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Bei- Perrocenderivaten gilt, dass von drei mgglichen stellungsisomeren Disubstitutions- 

produkten (l,l'-, 1,2- und 1,3-) mit ungleichen Suhstituenten nur das heteroannullare l,l'- 

Derivat ein Symmetrieelsment besitzt, wiihrend die homoannullaren 1,2- und l,j-Derivate 

asymmetrisoh sind. 

In einer Verbindung 
P, /SCM2R 

/~SCMR 
, wo P und Q verschiedene symmetrische Substitu- 

2 

enten sind, sind die beiden geminalen Gruppen SCM R 
2 

enantiotop und die 

Gruppen in jeder von diesen Gruppen diastereotop. Wenn eine von den P- 

dank eines 1,2_disubstituierten Ferrocenrests asymmetrisch ist, werden 

I4-Atome oder M- 

und Q-Gruppen z.B. 

such die SCE12R- 

Gruppen diastereotop. Die hierdurch bedingte doppelte nagnetische Hichtiiquivalenz habe ich 

in 2-(N,N-Dimethylaminomethyl)ferrocenaldehyddibenzylmercaptal (I) 

,SCHAHBCGH5 

CHC, 

4 

SCRAJS.C6R5 

CHA.,RBJ<CH3 
CH 

3 

I 
verwirklicht gefunden. 
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TABELLE 1 

Ir6sungs- 
mittel *A TB mAB JAB 

7. A' 'B* AvA.B. JA'B' 

(CD3)2C0 5,98 6,12 893 13,2 6,18 6,32 894 13,0 

CDCl 3 6,00 6,19 11,5 13,2 6,22 6,38 997 13,2 

cs2 6,08 6,29 12,6 13,O 6,33 6,50 10,2 13,O 

C6D6 5,94 6,28 20,2 13,5 5,96 6130 20,3 13,4 

Die Methylenprotonen jeder SCH2C6H5-Gruppe ergeben in s&ntlichen untersuchten vier 

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

bzw. JA.B.. Sie sind wenig abhangig vom verwendeten Lssungsmittel. Die chemischen Ver- 

echiebungen (7) der einzelnen Protonen sowie ti AB und &A.B. sind dagegen vom Lijsungs- 

mittel abhiingig (Tabolle 1). AV,, und AVA,B. sind innerhalb etwa 2,5 Hz gleich gross in 

demselben LNsungsmittel. Sie sind am geringsten in Aceton-d6 und am grNssten in Bcnzol-d6. 

Sie sind in Aceton-d6, Chloroform-d und Schwefslkohlenstoff etwas geringer und in Benzol-d6 

etwas grosser als Av,, in dem unsubstituierten Perroceneldehyddibenzylmercaptal (1). 

Die Perrocenasymmstrie in I macht such die Methylenprotonen in - CHA..HB,.N< dia- 

stereotop, wodurch sie magnetisch nichtaquivalent werden. Sie zeigt in dem NMR-Spektrum 

ein AB-Quartett mit JA.,B,. = 13,2 - 13,6 Hz (Tabelle 2). Av,,,,,. ist am geringsten in 

Chloroform-d und wird am grijssten in Benzol-d6. 

Die Methylgruppen seigen in stitlichen vier untersuchten LSsungsmitteln ein Singlett. 

Auch das Methinproton CHc zeigt ein Singlett. Tc ist um etwa 0,l - 0,2 ppm geringer als 

in dem unsubstituierten Perrocenaldehyddibenzylmercaptal (2). 

Der unsubstituierte Cyclopentadienylring ergibt ein Singlett. Das ABC-Spektrum des 

disubstituierten Cyclopentadienylringes wurde nicht anolysiert. 

Das 2-(N,N-Dimsthylaminomethy1)ferrocenaldehyddibenzylmercaptal (I) wurde in folgender 

Weise erhalten: 
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TABELLE 2 

L6SUngS- 

mitt81 TA" t,.. Av,..B** JA..B.. % 'CH 
3 

'C H 
55 

(cD3) 2C0 6,65 7,02 22,7 13,2 5,25 7,95 5,88 

CIX13 6,77 6,94 lO,O 13,6 5,42 7,94 5,90 

cS2 6,75 7,13 22,7 13,4 5,47 8,00 6,02 

c6D6 6,72 7,17 27,l 13,2 5,Jl 8,05 5,98 

Li 

PH3 
-CH2N,CH 

3's 3 BuLi ,4 

PH3 
-cH2YCH 

Fe 
3 (CH~)~NCHO 

&7 

> 

CH;SCH2c6H5 

SCH2C6H5 

CHO 

+ 

PH NNCH3 
I 

U 2'CH T 

_CH_NCCH3 
L 

-‘CH 
Fe 3 

HSCH2C6H5 3 
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4,s g (0,OZ Mel) N,N-Dinethylaminomethylferrocen in 25 ml trocknem Ather wurden unter 

Riihren und Kiihlen mit Eiswasser tropfenweise mit 16 g 20 &gem BuLi in n-Hexan (0,05 Mel 

BuLi) versetzt. Nach 8 Stunden bei Zimmertemperatur wurde das Reaktionsgemisch tropfen- 

weise mit 5,1 g (0,07 Mel) N,N-Dimethylformamid in 50 ml trocknem Ather versetzt. Nach 15 

Stunden wurde das Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser versetzt, und die Atherlcsung abge- 

trennt. Die wasserl6sung wurde zweimal mit Rther extrohiert. Die versinigten AtherlSsungen 

wurden bis 25 ml im Vakuum eingedunstet, und der Riickstand siiulenchromatographisch auf 

basischem A1203 mit Ather als Eluierungsmittel gereinigt. Nach Abdunsten das Athers wurde 

das 2-(M,N-Dimethylaminomethyl)ferroconaldehyd als ein rotbraunes 81 erhalten. Ausbeutea 

4,6 g (her. 5,4 g). 
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2,7 g (0,Ol Mol) 2-(N,N-Dimethylaminomethyl)ferrocenaldehyd wurde unter Riihren mit 

2,5 g (0,02 Mol) Benzylmeroaptan und 1 ml konz. HC1 versetzt. Nach 2 Stunden bei 80 'C 

wurde daa Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Die Wasserliisung WUrd8 mit NsOH alkalis& 

gbmacht, wonach aie mit Ather axtrahiert wurda. Die Atherltisung wurde his 20 ml im Vakuum 

eingedunstet, wonach sic zweimal auf basischem Al203 mit Ather ala Eluierungsmittel 

sZiulenchromatographisch gereinigt wurde. Nach Abtreiben des Athere wurde das 2-(N,N- 

Dimethylaminomethyl)ferrocenaldehyddibenzylmercaptal als ein gelbas til erhalten. Ausbeute: 

4,5 g (ber. 5,0 g). 

Orientierende NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Perkin-Elmer R-12 und ent- 

giiltige Spektren mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen. & und J sind in Hz und 

7 in ppm angegeben. !Cetramethylsilan (7 = 10,OO ppm) wurde als innere Bezugssubstanz ver- 

wendet. Die LSsungen enthielten 0,20 g Substanz pro ml. Die Iemperatur war etwa 36 'C. 

Danksadung- AB Leo, Helsingborg, hat das R-12-Instrument und AB Karlehamns Olje- 

fabriker, Karlshamn, das A-60A-Instrument zu meiner Verfiigung gestellt, wofiir ich bestens 

danke. Hierta-Retzius Porschungsfond und Knut und Alice Wallenbergs Stiftung werden fiir 

finanzielle Dnteretiitzung gedankt. 
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