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V tejto praci sme Studovali Diels—Alderovu reakciu ferocenylfulvénu,
t. j. cyklopentadienylidénmetylferocénu, metylferocenylfulvénu, t. j. a-cyklo-
pentadienylidénetylferocénu a 1,1'-bis-(x-cyklopentadienylidénetyl)-ferocénu
ako diénovych zloziek s dienofilmi na baze N-substituovanych maleinimidov.
Chceli sme si predovsetkym overit, ¢i sa prejavi otakdvany stéricky efekt
objemnej ferocenylovej skupiny na zamedzeni tvorby exo-izomérov i napriek
inak priaznivému predpokladu pre tvorbu aj tohto typu izomérov pri ful-
vénoch, zosilnenému v danom pripade priestorovym rozmiestenim z-elektré-
nov ferocenylovej skupiny, vhodnym prave z hladiska vzniku orientaéného
komplexu.

V praci [1] sme dokazali, Ze maximalne hromadenie dvojitych vézieb
v orientaénom komplexe diénu a dienofilu v pripade vzniku diénového aduktu
z dimetylfulvénu s N-substituovanym maleinimidom (ak N-substituent
nie je fenylova skupina alebo ind objemnejia skupina) je rovnocenne priaznivé
pre vznik endo-izomérov, ako aj exo-izomérov. Pritomnost ferocenylovej
skupiny vymenou metylovej skupiny na fulvenickom mostiku by mala vlastne
do urditej miery preferovat tvorbu ewo-izoméru, ak sa neprejavi stéricky
¢initel. Pre porovnanie znazornime si tvorbu orientaéného komplexu pri di-
metylfulvéne a pri metylferocenylfulvéne (schéma 1).

V préaci [2] sa dokazalo, Ze pri Diels— Alderovej reakecii metyletylfulvénu
s N-alkylmaleinimidmi nevznika exo-izomér prisluséného aduktu pre stéricka
prekdzku vyvolanti objemnejSou etylovou skupinou naviazanou na metylén-
metylénovom endo-mostiku, zatial &o metylové skupiny pri analogickych
aduktoch dimetylfulvénu neprekéazali tvorbe prislusnych exo-izomérov [1].
Pri aduktoch difenylfulvénu je pochopitelne tento jav este evidentnej$i [3].
Z uvedeného dovodu pravom predpokladame, Ze objemnd koncova feroceny-
lovd skupina podobne zabrani tvorbe exo-izomérov pri diénovej syntéze
ferocenylfulvénu, resp. metylferocenylfulvénu s N-alkylmaleinimidmi a Ze
vznikaju teda len endo-izoméry. Ako sa dalej podrobnejSie zmienime, platnost
tohto predpokladu sme si overili aj rozborom infratervenych absorpénych
spektier prislusnych aduktov.
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Schéma 1.

Ferocénaldehyd, ktory nam slazil ako reakénd zlozka pri syntéze ferocenyl-
fulvénu, sme pripravili formyldciou ferocénu Vilsmeierovou reakciou v prin-
cipe podla metédy zaznamenanej v literatire [4], ktorti sme si v8ak upravili
(niektoré detaily, najmé intenzivne mieSanie po celd dobu reakcie, ddlezité
pre dosiahnutie vysokého vytazku, neboli uvedené). Oproti literattre, ktora
udava 72—177 9%, vytazok, dosiahli sme 81 9, vytazok.

Pri priprave ferocenylfulvénu sme postupovali podla metédy aplikovanej
pri priprave fulvénu na baze acetylferocénu [5] (pouzili sme vSak asi o 20 Y,
menej lihu sodného). Dosiahli sme vytazok 86,5 9, na ferocénaldehyd. Potreb-
né je konstatovat, ze zatial ¢o J. M. Osgerby a P. L. Pauson [6] ziskali
ferocenylfulvén ako olejovitii latku vo vytazku 98 9,, ktora pri predestilovani
polymerizovala, my sme ziskali ferocenylfulvén ako presne definovani krysta-
lickt latku v podobe fialovych ihlidiek o b.t. 59—60 °C. Krystalicky fero-
cenylfulvén sa vyzrizal z reakéného prostredia uz v priebehu reakcie. Dalsie
diénové zlozky: fulvény na baze monoacetylferocénu a 1,1’-diacetylferocénu
sme pripravovali podla metédy opisanej v praci [5].

Ako dienofilné zlozky sme pouzili anhydrid kyseliny maleinovej a N-substi-
tuované maleinimidy, ktoré sme pripravili podla metéd opisanych v praci
[7, 8] z anhydridu kyseliny maleinovej a z prislusnych primarnych aminov
cez N-substituované kyseliny maleinamidové.

V prvej dasti price sme uskutoénili Diels—Alderovu reakciu ferocenyl-
fulvénu s N-substituovanymi maleinimidmi v ekvimoldrnom pomere podla
schémy 2 v prostredi benzénu za refluxovania. VedlajSou reakciou vznikd
polvmér ferocenylfulvénu, ktory sa v priebehu reakcie vyluéuje z reakéného
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prostredia (podobne sme uskutoénili reakciu aj s maleinanhydridom). Vytazky

sa pohybuji v medziach 30—50 9%,. Vznikajtci adukt, ako sme sa uz zmienili,

je endo-izomérnej konfiguracie. @
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Diels— Alderovu reakciu metylferocenylfulvénu, t.j. «-cyklopentadienyli-
dénetylferocénu s N-substituovanymi maleinimidmi (resp. s maleinanhydri-
dom) podla schémy 3 sme vykonali rovnakym spésobom ako vyssie uvedeni
analogicki reakciu na béaze ferocenylfulvénu v prostredi benzénu, reakénd
doba bola viak niekolkonasobne dlhsia. Metylferocenylfulvén nie je natolko
ndklonny k vedlajSej reakeii, t. j. k polymerizicii ako ferocenylfulvén. Vy-
tazky sa pohybuji v medziach 30—50 9, , s vynimkou N-metylového derivatu,
pri ktorom vytazok bol len 5,3 %,, a N-fenylového derivatu, pri ktorom sme
dosiahli maximélny vytazok 88 9%,. Adukty st pre rovnaki pridinu ako pri
ferocenylfulvéne endo-izomérnej konfiguricie (pozri nizie rozbor infraderve-
nych spektier).

Tabulka 2
Fe@
Cﬁé@
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CO
N\
N-R
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' B. t. %N | %Fe | yg
Létka R Vzorec M °C po:'zg;s-mé po;:,i{e;né tazok
(Kafler) zistené zistené %
3,61 14,42
IX | Metyl C,,H,,O,NFe | 387,27 | 162—164 |— 5.3
3,78 14,25
3,49 13,91
X | Etyl Cp H,,0,NFe | 401,30 | 148—151 42
3,67 13,76
3,37 13,44
XI ITzopropyl | C,,H,;0,NFe 415,32 142—145 33,8
3,29 13,35
3,38 13,51 |
XII | Alyl C,H,,0,NFe | 413,30 | 155—158 38,6
3.52 13,34
3,28 13,00
XIIT | n-Butyl C,H,.0,NFe | 429,35 | 125—127 41,8
3.41 12,84
3,14 12,47
XIv Fenyl C,,H,,0,NFe | 449,34 166—168 88
3.32 12,26
|
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4,76 9,49
XVI | Metyl CyeH,,0,N,Fe | 588,50 | 196—200 6
4,91 9,25
4,54 9,05
XVII | Etyl CyeH 0, N,Fe | 616,55 | 110—115 16,6
4,63 8,92
4,34 8,67
XVIlla | Izopropyl | C4H,,ON,Fe | 644,61 135—137 35
4,23 8,51
4,34 8,67
XVIIIb | Izopropyl | C,;eH,,0,N,Fe 644,61 185 10
4,28 8,53
4,37 8,71
XIX | Alyl CyH,O,N,Fe | 640,57 | 171—174 31,5
4,45 8,63
4,16 8,30
XX n-Butyl CyH,,0,N Fe 672,66 134—138 30
4,26 8,15
3,93 7,83
XXIa | Fenyl Cy H30,N,Fe 712,64 180—182 66,5
3,84 7,62
3,93 7,83
XXIb | Fenyl Cy4Hg4O N, Fe 712,64 247 43
3,76 7,67
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Napokon diénova syntézu na béaze 1,1'-bis-(a-cyklopentadienylidénetyl)-
-ferocénu (skratene bisfulvén) a N-substituovanych maleinimidov sme vy-
konali trochu odliSnym spésobom nez syntézy predchadzajicich dvoch radov,
a to volbou viacerych rozpustadiel aplikovanych jednotlive pre td-ktord
reakénd dvojicu. Pomer reakénych zloziek dién: dienofil bol 1 2 v zmysle
reakénej schémy 4. V dvoch pripadoch pri diénovej syntéze bisfulvénu s N-izo-
propylmaleinimidom a s N-fenylmaleinimidom sme okrem tohto mdélového
pomeru aplikovali aj mélovy pomer 1 1, aby sme si overili moznost ,,polo-
viénej*“ diénovej adicie prisludného imidu len na jednu z obidvoch fulvenickych
Casti bisfulvénove] molekuly. Zistili sme vSak, Ze i v takomto pripade vznika
len obojstranny adukt a bisfulvén, nachddzajtci sa v relativnom nadbytku,
v priebehu reakcie spolymerizuje.

Pri dvojici bisfulvén a N-izopropylmaleinimid sme orientadne preskusali
ako reakéné prostredie: acetén, benzén, toluén a xylén za refluxovania. Pri
rovnakej reakénej dobe (8 hodin) najvyssi vytazok bol v prostredi benzénu
(pozri experimentalnu dast). Pri uvedenej reakénej dvojici sme okrem toho
preskimali optiméIlnu reaként dobu v prostredi aceténu. Ako vidiet z tab. 4,
uvedenej v experimentalnej ¢asti, optimalnou reakénou dobou si 2 hodiny
s dosiahnutym vytazkom 35 9%, (postupnym zvySenim na 8 hodin vytazok
znadne klesol az na 7 9,). Optimédlnu reakéni dobu 2—2'/, hodiny sme apli-
kovali pri prevaznej Sasti syntéz tohto radu. Vytazky sa pohybovali v me-
dziach 6—43 9.

Pri pokusoch Diels—Alderovej reakecie bisfulvénu s N-izopropylmaleini-
midom sme zistili zaujimava skutoénost: Zatial 8o v prostredi aceténu sme
ziskali latku o b. t. 135—137 °C, v prostredi toluénu vznikla latka o b. t. 185 aZ
190 °C. Aj v pripade reakénej dvojice bisfulvén a N-fenylmaleinimid sme
zistili podobni skutodnost, t.j. v prostredi aceténu sme ziskali latku o b. t.
180—182 °C a v prostredi toluénu latku o b. t. 247 °C (s rozkladom). Pri tejto,
ako aj pri vysSie uvedenej dvojici elementdrna analyza naznacuje, Ze ide
o latky v kazdej dvojici o rovnakom sumarnom vzorci, teda v obidvoch
pripadoch ide o izoméry. Vzhladom na to, ze exo-izoméry z dovodov uz spomi-
nanych vyluéujeme, tym viac, Ze pri diénovej syntéze metylferocenylfulvénu
(monofulvénu!) s N-fenylmaleinimidom sme vo vysSie uvedenom prostredi
toluénu (priaznivom pre vznik exo-izomérov) nedostali odlisnd latku, t.j.
exo-izomér, priéinou izomérie pri aduktoch bisfulvénu moéze byt jedine vza-
jomnd konstelacia obidvoch aduktovych éasti v molekule bisfulvénu, pravda,
pri zachovani endo-izomérnej formy diénovej adicie. K hlb&iemu objasneniu
tejto zvlaStnej izomérie sa vratime v niektorej z nasich dalsich préc.

Z rozboru ziskanych infradervenych absorpénych spektier vyplyvaji
nasledujuce zavery. Na spektrach aduktov «-cyklopentadienylidénetylfero-
cénu a bis-aduktov 1,1’-bis-(«-cyklopentadienylidénetyl)-ferocénu s anhydri-
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dom kyseliny maleinovej, resp. s N-substituovanymi maleinimidmi nachddza-
me v oblasti 1700—1850 cm—! vidy dva pasy, ktorych vzdialenost 47 je
60—70 cm~. Pri aduktoch s anhydridom kyseliny maleinovej (graf 6 a 10)
poloha 1790 em~! a ca 1855 cm~ zodpoved4 rozStiepeniu absorpéného pasa
v dosledku vizby fazove posunutych vibracii skupin C=0. Podobne na-
chadzame pri aduktoch s N-alkylmaleinimidom pasy 1710 ecm—! a 1780 ¢cm—!
(graf 7 a 8), pri aduktoch s N-fenylmaleinimidom pasy 1720 cm—! a 1780 cm™!
(graf 9).

V porovnani so spektrami fulvénov na baze monoacetylferocénu a 1,1'-
-diacetylferocénu [5] mizne pri aduktoch pas v blizkosti 1600 cm—1, pretoze
vznikom aduktu bol poruSeny pdvodny konjugovany systém. Medzi spektra-
mi mono-aduktov a bis-aduktov nie si pritom podstatnejsie rozdiely; na identi-
fikdciu mono-aduktov mozno pouzit pas 1110 cm~!, ktory sa vyskytuje
vo vSetkych spektrach mono-derivatov a pri bis-derivatoch chyba (graf
10—12) [5, 9, 10].

Pas ca 1000 cm—! nie je pre rozliSenie mono-derivatov a bis-derivatov
vhodny, pretoze sa pri aduktoch vyskytuju v tejto oblasti dalsie pasy, ktoré
identifikdciu stazuji. Bis-derivaty st v dosledku vid3ej symstrie jednoduchsie.
Rozdiely medzi jednotlivymi alkylovymi dsrivatmi a arylovymi dsrivdtmi
zodpovedaju vyskytu bezne znamych charakteristickych pasov.

Infradervené absorpéné spektra tretej skupiny latok, t. j. aduktov na baze
ferocenylfulvénu sa podobaji spektram mono-aduktov w«-cyklopentadienyl-
idénetylferocénu.

Na v8etkych spektriach sa vyskytuje pas 1110 cm~! (monoferocenylovy
derivat) a rozStiepeny pas skupin C=0, mierne posunuty k niZ§im vinoétom.
V porovnani s aduktmi a-cyklopentadienylidénetylferocénu chybaji na tychto
spektrach pasy 550 cm~! a 1320 cm ! (graf 2, 3—5).

Vidsie rozdiely nachddzame medzi spektrami zakladnych fulvénov, t.j.
medzi «-cyklopentadienylidénetylferocénom [5] a ferocenylfulvénom (graf 1),
pri ktorom sa zrejmejSie uplatnuje vplyv skupiny —CH= na konjugiciu
medzi obidvoma jadrami.

Pri skimani spektier aduktov vSetkych troch fulvénov vidime, Ze v oblasti.
615—645 cm~! je absorpéné maximum, ktoré sa zistilo v praci [11] pri endo-
-izoméroch N-substituovanych derivatov bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-di-
karboximidov, zatial ¢o exo-izoméry aduktov tohto radu sa neprejavuji
absorpénym maximom v uvedenej oblasti. Toto zistenie by len podopieralo
platnost teoretického zddvodnenia moZnosti existencie iba endo-izomérov
aduktov ferocenylfulvénu (a druhych dvoch jeho derivatov) s N-substituova-
nymi maleinimidmi, ako sme to vysSie rozviedli na prisluSnom mieste. Urobili
sme infradervené absorpéné spektra vsetkych pripravenych aduktov, uverej--
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nujeme z nich vak len spektrad aduktov s anhydridom maleinovym, s N-metyl-
maleinimidom, N-etylmaleinimidom a s N-fenylmaleinimidom.

Vzhladom na to, Ze adukty fulvénov s N-substituovanymi maleinimidmi,
ako je zndme, vykazuji pomerne dobra synergeticko-insekticidnu téinnost
na pyretrum [1, 2], budd diénové adukty, ktoré si predmetom tejto prace,
dodatoéne preskiimané na uvedentu biologickd téinnost.

Experimentalna ¢ast chemicka

Analytické a fyzikélne udaje aduktov ferocenylfulvénu, resp. jeho derivdtov s N-substi-
tuovanymi maleinimidmi uvddzame v tab. 1, 2 a 3 a aduktov s maleinanhydridom v tab. 4
a b v experimentélnej Casti.

Ferocénaldehyd

Aplikovali sme met6du opisanu v [4]. Vzhladom na to, Ze niektoré detaily, ddlezité
z hladiska dosiahnutia vysokych vytazkov, neboli uvedené, poddvame nami upraveny
predpis pripravy.

Do dvojhrdlej barky, opatrenej mieSadlom a spédtnym chladi¢om s chlérkalciovym
uzéverom, ddme 13,2 g (0,096 moélu) suchého &erstvo predestilovaného N-metylform-
anilidu a 15 g (0,096 moélu) oxychloridu fosforeéného, nado zmes mieSame pri teplote
miestnosti. Potom asi po¢as 30 minut priddvame 10 g (0,048 moélu) jemne rozotretého
ferocénu. Reakénti zmes intenzivne mieSame 72 hodin pri teplote miestnosti, vylejeme
judo 650 ml vody a mieSame 20 hodin. Nasleduje extrahovanie chloroformom (asi 2000 ml).
Vzniknuty chloroformovy roztok hnedej farby dékladne vysuSime bezvodym siranom
sodnym (asi 12 hodin). Po prefiltrovani roztok vikuove zahustime do sucha. Destila¢ny
zvySok rozpustime v 200 ml benzénu a vzniknuty roztok chromatografujeme cez Al,O,.
Najprv prechddza nezreagovany ferocén (zltej farby), potom N-metylformanilid (fialovej
farby) a nakoniec ¢ervenohnedy roztok ferocénaldehydu (eludcia benzénom). Benzénovy
roztok ferocénaldehydu vékuove zahustime a krysStalujeme z petroléteru. Po kratkom
¢ase sa vyluuju éervenohredé krystaliky o b. t. 115—117 °C v zatavene]j rurke (Kofler).
Vytazok je 7,2 g latky, t. j. 81 9, tedrie.

Ferocenylfulvén

Do 250 ml trojhrdlej banky, opatrerej miesadlom, spétnym chladi¢om a prikvapké-
vacim lievikom, ddme 4,2 g (0,02 moélu) ferocénaldehydu, ktory rozpustime v 100 ml
etylalkoholu, a za ustaviéného mieSania a chladenia vodou prikvapkédvame 4,2 g (0,006
moélu) cyklopentadiénu a 14 g NaOH rozpusteného v 21 ml H,0. Po pridani vodného
roztoku NaOH sa zacne vyluéovat krystalickd latka fialovej farby. Reakénu zmes mie-
Same 4 hodiny pri teplote miestnosti a nechdme ju stédt 12 hodin. Krystalicka latku
odfiltrujeme a prekrystalujeme z etylalkoholu. Po dvojndsobnom prekrystalovani ziskame
fialové ihlicky o b. t. 59—60 °C (Kofler). Vytazok je 4,6 g latky, t.j. 86,5 9, teérie na.
ferocénaldehyd.

Analyza
Pre C,(H,,Fe (M = 262,13)

vypocitané C = 73,31 9,

H=5,389% Fe = 21,31 %
zistené C=17318% H = 5,49 9, Fe

21,12 %

If
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&-Cyklopentadienylidénetylferocén (metylferocenylfulvén )
Pripravil sa podla predpisu opisaného v préci [5].

1,1’-Bis- (a-cyklopentadienylidénetyl ) -ferocén

Pripravil sa podla predpisu opisaného v préci [5].

N-substituované maletnimidy

Pripravili sa podla predpisov opisanych v préci [7, 8].

Anhydrid kyseliny 7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarbonovej (I)
(Endo-izomér)

Do 50 ml banky opatrenej spétnym chladi¢om dédme 1,3 g (0,005 moélu) ferocenyl-
fulvénu a 0,45 g (0,005 mélu) anhydridu kyseliny maleinovej, rozpustime v 35 ml benzénu
a 6 hodin zahrievame za refluxu. Ku koncu refluxovania sa za¢ne vyluéovat ¢iernohnedd
ldtka ziviénatého charakteru, o ktorej mozno predpokladat, Ze je polymérom ferocenyl-
fulvénu, ktory po skondeni refluxovania odfiltrujeme a filtrét nechdme 12 hodin stédt
pri laboratérnej teplote. Potom filtrdt védkuove zahustime do sucha a ziskany zvySok
krystalujeme zo zmesi petroléter—acetén (1 1). Po prekryStalovani z tej istej zmesi
dostaneme zIté krystdliky o b. t. 68—69,5 °C (Kofler). Vytazok je 0,5 g latky, t. j. 28,3 9%
tedrie na ferocenylfulvén.

Analyza

Pre C,;)H,,0;Fe (M = 360,20)
vypocitané C = 66,68 9, H = 4,479, Fe = 15,51 9%
zistené C = 66,52 % H = 4,60 9, Fe = 15,34 9

N -metyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximid (II)

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri ldtke I s tym rozdielom, Ze namiesto anhydridu
maleinového sa ako dienofil pouzije N-metylmaleinimid. PouZzité mnoZstvé reakénych
zloziek: 1,3 g (0,005 mélu) ferocenylfulvénu a 0,56 g (0,005 mélu) N-metylmaleinimidu.
Ako reakéné prostredie sa upotrebil benzén (45 ml). Po dvojndsobnom prekrysStalovani
surového produktu zo zmesi petroléter—acetén (1 1) ziskame éervenozlté krystdliky
o b. t. 171—173,5 °C (Kofler). Vytazok je 0,7 g latky, t. j. 37,6 9 teérie na pouzity
ferocenylfulvén.

N-etyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximid (I111)
(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri ldtke II. PouZité reakéné zlozky: 1,3 g (0,005
moélu) ferocenylfulvénu a 0,63 g (0,005 mélu) N-etylmaleinimidu. Po dvojndsobnom
prekrystalovani surového produktu zo zmesi petroléter—acetén (1 1) dostaneme éerveno-
oranZové krystaliky o b. t. 159—160 °C (Kofler). Vytazok je 0,6 g latky, t.j. 30,9 9%
teérie na pouzity ferocenylfulvén.
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N-izopropyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximid (IV )
(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri litke II. Pouzité reakéné zlozky: 1,3 g (0,005
mélu) ferocenylfulvénu a 0,7 g (0,005 mélu) N-izopropylmaleinimidu. Po trojndsobnom
prekryStalovani zo zmssi petroléter—acetén (1 1) ziskame Zltooranzové kryStéliky
o b. t. 165,5—167 °C (Kofler). Vytazok je 0,85 g latky, t.j. 42,4 9% tedrie na pouzity
ferocenylfulvén.

N-alyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximid (V)

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri ldtke II. Pouzité reakéné zlozky: 1,3 g (0,005
molu) ferocenylfulvénu a 0,7 g (0,005 mélu) N-alylmaleinimidu. Po dvojndsobnom pre-
krystalovani zo zmesi patroléter—acetén (1 1) dostaneme zlté krystdliky o b. t. 166 aZ
168 °C (Kofler). Vytazok je 0,9 g latky, t.j. 45,2 9 teérie na pouzity ferocenylfulvén.

N-n-butyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén- (5 )-2,3-dikarboximid (VI)
(Endo-tzomsér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri ldtke II. Pouzité reakéné zlozky: 1,3 g (0,005
molu) ferocenylfulvénu a 0,77 g (0,005 mélu) N-n-butylmaleinimidu. Po prekryStalovani
z0 zmesi petroléter—acetén (1 1) ziskame éervenohnedé krystédliky o b. t. 132—133,5 °C
(Kofler). Vytazok je 0,9 g latky, t. j. 43,3 9 tedérie na pouzity ferocenylfulvén.

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

Postup pripravy je rovnaky ako pri litke II. PouZité reakéné zlozky: 1,3 g (0,005
moélu) ferocenylfulvénu, 1,4 g (0,005 mélu) N-fenylmaleinimidu. Po dvojndsobnom pre-
kryStalovani zo zmesi petroléter—acetdén (1 1) ziskame zltu kryStalicku latku o b. t.
194—195 °C (Kofler). Vytazok je 1,05 g latky, t. j. 48,2 9% teérie na pouzity ferocenyl-
fulvén.

Anhydrid kyseliny 7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarbonovej
(VIII)

Do 100 ml banky opatrenej spéitnym chladi¢om ddme 1,4 g (0,005 mélu) metylfero-
cenylfulvénu, t.j. a-cyklopentadienylidénetylferocénu a 0,5 g (0,005 mdélu) anhydridu
kyseliny maleinovej, rozpustime v 50 ml benzénu a 22 hodin zahrievame za refluxu.
Po skong¢eni zahrievania benzén vakuove odtiahneme a destilaény zvySok krysStalujeme
20 zmesi patroléter—acetén (1 : 1). Po prekrystalovani z tej istej zmesi dostaneme Zlté
krystaliky o b. t. 159—162 °C (Kofler). Vytazok je 0,97 g latky, t.j. 54 9% tedrie na
pouzita fulvenickt zlozku.

Analyza

Pre C,;H,,O,Fe (M = 374,28)
vypoditané C = 67,43 9, H = 4,84 9 Fe = 14,92 9
zistend C = 67,31 9% H = 4,98 9, Fe = 14,71 %,
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N -metyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén- (5 )-2,3-dikarboximid (IX )

Postup pripravy je rovnaky ako prildatke VIII s tym rozdielom, Ze namiesto anhydridu
kyseliny maleinovej sa ako dienofil pouzije N-metylmaleinimid. Pouzité mnozstvé re-
akénych zloziek: 1,4 g (0,005 mélu) metylferocenylfulvénu a 0,6 g (0,005 mélu) N-metyl-
maleinimidu. Po prekrystalovani produktu zo zmesi petroléter—acetén (1 1) ziskaine
zlté krystdliky o b. t. 162—164 °C. Vytazok je 0,1 g latky, t. j. 5,3 9, tedrie na pouziti
fulvenicku zlozku.

N-etyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén- (3 )-2,3-dikarboximid (X )

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovraky ako pri latke VIII. Pouzité reakéné zlozky: 1,4 g (0,005
moélu) metylferocenylfulvénu a 0,65 g (0,005 mélu) N-etylmaleinimidu. Po prekrystalovani
produktu zo zmesi petroléter—acetén (1 1) dostaneme zité krystaliky o b. t. 148—151 °C
(Kofler). Vytazok je 0,84 g latky, t. j. 42 9, tedérie na pouzitt fulvenicku zlozku.

N-izopropyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén- (5 )-2,3-dikarboximid (XI)

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri latke VIII. Pouzité reakéné zlozky: 1,4 g (0,005
molu) metylferocenylfulvénu a 0,7 g (0,005 mélu) N-izopropylmaleinimidu. Po prekrysta-
lovani produktu zo zmesi petroléter—acetén (1 1) ziskame zIté krystdliky o b. t. 142 az
145 °C (Kofler). Vytazok je 0,7 g latky, t. j. 33,8 9, tedrie na pouzitu fulvenicku zlozku.

N-alyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén- (5 )-2,3-dikarboximid (XII)

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri litke VIII. Pouzité reakéné zlozky: 1,4 g (0,005
moélu) metylferocenylfulvénu a 0,7 g (0,005 mélu) N-alylmaleinimidu. Po prekrystalovani
produktu zo zmesi petroléter—acetén (1 1) ziskame zlté krystdaliky o b. t. 155—158 °C
(Kofler). Vytazok je 0,8 g litky, t. j. 38,6 9% teérie na pouzitt fulvenicki zlozku.

N-n-butyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximid (XIII)

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri ldtke VIII. Pouzité reakéné zlozky: 1,4 g (0,005
moélu) metylferocenylfulvéru a 0,8 g (0,005 mélu) N-n-butylmaleinimidu. Po prekrysta-
lovani produktu zo zmesi petroléter—acetén (1: 1) dostaneme z1té krystéliky o b. t. 125 aZ
127 °C (Kofler). Vytazok je 0,9 g latky, t. j. 41,8 9 tedrie na pcuzitt fulvenicka zlozku.

N -fenyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-( 5 )-2,3-dikarboximid (XI17)

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri latke VIII. Pouzité reakéné zlozky: 1,4 g (0,005
molu) metylferocenylfulvénu a 0,85 g (0,005 mélu) N-fenylmaleinimidu. Po prekrystalo-
vani produktu zo zmesi petroléter—acetén (1 1) dostaneme zlté krystdliky o b. t. 166 aZ
168 °C (Kofler). Vytazok je 2 g latky, t. j. 88 9, tedrie na pouzitu fulvenick zlozku.
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1,1'-Ferocenylén-8”,8”-bis-[8”-metyl-7"-metylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén- (5" )-
-27,3"-dikarboxanhydrid] (XV)

(Endo-izomér)

Do 100 ml banky opatrenej spéatnym chladiéom déine 1,8 g (0,005 mélu) 1,1’-bis-
-(a-cyklopentadienylidénetyl)-ferocénu a 1 g (0,01 moélu) maleinanhydridu, rozpustime
v 70 ml benzénu a 22 hodin, zahrievame za refluxu. Potom benzén. vikuove oddestilujeme
a destilaény zvySok prekryStalujeme zo zmesi dioxdén—metylalkohol (1 1). Ziskame
z1té krystédliky o b. t. 176—180 °C. Vytazok je 0,3 g latky, t. j. 10,7 9% tedrie na pouzitii
fulvenicku zlozku.

Analyza
Pre C;,H,;O¢Fe (M = 562,41)

vypocitané C =15834 9% H=4,659 Fe = 9,92 9,

/

zistené C = 58,12 9 H = 4,88 9, Fe = 9,65 %,

N,N’-dimetyl-1,1 ’-ferocenylén-8”,8”:b'is-[8 "-metyl-7”-metylén-bicyklo-
-[1,2,2)-heptén- (5" )-2",3"-dikarboximid] (X V1)

(Endo-izomér)
Postup a)

Pokus o pripravu diénového aduktu z 1,2 g (0,003 moélu) 1,1’-bis-(«x-cyklopentadienyl-
idénetyl)-ferocéru a 0,8 g (0.006 moélu) N-metylmaleinimidu v prostredi 80 ml aceténu
bol netispesny.

Postup b)

Postup pripravy je rovnaky ako pri litke XV s tym rozdielom, Ze ako dienofil sa
namiesto anhydridu kyseliny maleinovej pouzije N-metylmaleinimid. Pouzili sa rovnaké
reakéné zlozky ako pri postupe a (v prostredi benzénu). Reakénd doba bola 4 hodiny.
Z reakénej zmesi vakuove zahustenej sa po niekolkodriovom stéti vyladia z1té krystaliky,
ktoré po prekrystalovani zo zmesi petroléter—acetén (1 1) sa topia pri 196—200 °C
(Kofler) (pri rychlom zahrievani). Vytazok je 0,1 g ldtky, t.j. 6 9, teérie na pouzitt
fulvenicku zlozku.

N,N’-dietyl-1,1’'-ferocenylén-8”,8”-bis-[8”-metyl-7"-metylén -bicyklo-
-[1,2,2]-heptén-(56")-2",3"-dikarboximid] (XVII)

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri latke XV, avSak namiesto anhydrickej zlozky
sa pouzije imidickd zlozka. Pouzité reakéné zlozky: 1,8 g (0,005 mélu) 1,1’-bis-(a-cyklo-
pentadienylidénetyl)-ferocénu a 1,5g (0,01 mélu) N-etylmaleinimidu. Po viékuovom
oddestilovani benzénu z reakénej zmesi destilaény zvySok krystalujeme zo zmesi dioxén—
metylalkohol (1 1). Po prekrysStalovani z uvedenej zmesi ziskame 2ité krystdliky o b. t.
110—115 °C (Kofler). Vytazok je 0,6 g latky, t.j. 16,6 % tedrie na pouziti fulvenicku
zlozku.
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N,N’-diizopropyl-1,1’-ferocenylén-8",8"-bis-[8”-metyl-7"-metylén-bicyklo-
-[1,2,2]-heptén-(5")-2",3"-dikarboximid] (X VIII)
(Endo-izomér)

Postup a)

Diénové syntéza sa vykonala v prostredi aceténu za postupne odstupiiovand reakéna
dobu (od 1 hodiny po dobu 8 hodin, ako je uvedené v tab. 4). Pouzité reakéné zlozky
boli pre kazdi reaként dobu rovnaké: 0,6 g (0,0016 moélu) 1,1’-bis-(a-cyklopentadienylidén-
etyl)-ferocénu a 0,5g (0,0035 moélu) N-izopropylmaleinimidu. Ako rozpustadlo slazil
acetén v mnozstve 40 ml. Reakénd zmes sa zahrievala za refluxu a po skonéenf prislusnej
reakénej doby sa acetén z reakénej zmesi vdkuove oddestiloval. Destilaény zvySok
sa prekryStaloval zo zmesi petroléter—acetén (1 : 1), pridom sa vo vSetkych pripadoch
(rozne dlhé reakéné doby) ziskali zlté krystaliky o rovnakom b. t. 135—137 °C (Kofler).

Prehlad vytazkov v zéavislosti od reakénej doby uvadzame v tab. 4.

Tabulka 4
l
3 Reakéng doba Vytazok Vtazok
| v hod. vg v 9% tedrie
I
’ 1 0,08 8
: 0,35 35
| 3 0,29 29
! 4 0,18 18
: 6 0,15 15
# 8 0,07 ‘ 7

Postup b)

Diénova syntéza sa uskutodnila z rovnakych mnoZstiev reakénych zloziek ako pri
postupe a, avSak namiesto aceténu sa ako reakéné prostredie pouzil toluén za refluxu
a reakénd doba bola 2 hodiny. Po prekrystalovani produktu zo zmesi petroléter—acetén
(1 1) ziskame zIté krystdliky v mnozstve 0,1 g (10 9% tedrie) o b.t. 185—190 °C za
rozkladu (Kofler). (Létka o rovnakom 9%, obsahu dusika ako latka ziskard pri postupe a.)

Névazky reakénych zloziek pri pokusoch v rozpustadlach bolirovralé ako pri postupe a.
Reakénd doba bola 8 hodin pri teplote refluxu prislusného rozpustadla. Sposob izolédcie
bol rovnaky: védkuové oddestilovanie rozpustadla a krystalizécia, resp. rekrystalizécia
zo zmesi petroléter—acetén (1 1).

Vytazky v zdvislosti od rozpustadla zachycuje tab. 5.

N,N’-dialyl-1,1’-ferocenylén-8”,8"-bis-[ 8" -metyl-7" -metylén-bicyklo-
-[1,2,2]-heptén-(5")-2",3"-dikarboximid] (XIX)

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako pri litke XVIII (postup a). Reakénd doba bola
21, hodiny. Pouzité reakéné zlozky: 1,2 g (0,003 mélu) 1,1’-bis-(x-cyklopentadienylidén-
etyl)-ferocénu a 0,9 g (0,006 moélu) N-alylmaleinimidu. Po prekryStalovani produktu
zo zmesi petroléter—acetén (1 1) ziskame zlté krystdliky o b. t. 171—174 °C. Vytazok
je 0,6 g latky. t. j. 31,5 9% tedrie na pouzitii fulvenicku zlozku.
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Tabulka 5
) Vytazok Vytazok
Rozpustadlo vg v 9% tedrie i
acetén 0,08 8
benzén 0,10 10
toluén 0,05 b
xylén - — l

N,N’-di-n-butyl-1,1'-ferocenylén-8”,8”-bis-[8”-metyl-7"-metylén-bicyklo-
-[1,2,2]-heptén-(5”)-2",3"-dikarboximid] (XX)

(Endo-izomér)

Postup pripravy je rovnaky ako prildtke X VIIIa, resp. XI1X. Pouzité reakéné zlozky:
1,2 g (0,003 moélu) 1,1’-bis-(z-cyklopzntadienylidénetyl)-ferocénu a 1g (0,006 mélu)
N-n-butylmaleinimidu. Po skongeni refluxovania (21, hodiny v prostredi aceténu)
reaként zmes nschdme stdt jeden deini. Po védkuovom oddestilovani aceténu destilaény
zvy3ok prekrystalujeme zo zmesi pestroléter—acetén (1 1). Zfskame Zlté krystdliky
ob. t. 134—138 °C (Kofler). VytaZok je 0,6 g latky, t. j. 30 9% teérie na pouzitt fulvenickit
zlozku.

N,N’-difenyl-1,1'-ferocenylén-8”,8"-bis-[8”-metyl-7"-metylén-bicyklo-
-[1,2,2)-heptén-(5")-2”,3"-dikarboximid] (XXI)
(Endo-izomér)
Postup a)

Postup pripravy je rovnaky ako prilatke X VIIIa, resp. XIX. Pouzité reakéné zlozky:
0,6 g (0,0015 molu) 1,1’-bis-(a-cyklopentadienylidénetyl)-ferocénu a 0,6 g (0,003 mélu)
N-fenylmaleinimidu. Prekrystalovanim produktu zo zmesi petroléter—acetén (1 1)
ziskame Z1té krystdliky o b. t. 180—182 °C (Kofler). Vytazok je 0,8 g ldtky, t.j. 66,5 9%
tedrie na pouzitd fulvenickd zlozku.

Postup b)

Do 100 ml banky opatrenej spidtnym chladi¢om déme 1,8 g (0,005 mélu) 1,1’-bis-
-(a-cyklopentadienylidénetyl)-ferocénu, 1,8 g (0,01 mélu) N-fenylmaleinimidu a 70 ml
toluénu. Po dvojhodinovom zahrievani reakénej zmesi pri teplote refluxu sa vyluci
1,2 g Spinavozltej latky, ktort odfiltrujeme. Pri pokuse o krystalizdciu tejto latky z to-
luénu, benzénu, dioxdnu a aceténu zistime, Ze ldtka je v nich prakticky nerozpustng.
(pravdepodobne polymér netopiaci sa do 310 °C) a rozpusti sa z nej len velmi mélo
zltého produktu, ktory ju sprevédza. Po diastoénom zahusteni filtrdtu (na polovicu)
sa vylaéi 1,5 g zltej latky, ktora prekrystalujeme z toluénu. Ziskame zlté krysStdliky
o b. t. 247 °C za rozkladu (Kofler). Vytazok je 43 9, tedrie na pouzitu fulvenicku zlozku.

Pozndmka: Aj v pripade aplikédcie zmenenych mélovych pomerov obidvoch reakénych

zloziek v prostredi toluénu, t.j. bisfulvén :imid = 1:4, resp. 1 1 (namiesto 1:2)
ziskame ldtku o rovnakom b. t. 245 °C za rozkladu (Kofler).
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Graf 1. Infradervené spektrum ferocenylfulvénu.
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Graf 2. Infradervené spektrum anhydridu kyseliny
7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarbonove;j (I).
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Graf 3. Infradervené spektrum
N-metyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu IT).



735

Derivaty ferocénu (VII)

. |
%A
M
: NV
il U A
WEL1 1 7 Y

400 600 800
Graf 4. Infra¢ervené spektrum
N-etyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu (I1I).
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Graf 5. Infra¢ervené spektrum
N-fenyl-7-ferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu (VII).
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Graf 6. Infradervené spektrum anhydridu kyselin

7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarbdénovej (VIII)
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Graf 7. Infradervené spektrum

N-metyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu (I.X).
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Graf 8. Infradervené spektrum
N-etyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu (X)
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Graf 9. Infradervené spektrum
N-fenyl-7-metylferocenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu (X1V)
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Graf 10. Infradervené spektrum 1,1’-ferocenylén-8”,8”-bis-[8”-metyl-7"-

-metylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5”)-2”,3”-dikarboxanhydridu] (X V).
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Graf 11. Infradervené spektrum N,N’-dimetyl-1,1’-ferccenylén-8”,8”-bis-
-[8”-metyl-7"-metylin-kicy klo-[1,2,2]-Leptén-(5”)-2”,3”-dikark oximidu] (X VI).
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Graf 12. Infracdervené spektrum N,N’-dietyl-1,1’-ferocenylén-8”,8”-bis-
-[87-metyl-7”-metylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5”)-2”,3”-dikarboximidu] (X VII)
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Experimentalna éast spektrilna

Infradervens absorpéné spektrd syntetizovanych ldtok sme merali technikou tabliet
z KBr (1,5 mg latky + 0,7 g KBr, o tablety 17 mm) na infradervenom spektrofotometri
UR 10 Zeiss (pozri grafy 1—13).

Dalkujeme in%. J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného istavu agrochemickej
technolégie v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz. Dakujeme M. Pavlovidovej
z laboratéria fyzikdlnej chémie Oddelenia chémie prirodnijch ldtok Chemického dstavu SAV
v Bratislave za starostlivit technickit pomoc.
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Graf 13. Infradervené spektrum N,N’-difenyl-1,1’-ferocenylén-8”,8”-bis-
-[8”-metyl-7”-metylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5”)-2”,3"-dikarboximidu] (XXIb)
o b. t. 247 °C (za rozkladu).

Stdhrn

Studovala sa Diels—Alderova reakcia ferocenylfulvénu, «-cyklopenta-
dienylidénetylferocénu a 1,1’-bis-(a-cyklopentadienylidénetyl)-ferocénu s N-
-substituovanymi maleinimidmi a s anhydridom kyseliny maleinovej. Pripra-
vili sa prisluné adukty. (Diénové adukty s N-substituovanymi maleinimidmi
st uvedené v tab.1,2 a 3 a s anhydridom kyseliny maleinovej v experimen-
talnej Casti.)

Teoreticky sa zddvodnilo syntetickym postupom, ako aj rozborom infra-
dervenych absorpénych spektier, ze v désledku stérickej zdbrany, vyvolanej
pritomnostou ferocenylovej skupiny, pri Diels—Alderovej reakeii vySssie
uvedenych reakénych zloZiek vznikaji len adukty endo-izomérnej konfigu-
rdcie. Okrem toho sa pri aduktoch 1,1’-bis-(«-cyklopentadienylidénetyl)-
ferocénu tvoria (zistené pri aduktoch s N-izopropylmaleinimidom a s N-fenyl-
maleinimidom) izoméry, ktorych Struktira nie je zatial objasnena.

Opisuje sa modifikovans dprava formylacie ferocénu Vilsmeierovou metédou
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na ferocénaldehyd s vytazkom okolo 80 9%, [4], ako aj priprava ferocenyl-
fulvénu, ktory sa ziskal vo forme jemnych kryStilikov (b.t. 59—60 °C),
zatial o autori prace [6] ho ziskali v olejovitej forme.

O JIEPUBATAX ®EPPOIIEHA (VII)
INEJIC—AJILJEPOBA PEAKITUA OEPPOIEHNIOYILBEHA
M EI'O JIEPUBATOB C N-CYBCTUTMPOBAHHBIMI
MAJIEMHUMUIJAMA

M. OVPIUR, II. TOMA, fI. CYXH, M. I3VPILITA

Radesnpa oprarnmyueckoii xumnu u 6uoxumun EcrecTBeHHOTO Pary:;nTeTa
Yausepcutera uMerr Homenckoro B Bpartuciase

YCAH, Xumnueckuii uHcTuTyT CrroBanKoil akagemMuu Hayk B BpaTticiaase

Brwia uceirejjopana [uesc—AlibgepoBa peakuust (eppoucHMIQyIbBeHa, o-IIMKI10CHTa-
aAucHUIUeHdTHA(eppolieHa i 1,17-6uc-(e-IUKIIONCHTAIMCHN IMAeHITIII)-PeppolicHa ¢ N-cyd-
CTHTHPOBAHHEIMA MAMICYUHMMUIAMY ¥ ¢ aHTH]{PUIIOM MAa;ICHHOBOM KMCJIOTHLL U OLIIM MPUIOTOB-
JIGHBI COOTBCTCTBYIOIMMC aiYKTH. ([meHOBLIC aj[yRTsl ¢ N-cyOCTUTHPOBAHHLIMU Ma;ICHMHIMA -
JaMH TIpHBeE;ICHLI B Tah. |, 2, 3 a ¢ aHIHMIPH;IOM M, ICHHOBOI KMC.IOTHI B ARCITEPUMEHTA LHOTT
YacTH.)

CHETETHUYECKIM CII0CO00M A TaKKe M aHAJIU30M MHPAKPACHBLIX abcopOIHOHHLIX CIIEKTPOB
Obu10 06BACHCHO, UTO BCJACICTBUM IPOCTPAHCTBEHHLIX IIPCIATCTBHIL, BRI3BAHHLIX IIDHCYT-
cTBHeM (eppoleHMIOBOH rpynns, npu [luenc—AJbjIepoBOll peaKUMM BLILIEN PUBEICHHLIX
PCAKIUOHHEIX YacTell MOJIYUAIOTCS TOJIBKO AIYKTBI 9H40-U30MCPHOIT Roudurypaun. Kpome
TOTO OpH ajyKTax 1,1"-0uc-(-IHKIONCHTAIUEHU M ICHITHI)-eppolleHa II0:1yYaloTe st (001 -
PY?eHO IIPH agyKTaX ¢ N-#30IponuiaMaieHHUMIIaMi ¥ ¢ N -QeHH IMa ICHHUMIIIOM) 1T30MCpLL,
CTPYKTYpa KOTOPLIX IOKA UTO He OBIIA BLIACHEHA.

B pabore ommcLIBacTCsi TaKMe MOAM(UIMPOBAHHLIH IOc0d (QopMmumammum (QeppolieHa
BmipcmaliepoBeiM MeTO0M Ha (peppoleHa:in;lery; ¢ BHITsKK0IH okomno 80 9%, [4] u xpome
TOTO NMPHTOTOB:/I¢HIE (JepponeHdy. 1bBeHa, KOTOPLIl 0Ll o1yueH B (JopMe HeMKHLIX KpHCTas
JmROB (T. 1. 59—60°), Tor;ta Kax aBTOpht PadoTHl [6] mo.1yulLiy cro B MacasHuCTOI dopme.

Moctymitsio B pejarimio 15. 6. 1962 1.

UBER DERIVATE DES FERROCENS (VII)
DIELS—ALDERSCHE REAKTION DES FERROCENYLFULVENS
UND DESSEN DERIVATE MIT N-SUBSTITUIERTEN
MALEINSAUREIMIDEN

M. FURDIK, §. TOMA, J. SUCHY, M. DZURILLA

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitédt in Bratislava

CSAV, Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften
in, Bratislava

Es wurde die Diels—Aldersche Reaktion des Ferrocenylfulvens, des «-Cyclopenta-
dienylidenéthylferrocens, und des 1,1’-Bis-(a-cyclopentadienylidenéthyl)-ferrocens mit
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N-substituierten Maleinsidureimiden und mit Maleinsdureanhydrid untersucht, ferner
wurden die entsprechenden Addukte hergestellt. (Die Dienaddukte mit N-substituierten
Maleinsdureimiden werden in den Tab. 1, 2, 3, und jene mit Maleinsdureanhydrid im
experimentellen Teil angefiihrt.)

Sowohl theoretisch durch ein synthetisches Verfahren, als auch durch die Analyse der
Infrarotabsorptionsspektren wurde der Grund dafiir angegeben, dass infolge einer
sphérischen Hinderung, hervorgerufen durch die Gegenwart der Ferrocenylgruppe, bei
der Diels—Alderschen Reaktion der obenangefithrten Reaktionskomponenten nur
Addukte einer endo-isomeren Konfiguration entstehen. Ausssrdem entstehen bei den
Addukten des 1,1’-Bis-(«-cyclopentadienylidendthyl)-ferrocen (festgestellt bei den Ad-
dukten mit N-Isopropylmaleinsidureimiden, und mit N-Phenylmaleinsidureimiden) Isomere
mit einer bisher noch nicht aufgeklédrten Struktur.

Es wird auch eine modifizierte Gastaltung dsr Formylierung des Ferrocens nach der
Vilsmeierschen Methode zum Ferrocenaldshyd mit einer Ausbeute um 80 9} [4] beschrie-
ben, ausserdem auch die Harstellung des Ferrocenylfulvens, das in, Form feiner Kristéll-
chen erhalten wurde (F = 59--60 °C), wihrend die Autoren dieser Arbeit [6] diese
Verbindung bisher nur in 6liger Form erhalten haben.

In die Rzdaktion eingelangt den 15. 6. 1962
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