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Настоящий обзор посвящен сравнительной химической характеристике
металлоценов, содержащих металлы третьего периода восьмой группы
периодической системы, главным образом кобальтоцена, никелецена и их
производных. Выявлены общие черты и различия в их химических свойст-
вах. Обсуждается способность кобальтоцена и никелецена образовывать
комплексы с электроноакцепторами.
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I. ВВЕДЕНИЕ

π-Комплексы сэндвичевой структуры, первым представителем кото-
рых был ферроцен, явились поистине неисчерпаемым кладом интерес-
ных проблем и загадок для целого поколения исследователей. Однотип-
ность строения и сходные принципы образования химической связи ме-
талл— циклопентадиенильный (ЦП) лиганд обуславливают подобие
физико-химических свойств металлоценов. Однако природа центрально-
го атома металла существенным образом должна влиять на характер
связи металл — лиганд, изменяя соответствующим образом свойства
«сэндвича».

В 3-ем периоде VIII группы периодической таблицы Менделеева на-
ходятся три элемента, Fe, Co, Ni, каждый из которых образует соответ-
ствующее соединение «сэндвичевого» типа. Интересна трансформация
физико-химических свойств указанных комплексов при переходе от ато-
ма железа к атому никеля. В связи с большим количеством обзоров и
монографий по химии ферроцена и других π-комплексов сэндвичевой
структуры 1-10, настоящий обзор коснется, в основном, эксперименталь-
ных работ по химии никелецена, кобальтоцена и его катиона (до 1972 г.),
при этом химические свойства ферроцена будут рассматриваться только
в целях сравнения.

В обзоре не содержится обсуждения каталитических свойств упомя-
нутых металлоценов и других возможностей применения этих комплек-
сов.
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II. РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ У АТОМОВ УГЛЕРОДА
КОБАЛЬТОЦЕНА И НИКЕЛЕЦЕНА

Одним из простых химических методов доказательства небензоидной
ароматической природы металлоцена является отсутствие реакций с ма-
леиновым ангидридом по типу реакции Дильса — Альдера и реакций с
хлористым железом, а также устойчивость этих соединений к гидроли-
зующим реагентам. Другой важный химический признак этой аромати-
ческой системы — способность ее вступать в реакции замещения.

Известно, что ни кобальтоцен, «и никелецен не образуют с FeCl2

ферроцена " . Кроме того, никелецен не разрушается водой, а кобальто-
цен переходит в устойчивый катион кобальтициния и .

Однако, если для ферроцена характерны реакции электрофильного
замещения '~10, то все попытки ацилирования, арилирования, металли-
рования никелецена 10, а также сульфирования, нитрования, ацилирова-
ния и арилирования пикрата кобальтицнния | 0 в условиях, близких к
аналогичным превращениям ферроцена, были безуспешны. Единствен-
ной известной к настоящему времени реакцией замещения атомов водо-
рода ЦП-колец катиона кобальтициния и никелецена является прото-
фильная реакция изотопного обмена водорода 12:

(С5Н5) гМ ^ (C5D5)2M (M=Fe; Co; Ni)

При обработке никелецена N-дейтерий диэтиламином в присутствии
диэтиламида лития происходит изотопный обмен водорода в ЦП коль-
цах никелецена 13· 14. Скорость изотопного обмена водорода «икелецена
зависит от концентрации диэтиламида лития, и при концентрации 0,09 N
в растворе N-дейтерированного диэтиламина при 25° константа скоро-
сти изотопного обмена равна 6· 10~5 сек~'.

Следует отметить, что протофильный изотопный обмен водорода в
ферроцене осуществлен в более жестких условиях — в жидком аммиаке
в присутствии амида калия | 5. Константа скорости замещения дейтерия
в дейтероферроцене на протий в 0,02 N растворе амида калия в жидком
аммиаке при 13° составляет 9-10~4 сек"1. В тех же условиях константа
скорости обмена дейтерия в бензоле равна 3·10~5 сек"1. Из приведен-
ных данных следует, что в ферроцене и бензоле атомы водорода обла-
дают значительно меньшей протофильной подвижностью, чем в никеле-
цене 12.

Была изучена также кинетика реакции изотопного обмена водорода
гидроокиси кобальтициния с 10%-ньш раствором метилата натрия в
О-дейтерометаноле при 50° и установлено, что константа скорости этой
реакции равна 6,4· 10 5 сек ' 16. Глубина обмена составляет 80—90% от
равновесной величины:

(С,Н,ЬСо+Х- ^ § 2 - (C5D5)2Co+X-

Тот факт, что имела место реакция замещения, а не присоединения,
вытекает из сопоставления ПМР- и ИК-спектров исходного и дейтери-
рованного соединений. В спектре ПМР в обоих случаях наблюдается
синглет с δ 5,85 м. д., при этом ИК-спектры дейтерированного и исход-
ного соединений весьма сходны 16.

Показано также, что при реакции с фениллитием или с фенилмаг-
нийбромидом соли кобальтициния образуют, наряду с поодуктами при-
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соединения, некоторое количество фенилсодержащего продукта заме-
щения

<©> <Q>

Другие кобальтсодержащие металлоцены проявляют химические свойства аромати-
чески систем. К этим соединениям относятся циклопентадиенил-(тетрафенилциклобута-
диенил)кобальт 18' 19 и его незамещенный аналог20. Если реакция ацилирования этих
соединений протекает с низким выходом (менее 1% 18' 19 и 5% 20, соответственно), то
меркурирование20, реакции Манниха и Вильсмейера 20, а также датирование 2 0 идут лег-
ко. Следует отметить, что в случае С5Н5С0С4Н4 замещение проходит преимущественно
в циклобутадиенильное кольцо 20.

В рассмотренных соединениях реализуется конфигурация криптона. Существуют
аналогичные никельорганические соединения, в частности (циклопентадиенил-Из-цикло-
пропенил)никель. Трехчленное кольцо может содержать как ароматические21, так и али-
фатические заместители22. Известно рентгеноструктурное исследование соединения
С5Н5№(СзРг1з) 23. Возможно, что эти соединения, подобно кобальтсодержащим металло-
ценам, будут склонны к реакциям электрофильного замещения.

III. РЕАКЦИИ В БОКОВОЙ ЦЕПИ В ЗАМЕЩЕННЫХ СОЛЯХ
КОБАЛЬТИЦИНИЯ

Возможность проведения реакций в боковой цепи замещенных ме-
таллоценов (кобальтоцена и никелецена) при прочих равных условиях
обусловлена, прежде всего, степенью прочности связи металл — кольцо.
Известна способность никелецена легко вступать в реакции обмена ли-
гандами. В то же время катион и дикатион никелецена чрезвычайно
лабильны и легко разрушаются под действием кислорода воздуха. Что
касается катиона кобальтициния, то между (CsHsbCoClC^ и
60Со(С1О4)2 отсутствует обмен лигандами в водном растворе при
рН 1,9924.

Катион кобальтициния «е разрушается от действия концентрирован-
ных серной и азотной кислот 2 5 · 2 6 и не озонируется при многочасовом
пропускании озона через его раствор в уксусной кислоте27. Эти обстоя-
тельства позволили провести серию превращений в боковой цепи заме-
щенного иона кобальтициния. Для катиона и дикатиона никелецена по-
добных превращений неизвестно.

Пербромид 1,Г-диметилкобальтициния был окислен при 100° водно-
щелочным раствором перманганата калия 2 82 8:

[Со(С5Н4Ме)2]+Вг3 [Со (С5Н4СООН)2]-Вг+

Образовавшаяся при этом дикарбоновая кислота была выделена в
виде бромида. Аналогичная реакция проведена с пербромидом бис-(ин-
денил) кобальта (III). 1,2,1',2-тетракарбоксикобальтициний получен в
виде смешанной соли:

КМпО4
0,9 Μη: 0,1 Со

(Ы;,О)6

4 Успехи химки, № 4
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Проведена реакция озонирования соли 1,Г-диизопропенилкобальтици-
ния 2 9 -

\ » ι ._ о»
Меч

^CC 5H 4 ) Со | СЮ~ — 3 -- [(МеСОС5Н4)2Со]+СЮ;

С Н - ^

Ι,Γ-Диацетилкобальтициний был охарактеризован в виде рейнеката
и тетрафенилбората.

В работе3 0 смесь солей кобальтициния (1а), метил-(ИА) и 1,Г-диме-
тилкобальтициния (ПБ) была окислена щелочным раствором перман-
ганата натрия до соответствующих карбоновых кислот (Ш,А,Б). Кар-
боксильная группа далее переведена в хлорангидрид (IV, А, Б), эфир,
амид и, наконец, в азид кислоты (VA, Б). В результате перегруппиров-
ки Курциуса из азида был получен амин (VIA, Б) и 1-амино-Г-азид
(VII, Б) . Подобные превращения известны в ферроценовом ряду3 1. Од-
нако в противоположность ферроцениламину соль аминокобальтициния
может быть окислена до нитропроизводного (VIII, А) 30. Кроме того,
соль аминокобальтищишя вступает в реакцию диазотирования и азосо-
четания 30. Аминоферроцен при этом превращается в соответствующие
арилферроцены '.

Взаимодействие гексафторфосфата кобальтицинийдикарбоновой
кислоты со спиртом в кислой среде 'приводит к соответствующему эфи-
ру(Х, Б) 30. Кроме того, исходя из гексафторфосфата 1,Г-диизопропил-
кобальтициния был получен гексафторфосфат 1,Г-ди-(а-окси-а-метил-
этил)кобальтициния (XI, Б) 32, а также диацетат последнего (XII, Б) 3 2:

(Ι) Η
(11) Me

(III) СООН
(IV) СОС1
(V) CON3

(VI) NH,

(VII) N3, NH2; 1,1
(VIII) NO2

(IX) OH
(X) COOMe
(XI) C(OH)JVle2

(XJJ) C(OCOMe)Me,

/n)
C0+

•—;R

PFe

— R

t»

ИК-спектры монопроизводных солей кобальтициния с заместителя-
ми СООН, CON3, NO2, не содержат частот в области 1000 и 1100 см~ш,
в то время как гомоаннулярные гомологи солей кобальтициния содер-
жат частоты в этой области, проявляя при этом сходство с производны-
ми ряда ферроцена 33.

IV. РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ К ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНОМУ (ЦП)
ЛИГАНДУ КОБАЛЬТОЦЕНА И НИКЕЛЕЦЕНА

1. Восстановительное присоединение водорода

Известно, что ферроцен не реагирует с малеиновым ангидридом 34,
не гидрируется в присутствии платины 2 7 и никеля Ренея 2 7 · 3 5 . Гидриро-
вание ферроцена удалось провести в очень жестких условиях — в при-
сутствии никеля Ренея при 280 атм и 340°36, но при этом связь желе-
зо — ЦП разрушается. Для никелецена * этот процесс протекает при
50° в тетрагидрофуране (ТГФ) при 27 атм 38. В результате восстановле-

* Рассчитанные значения стандартной свободной энергии образования. бис-ЦП со-
единений Fe, Ru, Ni и Мп показывают, что восстановление этих металлоценов водоро-
дом с образованием металла и циклопентадиена (ЦПН) или продуктов его гидриро-
вания более характерно для никелецена я рутеноцена, чем для ферроцена37.



Химические превращения кобальтоцена и никелецена 619

ния образуется циклопентадиенилциклопентенилникель:

Ν!· [ Η 1

Νι >

Никелецен также может быть восстановлен действием амальгамы
натрия в этаноле39-40. В аналогичных условиях проходит восстановле-
ние кобальтоцена41. При этом образуется циклопентадиенилциклопен-
тадиенкобальт:

Результаты полярографического исследования показали42, что ко-
бальтоцен восстанавливается легче, чем никелецен (—1,92 в и —1,74 в
соответственно). Было установлено, что указанная электрохимическая
реакция л-комплексов необратима, и в ней принимают участие прото-
ны растворителя.

Переход [(С5Н5ЬСо]+ к С5Н5С0С5Н6 не может быть осуществлен
электролизом нейтральных или щелочных водных растворов соли ко-
бальтициния, восстановлением амальгамой натрия, сплавом Деварда и
дитионитом натрия 43. С этой целью был использован L1AIH4 (L1AID4)
или ЫаВН4

4 3~4 7. По-видимому, атака гидрид-иона является необходи-
мым условием в процессе превращения катиона кобальтициния в цикло-
пентадиенилциклопентадиенкобальт. Дальнейшее взаимодействие цикло-
пентадиенилциклопентадиенкобальта с литийалюминийгидридом не при-
водит к изменению в строении и свойствах кобальторганического
соединения 44. Показано4 2, что в реакции восстановления катиона ко-
бальтициния сначала идет обратимый процесс присоединения электрона:

[(С5Н5)2Со]+Х- + е -t. (C5H5)2Co

а затем процесс необратимого присоединения водорода:

i + H + -> С5Н5СоС5Н0

Все сказанное приложимо к замещенным солям кобальтициния. Дей-
ствие NaBH4 на 1,Г-диметиловый эфир кобальтицинийдикарбоновой
кислоты приводит к образованию соответствующего кобальторганиче-
ского соединения:
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Если не выделять последнее соединение, а полученную реакционную
массу после удаления растворителя возгонять в течение 5 дней, то мож-
но выделить с выходом 47% 1,Г-дикарбометоксикобальтоцен 20. Дейст-
вием «а циклопентадиенциклопентадиенилкобальт N-бромсукцинимидом
или бензальдегидом могут быть получены соли кобальтициния и . Для
никелецена возможность аналогичных превращений не исследовалась.

Соединения CsHsCoCsHe и C5H5N1C5H7 являются мало устойчивыми
диамагнитными кристаллами. C5H5N1C5H7 разлагается при нагревании
в атмосфере азота. Группа СзН6 в С5Н5С0С5Н6 «е вступает в реакцию
обмена лигандов с катионом кобальтициния в растворе ацетона24.
При действии на С5Н5СоС5Н6 дифенилацетиленом 4 8 в ТГФ при 65° обра-
зуется циклопентадиенил-1,2,3,4-тетрафенилбутадиенкобальт, а в толуо-
ле при 110° образуется циклопентадиенилтетрафенилциклобутадиенил-
кобальт * 4 8·4 9·

C 5 H 5 CoC 5 H 6 + PhC=CPh

и
Интересно сравнить результаты исследования CsHsCoCsHe и CsHsNiCsH?
методом ПМР.

.ЭмЗо-протоны, по мнению авторов 38, расположены в области нахож-
дения d-орбиталей атома никеля, что обусловливает их сильное экра-
нирование и сдвиг в сильное поле (δ 0,67 м. д.). Правильность отнесе-
ния подтверждается значительным уширением сигнала в сильном поле,
что не может быть, как считают авторы, следствием лишь спин-спино-
вого расщепления, а предполагает взаимодействие эндо-протонов с ато-
мом никеля. Если следовать предложенным отнесениям, то исчезно-
вение сигнала 0,67 м. д. ъ спектре ПМР C5H5NiC5H5D2 свидетельствует •
о том, что водород, присоединяясь к ЦП-лиганду, занимает эндо-поло- i
жение38.

Авторы 43, анализируя первоначально спектр ПМР С5Н5С0С5Н6, при- I
шли к заключению, что сигнал, лежащий в более сильном поле должен
быть отнесен к протонам, находящимся в эндо-тюложении. Отсутствие
этого сигнала в спектре ПМР C5H5C0C5H5D рассматривалось как сви- ;

* Соответствующее незамещенное соединение получено с умеренным выходом при
фотолизе растворов 2-оксабицикло-[2,2,0] -гексен-5-OH-fi и циклопентадиенилдикарбо-
нилкобальта 2 0 · 5 0 .

+ С5Н5Со(СО)2
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Спектры ПМР С5Н5СоС5На и C5H5NiC5H7

ТАБЛИЦА 1
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4

3

1

0

δ
м. д.
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,15

,67 б

Мульти п лет-
нос ть
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сивность Отнесение

Раство-
ритель

ι
3

1

мультипл.

мультипл.

с 5 н 5

в
/

Со u

H*\JL/ 2

4,59
5,25
2,45

2,68

2,01а

1

3

5—6

3

2

5
2

27*

74

1

с 5 н 5
Н 3 Н 4

н 2 н 5

Η
эк:ю

C 6 D 6

д-гексан

а 100 Мгц1а

6 Сингал в спектре C 5 H s NiC 6 H 5 D 2 отсутствует"

в 40 Мгц"
г Отнесение сделано аналогично току, как указано в монографии Фишера
Д Сигнал в спектре C5H5CoCbH5D отсутствует".

детельство в пользу эндо-присоединения атома водорода к ЦП-лиганду
при восстановлении кобальтоцена. Такое отнесение не противоречило
аналогичной интерпретации ИК-спектра этого соединения. В ИК-спект-
пах подобных структур (С5НбСоС5Н5; C5H6RhC5H5; C5H6IrC5H5) наблю-
дается интенсивная полоса валентных колебаний СН-группы в области
2750 см~1. Такое сильное понижение частоты обусловлено, как полагали
авторы43, взаимодействием между атомом металла и атомом водорода,
расположенного благоприятно, т. е. в эндо-положении по отношению к
металлу. Вторая полоса поглощения группы СН при 2950 см была
приписана э/сзо-атому водорода. Исчезновение низкочастотной полосы в
ИК-спектрах замещенных R—С5Н5СоС5Н5 рассматривалось как еще
одно свидетельство в пользу указанного отнесения.

Однако рентгеноструктурные исследования бензоил- и фенил-
производных рассматриваемого кобальторганического соединения пока-
зали, что присоединенная группа занимает э/сзо-положение, что, по мне-
нию ' авторов, не противоречит вышеуказанной интерпретации ИК-
и ПМР-спектров 43.

Изменения в ИК- и ПМР-спектрах R—C5H5C0C5H5 связаны с раз-
личиями в направлении отклонения метиленовой группы от плоскости
циклопентадиенового лиганда. Если в незамещенном комплексе метиле-
новое звено изогнуто в сторону металла (В), то в замещенном оно имеет
противоположное направление54 (Г). Ангулярное положение CHR-rpyn-
пы значительно увеличивает расстояние от металла до формального
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эндо-водородного атома (~3,0 А), и взаимодействие Со — Η окажется
ослабленным:

Однако возможно и альтернативное решение проблемы. Метилено-
вая группа в замещенном и незамещенноси соединениях может иметь
одинаковое по направлению (в сторону, противоположную металлу), но
разное по величине отклонение от плоскости бутадиенового фрагмента
ЦПН-лиганда. Тогда сигнал в сильном поле в спектре ПМР С5Н6С0С5Н5
может быть следствием экранирования одного из протонов алифатиче-
ской группы π-электронами ЦПН-лиганда комплекса 55. В этом случае
дублет в сильном поле должен соответствовать э/сзо-метиленовому ато-
му водорода. При этом, изменения в ИК-спектрах замещенного и неза-
мещенного соединения определяются вариациями в величине угла меж-
ду плоскостью бутадиенового фрагмента и плоскостью метиленовой
группы в рассматриваемом лиганде. Однако все эти представления тре-
буют дальнейшего рентгеноструктурного исследования.

2. Присоединение алкилов, алкенов и алкинов

Способность кобальтоцена и никелецена присоединять один и два
атома водорода соответственно к ЦП-лиганду определяет характер
взаимодействия этих металлоценов с предельными и непредельными со-
единениями. В химии ферроцена аналогичных реакций неизвестно. Сте-
пень электронной ненасыщенности диена существенным образом влияет
на характер его взаимодействия с никелеценом.

При взаимодействии никелецена с этиленом был выделен циклопен-
тадиенилциклопентенилникель56. Последовательное введение фтора в
молекулу этилена приводит к снижению выхода CsHsNiCsHy. В случае
C2F4 образуется соединение общей формулы Ci0Hi0NiC2F4

 5б, которому
приписано строение (XIII) 5 6 · 5 7 :

( X I V )

МеООС

МеООС

Если в качестве диенофила используют диметиловый эфир ацетилен-
дикарбоновой кислоты, то электронооттягивающие группы последнего
благоприятствуют присоединению этого эфира по типу реакции Диль-
са — Альдера, и в результате с выходом 68% образуется 2,3-б«с(мето-
ксикарбонил)-2я - 5-норборнадиен-7-ил - (π - циклопентадиенил) никель 5 8

(XIV).
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Строение подтверждено данными рентгеноструктурного анализа 59. Ре-
зультаты спектров ПМР также хорошо согласуются с предложенной
структурой. Спектр XIV кроме синглетов от протонов ЦП-кольца и кар-
бометоксильной группы содержит три группы сигналов, два из которых
имеют равную интенсивность, а третий — в два раза меньшую. Причем,
этот последний сигнал находится в области самого сильного поля, что
можно объяснить проявлением действия анизотропии центрального ато-
ма металла (никеля) на одиночный протон, расположенный у углерод-
ного атома С7 норборнодиснового лиганда 5 7 · 5 9 . Спектр ПМР XIII также
имеет три группы сигналов с соотношением 2 : 2 : 1 , но сигнал с мень-
шей интенсивностью наблюдается ъ области самого слабого поля. Это
свидетельствует о наличии π-аллильной системы в молекуле4 0·5 7-6 0. Все
эти представления пока не были подтверждены рентгеноструктурными
исследованиями.

При взаимодействии никелецена с тетрафтордегидробензолом 61 вы-
делены в разных количествах оба структурных изомера общей формулы
(C5H5)2NiC6F4:

(xv) F (XVI)

Таким образом, ЦП-лиганд может присоединять олефиновые и аце-
тиленовые производные с электроноакцепторными группами в 1,2- и в
1,4-положения. При этом происходит образование π-аллильной или
псевдобутадиеновой системы *.

МеООСС=ССООМ'е
XIV •* Ni

* Никелецен с парфторбутином взаимодействует не только по механизму реакции
присоединения, но и но реакции обмена лигандов. Выделено небольшое количество
(C5H5Ni)2(C4F6)

5s.
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Присоединение олефинов, галоген- и полигалогеналкилов, галоген-
ацилов, α-галогенкетонов и др. к кобальтоцену происходит с сохране-
нием диеновой системы ЦПН-фрагмента.

Кобальтоцен вступает в реакцию с тетрафторэтиленом 62. ИК-спектр
продукта содержит vc-н при 3085 и 2940 см~К В спектре ПМР соедине-
ния наблюдаются четыре сигнала с соотношением интенсивностей
5 : 2 : 2 : 1. В результате детального анализа этих данных 6 3 авторы при-
шли к заключению, что образующееся соединение имеет следующее
строение: СзНбСоСБНзССРгЬСбНбСоСбНб.

Аналогично протекает реакция кобальтоцена и его катиона с различ-
ными галогенорганическими соединениями 4 3 · 6 4 :

2Со(С5Н5)2 + RX *- [Со(С5Н5)2]+

(XVII)

Получены соединения (XVII), где R = CH2C1; СН2Вг; СНС12, СНВг2

 а 5

и др. 5 5. Изучено также 'взаимодействие кобальтоцена с аллил-, бензил- и
пропаргилгалогенидами (R = PhCH = CHCH2; PhCH2; PhC = CCH2)

 66.
Аналогично реагируют хлористый бензоил 28, α-галогенкетоны и а-гало-
генсодержащие эфиры кислот 6 5 · 6 7 . В хлороформе, хлорбензоле кобаль-
тоцен растворяется без изменений 65. Однако, если вести реакцию в при-
сутствии кислорода, то образуется с хорошим выходом XVII, где
R = CCl368· В этих условиях кобальтоцен взаимодействует также с аце-
тонитрилом, пропионитрилом, фенилацетиленом и ацетоном 6 8 с образо-
ванием соответствующих соединений (XVII). В случае ацетона обра-
зуется биядерный комплекс (CsHsCoCsHsC^bCO6 8.

В работах 6 5 · 6 6 · 6 9 рассмотрены два альтернативных механизма реак-
ции между кобальтоценом и галогенорганическими соединениями:

а) Со (С,Н5)3 + RX - Со (С5Н5) (С5Н5Х) + R"
/ | (С,Н5),Со

[(С5Н5)2Со]+Х- (С5Н5) Со (C5H5R)

б) Co(C5H5)2 + RX -> [Со(С 6 Н 5 ) 2 ] '[^Х]' - [(С5Н5)2Со]+Х-+ R'

(С 5 Н 5 ) 2 Со

(l-3/cso-R~C5H5)CoC5H5 <-

Кинетическое исследование реакции не позволило сделать однознач-
ный выбор. Однако авторы склоняются в пользу последнего механиз-
ма 69. В этом их убеждают следующие качественные закономерности:
во-первых, скорость реакции производных бензилбромида много выше
для электроноакцепторных заместителей (/7-CN, p-COOEt); во-вторых,
известно, что ВВг3 реагирует с кобальтоценом уже при —80°, в то время
как Me3NBBr3 не реагирует при 60°. Из этих двух соединений ВВг3 об-
ладает большей электроноакцепторной силой и более высокой энергией
связи В—Вг. Как видно, реакционная способность определяется силой
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акцепторных свойств, а не энергией расщепления связи В—Вг. Этот
вывод подтверждается также тем обстоятельством, что реакционная
способность СНВг3 по отношению к кобальтоцену значительно ниже,
чем у трибромида бора, тогда как энергия связи С—Вг существенно
меньше [D(B—Вг)=87,4 ккал/моль; D(C—Вг)=55,5 ккал/моль 6 9 ] .

В согласии с предложенным радикальным механизмом реакции на-
ходятся данные о разрушении азоизобутиронитрила в присутствии ко-
бальтоцена70. При этом образуется XVII, где R = C(Me2)CN. В то же
время, в результате реакции трифенилхлорметана с кобальтоценом про-
исходит только окисление последнего до иона кобальтициния 71. Пред-
полагается, что реакция протекает по уравнению:

(С 6Н 6) аСо + Ph s C+ -> [(С5Н5)аСо]+ + [Ph3C·]·

Авторы71 считают, что при взаимодействии никелецена с ионом кар-
бония также образуется катион никелецена. Однако малая устойчивость
этого соединения и его парамагнитные свойства обусловливают возмож-
ность дальнейшего взаимодействия [(С5Н5)№] : 2

+ и радикала Ph3C" с об-
разованием комплекса CsHsNiCsHsCPha.

Последний в силу своей неустойчивости распадается на NiCU и
C 5 H 5 - C P h 3

7 1 .
При исследовании экзо-фенилциклопентадиенциклопентадиенил-

кобальта 5 3 найдено, что углеродный атом Q отклоняется от плоскости
ЦПН-лиганда на 36°, а длины связей в «бутадиеновом» фрагменте
неравномерны (расстояние С3 — С4 наименьшее и составляет 1,38 А).

В связи с этим было предложено рассматривать углеродные атомы
в положениях 2 и 5 в состоянии 5р3-гибридизации, что свидетельствует
о пребывании комплекса преимущественно в форме (Е). Однако рент-
геноструктурное исследование экзо-бензоилциклопентадиенциклопента-
диенилкобальта показало, что порядок связей в «бутадиеновой» системе
ЦПН относительно постоянен 53. Авторы склонны эти противоречия от-
нести за счет различий в индуктивных эффектах бензоильного и фениль-
ного заместителей.

Известно, что связь между заместителем и ЦПН-фрагментом экзо-
замещенного кобальторганического соединения достаточно лабильна.
Экзо-(трихлорметил)циклопентадиен(циклопентадиенил)кобальт в про-
цессе кислотного гидролиза или при стоянии в ацетоне отщепляет СС13-
группу и превращается в катион кобальтициния. Аналогично ведет себя
и СоНбСоСБНбССЬСООМе67. С другой стороны, хотя обмен хлором
между LiCl и (экзо-CCh—С5Н5)Со(С5Н5) не наблюдается, однако связь
С—X в соединениях типа (э/сзо-ХСН2—С5Н5)Со(С5Н5) 55,72,73 и л и Β __χ
в соединении (экзо-РЬВХС5Н5)СоС5Н574 является термически нестойкой
и гетеролизуется чрезвычайно легко.
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Так, если (CsHsJCoiCsHsCFzCFzCsHjOCotCsHe) возгоняется в ва-
кууме при 125°, С5Н5СоС5Н5—СНС12 и С5Н5СоС5Н5—СН2С1 при 70° еще
устойчивы, то бромсодержащие соединения уже при комнатной темпера-
туре заметно разрушаются, a C5H5C0C5H5CH2I разлагается в твердом
состоянии при 0°. Гетеролиз связи С—X в рассматриваемых соединени-
ях заканчивается реакцией расширения цикла и образованием галоге-
нида циклогексадиенилциклопентадиенилкобальта. Реакция превраще-
ния псевдокарбониевого иона кобальторганических соединений привела
к образованию нового класса парамагнитных комплексов кобальта75.
Незамещенный борабензол неизвестен.

Однако взаимодействие кобальтоцена с замещенным бордибромидом
с последующим гетеролизом связи С—В в полученном соединении [экзо-
Br(R)BC5H5]CoCsH5 и дальнейшим образованием шестичленного цикла
приводит к возникновению комплексов замещенного борабензола с ко-
бальтом * 7 4 · 7 5 :

г>
К

Co C o

Соединения имеют один «еспаренный электрон. Магнитный момент по-
следнего составляет 1,8±0,1 μΒ75. Потенциал ионизации этих соединений
выше, чем у кобальтоцена, что свидетельствует о более ярко выражен-
ных акцепторных свойствах радикала C5H5BR в сравнении с радика-
лом С5Н5.

Открытая авторами реакция превращения псевдокарбониевого
иона 55· 6 5>7 2:

Co

•H

ь

XCR,R2.N

(XVIII)

напоминает реакцию сольволиза алкилгалогенидов.
Соединения (XVIII) превращаются в очень мягких сольволитиче-

ских условиях п, при которых практически не ионизируются структур-
ные аналоги изобутил- и неопентилгалогенидов. Скорость реакции зави- ι
сит от среды и положения заместителя в ЦПН-лиганде (эндо и экзо). *

* Известно рентгеноструктурное исследование 1,Г-быс(метоксиборабензол)ко-
бальта 76.
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В неполярных растворителях она незначительна, тогда как в ацетоне,
метаноле или в их смеси с водой реакция проходит гладко и практиче-
ски без побочных продуктов. Реакционная способность XVIII убывает
в ряду 1>Вг>С1. Влияние заместителей на скорость рассматриваемой
реакции такое же, как в случае реакции сольволиза алкилгалогенидов,
протекающей по механизму SN\. Так, бромпроизводное (XVIII), где
R1 = pv2:=Me, значительно лабильнее вторичного бромзамещенного
(XVIII), где Ri = Me, R2 = H. Кроме того, рассматриваемая реакция на-
блюдается только в случае, если заместитель занимает экзо-положе-
ние7 7.

Таким образом, авторы считают, что порядок реакции (Sivl), вели-
чина сольволитического эффекта, который несколько слабее, чем ъ ре-
акции сольволиза трет.-бутилгалогенидов 78, и величина энтропии акти-
вации п свидетельствуют о том, что определяющей стадией рассматри-
ваемой реакции является гетеролиз связи С—X ъ XVIII. Следует
отметить, что превращение первичных алкилхлоридов (XVIII) (Ri =
= R2 = H; X=C1) в метаноле быстрее, чем сольволиз трег.-бутилхлори-
да 7Э. Такая повышенная реакционная способность первичных алкилга-
логенидов рассматривается авторами'72 как свидетельство в пользу
стабилизации образующегося промежуточного иона (XIX) всей электрон-
ной системой С5Н5С0С5Н5-ГРУППЫ. При этом предполагается синхрон-
ность двух процессов — гетеролиз связи С—X и перестройка ЦПН-ли-
ганда. Образование шестичленного цикла, по мнению авторов 72, прохо-
дит либо через комплекс (XX), либо через короткоживущее промежу-
точное соединение (XXI):

(XIX) ' (XX) Н (XXI)

Проведенное кинетическое исследование согласуется с любым из пред-
ложенных механизмов.

3. Реакции с нуклеофильными реагентами

Реакции нуклеофильного присоединения к ЦП-лиганду «икелецена,
где в качестве атакующих реагентов используются металлоорганические
соединения, до настоящего времени не известны. Что касается катиона
кобальтициния, то он легко вступает во взаимодействие с литий- или
магнииорганическими соединениями 28, а также с гидратом окиси и ами-
дом натрия 8 0:

сю; + Р Ш __^ С о

Ph
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Аналогично проходит реакция с л-BuLi, n-BuMgBr, и MeMgl. При взаи-
модействии перхлората кобальтициния с инденилнатрием также обра-
зуется продукт «нормальной» реакции присоединения — инденилцикло-
пентадиенциклопентадиенилкобальт 81:

о:
Со СЮ; + C9H7Na

Циклопентадиенид натрия и его метильное производное вступают в
реакцию с солью кобальтициния с образованием двухядерных комплек-

сов
81

Предполагаемая схема реакции в суммарном виде может быть пред-
ставлена следующим образом:

Центральный цикл может быть гидрирован. При этом сначала легко
протекает присоединение двух атохмов водорода, а затем еще двух, но
уже значительно труднее. В реакцию с малеиновым ангидридом соеди-
нение не вступает, вероятно, вследствие пространственных факторов 81.

Проведена реакция между катионом кобальтициния и гидратом оки-
си натрия с образованием азулена 80. По мнению авторов, реакция про-
текает по схеме:

ОН" • С] 0 Н 8
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Нуклеофильные реагенты, такие, как боргидрид натрия 72, аммиак,
алифатические амины и метилат натрия 8 2 легко присоединяются к цик-
логексадиенильному лиганду катиона циклогексадиенилциклопентадие-
нилкобальта; при этом образуется циклопентадиенилциклогекса-1,3-ди-
енкобальт (XXII).

(XXII)

Эта реакция имеет свою аналогию в химии катиона циклогексадие-
нилжелезотрикарбонила 8 3 · 8 4 .

Таким образом, многочисленные реакции присоединения, характер-
ные для кобальтоцена и никелецена отличают эти соединения от фер-
роцена. Система ферроцена, также как бензола, весьма пассивна в ре-
акциях присоединения водорода, алкилгалогенидов, алкенов, алкинов и
других реагентов ' · 2 .

V. РЕАКЦИЯ ОБМЕНА ЛИГАНДОВ В КОБАЛЬТОЦЕНЕ И НИКЕЛЕЦЕНЕ

Реакция обмена лигандов характерна для всех трех типов сэндвичей,
рассматриваемых в настоящем обзоре. Однако характер лигандов, спо-
собных заменить ЦП в ферроцене, никелецене и кобальтоцене различен.
В первом случае это может быть бензол 8 5- 8 7, ЦПН 88, их замещенные
и ряд других.

Наиболее широко изучена реакция обмена лигандов в никелецене.
Система кобальтициния более пассивна в реакциях обмена лигандов.

При взаимодействии кобальтоцена с Fe(CO)s образуется дикобаль-
тицинийтридекакарбонилферрат89. Никелецен в аналогичных условиях
вступает в реакцию обмена лигандов, превращаясь в (циклопентади-
енилжелезо)циклопентадиенилникельтрикарбонил 9 0 · 9 1 . И это не случай-
ность. Если для никелецена чрезвычайно характерны реакции обмена
лигандов и в этой области накоплено много экспериментального мате-
риала, то кобальтоцен в этих условиях чаще -всего либо 'переходит в ка-
тион, либо не изменяется вовсе. Аналогично, при действии галогенида
трифенилфосфония на никелецен происходит координация фосфинового
лиганда с атомом никеля и отщепление ЦП-фрагмента92, тогда как ко-
бальтоцен окисляется с образованием галогенида кобальтициния 93. Ре-
зультаты масс-спектрометрического исследования ди-ЦП соединений
кобальта и никеля 9 4 · 9 5 свидетельствуют о том, что энергия, необходи-
мая для образования иона металлоциния [(С5Н5)2М]+ в случае кобаль-
тоцена значительно меньше, чем для никелецена (6,21 эв и 7,16* эв со-
ответственно) . При этом устойчивость связи Со—ЦП в катионе кобаль-
тициния хорошо известна " · 24~27. Кроме того, образование фрагмента
[С5Н5М]+проходит легче в случае никелецена. Энергия ионизации обра-
зования [С5Н5М]+ 14,00 и 12,59 эв для кобальтоцена и никелецена, со-
ответственно. Вероятно, этим можно объяснить тот факт, что никелецен

* Приведенная величина потенциала ионизации согласуется с1 другими известными
значениями 6,896; 7,0694; 6,75 эв 97.
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легко реагирует с различными нуклеофильными реагентами в мягких
условиях, обменивая одно или два ЦП-кольца. Так, если никелецен
взаимодействует с P F 3 при 60° и нормальном давлении с образованием
тетракис- (трифторфосфин) никеля 9 8, то комплекс (C 5H5)Co(PF 3)2 был
получен из кобальтоцена и P F 3 при 170° и давлении 300 атм " . В анало-
гичных условиях проходит взаимодействие кобальтоцена и его произ-
водного с окисью углерода. При этом выделяют весьма лабильный цик-
лопентадиенилкобальтдикарбонил 20· 10°:

(RC5H4)2Co -S RC5H4Co(CO)2

(R=H1 0 0; COOMe20)

1. Замещение обоих ЦП-лигандов

Способность никелецена легко обменивать ЦП-лиганды обусловила
получение в мягких условиях различных комплексов никеля. Аналогич-
ная реакция с N i ( C O ) 4 или галогенидами никеля проходит в более
жестких условиях. Так, были получены различные Р- и N-содержащие
комплексы никеля 1 0 1 - 1 0 з . Замещение обоих ЦП-лигандов в молекуле ко-
бальтоцена происходит в более жестких условиях (при кипении диокса-
на в течение недели) 1 0 4. Соединение образуется с малым выходом:

(С5Н6)2Со + Ρ (OPh)3 -» (Со [Ρ (OPh),]*)n

2. Замещение одного ЦП-лиганда

При взаимодействии эквимолярных количеств «икелецена и трифе-
нилфосфина в бензоле при 50° происходит замещение одного ЦП-кольца.
Дальнейшая обработка иодом или НС1 приводит к образованию
(С5Н5)№(РчзР)Х, где Х = С 1 и I 1 0 5. По мнению авторов 1 0 5, первоначаль-
но нуклеофильный агент координируется с атомом никеля. Одновремен-
но или последовательно с этой координацией протекает π-σ-перегруп-
пировка одного из ЦП-колец. Конечная стадия процесса представляет
собой стабилизацию неустойчивого σ-комплекса путем замещения σ-свя-
занного ЦП-лиганда:

Ni + γ Ni
&

(У = нуклеофил)

Результаты, полученные при изучении кинетики реакции никелецена
с меркаптанами согласуются с предложенным механизмом 1 0 6. Известны
реакции никелецена с фосфином 1 0 7 и быс-(трифторметил)фосфином 1 0 8:

(С6Н5)2№ + РН3 - Ni (C5H5)a (РН3)2

(C5H6)2Ni + (CF3)2PH - [C6H5NiP (CF3)2]2 + ( " ^ ^

Η Ρ (CF 8) 2

В обоих случаях поражает та легкость, с которой фосфин образует
кластер или взаимодействует с непредельными углеводородами. Инте-
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ресно, что реакция между олефином и фосфином осуществляется толь-
ко при облучении УФ-светом 108. В связи с этим авторы 1 0 8 полагают, что
катализатором в процессе присоединения фосфина к ЦП-лиганду явля-
ется атом никеля. При нагревании 4-, 6-кратного 'избытка Р(ОИ)з
(R = Ph; Me, Et) с кобальтоценом в течение 3—7 дней при 100° также
осуществляется реакция обмена одного ЦП-лиганда104. Устойчивость
образующихся соединений C5H5C0L2 зависит от характера заместителя
в лиганде L. Анализ известных к настоящему времени комплексов по-
зволяет расположить эти соединения в следующий ряд по уменьшению
из стабильности к действию окислительных агентов L = P ( O P h ) 3 > P F 3 ~
~ Ρ (ОМе) з ~ Ρ (OEt) 3 > C O > P P h 3

1 0 4 .

а. Реакции, в результате которых образуются полиядерные комплексы

Известны реакции никелецена и Ι,Ι'-диметилникелецена с тиоспирта-
ми 1 0 δ·1 0 9· и о и диимидом сернистой кислоты ш . При этом образуются ни-
кельорганические соединения, содержащие мостиковые атомы се-
ры 109· п о или азота ш :

j-4 э

N

/--. ι (mpem-C4H9N),S N / RSH
-Ni^Ol·^ ~ Ni MC 5 H 5 NiR) 2

Ni

(R = Me, Et, Ph, CeH,,, C I 0 H 7 )

Реакции проведены с эквимолярными количествами исходных со-
единений в бензоле при комнатной температуре. Полученные темно-ко-
ричневые соединения устойчивы на воздухе и диамагнитны. Авторы ра-
боты 1 0 9 предполагают, что атомы серы имеют 5р3-гибридизацию и со-
единения имеют следующее строение:

I

При изучении полимеризации циклогексилизонитрила в присутствии
каталитических количеств никелецена было выделено соединение

H u ^ ш . В качестве катализатора использованы также
и (СбНбМ^гСгНг. При этом показано, что никелецен явля-

ется наиболее эффективным катализатором изучаемого процесса ш .

б. Реакции с непредельными соединениями

Ранее было отмечено, что при взаимодействии никелецена с непре-
дельными углеводородами в зависимости от величины электроноакцеп-
торной силы заместителей при ненасыщенном атоме углерода проходит
реакция присоединения в положение 1,2 или 1,4. Повышение нуклео-
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фильного характера тройной связи приводит к тому, что реакция обмена
лигандов становится доминирующей в процессе превращений никеле-
цена с непредельными соединениями.

Так, если взаимодействие никелецена с перфторбутином-256 приво-
дит к смеси продуктов реакций присоединения в положение 1,4 и обмена
лигандов, то в случае взаимодействия с трифторпропином и з образует-
ся зеленый комплекс, элементарный анализ и масс-спектры которого со-
ответствуют формуле (СбНбМ^гССзРзН). Соединение подобного типа по-
лучено из никелецена и ацетилена ш .

(C 5 H 5 Ni) 2 (C 3 F 3 H) -*
Mi +- (C 5 H 5 Ni),(C 4 F 6 )

v

(C 5 H 5 Ni) 2 (C 2 H 2 )

Рентгеноструктурный анализ (СвНбЫОгССгНг) U 5 показал, что аце-
тилен занимает мостиковое положение между двумя атомами никеля:

Следует отметить, что кобальтоцен также вступает в реакцию с три-
фторпропином и з , но при этом образуется соединение общей формулы
(С5Н5)Со(С5Н5С = ССРз). Спектры ЯМР Ή и I 9 F свидетельствуют о том,
что это продукт «нормальной» реакции присоединения к молекуле ко-
бальтоцена п з . При взаимодействии перфторбутина-2 с кобальтоценом
образуются следы устойчивого комплекса (Cst^CoCsF^ И 6, а реакция
с толаном оканчивается получением с хорошим выходом ароматического
комплекса (C5H5)Co(C4Ph4)

 И 6 (см. схему на стр. 633). Аналогично мо-
гут быть получены комплексы (C5H5)Co(C4R4), где R = SiMe3, CoMe
и др. М 5.

в. Реакции диспропорционирования

Легкость, с которой никелецен обменивает свои ЦП-кольца, способ-
ствует участию его в реакциях диспропорционирования. Известны его
превращения с Fe(CO)5

 9 0 · 9 1 , Ni(CO) 4

1 1 7- 1 2°, Ni(PhNC) 4

1 2 1 и
( P h 3 P ) 2 N i C l 2

1 2 1 1 2 21 2 2
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Схема взаимодействий кобальтоцена с непредельными соединениями

г з CF

Реакции диспропорционирования и синпропорционирования гомоло-
гов ферроцена происходят в присутствии хлористого алюминия 88.

(C5H5)Ni(CO)3Fe(C5H5,

[C5H5Ni(CO)l2

(C5H5)3Ni3(CO)2

[(C5H5)Ni(C6H5NC)l2

(CaH5)Ni(PPh3)Cl

Единственно известной к настоящему времени реакцией диспропор-
ционирования кобальтоцена является его взаимодействие с тетрафенил-
циклобутадиенилпалладийдибромидом ш :

(С5Н5) гСо + (C4Ph4) PdBr 2 -* (C 5H 5) Co ( Q P h 4 )

г. Реакции, приводящие к комплексам, с σ-связью Μ—С

Реакция никелецена с азобензолом впервые описана Клейманом и
Любеком 1 2 4:

Ph—Ы—Н—Ph№ N i - -КО

\ / (xxiii)

Изучение реакций и спектров ПМР циклопентадиенил-(2-азофенил) фе-
нил никеля (XXIII) показало существование σ-связи Ni—С с ортоугле-
родом одного из фенилышх ядер 125:

5 Успехи химии, № 4
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HgX

(Х= ОАс, СП

XXIII

Рассмотрение влияния различных орто- и пара-заместителей в азо-
бензоле на характер образующихся в процессе реакции соединений 1 2 6

показало, что азобензолы, замещенные в пара-положении (Me2N, MeO,
Me, F, Cl, COOMe, CN или NO2) реагируют с никелеценом, образуя комп-
лексы (XXIV)-

^ >
R^'CDVN^NYO)

Ni

.-8;
(xxiv)(

В случае орто-замещепных галогеназобензолов реакция с никелеценом
проходит аномально:

<о
Ni

;о

o)-N=N-(o.
-»- XXII!

<©> ®>
•ко

Ni-

При этом скорость образования XXIII увеличивается в ряду азобензол,
о-хлоразобензол, о-бромазобензол. Подобно азобензолу реагирует с ни-
келеценом бензальанилин 1 2 7:

Кобальтоцен также реагирует с азобензолом 128. Однако при этом обра-
зуется комплекс, которому приписано следующее строение:

NH

Ph

Реакция проходит с выходом 2,4%.

\



Химические превращения кобальтоцена и никелсцена 635

Если никелецен в присутствии трифенилфосфина обработать алкил-
или алкинилмагнийиодидом 129, то образуются комплексы никеля, также
содержащие σ-связь Ni—С:

(С5Н5)2№ + Ph3P » QH5Ni (Ph.P) σ-R
(R*=Me или С = CR').

Другим удобным приемом получения этих соединений является реак-
ция между ( С Б Н Б ^ Ц Р Ь З Р ) С1 и различными литий- или магнийоргани-
ческими соединениями 122, 131, 132.

C 5H 6Ni (Ph 3 P) Cl + RMgX -> C 5 H 5 Ni (Ph 3P) σ-R

где R — алифатические и ароматические заместители.
Указанные никельорганические соединения являются темно-зелены-

ми диамагнитными кристаллами, достаточно устойчивыми на воздухе.
Известно, что устойчивость комплексов типа (PR3)2NiR2', или
(PRshNiR'X увеличивается в следующей зависимости от характера за-
местителя: алкил<этинил или замещенный этинил ~о-арил 133. Такая
последовательность определяется, вероятно, возможностью образования
ап-рп-связи между атомом Ni и σ-R, а также торможением вращения
орто-замещенной фенильнои группы вокруг связи Ni-—С, что также бла-
гоприятствует взаимодействию π-орбиталей лиганда с й?-орбиталями
атома никеля ш . В связи с этим интересно отметить, что в отличие от
устойчивого комплекса:

г HcNi—pph производное тиофена, несодержащее хлор, вообще не бы-
ло выделено 132. При взаимодействии кетона с никелеце-

С1—< \̂ ном 134 образуется соединение, в котором один из ЦП-ли-
гандов связан с атомом никеля σ-связью:

iC 5H.) 2N'i Η Ni-

V
I!

о с

I!
о

* В то же время, при взаимодействии пикслецена с бепзплмагннйхлорндом при ком-
натной температуре образуются кластерные соединения никеля 13":

<C5H5)2Ni + RC6H4CH2MgCl ~

(R= Η или Me)

C-C 6H 4R

«ii-~-NiC5H5

Ni

(XXV)

C—C6H4R

C,H,Ni-- - - N i C . H ,

Ni
C5H4CH2C6H4R

(XXVI)

Авторы I3° предполагают, что XXVI появляется вследствие необычного алкилиро-
вания: XXVI-f RC6H4CH2MgCl-^XXVI, что подтверждено экспериментально.
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VI. ЭЛЕКТРОНОДОНОРНЫЕ СВОЙСТВА КОБАЛЬТОЦЕНА И НИКЕЛЕЦЕНА

Анализ химических превращений кобальтоцена и никелецена свиде-
тельствует о существенных различиях в химическом поведении каждо-
го из этих соединений. Это является следствием электронного строения
указанных π-комплексов. Кроме того, немалую роль играет различная
степень устойчивости их катионов [(С 5Н 5)2Со]+> [(C5H5)2Ni"|+ и
> [ ( C 5 H 5 ) 2 N i ] 2 +

1. Условия образования катиона металлоциния

Окислительно-восстановительные потенциалы металлоценов (Fe, Co,
Ni) вначале были определены в 90%-ном этаноле. Электролитом служил
0,1 Μ раствор перхлората натрия. Для ферроцена была получена ве-
личина £у, = +0,30 в, для кобальтоцена 1,16 в 135, для никелецена —
—0,08 в 136. Дальнейшие исследования в этом направлении внесли уточ-
нения значений этих величин 4 2 · 4 5 .

Изучено также полярографическое восстановление «а ртутном элект-
роде в водноспиртовой среде серии замещенных солей кобальтициния 32.
Потенциалы полуволн £у2 не зависят от рН среды. Влияние заместите-
лей на величину £у2 носит обычный характер 32. В табл. 2 для сравнения

ТАБЛИЦА 2

Окислительно-восстановительные потенциалы металлоценов (Ре, Со, Ni)
и некоторых π-акцепторов *

Донор

< С Д ) 3 Fe

(С5Н5ЬСо

(С5Н5)3№

Е°, в

+0,30
+0,42

—0,98

+0,01

Ссылки на ли-
тературу

137
42

42

42

π-Акцептор

р-Бензохинон
р-Хлоранил (ХА)
Тетрацианэтилен

(ТЦЭ)
2,3-Дихлор-5,6-дици-

анхинон (ДДХ)

Е°, в

—0,50
+0,01

+0,15

+0,51

Ссылки на ли
тературу

138
138

139

138

* Все значения Ε определены в ацетонитриле.

приведены значения окислительно-восстановительных потенциалов не-
замещенных металлоценов и некоторых π-акцепторов.

Рассматриваемые металлоцены характеризуются высокой электроно-
донорной способностью, что проявляется в их склонности легко образо-
вывать соли и комплексы с переносом заряда.

Взаимодействие с сильными окислителями
(галоиды, родан, пикриновая кислота)

Степень электронной дефицитности π-акцептора и донорные свой-
ства металлоцена определяют характер образующегося комплекса с пе-
реносом заряда. Частичное разделение зарядов между компонентами
(Дон.)+6 (Акц.)-Й приводит к образованию π-комплекса дативного
типа 140. В этом случае ИК- и УФ-спектры π-комплекса лосят все харак-
терные признаки металлоцена и π-акцептора. При более полном раз-
делении зарядов образуется комплекс с переносом заряда ионного ти-
па 141. Дальнейшее развитие этого процесса заканчивается образовани-
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ем соли, где металлоцен переходит в металоциний, а π-акцептор выпол-
няет роль аниона. Известно, что при обработке ферроцена хлором 1 4 2

или бромом1 4 3 образуется соль ферригалогенида феррициния
[(C5H5bFe]FeX4. Родан, окислительная способность которого находится
между бромом и иодом, образует соль [ (C5H5)2Fe]2Fe(NCS)4, причем в
этом случае металл в анионе остается в более низкой степени окисле-
ния 144. Этот ряд заканчивает иод 1 4 6- 1 4 7, который образует с ферроце-
ном полииодиды. При действии родана на кобальтоцен не происходит
разрушения как в случае ферроцена. Выделяется роданид кобальтици-
ния [(C5H5)2Co](NCS) 144.

Аналогично действует на кобальтоцен иод 148, образуя три- или окта-
иодиды кобальтициния. При взаимодействии иода с никелеценом про-
исходит разрушение последнего148. Бис-(трикарбонилциклопентадиенил-
хром) по своим химическим свойствам является аналогом иода. При
взаимодействии его с кобальтоценом образуется соответствующая соль
кобальтициния [ (С5Н5)2Со] [С5Н5Сг(СО)3] 149. При действии НХ (Х = С1;
Вг; I) в эфире на кобальтоцен образуются тетрагалокобальтаты кобаль-
тициния [(СзНзЬСоТгСоХ^3. По мнению авторов93, реакция протекает
в несколько стадий:

(С5Н6)2Со· + НХ -> [(С5Н5)2Со]+Х- + Н· (1)

[(С5Н5)2Со]+Х- + НХ ^ M = U с5Н6 + С5н; -\- СоХ; (2)

2 [(С5Н5)2Со]+Х- + СоХ2 - ^ ^ ^ [(С6Н5)2Со]+ [СоХ«]- (3)

Фтористый водород, как более слабая кислота, не способен разру-
шать ион кобальтициния (ур. 2), поэтому в результате реакции выде-
ляют комплекс [(C5H5)2Co]HF?

 93. Реакция галогенводородов НХ
(Х = С1; Вг; I) в присутствии трифенилфосфина с кобальтоценом в
эфирном растворе приводит к образованию [(CsHsbCoj+X- (X = C1;
Вг; I) в качестве основного продукта и небольших количеств
[(С5Н5)2Со]:2+[СоХ4]- и [(С 5 Н5) 2 Со][Со(Р№з)]Х 3

1 5 0 · 1 5 1 . Трихлоруксус-
ная кислота при действии на ферроцен образует парамагнитное соедине-
ние, обладающее восстановительными свойствами 152. По мнению авторов,
электрон молекулы ферроцена связывается протоном кислоты подобно
тому, как это происходит между щелочным металлом и аммиаком или
амином 153. Аналогично протекает взаимодействие трихлоруксусной кис-
лоты с кобальтоценом. Образуется парамагнитное соединение
[(С5Н5)2!Со] + (ВН-)(ВН):2, где В=(СС13СОО) 154. Однако, наряду с
комплексом переноса заряда в этом случае образуется также обычная
соль кобальтициния, что вполне согласуется с электроноакцепторными
свойствами кобальтоцена.

Пикриновая кислота с ферроценом образует комплекс с переносом
заряда 1 5 5>1 5 6, при взаимодействии с кобальтоценом 1 4 8 и никелеценом | 4 8

образуются соли *.

2. Комплексы с переносом заряда

Действие 2,3-дихлор-5,6-дицианхинона (ДДХ) или 7,7,8,8-тетрациан-
хИ'Нодиметана на ферроцен 1 5 7 и кобальтоцен 157> 1 5 8 приводит в обоих
случаях к устойчивым комплексам с соотношением компонентов 1 : 1 .

* Однако показано, что при взаимодействии пикриновой кислоты с кобальтоценом,
наряду с солью кобальтициния образуется также комплекс с переносом заряда 154.
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В ИК-спектрах указанных комплексов с ДДХ отсутствует vco (1680 см-1)
и отмечается появление новой ν 1590 см~1, отнесенной к колебаниям фе-
ноксирадикала 159, что дало основание считать эти соединения π-комп-

1 5 7
лексами ионного типа 157:

CN CN

(С5Н5)2 Mj-|- О =

Cl Cl

CN

(C 5 H 5 ) 2 M+O·— (M-Fe, Co)

Следует отметить, что только добавление раствора 40 молярного из-
бытка AgC104 к комплексам ДДХ с кобальтоценом и ферроценом при-
водит к появлению в УФ-спектрах этих соединений полосы, отнесенной
к поглощению металлоциний-катиона. Комплекс никелецена с ДДХ, как
показывает эксперимент 157, не имеет соотношения 1:1, и ИК-спектр
этого соединения существенно отличается от ИК-спектров соответству-
ющих π-комплексов ферроцена и кобальтоцена. Скорее всего, никелецен
в силу своих донорных свойств при взаимодействии с ДДХ образует
смесь солей одно- и двузарядного катиона [(CsHsbNi]4" и [(CsHshNi]2"1".

Тетрацианэтилен (ТЦЭ) 1 5 7 и р-хлоранил (ХА) 1б° образуют с кобаль-
тоценом и никелеценом комплексы с переносом заряда, которые сущест-
венно различаются по устойчивости. Являясь более сильным акцепто-
ром электронов ТЦЭ образует в случае кобальтоцена и никелецена не-
устойчивые соединения, которые можно сохранять в атмосфере азота
или при низкой температуре (—80°). Взаимодействие с ХА, более ела- «'
бым акцептором, чем ТЦЭ, приводит к образованию устойчивых комп-
лексов. Подобную аномалию, вероятно, можно объяснить меньшей
«электронной емкостью» тетрацианэтиленовой системы в сравнении с
ароматической молекулой ХА, а также повышенной электронодонорной
способностью кобальтоцена и никелецена в сравнении с ферроценом.
Это объяснение находит свое подтверждение в свойствах комплексов
ТЦЭ с ферроценом ш и быс (тетрагидроинденил)железом 157. Известно,
что введение алкильного заместителя повышает донорные свойства
ферроценовой системы, тем самым увеличивая возможность перенесения
электронной плотности на π-акцептор. Следует ожидать, что π-комплекс
замещенного ферроцена с ТЦЭ будет менее стабилен, чем с π-акцепто-
ром ароматического характера. Действительно, комплекс бис (тетрагид-
роинденил) железа с ТЦЭ является лабильным соединением, в то время
как с ДДХ он вполне устойчив 157.

На основании данных УФ- и ИК-спектров, комплекс ТЦЭ с ферро-
ценом был отнесен к дативному типу 1 5 7 · 1 6 1 " 1 6 3 , а с кобальтоценом — к
ионному 157. ХА, акцепторные свойства которого незначительно отлича-
ются от свойств ТЦЭ, образуют аналогичные комплексы с ферроце- I
ном 157, кобальтоценом 157· 164 и никелеценом 157· 16°.

Из приведенных данных следует, что в зависимости от соотношения
донорных и акцепторных свойств обоих составляющих комплексов с пе-
реносом заряда изменяется и степень разделения заряда между ними.
Чаще всего комплексы дативного типа образуются в случае ферроцена
Взаимодействие с кобальтоценом и никелеценом приводит к образова- \
нию комплексов ионного характера.

Способность к образованию комплексов с веществами — акцептора-
ми электронов является общим свойством трех типов, рассматриваемых
соединений.
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В заключение рассмотрены свойства обсуждаемых металлоценов,
которые следует учитывать при синтезе последних. Известно, что эти
металлоцены могут быть получены в газовой фазе 1 6 5 · 1 6 6 реакцией меж-
ду солями металлов и циклопентадиеном (ЦПН). Однако выход реакции
не всегда бывает количественный. Циклопентадиен или его димер ис-
пользуются в качестве исходного соединения для синтеза указанных
металлоценов при взаимодействии с карбонилами этих металлов 136· 167:

С5Н„ + М„ (СО),„ -> (С5Н6)2М + СО

(для^М=Ре, т=Ъ, п=1; для М=Со, т=8, п=2).

Основным продуктом аналогичной реакции с карбонилом никеля явля-
ется циклопентадиенилцикЛопентенилникель. Никелецен образуется как
побочное соединение в количестве, не превышающем 5% i36, i6s, leg.

C5HS + Ni (CO)4 τ*. C5H5NiC5H7 + (C5H5)2№.

При взаимодействии MeCsHs с Ni(CO)4 выделено красное диамагнитное
соединение, которому, на основании данных спектров ПМР, приписано
строение 17°:

Если ЦПН вводят в реакцию в виде аниона, то выделяют димер цикло-
пентадиенилкарбонилникеля (C5H5NiCO)2 m .

C5H5Na + Ni (CO)! -* (C5H6NiCO)2

Вероятно, это соединение получается при реакции обмена лигандами
между карбонилом никеля и образовавшимся никелеценом, которая
чрезвычайно типична для химии последнего 1 1 7- 1 2 0. Следует отметить, что
взаимодействие ди^-карбонил-ди- (циклопентадиенил) диникеля (0)
(C5H5N1CO2) с монодентатными лигандами L (L = CO; Ph3As; Ph 3 P;
EtPh 2P; (Me2N)3P и др.) приводит к образованию никелецена с выходом
30-70% 1 7 2 - 1 7 3 (C5H5NiCO)2 + 2L-^Ni(CO)2L2 + Ni(C5H5h.

Степень ионности ЦПН или его замещенного также имеет существен-
ное значение в процессе образования никелецена. Могут быть использо-
ваны различные основания, нуклеофильность которых достаточна для
образования ионизированной формы циклопентадиена. Для незамещен-
ного ЦПН обычно применяют довольно широкий набор аминов, рКа ко-
торых меньше 9 174. Так называемый «аминный метод» оправдал себя
во всех трех случаях. Были получены с хорошим выходом ферро-
цен 175· 176; кобальтоцен 176, его катион 17G и никелецен 175. Могут быть ис-
пользованы и более сильные нуклеофильные реагенты. Среди них сле-
дует назвать метилат натрия 177, гидроокись калия 178, этилмагний-
бромид 2 б-1 3 6·1 7 9· 180 или гидроокись одновалентного таллия 1 8 1 " 1 8 3 . Во
всех указанных случаях рассматриваемые металлоцены были получены
с высоким выходом. В качестве циклопентадиенилирующего агента мо-
жет быть использован также циклопентадиенид натрия. Последнее со-
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единение получают металлированием ЦПН металлическим натрием 184,
амидом натрия 1 8 5 · 1 8 6 , гидридом натрия ш или ацетиленидом нат-
рия 188.

Следует отметить, что в процессе синтеза особое внимание должно
быть уделено выбору соли переходного металла. Известно, что при за-
мене хлорида никеля «а его ацетилацетонат в реакции с циклопентадие-
нидмагнийбромидом выход никелецена увеличивается с 8 до 60% 136.
Если заменить хлорид кобальта на его бромид, то при взаимодействии
последнего с циклопентадиенилталлием соль кобальтициния выделяют
количественно, вместо 25% в случае хлорида кобальта181. С другой сто-
роны, выход никелецена увеличивается с 0 до 25 и 70%, если последова-
тельно переходить от хлорида никеля к его бромиду 181, а затем к хло-
риду гексамминоникеля 182. Соли кобальтициния могут быть получены с
хорошим выходом также в результате реакции диопропорционирования
цигалогенциклопентадиенилкобальта 189. [С5Н5СоХ2]п-

>-[ (СбНбЬСо]"1"·
• Х~ + СоХз, где Х = 1, Br, C1. При этом, π-комллексы кобальта распола-
гаются в следующей последовательности в зависимости от уменьшения
их устойчивости к диспропорционированию: [Со(С5Н5)]12]>
> [Со (С5Н5) Вг2] > [Со (С5Н5) С12]

 189.
Известно, что производные ферроцена обычно получают в результа-

те реакции электрофильного замещения '- 1 0. Что касается кобальтоцена
и никелецена, то непосредственное введение заместителя в их молекулу
осложняется легкой окисляемостью соединений и склонностью их к ре-
акциям присоединения и обмена лигандами. Это подробно обсуждалось
нами выше. Поэтому производные кобальтоцена и никелецена могут
быть получены либо использованием фульвенов 29· Ъ2< 190, либо замещен-
ных циклопентадиенов 33> 1 9 1 - 1 9 3 > 2 0 0 и циклопентенонов30'194. Так были по-
лучены члены гомологического ряда металлоценов2 9·3 2·1 9 1·1 9 3, полизаме-
щенные гетероаннулярные алкилметаллоцены192·193 и хлорметаллоце-
ны2 0 0, гомоаннулярные гомологи металлоценов33-195, а также оксипроиз-
водные ферроцена и кобальтоцена 3 0 · 1 9 4 . Интересен метод использования
производных ферроцена, широкая доступность которых известна в каче-
стве исходного материала для синтеза иных металлоценов, в частности,
солей кобальтициния 196:

(RQH4)2Fe ^ ™ Г Ф " [(ЩН4)Со]+Х-

(а. R = Et; X = VaPtCIe; б. R =<Рг; X = HgCl3)

Если замещенный ЦПН, полученный в результате восстановительно-
го расщепления ферроцена, выделять в виде таллийорганического про-
изводного, то возможен переход и к другим металлоценам 1 8 1 · 1 9 7 · 1 9 8 :

(R 1R2C 5H 3) 2Fe ' , Ι Τ Ι Ο Η , Η ' , Ο - * R1R2C5H3TI - ^ ^ (RiR2C5H3)2M

( М = С о , Ni).

Кроме того, осуществлен переход от никелецена к ферроцену 199, что
может иметь значение для идентификации никелецена и его производ-
ных. Таким образом, внутри триады металлов Fe, Co, Ni возможны
взаимные превращения их ди-ЦП производных.

Следует отметить, что при рассмотрении химического поведения ни-
келецена и кобальтоцена: реакций замещения, присоединения и обмена
лигандов, обращает на себя внимание сравнительно малая изученность
первого типа реакций, по-видимому, в дальнейшем усилия исследовате-
лей будут направлены на поиск в этом направлении.
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