(H

2
O)

2 
(Ì = Ni(II), Cu(II), 

Zn(II)) êîíå÷íûìè ïðîäóêòàìè òåðìîëèçà ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå îê-
ñèäû [63]. 

Ìåòîäîì ÄÒÀ óñòàíîâëåíî, ÷òî äåãèäðàòàöèÿ Cu(NA-H)
2
.2H

2
O ñîïðîâî-

æäàåòñÿ èçìåíåíèåì îêòàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû äî òåòðàýäðè÷åñêîé [21]. 
Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âàëåðàòíûõ, áåíçîàòíûõ è ôòà-

ëàòíûõ êîìïëåêñîâ íèêîòèíàìèäà ïîêàçàëî, ÷òî òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷è-
âîñòü êîìïëåêñîâ â çàâèñèìîñòè îò êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ óáûâàåò â ðÿäó 
Fe2+ > Cu2+ > Zn2+ > Ni2+ > Co2+ íåçàâèñèìî îò àíèîíà [23, 24], ÷òî ïî-
çâîëÿåò ïðåäïîëàãàòü, ÷òî, âîçìîæíî, ïåðâîé ñòàäèåé òåðìîëèçà ÿâëÿåòñÿ 
ðàçðóøåíèå ñâÿçåé ìåòàëë — àçîò ïèðèäèíîâîãî êîëüöà íèêîòèíàìèäà. 
Áåíçîàòíûå è ôòàëàòíûå êîìïëåêñû ðàçëàãàþòñÿ áåç ïëàâëåíèÿ, òîãäà êàê 
äëÿ âàëåðàòíûõ ïðèñóòñòâóåò ýôôåêò ïëàâëåíèÿ, èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò 
Ni(NA)

2
(Val)

2
!2Í

2
Î, äëÿ êîòîðîãî, î÷åâèäíî, ïåðâûé ýíäîýôôåêò ñîîòâåò-

ñòâóåò ïîòåðå íåäîñòàòî÷íî ïðî÷íî ñâÿçàííîé âîäû.
Êîìïëåêñû [Cu

2
(C

n
H

2n+1
COO)

4
(NA)

2
] (n = 6–11) ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ 

äëÿ ñïåöèàëèñòîâ ïî æèäêèì êðèñòàëëàì. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ n = 10, 11 ïîä-
òâåðæäåíû ïåðåõîäû òâåðäîå — òâåðäîå, òâåðäîå — æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîå 
è æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîå — æèäêàÿ èçîòðîïíàÿ ôàçà ìåòîäîì ÐÑÀ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è ïîëÿðèçàöèîííîé îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè [54].

Ñîåäèíåíèÿ Cu(NA)L
n
 ñèëüíî ôëóîðåñöèðóþò ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè [39].

Äëÿ íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ íàìè 
áûëà èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðàçëîæåíèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà 
[94]. Â çàâèñèìîñòè îò êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü 
óáûâàåò â ïîðÿäêå: Co2+ > Cu2+ > Ni2+ > Fe2+. Çà èñêëþ÷åíèåì ñîåäèíåíèé íè-
êåëÿ, âàëåðàòíûå ñîåäèíåíèÿ ïîêàçûâàþò áîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçîàòíûìè, à ïðè îäèíàêîâûõ ìåòàëëå è àíèîíå â 
êîìïëåêñàõ ML

n
(RCOO)

2
 áîëüøóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿþò ñîåäèíåíèÿ ñ ìåíü-

øèìè çíà÷åíèÿìè n. Ñðàâíåíèå äàííûõ ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íè-
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êîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ â ðàçëîæåíèè 
ïåðîêñèäà âîäîðîäà ñ äàííûìè ïî òåðìîñòàáèëüíîñòè ýòèõ æå ñîåäèíåíèé 
ïîêàçûâàåò, ÷òî â îáùåì êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü è òåðìîñòàáèëüíîñòü 
àíòèáàòíû. Îòêëîíåíèÿ îò îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé äëÿ ñîåäèíåíèé íèêåëÿ, 
ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåíû ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. 

Êîìïëåêñû ñ íèêîòèíàìèäîì âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïîêàçûâàþò áèîëî-
ãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ÷åìó ïîñâÿùåí ðÿä ïóáëèêàöèé. Êîìïëåêñ Cu(2-
MeSNic)

2
(NA)

2
!2H

2
O (2-MeSNic — 2-ìåòèëòèîíèêîòèíàò) ÿâëÿåòñÿ áèîëîãè-

÷åñêè àêòèâíûì, ïðîÿâëÿåò àíòèìèêðîáíóþ àêòèâíîñòü, ïðè÷åì äåéñòâóåò 
íà ãðàìïîëîæèòåëüíûå áàêòåðèè (Staphylococcus aureus) ñèëüíåå, ÷åì íà 
ãðàìîòðèöàòåëüíûå (Escherichia coli). Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî îí áîëåå 
âëèÿåò íà áèîñèíòåç íóêëåèíîâûõ êèñëîò, íåæåëè íà áèîñèíòåç áåëêîâ. 
Ïîñëåäíåå óñòàíîâëåíî ñ ïîìîùüþ ìå÷åíûõ 14Ñ àäåíèíà è ëåéöèíà: (IC

50(Ade)
 

0.31 ììîëü/ë, IC
50(Leu)

 9.94 ììîëü/ë). [67]. Êðîìå òîãî, äëÿ äàííîãî ìåäíîãî 
êîìïëåêñà õàðàêòåðíà è ïðîòèâîãðèáêîâàÿ àêòèâíîñòü [68]. 

Ðàñòâîðû êîìïëåêñîâ [Cu
2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)] è [Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)

2
] â âîäå 

èëè ÄÌÑÎ ïðîÿâëÿþò ôóíãèöèäíóþ àêòèâíîñòü: ïðè êîíöåíòðàöèè 50.10-3 
ìîëü/ë îíè ïîëíîñòüþ îñòàíàâëèâàþò ðîñò ìèöåëë, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ äî 
10.10-3 ìîëü/ë ôóíãèöèäíàÿ àêòèâíîñòü íèæå [47].

Êîìïëåêñû Zn(RCOO)
2
!2NA (R = C

2
H

5
, C

3
H

7
, CH

2
Br(CH

2
)
2
, CH

3
CH

2
CHBr) 

ïðîòåñòèðîâàíû ïðîòèâ áàêòåðèé è âîëîêíèñòûõ ãðèáîâ è ïîêàçûâàþò è 
àíòèìèêðîáíóþ àêòèâíîñòü, è ôóíãèñòàòè÷åñêèé ýôôåêò ïî îòíîøåíèþ ê 
ïàòîãåíàì, à òàêæå ïðîáèîòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê Lactoba-
cillus paracasei [50–52]. 

Êîìïëåêñ Cu(NA)
2
(Benz)

2
 áûë èññëåäîâàí íà àíòèìèêðîáíóþ àêòèâíîñòü 

è ïîêàçàë ýôôåêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ðÿäó áàêòåðèé, äðîææåïîäîá-
íûõ è ìèöåëèàëüíûõ ãðèáîâ [95]. 

Èçó÷åíî âëèÿíèå êîìïëåêñîâ M(NA)
2
X

2
 (M = Zn, Cd, Õ = NCS èëè àöå-

òàò) íà óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ õëîðîôèëëà â ñóñïåíçèÿõ Chlorella vulgaris 
è èíãèáèðîâàíèå ôîòîñèíòåòè÷åñêîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà âî ôòîðîïëàñòàõ 
øïèíàòà. Èíãèáèðóþùåå âëèÿíèå èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé çàâèñåëî êàê 
îò ïðèðîäû öåíòðàëüíîãî àòîìà, òàê è îò ñòðóêòóðû ëèãàíäîâ. Â îáùåì, 
òîêñè÷íîñòü òèîöèàíàòîâ âûøå, ÷åì àöåòàòîâ, è áîëüøå äëÿ ñîåäèíåíèé 
êàäìèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè öèíêà. Ñóõàÿ ìàññà 
ðàñòåíèé â ïðèñóòñòâèè èññëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâ â êîíöåíòðàöèè 100 
ììîëü/ë ïîêàçûâàëà óìåíüøåíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíûìè îáðàçöà-
ìè. Ìåòàëë àêêóìóëèðîâàëñÿ ãëàâíûì îáðàçîì â êîðíÿõ. Â îáùåì, ïðè-
ìåíåíèå àöåòàòíûõ ñîåäèíåíèé ïðèâîäèò ê áîëüøåé âåëè÷èíå àêêóìóëè-
ðîâàíèÿ ìåòàëëà íà ñóõóþ ìàññó îðãàíîâ ðàñòåíèÿ. Ñîäåðæàíèå æèçíåííî 
íåîáõîäèìûõ ìåòàëëîâ ìåäè è ìàðãàíöà îêàçûâàåòñÿ íèæå ïðè îáðàáîòêå 
ðàñòåíèé òèîöèàíàòíûì êîìïëåêñîì öèíêà ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûì 
àöåòàòíûì êîìïëåêñîì. Òîêñè÷åñêîå âëèÿíèå M(NA)

2
X

2
 ìîæåò áûòü âûçâà-

íî îáìåíîì èõ ëèãàíäîâ íà ïîòåíöèàëüíûå áèîòè÷åñêèå S-, O-, N-äîíîðíûå 
ëèãàíäû, âñòðå÷àþùèåñÿ â êëåòêàõ ðàñòåíèé [43]. 

Äëÿ êîìïëåêñà ZnL
2
Cl

2
 áûëà èçó÷åíà ëèïîòðîïíàÿ àêòèâíîñòü [96]. Íà 

îñíîâå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ êîáàëüò — íèêîòèíàìèä — ãëóòàòèîí 
(Co : L = 1 : 2) ïîëó÷àþò ôàêòîð ïåðåíîñèìîñòè ãëþêîçû [97].
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3d-METAL NICOTINAMIDE COMPLEXES

Summary
The various aspects of the 3d-metal nicotinamide complexes chemistry such as 
synthetic procedures, composition, structure, physicochemical properties, biological 
activity — have been illustrated in this review. 

Key words: nicotinamide, complexes, 3d-metals. 
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