=
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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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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.
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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
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Via F. D. Guerrazzi 27, 1-50 132 Firenze (Italien)

0044-8249./83/1010-0800 $ 02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 10





