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Asetilferrosen asasinda sintez edilmis hidrazonun miixtalif polihalogenalkanlarla ka-
talitik olefinlogma reaksiyast tadqiq edilmisdir. Bu iisulla ferrosen sirasi alkenlorin halogen va
funksional avazli téromalarinin sintezina nail olunmugsdur. Reaksiyanin stereokimyavi XUsusiy-
yatlori NMR metodunun kémayilo Oyronilmisdir. Miiayyon edilmisdir ki, ikigat rabita yaranan
zaman boylk hacmli avazedici va ferrosen fragmenti bir-birina nazaran oks vaziyyatda yer-
lasirior.

Acar soOzlor: Katalitik olefinlosmo reaksiyasi, mis duzlari, polihalogen alkanlar,
asetilferrosen

ovvalki todgigatlarda ferrosenkabaldehidin vo asetilferrosenin katalitik
olefinlogsma reaksiyalar1 asasinda miivafiq alkenlorin sintezi, reaksiya mohsul-
larindan (3-Brom-4,4,4-triftlorbut-2-en-2-il)ferrosenin  molekulyar qurulusu
rentgen qurulus analiz metodu ilo Oyronilmisdir [1-3]. Bu islori davam etdi-
rorok asetilferrosenin digar polihalogenalkanla olefinlosmo reaksiyalar aparil-
musdir. Magsad asetilferrosen hidrazonunun katalitik olefinlosmo reaksiyasi za-
man1 amoalagalon E-Z izomerlorin bir-birina olan nisbatini, reaksiyanin ste-
reokimyavi asaslarint NMR metodu ilo {izo ¢ixartmagq, eloco do ferrosen sirasi
alkenlarin fliorlu vo funksional avazli téromolarinin effektiv sintez uUsulunu
hazirlamaqdir. Bels ki, ferrosenin metallizvi birlosmalara nozaran oldugca yik-
sok termiki stabilliya, asagi toksiki xassoya malik olmasi, eloca do Uzvi halledi-
cilords yaxsi1 hall olmasi vo ¢oxsayli kimyavi ¢evrilmalori onun genis tatbigine
sorait yaradir. Hazirda ferrosenin miirokkob quruluslu téromalori son illords
tibdo dorman lovazimatlar: kimi genis totbiq olunmaga baslanmisdir. Ferrose-
nin azotlu téromolori kegid metallarinin ayrilmasinda ligand kimi praktiki oho-
miyyato malikdirlor. Ferrosenil birlosmalari gébalok sleyhins va anti bakterial
aktivliya malikdirlor vo son illords odabiyyatda antiparazit vo antibakterial
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tosiro malik yeni ferrosenil téromolorinin sintezi vo onlarin varomo qarsi
aktivliyi hagqinda moalumat verilmisdir [4-17]. Bu baximdan yeni ferrosenil
téromalorinin sintezi vo bioloji aktivliyinin todqigi 6z aktualligini son illor
artirmaqdadir. Asetilferrosenil hidrazonu son illordo metalizvi birlosmalorin
asason do ferrosen asasli komplekslorin sintezinds ilkin substrat kimi genis is-
tifado olunmaqdadir. Bu reaksiyalar hidrazonun muxtalif karbonilli birlosma-
lorlo kondenslosmo mohsullar1 olan geyri-simmetrik azinlorin bidentant ligand
gismindo metallarla komplekslor omolo gatirmasina oasaslanir [18-22]. Mohz
bunlar1 nozars alsaq tarkibinds miixtalif funksional gruplar saxlayan yeni ferrosen
siras1 alkenlorin katalitik olefinlosmo reaksiyasi asasinda sintezi, bu birlogsmalarin
sonraki gevrilmolori asasinda fizoloji aktiv birlosmolarin, yeni ligandlarmn, he-
terotsikllorin va diger maraqli birlosmolarin alinmasi olduqca aktual bir masalaodir.
Qeyd etmak lazimdir ki, avvalki todgigatlarimizda katalitik olefinlosmo reaksiyasi
osasinda tereftal vo metaftal aldehidlori osasinda sintez edilmis 1,4;1,3-bis-(2-
xlor-2-sianovinil)benzollarin miixtalif binukleofillorlo reaksiyalarindan uygun bis
heterotsiklik birloasmolorin, 1,4;1,3-bis-(2,2-dibromvinil)benzollarin birli va ikili
aminlorlo reaksiyalarmdan iss uygun bis amidlorin yikssk ¢iximla sintezino GOX
asanligla nail olunmusdur [23-29]. Katalitik olefinlosmo reaksiyasi aldehid vo
ketonlarin N-avazolunmamis hidrazonlarinin asasi mihitds katalitik migdarda mis
duzlan istirakinda polihalogenalkanlarla reaksiyasindan uygun olefinlorin sinte-
zino imkan verir. Reaksiya imumi xarakters malikdir, bels ki, bu reaksiyaya ali-
fatik, aromatik vo heteroaromatik aldehid vo ketonlarin hidrazonlart vo mixtolif
polihalogenalkanlar daxil olur. Reaksiya zamani alave mohsul olaraq yalmz sim-
metrik azinlor alinir vo reaksiya azotun ayrilmasi ilo miisahidos olunur (sxem 1).

R NI CHal,XY R X R R T
> N—NH <+ N—N +
s R'>= 27 10mol % CuCl R vy TR N
B, DMSO Alken Azin

CXYHal, CCl,, CBr,, CHBry, CFBry CFCl3, CCI;CF, CFsCBry, CCI,CN | CCl,0,Et
B NH, , Et;N, NH,CH,CH,NH,

Sxem 1. Katalitik olefinlogsmo reaksiyasinin imumu sxemi.

Togdim olunan bu isds asetilferrosen hidrazonunun katalitik olefinlosma
reaksiyasi asasinda ferrosen sirasi olefinlorin sintezi vo reaksiyanin stereokim-
yaVi asaslar1 6yranilmisdir. Olefinlosdirici reagentlor gisminds mixtalif poliha-
logen metanlar - CBrCl;, CBr4, CFBrs; polihalogenetanlar -CF3;CBrs,
CF3CCl3, CF3;CFBr,, eloco do funksionalovazli alkenlorin alinmasina imkan
yaradan etiltrixlorasetat va trixlorasetonitril se¢ilmisdir (sxem 2).
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Sxem 1. Asetilferrosen hidrazonunun katalitik olefinlosmo reaksiyalari.

Aparilmis reaksiyalardan malum olmusdur ki, asetilferrosen hidrazonun
katalitik olefinlosmo reaksiyalar1 zamani asas mohsul asagi vo yuksak ¢iximla
alinir (cadval 1). Osas mohsulun ¢iximi istifads olunmus polihalogenalkanlarin
reaksiya gabiliyyatindon asilidir. Daha 6nco do aparilan todgigatlarda global
elektrofillosma indeksini istifado edorak muxtalif polihalogenlarin reaksiya
gabiliyyati giymotlondirilmisdir. Miioyyan olunmusdur ki, ilkin reagentdo F
atomu onun aktivliyini azaldir, masalon, daha zoif reaksiya gabiliyyati olan
freonlarin hidrazonlarla reaksiyasi zamani ¢iximin azalmasi miisahido olunur
[30-35]. Lakin buna baxmayaraq ilkin birlosmalorin asanligla slds olunmasi,
reaksiyanin aparilma sadoaliyi va ferrosen sirasi funksionalovazli alkenlarin asan-
ligla alinmasi katalitik olefinlosma reaksiyasinin mithiim iistunliiklarindondir.

Codval 1
Ferrosen sirasi alkenlorin sintezi

No. Reagent X Y % izomerlor
1 CBICl, Cl Cl 62 -

2 CBry Br Br 58 -

3 CCI,CCN Cl CN 35 57:43EZ
4 CCl,CO,Et Cl CO,Et 53 72:28 ZE
5 CFBr, F Br 48 61:39:E:Z
6 CF4CBrs Br CF, 63 52:48 EZ
7 CF4CFBr, F CFs, 61 84:14 ZE
8 CF4CCl, Cl CF, 24 85:15 ZE

Sxemdon goriindiyt kimi 1va 2 birlogsmolori istisna olmagla digor
alkenlords 3-8 E/Z izomerlarinin garigigiin alinmasi miimkiindiir. Qeyd etmok
lazimdir ki, daha Onco aparilmis todgigatlarda gostormisdik ki, Kkatalitik
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olefinlosmo reaksiyasi yiiksok stereoselektivliys malikdir vo daha az foza
cotinlikli alkenlorin alinmasina gotirib ¢ixarir. Masalon, tereftal aldehidinin
olefinlogsmasi zamani aril fragmentin va daha sterik hacmli avazlayicinin hor iki
ikigat rabitada bir-birina nazaran trans- voziyyatds yerlagon izomerin tstunlik
toskil etmasini gostormok olar [23-25]. Minor izomerin miqdar1 adaton 5-10%
ke¢cmir. Asetilferrosen hidrazonunun olefinlogdirilmosi zamani1 da konfiqura-
siyanin miioyyonlosdirilmasi vo E/Z izomerlorin nisbatinin toyin olunmas: *H,
B3C vo F NMR spektr analizi ilo miioyyon edilmisdir. ilk énce sintez olunan
birlosmoalords nazori olarag mimkin ola bilocok signallari nozardon kegirok

(sokil 1).
Ha=H, 1, 2H, JhH(orto) /
CHs X \

HZ:HS t, 2H, Iy (orto,meta)

b H2! HiC X v Y=X=CI,Br s, 3H,
3 ch> ( CH3 —— Y=Br, X=F d, 3H, “Jgy
N - "\ Y=Br, CI, X= CF4 k, 3H, 53¢,

H1:H2:H3:H4:H5 S, 5H
Sak. 1. Monoavazli ferrosen sirasi alkenlords protonlarin tobisti.

Sokildon gortndiyl kimi avozlonmomis pentadienil halgasinin protonlari
(*H - °H) ekvivalent olub bir singlet, monoavazedici olan hslgads H,=Hs pro-
tonlart bir triplet, H3=H, protonlar1 da bir triplet, metil qrupunun CHj
signallar1 iso oavozedicilorin tobiotindon asli olaraq singlet, dublet vo ya
kvadruplet sokilindo olmalidir. Bu nozori signallar1 osas gotlrerok sintez
edilmis alkenlordon bazilarinin H, Bc vo ©F spektrlorini vo onlar ssasinda
reaksiyalarin stereoselektivliyini nazardon ke?irok.

(1,1-dixlorprop-1-en-2-il )ferrosenin (1) *H NMR spektrindon (sokil 2)
gorindiyd kimi 4.21 m.h.-do ovazolunmamis tsiklopentadien halgasinin 5
protonuna uygun singlet, 4.32 vo 4.61 m.h.-do monoavazolunmus tsiklopen-
tadien halgasinin 4 protonuna uygun triplet signallarin olmasi avvalcadoan ns-
zori olarag muoyyan edilmis miimkiin olan signallarin tobisti ilo Ust-Usto diisiir
(sakill). Metil qrupunun 3 protonuna uygun singletin 2.29 m.h.-do miisahids
olunmasi onun ikiqat rabitoni yaradan karbon atomu ilo birlogsmasini, basqa
s0zlo zoif sahays dogru siiriismasini gostarir. Bu iso olefinlogsmo reksiyasinin
getdiyini sdylomoya asas verir. Bu signallar eyni ils (1,1-dibromprop-1-en-2-il)
ferrosenin (2) 'H NMR spektrinds do miisahido edilmisdir (bax tocriibi
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hissays). Qeyd edok ki, bu spektrlordon digar sintez edilmis birloasmalarin,
asason do E/Z izomerliyi miisahido olunan alkenlarin (3-8) spektrlorinin 0y-
ronilmasinds bir istinad Kimi istifado olunmusdur. Belaliklo, sintez edilmis
alkenlorin (1 vo 2) quruluslarimin *H NMR spektrlori osasinda asetilferrosen
hidrazonunun katalitik olefinlosmo reaksiyasina ugramasi tosdiq edilmisdir. *H
spektri ilo yanasi *C NMR spektrlori do uygun alkenlorin alinmasini gostorir.
Belo ki, 1 va 2 birlosmalarina moxsus olan yeddi ekvivalent olmayan karbon
atomlarmin miivafiq signallari *C spektrindo aydin sokildo miisahido olun-
musdur.3C spektrlori tocriibi hissado verilmisdir.
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Sok. 2. (1,1-dixlorprop-1-en-2-il )ferrosenin *H spektri

Indi iso E/Z izomerlar qarisiginin alinmasi ilo miisahido edilon, eloco do
ikigat rabitado CF3 grupu saxlayan birlasmolorin (6 vo 8) *H, **C vo *F NMR
spektrlarini nazardon kegirok. (3-Brom-4,4,4-trifulorbut-2-en-2-il ) ferrosenin
(6) *H spektrindon (sokil 3) gérundiyi kimi reaksiya mohsulu E vo Z izo-
merlaorin qarisigindan ibaratdir. Qeyd edok ki, CF3 qrupu metil CH3 grupunun
protonlarin1 kvadralupets parcalamisdir. E vo Z izomerlorin *H NMR spektrlori
uygun olaraq. 2.41 vo 2.47 (k, 3H, CH3), 4.2 vo 4.21 (s, 5H, CsHs), 4.39 vo
4.34 (t, 2H, CsHy), 4.7 va 4.41 (t, 2H, CsH4) sokilinds miisahids olunmusdur.
Spektrdo E vo Z izomerlarin intensivliklorinin uygun olaraq E:Z = 52:48 ol-
dugu miiayyanlogmisdir. Lakin avvalki tadgigatlarda torafimizdon bu maddonin
RQA zamani miioyyan edilmisdir ki, 6 maddasinin E vo Z izomerlari uygun
olaraq 9:1 nisbstindo birgo kristallasirlar. Lakin, 6 birlosmosinin *H, elaco do
B3¢ vo °F spektrlorindon gériindilyti kimi E vo Z izomerlorin nisboti, demok
olar ki, barabardir (52:48). Bu mohluldan asason bdylk hacmli avazedicinin va
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ferrosen fragmentinin bir-birina gora oks vaziyyatds olan izomerin daha yaxsi
kristallagsaraq ayrilmasini sdylomoys imkan verir. Basqa sozlo monokristalin
formalasmas1 zamani osason E izomer istirak etmisdir. H, 3C vo F NMR
spektrlari iso mohlul sistemlarindon olds edildiyindan, naticalor E vo Z izo-
merlorinin real movcud olan miqdarin1 52:48 nisbatindo oldugunu gostor-
misdir.

Time (sec) 22807 [ Comment Imported from UXNMR. [ Date 24 Apr 2012 16:33:12
File Name D:NMR\OUTPUT\2012\04. N8.H_001001r Frequency (MHz) 400.13 [ Nucteus 1H Number of Transients 9
Original Points Count 16384 [ Points Count 65536 Pulse Sequence 2030 ['solvent CHLOROFORM-D
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Sok. 3. (3-Brom-4,4,4-trifiilorbut-2-en-2-il ) ferrosenin *H spektri.

(3-Brom-4,4 4-trifulorbut-2-en-2-il) ferrosenin *°F spektrino nozer salsaq
E vo Z izomerlorin qarisigdaki nisbatlorini toxminon bir-birina barabor oldu-
gunu gorarik. E izomer 55.80; Z izomer iss 56.44 m.h-do miisahido olunmus-
dur. Bu isa monokristaldan forgli olarag mshlulda izomerlorin migdarinin E/Z
= 9:1 deyil togribon E/Z=1:1 olmasin1 sGylomaya 2sas Verir.
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Sok. 4. (3-Brom-4,4 4-trifiilorbut-2-en-2-il ) ferrosenin *°F spekiri

Indi iso (3-Xlor-4,4 4-trifilorbut-2-en-2-il)ferrosenin *H NMR spektrino
baxag. Bu maddanin ham *H, ham do *°F spektrins fikir versok E va Z izomerin
85:15% nishatinds amals galmasini miisahids etmis olariq. Brom olan izomerlo
(6) muiqgayisada xlor olan izomerin gostorilon nisbotdo alinmasini hamin
atomlarm atom radiuslarina asasan izah etmok olar. Bela ki, brom olan izo-
merda Br ilo CF3 qrupunun ikigat rabitonin hansi torafinds yerlogmosinin o
godar do shomiyyati olmamis vo 52:48 nisbatinds E vo Z izomerlorin qarisigi
almmigdir. Xiisusi olaraq qeyd etmok lazimdir ki, (8) birlosmasinds E deyil Z-
izomer (85%) Ustlinlik toskil etdiyi miioyyan edilmisdir. Belo Ki, trifliormetil
CF3 grupunun hacmi CI atomunun hacmindan bdyiik oldugundan ikigat rabito
yaranan zaman ferrosen fragmenti ilo CF3 qrupu bir-birina nozaron trans va-
ziyyotdo yerlosmis vo noticado reaksiya steroselektiv gedorok osason Z-izo-
merin alinmasi ilo naticolonmisdir.

om UXNMR [Date
[ Frequency (MHz) 400.13 [Nucleus
['solvent

SN-11-1HSN-11-1H

FcdCMe=CCICF5

,,,,,

Sak. 6. (3-Xlor-4,4 4-trifillorbut-2-en-2-il ) ferrosenin *H spektri.
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(3-Xlor-4,4,4-trifulorbut-2-en-2-il) ferrosenin *°F spektrindo (sokil 7) E
Vo Z izomerlarin nisbatlori haqqinda yuxarida sdylonon fikirlor daha aydin
sokildo gdrsanir. Izomerlorin (E-58.48):(Z-58.66) miqdarmin uygun olaraq 1:6
nisbatinds oldugu aydin sokilds miisahido edilir.

58,6

FcdCMe=CCICF 4

Sak. 7. (3-Xlor-4,4,4-trifliiorbut-2-en-2-il ) ferrosenin *°F spekri.

Qeyd etmok lazimdir ki, katalitik olefinlogsma reaksiyasinin iistiin cohatlo-
rindon biri do alkenlorlo yanasi olavo reaksiya mohsulu olan simmetrik azin-
lorin alinmasidir (sxem 3).

—Fe—
@/LNNHZ CHal,XY @/KCXY N-l\\f/ @ @

Fe - = Fe + @—FG_W
d) CUC',NH3 Cb

DMSO
Hidrazon Alken Azin

Sxem 3.

Asetilferrosen hidrazonunun olefinlogdirilmasi reaksiyalart zamani alinan
simmetrik azin fizoloji aktiv maddos kimi istifads edilo bilor. Mahz bunu nazars
alaraq reaksiyalarda sintez olunan azin toplanaraq gotiiriilmiis vo onun fizoloji
aktivliyinin yoxlanilmasi nazords tutulmusdur. Slavo reaksiya mohsulu olan
asetilferrosenin simmetrik azininin qurulusu *H NMR spektri vasitosilo tasdig-
lonmisdir (sokil 8). Bununla yanasi asetilferrosenil hidrazonu aromatik aldehid-
lorlo reaksiyasi osasinda yeni qgeyri-simmetrik azinlorin sintezi vo onlardan
metallizvi ligand kimi komplekslorin alimasinda genis istifado olunmasini
nozars alaraq bu sahads todqgiqatlarin davam etdirilmasi nazards tutulmusdur.
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Sak. 8. Azinin 4 NMR spektri.

Belalikla, tocrubalor gostorir ki, bu tsulun Ustlnliyl — onun sadaliyi,
baslangic maddalarin ucuz va asan alds olmasi, moagsadli mohsullarin alinmasi
Vo onlarin reaksiya miihitindon asan ayrila bilmosidir. Belaliklo, katalitik
olefinlogsma reaksiyasi asasinda ferrosen sirasi alkenlarin halogen, fltor, elaca
do funksional avozli uygun téramalarinin bu tsulla ilk dofo olaraq sintezino
nail olmus vo reaksiyalarin stereokimyoavi Xxususiyystlori NMR metodunun
kémayilo dyronilmisgdir.

Tacribi hissa

NMR *H , *C vo °F spektrlori Bruker Advance 400 (is tezliyi uygun
olaraqg 400.1 Mhs vo 100.6 Mhs) spektrometrindo CDCl; vo DMSO-dg da
geyds alinmisdir. Daxili standart kimi SiMe4 istifads edilmisdir. NTX Silufol
I6vhasinds UB-254 aparilmis, amalo galmis lokalorin aydin goériinmasi Gglin isa
tursulagdirilmis KMnO4-Un mohlulundan, UB lampa stialarinin altinda vo ya
yod buxarlar1 kamerasidan istifads edilmisdir. Kolonka xromotoqrafiyas1t Merk
firmasinin (63-200) silikagelinds aparilmisdir. Asetil ferrosenin baslangic hid-
razonu avvalco mioyyan edilmis metodikaya asason alinmisdir . Hidrazonun
NMR *H vo 13C spektrlori odabiyyat gdstaricilari ilo uygunluq toskil edir.

Asetilferrosenin olefinlosdirilmasi (Umumi metodika)

Owvalca 100 ml kolbada 1.21 gr asetilferrosen hidrazonu 10 ml DMSO-
da hall edilib Gzarina 2 ml ammoniyak va 0.05 qr CuCl ardicilligla olaraq alave
edilir. Azaciq qarigdirildigdan sonra buzlu su hamaminda reaksiya qarisigina
Smmol uygun polihalogenalkan olavo edib 24 saat otaq temperaturunda garis-
dirtlir (NTX nozarot). Reaksiya qarisigi metilen xloridla (50ml) 3 dofo
ekstraksiya edilb Na;SO4-la quruduldu. Dixlormetan vakkumda rotor
buxarlandiricida qovulmus, qaliq iso elientin  CH,Cl,:CgHy4 (1:1) mivafiq
qarigigindan istifado edilorok kalon xromatoqrafiya Gstlu ilo silikogeldan
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kecirilorok tomizlonmisdir. Silikogeldon Kkegirilorok reaksiya qarigigindan
tomizlonmis, NTX ilo ayird edilmis reaksiya mohsulu olan fraksiyalar

toplanaraq yenidon rotorda buxarlandirildigdan sonra ¢ixim hesablanmisdir.

(1,1-Dixlorprop-1-en-2-il )ferrosen (2). Hidrazonun CBrCl;-ls asas olaraqg NH3; miihi-
tindo reaksiyasindan alinmisdir. Cixim 0.955q (65%). NMR *H(DMSO-dg, 8, m.h.) 2.29(s, 3H,
CH,) ; 4.21(s, 5H, CsHs); 4.32(t, 2H, CsHy) ; 4.61(t, 2H, CsH4). NMR C (DMSO-dg, 8,
m.h.) 25.84(CH;); 68.38(2CH, CsHy); 69.12(5CH, CsHs); 69.31(2CH, CsH,); 82.84(C);
85.49(C); 138.02(C-Cl).

(1,1-Dibromprop-1-en-2-il)ferrosen (1). Hidrazonun CBry-lo asas olarag NH; muhi-
tindo reaksiyasindan almmisdir. Cixim 1.036q (54 %). NMR *H(DMSO-dg, 8, m.h.) 2.32(s, 3H,
CH3) ; 4.20(s, 5H, CsHs) ; 4.30(t, 2H, CsH,) ; 4.60(t, 2H, CsH,). NMR **C (DMSO-ds, 3,
m.h.) 26.09(CHj3); 69.44(2CH, CsHs); 68.63(2CH, CsH,); 69.56(2CH, CsH,); 83.09(C);
87.53(C); 138.26(C-Br).

2-Xlor-3-ferrosenilbut-2-ennitril (3). Hidrazonun CCI;CN-lo asas olaraq EtsN mii-
hitindo reaksiyasindan alinmisdir. Cixim 0.415q (35%). Z-izomer: NMR 'H (DMSO-dg, 8,
m.h.) 2.31(s, 3H, CHs,); 4.19(s, 5H, CsHy) ; 4.48(d, 2H, CsH,) ; 4.81(d, 2H, CsH,). E
izomer: NMR 'H (DMSO-dg, 8, m.h.) 2.44(s, 3H, CH3,) ; 4.19(s, 5H, CsHs) ; 4.48(d, 2H,
C5H4) ;481 (d, 2H, C5H4).

Etil-2-xlor-3-ferrosenilbutenoat (4). Hidrazonun CCI3;CO,Et-lo osas olaragq EtzN
miihitindo reaksiyasindan alinmisdir. Cixim 0.946q (57%). Z-izomer: NMR 'H (DMSO-ds,
8, m.h.) 1.33(t, 3H, CH3,); 2.29(s, 3H, CH3); 4.25(k, 2H, OCH,); 4.15(s, 5H, CsHs); 4.37(t,
2H, CsH.); 4.74(t, 2H, CsH,). E_izomer: NMR *H (DMSO-dg, 8, m.h.) 1.15(t, 3H, CH3);
2.42(s, 3H, CH3); 4.26(k, 2H, OCH,) ; 4.16(s,5H, CsHs) 4.37(t, 2H, CsH,); 4.74(t, 2H, CsHy)

(1-Brom-1-fliorprop-1-en-2-il )ferrosen (5). Hidrazonun CFBr;-lo asas olaraq NH3
miihitindo reaksiyasindan almmusdir. Cixim 0.853 (53%). Z-izomer: NMR 'H (DMSO-dg, 3,
m.h. J, Hs) 2.04(d, 3H, CH3, Jyr = 3.07HSs) ; 4.16(s, 5H, CsHs) ; 4.27(t, 2H, CsH,) ; 4.56(,
2H, CsH,4).NMR **C (DMSO-dg, 8, m.h.) 18.42(CH;); 67.55(5CH, CsHs); 67.59(2CH,CsH.,);
67.72(2H, CsH,); 80.51(C); 114.39(C); 120.07 vo 121.80(C-F); E_izomer: NMR *H (DMSO-
de, 6, m.h. J, HS) 213(d, 3H, CH3, Jhe = 482HS) ) 416(5, 5H, C5H5) X 424(t, 2H, C5H4) )
4.47 (t, 2H,CsH,). NMR 2C (DMSO-dg,8,m.h.)16.13(CH3); 68.69(5CH,CsHs); 67.99(2CH,
CsH,); 68.26(2H, CsH,); 84.21(C); 125.35(C); 128.44 vos 130.47(C-F);

(3-Brom- 4,4 4-trifulorbut-2-en-2-il)ferrosen (6). Hidrazonun CBr3;CF3-ls asas olaraq
NH; mihitindo reaksiyasindan alinmusdir. Cixim 1.062q (52%). Z-izomer: NMR ‘H (DMSO-
de, 8, m.h. J, Hs) 2.41(k, 3H, CH3, *Jir = 4.0Hs); 4.12(s, 5H, CsHs); 4.39(t, 2H, CsH,);
4.71(t, 2H, CsH,).NMR C (DMSO-dg, 8, m.h.) 21.61(CH3); 69.12(5CH, CsHs); 68.72(2CH,
CsH,); 69.83(2H, CsH,); 84.21(C); 103.21(C); 119.4(C); 144.78(C). E_izomer: NMR 'H
(DMSO-dg, &, m.h. J, Hs) 2.47(k, 3H, CH3, *Ju.r = 4.0Hs); 4.21(s, 5H, CsHs); 4.34(t, 2H,
CsH,); 4.41 (t, 2H, CsHy). NMR  C (DMSO-ds, 8, m.h.) 28.33(CHs); 68.85(5CH, CsHs);
69.19(2CH, CsH,); 69.81(2H, CsH,); 85.13(C); 105.74(C); 122.11(C); 145.04(k, =C(Br)CF3.

(3-Fluor- 4,4,4-trifilorbut-2-en-2-il)ferrosen (7). Hidrazonun CF;CFBr,-lo asas ola-
raq etilendiamin muhitinds reaksiyasindan alinmigdir. Cixim 1.045q (67%). Z-izomer: NMR
'H (DMSO-dg, &, m.h. J, Hs) 2.41(k, 3H, CHs, *Jy.r = 4.0Hs); 4.12(s, 5H, CsHs); 4.39(t, 2H,
CsHy); 4.71(t, 2H, CsH,).NMR *C (DMSO-dg, 8, m.h.) 21.61(CH3); 69.12(5CH, CsHs);
68.72(2CH, CsH,); 69.83(2H, CsH,); 84.21(C); 103.21(C); 119.4(C); 144.78(C) . E izomer:
NMR *H (DMSO-dg, 8, m.h. J, Hs) 2.47(k, 3H, CH3, *Jy¢ = 4.0Hs); 4.21(s, 5H, CsHs): 4.34(t,
2H, CsHy) ; 4.41 (t, 2H, CsHy). NMR  °C (DMSO-dg, 8, m.h.) 28.33(CH3); 68.85(5CH,
CsHs); 69.19(2CH, CsH,); 69.81(2H, CsH,); 85.13(C); 105.74(C); 122.11(C);
145.04(k=C(F)CF3.

(3-Xlor-4,4,4-trifulorbut-2-en-2-il)ferrosen (8). Hidrazonun CF3;CCls-lo asas olaraq
etilendiamin miihitinds reaksiyasindan alinnusdir. Cixim 0.394q (24%). _Z-izomer: NMR 'H

30



(DMSO-dg, 8, m.h. J, Hs) 2.35(k, 3H, CH3, ®Jur = 4.0 Hs); 4.16(s, 5H, CsHs); 4.39(t, 2H,
CsHa); 4.7 (t, 2H, CsHy). NMR  BC (DMSO-ds, 5, m.h.) 21.61(CH3); 69.12(5CH, CsHs);
68.72(2CH, CsH,); 69.83(2H, CsH,); 84.21(C); 103.21(C); 119.4(C); 144.78(C). E_izomer:
NMR *H (DMSO-dg, 8, m.h. J, Hs) 2.41(k, 3H, CHg, *Ji.r = 4.0 Hs); 4.18(s, 5H, CsHs);
4.35(t, 2H, CsHy); 4.55 (d, 2H, CsHs).NMR™C(DMSO-dg,5, M.h.)28.33(CH3); 68.85(5CH,
CsHs); 69.19(2CH, CsH,); 69.81(2H, C5H,); 85.13(C); 105.74(C); 122.11(C); 145.04(C).
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CUHTE3 U CTEPEOXUMHNYECKHUE OCOBEHHOCTH AJIKEHOB
OEPPOIIEHOBOI'O PAJJA HA OCHOBE PEAKIIUN
KATAJIUTUYECKOI'O OJIEOUHUPOBAHUA

H.I' IIUXAJIMEB
PE3IOME

Bola m3ydeHa peakiys KaTaIUTHIECKOTO oJe(nHUPOBaHMS THAPa30Ha, MOITYYEHHOTO
Ha OCHOBe aneTuiadeppoLeHa, ¢ Pa3IUYHBIMU IIOJUIAJIOTeHATKaHAMU. DTHUM METOAOM ObLI
JOCTUTHYT CHHTE3 TaloreH M (YHKIMOHAJ IMPOM3BOIHBIX 3aMECTUTENeH ankeHOB (eppo-
1IeHOBoro psfa. CTepeoxuMudeckue 0COOEHHOCTH PEaKIMK U3ydeHsl ¢ omolnisio SIMP-criek-
Tpockonuu. beuio o0HapykeHo, YTO ITpU 00pa30BaHKUMU JIBOWHOM CBS3U 3aMECTHUTEINH OOJIBLIOTO
o0beMa M (parmMeHT QeppoleHa M0 OTHOIICHHIO JIPYr K JAPYTY PacloJIOKEHbl B IPOTHU-
BOIIOJIO’KHBIX HaIPaBJICHUSAX.

KiroueBblie cioBa: peakuusa KaTaAIUTHICCKOI O OJ'IG(I)I/IHI/IPOBaHI/IH, COoJIM ME€IH, IOJIHU-
TaJIOrCH aJIKaHBbI, aueTI/m(beppoueH, a3uH

THE SYNTHESIS OF FERROCENE SERIES ALKENES ON THE BASE
OF CATALYTIC OLEFINATION REACTION AND STEREOCHEMICAL
PROPERTIES OF REACTION

N.G.SHIKHALIYEV
SUMMARY

The paper studies the catalytic olefination reaction of hydrazone synthesized on the base
of acetylferrocene with various polyhalogenalkanes. By this method, we synthesize halogen
and functional substituted derivatives of ferrocene series alkenes. The stereochemical pro-
perties of the reaction were studied with the help of NMR method. it was determined that
during the formation of the double bond, the big bulky substitute and ferrocene fragments lie in
opposite directions.

Key words: Catalytic olefination reaction, polyhalogenalkanes, copper salt, acetyl-
ferrocene, azine
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