
2Л11. Карбонилы металлов (и родственные соединения).
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Правило Сиджвика (18е)

Cr(CO)6 Fe(CO)5 Ni(CO)6 V(CO)6

3d54s1 + 12e 3d64s2 + 10e 3d84s2 + 8e 3d34s2 + 12e

18e 18e 18e 17e

3d54s2 Mn2(CO)10 Ti(CO)7 (?)

3d74s2 Co2(CO)8 3d24s2 + 14e

Ti(CO)3(dmpe)2 dmpe - (CH3)2=P-CH2-CH2-P=(CH3)2

Ti(CO)5(dmpe) [Ti(CO)6]2-   (4 + 12 + 2 = 18e)
Методы получения .

M  + nCO → M(CO)n   (P, T); [M = Ni, Fe, Co, ...]

MClx + nCO + xNa + L → xNaCl + [NaL6][M(CO)n]

  [MLm][M(CO)n]

(M = V, Cr, ....)



Свойства высших карбонилов

Состав окраска Тпл. Свойства

V(CO)6 черно-кр. разл.>70o парамагнитный, р-р желт.-

ор., образует [V(CO)6]-

Cr(CO)6 ,

Mo(CO)6

W(CO)6

бесцв. кристаллы возгоняется октаэдрич. кристаллы,

растворимы в непол. раст.,

разл. >180 -200o

Mn2(CO)10 золотист.крист. 154 - 155о,

возгоняются

образует [Mn(CO)5]-

Tc2(CO)10

Re2(CO)10

бесцв. кристаллы >177o возг. в вак. образует [Tc(CO)5]-,

[Re(CO)5]-

Fe(CO)5 желтая жидкость Тпл.= -20о Ткип.=

103о

разл. УФ до Fe2(CO)9

Co2(CO)8 оранж. кристаллы Тпл.= 51о разл. при плавл. до

Co4(CO)12

Ni(CO)4 бесцв. жидкость Тпл.= -25о, Ткип.= 43о

Ti(CO)3(dmpe)2 J.Amer.Chem.Soc., 110, (1), 163-171, 1988.

Ti(CO)5(dmpe)
[Ti(CO)6]2- J.Amer.Chem.Soc., 110, (1), 303-304, 1988

“The Electronic Structure of V(CO)6. Why It is black.” J.Amer.Chem.Soc., 105,

(8), 2308, 1983.

2V(CO)6 [V(CO)6]+ + [V(CO)6]-
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Рис.1. Электронный  спектр поглощения карбонила вадания.

Строение высших карбонилов.

Состав геометрическое

строение

длина связи М - С, А

V(CO)6 октаэдр 1,998 ± 0,006

Cr(CO)6 октаэдр 1,92 ± 0,04

Mo(CO)6 октаэдр 2,06 ± 0,02

W(CO)6 октаэдр 2,06 ± 0,02

Fe(CO)5 тригональная

бипирамида

1,797 (15) акс.

1,842 (15) экват.

Ni(CO)4 тетраэдр 1,84 ± 0,04

Карбонилат - ионы.

Fe(CO)5 + 3 NaOH → Na[HFe(CO)4] + Na2CO3 + H2O

Co2(CO)8 + 2 Na (Hg) → 2 Na[Co(CO)4] ( в растворе ТГФ)

Mn2(CO)10 + 2 Li → 2 Li[Mn(CO)5] ( в растворе ТГФ)

Mo(CO)6 + KI + 3 diglime → [K(diglime)3][Mo(CO)5I] + CO

Na[Co(CO)4] + H+
aq. → HCo(CO)4 + Na+

aq.

Fe(CO)4I2 (восстановление NaBH4 в ТГФ) → H2Fe(CO)4



Mn2(CO)10 + H2 (200 атм, 200о С) → 2 HMn(CO)5

Co + 4 CO + 1/2 H2 (50 атм, 150о С) → HCo(CO)4

Кислотные свойства карбонилгидридов.

HMn(CO)5  → H+ + [Mn(CO)5]- pK~ 7,1

H2Fe(CO)4  → H+ + [HFe(CO)4]-  pK ~4,4

[HFe(CO)4]- → H+ + [Fe(CO)4]2-  pK~14

HCo(CO)4 - сильная кислота

Схема химических превращений Mn2(CO)10.

Mn2(CO)10

Mn(CO)5X
NR4X

NR4[Mn(CO)5X2]

MnI2

CO +

Al2R6,     LiAlH4

Zn(Cd)
          Zn[Mn(CO)5]2

Na(Hg)
    Na[Mn(CO)5]

H+
HMn(CO)5

Схема химических превращений  Mo(CO)6.

Mo(CO)6

L

Mo(CO)5L, (Mo(CO)3L3)

CH3COOH
Mo2(CH3COO)4

c2, L

rt
Moc3L3

Родственные соединения.

Ni(PГ3)4 Г = F, Cl

Ni[P(OR)3] фосфиты



N O
.

трехэлектронный лиганд

Cr(NO)4 6 + 12 = 18

V(CO)5(NO) 6 + 12 = 18

Na2[Fe(CN)5(NO)] нитропруссид натрия

CN- - изоэлектронный аналог CO (стабилизацция низших степеней окисле-

ния).

[Mo(CN)6]4- ; Na4[Ni(CN)4].
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