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[1) H. J. Bestmann, R. W. Saalfrank u. J. P. Snyder, Angew.

Vollstindig anders verlduft die Reaktion von (/) mit Ke-
tonen (5), die in a-Stellung zur Carbonylgruppe eine Methy-
len-Gruppe tragen. Durch Michael-Addition und anschlie-
Bende Athanolabspaltung bilden sich die stabilen Ylide (6).
Fiir eine starke Beteiligung der mesomeren Form (6°) spricht
die Verschiebung der Carbonylbande nach 1582-1597 cm™1
bei (6a)—(6¢) und nach 1645 cm~1 bei (6d). Fiir R=H ist
das Signal dieses Protons durch Fernkopplung mit dem
Phosphor in ein Dublett aufgespalten (4Jpy = 6.5 Hz). Die
Kopplung zwischen Phosphor und dem o-H-Atom ist
temperaturabhingig (2],

Die Alkylidentriphenylphosphorane (6) reagieren mit Alde-
hyden, z.B. Benzaldehyd, zu den Enolithern (7} von 1,3-
Dioxo-4-pentenen (CsHs—CH=CH: Jgug = 15.9 Hz), die
sich durch Sduren in die freien Dicarbonylverbindungen (8)
spalten lassen. Die Verbindungen (8) liegen nach den 1H-
NMR-Spektren praktisch vollstindig als Enole (9) vor
[v =—5.37 bis —6.72 (OH/s)]. Bei der Spaltung von (7d) tritt
unter den angewendeten Bedingungen Verseifung und De-
carboxylierung unter Bildung von Benzylidenaceton ein.

Arbeitsvorschrift:

Aus 2,2-Didthoxy-vinyl-triphenylphosphonium-tetrafluoro-
borat [l stellt man nach der Natriumamidmethode eine salz-
freie, benzolische Ylidlosung!3] her und 148t dazu die dqui-
valente Menge des Ketons tropfen. Nach 20 Std. Rithren bei
Raumtemperatur wird das Benzol im Vakuum abdestilliert
und der Riickstand aus Essigester umkristallisiert.

Das so gewonnene rotbraune bis gelbe (6) wird in wasser-
freiem Benzol geldst, mit der d4quivalenten Menge Benzalde-
hyd versetzt und 4 Std. unter Riickflu gekocht. Nach Ab-
destillieren des Losungsmittels digeriert man den Riickstand
mit Petrolidther, filtriert das ungeldste Triphenylphosphin-
oxid ab und destilliert vom Filtrat den Petrolither fort. Aus
dem Riickstand erhdlt man durch Umkristallisieren aus
Athanol bei —30 bis —40 °C die Verbindung (7).

Der Enoléther (7) wird 30 min in heiler 25-proz. Schwefel-
sdure gerithrt. Darauf filtriert man, 16st die Kristalle in Me-
thylenchlorid, trocknet iiber MgSQ,, vertreibt das Ldsungs-
mittel und kristallisiert die Verbindung (8) aus Ather oder
Athanol bei —60 °C um.
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Sterisch gezielte Synthesen von planaren Chiroiden

Von Dieter Marquarding, Hans Klusacek, George Gokel,
Peter Hoffmann und Ivar Ugii*]

Das Gelingen von Peptid-Synthesen durch asymmetrisch in-
duzierte Vierkomponenten-Kondensationen[!=31 héngt in

Rl R2 R3
... -NH-CH-COH + NH, + CHO + CN-CH-CO-....
R¥
(1) (2) (3) (4)
R]. R2 R3
— ....-nu-Ch-co-n-Ch-co-nu-Cl-co-.... —
R* (5)
Rl RZ R3
-NH-Ci-co-NH-Ci-co-NH-GH-CO-. . . + AX
(6) (7)

hohem MaBe von der Amin-Komponente (2) ab(3]. An (2)
sind in diesem Zusammenhang drei Forderungen zu stellen:

a) Die Kondensation von (2) mit (1), (3) und (4), gegebenen-
falls iiber die Schiff-Base aus (2) und (3), soll rasch und in
hoher Gesamtausbeute ablaufen [2].

b) Bei der Kondensation muB (2) als asymmetrisch induzie-
rende sterische Matrix dienen und bewirken, daB die ent-
stehende Aminosiure-Einheit (5) weitgehend sterisch ein-
heitlich in der gewiinschten Konfiguration aufgebaut wird.
c) Der Rest R* muf} unter schonenden Bedingungen, z.B.
mit kalter Ameisensédure oder Trifluoressigsiure, aus (5) ab-
spaltbar sein, und zwar méglichst so, daB (2) aus (7) regene-
riert werden kann.

Unter allen bisher untersuchten (2 Aminen (2) erfiillen nur
die Amine vom Typ (2a) die Forderungen a)-c) [4;5].
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Solche chiralen Ferrocen-Derivate[#**] mit planarer oder
planarer und zentraler Chiralitét lassen sich durch konfigura-
tionsbestimmende 16}  stereoselektive Metallierung chiraler
tertidirer a-Ferrocenyl-alkylamine aufbauen, wie das Beispiel
der Synthese von (10a)—(10e) aus (8) zeigt. Beide Antipoden
von (8) sind durch Spaltung des Racemats mit (R)-(+)-
Weinsiure leicht zuginglich[6] [(8)-(S)(R)-Tartrat aus Me-
thanol, (8)-(R)(R)-Tartrat durch Einengen der obigen Mut-
terlauge und Kristallisieren aus Aceton-Wasser (10 : 1)].

Bei der Metallierung von (8)-(R) (51 mit n-Butyllithium in
Ather entsteht fast ausschlieBlich (Qpn = 96 : 47, durch

CHy CH,
Cling

LN
N(CHjz), Li7N

Te — Fe CH3
(8)-(8) (9)-(R)(R)

CH,

|
(P
g N(CHg),

—> Fe

-

(10a)~( 10e)

quantitative Chromatographie) (9)-(R)(R)!6l. Die Methyl-
gruppe der Seitenkette muB ndmlich bei der Bildung des
(R)(S)-Diastereomeren von (9) iiber ein Chelat[8:91 nach
,,unten” stehen, was zu erheblicher repulsiver Wechselwir-
kung mit dem Ferrocen-System fiihrt.

Die Umsetzung von (9)-(R)(R) mit Alkylierungsmitteln
(Methyl- und Athyljodid 9], Trimethylsilylchlorid(6l) oder
Carbonylverbindungen (Formaldehyd, Benzophenon [6]) fiihrt
zu (10a)—(10e).

(10a): R = CH3 (Nachbehandlung des Reaktionsgemisches
mit Dimethylamin), Ausb. 66%, Chromatographie an
AlyO3-Aceton/Hexan (1:4), Kp = 104—105°C/0.2 Torr,
[x]2 = +32.9°, ¢ = 2.4 (Athanol).

(10b): R = C,Hs (Nachbehandlung des Reaktionsgemi-
sches mit Dimethylamin), Ausb. 47%, Kp = 106—107 °C/
0.2 Torr, [¢]2 = —16.2°, ¢ = 1.7 (Athanol).

(10c): R = (CH3)3Si, Ausb. 61%, Rf = 0.55 [NH3-behan-
deltes SiO,, Ligroin/Isopropanol (20 : 1)], Kp = 103—104 °C/
0.04 Torr, [«]® = +15.5°, ¢ = 1.5 (Athanol).

(10d): R = HOCHj,, Ausb. 58%, Fp = 109—110 °C (Cyclo-
hexan), [«]2 = +121.5°, ¢ = 1.4 (Chloroform).

(10e): R = HO(CgHs)2C, Ausb. 52%, Fp = 118—119°C
(Methanol), [@]? = —191.6°, ¢ = 0.5 (Athanol).

Da Amine vom Typ (10) leicht in andere Ferrocen-Derivate
mit planarer oder planarer und zentraler Chiralitit umge-
wandelt werden konnen [4)5:9], ermoglicht die asymmetrisch
induzierte Metallierung von chiralen tertidren a-Ferrocenyl-
alkylaminen allgemein sterisch gezielte Synthesen optisch
reiner chiraler Verbindungen der obengenannten Stoff-

klassen [10],
Eingegangen am 9, Mirz 1970 [Z 175]
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[**] In dieser Zuschrift und in weiteren Mitteilungen der
Autoren wird beziiglich der (R)(S)-Nomenklatur der Metall-
ocene [10, 11] wie folgt verfahren: a) Die (R)(S)-Nomenklatur
wird auf Metallocene mit nicht mehr als zwei Substituenten
pro Ring (Ruchsche Klasse a [12]) eingeschriankt. Metallocene
mit mehr als zwei Substituenten pro Ring sind Chiroide der
Klasse b {12] und kénnen somit einer links-rechts-Klassenein-
teilung, wie der (R)(S)-Nomenklatur, nicht unterworfen werden
(vgl. [10]). b) Der Betrachter blickt entlang der Hauptsym-
metrieachse (Cs) des Metallocengeriistes auf den disubstituier-
ten Ring. Eine im Uhrzeigersinn, auf dem kiirzesten Wege
(12 bzw. 1->3), abnehmende (bzw. zunehmende) sequentielle
Prioritét [10] der Substituenten entspricht der (R)-Konfigura-
tion (bzw. (S)-Konfiguration). ¢) Im Falle von Chiroiden mit
mehreren Arten von Chiralitits-Elementen werden diese in der
Reihenfolge zentral, axial, planar bezeichnet. Beispielsweise
bezieht sich in (10c¢)-(R)(S) das (R) auf das Chiralititszentrum
der Seitenkette und das (S) auf die Ligandenfolge der Chirali-
titsebene des Ferrocenkerns.

[11 I. Ugi, Angew. Chem. 74, 9 (1962); Angew. Chem. internat.
Edit. 1, 8 (1962).

[2] I. Ugi, Rec. chem. Progr. 30, 289 (1969).

[31 H. Herlinger, H. Kleimann, K. Offermann, D. Riicker u.
I. Ugi, Liebigs Ann. Chem. 692, 94 (1966); I. Ugi, K. Offer-
mann, H. Herlinger u. D. Marquarding, ibid. 709, 1 (1967);
I. Ugi u. G. Kaufhold, ibid. 709, 11 (1967).

[4] D. Marquarding, P. Hoffmann, H. Heitzer u. I. Ugi, J.
Amer. chem. Soc. 92, 1969 (1970).

{51 G. Gokel, P. Hoffmann, H. Klusacek, D. Marquarding,
E. Ruch u. I. Ugi, Angew. Chem. 82, 77 (1970); Angew. Chem.
internat. Edit. 9, 64 (1970).

[6] D. Marquarding, H. Klusacek, G. Gokel, P. Hoffmann u.
I. Ugi, J. Amer. chem. Soc., im Druck.

[71 I. Ugi, Z. Naturforsch. 20b, 405 (1965).

[8]1 D. W. Slocum, T. R. Engelmann, C. Ernst, C. A. Jennings,
W. Jones, B. Koonsvitsky, J. Lewis u. P. Shenkin, J. chem.
Educat. 46, 144 (1969); T. Aratani, T. Gonda u. H. Nozaki, Te-
trahedron Letters 7969, 2265.

[9]1 H. Klusacek, D. Marquarding u.I. Ugi, noch unveréffentlicht.

[10] Vgl. K. Schiggl in N. L. Allinger u. E. L. Eliel: Topics in
Stereochemistry. Wiley, New York 1967, Bd. I, S. 39.

[11] R. S. Cahn, C. K. Ingold u. V. Prelog, Angew. Chem. 78,
413 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 385 (1966).

[12] E. Ruch, Theoret. chim. Acta 11, 183 (1968).

Eine ungewohnliche Reaktion von
Fluorenon-hydrazonen

Von Joachim Gante und Giinther Mohr[*]

Die Umsetzung von Fluorenon-hydrazon (la)lll bzw. 2-
Chlor-fluorenon-hydrazon (7b) (21 mit Chlorkohlensédure-
dthylester in wasserfreiem Essigester in Gegenwart von Tri-
dthylamin (Molverhdltnis 1 : 1 : 1) ergab nicht — wie erwartet
— die Carbazinsiureester, sondern N,N’,N’’-Tris(fluorenyli-,
denamino)guanidin (2a) (Ausb. 46%, Zers.-P. = 300°C,
braunrote Kristalle) bzw. N,N’,N’’-Tris(2-chlor-fluorenyli-
denamino)guanidin (2b) (Ausb. 259%, Zers.-P. = 340°C,
braunrote Kristalle).

(2a) und (2b) sind in fast allen gebrauchlichen organischen
Losungsmitteln unldslich. Zur Umkristallisation eignet sich
Dimethylformamid. Die Konstitution von (2a) und (2b) er-
gibt sich aus Analyse und IR-Spektrum. Ein chemischer
Strukturbeweis gelang durch Erhitzen von Triaminoguanidin-
hydrochlorid[31 mit Fluorenon (Molverhdltnis 1:3) in
Athanol/konz. Salzsaure (7 : 1), wobei ein nach Analyse und
IR-Spektrum mit (2a) identisches Produkt entstand.
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