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ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛМАРГАНЕЦТРИКАРБОНИЛМЕДЬ

Ферроценилборная, 1,1'-ферроценилендиборная, хлор- и бром-ферроце- 
нилборпые кислоты реагируют с ацетатом меди с образованием ацетокси­
ферроценов (|_3). Иначе действует ацетат меди на 1-(2-а-пиридилферроце- 
нил)-борную (4) и 1-(2-диметиламиноферроценил) -борную кислоты (5). 
В этом случае не образуются ацетоксипроизводные, а происходит сдваива­
ние ферроценильных радикалов. Подобным образом ведет себя в этой реак­
ции и циклопентадиепилмарганецтрикарбонилборная кислота. При дейст­
вии на последнюю ацетата меди при нагревании выделены циклопентадие- 
иилмарганецтрикарбонил (ЦТМ) и дициклопентадиенилмарганецтрикар- 
бонил (6, ’). По-видимому, реакция идет через стадию образования медно­
органического соединения. Мы попытались выделить это производное 
ЦТМ.

Действительно, при встряхивании ЦТМ-борной кислоты с ацетатом 
меди в водном растворе образуется циклопентадиенилмарганецтрикарбо- 
нилмедь. Выход увеличивается при добавлении небольшого количества 
щелочи.

<^-b(oh)3^22^<Q
Мп Мп

(СО)з (СО)з

-Си

Кроме ЦТМ-Си(1) в продуктах реакции найдены ЦТМ и ди-ЦТМ. В от­
личие от известных ранее меднооргапических соединений бензольного ряда 
(8-’°), ЦТМ-Cu устойчива при комнатной температуре. Это твердое вещест­
во желтого цвета, мало растворимое в бензоле, нерастворимое в большинст­
ве органических растворителей. Бензольные растворы неустойчивы, при 
стоянии выпадает зеленый осадок, а в растворе обнаружены методом тон­
кослойной хроматографии циклопентадиенилмарганецтрикарбонил и ди- 
ЦТМ.

В и.-к. спектре ЦТМ-Cu в области 1900—2100 см “‘ наблюдаются три по­
лосы поглощения: 1905, 1940 и 2012 см-1, т. е. так же как и для серебро- и 
висмуторганических производных циклопентадиенилмаргапецтрикарбони- 
ла (и).

Медь в ЦТМ-Cu можно заменить на ртуть. При встряхивании ЦТМ-Cu с 
сулемой в бензоле образуется хлормеркурциклопептадпенплмарганецтрп- 
карбопил.
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Галогены также легко разрушают связь углерод—медь. В результате 
действия иода на ЦТМ-Cu выделен иодциклонентадиенилмарганецтрпкар- 
бонил и ди-ЦТМ.

Сероводород и НС1 разлагают медпоорганическое соединение, давая не­
замещенный ЦТМ. Реакция ЦТМ-Cu с копц. НС1 использована нами для 
определения содержания меди.

Ц и к л о п е н т а д и е н и л м а р г а и е ц т р и к а р б о н и л м е д ь. К рас­
твору ацетата меди (0,20 г) в 40 мл воды добавлено несколько капель 2%
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раствора NaOH. Полученная суспензия прибавлена к 0,50 г циклопентадие- 
нилмарганецтрикарбонил-борной кислоты. После встряхивания в течение 
4—5 час. при комнатной температуре осадок отфильтрован, промыт водой, 
эфиром, 2 % раствором H2SO4, а затем снова эфиром и высушен над СаС12 в 
вакуум-эксикаторе. Получено 0,08 г циклопентадиенилмарганецтрпкарбо- 
нилмеди(1).

Найдено %: С 36,12; Н 1,50; Си 23,70 
СДЬОзМпСи. Вычислено %: С 36,13; Н 1,51; Си 23,83

При нагревании разлагается со вспышкой.
Разложение циклонентадиенилмарганецтрпкарбо- 

н и л м е д и соляной к и с л о т о й. К суспензии 0,20 г ЦТМ-Cu в 20 мл 
эфира добавлено 2 мл конц. НС1. Смесь встряхивалась в течение 30 мин. 
После добавления воды эфирный слой отделен, промыт водой. Эфир ото­
гнан, остаток хроматографирован на А12О3 (III степень). Петролейным 
эфиром элюировано 0,14 г ЦТМ (92% от теории), а смесью петролейпый 
эфир — бензол (1:1) — следы ди-ЦТМ.

Реакция циклопентадиенилмарганецтрикарбонил-  
меди с сулемой. ЦТМ-Си (0,10 г) в 15 мл абс. бензола встряхивалась 
с 0,10 г сулемы в течение 1,5 час. Осадок отфильтрован, органический слой 
промыт водой. Растворитель отогнан. Получено 0,15 г (94% от теории) 
хлормеркурциклопентадпенилмарганецтрикарбонила, т. пл. 134,5—135,5°. 
Лит. данные: т. пл. 135—136° (12).

Реакция циклопентадиенилмарганецтрикарбонил- 
меди с иодом. К 0,20 г ЦТМ-Cu в 40 мл абс. бензола при перемешива­
нии добавлен раствор 0,20 г иода в бензоле. Полученный раствор профиль­
трован, растворитель удален. Остаток хроматографирован на АЬО3 
(III степень). Петролейным эфиром элюировано 0,19 г (83% от теории) 
иодциклопептадиенилмарганецтрикарбонила, т. пл. 33—34° (лит. данные: 
т. пл. 33—34° (13)), а смесью петролейпый эфир — бензол — 0.02 г дпцпк- 
лопентадиенилмарганецтрикарбонила, т. пл. 144—145° (лит. данные: 
т. пл. 142-143° (14), 141-142° (,5)).
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