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Abh. 1 .  Struktur von 6 ini Kristall (ORTEP-Diagramm). Die Methylreste der Di- 
isopropylaminogruppen und Teile der Catecholringe wurden aus Ubersichtsgrun- 
den weggelasen. Ausgewiihlte Bindungskingen [A] und -winkel ['I: P1-P2 
2.2962(6), P2-C2 1.921(2), C2-Cl 1.355(3). CI-PI 1.823(2); CI-Pl-P2 79.66(7), 
Pl-P2-C2 71.34(6). PI-P2-03 173.09(5). 01.P2-04 1?3.01(7), 02-P2-C2 165.44(7). 
P2-C2-C1 107.8(1). Cl-C2-C3 129.2(2), C2-CI-Pl 101.4(2), C2-CI-Si 136.1(2); P l -  
Ct-C2-P2 1.9(2). 

nach tiloglichen P-P-Wechselwirkungen in Verbindungen des 
Typs 7 a ~ f [ ' ~ ] .  Mit anderen Worten: Konnen &-I 03,203-di- 
phosphorsubstituierte Ethene zur Bildung viergliedriger He- 
terocyclen mit P-P-Bindung gezwungen werden? 

R R' 
>p: :p; 

Me,Si "H"' t6u Oder Me,Si 

7 

Experirnentelles 
In einem typischen Experiment wird die Losung von I (0.29 g. 0.70 mmol) in 
CH,CI, ( 1  mL) hei -78 "C zur  Losung von TCBQ (0.34 g, 1.40 mmol) getropft. 
Nach Auftauen auf  Rauiiiteinperatur wird das Losungsmittel iiii Vdkuum entfernt 
und das Produkl iius dem Ruckstand mit Pcntan (3 x 6 mL) cxtrahici-t. Der Extrakt 
wird Lur Trockne cingcengt und der Ruckstand in CH,CI, aufgenommen. Verbin- 
dung 6 fillt bei ~ 30 'C in Form farhloser Kristalle vom Schmp. 223 'C aus; Aus- 
beute: 0.58 g (92%). 
2: oranges Ol aus einer CH,CI,:Pentan-Losung; Ausheute: 0.34 g (95%); 3 und 4: 
THF anstelle von CH2CI,. 10 min Ultraschallbad im Fall von 3 (oranges 01; Aus- 
heute 0.43 g (66%)). 1 h Ultraschallbad iin Fall von 4 (gelbes (il; Ausheute: 0.33 g 
(43%)): 5 :  oranges 61 aus einer THF/Pentdn-Losung; Ausheute 0.41 g (86%). 
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[Rh(7-SPh-8-Me-7,8-C2B9Hl O)(PPh3)2] : ein 
neuer Carboran-Rhodiumkomplex mit erhohter 
Aktivitat bei der Hydrierung von 1-Alkenen ** 
Francesc Teixidor, Miquel A. Flores, Clara Viiias *, 
Raikko Kivekaas und Reijo SillanpZi 

Die Verwendung von Rhodacarboranen als homogene Kata- 
lysatoren fiir die Hydrierung und Tsomerisierung von Alkenen 
wurde erstmals von Hawthorne et al. beschrieben"]; spiter 
wurde ihr Anwendungsbereich auf andere katalytische Um- 
wandlungen ausgedehnt"'. Einer eingehenden Mechanis- 
mus~intersuchung[~~ zufolge kann die katalytische Aktivitat auf 
die Bildung von B-Rh"'-H-Spezies durch die oxidative Addition 
von terminalen B-H-Bindungen an Rh'-Zentren in em-nido- 
Rhodacarboranderivaten zuruckgefiihrt werden. Als Erklarung 
fur die niedrigere Aktivitiit bei einigen der getesteten Katdlysa- 
toren wurde die Bildung von inaktiven closo-Rhodacarbordn- 
Tautorneren und das Auftreten von weniger aktiven B-H- 
Rhl-Spezies, bei denen das Rh-Zentrum an den unteren Ring 
(lower-belt) des Carbordngerustes gebunden ist, im Katalyse- 
cyclus v~rgeschlagen[~ '  (Abb. 1 ) .  Vor diesem Hintergrund ha- 
ben uns zwei Eigenschaften von em-Monothiocarboranhgan- 
den (Abb. 2) veranlaDt, die Untersuchung ihrer Rhodiumkom- 
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II. 

Abb. 1. Vereinfachte Beschreibung des lower-behiupper-belt-B-H-Rh-Gleichge- 
wichts (siehe Text). R und R sind beliebige Alkyl- oder Arylgruppen. 

r 1 1 -  

J 
2 

1 
Abb. 2 .  Der e.~o-~iir~o-Monothiocarboran-ligand 2. 

plexe ins Auge zu fassen: 1) die Fahigkeit solcher Liganden, die 
erforderlichen B-H-M-Wechselwirkungen einzugehen und 2) 
das Vorliegen der an ein Kohlenstoffatom der offenen Flache 
gebundenen Thi~ether-Einheit~~].  Letztere sollte die Bildung der 
bei der Katalyse unerwiinschten clus~-Tautomere[~~ verhindern 
und uberdies die Bildung der reaktiveren upper-belt-B-H-Rhl- 
Spezies begunstigen. Wir beschreiben die Synthese des ersten 
exo-Monothiocarboranrhodium-Komplexes und dessen erhoh- 
te Aktivitat bei der Hydrierung von I-Hexen. 

Versuche zur Synthese von [Rh(7-SPh-8-Me-7,8-C,B9H ,,J- 
(PPh,),] 1 durch Erhitzen von NMeL[7-SPh-8-Me- 
C,B,H,,] (=NMe,-2) und [RhCI(PPh,),] in Ethanol unter 
Ruckflulj waren nicht erfolgreich und lieferten als Hauptpro- 

dukt [RhCI(CO)(PPh,),]. Die Umsetzung von [RhCI(PPh,),] 
mit AgCIO, in Ethanol und die anschlieljende Reaktion mit 
NMe,-2 waren ebenfalls erfolglos. Hingegen fuhrte die Reak- 
tion des Caesiumsalzes von 2 mit dem Wilkinson-Katalysator in 
Toluol/Ethanol (8/l) bei Raumtemperatur[61 zu 1, der als hellro- 
ter Feststoff in einer Ausbeute von 91 % isoliert werden konnte. 

Das IR-Spektrum von I enthielt eine intensive Absorption bei 
2527 cm- ', die charakteristisch fur die B-H-Streckschwingung 
von do-Carbordnen ist, auljerdem Banden fur PPh, und eine 
weitere Bande bei 21 12 cm-', die B-H-Rh-Brucken zugeordnet 
werden konnte. Das "B('H}-NMR-Spektrum von 1 wies acht 
Signale im Verhaltnis 1:2:1:1:1:1:1:1 auf. Das l H { l l B f -  
NMR-Spektrum wies ein breites Signal auf, dessen Zentrum bei 
6 = - 4.55 lag, was das Vorliegen von B-H-Rh-Wechselwirkun- 
gen bestltigte. Die restlichen Carboranprotonen lieferten ein 
breites Signal im Bereich von S = 2.3 bis -0.1, und ein Signal 
bei 6 = - 2.69 wurde der B-H-B-Brucke zugeordnet. AuBerdem 
wurde ein komplexes Signal, dessen Zentrum bei 6 =7.4 lag - 
dies ist charakteristisch fur Phenylprotonen ~ und ein Singulett 
bei 6 = 1.48 beobachtet, das den Methylprotonen zugeordnet 
wurde. Das 'H)-NMR-Spektrum schlienlich enthielt nur 
ein relativ breites, bei 6 = 42.8 zentriertes Dublett ('J(Rh,P) = 

176 Hz). Tiefternperat~r-~'P-{'H}-NMR-Spektren (- 94 "C; 
Abb. 3) wiesen zwei Dubletts von Dubletts auf, rnit Zentren bei 

- 2 5  OC 

- 6  
Abb. 3.  Temperaturabhingige "Pi 'H)-NMR-Spektren von 1 in CD,CI, 

6 = 41.2 ('J(Rh,P) = 165 Hz, 'J(P,P) = 40 Hz) bzw. 44.0 
('J(Rh,P) = 187 Hz, 'J(P,P) = 40 Hz), wascharakteristisch fur 
zwei cis-Phosphorzentren ist. Zwischen 25 und -94 "C aufge- 
nommene temperaturabhhgige 'H( B)-NMR-Spektren zeig- 
ten eine leichte Hochfeldverschiebung des B-H-Rh-Signals von 
6 = - 4.55 zu -4.84. Die spektroskopischen Daten und die 
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Elementaranalyse sind in Einklang rnit einem exo-nicio-Carbo- 
ranrhodiumkomplex, der zwei zueinander civ-stlndige PPh,-Li- 
ganden enthalt. Die temperaturabhangigen NMR-Experimente 
lassen darauf schlieOen, daO in Losung nur ein einziges Isomer 
vorliegt, dessen PPh,-Liganden bei Raumtemperatur auf der 
NMR-Zeitskala leicht austauschen. U m  die Natur der Wechsel- 
wirkung zwischen dem [Rh(PPh,),]+-Fragment und dem Car- 
borankafig eindeutig zu bestimmen, war eine rontgenkristallo- 
graphische Untersuchung erforderlich[']. Die vereinfachte 
Struktur von 1 ist in Abbildung 4 gezeigt. Der Carborankafig 

P1 

P2 

H11 

c12 '13 - 
Ahb. 4. Struktur von I im Kristall. Die Phenylringe von PPb, wurdeii der Uber- 
sichtlichkeit halber weggelassen 

fungiert als Chelatligand am Metallzentrum; er bildet eine S- 
Rh-Bindung und eine B(1 1)-H-Rh-Bindung iiber das der offe- 
nen Flache des Clusters angehorende B(l 1)-Zentrurn. Zwei 
PPh,-Liganden vervollstandigen die Koodinationssphire des 
Rhodiums. 

Komplex 1 reagiert mit guten 0-Donorliganden (L = PEt,, 
PMe(Ph),) im UberschuB leicht und vollstandig zu den 
[Rh(L),][2]-Salzen. Dieses Verhalten ahnelt dem der exo-nido- 
Metallacarborane ohne Heteroatome an den Cluster-Kohlen- 
stoffatomen[61. 

M) katalysierten die 
Isomerisierung von 1 -Hexen (4 M) bei 66 "C und ergaben nach 
einer Reaktionszeit von etwa einer Stunde ein Gemisch von cis- 
und trcms-2-Hexen im Verhaltnis 61 : 39; dieser Ausbeute zufolge 
betrlgt die Wechselzahl (turn over number, TON) 332. Zudem 
katalysierte in Toluol gelostes 1 (7.4 x M) auch die Hydrie- 
rung von 1-Hexen (1.1 M) unter schonenden Bedingungen 
( T  = 25.4 "C, p = 1 bar H2) und ergaben innerhalb von einer 
Stunde 71 5 Umwandlungen. Es wurden auch Hydrierungen rnit 
dem bekannten Rhodiumkatalysator [RhCl(PPh,),] durchge- 
fiihrt, um einen Vergleich rnit den rnit 1 erhaltenen Ergebnissen 
anstellen zu konnen. Unter den oben beschriebenen experi- 
mentellen Bedingungen lag die TON bei Verwendung des 
Wilkinson-Katalysators bei 90; 1 ist demnach gegeniiber 
[RhCl(PPh,),] achtmal aktiver"]. Der Zusatz von vier Aquiva- 
lenten PPh, (bezogen auf 1) verlangsamte die Hydrierung von 
1 -Hexen stark, was bei phosphanhaltigen Katalysatoren hlufig 
zu beobachten ist. Die Hydrierung von inneren Alkenen, z.B. 
Cyclohexen unter Verwendung von Komplex 1 verlief wesent- 
lich langsamer als bei terminalen Alkenen. 

Nach Beendigung der katalytischen Reaktionen konnte 1 
quantitativ zuruckgewonnen werden, wie 'H{"B}-, "B{'H}- 
und 31P( 'H)-NMR-spektroskopisch gezeigt wurde. Untersu- 

Losungen von 1 in Toluol (5.2 x 

chungen zur Lebensdauer bei hohem Druck in T H F  ([I] = 
2.1 x M, [1-Hexen] =7.6 M, p = 45 bar, T = 25 "C, 
I = 3.5 h) zeigten zudem, daB rnit 1 mehr als 36000 Umwand- 
lungen"' (Ausbeute 99.9 X) ohne Aktivitatsverlust durchge- 
fiihrt werden konnen. 

Um die Beteiligung von freieni, solvatisiertem [Rh(PPh,),]' 
oder ahnlichen, durch Dissoziation von 1 gebildeten kationi- 
schen Spezies an der Katalyse auszuschlienen, wurden zwei Ex- 
perimente durchgefiihrt. Im ersten rief der Zusatz von vier Aqui- 
valenten Cs-2 keine Verinderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
hervor, was auf das Fehlen eines gewohnlichen Ioneneffekts 
schlieaen IieB. Zweitens lieferten auch Hydrierungen rnit einem 
Zusatz von D,O weitere Indizien dafiir, dal3 diese Hypothese 
nicht zutraf. Bei Vorliegen von [(Rh(PPh,),]+ oder verwandten 
Spezies wurde man partiell deuteriertes Hexan finden"']. Wie 
GC-MS-analytisch gezeigt wurde, war das in der Reaktion ge- 
bildete Hexan jedoch nicht mit Deuterium angereichert. 

Es wurde der erste exo-Monothiocarboranrhodiumkomplex 
synthetisiert, der die Hydrierung von 1 -Hexen achtmal schneller 
katalysiert als der Wilkinson-Katalysator. Die direkt an die of- 
fene Fliche des Clusters gebundene Thioether-Gruppe ermog- 
licht eine Unterscheidung zwischen upper-belt- und lower-belt- 
B-H-Gruppen, was zur Bildung einer B( 1 1)-H-Rh-Bindung 
fiihrt. Dies stutzt die eingangs aufgestellte Hypothese, daR iiber 
die Begunstigung einer exo-nido-upper-belt-Form leicht eine Er- 
hohung der katalytischen Aktivitat eines Rhodacarborans er- 
reicht werden konnte 

Experimen telles 
1- Eine Liisung von Cs [7-SPh-X-Me-7,8-C,B,H,,1 (90 mg, 0.23 mmol) in 28 mL 
Toluol/Ethanol @/I) wurde unter Stickstoff rnit [RhCI(PPh,),] (203 mg, 0.22 mmol) 
versetzt. Die Losung wurde 18 h hei Raumtemperatur geriihrt. wobei sich ein roter 
Niederschlag bildete. Es wurde T H F  zugegeben, bis sich der rote Feststoff gelost 
hatte; man erhielt eine orangefarbene Losung und einen weiflen Niederschlag von 
CsCI, der iiber Celite abfiltriert wurde. Das orangefarbene Filtrat wurde im Vaku- 
urn  auf 5 mL eingeengt; anschlieflend wurde Ethanol (20 mL) zugegeben. Der erhal- 
tene rote Feststoff wurde durch Filtration isoliert, rnit Ethanol (2 x 5 mL) und Ether 
(2 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet (Ausbeute: 176 mg, 91 X). Wird 
die Synthese rnit weniger Toluol durchgefiihrt. fiillt das Produkt als orangefarbener 
Feststoff aus, der sich unter Riihren langsam in die rote kristalline Form umwan- 
delt.IR(KBr):C = 2527(st B-H) ,2112cm~' (B-H-Rh) ;  'H("B}-NMR(300 MHz, 
CDJI,. 25°C. TMS): 6 =7.66-7.11 (m, 35H. Aryl), 2.3-0.1 (br. B-H), 1.48 (s. 
3H, CH,%), -2.69 (br, 1 H, B-H-B), -4.55 (br, 1 H ,  B-H-Rh); 'H{"B}-NMR 
(300 MHz, CD,CI,, -94'C.TMS): 6 = - 4.84(br, I H ,  B-H-Rh): "B('H)-NMR 
(96.3 MHz, CD,CI,. 25"C, Et ,O.  BF,): 6 = -6.l( lB),  -9.2(2B), -12.2(1B). 
- 1 6 4 1  B), - 21.0(1 B) ,-22.9(1 B). - 27.4( 1 B), - 34.3(1 B); "P( 'H)-NMR 
(121.5 MHz, CD,Cl,. 25'C, 85% H,PO,): 6 = 42.8 (br, d, 'J(Rh,P) =176Hz); 
"P{'H}-NMR (121.5MH2, CD,Cl,, -94'C, 85% H,PO,): 6 =41.2 (dd, 
'J(Rh.P) = 165 Hz, 'J(P,P) = 40 Hz), 44.0 ('J(Rh,P) = 187 Hz. 'J(P,P) = 40 Hz); 
Elementaranalyse fur C,,H,,B,P,SRh: ber. C 61.20, H 5.48, S 3.60. gef. C 61.15, H 
5.44, S 3.07. 
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[7] Strukturanalyse von 1: C,SH,,B,P,SRh. M, = 883.08.0.04 x 0.22 x 0.30 mm'. 

orthorhombisch, Pbca. u = 20.819(5). h = 21.154(4). c = 20.516(4) A. V =  
9035(4) A', Z = 8. pher = 1.298 g cm-'. Datensammlung bei T = 294 K mit 
Mo,,-Strahlung (;~ = 0.71069 A):  <u/2U-Scan; 7560 unabhingige Reflexe mit 
2 H,,,,, = 50 ', davon 3424 Reflexe mit I FI > 4@(F) fur die Verfeinerung benutat. 
L; und Absorptionskorrektur [p(MoKr) = 5.3 cm-'. empirischer @-Scan. 
T = 0.84- 1.001. Strukturlosung mit dem Programm SHELXS86; Verfeine- 
rung mit dem Programm X1u13.2, 552 Parameter. Die Methylgruppen wurden 
a l s  starre Gruppen mit gleichem, isotropem U verfeinert. die Koordinaten von 
H(B) wurden verfeinert und der Rest der H-Atome auf bcrechneten Positionen 
eingcfihrt [C-H = 0.95, U(H) gleich 1.2 x 0 des Wirtatoms]. Slrukturverfeine- 
rung gegen IF1 his R(P)  = 0.054, wR(&,) = 0.052; min. und max. Restelektro- 
nendichte -0.4 und 0.5 e k ' .  Die kristallographischen Daten (ohne Struktur- 
faktoren) der in dieser Veriiffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als 
..supplementary publication 110. CCDC-179-77" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kiinnen kostenlos bei folgen- 
der Adresse angefordert werden: The Director. CCDC. 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Tnt. + 1223/336033: E-mail: teched(d chemcrys. 
cam.ac.uk). 

IS] Die Ausbeuten sind geniittelte Werte aus drei Durchgiingen. 
[9] Dies ist die maximale TON, die wir mit dem Volumen unseres Reaktors erdelen 

konnten. Der tatslchliche Hochstwert scheint jedoch noch weit hiiher zu lie- 
Zen. 

[lo] R. R. Schrock, J. A. Osborn, J .  Am.  Clzem. SOC. 1976, Y X ,  2134 2142. 

Diastereo- und enantioselektive Synthese von 
C,-symmetrischen, geschiitzten 1,n-Diaminen 
aus Dialdehyden ** 
Dieter Enders* und Michaela Meiers 

Die SAMP/RAMP-Methode wurde bereits erfolgreich zur 
Herstellung von Aminofunktionen angewendet['. ''I: Schlussel- 
schritt ist die diastereoselektive Addition von Organometallver- 
bindungen an die CN-Doppelbindung der enantiomerenreinen 
Hydrazone. Besonders geeignet fur die Addition sind Organoli- 
thiumverbindungen und Grignard-Verbindungen in To l~o l [ "~  
sowie OrganocerverbindungenI'2'. Wir berichten hier uber eine 
flexible, diastereo- und enantioselektive Synthese N-geschutzter 
Diamine A. 

Ausgehend von den Dialdehyden 1 erhilt man durch Umset- 
zung rnit dem chiralen Hilfsreagens (S)-l-Amino-2-methoxy- 
methylpyrrolidin (SAMP)L9] die Bis-SAMP-Hydrazone (S.S)-2 
mit guten Ausbeuten (Schema 1).  Im Fall des Succindialde- 

0 0 

(R,R) -4Ca1 

de = 87 - 98% Ib1 

56.87% Li / NH,. -33°C I 
1) 8 Aquiv CeCIJRLi 

THF, -lOO°C --t RT 
2) 24 Aquiv PropClia', 

-70°C + 0°C 

OCH3 OCH3 50 - 98% 

cN.N N * N T  
H&O--' HvH 

Diastereo- und enantiomerenreine Diamine haben ein breites 
Anwendungsspektrum in der organischen Synthese und sind 
charakteristische Strukturelemente interessanter Zielverbindun- 
gen. In der asymmetrischen Synthese sind vor allem vicinale 
C,-symmetrische Diamine von Bedeutung: Sie werden als chira- 
le Reagentien"' oder chirale AuxiliareL21 und als LigandenC3l 
oder Ligandenbausteiner4- in Ubergangsmetall-katalysierten 
asymmetrischen Synthesen verwendet. Besonders bekannt sind 
Salenkomplexe, die rnit unterschiedlichen Ubergangsmetallen 
erfolgreich eingesetzt wurdenL5I. Eine Klasse C,-symmetrischer 
Molekule, die die HIV-Protease wirkungsvoll inhibieren, weist 
als Struktureinheit 1 pDiaminofunktionen (n = 3, 4, 5) aufL6]. 
Wegen des grol3en Interesses an C,-symmetrischen Diaminen 
wurde eine Reihe stereoselektiver Synthesen entwickelt, die je- 
doch iiberwiegend zu vicinalen Diaminen fUhren['. 'I. 

Die Retrosynthese der Diamine A fuhrt zu den 1 ,n-Diamin- 
Synthons B rnit a'-Reaktivitat der Aminogruppen und den Nu- 
cleophilen (Nu). Enantiomerenreine Dialdehydhydrazone C 
konnen als Syntheseaquivalente fur B eingesetzt werden. 

Tabelle 1. Durch nucleophile 1,2-Addition an Bis-SAMP-Hydrazone 2 hergestellte 
N-geschutzte 1 ,n-Bishydrazine 3. 

A C 
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Professor-Pirlet-StraDe 1. D-52074 Aachen 
Telefax: hit. +241/8888127 
E-mail: Enders(dRWTH-Aachen.de 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibnir- 
Preis) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken den 
Firmen Degussa AG, BASF AG, Bayer AG. Hoechst AG und Wacker Chemie 
fur Chemikalienspenden. 

(S, S) -2 (S,R,R,S) -3[a1 

P = Propionyl 

Schema 1. Diastereo- und enantioselektive Synthese von N-geschutrten 1,n-Diami- 
nen 4. [a] Zur  Synthese von 3 b  wurde Chlorameisensluremethylester (MocCI) als 
Abfangreagens verwendet. Die absolute Konfiguration von 3 f  und 4f  wurde zu 
(S,S,S,S) bzw. (S,S) bestimmt. [b] Nach Chromatographie. 

hyds wird in einem Eintopfverfahren zuerst der Dialdehyd aus 
2,5-Dimethoxytetrahydrofuran freigesetzt und anschlieljend 
mit SAMP umgesetzt. Die Bis-SAMP-Hydrazone werden bei 
tiefen Temperaturen rnit acht Aquivalenten einer Organocerver- 
bii~dung['~] umgesetzt und das entstandene Lithiumhydrazid 
mit 24 Aquivalenten Propionylchlorid (PropCI) oder Chlor- 
ameisensauremethylester (MocCI) im Fall von 3 b abgefangen. 
Nach walJriger Aufarbeitung und chromatographischer Reini- 
gung erhalt man die N-geschutzten Hydrazine 3 in Ausbeuten 
von 50 bis 98 % mit mittleren bis sehr hohen Diastereomeren- 
uberschussen (de = 68 -98 %) (Tabelle I). 

3 n R  Ausb. de [a] [&,' Konfg. (b] 
[Yo] [Yo] (c. CHCI,) 

a 2 Me 50 98 -89.9 (0.91) (S,R,R.S) 
b [cl 4 Me 93 [dl -8S.X (0.93) (S,R.R.S) 
c 4 nBu 98 68 -52.2 (1.16) (S ,R ,R .S)  

-49.2 (1.09) (S,R,R,S) d 4 n-C,H,, 91 69 

f 5 Bn [el 98 [dl + 27.8 (0.99) (S.S,S,S) 
e 5 Me 98 94 -63.0 (0.96) is,R,R.s) 

[a] Die de-Werte wurden gaschromatographisch bestimmt (SE-54, FID) aus 
(S,R,R,S)/(S,R,S,S)-3. [b] Konfiguration des UberschuBdlastereomers. [c] Mlt 
MocCl ahgefangen. Id] Der dc-Wert koniite weder gaschromatographisch noch 
NMR-spektroskopisch bestimmt werden. [el Als Nucleophil wurde BnMgCI/ 
CeCI, verwendet. 


