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Übergangsmetall-vermittelte Synthesen haben neue und
ungewöhnliche Zugänge zu polycyclischen Strukturen eröff-
net.[1, 2] Durch metallorganische Komplexe vermittelte intra-
molekulare Cyclisierungen[3] von Diinen verlaufen häufig
nach dem exo-exo-Verknüpfungsschema,[4] während nur sel-
ten über endo-endo-[3] und exo-endo-Cyclisierungen[5, 6] be-
richtet worden ist (Abb. 1). Hier beschreiben wir neuartige

Abb. 1. Mögliche intramolekulare Cyclisierungen und deren Bezeichnun-
gen. Die Pfeile geben an, wo abhängig vom Verknüpfungsschema während
der Metall-vermittelten Cyclisierung neue C-C-Bindungen gebildet wer-
den.

exo-endo-Cyclisierungen von a,w-Diinen und erste Unter-
suchungen einer ähnlichen intermolekularen Reaktion.

Bis(pyridyl)iodonium(i)-tetrafluoroborat (IPy2BF4) kann
sowohl in katalytischen als auch in äquimolaren Mengen für
unkonventionelle Kupplungen von 1-Iodalkinen[7] und 1-tBu-
Me2Si-substituierten Acetylenen verwendet werden.[8] Beide
Reaktionen waren bisher auf Aryl-substituierte Alkine be-
schränkt, doch jetzt konnten wir zeigen, daû aliphatische,
durch Schwefelsubstituenten aktivierte Alkine IPy2BF4-ver-
mittelt cyclisieren können. So werden ungewöhnliche, intra-
molekulare exo-endo-Cyclisierungen von a,w-Diinen ermög-
licht, was in Schema 1 beispielhaft an der Umsetzung des aus

Schema 1. Intramolekulare Cyclisierung von a,w-Diinsulfiden 1 mit
IPy2BF4/HBF4.

1,6-Heptadiin[9] erhaltenen Schwefel-substituierten Bis-Ace-
tylens 1 a[10] gezeigt ist. Bei der Reaktion werden C-C-
Bindungen durch eine Alkin-Alkin-Kupplung und eine neue
Friedel-Crafts-artige Cyclisierung geknüpft, und damit ist sie
eine neuartige Dominoreaktion.[11] Die Umsetzung verläuft
bei niedriger Temperatur sehr schnell und ist nach wenigen
Minuten beendet. Eine Verlängerung der Reaktionszeit führt
wegen Folgereaktionen zu geringeren Ausbeuten. Die Reak-
tion setzt nach Zugabe des Dialkinylsulfids 1 zur gekühlten
IPy2BF4/HBF4-Lösung (0.1m IPy2BF4 in CH2Cl2) ein (die
Säure aktiviert das Iodoniumsalz und setzt die reaktive
Spezies frei;[12] Molverhältnis IPy2BF4:HBF4� 1:1, gröûere
Säuremengen führen zu geringeren Ausbeuten).

Die Reaktion ist recht allgemein verwendbar, wie aus
Tabelle 1 hervorgeht.[13] An den Ergebnissen der Reaktionen
1, 4 und 5 wird deutlich, daû bei Verwendung geeigneter Diine
Produkte mit drei linear kondensierten Sechsringen herge-
stellt werden können. Dabei stört auch die Gegenwart
unterschiedlicher Heteroatome in der die Alkineinheiten
verbindenden Kette nicht. Die spektroskopischen Daten der
Produkte sind im Einklang mit den gezeigten Strukturvor-
schlägen; die Struktur von 2 d konnte auch röntgenstruktur-
analytisch bestätigt werden.[14] Wird das von 1,5-Hexadiin
abgeleitete Bis-Phenylsulfid eingesetzt, so entsteht in einer
sehr schnellen Reaktion (ca. 2 min) der aus einem Fünf- und
zwei Sechsringen bestehende Tricyclus 2 b.

Interessanterweise reagieren auch 1,7-Diine, wobei mit 2 c
ein kondensiertes System erhalten wird, das einen Siebenring
± und damit einen Ring mittlerer Gröûe ± enthält, was
röntgenstrukturanalytisch bestätigt wurde.[14] Diese flexible
und effiziente Synthese kondensierter Thiine beginnt mit
einfachen, offenkettigen Vorstufen. Dabei wird die Eigen-
schaft der Phenylsulfanylgruppe genutzt, die bei der Diindi-
merisierung entstehenden reaktiven Produkte intramolekular
abzufangen. Dieser Reaktionsschritt verläuft sehr schnell und
1H-NMR-Spektren zufolge sogar in Gegenwart von als
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Cosolventien vorhandenen Nucleophilen wie MeOH und
iPrOH, ohne daû der Alkohol in das Produkt eingebaut wird.
Die Aktivierung einer Dreifachbindung durch Schwefel ist für
die erste C-C-Bindungsknüpfung notwendig, bei der zweiten
kann ein anderer Substituent vorhanden sein. Den Reak-
tionen 6 und 7 zufolge gehen auch Verbindungen derartige
Cyclisierungen ein, die sowohl Schwefel- als auch Iod-
substituiert sind, wobei interessante Diiodverbindungen ent-
stehen. Die sonst analogen a,w-Diioddiine cyclisieren hin-
gegen nicht.

Wir haben auch die Reaktivität von 1-Hexinylphenylsulfid
untersucht, um mögliche intermolekulare Kupplungen zu
untersuchen. Obwohl die Reaktion in ähnlicher Weise
verläuft,[15] sind die Ausbeuten bisher gering, doch zeigt sich,
daû auch einfache Alkine diese Kupplungen eingehen. So war
PhSC�CSiMe2tBu 3 eine gute Modellverbindung für die
intermolekulare Kupplung. Bei der vierstündigen Reaktion
mit IPy2BF4/HBF4 in CH2Cl2 (5� 10ÿ2m) stieg die Temperatur
von ÿ80 auf 0 8C, und es wurde 4 erhalten (Schema 2).[13, 14]

Schema 2. IPy2BF4/HBF4-vermittelte intermolekulare Kupplung von 3.

Die Umwandlung 3!4 verläuft auch über zwei verschiedene
sequentielle C-C-Bindungsknüpfungen, wobei insgesamt in
einer stereo- und regiospezifischen Reaktion ein cyclisches
System entsteht. Die 1,3-Dieneinheit im Reaktionsprodukt
weist dabei eine interessante Anordnung mit fünf unter-
schiedlichen Heteroatom-substituierten Positionen auf. Fer-
ner ist der groûe Torsionswinkel (74.18) zwischen der
exocyclischen Doppelbindung und der Si-C-Bindung (wobei
C dem Ringsystem angehört) ein interessantes Strukturmotiv
und eine ungewöhnliche Quelle helicaler Chiralität.[16]

Zur Erklärung unserer Ergebnisse postulieren wir einen
Reaktionsmechanismus, demzufolge zunächst das elektrophi-
le Iodatom an der Dreifachbindung von 1 c angreift, wobei das
relativ stabile, in a-Stellung Schwefel-substituierte Vinylka-
tion A entsteht (Schema 3).[17±19] Dieses reagiert unter C-C-
Bindungsknüpfung, wobei der erste Ring geschlossen wird
und sich das reaktive Vinylkation B bildet,[20] das sich in einer
weiteren Cyclisierung unter Beteiligung der Schwefel-gebun-
denen Phenylgruppe zu 2 c umwandelt.

Schema 3. Postulierter Mechanismus für die intramolekulare Cyclisierung
von 1 c zu 2c.

Wir haben hiermit eine neuartige und präparativ wertvolle
intramolekulare exo-endo-Cyclisierung von a,w-Diinen ent-
wickelt und die Anwendbarkeit intermolekularer Kupplun-
gen untersucht. Interessanterweise kann das erforderliche Iod
anschlieûend für weitere Reaktionen genutzt werden. So
lassen sich weitere polycyclische Systeme synthetisieren
(Schema 4).[21] Dies sowie die Beeinflussung der elektroni-
schen Eigenschaften der Dreifachbindung durch andere
Substituenten könnten zu neuen, ungewöhnlichen Synthesen
führen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff durchgeführt. Dichlormethan
wurde zum Trocknen mit P4O10 unter Rückfluû erhitzt und unter Stickstoff
destilliert.

Umsetzungen von Diinen mit IPy2BF4: IPy2BF4 (3.72 g, 10 mmol,
1.0 ¾quiv.) wurde in 100 mL wasserfreiem CH2Cl2 gelöst und 5 min
gerührt. Die Lösung wurde auf ÿ80 8C gekühlt und Tetrafluorborsäure
(1.36 mL, 54proz. Lösung in Diethylether, 10 mmol, 1.0 ¾quiv.) mit einer
Spritze zugesetzt. Nach 10 min wurde eine Lösung des Diins (10 mmol,
1.0 ¾quiv.) in 2 mL CH2Cl2 zugegeben und die Mischung gerührt. Die
Reaktion wurde mit 100 mL einer 10proz. wäûrigen Lösung von Na2S2O3

abgebrochen. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen (2�
100 mL), über Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Die Produkte

Tabelle 1. IPy2BF4-vermittelte intramolekulare exo-endo-Dimerisierung
von a,w-Diinylsulfiden.

Reaktion Substrat 1 Produkt 2 Ausb. [%][a]

1 92

2 69

3 71[b]

4 72

5 52

6 44

7 31

[a] Ausbeute an isoliertem, kristallinem Produkt, auf das eingesetzte Diin
bezogen. [b] Es wurden zwei ¾quivalente IPy2BF4/HBF4 eingesetzt.
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wurden durch Filtrieren über eine kurze, mit neutralem Aluminiumoxid
befüllte Säule mit Hexan/EtOAc gereinigt und aus Hexan/Diethylether
kristallisiert.

2a : gelber Feststoff, Schmp. 102 ± 103 8C; UV/Vis (CH3OH): lmax (e): 203
(40 000), 263 (37 500), 385 (8000), 484 nm (5500); IR (KBr): nÄ � 3057, 3052,
2996, 2976, 2953, 2928, 2907, 1580, 1535, 1470, 1437, 1427, 754, 743, 725, 689
cmÿ1; 1H-NMR (CDCl3): d� 7.91 (d, J� 8.1 Hz, 1H), 6.95 ± 7.30 (m, 8H),
3.12 (t, J� 6.0 Hz, 2 H), 2.91 (t, J� 6.0 Hz, 2 H), 1.84 (quint. , J� 6.0 Hz,
2H); 13C-NMR (CDCl3): d� 141.1 (s), 136.4 (s), 133.0 (s), 132.0 (s), 130.4
(s), 129.0 (d), 128.6 (d), 127.7 (d), 125.9 (s), 125.8 (d), 125.6 (d), 125.0 (d),
124.4 (d), 98.0 (s), 42.4 (t), 31.0 (t), 24.2 (t); HR-MS: ber. für C19H15IS2:
433.9653; gef.: 433.9659. C,H-Analyse: ber. für C19H15IS2: C 52.54, H 3.48;
gef.: C 52.65, H 3.53.
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