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Создание новых редокс-переключаемых молекул требует разработки простых и эффективных син-
тетических подходов. В настоящей работе показана возможность орто-литирования ферроценил-
карб(арил)иминов (Ia–Iв) с последующей реакцией с кетонами с образованием 1,2-дизамещенных
ферроценов (IIa–IIв). Последние, в свою очередь, могут быть подвергнуты циклизации под дей-
ствием триметилсилилтрифлата с образованием катионных предшественников ферроценсодержа-
щих N-гетероциклических карбенов (IIIa–IIIc), в которых гетероцикл аннелирован с одним из
циклопентадиенильных колец ферроцена. Обработка IIIa–IIIв основанием в присутствии источни-
ка родия позволила получить карбеновые комплексы родия (IVa, IVб), в которых карбеновый ли-
ганд по своим электронодонорным свойствам близок к циклическим алкиламинокарбенам. Соеди-
нения Iб и IVa исследованы методом РСА (CIF files CCDC № 2000413 и 2000414 cоответственно).
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Создание современных “умных” материалов
требует внедрения в их молекулярную структуру
различных функциональных групп, способных
предсказуемо изменять свое состояние при опре-
деленном направленном внешнем воздействии
(так называемых молекулярных переключателей)
[1–4]. Одним из наиболее простых способов та-
кого переключения является обратимое измене-
ние степени окисления одного из атомов в моле-
куле под действием электрического потенциала
или окислителя/восстановителя [5]. Редокс-пе-
реключение может быть использовано в катализе
[6], наномедицине [7], при создании химических
логических элементов [2], сенсоров [8, 9], датчи-
ков [10] или оптических элементов [8], в спинтро-
нике [11, 12] и при создании других “умных” ма-
териалов [13]. Редокс-переключаемый катализ
представляет собой атомно-экономный метод, в
котором катализатор может существовать в не-
скольких каталитически активных состояниях с
различной реакционной способностью, пере-
ключаемых с помощью окисления/восстановле-

ния лиганда. Поскольку эти состояния происхо-
дят от одного предшественника, стоимость хими-
ческого синтеза снижается [6, 14].

В последние двадцать лет N-гетероциклические
карбены постепенно заменяют традиционные фос-
финовые лиганды благодаря уникальному сочета-
нию свойств [15, 16], включающих простоту полу-
чения, нечувствительность предшественников
лигандов и комплексов к кислороду и влаге воз-
духа, прочное связывание с металлом [17], что
позволяет проводить катализ в воздушной атмо-
сфере или при высоких температурах и давлени-
ях, если это необходимо [18, 19]. К недостаткам
таких лигандов следует отнести относительно уз-
кий диапазон электронодонорной способности
[20], а также создание умеренной (по сравнению
с фосфинами) стерической нагрузки вокруг атома
металла [21, 22]. Одними из наиболее перспек-
тивных лигандов являются циклические ал-
кил(амино) карбены (CAACs) [23], которые обла-
дают большей донорной способностью, чем тра-
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диционные имидазолиевые и имидазолиновые
карбены [24].

Ранее мы разработали методологию получения
предшественников ферроценсодержащих N-гете-
роциклических карбенов [25], а также ферроцен-
содержащих пинцентных комплексов [26–28]. В
настоящей работе мы использовали этот синтети-
ческий подход к N-гетероциклическим карбенам
и их комплексам, содержащим аннелированный
ферроценильный фрагмент, для последующего
их использования в редокс-переключаемом ката-
лизе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции, связанные с синтезом комплек-
сов, выполняли в среде аргона в сосудах Шленка
с использованием аргон/вакуумной линии или в
атмосфере сухого азота в перчаточном боксе
МBraun с использованием коммерчески доступ-
ных органических растворителей и реагентов.
2,6-Диизопропиланилин, ферроценкарбоксаль-
дегид, бензофенон, бутиллитий, пиридин (Sigma-
Aldrich) использовали без дальнейшей очистки.
Растворители очищали перегонкой над натрием с
бензофеноном или гидридом кальция. N-(2,6-
Диметилфенил)-1-ферроценилметиленимин (Iа)
и N-(2,6-диизопропилфенил)-1-ферроценилме-
тиленимин (Iв) синтезировали по ранее описан-
ной методике [25]. Спектры ЯМР 1H, 13C и 19F ре-
гистрировали на спектрометрах Bruker Avance 400
и 600 (с рабочими частотами для протонов 400 и
600.22 МГц соответственно). Анализ на углерод,
азот и водород проводили на микроанализаторе
Carlo Erba, модель 1106.

Синтез N-(2,6-диэтилфенил)-1-ферроценилме-
тиленимина (Iб). Ферроценилкарбоксальдегид
(2 г, 10.75 ммоль) и 2,6-диэтиланилин (1.77 мл,
10.75 ммоль) растворяли в толуоле (70 мл) и до-
бавляли 0.5 г молекулярных сит 4 Å. Смесь кипя-
тили с обратным холодильником в течение 8 ч.
Затем раствор охлаждали до комнатной температу-
ры и фильтровали, толуол упаривали на роторном
испарителе. Темно-красное масло перекристалли-
зовывали из петролейного эфира два раза c получе-
нием красных кристаллов. Выход 2.63 г (71%).

ЯМР 1H (CD3CN; 400 МГц; δ, м.д.): 8.27 (с.,
1H, CH=N), 7.28 (д., 2H, JHH = 7.6 Гц, ArH), 7.21
(т., 1H, JHH = 7.6 Гц, ArH), 4.98 (с., 2H, C5H4), 4.68
(с., 2H, C5H4), 4.48 (с., 5H, C5H5), 4.27 (к., 4H,
JHH = 7.5 Гц, CH(CH3)2), 1.39 (т., 6H, JHH = 6.8 Гц,
CH(CH3)2). ЯМР 13C (CD3CN; 100 МГц; δ, м.д.):

162.42; 150.73; 133.18; 126.09; 123.59; 70.85; 69.06;
68.69; 24.62; 14.80.

Общая методика синтеза ферроценил дифенил-
метанолов. В колбу Шленка объемом 50 мл помеща-
ли соответствующий ферроценилимин (1.34 ммоль)
и растворяли в 20 мл THF. Раствор охлаждали до
–78°С и добавляли по каплям 589 мкл BuLi (1.1 экв.,
2.5 М раствор в н-гексане). Смесь медленно на-
гревали до –20°C. В процессе нагревания образо-
вывался красный осадок продукта литирования.
Затем смесь охлаждали до –78°С и добавляли рас-
твор бензофенона (1.5 ммоль) в 5 мл THF по кап-
лям. Охлаждающую баню убирали, смесь нагре-
вали до комнатной температуры и перемешивали
в течение 1 ч. Затем добавляли несколько
капель дистиллированной воды для гидролиза
соли лития и растворитель удаляли на роторном
испарителе. Образовавшийся красный смоли-
стый остаток растворяли в дихлорметане, от-
фильтровывали, упаривали и перекристаллизо-
вывали из н-гексана при –10°С.

(2-((2,6-Диметилфенилимино)метил)ферро-
ценил)дифенилметанол (IIа) [25]. Выход 0.511 г
(65%). ЯМР 1H (CD3CN; 400 МГц; δ, м.д.): 8.40
(с., 1H, OH), 7.96 (с., 1H, CH=N), 7.48 (д., 2H,
JHH = 7.7 Гц, ArH), 7.26 (т., 2H, JHH = 7.3 Гц, ArH),
7.17 (т., 1H, JHH = 7.7 Гц, ArH), 7.03 (c., 5H, ArH),
6.84 (д., 2H, J JHH = 7.3 Гц, ArH), 6.75 (т., 1H, JHH =
= 7.3 Гц, ArH), 4.69 (с., 1H, C5H3), 4.42 (с., 1H,
C5H3), 4.26 (с., 5H, C5H5), 3.81 (с., 1H, C5H3), 1.65
(с., 6H, CH3). ЯМР 13C (CD3CN; 100 МГц; δ, м.д.):
167.64, 127.86, 127.82, 127.45, 127.19, 126.91, 126.5,
126.34, 123.87, 75.79, 74.64, 70.14, 69.10, 17.35.

(2-((2,6-Диэтилфенилимино)метил)ферроце-
нил)дифенилметанол (IIб). Выход 0.430 г (61%).
ЯМР 1H (CDCl3; 400 МГц; δ, м.д.): 8.50 (с., 1H,
OH), 7.94 (с., 1H, CH=N), 7.56 (д., 2H, JHH = 7.5 Гц,
ArH), 7.35 (т., 2H, JHH = 7.6 Гц, ArH), 7.27 (т., 1H,
JHH = 7.5 Гц, ArH), 7.14 (c., 5H, ArH), 6.98 (c., 3H,
ArH), 4.56 (с., 1H, C5H3), 4.42 (с., 1H, C5H3), 4.36
(с., 5H, C5H5), 3.95 (с., 1H, C5H3), 2.04 (к., 4H,
JHH = 7.6 Гц, 2CH2), 0.86 (т., 6H, JHH = 7.6 Гц,
CH3). ЯМР 13C (CDCl3; 100 МГц; δ, м.д.): 166.46,
127.89, 127.56, 127.38, 127.10, 126.59, 126.52, 125.82,

Найдено, %: C 73.12; H 6.81; N 4.13.
Для C21H23NFe
вычислено, %: C 73.05; H, 6.71; N, 4.06.

Найдено, %: C 76.96; H 5.85; N 2.80.
Для C34H33NOFe
вычислено, %: C 77.02; H 5.98; N 2.79.
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124.31, 77.12, 76.05, 74.75, 74.28,70.17, 69.00, 24.10,
14.82.

(2-((2,6-Диизопропилфенилимино)метил)фер-
роценил)дифенилметанол (IIв) [25]. Выход 0.740 г
(72%). ЯМР 1H (CD3CN; 400 МГц; δ, м.д.): 8.28
(с., 1H, OH), 7.95 (с., 1H, CH=N), 7.45 (д., 2H,
JHH = 7.75 Гц, ArH), 7.26 (т., 2H, JHH = 7.37 Гц,
ArH), 7.26 (т., 1H, JHH = 7.75 Гц, ArH), 7.07 (м., 3H,
ArH), 7.00 (т., 2H, JHH = 3.53 Гц, ArH), 6.93 (м., 3H,
ArH), 4.74 (с., 1H, C5H3), 4.46 (с., 1H, C5H3), 4.25
(с., 5H, C5H5), 3.86 (с., 1H, C5H3), 2.82 (м., 2H,
CH(CH3)2), 0.86 (д., 12H, CH(CH3)2). ЯМР 13C
(CD3CN; 100 МГц; δ, м.д.): 167.32, 127.88, 127.34,
127.27, 126.86, 126.56, 126.48, 124.54, 122.65, 75.72,
74.95, 69.97, 69.29, 27.07, 23.64, 22.62.

Синтез (2-((2,6-диизопропилфенилимино)ме-
тил)ферроценил)дифенилэтанола (IIIг). В колбу
Шленка объемом 50 мл помещали N-(2,6-диизо-
пропилфенил)-1-ферроценилметиленимин (0.372 г,
0.67 ммоль) и 20 мл THF. Раствор охлаждали до
‒78°С и добавляли по каплям 294 мкл BuLi
(1.1 экв., 2.5 М раствор в н-гексане). Смесь мед-
ленно нагревали до –20°C. В процессе нагрева-
ния образовывался красный осадок продукта ли-
тирования. Затем смесь охлаждали до –78°С и до-
бавляли раствор 1,1-дифенилоксирана (0.147 г,
0.75 ммоль) в 5 мл THF по каплям. Охлаждающую
баню убирали, смесь нагревали до комнатной
температуры и перемешивали в течение 1 ч. Затем
добавляли несколько капель дистиллированной
воды для гидролиза соли лития и растворитель
удаляли на роторном испарителе. Образовавший-
ся красный смолистый остаток растворяли в ди-
хлорметане, отфильтровывали и упаривали. По-
лученный продукт очищали с помощью колоноч-
ной хроматографии (элюент: толуол–гексан
(1 : 1)). Выход 0.017 г (13%). ЯМР 1H (CD3CN; 400
МГц; δ, м.д.): 8.25 (с., 1H, CH=N), 7.83 (д., 1Н,
ArH), 7.64 (д., 2H, ArH), 7.56 (т., 1H, ArH), 7.51 (д.,
2H, ArH), 7.29–7.32 (м., 5H, ArH), 7.23 (д., 2H,
ArH), 4.62 (c., 1H, C5H3), 4.29 (с., 5H, C5H5), 4.25
(с., 1H, C5H3), 3.98 (с., 1H, C5H3), 3.96 (с., 2H,
CH2), 3.12 (септ., 2H, JHH = 6.9 Гц, CH), 1.28 (д.,
12H, JHH = 6.9 Гц, CH(CH3)2), 1.14 (д., 12H, JHH =
6.9 Гц, CH(CH3)2).

Найдено, %: C 77.53; H 6.35; N 2.68.
Для C34H33NOFe
вычислено, %: C 77.42; H 6.31; N 2.66.

Найдено, %: C 78.10; H 6.81; N 2.38.
Для C37H39NOFe
вычислено, %: C 78.02; H 6.90; N 2.46.

Общая методика синтеза имидазолиниевых
предшественников карбенов. В перчаточном боксе
в 20 мл виале растворяли соответствующий дифе-
нилметанол (1.8 ммоль) в 5 мл CH2Cl2 и добавляли
0.5 мл пиридина. Полученный раствор охлаждали
до –78°С и добавляли ангидрид трифторметан-
cульфоновой кислоты (82 мкл, 0.486 ммоль) по
каплям. Реакционную смесь перемешивали в те-
чение 40 мин при комнатной температуре. При
перемешивании цвет реакционной смеси мед-
ленно менялся с темно-красного до ярко-фиоле-
тового. Затем к полученному раствору добавляли
15 мл н-гексана, в результате выпадал осадок. Рас-
твор декантировали, осадок промывали н-гекса-
ном и растворяли в 5 мл CH2Cl2. Полученный
раствор охлаждали до –78°С, отфильтровывали
от осадка пиридиновой соли, добавляли 15 мл н-
гексана и декантировали раствор. Полученный
ярко-фиолетовый осадок высушивали в высоком
вакууме.

6-(2,6-Диметилфенил)-5,5-дифенил-5H-пирро-
ло[3,4-а]ферроцен-6-иум трифторметансульфонат
(IIIa). Выход: 0.734 г (45%). ЯМР 1H (aцетон-d6;
600 МГц; δ, м.д.): 10.10 (с., 1H, CH = N), 7.77 (д.,
2H JHH = 7.4 Гц, o-Ph'), 7.64 (т., 1H, JHH = 7.4 Гц,
p-Ph'), 7.55 (т., 2H, JHH = 7.4 Гц, m-Ph'), 7.44 (т.,
1H, JHH = 7.6 Гц, p-PhMe2), 7.39 (т., 1H, JHH = 7.8 Гц,
p-Ph), 7.29 (т., 2H, JHH = 7.8 Гц, m-Ph), 7.20–7.17
(м., 2H, m-PhMe2), 6.90 (д., 2H, JHH = 7.8 Гц,
o-Ph), 5.65 (с., 2H, C5H3), 5.42 (с., 1H, C5H3), 4.7
(с., 5H, C5H5), 1.85 (с., 1H, Me), 1.45 (с., 1H, Me).
ЯМР 13C (aцетон-d6; 150.9 МГц; δ, м.д.): 181.27,
137.80, 137.46, 135.41, 131.90, 131.07, 130.20, 130.09,
129.89, 128.96, 128.82, 127.92, 127.64, 127.33, 102.90,
88.91, 81.94, 80.80, 73.26, 71.33, 66.38, 18.50, 18.38.
ЯМР 19F (aцетон-d6, 376 МГц; δ, м.д.): = –78.67
(с., 3F, TfO).

6-(2,6-Диэтилфенил)-5,5-дифенил-5H-пирро-
ло[3,4-а]ферроцен-6-иум трифторметансульфонат
(IIIб). Выход 0.569 г (48%). ЯМР 1H (CD2Cl2;
400 МГц; δ, м.д.): 9.76 (с., 1H, CH=N), 7.60–7.51
(м., 3H, Ph), 7.48 (т., 1H, JHH = 7.7 Гц, Ph(Et)2),
7.16 (т., 2H, JHH = 7.8 Гц, Ph), 7.33–7.28 (м., 2H,
Ph(Et)2), 7.20–7.14 (м., 4H, Ph), 6.71 (д., 1H, JHH =
= 7.7 Гц, Ph), 5.63 (с., 1H, C5H3), 5.43 (с., 1H,
C5H3), 5.04 (с., 1H, C5H3), 4.58 (с., 5H, C5H5), 2.15
(сек., 1H, JHH = 7.4 Гц, Et), 1.87 (сек., 1H, JHH = 7.7 Гц,
Et), 1.67 (сек., 1H, JHH = 7.7 Гц, Et), 1.54 (сек., 1H,
JHH = 7.4 Гц, Et), 0.92 (т, 3H, JHH = 7.7 Гц, Et), 0.63
(т, 3H, JHH = 7.4 Гц, Et). ЯМР 13C (CD2Cl2:
100 МГц; δ, м.д.): 180.53, 143.03, 140.64, 137.01,

Найдено, %: C 62.85; H 4.56; N 2.35.
Для C33H28NF3O3SFe
вычислено, %: C 62.77; H 4.47; N 2.22.
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135.55, 131.40, 130.05, 129.92, 128.75, 128.64, 127.96,
127.75, 126.62, 102.43, 89.55, 81.78, 80.79, 73.20,
70.85, 66.87, 24.37; 13.97, 13.59. ЯМР 19F (CD2Cl2; 376
МГц; δ, м.д.): –78.62 (с., 3F, TfO).

6-(2,6-Диизопропилфенил)-5,5-дифенил-5H-
пирроло[3,4-а]ферроцен-6-иум трифторметан-
сульфонат (IIIв). Выход 0.668 г (54%). ЯМР 1H
(CD2Cl2; 600 МГц; δ, м.д.): 9.89 (с., 1H, CH=N),
7.53–7.44 (м., 6H, Ph), 7.25 (т., 2H, JHH = 7.9 Гц,
Ph(iPr)2), 7.16 (т., 3H, JHH = 8.4 Гц, Ph), 6.65 (д.,
2H, JHH = 7.9 Гц, Ph(iPr)2), 5.69 (с., 1H, C5H3) 5.40
(с., 1H, C5H3), 4.90 (с., 1H, C5H3), 4.62 (с., 5H,
C5H5), 2.44 (п., 1H, JHH = 5.9 Гц, CH(CH3)2), 2.24
(п., 1H, JHH = 6.6 Гц, CH(CH3)2), 1.05 (д.д., 6H, JHH =
= 5.9 Гц, JHH = 83 Гц, CH(CH3)2), 0.32 (д.д., 6H,
JHH = 6.6 Гц, JHH = 25.5 Гц, CH(CH3)2). ЯМР 13C
(CD2Cl2; 150.9 МГц; δ, м.д.): 181.04; 148.78, 146.17,
137.77, 133.33, 132.40, 131.27, 130.81, 130.32, 129.18,
128.65, 126.34, 125.28, 102.41, 90.07, 81.97, 81.19,
69.97, 67.26, 53.47, 29.91, 29.25, 26.80, 25.24, 21.46,
20.54. ЯМР 19F (CD2Cl2; 376 МГц; δ, м.д.): –78.64
(с., 3F, TfO).

Общая методика синтеза карбеновых комплек-
сов родия. В перчаточном боксе в 20 мл виале сме-
шивали бис(триметилсилил) амид лития (85 мг,
0.51 ммоль), циклооктадиен родий хлорид димер
(200 мг, 0.51 ммоль) и соответствующий имидазоли-
ниевый предшественник карбена (0.25 ммоль). По-
сле этого смесь сухих веществ охлаждали до –78°С и
добавляли к ней THF. Полученный раствор пере-
мешивали при –78°С в течение 30 мин, а затем
нагревали до комнатной температуры и переме-
шивали еще 30 мин. Полученный комплекс очи-
щали колоночной хроматографией (элюент: пет-
ролейный эфир–этил ацетат (5 : 1)).

Хлорциклооктадиен [2-(2,6-диметилфенил)-3,3-
дифенил-ферросо[c]пиррол-2-илиден]родий (IVа).
Выход 41 мг (23%). ЯМР 1H (CDCl3; 600 МГц; δ,
м.д.): 7.65 (с., 2H, o-Ph), 7.43 (т., 1H, p-Ph/p-
PhMe2), 7.30 (т., 2H, JHH = 7.4 Гц, m-Ph), 7.23 (т.,
1H, JHH = 7.4 Гц, p-Ph/p-PhMe2), 7.05–7.12 (м., 4H,
m-Ph + m-PhMe2), 6.97 (д., 2H, JHH = 7.6 Гц, o-Ph),
6.83 (д., 1H, JHH = 7.4 Гц, p-Ph), 5.51 (с., 1H, C5H3),
5.13 (м., 1Н, C8H12), 4.89 (м., 1Н, C8H12), 5.79 (с.,
1H, C5H3), 4.36 (с., 5H, C5H5), 4.26 (м., 1Н, C8H12),

Найдено, %: C 63.81; H 4.96; N 2.03.
Для C35H32NF3O3SFe
вычислено, %: C 63.74; H 4.89; N 2.12.

Найдено, %: C 64.69; H 5.37; N 2.08.
Для C37H36NF3O3SFe
вычислено, %: C 64.63; H 5.28; N 2.04.

4.18 (с., 1H, C5H3), 2.96 (м., 1Н, C8H12), 2.64 (м.,
1Н, C8H12), 2.28 (м., 1Н, C8H12), 2.12 (м., 1Н,
C8H12), 1.93 (м., 1Н, C8H12), 1.86–1.78 (м., 2Н,
C8H12), 1.53 (м., 2Н, C8H12). ЯМР 13C (CDCl3;
150.9 МГц; δ, м.д.): 252.74 (d., JCRh = 43.3 Гц),
141.75, 141.33, 139.04, 138.16, 134.05, 131.32, 129.98,
129.41, 129.70, 128.66, 127.91, 127.73, 127.42, 126.84,
100.37 (д., JCRh = 5.7 Гц), 99.88 (д., JCRh = 5.7 Гц),
98.64, 96.17, 88.36, 75.94, 70.59, 69.67 (JCRh =
= 14.4 Гц), 67.85 (JCRh = 14.4 Гц); 66.80, 62.67,
34.61, 31.70, 31.55, 29.40, 27.59, 22.77, 21.33, 18.96.

Хлорциклооктадиен [2-(2,6-диэтилфенил)-3,3-
дифенил-ферросо[c]пиррол-2-илиден]родий (IVб).
Выход 35 мг (19%). ЯМР 1H (CDCl3; 600 МГц; δ,
м.д.): 7.36–7.46 (м., 2Н, Ph), 7.37 (т., 2H, JHH = 7.1 Гц,
Ph ), 7.29–7.33 (м., 2H, Ph), 7.07 (д., 2H, JHH = 6.5 Гц,
Ph), 7.04 (т., 2H, JHH = 7.7 Гц, Ph), 6.95–6.98 (м.,
3H, Ph), 5.50 (с., 1H, C5H3), 5.14 (м., 1Н, C8H12),
4.92 (м., 1Н, C8H12), 4.78 (с., 1H, C5H3), 4.38 (с.,
5H, C5H5), 4.18 (м., 1Н, C8H12), 3.68 (с., 5H, C5H5),
2.85 (сек., 1H, JHH = 7.8 Гц, Et), 2.64 (м., 1Н,
C8H12), 2.24 (м., 1Н, C8H12), 2.13 (м., 1Н, C8H12),
1.93 (м., 4Н, C8H12 + 2Et), 1.50 (м., 2Н, C8H12), 0.70
(т., 3H, JHH = 7,3 Гц, Et), 0.63 (т., 3H, JHH = 7.3 Гц,
Et). ЯМР 13C (CDCl3; 150.9 МГц; δ, м.д.): 252.92
(д., JCRh = 43.3 Гц), 143.86, 143.29, 140.94, 140.27,
134.10, 131.26, 129.26, 128.76, 128.71, 128.65, 127.75,
127.59, 126.87, 123.63, 100.27 (д., JCRh = 5.1 Гц);
99.79 (д., JCRh = 5.6 Гц); 98.33, 96.03, 88.56, 75.86,
70.29, 69.95 (JCRh = 13.6 Гц), 67.86 (JCRh = 14.8 Гц),
66.71, 62.46, 34.67, 31.62, 31.39, 29.45, 28.04, 27.35,
25.36, 24.13, 22.69, 14.95, 14.18, 11.77.

РСА монокристаллов Iб и IVa, полученных
медленным испарением на воздухе из раствора в
гексане (Iб) и из его смеси с хлористым метиленом
в соотношении 1 : 1 (IVa), проведен на дифракто-
метре Bruker APEX2 CCD (MoKα-излучение, гра-
фитовый монохроматор, ω-сканирование). Струк-
туры расшифрованы с использованием програм-
мы ShelXT [29] и уточнены МНК в анизотропном
полноматричном приближении по  с помо-
щью программы Olex2 [30]. Положения атомов
водорода рассчитаны геометрически, и они уточ-
нены в изотропном приближении по модели на-

Найдено, %: C 66.11; H 6.89; N 1.99.
Для C42H46NClFeRh
вычислено, %: C 66.46; H 6.11; N 1.85.

Найдено, %: C 66.81; H 5.64; N 1.92.
Для C42H43NClFeRh
вычислено, %: C 66.73; H 5.73; N 1.85.

2
hklF
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ездника. Основные кристаллографические дан-
ные и параметры уточнения представлены в табл. 1.

Структурные данные для соединений Iб и IVa
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC № 2000413 и 2000414; http://
www.ccdc.cam.ac.uk/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В литературе известен ряд карбенов и карбено-
вых комплексов, содержащих ферроценильный
фрагмент [31, 32]. Следует отметить, что в боль-
шинстве подобных соединений ферроценилме-
тильный заместитель находится на атоме азота и
отделен от карбенового атома углерода несколь-
кими несопряженными связями [31]. В результате
окисление/восстановление ферроценильного фраг-
мента практически не оказывает влияние на элек-
тронодонорную способность лиганда, что делает
подобный синтетический дизайн неудачным для
редокс-переключаемых систем, в которых требу-

ется прямое влияние редокс-фрагмента на элек-
тронодонорную способность лиганда. Ранее мы
разработали синтетически простой путь получе-
ния предшественников карбенового лиганда [25,
33, 34], в котором гетероциклическое кольцо ан-
нелировано с металлоценовым фрагментом, что
потенциально позволяет непосредственно влиять
на карбеновый центр.

Показано [25], что бутиллитий способен эффек-
тивно литировать ферроценимины в орто-положе-
ние к иминогруппе без сколько-нибудь заметного
присоединения по электрофильному атому углерода
иминогруппы. В настоящей работе мы расширили
спектр используемых иминов производным диэтил-
анилина для лучшей растворимости карбеновых
комплексов в органических растворителях. Для это-
го мы синтезировали серию N-(2,6-диалкилфенил)-
1-ферроценилметилениминов (Iа–Iв) по предло-
женной ранее методике. Полученные соединения
детально охарактеризованы при помощи набора фи-
зико-химических методов, включая РСА. В частно-

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения для структур Iб и IVa

Параметр
Значение

Iб IVa

М 345.25 771.02
T, K 120 120
Сингония Ромбическая Триклинная
Пр. гр. Pbca P1
Z 16 2
a, Å 9.8084(8) 10.060(4)
b, Å 15.2180(12) 10.963(4)
c, Å 45.882(4) 17.157(7)
α, град 90.00 88.353(9)
β, град 90.00 81.334(9)
γ, град 90.00 67.954(8)

V, Å3 6848.5(10) 1733.1(12)

ρ(выч.), г см–3 1.339 1.478

μ, см–1 8.80 10.04

F(000) 2912 798
2θmax, град 54 54
Число измеренных отражений 61778 18483
Число независимых отражений (Rint) 7485 (0.1102) 7537 (0.1505)
Число отражений с I > 2σ(I) 5362 3939
Количество уточняемых параметров 419 427
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0530, 0.0917 0.0673, 0.1207
R1, wR2 (все данные) 0.0861, 0.1043 0.1508, 0.1547
GOOF 1.084 0.953

Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.498/–0.655 0.987/–0.885
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сти, подтверждена структура соединения Iб (рис. 1),
содержащего в кристалле две симметрически-неза-
висимые молекулы комплекса, которые почти не
различались по своим геометрическим параметрам
(табл. 2). В обоих случаях фрагмент –С(H)=N–
практически лежал в плоскости циклопентадие-
нильного кольца, на что указывали значения угла
между соответствующими плоскостями до 11°. Для
сравнения угол между двумя циклопентадиениль-
ными лигандами ферроценильного фрагмента в
двух симметрически-независимых молекулах ком-
плекса составлял 3.93(14)° и 3.68(14)°. Напротив,
2,6-диметилзамещенная фенильная группа оказа-
лась развернутой относительно плоскости фрагмен-
та –С(H)=N– на 68.82(10)° и 78.65(10)° соответ-

ственно ввиду наличия у нее объемных этильных за-
местителей в орто-положениях фенильного кольца.
Это, по-видимому, и привело к тому, что в кристал-
ле Iб отсутствуют стекинг-взаимодействия, образо-
вания которых можно было ожидать между арома-
тическими фрагментами различных типов (цикло-
пентадиенильными лигандами, фенильными
группами и даже фрагментами –С(H)=N–), входя-
щими в состав указанного комплекса.

Все полученные имины успешно орто-лити-
рованы по ранее описанной методике [25] и вве-
дены в реакцию с бензофеноном с образованием
1,2-дизамещенных фероценов (схема 1).

Схема 1.

Fe

N

R

R

BuLi

Fe

N

R

R

Li

Fe

N

R

R

Ph

Ph OH

Ph Ph

O

− 78°C THF

Ia: R = Me
Iб: R = Et
Iв: R = iPr

IIa: R = Me
IIб: R = Et
IIв: R = iPr

− 78°C THF

Рис. 1. Общий вид комплекса Iб в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний (p = 50%).
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Выход соединения IIб вследствие его лучшей
растворимости оказался ниже по сравнению с IIа
и IIс, что затрудняло его выделение в индивиду-
альном виде с помощью кристаллизации. Подоб-
ные ферроценилдифенилметанолы IIa–IIв спо-
собны вступать вo внутримолекулярную реакцию
циклизации при генерировании карбокатиона
протонированием гидроксильной группы с по-
следующим элиминированием воды. В результате
образуется аннелированное с циклопентадиени-
лом прирролиевое кольцо (схема 2). Полученный
цикл, хотя он содержит пять атомов, сильно на-
пряжен, в том числе за счет отталкивания между
объемными заместителями в арильном кольце и
незамещенным циклопентадиенильным фраг-
ментом. Это отражается на устойчивости предше-
ственников карбенов и делает их склонными к
гидролизу и, возможно, на устойчивости самих
комплексов. Для устранения напряжения в цикле
нами предложен подход к его расширению на
один атом углерода, используя в качестве элек-
трофила в реакции с литиевой солью 1,1-дифени-
локсиран.

Однако мы не добились высоких выходов про-
дукта IIIг (максимум 13%) и высокой конверсии

реакции, что в первую очередь связано с низкой
реакционной способностью 1,1-дифенилоксира-
на по отношению к нуклеофилам. Попытки
устранить эту проблему путем добавления солей
меди и различных хелатирующих реагентов также
не привели к успеху.

Для циклизации полученных ферроценилди-
фенилметанолов в пирролиевые соли мы исполь-
зовали ангидрид трифторметансульфоновой кис-
лоты в присутствии пиридина при –78°С (схема 2).

Схема 2.

Fe

N

R

R

− 78°C CH2Cl2

Ph
OH
Ph

Tf2O, Py
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N

R
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Ph Ph
TfO

IIIa: R = Me
IIIб: R = Et
IIIв: R = iPr

Использование в качестве основания таких ре-
агентов, как гидрид натрия, бутиллитий или
бис(триметилсилил) амид лития, также позволяет
получить целевой продукт, однако выделить его
при использовании данного синтетического про-
токола бывает затруднительно вследствие проте-
кания большего количества побочных реакций.
Использование в качестве основания пиридина
приводит к образованию трифторметансульфо-
ната пиридиния в качестве побочного продукта,
который плохо растворяется в хлористом метиле-
не и может быть отделен фильтрованием. Полу-
ченные соединения IIIa–IIIв быстро гидролизу-
ются влагой воздуха и плохо устойчивы в раство-
рах даже в инертных условиях. Об их образовании
в качестве единственного продукта реакции сви-
детельствуют данные спектроскопии ЯМР. Так, в

спектрах ЯМР 1H присутствовал сигнал един-
ственного протона пирролиевого кольца при
9.76–10.10 м.д., а в спектрах ЯМР 13С – сигнал со-
единенного с ним атома углерода в спектре при
180.53–181.27 м.д, что значительно отличается от
сигналов имино группы предшественника (7.94–
7.96 и 166.46–167.64 м.д. в спектрах 1Н и 13С соот-
ветственно). При этом сигнал гидроксильного
протона пропадал. Орто-заместители в арильном
фрагменте становились неэквивалентными из-за
невозможности вращения вокруг связи СAr–N,
что проявлялось в виде двойного набора сигналов
в спектрах ЯМР (1.85 и 1.45 м.д. для IIIа). В спек-
тре ЯМР 19F наблюдался синглет при –79.5 м.д.,
подтверждавший присутствие свободного три-
флат-аниона. Данные элементного анализа со-

Таблица 2. Основные геометрические параметры со-
единения Iб по данным PCA при 120 К*

* Атомы C(Cp) соответствуют атомам углерода циклопента-
диенильных колец; α – угол между их среднеквадратичными
плоскостями, β и γ – углы поворота фрагмента –C(H)=N–
относительно плоскости циклопентадиенильного кольца и
фенильной группы соответственно.

Параметр Значение

Fe–C(Cp), Å 2.037(3)–2.058(3)

α, град 3.93(14), 3.68(14)
β, град 11.00(12), 7.72(12)
γ, град 68.82(10), 78.65(10)
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гласуются с предложенной структурой продуктов
реакции.

Полученные пирролиевые соли мы использова-
ли для генерации карбенов in situ и последующей ре-
акции с родиевым комплексом [Rh(Cod)2Cl]2
(cхема 3). В качествe оснований выбирали трет-
бутилат калия и бис(триметилсилил)амид ли-

тия. В обоих случаях удалось выделить конеч-
ный продукт для предшественников, содержа-
щих метильные и этильные заместители. Для
соединения IIIc целевой продукт выделить не
удалось, что, по всей видимости, связано со
стерическими затруднениями, которые испы-
тывает данный комплекс.

Схема 3.

Стадию металлирования мы оптимизировали
по количеству молей основания, в результате чего
удалось увеличить выход продукта с 7 до 23% для
IVa. При этом использование двух молей основа-
ния и двух молей исходного диенового комплекса
даeт максимальный выход. Дальнейшее увеличе-
ние количества основания не приводило к увели-
чению выхода целевого продукта. Устойчивые на
воздухе карбеновые комплексы охарактеризова-
ны при помощи спектроскопии ЯМР. Так, в про-
тонном спектре ЯМР продуктов реакции IVa, IVб
отсутствует сигнал протона пирролиевого кольца
(для исходного соединения 9.76–10.10 м.д.). Все
протоны циклооктадиенового кольца становятся
неэквивалентными и проявляются в широком
диапазоне спектра (1.5–4.92 м.д. для IVб). В спек-
трах ЯМР 13С для атомов углерода, связанных не-
посредственно с атомом родия, наблюдаются
дублеты с константами спин-спинового взаимо-
действия 5 и 13 Гц. Сигнал карбенового атома уг-
лерода проявляется в виде дублета при 252 м.д. с
1JCRh ≈ 41 Гц, что соответствует литературным
данным для схожих соединений родия [35]. Орто-
заместители в арильном фрагменте остаются не-
эквивалентными. В случае IVb неэквивалентными
становятся и протоны этильной группы CH2, что
проявляется в виде четырех сигналов в спектрах
ЯМР 1Н (1.50–1.93 м.д.).

Оценку донорной способности карбеновых
лигандов можно произвести, сравнивая химиче-
ские сдвиги карбенового углеродного атома с та-
ковыми для уже известных соединений (схема 4).

Схема 4.
Из подобного анализа видно, что сигнал в

спектре ЯМР 13С для карбенового углерода в по-
лученных комплексах представляет собой дублет
с δС = 250 м.д. (1JCRh ≈ 41 Гц), что значительно вы-
ше соответствующих значений для родиевых
комплексов с фрагментом NHC (δС ≈ 190 м.д.) и
ниже по сравнению с CAACs (δС ≈ 278 м.д.) [23,
24, 35].

Структура полученных комплексов родия до-
полнительно подтверждена на примере соедине-
ния IVa (рис. 2), закристаллизованного с одной
молекулой гексана, который использовался для
получения монокристаллов подходящего каче-
ства медленным испарением из смеси гексана с
хлористым метиленом. Согласно данным его
РСА ферроценильный фрагмент в IVa имеет ха-
рактерное строение (табл. 3) с расстояниями Fe–С,
лежащими в диапазоне 2.027(7)–2.071(7) Å, и уг-
лом между соответствующими ароматическими
плоскостями, равным 3.316(5)°. Аннелированный
пиррольный цикл при этом оказывается практи-
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чески плоским, о чем свидетельствует среднее
значение отклонения атомов из его среднеквад-
ратичной плоскости, составляющее всего 0.07(1) Å.
2,6-Диметилзамещенная фенильная группа по-
вернута относительно указанной плоскости на
85.1(3)°, что можно объяснить стерическим эффек-
том объемных метильных заместителей. Координа-
ционное окружение атома родия, образованное
атомом углерода пиррола, хлорид-анионом и цик-
лооктадиеновым лигандом, имеет форму, напо-
минающую тригональную призму (табл. 3). Ко-
личественно это можно описать при помощи так
называемых “мер симметрии” [36], характеризу-
ющих отклонение формы координационного по-
лиэдра от идеальной тригональной призмы S(TP-6).
Чем эти значения меньше, тем лучше форма по-
лиэдра описывается соответствующим много-
гранником. В полученном нами комплексе IVa
величина тригонально-призматической S(TP-6)
“меры симметрии”, оцененная на основе рентге-
нодифракционных данных с использованием
программы Shape 2.1 [36], составляет 10.080. Для
сравнения соответствующие величины отклоне-
ний формы полиэдра от других идеальных много-
гранников с шестью вершинами (например, пента-
гональной пирамиды или октаэдра), роль которых

выполняют четыре атома углерода циклооктадие-
нового лиганда, атом углерода пиррола и хлорид-
анион, лежат в интервале 17.822–25.243. При этом
угол, образованный атомом азота пиррола, карбе-
новым атомом углерода и атомом углерода свя-
занного с ним циклопентадиенильного кольца
(рис. 2), в полученном комплексе IVa (105.1(6)°)
меньше, чем в случае CAACs (106.5°) [23, 34], как
и соответствующая длина связи C(1)–C(2)
(1.457(10) Å против 1.516 Å для CAACs). Послед-
няя также оказывается меньше, чем в аналогич-
ных комплексах родия (1.473 Å), где вместо фер-
роцена содержится ароматическое кольцо [35]).
Также стоит отметить, что, несмотря на наличие в
комплексе IVa большого числа ароматических
фрагментов, потенциально способных к образо-
ванию стекинг-взаимодействий, в кристалле та-
кие взаимодействия отсутствуют.

Таким образом, было показано, что литирова-
ние арилиминов ферроценкарбальдегида Ia–Iв
происходит в орто-положение к иминогруппе с
образованием литиеевой соли, способной к взаи-
модействию с бензофеноном с образованием 1,2-
дизамещенных ферроценов IIa–IIв. Последние
подвергаются циклизации с образованием кати-
онных комплексов – предшественников ферро-

Рис. 2. Общий вид комплекса IVa в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний (p = 50%). Сольватная
молекула гексана и атомы водорода не показаны для ясности.
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ценсодержащих карбенов IIIa–IIIв. Под действи-
ем основания и в присутствии [Rh(Сod)Cl]2 дан-
ные соединения образуют комплекс родия с
новым ферроценсодержащим N-гетероцикличе-
ским карбеном. Анализ структурных данных и
сдвигов сигналов карбеновых атомов углерода в
спектрах ЯМР 13С показывает, что электронодо-
норная способность карбеновых лигандов в син-
тезированных комплексах занимает промежуточ-
ное положение между традиционными имидазо-
лиевыми N-гетероциклическими карбенами и
циклическими алкил(амино) карбенами CAACs.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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