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O derivatoch ferocénu (XII)
Ferocénové analégy chalkonov

S. TOMA

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity IKomenského,
Bratislava

Aldolovou kondenzdciou acetylferocénu s aromatickymi aldehydmi sme
pripravili ferocénové analégy chalkénov a zmerali sme ich polvlnové poten-
cidly. Ziskané hodnoty polvlnovych potencidlov sme korelovali s Hammetto-
vymi o kon§tantami. Uskutoénili sme aj aldolové kondenzécie 1,1’-benzoyl-
ferocénu s aromatickymi aldehydmi. Zistili sme, Ze polvlnové potencidly
takto pripravenych chalkénov nezédvisia od povahy substituenta.

Priprave a §tadiu ferocénovych analégov chalkénov bolo venovanych viac
prac [1—11]. Najvédsiu pozornost im venoval J. Tirouflet, ktory sa zaoberal
aj ich polarografiou [4, 7, 9, 10] a moznostou vyuzitia ako absorbérov ultra-
fialového Ziarenia a monomérov pre kopolymerizaciu [4, 8]. Oscilografickou
polarografiou ferocénov sa zapodieval J. Komenda [9, 11]. Polarografickym
stidiom chalkénu (benzalacetofenénu) sa zaoberali T. A. Geisman a S. L.
Friess [12], ktori studovali i mechanizmus redukcie.

V tejto praci sme sa zamerali na pripravu série substituovanych ferocéno-
vych analégov chalkénov a skidsali sme, ¢i sa polvinové potencialy ich redukcie
daji korelovat s Hammettovymi ¢ konstantami.

Experimentalna éast

Acetylferocén sme pripravili podla [13] a l-acetyl-1’-benzoylferocén podla [14]..
Vsetky pokusy o kondenzdciu sme uskutolnovali za rovnakych podmienok, a preto.
uvédzame iba vSeobecny postup. Dosiahnuté vysledky st v tab. 1 a 2. Pri ldtkach,.
ktoré uz boli v literatire [7] opisané, uvddzame iba body topenia a vytazky.

Aldolovczi kondenzdcia

Do 100 ml dvojhrdlej banky, opatrenej miesadlom a kratkym vzdusnym chladiéom,
sme dali 0,01 molu acetylferocénu (alebo 1l-acetyl-1’-benzoylferocénu) a 0,01 moélu
aldehydu v 50 ml 96 9, etylalkoholu. Do takto pripravenej zmesi sme pridali 0,01 mdlu
hydroxidu sodného vo forme 10 9% vodného roztoku a zmes sme 2 1/2 hodiny intenzivne
miesali pri teplote 10— 15 °C, na¢o sme ju nechali 2 hodiny stét v chladni¢ke. Po zneutra-
lizovani reakénej zmesi sme vyladent zrazeninu odfiltrovali, dokonale premyli vodou
a po vysuseni krystalizovali. Dalsi podiel litky sme ziskali po pridani vody do krystali-
zadného lthu. Vsetky derivdty, s vynimkou derivatov ziskanych kondenzdciou p-amino-
benzaldehydu a p-dimetylaminobenzaldehydu, sme krystalizovali z alkoholu. Ziskané:
latky su intenzivne sfarbené (Cervené az ¢ervenofialové).
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Produkty kondenzécie s p-aminobenzaldehydom a p-dimetylaminobenzaldehydom
sme izolovali nasledujicim postupom:
Po zneutralizovani reakénej zmesi sme rozpustadlo vékuove oddestilovali do sucha
a zvySok sme rozpustili v benzéne. Benzénovy roztok sme chromatografovali na stipei

Tabulka 1

Derivéaty acetylferocénu

@ COCH=CH-Ar
Fe

20 Vytazky
. Vytazky = B.t. °C
Cislo Ar Sumérny vzorec 9% pod‘T)a, [7] (Kofler)
o
1 fenyl C,,H,,OFe 84,5 82,3 139
2 p-chlérfenyl C,yH,;0ClFe 85,7 50 160
3 p-fludrfenyl C,,H,;OFFe 83,7 152
4 p-kyanofenyl C,,H,;ONFe 82,3 40 225
5 p-nitrofenyl C,eH,;0,NFe 96 50 198
6 p-metoxyfenyl C,yH,50,Fe 38,3 : 30 150
7 p-aminofenyl C,,H,;ONFe 30,3 175—177
8 p-dimetylamino-
fenyl C,,H,,ONFe 37,6 137
9 2-furyl C,,H,,0,Fe 80 65 158
10 2-tienyl C,,H,,0S8Fe 75 75 149
11 1-ferocenyl C,,H,,OFe, 47,1 44 210
Pre C,,H,;OFFe (M = 334,179)
vypoditané: 68,28 9, C, 4,52 % H, 16,71 9, Fe;
zistené: 68,05 9, C, 4,32 % H, 16,57 9, Fe.
Pre C,,H,,ONFe (M = 331,203)
vypoétitané: 68,90 9, C, 5,17 9% H, 16,86 9, Fe;
zistené: 68,75 9, C, 5,03 9% H, 16,90 9, Fe.
Pre C,,H,,ONFe (M = 359,257)
vypoéditané: 70,20 9 C, 5,90 9% H, 15,54 9, Fe;
zistené: 70,38 9% C, 6,15 9% H, 15,61 9, Fe.
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silikagélu a na vymyvanie sme pouzili benzén. Po oddestilovani benzénu z jednotlivych
frakeii sme produkt prekrystalizovali zo zmesi acetén —benzin 1 : 2..

Tabulka 2

Derivéty 1-acetyl-1’-benzoylferacénu

@» COCH=CH—Ar

Fe
O
Analyza
% C % H % Fe ;
A Sumérny M‘, . i . Vibl’{ B.t.°C
T vzorec Vypoel- | vypodi- | vypoéi- | vypodi- ta,o Y| (Kofler)
° tané tané tané tané %o
- .
0 zistené zistené zistené
74,30 4,79 13,28
1 fenyl CosH,00,Fe | 420,296 74.15 487 13.35 63,4 127
p-chlér- - 68,67 4,07 | 12,28
2 -~ CyeH,,0,ClFe | 454,745 68.80 416 12,35 92,5 131
p-fludr- 71,25 4.36 12,74 i
3 feml C,eH,,0,FFe | 438,288 71.40 428 12.63 82,2 157
p-kyano- 72,82 430 [ 12,63
4 fany C,,H,,0,NFe | 445,307 73.01 492 12.80 85,3 | 137—138
. p-nitro- 67,11 4,11 12,03 o
5 r C,H,,O,NFe | 465,296 67.49 437 12.30 86 169—170
p-metoxy- 72,00 4,92 12,40 L
6 fongl C,,H,,0,Fe | 450,323 72.14 5.06 12,57 44,4 | 98—100
p-amino- 71,78 4,86 12,83
7 s C,¢H,,0,NFe | 435,312 71.66 5.01 12,78 18,4 177
p-dimetyl- 72,57 5,43 12,56
8 | aminofeny] |CaetlesOsNFe | 463,366 | g5'g, 5.58 12,61 | 2L6 | 130
70,26 - 4,42 13,61
9 2-furyl C,H,0;Fe 410,258 70,42 458 13.25 31,7 | 81—83
; 67,61 4,25 13,10
9. ’ ) ’
10 2-tienyl C,H,,0,SFe | 426,324 67.82 440 13.28 65,7 122
68,02 4,54 21,14
11 1-ferocenyl |CyH,,0,Fe, | 528,221 68.31 437 20,30 72 196
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Za rovnakych podmienok sme uskutoénili pokus o autokondenzdciu 1-acetyl-1’-benzoyl-
ferocénu. Vidy sme izolovali naspit 85— 90 9 vychodiskovej ldtky a ani chromatografiou
na tenkej vrstve sme nezistili vznik produktu.

Konkurenénd reakcia acetylferocénu a 1-acetyl-1'-benzoylferocénu

Reakciu sme uskutoénili za vysSie uvedenych podmienok. Pomer zloziek acetyl-
ferocén — 1-acetyl-1’-benzoylferocén — 2-tiofénaldehyd —NaOH bol 2 2:1:2. Po zne-
utralizovani zmesi sme rozpustadlo oddestilovali, zvySok sme rozpustili v benzéne
a uskutodnili sme chromatografiu na stipei Al,0, podla Brockmanna o aktivite 2. Na.
vymyvanie sme pouzili benzén. Naspét sme ziskali acetylferocén v 95 9, vytazku, éast
nezreagovaného 1l-acetyl-1’-benzoylferocénu a jeho kondenzaény produkt s 2-tiofén-
aldehydom. Tento sme identifikovali bodom topenia a zmesnym bodom topenia s ldtkou
gislo 10 v tab. 2.

Konkurenénd reakcia I-acetyl-1'-benzoylferocénw a 1,1'-diacetylferocénu

Reakciu sme uskutoénili tak, ako sme opisali vyssie. Pomer 1l-acetyl-1’-benzoylfero-
cén— 1,1’-diacetylferocén — 2-tiofénaldehyd —NaOH bol 2:2:1:2. Po chromatografii
sme izolovali v 85 9, vytazku 1-acetyl-1’-benzoylferocén & kondenzaény produkt 2-tiofén-
aldehydu s 1,1’-diacetylferocénom. Tento produkt bol identicky s ldtkou ziskanou kon-
denzéciou 2-tiofénaldehydu s 1,1’-diacetylferocénom pri pomere zloziek 1 1. Ide
o 1,1"-[a,0’-diketo-y-(2-tienyl)pentametylén] ferocén, ktory po prekrystalizovani z dioxé-
nu mal b. t. 311 °C.

Analyza
Pre C,,H,,0,8Fe (M = 264,253)
vypotitané: 62,65 9% C, 4,42 9% H, 15,33 9, Fe;

zistené: 62,48 9, C, 4,13 % H, 15,81 9, Fe.
Tabulka 3
E,, pripravenych chalkénov
I Derivaty Derivaty l-acetyl- 3
Gislo Ar Substi- | acetylferocénu -1’-benzoylferocénu
tuent l .
i E,,, pH 2,48 E,,, pH 248
2 fenyl —H | 0 —0,70 —0,71
2 p-chlérfenyl —a | o1 —0,66 —0,69 }
3 p-fluérfenyl —F I 0,062 —0,70 —0,70 g
4 p-kyanofenyl —CN i 0.628 —0,59 —0,69
5 p-nitrofenyl* —NO, ! 0,778 —0,20 —0,20
6 p-metoxyfenyl —OCH, l —0,268 —0,74 —0,71
7 p-aminofenyl —NH, | —0,66 —0,82 —0,71
8 p-dimetylamino- |
fenyl —N(CH,),| —0,600 —0,79 —0,71
* redukeia nitro- ! 5
skupiny ! }

* Poradové &isla sa zhoduju s éislami v tab. 1 a 2.



0 derivatoch ferocénu (XII) 707

Polvinové potencidly takto pripravenych chalkénov sme merali oproti SKE v etyl-
alkoholickych roztokoch o vyslednej koncentrécii 2,22 . 10* m (polarografovany roztok
obsahoval 42,2 9 etylalkoholu). Merania sme uskutoénili pri konstantnej teplote 20 °C
a pri pH 2,48. Pouzivali sme tlmivé roztoky podla Brittona a Robinsona.

Diskusia a vysledky

Aldolové kondenzdcie sme uskutoénili podla A. T. J. Mashburna [5],
pretoze dosiahol najlepsie vysledky spomedzi vSetkych autorov. Kondenzacia
acetylferocénu prebieha podla schémy 1. Vysledky, ktoré sme dosiahli, si
uvedené v tab. 1.

COCH, @cocu=cu-4r
0 NaOW _
e

Q

fe + Ar—Cy
@— coCH, ©CO0H=CH—Ar
Fe + ar—cZ) R, s '3
00 0@
Schéma 1

Ako z vytazkov vidiet, reakcia prebieha velmi dobre a iba kondenzicia
acetylferocénu s takymi substituovanymi benzaldehydmi, ktorych substituent
ma elektréndonorné vlastnosti, prebieha podstatne slabsie.

Pri polarografickom sledovani chalkénov odvodenych od acetylferocénu
sme zistili, Ze redukcia vSetkych (okrem derivatu ziskaného kondenzaciou
s p-nitrobenzaldehydom) prebieha v dvoch vilnach, z ktorych prva zivisi od
povahy substituenta a prislicha reverzibilnému procesu [7, 12]. Polvlnové
potencialy prvej viny tychto chalkénov sme naniesli oproti Hammettovym
o konstantam, ktoré sme prevzali z prace [15]. Ako vidiet na obr. 1, ziskali
sme linedrnu zavislost:

AEY), = + 0,17,

kde
AE?/: = (E?/x)x - E.DH'
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Obr. 1.. Zavislost polvinového I3 — T T " —
“potencidlu derivétov acetylfero- V(SK::Q)
cénu od Hammettovych ¢ kon- I

Stént pri pH 2,48.
Stént pri p —gst

-06+

'qla I -O,llr I é ‘ +0;4 l +Q:B o

Rovnicu priamky sme vypoditali metédou najmensich stvorcov.

Polarografické chovanie a hodnoty polvinovych potencidlov chalkénov,
ziskanych kondenzaciou acetylferocénu a 1-acetyl-1’-benzoylferocénu s p-nitro-
benzaldehydom (—0,20 V), svedéia o tom, Ze sa redukuje nitroskupina. Toto
je v suhlase s pracou P. Zumana [16], ktory uvadza polvinové potencidly
redukcie substituovanych nitrobenzénov v rozmedzi od —0,18 V.do —0,35V
(v etylalkohole pri pH 2).

Vysledky, ktoré sme ziskali pri kondenzacii aromatickych aldehydov s 1-ace-
tyl-1"-benzoylferocénom, st zhrnuté v tab. 2. Polvinovy potencidl prvej viny
takto pripravenych chalkénov vsak takmer nezavisi od povahy substituenta.
Skutoénost, Ze p-aminobenzaldehyd zreagoval horsie nez p-dimetylamino-
benzaldehyd, vysvetlujeme tym, Ze je tento velmi zle rozpustny v reakénom
prostredi; znadna Cast p-aminobenzaldehydu zostdva pocas reakcie nerozpuste-
na. Vysoké vytazky pri kondenzécii s ferocénaldehydom sme dosiahli v do-
sledku velmi malej rozpustnosti produktu v reakénom prostredi. Tym, Ze sa
vyluduje, posiva sa rovnovaha v smere jeho tvorby. Konkurenéné pokusy
ukazali, ze l-acetyl-1’-benzoylferocén je reaktivnejsi nez acetylferocén. Za
podmienok uvedenych v experimentalnej éasti vznika iba produkt kondenzacie
1-acetyl-1'-benzoylferocénu s prislusSnym aldehydom. Naproti tomu pri
konkurenénej reakeii 1-acetyl-1'-benzoylferocénu a 1,1’-diacetylferocénu vznika
iba produkt kondenzacie 1,1'-diacetylferocénu. Je to 1,1'-[x,a’-diketo-y-
-(2-tienyl)pentametylénlferocén, ktory vznikd intramolekulovou Michaelovou
adiciou volnej acetylovej skupiny na prvotne vzniknuty chalkén. Reakcia
‘prebieha v smere jeho tvorby pravdepodobne preto, Ze je velmi nerozpustny
a vyluduje sa z reakénej zmesi. Takéto produkty beli opisané v pracach
[5, 17, 18].

Dakujem prom. chem. E. Gonovi z Katedry analytickej chémie PFUK za zmeranie
polvlnovyjch potencidlov. *

Dakujem G. Bléckingerovi, J. Griidkovej a D. Stefkovej z Laboratdria chémie
PFUK za vykonanie analyz.
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O NNPOM3BOOHBIX ®EPPOIIEHA (XII)
OEPPOLHEHOBLIE AHAJIOTH XAJKOHOB

II. Toma

Radenpa opranudeckoii xumiy 1 Snoxumuu EcrecTBeHHOro gakyabTera
Yuusepcurera nm. Homencrkoro, Bparucuaea

Bouin nmposejieHbl ab0NibHEIE KOHeHCALMN aneTnadeppoueHa u 1-ameTns-1’-0eH30ua-
(Qeppouena ¢ pasusIMM apoMaTHYeCKUMU albierugaMu. Ha ocHOBe mojyueHHBIX pe3ybTaToB
U HA OCHOBe KOIKYPHPYIOUMX pearIuil Hauuu, yto 1-auetun-1’-6eH301ungepporeH ABIAETCH
0osee peakUMOHHO crocoOHBIM, ueMm 1-auermadeppoueH. Ilonyuennble Takium oOpasom
(eppoLeHOBEIE aHAJIOTY XAJKOHOB lHCciefloBaluch moixdaporpaduueckn. BEIIO ycTaHOBIIEHO,.
YTO MOTEHLUAJ M0y BOJHBI XaJIKOHOB, IOJYYeHHEIX N3 aueTiadeppoleHa, CHIbHO M3MeHsAeT-
cs1 B 3aBUcHMOCTH OT 3amecturedeii. Ilocie Toro, Kak ObJIM HaHeCeHH HA TpauK 3HAYEHUS
MOTEHI[MAJIA TOJYBOJHEI B 3aBUCHMOCTH OT o-KOHCTAHT ['amMMeTTa, MOJIYyUMJIM, UTO

AE;,/Z = 4 0,170'.

[Tpn moasporpaduyecKoM M3yuyeHHM XaJKOHOB, IIOJyYeHHBIX u3 1-aueriri-1’-GeH30m-
(deppouena, HaULIM, YTO MOTEHLUAT MOJYBOJHEL NOYTU HE 3ABMCUT OT 3aMECTHTeeil.

Prelczila T. Dillingerovd

UBER DERIVATE DES FERROCENS (XII)
FERROCEN-ANALOGA VON CHALKONEN

S. Toma

Lehrstuhl fur organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultat
an der Komensky-Universitat, Bratislava

Es wurden Aldolkondensationen des Acetylferrocens und 1-Acetyl-1’-benzoylferrocens.
mit verschiedenen aromatischen Aldehyden durchgefiithrt. Auf dér Grundlage der erhalte-
nen Ergebnisse und auf der Basis von Konkurrenzreaktionen warde festgestellt, daB
1-Acetyl-1’-benzoylferrocen reaktiver ist als 1-Acetylferrocen. Die so erhaltenen Ferro-
cen-Analoga der Chalkone wurden einem polarographischen Studium unterworfen. Es
wurde festgestellt, daf sich das Halbstufenpotential der Chalkone, die vom Acetylferrocen
abgeleitet sind, in Abhédngigkeit von den Substituenten ausgeprédgt éndert, und wenn
man die Werte des Halbstufenpotentials in ein Diagramm gegen die Hammettschen
o-Konstanten einsetzte, so erhielt man die” Abhingigkeit

AEY, = + 0,176

Beim polarographischen Studium der Chalkone, die vom 1-Acetyl-1’-benzoylferrocen
abgeleitet sind, wurde eine sehr geringe Abhéngigkeit des Halbstufenpotentials von den
Substituenten festgestellt.

Prelozil K. Ullrich
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