
heit von 2 in unmittelbarer Nahe der PPh,-Liganden lokali- 
siert werden. 
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Polynitril- und polyaminfunktionalisierte 
Poly (trimethy 1enimin)-Dendrimere ** 
Von Christof Worner und Rolf Miilhaupt * 
Professor K. Takemoto gewidmet 

Symmetrische Kaskadenmolekiile, die auch als Dendrime- 
re oder Starburst-Polymere bezeichnet werden, konnen nach 
der divergenten oder der konvergenten Synthesemethode 
hergestellt werden"]. Bei den divergenten Synthesen werden 
die Generationen ausgehend vom polyfunktionellen Kern 
durch schrittweise Multiplizierung der Funktionalitaten von 
innen nach aul3en aufgebaut[2-91. 

Das ideale Dendrimerwachstum ist jedoch nur bis zu einer 
Gremgeneration moglich['O~ ' 'I, bei der sich die funktionel- 
len Gruppen sterisch zu stark hindern und sich dann Kaska- 
denmolekiile mit Strukturdefekten (unvollstandige Vernvei- 

[*I Prof. Dr. R. Miilhaupt. C .  Warner 
Institut fur Makromolekulare Chemie 
Hermann-Staudinger-Haus 
Stefan-Meier-StraOe 31, D-79104 Freihurg 
Telefax: Int. + 761/216-453 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 
dert. Beim Abfdssen des Manuskripts erfuhren wir von den ahnlichen 
Ergebnissen von E. M. M. de Brdbander-van den Berg, E. W. Meijer, 
Angew. Chem. 1993, 105, 1370-1372; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 1993, 
32. Nr. 9. 

gung) bilden. Zudem miissen bei divergenten Synthesen die 
Reagentien in hohem Uberschufl eingesetzt werdenL5- 'I. 
Beim konvergenten Synthesekonzept werden dagegen groBe- 
re Dendrimervorstufen hergestellt[l23 ' 31, die anschlieoend 
gekuppelt werden. Wir wollten nun ein Dendrimer rnit dem 
divergenten Verfahren in hohen Ausbeuten ohne aufwendige 
Aufarbeitung und ohne einen hohen Uberschun an Reagen- 
tien synthetisieren. 

Nach dem Vernveigungskonzept von Vogtle et a1.['] kann 
durch zweifache Cyanethylierung von Aminen rnit Acrylni- 
tril und nachfolgender chemischer Reduktion zum Amin die 
NH,-Endgruppe verdoppelt werden [Gl. (a)]. Mit dieser Re- 

,CH2CHzCHzN H2 

CH2CH2CH,N H2 

CH2CH2CN 

(4 - 
RN: RN \ RNH, - 

CHzCH2CN 

aktionssequenz lassen sich schrittweise Poly(trimethy1en- 
imin)-Kaskadenmolekiile erhalten. Infolge der niedrigen 
Ausbeuten beim Reduktionsschritt war diese Reaktions- 
sequenz auf die Synthese von niedermolekularen poly- 
aminfunktionalisierten Oligo(trimethy1eniminen) beschrankt. 
Die Nitrile werden jedoch quantitativ bei Raumtemperatur 
und einem Wasserstoffdruck von 8 bar hydriert, wenn Ra- 
ney-Nickel als Katalysator verwendet wird und dem Lo- 
sungsmittel Ethanol geringe Mengen an NaOH zugesetzt 
~ e r d e n [ ' ~ I .  Dabei wird das nur teilweise in Ethanol losliche 
polynitrilfunktionalisierte Poly(trimethy1enimin) suspen- 
diert und zum in Ethanol gut loslichen polyaminfunktionali- 
sierten Poly(trimethy1enimin) hydriert. Dieses Supensions- 
Hydrier-Verfahren schlieRt Nebenreaktionen zwischen den 
gebildeten Aminen und den Nitrilen aus. Auch die Cyan- 
ethylierung verlauft rnit MeOH als Losungsmittel quantita- 
tiv, da sich so keine monosubstituierten Nebenprodukte bil- 
den. In Gegenwart von Eisessig[21 entstehen gefarbte Reak- 
tionsprodukte, wobei geringe Mengen an mono(cyanethy- 
lierten) Aminen zu Strukturdefekten in den Dendrimeren 
fiihren. Da Acrylnitril, Methanol und cyanethyliertes Me- 
thanol leicht im Vakuum abzutrennen sind, erfordert dieser 
Syntheseweg keine aufwendige Aufarbeitung. 

Ausgehend von Ammoniak als Initiatorkern gelang es, 
fiinf Generationen von polynitril- (X = CN) und polyamin- 
funktionalisierten (X = CH,NH,, Schema I)  Kaskadenmo- 
lekiilen durch die Wiederholung der Reaktionssequenz von 
Cyanethylierung/katalytischer Hydrierung aufzubauen (Ta- 
belle 1). Obwohl nach den Wachstumsstatistiken bei der 
fiinften Generation die theoretische Grenzgeneration noch 
nicht erreicht ist, konnte G5N nicht vollstandig hydriert wer- 
den. Wahrscheinlich reicht die sterische Hinderung von 

Tahelle I .  Polynitril- und polyaminfunktionalisierte Poly(trimethylenimine). 
GnX hczeichnet die Generationen von n = 1-5 mit X = N fiir Nitril- und 
X = A fiir Aminendgruppen. 

GnX End- Ausb. fin W, [a1 M, [hl R/Mn 
gruppen [%] theor. [gmol-'] [gmol-'] b] 
[mol mol '1 [gmol-'1 

GIN 
GlA 
GZN 
C2A 
G3N 
C3A 
G4N 
G4A 
G5N 

3 
3 
6 
6 

12 
12 
24 
24 
48 

77 
67 
96 
86 
94 
79 
96 
69 
93 

176 
188 
506 
530 

1167 
1216 
2489 
2586 
5133 

- 
- 
494 

1060 

2470 

4880 

- 

- 

180 
185 
480 
530 

1200 
1250 
2570 
2480 
4810 

1.02 
1.05 
1.02 
1.07 
I .02 
1.08 
1.04 
1.08 
1.07 

[a] Durch Dampfdruckosmose (DO) bestimmt. [h] Durch Gelpermeations- 
chromatographie (GPC) bestimmt. 
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48 Nitrilgruppen an der Oberflache aus, die Katalysatorakti- 
vitat von Raney-Nickel zu beeintrachtigen. So nimmt die fur 
die quantitative Hydrierung erforderliche Reaktionszeit mit 
wachsender Zahl der Generationen zu: G1N is1 in 7 Stunden 
hydriert, G4N in 4 Tagen. 

G4X 
G5X 

Schema 1. Generationen von Starburst-Poly(trimethy1eniminen) GnX (n  = 
1 - 5 )  mit X = N fur Nitril- (CN) und X = A fur Aminoendgruppen (CH,NH,). 

Um Poly(trimethy1enimin)-Kaskadenmolekule nutzen zu 
konnen, miissen Strukturdefekte, die die supramolekulare 
Architektur beeinflussen, nachweisbar sein. Die Strukturen 
der einzelnen Generationen in Schema 1 wurden mit Ele- 
mentaranalyse, Endgruppentitration, H-NMR-, C-NMR- 
und IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie, Dampf- 
druckosmose (DO) und Gelpermeationschromatographie 
(GPC) bestatigt. Neben den Molekulargewichten wurde ver- 
sucht, den Gehalt an primaren NH,-Endgruppen und se- 
kundaren NRH-Strukturdefekten zu bestimmen. Durch po- 
tentiometrische Titration sind primare und sekundare 

-NCH2CH2CH2N(CH2CH&N), 
e d c  b a  J- 

1 I I I I , 
7 6 5 4 3 2  1 0  

-6 
Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD,CI,) von G4K 

1368 Q V C H  Verkugsgerellsrhaft mbH, 0-69451 Weinhelm, i993 

Aminogruppen nur bei der ersten Generation CIA zu unter- 
scheiden [''I; besser geeignet ist jedoch die hochauflosende 
' H-NMR-Spektroskopie. Die 'H-NMR-Spektren von poly- 
nitrilfunktionalisiertem G4N (Abb. 1) und polyaminfunktio- 
nalisiertem G4A (Abb. 2 )  weisen auf keine sekundaren 
NHR-Strukturdefekte hin, da die Signale der der sekunda- 
ren Aminogruppe benachbarten Methylengruppen bei 
6 = 2.7 (zwischen a und c in Abb. 1) und 6 = 2.5 (zwischen 
b und d in Abb. 2 )  im envarteten Bereich beobachtet werden. 

-NCH&HzCH,N(CHzCH,CH,NH,), 
g f e  d c b a i  

I I ! I I I 

7 6 5 4  3 2  1 0 

- 8  
Abb. 2 .  'H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCI,) von G4A 

Die Integrationsverhaltnisse der Signalintensitaten belegen 
die Bildung von hochsymmetrischen Kaskadenmolekiilen. 
Auch die Signale der CH,-Gruppen, an die die Endgruppen 
gebunden sind, konnten eindeutig zugeordnet werden (Tri- 
plett a in Abb. 1 bei 6 = 2.83, Triplett b in Abb. 2 bei 
6 = 2.67). Desweiteren bestitigen die 3C-NMR-Spektren 
der Generationen 1 -4 die hohe Reinheit der jeweiligen Den- 
drimere. Bei der Cyanethylierung von G4N wird die Bildung 
geringer Mengen von sekundaren NHR-Endgruppen (Mo- 
nosubstitution) beobachtet, da die sterische Hinderung bei 
der fiinften Reaktionssequenz drastisch ansteigt. Das 3C- 
NMR-Spektrum der Generation GSN (Abb. 3) zeigt die Si- 
gnale der Methylengruppen, die den sekundaren (Signale n 
und 1 bei 6 = 47.9 bzw. 45.5) und den tertiaren Aminogrup- 
pen (Signale d und c bei 6 = 51.6 bzw. 49.8) benachbart sind. 

C 

-NCH&H&H,N(CH&H&H,N(CH,CH,CN),), 
i h g  f e d  c b a  

I k a  
CH,CH,CN 

-NCH,CH~CH,N: 
f o n  H 

b 

- 
I ! I I I I I I I 

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 

- 8  

Abb. 3. "C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD,CI,) von G5N. Spektrum belegt 
Strukturdefekte im Kaskddenmolekul durch Monosubstitution (sekundire 
Aminoendgruppen). 

Nach einer Abschatzung auf der Basis der Signalintensitaten 
betragt der Anteil an Dendrimeren mit Strukturdefekten we- 
niger als 2 Mol-%. Dies bedeutet, daB an der Oberflache von 
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G5N durchschnittlich nur 47 der 48 moglichen Nitrilgruppen 
pro mol Dendrimer erreicht wird. Die NMR-Analyse be- 
statigt, dal3 die Cyanethylierung/Hydrierung-Reaktions- 
sequenz eine hervorragende Kontrolle iiber die Molekiil- 
struktur dieser hochsymmetrischen Kaskadenmakromole- 
kiile ermoglicht. 

Mit Massenspektrometrie wurden die Molekulargewichte 
der Generationen Gl(N, A) und G2(N, A), rnit Endgruppen- 
titration nur das von G1A bestimmt. Wie aus Tabelle 1 er- 
sichtlich, stimmen die rnit Dampfdruckosmose erhaltenen 
Werte sehr gut mit den theoretischen Molekulargewichten 
iiber den gesamten Bereich uberein. Da sich in jeder Genera- 
tion die GrijBe und das hydrodynamische Volumen der Kas- 
kadenmolekiile stark verandern, hat sich die Gelpermea- 
tionschromatographie (GPC) als beste Methode zur Cha- 
rakterisierung der polyamin- und polynitrilfunktionalisier- 
ten Polyftrimethylenimine) bewahrt. Urn eine Verbreiterung 
der GPC-Molekulargewichtsverteilung durch Adsorption 
der Kaskadenmolekule am GPC-Saulenmaterial zu verhin- 
dern, miissen Elektrolyte zum Elutionsmittel hinzugefiigt 
werden. Die Charakterisierung der Dendrimere gelang bei 
pH = 11 und 60 "C, indem eine waBrige 0.05 M K,HPO,- 
Pufferlosung dem Losungsmittelgemisch aus Methanol/ 
Wasscr (70:30) zugesetzt wurde. In Abbildung 4 sind die 
GPC-Chromatogramme der polyamin- und polynitrilfunk- 
tionalisierten Generationen abgebildet. 

- 114 [g moi -7 - M [g mol-'] 

Abb. 4. Molekulargewichts-Verteilungsfunktionen der polyamin- und poly- 
nitrilfunktionalisierten Dendrimere (bestimmt rnit GPC). 

Dic Eichung erfolgte mit den aus der Dampfdruckosmose 
erhaltenen Molekulargewichten, so daR die Uneinheitlich- 
keiten, die Zahlenmittel als auch die Gewichtsmittel der Mo- 
lekulargewichte bestimmt werden konnten. Alle Generatio- 
nen zeigen eine monodisperse Molekulargewichtsverteilung 
mit gering zunehmender Uneinheitlichkeit Mw/Mn von 1.02 
bis 1.08 rnit steigender Zahl von Generationen. Da die Den- 
drimere rnit GPC untersucht wurden, konnen Kupplungs- 
reaktionen ausgeschlossen werden. Interessanterweise zeigt 
Polyethylenoxid, ein typisches konventionelles Polymer mil 
Knauelkonformation in Losung, ein anderes Losungsverhal- 
ten wie die von uns hergestellten hochfunktionalisierten 
Poly(trimethy1enimin)-Kaskadenmolekiile. Wie aus Abbil- 
dung 5 ersichtlich weisen die polyaminfunktionalisierten 
Kaskadenmolekiile ein hoheres Elutionsvolumen auf, das 
sich mit wachsender Generationszahl noch erhiiht. In Uber- 
einstimmung rnit friiheren Beobachtungen['% 6] erhoht sich 
bei Kaskadenmolekiilen im Vergleich zu konventionellen 
Polymerknaueln die Dichte mit zunehmendem Molekularge- 
wicht. Die sehr hohen Elutionsvolumina der polynitrilfunk- 
tionalisierten Kaskadenmolekiile sind auf Adsorptions- 
effekte zuriickzufiihren, die die GPC-Molekulargewichtsver- 
teilungsfunktionen nicht zu beeinflussen scheinen. In alien 
drei Polymeren findet man einen linearen Zusammenhang 

12 14 16 18 20 22 24 26 
v, [ m u  - 

Abb. 5. Mit GPC bestimmter Zusammenhang von Molekulargewicht A4 und 
Elutionsvolumen V, von Polyethylenoxid (0).  polynitril- (A) und pdydminfunk- 
tionalisierten Poly(trimethy1eniminen) (*). 

zwischen dem mit Dampfdruckosmose bestimmten Mole- 
kulargewicht und dem Elutionsvolumen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da8 die diver- 
gente Synthese aus Cyanethylierung und katalytischer Hy- 
drierung effizient die Aminogruppen verdoppelt. Mit dieser 
Reaktionssequenz konnen Poly(trimethy1enimin)-Kaska- 
denmolekiile in hohen Ausbeuten und Reinheiten sowie 
ohne aufwendige Aufarbeitungsverfahren hergestellt wer- 
den. 

Experimentelles 
Typische Synthesevorschriften fur die hoheren Generationen GIN, G4A und 
GSN; Ausbeuten in Tabelle 1 .  
G4N: In eine kalte Losung von 2.56 g (2.10 mmol) G3A in 20 mL Methanol 
werden innerhalb von 90min bei 5-10°C 20.0 rnL (305 mmol) Acrylnitril 
(dest. uber CaH, ond stabilisiert mit 0.05 Gew.-% Hydrochinonmonomethyl- 
ether) gegeben. Nach 1 h Ruhren bei 10 "C und 4 d bei 60°C wird IR-spektro- 
skopisch die quantitative Bis(cyanethy1ierung) festgestellt. Der Stdbihsator 
wird slulenchromatographisch mit MethanoliEssigester (7: 3) uber neutralem 
AI,O, von der Reaktionsmischung abgetrennt, wobei der Methanolgehalt all- 
mahlich auf 100% erhoht wird. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels im 
Vakuum werden 5.02 g (96%) von stark viskosem G4N isoliert. Korrekte Ele- 
mentaranalyse fur C,,,H,,,N,, (2489.55 gmol- I); 'H-NMR (400 MHz, 
CD,CI,): 6 =1.62 (q,J = 7  Hz, 42H: CH,CH,CH,), 2.56 (m, 132H; CH,N), 
2.83 (t, J = 7 H z ,  48H; CH,CN); I3C-NMR (lOOMHz, CD,CI,): 6 =17.3 
(CH,CN), 23.9,25.1 (CH,CH,CH,), 49.9 (CH,CH,CN), 51.7, 51.9, 52.2, 52.4 
(CH,N), 119.5 (CN); IR(Film): t[cm-'] = 2920,2800,2220,1450,1410,1350, 
1250, 1160,1120, 1050. 
G4A: Die Hydrierung wurde in einem 2 L-Edelstdhlautoklaven (BGchi AG, 
Uster/Schweiz) durchgefiihrt. Zu 100 mL einer 1.4 M Losung von NaOH in 
EtOH/H20 (95:5) werden 4.20g (1.69mmol) G4N gegeben. lm N,-Gegen- 
strom werden 2.5 g Raney-Nickel (wiOrige Supension, Aldrich) hinzugefugt 
und bei 8 bar H,-Druck wird die Mischung bei 1000 Umin-' bei 25°C inner- 
halb 4 d hydriert. Danach filtriert man den Katdlysator ab und wlscht rnit 
EtOH/H,O (95/5) nach. Nach dem Verdunnen des Filtrdts mit 100 mL H,O 
wird EtOH im Vakuum entfernt und der Ruckstand mehrmdls rnit CH,CI, 
extrahiert. Dabei wird die Konzentrdtion an NaOH in der wlRrigen Phase bei 
jedem Extraktionsschritt erhoht. Nach dem Trocknen der organischen Phase 
uber Na,SO, uud dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum werden 3.01 g 
(69%) M A  erhalten. Korrekte Elementaranalyse fur C,,,H,,,N,, 
(2586.31 gmol-I); 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): d =1.54 (m, 138H; 
CH,CH,CH,, NH,), 2.36 (m, 84H; CH,N), 2.42 (t, J = 7 H z ,  48H; 

CDCI,): d = 24.6 (NCH,CH,CH,N), 30.9 (CH,CH,NH,), 40.7 (CH,NH,), 
51.9, 52.3, 52.4, 52.6 (CH,N); IR (Film): i[cm-'] = 3300, 3260, 2910, 2780, 
1570, 1450, 1360, 1170, 1070, 960-770. 
GSN: Die Herstellung erfolgt analog zur Arbeitsvorschrift fur die Synthese von 
G4N. Aus 600mg (0.232mmol) C4A entstehen 1.11 g (93%) des stark 
viskosen Produkts GSN. Korrekte Elementaranalyse fur C,,,H,,,N,, 
(5133.35 gmol-'); 'H-NMR (400 MHz, CD,CI,): d =1.62 (m. 90H; 
CH,CH,CH,), 2.52 (m, 276H; CH,N), 2.82 (t, J =7 Hz, 96H; CH,CN); 13C- 
NMR (100 MHz, CD,CI,): 6 = 17.2 (CH,CN). 23.8,25.1 (CH,CH,CH,), 49.8 
(CH,CH,CN), 51.6, 51.8, 52.1, 52.3 (CH,N), 119.5 (CN); IR (Film): 
Q[cm-'] = 2920. 2790,2220, 1450, 1410, 1350, 1230, 1160, 1120, 1060. 
Die 'H-NMR- und "C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AC 400 rnit 
Tetramethylsilan als Standard aufgenommen, wobei CD,CI, fur die nitrilfunk- 
tionalisierten und CDCI, fur die aminfunktionalisierten Generationen als Lo- 
sungsmittel verwendet wurde. Mit einem Mettler-DC-25-Titrator wurden die 
Endgruppen in einer Losung von H,O/EtOH (1: 1) mit 0.1 N HCI titriert. Die 
Dampfdruckosmose wurde mit einem Perkin-Elmer-Molecular-Weight-Appa- 

CH,CH,CH,NH,), 2.67 (t, J=7  Hz, 48H; CH,NH,); I3C-WMR (100 MHz, 
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rat Typ 115 bei 30"Cmit CHCI, als Losungsmitteldurchgefuhrt. DieGPC-Ver- 
teilungsfunktionen wurden unter Verwendung einer Shimadzu-LC-4A bei 60 -C 
rnit einem 0.05 M K,HPO,-Puffer und einem Losungsmittelgemisch von 
MeOH/H,O (70:30) beipH = 11 erhalten (HEMA-40- und HEMA-100-Siulen 
der MZ-Analysentechnik. Fluhate 0.5 mL min-'. UV-Detektor 228 nm, RI- 
Detektor, mit den aus der Dampfdruckosmose erhaltenen Werten geeicht). 

Eingegangen am 1. April 1993 [Z 59681 
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Poly(prop y1enimin)-Dendrirnere : 
Synthese in groDerem MaBstab 
durch heterogen katalysierte Hydrierungen ** 
Von Ellen M.  M .  de Brubunder-van den Berg* 
und E. K Meijer 

Dendritische Makromolekiile sind sehr stark verzweigte 
Polymere rnit zentralem Kern, einer definierten Anzahl an 
Generationen und funktionellen Endgruppen, die schrittwei- 
se iiber eine repetitive Reaktionsfolge synthetisiert werden 
konnen ['I. Die bisher beschriebenen Synthesen sind entwe- 
der konvergent, d. h. einzelne organische Molekiile werden 
synthetisiert, oder divergent, d. h. der Aufbau des Dendri- 
mers kann als schrittweise Polymerisation mit Polydispersi- 
titen von etwa 1 betrachtet ~ e r d e n [ * - ~ ] .  

Untersuchungen zeigen, dab nur eine begrenzte Anzahl an 
Reaktionswegen zur Synthese dieser Dendrimere genutzt 
werden kann". 5 -  'I, wobei die bisher bekannten Methoden 
keine reinen Dendrimere in groBerem MaRstab liefern, was 
auf die Verwendung von ausgekliigelten Bausteinen, die zu- 
weilen grol3en Uberschusse an teuren Reagentien und/oder 
die aufwendigen Reinigungsverfahren zuriickzufuhren ist 16]. 
Wir berichten hier iiber einen sehr bequemen Zugang zu 
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S. van der Wal, fur ihre Unterstutzung. 
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reinen Poly(propy1enimin)-Dendrimeren in groBem Mal3- 
stab. 

Die hier vorgestellte Reaktionssequenz (Schema 1) ist an 
die Arbeiten von Vogtle et al. angelehnt, in denen die niedri- 
gen Ausbeuten im Reduktionsschritt die Synthese von hohe- 
ren Generationen erschwerten[*]. Bei unserer Reaktionsfolge 
wird eine zweifache Michael-Addition von Acrylnitril an pri- 
mare Amine rnit anschlieBender heterogen katalysierter Hy- 
drierung der Nitrilgruppen, bei der die Anzahl der primaren 
Aminogruppen verdoppelt wird, mehrfach wiederholt. Da- 
bei wird als Dendrimerkern 1,4-Diaminobutan verwendet; 
allerdings konnen auch andere Molekule rnit primaren oder 
sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. Wir haben 
die Bedingungen fur beide Reaktionsschritte der Sequenz 
optimiert, so daR diese nahezu quantitativ und optimal se- 
lektiv ab la~fen[~] .  

Schema 1. Syntheseschema fur Polypropylenirnin-Dendrimere rnit Diamino- 
butan als Kern. 

Alle Michael-Reaktionen wurden in gleicher Weise durch- 
gefiihrt: Pro Aquiv. primarem Amin werden 2.5-4 Aquiv. 
Acrylnitril in einer Konzentration von 0.1 M in Wasser einge- 
setzt, wobei das erste Aquiv. Acrylnitril bei Raumtempera- 
tur, das zweite Aquiv. bei 80 "C addiert wird. Die Reaktions- 
zeit fur die vollstandige Umsetzung nimmt mit jeder Genera- 
tion zu: l h ftur Generation 0.5 (DAB-dendr-(CN),), 3 h fur 
Generation 4.5 (DAB-dendr-(CN),,)[' '1. Das iiberschiissige 
Acrylnitril wird als Azeotrop rnit Wasscr abdestilliert, zu- 
ruck bleibt ein klares Zwei-Phasen-System, aus dem die rei- 
nen Dendrimere rnit CN-Endgruppen durch AbgieBen der 
Wasserphase isoliert werden konnen. Falls notig, konnen die 
wasserloslichen Nebenprodukte wie z.B. HOCH,CH,CN 
(dem Michael-Additionsprodukt von Wasser an Acrylnitril) 
oder die unvollstindig cyanethylierten Produkte durch Wa- 
schen des Riickstands mit Wasser abgetrennt werden. 
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