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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время существует обширная обзорная литература по
химии карбонилов хрома, молибдена, вольфрама, железа, кобальта и
никеля 1~*. Однако, несмотря на то, что с 1954 г. было опубликовано
свыше 200 работ и патентов, касающихся химии карбонила марганца,
обзорной статьи, посвященной этому вопросу, в печати не появлялось.
Наша статья является попыткой восполнить этот пробел.

Карбонил марганца и его производные обладают рядом интересных
свойств, в связи с чем они привлекают широкое внимание исследовате-
лей различных специльностей.

Настоящий обзор имеет целью осветить особенности строения, ме-
тоды синтеза, химические свойства и основные направления практиче-
ского использования карбонила марганца и его производных, за исклю-
чением π-циклопентадиенилмарганецтрикарбонила, химии которого бу-
дет посвящена специальная статья. В обзоре использована литература,
опубликованная до начала 1966 года.

И. СТРОЕНИЕ КАРБОНИЛА МАРГАНЦА

Декакарбонилдимарганец Мп2(СО)ю, так же как и другие карбони-
лы переходных металлов, подчиняется правилу Сиджвика, согласно
которому атому марганца необходимо приобрести дополнительно один-
надцать электронов. Взаимодействуя с пятью молекулами окиси угле-
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рода, атом марганца приобретает десять электронов; полное заполне-
ние электронной оболочки достигается за счет образования связи меж-
ду двумя атомами металла.

Молекулу декакарбонилдимарганца можно представить в виде двух
октаэдрических групп, в каждой из которых центральное положение
занято атомом марганца, пять вершин занимают карбонильные груп-
пы, а шестую — соседний атом металла:

\.~J

с—о

Связь между атомом марганца и группой СО осуществляется за счет
координации свободных с?25/?3-орбиталей атома марганца с (s—р х)

2-
электронами атома углерода. Из принципа максимального перекрыва-
ния атомных орбиталей следует, что каждая группа Μη—С—О линей-
на 5~7. При этом распределение электронного облака между атомами
углерода и кислорода не должно значительно меняться, поэтому связь
С—О должна так же, как и в свободной окиси углерода, иметь не-
сколько тройной характер. Действительно, найдено8, что расстояние
С—О в молекуле Мп2(СО)ю равно 1,16А. Эта величина является про-
межуточной между значениями 1,128 А для тройной связи С = О в окиси
углерода и 1,225 А для двойной связи С = О в формальдегиде.

Электрическая нейтральность атома марганца, по-видимому, обус-
ловлена некоторым смещением его d-электронов к атому углерода,
в результате чего связь Мп—С имеет частично двойной характер.
Экспериментально установлено9, что длина связи марганец — углерод
равна ~ 1,83 А, что значительно меньше суммы ковалентных радиусов.

Что касается связи Мп—Мп, то ее характер пока не выяснен. По-
лучено, что расстояние Мп—Мп в молекуле Мп2(СО)ю равно 2,93 А,
тогда как сумма ковалентных радиусов должна составлять лишь 2,74 А.
Аномальный характер связи Мп—Мп подтверждается также сравнитель-
но небольшой величиной энергии связи, равной 34± 13 ккал/моль 10.

Найдено 12~14, что аксиальная группа СО несколько прочнее связана
с атомом марганца, чем экваториальные, хотя разница в величинах
энергии связи невелика. Вероятно, это можно объяснить нарушением
симметрии электронного облака вследствие наличия у атома марганца
различных заместителей.

Приведенная структура молекулы карбонила марганца хорошо со-
гласуется с данными, полученными в результате рентгенографических
исследований8.

III. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И СВОЙСТВА

В отличие от карбонилов никеля, хрома и железа, декакарбонилди-
марганец не образуется при непосредственном взаимодействии порош-
кообразного металлического марганца с окисью углерода. Все изве-
стные в настоящее время методы его получения сводятся к восстановле-
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нию солей или окислов марганца до металлического марганца и взаи-
модействию последнего in situ с окисью углерода 15.

Впервые о существовании карбонила марганца сообщил в 1949 г.
Херд и сотр.16, который привел масс-спектрометрические доказатель-
ства его образования при восстановлении иодида марганца реактивом
Гриньяра в присутствии окиси углерода. ,

В 1954 г. Бримм, Линч и Сесни 17· К8 получили Мп2(СО)ю с выходом |
1 % по реакции:

2 Мп 12 + 2 Mg + 10 СО -> Мп2 (СО)10 + 2 Mgl2

В дальнейшем метод получения карбонила марганца с помощью
реактивов Гриньяра был значительно улучшен 19~23.

В качестве восстановителей могут быть применены металлический
натрий2 4, гидрид натрия или литийалюминийгидрид25· 26. В последнем
случае образуется пентакарбонилмарганецгидрид, который затем раз-
лагается с выделением водорода:

2 НМп (СО)5 -* Мп2 (СО)10 + Н2

Представляет интерес получение карбонила марганца при помощи
некоторых анион-радикалов, например, кетила бензофенона27· 28. Обра-
зующаяся в результате реакции обмена соль марганца

2 (С„Н5)2С—ONa + МпС12 -

(С 6 Н 5 ) 2 С-О (С вН 5) 2С-О
\ \
М М

\
Мп

:—о (оно* с—о(С в Н 6 ) 2 С-О (С6Н6)2С

при нагревании легко разлагается с выделением металлического мар-
ганца:

[(СвН5)2С-О]2Мп -> 2 (С вН 5) 2С=О+Мп

Последний реагирует с окисью углерода под давлением, образуя кар-
бонил марганца:

2 Мп + 10 СО -> Мп 2 (СО)1 0

Недостатком этого метода является трудность разделения бензофенона
и карбонила марганца. Вместо кетилов могут быть использованы и
другие анион-радикалы, например нафталин-натрий29.

Наиболее хорошие выходы декакарбонилдимарганца (до 54%) по-
лучают при применении в качестве восстановителей диэтилцинка30,
триалкилалюминия31· 3 2 или металлического алюминия, активированно-
го алюминийорганическими соединениями33.

Наконец, возможно получать декакарбонилдимарганец из производ-
ных циклопентадиенилмарганецтрикарбонила при действии металличе-
ского натрия в присутствии диглима35· 3 4 или аминов36.

Декакарбонилдимарганец представляет собой золотисто-желтые
кристаллы, плавящиеся при 154—155°. В вакууме он легко возгоняется;
теплота сублимации 15 ккал/моль37. На воздухе при комнатной темпера-
туре устойчив в течение нескольких месяцев. При нагревании на воздухе
свыше 110° разлагается с образованием металлического зеркала и окиси
углерода, в атмосфере окиси углерода устойчив до 250°.

Карбонил марганца растворим в большинстве органических раство-
рителей, но не растворим в воде. Растворы на воздухе быстро разла-
гаются при комнатной температуре.
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ИК спектр поглощения Мп2(СО)ю характеризуется сильными поло-
сами при 2063, 2028 и 1997 см~1, отнесенными к карбонильным группам,
и двумя полосами в области 640 см,"1, приписываемыми связи Μη —
— С п>37. Спектры ЯМР карбонила марганца см.38.

IV. ГИДРИДЫ КАРБОНИЛА МАРГАНЦА
И РОДСТВЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

1. Получение и свойства карбонилмарганецгидридов

При восстановлении декакарбонилдимарганца водородом, литий-
алюминийгидридом39 или боргидридами40 в инертных растворителях
образуются два карбонилмарганецгидрида: НМп(СО) 5 и Н2Мп2(СО)9.
В качестве восстановителей можно применять также металлы (Mg, A1,
амальгамы) или другие восстановительные агенты41.

Пентакарбонилмарганецгидрид НМп(СО) 5 представляет собой бес-
цветную жидкость (т. пл. —24,6°; d20= 1,465; nf} =1,518; дипольный маг-
нитный момент 0,70 D), разлагающуюся при 100°42·43. ИК спектры по-
глощения НМп(СО)5 и его дейтерированного аналога характеризуются
карбонильными полосами в области 2150—1950 см~1, полосами при 1782.
735, 664, 615 и 458 см~1, отнесенными к связи Η — Μη, полосами при 1287
и 676 смг1, приписанные связи Mn — D n - 4 4 ~ 4 6 .

Молекула НМп(СО)5 имеет форму искаженного октаэдра, длина свя-
зи Η — Μ η равна 1,5—1,6 А 4 7 · 4 8 .

Второй карбонилмарганецгидрид H 2 Mn 2 (CO) 9 в чистом виде не из-
вестен, но получен ряд его производных.

Карбонилгидриды марганца являются слабыми кислотами. Констан-
та диссоциации НМп (СО) 5 равна 0,8· 10~7. В растворах щелочей атом
водорода замещается на катион щелочного металла4 9:

Н+Мп (СО)5 + КОН -» КМп (СО)5 + Н2О

Такие же соли могут быть получены при восстановлении декакарбонил-
димарганца щелочными металлами или их амальгамами5 0 ·5 1.

С основаниями Льюиса карбонилгидриды марганца реагируют с об-
разованием сложных солеобразных комплексов40. Так например, с пи-
ридином реакция идет следующим образом:

6 НМп (СО)5 + 12 C6H6N-^ 2 [Μη (C5H6N)6] [Mn (CO)5]2 + 10 CO -f 3H2

Карбонилгидриды марганца являются сильными восстановителями:
восстановительный потенциал пентакарбонилмарганецгидрида в водном
щелочном растворе, по данным Хибера и Вагнера42, при 20° равен
—0,68 V. В инертных растворителях НМп (СО) 5 восстанавливает гало^
гены:

2 НМп (СО)б + 12 -» Мп2 (СО)10 + 2 HI

Карбонилгидриды способны реагировать и с галогензамещенными
углеводородами. В хлороформе или четыреххлористом углероде под
действием УФ облучения они превращаются в карбонилгалогениды мар-
ганца: С1Мп(СО)5 и [Мп(СО)4С1]2.

Пентакарбонилмарганецгидрид служит исходным продуктом для
синтеза различных органических производных карбонила марганца. На-
пример, с диазометаном он образует метилмарганецпентакарбонил62:

НМп (СО)5 + CH2N2-» СН3Мп (СО)5 + N2
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Интересное применение HMn(CO)s нашел для получения фториро-
ванных алкилзамещенных карбонила марганца 4 3 :

НМп (СО)5 + CF 2 =CF 2 -^ HCF2—CF2—Мп (СО)„

2. Ионные комплексы карбонила марганца f

Кроме солей карбонилгидридов марганца со щелочными металлами,
известен ряд соединений, образованных ионом М п ( С О ) ~ с комплексны-
ми катионами. В противоположность аналогичным комплексам железа
и кобальта, они могут быть получены только в щелочных растворах из-
за кислого характера НМп (СО) 5. Хибер и Ш р о п п 5 3 выделили комплекс-
ные соли с катионами три-о-фенантролинникеля (II) и -железа (II) ,
дибензолхрома (I) и дициклопентадиенилкобальта ( I ) .

Интересно, что соль дибензолхрома легко разлагается уже при ком-
натной температуре:

2 [Сг (СвН„)2] [Мп (СО)6] - Мп° (СО)10 + 2 Сг° (СвН6)2

тогда как остальные комплексы значительно более устойчивы.
Соли аналогичного строения образуются также при взаимодействии

декакарбонилдимарганца с пиридином 5 4 и о-фенантролином5 5.
Известны также комплексы, в которых марганецкарбонильная груп-

па является катионом. Впервые такие соединения получили Фишер,
Фихтель и О ф е л е 5 6 · 5 7 по реакции:

CIMn (СО)5 + A1C1S + СО -> [Мп (CO),]+A1C1J

Вместо молекулы окиси углерода в катион может быть введена молекула
этилена: ;

С1Мп (СО)В + А1С13 + С2Н4 -* [Мп (СО)6С2Н4]+А1С17

При взаимодействии таких марганецкарбонильных катионов с раз-
личными анионами был получен ряд комплексных солей 5 8~6>. Как пра- у
вило, все эти соединения стабильны в течение нескольких дней в инерт-
ной атмосфере, но на воздухе в присутствии влаги быстро разлагаются.

3. Полиметаллические производные

Известен ряд соединений, в которых атом марганца связан коваленг-
ной связью с атомами других металлов.

Хибер и Ш р о п п 5 3 получили ртутные производные карбонила мар-
ганца:

2КМп (СО)8 + Hg (CN)2 -[Μη (CO)5]2Hg + 2KCN

Это же соединение было выделено Кингом5 8 при реакции между натрий-
марганецпентакарбонилом и амальгамой натрия в присутствии 1,4-дибромбутана.
быс-(Марганецпентакарбонил)-ртуть легко реагирует с галогенидами ртути,
образуя практически недиссоциирующие комплексы:

[Мп (CO)5]2Hg + HgC!., -* [Mn(CO)5]2Hg-HgCI2 или CO5MnHgCl.

При реакции КМп(СО)5 с алкилртутными соединениями промежуточно
образующиеся, по-видимому, смешанные ртутьорганические соединения диспро-
порционируют с выделением диалкилртути:

RHgOH + КМп (СО)5 -* [RHg-Mn (СО)В] - R2Hg + [Мп (CO)5]2Hg . Г

Эта реакция может найти применение для синтеза полных ртутьорганических
соединений.
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При взаимодействии NaMn(CO)5 с хлорпроизводными различных металлов
были получены соединения со связью марганец — металл62:

L r t MCl m + m NaMn (СО)5 — LnM [Mn (CO) 5 ] m + m NaCl

где Ь=алкил, арил, аралкил, алкарил или радикал, содержащий Р, As, Sb
M=Sn, Si, Ge, Ag, Аи, Си и др.6 1-".

Несколько другим путем был синтезирован трихлоргермилмарганецпента-
карбонил63:

Cl3GeH + CIMn (CO)5 ->· Cl3Ge—Mn (CO)6 + НС1

Стабильный бис- (марганецпентакарбонил)-герман был получен Стоуном
и сотр.б4 при взаимодействии марганецпентакарбонилгидрида с гер-
маном:

GeH4 + 2НМп (СО)5 -» H2Ge [Mn (CO)5]2 + 2Н2

К этому же типу соединений примыкают так называемые «смешан-
ные» карбонилы, т. е. соединения, содержащие, кроме марганецпентакар-
бонильной группы, карбонильные группы других металлов. Первым со-
единением такого типа был циклопентадиенилдикарбонилжелезо-марга-
нецпентакарбонил, полученный с 40%-ным выходом Кингом и сотр. 7 8

по реакции:

СО /ч СО

Fe—I + NaMn(CO)5 *- / θ 4 ~ ί ^ ~Mn(CO)5 + Nal

CO ^ ^ CO

Аналогичными методами были получены «смешанные» карбонилы
марганца и рения7 9:

(CO)5ReCl + NaMn (CO)5 -* (CO)5Re—Mn (CO)5 + NaCl

(CO)5ReNa + CIMn (CO)5 -» (CO)5Re—Mn (CO)6 + NaCl

а также кобальта80, молибдена и вольфрама8 1.

V. ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБОНИЛА МАРГАНЦА

С σ-СВЯЗЬЮ С—Мп

1. Алкил- и ацилмарганецпентакарбоиилы

Подобно кислотам, марганецкарбонилгидриды могут взаимодейство-
вать с различными алкилирующими агентами, образуя соединения, в ко-
торых атом углерода непосредственно связан с атомом металла. Отно-
сительно высокая стабильность этих соединений может быть объяснена
влиянием карбонильных групп на органические заместители82.

Простейшее из органических производных карбонила марганца — метил-
марганецпентакарбонил может быть получен реакцией карбонилгидрида мар-

-9 ач

ганца с диазометаном5 ·"":
CH2N2 + НМп (СО)5 -»· СН3Мп (СО)Б + N2

Кроме диазометана, можно применять и другие метилирующие агенты, напри-
мер диметилсульфат84.

Высшие алкилмарганецпентакарбонилы могут быть синтезированы при
взаимодействии НМп(СО)8 с олефинами85:

СН3—СН=СН2 + НМп (СО)5 -»· СН3СН2СН2—Мп (СО)6

3 Успехи химии, № 3
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Некоторое применение нашел доетод получения алкилпроизводных карбонила
марганца при помощи органических производных щелочных металлов или
реактивов Гриньяра52:

C4HBLi + BrMn (СО)5 -» С4Н9—Мп (СО)5 + LiBr

Наиболее часто используется метод, основанный на реакции щелочных
солей пентакарбонилмарганецгидрида с органическими галогенидами83·86: J

R—X + NaMn (СО)5 -• R—Мп (СО)5 + NaX

При помощи этой реакции можно получать только простейшие алкилмар- I
ганецкарбонилы, так как начиная уже с изопропилгалогенидов реакция приво-
дит к образованию галоидмарганецпентакарбонилов, например50:

•+2NaMn(CO)s -» 2BrMn (CO)6 + 2NaBr-

Этот метод, однако, широко применяется для получения алкенильных про-
изводных карбонила марганца91·92, а также для синтеза ацилмарганецпента-
карбонилов87:

R—С—Cl + NaMn (СО)5 -* R—С—Мп (СО)5 + NaCl
II II
О О

которые легко превращаются в алкилмарганецпентакарбонилы при нагревании
до 100—120°:

R—СО—Мп (СО)3 -* R—Мп (СО)6 + СО

С помощью всех вышеуказанных методов были синтезированы многочис-
ленные алкил- и ацилпроизводные карбонила марганца. С их помощью можно
получать также ароматические93 и гетероароматические производные88·94"98:

С„Н6С1 + NaMn (СО)5 — С6Н6—Мп (СО)5 + NaCl

а также соединения, содержащие две марганецпентакарбонильные группы,,
разделенные цепочкой углеродных атомов89·90:

Cl— (CH2)s—Cl +2NaMn (CO)5 -* (CO)5Mn— (CH2)3-Mn (CO)5 +2NaCl

R (COCl)2»+2NaMn (CO)6 * R— [CO—Mn (CO)5]2 > R [Mn (CO)6]2

—aNaCl - 2 C O

Органические соединения карбонила марганца с σ-связью С — Мп„
как правило, устойчивы по отношению к кислороду и влаге, но при дли-
тельном хранении медленно разлагаются с выделением окиси углерода.
При взаимодействии их с галогенами происходит замещение органиче-
ского радикала на атом галогена:

R—Мп (СО)5 + Вг2 ~*JRBr + ВгМп (СО)5

Концентрированные галоидводородные кислоты действуют аналогич-
ным образом.

Кальдераццо и Н о а к 9 7 исследовали реакцию йодистого лития с ме-
тилмарганецпентакарбонилом, в результате которой происходит замеще-
ние одной карбонильной группы на атом иода, а освобождающаяся СО-
группа внедряется между метильной группой и атомом марганца:

СН3—Мп (СО)6 + Lil -+ Li [CHSCO—Mn (CO)4I]

Эта реакция является частным случаем присоединения к молекуле орга«
номарганецпентакарбонилов лигандов, обладающих свободной парой
электронов, например окиси углерода, трифенилфосфина, аминов и т. п.;
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присоединяющийся лиганд вытесняет одну карбонильную группу, кото*
рая внедряется между алкильной группой и атомом металла:

R—Мп (СО)6 + L -» RCO—Мп (CO)4L

Наиболее подробно изучены реакции присоединения окиси углерода
(реакция карбонилирования) и трифенилфосфина.

Реакция карбонилирования, R — Мп (СО) 5 +CO+^R — СО — Мп (СО) 5

открыта Клоссоном, Козиковским и Коффилдом87 в 1957 г., она обрати-
ма: ацилмарганецкарбонилы при нагревании до 100° превращаются в
соответствующие алкильные производные. С помощью меченой окиси
углерода было показано98, что при реакции карбонилирования свобод-
ная молекула окиси углерода не внедряется непосредственно между
алкильным радикалом и атомом марганца, а при обратной реакции
выделяющаяся СО-группа также не была первоначально связана с
алкильным радикалом.

Моуби и сотр." указывают на два альтернативных механизма декар^
бонилирования ацилпроизводных карбонила марганца:

а) перемещение ацильной карбонильной группы:

сн,

•--ос;—Мп—со —*- ос—мп—со + со

б) миграция алкильной группы:
н,с
( \

--ОС—Мп—СО - - * - СН3—Мп—СО + СО

Установить точно, какой из этих двух механизмов является верным,
пока не удалось, однако в случае карбонилирования комплексов типа
RMn(CO)4X, где X — какой-либо отличный от СО лиганд, эти механиз-
мы приводят к различным продуктам. Если реакция идет по механизму
с миграцией алкильной группы, продукт должен иметь цис-конфигура-
цию, в противном случае в результате реакции должен образоваться
транс-изомер.

Изучив реакцию декарбонилирования транс-ацетилтрифенилфосфин-
марганецтетракарбонила, Моуби и сотр." пришли к выводу^ что наибо-
лее предпочтительным является механизм, включающий миграцию ал-
кильной группы (механизм б).

По-видимому, по такому же механизму идут реакции присоединения
к алкилмарганецпентакарбонилам фосфинов, вторичных аминов 1 0 0 · 1 0 1 и
другие реакции, протекающие с внедрением карбонильной группы меж*
ду атомом марганца и алкильным радикалом.

Скорость реакции карбонилирования алкилмарганецпентакарбонила
зависит от природы органического радикала. Кальдераццо и Коттон по-
казали, что скорость карбонилирования уменьшается в ряду 102:

Легкость превращения алкилпроизводных карбонила марганца в
соответствующие ацилпроизводные и обратной реакции заставляют ду-
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мать об особом характере ацильной карбонильной группы. Несмотря на
то, что в ИК спектрах ацилпроизводных присутствует полоса поглощения
в области 1590—1640 см~\ соответствующая полосе поглощения карбо-
нила в альдегидах и кетонах, никаких химических свойств, характерных
для кетонной или альдегидной карбонильных групп, ацильная СО-груп-
па не проявляет. Ее специфический характер, по-видимому, обусловлен
увеличением электронной плотности у атома углерода за счет положи* I
тельного индуктивного эффекта марганецпентакарбонильной группы. '^
Можно допустить также некоторое выравнивание всех связей Μη — С в
молекулах ацилмарганецпентакарбонилов вследствие образования да-
тивной π-связи между атомом марганца и ацильным атомом углерода:

а -

Наличие сильных электроноакцепторных групп в органическом ради-·
кале будет препятствовать повышению кратности связи Мп = С и тем
самым способствовать упрочнению связи С — R и затруднять реакцию
декарбонилирования:

н3с

Далее можно предположить, что в молекулах ацилмарганецпентакарбо-
нилов присутствует семикоординированный атом марганца:

О=С.

: Мп(СО)5

Комплексы такого типа были недавно получены 103. Предположение
о существовании семикоординированных комплексов марганца позво-
ляет объяснить не только механизм реакции декарбонилирования ацил*
производных карбонила марганца, но и реакцию присоединения несим-
метричных галогензамещенных олефинов к гидриду карбонила марган-
ца, которая в обычных условиях идет с образованием только одного
изомера:

, - н \ ·
C I 2 C = C F , + НМп(СО)5 ^С1 2 С; Мп(СО)5 *- НСС12—CF2—Мп(СО)6

4

2. Перфторпроизводные

В последнее время опубликовано большое количество работ, посвя-
щенных перфторалкилмарганецпентакарбонилам. Интерес к этим соеди-
нениям вызван их относительно большой стабильностью по сравнению с
их углеводородными аналогами, обусловленной влиянием электроотри-
цательных атомов фтора.

Перфторпроизводные карбонила марганца можно получать всеми
вышеуказанными общими методами синтеза алкил- и арилпроизвод-
ных1 0 4. Относительно большее значение приобрели методы получения
перфторпроизводных с помощью металлоорганических соединений 105· ш :

ВгМп (СО)5 + LiC6F5 -* CeF5—Мп (СО)5 + LiBr p.
ВгМп (СО)6 + CeF5MgBr -* C6F6-Mn (CO)8 + MgBr2
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Некоторые методы получения перфторалкилпроизводных карбонила марганца
являются специфичными. Так, при взаимодействии перфторциклоалкенов с
анионом марганецпентакарбонила происходит замещение атома фтора у двойной
связи на Μη (СО) 5

1 0 7 · 1 0 8:

CF CF

(CF2)B
+ NaMn(CO)5 > (CF2)n + N a F

CF C—Mn (CO)5

Весьма интересная реакция перфторэтилена с соединениями, содержащими
связь олово •— марганец, была проведена Кларком и Цаем 1 0 9 . В ходе реакции
происходит внедрение молекулы тетрафторэтилена по связи Sn—Μη:

(CH8)3Sn-Mn (CO)5 + CF 2 =CF 2 — (CH3)3Sn—CF2—CF3—Mn (CO)5

Образующееся соединение легко разлагается с выделением марганецорга-
нического димера:

2 [(CHs)3Sn— CF2— CF2—Mn (CO)6] ->2 (CH3)3SnF + [CF4=CF—Mn (CO)4]2 + 2 C O

который, по мнению авторов, имеет «мостиковую» структуру:

CF = C F 2

/ \
(CO)4Mn Mn (CO)4

\ /
CF 2 =CF

ИК спектры поглощения этих соединений изучены очень подробно1 1 0"1 1 4.
Имеются также данные о спектрах ЯМР F 1 9 ряда этих соединений1 1 4"1 1 6.

Химические свойства перфторалкил- и перфторацилпроизводных марганец-
пентакарбонила в общем не отличаются от свойств их углеводородных ана-
логов1 1 7"1 2 1.

VI. ГАЛОГЕНКАРБОНИЛЫ И РОДСТВЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

1. Галогенпроизводные карбонила марганца

При взаимодействии декакарбонилдимарганца с галогенами образуются
галогенкарбонилы марганца122:

[Μη (СО) 6] 2 + С1а -» 2С1Мп (СО)3

Другими методами получения этих соединений являются реакции алкил-
и ацилмарганецпентакарбонилов с галогенами89:

Mn (CO)5R + Br2 ->• RBr + BrMn (СО)6

RCO—Μη (СО)5 + I2 -* RCOI + Шп (СО)5

а также нагревание декакарбонилдимарганца с СС14, СНС13 и другими гало-
гензамещенными углеводородами при УФ облучении42.

При комнатной температуре галогенмарганецкарбонилы стабильны по
отношению к влаге и кислороду воздуха. При нагревании происходит посте-
пенное отщепление окиси углерода с образованием димерных галогенкарбонилов:

2Мл (СО)6Х -> [Mn (CO)4X]2 + 2 СО

Димерные галогениды карбонила марганца имеют мостиковую структуру123:

OG СО Вг СО СО
\ \/ \ | /

Μη Μη
/l\ /1\

ОС СО Вг СО СО
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Расстояние Μη—Вг составляет 2,526±0,005А, расстояние Μ η . . . Μ η равно
3,74 А, что значительно превышает расстояние Μη—Μη в молекуле декакар-
бонилдимарганца.

Изучена кинетика изотопного обмена между молекулами галогенмарганец-
пентакарбонилов и окисью углерода4 0·1 2 1: t

ХМп (СО)6 + С*О С. ХМп (СО)4 (С*О) + СО

Установлено, что скорость обмена окиси углерода зависит от атомного
радиуса атома галогена; в ряду С1, Вг, I интенсивность обмена уменьшается
в соотношении 2 0 0 : 8 : I 4 0 .

Присоединение атома галогена к марганецпентакарбонильной группе делает
СО-группы несколько более прдвижными, чем в исходном декакарбониле
марганца. Взаимодействие галогенкарбонилов марганца с различными лиган-
дами (L), обладающими неподеленной парой электронов, приводит к замеще-
нию одной или двух карбонильных групп:

ХМп (CO)6+L -» LMn(CO)4X+CO,

ХМп (СО)5 + 2L ->· L2Mn (CO)3X + 2 СО

Возможно также замещение одной карбонильной группы и атома
галогена 1 2 5 :

ВгМп (СО)5 + 2 KCN -* К [Mn (CO)4 (CN)21 + СО + КВг

ИК спектры галогенмарганецпентакарбонилов 1 2 6 - 1 2 8 подтверждают
предположение о том, что аксиальный карбонил в марганецпентакарбо-*
нильной группе более прочно связан с атомом марганца, чем эквато-»
риальные группы.

2. Нитрато- и тиоциановые соединения

Эдисон и с о т р . 1 ? 9 · 1 3 0 получили стабильный нитратомарганецпентакар-> ^
бонил при взаимодействии декакарбонилдимарганца с окисью азота:

Мп 2 (СО),.о + N 2 O 4 -> Μη (CO)6NO3

Нитратомарганецпентакарбонил — светло-желтое кристаллическое
вещество, разлагающееся в вакууме при нагревании выше 55°. Он рас*
творим в полярных растворителях, но нерастворим в CS 2 и алифатиче*
ских углеводородах. В растворах легко сольватируется, образуя комп-<
лексы i[Mn(CO) 5Solv]+NO~ . И К спектр этого соединения подтверждает
присутствие в'нем как карбонильных групп (VQ, —2060 и 2002 см-1),
так и нитрогруппы (vN O a —1486, 1284, 1010 и 805 еж- 1), связанных с
атомом марганца.

Фарона и Войцицки 131· ш реакцией натриймарганецпентакарбонила
с тиоцианхлоридом синтезировали роданидо-5-марганецпентакарбонил:

NaMn (СО)5 + C1SCN -^ Mn (CO)5SCN + NaCl

золотисто-желтое кристаллическое вещество с т. разл. 156°, растворимое
в полярных растворителях. Это соединение устойчиво на воздухе в тем-
ноте, на свету медленно разлагается. При взаимодействии роданидо-S-
марганецпентакарбонила с электронодонорными лигандами, например с i t
трифенилфосфином или пиридином, происходит замещение карбониль-· ' *
ных грунп:

Mn (CO)5SCN + 2 C5H5N -» Mn (CO)3 (C5H5N)2SCN + 2CO
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Интересно отметить, что при взаимодействии Мп2(С0)ю с дитиоциа-·
ном [SGN]2 вместо ожидаемого роданидо-Б-марганедпентакарбонила
происходит образование полимерного соединения.

VII. ПРОДУКТЫ ЗАМЕЩЕНИЯ КАРБОНИЛЬНЫХ ГРУПП

Реакции замещения карбонильных групп широко распространены в
химии карбонилов металлов. Окись углерода может легко быть замеще^
на на различные лиганды, обладающие электронодонорными свойствами.
Как правило, замещение карбонильной группы в производных пентакар-
бонила марганца не сопровождается изменением степени окисления атсь
ма металла. Полное замещение всех карбонильных групп происходит
только в редких случаях; обычно замещается только одна или две СО*
группы. По-видимому, это связано с увеличением прочности связи Μη —
— С при введении электронодонорного лиганда вследствие увеличения
удельного веса структур типа 1 3 3· ш :

L—М=С=О * * L+—МЕЕС—Ο-

Ι. Изонитрильные и нитрильные комплексы

Изонитрилы R — N = C являются самыми близкими аналогами окиси
углерода, поэтому они должны были бы легко замещать СО в карбони-
лах металлов. Однако полное замещение карбонильных групп на алкили-
зонитрильные осуществлено лишь для тетракарбонила никеля 1 3 5. В про^
изводных карбонила марганца можно заместить только две карбониль-
ные группы 1 2 5:

ВгМп (СО)6 + 2R—N=C -» ВгМп (CO)3 (CNR)2 + 2CO

Образованию продуктов более полного замещения окиси углерода не
препятствует низкая стабильность изонитрильных комплексов, так как
известны 1 3 6 ионные изонитрильные комплексы марганца, не содержащие
карбонильных групп:

Mnl2 + 6R—N=C -^ [Mn (CNRe]I

Кроме того, Посон и Стаббс 1 3 7 получили изонитрильный аналог цикло^
пентадиенилмарганецтрикарбонила:

С5Н5Мп (СО)3 + 3 C6HSNC -* С5Н5Мп (CN-C6H5)3 + ЗСО

который представляет собой стабильное кристаллическое вещество
с т. пл. 97°.

Таким образом, имеющиеся данные позволяют предположить, что
трудность дальнейшего замещения карбонильных групп на изонитриль·'
ные связана с повышением прочности связей Μη — С.

Были получены также продукты замещения карбонильных групп в
производных карбонила марганца на нитрильные группы 1 2 5 :

ВгМп (СО)5 + KCN -* К [Mn (CO)4 (CN)2] + КВг

2„ Нитрозильные производные карбонила марганца

При взаимодействии карбонилгалогенидов с окисью азота можно получить
нитрозильные производные карбонила марганца1 3 8·1 3 9:

Мл (СО)51 + N0 ->• Mn (CO)4NO + Μη (СО) (Ν0)3
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Нитрозилмарганецтетракарбонил Mn(CO)4NO — светло-желтая жидкость с
т. пл. — 1,5-^-0°, тринитрозилмарганецкарбонил Mn(N0) 3C0 — кристаллическое
вещество, плавящееся при 27°. ИК спектры этих соединений были изучены
Беком и Лоттесом140.

В смешанных нитрозилкарбонильных комплексах марганца можно провести
дальнейшее замещение карбонильных групп на различные лиганды: ^

Mn (NO)3CO + Ρ (С6Н5)3 -» Μη (ΝΟ)3Ρ (С6Н5)3 + СО

Другим методом получения продуктов полного замещения карбонильных
групп является реакция замещенных произюдных карбонила марганца с оки-
сью азота 1 4 1" 1 4 3:

LMn (СО)4 + NO -^ LMn (N0)3 + LMn (C0)3 NO

где L = P P h 3 , AsPh3, SbPh3 и т. п.
Галоидное производное нитрозила марганца было получено144 реакцией

между трифенилфосфитиодмарганецтетракарбонилом и окисью азота:

Μη (СО)4Р (ОСвН5)31 + NO -^ Μη (ΝΟ)2 [Ρ (OCeH5)3]2I + Mnl2 + CO

3. Замещение карбонильной группы азотсодержащими соединениями

Кроме N-содержащих соединений с кратными связями, реакции ко-
торых с производными карбонила марганца описаны выше, в реакцию
замещения карбонильных групп могут вступать также соединения, в ко-
торых атом азота обладает неподеленной парой электронов, например
амины, пиридин и т. п.

Аммиак реагирует с В г М п ( С О ) 5 при 70° и давлении 35 атм с обра^
зованием (ЫН 3 ) 3 Мп(СО)зВг (т. разл. ~190°). Аналогичным образом
получены (;ЫН3)зМп(СО)3С1, (ιΝΗ 3) 3Μη(ΟΟ) 3Ι, а также М п ( С О ) 4 —
( N H 3 ) 2 B r 1 2 5 и [Мп(СО) 3 (МНз)з]+[Мп(СО)5]- 1 4 6 .

Аналогично протекает реакция и с различными аминами 125· 1*7-15О

:

ХМп (СО)5 + R'NR2 -> Mn (CO)3 (NR'R2)2X + СО Г

Четвертичные аммониевые соли реагируют с галогенмарганецпента*
карбонилами с образованием кристаллических солей 1 5 1 :

R4N+X~ + ХМп (СО)6 -* R4N+ [Mn (CO)4X2]~

Такие же продукты получаются при действии четвертичных аммо«
ниевых солей на биядерные карбонилгалогениды марганца:

2 R4N+X~ + [Μη (СО)4Х]2 -> 2 R4N+ [Mn (CO)4X2]~

С декакарбонилом марганца эта реакция идет с образованием комп-
лекса (R 4 N 2 )[Mn(CO) 4 X] 2 .

Недавно Анджеличи сообщил 1 0 3 о получении продуктов присоедине-
ния первичных аминов к броммарганецпентакарбонилу:

3 RNH2 + BrMn (СО)5 -* Mn (CO)6 (NHR) (NH2R) + RNH3B1-

(R = CH3, W3O-C3H7, n- и трет.-CiHg, циклогексил или
амин). В результате этих реакций выделены диамагнитные соединения;
если предполагаемая структура этих соединений верна, то они являются
первым примером устойчивых комплексов карбонила марганца с коор-
динационным числом, равным семи, причем число электронов у атома
марганца превышает число электронов у атома криптона.
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4. Производные фосфора, мышьяка и сурьмы

Наиболее хорошо изучены продукты замещения карбонильных групп
в молекулах производных карбонила марганца на различные алкил- и
арилзамещенные фосфины, арсины и стибины. Эти соединения легко об-
разуются при непосредственном взаимодействии декакарбонилдимарган-
ца или его производных, например галогенидов, с соответствующими ли-
гандами 1 2 5 · 1 5 2 · 1 5 3 :

ХМп (СО)5 + AR3 -* Μη (СО)4Х · AR3 + CO

ХМп (СО)4Х · AR3 + AR3 -» Μη (СО)3Х (AR3)2 + СО

где Х=С1, Вг, I; A = P , As, Sb; К=алкил, арил.
Анджеличи и Басоло установили164 зависимость скорости замещения кар-

бонильных групп от природы лиганда: Ph3P р- Ph3As ~ Bu3P ~ Ph2PCl >>
> Ρ (OPh)3 ~ Ph3Sb > PhPCl2 ~ Ρ (OBu)3 > Ρ (OCH2)3C-CH3.

При УФ облучении реакция замещения СО-групп приводит к образованию
димерных продуктов155·156

/IV

Мпа (СО)10 +2AR 3 > [Mn(CO)4AR3]2 + 2CO

Эта реакция, по-видимому, идет ступенчато. Грину и Мелвин-Хьюзу157 удалось
выделить при взаимодействии дифенилхлорфосфина с натриймарганецпентакар-
бонилом два продукта ступенчатого замещения окиси углерода, которым при-
писаны структуры (I) и (II):
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Позднее было показано158, что «двухмостиковое» соединение (На) образуется
через промежуточный карбонильный комплекс (III), содержащий только одну
«мостиковую» диметилфосфиновую группу:

Н р О М IT /"* ГЦ Τ

3 Ь ЬПз Л 3Ь *-П3

\ / \ /

Ρ Ρ/ \ <· / \
(СО)5Мп Мп(СО)4 > (С0)4Мп Мп(СО)4

I - с о К /
Ρ Ρ

н 3с сн 3 н 3с Сн3

(Ш) (Па)
Биядерные перфторметилфосфин- и арсинзамещенные производные карбонила

марганца были синтензированы 159~1β1 по реакции:

[Мп (СО)5]2 + (CF3)2AX -» Мп2 (СО)8А (CF3)2X + 2CO
(IV)
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где А = Р , As; X=C1, Br, I, SCF3, SeCF3 или P(CF3)2. Комплексы этого
типа имеют, по-видимому, «двухмостиковую» структуру:

F3C CF3

\ /
Ρ

/ \
(СО)4Мп Мп (СО)4

V
В отличие от них соединение Mn2(CO)9P(CF3)2N(CH3)2, полученное при взаимо-
действии декакарбонилдимарганца с быс-(перфторметил)-диметиламинофосфи-
ном 1 6 1, не содержит «мостиковых» фосфиновых групп. Вероятно, это соедине-
ние имеет линейное строение:

(СО)5Мп—Мп (СО)4—Ρ (CF 3 ) 2 -N (СН3)2

При повышенной температуре декакарбонйлдимарганец реагирует с о-фе-
нилен-б«с-(диметиларгином)1в2-163 с образованием диамагнитного димерного
продукта:

{Мп (СЮ), f(CH3)2As~C6H4-As (СН3)2]}2

который при дальнейшем нагревании переходит в парамагнитный мономер:

{Мп (СО), [diars]}2 -» 2Мп (СО), [diars]
diars = o-iCHsJaAsCe^As (CH3)2

Димерный комплекс реагирует в хлороформе со сюбодными галогенами:

{Мп(СО)3 [diars]}2 + С12 -* 2Мп (СО), [diars] C1

при действии избытка галогена происходит постепенное замещение СО-групп
с образованием Mn(CO)2 [diars] С12 и Мп [diars] С13.

Аналогичные соединения были получены при взаимодействии дека-
карбонилдимарганца с 1,2-быс-(дифенилфосфино) этаном 1 6 <- 1 6 6 .

Моноядерные соединения общей формулы Mn(CO) 3 L 2 X могут суще-
ствовать в виде стереоизомеров 1 6 7- 1 6 9 :

со

Соотношение цис- и гранс-изомеров, образующихся в результате
ступенчатого замещения карбонильных групп, зависит от природы при*
соединяемого лиганда. Так, при замещении СО-групп трифенилфосфи^
ном образуется, главным образом, транс-изомер, тогда как пиридином
вый комплекс существует лишь в ^мс-форме 1 6 7 - 1 6 8 . Вероятно, устойчив
вость того или иного стереоизомера зависит прежде всего от стерических ν
факторов. '

Химические свойства фосфинзамещенных производных карбонила
марганца и Их As- и Sb-содержащих аналогов в основном аналогичны
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свойствам самого карбонила марганца и других его производных166· 17°.
При взаимодействии их с амальгамой натрия образуются соответствую*
щие соли:

Hg
Μη (CO)4LX + 2Na ->· NaMn (CO)4L + NaX

Hg
Mn (CO)3L2X +2Na -* NaMn (CO)3L2 + NaX

исходя из которых можно получать различные алкил- и ацилпроизводные:

NaMn (CO)3L2 + (RCO)2O -» RCO—Mn (CO)aL2 + RCOONa

Ацилпроизводные при нагревании способны также превращаться в алкил-
производные, теряя молекулу окиси углерода:

RCO—Mn (CO)3L2 -• R—Mn (CO)3L2 + CO

При гидролизе натриевой соли трифенилфэгфинмарганецтетракарбонила был
получен170 соответствующий карбонилгидрид:

NaMn (CO)4P(OPh)3+H+-» HMn(CO)4P (OPh)3

' ^Натриевые соли могут быть использованы для синтеза ртутных производ-
ных карбонила марганца:

2NaMn (CO)4PR3 + Hg (CN)2 -» [Mn (CO)4PR3]2 Hg +2NaCN

Аналогичные ртутные производные были получены и для соединений карбонила
марганца, содержащих две молекулы лиганда:

2NaMn (СО)3 (PPhs).2 + Hg (CN)2 -» [Mn (CO)8 (PPh3)2]2 Hg + 2NaCN

5. Соединения, содержащие серу и теллур

Первое производное карбонила марганца, содержащее связь Mn—S, было
синтезировано Хибером и Шроппом125 по реакции:

ClMn(CO)5 + CeH6SH -> [Mn (CO)4—S—С6Н6]2

В дальнейшем эта реакция была применена к декакарбонилдимарганцу171·172:

R—SH + Мп2 (СО)10 -» 2RS—Mn (CO)6

где R = C 2 H 5 , C3H7, С 6 Н 5 и р-СН 3—С 6Н 4 .

С помощью реакций карбонила марганца с соединениями, содержащими
два атома серы [ 1,2-бис-(фенилтио-)этаномш, дитианом173 и др.] были син-
тезированы биядерные «мостиковые» соединения, подобные биядерным соеди-
нениям, содержащим фосфин или аргин:

С вН 5

(CO)4Mn Mn (CO) 4

сн
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Кинг и Биснетт ш синтезировали соединения, в которых атом серы связан
с атомом марганца посредством π-связи:

н 2 с ч

NaMn (СО)5 + С1СН2—S—CHS -* Μη (СО)4 + СО + NaCl

Н,С«И

При взаимодействии натриймарганецпентакарбонила с S-содержащими
галоидалкилами сначала образуется соединение с σ-связью:

NaMn (СО)5 + С1СН2СН2—S—СН3 -» a-CH3SCH2CH2—Μη (СО)6 + NaCl

которое при УФ облучении переходит в π-производное, содержащее ацильную
карбонильную группу:

СН3

Λсн2 \
a-CH3SCH2CHo—Μη (СО)5 > Ι Μη (СО)4

сн2 /

о

Наконец, реакцией между трифенилфосфинброммарганецтетракарбонилом и
^ис-1,2-дицианэтил-1,2-дитиолятом натрия был получен175 комплексный анион

S—СН—CN"

(СО)4Мп

S—СН—CN.

в котором атом марганца связан одновременно с двумя атомами серы.
Такими же методами можно получать производные марганецпента- 7

карбонила, содержащие связь Μη — Т е 1 7 6 и Mn — Se.

VIII. π-УГЛЕВОДОРОДНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБОНИЛА МАРГАНЦА

Кроме описанных в разд. V органических производных карбонила
марганца, в которых атом углерода связан с атомом металла с помощью
σ-связи, известен ряд соединений, в которых связь между атомом мар-
ганца и углеводородной группой осуществляется посредством π-элект-
ронов атомов углерода.

я-Связь между органическими группами и марганецпентакарбониль-
ной группой, так же как и в других «сэндвичевых» соединениях, возмож-
на лишь в том случае, когда лиганд имеет копланарную конфигу-
рацию 177.

Наиболее хорошо изученным π-комплексом карбонила марганца яв-
ляется циклопентадиенилмарганецтрикарбонил (ЦМТ), С5Н5Мп(СО)3.
В настоящее время известен ряд методов его получения, но одним из
наиболее удобных является реакция между галогенмарганецпентакарбо-
нилами с циклопентадиенидом натрия 1 7 8 или таллия 1 7 9:

CsH6Na -f BrMn (CO)6 -» C5H5Mn (CO)3 + 2 СО +^NaBr ^

Химия ЦМТ и его производных описана подробно 180· ш , поэтому мы
укажем только на некоторые реакции этого соединения.
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При взаимодействии ЦМТ с различными алкилирующими или ацили*
рующими агентами можно вводить различные заместители в циклопен--
тадиенильное кольцо 1 8 2 :

/х ° /\
RCOC1 + /QV-Mn(CO) 3 —5- R--C—<T>}-Mli(COV "

С помощью этого метода был осуществлен синтез самых различных
соединений, содержащих марганецтрикарбонильную группу. Так, напри-
мер, Кейсу и сотр.183 удалось получить соединение, содержащее, кроме
марганецтрикарбонильных групп, ферроценовый «сэндвич»:

Циклопентадиенильное кольцо в молекуле ЦМТ проявляет все свой-
ства, характерные для ароматических систем. В то же время наличие в
молекуле карбонильных групп, связанных с атомом металла, позволяет
проводить реакции, характерные для карбонилов металлов, например,
замещение СО-групп на электронодонорные лиганды 1 8 4:

С5Н5Мп (СО)3 + (CH3)2NH -* C5H6Mn (CO)2NH (CH3)2 + СО

С6Н5Мп (СО)3 + PPh3 -» С5Н5Мп (CO)2PPh3 + СО

Штромайер и фон Хобе 1 8 5 провели замещение окиси углерода в ЦМТ
на дифенилацетилен:

С5Н5Мп (СО)3 + C6H5CsCC6H5 -> С5Н5Мп (СО)2 (C0H5CsCC6H5) + CO

Кроме циклопентадиенильного кольца образовывать я-комплексы с
карбонилом марганца могут и другие ароматические системы 1 8 5 . Углево-
дороды ряда бензола образуют либо комплексы типа π-Ar— М п ( С О ) 4

1 8 6 ,
либо катионы [π-Ar — М п ( С О ) 3 ] + 1 8 7. Так, например, бензол реагирует
с С1Мп(СО) 5 в присутствии катализаторов реакции Фриделя — Крафтса
по уравнению:

С1Мп(СО)5 fO4-Mn(CO)3

Ч^
сю;
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При восстановлении этого катиона боргидридом натрия1 8 8 или водо-
родом на никеле Ренея образуется π-циклогексадиенмарганецтрикар-
бонил (т. пл. 78°) и небольшие количества я-циклогексадиенилмарганец-
трикарбонилгидрида (разлагается при 95°):

Мп

ОС | СО

со -1

Мп

ОС

со
со

Первое из этих соединений можно также легко получить при взаимо-
действии декакарбонилмарганца с циклогексадиеном 189:

2 С 6Н 8 + Мп2(СО)„

ОС СО

со

Стабилизация катиона бензолмарганецтрикарбонила может осуще-
ствляться также при присоединении в α-положение различных замести-
телей, например, метальной 1 9 0 или фенильной 191 групп:

сю; + исю,
C f iH,

Мп

ОС СО

со

Джоши и с о т р . 1 9 2 · 1 9 3 синтезировали ряд производных гетероцикли-
ческих соединений и карбонила марганца с л-связью:

|] Ц +Мп2 (СО)10 -* jt-(C4H4N) Мп (СО3)

Η

Образовывать π-комплексы с карбонилом марганца могут не только
ароматические системы, но и различные ациклические непредельные
системы. Предполагается, что этиленмарганецпентакарбонильный ка-
тион, о котором шла речь выше (см. раздел IV, 1), образующийся при
взаимодействии этилена с карбонилом марганца56, а также при отще-
плении протона от этилмарганецпентакарбонила при действии тетра-
фторбората трифенилметила 194, является π-комплексом. Установлено 195,
что аналогичный катион образуется при действии перхлорной кислоты
на σ-аллилмарганецпентакарбонил:

н+
СН 2=СН—СН 2—Мп (СО)5

Мп (СО)6

сн—сн,
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Стабильные я-аллильные комплексы карбонила марганца были получены
при нагревании соответствующих σ-алкильных производных R—Мп(СО)5 под
действием УФ облучения85>ε2·196. По-видимому, эта реакция идет через обра-
зование промежуточного нестабильного катиона:

СН2=СН—СН2—Мп (СО)В -* [я-(СН2— СН—СН2)—Мп (СО)5]+

который затем стабилизируется, отщепляя одну молекулу окиси углерода:

[я-(СН2—СН—СН2)—Мп (СО)6]+ ->· я-(СН2—СН—СН2)—Мп (СО)4 + СО

Аналогичные л-комплексы были получены при взаимодействии диеновых
соединений с алкил- или арилпроизводными пентакарбонила марганца197:

R—Мп (СО)6 + СН 2 =СН—СН=СН 2 » я-(СН3— СН— СН-СН—С—R)—Мп (СО)4

- с о у
О

При нагревании подобного соединения (R = C6H5) выше 110° происхо-
дит отщепление одной молекулы окиси углерода, причем стабилизация
образующегося трикарбонильного комплекса происходит, по-видимому,
за счет взаимодействия л-орбиталей кетонной карбонильной группы с.
d-электронами атома марганца:

Подобное же образование л-связи за счет я-электронов ацильного
карбонила наблюдается, вероятно, и у гексафторацетилацетонмарганец-
тетракарбонила, который синтезировали Килнер и Войцицки 1 9 8:

Мп

ο//\>ο
ОС СО

От ^соответствующих σ-аллильных комплексов л-аллильные соедине-
ния карбонила марганца отличаются прежде всего копланарным распо-
ложением атомов углерода в органической части молекулы. Некоторые
исследователи допускают1 9 2·1 9 3 возможность существования для высших
гомологов я-аллильных производных карбонила марганца различных:
стерео-изомеров:
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о//\Чсо
ОС СО

Μη

ОС / \ СОс7.
ОС СО

анти-1 — а л к и л - п -
аллмл-мадганецтетра-

карбонил

син-1- алкил-П-аллил-
марганецтетракарбонил

Однако такое предположение вряд ли является обоснованным, так как у
родственных π-аллильным комплексам карбонила марганца «сэндвиче-
вых» соединений, например у ферроцена и циклопентадиенилмарганец-
трикарбонила, такие изомеры отсутствуют199.

π-Аллильные комплексы обладают, по сравнению с соответствующи-
ми σ-аллилмарганецпентакарбонилами, несколько * большей стабиль-
ностью. Температуры кипения (плавления) у них, как правило, выше,
чем у соединений с σ-связью. ИК спектры поглощения и спектры ЯМР
указывают на выравнивание одинарных и двойных связей в органиче*
ских заместителях. Для сравнения в таблице приведены некоторые фи-
зико-химические характеристики σ- и л-аллилмарганецкарбонилов.

Физико-химические свойства σ- и л-аллилмарганецкарбонилов

Характеристика

Внешний вид
Т. пл. (кип.), с С
ИК спектр поглощения,

V

V

Спектр ПМР, τ, м. д.

см-1

С=С
С = О

а-СН 2 =СНСН 2 Мп (СО),

Жидкость
25/10-3

1620
2110, 2079, 2024, 2004

6,14 (сексгет)
4,68 (триплет)
1,81 (дуплет)

Я-(СН 2=СНСН 2)— Mn (CO)4

Кристаллы
55-56

1505
2110, 2060, 2049, 1950

4,80 (сексгет)
2,76 (дуплег)
1,77 (дуплет)

Наконец, необходимо остановиться на весьма своеобразной реакции
карбонила марганца с ацетиленом 20°-2°2) с помощью которой можно по-
лучать самые различные производные циклопентадиенилмарганецтри-
карбонила. При 150° и давлении 40—45 атм ацетилен образует с
Мп2(СО)ю или с СН3Мп(СО)5 π-дигидропенталенилмарганецтрикар-
бонил:

Mri,(CO), 8 СН=СН Мп(СО), + 4 СО

Это же соединение было получено Римшнейдером201 непосредственно из
дигидропенталена и карбонила марганца:

Мп,(СО)10
Мп(СО), + 4 СО

Аналогичные комплексы получены из азулена и индена2 0 3-2 0 5.
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Окисление π-дигидропенталиенилмарганецтрикарбонила приводит к
получению производных циклопентадиенилмарганецтрикарбонила:

НООС—СН2ч

Ί G4-Mn(CO)3

При восстановлении π-дигидропенталенилмарганецтрикарбонила над
никелем Рэнея образуется π-тетрагидропенталенильное производное206:

Η,
Мп(СО)3 - ^ I О-]—Мп(СО)3

который также может быть синтезирован при взаимодействии карбонила
марганца с циклооктатетраеном:

IX. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ АТОМ БОРА

С большинством соединений бора карбонил марганца может вступать
во взаимодействие только как донор электронов. Так, при реакции эфи*
рата борана с натриймарганецпентакарбонилом был получен207 неустой*
чивый комплекс [Н3В — Mn(CO)5]i[(C2H5)4N]+, разлагающийся с выде«
лением диборана уже при —25°. Аналогичным образом был синтезиро*
ван комплекс, в котором одна карбонильная группа замещена на три-
фенилфосфин:

[НзВ-Mn (СО)4Р (С 6Н 6)зП (C2H6)4N]+ .

Нет и Шмидт208 выделили несколько соединений, содержащих σ-связь
бор — марганец, в которых атом бора связан с диметиламиногруппой или
атомами хлора и брома.

При взаимодействии дифенил- и ди-п-бутилборхлорида с натриймар-
ганецпентакарбонилом происходит полное отщепление СО-групп с обра*
зованием соединений типа (R2B — Мп)2.

Были также получены ионные комплексы производных карбонила
марганца, в которых тетрафторид бора является анионом 1 9 4:

С2Н5Мп (СО)6 + (CeH5)3C+BF~ -» [C 2 H 4 -Mn (CO)B]+BF~

[C,H 4 -Mn(CO) 5 ]+BF7+PPh 3 - [(Ph3P)2Mn(CO)4]+BF7

Интересный комплекс боргидрида с карбонилом марганца
В2Н7Мпз(СО)ю был недавно синтезирован209. Это соединение стабильно
только в отсутствие воздуха. Исследования с помощью метода дифрак-
ции электронов показали, что атомы марганца и бора связаны друг с
другом посредством водородных мостиков:

4 Успехи химии, № 3
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V
О ч ! ^ Н ;Мп С—О

^ 1
о у ч о

о

Расстояния В—Μη в этом соединении равны 2,30±0,02 А, длина связи
В—В составляет 1,76±0,03 А, а атомы марганца находятся на расстоя-
нии друг от друга всего лишь 2,845 ±0,003 А. Напомним, что длина связи
Мп—Μη в молекуле декакарбонилдимарганца равна 2,923 ±0,003 А.

Недавно был синтезирован210 борорганический аналог циклопенга-
диенилмарганецтрикарбонила:

BeC2H,xCs2+BrMn(CO5) ^Ξ22-^ [ВвС2НцМп(СО)5]-+2 CsBr

[B9C2HuMn (CO)3J- + 2CO

X. ПРИМЕНЕНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ КАРБОНИЛА МАРГАНЦА

Так как производные карбонила марганца сравнительно мало изуче-
ны, об их широком промышленном применении говорить еще рано. Одна-
ко уже сейчас имеются некоторые перспективы использования этих со-
единений.

В 1956—1957 г. появились первые сообщения 2 1 1~2 1 4 о применении
метилциклопентадиенилмарганецтрикарбонила и его производных в ка-
честве антидетонаторов. В настоящее время проводятся большие работы
по промышленному применению циклопентадиенилмарганецтрикарбони-
ла, который почти в два раза эффективнее, чем широко применяемый а
настоящее время для этой цели тетраэтилсвинец; к тому же он обладает
значительно меньшей токсичностью215. Имеются данные 2 1 6 · 2 1 7 о примене*
нии в качестве антидетонаторов и других производных карбонила мар-
ганца, не содержащих циклопентадиенильного кольца, в том числе и
самого Мп2(СО)ю·

Некоторое применение находят производные карбонила марганца как
присадки к смазочным маслам 2 1 8.

Кроме этого, различные соединения, содержащие связь Μ — СО,
постепенно находят все более широкое применение в качестве катализа*
торов различных процессов. В настоящее время известно более пятиде-
сяти типов реакций, катализируемых карбонилами металлов1 9 9·2 1 9, при-
чем многие из них идут с участием карбонила марганца. Наиболее важ-
ные из этих процессов приведены ниже.

а. Карбонилирование органических соединений

Карбонил марганца и его производные могут служить в качестве
источника карбонильных групп для различных процессов карбонилиро-
вания. Так, например, при взаимодействии декакарбонилдимарганца сг
избытком диметиламина образуется диметилформамид219·220:

22 (CH3)2NH +3Mn 2 (СО)10 -* {Мп [(CH3)2NH]e} [Μη (СО)5]2 +10 HCON (CHS)2
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Перенос окиси углерода может происходить также каталитически в при-
сутствии карбонила марганца при повышенном давлении СО и нагревании до
200—250°. Примером такого переноса может служить реакция карбонилиро-
вания фенилимина бензальдегида221:

CH=NCeH5 СН
\

N-C eH 5

\ /
II

о
Кроме аминов с помощью производных карбонилов металлов можно кар-

бонилировать и другие органические соединения, например алкилгалоге-
ниды2 2 2·2 2 3:

СО Вг2

СН3С1 + NaMn (СО)5 -^ СН3—Мп (СН)5 — СН8СО—Мп (СО)5 -» СН3СОВг + ВгМп (СО)5

б. Реакции гидрирования

В присутствии карбонилгидрида марганца можно осуществлять гидрирование
различных органических соединений. При наличии акцепторов протонов
НМп(СО)5 разлагается с образованием декакарбонилдимарганца, а отщепляю-
щийся атом водорода переносится на акцептор:

2НМп (СО)5 -• 2Н· + Мп2 (СО)10

СН3СОСН3 + 2Н" -> СН3—СН—СН3

ОН

При повышенных температурах процесс гидрирования может идти автока-
талитически223·224.

в. Перенос окиси углерода и водорода (синтез Фишера — Тропша).

Примером одновременного переноса СО и водорода может служить синтез
этилового спирта из метанола, окиси углерода и водорода в присутствии кар-
бонила марганца225·226:

Мп,(СО),о

сн3он + со + н2 > сн3сн2он
Механизм этой реакции можно представить в виде следующей схемы:

а. Образование С Н 3 — из СО и Н 2 :

СО СО Н — С = О Н2С—ОН СН3

I I I + н , I +н 2 |
Н—М Μ—Η > — Μ — >· — Μ — > — Μ h Η 2 Ο

/Г\ /1\ /1\ /1\ /1\

б. Рост цепи:

СН3 Н 3С— С = О Н3С—СН—ОН
1 +со I +н2 | +н 2| Μ »• —Μ— • Μ » СН3СН2ОН

Вероятно, эта реакция может служить методом получения высших спиртов.
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г. Изомеризация олефинов

Изомеризация олефинов происходит через присоединение по двойной связи
органической молекулы карбонилгидрида металла (НМ) с последующим
отщеплением его по следующей схеме:

+нм —нм
СН2=СН—СН2—CH2R > СН3—СН—СН2—CH2R •

А
+НМ —НМ

> СНз—CH=CH2R > СН 3—СН 2—CH-CH 2R > C H 3 - C H 2 - C H = C H R

Μ

Виттенберг и Зейбт 2 2 7 провели изомеризацию 1,4- и 1,5-циклооктадиена в
присутствии декакарбонилдимарганца в 1,3-циклооктадиен:

д. Полимеризация олефинов

Возможность применения карбонилов металлов в качестве катализа
торов полимеризации непредельных соединений пока изучена мало.
Бэмфорд и сотр. 2 2 8 · 2 2 9 провели полимеризацию метилметакрилата в при*
сутствии карбонилов марганца и рения в полярных растворителях и об-
наружили, что они оказывают стереорегулирующий эффект на процессы
радикальной полимеризации.
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