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MANQAN (RENIUM) KARBONIL TOROMOLORININ LANTAN
METALI ILO REAKSIYASININ TODQIQi

Xiilasa

Nadir torpaq elementlorin iizvi ligandlarla — ovozlonmis vo ovozlonmomis tsiklopentadienil
komplekslori (RmCs)sLn  koordinasion birlosmalorin an ¢ox Oyronilmis sahslorindondir. Bu
metallarin metalkarbonil téramalor kimyast [L(OC)ynM]sLn, yeni inkisaf etmoyos baslamisdir.
Metalkarbonil toromolori hom nazari, hom do praktik cohstdon xiisusi maraq dogurur. Bels ki, bazi
qurulus xiisusiyyatlori, uygun olaraq d-elementlori toromolorino xas olmayan xiisusiyyatlor
miioyyon olmusdur, lantanid-metal rabitasi ilo karbonil qruplarindan birinin molekul daxili ¢ox asan
miqrasiya etmosi, karbon 2-oksidinin lantanid atomu ilo molekul daxili vo arasit kordinasiyasi
Oyronilmisdir.

Aydin olmusdur ki, lantanid atomunun tabistindon asili olaraq biitiin hallarda avvalca lantanid
atomu ilo koordinasiya olunmus tetrahidrofuran uzaqlasdirilir. Belo uzaqlasma metalkarbonil
fragmentinin miirokkob qruplagmasi ilo vo kompleksin ndvbati parcalanmasi ilo miisayist olunur.
Bu pargalanma inert qaz soraitindo polyar halledicilorin istiraki ilo aparilir, uygun olaraq
intermetallik birlosmolor alinir. Ogor pargalanma oksigen vo nam hava istiraki ilo aparilsa, onda
uygun olaraq d- va f-elementlorinin oksidlori alinir.

Miioyyon olmusdur ki, lantanidtorkibli mangan(renium) metalkarbonil komplekslari,
[(OC)sM]3Ln-(THF), polyar halledicilordo (toluolda) yavas, amma THF-toluol qarisiginda,
qaynatmagqla metalkarbonil fragmenti tez qruplasmaga qabildir vo uygun olaraq bu lantanidlorin
mangan(renium) karbonilat komplekslarini [(OC);MCO]s;Ln-(THF), amalo gatirir. Tetrahidrofuran
kompleksda tamamila karbonilsizlosir.

Agar sozlar: nadir-torpaq elementlori, kegid metallari, lantanidlor, tetrahidrofuran, amalgama,
metalkarbonil komplekslari, klaster birlagmalar
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Manganese (rhenium) carbonyl derivatives with lanthanum metal
study of the reaction

Abstract
The substituted and unsubstituted cyclopentadienyl complexes of rare earth elements with
organic ligands (RnCs)sLn are among the most studied areas of coordination compounds. The
chemistry of the metalcarbonyl derivatives of these metals, [L(OC),M]sLn, has just begun to
develop. Metalcarbonyl derivatives are of particular interest both theoretically and practically.
Thus, some structural features, which are not specific to d-element derivatives, have been
determined, the easy intramolecular migration of one of the carbonyl groups with the lanthanide-
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metal bond, the intramolecular and intermolecular coordination of carbon 2-oxide with the
lanthanide atom have been studied.

It is clear that, depending on the nature of the lanthanide atom, tetrahydrofuran coordinated to
the lanthanide atom is first removed in all cases. Such removal is accompanied by complex
grouping of the metalcarbonyl fragment and further cleavage of the complex. This decomposition is
carried out under inert gas conditions in the presence of polar solvents, corresponding intermetallic
compounds are obtained. If the decomposition is carried out in the presence of oxygen and moist
air, then oxides of d- and f-elements are obtained, respectively.

It was found that lanthanide-containing manganese (rhenium) metalcarbonyl complexes,
[(OC)sM]sLn:(THF),, are slow in polar solvents (toluene), but in the THF-toluene mixture, the
metalcarbonyl fragment can be grouped quickly by boiling, and accordingly, these lanthanides
manganese ( rhenium) forms carbonyl complexes [(OC);MCQO]sLn-(THF),. Tetrahydrofuran is
completely decarbonylated in the complex.

Keywords: rare-earth elements, transition metals, lanthanides, tetrahydrofuran, amalgam,
metalcarbonyl complexes, cluster compounds

Giris

Kecid metallarimin mixtolif tizvi, metal-tizvi vo klaster birlosmolorinin sintezindo metalkarbonil
anionu [L(OC),M], asas rol oynayir (Bogkarev, Kamenina, Zaxarov, Xorsev, 1989: 232).

Hazirki vaxtda laboratoriya praktikasinda metalkarbonil anionunu gqaydaya goro, uygun iki
niivali metalkarbonil ilo natrium amalgamasinin reduksiyasi yolu ilo alirlar.

[L(OC)wM]2+ Na/Hg —™ 5 2 [L(OC)M] Na* (1)

L(OC)nM = (OC)4Co, PhzP(OC)3Co, (OC)sMn, (OC)sRe; (M = Cr, Mo, W)

Reaksiya (1) soraitindo birniivali karbonil Fe(CO)s ilo Na/Hg qarsiligh tosi-rindon dianion
amala galir, [(OC)4Fe]* 2Na’,

Kegid-metal karbonillari ilo basqa goalovi metallarin reaksiyasi daha miirokkab oldugundan,
L(OC)nMM' duzlarim1 THF miihitinde doyismo reaksiyasi natice-sindo alirlar. Natrium duzunun
metalkarbonil anionu L(OC);M Na* vo uygun I qrup metal xloridlori ilo reaksiyas: noticasinda
alinir.

L(OC)nMNa + M'Cl — 5 | (OC)yMM' (2)

—NaCl
M'= Li, K, Cs.

Tsiklopentadienil metalkarbonil anionu Cp(OC)sM (M = Cr, Mo, W) ilo miixtolif kationlarin
(Li*, Na*, K*, Me;N*) THF —miihitinds iQ—, NMR *C vo 'O spektroskopiyasinin kémoyi ilo
qarsiliglh tasiri 6yronilmisdir. Yuxaridaki molumatlarin komayi ilo tasdiq olmusdur ki, halledicida
bu komplekslar sarbast ionlar soklinds (solvat-ayrilmis ion ciitlori) vo kontakt ion ciitlori soklinds
yerlogir. Onlarin miixtolif quruluslari, simmetriyalar1 asagida verilmisdir (Sifrina, Suleymanov,
Baskakova, Ribakova, Aqdamski, Beletskaya, 1985: 485-488):

A

Mo ......... M*
oc—| \co ocC/ |\Cco..M" 0C /| >~CO
cO CcO CcO
| I 11
Cav A +E Cs:A+A"+A Cs:2A'+ A"
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Amma, Cp(OC),Fe Na” ilo RX reaksiyasinda holledicinin tobistinden asili olaraq ya birlogsmoada
Fe — C rabitesinin amalo galmosi ya da Fe — X rabitasinin amolo golmasi miisahide olunur
(Beletskaya, Suleymanov, 1988: 10-12).

THF

—+—— Cp(OC)Fe —R
Cp(OC),Fe Na*" + RCI ——— (3)
—{rean_5 Cp(OC),Fe - Cl
CsHsCH X (X =CI, Br, J) ila Cp(OC)gMOMI duzunun reaksiyasi agsagidaki kimi gedir.
Cp(OC)sMo Na* + RX —™M& 5 Cp(OC)sMoR + NaX (4)
R = CgHsCH, (Beletskya, Suleymanov,1988: 3-4).

(4) reaksiyast HMFA (heksametilfosforamid) istirakinda bes dofo tez gedir, nainki BuX ilo
Cp(OC)sMo~ Na*, CgHsCH,X ilo reaksiyada oksina asililiq miisahidoe edilirsa, yani Cp(OC)sMo™
Na® tez reaksiya gerir, nainki Cp(OC)sMo Na’ - (HMFA),

Kinetik malumatlara géro metalkarbonilanion ilo alkilhalogenidlorin (reaksiya 4) garsiligl tasiri
gostarir ki, anionlarin nukleofilliyi asagidaki sirada dayisir Cp(OC),Fe” >Cp(OC);W >(0OC)sMn~
>Cp(0OC)sMo >Cp(0OC)3Cr >Cp(0OC);sCo .

Tocriiboni aparmaq iigclin vo reaksiya qarisigini emal etmok {iglin  molum metod iizro
ovvoalcadon tomizlonmis holledicidon istifado olunmusdur. Amma, osas holledici, hansi ki,
reaksiyalarin gedisindo ondan dofalorlo istifado edilmisdir, o olava olaraq reaksiyadan gabaq
LiAIH, ilo govulur. Lantanoidi aktivlesdirmak ii¢iin metodikaya gora HQCI, istifade olunur
(Schuman, 1984: 23).

Nadit torpag elementlorinin ligandsiz metalkarbonil téroamalori [(OC),M].Ln, (lantanid
atomunun tobistindon vo M(CO),L fragmentindon asili olmayaraq), sintezi holalik miivoffaq
olmamigdir. Lantanid atomunun koordinasiya sferasina daxil olmus giiclii elektroakseptor
avazlayici, belalarindan, M(CO)nL, lantanidin koordinasiya adadini doldurmagq {igiin (ona vo ondan
yuxari ¢atdirmaq {iglin) ehtiyaci 6domok gabiliyystina malik deyildir. Bu onunla izah olunur ki,
ke¢id metallarindan forgli olaraq lantanidlordo eyni vaxtda dolmamis d — vo f — orbitallar
movcuddur.

Bununla olagadar olaraq, lantanid atomunun maraqli rolunu miioyyan etmok {i¢lin, elecods
onlarin fiziki — kimyavi Xassalorini &yronmok tiglin olverisli metodlar islonmisdir (Loksin,
Qinzburg, Nazarov,1980: 49).

Miioyyon olmusdur ki, Ln atomundan vo metalkarbonil substratindan, elecads homin
reagentlorin qarismaq gabiliyystindon vo reaksiyanin temperaturundan asili olaraq omolo golmis
kompleksds ya Ln-d ilo metalkarbonil fragmenti karbonil qrupundak: oksigen ila rabitadadir, ya da
d — element atomu, amalo galmis kompleksdo lantanid — metal rabitads olur. Birinci halda, Ln
atomunun tabiatindon asili olaraq, metalkarbonil fragmenti ilo Ln atomu ola bilar ki, hom bir CO —
grupu ila (monodentat), hamda iki CO-grupu ilo (bidentat) rabitodadir. Ikinci halda iso metal —
metal rabitosinin amalo golmoasindo ola bilor ki, CO — qruplarindan birinin Ln atomu ilo
molekuldaxili koordinasiyasi miisayst olunur. Noticodo korpli vo ya yarimkorpti amalo gatirmoklo
klaster birlogsmolor alinir (Lu, 2014: 73-74).

Yuxaridakilara siibut {igiin bu reaksiyalar hoyata kegirilmigdir. Manqan (renium) dekakarbonil
Mny(CO)1p Vo onlarin civa téromoalari [(OC)sM];Hg ilo amalgamalanmis vo amalgamalanmamis
lantanid — metallar, xiisuson lantan, (lantanidlorin yiingiil niimayondosi, elektron konfiqurasiyast —
4f° 5d*, 65°) arasindaki reaksiyasi todqiq olunmusdur (Yan, 2009:1685-1687).

Elektron qurulusundan goriindiiyii kimi La-da 5d* — dolmamisdir vo uygun olaraq 4f° — davamh
orbitaldir. Belo gonasto golinir ki, elektronlarin orbitallar arasinda keg¢idi az giiman olunur vo ona
gora La elecads oksor lantanidlor (amma Il vo IV valentlilik gostoronlor do vardir) III valentli
vaziyyatds olurlar.
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Pentakis — tetrahidrofuranat tris — manganpentakarbonil lantan kompleksinin sintezi
[(OC)sMn];La - (THF)s

Odobiyyatda ovvallor molum olmayan lantanin Mn(Re) pentakarbonil kompleksinin sintezi
ticiin 2 reaksiya tipi tadqiq edilmisdir: civa téromali Mn(Re) karbonil vo Mn(Re) karbonil ilo uygun
olaraq lantanid—metal arasindaki reaksiya vo holledicinin tobistinin tosirini elocoads reaksiya
temperaturunun Ln atomu vo metalkarbonil ligandi arasindaki qarsiligli tosirin  xarakterinin
oyranilmasidir (Xargenko, 2009: 497-500).

Miioyyon olunmusdur ki, halledicinin 0 + 20°C-i temperatur intervalinda polyarligindan asili
olaraq reaksiya Mn,(CO);o (5) ilo aktivlosdirilmis lantan arasindaki qarsiliglt tesirindon THF-da
reaksiya mohsulu 40% ¢iximla lantanin Mn-karbonilat kompleksi, LaJOCMN(OC)4]s - (THF)g (I1)
alinir:

3Mn,(CO)1o + 2LalHg —22CTHE 551 s[OCMN(CO)4]; - (THF)s (5)

(N (1

Amma, THF—toluol garisiginda, asagi temperaturda (0°C) reaksiya (6) iizro 90% ciximla
lantanin Mn—pentakarbonil kompleksi, La[Mn(CO)s]s - (THF)s (III) alinir. Burada (5)
reaksiyasindan forgli olaraq reaksiya (6)-do reagentlorin qarigmasi ardicilligini oksins totbiq etmok
lazimdir (Koroteev, 2014: 438-440).

La/Hg + Mny(CO)zp —LCTHE/CHCH: o ) arMn(CO)s]s - (THF)s (6)
"I
Ancaq reaksiya (5) va (6) soraitinds La ilo renium—karbonil (Rez(CO)10) (IV) arasinda qarsiligh
tosirdon, Re—Re rabitasi saxlanmagla, La-nin termiki stabil olmayan karbonilat polimer birlogmalari
(V) alinr.

OC COOC CO
Re»(CO)yo + La/Hg —22XCTHE 5 [0C — Re \/ Re —80 - L] @)
(IV) 0C CO9G CO (V)

Bundan basqa, codval 1-do lantanin tetrahidrofuranatda Mn(Re) karbonil vo karbonilat
komplekslorinin bazi fiziki —kimyavi xarakteristikalari verilmigdir.

Cadval -1
Lantanin tetrahidrofuranatda Mn(Re) karbonil va karbonilat
komplekslarinin bazi fiziki-kimyavi xarakteristikalari

s/Ne|  Komplekslor |Cixim| Orima | Komplekslarin Element analizinin naticalori
%-lo t-u brutto Tapilmigdir,% | Hesablanmisdir,%
(%arg.) formullart C H Mn(Re) |C H Mn(Re)
C-lo

1 | La[(OC)sMCQO]5 | 40 [120-125 |C39HsglaMnzO,; | 39.64 4.57 | 40.48 4.15 14.27
(THF)s 13.99

2 | La[Mn(CO)s]s - | 30 [105-108 |CssHslaMnzO4 | 38.01 3.98 | 38.75 3.69 15.22
(THF)s 15.41

3 | LaJOCRe(CO)4]3| 58 |130-134 |CagHsslaResO,; | 29.70 2.95 | 30.21 3.10 36.02
(THF)g 36.64

4 | La[Re(CO)s]s- | 62 [110-114 |CssHglaResO, | 29.02 2.27 | 28.44 2.71 37.78
(THF)s 38.11

Basqa bir metodika ilo pentakis—tetrahidrofuranat tris-manqan pentakarbonil lantanin
kompleksinin [(OC)sMn]sLa-(THF)s sintezi aparilmigsdir. Bu metod aktivlosdirilmis lantan ilo
mangan—pentakarbonil arasindaki reaksiyaya osaslanir (Maxmudov, Alieva, Djavadova, Kasumov,
Kasumov, Suleymanov, Xandojko, Kolobova,1992: 40).
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Aktivlogdirilmis La/Hg lantan—-manqan karbonil kompleksinin sintezi igiin istifado olunur.
Bunun {giin lighogazli kolbaya (mexaniki qarigdirict ilo tochiz olunmus) 0,8 q Mny(CO)y —
dekakarbonildimangan kompleksi 25 ml toza qovulmus tetrahidrofuran ils yerlosdirilir. Sonra onun
izoring tozo hazirlanmis (yuxarida gostorildiyi kimi ) aktivlesdirilmis lantan olavs edilir. Reaksiya
qarisigim ovvalco —13°C (buz + NaCl) temperaturda dord saat orzinds, sonra ise iizerino 10 ml
toluol olave edib temperaturu 0°C-yo godor galdirirlar vo daha iki saat qarigdirirlar. Sonra bir saat
arzindo temperaturu otagq temperaturuna qodor qaldirirlar. Bu temperaturda bulaniqg moahlulu sakit
buraxirlar. Soharisi giin mahlulun rongi gshvayi olur (Suleymanov, Maxmudov, Mamedov, 2005,
0258).

Reaksiya mohsulunu ayirmagq tigiin avvalca 120 ml soyuq heksan (gabagcadan 5 dagigs orzinds
helium ila tamizlonir) hazirlanir. Sonra oraya helium altinda dekantasiya yolu ilo reaksiya mohlulu
olava edilir. Axirinci mahlulu slavs etdikdo bulanir vo sar1 ¢okiintii amalo golir. ©sas mohsulun
tamamilo ayrilmasi ii¢iin heksan—THF mohlulunu soyuducuya 3 giin miiddstindo saxlayirlar.
Cokiintiint ayirirlar, 3x5 ml soyuq heksan il yuyurlar vo helium axininda quru-durlar. Ciximi 0,37
g (30%) olan pentakis—tetrahidrofuranat tris—-manganpentakar-bonil kompleksi, [(OC)sMn]sLa -
(THF)s olur.

Hesablanmisdir, % : C - 38,75 H-3,69 Mn - 15,22 CasHaoLaMn3z04g

Tapilmisdir, % : C-38,01 H-398 Mn-1541

T.> 105-108°C (parg.)

[Q-spektr: THF vc—o 1990, 1935, 2060 sm™ Mn,(CO)1o

vazelin yaginda : vc=o 2016, 2048, 2032, 2008 sm?

[Q-spektr : (THF—da) : vc—o 1900, 1862, sm ™ [Na*M n(CO);]

Pentakis—tetrahidrofuranat tris—reniumpentakarbonil lantan kompleksinin sintezi,
[(OC)sRe]sLa -(THF)s

Pentakis—tetrahidrofuranat tris—reniumkarbonil lantan kompleksinin [(OC)sRe]sLa -(THF)s,
renium—karbonil ilo aktivlesdirilmis lantan (katalizator siileymani) arasindaki reaksiya vasitasi ilo
sintezi.

Mohlula 0,68 g renium—karbonil (25 ml absolyutlagdirilmig tetrahidrofuranda mohlulu) slaves
olunur, helium atmosferinds alinmig kompleksi zaif qarigdirmaqla hissa—hisse lantan slavo edirlar.

Reaksiya qarisigimmi 1 saat orzindo garisdirirlar. Moahlulun rongi doyismir. Onda, reaksiya
garisigina 10-15 mq HgCl, katalizator kimi olavs olunur. 0,5 saatdan sonra mohlulun rongi solgun—
sar1 olur, daha sonra rongsizlosir. IQ-spektrin molumatma géro mohlulda CO—qrupunun zolaqlar
olmur. Ona gors do, qarigdirmagi dayandiririq bulanti tam ¢okonodok, sonra reaksiya qarigigini
sakit buraxiriq vo soyuducuda bir ne¢a giin saxlayiriq. Bu vaxt arzindo maye faza soffaflasir. Onu
dekantasiya yolu ilo ayirirlar (Maxmudov, 2007:142).

Reaksiya mohsulunu ayirmaq ti¢iin ora 30 ml heptan slavs edilir. Qarisiq alava bir nega giindo
saxlanilir. Cokmiis solgun—sar1 rongli ¢okiintiinii ayiririq. ©lavo olarag, onu 2x5 ml heksan ilo
yuyurug. Bundan sonra 0,79 q (¢ixim 62%) pentakis—tetrahidrofuranat tris—reniumpentakarbonil
lantan kompleksi alinir, [(OC)sRe]sLa - (THF)s.

T ..110-114°C (parg.).

Hesablanmigdir % : C—-28,44 H-2,71 Mn-37,78 CssHglaRe30y

Tapilmigdir % : C-29,02 H-2,27 Mn-38,11

[Q — spektr (THF-da), vc=o : 1850, 1945, 1960, 2035 sm

vazelin yaginda : vc=o 1890, 1920, 1940, 1958, 2040 smt

[Q — spektr (THF-da), vc=o : 2086, 2030, 1980 sm* Re,(CO)1o;

[Q — spektr (THF-da), vc—o : 1910, 1865 sm* Na"Re(CO)s
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Natica

1. Misyyon olmusdur ki, lantandan digor lantanoidlora kegdikdo metalkarbonil galiginin
tobistindon asili olmayaraq, M(CO)s, lantanid—metal rabitosinin stabilliyi artir, bu isa lantanidin
elektron qurulusu ilo slagodardir.

2. Yeni alinmis komplekslorin bork formasinda termiki emal olunmus va [Q-spektrlorinin
komoayi ilo yoxlanilmigdir. Aydin olmusdur ki, lantanid atomunun tabistindon asili olaraq biitiin
hallarda ovvalco lantanid atomu ilo koordinasiya olunmus tetrahidrofuran uzaqlagdirilir. Belo
uzagqlasma metalkarbonil fragmentinin miirokkob qruplagsmasi ilo vo kompleksin novbati
pargalanmasi ilo miisayiot olunur. Bu par¢alanma zamani inert qaz soraitinds polyar hoalledicilorin
istirak1 ilo gedir, uygun olaraq intermetallik birlosmalor alinir. Ogor par¢alanma oksigen vo nam
hava istiraki ilo aparilsa, onda uygun olaraq d- va f-elementlorinin oksidlori alinir.

3. Miioyyan olmusdur ki, lantanidtorkibli mangan (renium) metalkarbonil komplekslari,
[(OC)sM]sLn (THF), polyar holledicilords (toluolda) yavas,amma THF-toluol qarisiginda,
qaynatmagqla metalkarbonil fragmenti tez qruplasmaga qabildir vo uygun olaraq bu lantanidlorin
mangan(renium) karbonilat komplekslarini [(OC);MCO]3Ln-(THF), amala gatirir. Tetrahidrofuran
kompleksds tamamils karbonilsizlosir.
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