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0 derivatoch ferocénu (XI)
Syntéza halogénderivatov na baze akryloylferocénu

M. FURDIEK, P. ELECKO, §. KOVAC

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty

Univerzity Komenského, Bratislava

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Pripravili sa f-halogénpropionylferocény adiciou halogenovodikov
na akryloylferocén. Okrem toho sa sledovala adicia elementarnych halogénov
na akryloylferocén.

V stvislosti s aplikaénym vyskumom halogenovanych derivatov ferocénu
$tudovali sme ako jednu z moznosti pripravy aj adiciu halogenovodikov a halo-
génov na dvojiti vézbu akryloylferocénu.

Experimentalna ¢ast

B-Chlérpropionylferocén (1)

Do roztoku 2,4 g (0,01 mélu) akryloylferocénu v 50 ml chloridu uhli¢itého zavéddzame
za mieSania a chladenia studenou vodou prad suchého chlorovodika asi 10— 15 mindt
(az sa markantne prejavi, Ze sa chlorovodik uz neabsorbuje). Reakénti zmes mieSame
eSte 20 minut. Potom rozpustadlo s nadbytoénym HCI odparime prebubldvanim suchého
vzduchu pri laboratérnej teplote. Zodpovedajici zvysSok wvysuSime a po rozpusteni
v benzéne chromatografujeme na silikagélovom stipci (na oddelenie od nezreagovaného
akryloylferocénu a jeho polyméru). Ziska sa 2,2 g surového produktu (vytazok 79,6 9%,).
Po prekrystalizovani z n-hexdnu dostaneme 1,5 g produktu vo forme jemnych krysté-
likov tmavooranzovodervenej farby o b.t. 62,5—63,5 °C (Kofler).

Analyza
Pre C,;H,;CIFeO (M = 276,54)

vypotitané: 12,82 9, CI;
zistené: 13,04 9 Cl.

B-Brompropionylferocén (11)

Do roztoku 1,2 g (0,005 mélu) akryloylferocénu v 50 ml chloridu uhli¢itého (do roz-
toku pridéme na Spitke noZza hydrochinin na inhibiciu polymerizdcie) prividzame za
mieSania a chladenia ladovym kupelom (na 5 °C) v priebehu 10 minut zodpovedajice
mnozstvo plynného bromovodika (pripraveného z tetralinu a brému). MieSame este
dalsich 20 mintt, priéom teplota reakénej zmesi stipne asi na 10 °C. Prebubldvanim
vzduchom odparime chlorid uhlidity z reakénej zmesi. Ziskame zvySok, ktory rozpustime
v benzéne a chromatografujeme na silikagélovom stipci. Odparenim benzénového elugtu
prebublanim vzduchom dostaneme 1,3 g produktu (vytaZok 81,2 9%). Rozpustenim
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ziskane] latky v nadbytoénom. metylalkohole pri laboratérnej teplote a zahustenim
roztoku prebublanim vzduchom sa vyluéia krystdliky tmavooranzovolervenej farby
o b.t. 85,5—86,5 °C (Kofler).

Analyza

Pre C;H,,BrFeO (M = 320,99)
vypolitané: 24,89 9 Br;
zisténé: 25,13 9, Br.

B-Jodpropionylferocén (111)

Do roztoku 1,2 g (0,005 mdlu) akryloylferocénu v 40 ml chloridu uhliditého prikvap-
kévame v priebehu 15 minut za chladenia studenou vodou a za miesania 1,8 g (0,005 mélu)
jodovodika vo forme 56 9%, vodného roztoku. (Teplota reakénej zmesi je 10—15 °C.)
Potom mieSame eSte 30 minat. Prebubldvanim vzduchom odparime chlorid uhlié¢ity
z reakénej zmesi, odparok rozpustime v benzéne pri laboratdérnej teplote a chromato-
grafujeme na silikagélovom stipei (Siloxid T, Spolek pro chem. a hut. vyrobu). Dosta-
neme 1 g produktu (vytazok 54,3 9%,). Ziskanu latku rozpustime v nadbytoénom metyl-
alkohole pri laboratérnej teplote. Pri zahusteni roztoku prebubldvanim vzduchom
sa vylaéia krystdliky hnedodervenej farby o b.t. 93,56—94 °C (Kofler).

Analyza
Pre C,,H,,;FeJO (M = 368,00)

vypoéitané: 34,48 9%, J;
zistené: 34,61 9%, J.

o, B-Dibréompropionylferocén (1V )

Rozpustime 2,4 g (0,01 mélu) akryloylferocénu v 35 ml chloridu uhligitého a za chla-
denia studenou vodou a za mieSania priddme v priebehu 10 minuat pri teplote 10— 20 °C
roztok 1,59 g (0,01 mélu) brému v 15 ml chloridu uhli¢itého. Reakénd zmes mieSame
eSte 5 minut, nado ju prefiltrujeme a zahustime do sucha prebublanim vzduchom pri
laboratérnej teplote. ZvySok rozpustime v nadbytku metylalkoholu pri laboratérnej
teplote a roztok zahustime pomalym prebubldvanim vzduchom, az sa vyladia tmavo-
dervené krystéliky. Ziskame 2,6 g produktu (vytazok 65 9%). Po trojndsobnom pre-
krystalizovani uvedenym spésobom dostaneme 0,7 g latky (vytazok 17,5 9%). Krystaliky
majd b. t. 150 °C za rozkladu (Kofler).

Analyza

Pre C,;H,,Br,FeO (M = 399,90)
vypoéitané: 39,96 9, Br;
zistené: 40,23 9, Br.

1-(p-Nitrofenyl )-3-ferocenyl-A%-pyrazolin (V)

Reakénu zmes, pozostdvajucu z 1,5 g hydrochloridu S-dietylaminopropionylferocénu
a 1,5 g p-nitrofenylhydrazinu v 10 ml absoltatneho etylalkoholu a 10 ml Iadovej kyseliny
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octovej, refluxujeme 6 hodin pod spatnym chladidom. Potom ju prefiltrujeme a pri
laboratérnej teplote odparime do sucha prebubldvanim vzduchom. ZvySok rozpustime
v benzéne a chromatografujeme na silikagéle. Benzénovy eludt odparime do sucha
prebubldvanim vzduchom a ziskany zvySok prekrystalizujeme zo zmesi benzén —n-hexén
(1:1). Ziskame 0,15 g krystédlikov ¢ervenej farby s ndadychom do hneda o b.t. 167 aZ
168,5 °C (Kofler). Zvysok, ktory sa pred chromatografovanim nerozpusti v benzéne,
prekrystalizovanim z etylalkoholu sa vylaéi ako zltkasté svetlé kryStéliky, identifikované
ako N-acetyl-p-nitrofenylhydrazin (zodpovedajuca analyza na obsah dusika, vzorka
neobsahuje Zelezo).

Analyza
Pre C,,H,,FeN,0, (M = 375,2)
vypoditané: 11,20 9 N;
zistené: 11,18 9, N.
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Obr. 1. Infradervené absorpéné spektrd syntetizovanych latok (10 mg/g KBr).
A. akryloylferocén; B. 1-(p-nitrofenyl)-3-ferocenyl-A2-pyrazolin (V); C. «,f-dibrém-
propionylferocén (IV); D. f-brémpropionylferocén (II); E. f-jédpropionylferocén (I1I);
F. B-chlérpropionylferocén (I).
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Poznamka:

1-(p-Nitrofenyl)-3-ferocenylpyrazolin sme vyS$Sie opisanym postupom pripravili aj
na béze akryloylferocénu, dalej f-chlérpropionylferocénu a p-brémpropionylferocénu
ako vychodiskovej reakénej zlozky namiesto uvedenej Mannichovej soli. Aj v tychto
pripadoch sme ziskali rovnaky produkt, identifikovany elementérnou analyzou a infra-
dervenym spektrom ako ziadant létku V. Okrem toho sme vSak v tychto troch pripadoch
izolovali pri chromatografovani velmi malé mnoZstvo tmavodervenych krystélikov
o b.t. 235—236 °C (Kofler), analyticky blizSie neidentifikovanych. (Infradervené orien-
ta¢né spektrum bolo rozdielne od hlavného produktu, avSak s jasnym znakom, Ze ide
o ferocénovy monoderivét.)

Infradervené absorpéné spektrd ldtok I— 7V sa namerali na dvojlidovom spektro-
fotometri UR 10 Zeiss v diskoch z bromidu draselného v oblasti 1800—670 cm~! za
pouzitia hranola z NaCl (obr. 1).

Vysledky a diskusia

Vychodiskovy akryloylferocén sme pripravili Mannichovou reakciou acetyl-
ferocénu s formaldehydom a hydrochloridom sek. dietylaminu podla prepara-
tivneho predpisu uvedeného v praci [1].

Adiciu halogenovodika na etylenickdi dvojitd vdzbu akryloylferocénu sme
uskutoénili s chlorovodikom, bromovodikom a jodovodikom. Adicia prebehne
vplyvom — M efektu karbonylovej skupiny proti Markovnikovovmu pravidlu:

—c—cH=cH, -®%*., _CO—CH,—CH,X
(g) 0— 0+
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Vo vSetkych troch pripadoch sme reakciu vykonali v prostredi chloridu
uhliéitého. Halogenovodikovou zlozkou bol suchy plynny chlorovodik alebo
bromovodik a v tretom pripade vodny roztok jodovodika. Neziadtcu polyme-
rizdciu akryloylferocénu sme inhibovali trochou hydrochinénu. Reakcia pre-
behla s pomerne dobrymi vytazkami okolo 80 9%,. (Pri jédderivate je nizsi vyta-
7ok, kedZe je v tomto pripade poéitany na prekrystalizovany produkt.)

Moznost adicie halogénu na dvojitd vizbu vinylovej skupiny sme skimali
s chlérom a brémom. Priprava vicindlneho dijédderivatu neprichiddzala do
uvahy pre jeho nestélost pri laboratérnej teplote. Adiciu chléru sme vykonali
zavadzanim plynného chléru do roztoku akryloylferocénu v chloride uhli¢itom
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pri teplote 0—5 °C. Ziskali sme vSak smolovity produkt, z ktorého sa nepodari-
lo izolovat Ziadany dichlérderivat. Podobne netdspesny bol aj pokus vykonany
pri nizsej reakénej teplote v medziach —10 °C az —15 °C.

Adicia elementdrneho brému v prostredi chloridu uhliéitého pri teplote
10—20 °C prebehla vSak v Ziadanom smere (pozri reaként schému 1).
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Schéma 1.

V praci [1] je opisand priprava l-fenyl-3-ferocenyl-A2-pyrazolinu na béaze
hydrochloridu g-dietylaminopropionylferocénu a fenylhydrazinu. Analogickym
sposobom sme z uvedenej Mannichovej soli a p-nitrofenylhydrazinu pripravili
1-(p-nitrofenyl)-3-ferocenyl-42-pyrazolin. Okrem toho syntézu tohto pyrazo-
linového derivatu sme uskutoénili priamo z akryloylferocénu, ako aj z S-chlér-
propionylferocénu (litka I) a z B-brémpropionylferocénu (latka II), ktoré
zrejme nie st dost stdle a v priebehu reakcie odstiepuji halogenovodik,
v dosledku &oho vzniknuty hydrazén moéze cyklizovat na pyrazolinovy de-
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rivat (pozri reakéni schému 1). Pri tychto pripravach sme izolovali e§te velmi
malé mnozstvo latky o b. t. 235—236 °C, ktoré sme blizsie neidentifikovali.
V suvislosti s tym odkazujeme na poznamku uvedent v experimentalnej dasti
pri latke V

Infradervené absorpéné spektra pripravenych ferocénovych derivatov sii uve-
dené na obr. 1 a ich charakteristické vibracie v tab. 1.

Tabulka 1
Frekvencie vizieb derivdtov ferocénu (cm~1)
| *
Létka ve=c
akryloylferocén 1666 (vs) — 1610 (vs) — 1110 (vs)
1005 (s)
I
p-chlérpropionylfe- 1667 (vs) — — — 1113 (s)
rocén 1006 (str)
II
p-brémpropionylfe- 1665 (vs) — — — 1112 (s)
rocén 1006 (str)
IIT
B-jédpropionylferocén | 1666 (vs) —- — — 1110 (s)
1010 (str)
IV
a,B-dibrémpropionyl- 1674 (vs) — — — 1114 (s)
ferocén 1012 (str)
14
1-(p-nitrofenyl)-3- — 1606 (vs) 1606 1560 (s) 1117 (s)
-ferocenyl-A2-pyra- 1522 (vs) 1348 (vs) 1006 (str)
zolin

* C=C v aromatickom jadre, resp. vo vinylovej skupine.

Na spektrach vietkych skimanych latok st okrem latky V velmi intenzivne
absorpéné pasy v oblasti okolo 1666 cm—1, prislichajice frekvenciam vizieb
C=0. Poloha tychto pasov je priblizne rovnaka pri vSetkych latkach s vy-
nimkou «,S-dibrémpropionylderivatu (latka IV), kde je posunutéd o niekolko
em~! k vys§im vinobtom (1674 cm-1). Mozno to vysvetlit tym, Ze v «-polohe
vzhladom na karbonylovd skupinu je naviazany brém, ktory svojim —1I efek-
tom skracuje vazbu C=0.
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Na infradervenom absorpénom spektre 1-(p-nitrofenyl)-3-ferocenylpyrazoli-
nu (latka V) sa pozoruju silné absorpéné pasy pri 1606 a 1522 cm—?, ktoré moz-
no prisudit frekvenciam vézieb C=N [1].

Charakteristické frekvencie vézieb vinylovej skupiny pri vychodiskovom
akryloylferocéne sa prejavuju velmi intenzivhym absorpénym péasom pri
1610 cm~!. Pri ostatnych latkach uvedeny absorpény pas chyba v désledku
adicie halogenovodika a brému na etylenickd dvojiti vizbu akryloylového re-
tazca, resp. v dosledku jej eliminacie intramolekulovou cyklizaciou hydrazénu
na pyrazolinovy derivat (latka V).

Charakteristické frekvencie ferocénovych kruhov sa pozoruju na spektrach
vSetkych skumanych latok (monoderivaty) v oblasti 1110 a 1015 cm~1 [2—4].

Dakugjeme in%. J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného vstavu agrochemickej
technoldgie v Bratislave za vykonanie analyz.

INPOU3BOAHLIE ®EPPOLIEHA (XI)
CHUHTES TAJIOTEHIIPOU3BOJHbLIX HA BA3E AKPUJIOMJI®EPPOILIEHA

M. ®ypnpux, II. daeuro, III. HoBau

Hagenpa opraumnueckoit xumnu u 6uoxumuu EcrecTBeHHOro (aKyibTeTa
VYuupepcurera um. Komenckoro, Bparuciasa

Hadenpa oprannyeckoit xumun CII0BaIIKOro MOJNTEXHNYECKOr0 HHCTUTYTA,
Bparucaasa

Nayuyeno mnonyueHue [-rajJoreHNpoONHOHMIPEpPpPOLEHOB NPHUCOENUHEHUEM TaJOreHBOLO-
POOB M 3JleMEHTAPHHIX TrajloreHoB Ha axpuiouiadeppouer. Ha OCHOBAaHMM MOJY4YEHHHIX
B-ramoreHnponuoHMIPEPPOLEHOB, UM XJOPrUApara [-KUATUIAMIHONPONKOHMI(EeppoLeHa
GBLI IPUTOTOBIIEH KOHAEH cAauuel ¢ n-HUTPOPeHNITUPA3UHOM U IMOCIeTyoIell IKIn3arei
1-(n-HuTpodenun)-3-pepporeHna-A2-nupas3ouH.

V BhlLIENpUBEJEHHHX CHHTETHYECKUM IIyTEeM IOJYYEHHHX MNPOM3BOTHHIX (eppoueHa

CHANNCH UX MHPpaKpacHble abCOPOIMOHHbIE CIIEKTPHI.
Prelozil M. Fedorotiko

ON FERROCENES (XI)
SYNTHESIS OF HALOCOMPOUNDS DERIVED FROM ACRYLOYLFERROCENE

M. Furdik, P. Eledko, S. Kovad

Department of Organic Chemistry and Biochemistry, Faculty of Natural Sciences,
Komensky University, Bratislava

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

The addition of hydrogen halides and halogenes to acryloylferrocenes was investigated
to prepare f-halopropionylferrocenes. Starting from pg-halopropionylferrocenes and
f-diethylaminopropionylferrocene hydrochloride, respectively, 1-(p-nitrophenyl)-3-ferro-
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cenyl-A%-pyrazoline was prepared by condensation with p-nitrophenylhydrazine followed

by a cyclization.
The infra-red spectra of the above mentioned ferrocene derivatives were also studied.

Prelozil Z. Voticky
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