
МРНТИ 31.17.29
Научная статья

Квантово-химическое и ИК спектроскопическое исследования 
соединений карбамида, ацетамида с соляной и фторсодержащими 
комплексными кислотами и солями никеля
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Аннотация. Актуальной задачей современной химии является синтез 
новых координационных соединений на основе солей d-металлов с про-
тонированными амидами, изучение их строения, физико-химических 
свойств, закономерностей образования и их идентификация. В данной 
статье рассмотрены квантово-химические и ИК спектроскопические ха-
рактеристики соединений карбамида, ацетамида с соляной и фторсодер-
жащими комплексными кислотами, а также с солями никеля. Ионы никеля 
образуют координационную связь с кислородом непротонированной мо-
лекулы карбамида, а в случае ее отсутствия с атомом азота аминогруппы, 
что подтверждается квантово-химическими расчетами. Квантово-хими-
ческим методом по программе РМ3 рассчитаны межатомные расстояния, 
валентные углы, заряды и координаты атомов некоторых координаци-
онных соединений. Энергетически и геометрически более выгодным для 
комплексов никеля является образование искаженной октаэдрической 
структуры, лигандами которых являются карбамид, протонированный 
карбамид и анионы кислот. На основе ИК-спектров доказано протониро-
вание амидов по атому кислорода карбонильной группы амида. Получeн-
ныe экспериментальные данные и установленные закономерности кис-
лотно-основного взаимодействия компонентов, строение полученных 
комплексных соединений на основе d-металлов с протонированными 
амидами являются теоретической основой химии амидокомплексов, их 
справочным материалом, могут быть использовaны специалистами в об-
ласти химии координационных соединений.
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ние, разнолигандный комплекс. 
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Введение

Развитие химии амидов связано с их возрастающим применением в различных 
областях: они используются как удобрения, пестициды, кормовые добавки, в синтезе 
лекарственных препаратов, полимеров, важны в синтетической органической химии 
и являются частью многих биологически активных молекул [1-5]. Поэтому одной из 
актуальных проблем является синтез новых химических соединений, поиск возможных 
областей практического применения полученных координационных соединений. 
Образуемые амидокислоты с солями d-металла могут совмещать свойства исходных 
компонентов с вновь приобретенными. Кроме того, интересным с теоретической 
точки зрения является изучение кислотно-основного взаимодействия в системах амид 
– кислота, установление места протонирования и расшифровка структур полученных 
соединений. Карбамид и ацетамид – это лиганды, которые могут присоединяться к 
комплексообразователю как через атом кислорода карбонильной группы, так и через 
атом азота амидной группы.

На кафедре химии ЕНУ им. Л.Н. Гумилева в течение многих лет ведутся исследования 
процессов взаимодействия различных солей с карбамидом и ацетамидом в 
четырехкомпонентных системах, содержащих соли d-металлов – амид – кислоту – воду 
[6-8]. Методом растворимости изучено кислотно-основное взаимодействие между 
компонентами системы, характер их взаимодействия, установлен состав образующихся 
при этом комплексных соединений, для которых разработаны условия синтеза в 
кристаллическом виде [9]. Для идентификации и расшифровки структуры некоторых 
полученных соединений карбамида, ацетамида с соляной и фторсодержащими 
комплексными кислотами и солями никеля были проведены квантово-химическое и ИК 
спектроскопическое исследования. 

Целью работы является квантово-химическое и ИК спектроскопическое исследования 
соединений карбамида, ацетамида с соляной и фторсодержащими комплексными 
кислотами, а также с солями никеля. В соответствии с целью были поставлены 
следующие задачи: интерпретирование данных по квантово-химическому расчету и 
анализ результатов ИК-спектров исследуемых соединений.

Материалы и методы

Для определения устойчивости комплексов хлорида никеля с протонированным 
карбамидом в зависимости от числа протонированных молекул карбамида проведены 
квантово-химические расчеты комплексов NiCl2  4CO(NH2)2 nHCl, где n = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 
6. Для решения поставленной задачи был выбран полуэмпирический метод квантовой 
химии РМ3, входящий в программный блок HyperChem 6.0 [10].

Строение синтезированных соединений установлены при помощи анализа положения 
в ИК – спектрах характеристических полос поглощения различных функциональных 
групп амидов [11]. ИК-спектры поглощения записывали в области 400-4000 см-1 на 
спектрометре ИК Фурье IR 20 с применением методики прессования образцов с КВr.

. .
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Результаты и обсуждения

Квантово-химические расчеты ранее изученных координационных соединений 
показывают заметное изменение электронных характеристик как атомов молекулы 
амида (С, N, O), так и в молекулах комплекса в целом [12]. Например, анализ полученных 
данных для комплекса NiCl2 4CO(NH2)2  2НCl показывает, что наиболее энергетически 
и геометрически выгодным для никеля является октаэдрический разнолигандный 
комплекс [Ni(CO(NH2)2)2(CO(NH2)2H+)2Cl2]Cl2, причем 2 молекулы карбамида прото-
нированы и находятся во внутренней сфере. Координация осуществляется по двум 
атомам кислорода и двум атомам азота четырех молекул карбамида, а также двум ионам 
хлора. Протонирование происходит по 2-м атомам кислорода в тех молекулах карбамида, 
где связь с металлом осуществляется через азот, что видно по значениям длины связи 
(таблица 1) и валентным углам (таблица 2).

  Таблица 1 
 Межатомное расстояние (d, Å) в комплексе [Ni2+   4CO(NH2)2   2HCl]

Связь Расстояние (Å)
Ni – Cl (1) 1,952
Ni – Cl (2) 3,541
Ni – O (1) 1,927
Ni – O (2) 1,931
Ni – N (1) 1,894
Ni – N (2) 1,877
O – H+(1) 0,952
O – H+(2) 0,950

Атом кислорода (2), два атома азота и ион хлора (1) лежат в экваториальной плоскости, 
атом кислорода (1) и ион хлора (2) занимают аксиальные положения.

Таблица 2 
Валентные углы (ω, град.) в комплексе [Ni2+   4CO(NH2)2   2HCl]

Угол связи ω, град.
N (1)–Ni – Cl (1) 98,12
N (2) –Ni – Cl (2) 94,45
N (1) –Ni – O (1) 90,8
N (1) –Ni – O (2) 88,01
N (1)–Ni– N (2) 178,18
Cl (2)–Ni–O (1) 176,13

.

. .

.
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Разброс в значениях длин связи обусловлен искажением октаэдрической конфи-
гурации. Геометрические параметры молекул карбамида, координирующих атом никеля 
(средние длины связей С – О равны ~ 1,267 Å и С – N~ 1,423 Å), незначительно отличаются 
от значений в свободном карбамиде (1,256 и 1,334 Å), что можно объяснить влиянием 
атома никеля. Атом азота имеет тригональную конфигурацию связей. Атомы кислорода 
образуют водородные связи с двумя молекулами кислоты О…Н – Cl, т.е. они принадлежат 
протонированным молекулам карбамида.

Практически близкие по значениям к 180о валентные углы N(1) – Ni – N(2) и Cl(2) – 
Ni – O(1) и к 90о углы остальных связей подтверждают предположение об искажении 
октаэдрической конфигурации.

Устойчивость химических соединений, характеризуемая величиной энтальпии 
образования, является одной из основных его характеристик. В термодинамике энергия 
связывания атомов является аналогом теплоты атомизации и вычисляется как полная 
энергия, т.е. как сумма энергий всех атомов в их основных состояниях. Положительное 
значение Есв соответствует образованию химической связи (таблица 3). 

Как видно из таблицы 3, наиболее энергетически выгодным является образование 
комплекса с двумя протонированными лигандами карбамида. В данном комплексе 
Еполн.= 2,755.106 кДж/моль, по сравнению с одним (Еполн. = – 4,716.105 кДж/моль), тремя 
(Еполн. = – 4,716.105 кДж/моль), четырьмя (Еполн. = – 4,752.105 кДж/моль) протонированными 
лигандами, а также без протонирования карбамида (Еполн. = – 4,708.105 кДж/моль). 
Получение таких характеристик для новых соединений при помощи расчетного квантово-
химического метода позволит пополнить банк термодинамических характеристик, 
которые могут быть использованы в качестве индексов при оценке их относительной 
реакционной способности и справочных данных.

Таблица 3 
Энергетические характеристики (кДж/моль) комплекса [Ni2+   4CO(NH2)2   2HCl]

Комплекс Еобщая Еатом Еэлектрон ΔНобр
NiCl2   4CO(NH2)2   2HCl – 4,73   105 – 4,589    105 – 3,228   106 – 2,123   103

Амиды обладают двумя электронодонорными атомами, протонирование может 
осуществляться либо по атому кислорода, либо по атому азота. Изучение ИК-спектров 
поглощения соединений амидов с соляной и фторокомплексными кислотами позволит 
решить, который из двух атомов-доноров электронов протонируется. Для определения 
центра протонирования были записаны ИК-спектры карбамида, ацетамида и их 
соединений с соляной и фторокомплексными кислотами, а также с солями никеля. 
Отнесение частот в спектрах соединений карбамида, ацетамида с фторокомплексными 
кислотами приведено в таблице 4. 

В области частот валентных колебаний связей N-H (3200-3350) см-1 наблюдается 
несколько полос поглощения. Высокочастотная компонента в спектрах карбамида 
(3340-3350) см-1 отнесена к валентным антисимметричным колебаниям связей N-H, а 

. . . . . .
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частоты с максимумами при (3220-3250) см-1 обусловлены валентными симметричными 
колебаниями этих связей. 

Полосы валентных симметричных колебаний νs(NH) в колебательных спектрах 
соединений карбамида с гексафторокремниевой кислотой смещены в низкочастотную 
область, что указывает на участие аминогруппы карбамида в образовании новых 
водородных связей. В спектрах карбамида к валентным колебаниям связи C=O амидного 
фрагмента отнесены полосы поглощения при 1610 см-1.

Таблица 4 
 Значения характеристических частот (см-1) в ИК-спектрах поглощения соединений 

карбамида и ацетамида с фторокомплексными кислотами

Отне-
сение

Соединение
CO(NH2)2 2CO(NH2)2  H2SiF6 4CO(NH2)2  H2SiF6 CH3CONH2 2CH3CONH2  H2SiF6 CH3CONH2 HBF4

ν (OН) 3385 3420 3340
νa (NH) 3345 3360 3390 3340 3130
νs (NH) 3220 3200 3200 3200 3180 1625

1690 1700
δ (COH) 1720 1700 1635 1690 1625
δ (NH2) 1650 1660 1665 1680 1630 1660
ν (CO) 1610 1585 1595 1408 1650 1435
νa(CN) 1065 1070 1065 1055 1435 1050
νs(CN) 798 745 745 770 1080 770
δ (CO) 730 735 730

Полоса ν(СО) в спектрах соединений карбамида с гексафторокремниевой кислотой 
смещена в низкочастотную область на 15-25 см-1, что вызвано ослаблением этой связи. 
В пользу протонирования по атому карбонильного кислорода свидетельствует также 
высокочастотное смещение полос поглощения связи C-N (на 20-25 см-1) в спектрах 
соединений карбамида и ацетамида с соляной и фторокомплексными кислотами. В 
спектрах полученных амидокомплексов наблюдаются полосы ν(ОН), что также указывает 
на О-протонирование. Полосы поглощения деформационных колебаний аминогруппы 
карбамида наблюдаются в области 1650 см-1. Практически неизменное положение полос 
поглощения деформационных колебаний аминогруппы в спектрах соединений также 
подтверждает протонирование по карбонильному кислороду. 

Полосы валентных колебаний связей N-H в ИК спектре ацетамида наблюдаются 
при 3200-3400 см-1 (таблица 4). Полосы валентных симметричных колебаний связей 
проявляются в виде узкой интенсивной линии при 3390 см-1. В спектрах соединений с 
фторокомплексными кислотами соответствующие полосы поглощения наблюдаются 
в более низкочастотной области на 50 см-1. Понижение частот в спектрах соединений, 
как и в случае карбамидных соединений, объясняется образованием новых водородных 
связей NH…An , где An- – анион кислоты. Полосы средней интенсивности при 2900 и 2870 см-1 

. . . .



Л.Н. Гумилев атындағы Еуразия ұлттық университетінің ХАБАРШЫСЫ.
Химия. География. Экология сериясы
ISSN: 2616-6771. eISSN: 2617-9962

№1(146)/ 2024 25

Квантово-химическое и ИК спектроскопическое исследования соединений карбамида, ацетамида 
с соляной и фторсодержащими комплексными кислотами и солями никеля

отнесены к валентным антисимметричным и симметричным колебаниям связей С-Н 
в молекуле ацетамида. Положение их в спектрах соединений сохраняется. Интенсивная 
полоса поглощения при 1680 см-1 обусловлена валентными колебаниями связи С=О, в 
спектрах дигидрогексафторосиликата диацетамида и гидротетрафторобората ацетамида 
полоса ν(СО) смещена в низкочастотную область на 30 и 20 см-1, соответственно, что 
свидетельствует об ослаблении этой связи в соединениях за счет О-протонирования [13].

Полоса поглощения деформационных колебаний группы обнаружены в 
спектре свободного ацетамида при 1635 см-1. В спектре соединения ацетамида с 
тетрафтороборной кислотой эта полоса сдвинута на 10 см-1 в область низких частот. 
В спектре дигидрогексафторосиликата диацетамида полоса δ(NH2) практически не 
смещается. 

В спектрах дигидрогексафторосиликата диацетамида и гидротетрафторобората 
ацетамида полоса валентных колебаний связи ν(CN) сдвинута на 23 см-1 в высокочастотную 
область, что свидетельствует об упрочнении связи С-N в этих соединениях. 

В таблице 5 приведены характеристические частоты поглощения отдельных 
функциональных групп синтезированных соединений никеля с протонированным 
карбамидом. В случае образования связи между протоном кислоты или ионом никеля 
с атомом кислорода карбонильной группы в спектрах соединений полоса поглощения 
связи С=О должна понизиться из-за снижения ее кратности. При этом частота N-H связей 
не должна претерпевать особых изменений. 

Проведение анализа ИК-спектров соединений солей никеля с протонированным 
карбамидом осложнено тем, что карбамид соединяется с катионом металла 
уже в протонированном через атом кислорода состоянии. Частоты валентных 
антисимметричных колебаний связи νa(NH) соединений солей никеля с протонированным 
карбамидом на 15 см-1 смещаются в низкочастотную область. Полосы валентных 
симметричных колебаний N-H связи в меньшей степени смещены в низкочастотную 
область (на 5-10 см-1) в результате образования новых водородных связей между 
аминогруппой и анионом кислоты. Частоты валентных колебаний карбонильной 
связи ν(CO)в спектрах соединений никеля с протонированным карбамидом смещены в 
низкочастотную область на 25-30 см-1. 

Таблица 5 
Значения характеристических частот (см-1) в ИК-спектрах поглощения соединений 

протонированного карбамида с солями никеля 

Отне-
сение

Соединение
CO(NH2)2 NiCl2    4CO

(NH2)2    HCl
NiCl2   4CO

(NH2)2   2HCl
NiCl2   4CO

(NH2)2    3HCl
NiCl2   4CO

(NH2)2   4HCl
NiCl2    6CO

(NH2)2     HCl

ν (OН) 3385 3385
νa (NH) 3345 3330 3330 3220 3210
νs (NH) 3240 3235 3230 3200 3180 3130

. 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
. 
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1690 1700

ν (CO) 1650 1620 1620 1635 1630 1625
ν(NH2) 1610 1615 1620 1680 1650 1660

1408 1435 1435
νa(CN) 1450 1475 1470 1055 1080 1050
νs(CN) 1450 1070 1065 770 735 770
δ (CO) 1065 730 730
δ (OH) 1710 1705

Частоты валентных колебаний связи С-N в спектрах соединений смещены в 
высокочастотную область на 20-30 см-1, что свидетельствует об образовании связи 
через карбонильный кислород. Появление в ИК-спектрах соединений полос поглощения 
ν(ОH) в области 3380- 3390 см-1 и δ(OH) при 1705 - 1715 см-1 также указывает на 
О-протонирование. Полосы поглощения деформационных колебаний δ(NH2) при 1610 см-1 
практически сохраняют свое положение, что также может быть результатом участия 
связи С=О в образовании координационного соединения. Соединения солей никеля 
с протонированным карбамидом относятся к разнолигандным координационным 
соединениям, содержащими во внутренней сфере карбамид и протонированный 
карбамид наряду с анионами соответствующих кислот. Протонированный карбамид 
связан с ионом металла через атом азота аминной группы. 

Заключение

Результаты квантово-химических расчетов и ИК-спектроскопического анализа 
соединений мочевины, ацетамида с соляной и фторсодержащей комплексной кислотой 
и солями никеля показали следующее. 

Расчеты комплексов никеля с амидами подтверждают возможность образования ряда 
соединений солей никеля с протонированной мочевиной.

Определяющим фактором образования соединения хлорида дикарбами-додипрот
онированныйкарбамидодихлороникеля (II) с определенным количеством лигандов 
(карбамид, протонированный карбамид и хлорид-ионы) является природа металла-
комплексообразователя.

Структурные исследования координационных соединений методом квантово-
химического расчета показывают, что энергетически выгодным для никеля является 
образование комплексов с координационным числом шесть, (геометрия – искаженный 
октаэдр) с энергией образования 2,755.106 кДж/моль. На состав и структуру коор-
динационных соединений значительное влияние оказывает протонирование карбамида.

Координационные соединения никеля, например, [Ni(CO(NH2)2)2(CO(NH2)2H+)2Cl2]Cl2, 
содержат во внутренней сфере одновременно молекулы мочевины (атом кислорода 
карбонильной группы) и протонированной мочевины (атом азота амидной группы).
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Усиление связи C-N и ослабление связи C=O в соединениях мочевины и ацетамида 
свидетельствует о том, что центром протонирования является атом кислорода кар-
бонильной группы амида в системе амид-кислота-вода.

Сдвиг полос поглощения валентных колебаний связей N-H указывает на участие азота 
в водородных связях с кислотным остатком.

Соединения амидов с гексафторкремниевой кислотой, например, дигидрофторо-
силикат тетракарбамида 4CO(NH2)2 H2SiF6, могут быть использованы в качестве 
инсектицидов против гусениц совки, антисептиков при консервировании шкур, а 
дигидрофторосиликат дикарбамида 2CO(NH2)2   H2SiF6 в качестве добавок к сырью для 
изготовления керамических изделий [14].  

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.

Вклад авторов: Кусепова Л.А. провела квантов-химический расчет и анализ 
полученных данных, Суюндикова Ф.О. провела идентификацию координационных 
соединений по ИК-спектрам.
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Карбамид, ацетамид қосылыстарының тұз және фтор күрделі қышқылдарын  комплексті 
қышқылдар және никель тұздары мен қосылыстарын кванттық-химиялық және 

ИҚ спектроскопиялық зерттеу

Аңдатпа. Протондалған амидтермен d-металл тұздары негізінде жаңа координациялық 
қосылыстарды синтездеу, олардың құрылымын, физика-химиялық қасиеттерін, түзілу 
заңдылықтарын зерттеу және оларды анықтау жүйелі сипатқа ие. Мақалада құрамында тұз және 
фтор бар күрделі қышқылдар мен никель тұздары бар мочевина мен ацетамид қосылыстарының 
кванттық-химиялық және ИҚ-спектроскопиялық сипаттамалары қарастырылады. ИҚ-
спектрлер негізінде карбонил тобының оттегі атомындағы амидтердің протондануы дәлелденді. 
Никель иондары протондалмаған мочевина молекуласының оттегімен, ал ол болмаған кезде 
амин тобының азот атомымен координациялық байланыс түзеді, бұл кванттық-химиялық 
есептеулермен расталады. PM3 бағдарламасының көмегімен кванттық химиялық әдісті қолданып, 
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кейбір координациялық қосылыстардың атомаралық қашықтықтары, байланыс бұрыштары, 
зарядтары және атомдық координаттары есептелді. Никель кешендері үшін энергетикалық 
және геометриялық тұрғыдан қолайлысы бұрмаланған октаэдрлік құрылымның түзілуі, оның 
лигандтары мочевина, протондалған мочевина және қышқыл аниондары болып табылады. 
Компоненттердің өзара әрекеттесуінің белгіленген заңдылықтары, ерігіштік нәтижелері, 
сондай-ақ протондалған амидтермен d-металдар негізінде алынған қосылыстардың физика-
химиялық қасиеттері мен құрылымының теориялық негізі олардың анықтамалық материалы 
болып табылады. Алынған нәтижелерді координациялық қосылыстардың химия саласындағы 
мамандар пайдаланады.

Түйін сөздер: координациялық қосылыстар, мочевина, ацетамид, ИҚ-спектроскопия, 
кванттық химиялық сипаттамалар, протонация, аралас лигандты кешен.

L.A. Kusepova, F.O. Suyndikova 
L.N. Gumilyov Eurasian National University, Astana, Kazakhstan

Quantum chemical and IR spectroscopic study of urea, acetamide compounds with hydrochloric 
and fluorinated containing complex acids and nickel salts

Abstract. Synthesis of new coordination compounds based on d-metal salts with protonated 
amides, study of their structure, physical and chemical properties, regularities of formation and their 
identification are becoming systematic. The quantum-chemical and IR spectroscopic characteristics of 
compounds of urea, acetamide with hydrochloric and fluorine-containing complex acids and nickel salts 
are considered in the article. Protonation of amides by the oxygen atom of the carbonyl group was proved 
on the basis of IR spectra.Nickel ions form a coordination bond with the oxygen of the non-protonated 
urea molecule, and in case of its absence with the nitrogen atom of the amino group, which is confirmed 
by quantum-chemical calculations. Using the quantum chemical method using the PM3 program, 
interatomic distances, bond angles, charges and atomic coordinates of some coordination compounds 
were calculated. It is energetically and geometrically more advantageous for nickel complexes to form a 
distorted octahedral structure whose ligands are urea, protonated urea and acid anions. The established 
regularities of component interactions, solubility results, as well as physicochemical properties and 
structure of the obtained compounds based on d-metals with protonated amides are the theoretical 
basis, their reference material, and will be used by specialists in the field of chemistry of coordination 
compounds.

Keywords: coordination compounds, urea, acetamide, IR-spectroscopy, quantum-chemical 
characteristics, protonation, multi-ligand complex.
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