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ИССЛЕДОВАНИЕ ФЕРРОЦЕНОФАНОВ МЕТОДОМ ЯДЕРНОГО 
МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 13С и Н

Спектры п.м.р. [пг] ферроцеиофанов обсуждались неоднократно (',2). 
Было показано, что деформация молекулы в [3] и особенно в [2] ферро- 
ценофане приводит к соответствующим изменениям в спектрах: различие 
в химических сдвигах а- и ^-протонов циклопентадпенильных (ЦПД) ко­
лец возрастает с уменьшением длины моста. Спектры я.м.р. 13С некоторых 
[5]ферроценофанов были получены нами лишь недавно (3,'*), причем ис­
следование температурной зависимости спектра простейшего [5]ферро- 
ценофана показало, что молекула этого соединения проявляет динамиче­
ские свойства (4). Представляло интерес исследовать, как отразятся в 
спектрах я.м.р. 13С напряженность молекулы и наклон ЦПД-колец в 
[ 3 ] ферроценофанах.

С целью изучения конформационной подвижности [3] и [5]ферроце- 
нофапов (I и II соответственно) в настоящей работе получены их спек­
тры я.м.р. 13С — {*Н} п *Н в различных средах. Соответствующие а-оксо- 
пропзводные (16 и Пб) использованы как удобные модели для получения 
мостиковых ферроценов, содержащих карбкатионный центр в ос-положе­
ний моста. Изучение спектров таких катионов могло дать полезные све­
дения при обсуждении предпочтительной структуры а-ферроценилкарб- 
катиопов, из числа обсуждающихся в литературе.

(Па: Х = Н2; R = H) 
(Пб: Х= О; R = H)
(Ив: X =Н2; I? =С6Н5

(III a: R = r' = C2H3)

(Шб: R = COCH3; R1 = Н)
(IIIb: R = R' = COCH3>

При сравнении спектров я.м.р. 41 п 13С ферроцеиофанов 1а и Па 
(табл. 1 п 2) и их немостикового аналога Ша можно отметить, что вве­
дение моста больше сказывается в спектрах п.м.р. Однако так же как и 
для п.м.р., в спектрах углеродного резонанса различие в химических сдви­
гах А6= |бс2.5—6с3|1| в случае ферроцеиофанов 1а и Па больше, чем для 
немостикового производного Ша. Химический сдвиг ключевого атома С1 
при переходе от немостикового производного Ша к более напряженным 
Па и 1а уменьшается. Если химические сдвиги метиленовых групп, не­
посредственно связанных с ЦПД-кольцамп, для соединений Ша, Па и 1а 
близки (22—25 м.д.), то для средних групп СН2 (С8 для Па и С7 для 1а) 
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при переходе от [5] к [3]ферроценофану наблюдается заметное возра­
стание б (от 25 до 35 м.д.). Это можно объяснить тем, что в молекуле 
[3]ферроценофана средняя метиленовая группа моста находится ближе 
к атому железа, чем в мепее напряженном [5] ферроценофапе. В первом 
случае дезэкранпрующее влияние атома железа (°) проявляется сильнее, 
что и приводит к увеличению 6. Такая картина согласуется с представ­
лением о распределении анизотропного влияния ферроценового фраг­
мента (5).

В молекуле [5]ферроценофана атомы углерода С, и С5 (а также С3 и 
СО, при условии усреднения по конформационным состояниям, связаны 
плоскостью симметрии и поэтому являются энантнотопными, а следова­
тельно, изохронными. При замещении одного из атомов водорода цент­
ральной метиленовой группы Cs на фенильную группу (соединение Пв) 
указанные ядра С2 и С5 (а также С3 и С4) становятся диастереотопными 
и, следовательно, могут быть анизохронными (G~s). Действительно, в спек­
тре я.м.р. 13С соединения Пв паблюдаются четыре сигнала, принадле­
жа! цис атомам С2-5. Следует подчеркнуть, что углеродные атомы ЦПД- 
колец чувствительны к введению заместителей в у-положение моста. 
В спектрах п.м.р. такой эффект не наблюдается (9). При изменении тем­
пературы от —30 до +60° сигнал С8 в спектре Пв смещается в слабое 
поле на 1,2 м.д., в то время как смещения других сигналов не превышают 
0,2—0,5 м.д. Это, по-видимому, связано с существованием конформацион­
ного перехода, при котором ЦПД-кольца совершают взаимные враща­
тельные колебания на угол 2л/5 рад. или несколько больший (4). В процес­
се такого колебания атом С8 перемещается в неоднородном дезэкранирую­
щем поле, образованном ядром ферроцена (5). Изменение температуры 
приводит к изменению скорости колебания и его амплитуды, что вызы­
вает изменение вкладов отдельных конформационных населенностей и, 
Kai; следствие, приводит к смещению сигнала С8. В отличие от Па, в слу­
чае Пв определенное анизотропное влияние на углеродные атомы ока­
зывает фенильное кольцо. Спектр 1а свидетельствует о меньшей конфор­
мационной подвижности молекулы этого соединения.

В отличие от спектров п.м.р. соединений 1в и Пб, в которых метиле­
новые группы 7 п 8 проявляются в виде общего синглета, в спектре я.м.р. 
13С соединения 1в углеродные атомы этих метиленовых групп дают два 
различных сигнала. Отметим, что в спектре 1в сигнал карбонильной 
группы проявляется в более слабом поле, чем г. спектре Шб. Видимо, это 
связано с тем, что в молекуле 1в наличие моста приводит к некоторому 
выведению СО-группы пз сопряжения с ЦПД-кольцом.

Известно, что при растворении ацплферроценов в сильных кислотах 
происходит протонирование по карбонильной группе и образуется а-фер- 
роцепилкарбенневып ион (3,10). Мы изучили спектры я.м.р. [3]ферро- 
цеиофан-1-она в CF3COOH и с целью обсуждения предпочтительной 
структуры а-ферроценплкарбкатиона провели сравнение их со спектрами 
незамкнутого ацетилферроцена. Спектры я.м.р. соединения 16 в CF3COOII 
не отличаются существенно от спектров Ша в том же растворителе 
(табл. 1 и 2). В спектре п.м.р. 16 в CF3COOH две метиленовые группы 
моста проявляются в виде мультиплета, характерного для системы А2В2. 
Также мультиплетный сигнал метиленовых групп моста найден в спек­
тре карбкатиона, образующегося при растворении 1-окси[3]ферроцено- 
фана в CFsCOOH (“)• Сигналы протонов ЦПД-колец при переходе о г 
СНС13 к CFsCOOH смещаются в различных направлениях так, что два 
средних триплета накладываются друг па друга. В спектре я.м.р. 13С 
мостикового кетона 16, так же как и в случае Шб, при переходе от обыч­
ного растворителя к кислоте наблюдается некоторое смещение сигнала 
карбонильной группы в сильное поле, причем величина этого смещения 
больше для 16. Заметное сходство спектров я.м.р. мостикового кетона 16 
и ацетилферроцена II16 свидетельствует о том, что трехчленный мост пе
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Спектры я.м.р. i"C — /rj|i м д от t^q)

Замоет и толь Раствори­
тель

Т-ра, 
еС Сх С2,5 II с.

1а. — СН2СН2СП2— (СШС1;2

16. -CH2CII2CO—

Тв. —СН2ОСН2—
1Та. —СН2СН2СН2СН2СН:.—

Пб. -СОСН2СН2СН2СО-

Пв. —СНгСНгСНСНгСН»—
I 
С6Н5

(СН2С1)2

СвНб

CF3COOH

СН2С12 
сшсъ 
(CH2CD2 
(С.Н2СТ2
1I2SO4
(CH2CD2

-10
-I 20
■J--70
+20

+60

4-20

— 70
+70

85,0
85,2
85,4
74,0
87,6

Ша. (—СаНЛ
Шб. — СОСНз

Шв. (—СОСНз)»

CeDe
CHCI3
СКзСООН
CHCi.3
CF3COOH

-201

-102

+30-'

+604

102,1

83,7
87,5
89.4
81.4

88.4

88,4

88,9

89.3

90.3
78.8
75.4
80.1
78.8

68.9
69.1
69,3
68,8
70.7
69,3
71.1
73.1
77,0
70.2
67.8
68.3
73.6
96.4
65.8
67.6
65.8
67,6
66,0
67.8
66,1
67.9
67.5
71.8
80,0
73,1
75.9

67.6
67.9
67.5
69,8
72,0
70.5
72.4
7.3.9
84,0
70,0
66.7
66.7
70.1
85.8
66.8
68,8
66.9
68.9
66.9
68.9
66.9
69,0
67.2
69.1
71,8
70.4
72.1

В соединении Пв сигналы фенильного кольца: 1 148.6 (ключевой). 127,8 и 127,9 (о и .и); 125,4 (п); 
’148,0; 127,4 и 127,9; 125,5; » 148,1; 127,4 и 128,1; 126,5; «148,2; 127,6 и 128,1; 125,7. В соединении Ша 
С«— СН» и С; - СН3; в соединениях Шб и Шв С, — СО и С, — СН3.

Спектры п.м.р. (б, м.д. от TMC)

Таблица 2

Заместитель Растворитель Н2>5 II Нз.^ И * заместителя

Шб. -СОСНз СС1.Ш 4,70 т.; 4,41 т. 2,33с. 1 рн
СКзСООН *** 4.97 ш. 2.00с. / СНз

16. — СНзСН+О— СНС1з 4,04 т.; 4,60 т. 2.95с. 1
4,38 т.; 4.84 т. СН2

СКзСООН 3,93; 4,85 3.12м. J
4,85; 5.10

Шв. (—СОСН3)2 СКзСООН 4,50; 4.60 2,15ш. с. )
H2SO4 5,30; 4,47 2,25с. / СНз

По. —СО(СН2)зСО— С!)С1з 4,--2 т.; 4,55 т. 2,50с. | „„
CF3COOH 4,51 т.; 4,62 т. 2,30с. ) СНз

* с. — синглет, т. — триплет, м. — мультиплет, ш. — широкий. 
■» Ацетилферроцен: 8С и 4,13с.

SCsHs 4,52 ш. с.
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нарушает резко геометрию карбкатиона, образующегося при протониро­
вании ацилферроцсна.

В обеих основных обсуждающихся в литературе структурах а-ферро- 
ценилкарбкатиона катионный центр приближается к атому железа. В од­
ной из структур предполагается, что ЦПД-кольцо, несущее этот центр, 
смещается пе выходя из плоскости (фульвеноидпая структура) (12_14), 
тогда как в другой происходит деформация этого кольца, так что атом 
С4 выходит из плоскости кольца по направлению к атому Гг (*2,13). Од­
нако при реализации первой структуры в а-карбкатионах введение трех­
членного моста должно искажать геометрию образующегося карбкатиона, 
что, в свою очередь, должно было бы, видимо, привести к значительным 
изменениям в спектрах я.м.р. по сравнению с немостиковьтмп а-ферро- 
цепплкарбкатпоиами. Итак, полученные нами данные лучше согласуются 
со второй структурой.

Спектры я.м.р. 1,1'-диацилферроценов Шв и Пб в некоторых отно­
шениях отличны от спектров моноацилпроизводпых Шб и 16 в кислотных 
растворителях. Так, сигналы п.м.р. Шв и Пб в H2SO4 уширены лишь не­
значительно, тогда как в случае Шб и 16 сигналы почти пе проявляются. 
В спектрах Шв и Пб при переходе от обычного растворителя к кислоте 
наблюдается смещение сигнала карбонильной группы в сильпое поле. 
Возможно, эти различия связаны с образованием мостиковых дикатио-

Спектры получены: я.м.р. 13С — {*Н} — на приборе «Брукер НХ 90» 
(23,635 Мгц); п.м.р,—на приборе «Перкин — Эльмер R-201» (60 Мгц).
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