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I. ВВЕДЕНИЕ

Ферроцен является наиболее доступным и устойчивым, а потому на-
иоолее изученным представителем нового типа металлоорганических со-
единений. Ферроцену и его производным посвящено несколько обстоя-
тельных обзоров 1 - 3 . Ароматический характер ферроцена, особенности
его строения, высокая реакционная способность и необычная для метал-
лоорганических соединений термостабильность привлекают к нему вни-
мание многочисленных исследователей и объясняют попытки попользо-
вать различные его производные для синтеза полимеров.

Известно уже около ста различных фарроценсодержащих полимеров,
однако обстоятельного обзора, охватывающего эту новую и довольно
обширную область .полимерной химии еще не было. Лишь в обзорах
Хайдука 4, Коршака5 и Брауна6, в которых рассматривались координа-
ционные 4 и элементоорганические 5 · 6 высокомолекулярные соединения,
упоминалось о некоторых полимерах ферроцена. В 1966 г. появились
обзоры Зимаковой7 и Зеленецкого8, которые, однако, неполностью ох-
ватывают обширный материал по химии ферроценовых полимеров. Фер-
роценсодержащие полимеры можно разделить на '·'> группы в зависимо-
сти от того, получены ли они в результате реакции полимеризации, по-
лирежомбинации или поликонден-сации.

II. ПОЛИМЕРЫ ФЕРРОЦЕНА,
ПОЛУЧЕННЫЕ ПО РЕАКЦИИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Первый полимер этого типа—иоливинилферроцен был получен в
1955 г. Аримото и Хавеном 9 из винилферроцена. В присутствии 85%-ной
фосфорной кислоты или персульфата калия образуется продукт в виде
вязкого масла, растворимого в бензоле. При использовании азо- бис-шзо-
бутиронитрила винилферроцен полимаризовался при 80° с образовани-
ем твердого, растворимого в бензоле, продукта с т. ил. 280—285°. Были
получены также сополимеры винилферроцена с метилметакрилатом,
стиролом и хлоропреном9·10. Все полимеры растворимы в бензоле и
нерастворимы в метаноле. Из растворов твердых полимеров можно по-
лучить светлые хрупкие пленки. В табл. 1 приведены некоторые свой-
ства гомо- и сополимеров винилферроцена. При обработке сополимеров
формальдегидом образуются сшитые продукты, имеющие окислительно-
воостановительные свойства:
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— сн—сн,— — сн—сн2 —

Твердые полимеры винилферроцена также обладают окислительно-
воостановительными свойствами. Правда, поливиннлферроцен нераство-
рим в обычных растворителях, употребляемых для потенциометрическо-
го титрования.

ТАБЛИЦА 1

Гомо- и

. Катализатор

85%-ная Н3РО4

Персульфат калия

Азо-бис-изобутиронитрил

Персульфат калия

сополимеры винилферроцена

Сомономер

метилметакрилат
стирол
хлоропрен

Продукт

вязкое масло
масло
твердый
то же
то же
эластомер

т. пл., °С

280—285
190—210
158-165

Для изучения электронообменных свойств лоливинилферроцен суль-
фировали в кольцо и . Анализы показали, что две сульфогруппы входят
в кольцо, соединенное полимерной цепочкой, и одна — во второе кольцо.
Сульфированные поливинилферроцены растворимы, однако они не мо-
гут быть оттитрованы вследствие их быстрого разложения.

На основе ферроцена была получена еще одна электронообменная
смола — ферроцанполистиролредаксит 12:

0,01NH2SO<

— Ν,

Рауш и Колеман 13 описали различные сополимеры на основе β-ети-
рилферроценкетона, синтезированного с 81,5%-ным выходом из хлоран-
гидрида коричной кислоты и ферроцена по реакции Фриделя — Крафтеа.
Сам β-стирилферроценкетон не полимеризуется, но образует сополи-
меры со многими синильными и диеновыми соединениями: стиролом,
акрилонитрилом, акрилатами, дивинилом и изопреном н > 1 5 . Сополимеры
с винильными мономерами были получены блочной полимеризацией в
присутствии перекиси бензоила, полимеризацией в растворе бензола



2138 Т. П. Вишнякова, И. А. Голубева и Т. А. Соколинская

(без тиофена) или диметилформамида с нитрилом азодиизомасляной
кислоты в качестве инициатора. Сополимеры с диенами получались ме-
тодом эмульсионной полимеризации с использованием до деци л меркап-
тана в качестве модификатора. Перечисленные сополимеры представляли
собой окрашенные порошки, эластичные материалы или твердые веще-
ства с т. пл. 130—275°.

Нокс и Посон 16 при попытках получить дивинил- и дийутадиенил-
ферроцены через фульвены не смогли выделить эти производные, так
как протекала их быстрая полимеризация. Образующийся из дивинил-
и дибутадиенилферроцена полимер может иметь структуру:

—СН,— СН—СН,—СН—СН,—СН—СН,—СН—СН,—СН—СН,

- С 5 Н 4

I I
C 5 H 4 Fe

QH4Fe

- С Н . . .
I

- С 5 Н 4

Ферроценсодержащие полимеры образуются также при полимери-
зации оксима ацетилферроцена и дифульвена 1,Г-диацетилферроцена.

Полимеризация оксима ацетилферроцена протекает при температу-
рах не ниже температуры плавления оксима и приводит к образованию
нерастворимых полимеров почти с количественным выходом 17:

СН3

= N — ОН

— лН2О

Термическая, каталитическая и радиационная полимеризация ди-
фульвена Ι,Ι'-диацетилферроцена протекает по следующей схеме17:

А = о

В = с

Термическую полимеризацию проводили в запаянных ампулах при
различных температурах в течение 1—8 часов. При температуре выше
150° образовывались нерастворимые и неплавкие полимеры.

При полимеризации дифульвена 1,Г-диацетилферроцена в растворе
диоксана в присутствии перекиси бензоила через 8 ч. наблюдалось обра-
зование полимеров с линейной (28,2%) и сшитой (9,1%) структурой
(при 65° и 2% перекиси бензоила). При 100° и 3% перекиси выход по-

лимеров почти 'количественный.
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Сополимеризацией ферроцена с гексаметилендиизоцианатом был
получен нерастворимый в обычных органических растворителях неплав-
кий сополимер — полиферроцениленполиамид с выходом 73% 17·

Этот сополимер образуется в результате присоединения к изоцианат-
ным труппам атомов 'водорода ферроцена, что говорит о большой под-
вижности последних по сравнению с атомами водорода IB бензоле, ко-
торый не ©ступает в реакцию с диизоцианатами.

На основании элементарного состава и ИК спектров сополимер име-
ет следующую структуру:

С—NH—(СН 2) 6—NH—С —

II II
о о

В табл. 2 представлена характеристика перечисленных выше фер-
роценсодержащих полимеров, полученных по реакции полимеризации
оксима ацетилферроцена, дифульвена 1,Г-диацетилферроцена и по ре-
акции сополимеризации ферроцена с тек-саметилендиизоцианатом.

Недавно была опубликована работа 18, посвященная синтезу поли-
меров с ферроценом в главной цепи полимеризацией с раскрытием коль-
ца производных ферроцена, содержащих реакционноспособные мости-
ковые цепочки между двумя циклопентадиенильными кольцами. При
обработке 1,Г-(1,Г-эпоксидиэтил)ферроцена некоторыми кислотами
Льюиса, применяемыми в качестве катализаторов, был получен желто-
оранжевый полимерный продукт. Полимерный продукт, полученный по-
лимеризацией при комнатной температуре, как было доказано ИК
спектроскопией, содержал эфирные цепи, а полученный при 75° не имел
их.

Реакция протекает по следующей схеме:

Была проведена также 18 реакция сополимеризации ангидрида фер-
роцен- 1,Г-дикарбоновой кислоты с эпихлоргидрином, в результате чего
были получены темно-коричневые эфиры, нерастворимые в обычных ор-
ганических растворителях:

г
I
С 11 — С 11 ,

CH,CI

-С-СН 2 -О-

н

Была изучена полимеризация акрилаилферроцена в присутствии раз-
личных инициаторов, а также сополимеризация акрилоллферроцена с
акрилонитрилом 19.



ТАБЛИЦА 2
Характеристика некоторых ферроценсодержащих полимеров, полученных по реакции полимеризации

Структура полимера
Метод

полимери-
зации

Элементарный состав, вес %

Η Fe

найдено ^вычислено {"найдено вычислено найдено вычислено найдено вычислено

Характерные
полосы

поглощения,
см-1

СН 3

— С — N —
I I

Фц ОН J

—Фц—С—NH(CH2)eNH—C-Г —Фц—С

L О О 1

термический

термический

каталитический

радиационный

термический

59,17

77,85

77,91

77,18

61,5

59,25

78,6

78,6

78,6

61,1

4,99

6,14

6,16

6,18

6,72

5,3

6,01

6,01

6,01

6,20

24,01

15,1

14,9

14,55

15,25

23

15,3

15,3

15,3

15,8

4,69

—

—

—

7,2

5,75

7,9

818,1000,
1100,1426,
1603

820,1370,
1436

1586-1700

814,1000,
1100,1360,
1450,1670
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III. ПОЛИМЕРЫ ФЕРРОЦЕНА, ПОЛУЧЕННЫЕ ПО РЕАКЦИИ

ПОЛИРЕКОМБИНАЦИИ

Реакция полирекомбинации принципиально отличается от (реакции
полимеризации тем, что исходные продукты являются насыщенными
соединениями, и хотя она протекает по радикальному механизму, ха-
рактер ее ступенчатый, а не цепной. Реакция полирекомбинации заклю-
чается Ή обработке углеводорода перекисью, например трег.-бутила 'при
200° в атмосфере азота.

Возникающие при распаде перекисей третичные бутоксильные и ме-
тильные радикалы отрывают водород от ферроцена (или α-водород от
его алкильного заместителя), и получившиеся при этом радикалы реком-
бинируют между собой с образованием полимера20.

В 1958 г. Коршак, Сосин и Чистякова впервые использовали реакцию
полирекомбинации для получения ферроценсодержащего полимера на
основе гомоаннулярного диизопропилферроцена21. Позднее они подроб-
но исследовали полимер 22. Синтез его проводили яри 170° и молярном
соотношении перекиси к мономеру 1:1. Полимер представлял собой
красноватый порошок, растворимый в бензоле и хлороформе, с Μ = 8200
и т. :пл. 155—180°.

Реакцию полирекомбинации применяли для получения полимеров из
самого ферроцена—полиферроцениленов2 0·2 3·2 4·2 5. Одновременно .с ли-
нейным, легко растворимым в бензоле иолиферроценом, получался не-
растворимый полимер, обладающий, по-видимому, сшитой структурой.
Обе эти полимерные формы разделялись при Обработке реакционной
массы бензолом. Растворимые полиферроценилены имели М = 370—7000
и температуру размягчения 290—300°. Нерастворимый полиферроцени-
лен размягчался при 400°, что свидетельствует, по-видимому, о сравни-
тельно редких сшивках между цепями. Строение яолиферроцениленов,
а также полимеров, полученных полирекомбинащией диизопропилфер-
роцена, подтверждено ИК спектрами, в которых имеются максимумы
поглощения, характерные для свободного циклопентадиенильното коль-
ца в области 820, 1000 и 1100 см~1. На основании этого растворимые
полимеры имеют, вероятно, следующее строение:

—сн»—сн — сн2—

( I )

Уточнение строения полимера (I) позволяет рассматривать его как
цепь, состоящую из ферроценовых структур, связанных метиленовыми
мостиками, образующимися в результате предварительного метилиро-
вания ферроцена.

Работы Коршака, Соеина и других советских авторов по приготовле-
нию яолиферроцениленов реакцией полирекомбинации в присутствии
перекиси трег.-бутила были повторены другими авторами26, которые
при тщательно контролируемых условиях реакции получили раствори-
мые полимерные соединения, молекулярный вес и физические свойства
которых сравнимы с (ранее полученными. Элементарный состав полу-
ченных продуктов отличается, однако, от вычисленного для полиф&р-
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роцениленов. Спектроскопические исследования и определение элемен-
тарного 'состава, подтвержденные выделением не только би- и терфер-
роцена, но также диферроценилметана и диферроценилметил-грег.-бути-
лового эфира, доказали данные советских авторов, что полученные со-
единения представляют собой полимерные цепочки, 'образованные по-
лиферроценовыми сегментами, соединенные метиленовыми и другими
алифатическими группами. Эти мастиковые группы появляются за счет
метиленовых и грет.-бутильных радикалов.

Была изучена полирекомбинация различных алкильных производных
ферроцена 27. Получены полимеры на основе изоб,утилферроцена, диизо-
бутилферроцена, изоамилферроцена и цианферроцена, а также сополи-
меры ферроцена с изобутилфврроценом, со стиль-беном и диметиловым
эфиром декаметилендикарбоновой кислоты. Лолирекомбинацию прово-
дили при 200°; молярное соотношение перекиси третичного бутила к ис-
ходному соединению составляло 1,2:1. Полимеры алкилферроценов
представляли собой темно-желтые и бурые порошки Μ = 3000—9000.
В ИК спектрах растворимых полимеров во всех случаях обнаружены
максимумы поглощения в области 1000 и 1100 см~\ характерные для
свободных циклопентадиенильных колец. Следовательно, в образовании
полимеров в перечисленных случаях принимало участие лишь одно цик-
лопентадиенильное кольцо.

Для этих полимеров были обнаружены сигналы ЭПР и положитель-
ная статическая магнитная восприимчивость20·28. Однако дальнейшие
исследования29 показали, что аномальные магнитные свойства поли-
меров ферроцена были целиком обусловлены наличием парамагнитных
и ферромагнитных примесей. В специально очищенных образцах
перечисленных выше полимеров ферроцена сигнал ЭПР отсутст-
вует.

Были изучены электрические и магнитные свойства лолиферроцени-
ленов, полученных по реакции полирекомбинации после предваритель-
ного прогрева их в вакууме при 200 и 270°30.

Прогрев полимеров в вакууме при 270° приводит к существенному
изменению их физических свойств. Злекрическое сопротивление и энер-
гия активании Ьа заметно уменьшаются, на прямых температурной за-
висимости электропроводности появляется излом. Магнитная воспри-
имчивость полимеров, прогретых в вакууме при 270°, резко возрастает
по сравнению с восприимчивостью напрогретых полимеров (на два-три
порядка). Появляется сильная зависимость χ от напряженности магнит-
ного поля Я, характерная для ферромагнитных веществ, причем удель-
ная намагниченность вм=%-Н при использованных полях обнаруживает
эффект насыщения. Заметный ферромагнетизм спрессованных и прогре-
тых в вакууме полимеров ферроцена обусловлен ферромагнитными свой-
ствами металлоорганических соединений железа, хотя для изученных
препаратов нельзя полностью исключить возможность термического
разложения полимера с образованием обычных ферромагнитных соеди-
нений ферроцена.

Паушкин и Вишнякова с сотрудниками3'-"34 исследовали полиреком-
бинацию различных ал'килферроценов и совместную иолирекомбинащию
ферроцена с α-бромнафталином, л-дихлорбензолом, бензонитрилом, са-
лициловой .кислотой, салициловым альдегидом, бензальдегидом, фтале-
вым ангидридом и другими ароматическими соединениями. Реакцию
проводили при 175—200° в присутствии различных количеств перекиси
трет, -'бутила.

•В результате реакций совместной полирекомбинации образуются
продукты следующих типов:
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Т.пл. > 500

М= 1200

Т.'пл. > 500°

Μ = 2300 — 3000

Были получены растворимые (темно-коричневые) и нерастворимые
(черные) твердые полимеры. Данные экспериментов и характеристика
полученных продуктов 'приведены в табл. 3. Все образцы имеют поло-
жительный температурный коэффициент проводимости, а зависимость
проводимости от температуры носит экспоненциальный характер.

IV. ПОЛИМЕРЫ ФЕРРОЦЕНА, ПОЛУЧЕННЫЕ ПО РЕАКЦИИ
ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Несмеянов и Кочеткова получили полимеры пслиалкенилированием
ферроцена 1,2-дихлорэтаном и хлористым метиленом в присутствии
хлористого алюминия лри температуре кипения дихлорэтана 2 0 · 2 8 · 3 5 · 3 6.
При взаимодействии ферроцена с большим избытком 1,2-дихлорэтана
без постороннего растворителя в жестких условиях вместо полученных
ранее3 7 диферроценилэтана и относительно высокомолекулярных смол,
в которых несколько ферроценовых ядер были связаны мостиками СНг—
—СН2, наблюдалось образование ряда не содержащих галоида «пентаэта-
нополиферроценов», растворимых в хлороформе и бензоле и нераство-
римых в метаноле. Полученные продукты реакции различались между
собой по растворимости в эфире. Это обстоятельство было использовано
для их разделения. На основании элементарного анализа, 'веществу с
наименьшим молекулярным весом, имеющему т. разл. 130°, была припи-
сана структура пентаэтанодиферроцена, содержащего 2 ферроценовых
ядра и δ зтановых мостиков. Менее растворимые в эфире продукты с
Μ = 1000—2000 содержали 4—8 ферроценовых остатков. По анализу они
близки к предыдущему веществу. Это позволило предположить, что они
имеют аналогичное строение.

Несмеяновым и сотрудниками38 были получены ацетильные произ-
водные «пентаэтанодиферроцена». Ацилирование «пентаэтанодиферро-
цена» уксусным ангидридом в присутствии 85%-ной фосфорной кислоты
дает моноацетильное производное. Ацилирование хлористым ацетилом
в присутствии безводного хлористого алюминия в хлористом метилен?
(растворитель) дает «диацетилпентаэтаиодиферроцен» и другие «'поли-
ацетилпвнтаэтанодиферроцены». Получение диацетильното продукта
подтверждало наличие двух ацилируемых циклопентадиенилов.

В кратком сообщении Голдберга39 указано на возможность полу-
чения вещества с теми же свойствами, что и «пентаэтанодиферроцен»



ТАБЛИЦА 3

Характеристика ферроценсодержащих

Исходное соединение

Фц + а-бромнафталин
то же

Фц + я-дихлорбензол
то же

Фц + бензонитрил
Фц + салициловая кислота
Фц + салициловый альдегид
Фц -|- бензальдегид
Моноизобутилферроцен
Моноизоамилферроцен
Моноизооктилферроцен
Фц + нафталин
Фц + бензофенон
Фц + азобензол
Фц + бензойная кислота

Фц 4- фталевый ангидрид

Молярное
отношение

перекись : ис-
ходное

соединение

1,36:1
3:1

1, 6:1
3:1
2:1

1, 8:1
1, 5:1

2 :1
2 :1
2 -1
2 :1
2 :1

1,64:1
2 :1

1,76:1

1,66:1

полимеров,

Выход полимеров
на исходи, соед., вес. %

растворим.

5,4
6,6
5,2
4,2
нет
нет
3,3
нет

39,0
35,5
34,0
15,35
7,0

13,7
6,55

нет

нераство-
рим.

23,0
26,0
23,0
32,9
27,0
77,0
35,7
34,8

нет
нет
нет

18,25
23,0

нет
71,3

30,7

полученных по

Молекуляр-
ный вес

растворимого
полимера

2300—3000

1200
—
—
—
•—
—•

2300
1300
2000
3000
1100

—
—

.

реакции полирекомбинации

Т. пл.

растворим.

>500
—

>500
—
—
—
—
—·
300

2 9 0 — 2 9 5
290

2 6 0 — 2 7 0
1 8 0 — 1 9 0
>500

темп, выше
260

°с

нерастворим.

>500
—

>500
—

>500
>500
>500
>500

—
—
—·

3 1 0 — 3 2 0
3 2 0 — 3 3 0

—
>500

>500

А£,
eV

0,54
0,54
0,47
0,58

—
0,33
0,45

—
—
—
—
—
—
—
—

0,036

° 5 0 · ОМ > CM '

2,5-10-»
1,7-ΙΟ"13

2,83· 10-1»
2,5-10-12

—
4,0-10-»
3,7-Ю-12

—
—
—
—.
—
—

—

• Электрофизические свойства приведены для нерастворимых полимеров.
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при действии хлористого алюминия на ферроцен в растворе бензола в
отсутствие дихлорэтана.

Дальнейшие исследования Несмеянова и Кочетковой 4 0 действия хло-
ристого алюминия на ферроцен, сравнение его с действием на ферроцен
безводного фтористого водорода41, попытка гидрировать полученный
«пентаэтанодиферроцен» привели авторов4 0 к выводу, что полученное
ими соединение представляет собой дициклопентенилдиферроцен:

Возможно также присутствие в небольших количествах других изо-
меров:

Г
Η

_ 1 2

Вещества же с Λί=1000 и 2000, описанные ранее, вероятно являлись
полимерами циклопентенилферроцена.

Коттису и Розеибергу42 удалось разделить -соединение, описанное
ранее как «пентаэтаноферроцен», на две части: красно-оранжевое рези-
ноподобное вещество, растворимое в эфире и частично растворимое в
метаноле (И), и желтое твердое вещество (III):

(И) (III)

Другими авторами43 было изучено действие на ферроцен ZnCl2—Н2О
в отсутствие какого-либо растворителя. Реакцию проводили в расплаве
(при 180°) при соотношении ферроцен :ZnCl 2 : Н 2 О=1 : 0,3 : 0,01. В ре-
зультате реакции были получены продукты, растворимые в гексане, ко-
торые были разделены хроматографически и согласно анализам, пред-
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ставляли собой 1, Г- (1,3-циклопентилен) -ферроцен и два изомера ди-
ферроценилциклопентана. Продукт, нерастворимый в гексане, но рас-
творимый в диоксане, бензоле и хлоруглеводородах имел т. пл. 125—135°,
Λί = 2030 и, согласно анализам, представлял собой олигомер, содержа-
щий в качестве элементарного звена:

В 1961 г. Кноблох и Раушер сообщили о получении методом межфаз-
ной поликонденсации полиамидов и полиэфиров, содержащих ферро-
цен, исходя из хлорангидрида Ι,Ι'-ферроцендикарбоновой кислоты, и не-
которых диоло-в (4,4'-изопропилидендифенол, гидрохинон, этиленгли-
коль) и диаминов (этилендиамин, гексаметилендиамин, типеразин,
я-фенилендиамин) 44. Свойства полиэфиров и полиамидов приведены в

ТАБЛИЦА 4

Свойства

Диамин
или диол

Этилендиамин

Этилендиамин

Гексаметиленди-
амин

Пиперазин

я-Фениленди-
амин

4,4'-Изопропи-
лидендифенол

Гидрохинон

полиамидов
1,

Органическая
фаза

толуол

бензол

бензол

бензол

хлористый
метилен

хлористый
метилен

хлористый
метилен

и полиэфиров, полученных на основе хлорангидрида
1 '-ферроцендикарбоновой кислоты

Основа-
ние

избыток
амина

избыток
амина

Длитель-
ность реак-
ции, мин.

1,0

2,0

2,0

3,0

3,0

3,0

3,0

Выход,
0/

/υ

79

87

80

93

70

63

[η]

_

0,14

0,21

0,22

не
раств.

0,10

не
раств.

Свойства полимера

желто-оранжевый порошок,
темный при 180°, корич-
невый каучукоподобный
при 225°

желто-оранжевый порошок
разлаг. при 110°, рези-
ноподобный при 165°,
темный при 220°

желто-оранжевый порошок,
разм. при 160°, прозрач-
ный при 190°, оранже-
вый при 300°

бурый порошок, темный
при 230°, черный при
300°

оранжевый порошок, т. пл.
165°

коричневый порошок, тем-
ный при 200°

табл. 4. Все они, за исключением полимера, полученного на основе п-фе-
нилендиамина, растворяются в обычных для полиамидов растворителях:
m-крезоле и 90%-ной муравьиной кислоте и набухают в 1,1,2,2-тетра-
хлорэтане, ацетоне, пиридине, 1,4-диоксане и тетрагидрофуране. Полиме-
ры, полученные из гексаметилендиамина, растворяются в диметилфо|'рм-
амаде, а полиамид 'на основе пиперазина легко растворяется в 1,1,2,2-
тетрахлорэтане. Полиамид, полученный из гексаметилендиамина, с за-
метной скоростью распадается в муравьиной кислоте. Молекулярные
веса полимеров, рассчитанные по вязкостям, составляли 8300—12 000.
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Полмконденсацией диизоцианата ферроцена с гликоля ми: этандио-
лом, гександиолом-1,6; декандиолом-1,10; терефталевым спиртом; ди-
(гидрокси)-1,Г-ферроценом и гидрохиноном были получены полиурета-
ны с т. пл. 91—225°. Полимеры частично растворимы в диметилформа-
миде и хорошо — в муравьиной кислоте45.

Существует принципиальная возможность синтеза полимеров, в.
структуре 'которых содержится ферроцен, из динатриевых производных
а, ω-дициклшентадиенилалканов с хлорным железом ъ тетрагидрофу-
ране 4 6 · 4 7 :

9
I F e C ! 3

η = 3 ,4 , 5

( С Н 2 ) Я

Fe

— i C H 2 ) n

Fe

При проведении этой реакции наряду с полимерами были выделены
мономерные анзаферроцены:

С 5 Н 4

I
Fe

I

\

и небольшое количество циклических димеров, например:

C 5 H 4 F e C 5 H 4

(СН,) 4 (СН 2 ) 4

C 5 H 4 F c C 5 H 4

Описано также получение полимеров, имеющих следующее строе-
ние •48-

(сн2)5—со

F e Fe

( С Н 2 ) 5 — С О

Поликонденсацией 2-оксиалкилферроценов синтезированы полиме-
ры, в основной цепи которых чередуются ферроценовые и алкильные
группы4в:

η Fe

R

с—он

Η

Η —

BF,

(n-UH2O

R

с —

Η
Fe

OH
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Образование связи С—С, очень легко протекающее с отщеплением
воды, можно объяснить (большой склонностью этих соединений к обра-
зованию фер'рощенилкарбониевых ионов:

R

—он

+ он"

На стабильность ферроценилкарбониавых ионов указано и в дру-
гих работах5 0-5 1. При обработке оксиметилферроцена кислым раство-
ром AI2O3 в бензоле Шлегль и Мохар 5 2 получили жидкие полимеры, ко-
торым была приписана приведенная выше структура (молекулярный
вес продуктов не указан). Полимер из оксибензилферроцена, представ-
ляющий собой желто-зеленый порошок, растворим в обычных раствори-
телях, из раствора в бензоле могут быть получены хрупкие пленки.

При поликонденсации 1,Г-бис-а-оксиэтилферроцена52 в бензольном
растворе образуется нерастворимый вследствие возможного сшивания
продукт (выход 3%)· Он представляет собой неплавкий желто-зеленый
порошок, нерастворимый в обычных растворителях, разлагающийся при
170—180°.

Неизе и Трифан 5 3 изучали поликонденсацию ферроценилкарбинолов
R

I
структуры ФцС—СНО , где R = H, СН3, С6Н5. Поликонденсацию прово-
дили в присутствии кислот Льюиса, лучшие результаты получены в при-
сутствии ZnCb, выход полимера составил 96%.

Поликонденсация ферроценилфенилкарбинола 5 4 приводит к образо-
ванию низкомолекулярных, полимерных эфиров, которые в присутствии
кислот Льюиса при повышенных -темперамурах образуют более высоко-
молекулярные продукты, имеющие следующее строение:

Начиная с 1954 г. в литературе стали появляться сообщения о кон-
денсации ферроцена с альдегидами в присутствии сильных кислот
(H2SO4, HC1, HF) и кислот Льюиса, приводящей к образованию низко-
молекулярных продуктов (бис-ферроценилметана и бис-ферроценил-
фенилметана) и ферроценсодержащих полимеров с молекулярным весом
до 5000. Несмеянов и Крицкая 5 5 установили, что ферроцен взаимодей-
ствует с водным раствором формальдегида и с бензальдегидом в при-
сутствии концентрированной серной 'кислоты при 65—70° и молярном
соотношении ферроцен : альдегид, равном 1:1. Общий выход продуктов
конденсации достигал при этом 65—75% от теоретического. Был полу-
чен быс-ферроценилметан— вещество, растворимое в бензоле, хлоро-
форме и диоксане, с т. пл. 191°, а также бис-ферроценилфенилметан, рас-
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творимый в ацетоне, с т. пл. 218—220°. При взаимодействии ферроцена с
бенз альдегидам получено соединение с т . пл. 268—270°, имеющее сле-
дующий состав:

(C 6H 4) 2Fe[CH(C eH 5)][CH(OH)C 6H 6]Fe(C 5H 4)(C 6H 5) , (IV)

Вало5 6 указывает, что при конденсации ферроцена с формальдеги-
дом в серной кислоте, кроме диферроценилметана и следов дйферроце-
таил-1,2-этана, (был получен также продукт поликонденсации, представ-
ляющий собой светло-коричневый порошок с Μ = 4800, хорошо раство^
римый в бензоле, толуоле и пиридине, мало растворимый в диметилформ-
амиде и нерастворимый в эфире и ацетоне. Этот продукт частично
темнеет при 150°, а при 170° превращается в коричнево-красную вязкую
массу. Предложено проводить конденсацию ферроцена с формальдеги-
дом и бензальдегидом в присутствии большого количества безводной
H F 5 7 . Судя по данным анализа, полученное соединение образуется в
результате конденсации двух молекул ферроцена с двумя молекулами
альдегида, сопровождающейся выделением двух молекул воды. Следу-
ет отметить, что температура плавления этого соединения соответству-
ет температуре плавления продукта, полученного Несмеяновым с со-
трудниками (IV) 55.

При конденсации ферроцена с бензальдегидом и формальдегидом в
присутствии H2SO4 и HF образовалось значительное количество нера-
створимых продуктов, которые, однако, не были выделены и исследо-
ваны.

Конденсацию ферроцена с бензальдегидом проводили также в ле-
дяной уксусной кислоте в присутствии 1 мл конц. соляной кислоты при
комнатной температуре58. Смесь стояла без перемешивания в течение
недели, а затем подвергалась обработке. Был получен черный порошок
с неопределенной точкой плавления, элементарный состав которого со-
ответствовал эмпирической формуле Cn^His^FeOi^. Указано на воз-
можность конденсации ферроцена с другими альдегидами, такими как
уксусный, пропионовый, масляный, хлораль, п-нитробенз&льдегад и др.,
при соотношении ферроцен: альдегид от 1 :1 до 1 :10 и выше. В каче-
стве катализаторов применяли сильные кислоты: фосфорную, серную,
бромистоводородную, п-толуолсульфокислоту, соляную и трихлорувдус-
н)ую. Количество катализатора не должно превышать 1 часть на 10—
1000 частей ферроцена.

Была проведена также поликонденсация ферроцена с бензальдаги-
дом в присутствии комплексного катализатора ZnCb—НО (газ) 5 9 в
широком диапазоне температур от —20 до +140°

Нейзе и Трифан 6 0 · 6 1 изучили поликонденсацию ферроцена с альде-
гидами в присутствии мислот Льюиса (в основном ZnCb), количество
которых составляло 3—30% от веса ферроцена. Авторы предполагают,
что конденсация протекает через образование промежуточных ферро-
ценилкарбинолов и соответствующих карбоний-ионов, а конечный про-
дукт реакции имеет структуру (V):

R

η + 1 Fe + η С = О

Η

TJ <̂ B»

Fe +• «Η,Ο

(V)

7 Успехи химии, № 12
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Конденсацию проводили в автоклаве в атмосфере азота, при 130—
180°. Были получены растворимые, легкоплавкие полимеры с М=2500,
имеющие структуру (V) при R = H, CH3, С6Н5; выход достигал 70%.
В тех же (условиях кретоновый альдегид также дает -полимеры со струк-
турой (V), однако из-за побочных реакций по двойным связям альде-
гида выход не превышает 20—30%.

При конденсации ферроцена с фурфуролом и о-метокси-, га-окси-,
п-карбокси, д-циано-производными бензальдегида при атмосферном
давлении были получены растворимые полимеры с молекулярным ве-
сом до 5000. В этих случаях элементарный состав немного отличался от
ожидаемого для структуры (V), что зависело от пространственных и
электронных эффектов замещающих групп и их склонности к конку-
рирующим побочным реакциям.

Позднее поликозденсация ферроцена с фурфуролом была изучена
более подробно 6 2. Реакцию проводили с применением в качестве ката-
лизаторов кислот Льюиса. Молекулярный ©ее полученных полимеров
лежал в пределах 800—4500:

Поликонденсацией ферроцена с диметилацеталем формальдегида
при 150—170° и 8—12 часах нагрева в присутствии хлористого цинка
был получен полимер следующей структуры63:

Fe + 2n'CH3OH(п +1) C5H sFeC5H5 + η HCH(UCH3)2

Была изучена также поликонденсация ферроцена с анисовым аль-
дегидом 64:

I ГУ 71

η λ- I Fe + п\ Ν
-OCRs

Η СО

которая проводилась ш присутствии ZnCl2, при 135 и 165° в течение 0,9—
13 час. и различных соотношениях исходных реагентов. Поликонденса-
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щио ферроцена с я-карбоксибензальдегидом и о-карбоксибензальдеги-
дом 6 5 проводили при 115—170°, продолжительности 0,4—1,7 час. и мо-
лярном соотношении ферроцен : альдегид, равном 0,9 : 3,0. Выход раство-
римых полимеров составил 54—78%.

Котрелев, Калинина и Кузнецов66 получили продукты поликонден-
сации ферроцена с диазотированным бензидином (при различных со-
отношениях исходных веществ) и 1,Г-диацетилферроцена с фурфуро-
лом. Были определены термомеханичесмие свойства полученных поли-
меров и их пресско'мпозиций с каолином.

Была исследована реакция поликонденсации ферроцена с различны-
ми кетонами: ацетоном, метилэтилкетоном, циклогексаноном, ацетофено-
ном и бензофенонам в присутствии комплексного катализатора ZnCl2 и
НС1 (|газ). При соотношении ферроцен : кетон, равном 1 :2, выход фер-
роценсодержащих полимеров составил от 29,1 до 76,5% 67. На основании
изучения свойств полимеров предполагается, что гюликонденсация фер-
роцена с кетонами при таком соотношении реагентов проходит с выде-
лением воды, возможно, через стадию промежуточных ферроценилкар-
бинолов с образованием растворимых и нерастворимых полимеров.
В растворимых полимерах на одну молекулу ферроцена приходится

р

1,5—2 группы ~/С^ ,т. е. полимеры, по-видимому, имеют следующую

структуру:

Нерастворимым полимерам на основании элементарного анализа,
приписывают следующую структуру:

В отсутствие ферроцена конденсация жетонов с катализатором
ZnCl2+HCl происходит только до образования димеров и тримеров,
прибавление к этой смеси 5 мол.% ферроцена повышает активность си-
стемы, в результате чего образуются жидкие и твердые полимеры, не
содержащие железа, а также полимерные ферроценсодержащие про-
дукты.

7*
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При взаимодействии нитрила ферроценкарбоновой кислоты'с литйй-
фёрроценом68 был пол(учен диферроценилкетон с выходом 55—60%,
взаимодействие последнего с ферроцениллитием приводит к образова-
нию триферроценилкарбинола (выход 60%). При восстановлении три-
ферроценилкарбинола цинковой пылью в уксусной кислоте образуется
триферроценил метан:

C 5 H 6 FeC 5 H 4 CN (C 6 H 6 FeC 5 H 4 ) 2 CO c ' H | i F e C ' H < L i

( C 5 H 5 F e C 6 H 4 ) 3 СОН

Изучалась также конденсация Г^М-диметиламивометилферроце-
на6 9· 7 0 в присутствии каталитической системы ZnC^—НС1 <в расплаве.
Были гоолучены полимеры, содержащие ферроцениленовые структуры,
разделенные метиленовыми груяпами:

сн.

Fe

Молекулярные веса полученных полимеров лежат в пределах 4000—
8000. Оптимальное молярное отношение основание Манниха : ZnC^ : HC1 >
равно 2 : 1 : 2. j

Была изучена также поликонденсация Ν,Ν-диметиламинометилфер- ^
ρ о цен а с ферроценом71:

+ -—- Z n C l , + η HCI + Fe

Z n C I 4

Струк-nypa полученного полимера подтверждена данными элемен-
тарного состава и ИК спектров.

Описан синтез некоторых кремнийсодержащих производных ферро-
цена72. Были получены различные соединения, содержащие две ферро-
ценовые молекулы, соединенные между собой с помощью цепей, содер-
жащих атомы кремния:
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[ S i ( C H 3 h — О — ] л S i ( C 6 H 5 ) 2 — / Г ~ >

Fe

• S i ( C 6 H 5 ) 2 — О — [ S i ( C H 3 ) 2 — О — ] „ S i ( C 6 H 5 )

S i ( C 6 H 5 ) 2 — . 0 — [ S i ( C H 3 ) 2 — О — ] n S i ( C 6 H 5 ) 2

В патенте72 сказано, что эти соединения могут применяться в каче-
стве смазок и агентов, уменьшающих вспенивание ряда органических
веществ.

Получен ряд симметричных силанилферроценов: 1,1'-бмс(3-фенилтет-
раметилдисилаксанил)фер1ро1цен; 1,Г-бис(5-фенилгексаметилтрисилок-
санил)ферроцен; 1,1'-быс(7-фенилактаметилтетра.силоксанил)фер|роцен
и другие. Эти шланилферроцены обладают хорошими смазывающими
свойствами и высокой термической стабильностью73.

Были синтезированы также различные асимметричные производные
силонсанилферроценов74, полученные очень сложным многостадийным
методом.

Описан синтез 7 5 поли- (1,1 -дициклопентадиенилжелезо) дизамещен-
ных силанов:

г R

— Si—Фц'—
I

- R'

где Фц —остаток фер1родена; R,R'— углеводородные радикалы, содер-
жащие алифатические, циклоалифатические, ароматические группы и
галогенозамещенные производные; алкоксигруппы или галоиды. Эти по-
лимеры сохраняют химическую и термическую стабильность в широком
интервале температур.

При восстановлении 1,1/-бис(диметилэто1к|аисилил)ферроцена LiAltLj
был получен (с выходом более 90%) 1,Г-б«с(ди!метилгидросилил)фер-
роцен (VI), который, присоединяя ацетилен, образовал 1,Г-бмс(диме-
тилвинилсилил)ферроцен (VII):

СН3 СНз
I I

Н—Si—Фц—Si—H:

СНз СН3

I I
Н2С=СН—Si—Фц—Si—HC=CH2

I I
СНа

I
СН3

(VI) (VII)

Полиприсоединение VI с VII или с другими кремнийорганическими
соединениями, имеющими две ненасыщенные концевые группы, а также
присоединение VII к кремнийорганическим соединениям, имеющим две
— ^ S i H концевые группы, приводит к образованию термостабиль-
ных полимеров с ферроценом в главной цепи. Изменяя соотношение
компонентов можно получить макромолекулы, имеющие две Η—Si(R2)
или две ненасыщенные концевые группы76.
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Реакция проходит по следующей схеме:

VI + η Н 2 С = С Н — X — Н С = С Н 2

 H*P t c l» >

Η

СН3

Г СНз СНз
I I

-Si-«>it-Si-CH2-CH2-X-CH2-CH2-
I I

CH3 CH3

СНз СНз

ι ι
Si-dHi-Si-H

I Г
з ^ti3

где Х = —Si—О—Si—; Ф ц = - C 6 H 4 F e C s H 4
I I

СН3 СНз
СН3

VI + (л + 1) НС=С—Si—О—Si-C==CH

СНз СНз

HjPtCl»

HC=C-Si—O-Si - H C = C H — S i - O u - S i - H C = C H - S i - 0 - S i -
I I I I II

CH3 CH31- CH3 CH3 CH3 CH3 -

При взаимодействии ферроцена с треххлористым мышьяком77 наря-
ду с новыми моноферроценовыми (производными мышьяка были получе-
ны высокомолекулярные соединения. Полимеры легко (получались яри
нагревании димерного арсеноферроцена в водном растворе щелочи, что
объясняется термическим гидролизом ферроценарсениевого аниона.
Превращение димера в полимер в различных растворителях авторы объ- ,
ясняют сольволизом связи As—О— с растворителями. ι

Образование полимеров происходит по схеме: s

н а г р е в а н и е
с р а с т в о р и т е л я м и

или волн. О Н
— ФиФц As As-—Φ»

/As — О —

^ Ф ц — A s C b

C I CI

C 6H 5N HNH2

в ы п а р и в а н и е б е н -

з о л ь н о г о р а с т в о р а

As —

C f i H 5 N HNH 2
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Описан синтез высокомолекулярных ртутных соединений ферроцена
типа7 8:

Продукты состава (CioHsFeHg)^ получены обработкой 1,Г-дихлор-
ртутьферроцена раствором Nal в смеси эфира со спиртом или водным
раствором тиосульфата натрия.

При поликонденсации ферроцена и его производных были получены
полимеры с системой сопряженных двойных связей, обладающие полу-
проводниковыми свойствами.

За последнее время различными способами (помимо описанной
выше реакции лолирекомбинации) был синтезирован ряд полиферроце-
ниленов.

Несмеянов и Перевало'ва79 получили нерастворимые в органических
растворителях ферроценовые полимеры и диффероценил при нагрева-
нии дифферроценилртути с палладиевой чернью. Позднее Рауш 8 0 ис-
пользовал в этой реакции серебро. Диферроценил выделен как побоч-
ный продукт при взаимодействии смеси литий- и М'-дилитийферроценов
с три-?г-гвксилбромсиланом81.

Несмеянов с сотрудниками нашли82, что при действии на ферроце-
нилборную кислоту аммиачного раствора окиси серебра или раствора
медного купороса, наряду с ферроценом образуется диферроценил. По
данным Переваловой и Несмеяновой83, а также Рауша8 0· 84· 85, галоид-
ферроцены реагируют с медью по Ульману, образуя с высоким выхо-
дом диферроценил.

Рауш 8 0 и Несмеянов с сотрудниками86 синтезировали различные
производные диферроценила. При взаимодействии смеси бромферроце-
на и 1,Г-дибвомферроцена с медью при 105—120° были получены и вы-
делены с помощью хроматографии на окиси алюминия диферроценил,
1,Г-терферроценил и высшие гомологи86:

Си

Fe + ферроцен , диферроценилен
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. В случае использования только 1,1'-дибромферроцена 1,1'-терферро-
ценил образуется с меньшим выходом.

Был иол(учен также дизамещенный терферроценил-Ы'-диферроце-
нил-З.З'-диферроценилферроцен.

Описано получение полиферроценила непосредственно из ферроце-
ниллития87·88. В присутствии или в отсутствие n-бутилбромида ферро-
цениллитий и хлорид кобальта реагируют, давая различные полифер-
роценилы и бутилированные полиферроцеяилы:

(η > I )

Были выделены многие полиферроценилы, бутилированные поли-
ферроценилы, а также биферроценил, терферроценил и бутилирован-
ный биферроценил.

О полупроводниковых свойствах некоторых ферроценсодержащих
полимеров сообщает Поль8 9· 9 0. Полиферроценкетон, содержащий моле-
кулы ферроцена, -связанные между собой карбонильными группами

имеет проводимость 10~3—<10~12 ом~1см~1.
Полимер с наиболее высокой проводимостью в присутствии элект-

ронной пары Ag—Pt обладает способностью выпрямлять ток.
Полимер, полученный конденсацией ферроцена с производными бен-

зилидена:

-Jr.

обладает проводимостью 10~7—\0~8 ом-1см~1. Некоторые из этих по-
лимеров являются термопластичными материалами.

Ферроценсодержащие полимеры с системой сопряжения, обладаю-
щие полупроводниковыми свойствами, получили Паушкин и Вишнякова
с сотрудниками31"33поликонденсацией ацетил- и 1,Г-диацетилферроцена.

Поликонденсацию ацетил- и Ι,ΐ'-ди ацетил ферроцена проводили в ав-
токлаве при 200° в присутствии хлористого цинка. Полиферроценилви-
нилены получены с хорошими выходами; основная часть полимеров не-
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растворима и не плавится до 500°, растворимая в бензоле фракция пла-
вится при 260—270°,

Синтез иолиферроценилвиниленов может быть представлен следую-
щей схемой:

,п Fe

— С = С Н - — С = С Н —

— с = с н —

У всех этих полимеров обнаружены сигналы в спектре ЭПР и экс-
поненциальная зависимость электропроводности от температуры, харак-
терная для полупроводников. Интересна зависимость σ=β (Τ) у поли-
мера, полеченного поли'конденсацией 1,Г-диацетилферроцена. Нагрева-
ние этого образца при 1 · 10~4 мм до 250° приводит к резкому возраста-
нию его электропроводности «а 7 порядков, энергия активации равна
1,5 eV. Последующее нагревание и охлаждение образца при 10~4 мм
не приводит к сколько-нибудь заметному изменению электропроводнос-
ти. Энергия активации при таком процессе равна 0,05 eV, что лежит на
границе точности измерений.

Полиферроценилвинилены, а также некоторые ферроценсодержа-
щие полимеры, полученные полирекомбинацией, исследовались с по-
1мощыо Мёссбауэровской спектроскопии, которая дает возможность
получить информацию как об электронном состоянии атомов железа,
содержащихся в полимерах, так и об общей структуре полимера91.

Разработан также метод синтеза лолиферроцеиилвиниленов из аце-
тил- и 1,1'-диацетилферроцена и 1к?рбида кальция92. Образование по-
лимеров в этом случае объясняется следующим образом. Карбид каль-
ция, отнимая у ацетил ферроцен а воду, 1гидролиз|уетея ею; выделяющий-
ся при этом ацетилен может дать с исходными веществами и первона-
чальными продуктами реакции полимеры с сопряженными двойными
связями.

Полимер представляет собой неплавкий черный порошок, имеющий,
на основании данных элементарного анализа, следующую структуру:

— с н = с — с н = с н —

В последнее время опубликован ряд работ по синтезу и исследова-
нию термостойкости и специфических свойств полимерных хелатных.
соединений93· 94. Однако до недавнего времени не было никаких све-
дений о полимерных хелатах на основе ферроцена или каких-либо дру-
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гих небензоидных ароматических соединений. Попытки синтезировать
такие полимеры из соответствующих тетракетонов ферроценов оказа-
лись безрезультатными вследствие •внутримолекулярной циклизации95.
Берлин и Кострома96 получили полимерные хелатные соединения сали:

цилпроизводных ферроцена, используя, в основном, дисалицилферроцен
(ДСФ) и тетрасалицилферроцен (ТСФ) 95· 97, которые вступили во
взаимодействие с ацетилацетонами металлов или с растворами соот-
ветствующих солей.

Были синтезированы (с выходом64 99%) хелатные соединения ДСФ
с серебром и медью и полихелаты ТСФ с медью, магнием, алюминием,
бериллием и трехвалентным железом, представляющие собой почти чер-
ные, нерастворимые в органических растворителях порошки, разлагаю-
щиеся водой и щелочами. Тетрасалицилферроцен, в отличие от дисали-
цилферроцена, весьма склонен к поликонденсации:

.соон
фц ( с в н 3 /

где Фц — остаток ферроцена.
Исследование термостабильности синтезированных полимерных хе-

латных соединений ТСФ при температурах от 150 до 300° показало, что
наиболее устойчивы комплексы с бериллием, которые за 5 часов нагре-
вания при 200° теряют менее 5% веса. Наличие в этих полимерных хе-
латах сопряженных связей, ядер ферроцена и атомов металлов пере- ,
менной валентности обусловливают их специфические магнитные и )
электрические свойства. Мономерные ДСФ и ТСФ диамагнитны. При
повышении температуры (165°) они приобретают парамагнитные свой-
ства. Величина магнитной восприимчивости полимерных хелатных со-
единений в значительной степени определяется природой металла, вхо-
дящего в состав металлоцикла.

Электрофизические свойства полимеров с сопряженными двойными
связями могут быть улучшены включением в цепь сопряжения атомов
азота, неподелеиные электроны которых, как известно, принимают уча-
стие в коллективной системе я-электронов сопряженных двойных свя-
зей.

Берлин, Лиогонький и Парини получили ферроценазотсодержащие
полимеры с системой сопряжения при взаимодействии дифеншибисдиа-
зония-4,4' и дифенилб'исдиазоний^Д'-дикарбоно'вой-З.З'-'кислоты с фер-
роценом 98. На основании элементарного анализа, исследований ИК
спектров, растворимости и вязкости полученных полимеров авторы счи-
тают, что наиболее вероятна структура с параллельным расположением
остатков дифенила или дифенилкарбоновой кислоты:

ч /Аг— . . . Аг— ч /N=N—Ar—
> Ф < )Фц(

Нерастворимые в органических (растворителях фракции полученных
полимеров неплавки и термостойки в инертной атмосфере, теряя в весе
при 700° ~ 8 % ; при доступе кислорода полимеры не термостойки. Полу-
ченные полиазафениленферроцены дают сигналы ЭПР и обладают ста-



Полимеры иа основе ферроцена 2159

тическим парамагнетизмом. Электродроводность их при комнатной
температуре составляет 10~16—10~10 ом-1 см.-1.

Поликонденсацией 1,Г-диацетилферроцена с 'гидразином 'был полу-
чен ферроценсодержащий полиазин, в котором атомы азота 'непоаред-
•ственно связаны друг с другом " :

C H j

Ν — Ν Η ? + ί Ζ η - Ι ) Н ;

Проведена также поликонденсация Ι,Ι'-диацетилферроцена с диами-
нами: и-фенилендиамином, 'бензидином, гексаметилендиаминам ш о .

Ферроценазотсо держащие полимеры с „
сопряженными связями получены при
поликонденсации ферроцена с солянокис-
лым гидроксиламином в присутствии
ZnCl 2

1 0 1.
Поликонденсацией карбамилферроце-

на в присутствии хлористого цинка был
получен полиферроценилнитрил 102.

Зависимость электропроводности полиферроценил-
нитрила от температуры: / — σ = σ(Γ) после тре-
нировки до 50°; 2— а=а(Т) после тренировки до

50° и трех тренировок до 300° (ί η is г,1 IS ?7 Ζ,ί V 3,3Ж
Τ

На первой стадии реакции имеет место образование ферроценилнит-
рила (IX), затем «омплексообразование и упорядочение его молекул
с ZnCl2 и в результате последующей полимеризации, по связи C = N
образование полиферроценилнитрила (X):

, η Fe

(VIII)

m ZnC I2

— C=N —

Реакцию проводили при температуре от 80 до 170°, в течение 1,5—5
часов, при молярных соотношениях мономер : катализатор от 1 :0,2 до
1:1. Все нерастворимые продукты не плавятся до 500°, растворимые в
диметилформамиде — разлагаются в интервале от 420 до 500° и имеют
Λί = 1200. Полученный полиферроценилнитрил дает сигнал ЭПР. Число
электронов с неспаренными спинами составляет 1018 на 1 г. Зависимость
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электропроводности от температуры носит экспоненциальный характер
(см. рисунок на стр. 2159).

Позднее полиферроценилнитрил был получен поликонденсацией
аммонийной соли ферроценкарбоновой кислоты, а также непосредствен-
но из ферроцена и карбамилхлорида (в виде комплекса с хлористым
цинком) 103. ИК спектры и элементарный состав полимеров были такими
же как и у лолиферроценшшитрила, синтезированного поликонденса-
цией кар€амилферроцена. Реакцию проводили в автоклаве при различ-
ных условиях.

Z11CI2

n ( C 5 H 5 ) 2 F e +
AICI3

При поликонденсации диамида и диаммонийной соли ферроцен-1,1'-
дикарбоновой кислоты в присутствии ZnCl2 образуется шолиферроце-
нилдинитрил 103· 1 0 4:

( С 5 Н 4 ) 2 F e ( C O N H 2 ) 2 1

n ( C 5 H 4 ) j F e ( C O O N H 4 ) 2 '

Z n C l 2

— С — Ν —

— С—Ν —

Полиферроценилнитрилы представляют собой темноокрашенные
порошки. Нерастворимые фракции не плавятся до 500°, растворимые —
меняют окраску при 350—500°. Молекулярный вес растворимых фрак-
ций, определенный изопиестическим методом, лежит в пределах от 1200
до 1600. Все полимеры дают узкий сигнал в спектре ЭПР (1017—
1020 спин/г). Удельная электропроводность образцов при 50° равна
Ю-8—10-14 ом-^см-1.

Также ферроценазотсодержащий полимер с системой сопряжения
был получен при поликонденсации ацетилферроцена с мочевиной в при-
сутствии хлористого цинка 105. Он дает одиночный симметричный сигнал
в спектре ЭПР с интегральной интенсивностью 1018 спин/г и имеет
удельную электропроводность 4,7· 10~7 ом~1см~К

Исследована также поликонденсация ацетилферроцена с двуугле-
кислым аммонием в присутствии хлористого цинка, в результате кото-
рой 'были получены новые ферроценазотсодержащие полимеры с сопря-
женными двойными связями, содержащие в боковых цепях гидроксиль-
ные группы 106. Реакцию проводили в автоклаве и при атмосферном,
давлении в течение нескольких часов при 100—300° и различных соотно-



Полимеры на основе ферроцена 2161

шениях мономеров и катализатора. Выход продуктов реакции составлял
28—80% от теории.

В начальной стадии процесса, по-видимому, происходит превраще-
ние двууглекислого аммония в карбаминовую кислоту с последующим
взаимодействием ее с ацетилферроценом по приведенной ниже схеме:

2 l l C l 2

Н 3 С — C = N — С = О
он

HjC—C=N С=СК—С==О
ОН

НЭС—С—Фц

О

н 3 с — — C = N — С = С Н —

ОН
-с=о

Возможно также сшивание полимерных щепей по шдрокеильной
группе с образованием эфирных связей. Нужно отметить, что перегруп-
пировка:

= N - C = C H - = N - C - C H 2 -
I -* I!

ОН О

по-видимому, не имеет места, так как анализы доказывают наличие в
полимерах групп ОН.

Ферроценазотсодержащие полимеры с системой сопряжения были
получены также поликонденсацией «арбамилферроцена с уксусным и
масляным альдегидами 107. Реакцию проводили в интервале температур
100—350°, при 3—10 часах нагрева и различных соотношениях мономе-
ров и катализатора. В качестве катализатора использовали хлористый
цинк. Полученные полимеры — парамагнитны. Они дают одиночные сим-
метричные сигналы ЭПР с g-фактором ~2, шириной 2,7—5,4 эрстед и
интегральной интенсивностью 1016—1018 спинов/г. Величина проводимос-
ти при 50й составляет 10~10—Ю-11 оп~хсмгх.

В табл. 5 приведены электрофизические свойства ферроценсодер-
жащих полимеров с сопряженными двойными связями, полученных в
результате реакции поликонденсации.

V. ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ФЕРРОЦЕНСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ

Ферроценсодержащие полимеры являются новыми и пока еще мало
изученными макромолек|улярными соединениями. Но уже сейчас пока-
зана возможность применения этих полимеров для различных целей.

Некоторые ферроценсодержащие полимеры проявляют свойства
электронообменных смол 9" 1 2, которые, как известно, можно применять



ТАБЛИЦА В

Электрофизические свойства ферроценсодержащих полимеров с сопряженными двойными связями, полученных по реакции поликонденсации

Структура полимера
Концентрация

неспаренных электро-
нов, N/г

Электропроводность,
о"ао, ом-1 см-1

Энергия активации
Д£, eV

Ι Ο 1 7

1 0 "

1 Ο ι β

есть сигнал в
спектре ЭПР

10-7-Ю-8

10-ю

10-"

10-8—10-1°

1,45

0,42
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для получения перекиси водорода, очистки воды от растворенного в ней
кислорода, [получения свободного иода, для восстановления благород-
ных металлов из (растворов их солей и т. д.

Различные кремнийсодержащие полимеры ферроцена75 могут быть
использованы как основные материалы или компоненты смазок, гидрав-
лических жидкостей, эластомеров, пластиков и присадок. Возможно
также приготовление на их основе ряда композиций, которые можно
применять в качестве промежуточных продуктов для синтеза-смол,
эластичных материалов и органических носителей металлов.

Ферроценсодержащие полимеры с сопряженными двойными связями,
например лолиферроценкетон89· 90, обладают свойствами органических
полупроводников.

Показана возможность применения ферроцейсодержащих полимеров
с системой сопряжения 102-107 B 'качестве ингибиторов термоокислитель-
ной деструкции каучуков и полимеризации стирола1 0 8. Ферроценазот-
содержащие полимеры с системой сопряжения способны образовывать
комплексы с солями благородных металлов, что дает возможность ис-
пользовать их для извлечения последних из растворов.

Полимеры ферроцена с сопряженными двойными связями являются
катализаторами полупроводникового типа для реакций разложения
спиртов и синтеза аммиака.

Некоторые ферроценсодержащие полимеры, например продукты по-
ликонденсации ферроцена с альдегидами и кетонами67, могут быть ис-
пользованы в качестве катализаторов окисления. '

Разнообразные области применения ферроценсодержащих полимеров ;
объясняют все возрастающий интерес к этим ооединениям и позволяют I
выразить уверенность, что исследования в этом направлении приведут I
к важным практическим результатам. ;
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