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fizierung unter milden Bedingungen vom blockierten Pep- 
tid ablasen. - Fiir Aminosauren wie Cystein oder Methio- 
nin, die von Methyliodid angegriffen werden, ist das Ver- 
fahren nicht geeignet. 
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tr4.3 (t. 2 Ethylen-H, J-6 Hz), a3.2 (t, 2 Ethylen-H, 5 -6  Hz). 

Umkehrung der Regioselektivitat bei der 
zirconoceninduzierten Verkniipfung eines Ketons 
mit Isopren** 
Von Gerhard Erker* und Ulnch Dog  

Die Reaktion von (s-cis-1sopren)zirconocen 9 mit orga- 
nischen Carbonylverbindungen fiihrt in vielen Fallen zur 
regioselektiven CC-Verkniipfung an dem der Methyl- 
gruppe benachbarten Dienterminus Cl'']. Wir konnten 
kiinlich zeigen, d a l  (s-trans-q4-Butadien)zirconocen weit- 
aus schneller als das s-&Isomer, mit dem es im Gleichge- 
wicht vorliegt, rnit Aldehyden und Ketonen reagied6'. So- 
mit war zu vermuten, daB sich auch bei (1sopren)zircono- 
cen der Reaktionsverlauf und damit die Regioselektivitat 
der CC-Verkniipfung gndert, wenn es rnit Ketonen unter 
Bedingungen reagiert, die die Beteiligung des s-trans- 
Isomers ermiigli~hen~~]. 

Wir haben nun (1sopren)zirconocen 9 rnit 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 l l b  und 12b hydrolysiert werden kann. Bei der Photo- 
lyse von 9 rnit 13 in Toluol wird konkurrierend rnit 10b 
dessen Isomer 1Oa gebildet. Je tiefer die Temperatur bei 
der Photolyse, desto haher der Anteil an 10. (Tabelle 1). 
10a entsteht ebenfalls als Hauptprodukt (= 75%) bei der 
thermisch induzierten Reaktion von (s-trans-q4-Iso- 
pren)zirconocen 7 rnit 13 bei -70°C. Bei der Hydrolyse 
erhglt man nur 12a. 

Die erreichte Regioselektivitat [Produktverhaltnis 
( l lb  + 12b)/lZa] wurde gaschromatographisch bestimmt 
(Tabelle 1). CC-Verkniipfung an C1 des Diens ist bei der 
thermisch induzierten Reaktion von 9 rnit 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 intermedike (q2-Iso- 
pren)zirconocen-Komplexe 8[2b*6*71. Offenbar wird dabei 
das Keton bevorzugt mit der weniger substituierten Olefin- 
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labelle 1. Umsctzung von (1sopren)zirconocen 9 mit dem Keton 13: Pro- 
duktverhsltnis lOb/lOa in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen. 

A hv 
+60"C + 3 7 T  0°C -40°C -78°C 

~~ 

10b 86 81 56 37 22 
109 14 19 44 63 78 

einheit verkniipft. Bestrahlung des Reaktionsgemisches bei 
hinreichend tiefer Temperatur oder Reaktion des reinen (s- 
trans-q4-Isopren)zirconocen-Isomers 7 fiihrt schliellich zu 
einer Umkehrung der beobachteten Regioselektivitat it: Mit 
22/78 dominiert nun das Produkt 10a der Verkniipfung an 
C4 der Isopreneinheit, also entfernt von der Methylgrup- 
Pe. 

Eingegangen am 1. JuN 1983 [Z 4061 
Das vollstandige Manuskript dicser Zuschrift erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1983. 1120-1129 

[2] b) U. Dorf. K. Engel, G. Erker, Organomerollics 2 (1983) 462. 
(31 H. Yasuda, Y. Kajihara, K. Mashima, K. Nagasuna, A. Nakamura, Chem. 

Lett. 1981, 671; M. Akita, H. Yasuda, A. Nakamura, ibid. 1983, 217. 
(51 0. Erker, J. Wichcr, K. Engel, C. Kr[Lger, Chem. Ber. 115 (1982) 3300. 
16) G. Erkcr, K. Engcl, J. L. Atwood. W. E. Hunter, Angew. Chem. 95 (1983) 

506:  Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 22 (1983) 494; Angew. Chem. Suppl. 
1983, 675. 
G. Erker, K. Engcl, U. Dorf, J. L. Atwood, W. E. Hunter, Angew. Chem. 
94 (1982) 915; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 913; Angew. Chem. 
Suppl. 1982, 1974. 

Neuartige oxidative Addition des Kiifigmolekuls 
P4S3 unter Spaltung einer PP-Bindung; 
Syntbese und Struktur von [Ir(pP4s3)(PPh3)C1(CO)h 
Von Carlo A. Ghilardi, Stefan0 Midollini und 
Annabella Orlandini' 

Wir untersuchen ijbergangsmetallkomplexe rnit dem P4- 
Molekiil oder dessen Derivaten als LigandenI'' und haben 
nun das Kiifigmolekiil P4S3 rnit dem quadratisch-planaren 
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d8-Komplex IrCI(CO)(PPh,), (Vaskas Komplex) umge- 
setzt, der zahlreiche Molekale oxidativ addiert. In 
MO(CO)~P~S~  koordiniert P4S3 das Metal1 durch das api- 
cale P-Atom121. Eine metallunterstiitzte Fragmentierung 
von P4S3 unter Bildung der dreieckigen Einheit P2S ist be- 
kanntl3I. 

Eine Lasung von P4S3 in Benzol fiirbt sich bei Zusatz 
von IrCI(CO)(PPh& im gleichen Solvens (Molverh2ltnis 
1 : 1) bei ca. 60°C schnell rotbraun, und es fallen langsam 
griine Kristalle aus. Der Komplex (Ir(P4S3)(PPh3)Cl(CO)] 
ist luftbestgndig und in allen iiblichen organischen LB- 
sungsmitteln unlsslich; im IR-Spektrum (Nujol) tritt 
v(C0) bei 2055 cm-' auf. Die Zunahme von v(C0) gegen- 
iiber Vaskas Komplex (1965 cm-') ist mit der Oxidation 
des Metalls bei der Adduktbildung konsistent. 

Wie die R~ntgen-Strukturanalyse ergab (Fig. l), ist die 
Titelverbindung ein dimerer Iridium(Ir1)-Komplex, bei 
dessen Bildung eine PPh,-Gruppe von jedem Metallzen- 
trum abgespalten und eine PP-Bindung in P4S3 gebrochen 
wird. Unseres Wissens ist dies die erste oxidative Addition, 
bei der sich eine PP-Bindung Bffnet. 

\ w -  

2 

Fig. 1. Struktur von [Ir(~-P,S,XPPhl)Cl(CO)k im Kristall. Schwingungsellip- 
soide mit 30% Wahncheinlichkcit. Monoklin. Raumgruppe P2,/n, 
a-16.252(8), b -  11.421(5), c-14.4430) k /3-97.53(4)", 2-2;  Msung 
durch Schweratommethodcn, 2933 Reflex mit I > 3 o(l), Verfeinerung bis 
R = 0.048 und R, - 0.046. Ausgcwahlte Bindungslangen: Ir-C1 2.396(4), 
Ir-PI 2.421(4), Ir-P3 2.433(4), Ir-F' 2.356(4). Ir-PS' 2.422(4), Ir-C 
1.88(2), C-0  1.11(2), Ir.. . Ir  3.691(1) A. 

Die beiden Ir-Atome des zentrosymmetrischen Molekiils 
werden durch zwei P4S3-Gruppen zusammengehalten. Je- 
der P4S3-Kiifig verbriickt die Ir-Atome als zweizahniger Li- 
gand durch ein P-Atom; ein anderes P-Atom jedes Kiifigs 
ist jeweils nur an ein Ir-Atom gebunden. Die venerrt okta- 
edrische Koordination jedes Ir-Atoms wird von einem 
PPh3-Liganden, einem C1-Atom und einer CO-Gruppe 
komplettiert; C1 und CO sind trans zueinander angeordnet 
(CI-Ir-CO 177.1(6)"). Die Abweichungen von der idealen 
Oktaedergeometrie beruhen hauptsachlich auf den steri- 
schen Anspriichen der P4S,-Gruppe. Wie das Inversions- 
zentrum verdeutlicht, ist die IrzP2-Einheit exakt planar 
(Ir-P3-Ir 100.8(1)"). 

Anders als in Verbindungen, in denen sie als einzghniger 
Ligand fungiert, ist die P4S3-Gruppe in der Titelverbin- 
dung gegenuber dem unkoordinierten Molekill signifikant 
verzerrt[''. Die C,,-Symmetrie geht verloren, der Winkel 
P5-P2-P3 vergrBBert sich von 60.0 auf 84.8(2)", und die 
PS-P3-Bindun? wird gespalten. Der Abstand P3 - P5 be- 
trggt 3.055(5) .$ wahrend P2-P3 bzw. P2-P5 (2.249(5) 
bzw. 2.281(6) A) nur wenig IHnger sind als im freien Mole- 
kiil (Mittelwert 2.235 A). - Es sei angemerkt, daD sich bei 
der oxidativen Addition des Kations Triphenylcycloprope- 

nylium an IrCl(CO)(PMe3)z ein viergliedriger Metallacy- 
clus unter 6ffnung einer CC-Bindung bildetf7]. 
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Diazadien-Eisen-katalysierte Diels-Alder-Reaktionen 
von Dienen mit AILinen**['I 
Von Heindirk tom Dieck* und Ruiner Dierch 
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidrnet 

Diels-Alder-Reaktionen zwischen einfachen Dienen und 
Alkinen laufen thermisch nur unter drastischen Bedingun- 
gen ab. Wir fanden nun, daI3 Eisenverbindungen, die mit 
1 ,CDiaza-1,3-dienen (dad) 4 als Steuerliganden modifi- 
ziert sind, die [4+ 2]Cycloaddition einfacher Diene mit in- 
nenstindigen 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-C0oligomere[~~]. 1 : 1-Addukte wur- 
den bisher nur in einem Fall mit Bis(cyclooctatetraen)eisen 
als Katalysator erhalten und genauer beschrieben9 

R R 
"(dad)FeO" 

4 = d a d  5 

Die leicht zuganglichen 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)2Fe (6c) liefert bei 90°C mit AlEt3 einen 
aktiven Katalysator ebenso wie die Mehrkomponentensy- 
steme Fe(acac)J2 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 abhtingen. Nur N.N'-Dialkyldiaza- 
diene sind unter den bisher untersuchten Bedingungen ak- 
tiv, die bei der Dien-Cyclodimerisierng ebenfalls sehr ak- 
tiven N, N'-Diaryldiazadiene dagegen nicht"]. Da bei der 
Reaktion von trans-1,3-Pentadien mit 3-Hexin zu 2 ein 
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