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Kontrolle der Translationsisomerie in 
[2]Catenanen ** 
Peter R. Ashton, Llui'sa Perez-Garcia, J. Fraser 
Stoddart *, Andrew J. P. White und David J. Williams 

Die Erkennungsprozesse, die zur Selbstorganisation['] von 
[2]Catenanenf2I fiihren, werden durch die Informationen ge- 
steuert, die in den ,,vorprogrammierten" Ausgangsverbin- 
dungen gespeichert sind. Diese Inf~rmationen[~] sind dann in 
den [2]Catenanen, deren Eigenschaften sich erheblich von 
denen der Einzelkomponenten unterscheiden, gespeichert. Un- 
tersuchungen von Phanomenen wie der Translationsisomerie, 
bei der es sich um ein charakteristisches Strukt~rmerkmal[~I 
dieser interessanten Molekiile handelt, bieten eine direkte 
Moglichkeit, Einblicke sowohl in die wahrend der Bildung ab- 
laufenden Erkennungsprozesse als auch in den vorliegenden 
Molekiilzustand zu gewinnen. Weiterhin ist die Kontrolle der 
Translationsisomerie in Catenanen von Bedeutung, um deren 
chemische Eigenschaften erklaren und mogliche Anwendun- 
genL5I planen zu konnen. Einige, erst kiirzlich veroffentlichte 
BeispieleL6. 71 demonstrieren die Fortschritte bei der Konstruk- 
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tion von kontrollierbaren Catenanen und Rotaxanen. Nachdem 
wir das [2]Catenan 1-4PF6 durch Selbstorganisation['] herge- 
stellt hatten, synthetisierten wir auch das [2]Catenan 2-4PF6['], 
in der Hoffnung, daB die unterschiedlichen n-Donoreigenschaf- 
ten der 1,s-Dioxynaphthalingruppe und des Hydrochinonrings 
die Gleichgewichtsverteilung der sich schnell ineinander um- 
wandelnden Translationsisomere beeinflussen. Tatsachlich fand 
man, daB die Einstellung des Gleichgewichts in hohem MaBe 
von der Dielektrizitatskonstante des Mediums, in dem das 
[2]Catenan gelost wurde, abhangt. 

1.4PFo 

2.4PFe 3-4PFe 

Eine andere Moglichkeit, Kontrolle iiber die Translationsiso- 
merie auszuiiben, besteht darin, das n-Elektronensystem der 
Viologengruppen dieser ineinandergreifenden Molekiilstruktu- 
ren zu erweitern. Entsprechend haben wir kiirzlich iiber Synthe- 
se, Charakterisierung und elektrochemische Eigenschaften des 
[2]Catenans 3-4PF6 berichtetLgl, in dem ein tetrakationisches 
Cyclophan, das eine Bipyridinium- und eine Bis(pyridinium)- 
ethylengruppe enthalt, und der makrocyclische Polyether Bis-p- 
phenylen-[34]Krone-l0 (BPP34C10) miteinander verknupft 
sind. Im Falle von 3-4PF6 dominiert bei niedrigen Temperaturen 
in CD,COCD,-Losung das Translationsisomer, in dem 
BPP34ClO die Bipyridinium- und nicht die Bis(pyridinium)- 
ethylengruppe umschliel3t. Diese Selektivitat resultiert daher, 
dal3 die vinyloge Viologengruppe ein schwacherer n-Elektrone- 
nacceptor ist als die Viologengruppe selbst. 

Durch Kombination beider Strategien, d. h. durch Anderung 
der unterschiedlichen Bindungseigenschaften beider Gruppen - 
also sowohl der n-Elektronendonor- als auch der n-Elektronen- 
acceptorgruppen in diesen Catenanstrukturen -, sollten wir die 
Translationsisomerie noch besser kontrollieren konnen. Des- 
halb haben wir ein [2]Catenan durch Selbstorganisation synthe- 
tisiert, in dem alle vier Bausteine - die beiden n-Donor- und die 
beiden n-Acceptorgruppen - unterschiedlich sind. Hier be- 
schreiben wir die Synthese des [2]Catenans 4-4PF6, das 
1/5NPP36C10 - einen makrocyclischen Polyether mit einem 
Hydrochinonring und einer 1,5-Dioxynaphthalingruppe - als 
n-elektronenreichen Makrocyclus und ein tetrakationisches 
Cyclophan mit einer Bipyridinium- und einer Bis(pyridinium)- 
ethylengruppe als n-elektronenarme Komponente enthalt, so- 
wie dessen Charakterisierung durch Fast-Atom-Bombardment- 
Massenspektrometrie (FAB-MS), eine Rontgenstrukturanalyse 
und dynamische 'H-NMR-Spektroskopie. 
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Das [2]Catenan 4-4PF6 
wurde Templatgesteuert 
hergestellt (Schema 1)"OI. 
Nachdem sich sofort 
ein Komplex zwischen 

Q 1/5NPP36C10 und 5-2PF6 
gebildet hatte, folgte die 
schrittweise Alkylierung 
von 6 zum [2]Catenan 4- 

Austausch der Gegenio- 
nen und Kristallisation in 

OMF la. 20% I 15 d 58 % Ausbeute isoliert 
werden. Die Reaktion 
wurde mit einem Uber- 
schuB an makrocyclischem 
Polyether in Dimethyl- 
formamid (DMF) unter 
LichtausschluB durchge- 
fiihrt. Das Positiv-Ionen- 
FAB-Massenspektrum 
dieser neuen Verbindung 
zeigt Peaks bei m/z = 1567, 

Schema 1 Templatgesteuerte Synthese 1422 und 1277[''], was 
des [2]Catenans 4-4PF6. charakteristisch fur die 

schrittweise Abspaltung 
von einem, zwei bzw. drei 

PF,-Gegenionen aus 4-4PF6 ist. Die Peaks bei mjz = 836 und 
690 resultieren aus der Abspaltung von einem bzw. zwei Ge- 
genionen aus der tetrakationischen Cyclophankomponente des 
[2]Catenans, nachdem, was typisch fur [2]Catenane11z] ist, einer 
seiner beiden Ringe abgespalten wurde - in diesem Fall der 
neutraie Kronenether. 

Eine Rontgenstrukturanalyse von 4-4PF6['3. 14] - die Kri- 
stalle konnten durch Dampfdiffusion von Diisopropylether in 
eine Acetonitrillosung der Verbindung erhalten werden - ergab 
als Hauptmerkmal, daB es als nur ein Isomer vorliegt (Abb. 1). 

4PF6. Dieses konnte nach 

4-4PF* 

Abb. 1. Struktur des [ZICatenans 4-4PF6 im Kristall. Eingezeichnet sind die stabili- 
sierenden C-H . . . x- und C-H . . . 0-Wechselwirkungen. 

Der makrocyclische Polyether ist derart durch das Zentrum des 
erweiterten tetrakationischen Cyclophans gefadelt, daI3 die 1,5- 
Dioxynaphthalingruppe im Hohlraum des tetrakationischen 
Cyclophans sandwichartig zwischen den n-elektronenarmen Bi- 
pyridinium- und Bis(pyridinium)ethylengruppen"51 zu liegen 
kommt; sein Hydrochinonring ist aunerhalb des Hohlraums 

langs der Bipyridiniumgruppe an- 
geordnet. Das Molekiil hat kristal- 
lographische C,-Symmetrie mit ei- 
ner Achse, die durch die Zentren 
der Ethylendoppelbindung, des 
1.5-Dioxynaphthalrings, der Bipy- 
ridiniumeinheit und des Hydrochi- 
nonrings geht (Abb. 2). Zusatzlich 
wird es a) durch T-artige Kante- 
auf-Flache-Wechselwirkungen zwi- 
schen der 1,5-Dioxynaphthalin- 
gruppe und den p-Xylylspacern des 
tetrakationischen Cyclophans[16] 
und b) durch schwache C-H . . '0-  
Wasserstoffbriickenbindungen zwi- 
schen dem zentralen Sauerstoff- 
atom in jeder Polyetherkette und 
einem p-Xylylwasserstoffatom so- 
wie einem der cr-CH-Wasserstoff- 
atome der Bipyridiniumgruppe an 
den ,,Enden" des tetrakationischen 
Cyclophans stabilisiert (Abb. 
Der Einbau einer Bis(pyridi- 
nium)ethylen- anstelle einer Bipyri- Abb, 2. der im Kri- 
diniumgruppe im tetrakationi- stall des [2]Catenans 4-4PF6 
schen Cyclophan vergroI3ert dessen 
MaBe und verandert seine Erken- 
nungseigenschaften. Die Lange 
wird von 10.3 auf 11.2 8, und die Breite von 6.8 auf 7.2 Ail7] 
erhoht. Das Zentrum der 1,5-Dioxynaphthalingruppe befindet 
sich naher an der Bipyridiniumgruppe (3.50 A) als an der Dop- 
pelbindung (3.72 A) der Bis(pyridinium)ethylengruppe. Ebenso 
wie 1-4PF6 bildet das [;?]Catenan 4-4PF6 im Kristall ausgedehn- 
te polare Stapel. Die Doppelbindung der Bis(pyridinium)- 
ethylengruppe hat einen bedeutend geringeren Abstand (3.42 A) 
zum Hydrochinonring des benachbarten [2]Catenans als zur 
1,5-Dioxynaphthalingruppe desselben [2]Catenanmolekuls 
(3.72 A); diese Distanz ist sogar kleiner als der intramolekulare 
Abstand zwischen der 1,5-Dioxynaphthalin- und der Bipyridi- 
niumgruppe (3.50 A). 

4-4PF6 besteht aus vier verschiedenen n-Systemen, weshalb 
ein Gleichgewicht zwischen vier Translationsisomeren moglich 
ist (Schema 2). Wie das [2]Catenan 1-4PF6['] zeigt auch 4-4PF6 
ein temperaturabhangiges Verhalten in seinen 'H-NMR-Spek- 
tren["I. Jedoch ist das System durch die unterschiedliche Natur 
der Erkennungsprozesse zwischen seinen Komponenten mit ei- 
nem hohen Ma13 an struktureller Selektivitit behaftet. Ein Pro- 
zeD (X/X') ist die Gleichgewichtseinstellung des x-elektronen- 
reichen Hydrochinonrings und der 1,5-Dioxynaphthalingruppe, 
bei der diese beiden Gruppen ihre Positionen (entweder Innen- 
oder AuDenseite des Hohlraumes des tetrakationischen Cyclo- 
phans) tauschen. ' H-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
von 4-4PF6 in CD,COCD, und CD3CN ergaben, daD die Rota- 
tion von 1 j5NPP36C10 durch das tretrakationische Cylophan 
schon bei Raumtemperatur langsam ist (bezuglich der 'H- 
NMR-Zeitskala), d. h. der Prozess X/X' ist ,,eingefroren", und 
die aromatischen n-Elektronendonoren (Hydrochinon und 13 -  
Dioxynaphthalin) tauschen ihre Positionen nicht mehr aus. Das 
Gleichgewicht (Schema 2) liegt iiberwiegend auf der Seite der 
Translationsisomere I und 11, bei denen sich der 1,s-Dioxy- 
naphthalinring im Inneren des tetrakationischen Cyclophans 
befindet. Dieser SchluB kann aus der Tatsache gezogen werden, 
daI3 das H-NMR-Spektrum in CD,COCD, bei Raumtempera- 
tur drei gut aufgeloste Signale bei 6 = 3.77, 5.71 und 6.37 zeigt, 
die den Protonen H-4/8, H-3/7 bzw. H-2/6 der 1,5-Dioxynaph- 

vorkenden  polaren Stapel. 
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Schema 2. Gleichgewicht zwischen den Translationsisomeren I-IV des [ZICatenans 
4-4PF6 in Losung. 

thalingruppe zugeordnet werden, und ein Singulettsignal bei 
6 = 6.08, das von den Protonen des Hydrochinonrings stammt. 
Die chemischen Verschiebungen dieser Signale andern sich bis 
-40 "C nicht, d. h. es findet kein Austausch der beiden Arenrin- 
ge auf der 'H-NMR-Zeitskala statt. Bei +40 "C sind die vier 
Arensignale leicht verbreitert, was auf den Beginn des X/X'-Pro- 
zesses hinweist. Ebenfalls bei dieser Temperatur gelang durch 
Sattigungstransferexperimente die Identifizierung einiger brei- 
ter Signale geringer Intensitat. Dabei handelt es sich um die 
gemittelten Signale der Protonen der sich schnell ineinander 
umwandelnden Translationsisomere 111 und IV, bei denen sich 
der Hydrochinonring im Inneren des tetrakationischen Cyclo- 
phans befindet. Einstrahlung in die schwachen Signale bei 
6 =7.13 und 7.36, die den Protonen H-3/7 bzw. H-4/8 der 1,5- 
Dioxynaphthalingruppe an der AuBenseite des tetrakationi- 
schen Cyclophans zugeordnet werden, ergab, da8 diese mit ei- 
nem Triplett bei 6 = 5.73 und einem Dublett bei 6 = 3.68 
austauschen, die von den gleichen Protonen der im Inneren des 
tetrakationischen Cyclophans befindlichen 1,5-Dioxynaphtha- 
lingruppe der sich schnell ineinander umwandelnden Transla- 
tionsisomere I und I1 stammen. Die Integration dieser Signale 
bei Raumtemperatur - bei der der X/X'-ProzeB eingefroren ist 
- ergibt ein 1/11: III/IV-Gleichgewichtsverhaltnis von 88 : 12. Bei 
dem zweiten dynamischen ProzeR (Y/Y' in Schema 2) handelt es 
sich um eine Pirouettenbewegung von 1/5NPP36C10 um das 
tetrakationische Cyclophan. Bei Raumtemperatur ist dieser 
ProzeR auf der 'H-NMR-Zeitskala schnell. Unterhalb -40 "C 
ist er jedoch eingefroren, und das Hauptisomer ist das Trans- 
lationsisomer I, in dem der starkere n-Elektronenacceptor, die 
Bipyridiniumgruppe, die Innenposition des tetrakationischen 
Cyclophans besetzt. Dies wird durch das relativ einfache 
'H-NMR-Spektrum belegt, in dem nur vier Hauptsignale fur 
die a-Protonen der Bipyridiniumgruppen zu erkennen sind - je 
zwei Dubletts von der Bipyridinium- und der Bis(pyridinium)- 
ethylengruppe. Dieses auf den Y/Y'-ProzeB zuruckgehende 
temperaturabhangige Verhalten auSert sich auI3erdem in Veran- 
derungen der mit den Protonen der tetrakationischen Cyclo- 
phankomponente assoziierten Signale im 'H-NMR-Spektrum. 
Daher erscheint das Signal der olefinischen Protonen der 
Bis(pyridinium)ethylengruppe im Tanslationsisomer I bei 
-40 "C bei 6 = 6.60 und ist damit im Vergleich zum bei Raum- 

temperatur aufgenommenen Spektrum um nur A6 = 0.10 tief- 
feldverschoben. Diese Beobachtung bestatigt, daB dieses Signal 
dem Translationsisomer I, in dem die Bis(pyridinium)ethylen- 
gruppe aul3erhalb des Hohlraums des Polyethers liegt, zuzuord- 
nen ist. Wiederum konnte ein Sattigungstransferexperiment bei 
- 20 "C eine Beziehung zwischen einem sehr intensiven Signal 
bei 6 = 6.56 (I) und einem weniger intensiven bei 6 = 6.15 (11) 
beweisen. Diese Signale sind mit einem Seitenwechsel der 
olefinischen Protonen der Bis(pyridinium)ethylengruppe ver- 
bunden, die sich einmal an der AuIjenseite und einmal im Inne- 
ren des makrocyclischen Polyethers befinden, was das Vorliegen 
beider Translationsisomere I und I1 (Schema 2) beweist. Die 
Integration dieser Signale bei -40 "C ergibt ein Verhaltnis von 
95: 5 fur die Isomere I und 11. Die beiden anderen Isomere, 111 
und IV, werden bei dieser Temperatur nicht gefunden. Bei tiefen 
Temperaturen liegt von den vier moglichen Translationsisome- 
ren des Catenans 4-4PF6 in Losung in der Hauptsache also nur 
eines vor, und genau dieses Isomer wurde auch im Kristall ge- 
funden. 

Das [2]Catenan 4-4PF6 zeigt, wie sich die zwischen den Kom- 
ponenten von verknupften Molekulsystemen ablaufenden Er- 
kennungsprozesse in den Eigenschaften der Ubermolekule aus- 
drucken - in diesem Fall in der Kontrolle der Translations- 
isomerie. Dieser Befund macht den Fortschritt deutlich, der auf 
dem Gebiet der Konstruktion kontrollierbarer [2]Catenane er- 
zielt wurde. 

Experirnentelles 
4-4PF6: Eine Losung von 5 (53 mg, 0.06 mmol) in 5 mL wasserfreiem DMF wurde 
zu einer Losung von 1/5NPP36C10 (77 mg, 0.13 mmol) in 4 mL wasserfreiem DMF 
gegeben. Es bildete sich sofort eine tiefrote Losung, zu der eine Losung von 6 
(13 mg, 0.07 mmol) in 1 mL wasserfreiem DMF gegeben wurde. Nachdem die Mi- 
schung 15 Tage hei Raumtemperatur geriihrt worden war, wurde die Suspension in 
50 mL Et,O aufgenomrnen, der rote Feststoff abfiltriert, mit 10 mL Et,O und 
10 mL CH,CI, gewaschen und getrocknet. Nach Losen in 15 mL H,O und 5 mL 
Me,CO wurde eine gesattigte waBrige Losung von NH,PF6 zugegeben. Innerhalb 
von ca. 15 h fielen purpurfarbene Kristalle aus, die abfiltriert und zweimal mit je 
3 mL H,O gewaschen wurden. Nach Trocknen wurde 4-4PF6 als purpurfarbener 
Feststoff in 58 % Ausbeute (65 mg, Schmp. > 300 "C) erhalten; (Positiv-Ionen- 
FAB-MS): mlz: 1567 [ M -  PF61t, 1422 [ M -  2PF6]+, 1277 [ M -  3PF6]+; 'H- 
NMR (CDJN): 6 = 3.20-4.30 (m, 32H), 3.37 (d, J = 8.0 Hz, ZH), 5.57 (dd, 
J=7.5,8.0Hz,2H),5.61(d,J=13.5Hz,2H),5.68(~,4H),5.80(d,J=13.5Hz, 
ZH), 6.09 (s, 4H), 6.10 (s, 2H), 6.26 (d, J=7 .S  Hz, ZH), 7.06 (d, 4H), 7.27 (br s, 
4H),  7.88 (d, J =  8.5 Hz, 4H), 7.98 (d, J =  8.5 Hz, 4H), 8.73 (br s, 8H). 
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[I I] FAB-MS wurde an einem Kratos-MS80RF-Massenspektrometer mit einem 
DS90-Datensystem durchgefuhrt. Zu Erzeugung des Atomstrahls diente eine 
angepaRte Sattelfeldquelle (Ion Tech Ltd.) bei 7 keV und ein Rohrenstrom von 
2 mA. Der Primarstrahl wurde rnit Krypton erzeugt, und die Proben wurden 
in einer aufeinem Edelstahlprobenkopf aufgebrachten Schicht von wenig 3-Ni- 
trobenzylalkohol gelost. Die Spektrenaufnahme erfolgte im Positiv-Ionen-Mo- 
dus mit einer Scangeschwindigkeit von 30 s pro Zehnerpotenz m/z-Werte. 

1121 M. Vetter, G. Schill, Tetrahedron 1967, 23, 3079. 
[I31 Kristallstrukturanalyse von 4-4PF,, . 4MeCN: monoklin, a = 35.075(10), 

b = 14.171(3), c = 20.020(6) A, f i  = 1 I9.43(21": V = 8669 A3, Raumgruppe 
C2/c, Z = 4, p = 1.44 g a K 3 ,  p(CuKm) = 18 cm-', 4063 unabhingige Reflexe 
mit [IF1 > 4u(lFul), 28 <116"] verfeinert zu R = 0.116, Rw = 0.129. 

[14] Siemens-P4/RA-Diffraktometer, w-Scans, Cu,,-Strahlung (Graphitmono- 
chromator). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost; die Nicht- 
Wasserstoffatome auf Hauptbesetzungslagen wurden anisotrop, die Atome auf 
Nebenbesetzungslagen wurden isotrop verfeinert. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Cambridge Cristallographic Data 
Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB21EW, unter Angabe des voll- 
stindigen Literaturzitats angefordert werden. 

[15] Die OC,,H,O-Achse der 1,s-Dioxynaphthalingruppe ist um 34" zur aquato- 
rialen Ebene des tetrakationischen Cyclophans, die deiinitionsgemafi durch 
seine vier Methylenkohlenstoffatome aufgespannt wird, geneigt. 

[I61 Die Abstinde zwischen H-4 und H-8 an den Naphthalinringen und den Zen- 
tren ihrer unmittelbdr benachbdren p-Xylylringe betragen 2.99 A und die C- 
H . . . Zentrum-Winkel 143". Im Fall der C-H . . . 0-Wechselwirkungen zwi- 
schen einem Wasserstoffatom des p-Xylylrings und den zentralen Sauerstoff- 
atomen der Polyetherketten, liegen die H . . . 0-Abstande bei 2.49 8, und die 
C-H ' ' ' 0-Winkel bei 167". Fur die C-H . . . 0-Wechselwirknngen zwischen den 
a-CH-Wasserstoffatomen der Bipyridiniumgruppe und den gleichen Sauer- 
stoffatomen findet man H . . . 0-Abstande von 2.47 und CH . . . 0-Winkel 
van 169". 

[I  71 Die Lange ist definiert als der Abstand zwischen den Zentren der beiden p-Xy- 
lylringe und die Breite als der Abstand zwischen den Zentren der Bindung(en), 
die die Pyridiniumringe verknupfen. 

[I81 Die 'H-NMR-Spektren wurden rnit einem Bruker-AMX400-Spektrometer bei 
400.1 3 MHz aufgnommen. Alle chemischen Verschiebungen sind auf Me,Si 
bezogen (mit Hilfe der CHD,C0CHD2- oder CHD,CN-Signale). 
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Dendrimere, d. h. hochverzweigte, funktionalisierte Molekiile, 
die in iterativen Reaktionssequenzen zuganglich sind, eroffnen 
den Zugang zu Generationen neuartiger Materialien. In der Or- 
ganischen, der Supramolekularen und/oder der Polymerchemie 
wird ihnen groI3e Aufmerksamkeit zuteil"]. Bisher enthalten 
nur wenige dieser Makromolekiile Hauptgruppenelemente wie 
Silicium[21, oder Phosphor[41. Bevor kiirzlich Ma- 
joral et al.L5] und unsere Gruppe16, 'I nahezu gleichzeitig iiber 
zwei Arten neutraler Phosphor-Dendrimere berichteten, waren 
nur Phosphor-Dendrimere mit geladenen Kaskadenstrukturen 
bekanntl4]. Die Dendrimere von Majoral haben eine an Blurnen- 
kohl erinnernde Struktur rnit SPCl, als Kern, 46 pentavalenten 
Phosphoratomen und 48 terminalen Funktionalitaten IAlde- 
hydgruppen oder P-C1-Bindungen (Molekulargewicht 11 268 
bzw. 15381)l. Die Synthese weiterer Generationen rnit bis zu 
384 funktionellen Gruppen (Molekulargewicht 94 146) wird in 
Majorals Gruppe gegenwartig bearbeitetI8]. 

Unsere Dendrimere sind spharische Gebilde, die aus geschickt 
synthetisierten D,,-Cyclophosphazen-Kernen konstruiert wer- 
den konnten. So erhielten wir16. 'I reine Cyclophosphazen-Hexa- 
podane (wegen der sechs Tentakeln in Anlehnung an engl. Octo- 
pus fur Tintenfisch als Sexapus bezeichnet) durch die regiospezi- 
fische Peraminolyse von Hexachlorcyclotriphosphazen N3P3CI, 
rnit langkettigen Diaminen H,N(CH,),NH, (n 2 6 )  auf 
ALPOT (50:11), d. h. auf einem rnit einer bestimmten Menge 
Kaliumhydroxid impragnierten Al~miniumoxid~~]. Sexapus-Ein- 
heiten eignen sich als dreidimensionale, polyfunktionelle Kerne 
zur Erzeugung spharischer Cyclophosphazen-Dendrimere. (In 
ihrer Gestalt ahneln sie getrockneten Lowenzahnbliiten und 
nicht wie die Dendrimere vom Tomalia-Typ['l Blumenkohlros- 
chen.) Ein Versuch zur Erzeugung spharoider Dendrimere im 
Bereich der Kohlenstoffchemie wurde kiirzlich von Frechet 
,,through the linkage of two cauliflower by their stumps" unter- 
nommen["]. Solche Dendrimere sind jedoch Spharoide und 
nicht im strengen Sinne spharische Objekte. 

Aus Schema 1 ist ersichtlich, daD die Amino-Endgruppen der 
Tentakel in 1 a weiteren nucleophilen Angriffen zuganglich sind. 
Unser Dendrimer-Design basiert entsprechend auf einem Zwei- 
Stufen-ProzeB. Im ersten Schritt werden N3P,C1,-Bodenplatten 
(pentafunktionelle Facher) auf das Ende eines jeden Tentakels 
aufgepfropft (man erhalt die Verbindungen 1 b oder Gene- 
ration 1) und im zweiten die Chloratome der N3P,C1,-Boden- 
platten durch einen neuen Satz langkettiger Diamine 
H,N(CH,),NH, (n t 6) ersetzt (man erhalt die Verbindun- 

[*I 

[**I 
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