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un te r  solchen Bedingungen umsetzten,  dab die Carbonium- 
ionen subst i tuierend wirksam wurden.  N-JrIydroxymethyl-  
piperidin reagierte mit  Azulenen in Mkoholischer S~iure im 
molaren Verhal tnis  l :  t : t  zli Gemischen der Mono- und 
Dibasenhydrochloride.  Bei Amvendung  von zwei Molen des 
subst i tu ierenden Agens en ts tand  als tiberwiegendes Ha up t -  
p roduk t  das gesuehte wasserl6sliche t,3-]3is-[Piperidino- 
methyl]-azulen-dihydrochlorid (IV), aus dem mit  2n  N a O H  
die gtherlOsliche Base erhal ten wnrde. 
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Versuche silid im Galige, diese Basen selbst oder ihre quar ter-  
IIiiren Derivate  zur  C-Alkyliernng zu verwenden.  Die Reak- 
t ion kbnnte  nach einem Subs t i tu t ionsmechanismus  s ta t t -  
finden, da der Azulenylmethylres t  in ghnlicher ~reise ein 

kurzes Erhi tzen in absolutem Toluol in das gewiinschte Iso- 
eyana~(III)  fibergefiihr~ oder anderseits nach a) fiber das 
Urethan(IV) zum Ferrocenyl-amin(V) umgesetz t  werden. 
Phosgenbehandlung  des Hydrochlorides yon V in siedendem 
Toluol lieferte ebenfalls (in 80%iger Ausbeute) das Ferro- 
cenyl-isocyanat (III) .  

I I I  l~il3t sich destillieren (0,t Torr, 70 bis 80 ~ Luf tbad-  
t empera tu r ) ;  das Destillat e rs ta r r t  rasch nnd schmilzt  yon 
36 bis 39% I m  I R - S p e k t r u m  (in CCI~) zeigt es e rwar tungs-  
gemgl3 starke Absorpfioli bei 2265 cm -1 (schwache Bande bei 
2200 cm -1); Phenyl isocyanat  s~) absorbier t  bei 2270 cm -1. 
Absorpt ion  im UV (in Hexan) liegt bei 330 m~. (log e = 2,16), 
bei 252mbt ( l o g s = 3 , 5 6 )  t r i t t  eine Schulter auf und im 
Sichtbaren ein breites Max imum bei 438 m~z (log s =  2,t5). 

Das Fer rocenyMsocyanat  ist un te r  Luft-  und  Feuchtig-  
keitsausschluB ha l tbar  ulld ~ihnelt -- zumindes t  qual i ta t iv  -- 
in seinem Reakf ionsverhal ten  durchaus  dem Phenylisocyana%. 
So kolinten mit  Ammoniak,  Anilin nnd  Ferrocenyl-amin(V) 
die entsprechenden Harnstoffe  VI,  V I I  und V I I I  (Zersetzungs- 
punk te  >250  ~ erhalten werden, woven  sieh der symmetr ische  
N,N' -Difer rocenylharns toff (VIII )  aueh dutch Behandlung yon 
I I I  mit  "Wasser und der Ferroceliyl-phenyl-harnstoff(VIX) 
auch ans V und Phenyl isocyanat  gewinnen lieBen. 

Umsetzung  yon I I I  mit  Methanol bzw. 5{thanol fiihrt zu 
den Ure thanen  I X  bzw. X (Schmp. 145 bis 147 ~ bzw. 90 bis 
92~ woven  besonders der Methylester(IX) zur Charakterisie- 
rung  des I socyana tes ( I I I )  geeignet ist. Redllktion des Iso- 
cyanates  gab schlief31ich in Analogie zum Phenyl isocyanat  ~) 
das N-Methyl-ferrocenyl-amin(XI,  Schmp. 55 bis 56~ 

Die Analysen aller erwiihnten Substanzen s t imlnten inner- 
halb der Fehlergrenzen mit  den bereehneten Wer ten  iiberein. 
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Ferr0cenyl- isocyanat  

t m  Hinblick auf andere benzolanaloge 17errocen-derivate 1 
und  im Z u s a m m e n h a n g  mit  Unte r suchungen  tiber I socyana te  2} 
schien es yon Interesse,  auch das Ferrocenyl- isocyanat( I I I )  
darzustellen. Die Synthese gelang, ausgehend veto Ferrocenoyl- 
azid(II),  auf zwei \Vegen: 

Fc = C~0H,Fe = fe 

Fc-COCI N~N% Fc-CON3 C~HsOH2OH> Fc'NHCOOCH2C~H~ (600&) 
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IX: R = OCH~; X: R = 0C~Hs. 

Ferrocenoyl-chlorid(I)a),  nach Destillation im Hoch- 
v a k u u m  kristallin erhalten (Schmp. 49 bis 52~ lieB sich init 
akt ivier tem Nat r iumazid  ill gegenfiber der Li te ra tur  a) s ta rk  
verbesserter  Ausbeute  (73% gegenfiber 26% d. Th., bezogen 
auf Ferrocen-monocarbonsgure)  zum Azid(II) [Schmp. 84 bis 
86 ~ -- Lit. Schmp. a) 75~ I R - B a n d e n  in CC14 bei 2145 und  
i696 cm-l~ umsetzen.  Dieses konnte  nun  einerseits durch 
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Eine Methode zur Erkennung phenolischer KSrper 
aut Papierchromatogrammen 

Der Nachweis phenoliseher K6rper ist bei stoffwechsel- 
chemischen Untersuchungen verschiedenster Art hgufig not- 
wendig. Uln solche Verbindungen auf Chromatogrammen 
sichtbar zu maehen, sind schon verschiedene Reak~ionen 
beschrieben worden, z.B. mit methanolischenl FeIII-Chloridl), 
Ammoniumvanadat (letzteres auch mit Nachbehandlullg in 
NHa-Atmosphgre)l), diazotierte Sulfanilss 2), MILLOI~S 
Reagenza), 2,6-Dichlorphenolindophenol, allein und iln Ge- 
misch mit Silbernitratl), FeIII-Chlorid, frisch vor dem Ge- 
branch mit Kaliumferricyanid gemischt 5) u.a.m. Die Rea- 
genzien zu i) und 4) sind zwar leicht herstellbar, sie liefern 
jedoch teilweise wenig haltbare Chromatogramme, vielfach 
reagieren sie, wie auch 2), nicht mit allen Phenolen. MILLONS 
Reagenz ergibt zwar sehr deutliehe Farbunterschiede und 
reagiert zielnlich universell mit haltbaren Farben, aber Her- 
stellung und Handhabung bereiten viele Schwierigkeiten. 
Viele Vorteile zeigt zwar 5), doch erscheineli alle Phenole blau 
(Turnbulls Blau) auf mehr oder minder gef~rbtem Untergrund. 
AuBerdenl ist zm- Haltbarlnachnng eine Nachbehandlung und 
Wgsche n6tig. 

Bei unseren Unte rsuchungen  iiber den Arbu t inabbau  haben 
wir deshalb ein Reageliz gesucht, das leicht herstellbar und 
zu verwenden ist und  aul3erdem auf m6gliehst viele, auch in 
Paras te l lung substi*~aierte Phenole mi t  deutlichen Farb-  
unterschieden anspricht.  Als geeigliet erwies sich das schon 
seit langem ffir den Scharerschen Phospha tase tes t  der Milch 6) 
gebrguchliche 2,6-Dibromchinonchlorilnid (Reagenz Merck 
Nr. 3035). 

Man besprt iht  die t rockenen Chromatogramme mit  einer 
frisch berei teten 0, 3 % igen methanol isehen L6sung und t rocknet  
elitweder bei etwa 80 ~ ira Trockenschrank oder im W a r m h f •  
s t rom des F6hnes.  Einzelne Phenole t reten sofort als violett- 
rosa gefgrbte Flecke auf. Nach Besprfihen des Papiers mit  
einer 0 J % i g e n  wal3rigen L6sung yon Na t r iumbica rbona t  
verfgrben sieh die Flecke sofort  sehr  intensiv, nnd auch die 
vorher  nicht s ichtbaren Verbindungen erscheinen n u n m e h r  
sehr deutlich. Man lgBt an der Luf t  trocknen. Das Papier 


