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0 derivatoch ferocénu (XV)
Stadium Michaelovej adicie pri p-substituovanych
\/- derivatoch cinamoylferocénu

M. FURDIK, 5. TOMA

Katedra orgawickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Studoval sa priebeh Michaelovej adicie kydnoctanu etylnatého na chalké-
ny typu Fe— COCH=CH —C¢H,—X(p) (Fe = ferocenyl). Zistilo sa, Ze za po-
uzitia nadbytku kyénoctanu etylnatého této reakcia je prvého poriadku
vzhladom na chalkén a ze reakénd rychlost zavisi od substituenta. Pri kore-
l4cii log k oproti Hammettovym o, konStantdm sa ziskala hodnota ¢ =
— 0,65 4+ 0,035 pre teplotu 60 °C a hodnota ¢ = 0,64 + 0,026 pre 50 °C.
Vypotitala sa aktivadné energia pre adiciu na niektoré chalkény. Porov-

.

névanim reakénych rychlosti p-dimetylaminoderivatu, p-metoxyderivdtu
a ﬁ-ferocenyla,kryloylferocénu sa zistilo, ze ferocenylovy radikal dosahuje
asi na 60—170 % elektrondonérny charakter p-dimetylaminofenylového
radikélu.

Systematickému $tadiu vplyvu substituenta na benzénovom jadre pri
chalkénoch na priebeh Michaelovej adicie sa doteraz nevenovala pozornost.
Objavilo sa iba niekolko syntetickych prac, v ktorych sa poukazuje na vplyv
substituenta. Napriklad L. P. Zalukajev [1] uvadza, Ze hydroxylova a me-
toxylova skupina sposobuji zvySenie vytazkov pri adfcii indandiénu-1,3
na chalkény. N. 8. Kozlov a spolupracovnici [2] zistili, Ze adicia piperidinu
a morfolinu neprebehne pri 4'-nitrochalkéne, ale ani pri 4’'-dimetylamino-4-
_nitrochalkéne, pretoZze ndsobna viizba nie je polarizovand. Pri tejto reakeii —
adicii aminov na chalkény — je potrebné pripomentt, Ze podla [3] i [4] ide
takisto o nukleofilni adiciu, t.j. o Michaelovu adiciu. Pri ferocénovych
analégoch chalkénov sa Michaelova adicia doteraz opisuje iba v niekolkych
pracach [6—7], aviak ani v jednom z uvedenych pripadov sa nevenovala
pozornost meraniu reakénych rychlosti, teda kvantitativnemu zhodnoteniu
vplyvu substituenta.

Experimentalna &ast

Syntézy

Vychodiskové chalkény sme pripravili podla [12] a kyanoctan etylnaty podla [19]-
Vietky pokusy o adiciu kysnoctanu etylnatého sme uskutodnili za nasledujicich
podmienok: Do 25 ml banky sme dali 10 ml metylalkoholu vysuseného sodikom, 0,002 m¢-
lu chalkénu a 0,004 mélu kydnoctanu etylnatého. Po zahriati na reflux sme do zmesi
pridali 0,2 ml 2 9, metoxidu sodného (t. j. asi 0,0002 mélu). Reakéni zmes sme 10 mintt
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Tabulka 1

Fc—CO—-CH,—CH—Ar

NC—-CH-CO,C,H;,

Analyza
% Ar Vzorec M 5 vyp. \)/’yp. vyp. vy ti)aiok B b O(_j log ‘i lp?x% g 1;))5 g
6 /O ¢ zist. % H zist. % Fe zist. /0 (I(Of]el) prt 4 270 nm 340 nm
67,14 5,40 13,00
1 | fenyl C, H,,FeNO, | 429,305 e o T 85 97—99 3,40 3,82 3,48
62,15 4,77 12,04
2 | p-chlérfenyl CyiH,,CIFeNO, | 463,747 21 e e 100 153 3,12 3,84 3,24
64,44 4,95 12,48
3 | p-fludrfenyl 0, H,,FFeNO, | 447,292 6230 T D 95 |[101—103| 3,16 3,91 3,31
[ | 66,09 4,88 12,29
4 | p-kyanofenyl CysH,,FeN, O, 454,312 06,27 149 1231 100 145—147 3,37 3,86 3,15
_ 60,77 4,67 11,77 155,5—
5 | p-nitrofenyl C,,H,,FeN, O, 474,302 5034 a2 1148 100 157 3,51 4,30 3,564
65,36 5,48 12,15 ]
6 | p-metoxyfenyl CpsH, FoNO, | 459,343 80 84—86 3,28 3,88 3,51
65,72 5,23 12,21 !
7 | p-aminofenyl C,H,,FeN,0, | 444,316 Ll it 12,57 80 1517 55{,_ 3,08 3,98 3,41
64,53 5,69 12,23
8 g’,g;;‘;‘;g{l‘yl CpoH,oFeN,0, | 472,345 zz:;; z:?: ii:i 50 |123—125| 2,74
60,73 5,06 20,79
9 | ferocenyl CyH,,Fe,NO, 537,229 10 179—181| .3,59 3,93
61,02 4,87 20,34

* A pri ktorom sa uskutoénili merania.
Adukt 7 mé okrem toho maximum pri 245 nm (log a = 4,39).
Adukt 9 mé maximum pri 316 nm (log a = 3,59).

Adukt 8 md maximéd pri 260 nm (loga = 4,33); 300nm (loga = 3,73) a 360 nm (loga = 3,12).
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zahrievali na bod varu rozpustadla a nechali pomaly chladnut. Po vychladnuti sme
reak¢nt zmes dali na noc do chladnidky. Vyli¢ené kryStdliky sme odfiltrovali a pre-
krystalizovali z vhodného rozpuistadla. Produkt adicie na p-dimetylaminocinamoylferocén
sme krystalizovali z benzinu a produkt adicie na g-ferocenylakryloylferocén z etylalko-
holu. Vo vSetkych ostatnych pripadoch sme na krystalizdciu pouzili metylalkohol.

Vytazky sme zistovali tak, Ze sme spojili vietky krystaliza¢né lihy, rozpustadlo sme
oddestilovali do sucha a tuhy zvySok sme rozpustili v benzéne a chromatografovali
na stipei silikagélu (Siloxyd T, Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, Usti nad Labem).
Na vymyvanie sme pouzili benzén. Chromatografiou sme izolovali nezreagovany chalkén,
ktory sme odvézili.

Dosiahnuté vysledky st uvedené v tab. 1.

Pokus o adiciu kydnoctanu etylnatého na S-ferocenylakryloylferocén
v tzobutylalkohole

Pouzili sme rovnaké molekulové pomery ako v predchddzajicom pripade a dobu
refluxu sme predfZili na 30 minat. Po oddestilovani izobutylalkoholu sme chromato-
graficky zistili a izolovali tri frakecie. Prvd z nich sa prejavila ako fialovomodry pés
(pravdepodobne izomér vychodiskového chalkénu), druhou frakeiou bol adukt (zlty pés)
a tretou vychodiskovy chalkén (fialovomodry pés). Urobili sme aj slepy pokus (bez
kyédnoctanu etylnatého), avSak sme izolovali iba vychodiskovy chalkén.

p-Chlércinamoylferocén reagoval za takychto podmienok rovnako ako v metylalko-
hole.

Kinetické merania S

Vsetky merania sme robili na hranolovom spektrofotometri Spektromom 201 (fy MOM
Budapest). Spektrd sme merali v metylalkoholickych roztokoch. PouZivali sme metyl-
alkohol fy Lachema, &istota p. a., pri¢om merand ldtka bola o koncentracii 4 . 10~ ».
Vinové dizky maxim, ako aj log a st uvedené v tab. 1 a 2. Takisto sme zmerali spektrum
kyédnoctanu etylnatého v metylalkohole, ktoré v celej oblasti 230 —400 nm nemd maxi-
mum. Pri merani v absolitnom metylalkohole, bez katalyzédtora, ako aj za pritomnosti
katalyzétora sa objavilo maximum pri 250 nm (log a = 0,42). Dalej sme preskusali
platnost Lambertovho —Beerovho zékona pri Amax chalkénu a v uvedenej oblasti kon-
centrécii, ako aj to, &i sa v priebehu reakeie nemeni spektrum chalkénu v okoli maxima.

Na zéklade tychto predbeznych merani sme sa rozhodli sledovat priebeh reakcie
.spektrofotometricky — pomocou ubytku absorbancie chalkénu pri Amsx medzi 300 aZ
410 nm.

Kinetické merania sme uskutoénili v absolitnom metylalkohole (vysu$enom sodikom,
b. v. 65,5 °C) pri teplotdch 60, 50 a 40 °C v ultratermostate (presnost 4 0,1 °C). Kon-
centrédcia chalkénu bola 4.10-*M, kydnoctanu etylnatého 4.10-!m a katalyzédtora
4 .107* M. Z reakénej zmesi sme vo vhodnych ¢asovych intervaloch (15, 30 a 60 mintt)
odpipetovali, zriedili (1 : 10) a zmerali absorbanciu. Na riedenie sme pouZili nevysuseny
metylalkohol, ¢im sa reakcia zastavila. Reakcie pri 60 °C sme sledovali v uvedenych
intervaloch poéas 4 hodin a potom dalsie 4 hodiny v dlhsich intervaloch. Hodnotu
absorbancie po osemhodinovej reakeii sme pouZili na vypo&et percenta konverzie za pod-
mienok blizkych rovnovéhe. Vysledky merani uvddzame v tab. 2 a 3. Aktivaéné energie
.sme vypoéitali pomocou zdvislosti log 10% & od 10%/T'.



T.hulka 2
Fe—CO—-CH=CH—Ar

60 °C 50 °C 40 °C B %
* A zreago-
2 Ar (nm) log a (nm) log a 103k bie 10° k bz 10° k1 bz (/l;?g'%)/ vania
B (min~—1) (min) (min—1) (min) (min—1) (min) (t = 8h)
1 | fenyl 306 4,38 390 3,39 | 6,82+ 0,35 101,6 5,49 + 0,03 126,3 3,47 + 0,10 199 6,97 + 0,53 34
2 | p-chlérfenyl 310 4,44 390 3,86 |10,26 + 0,68 67,4 7,24 + 0,48 95,9 4,86 + 0,26 142,6 (777 +0,1 60,6
3 | p-fludrfenyl 308 4,34 | 385 3,59 | 8,62 + 0,19 79,9 5,98 + 0,0 115,3 3,80 + 0,02 177,3 |[708+1 46,6
4 | p-kyanofenyl 303 | 4,41 | 390 | 3,75 (15,87 + 0,18 43,4 (12,10 + 0,82 56,8 |10,04 + 0,84 68,6 | 4,68 + 0,07 80
5 | p-nitrofenyl 318 | 4,40 | 390 | 3,63 |19,86 + 0,19 34,8 (13,71 4 0,45 50,3 | 8,66 + 0,26 79,6 |8,88 + 0,36 85,1
6 | p-metoxyfenyl 338 4,37 | 235 4,20 | 359 + 0,25 192,2 18

Ak Ar = p-aminofenyl, zistili sme pédsy pri A* 390 nm (log a = 4,49); 2 250 nm (log a = 4,14).
Ak Ar = p-dimetylaminofenyl A* 405 nm (log a = 4,47); 4 255 nm (log a = 4,19).
Ak Ar = ferocenyl 1* 320 nm (loga = 4,17); 1 385 nm (loga = 3,64).

- Pri pokuse s ldtkou 2 o podiato¢nej koncentrdcii 2 10~*M k = 10,35 £ 0,41.
Pri pokuse s ldtkou 2 o poéiato¢nej konecentrdcii 8 . 10— M k£ = 10,46 4 0,34.
* A pri ktorom sa uskutoénili merania.
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Tabulka 3
% 0
) % zrea-
o Chalkén (mtin) A z\r::]gi: %/% 1 | Priemer | govania
) (t=8h)
Fa) od ¢,
1 | p-dimetylaminoci- 0 0,740
namoylferocén 30 0,720 2,7 1
60 0,713 3,5 1 1 11,5
90 0,704 4,5 1
120 0,697 5,8 1
2 | p-metoxycinamoyl- 0 0,860
ferocén 30 0,820 4,6 1,7
60 0,800 7 2 1,95 18
90 0,777 9,6 2,1
120 0,765 11 2
3 | B-ferocenylakryloyl- 0 0,545
ferocén 30 0,529 2,9 1,07 1,17 11,8
60 0,519 3,9 1,1
90 0,512 5,9 1,3
120 0,506 7 1,2
Vysledky a diskusia

Kedze pod Michaelovou adiciou rozumieme adiciu molekuly, ktora ma kyslé
vodiky (ddvajui Cerevitinovu reakciu), na zliceniny s aktivovanou dvojitou
vizbou, méZeme priebeh reakcie v nasom pripade znazornit schémou 1.

@co-c;-/= CH@-X @CO-CHZ?:H@X
F

o £ NocHcoCH;
T
<C (ZZN CH3O

Schéma 1.

Skér nez sme pristipili ku kinetickym meraniam, zistili sme, aky je po-
riadok reakcie. Sledovali sme reakciu p-chlércinamoylferocénu s kyanoctanom
etylnatym, a to pomocou merania ubytku absorbancie s ¢asom pri A 310 nm.
Merania sme uskutoénili pri troch réznych poéiatoénych koncentraciadch
p-chlércinamoylferocénu, a to 2 10-4mM, 4 10~4M a 8 10-*mM. Zistili sme,
Ze poléas reakcie a teda i rychlostnd konStanta nezavisia od koncentréicie,
t. j. Ze ide o reakciu prvého poriadku vzhladom na chalkén. Pretoze za nami
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pouzivanych podmienok reakcia speje do rovnovdhy a hodnota A4, je ne-
znama (resp. hodnota, ktori sme namerali, nie je presna), museli sme na vy-
hodnotenie pouzivat metédu E. A. Guggenheima [8], ktord je vhodna
pre takéto reakcie [9]. Namerané hodnoty vyhovuji rovnici

2,303 log (4,— A,) = —k .t + const,

kde 4, = absorbancia v dase ¢,
A, = absorbancia v dase t’, priéom konstantny ¢asovy intervalt =t — ¢
bol 100 mintt.

Ako vidiet z vysledkov uvedenych v tab. 2, reakéna rychlost, ako aj per-
cento zreagovania zavisia od povahy substituenta na benzénovom jadre.
Zistilo sa, Ze pritomnost elektréndonérnych substituentov stazuje priebeh
reakcie, na ¢o poukazuje mensia rychlostnd konstanta, a napomaha spéitnd
reakciu, ¢ize rozpad aduktu, o éom zasa hovori percento zreagovania. Toto
je v sthlase s pracou C. F. Allena [10], ktory Studoval tepelny rozpad
aduktov a zistil, Ze elektréndondrne substituenty tento rozpad ulahéuja.

Jasnejsie sa vplyv substituentov ukazal, ak sme log k& korelovali oproti
Hammettovym o konstantdam [11]. Uvedend korelaciu sme uskutoénili
jednak pre reakcie pri teplote 60 °C, priom sme ziskali zavislost log k/k, =
= (0,65 + 0,035) . ¢ (obr. 1); r = 0,979, jednak pre reakcie pri teplote 50 °C,
kde sme dostali zavislost log k/k, = (0,54 4 0,026) ¢ (obr. 2); r = 0,998.

Ia_q 107k T T T T T T T

~
o\»n
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Obr. 1. Zavislost log 10° k od o 09+ 1 g
pre reakcie chalkénov typu
Fe—CO—CH=CH—CH,—X(p) i 6 y
s kydnoctanom etylnatym pri
60 °C. Ciselné oznagenie bodov
je rovnaké ako v tab. 2. -04 0 04 086G

051

bg'lajk T T T T T
1,3+ 4

09 Obr. 2. Zavislost log 10° k od ¢ pre re-

akecie chalkénov typu
Fe—CO—CH=CH-CH,—X(p)
a5 i s kydnoctanom etylnatym pri 50 °C.
. L L L L 1 Ciselné oznatenie bodov je rovnaké
ako v tab. 2.
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Ako vidiet na obr. 1, do korelacie sme nemohli zahrnit rychlostné konstanty
pre p-dimetylaminoderivat a pre p-aminoderivat, pretoze prvy reaguje tak
pomaly, Ze sa rychlostnd konstanta neda vypoéditat, kym druhy vébec ne-
reaguje. Na obr. 2 nie je z dévodu pomalej reakcie uvedenad hodnota rych-
lostnej konstanty pre p-metoxyderivat.

Skutoénost, Ze je takato korelacia mozZna, upozornila nas uz zavislost
polvlnovych potencidlov redukcie chalkénov od ¢ [12], kde sme zistili zavislost
AE,, = 0,17 o (pri pH 2,48). To, Ze sme si mohli dovolit tento predpoklad,
umoznili nadm prace T. A. Geismanna [13], J. Tiroufleta [14] a J.
Boicharda [15], ktori na zaklade polarografického stidia dosli k zaveru,
ze redukcia sa zaéina adiciou elektrénu a potom proténu na g uhlik nasobnej
vizby a ze v prvom Stadiu nastane redukcia tejto vézby, priéom skupina
—CO— zostane zachovana, teda prebehne analogickd reakcia Michaelovej
adicie.

Z vysledkov vyplyva, Ze karbonylova skupina pri chalkénoch spésobuje
polarizaciu «,f-ndsobnej vizby tak, Ze sa na S uhliku vytvara Cd&iastkovy
kladny naboj a substituent sa uplatiiuje tym, ze zvidSuje alebo zmenSuje
svojim udinkom elektrénovd medzeru:

&« 3+
Fe—CO—-CH=CH—-CH,—X(p).

Toto zistenie vyvracia pozorovanie v jednej nasej predchadzajticej praci [6],
kde sme hovorili, ze produkt cyklizacie sme neizolovali z toho dévodu, Ze na-
sobna vézba nie je polarizovana. Takisto mozno povedat, Ze zvySenie vytazkov,
ktoré pozorovali L. P. Zalukajev [1] a spolupracovnici pre metoxylovd
a hydroxylovi skupinu, bude vyvolané skér rozpustnostou produktov nez vply-
vom substituenta na reaktivitu chalkénu. Podobne sa tymto vyvracia i tvrde-
nie N. S. Kozlova a spolupracovnikov [2], Ze reakcia s niektorymi chalkén-
mi neprebehla preto, lebo dvojita vézba nebola polarizovana.

Pretoze sme pre ferocénové analdgy chalkénu (na ich polarografickd re-
Elukciu) [12] zistili rovnaku zavislost ako V. D. Bezuglij [16] pre chalkény
benzénového radu (¢ = 0,17), mozno odakavat, Ze i pri vlastnej Michaelovej
adicii na chalkény benzénového radu bude platit zavislost

log k/k, = (0,65 4 0,035) .

Pozorovali sme mali zavislost reakénej rychlosti od teploty, o ¢om svedéia
i vypotitané aktiva¢éné energie (tab. 3). Zvysenie teploty o 20 °C sa prejavilo
priblizne dvojnasobnym zvySenim reakénej rychlosti.

Lakala nas moznost vyuzit zavislost reakénej rychlosti od elektréndonér-
nosti substituenta na posidenie elektréndondérnosti ferocenylového radikalu.
Pretoze vSak f-ferocenylakryloylferocén reaguje slabo, pokusili sme sa ziskat
nejakd priblizni hodnotu nasledujticim sposobom:
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Vypoéitali sme percento zreagovaného p-dimetylaminofenylderivatu, p-me-
toxyfenylderivitu, ako aj ferocenylderivatu za rovnaké dasové intervaly
(vzhladom na ¢ = 0). Potom sme si zvolili percento zreagovaného dimetyl-
aminoderivatu za jednotku reakénej rychlosti (tab. 3). Ak zvolime elektrén-
donérnost radikalu p-metoxyfenylu rovni 0 a elektréndondrnost radikalu
p-dimetylaminofenylu rovni 100, vychddza pre ferocenyl hodnota 72.

V podstate rovnaké vysledky sme dosiahli porovnanim polvlnovych poten-
cidlov:

Fe—CO—CH=CH— C,H,— OCH,(p) By = 0,74V,
Fe— 00— CH =CH — C.H,N(CH,),(p) B, =019V,
Fe—CO—CH=CH—Fc By = 0,77 V.

Ako vidiet, ferocenyl dosahuje elektréndonériy charakter p-dimetylamino-
fenylu na 60 9%,. Podobné vysledky dostali aj A. E. Collin a spolupracov-
nici [17] meranim pKa konjugovanej kyseliny k acetylferocénu, ktori tvrdia,
ze ferocenyl je ovela elektréndondrnejsi nez p-metoxyfenyl, avsak nedosahuje
elektréndondérnost p-dimetylaminofenylu.

Pri syntéze sa vplyv substituentov neprejavil natolko vyrazne. Je to spdso-
bené tym, Ze sme pracovali priblizne s 500 krat koncentrovanejsimi roztokmi,
takze sa uplatiiovalo narusenie rovnovahy vyluéovanim krystalikov a pod.
Obzvlast sa to prejavilo pri p-aminoderivate, ktory zreagoval velmi pekne,
lebo produkt adicie patril k najmenej rozpustnym latkam, zatial ¢o p-dimetyl-
aminoderivat zreagoval slabo, kedZe produkt adicie je natolko rozpustny,
ze sme na krystalizdciu nemohli pouzit metylalkohol, ale benzin. Skutoénost,
ze stanovené teploty topenia st roztiahnuté cez 1,5—2 °C, mozno vysvetlit
¢iastoénym rozpadom aduktu pri teplote topenia. Takéto roztiahnuté teploty
topenia pri adicidch na chalkén uvadza A. Ostaczynski [18].

Odlisne sa pri syntéze choval ferocenylderivit. Pretoze v metylalkohole
zreagoval slabo, snazili sme sa zvysit vytazky zvysSenim teploty — reakciou
v izobutylalkohole — pri¢om vysledky sG uvedené v experimentalnej &asti.
Vzniknuty produkt sa pravdepodobne rozpadd za tvorby izomérnehc chal-
kénu, ktory sa od vychodiskového produktu lifi okrem R, velkou rozpust-
nostou. Pri merani jeho spektra sme zistili, Ze maximé si posunuté o 5nm
k vi¢§im vlnovym dizkam. Podobny rozpad nastdva pravdepodobne uz v me-
tylalkohole pri dlhSom stati. Ked sme zmerali 4 po osemhodinovej reakeii
a po stati cez noc, zistili sme, Ze po stati stipla hodnota A dokonca niedo
nad 4, (kym pri ostatnych derivdtoch ostiva nezmenens ako pred statim
cez noc).

Dakujeme G. Bléckingerovi a D. Steflcovej 2z Laboratéria chémie PFUK 2a vyko-
nanie analyz.
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O NMPOMU3BOJHBIX OEPPOLEHA (XV)
N3YYEHUE I[PUCOENUHEHUA II0 MUXADJNY IPU r-3AMEIIEHHBIX
IMPOM3BOJHbBIX HUHHAMOUJI®EPPOIIEHA

M. Oyppuk, II. Toma

Kadenpa opramuueckoit xumnu u 6uoxumun EcrectBennoro garysibrera
Yuusepcurera um. Homenckoro, Bparucnasa

Nsyuanca xop mpucoeguHenusa mo Muxasay IMaHYKCYCHOSTHIIOBOTO 3dupa K XalabKo-
Ham Tuna Fc—COCH=CH—-C H,(p) (Fc = ¢epponennn). Onpenenniocs, 4To mpu Npu-
MeHeHMM M30BITKA IMAaHYKCYCHOITUIIOBOTO d(upa sTa peaKIua ABJIAETCA PeaKiueil mepBoro
MOpsjKa OTHOCUTENHhHO XadbKoHA. Ompefenuiioch, YTO CKOPOCTh PEAKLUU B3ABUCUT OT
samecturend. [Ipu comocraBnenuu log k oTHOLIEHMI0 KOHCTAHT X aMMeTTAa O(p) MONYYNIACH
Bennyuna ¢ = 0,65 4+ 0,035 gua rtemmepatypel 60° u BemmuyuHa ¢ = 0,54 4+ 0,026 mus
50° Buumcauiach HHEPrusl aKTUBALMU [JIA PEAKIMH IMPUCOEUHEHUS K HEKOTOPHIM Xallb-
KoHaM. OOGHApymuJach OTHOCHUTEIbHO MaJasg 3aBUCHMMOCTb CKODOCTH PEaKLMH OT TEMIle-
parypsl. Ilpu moBeieHuM TemmepaTypsl Ha 20° IMOBBICMJIACH CKOPOCTh pPeAKIMH Ipubin-
3uTennplio B fBa pasa. ComocTaBieHMeM CKOpPOCTeil peakuuil n-TUMETHIAMUHOXEPHBATA,
n-MeTOKCH-TIpon3BoRHoro u S-Qeppouennaaxpuionndeppouesa onpeRenuiocs, uto deppo-
LEHHJIOBBI PAJIKAJ AOCTHraeT 0KoJI0 60—70 9, BIEKTPOKOHOPHOr0 XapaKTepa n-AUMETHJI-
amnuodenuaa. Ilpu p-deppoueHunarpuaonndepporeny Habiaomaiocs obpasoBaHue H30-
MepHOro XaJlbKOHA. lI30Mepu3arusa IMpOMCXOAMT 4epe3 IPOAYKT IPUCOeJMHEHUA.

Prelozil M. Fedorotiko

UBER DERIVATE DES FERROCENS (XV)
STUDIUM DER MICHAEL-ADDITION BEI p-SUBSTITUIERTEN
DERIVATEN DES CINNAMOYLFERROCENS

M. Furdik, 8. Toma

Lehrstuhl fiur organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitét, Bratislava

Es wurde der Verlauf der Michael-Addition des Cyanessigséuredthylesters an Chalkone
des Typs Fc—COCH=CH—CiH,(p) (Fc = Ferrocenyl) einem Studium unterworfen.
Es wurde festgestellt, daB unter Verwendung eines Uberschusses von Cyanessigsiure-
dthylester diese Reaktion eine Reaktion erster Ordnung ist, u.zw. im Hinblick auf das
Chalkon. Es wurde ferner festgestellt, daBl die Reaktionsgeschwindigkeit vom Substi-
tuenten abhéngig ist. Bei der Korrelation log k gegen die Hammettschen o,y Konstanten
wurde der Wert ¢ = 0,65 4 0,035 fiir die Temperatur von 60 °C, und der Wert ¢ =
= 0,54 4+ 0,026 fir 50 °C erhalten. Es wurde die Aktivationsenergie fir die Addition
:an einige Chalkone berechnet. Weiter wurde eine verhaltnismé@ig geringe Abhéangiglkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur beobachtet. Bei einer Erhéhung der
Temperatur um 20 °C erhohte sich die Reaktionsgeschwindigkeit anndhernd um das
Zweifache. Durch den Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit des p-Dimethylamino-
derivats, des p-Methoxyderivats und des g-Ferrocenylacryloylferrocens wurde festgestellt,
daB das Ferrocenylradikal zu etwa 60—70 % einen Elektronendonator-Charakter des
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p-Dimethylaminophenyls erreicht. Bei B-Ferrocenylacryloylferrocen wurde die Ent-
stehung eines isomeren Chalkons beobachtet. Die Isomerisation verlduft iitber das Addi-
tionsprodukt.
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