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Ab und zu mçchte die Natur uns etwas sagen. Da sollten die
Chemiker bereit und willens sein zuzuhçren! Tom Hoye hat
sich einer solchen Nachricht nicht verschlossen,[1] als eine
trivial aussehende Oxidation von 1 einen anderen Verlauf
nahm (Schema 1). Anstelle des erwarteten Ketons 2 wurde

das tricyclische Produkt 3 in 53% Ausbeute erhalten. Der
Reaktionsverlauf konnte rasch nachvollzogen werden und
wies auf eine pr�zedenzlose Cyclisierung des Inons 2 zu einem
Arin 4 in einer [4+2]-Cycloaddition zwischen einer Diin- und
einer Alkin-Einheit hin. In der Tat erwies sich diese Cyclo-
addition als ein vielseitiger Zugang zu Arinen mit elektro-
nenziehenden Substituenten,[1] also mit einem Substituen-
tenmuster, das mit den �blichen Methoden zur Erzeugung
von Arinen nicht immer kompatibel ist. Damit erweitert diese
�berraschende Reaktion die Anwendungsbreite der Arin-
Chemie, wie das typische Beispiel von Schema 2 zeigt.

Bei beiden Reaktionen wird die Reaktionskaskade durch
eine intramolekulare Einschiebung des Arins in eine Silici-
um-Sauerstoff-Bindung abgeschlossen. Dies ist insofern un-
gewçhnlich, als Arine nicht daf�r bekannt sind, dass sie TBS-
Ether spalten.[2] Allerdings spaltet Dehydrobenzol – wenn
auch zçgerlich – Ether wie THF.[3] Die glatte intramolekulare

Einschiebung in die TBS-Ether-Gruppierung von 4 kçnnte
einem Nachbargruppeneffekt zuzuschreiben sein, sie kçnnte
aber auch einen Hinweis darauf geben, dass das durch intra-
molekulare Cycloaddition aus 2 hervorgehende Arin 4 be-
sonders reaktiv ist. Dazu passt, dass ein durch die hier be-
sprochene Cycloaddition generiertes Arin problemlos eine
intramolekulare Alder-En-Reaktion eingeht (Schema 3),[1]

w�hrend mit Dehydrobenzol selbst En-Reaktionen allenfalls
mit niedrigen Ausbeuten ablaufen.[4]

Eine ungewçhnliche Reaktivit�t bemerkt man weiterhin,
wenn Arine, in der oben genannten Weise erzeugt, vom Lç-
sungsmittel intermolekular abgefangen werden.[1] Deswegen
ist die in Schema 4 wiedergegebene Reaktion bemerkens-
wert. Denn bislang konnte Dehydrobenzol durch Addition an
Benzol zu Benzobarrelen nur in niedrigen Ausbeuten abge-
fangen werden.[5] Insofern ist die Bildung von 5 in 70%
Ausbeute spektakul�r und weist erneut auf die hohe Reak-
tivit�t des hier auftretenden Arins hin.

Hoye et al. berichten,[1] dass die hier vorgestellte [4+2]-
Cycloaddition zu einem Arin mit etwa 50 kcalmol�1 exo-
therm sei. Deshalb sollte ein so erzeugtes Arin zun�chst eine

Schema 1. Unerwartete Bildung eines Arins durch [4+2]-Cycloaddition.

Schema 2. Gezielte Erzeugung eines Arins durch [4+2]-Cycloaddition.

Schema 3. Intramolekulares Abfangen eines Arins durch Alder-En-Re-
aktion.

Schema 4. Intermolekulares Abfangen eines Arins durch Addition an
das Lçsungsmittel Benzol.

[*] Prof. Dr. R. W. Hoffmann
Fachbereich Chemie der Philipps-Universit�t
Hans-Meerwein-Straße, 35032 Marburg (Deutschland)
E-Mail : rwho@chemie.uni-marburg.de

Prof. Dr. K. Suzuki
Department of Chemistry, Tokyo Institute of Technology
2-12-1, O-okayama, Meguro-ku, Tokyo 152-8551 (Japan)

[**] Die Autoren danken Prof. B. K. Carpenter, Cardiff, f�r hilfreiche
Kommentare.

.Angewandte
Highlights

2717Angew. Chem. 2013, 125, 2717 – 2718 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



erhebliche �berschussenergie aufweisen. Kçnnte es sein, dass
das Arin diese �berschussenergie f�r intramolekulare Ab-
fangreaktionen nutzen kann? Normalerweise wird die
�berschussenergie einer durch chemische Reaktion akti-
vierten Zwischenstufe rasch in intramolekulare Schwingun-
gen und Rotationen umverteilt. Sofern dabei aber die �ber-
schussenergie auf Schwingungs- und Rotationsmoden �ber-
tragen wird, die f�r die Abfangreaktion relevant sind, kann
diese Reaktion in der Tat chemisch ausgelçst werden und
auch gegen�ber anderen Folgereaktionen selektiv bevorzugt
sein.[6] Inwiefern dies auf die Arine zutrifft, die durch die hier
besprochene [4+2]-Cycloaddition gebildet werden, bleibt f�r
heute reine Spekulation. Umgekehrt erkennt man aber, dass
Arine, die durch [4+2]-Cycloaddition gebildet werden, ein
lohnendes Objekt sein d�rften, um die Mçglichkeiten und
Grenzen einer chemischen Aktivierung von Reaktionen in
Lçsung[7] n�her zu untersuchen. Aus diesem Blickwinkel
kçnnte auch die glatte Bildung von 5 durch Reaktion des
Arins mit dem Lçsungsmittel Benzol als Fingerabdruck eines
energiereichen Arins interpretiert werden.

Hoye et al. beschreiben[1] noch eine weitere Eigenart des
durch Cycloaddition erzeugten Arins, eine Verhaltensweise,
die nicht notwendigerweise auf einen hohen Energieinhalt
zur�ckzuf�hren ist. Es ist dies die Reaktion mit Phenol, das in
ortho-Position zu 6 C-aryliert wird (Schema 5). Normaler-
weise werden Phenole von Arinen durchg�ngig O-aryliert.[8]

Diese Beobachtung kçnnte vielleicht auch damit zu tun ha-
ben, dass das Arin bei der Erzeugung durch [4+2]-Cycload-
dition frei von unschuldigen oder nicht so unschuldigen Co-
produkten gebildet wird.[1]

Zusammengefasst erçffnet die hier vorgestellte Erzeu-
gung eines Arins durch intramolekulare [4+2]-Cycloaddition
zwischen einem Diin und einem (elektronisch aktivierten)

Alkin nicht nur einen neuen Zugang zu Arinen, sondern
ebenso einen Trainingsplatz, um mehr und Grunds�tzliches
�ber die chemische Aktivierung reaktiver Zwischenstufen zu
lernen.
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Schema 5. Intermolekulares Abfangen eines Arins durch Addition an
Phenol.
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