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Die optische l%otationsdispcrsion und der Circulardichroismus 
mehrerer ~N-Ferrocensulfonyl-(S)-~-aminos~iuren und ihrer ~thyl-  
ester wurden gemessen. In  allen F~llen (mit Ausnahme der 
Prolin- und Hydroxyprolinderivatc) entspricht einer (S)-Kon- 
figuration am Chiralit/itszcntrum ein negativcr Cottoneffekt im 
Bereieh der ,,Ferroccnbande" (urn 450 nm). 

Stereochemistry o] the Metallocenes, X X I X .  (Yerrocene 
Derivatives, L ) :  N-Ferrocenesul]onyl Amino Acids: New Chromo- 
phoric Derivatives o] Optically Active s .Amino Acids 

Opbical rotatory dispersion and circular dichroism of several 
N-ferrocenesulfonyl-(S)-~-amino acids, as well as of their ethyl 
esters were recorded. In  all cases (with the exception of the proline 
and hydroxyproline derivatives) the (S)-configm'ation of the 
center of chirality was found to correspond with a negative 
Cotton effect in the region of the "ferrocene band" (around 
450 nm). 

E i n l e i t u n g ,  P r o b l e m s t e l l u n g  

Optisch akt ive Amine und im besonderen Arninos/~uren (bzw. auch 
Peptic[e) sind hinsichtlich ihrer Konfigurat ion durch optische l~ethoden, 

1 28. Mitt. (zuglcich 49. Mitt. fiber Ferrocendcrivate): H. Fallc und 
O. Ho]er, Mh. Chem. 100, 1540 (t969). 
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wie Rotations4ispersions(ORD). un4 Cireulardichroismus(CD)-~essungea 
nur sehr schwierig zu charakterisieren, da in den der Messung leicht 
zug~nglichen Wellenl~ngenbereiehen meist nur Kurven yore einfachen 
, ,Drude"-Typ (,plain curves", Ot~D) bzw. keine E~fekte (CD) zu be- 
obachten sind 2. Dies liegt daran, dab die Chromophore dieser Systeme 
in der I~egel im ferneren U V absorbieren und dadurch mel~teehnisch schwer 
zug~nglich sind. Ferner erfolgt bei einer L~ge der B~nde in dieser l~egion 
hs eine ~askierung durch andere chromophore Gruppierungen in 
dem be~reffenden Molekiil (z. ]~. Aromaten). 

Um diese Sehwierigkeiten zu umgehen, wurdell yon versehiedenen 
Arbeitsgruppen mehrere, racist an die freien Aminogruppen gekoppelte 
ehromophore Gruppen, wie z.B. innere Cu-Komplexsalze3% N-Dithio- 
carbaminate3b, ~-Phth~loyl- ~c, ~-Thiobenzoyl- 3d, ~-Neopentyliden- ~e 
und ~LDimedonylderivate 3f herangezogen. Es wurden dabei auch l~egeln 
~iber den Zusammenhang zwischen dem Vorzeichen des Cottoneffektes der 
dissymmetrisch gestSrten chromophoren Gruppe und der Absolut- 
kon~iguration der betreffen4en Aminoverbindung abgeleitet 4. 

Im Zusammcnhang mit unseren Untersuchungen fiber die optische 
Aktivit~t des inherent symmetrischen, dissymmetrisch gestSrten Ferrocen- 
chromophors ~ war es nuheliegend, ffir eine Verkniipfung yon Chiralit~ts- 
zentren mit dem Ferrocenylrest nicht nur die C--C-]~in4ung heranzu- 
ziehen, sondern eine solche auch durch Substitution mit lunktionellen 
Gruppen (d. h. fiber Bindung mit I-Ietero~tomen) zu erreichen. Nun 
sollte gerade der Ferrocenylrest sehr gut als ehromophore Gruppe fiir 
eine ,,op~ische Markierung" voa Aminoverbindungen geeignet sein, d_a 
sein Absorptionsgebiet (urn 450 urn) ~ernab der fiblichea Chromophore 
liegt. Es sollte damit einerseits mSglieh sein, ein neues chromophores 
Deriwt ~iir die Untersuchung der Konfiguration chiraler Aminoverbin- 
dungen zu erh~lten, un4 a.n4ererseits waren mit Hil~e des Ferrocen- 
chromophors au~ Grund seiner Symmetrieeigensch~ften Aussagen fiber 

P. Crabb~, ,,Optic. Rotut. Dispersion and Circular Dichroism in Org. 
Chemistry". ~olde~-Day, San Francisco 1965, S. 304. 

a) T. Yasui, J. Hidaka und Y. Shimura, J. Amer. Chem. Soc. 87, 2762 
(1965); T. Yasui, Bull. Chem. Soc. Japan 38, t746 (1965). b) B. Sj5berg, 
A.  •redga und C. Djerassi, J. Amer. Chem. Soc. 81, 5002 (1959). c) C. Djerassi, 
E. Lund, E. Bunnenberg und J. C. Sheehan, J. Org. Chem. 26, 4509 (1961). 
d) G. C. Barrett, J. Chem. Soc. 1967 (C), 1. e) Z. Badr, R. Bonnett, T. R. 
Emerson und W. Klyne, J. Chem. Soc. 1965, 4503. f) P. Crabbd und B. Halpern, 
Chem. & Ind. 1965, 346; P. Crabb~, B. Halpern und E. Santos, Tetrahedron 
[London] 1968, 4299, 4315. 

4 B. S]Sberg, in" ,,Optic. Rotat. Dispersion and Circular Dichroism in 
Org. Chemistry" (hrsg. yon G. Snatzke). tteyden, London 1967, Kap. ll, 
S. 173. 

H. Fallc, C. Krasa und K. Sehl6gl, Mh. Chem. 100, 254 (1969). 
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Konformationszustgnde in der Umgebung der Aminogruppierung zu 
erhoffen. 

In  der vorliegenden Mitteilung wird nun an Hand  geeigneter funk- 
tioneller Ferrocenderivate fiber die u des Ferrocenchromo- 
phors ffir die angedeuteten Probleme beriehtet. 

W ~ h l  e i n e r  g e e i g n e t e n  f u n k t i o n e l l e n  G r u p p e  

Ffir die funktionelle Umwandlung einer Aminogruppe stehen bekann~- 
lich zablreiche Oerivate zur Vefffigung, die - -  wie oben erwi~hnt 
zum Tell auch bereits flit das erstrebte Ziel eingesetzt wurden 4. Von 
Seiten der Ferrocenehemie her werden diese i~ISglichkeiten etwas ein- 
gesehr~nkt, da die pri~parativen Voraussetzungen beschr~nkt sind. Es 
lag nahe, vor allem Acy l i e rungsreak t ionen  zu  untersuchen: das ent- 
sprechende Ferrocenderivat sollte ja einfach zugiinglich sein und auch 
eine genfigend groBe Reaktiviti~t aufweisen. Um die verschiedenen 
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V a r i a n t c n  zu  p r i i fen ,  h a b e a  w i r  z u n ~ c h s t  F e r r o c e n - c ~ r b o n s ~ u r e c h l o r i d  (1), 

- s u l f o c h l o r i 4  (2) u n d  - i s o c y a n a t  (3) ~ m i t  (S ) -Leuc in i~ thy les~er  u m g e s e t z t .  

D a s  p r ~ p a r a t i v  g u t  zugi~ngl iche  C a r b o n a m i d  4 [R  ---- CH2CH(CI-[3)~] v 

ze ig t  i r a  C D  d e n  I i i r  d iese  V e r b i n d u n g s k l a s s e  e h a r a k t e r i s t i s c h e ~ l  k o m -  

p l e x e n  K u r v e n v e r l a u f ,  d e r  f i i r  e i ne  o p t i s c h e  L T n t e r s u c h u n g  r e c h t  u n -  

g i i n s t i g  i s t .  D a s  H a r n s t o f f d e r i v a t  6 [ R  = CHzCH(CH3)2 ]  we i s t  z w a r  

d i e s e a  N a c h t e i I  n i e h t  auf ,  d o c h  i s t  3 k e i n  gu~ z u g ~ n g ] i c h e s  A u s g a n g s -  

m a t e r i a l .  D e m g e g e n i i b e r  i s t  d ie  g l a t t e  R e a k t i o n  m i t  F e r r o c e n s u l f o -  

c h l o r i d  (2), d ie  zu  g u t  k r i s t a l l i s i e r e n d e n  S u l f o n a m i d e n  (5) f i i h r t ,  r e c h t  

b e f r i e d i g e n d * .  G e g e n  E n d e  d e r  V e r s u c h s r e i h e  ( R e a k t i o n e n  m i t  F e r r o c e n -  

su l foeh lo r id ,  s. T a b .  2) w u r d e  v o r  k u r z e m  s u c h  e ine  f a s t  n o e h  

g i i n s t i g e r e  M S g l i c h k e i t ,  n ~ m l i c h  d ie  A m i d i e r u n g  m i t  F e r r o c e n - i m i d o -  

c a r b o n s i i u r e i i t h y I e s t e r  7 (zu 8) g e f u n d e n  o. 

Tabel le  1. O R D  u n d  C D  y o n  N - F e r r o e e n y l - ,  N - F e r r o c e n s u l f o n y l -  
u n d  N -  ( F e r r o c e n y l c a r b a m y l )  - (S) - L e u c i n ~ i t h y l e s t e r  

b z w .  - ( S ) - L e u c i n  

V e r b i n d u n g  
[1~ = CI-I~CI:[(CI-I3)2] [~]20 ORD CD 

Nr.  R '  [M]z n m  A n m  

4 C2H5 - -  55 ~ - -  371 ~ 510 - -  0,02 497 
- -  358 ~ 485 -~ C,01 451 
- -  610 ~ 440 - -  0~01 410 
- -  579 ~ 410 

4 I-I - -  58 ~ - -  518 ~ 513 - -  0,03 498 
- -  504 ~ 482 + 0,01 452 
- -  810 ~ 425 - -  0,03 411 
- -  793 ~ 407 - -  0,01 382 

5 C2H5 - -  46 ~ - -  488 ~ 476 - -  0,11 450 
- -  189 ~ 408 

5 H - -  39 ~ - -  396 ~ 482 - -  0,11 455 
- -  19 ~ 420 

6 C2H5 ~ 20 ~ Jr 288 ~ 495 ~ 0,12 459 
- -  240 ~ 428 

0 t-I + 1 ~ -{- 13 ~ 530 (kein E x t r e m w e r ~  
- -  147 ~ 434 beob~ch t e t )  

* Die B r a u c h b a r k e i t  v o n  2 zur  S c h w e r m e t a l l m a r k i e r u n g  y o n  P r o t e i n e n  
wa r  s chon  f r i iher  yon  M .  Peterlik s demons t r i e r~  worden .  

6 K .  Schl6gl und  H.  Seiler, NoJ~urwiss. 45, 337 (1958); H. Seiler, Disser- 
t a t i o n  (Univ .  Wien ,  1958--1960) ,  S. 65. 

7 K .  Schlggl, Mh. Chem.  88, 601 (1957). 
s M .  Petertik, Mh. Chem.  98, 2133 (1967). 
9 H. FaIIc, M .  Peterlik u n d  K .  Schl6gl, Mh. Chem.  100, 787 (1969). 
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A u f  G r u n d  d e r  V o r v e r s u c h e  b e s c h r g n k t e n  w i r  u n s e r e  U n t e r s u c h u n g e n  

a u f  d ie  F e r r o c e n s u l f o n a m i d e  5 y o n  c h i r a l e n  A m i n o v e r b i n d u n g e n ,  ins -  

b e s o n d e r e  y o n  ~ - A m i n o s g u r e n ;  d i e se  s o l ] t e n  j a  g e e i g n e t e  ~ o d e l ] e  f i i r  d ie  

U b e r t r a g u n g  d e r  ) ~ e t h o d e  a u f  P e p t i d e  se in .  

E r g e b n i s s e  

I n  T a b .  2 s i n d  d ie  o p t i s c h e n  D a t ~ n  ([~]D, ORD, CD u n d  UV) d e r  

d a r g e s t e l l t e n  N - F e r r o c e n s u l f o n y l - ( S ) - ~ - A m i n o s g u r e n  u n d  i h r e r  ~_thyl-  

e s t e r  e n t h a l t e n .  D a s  U V - ) l I a x i m u m  d e r  , , F e r r o c e n b a n d e "  l i eg t  i n  d e r  

l~egel  z w i s c h e n  4 2 6  u n d  434  n m ,  a l so  in  e i n e m  w e i ~ g e h e n d  k o n s t a n t e n ,  

e n g e n  B e r e i c h .  

A b b .  1 z e i g t  d e n  CD z u s a m m e m  m i t  d e r  ORD u n d  d e m  U V - S p e k t r u m  

e ines  t y p i s c h e n  V e r t r e t e r s  d i e s e r  V e r b i n d u n g s k l a s s e .  

Tabe l l e  2. ORD, CD u n d  U V - A b s o r p t i o n  y o n  N - F e r r o c e n -  
s u l f o n y l - ( S ) - u - A m i n o s g u r e n  u n d  i h r e n  ~ t h y t e s t e r n  (5) 

D e r i v e r  5 ORD CD UV 
y o n  R"  [ cz] ~)0 [MIx n m  A ~ n m  ~ n m  

A l a n i n  0 2 H 5  - -  3 a  o - -  268 ~ 460 - -  0,03 445 i48  431 
- -  232 ~ 425 

H - -  16 ~ - -  130 ~ 480 - - 0 , 0 5  451 134 432 
- -  29 ~ 415 

Va l in  C2H5 - -  45 ~ - -  420 ~ 480 - -  0,14 452 
- -  54 ~ 410 

H - - 2 9  ~ - - 2 8 0  ~ 487 - - 0 , 1 4  453 
~- 176 ~ 415 

L e u c i n  C2H5 - -  4 6  ~ - -  488 ~ 476 - -  0,11 450 
- -  189 ~ 408 

H - - 3 9  ~ - - 3 9 6  ~ 482 - - 0 , 1 1  455 
- -  19 ~ 420 

I s o l e u c i n  C2H5 - -  36 ~ - -  380 ~ 485 - -  0,12 453 165 431 
13 ~ 415 

H - -  23 ~ - -  243 ~ 490 - -  0,14 453 
~- 237 ~ 415 

1 )heny l a l an in  C2H5 - -  25 ~ - -  290 ~ 485 - -  0,10 452 164 431 
25 ~ 410 

I-I ~ 7 ~ 0 ~ 490 - -  0,07 453 
-F- 2 8 5  ~ 405 

T y r o s i n  C~H5 - -  14 ~ - -  218 ~ 485 - -  0,07 450 
12 ~ 398 

H -[- 13 ~ -[- 104 ~ 495 - - 0 , 0 3  454 
+ 212 ~ 425 
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TabelIe 2 (Fortsetzunr 

1557 

D e r i v a t  5 ORD CD UV 
y o n  R '  [e]~0 [M]x  n m  A s n m  s n m  

T r y p t o p h a n  C2t{5 - -  22 ~ - -  264 ~ 485 - -  0,07 455 173 426  
- - 7 9  ~ 428 

- - 2  ~ - - 3 5  ~ 505 - - 0 , 0 3  465 151 426 

~- 29 ~ 435 

S e r i n  C2H5 - - 2 6  ~ - - 2 3 7  ~ 475 - - 0 , 0 6  450 

- - 6 3  ~ 415 

I5 - - 8  ~ - - 9 2  ~ 485 - - 0 , 0 4  455 
@ 132 ~ 415 

T h r e o n i n  C2H5 - - 3 6  ~ - - 3 8 5  ~ 480 - - 0 , 0 9  453 
- - 8 3  ~ 410 

H - - 1 6  ~ - - 1 9 0  ~ 485 - - 0 , 0 8  454  
-[- 86 ~ 418 

M e t h i o n i n  C2H5 - - 4 9  ~ - - 4 8 4  ~ 480 - - 0 , 1 2  450 

- - 1 7 9  ~ 420 

H - - 3 1  ~ - - 3 3 6  ~ 486 - - 0 , 1 2  452 
- - 4 4  ~ 420 

A s p a r a g i n s g u r e  C2H5 - - 2 6  ~ - - 2 2 5  ~ 475 - - 0 , 1 0  454 

- - 6 0  ~ 415 

H - [ - 3  ~ - - 7 4  ~ 490 - - 0 , 0 6  455 
~ - 2 3 8  ~ 420 

G l u t a m i n s ~ u r e  C~155 - - 2 8  ~ - - 4 4 5  ~ 480 - - 0 , 1 0  450 
- - 1 4 3  ~ 412 

~I - - 1 7  ~ - - 2 5 4  ~ 485 - - 0 , 0 9  452 
§ 28 ~ 405 

D e r i v a t  5 y o n  

P r o l i n / i t h y l e s t e r  - -  19 ~ -t- 103 ~ 492 -~ 0,20 459 

- -  1108 ~ 410 

P r o l i n  - - 2 7  ~ ~- 30 ~ 494 ~ 0,15 457 
- -  929 ~ 420 

1 5 y d r o x y p r o ] i n -  - - 1 9  ~ -~ 116 ~ 500 + 0,22 457 
~ i thy ]es t e r  - -  1000 ~ 420 

1 5 y d r o x y p r o l i n  - -  10 ~ + 137 ~ 495 ~ 0,15 458 

- -  696 ~ 403 

144 433 

164 434  

D i s k u s s i o n  

1. Der Cottone/]elct der ,,Ferrocenbande" von N-Ferrocensul/onyl-amino- 
siguren (5) 

E i n e  o b e r f l i ~ c h l i c h e  B e t r a e h t u n g  ( v g l .  A b b .  1) l i eBe  v e r m u t e n ,  d a b  

d e r  CD i m  B e r e i c h  d e r  , , F e r r o e e n b a n d e "  e i n e m  e i n f a c h e n  T y p  a n g e h 6 r t ,  
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d .h . ,  man  k6nnte  annehmen,  es 1/~ge keine fdberlagerung yon  Banden  
oder eine sonstige Aufspal tung vor, wie sie bei den oben erw/~hnten 
Carbonamiden 4 auftri t t .  Es ist jedoch anffallig, daft die Lagen yon  
C D - E x t ~ r e m u m  und UV-Maximum urn etwa 20 nm gegeneinander ver- 
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Abb. 1. CD ( - - ) ,  O R D  ( . . . . .  ) und UV-Spektrum (- . - . -) von N-Ferro- 
censulfonyl-(S)-phenylalanin~thylester (in ~thanol) 

schoben sind. Wie kiirzlich festgestellt wurde 1~ ist dies aber ein Indiz  
flit eine elektronisch bedingte Auispal tung der , ,Ferrocenbande" in zwei 
Komponenten .  Eine mit  Hilfe eines kiirzlich beschriebenen Kurven-  
anpassungsverfahrens 11 durchgefiihrte Analyse dieses C D  bestgt igt  diese 
Aufspal tung:  

lo H .  F a l k  und O. Ho]er, Mh. Chem. 100, 1507 (1969). 
1~ H .  F a l k  und O. Ho]er, Mh. Chem. 100, 1499 (1969). 
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Die Rotationsst/~rken R betragen ffir N-Ferrocensulfonyl-(S)-phenyl- 
alanin//thylester (s. Abb. 1) bei 431 bzw. 426 nm - -  3,t5 bzw. ~ 2,69. 
�9 10 -40 erg �9 cm 3 bei einer , ,Halbwertsbreite" yon 55 nm. 

Dieses interessante Ergebnis zeigt,  dag ffir eine Aufspaltung der 
, ,Ferrocenbande" bereits das Vorliegen eines (chiralen) Substituenten 
am Ferrocen ausreicht, d .h . ,  dub dafiir die ,,Ferrocenchiralitgt" (also 
ein asymmetrisch substituiertes Ferrocen) nicht efforderlich ist. 

Eine genauere Analyse dieser Verbindungsk]asse unter Miteinbeziehung 
der Messung yon Temperatur- und L6sungsmittelabh/ingigkeit des CD sollte 
n~here Aufsehlfisse fiber Ursaehe und Art dieser Aufspaltung vermitteln. 

2. Korrelation von Vorzeichen des Cottone]/ektes und absoluter Kon/iguration 
der Aminosiiuren 

Vc'ie Tab. 2 zeigt, ist - -  mit Ausnahme der Prolin- und Hydroxy- 
prolinderivate - -  ein negatives Vorzeichen des Cottoneffcktes (um 450 nm) 
mit der Absolutkonfiguration (S) am Chiralit~tszentrum verknfipft. Die 
Ausnahmestellung des Prolins und Hydroxyprolins wurde bereits yon 
verschiedenen Autorenaa, 3d, 12 bei der Untersuchung ehromophorer 
Derivate yon Aminosi~uren festgestellt und auf eine durch die Ring- 
struktur besonders fixierte Konformation zurfickgefiihI~. 

Unter Anwendung des ~odells einer dissymmetrischen StSrung des 
,,Ferrocenchromophors ''5 ist es schwierig, eine - -  wenn auch erst nach- 
tr/igliche - -  :Erkl~rung ffir den Umstand zu geben, dab bei allen Derivaten 
(aul3er denen des Prolins un4 Hydroxyprolins) gleiehaI~ige Cottoneffekte 
auftreten; die Entfernung zwischen dem Chiralit/itszentrum und dem 
,,Zentrum" des Ferrocenylrestes (Fe-Atom) ist ja betr/iehtlieh (ca. 5--6 ~), 
und fiber eine bevorzugte Konfiguration der dazwischenliegenden Grup- 
pierung ( - -SO~--NH--)  kann keine halbwegs sichere Aussage gemaeht 
werden. 

Wie oben gezeigt wurde, ist die , ,Ferrocenbande" komplex, und trotz- 
dem hat der damit verknfipfte Cottoneffekt einen efi~achen, glocken- 
fSrmigen Kurvenverlauf. /)er Cottoneffekt der Ferrocensulfonamide ist 
deshalb, und vor allem wegen seiner weitgehend konstanten, gfinstigen 
langwelligen Lage ffir eine stereochemische Untersuchnng chiraler Amino- 
verbindungen gut geeignet. 

A u s b l i c k  

Auf Grund der berichteten Ergebnisse scheint es wfinschenswert, 
ein umfangreieheres experimentelles Material fiber die Cottoneffekte yon 
Ferrocenderivaten ehiraler Aminoverbindungen zu sammeln, un4 darfiber 

12 C. .D]erassi, K. Undheim, R. C. Sheppard, W. G. Terry und B. S~6berg, 
Ac~a Chem. Scand. 15, 903 (1961). 
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h inaus  einersei ts  Pep t i de  und  Pro te ine  zu untersuchen,  und  andererse i t s  
wei tere  fiir die l~eakt ion mi t  Aminen  geeignete Fe r roeende r iva t e  - -  vor  
a l lem aber  den  oben erw/~hnten Iminoes te r  7 9 - -  in die Un te r suchungen  
mi t  e inzubeziehen.  

D a n k  

Dem F o n d s  zur  F 5 r d e r u n g  tier wissensehaf t l iehen l~orschung sind 
wir  fiir die ~ i t t e l  zum A n k a u f  eines l ich te lekt r i schen Po la r imete r s  bzw. 
Dich rographen  und  der  Hochschul jubi l /~umsst i f tung der  S t a d t  Wien  for  
die f inanzielle !~Srderung dieser Arbe i t  zu grSStem D a n k  verpfhch te t .  
H e r r n  Prof.  Dr.  S. Sagoro// ( Ins t i tu t  fiir S t a t i s t i k  der  Univers i t / i t  Wien)  
danken  wir  fiir die ~Sg l i ehke i t  zur  Beni i t zung  tier Reehenan lage  
I]3~/360-44.  Die Mikroana lysen  wurden  yon  t t e r r n  H. Bieler im Mikro- 
l a b o r a t o r i u m  des Organ.-ehem.  In s t i t u t e s  ausgefi ihr t .  

Experimenteller Teil 

Alle Schrnelzpunkte wurden am Ko]ler-I-Ieizmikroskop (Thermometer- 
ablesung) ermit te l t  und sind nicht korrigiert.  Die l~einigung der Verbindungen 
erfoigte durch Kris tal l isat ion oder dutch pr~iloarative Diinnschichtchromato- 
gTaphie (DC) an Kieselgel-G (Merck). Die Identifizierung and  Charakteri- 
sierung erfolg~e durch N M R - ,  IR-  und UV-Spektren, die mi t  den Geriiten 
Spektrometer  A-60A (Varian), Spektrometer  237 (Perkin-Elmer) und Spec- 
tronic 505 (Bausch & Lomb) aufgenommen wurden. 

Die optischen Drehungen wurden mi t  einem lichtelektrischen l~olari - 
meter  141 (Perkin-Elmer) bei 20 ~ (Thermostatierung) in einer 1 dm-l ( i ive t te  
gemessen. Die Aufzeichnung der ORD-Kurven erfolgte mit  einer bei la be- 
schriebenen Anordnung. Der CD wurde mit  einem l%oussel-Jouan-Dichro- 
graphen (Modell B) gemessen. 

Alle [~]D-, [M]x- und A e-Werte beziehen sich auf optisehe Reinheit  (es 
warde  mi t  optiseh reinen Aminos~m'en der F i rmen Merck und F luka  ge- 
arbeitet). Alle Messungen ([uJD, UV, ORD und CD, siehe Tab. 1 und 2) 
wurden in _~thanol ausgef/ihrt. 

Die (S)-:~-Aminosgture.githylester wurden nach Li tera turangaben dar- 
gestellt (Veresterung nach E. Fischer it mit  ~ithanol. I-IC1, Zerlegung des 
Ester-hydrochlorides mit  konz. NaOt t ,  konz. K2COa-L6sung oder gasf6rm. 
NHa). 

Ferrocenoylchlorid (1) 

Die Dars~ellung erfolgte analog 15:1,33 g (5,8 mMol) Ferroccncarbons~ure 
warden in absol. Benzol (100 ml) 3 Stdn. bei 60--70 ~ mit  5 ml PCIa und 
3 Tropfen I)yridin geriihrt, t t ie rauf  wurde die LSsung yore Niederschlag 
abgegossen, im Vak. eingedampft  und der dunkelrote viskose l~iickstand 
noch zweirnal mit  absol. Benzol abgedampft .  C11I-I9C1FeO. 

13 H. Falk und G. Haller, Allgem. und prakt .  Chem. 19, 160 (1968). 
~t Vgl. z. B. E.  Fischer, Ber. dr. chem. Ges. 34, 433 (1901). 
15 H. ~allc und K. Schl6gl, Tetrahcdron [London] 1966, 3047. 
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Ferrocensul]ochlorid (2) 

a) p-Toluidinsalz der 2u 

Die Sulfonierung von Ferroeen wurde naeh 1~ durehgeffihr~: Zu einer 
Suspension yon 10g (0,0537 Mol) Ferroeen in 60ml  Essigsiiureanhydrid 
wurden unter kr/~ftigem l~iihren 6,25 g (0,0537 ~lol) Chlorsulfonsgure wiihrend 
15 Min. zugetropft (Temp. maximal 30~ Das dunkel gefgrbte l~eaktions- 
gemiseh wurde 24 Stdn. bei l~aumtemp, aufbewahrt, dann vorsiehtig in Eis- 
wasser (ca. 200 ml) gegossen, und  die L6sung nach dem Abkfihlen filtriert. 

Welter wurde analog 1~ verfahren : Das Fil trat  wurde mit  einer L6sung von 
6,1 g (0,057 Mol) p-Toluidin in Wasser (25 ml) und konz. I-IC1 (4,5 ml) ver- 
setzt. Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt, mit  Eiswasser gewaschen 
nnd  gut getroelmet. Ausb. 18,5 g (92% d. Th.). Eine kleine Probe wurde aus 
J~thanol (unter Zusatz yon Aktivkohle) umkrisgallisiert: gelbe Kristalle, 
die bei 200 ~ dunkel werden und  bis 320 ~ nieht sehmelzen. 

C17ii19FeNOaS. Ber. N 3,75. Gel. N 3,87. 

b) Umsetzung zu 2 

5 ml (7,84 g, 57 mMol) PC]3 wurden auf 50 ~ vorgew/irmt. Dann warden 
1,063 g (2,85 mMol) rohes (gut fiber P205 getrocknetes) p-ToluidinsMz der 
Ferrocensulfons/~ure unter  I~fihren portionsweise zugegeben, wobei soforg 
stfirmische IlC1-Entwicklung einse~zte. /:)as Reaktionsgemisch wurde 3 Stdn. 
auf 80--90 ~ erhitzt (DC-Kontrollel). Nach dem Kfihlen wurde das fiber- 
schiiss. PCls im Vak. verdampft, der l~fickstand in Wasser aufgenommen und 
gut mit  Benzol extrahiert. Die Benzolphase wurde mit  Wasser neutral ge- 
wasehen, fiber MgSO4 getroeknet und  im Vak. eingedampft, wobei man 
0,762g (94% d. Th.) 2 veto Sehmp. 98--101 ~ erhielt (Lit.-Schmp.l~: 100 ~ 
C10I-IgC1FeOeS. 

(--)-N-Ferrocenoyl-(S)-leucinathylester (4, R = CII2CttMe2, R" = C2tt5) 

Die Darstellung erfolgte nachL Sehrnp. 143--146 ~ 1R (CC14): 3430 (Nit), 
1740 (C=O, Ester) und 1670 cm -1 (C=O, Amid). C19ii25FeNO~. 

(--)-N-_Ferrocenoyl-(S)-leucin (4, R = C i i 2 C H M e 2 ,  • '  = i l )  

Die Verseifung des Esters 4 (R' = Cett5) (90 rag, 0,237 mMol) erfolgte 
in _Kthanol bei l~aumtemp, mit  einem geringen UberschuB w~Br. NaOtt .  
Das Ende der Reaktion wurde dutch DC-Kontrolle festgestellt. Nach Ent-  
fernen des ~thanols  iin Vak. wurde die w/iflr. L6sung ausge~thert, mit  verd. 
ilC1 angesiiuert, und  die S~ture in JKther fibergefiihrt. Waschen (It20), Troclmen 
(MgSO4) und Abdampfen lieferte 74 mg 4 (t~' ~ It) (91% d. Th.) veto Schmp. 
160--162 ~ I R  (CilCla): 3670 (OH), 3430 (NH), 1725 (C=O, Siiure) und 
1655 cm -1 (C=O, Amid). 

CITH21Fe2NOa. Ber. N 4,08. Gel. N 4,00. 

(+)-N-(N'-Ferrocenylcarbamyl)-(S).leucin(tthylester (6, R = CH2CtIMee, 
I V =  C2il~) 

L6sungen von 93 mg (0,409mMol) Ferrocenylisocyanat 36 ~md 65rag 
(0,409 mAVlol) (S)-Leuein~thy]ester in absol. Benzol wurden vereinigt. Nach 

16 G. R. Knox und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. 1958, 692. 
17 M. Cais und J. Kozikowski, J. Amer. Chem. Soc. 82, 5667 (1960). 
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mehrstdg. Stehen wurde im Vak. eingedampft, und der Riiekstand aus-X_tha- 
nol--Wasser  umkristallisiert. Ausb. 127 mg (80~ d. Th.), Sehmp. 132--134 ~ 
IR (CttCla): 3425 und 3345 (NH), 1730 (C=O, Ester) und 1665 em -1 (C=O, 
Amid). 

C19H~6FeN203. Ber. N 7,25. Gel. N 7,26. 

(-b)-N-(N~-Ferrocenylcarbamyl)-(S)-teucin (5, R = CHuCHM'e2, R '  = H) 

Der Ester 6 (R' = C2H5) wurde, wie bei 4 (1%' = H) besehrieben, verseift. 
Ausb. 86% d. Th. vom Schmp. 173--175 ~ IR (KBr): 3400 und 3270 (NH), 
1695 ( C : O ,  S~ure), 1600 und 1545 cm -1 (C=O, Amid). 

C17H22FeN2Oa. Ber. N 7,82. Gel. N 7,63. 

Umsetzung yon 2 mit (S)-~-Aminosdureiithylestern (zu 5, R '  = C2H5) 

Eine Mischtmg yon 2 und  ~-Aminos~ure~tthylester (Molverh~ltnis ca. 
1 : 4 bis 1 : 10) wurde bei Raumtemp.  geriihrt. Bei festen Estern (z. B. bei 
Tyrosin) oder sehr viskosen Estern (z. B. bei Tryptophan) wurde abso!. 
Pyridin als L6sungsmittel verwendet. (In diesem Fall betrug das ~olverhaltnis  
2 : Aminos~ure~thylester 1 : 1 bis 1 : 3.) Naeh Ende der Reaktion (Reaktions- 
zeit in der Regel 1--3 Tage, DC-Kontrollei) bzw. bei fortgesehrittener Ver- 
harzung wurde wie folgt aufgearbeitet: ]:)as Reaktionsgemisch wurde in 
~ther  oder ~-ther--Benzol aufgenommen, gut mit  verd. HC1, dann mit  
Na2CO3-L6sung und ~Vasser gewaschen, die organische Phase fiber MgSO4 
getrockuet and  im Vak. eingedampft. Der Riiekstand wurde dutch Um- 
kristMlisieren (aus ~ thanol - -Wasser  oder Benzol--Petrol~ther) oder pre- 
parative DC (in Benzol oder BenzoI ~-thanol, 15 : 1) gereinigt. 

Die IR-Spektren (in CC14 oder CHC13) sind dutch folgende Banden charak- 
terisiert : NH (urn 3340) *, C =  O (um 1745) trod S = O (um 1350 und 1135 cm-1). 
Die NMR-Spektren aller Verbindungen (aufgenommen in CC14, CDCla oder 
CDaOD) sind mit  den S t r~ : turen  in Einklang. 

Die entspreehenden N-Ferrocensul/onyl-(S)-c~-aminosCturen 5 ( I U ~  H) 
wurden, wie bei 4 (1~ = CH2CHMe2, 1~' ~ H) beschrieben, dureh Verseifung 
der Ester bei l~aumtemp, dargestellt. 

Die l~-Spektren (in CHCIa oder KBr) zeigen folgende eharakteristisehe 
Banden: NI~I (urn 3320)*, C= O (urn 1730)und S= O (urn 1340 und 1130 era-l). 

Tab. 3 gibt eine I]bersieht fiber Ausbeuten, Sehmelzpunkte und Axm- 
lysendaten der dargestellten Derivate 5 yon (S)-~-Aminosguren und ihren 
Xthylestern. 

* Fehlt bei den Derivaten yon Prolin und Hydroxyprolin. 
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