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КОМПЛЕКСЫ ФЕРРОЦЕНИЛЗОЛОТОТРИФЕНИЛФОСФИНА 
С СОЛЯМИ ОДНОВАЛЕНТНОГО ЗОЛОТА

Ранее нами был получен ферроценилзолототрифенилфосфин и изуче
ны некоторые реакции, идущие с расщеплением связи золото—углерод в 
этом соединении (действие HHal, HCN и галогеном (*, 2)). В настоящей 
работе продолжено изучение свойств ферроценилзолототрифенилфосфина. 
Мы нашли, что при действии на ферроценилзолототрифенилфосфин (I) 
(I) борофтористоводородной кислоты образуется ферроцен и соединение II,

* Спектры п.м.р. сняты на приборе Т-60 с рабочей частотой 60 Мгц. Спектры я.м.р. 
psi и pi9 сняты на приборе JNMC-4H-100. Авторы выражают благодарность Ю. А. Ус- 
тынюку, А. А. Борисенко и И. Ф. Лещевой за снятие спектров я.м.р. и помощь при 
их обсуждении.

Рис. 1. Спектры п.м.р. борофторида (трифенилфосфинферро- 
ценилзолото)-трифенилфосфинзолота в ацетоне

содержащее два атома золота в молекуле — борофторид (трифенилфосфин- 
ферроценилзолото)-трифенилфосфинзолота. Избыток HBF4 не влияет на
ход реакции и выход продуктов 
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Соединение II представляет собой красное кристаллическое вещество, ус
тойчивое на воздухе.

Спектр п.м.р. II в ацетоне приведен на рис. 1 *.  Вид спектра и хими- 
ческие сдвиги протонов циклопентадиенилъных колец в II напоминают
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му (33:2:5:2,1). В спектре я.м.р. Р31

Рис. 2. У.-ф. спектры в хлористом метилене боро- 
фторида (трифенилфосфинферроценилзолото)-три- 
фенилфосфинзолота (I), ферроценилзолототрифе- 

нилфосфина (2) и нитроферроцена (5)

спектры ферроценилкарбкатионов (3). Соотношение интенсивности сигна
лов протонов фенильных и ферроценильной групп близко к теоретическо- 

~ в ацетоне имеются два сигнала рав
ной интенсивности от не 
эквивалентных ядер Р31 
(6=—36,4; 6=—38,2 м.д., 
внешний стандарт Н3РО,). 
Спектр я.м.р. F19 в ацетоне 
содержит узкий одиноч
ный сигнал (6 = 73,53 м.д., 
внешний стандарт CF3- 
■СООН), соответствующий 
BF/,-аниону.

У.-ф. спектр II в хло
ристом метилене приведен 
па рис. 2. Вид спектра и 
интенсивности полос по
глощения в области 350— 
600 мц близки к спектрам 
производных ферроцена с 
такими .электроноакцеп
торными заместителями, 
как группы —NO2 и
— СОС6Н5. Данные я.м.р. и 
у.-ф. спектроскопии свиде
тельствуют о том, 
соединении II на 
золота, соседнем с 
пснтадиепильным 
цом, сосредоточен 
тельный

что в 
атоме 

цикло- 
коль- 

знач 11,-
положптельный

заряд. Соединение II, по нашему мнению, представляет собой борофторид 
одновалентного золота, связанный с двумя стабилизирующими лиганда
ми— трифенилфосфином и ферроценилзолототрифенилфосфипом; поло
жительный заряд, вероятно, делокализован между атомами золота (струк
тура Па и Пб) *

* Предлагаемая структура родственна структуре известных соединений однова
лентного золота с двумя трифепилфосфиновыми лигандами (5,6) ХА и [Р(СвН5)3]2, 
X = Cl, Br, BF4.

bf;

г/ \ -Au «- Р (СеН5)з’ г/ \ +
-Au <— P (СеН5)з ~

\/ 1
I
Au «— Р (С6Нз)з 
+

\/ 11
Fe BF7—, Fe Au P (С6Н5)з

/\ z\
(Па) (Пб)

Способность атома золота в ферроценилзолототрифенилфосфине выступить 
в качестве донора электронов при образовании связи между двумя атомами 
золота, связана, по-видимому, с известной (4) способностью ферроцена ста
билизировать а-катионный центр.

Соединение II образуется также при действии на I таких реагентов как 
(C6H5)2Fe+BF4_, NCVBFr, CH3CO+BF4~. Использование избытка этих реа
гентов, в отличие от реакции с HBF4, приводит к уменьшению выхода II, а в 
продуктах реакции наряду с ферроценом обнаружено значительное количе-

94



ство диферроценила

+ Fe +BFr Fe + Fe т

Соединение II при действии трпфенилфосфина или водного раствора хло
ристого натрия с высокими выходами образует ферроцепплзолототрпфенил- 
фосфин и комплексы одновалентного золота III и IV соответственно.

—АиР (СеНо)з 
I

АиР (С6Н5)з

+

bf;

гчслкъ^ с.Н5реС.Н4Аир (СбН5)3 + [(С6Н5)з PJ-2 AuBFi

(1) 95% 96% (III)

_N—CoHsFeCsHaАиР (С6Н5)з + :'-Н '■ PAuCl

(I) 95% 94% (IV)

При действии на I раствора конц. H2SO4 в ТГФ был выделен комплекс V

-АиР (С0Н5)з

H,SO4

—АиР (СбН.-,)з’

АиР (С6Н5)з

+

SOS-Fe

Спектры п.м.р. и у.-ф. спектры V идентичны спектрам II. Следует отметить, 
что сульфат V менее устойчив, чем соответствующий борофторид II. При 
действии на I ледяной уксусной кислотой методами п.м.р. и у.-ф. спектро
скопии было показано промежуточное образование соединения, подобного 
комплексам II и V.

Экспериментальная часть

Действие на ф е р р о ц е н и л з о л о т о т р и ф е ни л ф о с ф ин (I) 
борофтористоводородной кислоты. К эфирному раствору 
0,48 ммол. соединения I при перемешивании постепенно добавлен раствор 
HBF4 в ТГФ до полноты осаждения красного кристаллического осадка. Вы
делен комплекс II (94% от теоретического), т. пл. 161—163° (с разложет 
нием), затем II очищен кристаллизацией из смеси ацетон — эфир.

Найдено %: С 46,56; Н 3,36; Au 33,66 
CinHagAioIAFeBF.i. Вычислено %: С 46,45; Н 3,30; Au 33,25

Соединение II умеренно растворимо в ацетоне, хлористом метилене, хлоро
форме, ацетонитриле, практически нерастворимо в эфире, бензоле, тетра
гидрофуране, устойчиво при нагревании его растворов в ацетоне в течение 
нескольких часов. Из эфирного раствора после удаления растворителя вы
делен ферроцен с выходом 95 % от теоретического.

Действие на I борофторида феррициния. К охлажденно
му до —30° раствору 0,5 ммол. соединения I в 20 мл СН2С12 добавлен охлаж
денный до —30° раствор 0,25 ммол. борофторида феррициния в 20 мл 
СН2С12. Через 30 мин. реакционная смесь была разбавлена 40 мл петролей- 
ного эфира, выпавший при этом красный осадок отфильтрован и перекри
сталлизован из смеси ацетон — эфир. Получено 0,279 г II (94% от теорети
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ческого), т. пл. 161—163°. Из фильтрата после удаления растворителя вы
делено ферроцена 63% от теоретического и диферроценила 33% от 
теоретического.

По приведенной выше методике при двукратном избытке борофторида 
феррициния из 0,5 ммол. вещества I и 0,5 ммол. борофторида феррициния 
получено соединение II (53% от теоретического), 0,091 г ферроцена и 
0,062 г диферроценила. При действии на I борофторида ацетилия и боро
фторида нитрония, взятых в избытке, в тех же условиях II образуется с 
выходом 40 и 30% соответственно.

Действие на II т р и ф е н и л ф о с ф и н а. К ацетоновому раствору 
0,17 ммол. соединения II добавлено 0,21 ммол. трифенилфосфина. При этом 
наблюдалось быстрое изменение окраски раствора от красной до желтой. 
После удаления растворителя в вакууме твердый остаток был экстрагиро
ван холодным бензолом. Из бензольного раствора выделено соединение I 
(95% от теоретического), т. разл. 152°. Лит. данные (*)  : т. разл. выше 150°. 
Твердый белый остаток, нерастворившийся в бензоле, был перекристалли
зован из смеси метанол — эфир. Получено III с выходом 96% от теоретиче
ского, т. пл. 231—232°. Лит. данные (5); т. пл. 234—236°.

Действие на II хлористого натрия. Раствор 0,17 ммол. 
II встяхивали в течение 5 мин. с водным раствором хлористого натрия, при 
этом наблюдалось изменение окраски органического слоя из красной в жел
тую. Органический слой был отделён, высушен, разбавлен 20 мл горячего 
гексана, выпавший осадок IV отфильтрован. Получен комплекс IV с выхо
дом 94% от теоретического, т. пл. 242—244°. Лит. данные (б): т. пл. 243— 
244°. Из фильтрата при сильном охлаждении выделено 95% от теоретиче
ского соединения I, т. разл. 152°.

Действие на I серной кислоты. К эфирному раствору 
0,48 ммол. I добавлен постепенно при перемешивании раствор конц. H2SO4 
в ТГФ. Получен V с выходом 93% от теоретического, т. разл. выше 160°.

Найдено %: С 46,81; Н 3,44; Au 33,19 
CeaHTsAuiPiFeaSOa. Вычислено %: С 47,94; Н 3,41; Au 34,23

При кипячении 0,300 г V в 50 мл бензола в течение 15 мин. наблюда
лось изменение окраски раствора от красной до желтой и выделение ме
таллического золота. При разбавлении профильтрованного бензольного 
раствора равным объемом петролейного эфира было выделено 49 % от тео
ретического золотосульфаттрифенилфосфина, т. пл. 200,5—202° (с раз
ложением) .

Найдено %: С 42,17; Н 3,15; Au 37,83 
СзвНзоАигЗОа. Вычислено %: С 42,61; Н 2,98; Au 38,83

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 22 VII1971
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