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Синтез и физико-химические свойства  
фенилвинилиденовых комплексов с остовом MnPt,  
содержащих дифенилфосфиновый лиганд  
при атоме платины

О.С. Чудина, В.В. Верпекина,  
А.А. Кондрасенкоа, Н.И. Павленкоа, А.И. Рубайлоа, б
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Разработан метод синтеза новых биядерных μ-винилиденовых комплексов типа 
Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)(PPh2H)(L) [L = PPh3 (1), P(OPri)3 (2)], содержащих 
дифенилфосфиновый лиганд PPh2H при атоме платины. Полученные соединения изучены 
методами ИК- и ЯМР-спектроскопии. На основе спектроскопических данных предложено 
строение комплексов.

Ключевые слова: марганец, платина, винилиден, гетерометаллические комплексы, 
винилиденовые комплексы, карбонил, дифенилфосфин.

Введение

Координационные и металлоорганические соединения, содержащие в своих молекулах 
два и более разных атомов металлов, представляют как научный, так и практический интерес. 
Исследования структуры физико-химических свойств и закономерностей образования таких 
соединений вносят вклад в фундаментальные разделы современной химии, такие как теория 
строения и реакционной способности, теория процессов каталитического синтеза [1–6], а бла-
годаря наличию в своем составе различных атомов металлов и функциональных групп такие 
полиметаллические комплексы могут обеспечивать возможность протекания двух и более ста-
дий каталитических процессов в пределах одной молекулы и поэтому являются перспективны-
ми катализаторами в органической химии [7-12]. 

Один из методов синтеза подобных гетерометаллических комплексов и кластеров осно-
ван на способности моноядерных комплексов, содержащих непредельные углеводородные 
лиганды, селективно присоединять координационно- и электронно-ненасыщенные метал-
лосодержащие фрагменты [13–18]. Данный подход успешно реализован нами для синтеза 
би- и трехъядерных гетерометаллических винилиденовых комплексов и кластеров [19-24]. 
Однако координационные свойства винилиденов существенно ограничены, так как по связи 
C=C этого лиганда могут присоединяться только до трех координационно- и электронно-
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ненасыщенных металлосодержащих фрагментов [20, 24]. Это ограничение можно снять пу-
тем введения в лигандное окружение металлов молекул, способных дополнительно коорди-
нировать атомы других металлов, например дифенилфосфинов [25-27]. В связи с этим нами 
изучена возможность внедрения в биядерные MnPt μ-винилиденовые комплексы дифенил-
фосфиновых лигандов. 

Экспериментальная часть

Все операции по синтезу и выделению комплексов проводили в атмосфере аргона. 
Растворители (бензол, диэтиловый эфир, петролейный эфир, хлористый метилен) предва-
рительно очищали от примесей, следов воды и кислорода путем перегонки в инертной ат-
мосфере над соответствующими осушителями. Комплексы Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh) (L)2 и 
Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(CO)(L) (L = PPh3, P(OPri)3) синтезированы по методикам [28, 29]. 
В экспериментах использован дифенилфосфин PPh2H (Acros) и октакарбонилдикобальт 
Co2(CO)10 (Aldrich). 

Спектры ИК измеряли на ИК Фурье-спектрометре Tensor 27 (Bruker, Германия). Спектры 
ЯМР 1Н, 13С и 31Р регистрировали на Фурье-спектрометре ЯМР AVANCE III 600 (Bruker, Гер-
мания). Химические сдвиги в спектрах были определены относительно остаточных протонов 
дейтерированных растворителей и приведены в миллионных долях (м.д.). Константы спин-
спиновых взаимодействий указаны в герцах (Гц). 

Комплексы Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Pt(PPh2H)(L) (L = PPh3, P(OPri)3) синтезированы по сле-
дующим методикам: 

Реакция комплекса Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh) (PPh3)(CO) с PPh2H
К раствору 0.02 г (0.026 ммоль) Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(PPh3)(CO) в 0.6 мл CD2Cl2 в ампу-

ле ЯМР прибавили 4.6 мкл (0.027 ммоль) PPh2H. Согласно спектрам 1H ЯМР и 31P{1H} реакцион-
ная смесь содержит два новых соединения: комплекс Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(PPh2H)(PPh3) (1) 
и комплекс Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(CO)(PPh2H) (8) в соотношении 1 : 0.8, соответственно.

Комплекс Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(PPh2H)(PPh3) (1)
ИК спектр (CH2Cl2, см-1): 1923, 1828 (νCO);
1H ЯМР (CD2Cl2, 25 ºC) δ: 4.31 (c, C5H5); 5.58 (д, -PH, JHP = 350); 6.99 – 7.72 (Ph); 8.08 (д, =C2HPh, 

JPH = 11.0);
31P{1H} ЯМР (CD2Cl2, 25 ºC) δ: 5.74 (дд, Ph2P, JPP = 17.1, JPtP = 2470); 41.04 (дд, Ph3P, JPP = 17.1, 

JPtP = 4243). 
Комплекс Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(CO)(PPh2H) (8)
1H ЯМР (CD2Cl2) δ: 4.50 (c, C5H5); 5.77 (д, -PH, JHP = 293); 7.07 – 7.74 (Ph); 8.20 (c, =C2HPh,);
31P{1H} ЯМР (CD2Cl2) δ: 6.83 (д, Ph2P, JPtP = 2540).
Синтез Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh) (PPh2H)[P(OPri)3] (2)
К раствору 0.100 г (0.141 ммоль) Сp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(CO)[P(OPri)3] (7) в 8 мл бензола 

при интенсивном перемешивании в атмосфере аргона добавляли 27 мкл (0.155 ммоль) PPh2H. 
Реакционную смесь перемешивали в течение 5 мин, растворитель удаляли при пониженном 
давлении. К полученному остатку добавили 5 мл петролейного эфира и наносили на колонку 
Al2O3 (8×2 см). Колонку элюировали петролейным эфиром и смесью гексан-бензол (2:1). Первая 
бесцветная зона содержала небольшое количество избытка PPh2H. Из второй желтой зоны по-
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сле удаления растворителя и последующей кристаллизации полученного остатка из диэтило-
вого эфира получено 0.079 г (65%) Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(PPh2H)[P(OPri)3] (1) в виде темно-
оранжевых кристаллов.

ИК спектр (CH2Cl2, см-1): 1923, 1828 (ν(CO)); (KBr, см-1): 1926, 1829 (ν(CO)).
13C{1H} ЯМР (CD2Cl2, T = -15 ºC) δ: 23.7 (c, -CH3); 23.9 (c, -CH3); 70.8 (д, -CH, JCPt = 23.8); 

84.6 (с, C5H5), 123.8 (c, Cp, =C1=C2HPh); 125.7 (c, Co, =C=CHPh); 128.3 (c, Cm, =C=CHPh); 128.5 
(д, Ph2P, JCP = 8); 129.2 (д, Cкл, Ph2P, JCP = 42.9); 129.8 (c, Cp, Ph2P); 130.6 (c, Cp, Ph2P); 132.4 (д, Cm, 
Ph2P, JCP = 10.3); 132.5 (д, Cкл, Ph2P, JCP = 47.7); 135.5 (д, Cm, Ph2P, JCP = 11.1); 140.2 (д, =C1=C2HPh, 
JCPt = 129.1); 143.6 (д, Cкл, =C1=C2HPh, JCP = 11.1); 229.7 (c, -COt); 236.8 (дд, -COsb, JCP = 12.7, 
JCPt = 103.7); 261.2 (дд, =C1=C2HPh, JCP = 62.0, JCPt = 823.3). 

1H ЯМР (CD2Cl2, 25 ºC) δ: 1.15 (д, -CH3, JHP = 5.5); 1.28 (д, -CH3, JHP = 5.7); 4.43 (c, C5H5); 4.79 
(c, -CH); 6.77 (дд, -PH, JHP = 4.8, JHP = 359); 7.13 (т, Hp, =C2HPh, JHH = 6.9); 7.35 (т, Hm, =C2HPh, 
JHH = 7.2); 7.48-7.55 (m, Ph2P-); 7.79(д, Ho, =C2HPh, JHH = 7.32 Hz); 7.83 (т, Hp, Ph2P-, JHH = 8.8); 8.75 
(ддд, =C2HPh, JPH = 14.9, JPtH = 30.1).

31P{1H} ЯМР (CD2Cl2, 25 ºC) δ: 4.25 (дд, Ph2P, JPP = 11.4, JPtP = 2252); 132.4 (дд, P(OPri)3, JPP = 11.4, 
JPtP = 6714).

Результаты и обсуждение

С целью разработки методик синтеза биядерных μ-винилиденовых комплексов типа 
Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)(PPh2H)(L) (L = PPh3 (1), P(OPri)3 (2)), содержащих дифенилфосфино-
вые лиганды при атоме платины, были изучены реакции комплексов Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)
(L)2 (L = PPh3 (3), P(OPri)3) (4)) с дифенилфосфином. Ранее было установлено [29], что трифенил-
фосфиновые и триизопропилфосфитные лиганды при атоме платины в этих комплексах могут 
последовательно замещаться на P(OPri)3 или PPh3 с первоначальным образованием смешаноли-
гандного комплекса Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Pt[P(OPri)3](PPh3) (5) и дальнейшим образованием 
3 и 4 (рис. 1). 

Однако реакции комплексов 3 и 4 с дифенилфосфином не приводят к замещению фос-
форсодержащих лигандов при атоме платины. Нами был предложен другой синтетический 
подход, предполагающий предварительную обработку 3 и 4 октакарбониломдикобальта с об-
разованием комплексов Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Pt[L](CO) (L = PPh3 (6), [P(OPri)3] (7)). Введенная 
карбонильная группа при атоме платины является более лабильной и может с легкостью заме-
щаться на другие лиганды [29, 30]. Действительно, реакция 7 с PPh2H приводит к селективному 
замещению группы CO и образованию 2 (рис. 2).
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Однако в случае комплекса 6 реакция с дифенилфосфином протекает неселективно и при-
водит к замещению как карбонильного, так и трифенилфосфиного лигандов при атоме пла-
тины с образованием смеси продуктов, целевого комплекса 1 и необычного Cp(CO)2MnPt(μ-
C=CHPh)(CO)(Ph2PH) (8) (рис. 3). 

Близкое значение Rf комплексов 1 и 8 затрудняет разделение смеси продуктов реакции 
методом колоночной хроматографии, поэтому эти соединения в индивидуальном виде были 
выделены с низкими выходами. Полученные соединения 1, 2 и 8 представляют собой желтые 
мелкокристаллические вещества, хорошо растворимые в полярных органических растворите-
лях. Комплексы были изучены методами ЯМР- и ИК- спектроскопии. 

Установлено, что наличие дифенилфосфиновых лигандов в координационном окружении 
атома платины полученных комплексов не оказывает значительного влияния на строение ком-
плексов. В комплексах 1, 2 и 8 сохраняется мостиковая μ-η1:η1-координация винилиденового 
лиганда и η5-конфигурация циклопентадиенила с атомом марганца. Данные спектров ЯМР 1H 
и 13C, в которых сигналы винилиденового и циклопентадиенильного лигандов находятся в та-
ких же областях δ, как и у исходных соединений 3, 4, 6 и 7 (табл. 1). 

Изучение спектров ЯМР 31Р полученных соединений дает информацию о расположении 
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Близкое значение Rf комплексов 1 и 8 затрудняет разделение смеси продуктов 

реакции методом колоночной хроматографии, поэтому эти соединения в индивидуальном 

виде были выделены с низкими выходами. Полученные соединения 1, 2 и 8 представляют 

собой желтые мелкокристаллические вещества, хорошо растворимые в полярных 

органических растворителях. Комплексы были изучены методами ЯМР- и ИК- 

спектроскопии.  

Установлено, что наличие дифенилфосфиновых лигандов в координационном 

окружении атома платины полученных комплексов не оказывает значительного влияния 

на строение комплексов. В комплексах 1, 2 и 8 сохраняется мостиковая μ-η1:η1-

координация винилиденового лиганда и η5-конфигурация циклопентадиенила с атомом 

марганца. Данные спектров ЯМР 1H и 13C, в которых сигналы винилиденового и 

циклопентадиенильного лигандов находятся в таких же областях δ, как и у исходных 

соединений 3, 4, 6 и 7 (табл. 1).  
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Таблица 1. Данные спектров ЯМР 1H, 31P и 13C (δ, ppm, [J, Гц]) комплексов Cp(CO)2Mn[μ-C=CHPh]Pt(L)(L’) 
(L = PPh2H, L’ = PPh3 (1); L = PPh2H, L’ = P(OPri)3 (2); L = PPh2H, L’ = CO (8); L = L’ = PPh3 (3); L = L’ = P(OPri)3 
(4); L = PPh3, L’ = CO (6); L = P(OPri), L’ = CO (7))

Table 1. NMR 1H, 31P и 13C (δ, ppm, [J, Hz]) data of complexes Cp(CO)2Mn[μ-C=CHPh]Pt(L)(L') (L = PPh2H, 
L’ = PPh3 (1); L = PPh2H, L’ = P(OPri)3 (2); L = PPh2H, L’ = CO (8); L = L’ = PPh3 (3); L = L’ = P(OPri)3 (4); 
L = PPh3, L’ = CO (6); L = P(OPri), L’ = CO (7))

Комплекс
ЯМР

13C 1H 31P
C1 C2 C5H5 =C2HPh C5H5 P1 P2

1 - - - 8,08 д
4JHP = 11,0 4,31 с

41,04 д
JPtP = 4243
2JPP = 17,1

5,74 д
JPtP = 2470
2JPP = 17,1

2
261,2 дд

JPtC1 = 823,3
2JC1P = 62,0

140,2 д
2JPtC = 129,1 84,6 с

8,75дд
3JPtH = 30,1
4JHP = 14,9

4,43 с
132,4 д

2JPP = 11,4
JPtP = 6714 

4,25 д 
2JPP = 11,4
JPtP= 2252

3
264,30 дд

JPtC1 = 857,3 
2JC1P = 61,4; 2,5

141,25 д
2JPtC2 = 114,5

3JPC2 = 6.7
84,19 с

7.92 д 
3JPtH = 25,6 
4JPH = 12,5 

4,12 с
43,5 д

2JPP = 17,1
JPtP = 4414

27,4 д
2JPP = 17,1
JPtP = 2607

4
259,48 д

JPtC1 = 817,5
2JC1P = 91,5

141,36 д
2JPtC2 = 117,8

3JPC2 = 6,5
84,40 с

8,64 д
3JPtH = 23,7

4JPH = 14,9; 20,2
4,68 с

142,1 д
JPtP = 6640

2JPP = 11

145,3 д
JPtP = 4020

2JPP = 11

5
259,97 д

JPtC1 = 858,6
2JC1P = 61,0

140,27 д
2JPtC2 = 122,0

3JPC2 = 6,0
83,82 с

8,72 дд
3JPtH = 16,8

4JPH = 15,2; 13,3
4,20 с

133,9 д
JPtP = 7048

2JPP = 11

29,4
JPtP = 2356

2JPP = 11

6
260,48 д

JPtC1 = 916,9
2JC1P = 2,5

146,34 д
2JPtC2 = 123,4

3JPC2 = 4,5
85,05 с

7,74 д
3JPtH = 40,5
4JPH = 11,9

4,72 с 36,5 с
JPtP = 3966

8 - - - 8,20 с 4,50 с 6,83 д
JPtP = 2540

лиганда [28]. Эта неэквивалентность отражается в их спектрах ЯМР 31Р. В изученных ранее 
комплексах 3 и 4 сигнал в слабом поле, имеющий большую величину константы JPtP, был отне-
сен к атому Р1, находящемуся в цис-положении к винилиденовому лиганду, а сигнал в сильном 
поле со значительно меньшей константой JPtP – к атому Р2 в транс-положении к винилидену. 
В случае смешанолигандного комплекса Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Pt[P(OPri)3](PPh3) (5) наличие 
сигналов атома фосфора лиганда PPh3 при 29,4 м.д. с константой JPtP = 2356 Гц и лиганда P(OPri)3 
при 133,9 м.д. с константой JPtP = 7048 Гц свидетельствует о транс-расположении лиганда PPh3 
относительно винилидена [29]. 

 В спектрах ЯМР 31P новых комплексов 1 и 2 также наблюдаются неэквивалентные сигна-
лы ядер фосфора. Характерные сигналы в слабом поле дифосфинового лиганда координиро-
ваного с платиной [27] в комплексах 1 и 2 при 5,74 м.д. и 4,25 м.д., имеют константы JPtP 2470 и 
2252 Гц, а константы JPtP сигналов трифенилфосфинового (41,04 м.д.) и триизопропилфосфит-
ного (132,4 м.д.) лигандов равны 4243 и 6714 Гц, соответственно (табл. 1). Такое соотношение 
констант JPtP свидетельствует о том, что дифенилфосфиновые лиганды при атоме платины в 
обоих комплексах 1 и 2 расположены в транс-положении относительно винилидена, тогда как 
лиганды PPh3 и P(OPri)3 в цис-положении к нему. 
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В спектре ЯМР 31Р изученного ранее трикарбонильного комплекса Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)
Pt(PPh3)(СO) (6) содержится синглет с константой JPtP = 3966 Гц, что свидетельствует о цис-
положении лиганда PPh3 относительно винилидена [29]. В случае же нового трикарбонильного 
комплекса Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Pt(СO)(PPh2H) (8) значение константы JPtP при 6,83 м.д. со-
ставляет 2540 Гц и указывает на транс-ориентацию дифенилфосфинового лиганда (табл. 1). 
Таким образом, в 8 карбонильная группа при атоме платины находится в транс-положении 
к атому марганца, а PPh2H лиганд – в транс-положении к винилидену. Следует отметить, что 
такое расположение лигандов при атоме Pt является не вполне типичным [29, 30]. 

ИК спектры комплексов 1 и 2 в области валентных колебании CO-групп содержат две по-
лосы, соответствующие колебаниям карбонильных групп, координированных с атомом мар-
ганца (табл. 2). Ранее [29, 31] было показано, что в биядерных MnPt комплексах эти группы 
различаются координацией с соседними атомами металлов, так высокочастотная полоса от-
носится к терминальной CO-группе (COт), тогда как низкочастотная соответствует полумо-
стиковой карбонильной группе (COпм), дополнительно связанной с соседним атомом платины 
за счет перекрывания незаполненных π* орбиталей CO-группы с заполненными d-орбиталями 
платины (рис. 4). 

При этом с увеличением электронодонорной способности лигандов L при атоме Pt и умень-
шением создаваемых ими стерических препятствий степень полумостикого взаимодействия 
усиливается, становясь практически мостиковой (резонансный тип II на рис. 4). Характеристи-

Таблица 2. Данные ИК спектров комплексов Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(L)(L’) 

Table 2. IR data of complexes Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(L)(L')

Комплекс ν(CO), CH2Cl2, см-1 Δν(CO), см-1

Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)(PPh2H)(PPh3) (1) 1920 , 1828 92
Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)(PPh2H)[P(OPri)3] (2) 1923, 1828 95

Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)(PPh3)2 (3) 1924, 1838 86
Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)[P(OPri)3]2 (4) 1929, 1863 66

Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)[P(OPri)3](PPh3) (5) 1926, 1842 84
Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)(CO)(PPh3) (6) 2032, 1938, 1871 67

Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)(CO)[P(OPri)3] (7) 2045, 1928, 1867 61
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кой степени взаимодействия COпм⋅⋅⋅Pt является величина ∆ν(CO) = ν(COт) – ν(COпм), соответ-
ствующая разности частот валентных колебаний терминальной и полумостиковой СO-групп 
[31].

Так как σ-донорная способность дифенилфосфинового лиганда меньше трифенилфос-
финового, но при этом немного больше триизопропилфосфитного, то в случае замены Ph3P-
лиганда на Ph2PH следовало бы ожидать сдвига ν(CO)п в высокочастотную область, а при за-
мене (OPri)3P-лиганда на Ph2PH – незначительного сдвига в низкочастотную область. Однако 
в ИК спектрах комплексов 1 и 2 наблюдается противоположная картина – частоты ν(CO)пм 
значительно сдвинуты в низкочастотную область, а значение ∆ν(CO) увеличено относительно 
комплексов 3-7 [27, 28], что свидетельствует о более сильном взаимодействии COпм⋅⋅⋅Pt в 1 и 2. 
Таким образом, в случае комплексов 1 и 2 решающим фактором увеличения полумостикового 
взаимодействия является не электронодонорная способность дифенилфосфиновых лигандов 
при атоме платины, а их меньший конический угол (θ = 128○) по сравнению с Ph3P (θ = 145○) и 
(OPri)3P (θ = 130○) [32], что приводит к большему взаимодействию CO-группы с соседним ато-
мом платины.

Дополнительным свидетельством полумостикового взаимодействия COпм⋅⋅⋅Pt в комплексе 
2 является наличие в спектре ЯМР 13С, снятом при -35 ºС, расщепления сигнала в слабом поле 
(236.99 м.д.) одной из карбонильных групп на ядрах фосфора и платины с константами JPС и 
JPtС , 12.7 и 104 Гц, соответственно. Следует также отметить, что при комнатной температуре 
спектр ЯМР 13C комплекса 2 содержит два широких сигнала CO при 236.43 и 229.48 м.д., а 
последовательное понижение температуры до -35 ºC приводит к появлению двух четких сиг-
налов карбонильных групп, узкого синглета (229.78 м.д.) группы COт и характерного дублета 
(236.99 м.д.) группы COпм. Наблюдаемая динамика изменения спектра свидетельствует о нали-
чии процесса обмена положений COт и COпм-лигандов, обусловленной конформационной под-
вижностью фрагмента [Cp(CO)2Mn] (рис. 5). Такие процессы наблюдались ранее [33, 34], в том 
числе для аналогичных биядерных RePt комплексов [22].

Таким образом, в настоящей работе разработаны методики синтеза новых биядерных ком-
плексов Cp(CO)2MnPt(µ-C=CHPh)(PPh2H)(L) (L = PPh3 (1), P(OPri)3 (2), (CO) (8)). На основании 
анализа их ИК и ЯМР 1H, 31P, 13C спектров и сравнения с данными ранее синтезированных ком-
плексов 3 – 7, предложено строение полученных соединений 1, 2 и 8. Установлено, что введение 
дифенилфосфинового лиганда в координационную сферу атома платины не приводит к значи-
тельным изменениям строения комплексов 1 и 2, сохраняется мостиковая μ-η1:η1-координация 
винилиденового лиганда и η5-конфигурация циклопентадиенила с атомом марганца. Однако 
вследствие меньших стерических затруднений, создаваемых лигандом Ph2PH в комплексах 1, 
2, наблюдается значительное усиление взаимодействия между полумостиковой карбонильной 
группой COпм при атоме Mn и соседним атомом Pt по сравнению с раннее изученными соеди-
нениями 3-5.
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Рис. 5. Спектр ЯМР 13С комплекса Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Pt(PPh2H)[P(OPri)3] (2) при различных 
температурах

Fig. 5. VT NMR 13С spectrum of complex Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Pt(PPh2H)[P(OPri)3] (2)
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конфигурация циклопентадиенила с атомом марганца. Однако вследствие меньших 
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