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Eine Schwermetallmarkierung von Proteinen ist mit Ferrocenyl-
sulfochlorid (F¢-S03Cl) moglich!. Wir suchten nun nach weiteren Ver-
bindungen, mit deren Hilfe mehr Ferrocenylreste in Proteinmolekiile
eingefiihrt werden koénnten. Da Imidoester bekanntlich gut mit freien
NHs-Gruppen reagieren?, lag es nahe, ein entsprechendes Ferrocen-
derivat darzustellen; das Hydrochlorid des Ferrocen-imidocarbon-
sduredthylesters (1) wurde auf folgendém Weg erhalten:

Eine Losung von 239 mg (1,14 mMol) Cyanferrocen® in 2,5 ml absol.
Benzol und 0,6 ml absol. Athanol wurde mit troekenem HCl-Gas gesiittigt
(vgl.?). Nach 3tég. Stehen bei Raumtemp. wurde das Losungsmittel ab-
gedampft und das Hydrochlorid von 1 dureh Verreiben mit absol. Ather
kristallin erhalten: 280 mg (d. s. 85% d. Th.) dunkelrote Kristalle, Schmp.
127—129°C. Cy3H,;cFeCINO. Ber. N 4,77. Gef. N 4,90.

Aus dem Hydrochlorid kann die freie Base 1 (Schmp.: 72—75°C) mit
K2CO3-Lsg. erhalten werden. Umsetzung des Hydrochlorids von 1 in Dioxan
mit (—)-a-Phensithylamin gab in glatter Realktion das entsprechende Ami-
din 2; Schmp.: Zers. tiber 150°C. CioHpoFeNo. Ber. N 8,43. Gef. N 8,32.
Ae =+ 0,38 (Athanol) bei 480 nm.
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Solche Amidinderivate optisch aktiver Amine sind vor allem in
Hinblick auf stereochemische Untersuchungen von besonderem Interesse
(vgl.%).

Fe—C=NH Fe—C=NH

l |
0C,H, NH-—CH(CH,)C.H,
1 2

Die (Geschwindigkeit der Reaktion des (gut wasserloslichen!) Imido-
ester-hydrochlorids mit Proteinen nimmt mit steigendem pH zu. Im
neutralen oder schwach alkalischen Milieu reagiert nur ein Teil der
NHz-Gruppen. 1 wird unter den angewendeten Bedingungen nicht
hydrolysiert, so dal die Umsetzung mit den reaktiven Gruppen des
Protemms ohne unerwiinschte Konkurrenzreaktionen stattfinden kann.

200 mg Rinderserumalbumin wurden in 10 ml 0,2m-Carbonatpuffer
(pH = 10,5) gelost und unter Rithren 60 mg 1-Hydrochlorid in 1 ml Wasser
zugefigt. Die Mischung wurde 40 Stdn. im Dunkeln bei 37°C weitergeriihrt,
zentrifugiert und gegen dest. Wasser dialysiert. Eisen- und Stickstoffbestim-
mungen ergaben einen Gehalt von 49 pg Fe/mg Protein; dies bedeutet, dal
etwa 60 Ferrocenylreste in das Proteinmolekiil eingetreten waren.

Durch diesen hohen Schwermetallgehalt sollte der zur elektronen-
mikroskopischen Nachweisbarkeit des EiweiBkorpers im Gewebe ndotige
Kontrast erzielt werden.
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