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O derivatoch ferocénu (XIV)
Prispevok k syntéze novych latok Michaelovou adiciou aktivnych
reakénych zloZiek na chalkény typu cinamoylferocénu

M. FURDIK, §. TOMA

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Venované prof. dr. Jurajovi Gasperikovi k 60. narodenindm

Studovala sa zdsadito katalyzovand Michaelova adicia na béze cina-
moylferocénu, p-chlércinamoylferocénu a f-ferocenylakryloylbenzénu (,,0b-
rateny‘‘ cinamoylferocén) s radom aktivnych reakénych zloziek. Zistilo sa,
ze volbou vhodnej metdéddy a reakénych podmienok mozno dosiahnut kladné,
resp. dobré vysledky i v takych pripadoch, v ktorych ini autori [1] zazname-
nali iba negativne vysledky alebo znaéne nizke vytazky.

Pri reakeii s aktivnymi reakénymi zlozkami — acetoctanom etylnatym
a kydnacetamidom — prebieha ndslednd intramolekulovd aldolové cykli-
zécia za vzniku prislusnych hydroxyderivatov a ich dehydratovanych
foriem, resp. enoliztov tychto foriem. Strukttra cyklizovanych létok sa do-
kézala rozborom absorpénych spektier v ultrafialovej a infradervenej oblasti.

Michaelova adicia sa pomerne malo skimala na baze derivatov ferocénu.
O Michaelovu adiciu pri ferocénovych analégoch chalkénu sa doteraz pokusali
J. Tirouflet a spolupracovnici [1], ktori viak pre reakciu zvolili dost ostré
podmienky (reflux v etylalkohole s 1/3 ekvivalentnym mnozstvom alkalického
etoxidu), hoci je zndma vyhodnost pouzitia ¢o moZno najmengieho mnozZstva
alkoxidu. Za podmienok uplatnenych zmienenymi autormi reakcia bud ne-
prebehla, alebo len velmi slabo. Tntramolekulovii Michaelovu adiciu sme
uplatnili v niektorych nasich pracach tykajicich sa 1’-acetylovanych ferocé-
novych analégov chalkénu [2—4]. V tejto prici sa zaoberdme objasnenim
netispechu autorov prace [1], resp. hladanim vhodnych reakénych podmienok
pre prebehnutie Michaelovej adicie pri uvedenom type latok.

Experimentalna éast

Analytické a fyzikdlne tidaje o syntetizovanych ldtkach st uvedené v tab.1 ay 3.

Metoda A

Produkt: latka 11, 111, IV, V, VII, XII, XIIa, X1V, XV, XVII, XIX, XX, XXI,
XXVII a XXVIII

Adicia malénanu etylnatého, acetoctanu etylnatého, kydnacetamidu, cyklopentandnu

Reaként zmes pozostévajicu z 0,002 mélu prislusného chalkénu a 0,003 mélu zltdeniny
s kyslym vodikom sme rozpustili v 15 ml bezvodého. éteru (¢ast chalkénu zostala ne-
rozpustens). Do heterogénnej reakénej zmesi sme pridali 0,3 ml 2 9%, metylalkoholického

~



Tabulka 1

Adukty cinamoylferocénu

Analyza
Létka s Me- Vicorei M (:/royC o{‘fyH oéfe vyt;;iok e ey alsgent
zlozka poéitané | poditané | positané ° (Kofler) s
zistené zistené zistené
I | nitrometén B |CuHFeNO, | 377,23 gg:gg g:% ii:gg 100 127 | metanol—voda
II || malénan ) CyeHoFeO, 476,36 gg:?? g:gg H:Zsi 55 97—98 | éter
11T || etylnaty CysHaFe,06 792,55 gg:;g gj’g ig:g? 0| w8 g
v acetoctan . CysH,,FeO, 446,33 g;:g; g:g; g:g(l) 80 ] . 175 aceton—benzin
v || etylnaty CoeH, FeO, 428,32 7,3:;2 g:gg ig:‘fg 5 145 | epstto—bensln
VI CoHypFeN,0, | 400,27 gg:g; g:‘l";’ }g:gg 7 218 | acetén—benzin
Vi L CpH,FeN,0 | 382,25 2313 i:gg iizg; 70 }91 169—171 | acetén—benzin
v || CoHFeN,0 | 382,25 gg:g i;gg }i:g; 14 280 | metanol
VIII.J%Iz()H CyoH,,FeN,0, | 414,30 gg:gg 3133 ig:‘;g ' | 1456—150 | metanol
X | fluorén CyoHsFeO 482,41 ;g:g; g‘;i‘ }ig; 100 212 |-acetén
XI | acetylacetén | D |CyH,FeO, 416,31 ggﬁ‘; g:g; ig‘;; 5 |169—171 | acetén—benzin
XI1 || eyklopentancn CauHo FeO, 400,30 ;gzgé g:g‘f iggg 50 - 112—113 | acetén—benzin
XIla J 4 CyoHooFe0, 716,49 ;g:gg g:gg iizgg 50 155—160 | acetén—benzin
XIIT ifg’ﬁ?l‘;‘;;”'“ Fa |C,H,FeNO, | 429,31 g;:;‘; g:‘;‘f }g:gg 85 | 97—99 | metanol
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Adukty p-chlércinamoylferocénu

Tabulka 2

Analyza
Aktivna o C o H o Fe - B. t. . .
Léatka reakéns, Me- Vzorec M . {‘,? ] /3 . Vitakek °C RayStolinovans
téda y y Y 9% z rozpustadla
zlozka poéitané | poditané | poéitané (Kofler)
zistené zistené zistené
: 58,35 4,40 13,56
XVIII nitrometén B | C,,H,;ClFeNO, 411,68 58.21 453 13.59 100 138 metanol—voda
malénan 61,13 5,26 10,93 .
XIX | O ey A4 | CyH,,ClFeO; 510,81 | g3y P 1076 100 156 | éter
62,45 6,23 11,61 , ;
XX acetoctan C,sH,;ClFeO, 480,78 62.68 6.46 11,72 42 123—125 | acetén—benzin
4 64,88 5,00 12,06 e
XXI etylnaty CysH,3ClFeO, 462,77 6 5:12 5:21 12:20 30 160—163 | acetén—benzin
60,78 4,40 12,84 , ;
XXII ] C,,H,,CIFeN,0, | 434,72 60.13 475 12.35 6 155—160 | acetéon—benzin
. . 63,41 4,11 13,40 l 205
XXIII ' kyénacetamid C | C,,H,;,ClFeN,0O 416,70 63.49 423 13.47 70 ¢ 90 sozkl metanol
63,41 4,11 13,40 290
xxiv || CyHCIFeN,0 | 416,70 | o2 24 1328 | 14 rouil, | metanol
2 74,36 4,87 10,80
XXV fluorén E | Cy,H,CIFeO 516,85 74,22 493 10,54 100 167 etanol
kyanoctan 62,15 4,77 12,04
XXVI ahyleil Fb | C,H,,CIFeNO,; | 463,76 62.31 492 12,12 100 153 metanol
, . 66,30 5,33 12,14 \ .
XXVII cyklopentanén C,,H,,CIFeO, 434,75 66.38 5.21 12.79 60 116 aceton—benzin
4 65,77 4,37 14,22 i
XXVIII C43H;5ClL,Fe, 04 785,39 66:12 4:42 13:56 40 77—179 | acetéon—benzin
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Adukty g-ferocenylakryloylferocénu

Tabulka 3

Analyza
Aktivna 0 o 0 - B. t. . .
§ 4 Me- % C % H % Fe Vytazok g Krystalizované
Laties TBle téda Vaoree A vy- vy- vy- % & z rozpustadla
zlozka poditané | poditané | poditané (Kofler)
zistené zistené zistené
5
XIV CyeH,,FeO, 476,36 | o5 A T2 e 87—90 | éter
_ || maldnan.
etylnaty 4 4
XV CosHoFey0, 792,54 | o001 e e || 122125 | éter
XVI acetylaceton D |C,H,FeO, 416,37 gg’ig g’gi }g’gi 3,6 175—177 | acetén—benzin
acetoctan 67,27 5,87 12,51 ; .
XVII etylnaty A | CysH,ygFeO, 446,33 67.15 5.80 12.81 93 159—160 | acetéon—benzin
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0 derivitoch ferocénu (XIV) 7

roztoku metoxidu sodného. Potom sme zmes dva dni miesali pri laboratérnej teplote.
Po uvedenej dobe sme vyludent zrazeninu odfiltrovali (ak okrem monoaduktu vznikal
aj bisadukt, vyluéend zrazenina bola zvydajne bisaduktom) a prekrystalizovali. Filtrét
spolu s kryStalizaénymi tekutinami sme zahustili do sucha. Takto ziskanu tuhu latku
sme rozpustili v benzéne a chromatografovali na stipei silikagélu (Siloxid T — Spolek
pro chemickou a hutni vyrobu, Ust{ nad Labem — stipec 30 em, @ 2,5 cm). Na vyvijanie
sme pouzivali benzén. Po zachyteni jednotlivych frakeii sme rozpustadlo (benzén)
oddestilovali, zachyteny produkt sme odvézili a prekrystalizovali z vhodného rozpustadla
(tab. 1 az 3).

Metoda B
Produkt: ldtka [ a XVIII

Adicia nitrometdnu

Do roztoku 0,002 mélu prislusného chalkénu typu cinamoylferocénu v 5 ml absolut-
neho metylalkoholu, zahriateho na refluxnt teplotu, sme pridali suspenziu sodnej soli
nitrometénu, pripravenu osobitne z 0,008 mélu nitrometdnu a z 0,006 gramatému sodika
v 3 ml absolitneho metylalkoholu. Po jednohodinovom refluxovani sme nechali reaként
zmes cez noc stdt pri teplote miestnosti, na¢o sme ju okyslili zriedenou kyselinou octovou
a nechali krystalizovat. Po odfiltrovani a vysuSeni sme vylu¢eny produkt prekrystali-
zovali zo zvoleného rozpustadla (tab. 1 a 2).

Metoda C
Produkt: latka VI, VII, VIII, IX, XXII, XXIII a XXIV

Adicia kydnacetamidu

Do reakénej zmesi 0,002 mélu prislusného chalkénu a 0,003 moélu kydnacetamidu
v 10 ml absolitneho metylalkoholu sme po zahriati na refluxnu teplotu pridali 2,5 ml
2 9% metylalkoholického roztoku metoxidu sodného. Potom sme zmes nechali jeden den
stat pri teplote miestnosti. Vyludena krystalicka latku sme odfiltrovali a krystalizovali
z metylalkoholu. Ak pasivnou redukénou zlozkou bol cinamoylferocén, ziskali sme
ako produkt latku IX. Ak sa pouzil p-chlércinamoylferocén, produktom bola ldtka
XXIII.

Roztok po odfiltrovani vyltéenej latky sme vékuove zahustili do sucha, destilaény
zvy$ok sme rozpustili v benzéne a chromatografovali na silikagélovom stipei uvedenym
spoésobom. V obidvoch pripadoch (s cinamoylferocénom i s p-chlércinamoylferocénom)
sme ziskali najskor nezreagované vychodiskové chalkény, potom Zltd ldtku (pri cina-
moylferocéne latku VI a pri p-chlércinamoylferocéne latku XXI17), dalej fialova latku
(VIII, resp. XXIV) a napokon oranzovu latku (IX, resp. XXIII). Tieto latky sme
prekrystalizovali z prislusného rozpustadla (tab. 1 a 2).

Aby sme sa presved¢ili, ze fialové latka VIII, resp. XXIV je enolovou formou oran-
zovej latky IX, resp. XXIII, rozpustili sme prislusnd oranzovu latku v 2 9% metylalko-
holickom roztoku metoxidu sodného, roztok sme nechali niekolko hodin stdt a potom
sme ho okyslili kyselinou octovou. Roztok zmenil sfarbenie z ¢erveného na fialové a po
ochladeni sa z neho vyludili fialové kryStaliky enolovej formy, t.j. ldtka VIII, resp.
XXIV
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Cistt ketoformu aduktu na béze cinamoylferocénu, t. j. latku VII sme ziskali, ak reak-
cia prebehla v prostredi éteru. Kedze ldtka VII krystalizdciou z metylalkoholu prechddza
na latku IX (VII CH,0H), krystalizdciu sme uskutoénili zo zmesi acetén—benzin.

Metéda D
Produkt: latka X/ a X VI
Adicia acetylacetonu

Do reakénej zmesi 0,002 mélu prislusného chalkénu a 0,5 mélu acetylaceténu sme
pridali 0,2 ml 2 9, metylalkoholického roztoku metoxidu sodného a nechali sme tyzdei
stat pri teplote miestnosti. Potom sme nadbytoény nezreagovany acetylacetén védkuove -
oddestilovali a destiladny zvySok sme chromatografovali na stipci silikagélu ako vyssie
(rozpustadlom bol benzén). Ziskany produkt sme krystalizovali z rozpuastadla uvedené-
ho v tab. 1 a 3.

Metoda K
Produkt: latka X a XXV
Adicia fluorénu

Do reakénej zmesi 0,002 mélu prislusného chalkénu a 0,003 mélu fluorénu v 10 ml
pyridinu sme pridali 0,5 ml nasyteného vodného roztoku hydroxidu sodného a zmes
sme dva a pol diia miesali pri teplote miestnosti, na¢o sme ju vliali do 60 ml vody a zne-
utralizovali zriedenou kyselinou solnou. Vyli¢enti zrazeninu sme prekrystalizovali
z prisludného rozpustadla (tab. 1 a 2). Chromatografickym testom na tenkej vrstve sme
sa presveddéili, Ze vyludeny produkt neobsahoval nezreagovany chalkén, ani inu latku.

Metéda Fa
Produkt: latka X111

Adicia kydnoctanu etylnatého (a)

Reakent zmes 0,001 mélu cinamoylferocénu a 0,002 moélu kyédnoctanu etylnatého
v 5 ml absolutneho metylalkoholu sme zahriali do varu a pridali sme 0,2 ml 2 9, metyl-
alkoholického roztoku metoxidu sodného. Po tridsatmintitovom refluxovani sme reakénu
zmes nechali vychladnut a dali na dva dni do chladni¢ky (vyliéenie krystalikov sa urychli
obg¢asnym Skriabanim stien kryStalizaénej banky). Vyludent krystalickd ldatku sme
prekrystalizovali z malého mnozstva metylalkoholu.

Metoda Fb
Produkt: latka XX VI

Adicia kydnoctanu etylnatého (b)

Do reakénej zmesi 0,002 mélu p-chlérecinamoylferocénu a 0,004 moélu kydnoctanu
etylnatého v 10 ml absolitneho metylalkoholu sme pridali 0,2 ml 2 9%, metoxidu sodného
a zmes sme dva dni mieSali na elektromagnetickom miesadle pri teplote miestnosti.
V priebehu reakcie sa vyludila krystalickd létka, ktorti sme prekrystalizovali z metyl-
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alkoholu. Krystalizaént kvapalinu sme védkuove zahustili do sucha a destilaény zvySok
sme chromatograficky oddelili na silikagélovom stipei ako pri ostatnych produktoch
(rozpustadlom pre vyvijanie bol benzén). Produkt ziskany z roztoku prislu$nej chromato-
grafickej vrstvy sme prekrystalizovali z metylalkoholu.

Experimentalna ¢ast spektralna

Absorpéné spektrd sme merali na univerzélnom spektrofotometri Zeiss v metylal-
koholickych roztokoch o koncentrécii 1,1 az 1,3 . 10~¢ M/l v ultrafialovej oblasti a o kon-
centrdcii 5. 10~* M/l vo viditelnej oblasti. Iba v pripade ferocénu sme pracovali s kon-
centrovanejSimi roztokmi 2,5 1074 M/l, resp. 1 10-2Mm/l a v pripade cinamoylferocénu
a enolovej formy aduktu cinamoylferocénu s kyédnacetamidom (latka VIII) so zriede-
nejs$imi roztokmi 4 . 10~% m/l, resp. 6 10~5 m/l.

Absorpéné spektrd v infradervenej oblasti sa pri ldtkach IV a XVII (dokaz skupiny
OH) zmerali vo fyzikdlnochemickom oddeleni Vyskumného ustavu agrochemickej
technoldgie v Bratislave.

Vysledky a diskusia
Na zaklade vysledkov doterajsich vyskumov mozno tito bazicky kataly-

zovanu reakciu povazovat za sled niekolkych rovnovaznych reakeii, nadvi-
zujicich na seba podla schémy 1.

X
cH-O~  SCHI™
X> CH, 314: Y
Y -H
&+ (=) /X
X;CH/"’+ Fe=C LCH~CHAr —=Fe-C-CH~CH~CH
o o A Y
e ©
(8,370
o2 B

X -
Fe-C-CHyCH-CH 70
I ! Ny
o} Ar '
Fe = ferocenylova skupina

Schéma 1.

Rozhodujicim éinitelom pre prvy stupen tejto bazicky katalyzovanej
reakcie je dostatoénd pozitivizacia S-uhlika, vyvolana elektrénakceptérnym
udinkom karbonylového kyslika (pripadne ovplyvnena skupinou Ar, resp. jej
substituentom). Ako vyplyva z uvedenych kladnych vysledkov, elektrén-
donérny téinok ferocenylovej skupiny na karbonylovy uhlik nie je taky,
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aby podstatne zoslaboval zmieneny elektrénakeeptérny té¢inok karbonylového
kyslika.

X
CO-CH~CH-CZY
Fe T

©

10, X=X, XV,
XIX, XXV-XXVI

Y
Q -
o CH=CH©—X r 1

a. 9.

R CO-CHrCH+CT,,

L J2
M, Xlla XXVl

I.X=H, Y=H, Z= —NO,; II. X=H, Y=2Z= —CO0,C,H,: III. X =H,

NN\
Y=2%Z=—-C0CH,; X. X=H, —Y-Z— =Ko| O XI.X=HY=2=
i

_CH.~CH,
= —COCH,; XII. X=H, —-Y-Z- =< | XIII.X =H, Y = —CN,
CcO —CH,

N

= —CO,C,H;; XVIII. X=Cl, Y=H, Z= —NO.. XIX. X=Cl, Y=

v
/

=2 = —C0,0,H,; XXV X=0Cl, ~Y—Z— =ﬂ)> | o\_; XXVI.X =CLY =
AV VAN

/CHQ-—CHg
= —CN, Z= —CO,C,H;; XXVII. X=Cl, - Y—-Z— = N | XXVIII.
CO — CH,
CH,—CH,
X = (Cl, —-Y—Z=< |
CO —CH,
Schéma 2.

Ako pasivnu reakéni zlozku sme zvolili cinamoylferocén, p-chlércinamoyl-
ferocén a f-ferocenylakryloylbenzén (,,obrateny‘‘ cinamoylferocén). Ako aktiv-
nu reakénit zlozku sme pouzili tieto latky: nitrometan, malénan etylnaty,
acetoctan etylnaty, kyanacetamid, kyanoctan etylnaty, fluorén, acetylacetén
a cyklopentanén.
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Takmer prevazni ¢ast aduktov sme pripravili v prostredi éteru s pridavkom
katalytického mnoZstva metoxidu sodného. Vyrazne charakteristické pre
takto vykonanii reakeciu boli vysoké vytazky. Napriklad v pripade adicie
malénanu etylnatého na cinamoylferocén sme dosiahli 95 9%, vytazok (55 %,
monoadukt, ldtka I, 40 9, bisadukt, latka III), zatial ¢o J. Tirouflet
a spolupracovnici [1] v prostredi etylalkoholu s vysokym oksahom etoxidu
sodného (1/3 ekvivalentu) pri refluxnej teplote ziskali len bisadukt (latka I1T)
v 23,8 9%, vytazku. Ak sme pouzili $tvornasobny moldrny nadbytok malénanu
etylnatého (1 mél cinamoylferocénu, 4 mély malénanu etylnatého), vznikol
iba monoadukt (latka I7). Pri p-chléreinamoylferocéne sme tymto spésobom
dosiahli 100 %, vytazok monoaduktu (latka XI1X) s malénanom etylnatym.
Vznik iba monoaduktu s malénanom etylnatym pri p-chlércinamoylferocéne
v porovnani s cinamoylferocénom mozno vysvetlit tym, Ze monoadukt
s p-chlércinamoylferocénom ako menej rozpustny sa v priebehu reakcie
vyluéuje z reakéného prostredia. Aj v inych pripadoch vznik iba monoaduktov
mozno si vysvetlit touto okolnostou. S acetoctanom etylnatym pri cinamoyl-
ferocéne na§ vytazok bol 85 9%, monoaduktu, ziskaného vo dvoch forméch
(latky IV a V), o struktare ktorych bude re¢ nizsie, zatial ¢o autori [1] do-
siahli len velmi nizky vytazok (3,7 % produktu), pozostavajici z monoaduktu.
Podobnym spdsobom pri analogickych adicidch na p-chlércinamoylferocén
sme dosiahli kvantitativne, resp. vysoké vytazky (latka XX a XXI). S cyklo-
pentanénom adicia prebehla kvantitativne pri obidvoch chalkénoch a v re-
akénom produkte boli rovnakym moélovym podielom zastiipené monoadukt
i bisadukt pri cinamoylferocéne a v pomere 6 4 pri jeho p-chlérderivate
(latka XI7I, XITla, XXVII o XXVIII).

Uspes$ny priebeh reakeie s uvedenymi reaktantami v porovnani s pracou
J. Tiroufleta a spolupracovnikov [1] mozno si vysvetlit jednak nizSou
polaritou éterického prostredia (nenastava Specifickd solvaticia alkoxidovych
aniénov vodikovymi vizbami) a jeho menSou rozpustacou schopnostou pre
reakény produkt oproti alkoholickému prostrediu, v désledku &oho vyluéo-
vanim produktu z prostredia sa poruSuje rovnovaha a reakeia prebieha vpravo,
jednak pomerne nizkou reakénou teplotou (laboratérna teplota oproti refluxnej
teplote v etylalkohole!), pri ktorej rozpustnost reakéného produktu je vomerne
nizka, ¢o velmi zavdzi v koncentrovanej$ich reakénych zmesiach. Pridavok
iba katalytického mnoZstva metoxidu sodného postaéil a podstatne nezviéso-
val polaritu prostredia, ako je to pri pouziti 1/3 ekvivalentu alkoxidu.

Adiciu s nitrometdnom, fluorénom a s acetylaceténom sme uskutoénili
odlisne od uvedeného spdsobu a pre neuspokojivé vysledky sme nepouzili
éterické prostredie. Spoloénym znakom pouzitych spdésobov v tychto pripa-
doch bola nizka reakénd teplota, podobne ako sme ju s dobrym vysledkom
uplatnili pri adicii v éterickom prostredi. Adiciu s nitrometdnom sme vykonali
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X
X

Oresaroan@) Q
_CH5CH
‘ M2 o co,em

F@ ——~ Fe SCH-CO'
& CO—CH-CH@X

N, Xx VXX
© x x
.9 .9

L CH;CHA cCHehen-on
F €l =72 SCH-CN Fe “snZco

Vi, XXl VI, XX
X /
@C,CH CHxr_en

Fe ">n-c-
OH
Vi, XXIV
JIV.X=H; V.X=H; VI.X=H; VII. X=H; VIII. X=H; IX. X = H;

XX. X=0C; XXI.X=Cl; XXII.X=0Cl; XXIII. X =Cl; XXIV X =ClL

Schéma 3.

podla prace [5] v prostredi absolitneho metylalkoholu a aktivnu reakéni
zlozku sme pridali vo forme suspenzie ako sodnd sol. Tymto spésobom sme
pri obidvoch chalkénoch dosiahli kvantitativne vytazky monoaduktu (latky
I a XVIII).

Adiciu s fluorénom sme uskutoénili v prostredi pyridinu za pridavku vod-
ného roztoku hydroxidu sodného podla spésobu pouzitého v praci [6]. Pri
cinamoylferocéne i jeho p-chlérderivate sme tymto spésobom ziskali mono-
adukty v kvantitativnom vytazku.

J. Tirouflet a spolupracovnici [1] uvadzajd, Ze sa im nepodarilo pripravit
adukt cinamoylferocénu s acetylaceténom. My sme ho pripravili v nizkom
vytazku (5 9%) tym spdsobom, Ze sme cinamoylferocén nechali v priebehu
jedného tyzdna reagovat pri laboratérnej teplote so znaénym nadbytkom
acetylaceténu (nahradzujicom rozpustadlo popri tlohe aktivnej reakénej
zlozky) za pridavku katalytického mnozstva metoxidu sodného.
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Kyénoctan etylnaty zreagoval s cinamoylferocénom v prostredi éteru sice
kvantitativne, av8ak z reakéného produktu sa nam nepodarilo vyizolovat
pekne krystalicki latku. Preto adiciu s obidvoma chalkénmi sme uskutoénili
v prostredi absolitneho metoxidu dvoma sp6sobmi (Fa, Fb experimentalna
dast) s vysokymi vytazkami monoaduktov.

S kyanacetamidom sme adiciu vykonali podla prace [7] v prostredi abso-
lutneho metylalkoholu. Pri obidvoch chalkénoch reakcia prebehla s vysokymi
vytazkami (okolo 90 %,) za tvorby monoaduktu vo troch formach, o Struktire
ktorych sa zmienime nizsie (latka VI, VII, VIII, XXII, XXIII a XXIV).

G

2" CH-C0,C,H
cHpco! 2R

X
@CO-CH=CH Fe @C O-CHCH-C,

Y
@co—cr-/e— CHA €,

LXV

J2

XIV Y =7Z= —CO,C.H;; XVI. Y=Z= —COCH,; XVII. Y= —COCH,,
Z = —COC,H;; XV.Y =27 = —CO,C,H;.

Schéma 4.

Co sa tyka dékazu enolovej formy, resp. prevedenia ketoformy na enolovi
formu, odkazujeme na vysvetlenie uvedené v experimentalnej éasti (sposob C).
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(istd ketoformu aduktu kyanacetamidu s cinamoylferocénom, t. j. latku V11
sme ziskali vykonanim reakcie v prostredi éteru (sposob 4). Tato latka z hla-
diska rozpustnosti mala rovnaké chromatografické chovanie ako latka XXIII,
vzniknutd na béze p-chlércinamoylferocénu (zle rozpustna v benzéne). Krysta-
lizdciou z metylalkoholu prechddzala na latku /X, preto sme ju kry$talizo-
vali zo zmesi acetén—benzin.

Tretou latkou, ktord bola pasivnou reakénou zlozikou, bol S-ferocenyl-
akryloylbenzén (,,obrateny‘‘ chalkén, t.j. ,,obrateny“ cinamoylferocén).
Adiciu malénanu etylnatého na tito latku sme vykonali rovnakym sp6sobom
ako pri cinamoylferocéne. Reakcia prebehla s vysokym vytazkom za tvorby
monoaduktu (52 9%, latka XIV) i bisaduktu (41 9, latka XV). Ak sme
pouzili Stvornasobny molarny nadbytok malénanu etylnatého, ziskali sme
len monoadukt (94 9%,). Podobne aj adiciu acetylaceténu sme uskutoénili
rovnakym sposobom ako pri cinamoylferocéne. Ziskali sme monoadukt vo vy-
tazku 3,6 9%, (latka X VI), zatial o J. Tirouflet a spolupracovnici [1] za-
znamenali s touto dvojicou reakénych zloziek negativny vysledok. S acetocta-
nom etylnatym sme adiciu vykonali obdobnym spésobom ako pri cinamoyl-
ferocéne, pridom vznikol monoadukt vo vytazku 93 9, (latka XVII) v po-
rovnani s vytazkom 20,4 9, ktory dosiahli autori [1]. Kladné prebehnutie
Michaelovej adicie pri p-ferocenylakryloylbenzéne nasvedéuje tomu, Ze elek-
tréndondrny Gdéinok ferocenylovej skupiny nie je taky velky, aby podstatne
paralyzoval pozitivizujici uéinok karbonylovej skupiny na f-uhlik, takze
moze prebehnit naviazanie aniénu aktivnej reakénej zlozky na tento uhlik

(schéma 5).
—~ &
C-CH=CH<Fc & =8,
G & by

0]
Schéma §.

Pri monoaduktoch cinamoylferocénu a jeho p-chlérderivatu s acetoctanom
etylnatym a s kyanacetamidom predpokladdme, Ze mo6zu aldolovou konden-
zdciou vznikat intramolekulové cyklizaty za pripadného odstiepenia vody
resp. z ketoforiem cyklizatov prislu§né enolové formy. Na potvrdenie Struk-
tiry uvedenych aduktov slizil okrem vysledkov elementdrnej analyzy aj
rozbor absorpénych, najmai ultrafialovych spektier (tab. 4).

Pre objasnenie Struktiry monoaduktu acetoctanu etylnatého s cina-
moylferocénom sme porovnali ultrafialové spektréd ferocénu, acetylferocénu,
ako aj uvedeného aduktu. Predpokladali sme, Ze ak nenastane zmienen
cyklizdcia, musi sa spektrum aduktu polohou maxim i celkovym charakterom
podobat spektru acetylferocénu s ohladom na zachovani konjugéiciu aroma-
tického ferocénového jadra s karbonylovou skupinou, a ak cyklizdcia nastane,
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malo by sa spektrum podobat spektru ferocénu pre stratu uvedenej konju-
gacie. KedZze ziskané spektrum aduktu sa podoba viac spektru ferocénu nez
spektru acetylferocénu, usudzujeme na prebehnutie cyklizicie. Aby sme sa
presvedéili, ako ovplyvni pritomnost fenylovej i karbetoxylovej skupiny
charakter spektra, zmerali sme spektrum aduktu kyanoctanu etylnatého
s cinamoylferocénom, ktory ma obidve zmienené skupiny a pri ktorom cykli-
zécia nemdze nastat. Toto spektrum sa tdplne podobé spektru acetylferocénu.
Z tohto vyplyva, %e monoadukt cinamoylferocénu s acetoctanom etylnatym
(latka IV) je cyklizovany nedehydratovany produkt. Okrem toho aj infra-
dervené spektrum tejto latky (t. j. absorpéné maximum v oblasti 3600 cm~?)
poukazuje na pritomnost hydroxylovej skupiny, vzniknutej intramolekulovou
aldolovou kondenzdciou, éo takisto potvrdzuje identitu predpokladanej $truk-
tury latky IV
Tabulka 4
Vinové dizky a hodnoty log ¢ maxim absorpcie

Latka n?n log ¢ n%n log ¢ nﬁn log ¢ rlfn log &
ferocén 240 3,408 — — 326 1,698 440 1,941
acetylferocén 235 3,875 270 3,800 336 3,148 460 2,6—9;—
cinamoylferocén — — 306 4,375 390 3,389 510 3,352
VIiI 235 3,862 270 3,779 338 3,226 460 2,725
VIII 250 4,072 280 3,943 380 3,970 500 3,342
XIII — — 270 3,826 336 3,483 460 2,788
XTI — — 270 3,812 330 3,270 460 2,742
v 240 3,586 — — 326 2,408 440 2,136
14 — — 270 3,714 326 3,489 450 2,672

Podobne infradervené spektrum aduktu g-ferocenylakryloylbenzénu s acet-
octanom etylnatym (latka X VII) svedéi o pritomnosti hydroxylovej skupiny,
¢ize 1 pri tomto adukte je cyklicka Struktira analogickd Struktire latky IV
Ak sme latku IV podrobili dehydratécii, ziskali sme produkt (latka V) iden-
ticky s tym, ktory opisali J. Tirouflet a spolupracovnici [1]. Z porovnania
ultrafialovych spektier nedehydratovanej latky IV a dehydratovanej latky V
je zrejmé, Ze spektrum latky V sa podobd spektru acetylferocénu s tym roz-
dielom, Ze maxim4 s o niedo posunuté ku krat$im vinovym dizkam. Toto
zistenie je v sthlase s udajmi v literatare [8], t.j. Ze maximd cyklického
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a,f-nenasyteného keténu si pri kratdich vlnovych dizkach v porovnani
s keténmi, neobsahujicimi «,8-etylenicki dvojitti védzbu. Maximé enolovej
formy cyklického monoaduktu cinamoylferocénu s kyanacetamidom (latka
VIII) v porovnani s maximami ketoformy (latka VII) st dost posunuté
k dlh§im vinovym dizkam.

Dakujeme G. Bléckingerovi a D. Stefkovej z Laboratéria chémie Prirodovedeckej
fakulty UK za vykonanie analyz a inZ. M. Livafovi z fyzikdlnochemického oddelenia
Viyskumného ustavu agrochemickej technoldgie v Bratislave za mameranie infradervenych
spektier.

O IMPOU3BOJHBIX ®EPPOIIEHA (XIV)
BRJAL K CMHTE3Y HOBBIX BEHECTB IHPUCOEIVUHEHUWEM AKTUBHBIX
PEAKIIMOHHBIX KOMIIOHEHTOB IIO MUXAEJIY HA XAJIbKOHBI THIIA
IINBAMONJI®EPPOIIEHA

M. ®ypank, II. Toma

Hadenpa oprannueckoit xumun n 6noxumuu EcrecTBeHHOro dakyabrera
VYuusepcurera um. Homenckoro, Bpatucnasa

Nsyyanoch Lies0uHO0 — KaTajdM3MpoBaHHOe MpHucoefuHeHne Mo Muxaeay Ha OCHOBAHMH
nuHamoundeppolueHa, n-xjopuuHamounadeppouena u f-peppoueHnaaxkpuiaonabersona (,,mpe-
BpalleHHBII' ¢ 1IMHaMonIQeppolLieH) C PAAOM AKTUBHBIX PEAKIMOHHBIX KOMIIOHEHTOB, KAKUMHU
ABIAIOTCA: HUTPOMETAH, JIMATUJIOBBIA SQUD MAaJOHOBOI KUCIOTH, aleTYKCYCHHIt ajup,
aMuj, LMAHOYKCYCHOI KHCIOTHI, 9THJIOBHI 3QUp LIMAHOYKCYCHOI KHMCJIOTHI, aLeTHJIALETOH,
LIMKIIONeHTaHoH, 1 gayopeH. Onpeaenusock, 4To BLIGOPOM yA00HOr0 MeTOAA M peaKUMOHHBIX
YCIOBUA MOMKHO JIOCTUTHYTb IOJIOKUTEJbIIbIE, M XOpOLIMe pPe3yJbTaTHl JaMe B Clydasx,
NpU KOTOPBLIX HEKOTOphle aBTOPHI [1] OTMEuYalOT OTpULIATENbHBIE pe3yJbTAaThl, WJIM OYEHb
HU3KHNE BBIXOJBI.

Ilpu peakuumm ¢ aKTMBHBIMM PEAKUMOHHBIMU KOMIIOHEHTAMM alEeTYKCYCHBIM 3QupoM
M UWaHaleTaMujOM TIPOMCXOAMT [OCJefloBaTeNIbHAaA BHYTPUMOIEKYJIAPHAsA albloJbHAA
IMKIN3auuaA ¢ o0pas3oBaHMeM COOTBETCTBYIOIMX TMAPOKCUIIPOM3BOAHBIX M HUX Jeruppa-
TUPOBAHHBIX, WJIM JHOJMbHBIX (opeM. CTpyKTypa UMKIM3MPOBAHHBEIX BELIECTB OKA3aJach
aHanM30M ahCcOopOUMOHHBIX creKTpoB B obmacti 230—430 pae, a Takke HHPpPAKPACHBIMU

CIIEKTpaMu.
Prelozil M. Fedororiko

ON FERROCENES (XIV)
A CONTRIBUTION TO THE SYNTHESIS OF NEW SUBSTANCES
BY MICHAEL ADDITION STARTING FROM CHALCONES
OF CINNAMOYLFERROCENE TYPE WITH ACTIVE REACTANTS

M. Furdik, 8. Toma

Department of Organic Chemistry and Biochemistry, Faculty of Natural-Sciences,
Komensky University, Bratislava

A basic-catalysed Michael addition was investigated with the respective cinnamoyl-
ferrocene, p-chlorocinnamoylferrocene and B-ferrocenylacryloylbenzene (a ,,reverse
cinnamoylferrocene) as a substrate and nitromethane, ethyl malonate, ethyl acetoacetate,
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cyanoacetamide, ethyl cyanoacetate, acetylacetone, ¢yclopentanone and fluorene,
respectively, as a reactant. It was ascertained that by selection of a convenient method
and reaction conditions, positive or good results could be obtained even when other
authors [1] reported negative or considerably low yields only.

Moreover, an intramolecular aldol cyclization took place when reacting ethyl aceto-

acetate or cyanoacetamide to form the proper hydroxyderivatives and their anhydrides,
eventually the enolates. The structure of these cyclic substances was proved by the
analysis of the absorption spectra in both the UV and IR region.

W T D OB W

Prelozil Z. Voticky
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