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FULVENY NA BAZE MONOACETYLFEROCENU
A DIACETYLFEROCENU

M. FURDIK, 8. TOMA, J. SUCHY

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave

Oddelenie chémie prirodnych ldatok Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Zatial 6o v predchadzajucich pracach [1, 2] sme sa zamerali na aldolova
kondenzaéni reakciu odohravajicu sa na metylovych skupindch monoacetyl-
ferocénu a 1,1'-diacetylferocénu, pricom tieto latky vystupovali ako aktivne
reakéné zlozky, t. j. karbaniény, v pritomnej praci sa uvedené latky skimali
ako pasivne reakdéné zlozky so zdmerom prebehnutia kondenzaénej reakcie na
karbonylovych skupinach, vedicej k tvorbe fulvénov podla schémy 1.

Volbou reakénych podmienok, t. j. uskutoénenim aldolovej kondenzicie
acetylferocénu a diacetylferocénu s cyklopentadiénom v quasi heterogénnej
faze v prostredi zriedeného etylalkoholu v silne alkalickom prostredi podarilo
sa ziskat obidva fulvény — o-cyklopentadienylidénetylferocén a 1,1'-bis-
-(a-cyklopentadienylidénetyl)-ferocén vo vysokych vytazkoch. Obidva océaka-
vané produkty sa vyluéovali z reakéného prostredia v priebehu reakeie, pri-
¢om subeZne sa postupne rozpustali tazko rozpustné vychodiskové ketény.
Rozpustnost vzniknutych fulvénovych uhlovodikov v zriedenom etylalkohole
(ovplyvnené vysokou koncentraciou NaOH) bola zrejme nizka, a preto ich
vyzrazanie z reakéného prostredia vyhodne napomahalo posunutie reakénej
rovnovahy doprava. Treba pripomentit, ze identifikdciu produktu v prvom
i v druhom pripade mylila do uréitej miery okolnost, Ze ziskané fulvény sa
svojimi bodmi topenia liia len o niekolko malo stuptiov od vychodiskovych
keténov a i vzhladove st dost podobné svojim vychodiskovym ketonickym
zlozkam (sytocervené krystaliky). Preto pri povrchnom porovnavani vznikal
taky dojem, Ze reakcia neprebehla v ziadanom smere. A% zmesny bod topenia
vychodiskovej ketonickej zlozky s prislusnym produktom naznadil, Ze iden-
tifikovany produkt nie je zhodny s vychodiskovym acetylferocénom. Pri
dalSom dokazovani, pravda, elementdrna analyza, ako aj absorpénd infra-
¢ervend spektralna analyza a spektralna analyza vo viditelnej oblasti jasne
potvrdili vznik fulvénov, ako sa o tom zmieniujeme nizsie.

Na infradervenych absorpénych spektrach obidvoch fulvénov (pozri graf 1
a 2) mizne pas karbonylovej skupiny vychodiskovych keténov pri 1665 cm—!
[1, 2] a na spektre obidvoch latok vidime silny pas konjugovaného systému
v oblasti 1600 cm~'. Rozdiel v infradervenych spektrach monofulvénového
derivatu a bisfulvénového derivatu je v principe rovnaky, aky sa zistil aj
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Schéma 1.

medzi spektrami acetylferocénu a 1,1’-diacetylferocénu [3], t. j. v spektre
bisderivatového produktu sa na rozdiel od spektra monoderivatu nevyskytuji
pasy pri 1010 cm~ a 1100 cm~! a chybanie pasa karbonylovej skupiny potvr-
dzuje, Ze kondenzadén4 reakcia prebehla na obidvoch karbonylovych skupindch
za vzniku etylénovych dvojitych vizieb.

Pretoze zafarbenie krystalikov obidvoch derivatov fulvénu bolo naoko
takmer rovnaké, ba pri bisderivate proti odakavaniu skér oniefo svetlejsie,
porovnali sa absorpéné spektrd obidvoch fulvénov vo viditelnej oblasti.
Avsak uZ rovnako koncentrované roztoky latok ukazali otakivané tmavsie
zafarbenie pri bisderivate a prislu$né absorpéné spektra potom aj potvrdili od-
povedajicu vys$siu absorpciu, ako vidiet na grafe 3 pri bisfulvéne oproti mono-
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Graf 1. Infra¢ervené spektrum e«-cyklopentadienylidénetylferocénu.
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Graf 2. Infrafervené spektrum 1,1’-bis-(x-cyklopentadienylidénetyl)-ferocénu.
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fulvénu. Maximum absorpcie obidvoch fulvénov vo viditelnej oblasti je pri
485 my, dize v porovnani s maximom vychodiskového acetylferocénu je dost
posunuté k vy
kanych fulvénoch. No tento posun je mensi, nez sme videli pri cinamoylfero-
céne a jeho derivatoch, nitrovanych na benzénovom jadre [1].

xY7

Ssim v,

Inovym dizkam na dékaz prediZenia konjugécie pri zis-
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Graf 3. Spektrum vo viditeInej oblasti.
1. a-cyklopentadienylidénetylferocénu,
2. 1,1’-bis-(x-cyklopentadienylidénetyl)-ferocénu.

Experimentalna ¢ast synteticka

a-Cyklopentadienylidénetylferocén

Do 1000 ml banky opatrenej miesadlom ddéme 22,8 g (0,1 mélu) acetylferocénu, 19,6 g
derstvo predestilovaného cyklopentadiénu (0,3 mélu), 500 ml etylalkoholu a 90 g NaOH,
rozpusteného v 100 ml vody. Obsah banky mieSame po dobu 4 hodin pri teplote miest-
nosti (teplota zo zadiatku reakeie stipne na 35—40 °C, potom rychlo klesne). Po vyse
troch hodindch mieSania sa zaéinaji vyluéovat tmavocervené krystdliky produktu.
Po viachodinovom stdti (najlepsie cez noc) sa vyzraza dal$i podiel krystédlikov, ktoré sa
po odsati premyju etylalkoholom a potom vodou do neutrdlnej reakcie. Dovedna sa
ziska 21,3 g tmavocervenych krystdlikov, t. j. vytazok je 78 9%, tedrie na acetylferocén.
Po prekrystalovani zo 60 9, etylalkoholu sytoéervené krystdliky tvaru pravidelnych
Sestuholnit¢kov maju b. t. 88—89 °C (Kofler).

Potrebné je poznamenat, ze v priebehu reakcie sa v reakénom prostredi postupne
rozpusta acetylferocén, netplne rozpusteny na zadéiatku reakcie, a na druhej strane sa
pritom vyluéuje produkt.
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Analyza

Pre C,;H,,Fe (M = 276,148)
vypoéitané C = 73,93 9, H = 5859 Fe = 20,22 9,
zistené C = 73,98 9% H=5,7729% Fe = 20,03 9%

1,1’-Bis- ( a-cyklopentadienylidénetyl ) -ferocén. -

Do 1000 ml banky opatrenej mie$adlom déme 22 g (0,085 mélu) diacetylferocénu,
22,4 g &erstvo predestilovaného cyklopentadiénu (0,34 mélu), 500 ml etylalkoholu
a 90 g NaOH rozpusteného v 100 ml vody. Obsah banky mieSame po dobu 4 hodin pri
teplote miestnosti (po zadiatoénom stipnuti teploty na 40 °C). Uz po 1% hodine miesania
pozorujeme vyludovanie sytoéervenych krystélikov produktu, pricom netplne rozpusteny
diacetylferocén postupne v priebehu reakcie prechddza do roztoku. Po skonéeni miesania
reakéntt zmes nechdme stdt cez noc pri teplote miestnosti. Celkove sa vyzrdza 28 g
krystalikov produktu (prevazné ¢ast sa vyli¢i v priebehu mieSania), ktoré oddelime
filtrdciou, premyjeme etylalkoholom a potom vodou do neutrdlnej reakcie. Vytazok je
93,5 9, tedrie na diacetylferocén. Po prekryStalovani zo 65 9, etylalkoholu ziskame
sytocervené krystaliky o b. t. 134 °C (Kofler).

Analyza

Pre C,,;H,,Fe (M = 366,266)

vypoc¢itané C = 78,69 %, H = 6,06 9% Fe == 15,25 %,
zistené C = 18429, H = 5949 Fe = 15,01 %,

Experimentalna ¢ast spektralna

Infradervené spektrd sme merali v olejovej suspenzii na infra¢ervenom spektrofoto-
metri UR 10 Zeiss (pozri graf 1 a 2).

Spektrd obidvoch fulvénovych derivatov vo viditelnej oblasti 420—650 mp sme
merali na univerzdlnom spektrofotometri Zeiss v etylalkoholickych roztokoch o koncen-
trécii 5.10* M/l (pozri graf 3).

Dakugjeme R. Justhovej z laboratéria fyzikdlnej chémie Oddelenia chémie prirodnijch
latok Chemického vistavu SAV v Bratislave za starostlivit technickd pomoc.

Sahrn

Opisuje sa priprava fulvénov na baze monoacetylferocénu a 1,1’-diacetyl-
ferocénu ako pasivnych reakénych zloziek bazicky satalyzovanej aldolovej
kondenzicie s cyklopentadiénom. Obidva fulvény, t. j. «-cyklopentadienyli-
dénetylferocén a 1,1'-bis-(x-cyklopentadienylidénetyl)-ferocén sa ziskali vo
vysokych vytazkoch uskutoénenim reakcie v quasi heterogénnej faze v zrie-
denom etylalkohole, z ktorého sa v priebehu reakcie vyludujd prislusné fulvény.

Identita pripravenych fulvénov sa medziinym dokazuje aj zmeranim ich
absorpénych infradervenych spektier a absorpénymi spektrami vo viditelnej
oblasti sa doklada ich zvySend konjugdcia oproti vychodiskovym keténom.
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O HNPOU3BOAHBIX ®EPPOLHEHA (I11)
QOVYJAbBBEHDLI HA BA3SE MOHOALETWJI- I TNAITETNJIOEPPOIIEHA

M. OYPOLUR, OI. TOMA, f. CYXII
Rade;pa opraumuecroii xumum u Oumoxumun ILctecrsenHoro (Maxy.ibTeTa YHNBEpCHTETA
uM. Komencxoro B Bparucnase
OT/lesT XUMHUM ecTecTBEHHBIX BemecTB Xumuueckoro mHcTuTyTa ChoBankoli akajieMnu uayr
B Bpatucnase

BurBojint

Onucano mpuroTosieHne (yJabBeHOB Ha Gase MoHoauermi- i 1,1 ’'-juauermideppouena
KAK IACCHBHBIX COCTABHRIX uvacTeii INEJIOUHO KAaTajiM3MPOBAHHON anj0JbHON KOIJIeHCcAluH
¢ nurmonenraguenoM. O6a {ynnBes T. e.”a-nuKyonenTaqueHnIICH THI(epporer u 1,1’-
-6HC-(o-1IMKITOTIeHTa AU HI I, (CHITI N )-(JePPOLEH  ITOJYYMJIMCh B XOPOIMMX BBLIXOAAX IpH
HPOBE/ICHNM PeaKUMH B IIOYTH TeTeporeHHoil (Jase B pa3baBjeHHOM OTLIIOBOM CHUpPTE, N3
KOTOPOTO B XOjI¢ PEAKIMI OCAMKIAIOTCS COOTBETCTBYOmMue (hyIbBCHLL.

IIpeHTNYHOCTL IPUIOTOBICHHAX (ysILBEHOB, MEMKAY IPOUMM, JIOKABLIBACTCSI TOME M3-
MepeHHEM UX aO0COPOLMOHHLIX MH(PAKPACHLIX CIEKTPOB a aGCOPOUMOHMBLIMI CHeKTDaMH
B BH;(UMOIi 0071a¢TH HOZTBCPAKIACTC S| HX TIOBLILICHAAS CONPAMEHHOCThH B ¢ DABHELHH C HCXO/I-
HLIM KETOHOM.

Hoctymwto B pejawiuno 19, 3. 1961 1.

UBER DERIVATE DES FERROCENS (III)
FULVENE AUF DER BASIS DES MONOACETYL-
UND DIACETYL-FERROCENS

M. FURDIK, 8. TOMA, J. SUCHY

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultéit
an der Komensky-Universitdt in Bratislava

Abteilung fiir Chemie der Naturstoffe des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben die Herstellung von Fulvenen auf der Basis des Monoacetyl-
und des 1,1’-Diacetyl-Ferrocens als passive Bestandteile der basisch katalysierten Aldol-
kondensation mit Cyclopentadien. Beide Fulvene, d. i. das «-Cyclopentadienylidenédthyl-
Ferrocen und das 1,1’-Bis-(a-cyclopentadienylidenéithyl)-Ferrocen erhielten sie in hohen
Ausbeuten durch Realisierung der Reaktion in einer quasi-heterogenen Phase in ver-
diinntem Athylalkohol, aus welchem im Verlauf der Reaktion die entsprechenden Fulvene
ausfallen.

Die Identitét der hergestellten Fulvene wird u. a. auch durch Messung deren Absorp-
tionsinfrarotspektren nachgewiesen, und durch Absorptionsspektren im sichtbaren
Gebiet wird deren erhohte Konjugation gegeniiber den Ausgangsketonen belegt.

In die Redaktion eingelangt den 19. 3. 1961
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