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КЕТОИМИНАТА ВАНАДИЯ(III) 

И АЦЕТИЛАЦЕТОНАТОВ ВАНАДИЯ(III) И ВАНАДИЛА

Н. Н. КОСТЮК 1), Т. А. ДИК 1), А. Р. ЦЫГАНОВ2)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь
2)Белорусский государственный технологический университет, 

ул. Свердлова, 13а, 220006, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Методом электрохимического синтеза получены кетоиминат ванадия(III) [V(CH3C(N)C(H)C(O)CH3)3], 
ацетилацетонат ванадия(III) [V(CH3C(O)C(H)C(O)CH3)3] и ацетилацетонат ванадила [VO(CH3C(O)C(H)C(O)CH3)2]. 
На основании данных ИК-спектроскопии установлено, что в результате электролиза произошло формирование 
квазиароматического металлоцикла – основного структурного элемента хелата. Периферийные метильные группы 
кетоимината и ацетилацетона не подверглись трансформации под воздействием электрического тока.
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Abstract. Vanadium(III) ketiminate [V(CH3C(N)C(H)C(O)CH3)3], vanadium(III) acetylacetonate [V(CH3C(O)C(H)C(O)CH3)3] 
and vanadyl acetylacetonate [VO(CH3C(O)C(H)C(O)CH3)2] were obtained by electrochemical synthesis. Based on IR spect-
roscopy data, it was established that as a result of electrolysis, the formation of a quasi-aromatic metallocycle, the main structural 
element of the chelate, took place. The peripheral methyl groups of ketiminate and acetylacetone did not undergo transformation 
under the influence of electric current.

Keywords: acetylacetone; vanadium(III) ketiminate; vanadium(III) acetylacetonate; vanadyl acetyl acetonate; chelate; 
IR spectrum; absorption band.

Введение
В настоящее время соединения ванадия широко применяются в промышленности в качестве леги-

рующих компонентов износо- и коррозионно-стойких сталей и сплавов, способных функционировать 
в агрессивных средах, а также при высоких температурах. В технологиях порошковой металлургии 
ванадий используют для изготовления постоянных магнитов. Последние два десятилетия в метал-
лургической, судостроительной, автомобильной, аэрокосмической и химической промышленности, 
в ядерной энергетике при изготовлении катализаторов, автономных источников электропитания, систем 
вентиляции и отопления и других изделий все большее применение находит фольга из ванадия [1]. 
Использование фольги из ванадия позволяет в значительной степени экономить этот достаточно до-
рогостоящий металл. 

Гораздо большим потенциалом для экономии ванадия обладают пленки и покрытия, полученные 
методом химического осаждения из газовой фазы (chemical vapor deposition, CVD). Для синтеза вана-
диевых пленок и покрытий CVD-методом ранее использовался галогенидно-водородный метод раз-
ложения при температуре испарения исходных галогенидов ванадия 600–900 °С и нагреве подложки 
до 1100–1300 °С. В настоящее время более перспективным считается карбонильный метод разложения 
с применением вакуума (1–10 Па). В качестве исходных веществ для реализации CVD-метода пы-
тались также использовать циклопентадиенильные и бисареновые соединения ванадия. Однако все 
методы имеют определенные недостатки. Так, при галогенидно-водородном методе разложения и при 
использовании циклопентадиенильных и бисареновых соединений ванадия выделяются агрессивные 
газы (иод и иодоводород), продукты пиролиза циклопентадиена, бензола, толуола и др. В результате 
термического разложения карбонилов ванадия выделяется также угарный газ. Покрытия и пленки 
из металлического ванадия, полученные данными методами, содержат примеси оксидов и карбидов 
металла [2].

Альтернативными прекурсорами для получения ванадиевых пленок и покрытий CVD-методом яв-
ляются β-дикетонаты ванадия [2; 3]. Они способны переходить в газовую фазу при умеренно высоких 
температурах (до 300 °С) без разложения, а также нечувствительны (в отличие от карбонилов, цикло-
пентадиенилов и бисареновых соединений ванадия) к влаге воздуха. Кроме того, β-дикетонаты ванадия 
используются в качестве катализаторов при полимеризации пропилена при низких температурах (до 
–65 °С) [4]. С их помощью также проводят сополимеризацию этилена с пропиленом. 

Одними из наиболее эффективных методов получения β-дикетонатов переходных металлов являются 
одностадийный электрохимический синтез [5; 6], позволяющий получать хелаты металлов высокой сте-
пени чистоты [5], и гомофазный метод, базирующийся на реакциях обмена лигандами в растворах [2]. 
Синтез β-дикетонатов металлов методами обменных реакций в растворах требует дополнительной очист-
ки целевого продукта: либо многократной перекристаллизации его из органических растворителей, 
либо вакуумной сублимации [3], что значительно снижает выход целевого продукта. В то же время 
электрохимический метод синтеза позволяет получать β-дикетонаты переходных металлов с выходом по 
металлу более 100 % и гарантированно высокой степенью чистоты [5–7]. Однако применение электро-
лиза для получения хелатов переходных металлов требует повышенного контроля за состоя нием лиган-
да (β-дикетона) в связи с тем, что по ходу проведения электролиза возможна трансформация лиганда 
как за счет вовлечения в электролиз периферийных групп, так и за счет отщепления второго протона 
в γ-положении с последующей димеризацией β-дикетона [8]. В качестве контрольного метода исследо-
вания состояния лиганда можно использовать ИК-спектральный метод анализа, позволяющий получать 
исчерпывающую информацию как об образовании квазиароматического металлоцикла, так и о состоянии 
периферийных групп β-дикетона [9–14].

Целью настоящей работы является электрохимическое получение кетоимината ванадия(III) и аце-
тилацетонатов ванадия(III) и ванадила, а также их детальное исследование методом ИК-спектроскопии 
для контроля процесса комплексообразования: формирования основного координационного узла квази-
ароматического металлоцикла и состояния периферийных метильных групп лигандов.
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Материалы и методы исследования
В качестве исходных лигандов использовались ацетилацетон (2,4-пентандион, Насас, C5H8O2) и кето-

иминат (2-имино-4-пентанон, Нkimi, C5H8ON) компаний Merk (Германия) или Aldrich Chemical (США), 
которые перегонялись непосредственно перед проведением электролиза.

При синтезе ацетилацетоната и кетоимината ванадия(III) и ацетилацетоната ванадила в качестве 
растворителей применяли дистиллированную воду или бидистиллят, ацетонитрил квалификации «для 
хроматографии», бензол и дихлорметан квалификации «ч. д. а.». Ацетонитрил дополнительно перегоняли 
над осушителями непосредственно перед экспериментом.

Электролиз проводили в бездиафрагменной электрохимической ячейке при постоянном токе от ста-
билизированного источника питания в инертной атмосфере (аргон) или при барботировании осушенным 
воздухом в потенциометрическом режиме при напряжении 3 В. В качестве электролита использовали 
раст вор 0,1 моль/л бромида тетраэтиламмония и 1 моль/л  ацетилацетона или кетоимината в ацетонитриле. 
Анодом служила пластина из ванадия марки ВнМ-2 (чистота металла более 99 %), катодом – пластина из 
никеля. Температура электролита поддерживалась равной (40 ± 0,5) °С с помощью термоста та U-15 (Гер-
мания). Полученные ацетилацетонаты ванадия(III) и ванадила, а также кетоиминат ванадия(III) после 
упаривания на роторном испарителе реакционной смеси экстрагировали бензолом или смесью бензола 
и дихлорметана в соотношении 1  :  1 и повторно перекристаллизовывали из дихлорметана.

ИК-спектры в интервале частот 4000–400 см–1 регистрировали на спектрофотометре Specord 75IR 
(Analytik Jena, Германия). Образцы готовили в виде таблеток с бромидом калия и суспензий в вазели-
новом масле. 

Содержание ванадия в полученных соединениях определяли гравиметрическим методом. Весовая 
форма – V2O5. Анализ на содержание углерода и водорода осуществляли по методу Прегля. Полученные 
данные приведены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1

Результаты элементного анализа ацетилацетоната 
и кетоимината ванадия(III) и ацетилацетоната ванадила

Ta b l e  1

 Results of elementary analysis of vanadium(III) acetylacetonate 
and ketiminate and vanadyl acetylacetonate

Формула хелата Брутто-формула
Содержание V, % Содержание C, % Содержание H, %

Найдено Вычислено Найдено Вычислено Найдено Вычислено

V(acac)3 VC15H21O6 14,57 14,63 51,37 51,73 6,69 6,08

V(kimi)3 VC15H21O3N3 14,84 14,88 52,48 52,64 6,31 6,18

VO(acac)2 VC10H14O5 19,15 19,21 45,84 45,30 5,47 5,32

Результаты и их обсуждение
В табл. 2 представлены значения колебательных частот ИК-спектров ацетилацетонатов ванадия(III) 

и ванадила. Отнесение наблюдаемых полос поглощения проводилось на основании данных, изложенных 
в расчетных статьях [9–13]. В работе [13] была изучена роль кинематических факторов в формировании 
валентных колебаний ν(СО) и ν(СС)ch в β-дикетонатных комплексах. В частности, показано, что часто-
ты колебаний ν(CC)сh оказались слабочувствительными к изменению длины координационной связи 
металл – кислород хелата. Аналогичный результат получен при исследовании частот колебаний ν(СО). 
Установлено, что не изменяются также частоты колебаний периферийных групп. На основании этого 
можно сделать вывод о корректности использования данных расчетных статей, описывающих, напри-
мер, спектральное поведение хелатов меди, золота и хрома [9; 10; 14], для отнесения частот колебаний 
в ИК-спектрах ацетилацетонатов ванадия(III) и ванадила, а также кетоимината ванадия(III). Основным 
структурным узлом β-дикетонатного координационного соединения является шестичленный квазиаро-
матический металлоцикл, имеющий сопряжение типа p – p и характеризующийся тем, что делокализация 
общего электрона не распространяется на атом металла [15; 16].

На рисунке изображена обобщенная структурная формула трис-ацетилацетоната ванадия на осно-
вании данных, представленных в работах [9–14]. 
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Т а б л и ц а  2 
Значения колебательных частот в ИК-спектрах 

ацетилацетонатов ванадия(III) и ванадила и их отнесение
Ta b l e  2

Values of vibrational frequencies in the IR spectra 
of vanadium(III) and vanadyl acetylacetonates and their assignment 

Колебательные 
частоты V(acac)3, 

ν, см–1
Отнесение

Колебательные 
частоты VO(acac)2,

ν, см–1
Отнесение

2995 пл.
ν(CH)CH3

3000 о. сл.
ν(CH)CH3

2975 сл. 2973 о. сл.
2923 сл. 2928 о. сл.

– – 1585 пл. ν(CC)ch + ν(CO) + d(CH3)
1568 о. с. ν(CC)ch + ν(CO) + d(CH3) 1560 пл. d(CH3)
1556 пл. d(CH3) 1550 о. с.

ν(CC)ch + ν(CO) + d(CH3)1539 пл.
ν(CC)ch + ν(CO) + d(CH3)

1530 о. с.
1518 о. с. – –
1505 пл. 1505 пл. ν(CC)ch + ν(CO) + d(CH3)

– – 1455 пл. d(CH3)
1422 сл. ν(CC)ch + ν(CO) + ν(CC) + d(CCHγ) 1418 ср. ν(CC)ch + ν(CO) + ν(CC) + d(CCHγ)

– – 1390 пл. d(CH3)
1380 с. ν(CC)ch + d(CH3) + d(CCH3) 1373 с. ν(CC)ch + d(CH3) + d(CCH3) 
1358 с. d(CH3) + dch 1357 с. d(CH3) + dch

1274 ср. ν(CC)ch + ν(CC) + dch 1284 ср. ν(CC)ch + ν(CC) + dch

1180 о. сл. ν(CO) + ν(CC) + d(CCHγ) 1190 сл. ν(CO) + ν(CC) + d(CCHγ)
1025 с. ν(CC) + d(CH3) (качание) 1022 ср. ν(CC) + d(CH3) (качание)

1020 пл. ν(CC) + d(CH3) – –
– – 999 о. с. ν(VO) (ванадил)

933 ср. ν(CC)сh  + ν(CO) + dch 939 с. ν(CC)сh + ν(CO) + dch

801 сл.
d(CHγ) (внепл.) + dch

800 с.
d(CHγ) (внепл.) + dch791 о. сл. 791 ср.

773 ср. – –
690 пл. ν(VO) + ν(CO) + d(CCH3) 687 с. ν(VO) + ν(CO) + ν(CC) + d(CCH3)
668 ср. ν(VO) + dch (внепл.) – –
660 пл. d(CCH3) + dch (внепл.) 660 сл. d(CH3) + dch (внепл.)

612 о. сл. ν(VO) + d(CCH3) 612 ср. ν(VO) + d(CCH3) 
590 сл. d(CCH3) + dch (внепл.) – –

575 о. сл.
ν(VO) + dch

565 сл.
ν(VO) + dch492 сл. 489 о. с.

475 о. сл. – –
450 с. ν(VO) + d(CCH3) 467 о. сл. ν(VO) + d(CCH3)

442 сл. ν(VO) + ν(CC) + d(CCH3) + dch – –
420 сл. ν(VO) + dch 427 сл. ν(VO) + dch

П р и м еч а н и е. Обозначение интенсивности: с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, о. с. – очень сильная, о. сл. – очень 
слабая. Обозначение колебаний: ν – валентные, d – деформационные, внепл. – внеплоскостные. Другие обозначения: пл. – 
плечо, ch – хелат. 
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Структурная формула трис-ацетилацетоната ванадия
The structural formula of tris-acetylacetonate vanadium

В области частот 3000–2920 см–1 (см. табл. 2) для ацетилацетонатов ванадия(III) и ванадила наблюда-
ется ряд слабых или очень слабых полос поглощения валентных колебаний ν(СН)СН3

. Данные колебания 
имеют выраженную степень характеристичности (от 99 до 100 %) [10].

Полосы поглощения валентных колебаний СС- и СО-связей квазиароматического металлоцикла аце-
тилацетонатов ванадия(III) и ванадила наблюдаются в интервале частот 1585–1500 см–1. Все они имеют 
смешанный характер: кроме валентных колебаний ν(СС)ch и ν(СО), свой вклад в них вносят деформаци-
онные колебания d(СН3). Для полос поглощения с максимумами 1568 см–1 (ацетилацетонат ванадия(III)) 
и 1550 см–1 (ацетилацетонат ванадила) вклад деформационных колебаний d(СН3) может составлять 
40 %, а суммарный вклад деформационных колебаний ν(СС)ch и ν(СО)  – 51 % [10]. Полосы поглощения 
с максимумами частот 1556 см–1 (ацетилацетонат ванадия(III)) и 1560 см–1 (ацетилацетонат ванадила) 
являются практически характеристическими, так как вклад деформационных колебаний d(СН3) состав- 
ляет 82 %. Полосы поглощения с максимумами 1518 и 1505 см–1 (ацетилацетонат ванадия(III)) и 1530 
и 1505 см–1 (ацетилацетонат ванадила) имеют смешанный характер, причем суммарный вклад валент-
ных колебаний ν(СС)ch и ν(СО) составляет 34 %, а вклад деформационных колебаний d(СН3) – 60 %. 
В ИК-спектре ацетилацетоната ванадила наблюдается полоса поглощения с максимумом 1455 см–1, 
полностью принадлежащая к деформационным колебаниям d(СН3). Аналогичная полоса поглощения 
в спектре ацетилацетоната ванадия(III) не наблюдается (см. табл. 2) [10]. Полосы поглощения с макси-
мумами 1422 см–1 (ацетилацетонат ванадия(III)) и 1418 cм–1 (ацетилацетонат ванадила) на 43 % состоят 
из валентных колебаний ν(СС)ch и ν(СО), на 18 % – из валентных колебаний ν(СС) метильных групп 
и квазиароматического металлоцикла, на 23 % – из деформационных колебаний d(ССНγ). 

Как видно из представленной спектральной картины, основные полосы поглощения валентных коле-
баний ν(СС)ch и ν(СО) квазиароматического металлоцикла лежат ниже 1585 см–1, что свидетельствует 
о наличии сильного батохромного сдвига частот (более 100 см–1) в связи с образованием хелатного коор-
динационного узла. Полос поглощения валентных колебаний СО-связей ацетилацетона в ИК-спектрах 
обоих соединений не наблюдается. Данный факт позволяет сделать вывод об отсутствии в составе 
полученных хелатов нейтрального ацетилацетона.

Полоса поглощения с максимумом 1390 см–1 в ИК-спектре ацетилацетоната ванадила на 79 % обуслов-
лена деформационными колебаниями d(СН3). Как и полоса поглощения с максимумом 1455 см–1, полоса 
поглощения с максимумом 1390 см–1 в ИК-спектре комплекса ванадила не имеет аналога в ИК-спектре 
комплекса ванадия(III). В более низкочастотной области спектров обоих соединений вплоть до 400 см–1 
характеристических полос поглощения не наблюдается: для ацетилацетоната ванадия(III) характеристич-
ность составляет менее 13 %, а для ацетилацетоната ванадила – чуть более 22 %.

В результате расчета нормальных колебаний и распределения потенциальной энергии по естественным 
колебательным координатам для полос поглощения с максимумом 1380 см–1 (ацетилацетонат ванадия(III)) 
и 1373 см–1 (ацетилацетонат ванадила) вклад деформационных колебаний d(СН3) составляет 52 %, вклад 
деформационных колебаний dch – 33 %, вклад валентных колебаний ν(СС)ch – 13 % [12]. В дальнейшем при 
продвижении в низкочастотную область спектра вклад валентных колебаний ν(СС)ch и ν(СО) заметно умень-
шается. Так, в ИК-спектре ацетилацетоната ванадия(III) для полосы поглощения с максимумом 1274 см–1 
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вклад колебаний ν(СС)ch падает до 13 %, а вклад колебаний ν(СС) возрастает до 51 %. Для полосы погло-
щения с максимумом 1180 см–1 вклад валентных колебаний ν(СО) составляет 14 %, в то время как вклад 
деформационных колебаний d(ССНγ) достигает 74 %. Аналогичная спектральная картина наблюдается 
для ацетилацетоната ванадила для полос поглощения с максимумами 1284 и 1190 см–1 соответственно.

В полосы поглощения с максимумами 1025 и 1020 см–1 (ацетилацетонат ванадия(III)) и 1022 см–1 
(ацетилацетонат ванадила) основной вклад (до 95 %) вносят деформационные колебания d(СН3) [10].

В спектре ацетилацетоната ванадила присутствует очень сильная полоса поглощения с максимумом 
999 см–1, которая относится к валентным колебаниям ν(VO) ванадила [3].

Полосы поглощения для ацетилацетоната ванадия(III) и ацетилацетоната ванадила с максимумами 
933 и 939 см–1 соответственно носят смешанный характер и состоят главным образом из валентных 
колебаний ν(СО) (на 23 %) и ν(СС)ch (на 43 %) [10].

Серии полос поглощения в интервале частот 800–770 см–1 для обоих хелатов также носят смешан-
ный характер и состоят из внеплоскостных деформационных колебаний d(CHγ) и деформационных 
колебаний dch.

В низкочастотной области спектра, начиная с 670 см–1 и ниже, наблюдается серия полос, принадлежа-
щих в том числе к валентным колебаниям ν(VO). Так, вклад колебаний ν(VO) в полосы поглощения с мак-
симумом 690 см–1 (ацетилацетонат ванадия(III)) и 687 см–1 (ацетилацетонат ванадила) составляет 17 %. 
При продвижении по спектру в более низкочастотную область их вклад возрастает. Так, например, для 
полос поглощения с максимумами 450 и 442 см–1 (ацетилацетонат ванадия (III)) вклад валентных коле-
баний ν(VO) достигает 49 и 45 % соответственно.

В табл. 3 представлены значения колебательных частот в ИК-спектре кетоимината ванадия(III) и их 
отнесение. В области частот 3005–2850 см–1 присутствуют пять характеристических полос, из которых 
две первые полосы относятся к валентным колебаниям ν(CHγ). Три другие полосы поглощения принад-
лежат к валентным колебаниям ν(СН)СН3

. В ИК-спектре кетоимината ванадия(III), кроме упомянутых 
выше пяти полос поглощения, характеристической является еще только одна полоса поглощения с мак-
симумом 1374 см–1. Она относится к деформационным колебаниям d(HCH) метильных групп. При этом 
степень ее характеристичности составляет 95 % [14]. В целом в ИК-спектре кетоимината ванадия(III) 
количество характеристических полос поглощения не превышает 20 % (см. табл. 3).

Т а б л и ц а  3
Значения колебательных частот 

в ИК-спектре кетоимината ванадия(III) и их отнесение
Ta b l e  3

Values of vibrational frequencies in the IR spectrum 
of vanadium(III) ketiminate and their assignment

Колебательные 
частоты V(kimi)3,

ν, см–1
Отнесение

3003 сл.
ν(CHγ)

2975 о. сл.
2965 о. сл.

ν(CH)CH3
2925 о. сл.
2860 сл.
1590 пл. ν(CC)ch + ν(CO) + ν(CN) + ν(CCC)ch + d(CH3)
1565 пл.

ν(CC)ch + ν(CO) + ν(CN)
1555 о. с.
1533 о. с. ν(CC)ch + d(CHγ) + d(CH3)
  1518 пл.

ν(CC)ch + ν(CO) + ν(CN)
1504 пл.
1418 ср.

d(CHγ) + dch1413 пл.
1374 о. с. d(HCH)
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Колебательные 
частоты V(kimi)3,

ν, см–1
Отнесение

1359 о. с. d(CH3) + dch

1340 пл. ν(CC)ch + d(HCH) + d(CCH)

1287 с. ν(CC)ch + ν(CC) + d(HCH) + dch

1189 о. сл. ν(CC)ch + ν(CC) + ν(CO) + d(HCH) + d(CCH) + d(CHγ)

1026 с. ν(CC) + d(CCH) + dch (внепл.) + d(CH3) (качание)

1000 с. ν(CC) + ν(CC)ch + dch + d(CH3) (качание)

945 пл. ν(CC)ch + ν(CO) + ν(CN) + dch

939 ср. ν(CC)ch + ν(CO) + ν(CN)

800 с. ν(CC) + d(CCH) + d(CCH3)

792 ср. d(CCH) + d(CHγ)

687 с. ν(VO) + ν(VN) + d(CCH) + dch 

662 сл. d(CH3) + d(CHγ) (внепл.) + dch (внепл.)

613 ср. ν(VO) + dch + d(CCH3) + d(CH3) + d(CCH)

565 о. сл. ν(VO) + dch (внепл.) + d(CCH)

489 о. с. ν(VO) + d(CCH3)

467 о. сл. ν(VO) + ν(CC) + ν(CC)ch + dch + d(CH3)

В интервале частот 1600–1500 см–1 присутствует серия полос поглощения, сформированная преи-
мущественно валентными колебаниями ν(СО), ν(CN) и ν(СС)ch квазиароматического металлоцикла. 
При этом полосы поглощения с максимумами 1565; 1555; 1518 и 1504 см–1 имеют составной характер 
и принадлежат к упомянутым выше трем типам колебаний. Значения вкладов разных типов колебаний 
в полосы поглощения с перечисленными максимумами частот варьируются в следующих пределах: 
ν(СО) – от 11 до 37 %, ν(CN) – от 17 до 47 %, ν(СС)ch – от 31 до 47 %. Аналогичная серия полос поглощения, 
сформированная этими тремя типами колебаний, лежит в области 950–930 см–1, при этом вклад колебаний 
ν(СС)ch составляет 40 %, вклад колебаний ν(СО) – 14 %, вклад колебаний ν(CN) – 13 %. Наличие сложного 
контура полос поглощения, который проявляется дополнительно в виде плечей, может быть обусловлено 
присутствием различных надмолекулярных структур, формируемых в результате дативного взаимодействия 
ванадия с атомами кислорода и азота, принадлежащими координационным узлам, образованным соседними 
атомами металла [14].

Согласно расчетным данным [14] ниже 705 см–1 в большинство наблюдаемых полос поглощения будут 
вносить свой вклад валентные колебания ν(VN) и ν(VO). Однако оценить количественно этот вклад не 
представляется возможным, так как при формировании данного типа связи преимущественную роль 
будет играть не распределение потенциальной энергии по естественным колебательным координатам, 
а соотношение склонности металла-комплексообразователя к жесткому или мягкому типу взаимодей-
ствия с лигандами в рамках концепции ЖМКО (жестких и мягких кислот и оснований).

Таким образом, в ИК-спектрах ацетилацетоната и кетоимината ванадия(III) и ацетилацетоната ванадила 
наблюдаются все типы полос, характерные для ацетилацетонатов меди, золота и хрома [9–12; 14]. Об обра-
зовании квазиароматического металлоцикла свидетельствует батохромный сдвиг частот ν(СО) ацетил-
ацетона, который составляет более 100 см–1. В интервале частот 1570–1410 см–1 валентные колебания 
квазиароматического металлоцикла представлены сериями полос поглощения, основной вклад в которые 
вносят проявляющиеся попарно валентные колебания ν(СС)ch и ν(СО), а для кетоимината ванадия еще 
и валентные колебания ν(CN), что является характерным для ацетилацетонатов переходных металлов 
[3; 9–12]. Наличие валентных колебаний ν(СН)СН3

, проявляющихся в интервале частот 3000–2900 см–1, сви-
детельствует об отсутствии какой-либо их трансформации под действием электрического тока. Допол-
нением и подтверждением для данного вывода служит проявление деформационных колебаний d(СН3), 
которые не только вносят вклад в образование ряда полос поглощения в ИК-спек тре, но и присутствуют 
в качестве характеристических полос в спектрах всех трех соединений.

О к о н ч а н и е  т а б л .  3 
E n d i n g  o f  t h e  t a b l e  3
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Заключение
В результате детального рассмотрения ИК-спектров кетоимината ванадия(III) и ацетилацетонатов 

ванадия(III) и ванадила можно сделать вывод об образовании квазиароматических хелатных циклов. 
Основной координационный узел для ацетилацетоната ванадия(III) состоит из трех квазиароматических 
металлоциклов (см. рисунок), а для ацетилацетоната ванадила – из двух квазиароматических металло-
циклов. Показано, что под действием электрического тока не наблюдается каких-либо трансформаций 
периферийных метильных групп.
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