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НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА ЦИМАНТРЕНИЛФЕРРОЦЕНА

В зависимости от типа применяемых реагентов замещепие водородно­
го атома в цимантренилферроцене (1_3) происходит либо в циклопентадие- 
нильном кольце ферроцена, либо в циклопентадиенильном кольце цимап- 
трена. При ацилировании цимаптренилферроцена заместитель вступает в 
незамещенное циклопептадиепильное кольцо ферроцена. Так, при нагрева­
нии цимантренилферроцена в растворе уксусного ангидрида в присутст­
вии 85% фосфорной кислоты получен 1'-ацетил-1-цимантренилферроцен.
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Большая реакционноспособность ферроценильной группы в ацилирова­
нии согласуется с имеющимися в литературе данными относительно аро­
матичности различных металлоценов ('*,6).

Структура полученного соединения подтверждена химическими и физи­
ко-химическими методами. В и.-к. спектре 1'-ацетил-1-цимаптренилферро- 
цена наблюдается полоса поглощения 1660 см-1, характерная для 
СО-групп кетонов, отсутствие полос поглощения в области 1000 и 1100 см-1 
подтверждает, что полученное соединение является гетерозамещенным 
производным ферроцена. В спектре отчетливо проявляются полосы по­
глощения карбонильных групп цимантрена (область 1900—2100 см-1).

Это же соединение получено нами и из 1'-бром-1-ацетилферроцена при 
нагревании последнего с цимантренилсеребром в присутствии бромистой 
меди.

Наряду с К-ацетилЛ-цимантренилферроценом выделен также бис-(1- 
(l'-ацетилферроценил)).

Идентичность ацетильных производных циматренилферроцена, полу­
ченных разными путями, доказана методом тонкослойной хроматографии 
на А12О3 и по отсутствию депрессии температуры плавления смешанной 
пробы.

В противоположность реакции ацилирования, при металлировании ци­
мантренилферроцена заместитель вступает в циклопентадиенильное коль­
цо цимантрена. Металлирование проведено н-бутиллитием в тетрагидрофу­
ране. Полученное литийорганическое соединение использовано для синте­
за борной кислоты цимантренилферроцена.
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Выделение кислоты проводилось хроматографически на А12О3 (в спир­
те). В результате выделен в аналитически чистом виде ангидрид 3-ферро- 
ценилцимантренилборной кислоты. В и.-к. спектре ангидрида присутствуют 
полосы поглощения 1000 и 1100 см-1, подтверждающие наличие незаме­
щенного циклопентадиенильного кольца ферроцена.

З-Ферроценилцимантренилборная кислота использована нами для син­
теза некоторых производных цимантренилферроцена с заместителями в 
циклопентадиенильном кольце цимантрена. При действии сулемы в водно- 
ацетоновом растворе образуется ртутное производное цимантренилферро­
цена, а при нагревании кислоты в водном растворе бромной меди образу­
ется бромпроизводное цимантренилферроцена.

Положение заместителей в последнем определено с помощью спектро­
скопии п.м.р. Спектр снят на приборе XL-100 в хлороформе относительно 
тетраметилсилана в качестве внутреннего стандарта. В спектре наблюда­
ется синглет с химическим сдвигом 6=4,10 м.д., относящийся к протонам 
незамещенного циклопентадиенильного кольца ферроцена. Мультиплет в 
области 4,20—4,40 м.д. относится к сигналам протонов замещенного фер­
роценильного кольца. В области 4,7—5,2 м.д. находятся три сигнала про­
тонов дизамещенного кольца цимантрена. Вид мультиплетов п величины 
констант спин-спинового взаимодействия говорят о присутствии замести­
теля в положении 3 по отношению к ферроценильной группе. Сигнал про­
тона Hi представляет собой триплет с расстояниями между компонентами 
1,75 гц вследствие спин-спинового взаимодействия с протонами Н2 и Н3. 
Величина константы (7=1,75 гц) характерна для сппн-спинового взаимо­
действия через четыре связи в циклопентадиенильном кольце. Сигналы с 
6=4,91 и 4,78 м.д. относятся к протонам И2 и Н3. Их мультиплетность 
обусловлена взаимодействием между протонами Н2 и Н3 (7=3 гц) и взаи­
модействием с протоном Hi (7=1,75 гц).

1'-А ц е т и л -1 - ц и м а и т р е н и л ф е р р о ц е п. а) Раствор 0,5 г ци- 
мантрепилферроцена в смеси 3 мл уксусного ангидрида и 0,4 мл 85 % фос­
форной кислоты нагрет на водяной бане в течение 15 мин. Смесь после 
охлаждения вылита в стакан со льдом. После нейтрализации насыщенным 
раствором соды продукты реакции экстрагированы эфиром и раствори­
тель отогнан. Остаток хроматографирован на колонке с A12O3 (III степ.) 
петролейным эфиром. Получено 0,24 г (44% от теории) 1'-ацетил-1-ци- 
мантренилферроцена, т.пл. 93—95° (из гексана), в запаянном капилляре.
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Найдено %: С 56,40; Н 3,52; Мп 12,66; Fe 12,87 
CaoHisOiFeMn. Вычислено %: С 55,85; Н 3,52; Мп 12,77; Fe 12,99

б) Тесная смесь 0,4 г 1'-бром-1-ацетилферроцена, 0,3 г цимантренил- 
серебра и 0,3 г бромистой меди нагрета при 140—150° под азотом в тече­
ние 3,5 час. Затем к смеси добавлен хлороформ. Раствор профильтрован, 
растворитель удален в вакууме, а остаток хроматографирован на колонке 
с А12О3 (III степ.). Бензолом элюировано 0,12 г (29%, считая на циман- 
тренилсеребро) 1'-ацетил-1-цимантренилферроцена, т.пл. 95—96° (из гек­
сана). Хлороформом элюировано 0,08 г бис-(1-(1'-ацетилферроцени- 
ла)) (6).

З-Ферроценилцпмантренилборная кислота. К рас­
твору 1 г цимантренилферроцепа в 10 мл абс. ТГФ добавлено при охлаж­
дении (— 30—40°) */ю раствора м-бутиллития, полученного из 1 г Li 
и 5,5 мл хлористого «-бутила. Смесь перемешивалась 2 часа при этой тем­
пературе. Охлажденный до —70° раствор ферроценилцимантрениллития 
добавлен при перемешивании к 40 мл три-я-бутилбората в 5 мл абс. эфира, 
предварительно охлажденного также до —70°. Смесь перемешивалась до 
комнатной температуры, оставлена на ночь, а затем разложена 10% 
H2SO4, органический слой промыт многократно водой, растворитель уда­
лен в вакууме. Остаток хроматографирован на колонке с А12О3 (III степ.). 
Петролейпым эфиром элюировано 0,13 г цимантренилферроцена. Спиртом 
элюирована 3-ферроценилцимантренилборная кислота. Спиртовый раствор 
разбавлен водой и кислота экстрагирована эфиром. К эфирному раствору 
(после многократного промывапия его водой) добавлен гексан. Раствори­
тель частично отогнан. Выпавший осадок отфильтрован, промыт гексаном. 
Получено 0,52 г ангидрида 3-ферроценилцимантренилборной кислоты 
(49% от теории), т.пл. 152—154° (после переосаждения из эфира в 
гексан). *

Найдено %: С 52,37; Н 3,11
CisHnOiBFeMn. Вычислено %: С 52,23; Н 2,93

3- Бром ферроцен и лцимантрен. Ангидрид 3-ферроценилци­
мантренилборной кислоты (0,10 г) нагрет при перемешивании в растворе 
0,25 г бромной меди в 20 мл воды в течение 7,5 час. После охлаждения к 
смеси добавлен эфир. Эфирный раствор промыт многократно водой, рас­
творитель удален в вакууме. Остаток хроматографирован на колонке с 
А1,О3 (III степ.). Петролейпым эфиром элюировано 0,07 г (64% от тео­
рии) 3-бромферроценилцимантрена, т. пл. 103—104° (из водного спирта).

Найдено %: С 46,90; Н 2,73 
CisHuOsBrFeMn. Вычислено %: С 46,60; Н 2,59

З-Хлормеркурферроценилцимантрен. Раствор 0,10 г 
ангидрида 3-ферроценилцимантренилборной кислоты нагрет при переме­
шивании в 20 мл водного ацетона 0,15 г сулемы в течение 45 мин. После 
разбавления смеси водой осадок отфильтрован, промыт водой и небольшим 
количеством эфира. Получено 0,11 г (76% от теории) 3-хлормеркурферро- 
ценилцимантрена, т.разл. 200° (после переосаждения из бензола в гексан).

Найдено %: С 35,23; Н 2,05; С1 5,60 
Ci3Hi2O3C]FeHgMn. Вычислено %: С 34,70; Н 1,94; С1 5,68
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