
ZUSCHRIFTEN 
I.O87Mgm-'. F(O00) =1836, L =71.073pm. T =  -120'C, p(Mo,,)= 
1.165 mm-', Kristallahmessungen: 0.5 x 0.5 x 0.3 mm, 8 "  I 2 8  I 5 5 ' ;  von 
den 3513 gesammelten Reflexen waren 1339 unabhingig und wurden zur 
Verfeinerung benutzt; grol3te Restelektronendichte: 550 e ~ ~ m - ~ .  RI(F > 
4rr)(F)) = 0.028 und 1cR2 = 0.066 (alle Daten) mit  R1 = XIFo ~ F,!/XFo und 
wR2 = (Xi+lF: ~ F:)2/:Zw(F32)"-'; 2: C2,H,,Li0,Si3Ge, A4 = 651.5. mono- 
klin, Raumgruppe P2,in1. a = 939.4(1), h = 1433.5(2), c = 1395.7(3) pm. p = 
104.56(1)". Y =1.819nm3. Z =  2, eber.. = 1 . 1 8 9 M g 1 n ~ ~ .  F(000) =700, i. = 
71.073 pm, T = ~ 80 'C, p(M%J = 0.978 mm-', Kristallahmessungen: 0.5 x 
0.4 x 0.4, 8" I 2 8  I 5 5 " ;  von den 7864 gesammelten Reflexen waren 4370 
unabhangig und wurden zur Verfeinerung benutzt: proDte Restelektronendich- 
te: 310 e t ~ m - ~ ,  R1 ( F  > 4u(F)) = 0.040 und wR2 = 0.095 (alle Daten); R-Wer- 
te wie zuvor definiert. Die Daten beider Strukturen wurden auf einem Stoe-Sie- 
rnens-AED-Diffraktometer gesammelt. Die Intensitltsmessungen wurden an 
etnem schockgekiihlten Kristall im h o p f e n  [27] nach der ZG/o-Abtastung 
durchgefiihrt. Beide Strukturen wurden durch Direkte Methoden gelost 
(SHELXS-90) [28] und nach dem Kle~nste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen- 
iiber F 2  vcrfeinert [29]. Die symmetriebedingte SiliciumGermanium-Fehlord- 
nung bei 1 konnte aufgelost werden. Bei der Verfeinerung der Besetzung der 
zentralen Siliciumatome und des Germaniumatoms ergdb sich eine Besetzung 
von 213 hzw. 113. Die Verfeinerung in der Raumgruppe C2/c lieferte kein 
besseres Ergebnis. Wegen der Fehlordnung des Kronenethermolekiils dmch 
die vorhandene Spiegelebene wurden zwei Kronenethermolekule mit jeweiliger 
Besetzungvon 1/2 verfeinert. Die 1-2- und I-3-Ahstinde chemisch aquivalenter 
Bindungen wurden rnit Abatandsbesch~~nkungen verfeinert. Weirere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 1EZ. unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 
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Verzweigte Monomere als Quelle fur einen 
schnelleren Zugang zu Dendrimeren ** 
Karen L. Wooley, Craig J. Hawker 
und Jean M. J. Frechet * 

Untersuchungen zu Reaktivitiit" und Eigenschaften['I den- 
dritischer Makromolekiile (Dendrimere) werden derzeit aus 
wissenschaftlicher Neugier, aber auch mit dem Blick auf mogli- 
che industrielle Anwendungen vorgenommen. Wichtig sind des- 
halb effiziente Synthesewege fur Dendrimere. Die zur Synthese 
von .,perfekten" Dendrimeren angewendeten divergentenL3I 
und kon~ergenten[~] Methoden beinhalten jedoch schrittweise 
durchzufuhrende, aufwendige und zeitraubende Syntheseopera- 
tionen. Verbesserungen der konvergenten Methode konnten 
durch einen beschleunigten, zweistufigen ProzeBtS1 erreicht wer- 
den. Dabei ermoglichte die Verwendung groBer dendritischer 
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,,Kernzellen" (Hyperkernen) die Eliminierung mehrerer Wachs- 
tumsschritte und die Herstellung von Verbindungen hoher Mo- 
lekiilmasse. Eine andere Moglichkeit[61 bietet der Einsatz von 
zwei Monomeren, wobei ein Zwei-Generationen-Wachstum in 
einer Eintopfreaktion ohne Reinigungsschritte erreicht wird. 
Hier berichten wir iiber die ,,Schnelldarstellung" von Dendri- 
meren durch Verwendung hochfunktionalisierter, ,,verzweigter 
Monomere" in einer kovergenten Synthese. 

Das Konzept ist, im konvergenten WachstumsprozeB die ein- 
fachste Repetiereinheit (oder ,,fraktale Komponente") durch ei- 
ne gro13ere fraktale Komponente der nachsten Generation zu 
ersetzen. Statt eines klassischen AB,-Monomers, z.B. 1, findet 
also ein groBeres AB,-Monomer, z.B. 2. der nachsthoheren Ge- 
neration Verwendung. Durch den Einsatz des groBeren Mono- 

mers wird das Konzept des konvergenten Wachstums mit einer 
einzigen reaktiven Gruppe (der benzylischen Hydroxygruppe) 
am zentralen Punkt beibehalten. Unter Bewahrung des Verzwei- 
gungsmusters und der Flexibilitlt des Ziel-Dendrimers wird je- 
doch die zum Erreichen hoherer Generationen notwendige Zahl 
der Syntheseschritte reduziert. Angesichts der Schwierigkeiten 

[18]Krone-6 
60 h 0 

KFO, 
[1 81Krone-6 

15 h 

0 0  d 7  

Schema 1. Herstellung der verzweigten Monomere 3 und 7 und deren Verwendung 
LUI Synthese eines Dendrimers der dntten Generation 
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ZUSCHRIFTEN 

bei der Herstellung von 2 in hoher Ausbeute, wurde das ver- 
zweigte Monomer 3 als Ausgangsverbindung gewlhlt. 

Die Darstellung von 3 gelang uber den Schutz der Carboxy- 
gruppen als Methylester. Die Hydrolyse von (CH,O,C),-[G-2]- 
OH 4[71 rnit Kaliumhydroxid unter RiickfluD in Wasser/Etha- 
nol/l,4-Dioxan fuhrte bei vollstandiger Umsetzung zum Tetra- 
carboxylat. Bei der Neutralisation mit Eisessig fie1 eine in orga- 
nischen Losungsmitteln unlosliche. partiell protonierte Spezies 
aus. Auf Zugabe von Chlortrimethylsilan zu einer Suspension 
des Niederschlags in THF hin konnte 7, der losliche Trimethylsi- 
lylester von 3, erhalten werden. Wiederausfallung dieser Zwi- 
schenstufe in Wasser gab die gewunschte Tetracarbonsaure 3 
(Schema 1). 

Der Benzylether 6 - ein Dendrimer der dritten Generation 
rnit vier Esterbindungen im Innern des Molekuls - konnte durch 
Reaktion des verzweigten Monomers 3 mit dem Bromid 5 ,  ei- 
nem Dendrimer der ersten Generation, in Gegenwart von Ka- 
liumcarbonat erhalten werden (85 % Ausbeute nach Blitzchro- 
matographie). Da die Generationszahl der Anzahl der 
Schichten von Monomereinheiten entspricht, fiihrt jeder einzel- 
ne Wachstumsschritt unter Verwendung des verzweigten Mono- 
mers 3 der zweiten Generation auch zu einem GroDenwachstum 
urn zwei Generationen. Der Alkohol6 kann als dendritisches 
Dreischichten-Blockcopolymer bezeichnet werden, da eine 
ade re ,  konzentrische Schicht von Ethergruppen eine innere 
Schicht von Estergruppen und diese wiederum zwei Schichten 
rnit Etherverknupfungen umschliebt. Fur hohe Ausbeuten ist 
die Reinheit des verzweigten Monomers von ausschlaggebender 
Bedeutung. 

Die Reaktion von 3 mit 5 ist langsam: fur einen Umsatz von 
iiber 90% wurden etwa 60 h benotigt. Vermutlich ist dies Folge 
der geringen Loslichkeit von 3 in der basischen Reaktionsmi- 
schung und eventueller Aggregation durch Bildung von Wasser- 
stoffbriickenbindungen. Um die Effizienz der Synthese zu erho- 
hen und die Reaktionszeit zu verkiirzen, wurde die Tetra- 
carbonsaure 3 rnit A'-Methyl-N-(trimethylsily1)trifluoracetamid 
zu dem verzweigten Tetrakis(trimethylsily1)-Monomer 7 umge- 
setzt, das nicht isoliert, sondern in situ in Gegenwart von Ka- 
liumcarbonat und [18]Krone-6 mit dem Bromid 5 umgesetzt 
wurde (Schema 1). Auf diese Weise konnten 90% Umsatz zu 
dem gewiinschten Alkohol6 bereits nach 15 h Erhitzen unter 
RiickfluD erreicht werden. Sowohl das 'H- als auch das 13C- 
NMR-Spektrum von 6 lassen aufgrund ihrer extrem guten Auf- 
losung die Identifikation und Zuordnung aller Protonen und 
Kohlenstoffatome zu (Abb. 1). 

Die Aktivierung der zentralen OH-Gruppe in 6 gelang durch 
Umsetzung des Benzylalkohols mit Tetrabrommethan und Tri- 
phenylphosphan zum Benzylbromid 8 in 91 % Ausbeute. Die 
Kupplung des Dendrimers 8 der dritten Generation mit dem in 
situ erzeugten, verzweigten Monomer 7 zu den1 Dendrimer 9 
der funften Generation (Schema 2 )  konnte durch Gelpermea- 
tionschromatographie (GPC) verfolgt werden. Nach 17 h be- 
trug der Umsatz dabei ca. 40%. Die Ausbeute an 9 lie8 sich 
unter den gewiihlten Bedingungen nicht verbessern. Dieses Ab- 
sinken der Ausbeute fur hohere Generationen, das zuvor schon 
bei der Herstellung eines Dendrimers der sechsten Generation 
nach der konvergenten Methode beobachtet w ~ r d e ~ ~ ] ,  1st ' ver- 
mutlich teils durch sterische Effekte. teils durch mangelnde Effi- 
zienz der Kupplungsmethode bedingt. Trotz dieses Mangels 
wird die Effizienz der Dendrimersynthese mit verzweigten 
Monomeren an der Synthese des dendritischen Blockcopoly- 
mers9 deutlich. Mit einer Molekiilmasse von 9371 und acht 
Schichten von Phenylringen ist 9 in nur drei Stufen ausgehend 
von dem Bromid 5 der ersten Generation init zwei Schichten 
von Phenylringen und einer Molekulmasse von nur 383 in einer 
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Abb. 1. a) und b) 'H- bzw. "C-NMR-Spektrum (300 bzw, 75 MHz, CDCI,) yon 6 ;  
C) 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCI,) yon 9. 

Gesamtausbeute von 31 % zuganglich. Unter Anwendung der 
herkommlichen, konvergenten Wachstumsmethode mit 3,5- 
Dihydroxybenzylalkohol als und einer verbesser- 
ten, an Williamson-Synthesen orientierten Kupplungsmethode, 
konnte zwar eine Gesamtausbeute von 50% fur [G-5]-OH aus- 
gehend von [G-I]-Br erzielt werden, jedoch benotigte die Syn- 
these sieben Stufen! 
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Schema 2. Hcrstellung eiiies Dendrimers der finiten Generation. 

Wie Abbildung 1 c erkennen lafit, sind die Signale im 'H- 
NMR-Spektrum von 9 im Vergleich zu denen von 6 verbreitert. 
Wenn auch ein groRer Teil der Feinstruktur verloren gegangen 
ist. lassen sich doch Lur Charakterisierung wichtige Informatio- 
nen ablesen. Insbesondere eine IIalfte des AB,-Quartetts der 
p-substituierten aromatischen Ringe der verzweigten Monomer- 
einheiten be1 6 =7.9-8.1. zwei Resonanzen bei 6 = 5.25 und 
5.29 fur die Methylengruppen der beiden Schichten von Benzyl- 
estern und die Resonanz des benzylischen Alkohols der zentra- 
len Gruppe bei 6 = 4.63 sind zu nennen. 

Die effiziente Synthese dendritischer Poly(ether/ester)- 
Schicht-Blockcopolymere gelang durch eine neuartige, schnelle 
Methode unter Verwendung verzweigter Monomere. Diese 
Dendrimere sind deshalb interessant, weil sie hydrolysierbare 
Esterbindungen in definierten Schichten im Inneren der Struk- 
tur enthalten und so die Moglichkeit zur Spaltung und zum 
Abbau des Dendrimers unter Entstehung wasserloslicher Frag- 
mente besteht. Durch geschickte Wahl der Startverbindung und 
des verzweigten Monomers bieten sich Zugangsmoglichkeiten 
zu einer Vielzdhl funktionalisierter dendritischer Makromole- 
kule und Blockcopolymere. 

A rbeitsvorschriften 
(H02C),-[G-2]-OH 3: Zu einer Losung von 4 [7] (1.27 g, 1.3 mmol) in 1,4-Dioxan 
(30 mLj wurde siDrige KOH (1.10 g, 19.6 mmol. in 12 mL H,O) gegeben. Nach 
Kochen der Mischung unter RiickfluB wurden Ethanol ( I S  mL. 95%) und 18 mL 
H,O zugegeben. um eine homogene Reaktionsmischung zu erhalten, die weitere 
20 h erhitzt wurde. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden 5 mL Eisessig 
zugefiigt und der Niederschlag durch Vakuumfiltration isolierl. Zugabe von Trime- 
thylsilylchlorid zu einer Suspension des partiell protonierten Produktes in THF 
fiihrte zur Bildung der Trimethylsilylester und Auflosung des Produktes. Nach 
20 min be1 Raumtemperatur wwde die Mischung im Vakuum konzentriert. Bei 
Zugahe von H,O fie1 das vollstindig protonierte Produkt B U S .  Vakuumfiltration des 
Niederschlags. Auflosen in THF, Filtration nnd Wiedereindampfung ergaben die 
Tetracarbonsiure 3 als weiI3t.n Feststoff. der sich bei Aufbewahrung innerhalb eini- 
ger Wochen gelb Firbte. Ausbeute 96%. T, = 89°C: Schmp. 203-205 'C; 'H-NMR 
([D,I)THF): 6 = 4.18 (br. 1 H :  CH,OH). 4.46 (s, 2 H ;  CHIOH). 4.96 (s, 4 H ;  
ArCH,O), 5.10 (s, 8 H ;  HO,CPhCfI,). 6.45 (t, 1 k1, J = 2 Hr :  ArH), 6.56 (d, 2 H ,  
J=2Hz,ArH),6.58(t,2H,J=2Hz:ArH),6.70(d,4H, J = 2 H z : A r H ) , 7 . 4 7 ,  

7.97 (AB,. 16H, J =  8 Hz: H0,CPhH); IR: t = 3500-2400. 1693, 1597, 1450. 
1423. 1373, 1317, 1292, 1160, 1051, 1020cm-'. 
([G-1]-OzC),-[G-2]-OH 6: Zu einer Losung von 3 (0.20 g. 0.22 mmol. 1 .0 Aquiv.) in 
THF (25 mL) unter Stickstoll' bei Raumtemperatur wrurde N-Methyl-N-(trimethyl- 
silyl)trifluuracetamrd (0.25 m L  0.27 g, 1.3 mmol, 5.9 Aquiv.) gegeben. Nach 
30 min wurde dieTHF-Liisung unter Ruckflub gekocht und aiischlielknd 5 (0.42 g, 
1.1 mmol. 5 Aquiv.). Kaliumcarbonat (0.30 g, 2.2 mmol. 10 Aquiv.) und [IX]Krone- 
6 (0.03 g, 0.11 mmol. 0.S Aquiv ) zugegeben. Der Verlaufder Rcaktion wurde durch 
GPC verfolgt. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung unter 
Vakuum eingedampft und der Rest mit Wasser und Dichlormethan aufgenommen. 
Die wanrige Phase aurde dreimal mit CHJI, extrahiert. die Extrakte vereint. iiber 
MgSO, getrocknet und im Vdkuum eingedampft. Das Rohprodukt wurde durch 
Blitzchromatographie gereinigt (CH,OH~CH,COOHCH,CI,, 2 :  1 :97) und 6 als 
farblose. glasige Masse erhalten. Ausbeute 85%: T, = 34'K; 'H-NMR (CDCI,): 
vgl. Abb. l a :  1R: 0 = 3550-3350. 3200-2800. 1719, 1597, 1497, 1453, 1416, 1375, 
1343, 1319, 1273. 1215. 1161. 1105, 1061. 1030. 1020cm-'. 
([G-I]-O,Cj,-[G-2]-Br 8: Zu einer Losung von 6 (0.43 g. 0.20 mmol. 1.0 Aquiv.) in 
THF (20 rnL) wurden Terrabrommethan (0.13 g, 0.4 mmol, 2 Aquiv.) und Triphe- 
iiylphosphan (0.10 g, 0.4 mmol, 2 Aquiv.) gegeben und die Mischung bei Raumtem- 
peratur uuter Stickstoffgeriihrt. Der Verlauf der Reaklion wurde diinnschichtchro- 
matographisch verfolgt. Zugabe von Wasser und CH,CI, stoppte die Reaktion. Die 
wibrige Phase wurde dreimal mil CH,CI, extrahiert, die CH,CI,-Extrakte iiber 
MgSO, gelrocknet und irn Vakuum eingedampft. Das Rohprodukt wurde durch 
Ausfiillung in Ether und Blitzchromatographie (Ether 2%/'CH2C1,) gereinigt und 8 
als farblose. glasigc Masse erhalten. Ausbeute 91 %: T, = 34 "C: 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 4.35 (s. 2 H ;  CH,Br), 4.94 (s. 4 H ;  ArCH,O-), 5.03 ( s ,  16H; PhCH,). 
5.09 (s, 8H; RO,CPhCH,), 5.28 ( s .  8 H ;  ArCH,O,C), 6.4-6.8 (m, 21H; ArH). 
7.2-7.6 (m. 40H: PhH), 7.46. 8.05 (AB,, 16H, J =  8 132, R0,CPhH); IR: 

1105. 1061, 1019cm-'. 
({ [G-l]-O,C),-(G-2]),-[G-2]-OH 9: Es wurde die gleiche Prozedur wie zur Synthese 
von 6.  jedoch untcr Verwendung von 8 anstelle von 5 durchgefiihrt. Das Rohpro- 
dukt wurde durch Blitzchromatographie (Methanol/CH,Cl,, 3:97) gereinigt und 9 
als farblose, glasige Masse erhalten. T, = 38 "C; 'H-NMR (CDCI,): vgl. Abb. 1 c; 

1215. 1159, 1105, 1061, 1019 ern-'. 

i = 3200-2800, 1719, 1597. 1499, 1453. 1416, 1373, 1343. 1321, 1273,1215. 1160, 

IR: C = 3600-3400, 3000-2800. 1719, 1597, 1497, 1453, 1416, 1373, 1343, 1273. 
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-CHz-O-SOzCH,CF3 + R-SH 

i-cI12-O-S0,CII,CF, + R-NH, ~ 
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-CH,-S-R + HOSOzCHzCF3 (h) 

-CH,-NH-R + HOSO,CH,CF, (c) 

Ein neuer Reaktionsmechanismus fur die 
Kupplung von Nucleophilen an Agarose mit 
2,2,2-Trifluore thansulfonylchlorid * * 
hnastasios Demiroglou, Cornelia Bandel-SchleBelmann 
und Herbert P. Jennissen * 

Sulfonylchloride wie Tosylchlorid und 2,2.2-Trifluoroethan- 
sulfonylchlorid (Tresylchlorid[']) gehoren zu den am weitesten 
verbreiteten Reagentien fur nucleophile Reaktionen. Vor uber 
zehn Jahren wurde die Tresylchloridmethode zur Synthese von 
Tragermaterialien zur Affnitatschromatographie eingefiihrt [21. 

Heute wird Tresylchlorid in vielen Bereichen zur Aktivierung 

fester Phasen rnit primaren Hydroxygruppen und anschliefien- 
der Kupplung rnit primaren Aminen oder Thiolen einge- 
setzt['- 14]. Gleichung (a) beschreibt die ,,Tresylierung" einer 
festen Phase, z.B. des Polysaccharids Agarose (Tresyl-Agarose, 
Tresyl-Sepharose)r21. Man nahm bisher an[", daB die anschlie- 
Dende Kupplung von Thiolen und Aminen nach Gleichung (b) 
bzw. (c) ablauft. 

Pyridin 
-CH,-OH + CISO,CH,CF, - -CH,-0-SO,CH,CF, + HCI (a) 

Der in den Gleichungen (a) ~ (c) implizierte Mechanismus 
wurde jedoch nie bewiesen1'- 5,101 . D' ie unenvarteten Protein- 
bindungseigenschaften der mit Tresylchlorid hergestellten Al- 
kylthioagarosen['4- 16] veranlaRten uns, den Reaktionsmecha- 
nismus durch systematische Elementaranalysen der Endpro- 
dukte zu iiberpriifen. Die Elementaranalysen der Kupplungs- 
produkte von Tresylagarose stehen im Widerspruch zu den Glei- 
chungen (b) und (c)"~], die, wie sich im Verlauf der Arbeiten 
herausstellte, falsch sind. 

Eine typische Analyse der Kupplungsprodukte, die nach Tre- 
sylchlorid-Aktivierung von Sepharose 4B erhalten werden. ist in 
Tabelle 1 gezeigt. In den Experimenten 1 --5 kann die kovalente 
Tresylierung der Sepharose leicht anhand der Schwefelanalyse 
verfolgt werden. Diese Befunde stehen in Einklang rnit denen 
von Mosbach und NilssonI']. Durch SIMS-Analysen (Exp. 1 
und 2) kann ein dem Fluor des Tresylrestes entsprechendes 
Signal an Tresyl-Sepharose nachgewiesen werden. Eine Kupp- 

Tabelle 1. Analyse der Produkte der Kupplung von Tresylchlorid-aktivierter Sepharose mit Butanthiol und Butylamin [a], 

Esperi- A usfangsma terial Reaktion Prod ukt 
nient Tresgl-Sepharose mi t 

Sc hwefel- SIMS-Analyse [b] Elementaranalysen eingebaute Butyl- SIMS-Analyse [b] 
analyse F~-IntcnsitCt F-:CH, Schwcfel Stickstoff reste, I4C-Analyse F--IntensitCt F-iCH, 
[pg-Atom:g lpg- Atom!g [pmol!g trockenes 
trockenes Gel] trockcnes Gel] Gel] 

1 328 2070 0.487 Bntanthtol 
2 X63 3874 NB Butanthiol 
3 251 NB NB Butanthiol 

Butylamin 
4 906 NB NB Butanthiol 

Butylamin 
5 992 NB NB Butanthiol 

Butylamin 

697 
1628 
488 

NB 
1933 
850 

2023 
YO7 

0 
0 
0 
NB 
0 
814 
0 
1000 

426 
604 
328 
342 
1073 
871 
1151 
957 

46 
382 
N B  

N B  
NR 
NB 
NB 

N n  

0.006 
NB 
N B  
N B  
NB 
NR 
NB 
NB 

[a] Die Aktivierung von Sepharose 4B mit Tresylchlorid und die Kupplung mil Butylthiol oder -amin sind in Lit. [I41 und iin Text beschrieben. Zu den Elementaranalysen 
(S. N) siehe Experimentelles und zur ''C-'Traceranalyse siehe Lit. 1221. Fur weitere Einzelheiten siehe Experimentelles und lext. NB:  nicht bestimml. [b] SIMS-Analyse: Die 
Kontrollwerte fur unsubstituierte Sepharose 48 (siehe Tabelle 2, Exp. 1) wurden subtrahiert. 

lung rnit Butanthiol (Exp. 1-5) fuhrt 7u einer Abnahme des 
STMS-Fluorsignals um den Faktor 45 in Experiment 1 und um 
den Faktor 10 in Experiment 2, was in beiden Fallen in Ein- 

[*] Prof. Dr. H. P. Jcnnisscn. A. Dcmiroglou. C. BandelLSchlel3elmann 
Institut fur Physiologische Chemie der UniversitCt-Gcsamthochschule 
HufelandstraDe 55. D-45122 Essen 
Telefas: Int. + 201!723-4694 klang mit der Freisetzung des 2,2,2-TrifluorethansuIfon- 

saurerestes steht. Die weitere Produktanalyse (Tabelle 1) zeigt 

erwartet konstant geblieben, sondern in allen Experimenten um 
den Faktor zwei angestiegen ist. Der Anstieg im Schwefelgehalt 
des Gels entspricht genau der Menge kovalent eingebauter l4c- 

handenem Tresylchloridschwefe1 zu Alkylthioschwefel hinweist. 

Tresyl-Sepharose (Exp. 3 --5) gekuppelt wird. In diesen Fallen 

[**I Diese Arheit wurde vom Bundcsministerium fur Forichung und Technologie 
(Forderkennzeichen: 07024610) und von der Europiischen Gcmeinschaft (EC 
Joint Research Project C11 *-CT91-08XX) gefordert. Wir danken Dipl.-lng. H. 
Bandmann (Institut fur  Organische Chemie der UniversitHt-Gesamtbochschu- 
le E ~ ~ ~ ~ )  fur die Messung dcr 'H-yMR. und '9F.NMR-Spektren. Dr M, K,  
Otto und Prof. Dr. J. Wissler (Frdunhofer-Institut fur Grenzflichen und Bio- 
verfahrenstechnik, Stuttgart) fur die Bestimmung von Fluorid, Dr. C. Plog 
(Dornier GmbH. Friedrichshafen) fur die Sekundiirionen-Masscnspektrome- 
trie(S1MS)-Messungen. G.  Brauner und V. Hiltenkamp (Institut fur Mikroana- 
lytik der Universita~-Gesdmthochschule Essen) fur die Elementaranalysen yon 
Stickstoff und Schwefel und Dr. E. Lopmann (Freiburg) fur Diskussionen. 

jedoch, daR der Schwefelgehalt nach der Kupplung nicht wie 

Butylthioreste, was aufein 1 : l-Verhaltnis ursprijnglich vor- 

Ein sehr ahnliches Ergebnis erhalt man, wenn Butylamin an 
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