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Stereoselektive Mehrfachfunktionalisierung
von Pyrylium-Salzen durch Dominoreaktionen
mit 2-Siloxybuta-1,3-dienen**
Uwe Beifuss,* Kim Goldenstein, Frank Döring,
Christopher Lehmann und Mathias Noltemeyer

Die Entwicklung von Mehrkomponenten-Dominoreaktio-
nen, mit denen sich mehrere einfache Edukte in einem Schritt
stereoselektiv in komplexe Zielverbindungen, etwa anellierte
oder verbrückte Polycyclen, umwandeln lassen, ist besonders
attraktiv.[1] Pyrylium-Salze sind leicht zugängliche, reaktive
Heteroarene, die bevorzugt mit Nucleophilen reagieren.
Auûer Umsetzungen, die unter Erhaltung des Rings ablaufen,
sind auch solche bekannt, bei denen sich die Primäraddukte
durch Ringöffnung oder anschlieûende Ringtransformation
stabilisieren.[2] Dagegen kennt man nur wenige stereoselek-
tive Reaktionen, die ausgehend von Pyrylium-Salzen zu
komplexen Ringsystemen führen. Eine Ausnahme sind die
zunächst unter anderem von den Arbeitsgruppen von Sam-
mes und später von Wender, MascarenÄ as und Magnus zu
einem attraktiven Zugang zu verschiedenen Ringsystemen
und Naturstoffen entwickelten 1,3-dipolaren Cycloadditionen
von 3-Oxidopyrylium-Salzen.[3]

Ein Konzept, mit dem sich Produkte höherer Komplexität
in diastereomerenreiner Form aus einfachen Bausteinen

Raumtemperatur abdestilliert. Bei gleicher Temperatur und einem Druck
von 10ÿ3 Torr wird anschlieûend Tri(tert-butyl)gallan in eine mit flüssigem
Stickstoff gekühlte Falle destilliert (Ausbeute: 6.83 g, 68 %). Der grüne
Rückstand wird in 25 mL Pentan gelöst und filtriert. Das Filtrat wird zur
Trockne eingeengt, der Rückstand sorgfältig evakuiert und aus n-Pentan
oder Diisopropylether umkristallisiert (Ausbeute: 0.19 g, 4 %). Zersetzung
(unter Argon, abgeschmolzene Kapillare) bei 228 8C. 1H-NMR (500 MHz,
C6D6): d� 1.48; 13C-NMR (125.8 MHz, C6D6): d� 100.4 (GaC), 32.2 (CH3);
IR (KBr-Pressling): nÄ [cmÿ1]� 1465 vs, 1387 w, 1358 vs, 1308 m, 1242 vs
(d(CH3)); 1188 w, 1158 vs, 1005 m (ns(C3C)); 984 m, 937 m (CH3-Ro-
ckingschwingungen); 805 vs (nas(C3C)); 513 m (n(GaC)); UV/Vis (n-He-
xan): lmax [nm] (lge)� 245 (4.6), 480 (3.5), 600 (2.9).
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herstellen lassen, ist die Mehrfachfunktionalisierung positiv
geladener Heteroarene. Dabei reagiert A zuerst mit einem
Nucleophil regioselektiv an C-2. Das Produkt B kann dann
mit einem Elektrophil an C-3 unter Bildung des Michael-
Acceptors C abreagieren. Nochmalige Umsetzung mit einem
Nucleophil an C-6 und einem Elektrophil an C-5 liefern den
trisubstituierten Heterocyclus D bzw. den tetrasubstituierten
Heterocyclus E (Schema 1). Nach Arbeiten zur selektiven

Schema 1. Mehrfachfunktionalisierung positiv geladener Heteroarene.

Mono- und Bisfunktionalisierung benzanellierter Systeme[4]

berichten wir hier über die erstmalige selektive Tris- und
Tetrafunktionalisierung von 4-Siloxypyrylium-triflaten durch
Dominoreaktionen mit zwei ¾quivalenten eines 2-Siloxybu-
ta-1,3-diens.

Die als Edukte benötigten 4-Siloxypyrylium-triflate 3
lassen sich leicht in situ aus Pyran-4-on 1 und Silyltriflaten
R1OTf unter milden Bedingungen herstellen [Gl. (1)] und mit
2-Siloxybuta-1,3-dienen 4 oder 9 umsetzen. Diese werden im
selben Reaktionskolben durch Reaktion a,b-ungesättigter
Methylketone 2 mit Silyltriflaten in Gegenwart von 2,6-
Lutidin ebenfalls in situ generiert [Gl. (2)].

Die Reaktionen von 1.0 ¾quiv. 1 und 2.0 ¾quiv. 2 mit
insgesamt 4.5 ¾quiv. eines Silyltriflats ergeben als einzige
Produkte die Tetrahydro-2H-chromene 7 mit fast ausnahms-
los sehr guten Ausbeuten. Bei dieser Trisfunktionalisierung
von Pyrylium-Salzen kommt es zunächst zu einer Domino-1,2/
1,4-Addition des 4-Siloxypyrylium-triflats 3 an das 2-Siloxy-
buta-1,3-dien 4.[5] Das dabei über 5 gebildete anellierte
Intermediat 6 reagiert dann mit einem weiteren Molekül 4
unter 1,4-Addition diastereoselektiv zu 7. So lassen sich in
einem Schritt drei neue C-C-Bindungen und vier stereogene
Zentren aufbauen (Tabelle 1). Die neue Methode ist auch

deshalb interessant, weil eine ganze Reihe von Naturstoffen
mit diesem Ringsystem bekannt ist.[6]

Am Beispiel der Reaktion von Pyran-4-on 1 mit Benzal-
aceton 2 (R2�Ph, R3�H) und TIPSOTf (Triisopropylsilyl-
triflat) konnten wir zeigen, dass die Menge des Silyltriflats
einen gravierenden Einfluss auf die Produktbildung ausübt:
Werden nämlich 1.0 ¾quiv. 1 und 2.1 ¾quiv. 2 (R2�Ph, R3�
H) mit nur 2.0 ¾quiv. TIPSOTf umgesetzt, isoliert man
ausschlieûlich 8 (Schema 2). Offensichtlich ist die Reaktivität
der Systeme, die 7 bzw. 8 ergeben, nicht ausreichend, um den
zweiten Ringschluss zu erzwingen. Um die Reaktionen in
diese Richtung zu lenken, erhöhten wir einerseits die Reak-
tivität der 2-Siloxybuta-1,3-diene und andererseits die der
Silyltriflate.

Schema 2. Zum Einfluss der Menge des eingesetzten Silyltriflats.

Tabelle 1. Tetrahydro-2H-chromene 7 durch Dominoreaktionen von 3 und
4.[a]

3 R1 4 R2 R3 7 Ausb. [%] E/Z

a TBDMS a Ph H a 96 4.0:1.0
b TES b Ph H b 98 4.1:1.0
c TDMS c Ph H c 90 3.8:1.0
a TBDMS d p-C6H4CN H d 80 11.0:1.0
a TBDMS e p-C6H4Cl H e 35 1.3:1.0
a TBDMS f (CH2)4 f 86 [b]
b TES g (CH2)4 g 98 [b]
d TIPS h (CH2)4 h 99 [b]
e TMS i p-C6H4CO2Me H i 62 3.4:1.0
e TMS j p-C6H4NO2 H j 56 nur E

[a] TBDMS� tert-Butyldimethylsilyl, TES�Triethylsilyl, TDMS�Thex-
yldimethylsilyl, TIPS�Triisopropylsilyl, TMS�Trimethylsilyl. [b] Die
Produkte 7 f ± h wurden als Gemische zweier Konstitutionsisomere isoliert.
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Die Bedeutung der Reaktivität der 2-Siloxybuta-1,3-diene
zeigt sich bei den Umsetzungen von 3 mit den Silylenolethern
9 diverser 1-Acetylcyclopentene. Mit diesen hochreaktiven
Reagentien gelingt auch der zweite Ringschluss problemlos,
und man erhält ausschlieûlich die Dicyclopenta[a,j]octahy-
droxanthen-9-one 10 (Tabelle 2). Wir nehmen an, dass sie
durch sequentielle Domino-1,2/1,4-Addition und Domino-1,4/
1,4-Addition aus 3 und zwei ¾quivalenten 9 entstehen. Bei
diesen Reaktionen isolieren wir nur jeweils eines von 32
möglichen Diastereomeren. Die relative Konfiguration folgt
aus der Analyse der NMR-Spektren, die durch die C2-
Symmetrie der Verbindungen erleichtert wird. Die Struktur-
zuordnungen werden durch die Röntgenstrukturanalyse von
10 d bestätigt.[7]

Die Produktbildung lieû sich auch durch die Reaktivität des
Silyltriflats lenken, wenn auch in eine völlig unerwartete

Richtung: Zu unserer Überraschung ergaben die Umsetzun-
gen des Trimethylsiloxypyrylium-triflats 3 e mit zwei ¾quiva-
lenten der 2-Trimethylsiloxybuta-1,3-diene 4 k ± o in Gegen-
wart des hochreaktiven TMSOTf selektiv die Bicyclo[3.3.1]-
nona-2,6-diene 12 (Tabelle 3). Wir gehen davon aus, dass es
bei dieser Dreikomponentenreaktion nach Bildung von 7
durch TMSOTf zur Spaltung des Pyranrings unter Generie-
rung der Bisallylkationen 11 kommt, die intramolekular und
stereokontrolliert zu den Endprodukten 12 umlagern. Beim
Aufbau dieser hochfunktionalisierten überbrückten Systeme
werden in einer Stufe vier neue C-C-Bindungen und fünf
stereogene Zentren gebildet. Dies ist umso interessanter, als
es zwar eine Reihe biologisch aktiver Naturstoffe mit
Bicyclo[3.3.1]nonan-Gerüst, aber kaum stereoselektive Zu-
gänge zu diesem Ringsystem gibt.[8] Die Struktur der Pro-
dukte wurde durch NMR-Analyse der durch Derivatisierung
bzw. Hydrolyse von 12 a erhaltenen Verbindungen 13 und 14

bestimmt.[9] Von 13 liegt auch eine Röntgenstrukturanalyse
vor.[7] Von diesem Reaktivitätsmuster weichen lediglich 4 i,j
sowie 9 b,e ab, die ausschlieûlich 7 i,j bzw. 10 b,e ergeben.

Experimentelles

1.00 mmol Pyran-4-on 1 versetzte man unter Argon mit 4.50 mmol
Silyltriflat. Nach 1 h bei RT gab man 3 mL Dichlormethan, 4.50 mmol
2,6-Lutidin und eine Lösung von 2.0 mmol des a,b-ungesättigten Ketons 2
in 2 mL Dichlormethan zu und rührte 15 h bei RT. Man versetzte mit
10 mL ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung, extrahierte dreimal mit je
10 mL Dichlormethan, trocknete die vereinigten organischen Phasen über
Natriumsulfat und entfernte das Lösungsmittel i. Vak. Die Aufarbeitung
wurde unter Argon durchgeführt. Die Reinigung der Rohprodukte erfolgte
durch Flash-Chromatographie an Kieselgel.
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Tabelle 2. Dicyclopenta[a,j]octahydroxanthen-9-one 10 durch Dominore-
aktionen von 3 und 9.

3 R1 9 R2 R3 10 Ausb. [%]

a TBDMS a H H a 85
e TMS b H H b 75
d TIPS c H H c 33
a TBDMS d CO2Me CO2Me d 58
e TMS e CO2Me CO2Me e 51
a TBDMS f �CH(CH3)2 f 31
a TBDMS g CH(CH3)2 H g 61

Tabelle 3. Bicyclo[3.3.1]nona-2,6-diene 12 durch Dominoreaktionen von
4-Trimethylsiloxypyrylium-triflat 3e und 2-Trimethylsiloxybuta-1,3-dienen
4k ± o.

3 R1 4 R2 R3 12 Ausb. [%]

e TMS k Ph H a 94
e TMS l p-C6H4OMe H b 51
e TMS m p-C6H4Cl H c 80
e TMS n p-C6H4CN H d 54
e TMS o (CH2)4 e 96
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Herstellung und Eigenschaften von Gold-
Einkristall-Ultramikroelektroden**
Vladimir Komanicky und W. Ronald Fawcett*

Ultramikroelektroden (UMEs) spielen in der Elektroche-
mie und der Elektroanalyse eine bedeutende Rolle, da bei
ihnen im Unterschied zu Elektroden mit üblicheren Ab-
messungen besondere Bedingungen hinsichtlich des Massen-
transfers bestehen.[1] Diese Eigenschaft ermöglicht die Unter-
suchung der Kinetik sehr schneller Elektronentransferreak-
tionen wie der Elektrooxidation von Ferrocen.[2] Die auf
gewöhnlichem Weg aus Metallen hergestellten UMEs sind
notwendigerweise polykristallin, weshalb sich die Kristallini-
tät und damit die Eigenschaften der elektrochemischen
Doppelschicht von Eletrode zu Elektrode unterscheiden.
Aufgrund dessen kann der Einfluss der Grenzflächeneigen-
schaften auf die Kinetik sehr schneller Elektronentransfer-
prozesse mit diesen Elektroden nicht untersucht werden.

Elektrochemische Methoden zur kinetischen Untersu-
chung langsamer Elektronentransferprozesse an Gold-Ein-

kristall-Elektroden mit wohldefinierten Oberflächeneigen-
schaften sind inzwischen etabliert.[3] Gold-Einkristalle werden
gewöhnlich nach der Czochralski-Methode oder durch Zo-
nenschmelzen hergestellt und mit Hilfe von Röntgengonio-
metern so geschnitten, dass eine Fläche mit bekannter
kristallographischer Orientierung erhalten wird.[4] Bei einer
weiteren bekannten Methode zur Herstellung von nano- und
mikrometergroûen Gold-Einkristallen werden Silicatgele
verwendet.[5] Ein wichtiges Beispiel ist die Methode von
Kratochvil et al.,[6] mit der dünne Goldplättchen mit der
Hauptfläche (111) hergestellt werden können. Die Mikro-
kristalle sind hexagonal oder trigonal und weisen effektive
Scheibendurchmesser deff

[7] zwischen 5 und 200 mm und Di-
cken zwischen 0.05 und 0.1 mm auf. Aus diesen Mikrokristallen
haben wir Einkristall-UMEs (single crystal UMEs, SCUMEs)
hergestellt, die wegen der geringen Dicke und der damit
verbundenen Zerbrechlichkeit der Kristalle allerdings schwer
handzuhaben sind.

Im Folgenden beschreiben wir eine neue elektrochemische
Methode, nach der robuste Goldkristalle mit vorwiegend
(100)- und (111)-Flächen in einem Silicatgel erhalten werden
können. Das HCl und HAuCl4 enthaltende Gel wird bei
niedrigem pH-Wert hergestellt. Leitet man über zwei Gold-
elektroden einen geringen Strom durch das Gel, wird an der
Kathode metallisches Gold und an der Anode gasförmiges Cl2

abgeschieden. Überraschenderweise können nach 24 Stunden
aber auch Goldkristalle nahe der Anode gefunden werden.
Cl2 reagiert mit dem Gold der Anode und bildet einen
metastabilen AuI-Komplex [Gl. (1)],[8] der in einiger Entfer-
nung von der Anode disproportioniert [Gl. (2)].[9] Das Gel
und der pH-Wert bestimmen dabei wesentlich die Bedingun-
gen für die Keimbildung und das Wachstum der Goldkristalle.

2Au�Cl2� 2Clÿ ! 2[AuCl2]ÿ (1)

3 [AuCl2]ÿ ! [AuCl4]ÿ� 2 Au� 2 Clÿ (2)

Abbildung 1 zeigt repräsentative Mikrokristalle, die auf
diese Weise in der elektrochemischen Zelle hergestellt
wurden. Die Kristalle sind vorwiegend drei- (b, e) oder
sechseckige Plättchen (a) mit der (111)-Fläche als Haupt-
fläche. Rechteckige Flächen (d) entsprechen der (100)-
Orientierung. Die Kristalle können mit Hilfe eines Kristall-
formen-Atlas weiter charakterisiert werden.[10] Die Kristall-
flächen sahen unter dem Rasterelektronenmikroskop glatt
aus, Stufen oder Terrassen aus einzelnen Atomlagen konnten
nicht entdeckt werden. Die Dichte des Gels hat groûen
Einfluss auf die Kristallqualität.

Ein ausgewählter Mikrokristall wurde zunächst mit ¹Gold-
farbeª, welche durch Erhitzen in metallisches Gold überführt
werden kann, an einen Gold-Mikrodraht geklebt. Unter dem
Mikroskop wurde dieser Kristall dann mit einem speziellen
Mikromanipulator ausgerichtet (Abbildung 2), sodass die
zum Einsatz als Mikroelektrode gewählte Kristallfläche
(Arbeitsfläche) parallel zum Mikroskoptisch lag. Kristall
und Draht wurden daraufhin so mit Epoxyharz isoliert, dass
ausschlieûlich die Arbeitsfläche des Kristalls unbedeckt blieb.
Abbildung 3 zeigt einen hexagonalen Mikrokristall mit einem
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