ZUSCHRIFTEN

In Schema 2 sind vier Ubergangszustinde I1-V der Addition
dargestellt. Von diesen scheinen IT und V aufgrund abstoBender
gauche-Wechselwirkungen zwischen dem &dquatorialen Substi-
tuenten R und den Liganden L sowie dem Gegenion X~ am
Zn**-Ion ungiinstig zu sein*, Unter den Ubergangszustinden
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Schema 2. Ubergangszustinde der Addition eines Allylzinkkomplexes an Benz-
aldehyd und die jeweiligen Produkte.

mit axial angeordnetem Rest R ist TII erheblich gegeniiber IV
beglinstigt, da bei diesem eine 1,3-diaxiale Wechselwirkung zwi-
schen R und R’ auftritti6). Daher verlduft die Addition selektiv
tber I und liefert (Z)-anti-Produkte. Die Begilinstigung des
Phenylrests in der Rolle von R’ statt in der von R kénnte auf eine
Resonanzstabilisierung zuriickzufiihren sein und die Bevorzu-
gung der Methyl- gegeniiber der Isopropylgruppe als R’ auf die
schwichere sterische Wechselwirkung mit dem Carbonyl-Koh-
lenstoffatom.

Die Vorteile der vorgestellten palldiumkatalysierten Allylie-
rung bestehen in der ausgezeichneten Stereoselektivitit — syn-
Addition unter Inversion des allylischen stereogenen Zentrums
im Falle der 2-Cyclohexenylverbindungen und (Z)-anti-Addi-
tion im Falle der acyclischen 1,3-disubstituierten Allylverbin-
dungen —, in der Anwendbarkeit auf zahlreiche Allylverbindun-
gen''”), die leicht aus Allylalkoholen oder o, fB-ungesittigten
Aldehyden zugénglich sind, sowie in der Einfachheit der Reak-
tionsfithrung.
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Me IT Me e wenn Uberhaupt, nur schwach nucleo-
PdEt PdEt, phil, wie das Reaktionsverhalten dhn-

! licher Komplexe vermuten lifit [9],

und cis-9 ist nicht zur Bildung eines

eyclischen Ubergangszustandes wie I

fihig, da das Palladiumatom negativ

cis-8 cis-9 geladen ist.
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C,-Symmetrische, kationische Kupfer(ir)-
Komplexe als chirale Lewis-Siuren —
EinfluB des Gegenions bei enantioselektiven
Diels-Alder-Reaktionen**

David A. Evans*, Jerry A. Murry, Peter von Matt,
Roger D. Norcross und Scott J. Miller

Chirale Bis(oxazolin)kupfer(i)-Komplexe [ (Oxazolin =
Dihydrooxazol) sind gute Katalysatoren fiir asymmetrische
Gruppentransferreaktionen wie Cyclopropanierungen*- 2 und
Aziridinierungen #l. Dariiber hinaus ist das C,-symmetrische
Bis(oxazolin)kupfer(t)-trifluormethansulfonat 1a (OTf = Tri-
fluormethansulfonat = Triflat) eine sehr effektive, chirale Le-
wis-Sdure in der Diels-Alder-Reaktion mit zweifach koordinie-
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renden N-Acylimiden als Dienophilen'®). Als allgemeiner an-
wendbare Lewis-saure, chirale Cu-Komplexe haben wir die in
Schema 1 gezeigten Kupfer(i1)-Komplexe mit dreizihnigen Bis-
(oxazolin)pyridin-Liganden, [Cu'(pybox)X,] 2!, hergestellt
und untersucht. Dabei stellten wir fest, dall die Gegenionen
einen erheblichen Einfluf auf die Reaktivitdt der Lewis-Sdure
haben. Hier beschreiben wir die Anwendungsbreite dieser Kata-
lysatoren in enantioselektiven Diels-Alder-Reaktionen mit
ungesdttigten Aldehyden und Imiden als Dienophilen.

Wir begannen unsere Untersuchungen mit [Cu"(pybox)}-
Komplexen, von denen wir annahmen, daf sie mit einfach koor-
dinierenden Dienophilen, z. B. a,f-ungeséttigten Aldehyden,
Komplexe bilden, in denen das Kupferatom bevorzugt quadra-
tisch-planar koordiniert vorliegt. In der Tat zeigte sich, daB
[Cu™(pybox)X,] 2 geeignete chirale Lewis-Sauren in der Cy-
cloaddition mit «,f-ungesittigten Aldehyden als Dienophilen
sind. So lieferte die mit [Cu(pybox)(OTf),] 2a (5§ Mol-%) ka-
talysierte Reaktion von Methacrolein mit Cyclopentadien
(CH,Cl,, —20°C) zum gewiinschten Cycloaddukt mit hohem
exo:endo-Verhiltnis (96:4) und guter Enantioselektivitit (exo-
Addukt 85% ee)'"". Allerdings war fiir einen vollstindigen Um-
satz eine lange Reaktionszeit (120 h) notwendig.

Um zu Katalysatoren mit hoherer Reaktivitdt zu gelangen,
wurden diec Komplexe 2b—d synthetisiert!%! und untersucht. Da-
bei wurde ein signifikanter EinfluB des Gegenions bei den Diels-
Alder-Reaktionen festgestellt (Abb. 1). So war bei der Cyclo-
addition von Methacrolein mit Cyclopentadien, die mit 2a
(X = OTf) eine Reaktionszeit von 120 h bendtigte, mit 2d
(X = SbF;) ein vollstindiger Umsatz bereits nach 8 h erreicht.
Daraus folgt, dall das Gegenion die Effizienz des Katalysators
erheblich beeinfluBt und daB sich die ,,nichtkoordinierenden®
Gegenionen SbF , PF¢ und BF hinsichtlich ihrer Wechselwir-
kung mit dem Lewis-sauren Cu'-Atom stark unterscheiden!®!,
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Abb. 1. Auftragung des Umsatzes [%] gegen die Reaktionszeit [h] fiir die durch 2
katalysierte Diels-Alder-Reaktion von Methacrolein mit Cyclopentadien bei
—20°C.

Nach diesen Ergebnissen ist unter den untersuchten Komple-
xen [Cu(pybox)(SbF,),] 2d der effektivste Katalysator. Die Er-
gebnisse der Diels-Alder-Reaktionen von Cyclopentadien mit
a-substituierten o, f-ungesittigten Aldehyden unter optimierten
Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Der
tert-Butylrest des pybox-Liganden in 2 wurde urspriinglich ana-
log zu dem in Bis(oxazolin)-Liganden wie in 1a gewdéhlt. Die
Enantiosektivititen der Diels-Alder-Reaktionen in Gegenwart
von 2 sind dabei dhnlich hoch wie die mit anderen Katalysato-
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von a-substitutierten Acroleinen mit Cyclopentadien/a].
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Tabeile 1. Enantioselektive, durch 2a und 24 katalysierte Diels-Alder-Reaktionen

R Katalysator T[°Cl ¢ [h] exo:endo ee [%] [b]
H 24d —20 18 6:94 85
Br 2a — 40 60 97:3 87
Br 24 - 78 12 98:2 96
Me 2a —-20 120 96:4 85
Me 24 — 40 8 97:3 92
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[a] Die Reaktionen wurden in 4 mL CH,Cl, mit 2.0 mmol Dienophil, 2.4 mmol
Cyclopentadien und 5 Mol-% Katalysator durchgefithrt. Zur Bestimmung der
exo:endo-Verhiltnisse und der Enantiomereniiberschiisse siehe Lit. [10]. [b] Enan-
tiomereniberschuB des exo-Addukts.

ren!®!. Kiirzlich fanden wir, daB auch Komplexe mit (S)-benzyl-
substituiertem pybox-Ligand, der aus (S)-Phenylalanin herge-
stellt werden kann, die Diels-Alder-Reaktion mit ausgezeich-
neten Enantioselektivititen katalysieren. So entstand bei der
Umsetzung von a-Bromacrolein mit Cyclopentadien in Gegen-
wart des benzylsubstituierten pybox-Liganden das Cycloaddukt
mit 95% ee. Dieser leicht zugingliche Ligand ist daher eine
interessante Alternative zu dem teureren und schwieriger aus
tert-Butylglycin herzustellenden Liganden in 2.

Wegen der bei [Cu(pybox)X,] 2 festgestellten Korrelation zwi-
schen der Reaktivitdt des Katalysators und der Koordinations-
fihigkeit des Gegenions untersuchten wir die Bis(oxazolin)-
kupfer(m)-katalysierten Diels-Alder-Reaktionen von Acrylimi-
den 3 erneut. Das Bis(oxazolin)kupfer-triflat 1a war urspriing-
lich mit der Absicht ausgewéhlt worden, daff das Imid-Dieno-
phil nacheinander beide elektronegativen Triflat-Liganden vom
Metallatom verdringt und so das zweizdhnige Dienophil die
Lewis-Sdure chelatisieren kann'). Wird diese Chelatisierung
des Metallatoms vom Triflat-Gegenion unterdriickt, liegt ein
Komplex mit einer anderen Koordinationsgeometrie vor, der
eine vermutlich schlechtere Enantioselektivitit aufweist. Daher
wurden die Komplexe 1b-d hergestellt und als Katalysatoren in
der Diels-Alder-Reaktion des Acrylimids 3a (R = H) mit Cy-
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clopentadien untersucht (Tabelle 2). Wie die Komplexe mit dem
dreizihnigen Liganden wiesen dabei auch die Katalysatoren
1a—d deutlich unterschiedliche Aktivititen auf. Wieder war der
Komplex mit SbF, als Gegenion der effektivste Katalysator. So
war die Geschwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion von 3a mit
Cyclopentadien katalysiert durch 1d (X = SbF;) annfihernd
20mal héher (—78 °C, 99 % ee) als die der gleichen Reaktion mit
dem weniger effizienten Triflat 1a. Daraufhin wurde der Bis-
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Tabelle 2. Enantioselektive, durch 1a (X = OT[) oder 1d (X = SbF,) katalysierte
Diels-Alder-Reaktionen der Imid-Dienophile 3a—¢ mit Dienen[a].

Dieno- R Dien Kata- ([h] Ausb. endo:exo endoee Pro-
phil lysator [%][b] [c] [%][d] dukt
la 24 8  90:10 99 4b
3 Ph Q 14 24 96 91:19 96 4b
3 a @ 1a 24 <10 93.7 53 4c
€ 1dfe] 24 9 86114 95 4c
Me
1a 12 72 75:250f] 86 5
3a H < 14 12 70 91:9[ 94 5
a3 66 78:22 84 6
3 H g e 412 59 77:23 93 6
1a 48 90 98:2 82 7
a0 M O 14 s 90 955 93 7

[a] Alle Reaktionen wurden in CH,Cl, (0.3 M) bei 25 °C mit 10 Mol-% Katalysator
durchgefiihrt. [b] Ausbeute an isoliertem Produkt. [¢] Bestimmt durch '"H-NMR
und/oder GC bzw. HPLC. [d] Enantiomereniiberschu des endo-Addukts;
bestimmt durch HPLC oder GC mit chiralen Sdulen. [e] Siehe Experimentelles. [f)
Verhéltnis von 5 zu allen anderen Isomeren.

(oxazolin)kupfer(i1)-Komplex 1d in Diels-Alder-Reaktionen
von mehreren cyclischen und acyclischen Dienen getestet, um
seine Anwendungsbreite zu kliren.

Es fillt auf, daf} die Diels-Alder-Reaktion der in Tabelle 2
aufgefiihrten Diene durch den reaktiveren Katalysator 1d signi-
fikant verbessert werden konnte. Die Cycloaddition der weniger
reaktiven f-substituierten Dienophile 3b (R = Ph) und 3¢
(R = Cl) - eines potentiell niitzlichen Acetylen-Aquivalents —
mit Cyclopentadien bei Raumtemperatur lieferten die Cycload-
dukte 4b bzw. 4¢ mit exzellenten Selektivititen (95-96% ee).
Der Komplex 1d ist auch ein ausgezeichneter Katalysator fiir
weniger reaktive Diene: Die beiden acyclischen Diene 1,3-Pen-
tadien und 2,4-Hexadien sowie Cyclohexadien reagieren in Ge-
genwart von 1d bei Raumtemperatur mit dem Imid 3a zu den
entsprechenden Cycloaddukten 5, 6 bzw. 7 in guten Ausbeuten
und mit Enantioselektivititen von 93-94%.

In allen Beispielen wies 1d eine hohere asymmetrische Induk-
tion auf als der Triflat-Komplex 1a. Die Richtung der asymme-
trischen Induktion kann ausgezeichnet mit einem Katalysator-
Dienophil-Komplex 8! mit quadratisch-planarer Koordina-

Me. Me 2+ Me Me 1+
0o X 1 o\')Kroj
S’lN | s L r&\) X
scuf 1 . \cut :
MesC o O CMeg MesC O "X CMey
\)LN\)_LIO 8 \)LN/W °
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tionssphire des Kupferatoms erklirt werden, wobei das chelati-
sierende Dienophil in der s-cis-Konformation vorliegt. Die nied-
rigeren Enantioselektivititen mit 1a kdnnten auf einen kon-
kurrierenden, weniger stark organisierten Komplex wie 9 zu-
riickzufithren sein, in dem das Dienophil nur einfach an das
Metallatom gebunden ist.

866 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Wir konnten somit eine gute Basis fiir die Konstruktion maB-
geschneiderter chiraler Lewis-Sduren schaffen, die auf der Ko-
ordination kationischer Cu"-Komplexe beruht. Diese sind dabei
hinreichend Lewis-acide, um synthetisch niitzliche Diels-Alder-
Reaktionen effizient zu katalysieren. Dariiber hinaus konnten
wir erstmals die Bedeutung des Gegenions bei der Verwendung
von kationischen Metall-Komplexen als Lewis-Sduren doku-
mentieren. Weitere Untersuchungen zum Anwendungsbereich
der vorgestellten Komplexe als chirale Lewis-Sduren werden
derzeit durchgefiihrt.

Experimentelles

Durch 2d katalysierte Diels-Alder-Reaktion von Methacrolein mit Cyclopentadien:
In einem trockenen Kolben wurden in Inertgasatmospdre CuBr, (22 mg,
0.10 mmol), AgSbF, (69 mg, 0.20 mmolj und 2,6-Bis(4-tert-butyl-4,5-dihydrooxa-
zol-2-yD)pyridin (33 mg, 0.10 mmol) gegeben. Der Kolben wurde mit einem Septum
verschlossen und CH,Cl, (4 mL) zugespritzt. Diese heterogene Mischung wurde 6 h
bei Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend durch Watte filtriert. Das klare,
blaugriine Filtrat wurde auf —40°C gekihlt und mit Cyclopentadien (158 mg,
2.4 mmo}, 164 uL) und Methacrolein (140 mg, 2.0 mmo), 166 puL) versetzt. Die Re-
aktion wurde kontrolliert, indem jeweils ein 100 uL-Aliquot durch Kieselgel filtriert
(2 mL Et,0 als Eluent), das Losungsmittel des Eluats im Vakuum entfernt und der
in CDC!; aufgenommene Riickstand *H-NMR-spektiroskopisch analysiert wurde.
Bei 295% Umsatz wurde das Reaktionsgemisch iiber eine kurze Kieselgelsaule
(Et,0) gereinigt und das Eluat eingeengt, worauf (1R,25,4R)-2-Methylbicy-
clof2.2.1]hept-5-en-2-carboxaldehyd als farbloses Ol erhalten wurde. - R, = 0.50
(Hexan/CH,C), 2/3); [0]p = + 21.4 (c = 2.3 in EtOH); IR (Film): ¥ = 2973, 2870,
2705, 1720, 1448, 1333, 1119 cm ™! ; 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 9.69 (s, 1 H,
CHO), 6.29 (dd, J = 5.6, 3.0 Hz, 1H, 6-H), 6.11 (dd, J = 5.6, 3.0 Hz, 1H, 5-H),
2.89 (br.s, 1H, 1-H), 2.82 (br. s, 1H,4-H), 2.25(dd, J =11.9, 3.8 Hz, 1H, 3-HH,),
1.39 (m, 2H, 7-H,), 1.01 (s, 3H, Me), 0.76 (d, J =11.9 Hz, 1H, 3-HyHy); 13C-
NMR (101 MHz, CDCl,): 6 = 205.8,139.5, 133.1, 53.9, 48.5, 47.6, 43.2, 34.6, 20.0;
HR-MS (EI): ber. fiir C,H,,0 136.0893, gef. 136.0888. Das exo:endo-Verhiltnis
wurde durch GC-Analyse bestimmt (DB-1701, 110°C, 3psi, f(exo) = 5.40,
t.(endo) = 6.01 min). Der Enantiomereniiberschufl des exo-Addukts wurde nach
Acetalisierung gaschromatographisch ermittelt: Das Cycloadditionsprodukt
(14 mg, 0.10 mmol) wurde in CH,Cl, (0.5mL) gelést und mit (—)-(2R,4R)-Pen-
tandiol (20 mg, 0.20 mmol) und einigen Kristallen p-TsOH versetzt. Nach 6 h Riih-
ren bei Raumtemperatur war die Reaktion beendet (DC). Das Produktgemisch
wurde durch wenig Kieselgel (Et,0) filtriert und durch Kapillar-GC analysiert
(s.u.). Um eine kinetische Trennung bei der Acetalbildung auszuschlieBen, wurde
die Reaktion mit (+ )-(25,45)-Pentandiol wiederholt, wobei der gleiche Enantiome-
reniiberschuB (GC; +2%) bestimmt wurde. Durch Flash-Chromatographie wur-
de (4R,6R,1'R,2'S,4' R)-4,6-Dimethyl-2-(2-methylbicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2-yl)-1,3-
dioxan (R, = 0.42, EtOAc/Hexan 1/4) rein erhalten. — IR (Film): ¥ = 3058, 2969,
1449, 1375, 1334, 1240, 1136, 1058, 1004 cm~*; 'H-NMR (400 MHz, CDCl,):
0 =6.13-6.07 (m, 2H, 5-H, 6-H), 4.69 (s, 1H, 1-H), 4.32-4.28 (m, 1H, 4-H)
3.91-3.84(m, 1 H, 6-H), 2.73 (br. s, 1 H, 1-H), 2.65 (br. s, 1 H, 4-H), 1.76 ~1.55 (m,
3H, 7-CH,, 3-HH,), 1.36 (d, J=7.0 Hz, 3H, 4-CH,), 1.28-1.33 (m, 2H, 35-
CH,), 1.20 (d, J = 6.2Hz, 3H, 6-CH,), 0.86 (s, 3H, 2’-CH;), 0.74 (dd, J = 2.7,
12.0 Hz, 1H, 3-HyH,); 1*C-NMR (101 MHz, CDCl,): § =137.2,135.7,99.5, 67.9,
67.7,47.9, 47.4, 45.5,37.2, 36.9, 21.9, 18.8, 17.3; HR-MS (ED): ber. fiir C,,H,,0,
222.1625; gef. 222.1620; GC (DB-1701, 110°C, 5 psi): 1,(Nebenisomer) = 29.89,
t.(Hauptisomer) = 30.63 min.

Durch 1d katalysierte Diels-Alder-Reaktion des f-Chlorimids 3¢ mit Cyclopenta-
dien: Zundchst wurde eine Losung von 1d (X = SbF,) durch Mischen von CuCl,
(766 mg, 5.7 mmol), 2,2-Bis(4-tert-butyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)propan (1.89 g,
6.3 mmol) und AgSbF, (3.92 g, 11.4 mmol) in CH,Cl, (57 mL), 8 h Riihren bei
Raumtemperatur und Filtrieren durch Celite hergestelit. Eine Lésung von 3¢
(10.96 g, 62.4 mmol) in CH,Cl, (60 mL) wurde anschlieBend iiber eine Kanile zom
Filirat getropft, wobei mit CH,Cl, (5mL) nachgespiilt wurde. Unmittelbar an-
schlieBend wurde Cyclopentadien (49.4 g, 744 mmol, 62 mL) zugespritzt und die
resultierende Losung 24 h bei Raumtemperatur gerithrt. Das Reaktionsgemisch
wurde anschlieBend direkt auf eine kurze Kieselgelsdule (6 x 6 cm) gegeben und mit
1 L EtOAc/Hexan (1/1) eluiert. Nach Einengen wurde das Reaktionsprodukt analy-
siert: Das 'H-NMR-Spektrum zeigte volistindigen Umsatz za 4¢ (> 98 %) an. Das
exo:endo-Verhiltnis sowie der EnantiomereniiberschuB wurden durch GC-Analyse
an einer chiralen Sdule bestimmt: Endo:exo-Verhdltnis 87:13 (endo-1somer 96 % ee;
chiraldex-G-TA-Sdule, 150 °C, 20 psi; t,(endo, Hauptenantiomer) = 47.40, ¢,(endo,
Nebenenantiomer) = 57.62, ¢, (exo, Enantiomer 1) = 50.27, ¢,(exo, Enantiomer2) =
51.85min). Die Reinigung durch Flash-Chromatographie (8 x 32 cm Kieselgel,
EtOAc/Hexan 3/7) gab 14.45 g (59.8 mmol, 96 %) 4¢ als weiBen Feststoff. Einmali-
ge Umkristallisation aus FEtOAc/Hexan leferte enantiomerenreines 4c. —
[e)p = =113 (¢ =1.10 in CH,CL,); IR (CH,ClL,): ¥ = 3000, 1781, 1699, 1480,
1387 cm™'; 'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8 = 6.23 (dd, 1H, J = 5.6, 3.3 He,
CH=CH), 590 (dd, 1H, J=5.6, 2.7Hz, CH=CH), 4.41 (t, 2H, J=7.8 Hz,
OCH,), 4.24 (m, 1H, CH), 4.13 (m, 1H, CH), 4.05-3.87 (m, 2H, NCH}), 3.39 (br.
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d, 1H, J =1.4 Hz, Briickenkopf-H), 3.06 (br. s, 1 H, Briickenkopf-H}, 2.10 (br. d,
1H,J = 9.1 Hz, CH,), 1.72 (dd, 1H, J = 9.0, 1.7 Hz, CH,); **C-NMR (100 MHz,
CDCly): § =172.0, 153.2, 136.2, 134.4, 62.1, 58.8, 54.8, 52.4, 48.1, 46.9, 42.8; HR-
MS (EI): ber. fiir C,,H,,N,0,Cl, 241.0506 ; gef. 241.0494.
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Neuartige ,,n-Boot*‘-Kiifigverbindungen als
potentielle Cryptanden**

Rolf Gleiter*, Kirstin Hovermann, Joachim Ritter und
Bernhard Nuber

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 65. Geburtstag gewidmet

Seit der Entdeckung der Komplexierungseigenschaften von
Kronenethern wurden sowohl diese als auch ihre polycyclischen
Verwandten, die Cryptanden, eingehend untersucht!!). Insbe-
sondere stickstoffhaltige Cryptanden dienen aufgrund ihrer
funktionellen und geometrischen Eigenschaften als ausgezeich-
nete Wirte fiir Metall-Kationen, organische Kationen, neutrale
Verbindungen und Anionen!?l,

Bislang wurden aliphatische und aromatische Spezies als ver-
briickende Einheiten verwendet. Die aromatischen Einheiten
eignen sich zur Komplexierung von neutralen organischen Mo-
lekiilen, besonders wenn n,n-Wechselwirkungen zwischen Wirt
und Gast mdglich sind. Daher wurden zahlreiche Cryptanden
mit verschiedenartigen n-Systemen im Hinblick aufihre n-Kom-
plexierungseigenschaften studiertt® 4.,

Uberraschenderweise kennt man nur wenige Cryptanden, in
denen Alkineinheiten — kombiniert mit Heteroatomen — als Bau-
steine verwendet wurden!® ¢!, Unsere Synthese von N,N’-Di-
alkyl-1,6-diazacyclodeca-3,8-diinen 1a—g!?-8! brachte uns auf
die Idee, die Diazacyclodecadiindiyl-Einheit 2 als Bauelement
fiir neuartige Cryptanden einzusetzen (Abb. 1). Jede Einheit
enthélt ein Paar stark miteinander wechselwirkender paralleler
Dreifachbindungen als n-System und zwei Aminfunktionen als
Verkniipfungspunkte.

la-g 2

Abb.1. a,R = Me; b, R = Et; ¢, R = /Pr;d, R = tBu; e, R = p-Tolyl; f, R = Ac;
g, R=H.

Nach Rontgenstrukturuntersuchungen!”- 8 kénnen 1a-g als
elongierte Piperazine betrachtet werden, sind aber konformativ
beweglicher als Piperazin, da die Dreifachbindungen die Pitzer-
spannung zwischen den Methylengruppen herabsetzen. Daraus
ergibt sich fiir 1a—g ein nur geringer energetischer Unterschied
zwischen Boot- und Sesselkonformation der cyclischen Diine.
Dynamische NMR-Experimente und semiempirische Berech-
nungen bestitigen diese Annahme!®°!,

Durch intra- und intermolekulare Verbriickung von 1 g eroff-
nen sich zahlreiche Moglichkeiten, neuartige Kifigverbindun-
gen aufzubauen. Aufgrund seiner Strukturparameter erschien
uns das 2-Butin-1,4-diyl-Fragment fiir eine intramolekulare
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