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Abb. 4. Intensitat I der zweiten Harmonischen (in willkurlichen Einheiten) in 
Abhangigkeit von der Zahl N der Abscheidecyclen a)  fur das mit 8 aktivierte 
Polykation 4, h) fur das mit 8 aktivierte Polykation Z 

Intensitat nicht quadratisch zu, wie man es fur Multischicht- 
filme rnit der gleichen Orientierung in jeder Schicht erwartet. 
Deshalb mu8 der Orientierungsgrad hoherer Schichten 
geringer sein, obwohl der nichtzentrosymmetrische Charakter 
bestehen bleibt. 

Die Methoden zur Erzeugung dunner, 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 rnit fortschreitendem Filmwachs- 
tum noch zu losen. 

Eingegangen am 23. Juni 1997 [Z10584] 

Stichworter: Dunne Filme - Nichtlineare Optik - Oberfla- 
chenchemie - Polyelektrolyte - Selbstorganisation 

. Polykationische Dendrimere** 
Peter R. Ashton, Kazusato Shibata, Andrew N. 
Shipway und J. Fraser Stoddart" 
Professor Achim Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet 

[I] A. Ulman, A n  Introduction to Ultrathin Organic Films, Academic Press, 

[2] L. Netzer, J. Sagiv, J. Am. Chem. Soc. 1983,105,674. 
[3] G. Decher, J.-D. Hong, J. Schmitt, Thin Solid Films 1992,210/211.831. 
[4] A. Laschewsky. ELK Chem. Chron. 1997,2,13. 
[S] A. Laschewsky. B. Mayer, E. Wischerhoff, X. Arys, A. Jonas, Thin Solid 

Films 1996,2841285, 334. 
[6] H. E. Katz, G. Scheller, T. M. Putvinsky, M. L. Schilling, W. L. Wilson, 

C. E. D. Chidsey, Science 1991,254,1485. 
[7] Wenbin Lin, Weiping Lin, G. K. Wong, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 1996, 

118,8034. 
[ 8 ]  So konnte mit einem Analogon von 2, das nur einen Ethylen-Spacer 

enthielt, kein Multischichtwachstum durch CoMPAS erreicht werden. 
[9] Organikum, 16. Auflage., VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 

Berlin, 1986, S. 329 und 549. 

Boston. 1991. 

[ lo] A. P. Phillips, J. Org. Chem. 1949, 14, 302. 
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Dendritische Molekiile[l] mit mehreren kationischen Zen- 
tren sind - anders als ihre polyanionischen Pendants[*] - nach 
wie vor selten.r31 Zwar wurde die katalytische Aktivitat eines 
Dendrimers mit quartaren Ammoniumzentren auf der Ober- 
flache ~ntersucht,[~] und uber eine Reihe von Dendrimeren 
wurde berichtet, deren Zentraleinheiten und Verzweigungs- 
stellen aus Ammonium-[5] oder Phosphoniumgruppen[6] be- 
stehen. Allerdings durfte die Erforschung potentieller Ein- 
satzmoglichkeiten in diesen Fallen durch die niedrigen Syn- 
theseausbeuten behindert werden. 

Unser Interesse gilt der Schaffung dendritischer Mikro- 
umgebungen, in denen vielfaltige chemische Reaktionen 
ablaufen konnte11.1~1 Es ist nicht unwahrscheinlich, dalj 
lipophile Dendrimere mit verstreuten positiven Ladungen 
auf den Oberflachen vorhandener Hohlraume gleichzeitig 
sowohl reaktive Nucleophile[81 als Gegenionen als auch 
organische Substrate binden kOnnte11.[~1 

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

I fokale Gruppe: I 
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0 = unreaktiv 
-1 . 
Wachsturn 

-C = tertiar 
0 = quartar < 

I I 

pGiG- 
4 

Wachsturn 

Aktivierung 
der fokalen J Gruppe 

Kern 

I Dendronl 

Schema 1. Schematische Darstellung des konvergenten Ansatzes zur Synthese 
der dritten Generation eines polykationischen Dendrimers mit quartaren 
Ammoniumgruppen als Verknupfungen. 

[*I Prof. J. F. Stoddart 
Department of Chemistry and Biochemistry 
University of California at Los Angeles 
405 Hilgard Avenue, Los Angeles, CA90095 (USA) 
Telefax: Int. + 3101206-1843 
E-mail: stoddart@chem.ucla.edu 
P. R. Ashton, Dr. K. Shibata, Dr. A. N. Shipway 
School of Chemistry, University of Birmingham 
Edgbaston, Birmingham 815 2TT (GroBbritannien) 
Telefax: Int. + 121/414-3531 

Research Council gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom britischen Engineering and Physical Sciences 



ZUSCHRIFTEN 
dronen und Dendrimeren in Gramm-Mengen.[lo] Der Kern 
und die Verzweigungsstellen sind dabei Mesityleneinheiten. 
Der Ubergang von einer Generation zur nachsten 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 rnit der ben- 
zylischen CH,NEt,-Gruppe des Monomers unter Bildung 
eines positiv geladenen Zentrums reagiert.["] Das entstande- 
ne groRere, unreaktive Dendron wird isoliert und die neue 
CH,OH-Gruppe wieder in eine ,,aktive" CH,Br-Gruppe 
umgewandelt. Die Dendrone der l., 2. und 3. Generation 
werden dann rnit dem Zentralmolekul 1,3,5-Tris(diethylami- 
nomethy1)benzol C zu den jeweiligen Dendrimeren umge- 
setzt. Hohe Ausbeuten bei der Menschutkin-Reaktion lassen 
sich nur mit extrem reinen Aminen (also rnit reinem Monomer 
M und reinem Kernbaustein C) erzielen. Die 
Loslichkeit der positiv geladenen Makromole- 
kule in organischen Solventien wird durch die 
Einfiihrung ,,weicher" PF ; -1onen verbessert. 

Die Synthese des Monomers M, des Zentral- 
molekuls C, des Dendrons der 1. Generation 
(g = l), 1GW. 2 PF,,[12] und des Dendrimers der 
0. Generation (g=O), OGD.3PF6, ist in Sche- 
ma 2 wiedergegeben. 1,3,5-Tris(brommethyI)- 

1GW2+ E (g= 1)-Dendron 
OGD3+ E (g = 0)-Dendrimer 

R' R2 

OH OH 
Br Br 

OH 

OH NEt2 

NEt2 NEtz 

Br +NEt3 

+NEt3 +NEt3 7 

Schema 2. Synthese der Schliisselbausteine, des Monomers M, 
des Zentralmolekiils C, des Dendrons 1GW.2PF6 und des 
Dendrimers der nullten Generation, OGD .3PF6, aus 1,3,5- 
Tris(hydroxymethy1)benzoll. a) 45proz. HBr in AcOH, 2 0 T ,  
46 h, 98%; b) CBr,/PPh,/THF, 2 0 T ,  2 h, 55%;  c) 1. 45proz. 
HBr in AcOH, 2 0 T ,  20 h; 2. NH4PF6/H20, 100%; d) Et3N/ 
Me,CO/MeOH, 20°C 2 h, 100%; e) Et,NH, 20°C 4 h, 86 %; 
f )  Et,NH/Et,O, 2 0 T ,  23 h, 97%; g) Et,N/MeOH, 2 0 T ,  2 h, 
49 Yo. 

benzol 2, das durch Bromierung von 1,3,5- 
Tris(hydroxymethy1)benzol 1113] rnit drei Aqui- 
valenten Ph,P/CBr4 in THF erhalten wurde, 
wurde rnit Et,NH im UberschuR zu C umgesetzt 
(97% Ausbeute). Die Reaktion von 1 rnit zwei 
Aquivalenten Ph3P/CBr4 in THF lieferte 3 5  
Bis(brommethy1)phenylmethanol 3 (55 YO Aus- 
beute) und nach Behandlung rnit Diethylamin 
im UberschuR das Monomer M (86% Aus- 
beute). Die Reaktion von 3 rnit Et,N im Uber- 
schul3 lieferte quantitativ 4 .2Br und nach Ge- 
genionen-Austausch rnit NH,PF,/H,O 4 .  2PF,. 
Nach Austausch der OH-Gruppe in q2+ gegen 

-N-/ 

HO *I 

M 

Brom (HBr/HOAc) und neuerlichem Gegenionen-Austausch 
wurde das Dendron 1GW. 2 PF6 (g = 1) erhalten (89 YO Aus- 
beute). Die sukzessive Umsetzung von 2 rnit NEt, und 
NH4PF6 jeweils im UberschuB lieferte das Dendrimer OGD . 
3 PF6 (g = 0) in 67 YO Ausbeute, das sehr stabil ist und z. B. bei 
100 "C in CD,SOCD3 in Gegenwart von ca. zehn Aquivalen- 
ten NaOMe nicht reagiert.[14] 

Die Dendrone (Schema 3) bis zur dritten Generation 
(g = 3, 3GWI4+) wurden durch wiederholtes Durchfuhren 
folgender Schritte aufgebaut : a) aufeinanderfolgende 
Menschutkin-Reaktionen von M rnit dem Dendron 1GW. 
2 PF, (g = 1) bzw. 2GW. 6 PF, (g = 2) in Me,CO, b) anschlie- 
Renden Gegenionenaustausch, c) Umsetzung der Benzyl- 
OH-Gruppe rnit HBrlHOAc zum Benzylbromid und d) 
Gegenionenaustausch mit waRriger NH,PF,-Losung. Alle 

a) C / Me2C0 
A /100h  

b) NH4PF6 
H20 

____t 

pEJ 
a ) M / M e 2 C 0 / A / 2 0 h  
b) NH4PF6 / H2O 
c) HBr / AcOH / RT 

a / b 86% 

d) NH4PF6 / H20 

Schema 3. Synthese von Dendrimeren und Dendronen bis zur dritten Generation aus dem 
Monomer M, dem Kern C und dem Dendron 1GW.2PF6 der ersten Generation. 
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Stufen verliefen in Ausbeuten von mehr als 90%. Die 
Dendrimere 1GD.  9PF6, 2GD.  21 PF, und 3GD.  45 PF, rnit 
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 rnit den Dendronen 1GW .2PF6, 
2GW. 6PF6 bzw. 3GW. 14PF, verknupft wurde. Alle drei 
Dendrimere sind stabile weiBe 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 loslich 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. 2 PF6, 2GW. 6 PF,, 3GW. 14 PF,, OGD . 3  PF, und 
1GD.9PF6 wiesen Peaks bei m/z 543, 1706, 4027, 710 bzw. 
2451 auf, die den [ M i  - PF,]-Ionen zuzuordnen sind. 2GD.  
21 PF6 und 3GD. 4PF6 geben, moglicherweise wegen ihrer 
hohen Ladung, keine [ M +  - PF,]-Ionen. 

Angesichts dieser sehr effizienten Synthese polykationi- 
scher Dendrimere gibt es Grund zu der Annahme, daB hohere 
Dendrimere jenseits der dritten Generation z.B. rnit einem 
,,zweistufigen" Ansatz zuganglich sein konnten.[l5l Diese 
einfache und hohe Ausbeuten ergebende Methode zum 
Aufbau monodisperser makromolekularer Polyelektrolyte, 
deren Loslichkeitsverhalten durch die Art der Gegenionen 
beeinfluat werden kann, ist beispielsweise fur die Unter- 
suchung von Grenzflachenphanomenen und die Entwicklung 
neuer Analyseverfahren[16] und katalytischer Prozesse von 
Bedeutung. 

Experimentelles 

3: Schmp. 94-95'C; MS(E1): d z :  294 [ M ' ] ,  213 [MI  -Br], 134 [M7-2Br]; 
'H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 6 = 1.80 (br. s, 1 H ) ,  4.45 (s, 4H) ,  4.68 (s, 2H),  7.32 

C,H-Analyse: her. fur C,lH,,,Br,O: C 36.77, H 3.43; gef.: C 36.85, H 3.32. 

C: Sdp. 129'C (0.40 torr); MS (EI): d z :  333 [ M ' ] ;  'H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 

NMR (CDCI,, 75 MHz): 6 = 11.7,46.6,57.4, 128.0, 139.3; Elementaranalyse: her. 
fur C2,H3yN3: 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 (EI): d z :  278 [ M + ] ;  'H-NMR (CDCI,, 

4.63(~,2H),7.15-7.22(m,3H);~"C-NMR(CDCI,,75MHz):6=11.4,46.5,57.3, 
64.7.126.1,128.8,139.5,141.2; Elernentaranalyse: her. fur C,,H;,,N,O: C 73.33, H 
10.86, N 10.06; gef.: C 73.40, H 10.86, N 9.92. 

4.2PF6: Schmp. 185-187'C (Zers.); MS (LSI) :dz:481 [M+-PF,]; 'H-NMR 

( s ,  3H);  "C-NMR (CDCI,, 75 MHz): 6=32.7, 64.4, 127.3, 128.7, 138.6, 142.2; 

6 = 1.02 (t, 18H.J= 7 Hz), 2.49 (q.l2H, J = 7  Hz),3.53 (~,6H),7.14 (s, 3H);  "C- 

300MH~):  6=1.02 (t, 12H, J = 7 H z ) ,  2.49 (4, 8H, J = 7 H z ) ,  3.53 (s, 4H) ,  

(CD$OCD,,300MHz):b=1.31 (t,18H,J=7Hz),3.17(q,12H,J=7Hz),4.49 
(~,4H),4.60(d,2H,J=6Hz),5.46(t,lH,J=6Hz),7.40(~,1H),7.56(~,2H); 
"C-NMR (CD3SOCD,, 75 MHz): 7.4, 52.0, 58.9, 62.0, 128.4, 132.0, 134.5, 144.4; 
Elementaranalyse: her. fur C21H,oF12N20P2: C 40.26, H 6.44, N 4.47; gef.: C 40.32, 
H 6.39, N 4.34. 

1GW.2PF6:4.2PF,(14.1 g,22.4mrnol)wurdezu45proz.HBrinHOAc(60mL) 
gegeben. Die Mischung wurde 65 h geruhrt und dann im Vakuum eingeengt. Es 
wurde ein braunes 0 1  erhalten, das mit waRriger NH,PF,-Losung behandelt 
wurde und 1GW.2PF6 als weiBen Feststoff gab (13.8g, 20.0mmo1, 89%); 
Schmp. 183-185°C (Zers.); MS (LSI): dz: 543 [M+-PF,]: 'H-NMR 

4.50 (s, 4H). 4.83 (s, 2H),  7.48 ( s ,  l H ) ,  7.72 (s, 2H) ;  ',C-NMR (CD3SOCD,, 
75 MHz): 6=7.4, 32.9, 52.0, 58.5, 129.1, 135.0, 136.1, 139.9; Elementaranalyse: 
her. fur C2,H3,BrFI,N,P,: C 36.59. H 5.70, N 4.06; gef.: C 36.33, H 5.50, N 3.88. 

2GW.6PF6 und 3GW.14PF6: Die Dendrone 1GW.2PF6 bzw. 2GW.6PF6 und 
das Monomer M (0.45 Mol-Aquiv.) wurden in Me,CO unter RuckfluB erhitzt. 
Nach dem Entfernen des Solvens wurde der Ruckstand mit NH,PF, im 
UberschuB in waBrigem Me,CO behandclt. Die ausgefallenen PF, -Sake 
wurdcn abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und anschlienend 65 h 
mit 45proz. HBr in HOAc bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Einengen im 
Vakuum wurde ein braunes 0 1  erhalten, das rnit waBrigem NKPF,, die Dendrone 
der zweiten bzw. dritten Generation gab. 

(CDTSOCD,, 300MHz): 6=1.31 (t, 18H, J = 7 H z ) ,  3.17 (4, 12H, J = 7 H z ) ,  

2GW' 6PF,: weiBer Feststoff (Ausbeute 97 %); Zersetzung oberhalb 13O'C ohne 
Schmelzen; MS (LSI): d z :  1706 [ M i  - PF,,]; 'H-NMR (CD,SOCD,, 300 MHz): 
6=1.33(t,36H,J=7Hz),1.45(t,12H,J=7Hz),3.19(m,32H),4.53(~,8H), 
4.66 (br. s, XH), 4.80 (s, 2H), 7.69 (s, 3H) ,  7.76 (s, 4H) ,  7.82 (s, 2H);  W N M R  
(CD3SOCD;, 75 MHz): 6=7.4, 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; Elernentaranalyse: her. fur C5,H,07BrF36N,P,: C 
38.30, H 5.83, N 4.54; gef.: C 38.28, H 5.89, N 4.59. 

3GW' 14PF,: weiRer Feststoff (Ausbeute 95 %); Zersetzung oberhalb 1OO'C 
ohne Schmelzen; MS (LSI): d z :  4027 [MI-PF,]; 'H-NMR (CD,SOCD,, 
300MHz): 6 =  1.33 (br. s, 72H), 1.50 (m. 36H), 3.20 (br. s, 72H), 4.52 (br. s, 
16H), 4.68 (br. s, 24H), 4.80 (s, 2H) ,  7.60-7.95 (m. 21H); ',C-NMR 

139.0; Elementaranalyse: her. fur C135H,,,BrF,N,,Pl,: C 38.87, H 5.87, N 4.70; 
gef.: C 38.78, H 6.08, N 4.75. 

(CDISOCD,, 75 MHz): 6=7.4, 8.4, 52.0, 52.7, 58.2, 59.8, 129.2, 129.5, 138.5, 

0GD.3PF6: 5 rnL Et,N wurden unter Ruhren 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 Losung wurde filtriert, uber K,C03 getrocknet 
und das Losungsmittel entfernt. Das Produkt wurde durch Umkristallisation aus 
Me,CO/Hexan gereinigt; es wurden 67 % OGD ' 3  PF, als weiBer Feststoff 
erhalten; MS(E1): d z :  710 [ M i  - PF,]; 'H-NMR (CD3COCD3, 300MHz): 
6=1.56 (t, 27H, J = 7 H z ) ,  3.51 (4, 18H, J = 7 H ~ ) , 4 . 7 9  (s, 6H),  8.08 (s, 3H);  
'T-NMR (CD,COCD,, 75 MHz): 6=8.0, 53.5, 59.9, 130.8, 139.6. 

1GD.9PF6, 2GD.21PF6 und 3GD.4SPF6: 3.1 Aquiv. 1GW.2PF6, 2GW.6PF6 
bzw. 3GW. 14PF, und C wurden in Me,CO 100 h unter RiickfluB erhitzt. Diese 
Losung wurde dann zu waBriger NH,PF,-Losung im UberschuR gegeben, und 
diese Mischung wurde 10 min geriihrt. Die entstandenen Niederschlage wurden 
abfiltriert, mit H,O gewaschen und getrocknet. 

1GD 9PF,: weiBer Feststoff (Ausbeute 90%); Zersetzung oberhalb 200°C ohne 
Schmelzen: 'H-NMR (CD3SOCD,, 300 MHz): d = 1.33 (br. s, 54H), 1.50 (br. s, 
18H), 3.18 (br. s, 48H), 4.51 (br. s, 12H), 4.68 (br. s, 12H), 7.60-8.00 (m. 12H); 
"C-NMR (CD3SOCD3, 75 MHz): 6 =7.4, 8.4, 52.0, 52.7, 58.1, 59.8, 129.2, 129.5, 
138.4; Elementaranalyse: her. fur CMHllhFs4N9PV: C 38.85, H 6.05, N 4.85; gef.: C 
38.64, H 6.46. N 4.52. 

2GD .21 PF,: weiBer Feststoff (Ausbeute 99%): Zersetzung oberhalb 200'C 
ohne Schmelzen; 'H-NMR (CD,SOCDI, 300 MHz): b = 1.33 (br. s, 108H), 1.47 
(m. 54H), 3.19 (m, 108H), 4.53 (br. s, 24H), 4.65 (br. s, 36H). 7.60-8.00 (m, 

129.3, 129.4, 138.2, 138.3, 138.4, 138.5; Elementaranalyse: her. fur 
ClyxH,,,,Fl,6N21P~l: C 39.12, H 5.97, N 4.84; gef.: C 39.12, H 5.84, N 4.92. 

30H); "C-NMR (CDISOCD,, 75 MHz): 6=7.4, 8.4, 52.0, 52.7, 58.2, 60.2, 129.2, 

3GD '45PF6: weiRer Feststoff (Ausbeute 96%); Zersetzung oberhalb 200°C 
ohne Schmelzen; 'H-NMR (CD,SOCD,, 300MHz): 6 =  1.33 (br. s, 216H), 1.51 
(br. s, 126H), 3.18 (br. s, 228H), 4.52 (br. s, 48H), 4.67 (br. s, 84H), 7.70-7.90 
(m. 66H); "C-NMR (CD,SOCD,, 75 MHz): 6 =7.4, 8.4, 52.0, 52.7, 58.2, 59.8, 
129.2,129.5, 138.4; Elementaranalyse: her. fur C426H7h8F27,,NliP4T: C 39.22, H 5.93, 
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 

[l] a)  D. A. Tomalia, A.M. Naylor, W. A. Goddard 111, Angew. Chem. 1990, 
102, 119-157; Angew. Chem. In[. Ed. Engl. 1990, 29. 138-175; b) G. R. 
Newkome, C. N. Moorefield, F. Vogtle, Dendritic Molecules, VCH, Wein- 
heim, 1996; c) 0. A. Matthews, A. N. Shipway, J. F. Stoddart, Prog. Polym. 
Sci., 1998,23, 1 - 56. 

[2] Zahlreiche Dendrimere mit polyanionischen Oberflachen wurden bereits 
synthetisiert, siehe 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. J. 
Hawker, K. L. Woolcy, J. M. J. FrCchet, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1993, 
1287-1297. 

[ 31 AuRcr durch die Einfuhrung positiv gcladener Zentren in organische 
Verbindungen wahrend der Synthese wurden polykationische Dendrimere 
auch durch a)  die Modifikation neutraler Dendrimere (siehe z. B.: C. Larrc, 
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. Eur. J. 1995 1,211-221; S. Achar, J. Puddephatt, J. Chem. 
Soc. Chem. Comrnun. 1994,1895-1896). 

[4] .I.-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. Comrnun. 1992,757-758; b) 
R. Engel, K. Rengan, C. S .  Chan. Heteroatom Chern. 1993, 4, 181-184. 

[6] K. Rengan, R. Engel, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1991, 987-990. 
[7] In den zahlreichen beschriebenen Beispielen fur katalytisch aktive Den- 

drimere war die katalytische Aktivitat nie auf die dendritische Mikro- 
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Von 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 naturlich 
vorkommender Verbindungen rnit Achtringstruktur insbe- 
sondere unter den Diterpenen, von denen vor allem die 
hochfunktionalisierten Vertreter der Taxan-Familie heraus- 
ragende biologische Wirkungen zeigen, fuhrte zu einem 
erheblichen Anstieg von Synthesen auf diesem Gebiet. Die 
Bildung achtgliedriger Ringe ist ein besonderes Problem in 
der organischen Chemie: Wegen ungunstiger Energieverhalt- 
nisse durch Pitzer-Spannung und transanulare Wechselwir- 
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spektroskopischen Konformationsaufklarung. 

kungen lassen sich die ublichen intramolekularen Ring- 
schluBmethoden oft gar nicht oder nur rnit schlechten Aus- 
beuten anwenden."] Daher kommt alternativen Synthese- 
wegen wie Fragmentierungen oder Ringerweiterungen groRe 
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- 

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-Verknupfungsreaktion verwendet, sie be- 
schrankte sich aber auf die Einfuhrung von Alkylverzwei- 
gungen und die Synthese von C-Glyco~iden.[~I Eine Gerust- 
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). 

OH OTs 

HO OH 
1 

0 

I" 
BzO OBz 

I" 
RO OR 

BZO % t------- B z O W  Bz:p 
BzO OBz BzO OBz BzO OBz 

I 6 5 
Schema 1. Synthese und Umlagerung von 4. a) TsCI, Pyridin, 62%; b) BzCI, 
Pyridin, 89%; c) DMSO, SOT, 1. NaI, Bu,NI, 2. DBU, 52%; d)  Xylol, RuckfluR, 
60 Yo. 

Das P-C-Vinylglucosid 1 ist durch Grignard-Reaktion von 
Acetobromglucose mit Vinylmagnesiumbromid in etwa 30 % 
Ausbeute anomerenrein erhaltlich.15] Die selektive Umset- 
zung der primaren Hydroxylgruppe mit Tosylchlorid zu 2 und 
die anschlieBende Perbenzoylierung zum geschutzten Tosy- 
lat 3 sind Standardverfahren. In einer von Sat0 et al. ein- 
gefuhrten Eintopfreaktion[6] 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 5 in 60% Ausbeute. 
Trotz der bekannten Neigung von 2-methylensubstituierten 
Tetrahydropyranen, unter Internalisierung der Doppelbin- 
dung zu isomeri~ieren,[~I konnten weder das endocyclische 
Derivat 6 noch sein hypothetisches Reaktionsprodukt 7 ge- 
funden werden. Hervorzuheben ist, daB eine sigmatrope 
Umlagerung wegen der P-Konfiguration der C-glycosidischen 
Vinylgruppe nur aus der 'C,-Konformation des Kohlenhy- 
dratrings erfolgen kann, und daB dieses das erste Beispiel fur 
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