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ПОЛНОЗАМЕЩЕННЫЕ ОЛОВООРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
ЦИМАНТРЕНА И ФЕРРОЦЕНА

Ранее мы описали получение и некоторые свойства дицимантренил- и 
диферроценилдихлорстаннанов (’). В настоящей работе сообщается о син­
тезе и свойствах тетрацимантренилолова (I), дифенилдицимантренилоло- 
ва (II), диферроценилдицимантренилолова (III) и полученного ранее (2) 
дифенилдиферроценилолова (IV). I—IV синтезированы действием литий- 
или магнийорганических реагентов на соответствующие R2SnCI2 или SnCl4. 
Наибольший интерес из них представляет III, содержащее в молекуле ато­
мы трех различных металлов. Оно получается с удовлетворительным выхо­
дом при использовании как цимантренил-, так и ферроцениллития:

2C5H4Mn(CO)3Li + (CsHoFeCsHiIaSnCk—
[C5H4Mn(CO)3]2Sn[C5H5FeC5H4]2.

2C5H5FeC5H4Li + [C5H4Mn(CO)3]2SnCla—

При действии цимантрепиллития па дифенилдихлорстаннан II образу­
ется с выходом лишь около 5%. Наряду с ним в реакционной счеси обна­
ружены I и теТрафенилолово. Превратив цимаптрениллитий действием 
бромистого магния в реактив Гриньяра (3), мы получили II с выходом 
53 % ■ Применение реактива Гриньяра вместо литийорганических реагентов 
(2) позволило также повысить выход и I V до 90%.

Описанные в работе оловоорганические соединения — устойчивые на 
воздухе, плавящиеся без разложения кристаллические вещества. Они хо­
рошо растворимы в бензоле, хуже в хлороформе, кристаллизуются из геп­
тана. Индивидуальность их показана методом т.с.х., структура подтверж­
дена п.-к. и п.м.р. спектрами. Следует отметить, что в спектрах п.м.р. 
I—III наблюдается всего один сигнал протонов цимантрена, как и в спек­
трах некоторых его кремнийорганических производных (4), в отличие от 
многих других производных, спектры которых содержат по два псевдотри­
плета протонов цимантренового ядра (5).

Структура описываемых соединений подтверждена и химическим пу­
тем — классическими реакциями отщепления радикалов под действием су­
лемы пли иода. Сулема, как и следовало .ожидать, легче всего отщепляет 
ферроценил — осадок ферроценилмеркурхлорида выпадает сразу при сли­
вании теплых растворов III или IV и сулемы, взятых в отношении 1:2. 
При кипячении реакционной смеси в бензольно-спиртовой среде, как это 
было сделано на примере IV, и даже при комнатной температуре, но мед­
леннее, ферроценилмеркурхлорид постепенно протолизуется с образовани­
ем ферроцена, а освободившаяся сулема снимает фенильные радикалы с 
дифснплдихлорстаннана. Из реакции III с сулемой в отношении 1:3 выде­
лены ферроценил- и цимантренилмеркурхлориды. II, в отличие от других 
фенилсодержащих оловянных соединений (6, 7), реагирует с сулемой толь­
ко при довольно длительном кипячении. При этом образуется смесь фенил- 
меркурхлорида и хлормеркурцимантрена и наряду с ними всегда остается 
иепрореагировавший II. После 4-часового кипячения в бензольно-спирто­
вой среде II и сулемы (1:4) осталось 24% II. При соотношении же II и 
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сулемы 1:2 даже после 30-часового кипячения в тех же условиях осталось 
небольшое количество II и появился цимантрен. Можно полагать, что ци- 
мантренил отщепляется сулемой непосредственно от II наряду с фенилом, 
поскольку в контрольных опытах было показано, что дицимантренилди- 
хлорстаннан реагирует с сулемой (1:2) в вышеописанных условиях при 
4-часовом кипячении лишь на 36%. Он же в тех же условиях, но в отсут-

Рис. 1. И.-к. спектры тетрацимантренилолова (7), дифенилдицимант- 
ренилолова (ZZ), диферроценилдицимантренилолова (III), дифенпл- 

диферроценилолова (ZF)

ствие сулемы, после 20-часового кипячения на 79% превращается в ци­
мантрен.

Реакция II с иодом протекает нормально с образованием иодбензола и 
инертного к действию иода (*)  дицимантрепилдииодстаннана.

* В и.-к. спектре вещества, измеренном в вазелиновом масле, наблюдается рас­
щепление низкочастотной полосы (1920, 1925, 1935 см-1) и появление нового мак­
симума при 1905 см-1.

1. Диферроценил дицимант ре н плодов о. а) К раствору 
цимантрениллития, полученному по (8) из 2,25 г цимантрена и 6,5 мл 
1,7 N гексанового раствора бутпллития в смеси абсолютных ТГФ (60 мл) 
и эфира (12 мл) при —45° постепенно прибавлен раствор 1,2 г диферроце- 
нилдихлорстаннана в 80 мл абсолютного ТГФ. Реакционная смесь переме­
шивалась при —45° 2 часа, затем медленно нагрета до 20° п оставлепа па 
ночь. Остаток по отгонке растворителя хроматографировал па колопке с 
силикагелем в смеси бензола с петролейным эфиром (1:2). Первая фрак­
ция содержит смесь цимантрена и дицимантренила, вторая — 1,13 г. (60%) 
диферроценилдицимантренилолова. Т. пл. 168—169° (из гептана).

Найдено %; С 48,02; Н 3,04; Fe 12,36; Мп 12,30; Sn 12,96
СзвНгвРегМпгОвЗп. Вычислено %: С 48,33; Н 2,93; Fe 12,48; Мп 12,28; Sn 13,26 

и.-к. спектр, см-1: vc.o 1940—1945, 2025 (в СНС13) *.  П.м.р. спектр, б м.д.г 
4,96 (протоны ЦТМ), синглет 4,03 и псевдотрпплеты 4,43 и 4,25 (протоны 
ферроцена).

б) К раствору 0,83 г иодферроцена в 30 мл абсолютного эфира при 
—70° быстро прибавлено в аргоне 3 мл 0,87 N раствора бутпллития в гек­
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сане. Через 30 мин. к реакционной смеси с выпавшим осадком медленно 
при постепенном повышении температуры добавлен раствор 0,53 г дици- 
мантренилдихлорстанпапа в 20 мл абсолютного эфира, и смесь оставлена 
на 2 суток при 20°, затем кипятилась 1 час и разложена водой. Остаток 
по испарении эфира обработан как в on. 1а. Получено 0,35 г диферроце- 
нилдицимантренилолова (44%). Т. пл. 168—169° (из гептана).

2. Д ифенилдицим а н т р е ни л о л о в о. К раствору цимантрепил- 
лития, полученному как в on. 1а из 4,9 г цимантрена, при —45° прибавлен 
эфирный раствор бромистого магния, приготовленный из 1,23 мл брома и 
1,7 г магния. Через 30 мин. туда же медленно добавлен раствор 2,06 г ди- 
фенилдихлорстанпана в 140 мл абсолютного ТГФ. Реакционная смесь пе­
ремешивалась 1 час при —45° и оставлена на ночь при —70°. Затем мед­
ленно нагрета до 0°, обработана водой и разбавлена вдвое эфиром. Остаток 
по испарении растворителя хроматографирован на колонке с силикагелем. 
Петролейным эфиром элюировано 1,83 г цимантрена, затем бензолом — 
2,24 г (53%) дифенилдицимантренилолова. Т. пл. 177° (из смеси спирта 
и бензола).

Найдено %: С 49,84; Н 2,62; Sn 17,83 
C28Hi8Mn2O6Sn. Вычислено %: С 49,51; Н 2,67; Sn 17,48

И.-к. спектр, см-1: vco 1942—1950, 2025 (в СНС13) *.  П.м.р. спектр, 6 м.д.: 
4,90 (протоны ЦТМ), мультиплет с центром тяжести 7,43 (ароматические 
протоны).

* В и.-к. спектре твердого вещества наблюдается дополнительное расщепле­
ние низкочастотной полосы.

3. Тетрацимантренилолово. К раствору цимантренпллптия, 
полученному как в on. 1а из 1,1 г цимантрена, при —45° медленно прибав­
лен раствор 0,15 г хлорного олова в абсолютном ТГФ. Реакционная смесь 
5 час. перемешивалась при —45°, затем медленно нагрета до 20° и остав­
лена па ночь. Растворитель упарен в вакууме, остаток экстрагирован 
смесью бензола с петролейным эфиром (1:2), упаренный экстракт хрома­
тографирован как в on. 1а. Выделено 2 фракции: 0,70 г (64% взятого в 
реакцию) цимантрена и 0,20 г (36%) тетрациматренилолова с т. пл. 135— 
137° (после кристаллизации из гептана т. пл. та же).

Найдено %: С 41,20; Н 1,91; Мп 23,22; Sn 13,19 
Сз2Н1вМп4О1гЗп. Вычислено %: С 41,29; Н 1,73; Мп 23,60; Sn 12,75 

И.-к. спектр, см-1: vco 1940—1952, 2027 (в СНС13). П.м.р. спектр, б м.д.: 
5,00 (сигнал протонов ЦТМ).

4. Д и ф е н и л д и ф е р р о ц е н и л о л о в о. К фенилмагнийбромиду, 
полученному из 0,29 г магния и 1,92 г бромбепзола в 20 мл абсолютного 
эфира, медленно прибавлен раствор 0,79 г диферроценплдихлорстаппапа 
в 80 мл абсолютного эфира. После часового кипячения раствор слит с не­
большого смолистого осадка, растворитель испарен в вакууме, остаток 
хроматографирован на силикагеле. Петролейным эфиром элюирован дифе­
нил, затем бензолом 0,83 г (90%) дифепплдиферроценилолова. Т. пл. 186— 
187° (из смеси спирта с бензолом). По (2) т. пл. 188—189°.

П.м.р. спектр, б м.д.: синглет 3,87, псевдотриплеты 4,33 и 4,20 (про­
гоны ферроцена) и мультиплет с центром тяжести 7,43 (ароматические 
протоны).

5. Реакция д и ф е н и л д и ф е р р о ц е и и л о л о в а с сулемой, 
а) Горячие растворы 0,08 г дифепплдиферроценилолова в 2,5 мл бензола 
и 0,0'7 г сулемы в 3 мл спирта слиты вместе. По охлаждении выделилось 
0,05 г ферроценилмеркурхлорида с т. пл. 188—189° (из гептана), не даю­
щего депрессии температуры плавления с заведомым образцом. Фильтрат 
упарен досуха, остаток, промытый холодным петролейным эфиром, пред­
ставляет собой 0,04 г ферроценилмеркурхлорида, общий выход которого 
0,09 г (86 %). Промывной петролейный эфир упарен до небольшого объема 
и обработан 3% раствором едкого натра. Получено 0,04 г (количественно) 
окиси дифенплолова.
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б) Раствор 0,12 г дифенилдиферроценилолова в 3 мл бензол слит с рас­
твором 0,13 г сулемы в 6 мл спирта, и реакционная смесь кипятилась 
2,5 часа. Выпавший при сливании растворов ферроценилмеркурхлорпд по­
степенно растворился. По охлаждении выделилось 0,13 г (86%) фенплмер- 
курхлорида с т. пл. 241—243°. Смешанная проба с заведомым образцом 
плавится при 242—244°. Из упаренного досуха фильтрата (после от­
деления фенилмеркурхлорида) горячим петролейным эфиром извлечено 
0,07 г (72%) ферроцена.

6. Реакция диферроценилдицимантренилолова с су­
де м о й. Горячие растворы 0,23 г диферроценилдицимантренилолова в 2 мл 
бензола и 0,20 г сулемы в 3,5 мл спирта слиты вместе. По охлаждении 
реакционная смесь вместе с выпавшим осадком упарена в вакууме на V3. 
Получепо 0,20 г (95%) ферроценилмеркурхлорида с т. пл. 189—191° (из 
гептана). Фильтрат упарен в вакууме досуха, остаток промыт холодным 
петролейным эфиром и перекристаллизован из гептана. Получепо 0,13 г 
(количественно, считая на HgCl2) хлормеркурцимантрена с т. ‘пл. 134— 
135°. По (9) т. пл. 135-136°.

7. Реакция д и ф е и и л д и ц и м а н т р е н и л о л о в а с сулемой, 
а) Раствор 0,17 г дифенилдпцимантренилолова в 4 мл бензола слит с рас­
твором 0,13 г сулемы в 7 мл этанола, и реакционная смесь, защищенная 
от света, кипятилась 30 час. По охлаждении выделилось 0,08 г фенилмер­
курхлорида с т. пл. 251—252°. По (10) т. пл. 251—252°. Фильтрат упарен 
досуха, остаток, 'дважды промытый минимальными порциями бензола, 
представляет собой 0,04 г фенилмеркурхлорида, общий выход которого 
0,12 (77%). Промывной бензол выпарен, остаток кипятился 2—3 мин. в 
ТГФ с избытком безводного SnCl2, ТГФ испарен, а оставшееся вещество 
хроматографировано па силикагеле. Бензолом элюировано 0,1 г смеси ци- 
мантрена, дицимантренилртути и исходного дифенилдицимаптретшлолова 
(т. с. х. со свидетелями на пластинке «Silufol». UV254 в системе бензол/пе- 
тролейпый эфир (1:4) и спектр п.м.р.).

б) Раствор 0,17 г дифенилдпцимантренилолова и 0,27 г сулемы в сме­
си 4 мл бензола и 14 мл спирта кипятился 4 часа. По охлаждении выдели­
лось 0,1 г (64%) фенилмеркурхлорида. Фильтрат упарен досуха, остаток 
30 мйп. кипятился в диметоксиэтане с избытком SnCl2, выделившаяся 
ртуть отделена, растворитель упарен, а остаток хроматографирован на 
А120з в бензоле. Выделено 0,04 г (24%) исходного дифенилдицимантренил- 
олова.

8. Реакция дифенилдпцимантренилолова с иодом. 
Раствор 0,17 г дифенилдицимантренилолова и 0,13 г иода в 12 мл бензола 
кипятился 4 час. и оставлен па ночь. Бензол удален в вакууме вместе с 
непрореагировавшим иодом, остаток перекристаллизован из и-гептана. 
Получено 0,14 г (70%) дицимантренилдииодстапнана с т. пл. 115—116° 
(*).  П.м.р. спектр, б м.д.: 4,51, 4,11 (в бензоле). В маточном растворе от 
кристаллизации дпцимантреннлдииодстаннана методом т.е.х. со свидете­
лем обнаружен иодбензол.

II.-к. спектры измерены на спектрофотометре UR-20— интервал 650— 
3600 см-1 в вазелиновом масле, а область 1800—2100 см-1 в растворе в 
СНС13. Спектры п.м.р. измерены на спектрометре Т-60 в ССГ, с циклогек­
саном в качестве внутреннего эталона.
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 30 XII 1974
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