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8§ 1 Uvod 1

8 1. UVOD
1.1. Uvod

Reakciie DOLIDWVNLK QXNOHRILOQLK VXSVWLWXFLMD SULSDC
RUJDQVNRM NHPLML =D QMLKRYR UD]XPLMHYDQMH RG YH
elektrofila, odnosno parametra elektrofilnogf),(kao i sposobnost karbokationa da ustp
molekulu pri heterolizizelektrofugalnosti&).: 2 Dok je elektrofilnost veoma dobro opisana i
NYDQWLILFLUDQD X OLWHUDWXUL SUHNR MHGQDGAEH N R
(engl.linear free energy relationship,FER), pojmu elektrofugalnosti je pridavano puno manje
SDAMWSRUHGERP HOHNWRIXJDOQRVWL L HOHNWURILOQRVYV
prema kojem jeE 8§ iE;. >® Navedeni izraz dobro opisuje odnos elektrofilnosti i
HOHNWURIXJDOQRVWL RVLP X VOXpDMX MDNR GREUR VWDE
(E’ i2)>

8 FLOMX NYDQWLILNDFLMH H OB NiijednRdtX QD POQ RANDWQ L bR @&/
supsttLUDQLK EHQ]KLGULOQLK L WULWLOQLK (NEojdpRugD 3R X]
reakcije kombinagh UD]JOLpPpLWLK WLSRMD VBERMWMHYRO LKAMD VH QXNOH
prisutnosti lveza, (&eza ili slobodnog elektronskog pasalektrdilima (benzhidrilni kationi)
iVSLWDQD MH YDORDIDéamdy ddriesa GbiddrihHenergija (LFER) koja
NYDQWLWDWLYQR RSLVXMH NRUHODFLMX VWUXNWXUH L KH\

reakcije benzhidrilnih supstrata.

log k (20 °C) =s (N + E) (1)
log k (25°C) = s (Nf + Ex) )

ParametriNs i s definiraju reaktivnost izlazne skupine u kombinaciji s otapalom u kojem se
provodi solvoliza Er opisuje reaktivnost kationskog dijela supstrai@lektrofuga dok je

konstanta brzinesolvolizg k HNVSHULPHQWDOQR 'RGDHRMQE QDPMEA GY
UD]JGYRMHQL GRSULQRVL HOHNWURIXJD L QXNOHRIXJD XN

supstrata koji solvolizirald mehanizmom.
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8§ 1 Uvod 2

1D WHPHOMX MHGQDGAEH NRQVWUXLUDeekenviH OMHV
HOHNWURIX]L RGDEUDQL VX UD]OLpPpLWR VXSVWLWXLUDQL
UHDNWLYQRVWL RGPrdditt§ BevidbidNiki kdtiond @ dtinosu na neke druge
PRJXUH HOHNW&OWRRXIVHR /MR O L] LU lnbhAnizdhorD, . okt Lrfeiki€ofiine
asistencije otapafi® 7JDNRYHU NRG EHQ]KLGULOQLK NDWLRQD SR
UDJOLPLWLK VXSVWRWIHNWHQDLP@D pIHPHL®E PRAH ]QDWQR X
supstrata D GD VH SUL WRPH QH PLMHQMDMX VWHULpPpNL XYMHW
Prilikom ispitivanja elektrofugaupstituentisu VP M H & Wiél®Qilpads SRORaABWIRP M H
dovoljno daleko od reakcijskog centra benzhidrilnog karbokationa. Kak& Y HULpNL XWMH
supstituenata na reakcijski centar srean] R P RehX j& S U D tUdj@vdihelektronskih i
solvatacijskih efekata.

Trenutno postoji vrlo malo literaturraostupnih podaND R HOHNWURIXJDOQRYV
VXSVWLWXLUDQLK IHQLOIHURFHQ L @qimlive ¥ \REQIQLKPN@DV & RQH
primjenu ferocena i njegovih derivata. Ferodéic) MH D UR P D W \dpdy XV HLCOMRM bV H
strukturi nalazi 8 elektrona NRML VH RGOLNXMH YHOLNRP VWDELOQR:
supstitucije(Slika 1)*

Slika 1. Ferocen(Fc).

=ERJ PRIXUQRVWCpBROPDIYHJMHNDNRRL PRJIJXUHJ JXELWND
Ch-SUVWHQRYD ULMHDp Khislekrli.Y Ee@eeni Oni¢dbVi ldErivai @ijM veoma
ALURNX SULPMHQX X UD]QLP DVSHNWLPD VYDNRGQHYQRJ al
koriste kao aditivi gorivima kod motora s unutarnjim izgaranjem, kao antimalarici (npr.
ferokin), kao katalizator priikomSULSUHPH NDUERQVNLK QDQRFLMHYDpPLFD

eksperimentalnih lijekova koji pokazuju potencijalna antitumorska svoj$&a.7 DNR Yy H U
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8§ 1 Uvod 3

ferocenski derivati se koriste kao analozi bioaktivnih benzenomoibkulate se primjenjuju
u biokemiji, mikrobiologiji, medicini it

8 FLOMX NYDQWLILNIDHRLAAH G RSUH QRWXEOSLQH EUJLQL V
ferocenilnihsupstrataNRULVWLOD VH /) (Kojavsel tereelh Gaa X, Bupstituiranim
benzhidrilnim derivatima. Poznati pdda o sovoOOLWLpNLP NRQVWDQWDPD EU
VXSVWLWXLUDQLK IHQLOIHURFHQLOPHWLOQLK NDWLRQ@D VX
SRMHGLQLK UHDJHQVD L.SUL QLALP WHPSHUDWXUDPD

1.2. Ciljrada

U okviru ove doktorskedisertacieRGUHYyLYD QD Mast,BrOHINW UIRUWIFRD VXSV WL\
IHQLOIHURFHQLOPHWLOQLK NDWLRQD X FLOMX SURALUHQN
HOHNWURIXJDOQRVWL UD]J]OLPpLWR VXSVWLWXLUDQLK IHQLOI
/)(5 MHGQDGABRHKRMX XX X ¥ks@evinizmdn@kjednosti konstanti brzine
solvolizek supstrata koji skombinacip fenilferocenilmetilnih kationa i nukleofuga poznatih
parametara nukleofugalno$ti i s .
2VLP RGUHYyYVYDR@MOB QRVWL UD] @uhilEtodeRIménrshvkationdy X LUD Q |
cili ovoga rada bio je i usporedba dobiveith V. YULMHGQRVWLPD GUXJLK Ul
benzhidrilnih i tritilnihanaloga>*® Analizom dobivenih rezultata stekao wed u elektronske
efekte kojima ferocenski dimmolekule XWMHpH QD VROYROLWLPNX UHDNW|
dobivenih PRGDWDND MH EROMD PRJXiUQRSsoWolisepRdgMddaR B NRQV W
VXSVWUDWH Né&ddenilnv DslupidH te . izlaznu skupinu poznatih parametara
nukleofugalnostiNsis, NRULAWHQMHP /)(5 MHGQDGAEH
(NVSHULPHQWDOQL GLR UDGD MH SRGLMHOMHQ X QHUI
parametri nukleofugalnosti acetatne izlazne skupine u nekoliko otapala mjerenjem konstanti
brzine solvolizek WH NRULAWHQMHP OLWH U® W Keta@uiR jeGBRSibjalo SQ LK
RJUDQLpHQ EURM SRGDWDND ]D QXNOHRIXJDOQRVW DFHWD\
GD EL VH RRRUXyES&dWildih derivataNavedeno je bilo potrebno napraviti
jer se pokazalo da su konstante brzine solvokizza kombinaciju fenilferocenilmetilnih
elektrofuga i acetatnog nukleofuga prebrze, odnosno ne uklapaju se u instrumentalna
RJUD @.LP HW svrhu pripremljeni su benzhidaketati s reaktivnim benzhidrilnim
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8§ 1 Uvod 4

elektrofuzima iz serije referentnih elekrofugpL MD VH HIHNSVNJURH X BHDXO @DWWE R Q X
i1,37do1,07°

6OMHGHUD ID]D MH XN@&MXiednodihRa R@IHerdcehimbtinivd H
derivath s elekttoARGYODpPpHULP VNXSLQDPDD®RD QXN B RIKWML MH]U U &\
acetatne i benzoatne izlazne skupine te su konstante bavdizek RGUHVYHQH X QHNRC
NRPELQDFLMD pLVWLK L ELQDUQLK RWDSDOD

NakontogaRGUHVYHQH V YaMiddtaslrtkKeQfEy®INediN i s za niz alifatskih
karboksilatapentanoat, izopentanoa butanoa i izobutanotée) X UD]JOLpPpLWLP NRPELQI
RWDSDOD NeRWjednwétiHfEnNdrideenilmetilnih kationR GUHYHQLK X SUHWKRG
7R MH X pddiQhetibs@tRa dovoljno sporih referentnih nukleofdg@ ML GUH X VOMHGHU
SRVOXaLWL ]plerGfugdlidstiavi@ fdriiferocerimetilnih elektrofugaPri tome se
odstupilo od X R E L p PrvcedQreprema kojoj se RYL HOHNWURIX]LVRG UHYXM)>
referentnim benzhidrilmh elektrofuzima. Naime,sinteza benhidrilnih estera alifatskih
karboksilatazahtjevala birad sdosta reaktivim benzhidrilnm elektrofzima (Er « koji su
se pokazali nestalpilm u danim laboratorijskim uvjetima.

=DYUuaQD ID]D UDGD XNOMXpLYDOD MH RGUHYLYDQMH F
fenilferocenilmetilinh elektrofuga s elektredonL U D MsKupin&mana fenilnom prstenkoji

su nadopunili ljestvicu do sada poznatih elektrofuga.
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§ 2 Literaturni pregled 5

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Nukleofilna supstitucija

Nukleofina VXSVWLWXFLMD QD ]DVLUGIR RM XJXO NKIONRI X PO LERVYRI
mehanizamaRUJDQVNLK UHDNFLMD O5D]JOLND X HOHNWURQHJIDW
LIOD]QLK VNXSLQD REMDaQMDYD J]DaWwR QXN @lekidfilan. UHDJL U
6WRJD QXNOHRILOQX VXSVWLWXFLMX QD ]J]DVLUHQRP XJO|
zamjene atoma ili skupine atoma s atomom ili skupinom koja sa svojim slobodnim elektronskim
SDURP VWYDUD QRYX YH]X V XJOMLNRNMIKNE®IRN&GWRsVDiHM SULND
HOHNWURQVNLP SDURP QDSDGD ]DVLUHQL XJOMLNRY DWRP
RGOD]L VD |IDVLUHQRJ XJOMLNRYRJ DWRPD

Shema1l.1XNOHRILOQD VXSVWLWXFLMD &D ]DVLUHQRP

1XNOHRILO PRaH ELWL QHXWUDOQD LOL QHRRAH EQWRLQD
QHXWUDODQ LOL SRJLWLYQR QDELMHQ SD SUHPD WRPH S
supstitucije (Shema 2.

Shema 2 Vrste nukleofilne supstitucijé’

OHKDQLVWLpPNL JleeHGBtiQuelske XadkaijRdu se podijeliti na Sl i
Sn2, gdje S predstavlja supstituciju, N nukleofilnu, a broj defimmalekularnostreakcije.

Reakcije {1 tipa(monamolekulskg odvijaju se u dva stupaj(Shema 3), dok se reakcije2S
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tipa (bimolekulskg odvijaju u jednom stupnju (Shema 4). KoglSmehanizma, u prvom
VWXSQMX UHDNFLMH GRJDYD VH VSRUD LRQL]J]DFLMD SUL pH
QDVWDMH NDUERNDWLR @M Btlprijuld RO R GORN WU JH AWGAIFLMH S L
do napada nukleofila na nastali karbokation. lonizgeijarazito endotermna i njezina velika
HQHUJLMD DNWLYDFLMH R G Uj pixiNbHcijEdreakgi)e dvishB SafoMH 6 W
koncentraciji pahznog spoja (brzina k[R-L]). Sn1 reakcije se odvijaju preko dva prijelazna

stanja., SDN X Q H N L P moooxdddiiNarhasugatiducije ne slijede kinetiku prvog reda

te je za potpuni opis potrebnazetiu obzir povratni stupanj ionizacije te drugi stupanj kada
GROD]L GR QDSDGD QXNOHRILOD QD PHYyXSURGXNW 9UOR |

nukleofila i tada se reakcije nukleofilne supstitucije definiraju kao solvolize.

Shema 3 Prikaz mehanina Sy1 reakcijet’

Shema 4 Prikaz mehaninaSy2 reakcijet’

Kod Sy UHDNFLMD QXNOHRILO QDSDGD XJOMLNRY DWRPF
skupinom. Brzina reakj@ pratikinetiku drugoga reda tvisi o koncentraciji polaznog spoja i
koncentraciji nukleofila (brzina =%« [R-L][Nu]). Sn2 reakcije odvijaju se preko jednog
SULMHOD]QRJ VWDQMD OHYyXWLP XNROLNR MH QXNOHRILO
supstrat, kaoX VOXpDMX NDGD RWDSDOR LPD XORJX QXNOHRILOI
SUYRJ UHGD L RYLVL LVNOMXpPLYR R NRQFHQWUDFLML VXSV

8 VROYROLWLpNLP UHDNFLMDPD SUHPD I1D\WR&Z EU]JLQH
mehanizam jer je nukleofil otapalokd) VH QDOD]L X YHOLNRP VXY$8NX V RE
Ipak, raznim drugim metodama (izotopni efekti, stereokemijska analiza produkata, razne vrste
NRUHOLUDQMDWDRDRB WRRNXKHSRBXWYUGLWL UHBBWLYDQ VYV
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1-Adamantittosilat (Slika 2) je dobar primjer supstrata koji solvolizira bez nukleofilne
DVLVWHQFLMH R W DS DFOHDK DVpM ] PRPD BL IRYIRFP 6V OXpDMX ]JERJ V
QXNOHRILO QHPD PRIXUQRVW SULVWXSD VD VXSURWQH VWL
QHRPHWDQRP KHWH U R O bh&gthrikbinR félat,ho/dRabiln 8tbie kalbRaR koji
QDVWDMH X KHWHregaRapee WLPpNRP VWXSQMX

Slika 2. 1-Adamantittosilat

7TDNRYyHU WULWLOQL L EHQ]KLGULOQL VXSVWUDML VROY|
mehanizmom solvolizirajiprimarni supstrati poput metW RVLODWD NRML QLVX X
KHWHUROL]RP GDWL GRYROMQR VWDELODQ NDWLRQ SD SU
QDSDGX QXNOHRILOD ,]JPHYyX RYLK NUDMQRVWL PQRJL V
solvoliziraju V UD]OLpLWLP VWXSQMHP QXNOHRILOQH DVLVWHQFI
okarakterizirati kao §l-Sv2 spektar-8£°

1D EUILQX KHWHUROL]H VX SWXNDAXD QUWDINDRIWMHRIUX W NBIR Xa
L VWDELOQRVW QDVWDMXuUHJ NDUERNDWLRQD SULURGD L]¢
koje se odvijgu® PHKDQL]JPRP YHOLpPLQD L]OD]QH VNAW®IzZEH SRVH
kod tercijarnih supstrata @LMHG VWHULPNLK QDS UHTONveBktiXoBtY QR Y QF
VXSVWUDWD WeeknslbijahjaXuMkatddiekule VX SVWUDWD L]PHYyX VXSV\
reakcijskom centru elektrofugd® 8sWMHFDM RWDSDOD QD UHDNWLYQRVYV
SRVHEQR XRpDYD SUL XVSR budsiraid kadRa@jiiviRzina $alvalizdskes/ UD O Q L ¢
S RY hkinlp@arnosti otapalapozitivno nabijenim supstratima (organskim solikag kojih
brzina solvolize pada s porastom polarn@Béiblica 1)*2£¢Nadalje, utjecaj otapala jako ovisi
0 stupnju separacije naboja u prijelaznoj stxiiL WH VX X VOXpDMX PDQMH
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smanijeni i solvatacijski utjecaji otapa@® S delokaizacijom pozitivnog naboja u prijelaznoj
VWUXNWXUL VROYDWDFLMVNL VWDPE®LGEHBMX p R IH MRNDWVID R/
efekti odnose se na uspostavu vodikovih veza otapatarsraa izlaznih skupina na kojima se
X KHWHUROLWLPpNRP SURFHVX VWYDUD QHJDWLYDQ QDERM
YHIH V HOHNWURQHJDWLYQLMLP DWRPLPD QD UHDNFLMVNR

prijelaznog stanja dovodi do @mtareaktivnosti supstraté:**

Tablica 1. Utjecaj otopala na konstantu brzine solvokzaasoli i neutralnesupstrate.

Supstrat Otapalo K[s"]
100E x 7 %545

80E20V x 7 #545

60E40V x 7 4545

80M20V 3,61 x 10°36

70M30V 7,36 x 10536

60M40v 1,28 x 10436

E = etanolM = metanol iV = voda.

2.2. Ljestvicenukleofugalnosti i elektrofugalnosti

IDSZRUWK MH SUYL X VYRMLP LVWUDALYDQMLPD ]DSD]JLR GI
skupine, kationsku i anionsk6.. DVQLMH MH ,QJROG SUHGORALR QD]JLYH
kao alternativhu oznaku reagensa u kemijskim organskim reakcijaahektrofil stvara vezu
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s nukleoflom WD NR aW Rnjegtla WwaDséAda elektrona, dok nukleofil stvara vezu s
HOHNWURILORP GRQLUDM X i L*\Rgdktiridst GMirof¥aH pakBofild O H N W U F
RSLVXMHPR SRMPRYLPD HOHNWURILOQRVW RGQRVQR QX
podijeliti na elektrofuge i nukleofuge. 1zlazna skupina koja odnosi elektronski par se naziva
nukleofugom, a ona koja odlazi s [tomim nabojem elektrofugorff Nukleofugalnost i
HOHNWURIXJDOQRVW VX NLQHWLpPpNL SDUDPHWUL NRML RSL
UHDNWLYQRVWL L]OD]QLK VNXSLQD RPRJXUDYD EROMH UD]J>
L X RGUHYHQRP VWXSQMX S oy avdwjane MidinYeaktikaH QD SRWUHE

TLMHNRP VWROMHUD SURYHGHQD VX EURMQD LVWUD:?
QD SRGUXpMX QXNOHRIXJDOQRVWL L QMH®FPOdwaargeW LILND
LIOD]QH VNXSLQH SRND]DOR VH NDR VORAaHQ SUR¥EHV NRM
IDNWRUH NDR &dWR VX HOHNWURILOQRVW QXNOHRIXJD
polarizabilnost, interakcije nukleofitukleofug i reakcijski mehanizah.

Brojna istUDALYDXQMNRYHGHQD V FLOMHP RGUHYLYDQMD (
izlaznih skupina i formiranjujestvice Q XNOHRIXJDOQRVWL 6WLUOLQJ MH
nukleofugalnost pojedinih izlaznih skupina na temelju reakcija eliminciigao glavni
]IDKWMHY X RestUddée QYNDAHRIXIDOQRVWL QD WHPHOMX NLQHW
SRVWDYOMD MH GD L]OD]QD VNXSLQD PRU Doshh WitakkdiOM X p H C
RGUHYyXMH EU]JLQX UHDNFLMH 1HGRVWDWDN W DeNtYiceJ | DKW M
QXNOHRIXJDOQRVWL QHRYLVQH R VXIi3N Vdéfire/ XoncS8) YL SRI
nukleofugalnosti na primjeru reakcija eliminacije i supsijriproveli su Ayers i suradniéf.

Navedeni autori su povezali nukleofugalnost, ionizacijski potencijal i elektronski afinitet s
ciliem dobivanja hijerarhije nukleofugalnosti temeljene na indeksu nukleofegeliVL # NRML |
neovisan o supstratu.

1R\FH MH QDSUDYLR OMHVWYLFX QXNOHRIXJDOQRVWL "
brzine 1 IHQLOHWLOQLK VXSVWUDW Du 8Bo-thoriwbder@m jetdiokl giO HN W U
temperaturiod 78C /M HV WY L F &a Blielaahib €&Upin@ ¥ je imala raspon reaktivnosti
AHVW UHGRYaDlicaB.OLpLQH

Marijan Marijan Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 10

Tablica 2. Konstantédbrzine VR OYROL]H UD]O L pletilfdnknivVestsrd MidlMydnikia) D Q L K
u 80 %-tnom vodenom etanolukekci” R]QDpDY D R P MbiziheNNFROWWRDQ WL UD]O L |

supstrata i Zetilfenil-klorida>°

Supstrat L k[s™ kakcl !
CHsCOO! 3,1x 10 1,4 x 10
P-NO2CsHsCOO' 1,2 x 108 5,5 x 10°
F 2,0 x 108 9,0 x 10°
((CH3)LCH),POO' 2,3 x 108 1,0 x 10°
(CeHs)POO! 5,73 x 10° 2,6 x 102
cl' 2,2 x10° 1,0
CRCOO! 5,54 x 10° 2,5

.DNR EL XNOMXpLR GRGDWQH L]OD]QH VNXSLQH L SURA&ELUL
SUDNWLpQX XSRWUHEOMLYRVW WDNYH OMHVWYLFH SUHUI
IHQLOHWLOQLK GHULYDWD L] UD]OLDPLW brijerR Vé&kS/BoStD SR G U
7DNR MH NRQVWUXLUDQD OMHVWYLFD NRMD MH VDGUADYDC
SRGUXpMH UHDNWLYQRVWL RG UHGRYD YHOLpPLQH OHYyXW
utjecaji solvatacijskih efekata na reaktivno$tOD]QLK VNXSLQD V RE]JLURP GD
NRQVWDQWH EU]JLQH NRMH VDpL Q BODvimM YodénhH&taiofuL F X R G
7DNRYyHU SUREOHP MH ELR UHODWLYQR XVNL UHDNFLMVN
metodom koja koristi uvijek istt ©HNWURIXJ X VXSVWUDWX &dWR RPR
reaktivnosti malog broja izlaznih skupipfa.

'D EL VH SURAGLULOR SRGUXp NudntifitiratiN RVPQ 8O M/H QN R M HP |
XWHPHOMHQ QD MHGQDGAEL OLQHDUYRR URHDORFEVY M WNIR MRHEQ
linearnog odnosa slobodnih energija odnosi se na reakcije kombinacije nukleofila i elektrofila,

D RVQRYQL VHW HOHNWURIL O DbenzXidrini Kation) DR O L i W\WM R MHXKFS Wy
MHGQDGAEH NRQVWUXLUDQH VX GR VDGD QDMRS¥HAQLMH ¢

log k (20°C) =s(N + E) (1)
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8 M H G (EeGararnetar koji karakterizira reaktivnost elektrofila,iad\ su parametri koji
opisuju reaktivnost nukleofla. RULAWHQMHP VSRPHQXWH MHGQDGAEH X
GRVWXSQLP LOL LIPMHUHQLP NRQVWDQWDPD EIlestvigeD UHDNF
elektrofila i nukleofila temeljena na benzhidrilnim derivatinr@Z2 DNRYyHU SRND]DOR V&I
QDYHGHQD MHGQDGA&AED SULPMHQMLYD QD YHOLNL EURN
nukleofila.>*>7

60LpQR WR Pefektiofalnost Y muklebfugalnosti konstruirane su primjenom
/)(5 MHG Q(R)®aiEEsd odnosi na reakcije heterolize, a s kojom se rastavlja reaktivnost
VXSVWUDWD QD GRSULQRVH UHDNWLYQRVWL VWUXNWXUQLEK

kemijska veza.

logk (25°C) = (Nf + Ey) (2)

8 MH G I &an&antdrzinesolvolize Eropisuje reaktivnost kationskog dijela supstrata
elektrofuga, a\ri & opisuju reaktivnost izlazne skupineQ XNOHRIXJD X NRULAWHQF
ParametriNt i s GHILQLUDMX VH ]D VYDNX RGUHYHQX NRPELQDFLN
parametaEs ovisi samo o supstituentima na karbokationu i neovisan je o otaalu.

Kao referentni elektrofuzi, a prije toga i elektrofili, odabrani su supstituirani benzhidrilni
NDWLRQL ALURNRJ SRGUXpMD UHDNWLYQRYVpdtencijgivNeLKRYD
HOHNWURIXJH MH X WRPH aWwehiiz@onR izt huklebfineXadisteiciéQ M L P
otapaleé#®>°*%% 6WRJD PR&AHPR SURXpPpDYDWL RGQRVH L]JPHYyX OMH)
QXNOHRIXJDOQRVWL WM L]IPHYX QXNOHRILOD L QXNOHRIXJ

Kako bi se ljestvica elektrofugalnosti fiksirala, odabrane su referentne vrijednosti
parametra elektrofugalnosti, za 4dimetoksibenzhidrilni elektrofus iznosi 0, te vrijednost
& parametra nukleofugalnostia Zloridnu izlaznu skuping iznosi 1 u p L V Wwt&Blu>®
Parametri elektrofugalnosti za seriju benzhidrilnih elektrofigai (hukleofugalnostiNs i )

]D VHULMX L]OD]QLK VNXSLQD X NRPELQDFLML V UD]JQLP RW
SDUDPHWDUD QD WHPHOMX NRQVWDQWL EUJLQH VROYRO
otapalima izmjerenitpri 25 °C> 7DNRYyHU XWRpPQMDYDQL VX PLQLPL]JLUI
RGVWXSDQMD ORJDULWDPD VR®)MR O EW IpIN MKHR R Q®)W DIMH/GLQ E

F= (logk ilogku)= logk is (Es+ Np)? (3)
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1D RYDM QDPLQ RGUHYHQR MH  TabithB P HWRIMU DS R & H N YWOUMRX XS
UHDNWLYQRVWL UHGRYD YHOLpLQHIONDRbihaGDil2mHW UL Q
VNXSLQD L RWDSDOD SRGUXpMD Ualddd)’LY QRVWL RG  UHG

Tablica 3. Referentni elektrofuZEl +E39.°

Elektrofuzi Elektrofuzi
Elektro- Elektro-

Broj X % fugzlfnost Broj X % fugglfnost
E1 35Cl, 35CL 12,93 Eoa  4-OMe 4-OPh i0.86
E2 3,5F, 3,5F, 112,60 Eos  4-OMe 4-OMe 0
E3 35Cl,  3-Cl 111,20
Ea 35F  3F 1088  £2° 0.61
E5 3-Cl 3-Cl i9,55
E6 3-F 3-F 19,26 E27 1,07
E7 4NO,  H 19,20 Eog  4N(Phy 4-N(Ph) 178
E8 3-Cl 4-Cl i8,15 E2g  4N(CHCR)(Ph)  4-N(CH.CFs)(Ph) 1,79
E9 3-Cl H 7,69 E30  4N(CHs). H 2,38
E10 3-F H i7,53 31 4N(CHXCH2),0  4-N(CH:CH):0 3.03
E11 4-Cl 4-Cl i6,91 E32  4N(CHCF)(CHs) 4-N(CH.CR)(CHs)) 313
E12 4-Br H 6,62 E33 4-N(Ph)(CH) 4-N(Ph)(CH) 3,46
E13 4-Cl H 16,44
E14 H H 6,03 E34 4,83
E15 3-Me H i5,73 E35  4N(CHs): 4-N(CHa)z 4,84
El6 4-F H i5,72
E17  4OPh  4NO, 15,60 E36 5.05
E18 35Me; H i5,43
Elg  4Me  H 463 & 222
E20 40Ph  H 13,52 E38  4-N(CHs 4-N(CHy)s 5,35
E21 4-Me 4-Me i3,44
E22 4-OMe H i2,09 E39 5,61
E23 4-OMe 4-Me 1,32

Marijan Marijan Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 13

Tablica 4. Referentni nukleofuzNl +N101°
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'R GDQDV VX ]DKYDOMXMXiL MHG QD G &EktrofugalhbBiQ V W U X L
L QXNOHRIXJDOQRVWL NRMFH OXNEWX P 6 RERLEBIMHISE Wjd RWDSI
PRJXiUH XYLMHN RGUHGLWL SDUDPHWU ¥ RaxdtiOtoguIBitt DOQR V'
SRYHUDQD UHDNWLYQRVW VXSVWUDWD QD SRYL3HQRM WH
WHPSHUDWXUL WH VODED WRSOMLYRVW RUJDQVNLK VXSVW

Zbog toga seH GQD G AED PRA&H PRGLILFLUDWL X MHGQDGA&E
log k (25°C) = sEf + Nt 4)
Nf = N

8 MHGQDG@EEHILQLUDQ MH NDR QHJDWLYQL RGVMHpPDN QD |
RGVMHpDN PBuRdni@ jeQ&iMifatis NDR RGVMH p DNN= QF) jd Se\n& ta) L
QDpLQ PMHVWR GHILQLFLMH QXNOHRIXJDKEXB¥AWL (99 RGUHY
k QDOD]L EOL]X LOL XQXWDU SRGUXpMD HNVSHULPHQ!
HNVWUDSRODFLMX GR NRefititaGhD B RRECO\RVNDPBD €@DB) R GLQDWL
AnalognotorH MHGQDGA&ED VH PR&H SULND]DWL X REOLN.

log k (25 °C)/s = N¢ + E¢ (5)

8VSRUHGERP MHG GIN/SEOH.FLWQLP REO (yNRP+N Hata@@d AEH SU
elektrofugalnostikr, se definrakaoRGVMHPDN QD RVL RUGLQDWD X OLQHDL
log k/'s 0 parametru nukleofugalnostk 7DNRYyHU DQVWNEQEQAED SRND]XMH C
takvog korelacijskog pravca trebao biti 1.
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Slika3. .RUHODFLMH VROYROLW LK MénghidiiRip Va¥genhiQaivdsteEalJil LQH O R
elektrofugalnosti benzhidrilnih ionaN{ parametri korelacije definirani su negativhom
YULMHGQRVWL RG ¥% kbb pagibi kQrBladjskiti pravataBifarne snese otapala

su prikazani kao volumni udjel\ = acetonE = etanol, M = metanol,FE = trifluoretanol i V

= voda®

Mijerenjem konstanti brzine solvolixeUD]OLpLWR VXSVWLWXLUDQLK EHQ
SULPMHQRP OMHVWYLFH HOHNWURIXJDOQRVWL PRJXUH MH
spektra reaktivnosti. Pri odabiru supstv D SRWUHEQR MH YRGLWL UDpPpXQD R
PMHUL SR UHDNWLYQRVWL EXGH X SRGU XkddeXimariaMim VH PR
metodamalDMYHUL EURM OLWHUDWXUQR GRVWXSQLK NRQVWDQ
od 102 do 10°s® &aWR VSDGD X SRGUXpMH PMHUOMLYR NRQGXN
PHWRGRP =ERJ pLQMHQLFH GD VH RWDSDOR L VXSVWUDW P
NRQGXNWRPHWULMVNL MH WH&NR PMHULWL Njle&bdWLNH N
titrimetrijskih tehnika minimalno trajanje reakcije oko 10 minuta, ovisn d VWL NRUL&W
elektrode Modernemetock zaustavljenog protokgengl. stoppedflow) R P R J X injeidrija
konstanit brzini ionizacie JGMH MH XNXSQR W Udkdiko @iisekudddGD YHOLpPLQ
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6 GUXJH VWUDQH VSRMHYL pLMD NMH RNERQ VRVIVW 8 UELY]L
vremenaza mjerene RWDSDOR KODSL SD VH VDVWDY YLAHNRPSR
SRYHiUDYD SRJU.HU3KNIXo BuMdhktie@dlvblize prebrze ili prespore, kinetika se
PRaH PMHULWL QD QL &Ppaywotom eksra@oRafiri26HP SRIPDBWKX (\ULQJRYH
MHGQBGAEH

Sintezom supstrata koji su kombinacijabstaelektrofuga (destabilzirani benzhidrilni
ioni) i jakih nukleofuga (dobra izlazna skupina) ili jakih elektrofuga (stabilni benzhidrilni ioni)

L VODELK QXNOHRIXJD OR&D L]OD]QD VNXSLQD °CPRA&H VF
XRELPpDMHQLP NMREWRDPDNLIBHDNRYHU SULPMHQRP UD]JOLpPpLWL
PRJXUH MH WRIG QK N O H R | X Jil@2rthRkupiha Koje $©Oraikujl U keaktivnosti

(Slika 4).>%4Primjerice, O Rl&ktrofuy E9 (Er = i7,69) i dobar elektrofug=35 (Er = 4,85)se
PHYXVREQR UD]JOLNXMokoX UHDANRNWIDY ROWRLPD .DGD LK XS
nukleofugomN5 (Nf = 7,97,5=0,82) L ORALP QX N@DKNRZ X4)I8 R = 1,08 u 60
%-tnomvodenom acetonitrilkakoje prikazano na sli@, dobivamo konstanterzine solvolize

koje su istog reda Viep LQ H

Slika4. 6 XSVWUDWL V SULODJRYHQLP UHD N Wanstenie\saaliP2ed H O H N
kLIUDpXQDWH V) INRWH & \& NG & ptPametarde tablica 3 i 4. Kao primjer

otapala izabran je 6%-tni vodeni acetonitriP.

SUDNWLpQDPRGHPMDHRWHPHOMQRJ QD /)(5 MHGQDGAEL
nukleofugalnosti i elektrofugalR VWL MHVW S U R frebkti/oBti AUps@ataRuGdziminh. p N H
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RWDSDOLPD RGQRVQR SURFMHQD YUHPHQD WUDMDQMD
sastavljenih iz mnogobrojnih kombinacija nukleofuga i elektrofuga za koje postoje
RGJRYDUDMXUL SDUDPHWUL 3URFMHQMLY D Q@imieriseRrQ VWD QW
SRVWXSNX SURpLaAaUDYDQMD VSRMHYD MHU WDM SRGDWDN
KRMLPD GR VROYROL]J]H RGQRVQR UDVSDGDQMD VXSVWUDW
SURpPLAUDYDQMD SUHNULV Vit O L IDANLRYIH U N SRR Q VRO Q B H. MK
elektrofugalnosti SULPMHULFH GHULYDWD WULWL Gimezi piikodsh VH NRL
RGUHYyLYDQMD YUHPHQD NRMH MH SRWUHEQR ]D VNLGDQ!
molekula®® Ljestvice elektrofugalnosti i nukleofugalnosti daju uvid u relativne reaktivnosti
izlaznih skupina kationa raznih struktureSRGUXpMD UHDNWLYQRVWL

2.3. Hammett-BrownovaiM D\URYD NRUHODFLMVND MHGQDG:

+DPPHWWRYD MHGHJDGBAEDURALUH Q@i pRHE/ONERLL arivid@@ o M H
SURXpDYDQMH L WXPDpHQMH RUJDQVNLK UHDNFLMD L QM
PHWRGRORJLMD NULWL]JLUDQD RG VWUDQH WHRUHWLpPpDUD ]
konstante dobivene solvolizom MHGQRVWDYQLK RUJDQVNLK NLVHOLQD
SUHGYLGMHWL L]JQRV NRQVWDQWH UDYQRWHE&H ]D FLMHOL C
Hammet RYD NRUHODFLMVND MHGQDGAED MH SULND] OLQ
kojomseNRUHOLUD VWUXNWXUD V W H t¢dkRv/GostQE&RCjEFNRP UDYQRW

log K/Ko) =11 (6)
log (ko) = !'1 (7

.DR SROD]QD WRpPpND + D RahnahR Yel iéni2d¢yd) hieGupdEiluivine
benzojeve kiseline (referentna reakcija) u vodi prf2 6 KHP D GHILQLUDMXUuUL GEC
parametarali ! za tu reakcijuznose 1Konstanta supstituenata sigm@ (jera je za utjecaj
supstituenata na kiselost benzojeve kiseline i predstavlja sumu svih elektronskih efekata,
XNOMXpXMXuL L UHIRQDQWQH HIHNWH GR NRML GROD]L NDC
Supstituent koji u usporedbi s nesupstituiranom benzojevom loselpovH U D YkI3&NDXt
imau pozitivhu konstantu {> 0). Konstanta proporcionalnostiodnosno konstanta reakcije,
je mjera osjetljivosti pojedine reakcije na promjenu supstituéfigpredstavlja konstantu

ionizacije nesupstituirane benzojeve kisela& konstante disocijacije benzojevih kiselirea s
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supstituentimau meta i para- S R O R BEdhdfiaxite supstituentgi lhnsu RGUHYHQH ]D VYD
SRMHGLQDpPQL Vhzehskoy jextirk NaRW dgbiveRIG J R Y D UDripdaosti Ka

supstituent X, ! parametar sesPR4H RGUHGLWL L ]D GUXJH UHDNFLMH

disocijacije zabaredva LOL YLaAH U\DAOVIMUIWWKLUDQLK VSRMHYD 1D RY
IparametrilD YHOLNL EURM UHDN Fh WptiHa®®® ]OLpLP UHDNFLMVN

Shema 5lonizacijaX-supstituiranih benzojevih kiselina u vodi

Originalni Hammettovi 1 parametri kvantitativno opisuju samo induktivne efekte
supstituenatametaiparaa SRORADMLPD OHYyXWar SRRKREAD MW XNRMWIL XU L
rezonantnim elektronskim efektom pokazuju odstupanje od korelacijskog pravca ovisnosti log
ko 1lparametrif?24Prema tome 1parametri nekih supstituenatgpara- S R O R akaMIXsLS R
se neadekvatnim za kom@nje s reaktivnostima arilnih supstrata.

%URZQ MH PRGLILFLUDR +DPPHWWR B8XeMdir@@D&AEX X Q
iestvicu © SDUDPHWDUD %URZQRYD NRUHODFLMVND MHGQDG?E
UHDNFLML VROY R Gkuii-kMixda o %-thotrvoder@isa€etonu (Shema 6).

log (Wko) = I" T (8)

Shema 6.Solvoliza supstituiranih-kumil-klorida.

Supstituenti paraa SRORADMX VX X NRQMXJDFLML V UHDNFOLMVNLP |
vrijednosti supstituenataparaa SRORADMX MHU N Réia\EROVRME DWM XHQ@WD R XD
promjena s obzirom da oni mogu samo induktivno djelovati na reakcijski centar.

Na temeljureakcije ionizacijepara-supstituiranih fenola definirana je ljestvica
vrijednosti. Ona se primjenjuje u korelacijama ukoliko se na reakcijskom centru, koji je u

rezonantnoj konjugaciji sa supstituentima na aromatskom prstenu, g@azigni naboj?
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Mayrov tip korelacije strukture i reaktivnosti ima iste temelje kao i HamBretivhova
NRUHODFLMD RSLVDQD P)85MMIE®MD E@BEER Rikazuju doprinose
supstituenata ntenilnoj skupinisupstratadok Es parametripokazujudoprinossupstituenata
na obje fenilne jezgre benzhidrilne skupine???4Vrijednost konstante reakcij predstavlja
osjetljivost reaktivnosti aromatskog supstrataX@® MHFDM VXSVWLWXHQDWD QD
PR&H XND]DWL L QD UHODWLYDQ VWXSDQM QXNOHRILOQH D
susjedne skupine, koje dovode do manjeg utjecaja supstituenata na reaktivnost, a time i do
manjih vrijednosti rekcijske konstanté"°

Odstupanja od linearnostod HammetBrownove korelacieXRpHQD VX X VOXpDM
disupstitucijeito ]D VROYROL]X DVLPHWULPQR VXSVWLWXLUDQLK G
njih dolazikada promatramtng k I korelaciju za solvolizubenzhidrilnihsupstrata gakim
elektrondonL U D MsKjistitBentima (nprOCHs, -OCsHs) u para- S R O REHM3Razlog
odstupanja je neprimjenjivost aditivnosi SDUDPHWDUD ]J]ERJ UD]JOLPpLWLK (
LIPHYX SRMHGLQLK VXSXSLQDX EH QQKIKGIHLQOL@RbritBiaMa RQD L
karbokationskom reakcijskom centty X RY R P \d@akidD iMtetakcije pozitivhog naboja
na reakcijskom centru s elektreionL UD MXX SN WLWXHQWRP A4WR VYYWDELOL]L
tom slufaju jednostavnim zbrajanjem iznodaparametaraene dobiva ukupan efejdr postoji
dodatna stabilizacija kationa pa dolazi do odstupanja od korelacijskog fRSve®, 279 +
0,9%6) (Slika5d). S druge strane, do takvih odstupanja ne dolazi primjenokiEegorelacija
koje pokazuju skoro potpunu linearno’t € 0,994 +0,998) 4WR MH X RYRP VOXpDM
Mayrove korelacijgSlika 5b). Naime, za razliku odl’ parametara, & SDUDPHWULPD VDG
je ukupan doprinos cijelog supstituiranog benzhidrilnog elektrofuga reaktivnosti nekog
VXSVWUDWD WDNR GD MH X VDPRP SDUDPHWUX HOHNWURI>

pozitivhog naboja.
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Slika 5. Usporedba HammeBrownove korelacijigfa) L OD\URYH NRUHODFLMH SUH
(2) (b)."

6 O L$eD QN O MPXRpdibNijeti na temeljikorelacie parametra elektrofugalnod; i
HammettBrownova parametra T (Slika 6). Koeficijent korelacije R? iznosi Q awRr
pokazuje visoki stupanj linearnosti naeadg odnosa. U skladu Igeraturno dostupnim
poddcima elektrofuziEl7i E30 QH OHA&H QD SUDYFX daWR VH PRaH REMD
MDNR QHVLPHWULPQR VXSVWLWXLUDQL VXSVW-tdoboidd NRG NR
GUXJRJ SUL pHPX G Rrihdg] brsteri ixianL fevigeMeDbolji elektrdonor

ostvaruje punu konjugaciju s reakcijskim centrom.
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Slika 6. Korelacija parametra elektrofugalno$i referentnih benzhidrilnih elektrofuga

HammettBrownova parametrd’. ElektrofuziE17, E30i E35su izuzeti iz korelacijé.

Prednost Hommetto URZQRYH NRUHODFLMVNH MH@rineGREH MH X
QD UD]OL pL&NSHpsDateFDRAOWW NQHAWR PDQMRP SUHFL]JQRaUX X X
korelacijom.S druge stranefOD\URYD MHGQDGAED GREUR RSLVXMH VXVW
DOL MH ]D VDGD RJUDQLpHQD QD EHQ]KLGULOQH L WULW
S URrjd_na nove sustave.

2.4. Reaktivnost ferocenilmetihih kationa

Strukture mnogih organometalnih spojeva koje grade nmetap-grupe u periodnom sustavu
REMDaAaQMHQD MH SRpHWNRP VWROMHUD 3UL WRPH PHWD
koji pripadaju llla £Vlla skupini spajaju se s organskimolekulamapreko kovalentnih veza
GDMXiUL KODSEMDWHIBGREXMNW\IUMQ LM LVP K KadGalitiiDveza 5
uglik-PHWDO SUL pHPXn MWH SShQDP KW O. d@dahdvhBtalit HpwjevO D
SULMHOD]QLK PHWDOD RELPpQR VDG UasaPEDIRD @ DIGIAW Q [ NLHK
identifikacijskihtehnikapotaknuloje razvitaknovih tipovasintetskihorganometalnilspojeva,

te je RP R J X RIGAURH y ktMuku@ererih V O R prrQ@dnik spojevatogatipa (npr. vitamin

B,,).”®""Ferocenski derivati se& dobroj mjeri kao analozi bioaktivnin benzenoidmiblekula,
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primjenjuju u kemiji, biokemiji, mikrobiologij medicini te u znanosti o materijalima
NRPSOHNVL V SULMHQRVRP QDERMD WHUPRWURSQL WHNX
elekitc RSWLpNL PDWHULMDOL®PHURFHQVNL VHQ]JRUL LWG

Metalni kompleksi DUHQD PHWDORFHQL SRpHOL VX VH LQWHQ
QMLKRYD QDMY D aQfendedaSedlid Bausdos Q) LuNkGjiem se javlja novi tip
Fet&S YH]H D NRMD MH RSLVDQD RG VWUDQH )LVFKHUD L
nagadu 1973. godin® )HURFHQ MH JUDVHQ RG |R&dRinAskoB VWDE
ciklopentadienilnog aniona () kojije YH]DQ QD &A&HOWMBP®WUD LMRQGD MH U
GHORNDOL]JLUDQRM YH]JL X NRMRM VXGMHOXMX VYL DWRPL

>-Cp)Fe> U vezi sudjeluje ukupno 18 elektrona (po 6 iz Cp i 6 iz Reyedeni broj je
VYRMVWYHQ |]D VWUXNWXUX SOHPHQLWRJD Y Ghku@m adWR X
pentahapto %CsHs' VH PR&H LVWRGREQR VP DW UD W popumeRihG@R QR U H

lveza)ie Geza)molekulskihorbitalaikao akceptor elektrona iz dd® 42 AHOMH}RYLK H
R U E L Vp&v@tho doniranjed!

9DAQR MH QDJOGONIDWQGEDXVHWBRBFHQX SRQDADMX NDR GEC
strukturu,te se QD WDM Q D ALQS MUXIPUDR Bebodehd DR BV 'R E Mdgé&@/Q M D Y D
stabilnosti i reakcije elektrofilne supstitucfje.

8 SUYD WUL GHVHWO MH {iria nfgidiNsR rove e iebinetelzkirbfith& F H Q D
supstitucije®?®® U usporedbi s benzenom ferocen je reaktivtdjije sklon protoniranju i
reakcijamas Lewisovim kiselinama te reverzibdpoksidaci aHOMH]D X IHUBMMRQLMH
PRAH GBLWILWLUDKX XLIQWHWRERJ PRIXULK QHAHOMIEKRLK NRP!
NDUDNWHULVW L p Qljikas HrBakdijd dérivata-feiqe & QDI ) prikazani su na

shemi 784
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Shema 7 Priprava i pretvorbe supstitucijskih produkata ferocéna

.DR aWR VHhemi Gkemiske keakcije na ferocenu su reakcije elektrofilne
aromatske supstitucije kao i kod ostalih aromatskih spojeva. Disupstitucija derivata s
DNWLYLUDMXURPméthoSIILQ RIS YQBID VH X- SFSGRROFENBIVR D
SR ORAD(Nbmoanuldd QD V X SV W L {vexeFolanilarna Lsup$titucijéy ). Pri tome
SRORADMQD UHDNWLYQRVW RYLVL R VWHULpNLPRudnted OHNW U
6WHULPpNL |IDKWMHYQH DONLOQH VN XS4dehH U\DRMpEitedi1 X D PLC
SRYHUDYDMX {SHROIDNRVE DYIPR VMDD N W L Y L U D WK Jirezultindj §otodH Q S U
LVNOMXpPpi¥IRVKBEWWMUWXFLMRP XMWILMRNRP LVNRULAWHQMX

IHGXJR QDNRQ RWNUL U DergdeilreQ@kupMedd sPaRilizKaipg@ R/ ioN
QDELMHQH LRQH GMHORPLPpQRP GHORNDOL]J]DFLMRP SR]LW
strukturi® Kao posebno interesantna skupina ferocenskin derivata pokazali su se
ferocenilmetilni kationi, koji su izolirani kao stabilne soli tetrafluorobofatiljerenjem
konstanti brzinaeakcije UD]J]OLpLWR VDHSIMN FHQX OPBIOMKOQLK NDWLRQD
QHXWUDOQLP KLGULGQLP GRQRUULPHKWHENRUR &W H DHAHDIP NVHH
elektrofilnostrazOLpLWR VXSVWLW XL WkatiQnak BEXW RWHQM 8 PXWBIRAJHLY K (
drugim ugljikovim kationima (Slik&).28
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Slika 7. Usporalba parametra elektrofilnods ferocenilmetilnih kationdX +XIlI s drugim
ugljikovim kationimaAn = 4-CsH4sOCH;s, Fc = ferocen, Me = CH Ph = GH5.28

Reaktivnost dobivenih kationa pokazuje da zamjena vodika na reakcijskom centru
fenilferocenilmetilnih iona s metilnom, fenilnom ifpara-anisiinom skupinom smanjuje
UHDNWLYQRVW ]D QHA&WR PDQMH RG GYD UHGD YHOLpPLQD
SNXSLQD UHODWLY QRkatiahDh& djexn\w/ 3¢ Hatadi @@itivni naboj, odnodao
IHURFHQVNL GLR PROHNXOH LPD SUHY OD ®otvfdaMaxXedenX WM H F L
WYUGQMH PRAH VH GRELWL |[DPMHQRP DWRPD YRGLND V MR
GROD]L GR SDGD UHDNWLYQRVWL ]D QHAWR YL&H RG UHC
objasniti pregledom struktura kationeX =+ Xl (Slika 7). Réentgenskom analizom
dIHQLOIHURFHQLONDUEHQLMHYLK WHWhbimaod RAIRIER) DW D X\
nagib od 20,?VWXSQMHYD V RE]JLURP WD GH W R NAMQQO\KRIQASKIEIMHN R L M
XJOMLND L A&HOMH]D V WKatibh® 6 PLDUIDM IHHQNR I Pl QILRCOAHa @D QLD E R M
VPDQMXMH VH L XWM HiraEaka teakiidag Cijslog kation S W Lt
supstituenatana fenilnom prstenikod feniferoceniPHWLO QLK NDWLRI@thi VH PRZ
usporedbom elektrofilnostiesugstituiranih i 4-metokstsupstituiranihfenilferocenilmetilnin
kationa slektrofilnostibenzhidrilnhii tritilni h analga(Tablica5). Pokazalo se dX YRYHQMHP
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supstiuentau par&a SRORADM X RGQRVX @dd fehiHeDonenilmétirmihLkaEdhn&®) W D U
HOHNWURILOQRVW RSDGD ]D 4WR MH ]QDpDMR3IB)PDQMH

kationa.

Tablica 5. ParametrelektrofiinostE UD]OLpLWR VXSVWLWXLUDQLK IHQLC
benzhidrilnhi tritilni h kationa

Supstrat X E

2&+ i

2&+

2&+ i

SUHPD WRPH SRYHUDQD UHDNW Liarezéing/ shupirgeVvigvy U D W D
SRVOMHGLFD VWDELOQRVWL ITHURFHQLOQRJ NDWLRQD NRM
pozitivnog naboja u prijelaznom sta§lus WDELOQRVW NDW ERIQDVNRMWRA M D/G. Gav
usporedbonpKr- vrijednosti za fenilferocenilmetilni kation K&+ = 049 na 0°C) i pKr+za
tritilni ion (pKr+ = 6,63 na 0°C) u kiselom vodenom mediju kao i postojanje stabilnih
ferocenilmetilnih soli (tetrafluoroborata) na sobnoj temperat(fr€ Radi delokalizacije
pozitivnog naboja fenilferocemietilni kation je ] D UH G R Y Dmanhje @daktiaiuD
XVSRUHGEL VD VOimpQ IUMH & B Qhka)@pis@i®dbi s analognimitilnim
katorom WH SURPMHQD VXSVWLWXHQDWD QD EHQ]JHQVNRM Mt
UHDNWLYQRVW 5HODWLYQD NRKEQlomu @disdpBijurdanivé@&al QDER M
PR &dodrediti’®C 105 VSHNWURVNRSLMRP 3RND]J]DOR WdgGD VPD
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naboja na reakcijskom centru kationa uzrokuje smanjenje vrijednosti kemijskog pdmaka

(ppm) za ugliikove atome benzenske jezgrgpara- SRORAMMX GHQR VH PRAaH YL
XVSRUHGERP NHPLMY Ntbida SRlfeDde¢hetinog (/ppm § 134), 4-
metoksibenzhidrilnod /ppm 8141) ibenzihidrilnog( /ppm 8151) kationa (Slika). Takav

HIHNW VH PRA&H REMG®N (PLDAQM PL § R 6 HEEHKEBKdnDERMIAbig
RGYODpL H@HANWIDWRPADVAWR X]JURNXMHK @RIRER YRU HP\DM B QM
UHJRQDQFLMVNLP IUHNYHQFLMDPD \VPddtoji Qaladivne dlddaP L MV N L
korelacija(R? = 0,%34) L]PHy X H O H NaW BRKem(sRog Womaka zpara-ugljikove

atome (Slika 8).28 6PDQMHQD NROLpPLQD SR]JLWLYQRJ QDERMD QD
literaturno dostupnim podi@ma prema kojima je naboj puno bolje delokaliziran kod kationa
NRML V-2i@ddrilike skupin&®*

Slika 8. Korelacija parametra elektrofilnodi s vrijednosti kemijskog pomaka (ppm) uC
NMR spektroskopiji zgara-C atome benzenske jezdamilsupstituiranih kation&

LMHVWYLFD UHIHUHQWQLK HOHNWURIXJD NDR &WR MH
UD]OLpPLWRIWKISYMLGEXYLODQX ELQDUQLP VPMHVDPD RWDSDO|
HOHNWURIXJDOQRVW SRMHGLQLK GHULYDWD WULWLOD X]
YULMHGQRVWL ]ERJ YHOLNRJ XWMHFDMD VWHULPNLK HIHN
kationa” 1IDYHGHQD PpLQMHQLFD p LED LR @/WHL YL LYODH) ND#H SIRXINRGEHDR.IPX J
L]JOD]QLK VNXSLQD JGMH VWHULpPNL HIHNWL SRVHEQR GRO|
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LIPHYyX IHQLOIHURFHQLOPHWLOQLK L EHQ]J]KLGULOQLK NDWL
MDNH VWHULpNHHMBPOWH R BFOMHONXSLQH RGUHYLYDQMH
SRND]XMH RGUHYHQL SRWHQFLMDO 7DNRYHU SR]QDWR MH
S\ PHKDQL]PRP VOLpPQR NDR GHULYDWL EHQ]KLGUL®D WH G|
X -SRORADMX V RE]JLURP @ pteHhbdsdhblMavhi koj& seQuvilRjBnl
mehanizmon?:® . DR GREDU SULPMHU PR&H VH Q DicetatakojaJeROYROL
okol2 EUAD RG VR @R IBDB0O-toh Lodidn@macetonu na0C aWR SRND]XMH C
MH XWMHFDM MHGQH IHURFHQLOQH VNXSLQH®®D UHDNWLYQ
Literaturno je dostpan mali broj N L Q HWadatdkaKkoji se odnose na solvolize
IHQLOIHURFHQLOPHWLOQLK GHULYDWD D NRML EL SRVOX
elektrofugalnosti bazirane na fenilferocenilmetilnim kationifaica6).**®Radi usporedbe,

utablici6 VX SRND]DQL NdifBHahzhigmhi, tisiRiGfErocenilmetilni acetdbstupni
u literaturi

Tablica 6. Konstante solvolize fenilferoodmetilnih, tritiinih, benzhidrilnih i
ferocenilmetilnih acetatar 80 %-tnom vodenom acetonuna 0°& X] SULSPKeDMXUH
vrijednosti

Supstrat X k(s™) pKR*
H° 7,41 x 10 0,49

Me® 1,60x 10™ 0,80

OoMe’ 1,11 x 107 1,37

ClI0 4,20x 10" 0,15

Brl0 3,30x 10 0,05

Benzhidritacetat® @ 3,00x 1012 13,3
Tritil -acetat® @ 4,00x 107 6,63
Ferocenilmetilacetal’ i 8,63x 10 i0,66

1@l Ekstrapolirane vrijednostia0 °C.2° M pri 25°C.
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Dostupni kiQ HW L p NdL z& Re@ilizrocenilmetiacetate pokazuju da prisutnost
supstituenta X na fenilnom dijelmolekule UHODWLYQR XPMHUHQR XWMHpH
takvog supstrata, pogotovo u usporedbi s utjecaerocenilnog dijela supstrata. Navedeno
se pokazuje i smanjenjem apsolutne vrijednosti HarBnatvnova parametral/ = i1,40 (0
°C u 80A20V) u usporedbi &/ YULMHG Q RV W L P DO 03.68Qa KsugstiMiveriz Y D
derivate benzhidrila i/ = 3,98 za Xsupstituirane derivate tritila u istim uvjetim3).
1IDYHGHQH NRQVWDQWH VX RG&HWMRH@HD VLN ERHWUHEDMER @
NRQVWDQWH QD U Drh@Kakd bivde BdiatitePkSristaripal/2X °C Roju zahtjeva
OD\URYD MK QMANFHMHU V REJLURP QD QLVNX WHPSHUDWXU
GRGDYDQH UDJULMHYHQH RWRSLQH NLVHOLQH X UHDNFLM
VXSVWUDWD awRr RQHPRJXUXMH NRULE&WBKQ MRHE UWDLNYRD Q
elektrofugalnostt’? Prema tome,pri RGUHyLpril QMM H Y U L AlekiGfQuRINOgli L
fenilferocenilmetilnin  kationa uglavnhom je NRUL&GWSHUR NVLPDWLYQL RGQRYV
elektrofilnosti i elektrofugalnostf 8iEr NRML SRND]XMH RGUHVHQD RGVWX
posebnaa dobro stabilizirane ion& (" i2) (Slika9) u koje, s obzbmna svoju elektrfiinost,
pripadaju i fenilferocenilmetilni katior#®

Slika 9. Odnos elektrofilnosti i elektrofugalnosti referentnih benzhidrilnih kati@teukture

E14doE39se odnse na referentne elektrofugeablici 3.°
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Razlog odstupanjad linearnostM H pLQMHQLFD GD MDNR VWDELOL]JLUL
relativno malo naboja u prijelaznom stanju, pa Gibbsova aktivacijska enéfgﬁaatakve
ionizacijske procese nije samdR)G XWMHFDMHP IDNWRUD NRML XWMHpX
negointrinz L [e Qarijee, pLMX MH UHODWLYQX YHOLDLQX YHRPD WHA&ANT

,QWULQVLpQD kcieD ddfinr&hbl Die  Was Dslobodna energija aktivacije
WHUPRQHXWUDOQH UHDN FL MH= OWRAvEmMaJNBEKNSE Likhes DdffeBe NRMH |
NHPLMVNLP UHDNFLMDPD RGUHYHQD MH JEURMHP SURPMHOC

6G° L YHOLRQMMQHWQYWDPULMHUH
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode

Sve NHPLND O L MiHsiNdzibiledswy BQB O LhW V pdBksH otapala NRUL&WHQD
radu SUR pL gréema@@ndardnimSURSLVLPD 2WDSDOD NRULAWHQD X
SURpLAUDYDQD WDNRWWKUE D@NMHROQLVEZEHY MO L]QDG EH]YRG
GHVWLOLUDQL te pXRROEDW Q RQDGIAMNODMDLYX GRGDWQR SUR
XVOLMHG QHGRVWDWQLK XYMHWD |]D SURpLaAPDI¥zDQMH LOL
spojevi su komercijalno dostupne supstance.
Svi sintetizirani ketoni dobiveni su Friedd UDIWVRYRP UHDNFLMRP L]PH
meta i para-supstituiranin benzcklorida i ferocena uz alumijev klorid kao katalizator.
Alkoholi su dobiveni redukcijonsintetiziraninketona slitij evim aluminijevim hidridom
Benzhidrilni alkoholi sintetiziranisu posebno opisanim postupcima (poglavije 3.5).
S5HDNFLMRP DONR K RKbidiMa ddbiyeni qule®ieri RojDsE hddvrgnuti solvolizi
X UD]OLpLWLP ELQDUQLP VPMHVDPD RUJDQVNLK RWDSDOD
Karakterizacijasvih sintetiziranihspojevaprovedenge S R P Rulkiearnemagnetske
rezonancéNMR), masenespektrometrijg HRMS, MS-ESI), te R G U H y L ¥eDggMthbr®
WDOL&aWD
NMR spektrisnimljeni suna spektrometrim&arian Gemini 300 i @rianlnova400na
Zavodu za organsku kemiju Farmaceutbkakemijskog fakultetaNMR spektri spojeva
snimljeni su u deuteriranom kloroformu stabiliziranira srebrnom folijjom(/ (H) = 7,26
ppm, /(C) = 77,16 ppm) pri sobnojtemperaturi.Kemijski pomaci(/) L]U D &up€eina
tetrametilsilanu(TMS) u ppm vrijednostimakonstante spregé&)) L] U D &tHQhdrcima
(Hz). Spektri su asigniranina temelju jednodimezijskih *H, *°C, APT (engl. Attached
ProtonTes) i 1°F NMR eksperimenatN\RULAWHQMHP SURJUDPV.RRJ SDNHW|
Spektrimasavisoke rezolucije snimljeni su na instrumentuMALDI -TOF/TOF 4800
Plus analyzer. 8]RUFL VX DQDOL]JLUDQL 0$/', 72) 72) VSHNWURP|
pozitivnu ionizacijuQ D ,QVWLW XW X ZaXiirhahj@REBDN Riétadiom otopljena je
PDOD NROLPLQD X]J]RUND X &+&% PDWULFL L GRGDQD QD SOl
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7RpND WD @R GAMAD H @M BLcQU) aparatu i nije korigirana.

Tijek reakcija i kontrola p LV Wshitigtiziranih ketona i alkoholaispitani su
tankoslojnomkromatografijom(TLC) koja je provedenama S O R p Ldiikegdla Kieselgel
60 GF254 (Merk) i NMR spektroskopijom.yLVWRUD GRELYHQLK HVWHUD LVS

spektroskopskom metodom NMR zbog osjetljivosti navedenih spojeva na dilikage

3.2. PULSUDYD UD]OLPLWR V X&Eivetinit Xetdh®Fo-C&- IHQLO |
(X-Ph)

Pripranljenaje otopinaUD]OLpPpLWR V XS V-Xdritid X1L ¢ékD)Q blKmiBijd® | R L O
klorida (1 ekv.) u100nL GLNORUPHWD QD XH &akoNehbékazamd iHa @herie
(Dodatak) Otopina ferocena (1 ekv.) u 166 diklormetana lgano sedokapavau otopinu. U
tijeku dokaavanja ferocena otopina u tikvici mijenja boju u tamnoplavu. Cijela reakcija se
odvija u inertnoj atmosferi gona. Nakon 3ataP L M H & D @ Rtik@ida se izvadi iz leda te
VH RVWDYL PLMHaADWL QD VREQRM WHP S Hrl bigdnewadeS&) HNR Q|
VH WDNR PLMHAD RNR PLOQXWD 2WRSLQD VdanskisldiOLMH X
RGYRML @2 8ijdd €xstoaicija vodemgosloja diklormetanom i @anska sloja 3x 100
mL vode nakon koje nastaje tamnocrvena otopina kojd 368 L RG RNR BOAXWD QD
XSDUL QD URWDFLRQRP XSDUL ¥dMeX kristBlivDgivenmEisRIGX NWL V)
dodase- KHNVDQ WH VH VQ D:A R KakoNsidkDmii XragoN Reizreairanog
IHURFHQD SUL pHPX VH GRELYD pLVWL SURGXNW

3.2.1. 3-klorfenilferocenilmetiketon (1)

Reakcijom ferocena (7,44, 40 mmol), 3-klorbenzoitklorida (7,00g, 40 mmol) i
aluminijeva klorida (5,33, 40mmol) nastaju crveni kristali produkta (8,9027,42mmol, M,
= 324,60, =68,6 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 4,21 (s, 5H; §Hs), 4,61 (m, 2H; GHa), 4,88 (m,
2H; GsHg), 7,35 (t,J = 7,8 Hz, 1H; Ar), 7,50 (d) = 7,8 Hz, 1H; Ar), 7,76 (d) = 7,6 Hz, 1H;
Ar), 7,91 (s, 1H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25°C) //lppm: 70,46 (6Hs), 71,60, 73,01 (§H4), 77,78 (Fc),
126,32, 128,38, 129,76, 131,57, 134,43, 141,42 (Ar), 197,75 (C=0).
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3.2.2. 4-klorfenilferocenilmetiketon (2)

Reakcijomferocena (7,44y, 40 mmol), 4-klorbenzoitklorida (7,00g, 40 mmol) i
aluminijeva klorida (5,32, 40 mmol) nastaju crveni kristali produkta (10,8431,85mmol,
M: = 324,60, =79,6 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //[ppm: 4,20 (s, 5H; &s), 4,60(m, 2H; GHa), 4,87 (m,
2H; GsHy), 7,44 (dJ = 8,2 Hz, 2H; Ar), 7,86 (d] = 8,2 Hz, 2H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) //lppm: 70,39 (6Hs), 71,60, 71,55 (§H4), 77,90 (Fc),
128,62, 129,62, 137,82, 138,09 (Ar), 197,86 (C=0).

3.2.3. 3-bromfenilferocenilméit-keton (3)

Reakcijom ferocena (7,44, 40 mmol), 3-brombenzoiklorida (8,78g, 40 mmol) i
aluminijeva klorida (5,32, 40 mmol) nastaju crveni kristali produkta (10,8027,90mmol,
Mr = 369,07, =69,8 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 4,17 (s, 5H; GHs), 4,62 (m, 2H; GH4), 4,88 (m,
2H; GsHg), 7,35 (t,J = 7,7 Hz, 1H; Ar), 7,67 (d) = 7,7 Hz, 1H; Ar), 7,81 (d) = 7,4 Hz, 1H;
Ar), 8,09 (s, 1H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) //lppm: 70,45 (6Hs), 71,59, 73,03 (8H4), 77,68 (Fc),
122,44, 126,74, 130,02, 131,28, 134,47, 141,54 (Ar), 197,68 (C=0).

3.2.4. 4-bromfenilferocenilmetiketon (4)

Reakcijom ferocena (7,44, 40 mmol), 4-brombenzoiklorida (8,78g, 40 mmol) i
aluminijeva klorida (5,32, 40 mmol) nastaju crveni kristajprodukta (11,2@, 30,35mmol,
Mr = 369,07, =75,9 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 4,19 (s, 5H; &s), 4,61 (m, 2H; GH4), 4,88 (m,
2H; GsHa), 7,26 (d,J = 8,3 Hz, 2H; Ar), 7,46 (d] = 8,3 Hz, 2H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) /lppm: 70,39 (GHs), 71,60, 71,55 (6H4), 77,90 (Fc),
121,96, 129,02, 131,55, 139,46 (Ar), 197,78 (C=0).
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3.2.5. 3-fluorfenilferocenilmetiketon (5)

Reakcijom ferocena (7,44, 40 mmol), 3-fluorbenzoitklorida (6,34g, 40 mmol) i
aluminijeva klorida (5,33, 40mmol) nastaju crveni kristali produkta (9,5130,66mmol, M,
= 308,17, =76,7 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 4,21 (s, 5H; §Hs), 4,61 (m, 2H; GHa), 4,89 (m,
2H: GsHa), 7,24 +7,26 (m, 1H; Ar), 7,59+7,62 (m, 1H; Ar), 7,67+7,69 (m, 2HAr).

1F NMR (376 MHz, CDGJ, 25°C) //lppm: 112,17 (m).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //lppm: 70,40 (GHs), 71,53, 72,90 (8H4), 77,69 (Fc)
115,08 (dJ = 22,5 Hz; A, 118,46 (dJ = 21,3 Hz; Ar), 123,83 (dl = 2,9 Hz; Ar), 129,96 (d,
J=7,8 Hz; Ar), 141,72 (d] = 6,3 Hz; Ar), 162,39 (d] = 247,4 Hz; Ar), 197,73 (C=0).

3.2.6. 4-fluorfenilferocenilmetiketon (6)

Reakcijom ferocena (7,4¢, 40 mmol), 4-fluorbenzoitklorida (6,349, 40 mmol) i
aluminijeva klorida(5,32g, 40 mmol) nastaju crveni kristali produkta (10,8933,18mmol,
Mr = 308,17, =83,0 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //[ppm: 4,20 (s, 5H; €s), 4,59 (m, 2H; GH4), 4,88 (m,
2H; GsHy), 7,13 7,17 (m, 2H; Ar), 7,95+7,96 (m, 2H; Ar).

F NMR (376 MHz, CDC4,25°C) /l[ppm: i107,7L (m).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) /lppm: 70,36 (6Hs), 71,60, 72,73 (6H4), 78,14 (Fc)
115,41 (d,J = 21,7 Hz; A}, 130,65 (d,) = 8,7 Hz; A), 136,04 (d,) = 2,4 Hz; A), 164,87 (d,
J=252,3 Hz; Ar), 197,61 (C=0).

3.2.7. 4-metilfenilferocenilmetiketon (7)

Reakcijom ferocena (7,44, 40 mmol), 4-metilbenzoitklorida (6,189, 40 mmol) i
aluminijeva klorida (5,32, 40 mmol) nastaju crveni kristali produkta (10,8633,07mmol,
r= 304,77, =82,6 %).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 2,42 (s, 3H; CkAr), 4,19 (s, 5H; GHs), 4,56 (m,
2H; GsHa), 4,90 (m, 2H; GH4), 7,26 (dJ= 7,6, 2H; Ar), 7,82 (d) = 7,8 Hz, 2H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDG, 25°C) /ippm: 21,71 (CHAr), 70,30 (GHs), 71,62, 72,48 (€Ha),
78,52 (Fc), 128,39, 128,99, 137,15, 142,14 (Ar), 198,78 (C=0).
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3.2.8. 4-etilfenilferocenilmetiketon (8)

Reakcijom ferocena (7,44, 40 mmol), 4-etilbenzoitklorida (6,189, 40 mmol) i
aluminijeva klorida (5,33, 40mmol) nastaju creni kristali produkta (9,90, 31,11mmol, M,
= 318,21, =77,8 %).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 1,29 (tJ = 7,5 Hz, 3H;CH3CHAr), 2,72 (9,d =
7,4 Hz, 2H; CHCH-Ar), 4,20 (s, 5H; 6Hs), 4,56 (m, 2H; €H4), 4,91 (m, 2H; GH4), 7,29 (d,
J=17,6, 2H; Ar), 7,85 (dJ = 7,6 Hz, 2H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) //lppm: 15,36 CH3CHAr), 28,95 (CHCH2Ar), 70,25
(CsHs), 71,60, 72,43 (6Ha4), 78,50 (Fc), 127,75, 128,44, 137,33, 148,29 (Ar), 198,82 (C=0).

3.2.9. 3,5diklorfenilferocenilmetiketon (9)

Reakcijom ferocena (7,49, 40 mmol), 3,5diklorbenzoitklorida (8,38g, 40 mmol) i
aluminijeva klorida (5,32, 40 mmol) nastaju crveni kristali produkta (3,008,36mmol, M,
= 359,04, =20,9 %). Reakcijase 0ddLMD QD VREQRM WHPSHUDWXUL X] PL
VDWD WH QDVWDMH XOMDVWIL 1DP2R G XNW RNFML NMHR P L WHANDD
uklanjaju ostaci 3/&liklorbenzoitklorida. Uljasti produkt se smrznasVHNXULP GXALNRP V
krutinarazoo MH QD VLWQH NRPDG LRIIHV HAO&4AE B XNaHe Neldixjde. X
SUHWKRG QRKRIKNYDYHRXR]L PLMHADVDQWB RKRWRPpHPX VH L]OXpXMX
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 4,23 (s, 5H; §Hs), 4,65 (m, 2H; GH4), 4,87 (m,
2H; GsH4), 7,53 £7,54 (m, 1H; Ar), 7,79t7,80 (m, 2H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) //lppm: 70,58 (6Hs), 70,58, 71,58 (§H4), 77,26 (Fc),
126,75, 131,37, 135,21, 142,20 (Ar), 196,41 (C=0).

3.2.10Fenilferocenilmetiketon (10)

Reakcijom ferocena (7,44 40mmol), benzoitklorida (5,629, 40mmol) i aluminijeva
klorida (5,329, 40mmol) nastaju crveni kristali produkta (9,5933,05mmol, M, = 290,15,
= 82,6 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //[ppm: 4,20 (s, 5H; €Hs), 4,58 (m, 2H; GH4), 4,90 (m,
2H; GsH4), 7,48 £7,44 (m, 2H; Ar), 7,52+7,56 (m, 1H; Ar), 7,89 (d] = 8,1 Hz, 2H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) //lppm: 70,30 (6Hs), 71,60, 72,67 (§H4), 78,18 (Fc),
128,12, 128,29, 131,56, 139,84 (Ar), 199,25 (C=0).
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3.2.114-t-butilfenilferocenilmetiketon (11)

Reakcijom ferocena (7,44, 40 mmol), 4-t-butilbenzoitklorida (7,879, 40 mmol) i
aluminijeva klorida (5,32, 40 mmol) nastaju crveni kristali produkta (11,8032,63mmol,
M: = 346,26, =81,6 %).
'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 1,37 (s, 9H; (CH:CAr), 4,21 (s, 5H; €Hs), 4,57
(m, 2H; GHa4), 4,92 (m, 2H; GHa4), 7,48 (dJ = 8,0, 2H; Ar), 7,87 (dJ = 8,0 Hz, 2H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //ppm: 31,29 (CH3)sCAr), 35,10 ((CH)sCAr), 70,30
(CsHs), 71,66, 72,45 (6Ha4), 78,57 (Fc), 125,26, 128,25, 137,08, 155,13 (Ar), 198,89 (C=0).

3.3. PULSUDYD UD]OL pL WRfevoseNmatinit Xkotda@e-K | H
HCOH-(X-Ph)

.ULVWDOL UD]JOLpPLWR VXSVWLW XL &1DMrL ksuiNgEw® R, @ D HN"
zatim se u otopinu, u malim obrocima, dodaje LiA(lH,5 +2,0 ekv.)kako je prikazano na
shemiD7 (Dodatak) Prilikom dodavanja LiAlHotopina mijenja bojuiztamRrUYHQH X aXWR
VPHYyX 2WRSLQD VH PLMHA&ED V IMse u@DpiktRIBAR|R dkoWSA P SH U C
mL hladne YRGH X PDOLP REURFIRPDRSYQDMMHIGMHRYMD ERMX L] a
2WRSLQD KLGUROL]JLUDWDNP PMBRXWMDPM HH RWWUDKigdd& VH HW
prikupljeni oganski slojeviekstrahiraju s vodom. DobivenipPb QVNL HNVWUDNWL VH V
minuta na NesSQstese RWDSDOR XSDUL QD URWDFLRQRP XSDULYDpPpX
alkohola i neizregiranog NHWRQD NRMD V Y UHPHImMURIPQP D M O/ BIPINI ML & XWNDFO
je dodati irKHNVDQ GD EL VH XEU]DOD NULVWDOL]DFbMD 'RE
KHNVDQRP X] VQDAaQR PLMHADQMH RNR VDWD 3URGXNW
lijevka.

3.3.1. 3-klorfenilferocenilmetanol (12)

Reakcijom od R Y D UdKdtxna H6,00y, 18,48mmol) i litij eva aluminijeva hidrida
(1,05g, 27,72mmol X VXKRP HWHUX QDVWDMX @ XA70mhid) MVWDOL SU
326,60, =79,5 %).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm: 254 (d,J = 2,8 Hz, 1H; OH), 416 +4,20 (M, 4H;
CsHa4), 4,23 (s, 5H; GHs), 541 (d,J= 29 Hz, 1H; CH), 23 £7,40 (m, 4H; Ar).
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13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 6588, 6759, 6804, 6843 (CsHs), 6864 (CsHs),
71,46 (ArCHFc), 9400 (Fc), 12448, 12647, 12762, 12959, 134,19145,43 (Ar).

3.3.2. 4-klorfenilferocenilmetanol (13)

Reakcijom od R Y D U@ketoha K1.0,2@, 31,42mmol) i litij evaaluminijevahidrida
(1,799, 47,13mmol X VXKRP HWHUX QDVWDMX @ 2372mhid) MVWDOL SU
326,60, =75,5%).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 252 (d,J = 2,9 Hz, 1H; OH), 415 +4,19 (m, 4H;
CsHa), 4,21 (s, 5H; GHs), 540 (d,J = 3,0 Hz, 1H; CH), 726 +7,32 (m, 4H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CD, 25 °C) /lppm: 6587, 6747, 6837, 6840 (C4Hs), 6860 (CsHs),
71,36 (ArCHFc), 9406 (Fc), 12766, 12841, 13340, 14182 (Ar).

3.3.3. 3-bromfenilferocenilmetanol (14)

Reakcijom od R Y D UdpKeixna H8,00g, 21,68 mmol) i litij eva aluminijeva hidrida
(1,239, 32,52mmol X VXKRP HWHUX QDVWDMX @ X8\8PmhidJ MVAWDOL SU
371,07, =84,5%).
'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 250 (d,J = 2,9 Hz, 1H; OH), 414 +4,21 (m, 4H;
CsHa), 4,24 (s, 5H; GHs), 540 (d,J = 2,9 Hz, 1H; CH), 716 +7,56 (m, 4H; Ar).
13C 3Br ALKOHOL
13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 6591, 6761, 6845, 6847 (CsHs), 6866 (CsHs),
71,41 (ArCHFc), 9406 (Fc), 12245, 12495, 12940, 12990, 130,56, 145,66 (Ar).

3.3.4. 4-bromfenilferocenilmetanol (15)

Reakcijom od R Y D UdKdtxna H9,80y, 26,55mmol) i litij eva aluminijeva hidrida
(1,519, 39,83mmol X VXKRP HWHUX QDVWDMX @ 20M8mhid) MVWDOL SU
371,07, =76,0 %).
'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 247 (d,J = 3,0 Hz, 1H; OH), 417 +4,20 (m, 4H;
CsHa4), 4,23 (s, 5H; GHs), 541 (d,J = 30 Hz, 1H; CH), 726 (d,J = 83 Hz, 2H; Ar), 744 (d,
J=83 Hz, 2H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //ppm: 6591, 6757, 6844, 6847 (C4Hs), 6866 (CsHs),
71,44 (ArCHFc), 9415 (Fc), 12131, 12804, 13140, 14238 (Ar).
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3.3.5. 3-fluorfenilferocenilmetanol (16)

Reakcijom od R Y D UdKdtxna H7,00y, 22,72mmol) i litij eva aluminijeva hidrida
(1,299, 34,08mmol X VXKRP HWHUX QDVWDMX @ X33tmhdJ MVVDOL SU
310,12, =85,1 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 255 (d,J = 2,9 Hz, 1H; OH), 47 +4,20 (m, 4H;
CsHa), 4,22 (s, 5H; GHs), 542 (d,J = 30 Hz, 1H; CH), 6,90+6,94 (m, 1H; Ar), 7,10£7,13
(m, 2H; Ar), 7,25+7,28 (m, 1H; Ar).

1F NMR (376 MHz, CDGJ, 25°C) /lppm: i113,(& (m).

13C NMR (100 MHz, CDC4, 25 °C) //ppm: 6582, 6756, 6836, 6838 (C4Hs), 6861 (CsHs),
71,42 (ArCHFc), 9399 (Fc),113,18 (dJ = 22,0 Hz; Ar), 114,29 (d] = 21,3 Hz; Ar), 121,91
(d,J=2,8 Hz; Ar), 129,75 (d] = 8,1 Hz; Ar), 146,01 (d] = 6,7 Hz; Ar), 162.84 (d] = 245,6
Hz; Ar).

3.3.6. 4-fluorfenilferocenilmetanol (17)

Reakcijom od R Y D UdKdtxna H6,00y, 19,47 mmol) i litij eva aluminijeva hidrida
(1,119, 29,20mmol X VXKRP HWHUX QDVW@aX0g 1avMbmhdl MW DOL SU
310,12, =84,4 %).
'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 255 (d,J = 3,0 Hz, 1H; OH), 414 +4,18 (m, 4H;
CsHs4), 4,19 (s, 5H; GHs), 541 (d,J = 30 Hz, 1H; CH), 6,967,001 (m, 2H; Ar), 7,31+7,34
(m, 2H; Ar).
1% NMR (376 MHz, CDGJ, 25°C) //ppm: i115,17 (m).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //ppm: 6587, 6741, 6826, 6832 (C4Hs), 6857 (CsHs),
71,42 (ArCHFc), 9410 (Fc),115,05 (dJ = 21,3 Hz; Ar), 127,92 (d] = 8,0 Hz; Ar), 139,13 (d,
J=3,1 Hz; Ar), 162,10 (d] = 245,2 Hz; Ar).

3.3.7. 4-metilfenilferocenilmetanol (18)

Reakcijom od R Y D UdKdtxna H8,00y, 26,30mmol) i litij eva aluminijeva hidrida
(2,009, 52,60mmol X VXKRP HW H WKstgiprsdWKiaMeR@ 2W2emmol, M, =
306,17, =77,0 %).

Marijan Marijan Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 38

'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm: 2,31 (s, 3HCHsAr), 2,46 (d,J = 31 Hz, 1H; OH),
4,15 +4,18 (m, 4 H; GH.), 4,21 (s, 5H; GHs), 543 (d,J = 3,1 Hz, 1H; CH), 712 (d,J= 7,9
Hz, 2H; Ar), 7,26 (d,J = 8,0 Hz, 2H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25°C) /lppm: 21,19 (C3Ar), 65,98, 67,40, 68,07, 68,144dx),
68,51 (GHs), 71,91 (ArCHFc), 94,33 (Fc), 126,19, 128,91, 137,05, 140,38 (Ar).

3.3.8. 4-etilfenilferocenilmé&nol (19)

Reakcijom od R Y D UdKdtxna H8,00y, 25,14mmol) i litij eva aluminijeva hidrida
(1,919, 50,28mmol X VXKRP HWHUX QDVWDMX @ X¥B86mhid) MVWDOL SU
320,17, =77,0 %).
H NMR (400 MHz, CDCG4, 25°C) /lppm: 121 (t,J = 7,6 Hz, 3H;CH3CH:Ar), 2,41 (d,J =
3,1 Hz, 1H; OH), 62 (q,d= 7,6 Hz, 2H; CHCH?2Ar), 4,16 4,19 (m, 4 H; GHa), 4,22 (s, 5H;
CsHs), 545 (d,J = 3,0 Hz, 1H; CH), 45 (d,J = 8,0 Hz, 2H; Ar), 729 (d,J = 8,0 Hz, 2H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 15,72 CH3CH:Ar), 28,65 (CHCH2Ar), 66,01,
67,54, 68,15, 68,22 ¢H4), 68,60 (GHs), 7203 (ArCHFc), 94,34 (Fc), 126,32, 127,81, 140,67,
143,53 (Ar).

3.3.9. 3,5-diklorfenilferocenilmetanol (20)

Reakcijom od R Y D Udkbtoha @,5@, 4,18mmol) i litij evaaluminijevahidrida(0,24
g, 6,27mmol X VXKRP HWHUX QDVWDMX @aX3mhmilW.¥3D03,L. SURGX
=79,4 %).
'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 253 (d,J = 3,0 Hz, 1H; OH), 413 +4,20 (m, 4H;
CsHa), 4,25 (s, 5H; GHs), 536 (d,J = 3,0 Hz, 1H; CH), 718 +7,31 (m, 3H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //ppm: 6559, 6772, 6860, 6865 (C4Hs), 6869 (CsHs),
70,95 (ArCHFc), 9371 (Fc), 12481, 12754, 13481, 14674 (Ar).

3.3.10Fenilferocenilmetanol (21)

Reakcijom od R Y D UdKdtxna H8,00y, 27,57 mmol) i litij eva aluminijeva hidrida
(1,579, 41,36mmol X VXKRP HWHUX QDVWDMX @ 2324mhid) MVWDOL SU
292,16, =80,7 %).
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IH NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 248 (d,J = 3,1 Hz, 1H; OH), 46 +4,19 (m, 4H;
CsHa ), 4,21 (s, 5H; GHs), 546 (d,J = 3,0 Hz, 1H; CH), 24 (d,J = 7,6 Hz, 1H; Ar), 732 (t,
J=75 Hz, 2H; Ar), 738 (d,J = 7,5 Hz, 2H; Ar)

13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 6616, 6758, 6826, 6832 (C4Hs), 6865 (CsHs),
72,15 (ArCHFc), 9437 (Fc), 12638, 12759, 12837, 14339 (Ar).

3.3.114-t-butilfenilferocenilmetanol (22)

Reakcijom od R Y D UdKdtxna H4,00y, 11,55mmol) i litij eva aluminijeva hidrida
(0,889, 23,10mmol X VXKRP HWHUX Q [pkotiaaMX1ga & 90 nmilM; ¥ WD O L
348,26, =77,1 %).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 1,29 (s, 9H;(CHs)sCAr), 242 (d,J = 3,1 Hz, 1H;
OH), 417 +4,22 (m, 4 H; GHa), 4,23 (s, 5H; GHs), 545 (d,J= 31 Hz, 1H; CH), 7,27+7,36
(m, 4H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDC4, 25 °C) /lppm: 31,49 (CH=3)3CAr), 34,62 ((CH)sCAr), 65,93,
67,64, 68,16, 68,23 ¢H4), 68,63 (GHs), 7203 (ArCHFc), 94,41 (Fc), 125,27, 126,06, 140,43,
150,42 (Ar).

34. PULSUDYD UD]JOLpPpLWR VXSVWLWXLUDQLK IHQLOI

3.4.1. Acetati FeHCOCOCH-(n-X-Ph)

Alkohol, Fc-HCOH-(n-X-Ph), (1 ekv.) se otopi u piridinu (0,§, 6,32 mmol) te se
S R P L M'HélLbexaena. Acetiklorid (2 ekv.) se otopi u ihL benzenae se lgano dokapava
X RWRSLQX DONRKRODDDVSNDNME Lapax 2URIKRIB XA Bherbi8
(Dodatak) 1DNRQ GRNDSDYDQMD UH D N&kLnmhuthl SirePrvddky & VH PL M
ekstahira s 10mL HCI (3 bLPH VH XNODQM DnLSvodeL [BLLRH WKH.GWU RO L]L !
neizregirani acetitklorid te otopinaV XaL PLQXSOD ODNRR VXaHQMD SU
EHQJHQ VH XSDUL WH QDVWDMH WDPQRFUYHQL XOMDVWL S|
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3.4.1.1.3-klorfenilferocenilmetiacetat (23

Reakcijom od R Y D Udpaikahold (0,509, 1,53 mmol), acetitklorida (0,249, 3,04
mmol) i piridina u benzenu nastaju crveddXWL NULVWDO b, 1529 RiGak MW D
368,60, =84,9 %, t.t. = 123t125°C).
Masena spektroskopija visoke rezoluc(ALDI TOF/TOF); L] U mappXprema formuli
CioH17CIFeQ[M] * QDVHQR
'H NMR (400 MHz, CDCY4, 25°C) /lppm: 2,13 (s, 3H; C¥COOR), 4,01+4,30 (m, 4H; GHa),
4,11 (s, 5H; €Hs), 6,67 (s, 1H; ArCHFc), 7,2&7,41 (m, 4H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) //ppm: 21,37 (CHsCOOR) 67,59, 67,70, 68,46, 68,62
(CsHg), 69,01(CsHs), 73,72(ArCHFc), 87,53(Fc), 125,50, 127,40, 128,26, 129,68, 134,27,
142,25 (Ar), 170,08COOR).

3.4.1.2 A-klorfenilferocenilmetiacetat (24

Reakcijom od R Y D Udpaikahold (0,509, 1,53 mmol), acetitklorida (0,249, 3,04
mmol) i piridina u benzenu nastaju crveddX WL NULVWDO b, 1S18RGaK MWD
368,60, =77,6 %, t.t. = 83+85°C).

Masena spektroskopija visoke rezoluc(ALDI TOF/TOF); L] U D jp Xp@zDaVformuli
CiH1/CIFeQ[M]* QDYHQR

'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 4,10 (s, 5H; €Hs), 4,15 +4,40 (m, 4H; GHa), 6,93

(s, 1H; ArCHFc), 7,31+8,13 (m, 9H; Ar + ArCl).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //ppm: 67,42, 67,62, 68,38, 68,584H.), 69,03(CsHs),
74,24(ArCHFc), 87,87(Fc), 128,61, 128,63, 128,65, 129,83, 130,25, 133,32, 133,91, 138,95
(Ar + Ar £1), 165,56(COOR).

3.4.1.3.3-bromfenilferocenilmetihcetat (25)

Reakcijom od R Y D Udpaikehold (0,509, 1,35mmol), acetitklorida (0,219, 2,68
mmol) i piridina u benzenu nastaju crve@dX WL NULVWDO b, 1504 RiGak MW D
411,07, =77,6 %, t.t. = 114£115°C).
Masena spektroskopija visoke rezoluc(]dALDI TOF/TOF); L] U mXp@ema formuli
CigH17BrFeQ[M]* QDYHQR
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'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /ippm: 4,11 (s, 5H; GHs), 4,18 +4,40 (m, 4H; GHa),
6,91(s, 1H; ArCHFc), 7,35¢8,13 (m, 9H; Ar + ArBr).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //ppm:67,41, 67,62, 68,38, 68,§CsH4), 69,02(CsHs),
74,28 (ArCHFc), 87,77 (Fc), 122,09, 128,61, 128,94, 129,82, 130,22, 131,59, 133,32,
139,4%Ar), 165,58(COOR).

3.4.1.4.4-bromfenilferocenilmetibcetat (26

Reakcijom od R Y D Udpaikehold (0,509, 1,35mmol), acetitklorida (0,219, 2,68
mmol) i piridina u benzenu nastaju crve@dX WL NULVWDO b, 594 RiGaK MWD
411,07, =70,1 %, t.t. = 85+86 °C).

Masena spektroskopija visoke rezoluc(®ALDI TOF/TOF); LJUDpXQDWR SUHPD
CioH17/BrFeQ[M] * QDYHQR

H NMR (400 MHz, CDC4,25°C) //fppm:2,11(s, 3H; CHCOOR) 4,10(s, 5H; GHs), 3,97
+4,30(m, 4H; GH.), 6,67(s, 1H; ArCHFc), 7,29 (d, 2H = 8,4 Hz; Ar), 7,48 (d, 2H] = 8,4

Hz; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) //ppm: 21,38 (CHsCOOR), 67,56, 67,75, 68,44, 68,65
(CsHa), 68,99(CsHs), 73,80(ArCHFc),87,43(Fc),122,05, 129,03, 131,52, 139,22 (Ar), 170,06
(COOR).

3.4.1.5.3-fluorfenilferocenilmetiacetat (27)

Reakcijom od R Y D Udpaikehold (0,509, 1,61 mmol), acetitklorida (0,25g, 3,20
mmol) i piridina u benzenu nastaju crve@dX WL NULVWDO b, 1536 RiGak MWD
352,12, =84,7 %, t.t. = 113+115°C).

H NMR (400 MHz, CDC4 25°C) /lppm:2,13(s, 3H; CHCOOR), 4,02+4,30 (m, 4H; GHa),
4,11(s, 5H; GHs), 6,69(s, 1H; ArCHFc) 6,97 +7,36(m, 4H; Ar).

1F NMR (376 MHz,CDCls, 25°C) //ppm: 112,80 (m).

13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) //ppm: 21,39 (CHsCOOR) 67,60, 67,69, 68,43, 68,62
(CsHa), 69,01(CsHs), 73,71(ArCHFc), 87,51 (Fc)114,18 (dJ = 22,2 Hz; Ar), 115,03 (d] =
21,2 Hz; Ar), 123,00 (d] = 2,9 Hz; Ar), 129,91 (d] = 8,1 Hz; Ar), 142,73 (d] = 7,1 Hz, Ar),
162,76 (dJ = 246,0 Hz; Ar)170,08(COOR).
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3.4.1.6.3,5diklorfenilferocenilmetiacetat (28)

Reakcijom od R Y D Udpaikahold (0,209, 0,54 mmol), acetitklorida (0,099, 1,10
mmol) i piridina u benzenu nastaju crveddXWL NULVWDO f, 540 RiGaK MWD
403,10, =71,7 %, t.t. = 115+116°C).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 2,15 (s, 3H; CECOOR), 4,01+4,28 (m, 4H; GH.),
4,12 (s, 5H; 6Hs), 6,61 (s, 1H; ArCHFc), 7,28 (m, 3H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) //ppm: 21,30(CHsCOOR) 67,48, 67,52, 68,60, 68,76
(CsHg), 69,08(CsHs), 73,15(ArCHFc), 87,16(Fc), 125,79, 128,25, 135,00, 143,70 (Ar), 169,90
(COOR).

3.4.1.7 Fenilferocenilmetiacetat (29

Reakcijom od R Y D Udpaikehold (0,509, 1,70mmol), acetitklorida (0,279, 3,40
mmol) i piridina u benzenu nastaju crve@dX WL NULVWDO b, 1531 RiGaK MW D
334,21, =77,1 %, t.t. = 78£80°C).
H NMR (400 MHz, CDC4,25°C) /lppm: 2,10 (s, 3H; CKCOOR), 4,09 (s, 5H; ), 4,01 +
4,33 (m, 4H; @GHa), 6,73 (s1H; ArCHFc), 7,29+7,42 (m, 5H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /lppm: 21,43 (CHCOOR), 67,68, 67,87, 68,28, 68,45
(CsHa), 68,93 (GHs), 74,38 (ArCHFc), 87,94 (Fc), 127,31, 128,07, 128,32, 140,10 (Ar), 170,12
(COOR).

3.4.2. Benzoati FeHCOCOGHSs-(n -X-Ph)

Alkohol, FEHCOH-(n-X-Ph), (1 ekv.) se otopi u 0, piridinate seSRPLMB@D VD
benzena. Benzeklorid (2 ekv.) se otopi u &L benzena te sedano dokapava u otopinu
alkohola i piridina pripH P X Q DV W D M HkakX &/ ik &z & 1$aLsQeDi9 (Dodatak)
Cijela reakcija se odvija u atmosferg® QD 1DNRQ GRNDSDYDQMD UHDNFLM
SUHNR QRUOL SUL pHPX PLMHQMD ERMX X WDPQRRUYHQX 6
benzena te se nakorgtoekstahira $5mL HCl-a (5%) (uklanja se piridin). U @anski ekstrakt
sedode15mL NRQFHQWULUDQH RWRS L @3sataDRakomoHradeHprédul H & D
VH VXaL P LS Be QrépstalDbenzen upari uz nastanak tamnoaqyudjastay
produkta.
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3.4.2.1.3-klorfenilferocenilmetidbenzoat (3P

Reakcijom od R Y D Uddikeholll (0,39, 0,91 mmol), benzoitklorida (0,269, 1,84
mmol) i piridina u benzenu nastaje tamno crveno ulje izgdfeH V. YUHPHQRP L]OXpXM
crveni kristali produkta (0,18, 0,44mmol, M, = 430,73, =48,3 %, t.t. = 86+88°C).
Masena spektroskopija visoke rezoluc(®ALDI TOF/TOF); LIUDpXQDWR SUHPD IF
CosH1CIFeQ[M] * QDYHQR
H NMR (400 MHz, CDG4, 25°C) //ppm:4,11(s, 5H; GHs), 4,12 +4,40 (m, 4H; GH4), 6,92
(s, 1H; ArCHFc), 7,26£8,15 (m, 9H; Ar + ArCl).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //ppm:67,32, 67,64, 68,40, 68,%85H4), 69,04 (GHs),
74,17(ArCHFc),87,82(Fc), 125,41, 127,30, 128,30, 128,64, 129,75, 129,87, 130,18, 133,36,
134,30, 142,48Ar + Ar £1), 165,54(COOR).

3.4.2.2 A-klorfenilferocenilmetidbenzoat (3L

Reakcijom od R Y D Uddikeholel (0,39, 0,91 mmol), benzoitklorida (0,269, 1,84
mmol) i piridina u benzenu nastaje tamno crveno ulje izgkdlgH YUHPHQRP L]J]OXpXMX
crveni kristali produkta (0,28, 0,51mmol, M; = 430,73, =56,0 %, t.t. = 99£101°C).
Masena spektroskopija visoke rezoluc(®ALDI TOF/TOF); LIUDpXQDWR SUHPD IF
Ca4H1oCIFeQ[M] * QDVHQR
H NMR (400 MHz, CDCG4,25°C / SSP WHs), #,158+4,40 (m, 4H; GH4), 6,93
(s, 1H; ArCHFc), 7,31+8,13 (m, 9H; Ar + ArCl).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //ppm:67,42, 67,62, 68,38, 68,584H4), 69,03(CsHs),
74,24(ArCHFc), 87,87(Fc), 128,61, 128,63, 128,65, 129,83, 130,25, 133,32, 133,91, 138,95
(Ar + Ar £1), 165,56(COOR)

3.4.2.3. 3bromfenilferocenilmetibenzoat (32)

Reakcijom od R Y D Uddikeholel (0,3g, 0,81 mmol), benzoitklorida (0,239, 1,63
mmol) i piridina u benzenu nastaje tamno crveno ulje produkta ¢)2.40mmol, M; = 475,17,
= 49,4 %).
Masena spektroskopija visoke rezoluc(]dALDI TOF/TOF); LIUDpXQDWR SUHPD IF
CaaH10BrFeQ[M] * QDYHQR
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H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm:4,11(s, 5H; GHs), 4,16 +4,40 (m, 4H; GHa), 6,90

(s, 1H; ArCHFc), 7,19+8,15 (m, 9H; Ar + ArBr).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //lppm: 67,33, 67,62, 68,40, 68,585KG), 69,03 (GHs),

74,10 (ArCHFc), 87,80 (Fc), 122,46, 125,86, 128,63, 129,85, 130,04, 130,15, 130,21, 131,21,
133,35, 142,65 (Ar + ABr), 165,52 (COOR).

3.4.2.4 4-bromfenilferocenilmetibenzoat (38

Reakcijom od R Y D Uddikaholel (0,3g, 0,81 mmol), benzoitklorida (0,239, 1,63
mmol) i piridina u benzenu nastaje tamno crveno ulje izkdfgH YUHPHQRP L]OXpXMX
crveni kristali produkta (0,28, 0,46mmol, M, = 475,17, =56,8 %, t.t. = 88+90°C).
Masena spektroskopija visokezolucije (MALDI TOF/TOF); LIUDpXQDWR SUHPD IF
CoaH19BrFeQ[M] * QDYVHQR
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 4,11 (s, 5H; GHs), 4,18 +4,40 (m, 4H; GHa),
6,91(s, 1H; ArCHFc), 7,35+8,13 (m, 9H; Ar + ArBr).
13C NMR (100 MHz,CDCls, 25 °C) //ppm:67,41, 67,62, 68,38, 68,§CsH4), 69,02(CsHs),
74,28 (ArCHFc), 87,77 (Fc), 122,09, 128,61, 128,94, 129,82, 130,22, 131,59, 133,32,
139,4%Ar), 165,58(COOR).

3.4.2.5.3-fluorfenilferocenilmetibenzoat (3%

Reakcijom od R Y D Uddikaholel (0,3g, 0,97 mmol), benzoitklorida (0,279, 1,92
mmol) i piridina u benzenu nastaje tamno crveno ulje izgkdlgH YUHPHQRP L]J]OXpXMX
crveni kristali produkta (0,28, 0,53mmol, M, = 413,26, =54,6 %, t.t. = 66£68 °C).
Masenaspektroskopija visoke rezolucijfMALDI TOF/TOF); LIUDpXQDWR SUHPD |IF
CoaH1sFFeQ[M] * QDYyHQR
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 4,10 (s, 5H; €s), 4,11 +4,41 (m, 4H; GH.), 6,94
(s, 1H; ArCHFc), 6,98+8,15 (m, 9H; Ar +Ar 4).
1F NMR (376 MHz,CDCls, 25°C) //[ppm: i112,62 (m).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) /lppm: 67,65, 67,31, 68,36, 68,37{H4), 69,04(CsHs),
74,17 (ArCHFc), 87,85(Fc), 114,09 (dJ = 22,2 Hz; Ar#), 115,05 (dJ = 21,1 Hz; Arf),
122,88 (dJ= 2,9 Hz; Ar), 129,98 (dJ = 8,2 Hz; ArF), 142,93 (dJ) = 7,1 Hz; Ar¥), 162,77
(d,J=246,2 Hz; Arf), 128,63, 129,85, 130,2033,34(Ar),165,56(COOR).

Marijan Marijan Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 45

3.4.2.6.3,5diklorfenilferocenilmetdbenzoat (8)

Reakcijomodg R Y D U dpdikoholel (0,3g, 0,83mmol), benzoitklorida (0,239, 1,66
mmol) i piridina u benzenu nastaje tamno crveno ulje produkta ) 2#5mmol, M, = 462,17,

= 54,2 %).
Masena spektroskopija visoke rezoluc(ALDI TOF/TOF); LIUDpXQDWRNWBUHPD |
Co4H1oCloFeQ[M] * QDYHQR

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm:4,13(s, 5H; GHs), 4,13 #4,40 (m, 4H; GHa), 6,86

(s, 1H; ArCHFc), 7,2748,16 (m, 8H; Ar + ArCIy).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //ppm:67,10, 67,60, 68,56, 68,7{€sH4), 69,12 (GHs),
73,62(ArCHFc), 87,45(Fc), 123,83, 125,72, 128,31, 128,75, 129,93, 130,00, 133,54, 143,90
(Ar + Ar £I,), 165,47(COOR).

3.4.2.7 Fenilferocenilmetibenzoat (3p

Reakcijom od R Y D Uddikoholll (0,3g, 1,00mmol), benzoitklorida (0,29g, 2,04
mmol) i piridina u benzenu nastaje tamno crveno ulje izkdfgH YUHPHQRP L]OXpXMX
crveni kristali produkta (0,2d, 0,53mmol, M; = 396,28, =53,0 %, t.t. = 99i 101 ).
Masenaspektroskopija visoke rezolucijffMALDI TOF/TOF); LIUDpXQDWR SUHPD IF
CoaH20FeQ[M]* QDVHQR
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 4,10 (S, 5H; §Hs), 4,12 +4,42 (m, 4H; GH4), 6,97
(s, 1H; ArCHFc), 7,28+8,15 (m, 10H; Ar Ar).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) /lppm: 67,57, 67,76, 68,25, 68,44s5KG), 69,00 (GHs),
74,93 (ArCHFc), 88,34 (Fc), 127,25, 128,14, 128,44, 128,55, 129,85, 130,48, 133,17, 140,36
(Ar), 165,68 (COOR).

3.4.3. Karboksilati (butanoati, izobutanoati, pentanqazopentanoati)

Alkohol, FG-HCOH-(n-X-Ph), (1 ekv.) se otopi u Ogpiridina te seSR P L MGhd.D V
benzena. AlkHklorid (Tablica7) se otopi u 8nL benzena te sedano dokapava u otopinu
alkohola i piridina(Shema N0, Dodatak) Nakon GRNDSDYDQMD UHDNFLMVND V
SUHNR QR ULnhaStajd tapHde¥ena otopingirovom produktu se dodaje okonilL
benzena te se nakorgtekstrahira s 16L HCl-a (5 SUL pHPX VH XNODQMD SLU
toga, u otopinu se doda b3 NaOH te H P L M&béda7). Vodeni sloj se odvoiji, a benzenski
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sloj se ispere s 1@L vode koja se nakondga odvojitese RWRSLQD VX&aL SBLQXWD C(
1DNRQ VX4HQMD SUHRVWDOL EHQ]JHQ VH XSDUL WH QDVWD

Tablica 7. ReakcijskitY MHWL ]D VLQWH]X UD]JOLPLWLK DONLC

3.4.3.1.3-klorfenilferocenilmetibutanoat (37)

Reakcijom od R Y D Udpalkohdlal (0,50, 1,53mmol), butanoitklorida (0,33g, 3,10
mmol) i piridina u benzenu nastgjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,441,11mmol, M; =
396,69, =72,5%).

IH NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,95 (tJ = 7,4 Hz, 3H,CH3CH2CH.COOR), 1,66
+1,72 (m, 2H; CHCH,CH,COOR), 2,36 (tJ = 7,4 Hz, 2H; CHCH.CH2COOR), 4,00+4,28

(m, 4H; GHa), 4,11 (s, 5H; 6Hs), 6,68 (s, 1H; ArCHFc), 7,227,39 (m, 4H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 13,83 CH3CH.CH,COOR), 18,59
(CH3CH2CH2COOR), 36,52 (CBCH.CH2COOR), 67,45, 67,56, 68,40, 68,51s(13), 68,99
(CsHs), 73,39 (ArCHFc), 87,67 (Fc), 125,43, 127,33, 128,18, 129,65, 134,21, 142,45 (Ar),
172,64 (COOR).
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3.4.3.2 4-klorfenilferocenilmetidbutanoat (38)

Reakcijom od R Y D Udpalkohdlél (0,50, 1,53mmol), butanoitklorida (0,33g, 3,10
mmol) i piridina ubenzenu nastapljasti produkt tamnocrvene boje (0,§30,96mmol, M; =
396,69, =62,7 %).

'H NMR (400 MHz, CDG4, 25°C) /lppm: 0,93 (tJ = 7,4 Hz, 3H:.CH3CH,CH.COOR), 1,65
+1,68 (m, 2H; CHCH>CH.COOR), 2,34 (t) = 7,4 Hz, 2H; CHCH,CH2COOR),3,97#4,29
(m, 4H; GHa), 4,10 (s, 5H; €Hs), 6,70 (s, 1H;ArCHFc), 7,3&7,35 (m, 4H; Ar).

13 NMR (100 MHz, CDQ, 25 °C) /lppm: 13,83 (CH3CH,CH.COOR) 18,59
(CH3CH2CH.COOR) 36,53 (CHCH,CH2COOR), 67,44, 67,63, 68,38, 68,585H4), 68,97
(CsHs), 73,45(ArCHFc), 87,70(Fc), 128,55, 128,67, 133,78, 138,94 (Ar), 172660R).

3.4.33. 3-bromfenilferocenilmetibutanoat (39)

Reakcijom od R Y D Udpalkohdlad (0,50, 1,35mmol), butanoitklorida (0,28g, 2,67
mmol) i piridina u benzenu nastgjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,§90,88mmol, M, =
441,15, =65,2 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,95 (t]) = 7,4 Hz, 3H,.CH3CH,CH,COOR), 1,67
1,72 (m, 2H; CHCH2CH,COOR), 2,37 (tJ = 7,4 Hz, 2H; CHCH.CH2COOR), 4,004,28 (m,

4H; GsHa), 4,11 (s, 5H; €Hs), 6,67 (s, 1H; ArCHFc), 7,19,56 (m, 4H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 13,85 (CH3CH,CH,COOR) 18,61
(CHsCH2CH2COOR), 36,55 (CECH.CH2COOR), 67,46, 67,61, 68,43, 68,63sH4), 69,01
(CsHs), 73,37 (ArCHFc), 87,70(Fc), 122,41, 125,91, 129,96, 130,28, 131,13, 142,71 (Ar),
172,65(COOR).

3.4.3.4.4-bromfenilferocenilmetibutanoat (40)

Reakcijom od R Y D Udpalkohdldd (0,503, 1,35mmol), butanoitklorida (0,28g, 2,67

mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkttamnocrvene boje (0,45 1,02mmol, M, =
441,15, =75,6 %).
'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /ippm: 0,94 (tJ = 7,4 Hz, 3H.CHsCH.CH.COOR), 1,65
1,68 (m, 2H; CHCH2CH.COOR), 2,34 () = 7,3 Hz, 2H; CHCH.CH2COOR), 3,974,28 (m,
4H; GsHa4), 4,10 (spH; GHs), 6,68 (s, 1H; ArCHFc), 7,28 (d,= 8,4 Hz, 2H; Ar), 7,47 (d]) =
8,4 Hz, 2H; Ar).
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3C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /ippm: 13,84 (CHaCH,CH:COOR) 18,59
(CHsCH2CH,COOR) 36,53 (CHCH:CH2COOR), 67,45, 67,63, 68,40, 68,68H.), 68,98
(CsHs), 73,51(ArCHFc), 88,43(Fc), 121,98, 129,00, 131,51, 139,45(Ar), 172(6DOR).

3.4.3.5.3-fluorfenilferocenilmetibutanoat (41)

Reakcijom od R Y D Udpalkohdlél (0,50, 1,61mmol), butanoitklorida (0,279, 2,56
mmol) i piridina u benzenu nastgjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,§31,00mmol, M, =
380,24, =62,1 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm: 0,95 (tJ = 7,4 Hz, 3H,CH3CH,CH,COOR), 1,66
+1,72 (m, 2H; CHCH2CH,COOR), 2,36 (tJ = 7,3 Hz, 2H; CHCH.CH2COOR), 4,01+4,29
(m, 4H; GHa), 4,11 (s, 5H; €Hs), 6,71 (s, 1H; ArCHFc), 6,967,36 (m, 4H; Ar).

19F NMR (376 MHz,CDCl3, 25°C) /lppm: i112,74 (m).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) /ppm: 13,83 (CH3CH,CH,.COOR) 18,59
(CH3CH2CH>COOR), 36,52 (CHsCH.CH.COOR), 67,45, 67,53, 68,36, 68,9CsH4), 68,99
(CsHs), 73,40(ArCHFc), 87,68 (Fc),114,10 (dJ = 22,2 Hz; Ar¥), 114,95 (d,) = 21,1 Hz;
Ar &), 122 93 (dJ = 2,9 Hz; Ar¥), 129,87 (dJ = 8,1 Hz; Ar¥), 142,94 (d) = 7,1 Hz; Art
F), 162,73 (dJ = 246,3 Hz; ArF), 172,64(COOR).

3.4.3.6.4-fluorfenilferocenilmetibutanoat (42)

Reakcijom od R Y D Udpaltohdlal (0,50, 1,61mmol), butanoitklorida (0,279, 2,56
mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,§31,00mmol, M, =
380,24, =62,1 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,93 (tJ = 7,4 Hz, 3H,CH3CH,CH,COOR), 1,65
+1,71 (m, 2H; CHCH2CH,COOR), 2,34 (tJ = 7,5 Hz, 2H; CHCH.CH2COOR), 3,98+4,30
(m, 4H; GHa), 4,10 (s, 5H; €Hs), 6,73 (s, 1H; ArCHFc), 7,0&7,40 (m, 4H; Ar).

19F NMR (376 MHz,CDCls, 25°C) //ppm: 114,06 (m).

13C NMR (100 MHz, CDG, 25°C) /lppm: 13,82 (CH3CH,CH.COOR) 18,60
(CH:CH2CH2COOR), 36,57 (CH3:CH.CH2COOR), 67,44, 67,63, 68,34, 68,48:H4), 68,96
(CsHs), 73,46(ArCHFc), 88,01 (Fc) 115,24 (dJ = 21,5 Hz; Ar#), 129,06 (dJ = 8,1 Hz; Art
F), 136,37 (dJ = 3,3 Hz; ArF), 162,40 (dJ) = 246,5 Hz; ArF), 172,69(COOR).
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3.4.3.7 4-metilfenilferocenilmettbutanoat (43)

Reakcijom od R Y D Udpalkohdlél (0,50, 1,63mmol), butanoitklorida (0,35g, 3,28
mmol) i piridina u benzenu nastgjljasti produkt tamocrvene boje (0,44, 1,22mmol, M; =
376,28, =74,8 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,93 (tJ = 7,4 Hz, 3H,CHsCH,CH,.COOR), 1,64
11,70 (m, 5H; CHCH2CH.COOR + CHAr), 2,34 (t,J=7,4 Hz, 2H; CHCH.CH2COOR), 4,0
+4,30 (m, 4H; GH4), 4,09 (s,5H; GHs), 6,72 (s, 1H; ArCHFc), 7,13 (d,= 7,9 Hz, 2H; Ar),
7,29 (d,J= 8,0 Hz, 2H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) /lppm: 13,84 (CH3CH.CH,COOR) 18,58
(CH3CH2CH2COOR) 21,29 (CHAr), 36,61 (CHCH.CH2COOR),67,54, 67,69, 68,16, 68,27
(CsHg), 68,97(CsHs), 73,98(ArCHFc), 88,36(Fc), 127,23, 128,97, 137,47, 137,66 (Ar), 172,68
(COOR).

3.4.3.8 4-¢tilfenilferocenilmetdbutanoat (44)

Reakcijom od R Y D Udpalkohdldl (0,50, 1,56mmol), butanoitklorida (0,30g, 2,82
mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,461,18mmol, M, =
390,30, =75,6 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,94 (tJ = 7,4 Hz, 3H,CH3CH,CH,COOR), 1,23
(t, J= 7,6 Hz, 3H;CH3CH,Ar),1,65 +1,71 (m, 2H; CHCH2CH,COOR), 2,34 (t) = 7,4 Hz,
2H; CHCH.CH2COOR), 2,64 (qJ = 7,6 Hz, 2H; CHCH2Ar), 4,02 4,31 (m, 4H; GHa), 4,10
(s, 5H; GHs), 6,73 (s, 1H; ArCHFc), 7,16 (d,= 7,9 Hz, 2H; Ar), 7,31 (d] = 8,1 Hz 2H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) //ppm:13,88(CH3CH.CH.COOR) 15,59 CH3CH:AT),
18,62 (CHCH2CH.COOR), 28,68 CH3CH2Ar), 36,67 (CHCH.CH2COOR), 67,60, 67,69,
68,18, 68,28CsHa), 68,95 CsHs), 74,01(ArCHFc), 88,47(Fc), 127,30, 127,80,37,72, 144,03
(Ar), 172,77(COOR).

3.4.3.9.Fenilferocenilmetibutanoat (45)

Reakcijom od R Y D Udpalkohdlal (0,50, 1,71mmol), butanoitklorida (0,379, 3,47
mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,8,71,02mmol, M, =
362,25, =59,6 %).
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IH NMR (400 MHz, CDG}, 25°C) /lppm: 0,93 (t,] = 7,4 Hz, 3H:.CH3CH.CH,COOR), 1,67
+1,71 (M, 2H; CHCH2CH,COOR), 2,34 (t] = 7,3 Hz, 2H; CHCH,CH2COOR), 4,00+4,31
(M, 4H; GsHa), 4,09 (s, 5H; €Hs), 6,74 (s, 1H; ArCHFc), 7,287,42 (m, 5H; Ar).

13 NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /lppm: 13,84 CH3CH.CH,COOR), 18,60
(CHsCH2CH:COOR), 36,60 (CECHCH2COOR), 67,58, 67,77, 68,25, 68,365K3), 68,95
(CsHs), 74,12(ArCHFc), 88,19 (Fc), 127,28, 128,02, 128,32, 140,36 (Ar), 172,64 (COOR).

3.4.3.104-t-butilfenilferocenilmetidbutanoat (46)

Reakcijom od R Y D Udpalkohdlal (0,50, 1,44mmol), butanoitklorida (0,30g, 2,82
mmol) i piridina u benzenu nastgjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,421,00mmol, M; =
418,36, =69,4 %).

'H NMR (400 MHz, CDG, 25°C) /lppm: 0,95 (tJ = 7,3 Hz, 3H,CHsCH.CH,COOR), 1,31
(s, 9H, (CH)sCAr), 1,67 +1,72 (m, 2H; CHCH,CH,COOR), 2,35 (tJ = 7,3 Hz, 2H;
CHsCH2CH2COOR), 4,04+4,31 (m, 4H; GH.), 4,10 (s, 5H; €Hs), 6,74 (s, 1H; ArCHFc), 7,29
17,39 (m, 4H; Ar).

13 NMR (100 MHz, CDGQ, 25 °C) /lppm: 13,78 (CH3CH,CH.COOR) 18,49
(CH3sCH2CH2COOR), 31,55 (CH3)3CAr), 34,55((CHz)3CAr), 36,55 (CHCH.CH2COOR),
67,48, 67,50, 68,02, 68,1CsH4), 68,83(CsHs), 73,74(ArCHFc), 88,43(Fc), 125,10, 126,84,
137,36, 150,73(Ar), 172,66 00R).

3.4.3.11 3-klorfenilferocenilmetdizobutanoat (47)

Reakcijom od R Y D Udpaikehole (0,503, 1,53 mmol), izobutanoitklorida (0,30g,
2,82mmol) i piridina u benzenu naswjljasti produkt tamnocrvene boje (0,441,11mmol,
M; = 396,69, =72,5%).

IH NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 1,20+1,24 (d+dJ= 7,0 Hz +J = 7,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCOOR), 2,60+2,65 (m, 1H; (CH)>.CHCOOR), 4,00+4,27 (m, 4H; GH4), 4,12 (s,
5H; GsHs), 6,67 (s, 1H; ArCHFc), 7,25%7,38 (m, 4H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /lppm: 19,06 + 19,11 (CH3).CHCOOR) 34,28
((CH3).CHCOOR),67,26, 67,28, 68,36, 68,4CsH.), 68,99(CsHs), 73,31(ArCHFc), 87,86
(Fc), 125,31, 127,23, 128,16, 129,68, 134,23, 142,62 (Ar), 11690R).

Marijan Marijan Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 51

3.4.3.12 4-klorfenilferocenilmetHizobutanoat (48)

Reakcijom od R Y D Udpaikehold (0,503, 1,53 mmol), izobutanoitklorida (0,30g,

2,82mmol) i piridina u benzenu nasejljasti produkt tamnocrvene boje (0,461,16mmol,
r= 396,69, =75,8 %).

IH NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 1,18+1,22 (d+dJ= 7,0 Hz +J = 7,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCOOR), 2,58+2,65 (m, 1H; (CH).CHCOOR), 3,97+4,27 (m, 4H; GHa), 4,11 (s,
5H; GsHs), 6,68 (s, 1H; ArCHFc), 7,297,37 (m, 4H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) //lppm: 19,08 + 19,11 (CH3)2CHCOOR) 34,30
((CH3).CHCOOR),67,30, 67,35, 68,36, 68,485H.), 68,98(CsHs), 73,38(ArCHFc), 87,86
(Fc), 128,57, 128,59, 133,78, 139,13 (Ar), 176(COOR).

3.4.3.13.3-bromfenilferocenilmetilzobutanoat (49

Reakcijom od R Y D Udakehole (0,509, 1,35mmol), izobutano#klorida (0,22g,

2,06 mmol) i piridina u benzenu nasajljasti produkt tamnocrvene boje (0,§11,16mmol,
r= 441,15, =85,9 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 1,20+1,24 (d+dJ=7,0 Hz +J=7,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCOOR), 2,60+2,67 (m, 1H; (CH)2:CHCOOR), 4,00+4,27 (m, 4H; GH4), 4,12 (s,
5H; GsHs), 6,66 (s, 1H; ArCHFc), 7,127,54 (m, 4H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /lppm: 19,08 + 19,13 (CH3)2CHCOOR) 34,31
((CH3).CHCOOR),67,31, 67,34, 68,39, 68,485H4), 69,01(CsHs), 73,28(ArCHFc), 87,88
(Fc), 122,43, 125,79, 130,00, 130,19, 131,11, 142,87 (Ar), 1T&DOR).

3.4.3.14 4-bromfenilferocenilmetilzobutanoat (50)

Reakcijom od R Y D Udpaikehole (0,509, 1,35mmol), izobutano#klorida (0,22g,
2,06 mmol) i piridina u benzenu nasjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,§01,13mmol,
Mr = 441,15, =83,7 %).
'H NMR (400 MHz, CDG4, 25°C) /lppm: 1,18+1,22 (d+dJ = 7,0 Hz +J = 7,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCOOR), 2,58+2,65 (m, 1H; (CH)2CHCOOR), 3,97+4,27 (m, 4H; GH4), 4,11 (s,
5H; GsHs), 6,66 (s, 1H; ArCHFc), 7,27 (d,= 8,1 Hz, 2H; Ar), 7,47 (d] = 8,4 Hz, 2H; Ar).
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13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 19,09 + 19,12 (CH3)2CHCOOR) 34,30
((CHs)2CHCOOR), 67,30, 67,35, 68,37, 68,465Ha), 68,99(CsHs), 73,44(ArCHFc), 87,82
(Fc), 121,97, 128,90, 131,55, 139,64 (Ar), 176(GDOR).

3.4.3.153-fluorfenilferocenilmettizobutanoat (51)

Reakcijom od R Y D Udpaikehold (0,503, 1,61 mmol), izobutano#klorida (0,219,
1,97mmol) i piridina u benzenu nastajljasti pradukt tamnocrvene boje (0,45 1,18mmo],
Mr = 380,24, =73,3 %).

'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 1,20+1,24 (d+d J = 7,0 Hz +J = 7,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCOOR), 2,60+2,67 (m, 1H; (CH)2.CHCOOR), 4,02+4,28 (m, 4H; GHa4), 4,13 (s,
5H; GsHs), 6,69 (s, 1H; ArCHFc), 6,957,33 (m, 4H; Ar).

19F NMR (376 MHz,CDCl, 25°C) //lppm: i112,82 (m).

13C NMR (100 MHz, CDGQJ, 25 °C) /lppm: 19,09 + 19,11 (CH3)2CHCOOR) 34,32
((CHs).CHCOOR),67,31, 67,36, 68,40, 68,4€65H4), 69,06(CsHs), 73,36(ArCHFc), 87,95
(Fc), 114,0 (dJ = 22,1 Hz; Ar#), 114,94 (dJ = 21,2 Hz; Ar¥), 122,83 (d,) = 3,0 Hz; Art
F), 129,91 (dJ = 8,2 Hz; Ar#), 143,13 (dJ = 7,0 Hz; Ar¥), 162,78 (dJ = 246,1 Hz; Ar¥),
175,98(COOR).

3.4.3.16 4-fluorfenilferocenilmetiizobutanoat (52)

Reakcijom od R Y D Udakehole (0,509, 1,61 mmol), izobutano#klorida (0,21g,
1,97mmol) i piridina u benzenu nastajljasti produkt tamnocrvene boje (0,431,13mmo],
M: = 380,24, =70,2 %).

'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 1,18+1,22 (d+d J = 7,0 Hz +J = 7,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCOOR), 2,58+2,65 (m, 1H; (CH)2CHCOOR), 3,98+4,29 (m, 4H; GH4), 4,11 (s,
5H; GsHs), 6,71 (s, 1H; ArCHFc), 7,0&7,38 (m, 4H; Ar).

NMR (376 MHz,CDCls, 25 °C): //ppm = i114,15 (m).

13C NMR (100 MHz, CDC}, 25 °C) /ippm: 19,06 + 19,09 (CH3):CHCOOR) 34,31
((CH3)2.CHCOOR), 67,29, 67,34, 68,31, 68,85H4), 68,96(CsHs), 73,38(ArCHFc), 88,19
(Fc), 115,26 (dJ = 21,5 Hz; Ar¥), 128,94 (d,) = 8,1 Hz; Ar¥), 136,54 (d,) = 3,2 Hz; Art
F), 162,39 (dJ = 246,3 Hz; ArF), 176,01(COOR).
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3.4.3.17 4-metilfenilferocenilmetiizobutanoat (8)

Reakcijom od R Y D Udpaikehold (0,503, 1,63 mmol), izobutano#klorida (0,359,

3,28mmol) i piridinau benzenu nast@pljasti produkt tamnocrvene boje (0,421,12mmol,
r = 376,28, =68,7 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 1,18+1,22 (d+dJ= 7,0 Hz +J= 7,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCOOR), 2,33 (s, 3H; CiAr), 2,57 2,64 (m, 1H; (CH).CHCOOR), 4,00+4,29
(m, 4H; GHa), 4,11 (s, 5H; €Hs), 6,70 (s, 1H; ArCHFc), 7,13 (d,= 8,0 Hz, 2H; Ar), 7,27 (d,
J=8,0 Hz, 2H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25°C) //ppm:18,97 + 19,01(CH3)2CHCOOR) 21,19(CH3Ar),
34,24 (CH3).CHCOOR),67,29, 67,31, 68,04, 68,(8sHa), 68,82(CsHs), 73,81(ArCHFc),
88,48(Fc), 127,01, 128,91, 137,56, 137,59 (Ar), 175GEOOR).

3.4.3.18 4-etilfenilferocenilmetHizobutanoat (5%

Reakcijom od R Y D Udpaikehole (0,509, 1,56 mmol), izobutano#klorida (0,27g,
2,53mmol) i piridina u benzenu nasajljasti produkt tamnocrvene boje (0,421,08mmaol,
My = 390,30, =69,2 %).
'H NMR (400 MHz, CDQ, 25°C) /lppm: 1,18+1,24 (m, 9H{CH3)2CHCOOR +CH3CH:AT),
2,60 +2,66 (M, 3H; (CH)2CHCOOR + CHCH2Ar), 4,01 +4,29 (m, 4H; GH.), 4,11 (s, 5H;
CsHs), 6,71 (s, 1H; ArCHFc), 7,16 (d,= 7,9 Hz, 2H; Ar), 7,30 (d] = 8,0 Hz, 2H; Ar).
13 NMR (100 MHz, CDQ, 25 °C) /lppm: 15,57 CHsCHzAr), 19,10 + 19,16
((CH3)2CHCOOR) 28,68 CH3CH2Ar), 34,37 (CH3).CHCOOR),67,38, 67,43, 68,14, 68,17
(CsHa), 68,93(CsHs), 73,90(ArCHFc), 88,69(Fc), 127,15, 127,82, 137,31, 143,96 (Ar), 176,08
(COOR).

3.4.3.19 FenilferocenilmetHizobutanoat (55)

Reakcijom od R Y D Udakehole (0,509, 1,71 mmol), izobutano#klorida (0,33g,
3,10mmol) i piridina u benzenu naswjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,4,/1,30mmol,
M; = 362,25, =76,0 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm: 1,18+1,22 (d+dJ=7,0 Hz +J=7,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCOOR), 2,58+2,65 (m, 1H; (CH)2:CHCOOR), 4,00+4,29 (m, 4H; GH4), 4,10 (s,
5H; GsHs), 6,72 (s, 1H; ArCHFc), 7,2&7,40 (m, 5H; Ar).
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13 NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 19,08 + 19,11 (CH3)2CHCOOR) 34,32
((CHs)2CHCOOR), 67,41, 67,45, 68,19, 68,265H4), 68,94(CsHs), 74,00(ArCHFc), 88,40
(Fc), 127,14, 127,98, 128,34, 140,53 (Ar), 176/CDOR).

3.4.3.20 4-t-butilfenilferocenilmettizobutanoat (56)

Reakcijom od R Y D Udpaikehold (0,503, 1,44 mmol), izobutanoitklorida (0,219,

1,97mmol) i piridina u benzenu nastajljasti produkt tamnocrvene boje (0,431,03mmo],

r= 418,36, =71,5 %).
'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 1,21+1,25 (d+d J = 7,0 Hz +J = 7,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCOOR), 1,31(s, 9H; (CH)3CAI)), 2,60 2,67 (m, 1H; (CH)2CHCOOR), 4,04+
4,31 (m, 4H; GHa), 4,12 (s, 5H; 6Hs), 6,73 (s, 1H; ArCHFc), 7,227,36 (m, 4H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDGQJ, 25 °C) /lppm: 19,12 + 19,19 (CH3)2:CHCOOR) 31,47
((CH3)3CAr), 34,38 ((CH).CHCOOR),34,63 (CHz3)3CAr), 67,28, 67,45, 68,10, 68,1CsHa),
68,94 (CsHs), 73,76 (ArCHFc), 88,78 (Fc), 125,24, 126,79, 137,67, 150,79 (Ar), 176,09
(COOR).

3.4.3.21 3-klorfenilferocenilmetipentanoat (57)

Reakcijom od R Y D UdpalMohdla (0,5@, 1,53mmol), pentanoiklorida (0,37g, 3,07
mmol) i piridina u benzenu nastgjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,§01,22mmol, M; =
410,72, =79,7 %).

'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,91 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3CH2CH.CH.COOR),
1,32 +1,37 (m, 2H; CHCH2CH,CH.COOR), 1,61+1,66 (m, 2H; CHCH.CH2CH,COOR),
2,38 (t,J = 7,3 Hz, 2H; CHCH.CH,CH2COOR), 4,00+4,28 (m, 4H; GHa), 4,11 (s, 5H; €Hs),
6,68 (s, 1H; ArCHFc), 7,25%7,39 (m, 4H; Ar).

13 NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /lppm: 13,87 (CH3CH,CH.CH.COOR) 22,38
(CH3CH2CH2CH.COOR), 27,14 (CkCH2CH2CH.COOR), 34,36 (CECH2CH2CH2COOR),
67,45, 67,55, 68,40, 68,%CsH4), 68,99(CsHs), 73,40(ArCHFc), 87,67(Fc), 125,43, 127,32,
128,18, 129,65, 134,21, 142,43 (Ar), 172(CTDOR).
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3.4.3.22 4-klorfenilferocenilmetipentanoat (58)

Reakcijom od R Y D UdalMohdl# (0,5@, 1,53mmol), pentanoiklorida (0,37g, 3,07
mmol) i piridina u benzenu nastjljasti produkt tamnocrvene boje (0,§11,24mmol, M, =
410,72, =81,0 %).

'H NMR (400 MHz, CDG4, 25°C) /lppm: 0,90 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3CH,CH.CH,COOR),
1,31 £1,36 (m, 2H; CHCH2CH.CH.COOR), 1,59+1,65 (m, 2H; CBCH.CH2CH.COOR),
2,36 (t,J=7,4 Hz, 2H; CHCH.CH.CH2COOR), 3,9744,28 (m, 4H; GHa), 4,10 (s, 5H; €Hs),
6,69 (s, 1H; ArCHFc), 7,3%7,35 (m, 4H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 13,86 (CH3CH.CH,CH.COOR) 22,38
(CH3CH2CH:CH2COOR), 27,15 (CCH2CH2CH.COOR), 34,39 (CECH2CH2CH2COOR),
67,45, 67,63, 68,39, 68,%€sH4), 68,99(CsHs), 73,48(ArCHFc), 87,73(Fc), 128,56, 128,67,
133,80, 138,96 (Ar), 172,52 00R).

3.4.3.23.3-bromfenilferocenilmetipentanoat (59)

Reakcijom od R Y D Udpalohdlal (0,5@, 1,35mmol), pentanodklorida (0,33g, 2,74
mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,440,97mmol, M, =
455,17, =71,9 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,92 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3CH,CH,CH,COOR),
1,32 +1,38 (m, 2H; CHCH>CH.CH.COOR), 1,61+1,66 (m, 2H; CHCH.CH2CH,COOR),
2,38 (t,J=7,3 Hz, 2H; CHCH.CH.CH2COOR), 3,99+4,28 (m, 4H; GH4), 4,11 (s, 5H; €Hs),
6,67 (s, 1H; ArCHFc), 7,127,55 (m, 4H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDQ, 25 °C) /lppm: 13,88 (CH3CH,CH.CH.COOR) 22,39
(CH3CH2CH:CH2COOR), 27,16 (CkCH2CH2CH.COOR), 34,38 (CECH2CH2CH2COOR),
67,46, 67,59, 68,43, 68,%8sH4), 69,01(CsHs), 73,37(ArCHFc), 87,69(Fc), 122,40, 125,91,
129,96, 130,26, 131,12, 142,68 (Ar), 172(BOOR).

3.4.3.24 4-bromfenilferocenilmetipentanoat (60)

Reakcijom od R Y D Udpalohdlad (0,5@, 1,35mmol), pentanodklorida (0,33g, 2,74
mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,¢81,05mmol, M, =
455,17, =77,8%).
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H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 0,90 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3CH,CH,CH,COOR),
1,30 +1,36 (m, 2H; CHCH2CH.CH.COOR), 1,59+1,64 (m, 2H; CHCH>CH2CH.COOR),
2,35 (t,J= 7,4 Hz, 2H; CHCH,CH,CH2COOR), 3,9624,27 (m, 4H; GHa), 4,09 (s, 5H; €Hs),
6,67 (s, 1H; ArCHFc), 7,27 (d,= 8,3 Hz, 2H; Ar), 7,46 (d] = 8,3 Hz, 2H: Ar).

13 NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /lppm: 13,84 (CHsCH.CH:CH,COOR) 22,34
(CH3CH2CH>CH>COOR), 27,10 (CkCH.CH2CH.COOR), 34,33 (CkCH.CH.CH2COOR),
67,41, 67,57, 68,36, 68,%0sHs), 68,95(CsHs), 73,46(ArCHFC), 87,60(Fc), 121,94, 128,95,
131,46, 139,42 (Ar), 172, TEOOR).

3.4.3.253-fluorfenilferocenilmetidpentanoat (61)

Reakcijom od R Y D UdpalMohdlad (0,5, 1,61mmol), pentanoiklorida (0,409, 3,32
mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,§01,27mmol, M =
394,27, =78,9 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 0,91 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3CH,CH,CH,COOR),
1,31 +1,37 (m, 2H; CHCH2CH.CH>COOR), 1,62+1,66 (m, 2H; CHCH.CH2CH>COOR),
2,38 (t,J=7,5 Hz, 2H; CHCH.CH.CH2COOR), 4,01+4,28 (m, 4H; GH4), 4,11 (s, 5H; €Hs),
6,70 (s, 1H; ArCHFc), 6,967,30 (m, 4H; Ar).

% NMR (376 MHz,CDCls, 25 °C) //[ppm: i112,74 (m).

13C NMR (100 MHz, CDC4, 25 °C) /lppm: 13,85 (CH3CH.CH.CH.COOR) 22,37
(CH3CH2CH2CH2COOR), 27,13 (CkCHCH2CH.COOR), 34,35 (CECH2CH2CH2COOR),
67,44, 67,51, 68,36, 68,4€sH4), 68,98(CsHs), 73,39(ArCHFc), 87,68(Fc), 114,09 (dJ =
22,1 Hz; ArdF), 114,94 (dJ = 21,1 Hz; Arf), 122,92 (dJ) = 2,9 Hz; ArF), 129,87 (dJ) = 8,2
Hz; Ar #), 142,94 (dJ = 7,0 Hz; ArfF), 162,73 (dJ = 246,1 Hz; ArF), 172,79(COOR).

3.4.3.26 4-fluorfenilferocenilmetidpentanoat (62)

Reakcijom odov D U DgwlKahbla (0,5@, 1,61mmol), pentanoiklorida (0,40g, 3,32

mmol) i piridina u benzenu nastgjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,401,01mmol, M, =
394,27, =62,7 %).
'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,90 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3sCH2CH.CH2COOR),
1,30 £1,36 (m, 2H; CHCH,CH,CH,COOR), 1,61+1,64 (m, 2H; CEBCH.CH2CH,COOR),
2,36 (t,J=7,5 Hz, 2H; CHCH,CH,CH2COOR), 3,98+4,30 (m, 4H; GHa), 4,10 (s, 5H; 6H5),
6,72 (s, 1H; ArCHFc), 7,0&7,39 (m, 4H; Ar).
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19 NMR (376 MHz,CDCls, 25°C) /lppm: i114,10 (m).

13 NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /lppm: 13,86 (CH3CH.CH,CH.COOR) 22,38
(CHsCH2CH:CH,COOR), 27,16 (CECH2CH2CH.COOR), 34,42 (CECH,CH.CH2COOR),
67,45, 67,63, 68,35, 68,465H.), 68,97(CsHs), 73,48(ArCHFc), 88,02(Fc), 115,25 (d,J =
21,5 Hz; Arf), 129,06 (d,) = 8,1 Hz; ArF), 136,38 (dJ) = 3,0 Hz; ArF), 162,41 (dJ =
246,3 Hz; Arf), 172,88(COOR).

3.4.3.27 4-metilfenilferocenilmetipentanoat (63)

Reakcijom od R Y D UdpalMohdlad (0,5@, 1,63mmol), pentanoiklorida (0,399, 3,23
mmol) i piridina u benzenu nastgjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,8,70,95mmol, M, =
390,30, =58,3 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm: 0,90 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3CH,CH,CH,COOR),
1,32 +1,36(m, 2H; CHCH>CH.CH.COOR), 1,61+1,65 (m, 2H; CHCH.CH2CH>COOR),
2,33 £2,38 (m, 5H; CHCH.CH.CH2COOR + CHAr), 4,00 +4,30 (m, 4H; GHa), 4,09 (s, 5H;
CsHs), 6,71 (s, 1H; ArCHFc), 7,14 (d,= 8,0 Hz, 2H; Ar), 7,29 (d] = 8,0 Hz, 2H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /lppm: 13,87(CH3CH,CH,CH.COOR) 21,31 CH3Ar),

22,39 (CHCH2CHCH.COOR), 27,17 (CECH2CH2CH.COOR), 34,47
(CHsCHCH.CH2COOR), 67,57, 67,71, 68,19, 68,83:H4), 68,94(CsHs), 74,02(ArCHFc),

88,40(Fc), 127,25, 129,00, 137,49, 137,71 (Ar), 172GDOR).

3.4.3.28 4-etilfenilferocenilmetipentanoat (64)

Reakcijom od R Y D UdpalMohdlad (0,5, 1,56mmol), pentanodklorida (0,379, 3,07
mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,¢81,19mmol, M, =
404,33, =76,3 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,92 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3CH,CH,CH,COOR),

1,24 (t,J=7,6 Hz, 3HCH3CH-Ar), 1,32 1,38 (m, 2H; CHCH>CH.CH.COOR), 1,61+1,67

(m, 2H; CHCH.CH2CH.COOR), 2,37 (tJ = 7,3 Hz, 2H; CHCH.CH.CH2COOR), 2,65 (qJ

=7,6 Hz, 2H; CHCH-Ar), 4,03 +4,32 (m, 4H; GHa4), 4,11 (s, 5H; €Hs), 6,74 (s, 1H; ArCHFc),
7,18 (d,J=8,0 Hz, 2H; Ar), 7,33 (d] = 8,1 Hz, 2H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDQ, 25 °C) /lppm: 13,76 (CH3CH,CH.CH.COOR) 15,47
(CH3CH:Ar), 22,29 (CHCH2CH.CH.COOR), 27,06 (CBCH.CH2CH.COOR), 28,57
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(CHsCH2Ar), 34,37 (CHCH.CH:CH2COOR), 67,48, 67,56, 68,06, 68,165HJ), 68,83
(CsHs), 73,89(ArCHFc), 88,36(Fc), 127,18, 127,68, 137,61, 143,91 (Ar), 1728DOR).

3.4.3.29 Fenilferocenilmetdpentanoat (65)

Reakcijom od R Y D UdalMohdal#(0,5@, 1,71mmol), pentanoiklorida (0,42g, 3,48
mmol) i piridina u benzenu nastgjljasti produkt tamnocrvene boj@,47g, 1,25mmol, M; =
376,28, =73,1 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm: 0,90 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3CH,CH,CH,COOR),
1,31 £1,36 (m, 2H; CHCH2CH.CH.COOR), 1,60+1,65 (m, 2H; CHCH.CH2CH,COOR),
2,37 (tJ=7,4 Hz, 2H; CHCH.CH.CH2COOR),4,00 +4,30 (m, 4H; GH4), 4,10 (s, 5H; €Hs),
6,74 (s, 1H; ArCHFc), 7,227,42 (m, 5H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /ippm: 13,88 (CH3CH.CH.CH.COOR) 22,40
(CHCH2CH2CH.COOR), 27,17 (CCH.CH2CH.COOR), 34,46 (CLCH.CH.CH2COOR),
67,60, 67,78, 68,26, 68,38sH4), 68,96(CsHs), 74,15(ArCHFc), 88,22(Fc), 127,30, 128,04,
128,34, 140,38 (Ar), 172,98 00R).

3.4.3.304-t-butilfenilferocenilmetdpentanoat (66)

Reakcijom od R Y D Udpaikehole (0,509, 1,44 mmol), izobutanoitklorida (0,359,

2,90mmol) i piridina u benzenu naswjljasti produkt tamnocrvene boje (0,461,06mmaol,
r= 432,39, =73,6 %).

IH NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 0,91 (tJ = 7,3 Hz, 3H;CH3CH,CH:CH.COOR),
1,31 +1,38 (m, 11H; CHCH2CH.CH,COOR + (CH)3CAr), 1,61 = 1,67 (m, 2H;
CH3CH,CH2CH,COOR), 2,38 (t)= 7,4 Hz, 2H; CHCH,CH,CH2COOR), 4,04+4,32 (m, 4H;
CsHa), 4,10 (s, 5H; €Hs), 6,74 (s, 1H; ArCHFc), 7,3%7,36 (m, 4H; Ar).
13 NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 13,90 (CHsCHCH.CH,COOR) 22,43
(CH:CH2CH.CH.COOR), 27,19 (CkCH.CH2CH.COOR), 31,47 (CHs3)sCAr, 34,52
(CHsCH2CH,CH2COOR), 34,69 (CHs)sCAr), 67,60, 67,64, 68,16, 68,24CsH4), 68,96
(CsHs), 73,89(ArCHFc), 88,56(Fc), 125,23, 126,97, 137,49, 150,88 (Ar), 17(CGDOR).
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3.4.3.31.3-klorfenilferocenilmettizopentanoat (67)

Reakcijom od R Y D Udalkoholl (0,503, 1,53mmol), izopentanoiklorida (0,24g,

1,99mmol) i piridina u benzenu naseyljasti produkt teanocrvene boje (0,4d, 1,14mmo],
r=410,72, =74,5 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm: 0,94+0,95 (d+dJ= 2,7 Hz +J= 2,7 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH.COOR), 2,10+2,17 (m, 1H; (CH)2CHCH.COOR), 2,26 (dJ = 7,3 Hz, 2H;
(CHs3)2CHCH2COOR), 3,99+4,29 (m, 4H; GHa), 4,11 (s, 5H; €Hs), 6,68 (s, 1H; ArCHFc),
7,26 7,40 (m, 4H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) /lppm: 22,56 + 22,59 (CH3).CHCH,COOR) 25,89
((CHs).CHCH2COOR), 43,70 (CH3).CHCH2COOR), 67,44, 67,71, 68,43, 68,5sHa),
69,02 (CsHs), 73,46(ArCHFc), 87,64(Fc), 125,51, 127,42, 128,21, 129,65, 134,22, 142,42
(Ar), 172,14(COOR).

3.4.3.32 4-klorfenilferocenilmetHizopentanoat (68)

Reakcijom od R Y D Udalkoholsl (0,503, 1,53mmol), izopentanotklorida (0,27g,
2,24mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,451,10mmol,
Mr = 410,72, =71,9 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //ppm: 0,92+0,94 (d+dJ= 3,2 Hz +J = 3,2 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH,.COOR), 2,10+2,15 (m, 1H; (CH).CHCH.COOR), 2,24 (dJ = 7,0 Hz, 2H;
(CHs3)2CHCH2COOR), 3,96+4,29 (m, 4H; GHa), 4,10 (s, 5H; €Hs), 6,70 (s, 1H; ArCHFc),
7,30 7,36 (m, 4H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) /lppm: 22,55 + 22,58 (CH3):CHCH.COOR) 25,88
((CHs).CHCH2COOR), 43,71 (CHz).CHCH2COOR), 67,43, 67,76, 68,41, 68,54CsHa),
68,99 (CsHs), 73,50 (ArCHFc), 87,67 (Fc), 128,55 128,73, 133,80, 138,91 (Ar), 172,17
(COOR).

3.4.3.33.3-bromfenilferocenilmetilzopentanoat (69)

Reakcijom od R Y D Udalkoholll (0,503, 1,35mmol), izopentanoiklorida (0,33g,
2,74mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,§31,16mmol,
r = 455,17, =85,9 %).
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IH NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /ippm: 0,94+0,95 (d+, J = 2,6 Hz +J = 2,6 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH;COOR), 2,10+2,17 (m, 1H; (CH):CHCH.COOR), 2,26 (dJ = 6,9 Hz, 2H;
(CHs)2CHCH2COOR), 3,98+4,28 (m, 4H; GHa), 4,11 (s, 5H; €Hs), 6,67 (s, 1H; ArCHFc),
7,19 £7,56 (m, 4H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /ippm: 22,52 + 22,55 (CH3)2CHCH.COOR) 25,83
((CH3)2CHCH.COOR), 43,63 (CHz)2CHCH2COOR), 67,39, 67,67, 68,40, 68,46 sH.),
68,97 (CsHs), 73,33(ArCHFc), 87,57 (Fc), 122,32, 125,90, 129,90, 130,27, 131,07, 142,60
(Ar), 172,03(COOR)

3.4.3.34 4-bromfenilferocenilmetilzopentanoat (70)

Reakcijom od R Y D Udalkoholsl (0,503, 1,35mmol), izopentanoiklorida (0,24g,
1,99mmol) i piridina u benzenu nastayljasi produkt tamnocrvene boje (0,46 1,01mmo],
M = 455,17, =74,8 %).

'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 0,92+0,94 (d+d J = 3,3 Hz +J = 3,3 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH.COOR), 2,10+2,15 (m, 1H; (CH)2CHCH.COOR), 2,24 (dJ = 7,2 Hz, 2H,;
(CH3)2.CHCH2COOR), 3,95+4,28 (m, 4H; GHa), 4,09 (s, 5H; €Hs), 6,68 (s, 1H; ArCHFc),
7,29 (d,J = 8,4 Hz, 2H; Ar), 7,47 (d] = 8,3 Hz, 2H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDQ, 25 °C) /lppm: 22,54 + 22,56 (CH3)2CHCH.COOR) 25,85
((CH3)2CHCH.COOR), 43,67 (CHs).CHCH2COOR), 67,40, 67,72, 68,39, 68,5CsH.),
68,98 (CsHs), 73,51 (ArCHFc), 87,58 (Fc), 121,96, 129,03, 131,47, 139,40 (Ar), 172,10
(COOR).

3.4.3.353-fluorfenilferocenilmetHdizopentanoat (71)

Reakcijom od R Y D Udalkoholll (0,503, 1,61 mmol), izopentanoiklorida (0,29g,

2,41mmol) i piridina u benzenu naswjljasti produkt tamnocrvene boje (0,431,09mmol,
r=394,27, =67,7 %).

IH NMR (400 MHz, CDCY, 25°C) //lppm: 0,93+0,95 (d+d J = 2,8 Hz +J = 28 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH,.COOR), 2,10+2,17 (m, 1H; (CH)2CHCH.COOR), 2,26 (dJ = 6,9 Hz, 2H;
(CHs3)2CHCH2COOR), 4,00+4,29 (m, 4H; GHa), 4,11 (s, 5H; €Hs), 6,71 (s, 1H; ArCHFc),
6,96 £7,31 (m, 4H; Ar).
19 NMR (376 MHz,CDCls, 25 °C) //ppm: i112,79 (m).

Marijan Marijan Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 61

13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /ippm: 22,42 + 22,46 (CH3)2CHCH,COOR) 25,75
((CH3)2CHCH.COOR), 43,46 (CHz)2:CHCH2COOR), 67,31, 67,55, 68,27, 68,36 sH.),
68,88(CsHs), 73,32(ArCHFc), 87,51(Fc), 114,05 (dJ = 22,1 Hz; Arf), 114,84 (dJ = 21,1
Hz; Ar &), 122,88 (dJ = 2,9 Hz; ArE), 129,74 (dJ) = 8,2 Hz; ArE), 142,78 (dJ = 7,0 Hz;
Ar ), 162,60 (dJ = 248,3 Hz; ArF), 172,01(COOR).

3.4.3.364-fluorfenilferocenilmetHizopentanoat (72)

Reakcijom od R Y D Udalkoholal (0,503, 1,61 mmol), izopentanoiklorida (0,29g,
2,41mmol) i piridina u benzenu nasajlljasti produkt tamnocrvene boje (0,8,70,94mmaol,
M = 394,27, =58,4 %).

'H NMR (400 MHz, CDCY, 25°C) //ppm: 0,92+0,94 (d+d J = 3,0 Hz +J = 2,8 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH,COOR), 2,10+2,15 (m, 1H; (CH)2CHCH.COOR), 2,24 (dJ = 7,1 Hz, 2H;
(CHz)2CHCH2COOR), 3,97+4,30 (m, 4H; GH4), 4,10 (s, 5H; €Hs), 6,72 (s, 1H; ArCHFc),
7,01 £7,40 (m, 4H; Ar).

1F NMR (376 MHz,CDCl3, 25°C) //ppm: 114,10 (m)

13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) /lppm: 22,54 + 22,57 (CH3).2CHCH,COOR) 25,89
((CH3)2CHCH2COOR), 43,75 (CHz).CHCH2COOR), 67,44, 67,77, 68,38, 68,4(CsHa),
68,98(CsHs), 73,52(ArCHFc), 87,96(Fc), 115,24 (dJ = 21,5 Hz; Ar#), 129,13 (d,) = 8,1
Hz; Ar #), 136,35 (dJ = 3,3 Hz; Ar#F), 162,42 (d,J) = 246,4 Hz; ArF), 172,200COOR).

3.4.3.37 4-metilfenilferocenilmetiizopentanoat (73)

Reakcijom od R Y D UdpalMohdl#d (0,5, 1,63mmol), pentanoiklorida (0,399, 3,23
mmol) i piridina u benzenu nastgjlljasti produkt tamnocrvene boje (0,8,70,95mmol, M; =
390,30, =58,3 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //[ppm: 0,92+0,94 (d+dJ= 3,1 Hz +J = 3,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH,COOR), 2,09+2,16 (m, 1H; (CH)2.CHCH.COOR), 2,23 (dJ = 7,1 Hz, 2H;
(CH3).CHCH2COOR), 2,34 (s, 3H; C¥Ar), 3,99 +4,30 (m, 4H; GHa4), 4,09 (s, 5H; €Hs),

6,71 (s, 1H; ArCHFc), 7,15 (d,= 8,0 Hz, 2H; Ar), 7,30 (d] = 7,9 Hz, 2H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDCk, 25 °C) /lppm: 21,35 (CBAr), 22,61 + 22,62
((CH3)2CHCH.COOR) 25,87 (CHs3).CHCH.COOR), 43,84 (CHs).CHCH2COOR), 67,57,
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67,87, 68,23, 68,3@sHa), 68,97(CsHs), 74,09ArCHFc), 88,37(Fc), 127,32, 129,00, 137,45,
137,73 (Ar), 172,28COOR).

3.4.3.384-etilfenilferocenilmetitizopentanoat (74)

Reakcijom od R Y D UdalMohdla(0,5@, 1,56mmol), pentanoiklorida (0,28g, 2,32
mmol) i piridina u benzenu nastgjljasti produkt tamnocrvee boje (0,28, 0,69mmol, M, =
404,33, =44,2 %).

'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 0,93+0,94 (d+d J = 3,1 Hz +J = 3,1 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH.COOR), 1,23 (t,J = 7,6 Hz, 3H; CH3CHAr), 2,09 = 2,16 (m, 1H;
(CH3).CHCH.COOR), 2,24 (dJ= 7,1 Hz, 2H; (CH).CHCH2COOR), 2,64 (q) = 7,6 Hz, 2H;
CHsCH-2Ar ), 4,00 £4,31 (m, 4H; GH4), 4,10 (s, 5H; €Hs), 6,67 (s, 1H; ArCHFc), 7,17 (d,
2H,J= 8,1 Hz; Ar), 7,32 (d, 2H] = 8,0 Hz; Ar).

13 NMR (100 MHz, CDGCJ, 25 °C) /lppm: 15,59 CHsCHAr), 22,60 + 22,63
((CH3)2CHCH.COOR) 25,85 (CHs3).CHCH.COOR), 28,69 (CkCH-:Ar), 43,83
((CH3)2CHCH2COOR), 67,59, 67,83, 68,20, 68,AT5sH4), 68,96 (CsHs), 74,06 (ArCHFc),
88,44(Fc), 127,35, 127,78, 137,68, 144,02 (Ar), 17ACDOR).

3.4.3.39 Fenilferocenilmetiizopentanoat (76

Reakcijom od R Y D UdpalMohdla (0,5, 1,71mmol), pentanoiklorida (0,31g, 2,57
mmol) i piridina u benzenu nastjlljasti produkt tamnocrvene ho{0,34g, 0,90mmol, M, =
376,28, =52,6 %).

H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 0,9240,93 (d+dJ=2,9 Hz +J = 2,9 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH,COOR), 2,09+2,16 (m, 1H; (CH).CHCH.COOR), 2,24 (dJ = 7,0 Hz, 2H;
(CH3)2CHCH2COOR), 3,99+4,30 (m,4H; GHa4), 4,09 (s, 5H; 6Hs), 6,74 (s, 1H; ArCHFc),
7,28 7,42 (m, 4H; Ar).

13C NMR (100 MHz, CDQ, 25 °C) /lppm: 22,54 + 22,57 (CH3)2CHCH.COOR) 25,84
((CHs).CHCH2COOR), 43,75 (CHz).CHCH2COOR), 67,55, 67,88, 68,36, 68,9%CsH.),
68,94 (CsHs), 74,15 (ArCHFc), 88,12 (Fc), 127,33, 128,01, 128,29, 140,30 (Ar), 172,17
(COOR).
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3.4.3.404-t-butilfenilferocenilmettizopentanoat (76)

Reakcijom od R Y D Udpaikehold (0,503, 1,44 mmol), izobutano#klorida (0,264,

2,16 mmol) i piridina ubenzenu nastapljasti produkt tamnocrvene boje (0,491,13mmol,
r= 432,39, =78,5 %).

'H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) //lppm: 0,93+0,95 (d+d J = 3,0 Hz +J = 3,0 Hz, 3H+3H;
(CH3)2CHCH,COOR), 1,30 (s, 9H; (CHkCAr), 2,10 +2,17 (m, 1H; (CH)>:CHCH.COOR),
2,24 (d,J = 7,0 Hz, 2H; (CH)2CHCH2COOR), 4,02+4,31 (m, 4H; GHa), 4,10 (s, 5H; €Hs),
6,74 (s, 1H; ArCHFc), 7,3%7,36 (m, 4H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 22,61 + 22,64(CH3)2CHCH.COOR) 25,81
((CH3).CHCH2COOR), 31,41CH3)3CAr), 34,68 (CH)3CAr), 43,82 (CH3).CHCH2COOR),
67,61, 67,73, 68,16, 68,28sH.), 68,96(CsHs), 73,91(ArCHFc), 88,50(Fc), 125,19, 127,00,
137,43, 150,85 (Ar), 172,2COOR).

3.5. Priprava UD]JOLPLWR VXSVWLWKtat DQLK EHQJKLGULC

Postupak sinteze benzhidatetata prikazan je na shemi D11 (Dodatak).

3.5.1. Sinteza bis(2;8lihidrobenzofurarb-il)metil-acetatd®

Cijeli postupak sinteze prikazan je na slhemaD11 i D12 (Dodatak).

3.5.1.1.2,4dibromo1-(2-brometoksi)benzen (77)

2,4-dibromfenol (9,87, 39,2mmol), 1,2dibrometan (4,49L, 52,2mmol) i natrijev
hidroksid (1,93g, 48,3mmol) se otope u 20(nL WH VH PLMHADM X VDWL X] L
KODYHQMD X RWR ShlQdiklovhtetaGeFES®@MD MHdIBzX do razdvajanja slojeva.
Vodeni sloj se ekstrahira 250 mL diklormetana. Spojeni ganski slojevi se isperu X250
mL otopine NaOH (2nol/L) i 2x 100mL YRGH WH VH VXalLSQ. Bhata¥awjdn QD 1D
otapala dobije sprodukt u obliku zelenkastih kristala (11y431,8mmol, Mr = 344,83, =81
%).
H NMR (300 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 3,66 (tJ= 6,4 Hz, 2H; CHBr), 4,31 (t,J= 6,4 Hz,
2H; OCh), 6,78 (d,J = 8,7 Hz, 1H; Ar), 7,37 (dd] = 8,7 Hz,J = 2,3 Hz, 1H; Ar) 7,69 (d,J
= 2,3 Hz, 1H; Ar).
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13C NMR (75 MHz, CDG4, 25°C) /ippm: 28,23 (tCH2Br), 69,39 (t, OCH), 113,59 (s), 114,06
(s), 115,20 (d), 131,28 (d), 135,79 (d), 153.96 (s).

3.5.1.2.5-brom-2,3-dihidro-benzofuran (78)

Otopina2,4-dibroma 1-(2-brometoksi)benzena (11¢g} 31,8mmol) u suhom tetrahidrofuranu

ohladi se nai70° C(PLMHaABWDQIRO G XaLN nWbutl-ItjHi rehBkYddns RIYD

mL, 34,4mmol, 1,6 mol/L 7THPSHUDWXUD UHDNFLM ViBbHCVdelijddlsé H RG U a
LQHUWQRM DWPRVIHUL PLOQXWD X] PLMH&@&@o@WMBtes® NRQ
oprezno hidrolizira dodatkom 30L vode. Vodeni sloj se ekstrahira 8 200mL etera. Spojeni
orgDQVNL VORMHYL VXa#bQyGtapaldse QB WID VOHD QDVWDME, VPHYH
30,8mmol, Mr = 199,05, = NRMH VH GDOMH NRULVWL EH] SURpLAadUu

3.5.1.3. .-(2,3-dihidro-5-benzofuranih2,3,dihidro-5-benzofuranmetanglr 9)

Otopina 5brom2,3-dihidrobenzofurana (6,143, 30,8 mmol 97 %) u suhom
tetrahidrofuranu se ohladi n@0°C (PLMHAaABWIDQXRO G XAaLN n-buttHi HnG RN D SD
heksanu (21,21L, 33,9mmol 0 THPSHUDWXUD UHDNFLM®NE VPMHYV
i odvijiaseu LQHUWQRM DWPRVIHUL . Nak®dh @ ¥ate D oxoping Isédp@in® M H
dokapava otopina etihetanoatal,14 mL, 15,4mmol) u 20 mL suha tetrahidrofurana pri
pHPX RWRSLQD SRSUPHIX ERWXQ R2PWRBRIQW H MHDPLMHAaD VD
temperaturi te se hidrolizira s 100L vode. Vodeni sloj se ekstrahira sx2100 mL etera.

Spojeni oganskiekstraktise V X a H PLQXSWD2WDSIDOR VH XSDUL WH QDWV
ulje iz kojeg dodatkomn-pentana nastaju bijeli krista2,83g, 10,56mmol, Mr = 268,31, =

69 %).

'H NMR (300 MHz, CDC4, 25 °C) /lppm: 2,26 (s, 1H; OH), 3,15 (tJ = 8,7 Hz, 4H;

OCH:CH2), 4,53 (tJ=8.7 Hz, 4H; OCH2CH_), 5,70 (s, 1H; EOH), 6,71 (dJ = 8,3 Hz; 2H),

7,04 £7,13 (m, 2HAr), 7,18 (s, 2HAT).

13C NMR (100 MHz, CDGJ, 25 °C) /lppm: 29,65 (QCH2CH2), 71,28 (GCH2CH,), 75,81

(OCHOH), 108,87, 123,11, 126,39, 127,286,59, 159,41 (Ar).
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3.5.1.4.bis(2,3dihidrobenzofurarb-il)metil-acetat®(80)

Prenma postupki8.4.1. P L M H & D Q M-ditkdrBdeNzofurarb-il)metanola (0,23, 0.75
mmol), piridina (0,3g, 3.79mmol) i acetitklorida (0,12g, 1,50mmol QDVWDMH VYMHWOR
(0,18g, 0,58mmol, Mr = 310,34, =77,3 %).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C): /l[ppm =2,13(s, 3H; CHCOOR),3,16 (t,J = 8,7 Hz, 4H;
OCHCH?), 4,54 (tJ=8,7 Hz, 4H; OCH), 6,73 (dJ= 8,2 Hz, 2H; Ar), 6,77 (s, 1H; ArCHAr),
7,07 £7,15 (m, 4H; Ar).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C): /lppm = 21,50 (CECOOR) 29,75 (QCH2CH2), 71,46
(OCHp), 76,93 (ArCHAr), 109,12, 123,95, 127,20, 127,36, 132,88, 159,86 (Ar), 170,17
(COOR).

3.5.2. Sinteza2,3-dihidro- .-(4-metoksifeniP5-benzofuranmetihcetata®

Cijeli postupak sinteze prikazan je na sh&ti i D13(Dodatak).

3.5.2.1.(2,3-dihidro-5-benzofurani-(4-metoksifenil)metanon ($1

BUHPD SRVWXSN X para-aRisoMkidra® @.52g B0,0mmol), aluminijeva
klorida (1,33g, 10,0mmol) i 2,3 dihidrobenzofurana (1,4¢ 9,5mmol) nastay prozirni kristali
(2,29, 8,66mmol, Mr = 254,29, =87 %).
1H NMR (400 MHz, CDG4, 25°C) /lppm: 3,27 (t,J = 9 Hz, 2H; OCHCH?3), 3,88 (s, 3H,
OCHg), 4,66 (t,J =9 Hz, 2H; @H2CHy), 6,92 £7,02 (m, 3H; Ar), 7,70£7,79 (m, 4H; Ar).

3.5.2.2.2,3-dihidro- .-(4-metoksifenib5-benzofuranmetan@B2)

BUHPD SRVWXSNX  -dihkltoNs-Bei Bofidri(#metoksifenil)metanona
(2,29, 8,66mmol), LiAIH 4 (0,499, 12,99mmol) nastaju bijé kristali (1,149, 4,5mmol, Mr =
256,30, =52 %).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 2,21 (s, 1H; OH), 3,16 @= 9 Hz, 2H; OCHCH>),
3,79 (s, 3H; OCH), 4,54 (t,J = 9 Hz, 2H; @H2CH), 5,77 (s, 1H; CHOH), 6,9@6,96 (m,
3H; Ar), 7,02 £7,31 (m; 4H, Ar).
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3.5.2.3.2,3dihidro- .-(4-metoksifenik5-benzofuranmetiaicetat®® (83)

Prema postupk8.4.1. P L M H a B, ®d\ibr&benzofurasb-il -4-metoksifenilmetanola
(0,29, 0.78mmd), piridina (0,3g, 3.79mmol) i acetitklorida (0,129, 1,50mmol) nastaje
VYLMHWOR a ¥ W5 maINVH= 298,33, =73,1 %).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm:2,12(s, 3H; CHCOOR),3,16 (t,J = 8,7 Hz, 2H;
OCHCH2), 3,78 (s, 3H; OCEk), 4,54 (t,J= 8,7 Hz, 2HOCH), 6,79 (s, 1H; ArCHAr), 6,73
7,26 (m, 7H; Ardur + Ar#OCHg).
13C NMR (100 MHz, CDG, 25 °C) /lppm: 21,51 (CHCOOR) 29,77 (OCH.CH>), 55,38
(OCHg) 71,51 OCHp), 76,67 (ArCHAr), 109,17, 113,93, 124,11, 127,41, 128,39,4R8,
132,74, 132,91, 159,24, 159,93 @&ur + Ar£OCHs), 170,25 (COOR).

3.5.3. Sinteza 4enoksi4'-metoksibenzhidrificetata® (84)

Prema postupk8.4.1. P L M H & B-fendkdiR-metoksibenzhidroléD,5g, 1,63mmol),
piridina (0,5g, 6.32mmol) i acetitklorida (0,26g, 3,26mmol QDVWDMH VYMHWORAXW
0,86mmol, M, = 348,39, =52,8 %).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm:2,13(s, 3H; CHCOOR),3,77 (s, 3H; OCH), 6,84
(s, 1H; ArCHAr), 6,86%7,34 (m, 13H; AEOCsHs + Ar DCHg).
13C NMR (100 MHz, CDd, 25 °C) //lppm: 21,41 (CHCOOR) 55,37 (OCH), 76,27
(ArCHAr), 114,03, 118,66, 119,21, 123,56, 128,62, 128,63, 129,87, 132,54, 135,33, 157,03,
157,06, 159,43 (A#OCsHs + Ar £DCHg), 170,12 (COOR).

3.5.4. Sinteza 4netoksi4'-metilbenzhidriacetat&® (85)

Prema postupk3.4.1. P L M H & B-@étokis'-metilbenzhidrila(0,3 g, 1,31 mmol),
piridina (0,3g, 3,79mmol) i acetitklorida (0,21g, 2,63mmol) nastaieV Y MHWORaXgVR X OM K
0,63mmol, Mr = 270,32, =48,1 %).
H NMR (400 MHz, CDC4, 25°C) /lppm: 2,12 (s, 3H; CE¥COOR), 2,32 (s, 3H; C#), 3,77 (s,
3H; OCH), 6,82 +6,86 (s, 3H; ArCHAr + Ar), 7,12t7,26 (m, 6H; ACH3z + Ar OCHg).
13C NMR (100MHz, CDCk, 25 °C) //[ppm: 21,17 (CHCOOR), 21,35 (Ch), 55,28 (OCH),
76,56 (ArCHAr), 113,91, 126,96, 128,62, 123,56, 129,19, 132,69, 137,53, 159 RHAx
Ar ©OCHg), 170,10 (COOR).
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36 .LQHWLpPpND PMHUHQMD

.RQVWDQWH UDYQRWHAH RGUHWHKDRMKXVX,OWLWULPE MRFLH
$QDO\WLFDO 6$69LOOHXUEDQQH &H G HJAgOUKo@binifanadl NRUL &AW
elektrode (Radiometer Analytical SASVilleurbanne Cedex, FrancePMHUQR SRGUXpN
N R U LdiiMgtrl@éhta je u rasponu éd= 1 x10?do 5x 10 s™ (poluvrijeme {u2) od 2
minute do 8 dana). Solvolize su inicirane dodavanjem otopine estet®(20g estera u 0,10
+0,20mL diklormetana) up LV W D RMhang>@j&seWade i otapgécetona, metanola,
etanolaiacetonitilaqNRMH VX RGUADYDQH QD NRTVW BGWGRINH WM P Y
elektrof g DOQRVWL NDWLRQD REDYH]QR VX NRIUWDY®W pLOML K RQA\SW &
u aprotonskim (acetonitril i aceton) i poaskim otapalima (etanol, metanoRVORERYHQD
kiselina se titrirala 0,0180,032 molarnomotopinom natrijeva hidroksida u zadanom otapalu
ili binarnoj smjesi otapala pH SRGUXpMX+B%E. ,|JUDpXQDYDQMH NRQVWDC(
nelinearnom rgresijom i VWDWLVWLPpND REUDGD Sra@adhiw Pak&lons URY HGI
Origin 6.1101

OMHUHQMD VX SURYHGHQD QD QRYDUOEADXVUH BWDRS BOR S
smjesa vode i gansk@ otapala (30mL) te se termostatiralo 3ulabo FP40termostatom.

Otopina ispitivang supstrata (160 mg) u diklormetanu se nakon pagiute oy RYDUD M X U H
temperature injektirao u prethodpopremljenootapalo (0,1+0,3mL diklometanske otopine).
Konstante brzine soOROLWLpPpNLK UHDNFLMD GRELYHQH VX L] HNVSH
volumera dodang NaOH o viemenut PHWRGRP QDMPDQMLK NYOGUDWD
kinetike prvay reda:

V(NaOH) = ax (1 i e + b (9)

IDNRQ |]DYU&AHWND PeruUHdL BvQuvhen tatijEva YidrQkkida u ovisnosti
o vremenu) podgnuti su nelinearnojgU HVLML SUL pHPX VH SUYLK GHVHW
PMHUHQMD LVNOM XgreshéXerlq tarHUQ MHHPIHU S RIWVULWHHEQR ]D PLMHa
stabiliziranje tenperature u reakcijskoj smjesi. Osingéoza nelinearmnu g2 HVLMX NRULAaWH
poddFL GRELYHQL X SHULRGX P M HtWpiRQUriEnie Bajprijpkeakeile R O XY U
UDpXQD L] NRQVWDIQSWWH ED |MAMYDPIGNEFL M H

tyz2=In2k (10
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=D VYDNL VXSvwWUuDW L]PMHUHQR MH YLaAaH NRQVWDQWL
NDR VUHGQMD YULMHGQRVW QDMPDQM HpW2ECMIKolNdRsQ VW D Q W
konstante brzinsolvolizepremale ili prevelikeHNVWUDSROLWDIG@H DL M K LVEHP S
SRPRUXgRYHQMHGQDGAEH 8 WRP VOXpDMX NRQDpPQH NRQVYV
GYLMX LQGLYLGXDOQLK NRQVWDQWL NRMH VX RGUHYHQH Q

Solvolizom fenilferocenilmetilnih supstrata dola@R RVOREDYD Q Md@rahaLVHO L Q|
kiselina izlazne skupine) zhop ¢h se smanjujpH otopine. Kada spH vrijednost spusti ispod
zadane vrijednosti otopina se titrira s otopinom natrijeva hidroksida te dobivena krivulja
odgovarakrivulji kinetike prvay reda. S obzirooma MHG QIPE AE] NRMH VH L]JUDpXC
konstanta brzineolvolize dobivene krivulje imaju oblikUDVW XUH HNVSRQKaQFLMD O C
AaWR MH SULND]DzfaRsol@hru Skidfeniffétadenilmetitacetatau 80 %tnom

vodenom acetatrilu (Slika 10).

Slika 10. Ovisnostvolumena NaOH o vremenuri solvolizi 4-klorfenilferocenilmetitacetaa
(24) u 80%-tnomvodenom acetonitrilu pri 15 °®.= 6,9594 x 1¢* s'*, R2= 0,9992.
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8 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Uvod

Rezultati rada mpX VH SRGLMHOLWL QD pHWLUL GLMHOD NRML

ogUDQLpPpHQM b P HMHWIPWHP OROLMHGRP GRELYDQMD SRGDW

drugima. Kako bi odredili elektroggDOQRVW UD]JOLpLWR VXSVWLWXLUDQ

kationa najprije je bilo potrebno odredtRGQRVQR XSRWSXQLWL SRVWRMHUFt

paramete nukleofwalnosti \fis DFHWDWD X RG UMWY HiGVHR gRptaijshe L P D

niz benzhidritacetata §0, 83, 841 85) s referentnim benzhidrilnim elektrofuzink4 +E27

(Slika 11) prema prije navedenim procedurama (Shé&ia, Dodatal. Dobiveni parametri

nukleoltgDOQRVWL DFHWDWWWHOSD O WILYRGHQLP VPMHVDPD |

X VOMHGHUHPza VRS QWM ERKRMgDOQRVWL UD]JOLPpLWR VX

fenilferocenilmetilnih kation&1 +F7 (Tablica 9) koji na fenilnom prstenu meta: ili para-

SRORADMX X RGQRVX QD UHDNFLMy§Ndatbrike@Bk BIUFLPDMX VXSV
SBRELPpDMHQD SURFHGXUD SUL RGUHYLYDIQGMXovisDUDPHW

izlaznih skupina je priprema spojekaji su kombinacijaeferentnih elektrofuga (Tablic® i

L]OD]QLK ViNsk par@rietr BIEMR GUHGLWL 8 RWRP ELOXPDIVDOR VL

karboksilata reaktivnih benzidrilnih elektrofuda26 +E28), koji su se pokazali kao nestabilni

u danim laboratorijskim uvjetimaao alternativa, izabrani $anilferocenilmetilni kationiF1

+ F7, kao elekrofuzi za R G Wahj nukleofugalnost alifatskih karboksilata; butanoata

(butirata), izobutanoata (izobutirata), pentanoata (valerata) i izopentanoata (izovalerata) koj

SUHPD SURFMHQL ORALMH WM VO P&aneti nukiedyg@ddti VN XS L C

navedenih karboksilataNRUL&BW KXQ ]JDYUAQRP LNRUWUDNKDY DRGWIHYLYDQM

elektrofugalnosti fenilferocenilmetilnih elektrofia F8 +F10 koji posjeduju alkilne elektren

donL U D BkMpine upara- S R O RfériiiidgXprstenau odnosu naeakcijski centakao i u

RGUHYLY D Q yakosii @ftddiféniliedRoceniimetiing kationaF11 =DVHEQR RGUHYVyLY

elektrofugalnosti kationaF8 + F11 od kationaF1l + F7 uvjetovano je prvenstveno

instrumentalim og U D Q lofaHNORVU L pHst@i&kako je to navedena poglaviju 3.6

Naime, na temelju dostupnih podataka za benzhidrilne gmgloizlazi da su benzhidrilni

kationi s alkilnim elektrordonL U D M gkugifama na fenilnom prstenu reaktivniji od
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benzhidrilnih kationa s hagnim atomimakao supstitentimana benzenskoj jegi. Prema
tome pretpostavilo se dgei IHQLOIHURFHQLOPHWLO Q lodp@D @Rsjl. VO L P ¢
elektrofuziF8 +F10reaktivniji od elektrofgaF1 +F7. Pregledspojeva elektrofug&l +F11
L UD]JOLPpLWLK IptikaPanQeluktaditDX ®bda2ak)

Minimalno trajanje kinetike potenciometrijskom metodogibD Q L p H @ Rorivbkti ] E R
elektrode na vrijednosti konstanta brzine solvokizéo 5 x 10®s™. Zbag toga je prije samg
R G U Hj@ leféKir@ugalnosti kationa=8 +F11 bilo potrebno odrediti nukleopD OQRVW ORaAL M
izlaznih skupina od acetata kako bi u kombingalji elektrofig =+ slab nukleofg zadovoljili
navedenagUDQLpPHQMD

Osim taya, instrumentalna@U D Q L jvi¢@Qvdra su i konstrukcijom reaktora u kojemu
se kinetike odvijaju tako da z@dnlapljenja oganskih otapala maksimalno trajanje kinetike je
ogUDQLPHQR QD NRQVWDQWH E¥10Q®EH VROYROL]H RG SULEOL

Dodatn problem u titrimetrijskoj metodi prethvljaju solvolize u smjesanaceton
voda. Naime, aceton u prisustvu natrijeva hidroksida koji se koristi®@@aLQD ]D WLWUL
SRGOLMHAH UHDNFLML DOGROQH NRQGH @jrbarianizatiskaUHPD O
shaga Y) binarne smjesacetomm i vode je manja u ugpedbi s vodenim smjesama drugih
N R U L 4 W Ha) &t&naR ebaBdDi@cetonitril), pa su reakcije solvolize spbRj@ma tome,
aceton je veoma dobro otapaloBAMHUHQMH NRQVWDQWL EU]JLQH UHDNFLM
elektrofuge poput fenilferocenilmetilnin  kationa X]JLPDM X 4L X eRiayedénaSULM
LQVWUXPHQWD.OQD RJUDQLpHQMD

Spomentt problemi su dosta smanijilizbor kako izlaznih skupina s poznatim
parametrima nukleoDOQRVWL WDNR L LJERU SRWHQFLMDOQLK VXS
SDUDPHWUL WUHED OUL (ELL 8)etn8pfstidt ysH Kohstridraii Hako da izlazna
skupina s oJRYDUDMXUL®RAOHNOW URRSRM pLMD VH NRQVWDQWD
izmjeriti potenciometrijskipri 25 °C OHyYyXWLP X VOXpDMHYLP@Q@XNNBGD WF
konstante brzine solvolize dobiveh VX HNVWUDSRODFLMRP QD YLALP LOL C
°CNRULAWHQRQBRYH MHGQDGAEH

4.2. 2 G UHYyL MUkl€okdalnosti actatnih aniona

Izmjerene konstante brzine solvolize benzhiddétateB0, 83, 841 85 (Slika 11) (TablicaD2,
Dodabk) korelirane su s @R Y DU D M X U L BalndgiirkbN MfétdRinkh  benzhidrilnih
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elektrofuya te su iz korelacijskih pravaca (Slika SUHPD MBH GRIVE®HPIXIQDWH YULME
Niris SDUDPHWDUD |D DFHWD WIHbIa®.D]OLpLWLP RWDSDOLPD

Slika 11. Benzhidrl-acetat{80i 83 £85) NRULaAaWHQL |]D RGUHYyLYRD&WSH SDUDP
(Nfi ) acetatniranionaX UD]JOLpLWEP RWDSDOLPD

Slika 12. Korelacijski pravac Ig ki Er za solvolizu supstituiranin benzhidatetata p LVWLP L
binarnim kombinacijama ganskih otapala i vodé&truktureE23 +E27 su prikazane u tablici

3. A = aceton, AN = acetonitril, E = etanol, M = metanol i V = voddjednosti konstante

brzine solvolizek’*1® i E; ®4za dianisilmetacetat (X = Y = 4OMe) su preuzete iz literature.

SUHPD MH@QON? @radstavia ngDWLYDQ RGVMHpPDN QDs RVL DS
parametar definiran kao giéd pravca. Reakcijskis parametri po definiciji ogovaraju
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HammettBrownovim konstantama reakcij¢ i ukazuju na relativan stupanj razvijenosti
QDERMD X SULMHOD]QREBHDWB QW HMHYRQMMGENH WL UHI
uglavnom odjovaraju prijelaznim stanjima kod kojih je razdvajanje nab®JaD pHUDAHQR
odnosno XSXUXMX NDVQLMH SULMHOD]QR g&damnQ parhmeat2 SUHQLV
nukleofwyalnostis, nukleofige prena utjecaju otapallP RAHPR SRGLMHOLWL X GYL
Prva je skupina nukleofia kod kojih paramet slabo ovisi 0 sastavu binarne smjese otapala
(korelacijski pravci ovisnosti pki Ef VX SUDNWLpPNL SDguDskudiuQilazeGRN X
nukleofuzi kod kojih otapalo jako M H p H g pra@&x,tj. SRYHUDQL XGLR YRGH X
smjesi otapala smanjuje vrijednost parametra nuktgdfiosti>® Gledano kroz delokalizaciju

naboja nukleofuzi prve skupine umjereno delokaliziraju naboj u prijelaznom ,stioku

nukleofuzi drge skupine jako dobro delokaliziraju naboj u prijelam stanju na barem tri

atoma zbg pd je utjecaptapala puno manjigeR X S U Y R P(nprOnidtidad Xaboj kod
NDUERQDWD MH SUDNWLPNL XQLIRUP F&DobiveSeR/GjedhbsiO MHQ Q
s parametardTablica 8)su u skladu s literaturno dostupnim puitaa te pokazuju da acetati

prema parametru nukleajalnosti pripadaju u prvu skupinu nukleguWH VX SUDYFL SUDI
SDUDOHOQL GgbprasdadrizxnbsbRa0,949 D

Tablica 8. Parametri nukleofgalnostiNiis ]|D DFHWDWQH DQLRQH X UD]JOLpL

Otapalo N; s

60M40V i3,55 0,88
80M20V i3,97 0,90
ooM10V i4,11 0,94
100M i4,38 0,98
80E20V i4,31 0,95
90E10V i4,35 1,01

Binarne smjese otapatai 25 °C; A = aceton AN = acetonitril, E = etanol M = metanol V = voda.
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43. 2GUHYLYDQM ghlrtosd Kalona FR #X7

Dobiveni parametri nukleofialnosti za acetate te literaturno dostupni parametri za benzoate su
NRULAWHQL |BE BOUBRHYDDQUMHUD]OLPpLWR VXSVWLWXLUDQLK
F1 *F7. Literaturno dostupna oznaka za elektgaf& (Tablica3) zamijenjena je oznakoin

(Tablica 99 NDNR VH HOHNWURIX]L RGUHYHQL X RYRM GLVHUW
benzhidrilnim elektrofuzima.

Prema prije pokazanoj procedugripremliena MH VHULMD UD]JOLpLWR V
fenilferocenilmetihih acetata (spoje\23 £29) i benzoaa (spojevi30 £36) (ShemaD8i D9,

Dodatak WH VX LIPMHUHQH NRQVWDQWH EU]JLQH VROYROL]H
konstantebrzinek VX RGUHYHQH WLWULPHWULMVN pri 25%CHILLML pLVW
RGUHYHQH NRQVWDQWH QD EDUHP WUL UD]OL pdti®8sHCWHP SHU
NRULVWHRL X(\ MHE Qablza BEO. Konstante solvolize dobivene pri &iL P
temperaturama i @RYDUDMXuUL DNWLYDFLMVNL SDUDPHWUL HQWDO
prikazani su dablici D4 (Dodatak).

Elektrofugalnosti serije fenilferocenilmetilnih kationd1 +F7) su odreene kao
RGVMHpPpDN QDlirreafre oRNGILIGHIKE D Nr (Slika 13 3 U RV MjiH g€dam Q D
korelacijskih pravaca ngici 13iznosi SU L E O L @R 0,005 kako to sugerira jednG a E D
(5), GRN MH SbeRcijevitHkdr€dcijeR?> = 1,00 + 0,2, sWR SRND]XMH RSUDYGDC
pristupa [MHGQD®JAED RSUDYGDYD NRU¢ EAMRGHVID RG DREWWDHYR Y |
elektrofugalnosti fenilferocenilmetilnih kationa.
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Tablica 9. Strukture i oznake fenilferocenilmetilnih katiord +F11.

F1, X=H
F2, X=4-Br
F3, X=4-Cl
F4, X=3-F
F5 X=3-Br
F6, X =3-Cl
F7, X=3,5Cl;
F8, X =4-Et
F9, X =4-Me
F10, X =4-t-But
F11, X=4-F
Et = etil, Me = metil i t-But =terc-butil

Tablica10. 6 RO Y R O L W L poxze KeRkQijesMp RitQikanh fenilferocenilmenih acetata
i benzoatari 25 °C.

Elektrofugl® Izlazna skupin&! Otapaldf! k [l
F1 (PhFcCH) Ac 100M 1,04 x 1026
90E10V 8,88 x 103
80AN20V (3,78 +0,01) x 103
80A20V (1,38 £ 0,04) x 16
Bz 80AN20V 8,37 x 103
F2 (4-BrPhFcCH) Ac 100M 6,21 x 103
90E10V 5,47 x 103
80AN20V (2,13 + 0,03) x 16
80A20V (8,24 + 0,06) x 10
Bz 80AN20V (4,74 +0,1) x 16
80A20V (1,95 +0,04) x 10°
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F3 (4-CIPhFcCH) Ac 100M 5,71 x 103
90E10V 5,08 x 10°0!
80AN20V (1,95 + 0,03) x 16
80A20V (7,09 + 0,01) x 16
Bz 80AN20V (4,21+ 0,1) x 16
80A20V (1,65 + 0,02) x 16
F4 (3-FPhFcCH) Ac 100M 3,12 x 103
90E10V (2,60 + 0,03) x 16
80AN20V (1,03 + 0,03) x 16
80A20V (3,66 + 0,01) x 16
Bz 80AN20V (2,21 £ 0,07) x 16
80A20V (8,17 + 0,01) x 16
F5 (3-BrPhFcCH) Ac 100M 2,34 x 103
90E10V (2,21 + 0,06) x 16
80AN20V (7,66 +0,01) x 10°
80A20V (2,76 + 0,01) x 16
Bz 80AN20V (1,68 + 0,03) x 16
80A20V (6,19 + 0,01) x 16
F6 (3-CIPhFcCH) Ac 100M 2,36 x 103
90E10V (2,20 + 0,05) x 16
80A20V (2,83 + 0,01) x 16
Bz 80AN20V (1,71 + 0,04) x 16
F7 (3,5-Cl.PhFcCH) Ac 90E10V (8,24 + 0,01) x 16
80AN20V (2,66 + 0,01) x 16
80A20V (8,81 + 0,02) x 16
Bz 80AN20V (5,70 + 0,03) x 16
80A20V (1,97 + 0,01) x 16

[[Fc = ferocenPlAc = CHCOO', Bz = GHsCH,COO' [ Smjesa otapala je prikazana kao volumni udio otapala

u smjesi A = aceton AN = acetonitril, E = etanol,M = metanol iV = voda.[”! Konstante brzineolvolize su
SULND]DQH NDR SURVMHpPQD Y pii BHG GZRWW Y DD DMK (VKU WABREEIHOQGUIR R
(NVWUDSROLUDQH YULMHGQRVWL VgR¥ MO M GHIUIKGARR S M W D WDXFULDM M R UK \6W
su prikazane kao standardpe) H &TéiblicaD3, Dodatal.

ElektrofigDOQRVWL UD]JOLpPLWR VXSVWLWXLUEIQ+R7 IHQLOI!
GRELYHQH L] MHG QD G ags 8N (Skd B)BuRrikaAdii Ralii 11 (CkBjoj

Marijan Marijan Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 76

su radi usporedbeavedene vrijednosti elektrofg D O Q R V W Lsupistitivir@rle [p€nhidrilne
katione i ferocenilmetilni katiapP®’

Slika 13. Linearna korelacija lg k/ss o Nr za solvolizu supstituiranih fenilferocenilmetiih
DFHWDWD L EHQ]JRDWD X U D]REL#A7WILRikdzaMDStBabhE AD= 6 W U X N\
CH3COO!, Bz = GHsCH.COO'. Smjesa otapala je prikazana kao volumni udio otapala u

smjesi; A = aceton, AN = acetitril, E = etanol, M = metanol i V = voda.

Marijan Marijan Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 77

Tablica 11. Parametri elektrofgalnostiEs za supstituirane fenilferocenilmetilne katiorg +

F7 i analagne benzhidrilne katione.

=
Elektrofug X X-fenilferocenilmetilni X-benzhidrilni
kation katior?!

F1 H 2,40 i6,03
F2 4-Br 2,15 6,62
F3 4-Cl 2,13 6,44
F4 3-F 1,77 i7,53
F5 3-Br 1,70
F6 3-Cl 1,67 i7,69
F7 3,5Clz 1,30

Ferocenilmetilni 0,17

katiori!

g parametrilD UD]JOLPpLWR VXSVWLW XU EQ@atamddQd fetoGebilmetiitkatiob tetiriQ H
je NRULAWHQMH(P iMkéd@tard GraiEeHreakcij& za solvolizu feocenilmetitacetata u80 %-tnom

vodenom acetonu 0§ i & parametara nukleofialnosti za acetatni anidrf*1%4

Usporedbom vrijednosglektrofugalnostiEs LIPHYX LVSLWLYDI@etkniHHQLOIH!|
kationaFl tF7ianalgQLK EHQ]KLGULOQLK NDWLRQD XRpHgBR MH GD
ferocenilnom dolazi do porasta elektrajalnostt RGQRVQR GR SRYHUDQMD LU
IHQLOIHURFHQLOPHWLOQLK NDWLRQD ukpordibV SabalggmiimNH RV D F
benzhidrilnm kationma (Tablicall). KakoEs vrijednost definira reaktivnost kationgikdijela
supstrata koji je podgnut solvolizL ]QDpL GD X SULMHOD]QRP VWDQMX
IHURFHQLOQD VNXSLQD X RGQRVX QD IHQLOQX VNXSLQX MD
FHQWUX X]UR@nfeMrEakiivndstR YeHilferocenilmetilnin derivata u odnosu na
benzhidrilne deriva. TakoE vrijednost fenilferocenilmetilng kationa iznosi 2,40 dok jEs
vrijednost analgnog benzhidrilng kationa i 8YRYHQMHP MHGQH-LOL GY
R GY O Dgktpinel na benzenski prsten (BEI ili F) smanjuje se reaktivhost
fenilferocenilmetihih kationa i benzhidrilnih kationa u odnosu na nesupstitedanvate tako
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daE: vrijednost z&B-klorfenilferocenilmetihi kation iznosi 1,67, a Z&klorbenzhidrilni kation
Er je 17,692

8]JLPDMXuL X RE]Laproksihatividdibsl &L | iE), a SR]QDYDMXuL
elektrofilnost diferocenilmetilng kationa koja iznosii8,5, SURL]OD]L GD XYRYHQMHP
IHURFHQLOQH XPMHVWR IHQLOQH VNXSLQH UHDNWLYQRVW
YHOLPLQD X RGQRVX QD IHZLOIHURFHQLOPHWLOQH NDWLRC

8YRYHQMHP MHGQH IHQLOQH VNXSLQH QD EHQ]KLGULOC
pozitivan naboj na reajskom centru u prijelaznom stanju reakcije tako da su trikgrioni
koji su supstituirani SsWUL EHQ]J]HQVND SUVWHQD ]D SULEOLAQR &aHV\
benzhidrilnh elektrofuga(Slika 14). ElektronrdonL U D BkMpira (metilna) na benzenskom
SUVWHQ X, R ¥lektran R[5 Y O BRupiriOklor) smanjg reaktivnost u odnosu na
nesupstituirani derivat tako da Buvrijednosti 4metiltritiinog kationa 0,25, tritiing kationa
i0,63 i 4klortritiinog kationa i0,96 dok suEs vrijednosti analgnih benzhidrilnih derivata
i4.63, 16,03 16,44 6WHULPNL XWMHFDM NRG WULWLOQLK NDWLRC
WDNRYyHU MH ELWDQ pLPEHQLN NR Mdprien HRVERD YRIO INWLLHYN
UHDNFLMDPD VXSVWUDWD NRML VX NR Rdhte@rihkzakhin WULWL
skupinat®

8WMHFDNh é&fakitaUQIPN UHDNWLY QRYV Wod Vienzpibripih M H
feQLOIHURFHQLOPHWLOQLK GHULYDWD EXG XU bb&kationdd SR]LW
generira na sekundarnomljikovom atomu Prema tomesvase UD]J]OLND X UHDNWLYQR\
EHQ]JKLGULOQLK L IHQLOIHURFHQLOPHWLOQLK GHULYDWD L
X SULMHOD]QRP VWDQMX tjK KN WjH&eR©OdANL NDiIsdddoihdsE L M H
ferocenilne skupineéla stabilizra pozitivni naboj na reakcijskom centru u odnosu na fenilnu
skupinu.

Dodatna fenilna skupina kod tritigopNDWLRQD NDR L VWHULPNL HIHNW
UHDNWLYQRVWL L]IPHYXIitHIQQOONBIWRRBOQLOAHPXWLOM R HURFHQL
MDpL HdpbhoN WaRoQu na dvije fenilne skupiW DNR GD MR& XYLMHN MDY
pozitivan naboj reakcijsip FHQWUD X]JURNXMXudL YHgBEOQRMMNHG QR YAOWLL
supstituiranih fenilferocenilmetilnih kationa u odnosu na apado tritiine katione. Es
YULMHGQRVWL IHQLOIHURFHQLOPHWLOQLK NDWLR®D X SU
vrijednosti o) RYDUDM X Ui LK o (BIKVBOQLK DQDOR
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Slika 14. Usporedba elektrofialnosties U D | O ypktivikanih fenilferocenilmetilnikationa
(F1L,F3iF9)soyRYDUDMX U LP EBIQEKALIEUI OQilnin (XIV, XV i XVI )
analozimakE;s vrijednostza elektrofug=9 je R G U Hypb@dvlju 4.5

Koliko su fenilferocenilmetilni derivati reaktivniji od angaih tritiinih i benzhidrilnih
GHULYDWD QDMEROMH VH PRaH LOXVWULUDWL QD SULPMEF
organskg RWDSDOD L YRGH Es ,wijpdviosti ispidvanii @xlferocehmnetilnih
NDWLRQD ODNR MH ]DNOMXpLWL kafon\ekBrsfd difustabiNiRIG NR ML
VPMHVDPD RWDSDOD NRMD VDGU&H YRGX SUL VREQRM WHP¢
1D SULPMHU YULMHPH SROXALYRWD VXSVWUDWD NRML
fenilferocenilmetilng kationa, 3,&diklorfenilferocenilmetilnay kationa F7 (Er = 1,30) |
QDMOR&GLMH L]OD]QH VNXSLON= BEHWNOWIQL4D QibRaBi28 $ 9
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°C.> Nesupstituirani ttil-DFHWDW X LVWLP XYMHWLPD LPD YULMHPH
nesupstituiranbenzhidril-acetatoko 800gR G L Q D a WeRlaSibéhkhjdritacetativeoma
stabilni spojevi u binarnim smjesamayanskih spojeva i vode'®

Kada se usporedeazlike u elektrofgDOQRV WL L ]dniH ybenzBd@iDilQ R
IHQLOIHURFHQLOPHWLOQLK L WULWLOQL § ONDUWRMMLD L PPRI/IXY
metilfenilferocenilmetilng, fenilferocenilmetiing i 4-klorfenilferocenilméilnog kationa
najmanje, odnosno da su fenilferocenilmetilni supstrati najmanje osjetljivi na promjenu
supstituenta na benzenskojgezlztogD PRAHPR ]DNOMXpLWL G Do@iddh& IHQLOI
supstituenti na benzenskoj gdL QDMPDQMH K2t Hpp2ttiviigdD nalddid Dk
UHDNFLMVNRP FHQWUX MHU MH UHODWLYQD INRRR pd HQDM® DG
ferocenslog dijela supstrata. Analgno tome, promjena supstituenta na benzenskajrijez
V O D E L MnEprayedulddmstante brzine reakcijey heterolize.

.ROLNR MH MDpL XWMHFDM IHURFHQLOQHKupozZR®B@RV X QD
naboja na reakcijskom centru u prijelaznom stanju reakcije vidi 96 Mrijednosti za
ferocenilmetilni kation Tablicall). Usporedbont: vrijednosti ferocenilmetilng kationa Es
= 0,17) i fenilferocenilmetilng kationa E = 2,40) pokazalo se da zamjena jegimdoma
vodika s fenilnom skupinom rezultira umjerenim porastom reaktivnosti dobivenih
fenilferocenilmetilnin kabna u usporedbi s izvornim supstratom. Brzine soleoliz
fenilferocenilmetitacetata u 9@6-tnomvodenom etanolu iznosi 8,8810% s i 1,38x 10
s’ u 80 %-tnom vodenom acetonu dok za ferocenilmeiiletatkonstante brzine u istim
vodenim otapalima iznose 4,8210°° s 8,63x 10%s™ 4WR SRND]XMH GD {HQLOIH!I
DFHWDW VROYROL]JLUD WHN f&écehil@etidcatathGD YHOLPpLQD EUA&H

Kako bi ispitali utjecaj .-fenilne skupine naeaktivnost odnosno elektrofgalnost
ferocenilmetilnin  kationa usporedili smo vrijednosti elektgafimosti Er UD]OLpLWLK
karbokationatj. elektrofuga prikazanih nalici 15.%* Supstitucija vodikova atoma s fenilnom
skupinom u supstratima kod kojih sgenerira kation koji nije dodatno stabiliziran
rezonancijskim efektima (npr. adamantilni, ciklooktilni i izopropilni kation) uzrokuje
SRYHUDQMH EU]JLQH QDVWDMDQMD NDWVEBNDMWHIRQD [0 SHWE
VHGDP UHGR DéakleY Headj odhdartdenilne skupine na reaktivnost ovih kationa je
osjetan. Tako sk vrijednosti adamantilog, ciklooktilnogi izopropilnogkationa i11,1, i11,0
i 12,5 dok .-fenil-supstituirani analozi navedenih kationa imBjwrijednosti i4,2, i4,01 i
i5,14105
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OHyXWLP DNR QD UHDNFLMVNRP FHQWUX YHUgSRVWRM
utiecaj GRGDWQH IHQLOQH VNXSLQH QD UHDNWLYQRVW RVMH
SULVXWQD VNXSLQD GREDU L O LktRddnG B Ddvekt dhigihtshupin RQ D R (
GMHORPLpQR IDVMHQMXMH HIHNW GRGDWQH IHQLOQH VNXS

8YRYHQM I pr$ie@mluUd@MR OLOPHWLOQL NDWLRQ SRYHUDYD VI
SHW UHGRYD ¥HQLVLOPHWIOQLK GHULYDWD UHDNWLYQRVW
MHU VH VQDdddu B &dkithietakBisRupine rezonancijom preko aromatgi&egre
prHQRVL QD UHDNFLMVNL FHQWDU 'DNOH XWMHFDM GRGDW
GROD]L GR L }IHudidmixgd Rod\t&oksisupstituirang fenilmetilnog kationa. Tako
XYRYHQMHP IHQLOQH VN X 1L vjjetdnQsbzaad|Dnietini Matidd ipofasteswW D U
19,52 nai4,69 dok kod 4anisilmetilnay kationaE; vrijednost se promijeni $6,33 nai2,091%°

Slika 15. Utjecaj dodatne fenilne skupine na elekti O QRVW UD]GREpLWLK NDW

.DR aWR VH SRND]DOR X eldDdmanjehje utjechjatiodathd fenilné
skupine,.SRYHUDQMH UHDNWLYQRVWL R GeXd&de féhitha skupitaD Y H O L
uvede u ferocenilmetilne derivat® UL pHdWipdnost s }3 za ferocenilmetilni kation
poraste na s\y&a 2,40 za fenilferocenilmetilkation.

Dakle, elektrordonL UD BfekiiEIHURFHQLOQH VNXSLQH SXQR MH M

metilfenilnu i 4metoksifenilnu skupinu, odnosno utjecaj fenilne skupine na stabilizaciju
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pozitivnog naboja na reakcijskom centru puno je manji. Sukladno tome, pokazalo se da
promjena supsttu®@ DWD QD IHQLOQRM VNXSLQL UHODWLYQR \
fenilferocenilmetilnog kation&es vrijednosti ispitivanih fenilferocenilmetilnih katiori&l +7
NUHUX VH X XVNRP UDVSRQX RG GR aWyanddtHI ]QDW QF
odnacsu na razlike u elektrofialnosti koje su dobivene za supstituirane ageloenzhidrilnih
kationa.

Koliko je slabi utjecaj supstituenata na fenilnojgeaspitanih fenilferocenilmetilnih
VXSVWUDWD PRA&H VH YL G MBiawhdve kadBelhtiBRvHHERPD -GEEPH \© W
" >MH G Q D]GRdbidene apsolutne vrijednosti parametra iz korelacijskih pravaca
ovisnosti I@ k o I zasolvolizu acetatdSlika 16) i benzoata (Slikd7) u svimispitivanim
RWDSDOLPD L YRGHQLP VP M HiV, 46RO 1LUDbLIXeN plavCi hbReYUHBIR Q X R G
visoki stupanj linearnostiloeficijentomkorelacijeod 0,9762 do 0,9859 za acetate t® @505
do Q9767 za benzoaté&/alja napomenuti da s¢" YULMH G Q R WW U HADINSAHLLbNDHH O L p
sekundarnih supstrat® E L INQURH i1 X  LiJiRIbl §5.%8:%°

U HammetiBrownovoj korelaciji >MH G QD G &E parame@ karakteriziraju
doprinose supstituenata nam@tskom prstenu dok vrijednost konstante reakiiredstavlja
osjetljivost reaktivnosti aromatsg@upstrata na utjecaj supstituenta na prstenu. Kako se zna da
vrijednost HammeitBrownovagg " SDUDPHWUD SRND]XMH NROLNR QDERMD
u prijelaznom stanju reakcjjg n)gRYH YULMHG QRPWWM RIRIAWLVMHE iDL ULMH)|
kasnijem prijelaznom stanj&nl reakcije

Niske apsolutne vrijednosti* SDUDPHWUD NRMH VX GRELYHQH ]D
supstituiranih fenilferocenilmétiih acetata i benzoa{®lika 16 i Slika 17)pokazuju dge u
prijelaznom stanjuazviena PD O D maRpQeltipiyy QDERMD 1DYHGHQR VH PRa
ranijim prijelaznim stanpm X KHWHUROLWLPNRP NRUDNX VROYROL]H V
pozitivnog nabojagenerirang u prijelaznom stanju na-ferocenilnu skupinu. Ferocenilni
GHULYDWLVRGY¥RQLWR DMX EUAH RG VOLpPQLK EHQ]JKLGULOD
VWDQMH X NRMHP VH UD]YLY Q DFEERQ/NDD 6IQRMAdh QQHEDEEKRI A WR © Q
IHURFHQLOQH VNXSLQH WDNRYIgbabdj D QriMlxzddrm $taRj@hsp L Q X SR
spomenuta efekkaUDQLMH SULMHOD]QR WN2MtiaQbrkivibg Vidpd)ap@® D GHOR
solvoliz UD]JOLPLWR VXSVWLW XL U &cetat&i béhgpatrtdlatiRie el P HW L O
na smanjenje pozitivigonaboja na reakcijskom centru i smanjemyijednosti " parametra.

Dobivene !I" vrijednosti(Slika 16) u skladu su s literaturno dostupnim ptmilma za solvolizu
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X-fenilferocenilmetitacetata 80 %tnom vodenom acetor{na 0°C dobivena je!* vrijednost
i1,4)10

Slika 16. HammettBrownova korelacija za solvolizu fenilferocenilmeditetata u rAOLp LW L P
otapalimapri 25°C. Binarne smjese otapala su prikazani kao volumni udjeli. Strukiure=6
su prikazane u tabli@. A = aceton, AN = acetonitril, E = etanol, M = metanol i V = voda.

Slika 17. HammettBrownova korelacija zaolvolizu fenilferocenimettEHQ]RDWD X UD]OL|
otapalimapri 25 °C. Binarne smjese otapala su prikazane kao volumni udjeli. Strukiure

F6 su prikazane u tablid. A = aceton, AN = acetonitril i V = voda.
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Korelacija HammettBrownovay I parametra i elektrofugalnosti Es
fenilferocenilmetilnih kation&1 *F6 (Slika 18) pokazujevisoki VW XSDQM OLQHDUQRVW
koficijent korelacijeL]Q RV L 8QDWRDpP YLVRNLP YULMMBGIERVWLPLEC
E: fenilferocenilmetilnih kationaF1 +F6, ne dolazi do bitnijih odstupanja od linearnosti
prvenstveno zbp V Q DgaufeRaja ferocena na stabilizaciju pozitigneaboja. Zbg VQDaQH
delokalizacije pozitivhog naboja od strane ferocenilne skupine, umanjuje se utjecaj
supstituirane fenilne jggU H aWR VPOXQRRMW RV W XS DWKer&lad§iGgOLQHDU
k'L koja e XRpH&k NRG VROYROL]H YLVRNR UHDNWLYQLK D!
benzhidrilnih elektrofga.

Slika 18. Korelacija parametra elektrajalnosti Es fenilferocenilmetilnih elektrofga F1 *

F6) i HammettBrownova parametrd’. StruktureF1 +F6 su prikazane u tablid.

4.4. 2 G U HYyL vUkl€okdalnosti butanoata, izobutanoata, pentanoati
izopentanoata

8 SULMDaQMHP GLMHOX SRVWBROGRMWIOMS WV RANLLFHHQ HH OW
fenilferocenilmetilnim elektrofuzimaFl +F7, prvenstveno onima s elekirdRGYODpHULP
VNXSLQDPD QD IHQLOQRP SUVWHQXgDIUQLRVLWRPQR&EWRYUHD
fenilferocenilmetilnih derivata koji na fenilnom pr€geX V D G U a okl QJHDNEMMiire Q
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pojavio se problem nedostatka dovoljnbroja ORALK L]J]OD]JQLK VNXSLQD RGQ
QLVNRP YWINMBOQBEHWUD RG SRVWRMHULK NRML EL X N
elektrofuzima bio pgodan supstrat za mjerenje.

Naime, preliminarna ispitivanju su pokazalastkonstante brzine reakcije solvolike
spojeva fenilferocenilnimetilnih elektrojla F8 =+ F11 i acetatng aniona prebrze za
WLWULPHWULM V NBRbiR GahtHiyHE RIXQBHQW HR G H H § EnpargrdteiaQ ML K R Y
,PDMX UL Xlitativ@ XS IY@PDFLS NRML N Dgaldos® xlaynith sRupiNaOddivs
kao kiselost njihovih konjgiranih Bronstedovih kislina, procijenjeno je da s vrijednosti
NDUERNVLODWDgOMHNRFK EKURMWRPX X XVSRUHGEL V DFHWDW
Na temelju takve procjeneabrani subutanoat izobutanoat pentanoati izopentanoatkao
izlazne skupine kojeilu kombinaciji s reaktivnijim fenilferocenilmetilm elektrofuzimaF8 *

F11 pLQL OLe¥XofigabnbloDvig X UH RGUHGLWL VR Obrzhe@ul 2atdafmomX NRQV
intervalu mjerenja.

,DNR VH SRVWR M H U HyalGostiHt¥nél)}¢ Lgfakino X &l OddAiddinim
derivatimauovom sy O X SWMXR GUH VLY DPRDOMXRYXWNWOMRYKGHQLK NDUER!
X-fenilferocenilmetihi elektrofuzi F1 +F6 zbog SRWHaANRUD NRMH VX VH SRM
SULSUDYH VXSVWUDWD N RahzhidilneeRKud 3 W BXOVOMRosht VD G U &
SUREOHPL VD VWDELOQR&UX GRELYHQLK VSR3hh¥bDs X |DGD ¢
FLOMHP RGUHYLYDQMD UHDNWLYQRVWL NDUERNVLODWD
izopentanoata) daljnjeg S U R arjdJljestvice elektrofyalnosti s novim elektrofuzimg8 +
F11 umjesto referentnih benzhidrilnih elektrgf® NRUL&AWHQL SDghDBStHWUL H(
fenilferocenilmetilnin elektrofga F1 + F6 (Tablica 11). Elektrofug F7 QLMH NRUL&WHC
REUHYLYDQMX SDUDPHWDUD Q(kuthOokhRizobdtaro® RaniahioatN D U ER N V
izopentanoatt) jer se sinteza prekursord, $-diklorfenilferocenilmetitketon9, poglavlje 3.2.9)
navedenog elektrofugR@ GYLMDOD X] QLVNROODVNR Ushér&dibi @ Brkhim
spojevima.

Serija X-supstituiranih fenilferocenilmetiih butanoata (spoje\d7 +46), izobutanoata
(spojevi47 +56), pentanoata (spojebi/ £66) i izopentanoata (spojedi/ +76) pripremljena
je prema prije navedenim procedurama (Sh&t8, DodataR te je solvolizirana u binarnim
smjesama @anskih otapala i vode. Kod solvolize -f&nilferocenilmetitkarboksilata
(butanoata, izobutanoata, pentanoata, izopg@RaD WD KHWH UR QRIGNIHpjiM NR UD N
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S\1 UHDNFLMH XNOMXMOOOR véZe M H&Rj@nM Henilferocenilmetilng
karbokationa i odR Y D U dkirbokdiata(ShemaB).

Shema8. +HWHUROLWLpPpNL ¥YenledeqlMetNkBrooKsetal | H ;

Konstante brzine reakcije-¥nilferocenilmetitkarboksilata(butanoata, izobutanoata,
pentanoata, izopentanoatd) X RGUHYHQH M 128v°Q LIPkadVvdredma Vrieldnost
namanjH WUL PMHUHQM Oy RXY DQD WRGIHHQ MWACKHEASID kWG Qadprife H
R G U H feHil@toBenilmetitacetataSve izmjerene konstaniezine solvolize spojeva7 +76
su prikazane u dodatk@rgblicaD4, Dodatal.

Parametri nukleofgalnosti \fis QDYHGHQLK NDUERNVLODWD X UD
binarnim smjesama otapala i vodeablical2) dobiveni su koreliranjem g@aritma konstanti
brzina solvolize odR Y D U D Mfehilferdcenilmetitkarboksilata Tablica D4, Dodatak i
odg RY D U DEM/Xjédnésti fenilferocenilmetilnih kationl +F6 (Tablicall SUL PpHP X
predstavlangDWLY D Q R &p¥gdisitNp-DiE), QdR je parametas nagib pravca.
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Tablica 12. Parametri nukleofgalnosti N i s za butanoate, izbutaneatpentanoate
izopentanoateX U D ] Odtgphliwa iBinarnim smjesama

Otapalo Butanoati Izobutanoati Pentanoati |zopentanoati
N S N S N S N S
100M i461 0,99 i4,80 1,00 i4,71 0,95 i4,78 0,93
90M10V i4,23 0,94 i4,55 0,89 i4,31 0,92 i4,60 0,81
90E10V i458 1,03 i4,70 1,03 i4,61 0,97 i4,68 0,93
80AN20V 515 1,01 i5,24 1,04 i5,28 0,97 i5,38 0,95

80A20V i533 114 i567 111 i5,88 0,94 - -

Smjesa otapala je prikazana kao volumni udio otapala u smjesiaceton AN = acetonitril,E = etanol,M =
metanol iV = voda.

%XGXUL GD SDU Ddamdsty{ L)X INDid iRrélstivne reaktivnosti izlaznih
skupina analizordobivenih vrijednostiTablical2 PRaH VH YLGMHW [Lodad®ny X UHDN
Ne YULMHGQRVWL LVSLWLYDQLK NDUERNVLODWD VOLpPpQH ,DI
LVSLWLYDQLK NDUERNVLODWD PRAaH VdgmanatR pLEARp VIUFH QB @3 F

EXWDQRDWL SHQWDQRDWL QHAWRQUPDWOWILYQERRQRE8 ©D
(izobutanoati, izopentanoati). Kada se promatra utjecaj produljenja lanca za ghdev u
DWRP QD UHDNWLYQRVW LdaOsD h@imKspitiraiig arapaliméaRylamond V H
pentanoatiQ H &akRvniji od butanoatte suizopentanoati reaktivniji od izobutanoaaX G X U L
da su konst WH EU]JLQH VROYROL]H ]|D SHQWDQRDWH QH&AWR Y|
butanoateodnosno da su brzinelsolize za izopentanoat® H & W Rd Xdhstahti brzina za
izobutanoaté€TablicaD4).

S drwe strane, uvidom u parametre nuklegzfinosti Nr proizlazi da su butanoati
UHDNWLYQLML WM EROMH L]OD]Q H\f Vijedndti@udarid&@a 6 sVighW D Q R D
LVSLWLYDQLP RWD S D\Np \wirbno&iH@WaRoa¥Fablida R)G Razlika uN
YULMHGQRVWLPD L]PH y X jE4uRPpGRCBABtnomS/Bdenshd agdrdniV D
kojemu jeNt vrijednost butanoat#5,33, aNr vrijednost pentanoat#b,88. lako jeNs parametar
KKMXpDQ SDUDPHWDU NRML RGUHYyXMH UHDNWLYQRVW L]OD]C
VOXpDMX DOGWDYVQRVMWL LIJOD]QLK VNXSLQD VOLpQH X UD]PD
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reaktivnosti potrebno je uzeti u obzir oba parametra nukdadifostiL SURPDWUDWL XPQR
I .

.DR @aWR MH Y HsipavagBti ik&ZXWNR relativan stupanj razvijenosti naboja
X SULMHOD]QLP VWDQMLPD VXSVWU D2QR & WipwikHabRc@ L WLp N R
12 je da su reakcijske konstargdutanoataX VYLP LVSLWLYDQLEBWEImWSIDOLPD Y
pentanoataodnosncs vrijednosti zobutanoataV X Y H & Mrij@&dGosti zopentanoatarlakvi
rezultati bili bi u skladu s Hammondovim postulatom da slabije reaktivngssati (u ovom
VO XpDM Mt EXoMibaQoR) solvoliziraju preko kasnig prijelazna@ stanjatako da
UHDNFLMVNL FHQW Dyuhalipp Y. IstrivkiLdagrijSlazhm\wtanja@®i X WRP VOXpD
YLAH QDOLN N D U$JjedDoAtipBk@zXje stD@dIR pozitivgoaboja na reakcijskom
centru to je kod manje reaktivnih supstrataY HURHsi LQDpL GD VXg®BDOafkFL X OR
strmiji, te primjerice u 80 %-tnom vodenom acetonudlolazi do S U L E O L Rdpelabijgkik D
pravacébutanoatds = 1,14) i pentanoatdss = 0,94) 8]LPDMXUL X RE]JLU MeBHGQDGa
butanoate u 806-thnom vodenom aceton(log k = 1,14E; i 6,12) i pentanoatu 80 %-thom
vodenom acetan(log k = 0,%E; i5,53) P R &ekekstrapolirati vrijednostlektrofugalnostE;
=295 NDR WRp N [Blig18 MM HNDb but@ndatiu kombinaciji s elektroigR P pL M D
je Es vrijednost manja od ,25 solvoliziraju sporije od oglR Y D U DpdrXainbata dok u
NR P EL QD F L Mlekt\é¢fugdnD, [ P 2,95) butanoati VR O Y R O L ] LRiddnid Xonie,U a H
butanoati LP DM X LQQL\8 XuL IgatilefuQod pentanoatate solvoliziraju preko kasnijg
prijelazna stanjanalik karbokationu. Kakee ideSUH P D M D pfuzimadreakicieVidastaju
EUAH SULMH posthjQ DnabeViallx Md@bokationu t& Q W Uel IgaiijlefeQoostaju
RGOXpXMXiUD YDULMDEOD but&hGatiNR MY. DLPNDXQ W/ WDIbeiiieb @ D W R
odnosu ngpentanoateX NRPELQDFLML V MDpH VW poSthj® tepktvijiQ LP HO'}
'DNOH X RYRP VOXpDMX GRODI]L GR LQYHU]JLMH UHDNWL
KHWHUROLWLpPpNRM UHDQNidsusRateW L NDUERNDWLRQVNR
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Slika 19. Ovisnostlog k o Ef za solvolizu supstituiranih fenilferocenilmetiih butanoata
pentanoata X UD]OLpLWLE® BudibstDO CHOH.CH,COO!, Pentanoat =
CHsCH2CH,CH.COOQ'. Smjesa otapala je prikazana kao volumni udio otapala u smjesi; A =

aceton, AN = acetonitril, E = etanol, M = metanol i V = voda.

Usporedbom pravaca ovisnosti log k o Es za solvolizu supstituiranih
fenilferocenilmetihih LIREXWDQRDWD L LIRSHQWD PREWPRNSUWDPOLpLWV
V O L pb D Q goBslahiji éteRtRu 8@6-tnomvodenom acetonitrilugika20 8]LPDMXuL X RE]I
da su razlke urlLELPD SUDYDFD YHRRARDNMPNMXE LRMRAHRBD]JOLNH X Y
LQW UL BPUWHIMHUH W D N Rdriddho R QEMPIDWLO QI ]LQH RpHNLYDQH H
pogUHaNH
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Slika 20. Ovisnostlog k o Es za solvolizu supstituiranih fenilferocenilmetith izobutanoata
izopentanoataX UD]OLpLWL¥ IRMERE GLER.CHCOO, Izopentanoat =
(CHs)2CHCH,COO'. Smjesa otapala je prikazana kamumni udio otapala u smjesiN =
acetonitril, E = etanol, M = metanol, i V = voda.

8YLGRP X SIRstW® Mikléofgalnosti Tablical3) PRaH VH YLGMHWL
kloridna skupinareaktivnija od ispitivanih karboksilata za otpriike UHGRYD WYWHOLpPLQI
usporedbi s drugim karboksilatima koji u lancu imaju manji broj ugljikovih atoneanoal
ili halogeni atom (bromklor i fluor), ispitivani karboksilati su manje reaktiyeidnosno imaju
Q LMMrijednosti X] VOLPpQH QBJILEH SUDYFD
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Tablica 13. Parametri nukleofugalnosti s nekih izlaznih skupina 80AN20V.

Izlazna N; s
skupina

CcP 2,96 1,0
F-Acto’ i2,77 0,98
Cl-Act%’ i2,86 1,01
Br-Act?’ i2,92 1,00
Ac® i4,73 1,18
But i5,15 1,01
Pen i5,28 0,97

Binarna smjese otapala pri 26; AN = aceton i V = voda. Ac = G3€0O0Q', Br-Ac = BrCH,COO/,But =
CH3CH.CH,COO/, Cl-Ac = CICH,COO/, F-Ac = = FCH,COO' Pen =CH;CH,CH,CH,COOQO', OTs =
CHsCH4SO,0 .

4.5. Hammett-Brownove korelacije kod fenilferocenilmetiinih supstrata

1IDNRQ RGUHYLYDQMD dalndstDzadeij Bastiokspata OHOR|IXLpLWLP RWD S
SULVWXSLOR VH RGIDHYQRD® M Xp HHW® IHINIW QRIXD [IHQ4AOIHURFI
etilfenilferocenilmetihi  kation F8, 4-metilfenilferocenilmetihi kation F9, 4-t-
butilfenilferocenilmetihi kation F10 i 4-fluorfenilferocenilnetilni kation F11. U tu svrhu

pripremljeni su spojeviX-fenilferocenilmetihi butanoati (spojevit2 +44, 46), izobutanoati

(spojevi52 +54, 56), pentanoati (spojew2 64, 66) i izopentanoati (spojevi2 +74, 76)

prema postupku prikazanom mshemi D9 (Dodatak) 6 RO Y RO L W L p BiretiNrBRnihY WD Q W |
spojevaVX RGUHYHQH WLW D L YiViacnhih Moddxib otdpaladrU25MAili su
RGUHYHQH NRQVWD Q W tdmpebatiirédte) $t Rrijed hbistsirBplararjgri\B5 °C
NRULVWHRIY X(\WH QrabicadE RDodataly.

Vrijednosti elektrofgalnosti fenilferocenilmetilnih kation&8 *F11 RGUHYHQD MH L
MHGQDGAEL SU Doy Ré dN:RarhokplRav/(Blik21 NRULAWHQMERP MHGQD
Dobivenikorelacijski koeficijentiR? su u rasponu od 0,9840 d®993 AW R XSXiUXMH QD Y|
VWXSDQM OLQHDUQRVWL L SRWYUYyXMH RSUDYGDQRVW
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elektrofugalnosti X-fenilferocenilmetihih kationaF8 +F11su prikazane tablici 12 zajedno s
vrijednostima elektrofgalnosti analgnih benzhidrilnih éektrofuga.

Slika 21. Ovisnostlog k/ss 0 Nr za solvolizu supstituiranih fenilferocenilmeaiilh butanoata,
LIREXWDQRDWD SHQWDQRDWD L L]'‘¥Bk ©QHC&RBOOD X UD]OL
lzobut = (CH).CHCOO', Pen =CHsCH,CH.CH.COOQO!, Izopen = (CH).CHCH.COO',

Smjesa otapala je prikazana kao volumnouatapala u smjesAN = aceonitril, E = etanol]

V = voda.

Tablica 14. Parametri elektrofygalnostiEr za neke spstituirane fenilferocenilmetilne katione i
analgne benzhidrilne katione

=
Elektrofug X X-fenilferocenilmetilni X-benzhidrilni
kation katior?
F8 4-Etil 2,83
F9 4-Me 2,80 i4,63
F10 4-t-But 2,68
F11 4-F 2,31 i5,72

Kako EE SDUDPHWUL RGUHYXMXg GijR& QupQmatertd ukKUpMM LR QV NF
VROY R OHWDNMAL Y B Rijetiviosty 24 indvripremljenefenilferocenilmetihe katione
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F8 +F11 u usporedbi s dostupnim angfom benzhidrilnim elektrofuzimaT@blica 1)
XSXUXMX RPHNLYDQR YHUX VROYROLWLpNdh dedhRidWLYQRYV
8VSRUHyYyXMXUuUL S D lgdnedt \Wovil énilfereciniwrgtiitX kationa snalgnim
EHQ]JKLGULOQLP NDWLRQLPD SRQRYQR VH GROD]JL GR ]DN
benznskoj jemgri na stabilizaciju pozitvng QDERMD QD UHDNFLMVNRP FHQW!
benzhidrilne ngo za fenilferocenilmetilne katione. Tako zamjena elektR®& Y O Dabdtha H J
fluora u para-poziciji fenilnog prstena fenilferocenilmetilgp kationa F11) s metilnom
skupinom F9) uzrokuje malu promjent: vrijednosti od 2,31 do 2,80. Ista zamjena kod
benzhidrilng kationa uzrokuje promjents vrijednosti od i5,72 do i SURPDB/UDMXUL
vrijednosti 3klor i 4-metilbenzhidrilnih kationa vidi se da jerdetilbenzhidrilni kation oko
W LV X urdak@ivayvddl 3klorbenzhidrilng kationg dok kod fenilferocenilmetilng sustava
ista promjena supstituenata uzrokuje promjenu reaktivnosti za deset puta. Dakle, utjecaj
elektrordonL U D m&tilnel skupine u stabilizaciji pozitivgonaboja benzhidrilng kationa
S X QR M HoXdtliddnilt@rndcenilmetilng kationa.

Kada & na pravaovisnostiEs o I koja je dobivena za fenilferocenilmetilne katione
F1 £F6 (Slika 18) dodajuE: vrijednosti fenilferocenilmetiiih kationa s elektromlonLUD M X G L P
skupinamaF8 +F10 dobije se relativno dobra korelacija (koeficijent korela&fe= 0,989D,
Slika22) s Q H &ahiRm apsolutnim iznosom nagil@avca(1,55)u usporedbi s pravcem na
slici18(1,73) /LQHDUQL R G Q R VgadlijéstigyiXammetBrowbord garametrd’
PRaH VH GMHORPLPQR REMDVQLWL MHG Q@RMADIY&iRiP VXSV\
GLVXSVWLWXLUDQL VXVWDY LPD GYD MHGQDND VXSVWLWXH
RGQRVX SULGRQRVL L Sddéhb3kidtiecajierdoeviskgidijeld oatekulg’ URRG H
VH SUHWSRVWDYLWL GD EL X VO Xbdpsén®tel Mgowiisjahjab Q H V X S
izvan ravnine efekt odstupanja od linearnosti bio mangorieod benzhidrilnih elektrofya
(Slika 9) zbay delokalizaFkLMH QDERMD QD IHURFHQVNL GLR VXSVWUD

konjugacije jedng od supstituenata s kationskim reakcijskim centrom.
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Slika 22. Korelacija parametra elektrajalnostiE; fenilferocenilmetilnihelektrofuga (F1 +F6

i F8 +F10) i HammettBrownova parametrd'.

.DR @&WR VX NLQHWLpPpND PMHUHQMD |]DFY HUJ pddaxaldi QL O IH L
HIHNW VXSVWLWXHQDWD QD IHQLOQRP SIonNW B KekktdA MDNR
Dferocenilne skuping#>1%%1¥93 RVWDYOMD VH SLWDQMH GD QjenivH QDY H
za sve supstituente X3-Cl, 4-Cl, 3-Br, 4Br, 3F, 4F, 4Me, 4Et, H i 4-t-But) na
IHQLOIHURFHQLOPHWLOQLP NDWLRQLPD LOLEdoMlHDMNDHINW S
supstituenataNavedewn op D & Digplthkb je S R P RHadXimetiBrownove korelacije Ig k/ T
u kojoj konstanta reakcijel/ predstavlja osjetljivost reaktivnostiromatskg supstrata na
XWMHFDM VXSVWLWXHQDWD QDsS0 VW5 MHGQNaMkEH/H PR AaH
kao pokazatelj relativrgpstupnija razvijenosti naboja u prijelaznim stanjima serije supstituiranih
aromatskih supstrata s istom izlaznokugnom. 8 VOXpDMX G BloM. K DHMBKINW UR Q
supstituenata -Me, 4Et, 4t-% XW L] U B &OdRNbma linearneovisnosti lg ko T
SDUDPHWUX .DR &WdRci B-hoS®i NiziD®re@djtog k T za UD]OLpPLWR
supstituirane fenilferocenilmetilne derivate 90 %tnom vodenom etanolza cijeli set
fenilferocenilmetihih izobutanoata7 +56 ( ¢/= i1,65,R?=0,958 60LpQL UHPIKOWDWL
dobiti promatranjenovisnostilog k R *Jarametru u istom otapalu za butandte+41i 45
( U= i1,78,R*>= 0,9891) pentanoat&7 +61i 65( /= i1,71,R? = 0,9891)i izopentanoat&7
+71i 75( /= i1,64,R? = 0,9813). Vrijednosti{/parametra za ove izlazne skupine pokazuje
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S U L E O LasfetRvdsihd&/ptomjenu supstituenata na benzenskgiijeapstrata u usporedbi

s izobutanoatimaKoeficijenti korelacie SRND]XMX YLVRNL VWXSDQM OLQHI
ispravnost navedenog piiga. S UDYFL QH VDGUA&H SR GEPWHFH j@DnistuYH HOHI
izmjerene konstante brzine solvolike X VYLP RWDSDOLPD LOL VX GRELYH

linearnost dobivenih pravaca te su izegetrazmatranja (spojed4i 67).

Slika 23. HammettBrownova korelacija za solvolizu-Xupstituiranih fenilferocenilmetiih
butanoata, izobutanoata, pentanoata i izopentanoata u 9QEIIB/C. E = etanol i V = voda.

60LPpQH RSV H gupinkijett proMadraRj@&n korelacije dck o I paranetra za
navedene karboksilate u acetonitrilu (Slilg. Dobivene korelacije za butano&é +39i 40
+46 ( (/= 11,54, R? = 0,915, izobutanoatd7 +55( (/= 1,60, R? = 0,985), pentanoats7
+66 ( (/= i1,45 R?=0,9%5) i izopentanoaté7 +74i 76( (/= i1,51, R? = 0,928 pokazuju
linearnuovisnost SUL pHPX QGRELYDBIRHWUL SUDYFL VX SULEOLAaQR
SUDNWLpPNL MHGQDNX RVMHWOMLYRVW VXSVWddbDnM&®d QD SUF
ove skupine supstrata 80 %tnom vodenom acetonitrluWH YHOLNX VOLpPpQRVW V
dobivenim u 90%-tnom vodenom etanolu .DR L X SUHWKRGQRP VOXpDMX
LIRVWDYOMHQH QIR X HDIRIROr&cke(§oBjevid9i 74).
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Slika 24. HammettBrownova korelacija za solvolizu-Xupstituiranih fenilferocenilmetiih
butanoad, izobutanoata, pentaneatizopentanoata u 80AN20Wri 25 °C. AN = acetonitril i

V = voda.

Rezultati Hammett%o URZQRYH NRUHODFLMH D VROYROL]X |
fenilferocenilmetitkarboksilatase mogu objasnitidominantnim utjecajem ferocengkdijela
supstratakoji svojim veoma jakim elektredonL U D Mdfelov&hjem za nekoliko redova
YHOLpLQD SUHOD]L XWMHFDM Vdekule L&D H QI WakacaD IHQL O
polarnom i nepolarnom otapalu rezultat su delokalizacije naboja u prijelaznom sthnjp prP X
se veliki dio pozitvng QDERMD QDODI]L QD IHURFHQ \ghkavenéatb®dM H]X D
reakcijsk@ centra pa mgX i D V W D E plfixdvpDKatiodeDotapalom slabije dolazi do
LIlUDabMD
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§5. Z$./-8Yy$.

1. BULPMHQRP NRUHODF L Noy NHs (N (5E:M M GSFOVGMAE M Hja L K Q X N ¢
poznatih parametara nukleghlnostiiNris) WH RGUHYLYDQMHP NR2AWDQWL
UD]©dupdtrs¥ SURALUHQD MH SRVW g Hinbviofehierdsevilotenikl O HN W L
elektrofja. 7TDNRYHU RGUHYHQL V ¥ali®BtilzBe bV hidj kerboksiakhiR | X
izlaznih skupina. Visoki stupanj linearne ovisnosti paramegatAL OLNRP RGUHYLYDQMD
elektrofugalnosti i nukleofgDOQRVWL UD]JOLPpLWLK VNXSLQDRASRINIMDOE
LFER modela.

2. ,VSLWDQ MeétocenheIdHpDeN XSVWUDWD Qcktiviesd. Pekazhldv L p N X
se da supstitucija jedne fenilne skupine u benzhidriinom supstratu s ferocenilnom skupinom
XJURNXMH SRYHUDQMH NRUDWINRWHUHGIRYBE YHONFLMMH ,PD
benzhidrilni i fenilferocenilmetilni katiorgeneriray naboj na sekundarnongljikovom atomu

WH LPDMX XVSRUHGLYH VWHULpNH XWMHFDMH QD UHDNFLNM
brzini reakcije dolazi od elektronskih efekata ferocenilne skupine. Fenilferocenilmetilni
supstrati su osjetno reaktiyinod usporedivih tritilnih analga. Detaljnija usporedba navedenih
NDWLRQD Ml @MNDRDHIRWY R HYAHDUMID VWHULpPNLK HIHNDWD C
tritilnih supstrata u usporedbi s fenilferocenilmetilnim supstratimaglanbi seprimjeniti za

neke manje izlazne skupine.

3. Korelacijom dobivenih konstanti brzirsolvolize k fenilferocenilmetilnih supstrata
HammetBrownovim I parametromzvedeno eQHNROLNR J[DNOMXgBND .RUHO
SRND]DOH VX YLVRN VWXSDQM OLQHDUQRVWL ]D VYH NRUL
$SVROXW Q HYpardroetapd. tdkhzuju da je brzina solvolstabo ovisna o promjeni
VXSVWLWXHQDWD 1DYHGHQD pLQMHQLFD M6éhLBEMRE&QMD®
utjecajem ferocena koji zasjenjuje utjecaj promjene supstituenata na benzengkioj jez
7DNRVYHU QL V Npardretavh ipdkd@z igevtd/se reakcija odvija preko prijelptaoja

u kojem se razvija malo pozitivgmaboja na gljikovu atomureakcijskg FHQWUD awWR VH P

objasniti delokalizacijom pozitivigopnaboja preko feroceniligadijela molekule
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4. Korelacijom dobivenih vrijednosti elektragalnostiEs fenilferocenilmetilnih kationa
HammetBrownovim I parametrondobivena jeovisnost koja, za razliku od iste korelacije

kod reaktivnih benzhidrilnih kationa, ggX EL OLQHDUQRVW 1DYHGHQR VH PR:
jednostavnom supstitucijom fenilferocknetilnih kationa u ovoj disertaciji i veoma dobrom
GHORNDOL]DFLMRP QDERMD X SULMHOD]QRP VWDQMX VXS

mogu U @tpojave odstupanja u korelacijskom pravcu
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATIC A | SIMBOL A

A - aceton

AN - acetonitril

APT - engl.attached proton test

Ar- aril

°C - Celzijev stupanj

CDCls- deuterirani kloroform

CHCA - .-cijjano-4-hidroksicimetna kiselina

d - dublet

E - etanol

E - elektrofilnost

E: - elektrofugalnost

evk.- ekvivalent

ESI- ionizacija elektrosprejom

Fc- ferocen

k - konstanta brzinsolvolize

K- NRQVWDQWD UDYQRWHA&H
L - izlazna skupina

LFER- M H G Q D G 4 BjpddsaXiaddhid Brgja
J - konstanta sprege

HRMS - masnaspektrometrijavisoke rezolucije
M - metanol

m - multiplet

MALDI - matricom potpomgnuta laserska desorpcija/ionizacija
mg - miligram

MHz - megaherc

mL - mililitar
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mmol - milimol

Mr - molekulska masa

MS - spektrometrija mase (enghass spectromefyy

N - nukleofilnost

Nr - nukleofugalnost

NMR - nuklearna mgnetska rezonancija
ppm- milijunti dio (engl parts per millior)
R? - koeficijentkorelacije

S - singlet

Sn1 - supstitucija, nukleofilna, momaolekularna
S\2 - supstitucija, nukleofilna, biolekuarna
Nu - nukleofil

t-But - tert-butil

t - triplet

TFE - trifluoretanol

TLC - tankoslojna kromatgrafija

TOF zengl time of flght

t.t. - temperaturaW DO L&W D

V - voda

X - supstituent
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§ 8 Dodatak XVil

8§ 8. DODATAK

Tablica D1. PregledSpojeva elektrofughl +tF11 L UD]JOLPLWLK LJ]OD]JQLK VNXSLC

tablici se odnose na spojeve navedene u eksperimentalnom dijelu disertacije (Poglavlje 3).

Izlazne skupine

Ac Bz But Izobut Pen Izopen
F1(H) 29 36 45 55 65 75
F2 (4-Br) 26 33 40 50 60 70
F3 (4-Cl) 24 31 38 48 58 68
F4 (3-F) 27 34 41 51 61 71
F5 (3-Br) 25 32 39 49 59 69
F6 (3-Cl) 23 30 37 47 57 67
F7 (3,5Clo) 28 35 / / / /
Elektrofuzi F8 (4-Et) / / 44 54 64 74
F9 (4-Me) / / 43 53 63 73
F10 @-t-But) / / 46 56 66 76
F11(4-F) / / 42 52 62 72

Ac = CH;COO', Bz = GHsCOO', But = CHCH,CH,COO', Izobut = (CH),CHCOO', Pen =
CHsCH,CH,CH,COOQ', i Izopen = (CH),CHCH.COO'.
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Xviii

Tablica D2. 6ROYROLWLpPNH NR Q VRWak@yavijki patdmerizalstpbtibiFans H
benzhidrit DFHWDWH X UD]QI3p@ LP RWDSDOLPD

EIektrofug[a] Otapaléb] kis't . tH '[k\]molil . CS’%K‘lmoI”[e]
60M40V 6,51 + x 1094 75,1+2,1 i349+7,3
80M20V (2,26 + 0,02) x 16
90M10V (1,30 £ 0,05) x 1§
£ = 107 100M (5,75 + 0,03) x 1@
80E20V (7,44 + 0,03) x 1¢
90E10V (4,79 + 0,02) x 16
60M40V 6,51 + x 103
60M40OV  (2,55+ 0,04) x 16
80M20V (1,02 £ 0,02) x 16
90M10V (5,37 £ 0,02) x 16
100M (2,05 + 0,01) x 16
B =061 80E20V (3,46 + 0,02) x 10
90E10V (1,62 +0,01) x 10
60M40V (1,21 +0,02) x 18
80M20V (4,19 + 0,03) x 16
90M10V (1,99 + 0,05) x 16
E = 10.86 100M 7,44 x 1094 84,8+ 2,7 i58,7+ 8,4
80E20V 1,13 x 10°d 76,5+ 2,4 i83,1+7,2
90E10V 5,23 x 1044 82,8+ 0,7 i68,4+ 2,2
60M40OV (5,53 + 0,04) x 16
80M20V (1,74 +0,03) x 16
90M10V 7,69 x 106l 82,0+ 0,7 i67,8+2,2
E = i1.32

[BIE; parametfi P! Binarne smjese otapapai 25°C; A = aceton AN = acetonitril,E = etanol,M = metanol, V =
voda® 3URVMHpPQH YULMHGQRVWL NRQVWDQWL EUJLQH UHMDMRFCMH VX NRPI
0dgRYDUDMXiH YULMH G QR VAEKstapo DapEvDjetGogH 26°8 prékd ByFig RWH MHG QD GAEH
iz konsanti brzine reakcijfk L]PMHUHQH QD UD]OLPSwndaxdugrHSNMBDW XUDP D
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XiX

Tablica D3.

6ROYROLWLpPNH

NRQVWDQWH

EUJLQH

UHDNFLN

fenilferocenilmethih DFHWDWD L EHQ]J]RDWD X |DGDQLP RWDSDOLPD

Elektrofugl® Izlazna skupin& Otapalds] Kk [s"]
F1 (PhFcCH) Ac 100M 1,04 x 10%6
90E10V 8,88 x 10°
80AN20V (3,78 £ 0,01) x 16
80A20V (1,38 £ 0,04) x 16
Bz 80AN20V 8,37 x 103
F2 (4-BrPhFcCH) Ac 100M 6,21 x 103
90E10V 5,47 x 103
80AN20V (2,13 £ 0,03) x 16
80A20V (8,24 + 0,06) x 16
Bz 80AN20V (4,74+0,1) x 16
80A20V (1,95 + 0,04) x 16
F3 (4-CIPhFcCH) Ac 100M 5,71 x 103
90E10V 5,08 x 103
80AN20V (1,95 + 0,03) x 16
80A20V (7,09 £ 0,01) x 16
Bz 80AN20V (4,21% 0,1) x 16
80A20V (1,65 £ 0,02) x 16
F4 (3-FPhFcCH) Ac 100M 3,12 x 103
90E10V (2,60 £ 0,03) x 16
80AN20V (1,03 £ 0,03) x 16
80A20V (3,66 + 0,01) x 16
Bz 80AN20V (2,21 + 0,07) x 16
80A20V (8,17 + 0,01) x 16
F5 (3-BrPhFcCH) Ac 100M 2,34 x 103
90E10V (2,21 + 0,06) x 16
80AN20V (7,66 + 0,01) x 1¢
80A20V (2,76 + 0,01) x 16
Bz 80AN20V (1,68 + 0,03) x 16
80A20V (6,19 £ 0,01) x 1¢
F6 (3-CIPhFcCH) Ac 100M 2,36 x 103
90E10V (2,20 + 0,05) x 16
80A20V (2,83 £ 0,01) x 16
Bz 80AN20V (1,71 + 0,04) x 16
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XX

F7 (3,5Cl.PhFcCH)

Ac

Bz

90E10V
80AN20V
80A20V
80AN20V
80A20V

(8,24 + 0,01) x 16
(2,66 + 0,01) x 16
(8,81 +0,02) x 16
(5,70 + 0,03) x 16
(1,97 + 0,01) x 16

laFc = feroce!Ac = CH,COO!, Bz = CeHsCOO' ! Binarne smjese otapajari 25°C; A = aceton, AN =

acetonitril,E = etanolM = metanol, V = voda.l¥ Standardng UH &N H

Tablica DA4.

6ROYROLWLpPNH
fenilferocenilmetihin butanoata,

N R Q VW DKQ W HktivEdijgki Qpdramietd D N F L M |

izobutanoata, pentanoata i izopentanoata u zadanim

otapalima

Nukleofugl@  Elektrofug Ed?  Otapald®  k[s™] oHAJmol 21 (SAIK Tmol 11

Butanoat  PhFcCH 240 100M  6,37x 1074 758+ 1,2 132,6% 4,2
4-BrPhFcCH 2,15 3,22x 1073 751+ 1,1 i40,8+ 3,8
4-CIPhFcCH 2,13 3,58x 1073 73,3£1,8 i45,8+6,2
3-FPhFcCH 1,77 (1,434 0,03)x 10™
3-BrPhFcCH 1,70 (1,28+ 0,07)x 103
3-CIPhFcCH 1,67 (1,224 0,05)x 10
4-BrPhFcCH 2,15 90M10V  1,07x 1072 70,7t 1,8 i45,5+ 6,3
4-CIPhFcCH 2,13 1,06% 102 67,0+ 0,7 i58,1+2,3
3-FPhFcCH 1,77 (4,55+ 0,04)x 1073
3-BrPhFcCH 1,70 (4,16+ 0,02)x 1073
3-CIPhFcCH 1,67 (3,93+0,04)x 10
PhFcCH 2,40 90E10V  5,85x 107 69,1+0,1 i56,0+£0,1
4-BrPhFcCH 2,15 3,00x 1073 53,6+0,1 i113,3+0,3
4-CIPhFcCH 2,13 2,75x 107319 49,8+2,9 i126,8+ 1,0
3-FPhFcCH 1,77 (1,28+0,03)x 10
3-BrPhFcCH 1,70 (1,02+0,01)x 10%
3-CIPhFcCH 1,67 (1,04+0,01)% 103
PhFcCH 2,40 80AN20V (1,68+0,02)x 107
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XXi

Izobutanoat

4-BrPhFcCH
4-CIPhFcCH
3-FPhFcCH
3-BrPhFcCH
3-CIPhFcCH
PhFcCH
4-BrPhFcCH
4-CIPhFcCH
3-BrPhFcCH

PhFcCH
4-BrPhFcCH

4-CIPhFcCH
3-FPhFcCH
3-BrPhFcCH
3-CIPhFcCH
4-BrPhFcCH
4-CIPhFcCH
3-FPhFcCH
3-BrPhFcCH
3-CIPhFcCH
PhFcCH
4-BrPhFcCH
4-CIPhFcCH
3-FPhFcCH
3-BrPhFcCH
3-CIPhFcCH
PhFcCH
4-BrPhFcCH
4-CIPhFcCH
3-FPhFcCH
3-BrPhFcCH
3-CIPhFcCH

2,15
2,13
1,77
1,70
1,67
2,40
2,15
2,13
1,70

2,40
2,15

2,13
1,77
1,70
1,67
2,15
2,13
1,77
1,70
1,67
2,40
2,15
2,13
1,77
1,70
1,67
2,40
2,15
2,13
1,77
1,70
1,67

80A20V

100M

90M10V

90E10V

80AN20V

(9,15+ 0,04)x 10
(9,54+ 0,06)x 10
(3,87+0,07)x 10
(3,31%0,07)x 10
(3,07+0,04)x 10
(4,23+0,08)x 10
(2,35+0,01)x 10
(2,54 0,06)x 10
(6,91+ 0,08)x 107

4,03x 10731
2,09x 103

2,29x 1073
(9,61+ 0,06)x 10
(8,14+ 0,06)x 10
(7,11+ 0,07)x 10
7,36x 1073
6,88x 1073
3,17x 1071
(2,94+ 0,04)x 107
2,75x 1073
4,16x 1073
2,17x 107
2,46x 107
(9,74+0,03)x 10
(7,81+ 0,04)x 10
(7,41 0,07)x 10"
(1,13+0,01)x 107
(6,25+ 0,01)x 10
(5,33+ 0,04)x 10
(2,67+0,03)x 10
(2,01+0,01)x 10™
(1,89+ 0,04)x 10

74,1+3,1
75,7+ 3,8

75,1+3,8

73,2+ 1,7
75,4+ 3,8
72,2+0,1

71,7+ 3,7
71,6+23
64,4+ 1,2

66,2+ 0,4

i42,2+11,0
42,1+ 13,3

43,7+ 13,2

40,0+ 5,9
i33,3+13,5
i50,7+1,8

i53,5+ 12,9
i50,4 £ 8,2
i80,0 £4,1
i72,7+1,3
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PhFcCH 2,40 80A20V  (2,57+0,03)x 10
4-CIPhFcCH 2,13 (1,13+0,07)x 10™
3-CIPhFcCH 1,67 (3,87+0,04)x 10
Pentanoat  PhFcCH 2,40 100M 6,40x 107t 76,4+ 0,7 i30,6 +2,6
4-BrPhFcCH 2,15 3,44x 107 79,2+ 0,3 i26,7 £0,9
4-CIPhFcCH 2,13 3,49x 107 77,9%+1,0 i30,8 +3,4
3-FPhFcCH 1,77 (1,57+0,03)x 10"
3-BrPhFcCH 1,70 (1,37+£0,02)x 10"
3-CIPhFcCH 1,67 (1,29 0,02)x 107
4-BrPhFcCH 2,15 90M10V  1,01x 107d 66,2+ 0,5 i61,1+1,8
4-CIPhFcCH 2,13 1,00x 10 65,5+4,1 63,6 £4,1
3-FPhFcCH 1,77 (4,71% 0,05)x 107
3-BrPhFcCH 1,70 (3,74+ 0,05)x 1073
3-CIPhFcCH 1,67 (3,80+ 0,06)x 10
PhFcCH 2,40 90E10V  758x 101! 68,9+ 0,4 i54,6 +1,4
4-BrPhFcCH 2,15 3,69% 1031d 52,0+ 0,6 i117,0+2,1
4-CIPhFcCH 2,13 4,06% 10%31d 58,3+ 2,7 i95,2 +9,6
3-FPhFcCH 1,77 (1,88 0,04)x 107
3-BrPhFcCH 1,70 (1,36+0,01)x 10"
3-CIPhFcCH 1,67 (1,47+0,01)x 10"
PhFcCH 2,40 80AN20V (1,68% 0,03)x 107
4{BrPhFcCH 2,15 (8,88+ 0,05)x 10
4-CIPhFcCH 2,13 (8,90+ 0,07)x 10™
3-FPhFcCH 1,77 (4,08+0,02)x 10™
3-BrPhFcCH 1,70 (3,35+ 0,06)x 10™
3-CIPhFcCH 1,67 (3,21% 0,04)x 10
PhFcCH 2,40 80A20V  (5,23+0,05)x 10
4-BrPhFcCH 2,15 (2,87+0,03)x 10"
4-CIPhFcCH 2,13 (3,10+ 0,03)x 10
3-FPhFcCH 1,77 (1,34+0,10)x 10
Izopentanoat PhFcCH' 2,40 100M 6,16x 10 68,8+ 0,5 i56,5+1,9
4-BrPhFcCH 2,15 3,18x 107 73,1+ 0,4 i475+1,5
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4-CIPhFcCH 2,13 3,31x 1073 70,2+ 0,6 i57,0 2,0
3FPhFcCH 1,77 (1,50+ 0,02)x 1073

3-BrPhFcCH 1,70 (1,36+ 0,03)x 107

3-CIPhFcCH 1,67 (1,24% 0,03)x 1073

4-BrPhFcCH 2,15 90MI1OV 9,64 107 62,5+ 0,4 i73,9+1,3
4-CIPhFcCH 2,13 1,02 1072 62,3£0,5 i73,9+1,8
3FPhFcCH 1,77 (4,89+ 0,03)x 107

3-CIPhFcCH 1,67 (4,18 0,0)x 1073

PhFcCH 2,40 90E10V  6,70x 1073 61,6+ 3,6 i79,7+12,9
4-BrPhFcCH 2,15 4,78x 103 61,4+ 1,3 i83,5+ 4,8
4-CIPhFcCH 2,13 4,59% 1073 60,0+ 0,2 i88,7£0,7
3FPhFcCH 1,77 (1,88+ 0,08)x 107

3-BrPhFcCH 1,70 (1,51% 0,03)x 107

PhFcCH 2,40 80AN20V (1,36+0,10)x 107

4-BrPhFcCH 2,15 (8,52+0,10)x 10/

4-CIPhFcCH 2,13 (9,42 0,07)x 107

3FPhFcCH 1,77 (3,54% 0,01)x 10/

3-BrPhFcCH 1,70 (3,34% 0,02)x 10"

3-CIPhFcCH 1,67 (2,84 0,04)x 10

[ Bytanoat = CHCH,CH,COOQ', Izobutanoat = (CH3THCOO' Pentanoat = CHH.CH.CH,COO',

Izopentanoat = (Ck,CHCH,COO'Pl F1 = PhFcCH, F2 = 4-BrPhFcCH, F3 = 4-CIPhFcCH, F4 = 3-

FPhFcCH, F5 = 3-BrPhFcCH, F6 = 3-CIPhFcCH 9 Binarne smjese otapalari 25°C; A = aceton,AN =
acetonitril,E = etanoJ M = metanol, ¥ =vodad 3URVMHpPQH YULMHGQRVWL NRQVWDQWL EU
barem tri izmjerene konstant®i 25 °C uz oJRYDUDMXiUH YULMHGQRV W Ekstrsip@iQ@DUGQH G
vrijednostipri 25°C preko EyigRYH MHGQD GRAGWLLENR@WUHDNFLMH L]JIPMHUHQH QD U
1 Standardng UH AN H
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Tablica D5. Konstante brzine solvolize fenilferoceniimath butanoata, izobutanoata,
pentanoata i izopentanogia 25 °C.

Elektrofuy Izlazna otapalo k[s] @ oH kamol™ i) 3K tmol ™
skupina
F9 (4-MeCeHsFcCH") But 80AN20V 4,23 x 103 66.0+ 0.9 i68.9+ 3.0
Izobut  90E10W 1,09 x 1028 71.3+£0.1 i43.3+£0.5
80AN20V 3,02 +0,03) x 16
Pen 80AN20V 3,97 x 1038 69.5+ 0.8 i58.0 £2.9

Izopen 80AN20V (3,66 + 0,06) x 16

F10 (4-tButCeHsFcCHY)  But 80AN20V (3,62 + 0,04) x 16
lzobut 90E10V 1,06 x 102 733+ 1.1 i36.9+ 3.8
Pen 80AN20V (3,46 + 0,02) x 16
Izopen 80AN20V (3,21 % 0,06) x 10

F8 (4-EtCsHsFcCH') But 80AN20V (3,73 £ 0,05) x 16
Izobut 90E10V 8,47 x 103 61.9+ 3.2 i76.8 +11.6

80AN20V (2,31 + 0,03) x 16

Pen 80AN20V (2,91 + 0,01) x 16

F11 (4-FCsHsFCCHY) But 90E10V 4,75 x 103 51.3+1.5 i117.4 £ 5.1
80AN20V (1,45 +0,03) x 10°
Izobut 90E10V (3,65 % 0,03) x 16
80AN20V (1,05 + 0,01) x 16
Pen 80AN20V (1,22 + 0,07) x 16
Izopen 80AN20V (1,32 % 0,01) x 16

Fc = ferocen, But = C¥#H,CH,COO', Izobut = (CH).CHCOO', Pen= CHCH,CH,CH,COO', i Izopen =
(CHs3)2CHCH,COO'. Smjesa otapala je prikazana kao volumni udio otapala u sijesicetonAN = acetonitril,

E = etanolM = metanol, V =vodald . RQVWDQWH EUJLQH UHDNFLMH VX SULND]DQH NDI
mjerenjapri 25°Cuz o RYDUDMXUX VWD Q FIEKSEMFRRGY WX DYUMMHGQRVWL V UD]C
NRULVWHRYX(\NWH GQRUHENFX DNWLYDFLMVNLK SDUDPHWWDHINWX SULND]DQH
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X =3-Cl, 4Cl, 3-Br, 4Br, 3-F, 4F, 4Me, 4Etil, 3,5Cl, H, 4t-But

ShemaD6. 3ULSUDYD UD]JOLPLWR VXSV Wwetona¥1'3DQLK IHQLOIH

X =3-Cl, 4Cl, 3-Br, 4Br, 3F, 4F, 4Me, 4Etil, 3,5Cl2, H, 4t-But

ShemaD?7. PripravarazLpLWR VXSVWLWXLU Dnetarkld @ QLOIHURFHQ

X =3-Cl, 4Cl, 3-Br, 4Br, 3F, 3,5Cl2, H

ShemaD8. 3ULSUDYD UD]JOLPLWR VXSVWdettXLUDQLK ITHQLC

Marijan Marijan Doktorska disertacija



§ 8 Dodatak XXVi

X =3-Cl, 4Cl, 3-Br, 4Br, 3-F, 3,5Cl, H.

ShemaD9. 3ULSUDYD UD]JOLpLWR VXSVWdn¥datd UDQLK IHQLO

X =3-Cl, 4Cl, 3-Br, 4Br, 3-F, 4F, 4Me, 4Etil, H, 4t-But.

ShemaD10. 3ULSUDYD UD]OLpLWR VXSV WhbWaloathDifphutanddt® L O | HU R
pentanoata i izopentanoata.

ShemaD1l1. 3ULSUDYD UD]OLpLWR Va&8ataW LW XLUDQLK EH
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ShemaD12. Sinteza bis(2,3lihidrobenzofurasb-il)metil-acetata®

ShemaD13. Sinteza bis(2,2lihidrobenzofurasb-il)metil-acaata®
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