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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФЕРРОЦЕНИЛ- 
И ФЕНИЛ- (ТРИФЕНИЛФОСФИН) -ЗОЛОТА 

С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

В предыдущих работах (1_4) нами были исследованы реакции ферро­
ценил- и фенил-(трифенилфосфин)-золота с кислотами, галогенами и не­
которыми другими реагентами. В настоящей работе изучено взаимодейст­
вие этих золотоорганических соединений с электрофильными реагентами, 
а также с солями ферриципия. Особенность исследуемых реакций заклю­
чается в том, что не происходит электрофильного замещения атома золо­
та, а получаются соединения, указывающие на протекание гомолитиче­
ских процессов.

При действии на ферроценил-(трифенилфосфпп)-золото (I) уксусно­
го ангидрида, хлорангидридов уксусной и трихлоруксусной кислот обра­
зуется ферроцен, диферроцепил и соль золота ХАиР(С6Н5)з

CsHsFeCsHiAuP (С3Нз)з(C.-As^Fe (CsHsFeCjlIj), -- ХАиР(Сг>П.-,)з,
(I) (П) (III)

X = С1; ОСОСНз.

В ферроцен превращается 34—60%, а в диферроцепил — 28^38% взято­
го в реакцию I. Суммарный выход ферроцена и дпферроценила 69—98%, 
следовательно, к этим соединениям приводит главное, а возможно, и един­
ственное направление реакции. Ацилферроцены — продукты электрофиль­
ного замещения золота ацильной группой, не обнаружены. В случае ре­
акции I с хлористым ацетилом установлено, что образуется также уксус­
ный альдегид (идентифицирован с помощью г.ж.х.).

Взаимодействие I с такими сильными электрофильными реагентами, 
как борофторид ацетилия и нитрония, также по приводит к замещению 
золота электрофильной частицей, а дает ферроцен, диферроцепил и боро­
фторид [ферроценил -(трифенилфосфпп)- золото) - трифенилфосфинзоло- 
та(1У), полученный нами ранее (4) по реакции I с HBF4. Выходы в про­
центах превращения I в соответствующее соединение указаны на схеме:

С5Н5ЕеС5П4АиР(СвП3)з — (C5Il.-,)2Fe -р (C JhFeC.-Jbb +
(I) (П) (Ш)

CH3CO+BF4~ 25% 13%
NO2+BF4- 54% 9%

АиР(СЛ15)з I 
I 

C,-,H.5FeC.5H4AiiP(C3Il5)3 BFr.
(IV)

Фенил-(трифенилфосфин)-золото(У) реагирует с галоидоангпдрпдамл 
карбоновых кислот и борофторидом нитрония аналогично I: продукты 
электрофильного замещения — кетоны и нитробензол, не образуются. При 
взаимодействии V с хлористым ацетилом и бензоилом и с борофторидом: 
нитрония получаются бензол и соль золота ХАиР(С6Н5)з. Дифенил при 
этих реакциях не образуется. В случае взаимодействия V с хлористым 
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оензоилом доказано образование бензальдегида
О

СвН6СОС1 Z
С3ШАиР(С6Н6)з------------- ’ СвН6 + С1АиР(С3Н5)з + С6Н5С

н
V

Полученные нами результаты хорошо объясняются с точки зрения 
одноэлектронного переноса как первого элементарного акта исследуемых 
реакций (s,6). Электрон со связи С — Au передается расщепляющему реа­
генту, выступающему в роли акцептора электрона.

R-AuP(GgH5)3 A R'COX R’AuP(C3'I,i)3
R'CO'X"

0
Z

ХАиР(С8Н5)з A RH + R-R + R'C ,
\

H

Нельзя исключить, что в случае I первоначальным донором электрона 
служит атом железа. Ферроценильный, фенильный и ацильный радикалы 
присоединяют водород из среды или претерпевают иные превращения. Ос­
тается неясным, образуются ли радикалы как кинетически независимые 
частицы пли превращения осуществляются в реакционном комплексе.

С точки зрения одноэлектронного переноса наиболее убедительный 
пример представляет реакция I с борофторидом феррпциния (VI), опи­
санная нами ранее (4). Катион феррпциния принимает электрон и прев­
ращается в ферроцен; I, потеряв электрон, распадается на ферроцениль­
ный радикал и борофторид трифенилфосфинзолота. Это координационно 
ненасыщенное соединение золота присоединяет молекулу I или трифенил­
фосфин, если его добавить в реакционную смесь.

Р(С,н5), +
C3H.-,FeC5H4AuP(C3H5)3 -|- VI------------- >11 -к щ р [Р(С3Н5)з]2АиВЕГ.

(I) (VII)

При проведении реакции I с борофторидом феррпциния в присутствии 
иона хлора золото количественно выделяется в виде С1АиР(С6Н5)3. Эти 
реакции были проведены с борофторидом дейтерированного феррпциния, 
что позволило проследить судьбу ферроценильных групп обоих исходных 
соединений. Ферроценильная группа золотоорганического соединения 
превращается в ферроцен и диферроценил, не содержащие дейтерия, 
а дейтероферрициний восстанавливается в дейтероферроцен.

Экспериментальная часть

Взаимодействие I с (СН3СО):!О; СН3СОС1 и CCLCOCl. I рас­
творен в минимальном количестве реагента. Реакционная смесь переме­
шивалась при комнатной температуре до исчезновения исходного I. Конт­
роль за ходом реакции осуществлялся методом тонкослойной хроматогра­
фии на А12О3. Реакционная смесь упарена в вакууме. Твердый осадок тща­
тельно экстрагирован гексаном, экстракт хроматографирован на колонке 
с АРОз. Ферроцен элюирован гексаном, диферроценил — смесью гексан — 
бензол (1 : 3). Нерастворимые в гексане фосфиновые комплексы солей од­
новалентного золота очищены кристаллизацией из смеси петролейный 
эфир — бензол. Константы всех полученных соединений соответствовали 
литературным данным. Продолжительность реакции, выходы продуктов, 
считая на взятый в реакцию I, приведены в табл. 1.

Реакция I с хлористым ацетилом при эквимолекулярном соотношении 
реагентов проведена также в гексане при 20° в течение двух суток. В ре­
акционной смеси кроме ферроцена, II и (С6Н5)3РАиС1 обнаружен ацеталь­
дегид (30% от теоретического). Определение ацетальдегида проводилось 
хроматографическим методом.
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Действие на I борофторида нитрония. К охлажденному 
до —30° раствору 0,200 г (0,32 ммол.) 1 в 20 мл абс. СС14 было добавлено 
0,041 г (0,32 ммол.) борофторида нитрония. Через 30 мин. растворитель 
был удален в вакууме, твердый остаток проэкстрагирован гексаном. Экст­
ракт прохроматографирован на колонке с А12О3, выделено 0,031 г (54% 
от теоретического) II и 0,005 г (9% от теоретического) III. Остаток после 
экстракции гексаном был перекристаллизован из смеси ацетон — гексан, 
получено 0,06 г (33% от теоретического) IV, т. пл. 160—162° (с разложе­
нием). Лит. данные ('*):  т. пл. 161—163° (с разложением).

* Золотосодержащие продукты были исследованы в нашей предыдущей рабо­
те (2).

** Хроматографическп идентифицировать бензол в смеси с СН3ХО2 п СН3СХ не­
возможно.

Действие на I борофторида ацет и ли я. К охлажденному до 
— 40° раствору 0,300 г (0,48 ммол.) 1 в 200 мл абс. эфира было добавлено 
0,060 г (0,52 ммол.) борофторида ацетилия. Выпавший красный осадок 
отфильтрован, получено 0,110 г (40% от теоретического) IV. т. пл. 160— 
162°. Из фильтрата выделено 0,021 г (25% от теоретического) II и 0,011 г 
(13% от теоретического) III.

Т а б л и ц a i

Реагент

Продол­
житель­

ность 
реакции, 

час.

Выходы, %

(C5H5)2Fe (СацГеСЩЩ ХАШЧСДЦ)..,

снзсоа 3 60 38 X = С1; 87
CCIsCOCl 0,5 34 35 X = С1; 8!
(СНзСОфО 5 54 28 Х= ОСОЗНз; 69

Реакции расщепления связи С — Au в V. Проводились с чи­
стым для анализа образцом V, в точке аргона, в среде абс. толуола, а в слу­
чае реакции с борофторидом нитрония — в смеси абс. СН3ХО2 и СН3СХ. 
Выпавший в осадок (при смешении реагентов) золотосодержащий про­
дукт * отделялся, фильтрат, предварительно промытый водой и высушен­
ный поташем, подвергался хроматографическому анализу. Следует отме­
тить, что идентификация продуктов реакции осложняется, как оказалось, 
тем, что V подвергается пиролизу на колонке хроматографа с образовани­
ем дифенила. Поэтому тщательно очищенные хлорапгидриды кислот бра­
лись в избытке и перед исследованием жидких продуктов реакции уста­
навливалось с помощью тонкослойной хроматографии на ALO3, что V пол­
ностью прореагировал.

В продуктах реакции V с газообразным НС1, с хлористыми ацетилом 
и бензоилом и с борофторидом нитрония обнаружен бензол. Дифенил пи 
в одном случае не найден. Отсутствие ацетофенона в продуктах реакции 
V с хлористым ацетилом показано методом г.ж.х. В продуктах реакции V 
с хлористым бензоилом установлено с помощью тонкослойной хроматогра­
фии на Л120з отсутствие бензофенона, а методом г.ж.х. доказано наличие 
бензальдегида.

При действии па раствор V в смеси CH3NO2 и CH3CN эквимолекуляр­
ного количества борофторида нитрония нитробензол не получается. Обра­
зование бензола ** доказано косвенным путем — по появлению нитробен­
зола после добавления двухкратного избытка борофторида нитрония к 
фильтрату, содержащему продукты реакции.

Хроматографический анализ продуктов реакции проводился па газо­
жидкостном хроматографе «Цвет-1».

Действие на I борофторида дейтероферрициния. 
К охлажденному до —30° раствору 0,500 г (0,77 ммол.) I в 50 мл СН2С12 
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добавлен раствор 0,106 г (0,39 ммол.) борофторида дейтероферрициния 
(содержание дейтерия 9,8 ат.%) в 40 мл СН2С12. При разбавлении реак­
ционной смеси 100 мл петролейного эфира выделено в виде красного 
кристаллического осадка 0,42 г (90% от теоретического) IV, т. пл. 160— 
162°. После удаления растворителя в вакууме твердый осадок был раство­
рен в петролейном эфире и прохроматографирован на колонке с А12О3. 
Выделено 0,093 г смеси ферроцена и дейтероферроцена (содержание дей­
терия 7,18 ат.%) и 0,042 г (59% от теоретического, считая на I) диферро­
ценила, не содержащего дейтерия. Учитывая, что в исходном борофториде 
дейтероферроцшшя содержание дейтерия 9,8 ат.%, выход дейтероферро­
цена составляет 0,068 г (94% от теоретического, считая на соль дейтеро­
феррициния), а выход ферроцена 0,025 г (35% от теоретического, считая 
на I).

Действие на I борофторидаферрицинияв присутст­
вии т р и ф е н и л фосфина. К раствору 0,200 г (0,31 ммол.) 1 и 0,082 г 
(0,32 ммол.) трифенилфосфина в 15 мл СН2С12 добавлен при —30° раствор 
0,085 г (0,31 ммол) VI в 20 мл СН2С12. После нагревания до комнатной 
температуры растворитель был удален в вакууме, твердый остаток экстра­
гирован бензолом. Из фильтрата выделено 0,071 г (62% от теоретического) 
II и 0,42 г (36% от теоретического) III. Не растворившийся в бензоле бе­
лый осадок был перекристаллизовал из смеси ацетон — эфир, получено 
0,222 г (89% от теоретического) VII, т. пл. 224—225°. Лит. данные (7): 
т. пл. 234-236°.

Найдено, %: С 53,33; Н 3,83; Au 23,71. 
C3iH3oAuP2BF4. Вычислено, %: С 53,48; II 3,75; Au 24,36.

Действие на1 борофторида дейтероферрициния в 
присутствии хлористого натрия. К охлажденному до —30° 
раствору 0,322 г (0,5 ммол.) I в 15 мл СН2С12 было добавлено 5 мл спиртово­
го раствора NaCl, а затем охлажденный до —30° раствор 0,136 г (0,5 ммол.) 
борофторида дейтероферрициния в 30 мл СН2С12. Через 30 мин. раствори­
тель был отогнан в вакууме, и остаток проэкстрагирован горячим гексаном. 
Экстракт был прохроматографирован па колонке с А12О3. Гексаном элюи­
ровано 0,102 г смеси ферроцена и дейтероферроцена (содержание дейте­
рия 8,29 ат.%) и 0,061 г (65% от теоретического, считая на I) диферро- 
ценпла, не содержащего дейтерия. Учитывая, что в исходном борофториде 
дейтероферрициния содержание дейтерия 9,8 ат.%, выход дейтероферро- 
цепа составляет 0,086 г (92% от теоретического, считая на взятый дейтеро- 
феррпцшшй), а выход ферроцена 0,016 г (17% от теоретического, считая 
па I).

Остаток после экстракции гексаном был дважды перекристаллизован из 
смеси бензол — сексап. Получено 0,244 г (93% от теоретического) 
CIAuP(С6НЕ)т. пл. 240—241°. Лит. данные (8): т. пл. 243—244°.

Московский государственный университет Поступило
нм. М. В. Ломоносова 25 IV 1972
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