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1. Наименование НИР по гранту: Низкомолекулярная олигомеризация пропилена 
в присутствии никелевых катализаторов 
 
2. Структурное подразделение (кафедра, лаборатория): 
Научно-исследовательский институт нефте- и углехимического синтеза федераль-
ного государственного бюджетного образовательного учреждения высшего обра-
зования «Иркутский государственный университет 
 
3. Исполнитель НИР: Сучкова Анастасия Вячеславовна 
 
 
5. Ожидаемые результаты в соответствии с заявленным планом работы: 

• Получение новых данных о методике синтеза дибромидных комплексов ни-
келя общей формулы [Ni(L)Br2] (L =R(S(CH2)2O(CH2)2S)R, R = Me, Et, nPr, iPr, nBu, 
iBu) и спектроскопических (ИК, УФ, масс-спектрометрия) данные для них; 

• Получение данных о закономерностях, отражающих влияние природы ли-
гандов в комплексе переходного металла, молярного отношения Al:Ni и темпера-
туры процесса на число оборотов (TON) и интегральную селективность каталити-
ческих систем на основе [Ni(L)Br2]/nAl(iBu)2Cl в процессах низкомолекулярной 
олигомеризации пропилена. 
 
6. Основные полученные научные результаты: 

• Разработаны методики синтеза новых дибромидных комплексов никеля с 
оксадитиаэфирными лигандами общей формулы Ni(SOS-R2)Br2, где R = Me, Et, 
nPr, iPr, nBu, iBu, а также спектроскопические данные (ИК-, УФ-, масс-
спектрометрия) для них. 

Нейтральные бромидные комплексы никеля(II) с оксадитиаэфирными ли-
гандами (1–6) были полуены по методу лигандного обмена при взаимодействии 
безводного NiBr2, растворенного в метаноле, с одним эквивалентом SOS-R2 (L1–
L6) в виде светло-коричневых порошков и с высокими выходами. Установлено, 
что в этом случае образуются комплексные соединения общей формулы [Ni(SOS-
R2)Br2], как представлено на рисунке 1. Новые комплексы были охарактеризованы 
с помощью ИК-, УФ- спектроскопии, ЭСИ-МС и элементного анализа. 



 

2 

R
 = 

Me 
(1),

 
Et (2),

 nPr (3),
 

R
 = iPr (4),

 nBu 
(5),

 iBu 
(6),

SOS-R2

MeOH, tкомн., 12ч

R
S

R
S

Ni
Br

Br
ONiBr

2
 
(безв.

)

 
Рисунок 1 – Схема синтеза нейтральных дибромидных комплексов Ni(II) (1–

6) с лигандами SOS-R2, где R – это линейный радикал 

Для всех синтезированных и выделенных в индивидуальном виде соедине-
ний 1–6 были получены данные УФ/видимой спектроскопии. Было показано, что 
все полученные соединения характеризуются одной широкой полосой поглоще-
ния (рисунок 2) и близкими значениями длин волн, соответствующих максимумам 
полос поглощения λmax.  

 

Рисунок 2 – УФ-спектры поглощения растворов комплексных соединений 1 
(—), 4 (—), 6 (—) (растворитель — MeCN) 

Анализ полученных комплексов методом ESI-MS показал наличие молеку-
лярных пиков с массово-зарядовыми отношениями, которые могут быть отнесены 
к моноядерным комплексным катионам ([Ni(SOS-R2)Br]+) в растворе, причем со-
отношение интенсивностей пиков соответствует природному соотношению изо-
топов Ni, что подтверждает его присутствие в полученных соединениях. Второй 
по интенсивности пик связан с наличием разных изотопов Br. Таким образом, 
данные ESI-MS подтверждают преимущественное образование моноядерных 
комплексов 1–6 в растворе.  

Особенности строения синтезированных комплексов никеля были установ-
лены методом ИК-спектроскопии. Следует отметить, что координация SOS ли-
ганда однозначно подтверждается смещением полос валентных колебаний CO- и 
CS-связей. Самая интенсивная полоса при 1103 см-1 соответствует валентным ан-
тисимметричным колебаниям C-O-C фрагмента. Смещение этой полосы в спектре 
комплекса до 1092 см−1 вызвано координацией атома кислорода к никелю. Сме-
щение полос валентных колебаний C–S–C фрагмента в область низких частот 
также вызвано координацией атомов серы лиганда к никелю. Отмеченные выше 
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изменения в спектрах характерны для всего ряда комплексов, что доказывает об-
разование хелатных структур никеля с оксадитиаэфирными лигандами, триден-
татно координированными к атому Ni(II) через атомы S и O. 

• Синтезированные нейтральные бромидные комплексы никеля 1–6 были ис-
следованы в реакции олигомеризации пропилена.  

В данной работе было показано, что каталитические системы Ni(SOS-
R2)Br2/nAliBu2Cl являются активными не только в олигомеризации пропилена, но 
в геометрической и позиционной изомеризации первичных продуктов олигомери-
зации. Как следствие, димеры пропилена можно разделить на первичные продук-
ты и их изомерные формы (рисунок 3). 
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Рисунок 3 – Маршруты синтеза димеров пропилена в присутствии катион-

ных никелевых катализаторов гидридного типа (анион для наглядности не пред-
ставлен) и их сокращенные обозначения 

Анализ продуктов реакции методом ГЖХ показал, что содержание димеров 
в составе продуктов реакции составляет от 75% до 83% и не зависит от природы 
лиганда. Интерпретация данных ГЖХ в комбинации с известными литературны-
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ми данными [1] позволяет предположить, что димеры пропилена представлены  
метилпентенами (в среднем до 70–80%) и линейными гексенами (до 20–30%). 
При этом природа лиганда при Ni не оказывает существенного влияния на меха-
низм димеризации и состав димеров пропилена. Число оборотов каталитических 
систем изменяется в диапазоне от 51800 мольпропилена/мольNi для Ni(SOS-iPr2)Br2 до 
192300 мольпропилена/мольNi для Ni(SOS-nBu2)Br2; при этом для комплексов со сте-
рически затрудненными лигандами (Ni(SOS-iPr2)Br2 и Ni(SOS-iBu2)Br2) наблюда-
ются меньшие значения TON по сравнению с изомерными им комплексами 
Ni(SOS-nPr2)Br2 и Ni(SOS-nBu2)Br2. 

Также в проекте исследована зависимость производительности каталитиче-
ских систем состава Ni(SOS-nBu2)Br2/nAl(iBu)2Cl в реакции димеризации пропи-
лена от концентрации AliBu2Cl, температуры реакции и концентрации комплекса 
никеля. Зависимость числа оборотов катализатора от концентрации Ni при 25°С 
проходит через максимум; наибольшее значение TON = 365900 мольпропилена/мольNi 
наблюдается для n0(Ni) = 3 мкмоль, [Ni]/[Al] = 1 : 400. Зависимость от температу-
ры была исследована для двух систем с разным содержанием Ni; в обоих случаях 
наблюдается понижение числа оборотов с повышением температуры. Наибольшее 
значение TON = 341700 мольпропилена/мольNi наблюдается для T = 15°C, n0(Ni) = 2 
мкмоль, [Ni]/[Al] = 1 : 600. Зависимость производительности каталитической си-
стемы от концентрации AliBu2Cl при 25°С также исследовалась для двух систем с 
содержанием Ni 4 и 1 мкмоль. В первом случае она проходит через максимум 
(TON = 120800 мольпропилена/мольNi) при V(AliBu2Cl, 1М раствор в гексане) = 1,2 мл 
и [Ni]/[Al] = 1 : 300. Для второй системы (n0(Ni) = 1 мкмоль) TON повышается с 
увеличением концентрации AliBu2Cl, достигая 261900 мольпропилена/мольNi для 
V(AliBu2Cl, 1М раствор в гексане) = 1,2 мл и [Ni]/[Al] = 1 : 1200. 
 
7. Предполагаемое использование результатов, в том числе в учебном процессе:   

Полученные результаты по разработке каталитических систем на основе 
бромидных комплексов никеля могут найти применение в качестве фундамен-
тальной основы для разработки технологий переработки природного газа, попут-
ного нефтяного газа, газообразных продуктов термической переработки нефти, 
получения аддитивных полимеров норборнена. 

Результаты исследования могут быть использованы при модернизации курса 
«Катализ», читаемом на 1-м курсе магистратуры химического факультета ИГУ. 
 
8. Перечень публикаций(**) по результатам работы (статьи, доклады) с приложе-
нием оттисков или рукописей, направленных в печать:  

Синтез моно- и биядерных комплексов палладия и никеля (II), содержащих 
оксадитиоэфирные лиганды, и их каталитическая активность в полимеризации 
норборнена/ А. В. Сучкова, Д. С. Суслов, З. Д. Абрамов, М. В. Быков, М. В. Пахо-
мова// VI Школа-конференция молодых учёных «Неорганические соединения и 
функциональные материалы» ICFM-2022; Новосибирск, 27–30 сентября 2022 г. —  
Новосибирск: Изд-во: «Институт неорганической химии им. Николаева» — С. 
100. 
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Исполнитель НИР по гранту  _________________________ / Сучкова А. В. 
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