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Es wurde der Verlauf der  intramolekularen Michael-Cyclisierung der
1-(p-X-Phenylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene und der 1-(m-X-Phenylacetyl)-
-1’-cinnamoylferrocene in Abhéngigkeit von den Substituenten an der Phe-
nylgruppe einem Studium unterzogen. Dabei wurde festgestellt, daB3 diese
Reaktion eine Reaktion erster Ordnung ist und daB deren Geschwindigkeit
vom Substituenten abhédngt. Durch die Korrelation log % gegeniiber den
Hammettschen o-Konstanten wurden die Werte ¢ 1,82 bei 25°C, 1,87 bei
30°C, 1,79 bei 35°C und 1,70 bei 40°C erhalten. Es wurde festgestellt, daB die
Werte der Aktivierungsenergie verhéltnisméBig wenig von den Substituenten
abhéngig sind.

The effect of phenyl group substituents to the reaction course of the intra-
molecular Michael cyclization of 1-(p-X-phenylacetyl)-1’-cinnamoylferro-
cenes and 1-(m-X-phenylacetyl)-1’-cinnamoylferrocenes was examined.
It has been found out that this is a first order reaction and its reaction rate
is substituent determined. The correlation of the log £ to Hammett o con-’
stants afforded p values as follows: 1.82 at 25°C, 1.87 at 30°C, 1.79 at
35°C and 1.70 at 40°C. The activation energy values were found to be
relatively little substituent dependent.

Patas, Weinstein und Rapport [1] unterwarfen die Addition des Malonsdurediathyl-
esters an den Zimtsduredthylester unter Katalyse von Natriuméthoxid einem Stu-
dium. Sie bestétigten den urspriinglich von Ingold [2] vorgeschlagenen Mechanismus
der Michael-Reaktion, wo die die Geschwindigkeit bestimmende Stufe die Addition
des Anions an die ungeséttigte Verbindung B ist:

CH,(CO,C,H,), + (MOCH, = faﬁ(cozczﬁs), + HOC,H;, (4)
CH,CH=CH—CO,C,H, + 1(51)1(00202&.,)2 = c.,HscH—%)H-cozcgﬂs, (B)
o (IJH(Cozcsz)g
CH,—CH—CH—CO,C;H; + C;HOH <= C.H;—CH—CH,—CO,—C,H, + C,H,0(-).
(IJH(Cozc._.HS), (!JH(00202H5)2 (0)

Zu analogen schluBfolgerungen gelangten auch weitere Autoren [3, 4].
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Furdik und Toma [5] stellten bei der Addition des Cyanessigsduredthylesters
an Chalkone des Typs Fe—CO—CH=CH—Ar (Fc = Ferrocenyl; Ar = Phenyl,
p-Chlorphenyl, p-Fluorphenyl, p-Cyanophenyl, p-Nitrophenyl, p-Methoxyphenyl) fest,
daB diese Reaktion im Hinblick auf das Chalkon eine solche erster Ordnung ist
und die Reaktionsgeschwindigkeit vom Substituenten abhédngt. Dieselben Autorern
stellten auch fest, daB sich log ¥ mit den Hammettschen o-Konstanten in eine
Korrelation bringen l48t.

In unserer Arbeit haben wir kinetische Messungen der intramolekularen Michael-
-Addition der 1-(p-X-Phenylacetyl)-1'-cinnamoylferrocene und der 1-(m-X-Phenyl-
acetyl)-1’-cinnamoylferrocene durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

Sémtliche 1-(p-X-Phenylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene und 1-(m-X-Phenylacetyl)-
-1’-cinnamoylferrocene haben wir durch Friedel —Crafts-Acylierung des Cinnamoylferro-
cens mit Phenylessigsdurechloriden unter Katalyse wasserfreien AICl, gem#B [6] her-
gestellt. Die Proben haben wir durch Chromatographie auf einer Silikagelséule (Silikagel
CH der Fa. Lachema, Nationalunternehmen, Brno) und durch Umkristallisieren aus:
einem Gemisch von Aceton—Petrolather (75:25) gereinigt.

Wir verwendeten Methylalkohol in p. a. Reinheit der Fa. Lachema, Nationalunter-
nehmen, Brno. Der Alkohol wurde durch Auflésen von 29, Natrium und anschliessendes:
Umdestillieren getrocknet [7].

Natriummethoxid haben wir durch Auflésen von Natrium in absolutem Methylalkoho¥
unterm RiickfluBkithler mit einem Chlorcalciumréhrchen hergestellt. Den Gehalt an
Methoxid haben wir durch Titration mit Schwefelsdure festgestellt.

Gerite und Methodik der Messung

Die kinetischen Messungen haben wir auf einem Prismen-Spektrophotometer Spektro-
mom 201 (Fa. MOM, Budapest) durchgefithrt. Die Spektren der Stoffe haben wir im
methylalkoholischen Losungen mit einer Konzentration von 4 .10-5 M gemessen. Die:
kinetischen Messungen haben wir in absolutem Methanol in einer Konzentration von 4.10-%
M ausgefiihrt und als Katalysator haben wir Natriummethoxid mit einer Konzentration
von 1,7 . 10~2 M benutzt. Die Reaktion haben wir mit Hilfe der Abnahme der Absorbanz.
der Ausgangsprodukte beim Maximum 310 nm verfolgt.

Die kinetischen Messungen haben wir in einem Ultrathermostaten bei Temperaturen:
von 25, 30, 35 und 40°C durchgefiihrt. Die Temperatur wurde in einem Intervall vom
40,1°C gehalten und die Proben wurden in geeigneten Zeitintervallen entnommen..

Ergebnisse und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit war unsere Zielsetzung auf die Kinetik der intramole-
kularen Michael-Addition der 1-(p-X-Phenylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene und der
1-(m-X-Phenylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene in Abhéngigkeit vom Substituenten
an der Phenylgruppe gerichtet.

Wie man aus Schema 1 ersehen kann, ist diese Reaktion dadurch interessant, da
sowohl die passive (Doppelbindung) als auch die aktive Komponente Bestandteil
des gleichen Molekiils ist. Bei der Reaktion untersuchen wir den Einfluf des Substi
tuenten, der sich auf der aktiven Komponente der Reaktion befindet.
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Vorhergegangene Messungen erbrachten die Bestdtigung, daBl die Cyclisierung
im Hinblick auf den Ausgangsstoff eine Reaktion erster Ordnung ist und daf die
von uns angewandten Bedingungen zu einem Gleichgewicht dringen. Dies stimmt
mit jenen Arbeiten iiberein, die sich mit dem Studium der Michael-Addition be-
schiftigen [1] (Abb. 1).

A Iog(A' —Ay)
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Abb. 1. Verlauf der Cyclisierung des 1-(p-Fluorphenylacetyl)-1’-cinnamoylferrocens
(4. 1075 31) (40°C).

Fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten haben wir die Guggenheim-
sche Methode [8, 9] benutzt und haben diese Konstanten nach folgender Formel
berechnet:
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2,303 log (A — A.') = —k -t + const.
A; = Absorbanz in der Zeit ¢
Ay’ = Absorbanz in der Zeit ¢’

Das Zeitintervall ¢ — ¢’ war stets groBer als die Halbwertszeit der gegebenen Reak-
tion. Aus den in Tabelle 1 angefiihrten Ergebnissen ist zu ersehen, daB die Reak-
tionsgeschwindigkeit von dem am Benzolkern befindlichen Substituenten abhén-
gig ist.

Die Anwesenheit von Elektronendonator-Substituenten erschwert den Verlauf
der Reaktion, was aus der kleineren Geschwindigkeitskonstanten zu ersehen ist und
zugleich der Umkehrreaktion Vorschub leistet.

Tabelle 1

Intramolekulare Michael-Addition der 1-Arylacetyl-1’-cinnamoylferrocene

40°C 35°C 30°C 25°C B
Nr. Aryl I k.102 k. 102 k. 102 k.10 .
[min]  [min]  [min]  [miny]  eetmelT
1 Phenyl 0 11,92 40,17 8,274+0,41 6,2140,69 4,834+0,07 11,040,1
2 p-Fluorphenyl 0,06 27,92 + 0,47 20,554 0,47 13,95+ 0,07 10,156+ 0,064 12,6 40,1
3 p-Chlorphenyl 0,23 54,70 + 1,63 40,13 40,69 28,34 42,98 20,634+ 0,67 11,9+ 0,1
4 p-Bromphenyl 0,23 55,18 40,98 44,46 41,11 30,36 40,60 24,76 40,09 11,2 +1,5
6 p-Chlorphenyl 0,37 58,56 41,40 49,32 41,11 35,97 40,95 26,02+ 0,36 10,1 -+0,1
6 m-Bromphenyl 0,39 61,71 4-4,08 58,59 + 1,38 36,03 40,0 28,304 0,72 9,840,0
7 m-Jodphenyl 0,35 60,17 4-1,75 48,04 + 1,23 37,64 41,29 27,60+0,23 10,54+ 0,6
8 p-Tolyl —0,17 8,674+0,25 6,5540,69 4,34+0,18 3,434+0,98 11,440,2
9 m-Tolyl —0,07 10,37+ 0,28 7,834+0,17 5,1540,17 3,774+0,07 12,3+0,3
10 p-Methoxy-
phenyl —0,27 9,29+0,07 8,1240,23 5,23 +0,14 4,0440,02 10,2404
11 m-Methoxy-
phenyl 0,12 14,43 40,39 11,694-0,15 7,8940,53 5,5640,04 11,24-0,6

Die angefiihrten o sind Konstanten der Substituenten am Benzolkern.

Der EinfluB der Substituenten zeigte sich klar, als wir log k& gegeniiber den Ham-
mettschen o-Konstanten [10] in Korrelation gebracht haben. Fiir die Korrelation
benutzten wir die Konstanten gemi8 [11].

Die angefiihrten Korrelationen haben wir fiir vier Temperaturen (25, 30, 35 und
40°C) durchgefiihrt, und nach der Bearbeitung gemiB [10] haben wir folgende
Abhingigkeiten erhalten:

log klko =0 - 0.

Fiir die Temperatur 25°C: ¢ =1,82 8, =0,15 =098 S =0,09
30°C: p=187 S,=0,18 =097 8=0,10
35°C: p=179 8,=003 r=099 §=0,02
40°C: =170 8,=020 r=0,96 §8=0,12

In die Korrelation haben wir nicht die Werte fiir 1-(p-Methoxyphenylacetyl)-1'-
-cinnamoylferrocen und 1-(m-Methoxyphenylacetyl)-1’-cinnamoylferrocen (schwarze
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Punkte in Abb. 2) einbezogen. In einem Fall bei 25°C haben wir in die Korrela-
tion diese beiden Werte genommen und die Abhingigkeit in den Werten o = 1,53,
S = 0,65, r = 0,91 festgestellt.

log 10% k |
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Abb. 2. Abhéangigkeit log k.10%2 vom ¢ fur 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene bei
25°C (die Ziffern sind iibereinstimmend mit den Ziffern in Tabelle 1).

Wiirde man im Fall des 1-(m-Methoxyphenylacetyl)-1'-cinnamoylferrocens den
Wert ¢ fiir die m-Methoxy-Gruppe 0,047 wihlen, den einige Autoren [13] als o+-Wert.
angeben, dann wiirde der gemessene Wert genau in die Korrelation fallen. Zu ana-
logen Ergebnissen gelangte auch [12] bei der Addition des a-Cyanbuttersduredthyl-
esters an Chalkone. )

Wie aus den angefiithrten Werten hervorgeht, ist p stets positiv, d. h. die Reaktions-
geschwindigkeit steigt an mit steigendem Elektronenakzeptorvermégen des Substi-
tuenten. Daraus geht hervor, daf die die Geschwindigkeit bestimmende Stufe einer
der folgenden Prozesse ist:

1. das acidobasische Gleichgewicht zwischen 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocen
und Natriummethoxid;

2. die eigentliche Cyclisierung (Michael-Addition). Bei dieser mufl angenommen
werden, daB sich der EinfluB des Substituenten iiber das gebildete Anion bis an
das Reaktionszentrum iibertrigt;

3. die Kombination der beiden ersten Prozesse. Bei den Elektronendonator-
-Substituenten das acidobasische Gleichgewicht und bei den Elektronenakzeptor-
-Substituenten die Michael-Addition.

Um sich zu iiberzeugen, dafl die Reaktion nach dem gleichen Mechanismus ver-
lauft, d. i. daB der Fall 3 als ausgeschlossen erscheint, fithrten wir den Exner-Test [14]
durch. Bei der Korrelation log %,y gegeniiber log k5. erhielten wir eine annihernd
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lineare Abhéingigkeit mit den Werten b = 1,03, » = 0,99, Sy = 0,04. Da die Rei-
henfolge der Punkte nicht durcheinandergeworfen ist, kann man auf alle Punkte
als auf eine Reaktionsserie blicken (Abb. 3). '

log k 40 °C
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Abb. 3. Abhéngigkeit log k. gegeniiber log k.. (die Ziffern sind tbereinstimmend mit
den Ziffern in Tabelle 1).

Die acidobasische Gleichgewichtsreaktion zwischen dem 1-(Arylacetyl)-1'-cin-
namoylferrocen und Natriummethoxid wird anscheinend keine wesentliche Rolle
spielen, weil sich, wie bekannt [12], das Gleichgewicht zwischen o-Cyanbutter-
sduredthylester und Natriummethoxid augenblicklich einstellt. Ein indirekter
Nachweis dafiir ist auch die hohere Geschwindigkeitskonstante fiir das p-Methoxy-
-Derivat. Falls das Gleichgewicht die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen wiirde,
dann miifite die Geschwindigkeitskonstante fiir dieses Derivat zu niedrigeren Werten
sinken.

Wenn angenommen wird, dal die Addition des Anions an den f-Kohlenstoff
der Mehrfachbindung die Geschwindigkeit bestimmt, dann 1dBt sich die héhere
Reaktionsgeschwindigkeit fiir das p-Methoxy-Derivat erkldren. Im Anion, welches
den eigentlichen attackierenden Faktor darstellt, gelangt die Methoxy-Gruppe in
Konjugation mit dem Anion und so kann deren —I- oder —Id-Effekt zur Geltung
gelangen. Ein analoges Verhalten der Alkoxy-Gruppen ist bekannt, wenn diese
direkt an den Cyclopentadienring des Ferrocens gebunden sind [15—17]. Es wurde
errechnet, daf3 auf jedem Cyclopentadienring 0,3 e lokalisiert ist [18]. Man kann
eine gewisse Analogie im Verhalten der Methoxy-Gruppe mit unserem Fall erwarten.

Aus den Werten p im angefiihrten Temperaturintervall ist zu ersehen, daB sie
nicht von der Temperatur abhingen. Dies spiegelt sich auch in den berechneten
Werten der Aktivierungsenergien wider (Tabelle 1), die sehr nahe fiir Stoffe mit
Elektronendonator- und auch mit Elektronenakzeptor-Substituenten sind, ebenso
auch aus dem Wert b, der nahe zu eins liegt.
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