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gereinigt (Kieselgel, Laufmittel CHCl;/EtOAc). Die Verbindungen wurden in der
Reihenfolge Peptid-[2]rotaxan (8 oder 9), nicht umgesetztes Peptid 7 und [2]-
Catenan eluiert.

Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten fiir 8: Ausbeute 635 mg
(62%); Schmp. 219°C; '*C-NMR (75MHz, [D¢]DMSO0): § = 38.90, 41.25, 43.11,
48.91, 56.10, 65.88, 125.80, 126.50, 126.64, 127.41, 128.12, 128.36, 128.42, 128.60,
130.19, 134.31, 136.93, 139.95, 140.87, 165.68, 168.76, 169.35, 170.25, 171.39; FAB-
MS (mNBA-Matrix): m/z: 1040 [(Rotaxan + H)*], 533 [(Makrocyclus + H)*];
C,H,N-Analyse ber. fiir Cg,H;40,N,: C74.0,H 5.6, N 8.1, 0 12.3; gef.: C73.9, H
57,N 78,0 121.

Ausgewihite spektroskopische und physikalische Daten fiir 9: Ausbeute 350 mg
(34%); Schmp. 230°C (Zers.); 3C-NMR (75MHz, CDCl,): § = 41.17, 42.16,
42.59, 49.72, 58.55, 68.16, 125.60, 127.20, 127.46, 127.70, 127.97, 128.37, 128.45,
128.76,129.03, 137.99, 139.01, 140.22, 149.35, 163.66, 169.02, 169.38, 171.32; FAB-
MS (mNBA-Matrix): m/z: 1042 [(Rotaxan + H)*], 535 [(Makrocyclus + H)*];
C,H,N-Analyse ber. fiir Cq,H;,04Ng: C 71.5, H 5.4, N 10.8, O 12.3; gef.: C 71.8,
H 5.65, N 10.4, O 12.0. Zwar enthalten die zentralen Peptide von 8 und 9 eine
schwache Esterbindung, doch fragmentieren die Rotaxane im Massenspektrometer
nicht am Peptidfaden, sondern am Makrocyclus unter Bildung eines geladenen
Fragments. Die makrocyclische Hiille schiitzt das Peptid also sogar unter den Be-
dingungen der FAB-Massenspektrometrie vor dem Abbau.

Eingegangen am 21. August 1996 [Z9478]

Stichworte: Rotaxane + Makrocyclen * Peptide - Selbstorganisa-
tion - Wasserstoffbriicken
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Kristalldaten von 9: C4,H;,04 sNg, M, =1050.18, klarer Kristall; Abmes-

sungen 0.15x 0.2 x 0.66 mm?, monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr1.14), a =

18.172(2), b =16.874(4), ¢ =18.259(38) A, B =92.34(1)°; ¥V = 5594(1) A3,

Poer. =1.247 gem ™3, Z = 4; 8950 Reflexe wurden gemessen, davon 8645 unab-

hingige. Diffraktometer Rigaku AFCT7S, 26_, =120.1°, CuK,-Strahlung,

A=1.54178 A, T = 296 K. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden be-

stimmt (SIR92) [33] und mit der Kleinsten-Fehlerquadrate-Methode verfeinert

(TEXSAN [34]); R = 0.061 und R, = 0.045 fiir 713 Parameter. Alle Wasser-

stoffatome wurden an chemisch sinnvollen Positionen plaziert. Die kristallo-

graphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung be-
schriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-

100060 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der

Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Direc-

tor, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, UK (Telefax:

Int. +1223/336033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Konvergente Synthese von Dendrimeren
mit Kohlenhydrat-Einheiten**

Peter R. Ashton, Sue E. Boyd, Christopher L. Brown,
Narayanaswamy Jayaraman und J. Fraser Stoddart*

Monodispersitit, hohes Molekulargewicht und nanoskopi-
sche Abmessungen sind unverwechselbare Charakteristika von
Dendrimeren. Infolge des wachsenden Interesses an der Synthe-
se solcher Verbindungen kam eine zusehends breitere Palette
von Bausteinen zum Einsatz.[! In der Glycobiologie nutzt man
Neoglycokonjugate!?! als effektives Werkzeug zum Studium
von Kohlenhydrat-Protein-Wechselwirkungen und verfugt so-
mit iiber neue Moglichkeiten zum Erkennen unterschiedlicher
Neoglycosysteme.!3! Diesbeziiglich sind Dendrimere, die iiber
Kohlenhydrat-Einheiten mit wohldefinierten und zudem vor-
herbestimmbaren Strukturmerkmalen verfiigen, ein wichtiger
Ansatz zur Entwicklung neuartiger und effizienterer Neoglyco-
konjugate. Man hat beispielsweise Grund zu der Annahme, daB3
solche zuckerfunktionalisierten Dendrimere andere biologische
Antworten hervorrufen, als man sie von Cluster-Glycosiden

[*] Prof. J. F. Stoddart, P. R. Ashton, Dr. S. E. Boyd, Dr. C. L. Brown,

Dr. N. Jayaraman
School of Chemistry, University of Birmingham
Edgbaston, GB-Birmingham, B12 2TT (GroBbritannien)
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[**] Synthetic Carbohydrate Dendrimer, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Engineering and Physical Sciences Research Council und vom Biotechnology
and Biological Sciences Research Council unterstiitzt. — 1. Mitteilung: Lit. [5].
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kennt, die an einem oligomeren oder polymeren Riickgrat ver-
ankert sind.!¥

Kiirzlich haben wir eine hochkonvergente Synthese zucker-
funktionalisierter Dendrimere mit vollstindig homogener
Struktur beschrieben.[>) Wir berichten nun {iber die Herstellung
noch groBerer dendritischer Kohlenhydratderivate, wobei zwei
eng verwandte, aber dennoch unterschiedliche Strategien ge-
nutzt wurden. Im Verlauf der Synthese wurden wir erstmals mit
dem Problem konfrontiert, daB wegen mangelnder Reaktivitét
des Kern-Bausteins das Dendrimer nur unvollstindig aufgebaut
wurde. Die beiden hier beschriebenen Dendrimere!®! enthalten
24 bzw. 36 periphere D-Glucopyranosid-Einheiten an einem Ge-
riist mit zwel unterschiedlichen Verzweigungspunkten, jedoch
mit gleichem Kern.

In Schema 1a sind die beiden zur konvergenten Synthese
zweier eng verwandter ,,36mere*[®! verfolgten Strategien skiz-
ziert. Strategie 1 liegt die Uberlegung zugrunde, daB aus sechs
Molédquivalenten eines dendritischen Segments, das sechs Mono-
saccharid-Gruppen und eine focale reaktive Funktionalitit hat
(6mer-Segment), und einem Molaquivalent eines hexavalenten

Strategle 1

6-Sdure-Kern -+

Strategie 2

12x3

Reaktions-

W
= ) *}_,_
.

&mer-Segment

Kern-Molekiils (6-Sdure-Kern) in einer ,,6 x 6*“-Reaktionsse-
quenz ein 36mer (36mer-A) entstehen sollte. Bei Strategie 2 lie-
fert eine ,,12 x 3“-Reaktionssequenz aus drei Moldquivalenten
eines dendritischen Segments mit 12 Monosaccharid-Einheiten
an seiner Peripherie (12mer-Segment) und einem Moldquivalent
eines trivalenten Kern-Molekiils (3-Sdure-Kern) ebenfalls ein
36mer (36mer-B). Die Strukturelemente der Dendrimere wur-
den wie folgt aufgebaut: Als Glycosylacceptor diente N-ge-
schiitztes Tris(hydroxymethyl)aminomethan (TRIS); in geeig-
neter Weise geschiitzte 3,3'-Glycinamidodipropionsdure fiihrte
zu weiteren Verzweigungen, und als Kern-Molekiil wurde 1,3,5-
Tricarbonsdurebenzol eingesetzt, entweder als ein mit 3,3'-Imi-
nodipropionsiure erweiterter Kern oder als eine mit Glycin
funktionalisierte Zentraleinheit.

Zunichst haben wir die Synthese des Dendrimers hdherer
Generation in Angriff genommen, indem durch Kniipfung von
Amidbindungen in Gegenwart von DCC/HOBT (DCC =
N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, HOBT = Hydroxybenzotriazol)
der 6-Siure-Kern 21" (Schema 1b) mit dem 6mer-Segment 1(%1
verbunden wurde. Das Rohprodukt der Umsetzung!®! von 2 mit
neun Aquivalenten I wurde mit Gelpermeationschro-
matographie (GPC) untersucht./®) Das MALDI-
TOF-Massenspektrum!*®! der Hauptfraktion (52%)
zeigte, daB es sich bei der neuen Verbindung um ein
lediglich tetrasubstituiertes 24mer und nicht um das
gewiinschte hexasubstituierte 36mer handelt. Das be-
rechnete Molekulargewicht des 24mers betragt
10184 Da, das MALDI-TOF-massenspektroskopisch
bestimmte 10139 Da. Sowohl im !H-NMR- als auch
im 3C-NMR-Spektrum (389 K{!! bzw. Raumtem-
peratur) beobachtet man alle Signale!*?! der entspre-
chenden Kohlenhydrat- bzw. Nichtkohlenhydrat-
atome. Die Carbonsdure-Protonen der Kern-Region
des 24mers liefern ein leicht verbreitertes Signal bei
§=12.2 (*H-NMR, Raumtemperatur).l*3] Weitere
Versuche, diese freien Carboxygruppen mit 1 zu funk-
tionalisieren, fihrten laut MALDI-TOF-Massen-
spektren nur zum pentasubstituierten 30mer. Auch
bei Aktivierung der Carboxygruppen des Kern-Mole-

e kiils als Pentafluorphenylester statt durch DCC/
HOBT wurden lediglich Produktgemische erhalten, in
denen MALDI-TOF-massenspektroskopisch kein
hoheres als das pentasubstituierte 30mer nachge-
3emer- B 3-Séure-Kern + 12mer-Segment wiesen werden konnte. Diese Befunde deuten darauf
b hin, daB eine sterische Uberfrachtung der Kern-Re-
ROor HO OH gion, die sich im Verlauf des Wachstums des Dendri-
RO-S\\. -OR ot Vo' mers ergibt, eine vollstindige Substitution des Kern-

R N Molekiils verhindert.
HO ‘\‘bf\o } 0 0= o In Anbetracht des Scheiterns der Bemiihungen, 2
= HO_ AP & vollstindig zu substituieren, wurde die alternative

£ N OH

6mer-Segment 6-Séure-Kern

Strategie 2 (Schema 1a) zum Aufbau des eng ver-
wandten dendritischen 36mers 7 verfolgt. Dazu wurde
zundchst das 12mer-Segment 5§ aus der Tetracarbon-
sdure 3 synthetisiert (Schema 2),!'*l indem diese mit 4
zu einer N-geschiitzten Zwischenstufe gekuppelt wur-
de, die nach Hydrierung das Amin 5 gab. Verkniip-
fung von 5 mit der Tricarbonséure 6!° nach der DCC/
HOBT-Methode lieferte ein Rohprodukt, das durch
GPC priparativ in eine Hauptfraktion (53%) und
wenige Nebenfraktionen mit gréBeren Retentions-
zeiten aufgetrennt wurde. Aus einem Vergleich der
Retentionszeit der Hauptfraktion mit den Zeiten der

Schema 1. a) Schematische Darstellung der Retrosynthese, die zu den beiden bei der Herstellung
von 36mer-A und 36mer-B verfolgten Strategien fiihrt. b) Segmente und Kern-Molekiile, die zur
Synthese von 36mer-A nach Strategie 1 verwendet wurden. Die zum Aufbau von 36mer-B nach
Strategie 2 eingesetzten Verbindungen sind in Schema 2 gezeigt.
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bislang von uns hergestellten dendritischen Seg-
mente und Dendrimere 146t sich ein Molekular-
gewichtsbereich ableiten, der mit dem gewiinschten
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1. DCC, HOBT, CH,Cl, / DMF
0-25°C, 72h

2. H;, Pd /C, EtOAc / MeOH
25°C, 30h

59%

53%

7:R=Ac
49% NaOMe / MeOH / H,0, 25°C, 24h
—= 8:R=H

Schema 2. Synthese von 8 nach der in Schema 1a skizzierten 12 x 3-Reaktionssequenz.

36mer 7 (M,,, =14965Da) in Einklang ist. 'H- und '3C-
NMR-Spektren (389 K bzw. Raumtemperatur) spiegeln die
hochsymmetrische Struktur von 7 wider. Das MALDI-TOF-
Massenspektrum zeigt ein Signal bei m/z 13857 Da, was 7 nach
dem Verlust eines trisglucosylierten Amin-Fragments (M, =
1109) entspricht. Das intensivste Signal im hochmolekularen
Bereich des Spektrums liegt bei m/z 12825Da und ent-
spricht dem einer Spezies, die durch zweifache Abspaltung tris-
glucosylierter Aminogruppen aus 7 entsteht. Abspalten der
O-Acetylgruppen nach der Methode von Zemplén lieferte das
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vollstindig entschiitzte 36mer
8, das im GPC rascher als die
zuvor analysierten Dendrime-
re niedrigerer Generation und
mit einem scharfen, symmetri-
schen Signal eluierte.[*?!

Um einen Eindruck von der
dreidimensionalen  Struktur
des O-acetylierten 36mers 7 zu
erhalten, haben wir mit dem
Computerprogramm Macro-
model% ein CPK-Modell
von 7 erstellt (Abb. 1). Der
Durchschnittsradius in  der
Ebene des Benzolrings wurde
zu 22 A und das durchschnitt-
liche Molekiilvolumen zu
etwa 13890 A3 bestimmt.

Wir haben hier liber zwei
eng verwandte Strategien zum
Einbau von Monosaccharid-
Einheiten in Dendrimere ho-
herer Generation berichtet.
Sterische Hinderung und das
Auffiillen der Zwischenrdume
in der Kern-Region sind zu-
mindest zwei Faktoren, mit
denen man bei diesen konver-
genten Ansdtzen den unvoll-
stdndigen Umsatz des Kern-
Molekiils erkldren kann. Aber
nicht nur die Dendrimere,
sondern auch die anderen im
Verlauf ihrer Synthese anfal-
lenden Verbindungen eroff-
nen einen leichten Einstieg in
die Herstellung unterschied-
lichster dendritischer Neogly-
cokonjugate.

5

3-Séure-Kern

Experimentelles

5: Eine Losung von 4 [5] (0.79g,
0.71 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wurde
in einer N,-Atmosphére unter Riihren
zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung von
3 [t4] (0.10g, 0.16 mmol), DCC
(0.15g, 0.7t mmol) und HOBT
(0.096 g, 0.71 mmol) in CH,Cl,/DMF
(1/1; 15 mL) getropft. Die Reaktions-
mischung wurde 48 h bei Raumtempe-
ratur gerihrt, filtriert und vom Lo-
sungsmittel befreit. Der Riickstand
wurde in EtOAc aufgenommen, nach-
einander mit Sproz. wilriger HCI
(20 mL), gesittigter NaHCO,-Losung
(50 mL) sowie Wasser (10 mL) gewa-
schen und getrocknet. Einengen der or-
ganischen Losung im Vakuum lieferte
ein Rohprodukt, aus dem durch Sidulenchromatographie an Kieselgel (Totuol/
EtOAc, 8/2) das N-Benzyloxycarbonyl-geschiitzte Derivat von § als Pulver isoliert
wurde (0.51 g, 65%). Eine Lsung dieses Derivats (0.50 g, 0.10 mmol) in EtOAc/
MeOH (1/1, 15 mL) wurde 36 h an Pd/C (10 %) hydriert. Nachdem die Reaktions-
mischung durch Kieselgur filtriert und eingeengt worden war, erhielt man 5(0.44 g,
99%) als farbloses schaumartiges Pulver. [x]3® =—17.6 (¢ =1.05, CHClL);
MALDI-TOF-MS: m/z: 4914 [M + K]*; "H-NMR (300 MHz, CD,COCD;) [17]:
6 =1.92,1.96,2.01,2.02(144H, 4 xs),2.52(12H, b), 3.65(12H, b), 3.73 (12H, d),
3.94 (12H, m), 4.13 (26 H, b), 4.28 (12H, b), 4.67 (12 H, bd), 4.88 (12 H, bt), 5.01
(12H, bt), 524 (12H, bt), 6.71 (4H, b); 13C-NMR (75.5 MHz, CD,COCD,):
6 =20.5-21.2, 28.6-30.9, 60.1, 62.7, 67.8, 69.1, 72.2, 72.3, 73.2, 101.8, 154.0,
169.9-170.9; Elementaranalyse: ber. fir C,q,H,4,NzO,,, (4878.20): C 50.18, H
5.86, N 2.30; gef.: C 50.09, H 5.87, N 2.47.

36mer-B
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Abb. 1. Berechnetes CPK-Modell von

-3

7: Eine Lsung von 5 (400 mg, 0.082 mmol) in CH,CIl, (5 mL) wurde in einer
N,-Atmosphdre unter Rithren zu einer auf 0 °C gekiihlten Lésung von 6 5] (5.1 mg,
0.024 mmol), DCC (17 mg, 0.082 mmol) und HOBT (11 mg, 0.082 mmol) in
CH,Cl,/DMF (1/1; 15 mL) getropft. Die Reaktionsmischung wurde 5 d bei Raum-
temperatur gerithrt, filtriert und wie fiir 5 beschrieben aufgearbeitet. Aus dem erhal-
tenen Rohprodukt wurde gelpermeationschromatographisch 7 isoliert (190 mg,
53%). [2)3®=-19.0 (c=1.06, CHCl;); MALDI-TOF-MS: m/z: 13857
[M —C,6He,030N]"; '"H-NMR (400 MHz, 389 K, CD,SOCD,): § =1.94, 1.98,
2.02,2.03 (ca. 432H,4x5), 2.37 (24H, b), 2.63 (12H, b), 3.47 (12H, b}, 3.55 (24H,
b),3.72 (36 H,d,J =10.4 Hz), 3.92 (36 H, b), 3.98 (36 H,d, J =10.4 Hz), 4.10 36 H,
dd),4.12 (12H,s),4.20 36 H, dd, J = 5.1,12.3 Hz), 4.65 (36 H,d, J =7.8 Hz), 4.80
(36H,t,J =7.8,9.4Hz),492(36H,t,J =94 Hz), 519 (36H,t,J = 9.4 Hz), 6.65
(12H,b), 7.47 (6H, b), 8.49 (3H, 5); *C-NMR (100.6 MHz, 304 K, CD,SOCD,):
6 =19.6,19.7, 19.8, 39.0-42.0, 60.0, 62.7, 68.6, 69.2, 71.8, 72.1, 73.1, 101.4, 129.2,
140.3, 152.6, 169.0-172.0; Elementaranalyse: ber. fir Cg;,HgsN;,045,
(14961.69): C 50.29, H 5.79, N 2.53; gef.: C 50.60, H 5.63, N 2.60.

8: 7 (100 mg, 0.007 mmol) wurde mit 1 M NaOMe in MeOH/H,0 (1/1, 10 mL) in
24 h entschiitzt. Nach Neutralisation mit Amberlite IR-120 (H*-Form) und Ein-
engen der Losung lieferte eine GPC-Reinigung das vollstindig desacetylierte Pro-
dukt 8 (30 mg, 49%). [«]3* = — 20.0 (¢ =1.16, H,0); 'H-NMR (400 MHz, 389 K,
CD;S0OCD,): § =2.42 (12H, b), 2.65 (24H, b), 3.09 (36H, t, J = 8.0 Hz), 3.21
(72H, b), 3.23 (36 H, b), 3.54 (72H, b), 3.72 (36 H, d, J =11.5 Hz), 3.87 (36 H, d),
4.08 (48H, d), 4.25 (36H, d, J =7.6 Hz), 6.84, 7.59, 8.46 (18H, b), 8.49 (3H, s);
!3C-NMR (100.6 MHz, 304 K, CD,SOCD,): § = 33.5-44.9, 59.7, 60.9, 67.4, 69.9,
73.4,76.5,76.7, 105.8, 128.8, 137.7, 168.8-173.6.
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Angesichts der Schwierigkeiten, diese Dendrimere gemischter Generationen

nach der fiir einheitliche Dendrite empfohlenen Nomenklatur (G. R. New-

kome, G. R. Baker, J. K. Young, J. G. Traynham, J. Polym. Sci. Part A: Polym.

Chem. 1993, 31, 641-651) zu benennen, bezeichnen wir sie einfach als ,.n-mer*,

wobei n die Zahl der peripheren Monosaccharid-Einheiten im Molekil ist.

[7] Der Hexamethylester von 2, der als farbloses Ol bei der Umsetzung von 3,3'-

Iminobismethylpropionat [5] mit Benzoltricarbonsdurechlorid in CH,Cl, in

Gegenwart von Et;N anfiel, wurde mit 2 M NaOH und MeOH hydrolysiert.

Dabei erhielt man 2 als schaumartigen Feststoff in 72% Ausbeute.

Eine Losung von 1 [5] (330 mg, 0.125 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wurde in einer

N,-Atmosphire unter Rijhren zu einer auf 0 °C gekithlten Losung von 2 (9 mg,

0.014 mmol), DCC (23 mg, 0.112 mmol) und HOBT (15 mg, 0.112 mmol) in

CH,Cl,/DMF (1/1; 10 mL) getropft. Die Reaktionsmischung wurde 5 d bei

Raumtemperatur geriihrt, filtriert und anschlieBend wie fiir 5 unter Experimen-

telles beschrieben aufgearbeitet.

Die GPC-Analysen der vollstindig (Acetyl-)geschiitzten Dendrimere wurden

an mit Phenogel (500 sowie 1000 A, Phenomex, Cheshire, GroBbritannien)

gefilllten semipriparativen Sdulen (300 x 7.80 mm) mit einem Gilson-714-

HPLC-System durchgefiihrt; UV-Detektion bei 260 nm; Elution mit THF

(Fisons-GPC-Qualitit). Die vollstindig entschiitzten Dendrimere wurden an

einer mit Fractogel (25-40 pm, Merck) gefiillten Sdule (100 x 0.25 cm) gerei-

nigt; Detektion mit einem Differential-Refraktometer (Waters); Elution mit
entgastem deionisiertem Wasser.

[10] Die  matrixunterstiitzte  Laserdesorptions-/ionisations-Flugzeitt MALDI-
TOF)-Massenspektrometrie wurde mit einer Matrix aus Gentisinsdure (2,5-
Dihydroxybenzoesiure) oder trans-3-Indolacrylsiure und mit durchschnittlich
50 Laserimpulsen durchgefiihrt.

[11] Um die Komplexitit der 'H-NMR-Spektren zu verringern, wurden sie entspre-
chend fritherer Befunde [5] bei hohen Temperaturen aufgezeichnet, damit eine
hinsichtlich der 'H-NMR-Zeitskala schnelle Rotation um die C-N-Bindungen
der N,N-disubstituierten Amidgruppen sichergestellt ist.

[12] Neben den erwarteten Signalen zeigen die 'H- und '*C-NMR-Spektren einige
nicht zuordbare Signale, die wir einer Verunreinigung zuschreiben.

[13] Um die Substitution der Kern-Region zu charakterisieren, wurde das 24mer
mit Gly-O¢Bu zum entsprechenden Gly-OrBu-erweiterten Amid umgesetzt und
durch GPC gereinigt. Das *H-NMR-Spektrum (CD;SOCD;, 389 K) zeigt vier
tBu-Signale (intensiv: § =1.424, 1.418; weniger intensiv: 6 =1.412, 1.405).
Dieser Befund deutet darauf hin, daB infolge der Anordnung der Segmente um
das Kern-Molekiil Konstitutionsisomere vorliegen und dafl die tBu-Gruppen
zwei unterschiedliche Umgebungen aufweisen. Dies mag auf einer in der ste-
risch Gberfrachteten Kern-Region besonders stark gehinderten Rotation um
die C-N-Bindung der N N-disubstituierten Amidgruppen beruhen.

[14] Die Tetracarbonsdure 3 wurde durch Kupplung eines Moldquivalents N-[N°-

(Benzyloxycarbonyl)glycinamido]-3,3"-bispropionsiure [S] mit zwei Aquiva-

lenten der Aminkomponente 3,3'-Iminobis(methylpropionat) und anschlieBen-

de Hydrogenolyse erhalten.

MALDI-TOF-Experimente an den vollstindig entschiitzten Dendrimeren 8

und 24mer erforderten den Einsatz einer durch Ag*-lonen unterstiitzten La-

serdesorption (Z. Xu, M. Kahr, K. L. Walker, C. L. Wilkins, J. S. Moore,

J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,4537-4550). Zwar traten im Bereich der Molekii-

lionen dieser Dendrimere Signale auf, doch waren die Spektren vermutlich

infolge des Gebrauchs der Silbersalze komplex.

Molekiilsimulationen wurden wie bereits beschrieben durchgefithrt {5]. Die

Molekiilvolumina wurden mit der Insight-and-Discover-Software (Biosym

Technologies, San Diego, CA) auf einer Silicon-Graphics-Indy- Workstation

berechnet.

[17] Da bei Raumtemperatur langsame Austauschprozesse ablaufen, sind nur Mit-
telwerte der 'H-NMR-Verschiebungen angegeben.

[6

[8

[

15

[16
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