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Monofunctionalized Dendrons of Different Generations - as Reagents for the Introduction of 
Dendritic Substituents 

Abstract. In recent years dendrimers become more and more 
important not only in organic chemistry. They represent a new 
class of molecules with unique characteristic features. But 
dendrimers represent not only designed molecular architec- 
ture. They stand for a new concept in chemistry. They can be 
used to alter the properties of already existing molecular ske- 
letons or they can be used to transfer new properties to a clas- 
sical functional unit. This means that functionalized dendri- 

mers and dendrons (dendritic building blocks) can be regar- 
ded as reagents for the preparation of new compounds with 
dendritic properties. In this article the synthesis and the prac- 
tical use of appropriate dendritic reagents is explained. Fur- 
thermore we introduce the new technical terms ,,{ n}dendryl-" 
for dendritic substituents of n generations and ,,dendriagent" 
which stands for dendritic reagents. Moreover we give a short 
outlook on future developments, 

Nach der Entwicklung und Synthese immer neuer den- 
dritischer Architekturen [ 11 in den letzten Jahren sind 
heute einige mit vertretbarem Aufwand zuganglich und 
sogar kommerziell erhaltlich [2]. Die Frage nach be- 
sonderen Eigenschaften und Anwendungen von dendri- 
tisch-oligomeren und -polymeren Strukturen riickt mehr 
und mehr in den Mittelpunkt des allgemeinen Interes- 
ses. In diesem Zusammenhang verdienen die Fragen 
besondere Aufmerksamkeit: "Wie verhalt sich eine an 
sich in isolierter Form bereits bekannte, gut untersuchte 
funktionelle Einheit innerhalb einer angekniipften den- 
dritischen Umgebung, und inwieweit verandern sich 
charakteristische Eigenschaften bekannter Molekiilge- 
riiste durch Derivatisierung mit dendritischen Einhei- 
ten" ? 

Es gibt heute bereits zahlreiche Berichte, die zeigen, 
wie eine dendritische Peripherie die Loslichkeit [3], das 
Redox-Verhalten [4], die Solvatochromie [5] ,  photoche- 
mische Eigenschaften [6] und Komplexierungsverhal- 
ten [7] positiv beeinflussen kann. Aus diesem Grund 
mussen dem Chemiker in Zukunft Reagenzien bereit- 
gestellt werden, die es ihm erlauben, Molekule dendri- 
tisch zu modifizieren. Solche Reagenzien bestehen aus 
vorgefertigten dendritischen Bausteinen (Dendrons [S]), 
die uber eine geeignete Funktionalitat in ein bereits 

existierendes Molekulgeriist eingefuhrt werden konnen. 
Fur solche dendritischen Reagenzien schlagen wir eine 
neue vereinfachende Nomenklatur vor, indem wir ei- 
nen dendritischen Substituenten, unabhangig von sei- 
nem chemischen Aufbau, als Dendryl-Rest bezeichnen. 
Die Generation n des dendritischen Restes wird dabei 
als arabische Ziffer in geschweiften Klammern voran- 
gestellt: { n}Dendryl. Mit entsprechenden dendritischen 
Reagentien, die wir ,,Dendriagentien" nennen, wird es 
moglich, einfach und schnell eine dendritische Umge- 
bung um eine zentrale Kerneinheit herum aufzubauen, 
um deren sterische und elektronische Verhaltnisse zu 
,,tunen" oder unter Umstanden sogar drastisch zu ver- 
andern. 

Schema 1 Ein funktionalisierter Kernbaustein (K) wird durch 
das Anbringen von Dendryl-Resten (Dn) in eine dendritische 
Umgebung gebracht. 
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Allgemeines zur Synthese dendritisch modifizierter 
Molekiile 

Dendrimere konnen divergent oder konvergent synthe- 
tisiert werden. Bei der alteren divergenten Variante [9] 
wird ein multifunktioneller Kernbaustein iterativ [ 101 
rnit einer Verzweigungseinheit umgesetzt. Das Dendri- 
mer-Molekul wachst so von innen nach aul3en in Schich- 
ten, die man als ,,Generationen" bezeichnet. Nach je- 
der Umsetzung rnit dem Verzweigungsbaustein entsteht 
eine Struktur hoherer Verzweigung. 

Mit der konvergenten Dendrimer-Synthese [ 111 baut 
man Dendrimere aus einzelnen { n)Dendryl-Resten (vgl. 
Schema 2) von aul3en nach innen auf. Das Dendrimer 
wird, wie ein Kuchen aus Kuchenstucken, aus sektor- 
formigen Bausteinen zusammengesetzt (Schema 1). 

Das dendritische Modifizieren (,,Dendritisieren") 
schon vorhandener Molekiilgeriiste durch Einfiihrung 
dendritischer Reste erfolgt meist zweckmafiig konver- 
gent. Hierbei sollten die monofunktionalisierten Den- 
dryl-Reste auch in hoheren Generationen praparativ gut 
zuganglich sein, um einen Vergleich verschiedener - 
moglichst strukturperfekter - dendritischer Generatio- 
nen untereinander zu gewahrleisten. Dariiber hinaus 
mufi die Funktionalisierung des Dendryl-Restes und der 
zu verknupfenden spateren Kerneinheit so aufeinander 
abgestimmt werden, dal3 bei der Reaktion ein moglichst 
quantitativer Umsatz mit der neuen Kerneinheit K ge- 
wiihrleistet ist. Dies ist vor allem bei hoheren Genera- 
tionen wichtig, wenn die funktionelle Gruppe des Den- 
drons sterisch bereits stark abgeschirmt ist. 

Benzylether-Dendrimere vom FrCchet-Typ [ 121 er- 
fiillen manche dieser Voraussetzungen. Sie werden in 
einer konvergenten, repetitiven S ynthese aufgebaut, wo- 
bei in einem ersten Schritt Dendrylbromide einer be- 
stimmten Generation (z.B. 2) rnit 3,s-Dihydroxyben- 
zylalkohol 1 zu einem dendritischen Benzylalkohol der 

nachst hoheren Generation umgesetzt werden (vgl. Sche- 
ma 2). Diese lassen sich wiederum in einem zweiten 
Schritt in ein hoheres Dendrylbromid 4 umwandeln, 
bevor sie erneut zusammen rnit 3,s-Dihydroxybenzyl- 
alkohol 1 zum Aufbau der nachsten Generation einge- 
setzt werden. 

Monofunktionalisierte Dendryl-Substituenten als 
S ynthese-Bausteine 

Mit Dendrylbromiden vom FrCchet-Typ - als Reagen- 
zien eingesetzt - gelang uns in diesem Sinne die Syn- 
these neuer dendritischer [2.2]Paracyclophane [ 131. 

=2 +v+ 18-Dorm-8 

7 

6 8 

Schema 3 Darstellung eines dendritisch substituierten [2.2] 
Paracyclophans. 

Die Ankopplung des Dendryl-Rests 6 an das 4-Hy- 
droxy[2.2]paracyclophan 7 fuhrte zum chiralen Oligoe- 
ther 8, an dem zum Beispiel iiberpruft werden kann, 
wie sterisch anspruchsvolle Reste die chiroptischen Ei- 
genschaften eines planar-chiralen Molekulgerusts be- 
einflussen. Mit zunehmender Generation des Dendryl- 
Substituenten diirfte die Chiralitat der Verbindung rnit 

5 

H A O H  
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H2C- 

O q -  

I--_" 
Schema 2 Syntheseroute zum Aufbau von Frkchet-Dendrimeren. Die Dendryl-Reste, als Sektoren abstrahiert, werden entspre- 
chend ihrer dendritischen Generation um zusatzliche numerierte Sektorelemente { n} erweitert. 
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Schema 4 Beispiele fur Dendryl-substituierte Molekule mit unterschiedlichen Zentralbausteinen. 

16 

Schema 5 Divergente Synthese eines dendritischen 2,2'-Bipyridin-Liganden. 
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von Generation zu Generation wachsendem dendriti- 
schen Rest immer geringer ausfallen. 

Zwei Dendrons unterschiedlicher Generation konn- 
ten wir mit 2,2'-Bipyridinen unter C-C-Knupfung ver- 
binden. Ausgehend von 4,4'-Dimethylbipyridin und dem 
{ 2)Dendrylbromid 6, einem Dendriagenz der zweiten 
Generation, entsteht das neue dendritische Bipyridin 9 
(Schema 4). Mit diesen Bipyridin-Dendrimeren gelang 
es uns, neue ,,supramolekulare Dendrimere" herzustel- 
len [ 141. Der dendritische Bipyridin-Ligand wurde hier- 
zu mit Rutheniumtrichlorid komplexiert. Bei dieser su- 
pramolekularen Reaktion bildet sich - konvergent - ein 
neuer dendritischer Trisbipyridin-Komplex 11 (Sche- 
ma 6). 

Bei anderen dendritischen 2,2'-Bipyridin-Komplexen 
fuhrten wir die Synthese der dendritischen Liganden 
divergent durch, ausgehend von 2,2'-Bipyridincarbon- 
saure 13 und dem Monoamin-funktionalisierten Ver- 
zweigungsbaustein 14 als { 1 }Dendrylamin [ 151 (Sche- 
ma 5) .  

Dabei entsteht zunachst ein Hexaester 15, der nach 
alkalischer Verseifung erneut mit dem Verzweigungs- 

11 

12 
Schema 6 Dendritische Bipyridin-Ruthenium-Komplexe, die supramolekular aus dendritisch substituierten 2,2'-Bipyridinen 
der 2. Generation aufgebaut wurden. 
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baustein 14 zu einem dendritischen Bipyridin-Ligan- 
den 16 der 2. Generation umgesetzt wird. Der daraus 
hergestellte neue dendritische Rutheniumkomplex 12 
(Schema 6) hebt sich von der unsubstituierten Standard- 
verbindung Ruthenium-tris(2,2'-bipyridin)-dichlorid 
durch neue, typisch dendritische Eigenschaften ab. 
Zwar zeigt er sowohl im Absorptions- als auch im Emis- 
sionsspektrum ahnliche Bandenlagen, bemerkenswert 
ist aber die deutlich hohere Stabilitat gegenuber Quench- 
prozessen (z.B. mit molekularem Sauerstoff). Die Halb- 
wertszeit des photo-angeregten Zustands verlangert sich 
auf 1010 ns gegenuber 172 ns des unsubstituierten Bi- 
pyridin-Stamms ystems und nimmt im Generationentakt 
des Dendrimer-Wachstums in luftgesattigter Losung zu. 
Diese Beispiele zeigen, wie neue Dendrimere aus an- 
deren Dendrimereflendrons uber nicht-kovalente Bin- 
dungen, d.h. supramolekulare Wechselwirkungen, un- 
ter spontaner Selbstorganisation aufgebaut werden kon- 
nen [16, 171. 

Auch am Calixaren-Gerust [ 18, 191 konnten wir, uber 
die phenolischen OH-Gruppen des Calix[4]arens, mit 
den { 1)-und (2)Dendrylbromiden 5 und 6 - entspre- 

chende ,,Dendryl-Substituenten" vom Frkchet-Typ an- 
heften (s. Schema 4, Verbindung 10) [20]. Im konus- 
formigen Hohlraum der Calixarene konnen Gastteilchen 
eingenistet werden, was durch Substituenten am Calix- 
aren-Gerust beeinfluljt wird. Auch andere Hohlraum- 
Geruste (Cyclodextrine, Cryptophane [21], Homocalix- 
arene [22] usw.) lassen sich sicherlich auf diese Weise 
in ihrem Einschluljverhalten modifizieren. 

Neue Dendrylamine 

Die FrCchet-Route zum Aufbau von Benzylether-Den- 
drimeren wurde bisher lediglich auf Dendrons ange- 
wandt, die entweder Benzylalkohol- bzw. Benzylbro- 
midartig funktionalisiert sind. Mit der Gabriel-Synthe- 
se sind ausgehend von den Dendrylbromiden auch die 
entsprechenden Dendrylamine leicht zuganglich [23]. 
Die neuen { 1 }- und { 2)Dendrylamine 20 bzw. 18 wur- 
den in der Rotaxan-Chemie eingesetzt. Die Rotaxan- 
Achse[24] 21 (Schema 4), deren dendritische Stopper 
mit zunehmender Generation einen ,,kontinuierlich" 

Q 
'.) N2H4 

Ethanol - 
2.) KOH 

H 2 C \ ~ ~ 2  

18 

p 
0 4 4 2  

17 

NH2 

19 20 

Schema 7 Synthese von Dendrylaminen des FrCchet-Typs. 
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wachsenden Raumbedarf beanspruchen, war so zugang- 
lich. Da die dendritischen Stopper ihrerseits in ihrer 
Peripherie auch noch kleinere, wie zum Beispiel Al- 
kylsubstituenten tragen konnen, ist nun ein feines ,,Tu- 
ning" der StoppergroBe - auch bei bereits recht groBen 
Stoppem - moglich. Dendrimere als Rotaxan-Stopper 
[25] sind daher traditionellen sterisch anspruchsvollen 
Substituenten, wie tert-Butyl-substituierten Arenen oder 
Triphenylmethyl-Gruppen in mancher Hinsicht uberle- 
gen. 

Amid-Rotaxane [26] lassen sich, auBer mit der schon 
langer bekannten ,,Threading-Methode" (Einlagern des 
Achsenmittelstuckes in den Rotaxanreif und 'anschlie- 
Bende Fixierung durch die Reaktion mit zwei Stopper- 
gruppen) auch durch ,,Slipping" aus den Komponenten 
Reif und Achse darstellen [27]. Um Rotaxane auf diese 
Weise herstellen zu konnen, mu13 das Verhaltnis Raum- 
bedarf des Stoppers zu Reif-Innendurchmesser aufein- 
ander abgestimmt werden. Bei den hohen Schmelztem- 
peraturen (ca. 350 "C in der Schmelzsynthese [27]) muB 
sich einerseits der Reif uber die Sperrgruppen hinweg 
auf die Achse auffadeln konnen, andererseits nach dem 
Abkuhlen die Barriere fur ein "Abfadeln" des Reifs so 
hoch sein, da13 eine stabile mechanische Bindung vor- 
liegt (>23 kcaymol). Bei einer Feinabstimmung der 
GroBenverhaltnisse zwischen Reif und Sperrgruppen ist 
es aber auch moglich, ein kontrolliertes Abfadeln des 
Reifs von der Achse zu erreichen. Dariiber hinaus kon- 
nen Rotaxane aus beliebigen Achsen und Reifen auch 
ohne Templat-Effekt, d.h. ohne Einsatz von Wasserstoff- 
briicken oder Bildung von DonorfAkzeptor-Komplexen, 
aufgebaut werden. Mit der Schmelzsynthese und ma& 
geschneiderten dendritischen Sperrgrupen durfte es 
daher bald gelingen, Rotaxane mit vie1 groljeren als den 
bisher verwendeten Reifen herzustellen [28]. Die Den- 
drylamine 18 und 20 stellen einen wichtigen Schritt in 
diese Richtung dar. 

SchluRfolgerung und Ausblick 

Wir sind uberzeugt, daB monofunktionalisierte Dendri- 
agenzien in der organischen Chemie zukunftig eine 
wichtige Rolle - nicht nur zur Loslichkeitssteigerung - 
spielen werden. Dendryl-Substituenten konnen, beson- 
ders wenn sie in hoheren Generationen eingesetzt wer- 
den, extreme sterische Wechselwirkungen verursachen, 
die dann zu deformierten oder aufgeweiteten Molekul- 
strukturen fuhren werden. Interessant w2ire in diesem 
Zusammenhang beispielsweise die Synthese dendritisch 
substituierter Helicene [29]. Diese besitzen eine schrau- 
benformige Struktur, die durch Einfuhrung von Den- 
dryl-Resten verschiedener Generation gedehnt werden 
konnte, was sich auf die chiroptischen Eigenschaften 
auswirken sollte. Ein Beispiel fur die Mehrfachsubsti- 

tution mit Dendryl-Gruppen ware das para-Terphenyl 
22 [30]. Nach Einfuhrung von Dendryl-Resten sollte 
die Rotation um die Terphenylachse so stark einge- 
schrankt sein, dal3 eine axial-chirale Molekulstruktur 
entsteht. Dendryl-Reste ermoglichen in der Reihe ste- 
risch anspruchsvoller Substituenten eine fast stufenlos 
abstimmbare Steigerung, hier eine Bindungswinkel- 
Aufweitung zwischen den Aren-Einheiten. Dariiber hin- 
aus werden Dendryl-Substituenten zur kinetischen Sta- 
bilisierung stark gespannter Molekule beitragen kon- 
nen. Beispielsweise kann das tetraedrische Grundge- 
rust des Tetrahedrans unter Normalbedingungen nur 
dann aufrechterhalten werden, wenn es mehrere tert- 
Butyl- oder ahnliche Gruppen tragt, die es von der 
Umgebung abschirmen (Korsett-Effekt) [3 11. Dendryl- 
Reste konnten einen Schutz empfindlicher Molekul- 
strukturen gewahrleisten, indem sie den Zentralbaustein 
mehr oder weniger vollstandig einhullen und so nach 
auBen hin sterisch abschirmen, ohne ihn zu verzerren. 
Eine solche Hulle konnte auch als wieder abspaltbare 
Schutzgruppe verwendet werden, die wie ein Filter wirkt 
und durch maogeschneiderte Fenster im Dendrimer nur 
ganz bestimmte, der FenstergroBe angepal3te Molekule 
(Losungsmittel, Reaktanden) zum Reaktionszentrum 
hindurch 1aBt. Wir stellen uns weiterhin vor, daB mit 
dendritischen Substituenten in der asymmetrischen Syn- 
these eine gesteigerte Seitendifferenzierung bei ste- 
reodifferenzierenden Reaktionen erreicht werden kann. 
Die starke Raumabschirmung von Dendryl-Gruppen 
hoher Generation sollte in der Lage sein, die re- oder 
si-Seite einer prochiralen Gruppe uber einen ausgedehn- 
ten Bereich hin raumlich zu blockieren. Dendritische 
Substituenten konnten somit den EinfluB bestimmter 
chiraler Hilfsgruppen verstarken oder sogar selbst - in 
optisch aktiver Form [32] - als Trager der chiralen In- 
formation diese ,,weiterleiten". 

Ausgehend von Monoamin-Dendrons konnen in Zu- 
kunft neue sterisch gehinderte, nicht-nucleophile Ba- 
sen - anionische oder elektroneutrale - entwickelt wer- 
den (Schema 8). Durch Kombination von ,,Dendryl-" 
rnit klassischen Alkyl- oder Aryl-Resten konnte die ste- 
rische Abschirmung eines basischen Stickstoffatoms 
und die Loslichkeit der Base den jeweiligen Bedurfnis- 
sen entsprechend eingestellt werden. Die besondere los- 
lichkeitsvermittelnde Wirkung der jeweiligen dendriti- 
schen Substituenten erlaubt den Einsatz solcher Basen 
in einem breiten Spektrum von Losungsmitteln und 
Trager-Saulenmaterialien. Aus dem neuen von uns vor- 
gestellten { 1 }Dendrylamin 20 sollten elektrisch unge- 
ladene Basen uber wenige S ynthesestufen zuganglich 
sein. Um die Basizitat des zentralen Stickstoffatoms 
nicht zu sehr herabzusetzen, konnte man sich auf Den- 
driagenzien niedriger Generation beschranken, wobei 
die Generationenzahl intramolekular auch uneinheitlich 
gewahlt werden kann. 
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Schema 8 Sterisch gehinderte Triorganylamin-Basen auf 
Dendrimer-Basis. Der sukzessive Austausch von Alkyl- durch 
Dendryl-Reste verandert die sterische Abschirmung und vari- 
iert das Loslichkeitsverhalten. 

Die Quaternisierung des zentralen Stickstoffatoms stellt 
den nachsten konsequenten Schritt dar, der durchgefuhrt 
werden sollte (Schema 9). Er fuhrt zur Entwicklung 
dendritischer Phasentransfer-Katalysatoren. Im Unter- 
schied zu den herkommlichen Vertretern dieser Sub- 
stanzklasse ist die sterische Wechselwirkung der Den- 
dryl-Reste in der aufiersten Peripherie der dendritischen 
Substituenten am grol3ten. Die eigentliche Abschirmung 
des Kernbereichs findet also relativ weit davon entfernt 
statt. Eine Steigerung dieses Effektes liel3e sich durch 
eine zusatzliche raumliche Separierung von Kernteil- 
chen und Dendryl-Rest erreichen. Die Einfuhrung von 
Spacerbausteinen ergibt dann eine Struktur, bei der das 
positiv geladene Zentralatom nicht direkt sterisch ab- 
geschirmt ist, sondern im Innern einer abschirmenden 
dendritischen Hiille gehalten wird (s. Schema 9). 

/-- 

Schema 9 Schema fur ein dendryl-substituiertes quartares 
Ammoniumion. Die sterische Wechselwirkung der gespacer- 
ten Dendryl-Reste ist in der Peripherie am groflten. In naher 
Umgebung des Zentrums ergeben sich Hohlraume und Ni- 
schen fur Solvensmolekiile. 

Im Hinblick auf eine breite Einsetzbarkeit von Den- 
driagenzien wird es notwendig sein, noch weitere Mo- 
nofunktionalitaten als die oben beschriebenen verfug- 
bar zu haben. Gerade Dendrylbromide wie 5 und 6 sind 
besonders einfach in andere Funktionalitaten zu uber- 
fiihren. Beispielsweise werden die daraus ableitbaren 
dendritischen Monothiole, wie das { 2}Dendrylthiol23 
[33] vie1 starker nucleophile Reagenzien sein als die 
entsprechenden Benzylalkohole. 

Mit ihnen sollte analog die Synthese von sterisch 
(dendritisch) stark uberladenen Molekulen gelingen. 
Sechs- und achtfach dendryl-substituierte Benzole und 
Naphthaline (Schema lo), bis hin zu per- oder partial- 
substituierten Polyarenen when in diesem Zusammen- 
hang genauso interessant wie mehrfach dendryl-substi- 
tuierte chirale Molekule aus der Kohlenhydrat- oder Cy- 
clodextrin-Reihe. Des weiteren konnen Monothiol-Den- 
driagenzien uber die Thiolgruppe an Goldoberflachen 
gebunden werden. Damit ware es moglich, neuartige 
dendritisch beschichtete Oberflachen [34] zu erzeugen 
und deren Wirt-/Cast-Verhalten zur umgebenden Lo- 
sung mit molekular auflosenden mikroskopischen Me- 
thoden zu analysieren. 

Schema 10 Sechs- und achtfach dendryl-substituiertes Ben- 
zol und Naphthalin als Beispiele fur dendritisch uberhaufte 
Molekule. 

Die oben genannten Beispiele und Anwendungsbe- 
reiche fur monofunktionalisierte Dendriagenzien zei- 
gen Moglichkeiten auf, Dendrimere bzw. Dendrons als 
universelle Synthesebausteine zur Einfuhrung von Den- 
dryl-Gruppen zu verwenden. Sie konnen mit aktivier- 
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ten Carbonsaurederivaten, aber auch mit anderen funk- 
tionellen Gruppen umgesetzt werden und sind ihrerseits 
in der Lage, eine nahezu unbegrenzte Zahl neuer den- 
dritisch substituierter Verbindungen rnit neuen Materi- 
al- und biologischen Eigenschaften aufzubauen. 

Beschreibung der Versuche 

Die NMR-Spektren wurden auf den Geraten AM 250 und AM 
400 der Firma Bruker Analytische MeBtechnik GmbH, Karls- 
ruhe aufgenommen. - Massenspektren: MS-30 und MS-50 
(Ionisierungsenergie 70 eV) der Firma A.E.I., Manchester, GB. 
- MALDI-Spektren: MALDI-TofSpec-E der Firma Micro- 
mass, GB (Matrix: 9-Nitroanthracen und 2,5-Dihydroxyben- 
zoesaure). - GC-MS-Spektren: Gaschromatograph HP 5850 
Serie I1 und Massenspektrometer HP 5989 A der Firma Hew- 
lett Packard, Palo Alto, USA. - Schmelzpunkte: Kofler-Mi- 
kroskop-Heiztisch der Firma Reichert, Wien, Osterreich. Die 
angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Synthese 
der Dendrylbromid-Vorstufen erfolgte nach Frichet et al. [ 121. 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung dendritischer 
Phthalimid-Verbindungen (z.B. 17 und 19) 

1 mmol Benzylbromid (5, 6) und 1.3 mmol Kalium-Phthal- 
imid werden in 20 ml wasserfreiem Dimethylformamid (DMF) 
gelost. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 2 h lang bei 
80 "C geriihrt. Nach dem Abkuhlen werden 50 ml Wasser 
zugesetzt, die organische Phase abgetrennt und die waBrige 
Phase dreimal mit 30 ml Dichlormethan extrahiert. Die verei- 
nigten organischen Phasen werden dreimal mit 20 ml Wasser 
gewaschen, anschlieflend uber Natriumsulfat getrocknet und 
das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird 
schliefilich durch Flash-Chromatographie gereinigt. 

3,S-Bis(benzyloxy)benzyl-phthalimid (19) 

Rf = 0,39; (Chloroform, Kieselgel 40-63 pm); Ausb. 73%. 
(farbloser Feststoff) - F.  138 "C. - 'H-NMR (CDC13): 
G/ppm = 4,79 (S, 2H, CH,N), 5,02 (S, 4H, CH,O), 6,54 (t, 4 J ~ ~  
= 2,2 Hz, 1H, H,,,,), 6,68 (d,4JHH = 2,2 Hz, 2H, Ha,,,), 7,30 
- 7,44 (m, 20H, Ph-H), 7,73 (dd, ,JHH = 5,5 HZ, 4 J ~ ~  = 3,l 
HZ, 2H, Ha,,,), 7,86 (dd, ,JHH = 5,5 HZ, 4 J ~ ~  = 3,l HZ, 2H, 
Ha,,,,). - 13C-NMR (CDCl,): 8ppm = 41,9 (CH2N), 70,39 
(CHZO), 101,7, 107,72 (C,,,,), 127,8, 128,33, 128,94 (Ph- 
CH), 137,0, 138,87, 160,42 (C,,,, U. Ph-C), 123,73, 132,4, 
134,36 (Car,,,-Phthalimid), 168,34 (C=O). - MS, d z  (%): 
449,2 (12) [MI+, 358,2 (4), 289,2 (6), 181,l (20), 91,O (100). 
Gefunden 449,16 18, berechnet fur C29H23N04: 449,1627 

3,S-Bis[3',S'-bis(benzyloxy)benzyloxy]benzyl-phthalimid (17) 

Rf= 0,ll ;  (DichlormethardCyclohexan v/v = 1/1, Kieselgel40- 
63 pm); Ausb. 84,8%. (hochviskoses 01) - 'H-NMR (CDC1,): 
G/ppm=4,78 (s,2H,CH2N),4,95 (s,4H,0CH2),5,03 (s,8H, 
OCH,), 6,5 (t, 4JHH = 2,2 HZ, IH, Ha,,,,), 6,56 (t, 4 J ~ ~  = 2,2 
Hz, 2H, Haom.)> 6767 (d, 4 J ~ H  = 2,2 Hz, 6H, Haom.) ,  7 2 -  
7,45 (m, 20H, Ph-H), 7,68 (dd, 3JHH = 5,5 Hz, 4JHH = 3,l HZ, 
2H, Ha,,,,), 7,83 (dd, 3JHH = 5;5 Hz, 4JHH = 3,l Hz, 2H, Ha. 
,,,). - 13C-NMR (CDC1,): G/ppm = 41,89 (CH,N), 70,28 

(CHZO), 70,38 (CH,O), 101,65, 101,97, 106,69, 107,82 (Ca. 
ram,), 127,9, 128,32, 128,9 (Ph-CH), 137,1, 138,9, 139,43, 

,,,-Phthalimid), 168.29 (C=O). - MALDI-TOF-MS: m/z (%) 
= 896.413 [M+Na]+ (100) (C57H47N08 = 873,330). 

160,32, 160,43 (C,,,,, U. Ph-C), 123.7, 132.36, 134.32 (Ca. 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung dendritischer Mo- 
noamine (z.B. 18 und 20) 

1 mmol der dendritischen Phthalimid-Verbindung wird zu 
30 ml Ethanol gegeben und solange bei 100 "C geruhrt, bis 
sich das Phthalimid vollstandig gelost hat. AnschlieBend wer- 
den 0,7 ml8O-proz. Hydrazinhydrat-Losung hinzugegeben und 
weitere 2 h lang bei 100 "C geruhrt, wobei sich im Verlauf der 
Reaktion ein farbloser Niederschlag bildet. Nach dem Ab- 
kuhlen wird die Reaktionslosung rnit 50 ml Diethylether und 
50 ml einer 20-proz. Kaliumhydroxid-Losung versetzt. Der 
farblose Niederschlag lost sich auf, die Ether-Phase wird ab- 
getrennt und die waBrige Phase dreimal mit 30 ml Diethyl- 
ether extrahiert. Die Etherphasen werden zweimal rnit Was- 
ser gewaschen und dann uber Natriumsulfat getrocknet. 
SchlieBlich wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der 
Ruckstand wird Flash-chromatographisch gereinigt. 

3,S-Bis(benzyloxy)benzyl-amin (20) 

Rf = 0,579; (Dichlormethan/Methanol v/v=8/1, Kieselgel40- 
63 pm); Ausb. 76%. (farbloser Feststoff) - F .  170 "C. - 'H- 
NMR (CDC13): sJppm= 1,576 (s, 2H, NH,), 3,81 (s, 2H, CH,N), 
5,04 (S, 4H, CHzO), 6,52 (t, 4,1HH = 2,2Hz, IH, H,,,,), 6,58 
(d, 4JHH = 2,2 Hz, 2H, Ha,,,), 7,32-7,45 (m, 20H, Ph-H). - 
13C-NMR (CDC13): Wppm = 46,74 (CH2N), 70,32 (CH,O), 
100,56, 106,26 (Carom,), 127,67, 128,13, 128,73 (Ph-C), 
137,07, 145,99, 160,32 (Ph-C U. C,,,,,). - GC-MS, R, = 11.47 
min, d z  (%): 319 (10) [MI+, 181 (7), 91 (100) [C,H,]+, 65 
(8) [C6Hs]+, Gefunden 3 19,1562, berechnet fur C2,H2,N02: 
319,1572 

3,S-Bis[3',5'-bis(benzyloxy)benzyloxy]benzyl-amin (18) 

R, = 0,44; (DichlormethanMethanol v/v=100/6, Kieselgel40- 
63 pm); Ausb. 73%. (hochviskoses 01) - IH-NMR (CDC1,): 
G/ppm=1,55 (s, 2H, NH2), 3,81 (s, 2H, CH2N), 4,98 (s, 4H, 
OCHJ, 5904 (S, 8H, OCHd, 6,5 (t, 4JHH = 292 Hz, 1 H, Ham,.), 
6,58 (t, 4 J ~ ~  = 2,2 HZ, 2H, Ha,,,,), 6,59 (d, 4 J ~ ~  = 2,2 Hz, 2H, 
Ha,,.), 6 J  ( 4  4 J ~ ~  = 2,2 Hz, 4H, Ha,,.), 7,25-7,45 (m, 20H, 
Ph-H). - I3C-NMR (CDCl,): G/ppm=46,73 (CH,N), 70,07 

,,,,), 127,69, 128,14, 128,73 (Ph-CH), 136,93, 139,51, 

d z  (%) = 744,396 [M+H]+ (60), 766,348 [M+Na]+ (loo), 

(CH,O), 70,25 (CH,O), 100,57, 101,67, 106,26, 106,52 (C,. 

146,03, 160,2, 160,31 (Ca,,,,,. U. Ph-C). - MALDI-TOF-MS: 

782,322 [M+K]+ (25), C49H45N06 = 743,324 

Als typisches Beispiel fur den Einsatz dendritischer Reagen- 
zien beschreiben wir die Synthese des [2.2]Paracyclophans 
8: 

4-[3,5-Bis[3',St- bis(benzyloxy)benzyloxy]benzyloxy][2.2] 
paracyclophan (8) 

300 mg (0,7 mmol) des Benzylbromids 6,125 mg (0,55 mmol) 
4-Hydroxy[2.2]paracyclophan 7, und 14,5 mg (0,05 mmol) 
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