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Координационные соединения 2-хлорбутадиена-1,3 
с хлоридами двухвалентного марганца и никеля

Получение и изучение комплексных соединений солей металлов 
с ненасыщенными молекулами дает возможность пролить свет на ме
ханизм полимеризации и других химических превращений.

В литературе описаны некоторые комплексные соединения пла
тины с этиленовыми и другими ненасыщенными лигандами [1]. Ранее 
нами были исследованы некоторые координационные соединения пере
ходных элементов с полидентатными ненасыщенными аминами [2].

Целью настоящей работы являлось получение и изучение комп
лексных соединений хлоридов никеля и марганца с 2-хлорбутадие- 
ном-1,3, а также получение смешанных аминовых соединений.

Экспериментальная часть
Получение 2Ы1С12-С4С1Н5. К 3 г безводного Ы1С12 в метиловом 

спирте (концентрированный раствор) при 40° и интенсивном переме
шивании добавлен небольшими порциями избыток свежеперегнанного 
2-хлорбутадиена-1,3. Через 2—3 минуты смесь расслоилась. После 
30-минутного перемешивания слои были разделены. Из нижнего слоя 
(желтого цвета) после выпаривания на воздухе при комнатной темпе
ратуре выделено мелкокристаллическое желтое вещество, которое 
было промыто абсолютным метиловым спиртом и высушено в сушиль
ном шкафу при 33° до постоянного веса. Вещество практически не 
растворимо в бензоле, толуоле, четыреххлористом углероде, «-геп
тане, но в воде медленно разлагается. Найдено %: Ы1 33,29; С1 51,26; 
С 13,08. 2Ц1С1։-С4С1Н5. Вычислено %: М 33,76; С1 51,04; С 13,81.

Плотность кристаллов, определенная обычным пикнометрическим 
способом по «-гептану при 20°, равнялась 1,61 г^см3, молярный 
объем —214,63 см3.

Измерения молекулярной электропроводности проводились на 
свежеприготовленных растворах в течение первых 10 минут с момента 
приготовления раствора при 25°: V — 5000 л/моль, ц = 378,2 ом՜1 -см3.

Получение 2>ЛС1։-С4С1Н5-6С5Н5М. К 0,2 г 2ШС1։-С4С1Н3 при ком
натной температуре прибавлено 8 молей пиридина в расчете на исход
ное вещество. Смесь непрерывно перемешивалась. Реакция сопро-
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вождалась значительным выделением тепла. Полученное вещество су
шилось при 30° в сушильном шкафу; после удаления избытка пири
дина вес его равнялся 0.47 г, что соответствует присоединению шести 
молекул пиридина с образованием 2Х1С1։-С4С1Н5-6С&Н5Х.

Соединение представляет собой мелкокристаллическое вещество 
светло-зеленого цвета, плохо растворимое в бензоле, толуоле, четы
реххлористом углероде, практически нерастворимое в «-гептане. Най
дено %: XI 14,02; С1 21,24; X 10,0. 2Х1С12-С4С1Н5-6С5Н5Х. Вычис
лено %: Х1 14,27; С1 21,56; X 10,22.

Плотность кристаллов равнялась 1,21 г[см3, молярный объем — 
679,58 ел*3. Результаты определения молекулярной электропроводности: 
V = 5000 л/моль, ц = 277,1 ом՜1-еле’. Строение полученного соедине
ния можно выразить формулой:

г С։Н։м CjHjN
С1. I ,С4С1Н.. l .CI

, Nif zNif 
C։H.NZ t XCI CI7 1 JC։H,N-

L C։HjN C։H։N J
Получение MnCl2-C4ClHs-NH3. 0,86 г (МпС12-С4С1Н։)2 [3] при 

■комнатной температуре и атмосферном давлении в течение двух часов 
обработаны сухим газообразным аммиаком. Процесс комплексообра
зования протекал экзотермично. Вещество высушено до постоянного 
веса в сушильном шкафу при 30°. Полученное соединение представ
ляет собой коричневое мелкокристаллическое вещество, трудно ра
створимое в воде, спирте, ацетоне. По внешнему виду и физико-хи
мическим свойствам отличается от исходных вещество. Найдено °/0: 
Мп 23,46; С1 45,68;- X 5,87. МпС12-С4С1Н5-ХН3. Вычислено %: Мп 23,75; 
С1- 45,99; N 6,05.

Плотность кристаллов равнялась 1,45 г/см3, молярный объем — 
159.5 см3.

Образование соединения можно выразить следующим уравнением:
CL .С4С1Н5. .С11 Г CI. ZC4C1H5T

>Mn7 -4-2NH, =2 Ж
CI7 ЧС4С1Н/ XC1J Inh, ci

Ввиду малой растворимости определить молекулярную электро
проводность не удалось.

Получение МпС11-С4С1Н5-С5Н։Х. К 0,7 г чистой соли (МпС12- 
•С4С1Н5)2 при комнатной температуре прибавлено 4 моля пиридина на 
один моль соли. Смесь непрерывно перемешивалась. Реакция проте
кала с выделением тепла. После двухчасовой обработки пиридином 
вещество высушено до постоянного веса в сушильном шкафу при 40՞. 
Привес составлял 0,26 г, что соответствует присоединению одной мо
лекулы пиридина. Полученное соединение представляет собой белое 
порошкообразное вещество, хорошо растворимое в спирте, нераство
римое в хлороформе, тетрахлоруглероде, «-гептане. Найдено %: 
Мп 18,94; С1 36,04. МпС12-С4С1Н5-С5Н5Х. Вычислено %: Мп 18,62; 
С1 36,22.
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Присоединение пиридина к (МпС1։-С4С1Н։)։ протекает по урав
нению:

ICI. ZC4C1H։. .Cil г ci. ZC4C1H51
zMn; j!Mn< 4-2C.HsN = 2 ;Mi<Ici/ ^С4С1н/ 4C1J |c։H։NZ XC1 J

Плотность MnCI։-C4ClHs-CsHsN в твердом состоянии равнялась 
1,52 г]см\ молярный объем —193,0 см2. Результаты определения мо
лекулярной электропроводности: v — 5000 л/моль, р = 228,2 ом՜1 •см2.

Выводы

Получены координационные соединения: 2N1C1։-C4C1H5, 2N1C12- 
•C^ClHj-eCjHjN, MnCl։-C4ClHs CgHjN, MdCI։-C4C1Hs-NH, и изучены их 
свойства. Координационная емкость органического лиганда равна двум.
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ԷՐԿԱՐԺեՔ ՍԱՆԳԱՆՒ ե< ՆհԿեԼհ ԿՈՈՐԴհՆԱՑՒՈՆ ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐԸ 
2-₽ԼՈՐԲ1ՖՏՍ.ԴՒեն-1,ՅԴ ZbS

Ամփոփում

Սին թե դվա ծ են 2-քլորբուտագիենի մի քանի կոմպլեքս ալին միացու- 
^r«.bbfye2NiClj-C4ClH։, [MnCI։-C4ClHs], 2N1C1։-C4C1Hs-6CsHsN, MnClj- 
•C4CIH։։NHj, MnCI։'C4ClH8-C։Hj(N: Որոշված է սինթեզված նլոլթերի 
բլոլրեգների խտութ լունը և մոլեկո։ լալին էլեկտրահաղորգականութլունը, հաշ
ված են նրանց մոլալին ծավալները։ Ս տարված տվլալները ցուլց են տալիս, 
որ խառը միացութլուններում կենտ րոնական իոնի կոորգինացիոն թիվը հա
մապատասխանում է տվլալ մետաղի բնորոշիչ կոորգինացիոն թվին։ Պարզ
ված է, որ օրգանական լիգանգի կոորգինացիոն տաըողոլթլունը հավասար է 
երկուսի։ Նկատված է երկմիշուկալին կոմպլեքսների գոլացման հնարավո- 
րութ լուն ը։
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