
Diinnschichtchromatographie yon Ferrocenderivaten 
7. Mit t .  f iber  F e r r o e e n d e r i v a t e  1 

Von 

K. Schliigl, H. Pelousek und A. Mohar 
Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitgt Wien 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 3. M~rz 1961) 

Die Diinnsehiehtehromatographie erwies sich zur raschen 
Trennung und Identifizierung yon Ferrocenderivaten sis sehr ge- 
eig~et. Auf Kieselgel G (Merck) als Adsorbens wurden insgesamt 
49 Ferroeenyl-ketone, Ferroeenyl-earbinole und -glykole, Ester, 
Ather und N-haltige Derivate des Ferrocens und (etwas weniger 
gtatt) such Alkyl- (und Alkenyl-)ferroeene ehromatographiert, 
wobei besonders in Benzol und Benzol-fi~thanol-Misehungen z. T. 
ausgezeichnete Trennungen erzielt werden konnten. Die RF-Werte 
dieser Verbindungen sind in 5 Abbildungen graphisch zusammen- 
gestellt. 

Im Verlauf unserer Untersuchnngen auf dem Gebiet der Ferrocen- 
chemie 2 sahen wir uns hgufig vor die Aufgabe geste]lt, komplexe Re- 
aktionsgemische rasch ant ihre qualitative Zusammense~zung bin zu 
nntersnchen, Rohprodukte auf Beimengungen (Ausgangsma~erial) zu 
priifen oder vorgereinigte Verbindungen zn identifizieren bzw. ihren Rein- 
heitsgrad festzustellen. Zur prgparativen Trennnng wird in groBem Urn- 
fang (8gulen-) Chromatographie (meist an Alnminiumoxyd) herangezogen, 
die auch zur Reinigung sehr vieler Ferrocenderivate ausgezeichnete 
Dienste geleistet hat 1, 2. Es fehlte bis jetzt jedoch ein zeit- und materia]- 
sparendes qualitatives Verfahren. Wohl konnte die Papierehromato- 
graphie mit gutem Erfolg zur Trennnng und Identifizierung yon Ferrocen- 
carbonsguren herangezogen werden 2e, d, jedoch verbietet der hydrophobe 

1 6. Mitt.: K. Schl6gl und A. Mo,har, Mh. Chem. 92, 219 (1961). 
2 a) K. Schl6gl, Mh. Chem. 88, 601 (1957); b) K. SchgSgl und H. Seller, 

.Naturwiss. 48, 3a7 (1958); e) K. SchlSgl und H. Seiler, Mh. Chem. 91, 79 
(1960); d) K. Schl6gl und H. Seller, Tetrahedron Letters 1959/7, 4. 
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Charakter der meisten fibrigen Ferrocenderivate die Verwendung der 
fibliehen wasserh~ltigen Vei~eilungsmittel, in denen, wie eigene Versuehe 
zeigten~ die R~-Werte durch wegs fiber 0,90 liegen. 

Es wurde zwar fiber Versuehe zur papierchromatographisehen Trennung 
yon drei Ferrocenderivaten (auBer Ferrocen und Fe-COOH) berichtet ~, doch 
dtirfte der dgffir erforderliche Aufwand (Imprggnieren des Papiers unter 
standardisierten Bedingungen) und das Verteilungsmittel (Dimethylsulfoxyd- 
Petrol~ther) eine umfassendere Anwendung einsehr~nken. 

Dennoeh schienen chroraatographische Methoden zur Trennung und 
Identifizierung yon Ferrocenverbindungen sehr geeignet, da infolge ihrer 
Eigenfarbe ein spezieller Naehweis nicht erforderlieh ist, was sehon die 
S~ulen- und auch die Papierehromatographie wesentlieh vereinfaeht. 

Die in jfingster Zeit mit  grogem Erfolg in die Analytik eingeffihr~e 
Nethode der I)finnsehiehtehromatographie, bei der das Adsorbens in 
dfinner Sehiehu auf Glasplatten aufgebraeht wird 4, sehien die Methode 
der Wahl zur L6sung unseres Problems zu sein, da damit  schon mehrfaeh 
hydrophobe Stoffe (wie z. B. ather. Ole, Azulene, Carotine oder Steroide) 
mit  gutem Erfolg getrennt worden waren 5. 

Tatsachlieh stellte diese spezielle ehromatographisehe Teehnik ein aus- 
gezeichnetes Verfahren zur rasehen Trennung und Identifizierung yon 
Ferroeenderivaten bei geringem Material- und Zeitaufwand dar. I m  fol- 
genden sell fiber die angewandte Teehnik und fiber einige Ergebnisse 
beriehtet werden, wobei wir uns dessen bewuBt sind, daft keineswegs alle 
~6gliehkeiten, die diese Methode bietet, aueh nnr annghernd ausgesehSpft 
wurden. 

Platten: Die tterstellung der Plat ten (Glasplatten 5 oder 10 • 20 era) er- 
folgte naeh Brenner  und Niederwieser 6 anger Verwendung yon Kieselgel G 
(,,Merck", ffir Dfinnsehiehtehromatographie naeh Stahl) als Adsorbens. 

Aueh beim A u f t r a g e n  der Substanzproben folgten wir der Vorsehrift 
der genannten Autoren 6. Wenn halbwegs m6glieh, wnrden die Ferroeen- 
derivate zur Erziekmg m6glichst kleiner Flecked in fitherischer L6sung 
aufgebraeht (rasehes Abtroeknen !). Bei sehwerer lSsliehen Verbindungen 
wnrde Aeeton verwendet. Wie unten ansgeffihrt, sind zur Erzielung 
optimaler Fleeken 50 bis 100 ~g Substanz n6tig. Bei intensiver gelarbten 
Verbindungen (z. B. unges~ttigten Ketonen, Nr. 7 und 8 der Tab. 1,) 
genfigen kleinere Mengen. 

a A .  N .  de Belder, E.  J.  Bourne und J. B. Pridham, Chem. and Ind. 1959, 
996. 

Siehe z.B.:  E. Stahl, Chemiker-Ztg. 82, 323 (1958). 
Anwendungsgebiete der Diinnsehiehtehroma~ographie in den Jahren 

1958 bis Anfang 1960. Firmenschrift der C. Desaga GmbH, Heidelberg. 
M. Brenner und A.  Niederwieser, Exper. [Basel] 16, 378 (1960). 
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Tabe]le 1. L i s t e  d e r  c h r o m a t o g r a p h i e r t e n  F e r r o c e n d e r i v a t e  

Fc  = F e  bzw. Fe  
= \ s / - -  

Nr.  :Ferrocenderivat  L i t e r a t u r  

1 F e - - C H 0  2 
2 F e - - C O C H 3  7 
3 Fc- -COC2H~ 1, s 
4 Fc- -COC4H9 9 
5 Fc- -COC6I t~  lo 
6 F c - - C O R  9 
7 F c - - C O C H  = CttC6tt5 2 a 
8 F o - - C H :  CHCOC6H5 2 

/ C H ~ .  
9 F c \  ) C H 2  2 c 

\ CO / 

10 Fc(COCH3)2 l i  
11 Fe(COC4Hg)2 9 
12 Fc(COR)2 9 
13 Fc--CH20H 2 
14 F c - - C H O H C H 3  7 

15 Fc( /C2H5 (homoannular ,  1,3-) 2a 
\ C H z O H  

i 6 F c - - C H ( ) H C z H 5  I 
17 F c - - C H O H C 4 H 9  o 
18 F c ~ H O H C - - - - C H  1 
19 Fc  COH(CH3)C__~CH i 
20 Fc  CHOHC6H~ 10 
2 i F c - - C H O H R  9 
22 F e - - C H O H  Fc  1 
23 Fc(CHOt-ICH3)2 1-2 
24 Fc(CHOHC6H5)2 lo 

v Siehe z. B.  : F.  S.  Ar imoto  und  A.  C. Haven,  jr., J. Amer.  Chem. Soc. 77, 
6295 (1955). 

s K . L .  Rinehart ,  jr., R.  J .  Curby, i t . ,  und  P.  E.  Solcol, J. Axner. Chem. Soc. 
79, 3420 (1957). 

9 UnverSf fen t l i ch te  Versuche  yon  H. Pelouse]c. 
lo M .  Rauseh,  M .  Vogel u n d  H. Rosenberg, J.  Org. Chem. 22, 903 (1957). 
11 .~2f. Rosenblum u n d  R . B .  Woodward,  J.  Amer.  Chem. Soc. 89, 5443 

(1958). 
12 p .  j .  Graham, R.  V. L i~dsey ,  G. W.  Parshall ,  M .  L. Peterson u n d  G. M .  

Whi tman ,  J. Amer.  Chem. Soc, 79, 3416 (1957). 
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Nr. Ferrocenderivat Literatur 

25 Fe(CHOHR).~ 9 
26 Fe--CI-IOHC =_ CCHOI-I--Fe 1 
27 Fe--COOCHa ~ a 
28 Fe--CH.2CH~COOCI-I3 ~ a 
29 Fc(CH2CH~CH~COOCH3)~ 2 c 
30 Fe(CI-IzCH~CH2CH2CO OCH~)2 ~ c 
31 Fe--NHCOOCH3 2 b 
32 Fe--CONHCHzCOOC2H5 -~ a 
33 Fe--CONHCH(CH.2C 6H5)CO OC2H5 2 
34 Fc--CH2C(NHCOH) (COOC2H5)2 2 
35 F~--CH2OCH~--Fe 2 

CH--CH3 

36 F e / Z O  1 \ /  
CH--CH3 

CI-I--C6H.5 

37 F e , / ~ O  1 \ /  
CH--C6H5 

38 Fc--CONHg. 2 a 
39 Fe--CH2NHCONHCI-I2C6H5 .~ a 

Fe - -CH--CO.  

NH--CO / 

41 Fc--CaH7 1 
42 Fe--CH(CH3)C2I-I5 1 
43 Fe--C(CH3) = CHCI-I~ 1 
44 Fe--(CH2)4CH3 9 
45 Fe--CH2t~ 9 
46 Fe--CH.9--Fe 
47 Fc--(CI-I.~)4--Fe 
48 Fe(CsHm)2 
49 Fe(CH~.R)z 9 

LSsungsmittel, Entwickeln: Fiir  alle un te rsuch ten  Verbindungen mi t  
Ausnab.me der Alkylferroeene haben  sioh f01gende LSsungsmit tel  gut  
bew~hr~: (A)Benzol ;  (B)Benzo l -~ thano l  (30: 1, v /v) ;  (C)Benzol-24thanol 
(15:1, v/v). Die Wanderungsgesehwindigkei ten werden durchwegs yon  
A naeh C, also mi t  s teigendem Xthanolgeh~lt  erhSht. Wie ~us den Abb. 1 
bis 4 hervorgeht,  gen/igen die drei erw~ihnten Gem.isehe, um die RFAVerte 
innerhalb  verniinft iger Grenzen zu variieren. Die Alkyl- (Alkenyl-) 
ferroeene und  vor allem d~s Ferroeen selbst wandern  in den Gemisehen 
A bis C mit  der LSsungsmittelfront ,  so dab also Ferroeen, das oft als 
Verunreinigung vorliegt, glat t  abget rennt  werden kann .  Mit wasser- 
h~tltigen Gemisehen (etwa wgBrigen Alkoholen oder aneh t e r n g r e n  Ge- 
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mischen) trat  bei den AlkyI- (Aralkyl-) ferrocenen Schwanzbildung ein; 
schlieftlich erwiesen sich die beiden Mischungen (D): 1,2-Propylenglykol- 
Methanol (1:1, v/v) und (E): Chlorbenzol-Propylenglykol-~ethanol 
(1:1:1, v/v) als amvendbar, obwol~.l aucb sie hinsiehtlich der Trennwirknng 
und der  Fleckenschgrfe manehe W'iJnsehe often lassen. Aul~erdem werden 
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Abb. I. Rff-Werte yon Ferroeenyl-earbonylverbindungen 

C3: (A) Benzol 
O: (B) Benzol-_~thanol (30: i) 
,'2_ : (C) Benzol-ithanol (15:1t) 

die Laufzeiten auf das 2--3faehe verlgngert. Da aber fiir die nns inter- 

essierenden Problemstellungen Alkyl-ferroeene nur yon geringerem Inter- 

esse sind, haben wit uns mit der eingehmlderen Untersuehung dieser 8toff- 

klasse nieht besehgftigt*. 

* Anmerkung wfihrend der Korrektur: Inzwischen wurde festgestellt 
(Veesuche yon 21//. Peterlilc), dal~ sieh Ferrocen und Ferroeenyl-Kohlenwasser- 
s~offe gu6 mi6 n-I-Iexan chroma~ographieren lassen. Dabei werden in kurzer 
Zeit (30 Min. bei einer Wanderungsstreeke yon I0 cm) seharfe Flecken mit 
g/instigen RF-Werten erhalten. 

.~F-VVerte : Ferroeen = 0,67 ; i, l-Trimethylenferrocen 2 a = 0,59 ; Substanz 
Nr. 41=0,78; 42=0,78; 43=0,66; 44=0,81 und 48~0,88 (vgl. Tab. 1 
und Abb. 5). n-I-Iept~n und Benzol-I-lexan (I : 4) geben iihnliehe Ergebnisse. 
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Als Laufstreeke genfigen 10 em, was bei dan Gemisehen A bis C eine 
Laufzeit yon etwa einer Stunde, in dan Gemisehen D und E jedoeh 2 
bis 3 Stunden eHordert. 

Nachweis, Naehweisgrenzen, RE-Werte: Wie bereits erw/~hnt, ist wegen 
der Eigenfarbe der Ferrocenderivate ein spezieller Naehweis nieht erfor- 
derlieh und es kSnnen sehon w~hrend des Entwiekelns d.er Chroma~o- 
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Abb. 2. Ferrocenyl-carbinole und -glykole. Kennzeichnung der LSsungsmit tel  wie beJ Abb. 1 

gramme Beobaehtungen angestellt werden. Je naeh der Substitution des 
Ferroeenkernes sind die Farben deutlieh versehieden. Alkyl-ferroeene 
nnd viele andere Derivate ohne ehromophore Gruppen in Konjugation 
zum Ferroeenkern (Carbinole, Glykole, Esther, Xther und N-Derivate, 
Abb. 2~4)  sind gelb, Monoacyl-ferroeene orange trod Diaeyl-verbindnngen 
rot (Abb. 1). ~ei ausgeprggt konjugierten Systemen (z. B. Nr. 7 und 8 
der Tab. 1) treten rotviolette Fleeken auf. Diese Farbgnderungen lassen 
sieh natfirlieh deutlieh in den Spektren (ira UV und Siehtbaren) erkennen 
(siehe hierzu FuBnote 2a). Bis auf die Alkylferroeene (Abb. 5) wandern 
alle Substanzen als seharfe Fleeken ohne Sehwanzbildnng*. 

Untersuchungen fiber die Naehweisgrenzen wurden beimAeetylferroeen 
(Nr. 2, orange) und seinem geduktionsprodnkt  Methyl-ferroeenyl-earbinol 

* Siehe Note auf S. 537. 
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(Nr. 14, gelb) ausgeftihrt. Im ersten Fall lag die untere Grenze der visu- 
ellen Erfal3barkeit bei 2--3 btg, wghrend Nr. 14 in. einer ~Ienge yon 5 b~g 
noch erkannt werden konnte. Naeh oben hin sind die Grenzen sehr weir 
gesteekt. Noeh 1 mg Substgnz gibt einen scharfen, wenn gueh etwas 

o/ gr6fgeren Fleck. Es kSnnen also bei den Ketone~l zumindest 2 los einer 
Verunreinignng noch gut nachgewiesen werden. Der Naehweis der weni- 
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Abb. 3. Ester (27--34) lind a ther  (35--37) des Ferroeens. Kennzeiehmmg der L6sungsmittel wie 
bei Abb, 1 

ger intensiv gef~rbten Ferrocenderivate (siehe oben) kann dureh Behan- 
deln mit einem Oxydationsmitte] (Ber/iuchern mit Brom odor Bespriihen 
mit lproz. Na-Perjodatl6sung a) and durch die dabei erfolgende fJber- 
ffihrung in Derivate des tiefer (blau od.er blaugriin) gef~rbten Ferrocinium- 
ions empfindlieher gestaltet werden. Nach Ber~iuchern des fertigen 
Chromatogramms mit Brom konnten dann auch beim Carbinol Nr. 14 
2 btg noeh sicher nachgewiesen werden. Wie schon oben erw//hnt, liegt 
jedoch das Optimum bei 50 bis 100 ~g Substanz pro Komponente; dabei 
werden seharf getrennte, gut erkennbare Flecken erhalten. 

Ffir Dokumentationszwecke k5nnen die Fleeken yon den f e r t igen  
Chromatogrammen auf Pauspapier /ibertragen werdeu, so dab die Glas-: 
platten nach Reinigung wieder verwendet werd.en k6nnen. 

Monatshefte f(ir Chemic, Bd. 92/3 36, 
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Wie allgem.eia bei der Dfinnschiehtchromatographie sind die RF- 
Werte nieht gut reproduzierbar, da sie nieh~ nur yon der Sehiehtdieke 
des Adsorbens, sonderl~, aueh yon der aufgebraehtea Substanzmenge ab- 
h~nge~ (siehe hierzu auela Brenner and Niederwieser~). In  unserem F~ll 
liegt die l~eprod~zierbarkei~b d.urehsel0.ni%lieb_ bei -1: 0,05. Da jedoeh bei 
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Abb. 4. N-hgltige Deriv~ge des t0erro- 
eens. Kennzeichnu~g der LSsungs- 

mittel wie bei Abb. 1 

U 

4# 

48 

47 

& 
45 

4~ 

8J 

8z 

4/ 

I I 

[ ]  

& A 
A 

A 

i i i i ' I I , i 

Jubolanz iYp, 

Abb. 5. AIkyl-(AIkenyI)-ferroeene 
I : (D) Propylenglykol-l~e~hanol (1:1) 

: (E) Chlorbenzol~Propylenglykol-Meth~nol 
(1 :1 :1)  

qualit~tiven Untersuchungen yon Reaktionsgemischen oder bei der i~ein- 
heitskontrolle yon Verbindungen meist Vergleichssubsganzen mitelaromato- 
graphierg werden, fKllt dieser Naehteil kaum ins Gewieht. 

Ergebnisse: In  der Tab. 1 finden sich die yon uns ehromatographierten 
Ferroeenderivate; in den Abb. 1--5, in denen sie (manehmal vielleicht 
e~was willkiirlieh) ~aeh den fu~lktionellen Gruppea in ihren Seitenketten 
geordnet wurden, sind aus dem obea erwghnten Grand die Rf-Werte  
nieht aumeriseh angefShrg, soadern graphiseh wiedergegebea. Es seheint 
uas diese Art der Darstellung aueh fibersiehtlicher als die blol3e Angabe 
yon Zahlenwerten. Von manehen Verbindungea warden die RF-Werte 
d a n a  nieht in allen Gemisehen bestimmt, wenn bereits ein (oder zwei) 
L6sungsmittel gtinstige Werte lieferte(n) (siehe z .B.  Abb. 4). Bei den 
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aus pr~parativen Orfinden wiehtigen Carbonylverbindungen (Abb. 1) 
haben wir die RF-Werte durcbwegs in allen drei Gemisehen (A--C) er- 
mittelt. 

Wie zu erwarten, nehmen die RF-Werte bei homologen Reihen (wie 
etwa den Ketonen yore AeetyL bis zum Benzoyl-ferrocen, 2 bis 5) mit 
wachsender Seitenkette zu. 1Jberhaupt steigen die RF-Werte mit zuneh- 
mendem ,,Kohlenwasserstoffcharakter" der Verbindnngen. AuBerdem 
wand_ern - -~  ebenso erwartungsgemgB - -  l,i '-Dis~bstitu~ionsprodukte 
deutlieh langsamer als die entsprechenden mono-substituierten Derivate 
(siehe z. B. 2--10, 4--11, 6--12; 14--23, 20--24 nnd 21--25). Dies isg 
besonders bei den Aeyl- (Aroyl-) ferroeenen wiehtig, die nach Friedel- 
Crafts leieht zugitnglieh sind und wichtige Ausgangsprodukte fiir weitere 
Ferroeenderivate darstellen (siehe z .B.  Ful~note 2 e). 

Man hat also jetzt sin bequemes Verfahren in der Kand, um die bei 
der Friedel-Cra/ts-Reaktion entstehenden Gemisehe raseh auf das Vor- 
liegen yon mono- bzw. di-substituierten Ferrocenen zu prfifen. So konn- 
ten wit feststellen, dag manehe ,,reine" Diaeylierungsprodukte noeh 
Monoketon enthielten oder umgekehrt. 

Uberhaup~ sehein~ die Kon~rolle bzw. Verfolgung des l~eaktions- 
verlaufes eines der wiehtigsten Anwendungsgebiete der D/innsehicht- 
ehrom.atographie auf dem Ferrocengebiet zu sein. Es k6nnen ja praktiseh 
wghrend jeder Reakgion kleine Proben entnommen und r a s e h  auf ihre 
Zusammensetzung geprfift werden. In gfinstigen Fgllen genfigt hierffir 
eine Laufzeit yon 30 Min. Das ist ein. Vorteil gegenfiber der Papierehromato- 
graphie, bei der meist viel lgngere Entwieklungszeiten benStigt werden. 

Neben Kontrolle der Friedel-Cra/ts-Reaktion, die je nach Reaktions- 
bedingungen iiberwiegend Mono- oder Disubstitutionsprodukte liefert 2 e, 
ist jetzt  aueh eine Verfolgung der Kydrierung, partiellen Kydrierung oder 
Hydrogenolyse 1, der Vergtherung 1 oder Dehydratisierung 1 sowie eventueller 
Umlagerungen I oder Oxydationen (z. ]3. Fe. CH2OII-+Fe" CLIO) be- 
quem m6glicb. Aueh zur Identifizierung yon Isomerengemisehen bei 
Aeylierung entspreehend snbstituierter Ferroeenverbindungen seheint uns 
die Diinnsehiehtehromatographie sehr geeignet zu seJn. Nieht zuletzt 
wird sie aueh zur rasehen und materialsparenden Vorpriifung yon Gemi- 
sehen und znr Feststellung dienen k6nnen, ob eine priiparative ehromato- 
graphisehe Trennung aussiehtsreieh erseheint. 

Andere Anwendungsm6gliehkeiten werden sieh sieherlieh im Zuge yon 
weiteren Arbeiten auf dem Gebiet der Ferroeenchemie ergebeD. 

Der Regierung der Vereinigten Staaten yon Nordamerika danken wir 
bestens f/it die finanzielle Unterstfitzung dieser Untersuehung. Unser 
Dank gilt auch der Ethyl  Corporation, ]3aton gouge (La) USA, ffir die 
kostenlose iJberlassung yon Ferrocen. 
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