Heft 14
1958 (Jg. 45)

Kurze Originalmitteilungen

337

unter solchen Bedingungen umsetzten, daB die Carbonium-
ionen substituierend wirksam wurden. N-Hydroxymethyl-
piperidin reagierte mit Azulenen in alkoholischer Sdure im
molaren Verhdltnis 1:1:1 zu Gemischen der Mono- und
Dibasenhydrochloride. Bei Anwendung von zwei Molen des
substituierenden Agens entstand als tiberwiegendes Haupt-
produkt das gesuchte wasserldsliche 1,3-Bis-[Piperidino-
methyl]-azulen-dihydrochlorid (IV), aus dem mit 2n NaOH
die #therlgsliche Base erhalten wurde.
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Versuche sind im Gange, diese Basen selbst oder ihre quarter-
naren Derivate zur C-Alkylierung zu verwenden. Die Reak-
tion konnte nach einem Substitutionsmechanismus statt-
finden, da der Azulenylmethylrest in Zhulicher Weise ein
resonanzstabilisiertes Carboniumion ausbilden diirfte wie der
Benzylrest in verschiedenen tertifiren und quartiren Basen®).
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Ferrocenyl-isocyanat

Im Hinblick auf andere benzolanaloge Ferrocen-derivatel!)
und im Zusammenhang mit Untersuchungen iber Isocyanate?)
schien es von Interesse, auch das Ferrocenyl-isocyanat(ILI)
darzustellen. Die Synthese gelang, ausgehend vom Ferrocenoyl-

azid(II), auf zwei Wegen:
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Ferrocenoyl-chlorid(1}3), nach Destillation im Hoch-
vakuum kristallin erhalten (Schmp. 49 bis 52°), lie sich mit
aktiviertem Natriumazid in gegeniiber der Literatur?) stark
verbesserter Ausbeute (73% gegeniiber 26% d. Th., bezogen
auf Ferrocen-monocarbonsaure) zum Azid(II) [Schmp. 84 bis
86° — Lit. Schmp.?) 75°; IR-Banden in CCl, bei 2145 und
1696 cn™] umsetzen. Dieses konnte nun einerseits durch

kurzes Erhitzen in absolutem Toluol in das gewtinschte Iso-
cyanat(IIT) {bergefithrt oder anderseits nach3) iber das
Urethan(IV) zum Ferrocenyl-amin(V) umgesetzt werden.
Phosgenbehandlung des Hydrochlorides von V in siedendem
Toluol lieferte ebenfalls (in 80%iger Ausbeute) das Ferro-
cenyl-isocyanat(III).

IT1 148t sich destillieren (0,1 Torr, 70 bis 80° Luftbad-
temperatur); das Destillat erstarrt rasch und schmilzt von
36 bis 39°. Im IR-Spektrum (in CCl,) zeigt es erwartungs-
gemal starke Absorption bei 2265 cmm™ (schwache Bande bei
2200 cm7); Phenylisocyanat?®) absorbiert bei 2270 cm™.
Absorption im UV (in Hexan) liegt bei 330 mp. (log ¢ = 2,16),
bei 252mp (log e=3,56) tritt eine Schulter auf und im
Sichtbaren ein breites Maximum bei 438 mp (log e =2,15).

Das Ferrocenyl-isocyanat ist unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschlu3 haltbar und dhnelt — zumindest qualitativ —
in seinem Reaktionsverhalten durchans dem Phenylisocyanat.
So konnten mit Ammoniak, Anilin und Ferrocenyl-amin(V)
die entsprechenden Harnstoffe VI, VII und VIII (Zersetzungs-
punkte >250°) erhalten werden, wovon sich der symmetrische
N,N’-Diferrocenylharnstoff(VIII) auch durch Behandlung von
ITI mit Wasser und der Ferrocenyl-phenyl-harnstoff(VII)
auch aus V und Phenylisocyanat gewinnen lieen.

Umsetzung von III mit Methanol bzw. Athanol fithrt zu
den Urethanen IX bzw. X (Schmp. 145 bis 147° bzw. 90 bis
92°), wovon besonders der Methylester(IX) zur Charakterisie-
rung des Isocyanates(III) geeignet ist. Reduktion des Iso-
cyanates gab schlieBlich in Analogie zum Phenylisocyanat®)
das N-Methyl-ferrocenyl-amin(XI, Schmp. 55 bis 56°).

Die Analysen aller erwdhnten Substanzen stimmten inner-
halb der Fehlergrenzen mit den berechneten Werten iiberein.
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Eine Methode zur Erkennung phenolischer Korper
auf Papierchromatogrammen

Der Nachweis phenolischer Korper ist bei stoffwechsel-
chemischen Untersuchungen verschiedenster Art héufig not-
wendig. Um solche Verbindungen auf Chromatogrammen
sichtbar zu machen, sind schon verschiedene Reaktionen
beschrieben worden, z. B. mit methanolischem Felll-Chlorid?),
Ammoniumvanadat (letzteres auch mit Nachbehandlung in
NH,-Atmosphire)!), diazotierte Sulfanilsiurel), 2), Mirrons
Reagenz?®), 2,6-Dichlorphenolindophenol, allein und im Ge-
misch mit Silbernitrat?), FelIl-Chlorid, frisch vor dem Ge-
brauch mit Kaliumferricyanid gemischt®) uw.a.m. Die Rea-
genzien zu 1) und %) sind zwar leicht herstellbar, sie liefern
jedoch teilweise wenig haltbare Chromatogramme, vielfach
reagieren sie, wie auch 2), nicht mit allen Phenolen. Mirrons
Reagenz ergibt zwar sehr deutliche Farbunterschiede und
reagiert ziemlich universell mit haltbaren Farben, aber Her-
stellung und Handhabung bereiten viele Schwierigkeiten.
Viele Vorteile zeigt zwar %), doch erscheinen alle Phenole blau
(Turnbulls Blau) auf mehr oder minder gefarbtem Untergrund.
AuBerdem ist zur Haltbarmachung eine Nachbehandlung und
Wische notig.

Bei unseren Untersuchungen iiber den Arbutinabbau haben
wir deshalb ein Reagenz gesucht, das leicht herstellbar und
zu verwenden ist und auBerdem auf mdoglichst viele, auch in
Parastellung substitnierte Phenole mit deutlichen Farb-
unterschieden anspricht. Als geeignet erwies sich das schon
seit langem fiir den Scharerschen Phosphatasetest der Milch?®)
gebrduchliche 2,6-Dibromchinonchlorimid (Reagenz Merck
Nt. 3035).

Man bespriiht die trockenen Chromatogramme mit einer
frisch bereiteten 0,3 %igen methanolischen Lésung und trocknet
entweder bei etwa 80° im Trockenschrank oder im Warmluft-
strom des Fohnes. Einzelne Phenole treten sofort als violett-
rosa gefarbte Flecke auf. Nach Besprithen des Papiers mit
einer 0,1%igen wilrigen L&sung von Natriumbicarbonat
verfirben sich die Flecke sofort sehr intensiv, und auch die
vorher nicht sichtbaren Verbindungen erscheinen nunmehr
sehr deutlich. Man 148t an der Luft trocknen. Das Papier



