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Взаимодействием хлоридов никеля(II) и кобальта(II) с уротропином (HMTA) получе-
ны комплексные соединения состава NiCl2·2HMTA·10H2O (1), CoCl2·2HMTA·10H2O (2), 
CoCl2·HMTA·4.5H2O (3). Показано, что соединения 1 и 2 изоструктурны и отвечают ра-
нее описанному [Ni(H2O)6]Cl2·4H2O·2HMTA. На кривой ТГА соединения 1 наблюдается сту-
пенчатое уменьшение массы, связанное с двухстадийной потерей всех молекул воды (до 
170°С) и одной молекулы уротропина (до 270°С), далее происходит разложение фрагмента 
NiCl2·HMTA. На дифрактограмме твердого остатка, полученного после нагревания образца 
до 800°С, не удалось обнаружить отражений, характерных для металла и его простей-
ших азот-, углерод- и хлорсодержащих соединений. Термическое разложение соединений 2  
и 3 протекает аналогично, но вода удаляется в одну стадию. В ИК-спектрах, измеренных 
при повышенных температурах, вплоть до 220–230°С, имеет место постепенное умень-
шение интенсивности полос, отвечающих колебаниям молекул воды. Полосы, отнесенные 
к колебаниям метиленовых групп уротропина, остаются в указанном интервале темпе-
ратур практически без изменений. В то же время уже при нагревании выше 130°С отме-
чается сдвиг полос, обусловленных валентными колебаниями связей C–N, от ~1050 и ~1008 
см–1 в спектрах свободного уротропина и [M(H2O)6](HMTA)2Cl2·4H2O к 1015–1019 и 984–995 
см–1, соответственно, что свидетельствует о координации атомами никеля и кобальта 
молекул уротропина вместо удаленных молекул воды. В длинноволновых ИК-спектрах 
для NiCl2·6H2O и соединения 1 при комнатной температуре наблюдаются полосы валент-
ных колебаний Ni–O и деформационных колебаний O–Ni–O. После нагревания 1 при 115°С в 
спектре появляются полосы колебаний Ni–N и Ni–Cl, что свидетельствует о координации 
атомом никеля молекул уротропина и хлорид-ионов после удаления внешнесферных и 
внутрисферных молекул воды.

Ключевые слова: комплексные соединения, уротропин, хлорид никеля, хлорид кобальта, 
термическое разложение, ИК-спектроскопия.
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Complex compounds NiCl2·2HMTA·10H2O (1), CoCl2·2HMTA·10H2O (2), CoCl2·HMTA·4.5H2O 
(3) were prepared by the reaction of nickel(II) and cobalt(II) chlorides with urotropine (HMTA). 
Compounds 1 and 2 are isostructural, their structure corresponds to the earlier studied 
crystal structure [Ni(H2O)6]Cl2·4H2O·2HMTA. Thermal destruction of the complex compounds 
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1–3 was studied by TGA and high-temperature IR-spectroscopy. The TGA curve for compound 
1 shows stepwise mass loss caused by two-stage loss of all water molecules (up to 170°C) 
and one urotropine molecule (up to 270°C) followed by decomposition of NiCl2·HMTA. The 
X-ray diffraction pattern of the resulting solid shows no reflections typical for the metal and 
its simplest nitrogen-, carbon- and chlorine-containing compounds. Thermal decomposition of 
сompounds 2 and 3 proceed similarly, but water is removed in one stage. IR spectra, which 
were recorded at high temperature (up to 220–230°C) show gradual decrease of intensity of the bands 
assigned to vibrations of water molecules. The bands of the methylene groups of urotropine do not 
change on heating. However, the bands of the C–N vibrations shift from ~1050 and ~1008 cm–1 in the 
spectra of urotropine and [M(H2O)6](HMTA)2Cl2·4H2O to 1015–1019 and 984–995 cm–1, respectively, 
indicating coordination of urotropine molecules instead of the removed water molecules. The 
long-wave IR spectra for NiCl2·6H2O and compound 1 at ambient temperature show bands of Ni–O 
stretching vibrations and O–Ni–O bending vibrations. After heating 1 at 115° C, bands of Ni–N and 
Ni–Cl appear, which indicates the coordination of urotropine molecules and chloride ions after the 
removal of outer-sphere and inner-sphere water molecules.

Keywords: urotropine, complex compounds, nickel chloride, cobalt chloride, thermal destruction, 
IR spectroscopy.

Введение

В последние годы наблюдается повышенный 
интерес к синтезу полигетероциклических органиче-
ских соединений и изучению их способности к об-
разованию комплексов с переходными элементами. 
Полигетероциклические лиганды обладают различ-
ной дентатностью и образуют большое количество 
металлокомплексов. К ним, в частности, относятся со-
единения, имеющие структуру типа адамантана (напри-
мер, уротропин, или гексаметилентетрамин, HMTA). 

Некоторые комплексы металлов с гетероцикли-
ческими лигандами проявляют биологическую ак-
тивность. Обнаружено ингибирование роста бак-
терий и грибков в присутствии комплексов ртути, 
кадмия и серебра с уротропином [1]. Антимикроб-
ные свойства найдены для комплекса кобальта(II) с 
уротропином и янтарной кислотой [2], а также для 
комплексов [Cu(HMTA)3(H2O)3]SO4 [3], [Co(H2O)6]
(HMTA)2(NO3)2·4H2O, [Co(HMTA)2(NO3)2(H2O)2] [4] 
и [Ni(HMTA)2(NCS)2(H2O)2]·H2O [5].

Комплексы металлов с уротропином нередко 
используют в качестве прекурсоров для получения 
перспективных материалов, в том числе наноразмер-
ных.  Так, для синтеза α-Ni(OH)2 использовали дей-
ствие ультразвуком при повышенных температурах 
на различные соли никеля в присутствии уротропи-
на [6].  Комплексы цинка и кобальта с уротропином 
послужили исходными для получения фотоактивных 
нанодисков оксида цинка, допированного кобальтом 
[7]. Термическим разложением комплекса состава 
[{Cd(HMTA)(NO3)2(H2O)2}n] синтезировали наноча-
стицы оксида кадмия [8]. Из прекурсоров, получен-
ных смешением нитратов металлов с уротропином, 
получили наноразмерные ZnO и Co3O4 [9, 10]. Из рас-
творов, содержащих нитрат церия(III) и уротропин, 

выделили диоксид церия [11]. Прекурсор, содержа-
щий хлорид кобальта(II), уротропин и ацетиленовую 
сажу, использовали для получения металлического 
катализатора восстановления кислорода в топлив-
ных элементах [12]. Наночастицы кобальта и никеля 
получали также термическим разложением комплек-
сов M(H2O)6(HMTA)2(NO3)2·4H2O (M = Co, Ni) [13, 
14]. При этом в качестве промежуточных соединений 
идентифицировали аморфные карбиды металлов. 

Уротропин имеет четыре атома азота, которые яв-
ляются потенциальными донорами электронных пар. 
Комплексы с уротропином исследовали ранее пре-
имущественно спектральными методами [15, 16], 
которые указывают на возможность координации 
НМТА через один или несколько атомов азота; при 
этом уротропин может формировать координацион-
ные полимеры [17]. Кроме того, уротропин может 
удерживаться в кристаллической решетке комплекс-
ного соединения за счет межмолекулярных взаимо-
действий.

В  комплексных   соединениях  [Ni(H2O)6](HMTA)2Cl2·4H2O 
[18] и [Co(H2O)6](HMTA)2Br2·4H2O [14] уротропин 
находится во внешней сфере, образуя водородные 
связи с аквакатионом (рис. 1). Аналогичное строение 
имеют соединения [M(H2O)6](HMTA)2X2·4H2O, где 
M = Mn, Co, Ni; X = NO3

- [19], M = Mn, Ni, Zn; X 
= ClO4

- [20]. В комплексах редкоземельных элементов 
уротропин также находится во внешней сфере [21, 22].

В соединении [Co(NCS)2(HMTA)2(H2O)2]
[Co(NCS)2(H2O)4]·(H2O) каждая молекула уротропина ко-
ординирована через один атом азота [23]. Аналогичное 
строение предположено для [Co(HMTA)2(NO3)2(H2O)2] 
[3]. Монодентатные молекулы уротропина об-
наружены также в комплексных соединениях 
[Co(HMTA)2Cl2] (рис. 2) [24], Ni(HMTA)2SO4·4H2O 
[25], (NH4)[ZnCl3(C6H12N4)]·1.5H2O [26] и 
[Ni(HMTA)2(NCS)2(H2O)2]·H2O (рис. 3) [5].
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Рис. 1. Строение [Ni(H2O)6](HMTA)2Cl2·4H2O [18].

Рис. 2. Строение [Co(HMTA)2Cl2] [24].

Рис. 3. Строение [Ni(HMTA)2(NCS)2(H2O)2]·H2O [5].

В полимерных [CdBr(HMTA)(SCN)(H2O)2·CH3OH]n и 
[CdI(HMTA)(SCN)(H2O)2·0.5(CH3OH)]n уротро-
пин связан с атомом кадмия через один атом 
азота, а в [Cd2(HMTA)3(SCN)4(H2O)]n·nH2O и 

[Cd3Br6(HMTA)2(H2O)5(HMTA)(H2O)6]n он коор-
динируется через два атома азота и является мо-
стиковым бидентатным лигандом [27]. Биден-
татные мостиковые лиганды HMTA обнаружены 
также в комплексах [M2(HMTA)(iso-Bu2PS2)4] 
(M = Co, Cd) [28], Co(HMTA)2(NO3)2(H2O)2 [29], 
[Co(NCO)2(H2O)2(HMTA)] [30]. В соединении 
2CdCl2·HMTA·5H2O три атома азота молекулы 
уротропина образуют связи с тремя атомами кадмия 
[31]. В полиядерном комплексном соединении кобальта 
[Co2(N3)4(HMTA)(H2O)]n каждая молекула уротропина 
связывает три разных атома кобальта [32]. Бидентат-
ные и тетрадентатные мостиковые молекулы уротропи-
на обнаружены в [Co2(O2CCH2CO2)2(HMTA)]·2H2O и 
[Cu4(O2CCH2CO2)4(HMTA)]·7H2O, соответственно [33].

Известно, что при нагревании комплексов ко-
бальта и никеля, содержащих уротропин во внешней 
сфере, они меняют окраску за счет удаления воды из 
внутренней сферы и превращения октаэдрического 
окружения центрального атома в тетраэдрическое 
[34, 35]. Разрушение имеющихся и формирование 
новых связей отражается в ИК-спектрах.

Цель настоящей работы заключалась в синтезе 
комплексов хлоридов кобальта и никеля с уротропи-
ном и исследовании их термического разложения.

 Экспериментальная часть

В качестве исходных соединений для синтеза 
комплексов служили гексагидрат хлорида никеля 
NiCl2·6H2O (ч, ГОСТ 4038-79) и гексагидрат хлорида 
кобальта CoCl2·6H2O (чда, ГОСТ 4525-77), а также 
уротропин (чда, ГОСТ 1381-73).

Синтез [Ni(H2O)6]Cl2∙2HMTA∙4H2O (1) и 
[Co(H2O)6]Cl2∙2HMTA∙4H2O (2). Гидрат хлорида 
никеля NiCl2·6H2O (2.4 г, 0.01 моль) или кобаль-
та  CoCl2·6H2O (2.4 г, 0.01 моль) растворяли в воде 
и добавляли раствор уротропина (2.8 г, 0.02 моль) 
в воде (общий объем около 50 мл), постоянно пере-
мешивая, и нагревали до полного растворения. Че-
рез неделю отфильтровывали светло-зеленые кри-
сталлы 1 или светло-розовые кристаллы 2. В случае 
соединения кобальта одновременно образовывался 
также темно-розовый порошок, который при хра-
нении на воздухе становился синим – соединение 
CoCl2·HMTA·4.5H2O (3). Кристаллы соединений 2 и 
3 разделяли вручную.

Полученные вещества хорошо растворимы в 
воде и спирте.

Химический анализ. Определение содержания 
C, H, N проводили на элементном анализаторе CHNS 
Flash EA1112 фирмы Thermo Finnigan (Италия) (табл. 
1). Относительная ошибка определения не превыша-
ла 0.2-0.3%. 
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Таблица 1. Результаты элементного анализа синтезированных соединений

Соединение 1
Вычислено, %,  для C12H44N8O10Cl2Ni (590.26) Найдено, %

C H N C H N
24.42 7.45 18.98 24.6 7.68 18.6 

Соединение 2
Вычислено, %, для C12H44N8O10Cl2Co (590.50) Найдено, %

C H N C H N
24.41 7.45 18.98 24.3 7.57 18.6

Соединение 3
Вычислено, %, для C6H21N4O4.5Cl2Co (350.84) Найдено, %

C H N C H N
20.52 5.99 15.96 20.7 5.29 15.8

ИК-спектры поглощения регистрировали на 
ИК-Фурье-спектрометре EQUINOX 55, «BRUKER» 
(Германия) в интервале 400–4000 см–1: в среднем 
ИК-диапазоне (4000–700 см–1) – в виде порошка 
с бромидом калия с помощью приставки диф-
фузного отражения EasiDiffTM Diffuse Reflectance 
Accessory фирмы PIKE Technologies, Inc.; в даль-
нем ИК-диапазоне (700–50 см–1) – в виде суспензии 
в вазелиновом масле на окнах из полиэтилена высокой 
плотности. Температурный ИК-эксперимент выпол-
няли с помощью температурной приставки Variable 
Temperature Cell Controller фирмы Specac в среднем и 
дальнем ИК-диапазоне. Обработку спектров произво-
дили в программе OPUS6.0.

Порошковые дифрактограммы комплексов снима-
ли на дифрактометре ДРОН-3 (графитовый плоский 
монохроматор, CuKα-излучение на дифрагированном 
пучке в непрерывном режиме) в области 2θ от 5° до 57°. 

Термогравиметрический анализ проводили на 
приборе Q500 фирмы Intertech США. Образцы го-
товили по стандартной методике, помещали их в из-

мерительную камеру и проводили измерения в атмос-
фере аргона, линейная скорость нагрева и охлаждения 
составляла 5 град./мин, изотермическая выдержка в 
заданном температурном интервале составляла 1–1.5 
мин. Обработку полученных кривых ТГА выпол-
няли с использованием программного обеспечения 
Software Universal Analysis. Ошибка определения 
0.5–1 град.

Результаты и их обсуждение

По данным элементного анализа наблюдается 
хорошее соответствие состава комплексов 1 и 2 ра-
нее опубликованным составам NiCl2·2HMTA·10H2O 
и CoCl2·2HMTA·10H2O, соответственно.

Дифрактограмма соединения 1 практически 
полностью совпадает с расчетной дифрактограммой 
соединения [Ni(H2O)6]Cl2·2HMTA·4H2O, исследо-
ванного методом рентгеноструктурного анализа в 
работе [18] (табл. 2). Дифрактограммы комплексов 
хлоридов никеля и кобальта с уротропином сходны 
между собой, что указывает на близость их структур.

Таблица 2. Результаты индицирования дифрактограмм соединений 1 и 2

[Ni(H2O)6]Cl2∙2HMTA∙4H2O [18] Соединение 1 Соединение 2
2θ h k l 2θ h k l 2θ h k l

9.875 1 0 0 9.881 1 0 0 9.881 1 0 0
12.911 1 -1 0 12.918 1 -1 0 12.918 1 -1 0
15.268 1 1 -1 15.277 -1 -1 1 15.277 -1 -1 1
16.227 1 0 1 16.236 1 0 1 16.236 1 0 1
18.916 0 1 -2 18.926 0 -1 2 18.926 0 -1 2
19.376 1 -1 -1 19.378 -1 1 1 19.378 -1 1 1
20.088 2 -1 0 20.108 2 -1 0 20.108 2 -1 0
20.686 1 1 -2 20.695 -1 -1 2 20.695 -1 -1 2
22.023 0 2 -2 22.033 0 -2 2 22.033 0 -2 2
23.552 1 -2 2 23.563 1 -2 2 23.563 1 -2 2
24.625 2 0 1 24.631 2 0 1 24.631 2 0 1
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В ИК-спектрах комплексов наблюдаются поло-
сы поглощения координированных и некоординиро-
ванных молекул воды (табл. 3). Полосы поглощения, 
обусловленные колебаниями молекул уротропина, 
мало смещаются при образовании комплексов 1 и 2. 

В то же время в спектре 3 отмечается сдвиг полос, об-
условленных валентными колебаниями связей C–N, 
от 1048 и 1007 см–1 в спектре свободного уротропина 
к 1002 и 926 см–1, соответственно. Это может свиде-
тельствовать о координации молекул HMTA.

Таблица 3. Некоторые полосы поглощения в ИК-спектрах уротропина (HMTA) 
и соединений 1–3 в области 4000–400 см–1 и их отнесение

HMTA Соединение 1 Соединение 2 Соединение 3 Отнесение
3445 3468 3447 νas(OH)

3224, 3380 3226 νs(OH)
2890, 3118 2969 2883, 2927, 2952 ν(CH)
1625, 1671 1616 1545, 1648 δ(HOH)

1238 1239, 1204 1179, 1197 1060, 1233 ν(CN)
1007, 1048 1012, 1241 1045, 1007 926, 1002 ν(CN)
672, 812 509, 693, 805 689, 810 682, 778, 814 δ(NCN)

При нагревании соединения 1 и 2 изменяют 
окраску на сиреневую и синюю, соответственно, 
что, очевидно, связано с потерей воды и изменением 
структуры соединений. Эти процессы были иссле-
дованы методами ТГА и высокотемпературной ИК- 
спектроскопии (рис. 4). 

На кривой ТГА соединения 1 (рис. 4а) можно 
видеть ступенчатое уменьшение массы, связанное с 
двухстадийной потерей всех молекул воды (до 170°С) 
и одной молекулы уротропина (до 270°С), что в целом 
соответствует данным [18]. Предполагаемые процессы 
приведены в табл. 4. Известно, что уротропин терми-
чески довольно устойчив. Он возгоняется при 536 К 
(263°C) (атмосферное давление) с разложением; раз-

ложение протекает в газовой фазе [36]. На дифракто-
грамме твердого остатка, полученного при нагревании 
образца до 800°С, не удалось обнаружить отражений, 
характерных для металла и его простейших азот-, угле-
род- и хлорсодержащих соединений. 

Термическое разложение соединения 2 протекает 
аналогично, но вода удаляется в одну стадию (рис. 4б, 
табл. 5). Расчет показывает, что при нагревании соеди-
нения 3 от комнатной температуры до 240°С (рис. 4в, 
табл. 6) происходит удаление 4.5 моль воды на моль 
комплекса, что полностью соответствует данным эле-
ментного анализа. При температуре выше 240°С обра-
зуется CoCl2·HMTA, который далее разлагается анало-
гично продукту разложения комплекса 2.

Рис. 4. ТГА соединений 1 (а), 2 (б) и 3 (в).

а б

в
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Таблица 4.  Термическое разложение соединения [Ni(H2O)6](HMTA)2Cl2·4H2O (1)

Температура, °С Потеря массы, % Предполагаемый процесс
126 21 [Ni(H2O)6](HMTA)2Cl2·4H2O → NiCl2·2HMTA·3H2O
168 29 NiCl2·2HMTA·3H2O → NiCl2·2HMTA
270 56 NiCl2·2HMTA → NiCl2·HMTA
476 65 NiCl2·HMTA → NiCl2·0.5HMTA

Таблица 5. Термическое разложение соединения [Co(H2O)6](HMTA)2Cl2·4H2O (2)

Температура, °С Потеря массы, % Предполагаемый процесс
142 30 [Co(H2O)6](HMTA)2Cl2·4H2O → CoCl2·2HMTA
264 57 CoCl2·2HMTA → CoCl2·HMTA
438 67 CoCl2·HMTA → CoCl2·0.5HMTA

Температура, °С Потеря массы, % Предполагаемый процесс
118 17 CoCl2·HMTA·4.5H2O→ CoCl2·HMTA·3.5H2O
191 34 CoCl2·HMTA·3.5H2O → CoCl2·HMTA·1.5H2O
238 27 CoCl2·HMTA·1.5H2O → CoCl2·HMTA

Таблица 6. Термическое разложение соединения CoCl2·HMTA·4.5H2O (3)

В ИК-спектрах, измеренных при повышенных темпе-
ратурах (вплоть до 220–230°С), наблюдается постепенное 
уменьшение интенсивности полос, отвечающих колебани-
ям молекул воды. Полосы, отнесенные к колебаниям мети-
леновых групп молекул уротропина, в указанном интерва-
ле температур остаются практически без изменений. В то 
же время при нагревании свыше 130°С отмечается сдвиг 
полос, отнесенных к валентным колебаниям связей C–N, 
от ~1050 и ~1008 см–1 в спектрах свободного уротропина 

и [M(H2O)6](HMTA)2Cl2·4H2O к 1015–1019 и 984–995 см–1, 
соответственно. Это может свидетельствовать о координа-
ции атомами никеля и кобальта молекул уротропина вместо 
удаленных молекул воды. 

Длинноволновые ИК-спектры наиболее информа-
тивны для определения характера связей атома метал-
ла с лигандами. Отнесение полос в этой области для 
NiCl2·6H2O и соединения 1 при комнатной температуре 
и после нагревания при 115°С приведены в табл. 7.

Таблица 7. Полосы поглощения в ИК-спектрах NiCl2·6H2O и соединения 1 при комнатной температуре 
и после нагревания (115°С) в области 700−50 см–1 и их отнесения

NiCl2·6H2O 1 до нагревания 1 после нагревания
ν, см–1 Отнесение ν, см–1 Отнесение ν, см–1 Отнесение

124 кр. реш. 62 кр. реш.
67
82
98

кр. реш.

163
181

кр. реш.
δ(ONiO) 146 δ(ONiO) 118 δ(ONiO) + Ni–Cl

232 кр. реш.
δ(ONiO) 172 δ(ONiO) 129

δ(ONiO) + δ(NNiO) + Ni–Cl
δ(ONiO) + δ(NNiO) + Ni–Cl283 кр. реш.

δ(ONiO) 262 νs(NiO) 160

369 νs(NiO) 373 νas(NiO) + π(NCN) 185
447 νas(NiO) 420 ρr(aq) + π(NCN) 234 δ(ONiO)
521
589 ρt(aq) 508 δ(NCN) 284 δ(ONiO) + Ni–Cl

656 ρt(aq) 565 ρω(aq) 337 νas(NiO)
379 π(NCN)
500 ν(NiN) + ρr(aq) + δ(NCN)
524 ρr(aq)
648 δ(NCN)
660
670
675

δ(NCN) +  ν(NiN) + ρt(aq)
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Исследование термического разложения комплексных соединений хлоридов никеля и кобальта...

Заключение

В результате выполнения настоящей работы пока-
зано, что термическое разложение комплекса 1 хлори-
да никеля с уротропином сопровождается удалением 
7 молекул воды на первой стадии, что приводит к воз-
никновению связей никель–азот и никель–хлор и, как 
следствие, к координации молекул уротропина и хло-
рид-ионов атомом никеля. Возможно, структура образо-
вавшегося комплексного соединения близка к структуре  

соединения [Ni(HMTA)2(NCS)2(H2O)2]·H2O, имеющего 
аналогичный состав [5]. Дальнейшее нагревание при-
водит к полной потере воды и образованию безводного 
комплекса, имеющего, по нашему мнению, предполо-
жительно тетраэдрическое или квадратное строение. 
Потеря воды при термическом разложении комплексов 
кобальта 2 и 3 протекает непрерывно в одну стадию. Со-
став и строение образующихся при этом промежуточ-
ных соединений требуют дальнейшего исследования.
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