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Колебательным спектрам л-аллильных соединений переходных метал­
лов в последнее время уделяется большое внимание. В работах (*“3) были 
получены и.-к. и к.р. спектры л-аллильных соединений палладия и выпол­
нено полное отнесение колебательных частот. Аллильные соединения ни­
келя изучены гораздо менее подробно. Спектры аллилникельгалогенидов в 
области 400—4000 см-1 были получены Фишером и Бюргером (4“6), однако 
никакого обсуждения полос поглощения в этих работах сделано не было.

Рис. 1. И.-к. спектры л-аллильных соединений никеля: а—(n-CsHsNiBr) 2, 
б— (n-C4H7NiCl)2, в— (n-C5H9NiCl)2, г - (n-C5H9NiJ)2

Мы
где

изучили и.-к. спектры поглощения димерных молекул (RNiHal)2,

в области 50—4000 см-1 и наблюдаемые полосы сопоставлены с соответст­
вующими полосами аналогичных соединений палладия. Все изученные ал­
лильные соединения никеля готовили по стандартной методике взаимо­
действия алкенилгалогенида с карбонилом никеля (5). Спектры очищен­
ных перекристаллизацией комплексных соединений снимали в таблет­
ках, прессованных с КВг, и в суспензиях с вазелиновым маслом на прибо­
рах: UR-20, Fis-З фирмы «Hitachi» и «Perkin — Elmer-425». Образцы для 
снятия спектров готовили в специальном боксе, в котором строго поддер­
живалась сухая инертная атмосфера. Спектры изученных соединений см. 
на рис. 1, а предполагаемые отнесения колебательных частот в табл. 1.
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Таблица 1
Полосы поглощения и их отнеоепие в и.-к. спектрах л-аллильных соединений никеля

(n-C3H6NiBr)2 (--C4H,NiCl)2 (n-C5HsN!Cl)2 (n-C5H,NiJ)2 Отнесение

150 сл. 140 сл.
160 о.с. vNi-J

190 сл.
200 о.с. vNi—Вг
224 пл. 210 сл.
270 сл.

280 о.с. 275 о.с. vNi-Cl
300 пл.

380 ср. 375 ср. 375 ср. 360 ср. v s N i — С
440 ср. 435 ср. 435 ср. 430 ср. va, Ni — C
520 ср. 520 ср. 495 ср. 495 ср. 6 C^C^C
760 ср. 730 ср. 805 ср. 795 ср. P CH2

800 пл.
820 сл. 845 ср. 840 ср. CH3
870 ср. 860 ср.

910 о.с. 915 о.с. 910 сл. 900 сл. л CH
935 с. 960 ср. 945 ср. 945 ср. P CH2
980 ср. 980 ср. 980 о.с. 980 о.с. P CH2

1000 о.с. 995 с.
1030 ср. 1025 ср. 1035 о.с. 1035 о.с. vsC-C-C

1125 сл.
1190 сл. 1190 сл. 1155 сл. 1160 сл. 6 CH
1240 сл. 1240 сл. 1250 ср. 1250 ср. p CH2
1380 с. 1380 с. 1380 о.с. _ * 6S CH2 H- СНз
1450 пл. 1440 с. 1440 о.с. —
1465 с. 1470 с. 1470 о.с. $as CH2 -р CH3
1495 ср. 1520 ср. 1530 ср. 1530 ср. ^as С —С—C

* Полоса закрыта из-за поглощения вазелинового масла.

Рентгеноструктурных данных для л-аллилгалогенидов никеля в литера­
туре нет, однако можно предполагать, что геометрическая конфигурация 
аллильных соединений никеля не должна сильно отличаться от конфигу­
рации соответствующих соединений палладия. Изучение спектров я.м.р. для 
л-неитенилнпкельгалогенидов (’) показало, что аллильный лиганд в этих 
соединениях имеет строго симметричную структуру 1,3-диметилаллила.

Димерная молекула л-аллилпалладийгалогенида обладает точечной 
группой симметрии С2п (й) • По правилам отбора для этого типа симметрии 
из 54 колебаний 27 (12 А„ и 15 В„) — активны в и.-к. спектре и 27 колеба­
ний (15 Ag и 12 Bg) активны в спектре к.р. Для отнесения полос поглоще­
ния аллильных соединений палладия снимали и.-к. спектры и спектры к.р 
в различных агрегатных состояниях при использовании поляризованного 
света и изотопов палладия. Однако до сих пор спорным остается вопрос об 
отнесении полос поглощения делокализованной связи С—CzrC. В работе 
Фритца (9), где была сделана первая попытка отнесения колебательных 
частот аллильных соединений, этому типу колебаний были приписаны по­
лосы 1458 (v„s) и 1021 см-1 (v«). В одной из работ Накамото и сотрудни­
ков (3) полоса 1490 см-1 отнесена к vas и 1020 см-1 к vs. Адамс и сотруд­
ники получили и.-к. и спектры к.р. л-аллилпалладийгалогенидов в различ­
ных агрегатных состояниях при использовании поляризованного света и 
приписали этим колебаниям полосы 1385 (vas) и 1043 см-1 (vs), а полосу 
1495 см-1 они отнесли к бсн2. Подобным же образом относят эти колебания 
Девидсон и Эндрюс (10) для л-аллилмарганецтетракарбонила, но отмечают, 
что вряд ли это колебание может быть строго характеристичным, т. е. что 
оно может быть смешанным с деформационным колебанием СН2.

В и.-к. спектре л-аллилникельбромида мы наблюдали полосу средней 
интенсивности в области 1495 см-1, которую мы склонны отнести к колеба­
нию vas С—С"С. поскольку в спектрах (jt-CJLNiCl) 2, (n-C5H9NiCl)2 и
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(n-C5H9NiJ)2 (см. рис. 1) имеется полоса примерно такой же интенсивно­
сти в области 1510—1525 см-1. Сдвиг этой полосы в коротковолновую об­
ласть спектра с появлением одной или двух метильных групп в аллильном 
соединении может быть объяснен увеличением электронной плотности свя­
зи С—С12С за счет положительного индуктивного эффекта метильной груп­
пы. Кроме того, если бы полоса 1495 см'* относилась к колебанию СН2, 
как это предполагается в работе (2), она должна была бы исчезать в спект­
рах (n-C5H9NiHal) 2, что на самом деле не наблюдается.

В области длинных волн (400—50 см-1) колебательные спектры аллиль­
ных соединений никеля ранее не были изучены. Если полагать, что л-аллил- 
никельбромид имеет плоско-мостичную конфигурацию, подобную структу­
ре л-аллилпалладийбромида, то в этой области спектра должны проявлять­
ся два колебания Ni — Си одно колебание мостичной связи Ni—Hal, ак­
тивные в и.-к. спектре. Самые интенсивные полосы, чувствительные к из­
менению природы галлоида, были отнесены к колебаниям Ni—Hal. Полоса 
поглощения колебания Ni — Cl в спектрах (n-C4H7NiCl)2 и (n-C5H9NiCl)2 
лежит при 275—280 см-*, Ni — Вг в спектре (n-G3H5NiBr) 2 при 200 см-1 
и Ni—J в спектре (n-C5H9NiJ)2 при 160 см-1. В спектрах всех изучен­
ных нами аллильных соединений никеля имеется широкая полоса в обла­
сти 380 см-1, с плечом при 360 см-1, которую мы отнесли к полносиммет­
ричному колебанию Ni — С. Вторая полоса, относящаяся к антисимметрич­
ным колебаниям этой связи, лежит в области 420—450 см-1 и ее наблюде­
ние затруднено, так как она находится на границе поглощения КВг. Как 
видно из рис. 1, полоса поглощения Ni— С для (n-C5H9NiJ)2 больше дру­
гих сдвинута в длинноволновую часть спектра по сравнению со спектрами 
других аллильных соединений никеля. Это может быть свидетельством 
меньшей прочности связи в соединении, однако вопрос о прочности связи 
N’—С в соединениях такого типа требует дополнительного изучения.

В спектре л-аллилникельбромида, кроме уже описанных полос, в длин­
новолновой области есть три малоинтенсивные полосы 270, 224 и 150 см-1, 
а в спектре л-пентенплникельхлорида — четыре полосы средней интенсив­
ности 300, 220, 180 и 145 см-1. Возможно, что усложнение спектра в этих 
соединениях связано с неплоской конфигурацией гаплоидного мостика. 
В этом случае в результате понижения симметрии в и.-к. спектре становят­
ся активными три частоты колебания связи Ni—Hal (2). Для л-пентенил- 
палладийхлорида известно по результатам рентгеноструктурного анализа 
(**), что хлорный мостик имеет угол 150° между двумя координатными 
плоскостями Pd — Cl. Для л-аллилникельиодида вряд ли можно ожидать 
существование неплоского гаплоидного мостика из-за большого ионного 
радиуса иода. Действительно, в и.-к. спектре (n-C5H9NiJ),2 проявляется 
лишь одна полоса в области 160 см-1, отнесенная к колебанию Ni — .Т. Мало­
интенсивные полосы поглощения, лежащие в области до 120 см-1, вероят­
но, связаны с колебаниями кристаллической решетки.

Таким образом, изучение и.-к. спектров л-аллильных соединений нике­
ля позволило сделать отнесение колебательных частот, активных в и.-к. 
спектре, которое в основном совпадает с отнесением колебаний в аналогич­
ных по структуре соединениях палладия.
Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева Поступило
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