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ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ФЕРРОЦЕНА

И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

А. Н. Несмеянов и Н. С. Кочеткова

Со времени открытия ферроцена — дициклопентадиенилжелеза прошло
немногим более 20 лет. Химия ферроцена получила достаточно широкое
развитие. Мы являемся современниками начала практических работ по при-
менению ферроцена и его соединений.

В обзоре не рассмотрено применение ферроценсодержащих полиме-
ров.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Практическое использование ферроцена и его производных1"4 группи-
руется по следующим основным направлениям: поглотители различных
видов излучений, в том числе и космических; регуляторы процессов горе-
ния; высокоэффективные нетоксические лекарственные вещества; компо-
ненты различных редокс-систем и некоторые другие.

В настоящее время широкий набор различных производных ферро-
цена может быть получен в количествах, необходимых для их практиче-
ского использования. О том, каким ассортиментом продажных производ-
ных ферроцена располагают, например США, дает некоторое представ-
ление реклама американской фирмы Research Organic Inorganic Chemi-
cal Corp.5 Покупателю предлагаются гомологи ферроцена, моно- и ди-
ацилферроцены, ферроценкарбоновые кислоты и ряд других соединений.
Возможность осуществления для ферроцена классических реакций орга-
нической химии i~i и возможности использования типовой химической
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аппаратуры позволяют надеяться, что в ближайшее время промышлен-
ная химия производных ферроцена получит самое широкое развитие.
Ниже дается краткий обзор основных направлений практического ис-
пользования ферроцена и его производных.

И. ПОГЛОТИТЕЛИ ИЗЛУЧЕНИЙ: ТЕРМО- И СВЕТОСТАБИЛИЗАТОРЫ

Ряд ароильных производных ферроцена, содержащих в орто- или
пара-положении ароматического кольца ОН-группы и другие заместите-
ли, оказались эффективными ингибиторами против светового старения по-
лимеров. Наилучший из них — о-оксибензоилферроцен — получен нами6

из хлорангидрида салициловой кислоты и Шаафом 7 из хлорангидрида
метоксисалициловой кислоты, с последующим замещением метоксигруп-
пы на гидроксил:

ОМе

Опубликовано интересное сообщение 8 о том, что полимеры, содер-
жащие добавки о-оксибензоилферроцена могут быть использованы для
покрытия космических кораблей с целью защиты от различных видов
излучений. Как видно из табл. 1, наилучший эффект достигается при
введении ингибитора в меламиналкидную смолу. Авторы высказывают
предположение о том, что действие этого ингибитора связано с его спо-

ТАБЛИЦА 1

Светостабилизаторы полимеров

Полимерная смола

Мел амин а лки дна я
Меламинформальдегидная
Поливинилбути ρ аль
Модифицированный меламином по-

ливинилбутираль
Меламиналкидная
Силиконалкидная
Силиконалкидная
Силиконалкидна я
Меламинформальдегидная

Меламинформальдегидная

Ингибитор

1 % 2-Оксибензоилферроцена
5% 2-Метоксибензоилферроцена
5% 2-Оксибензоилферроцена
5% 2-Оксибензоилферроцена

1% Дибензоилферроцена
1 % 2-Оксибензоилферроцена
5 % 2-Оксибензоилферроцеяа
5% Дибензоилферроцена
5 %, 2-Окси-4-метоксибензоилферро-

цена
5% Дибензоилферроиена

Экспериментальное
значение Р Е ·

5000
375
320
275

260
200
200
200

154
160

• РЕ — условные единицы эффективности УФ — абсорбера,
распад полимерных материалов.

выражающие способность иигибировать>
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•собностью интенсивно поглощать излучение в области 200—500 нм;
возможно, что стабилизирующую роль обеспечивает не только ферроце-
новая часть молекулы, но и остаток о-кетофенола, так как общеизвестны
светостабилизаторы— производные бензоилбензола, а также салицило-
вой кислоты. Замена одного из фенильных колец бензоилбензола на ос-
таток ферроцена приводит к усилению ингибирующей способности этих
веществ.

Для стабилизации полиолефинов используются замещенные о-окси-
бензоилферроцена9, где заместитель находится в пара-положении.

(R = OH, NO 2 , Alk.

Ar, Ac, COOII)OH

Предложены также продукты конденсации ферроцена с метилэтилке-
10 итоном10 и ряд других и .

Г
р ру

Гетероциклические производные ферроцена могут служить осветля-
ющими агентами в текстильной промышленности, а также сцинтиллято-
рами. Например, ряд патентов12 защищает соединения общей формулы:

Л=(СН 2 )„; п = 3-=-12;
Fe

Ниже приводится пример синтеза одного из этих соединений; 1-ферро-
ценил-3-бензтиазолилпропана:

со—сн,
Fe + О Fe <?Н2

соон

\

Среди соединений, указанных в патенте12, имеются замещенные наф-
татиазола, нафтоксазола, антратиазола, антроксазола.

Другим типом стабилизаторов служат элементоорганические произ-
водные ферроцена. Например, стабилизаторы — антиоксиданты 13, кото-
рые относятся к группе тетраферроценильных производных элементов
IV группы периодической системы.
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Кремнийорганические производные ферроцена являются термоста-
билизаторами кремнийорганических полимеров 14.

Me

В их присутствии кремнийорганические материалы выдерживают более
длительное нагревание без заметных признаков разложения. В этом на-
правлении за последнее время опубликован ряд сообщений15-18.

III. ФЕРРОЦЕНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ

1. Цианиновые и индолениновые красители

Как известно, среди цианиновых красителей наибольший интерес
представляют те вещества, которые способны поглощать свет в далекой
видимой области: подобные соединения являются эффективными сенси-
билизаторами, повышающими чувствительность фотографических мате-
риалов к световым колебаниям большей длины волны. Эти красители,
как правило, содержат достаточно длинные полиметиновые цепи, их ус-
тойчивость на воздухе невелика; срок службы фотографических матери-
алов на их основе исчисляется уже не годами, как обычно, а днями и да-
же часами. Все это создает большие трудности как при синтезе, так и при
использовании подобных фотоматериалов. Введение ферроценового хро-
мофора в молекулу цианиновых красителей приводит к заметному бато-
хромному сдвигу полос поглощения в спектрах этих соединений, что от-
крывает новые перспективы в развитии химии ферроценсодержащих ор-
ганических сенсибилизаторов.

Титов, Лисицына, Шемтова синтезировали индолениновый краситель
зеленого цвета 19.

Возможно, что в этом соединении роль второго положительно заряжен-
ного атома сопряженной системы играет а-ферроценилуглеродный атом
сопряженной цепи, подобно тому, как это было показано в работах Не-
смеянова, Сазоновой и Постнова 20~22.

Интерес к такого типа красителям — сенсибилизаторам для светочув-
ствительных слоев иллюстрируют французский и американский23·24 па-
тенты.

Известны цианиновые красители — тиакарбоцианины, содержащие
ферроценовый заместитель в бензольном кольце бензтиазола, а также
красители, содержащие ферроценильный заместитель в основной цепи.
Это сине-зеленые вещества, в спектрах растворов этих веществ имеются
полосы поглощения в видимой области 600—610 нм " .
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= 6 0 8 ΗΜ

Fe

S

Et

λ -60\нм

Также имеется упоминание о негативном репродукционном материале
на основе незамещенного или замещенного ферроцена 26.

2. Ферроккоантрахинон

Другим типом ферроценсодержащих красителей являются соедине-
ния ряда ферроккоантрахинона; в них молекула антрахинона модифи-
цирована таким образом, что одно бензольное кольцо заменено цикло-
пентадиенильным кольцом системы ферроцена.

со
' \

Fe

Синтез таких соединений осуществлен Вильчевской и нами 2 7 ~" цик-
лизацией о-карбоксибензилферроцена полифосфорной кислотой,

-CO.

с последующим окислением активированной двуокисью марганца.
Эти соединения окрашивают шерсть, шелк и искусственные ткани в раз-
личные оттенки розового и коричневого цветов без применения протра-
вы, что представляет в последнем случае большой интерес.

3. Другие красители

Патент США30 предлагает желтые пигменты — нерастворимые, не-
плавкие до 360° продукты конденсации ферроцена со фталевым ангидри-
дом.
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Своеобразные соединения, предложенные в патенте31, получены при
конденсации ферроцена с малеиновым ангидридом в ТГФ, диоксане и
других растворителях в присутствии перекисей.

Возможно, что здесь протекает реакция полирекомбинации, подобная
осуществленной Коршаком и Сосиным 32. Интересно, что вышеприведен-
ные вещества запатентованы не только как растворимые в органических
растворителях чернила, но и как антикоррозионные агенты, пестициды,
фунгициды и даже антидетонаторы.

IV. РЕГУЛЯТОРЫ ГОРЕНИЯ

(антидетонаторы, антинагарные, антидымные средства, катализаторы горения)

По поводу этого раздела применения ферроцена и его производных
имеется довольно большая, главным образом патентная, литература.
Следует отметить, что одним и тем же соединениям присущи и антидым-
ные 33, и антинагарные, и антидетонационные 3\ и каталитические свой-
ства 34~37.

В патентах были упомянуты различные классы органических произ-
водных ферроцена: ферроцен3'*·35, гомологи ферроцена39-41, винилфер-
роцен 4а, циклопентенилферроцен42, карбинолы35, формилферроцен35,
алкенферроцены 3 6 · 3 S , ферроценкарбоновая кислота 35 и некоторые дру-
гие соединения 3\

Кроме отдельных соединений имеются сведения 36 о двух- и более ком-
понентных смесях. Например, смеси ферроцена или его гомологов с цик-
лопентадиенилнитрозилникелем состава: 85—50% C10H8R2Fe, где R = H,
Me, Et; 15—50% C5H5NiNO и смесь ферроцена с циклопентадиенилтал-
лием 38 употребляются как антидетонаторы. Однако до настоящего вре-
мени ферроцен и его производные еще не стали общепризнанными анти-
детонаторами. Причина в том, что все они обладают одним общим недо-
статком— осаждение окиси железа как продукта сгорания на деталях
двигателя и в первую очередь на свечах карбюраторного двигателя силь-
но снижает рабочие параметры и ускоряет износ этих деталей41.

В английских патентах предложены топливные композиции на основе
нитроцеллюлозы с добавками ферроцена (1—2%), обладающие высокой
пластичностью43, а также композиции, содержащие 30—70% ферроцена,
бензоилферроцена или дибензоилферроцена в присутствии азотной кис-
лоты 44.

Получены пиротехнические составы на основе триферроценилфосфи-
на и нитрата ртути45.

V. ЛЕКАРСТВЕННЫЕ ВЕЩЕСТВА

Железо входит в состав гемоглобина — этой основы жизнедеятельно-
сти организма; поэтому различные препараты неогранического железа
использовались ранее для лечения болезней, связанных с дефицитом же-
леза в организме. Однако большинство из них мало эффективно и обла-
дает рядом побочных действий (раздражение желудочно-кишечного тра-
кта и др.).
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Производные ферроцена оказались гораздо более эффективными и
мало токсичными лекарственными веществами.

Антианемическими свойствами обладают гомологи ферроцена, кото-
рые защищены патентами 4в~48. Гомологи, содержащие вторичные, тре-
тичные алкильные и циклогексильный радикалы, соединенные с ферро-
ценом через метиленовое звено, получены из соответствующих кетонов:

Ре

(А=Н, СОХ)

(У-«тор-,гпргт-,\\к,CGHl2)

Гомологи с теми же алкильными радикалами, связанными непосредст-
венно вторичным или третичным атомом углерода с циклопентадиениль-
ным кольцом, получены прямым алкилированием ферроцена49. Это гу-
стые красноватые жидкости, которые вводятся в организм в виде кап-
сюль, масляных эмульсий и других лекарственных форм; в патентах 48

упоминается также о применении производных ферроцена совместно с
кроверазжижителями: нитросоединениями, ТГФ и др.

В США для тех же целей предложены простые эфиры и тиоэфиры—•
производные ферроцена; например, предложено использовать тиоэпокси-
ферроцен 50, который получен взаимодействием карбинолов с сероводо-
родом:

4Fe OH + H,S—*• Fe/он

и ряд других соединений " · 5 2 .
Был рекомендован эпоксиферроцен 53· " , который совмещает з себе

одновременно антианемическое и кроверазжижающее действие на орга-
низм:

R|.R 2 .R 3,R 4

 = H,.Me,Et, i- Pr

CIIj—Ph

Характерной особенностью перечисленных здесь производных ферро-
цена является их нерастворимость в воде. Возможно, именно поэтому
они требуют одновременного применения кроверазжижающих средств,
причем рекомендуются столь ядовитые соединения, как нитропроизвод-
ные, ТГФ и др.

До последнего времени на мировом рынке не были известны лекарст-
венные препараты — производные ферроцена. Первым таким препара-
том оказался препарат,— синтезированный в СССР,— «ферроцерон».
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Ферроцерон — натриевая соль о-карбоксибензоилферроцена — разра-
ботан Вильчевской и Палицыным и нами совместно с Ленинградским
институтом гематологии и переливания крови "~61. Синтез его осущест-
влен из ферроцена и полуэфира — полухлорангидрида фталевой кисло-
ты, а также из ферроцена и фталевого ангидрида58·5Э по схеме:

со :OOR

Fe
COOR(H)

COO.Va

Ферроцерон растворим в воде, не токсичен, и легко усваивается орга-
низмом; обладает широким диапазоном действия. Он излечивает различ-
ные формы железодефицитной анемии5 5·", тяжелое заболевание носо-
глотки —· азену56 и другие. Ферроцерон выпускается в виде таблеток и
применяется перорально, что представляет большие удобства для боль-
ного, особенно при поражениях желудочно-кишечного тракта.

Производные ферроцена не только рекомендованы для лечения раз-
личных железодефицитных заболеваний. Ряд других болезней также
предлагается лечить производными ферроцена. Рекомендован, например,
антиязвенный препарат62.

u5VcHicHa) f f

x^^-7
 PI,

X = H, Me, Hal
Y = H, Me, Pli
.я = 0 - 2

Ν—N=C

Есть также краткое упоминание о физиологическом действии аминопро-
изводных ферроцена63 состава:

Fe

VI. ЭЛЕКТРОНООБМЕННЫЕ СМОЛЫ И ДРУГИЕ РЕДОКС-СИСТЕМЫ

Способность ферроцена к обратимой реакции окисления-восстанов-
ления дала возможность практически использовать эту систему в различ-
ных редокс-процессах. Первым представителем железоорганических
злектронообменных смол явился полученный нами при распаде ферро-
цена в присутствии хлористого алюминия64·65—полиферроценилцикло-
пентен:
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Этот олигомер нерастворим в воде; при окислении бихроматом калия в
присутствии серной кислоты емкость редоксита в статических условиях
составляет 2,00—2,38 м,г-экв\\ г воздушно-сухой смолы. Восстановление
проведено аскорбиновой кислотой. Цикл повторен трехкратно, что не
оказывает заметного влияния на величину емкости. В настоящее время
химия ферроценсодержащих полимеров-редокситов получила достаточно
широкое развитие66"71. Известен ферроценовый электрод72"76, а также
ферроценсодержащие антистатические средства. Смешанная хромовая
соль — хелат ферроценоил ацетона

Fe

Me

А
сн о
i

Сг(ОСОС,7Н,5)-ЗН

предложена как антистатическое средство77·78. О возможном применении
металлоорганических соединений в электронике см. монографию79.

Таким образом, известные пути практического использования ферро-
цена и его производных группируются по следующим направлениям:
одно из них основано на свойстве ферроцена и его производных погло-
щать различные виды излучений. Ферроценовый хромофор придает ве-
ществам яркую окраску от желто-оранжевой до сине-зеленой; как прави-
ло, эти продукты прочно закрепляются различными материалами, в том
числе синтетическими. Все это позволяет использовать производные фер-
роцена как красители нового типа, а также как фотоматериалы и свето-
стабилизаторы.

Другое важное направление основано на способности ферроцена и
его производных регулировать различные процессы горения. Это откры-
вает возможность использовать их в качестве антидымных, антинагар-
ных, антидетонационных средств, катализаторов горения.

Железо — жизненноважная составная часть организма. Недостаток
этого элемента ведет к тяжелым заболеваниям. Малая токсичность фер-
роцена и его производных, способность излечивать заболевания, связан-
ные с недостатком железа в организме, а также ряд других заболеваний,
дает третье важное направление практического применения — изготовле-
ние лекарственных препаратов на основе производных ферроцена.

Ферроцен способен в мягких условиях к обратимой реакции окисле-
ния-восстановления. Это свойство дало возможность предложить мало-
растворимые в воде производные ферроцена в качестве электронообмен-
ных смол — «редокситов», а также в виде других редокс-систем.

Заканчивая этот краткий обзор, следует отметить, что в настоящее
время известны циклопентадиенильные и другие производные почти всех
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переходных и непереходных металлов. Ряд этих соединений вполне
устойчив на воздухе и имеет доступные способы получения.

Таким образом, открываются чрезвычайно широкие возможности
поисков практического использования этих соединений в самых различ-
ных направлениях80·81.
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