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ДИМЕРИЗАЦИЯ И ФРАГМЕНТАЦИЯ 
ос-ФЕРРОЦЕНИЛКАРБОНИЕВЫХ ИОНОВ

Тетрафенилбораты диалкилферроценилкарбониев получены нами из 
диалкилферроценилкарбинолов в уксуснокислом растворе NaB(C6H5)4 и 
изучены их превращения в различных условиях (*). В настоящей работе 
исследована возможность получения тетрафенилборатов а-ферроценилкар- 
бониев из соответствующих алкенов.

При добавлении изопропенилферроцена к уксуснокислому раствору 
NaB(C6H5)4 тотчас образуется карбониевая соль в виде темно-красного 
осадка, отличающаяся как по цвету и элементному анализу, так и по 
химическим свойствам от тетрафенилбората диметилферроценилкарбо- 
ния (*). Полученная карбониевая соль представляет собой продукт при­
соединения диметилферроценилкарбония к изопропенплферроцену — тетра- 
фенилборат метил-(2-ферроценил-2 - метилпропил) - ферроценилкарбо- 
ния (I). Идентичная соль образуется в тех же условиях из 2,4-диферроце- 
нил-4-метилпентена-1.
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Таким образом, нам удалось зафиксировать промежуточную стадию 
димеризации, которую ранее лишь предполагали для объяснения превра­
щений изопропенилферроцена в муравьиной кислоте (2).

Вследствие неустойчивости тетрафенилбората метил- (2-ферроценил-2- 
метилпропил)-ферроценилкарбония в растворах мы попытались снять 
спектр п.м.р. раствора 2,4-диферроценил-4-метилпентена-1 в трифторуксус­
ной кислоте. Однако, вопреки ожиданиям, спектр п.м.р. полученного темно­
красного раствора соответствовал спектру п.м.р. диметилферроценилкар- 
бониевого иона (3) б (м.д.): 2,25 (с, 6Н), 4,79 (с, 5Н), 4,92 (т, 2Н) и 6,22 
(т, 2Н), т. е. обнаружена аномально легкая фрагментация исходного ди­
мерного алкена по С—С-связи. Еще более интересна фрагментация цикли­
ческих димеров II и III, при растворении которых в трифторуксусной кис­
лоте также получен спектр п.м.р. диметилферроценилкарбониевого иона. 
Это еще одно проявление значительной основности ц.п.д. колец ферроцено­
вой системы (4,5) (схема 1).

Эти результаты позволяют говорить о взаимной превращаемости рас­
сматриваемых соединений: в сильнокислой среде наибольшей термодина­
мической стабильностью обладает диметилферроценилкарбониевый ион, 
а понижение кислотности среды приводит к образованию димерного кар- 
бония (I) и через него — к продуктам гомо- и гетероаннулярной циклиза­
ции или к димерным алкенам (2,в).
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Схема 1
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Попытка получить пиридиниевую соль тетрафенилбората метил (2-фер- 
:опенил-2-метилнропил)-ферроценилкарбония (I), как это осуществлено 
в случае тетрафенилбората диметилферроценилкарбония (*), привела 
к почти количественному выделению смеси 2,4-диферроценил-4-метилпен- 
тенов-1 и -2. Такой же результат получен при разложении I при комнат­
ной температуре в ацетоне, тетрагидрофуране и диметиланилине, тогда 
как в нитрометане и ацетонитриле образовалась смесь продуктов гомо- и 
гетероаннулярной циклизации — II и III.

Причиной различного поведения тетрафенилбората метил-(2-ферроце- 
нил-2-метилпропил)-ферроценилкарбония в ацетонитрпле и нитрометане, 
с одной стороны, и в ацетоне, тетрагидрофуране, пиридине и диметилани­
лине, с другой, является, по нашему мнению, различная основность этих 
растворителей. Наименее основные из них — ацетонитрил и нитрометан не 
могут способствовать отрыву протона от I, и происходит стабилизация I 
за счет внутримолекулярного алкилирования у-ферроценильной (по отно­
шению к Са+) группы карбониевым атомом углерода. Ацетон, тетрагидро­
фуран, а тем более диметиланилин и пиридин благодаря большей основно­
сти способны стабилизировать I посредством отрыва протона с образовани­
ем алкенов.

Спектры п.м.р. сняты на спектрометре «Varian Т60» в СС14 или три­
фторуксусной кислоте с тетраметилсиланом в качестве внутреннего стан­
дарта.

Тетрафенилборат метил- (2-ф ерроцени л-2-м е т и л п ро­
им л)-ферроценилкарбония. а) Изопропенилферроцен (0,40 г) 
прибавлен при перемешивании к раствору 0,60 г NaB(C6H5)4 в 2 мл лед. 
уксусной кислоты; образовавшийся темно-красный осадок отфильтрован, 
многократно промыт лед. уксусной кислотой и абс. эфиром и высушен над 
СаС12. Получено 0,58 г (85% от теоретического) тетрафенилбората метил- 
(2-ферроценил-2-метилпропил)-ферроценилкарбония.

Найдено %: С 77,86; Н 6,54; Fe 14,28; В 1,38 
CsoH49BFe2. Вычислено % : С 77,75; Н 6,39; Fe 14,46; В 1,40

б) Из 0,2 г 2,4-диферроценил-4-метилпентена-1 и 0,3 г тетрафенилбората 
натрия в 1 мл лед. уксусной кислоты аналогично получено 0,24 г (70% от 
теоретического) тетрафенилбората метил- (2-ферроценил-2-метилпропил) - 
ферроценилкарбония.

Найдено % : С 77,87; Н 6,42; Fe 14,30; В 1,38

Разложение тетрафенилбората м е т и л-(2-ф е р р о ц е- 
н и л-2-м е т и л п р о п и л)-ф е р р о ц е н и л к а р б о и и я в ацетонит­
риле и нитрометане, а) Тетрафенилборат метил-(2-ферроценил-2- 
метилпропил)-ферроценилкарбония (0,3—0,5 г) встряхивали при комнат­
ной температуре в 10 мл абс, CH3CN или CH3NO2 в течение часа. Затем 
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раствор разбавлен эфиром и многократно промыт водой. Эфирный слой вы­
сушен СаС12. После удаления растворителя остаток хроматографирован 
в тонком слое А12О3 (II степ.) петролейным эфиром. Получено менее 3% 
изопропенилферроцена и смесь циклических производных II и III (~9О°/о 
от теоретического), спектры п.м.р. которых соответствовали описан­
ным (2,7).

б) Разложение в ацетоне и тетрагидрофуране. Тет- 
рафенилборат метил- (2-ферроценил-2-метилпропил) -ферроценилкарбония 
(0,3—0,5 г) встряхивали в 10 мл абс. ацетона или ТГФ, обрабатывали ана­

логично а). Получено: менее 3% изопропенилферроцена и ~90% от тео­
ретического смеси 2,4-диферроценил-4-метилпентенов-1 и -2, спектры п.м.р. 
которых соответствовали описанным (7).

в) Разложение в диметиланилине и пиридине. Ана­
логично б), но после разбавления эфиром отфильтровывали осадки тетра- 
фенилборатов пиридиния и диметиланилиния.
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