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Nadvézujic na predchadzajicu pracu [1], v ktorej sme skimali aldolovi
kondenzéciu monoacetylferocénu s aromatickymi aldehydmi, v pritomnej préci
sme Studovali priebeh aldolovej kondenzacie diacetylferocénu takisto s aroma-
tickymi aldehydmi, resp. vplyv substituentov a ich polohy na benzénovom
jadre aldehydickej zlozky na tito reakeciu.

PredovSetkym nés zaujimala otazka, ¢i po prebehnuti aldolovej kondenzacie
medzi molekulou aldehydu a jednou z acetylovych skupin viazanych na fero-
cénovom jadre a po odStiepeni molekuly vody nastane dalSia kondenzicia
medzi druhou acetylovou skupinou a dalSou molekulou aldehydu alebo &i
po prebehnuti uvedenej aldolovej kondenzacie s jednou z acetylovych skupin
a s aldehydom druhé acetylova skupina nevyvold intramolekulovii eyklizaciu
Michaelovou adiciou na dvojitt vizbu, vytvorent aldolovou kondenzéiciou
prvej acetylove] skupiny (po odstiepeni vody).

Pri aldolovej kondenzacii diacetylferocénu s aromatickymi aldehydmi pri-
chédzal by teda do ivahy vznik troch typov zltéenin: 4, B, resp. C, odhliadnue
od typu vzniknutého menej pravdepodobnou intermolekulovou Michaelovou
adiciou v dalSom stupni po prebehnuti kondenzacie (schéma 1).
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Pouzitim niektorych substituovanych aromatickych aldehydov chceli sme si
ozrejmif predovSetkym vplyv substituentov a ich polohy na mieru polarizicie
dvojitej vizby, vytvorenej aldolovou kondenzéciou s prvou acetylovou skupi-
nou na ferocénovom jadre, a v spojitosti s tym vplyv na naklonnost vzniknu-
tého nenasyteného keténu k uvedenej intramolekulovej Michaelovej adicii
s druhou acetylovou skupinou. Najméi pri substituentoch od&erpavajucich
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elektrény 8lo o to, do akej miery paralyzuji polariza¢ny tcinok karbonylovej:
skupiny nachadzajicej sa v susedstve spomenutej dvojitej vizby.

Vychodiskovi zliéeninu, t. j. diacetylferocén sme pripravili Friedel —Craft-
sovou reakciou acetylchloridu s ferocénom za katalyzy bezvodym chloridom
hlinitym v sirouhliku [2].

Pri aldolovej kondenzacii diacetylferocénu s radom aromatickych aldehydov
sme postupovali jednotnym spdsobom. Reakciu sme vykonali v prostredi
metylalkoholu, v ktorom boli obidve reakéné zlozky rozpustené v pomere 1 mél
ferocénu na 2 moély prislusného aldehydu, a k reakénej zmesi sme pri teplote-
40—50 °C za mieSania pozvolna pridavali zvolené mnozZstvo zriedeného vod-
ného roztoku ltihu sodného. Reakéna doba bola vo véekych pripadoch rovnaka..
Kondenziciu sme uskutoénili s tymito aldehydmi: benzaldehyd, piperonal,.
o-chlérbenzaldehyd, o-, m- a p-nitrobenzaldehydy a fural. Vo v#etkych pri-
padoch, okrem kondenzicie s o-nitrobenzaldehydom, zrazenina produktu sa
zadala vyludovat uz v priebehu reakcie a po skondéeni reakecie a ochladeni
reakénej zmesi na laboratérnu teplotu sa vyzrazala prevazni &ast produktu,
ba dokonca pri p-nitrobenzaldehyde uz na zaéiatku reakcie pri pridavani
zriedeného roztoku lihu sodného bolo pozorovat vyludovanie zrazeniny. Pri
kondenzacii s o-nitrobenzaldehydom sme ziskali produkt olejovitého charak-
teru, ktory sa nam nepodarilo previest do krystalického stavu.

Farba produktov kondenzacie diacetylferocénu s benzaldehydom, pipero-
nalom, o-chlérbenzaldehydom a s furalom naznalovala, Ze miera konjugicie
v syntetizovanych produktoch zoslabla v porovnani s odpovedajicimi konden-
zatmi monoacetylferocénu, ba dokonca uvedené kondenzaty diacetylferocénu
mali vyrazne svetlejSie sfarbenie, neZz ma ferocén. Konkrétne: zatial ¢o kon-
denzaéné produkty acetylferocénu s benzaldehydom a piperonalom st inten-
zivne &ervené, odpovedajice kondenzity s diacetylferocénom st svetlo-
oranZzovozlté; sdm vychodiskovy diacetylferocén je sytolervenooranzovy.
Uz na zaklade markantnej zmeny farby vychodiskovej zliéeniny po prebehnuti
reakcie a na ziklade uvedeného porovnania bolo mozné predpokladat, Ze
dvojité etylenicka vézba, vzniknutd kondenziciou na prvej acetylovej skupine,
v priebehu reakecie sa nasytila (neprebehnutie dehydratéacie po aldolovej kon-
denzécii neprichddzalo do tvahy), a to teoreticky bud intramolekulovou
Michaelovou adiciou druhej intaktnej acetylovej skupiny, alebo intermoleku-
lovou adiciou acetylskupiny druhej molekuly diacetylferocénu (schéma 2).
V prvom pripade, ako sme predpokladali, vznikol by zaujimavy heteroanuldrny
cyklus. Pravda, nebolo jasné, & v pripade intermolekulovej adicie prebehne
aldolova kondenzicia i na druhej acetylovej skupine vychodiskového diacetyl~
ferocénu s nasledujicou adiciou.

Na zéklade analytickych vysledkov vzoriek produktov a najmé rozboru ich
infradervenych spektier, o ktorom sa podrobnejsie zmienime nizsie, bolo mozné
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rozhodniif v tom zmysle, Ze pri kondenzacii diacetylferocénu s benzaldehydom,
piperonalom, o-chlérbenzaldehydom, furalom a séasti s m-nitrobenzaldehydom
prebehne intramolekulové Michaelova adicia za vzniku cyklického 1,1-(a,a’-
diketo-y-fenylpentametylén)-ferocénu, resp. jeho derivatov, teda zluidenin
typu C (tab. 1).
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Polarizacia etylenickej dvojitej vizby susednou karbonylovou skupinou
v molekule 1-acetyl-1’-cinamoylferocénu priaznivo ovplyviiuje prebehnutie
intramolekulovej Michaelovej adicie a metyléndioxyskupina pri kondenzacii
8 piperonalom svojim +M efektom k takémuto priebehu eSte viac prispieva
(sém +M efekt metyléndioxyskupiny do uréitej miery nepriaznivo ovplyviiuje
prvy stupeni aldolovej kondenzacie, avSak v nasledujicej dehydratdcii a adicii
si to reakcia ,,vynahradi““y. Naproti tomu —I efekt chlérového atému na-
viazaného v o-polohe po zoslabeni vlastnym +M efektom nesta¢i polarizujtci
@ginok karbonylovej skupiny v susedstve etylenickej dvojitej vizby paraly-
zovat do takej miery, aby to neumoznilo priaznivy priebeh Michaelovej adicie
(schéma 3).

Ak mame diskutovat o otdzke pripadného prebehnutia intermolekulovej
Michaelovej adicie diacetylferocénu so zltiéeninami typu 4 a B, modzeme
predvidat, Ze takyto priebeh je z hladiska kinetického i energetického ne-
pravdepodobny vtédy_, ak je mozZnost k cykliza¢nej intramolekulovej adicii,



Tabulka 1
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- 9 C % H % N 9% Cl 9, Fe vy.
Létka Vzorec M °C vypoditané | vypoditané | vypogitané | vypoditané | vypoéditané | taZok

(Kofler) - - - - %
zistené zistené zistené zistené zistené
70,41 5,06 15,59

I CyH,,0,Fe | 358,23 300 - 68
70,16 4,92 15,27
65.69 4,61 13,88

II CpH,0.Fe |402,22 295 59
rozkl. 65,43 4,46 13,63

9,03
III Cy,H,,0,ClFe| 392,68| 267—269 » 78
8,81

65,54 4,63 16,04

Iv Cp,H,,0,Fe | 348,19] 264—265 67
65,33 4,50 15,72
62,55 4,25 3,47 13,85

v C,,H,,0,NFe| 403,23| 290 10
rozkl. 62,36 4,02 3,75 13,56
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konkrétne pri medzistupniove vzniknutcm 1-acetyl-1’-cinamoylferocéne, resp.
jeho derivdte (reakcia prebehne vidy v smere energeticky a kineticky vyhod-
nejfom), ktory sa méze takto cyklizovat na osemélenny kruh (atém Zeleza sa
pocita ako jeden ¢&len kruhu v symbolicky zndzornenej vizbe s cyklopenta-
dienylovymi kruhmi) (schéma 4).

Kondenzaciou diacetylferocénu s nitrobenzaldehydmi sme sledovali okol-
nost, do akej miery méze ovplyvnit pritomnost nitroskupiny intramolekulovi
Michaelovu adiciu. Podobne ako pri kondenzaénych produktoch diacetyl-
ferocénu s.Tenzaldehydem, piperonalom, o-chlérbenzaldehydoin a s furalom
i v tomto pripade farba produktov orientatne naznadovala priebeh reakcie.
Pravda, v inom zmysle, pretcZe farba kondenzdtov svedéila o tom, Ze sa
konjugicia molekuly (pravdepodobne za zachovania etylenickej dvojitej vizby,
vzniknutej kondenzéciou) podstatne zviésila oproti vychodiskovému diacetyl-
ferocénu; produkty kondenzicie diacetylferocénu s o-, m- a p-nitrobenzalde-
‘hydmi boli totiz tmavohnedotervené s nadychom do fialdva, zat\lal’ ¢o konden-
zaty diacetylferocénu napiiklad s benzaldehydom a s piperonalom, ako sme sa
uZ zmienili, boli svetlooranZovozlté, &ize svetlejsie, ako bol diacetylferocén.
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Schéma 5

N43 dohad plne potvrdila elementdrna analyza vzoriek a rozbor infradervenych
.spektier pripravenych zlilenin, o ¢om sa podrobnejie zmienime nizSie. Zrejme
nitroskupina vo vietkych troch polohdch (o-, m- a p-) svojim —I efektom
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a —M efektom stadila paralyzovat vplyv karbonylovej skupiny na susednd
etylenickd dvojitd vizbu (s parcidlnou vynimkou pri m-nitrobenzaldehyde,
o ktorom sa zmienujeme nizsie), takZe nedoslo k dostatujicej polarizdcii tejto
dvojitej viizby, aby mohla intramolekulovéd Michaelova adicia prebehnit tak,
ako sme to videli napriklad pri kondenzicii s benzaldehydom (schéma 5).

Vznikli tu latky so zachovanou etylenickou dvojitou vizbou a s intaktnou
druhou acetylovou skupinou, teda zlic¢eniny typu 4 (schéma 6).
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Pri kondenzacii s m-nitrobenzaldehydom sa predsa len prejavil do urditej
miery slab8i elektrény odfahujici efekt nitroskupiny z m-polohy v désledku
odpadnutia —M efektu, pretoZe popri hlavnom produkte typu 4 (latka VII)
vzniklo malé mnozstvo aj intramolekulove cyklizovaného produktu typu C
(latka V). Kondenzit s o-nitrobenzaldehydom sa ndm nepodarilo i po pre-
gisteni na chromatografickom stipci previest z tmavohnedodervenej olejovitej
konzistencie do krystalického stavu (tab. 2).

Kedze $tidium infracervenych spektier zliéenin pripravenych v tejto praci
malo potvrdit né§ dohad o moZnosti intramolekulovej Michaelovej adicie pri
prisluéinych kondenzatoch a vznik hetercanuldrnych zliéenin typu C, venovali
sme mu patri¢nt pozornost, ako uvedieme dalej.

Infracervené spektrum diacetylferocénu (graf 2) je podobné spektru mono-
acetylferocénu [1]: absorpi{ny pés karbonylovej skupiny lezi zhodne pri
1665 cm~! a v spektre sa takisto vyskytuje absorpiny pas pri 830 cm~%
naproti tomu pasy 1010 cm-! a 1110 cm—! miznt, o cdpoveds biderivatu [3].
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o azo.
Létka Vzore M C vypotitané vypoditané Y o
(Kofler) 5 i °
zistené zistené
3,47 13,85
VI C,,H,,0,NFe 403,23 olej 93,6
2,90 14,48
3,47 13,86
VII Cy,H,,0,NFeo 403,23 200—202 78,6
3,62 13,64
3,47 13,85
VIII C,,H,,0,NFe 403,23 265 97,4
rozkl.
3,80 13,65
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Diacetylferocén v porovnani s monoacetylferocénom nemé podstatnejsie pre-
dlzeny konjugovany systém, preto maximum absorpcie vo viditelnej oblasti
m4 priblizne rovnakiu polohu, t. j. 460 my. (graf 1: monoacetylderivat, krivka 1,
diacetylderivat, krivka 2).

Spektrd vo viditeInej oblasti produktov kondenzicie diacetylferocénu
s benzaldehydom, piperonalom, o-chlérbenzaldehydom, furalom a séasti
s m-nitrobenzaldehydom (latky I—V) ukazuji, Ze maximd absorpcie tychto
latok su priblizne pri rovnakej vinovej dizke ako maximé absorpcie diacetyl-
ferocénu (graf 1, krivka 3—6) a Ze teda konjugovany systém nie je v porovnani
s diacetylferocénom predizeny (maxima si skér pri vinovych dizkach oniedo
kratsich).

Stédium infratervenych spektier latok I—7V (pozri tab. 1 a graf 3—7)
potvrdilo, Ze sa v tychto latkach systém —CO—CH=CH— vébec nevyskytuje,
pretoZe chyba pasmo dvojitej vdzby 1600—1650 cra—1. Analytické tidaje v su-
hlase s tymto zistenim potvrdzuji, Ze ide o zliceniny typu C, vzniknuté
intramolekulovou Michaelovou adiciou.

Infradervené spektrda latok vzniknutych kondenziciou diacetylferocénu
8 nitrobenzaldehydmi (latky VII a VIII) (grafy 8 a 9) poukazuji na pritom-
nost skupiny —CO—CH=CH — a na vznik zli¢enin typu 4 s ohladom na to,

Ze maximum absorpcie vizby >C=C< lezi pri 1610 cm~! a —NO, skupiny

pri 1525 cm~-1. Ak porovnidme vySky tychto absorpénych pisov s vySkou pasa
konjugovanej karbonylovej skupiny (1670 cm~!), vidime, Ze vyska pdsa kon-
jugovanej karbonylovej skupiny je vysSia, zatial ¢o pri derivatoch mono-
acetylferocénu [1] bola vyska pasa karbonylovej skupiny niz§ia. Z toho mozno
ustdit, Ze ide o derivaty typu 4, v ktorych na jednu nitroskupinu a na jednu
etylenicki dvojitd vdzbu pripadaji dve karbonylové skupiny. Analytické
tdaje, vzfahujice sa na tieto zluc¢eniny, zhodne potvrdzuju, Ze st to derivity
typu 4 s jednou intaktnou acetylovou skupinou (napriklad kondenzaény
produkt diacetylferocénu s m-nitrobenzaldehydom typu 4 (latka VII) mé
teoreticky obsah Fe 13,85 9, analyticky zisteny obsah 13,64 9,; pre derivat.
typu B by bol teoreticky obsah Fe 10,4 9%,). Pri kondenzdcii diacetylferocénu
s m-nitrobenzaldehydom vedlajsi produkt vznikajici v malom mnozstve nema
vo svojom infradervenom spektre charakteristické maximum etylenickej dvoji-
tej viizby a v sthlase s analytickymi idajmi moZno mu pripisat §truktiru typu’
C (latka V) (graf 7). Infradervené spektrum kondenzatu s o-nitrobenzaldehy--
dom neuvadzame, kedZe sa nam nepodarilo previest ho z olejovitej konzistencie:
do ¢istej krystalickej formy.

Rychlost intramolekulovej Michaelovej adicie pri prislusnych derivdtoch
(tab. 1) je zrejme znadéne vicsia nez rychlost vzniku enénu, pretoze v uvedenych
pripadoch sa nepodarilo produkty so systémom —CO—CH=CH— vébec
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izolovat. Ttto skutotnost potvrdzuje aj okolnost, Ze sa nepodarilo litky spo-
menutého Struktiurneho zoskupenia pripravit ani acetylaciou (acetylchloridom)
kondenzaénych produktov acetylferocénu s benzaldehydom a s o-chlérbenz-
aldehydom, kedZe v takychto pripadoch acetylované latky sa v priebehu
acetyldcie premenili na cyklické latky typu (', ktoré maji spektrum zhodné
s latkami pripravenymi kondenzaciou diacetylferocénu s prisluSnymi alde-
hydmi.

Priprava latok typu C intramolekulovou Michaelovou adiciou, ako ju
uvadzame, predstavuje novy spdsob syntézy heteroanuldirnych cyklov na
skelete ferocénu. Zo znamych metéd heteroanularnej cyklizacie prichadza
do dvahy aplikacia intramolekulovej acylacie, ako ju uplatnili K. L. Rinehart
a R. I. Curby [4]. Pravda, pouzitie vychodiskovych w-ferocenylovych mast-
nych kyselin (C,,HsFe)—(CH,),—COOH v prostredi kyseliny polyfosforednej
alebo anhydridu kyseliny trifluéroctovej je obmedzené, pretoze pri n = 3
a n = 4 prebehne homoanuldrna cyklizacia a pri » = 5 prevazuje inter-
molekulova polymerizicia.

Novsie K.Schlégl a H. Seiler [5] prispeli navrhnutou a vyskidSanou
acyloinovou cyklizaciou esterov ferocén-bis-mastnych kyselin k problematike
heteroanularnej cyklizacie, ktorou mozno vytvarat i mnohoélenné hetero-
anularne cykly.

Sposob, ktory navrhli A. Litttringhaus a W. Kullick [6] z vychodisko-
vych a,w-bis-(cyklopentadienyl)-alkdnov, nema prakticki hodnotu pre velmi
nizke vytazky.

Experimentilna 8ast synteticka

Analytické a fyzikdlne tdaje syntetizovanych ldtok uvddzame v tab. 1 a 2.

1,1’-(o,’-Diketo-y-fenylpentametylén ) -ferocén (I)

Do trojhrdlej 250 ml banky opatrenej mieSadlom, spétnych chladi¢om, chlérkalciovym
uzaverom a oddelovacim lievikom ddme 1,4g (0,005 mélu) diacetylferocénu a lg
(0,01 moélu) benzaldehydu v 100 ml metylalkoholu. Po vyhriati zmesi reakénych zloziek
na 40—50 °C priddme za miesania v priebehu jednsj hodiny 5 ml 10 9% vodného roztoku
NaOH. Reakénd zmes udrzujeme za mieSania na uvedenej teplote eSte 4 hodiny. Po ochla-
deni ju zneutralizujeme a prefiltrujeme. Na filtri zachytime zrazeninu surového produktu,
ktora premyjeme vodou a etylalkoholom. Filtrat vikuove odparime do sucha, pri¢om
ziskame eSte velmi malé mnoZstvo létky spolu s NaCl, vzniknutym pri neutralizécii
(odstrénime ho premytim vodou). Dovedna ziskame 1,2 g surového produktu, éo pred-
stavuje vytazok 68 9, teérie na diacetylferocén.

Trojndsobnym prekryStalovanim surového produktu z dioxdnu ziskaja sa svetlo-
oranZovozlté krystdliky, sublimujice pri 225 °C; b. t. 300 °C (Kofler).

Poznamka 1:

Pri syntéze zlideniny I sme preskuSali rézne pomery obidvoch reakénych zloZiek,
v kazdom pripade sme vSak dostali rovnaky produkt, t. j. zli¢eninu I.
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Poznédmka 2:

Acetyldciou cinamoylferocénu [1] acetylchloridom v prostredi CS, za katdlyzovania
bezvodym AlCl, sme ziskali ldtku identickt s ldtkou I (konverzia asi 20 9, zvysok
nezreagovany cinamoylferocén), ktorej identita bola potvrdend elementérnou analyzou
a infradervenym spektromn.

1,1'-[a,0’-Diketo-y- (3,4-metyléndioxyfenyl ) -pentametylén]-ferocén (I11)

Postup pripravy bol rovnaky ako pri zli¢enine I. Pouzité reakéné zlozky: 0,005 mélu
diacetylferocénu a 0,01 mélu piperonalu. Vytazok surového produktu bol 59 9, teérie
na diacetylferocén.

Niekolkondsobnym prekrystalovanim z dioxdnu dostaneme jemné svetlooranzovozlté
ihlidkovité krystaliky, sublimujice pri 229 °C. Silné uholnatenie krystdlikov nastdva
pri 295 °C (Kofler).

1,0’-[a,a’-Diketo-y- (o-chlorfenyl ) -pentametylén]-ferocén (I1I)

Postup pripravy bol rovnaky ako pri zlicenine I. PouZité reakéné zlozky: 0,005 mélu
diacetylferocénu a 0,01 mdlu o-chlérbenzaldehydu. Uz za priddvania NaOH sa vyluduje
zrazenina produktu. Vytazok surového produktu je 78 9, teérie na diacetylferocén.

Po dvojndsobnom prekrystalovani z dioxédnu ziskame svetlozlté Supinkovité krystéliky,
sublimujice pri 200—300 °C; b."t. 267—269 °C (Kofler).

Pozndmka:

Acetyléciou o-chlércinamoylferocénu [1] acetylchloridom v prostredi CCl, za katalyzo-
vania bezvodym AICl, zfskala sa ldtka identickd s ldtkou JII (konverzia asi 15 9),
ktorej identita sa potvrdila elementérnou analyzou a infradervenym spektrom.

1,1'-[a,0’-Diketo-y- (a-furyl ) -pentametylén]-ferocén (IV )

Postup pripravy bol rovnaky ako pri zltenine I. Pouzité reakéné zlozky: 0,005 mélu
diacetylferocénu a 0,01 mélu furalu. VytaZok surového produktu je 67 9, tedrie na
diacetylferocén.

Niekolkonésobnym prekrystalovanim surového produktu z dioxénu, pripadne z ben-
zénu (mozno ho preéistit i chromatograficky na stipci-Al,0;) dostaneme #lté krystaliky
o b. t. 264—265 °C (Kofler).

1,I’-[a,’-Diketo-y- (m-nitrofenyl ) -pentametylén]-ferocén (V)
Pozri postup pri priprave zliéeniny VII, kde ako vedIlajsf produkt vznik4 i zludenina V.
1-Acetyl-1'-(o-nitrocinamoyl ) -ferocén (VI)

Postup pripravy bol rovnaky ako pri zldéenine I. Pouzité reakéné zlozky: 0,005 mélu
diacetylferocénu a 0,01 mélu o-nitrobenzaldehydu. ‘

Po skondeni reakcie sa z reakénej zmesi po ochladeni a neutralizdcii nevyluéi nijaks
zrazenina. Metylalkohol a voda sa vdkuove oddestiluji, ostédva olejovity destiladny
zvy$ok, ktory i po chromatografickom preéisteni na stipei Al,O, sa nepodarilo previest
do krystalického stavu. VytaZok surového olejovitého produktu je 93,6 %, teérie na
diacetylferocén. '

1-Acetyl-1'- (m-nitrocinamoyl ) -ferocén (VII)

Postup pripravy bol rovnaky ako pri zlidenine I. PouZité reakéné zlozky: 0,005 mélu
diacetylferocénu a 0,01 mdélu m-nitrobenzaldehydu. Surovy produkt vylaéeny po ochla-
deni a noutralizécii reakénej zmesi sa zachyti na filtri. Zrazenina sa za refluxovania
rozpust{ v dioxédne tak, aby mald éast (asi 1/8—1/10) ostala nerozpustend. Z filtrétu sa
ziskaji tmavodervenohnedé krystéliky surovej zluéeniny VII vo vytazku 78,6 9, teérie
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na diacetylferocén. Krystdliky po dvojndsobnom prekryStalovani z dioxénu maji
b. t. 200—202 °C (Kofler).

Zvysok zachyteny na filtri je takisto krystalicky, avSak jeho krystdliky sa vyrazne
lisia svojou farbou od hlavného podielu produktu (zlidenina VII), kedze su zltej farby
(ihligky). Vytazok surového zvysku je 10 %, teérie na diacetylferocén. Z1té ihlitky ziskané
po prekrystalovani z dioxédnu sa rozkladali pri 290 °C (Kofler) bez topenia. Elementédrna
analyza a infradervené spektrum dokazuju, Ze zachyteny vedlaj$f produkt je cyklickd
latka typu C, t. j. 1,1’-[a,a’-diketo-y-(m-nitrofenyl)-pentametylén]-ferocén (zlaéenina V).

1-Acetyl-1’- (p-nitrocinamoyl ) -ferocén (VIII)

Postup pripravy bol rovnaky ako pri zlii¢enine I. Pouzité reakdéné zlozky: 0,005 mélu
diacetylferocénu a 0,01 moélu p-nitrobenzaldehydu. Zrazenina surového produktu sa
vyludovala uz v priebehu priddvania zriedeného lihu sodného. Surovy produkt ziskany
po skoncenf reakcie dosiahol vytazok 97,4 %, teérie na diacetylferocén.

Krystalovat mozno z dekalinu alebo z chloroformu, z ktorého sa vyzrdzaju tmavo-
&ervené ihlickovité krystdliky s nddychom do fialova. Zaéinaju sa rozkladat pri 265 °C
{Kofler) bez topenia.

Experimentilna &ast spektrilna

Spektré syntetizovanych ldtok vo viditeInej oblasti 400—600 my. sa merali na univer-
zdlnom spektrometri Zeiss v etylalkoholickych roztokoch o koncentrdcii 5.10~% mél/l
pri ldtkach: monoacetylferocén, diacetylferocén, zludenina VIII; pri ostatnych ldtkach
v chloroformovom roztoku o rovnakej uvedenej koncentracii (graf 1j.
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Graf 1. Spektréd vo viditelnej oblasti.
1. acetylferocén, 2. diacetylferocén, 3. 1,1’-[«,a’-diketo-y-(o-chlérfenyl)-pentametylén]-
ferocén, 4. 1,1’-(a,«’-diketo-y-fonylpentametylén)-ferocén, 5. 1,1’-[a,«’-diketo-y-(a-furyl)-
pentametylén]-ferocén, 6. 1,1’-[a,0’-diketo-y-(m-nitrofenyl)-pentametylén]-ferocén, 7.
1-acetyl-1’-(m-nitrocinamoyl)-ferocén, 8. l-acetyl-1’-(p-nitrocinamoyl)-ferocén.

Infradervené spektré sa merali v olejovej suspenzii na infradervenom spektrometri
UR 10 Zeiss (graf 2—9).
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Graf 3. Infradervené spektrum 1,1’-[«,o’-diketo-y-(0-chlérfenyl)
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Graf 4. Infradervené spektrum 1,1’-(a,o’-diketo-y-fenylpentametylén)-ferocénu.
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Graf 5. Infradervené spektrum 1,1’-[«,a’-diketo-y-(x-furyl)-pentametylén]-ferocénu.
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Graf 7. Infradervend spektrum 1,1’-[a,a’-diketo-y-(m-nitrofenyl)-pentametylén]-ferocénu.
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Graf 8. Infradervené spektrum l-acetyl-1’-(m-nitrocinamoyl)-ferocénu.
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Graf 9. Infradervené spektrum l-acetyl-1’-(p-nitrocinamoyl)-ferocénu.

Dakujeme M. Pavloviéovej z laboratdria fyzikdlnej chémie Oddelenia chémie prirodnijch
ldtok Chemického ustavu SAV v Bratislave za technicky pomoc.

Dakujeme in%. C. Peciarovs, in. K. Linekovi a kolektivu z analytického laboratéria
Oddelenia chémie prirodnych lditok Chemického tustavu SAV v Bratislave a J. Krskovi
z analytického oddelenia Viyskumného istavu agrochemickej technoldgie v Bratislave za sta-
rostlivé vykonanie analyz.

Sahrn

Studovala sa reakcia diacetylferocénu s aromatickymi aldehydmi v prostredi
metylalkoholu, katalyzovana lihom sodnym. Zistilo sa, Ze pri nastavenych
reakénych podmienkach v pripade pouZitia aldehydov: benzaldehydu, pipero-
nalu, o-chlérbenzaldehydu, furalu a m-nitrobenzaldehydu ako druhej reakénej
zlozky prebehne okrem aldolovej kondenzécie na jednej z obidvoch acetylovych
skupin diacetylferocénu aj intramolekulova Michaelova adicia (s m-nitrobenz-
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aldehydom len diastoéne) za tvorby heteroanuldrneho cyklu (6semclenného,
viitane atému Zeleza), lize vznikd 1,1’-(a,o’-diketo-y-fenylpentametylén)-fero-
cén a jeho derivaty, resp. 1,1’-(a,o’-diketo- y-furylpentametylén)-ferocén. V pri-
pade pouZitia o-, m- a p-nitrobenzaldehydov, s ohladom na vplyv —1I efektu
a —M efektu nitroskupiny, nenastdva uvedend intramolekulovd Michaelova
adicia, nevznikd heteroanulirny cyklus (okrem m-nitroderivatu, pri ktorom
v désledku slab8ieho elektrény prifahujiceho efektu m-nitroskupiny nastiva
v malej miere i heteroanuldrna cyklizacia) a prebieha len aldolovd konden-
zécia na jednej z acetylovych skupin za vzniku zldéenin typu 1-acetyl-1’-cina-
moylferocénu.

Podava sa vyklad o vplyve skupin a substituentov na priebeh reakcie a na
zéklade vysledkov elementirnej analyzy a §tddia infralervenych spektier sa
dokazuje Struktira syntetizovanych zlidenin.

Uvedeny synteticky postup na baze intramolekulovej Michaelovej adicie
predstavuje novy sposob pripravy heteroanuldrne cyklizovanych ferocénovych
derivatov.

0 MPOU3BOIHLIX ®EPPOIIEHA (II)
IIPOM3BOJHBIE HA BA3E QUALETUJIOEPPOIEHA
METO/I OBPASOBAHUS TETEPOAHYJIAPHEIX I[MKJIOB

M. ®YPIOUK, II. TOMA, f. CYXII, II. 3JIEYKO

Kadenpa opranuueckoil xumun u 6moxumen EctectBenHOro Makynbrera
Yrurepcurera umenu Komenckoro B Bpatucnape

OTgen XxMMHM ecTeCTBeHHLIX BelllecTB XHMHUECKOTO MHCTHTYTa
CrioBaukoil akajemnu Hayk B Bpatucnase

Brisosint

B paGore m3ywanach peaknusa aumaneTHiifeppoleHa ¢ apOMAaTHYECKHMH aJlIerBiaMI
B Cpe/ie MeTHIIOBOTO CMHUPTAa NPH KATaJUTUYeCKAM JelicTBUM THApooKHucH natpusa. Onpemenn-
JIOCh, YTO NpH NPHBEJGHHLIX PEaKUHMOHHHIX YCJIOBMAX B cliyuae IpDUBejleHUs CJeyImHX
anjerujon: GeHsanjierujla, IHiepoHana, o-xiopbensannerufa, Qypana u m-EuTpoGeH3as-
Ieruja (c 8TMM TOJILKO 9acTLIO) KAK APYroil pecaklMOHROH cjaraeMoil, Mpou3oijieT Kpome
aNbI0NLHOM KOHJCHCALMM M NETMJAPATAIUMH Ha OfHOH u3 00eMX aneTHJIOBLIX TPYOI AU~
aneTaneppolleHa TO}e HHTPAMOJIEKYlsapHoe nphcoeauHeRne Maiixma npu obpasoBaBum
reTepoaHyJIapPHOIO IMKJ3 (BOCHMUYJICHHOTO BKJIIYMTEIbHO aTOMA 3CJIC3a), T. €. EO3HHKaeT
1,1’~(e, «’-nuKeTO-y-PeEUINEHTAMETHIIEH)-PepPOLleH M ero IIpoM3BOJHbIC, a Tarke 1,1'-
~(ot, a’-nuKeTO-y-PyprinerTaMeTusen)-GeppoLer. 3 cnydae mpumeHeHHs 0-, M- H N-RAHTPO-
Gemsanyeruos, BBUAY BiuaHua —I- @ —M-3ieKTOB HMTpPOTpYNILI, He HACTAeT BEICIIE
OpHUBCIEHHOC MHTPAMOJIEKYJIsipHOe npucoefuReEMe Maiixia, He BO3HHKaeT rerepoasyJap-
HBE IAKA (KpoMe M-HUTPONPOM3BOJAHOTO, OPH KOTOPOM B cllefcTBUHM Gojee ciaboro siex-
TPOHLI OTTArMBAKOIEro 3{deKTa M-HUTPOTPYNNH HACTaeT B HE3HAUMTENbHOH CTeUeHR
H rerepoaByJiapHasf OUKJIM3aIMs) M OPOMCXONUT TOJILKO ajbJoJibHasg KOHAeHCANMd Ha
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OJHOH A3 aeTHIOBEIX TPYNI NpH BO3HAKHEOBEHAY COOJIMHEHNI TANNA 1-aueTmi-1 -nrEaMOUTI~
¢depponena.

B paGoTe mpuBeaeRo H3JI0KeHHe O BIHAHAM TPYNN M 3aMecTHTeJedl Ha XOJ peaKIAH
H Ha OCHOBaHMM PE3YJBTATOB 3ICMEHTaPHOTO AHAIN3A M N3y9eHAA HAEPPAKPACHKIX CIGKTPOB
JOKa3KBaeTCs CTPOeHMe CHHTETH3HDOBAHHBIX COCNUHEHHI.

IlpuBejieHHHIA CcHHTETUYECKHH MeToJ, Ha 06ase MATPAaMOJIEKYJIADHOT0 NpHCOSIAHEHASH
Madliixna npencraBnser co6oil HoBLE c1oco6 DPUTOTOBJIEHAs IeTepoamyJIapHO MEKIH3HPO-
BaHHEIX IIPOM3BOJHHX (epponeHa.

Mocrynmno B pepakmaio 8. 3. 1960 r.

UBER DERIVATE DES FERROCENS (II)
DERIVATE AUF DER BASIS DES DIACETYL-FERROCENS
METHODE DER BILDUNG HETEROANNULARER ZYKLEN

M. FURDIK, §. TOMA, J.-SUCHY, P. ELECKO

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultédt
an der Komensky-Universitéit in Bratislava

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

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion des Diacetyl-Ferrocens mit aroma-
tischen Aldehyden im Medium von Methylalkohol und unter katalytischer Wirkung
von Natronlauge untersucht. Es wurde festgestellt, dass bei den eingetretenen Reaktions-
bedingungen im Falle der Verwendung folgender Aldehyde: Benzaldehyd, Piperonal,
o-Chlorbenzaldehyd, Furfurol und m-Nitrobenzaldehyd (mit diesem nur teilweise) als
zweite Reaktionskomponente ausser einer Aldolkondensation und Dehydratation an
einer der beiden Acetylgruppen des Diacetyl-Ferrocens auch eine intramolekulare
Michael-Addition unter Bildung eines heteroannularen Zyklus (eines achtgliedrigen,
einschliesslich des Fe-Atoms) verlduft, oder es bildet sich das 1,1’-(«,«’-Diketo-y-phenyl-
pentamethylen)-Ferrocen und dessen Derivate, resp. 1,1’-(«,«’-Diketo-y-furylpenta-
methylen)-Ferrocen. Im Falle des Einsatzes der o-, m- und p-Nitrobenzaldehyde tritt,
mit Riicksicht auf den Einfluss der —I- und —M-Effekte der Nitrogruppe, die oben-
-angefiibrte Michael-Addition nicht ein, es entsteht kein heteroannularer Zyklus (ausser
beim m-Nitroderivat, bei welchem zufolge des schwicheren Elektronen abschépfenden
Effekts der m-Nitrogruppe im geringen Masse auch eine heteroannulare Zyklisation
eintritt) und es verliuft nur eine Aldolkondensation an einer der Acetylgruppen unter
Entstehung von Verbindungen des Typs 1l-Acetyl-1’-cinamoyl-Ferrocens.

In dieser Arbeit wird eine Erklirung fiir den Einfluss der Gruppen und Substituenten
auf den Reaktionsverlauf gegeben und auf der Grundlage der Ergebnisse der Elementar-
analyse und des Studiums der Infrarotspektren wird die Struktur der synthetisierten
Verbindungen nachgewiesen.

Das angefiihrte synthetische Verfahren auf der Basis einer intramolekularen Michael-
Addition stellt ein neues Vertahren zur Herstellung heteroannularer zyklisierter Ferrocen-
Derivate dar.

In die Redaktion eingelangt den 8. 3. 1960
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