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O derivatoch ferocénu (XVI)
Prispevok k dékazu vzniku heteroanulirne premosteného
ferocénu «,«’-diketopentametylénovym, resp. pentametylénovym
retazcom

M. FURDIK t, P. ELECKO, 5. KOVAC

Katedra organickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej $koly technickej,
Bratislava

Dvoma syntetickymi postupmi (schéma 1), odliSnymi od postupu uplat-
neného v préci [3], pripravil sa 1,1’-(«,«’-diketopentametylén)ferocén,
éim sa znova potvrdila sprdavnost skér vysloveného ndzoru v précach
[1—3] na heteroanuldrne premostenie ferocénu o,a’-diketopentametylé-
novym mostikom vzniknutym pri bazicky katalyzovanej aldolovej kon-
denzdcii 1,1’-diacetylferocénu s aldehydmi, sprevddzanej intramolekulovou
Michaelovou adiciou. Rozbor infradervenych spektier uvedeného diketopenta-
metylénového derivatu, ako aj jeho redukéného produktu s pentametyléno-
vym mostikom podopiera vysloveny ndhlad na Struktdru tychto létok.

V préci [1] sme dokéazali tvorbu heteroanuldrne premosteného ferocénu
a,o’-diketo-y-fenylpentametylénovym, resp. o,o’-diketo-y-furylpentametyléno-
vym retazcom, pridom sme sa opierali najmé o rozbor infradervenych absorp-
énych spektier ziskanych produktov. V uvedenej praci, ako aj v dalSich pra-
cach [2, 3] sme pripravili viaceré ferocénové derivaty tohto typu. V pritomnej
praci podavame doékaz inym syntetickym postupom pre vznik premostenia
ferocénu retazcom zmienenej Struktiry.

Experimentalna &ast synteticka

1,1'-(«,&’-Diketopentametylén ) ferocén
Postup A

Do roztoku 2,28 g (0,01 moélu) acetylferocénu v 25 ml metylénchloridu priddval sa
za mieSania a chladenia ladom podas 20 mintt roztok 1,27 g (0,01 moélu) f-chlérpropionyl-
chloridu v 25 ml metylénchloridu. Potom sa za miedania a chladenia priddvalo v prie-
behu 60 minut po ¢iastkach 2,7 g bezvodého chloridu hlinitého a.v reakeii sa pokradovalo-
eSte 90 minat za chladenia reakénej zmesi Jadom (zvonka). Reakénd zmes sa vyliala.
na lad a extrahovala sa metylénchloridom, spojené extrakty sa dékladne premyli vodou
a vysusili sa siranom horeénatym. Zo ziskaného roztoku sa oddestiloval metylénchlorid,.
destila¢ny zvySok sa rozpustil v benzéne a chromatografoval sa na silikagélovom stipeci
(Siloxyd T, Usti nad Labem, stfpec 45cm, @ 2,5 cm, eluované benzénom). Z prvého
chromatografického pdsa sa ziskal spidt acetylferocén (0,7 g) a z druhého pésa 1,1g
trochu zneéisteného 1-acetyl-1’-(8-chlérpropionyl)ferocénu (analyza: vypoditané 11,12 9.
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Cl, zistené 10,13 9, Cl; vypoditané 17,53 %, Fe, zistené 16,54 %, Fe), ktory sa bez dalsieho
distenia pouzil v dalSom stupni syntézy. Zo ziskaného 1-acetyl-1’-(f-chlérpropionyl)-
ferocénu sa 0,318 g (0,001 mélu) rozpustilo v 12 ml absolutneho metylalkoholu a po pri-
dani 0,054 g (0,001 mélu) metoxidu sodného sa reakénd zmes refluxovala 30 minut.
Nato sa metylalkohol oddestiloval a destilaény zvySok sa prekrystalizoval z benzénu.
Ziskalo sa 0,25 g zltého jemne krystalického produktu o b. t. 253—255 °C (Kofler).
Vytazok je 89,3 9, na pouzity 1l-acetyl-1’-(f-chlérpropionyl)ferocén.

Postup B

Do roztoku 2,4 g (0,01 mdélu) akryloylferocénu v 30 ml metylénchloridu chladeného
Tadom (zvonka) priddval sa za mieSania podas 20 mintt roztok 0,8 g (0,01 mélu) acetyl-
chloridu v 30 ml metylénchloridu. Nato sa za mieSania a pozvolného chladenia priddvalo
po ¢iastkach 2,7 g (0,02 mélu) bezvodého chloridu hlinitého v priebehu 60 minut a v re-
akeii sa pokrac¢ovalo este 60 minuat za chladenia a mieSania. Potom sa reakéné zmes spra-
covala (extrakcia, chromatografia) podobne ako pri postupe 4. Prvy, velmi slaby chro-
matograficky pds predstavoval ferocén, z druhého pédsa sa ziskalo 0,45 g f-chlérpropio-
nylferocénu (b. t. 58—62 °C), z tretieho pédsa 0,35 g akryloylferocénu (69—71 °C) a zo
Stvrtého pasa 1,1 g l-acetyl-1’-akryloylferocénu, ktory sa vSak bliz$ie neidentifikoval
(neobsahoval chlér) a ihned sa spracoval dalej na findlny produkt za pritomnosti meto-
xidu sodného podobne ako pri postupe A. ZvySok po oddestilovani metylalkoholu po
krystalizacii z benzénu poskytol produkt o b. t. 253—255 °C (Kofler), t. j. rovnaky, aky
isa ziskal podla postupu 4.

Analyza
Pre C,;H,,FeO, (M = 282,13)

vypoditané: 63,86 %, C, 5,00 9% H, 19,79 9; Fe;
zistené: 63,97 9% C, 5,21 9% H, 19,93 9 Fe.

1,1'- Pentametylénferocén

Do roztoku 0,1 g (0,0026 mélu) hydridu litno-hlinitého v 10 ml absoltitne suchého
éteru sa za mieSania priddvalo prilaboratérnej teplote podas 15 minut 0,6 g (0,0044 mélu)
bezvodého chloridu hlinitého v 10 ml absolitne suchého éteru. Po dalsej Stvrthodine sa
za mie$ania postupne v priebehu polhodiny pripustil roztok 0,4 g (0,0014 mélu) 1,1'-(a,a’-di-
ketopentametylén)ferocénu v 65ml absolitne suchého tetrahydrofurdnu, naco sa re-
akénd zmes refluxovala 31/, hodiny. Po ochladeni sa pridal vlhky éter a reakéné zmes
sa vyliala na Iad. Eterickd vrstva sa oddelila a premyla sa vodou, vodné vrstva sa extra-
hovala éterom. Spojené éterické roztoky sa vysusili siranom sodnym a éter sa oddestiloval.
Destiladény zvySok sa prekrystalizoval z metylalkoholu. Ziskalo sa 0,3 g produktu (jemné
zltooranzové krystéaliky) o b. t. 59—60 °C (Kofler). Vytazok je 85,70 9%,.

Analyza
Pre C;;H,;Fe (M = 254,16)

vypoditané: 70,89 9% C, 7,14 % H, 21,97 9% Fe;
zistené: 70,63 % C, 17,31 9 H, 21,73 9 Fe.
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Experimentalna ¢ast spektrilna

Infradervend oblast

Spektrd skiimanych ldtok sa merali na dvojli¢ovom spektrofotometri UR-10 Zeiss
v oblasti 700—3600 ecm~! v diskoch z KBr (3 mg latky na 1 g KBr). V oblasti 3100—3600
cm~! sa spektrd merali v nujole. VInodet sa kalibroval pomocou polystyrénovej félie
o hribke 25 nm. Presnost odéitania vlnoétov je 4+ 2 em™2.

Ultrafialovd oblast

Merania sa uskuto¢nili na dvojlidovom registraénom pristroji Perkin-Elmer 450
v kyvete o hriibke 4 em. Koncentracia latky v cyklohexéne (spektralne &istom) bola
104 M.

Vysledky a diskusia

Hoci sme v predchadzajicich pracach [1—3] dokazali tvorbu 1,1'-(o,e’-
-diketopentametylén)ferocénu a jeho y-substituovanych derivatov pri bazicky
katalyzovanej kondenzacii 1,1'-diacetylferocénu s prislusnymi aldehydmi,
v tejto praci sme si vytyéili inym syntetickym postupom potvrdit spravnost
nasich prvsich zaverov o Struktire uvedenych latok.

V pritomnej praci sme k 1,1'-(«,a’-diketopentametylén)ferocénu dospeli
dvoma syntetickymi postupmi, odliSnymi od uvedeného spdsobu. Pri postupe
A sme acylaciou acetylferocénu §-chlérpropionylchloridom Friedelovou— Craft-
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sovou metédou ziskali 1-acetyl-1’-(8-chlérpropionyl)ferocén, z ktorého sme
posobenim metoxidu sodného pripravili Ziadany produkt. Pri postupe B sme
acetylaciou akryloylferocénu pripravili 1-acetyl-1’-akryloylferocén, ktory sme
posobenim metoxidu sodného previedli na odakavany 1,1’-(«,«’-diketopenta-
metylén)ferocén. Pri postupe 4 reakcia ide pravdepodobne cez medzistupen
neizolovaného 1-acetyl-1"-akryloylferocénu. Pri obidvoch metédach sme dostali
rovnaky produkt, identicky s produktom pripravenym zmienenym odliSnym
postupom v praci [3] (sihlasny bod topenia a infradervené spektrum) (schéma 1).

Vysledky uvedenych syntetickych postupov st dalsim dékazom toho, Ze pri
bazicky katalyzovanej aldolovej kondenzacii 1,1’-diacetylferocénu s aldehydmi
vznikaji derivaty ferocénu heteroanularne premostené o,o’-diketopentame-
tylénovym mostikom v dosledku néslednej intramolekulovej Michaelovej
adicie prvostupnového kondenzadéného produktu. Nie je totiz pravdepodobné,
ze by pri postupe B z 1-acetyl-1’-akryloylferocénu nevznikla latka struktiry I,
ale latka struktdry II, ako to navrhovali A. T. Mashburn a spolupracovnici
[4], o potvrdzuje i rozbor infradervenych spektier latky s diketopentametylé-
novym mostikom, ako aj redukéného produktu tejto latky, dize latky s pen-
tametylénovym mostikom, ako sa o tom podrobnejSie zmienujeme nizsie

(schéma 2).
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Redukciu 1,1’-(e,0’-diketopentametylén)ferocénu na 1,1'-pentametylénfe--
rocén sme uskutoénili podla K. L. Rineharta, Jr. [5] pésobenim hydridu
litno-hlinitého za pritomnosti bezvodého chloridu hlinitého.

Infradervené absorpéné spektrum derivatu s heteroanularnym premostenim
0,0’ -diketopentametylénovym mostikom poukazuje vyrazne vyvinutym absorp-
énym péasom pri 1670 cm~! na pritomnost skupiny C=O (¥c-0). Pomerne:
slaby je pas frekvencii vizieb C—H (skupin CH) v oblasti 2800—3000 cm~1.

Na infradervenom spektre 1,1'-pentametylénferocénu vidiet, zZe latka
neobsahuje karbonylovd skupinu — niet nijakej absorpcie v oblasti 1600 az.
1700 cm—!. Podobne aj v oblasti frekvencii OH sa na spektre tejto zliceniny
nepozoruji absorpéné pasy. Velmi silnd absorpcia v oblasti valenénych vi-
bracii vizieb C—H (2800—3000 cm—!) poukazuje na pritomnost skupin.
CH: (Fsym. c—u = 2860 cm~1 a Fisym. c—u == 2925 cm™1).
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Ak by bolo spravne pévodné tvrdenie A. T. Mashburna a spolupracovnikov
[4], Ze predmetny kondenzaény produkt méa Struktdru /7, musel by produkt
jeho redukcie hydridom litno-hlinitym nutne mat Struktiru cyklického éteru
(schéma 3). Tomuto vSak nenasvedluje ani vysledok elementarnej analyzy
produktu redukecie, ani rozbor jeho infraderveného spektra, pretoze v spektre
nie je pritomny absorpény pas v oblasti okolo 1130 ecm~! pre #Fasym. c—o—c-
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Schéma 3.

Na ultrafialovom spektre redukovanej latky pozorovany jeden péas pri
Amax = 247 nm (€max = 3170) prislicha n—a* prechodom, &o poukazuje na
to, Ze okrem m-elektrénovych systémov ferocénového jadra molekula neobsa-
huje iné z-elektrénové systémy. Ani hodnota extinkéného koeficienta nepo-
ukazuje na pritomnost z-elektrénového systému konjugovaného s ferocénovym
jadrom.

Dakujeme D. Hatalovej z Laboratéria chémie Prirodovedeckej fakulty UK za analyjzy.

IMPOU3BOOHBIE ®EPPOLIEHA (XVI)
JOKABATEJIBCTBA OBPA3OBAHIA ®EPPOLUEHA T'ETEPOAHVYIJIAPHO
CBABAHHOI'O MOCTUHKOM o,«’-JUKETOIIEHTAMETUJIIEHOBON WJIN
NEHTAMETUJIEHOBON LENN

M. ®ypruk 1, II. dmeuxo, III. KoBau

HKadenpa oprannyeckoii xumun EcrectBennoro gakymnprera YHuBepcurera uM. HomeHckoro,
Bparucnasa

Hadenpa oprannyeckoif xumuu CI0BALIKOr0 MOIMTEXHIMYECKOTO0 MHCTHTYTA,
Bparucnasa

JIByMs MeTOomaMu cCuHTe3a (cxeMa 1), OTIMYAIOIMMUCA OT METOAA, IPUMEHEHHOTO0 B paboTe
[3], Oeix moxyueH 1,1%-(ec,a’-AMKeTONMEHTAMeTHIIEH)EPPOLlEH, YTO ONIATH IOXTBEPLUIO
NpaBUJILHOCTh PaHee BEHICKA3aHHOTO NpeJnooeHusa B paborax [1—3] 0 rerepoaHyIapHOM
cBAsBIBaHUN (eppoueHa o,o’-IUKETONEeHTAMETUIEHOBEIM MOCTHKOM,. 00pas3yoluMca TIp K
OCHOBHO KAaTaJM3MPOBAHHON alb0JbHOM KOHAmeHcaumun 1,1’-guauetnidepporeHa c¢ anbxe-
THIAMH, CONPOBOMTAEMONt BHYTPMMOJEKYJIADPHBIM HpucoeAuHeHHeM no Muxaeay. PasGop
MHPPAKPACHBIX CIEKTPOB BHILIC NPUBEJEHHOIO AIKETONCHTAMETHIIEHOBOIO INPOM3BORHOLO,
a TaKMe ero BOCCTAHOBJEHHOI0 NPOMYKTA C HEHTAMETHJIEHOBHIM MOCTMKOM IIOJTBEpIHAaeT
BBICKAQ3aHHOE IIPEAINIOJIOMKEeHe O CTPYKTYpe YIOMAHYTHIX BEIIECTB.

Prelozila T'. Dillingerovd
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ON FERROCENE DERIVATIVES (XVI)
‘'THE EVIDENCE OF FORMATION OF FERROCENE WITH AN «,a’-DIKETO-
PENTAMETHYLENE, OR PENTAMETHYLENE HETEROANNULAR
CHAIN BRIDGING

M. Furdik ft, P. Ele¢ko, 8. Koviadé

Department of Organic Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Komensky University,
Bratislava

Department of Organic Chemistry, Technical University,
Bratislava

1,1-(e,a’-Diketopentamethylene)ferrocene was synthetized by two methods (Scheme
1), different from that one used in our preceding paper [3], confirming our conception
:;given in the previous papers [1—3] that the base-catalysed aldole condensation of
1,1’-diacetylferrocene with aldehydes, followed by the intramolecular Michael addition,
yields the above mentioned substance. Interpretation of the infra-red spectra of both
‘the 1,1’-(«,a’-diketopentamethylene)ferrocene and its reduction product with the penta-
methylene chain bridging supports also the conception on the structure of the substances

in question.
Prelozil Z. Voticky
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