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Abstract: Die formalen [2+2]-Cycloadditionen-Retroelektro-
cyclisierungen (CA-RE) zwischen Tetracyanoethylen (TCNE)
und gespannten, elektronenreichen, dibenzoanellierten Cyclo-
octinen wurden untersucht. Die Auswirkung der Spannung auf
die Reaktionskinetik wurde quantifiziert; dabei waren die
Geschwindigkeiten der Cycloadditionen unter Verwendung
gespannter, cyclischer Alkine bis 5500-mal hçher (298 K) als
mit ungespannten Alkinen. Cyclobuten-Intermediate sowie
Buta-1,3-dien-Produkte wurden isoliert und ihre Strukturen
mittels Rçntgenstrukturanalyse untersucht. Die Isolierung
eines seltenen Beispiels f�r ein optisch aktives, konfigurati-
onsstabiles Buta-1,3-dien wird beschrieben. Theoretische Stu-
dien des Enantiomerisierungsmechanismus der Buta-1,3-diene
zeigten, dass die Inversion des Achtrings �ber einen Ring-Flip
des Boot-Konformers stattfindet. In �bereinstimmung mit den
berechneten Werten betrugen die experimentell gemessenen
freien Aktivierungsenthalpien der Racemisierung bis zu
26 kcal mol�1.

Die Ringspannung, definiert als die Zunahme der Bil-
dungsenthalpie eines cyclischen Molek�ls relativ zum erwar-
teten Wert f�r ein spannungsfreies Referenzmolek�l mit der
gleichen Anzahl und Art von Atomen, kann eingesetzt
werden, um eine beschleunigte oder verbesserte chemische
Reaktivit�t zu erzielen.[1] Anwendungsbeispiele dieser Stra-

tegie sind die nukleophile Ringçffnung von Epoxiden und
Aziridinen,[2] Alken- und Alkin-Metathesepolymerisatio-
nen[3] und katalysatorfreie, 1,3-dipolare Cycloadditionen von
Cyclooctinen[4] und Cycloheptinen,[5] welche gen�gend effi-
zient sind, um unter biologischen Bedingungen abzulaufen.
Diese Beispiele ermutigten uns, den Effekt von Spannung auf
die formalen [2+2]-Cycloadditionen-Retroelektrocyclisie-
rungen (CA-RE)[6] zwischen elektronenarmen Alkenen und
elektronenreichen Alkinen, die Donor-Akzeptor-substituier-
te Buta-1,3-diene ergeben, zu erforschen. W�hrend die Pro-
dukte der CA-RE-Reaktionen unter Verwendung linearer
Alkinsubstrate h�ufig bemerkenswerte optoelektronische
und elektrochemische Eigenschaften besitzen,[7] bot der
Einsatz cyclischer Alkine die Mçglichkeit an, neuartige, chi-
rale Buta-1,3-diene herzustellen, die bei Raumtemperatur
konfigurationsstabil sind.[8]

Zahlreiche rotationsgehinderte Buta-1,3-diene wurden
bereits beschrieben. Diese kçnnen jedoch unter Normalbe-
dingungen aufgrund der vergleichsweise niedrigen Racemi-
sierungsbarrieren (DG�

298K< 20 kcalmol�1) meistens nicht in
ihre Enantiomere getrennt werden.[8] Die wenigen Beispiele
f�r Buta-1,3-diene mit Racemisierungsbarrieren oberhalb
dieser Grenze sind meistens sterisch �berladen oder durch
intramolekulare Metall-p-Bindungen stabilisiert und umfas-
sen lediglich aliphatische Substituenten an den Positionen
1 und 4 der Buta-1,3-dien-Einheit.[9]

Unsere Strategie zur Stabilisierung der Konformation von
Buta-1,3-dienen hingegen besteht darin, ihre Flexibilit�t
durch die Verwendung eines Achtring-Ger�stes einzu-
schr�nken. Mit diesen zwei Zielen vor Augen – der Unter-
suchung des Beschleunigungseffekts der Spannung auf die
CA-RE-Reaktion und der Herstellung funktionalisierter,
konfigurationsstabiler, chiraler Buta-1,3-diene – befassten wir
uns mit der Reaktivit�t dibenzoanellierter Cyclooctine mit
Tetracyanoethylen (TCNE). Wir berichten hier �ber kineti-
sche Studien der spannungsvermittelten CA-RE-Reaktionen
sowie theoretische und experimentelle Untersuchungen der
Konformationsdynamik von Reaktionsintermediaten und
-produkten.

Durch die Umsetzung verschiedener dibenzoanellierter
Cyclooctine mit TCNE oder anderen elektronenarmen Al-
kenen (siehe die Hintergrundinformationen, Abschnitt S3)
fanden wir, dass Reaktionen zwischen TCNE und entweder
dem methoxysubstituierten Cyclooctin 1 oder dem Cyclo-
octadiin 2 glatt verliefen und gut definierte, monomere Pro-
dukte lieferten. Cyclooctin 1 reagierte bei Raumtemperatur
und ergab Cyclobutenintermediat 3, welches isoliert und an-
schließend erhitzt wurde, wobei Retroelektrocyclisierung
unter Bildung von Dien 4 in quantitativer Ausbeute (bezogen
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auf 1) beobachtet wurde (Schema 1). �hnlich dazu reagierte
Diin 2 mit 2 �quiv. TCNE zu Tetraen (�)-5, das als tiefvio-
letter Feststoff in 90% Ausbeute isoliert wurde. Die Reakti-
onsintermediate 6–8 wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie
beobachtet; Cyclobuten 6 und Cyclobutendien 8 konnten
ebenfalls isoliert werden (Schema 1). Bemerkenswerterweise
erfolgte keine RE ausgehend von Verbindung 6 ; lediglich die
[2+2]-CA von 6 mit einem weiteren �quivalent TCNE zum
Bis(cyclobuten) 7 und die anschließenden RE-Reaktionen
zum Tetraen (�)-5 wurden beobachtet.

Einkristalle der Reaktionsprodukte 4 und (�)-5 sowie der
Intermediate 3, 6 und 8 wurden mittels Rçntgenbeugung
untersucht; ihre Molek�lstrukturen sind in Abbildung 1 dar-

gestellt.[10] Interessanterweise zeigten die Achtringe in diesen
Verbindungen eine eindeutige und bisher nicht beobachtete
Pr�ferenz f�r die Twist-Konformation (4 und 5) oder twis-
toide Konformationen (3 und 8), welche bislang nur als
energetisch hochliegende Intermediate im Rahmen der
Pseudorotation von Achtringen postuliert waren.[11] Die
Buta-1,3-dien-Einheiten in 4, 5 und 8 sind stark verdreht (um
ca. 1068), was vermutlich auf die gegenseitige Abstoßung der
terminalen Cyanogruppen zur�ckzuf�hren ist; diese Torsi-
onsspannung bestimmt die bevorzugte Achtringkonformati-
on. Im Gegensatz dazu wurden nur die Sessel-, Twist-Boot-
und selten die Boot-Konformationen in den Kristallstruktu-
ren aller bekannten Verbindungen beobachtet, die einen
Achtring mit zwei fixen gegen�berliegenden Torsionswinkeln
von 08 enthalten (siehe Abschnitt S4 f�r weiterf�hrende
Details �ber die Kristallstrukturen und die Konformations-
analyse bekannter Achtringe).[12] Theoretische Studien be-
st�tigen die Tatsache, dass die Twist-Konformationen von 4
und 5 bevorzugt sind (siehe Abbildung 2 und Abschnitt S9 f�r
Details zu den Rechnungen). Schlussendlich stellen die
Strukturen von 3, 6 und 8 eine seltene kristallographische
Charakterisierung von Cyclobuten-Intermediaten aus der
CA-RE-Reaktion dar, welche bislang zumeist als instabile,
transiente Spezies beobachtet wurden.[13]

Die Beobachtung, Isolierung und Charakterisierung
dieser Cyclobuten-Intermediate, zusammen mit dem saube-
ren und quantitativen Verlauf der [2+2]-CA-RE-Reaktionen,
wiesen auf die Eignung f�r kinetische Studien hin. Die Um-
setzungen von TCNE mit vier Alkinen, den dibenzoanellier-
ten Cyclooctinen 1 und 2 und ihren entsprechenden acycli-
schen Analoga, den Diarylethinen 9 und 10 (Schema 1),
wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie bei unterschiedli-

Abbildung 1. Einkristall-Rçntgenstrukturen der Intermediate 3, 6 und 8 und der Dien-Produkte 4 und 5. Jeweils nur ein Enantiomer von 3, 4, 5 und
8 ist dargestellt; beide wurden im Kristall gefunden. Thermische Ellipsoide repr�sentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausge-
w�hlte Torsionswinkel: C17-C1-C16-C22 �105.5(1)8 (4); C17-C1-C2-C22 �105.9(1)8 (5).

Tabelle 1: Aktivierungsparameter f�r die CA-RE-Reaktion bei 298 K in
(CDCl2)2, ermittelt durch kinetische 1H-NMR-Messungen und anschlie-
ßende Eyring-Analyse.

Reaktion[a] DG�

[kcal mol�1]
DH�

[kcalmol�1]
DS�

[calmol�1 K�1]

1 + TCNE!3 20.1�0.2 9.17�0.17 �36.7�0.5
3!4 26.9�0.3 27.2�0.2 �0.7�0.7
2 + TCNE!6 19.1�0.6 5.0�0.4 �47.4�1.3
6 + TCNE!7!8 21.6�0.6 14.0�0.5 �25.4�1.4
8!(�)-5 27.6�0.6 27.3�0.4 �0.9�1.2
9 + TCNE!12 24.9�0.5 11.3�0.4 �45.7�1.1
10 + TCNE!14 24.2�0.4 10.4�0.3 �46.3�0.8

[a] Alle CA-Reaktionen mit TCNE verliefen nach zweiter Ordnung und alle
RE-Reaktionen nach erster Ordnung.

Schema 1. In dieser Arbeit untersuchte [2+2]-Cycloadditionen-Retro-
elektrocyclisierungen. a) TCNE (1.00 �quiv.), 25 8C, 24 h; b) 80 8C, 12 h,
Ausbeute (4): 99 % �ber 2 Stufen; c) [2] =10�3

m, TCNE (1.00 �quiv.),
25 8C, 12 h; d) TCNE (1.00 �quiv.), 40 8C, 16 h; e) 80 8C, 12 h, Ausbeu-
te ((�)-5): 90% �ber 4 Stufen (Eintopfreaktion); f) TCNE (1.00 �quiv.),
80 8C, 24 h, Ausbeute (12): 99%; g) TCNE (1.00 �quiv.), 80 8C, 24 h,
Ausbeute (14): 89%. Alle Reaktionen wurden in (CDCl2)2 durchgef�hrt.
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chen Temperaturen verfolgt und die kinetischen Daten einer
Eyring-Analyse unterworfen (Tabelle 1). Ein Vergleich der
Aktivierungsparameter und Reaktionsgeschwindigkeiten von
cyclischen und linearen Substraten ermçglichte die Quanti-
fizierung der spannungsvermittelten Beschleunigung. Ein
qualitativer Reaktivit�tsunterschied zwischen den zwei Sub-
stratklassen wurde sofort evident: 9 und 10 setzten sich direkt
zu den entsprechenden Buta-1,3-dien-Produkten 12 und 14
ohne Akkumulation von Cyclobuten-Intermediaten um.
Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt in der [2+2]-CA-RE mit 9 oder 10
die Cycloaddition ist, was in Einklang mit fr�heren experi-
mentellen und theoretischen Ergebnissen steht.[6d]

Wir begannen quantitative Untersuchungen mit Cyclo-
octin 1, weil dieses nur eine reaktive Alkingruppe enth�lt.
Sowohl die CA-Stufe zweiter Ordnung (1 + TCNE!3), als
auch die RE-Stufe erster Ordnung (3!4) konnten separat
verfolgt werden (Tabelle 1). F�r den zweiten, geschwindig-
keitsbestimmenden RE-Schritt war DG� = 26.9 kcalmol�1,
wobei der prim�re energetische Beitrag enthalpisch war
(DH� = 27.2 kcalmol�1, Tabelle 1). Die Spannung beschleu-
nigt den CA-Schritt: jDDG� j= 4.8 kcalmol�1 f�r die CA von
Cyclooctin 1 mit TCNE relativ zur analogen Reaktion unter
Verwendung des linearen Alkins 9.[14] Dieser Unterschied
entspricht einer ca. 3300-fachen Geschwindigkeitserhçhung
bei 298 K. F�r die gesamte CA-RE-Transformation bei 383 K
(Temperatur, bei der die Reaktionen von Cyclooctin 1 und
dem linearen Alkin 9 unter identischen Bedingungen verfolgt
werden konnten) tr�gt die Spannung zu einer 16-fachen Ge-
schwindigkeitserhçhung bei: k1!4 = 3.13 � 10�4

m
�1 s�1 und

k9!12 = 4.94 � 10�5
m
�1 s�1.

Die Beschleunigung durch Spannung war noch ausge-
pr�gter bei den Reaktionen mit Cyclooctadiin 2. Quantitative
Studien an diesem System (Ergebnisse in Tabelle 1), welches
zwei reaktive C�C-Bindungen besitzt, erforderten eine
sorgf�ltige Wahl der Reaktionsbedingungen, sodass die Um-
setzungen zu den Intermediaten und dem Endprodukt ein-
zeln verfolgt werden konnten. Monoaddition von TCNE mit 2
ergab quantitativ 6, gefolgt von einem zweiten CA-Schritt
zum Bisaddukt 7, welches sich spontan in das Cyclobuten-
Butadien-Intermediat 8 umwandelte. Der letzte RE-Schritt
(8!(�)-5) war der geschwingkeitsbestimmende f�r die Ge-
samttransformation (DG� = 27.6 kcalmol�1). Spannung er-
niedrigt wesentlich die freie Aktivierungsenthalpie der CA
von Cyclooctadiin 2 im Vergleich zum linearen Alkin 10 :
jDDG� j= 5.1 kcalmol�1 f�r den ersten und 2.6 kcalmol�1 f�r
den zweiten CA-Schritt, was einer 5500- bzw. 80-fachen Ge-
schwindigkeitserhçhung bei 298 K entspricht.

Nachdem die Effekte der Ringspannung auf die Kinetik
der [2+2]-CA-RE-Reaktion mit cyclischen Substraten 1 und
2 quantifiziert wurden, wandten wir uns der Aufkl�rung po-
tentieller Enantiomerisierungspfade der exocyclischen Buta-
dienprodukte 4 und 5 mittels DFT-Rechnungen[15] zu (siehe
Abschnitt S9).[16] Zwei mçgliche Enantiomerisierungspfade
wurden in Betracht gezogen: entweder 1) ein direkter Ring-
Flip (Schema 2a) oder 2) eine pericyclische Reaktionsse-
quenz, die einen Ringschluss eines Butadien-Enantiomers zu
einem planaren Cyclobuten-Intermediat und die anschlie-
ßende Ringçffnung zum anderen Enantiomer umfasst
(Schema 2b). Der erste Pfad wurde als der Reaktionspfad
niedrigster Energie f�r alle untersuchten Verbindungen
identifiziert und ist in Abbildung 2a f�r Butadien 4 darge-

Abbildung 2. Vorgeschlagene Mechanismen f�r die Enantiomerisierung von: a) 4 und b) 5. Freie-Enthalpie-Profile (DG298K in kcal mol�1), berechnet
auf dem COSMO-RS ((CHCl2)2) M062X/6-31+G(d)//B3LYP/6-31G(d)-Niveau.[15] Experimentelle Werte sind in Klammern angegeben.
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stellt. Das Twist-Konformer 4T isomerisiert �ber den �ber-
gangszustand 4-TST-TB zum Twist-Boot-Konformer (4TB). Die
Inversion findet �ber einen Boot-�hnlichen �bergangszu-
stand (4-TSINV) mit einer Gesamtbarriere von 20.1 kcalmol�1

statt und ergibt das enantiomere Intermediat 4TB*.[17]

Analoge Studien an Tetraen 5, welches zwei chirale
Achsen besitzt, legten nahe, dass die Enantiomerisierung in
diesem Falle ein zweistufiger Prozess ist. Die erhçhte Rigi-
dit�t von Tetraen 5 im Vergleich zu Butadien 4 schl�gt sich in
energetisch hçherliegenden Intermediate und hçheren
Racemisierungsbarrieren nieder (Abbildung 2b). �hnlich
wie Butadien 4 wandelt sich Twist-Konformer 5T in Twist-
Boat-Konformer 5TB um, welches aber nicht direkt enanti-
omerisiert, sondern zun�chst eine Aktivierungsbarriere von
24.7 kcal mol�1 �berwinden muss und dabei das achirale, Cs-
symmetrische Boot-Intermediat 5B erreicht. Demgem�ß
wurde vorhergesagt, dass die Enantiomere von 5 bei Raum-
temperatur konfigurationsstabil sein sollten. Ausgehend von
diesen Vorhersagen untersuchten wir die Konformations-
dynamik dieser Verbindungen experimentell.

Bei Raumtemperatur zeigte das 1H-NMR-Spektrum von
Butadien 4 in (CDCl2)2 zwei Signale, die den geminalen
Methylenprotonen des Achtrings zugeordnet wurden und auf
eine (relativ zur NMR-Zeitskala) langsame Umwandlung der
beiden Enantiomere hindeuten. Koaleszenz dieser Signale

wurde bei erhçhten Temperaturen beobachtet (Abbil-
dung 3a). In Cyclobuten-Intermediat 3 hingegen zeigten die
geminalen Methylenprotonen am Achtring lediglich ein
Signal bei Raumtemperatur im 1H-NMR-Spektrum in
CD2Cl2; Dekoaleszenz in zwei Signale fand beim Abk�hlen
statt (Abbildung 3b). 1H-NMR-Spektren dieser Verbindun-
gen wurden bei verschiedenen Temperaturen (VT-1H-NMR)
aufgenommen, und Geschwindigkeitskonstanten f�r die
Umwandlung der Enantiomere bei jeder Temperatur durch
iterative Linienformanalyse und freie Aktivierungsenthal-
pien mittels Eyring-Analyse ermittelt.

F�r Cyclobuten 3 wurde ein Wert von 10.4 kcal mol�1 er-
halten, w�hrend jener f�r Butadien 4 17.3 kcal mol�1 betrug
(Tabelle 2). Der letztere Wert ist in �bereinstimmung mit

dem berechneten Wert, allerdings unzureichend f�r eine
Enantiomerentrennung bei Raumtemperatur. Wir stellten die
Hypothese auf, dass die Ethylenbr�cke des Achtrings die
konformationelle Beweglichkeit von Butadien 4 bedingt und
wandten unsere Aufmerksamkeit dem Tetraen 5 zu, f�r wel-
ches wir vorhergesagt hatten, dass die zus�tzliche Butadien-
einheit den Achtring rigider machen kçnnte.

Die Trennung der Enantiomere von Tetraen (�)-5 mittels
chiraler HPLC stellte eine �ußerst große Herausforderung
dar, wegen der geringen Lçslichkeit der Verbindung in den
Lçsungsmitteln, die eine Trennung ermçglichten; dies f�hrte
zu einer partiellen Kristallisation auf der S�ule (siehe Ab-
schnitt S7). Dennoch konnten wir optisch angereicherte
Proben von 5 isolieren ((+)-5 : 14% ee und (�)-5 : 21 % ee)
und ihre elektronischen Circulardichroismus-Spektren
(ECD) aufnehmen. Abbildung 4 zeigt die ECD-Spektren der
enantiomerenreinen Verbindungen, die basierend auf den
experimentell gemessenen Daten berechnet wurden. Die
absoluten Konfigurationen der Enantiomere, n�mlich P,P-
(+)-5 und M,M-(�)-5, wurden durch Vergleich von experi-
mentellen und simulierten ECD-Spektren auf dem CAM-
B3LYP/6-31G(d)-Niveau (Abschnitt S10) zugeordnet. Auf-
grund der molekularen D2-Symmetrie von 5 und der Abwe-
senheit diastereotoper Protonen konnten dynamische NMR-
Techniken zur Beobachtung der Enantiomerenumwandlung
nicht angewendet werden. Geschwindigkeitskonstanten
erster Ordnung f�r die Racemisierung der optisch angerei-
cherten Verbindungen konnten allerdings durch Verfolgung
der Abnahme des ECD-Signals im Zeitablauf in (CHCl2)2 bei
verschiedenen Temperaturen ermittelt werden. Anschlie-
ßende Eyring-Analyse zeigte, dass DG� f�r die Racemisie-

Schema 2. Mçgliche Reaktionspfade f�r die Enantiomerisierung der
Butadiene, welche durch DFT-Rechnungen untersucht wurden: a) di-
rekter Ring-Flip; b) pericyclischer Ringschluss, gefolgt von Ringçff-
nung.

Abbildung 3. VT-1H-NMR-Spektren (500 MHz) von: a) Butadien 4 in
(CDCl2)2 und b) Cyclobuten 3 in CD2Cl2.

Tabelle 2: Aktivierungsparameter bei 298 K f�r die Racemisierung von
Cyclobuten 3 und Dienen 4 und 5.

Verbindung DG�

[kcal mol�1]
DH�

[kcalmol�1]
DS�

[calmol�1 K�1]

3[a] 10.40�0.07 9.80�0.05 �2.01�0.17
4[a] 17.3�1.8 15.2�1.4 �7.0�4.0
5[b] 26.4�2.0 37.6�1.6 37.4�5.0

[a] Bestimmt mittels iterativer Linienformanalyse von VT-1H-NMR-
Spektren in CD2Cl2 (3) oder (CHCl2)2 (4) und anschließender Eyring-
Analyse. [b] Bestimmt mittels Eyring-Analyse von kinetischen Daten aus
ECD-Messungen in (CHCl2)2 bei unterschiedlichen Temperaturen.
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rung von Tetraen 5 26.4� 2 kcalmol�1 betrug, was in guter
�bereinstimmung mit dem theoretisch vorhergesagten Wert
ist (Tabelle 2).[18] Verglichen mit fr�her beschriebenen Bei-
spielen rotationsgehinderter Butadiene liegt dieser unter den
hçchsten beobachteten Werten.[8, 9]

Zusamenfassend haben wir die spannungsvermittelte
Reaktivit�t im Kontext der Sequenz aus formaler [2+2]-
Cycloaddition und Retroelektrocycliserung (CA-RE) zwi-
schen elektronenarmen Alkenen und elektronenreichen
Alkinen demonstriert und quantifiziert; zus�tzlich ist es uns
gelungen, ein seltenes Beispiel chiraler, optisch aktiver, bei
Raumtemperatur konfigurationsstabiler Buta-1,3-diene zu
isolieren. Kinetische Studien dieser Systeme wurden durch
die Isolierung von Reaktionszwischenprodukten ermçglicht;
dabei offenbarte sich, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten
der Cycloadditionen mit gespannten Alkinen bis zu 5500-mal
hçher sind als jene mit ungespannten Systemen. Der Me-
chanismus der Enantiomerisierung der dabei erhaltenen
Buta-1,3-dien-Produkte wurde mithilfe von DFT-Rechnun-
gen aufgekl�rt; dabei findet die Enantiomerisierung �ber
einen direkten Ring-Flip-Mechanismus des Achtrings statt,
welcher zun�chst eine Isomerisierung zur Boot-�hnlichen
Konformation durchl�uft. Im Einklang mit berechneten
Werten lagen experimentell ermittelte Aktivierungsbarrieren
f�r die Racemisierung bei bis zu 26 kcal mol�1 im Falle von
Tetraen 5. Mit der Isolierung von Mitgliedern dieser neuen
Klasse chiraler, konfigurationsstabiler Buta-1,3-diene und
den gewonnenen Erkentnissen �ber die Mechanismen f�r
ihre Bildung und Enantiomerisierung sehen wir zuk�nftige
Anwendungen in chiralen Sensoren,[19] chiralen molekulare
Magneten,[20] chiralen Speichereinheiten[21] oder als neuartige
atropisomere Dien-Liganden f�r die asymmetrische Kataly-
se.[22]

Eingegangen am 19. September 2014
Online verçffentlicht am 26. November 2014

.Stichwçrter: Chiralit�t · Click-Chemie · Cycloadditionen ·
Gespannte Molek�le · Reaktionskinetik

[1] K. B. Wiberg, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 312 – 322;
Angew. Chem. 1986, 98, 312 – 322.

[2] J. B. Johnson in Science of Synthesis: Stereoselective Synthesis,
Bd. 3 (Hrsg.: J. G. De Vries, G. A. Molander, P. A. Evans),
Georg Thieme, Stuttgart, 2011, S. 759 – 827.

[3] a) C. W. Bielawski, R. H. Grubbs, Prog. Polym. Sci. 2007, 32, 1 –
29; b) M. Carnes, D. Buccella, T. Siegrist, M. L. Steigerwald, C.
Nuckolls, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14078 – 14079; c) F. R.
Fischer, C. Nuckolls, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 7257 –
7260; Angew. Chem. 2010, 122, 7415 – 7418.

[4] a) J. A. Codelli, J. M. Baskin, N. J. Agard, C. R. Bertozzi, J. Am.
Chem. Soc. 2008, 130, 11486 – 11493; b) X. Ning, J. Guo, M. A.
Wolfert, G.-J. Boons, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 2253 –
2255; Angew. Chem. 2008, 120, 2285 – 2287; c) A. A. Poloukhti-
ne, N. E. Mbua, M. A. Wolfert, G.-J. Boons, V. V. Popik, J. Am.
Chem. Soc. 2009, 131, 15769 – 15776; d) E. M. Sletten, C. R.
Bertozzi, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 6974 – 6998; Angew.
Chem. 2009, 121, 7108 – 7133; e) J. C. Jewett, C. R. Bertozzi,
Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 1272 – 1279; f) F. Friscourt, P. A. Ledin,
N. E. Mbua, H. R. Flanagan-Steet, M. A. Wolfert, R. Steet, G.-J.
Boons, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 5381 – 5389; g) T. Cruchter,
K. Harms, E. Meggers, Chem. Eur. J. 2013, 19, 16682 – 16689.

[5] a) G. de Almeida, E. M. Sletten, H. Nakamura, K. K. Palaniap-
pan, C. R. Bertozzi, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 2443 – 2447;
Angew. Chem. 2012, 124, 2493 – 2497; b) G. deAlmeida, L. C.
Townsend, C. R. Bertozzi, Org. Lett. 2013, 15, 3038 – 3041.

[6] a) X. Wu, J. Wu, Y. Liu, A. K.-Y. Jen, J. Am. Chem. Soc. 1999,
121, 472 – 473; b) T. Michinobu, C. Boudon, J.-P. Gisselbrecht, P.
Seiler, B. Frank, N. N. P. Moonen, M. Gross, F. Diederich, Chem.
Eur. J. 2006, 12, 1889 – 1905; c) M. Kivala, C. Boudon, J.-P.
Gisselbrecht, P. Seiler, M. Gross, F. Diederich, Angew. Chem.
Int. Ed. 2007, 46, 6357 – 6360; Angew. Chem. 2007, 119, 6473 –
6477; d) Y.-L. Wu, P. D. Jarowski, W. B. Schweizer, F. Diederich,
Chem. Eur. J. 2010, 16, 202 – 211; e) A. D. Finke, O. Dumele, M.
Zalibera, D. Confortin, P. Cias, G. Jayamurugan, J.-P. Gissel-
brecht, C. Boudon, W. B. Schweizer, G. Gescheidt, F. Diederich,
J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 18139 – 18146; f) B. H. Tchitchanov,
M. Chiu, M. Jordan, M. Kivala, W. B. Schweizer, F. Diederich,
Eur. J. Org. Chem. 2013, 3729 – 3740.

[7] a) T. Mochida, S. Yamazaki, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2002,
3559 – 3564; b) Y. Morioka, N. Yoshizawa, J.-i. Nishida, Y. Ya-
mashita, Chem. Lett. 2004, 33, 1190 – 1191; c) P. Reutenauer, M.
Kivala, P. D. Jarowski, C. Boudon, J.-P. Gisselbrecht, M. Gross, F.
Diederich, Chem. Commun. 2007, 4898 – 4900; d) T. Shoji, S. Ito,
K. Toyota, M. Yasunami, N. Morita, Chem. Eur. J. 2008, 14,
8398 – 8408; e) C. Koos, P. Vorreau, T. Vallaitis, P. Dumon, W.
Bogaerts, R. Baets, B. Esembeson, I. Biaggio, T. Michinobu, F.
Diederich, Nat. Photonics 2009, 3, 216 – 219; f) S.-i. Kato, F.
Diederich, Chem. Commun. 2010, 46, 1994 – 2006; g) X. Tang, W.
Liu, J. Wu, C.-S. Lee, J. You, P. Wang, J. Org. Chem. 2010, 75,
7273 – 7278; h) T. Shoji, J. Higashi, S. Ito, T. Okujima, M. Yasu-
nami, N. Morita, Chem. Eur. J. 2011, 17, 5116 – 5129; i) D. Kos-
zelewski, A. Nowak-Kr�l, D. T. Gryko, Chem. Asian J. 2012, 7,
1887 – 1894; j) R. Garc�a, M. A. Herranz, M. R. Torres, P.-A.
Bouit, J. L. Delgado, J. Calbo, P. M. Viruela, E. Ort�, N. Mart�n, J.
Org. Chem. 2012, 77, 10707 – 10717; k) S.-i. Sasaki, K. Mizutani,
M. Kunieda, H. Tamiaki, Tetrahedron 2013, 69, 9772 – 9778; l) M.
Betou, N. Kerisit, E. Meledje, Y. R. Leroux, C. Katan, J.-F.
Halet, J.-C. Guillemin, Y. Trolez, Chem. Eur. J. 2014, 20, 9553 –
9557.

[8] �bersicht �ber fr�her beschriebene chirale Buta-1,3-diene: M.
Yamada, P. R. Fuentes, W. B. Schweizer, F. Diederich, Angew.
Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3532 – 3535; Angew. Chem. 2010, 122,
3611 – 3615 und die Referenzen in der Hintergrundinformatio-
nen dazu.

Abbildung 4. Elektronische Circulardichroismus-Spektren (ECD) von
enantiomerenreinem P,P-(+)-5 (graue) und M,M-(�)-5 (schwarze
Linie) in (CHCl2)2 bei 298 K, berechnet aus den experimentell gemes-
senen Spektren von optisch angereicherten Proben (siehe Ab-
schnitt S7).

.Angewandte
Zuschriften

360 www.angewandte.de � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 356 –361

http://dx.doi.org/10.1002/anie.198603121
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19860980405
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2006.08.006
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2006.08.006
http://dx.doi.org/10.1021/ja806351m
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201003549
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201003549
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003549
http://dx.doi.org/10.1021/ja803086r
http://dx.doi.org/10.1021/ja803086r
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200705456
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200705456
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705456
http://dx.doi.org/10.1021/ja9054096
http://dx.doi.org/10.1021/ja9054096
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200900942
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900942
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900942
http://dx.doi.org/10.1039/b901970g
http://dx.doi.org/10.1021/ja3002666
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201302502
http://dx.doi.org/10.1021/ol401225n
http://dx.doi.org/10.1021/ja983537+
http://dx.doi.org/10.1021/ja983537+
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200501113
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200501113
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200701733
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200701733
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200701733
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200701733
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200902645
http://dx.doi.org/10.1021/ja309141r
http://dx.doi.org/10.1002/ejoc.201300300
http://dx.doi.org/10.1039/b204168e
http://dx.doi.org/10.1039/b204168e
http://dx.doi.org/10.1246/cl.2004.1190
http://dx.doi.org/10.1039/b714731g
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200701981
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200701981
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.25
http://dx.doi.org/10.1039/b926601a
http://dx.doi.org/10.1021/jo101456v
http://dx.doi.org/10.1021/jo101456v
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201003628
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201200179
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201200179
http://dx.doi.org/10.1021/jo302047m
http://dx.doi.org/10.1021/jo302047m
http://dx.doi.org/10.1016/j.tet.2013.09.007
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201402653
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201402653
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200906853
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200906853
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906853
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906853
http://www.angewandte.de


[9] a) G. Kçbrich, A. Mannschreck, R. A. Misra, G. Rissmann, M.
Rçsner, W. Z�ndorf, Chem. Ber. 1972, 105, 3794 – 3806; b) D. S.
Bomse, T. H. Morton, Tetrahedron Lett. 1974, 15, 3491 – 3494;
c) M. Rçsner, G. Kçbrich, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1974, 13,
741 – 742; Angew. Chem. 1974, 86, 775 – 776; d) D. J. Pasto, W. R.
Scheidt, J. Org. Chem. 1975, 40, 1444 – 1447; e) G. Becher, A.
Mannschreck, Chem. Ber. 1981, 114, 2365 – 2368; f) S. Gr	au, B.
Radetich, T. V. RajanBabu, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 8579 –
8580; g) S. Warren, A. Chow, G. Fraenkel, T. V. RajanBabu, J.
Am. Chem. Soc. 2003, 125, 15402 – 15410; h) F. Piron, N. Vant-
huyne, B. Joulin, J.-V. Naubron, C. Cismas, A. Terec, R. A.
Varga, C. Roussel, J. Roncali, I. Grosu, J. Org. Chem. 2009, 74,
9062 – 9070.

[10] CCDC 1006276 (3), 1006277 (4), 1006278 (5), 1006279 (6) und
1006280 (8) enthalten die ausf�hrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Verçffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre �ber www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich..

[11] a) J. D. Dunitz, J. Waser, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 5645 – 5650;
b) N. L. Allinger, J. T. Sprague, Tetrahedron 1975, 31, 21 – 24;
c) M. L. Jimeno, I. Alkorta, J. Elguero, J. E. Anderson, R. M.
Claramunt, J. L. Lavandera, New J. Chem. 1998, 22, 1079 – 1083;
d) A. Hamza, Struct. Chem. 2010, 21, 787 – 793.

[12] a) P. Domiano, P. Cozzini, R. M. Claramunt, J. L. Lavandera, D.
Sanz, J. Elguero, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1992, 1609 – 1620;
b) T. R. Nauman, M. L. McLaughlin, F. R. Fronczek, S. F. Wat-
kins, J. Chem. Crystallogr. 1996, 26, 107 – 110.

[13] P. D. Jarowski, Y.-L. Wu, C. Boudon, J.-P. Gisselbrecht, M. Gross,
W. B. Schweizer, F. Diederich, Org. Biomol. Chem. 2009, 7,
1312 – 1322.

[14] Die Ursache f�r diese Reaktivit�tssteigerung wurde vorange-
hend auf die Edukt-Destabilisierung und die verminderten
Verzerrungsenergien bei analogen Cycloadditionen zur�ckge-
f�hrt: F. Schoenebeck, D. H. Ess, G. O. Jones, K. N. Houk, J. Am.
Chem. Soc. 2009, 131, 8121 – 8131.

[15] a) Y. Zhao, D. G. Truhlar, Theor. Chem. Acc. 2008, 120, 215 –
241; b) A. Klamt, F. Eckert, W. Arlt, Annu. Rev. Chem. Biomol.
Eng. 2010, 1, 101 – 122.

[16] Die Rechnungen wurden mit Gaussian 09 (Revision A.02), M. J.
Frisch, et al., durchgef�hrt (siehe die Hintergrundinformationen
f�r die vollst�ndige Referenz).

[17] Ein alternativer Direktpfad f�r die Enantiomerisierung, der
�ber einen Sessel-�bergangszustand verl�uft, stellte sich als
energetisch viel hçher als derjenige �ber ein Boot-Intermediat
heraus (DDG� = 35 kcalmol�1; siehe Abschnitt S9.3).

[18] Die Racemisierungshalbwertszeit von Tetraen 5 ist 2.56 � 106 s
bei 298 K, was bei Weitem den von Ōki angegebenen Grenzwert
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