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Die rhodiumkatalysierte Cyclotetramerisierung
von Butadien: Isolierung und strukturelle
Charakterisierung einer Zwischenstufe**

Marco Bosch, Maurice S. Brookhart, Kerstin Ilg und
Helmut Werner*

Wir haben kiirzlich gezeigt, dass der quadratisch-pla-
nare Sulfonatorhodium(r)-Komplex cis-[Rh{#*-O,S(O)CF;}-
(PiPr;),]M 1 ein aktiver Katalysator fiir die Polymerisation
von Butadien ist.’! Ein bemerkenswertes Nebenprodukt
dieses Prozesses ist 1,5,9,13-Cyclohexadecatetraen. Obwohl
bei den urspriinglichen Untersuchungen die Gesamtausbeute
des Cyclotetramers recht gering war (<5 %), interessierte es
uns herauszufinden, ob eine Beziehung zwischen dieser
Umsetzung und der bekannten, von Wilke und Mitarbeitern
entdeckten und durch ,,nacktes Nickel“ katalysierten Cyclo-
trimerisierung von Butadien besteht.>* Da ein Schliissel-
schritt der Reaktion, die zu 1,5,9-Cyclododecatrien fiihrt, die
oxidative Kupplung von zwei Butadienliganden in der Koor-
dinationssphédre von Nickel(o) unter Bildung der labilen
Octadiendiylnickel(i)-Verbindung  [Ni(*:p>-CgHy,)]  ist,
konzentrierten wir unsere Bemiithungen auf den Nachweis
oder, wenn moglich, die Isolierung eines entsprechenden
Rhodiumkomplexes mit einem CgH;,-Liganden.

In einem ersten Versuch zur Aufkldrung des Mechanismus
der rhodiumkatalysierten Cyclofetramerisierung von Buta-
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dien setzten wir das Triflat [Rh{u-O,S(O)CF;}(CsH,),], 2 mit
C,Hg um und isolierten den neutralen Bis(butadien)rho-
dium()-Komplex [Rh{5!-OS(O),CF;}(s-cis-n*-C,Hg),] 3 in
nahezu quantitativer Ausbeute.’) Da es bekannt war, dass
die Addition eines Aquivalents Tricyclohexylphosphan zur
Nickel(0)-Verbindung [Ni(s-cis-n*-CsH,,),] die Kupplung der
beiden 2,3-Dimethylbutadienliganden unter Bildung des
substituierten Octadiendiylnickel(i)-Komplexes [Ni(n':5?-
C,H,)(PCys)] induziert,l® setzten wir 3 ebenfalls mit PCys,
um. Unter den gewéihlten Bedingungen (Aceton, 5 min,
25°C) trat jedoch statt einer C-C-Verkniipfung eine Substitu-
tion des koordinierten Triflats (OS(O),CF; = OTf) ein und es
entstand das ionische Produkt [Rh(s-cis-n*-C,Hg),(PCy;) JOTf
4b (Schema 1). Die Herstellung des Triisopropylphosphan-
Analogons 4a, das ebenso wie 4b ein farbloser, miBig
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Schema 1. a: R=iPr; b: R=Cy.

luftstabiler Feststoff ist, gelingt auf dhnlichem Wege.’l Die
Salzmetathese von 4a und 4b mit NaB(Ar), (Ar,=3,5-
Bis(trifluormethyl)phenyl) liefert die Verbindungen 5a bzw.
5b in 83 bzw. 86 % Ausbeute.

Wihrend 4a und 4b in Losung bei Raumtemperatur stabil
sind und somit durch 'H-, ®*C{'H}- und *'P{'"H}-NMR-Spek-
troskopie charakterisiert werden konnen, reagieren sie in
CH,Cl, unter Riickfluss (12 bzw. 6h) zu den isomeren
Octadiendiylkomplexen 6a und 6b (Schema 2). Die nach
Umkristallisation aus CH,Cl,/Pentan erhaltenen roten, kri-
stallinen Feststoffe sind in polaren organischen Solventien
16slich und konnen bei Raumtemperatur unter Argon fiir
Tage ohne Zersetzung aufbewahrt werden.

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 6a ist in
Abbildung 1 gezeigt.! Die Koordinationsgeometrie um das
Rhodium(i))-Zentrum entspricht der eines verzerrten Okta-
eders, wobei die Atome P1, C1, C6 und C8 die dquatorialen
und die Atome C3 und O1 die axialen Positionen besetzen.
Sowohl die Bindungsldngen Rh1-C1, Rh1-C3, C1-C2 und C2-
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Schema 2. a: R=iPr, b: R=Cy.

Abbildung 1. Struktur von 6a im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [*]: C1-C2 1.398(10), C2-C3 1.412(10), C3-C4 1.501(12),
C4-C5 1.528(12), C5-C6 1.508(10), C6-C7 1.461(17), C7-C8 1.453(17), Rhl-
C1 2.158(17), Rh1-C3 2.179(6), Rh1-C6 2.262(5), Rh1-C8 2.286(14), Rh1-
P12.478(1), Rh1-O1 2.473(3); C1-C2-C3 116(1), C6-C7-C8 112(2).

C3 als auch der Bindungswinkel C1-C2-C3 stimmen sehr gut
mit denjenigen in dhnlichen 73-Allylrhodium-P % und Octa-
diendiylrutheniumkomplexen iiberein.’) Im Unterschied zur
C1-C2-C3-Einheit ist das C6-C7-C8-Fragment leicht verzerrt,
was zu einer Dehnung der beiden C-C-Bindungen um ca.
0.05 A und der Rh-C-Bindungen um ca. 0.1 A fiihrt. Ein noch
bemerkenswerterer Befund ist, dass die Bindung Rh1-O1
(2.473(3) A) deutlich linger als in der Ausgangsverbindung 3
ist (2.289(1) A)5 was erklirt, warum eine Dissoziation des
Neutralkomplexes in das Triflatanion und das Kation
[Rh(#?:1°-CsH,,)(PiPr;) ]* stattfindet (siche Schema 2). Das
IR-Spektrum von 6a in CH,Cl, deutet ebenfalls auf eine
solche Dissoziation hin. Nach unseren Kenntnissen sind die
Verbindungen 6a und 6b die ersten literaturbekannten
Octadiendiylkomplexe eines Elements der 9. Gruppe (Co,
Rh, Ir).11

Analog zu 4a und 4b reagieren die B(Ar),-Komplexe 5a
und 5b beim Erhitzen in CH,Cl, unter C-C-Verkniipfung zu
den ionischen Octadiendiylrhodium(i)-Verbindungen 7a
und 7b (Schema 2); die Ausbeute betrigt dabei ca. 70 %.
Mit Hilfe einer auf hohem Niveau durchgefiihrten Dichte-
funktionaltheorie(DFT)-Studie, unter Verwendung von
[Rh(s-cis-*-C,He)>(PH3)]* und [Rh(’27*-CsH,,)(PH3) ] als
Modellsubstanzen, wurde eine Energiedifferenz AG von
—4.1 kcalmol~! zwischen den beiden Isomeren bestimmt.["!]
Dies weist darauf hin, dass die C-C-Kupplung thermodyna-
misch begiinstigt ist. Die Umwandlung der Bis(dien)-Ver-
bindungen 4a, b und Sa, b in die entsprechenden Octadien-
diylderivate 6a, b bzw. 7a, b erfolgt nach einem Geschwindig-
keitsgesetz erster Ordnung. In Nitromethan verlaufen die
Umsetzungen von 4b und 5b etwas schneller als die der PiPr;-
Analoga 4a und Sa. Die freie Aktivierungsenergie AG*
betriigt 23.7(1) kcalmol~! (fiir 4a und 5a) und 23.3(1) kcalmol~!
(fur 4b und 5b).

Der Befund, dass 1 bereits unter schonenden Bedingungen
mit C,Hy in nahezu quantitativer Ausbeute zu 4a reagiert
(siehe Schema 1), stiitzt die Annahme, dass der Bis(dien)-
Komplex 4a eine wichtige Rolle bei der durch das Triflat 1
katalysierten Polymerisation und der Oligomerisierung von
Butadien spielt. Um dies zu bestétigen, setzten wir sowohl 4a
als auch 4b bei erhohter Temperatur mit C;H, in Uberschuss
um und stellten fest, dass ein Gemisch aus Cyclooligomeren
und Polymeren des Butadiens im Verhiltnis 43:57 (fiir 4a)
bzw. 34:66 (fiir 4b) entsteht (siche Tabelle 1, Nr. 1 bzw. 2).

Tabelle 1. Metallkatalysierte Polymerisationen und Oligomerisierungen von Butadien. Standardbedingungen fiir die Eintrége in Nr. 1-4: 10 mL CH;NO,,

3mL C,H,, 5h, 75°C.

Nr. Katalysator Kat.- Ausb. TONI] Polymer: Produktverteilung

Mengel®! [%] Oligomerl der Oligomerenfraktion [%]

[Mol-%] G Ci Gy Cy Cy
1 4a 0.33 23 69 57:43 - 49 41 (34) 6 4
2 4b 0.30 27 88 66:34 - 37 52 (41) 7 4
3 2 +2PiPr, 0.56 39 70 55:45 - 46 44 (31) 6 4
4lel 2 +2PiPr; 0.45 47 104 72:28 - 28 60 (39) 6 6
5 [Ni(C;Hs),)/ 0.26 58 224 56:44 9 41 8(-) 22 20

[NiCI(C;H) 11

[a] Bezogen auf eingesetzte Menge Butadien. [b] TON = turnover number = {Menge an C,Hs[mmol]}/{Menge an Kat.[mmol]}. [c] Das Polymerprodukt
besteht aus Oligobutadienen (C4Hg), mit n > 8. [d] Prozentualer Anteil an cis,cis,trans,trans-1,5,9,13-Cyclohexadecatetraen 8 in Klammern. [e] 5 mL C,Hg,

95°C. [f] In Toluol, 85 h, Raumtemperatur.[*]
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Den GC/MS-Analysen der Produktgemische zufolge besteht
die Oligomerenfraktion hauptsdchlich (zu ca. 90 %) aus einer
Mischung von Cj,- und C,-Kohlenwasserstoffen. Bei den
Tetrameren (d.h. den C,,-Kohlenwasserstoffen) dominierte
sehr deutlich (mit 83% fiir 4a und 79% fiir 4b als
Katalysator) cis,cis,trans,trans-1,5,9,13-Cyclohexadecatetraen
8 (Schema 3). Es resultiert damit eine Gesamtselektivitét fiir

[Rh]-Kat.

U . Poly- und (Cyclo)-
CH;NO;, T=75°C

8
Schema 3. [Rh]-Kat.=4a, 4b oder 2+ 2 PiPr;.

8 in der Oligomerenfraktion von 34 bzw. 41 %. Wenn der
Katalysator in situ aus 2 und zwei Aquivalenten PiPr,
hergestellt wird, ist sowohl die Aktivitdt als auch die Selek-
tivitdt dhnlich hoch wie die bei Verwendung von 4a (Ta-
belle 1, Nr.3). Eine Erhohung der Temperatur auf 95°C
(Nr. 4) fiihrt zu einer hoheren Selektivitdt zugunsten der
Tetramere in der Oligomerenfraktion (60 %), aber auch zu
einer deutlichen Zunahme des relativen Anteils an Poly-
meren.

Das 3C-NMR-Spektrum von 8, das als farbloses Ol isoliert
wurde, zeigt fiir die Kohlenstoffatome der CH-Einheiten vier
Signale gleicher Intensitdt bei etwa 6=129, was mit der
Konfiguration c,ct,t (aber nicht mit ctct) im Einklang
steht.

Uberraschenderweise hat die iibergangsmetallkatalysierte
Cyclotetramerisierung von C,H; trotz der zahlreichen Unter-
suchungen iiber Polymerisationen und Oligomerisierungen
von Butadien wenig Beachtung gefunden.[**] Dzhemilev et
al.l”l und Miyake et al.'*l berichteten in zwei Arbeiten iiber
die In-situ-Bildung eines aktiven Katalysators aus TiCl,/
Et,AlCI und 2-Vinylfuran bzw. aus wt-Allylnickel(ir)-Verbin-
dungen. Mit dem titanhaltigen System wurde ein Gemisch aus
cyclischen all-trans-Trimeren und -Tetrameren im Verhiltnis
7:3 gebildet,'?l wihrend mit der Nickel(i)-Verbindung ver-
schiedene Poly- und Cyclooligomere des Butadiens erhalten
wurden (Tabelle 1, Nr. 5).1 Demgegeniiber haben die kata-
lytisch aktiven Phosphanrhodium(i)-Komplexe 4a, 4b und 2
den Vorteil, dass sie eine enge Produktverteilung und eine
hohe Selektivitdt zugunsten des Cyclotetramers 8 in der
Oligomerenfraktion ergeben. In Bezug auf die Rolle, die der
isolierte Octadiendiylkomplex 6a in der rhodiumkatalysier-
ten Cyclooligomerisierung von C,Hg spielt, ist zu sagen, dass
den Ergebnissen vorldufiger NMR-Experimente zufolge im
Anfangsstadium der Reaktion die Bildung von 6a der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist und die Bis(dien)-
Verbindung 4a der Ruhezustand des Katalysators (catalyst
resting state) ist.

Experimentelles

6a: Eine Losung von 4a (175 mg, 0.34 mmol) in CH,Cl, (20 mL) wurde
unter Riickfluss 12 h erhitzt. Dabei dndert sich die Farbe von Hell- nach
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Dunkelrot. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
wurde das Solvens im Vakuum entfernt. Der 6lige Riickstand wurde mit
Pentan (3 x5mL) gewaschen und der resultierende rote Feststoff aus
CH,Cl,/Pentan (1/5) umkristallisiert; Ausbeute 131 mg (74 %); Schmp.
104°C (Zersetzung); IR (CH,CL): 7=1270-1260 (OSO,gymm), 1239
(CFymm), 1162 (CF ), 1031 cm™' (OSOypy): 'H-NMR (400 MHz,
CD,CL):"¥l =523 (ddd, 2H, *J(H,H) = 11.6, 3J(H,H) = 10.6, 7.0 Hz; H,),
4.88 (dd, 2H, 3J(HH) =70, /(HH)=18Hz; H,), 421 (br. ddd, 2H,
3J(H,H)=10.6, 3.5, “/(H,H)=1.8 Hz; H,), 3.07 (dd, 2H, */(H,H) =11.6,
3J(PH)=6.3 Hz; H,), 2.63 (m, 3H; PCHCH,;), 2.28 (m, 2H; H.), 1.53 (m,
2H; Hy), 1.28 (dd, 9H, 3/(P,H)=14.3, 3/(H,H) =7.0 Hz; PCHCHs;), 1.15
(dd, 9H, 3J(PH)=13.8, 3/(HH)=73Hz; PCHCH,); “C{'H}-NMR
(100.6 MHz, CD,Cl): 6=970 (d, J(Rh,C)=5.3Hz; C?, 91.1 (dd,
1J(Rh,C) =84, 2J(P,C)=6.4 Hz; C%), 69.9 (dd, 'J(Rh,C)=6.1, 2J(P,C)=
3.8 Hz; C'), 29.2 (s; C%), 271 (d, J(P,C) =18.3 Hz; PCHCH,), 19.8, 19.7
(jeweils s; PCHCH;); “F{'H}-NMR (376.4 MHz, CD,CL,): 6 =—78.8 (s);
3P{'H}-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): 6 =40.2 (d, 'J(Rh,P) =170.4 Hz). Fiir
die Bezeichnung der Protonen und der Kohlenstoffatome des CgH,-
Liganden siehe Schema 2.

8: Das Cyclotetramer wurde nach fraktionierter Destillation der kom-
binierten, mit 4a, 4b und 2/PiPr; als Katalysator erhaltenen Oligomeren-
fraktion (Tabelle 1, Nr. 1-4) in einem Kugelrohr isoliert; farbloses Ol; Sdp.
100-110°C (1 mbar); MS (70 eV): m/z: 216 [M*]; 'H-NMR (200 MHz,
CDCl;): =541 (br. s, 8H, CH), 2.08 (br. s, 16H, CH,); *C{'"H}-NMR
(50.3 MHz, CDCl;): 6 =129.9, 129.7, 129.6, 129.4 (4s, CH), 32.6, 28.0, 27.7
(3s, CH,).

Die katalytischen Reaktionen wurden wie folgt ausgefiihrt: In einem
typischen Experiment wurde ein 50-mL-Glasautoklav mit einer Losung
von 4a (58 mg, 0.11 mmol), 4b (65 mg, 0.10 mmol) oder einer Mischung
von 2 (89 mg, 0.09 mmol) und PiPr; (37 mL, 0.18 mmol) in frisch des-
tillierten Nitromethan (10 mL) und Butadien (3 mL, 33.8 mmol) beschickt.
Das Gemisch wurde 5 h auf 75°C erhitzt und dann auf Raumtemperatur
gekiihlt. Das Solvens und iiberschiissiges Butadien wurden entfernt, der
olige Riickstand wurde mit Pentan (2 x 35 mL) extrahiert und der Extrakt
an AlL,O; (neutral, Aktivitdtsstufe V) Flash-chromatographiert. Nach Ab-
ziehen des Solvens verblieb jeweils ein wachsartiges, farbloses Produkt,
welches durch GC/MS analysiert wurde; Ausbeuten 413 mg (4a), 488 mg
(4b), 708 mg (2, Tabelle 1, Nr.3) und 1488 mg (2, Nr.4). Der relative
Anteil des Polymers im isolierten Produkt wurde aus der Differenz der
Produktausbeute und der Ausbeute des Oligomers (ermittelt durch die
Summe der integrierten Signale im GC-Spektrum fiir die Cg- bis Cyy-
Kohlenwasserstoffe) bestimmt.
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0.16 mm; monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z=4, a=28.498(1), b=
15.383(1), ¢=16.899(2) A, f=94.18(2)°, V=2201.9(5) A3, ppe. =
1.570 gem™3; T=173(2) K; 20 =50.04°; 17827 gemessene Reflexe;
davon 3884 unabhingig (R;, =0.0569), 2922 beobachtet (I >20(1));
IPDS (Stoe), Moy,-Strahlung (A =0.71073 A), Graphitmonochroma-
tor; Lp-Korrektur. Losung durch Direkte Methoden, Verfeinerung
mit voller Matrix, Kleinste-Fehlerquadrate-Methode; R;=0.0360,
wR,=0.0877 (fiir 2922 Reflexe mit I>20(l)), R,=0.0509, wR,=
0.0936 (fiir alle 3884 Datenreflexe); Reflex-Parameter-Verhiltnis
11.99; max./min. Restelektronendichte +0.797/ —0.636. Alle Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und ein Riding-Modell
wurde fiir die Verfeinerung der Positionen der Wasserstoffatome
verwendet. Der Octadiendiylligand in 6a ist fehlgeordnet mit einem
Besetzungsfaktor von 0.69:0.31; er wurde anisotrop mit Restrains
verfeinert. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
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supplementary publication no. CCDC-139992* beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen
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(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[8] a) R. Wiedemann, R. Fleischer, D. Stalke, H. Werner, Organometall-
ics 1997, 16, 866 —870; b) H. Werner, M. Schifer, O. Niirnberg, J. Wolf,
Chem. Ber. 1994, 127,27 -38.

[9] a)S. Wache, W. A. Herrmann, G. Artus, O. Nuyken, D. Wolf, J.
Organomet. Chem. 1995, 491, 181-188; b) J. W. Steed, D. A. Tocher,
Polyhedron 1994, 13, 167-173; c) B. Kavanagh, J. W. Steed, D. A.
Tocher, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1993, 327-335; d) D. N. Cox, R.
Roulet, J. Organomet. Chem. 1988, 342, 87-95; e¢) D.N. Cox, R.
Roulet, Organometallics 1985, 4, 2001-2005; f) A. Colombo, G.
Allegra, Acta Crystallogr. Sect. B 1971, 27, 1653.

[10] Bei der rhodiumkatalysierten Kupplung von Butadien mit CO, zu
2-Ethyl-2,4,9-undecatrien-4-olid ist die Bildung eines Octadiendiyl-
rhodiumkomplexes postuliert worden: A. Behr, R. He, K.-D. Juszak,
C. Kriiger, Y.-H. Tsay, Chem. Ber. 1986, 119, 991-1015.

[11] Die berechneten Strukturen von [Rh(s-cis-p*-C,Hg),(PH;)]* und
[Rh(#:17>-CgHy,)(PH;) |+ sind sehr dhnlich denjenigen, die im Kristall
fiir die PiPr;-Analoga 4a und 6a (trotz des Fehlens des koordinierten
Triflatanions in 6a) gefunden wurden; der PH;-Ligand ist dabei in 6a
symmetrisch beziiglich der Octadiendiyleinheit angeordnet: L. Perrin,
E. Clot, O. Eisenstein, personliche Mitteilung.

[12] a) U. M. Dzhemilev, L. Y. Gubaidullin, Zh. Org. Khim 1976, 12, 44—
46 [Chem. Abstr. 1976, 84, 121244]; b) G. A. Tolstikov, U. M.
Dzhemilev, L.Y. Gubaidullin, Ivz. Akad. Nauk SSSR Ser. Khim
1975, 2, 487 [Chem. Abstr. 1975, 82, 139467].

[13] A. Miyake, H. Kondo, M. Nishino, Angew. Chem. 1971, 83, 851 -852;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1971, 10, 802 —-803.

[14] Die 'H- und *C{'H}-NMR-Daten des anionischen Liganden wurden
der Einfachheit halber weggelassen.

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 13

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

Enantioselektive intramolekulare
[2+2]-Photocycloadditionen in Losung™**

Thorsten Bach,* Hermann Bergmann und Klaus Harms

Professor Horst Kessler zum 60. Geburtstag gewidmet

Um durch photochemische Reaktionen in Losung aus
prochiralen Substraten enantiomerenreine oder enantiome-
renangereicherte Produkte zu erhalten, existieren verschie-
dene Ansitze.'! Wihrend chirale Auxiliare, die kovalent mit
einem der Reaktionspartner verkniipft sind, in vielen Féllen
erfolgreich eingesetzt wurden,? 3 haben chirale Komplexie-
rungsagentien, die einen der Reaktionspartner binden und so
eine Seitendifferenzierung erzwingen, nur in vereinzelten
Fillen Anwendung gefunden.*®! Die Enantiomereniiber-
schiisse, die mit der letztgenannten Methode erzielt wurden,
waren fiir C-C-Verkniipfungsreaktionen bestenfalls maBig. In
der festen Phase hingegen hat man Komplexe aus einem
achiralen Substrat und einem chiralen Komplexierungspart-
ner bereits hidufiger verwendet, wobei teilweise exzellente
Enantioselektivititen gemessen wurden.” Y1 Wir berichten
hier iiber eine photochemische C-C-Verkniipfungsreaktion,
die in Toluol als Losungsmittel in Gegenwart eines chiralen
Wirts mit hoher Enantioselektivitét verlauft. Zur Bindung der
prochiralen Substrate an den Wirt und zur damit verbundenen
Ubermittlung der chiralen Information dienen Wasserstoff-
briicken.

Unser Konzept basiert darauf, dass prochirale Lactame
iiber ihr Sauerstoffatom, das in einer Wasserstoffbriicke als
H-Acceptor fungiert, und tiber ihr N-gebundenes Wasser-
stoffatom, das als H-Donor wirkt, an chirale Lactame koor-
dinieren und so in einer chiralen Umgebung fixiert sind. Wir
konnten kiirzlich zeigen, dass bestimmte chirale Lactame, die
sich von der Kempschen Trisdure (1,3,5-Trimethylcyclohexan-
1,3,5-tricarbonsiure) ableiten, eine niedrige Selbstassoziation
aufweisen und deshalb prochirale Lactame effektiv binden
konnen." Ein prochirales Lactam, das an einen solchen Wirt
gebunden ist, sollte eine stereoselektive Reaktion eingehen
konnen. Fiir unsere Studien in dieser Richtung haben wir das
2-Chinolon 1 gewihlt, das bei Bestrahlung mit UV-Licht in
einer bekannten intramolekularen [24-2]-Photocycloaddition
das chirale Cyclobutan (—)-2 und sein Enantiomer (+)-2
liefert.l”] Die einfache Diastereoselektivitit der Umsetzung
ist hoch, sodass, wie in Schemal dargestellt, nur ein
Diastereomer als Racemat gebildet wird.
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