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0 derivatoch ferocénu (VIII)
Diels—Alderova reakcia N-ferocenylmaleinimidu
so zli¢eninami diénového charakteru

M. FURDIK, §. TOMA, J. SUCHY

Laboratérium chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského, Bratislava
CSAV, Chemicky tstav Slovenskej akadémie vied, Fyzikdlno-chemické oddelenie, Bratislava

Diels—Alderovou reakciou dienofilu, predstavovaného N-ferocenylmalein-
imidom, so zliéeninami diénového charakteru, menovite s cyklopentadiénom,
furdnom, o-metylfurdnom, dimetylfulvénom, ferocenylfulvénom a a-cyklo-
pentadienylidénetylferocénom sktimali sme v tejto praci vplyv ferocenylovej
skupiny (naviazanej na imidickom dusiku) na utvaranie endo-exo-izomérie
vznikajicich aduktov, zatial ¢o v predchadzajicej praci [1] skdmali sme
v naznadenom smere vplyv ferocenylovej skupiny, naviazanej na fulvenickom
endo-mostiku. I tu ako v predchddzajicej praci [1] okrem teoreticko-orga-
nického zamerania sledoval sa ciel preskimat vplyv ferocenylovej skupiny,
naviazanej na skelete 7-metylén-bicyklo[1,2,2]Theptén-(5)-2,3-dikarboximidu
(zndmeho typu zltdenin synergetik pre insekticidne pyretrum), na biologickii
téinnost, ¢o bude predmetom inej prace. Syntézu aminoferocénu ako vycho-
diskovej zlozky, potrebnej na pripravu zakladného dienofilu, t. j. N-ferocenyl-
maleinimidu, sme uskutoénili postupom opisanym v literatire [2—6]. Medzi-
stupniovd kyselinu N-ferocenylmaleinamidovi sme pripravili pbsobenim ferp-
cenylaminu na anhydrid kyseliny maleinovej v prostredi chloroformu, a to
vo velmi dobrom vytazku (88 9,). Cyklizdcia amidokyseliny na N-ferocenyl-
maleinimid prebehla tak isto velmi dobre (89 9,) v prostredi acetanhydridu
s pridavkom bezvodého octanu sodného (pozri schému 1).
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Pouzité vyssie uvedené diény boli bud bezne pristupné, alebo sme ich
pripravili podla spésobov opisanych v literatire (pozri experimentlnu &ast
s prisluSnym odkazom).

Diels—Alderovu reakciu prislusného diénu s N-ferocenylmaleinimidom
sme vykonali v prostredi aceténu za refluxovania v ekvimoldrnom pomere

Schéma 1.
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dién dienofil (pri prchavych diénoch 10 9%, prebytok) podla schémy 2 s pomer-
ne dobrym vytazkom okrem dvojice dimetylfulvén—imid.

Pri izolacii prislusného aduktu sme v kazdom pripade ziskali len jednu
latku, ¢.j. jeden izomér. Tento fakt sme odakavali v stlade so skutodnostou,
zistenou pri Studiu diénovej syntézy na baze dimetylfulvénu a N-substituo-
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Schéma 2.

vanych maleinimidov [7], v zmysle ktorej objemnejSia fenylovd skupina
naviazand na imidickom dusiku svojim priestorovym efektom zabranila
tvorbe exo-izoméru, takze vznikal len endo-izomér. Objemnd ferocenylova
iskupina podobne naviazanad na imidickom dusiku zrejme zabratiuje vzniku
«exo-izomérov, a to nielen pri adukte na baze dimetylfulvénu, metylferocenyl-
fulvénu a ferocenylfulvénu, ale aj furdnu a ec-metylfurdnu, hoci okrem aduktov
fulvénov aj pri aduktoch furdnu st v zmysle doterajiich préac [7, 8], odhliadnuc
-od priestorovych dinitelov, teoretické predpoklady z aspektu orientadnych
komplexov aduktov pre vznik enrndo-izomérov i exo-izomérov. Pri aduktoch
cyklopentadiénu, bez ohladu na priestorovy faktor, ako je zndme, vznikajd
len endo-izoméry [7], ¢o plati i pre dany pripad. Okrem nepriameho dokazu,
:ze vznik len jednej latky pre kazdu reakéni dvojicu a vyssie uvedené dévody
‘hovoria pre endo-formu, nasli sme potvrdenie pre tento predpoklad aj v nizsie
uvedenom rozbore infrac¢ervenych absorpénych spektier pripravenych aduktov.

Na vSetkych spektrach je pozorovatelny pas 1110 cm—?, prislichajiei
monoderivatom ferocénu [9—11], a pasy v oblasti 800—900 em™, prisld-
«chajuice kvasi aromatickému jadru.

Skupiny C=0 maleinimidu sa prejavuju silnym pasom o vlnoéte 1710 az
1720 cm~! a slab$im pasom, posunutym o ca 60 cm! k vys$im vinoétom
(roz§tiepenie pasa v dosledku fazového posunu). Intenzita tohto pasa je pri
zdkladnej latke, t.j. pri N-ferocenylmaleinimide slaba (obr.1); tvorbou
-aduktov s cyklopentadiénom a furdnom (obr. 2, 4) intenzita trochu stipne
.a, pas podstatne zosilnie pri derivatoch tychto aduktov (obr. 3, 5, 6, 7).
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Obr. 1. Infraéervené spektrum N-ferocenylmaleinimidu.
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Obr. 2. Infradervené spektrum N-ferocenyl-bicyklo[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu
(I); endo-izomér.

Ostatné pasy zodpovedaji substiticii; napriklad pas 930 em—! v spektrich
na obr. 4 a 5 zodpovedd derivatom furdnu a pod.

Pritomnost absorpéného maxima v oblasti 615—645 cm~! v infradervenych
spektrach aduktov nasvedcéuje ich endo-izomérnej forme vzhladom na zistenie,
konstatované pri celom rade aduktov niektorych fulvénov s N-substituova-
nymi maleinimidmi, ktoré boli predmetom prace [12].
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Obr. 3. Infra¢ervené spektrum N-ferocenyl-7-dimetylmetylén-bicyklo[1,2,2]heptér.-(5)-
-2,3-dikarboximidu (I7); endo-izomér.
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Obr. 4. Infradervend spektrum N-ferocenyl-1,4-endoxo-cyklohexén-(5)-2,3-dikarboximidu
(III); endo-izomér.

Experimentalna Gast

Chemickd Cast
Kyselina N-ferocenylmaleinamidova

Rozpustime 0,3 g (0,0015 mélu) ferocenylaminu, pripraveného podla [2—6], v naj-
mensom moznom mnozstve chloroformu. Do takto pripraveného roztoku pridéme po
kvaplkidch roztok 0,15 g (0,0015 mélu) anhydridu kyseliny maleinovej v malom mno#stve
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chloroformu. Z reakénej zmssi sa okamzite zadne vyludovat kyselina maleinamidové
vo forms tmavodsrvenych fialovastych ihlitkovitych krystélikov. Vytazok surového
noprekrystalizovaného produktu, ktory sa pouzije ako taky na pripravu N-ferocenyl-
maleinimidu, je 0,4 g, t. j. 88 %, taérie na poulity ferocenylamin. Bod topenia surového
produktu pri rychlom zahrievani je 220 °C (Kofler).

Analyza
Pre C,H,;0,NFe (M = 299,12) vypoliitans: 4,68 % N, 18,67 9% Fe;
zistené: 4,89 9% N, 18,43 9 Fe.
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Obr. 5. Infradervené spzktrum N-ferocenyl-1-metyl-1,4-endoxo-cyklohexén-(5)-2,3-dikar-
boximidu (IV); endo-izomér.
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Obr. 6. Infradervené spektrum N-ferocenyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo[1,2,2]heptén-(5)-
-2,3-dikarboximidu (V); endo-izomér.
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Obr. 7. Infracervené spektrum N-ferocenyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo[1,2,2]hep-
tén-(5)-2,3-dikarboximidu (VI); endo-izomér.

N-Ferocenylmaleinimid

Do 25 ml barky chréansrej uzdverom pred vzdusnou vlhkostou ddme 0,3 g (0,001 mélu)
kyseliny maleirimidovej, pridéme 1,5 g (0,015 mélu) acetanhydridu a 0,06 g (0,0006 mélu)
bezvodého octanu sodného. Vzniknuty roztok udrzujeme 3 hodiry pri teplote 50—60 °C.
Nato reakéntt zmss vylejeme na Iad, priom sa vyladia jemné krysStédliky, ktoré pre-
krystalizujeme z poatroléteru. Ziskané tmavofialové krystiliky zadinaji sublimovat
pri 135 °C (Kofler) a vysublimované maja b.t. 151 °C (Kofler). Vytazok je 0,25 g latky,
t. j. 89 9 tedrie na pouzitd kyselinu N-ferocenylmaleinamidovu.

Analyza

Pre C,,H,,0,NFe (M = 281,10) vypodcitané: 4,98 9%, N, 19,86 9 Fe;
zister.é: 5,14 9% N, 19,62 9, Fe.

N-Ferocenyl-bicyklo[1,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarboximid (I)
(Endo-izomdr)

Do 50 ml barky opatrenej spédtnym chladiGom ddme 0,28 g (0,001 mélu) N-ferocenyl-
maleinimidu a 0,066 g (0,0011 mélu) cyklopentadiéru-(1,3) a rozpustime v 30 ml aceténu.
Reakénti zmes zahrievame 2 1/2 hodiny na teplotu refluxu. Nato acet6n z reakénej zmesi
vékuove oddestilujeme a destila¢ny zvySok prekrystalizujeme zo zmesi petroléter—acet6n
(1 1). Ziskame zlté krystdliky o b. t. 184 °C (Kofler). Vytazok je 0,25 g latky, t.j.
71 9, tedrie na pouzity N-ferocenylmaleirimid.

N-Ferocenyl-7-dimetylmetylén-bicyklo[1,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarboximid
(1)
(Endo-izomér)
Postup pripravy a prekrystalizovanie produktu je rovnaké ako pri latke I. Pouzité
reakéné zlozky: 0,28 g (0,001 moélu) N-ferocenylmaleinimidu a 0,12 g (0,0011 mélu)
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dimetylfulvénu (pripravené podla [7]). Ziskané zlté kryStéliky maju b.t. 168—170 °C
(Kofler). Vytazok je 0,12 g, t. j. 31 9, tedrie na pouzity N-ferocenylmaleinimid.

N-Ferocenyl-1,4-endoxo-cyklohexén-(5)-2,3-dikarboximid (III)
(Endo-izomér)

Postup pripravy a prekryStalizovanie produktu je rovnaké ako pri litke I. Pouzité
reakéné zlozky: 0,28 g (0,001 mélu) N-ferocenylmaleinimidu a 0,08 g (0,0011 mélu)
furdnu. Ziskané zlté krystaliky maji b. t. 1565—157 °C (Kofler). Vytazok je 0,23 g ldtky,
t. j. 65,8 9 tedrie na pouzity N-ferocenylmaleinimid.

N-Ferocenyl-1-metyl-1,4-endoxo-cyklohexén-(5)-2,3-dikarboximid (IV)
(Endo-izomér)

Postup pripravy a prekrysStalizovanie produktu je rovnaké ako pri ladtke I. Pouzité
reakéné zlozky: 0,28 g (0,001 mélu) N-ferocenylmaleinimidu a 0,09 g (0,0011 mélu)
a-metylfurdnu. Ziskané zlté kryStdliky maju b.t. 129—131 °C (Kofler). VytaZok je
0,19 g, t.j. 52,3 9, tedrie na pouzity N-ferocenylmaleinimid.

N-Ferocenyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo[1,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarboximid
")
(Endo-izomér)

Postup pripravy a prekrystalizovanie produktu je rovnaké ako pri ldtke I. Pouzité
reakéné zlozky: 0,28 g (0,001 moélu) N-ferocenylmaleinimidu a 0,26 g (0,001 mélu) fero-
cenylfulvénu, t. j. cyklopentadienylidénmetylferocénu (pripravené podla [1]). Ziskané
zlté krystéliky majui b. t. 192 °C (Kofler). Vytazok je 0,36 g latky, t.j. 66,3 9 teérie
na pouzity N-ferocenylmaleinimid.

N-Ferocenyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximid (VI)
(Endo-izomsér)

Postup pripravy a prekrystalizovanie produktu je rovnaké ako pri litke I. Pouzité
reakéné zlozky: 0,28 g (0,001 mélu) N-ferocenylmaleinimidu a 0,27 g (0,001 moélu)
a-cyklopentadienylidénetylferocénu (pripravené podla [11]). Ziskané zlté krystédliky
maju b. t. 169—170 °C. Vytazok je 0,42 g latky, t. j. 76,4 9, teérie na pouzity N-fero-
cenylmaleinimid.

Spektralna éast

Infradervené absorpéné spektrd sa merali technikou tabliet z KBr (1,5 mg latky +

+ 0,7 g KBr, @ tabletky 17 mm) na infradervenom spektrofotometri UR 10 Zeiss.

Dakugeme ins. J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného ustavu agrochemickej
technologie v Bratislave za starostlivé vykonanie analyjz a R. Justhovej z fyzikdlno-che-
mického oddelenia Chemického ustavu SAV v Bratislave za starostlivi technickyd pomoc.

Sihrn
Studovala sa Diels—Alderova reakcia N-ferocenylmaleinimidu ako dieno-

filu s tymito diénmi: s cyklopentadiénom, dimetylfulvénom, ferocenylfulvé-
nom, x-cyklopentadienylidénetylferocénom, furanom a a-metylfuranom. Ziska-
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né dosial neopisané bicyklické adukty N-ferocenyl-bicyklo[1,2,2]heptén-(5)-
-2,3-dikarboximid, N-ferocenyl-7-dimetylmetylén-bicyklo[1,2,2]heptén-(5)-2,3-
-dikarboximid, N-ferocenyl-1,4-endoxo-cyklohexén-(5)-2,3-dikarboximid, N-fe-
rocenyl-1-metyl-1,4-endoxo-cyklohexén-(5)-2,3-dikarboximid, N-ferocenyl-7-fe-
rocenylmetylén-bicyklo[1,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarboximid, N-ferocenyl-7-me-
tylferocenylmetylén-bicyklo[1,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarboximid maji endo-izo-
mérnu konfigurdciu, pretoze vznik druhej, t.j. exo-izomérnej konfiguracie
je hateny stérickou zabranou, vyvolanou ferocenylovou skupinou, naviazanou
na imidickom dusiku.

Identita syntetizovanych aduktov vyplyva aj z rozboru ich infradervenych
absorpénych spektier.

O NPOM3BOOHBIX ®EPPOLJEHA (VIII)
PEARIUA OJUJIC—AJNIEPA N-OEPPOIEHWNIMAJENHIIMUIA
C COEJVMHEHUAMI OUEHOBOI'O XAPAKTEPA

M. ®ypauxk, II. Toma, fI. Cyxm

JlaG6opaTopuss xumun EcrecTBeHHOro akynprera YHuBepcuTeTa HMeHH HoMeHCKOro,
Bparucnasa
YCAH, Xummuecknii mEcTETYT Crr0BamKO#l akajeMuE Hayk, (DH3MKO-XAMHYECKHH OTHe,
Bpatmciasa

Brua uzydena peaknus unc—Ampgepa N-eppolleHNIMAIeNBAMUIA, B KaUeCTBe AUEHO-
¢una ¢ ciaepyomEMA [UCHAMH: C LOHKJIONEHTA[MEHOM, AUMETHIQYIBEHOM, (eppoIleBHII-
$ynBeHOM, o-IAKIONEHTAAUeHMIANCHITHIQepPOleBOM, (YpPaHOM H C o-MeTHI(YPAHOM.
Y po cux mop IONYYEGHHLIX HEONHCAHBLIX OMIMKIHYeCKMX amxyKroB NN-¢eppomenus-Gum-
mukio[1,2,2]renten-(5)-2,3-qurapbokcumuy, N-epponenn-7-taAMeTHIMeTAIeH-Ounukiof[1,
2,2]renten-(5)-2,3-nuxapboxcuMun, N-pepponenusn-1,4-an g0k co-uukinorexces-(5)-2,3-nuKap-
6okcmmuyt, N-pepponenun-1-mernin-1,4-9Hg0kco-murnorexces-(5)-2,3-nukapboxkcumny, IN-
¢deppouenu-7-Qepponerunameruien-oumnukio[1,2,2]renten-(5)-2,3-murapboxkcumun, N-dep-
pouerm-7-MeTiiPeppoLeHHIIMeTHIIeH-Onuko[ 1,2, 2]renTten-(5)-2,3-nukapbokcumMuy, ~ UMe-
I0TCA 9H/0-U30MEpHBle KOHPHUIypaluu, IOTOMY YTO BO3HHKHOBEHHIO APYTOd T. e. 9kco-u30-
MepHOH KOH(QUIypanuMM MelIaeT CTepUUeCKOe IpeHsATCTBUe, BLI3BAaHHOE (PeppOolLeHUTIOBOM
rpynnoii Ha MMUAMYCCKOM a30Te.

VgenTHYBOCTS CHHTETM3MPOBAHHEIX AaAyKTOB TOKe IOATBep;KAeHAa WHPPAKPACHLIME
a6copOLMOHHBIME CIIEKTPaMH.
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UBER DERIVATE DES FERROCENS (VIII)
DIELS—ALDERSCHE REAKTION DES N-FERROCENYLMALEINSAURE-
IMIDS MIT VERBINDUNGEN VON DIENCHARAKTER

M. Furdik, 8. Toma, J. Suchy

Laboratorium fiir Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit
an der Komensky-Universitit, Bratislava

CSAV, Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Physikalisch-chemische Abteilung, Bratislava

Es wurde die Diels—Aldersche Reaktion des N-Ferrocenylmaleinséure-imids als
dienophile Verbindung mit den folgenden Dienen studiert: mit Cyclopentadien, Di-
methylfulven, Ferrocenylfulven, «-Cyclopentadienyliden-dthylferrocen, Furan und mit
a-Methylfuran. Die erhaltenen und bisher nicht beschriebenen bicyclischen Ad-
dukte N-Ferrocenyl-bicyclo[1,2,2]hepten-(5)-2,3-dicarboximid, N-Ferrocenyl-7-dimethyl-
methylen-bicyeclo[1,2,2]hepten-(5)-2,3-dicarboximid, N-Ferrocenyl-1,4-endoxo-cyclohexen-
-(5)-2,3-dicarboximid, = N-Ferrocenyl-1-methyl-1,4-endoxo-cyclohexen-(5)-2,3-dicarboxi-
mid, N-Ferrocenyl-7-ferrocenylmethylen-bicyclo[1,2,2]hepten-(5)-2,3-dicarboximid, N-
-Ferrocenyl-7-methylferrocenylmethylen-bicyclo[1,2,2]hepten-(5)-2,3-dicarboximid weisen
eine endo-isomere Konfiguration auf, da die Enstehung der zweiten, d. i. der exo-isomeren
Konfiguration durch die sterische Behinderung unterbunden wird, die durch die an den
Imidstickstoff gebundene Ferrocenylgruppe hervorgerufen wird.

Die Identitdt der synthetisierten Addukte ist auch durch eine Analyse ihrer Infra-
rotabsorptionsspektren belegt.
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