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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. 
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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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