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Od objevu ferrocenu v roce 2007 uplynulo palkula-
tych pétapadesat let. Za tu dobu ferrocen resp. jeho deriva-
ty zdomacnély v mnoha oblastech chemie a staly se zna-
mymi Siroké chemické vefejnosti. Za pfipomenuti stoji
vsak i rand historie ferrocenu. Je totiz poucnym piikladem
badatelského entuziasmu, invence a soutézivosti, pfiprave-
nosti vyporadat se s novymi a ne¢ekanymi jevy, ale také
prehlidkou promarnénych piilezitosti'.

Ferrocen byl objeven nahodou a navic nezavisle dvé-
ma badatelskymi tymy. Prvenstvi Ize pfipsat Samuelu A.
Millerovi, Johnovi A. Tebbothovi a Johnovi F. Tremainovi
z firmy British Oxygen Company Ltd., ktefi se zabyvali
vyvojem katalyzatorti pro vyrobu amoniaku a pokouseli se
na nich pfipravovat organické aminy pfimou reakci dusiku
s uhlovodiky. Pfi jednom svém experimentu vedli smés
par cyklopentadienu a dusiku pfes vyhtivany heterogenni
katalyzator obsahujici Zelezo a pfipadné také molybden.
Katalyzator pripravili srazenim roztoku dusi¢nanu zelezi-
tého a hlinitého (pfipadné molybdenanu amonného) rozto-
kem hydroxidu draselného. Vzniklou srazeninu oddélili,
vysusili, kalcinovali a nakonec deponované oxidy reduko-
vali na kovy vodikem pfti 450 °C. Misto zadanych amind
vsak s takto pfipravenym katalyzatorem ziskali oranZovou
krystalickou latku se sloZzenim C,oH;(Fe.

Pii dalSim studiu uvedeni autofi zjistili, Ze vznikla
latka taje bez rozkladu pii 172,5-173 °C, ochotné subli-
muje a tekd sparami rozpoustédel; Ze se rozpousti
v organickych rozpoustédlech, ale nikoli ve vodé.
S roztokem bromu dévala noveé pfipravend sloucenina
zelenou srazeninu, ve styku s kyselinou sirovou uhelnatéla
a odbarvovala roztok manganistanu draselného.

Miller, Tebboth a Tremaine si zcela ur€it€ uvédomili
zasadni novost svého objevu. Byl vSak pro né jen badatel-
skou epizodou bez dalsiho pokracovani, jelikoz se vyznam-
n¢ odchyloval od jejich vyzkumnych cili. Pro novou latku
navrhli jednoduchou linearni strukturu 7, ve které se dva
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jednovazné cyklopentadienylové zbytky vaZi na atom Zele-
za. Své pozorovani shrnuli pomérné kratkym clankem v J.
Chem. Soc. nazvaném lakonicky ,,Dicyclopentadienyliron®.
Redakce jejich rukopis obdrzela 11. ¢ervence 1951; tiskem
&lanek vysel az 24. brezna roku 1952 (cit.%). Pozd&ji uvedeni
autoti tvrdili, Ze novou slouceninu pfipravili jiz kolem roku
1948 (a firemni zpravy to udajné dokladaji).
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Obr. 1. Pivodné navrzené struktury ferrocenu

Nezavisle objevili a pfiblizn¢ ve stejné dobé publiko-
vali pfipravu stejné latky také Peter L. Pauson a Thomas J.
Kealy. Pauson vystudoval chemii na univerzité¢ v Glasgow
a doktorat ziskal ve Sheffieldu pod vedenim R. D. Hawor-
tha za praci na tropolonovych derivatech, které v té dobé
pritahovaly pozornost jako potencialni nebenzenové aro-
matické latky. Po ukonceni svého studia nasel zaméstnani
na inzerat jako asistent na Duquesne University v USA.
Jeho zajem o nebenzenové aromatické latky jej zavedl az
ke snaze pfipravit fulvalen /I. Fulvalen chtél ziskat postu-
pem pouzivanym k ptipraveé biaryli z Grignardovych slou-
¢enin, presnéji spojovaci reakci cyklopentadienylmagnesi-
umbromidu (CsHsMgBr) v pfitomnosti halogenidd pie-
chodnych kovil. Projekt pridé€lil studentu magisterského
studia Kealymu.

Jako kovovou komponentu pro reakci zvolili Pauson
a Kealy chlorid Zelezity, jenz se jim jevil vyhodné&jSim,
nebot’ je dostupny vbezvodé formé a rozpousti se
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Obr. 2. Zamyslena priprava fulvalenu z cyklopentadienu

* Autor je nositelem Ceny Alfreda Badera za organickou chemii za rok 2006.
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v diethyletheru. Doufali také, Ze oxidagni vlastnosti Fe'

by mohly vést k pfimé dehydrogenaci pfechodné vzniklé-
ho dihydrofulvalenu /I7 a tak umoznit ptipravu fulvalenu //
v jednom kroku (obr.2). V ¢ervnu 1951 tedy pfipravili
CsHsMgBr reakci ethylmagnesiumbromidu (C,HsMgBr)
s cyklopentadienem a nasledné pridali FeCl;. Namisto
fulvalenu vsak po obvyklém (vodném) zpracovani reakcni
smési ziskali oranzovou krystalickou latku, kterou zevrub-
né charakterizovali.

Na zéklad¢ elementarni analyzy a kryoskopickych
méfeni slouceninu spravné formulovali vzorcem C;oH(Fe.
I oni si v§imli, Ze nova latka snadno sublimuje, taje bez
rozkladu pti 173—174 °C a ochotné se rozpousti v organic-
kych rozpoustédlech. Zarazila je i jeji neobvykla stabilita:
latka odolavala ptisobeni vody, 10% vodného hydroxidu
sodného a koncentrovaného roztoku HCl. Zmény pozoro-
vali az pti plsobeni ziedéné kyseliny dusi¢né a koncentro-
vané kyseliny sirové.

Pauson jasné postiehl unikatnost svého objevu a zis-
kané vysledky shrnul kratkym sdé¢leni do Casopisu Nature
nazvaném ,,A New Type of Organo-Iron Compound®. Ve
svém prispeévku pro novou latku navrhli dvé alternativni
struktury (7 a IV v obr. 1) a jeji neocekavané vysokou sta-
lost (,,remarkable stability ... in sharp constrast to the fai-
lures of earlier workers to prepare similar compounds*)
prisoudili rezonan¢ni stabilizaci forem 7 a IV.

Diky odliSnému charakteru a rychlosti redakéni prace
spatiil Kealyho a Pausonlv ¢lanek v Nature svétlo svéta
dfive nez clanek Millera a spol. zminovany vySe (pfijato
redakei 7. srpna 1951, oti§téno 15. prosince 1951)°. Pau-
son obratem piedal krystalicky vzorek ferrocenu také krys-
talografovi Johnu M. Robertsonovi, prikopnikovi rentge-
nostrukturnich metod pisobicimu na glasgowské univerzi-
té. Ten se mu vSak v¢as nevénoval.

Obé¢ puivodni sdéleni plsobila na mnohé jako blesk
z Cistého nebe. Chemie organoprvkovych sloucenin se v té
dobé teprve rozvijela a zvolna se vynofovala z obdobi
nahodilych objevi. M¢la sice za sebou objev organoarse-
nitych sloucenin (Louis-Claude Cadet de Gassicourt zhru-
ba v roce 1757, nasledné rozpracovano Robertem W. Bun-
senem)’ a zvladla jiz i pfipravu sloudenin organozine¢na-
tych (Edward Frankland v roce 1848)° a organohofe&na-
tych (Victor Grignard kolem roku 1900)°, které oteviely
cestu k syntéze celé fady dalSich sloucenin. Znamy byly
i nekteré ,,organické derivaty” prechodnych kovi. Dansky
1ékarnik William C. Zeisse popsal po ném pozdé&ji nazva-
nou sil, K[PtCl3(n2-C2H4)]'H20 (V) jiz kolem roku 1825
(sic!); jeji struktura vSak zdstavala tajemstvim’.
V roce 1930 Hans Reihlen publikoval pfipravu prvni-
ho karbonylového komplexu s n-koordinovanym die-
nem, [Fe(CO):(n*C4He)] (V1) (cit®), zatimco Némec
Franz Hein v té dobé houzevnaté le¢ stdle marné zapolil
s charakterizaci organochromitych produktii vznikajicich
pfi reakcich chloridu chromitého s fenylmagnesium-
bromidem’.

Dlouho objeven byl také platic¢ity heterokuban VII,
ktery je dnes povazovan za prvni definovanou slouceni-
nu se o-vazbou kov-uhlik (Pozn. komplex VII byl
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Obr. 3. Struktury nékterych organokovii znamych v dobé
objevu ferrocenu

v dob¢ objevu ferrocenu stale formulovan jako mono-
mer (CH;);PtI) (cit.'’). Navic je tieba si uvédomit, ze rent-
genostrukturni analyza byla v plenkach a mnohé dnes hoj-
né€ pouzivané spektralni metody, véetné NMR, teprve cekaly
na sva objeveni nebo alespon zavedeni do bézné praxe.
Piivodni ¢lanky popisujici organozeleznatou slouceni-
nu CjoHoFe neunikly pozornosti Roberta Burnse Wood-
warda a Geoffrey Wilkinsona pusobicich na Harvardské
univerzité. Woodward (1917-1979) byl v té dobé profeso-
rem a uznavanym organickym chemikem. Doktorat ziskal
na MIT jiz ve dvaceti letech a v dobé kolem objevu ferro-
cenu zacal publikovat své zdsadni prace, které pozdéji
vedly k udgleni Nobelovy ceny''. O malo mladsi Wilkin-
son (1921-1997) byl na Harvardu novackem. Chemii vy-
studoval na Imperial College v Londyné, odkud odesel do
USA na University of California v Berkley a dale na MIT.
V zafi 1951 opustil MIT, aby se stal odbornym asistentem
na Harvardské univerzit¢ Massachusetts (USA), kde mél
zavést radiochemii do studijnich programii. V té dob¢ se
vsak ve svych zajmech piesunoval k anorganické a koordi-
naéni chemii. V dobé objevu ,,C,oHoFe“ se Wilkinson
pripravoval na pfednasku z anorganické chemie a s tim
souvisejici praktika a zafizoval svou laborator®.
Woodward ¢lanky o objevu ferrocenu™ znal a upo-
zornil na n€¢ i Wilkinsona, ktery se s nimi pravdépodobné
seznamil nezavisle. Oba zarazela naprosto nezvykla stabi-
lita nové slouceniny, se kterou ptivodné navrzené struktury
zasadné nekorespondovaly. Woodward pouhou intuici
navrhl pro novou latku spravnou sendvicovou strukturu
VIII (obr. 4) a dokonce odhadl jeji aromatické vlastnosti.
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Obr. 4. Spravna struktura ferrocenu
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S Wilkinsonem, ktery dosel ke stejné struktute nezavisle,
se po dohod¢ spolecné pustili do prace na potvrzeni svych
hypotéz. Myron Rosenblum'®, Woodwardiv doktorand,
ktery ptivodné pracoval na syntéze fulvalenu, zplsobem
popsanym v literatuie® piipravil krystalicky ferrocen. Na-
sledng se do tymu piidal i Mark C. Whiting'". Ten u Wo-
odwarda pracoval jen kratce; ferrocen viak pojmenoval'?.

Woodward s Rosenblumem zméfili spektra v UV-VIS
a infracervené oblasti a stanovili dipélovy moment (0,05 +
0,1 D). Wilkinson ptispél stanovenim magnetické suscep-
tibility a studiem redoxnich vlastnosti. Z produktti oxidac-
nich reakci izoloval tetrachlorogalitan kationtu [CoH,oFe]"
a stanovil magnetickou susceptibilitu pripravené soli. T¢-
mito vysledky pak ve svém spole¢ném ¢lanku, ktery vysel
v Journal of the American Chemical Society jiz 20. dubna
1952, podlozili alternativni formulaci strukturou VIII
(obr. 4, cit."?).

Woodward se svymi spolupracovniky k ferrocenu
pristupovali spiSe ,,po organicku®“. Zjistili, ze jej nelze
katalyticky hydrogenovat, ale Ze velmi ochotné¢ reaguje za
podminek Friedelovy-Craftsovy reakce, ¢imz potvrdili
jeho aromaticky charakter'?. Po kratké dob& viak Wood-
ward pole ferrocenové chemie vyklidil a vénoval se synte-
tické a teoretické organické chemii.

Na rozdil od Woodwarda se Wilkinson ferrocenu
alatkdm pribuznym vénoval intenzivné dal. Jisté v této
oblasti citil uzasné badatelské moznosti a také jedine¢nou
cyklopentadienylovych komplexil nejen o dal$i metaloce-
ny', ale také o smiSené komplexy. Prispé&li k tomu jisté
svou praci i F. A. Cotton'® a P. Pauson', ktefi harvardsky
tym posilili zahy po objevu ferrocenu.

Jak je pro Casné ferrocenové obdobi typické, sprav-
nou strukturu pro ferrocen navrhl téméf soucasné i jiny
tym. Vedl jej Ernst Otto Fischer, ktery vystudoval chemii
na Technische Hochschule v Mnichové a v dobé objevu
ferrocenu tamtéz dokon¢oval sviij doktorat na Ustavu
anorganické chemie pod vedenim profesora Waltera Hie-
bera. Na slouceninu ,,CoHoFe* narazil poprvé v Nature®
a ihned jej zaujala. S pozehnanim svého Skolitele objednal
dicyklopentadien od firmy BASF a spolu se studentem
Reinhardem Jirou ferrocen podle vzoru Kealyho a Pausona
pripravili'®,

Pfi dal§im studiu Fischer mimo jiné zjistil, Ze nova slou-
Cenina nereaguje s oxidem uhelnatym (ani pii tlaku pfi cca
150 atm) a o-fenanthrolinem a je tedy nejen stala, ale také
koordinacné vysycend. Ur€il rovnéz, ze neutralni C,oH;oFe je
sice diamagneticky, ale miZe byt snadno zoxidovan na mod-
rozeleny paramagneticky kation, ktery izoloval jako krystalic-
ky reineckat, [Fe™(1’-CsHs),][Cr™(SCN)4(NHs),]. Pro novou
latku navrhl sendvicovou strukturu VII (,,Doppelkegel®),
ve které je po 6 elektronech z rovnobéznych cyklopenta-
dienidovych aniontli donovano iontu Zeleznatému, ¢imz
doplnuji jeho konfiguraci na stabilnich 18 valenénich elek-
trond. Spolu s Wolfgangem Pfabem, ktery také pracoval
na svém doktoratu, navrzenou strukturu potvrdili jednodu-
chou krystalografickou studii. Své vysledky a zavéry
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Obr. 5. Vyvoj poctu publikaci tykajicich se ferrocenu (podle
Chemical Abstracts)

Fischer a Pfab publikovali v Zeitschrift fuer Naturfor-
schung®. Dal§i nezavisla stanoveni struktury ferrocenu
v krystalu pomoci difrak¢nich rentgenovych metod na
kvalitativn& riizné Grovni pomérné rychle nasledovala'®.

Ani pro Fischera neskoncila prace na cyklopentadie-
nylovych komplexech nadvrhem spravné struktury ferroce-
nu. Nasledovaly kobaltociniové soli, nikelocen, kobalto-
cen, magnesocen aj., indenylova analoga metalocenovych
sloucenin a smiSené komplexy typu [(nS-C5H5)M(CO)n] aiji-
né slouceniny'™’. S Walterem Hafnerem koncept rozsifili
také na klasické 6m-elektronové aromatické systémy'” a pii-
pravili [Cr(n®-C¢He)] (cit.'®), ¢imz piispéli k rozlusténi celo-
Zivotniho Heinova mysteria ,,fenylchromitych® slou¢enin’.

Chemie ferrocenu a sloucenin s cyklopenta-
dienylovymi ligandy se déle rozvijela rychlym tempem.
Objev ferrocenu poskytl nové a netusené moznosti chemii
koordinacnich sloucenin v podobé m-ligandl. Jisté¢ tim
prispél i k etablovani organoprvkové chemie jako svébytné
chemické discipliny. Udéleni Nobelovy ceny'® Wilkinso-
novi a Fischerovi v roce 1973 za pftinos k rozvoji chemie
cyklopentadienylovych komplexti proto bylo nepochybné
adekvatnim uznanim. Woodward, spoluobjevitel spravné
struktury ferrocenu, ocenén nebyl, coz tézce nesl?.

Po obdobi pionyrského objevovani neznama se cel-
kem pfirozen¢ pfidruzily i snahy o praktické vyuziti ferro-
cenu a jeho derivat. Zajem o ferrocenové slouceniny neu-
stal dodnes, coz jasn¢ doklada stale rostouci pocet praci
vénovanych pfipravé a aplikacim ferrocenovych sloucenin
(obr. 5). Sotva Ize dnes nalézt chemicky a chemii pfibuzny
obor, do které¢ho by chemie ferrocenu nevstoupila. Snad
va ferrocenovych ligand cilend na jejich vyuZiti v kovem
zprostfedkovanych organickych reakcich, pfiprava novych
materiald a biomedicinské aplikace®'.
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