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NOTES 

Eingegangen am 21. September 1970 

In der Literatur wurden bisher bloB verschiedene Verfahren zur Darstellung von Alkylferrocenyl
methylsulfiden beschrieben, wobei auch die Zersetzung von Ferrocenylmethyltrimethylammonium
jodid in Gegcnwart von waBriger Natriumsulfidl6sung angewendet wurde l

. In der vorliegenden 
Mitteilung beschreiben wir die nelle Darstellung der Aryl- und Aralkylferrocenylmethylsulfide 
und -sulfone (Tab. I) durch Reaktion von Ferrocenylmethyltrimethylammoniumjodid mit Thio
phenolen in alkalischem Milieu bzw. mit Arylsulfinsaure-Alkalisalzen. Diese Methode ist ein
fach und liefert gute Ausbeuten. 

Wir versuchten die Oxydation der bereiteten Sulfide zu den Sulfonen unter Anwe fldung von 
30%igem Wasserstofi'peroxid oder allch aktiviertem Braunstein und fanden, daB bei der Oxyda
tion mit diesen Oxydationsmitteln augenblicklich Spaltung der Bindung zwischen Eisen und 
den CycIopentadienylringen eintritt (Abscheidung von Fe(OHh). 

Die Struktur der synthetisit:rten Verbindungen wurde durch die Elementaranalyse und die 
IR- und UV-Spektren nachgewiesen . In den IR-Spektren dieser Substanzen treten Banden.auf, 
die den unsubstitubrten CycIopentadienylring charakterisieren (w l 8 und w lO) und ferner Banden, 
die den funktioneUen Gruppen zugeordnet sind (Tab. II). 1m ultravioletten Spektralbereich 
(200- 340 nm) beobachtet man in den Absorptionsspektren 1- 3 Maxima, die sich sehr schwer 
durch einen Obergang zuordnen lassen2 (Tab. II). 1m sichtbaren Spektralgebiet beobachtet 
man bei den meisten Derivaten eine Bande bei 440 nm (log e 2,18), die dem Ferrocen-Chromo
phor zukommt (d-d-Obergang)2 . 

EXPERIMENTELLER TElL 

Angewandte Substanzen und Verfahren 

Thiophenol, Benzylmercaptan und die Benzol- und p-Toluolsulfinsaure-Natriumsalze wa
ren handelsiibliche Chemikalien; nach Literaturverfahren wurden p-MethylthiophenoI3

, p-Chlor
und p-BromthiophenoI4 , p-Nitrothiophenols, p-Acetamidobenzolsulfinsaure6 und Ferrocenyl-
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TABELLE I 

Eigenschaften und Analysen der Aryl- und Aralkylferrocenylmethylsulfide und -sulfone 
Fe-CH2-X-R 
- -------------_._--_ ... _----,----_._,-_._----- _._._ -------

Schmelz- Berechnet 
Verbin- Ausbeute Summenformel Gefunden 

dung X R 
% 

punkt (Mol.-Gew.) ---- -- -
°C % Fe %S 

S Phenyl 85·6 65- 68 C I7 H I6FeS 18,12 10,40 
(308,2) 18,21 10,30 

II S 4-Methylphenyl 80,0 58-60 C1sH1sFeS 17,33 9,95 
(322,2) 17,50 9,95 

III S 4-Chlorphenyl 83,0 65-67 C 17 H 1SClFeS 16,29° 9,35 
(342,7) 16,56 9,26 

IV S 4-Bromphenyl 79,5 76- 80 C1 7H IsBrFeS 14,43b 8,28 
(387,1 14,63 8,30 

V S 4-Nitrophenyl 82,3 145- 147 C17H1SFeN02S 15,81 9,08 
(353,2) 15,88 9,18 

VI S 4-Acetamidophenyl 77,7 134- 138 C19H 19FeNOS 15,29 8,78 
(365,3) 15,52 8,89 

VII S Benzyl 62,5 58- 62 C 1sH 1SFeS 17,33 9,95 
(322,2) 17,47 9,92 

VIII S02 Phenyl 65,5 157- 160 C17H16Fe02S 16,41 9,42 
(340,2) 16,72 9,41 

IX S02 4-Methylphenyl 70,6 195-197 CisHISFe02S 15,77 9,05 
(354,2) 16,00 9,15 

X S02 4-Acetamidophenyl 81 ,6 110- 112 C19H19FeN03S 14,06 8,07 
(397,3) 14,10 8,04 

a Berechnet : 10,64% Cl, gefunden: 10,57% Cl. b Berechnet: 20,64% Br, gefunden: 20,86% Br. 

methyltrimethylammoniumjodid7 dargestellt. p-Acetamidothiophenol wurde durch Reduktion 
von p-Acetamidobenzolsulfochlorid mit Zinkamalgam bereitet8 . 

Die IR-Spektren der bereiteten Derivate wurden mit einem Zeiss Zweistrahl-Irrfrarotspektro
photometer, Modell UR-l0 im Bereich von 800- 3 600 cm -1 in 0,025 molarer Chloroform)osung 
in NaCI-Kiivetten der Schichtdicke 0,500 nm aufgenommen. Die UV-Spektren (1. 10-4M 

methanolisehe Losungen in Kiivetten der Schiehtdieke 0,1 em bzw. 1 em) und die Spektren 
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TABELLE rr 
IR- und UV-Spektren der synthetisierten Verbindungen 

~ ._. -----------_._-------_._------------------

Verbin-
w ts Ww 

Andere Banden )..1l :UX,nm ).;n." nm Ama" nm 
dung 

1000- 10IOcm- 1 1103- 1111cm- 1 
cm- 1 (log e) (log e) (log e) 

. --_._"- ---.. --.---~---.-.-,----.-.-------.-- •. - . _ ____ _ ... ________ A~·_ 

1005 I 108 256 
(4,05) 

Il 1005 1108 257 
(4,09) 

III 1005 I 107 227 262 
(4,24) (3,)4) 

IV 1108 228 263 
(4,26) (4,23) 

V 1005 1107 1 352, 1 530 340 
(4,26) 

VI 1004 1109 1 706, 3450 246 273 
(4,21) (4,29) 

VII 1005 I 108 258 325 
(3,69) (2,08) 

VIIl 1003 1108 1153, 1323 258 ' , .~, 310 
(3,67) (2,49) 

IX 1003 I 109 I 153, 1322 227 258 310 
(4,31) (3,62) (2,49) 

X 1006 1108 1 151, 1325 261 
1 708, 3440 (4,46) 

im sichtbaren Gebiet (1 . 10- 3M methanolische Losungen) wurden mit einem Zweistrahl-Perkin
Elmer-Spektrophotometer, Modell 450 aufgenommen; Spaltprogramm 1,2; Zeitkonstante 1; 
Geschwindigkeit 5 {I : 1) , 

Bereitung der Sulfide 

0,005 mol Ferrocenylmethyltrimethylammoniumjodid, gelost in der eben notwendigen Menge 
Wasser, wurden mit einer Losung von 0,005 mol des betreffenden Thiophenols in 20- 50 ml 
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Athanol und mit Kalilauge (0,25 g KOH in 12,5 ml Wasser) versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde 5 Stunden unter RiickfiuB zum Sieden erhitzt, dann erkalten gelassen und die abgeschiede
nen Kristalle am Filter mit Wasser gewaschen und, nach Trocknen , aus Athanol umkristallisiert. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle I aufgefiihrt. 

Bereitung der Sulfone 

Die waBrige Losung von 0,005 mol Ferrocenylmethyltrimethylammoniumjodid wurde mit der 
waBrigen Losung von 0,005 mol des betreffenden Sulfinsaure-Natriumsalzes vermischt und 3 
Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurden die ausgeschiedenen 
Kristalle abgesaugt, am Filter mit Wasser gewaschen und, nach Trocknen, aus Athanol um
kristallisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle I aufgefiihrt. 

Dipl.-Ing. M . Livar danken wir fur die Aufnahnle der UV-Speklren lind Dipl.-Ing. E. Greiplova, 
Chemisches Inslillll, Komensky-UniversilGI, fur die Allsfuhrung der Analysen. 
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UBER ADAMANTAN UND DESSEN DERIVATE XXI.· 

DERIVATE DES 2-METHYLADAMANTANS 

S.LANDA und J.HLAVATY 

Laboratorium fur synthetische Treibstoffe, 
Technische Hochschllie fur Chemie, Prag 6 

Eingegangen am 22. Oktober 1970 

In den vorangegangenen Arbeiten l - 4 haben wir einige in 2-Stellung substituierte Adamantan
Derivate und -Homologe beschrieben. Die vorliegende Mitteilung befaBt sich mit der Dar
steHung von aus 2-Methyladamantan erhaltenen Derivaten. Wie wir fanden, treten in Erdol 

XX. Mitteilung: Z. Chern. 11, 110 (1971). 
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