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Ацетилацетонат марганца(III) [Mn(C5H7O2)3] – важный продукт химической промышленности. Он используется как одноэлектронный окислитель фенолов, как электролит в проточных редокс-батареях, в качестве катализатора полимеризации алкенов и отвердевания алкидных эмалей, а также служит прекурсором для получения марганец-оксидных катодных материалов литиевых аккумуляторов. Свойства ацетилацетоната марганца(III) и оксидов, полученных на его основе, (например каталитическая активность) зависят от структуры соединения. В литературе приведены сведения о шести модификациях ацетилацетоната марганца(III). Получение той или иной модификации зависит от условий синтеза, в частности от типа растворителя, из которого производится кристаллизация. Сольватация при формировании структуры вещества может играть важную роль, потому изучение условий образования сольватов и их строения может быть полезным для управления структурой Mn(acac)3. К сожалению, данных об образовании сольватов в процессах перекристаллизации ацетилацетонатов металлов известно мало.

Термическим разложением Mn(acac)3 получают марганец-оксидные катодные материалы для литиевых аккумуляторов. Однако данные о термической стабильности (состав продуктов термодеструкции, состав пара) ацетилацетоната марганца(III) не отнесены к конкретному структурному типу вещества.
Задачами настоящей работы стали уточнение особенностей процесса термического разложения кристаллов β-модификации Mn(acac)3, а также изучение возможности образования сольватов ацетилацетоната марганца(III).
Термическое разложение β-формы ацетилацетоната марганца(III) изучалось методами ТГА, ДСК, состав продуктов разложения в сухой и влажной инертных атмосферах изучался методами РФА, ИК-спектроскопии и масс-спектрометрии. Было обнаружено, что термолиз протекает в три стадии. На первой стадии (140-240°С) происходит плавление и разложение Mn(acac)3 с образованием безводного Mn(acac)2 и во влажной, и в сухой атмосферах. На второй стадии (300-400°С) в сухой атмосфере ацетилацетонат марганца(II) разлагается до смеси Mn3O​4и Mn2O3; во влажной – до MnO. На третьей стадии (500-550°С) в сухой атмосфере образуется смесь MnO, Mn3O4, Mn2O​3 и углерода, а во влажной протекает частичное окисление MnO до Mn3O4 парами воды.

Образование сольватов Mn(acac)3 c хлороформом было подтверждено масс-спектрометрическим анализом, по результатам которого при исследовании образцов кристаллов, полученных из раствора в хлороформе, были обнаружены частицы, соответствующие связанному растворителю. При гравиметрическом исследовании сольвата был установлен его состав, соответствующий формуле Mn(acac)3·2CHCl3. Также с помощью ИК-спектроскопии было проведено исследование раствора ацетилацетоната марганца(III) в хлороформе, по результатам которого было обнаружено смещение полосы поглощения, соответствующей колебанию C-H связи в CHCl3, что является следствием взаимодействия молекул хлороформа с молекулами растворенного вещества, т.е. говорит об образовании сольватов Mn(acac)3 с CHCl3 в растворе.
