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Известно ( .
5 ) , " т < 1 азотистые основания могут Длпачь < - Fe (CO) s в отло¬

ги!ельно жестких условиях компаскем ионного типа [FeBe][A ] , где А —
двухзаряд:ши анионы Fe (CO) t“ " , РеЦСО)»1-

* FeE (CO) nJ- r РёЦООц*", В —
минодентат ÿ™ гые основания - пиперидин , пиридин л т, д . Хпиер
л сотрудники , изучавшие эти соединения , полагали, что последние обра¬

зуются в результате реакции окислит! нию-восстановительного диспропор¬

ционирования иульвадептиосо жедояй, С другой стороны, Эджолл и со¬

трудники ( > , изучал реакцию Fe(CO) i с аминами , предложили образова-
5833 стадиях аддукта , который затем переходит в СЛчУКе (СО ) 4 .
Оиралопанне гетракарбожильного комплекса было констатировано на оспо-

вашш данных и.-к. спектроскоппн Позднее, комплексы тппа LFo (GO)>
удалюсь выделить препаративно при фотохимическом взаимодействии
1 ,’е (СО}1 с пиридином п его гомологами (' ) . Из рассмотрения и . к . с цен¬

тров и области поглощения металл-карбоипл L53KE валентных колебаний
авторы предлагают для CB8E соеÿ8=>и=8 строение тригополыюй бнпира-

мпды (т.бдг . ) ; аксиальным расположением гетероциклического лиганда ,
что характерно дли «твердого» основания в смысле представлений Пир¬

соне I ! Зингечада ( '
.! . Моноядерныс комплексы типа LFF ( CO) * были по-

|учены также я с З^-днзамсщеппымп [Шрпдазипамп ( ' ) ,

Б настоящей работе мы сообщаем о i петеле соединений состава
I , К . (СО ) , , где L — питпчленный N-гетероцикл (пиразол , 3,5-дпметил-пи¬

разол , бензимидазол ) . Эти соединения (наряду с другими комплексами )
были получены при взаимодействии нона - и додекакарбонила железа
с гетероциклами в среде тетрагидрофурапа (ТГФ ) или эфира при ком¬

натной температуре, Полученные комплексы устойчивы it атмосфере ур
гона, растворимы а углеводородах и уфпрах. Состав соединений установ
лен из основании элементарного анализа и масс - спектроскопни .

На рис. I приведены масс-спектры (пиразол ) Fe (CO) , ( I ) и (3,5 -ди
метиликрезол ) Fe (CO) * ( I I ) . (Бензимидазол) Ке (СО) * разлагается в си ¬

стеме папу -, ка масс-, нектрометра л в его масс-спектре присутствуют ионы
L+ и Fe (CO) s, которые , по-впдимому, образуются в результате ионизации
продуктов термического распада , Основным процессом фрагментации мо ¬

лекуляреих Ионов соединении Т п И является последовательное элимини ¬

рование четырех СО -групи с образованием ионов [Тф’е (СО ) я] '' (д =
— 0— 4) . Попы [ LFe]+ распадаются далее с выбросом Н н RCK :

i Fe <СО).]+ Fe (СО)в
• 1 -со

I Fe (Cdjup
}-CO

>f ”.rar
I Fe (COjjp

] -CO
[ FeCOp

1 — co
Fe+

— — [ RuCrfbNisFe (С0Ы ' [ HaCaHsN:Fe (CO)aJ +

• I — 00
[RICJHINIFS (CO]i]+

’ , co
IRiCtlLNsFeCO]”_n r N * 1

lRC4HiNFeJ + — [ ТЫ^Н -Р^Г
I — Fe I — Fe

[RCiHiNГ ^ [RiGsHi>,f

* iдочками обоапачаЕЛ,! пущ распада, подтвержденные яалтттнеы в масс-
спектрах пикон соответствующих иетастабплышх ионов; R= H или СПЛ,

UCU7 Заказ mi, т. 290 , .NS з



В масс-спектрах I тт 11 присутствуют нитеиспшше ?8:8 ?>?>8
|lve (CQ) *]"% наличие которых можно объяснить как результат ионизации
иентак фбоппла железа, образующегося при термическом распяло помп
локсов в системе напуска масс-спектрометра (*) , Ban п а случае трети

члмшьтх гетероциклов (‘), и. к, спектры имеют в области ыеталл-карбо-
HH.'I . F г г .г v п; нчтпнх колебании три узкие полосы, что соответствует общо ,

симметрии С и аксиальному расположению лигандов (табл, 1) ,
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Гас, J . Масс-савктры i яразил FM {(7J ) , ( 7) и З^диметнлннрааол FeyCO}; ( I I )

Спектры n.B.jy, комплексов I— ITT заметно отличаются от спектров
исходных гетероциклов (табл. 2) . В спектрах незакомплексованных пира
золой, вследствие «быстрой» (в я.м.р.-шкале времени пилото до — 100е)
миграции N11 протоне. 3,5-ппложення имеют одинаковое икренкрошппп : ,

При образовании комплексов локальная симметрия лигандов понижаете я.
В результате & спектрах комплексов i и !1 [fаблтодастся Неэквивалент ¬

ность '3,6-положений ппразольыых ядер. Иптересно отметить, что нти не
эквивалентпость больше, чем в N-метнл замещенных пиразолах (табл, 3) ,
Спектр I отекает самыепой системе АВМХ: протонам 3 и 5 ( ЛВ — часть
спектра ) соответствуют дублеты с различным окрянкровлшщм (Лб :

= 0,14 м.д., табл . 2) и несколько отличающимися константами спин ели
нового взвпмодействия (Л — 2,4 и ) ,б гц ) . Сигнал протона 11-4 представ ¬

ляет собой триплет , 11-1 (КП ) проток проявляется и внде одиночною
ушпрспного сигнала. Синя спиновое взаимодействие Ль и Juacn не обна -
руя е to. 1 I f n i понижении температуры до — ЦП* никаких изменений (в том
числе к в химических сдвигах ) , кроме сужения сигнала КН-мротшт не за

Ш



Т а б л и ц а t
Частоты валеитю.тх колебаний СО -группы в комплекта*

Днгаид Комплекс v (GOl, ем-1

Пиразол
3,5-Днметнлпиразол
Привимпдазоя

I
Нш

2055
2040
2'

г >40

мечено, В спектре II, по¬

мимо одиночных сигна ¬

лов Н-4- и Н-1-протонов,

наблюдаются в области
сильных полей два сиыг-
лита метильных групп,
ставших при комплексов
образовании днастерео-
топиыьш (я ). Расстоя¬

ние между ними состав¬
ляет 3 гц и не имеет температурной зависимости в диапазоне {— j-34.'0) •

( — 60е ). Аналогичным образом, в спектре комплекса III, полученного из
бензимидазола, наряду с одиночными сигналами Н -2- и II-1-протонов,
в области б 8,5- 9 м .д , наблюдается мулвптлет A?8=>2>9 системы ABCD-
протонов бензогруппировки (Н-4, II 5. Н-6, Н-7 ) , вместо мультиплета
АА'ВВ', характерного для самого гетероцикла. Вид мулътнплота A BCD fie
меняется при понижении температуры до — 100' ,

1961 19-17
1950 1933
1953 ! 1947

Та б л иц а 2

Параметры спектров п. к . р . некоторых пираяалгщ н из КгЦСО^-комплексоВ
( а ГТФ яря 34°, спектрометр П -12 фирмы « Perkin — Elmers)

Сойдииение
а от TMS, м.д. *

Л -|5,-М. гц
н, 44

К 3 <5) ГЦ

Ппряэод 13,07 *** 7,63д 6,32т 7,63д 0
1-Мвшлпиразол 3.61с 7. -.ЙД 6,18т 7 , 4Йд 0
!Пиразол) Fe (GO)#
3,5-Диметилнирадо.i

12.72 7 , £>9д 6,34т 7,55д
2,16с
2.09с
2 ,25с

6
10,29 2,18с 5,71с 0

1,3,5-Тримйтилпираяол
(3,5-Диметилппразол) Fu (CO) t

3,59с
11 , 29

2 ,04с
2, 20с

5, 69с
5,75с

а
4

* с — сииглет. И — ду<5лет, т — триплет .
•* Отнесение елгегадоа fi, п Ш не проводилось. ОПплначение дехч-т уелонш),

•** Даияые по спектрам п. ы, р. пяраэсмов согласуются о сообщенными рапсе (’,*)

Т а б л и ц а 3
Темперзтуриал зависимость химических еапцгои NH-протипои
(6, м. д.) у свободных пнразолов н лх Уе (СО)4-комплексов

Соединение -1 sr -30“ -40* -so*

13,40
Пиразол
(Пиразол) Fo (CO)i
3,5-Димнтилпнразол

11,49
12,72
10.29
11.29

12,46

13,49
12,70
12 , 9

(3,5-Динетизянразол) Fe (CO) j 11 ,34

Для суждения о строении комплексов I — I I I важпа температурная за-
висимость формы сигнала и химического сдвига NH-иротона. Было най¬

дено, что при понижении температуры лтот сигнал сужается. Это, веро ¬

ятно, связано с замедлением межмолекулярного обмена NН-ыротонов,
характерного также и для исходных гетероциклов (наряду с внутримоле¬

кулярным ) ( fi ) . С другой стороны их желеяо-тетракарбонильнме комплек ¬

сы ни обнаруживают постепенного делокраинроканин Ml-протонов, па
блюдякодегося при низких температурах (в свободных лигандах ) и объ¬

ясняющегося (*) упрочнением водородных связей NH . . . N (таб.к 3) .
6037*



На основании полученных данных, мы полагаем, что комплексы
LFe (CO) t являются a-коиндексами и имеют форму тригональной бдпл
рамиды с аксиальным расположением гетероцикла и координацией атома
металла тю пиридиновому атому азота.

СН., н

О" „А*- 000С\ I J ос. f.Fe — СО ‘Fi— го _

ОС<?rСО
( I )

oc<;Ft — СО
is

(И )

QC <fr
Ft — СОI
СО

fill)

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь
Все опыты проводились в атмосфере аргона.
С и н т е з (п и р а з о л ) - т е т р а к а р б о и н л ж е л е з а. В трехгорлую

колбу, снабженную мешалкой, вводом для аргона и капельной воронкой ,

помещено 6,0 г пиразола и 10,2 г додекакарбонцла железа B5 100 мл эфира.
После 1,5-часового перемешивания, растворитель удален в вакууме. Оста ¬

ток темно-красного цвета экстрагирован эфиром и хроматографирован па
деаактивпроваппой А120, (элюент — эфир). После удаления растворители
получено 190 мг (0,95% выход) темно-красного вещества .

Найдено %: С 35,5; И LSI ; N 12 ,02
CTHjOjN =Fe, Вычислено %: С 35,5; Н 1 , 70; X 11,8

С и н т е з (3,5 - д и м е т и л и и р а з о л) - т е т р а к а р б о н и л ж е л е а а.
Проведен по аналогичной методике. Взято 4 г 3,5-диметилпнразола ц (i г
Foj(CO) и. Выделено 690 мг (6,4% выход) вещества.

Найдено С 41 ,8; Н 3,3; N 11,0
CnHuOiN 'jKe. Вычислено % ; С 41 ,0; Н 3 , 0; X 10,5

Си п т с з (б е н з и м и д а з о л ) - т е т р а к а р б о п и л ж с л е з а, Про¬

веден по аналогичной методике , Взято 5 г бензимидазола и 7,1 г. Выделено
80 мг (0,67 % выход) вещества.

Найдено % . С 47.5; Н 2 ,32; N 10Д Fe 18,5
CnH.jOiX'sFe, Внчислспо %: С 47 ,0; Н 2.10; К 9 , и : Fe 19,5

И.-it. спектры соединений получены на спектрометре ШЛЮ.
Масс-спектры получены на приборе MX-1303 с системой испарения

вещества непосредственно к ионном источнике, вблизи области ионизации,
при температуре 30°, температуре ионизационной камеры 150е, ионизую¬
щем напряжении 30 эв.

Институт алемептооргапических соединений Поступило
Академии паук СССР 15 IV 1971

Москва

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА
1 W, H i e b e r, A. L I р р, Chem. Пег,, 92, 2975 ( 1959). : W. Н i е Ь е г, W. В о с к,

G. B r a u n, Angew, Chem,, 72, 795 (I960), 3 W, E d g e 11, M. T. Y n r i g at at., J , Am.
Chem. Soc., 87, 3080 (1965). * E, H. S c h u b e r t, R. K. S h e l i n e, I nerg, Chem., 6,
1071 (1965) . 5 P. Д. П it p e o n, H. З о н г с т а д, Усп. хям., 38, 1223 (1969) . 0 E. К ,

G u s t o r t, M. C. H e n r y, D. J. M e A d o o, Ann,, 707, 190 (1957). * В. Ф. Б ы с т¬
р о в, И . И, 1’ р а п д б е р г, Г, И . Ша р о в а, ЖОХ , 35, 293 (1965) . * J. F [ ц а г.
Е. M o o n e y, Spcctr. acta , 29. 1269 ( 1964 ) , s Дж. II и м о я т с л. О. М а и -К л и л-
л а н, Водородная связь, М„ 1959. 11 A. 1L . Н е с м е я н о в, Л . В. I1ч б в я и д р ,
Изв. АН СССР, сер. хим.. 1971, .N) 9. и К. Ми с л о у, М, Р а б а и, Избранные проб¬

лемы стереохимии, М.р 1970,

504




