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Bei- Perrocenderivaten gilt, dass von drei moglichen stellungsisomeren Disubstitutions-
produkten (1,1°-, 1,2- und 1,3-) mit ungleichen Substituenten nur das heteroannullare 1,1”-
Derivat ein Symmetrieelement besitzt, wiéhrend die homoannullaren 1,2- und 143-Derivate

asymmetrisch sind.
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enten sind, sind die belden geminalen Gruppen SCM2R enantiotop und die lM-Atome oder M-
Gruppen in jeder von diesen Gruppen diastereotop. Wenn eine von den P~ und Q-Gruppen z.B.

dank eines 1,2-disubstituierten Ferrocenrests asymmetrisch ist, werden auch die SCNZR-

Gruppen diastereotop. Die hierdurch bedingte doppelte magnetische Nichtdquivalenz habe ich

in 2—(N,N-Dimethylaminomethyl)ferrocenaldehyddibenzylmercaptal (1)
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verwirklicht gefunden.
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TABELLE 1

Losungs-

mittel Ty Tp &, s Tar Tg- AV e Iy-p°
(cn3)zco 5,98 6412 8,3 13,2 6,18 6432 8,4 13,0

CDCl3 6,00 6,419 11,5 13,2 6,22 6438 9,7 13,2

052 6,08 6,429 12,6 13,0 6,33 6,50 10,2 13,0

Cst 5494 6428 20,2 13,5 5496 6430 20,43 13,4

Die Methylenprotonen jeder SCH206H5-Gruppe ergeben in sémtlichen untersuchten vier

Lisungsmitteln (Tabelle 1) je ein AB-Quartett mit etwa derselben Kopplungskonstante JAB

bzw. JA'B" Sie sind wenig abhéingig vom verwendeten Losungsmittel. Die chemischen Ver-

schiebungen (T) der einzelnen Protonen sowie ‘nkB und AV, .p.

mittel abhiingig (Tabelle 1). &V, und &V, ... sind innerhalb etwa 2,5 Hz gleich gross in

sind dagegen vom Lésungs—

demselben Losungsmittel. Sie sind am geringsten in Aceton—d6 und am grgssten in Benzol-d6.
Sie sind in.Aceton-ds, Chloroform-d und Schwefelkohlenstoff etwas geringer und in Benzol-d6
etwas grisser als tn)AB in dem unsubstituierten Ferrocenaldehyddibenzylmercaptal (1).

Die Ferrocenasymmetrie in I macht auch die Methylenprotonen in = CHA”HB”N::: dia-
stereotop, wodurch sie magnetisch nichtédquivalent werden. Sie zeigt in dem NMR-Spektrum
ein AB-Quartett mit JA"B“ = 13,2 = 13,6 Hz (Tabelle 2). AyA"B” ist am geringsten in
Chloroform-d und wird am gréssten in Benzol—ds.

Die Methylgruppen zeigen in sémtlichen vier untersuchten Lésungsmitteln ein Singlett.
Auch das Methinproton CHC

in dem unsubstitulerten Perrocenaldehyddibenzylmercaptal (2).

zelgt ein Singlett. Tb ist um etwa 0,1 -~ 0,2 ppm geringer als

Der unsubstituierte Cyclopentadienylring ergibt ein Singlett. Das ABC-Spekirum des
disubstituierten Cyclopentadienylringes wurde nicht analysiert.
Das 2-(N,N-Dimethylaminomethyl)ferrocena1dehyddibenzylmercaptal (I) wurde in folgender

Weise erhalten:
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TABELLE 2

Lisungs~—

mittel Ta-- Tg-- &V ,--p-- Iyoegee g 7cu3 T05H5
(cn3)2co 6465 7,02 22,7 13,2 5425 7495 5,88
ccl, 6477 6,94 10,0 13,6 5442 7,94 5,90
cs, 6,75 7,13 22,7 13,4 5,47 8,00 6402
CcDe 6,72 7,17 27,1 13,2 5931 8,05 5,98
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4,6 g (0,02 Mol) W,N-Dinethylaminomethylferrocen in 25 ml trocknem Ather wurden unter
Rilhren und Kiihlen mit Eiswasser tropfenweise mit 16 g 20 %—igem Buli in n-Hexan (0,05 Mol
BuLi) versetzt. Nach 8 Stunden bei Zimmertemperatur wurde das Reaktionsgemisch tropfen-
weise mit 5,1 g (0,07 Mol) N,N-Dimethylformamid in 50 ml trocknem Ether versetzt. Nach 15
Stunden wurde das Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser versetzt, und die Atherlssung abge-
trennt. Die wasserl8sung wurde zweimal mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ktherldsungen
wurden bis 25 ml im Vakuum eingedunstet, und der Riickstand s#ulenchromatographisch auf
basischem A1203 mit Ather als Eluierungsmittel gereinigt. Nach Abdunsten des Athers wurde

das 2—(N,N-Dimethylaminomethyl)ferrocenaldehyd als ein rotbraunes {1 ernhalten. Ausbeute:

4,6 g (ver. 5,4 g).
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2,7 g (0,01 Mol) 2—(N,N-Dimethylaminomethyl)ferrocenaldahyd wurde unter Rithren mit
2,5 g (0,02 Mol) Benzylmercaptan und 1 ml konz. HC1 versetzt. Nach 2 Stunden bei 80 °c
wurde das Reaktlonsgemisch in Wasser gegossen. Die Wasserlésung wurde mit NaOH alkalisch
gemacht, wonach sie mit Ather extrahiert wurde. Die Atherlésung wurde bdis 20 ml im Vakuum
eingedunstet, wonach sie zweimal auf basischem A1203 mit Ather als Eluierungsmittel
séiulenchromatographisch gereinigt wurde. Nach Abireiben des Athers wurde das 2—(N,N-
Dimethylaminomethyl)ferrocenaldehyddibenzylmercaptal als ein gelbes 01 erhalten. Ausbeute:
4,5 g (ver. 5,0 g).

Orientierends NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Perkin-Elmer R-12 und ent-
giiltige Spektren mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen. AV und J sind in Hz und
T in ppm angegeben. Tetramethylsilen (T = 10,00 ppm) wurde als innere Bezugssubstanz ver-~
wendet. Die Losungen enthielten 0,20 g Substanz pro ml. Die Temperatur war etwa 36 °C.
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