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Обзор посвящен основным направлениям практического использования
металлоценов (дициклопентадиенилметаллов); наиболее широко представ-
лены основные направления практического использования ферроцена и его
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I. ВВЕДЕНИЕ

Практическое использование дициклопентадиенилметаллов (метал-
лоценов) стало возможным благодаря успешному развитию синтетиче-
ских исследований в этом направлении. Открытый немногим более двад-
цати лет назад ферроцен положил начало химии металлоценов. Несмо-
тря на то, что к настоящему времени известны циклопентадиенильные
соединения почти всех металлов и многих неметаллов, химия производ-
ных металлоценов наиболее широко изучена пока только для ферроце-
на * · 2 ; для осмоцсна и рутеноцена она стала развиваться лишь сравни-
тельно недавно, так же как и для солей кобальтициния, никелецена, ва-
надоцена и др.2·3. Более подробно изучены 'производные дициклопента-
диенилтитана, циркония и несколько меньше гафния4. Из моноцикло-
пентадиенильных соединений наиболее изучены в химическом отноше-
нии циклопентадиенилмарганецтрикарбонил (ЦТМ) и циклопентадие-
нилрений (трикарбонил) (ЦТР)4.

Развитие синтетических исследований моно- и дициклопентадиениль-
ных производных металлов явилось тем фундаментом, на котором бази-
руется развитие прикладных работ в этой области. В настоящем обзоре,
посвященном практическому использованию металлоценов, основное
внимание уделено практическому использованию ферроцена и его про-
изводных и лишь упомянуты работы, связанные с циклопентадиениль-
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ными производными других металлов. Данный обзор является продол-
жением опубликованного ранее обзора 5, который посвящен практическо-
му использованию ферроцена и его производных.

Характерной особенностью применения металлоценов, проявившейся
в последнее время, является возможность использования их в различных,
казалось бы, противоположных областях: например, ферроцен приме-
няется и как ингибитор старения полимеров, и как катализатор для са-
моразрушения полимеров; или, например, частично окисленные произ-
водные ферроцена являются весьма эффективными полупроводниками
и в то же время добавки ферроцена успешно применяются при изготов-
лении электроизоляторов. По-видимому, большую роль играют условия
использования металлоценов, их концентрация, растворители, условия
обработки и пр.; поэтому применение комплексов металлов требует
весьма тщательного соблюдения разработанных условий их использова-
ния. Необходимы широко поставленные исследования свойств металло-
ценов с привлечением всех химических и физико-химических методов; от-
метим, что количественные исследования к настоящему времени практи-
чески отсутствуют.

В обзоре лишь кратко упомянуты работы по изучению механизма
стабилизации термостойких полимеров под действием металлсодержа-
щих ингибиторов.

II. ТЕРМО- И СВЕТОСТАБИЛИЗАТОРЫ

Сравнительно недавно найдены эффективные светостабилизаторы
для полимеров, в частности, орго-оксибензоилферроцен ( I ) 6 ' 7 , причем
имеется упоминание о возможности его использования для покрытия
космических кораблей 8. Ингибирующее действие ферроценоильного ос-
татка связано, по-видимому, со способностью соединений такого типа по-
глощать свет как в видимой, так и в УФ-области °. Не исключено, что
эффект усиливается также ароматической частью молекулы, так как
производные бензоилбензола являются хорошо известными светостаби-
лизаторами 10. Термо- и светостабилизаторами могут служить также и
другие соединения, содержащие ферроценоильный фрагмент в молекуле:
например фенилен, замещенный в (положение 4 и . Описаны ингибиторы
светового старения полипропилена 12.

Для модификации текстильных волокон на основе поливинилового
спирта, улучшения их механических свойств при прядении и повышения
светостойкости предложены также продукты взаимодействия диацетил-
ферроцена с формальдегидом, названные авторами «диацетилферроцен-
формальдегидными смолами» 13. Светостабилизатором может быть также
диметиловый эфир ферроцендикарбоновой кислоты i4. Снижение меха-
нической усталостной прочности при прядении волокна может вызвать
введение в ацетилцеллюлозу 0,5—1 вес. % формилферроцена 15, который
также придает устойчивость к излучению и увеличивает адгезию поли-
амидов к резине "• ".

Ферроцен предложен в качестве термостабилизатора для полиэтиле-
на: при испытании экранов толщиной в 2 мм (при нагревании в течение
трех дней до 100° С) напряжение на разрыв снижается до 82,2% по срав-
нению с 69,3% для контрольного образца 18. Аналогично действуют до-
бавки небольших количеств ферроцена (0,5 вес. %) на этилен-пропилено-
вые и диеновые каучуки 19. Полиэтиленовая пленка стабилизируется, к
УФ-излучению добавлением 10%-ного бензальдегидферроценового сопо-
лимера в хлористом метилене 20.
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Описаны 5 в качестве УФ-абсорберов и светостабилизаторов полифер-
роценсилоксаны типа:

СН3 "

- S i - O —

(СН2)г

СО-Ф

Ф=С10Н»Ре

—п

где в боковой цепи содержится тот же φ е ρ ρ о ц етн о и л ь н ы й остаток.
Среди других производных ферроцена, предложенных в качестве тер-

мостабилизаторов и антиоксидантов, упоминаются парааминоарилферро-
цены ". Интересную группу стабилизаторов антиокислительного старе-
ния полимеров представляют собой кремнийорганические производные
ферроцена, в которых атом кремния связан непосредственно с кольцом
ферроцена: CoHJ^SiiCH,),},, C1 0H8Fe[Si(CH3)2OQH5]2, C10H8Fe[Si-
(CHS) 2 · OC8H17]2, C10H8Fe[Si (GH3) 2OC6H5] 2> C10H8Fe[Si (CH3) 2N (C2H5) 2] 2.
В этом ряду наиболее эффективны диэтиламиносилильные соединения ,
которые можно использовать в качестве антиоксидантов для теплоноси-
телей, применяемых в холодильных машинах23.

Термо- и радиационноустойчивыми оказались полимеры, получен-
ные 24 на основе рутеноцена

которые предложены для специальных защитных покрытий.
В недавно опубликованном обзоре25 рассмотрены два общих пути ин-

гибирования процессов разрушения полимеров: 1) ингибирование цеп-
ных процессов путем введения в систему веществ, обрывающих цепь;
2) удаление из системы химических агентов (присутствующих в поли-
мерной композиции или образовавшихся в результате старения), слабых
связей и т. п. В этом же обзоре показано, что дезактивация активных
центров под влиянием металлсодержащих ингибиторов протекает как
процесс нецепного ингибирования. По-видимому, значение энергии дис-
социации связи Μ—С5Н5 является мерой термостабильности соединений.
При термораспаде могут образоваться либо чистые мелкодисперсные
металлы, либо легко окисляющиеся продукты, которые и будут прини-
мать участие в реакциях обрыва цепи при термохимической деструкции.

III. КРАСИТЕЛИ, ФОТОМАТЕРИАЛЫ

В литературе последних лет появилось мало данных о ферроценовых
красителях: возможно, это в первую очередь объясняется их малой
светопрочностью; более ранние работы в этой области рассмотрены в 5.

В последнее время появились данные о возможности применения ме-
таллоорганических соединений в фотографических, в частности, в элект-
рофотографических, процессах. Так, в 2в предложены светочувствитель-
ные композиции, содержащие элементоорганические соединения и, в
частности, циклопентадиенилметаллы. Электрофотографический мате-
риал получают поливом поливинилпроводящих подложек композициями,
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содержащими фотопроводники, полигалогензамещенное органическое
соединение (для образования свободных радикалов под действием све-
та)', основание красителя (для образования сенсибилизирующего кра-
сителя под действием свободных радикалов) и элементоорганические
добавки. После предварительного активирования этих композиций све-
том или после полива ПОЛИВИНИЛОЕЫХ подложек композициями такого
состава и последующего облучения всего поливинилпроводникового слоя
светом образуется позитивное изображение. Затем материал заряжают
от источника коронного разряда, облучают светом вольфрамовой лампы
и проявляют жидким позитивным проявителем, получая позитивное изо-
бражение. В качестве металлоорганической добавки применяется тетра-
этилсвинец; упоминаются в качестве возможных добавок циклопента-
диенилметаллы.

Недавно предложены27 фотоматериалы на основе винилферроцена,
органических галогенидов и ароматических аминов или их производ-
ных. Негативное изображение на бумаге получено при освещении ртут-
ной лампой светочувствительной композиции, состоящей из стиролви-
нилферроценового сополимера, трибромметана, паранитрофенилсульфо-
на и дифениламина.

Соединения, содержащие продукты конденсации малеинового ангид-
рида с ТГФ или 1,4-диоксаном, предложены в качестве антидетонаторов,
а также как растворимые в органических растворителях чернила 28:

IV. ПРИСАДКИ К ТОПЛИВАМ И МАСЛАМ

Производные ферроцена и циклопентадиенилмарганецтрикарбонила
(ЦТМ) являются регуляторами различных процессов окисления, проис-
ходящих в топливе. Они могут служить антидымными и антинагарными
средствами, антидетонаторами, регуляторами скорости горения, способст-
вовать более полному окислению топлива и снижению вредных выбро-
сов продуктов сгорания, и даже ингибировать процессы горения, прида-
вая веществам огнеупорность. В связи с актуальностью всех перечис-
ленных проблем, с многотоннажным производством топлива различных
видов, а также с важностью проблемы защиты окружающей среды, воз-
можность применения металлоценов в этом направлении представляет
значительный практический интерес.

1. Антидымные присадки

В качестве антидымных присадок к моторному топливу предложен
ферроцен, диэтилферроцен, трыс(ацетилацетонат)железо29, ЦТМ, поли-
меры на основе винил-ЦТМ, метил-ЦТМ30.

Успешное применение металлоорганических антидымных присадок
возможно только в тех случаях, когда небольшие добавки к топливу
(0,05—0,1 вес. %) могут обеспечить высокий эффект увеличения полноты
сгорания топлива и снижения дымности. Увеличение количества анти-
дымной присадки может привести к другим нежелательным явлениям —
нагарообразованию на рабочих деталях двигателя и т. д.

11 Успехи химии, № 5
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2. Антидетонаторы

Производные ЦТМ * и ферроцена являются эффективными антиде-
тонаторами. Однако достаточно высокое нагарообразование, сопровож-
дающее применение производных ферроцена, не позволяет до настоящее
го времени использовать эти соединения на практике. Испытания анти-
детонационных свойств этого класса соединений показали 3 | · 3 2 , что наи-
большей эффективностью обладают ферроценилметилтриметиламмоний
иодид, бис(ферроценил)пропенон, ферроценилфторфенилпропенон. Наи-
меньший нагар давали соединения, содержащие галоген и азот, однако
не выявлено, образуются ли в выхлопных газах окислы азота.

3. Регуляторы скорости горения

Из новых работ в этой области следует упомянуть полимерные фер-
роценсодержащие вещества, например, продукты поликонденсации ге-
тероаннулярной ферроцендикарбоновои кислоты и дигликолей (IX) 3 3 · 3 S

но--со

Fe

-co-<0>
Fe

coon

(I)

сополимеры изопропилферроцена или 1-дивинилферроцена с бутадиеном,,
изопреном, хлоропреном35, а также бутилферроцена с формальдеги-
дом 36, винилферроцена с бутадиеном " или хлоропреном 3 8 · 3 9 .

Малолетучий катализатор горения, полученный путем конденсации
трег-бутилферроцена с метилалем 40 и добавленный к карбоксилатному
бутилкаучуку, вулканизирующему агенту, перхлорату амммония и ди-
октиладипинату, обеспечивает увеличение скорости горения в 2—2,5 раза.

В различных странах ведутся сейчас интенсивные работы по очистке
окружающего воздуха от выхлопных газов. Так, ферроцен предложено·
использовать в качестве добавки к топливу (0,05 вес. % ) , что способству-
ет дожиганию СО до С О 2 " . Композиции, дающие при сгорании меньше
вредных веществ, получены из поливинилхлорида, алифатического пла-
стификатора, СаСО3, с небольшими добавками ферроцена, а также сте-
арата и сульфата свинца.

4. Ингибиторы окисления

Производные ферроцена могут быть не только катализаторами, но и
ингибиторами окисления. Так, в ряде работ42-44 предложены огнеупор-
ные композиции, в которых ферроцен и его производные сочетаются с
галогенсодержащими полимерными материалами. Например, из компо-
зиции, содержащей полихлорвинил-б«с(2-этилгексил)фталат, сульфат и
стеарат свинца, ферроцен и MgCO3, изготовляют огнестойкие экраны
(толщиной 2 мм). Такие экраны делают также из ферроценсодержащих
сополимеров с анизилальдегидом и п-я'-бензохинондиоксимом в сочета-
нии с бутилкаучуком и окисью цинка. Предлагаются аналогичные огне-
стойкие композиции на основе полиэтилена с добавкой ферроцена42.

* Подробно этот вопрос рассмотрен в монографии :
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Возможно, что ингибиторы окисления образуются из ферроцена и его
производных при термообработке в присутствии компонентов данных
огнестойких композиций.

5. Ускорители распада полимеров

Проблема загрязнения окружающей среды отходами полимеров,
трудно поддающимися разрушению, к настоящему времени становится
все более острой. Ферроцен и его производные оказались не только игни-
биторами старения полимеров, но и катализаторами их разрушения".

6. Антистатические присадки к топливу

Актуальной проблемой является перевозка топлива на большие рас-
стояния и хранение его достаточно продолжительное время. В связи с
этим возникает необходимость поиска антистатических присадок к топли-
ву. Среди производных ферроцена и ЦТМ предложены солеобразные
соединения, содержащие, кроме атомов железа или марганца, еще атом
хрома "•46:

Me

А
сн о.
•с

О Сг(ОСОС| 7Нз 5) 2 '
Fe

Недавно предложено47 использовать в качестве антистатической при-
садки алкиламмониевые соли диалкиламинометилферроцена типа

к
<(O>-CH2-N-R2

Fe СН,

R' = C , , H 2 n + 1 ( n = l - 5

С[1 2 СН 2 ОН;

Ц 2 = С „ Н 2 „ , , (га = 1-1

А = С,|, Вг, I, N O 3 , S O 4 ,

M e S O 4 , (ЛО 4

V. ЛЕКАРСТВЕННЫЕ ВЕЩЕСТВА

Соединения ферроцена оказались эффективным средством для борь-
бы с заболеваниями, вызванными недостатком железа в организме, т. е.
с различными видами анемии. Антианемическим действием обладают
диалкилферроцены(П) 48~5

роценофаны типа (III):
кислород- и серосодержащие· фер-

<@w;,,-,
Κβ

(И)

Fe

(III)

= O; s
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причем кислородсодержащие соединения обладают еще кроворазжи-
жающим действием.

Натриевая соль о-карбоксибензоилферроцена (ф ер ρ о ц е ρ о н) 5 6 " 6 0

является первым ферроценсодержащим лекарственным препаратом, раз-
решенным для применения в широкой медицинской практике. Характер-
ным его отличием является нетоксичность, легкая растворимость в воде
и быстрая всасываемость организмом. Он не требует для своего приме-
нения использования кислот и поэтому особенно удобен для приема как
больными, страдающими заболеваниями желудочно-кишечного тракта,
так и детьми. Он излечивает различные формы анемии и тяжелое забо-
левание носоглотки — азену, которое до настоящего времени практиче-
ски не поддавалось лечению.

Для лечения железодефицитной анемии предложены замещенные
ферроценилциклопентеныβ1:

Φ— R = P h , PhCHn, «-C1C6H4CO,
л!-СН3СвН5СО

Недавно было предложено комплексное лекарство, состоящее из
(1,1-диэтил,а,а-тиа-б«с-циклопентадиенил) железа и железодекстрана64.
Оказалось, что, подобно ферроцерону 56~60, железо этого препарата
адсорбируется в печени.

Физиологическим действием обладает пиперидинометилферроцен67:

Для лечения расстройств, вызванных недостатком железа в организ-
ме, предложены производные ферроцена типа:

Ке

Здесь X — насыщенный углеводородный радикал С2—С10, R — алкил,
ядро тиофена, фурана, фенил или фенил, замещенный одним или не-
сколькими галлоидными атомами или алкинами.

Предложены также MOHO-(IV), дикетоны (V) и кетоспирты (VI)
типа'

СОСНС—OHR COC=CR

(VI)

С остатком лизина, входящим в состав белка на основе ферроценил-
уксусной и (ω-ферроценил) капроновой кислот, были получены привитые
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молекулы типа 6 6 :

— H N \
/СН(СН2)4ЫНХФ

—со
Х=СН 2, C S - N H - C H 2 , СО (СН2)2

Модифицированные протеины такого вида можно использовать в флю-
оресцентной микроскопии; вследствие повышенной электронной плот-
ности их можно видеть в электронный микроскоп.

Полимеры, полученные на основе ферроценилендиуксусной кислоты
и диаминоферроцена, могут быть использованы для изучения газовой
диффузии через мембраны 6/.

ОН,—OCONH—R—NHCOOGH2-

Fe

δ;
R=(CH2)4, (CH2)6

:o
Fe

•NH—CO—R—OCO — NH- -

R = (CH2)2, (CH2)4, (CH2)6

а также микроорганизмов: Candida pseudotropical, Mycobacteria BCG
M. foctuitum. В работе69 отмечается, что наибольшей бактериоцидной
эффективностью обладают соединения, в которых имеется возможность
легкого элиминирования галогенводорода; при этом возможно образо-
вание двойной связи в конъюгированном с СО-группой положении.
Характерно, что 3-хлорпропионил- и 4-хлорбутероилферроцен вовсе не
эффективны.

VI. ИОНООБМЕННЫЕ СМОЛЫ, РЕДОКС-СИСТЕМЫ,
ПОЛУПРОВОДНИКИ И ЭЛЕКТРОИЗОЛЯТОРЫ

На способности ферроцена и его производных к обратимому окисле-
нию до солей феррициния основано его использование в различных ре-
докс-системах

Fe

Впервые электронообменные смолы на основе ферроцена были полу-
чены в работах70' ". Предложен ферроценовый электрод, ферроценсодер-
жащие полимеры — редокситы, а также жидкие редокс-системы на осно-
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ве алкилферроценов 72~77. Электронообменными свойствами обладают
сополимеры стирилферроцена и стирола 78. Ионообменные смолы были
получены путем прививки ферроценильных остатков (в виде амида фер-
роцендикарбоновой кислоты или формилферроцена) на волокно, полу-
ченное на основе поливинилового спирта 8 i.

Биологическая редокс-система на основе обратимой реакции ферро-
цен-феррициний при рН 7 была использована для перевода цитохрома С
в цитохром С оксидазу 80 и обратно.

Ионообменные смолы-аниониты нового типа на основе солей кобаль-
тициния предложены в 81.

* * *
Показано, что тщательно очищенные полимеры на основе ферроцена

не обладают парамагнитными свойствами1'82·84. Совершенно новым на-
правлением в химии ферроцена являются исследования частично окис-
ленных ферроценсодержащих полимеров, которые обладают п о л у п р о -
в о д н и к о в ы м и свойствами, например, полимеров, полученных на
основе винилферроцеиа и карбазола85. При частичном (на 60%) окис-
лении полимера, полученного из винил-бнс(фульвелен)железа

образуется продукт, имеющий наибольшую удельную магнитную вос-
приимчивость из известных для органических полупроводниковых мате-
риалов86. По-видимому, в настоящее время открывается возможность
использования ферроцена и его производных в качестве металлооргани-
ческих полупроводников; в этом направлении интенсивно работают ис-
следователи ряда стран 8'*· "•8S.

В подробных работах по исследованию физико-химических свойств
б«с(фульвелен)желеаа, его моно- и дикатиона получено доказательство,
что монокатион является делокализованным резонансно-стабилизирован-
ным ионом 8 9 · 9 0 представителем так называемых смешано-валентных со-
единений. Таким образом, роль системы ферроцен — феррициний в об-
разовании полупроводниковой проводимости очевидна.

Исследование частично окисленных производных ферроцена в каче-
стве полупроводников стимулировало, по-видимому, работы по приме-
нению диамагнитных соединений ферроцена в качестве и з о л я т о р о в .
Так, добавки ферроцена (или его гомологов), а также полимеров на
основе кетонов и альдегидов ферроцена к полиэтилену повышает вели-
чину напряжения пробоя для полученных диэлектриков с 9,8 до 14,0 и
18,6 киловольт соответственно92. Еще более эффективен электроизоля-
ционный материал на основе полиэтилена, ферроцена и изопрена ГМ93.

VII. ФЕРРОМАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
НА ОСНОВЕ ПРОДУКТОВ РАСПАДА ФЕРРОЦЕНА

При нагревании до 70—300° С с последующим медленным охлажде-
нием до 25° полимеры ферроцена94 приобретают ферромагнитные свой-
ства. Порошки, твердые материалы, тонкие экраны из них могут исполь-
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зоваться в магнитных сердечниках и телеграфах для записывающих и
воспроизводящих устройств, а также в магнитно-экранирующих устрой-
ствах. Подробно о применении металлоорганических соединений в элек-
тронике см. монографию 95.

VIII. ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МЕТАЛЛОЦЕНОВ

1. Применение в аналитической химии
и в методических работах по химии

В последнее время ферроцен находит все более широкое применение
в аналитической химии. Сообщается об использовании ферроцена в по-
тенциометрическом определении молибдена в металлах, сплавах и ста-
лях 96, о фотометрическом определении молибдена в водно-органической
среде97. При прямом амперометрическом окислительно-восстановитель-
ном титровании Re(VII) в водно-органических средах показана возмож-
ность использования ферроцена в смесях с ледяной уксусной и концен-
трированной соляной кислотами; анализу не мешает целый ряд катио-
нов и анионов"8.

Ферроцен становится не только общепринятым реактивом, имеющим
большое значение в практике. В самое последнее время он стал приме-
няться как методический материал для обучения студентов приемам по-
лучения чистых веществ, использованию метода ИК-спектроскопии для
определения структуры, методу газожидкостной хроматографии, поляро-
графии, потенциометрии и др. 0 0

2. Катализаторы химических процессов

При окислении фенола перекисью водорода в присутствии ферроце-
на или диацетилферроцена образуется почти с количественным выходом
смесь гидрохинона и пирокатехина в соотношении 1 : 2,3 10°. Сополимеры
ферроцена и дихлорбензола способны вызывать дегидрогенизацию и де-
гидратацию спиртов 1П1.

Облучение раствора азулена в присутствии ацетата натрия и ферро-
цена в смеси четыреххлористый углерод — этанол1 0 2 дает 1-карбэтокси-
азулен. Отмечается, что облучение той же смеси в отсутствие ферроцена
или, наоборот, в присутствии производных ферроцена с электронодо-
норными (этилферроцен) или электроноакцепторными (зцетилферро-
цен) заместителями не дает положительных результатов.

Никелецен (C5H5Ni), является катализатором ряда химических про-
цессов. Так, комплекс типа (C5H5)2Ni-MX,, (где М = А1, Ti, Nb; X = C1;
п = 3—5) полимеризует бутадиен с образованием полибутадиена с 1,4-
Ч«с-звеньями 103-104. Никелецен в растворе бензола или циклогексана ка-
тализирует гидролиз лигнина до фенола 105. Гидролиз лигнина приобре-
тает в настоящее время большое значение в связи с проблемой очистки
окружающей среды от отходов целлюлозной промышленности. Извест-
но восстановительное комплексообразование фосфинсульфидов никеле-
ценом 106.

Широко исследуются в самое последнее время реакции гидроцирко-
нирования, протекающие в присутствии гидрида дициклопентадиенил-
хлорида циркония107'108. Окись углерода внедряется по связи углерод —
цирконий, происходит окислительная гидрогенизация олефинов и, в за-
висимости от способа дальнейшего разложения цирконийорганического
соединения, могут быть получены альдегиды, кислоты или эфиры карбо-
ловых кислот.
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С1

(C5H5)2Zr(C])H

оно

носск СН3ОСО

Впервые синтезированные дикарбонилы циклопентадиенилциркония
(гафния)—C 5H 5Zr(CO) 2 и С 5 Н 5 Ш(СО) 2 — испытаны в качестве ката-
лизаторов гидрирования дифенилацетилена; показана их каталитическая
активность. Однако при сравнительном анализе действия эквимолярных
количеств этих катализаторов и циклопентадиенилдикарбонилтитана в
реакции гидрирования фенилацетилена водородом под давлением 3 атм
последний оказался более эффективным 109.

Среди органических соединений металлов IV группы следует отме-
тить дициклопентадиенилтитандихлорид, который широко применяется
в качестве катализатора Циглера ·— Натта в процессе полимеризации
этилена и других моно- и полиолефинов 1 1 0 · ' " . Дициклопентадиенилти-
тандихлорид в комплексе с триэтилалюминием (1:1) является также
катализатором гидрирования: например, для превращения октена-1 в
н-октан 112. Эти же комплексы могут использоваться как воспламенители
пиротехнических составов и как источники свободных радикалов110.

Способность дициклопентадиенильных соединений титана восстанав-
ливаться до соединений титана низшей валентности с промежуточным
образованием комплексов с галогенидами алкилалюминия, приводящая
в конечном счете к появлению свободных радикалов, является, по мне-
нию авторов 1И, основной причиной тех процессов, которые лежат в осно-
ве важнейших технологических способов полимеризации этилена и дру-
гих олефинов.

Дициклопентадиенилтитандихлорид является также катализатором
процесса фиксации молекулярного азота 112-115. при этом используются
различные системы, например (π-Ο5Η4)2Τί€12, EtMgBr, (jt-CjHsbTiCU,
н-BuLi, и др.

Соединения ванадоцена явились активной каталитической системой
для полимеризации этилена при комнатной температуре116. Были испы-
таны системы (C5H5)2VC12—СН3А1С12 и C5H5VOC12—CH3A1C12. В первом
случае полимеризация начинается лишь в присутствии кислорода как
инициатора обрыва и передачи цепи. Авторы И 6 предположили, что ката-
литически активными соединениями являются комплексы алкилирован-
ного ванадия высшей валентности.

Недавно появилось интересное сообщение об использовании цикло-
пентадиенилмеди для получения полимеров акрилонитрила, метилмета-
крилата и др. Комплекс C5H5CtH-C = N-rper-Bu особенно эффективен
при полимеризации акрилонитрила. Каталитическое действие заметно
усиливается в присутствии избытка (1:1) трет-BuCN и других лиган-
дов 1 1 7 · 1 1 8 .

Использование циклопентадиенилметаллов в различных химических
реакциях является новой, быстро развивающейся областью гомогенного
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катализа, которая сможет в дальнейшем приблизить нас к пониманию
процессов, происходящих в живом организме с огромными скоростями
при комнатной или близких к ней температурах, при атмосферном дав-
лении и стереоспецифично. По-видимому, именно здесь, на границе орга-
нической, элементорганической и биологической химии находится буду-
щее металлоценов.

За время подготовки рукописи к печати появилось большое количест-
во новых работ по термо- и светостабилизаторам И 9-1 2 4; по фотоматериа-
лам 125-'31; по присадкам к топливам и маслам1 3 2"1 4 0; по лекарственным
веществам141-147; по полупроводникам и изоляторам1"-154; по ферромаг-
нетикам 155; по применению в аналитической химии 156-163; по катализа-
торам химических процессов164-165.
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