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Solche chiralen Ferrocen-Derivate [ *  *I mit planarer oder 
planarer und zentraler Chiralitat lassen sich durch konfgura- 
tionsbestirnmende[61 stereoselektive Metallierung chiraler 
tertiarer a-Ferrocenyl-alkylamine aufbauen, wie das Beispiel 
der Synthese von (IOa)-(IOe) aus (8) zeigt. Beide Antipoden 
von (8) sind durch Spaltung des Racemats mit (R)-(+)- 
Weinsaure leicht zuganglich [61 [(8)-(S)(R)-Tartrat aus Me- 
thanol, (8)-(R)(R)-Tartrat durch Einengen der obigen Mut- 
terlauge und Kristallisieren aus Aceton-Wasser (10 : l)]. 
Bei der Metallierung von (8)-(R) [51 rnit n-Butyllithium in 
Ather entsteht fast ausschliel3lich (Qpn = 96 : 4[71, durch 

0 
( l o a )  -(lOe) 

quantitative Chromatographie) (9)-(R)(R) [61. Die Methyl- 
gruppe der Seitenkette mu13 namlich bei der Bildung des 
(R)(S)-Diastereomeren von (9) uber ein Chelat [a991 nach 
,,unten" stehen, was zu erheblicher repulsiver Wechselwir- 
kung mit dem Ferrocen-System fiihrt. 
Die Umsetzung von (9)-(R)(R) rnit Alkylierungsmitteln 
(Methyl- und Athyljodid [91, Trimethylsilylchlorid [61) oder 
Carbonylverbindungen (Formaldehyd, Benzophenon [61) fuhrt 
zu (1Oa)-(IOe). 
(IOa) : R = CH3 (Nachbehandlung des Reaktionsgemisches 
rnit Dimethylamin), Ausb. 66 %, Chromatographie an 
AlzO3-Aceton/Hexan (1 : 4), K p  = 104-105 "C/0.2 Torr, 
[a]: = +32.9 ', c = 2.4 (khanol).  
(lob): R = C ~ H S  (Nachbehandlung des Reaktionsgemi- 
sches mit Dimethylamin), Ausb. 47%, Kp = 106--107"C/ 
0.2 Torr, [a]: = -16.2 O ,  c = 1.7 (Athanol). 
(IOc): R = (CH&Si, Ausb. 61 %, Rf = 0.55 "H3-behan- 
deltes SiOl, Ligroin/Isopropanol(20 : l)], Kp = 103-104 "C/ 
0.04 Torr, [a]: = +15.5 ', c = 1.5 (khanol).  

hexan), [a]: = +121.5", c = 1.4 (Chloroform). 
(IOe):  R = HO(C6H&C, Ausb. 52%, Fp = 118--119°C 
(Methanol), [a]: = -191.6', c = 0.5 (khanol).  
Da Amine vom Typ (10) leicht in andere Ferrocen-Derivate 
mit planarer oder planarer und zentraler Chiralitat umge- 
wandelt werden konnen [49 5991, ermoglicht die asymmetrisch 
induzierte Metallierung von chiralen tertiaren a-Ferrocenyl- 
alkylaminen allgemein sterisch gezielte Synthesen optisch 
reiner chiraler Verbindungen der obengenannten Stoff- 
klassen [lo]. 

(IOd): R = HOCH2, Ausb. 58%, Fp = 109-1lO"C (CYC~O- 
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[**I In dieser Zuschrift und in weiteren Mitteilungen der 
Autoren wird bezuglich der (R)(S)-Nomenklatur der Metall- 
ocene [lo, 111 wie folgt verfahren: a) Die (R)(S)-Nomenklatur 
wird auf Metallocene mit nicht mehr als zwei Substituenten 
pro Ring (Ruchsche Klasse a [12]) eingeschrankt. Metallocene 
rnit mehr als zwei Substituenten pro Ring sind Chiroide der 
Klasse b [12] und konnen somit einer links-rechts-Klassenein- 
teilung, wie der (R)(S)-Nomenklatur, nicht unterworfen werden 
(vgl. [lo]). b) Der Betrachter blickt entlang der Hauptsym- 
metrieachse (C,) des Metallocengeriistes auf den disubstituier- 
ten Ring. Eine im Uhrzeigersinn, auf dem kurzesten Wege 
(1 +2 bzw. 1 +3), abnehmende (bzw. zunehmende) sequentielle 
Prioritat [lo] der Substituenten entspricht der (R)-Konfigura- 
tion (bzw. (S)-Konfiguration). c) Im Falle von Chiroiden rnit 
mehreren Arten von Chiralitats-Elementen werden diese in der 
Reihenfolge zentral, axial, planar bezeichnet. Beispielsweise 
bezieht sich in (I0c)-(R)(S) das (R) auf das Chiralitatszentrum 
der Seitenkette und das (S) auf die Ligandenfolge der Chirali- 
tatsebene des Ferrocenkerns. 
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Eine ungewohnliche Reaktion von 
Fluorenon-h ydrazonen 

Von Joachim Gante und Giinther Mohr [*I 

Die Umsetzung von Fluorenon-hydrazon ( l a )  bzw. 2- 
Chlor-fluorenon-hydrazon ( I b )  [21 mit Chlorkohlensaure- 
athylester in wasserfreiem Essigester in Gegenwart von Tri- 
athylamin (Molverhaltnis 1 : 1 : 1) ergab nicht - wie erwartet 
- die Carbazinsaureester, sondern N,N',N"-Tris(fluoreny1i-, 
denamin0)guanidin (2u) (Ausb. 46%, Zen.-P. = 300 "C, 
braunrote Kristalle) bzw. N,N',N"-Tris(2-chlor-fluorenyli- 
denamin0)guanidin (26)  (Ausb. 25 %, Zen.-P. = 340 'C, 
braunrote Kristalle). 

(2a)  und (2b) sind in fast allen gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln unloslich. 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- 
hydrochloridr31 mit Fluorenon (Molverhaltnis 1 : 3) in 
Athanol/konz. Salzsaure (7 : l), wobei ein nach Analyse und 
IR-Spektrum rnit (2a) identisches Produkt entstand. 
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Es gelang nicht, aus anderen Hydrazonen wie Benzaldehyd-, 
p-Nitro-benzaldehyd- und Benzophenon-hydrazon die (2a) 
und (2b)  entsprechenden Produkte auf analogem Wege zu 
synthetisieren. Hier entstanden kompliziertere Gemische. 
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Neues Verfahren zur Darstellung von 
1,3-Diazetidindionen[ll 

Von Herbert Helfert und Egon Fahr [*I 

1,3-Diazetidindione (Uretidindione) (3) wurden bisher durch 
Dimerisation von Isocyanaten ( I )  dargestellt. Wie wir fanden, 
ist die Synthese dieser auch technisch interessanten Verbin- 

, 

dungen auch durch Cyclisierung von Allophansaurechloriden 
(2) moglich. Die bisher nicht zuganglichen aromntisch-sub- 
stituierten (21 Allophansiiurechloride ( 2 )  erhielten wir durch 
Umsetzen von ( I )  mit BC13 (31. 

45 
52 
78 
42 
75 
43 

0 0  
R-N=C=O + BC1, R-N=C-O-RCl ,  

Allophansuurechloride ( 2 )  
Bei -60 "C wird in 100 mmol Isocyanat (f), gelost in 200 ml 
wasserfreiem Toluol oder wasser- und alkoholfreiem CHC13, 
gasformiges BC13 (Nz-Strom) im UberschuS eingeleitet. 
Nach 4 Std. Ruhren bei 0 "C wird der Ansatz rnit 100 ml 
Eiswasser versetzt und von der Borsaure abfiltriert [41. Die 
waisrige Phase wird mehrmals mit dem Losungsmittel extra- 
hiert (s. Tabelle). 

Diazetidindione (3) 161 

2.5 mmol (2a)  - (2g)  in 60 ml wasserfreiem Toluol oder (2i)  
bis (2m) in 100 ml wasser- und alkoholfreiem CHC13 werden 
mit 10 ml Pyridin versetzt und durch EingieBen in Eiswasser, 
Ansiiuern rnit konz. HCI sowie zweimalige Extraktion der 
waisrigen Phase mit je 30 ml CHC13 aufgearbeitet. 
Bei der Umsetzung von aliphatisch- [z. B. ( 2  o)] oder alipha- 
tisch/aromatisch-substituierten Allophansaurechloriden [z. B. 
( Z n ) ]  [71 geht das Pyridin unter Bildung komplexer Produkte 111 

labelle. Allophansaurechloride (2 )  [4, 51 und Diazetidindione (3)  [51. 

A 
RINH-CO-NR-COC~ R'-N N - R  K 

( 2 )  13) 0 

I R J  
R Temp. 

( "C) 

20 
-I6 

20 
20 

-16 
20 
20 

50 
50 
20 
20 
20 
20 [el 

(3)  [Cl 

- 
12 
18 
18 
18 
10 
10 
10 

0.1 
0.1 
4 
6 
4 

&150 

176-177 
131-132 
163-164 
180- 181 
141-142 
173-174 
176-177 

Ausb. 1 (%) [dl [61 

95 
43 
65 
70 
35 
66 

I 63 
183-185 
203 (Zers.) 
240-241 
181- 182 
210-21 1 

63-64 

[a] ( Z a ) - ( 2 ~ )  wurden in Toluol, IZlrj-~iZm) in CHCI3 dargestellt. 
[b] (2c) konnte nicht zur Kristallisation gebracht und analysenrein erhalten werden. 
[c] Einige Diazetidindione (3)  sind bereits in der Literatur (dargestellt durch Isocyanat-,,Dimerisa- 
tion"), allerdings mit von unseren Fp. abweichenden Werten, beschrieben worden. D a  die Isocyanat- Re- 
aktion im Gegensatz zur Allophansaurechlorid-Cyclisierung auch zu hohermolekularen Produkten (z. B. 
trimeren Isocyanaten) fuhren kann, ist in diesen Fallen anzunehmen, daB die Bearbeiter hohermolekulare 
Produkte oder deren Gemische mit (3) erhalten haben. 
[d] Urn optinlale Ausbeuten zu erhalten, empfiehlt es sich, die Ahnahnle der Allophansaurechlorid- 
Bande bei ca. 1740 crn-1 zu verfolgen. 
[el Umsetzen von 2.8 mmol (2n)  in 50 ml wasser- und alkoholfreiem CHCI, mit 10 ml 2,6-Lutidin. 
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