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Ионы, проявившиеся в масс-спектре 
бензол-циклопентадиенилжелеза

Таблица 1

Ион m/e Ион m/e

C6H6FeC5H5+ 199 C6He+ 78
C6H6Fe+ 134 Fe+ 56
C5H5Fe+ 121
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НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОНЕЙТРАЛЬНОГО 
БЕНЗОЛ-ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЖЕЛЕЗА

Ранее нами было описано С) получение первого электронейтрального 
арен-циклопенгадиенильного производного железа CsHeFeCsHj. Это соеди­
нение образуется при восстановлении борофторида бензол-циклопентади- 
енилжелеза, (CsH6FeCsH5) BF4, амальгамой натрия:

ТГФ 
(CeH6FeC6H5) BF4+Na/Hg —CeHeFeC5H5+NaBF4, (1)

ТГФ — тетрагидрофуран, ДМЭ — диметоксиэтан.
В настоящей . работе мы сообщаем некоторые данные о реакционной 

способности и спектральных характеристиках нового л-комплекса.
Соли катионов арен-циклопентадиенилжелеза являются устойчивыми, 

диамагнитными (2) соединениями. Железо в них обладает 18-электрон- 
ной конфигурацией криптона. Присо­
единение еще одного электрона к кати­
ону бензол-циклопентадиенилжелеза 
должно было привести к нарушению 
правила Сиджвика, к возникновению 
парамагнитного, мало устойчивого, ин­
тенсивно окрашенного л-комплекса с 
центральным атомом металла, формаль­
но обладающим 19-электронной конфи­
гурацией. Действительно, электронейт- 
ральное бензол-циклопентадиенилже- 

лезо представляет собой темно-зеленое (почти черное) кристаллическое 
соединение, способное существовать только в атмосфере инертного газа, 
ограниченно устойчивое при комнатной температуре.

Вещество это парамагнитно. При 14° К в ТГФ для него был получен 
спектр э.п.р. Экспериментально найдены следующие значения g-тензора: 
^±=1,85, gn=2,00. Спектр регистрируется при температуре не выше 60° К. 
Далее он уширяется и исчезает, что связано с уменьшением времени 
спин-решеточной релаксации с повышением температуры.

Строение электронейтрального бензол-циклопентадиенилжелеза под­
тверждено масс-спектром. В табл. 1 приведены обнаруженные ионы.

Масс-спектр снят на приборе МХ-1303 с системой прямого ввода образ­
ца в ионный источник при температуре 20°, температуре ионизационной 
камеры 100° и ионизирующем напряжении 30 в.

Снят и.-к. спектр электронейтрального бензол-циклопентадиенилжеле­
за в области 4000—400 см-1 и сделано ориентировочное отнесение частот, 
которое приведено в табл. 2. Там же приведены литературные данные для 
ряда родственных соединений. Видно, что частоты лигандов CsH6FeC5H5 
довольно близки к частотам исходного катиона, (C6H6FeC5H5)+, а также 
к частотам аренового и циклопентадиенильного лигандов в ферроцене, ди- 
бензолхроме, бензол-циклопентадиенилхроме и -марганце. У С6НбРеС5Н5, 
как и у всех смешанных л-комплексов, понижены частоты неплоских 
колебаний С—Н в лигандах по сравнению с симметричными л-комплекса- 
ми — дибензолхромом и ферроценом. Эти частоты весьма чувствительны к
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Таблица 2

Частота (см-1) С5Н5- и С6Не-лигандов для CeHeFeCsHs и родственных соединений *

л-Комплекс рсн ₽сн Рен <Е>) ''кольцо Щ—С (£’1)

Отнесение для локальной симметрии Civ

CeHeFeC5H5 780 ср. — 998 о. с. 1108 ср. (1430) ср.
(C6H6FeC5H5) + (\ Э 780 855 1006 1112 1418
С6Н9МпС5Н5 (6) 808 — 1002 1106 1409
С6Н6СгСзН5 (6) 780 795 998 1099 1410
(C5H5)2Fe (7) 811 834 1002 1108 1412

Отнесение для локальной симметрии CBV

СбН6БеС5Н5 762 о. с. 857 ср. (998) о. с. 969 с. 1430 ср
(C6H6FeC5H5)+ (V) 737 824 1011 915

(983)
1445

С6НвМпС5Н5 (6) 762 870 1002 977 1427
С6Н6СгС5Н5 (в) 764 839 981 956 1410
СсН6Сг(СО)з (8) 784 902 1016 978 1445
(СбНв)гСг (9) 791 860 999 970 1430
С6Н6 (10) 673 824 1037 993 1482

* Снято в вазелиновом масле.

координации (3) и их понижение может до некоторой степени служить 
мерой ослабления связи металл — лиганд. Для циклопентадиенильного 
лиганда о том же говорит низкая интенсивность полосы симметричных 
колебаний кольца около 1108 см-1. Из-за нестабильности и глубокой 
окраски соединения не удалось получить спектр в низкочастотной обла­
сти, который мог бы дать более детальные сведения о связи металл — ли­
ганд *.

* Авторы приносят глубокую благодарность Ю. С. Некрасову за масс-спектро­
скопическое, Б. В. Локшину за и.-к. спектроскопическое и А. Г. Котову за э.п.р. спект­
роскопическое исследование бензол-циклопентадиенилжелеза.

Полярографическое исследование электронейтрального бензол-цикло- 
пентадиенилжелеза показало, что оно действительно является продуктом 
одноэлектронного восстановления катиона (GsHcFeGsHs)-1-. На поляро­
грамме С6Н6РеС5Н5 (ДМЭ; 0,1 N Bu4NBF4; относительно насыщенного 
каломельного электрода) присутствует одноэлектронная, обратимая анод­
ная волна с Е^=—1,23 в. Она соответствует переходу C6H6FeC5H5 в 
(СбН6РеС5Н5)+ и совпадает по значению Еу, с катодной волной на поля­
рограмме заведомого (C6HeFeG5H5)+. Кроме того, на полярограмме 
СбН6РеС5Н5 имеется одноэлектронная, необратимая катодная волна cEi \= 
=—2,19 в. Такая же волна имеется на полярограмме (С6Н6РеС5Н5)+.

{C6H6FeC5H5+e}^ C6H6FeC5H5 J (С6Н6РеС5Н5)+ (2)

2,19в Е./!а=£(./!к=-1,23в.

Таким образом, электронейтральное бензол-циклопентадпенилжелезо, 
являющееся продуктом одноэлектронного восстановления катиона 
(CsHcFeCsHs)+, способно присоединить еще один электрон.

Ранее (“) последовательное присоединение двух электронов было до­
казано нами для ряда (AreneFeGflH5)+. Вторая катодная волна всегда 
оказывалась необратимой. Электрохимически необратимость этой стадии 
может свидетельствовать о неустойчивости первичного продукта электрод­
ной реакции. Весьма вероятно, что его стабилизация будет осуществляться 

105



путем присоединения протона с образованием циклогексадиенил-цикло- 
пентадиенильного производного железа (”). Такое предположение корре­
лируется с общеизвестным фактором, что (AreneFeC5H5)+ легко присо­
единяют к своему ареновому лиганду гидрид-ион с его парой электронов, 
образуя цпклогексадиенил-циклопентадиенильные производные железа (12) 
(АгепеН) FeC5H5. Иначе говоря, присоединение И- сопровождается рас­
крытием одной двойной связи аренового лиганда.

Электронейтральное бензол-циклопентадиенилжелезо чрезвычайно 
склонно к окислению. Кислород воздуха окисляет его мгновенно, причем в 
присутствии подходящего противоиона (Х~) образуется (C6H6FeC5H5) +Х“.

Окислителем по отношению к C6H6FeC5H5 является также иод:

2CeH6FeC5H5+J2->2(CeH«FeC6H5)J. (3)

В эфирном растворе при ~20° со стехиометрическими количествами ре­
агентов реакция (3) протекает мгновенно и количественно. Образующе­
еся йодистое бензол-циклопентадиенилжелезо было идентифицировано 
хроматографпчески (на А13О3 со свидетелем) и по т.пл. 228—229° с разло­
жением (литературные данные: т. пл. 230—230,5° с разложением (13)).

Взаимодействие C6H6FeC5H5 с трифенилхлорметаном в эфире (~20°; 
эквимолекулярные количества реагентов) приводит к количественному 
выходу хлористого бензол-циклопентадиенилжелеза — желтого, очень 
гигроскопичного вещества. Последнее действием NaBF4 было превращено 
в (CeHeFeCsHs) BFi, идентифицированный хроматографически

G6H6FeC5H5+ (СеН5) .CGI- (CeHsFeCsH5) С1+ {Ph3C’}. (4)

Вторым продуктом реакции (4) является трифенилметильный радикал, 
который был регистрирован в реакционной среде э.п.р. методом.

Реакции (3) и (4) могут служить для определения количества 
CeHeFeC5H5 в растворах (см. также (*)).

По предварительным данным СНС13 и СС14 тоже окисляют C6H6FeC5H5 *.
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