=
CHsl \ﬁ_ l

6 — {CH,);~O—-C-Phe~Leu-Leu—OfBu
CH3CN éH (I__I)
3 @ 7

20% HN(CH3);/CH3OH
————————» H-Phe-Leu-Leu-OfBu

8,92%

fizierung unter milden Bedingungen vom blockierten Pep-
tid abldsen. - Filr Aminosiuren wie Cystein oder Methio-
nin, die von Methyliodid angegriffen werden, ist das Ver-
fahren nicht geeignet.

Eingegangen am 30. Mai,
in verinderter Fassung am 10. August 1983 [Z 399]
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Umkehrung der Regioselektivitiit bei der
zirconoceninduzierten Verkniipfung eines Ketons
mit Isopren**

Von Gerhard Erker* und Ulrich Dorf

Die Reaktion von (s-cis-Isopren)zirconocen 9 mit orga-
nischen Carbonylverbindungen fihrt in vielen Féllen zur
regioselektiven CC-Verkniipfung an dem der Methyl-
gruppe benachbarten Dienterminus CI1®. Wir konnten
kiirzlich zeigen, daB (s-trans-n*-Butadien)zirconocen weit-
aus schneller als das s-cis-Isomer, mit dem es im Gleichge-
wicht vorliegt, mit Aldehyden und Ketonen reagiert®. So-
mit war zu vermuten, daB sich auch bei (Isopren)zircono-
cen der Reaktionsverlauf und damit die Regioselektivitit
der CC-Verkniipfung 4ndert, wenn es mit Ketonen unter
Bedingungen reagiert, die die Beteiligung des s-trans-
Isomers ermdglichen'™.

Wir haben nun (Isopren)zirconocen 9 mit 3,3-Dimethyl-
2-butanon 13 umgesetzt. Bei der thermisch induzierten Re-
aktion (Benzol, 60°C, 2 h) entsteht das Oxazirconacyclo-
hepten 10b als Hauptprodukt (= 80%), das zu den Alkoho-
len 11b und 12b hydrolysiert werden kann. Bei der Photo-
lyse von 9 mit 13 in Toluol wird konkurrierend mit 10b
dessen Isomer 10a gebildet. Je tiefer die Temperatur bei
der Photolyse, desto hdher der Anteil an 10a (Tabelle 1).
10a entsteht ebenfalls als Hauptprodukt (=75%) bei der
thermisch induzierten Reaktion von (s-frans-n*-Iso-
pren)zirconocen 7 mit 13 bei —70°C. Bei der Hydrolyse
erhilt man nur 12a.

Die erreichte Regioselektivitit [Produktverhiltnis
(11b + 12b)/ 12a] wurde gaschromatographisch bestimmt
(Tabelle 1). CC-Verkniipfung an C1 des Diens ist bei der
thermisch induzierten Reaktion von 9 mit 13 zu >80/ <20
gegeniiber der Verkniipfung an C4 begiinstigt. Bei der Be-
strahlung konkurriert mit sinkender Temperatur zuneh-
mend der Weg iiber sehr reaktive intermedidre (n*-Iso-
pren)zirconocen-Komplexe 87>57. Offenbar wird dabei
das Keton bevorzugt mit der weniger substituierten Olefin-

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Erker, U. Dorf
Abteilung fir Chemie der Universitat
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des

Landes Nordrhein-Westfalen sowie vom Fonds der Chemischen Indu-
strie unterstitzt.
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Schema Il
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/\2-043
Cp,Z2
N

7

I

{18 CH3CICHy)=CHCH,CR'R’OH)

123 CHI=CICH,ICH,CH,CR'R*OH

cpzr—|[ CHs i Cpy2r—|
8a 8b
0=CRR? l % . / 0=CRR?
3 c E)
PszTI
CH; 9 H’
X A CHy
(:1.122r\0 Cp,Z
R' R
10a R O=CR'R? 0 g
HO 13 HO

CHyCH=CICHyCH,CR'R?OH  11b

+*

CHZ=CHCHICH,)CH,CR'R®OH  12b
R'= -CHy , R%= -CICH3h

Tabelle 1. Umsetzung von (Isopren)zirconocen 9 mit dem Keton 13: Pro-
duktverhdltnis 10b/10a in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen.

A hv
+60°C +37°C 0°C —40°C —78°C
10b 86 81 56 37 22
102 14 19 4 63 78

einheit verkniipft. Bestrahlung des Reaktionsgemisches bei
hinreichend tiefer Temperatur oder Reaktion des reinen (s-
trans-1*-Isopren)zirconocen-Isomers 7 fiihrt schlieBlich zu
einer Umkehrung der beobachteten Regioselektivitit: Mit
22/78 dominiert nun das Produkt 10a der Verkniipfung an
C4 der Isopreneinheit, also entfernt von der Methylgrup-
pe.

Eingegangen am 1. Juni 1983 [Z 406}
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Neuartige oxidative Addition des Kiifigmolekiils
P,S; unter Spaltung einer PP-Bindung;
Synthese und Struktur von [Ir(p-P,S;}XPPh;)C(CO)L

Von Carlo A. Ghilardi, Stefano Midollini und
Annabella Orlandini*

Wir untersuchen {UUbergangsmetallkomplexe mit dem P,-
Molekiil oder dessen Derivaten als Liganden!! und haben
nun das Kifigmolekiil P,S; mit dem quadratisch-planaren

[*] Dr. A. Orlandini, Dr. C. A. Ghilardi, Dr. S. Midollini
Istituto per lo Studio della Stereochimica ed Energetica
dei Composti di Coordinazione del CNR
Via F. D. Guerrazzi 27, 1-50 132 Firenze (Italien)
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d®-Komplex IrCI(CO)PPh,), (Vaskas Komplex) umge-
setzt, der zahlreiche Molekille oxidativ addiert. In
Mo(CO)sP,S; koordiniert P,S; das Metall durch das api-
cale P-Atom?. Eine metallunterstitzte Fragmentierung
von P,S, unter Bildung der dreieckigen Einheit P,S ist be-
kannt®),

Eine Losung von P,S, in Benzol farbt sich bei Zusatz
von IrCI(CO)(PPh;), im gleichen Solvens (Molverhiltnis
1:1) bei ca. 60°C schnell rotbraun, und es fallen langsam
grine Kristalle aus. Der Komplex {Ir(P,S;}{(PPh,;)CI(CO)}
ist luftbestindig und in allen iiblichen organischen L&-
sungsmitteln unléslich; im IR-Spektrum (Nujol) tritt
WCO) bei 2055 cm ~! auf. Die Zunahme von {CO) gegen-
iber Vaskas Komplex (1965 cm~?) ist mit der Oxidation
des Metalls bei der Adduktbildung konsistent.

Wie die Rontgen-Strukturanalyse ergab (Fig. 1), ist die
Titelverbindung ein dimerer Iridium(iir)-Komplex, bei
dessen Bildung eine PPh;-Gruppe von jedem Metallzen-
trum abgespalten und eine PP-Bindung in P,S; gebrochen
wird. Unseres Wissens ist dies die erste oxidative Addition,
bei der sich eine PP-Bindung 6ffnet.

Fig. 1. Struktur von [Ir(u-P,S;XPPh3)CI(CO)}, im Kristall. Schwingungsellip-
soide mit 30% Wahrscheinlichkeit. Monoklin, Raumgruppe P2;/n,
a=16.252(8), b=11.421(5), cm14.443(7) A, =97.534)°, Z=2; Ldsung
durch Schweratornmethoden, 2933 Reflexe mit />3 0(J), Verfeinerung bis
R=0.048 und R, =0.046. Ausgewahite Bindungslingen: Ir—-Cl 2.396(4),
Ir—P1 2.421(4), [r—P3 2.4334), Ir—P3' 2356(4), Ir-P5' 2.422(4), Ir—C
1.88(2), C—O 1.11(2), Ir- - - Ir 3.691(1) A.

Die beiden Ir-Atome des zentrosymmetrischen Molekiils
werden durch zwei P,S;-Gruppen zusammengehalten. Je-
der P,S,-Kifig verbriickt die Ir-Atome als zweizdhniger Li-
gand durch ein P-Atom; ein anderes P-Atom jedes Kifigs
ist jeweils nur an ein Ir-Atom gebunden. Die verzerrt okta-
edrische Koordination jedes Ir-Atoms wird von einem
PPh,-Liganden, einem Cl-Atom und einer CO-Gruppe
komplettiert; Cl und CO sind trans zueinander angeordnet
(C1-Ir—-CO 177.1(6)°). Die Abweichungen von der idealen
Oktaedergeometrie beruhen hauptsichlich auf den steri-
schen Anspriichen der P,S;-Gruppe. Wie das Inversions-
zentrum verdeutlicht, ist die Ir,P,-Einheit exakt planar
(Ir—P3—Ir 100.8(1)°).

Anders als in Verbindungen, in denen sie als einzdhniger
Ligand fungiert, ist die P,S;-Gruppe in der Titelverbin-
dung gegeniiber dem unkoordinierten Molekill signifikant
verzerrt®. Die C,,-Symmetrie geht verloren, der Winkel
P5—P2—P3 vergroBBert sich von 60.0 auf 84.8(2)°, und die
P5—P3-Bindung wird gespalten. Der Abstand P3- - - P5 be-
tragt 3.055(5) A, wahrend P2—P3 bzw. P2—P5 (2.249(5)
bzw. 2.281(6) A) nur wenig ldnger sind als im freien Mole-
kiil (Mittelwert 2.235 A). - Es sei angemerkt, daB sich bei
der oxidativen Addition des Kations Triphenylcycloprope-
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nylium an IrCI(CO)(PMe,), ein viergliedriger Metallacy-
clus unter Offnung einer CC-Bindung bildet!”.
Eingegangen am 6. Juni 1983 [Z 409]

Das volistindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 1066-1074

[1}] M. Di Vaira, C. A. Ghilardi, S. Midollini, L. Sacconi, J. Am. Chem. Soc.
100 (1978) 2550; P. Dapporto, S. Midollini, L. Sacconi, Angew. Chem. 91
(1979) 510; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 469; F. Cecconi, C. A.
Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1982,
229; F. Cecconi, C. A. Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini, Angew. Chem.
95 (1983) 554; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 554; Angew. Chem.
Suppl. 1983, 718.

[2] A. W. Cordes, R. D. Joyner, R. D. Shores, E. D. Dill, Inorg. Chem. 13
(1974) 132,

{3] M. Di Vaira, M. Peruzzini, P. Stoppioni, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1982, 894,

[5] Y. C. Leung, J. Waser, S. Van Houten, A. Vos, G. A. Wiegers, E. H. Wie-
benga, Acta Crystallogr. 10 (1957) 574.

(71 R. M. Tuggle, D. L. Weaver, Inorg. Chem. 11 (1972) 2237.

Diazadien-Eisen-katalysierte Diels-Alder-Reaktionen
von Dienen mit Alkinen**!"

Von Heindirk tom Dieck* und Rainer Diercks
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet

Diels-Alder-Reaktionen zwischen einfachen Dienen und
Alkinen laufen thermisch nur unter drastischen Bedingun-
gen ab. Wir fanden nun, da8 Eisenverbindungen, die mit
1,4-Diaza-1,3-dienen (dad) 4 als Steuerliganden modifi-
ziert sind, die [4+ 2]Cycloaddition einfacher Diene mit in-
nenstdndigen Alkinen bereits bei Raumtemperatur kataly-
sieren (R in dad siehe Tabelle 1). Die gleichen Substrate
ergeben mit Ligand-Nickel-Katalysatoren 2:1-Addukte
oder auch 2 :2- und 1:2-Cooligomere™. 1 : 1-Addukte wur-
den bisher nur in einem Fall mit Bis(cyclooctatetraen)eisen
als Katalysator erhalten und genauer beschrieben™!.

}F ¥ Di "(dad)Fe®"
en
H N FeCly H /N\ Alkin
I\ Eth > /FeC12 Aketi *
in Ether, tivator
H II\I 209 H 1:1 1.3
R R
4 = dad 5

Die leicht zuginglichen Komplexe (dad)FeCl, 5 werden
in Gegenwart von Dien und Alkin mit Reduktionsmitteln
wie Triethylaluminium, Alkylmagnesiumhalogenid oder
Magnesium-Isopren-2 THF aktiviert. Auch Bis(diaza-
dien)eisen (dad),Fe (6¢c) liefert bei 90°C mit AlEt, einen
aktiven Katalysator ebenso wie die Mehrkomponentensy-
steme Fe(acac);/2 dad/4 AlEt; 7a oder Fe(acac);/2 dad/6
EtMgBr 8a.

Tabelle 1 zeigt, daB die Ergebnisse von den Substituen-
ten R der Liganden 4 abhiingen. Nur N,N’-Dialkyldiaza-
diene sind unter den bisher untersuchten Bedingungen ak-
tiv, die bei der Dien-Cyclodimerisierung ebenfalls sehr ak-
tiven N,N'-Diaryldiazadiene dagegen nicht!". Da bei der
Reaktion von trans-1,3-Pentadien mit 3-Hexin zu 2 ein

[*] Prof. Dr. H. tom Dieck, R. Diercks
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stitzt. R. D. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fir ¢in Promo-
tionsstipendium. Prof. A. Krebs danken wir fir Cyclooctin, der Hoechst
AG fir trans-1,3-Pentadicen.
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