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Tabelle 2. Biologische Aktivitit (ICs) beziiglich der HIV-1-RT-Hemmung
sowie Cytotoxizititen gegeniiber L1210 und HCT116.

Verb. HIV-1-RT® L1210 HCT116!¢
(] (] [nu]
1 0.6 0.3 1
2 0.9 2 7
3 0.3 >100 >100
4 6 0.008 0.3
5 3 30 30
6 0.4 >100 >100
11 0.7 2 6
13 0.9 > 100 > 100
14 0.8 7 n.b.l4
Sandramycin 2 0.001 0.007

[a] Hemmung der reversen Transkriptase (RT) von HIV-I. [b] L1210-
Maus-Leukédmie-Cytotoxizititstest. [c] Test mit dem menschlichen Dick-
darm-Karzinom HCT116. [d] n.b. = nicht bestimmt.

der Luzopeptine wiesen die gleichen Trends auf, mit dem
wichtigen Unterschied, dafl die RT-Inhibierung bei den
Chinoxapeptinen stiarker und die Cytotoxizitit niedriger war
als bei den Luzopeptinen, wodurch die bei den Chinoxapep-
tinen festgestellte Selektivitdt zugunsten der RT-Hemmung
verbessert werden konnte. Der Vergleich des Chinoxapeptin-
Derivats 14 mit Luzopeptin A 4 ist in dieser Hinsicht auf-
schluBreich: 14 war gegen HIV-1-RT fast zehnmal wirksamer,
im L1210-Cytotoxizititstest aber 1000mal weniger wirksam
als 4. Die HIV-1-RT-inhibierende Wirkung nimmt in den
Reihen Chinoxapeptin C > Chinoxapeptin A und Luzo-
peptin C > Luzopeptin B >> Luzopeptin A ab, wobei die
L-Htp-freien Alkohole in beiden Reihen die wirksamsten
Substanzen sind. Die Cytotoxizitit nimmt dagegen in der
umgekehrten Reihenfolge ab: Chinoxapeptin A > Chinoxa-
peptin C und Luzopeptin A > Luzopeptin B > Luzopeptin C,
wobei die L-Htp-freien Alkohole keine Wirksamkeit auf-
weisen. Somit inhibiert die Synthesevorstufe 3 (Chinoxapep-
tin C), die bislang noch nicht in der Natur entdeckt wurde, die
HIV-1-RT in dieser Reihe am stdrksten und weist keine
Dosis-begrenzende In-vitro-Cytotoxizitdt auf — eine Eigen-
schaft, die 3 zur vielversprechendsten Verbindung aus den
bisher untersuchten Reihen macht.
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N-substituierte Corrole: eine neue Klasse
chiraler Liganden**

Zeev Gross* und Nitsa Galili

Porphyrin-dhnliche Makrocyclen, die viele neuartige phy-
sikalische und chemische Eigenschaften aufweisen, erregen
immer groBeres Interesse.l'l Eine Klasse solcher Verbindun-
gen sind die Corrole; ihr Geriist kann als aromatische Version
des Corrins angesehen werden, der Einheit, die im Vitamin-
B;-Coenzym an Cobalt koordiniert ist.’!) Haufiger jedoch
werden Corrole als Analoga der Porphyrine mit einem
Kohlenstoffatom weniger betrachtet (Schema 1). Beide Ma-
krocyclen sind aromatisch und enthalten im inneren Kern vier
Stickstoffatome, die sich zur dquatorialen Koordination von
Metallionen eignen.P!
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Schema 1. meso-Arylsubstituierte Porphyrine (links) und Corrole (rechts)
sowie ihre Eisenkomplexe.

Corrole und Porphyrine haben viele spektroskopische und
chemische Gemeinsamkeiten.[) Als Liganden treten Corrole
jedoch trianionisch und nicht dianionisch auf, ihr innerer Kern
ist etwas kontrahiert, und ihre Symmetrie (C,,) ist geringer als
die der Porphyrine (Dy,). Es stellte sich heraus, da$ die beiden
zuerst genannten Faktoren zu einer bemerkenswerten Stabi-
lisierung von Metallionen in auB3ergewohnlich hohen Oxida-
tionsstufen fithren.*! Die unterschiedlichen Symmetrien wie-
derum zeigen sich unter anderem darin, daf3 der Ersatz eines
der inneren NH-Protonen in Porphyrinen zu nur einem
Produkt fiihrt, wihrend im Fall der Corrole zwei Isomere
entstehen (N21- und N22-substituierte Corrole, Schema 2).P!
AuBerdem war zu erwarten, da3 N-substituierte Corrole, die
ja noch iiber zwei innere NH-Gruppen verfiigen, mit zwei-
wertigen Metallionen stabile Komplexe bilden. Diese Ver-
mutung hat sich bestétigt: Stabile Komplexe wurden mit Ni'l,
Cu', Pd" und Co" sowie mit dem einwertigen Rh! erhalten.!
Ein wesentlicher Unterschied zwischen N-substituierten Por-

Dy, Coy

N-Substitution
N21 N22

N-Substitution

Cs Cy C,
Schema 2. Symmetrie von Porphyrinen und Corrolen und ihren N-sub-
stituierten Derivaten.
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phyrinen und Corrolen hat bisher aber noch keine Beachtung
gefunden: die Symmetrien. Die Symmetrie des Produkts, das
aus Porphyrinen erhalten wird, ist zwar recht gering (C;), eine
Spiegelebene bleibt aber erhalten (sie halbiert den N-sub-
stituierten Pyrrolring). Dagegen weisen N-substituierte Cor-
role, wie in Schema 2 leicht zu erkennen ist, iiberhaupt kein
Symmetrieelement auf, d.h., ihre Symmetrie ist C;. Dies gilt
sowohl fiir N21- als auch fiir N22-substituierte Corrole. Doch
trotz nunmehr fast 35 Jahren Forschung war bisher nie
diskutiert worden, dafl N-substituierte Corrole chiral sind.

Das erste Corrol wurde 1964 beschrieben,® und 1965
gelang die Synthese des ersten N-substituierten Corrols;P! die
Forschungstitigkeit auf diesem Gebiet blieb jedoch eher
gering, da zufriedenstellend kurze und einfache Synthesewe-
ge erst in den letzten Jahren gefunden wurden.”! Wir konnten
kiirzlich mit der direkten Synthese von 5,10,15-Tris(penta-
fluorphenyl)corrol (TpFPC-Hj;, siehe Schema 3) aus Pyrrol
und Pentafluorbenzaldehyd einen Beitrag dazu leisten.[®! Eine
interessante Eigenschaft von TpFPC-H; ist seine strukturelle
Ahnlichkeit mit 5,10,15,20-Tetrakis(pentafluorphenyl)por-
phyrin, dessen Metallkomplexe zu den erfolgreichsten Oxida-
tionskatalysatoren gehoren; dies veranlaf3te uns zur Synthese
einer Reihe von Metallkomplexen mit TpFPC-H;. Bei dieser
wohl ersten Nutzung von Corrolen konnten wir zeigen, daf3
ihre Komplexe in der Tat iiberaus wirksame Katalysatoren
sind.

Wir beschreiben nun mehrere N-substituierte Corrole, um
deutlich zu machen, wie leicht diese chiralen, metallbinden-
den Makrocyclen zuginglich sind. Ausgegangen wurde bei
allen Synthesen von TpFPC-Hj;, das mit Benzylchlorid oder
2-(Chlormethyl)pyridin in guten Gesamtausbeuten (74 %
bzw. 90 %, siehe Experimentelles) zu den N-Benzylcorrolen
1a, b bzw. den N-Picolylcorrolen 2a, b (Schema 3) umgesetzt
wurde. In beiden Fillen lieBen sich die N21- und N22-
substituierten Corrole sidulenchromatographisch problemlos
trennen (1a:1b=12:1,2a:2b=1.5:1).

N21-substituiertes Corrol

R R R
Ar
j
X
R — R + R
Z o
R R R

R= CGFS
TPFPC-Hs

1la: Ar = Phenyl
2a: Ar = 2-Pyridyl

1b: Ar = Phenyl
2b: Ar = 2-Pyridyl
Schema 3. Reaktion von TpFPC-H; mit Arylmethylhalogeniden zu N21-
und N22-substituierten Corrolen.

Es gibt mehrere Moglichkeiten nachzuweisen, daf3 beide
Isomere chiral sind, wie wir am Beispiel von 2a zeigen wollen.
Die Chiralitdit von 2a hat zundchst zur Folge, daf} die
Benzylprotonen nicht dquivalent, sondern diastereotrop sind.
Dies zeigt sich im 'H-NMR-Spektrum, in dem diese Protonen
— deren Signale sich leicht identifizieren lassen, da sie
aufgrund des Corrol-Ringstroms bei hohem Feld liegen — als
zwei miteinander koppelnde Signale erscheinen (Abbil-
dung 1a). Ferner verdoppelt sich die Zahl der NMR-Signale
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Abbildung 1. Hochfeldbereiche der 'H-NMR-Spektren von a)2a und
b) 2a in Gegenwart von (1S)-(+)-Campher-10-sulfonsiure im Uberschus.
Ausschnitte aus den YF-NMR-Spektren von ¢) TpFPC-H;, d) 2aund e) 2a
in Gegenwart von (1S)-(+)-Campher-10-sulfonséure im Uberschu8.

in Gegenwart einer unichiralen') Siure, da damit diastereo-
mere Salze gebildet werden (Abbildung 1b). Auch die “F-
NMR-Spektren sind sehr aufschluBSreich, wie an Abbil-
dung 1c—e deutlich wird. Das unterste Spektrum ist von
TpFPC-H;, das mittlere von 2a und das oberste von 2a in
Gegenwart von (15)-(+)-Campher-10-sulfonsidure. Von unten
nach oben nimmt die Zahl der para-F-Signale zu, und zwar
von zwei (im Verhiltnis 2:1) iiber drei auf sechs. Dies
entspricht genau den fiir C,,-symmetrisches TpFPC-H;, C;-
symmetrisches 2a bzw. die beiden diastereomeren Salze aus
2a und der unichiralen Séure erwarteten Mustern.

Durch HPLC an Chiralcel OD, einer chiralen Siule, die
schon zur Trennung von chiralen Porphyrinen verwendet
wurde, '] konnten alle vier N-substituierten Corrole in ihre
Enantiomere getrennt werden. Dies ist fiir 2a im Einschub
von Abbildung 2 zu sehen, der das HPLC-Profil des Race-
mats wiedergibt. Abbildung 2 zeigt auBerdem die CD-Spek-
tren der getrennten Enantiomere von 2a, die mit mehr als
98 % ee gewonnen wurden.

Chirale Corrole haben mehrere deutliche Vorteile gegen-
tiber anderen verwandten chiralen Liganden. Beispielsweise
lassen sie sich in zwei sehr einfachen Schritten herstellen, fiir
die nur Pyrrol, ein Aldehyd und ein Arylmethylhalogenid
benotigt werden. Dies steht in krassem Gegensatz zum
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Abbildung 2. CD-Spektren der getrennten Enantiomere von 2a. Ein-
schub: HPLC-Profil des Racemats von 2a.

gangigsten Verfahren zur Synthese chiraler Porphyrine, das
viele Synthesestufen und die kovalente Verkniipfung mit
chiralen Molekiilen erfordert.'?l Die letztgenannte Ein-
schrankung gilt auch fiir die chiralen N,N'-Bis(salicyliden)-
ethylendiamin-Dianionen (Salene),'3l die hervorragende Ka-
talysatoren fiir eine Reihe von Umwandlungen sind. Ein
weiterer wichtiger Faktor bei der asymmetrischen Katalyse
durch Metallkomplexe mit chiralen Liganden ist die rdum-
liche Nidhe von Chiralitdtszentrum und Zentralatom. Es wird
vermutet, daB3 hierin der wesentliche Grund zu sehen ist,
warum bei der asymmetrischen Induktion Metallkomplexe
chiraler Salene generell solchen chiraler Porphyrine iiber-
legen sind.'?l In den Komplexen chiraler Corrole sind sich
Chiralititszentrum und Zentralatom sogar noch niher als in
den Salenkomplexen. SchlieBlich sind hinsichtlich der Stick-
stoff-Substituenten iiberaus viele Variationen moglich, wo-
durch ein Design der Verbindungen fiir spezifische Zwecke
besonders einfach wird.

Als ersten Schritt in diese Richtung stellten wir den
Zink(11)-Komplex von 2a aus 2a und Zinkacetat in Pyridin
her. Das Produkt enthielt zunichst noch ein an das Metall-
atom koordiniertes Pyridinmolekiil; nach der sdulenchroma-
tographischen Reinigung war dieses Pyridinmolekiil durch die
Pyridineinheit des Picolylsubstituenten ersetzt. Dieser Prozef3
lieB sich durch Zugabe von Pyridin umkehren (Schema 4) und
konnte NMR-spektroskopisch gut verfolgt werden (Abbil-
dung 3). Bemerkenswert ist, da3 das externe Pyridinmolekiil

CeFs CeFs

Schema 4. Zugabe von Pyridin zum sdulenchromatographisch gereinigten
Zinkkomplex von 2a.
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Abbildung 3. 'H-NMR-Spektren des Zinkkomplexes von 2a ohne (oben)
und mit zugesetztem Pyridin (unten); sieche auch Schema 4.

hochstwahrscheinlich dieselbe Koordinationsstelle besetzt
wie die Picolylgruppe, was in der starken Tieffeldverschie-
bung der benzylischen Protonen nach der Koordinierung
(A0=2.33 ppm) zum Ausdruck kommt. In einem analogen
Experiment mit dem Zink(i)-Komplex von 1a erfuhren die
Signale der benzylischen Protonen keine wesentliche Ver-
dnderung. Die Kombination eines Lewis-aciden Metallatoms
mit dem nucleophilen Pyridinring in einer chiralen Umge-
bung liefert im Fall des Zn"-Komplexes von 2a ein hervor-
ragendes Reaktionszentrum.

Zusammenfassend 146t sich sagen, dal wir einen einfachen
Zugang zu chiralen, N-substituierten Corrolen gefunden
haben, der nur gidngige und handelsiibliche Ausgangsverbin-
dungen erfordert und mit zwei Syntheseschritten auskommt.
Die groBlen Vorziige dieser Makrocyclen sind der geringe
rdumliche Abstand zwischen dem Chiralitdtszentrum und
einem koordinierten Metallatom und die grofle Variations-
breite im Hinblick auf die Stickstoff-Substituenten. Wir sind
sicher, daf die Ergebnisse dieser Untersuchung von grofler
Bedeutung fiir metallkatalysierte asymmetrische Umwand-
lungen von prochiralen Kohlenwasserstoffverbindungen sind
— ein Gebiet, das im Zentrum des wissenschaftlichen und
industriellen Interesses steht.4

Experimentelles

1a, b: Eine Losung von TpFPC-H; (46 mg, 58 pmol) und Benzylbromid
(70 puL, 0.58 mmol) in wasserfreiem Toluol (25 mL) wurde 4 h in Gegen-
wart von trockenem K,CO; (0.16 g) erhitzt. Sdulenchromatographische
Trennung an basischem Aluminiumoxid (100:2 Hexan:EtOAc) ergab
17 mg (33%) 1b (eluiert zuerst) und 21 mg (41 %) 1a.

1a: UV/Vis (CH,CL): Ana (¢ x 103) =412 (126.9), 572 (25.7), 612 nm
(18.5); 'TH-NMR (CDCL): 6=8.80 (dd, J,=4.28, J,=2.14 Hz, 1H), 8.72
(br.d,J=4.28 Hz, 1H),8.59 (m, 3H), 8.39 (d,/ =4.28 Hz, 1 H), 827 (d, ] =
428 Hz, 1H), 760 (d,J=4.28 Hz, 1 H), 6.82 (t, 7 =7.5 Hz, 1 H), 6.64 (1, ] =
75 Hz, 2H), 5.04 (4,7 =7.5 Hz, 2H), —2.03 (d,J = 13.92 Hz, 1 H), —2.34 (d,
J=14.99 Hz, 1H), —3.07 (br.s, 2H); “F-NMR (CDCL): 6 = — 137.15 (dd,
J,=276,71,=102 Hz, 1F), — 13752 (dt, J, =270, J,= 9.8 Hz, 2F), — 137.95
(dd, J, =276, I,=9.8 Hz, 1F), —139.70 (d, J=22.8, 1F), —152.10 (t, J=
22.0Hz, 1F), —153.05 (t, J=22.4 Hz, 1F), —15343 (t, J=22.0 Hz, 1F),
—161.7 (m, 2F), —162.2 (m, 4F).

1b: UV/Vis (CH,CL): A, =428 (Soret), 520, 560, 590, 648 nm; 'H-NMR
(CDCL): 6=9.11 (t, J=4.28 Hz, 2H), 8.72 (d, J =4.28 Hz, 1 H), 8.64 (d,
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J=428 Hz, 1H), 8.59 (br.s, 1H), 8.44 (d, J=5.35Hz, 1H), 828 (d, J=
428 Hz, 1H), 796 (d, J =5.35 Hz, 1H), 6.67 (1, J =7.5 Hz, 1 H), 6.44 (t, ] =
75Hz, 2H), 435 (d, J=75Hz, 2H), —2.99 (br.s, 2H), —348 (d, J=
1499 Hz, 1H), —4.09 (d, J=13.92Hz, 1H); “F-NMR (CDCL): 6=
—13743 (dt, J,=24.87, J,=9.04 Hz, 2F), —13792 (dd, J,=2713, J,=
9.04 Hz, 1F), —1386 (br.t, J=2713Hz, 2F), —13947 (br.d, J=
22.61 Hz, 1F), —152.22 (t, J=22.61 Hz, 1F), —152.64 (t, J=20.35 Hz,
1F), —153.10 (t, J=20.35Hz, 1F), —161.9 (m, 6F); HR-MS (Positiv-
Ionen-Modus): m/z: 887123 (ber. fiir CyyH gN,F,5: 887.129).

2a, b: Das Vorgehen war dasselbe wie bei der Synthese von 1a, b, jedoch
mit 2-(Chlormethyl)pyridin-Hydrochlorid anstelle von Benzylchlorid. Es
entstand ein Gemisch aus 2a und 2b im Verhiltnis 1.5:1 (Ausbeute 90 % ),
aus dem durch Umkristallisieren aus CH,Cl,/Hexan 20 mg 2a und 10 mg
2b gewonnen wurden.

2a: UV/Vis (CH,CL)dp, (e x 103 =412 (133.4), 572 (271), 612nm
(12.6); '"H-NMR (CDCL): 6 =8.84 (d, J=4.88 Hz, 1H), 8.64 (br.s, 1H),
8.52 (m, 3H), 8.33 (d, J =4.88 Hz, 1H), 829 (d, J = 4.88 Hz, 1 H), 7.74 (d,
J=4.88 Hz, 1H), 752 (d, J = 3.66 Hz, 1 H), 7.14 (t, / = 732 Hz, L H), 6.72 (t,
J=732Hz, 1H), 537 (d, /=732 Hz, 1H), —1.70 (d, J=15.87 Hz, 1H),
~1.88 (d, J=15.87 Hz, 1H), —2.92 (br.s, 2H); "F-NMR (CDCl,): 6 =
—13722 (m, 3F), —137.73 (d, J=22.61 Hz, 1F), —138.07 (dd, J,=22.61,
J,=9.04 Hz, 1F), —140.01 (d, J=22.61 Hz, 1F), —152.25 (t, J=22.61 Hz,
1F), —153.09 (t, J=22.61 Hz, 1F), —153.48 (1, J=22.61 Hz, 1F), —162.1
(m, 6F).

2b: UV/Vis (CH,CL): Ay (e x 1073) =428 (146.1), 520 (6.7), 560 (11.7),
596, 650 nm; "H-NMR (CDCL): 6 =9.12 (t, J = 4.66 Hz, 2H), 8.70 (d, J =
4.66 Hz, 1H), 8.63 (d, J = 4.66 Hz, 1H), 8.58 (d, J = 4.66 Hz, 1 H), 8.44 (d,
J=4.66 Hz, 1H), 8.29 (d, /=4.66 Hz, 1H), 797 (d, J=4.66 Hz, 1H), 7.49
(d,J =5.59 Hz, 1 H), 6.93 (dt, J, = 8.39, J, = 1.86 Hz, 1 H), 6.56 (dt, J, = 5.59,
J,=2.80 Hz, 1H), 4.73 (d,J =745 Hz, 1H), —3.12 (br.s, 2H), — 328 (d, J =
1584 Hz, 1H), —3.94 (d, J=1584Hz, 1H); YF-NMR (CDCL): 0=
—13756 (t, J=2713 Hz, 3F), —138.64 (d, /=22.61 Hz, 1F), —138.88 (d,
J=22.61 Hz, 1F), —139.72 (d, J=22.61 Hz, 1F), —152.23 (t,J=22.61 Hz,
1F), —152.68 (t, J=22.61 Hz, 1F), —153.24 (t, J=22.61 Hz, 1F), —161.9
(m, 6F).
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Ein Poly(para-phenylen) mit hydrophilen und
hydrophoben Dendronen: Prototyp eines
amphiphilen Zylinders mit dem Potential zur
Segregation liings der Hauptachse**

Zhishan Bo, Jiirgen P. Rabe und A. Dieter Schliiter*

Zwei Unterklassen der Dendrimerel!l wurde in letzter Zeit
intensiv entwickelt. Solche mit punktformigen Kernen und
amphiphilem Charakter und solche mit polymeren Kernen
und homophilen Eigenschaften. Das Interesse an ersteren
rithrt hauptséchlich von ihrer ungewohnlichen Gestalt und
GroBe her, wodurch das Arsenal der bekannten, viel kleine-
ren Amphiphile erginzt wird.?l Die Verbindungen der zwei-
ten Unterklasse sind wegen ihres einzigartigen Mesophasen-
verhaltensP®! und der Entdeckung von Interesse, daB einige
von ihnen als zylindrische, formtreue Nanoobjekte mit
Langen im Bereich von 30 bis 100 nm und Durchmessern
von 2 bis 5nm betrachtet werden konnen.! Mit Blick auf
diese wichtigen Entwicklungen, sowohl fiir die supramoleku-
lare als auch fiir die Nanochemie, haben wir uns zum Ziel
gesetzt, beide Unterklassen zu verschmelzen und so einen
Zugang zu amphiphilen Zylindern zu eroffnen, die sich,
abhingig vom umgebenden Medium, in zwei Hilften ldngs
der Hauptachse segregieren konnen (siche schematische
Darstellung A). Ein solches Strukturmotiv ist nahezu einzig-
artig. In der Natur kommt es bei einigen lIonenkanal-

Membranproteinen vor. Die Ziel-
molekiile weckten daher unser In-
@ teresse als Modellverbindungen fiir
solche Proteine.P! Weiterhin konn-
ten sie als neuartige und riesige Komponenten von selbst-
aggregierenden Strukturen dienen und sollten ein interessan-
tes Grenzflichenverhalten aufweisen. Somit war ein Polymer,

[*] Prof. Dr. A. D. Schliiter, Dr. Z. Bo

Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit
TakustraBBe 3, D-14195 Berlin
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Diskussionen.
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vorzugsweise vom Steife-Stdabchen-Typ, erforderlich, dessen
Wiederholungseinheiten mit sterisch anspruchsvollen Substi-
tuenten ausgeriistet sind, von denen einer hydrophil und der
andere hydrophob ist. Die Synthesestrategie sollte flexibel in
bezug auf das erreichbare Hydrophilie/Hydrophobie-Verhilt-
nis sein, da dieses bekannterweise groen EinfluB auf das
Aggregationsverhalten von Amphiphilen hat.[! Wir beschrei-
ben hier die Synthese des mit unterschiedlichen Dendron-
Einheiten substituierten Suzuki-Monomers 8, seine Polykon-
densation mit der Diboronsédure 9 zum Prototyp-Amphiphil
10 sowie das Verhalten von 8 und 10 an der Luft/Wasser-
Grenzfliche.

Die Synthesen von 8 und 10 sind in Schema 1 -4 dargestellt.
Das Dendron 4¢ wurde nach Standardverfahren hergestellt
(Schema 1). Trotz der erforderlichen mehrfachen saulenchro-
matographischen Reinigung konnte 4c¢ im 10-g-MafBstab
erhalten werden. Die Substitution von 8 mit ungleichen

3a, 4a : X=CO,CH3
3b, 4b: X=CH,OH

'Ly foad
CL3C 4(:jf

Schema 1. Synthese des hydrophilen Dendrons 4¢: a) K,CO;, DMF, 90°C,
24 h, 68 %; b) LiAIH,, THF, RT, 24 h, 86 % c¢) CBr,, PPh,, THF, RT, 76 %
d) 3,5-Dihydroxybenzoesiduremethylester, K,CO;, Aceton, Riickfluf3, 24 h,
99 % e) wie b), 88 %; f) wie c), 61 %.

3c, 4c: X=CHj,Br

Dendron-Einheiten wurde durch selektive Oxidation einer
Methylgruppe mit Salpetersiurel”®! erreicht (5a—5b, Sche-
ma 2). Veresterung und Bromierung lieferten 5d, das mit
Hydrochinon im zehnfachen UberschuB in Se iiberfiihrt
wurde. Nach Reinigung durch Filtration iiber eine kurze
Saule und anschlieBende Umkristallisation erhélt man Se in
78 % Ausbeute. Die Kupplung des Fréchet-Dendrons 6% mit
Se lieferte 7a, dessen Estergruppe iiber eine kurze Sequenz in

5a: Y=CH3; Z=CH3
Y 5b: Y=CO,H; Z=CH3
BrOBr
7 5c: Y=CO,CHgs; Z=CH3
e
5d: Y=CO,CHg, Z=CH,Br
5e: Y=CO,CHg; Z=CH,0CgH,OH j

]

(=2

Schema 2. Synthese des unsymmetrisch substituierten Dibrombenzols Se:
a) 45proz. HNO;, 7d, 100°C, 92%; b) CH;OH, H,SO,, RiickfluB, 16 h,
87%; c) CH,Cl,, Br,, 15°C, UV, 66%; d)Hydrochinon (10 Aquiv.),
K,COj, Aceton, [18]Krone-6, RiickfluB3, 24 h, 78 %.
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