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Аннотация. В работе представлена методика спектрофотометрического определе-

ния влияния лекарственного препарата никотиновой кислоты как стабилизатора на про-
цессы комплексообразования титана (IV) с органическим реагентом орто-аминофенолом. 
По результатам проведённых исследований сделаны выводы об условиях образования но-
вых комплексных соединений, механизмах процессов комплексообразования и устойчи-
вости полученных соединений, а также сделаны предположения о механизме наблюдае-
мых цветных реакций и структуре образующихся координационных узлов. В методике 
используется спектрофотометрический метода анализа, основанный на цветных реакциях 
образования комплексных соединений d-элементов с органическими реагентами. Для по-
лучения цветных реакций комплексообразования применялись следующие реагенты: рас-
твор соли TiСl4; органический реагент орто-аминофенол и лекарственный препарат нико-
тиновая кислота. Изученная система (Ti (IV) – орто-аминофенол – никотиновая кислота) 
может быть предложена для количественного определения никотиновой кислоты в лекар-
ственных препаратах с целью идентификации и контроля качества, так как передозировка 
или несоответствие качеству (фальсификат) имеют факты проявления отрицательного 
его влиянием на качество жизни человека или угрозы здоровью населения. Ниацин дефи-
цит может вызвать пеллагру, главным образом в странах с высоким уровнем продоволь-
ственной безопасности; в то же время пеллагра вызывает светочувствительность, сыпь, 
мукозит, нарушение функционирования желудочно-кишечного тракта и нервно-
психические дисфункции. 
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Abstract. The research presents a technique for spectrophotometric determination of the 

effect of the medicinal preparation nicotinic acid as a stabilizer on the processes of titanium (IV) 
complexation with the organic reagent ortho-aminophenol. Based on the results of the studies, 
conclusions were made on the conditions of formation of new complex compounds, mechanisms 
of complexation processes and stability of the obtained compounds, and assumptions were made 
on the mechanism of the observed color reactions and the structure of the resulting coordination 
units. The technique uses a spectrophotometric method of analysis based on color reactions of 
formation of complex compounds of d-elements with organic reagents. The following reagents 
were used to obtain color reactions of complexation: a solution of TiCl4 salt; an organic reagent 
ortho-aminophenol and the medicinal preparation nicotinic acid. The studied system (Ti (IV) – 
ortho-aminophenol – nicotinic acid) can be proposed for quantitative determination of nicotinic 
acid in medicinal preparations for the purpose of identification and quality control, since 
overdose or non-compliance with quality (counterfeit) have facts of manifestation of its negative 
influence on the quality of human life or threat to public health. Niacin deficiency can cause 
pellagra, mainly in countries with a high level of food security; at the same time, pellagra causes 
photosensitivity, rash, mucositis, gastrointestinal dysfunction and neuropsychiatric dysfunctions. 
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Витамины группы В — водорастворимые азотсодержащие соединения, 
необходимые для функционирования организма и правильного протекания 
метаболических процессов. Никотиновая кислота (ниацин, витамин В3, РР) 
в составе коферментов НАД / НАДФ участвует в процессах переноса ионов 
водорода, в больших дозах является действенным антиатеросклеротическим 
средством [1]. Он необходим для синтеза кофермента никотинамидаденин-
динуклеотида (НАД), играющего ключевую роль в клеточных окислительно-
восстановительных реакциях. Однако конечный метаболит никотиновой кис-
лоты при её избытке в организме способствует развитию воспаления сосудов 
и значительно повышает риск серьёзных сердечно-сосудистых событий — 
таких как инфаркт, инсульт и смерть от кардиологических причин. 

Для витаминов группы В показано увеличение биологической активно-
сти при образовании комплексов с рядом переходных металлов, например 
титаном [2]. 

На долю титана приходится около 0,2 % от общего числа атомов зем-
ной коры, то есть он является одним из весьма распространённых элементов 
в природе. Титан сравнительно плохо освоен в практике аналитических ис-
следований, так как существует достаточно большая трудность выделения 
его из природных соединений. Ничтожные количества титана постоянно со-
держатся в организмах животных и растений, но его биологическая роль 
до конца не ясна, кроме того, титан является нетоксичным элементом. 

Соединения титана находят разнообразное практическое применение: 
в лакокрасочной, стекольной, керамической промышленностях, в качестве 
катализаторов в некоторых органических синтезах. 

Комплексные соединения титана с орто-аминофенолом даже в ни-
чтожных концентрациях сообщают водным растворам интенсивно жёлтую 
окраску, поэтому эта чрезвычайно чувствительная реакция в кислой среде 
применяется для определения титана с орто-аминофенолом. Основные свой-
ства соединений титана (IV) выражены сильнее кислотных средах, поэтому 
в водных растворах его бесцветные соли более устойчивы. 

Титан является элементом, для определения которого разработано до-
вольно большое количество методов, описанных в литературе. Но в доста-
точно больших концентрациях его определяют в комплексе с орто-
аминофенолом, где титан образует с этим органическим реагентом в кислой 
среде комплексное соединение жёлто-оранжевого цвета. Метод применяется 
для фотометрического определения элемента, довольно прост в исполнении 
и избирателен, но обладает малой чувствительностью [3]. Поэтому для по-
вышения чувствительности изучаемой реакции комплексообразования авто-
ром работы предложена методика определения титана в комплексе с органи-
ческим реагентом орто-аминофенолом, где стабилизатором этого комплекса 
является никотиновая кислота. 
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Реагенты никотиновая кислота и орто-аминофанол содержат реакци-
онноспособные по отношению к титану (IV) гидроксильные группы, поэтому 
было сделано предположение, что это даст возможность получить устойчи-
вое разнолигандное комплексное соединение титана. 

В последние годы установлена существенная зависимость устойчиво-
сти координационных соединений биологически активных лигандов от со-
става и природы реагирующих веществ. В ходе проведения реакций может 
происходить изменение распределения зарядов и геометрии частиц, что 
в конечном счёте приводит к изменению устойчивости образующегося ком-
плекса. Смещая равновесие реакции, стабилизатор выступает как непосред-
ственный участник процесса. Поэтому изучение его влияния на комплексо-
образование в растворе, установление факторов, регулирующих протекание 
этих процессов, является одной из актуальных задач современной физиче-
ской и координационной химии растворов [4]. 

На основании проведённого теоретического исследования для дости-
жения положительного результата авторами работы были поставлены следу-
ющие цели и задачи. Спектрофотометрическим методом исследовать взаи-
модействия в системе «Ti (IV) – орто-аминофенол – никотиновая кислота» 
при различных соотношениях компонентов реакции и значениях кислотности 
среды; идентифицировать полученные комплексные соединения (установить 
оптимальное значение рН среды существования комплексов, стехиометриче-
ские коэффициенты в уравнениях реакций, основные спектрофотометриче-
ские характеристики). Необходимо было также выяснить химизм взаимодей-
ствий в выбранной системе, а также число протонов, выделяющихся в про-
цессе реакции комплексообразования. 

Новые экспериментальные данные о термодинамических свойствах ни-
котиновой кислоты и её координационных соединений с переходными и ред-
коземельными элементами как биологически активных объектов имеют 
практическое значение для решения прикладных задач медицины, фармако-
логии и сельского хозяйства [5]. 

Результаты, полученные в работе, имеют фундаментальный характер 
и могут быть использованы в практических целях для оценки влияния нико-
тиновой кислоты на устойчивость координационных соединений, расчёта 
и прогнозирования термодинамических характеристик протекаемых процес-
сов комплексообразования. 

В работе использовались исходные растворы: TiCl4 марки ХЧ, препарат 
никотиновой кислоты и ортоаминофенол с исходными концентрациями  
10–2 моль/дм3, приготовленные по точным навескам; растворы с меньшими 
концентрациями готовились путём разбавления исходных. Для создания не-
обходимого значения кислотности среды применялись аммиачные буферные 
растворы в интервале рН от 3 до 11. Спектры светопоглощения и другие из-
мерения проводились на спектрофотометре ПЭ 5400в в кювете 10 мм в диа-
пазоне длин волн 350–510 нм. 
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Комплексообразование ионов Ti (IV) изучали методом дифференци-
альной спектрофотометрии при различных соотношениях компонентов реак-
ции. В результате проведённого эксперимента было установлено, что в си-
стеме «Ti (IV) – орто-аминофенол – никотиновая кислота» образуется одно 
трёхкомпонентное комплексное соединение, характеризующееся определён-
ным положением полос светопоглощения, оптимальным соотношением ком-
понентов реакции и другими спектрофотометрическими характеристиками. 

Для выяснения условий комплексообразования необходимо исследо-
вать влияние последовательности добавления реагентов, влияние рН и кон-
центрации взаимодействующих реагентов. 

При исследовании последовательности добавления реагентов было 
установлено, что порядок смешивания растворов влияет на значение оптиче-
ской плотности. На протяжении всей работы порядок смешивания был сле-
дующий: НСl – Ti (IV) – орто-аминофенол – никотиновая кислота – буфер-
ный раствор. 

При определении устойчивости образования комплекса было установ-
лено оптимальное значение рН раствора: в интервале рН от 3 до 11 на фоне 
ацетатно-аммиачных буферных растворов в системе «Ti (IV) – орто-
аминофенол – никотиновая кислота» наблюдалось выпадение осадка. 
В более кислых растворах на фоне соляной кислоты осадок в тройной си-
стеме не образуется. Наибольшая интенсивность окраски наблюдалась 
на фоне 0,1М НСl. 

Растворы соли титана при концентрации 5 ∙ 10–4 моль/дм3 не имеют 
окраски. Раствор орто-аминофенола со временем приобретает жёлтую 
окраску. На фоне соляной кислоты интенсивность окраски орто-
аминофенола уменьшается. При добавлении к раствору орто-аминофенола 
раствора соли Ti (IV) практически не происходит изменения светопоглоще-
ния раствора. В растворе, содержащем титан и никотиновую кислоту, 
не наблюдалось появление новой окраски. Но при добавлении к раствору, 
содержащему Ti (IV) и орто-аминофенол, раствора никотиновой кислоты 
оптическая плотность раствора значительно увеличивается, контрастность 
реакции возрастает, наблюдается появление ярко-оранжевой окраски; проис-
ходит смещение максимума светопоглощения трёхкомпонентной системы 
в длинноволновую область спектра с λmax = 475 нм (наблюдается батохром-
ный эффект), что говорит об образовании нового комплексного соединения. 
Спектры рассмотренных систем представлены на рисунке. 

Анализ полученных данных показывает, что полученное нами ком-
плексное соединение образуется при рН 6, максимум светопоглощения нахо-
дится в длинноволновой области видимого спектра и равен 475 нм, в то вре-
мя как органический реагент в комплексе с Ti (IV) при том же значении  
рН поглощает при длине волны 440 нм; соответственно, Δλ = 35 нм, что го-
ворит о наблюдаемом ярко выраженном батохромном эффекте. 
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Для определения молярного соотношения между титаном, орто-
аминофенолом и никотиновой кислотой в образовавшемся тройном комплек-
се, составляли двойную изомолярную серию. Для этого меняли соотношение 
концентрация между титаном и орто-аминофенолом при сохранении посто-
янной концентрации никотиновой кислоты. Методом изомолярной серии 
установлен состав комплекса «Ti (IV) – орто-аминофенол – никотиновая 
кислота», равный 1 : 1 : 2 на фоне HCl и длине волны 475 нм. 

При исследовании влияния концентрации никотиновой кислоты 
на комплексообразование Ti (IV) с орто-аминофенолом было обнаружено, 
что максимум светопоглощения трёхкомпонентного комплекса наблюдается 
при концентрации новокаина 10–3 моль/дм3. 

 

 
Рисунок — Спектры светопоглощения двух- и трёхкомпонентных систем:  
1 — орто-аминофенол; 2 — «Ti (IV) – орто-аминофенол»; 3 — «Ti (IV) – орто-аминофенол – 
никотиновая кислота»; СTi = 5 ∙ 10–4 моль/дм3; Сорто-аминофенол = 5 ∙ 10–4 моль/дм3,  
Сникотиновая кислота = 10–3 моль/дм3; ПЗ 5400в; L = 1 см; 0,1 М HCl 

 
С использованием метода изомолярных серий было установлено, 

что металл образует разнолигандное комплексное соединение при соотноше-
нии компонентов реакции «Ti (IV) – орто-аминофенол – никотиновая кисло-
та», равном 1 : 1 : 2, соответственно. 

Расчёт молярного коэффициента светопоглощения проводили по мето-
ду Комаря; были рассчитаны константы нестойкости, константа образования 
комплекса и основные термодинамические характеристики при двух значе-
ния температур. 

Основные спектрофотометрические характеристики полученной трёх-
компонентной системы отражены в таблице. 

 
Таблица — Основные спектрофотометрические характеристики трёхкомпонентной  
системы «Ti (IV) – орто-аминофенол – никотиновая кислота» 

рН Δλ Соотношение 
компонентов ε ср. ∙ 103 Кнест ∙ 10–5 β обр  ∙ 104 

6,0 35 1 : 1 : 2 0,482 0,89 1,98 
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На основании полученных спектрофотометрических и расчётных дан-
ных сделаны предположения о механизме наблюдаемых цветных реакций 
и структуре образующихся координационных узлов. Предполагается,  
что в процессе взаимодействия компонентов полученного разнолигандного 
комплекса титан образует две координационные связи с атомами водорода 
гидроксогрупп двух молекул никотиновой кислоты и с оксо-кислородом 
и азотом аминогруппы орто-аминофенола. Образующийся пятичленный 
цикл увеличивает устойчивость системы и повышает интенсивность окраски. 
Предполагаемая структура может рассматриваться в качестве одной из гипо-
тез. Не исключается протекание окислительно-восстановительного взаимо-
действия между применяемыми реагентами. Для уточнения возможного со-
стояния продуктов реакции целесообразно дополнительно проводить потен-
циометрическое исследование. 

Рассмотренная система (Ti (IV) – орто-аминофенол – никотиновая 
кислота) может быть предложена для количественного определения никоти-
новой кислоты в лекарственных препаратах. Преимуществами данной мето-
дики по сравнению с другими методами являются доступность и дешевизна 
химических препаратов, используемых для проведения реакции образования 
нового трёхкомпонентного комплексного соединения, простота и в то же 
время достаточно большая точность спектрофотометрического метода, ис-
пользуемого для выполнения экспериментальной части методики, которая 
относится к очень перспективному методу анализа. Кроме того, предлагаемая 
методика может быть использована как тест-метод определения основного 
компонента в лекарственном препарате для установления его качества и сер-
тификации с целью сохранения здоровья человека от применения фальсифи-
цированных фармацевтических средств. 
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