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СПЕКТРЫ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА С13 
АЦИЛ ФЕРРОЦЕНОВ В ПРОТОННЫХ КИСЛОТАХ

Известно несколько работ, посвященных исследованию спектров п.м.р. 
tz-ферроценилкарбениевых ионов, образующихся при растворении соответ­
ствующих карбинолов в сильных кислотах (1_4). Недавно получены спект­
ры п.м.р. некоторых ацилферроценов в FSO3H/SO2 (5) и в BF3-H2O (6) и 
показано, что протонированные ацилферроцены имеют спектральные 
свойства, идентичные с ранее найденными свойствами ферроценилкарбе- 
ниевых ионов. В спектрах п.м.р. ферроценплкарбениевых ионов наблю­
дается уширение всех сигналов и заметное смещение их в слабое поле. 
Найдено (6), что при наличии в заместителе карбонильной группы прото­
нирования по атому железа (7) не происходит. Кроме того, показано, что 
протонирование по карбонильной группе является обратимым процес­
сом (6). Недавно одним из нас была исследована диастереотопия ядер Н1 
и С13 в ферроценилизопропилкарбиноле и соответствующем катионе (8).

В настоящей работе мы изучили спектры я.м.р. С13 некоторых ацилфер­
роценов в протонных кислотах — трифторуксусной и концентрированной 
серной. Были также исследованы спектры некоторых а, ^-ненасыщенных 
кетонов ферроценового ряда. Результаты приведены в табл. 1.

В спектрах я.м.р. С13, полученных в кислотных растворителях, как пра­
вило, не наблюдается заметного уширения сигналов, однако при переходе 
от обычного растворителя к кислоте обращает на себя внимание резкое 
смещение многих пиков. При этом синглет углеродных ядер незамещенно­
го циклопентадиенильного кольца ферроцена претерпевает сдвиг в слабое 
поле (на 3—15 м.д. в зависимости от соединения и кислотного раствори­
теля). Сигнал ключевого атома углерода замещенного кольца ферроцена 
(CJ во всех случаях смещается в сильное поле. Это хорошо согласуется 
с полученными ранее, данными (9, i0), в соответствии с которыми увели­
чение электроноакцепторных свойств заместителя вызывает смещение сиг­
нала ядра Ci в сильное поле. Естественно, протонирование по атому кис­
лорода карбонильной группы должно заметно усиливать электроноакцеп- 
торность заместителя. В наиболее простых случаях — в спектрах ацетил- 
ферроцена и 1,1'-диацетилферроцена при переходе от хлороформа к трп- 
фторуксусной и затем к серной кислотам наблюдается смещение сигналов 
а- и ^-углеродных атомов замещенного циклопентадиенильного кольца в 
слабое поле, в то время как пик ядра С, п синглеты метильных групп сме­
щаются в сильное поле. Однако изменение величин химических сдвигов 
указанных сигналов в ряду СНС13—CFSCOOH—H2SO4 несколько различа­
ются в случае моно- и дизамещенных. Не исключено, что такое различие 
вызвано образованием из 1,1'-диацетплферроцена мостикового дикатиона 
II (Х=СН3), возможность существования которого обсуждается в рабо­
те (®).

о (п)
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о Таблица 1

Данные спектроскопии я.м.р. С13 (химические сдвиги д (м. д.) от ТМС) для соединений CgHsFeGsHiR (А) и (G5H1R)2Fe (В)

п-Циклопентадиенильные
лиганды№№

П.П.
Соеди­
нение

Заместитель
R Растворитель

1 А СОСНз СНС1,
СРзСООН

H2SO4
2 Б СОСНз CeDa

СНС1з
CF3COOH

H,SO*3 Б со. 
со>(СНЛ

СН2С1СН2С1
H2SO4

4 А сосн=снс,н5 СН2С12 
СНзСОСНз 
свдоон

5 Б сосн=снс»н5 СН2С12
H2SO4

6 А соон СН2С12
H2SO4

7 А сн=снсос,н6 СН2С12
H2SO4

8 А С=СНСООС2Пз
1

СНз

СН,С12
CF3COOH

I-I2SO4
9 Б С=СНСООС2Н5

1
СНз

СН2С12
H2SO4

10 Б CII=CHCN-4HC CH3COCH3
и Б CH=CHCN-mic

CH=CHCN-TpaHC
СНзСОСНз

12 Б СН=СНСЫ-транс СНзСОСНз

118,0;
122,8;
116,

С1 С2,5 Cj,4 Cg
с=о

78,8 69,1 71,8 69,3 200,9
75,4 71,8 80,0 72,9 200,3
76,8 76,0 89,5 79,2 200,2
81,7 69,9 73,0 _
80,1 70,4 73,1 — 200,4
78,8 72,1 75,9 211,3
74,0 78,2 85,7 — 218,5
81,4 69,9 73,4 — 200,8

85,8 96,4 — 224,4

80,8 69,7 72,9 70,2 192,3
69,1 72,0 69,3

80,4 73,8 86,1 77,4
82,2 71,4 74,2 _ 191,6
78,7 78,1 85,1 — 197,4
77,8 70,8 72,2 70,3
73,8 63,6 80,8 75,8 189,0
89,8 72,8 78,6 73,2 180,2
79,2 69,2 71,4 69,9

80,9 96,2 84,2
82,8 96,5

85,6 67,1 70,6 69,9 166,7
62,9 76,3 92,5 80,5

76,8 92,9
68,2 79,7 . 95,7 80,4 174,7 ш.
68,5 80,6 96,2
86,5 68,3 72,1 — 166,5

68,9; 79,7; 80,8 81,5; 82,4; 85,3; 95

79,7 71,7 73,2 _ _ _
79,5 71,6 73,3 — —
80,5 70,4 73,3 — —
80,4 70,2 73,2

Другие сигналы заместителя

119,0;

111,6;

104,9;

CH=GH 128,2; 128,6
131,6; 133,9

С11=СН

(С«Н5-кл.)

(С«Н,-КЛ.); 
133,5; 131,2

128,3; 128,9
127,8; 129,3
128,8; 129,2
130,4 (C,Hs-n); 129,2; 128,5 (CeHs-o, Л1) 
(СдНв)

CeHs-n

Примечания. Нумерацию атомов в кольцах CSHS и C6H4—R см. структуры I и VIA. В некоторых случаях отнесения сигналов сделаны произвольно; не 
сделано отнесения к С215 или С3,4; ш. — широкий сигнал, кл,—ключевой.



Обращает на себя внимание большая величина смещения сигналов 
в спектре [5] ферроценофан-1,5-диона при переходе от СН2С1СН2С1 к 
H2SO4 по сравнению с нециклическим 1,1'-диацетилферроценом. Видимо, 
это вызвано меньшей конформационной подвижностью катиона, образуе­
мого мостиковым ферроценом (“).

В работе (®) сообщается, что в спектрах п.м.р. ферроценкарбоновой кис­
лоты в BF3 ■ Н2О не были обнаружены сигналы. Однако в конц. серной кис­
лоте мы получили отчетливые спектры я.м.р. Н1 и С13 для этого соединения. 
В спектре я.м.р. С13 наблюдается двойной набор сигналов, что можно объ­
яснить возможностью образования двух различных структур IV и V при 
протонировании ферроценкарбоновой кислоты. В спектре п.м.р. этого со­
единения в серной кислоте наблюдаются три сложных близко расположен­
ных сигнала (б 4,35; 5,05 и 5,23 м.д. от ТМС).

ОН
/ + н+

Fc—С -» Fc-C* + Fc—С—ОН
-н+ 1! '

О О ОН
(III) (IV) (V)

Отсутствие сигналов в спектрах я.м.р. Н1 и С13 нами было отмечено при 
исследовании циннамоилферроцена (Fc—СОСН=СНС6Н5) в серной кисло­
те. Однако при разбавлении водой такого раствора был выделен исходный 
циннамоилферроцен, что свидетельствует о том, что в конц. серной кисло­
те не происходили в заметной степени процессы окисления. Одно из воз­
можных объяснений отсутствия сигналов базируется на электронном строе­
нии ферроценилкарбениевого иона, который может быть представлен дву­
мя основными резонансными структурами VIA и VIB, причем можно пред­
положить значительный вес структуры VIB, поскольку потенциал иони­
зации железа ниже потенциала ионизации углерода. При нечетности 
электронной системы феррициний-катиона для ферроценилкарбениевых 
ионов возможно либо триплетное, либо синглетное состояние. Учитывая 
сравнительную удаленность атомов железа и карбениевого углерода, мож­
но ожидать, что различия в энергиях этих соединений будут незначитель­
ны, и, следовательно, в зависимости от условий, заместителей и т. п., фер- 
роценилкарбениевый ион может оказаться или парамагнитным или диамаг­
нитным. Отметим, что в спектре 1, l'-дицпннамоплферроцена в серной кис­
лоте сигналы проявляются.

2

(VIA) IVIE)

В спектрах винилферроценов с карбонильным заместителем в fl-поло- 
жении наблюдаются по два сигнала для С2,5- и С3,4-ядер замещенного цик- 
лопентадиенильного кольца. Спектры п.м.р. также усложняются. Этот 
факт может быть объяснен тем, что в результате протонирования по кис­
лороду карбонильной группы происходит транс-цис-изомеризация VII=^ 
==1Х, в результате чего в растворе могут присутствовать два геометриче­
ских изомера VII и IX в равновесии с катионами Villa и VIII6. Отметим, 
что катионы, аналогичные VIII, были ранее выделены в виде соли с BF4_ 
(12). Цис-транс-изомеризация производных винилкетонов при действии 
кислот — хорошо установленный факт (13_15). Переход VII^IX обратим и 
при добавлении воды сдвигается полностью в сторону более термодинами­
чески устойчивого изомера. Это доказано методом т.с.х. Исходный изомер 
а-метил-^-карбэтоксивинилферроцена после обработки водой раствора в
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конц. серной кислоте целиком возвращается обратно. Новых полос не обна­
руживается. Таким образом, эти данные также показывают, что гидролиз 
сложного эфира в кислоту не происходит.

<VU) (villa) (VIII6) (IX)

Различие в спектрах я.м.р. С)3 для цис- и транс-изомеров ^-замещенных 
винилферроценов показано на примере полученных нами ранее (16) изоме­
ров 1,1'-ди-([3-цианвинил) -ферроцена. Разница между химическими сдви­
гами сигналов С2,5 и С3.4 в случае цис, цис-изомера меньше (1,5 м.д.), чем 
для транс, транс-производного (3,0 м.д.). Спектр цис, транс-изомера, как 
и следовало ожидать, представляет собой наложение спектров двух других 
изомеров. Отмеченные различия могут быть использованы для установле­
ния конфигурации замещенных винилферроценов.

Спектр я.м.р. С13 1,1'-ди-(а-метил-р-карбэтоксивинил) -ферроцена сло­
жен и пока однозначное отнесение всех сигналов не произведено.

и-(а-м е ти л-р-к ар б этоксивинил)-ферроцен (соедине­
ние № 9). Смесь 5,0 г ЦР-диацетилферроцена, 10,0 г цинковой пыли, 
10,0 мл этилбромацетата и 180 мл сухого бензола нагревалась до кипения 
в течение 1,5 час. Раствор профильтрован, промыт водой, 10% H12SO4, водой 
и высушен над Na2SO4. Бензол упарен, оставшееся желто-оранжевое мас­
ло растворено в 150 мл СН2С12, к раствору добавлено 0,4 мл Р0С13 и реак­
ционная масса нагревалась до кипения в течение 2 час. Раствор промыт 
водой, раствором Na2CO3, водой, высушен над Na2SO4. Получено 4,7 г 
(62 %) 1,1'-ди- (а-метил-р-карбэтоксивинил) -ферроцена — коричнево-оран­
жевые кристаллы, т. пл. 57°.

Найдено %: С 63,71; Н 6,34 
(WbtiOiFe. Вычислено %: С 64,40; Н 6,39

Спектры я.м.р, С13 получены на приборе Брукер НХ 90 с рабочей час­
тотой 22,635 Мгц. Спектры п.м.р. сняты на приборе «Перкин — Эльмер» 
R-12 и R-20 с рабочей частотой 60 Мгц.

Авторы выражают благодарность В. И. Робасу и Г. А. Паносяну за по­
мощь при съемке спектров я.м.р. С13, В. С. Кагановичу и Н. П. Гамбарян 
за участие в обсуждении результатов. В синтезе веществ принимал участие 
А. А. Погребняк.
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