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Abb. 4. Intensitit I der zweiten Harmonischen (in willkiirlichen Einheiten) in
Abhingigkeit von der Zahl N der Abscheidecyclen a) fir das mit 8 aktivierte
Polykation 4, b) fiir das mit 8 aktivierte Polykation 7

Intensitét nicht quadratisch zu, wie man es fiir Multischicht-
filme mit der gleichen Orientierung in jeder Schicht erwartet.
Deshalb muB der Orientierungsgrad hoherer Schichten
geringer sein, obwohl der nichtzentrosymmetrische Charakter
bestehen bleibt.

Die Methoden zur Erzeugung diinner, definierter Multi-
schichtfilme werden durch die hier vorgestellte CoMPAS-
Technik erweitert. Ein besonders interessantes Merkmal ist
der mogliche Zugang zu nichtzentrosymmetrischen Filmen.
Allerdings bleibt das Problem der reproduzierbaren Orien-
tierung der Chromophore mit fortschreitendem Filmwachs-
tum noch zu l6sen.
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Polykationische Dendrimere**

Peter R. Ashton, Kazusato Shibata, Andrew N.
Shipway und J. Fraser Stoddart*

Professor Achim Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet

Dendritische Molekiile!'! mit mehreren kationischen Zen-
tren sind — anders als ihre polyanionischen Pendants??! — nach
wie vor selten.[¥) Zwar wurde die katalytische Aktivitit eines
Dendrimers mit quartiren Ammoniumzentren auf der Ober-
flache untersucht,¥! und iiber eine Reihe von Dendrimeren
wurde berichtet, deren Zentraleinheiten und Verzweigungs-
stellen aus Ammonium-P! oder Phosphoniumgruppen!® be-
stehen. Allerdings diirfte die Erforschung potentieller Ein-
satzmoglichkeiten in diesen Fillen durch die niedrigen Syn-
theseausbeuten behindert werden.

Unser Interesse gilt der Schaffung dendritischer Mikro-
umgebungen, in denen vielfiltige chemische Reaktionen
ablaufen koénnten.”! Es ist nicht unwahrscheinlich, daB
lipophile Dendrimere mit verstreuten positiven Ladungen
auf den Oberflichen vorhandener Hohlraume gleichzeitig
sowohl reaktive Nucleophile®®! als Gegenionen als auch
organische Substrate binden kénnten.”)

Wir berichten hier iiber einen attraktiven und effizienten,
konvergenten Zugang (Schema 1) zu polykationischen Den-

fokale Gruppe:
O = unreaktiv @ &
o = reaki 1 1% s
» o & <))
Aminogruppe Wachstum b
Oberflachen- -
L = tertiar gnﬁgiten Aktivierung
® = quartar der fokalen
O<§ Gruppe

Monomer

Wachstum

Aktivierung
der fokalen

Schema 1. Schematische Darstellung des konvergenten Ansatzes zur Synthese
der dritten Generation eines polykationischen Dendrimers mit quartiren
Ammoniumgruppen als Verkniipfungen.
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dronen und Dendrimeren in Gramm-Mengen.'”y Der Kern
und die Verzweigungsstellen sind dabei Mesityleneinheiten.
Der Ubergang von einer Generation zur néichsten erfolgt iiber
die in sehr guter Ausbeute verlaufende Menschutkin-Reak-
tion. Hierbei tragt das wachsende Dendron am Fokalpunkt
eine reaktive benzylische CH,Br-Gruppe, die mit der ben-
zylischen CH,NEt,-Gruppe des Monomers unter Bildung
eines positiv geladenen Zentrums reagiert.''1 Das entstande-
ne groBere, unreaktive Dendron wird isoliert und die neue
CH,OH-Gruppe wieder in eine ,aktive* CH,Br-Gruppe
umgewandelt. Die Dendrone der 1., 2. und 3. Generation
werden dann mit dem Zentralmolekiil 1,3,5-Tris(diethylami-
nomethyl)benzol C zu den jeweiligen Dendrimeren umge-
setzt. Hohe Ausbeuten bei der Menschutkin-Reaktion lassen
sich nur mit extrem reinen Aminen (also mit reinem Monomer
M und reinem Kernbaustein C) erzielen. Die

Loslichkeit der positiv geladenen Makromole-

kiile in organischen Solventien wird durch die

Brom (HBr/HOACc) und neuerlichem Gegenionen-Austausch
wurde das Dendron 1GW-2PF, (g=1) erhalten (89% Aus-
beute). Die sukzessive Umsetzung von 2 mit NEt; und
NH,PF; jeweils im UberschuB lieferte das Dendrimer 0GD -
3PF, (g =0)in 67% Ausbeute, das sehr stabil ist und z. B. bei
100°C in CD;SOCD, in Gegenwart von ca. zehn Aquivalen-
ten NaOMe nicht reagiert.[**]

Die Dendrone (Schema 3) bis zur dritten Generation
(g=3, 3GW"*) wurden durch wiederholtes Durchfithren
folgender Schritte aufgebaut: a) aufeinanderfolgende
Menschutkin-Reaktionen von M mit dem Dendron 1GW-
2PF¢ (g=1) bzw. 2GW-6PF, (g =2) in Me,CO, b) anschlie-
Benden Gegenionenaustausch, ¢) Umsetzung der Benzyl-
OH-Gruppe mit HBr/HOAc zum Benzylbromid und d)
Gegenionenaustausch mit waBriger NH,PFs-Losung.  Alle

Einfiihrung ,,weicher” PF ; -Ionen verbessert. “Nv ) \ﬁ Y ;]v
Die Synthese des Monomers M, des Zentral- IN N — rN"_Gg =~
molekiils C, des Dendrons der 1. Generation HO 3 0GD-3PFg N 3PFg
(g=1), 1GW-2PF,"2 und des Dendrimers der 7N_ 7
0. Generation (g =0), 0GD -3PF,, ist in Sche- M c /"}V
ma 2 wiedergegeben. 1,3,5-Tris(brommethyl)- N l {
N §D~
. \t/ 2PFg~ a) C/Me,CO - gQ_ ) ?r
e a/tooh N rNgy
R2 M Monomer 3 1 DINHAPR A Nt SPFs
= Br H,O iy
R2 C = Kermn 1GW-2PFg ———— 1GD-9PFg¢ ;Q_ o
1GW2+ = (g =1)-Dendron ~ \N\
3+ (go ; -~
A1 0GD* = (g=0)-Dendrimer a)M/Me,CO/A/20 h /
a/b86% | | b) NHsPFg/ HeO - NS
R R? c/d87% | | c)HBr/AcOH/RT - N
1 OH  OH d) NH4PFg / Ho0 N NY
—_ s —
a,—_> 2 Br Br N / N [N"’QN/'
L » 3 OH Br - NS gpr.- 2 C/MeO N \ 35)— AR
42PF,  on N <Jd [o|f |9 N ° A7100h \N3§>7N+ N7
M OH  NEt, =« N/ DINHPFs N 21PFg
z “Nv = H0 _N /N
c C NEt;  NEt, «—— 1N+ i I AN - N
1GW-2PFs Br  *NEt, 5 3§>— AR e ;5)—\N+J N
r +
0GD-3PF; *NEt; *NEt; <« 2GW-6PF; 2GD-21PF,  ~N> Q &
4@ P
Schema 2. Synthese der Schliisselbausteine, des Monomers M, \/'N; N
Dentrmrs der mullen Genoration, 0GD 1P, s 135, 8) €/ Me.CO/A/20M £
3 : 6 [l
“Tris(hydroxymethyl)benzol 1. a) 45proz. HBr in AcOH, 20°C, a/b98% | | b) NHPFs/H0 N
461, 98%: b) CBr,/PPhyTHF, 20°C, 2 h, 55%: ¢) 1. 45proz. c/d95% | | c)HBr/AcOH/RT . e
HBr in AcOH, 20°C, 20 h; 2. NH,PF/H,0, 100%; d) Et;N/ d) NH4PFg / HO /hy L in' \ \
Me,CO/MeOH, 20°C, 2 h, 100%; ) Et,NH, 20°C, 4 h, 86%; Ny | N N
f) E,NH/Et,0, 20°C, 23 h, 97%; g) Et;N/MeOH, 20°C, 2 h, AN Ng
49% a) M/ Me,CO \_/+ . N N
' A7100 h /NBQ_ y-N Y N’
Nv =
b)NHiPFs r":@\ ¢ INR & J
. H,0 N N g§>‘ 7
benzol 2, das durch Bromierung von 1,3.5- Y r—-i——> Z BQ—NX N: \Q’{L
Tris( hydroxymethyl)benzol 11*! mit drei Aqui- Yy NS e N A5PFe —) J‘I,\
. +|
valenten Ph;P/CBr, in THF erhalten wurde, . [N*_ : N} <N N /
wurde mit Et,NH im Uberschuf} zu C umgesetzt _EN* A N, /-l\f NE 39_ o ’} Ny
(97% Ausbeute). Die Reaktion von 1 mit zwei 3, § NS Nv W& . - N <
Aquivalenten Ph;P/CBr, in THF lieferte 3,5- A \39‘ A ~N& er = N&
Bis(brommethyl)phenylmethanol 3 (55% Aus- Ny N_ N \Nfd 7’ o/
beute) und nach Behandlung mit Diethylamin 14PFg IN+\ s - \@’ I /N_ N
im UberschuB das Monomer M (86% Aus- ar / N 7N\+ @—Nﬂ /
beute). Die Reaktion von 3 mit Et;N im Uber- N

schuf} lieferte quantitativ 4-2Br und nach Ge-
genionen-Austausch mit NH,PF/H,O 4-2PF,.
Nach Austausch der OH-Gruppe in 4** gegen
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£ L=
3GW.14PFg —) 3GD-45PFs  ~N"

Schema 3. Synthese von Dendrimeren und Dendronen bis zur dritten Generation aus dem
Monomer M, dem Kern C und dem Dendron 1GW -2 PF, der ersten Generation.

0044-8249/97/10924-2903 $ 17.50+.50/0 2903



ZUSCHRIFTEN

Stufen verliefen in Ausbeuten von mehr als 90%. Die
Dendrimere 1GD -9PF,, 2GD -21 PF, und 3GD -45PF; mit
9, 21 bzw. 45 positiv geladenen Zentren wurden in Ausbeuten
von 90, 99 bzw. 96 % synthetisiert, indem der Kern C durch
eine abwechselnde Folge aus Menschutkin-Reaktion in Ace-
ton und Ionenaustausch mit den Dendronen 1GW-2PF,
2GW-6PF, bzw. 3GW - 14PF; verkniipft wurde. Alle drei
Dendrimere sind stabile weiB3e Feststoffe, die sich bei Tem-
peraturen oberhalb von 200 °C zersetzen, ohne zu schmelzen,
und in organischen Losungsmitteln wie Me,CO, DMF,
DMSO, MeNO, und MeOH sehr leicht 16slich sind. Die
Konstitution und Reinheit aller Dendrone und Dendrimere
wurde durch LSI-Massenspektren, 'H- und *C-NMR-Spek-
tren und Elementaranalysen bestimmt. Die LSI-Spektren von
1GW-2PF,, 2GW-6PF,, 3GW-14PF,, 0GD-3PF, und
1GD - 9PF, wiesen Peaks bei m/z 543, 1706, 4027, 710 bzw.
2451 auf, die den [M* — PF4]-Ionen zuzuordnen sind. 2GD -
21 PF; und 3GD-4PF, geben, moglicherweise wegen ihrer
hohen Ladung, keine [ M* — PF{]-Ionen.

Angesichts dieser sehr effizienten Synthese polykationi-
scher Dendrimere gibt es Grund zu der Annahme, daf3 hohere
Dendrimere jenseits der dritten Generation z.B. mit einem
,zweistufigen Ansatz zuginglich sein kdnnten.'S! Diese
einfache und hohe Ausbeuten ergebende Methode zum
Aufbau monodisperser makromolekularer Polyelektrolyte,
deren Loslichkeitsverhalten durch die Art der Gegenionen
beeinfluBt werden kann, ist beispielsweise fiir die Unter-
suchung von Grenzflichenphdnomenen und die Entwicklung
neuer Analyseverfahren'! und Katalytischer Prozesse von
Bedeutung.

Experimentelles

3: Schmp. 94-95°C; MS(EL): m/z: 294 [M*], 213 [M* ~ Br], 134 [M* —2Br];
'H-NMR (CDCl;, 300 MHz): 6 =1.80 (br.s, 1H),4.45 (s,4H), 4.68 (s, 2H), 7.32
(s, 3H); BCNMR (CDCl,, 75 MHz): 6=32.7, 64.4, 1273, 1287, 138.6, 142.2;
C,H-Analysc: ber. fir C;H,,Br,0O: C 36.77, H 3.43; gef.: C 36.85, H 3.32.

C: Sdp. 129°C (0.40 torr); MS (EI): m/z: 333 [M*]; '"H-NMR (CDCl,, 300 MHz):
6=1.02(t,18H,/=7Hz),2.49(q.12H,/ =7 Hz),3.53 (s, 6 H),7.14 (s, 3H); *C-
NMR (CDCl,, 75 MHz): d = 11.7, 46.6, 57.4, 128.0, 139.3; Elementaranalyse: ber.
fiir C5,H3N,: C 75.62, H 11.78, N 12.60; gef.: C 75.50, H 11.86, N 12.86.

M: Sdp. 129°C (0.10 torr); MS (EIL): m/z: 278 [M*]; 'H-NMR (CDCl,,
300 MHz): 6=1.02 (t, 12H, J=7Hz), 249 (q, 8H, /=7 Hz), 3.53 (s, 4H),
4.63(s,2H),715-722 (m,3H); “*C-NMR (CDCl;, 75 MHz): 6 = 11.4,46.5, 57.3,
64.7,126.1, 128.8, 139.5, 141.2; Elementaranalyse: ber. fir C,;H;,N,0: C73.33, H
10.86, N 10.06; gef.: C 73.40, H 10.86, N 9.92.

4-2PF,: Schmp. 185-187°C (Zers.); MS (LSI): m/z: 481 [M* — PF,]; 'H-NMR
(CD,SOCD;, 300 MHz): 6 = 1.31 (1, 18 H,/ =7 Hz), 3.17 (g, 12H, /=7 Hz), 4.49
(s,4H), 4.60 (d, 2H,J =6 Hz), 5.46 (t, 1H,J =6 Hz), 740 (s, 1H), 7.56 (s, 2H);
BC-NMR (CD-SOCD., 75 MHz): 7.4, 52.0, 58.9, 62.0, 1284, 132.0, 134.5, 144.4;
Elementaranalyse: ber. fiir C, HyF;,N,OP,: C 40.26, H 6.44, N 4.47; gef.: C 40.32,
H 6.39, N 4.34. ‘

1GW - 2PF,:4-2PF, (14.1 g, 22.4 mmol) wurde zu 45proz. HBrin HOAc (60 mL)
gegeben. Die Mischung wurde 65 h geriihrt und dann im Vakuum cingeengt. Es
wurde ein braunes Ol erhalten, das mit wiriger NH,PF.-Losung behandelt
wurde und 1GW-2PF, als weilen Feststoff gab (13.8 g, 20.0 mmol, 89%);
Schmp. 183-185°C (Zers.); MS (LSI): m/z: 543 [M*—PFy]; 'H-NMR
(CD;SOCD;, 300 MHz): 6=1.31 (t, 18H, J=7 Hz), 3.17 (q, 12H, J=7Hz),
4.50 (s, 4H), 4.83 (s, 2H), 748 (s, 1H), 772 (s, 2H); *C-NMR (CD,SOCD;,
75 MHz): 6 =74, 32.9, 52.0, 58.5, 129.1, 135.0, 136.1, 139.9; Elementaranalyse:
ber. fiir Cy HyBrF,N,P;: C 36.59. H 5.70, N 4.06; gef : C 36.33, H 5.50, N 3.88.

2GW-6PF; und 3GW- 14PF;: Die Dendrone 1GW :2PF, bzw. 2GW -6 PF; und
das Monomer M (0.45 Mol-Aquiv.) wurden in Me,CO unter RiickfluB erhitzt.
Nach dem Entfernen des Solvens wurde der Riickstand mit NH,PF, im
UberschuB in wiBrigem Me,CO behandelt. Die ausgefallenen PF, -Salze
wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und anschlieend 65 h
mit 45proz. HBr in HOAc bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Einengen im
Vakuum wurde ein braunes Ol crhalten, das mit wiBrigem NH,PF, die Dendrone
der zweiten bzw. dritten Generation gab.
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2GW - 6 PF,: wciBer Feststoff ( Ausbeute 97 % ); Zersetzung oberhalb 130°C ohne
Schmelzen; MS (LSI): m/z: 1706 [M* — PF4]; '"H-NMR (CD,SOCD,, 300 MHz):
0=1.33(t,36H,J=7Hz), 1.45 (t, 12H,J =7 Hz), 3.19 (m, 32H), 4.53 (s, 8H),
4.66 (br.s, 8H), 4.80 (s, 2H), 7.69 (s, 3H), 7.76 (s, 4H), 7.82 (s, 2H); ’C-NMR
(CDSOCD;, 75 MHz): =74, 8.4, 32.6, 52.0, 52.7, 58.2, 60.3, 129.2, 129.3, 129.4,
135.6, 136.5, 138.2, 138.6, 140.0; Elementaranalyse: ber. fiir CsgH,BrF;N¢P¢: C
38.30, H 5.83, N 4.54; gef.: C 38.28, H 5.89, N 4.59.

3GW - 14PF,: weiler Feststoff (Ausbeute 95%); Zersetzung oberhalb 100°C
obhne Schmelzen; MS (LSI): m/z: 4027 |[M* —PF;]; 'TH-NMR (CD,;SOCD;,
300 MHz): 6 = 1.33 (br. s, 72H), 1.50 (m, 36 H), 3.20 (br. s, 72H), 4.52 (br. s,
16H), 4.68 (br. s, 24H), 4.80 (s, 2H), 7.60-795 (m, 21H); “C-NMR
(CD;SOCD;, 75 MHz): 6="74, 8.4, 52.0, 52.7, 58.2, 59.8, 129.2, 129.5, 138.5,
139.0; Elementaranalyse: ber. fiir C,;H,:BrFyNP,,: C 38.87, H 5.87, N 4.70;
gef.: C 3878, H 6.08, N 4.75.

0GD -3PF,: 5 mL Et;N wurden unter Riihren zu einer Losung von 2 (0.13 g,
0.39 mmol) und NH,PF; (0.15 g, 1.3 mmol) in Me,CO (5 mL) gegeben, und die
Mischung wurde 3 h geriihrt. Die Lésung wurde filtriert, iiber K,COs getrocknet
und das Lésungsmittel entfernt. Das Produkt wurde durch Umkristallisation aus
Me,CO/Hexan gereinigt; es wurden 67% OGD-3PF, als weiBer Feststoff
erhalten; MS(EI): m/z: 710 [M* - PE]; '"H-NMR (CD,COCD,, 300 MHz):
0=1.56 (t,27H, J=7 Hz), 3.51 (q, 18H, /=7 Hz), 479 (s, 6H), 8.08 (s, 3H);
BC-NMR (CD;COCD;, 75 MHz): 6 =8.0, 53.5, 59.9, 130.8, 139.6.

1GD -9PF,, 2GD-21 PF; und 3GD -45PF,: 3.1 Aquiv. IGW-2PF,, 2GW - 6PF,
bzw. 3GW- 14 PF; und C wurden in Me,CO 100 h unter RiickfluB erhitzt. Diese
Losung wurde dann zu wiBriger NH,PF-Losung im UberschuB gegeben, und
diese Mischung wurde 10 min geriihrt. Die entstandenen Niederschlige wurden
abfiltriert, mit H,O gewaschen und getrocknet.

1GD - 9PF,: weiler Feststoff (Ausbeute 90 % ); Zersetzung oberhalb 200°C ohne
Schmelzen; 'H-NMR (CD;SOCDs, 300 MHz): §=1.33 (br. s, 54H), 1.50 (br. s,
18H), 3.18 (br. s, 48 H), 4.51 (br. s, 12H), 4.68 (br. s, 12H), 7.60—8.00 (m, 12H);
BC-NMR (CD,SOCDs, 75 MHz): 6 =74, 8.4, 52.0, 52.7, 58.1, 59.8, 129.2, 129.5,
138.4; Elementaranalyse : ber. fiir CyH 5Fs4NoPy: C 38.85, H 6.05, N 4.85; gef.: C
38.64, H 6.46, N 4.52.

2GD -21 PFg: weiBer Feststoff (Ausbeute 99 %); Zersetzung oberhalb 200°C
ohne Schmelzen; 'H-NMR (CD,SOCD;, 300 MHz): 6 = 1.33 (br. s, 108 H), 1.47
(m, 54H), 3.19 (m, 108 H), 4.53 (br. s, 24 H), 4.65 (br. s, 36H), 7.60—8.00 (m,
30H); BC-NMR (CD;SOCD;,, 75 MHz): =74, 84, 52.0, 52.7, 58.2, 60.2, 129.2,
129.3, 1294, 1382, 1383, 1384, 138.5; Elementaranalyse: ber. fiir
CiosHi60F 126021 Py € 39.12, H 5.97, N 4.84; gef.: C 39.12, H 5.84, N 4.92.

3GD - 45PF;: weifler Feststoff (Ausbeute 96 %); Zersetzung oberhalb 200°C
ohne Schmelzen; 'H-NMR (CD;SOCD;, 300MHz): 6 =1.33 (br. s, 216 H), 1.51
(br.s, 126 H), 3.18 (br. s, 228 H), 4.52 (br. s, 48H), 4.67 (br. s, 84H), 7.70-7.90
(m, 66H); *C-NMR (CD,SOCD;, 75 MHz): 8 =74, 8.4, 52.0, 52.7, 58.2, 59.8,
129.2,129.5, 138.4; Elementaranalyse: ber. fiir C,¢H;6F270NusPas: C39.22, H5.93,
N 4.83; gef.: C 39.09, H 5.94, N 4.78.

Eingegangen am 17 Juni 1997 [Z10564]

Stichworter: Dendrimere - Menschutkin-Reaktion - Poly-
elektrolyte - Polykationen

[1] a) D. A. Tomalia, A. M. Naylor, W. A. Goddard 111, Angew. Chem. 1990,
102, 119-157; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 138-175; b) G. R.
Newkome, C. N. Moorefield, F. Vogtle, Dendritic Molecules, VCH, Wein-
heim, 1996; c) O. A. Matthews, A. N. Shipway, J. F. Stoddart, Prog. Polym.
Sci., 1998, 23, 1-56.

Zahlreiche Dendrimere mit polyanionischen Oberflichen wurden bereits

synthetisiert, siche z.B.: a) K. R. Gopidas, A. R. Leheny, G. Caminati, N. J.

Turro, D. A. Tomalia, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7335-7342; b) C.1.

Hawker, K. L. Wooley, J. M. J. Fréchet, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1993,

1287-1297.

[3] AuBer durch die Einfithrung positiv geladener Zentren in organische
Verbindungen wihrend der Synthese wurden polykationische Dendrimere
auch durch a) die Modifikation neutraler Dendrimere (siche z.B.: C. Larré,
A.-M. Caminade, J.-P. Majoral, Angew. Chem. 1997, 109, 614-617; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl 1997 36, 596—599) sowie b) den Einbau von
Ubergangsmetallen in die dendritische Verbindung erhalten (siehe z.B.:
S. Campagna, G. Dendti, S. Serroni, A. Juris, M. Venturi, V. Ricevuto, V.
Balzani, Chem. Fur. J. 1995 [, 211-221; S. Achar, J. Puddephatt, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1994, 1895 -1896).

[4] 3-J. Lee, W.T. Ford, J. A. Moore, Y. Li, Macromolecules 1994, 27, 4632 -
4634,

[5] a) K. Rengan, R. Engel, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 757-758; b)
R. Engel, K. Rengan, C.S. Chan, Heteroatom Chem. 1993, 4, 181-184.

[6] K. Rengan, R. Engel, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1991, 987-990.
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VYon D-Glucose zu einem neuen chiralen
Cyclooctenon**

Barbara Werschkun und Joachim Thiem*

Achtgliedrige Carbocyclen haben in den vergangenen
Jahren zunehmend das Interesse von Naturstoffchemikern
erregt. Die Entdeckung einer wachsenden Zahl natiirlich
vorkommender Verbindungen mit Achtringstruktur insbe-
sondere unter den Diterpenen, von denen vor allem die
hochfunktionalisierten Vertreter der Taxan-Familie heraus-
ragende biologische Wirkungen zeigen, fithrte zu einem
erheblichen Anstieg von Synthesen auf diesem Gebiet. Die
Bildung achtgliedriger Ringe ist ein besonderes Problem in
der organischen Chemie: Wegen unglinstiger Energieverhilt-
nisse durch Pitzer-Spannung und transanulare Wechselwir-
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kungen lassen sich die iblichen intramolekularen Ring-
schluBmethoden oft gar nicht oder nur mit schlechten Aus-
beuten anwenden.l Daher kommt alternativen Synthese-
wegen wie Fragmentierungen oder Ringerweiterungen grofie
Bedeutung zu. Eine elegante Variante der zuletzt genannten
Reaktion ist die von Paquette et al. im Rahmen mehrerer
Naturstoffsynthesen genutzte Claisen-Umlagerung von 2-
Methylen-6-vinyl-tetrahydropyranen zu Cyclooctenonderiva-
ten.[2?]

Die Tetrahydropyranstruktur der Ausgangsverbindungen
und die auf anderem Weg nur schwer zu erhaltenen kom-
plexen sauerstoffreichen chiralen Achtringe, die als Umlage-
rungsprodukte erwartet wurden, legen eine Ubertragung der
Reaktion auf Kohlenhydratderivate nahe. Die Claisen-Um-
lagerung wird in der Kohlenhydratchemie zwar schon langer
als effiziente C-C-Verkniipfungsreaktion verwendet, sie be-
schrinkte sich aber auf die Einfiihrung von Alkylverzwei-
gungen und die Synthese von C-Glycosiden.”} Eine Geriist-
umlagerung unter Verlust der Zuckerstruktur ist bisher
ebenso wenig bekannt wie die Synthese von 5,6-ungesattigten
C-Vinylglycosiden wie 4, die uns mit einer einfachen Sequenz
gut bekannter Reaktionen gelang (Schema 1).

BzO
Bz0 0Bz
7 6 5

Schema 1. Synthese und Umlagerung von 4. a) TsCl, Pyridin, 62%; b) BzCl,
Pyridin, 89 %; ¢) DMSO, 80°C, 1. Nal, Bu,NI, 2. DBU, 52 %; d) Xylol, RiickfluB,
60%.

Das 8-C-Vinylglucosid 1 ist durch Grignard-Reaktion von
Acetobromglucose mit Vinylmagnesiumbromid in etwa 30 %
Ausbeute anomerenrein erhiltlich.’l Die selektive Umset-
zung der priméiren Hydroxylgruppe mit Tosylchlorid zu 2 und
die anschlieBende Perbenzoylierung zum geschiitzten Tosy-
lat 3 sind Standardverfahren. In einer von Sato etal. ein-
gefiihrten Eintopfreaktion®! wird die Sulfonatgruppe zuerst
durch Iodid substituiert und dann unter Basenkatalyse Iod-
wasserstoff eliminiert, wobei die exocyclische Doppelbindung
entsteht. Der in 50% Ausbeute erhaltene Allylenolether 4 ist
so stabil, daB er an Kieselgel gereinigt und bei —18°C
mehrere Wochen gelagert werden kann.

Durch einfaches Erhitzen einer Losung von 4 in siedendem
Xylol entsteht nach 12 h als erwartetes Produkt der sigma-
tropen Umlagerung der Carbocyclus§ in 60% Ausbeute.
Trotz der bekannten Neigung von 2-methylensubstituierten
Tetrahydropyranen, unter Internalisierung der Doppelbin-
dung zu isomerisieren,”) konnten weder das endocyclische
Derivat 6 noch sein hypothetisches Reaktionsprodukt 7 ge-
funden werden. Hervorzuheben ist, daB3 eine sigmatrope
Umlagerung wegen der S-Konfiguration der C-glycosidischen
Vinylgruppe nur aus der 'C,-Konformation des Kohlenhy-
dratrings erfolgen kann, und daf3 dieses das erste Beispiel fiir
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