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Приготовлены соли бис-(2-этил-гексаноата) никеля (II) при разных молных соотноше-
ниях исходных соединений и разных рН среды, реакцией двойного обмена. Показаны и об-
суждены происходящие изменения в ИК спектрах продуктов, выделенных экстракцией хлоро-
формом, в области частот карбонильных й карбоксилатных валентных колебаний. 

Интерес исследователей к изучению вопросов связянных со структурой 
и свойствами карбоксилатных соединений в последние годы все более расшир-
яется. Это может объясняться, в первую очередь, возростающим вниманием 
к соединениям металлов с биологически активными веществами [1—5], а также 
повышением роли экстракционных процессов в промышленности при выде-
лении ряда важных элементов из разбавленных растворов [6—9]. В связи с этим, 
теоретическими вопросами структуры карбоксилатов и их экспериментальным 
изучением занимается широкий круг исследователей [10—17]. Детальное из-
ложение основных положений о стереохимии карбоксилатов переходных ме-
таллов находим в обзорной статье Порай-Кошиц [18]. 

К изучению структуры карбоксилатов очень широко привлекается метод 
ИК спектроскопии [19]. Обзор работ, описывающих первоначальные данные 
по спектрам карбоксилатов находим в статье Шевченко [20]. Вопросы связи 
структуры и ИК спектров карбоксилатов подробно рассмотрены в моногра-
фиях Накамото [21, 22]. Однако, до настоящего времени основные корреляции 
между структурой, составом и ИК спектрами карбоксилатов различных ме-
таллов являются спорными [23]. Основной причиной разногласий является 
весьма сильный разброс данных разных авторов по основным характеристи-
ческим колебаниям карбоксилатов для одних и тех же соединений, в связи 
с чем возникает сомнение относительно идентичности исследованных образ-
цов. Причиной литературных разногласий может служить также разная интер-
претация спектров и оценка характеристических частот при наличии, как это 
в большинстве случаев наблюдается в спектрах, расщепления полос и появ-
ления плеч на полосах. Ранее нами было отмечено, что поглощение в ИК 
спектре в области 1620—1500 с т - 1 , найденное для лаурата кальция, должно 
рассматриваться не только как соответствующее асимметричным валентным 
колебаниям карбоксилатной группы (УЯ5С02

-), но как серия полос, характерная 
для структуры карбоксилатов металлов [24]. Проведенное нами ранее изучение 



СВОЙСТВА КАРБОКСИЛАТОВ МЕТАЛЛОВ, I. .81 

чество прибавляемой щелочи увеличили до выпадения осадка N¡(011)2. Расход 
5,0- 1 0 - 2 М раствора № О Н составлял б е т 3 на 1 0 с т 3 исходной смеси (после 
экстракции получен продукт — С). 

К приготовленной аналогично предыдущему исходной смеси добавили 
0,1 с т 3 25%-ного раствора МН4ОН. При этом только незначительная часть 
№(ОН)2 перешла в аммиачный комйлекс, несмотря на высокий рН среды, 
достигающего значения 13 (выделенный экстракцией продукт — Б). 

Экспериментальные данные 

Поскольку ИК спектры снимали на двухлучевом приборе (в кювете срав-
нения помещался хлороформ), основные, предстсавляющие для наших целей 
интерес, области спектра (4000—2500 и 1800—1200 с т - 1 ) были пригодны для 
проведения исследования [26]. 

На рис. 1, для уточнения отнесения полос поглощения, представлены ИК 
спектры 2-этил-гексановой кислоты и ее натриевой соли 
в области волновых чисел 1800—1200 с т - 1 . Как видно 
из рисунка, в данной области волновых чисел в спектре 
НОк! в растворе хлороформа, выделяется характерис-
тическая полоса при 1715 с т - 1 , соответствующая 
валентному колебанию карбонила (V С = 0 ) в диме-
ризованных карбоновых кислотах. Обнаруживается 
также слабая гибридная полоса деформационного коле-
бания гидроксила и валентного колебания связи С—О в 
ассоциированных кислотах при 1415 с т - 1 . Остальные 
полосы соответствуют колебаниям метальных и метиле-
новых групп. 

При образовании 1ЧаОк1 совершенно четко про.-
являются (в хлороформовых растворах) вместо карбо-
нильной полосы две новые, соответствующие уа5СО.Г 
при 1555 с т - 1 и симметричным валентным колебаниям 
карбоксилатной группы (г5 СО^") при 1425 с т - 1 . Как 
видно, в спектре ТЧаОЫ не обнаруживаются признаки 
примеси свободной кислоты. Характерные для карбок-
силата полосы являются сильными, острыми и нерасч-
лененными. ^"ст1 

На рис. 2 представлены спектры продуктов, полу- ^ и к с п е к т ы 
ченных в серии для выяснения влияния мольных соот- 2-этил-гексаново?Ркис-
ношений реагентов № Б 0 4 и КаОк*. При этом, естест- лоты (Н+) и ее натрие-
венно, закономерно изменялся рН среды, поскольку вой соли (Иа+). 
исходный 0,1 М раствор № Б 0 4 имел рН 5,98, а 0,2 М 
раствор ШОк1: имел рН 7,35. Из представленных данных следует, что при 
изменении мольных соотношений, в спектрах продуктов наблюдаются также 
закономерные изменения.,При большом избытке N¡804 (относительно низкий 
рН, кривая V) наблюдается наиболее сложный спектр: плечо при 1750 с т - 1 

на полосе, соответствующей колебаниям V С = 0 димеров кислот (1715 с т - 1 ) , 
может быт оценено как V , С = 0 для мономеров карбоновых кислот. Со стороны 
меньших волновых чисел также имеется плечо при 1690 с т - 1 . 

1800 1500 1200 

Б 
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продуктов взаимодействия водных растворов хлорида берилия и калиевых 
мыл насыщенных жирных кислот при разных рН среды показало на необходи-
мость детального рассмотрения и уточнения отнесения полос ИК спектров во 
всей области частот появления колебаний карбонильных и карбоксилатных 
групп [25]. 

Задачей данной работы являлось получение соли № 2 + с 2-этил-гексановой 
кислотой методом реакции замещения в натриевой соли 2-этил-гексаноата, 
при различных мольных соотношениях исходных реагентов и рН среды; снятие 
ИК спектров продуктов и проведение попытки объяснения причин возникно-
вения различий в спектрах солей в области появления полос валентных коле-
баний карбонильной и карбоксилатной групп. 

Объекты и методы исследования 

2-этил-гексановую кислоту (HOkt) применяли фирмы Merck со степенью 
чистоты «zur Synthese», остальные реактивы были фирмы Reanal аналити-
ческой степени чистоты. 

ИК спектры снимали на спектрометре типа MOM—2000, в растворах хло-
роформа, в кюветах NaCl при толщинах слоя 0,1 и 0,055 шш. Чувствитель-
ность и ошибка измерений составляла не более ± 5 c m - 1 в определении вол-
новых чисел максимумов полос поглощения. 

Натриевую соль 2-этил-гексаноата (NaOkt) готовили нейтрализацией 
разбавленного водного раствора NaOH избытком кислоты. После завершения 
реакции основная масса избыточной кислоты HOkt отслаивается, которую 
отделяли в делительной воронке. Остатки кислоты извлекали экстракцией 
хлороформом из водного раствора соли. Разбавленный раствор натриевой 
соли концентрировали выпариванием и остаток сушили в вакууме при 363—373 
К в течение 25 часов. Продукт хранили в эксикаторе над P2Oä. 

Соль никель(Н)-бис-(2-этил-гексаноата) (NiOkt2) готовили сливанием 
0,1 М растворов NiS0 4 (или Ni(N03)2) и 0,2 М растворов NaOkt при мольных 
соотношениях реагентов, соответственно: 1:6 — I, 3:10 — II, 1:2 — III, 10:3 
— IV, 6:1 —V. После завершения реакции смесь осталась гомогенной. Целевой 
продукт извлекался трехкратной экстракцией хлороформом. 

Поскольку в проведенной серии синтезов pH среды были в слабокислой 
области, нами были приняты условия синтеза NiOkt2, соответствующие ней-
тральным и более высоком pH среды. 

Титровали 0,1 М раствор NiS0 4 5,0 • Ю - 2 М раствором NaOH до появления 
осадка Ni(OH)2, расход раствора щелочи на 10 cm3 исходного раствора сос-
ставлял 2,6 cm3. Полученный таким образом раствор NiS04 смешивали с экви-
валентным количеством 0,2 М раствора NaOkt, затем производили экстракцию 
хлороформом (продукт — А). 

Смешивали равные объемы исходных растворов NiS0 4 (0,1 М) и NaOkt 
(0,2 М) и затем титровали 5,0 • 10~2 М раствором NaOH до появления осадка 
Ni(OH)2, расход щелочи составлял 4 cm3 на 10 cm3 смеси. После перемеши-
вания, через некоторое время, произвели экстракцию как в предыдущем случае 
(продукт — В). 

Аналогично приготовлению продукта В готовили смесь, только коли-
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Полоса v„COf расщеплена, при этом интенсивность полос в дублете почти 
одинаковая с минимальным преобладанием полосы при 1590 c m - 1 против 
полосы при 1615 cm - 1 . 

Уменьшение избытка NiS0 4 (кривые IV и III) приводит к исчезновению 
полос с наиболее высокими волновыми числами (1750 и 1715 cm - 1), остается 
единственная хорошо выраженная полоса при 1690 cm - 1 . Относительная ин-
тенсивность более высокочастотной составляющей дублета vas С02" постепенно 
уменьшается. При избытке NaOkt в реакционной смеси (кривые II и I) обна-
руживается плечо на полосе vas COf около 1560 cm - 1 . Спектральная полоса, 
соответствующая vs СО^ при 1420 c m - 1 во всей серии остается без особых из-
менений. 

Результаты проведенной аналогичной серии опытов с применением 0,1 М 
раствора Ni(N03)2 с pH 6,17 вместо NiS04 , представлены на рис. 3. Как видно 
из спектров полученных продуктов, явления, обнаруживающиеся при увели-

vJ.'cm' 

Рис. 2. ИК спектры ЫЮИ2, 
полученных при разных 
мольных соотношениях ис-
ходных реагентов № 8 0 4 и 
Ыа01а соответственно: 1:6 
— I, 3:10 — П, 1:2 — Ш , 

10:3 — IV, 6: 1 — V. 

Рис. 3. ИК спектры ЫЮк^, 
полученных при разных 
мольных соотношениях ис-
ходных реагентов N¡(N03)2 
и МаСШ соответственно: 
1:6 — 1, 3:10 — 2, 1:2 — 

3, 1 0 : 3 — 4 , 6 : 1 — 5 . 
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чении доли Ni(N03)2 в реакционной смеси, показывают такую же закономер-
ность, какая наблюдалась в предыдущей серии с увеличением доли NiS0 4 до 
эквивалентных соотношений реагентов (см. рис. 2, кривая III). Это обстоя-
тельство указывает на определяющую роль pH реакционной среды на состав 
и структуру, продуктов отражающихся в ИК спектрах, независимо от структуры 
аниона исходной соли металла. 

Спектр NiOkt2, полученной после предварительного повышения pH среды 
раствора NiS04 до значения 7,3, не отличается принципиально от спектров 
представленных на рис. 2, сохраняется даже плечо, находящееся при 1715 c m - 1 

(рис. 4, кривая А). 
Спектры продуктов В и С, соответствующие повышению PH реакционной 

среды после смешения реагентов до 7,6 и 9,9 соответственно, полностью сов-
падают и отличаются от аналогичного спектра (рис. 2, кривая III) только в об-
ласти волновых чисел выше 3100 cm"1. 

Принципиально отличающийся спектр 
имеет продукт D, полученный в присутст-
вии NH4OH, повысившего pH среды до 
значения 13. Полосы соответствующие 
карбонильным колебаниям, очень слабые 
(рис. 4, кривая D). Полоса vas СО£" стано-
вится широкой без острых максимумов. 
Появляется хорошо выраженное погло-
щение при 3300 cm - 1 , соответствующее 
валентным колебаниям ОН группы. 

Ç целью установления влияния щелоч-
ной отмывки продуктов на их ИК спектры 
была проведена также серия опытов. Экст-
рагированный хлороформом продукт, по-
лученный смешением эквивалентных коли-
честв исходных растворов, отмывался рав-
ными объемами водных растворов NaOH 
с концентрацией от 0,1 до 1,0 M. Спектры 
отмытых рподуктов представлены на рис. 
5. Совершенно ясно видно из данных ри-
сунка, что интенсивность полосы при 
1690 c m - 1 постепенно уменьшается. Умень-
шается также относительная интенсив-
ность более высокочастотной составляю-
щей дублета vas С02~ при 1615 cm - 1 . Об-
щий вид полосы становится менее острым, 
максимум расширенным. В области по-
глощений выше 3000 c m - 1 до концентра-
ции отмывающего раствора NaOH рав-
ной 0,6 M не произошли никакие измене-
ния. При более высоких концентрациях NaOH (0,7—1,0 M) с возрастающей 
интенсивностью появляется диффузная полоса при 3300 cm - 1 . ' 

На рис. 6. представлены спектры экстракта, к которому добавлены раз-
личные количества HOkt. 

Рис. 4. ИК спектры N¡01^, полученных 
методами описанными в тексте, при 
разных рН среды: 7.3 — А, 7.6 — В, 

8.9 — С , 1 3 — Б . 

6* 
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Рис. 5. ИК спектры NiOkts 
после отмьшания хлорофор-
мовых растворов водными 
растворами NaOH. Цифры на 
кривых соответствуют кон-
центрациям NaOH в mol/dm8. 

Рис. 6. ИК спектры NiOkts 
при прибавлении разных 
количеств HOkt. Цифры 
на кривых соответствуют 
концентрациям кислоты в 

mol/dm3. . 

Обсуждение полученных экспериментальных результатов 

Представленный на рис. 1 спектр НОМ характеризуется интенсивной острой 
полосой пбглощения V С = 0 (в цикле димеризованных карбоксилов) на ко-
торой можно обнаружить два нерезко выраженных плеча при 1750 и 1660 с т - 1 . 
Первое из них, при снятии спектров в растворах хлороформа при уменьша-
ющихся концентрациях НОк1 отделяется самостоятельной полосой, соответ-
ствующей V С = 0 мономерных карбоксильных групп. Плечо при 1660 ст""1 

обусловливается, по-видимому, наличием влаги в кислоте (дедормационные 
колебания группы ОН). 

Приготовленная описанным методом № О к 1 растворялась в хлороформе 
и в ее спектре (рис. 7) отсутствуют карбонильные полосы. Доминирующей яв-
ляется полоса поглощения, соответствующая уа5 СО^ при 1555 с т - 1 , острая 
интенсивная и нерасчлененная. В спектре К а О & у5 СО^ также является хара-
терной, поскольку по сравнению с полосой 1415 с т - 1 соответствующей колеба-
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ниям кислот, является значительно интенсивней с острым максимумом при 
1525 cm - 1 . Необходимо отметить, что при попытке экстракции NaOkt из вод-
ного раствора хлороформом, в спектре экстракта не обнаруживаются полосы 
характерные для группы C O f , но появляется полоса v C = 0 , Это явление объяс-
няется высоким значением коэффициента распределения NaOkt в воде по от-
ношению к хлороформу и гидролизом NaOkt в разбавленных водных раство-
рах, вследствие которого экстрагируется образующаяся HOkt, что и обнаружи-
вается в спектре. 

Приготовленная при большом избытке Ni S04 (соответственно с наиболее 
низким рН реакционной среды) экстрагированная хлороформом NiOkt2 имеет, 
как отмечалось уже выше, наиболее сложный спектр (рис. 2, кривая V). Как 
было показано выше и найдено ранее и другими авторами [27], появление кар-
бонильной полосы при 1715 c m - 1 следовало ожидать. Интересным является 
обнаруживающееся плечо при 1750 c m - 1 и более интенсивное плечо при 
1690 cm - 1 . При увеличении доли NaOkt в реакционной смеси, что сопровож-
дается постепенным повышением рН среды, исчезает не только плечо при 
1750 cm - 1 , но происходит смена интенсивностей полос при 1715. и 1690 c m - 1 

(рис. 2, кривые IV—I). Это может свидетельствовать о том, что карбонилы 
кислоты могут находится в более сильной связи с NiOkt2, чем в циклах карбок-
силов. Продукты I—V, а также А, В и С не кристаллизовались и не удалось их 
выделить из растворов. При загущении образуют вязкие растворы, которые 
после высыхания представляют собой стекловидный прозрачный продукт 
зеленого цвета. 

Повышение рН реакционной среды, при эквивалентных соотношениях 
реагентов, уменьшает интенсивность полосы при 1690 c m - 1 (рис. 4). Более того, 
если провести отмывку хлороформового раствора продукта равными объемами 
водных растворов щелочи возрастающей концентрации, также получены 
спектры с понижающейся интенсивностью полосы 1690 c m - 1 (рис. 5), что сви-
детельствует о непрочной связи карбонильных групп с NiOkt2. 

Продукты, полученные либо отмыванием раствором щелочи, либо при 
высоком рН среды (продукт D) имеют отличающийся спектр от остальных 
образцов в области 3500—3100 c m - 1 (рис. 4, кривая D), когда при 3300 c m - 1 

с заметной интенсивностью появляется полоса валентных колебаний ОН 
группы. Полностью отмытый от кислоты, или полученная при высоком рН 
среды NiOkt2 выделяется из раствора в виде осадка. Результаты анализа осадка 
комплексонометрическим титрованием с EDTA, позволяют предложить состав 
такаго продукта, соответствующий формуле Ni(OH)Okt с относительной ошиб-
кой всего 2 %. 

С другой стороны, добавление возрастающих количеств HOkt к экстракту, 
ранее полностью отмытого от кислоты раствором щелочи (до исчезновния 
карбонильных полос в спектре), приводит сначала к появлению полосы при 
1690 cm - 1 , а затем полос при 1715 и 1750 c m - 1 (рис. 6). 

Наряду с изменениями в спектрах в области около 1700 cm - 1 , такие же ха-
рактерные изменения наблюдаются в виде полосы, соответствующей vasCO^~. 
На рис. 1 видно, что NaOkt характеризуется полосой vasCO,r, имеющей острый 
максимум при 1555 cm - 1 . Для NiOkt2 характерен дублет с максимумами при 
1615 и 1590 cm - 1 , относительная интенсивность более высокочастотной состав-
ляющей которого увеличивается с повышением мольного соотношения 
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NiS0 4 :Na0k t (рис. 2), или Ni(N03)2 :NaOkt (рис. 3). Замечательно, что добав-
ление кислоты к продукту с сотавом Ni(OH)Okt приводит к этому же резуль-
тату. Вместе с тем, что в спектрах отмытой от остатков кислоты NiOkt2 (рис. 5) 
и полученной при высоком pH среды {рис. 4, продукт D) полоса vasCO¿~ явля-
ется широкой без острого максимума, дает основание утверждению, что рас-
щепление полосы, очевидно, не является простым результатом механического 
резонанса карбоксилатных групп, присоединенных к центральному атому 
металла, а отражает разные состояния карбоксилатных групп. 

Появление ОН группы в координационной сфере металла, по-видимому, 
разупорядочивает расположение и состояние карбоксилатных групп. Введение 
избыточной же кислоты способствует, очевидно, образованию более сложных, 
но энергетически и стерически строже определенных состояний. 

Тот факт, что замена сульфата на нитрат никеля меняет вид ИК спектров 
только в той мере, насколько изменяется pH реакционной среды (рис. 3), сви-
детельствует об общем значении найденных закономерностей изменений 
в спектрах в зависимости от условий приготовления NiOkt2. 

Необходимо отметить, что вид и положение полосы соответствующей 
vsCOô при всех принятых нами условиях, остался без существенных изме-
нений с острым максимумом при 1420 cm - 1 . Это обстоятельство, совместно 
с найденным постоянством интенсивности и положения полосы при 1590 cm - 1 , 
может быть оценено как подтверждение правомерности отнесения последней 
полосы к колебаниям vasCO¿\ 

Из рассмотрения приведенных данных следует также, что в случае синтеза 
NiOkt2 реакцией двойного обмена, в зависимости от условий приготовления 
и очистки продуктов, не образуется индивидуальное вещество, а могут образо-
ваться соединения разного состава: Ni(OH)Okt, NiOkt2 и NiOkt2 • xHOkt, или 
их смеси с разным соотношением указанных соединений в продукте. В резуль-
тате этого спектры имеют ряд осложнений, которые могут затруднить точное 
отнесение полос поглощения к характеристическим частотам и могут быть 
причиной разноречивых оценок положения максимумов полос в спектрах в об-
ласти частот валентных колебаний карбонильных и карбоксилатных групп. 
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SYNTHESIS, STRUCTURE A N D PROPERTIES OF METAL CARBOXYLATES, I. 
EFFECTS OF EXPERIMENTAL CONDITIONS ON THE IR SPECTRA OF COMPOUNDS 

F O R M E D IN Ni (Il)-bis (-2-ethylhexanoate) PRODUCTION 

O. Berkesi and J. A. Andor 

Ni(II)-bis-(2-ethylhexanoate) was prepared by methathesis, from different mole ratios of the 
itarting materials and at different pH values. The changes in the IR spectra of the products (obtained 
>y CHC12 extraction) in the range of carbonyl and carboxylate stretching vibrations were established 
ind are discussed. 


