
tur wurde die Mischung mit Ether extrahiert (3 x 25 mL). Die vereinigten orga- 
nischen Phasen wurden mit Wasser gewatchen. getrocknet (MgSO,) und einge- 
engt. Reinigung durch SBulenchromatographie (SiO,. 200 g. Hcxan/Ether 
10 : l )  lieferte 3j  a l s  farbloscs 0 1  (7.8 g, 95%). - 'H-NMR (250.132 MHz, 
CDCI,, 25°C): 6 = 0.11 (s, 9H. SilCH,),), 3.93 (s. 2H, CH,), 7.19 (d, I H ,  
J = 1 . 2 H a ,  H5). 7.31 (d, I H .  J = 1 . 2 H r ,  H2). 1.34 (d, 2H,  J = 8 . 7 H z .  ni- 
H(NO,)), 8.11 (d, 2H, J = X.7 Hz, o-H(N0,)); "C-NMR (62.896 MHr. 
CDCI,): 6 = - 0.81 (4. Si(CH,),), 31.52 (t. CH,), 118.90 (s, C4), 123.22, 123.35 
(bcide d, beide IC, o-C(NO,)), 126.02 (s, C3). 129.29. 129.58 (bade d, beide lC, 
m-C(NO,)), 141.34 (d, C2). 146.58 (s.p-C(N02)). 148.05 (s, CNO,), 348.88 (d, 
C5). EI-MS (70eV): m/z 275 ( M ' ,  2Y%), 260 (M' ~ Me, 100). 199(30), 
180(33), 137(Ix), 73 (Si(CH,):. 27). 
4j: Zu einer Losung von 3j  (7 mmol) in CH,CI, (200 mL) wurde unter Stick- 
stoff bei Raumtemperatur langsam eine 1 .0 M Losung von BCI, in CH,CI, 
(14 mL) gctropft. Die Reaktion wurde durch Zugabe einer 2 M Losung von 
Na2C0,  bccndet und die Mischung mit Ether extrahiert (3 x 20 mL). Die orga- 
nische Phase wurde getrocknet (MgSO,) und das Losungsmittel abgerogen. 
Das Rohprodukt wurde chromatographiert (SiO,, 250 g, HexaniEther 1 : l) ,  
und man erhielt 4 j  als viskosen Feststoff (0.98 g, 61 Yo).  - 'H-NMR 
(250.132 MHz, CDC1,,25'C): 6 = 4.11 (s,2H,CH2),7.16(s, l H ,  H5),7,34(d, 
2H, J = 8 . 6 H z ,  m-H(NO,)), 7.83 (s, l H ,  H2). 8.08 (d. 2H. J = 8 . 6 H 7 ,  o- 
H(NO,)); "CC-NMR (62.896 MHs, CDCI,): 6 = 30.80 (CH,), 113.85 (brs, 
C?), 123.45,123.61 (heide d. heidc 1C. o-C(N0,)). 126.11 (s. C4). 129.11,129.33 
(beide d. heide 1C. n-C(N02)). 141.98 (d, C5), 146.80 (s,p-C(N02)). 14X.17 (s, 
CNO,), 155.19 (d, C2). EI-MS (70 eV): rnlz 687 ( M  ' . 1 9 % )  203(75), 128(100). 
5j: Eine Mischung aus 4 j  (0.32 mmol), 9-Bromphenanthren (0.96 mmol) und 
[Pd(PPh,),] (0.1 mmol) in Methanol'Toluol (30 mL, 1 . 1 )  wurde 5 mill geruhrt. 
AiischlieBend wurde eine 2 M NaZCO,-Lbsung (3 mL) zugegeben. Die Reak- 
tionsmischung wurde welter geruhrt und 5 h bei 140'C untcr Ruckflun erhitzt. 
Nach Zugabe von Wasser (50 mL) und Ahkuhlen auf Raumtemperatur wurdc 
die Mischung mil Ether extrahiert (3 x 20 mL). Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit Wasser gewaschen. getrocknet (MgSO,) und emgeengt. 
Reinigung durch Siulenchromatographie (SO,,  20 g, HexanlEthcr 7: 1 )  licfer- 
t e 5 j  ills viskosen Feststoff(317 mg, 87%). 'H-NMR (250.132 MHz, CDCI,, 
25"C) :6= 3.51 (~,~H,CH,).~.X~(~.~H,J=X~HZ,WI-H(NO,)).~.~~-~.~X 
(m, 10H), 8 53 (1, 2 H ,  J = 8.0, o-H(N0,)); "C-NMR (62.X96 MHz, CDCI,): 
6 = 30.23(CH2), 122.52. 322.85, 123.13, 126.41. 126.57. 126.90. 128.40. 128.89, 
129.25 (beide d. beide IC), 124.21. 124.89. 127.98, 130.15, 130.42, 131.25. 
131.54 (heide s. beide IC), 140.43 (d, C2) ,  141.52 (d. C5). 146.31 (s,p-C(NO,)). 
147.37 (5, CNO,). EI-MS (70eV): n l r  379 ( M i ,  loo%), 255(26), 184(33). 
1 t9(42), 1 lX(42). 
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Die Aktivierung der C-2-Position von Purin 
durch die Trifluormethansulfonatgruppe: 
Synthese von N2-alkylierten Desoxyguanosinen ** 
Von Thomas Stc+ihrecher, Christa Wameling, Franz Oesch 
und Alhrecht &idel* 

Die kovalente Bindung von elektrophil reaktiven Stoff- 
wechselprodukten an die nucleophilen Zentren der Pyrimi- 
din- und Purinbasen in der DNA spielt bei der biologischen 
Wirkung chemischer Cancerogene eine zentrale Rolle[". 
Durch cancerogen wirkende Epoxide. die in einer Zelle mei- 
stens erst unter Katalyse der Cytochrom-P450-Enzyme aus 
olefinischen oder aromatischen Strukturen entstehen, wird 
in vivo dabei hiiufig die exocyclische Aminogruppe des 
Desoxyguanosins 1 angegriffenL2]. Demgegenuber sind N2- 
alkylierte Desoxyguanosine iiber eine direkte Reaktion mit 
elektrophilen Agentien nur schwer selektiv z ~ g a n g l i c h [ ~ ] .  
Deshalb werden sie ublicherweise durch die Umsetzung von 
entsprechend substituierten Arninen mit 2-Halogenhypo- 
xanthinen herge~tel l t [~] .  Einen alternativen Syntheseweg be- 
schrieben kiirzlich Casale und McLaughIin[']. Sie nutzten 
die chemoselektive Alkylierung von 2'-Desoxy-4-desmethyl- 
wyosin in der N'-Position aus und iiberfuhrten die Reak- 
tionsprodukte in NZ-Alkyldesoxyguanosinderivate. Wir be- 
richten nun uber eine sehr effiziente generelle Synthese 
von vollgeschutzten N2-alkylierten Desoxyguanosinen. Die 
Schutzgruppen sind so gewiihlt, dan die Desoxyguanosin- 
derivate fur eine Oligonucleotidsynthese Verwendung finden 
konnen. 

Desoxyguanosin 1 wird in Oh-(p-Nitrophenylethyl)-3'.S'- 
bis(rc~r~-butyldimethylsilyl)desoxyguanosin 2a iiberfiihrt. 

6 H  1 

[*I Dr. A. Seidel. Dr. T. Steinbrecher, Dipl.-Chem. C. Wameling, 
Pro[. Dr. F. Ocsch 
lnstitiit fur  Toxikologie der Universitiit 
Ohere Zahlhacher Stralk 67, W-6500 Mainz 

[**I Chemic cancerogcncr Metabolite, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemcinschaft (SFB 302) gefordert. Wir danken 
der Firma Boehringer Mannheim fur Chemikdknspenden. T. S. dankt der 
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D ~ Z U  werden die Hydroxygruppen durch Silylierung mit 
trrt-Butyldirnethylsilylchlorid (THDMS-CI) und die 06-Po- 
sition im Purin durch eine Mitsunobu-Reaktion mit 2-01- 
Nitropheny1)ethanol (NPE-OH)[61 oder mit Allylalkohol 
(-+ 2 b) geschiitzt. 2 b wurde bisher wesentlich aufwendiger 
durch nucleophile Substitution des zur Aktivierung der C-6- 
Position verwendeten Mesitylensulfonatrestes mit Allylalko- 
hol dargestellt[']. Allylether sind unter milden Bedingungen 
spaltbar". 'I. Aus 2 a und 2 b erhalt man die Desoxyxantho- 

OR OR 

ATBDMS 2a,b ATBDMS 3a,b 

Reaktion von 6 mit 06-NPE-2-fluordesoxyinosin unter ver- 
gleichbaren Bedingungen eine Ausbeute von 70 %, wiihrend 
fur iihnliche Umsetzungen eines partiell geschutzten 2- 
Fluordesoxyinosins mit den1 trans-konfigurierten 1 -Amino- 
2-hydroxy-l,2,3,4-tetrahydrophenanthren kurzlich von Zajc 
et al.[9h1 eine Ausbeute von 55 YO angegeben wurde. 

Desoxyguanosinaddukte des Strukturtyps 6a und 9a wur- 
den als Reaktionsprodukte der DNA-Alkylierung mit 1 -Py- 
renylmethylsulfatl'O1 bzw. 1 -Styroloxid[' 'I nachgewiesen. 
Die Umsetzung von 4 b mit dem acetylierten trans-Aminoal- 
kohol (f)-lO'"] des Benzo[a]pyrens, der infolge der axial 
orientierten Aminogruppe in der Bay-Region" 'I nur eine 
geringe Nucleophilie aufweist, liefert ein Diastereomerenge- 
misch der N2-Desoxyguanosinaddukte l o b  und lob'. Diese 

Tabelle 2. Ausgewihlte phyaikalische Daten der N2-alkylierten Desoxyguano- 
sine 5a-9a und lob .  b'. 

b 
OR 
I 

OR 
I 

OTBDMS 4a,b i)TBDMS 5a-Qa, 10b,b' 

Schema 1. a) n-C,H,,ONO: h)  CF,SO,CI, NEt,. CH,CI,; c) R'NH,. DMF;  
a :  R = p-Nitrophenylethyl; b .  R = A11yI. 

sinderivate 3a, b uber eine Desarninierung init n-Pentylnitrit. 
3 a und 3 b werden mit Trifluorinethansulfonylchlorid (Tf- 
CI) zu 4a bzw. 4b  umgesetzt. 4a reagiert mit den Aminen 
5-7 und den Aminoalkoholen 8, 9 in Dimethylformamid 
(DMF) unter milden Bedingungen und in ausgezeichneten 
Ausbeuten zu den entsprechenden N2-substituierten Des- 
oxyguanosinen 5a-7a hzw. 8a, 9a (Tabelle 1). 

Die Reaktion von 4a mit 1-Aminomethylpyren 6 und (S) -  
(+)-2-Amino-2-phenylethanol 9 fuhrt zu den geschutzten 
N'-Desoxyguanosinaddukten 6a bzw. 9a in 81 % bzw. 88 YO 
Ausbeute. Demgegentiber berichteten Lee et al.[""] fur die 

Tabelle 1. Reaktionshedingungen und Ausbeuten der IJmsetzun% \on 4 a  und 
4 b mit Aminen und Aminoalkoiiolen gcmBl3 Schema 1. Ausgewdhlte physikaii- 
s h e  Dnten der Produkts s ind  in  Tiibelle 2 ~iisanimcngefaI3t. 

Amm (R2NH2)  Produkt T [ 'C]  Au\h ["/"I R '  

25 75 NPE 

C N H  
7 25 81 NPE 

HO-CHz-CHz-NHz 8 25 82 NPE 

NHz - - 
(+)-9 25 8X NPE 

5a: Fp =77-79 'C; 'H-NMK (400-bfHr, CDCI,). 6 = 8.09 (d, 2H, Ph), 7.83 
(a. 1 H, Purin). 7.38-7.23 (m, 7H,  Ph), 6.28 (pseudo-t, 1 H. H,.) ,  5.28 (t .  1 H, 
NH), 4.65 (t, 2H, CH,C,H,NO,), 4.59 (d,  2H, CN,-NH), 4.54-4.51 (m. 1H. 
H3) ,  3.96-393(m. 1 H. He)- 3.78 (dd, 1 €1, H j ) ,  3.72(dd, 1 H. 55J,  3.19(t ,2H, 
0-CH?). 2.58--2.53 (m, 1 H, H 2 ) ,  2.30-2.26 (m, 1 H. €i2.). 0.88 (s. 9 H ,  rBu), 
0.87 (s. 9 H. tBu). 0.05 (s. 6H.  SICH,), 0.04 (s, 6H. SiCH,); MS (FD): nd; 735 

6a: Fp =I04  -106 'C, 'H-NMR (400-MHr. CDCI,), b = 8.31 (d, l H ,  HI"). 
8.18-7.86 (m, 9 H ,  aromat), 7.43 (d. 2 H ,  Ph-NO,), 6.37 (pseudo-t, 1 H. H, , ) ,  
5.21 (d, 2H, CH,-NH,). 4.58- 4.54(m. 3H,  CHZ-Ph-NO,, HS),3.96-3.94(m, 
l H ,  H d ) ,  3.83-3.74 (m, 2H. H, , H 5 J .  3.10-3.01(m, 2H. OCH,), 2.62 -2.57 
(m.1H,H,).2.36-2.30(m.1H,H,.).0.X9(s.9H,tBu),0.88(s.9H,tBu),0.06 
(s, 6 H ,  SiCH,), 0.05 (s. 6H, SiCH,): MS (FD): PWZ 860 ( M  + )  

7 a :  Fp =141 -143 C: 'El-NMR (400-MHr. CDCI,), d = 8.12 (d. 2H.  Ph). 
7.79 (s. 1 H, Purin), 7.44 (d, 2H, Ph). 6.28 (pseudo-t, 1H. H , ) ,  4.69 (1. 2H, 
CH2C,H,N0,), 4.5G4.54 (m. 1 H, H3).  3.94-3.92 (m, 1 H, H4), 3.76-3.72 
(m.6H.  H , ,  ~i,.),3.25(t.?H,CH,-CH,-C,H,-NO,j.2.66 2.62(m. 1 H . H Z ) .  
2.31 2.29 (m. 1 H. HA.). 1.62-1.57 (m. 6H. CH,-CH,-CH,), 0.89 (s. 18H. 
tBu) .  0.87 (s, 18H. rBu) ,  0.0X (s. 6H.  SiCH,). 0.08 (s, 6H. SiCH,); MS (FD). 
nil: 713 ( M ' )  
8a: viskoses (k: 'H-NMR (400 MHr. CDCi,). 6 = X.ll (d, 2H,  Ph), 7.86 (s, 
1 H. Purin), 7.43 (d, 2H,  Ph). 6.27 (pseudo-t, 1 H. H ,  ), 5.35 (t. 1 H, NH), 4.66 
(t, 2H,  CI-IZ-C,H,-NO,), 4.55-4.52 (m, 1H.  H3),  3.95-3.92 (m, I H .  H4),  
3.88-3.78 (m. 4H. H, , H,., CH,-NH), 3.59-3.54 (m, 2H,  CH,OH), 3.23 (t, 
2H,CH,-CH,-Ph-NO,).2.51-2.46(m, 1H,H2.),2.34 2.59(m,1H,H2,).0.87 
(s, 18H, rBu). 0.06 (s, 6H,  SiCH,), 0.05 ( s .  6H. SiCH,); MS (FD): m,z 689 

9a: Fp = 124- 125 C;  'H-NMR (400-MHz, CDCI,), 6 = 8.09 (d, 2H. Ph- 
NO,). 7.80 (s. 1 H. Purin), 7.35 7.21 (in. 7H,  Ph-NO,, Ph), 6.2O(pseudo-t, 1 H. 
H, ). 5.73 (d, 1 H, NH). 5.04-5.00 (m. I H. CH-NH). 4.65 (m. 3H, Ph-NO,. 
H,).3.96 3.88(m,3H.H,.CH,OH),3.79(dd,lH,Hs).3.72(dd.IH,~-1, . .) .  
3.12(t,2H,CHZ-CH,-C,H,-N0,),2.53-2.15(m, 1H,H2)2 .32-2 .15(m,  l H ,  
H?.), 0.89 (s, 9 H ,  rBu). 0.88 (s, 9 H ,  rBu), 0.07 (s. 6 H ,  SiCH,), 0.06 (s. 6H,  
SiCH,) MS (FDj: mrr 764 (hi'+) 
10b (abgeleitet vom (-)-unli-BPDE): Zers. 125 C, [.]in = -179 (C = 

0.076, CH,OH); [O],,, = - 265'. [ill,,, = +346 ; UV(CH,OH) [nm] 
(t. [cm'mtnol-'I) = 245 (90660) 278 (63920); 'H-NMR (400 MHz. CDCI,). 
h = 8.20-7.99 (m. 8H. aromat.), 7.95 (s. 1 H ,  Purin), 6.75 (d, 1 H, H,), 6.35- 
6.25 (m. 1 H, H ,  ), 6.14 (pseudo-t, 1H. HI,)), 6.10 (dd, 1 H, Hg), 6.15- 6.08 (m, 
1 H, Allyl-H,), 5.95 (dd. 1 H. HJ, 5.40 (d. 1 H, Allyl-H,). 5.20 (d, 2H, Allyl-H,, 
OCH?), 5.10-4.92 (m. 1 H, OCH,). 4.53 (s. 1 H, H, ). 3.92 (s. 1 H, H4). 3.74- 
3.80 (m. 2H. H , ,  Hs.). 2.27-2.33 (m. 2H, H , ,  H2.) 2.28 (s, 3H. COCH,), 
2.0X(s,3H.COCH,j,2.00(~,3H,COCH,),0.85(s,9H,fBu),0.80(s,YH./Bi~), 
0.05 (a. 6H. SCH,),  0.03 (s, 6H,  SiCH,); MS (FAB): ni,'; 964 (MH') 

lob' (abgeleitet vom (+)-anti-BPDE): Zers. 10?"C, [a]io = +25.6 (C = 
0.12, CH,OH), [O] , , ,  = +29K'.  [O]L4h = -143 ', UV(CH,OH) i,,, [nm] 
(c [crn'mmol- '1) = 245 (75500) 278 (56570); 'H-NMR (400 MHz,  CDCI,), 
6 = 8.20-7.99 (m, 9H.  Purin, aromat.), 6.75 (d, I H ,  K), 6.23-6.10 (m, 4H. 
H,. H l o .  Allyl-H,, H ,  ). 5.94 (dd. I H,  H8), 5.38 -5.31 (m, 1 H,  Allyl-H,). 5.24 ~ 

5.10 (m, 2H, Allyl-H,, OCH,), 5.11-4.95 (m, 3 H. OCH,), 4.54 (s, 3 H, H3) .  
4.00-3.91 (m. 1H. H 4 ) ,  3.86-3.68(m, 2 H . H , .  H5.).2.53(m. 1 H , H i ) , 2 . 2 8  
(m% 4H. COCH,, H,*). 2 08 ( 5 ,  3H, COCH,). 2.01 (s, 3 H ,  COCH,), 0.88-0.81 
(m. 18H. t -Bu) ,  0.05 0.04 (m. 12H. SiCH,); MS (FAB): rnjz 964 (MH') 

( d 4 + )  

(Mi) 

leiten sich von dem in vivo durch Cytochrom-P450-abhiingi- 
ge Monooxygenasen gebildeten ( f )-r-7,t-8-Dihydroxy-t- 
9,l O-epoxy-7,8,9,lO-tetrahydrobenzo[a]pyren [ ( f )-anti- 
BPDE] ah['41. Die beiden Diastereomere lobjlo b' lassen 



sich mit praparativer HPLC an einer Kieselgel-Saule tren- 
nen. Die absolute Konfiguration von 10 b und 10 b' wurde 
abgesichert durch einen qualitativen Vergleich mit den be- 
kannten CD-Spektren der trans-konfigurierten Addukte[l4], 
die aus in vitro Umsetzungen von (+)- und (-)-anti-BPDE 
init Kalbsthymus-DNA, enzymatischem Abbau der DNA 
und Trennung der anfallenden cisltrans-Produkte erhalten 
wurden. Wahrend das zuerst eluierende Diastereomer 10 b 
mit (10R)-Konfiguration dem [vans-geoffneten Addukt des 
(-)-unti-(7S,8R,9R,lOS)-BPDE zuzuordnen ist, entspricht 
das polarere Diastereomer lob' mit (10s)-Konfiguration 
dem analogen Addukt des ultimal cancerogenen (+)-anti- 
(7R,8S,9S,10R)-BPDE[141. 

Die hier beschriebene Synthesestrategie ermoglicht an der 
exocyclischen Aminogruppe alkylierte Desoxyguanosine ge- 
zielt herzustellen. N2-Desoxyguanosinderivate von Epoxi- 
den sind so mit gesicherter Struktur zuganglich. Die Trifluor- 
methansulfonatgruppe bietet dabei gegeniiber dem Fluor- 
substituenten hinsichtlich der Reaktivitat und der problem- 
losen Einsetzbarkeit von Silylschutzgruppen am Desoxyri- 
boseteil methodische Vorteile. Die Orthogonalitat der ver- 
wendeten Schutzgruppen eroffnet hierbei die Moglichkeit 
eines sequenzselektiven Einbaus dieser Addukte in Oligonu- 
~ l e o t i d e [ ~ " ~  'I, die als interessante Werkzeuge" 'I zur mecha- 
nistischen Untersuchung der durch definierte Addukte aus- 
gelosten Mutationsereignisse in der DNA dienen konnen. 

Experimentelles 
3a: 2.00 g (3.1 mmol) 2a werden portlonsweisc bei 0 'C  in 25 mL n-Pentylnitrit 
eingeriihrt. Wihrend sich der tieaktionsansatz auf Raumtemperatur erwarmt, 
geht der Feststoff unter Stickstoffentwicklung in Losung. Es wird sofort unter 
Hochvakuum cingeengt und das Rohprodukt iiber Flash-Chromatographie 
(SO, ,  Ethylacetat/Petrolether, 1 : 1) gereinigt. 3a wird als viskoses 61 erhalten. 
Ausb.: 0.95 g (50%). [a]:" = +4.5 (c  = 0.3, Methanol); NMR (400 MHz, 
CDCI,): 6 = 8.12 (d, 2H, Ph). 7.89 (s, 1H.  Purin), 7.46 (d. 2H. Ph), 6.33 
(pseudo-t, 1 H, H,  )% 4.84 (t, 2 H, CH,-C,H,-NO,). 4.55-4.51 (m. 1 H, H,,) 3.94 
(in. I H ,  H 4 ) .  3.89 (dd. 1 H. H5,), 3.77 (dd. 1 H, H5.), 3.25 (t, 2 H ,  OCH,), 
2 .52~2.49(m, lH.H,) .2 .48-2 .26(m, lH,H, . ) ,O.X0(s .18H, tBu) ,0 .03(s ,  
12H, SiCH,); MS (FD): m:z 646 ( M i ) .  
4a: 0.50 g (0.77 mmol) 3a werden in 25 mL CH,CI, gelost und mit 1 mL Tri- 
cthylainin versetrt. Der Losung werden bei O'C unter Riihren 130mg 
(0.77 mmol) Trifluormethansulfonylchlorid zugesetzt. Nach 35 min wird die 
Reaktionsmischung eingeengt und mittels Flash-Chromatographie (SiO,, 
Ethylacetat/Petrolether. 1 : 2) gereinigt. Das runachst olige Produkt 4a kristalli- 
siert bei -20°C innerhalh von 24h. Ansb.: 510mg ( 8 5 % ) ,  F p  =72"C, 
[x ]~ '  = f5.9 (c  = 2.6. Methanol); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): d = 8.31 (s, 
l H ,  Purin), 8.15 (d. 2H, Ph), 7.46(d,2H.Ph),  6.35ipseudo-1, IH,H, . ) ,4 .81  
(t. 2H. CH,-C,H,-NO,). 4.57 (m, 1H. H3) ,  4.00 (m. l H ,  H&),  3.84 (dd, l H ,  
H,.),3.75(dd,IH,H,.,3.30(t,2H.CH,-CH,-C,H,-NO,),2.59 2,54(m, lH,  
H,), 2.45-2.41 (m. 1 H ,  H, ,), 0.89 (s. 9 H ,  tBu), 0.X7 (s. 9H, tBu), 0.08 (s, 6H,  
SiCH,), 0.06 (s, 6H,  SiCH,), MS (FAB):m/z 778 ( M ' ,  65%). 
Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von 4a, b mit Aminen und Aminoalko- 
holen: 0.13 mmol 4a, h und 40 mmol Amin 5-7 oder Aminoalkohol 8--10 
werden in 10 mL D M F  solange geriihrt (Reaktionstemperatur vgl. Tabelle l), 
his sich dunnschichtchromatographisch kein 4a, b mehr nachwcisen IiiUt. Das 
D M F  wird im Hochvakuum ahdestilliert. Die Rohprodukte reinigt man durch 
Flash-Chromatographie (SiO,, Ethylacetat/Petrolether, 1 - 3  fur die Aminderi- 
vate; 1: 1 fur die Aminoalkoholderivate); die Trennung in die diastereomeren 
Addukte 10h. 10h' gelingt durch pripardtive HPLC ( 5  p, SO,) mil einem 
Gemisch aus Dichlormethan/Aceton (98.5:l.S) als Eluens (10h ist das zu erst 
eluierende Addukt). 
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Tetracyanhydrochinon und sein Dimorpholinium- 
Salz, Wasserstoffbrucken 0-H *.- N und 
0' -.. H-ON zu Stickstoff-Basen 
unterschiedlicher Starke 
Von Hans Bock*, Wolfgang Seitz, Zdenek Havlas 
und Jan W Bats 

Gewiidmet Professor Meir Lahav 

Mehrere Wasserstoffbrucken in['] und zwischen['% 41 Mo- 
lekiilen wirken insbesondere bei kooperativer Steigerung ih- 
rer meist geringen Energie-Einzelbeitrage strukturbestim- 
mend. Die H-Bracken-Dynamik A-OH . . . B t t A . . .  He-B 
im Zeitbereich von etwa s ermoglicht iiber molekulare 
Erkennung zugleich die rasche, biochemisch wichtige und 
derzeit an Modellverbindungen vielfaltig untersuchte Opti- 
mierung von Selbstorganisationsv~rg~ngen[~~ 'I. Die Struk- 
tur von Molekiilen und Molekiilaggregaten mit Wasserstoff- 
briicken laat sich zusatzlich durch die relativen Elektronen- 
dichten an deren Protonendonor- und Protonenacceptor- 
Zentren beeinflus~en['-~I: So fiihrt der Ersatz von Chlorid- 
Ionen als elektronenreichen externen H-Briicken-Accepto- 
ren (CIo ... H-@N) in Tetrapyridylpyrazin-Dihydrochlorid 
durch nicht protonierbare Tetraphenylborat-Ionen zu einem 
eingeebneten Molekiilgeriist mit auRerordentlich kurzen in- 
tramolekuluren N ... H-ON-Brucken zwischen benachbarten 
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