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л-КОМПЛЕКСЫ МАРГАНЦА С АЦЕТИЛЕНАМИ, СОДЕРЖАЩИМИ
ЭЛЕМЕНТЫ IVB ГРУППЫ

Недавно мы сообщали о получении и свойствах л-ацетиленовых комп­
лексов ниобия типа CpNb(CO) (Ph3MC^CPh) 2, где M=Si, Ge или Sn (\ 2).

Настоящая работа посвящена синтезу первых производных л-цпкло- 
пентадиенилтрикарбонила марганца (ЦТМ) с ацетиленами, содержащими 
элементы IVH группы. Известно. (3), что в результате фотохимической 
реакции толана и ЦТМ в циклогексане получен CpMn(CO)2(PhC^CPh). 
Однако Ph3GeC^CPh, как выяснилось, при аналогичных условиях л-комп- 
лекса с марганцем не образует.

Соединения типа CpMn(СО) 2(Ph3MC^CPh) нам удалось получить, 
используя промежуточный комплекс СрМп(СО)2-ТГФ, образующийся при 
у.-ф. облучении раствора ЦТМ в ТГФ (4). Реакции интермедиата 
с PJi;MC=CPh проводились без облучения при 25° в течение 2 час. Уста­
новлено, что состав продуктов реакций зависит от природы элемепта М:

+Ph3SiC=CPh
CpMii(CO)2(Ph3SiC=CPh) (I)

СрМп(СО)3
Кч | ТГФ

[СрМп(СО)2-ТГФ]

+Ph3GeC=CPh

+Ph,SnC=CPh

CpMn(CO)2(Ph3GeC=CPh) (II)
Cp2Mna(CO)4(CwHio) (III)

/
[CpMn(CO)2(Ph3SnC=CPh)](IV)

\
CpMn(CO)2(C8H6) (V)

Оранжевые кристаллические соединения I и II устойчивы при обычных 
условиях, растворимы в эфире, бензоле, СН2С12; растворы постепенно раз­
лагаются с выделением соответствующих ацетиленов.

Комплекс IV, в отличие от Si- и Ge-аналогов, в условиях реакции пол­
ностью превращается в смесь соединений III и V, не содержащих элемен­
та IVB группы. Об образовании IV на первой стадии реакции можно судить 
по переходу малиновой окраски раствора СрМн(СО)2-ТГФ в оранжевую, 
характерную для л-ацетиленовых производных ЦТМ; затем происходит 
быстрое изменение цвета реакционной смеси до темно-красного, присуще­
го растворам III и V. Повышение температуры до 35—40° ускоряет этот 
процесс.

И.-к. спектры растворов I содержат две интенсивных полосы валентных 
колебаний СО-групп (рис. 1, I). Частоты vcol (1971, 1907 см-1 в бензоле) 
заметно ниже, чем vCo комплексов CpMn(CO)2L, где L = PhC=CPh (1986, 
1921 см~* в бензоле) (5), EtCOOC^COCOEt (2008, 1960 см-1 в бензоле) (5), 
F3CC^CCF3 (2033, 1969 см-1 в СС14) (6), что соответствует наибольшей 
о-электронодонорной способности Ph3Si-rpynnbi в приведенном ряду заме­
стителей.

Интересно, что и.-к. спектры II в полярных и неполярных растворите­
лях, в отличие от всех известных л-ацетиленовых производных ЦТМ, со­
держат четыре полосы vc.o приблизительно одинаковой интенсивности 
(рис. 1, II). При изменении температуры от +20° до —90° соотношение ин­
тенсивностей полос Vco в спектре раствора ПвСН2С12 практически не изме­
няется. Частоты валентных колебаний координированных связей С=С в
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и.-к. и спектрах комплексов I и II близки между собой (см. табл. 1) и пони­
жены на ~300 см-1 по сравнению с vc=c свободных молекул Ph -SiC^CL’h 
(2161 см-1) п Ph3GeC=CPh(2170 см-1).

В отличие от спектра п.м.р. I, в спектре II найден дублет, соответствую­
щий протонам Ср-кольца. Соотношение интенсивностей сигналов Ср- и 

сигнала Ph-групп для II составля­
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Рис. 1. И.-к. спектры CpMn(CO)2(Ph3SiC=
CPh) (/) и CpMn (CO)2(Ph3GeC = CPh) (11} 

в циклогексане в области vco

ет 1:1:8. Отсутствие в и.-к. 
спектре II полос vc=o мостиковых 
пли. кетонных СО-групп, положе­
ние полосы vc=c, а также отсутст­
вие в масс-спектре пиков, соответ­
ствующих биядерным фрагментам, 
исключает предположение о ди­
мерной структуре II.

По-видимому, особенности и.-к. 
спектров и спектров п.м.р. II с вы 
заны с существованием пзомероь 
II в результате заторможенного 
вращения лиганда Ph3GcC^CPli
вокруг связи металл — ацетилен. 
Ранее (’) наличием конформеров 
объяснялось расщепление полос 
vco в и.-к. спектрах
CpMn(CO)2P(OR)3, где R—Me, Ph.

Полученное при взаимодейст­
вии СрМп (СО) 2 • ТГФ с PhsSnC^ 
=CPh соединение состава 
СрМп(СО)2(С8Нб) (V) является 
изомером л-ацетиленового комп­
лекса CpMn(CO)2(PhC^CH), об­
разующегося при фотохимической 
реакции ЦТМ с РНС=СП (5), по 
неохарактеризованного вследствие 
его крайней неустойчивости.

Стабильные при обычных ус­
ловиях красные кристаллы ком­
плекса V разлагаются при 110°,
возгоняются в вакууме, раствори­

мы во всех органических растворителях; растворы разлагаются медленно. 
И.-к. спектр V (vco 2008, 1954 см-1 в циклогексане) значительно отличает­
ся от спектра СрМп(СО) 2(Р11С=СН) в области 2200—1600 см-1 (vco 1981, 
1921, Vc.ec 1840 см-1 в циклогексане) (8). В масс-спектре (30 эв) соедине­
ния V обнаружен пик молекулярного иона при т/е 278. Отщепление двух 
СО-групп приводит к пику иона [С5Н5(C8He)Mn+] с т/е 222, дальнейшая 
фрагментация которого по нескольким направлениям дает ионы с т/е 
156 [С8Н5Мп+], 120 [С5Н5Мп+], 102 [С8Н6+], 76 [С6Н4+], 65 [С5Н5+]. При 
хранении и возгонке V частично превращается в биядерное соединение III.

Комплекс III, имеющий состав Cp2Mn2(CO)4(C16Hio), кристаллизуется 
в виде тонких розовых игл, устойчивых на воздухе до 207°, нелетучих в 
вакууме (1-1О-2 мм рт. ст.). III растворяется в бензоле, ТГФ, СН2С12 и 
СНС13, растворы быстро разлагаются на воздухе. И.-к. спектры растворов 
III содержат три полосы vCo (2018, 2000, 1948 см"1 в СН2С12). Масс-спектр 
III содержит основные пики при т/е 554 [М+], 498 [М+—2СО],
442[М"-4СО], 377 [С5Н5(С16Н10)Мп2+], 322 [С5Н5(С16Н10)Мп+],
240 [ (С5Н5)2Мп2+], 102 [С8Н6+], 65 [С6Н6+].

Следует отметить, что комплексы III и V были получены нами (8) при 
взаимодействии СрМп(СО)2-ТГФ с PhC^CH с выходами 12 и 5% соот­
ветственно.
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Вероятно, что в состав комплексов V и III входят металлоциклические 
фрагменты Мп(С8Н6) и Mn2(Ci6H10), образующиеся в результате отщепле­
ния групп Ph3Sn или Ph3Ge от координированных с атомом марганца ли­
гандов Ph3MC^CPh.

ос со
(V)
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Таблица 1 
Физические свойства комплексов типа СрМп(СО)2(РЬ3МС^СРЬ)

а И.-к. спектры в ТГФ; 6 в кристаллах; в в CS2.

Соединение T. пл., °C
(с разл.)

а
''СО’

см-1

б
vc=c , см-1 Спектр п.м.р. бв»м.д.

и.-к. к.р. с5н5 с6н5

■ф

л Phс
do

SiPh3

141 1'972
1905

1850 1845 4,60 с. 7,55 м.

ф

>4. с11
ОС' с0 Ф

130 1998
1973
1940'
19'08

1857 1856 4,45
4,62

7,52 м.

Ацетилены Ph3MC=CPh (M=Si, Ge, Sn) получены по общей ме­
тодике (9). В работе использованы абсолютные растворители. Все операции 
проведены в атмосфере аргона. Промежуточный комплекс СрМп(СО)2-ТГФ 
получен при облучении ртутной лампой ПРК-4 раствора ЦТМ в ТГФ в 
кварцевом приборе с охлаждающей рубашкой при 5° в течение 3 час.

И.-к. спектры измерены на приборе UR-20 (Leitz). Спектры к.р. полу­
чены на спектрометре с лазерным возбуждением PHO (Coderg). Спектры 
п.м.р. сняты на приборе Perkin-Elmer (60 Мгц), внешний стандарт — тет- 
раметилсилан. Масс-спектры получены на приборе MX 1303 с системой 
прямого ввода образца в источник ионов при температуре ионизационной 
камеры 130°; энергия ионизирующих электронов 30 эв.

Получение CpMn(CO)2(Ph3SiC=CPh) (I). К раствору 
СрМп(СО)2-ТГФ, приготовленному из 0,82 г. (0,004 мол.) ЦТМ и 40 мл 
ТГФ, при 5° прибавлено 1,44 г (0,004 мол.) Ph3SiC2Ph, смесь перемешива­
ли 30 мин. при постепенном нагревании до комнатной температуры и за­
тем 2 часа при 25°. Растворитель удален при пониженном давлении, и к 
оставшемуся оранжевому маслу добавлено 30 мл петролейного эфира 
(т. кип. 35—40°). После отделения экстракта и промывания выпавшего 
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осадка (2X30 мл) петролейным эфиром получено 0,72 г сырого продукта I. 
Хроматографией экстракта на колонке с SiO2 выделено 0,12 г ЦТМ, 0,23 г 
Ph3SiC'2Ph и 0,10 г продукта I. Кристаллизацией из смеси (1 : 1) «-гек­
сан—эфир получено 0,44 г (20%) соединения I в виде оранжевых игл с 
т. пл. 141° (с разл.).

Найдено %: С 73,81; Н4.54; Si 4,99; Мп 9,9'0 
C33H25O2SiMn. Вычислено % : С 73,87; Н 4,69; Si 5,23; Мп 10,2'4 

Масс-спектр: т/е 480 [C5H5(C6H5)3SiC2(C6H5)Mn+], 360 [ (С6Н5)3SiC2-
• (С6Н5)+], 120 [С5Н5Мп+], 77 [С„Н5+], 65 [С5Н5+].

Получение СрМп(СО)2(Ph3GeC^CPh) (II) и Cp2Mn2(CO)4(CieH1()) 
(III). Реакция СрМп(СО) 2-ТГФ с 1,62 г (0,004 мол.) Ph3GeC2Ph проведе­
на, как показано в предыдущем опыте. После упаривания растворителя 
оранжевый кристаллический остаток промыт (3X30 мл) петролейным 
эфиром (т. кип. 35—40°) и получено 0,47 г сырого продукта II. Экстракт 
разделен на колонке с А12О3 на три зоны. Петролейным эфиром элюирова­
на лимонно-желтая (смесь ЦТМ и Ph3GeC2Ph), смесью (1 : 10) эфир — 
петролейный эфир — оранжевая и эфиром — розовая зона. Из оранжевой 
зоны выделено дополнительно 0,16 г II. Кристаллизацией из смеси (1: 1) 
и-гексап — эфир получено 0,42 г (18%) оранжевых игл II с т. пл. 130° 
(с разл.).

Найдено °/о: С 68,29; Н 4.37; Ge 1'2,63; Мп 9.56 
C33H25O2GeMn. Вычислено % : С 68,21; Н 4,34; Ge 12,47; Мп 9,45

Масс-спектр: т/с 522 [С2Н5(С6Н5)3GeC2(C6H5)Mn+], 402 [ (С6Н5)30еС2-
• (С«Н5)+ ], 120 [С5Н5Мп+], 77 [С6Н5+], 65 [С5Н5+].

Из розовой фракции после упаривания элюата и кристаллизации су­
хого остатка из бензола выделено 0,02 г (2%) розовых кристаллов III с 
т. разл. 207° (без плавления).

Найдено % : С 64,91; Н 3,83; Мп 19,85 
С3оН2о04Мп2. Вычислено % : С64,99; Н 3,64; Мп 19,83

Взаимодействие СрМп(СО)2-ТГФ и Ph3SnC=CPh. К малино­
вому раствору СрМп(СО)2-ТГФ, полученному из 0,82 г (0,004 мол.) ЦТМ 
и 40 мл ТГФ, при 5° добавлено 1,80 г (0,004 мол.) Ph3SnC2Ph. При нагре­
вании до 25° в течение 30 мин. цвет реакционной смеси стал оранжевым, 
при перемешивании при 25° в течение 2 час. — изменился до красного. 
После удаления растворителя получено темно-красное масло, из которого 
на колонке с А12О3 выделены следующие фракции: петролейным эфиром 
(т. кип. 35—40°) лимонно-желтая (смесь ЦТМ и Ph3SnC2Ph), смесью 
(1 : 10) эфир — петролейный эфир — темно-красная и эфиром — розовая. Из 
темно-красного раствора удален растворитель, и при сублимации сухого 
остатка при 50°/10мм рт. ст. получено 0,16г (15%) красных кристаллов V 
с т. пл. 63—64°.

Найдено % : С 64,08; Н3,95; Мп 19,83 
СиНиОгМп. Вычислено °/о: 0 64,76; Н 3,98; Мп 19,75

Из розовой фракции выделено 0,01 г (1%) соединения III, идентифи­
цированного ио температуре разложения и и.-к. спектру.
Институт элементоорганических соединений Поступило
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