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Методами растворимости, ДТА, ИК спектроскопии 
исследованы равновесия и твердые фазы в системе 
нитрат кобальта - метилендиацетамид - вода при 298К. 
Установлено образование конгруэнтно растворимого 
соединения Со(МОз)2∙ 2С5Н10∙М2O2∙2Н2), в котором 
донором электронов служит атом кислорода карбо-
нильной группы метилендиацетамида. 

The equilibriums and hard phases of the system nitrate 
cobalt - methylendiacetamide - water in 298K has been 
researched by methods of solubility, DTA and UR spectroscopy. 
The establishment of formation congruently solubility of 
compound Co(NO3)2∙2C5HI0∙N2O2∙2H2O, in which donor of 
electrons appeared oxygen's atom of carbonyl group 
methylendiacetamide 

Интерес к синтезу и исследованию физико- 
химических свойств координационных соединений 
неорганических солей с амидами карбоновых кислот 
вызван наличием у них биологически активных 
свойств. Они используются в качестве стимуляторов 
роста и развития растений [1,2]. 

Целью настоящей работы являлась исследо-
вание взаимодействия нитрата кобальта с мети-
лендиацетамидом (C5H10O2N2) в водных растворах, 
определение состава и области кристаллизации 
комплекса на изотерме растворимости и изучение его 
свойств методами физико-химического анализа. 
Метилендиацетамид является активным органи-
ческим лигандом, содержит две пептидные фрагмен-
ты и может образовывать координационные соеди-
нения различного состава и строения. 

Данные о взаимодействии нитрата кобальта с 
метилендиацетамидом в водной среде в литературе 
отсутствуют. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследование растворимости в системе 
CO(NO3)2 – C5H10N2O2 – Н2O проводили в 
изотермических условиях в водном термостате при 
298К. Равновесие в системе при непрерывном 
перемешивании смесей устанавливалось в течение 4 
сут. В качестве исходных веществ использовали 
синтезированный нами по методике [3] метилен-
диацетамид и гексагидрат нитрата кобальта марки 
«х.ч.». Жидкие и твердые фазы анализировали на 
содержание азота (отгонкой по методу Къельдаля) и 
кобальта (методом комплекснометрического титро-
вания). Твердые фазы идентифицировали методом 
«остатков» Скрейнемакерса, а также методами ИК 
спектроскопии и дифференциально-термического 
анализа. ИК-спектры поглощения снимали на спек-
трометре UR-20 в диапазоне частот 400-4000 см–1, 
образцы готовили прессованием с КВг. 

 
 

Термографические исследования проведены на 
дериватографе Q-1500D системы Ф.Паулик, 
И.Паулик, Л. Эрдей с платино-платинородиевой 
термопарой от 20°С до 1000°С со скоростью нагрева 
107мин, с постоянным сопротивлением в цепи 
ДТА-1/10 и ДТГ-1/10; в керамических тиглях, в 
атмосфере воздуха. Навеска исследуемого соеди-
нения составляла 200 мг. Эталонное вещество - 
прокаленная окись алюминия. 

Для определения зарегистрированных превра-
щений были использованы следующие характери-
стики: температура термического эффекта, убыль 
массы в миллиграммах и в процентах от общей массы 
образца. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Данная система методом растворимости изучена 
нами впервые при 298К. Полученные экспери-
ментальные данные приведены в таблице 1 и 
представлены на рис. 1. 

Изотерма растворимости системы Co(NO3)2 - 
C5H10N2O2 - Н2O при 298 К характеризуется тремя 
ветвями кристаллизации. Из равновесных растворов 
системы кристаллизуется, кроме исходных ком-
понентов одно соединение. Нитрат кобальта из раст-
воров выделяется в виде гексагидрата. Когда 
концентрация метилендиацетамида достигает 
17,08%, начинается выделение соединения 
Co(NO3)2∙2C5H10N2O2∙2H2O. 
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Термограмма метилендиацетамида C3H10O2N2 изучалась ранее [4]. 
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Рис.2. Дериватограмма C5H10<32N2 

Она характеризуется эндотермическими эффектами при 190, 283 и 360°С. Начальный эндотермический 
эффект при 190°С проявляется без потери массы и отнесен к плавлению метилендиацетамида. При следующем 
термическом эффекте (283°С) происходит разложение метилендиацетамида. Убыль массы при этом составляет 
168 мг или 84,0%. При дальнейшем увеличении температуры от 283°С происходит дальнейшее разложение 
метилендиацетамида, которое заканчивается при термическом эффекте 360°С. 

Термограмма соединения CO(NO3)2-2C5H10N2O2-2H2O характеризуется наличием нескольких 
эндотермических и одного экзотермического эффектов. При 121°С происходит дегидратация соединения. 
Эффекты при 195, 315, 375°С соответствуют дальнейшему разложению. Общая убыль массы по кривой 
термогравиметрии (ТГ) составляет 123,46 мг, что согласуется с теоретическим содержанием (123,61 мг) двух 
молекул воды и двух молекул метилендиацетамида в данном соединении. Дальнейшее повышение температуры 
приводит к окислению нитрата кобальта, который проявляется экзотермическим эффектом при 580°С. Остатком 
продукта разложения является окись кобальта. 

Таблица 2 

Данные термического анализа комплексного соединения нитрата кобальта с метилендиацетамидом 

№ Соединение Навеска 
образца, 

мг 

Термо-
эффект, °С 

Убыль 
массы, мг 

Общая убыль 
массы, % 

Процессы, происходящие в 
веществе при нагревании 

11 C5H10N2O2 200 190 - - Плавление метилендиацетамида 

283 162,0 84,0 Дальнейшее разложение 
метилендиацетамида 

 360 32,0 100 Конец разложения 

22 CO(NO3)2-2C5H!0N2O2-2H2O 200 121 15 7,5 Дегидратация 

   195    
   315 108 61,5 Разложение с отщеплением 

   375   молекул метилендиацетамида 
      Окисление нитрата кобальта. 
      Остаток СоО 
   580 45 84,0  

 

 
Рис.3. Дериватограмма Co(NO3)2∙2C5H10N2O2∙2H2O 
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С целью определения места локализации химической связи были исследованы ИК-спектры поглощения 
соединения в области 400-4000 см"'. Значения характеристических частот поглощения сведены в таблицу 3. 
Отнесение частот проведено с учетом литературных данных [5,6]. 

Таблица 3 
Колебательные частоты (см"1), найденные на ИК-спектрах поглощений метилендиацетамида, нового 
соединения и их отнесение 
 

Отнесение CH3CONHCH2HNOCCH3 (C5H10O2N2) Co(NO3)2∙2C5H10N2O2∙2H2O 
Vas(NH) + 3415 3340 
Vas(OH) 3351 3392 

VS(NH) + 3190 3250 
Vs(OH)   

V (CH 2) + 2890 2885 

Vas(CH)   

V (CO) 1700 1675 

� (H20) -   

� (NH,) 1595 1594 

V (CN) 1379 1418 

JS(CH3) 1320 1315 

� (CCN) (CN) 1280  

V (CN) � (NH) 1150 1140 

p(CH3) 1065 1050 
p(NH2) 1015,1025 - 
V (CCN) V (CC) 925 892 
 897  
V (CCN) � (NCO) 605 650 

� (CCN) (CCO), (OCN) 435 460 

 
При сравнении ИК-спектров соединения Co(NO3)2∙2C5H10N2O2∙2H2O и свободного метилендиацетамида 

наблюдаются следующие различия: полоса поглощения валентного колебания карбонильной группы V (СО) 
смещена в низкочастотную область от 1700 см–1 до 1675 см–1, что свидетельствует об ослаблении связи С=0, т.е. о 
координации лиганда ионом кобальта через атом кислорода карбонильной группы. Этот вывод подтверждается 
упрочнением связи C-N, так как полоса поглощения, соответствующая валентному колебанию V (CN), смещена в 
коротковолновую область в спектре комплексного соединения (1418 см–1) по сравнению со спектром 
некоординированного метилендиацетамида (1379 см–1). Изменения происходят и с деформационными 
колебаниями � (OCN) амида. В спектре комплекса наблюдается высокочастотное смещение этой полосы (650 
см–1) по сравнению со спектром свободного метилендиацетамида (605 см–1), что указывает на образование 
координационной связи его с металлом. 
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