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0 DERIVATOCH FEROCENU (V)
ALDOLOVA KONDENZACIA 1,1'-DIACETYLFEROCENU
S ALIFATICKYMI ALDEHYDMI

M. FURDIK, §. TOMA, J. SUCHY

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského v Bratislave

CSAV, Chemicky ustav Slovenskej akadémie vied v Bratislave

V préci [1] sme sktimali bazicky katalyzovani aldolovi kondenziciu
1,1’-diacetylferocénu s benzaldehydom, resp. s jeho derivatmi. Zistili sme, Ze
po prebehnuti uvedenej kondenzicie medzi jednou z acetylovych skupin
a aldehydom prebehne v druhom stupni reakecie intramolekulovd Michaelova
adicia medzi dvojitou védzbou vzniknutou v aldolizaénom prvom stupni
a aktivovanou metylovou skupinou druhej intaktnej acetylovej skupiny.
Takto ziskany produkt, ako sme v pracach [1, 2] dokazovali, ma Struktiru
derivatu 1,1'-(a,o’-diketopentametylén)-ferocénu. Predmetom pritomnej prace
bola analogickd reakcia s tym rozdielom, Ze namiesto benzaldehydu, resp.
jeho derivdtu sa ako aldehydicka reakéna zlozka pouzil alifaticky aldehyd.
Konkrétne §lo o preskimanie, ako ovplyvni zamena fenylovej skupiny alde-
hydickej zlozky za alkylovt skupinu priebeh reakcie, najmé jej druhy stu-
penn — Michaelovu adiciu (pozri schému 1).
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Reakeciu v pripade latky I sme uskutoénili v prostredi etylalkoholu vzhladom
na prchavost formaldehydu pri laboratérnej teplote za katalyzovania lihom
sodnym. Reakeciu v ostatnych pripadoch, t.j. pri ldtkach II—VI sme usku-
toénili v prostredi metylalkoholu za katalyzovania lihom sodnym pri teplote
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65 °C (pravda, pri latke II pre nizky bod varu acetaldehydu v tlakovej rirke).

Reakcia vo vSetkych skimanych pripadoch prebehla v obidvoch stupfioch
podla schémy 1. Ziskali sa produkty typu 1,1’-(e,«’-diketopentametylén)-fero-
cénu podobne ako v pripade kondenzacie benzaldehydu, resp. jeho derivitov
s 1,1'-diacetylferocénom [1, 2]. Vytazky sa pohybovali medzi 9 9, a 18 %, teérie.
Ako vidiet, st znaéne nizSie v porovnani s vytazkami analogickej reakcie
prebehnutej medzi 1,1-diacetylferocénom a benzaldehydom, resp. jeho
derivatmi, kde sa nachadzali na trovni 59—78 9, tedrie (vyjmic kondenziciu
s m-nitrobenzaldehydom) [1] (pozri tab. 1).

Tabulka 1

A CO-CH

t co-cH~ CH-R

%C | %H|%TFe

B. t. Vy-
. o vypo- | vypo- | vypo- | .
Latka R Vzorec M C sitané | &itans | sitané baoiok
(Kofler) %

zistené|zistené| zistené

63,86 | 5,00 | 19,79
I H CH,,0,Fe | 282,127 253 12
63,72 | 5,24 | 19,61

64,89 | 5,45 | 18,86
II CH, CyH,,0,Fe | 296,154 | 251,5—253 10
64,63 | 5,61 | 18,58

65,83 | 5,85 | 18,01
IIT C,H, C,,H,0,Fe | 310,181 | 214,5—216,5 13
65,52 | 5,92 | 17,93

66,68 | 6,22 | 17,23
IV | n-CH, C1sH,00,Fe | 324,208 239240 15
66,49 | 6,35 | 17,05

66,68 | 6,22 | 17,23
V | 4z0-CoH, | C,H,0,Fe | 324,208 269,5 18
66,43 | 6,37 | 17,07

67,47 | 6,56 | 16,51
VI | 420-CH, | C,H,0,Fo | 338235 234 9
67,29 | 6,73 | 16,32

Z vysledkov pokusov je-zrejmsé, Ze sa pri predmetnej reakeii prejavila odaka-
vané niz8ia reaktivnost karbonylovej skupiny alifatickych aldehydov v porov-
nani 8 karbonylovou skupinou aromatickych aldehydov. Na dokreslenie tejto
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skutoénosti preskiumali sme aldolovi kondenziciu monoacetylferocénu so
zvolenym alifatickym aldehydom, konkrétne s n-butyraldehydom, aby sme
vyladili druhy stupen, t.j. Michaelovu adiciu prebiehajicu pri kondenzicii
s 1,1'-diacetylferocénom. Pri takto nasadenej reakeii sme zistili, Ze prebieha
eSte tazsie nez v pripade 1,1'-diacetylferocénu, kedze vytazok dosahoval len
1,5 %, teérie pri predizenej reakénej dobe (10 hodin namiesto 7 hodin). Vyssi
vytazok pri 1,1'-diacetylferocéne mozno vysvetlit priaznivym ovplyvnenim
prebehnutia reakcie doprava porusovanim rovnovahy v aldolizadnom prvom
stupni rychlym prebehnutim néslednej Michaelovej adicie. Okrem tohto
faktora mozno rychlejSie prebehnutie prvého stupiia aldolovej kondenzacie
1,1’-diacetylferocénu pripisat aj vplyvu druhej-acetylovej skupiny na zvySenie
elektrénovej medzery na karbonylovom uhliku prvej acetylovej skupiny,
v dosledku ¢oho a-vodiky metylovej skupiny s kyslejsie nez pri monoacetyl-
ferocéne (pozri schému 2).
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“Na schéme 2 pre porovnanie uvadzame aj vytazok cinamoylferocénu pri
aldolovej kondenzicii monoacetylferocénu s benzaldehydom, ktori sme
uskutoénili v praci [3]. Z tohto porovnania opierajiceho sa o experimentélne
vysledky sa jasne ukazuje otakivand znaéne mensia reaktivnost karbonylovej
skupiny alifatickych aldehydov oproti reaktivnosti karbonylovej skupiny
benzaldehydu. (ESte i pri kondenzicii monoacetylferocénu s piperonalom
napriek +M efektu metyléndioxyskupiny vytazok bol dost vysoky, a to 37 9,
[31))

Preskimanie infradervenych absorpénych spektier vzniknutych produktov
malo potvrdit nd8 predpoklad ohladne ich typu. PredovSetkym sa ukazalo;
ze pri kondenzaénych produktoch alifatickych aldehydov s 1,1’-diacetylfero-
cénom sa podobne ako v pripade niektorych kondenzaénych produktov
1,1’-diacetylferocénu s aromatickymi aldehydmi [1] nevyskytuje pas vézby
C=C, t.j. pri reakcii po prvom kondenza¢nom stupni doSlo ku vzniku he-
teroanularneho cyklu intramolekulovou Michaelovou adiciou.

Infradervené absorpéné spektrd sa merali pri kondenzaénych produktoch
1,1’-diacetylferocénu s tymito alifatickymi aldehydmi: formaldehydom,
acetaldehydom, propiénaldehydom, n-butyraldehydom, izobutyraldehydom
a tzovaléraldehydom. Spektra vSetkych tychto latok maji absorpéné pasy
pri505em ™!, ~ 550 em—2, 835 ecm ™!, ~ 1100 cm™1, 1250 —1280 cm—2, 1360 cm—2,
1390 cm™1, 1470 cm a 1670 cm1, su teda podobné spektru 1,1’-diacetylfero-
cénu a spektrdm heteroanularnych kondenzadnych produktov 1,1'-diacetylfe-
rocénu s aromatickymi aldehydmi [1].

Pretoze infratervené absorpéné spektra kondenzadénych produktov sd
navzajom podobné, povazovali sme za Gdelné uviest len tri spektra tychto
latok, a to spektrum kondenzadného produktu 1,1’-diacetylferocénu s formal-
dehydom (spektrum 1), acetaldehydom (spektrum 2) a s propiénaldehydom
(spektrum 3). Infradervené absorpéné spektrum produktu aldolovej konden-
zédcie monoacetylferocénu s n-butyraldehydom neuvadzame preto, lebo
latku sme ziskali v nepatrnom vytazku a nie dostatoéne ¢isti.

Experimentalna ¢ast chemicka
Analytické a fyzikdlne udaje syntetizovanych latok uvddzame v tab. 1.
1,1’-(e,0’ - Diketopentametylén)-ferocén (I)

Do trojhrdlej 100 ml banky opatrenej mieSadlom, spdtnym chladi¢om a oddelovacim
lievikom déme 4 g 1,1’-diacetylferocénu (0,015 mélu) a 0,9 g formaldehydu (0,03 mélu)
vo forme 40 9%, vodného roztoku (t. j. 2,25 g) spolu s 50 ml etylalkoholu. Do reakénej
zmesi priddme za mieSania pri laboratérnej teplote v priebehu jednej hodiny 7 ml 10 %
vodného roztoku NaOH. Nato reaként zmes mieSame pri laboratérnej teplote eSte
4 hodiny a po neutralizdcii (zriedenou kyselinou solnou) déme ju do chladni¢ky. Po
viachodinovom stéti (12 hodin) sa z roztoku vyluéi surovy produkt Zltej farby o véhe
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0,5 g, 8o zodpovedd vytazku 12 9, tedrie. Surovy produkt po prekrystalovani z benzénu
mé b. t. 196—199 °C. Po dal§om prekrystalovani z dioxdnu dostaneme krystaliky zltej
farby o b. t. 253 °C (Kofler). Dalej ziskame este 0,5 g latky, ktord sa nedd krystalovat
ani z dioxanu, benzénu, chloroformu, ba ani z aceténu.

1,7"-(x,a’- Diketo-y-metylpentametylén)-ferocén (II)

V 80 ml metylalkoholu rozpustime 3 g 1,1’-diacetylferocénu (0,01 moélu) a 0,9 g acetal-
dehydu (0,02 mélu). Do roztoku pridéme eSte 10 ml 10 9% vodného roztoku NaOH.
Takto pripravenii reakénd zmes vlejeme do sklenej tlakovej rirky, ktora potom zatavime
a na 6 hodin ponorime do vodného ktpela vyhriateho na 65 °C. Po skonéeni reakcie
sklent rarku otvorime, reakénu zmes vylejeme a zneutralizujeme zriedenou kyselinou
solnou. Po vikuovom oddestilovani rozpustadla tuhy destilaény zvysok prekrystalujeme
z dioxdnu. Ziskame 0,3 g produktu (10 % teérie), ktory po dalSom prekrystalovani
z dioxdnu ddva z1té ihlickovité krystaliky, sublimujice pri 228 °C a o b. t. 251,5—253 °C
(Kofler).

1,1’-(e,0’ - Diketo-y-etylpentametylén)-ferocén (I1I)

Do trojhrdlej 100 ml banky opatrenej miesadlom, spiatnym chladiéom a oddelovacim
lievikom ddame 3 g 1,1’-diacetylferocénu (0,01 mélu) a 1,2 g propiénaldehydu (0,02 mélu)
v 80 ml metylalkoholu. Reaként zmes zahrejeme na vodnom kupeli na 65 °C a v prie-
behu jednej hodiny pridéme do nej 10 ml 10 9 vodného roztoku NaOH. Nato reakéna
zmes udrzujeme za miesania na tejto teplote eSte 6 hodin. Reaként zmes ochladime na
laboratérnu teplotu a zneutralizujeme zriedenou kyselinou solnou. Po védkuovom od-
destilovani rozpustadla (metylalkohol + voda) destilaény zvySok prekrystalujeme
z dioxdnu. Ziskame 0,4 g zltého produktu (t. j. vytazok na diacetylferocén 13 9 teérie),
z ktorého po dalSom prekrystalovani z dioxdnu dostaneme zlté krystaliky o b. t. 214,5 aZ
216,5 °C (Kofler).

1,1’-[a,&’- Diketo-y-(n-propyl)-pentametylén]-ferocén (IV)

a) Postup pripravy je rovnaky ako pri zlticenine (I11).

Pouzité reakéné zlozky: 3 g (0,01 mélu) 1,1’-diacetylferocénu a 1,5 g (0,02 mélu)
n-butyraldehydu. Po prvom krystalovani z dioxdnu ziskame 0,5 g zltého produktu (t. j.
vytazok 15 9, teérie na diacetylferocén), z ktorého po dalsich krystalizdcidch z dioxdénu
dostaneme zlté krystdliky o b. t. 239—240 °C (Kofler) (sublimécia okolo 220 °C).

b) Cielom nizsie uvedenej pripravy bolo zistit, ¢i sa v reakénom produkte nachddza
okrem hlavného produktu, t. j. latky IV aj medzistupniovy produkt, 01ze l-acetyl-1’-
-[1""-ketohexén-(2'’)-yl]-ferocén.

Postup pripravy je v podstate rovnaky ako pri vysSie uvedenom postupe a) s tym
1ozd1elom, 7e reakénd doba je predizend na 10 hodin (reﬁuxovame udrzovanim vodného
80 °C).

Po ochladeni a zneutralizovani reakénej zmesi vyludend zrazenina sa odfiltruje a za-
chytend latka o véhe 1 g po prekrysStalovani z dioxdnu poskytne 0,7 g (t. j. 19 % vytazku
oproti teérii) istého produktu o b. t. 239—240 °C (Kofler). Filtrdt po zachytenej zraze-
nine surového produktu sa odpari do sucha a destilaény zvySok po rozpusteni v malom
mnozstve benzénu sa chromatografuje na Al,O,, priéom ziskame 0,05 g ferocénu a 1,8 g
1,1’-diacetylferocénu, avSak ani sebamensie mnoZstvo hladanej medzistuptiovej sub-
stancie, t. j. l-acetyl-1’-[1"'-ketohexén-(2"")-yl]-ferocénu.
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Graf 1. Infradervend spektrum 1,1’-(a,«’-diketopentametylén)-ferocénu (I).
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= Graf 2. Infradervené spektrum 1,1’-(«,a’-diketo-y-metylpentametylén)-ferocé nu (LI).
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Graf 3. Infradervan3 spaktrum 1,1’-(a, «’-diketo-y-etylpentametylén)-ferocénu (I1I).
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1,1-(a,x’-D%34r-p-iz0 pr opylpentametylén)-ferocén (V)

Postup pripravy je rovnaky ako pri zludenins III. Pouzité reakéns zlozky: 3 g (0,01
mélu) 1,1’-diaz>tylfarocénu a 1,5 g (0,02 mélu) szobutyraldshydu. Po prvom kryStalov ani
z dioxénu ziskams 0,6 g produktu (t. j. vytaZok 18 % tedrie na diacetylferocén), z kto ré-
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ho po dalsich krystalizécidch z dioxdnu dostaneme zlté krystaliky o b. t. 269,5 °C (Kofler)
(sublimécia okolo 220 °C).

1,1’-(at,0’-Diketo-y-izobutylpentametylén)-ferocén (VI)

Postup pripravy je rovnaky ako pri zlicéenine III. Pouzité reakéné zlozky: 3 g (0,01
moélu) 1,1’-diacetylferocénu a 1,75 g (0,02 mélu) ¢zovaléraldehydu. Po prvom krystalovani
z dioxdnu ziskame 0,3 g produktu (t. j. vytazok 9 9, tedrie na diacetylferocén), z ktorého
po niekolkych krystalizdcidch z dioxdnu dostaneme zlté krystéliky o b. t. 234 °C (Kofler).

1-Ketohexén-(2)-ylferocén

Postup pripravy je v podstate rovnaky ako pri zluéenine III s tym rozdielom, ze
reakénd doba je predizend na 10 hodin (refluxovanie udrziavanim vodného kupela na
75—80 °C). Pouzité reakéné zlozky: 2,7 g (0,014 mélu) acetylferocénu a 1,2 g (0,018 mélu)
n-butyraldehydu.

Po ukonceni reakcie, ochladeni a zneutralizovani reakénej zmesi sa nevyladéi nijaké
létka. Roztok védkuove odparime do sucha a destilaény zvySok po rozpusteni v benzéne
chromatografujeme na Al,O,,.pricom dostaneme dva pdsy, a to péds nezreagovaného
acetylferocénu a neéistého produktu. Ziskany nedisty produkt znova chromatografujeme
na stipei Al,0,, pri¢om sa oddeli mensi podiel acetylferocénu od &istého produktu. Do-
vedna ziskame spiit 2,1 g acetylferocénu a 0,05 g produktu vo forme hnedoéerveného
oleja, t. j. vo vytazku 1,5 9, tedrie na acetylferocén.

Analyza

Pre C,(H,;OFe (M = 282,170)
vypoéditanéd C = 68,11 %, H = 6,439 Fe = 19,79 9,
zistené = 67,65 9 H = 6,80 9% Fe = 19,34 9%

Experimentalna éast spektralna

Infradervené spektré sa merali v tabletdch z KBr (1,5 mg litky + 0,7 g KBr; @ 17 mm)
na infradervenom spektrofotometri UR 10 Zeiss (grafy 1—3).

Dakujeme M. Pavlovidovej z fyzikdlno-chemického laboratéria CSAV, Chemického
dstavu SAV v Bratislave za starostlivii technicky pomoc.

Sahrn

Studovala sa katalyzovans kondenzécia alifatickych aldehydov s 1,1’-diace-
tylferocénom. Zistilo sa, ze vysledné produkty maji Struktiru derivatov
1,1'-(a,a’-diketopentametylén)-ferocénu a vznikaji aldolovou kondenziciou
a naslednou cyklizaciou intramolekulovou Michaelovou adiciou podobne ako
v pripade bazicky katalyzovanej kondenzicie benzaldehydu, resp. jeho
derivatov s 1,1'-diacetylferocénom, pripadne s l-acetyl-1’-acylferocénom
[1, 2]. Vytazky tejto reakcie s alifatickymi aldehydmi si znaéne nizsie pre
zniZenu reaktivnost karbonylovej skupiny v porovnani s obdobnou reakciou
na baze benzaldehydu alebo jeho derivatov.
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O ITPOU3BOOHBIX GEPPOLEHA (V)
AJIBIOJIBHASI RKOHAEHCAOUA 1,1-TNALTETIJIIOEPPOIEHA
C AJIMOATNYECKUMHI AJIbOIETNIAMU

M. OYPOUK, II. TOMA, f. CYXH

HKadenpa oprammyeckoil xumun u 6moxumuu EcTecTBenHOTO aryabTeTa
Yaupepcutera uMeHu HomeHckoro B Bparuciase

YCAH, Xumnuecknii mHcTETYT ClIOBamKOil akaneMun Hayk B Bparmciase

B aroif paboTe mccaenoBanach KaTalIuTHICCKaA KOH/IeHCANNs anu(aTATeCKUX ajlblerI0B
¢ 1,1"-quanerangepponenoM. BrIo ycTaHOBIEHO, YTO KOHETHEIEe IPOXYKTEH HMEIOT CTPYKTYDPY
npomsBonBEX 1,1’-(e,o’-jEKeTONeRTaMeTHIeH)-PepponeHa B 00pa3yloTcsi B pe3yibTaTe
aZBOILHON KOHAEHCANWH ¥ IOCJeylomeil NUKIU3ANAA DU BHYTPHMOJEKYJIAPHOM HpDH-
coefmHeHMM N0 MmXxaiijoBy TOUHO TaKme, KaK B Cjydae OCHOBHO-KATaJIA3UPOBAaHHOM
KoHjeHCanun OeH3ajbJerdfa MM ero IPoM3BOgHLIX ¢ 1,1’-muamermideppolieHoM MM ke
¢ 1-ametnn-1’-anungepponenom [1, 2]. BeiencTBue NOHMKEHRON peaKIHOBHOM cIOCOOHOCTH
KapOOHMIBHOM TPYIIL BHIXOALI PEAKIHM ¢ anHPaTHYECKHMH aJbJerHiaMH 3HAaYHTeNbHO
HEKe 110 CPAaBHEHHIO ¢ MoJo6HOM peakimeil Ha ocHOBe GeH3asIbeTNa UK €0 IPOR3BOJHEIX.

IMoctynmno B pepaxnmio 18. 12. 1961 r.
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UBER DERIVATE DES FERROCENS (V)
ALDOLKONDENSATION DES 1,1''DIACETYLFERROCENS MIT
ALIPHATISCHEN ALDEHYDEN

M. FURDIK, §. TOMA, J. SUCHY

Lehrstuhl fir organische Chemie und, Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitéit in Bratislava

CSAYV, Chemisches Institut an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften
’ in Bratislava

In der vorliegenden, Arbeit wurde die katalysierte Kondensation aliphatischer Aldehyde
mit 1,1’-Diacetylferrocen. untersucht. Es wurde festgestellt, dass die resultierenden
Produkte die Struktur von Derivaten des 1,1’-(«,«’-Diketopentamethylen)-ferrocens auf-
weisen und durch Aldolkondensation und anschliessende Cyeclisierung durch intramole-
kulare Michael-Addition entstehen, #@hnlich wie im Falle einer basisch katalysierten
Kondensation des Benzaldehyds, resp. dessen Derivate mit 1,1 -Diacetylferrocen, resp.
mit 1-Acetyl-1"-acylferrocen [1, 2]. Die Ausbeuten dieser Reaktion mit aliphatischen
Aldehyden sind betrachtlich niedriger zufolge der erniedrigten Reaktivitét der Carbonyl-
gruppe im Vergleich mit der analogen Reaktion auf der Basis von Benzaldehyd oder
dessen Derivaten.

In die Redaktion eingelangt den 18. 12. 1961
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