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Сороброоргапические соединения как алкильные, так и ароматические
представляют собой крайне неустойчивые вещества. Устойчивые серебро-
органические соединения получены памп из галогензамещенных ферроце
нилборных кислот и нитрата серебра (1

_г) , Оказалось, что из цтгклопента-
диспилмаргапецтрикарбонил-борной кислоты ( FS отличие от ферроценлл-
борпой кислоты ) после непродолжительного нагревания в водном раство¬

ре нитрата серебри удается получить пяклопентадиенилмарганецтрикарбо-
нилсеребро (ЦТМ-серебро ) .
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Вещество аредстаяляет собой порошок серовато желтого цвета, устойчивый
в темноте в течение нескольких дней, нерастворимый в большинстве ор¬

ганических растворителей, хорошо растворимый в тетрагидрофуране, труд¬

нее в бензоле. В и , - к. спектре ЦТМ-серебра обнаружено расщепление по¬

лос поглощения в области 1900— 2100 с.м+ Если в спектре ЦТМ п этой
области имеются две сильные полосы поглощения 1950 и 2032 см” 1, то в
серебряном производном появляются три сильные полосы 1915, 1960 и
2031 см-1.

Связь углерод — серебро легко разрывается концентрированными кис-
лотмми. Так , при встряхивании бензольного раствора ЦТМ-серебра с
конц. НС1 выпадает белый осадок хлористого серебра , п в бензольном рас¬

творе методом тонкослойной хроматографии найден ЦТМ. Еще легче раз¬

рывается связь С— Ад под действием сероводорода с образованием суль¬

фида серебра и циклопептадиенилмарганецтрнкарбоипла. Эта реакции ис¬
пользована. нами для количественного определения серебра в полученном
соединенна.
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Связь С—Ац довольно устойчива к действию щелочей. Так, при встряхи ¬

вании бензольного раствора ЦТМ-серебра с 10 % раствором K01I только
через несколько часов начинается изменение раствора и выпадает черный
осадок.

Из ЦТМ-серебра нами полущены с хорошими выходами другие мстал-
лоорганические соединения циклопентадиенилмарганецтрикарбойнла.
При действии сулемы выделен хлормеркурциклопеытадиенилмарганецтрн-карбонпл (выход — 86 % ) , а при действии треххлористого висмута — не-
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известный ранее
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Последний представляет собой светло-желтое кристаллическое вещество,

устойчивое на воздухе, легко растворимое в большинстве органических
растворителей. Т5 и.-к. спектре три-(циклоиентадиенплмаргаиецтрцкарбп
пил) висмута в области 1900— 2100 см-1 имеется также три сильные по¬

лосы поглощения 1028, 1039 и 2032 см-1.
Связь С — Bi легко разрушается под действием концентрированных

кислот. Про непродолжительном встряхивании бензольного раствора вас-
муторганического соединения с конц, НС] в бензольном растворе обнару ¬

жен незамещенный ЦТМт а в водном после пропускания в него сероводо¬

рода — трехсернистый висмут. Галогены также легко разрушают связь
С Ag. При действии иода на ЦТМ — Ag с почти количественным выхо¬
дом образуется иодциклошгттадненилмарганецтрикарбонил,
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при злом показано тонкослойной хроматографией (со свидетелем), что
сдваивания циклоиентадненилмаргапецтрикарботигьных радикалов не
происходит.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь
ТД и к л о н е н т а дие п и л м а р г а н е ц т р и к а р б о н и л с с р с б р о. К

суспензии 0,5 г цнкдшиштадиенилмнрганецгрикарбонпл-борноп кислоты
(*“ s) в 1 мл воды добавлен нагретый до 60° раствор 0,7 г нитрата серебра
в 50 мл воды. Смесь нагрета несколько минут при постоянном персметпва-
нии при 60— 05°. После охлаждения осадок отфильтрован, промыт много¬
кратно водой и эфиром и высушен над СаСЬ, Получено 0,20— 0,25 г цикло-
пептадиенилмаргансцтрикарбонплсеребра (32— 40% от теории ) . Разлага¬

ется со вспышкой чрп температуре нише 100°.
Найдено %: С 30,93; Н 1,29; Мл 17,51; Ag 34,70

CjHiO,MnAg. Вычислено *, : С 30,90; Н 1,30; Мп 17,(57; Ад 34,99.

Р а з л о ж е н и е ц и к л о п е н т а д и е i f и л м а р г а н е ц т р и к а р б о-
н и л с е р е б р а с е р о в о д о р о д о м. В суспензию ЦТМ-сервора в абсо¬

лютном бензоле пропущен сероводород. Выпавший осадок сульфида се¬

ребра отфильтрован, промт,IT водой, бензолом, эфиром и высушен до по¬

стоянного msca в вакуум -эксикаторе лад MgSO,,, Бензольный раствор про¬

мыт водой, 10% КОП и опять водой. После удаления растворителя остаток
хроматографирован на ЛВС), (ТТТ степень). Петролейным эфиром элюиро¬

ван ЦТМ. Из 0,15 г ЦТМ-серебра получено 0,08 г ЦТМ (85% от теории ) .
Т р и (ц п к л о п е н т а д п е н и л м а р г а и е ц т р и к а р б о п п л) - в и с -

мут. К 0,2 г ЦТМ серебра в абсолютном бензоле добавлено 0,08 г трех ¬

хлористого висмута. Суспензия встряхивалась н течение 5 час. при комнат¬

ной температуре. Выпавший осадок хлорида серебра отфильтрован, про ¬

мыт бензолом. После удаления растворителя остаток хроматографирован
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na AlsOj ( 11 [ степень ) . Петролопным эфиром элюирояаи ЦТМ в количест¬

ве 0,01 г ( 7 % ) . Смесью петролейпый эфир - бензол ( 1 : 1) элюирован
три- (циклопецтадиенилмарганецтрпкарбонил) -висмут — 0,12 г (70 % от
теории ) , т . пл. 197,5 — 108.5° (после переосаждеани из бензольного раство¬

ра гексаном) при внесении капилляра в заранее нагретый прибор.

Найдено %: С 35,56; II 1,48; Ми Вт 25,45
CnHiiOjMTtjBi. Вычислено %: С 35,24; Н 1,4В; Мп 20,14; Bi 25,54.

Р е а к ц и я ЦТМ -с е р е б р а с с у л е м о и . К 0.26 г ЦТМ-серебра п
абсолютном бензоле добавлено 0,3 г сулемы . Смесь встряхивалась при ком¬

натной температуре и точение t час. Хлорпд серебра отфильтрован, промыт
бензолом . Растворитель удален , остаток перекрнсталлизован из спирта.
Получено 0,31 г (86% от теории) хлормеркурциклонентадиенплмарганец-
трикарбонила , т. пл. 136.5— 137,5°. Смешанная проба с заведомым образ¬

цом плавится без депрессии. Лит . данные ; т. пл. 135— 136° ( в) ,
132-133° ( т ) .

Р е а к ц и и ЦТМ с е р е б р а с п о д ом. К 0,2 г ЦТМ серебра в аб¬

солютном бензоле прибавлен медленно при комнатной температуре рас¬

твор 0,15 1' пода в бензоле . Реакционная смесь перемешивалась п течение
30 мин . Выпавший осадок йодида серебра отфильтрован . Растворитель
удален, остаток хроматографирован на A 1 0s ( i l l степень ) . Петролейным
зфиром элюирован нодцпкдонентадиенилмарггшецтрикарбопн.т . Получено
0,16 г (80% от теории) , т. пл. 32 - 33°. Лит. данные: т, пл . 33— 34° С) .

Московский государственный университет Поступило
им, М. В. Ломоносова 11 X111970
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