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Pre $tddium niektorych derivatov ferocénu ako vychodiskovi latku sme
pouzili acetylferocén. KedZe surovinovou bazou tejto zliéeniny je ferocén,
venovali sme patriéni pozornost najprv jeho priprave.

Z viacerych met6d pouzitych na pripravu ferocénu sme si zvolili. metédu
vychadzajicu zo sodnej soli cyklopentadiénu a chloridu Zeleznatého [1, 2, 3].
Na rozdiel od literatiry sme si zvolili draslik namiesto sodika pre pripravu
alkalickej soli cyklopentadiénu, a to z toho dbévodu, Ze pre ziskanie jemne
granulovaného draslika, dostatoéne reaktivneho, nie je potrebné pouzit pro-
stredie xylénu ako pri priprave jemne granulovaného sodika a staéi granulaciu
vykonat priamo v prostredi bezvodého tetrahydrofurdnu, v ktorom sa v dal-
Som priebehu nechd zreagovat granulovany draslik s cyklopentadiénom na
cyklopentadiénkalium, ktory v tom istom prostredi méze zreagovat s pridanym
bezvodym chloridom Zeleznatym na ferocén. Pri takomto postupe sme skratili
pripravu o medzistupen, ked%e odpadla izolacia cyklopentadiénkélia. Dalsia
odlisnost od literatdiry bola v tom, Ze sme nepouzili chlorid Zeleznaty, pripra-
vovany tesne pred reakciou z bezvodého FeCl; a praskového kovového zeleza
v prostredi tetrahydrofuranu, ale sme pouzili chlorid Zeleznaty, pripravovany
priamym poésobenim chléru na Zelezné struzliny v porcelanovej trubici, vy-
hrievanej do tmavodéerveného ziaru. Vytazky ferocénu modifikovanou metédou
boli 85—90 9, tedrie. PreskuSali sme aj moznost nahradenia tetrahydrofuranu
ako reakéného média dioxanom. Vytazky ferocénu v tomto pripade dosahovali
len okolo 55 9%, tedrie, ¢o sa da vysvetlit tym, Ze pri vakuovej destilacii pouzi-
tého dioxanu po vykonanej reakeii unikd aj ferocén. Tato nepriazniva okolnost
by sa dala obist tym, Ze by sa ferocén vyzrazal z dioxanového roztoku pri-
danim vody, ¢im by odpadla uvedens déstilacia.

Vychodiskovy acetylferocén sme pripravovali podla metédy opisanej v lite-
rature [4, 5] z ferocénu pdsobenim anhydridu kyseliny octovej za katalyzy
85 %, kyseliny ortofosforednej. Aplikovali sme aj spbsob pouZity pri priprave
propionylferocénu na pripravu acetylferocénu, opisany autormi [6], podla
ktorého sa poésobi anhydridom kyseliny na ferocén, nachadzajici sa v pre-
bytku (2: 1), za pritomnosti AlCl;. Zatial ¢o pri pouzZitom a modifikovanom
druhom spdscbe sme dosiahli vytazky 70 9%, teérie za predpokladu spit
ziskania prebytoéného ferocénu. podla prv uvedenej jednoduch$ej metddy
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vytazky sa pohybovali okolo 60 %, tedrie. Metédu, ktorda pouziva bezvody
fluorovodik ako reakéné médium, sme nepouzili [7].

Predsavzali sme si preskimat chemické chovanie acetylferocénu ako keténu,
najmi reaktivnost jeho karbonylovej skupiny, ako aj metylovej skupiny.
V pritomnej praci sa zameriavame na aldolovii kondenzaciu s aromatickymi
aldehydmi, odohravajicu sa na metylovej skupine acetylferocénu. Vysledkom
tejto reakcie, za predpokladu odstiepenia vody, si «,f-nenasytené ketény,
vznikajice podla reakénej schémy 1.

Schéma 1
Oy OH*!
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Pri uskutoéneni tejto reakcie je nepravdepodobna aldolova kondenzacia,
odohrivajiica sa medzi molekulami acetylferocénu jednak z dévodov jej prie-
storového stazenia, jednak preto, Ze ferocenylova skupina, vzhladom na svoj
elektrodonornejs$i charakter v porovnani s fenylovou skupinou [8], zhorSuje
néklonnost k aldolizadnej reakeii na karbonylovom uhliku acetylferocénu.

Aldolova kondenzacia acetylferocénu s benzaldehydom je sice opisana
v literatare [9, 10, 11], ale postup, ktory sme zvolili my pre tito reakeiu, pri-
niesol podstatnt ¢asova usporu, vyplyvajicu z toho, Ze sme mohli pri zvolenej
alkalite reakéného prostredia nechat prebehnit reakciu pri teplote 40—50°C
namiesto pri teplote izhovej, bez nebezpecéenstva zhorSenia vytazkov pohybu-
jucich sa medzi 60—70 9, tedrie (doba reakcie 6 hodin namiesto 42 hodin).
Ako aldehydicku zlozku pri Studovanej kondenzaénej reakeii s acetylferocénom
sme pouzili okrem benzaldehydu piperonal, fural, o-chlér-, o-nitro-, m-nitro-
a p-nitrobenzaldehydy, o ktorych v tomto smere niet zmienky v literatire.

Vo vsetkych pripadoch reakénym prostredim bol metylalkohol, v ktorom
boli obe reakéné zlozky rozpustené. Zvolené mnozstvo 10 9, vodného roztoku
NaOH sa do reakéného prostredia pomaly pridavalo, len v pripade aplikacie
furalu sa vyskusal aj zmeneny postup, pozostavajici z toho, Ze sa do zalkali-
zovangho metylalkoholického roztoku acetylferocénu pomaly priddval fural.
Produkty vzniknuté v priebehu reakecie sa séasti vyluéili z reakéného prostredia.

Porovnanim vytazkov produktov prislu§nych aldolovych kondenzacii, vy-
konanych v podstate za rovnakych reakénych podmienok, mali sme moZnost
sledovat vplyv substitusntov aromatickych aldehydov a ich polohy na reak-
tivnost aldehydickej karbonylovej skupiny. Ako vidiet z tab. 1, fural poskyto-
val len onieéo niz§ie vytazky ako benzaldehyd. Metyléndioxyskupina podla
odakavania svojim + M efektom z p-polohy ku karbonylovej skupine ovplyvnila
podstatné zniZenie vytazkov kondenzacie s piperonalom, zatial ¢o nitroskupina
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vo vietkych troch polohach (o-, m-, p-) svojim dezaktivaénym téinkom, ¢&iZe
—1 efektom, resp. —M efektom vyrazne ovplyvnila zvySenie vytazkov
kondenzécie. Nitroskupina sa najidéinnejSie prejavila v p-polohe pre nehatenii
moznost prejavenia —M efektu, zatial o v o-polohe sa pre stérickd zadbranu
nemohla tplne prejavit svojim —M efektom a vytazky sa tu pohybuji medzi
vytazkami ziskanymi s m- a p-nitrobenzaldehydom. Kondenzacia s o-chlér-
benzaldehydom prebehla s vy$§imi vytazkami v porovnani s benzaldehydom
vdaka dezaktivaénému vplyvu chléru (prevazujucemu vplyvu jeho —1 efektu
nad + M efektom); vytazky v tomto pripade podla predpokladu nedosiahli
v8ak troven dosiahnutd s m-nitrobenzaldehydom (pozri schému 2).

Schéma 2
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Na infracervenych spektrach a vo viditelnej oblasti sme sledovali vplyv
R-skupiny (pozri vzorec v tab. 1), véitane jej substituentov, na mieru konju-
gacie celého systému molekuly. Uvadzame spektra vSetkych pripravenych
derivatov, okrem spektier o-nitrocinamoylferocénu, ktory sa nam nepodarilo
pripravit dostatoc¢ne ¢Cisty (zle kryStaloval z olejovitého surového produktu).

'V Studovanych latkach sa vyskytuje rozsiahle konjugovany systém; latky
su intenzivne farebné. Na spektrach v oblasti 420—650 mu (pozri graf 8) je
dobre viditelny posun maxima absorpcie pri predlZovani konjugovaného
systému. Acetylferocén ma maximum absorpcie pri 460 mu, kondenzaéné pro-
dukty tohto keténu s benzaldehydom, furalom a piperonalom maji maximum
absorpcie pri 505—510 my, kondenzaény produkt s o-chlérbenzaldehydom pri
515 mu, s m-nitrobenzaldehydom pri 520 mu a s p-nitrobenzaldehydom pri
530 my; pri nitroderivitoch okrem toho klesd absorpénd krivka pomalSie,
takZze dochddza k pomerne silnej absorpeii i nad 650 mu. Predlzovanim konju-
govaného retazca sa preto meni vyznamne i farba preparatov. Acetylferocén
je oranzovy, jeho kondenzaéné produkty s benzaldehydom a furalom sa
dervené (dotmava), s piperonalom jasnodervené (vplyv metyléndioxyskupiny),
s m-nitrobenzaldehydom a s o-chlérbenzaldehydom ¢ervenohnedé (pri tomto
s fialovym nadychom); kondenzaény produkt s p-nitrobenzaldehydom je
fialovodierny (farba krystalikov produktu s o-nitrobenzaldehydom, nie dosta-
tocne distych, je hnedd). ,

Na infradervenych spektrach (pozri grafy 1—7) st viditeIné pasy prislicha-
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jice monoderivitom ferocénu 815—830 cm~!, 1010-cm~! a 1110 em=1 [12].
Dalej sa vyskytuji vo vsetkych uvedenych spektrich pasy 845—850 cm,
880—900 cm ™, 1420 ecm ! a silné pasmo 1240—1290 em~; vo vietkych deri-
vatoch acetylferocénu sa vyskytuje silné pasmo 1082—1087 cm—!, ktoré
v spektre samého acetylferocénu chyba. Pasmo konjugovanej ketdénovej
skupiny, ktoré pri acetylferocéne lezi pri 1665 cm 1, posunuje sa pri derivitoch
na 1655—1658 cm™! pri kondenzaénom produkte s p-nitrobenzaldehydom,

Tabulka 1

F ; CO-CH=CH=

% C %H | %N | %0 |2
. ’ B.t.°C | vypo- | vypo- | vypo- | vypo- 5
B Voo L (Kofler) | ¢itané | &itané | ¢&itané | citané ’§
‘ zistené | zistené | zistené | zistené e
| i i
/7 N\ 72,18 | 5,10
s CH,OFe | 314,171 |139—140| "% ’ 60
N_/ | " 71,60 | 4,81
P 5
—< \ C,H,,0.Fe | 306,16 |154—155| 66.69 | 4,61 58
o/ 65,90 | 4,46
/e ~
=N 4 CoHLO,Fe | 360,20 | 169—170| 5669 | 447 37
< /._0 66,58 | 4,59
NO,
N, 3,90
J=\_ | CuH,;O,NFe| 359,171 | 168—172 = 89
< D : 3
NO,
/
=N CyoH,;0,NFe| 359,171.|172—173 i’i’g 81
N/ ’
< \~N02 C,,H,,0,NFe| 359,171 | 198 4,40 96
\_” 4,16
Cl
\ 10,17
= . e AL
/ > CyoH,;OCIFe | 348,620 | 116—118 o7
N/ !
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t. j. pri p-nitrocinamoylferocéne na 1662 cm—! a objavuje sa pasmo konjugo-
vanej C=C vizby 1590—1610 cm . Pri derivatoch obsahujtcich konjugovant
fenylovia skupinu sa vyskytuje obvykly pas 1500 em (ktory pri kondenzas-
nom produkte s m-nitrobenzaldehydom chyba) a ostré pasy v oblasti 700 az
1200 em !, charakterizujuce sp6sob substiticie benzénového jadra; podobne
pri kondenzaénom produkte s furalom nachiddzame absorpcie v oblastiach
charakterizujtcich furylové derivaty, t. j. v oblastiach 780, 930 a 1550 cm ™!,
pri nitroderivatoch dochadza k absorpeii pri 1350 a 1525 em L.

Experimentalna ¢ast synteticka

Analytické a fyzikdlne udaje syntetizovanych ldtok uvéddzame v tab. 1.

Ferocén

Do trojhrdlej 500 ml banky opatrenej spatnym chladi¢om, chlérkalciovym uzdverom
a mieSadlom priddéme 8 g (0,24 mélu) kovového draslika k 300 ml bezvodého tetrahydro-
furdnu. Zahriatim za refluxovania a energickym mieSanim obsahu banky jemne roz-
granulujeme draslik. Banku ochladime vodou a za mieSania pridéme 20 ml (0,23 mélu)
derstvo predestilovaného cyklopentadiénu, rozpusteného v 50 ml tetrahydrofurdénu. Po
troch hodindch reakénti zmes zahrejeme na refluxnu teplotu, potom ju ochladime a do
takto pripravenej draselnej soli cyklopentadiénu za chladenia pridéme 15 g (0,11 mdlu)
jemne rozotreného bezvodého chloridu Zeleznatého (poditame s obsahom FeCl, v surovom
komponente). Potom reakéni zmes mieSame a zahrievame na 50 °C po dobu dvoch
hodin. Tetrahydrofurdn oddestilujeme a z destilaéného zvysku vyextrahujeme ferocén
petroléterom. Oddestilovanim petroléteru ziskame surovy ferocén, ktory predistime
sublimdciou v dusikovej atmosfére. B. t. oranzovozltych krystdlikov je 174 °C (Kofler).
Vytazok je 16,1 g, t. j. 85 9, tedrie na pouzity cyklopentadién.

Acetylferocén
Postup a)

Do trojhrdlej 250 ml banky opatrenej oddelovacim lievikom, spéitnym chladi¢om,
chlérkalciovym uzdverom a mieSadlom pridéme 4,6 g (0,03 mélu) AIC]; v 53 ml metylén-
chloridu, potom v priebehu 1 hodiny pripustime do banky roztok 6 g (0,032 mélu) fero-
cénu a 1,53 g (0,014 mdlu) anhydridu kyseliny octovej v 53 ml metylénchloridu pri
izbovej teplote a za mieSania. Po pridani obsah banky premieSavame eSte 2 hodiny pri
izbovej teplote. Reakdénu zmes vylejeme na lad a vzniknuty acetylferocén vyextrahujeme
z0 zmesi benzénom. Chloridom vépenatym vysuSeny benzénovy roztok odparime vo
vikuu do sucha. Tuhy zvy$ok rozpustime v benzéne a chromatografujeme ho na stipci
kysliénika hlinitého. Vytvoria sa dva pdsy, na Gele ferocén a v druhom pése acetylferocén.
Chromatograficky stipec eluujeme benzénom. Ziskané benzénové roztoky odparime
do sucha a odparok roztoku acetylferocénu prekrysStalujeme z petroléteru. Ziskame
dervenooranzové ihliGkovité krys$téliky acetylferocénu o b. t. 85—86 °C (Kofler). Vytazok
je 2,5 g, t. j. 70 9, tedrie, poditajtc na zreagovany ferocén. (Spit sa ziskalo 3,1 g, t. j.
vyse 50 9, nezreagovaného ferocénu.)
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Postup b)

Podla postupu opisaného v literature [4, 5] ziskava sa vytaZzok 60 9, tedrie.

Cinamoylferocén

Do trojhrdlej 250 ml banky opatrenej mieSadlom, spéitnym chladidom a oddelovacim
lievikom priddme do roztoku 2,2 g (0,01 mélu) acetylferocénu v 40 ml metylalkoholu,
1,3 g benzaldehydu (0,01 moélu). Za miesania p:i teplote 40—50 °C priddéme v priebehu
dvoch hodin 5 ml 10 9, NaOH. Po dobu dalsich 4 hodin udrzujeme reakénd zmes na
uvedenej teplote. Potom z reakénej zmesi, ktord stmavie, oddestilujeme metylalkohol
za vékua v dusikovej atmosfére. Destilaény zvySok rozpustime v benzéne a chromato-
graficky predistime na stipci AL,O,. Benzén oddestilujeme a surovy acetylferocén pre-
krystalujeme zo zmesi benzén—petroléter (1 : 1) a zo zmesi metylalkohol—voda (3 : 1).
Cervenohnedé krystéliky cinamoylferocénu maji b. t. 139—140 °C (Kofler). Vytazok
surového produktu (po chromatografickom oddeleni) je 1,9 g, t. j. 60 9 tedrie.

Furfurylidénacetylferocén

Do trojhrdlej banky opatrenej mieSadlom, spdtnym chladiéom a oddelovacim lievikom
déme 2,2 g (0,01 mélu) acetylferocénu, rozpusteného v 30 ml metylalkoholu a 5 ml 10 9;
NaOH. Roztok zahrejeme a udrzujeme na teplote 40—50 °C, potom pridéme v priebehu
2 hodin 1 g (0,01 mélu) furalu, rozpusteného v 5 ml metylalkoholu. Po dobu dalsich
4 hodin udrzujeme reakéni zmes na uvedenej teplote. Po ochladen{ reakénej zmesi vylaéi
sa kryStalickd ldtka, ktori premytim vodou zbavime alkality. Po vysuSeni prekrystalo-
vanim zo zmesi benzén—petroléter ziskame ihlicky tmavocervenej farby s b. t. 154 a%
155 °C (Kofler). Vytazok surového produktu je 1,8 g, t. j. 58 9, tedrie.

Priperonylidénacetylferocén

Postup pripravy je rovnaky ako pri cinamoylferocéne. Pouzité reakéné zlozky: 0,01
molu acetylferocénu a 0,01 mélu piperonalu. Z reakénej zmesi vylu¢ent zrazeninu od-
filtrujeme a premyjeme metylalkoholom a vodou do straty alkalickej reakcie. Filtrat
zahustime vo vdkuu v dusikovej atmosfére. Vylicend zrazenina a destilaény zvysok
filtratu ddvaju dohromady 0,7 g surového produktu, ktory rozpustime v benzéne a pre-
tistime cez chromatograficky stipec Al,0,. Po oddestilovani benzénu destilaény zvysok
prekrysStalujeme zo zmesi benzén—petroléter. Ziskame krystédliky éervenej farby o b. t.
169—170 °C (Kofler). Vytazok surového produktu je 0,7 g, t. j. 37 %, tedrie.

o-Nitrocinamoylferocén

Postup pripravy je rovnaky ako pri cinamoylferocéne (metylalkoholu ako rozpustadla
pouzili sme vSak dvojndsobné mnozstvo). Pouzité reakéné zlozky: 0,01 mdlu acetylfero-
cénu a 0,01 mélu o-nitrobenzaldehydu. Po skonéeni reakcie a ochladeni studenou vodou
reakdénu zmes zneutralizujeme za mieSania zriedenou kyselinou solnou. Z metylalkoholic-
kého roztoku sa nevyluéi ziadna zrazenina. Roztok sa vékuove zahusti v dusikovej
atmosfére do sucha, destilaény olejovity zvysSok sa rozpusti v aceténe a chromatograficky
sa Gisti na stipci Al,0;. Po védkuovom oddestilovani aceténu v dusikovej atmosfére sa
olejovity zvySok krystaluje zo zmesi benzén—benzin (1:1). Stdtim v chladnic¢ke sa
vyltdia pomerne nie dost 8isté ihli¢kovité krystédly o b. t. 168—172 °C. Vytazok surového
produktu je 3,2 g, t. j. 89 9, tedrie.
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m-Nitrocinamoylferocén

Postup pripravy je rovnaky ako pri o-nitrocinamoylferocéne. Pouzité reakéné zlozky:
0,01 mélu acetylferocénu a 0,01 mélu m-nitrobenzaldehydu. Po skonéeni reakcie ochla-
dentt reakénti zmes zneutralizujeme za mieSania zriedenou kyselinou solnou. Vylugent
zrazeninu odfiltrujeme a premyjeme vodou a metylalkoholom. Prekrystalovanim z di-
oxdnu ziskame éervenohnedé ihlickovité krystdliky o b. t. 172—173 °C (Kofler). Vytazok
surového produktu je 2,9 g, t. j. 81 9 tedrie.

p-Nitrocinamoylferocén

Postup pripravy je rovnaky ako pri o-nitrocinamoylferocéne. Pouzité reakéné zlozky:
0,01 mélu acetylferocénu a 0,01 mélu p-nitrobenzaldehydu. Po skonéeni reakcie ochla-
dent reakénd zmes zneutralizujeme za mieSania zriedenou kyselincu solnou, vylucenu
zrazeninu (2,7 g) odfiltrujeme a filtrat vakuove zahustime, pri¢om ta vyluéi dalsi podiel
(0,7 g) surového produktu, z ktorého po dvoch krystalizdcidch z dioxédnu ziskame fialovo-
dierne ihlicky o b. t. 198 °C (Kofler). Vytazok surového produktu je 3,4 g, t. j. 96 9, tedrie.

o-Chlorcinamoylferocén

Postup pripravy je rovnaky ako pri o-nitrocinamoylferocéne. Pouzité reakéné zlozky:
0,016 moélu acetylferocénu a 0,016 mélu o-chlérbenzaldehydu. Po skonéeni reakeie ochla-
denti reakéntt zmes zneutralizujeme za mieSania zriedenou kyselinou soInou a filtrujeme.
Z filtrédtu stdtim sa vylucia krysStéliky surového produktu, ktory po krystalizédcii zo zmesi
benzén—benzin (1 :1) ddva d&ervenohnedé ihlickovité krystaly farby dEervenohnede;j
(s fialovym nddychom) o b. t. 116—118 °C (Kofler). Vytazok surového produktu je 4,2 g,
t. j. 76 9, tedrie.

Experimentilna ¢ast spektralna

Infradervené spektrd sme merali v olejovej suspenzii na infraéervenom spektrometre
UR 10 Zeiss (pozri grafy 1—7).
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Graf 1. Acetylferocén.
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Graf 7. o-Chlércinamoylferocén.
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Spektra Studovanych ldtok vo viditeInej oblasti 420—650 my sme merali na univerzsl-
nom spektrometre Zeiss v etylalkoholickych roztokoch o koncentracii 5. 10—* m/1 (pozri
graf 8).
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Graf 8. Spektrum ldtok vo viditeInej oblasti (krivky oznadené ¢islami zhodne s krivkami
uvedenymi na grafoch 1—7).

Dakujeme R. Justhovej z laboratdria fyzikdlnej chémie Oddelenia chémie prirodngjch
ldtok Chemického ustavu SAV v Bratislave za starostlivi pripravu spektier.

Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného tstavw agrochemickes
technoldgie v Bratislave a tnZ. C. Pectarovi z analytického laboratéria Oddelenia chémie.
prirodnych litok Chemického vistavu SAV v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz.

Sahrn

Opisuje sa syntéza novych derivatov ferocénu na baze aldolovej kondenzacie
acetylferocénu s aromatickymi aldehydmi: piperonalom, o-chlérbenzaldehy-
dom, o-nitro-, m-nitro-, p-nitrobenzaldehydmi a s furalom. Sledoval sa najmaé.
vplyv substituentov na benzénovom jadre (I a M efekty) uvedenych aldehydov
na reaktivnost karbonylovej skupiny aldehydickej a s tym spojene vytazok
predmetnej reakcie. Uvadza sa aj modifikovana priprava vychodiskového
ferocénu, jeho acetylderivatu a cinamoylferocénu.

Odmerali sme infradervené spektrd pripravenych zldéenin a spektra vo vidi-
telnej oblasti za tcelom Studovania vplyvu skupiny R v latkach vzorca
C;H,FeC;H,COCH=CH—R a vplyvu substituentov skupiny R (pozri tab. 1)
na mieru konjugdcie celého systému molekuly.
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O JIEPUBATAX OEPPOIIEHA (I)
3AMETKA K CHHTE3Y JEPUBATOB HA BA3E AI[ETHJIOEPPOLIEHA

M. ®YPIUK, II. 3JEYRO, M. TOMA, f. CYXII
Kadejpa opranueckoif xumuu n duoxmmult LeTecTBCHHOTO (aKyibTeTa
Yuusepcutera uMenn Komenckoro B GpaTtucnase
OT1/1e71 XMMHMM HAaTYypPaJIbHBIX BelllcCTB XMMHYECKOr0 HHCTHTYTA
CiioBankoii akageMun Hayk B BpaTuciiase

Brio;ust

BB pabore omuchiBaeTcsi CHATC3 HOBLIX JlepMBaTOB (jeppolieHa Ha 0asde KOHZEHCALMM
aleTHI(epporneHa ¢ APOMATHYECKUMI ANILAeTrHAaMU: MUIePOHAJIOM, 0-XJIOpOeH3aILAeIHIOM,
0-HUTPO-, M-HUTPO-, I-HUTpoOeH3anbierunamu u gypasom. OcobernHo HabI04aI0Ch BIMANTE
cyberuTyerToB Ha OensosnbHOM sijipe (V1 u M addeKTs) IpHBe/EHHBIX aNbJIErMIOB HA pe-
AKTHBHOCTbL KapOOHMJIBLHOII IPYNNEI allbernAudecKkoil 1 Ha Hell 3aBUCAMMII BLIXOJ HACTOS-
meit peaxnun. IIpmBomuTCst TaKKe MOAM(HIMPOBAHHOE IPHTOTOBIEHHE MCXOAHOrO (eppo-
l[eHa, ero aleTHi/epuBaTa 1 NHAaMouideppomeHa.

Bruru Tarme onpefeseHas! HHPpaKpacHble CHCKTPLI NPALOTOBJIEHHLIX ‘COeMACHHI 1 ClIeK-
TPH B BHAUMOI o0macTu, ¢ Iennlo HCCIeIOBAaHMsA BIMAHUS Tpyunsl R B BemiecTBax
C;H;FeC;H,COCH=—CH—R u cydcruryenroB rpymnsl R (cM. Tabmuny 1) Ha cTyueus

KOH'BIOTATHY JIEJI0N CHCTCMBI MOJIEKYJIHI.
IMoctynmnnao B pegaknuio 27. 2. 1960 r.

UBER DERIVATE DES FERROCENS (I)
BEITRAG ZUR SYNTHESE VON DERIVATEN AUF DER BASIS
DES ACETYL-FERROCENS

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

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakults’it
an der Komensky-Universitét in Bratislava

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

Zusammenfassung

Es wurde die Synthese neuer Derivate des Ferrocens auf der Basis der Aldolkonden-
sation des Acetyl-Ferrocens mit den aromatischen Aldehyden Piperonal, o-Chlorbenzal-
dehyd, o-Nitro-, m-Nitro-, p-Nitrobenzaldehyden und mit Furfurol beschrieben. Es wird
namentlich der Einfluss der Substituenten am Benzolkern (I- und M-Effekte) der an-
gefiihrten Aldehyde auf die Reaktivitdt der aldehydischen Carbonylgruppe und die
damit verbundene Ausbeute der gegensténdlichen Reaktion untersucht. Zugleich wird
auch eine modifizierte Herstellung der Ausgangssubstanz, dés Ferrocens, sowie dessen
Acetylderivats und des Cinamoyl-Ferrocens angegeben.

Es wurden die Infrarotspektren, sowie die Spektren im sichtbaren Gebiet gemessen,
zwecks Studiums des Einflusses der R-Gruppe in Stoffen der Formel C,H ;FeC,H,COCH=—
=CH—R und der Substituenten der R-Gruppe (siehe Tab. 1) auf das Mass der Konjuga-

tion des gesamten Molekiilsystems.
In die Redaktion eingelangt den 27. 2. 1960
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