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1. Einleitung und Ziel setzung

1. Einleitung und Zielsetzung

In der visondren Rede mit dem Titel ,There's Plenty of Room at the Bottom* stellte der
Physiker und Nobelpreistrager Richard P. Feynman im Dezember 1959 die Frage ,Why
cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopedia Brittanica on the head of a pin?”,
und startete damit die Ara der Nanotechnologie.[1-3] Durch Fragen nach den theoretischen
Moglichkeiten der Miniaturisierung und der Organisation auf der atomaren Ebene nahm R. P.
Feynman in diesem offentlichen Vortrag die Zukunft vorweg und sah Entwicklungen voraus,
die erst jetzt — vierzig Jahre spéter — praktisch realisiert werden. Besonders auf den Gebieten
der Nanoelektronik, Nanocomputertechnik oder der Nanomechanik haben sich seitdem
Wissenschaftler intensiv. mit der Erforschung und Herstellung von nanometergrof3en
Funktionseinheiten beschéftigt.[4-8]

Aus theoretischer Sicht gibt es eigentlich keine thermodynamischen[9] oder
guantenmechanischen[10] Begrenzungen bel der Entwicklung von hochintegrierten,
nanometergrof3en Architekturen. Daher ist es leicht verstandlich, dald z. B. die
Elektronikindustrie den immer hoheren Signallbertragungsgeschwindigkeiten und den
niedrigen Energiebedirfnissen solcher Funktionseinheiten ein reges Interesse entgegenbringt.
Zwei Strategien werden von Forschern und Entwicklern zur Herstellung von Nanosystemen

verfolgt: der sogenannte Top-Down- und der Bottom-Up Zugang.

Der heute bevorzugt benutzte Top-Down-Zugang verwendet etablierte und beherrschbare
Verfahren, wie z. B. die Lithographie, um sie fir molekulare und atomare Regionen
weiterzuentwickeln. Die Miniaturisierung unter das gegenwaértige Limit von 0,1 nm fihrt aber
bei der aktuell benutzten Siliziumtechnologie zu Schwierigkeiten. So treten z. B. im Bereich
zwischen 20 und 100 nm als Folge tunnelnder Elektronen elektronische Kurzschliisse
zwischen benachbarten Funktionseinheiten auf. Die fir Ladungstrager geltenden
guantenmechanischen Randbedingungen fihren dazu, dald jede Funktionseinheit eine von
ihrer Grofe abhangiges Energiespektrum aufweist. Weiterhin ist das Abfihren der
entstandenen Wéarme bel  mikroelektronischen Komponenten problematisch. Nicht zu
vernachlassigen sind auch die hohen Kosten der Herstellung, die mit der die Miniaturisierung
von hochintegrierten Komponenten einhergehen.
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Auch wenn mit etablierten Verfahren, wie der Lithographie, Architekturen bis in den
Submikrometerbereich realisiert werden kdnnen, kann eine absolute Kontrolle tber einzelne
Atome auf diesem Wege nicht erreicht werden. Eine erfolgversprechende Alternative zur
Manipulation von einzelnen Atomen ermoglicht die Bottom-up Strategie.[11-16] Dabei
werden Atome oder Molekiile zu Nanostrukturen zusammengeflgt, so dal3 z. B. molekulare
Motoren oder elektronische Komponenten, wie z. B. Feldeffekttransistoren kleinster

Dimension entstehen.[17]

Nach welchen Grundsétzen sollen aber solche Systeme aufgebaut werden? Ein Blick in die
Natur ist dabei lohnenswert. In biologischen Systemen findet man eine Vielzahl von 1 bis
10000 nm grofen funktionalen Nanostrukturen. Welche Gesetzméaldigkeiten erlauben die
Entstehung solcher biologischen Nanostrukturen? Man nehme als Beispiel das
Tabakmosaikvirus, welches eine helikale Form mit einer Lange von 300 nm und einem
Durchmesser von 18 nm hat (Abb. 1.1).[18] Der Virus besteht aus 2130 identischen
Untereinheiten mit je 158 Aminosduren, die eine einstrangige RNA aus 6390 Basenpaaren
umhllen. Als erstes Aufbauprinzip des Tabakmosaikviruses kann die Aneinanderreihung von
kurzen Monomeren zu langen Ketten erkannt werden. Das sind im Falle von RNA-Ketten
Basenpaare, die die genetische Information kodiert beinhalten, und bel Proteinen
Aminosduren. Weiterhin prégen nichtkovalente bindende Wechselwirkungen die Struktur von
biologischen Systemen. Zum Beispiel beeinflussen Wasserstoff-Briickenbindungen
wesentlich die Sekundérstruktur von Proteinen. Die dritte Moglichkeit, die sich die Natur zur
Bildung von Nanostrukturen zunutze macht, ist die Selbstorganisation zu grofReren Gebilden,
wie die Selbtorganisation der Uber 2000 Proteine des Tabakmosaikviruses zu einer Hille, die
die RNA umgibt, eindrucksvoll belegt.
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- Protein-
hiille

Abb. 1.1; Sruktur des Tabakmosaikvirus

Diese drei Konzepte der Natur nehmen Synthetiker zum Vorbild, um Nanostrukturen
herzustellen.[19] Als erstes Verfahren zur Darstellung von Verbindungen mit hoher
Molekularmasse wurde die kovalente Polymerisation entwickelt. Dieses Verfahren erlaubte
die Darstellung vieler Werkstoffe mit neuen Eigenschaften und ist heute Grundlage eines
ganzen Zweiges der chemischen Industrie. Die Herstellung von Makromolekilen mit
definierter Uberstruktur im besonderen hat in den letzten zwanzig Jahren groRRe Fortschritte
gemacht, als Beispiel seien nur Kammpolymere und Dendrimere[20] oder Blockcopolymere,
die durch Phasentrennung der Blécke das Entstehen von Nanostrukturen erlauben,
genannt.[21, 22]

Ein zweites Konzept, welches man sich aus der Natur zunutze machen kann, ist die
sogenannte nichtkovalente ,, Polymerisation®.[19] Darunter versteht man das Zusammenlagern
von vielen identischen Molekilen infolge nichtkovalenter bindender Wechselwirkungen. Man
erhdlt auf diese Weise unterschiedliche supramolekulare Architekturen wie z. B.
Flussigkristalle,[23-25] Micellen,[26] oder Langmuir-Blodgett-Filme.[27, 28]

Ein drittes Konzept ist die Selbstorganisation zu definierten supramolekularen Systemen. Wie
in biologischen Systemen konnen mittels sequentieller kovalenter Synthese zunéchst
Untereinheiten hergestellt werden, die sich danach mittels spezifischer nichtkovalenter
bindender Wechselwirkungen mit sich selbst oder mit anderen synthetisierten Bausteinen
zusammenlagern und so zu stabilen, definierten supramolekularen Aggregaten fihren.
Beispiele dafiir sind supramolekulare- [29] und Wirt-Gast-Komplexe [30].
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Wendet man sich dem ersten Konzept zu, der kovalenten Polymerisation, so kann man in der
Literatur zahlreiche Ansdtze zur gezielten Synthese von Makromolekilen mit bestimmter
Konstitution, Konfiguration und Monomerenreihenfolge finden, die dann die Form, die Grof3e
und die Funktionalitdt beeinflussen [31]. Abb. 1.2 gibt einen Eindruck Uber die Vielfalt von
Polymertypen, die fur die Herstellung von Nanoarchitekturen geeignet sind. In dieser
Abbildung sind die Polymere zum einen nach ihrer Dimensionalitét, zum anderen nach der
Art und Regelmél3igkeit der Verknipfungen eingeteilt. Beispiele fur ringférmige Polymere,
die auch fur den Aufbau von Nanostrukturen benutzt werden, sind z. B. Nanorohren. Sie sind
unter anderem aus Peptiden aufgebaut, die durch intramolekulare
Wasserstoffbrtickenbindungen bevorzugt Rohren bilden [32, 33]. Auch die ausschliefdlich aus
Kohlenstoffatomen aufgebauten Fullerene und Kohlenstoffrohren kdnnen zur Kategorie der
ringformigen Polymere zugerechnet werden [34]. Im Falle der verzweigten Polymere sind
besonders die Kammpolymere zu erwéhnen, die entweder durch die Polymerisation von
Makromonomeren oder durch das Aufpfropfen von Seitenketten an funktionelle Gruppen von
Polymeren dargestellt werden[35, 36]. Fur ersteres seien mit Dendronen substituierte
Monomere ein Beispiel, die nach der Selbstorganisation zu Kugeln oder Zylindern zu den
entsprechenden Nanoobjekten unter Erhalt der Form polymerisiert werden [37-39]. Fir
letzteres sai das Aufpropfen von Dendronen auf lineare Polyphenylene, die von SCHLUTER et
al. beschrieben wurden, erwahnt [40]. Die Dendrone geben dem Polymerriickgrat eine erhéhte
Steifigkeit, was auch zur Ausbildung von stabilen Nanozylindern fuhrt. Polymere mit noch
hoherer Regelmélligkeit sind Sternpolymere, die durch die Polymerisation von einem
Monomer an einem multifunktionellen Initiator starten. Eine weitere Klasse von Polymeren
mit einem regelméllig verzweigtem Aufbau sind Dendrimere, die Gegenstand dieser Arbeit
sein sollen. Dazu werden in den folgenden Abschnitt ein zusammenfassender Uberblick tiber
den aktuellen Stand der Dendrimerforschung gegeben, bevor in Abschnitt 1.6 das eigentliche
Ziel dieser Dissertation genauer formuliert wird.
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Abb. 1.2: Schematische Darstellung von Polymer Architekturen [31]

1.2 Dendrimere — ein kurzer Uberblick

1.2.1 Aufbau und Synthese

Dendrimere, wie schon Ihr Name ausdriickt — eine Veschmelzung der griechischen Woérter

dendros (Baum) und polymer -, sind hochverzweigte Polymere, die eine groke Ahnlichkeit zu

den Asten eines Baumes besitzen [41]. Verglichen mit linearen Polymeren unterscheiden sie

sich in zwelerlei Beziehung: Im Gegensatz zu den bifunktionellen AB-Monomeren, die nach

Polymerisation zu linearen Polymeren fuhren, werden sie aus ABp-Monomeren (n32)

hergestellt. Dies fuhrt zu einer hohen Anzahl an Verzweigungen. Aullerdem erfolgt die

Synthese von Dendrimeren repetitiv, d. h. es findet ein nichtlineares, schrittweises Wachstum

statt, wobei sich die eingebauten Monomereinheiten bel jedem Wiederholungsschritt ver-n-

fachen. Jeder Wiederholungsschritt fuhrt somit zur Entstehung einer neuen Generation von
,Asten” (s. Abb. 1.2.1.1) [42].
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B
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3x A
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(B)
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(B) (B) Aktivierung B B
—_— 1. Generation
(B) (B) B B
(B) B

2. Generation

Modifizierung mit funktionellen Gruppen

Abb. 1.2.1.1: Schematische Darstellung der divergenten Synthese von Dendrimeren ( wobel A

und B miteinander reagierende Gruppen sind, (B) die geschiitzte und F die terminale
Funktion darstellt)

Man unterscheidet zwei unterschiedliche Synthesemethoden: (a) die divergente Methode,

wobel das Dendrimer von einem zentralen Kern zur Peripherie des Dendrimers gebaut wird,
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und (b) die konvergente Methode, wobei der Wachstumsprozess umgekehrt von auf3en nach

innen erfolgt.

Startpunkt des divergenten Ansatzes ist die Addition der ,Verzweigungseinheiten — den
A(B)—Monomeren - an ein ,Kern“-Molekil, welches ein oder mehrere reaktive Zentren
besitzt (s. Abb. 1.2.1.1). In einem zweiten Schritt findet die Aktivierung der Enden der
Dendrimerzweige statt, die dann Startpunkte fir das weitere Wachstum sind. Die Anzahl der
Dendrimerarme, die aus einem Verzweigungspunkt heraus entstehen, ist von der Multiplizitét
der Verzweigungseinheit abhéngig. So wachsen z. B. im Falle eines AB,- Monomeren je
Verzweigungspunkt zwei, im Falle eines AB; — Monomeren vier neue Arme. Die
Dendrimerarme, die wéhrend eines Wachstumschrittes gebildet werden, bilden eine neue
Dendrimer-, Generation” bzw. eine neue ,Schae‘. Die aternierende Wiederholung des
Additions- und des Aktivierungsprozesses erlaubt somit die Synthese von Dendrimeren
steigender Generation. Um Dendrimere mit funktionellen Gruppen auf definierten Positionen
der Oberflache zu erhalten, missen in einem letzten Schritt statt Verzweigungseinheiten
terminale Monomere mit funktionellen Gruppen eingesetzt werden. Die Anzahl der reaktiven
Zentren, die fur die Addition einer weiteren Lage von Verzweigungseinheiten nétig ist,
wéchst exponentiell mit der Anzahl der Generationen. Dadurch ist die Synthese von
monodispersen Makromolekilen mit Molekularmassen hoher als 10.000 g/mol durch einige
wenige Schritte moéglich. Wichtig fur die Monodispersitét ist dabei die Vollstandigkeit sowohl
des Additions- als auch des Aktivierungsschrittes, da die Abtrennung von unvollstandig
reagierten Produkten in den meisten Féllen, wegen vernachléssigbaren Differenzen von
Eigenschaften wie z. B. Molekularmasse, Grofie oder Polaritét, kaum mdglich ist.

Im Falle des konvergenten Ansatzes startet die Synthese des Dendrimers an der Peripherie und
endet mit der Addition der fertigen Dendrimerzweige an den Kern (s. Abb. 1.2.1.2). Der erste
Schritt ist die Reaktion der Verzweigungseinheit an terminale Monomereinheiten. Durch
Wiederholung der Additions- und Aktivierungsschritte werden sukzessive Generationen von
Dendronen (Dendrimerzweige mit einer reaktiven Gruppe im Fokus) hergestellt. Im letzten
Schritt werden die Dendrone an einen polyfunktionellen Kern addiert, um Dendrimere zu
erhalten. Im Gegensatz zum divergenten nimmt beim konvergenten Ansatz nur eine geringe
und bel jedem Additionsschritt konstante Anzahl von reaktiven Stellen an der Bildung einer
neuen Generation teil. Dadurch kann jede neue Generation des Dendrons aufgereinigt werden,
was zu einer hoheren Reinheit der konvergent hergestellten Dendrimere fuhrt [43]. Ein
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weiterer Vorteil des konvergenten Ansatzes ist die Mdaglichkeit, Dendrimere mit
unterschiedlichen Funktionalitdten an der Oberfl&che herzustellen. Dies wird durch selektive
Addition von unterschiedlich funktionalisierten Dendronen an einem Kern erreicht [44-47].
Aufgrund der zunehmenden sterischen Hinderung am reaktiven Ende des Dendrons erlaubt
der konvergente Ansatz nur die Synthese von Dendrimeren niedriger Generationszahl
verglichen mit der divergenten Synthese. Zusammenfassend kann man schluf3folgern, dafd
beide Ansdtize im Bezug auf Grofle, Reinheit und Funktionalisierbarkeit des Produkts
komplementér sind.

F F

Aktivierung
F>_27F _— > F>_27F Dendron

F (A F A

B
o~
B

2. Generation

Abb. 1.2.1.2: Schematische Darstellung der konvergenten Synthese von Dendrimeren (wobei
A und B miteinander reagierende Gruppen sind, (B) die geschiitzte und F die terminale
Funktion darstellt)

In der Literatur werden zahlreiche Dendrimere beschrieben [48]. Am haufigsten wurden
besonders drei Dendrimertypen erforscht: die von VOGTLE eingefuhrten Poly(propylenimin)-
Dendrimere, von TOMALIA prasentierte  Poly(amidoamin)-Dendrimere  und die

Poly(phenylenether)-Dendrimeren von FRECHET.



1. Einleitung und Ziel setzung

Das erste vollsténdig charakterisierte Dendrimer, das Poly(propylenimin)-Dendrimer, wurde
1978 im Arbeitskreis von VOGTLE im Rahmen seiner Forschungen zur Untersuchung von
Wirt-Gast Systemen synthetisiert (s. Abb. 1.2.1.3) [49]. Grundlage der divergenten Synthese
von Poly(propylenimin)-Dendrimeren waren die quantitativ verlaufende MICHAEL-Addition
von Acrylonitril an aliphatische Amine und die anschliefRende Reduktion der Nitrilgruppen
mit einem Kobalt(I1)-chlorid/Natriumborhydrid Reduktionssystem zu Aminogruppen (s. Abb.
1.2.1.38). Aufgrund von Nebenreaktionen wahrend des Reduktionsschrittes gelang die
monodisperse Synthese des Dendrimers nur bis zur zweiten Generation. Durch Verwendung
von Wasserstoff und Raney-Kobalt als Reduktionsmittel gelang es MULHAUPT et a. und
MEIJER et a. unabhéngig voneinander, den Reduktionsschritt so zu optimieren, dal3
monodisperse Poly(propylenimin)-dendrimere bis zur sechsten Generation hergestellt werden
konnten [50, 51].

Eine gezielte Untersuchung von dendritischen Makromolekilen begann 1985 durch Arbeiten
von TOMALIA et al. an Poly(amidoamin)-Dendrimeren [52, 53]. Wie im Falle der
Poly(propylenimin)-Dendrimere war der erste Schritt dieser divergenten Synthese eine
MICHAEL-Addition von Acrylsauremethylester an ein primares Amin, gefolgt in einem
zweiten Schritt von einer Amidbildung mit einem Uberschu? an Ethylendiamin an den
terminalen Estern des Dendrimers (s. Abb. 1.2.1.3b).

Wéhrend die beiden zuvor vorgestellten Dendrimere nach einem divergenten Ansatz
hergestellt wurden, ist das 1989 von FRECHET prasentierte Poly(phenylenether)-Dendrimer
konvergent synthetisiert worden [54-56]. Startpunkt der Synthese von FRECHET-Dendrimeren
ist die Williamson Ethersynthese von zwei Molekilen Benzylbromid (1) an 3,5-
Dihydroxybenzylalkohol (2), wobel das Dendron 3 erhalten wird (s. Abb. 1.2.1.3c). Durch
Umwandlung des Benzylalkohols 3 in ein Benzylbromid wird das Dendron fir eine weitere
Williamson-Ethersynthese aktiviert. In einem letzten Schritt kann das Benzylbromid-Dendron
an einem geeigneten Kern geknipft werden, um ein Poly(phenylenether)-Dendrimer zu

erhalten.
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Abb. 1.2.1.3: Syntheseschema der von VOGTLE, TOMALIA bzw. FRECHET entwickelten

c)

Poly(propylenimin)- (a), Poly(amidoamin)-Dendrimere (b) bzw. Poly(phenylenether)-

Dendrimere ()

1.2.2 Form und Formstabilitat von Dendrimeren

Neben ihrer Monodispersitdt bel hohen Molekularmassen und ihrem regelméaldigen
Verzweigungsmuster sind Chemiker vom Anfang der Forschung auf dem Gebiet der
Dendrimere an von der dreidimensionalen Struktur und den daraus resultierenden
Eigenschaften wie z. B. Lodlichkeit und Viskositét fasziniert worden. Die erste theoretische
Arbeit zur Form von Dendrimeren wurde von DE GENNES und HERVET prasentiert [57]. Die
Autoren haben nicht nur eine maximae ereichbare Generationszahl fir Dendrimere
postuliert, sondern auch das Konzept der Dichte innerhalb der Dendrimerstruktur eingefihrt.

Danach sollten wegen des exponentiellen Wachstums der Endgruppen mit steigender
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1. Einleitung und Ziel setzung

Generationszahl die Dichte in der N&he der Oberfl&che des Dendrimers am hochsten sein, was
zur bevorzugten Ausbildung einer globuléren Struktur und der Ausrichtung der Endgruppen
an der Oberflache des Dendrimers fuihren sollte. Annahme dieser Berechnungen war, dal3 alle
Monomere eine ausgestreckte Konformation haben. Eine Reihe spéterer Arbeiten sowohl
theoretischer as auch experimenteller Natur konnten diese ideale Struktur aber nicht
bestétigen. Berechnungen wie z. B. die von LESCANEC und MUTHUKUMAR [58] zeigten, dal3
die Dichte von flexiblen Dendrimeren in der Néhe des Kerns am hdchsten ist, was nur durch
das Zurtckfalten von flexiblen Dendrimerarmen zu erkléren ist. Die erwartete globulare Form
ist dadurch nicht gegeben.

Fur die Benutzung der Dendrimere als Nanopartikel, mit denen man Nanoarchitekturen
herstellen kann, ist aber eine definierte Form unerlélich. Dazu muld das Gerlst der
Dendrimere , versteift® werden. Ein erstes Konzept zur Versteifung und Stabilisierung der
globul&ren Form eines Dendrimers wurde von MEIJER et a. anhand von Poly(propylenimin)-
Dendrimeren présentiert [59-62]. Dazu modifizierten sie eine finfte Generation des o. g.
Dendrimers mit Boc-geschitztem Phenylalanin. Sie erhielten die sogenannte ,,dendritic box”,
deren Aullenschale mittels Wasserstoff-Briicken-Bindungen der Phenylalaningruppen
versteift wurde. So konnten innerhalb des Dendrimers Farbstoffmolekile bzw. Spinproben
eingelagert werden [60]. Dieses Konzept ist jedoch nur fir Dendrimere mit globuldrer Form
und nur fr bestimmte Generationen anwendbar.

Ein weiteres Konzept zur Darstellung von formstabilen Dendrimeren ist deren Aufbau aus
»inharent” steifen Molekllresten als Zweige. Den ,inhdrent” steifen Molekilresten ist
gemeinsam, dal3 sie zwischen zwel Verzweigungspunkten der Dendrimerarme keine
konformativ bedingte Ruckfaltung erlauben. Beispiele fir solche ,inhdrent” steifen
Molekulreste, mit deren Hilfe Dendrimere aufgebaut wurden, sind in Abbildung 1.2.2.1
abgebildet. Dabei kann man zwel Sorten von ,inhé@rent* steifen Zweigen unterscheiden. Zum
einen solche, die keine Rotation um die Verbindungsachse zwischen den
Verzweigungspunkten erlauben, bzw. solche, die eine Rotation erlauben. Beispiele fur
Dendrimere der ersteren Sorte sind die ,, verzweigten Triangulene“ von de MEIJERE et al. [63]
und die Iptycene von HART et al. [64, 65]. Zwei Verzweigungspunkte sind hierbei durch mehr
als zwei Bindungen verbunden und schlief?en somit eine Rotation um die Verbindungsinie
aus. Daher besitzen diese Dendrimere nur eine einzige Konformation. Folge davon ist, dai3
diese Dendrimere eine definierte Form und im Falle des grofdten Iptycens, des aus 19

Benzolringen aufgebauten Nonadecai ptycens, einen Durchmesser von 2,5 nm haben, was zu
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1. Einleitung und Ziel setzung

einer erleichterten Kristallisierbarkeit und der Analyse der Kristalstruktur mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse fuhrt [66-68].

Eine zweite M&glichkelt, , inhdrent” steife Dendrimere aufzubauen, erhdlt man wenn zwel
Verzweigungspunkte mit frel rotierenden, linearen und steifen Molekulresten verbunden
werden. Kandidaten fir solche Molekilreste sind die in Abbildung 1.2.2.1 dargestellten
ethinylverbriickten Phenylgruppen und die direkt verbrickten Phenylgruppen. Beispiel fir
Erstere konnen die Poly(phenylen-ethinylen)dendrimere von MOORE et al. genannt werden
[69-72]. Dabel dienen die Phenylgruppen a's Verzweigungspunkte, und die an beiden Enden
mit den Phenylgruppen verbundenen Ethinylgruppen bilden die linearen und steifen

Verbindungen.

Das weitere Wachstum des Dendrimers von den meta-Positionen der Phenylringe aus
erniedrigt jedoch die Steifigkeit und damit auch die Formstabilitét dieser Dendrimere. Grund
dafur ist die freie Drehbarkeit um die linearen Verbindungselemente. Dies ermdglicht im
Extremfall, dal3 alle Zweige eines Dendrimers sich in einer Ebene befinden, und somit kann
das Dendrimer ale Formen von diskotisch bis globuldr annehmen. Dies wurde auch durch die
Ausbildung von hexagonalen Mesophasen dieser Dendrimere bestétigt, die eher einer
diskotischen als einer globuldren Struktur zugeordnet werden kénnen [73]. Im Gegensatz zu
aliphatischen Dendrimeren biegen sich die Arme dieser Dendrimere nicht ins Innere des

Dendrimers zuriick.

Ahnlich verhdlt es sich auch mit den direkt verkniipften Phenylgruppen aus Abbildung.
1.2.2.1 die eine Rotation um die C-C s-Bindung erlauben. Ein Beispiel fir Dendrimere dieser
Art sind die Polyphenylen-Systeme von MILLER und NEENAN [43, 74, 75]. Wegen ihrer 1,3,5
Verzweigung am Benzol, dhnlich wie bel den vorher erwéahnten Poly(phenylen-ethinylenen),
sind diese Dendrimere nur bedingt steif und formstabil, was sich in der Bildung von
Mesophasen im Falle der unsubstituierten Dendrimere wiederspiegelt.
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Abb. 1.2.2.1: Inhdrent steife Dendrimere: a) ,, verzweigte Triangulene” von de MEIJERE €t al.
[63]; b) Iptycene von HART et al. [64, 65]; ¢) Poly(phenylen-ethinylen)dendrimere von MOORE
et al. [69-72]; d) Polyphenylen-Dendrimere von MILLER und NEENAN [43, 74, 75];

Polyphenylen-Dendrimere von MULLEN &t al. [ 76-80]

Eine Verbesserung der dendritischen Polyphenylen-Systeme von Miller und Neenan in Bezug
auf Steifigkeit und Formstabilitdt wurde durch das in unserem Arbeitskreis vorgestellte
Konzept zur Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren erhalten [76-80](s. Abb. 1.2.2.1€). Bel
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1. Einleitung und Ziel setzung

Betrachtung der Struktur dieses Typs von Dendrimer kann man zwel Merkmale erkennen, die
zur Erhéhung der Steifheit und Formstabilitét fihren: (a) statt eines 1,3,5-
Verzweigungsmusters am Benzol wird eine 1,3,4-Verzweigung benutzt, und (b) jede zweite
Phenylengruppe innerhalb des Dendrimers wird von weiteren vier Phenylengruppen
umgeben. Die 1,3,4-Verzweigung hat gegentber der 1,3,5-Verzweigung den Vorteil, dald sich
bei der Rotation um einen Verbindungszweig, aso der C-C s-Bindung, zwischen zwei
Verzweigungpunkten der para-Substituent, wegen seiner Kolinearitét, seine Position entlang
der Verbindunglinie nicht verandert (s. Abb. 1.2.2.1e). Die Struktur des Dendrimers ist somit
aus vom Kern aus wachsenden linearen Polyphenylenen aufgebaut, welche an jedem zweiten
Phenylenring in meta-Position mit einem weiteren verzweigten Polyphenylen substituiert
sind. Die Form des Dendrimers wird durch die Lénge und die Orientierung dieser linearen
Polyphenylenstrange im Raum gegeben (s. Abb. 1.2.2.1e). Weiterhin ist zu erwarten, daid
wegen der hohen Anzahl der Benzolringe eine hohe Dichte an Benzolringen entsteht, welches
eine Konformationsanderung behindert. Dadurch kdnnen sich die einzelnen Zweige nicht
mehr so leicht bewegen, und das Dendrimer sollte als ganzes steifer sein.

1.3 Funktionalisierte Dendrimere

Wenn in der Anfangsphase die Herstellung und Charakterisierung einer Vielzahl von
dendritischen Molekilen im Vordergrund stand, verlagerte sich im Laufe der Zeit der
Schwerpunkt der Dendrimerforschung in Richtung der Ausnutzung von spezifischen
Eigenschaften fur bestimmte Anwendungen. So hat man schon vom Anfang ihrer Erforschung
Anwendungen in der medizinischen Chemie, Wirt-Gast Chemie oder der Katalyse
vorausgesehen [42, 81-86].

Dabel werden besonders zwei Eigenschaften von Dendrimeren ausgenutzt:
- die Trégerung einer grof3en Zahl von aktiven Gruppen an der Oberflache,
- die Ortisolation aktiver Gruppen durch kovaente oder nicht-kovalente

Umgebung mit den Armen von Dendrimeren.
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1. Einleitung und Ziel setzung

Abb. 1.3.1: Prinzipieller Aufbau von auf3en- und innenfunktionalisierten Dendrimeren

Im Falle der Benutzung von Dendrimeren als Tréger spielen die Kombination einer hohen
Anzahl von diskreten Funktionalitéten in einem Molekil bei gleichzeitiger hoher lokaler
Dichte eine entscheidende Rolle. So kdnnen z. B. in der medizinischen Chemie Dendrimere
mit einer Vielzahl identischer Liganden zu einer verstarkten Bindung zum Substrat fuhren
[87]. Andere medizinische Anwendungen liegen im Feld der Abbildung. So wurden
dendritische Gadolinium Chelate als Kontrastmittel fur die abbildende Kernspintomographie
angewendet, um die Sensitivitdt zu erhdhen und damit die Menge an bendtigtem
Kontrastmittel zu senken [88]. In der Katayse erschlief?en Dendrimere durch ihre
nanoskopische Dimensionen bel gleichzeitig guter Loslichkeit die Liicke zwischen der homo-
und der heterogenen Katalyse. So kdnnen |6sliche Dendrimere mit definierten katalytischen
Zentren hergestellt werden, die aus der homogenen Reaktionsmischung durch Trenntechniken
wie z. B. Ultrafiltration oder Dialyse abgetrennt werden kénnen [89].

Wie zuvor erwéhnt, kdnnen Dendrimere auch zur Ortisolation von aktiven Gruppen genutzt
werden. Eine Moglichkeit ist Dendrone, kovaent an aktive Kerne anzuknipfen. Beispiele
dafir sind Porphyrindendrimere, die besonders auf ihre Redox- und katalytischen
Eigenschaften untersucht wurden [90-93]. Dabel werden im Falle von mit Dendronen
umgebenen Eisenporphyrinen der Eisen(ll)-Zustand gegen L&sungsmitteleinwirkung
stabilisiert. Andererseits weisen Mangan(l11)-Porphyrine durch Umhallung mit Dendronen bei
Katalyse der Epoxidation von Alkenen Regio- und Grofdenselektivitét auf. Molekile kdnnen
aber auch nichtkovalent in Form von Wirt-Gast-Verbindungen in die Dendrimere eingel agert
und damit von der Umgebung abgeschirmt werden. So verhindern Dendrimere zum Beispiel
die Léschung von fluoreszenten Farbstoffen [60].
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1. Einleitung und Ziel setzung

1.4 Polyphenylen-Dendrimere

Das erste vollaromatische Polyphenylen-Dendrimer wurde 1990 von MILLER und NEENAN
prasentiert [43]. Uber einen konvergenten Zugang koppelten sie Arylboronsiuren zu
Arylbromiden unter Bedingungen der Suzuki-Reaktion und synthetisierten so die ersten zwei
Generationen eines Polyphenylen-Dendrimers aufgebaut aus 1,3,5-substituierten-Benzol
Wiederholungseinheiten (s. Abb. 1.4.1).

SiMe -
"M% 1yBBr, B(OH), R= CgHs
B
R R 2)KOH g R
5 6
_ SiMe B(OH
B(OH), SiMe;  Pd(PPh,), O ’ 1) BBr, O
RN TN cSU S - U
RTR Br Br  Na,CO, O O 2) KOH O O
6 5 R R R s R
7
B(OH),
O Br Pd(PPh,),
T Wy e
Br Br Na,CO,
R R
8 9

10
Abb. 1.4.1: Konvergente Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren nach MILLER und NEENAN

Die Synthese dieses Dendrimertyps startet mit der Kupplung von 3,5-Dibromo-1-
(trimethylsilyl)benzol an Phenylboronsdure, und man erhdlt die erste Generation des
Dendrons 5 (Abb. 1.4.1). Die Trimethylsilyl-Funktion wird mit Hilfe von Bromtribromid und
nach anschlieffender Hydrolyse zu dem entsprechenden boronsaurefunktionalisiertem
Dendron 6 konvertiert. Nach Wiederholung dieser Reaktionssequenzen erhalten MILLER und
NEENAN die entsprechenden Dendrone zweiter Generation 7 und 8, Um Dendrimere zu
erhalten, werden, die hergestellten Dendrone dann an 1,3,5-Tribrombenzol (9) gekoppelt. So
z. B. stellten sie das Dendrimer 10 aus der Boronsaure 6 und 1,3,5-Tribrombenzol (9) her
(Abb. 1.4.1). Die Gesamtausbeute betrdgt 31% und ist begrenzt durch die unvollstandige
Reaktion jedes einzelnen Reaktionsschrittes, sowie durch Nebenreaktionen wéahrend der

Suzuki-Kupplung und der nachfolgenden Boronsduresynthese.
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Grundlage der Synthese der erstmals von F. MORGENROTH synthetisierten hochverzweigten
Polyphenylen-Dendrimere ist die DIELS-ALDER-Cycloaddition eines Phenylacetylens mit
einem Tetraphenylcyclopentadienon [76-80]. Diese Reaktion, die zuerst 1933 von DILTHEY et
al. vorgestellt wurde, erfolgt in zwei Schritten [94, 95]. Zuerst reagiert in einer reversiblen
[2+4]-Cycloaddition  ein  aromatisches  Ethinyl als  Dienophil und  en
Tetraphenylcyclopentadienon als Dien zu einem Norbornadien-7-on. Diese auch in manchen
Falen isolierbare Zwischenstufe [96-100] verliert bei hoheren Temperaturen irreversibel
Kohlenmonoxid, und es entsteht dabei ein substituiertes Benzol.

— OO
—_—

Abb. 1.4.2: DIELS-ALDER-Cycloaddition von  Tetraphenylcyclopentadienon  und

Diphenylacetylen zum Hexaphenyl benzol

Die Vielféltigkeit dieser DIELS-ALDER-Cycloaddition wurde durch die Arbeiten von
OLIGARUSO [101-104] bzw. Ried [105-108] eindrucksvoll belegt. Sie synthetisierten und
untersuchten dabei die Eigenschaften einer Vielzahl von verzweigten Oligophenylenen, die
mittels metallorganischer Reaktionen wie z. B. der ULLMANN-Kupplung [109, 110] oder
cobaltkatalysierten Cyclotrimerisierung [111] nicht zu erhalten sind. Es zeigte sich auch, dal3
mittels der Cycloaddition von geeigneten Tetraphenylcyclopentadienonen mit geeigneten
Ethinylen nanometergrol3e definierte Strukturen hergestellt werden koénnen, wie z. B. die
Albatrossene 11 oder das verdrehte Decaphenylanthracen 12 von PASCAL [112-116] sowie die
Vorlaufer der grofden polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe von MULLEN [117-
121] (Abb. 1.4.3).

Der grol3e Vortell dieser Reaktion zeigt sich darin, dal? sie frei von Nebenreaktionen verlauft,

und als Nebenprodukt nur das fllichtige Kohlenmonoxid entsteht, was die Aufarbeitung und

Reinigung erleichtert. Diese Reaktion ist gegeniiber einer Vielzahl von Substituenten, auch
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sterisch anspruchsvollen, tolerant, und diese Substituenten konnen leicht Uber die Edukte
eingefuhrt werden.

11 12

Abb. 1.4.3: Mittels Cycloaddition von Tetraphenylcyclopentadienonen und Ethinylen

synthetisierte Oligophenylene

Zur Synthese von Dendrimeren sind, wie in der Einleitung beschrieben, Monomere der Form
A(B), notig, wobei n grof3er oder gleich zwei und B nach dem Wachstumsschritt eine fir den
weiteren Dendrimerwachstum aktivierbare Funktion ist. Der fUr die divergente Synthese der
hochverzweigten Polyphenylen-Dendrimere von F. MORGENROTH benutzte Baustein ist der
AB,-Baustein 13, Dieser AB,-Baustein vereinigt in einem Molekil beide Komponenten der
Cycloaddition: - das Cyclopentadien as Dienkomponente und zwei Ethinyleinheiten als
,Ene“. Das Verhdltnis von 2:1 der Ethinylgruppen zur Cyclopentadieneinheit hat zur Folge,
dai3 jedes Monomer selbst auch ein Verzweigungspunkt darstellt. Als Schutzgruppen fir die
Ethinyl-Funktionen werden Tri-iso-propylsilylgruppen (TiPS) benutzt.

Wie F. MORGENROTH zeigen konnte, gehen mit dieser Schutzgruppe substituierte Ethinyle
auch bel hoheren Temperaturen keine Reaktion mit Tetraphenylcyclopentadienonen ein [80].
Somit wurde das AB,-Monomer 13 in einem Additionsschritt zuerst an ein unsubstituiertes
Ethinyl z. B. an den Kern 14 addiert. Nach der Isolierung wurden die TiPS-Gruppen mit Hilfe
von Fluorid-lonen, in Form z. B. von Tetrabutylammoniumfluorid, quantitativ abgespalten, so
dai3 das entstandene Dendrimer freie Ethinylgruppen besitzt, die eine weitere Addition von
AB2-Monomer erlauben (s. Abb. 1.4.4). F. MORGENROTH gelang es auf dieser Weise, die

ersten drei Generationen einer auf den Biphenyl-Kern 14 aufbauenden Dendrimerreihe
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monodispers herzustellen. Mittels Kraftfeldrechnungen und Lichstreuexperimenten wies er
die Steifigkeit und Grof3e dieser Dendrimere nach [80].

020
XS,

SV TN
\ Vi —st 13 YS)—

Diphenylether

14

Abb. 1.4.4: Synthese der auf den Biphenyl-Kern 14 aufbauenden Polyphenylen-Dendrimere
nach F. MORGENROTH

Dal die divergente Synthese nicht nur auf den Kern 14 beschrankt ist, konnten F.
MORGENROTH und besonders A. J. BERRESHEIM im Rahmen ihrer Dissertationen
eindrucksvoll belegen [80, 122]. So hat F. MORGENROTH ausgehend vom Kern 15 die ersten
beiden Generationen eines tetraedrischen Dendrimers 19 synthetisiert (s. Abb. 1.4.5). A. J.
BERRESHEIM préasentierte drel weitere Arten von Polyphenylen-Dendrimeren, die ausgehend
von Kernen unterschiedlicher Multiplizitst und Form Uber den beschriebenen
Additions/Aktivierungs-Protokoll  synthetisiert wurden. Er stellte auch fest, dal3 eine
monodisperse Synthese dieser Polyphenylen-Systeme nur bis zur vierten Generation mdoglich
ist. Mittels Kraftfeldrechnungen konnte A. J. BERRESHEIM die Abhéngigkeit der Form des
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Dendrimers von der Art des Kerns nachweisen. Ebenfalls konnte er mit Hilfe von
Lichtstreuung und der Transmissionselektronenmikroskopie die Grof3e der Dendrimere
bestimmen. Eine Abbildung der Kerne und der entsprechenden Simulation der zweiten

Generation der jeweiligen Dendrimereist in Abbildung 1.4.5, zu sehen.

N\ Vi
(O~
Vi AN

14

Abb. 1.4.5: Variation der Form der Dendrimere durch die Art des Kerns (abgebildet sind die
Dendrimerkerne und der auf sie aufbauenden zweite Generation Polyphenylen-Dendrimere
(Kraftfeld-Smulation))

Die Variation der Form des Dendrimers ist nicht nur durch die Wahl des Kerns moglich,
sondern auch durch Variation der Multiplizitdt des Verzweigungsbausteine. So présentierte A.
J. BERRRESHEIM den ABy-Baustein 22, welches zur Synthese von Polyphenylenen mit einer
extremen Dichte der Phenylgruppen angewandt werden kann (Abb. 1.4.6) [122, 123].
Aufgrund dieser hohen Dichte und des hohen Verzweigungsgrades war eine monodisperse

Synthese nur bis zur zweiten Generation moglich.
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Abb. 1.4.6: Polyphenylen-Dendrimere mit einer unterschiedlichen Dichte an Benzolringen
aber der gleichen Grol3e, synthetisiert mit Dendrimer bausteinen verschiedener Multiplizitat.

1.5 Nomenklatur von Dendrimeren

Durch ihre regelmaige Struktur erlauben Dendrimere zum einen eine attraktive und
anschauliche zeichnerische Darstellung, aber eine eindeutige Benennung aufgrund der
IUPAC-Regeln gestaltet sich schwierig und unhandlich. Dies gilt sowohl fir den, der das
Molekil benennen soll, als auch fir den, der aus der Nomenklatur die Struktur des
Dendrimers erkennen soll. Viele Arbeitsgruppen benutzen deswegen Trivialnamen oder
entwickeln arbeitskreisspezifische Bezeichnungen fir die von ihnen selbst hergestellten
Verbindungstypen, wie z. B. die von MILLER ET AL. [124], TOMALIA ET AL. [125] oder
FRECHET ET AL. [126]. Ein Vorschlag fur eine systematische Bennenung von Dendrimeren
wurde 1993 von NEWKOME gemacht [127]. Aufgrund der Vielzahl von Dendrimertypen mit
einer noch grofReren Anzahl an Strukturen muf3 diese Nomenklatur sehr viele Parameter

beriicksichtigen, die sie fir einen regelméafdigen Gebrauch, wie z. B. fir die im Rahmen dieser
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Arbeit vorgestellten Dendrimere, zu umstandlich macht. Deshalb wird in dieser Arbeit eine
im Arbeitskreis benutzte vereinfachte und auf die in dieser Arbeit zugeschnittene
Nomenklatur verwendet (s. Abb. 1.5.1). Dabel steht die erste Silbe fur den Kern, die zweite
flr die Generation und die dritte fUr die Endgruppen und deren Anzahl. Gegebenenfalls, wenn
Moleklle auf dieser Weise nicht eindeutig bestimmt werden konnen, werden den Namen
Zusédtze zugefugt, die im Zusammenhang mit den entsprechenden Molekilen erléautert

werden.

Generationszahl
(x=1,2,3...)
Funktionalitat an der Oberflache
Kern-G(-R),

/ T~ Anzahl der funktionellen Gruppen

Benutzte Kerne:

Td-G,(EthinyITiPS),
Abb. 1.5.1 Nomenklatur der in dieser Arbeit verwendeten Dendrimere
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1.6 Zielsetzung

Trotz der Vielfalt an Dendrimertypen und der im letzten Jahrzehnt stark angestiegenen
Anzahl der damit verbundenen Publikationen ist es erstaunlich, wie wenig an steifen
Dendrimeren geforscht wurde. Dies liegt zum einen an der begrenzten Anzahl an
Molekllbausteinen, die die Darstellung von steifen Dendrimeren erlauben und an der
Schwierigkeit, diese Dendrimere zu funktionalisieren. Lediglich die hochsteifen Triangulene
von DE MEIJERE et al. [63] und Iptycene von HART et a. konnten bis zur jewells zweiten
Generation synthetisiert und charakterisiert werden. Eine Funktionalisierung fand nur im Falle
des letzteren, durch die Synthese eines wasserldslichen Tritrypticens von WEBSTER statt
[128]. Eine grofere Anzahl an funktionellen Derivaten wurde nur von den Polyphenylen-
Ethinylen-Dendrimeren von MOORE et al. dargestellt. Sie synthetisierten sie z. B. Carboxy-
[129], Oligoethylen- [73] sowie Perylen-substituierte Dendrimere [130-132] und untersuchten
die Eigenschaften der erhaltenen Dendrimere. Wéhrend die Carboxy- und
Oligoethylensubstituenten zur Wasserl6slichkeit der Dendrimere fihrten, konnten Perylene,
die an ein Poly(phenylen-ethinylen)-Dendron gekniipft waren, durch Anregung der peripheren
Phenylgruppen in einem Antenneneffekt zur Fluoreszenz angeregt werden. Anhand der
oligoethylensubstituierten Poly(phenylen-ethinylen)-Dendrimere konnte aber auch die
Formvariabilitét dieser Dendrimere nachgewiesen werden, da sich diese Molekile in der
flissigkristallinen Phase zu Scheiben planarisieren [73]. Trotz ihrer frihen Synthese und
Charakterisierung wurde im Falle der von MILLER und NEENAN synthetisierten Polyphenylen-
Dendrimere bisher nur ein teilfluoriertes Analogon prasentiert [75]. Neuerdings haben
KIMURA et a. Untersuchungen zu den Abschirmungseigenschaften von mit Polyphenylen-
Dendronen funktionalisierten Kernen vorgestellt. So stellten sie polyphenylendendron-
funktionalisierte Cobaltphtalocyanine bzw. Bisterpyridylruthenate her [133, 134] und
beobachteten die Aggregation des zentralen Komplexes im Falle der Cobaltphtalocyanine
bzw. den Einfluss der Elektronentransfer-Prozesse im Falle der Ruthenat-Komplexe.

Wie im letzten Absatz deutlich wurde, besteht weiterhin die Notwendigkeit der Suche nach
nanometergrofRen Dendrimeren, die eine leichte Funktionalisierbarkeit und damit Variation
der Eigenschaften bei einer definierten Form erlauben. Generelle Zielsetzung dieser Arbeit ist
aso die Synthese von formstabilen Dendrimeren, deren Funktionaliserung und
Charakterisierung.
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Eine erhthte Formstabilitdt zeigten laut Molekularmechanikrechnungen besonders die in
unserem Arbeitskreis von F. MORGENROTH [80] und A. J. BERRESHEIM [122] synthetisierten
Polyphenylen-Dendrimere. Wahrend die von ihnen untersuchten Dendrimere Mobilitét
zulassende Kerne wie 14, 16 und 17 besitzen, die eine Formstabilitét des gesamten Molekils
verhindern, sollten laut diesen Rechnungen besonders die vom steifen tetraedrischen Kern 15
ausgehenden Dendrimere eine mit der Zeit in erster Naherung invariable globuldare Form
besitzen. Daher ist die monodisperse Synthese der ethinylsubstituierten Polyphenylen-
Dendrimere ausgehend vom tetraedrischen Kern 15 ein erstes Ziel dieser Arbeit. Schwerpunkt
dabel soll die Optimierung der von F. MORGENROTH entwickelten Synthese sein, durch
welche grofRere Mengen fur die weitere Funktionalisierung und Charakterisierung
bereitstehen.

Parallel zur divergenten Synthese soll ein neuer konvergenter Ansatz prasentiert werden.
Waéhrend die divergente Synthese nur die Einfihrung von einer Sorte von Endgruppen in
einem letzten Reaktionsschritt erlaubt, konnen durch den konvergenten Ansatz rédumlich
unterschiedlich funktionalisierte Dendrimere z. B. an zwel entgegengesetzten Hélften

hergestellt werden.

Der grofdte und wichtigste Teil der Arbeit widmet sich der Oberflachenfunktionalisierung der
Polyphenylen-Dendrimere und ihrer Charakterisierung. In Kapitel 2.2 wird zuerst auf die
prinzipiellen Moglichkeiten der Synthese von oberflachenfunktionalisierten Dendrimeren
eingegangen. Dabei sollen zwei Arten von Funktionalisierungen untersucht werden:

Uber die Addition von funktionalisierten Tetraphenylcyclopentadienonen und

Uber die polymerana oge Umsetzung von funktionalisierten Dendrimeren.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Bestimmung der Gréfie und der Mobilitét des
tetraedrischen  Polyphenylen-Dendrimergeriistes. Daher werden nach einer kurzen
Présentation von Berechnungen zur Form, Grof3e und Dynamik des Polyphenylen-Geriistes
mit Hilfe von Kraftfeld-Methoden eine Reihe von experimentellen Untersuchungen zur
Bestimmung dieser Eigenschaften vorgestellt. Zur Bestimmung der Grof3e werden im realen
Raum abbildende Methoden, wie die Transmissionselektronenmikroskopie sowie die
Rasterkraftfeldmikroskopie, und im reziproken Raum abbildende Methoden wie die
Lichtstreuung und die Positronenannihilationsspektroskopie genutzt. Die Dynamik der
Molekllstruktur der Dendrimere wird mittels Festkorper-Kernresonanzspektroskopie-

24



1. Einleitung und Ziel setzung

Untersuchungen wie auch Rasterkraftfeldmethoden bestimmt. All diese Untersuchungen
werden an unsubstituierten bzw. methylsubstituierten  Polyphenylen-Dendrimeren
durchgefihrt.

Eine weitere Zielsetzung ist die Modifizierung der Eigenschaften der unsubstituierten
Polyphenylen-Dendrimere durch ihre Oberflachenfunktionalisierung. In Kapitel 2.4 wird
daher die Synthese einer Reihe von mit n-Dodecyl-Ketten substituierten Polyphenylen-
Dendrimeren unterschiedlicher GrofRe und Form vorgestellt. Es entstehen dadurch
nanometergrof3e Molekile mit einem steifen inneren Kern und einer weichen Auf3enschale.
Die weiche AulRenschale soll dabel die Rolle eines ,,Weichmachers® haben, welcher dem
harten Kern eine gewisse Mobilitdt ermdglicht und so den Weg zur eventuellen
Selbstorganisation erlaubt. Daher wird der Schwerpunkt der Charakterisierung dieser
Dendrimere die Selbstorganisation im Volumen und auf der Oberflache liegen.

Molekile mit hartem Kern und weicher Schale sind auch Sternpolymere mit einem Kern aus
Polyphenylen-Dendrimeren und Armen aus flexiblen linearen Polymeren. Zur Synthese dieser
Sternpolymere werden zuerst Dendrimerinitiatoren entwickelt. Nach anschlief3ender
Polymerisation der Dendrimer-Initiatoren mit Styrol, t-Butylacrylat bzw. e-Caprolacton

werden die mechanischen Eigenschaften dieser Stern-Polymere untersucht.

Da die Kraftfeld-Berechnungen der tetraedrischen Polyphenylen-Dendrimere die Existenz
von stabilen Hohlrdumen voraussagen (s. Kap. 2.3.2), konnten Gastmolekile in sie
eindringen. Eine Méglichkeit, dies zu untersuchen, ist die Herstellung von wasserléslichen
Polyphenylen-Dendrimeren und die Untersuchung der Einlagerung von hydrophoben Proben
im wal¥igen Medium. Zu diesem Zweck werden carbonsduresubstituierte Polyphenylen-
Dendrimere entwickelt und angewendet. Anschlief3end erfolgt eine Untersuchung der Wirt-
Eigenschaften dieser Molekile durch die spektroskopische Anayse geeigneter
Sondenmolekdile.
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2 Hauptteil

2.1 Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren

Eine erste Aufgabe dieser Dissertation ist die Synthese von ethinylsubstituierten Dendrimeren
verschiedener Grofle, die Ausgangspunkt fir die Darstellung von funktionalisierten
Dendrimeren sind und eine Reihe von Untersuchungen zur Charakterisierung und
Anwendung ermoglichen. Aus der Rethe moglicher Kerne wurde das tetraethinylsubstituierte
Tetraphenylmethan 15 als Ausgangspunkt fur die Dendrimersynthese ausgewahlt, da sich
dessen hohe Steifigkeit auf das gesamte Dendrimer auswirkt. Weiterhin erlaubt die
tetraedrische Anordnung der Ethinylgruppen am Kern das Wachstum der Dendrimerarme in
Richtung der Ecken enes Tetraeders und fuhrt somit zu einem gleichméaldigen
dreidimensionalen Wachstum des Dendrimers.

Zwel Synthesewege werden im folgendem aufgezeigt: eine divergente Methode und eine
konvergente Methode. Als erstes soll auf die divergente Synthese von tetraedrischen
Dendrimeren eingegangen werden. Nachdem die Synthese der ersten Generation der
ethinylsubstituierten und der ersten beiden Generationen der tri-iso-propylsilylsubstituierten
tetraedrischen Polyphenylen-Dendrimere Td-Gi(-Eth)s, Td-Gi(-EthTiPS)s und Td-Ga(-
EthTiPS)16 von F. MORGENROTH présentiert wurde, sollen zwei weitere neue Generationen
der ethinylsubstituierten tetraedrischen Dendrimere als Vorstufen fur funktionelle Dendrimere
vorgestellt werden. Im zweiten Tell wird im Rahmen dieser Arbeit eine neu entwickelte
konvergente Synthese présentiert, die die Funktionalisierung mit unterschiedlichen Arten von
Substituenten an der Oberfl&che des Dendrimers erlaubt.

2.1.1 Divergente Synthese

Startpunkt der divergenten Synthese der tetraedrischen Dendrimere ist die Addition des AB--
Monomers 13 an den tetrafunktionellen Kern Tetra-(4-ethinylphenyl)methan (15). Der
tetraedrische Kern 15 wird in drel Schritten ausgehend von Tetraphenylmethan 25
synthetisiert (Abb. 2.1.1.1) [80]. Dabei wird in einem ersten Schritt das Tetraphenylmethan 25
mittels Jodierung mit Jod und [Bis-(trifluoracetoxy)-iod]-benzol zum Tetra-(4-
jodphenyl)methan 26 umgesetzt [135]. Durch die palladiumkatalysierte Kupplung von 26 mit
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Trimethylsilylacetylen erhdt man das Tetrakis-[4-(2-trimethylsilylethin-1-yl)-phen-1-yl]-
methan (27), das nach Behandlung mit Tetrabutylammoniumfluorid den tetraedrischen
Dendrimerkern 15 ergibt.

Om A
O Orme —_wo
O / O EtOH, H,SO,

CH,COOH, HCI -10°C, 2h —> 80°C, 2h, (86%) | P
O OH 48 h, reflux 24

s o

23
@—J(OCOCF3)2 J,

60°C in CCl,, 4h, (61%)

J
OO
|
=—Si—

| O
Si(CH,), J
Pd(PPh),Cl,, CuJ, PPh,, RT

in Et;N/Toluol (1:3), 12 h, (87%)

26

(n-Bu4)NF (kat.), THF
Il 12 h, (87%)

CH,),Si—= =—Si(CH

27

Abb. 2.1.1.1: Synthese von Tetra-(4-ethinyl phenyl)-methan 15

Die Schwierigkeiten der Herstellung dieses Dendrimerkerns in groferem Mal3stab sind
weniger von chemischer, a's von kostentechnischer Natur. Einer der Kostenfaktoren ist dasim
Handel erhdtliche Tetraphenylmethan (25) (100 DM/g). Um diese Schwierigkeit zu
umgehen, wurde das Tetraphenylmethan nach einer Vorschrift von GRIMM et al. [136] aus den
billigen Ausgangsstoffen Triphenylmethanol (23) und Anilin synthetisiert. Das aus der
sdurekatalysierten Substitution des Anilins mit dem Triphenylmethanol (23) erhaltene
Aminderivat setzt man nach Diazotierung mit Isoamylnitrit und Deazotierung mit
unterphosphoriger Sdure zum Tetraphenylmethan (25) um. Auf diese Weise konnten pro
Reaktion 100 g Tetraphenylmethan (25) hergestellt werden (Gesamtausbeute 86%).
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F. MORGENROTH benutzt fur die Synthese der ersten beiden Dendrimergenerationen des tri-
iso-propylsilylethinylsubstituierten tetraedrischen Dendrimers Td-Gi(-EthTiPS)s und Td-
G2(-EthTiPS)3s einen UberschuRR des AB,-Bausteins 13, den er in einem Gemisch von
Tetraethylenglycol und Diphenylether gelost auf 195°C erhitzt. Das von ihm entschitzte
Dendrimer Td-Gi(-Eth)s bzw. der Kern 15 wird gelost ebenfalls in  einem
Losungsmittelgemisch von Tetraethylenglycol und Diphenylether tber 12 h mittels einer
Spritzenpumpe zugetropft. Das langsame Zutropfen ist nétig, da das einfache Heizen des
Reaktandengemisches nur zur tellweisen Umsetzung fuhrte. Ein  Erhohen  der
Reaktionstemperatur empfahl sich nicht, da bel hoheren Temperaturen die Tri-iso-
propylsilylgruppen abgespalten worden wéren [80].

Zur Untersuchung der optimalen Bedingungen fir die DIELS-ALDER-Cycloaddition wurde die
Reaktion bel verschiedenen Temperaturen und in unterschiedlichen Lo&sungsmitteln
untersucht. So standen als Losungsmittel neben dem von F. MORGENROTH beschriebenen
Diphenylether, 1-Methylnaphtalin und Tetraethylenglycol mit Siedepunkten tber 200°C auch
die niedriger siedenden Losungsmittel o-Xylol (Sp. 142°C) und 1,4-Dichlorbenzol (Sp.
173°C) zur Verfigung. Es stellte sich heraus, dal3 wéhrend bei den von F. MORGENROTH
benutzten Ldsungsmittel Reaktionszeiten von bis zu 24h nétig sind, um die Reaktion zu
vervollstandigen, im Falle von o-Xylol bzw. 1,4-Dichlorbenzol die Eliminierung von
Kohlenmonoxid mit dem Sieden des L&sungsmittels einsetzt, was sich auch im starken
Schaumen des Losungsmittels bemerkbar macht. Ein Zutropfen des Ldsungsmittels ist nicht
mehr notwendig. Die Reaktanden werden gemeinsam auf die Siedetemperatur des
Losungsmittels erhitzt. Diese Beobachtungen legen die Erklé&rung nahe, da3 zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der DIELS-ALDER-Cycloaddition und zur Eliminierung
des Kohlenmonoxids das Sieden des LoOsungsmittels nétig ist. Vorteile des niedriger
siedenden Losungsmittels sind nicht nur eine schnellere und schonendere Reaktionsfihrung,
sondern auch das leichtere Entfernen des L6sungsmittels, welches im Falle des o-Xylols
schon am Rotationsverdampfer geschehen kann.
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Abb. 2.1.1.2: Divergente Synthese der tetraedrischen ethinyl- und TiPSethinylsubstituierten

Polyphenylen-Dendrimere
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Der Aktivierungsschritt wurde bel den von F. MORGENROTH synthetisierten Dendrimeren mit
einem UberschuR an Tetrabutylammoniumfluorid in Tetrahydrofuran durchgefiihrt [80]. Das
Uberschiissige Tetrabutylammoniumfluorid konnte nach der Reaktion durch die Trennung des
Rohgemisches lber ener Kieselgelsaule getrennt werden. Um die aufwendige
Kieselgeltrennung zu vermeiden, wird in dieser Arbeit Ammoniumfluorid im Beisein von nur
katalytischen Mengen an Tetrabutylammoniumfluorid benutzt. Ein Unterschied in der
Reaktivitat ist nicht zu beobachten. Das Produkt konnte so nach Extraktion des
Uberschiissigen  Ammoniumfluorids mit Wasser und Abrotieren des Losungsmittels in
sauberer Form erhalten werden.

Nach dieser verbesserten Vorschrift wurden fir die weltere Funktionalisierung und
Charakterisierung sowohl die ersten drei Generationen der ethinylsubstituierten Dendrimere
Td-Gi(-Eth)s, Td-G2(-Eth)s, und Td-G3(-Eth)s; as auch ihre TiPSsubstituierten Analoga
Td-G1(-EthTiPS)s, Td-G,(-EthTiPS)16, und Td-G3(-EthTiPS)s, hergestellt. Die Ausbeuten
der einzelnen Reaktionsschritte liegen alle zwischen 85% und 95%, und die Verluste sind auf
das wiederholte Ausfdlen des Dendrimers in Ethanol, um die unreagierten
Cyclopentadienonreste zu entfernen, zurtckzufihren. Da der Anteill der Verluste mit
kleineren Ansdtzen zunimmt, lohnt sich fir Ansdize unter zwei Gramm eine
saulenchromatographische Reinigung, da dadurch nicht nur die Ausbeute erhdht wird,
sondern auch eine schnellere Aufarbeitung gegeniber dem Ausféllen, welches langere
Filtrationszeiten bendtigt, moglich ist. Versuche zur Synthese von monodispersen ethinyl-
und TiPSethinylsubstituierten tetraedrischen Polyphenylen-Dendrimeren hoher a's der dritten
Generation scheiterten aufgrund der von A. J. BERRESHEIM beschriebenen in-situ
Entschitzung von Ethinylgruppen wahrend des Additionsschrittes, die zu polydispersen
»uberreagierten” Produkten fuhren [122]. Grund dafir ist die mit der Generation zunehmende
Dichte innerhalb der Dendrimerarme, die zur Abspaltung von TiPS-Gruppen und der

Weiterreaktion der so frei gewordenen Ethinylgruppen fuhrt.

Um sich einen Eindruck von dem schnellen Grof3en- und Massenwachstum der Dendrimere
zu machen, muf? erwahnt werden, dal3 im Falle des AB,-Monomers 13 jedes Monomer mit
406,5 g/mol (ABx-Monomer (745 g/mol) minus CO (28 g/mol) minus zwe TIPS
Schutzgruppen (2x 156 g/mol)) zum Wachstum des Dendrimers beitragt. Damit fihrt die
Addition von vier AB,-Monomeren zum Kern 15 zu einem Massenwachstum von 1.626
g/mol. Beim Wachstum von der ersten zur zweiten Generation verdoppelt sich das

30



2. Haupttel

Massenwachstum zu 3252,0 g/mol (Addition von acht AB,-Monomeren). Zum Vergleich: Die
dritte Dendrimergeneration von MILLER und NEENAN hat eine Molekularmasse 1676,2 g/mol
[15]. Somit konnen durch relativ wenige Schritte einheitliche Dendrimere mit

Molekularmassen von tber 10.000 g/mol hergestellt werden.

Die Charakterisierung der erhaltenen Dendrimere erfolgte mit Hilfe der MALDI-TOF-
Massenspektrometrie und der NMR-Spektroskopie. In Abbildung 2.1.1.3 ist das MALDI-
TOF-Massenspektrum von Td-G;(-EthTiPS)g abgebildet. Im Fale von Td-G;(-EthTiPS)s
beobachtet man als intensivstes Signal den Massenpeak ionisiert mit einem Natrium-Kation
(3.310,0 g/mol beobachtet; 3.309,4 g/mol berechnet). Weliterhin ist bel 2.469,0 g/mol en
weiteres Signal zu beobachten, das % des Massenpeaks entspricht. K. MARTIN konnte in
unserem Arbeitskreis nachweisen, dald dieses Signal von der Laserintensitédt abhangig ist.
Somit ist es wahrscheinlich, dal3 in der Matrix aus dem rigiden Tetraphenylmethan-Zentrum
des Dendrimers unter Einwirkung des Laserlichts ein Dendrimerarm abgespalten wird, was
zur Entstehung eines sterisch weniger gespannteren Triphenylkation-Dendrimers fuhrt (Abb.
2.1.1.4). Das Abspalten eines Dendrimerarms im Massenspektrometer wird praktisch bel allen
Dendrimeren des teraedrischen Typs, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, zu beobachten
sein. Ein weiteres im Verhdtnis zum Massenpeak wenig intensives Signal bei 3.874,6 g/mol
kann aufgrund der Massendifferenz zum Massenpeak (560 g/mol) einer in-situ Entschiitzung
mit anschliefender Uberreaktion eines weiteren Cyclopentadienon-Molekiils 13 zugeordnet
werden [122]. Alle Versuche, diese Uberreaktion zu beseitigen, z. B. durch Erniedrigung der
Temperatur, Wechsel des Losungsmittels, fuhrten nicht zur Verringerung des Signals. Dieses
fur andere Dendrimere ab der vierten Generation beobachtete Phdnomen kann daher nur
durch das ,Abbrechen” ener Schutzgruppe, aufgrund der hohen Dichte um den
Tetraphenylkern, wéahrend des Additionsschrittes erklart werden. Die Beobachtung dieser
Nebenprodukte in der 'H-NMR-Spektroskopie war im Gegensatz zur MALDI-TOF-
Massenspektrometrie nicht mdglich, was auf die Uberlappung der aromatischen
Protonensignale und auf die geringe Menge an Nebenprodukt zurtickzufiihren ist. Trotz dieser
geringen Nebenreaktionen, die weniger als 5% der Menge des erwinschten Produkts
ausmachen und zum anderen um weniger als 10% von der Molekularmasse des Produkts
abweichen, sollten die zu untersuchenden Eigenschaften: Grof3e, Mobilitét und Form nicht

beainfluf’t werden.
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IcDn

Abb. 2.1.1.3: MALDI-TOF-Massenspektrum des ethinylsubstituierten Dendrimers Td-G(-
EthTiPS)s (Matrix: Dithranol; Salz Natriumtriflat)

Wie am Anfang dieses Kapitels erwdhnt, wurde das tetraethinylsubstituierte
Tetraphenylmethan 15 als Kern ausgesucht, da es aufgrund seiner Steifigkeit wie auch seiner
tetraedrischen Anordnung seiner Ethinyl-Substituenten das Wachstum der Dendrimerarme in
Richtung der Ecken eines Tetraeders erlaubt. Dies fihrt zu ener gleichméaldigen
dreidimensionalen Ausdehnung des Dendrimers im Raum. In seiner Dissertation tber den
Einflud des Kerns auf die spdtere Form des Dendrimers zeigte A. J. BERRESHEIM anhand von
Mol ekilmechanik-Rechnungen, dal? die Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren ausgehend
vom 1,3,5-Triethynylbenzol-Kern (16) eher zu einer ,scheibenformigen“ Form dieser
Dendrimere fuhrt [122]. In Kap. 2.4 sollen nun experimentelle Beweise fur die Abhangigkeit
der Form vom Kern anhand der Selbstorganisation von akylsubstituierten Dendrimeren
prasentiert werden. Daher wurden nach den Vorschriften von A. J. BERRESHEIM die
Dendrimere Tri-G1(-EthTiPS)s, Tri-Gi(-Eth)s und Tri-G2(-EthTiPS);, synthetisiert. Als
Ausgangsstoff fur die Synthese von funktionalisierten Dendrimeren mit trigonalem Kern
wurde zusétzlich im Rahmen dieser Arbeit das Dendrimer Tri-Ga(-Eth)i, durch die
Entschitzung von Tri-Go(-EthTiPS)12 mit Ammoniumfluorid und
Tetrabutylammoniumfluorid in Tetrahydrofuran hergestellt (s. Abb. 2.1.1.5). Das Dendrimer
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Tri-G,(-Eth);> konnte nach sdulenchromatographischer Trennung in 88% Ausbeute als
farblose Substanz erhalten werden. Die Reinheit und die Vollstandigkeit der Umsetzung von
Tri-Gy(-Eth);, wurde wie im Falle der tetraedrischen Dendrimere mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie und der MALDI-TOF-M assenspektrometrie untersucht.
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Abb. 2.1.1.4: Spaltung der tetraedrischen Polyphenylen-Dendrimere, hier am Beispiel von
Td-Ga(-H)16, unter Einwirkung des Laserlichts des MALDI-TOF-Massenspekirometers. Es
entsteht ein dendritisches Triphenylmethankation, das % der Molekularmasse des Dendrimers
entspricht.

Wie im Falle der anderen Dendrimere beobachtet man im MALDI-TOF-Massenspektrum den
erwarteten Massenpeak bei 3787 g/mol und keine Bildung von Nebenprodukten, die z. B. auf
eine unvollstdndige Reaktion hin deuten wirden. Im Gegensatz zu den tetraedrischen
Dendrimeren zeigen die Dendrimere ausgehend vom Kern 16 keine Abspaltung eines

Dendrimerarmes wahrend der Untersuchung in der MALDI-TOF-Massenspektrometrie. Im

33



2. Haupttel

NMR-Spektrum erkennt man im aromatischen Bereich weiterhin die wie im Falle der
tetraedrischen Dendrimere tieffeldverschobenen Signale der einzelnen Signale der zentralen
Benzolringe der Pentaphenylbenzol-Wiederholungseinheiten und im aliphatischen Bereich die
Signale der zwdlf Protonen der Ethinylfunktionen. Insgesamt unterscheidet sich die Synthese
der trigonalen Dendrimere nicht von denen, der tetraedrischen Dendrimere. Die erhaltenen
Dendrimere sind unabhangig vom Kern in derselben Qualitét und Reinheit und mit demselben

synthetischem Aufwand zu erhalten.

Wie in diesem Kapitel gezeigt werden konnte, ist die divergente Methode zur Synthese von
hochverzweigten Polyphenylen-Dendrimeren aus zwei Grinden sehr nitzlich. Sie erlaubt
nicht nur die Bereitstellung groferer Mengen ethinylsubstituierter Polyphenylen-Dendrimere,
die Ausgangsstoffe fur die funktionellen Dendrimere sind, sondern ist auch die einzige
Synthesemdglichkeit fir Polyphenylen-Dendrimere der dritten und vierten Generation, wieim
néchsten Kapitel zur konvergenten Synthese gezeigt wird.
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L(-EthTiPS),

Tri-G

Tri-G,(-EthTiPS),,

Tri-G,(-Eth),,

Abb. 2.1.1.5: Divergente Synthese der ethinyl- und TiPSethinylsubstituierten Polyphenylen-

Dendrimere die vom Kern 16 ausgehen
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2.1.2 Konvergente Synthese

Die divergente Synthese erlaubt die schnelle Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren in
hohen Ausbeuten bis zur vierten Generation. Es stellt sich aso die Frage, wozu eine
konvergente Synthese derselben Dendrimere nétig ist. Ein grof3er Nachteil der divergenten
Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren ist jedoch, dal3 in einem Wachstumsschritt nur eine
Sorte von funktionalisiertem Tetraphenylcyclopentadienon addiert werden kann. Um an die
Oberflache von Dendrimeren verschiedene Arten von Funktionen einfihren zu kénnen, kann
man in einem ersten Reaktionsschritt ein Gemisch unterschiedlich funktionalisierter
Tetraphenylcyclopentadienone an ein ethinylsubstituiertes Dendrimer addieren. Dies fihrt
aber zu einer statistischen Verteilung der Funktionen beziiglich deren Anzahl und Lage auf
der Oberflache der Dendrimere. Um auf der Oberflache der Dendrimere Funktionen,
bezlglich ihrer Position wie auch ihrer Anzahl gezielt einfihren zu kénnen, mufld man daher
auf einen konvergenten Ansatz zuriickgreifen. Bei diesem von FRECHET [45-47] vorgestellten
Ansatz, werden Dendrone mit unterschiedlichen Arten von Funktionalitdten an selektiv
geschitzte Kerne addiert. Daher wurde in dieser Arbeit ein neuer konvergenter Weg zur

Synthese von hochverzweigten Polyphenylen-Dendrimeren entwickelt.

Die konvergente Synthese der hochverzweigten Polyphenylen-Dendrimere beruht auf zwei
aternierenden orthogonalen Reaktionen: (i) zum einen auf der DIELS-ALDER-Cycloaddition
von Tetraphenylcyclopentadienonen an phenylsubstituierte Ethinyle und (ii) zum anderen auf
der doppelten KNOEVENAGEL-Kondensation von Benzilen an 1,3-Diphenylacetone (s. Abb.
2.1.2.1).

Ausgangspunkt der Synthese ist das 4,4'-Diethinylbenzil (28), welches zwel ethinylische
dienophile Einheiten und eine Ethandionfunktion, das an einer doppelten KNOEVENAGEL-
Reaktion teilnehmen kann, enthdt. Hergestellt wird es aus Bis-4,4-(Tri-iso-
propylsilyethinyl)benzil, dessen Tri-iso-propylsilylschutzgruppen mittels Kaliumfluorid in
DMF abgespaten werden. Das Produkt wird in 70 % Ausbeute nach Kristallisation aus
Methyl-tert-butylether als gelbe Nadeln erhalten.
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Abb. 2.1.2.1: Konvergente Synthese von hochverzweigten Polyphenylen-Dendronen; i) o-
Xylol, Ruckfluf3, ii) Dioxan, 100°C, iii) o-Xylol, Rickfluf

Die zweifache DIELS-ALDER-Cycloaddition eines Uberschusses von
Tetraphenylcyclopentadienon 29 an 28 erfolgt unter Rickfluf3 in siedendem o-Xylol. Nach
Beendigung der Resktion trennt man das Produkt vom  Uberschissigen
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Tetraphenylcyclopentadienon durch mehrmaliges Ausféllen in Ethanol und isoliert so das
Benzil-Dendron 30 in 91% isolierter Ausbeute a's ein schwach gelbes amorphes Pulver.

Die KNOEVENAGEL-Kondensation von 30 zum entsprechenden Cyclopentadienon-Dendron 32
mit dem 1,3-Diphenylaceton (31) erfolgt unter Benutzung eines kleinen Uberschusses des
Diphenylacetons am besten bei 80°C in Dioxan as Losungsmittel und
Tetrabutylammoniumhydroxid als Base. Weitere gegen Basen stabile L dsungsmittel wie z. B.
Toluol sind fur diese Reaktion ebenfalls geeignet. Bedingung ist allerdings, dal3 beide
Reaktanden bel der Reaktionstemperatur vollkommen gelést sind. Die Isolierung des
Cyclopentadienon-Dendrons 32 erfolgt durch F&llung in Ethanol. Man erhdt das
Cyclopentadienon als ziegelroter amorpher Feststoff in 85% isolierter Ausbeute.

Eine weitere Generation eines Benzil-Dendrons ist 33, welches ahnlich wie 30 durch die
Addition eines kleinen Uberschusses des Cyclopentadienon-Dendrons 32 an 4,4 -
Diethinylbenzil (29) in unter RUckflu? kochendem o-Xylol hergestellt wird. Nach
Beendigung der Reaktion erfolgt die Isolierung wie im Falle der anderen Dendrone durch
mehrmaliges Ausféllen in Ethanol. Man erhdlt das Benzil-Dendron 33 als amorphes gelbes
Pulver in 89%-iger Ausbeute.

Zur Herstellung einer weiteren Generation des Cyclopentadienon-Dendrons muf3 das Benzil-
Dendron 33 mit 1,3-Diphenylaceton (31) basenkatalysiert reagieren. Die Durchfihrung dieser
Reaktion in Dioxan mit Tetrabutylammoniumhydroxid als Base fihrte, laut FD-
Massenspektrometrie, nur zu einer geringen Menge des erwinschten Produkts und grof3en
Mengen an Nebenprodukten, die durch Polykondensation der Reaktanden entstanden sind.
Variationen des L 6sungsmittels, z. B. Toluol oder N,N-Dimethylformamid, oder der Base wie
z. B. Lithiumhydroxid in N,N-Dimethylformamid statt Tetrabutylammoniumhydroxid haben
zu keiner wesentlichen Zunahme der Menge an Produkt gegeniiber den Nebenprodukten
gefuhrt. Eine  préparative  chromatographische  Trennung erschien laut
Dunnschichtchromatographie ebenfalls nicht mdglich, was durch die geringen Unterschiede
bezlglich der Affinitdt zu Kieselgel aufgrund der grofRen Polyphenylen-Substituenten der
Dendrone zu erklaren ist. Der geringe Umsatz des Benzil-Dendrons 33 zum
Cyclopentadienon-Dendron kann durch die grof3e sterische Hinderung der Polyphenylen-
Arme, die bevorzugt eine anti-Konformation der Polyphenylen-Substituenten des Benzils und
somit auch der vicinalen Carbonyle einnehmen, erklart werden (s. Abb. 2.1.2.1). Aufgrund
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der GrofRe der Polyphenylen-Arme ist eine schnelle Reorientierung in eine gunstige
Konformation nicht moglich, die fir einen nukleophilen Angriff von 31 und der

nachfolgenden Cyclisierung zum Cyclopentadienon nétig ware.

Die vierfache Cycloaddition eines Uberschusses des Cyclopentadienon-Dendrons 32 an
3,3 ,5,5 -Tetraethinylbiphenyl 14 bzw. Tetra-(4-ethinylphenyl)methan 15 in Diphenylether
bei 200 °C fuhrt zu den Dendrimeren 18 und 19 (s. Abb. 2.1.2.2). Die Produkte werden
mittels Ausfélen aus Ethanol erhalten (89% bzw. 85% isolierte Ausbeute). Die Molekile 9
und 10 entsprechen der zweiten Generation der entsprechenden divergent hergestellten
Dendrimeren Biph-Ga(-H)16 bzw. Td-G2(-H)1s6.

Abb. 2.1.2.2: Konvergente Synthese der zweiten Generation unsubstituerter Polyphenylen-
Dendrimere Td-Gz(-H)16 (19) und Biph-Ga2(-H)16 (18)

Sowohl Dendrone als auch Dendrimere sind sehr gut in einigen organischen Lésungsmitteln
wie z. B. Toluol oder Dichlormethan loslich. In anderen Lésungsmitteln wie Ethanol,
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Methanol oder Hexan besitzen sie geringe Lodlichkeiten, was lhre Aufarbeitung durch
Ausfédlen erleichtert.

Wenn man sich die Reaktionszeit vom Cyclopentadienon-Dendron 32 an den biphenylischen
Kern 14 betrachtet, ist der mit 48 h bei 200 °C etwa funf mal langer als die Cycloaddition
vom Tetraphenylcyclopentadienon 29 z. B. an Td-G1(-Eth)46, das nur 5 h bei 140 °C benttigt
(s Kap. 2.1.1). Erklért werden kann diese Beobachtung durch die Grofie der Reaktanden 32
bzw. 29. Beide Reaktanden haben in Form der Cyclopentadienone gleich grof3e reaktive
Zentren. Wahrend bel 29 die Substituenten, die Phenylgruppen, im Verhéltnis zum reaktiven
Zentrum relativ klein sind, hat das Dendron 32 viel grof3ere Substituenten im Vergleich zum
reaktiven Zentrum. Dadurch kommt es viel 6fter zu produktiven Kollisionen zwischen 29 und
Td-Gi(-Eth)s6, wahrend 32 durch seine sterisch anspruchsvollen Substituenten eine viel
langere Zeit bis zu einer geeigneten Position und damit zur Méglichkeit einer erfolgreichen
Reaktion mit dem entsprechenden Ethinyl bendtigt.

Ein weiterer Unterschied liegt in der Reaktionszeit, die das Cyclopentadienon-Dendron 32 zur
Addition an die Kerne 14 bzw. 15 braucht. Wahrend fir die vollstdndige Umsetzung von
Kern 14 48h bendtigt werden, sind fur Kern 15 Reaktionszeiten von Uber einer Woche
notwendig. Weiterhin beobachtet man, dal3 wéahrend die ersten drei Ethinylsubstituenten
sowohl bei Kern 14 as auch bel 15 schnell abreagieren, so hangt die
Reaktionsgeschwindigkeit der vierten Gruppe von der Flexibilitét des Kerns ab. Wahrend der
biphenylische Kern 14 die Rotation um die Einfachbindung erlaubt und somit die Rotation der
noch unreagierten Ethinylgruppe in ein ginstige Position ermoglicht, ist im Fale des
tetraedrischen Kerns 15 ein ,Ausweichen” nicht mdglich, was sich in den hdheren
Reaktionszeiten niederschlégt (s. Abb. 2.1.2.1).
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Abb. 2.1.2.3: MALDI-TOF-Massenspektren, aufgenommen wahrend der konvergenten
Synthese des Dendron 32 an den tetraedrischen Kern 15: (a) nach 48h (Matrix: Dithranol,
Salz Kaliumtriflat) und (b) nach 7 Tagen (Matrix: Dithranol, Salz Sibertriflat)
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2.1.2 Zusammenfassung zur Synthese des Dendrimergerlstes

Die DIELS-ALDER-Reaktion zwischen ethinylsubstituierten Polyphenylenen und substituierten
Tetraphenylcyclopentadienonen  erlaubt die einfache und schnelle Synthese von
hochverzweigten ethinylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimeren bis zur dritten Generation
und Molekularmassen von dber 10.000 g/mol. Diese Dendrimere bilden weiterhin die
Ausgangsbasis fur funktionelle Dendrimere unterschiedlicher Gréf3e und Form. Zwel Ansétze
zur Synthese wurden vorgestellt: ein divergenter und ein neu entwickelter konvergenter
Ansatz:
Der divergente Ansatz erlaubt die schnelle Synthese von grofRen Mengen
ethinylsubstituierter hochverzweigter Dendrimere bis zur dritten Generation
ausgehend von einem beliebigen Kern. Vorteile dieser Variante liegen in der Synthese
hoherer Generationen und der vielfachen Verwendbarkeit der ethinylsubstituierten
Dendrimere.
Der konvergente Ansatz startet die Synthese der Dendrimere von der Oberflache aus.
Im Gegensatz zum divergenten Ansatz erlaubt er, aufgrund der sterischen Hinderung
der reaktiven Zentren nur die Herstellung von Dendrimeren bis zur zweiten
Generation. Vorteil gegenuber der divergenten Synthese ist die Mdglichkeit der
Addition von Dendronen, die mit Funktionen unterschiedlicher Art versehen sind, an
Dendrimer-Kerne und somit die Herstellung von Dendrimeren mit unterschiedlichen
Funktionen an ihrer Oberflache [137].
Die Dendrimere der auf den Tetraeder-Kern 15 aufbauenden Serie zeigen gegeniber
anderen Kernen eine geringe Tendenz zur Bildung von Nebenprodukten. Dies kann
mit der hoheren Steifigkeit dieser Molekile erklart werden, die in Kap. 2.3.2
experimentell belegt wird. Nichtsdestotrotz sollten diese Nebenprodukte auf Grund
ihrer geringen Konzentration und Massendifferenz praktisch keinen Effekt auf Grof3e,
Form und Steifigkeit haben.
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2.2 Oberflachenfunktionalisierung von Dendrimeren

Nach der Vorstellung der divergenten und konvergenten Synthese von Polyphenylenen soll
nun, bevor die Synthese und die Eigenschaften einzelner funktionalisierter Dendrimere
vorgestellt wird, eine algemeine Einfihrung zur Funktionalisierung von Polyphenylen-
Dendrimeren présentiert werden. Wie in der Einleitung beschrieben, sind zwei Orte der
Funktionalisierung méglich: zum einen auf der Oberfl&che der Dendrimere, zum anderen im
Inneren. Durch die Funktionalisierung der Oberfléache kann man die Wechselwirkungen der
Dendrimere mit der Umgebung, z. B. die Ldslichkeit, gezielt beeinflussen. Weiterhin kdnnen
Molekile an der Oberflache der Dendrimere befestigt werden und deren Eigenschaften, z. B.
Aggregation oder Permeabilitét durch Membranen, durch die Trégerung am Dendrimer
veréndern. Funktionen im Inneren werden durch das Dendrimergerist von der Umgebung
abgeschirmt.

Eine systematische Untersuchung von funktionalisierten Polyphenylen-Dendrimeren gibt es
bis jetzt noch nicht. In der Literatur sind nur zwei Beispiele fur oberflachenfunktionalisierte
Polyphenylen-Dendrimere des MILLERschen Typs zu finden. So synthetisierten MILLER und
NEENAN ein in der letzten Generation perfluoriertes Polyphenylen-Dendrimer, das wegen
seiner hoheren Hydrophobizitdt sowie Volatilitdt von Interesse ist [75]. Weiterhin
préasentieten WANG e a. en an der  Oberfliche thiophen-  und
a-bromthiophenfunktionalisiertes MILLER’ sches Polyphenylen-Dendrimer, das noch weiterer
Untersuchung bedarf [138]. In einer zu dieser parallelen Arbeit in unserem Arbeitskreis
synthetisierte A. HERRMANN auf der Oberfldche und im Inneren mit Perylen-Farbstoffen
versehene Polyphenylen-Dendrimere des MULLENschen Typs, die mit Hilfe der
Einzelmol ekl spektroskopie auf intramolekulare Wechselwirkungen der Farbstoffe untersucht
wurden [139-142]. Man beobachtete die Excimer-dhnliche Wechselwirkung zwischen
benachbarten Perylen-Funktionen. Um den Abschirmungseffekt von dendritischen
Polyphenylenen zu untersuchen, wurden Porphyrin- und Ruthenium(ll)bisterphenyl-
innenfunktionalisierte MiLLERsche Polyphenylen-Dendrimere von KIMURA et a. présentiert
[133, 134]. Sie untersuchten die Redox- und photophysikalischen Eigenschaften dieser
innenfunktionalisierten Dendrimere in Abhangigkeit der Grole des umgebenden
Polyphenylen-Dendrimers.

43



2. Haupttel

Bel der Darstellung von funktionalisierten Dendrimeren mit einheitlichem Molekulargewicht
gelten fur den Funktionalisierungsschritt ghnlich wie fir den Dendrimerwachstumsschritt die
gleichen Bedingungen: die Reaktion muf3 mit sehr hohen Ausbeuten und frei von
Nebenreaktionen verlaufen. Deswegen sollen im folgenden zwel
Funktionalisierungsmethoden vorgestellt werden: (@) erstens, da die DIELS-ALDER-
Cycloaddition, wie in Kap. 2.1.1 gezeigt, diesen Bedingungen genlgt, ist es naheliegend,
geeignet funktionalisierte Tetraphenylcyclopentadienone in einem letzten Wachstumsschritt
an ethinylsubstituierte Dendrimere zu addieren; (b) zweitens konnen funktionalisierte
Dendrimere in polymeranalogen Reaktionen zu weiteren funktionalisierten Dendrimeren
umgesetzt werden.

a. Topologisch definierte Funktionalisierung mittels Addition von
funktionalisierten Cyclopentadienonen

Der Vorteil der DIELS-ALDER-Cycloaddition liegt in der einfachen Durchfiihrung der
Reaktion: man erhitzt die Reaktanden gemeinsam in einem inerten Lo&sungsmittel. Diese
Reaktionsbedingungen erdffnen den Weg zu einer Vielzahl von funktionellen Gruppen.
Einzige Bedingung ist die thermische Stabilitat der Substituenten. Positiv ist ebenfalls, dald
eine definierte Anzahl an funktionellen Gruppen an definierte Pldtze der Oberflache des
Dendrimers eingeftihrt werden konnen, da z. B. an Td-Gi(-Eth)s, das acht Ethinylgruppen
hat, bei vollstandiger Umsetzung acht funktionalisierte Tetraphenylcyclopentadienone addiert
werden kénnen. Wenn jedes Tetraphenylcyclopentadienon so wie in Abbildung 2.2.1.1
gezeigt zwel Funktionen hat so erhdlt man im Falle der Addition an den Kern 15 ein
Dendrimer mit acht, an Td-G(-Eth)g mit 16 und an Td-Gx(-Eth)is mit 32 funktionellen
Gruppen.

Damit sich diese Funktionen stets an der Oberflache der Dendrimere befinden, mussen sie
sich am besten in der Verlangerung der sich neu bildenden Phenyl-Phenyl-Bindungen liegen.
Dies ist nur moglich, wenn sich der funktionelle Rest in para-Position an den Phenylgruppen
in der 3- Position des Cyclopentadienonrings befindet (s. Abb. 2.2.1.1). Bei der Addition des
einfach substituierten Tetraphenylcyclopentadienons an eine Ethinylbindung kdénnen aber
zwel Konfigurationsisomere auftreten: eines wo die Funktion in der Verlangerung der
neugebildeten Phenyl-Phenyl-Bindung liegt und ein zweites, wo der funktionelle Rest an
einem Phenylring der in meta-Position zur neugebildeten Bindung liegt. Die einfachste
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Maoglichkeit diese Konfigurationsisomerie zu umgehen, ist sowohl die 3-als auch die 4-
Position des Cyclopentadienonrings des Tetraphenylcyclopentadienons zu funktionalisieren.

Tetraphenylcyclopentadienon und seine Derivate werden durch die Kondensation von
entsprechend substituierten Benzilen und 1,3-Diphenylaceton hergestellt [101, 143-148]. Die
Reaktion verlauft dabel Gber die doppelte basenkatalysierte KNOEVENAGEL-Kondensation des
Benzils an das Diphenylaceton. Uber die Eliminierung von Wasser wird das Gleichgewicht
der Reaktion dabel in Richtung des Produkts verschoben. Folglich ist eine weitere Bedingung
fur die EinfUhrung von Substituenten auf diesem Wege deren Stabilitét gegen Basen.

Abb. 2.2.1.1 Topologisch definierte Funktionalisierung mittels Addition von funktionalisierten

Cyclopentadienonen

Im Rahmen dieser Arbeit soll nun die Synthese einer Reihe von oberflachenfunktionalisierten
Dendrimere vorgestel It werden:
Mit Hilfe unsubstituierter, methyl- und methylthiosubstituierter Dendrimere werden
die charakteristischen Eigenschaften, wie z. B. Ausdehnung, Form oder Mobilitét der
Polyphenylen-Dendrimergertste untersucht.
Dodecylsubstituenten an Polyphenylen-Dendrimeren sollen die Mobilitét wvon
Polyphenylen-Dendrimeren so weit erhthen, dal3 sich diese Dendrimere
zweidimensiona auf Oberfléachen und dreidimensional im V olumen anordnen.
Methoxy-, Hydroxymethyl- und Bromsubstituenten an Polyphenylen-Dendrimeren
sollen als multifunktionelle Initiatoren fur Sternpolymere wie Trager fur die bel der

Polymerisation von Ethylen verwendeten Zirconocen-Katalysatoren dienen.
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Cyansubstituenten an Polyphenylen-Dendrimeren kénnen schliefdlich einen Zugang
zu wasserloslichen Polyphenylen-Dendrimeren bieten, die im Gegensatz zu anderen
flexiblen Dendrimeren Hohlrd&ume definierter Grof3e aufweisen, in dem sich

Gastmolekille einlagern konnen.

b. Polymeranaloge Reaktionen funktionalisierter Dendrimere

Obwohl eine Vielzahl von Funktionen Uber Tetraphenylcyclopentadienone eingefiihrt werden,
gibt es Funktionen, die Uber diesen Weg nicht herzustellen sind. Dies liegt unter anderem
daran, dal3 zur Synthese der funktionalisierten Tetraphenylcyclopentadienone stark basische
Bedingungen notig sind, gegen die nicht jede Funktion stabil ist. Weiterhin ist selbst das
Tetraphenylcyclopentadienon-Geriist gegen eine langere Einwirkung von Basen wie gegen
Sauren empfindlich. Deshalb miissen funktionalisierte Dendrimere polymeranal og umgesetzt
werden, um weitere Funktionalitéten zu erhalten. Bedingung fir diese polymeranalogen
Reaktionen ist, dal3 sie praktisch vollstandig und frel von Nebenreaktionen ablaufen, da die
Abtrennung von nicht vollstandig reagierten Produkten aufgrund der minimalen Unterschiede
von Edukt und Produkt nicht moglich ist.

v

Abb. 2.2.2.1: Schematische Abbildung der polymeranalogen Synthese an Dendrimeren

Im dieser Arbeit werden mehrere solcher Reaktionen prasentiert:
Erstens wird die Demethylierung eines methoxyfunktionalisierten Dendrimers
vorgestellt. Die erhatenen hydroxysubstituierten Dendrimere werden dann in einer
weiteren polymeranalogen Reaktion mit einem Saurebromid, das als Initiator fir die
ATRP-Polymerisation dient, verestert. Dieses dient dann weiterhin zur Initiierung von
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Sternpolymeren mit einer weichen aus linearen Polymeren bestehenden Schale und
einem steifen Polyphenylen-Kern.

Zweitens werden durch die basische Hydrolyse eines cyanofunktionalisierten
Dendrimers Polyphenylen-Dendrimere, die an der Oberflache mit Wasserl6slichkeit
vermittelnden Carbonsdurefunktionen substituiert sind, hergestellt. In Kap. 2.6.4
werden dann die Wirt-Gast Eigenschaften dieses Dendrimers in wéal¥rigen Losungen
vorgestellt.

Wie im Fale der Addition von Tetraphenylcyclopentadienonen an ethinylsubstituierte
Dendrimere, gibt es als Folge der Einfuhrung Gber polymeranal oge Reaktionen eine Abhangig
von eventuellen Nebenreaktionen mehr oder weniger definierte Anzahl an Funktionen, die
aber definierte Positionen an der Oberflache des Dendrimers einnehmen.

Nach dieser allgemeinen Einleitung zur Herstellung von funktionalisierten Dendrimeren wird
das néchste Kapitel sich den Eigenschaften des Polyphenylen-Gerlistes zuwenden. Im
Mittel punkt stehen dabei die Untersuchungen zur Grof3e, Form und Formstabilitét dieses Typs
von Dendrimer. Dabel wird auch auf die Synthese der unsubstituierten und fur die Festkorper-
NM R-Dynamik-Messungen methylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere eingegangen.
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2.3 Untersuchungen zur Grof3e, Form und Formstabilitdt von
Polyphenylen-Dendrimeren

Betrachtet man zweidimensionale Zeichnungen von Dendrimeren, die in der Literatur oder in
Vortrégen vorgestellt werden, so fallt auf, dal3 sie oft in einer hochsymmetrischen, den Leser
ansprechenden Form dargestellt werden. Dabel liegen die Generationen schalenférmig um
den Kern, die Endgruppen befinden sich alle auf der Oberflache des Dendrimers. Fur den
Betrachter entsteht so der Eindruck, dal3 Dendrimere sphérische Nanopartikel sind. Da die
Architektur der Dendrimere Einfluld auf ihre physikalischen Eigenschaften hat, besteht seit
Anfang der Dendrimerforschung ein grof3es Interesse an der Aufklarung der realen Struktur
dieser Molekile. Die Schwerpunkte liegen dabei auf der Bestimmung der Form, der
Formpersistenz und der damit verbundenen Dynamik sowie der Lage der Endgruppen an den
Enden der Dendrimeraste [44].

Waéhrend in der ersten theoretischen Arbeit von DE GENNES Uber die Form von Dendrimeren
eine ideale globuldre Form, mit der hochsten Dichte in der Néhe der Oberfl&che und der
Ausrichtung aller Endgruppen an der Oberflache postuliert wurde [57], konnten spétere
theoretische und experimentelle Arbeiten diese Ergebnisse nicht bestdtigen. So berechneten z.
B. LESCANEC und MUTHUKUMAR [58], dal3 die Dichte innerhalb eines vollstandig flexiblen
Dendrimers in der N&he des Kerns am hochsten ist, was sich nur durch das Zurtuickfalten von
flexiblen Dendrimerarmen erkléren 1&3t. Zu &hnlichen Ergebnissen kamen auch MANSFIELD
und KLUSHIN [149], Boris und RUBINSTEIN [150] und MURAT und GREST [151]. Letztere
konnten mittels Molekulardynamik-Rechnungen nicht nur das Zurtckfalten der
Dendrimerarme in ,flexiblen" Dendrimeren berechnen, sondern auch eine enge Verbindung
zwischen Losungsmittel polaritdt und Trégheitsradius nachweisen.

Erste Untersuchungen unter Anwendung der mit der differentiellen Viskosimetrie
gekoppelten  Gelpermeationschromatographie  (GPC) wurden von MOUREY ET AL.
durchgefihrt [152]. Sie beobachten, dal3 die intrinsische Viskositét bei Poly(phenylenether)-
Dendrimeren des FRECHET-Typs in etwa linear mit der Dendrimer-Generation anwéachst.
Zusétzlich wurde ein Maximum der intrinsischen Viskositét als Funktion der Molekularmasse
gefunden. Beide Trends konnen mit dem oben erwdhnten Modell des , Dendrimers mit
zurlickgefalteten Endgruppen® von LESCANEC und MUTHUKUMAR erklart werden[58].

Ergebnisse dieser Untersuchungen an Poly(amidoamin)-Dendrimeren sollen laut TOMALIA ET

48



2. Haupttel

AL. bessere Ubereinstimmung mit dem zum DE GENNES-Modell aufweisen [153-155]. Dies
konnte aber durch *C-NMR-Relaxationsuntersuchungen nicht bestétigt werden [156, 157].
Ergebnisse derartiger Messungen zeigen, dal} die Kettenenden eine hohere Mobilitéat
gegenuber dem Inneren des Dendrimers haben. Zu gleichen Ergebnissen kommen auch
WOOLEY ET AL. bel der Untersuchung von FRECHET-Dendrimeren [158]. Sie zeigten mit Hilfe
der REDOR-(rotational-echo double-resonance)-NMR, dal3 Ruickfaltung auch im festen
Zustand stattfindet. Weitere Mel3methoden, wie z. B. die Fluoreszenzdepolarisation [159],
Fluoreszenzlschung [160, 161], SAXS [162] oder SANS [163, 164] bestdtigen die flexible
Natur von Dendrimeren mit aliphatischem Gerust. Ein weiterer indirekter Beweis fir die hohe
Mobilitét von aliphatischen Dendrimeren ist die Selbstorganisation der von PERCEC ET AL.
synthetisierten alkyl- und perfluoroalkylsubstituierten Polyarylether-Dendronen [165-167].
Diese Dendrimere bilden Mesophasen, die auf die Segregation des Dendrons von seinen
Endgruppen zurtckzufiihren sind. Somit haben aliphatische Dendrimere eine zufdlige
variable Form, &hnlich wie lineare Polymere, die von Parametern wie

L 6sungsmitteleigenschaften, pH oder der Wechselwirkung mit Oberflachen abhéngen.

Dendrimere mit aliphatischen Anteilen im Gertist sind aso aufgrund ihrer hohen Mobilitét
und der Vielzahl an Konformationsisomeren nicht formtreu. Es stellt sich nun die Frage, wie
es mit der Formstabilitdt im Falle der in der Einleitung eingeflihrten ,inhdrent” steifen
Dendrimere aussieht. Leider beschranken sich die Untersuchungen in Bezug auf Grofe und
Formstabilitdt dieser Dendrimere, ausgenommen die Kristallstrukturuntersuchungen der
niedrigen Generationen der Iptycene [64, 65] wund Triangulene [63], auf
molekularmechanische Rechnungen. Ein Grund konnten Schwierigkeiten bei der
Visualisierung der nanometergrof3en Partikel sein, da ihre Grof3e am unteren Auflésungslimit
von Methoden wie der Elektronenmikroskopie, Rasterkraftmikroskopie oder von
Streumethoden wie der Lichtstreuung liegen. Andere Methoden wie die Rontgenstreuung

bendtigen kristalline oder flussigkristalline Proben, welche in der Regel nicht zugénglich sind.

Im folgenden werden Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften der steifen,
hochverzweigten  Polyphenylen-Dendrimere anhand  der  unsubstituierten  und
methylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere présentiert. Dazu wird zuerst die Synthese
dieser Dendrimere und deren Charakterisierung mit Hilfe der NMR-Spektroskopie und
MALDI-TOF-Massenspektometrie vorgestellt. Im Fale der unsubstituierten Dendrimere
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werden auch makromolekulare Analysemethoden, wie die Gelpermeationschromatographie

und die Dampfdruckosmose angewendet.

Der Schwerpunkt der weiteren Abschnitte liegt nun auf der Untersuchung

dendrimerspezifischer Eigenschaften wie Grof3e, Form und Formstabilitét, wobei:

in Kap. 2.3.1 die Synthese der fur die Untersuchungen benutzten unsubstituierten bzw.

methyl substituierten Polyphenylen-Dendrimere prasentiert wird,

in Kap. 2.3.2 molekularmechanische Rechnungen vorgestellt werden, um einen

bildlichen Eindruck tber die Grof3e, Form und Dynamik der Dendrimere zu erhalten,

in Kap. 2.3.3 direkte Visualisierungsmethoden, wie die Elektronenmikroskopie und
die Rasterkraftmikroskopie, und indirekte Methoden, wie die Lichtstreuung und die
Positronenannihilationspektroskopie, im Vordergrund stehen,

in Kap. 2.3.4 anhand einer Reithe von Festkdrper-NMR- und Rasterkraftmikroskopie-

Methoden die hohe Steifigkeit der Dendrimere nachgewiesen wird und

in Kap. 2.3.5 kristalline Modelle prasentiert werden, mit Hilfe deren Kristallstrukturen

weitere Rickschl Usse Uber Groéf3e und Form gezogen werden konnen.

2.3.1 Synthese der fur die Untersuchungen benutzten Polyphenylen-
Dendrimere

2.3.1.1 Unsubstituierte Polyphenylen-Dendrimere

Die Synthese der unsubstituierten Dendrimere erfolgt durch die DIELS-ALDER-Cycloaddition
des unsubstituierten Tetraphenylcyclopentadienons 29 an die ethinylsubstituierten
Dendrimere. Dabei erfolgt die Reaktion durch die Zugabe eines Uberschusses an 29 an die
ethinylsubstituierten Dendrimere Td-G;(-Eth)s, Td-Ga(-Eth);s bzw. Td-Gs(-Eth)s,, in
siedendem o-Xylol. Nach 12 h sind die Edukte zu den Produkten Td-Gz(-H)16, Td-G3(-H)s2
und Td-G4(-H)es vollsténdig umgesetzt und kénnen nach einmaligem Fallen in Pentan und

Waschen  des  Prézipitatls mit  weiterem Pentan vom  Uberschissigen
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Tetraphenylcyclopentadienon als sauberes, amorphes Pulver mit isolierten Ausbeuten von
durchgehend 90 % erhalten werden. Die erste Generation der unsubstituierten Dendrimere
Td-Gi(-H)s, hergestellt durch die Addition von Tetraphenylcyclopentadienon an den
tetraedrischen Kern 15, fiel im Gegensaiz zu den anderen drei Dendrimeren hoherer
Generation als Niederschlag schon wahrend der Reaktion als weil3es praktisch unl¢sliches
Pulver aus.

Die erhaltenen Substanzen sind in organischen Ldsungsmitteln unterschiedlich [6dlich:
Wahrend alle unsubstituierten Dendrimere praktisch unldslich in Wasser, Alkoholen und
Kohlenwasserstoffen sind, ist deren Loslichkeit in Lésungsmitteln wie Tetrahydrofuran,
Dichlormethan oder Toluol stark von der Generation abhangig. So ist das tetraedrische
Dendrimer Td-G;(-H)s in allen gangigen Ldsungsmittel unléslich, so dal? NMR-Spektren
bzw. Massenspektren nicht aufgenommen werden konnten. Td-Gz(-H)i6 ist in organischen
Losungsmitteln schon besser 16dlich, aber im Vergleich mit Td-Ga(-H)sz und Td-Ga(-H)eq,
die sich bis zu 40 Gew.-% in z. B. chlorierten Losungsmitteln [6sen, ist die Lodichkeit
merklich geringer. Eine Erklarung fir das Ansteigen der Loslichkeit mit der Generation, also
mit steigender Grofe und somit auch Verzweigung, ist die Mobilitét der Dendrimere.
Ebenfalls werden die Hohlrdume zwischen den Dendrimerarmen mit zunehmender
Generation grofRer. Dadurch konnen Losungsmittel besser zwischen die Dendrimerarme
eindringen, was zu einer positiven Solvatationsentropie fuhrt und die Solvatation beglnstigt.
Aul¥erdem wechselwirken diese schwach polaren Losungsmittel mit den leicht polarisierbaren
Benzolringen der Dendrimere. Dies fUhrt zu einer negativen Solvatationsenthalpie, die
proportional zu der Anzahl der wechselwirkenden Benzolringen des Dendrimers ist, was die
Solvatation mit zunehmender Groéle beglnstigt. Weiterhin erklart es auch die leichte
Einlagerung und schwierige Entfernung der Losungsmittelmolekile, wie A. J. BERRESHEIM
zeigen konnte [122]. So koénnen besonders leicht polarisierbare Losungsmittel, wie Benzol,
Toluol oder Benzaldehyd, leicht in die Molekiile eingelagert werden

Weiterhin muf3 erwdhnt werden, dal’3 Td-G4(-H)es mit 303 Benzolringen gegentber Td-G3(-
H)s2 mit 143 mehr a's doppelt, gegentiber Td-G2(-H)16 mit 64 knapp finfmal und gegentiber
Td-Gi(-H)s mit 24 mehr as zwolfmal so viele Benzolringe enthdt. Ebenfalls ist das im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Td-Ga4(-H)es bis dato das grofdte einheitlich hergestellte
Oligophenylen, welchesin der Literatur bekannt ist.
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Abb. 2.3.1.1.1 Synthese der unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere Td-Gi(-H)s, Td-Ga(-
H)le, und Td-G3(-H)32

52



2. Haupttel

@
O L
P oo %o
OO 0O 0 0
QLT LALT LAY 7
020 OS5 OK
O OXOLO 700 IS
J 9Ppes O
. OY O O
$5q4 et
00 J 070
A0 Q5 TS SR vyaxvys
Y20 QLD J
gXoT FaLa aSafadvie
QOO N0 ® s ReXa
O~ OS50 > OO0 QO
o2e¥a aSe e
QOQQQOO QO QOO
i O - O—-0-8-0
A QO Oo0 A OD0 DODOOO
- OOy N SO O—C-O--O
DQOQ SO0 n { OO0 OQO0
O O-D—0<$ O~
QOO0 GO SO0
O~ QOO0
S OO0 O OO
viaYs A ODOD
O30 50 T5%+2  a%n
COOD O QXTI 0. OO0
< <de OO0
D_. 0 OY0O soqgs
O 10 O O L3
9Des J .. 070
<409 904® ®
0. QL OX0 1L o
oY OO0 "X .20 20
OO X0 L0 10
QO
OrXroxgoro
OQOQO
)
Td-G ,(-H),,

Abb. 2.3.1.1.2: Zweidimensionale-Formel von Td-Ga(-H)e4

Die Charakterisierung dieser Dendrimere erfolgte sowohl mit molekularen Anaysemethoden,
wie der NMR-Spektroskopie und der Massenspektrometrie, wie auch makromolekularen
Methoden wie z. B. der Gelpermeationschromatographie (GPC), der Dampfdruckosmose oder

der Lichtstreuung.

Die massenspektrometrische Analyse, durchgefiihrt
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Dendrimere sei das Massenspektrum von Td-Gga(-H)es in Abb. 2.3.1.1.3. Das intensivste
Signal im Spektrum bel 23.193,5 g/mol kann dem Addukt eines Dendrimers mit einem
Kaium-lon zugeordnet werden (berechnete Masse 23.189 g/mol). Des weiteren sind im
Massenspektrum eine Reihe von Clustern, d. h. Anlagerungen von Dendrimermolekilen, die
jeweils einem Vielfachen der Molekularmasse der Dendrimere plus einem Kalium-lon
entsprechen, erkennbar. Bemerkenswert sind auch zwei Signale niedrigerer Intensitét bei
17.352,3 g/mol und 40.619,7 g/mol, die dem % und 1% der Molekularmasse zugeordnet
werden konnen. Dabel handelt es sich um die Masse eines durch die Lasereinstrahlung
entstandenen  Triphenylmethan-Kation-Dendrimers bzw. um die Masse eines durch
Anlagerung eines solchen dendritischen Kations an ein Dendrimer entstandenen Clusters.
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Abb. 2.3.1.1.3: MALDI-TOF-Massenspektrum von Td-Ga(-H)es (Matrix: Dithranol; Salz :
Kalium)

Wegen der groRen Anzahl unterschiedlicher aromatischer Wasserstoffe gibt die *H-NMR-
Spektroskopie nur spéarlich Informationen Uber die Strukturperfektion und Reinheit der
synthetisierten Dendrimere. Wie in Abb. 2.3.1.1.4 zu sehen ist, kann man jedoch im Falle von
Td-Ga(-H)16, Td-G3(-H)z2 und Td-Gy(-H)es bel tieferem Feld ds d =7,25 ppm Singuletts

beobachten, welche den einzelnen Wasserstoffen an den zentralen Ringen der
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Pentaphenylbenzol-Einheiten eindeutig zugeordnet werden konnen (s. Abb. 2.3.1.1.1). Die
Tieffeldverschiebung der Singulettsignale dieser Protonen kann durch die zusétzliche
entschirmende Wechselwirkung der Ringstrome der benachbarten Phenylgruppen erklart
werden. Sie wurde auch im Falle des Pentaphenylbenzols von C. KUBEL beobachtet [168]. In
diesem Molekil liegt zum Vergleich die Verschiebung des NMR-Signals des Protons am
zentralen Benzolring bei d = 7,47 ppm.

Td-G2(A2B)(-H)1e

|

—J\AJU\)\/\MN Td-Gs(A2B)(-H)s2

Td-Ga(A2B)(-H)es

w‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘w‘\‘\‘\‘\‘\‘w‘w‘\‘\‘\‘\\\\\\\\‘\\\\\\A\\\\\
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Abb. 2.3.1.1.4: *H-NMR-Spektrum der unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere Td-Ga(-
H)16, Td-G3(-H)32 und Td-G4(-H)64 (500 MHz, dz-C2H2C|4, 303 K)

Diese Singulettsignale spiegein den schalenférmigen Aufbau der Dendrimere wieder. So ist
im Falle des NMR-Spektrums von Td-Gx(-H)16 ein Singulett bel d = 7,49 ppm fur die vier
aquivalenten Wasserstoffen der ersten Generation zu beobachten (Abb. 2.3.1.1.4). Die Signae
bei d = 7,43 ppm und d = 7,39 ppm entsprechen den acht Protonen der zweiten Generation
von Pentaphenylbenzol-Einheiten, wie es F. MORGENROTH anhand von Td-Ga(-EthTiPS):6
zeigen konnte [80]. Die zwei verschiedenen Signale fir die zweite Generation kdnnen durch
die chemische Struktur erklért werden. Die beiden Unterverzweigungen in der zweiten
Generation sind nicht &guivalent. Im Bezug auf den Kern befindet sich eine
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Tetraphenylbenzol-Einheit — im Gbertragenen Sinne — para- und die andere in meta-Position.
Das Spektrum von Td-Ggz(-H)s, enthélt sieben Singulett-Signale, die zum Tell tberlappen und

den 28 Wasserstoffen der drei Dendrimer-Generationen entsprechen.
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Abb. 2.3.1.1.5: Zeitabhangig aufgenommene MALDI-TOF-Massenspektren der Umsetzung
von Td-G;(-Eth)s mit Tetraphenylcyclopentadienon 29

Zur Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Umsetzung von
Td-G1(-Eth)g mit einem Uberschul an Tetraphenylcyclopentadienon 29 werden wahrend der
Reaktion zeitabhangig Proben entnommen wund mit Hilfe der MALDI-TOF-
M assenspektrometrie untersucht. In den einzelnen MALDI-TOF-Massenspektren beobachtet
man dabei wie sich die einzelnen Tetraphenylcyclopentadienone nacheinander an die acht
Ethinyle von Td-Gi(-Eth)s addieren (Abb. 2.3.1.1.5). Aus der Vertellung der Produkte
erkennt man, dald mit zunehmender Reaktionszeit die ersten Tetraphenylcyclopentadienon-
Molekile sehr schnell reagieren. So sind nach 5 Minuten im Durchschnitt schon zwel

Tetraphenylcyclopentadienone an das Dendrimer addiert. Nach weiteren 25 Minuten werden
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durchschnittlich die néchsten zwel Tetraphenylcyclopentadienone addiert, und nach drei
Stunden sind nur noch die siebenfach und achtfach addierten Produkte zu detektieren. Nach
24 Stunden ist der Umsatz vollsténdig. Man kann aus diesen Beobachtungen schluf¥folgern,
daR trotz der hohen Reaktivitdt der einzelnen Cycloadditionen und des Uberschusses an
Tetraphenylcyclopentadienon fur die Reaktion aller funktionellen Gruppen eines Dendrimers
betrachtliche Reaktionszeiten in Kauf genommen werden mussen und die Reaktivitét mit
zunehmendem Umsatz abnimmt (Abb. 2.3.1.1.5).

Eine weitere, nun makromolekulare Methode zur Bestimmung der Molekularmasse und der
Dispersitdt der Dendrimere ist die Gelpermeationschromatographie (GPC). Wie aus Tabelle
2.3.1.1.6 esichtlich ist, sind die erhaltenen Molekularmassen, geeicht mit Polystyrol als
Standard, kleiner as die nominalen Massen, und die Differenzen zwischen berechneter und
experimentell erhaltener Molekularmasse nehmen mit steigender Molekularmasse zu. Gleiche
Beobachtungen werden auch von FRECHET et a. und TOMALIA et al. gemacht [169]. So
bestimmte FRECHET die Molekulargewichte von Poly(phenylenether)-Dendrimeren zum einen
mit Hilfe der GPC durch Kalibration mit einem Polystyrolstandard und unabhangig davon mit
Hilfe eines Kleinwinkel-Lichtstreudetektors. Wéahrend die Molekulargewichte, die aus der
Lichtstreuung bestimmt wurden, sehr gut mit den berechneten Werten Ubereinstimmten,
waren die aus der Kalibration mit dem Polystyrolstandard erhaltenen Werte mit zunehmender
Masse kleiner als die berechneten. Diese Eigenschaft von dendritischen Makromolekilen
fUhrt FRECHET auf die mit der Molekularmasse zunehmende Dichte und Kompaktheit zurtick
[54, 169]. Gleiche Beobachtungen machen auch MILLER und NEENAN anhand ihrer
Polyphenylen-Dendrimere [75]. Ein von ihnen synthetisiertes auf der Oberflache
perfluoriertes Polyphenylen-Dendrimer wird bel kirzeren Elutionsvolumina detektiert as der
Polystyrolstandard, der der gleichen berechneten Molekularmasse entspricht. Anscheinend hat
die Probe eine niedrigere gemessene Molekularmasse als der Polystyrolstandard. Den
gleichen Effekt beobachtet auch TomALIA an Polyamidoamin-Dendrimeren und fuhrt die
apparent niedrigere beobachtete Molekularmasse auf die globuldre und kompakte Form seiner
Molekille zurick [153].

Die Dispersitét, ausgedriickt durch das Verhdtnis M/My, liegt fir Td-G(-H)1e, Td-G3(-H)32
und Td-G4(-H)es bei Werten zwischen 1,03 und 1,05, die charakteristisch fir Dendrimere wie
den oben erwdhnten Poly(phenylenether)-Dendrimeren sind. Die Abweichung von eins ist
durch die longitudinale Diffusion der Molekule entlang der GPC-Saule zu erkléren. Dies fuhrt
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zu einer geringen Verteilung der Dendrimere gleicher Molekularmasse entlang der GPC-
Saule und ist nicht auf eine Polydispersitét der Molekile zurltickzufthren.

Dampfdruck- GPC GPC Mw/Mp Gemessen Berechnete
0smose
Mn Mn Mg (MALDI-TOF MS) Masse
[M+Ag", g/mol] [g/mol]
Td-Ga(AzB)(-H)1s| 4900 3000 | 4000 | 1,035 4984 4882
Td-G3(AzB)(-H)z2| 9500 7900 | 8150 | 1,029 11113 10978
Td-G4(AB)(-H)es| 13800 | 13780 | 14500 | 1,052 23324 23170

Tabelle 2.3.1.1.6: Molekulargewichte (in g/mol) gemessen Uber Dampfdruckosmose, Gel-
Permeations-Chromatographie und MALDI-TOF Massenspektrometrie fir Td-G2(A2B)(-
H)lG, Td-G3(AzB)(-H)16 und Td-G4(AzB)(-H)16

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Molekularmasse von Dendrimeren ist die
Dampfdruckosmose. Das Prinzip dieser Methode liegt in der Erniedrigung des Dampfdruckes
des LoOsungsmittels einer Losung bel einer vorgegebenen Meldtemperatur, was die
Bestimmung der zahlenmittleren Molekularmasse von Polymeren bis 20.000 g/mol erlaubt
[170]. In Tabelle 2.3.1.1.6 sind neben den aus der Massenspektrometrie und aus der GPC
bestimmten Massen auch die mit Hilfe der Dampfdruckosmose gemessenen Molekularmassen
von Td-Gz(-H)1s, Td-G3(-H)32 und Td-G4(-H)e aufgeftihrt. Wahrend die Molekularmasse fur
Td-G2(-H)16 sehr gut mit der berechneten Molekularmasse Ubereinstimmt, liegt sie im Falle
von Td-G3z(-H)sz und Td-Gy(-H)s um 13 % bzw. 40% unterhalb der berechneten und aus der
MALDI-TOF-Massenspektrometrie erhatenen Werte. Erklart werden konnen diese
Abweichungen durch das Prinzip dieser Methode. Die Dampfdruckerniedrigung des
Losungsmittelsist nicht direkt zur Grof3e der Molekiile korreliert, sondern zu der Anzahl der
gelosten Molekile im Losungsmittel. Da man die Molalitét der gemessenen Ldsungen kennt,
kann somit die Molmasse der gelGsten Molekile bestimmt werden. Wenn aber Molekile
unterschiedlicher Molekularmasse im Losungsmittel existieren, so gehen in die mittlere
Molekularmasse die Molekulargewichte aller Molekile gleich gewichtet ein. Dies fuhrt im
Falle der Dendrimere dazu, dal? Spuren von niedermolekularen Verunreinigungen, wie z. B.
L 6sungsmittelreste, zu Abweichungen der Molekularmasse fihren. Wenn man sich nun die
Struktur der Dendrimere in Abbildung 2.3.2.1 anschaut, so erkennt man, dal3 zwischen den

Dendrimerarmen Hohlréume existieren, die mit steigender Generation anwachsen. Somit
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kénnen héhere Generationen aus vorangegangenen Reaktionen mehr Lésungsmittel einlagern
als niedrigere. Dies fuhrt bel der Messung der Molekularmasse mit Hilfe der

Dampfdruckosmose zu einer Zunahme der Abweichungen bei gréf3eren Generationen.

Der Vergleich der benutzten Methoden zur Bestimmung der Molekurmasse der Dendrimere
ergibt, dal3 die genauesten Ergebnisse die MALDI-TOF-Massenspektrometrie liefert. Mit
ihrer Hilfe konnen nicht nur die Molekularmasse und die Reinheit bestimmt werden, sondern
auch eventuelle Defekte zweifelsfrei erkannt werden. Die GPC und die Dampfdruckosmose
geben im Vergleich zur Massenspektrometrie nur ungenaue Ergebnisse. Dies liegt zum einen
daran, dal3 die GPC eine relative Methode ist, wo ein Kalibrierungsstandard n6tig ist. Von der
Giite dieses Standards hangt dennoch auch die Genauigkeit der Molekularmassenbestimmung
ab. Die Dampfdruckosmose ist andererseits stark durch Kkleinste Mengen an
Losungsmittelmolekilen beeinfluf3ar. Beide Methoden geben nur geringe Informationen
Uber die Monodispersitdt der Dendrimere, da eventuelle Defekte nur zu geringen

Abweichungen der Masse fhren.
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2.3.1.2 Methylsubstituierte Polyphenylen-Dendrimere

Aufgrund der zahlreichen, sich Uberlappenden aromatischen Signale sind Untersuchungen zur
Spin-Relaxation und zur Dynamik des Dendrimergeriistes erschwert. Deshalb ist es sinnvall,
Substituenten als Sonden in das Molekil einzufiihren, deren NMR-Signale aul3erhalb des
aromatischen Bereiches liegen. Ein Substituent, der diesen Bedingungen genigt, ist die
Methyl-Gruppe.

Am einfachsten stellt man methylsubstituierte Dendrimere Uber die Cycloaddition
methylsubstituierter Tetraphenylcyclopentadienone, wie z. B. 3,4-Bis(4-methylphenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon  (34), an ethinylsubstituierte Dendrimere dar. Das
Tetraphenylcyclopentadienon 34 wird durch die Kondensation von 4,4’ -Dimethylbenzil 35
mit 1,3-Diphenylaceton 31 unter basischen Bedingungen in Ethanol hergestellt. Das Produkt
34 fallt dabei kristallin als roter Feststoff aus der Reaktion aus und kann nach der Filtration in
94% Ausbeute erhalten werden.

Die methylsubstituierten Dendrimere Td-Gi(-Me)g, Td-G2(-M€)16 und Td-G3(-M €)3, werden
durch die Cycloaddition eines Uberschusses von methyliertem Tetraphenylcyclopentadienon
34 an den tetraedrischen Kern 15 bzw. die ethinylsubstituierte Dendrimere Td-G(-Eth)s, und
Td-G,(-Eth)s6 in siedendem o-Xylol erhaten. Wahrend Td-G;(-M e)s schon wahrend der
Reaktion ausfallt, dhnlich wie Td-Gi(-H)s, werden Td-Gz(-Me)is und Td-G3(-Me)s, erst
durch Féllen in Pentan als farblose amorphe Pulver mit isolierten Ausbeuten grof3er als 85 %

gewonnen.

Td-Gi(-Me)s, Td-G2(-Me)16 und Td-G3(-Me)s, wurden mit Hilfe der Massenspektrometrie
und der NM R-Spektroskopie charakterisiert. Wahrend die Masse von Td-G1(-M €)s mit Hilfe
der FD-Massenspektrometrie bestimmt wurde, sind die Molekularmassen von Td-G2(-M€)16
und Td-Gsz(-Me)s; mit Hilfe der MALDI-TOF-Massenspektrometrie analysiert. Die
gemessenen Molekularmassen entsprechen den berechneten Werten und zeugen von der
vollstdndigen Umsetzung zu den Produkten.
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Abb. 2.3.1.2.1: Synthese der methylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere Td-Gi(-Me)s,
Td-G2(-Me€)16 und Td-Gz(-M €)3,
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Abb. 2.3.1.2.2 zeigt die NMR-Spektren der drei methylierten Dendrimere. Man kann zwei
Bereiche unterscheiden: einen aromatischen zwischen d = 6,0 und 7,5 ppm, der dem
Polyphenylen-Gerlst zugeordnet werden kann und ein aliphatischer zwischen d = 2,0 und 2,5
ppm in dem die Signale der Methylprotonen liegen. Wenn man die aromatischen Bereiche der
NMR-Spektren der unsubstituierten und methylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere
vergleicht, beobachtet man eine groRe Ahnlichkeit. So konnen auch im Falle der
methylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere aufgrund der Uberlappung der meisten
Signale der aromatischen Protonen nur ein geringer Teil der Signale den entsprechenden
Strukturen zugeordnet werden. Bei Verschiebungen grof3er als d = 7,2 ppm befinden sich die
Singulett-Signale, die dem Proton der zentralen Benzolringe der Pentaphenylbenzole
entsprechen. Wie im Falle der unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere widerspiegeln sie
den schalenformigen Aufbau der Polyphenylen-Dendrimere. Aufgrund der tetraedrischen
Symmetrie der Molekile erwartet man fir die Protonen der Methylgruppen im Falle von Td-
Gi(-Me)s zwel, fur Td-Gy(-Me)is vier und fur Td-G3(-Me)s, acht Signale. Tatsachlich
beobachtet man bei d = 2,13 und d = 2,09 ppm zwei Signale fur Td-G1(-Me)s. Das Spektrum
von Td-G,(-Me);s weist dagegen statt den erwarteten vier Signalen nur drei auf, da die
Verschiebungen der Protonen zweier Methylgruppen sich Uberlappen. Im aliphatischen
Bereich des Spektrums von Td-Gs(-Me)s, kann man nur noch die Uberlappung der

erwarteten acht Signale beobachten.

Abschlief?end muf3 angemerkt werden, dal3 sowohl die Synthese der unsubstituierten als auch
der methylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere sich besonders durch die Einfachheit der
Durchfiihrung auszeichnen. Ausgehend vom Kern 15 kann jede Generation innerhalb von
zwel Wochen in Mengen grof3er als 50 g monodispers hergestellt werden. Dabei muf3 erwahnt
sein, dald monodisperse Molekile mit Molekularmassen von Uber 10.000 g/mol im Falle z. B.
von Td-G3(-M e)3, in sechs Synthesestufen hergestellt werden kénnen.
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Abb. 2.3.1.2.2: "H-NMR-Spektrum der methylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere Td-
Gl(-M 8)8, Td-Gz(-M e)16 und Td-G3(-M e)32 (500 MHz, dz-C2H2C|4, 303 K)

Nach der Vorstellung der Synthese und erster Charakterisierungen der unsubstituierten und
methylsubstituierten  Dendrimere  werden im  folgenden enerseits ausfuhrliche
Untersuchungen zur Grof3e und Form dieser Dendrimere und andererseits zu ihrer Dynamik
gemacht. Dabei werden unterschiedliche Analysemethoden zur Bestimmung der Grofl3e wie
die Rasterkraftmikroskopie, die Elektronenmikroskopie, die Lichtstreuung und die
Positronenannihilationspektroskopie angewendet. Im Falle der Dynamik wird auf spezielle
Methoden  der  Festkorper-NMR-Spektroskopie  und  der Pulse-Force-Mode-
Rasterkraftmikroskopie zurtickgegriffen.

2.3.2 Molektlmechanik- und Molekuldynamikrechnungen

Computergestiitzte Rechnungen erlauben einen ersten Eindruck Uber die dreidimensionae
Struktur und Form wie auch der Dynamik von Dendrimeren. Erst in den letzten zehn Jahren
sind Computer-Simulationsprogramme auch fir organische Chemiker wichtig geworden, da
mit steigender Rechenleistung kompliziertere und damit auch genauere Berechnungen von
groferen Molekilen und Molekilverbanden gemacht werden konnten [171].
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Eine Vorhersage der Form von Polymeren gestaltet sich aber schwierig, da Polymere eine
Vielzahl von Konformeren einnehmen kdnnen, welche in ihrer Form oft stark voneinander
abweichen und weiterhin stark von externen Faktoren abhéngig sind, wie z. B. Ldsungsmittel,
Temperatur oder Konzentration. Im Falle der Polyphenylene ist die Beweglichkeit auf die, die
Phenylen-Ringe verbindende Bindung beschrankt, so dal3 eine viel geringere Anzahl an
Konformeren moglich ist. Dadurch 183t sich leichter eine Voraussage uber die

dreidimensionale Form dieser Verbindungen treffen.

Aufgrund der grof3en Anzahl der Atome wurden die im weiteren ndher behandelten
Polyphenylen-Dendrimere Td-Gi(-H)s, Td-G2(-H)1s, Td-G3(-H)s2 und Td-Gy(-H)es, mit
Hilfe von Molekularmechanik-Rechnungen optimiert. Die Molekulmechanik ist eine der
einfachsten und schnellsten Methoden zur Molekulstrukturberechnung [171]. Ahnlich einem
Molekulbaukasten werden im Falle dieser Methode die Atome durch Kugeln und die
Bindungen durch Federkréfte beschrieben. Jeder Atomsorte wird dabel ein bestimmter VAN
DER WAALS-Radius und jedem Atompaar eine definierte Standardbindungslange sowie eine
definierte Kraftkonstante zugeordnet. Mit diesem einfachen Modell kénnen nun Geometrien
und ihre relativen Energien bestimmt werden. Da in einem durch Federkréfte verbundenem
System die Energie eine Funktion der Position der Atome ist, kann eine bestimmte Lage der
Atome im Molekll zu einer niedrigsten Energie des Systems fuhren, das dann als optimierte
Molekulstruktur bezeichnet wird. Aufgrund der Vielzahl von Wechselwirkungen zwischen
Atomen kann aus rechentechnischen Grinden nur ein Teil der Wechselwirkungen in die
Berechnung der optimalen Struktur der Molekiile herangezogen werden. Da aber in Proteinen
andere Wechselwirkungen dominieren als z. B. in Aromaten, wurden unterschiedliche
Kraftfelder fur unterschiedliche Anwendungen entwickelt. Wie F. MORGENROTH, C. KUBEL
und A. J. BERRESHEIM zeigen konnten, eignet sich fir die Simulation von unsubstituierten
Polyphenylen-Dendrimeren das MM2 (85)-Kraftfeld und fir die Energieoptimierung der
Conjugate Gradiant 200-Algorithmus, das beispielsweise im Programmpaket Cerius’
enthalten ist [78, 80, 122]. Das Problem der Optimierung von Molekdilstrukturen ist, dal3 ein
Molekdl nicht nur ein Konformer mit einem Energieminimum hat, sondern auch weitere
lokale Energieminima besitzt. Zur Suche nach dem Konformer mit der niedrigsten Energie
muf3 daher eine Molekildynamik durchgefiihrt werden. In der Molekildynamik werden die
Newtonschen Bewegungsgleichungen fir das entsprechende Molekll oder System auf der
Grundlage des Kraftfeldes, das zur Optimierung der Struktur verwendet wurde, gel6st. Daher
werden zur Vermeidung von lokalen Energieminima wahrend der Energieoptimierung die
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Polyphenylen-Dendrimer-Molekile im Falle der ersten zwel Generationen einer
molekulardynamischen Simulation unterworfen. Die energieoptimierten Strukturen der
hoheren Generationen beruhen jeweils auf den optimierten Modellen der nachstniedrigen
Generation.

In Abb. 2.3.2.1 sind die optimierten Strukturen der vier Generationen der tetraedrischen
Dendrimere dargestellt. Es falt auf, da3 die Dendrimerarme unabhangig von der
Generationenzahl des Dendrimers in Richtung der Ecken eines Tetraeders zeigen. Mit
steigender Generation werden diese Arme breiter und konnen in erster Naherung als
konusformig beschrieben werden. Diese Verbreiterung reicht aber nicht aus, da3 sich
benachbarte Dendrimerarme bertihren und so die fir Dendrimere postulierte globuléare
Struktur mit geschlossener Oberflache bei htheren Generationen erreicht wird. Wenn man die
ersten beiden Generationen betrachtet, entsteht der Eindruck, dal3 besonders die niedrigeren
Generationen eine globulére Struktur einnehmen. Wichtig fir Anwendungen ist die Lage der
Enden der Dendrimerarme, an denen potentielle Funktionen liegen konnten. Wie den
Mol ekulardynamik-Simulationen zu entnehmen ist, sind alle Endgruppen an der ,, Oberfl&che"
der Dendrimere situiert und eine , Rickfaltung® wie im Falle aliphatischer Dendrimere ist
nicht zu beobachten.

Die von A. J. BERRESHEIM gezeigte Zunahme der Dichte der Benzolringe innerhalb der
Dendrimerarme ist auch im Falle der tetraedrischen Dendrimere gultig und erklart die
Begrenzung der monodispersen Synthese dieses Typs von Polyphenylen-Dendrimeren auf die
vierte Generation [122]. Im Gegensatiz zu den von A. J. BERRESHEIM prasentierten
Polyphenylen-Dendrimeren, die als Kerne das 3,3',5,5' -substituierte Biphenyl 14 und das
1,3,5-substituierte Benzol 16 haben, weist die erste Generation des Dendrimers, das auf den
tetraedrischen Kern 15 aufbaut, eine erhohte Dichte in der ersten Generation auf. Es entsteht
der Eindruck, dal3 sich die Benzol-Ringe wegen der hohen Dichte um den Methan-Kern
gegenseitig an der Rotation behindern. AulRerhalb der mit Benzolringen dicht gefiillten
Dendrimerarme, befinden sich ab der zweiten Generation zwischen den vier Dendrimerarmen
Hohlrdume, die die Einlagerung von Gastmolektilen erlauben kdnnten.
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Abb. 2.3.2.1 Mit Hilfe eines Kraftfeldes optimierte Srukturen der ersten vier Generationen

der tetraedrischen Dendrimere

Bemerkenswert ist die stérkere Globularitét der tetraedrischen Dendrimere im Vergleich zu
den eher planaren auf 1,3,5-substituierten Benzol-Kernen aufbauenden Polyphenylen-
Dendrimeren (s. Abb. 1.4.5). Durch die hohe Dichte der Phenylringe im Tetraphenylmethan-
Kern 15 ist die Mobilitdt im Kern gegeniiber der auf den 3,3',5,5 -substituierten Biphenyl-
Kern aufbauenden Dendrimeren behindert. Damit kommen die tetraedrischen Dendrimere am
ehesten globul&ren und somit isotropen Strukturen nahe.

In Tab. 2.3.2.2 sind die Durchmesser der unterschiedlichen Generationen der tetraedrischen
Dendrimere, die aus der Geometrieoptimierung erhalten wurden, vorgestellt. Der
Durchmesser wird as das Doppelte der langsten Ausdehnung eines Dendrimerarms,
ausgehend vom Methan-Kern, definiert.
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Dendrimer Durchmesser in nm
Td-Gi(-H)s 2,3
Td-G2(-H)16 3,7
Td-Gs(-H)z2 5,0
Td-Ga(-H)es 6,3

Tab. 2.3.2.2: Durchmesser (= 2x Lange eines Dendrimerarms) der mit Hilfe der

mol ekul ar mechanischen S mulationen berechneten Dendrimere

Die Molekildynamik erlaubt gemeinsam mit der Optimierung der Strukturen, die
Bestimmung der Form der Molekile. Weiterhin ist es mit ihrer Hilfe mdglich, zeitliche
Verénderungen einzelner Molekilreste zu verfolgen, und somit den Einflufd der Bewegung

dieser Molekulreste auf die Form der Dendrimere zu studieren.

Ausfuhrliche Mol ekildynamikrechnungen an den in dieser Arbeit vorgestellten tetraedrischen
Polyphenylen-Dendrimeren wurden von P. BROCORENS durchgefiihrt [172]. Dabei kamen
zuerst molekularmechanische Rechnungen mit Hilfe eines universellen Kraftfeldes aus dem
Cerius® Molekill Modellierungs-Paket ohne Beachtung von Losungsmitteleffekten zur
Anwendung. Fir die Energieoptimierung wurden im Falle der ersten Generation 250 nach
dem Zufallsprinzip erhaltene Konformere ausgesucht und energieminimiert. Wegen des
hohen rechnerischen Aufwandes konnten fur die hoheren Generationen wiederum nur
Rotationskonformere um ausgewahlte Bindungen als Konformere in Betracht gezogen und

energieminimiert werden.

Die stabilsten Konformere wurden weiterhin einer NV T-Molekulardynamik-Simulation
unterzogen. Dabei wurden die Molekile zuerst auf eine Temperatur von 300 K ,, erwarmt”,
danach wurde die Geometrie bei 300 K 10 ps aquilibriert. Zuletzt wurde bel dieser
Temperatur 350 ps lang die in Abbildung 2.3.2.3 angezeigte Anderung der Winkel, q, 0, 0s

und g4 verfolgt.

Das stabilste Konformer von Td-Gi(-H)sg ist durch die Anndherung von jeweils zwei Paaren
von Tetraphenylbenzol-Einheiten charakterisiert (Abb. 2.3.2.3) [172]. Die Asymmetrie der
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Struktur hat zur Folge, dal’ sich jeweils zwei Dendrimerarme gegenseitig behindern. Man
bemerkt dies an der Amplitude der Drehungen der Pentaphenybenzol-Einheiten, die fur die
Winkel g; und g4 40° bzw. fur die Winkd g; und gz 90° betrdgt (Abb. 2.3.2.3b). Da die
Dendrimerarme in ihrer Rotation behindert sind, ist nur eine geringe Anderung der Form zu
erwarten, was auch beobachtet wird. Auler der ,Wipp“-Bewegung der ganzen
Dendrimerarme ist eine weitere intramolekulare Bewegung die , Wipp“-Bewegung der
Phenylgruppen der Pentaphenylbenzol-Einheiten, die sogenannte Winkelbewegung.
Experimentelle Belege fir diese Winkelbewegungen werden in Kap. 2.3.4.1 durch
Festkdrper-NMR-Untersuchungen erbracht. Da auch diese Bewegungen nicht zu einer
Anderung der Gesamtform der Molekiile filhren, kann man die Struktur dieser Molekiile als

formstabil bezeichnen.
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Abb. 2.3.2.3: 2D- und 3D- Modelle der ersten Generation des Polyphenylen-Dendrimers Td-
Gi(-H)s (a). Darunter ist die zeitliche Veranderung der Torsionswinkel i, gz, gs und Q4
abgebil det.

Wahrend sich die Energien der Konformere von Td-G;(-H)s in einer Bandbreite von weniger
als 5 kcal/mol bewegen, betragt die maximale Energiedifferenz der Konformere von Td-Ga(-
H)16 21 kcal/mol und hangt stark von der Konformation der ihr zugrundeliegenden Td-G(-
H)s-Einheit ab. Bei Betrachtung des stabilsten Konformers in Abbildung 2.3.2.4 beobachtet
man die Ausbildung einer Struktur, die als zwel Uber ihre Spitze verbundene, dicht mit

Benzolringen gepackte Konusse beschrieben werden kann. Weiterhin nimmt das Wachstum
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der Dendrimerarme von der ersten zur zweiten Generation einen asymmetrischen Verlauf.
Wahrend die Lange von 2.3 nm im Falle von Td-Gi(-H)s zu 4,0 nm bei Td-Gz(-H)s

zunimmt, andert sich die Breite nur von 2.3 nm zu 2.6 nm.

Abb. 2.3.2.4: Sabilste Mol ekilkonformation des zweite Generation Polyphenylen-Dendrimers
Td-G2(-H)1s

Verglichen mit den Polyphenylen-Dendrimeren, deren Kerne 16 und 14 sind, besitzen die
tetraedrischen Dendrimere eine hohere Formpersistenz, was sich in der geringen Anderung
der Form wéahrend der Molekildynamik manifestiert. Eine Erklarung erhdlt man, wenn man
die Energiedifferenzen der jeweils stabilsten Geometrien betrachtet (zwischen 7 und 21
kcal/mol statt 4,5 kcal/mol im Falle der Dendrimere, die auf den 1,3,5-substituierten Benzol
aufgebaut sind, wenn man annimmt, dal3 die Anzahl der Benzolringe in den tetraedrischen
nicht viel grofer als in den trigonalen Dendrimeren ist). Der grof3ere Wert fur diese Barrieren
bedeutet, dai? zur Uberfilhrung einer Konformation in eine andere groRere Energien nétig
sind.

Ein unerwartetes Ergebnis dieser Molekilmechanikrechnungen ist die Annaherung von
jeweils zwel Dendrimerarmen. Dies mif¥e sich aber auch beispielsweise in einer
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Verénderung der Verschiebung der NMR-Signale widerspiegeln. Da die Bildung solcher
Komplexe im 'H-NMR-Spektrum nicht beobachtet wird, ist anzunehmen, daR diese
Verbiegungen auf das Fehlen von Losungsmitteleinfliissen, die in die Rechnungen nicht
einbezogen wurden, zurlickzufihren ist. Interessant sind diese Ergebnisse wegen der geringen
Energie, die zum Verbiegen der Dendrimerarme benttigt wird. Wie in Kapitel 2.4 gezeigt,
konnen bei Anwendung geeigneter Kréfte, wie z. B. den Adsorptionskréften von
Dodecylsubstituenten an Graphit, diese Energien von bis zu etwa 20 kcal/mol Uberwunden
werden. Dies fuhrt zum Verbiegen der Dendrimere und zur Veranderung derer Form.

Zusammenfassend |83t sich sagen, dal3 die molekilmechanischen Rechnungen einen ersten
Eindruck von der Form der tetraedrischen Dendrimere geben. Man beobachtet, dal3 mit
steigender Generationenzahl die Groéf3e zunimmt. Weiterhin behdlt jede der vier Generationen
die tetraedrische Form des Kerns bei. Es treten grof3e Licken zwischen den einzelnen
Dendrimerarmen auf, und die Molekiile wachsen in alen drei Dimensionen gleichméidig. Im
Gegensatz zur Theorie der Dichte aiphatischer Dendrimere steigt die Dichte in den
tetraedrischen Dendrimeren nicht vom Kern zur Oberfldche an, sondern lokalisiert sich im
Kern und in den Dendrimerarmen, was auch die Begrenzung des monodispersen Wachstums
erklart. Molekildynamische Rechnungen belegen die geringe Mobilitét der tetraedrischen
Dendrimere, was auf die Dichte Packung der Benzolringe zuriickzufuhren ist. All diese
theoretischen Berechnungen helfen beim Versténdnis der Eigenschaften dieser Molekile, auf
welche in den nachsten Kapiteln néher eingegangen wird.
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2.3.3 Untersuchungen zur Gr63e und Form von Polyphenylen-
Dendrimeren

2.3.3.1 Nicht-Kontakt-Rasterkraftfeldmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM, atomic force microscopy), 1986 von G. BINNING erstmals
prasentiert [173], ist eine Weiterentwicklung der Rastertunnelmikroskopie fir nichtleitende
Oberflachen. Kernstiick der AFM st eine feine Spitze aus Silizium oder Siliziumnitrid, die
sich in einem geringen Abstand (in der Regel 0,5 bis 20 nm) Uber der Probenoberfléche
befindet. Mit Hilfe eines piezoelektrischen Antriebs kann diese Spitze mit einer Genauigkeit
von 0,001 nm in der H6he und 0,01 nm entlang der Probe bewegt werden, so dal3 eine
rasterformige Abtastung der Oberflache mdglich ist. Um den Kontakt der Spitze mit der
Oberflache zu gewahrleisten, wird die Spitze mit Hilfe einer Feder auf die Probe gedriickt.
Beim Abrastern der Oberfl&che der Probe wird die Spitze aufgrund des Oberflachenprofils
ausgelenkt. Als Nachweis der Auslenkung nutzt man in kommerziellen Geréten die
Auslenkung eines Laserstrahls, der auf die Feder gerichtet ist. Man mif3t dabei die
Verénderung des Reflexionswinkel a des reflektierten Laserstrahls mit einer Photodiode. Man
kann danach die Héheninformation entweder aus der Auslenkung des Laserstrahls oder durch
die Nachregelung des Piezoantriebs in Richtung z gewinnen, so dal3 die Auflagekraft der
Feder konstant bleibt [174].

Die von BINNING entwickelte AFM ist eine , Kontakt-AFM*, bei der die Spitze direkt auf der
Probe liegt. Nachteil dieser Methode zur Abbildung von Oberflachen ist, dal3 man mit der
Spitze schwach gebundene Molekiile oder Partikel auf der Oberfléache bewegen kann. So wird
die Oberflache wahrend der Messung beeinfluf3t und die Abbildung verfa scht.
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Abb.2.3.3.1.1: Schematischer Aufbau des Kontakt- und Nicht-Kontakt-AFM [174]

Eine weitere Variante der AFM ist das Nicht-Kontakt-AFM (NC-AFM). Der Unterschied zur
Kontakt-AFM besteht darin, dal3 sich die federnd aufgehéngte Spitze in einem Abstand
zwischen 2 bis 20 nm Uber der Probenoberfldche befindet. In diesem Abstand bestehen
zwischen Probe und Spitze anziehende VAN-DER-WAALS-Krafte. Man mif3 im Falle der NC-
AFM nicht die Anziehungskraft direkt, sondern mit Hilfe von Schwingungen der Spitze den
Kraftgradienten des VAN-DER-WAALS-Potentials, also dessen zweite Ableitung nach dem
Abstand r. Dabei schwingt die Spitze weit entfernt von der Oberflache mit einer
Eigenfrequenz wp und einer Amplitude A, die von der Federkonstante abhéngt. Wenn die
Spitze sich einer Oberflache néhert, wird das Spitzenpotential mit der Eigenfrequenz wp von
dem van-der-Waas-Potential Uberlagert. Dies fihrt zu einer Erniedrigung der
Resonanzfrequenz dwp = w-wp, und die Amplitude der Schwingung nimmt ebenfalls ab. Die
Schwingungsamplitude und —frequenz sind somit ein Mal3 fir den Abstand der Spitze von der
Oberflache. Die Messung der Amplitude erfolgt dabei, wie bei dem Kontakt-AFM, mit Hilfe
eines Laserstrahls. Unterschiede zwischen dem Kontakt-AFM und dem NC-AFM liegen im
Rickkopplungskreis. Beim Kontakt-AFM wird der z-Abstand mit Hilfe des Piezoantriebs so
variiert, dal? die Kraft an der Spitze konstant bleibt. Im Falle der Nicht-Kontakt-AFM bleibt
der Abstand zwischen Spitze und Probe konstant, und man mif3t die Schwingungsamplitude.
Der Vorteil der NC-AFM liegt in der Moglichkeit, sehr weiche Proben zerstérungsfrei zu
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untersuchen. Allerdings ist die laterale Auflésung des NC-AFM mit einem nm aufgrund des
groferen Abstandes zur Probe geringer [174].

Aufgrund der Auflésung im Nanometerbereich wurde die AFM bisher zur Untersuchung von
Dendrimeren auf einer Reihe von Oberflachen wie z. B. Glimmer [175-177], Graphit [176-
178] oder Glas [176] benutzt. So konnten HELLMANN et a. mit Hilfe der AFM die
Aggregation eines dritte Generation Polyether-Dendrimers auf Glimmer beobachten, nachdem
se diese mit Benzol gespilt hatten [175]. Weiterhin untersuchten SHEIKO et a. die
Adsorption und Aggregation von Carbosiloxan-Dendrimeren auf Glimmer, Glas und Graphit,
nachdem diese aus einer Hexan-Losung schleuderbeschichtet wurden [176]. Aus dem
Histogramm der Hohenverteilung der Dendrimeraggregate auf Glas konnte die Hohe von
einzelnen Dendrimeren erhalten werden. HUCK et al. untersuchten Filme von Aggregaten der
fUnften Generation von Metalldendrimeren auf Glimmer und Graphit [177]. Die Hohe, die
mittels des AFM gemessen wurde, entsprach der Hélfte des berechneten Durchmessers, was

mit der Verflachung der sphérischen Metalldendrimere auf der Oberflache erklart wurde.

Im Arbeitskreis von Prof. F. DE SCHRYVER wurden zum ersten Mal von H. ZHANG
unsubstituierte Polyphenylen-Dendrimere mittels der AFM abgebildet. Dabei wurde das von
mir hergestellte Dendrimer G4-Td(-H)ss auf seine Grofe mittels NC-AFM untersucht. In
Abb. 2.3.3.1.2 sind drei NC-AFM Abbildungen von mit unterschiedlichen Konzentrationen in
Dichlormethan geldsten G4-Td(-H)s4 schleuderbeschichteten Glimmerpléttchen gezeigt [179].
In Abb. 2.3.3.1.2a sind einzelne helle Punkte zu beobachten, die bei Benutzung einer 1,47 x
10® M Losung entstehen. Die Hohe dieser Punkte betragt 4,9 + 0,3 nm und die Breite 75 + 4
nm. lhre Einheitlichkeit und ihre enge Hohenverteilung 18/3% den Rickschlul3 zu, daf3 die
Punkte einzelnen nicht-aggregierten Polyphenylen-Dendrimere zugeordnet werden konnen.
Die Breite der weif3en Punkte ist jedoch viel zu grol3. Daher stellt sich die Frage, wie genau
diese Messungen sind [179]. Dazu muf3 erwahnt werden, dal3 die Spitze des Dendrimers eine
endliche Krimmung hat, die sich im Bereich von etwa 100 nm bewegt. Daher ist der
Durchmesser der gemessenen Objekte, wenn sie kleiner als der Radius der Spitze ist, grof3er
als der wirkliche Durchmesser dieser Objekte. Die Standardformel, die die reale mit der
gemessenen Grol3e verbindet, lautet nach MOLLER et al. [176]:

L =4VRXx Gl.1

wobei L der gemessene Durchmesser, R der Krimmungsradius der Spitze, und r der reale
Radius der Objekte ist. Um nun die Breite der im Falle von Gs-Td(-H)es beobachteten
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Durchmesser zu erklaren, wurden sphérische Goldpartikel, deren Grofe mit Hilfe der
Transmissionsel ektronenmikroskopie bestimmt wurde, a's Eichsubstanzen herangezogen. Mit
ihrer Hilfe konnte der Radius der fur die Messung benutzten Spitzen auf 114 + 43 nm
bestimmt werden. Wenn man jetzt den Radius dieser Spitze und die gemessenen Werte fir die
Dendrimere in die obige Formel einsetzt, erhdt man fur die reale Breite der weilien Punkte
einen Wert von 12 = 8 nm, was eher dem Wert von 6 nm, der aus molekulardynamischen
Simulationen erhalten wird, entspricht. Weiterhin stimmen die mit dieser Spitze bestimmten
Hohen der Goldpartikel mit denen aus der Elektronenmikroskopie Uberein. Somit ist die
gemessene Hohe der beobachteten Partikel gleich mit deren realen Hohe von 4,9 nm.
Bezliglich der Genauigkeit der Bestimmung von Partikeln &3t sich somit sagen, dal? vertikale

Grolen viel genauer gemessen werden kénnen a's laterale Grofien.

Die Differenz der H6he von 4,9 nm gegentber den 6 nm, die man mit Hilfe der
molekulardynamischen Simulation fir G4-Td(-H)ess erhdlt, kann durch die Lage der
Dendrimere auf der Oberflache erklart werden. So ist die wahrscheinlichste Lage digjenige,
bei der drei Dendrimerarme des Tetraeders auf der Glimmeroberflache liegen, wdhrend sich
der vierte Dendrimerarm von der Oberfléche weg richtet. Damit ist die Hohe des Dendrimers,
schematisch die Hohe eines Tetraeders, kleiner als der Durchmesser, und die berechnete Hohe

entspricht mit 4,9 nm der gemessenen Hohe.

lpm
Abb. 233.12: NC-AFM Abbildungen wvon G4-Td(-H)ss auf Glimmer, nach

Schleuderbeschichtung mit einer Losung von Ga-Td(-H)es in Dichlormethan der
Konzentration a) 1,47 x 108 M, b) und ¢) 7,4 x 10° M

Abbildung 2.3.1.2.1.2b und .2c zeigen AFM-Bilder von Glimmer, das mit 7,4 X 10° M
Losungen von Gg-Td(-H)ss schleuderbeschichtet wurde. Die Konzentration der
geschleuderten Losung ist in diesem Fall 500 mal groRer als die Konzentration, die fur die
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Abbildung 2a benutzt wurde. Die beiden Bilder der gleichen Probe zeigen unterschiedliche
Formen der Aggregation der Dendrimere. In Abbildung 2b sieht man runde Aggregate mit
einer Hohe von 59 + 04 nm. In Abbildung 2c sind dagegen auch Kkettenférmige
Aneinanderreihungen an kleinen Dendrimercluster gezeigt. Die Hohe dieser Cluster liegt
zwischen 4,5 und 11,4 nm, was fiir die Uberlagerung von bis zu drei Dendrimeren spricht.
Bemerkenswert ist aber, dal3 sowohl im Falle von Abbildung 2b als auch 2c grof3e Bereiche
der Glimmeroberfl&che nicht bedeckt sind, wahrend die einzelnen Dendrimermol ekiile schon
Aggregate bilden. Aus dieser Beobachtung kann man schliefen, dal3 zwischen einzelnen
Dendrimermolekilen anziehende Wechselwirkungen existieren, die die Bildung solcher
Aggregate beglnstigen. Sie mussen starker sein als die Wechselwirkung  zur
Glimmeroberflache, da sonst die Bildung mehrerer Lagen von Dendrimermolekilen nicht
erklart werden kann. Woher stammt diese starke Wechselwirkungskraft zwischen den
Dendrimeren? Benzolringe haben im allgemeinen keinen Dipolmoment, aber aufgrund ihrer
p-Elektronen eine hohe Polarisierbarkeit. Daher kdnnen sich induzierte Dipolmomente leicht
bilden. Beim Aufeinandertreffen von zwe Polyphenylen-Dendrimeren fihren diese
induzierten Dipolmomente zu attraktiven Dispersionskréften [180]. Aufgrund der grof3en
Anzahl von Benzolringen der Dendrimere mussen die induzierten Dipolmomente und daher
auch die Dispersionskréfte zwischen den Molekilen intensiv sein, was die beobachtete starke
Neigung zur Aggregation erklért. Weitere Untersuchungen, die zur Zeit im Arbeitskreis DE
SCHRYVER durchgefihrt werden, sollen Informationen Uber die Stérke und genaue Art dieser
Wechselwirkungen geben.

2.3.3.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Da Dendrimere Dimensionen von einigen Nanometern haben, ist die optische Mikroskopie als
Abbildungsmethode aufgrund der Wellenlénge des Lichtes (400 bis 750 nm) zur
Visualisierung nicht geeignet. Unter Verwendung der Elektronenstrahlung konnen
Wellenlangen in der Grofienordnung von Pikometern erzielt werden. Die Verbindung
zwischen dem Teilchencharakter und dem Wellencharakter dieser Partikel ist dabei durch die
1930 entwickelte DE-BROGLIE-Beziehung gegeben:

| =—— Gl. 2
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wobel h die Plancksche-Konstante, me die Masse und v die Geschwindigkeit des Elektrons ist.
Diese Beziehung ist die Voraussetzung dafur, daf3 man auch mit Elektronen ebenso wie mit

Licht Abbildungen herstellen kann, also z. B. mit einem Elektronenmikroskop.

Das fur die folgenden Untersuchungen verwendete Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) nutzt als Elektronenquelle eine Gluhkathode aus einem Wolframdraht, an der eine
negative Hochspannung liegt [174, 181]. Die von ihr emittierten Elektronen werden in
Richtung einer Anode beschleunigt. Um Kollisionen mit Luftmolekilen zu vermeiden, mufd
der Weg, den die Elektronen nehmen, im Vakuum sein. Die Beschleunigungsspannungen
liegen im Falle des TEM’s im Bereich von 60-200 kV, was Wellenléngen der Elektronen von
0,005 bis 0,002 nm entspricht. Der erhaltene Elektronenstrahl wird durch elektromagnetische
Linsen kontrolliert. Sie fokussieren den Elektronenstrahl dhnlich wie konvexe optische Linsen
Lichtstrahlen. Die Reihenfolge der Linsen im TEM ist die gleiche wie im optischen
Mikroskop. Dabei unterscheidet man zwischen Kondensor-, Objektiv- und Projektor-Linsen.
Das Préparat liegt zwischen den Polschuhen des Objektivs. Der Elektronen-Strahl wird im
Préparat moduliert und als vergrofRerte Abbildung auf einem fluoreszierenden Schirm
betrachtet oder auf einem photographischem Film aufgezeichnet (s. Abb. 2.3.3.2.1).

Aufgrund der hohen Absorption a's auch der Streuung der Elektronen im Praparat ist im Falle
der TEM eine aufwendige Préparation notwendig. Zum einen sollte wegen der starken
Wechsaelwirkung von Elektronen mit Materie die Dicke der Préparate unterhalb 100 nm
liegen, da sie sonst mit der angegebenen Hochspannung nicht durchstrahlt werden kénnen.
Aulerdem mussen die Préparate fur Elektronen ausreichenden Kontrast besitzen, der
gegebenenfalls durch Schwermetallverbindungen (z. B. OsO,), die ein starkes Streuvermdgen
haben, verstérkt werden muf3.
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Abb. 2.3.3.2.1: Schematische Darstellung eines Transmissionsel ektr onenmikr oskops

Ein weiteres Préparationsverfahren, das Matrizenabdruckverfahren ist besonders zur
Untersuchung von Oberflachenstrukturen geeignet. Dabei wird mit Hilfe aufgebrachter
Materialien (z. B. Cellulosenitrat) ein Oberflachenabdruck des Préparats gewonnen, der
anschlief3end elektronenmikroskopisch untersucht werden kann. Ein Oberflachenabdruck
kann auch durch Bedampfung des Praparates mit Metallen (z. B. Platin, Wolfram) und
Kohlenstoff erhalten werden. Durch Schrégbedampfung erhdit man einen sogenannten

(Elektrunenquelle
z.B. Wolframdraht WEHNELT-
oder LaBg—Stab) ZEylinder

Lichtquelle l_

Elektronenstrahl -200 kV
S Anode
Kondensor 'IE B
Objekt—mo
Objektivlinse ;EE ig
Zwischenlinse
elektromag—
netische Linse
(Spule)
Prujektionslinse-"’f.;._. il

Endbildebene —===mmmmn

Fluoreszenzschirm oder
photographischer Film

Topographie-Kontrast, aus dem die Grof3e der Objekte abgeschétzt wird.
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Zahlreiche Dendrimere wurden as Feststoffe mit Hilfe der Elektronenmikroskopie
untersucht, aber auf Grund ihrer geringen GrofRe sind TEM-Abbildungen von isolierten
Dendrimeren nur selten [182-184]. So gelang es JACKSON et da. , Polyamidoamin-
Dendrimeren mit Natriumphosphowolframat als Kontrastierungsmittel von der Umgebung zu
unterscheiden. Die ab der finften Generation visualisierten Dendrimere wiesen Durchmesser
von 4,3 nm (fur G5) bis 14,7 nm (fur G10) auf.

In Zusammenarbeit mit G. LIESER wurden in unserem Institut elektronenmikroskopische
Untersuchungen mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie an der dritten und vierten
Generation der tetraedrischen Dendrimere Td-G3(-H)s2 und Td-Ga(-H)es bzw. der von A. J.
BERRESHEIM im Rahmen seiner Dissertation prasentierten vierten Generation der
biphenylischen Dendrimere Biph-Ga(-H)es durchgefiihrt [122]. Dies war besonders
interessant, da mit der TEM nicht nur die Grol3e der Dendrimere gemessen werden konnte,
sondern auch versucht wurde, die Form verschiedener Dendrimere, fur die laut
molekulardynamischen Simulationen unterschiedliche Formen vorausgesagt wurden (s. Abb.
2.3.3.2.2), experimentell zu bestatigen. So sollte Biph-G4(-H)ess €ine eher hantelférmige
Abbildung geben, dagegen die von mir synthetisierten Dendrimere eher eine sphéarische Form
haben.

Um einzelne Dendrimermolekile abbilden zu kdnnen, wurden Lésungen der Dendrimere in
Dichlormethan mit den aus der AFM bekannten Konzentration von 10° bis 10° mol/l auf
Glimmer schleuderbeschichtet. Das beschichtete Glimmerpléttchen konnte danach in einer
Hochvakuumapparatur mittels Elektronenstrahlverdampfung zuerst mit einer Wolfram/Tantal
Legierung in einem Winkel zwischen 30 oder 45° schrég-, und anschlieffend mit Kohle
senkrechtbedampft werden. Die Wahl fiel auf die schwerfliichtige Wolfram/Tantal-L egierung
aufgrund der geringsten Grole des Bedampfungskorns im Bereich von einigen zehntel
Nanometern, die bel dieser Metallbeschichtung erhalten werden kann [185]. Zum Schlul3
wurde der das Dendrimer enthaltende Metall- und Kohlenstoffilm vom Glimmersubstrat auf
einer Wasseroberflache abgeschwommen und auf 600 mesh Kupfer-Netze transferiert. Um
die Korrosion des Films durch die Umgebung zu vermeiden, wurden die Proben entweder
sofort vermessen oder unter Vakuum gelagert. Die zur elektronenmikroskopischen
Untersuchung der Proben benutzte Wellenlange des Elektronenstrahls betrug | = 4 pm, was

einer Beschleunigungsspannung von 80 kV entsprach.
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Abb. 2.3.3.2.2 Transmissionsel ektr onenmikr oskopische Aufnahmen von Td-G3(-H)s; (a), Td-
Ga(-H)es (b) und Biph-Ga(-H)es (C).

Ausschnitte aus typischen elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Td-Gs(-H)zz, Td-Ga(-
H)es4 und Biph-G4(-H)ss sind in Abbildung 2.3.3.2.2 zu sehen. Zunéchst einmal kann man die
Dendrimere sehr gut von der Umgebung unterscheiden. Weiterhin sieht man, dal3 Td-Gs(-
H)s2 und eine grofie Anzahl der Td-G4(-H)es-Molekile wie erwartet als sphérisch angesehen
werden konnen. Weitere Td-G4(-H)es-Molekile, wie auch praktisch ale Biph-Ga(-H)es-
Molekille, haben eher irregulére Formen. Allerdings muf man bel der Betrachtung der Bilder
beriicksichtigen, dal3 die Form der abgebildeten Molekile eine zweidimensionale Projektion
der dreidimensionalen Objekte in Richtung des Elektronenstrahls darstellt. Nach der
Préparation durch Schleuderbeschichtung nehmen die Dendrimere zuféllige Orientierungen
auf der Glimmeroberflache ein, und der &uflere Umril3 sieht, abhéngig von der Projektion,
unterschiedlich aus. Bei Betrachtung von Uber 250 Molekilen je Spezies entsteht der
Eindruck, dal3 Dendrimere mit einem tetraedrischen Kern einen gréferen Querschnitt
gegentber dem einkommenden W/Ta Strahl aufweisen und gleichméaldiger bedampft werden
kénnen a's die biphenylischen Dendrimere, deren Rander eher von der Legierung beschattet
sind. Dies kann durch die hohe Dichte von Phenylgruppen sowohl im Zentrum als auch in den
Armen der tetraedrischen Dendrimere erklart werden. Biphenylische Dendrimere haben eher
in den Dendrimerarmen eine hthere Dichte. Die reguldre sphérische Form der Abbildungen
der tetraedrischen Dendrimere zeugen von deren kugelférmigen Struktur. Das biphenylische
Dendrimer dagegen hat durch die Mdglichkeit der Einnahme von unterschiedlichen
Konformationen um den Biphenylkern eine von der Projektion abhangige unterschiedliche
Form (s. Abb. 2.3.3.2.2). Weiterhin ist wichtig, dal3 dhnlich zu den aus AFM-Messungen
erhaltenen Abbildungen die TEM-Abbildungen, trotz der hohen Verdiinnung, Aggregationen
von zwel bis drel Polyphenylen-Dendrimeren zeigen, die mit ener ,Verhakung* der
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Dendrimere erklart werden kann. Diese beruht wahrscheinlich auch auf der durch die
Dispersionskréfte zwischen den Molekilen hervorgerufene Attraktion. Kurz nach der
Schleuderbeschichtung und bevor das Lésungsmittel verdampft ist, kdonnen die Dendrimere
auf der Oberflache diffundieren. Mit zunehmender Konzentration wachst die
Wahrscheinlichkeit, dal3 einige Dendrimere sich treffen, was die Aggregation erklart. Wenn
aber die Wege bis zum Zusammentreffen von zwei Dendrimeren zu grof3 sind, dann
verdampft das Losungsmittel schneller, und die einzelnen Dendrimere bleiben auf der

Oberflache fixiert.
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Abb. 2.3.3.2.3: Histogramm der gemessenen Durchmesser aus Abbildung 2.3.3.2.2 fir Td-
G3(-H)32 (a), Td-G4(-H)64 (b) und Biph-G4(-H)64 (C)

Die Grole der Dendrimere wird aus der statistischen Auswertung der Durchmesser von
Kreisen, die um die Abbildung der Moleklle gezeichnet werden, erhalten. In Abb. 2.3.3.2.3
sind die Histogramme der gemessenen Durchmesser fir die drei vermessenen Dendrimere
dargestellt. Schwierigkeiten beim Bestimmen der Durchmesser entstanden im Falle der
Dendrimere vierter Generation, da eine Unterscheidung von Uberlagerungen von zwe
Dendrimeren schwierig war. Dies und die Vielfalt an mdglichen Orientierungen der Molekile
fuhrten zu einer Zunahme der Halbwertsbreite der GAuss-Kurven, die Uber die Histogramme
gelegt werden kann. Die durchschnittlichen Werte von Td-G3(-H)s2, Td-Ga(-H)ss und Biph-
Ga4(-H)es Sind mit 5,2 nm, 6,1 nm und 5,3 nm in guter Ubereinstimmung mit den aus AFM-
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Messungen erhaltenen Ergebnissen bzw. den Berechnungen aus molekularmechanischen
Simul ationen.

Zusammenfassend stellt man fest, dal3 Polyphenylen-Dendrimere sehr gut mit Hilfe der TEM
vermessen werden konnen. Weiterhin konnte die Grof3e der Dendrimere bestimmt werden,
die, wie im Falle der AFM, sehr gut mit den simulierten Werten tibereinstimmt. Dies ist ein
weiteres Indiz fir die hohe Steifigkeit der im Rahmen dieser Arbeit von mir synthetisierten
tetraedrischen Polyphenylen Dendrimere. Anhand der selektiven Anlagerung der W/Ta
Legierung bzw. der beobachteten kernabhéngigen Form der Dendrimere konnte die mit Hilfe
molekulardynamischer Simulationen vorausgesagte Kernabhangigkeit der Form im Falle der
in unserem Arbeitskreis entwickelten Polyphenylen-Dendrimere nun auch zum ersten Mal
experimentell bestétigt werden. Die Ausbildung einer inh&renten Form kann auch a's weiterer
indirekter Hinweis fir die Steifigkeit dieser Molekile gedeutet werden.

2.3.3.3 Lichtstreuungsexperimente

Neben den oben beschriebenen direkt abbildenden Methoden sind Streumethoden wie die
Lichtstreuung, die Rontgenstreuung oder die Neutronenstreuung zur Untersuchung von Form,
Grof3e, Struktur aber auch Dynamik von Molekilen von Bedeutung. In der makromolekularen
Chemie hat sich besonders die Lichtstreuung als eine Standard-Methode fiir die Untersuchung
von Molekilen und Partikeln mit Grof3en von einigen Nanometern bis Mikrometern bewahrt.
Dabel unterscheidet man zwei Arten von Lichtstreuungsexperimenten: (a) die elastische oder
statische und (b) die quasielastische oder dynamische Lichtstreuung. Mit der statischen
Lichtstreuung mif¥ man die Uber enem langeren Zeitraum  gemittelte
UberschuRstrevintensitdt der Losung des gelosten Makromolekiils gegeniiber dem reinen
Losungsmittel. Die Streuung des Lichts beruht dabei im Falle von Makromolekilen auf den
lokalen und zeitlich auftretenden Dichte-, Konzentrations- und Orientierungsfluktuationen der
Losung und den damit verbundenen Fluktuationen der Polarisierbarkeit. Die wichtigste
Mef3grof3e, die man mit der statischen Lichtstreuung erhélt, ist das gewichtsgemittelte
Molekulargewicht. Weiterhin liefert sie Informationen Uber Grofle und Gestat der
Makromolekile sowie a's thermodynamischen Parameter den zweiten Viriakoeffizienten und
damit eine Aussage Uber die intermolekularen Wechselwirkungen [174, 186, 187].
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Im Vergleich zu den Bewegungsmoden der Molekile dauert die Registrierzeit der
Streustrahlung beim statischen Lichtstreuexperiment viel langer. Es werden folglich nur
Mittelwerte Uber alle mdglichen Konformationen der Molekile erfalit. Die dynamische
Lichtstreuung dagegen erlaubt es nun, Trandations, Rotations- und intermolekulare
Bewegungen von Makromolekilen in Lésung zu untersuchen [174]. Da diese
Transporteigenschaften mit der Form und Grof3e der Makromol ektile zusammenhangen, kann
die dynamische Lichtstreuung zur indirekten Bestimmung von strukturellen Eigenschaften
genutzt werden. Aufgrund der Zeitskala der Bewegungen konnen dynamische
Lichtstreuungsmethoden aufgeteilt werden in: Prozesse, die langsamer as 10° s dauern. Sie
werden mit der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) untersucht, wahrend schnellere
Prozesse mit elektrooptischen Filtermethoden, wie der FABRY-PEROT-Interferometrie,
untersucht werden.

Das grundlegende Prinzip der dynamischen Lichtstreuung ist der Doppler-Effekt. Dabei sieht
ein Beobachter, der eine Welle aussendende, bewegte Quelle betrachtet, eine
Frequenzverschiebung der Welle, die von der Geschwindigkeit der Quelle abhangt. Aufgrund
der unterschiedlichen Tranglations-, Rotations- und Schwingungsbewegungen von Molekulen
im Losungsmittel erhdlt man ein ganzes Spektrum von Frequenzverschiebungen gegentber
der eingestrahlten Frequenz. Dieses Spektrum wird optisches Doppler-Shift-Spektrum S(qg,w)

genannt und besteht aus einer Reihe von Lorentz-Funktionen:

1o G (q,M)
S(gw)=—gq B, .(X,m km Gl. 3
(q W) p 9;” k,m( )D/V2+Gk2 (q,M)

wobei g=(4p/l )snq/2 der Streuvektor, q der Beobachtungswinkel, Pym(X,m) der
dynamische Formfaktor, Gym(Q,M) das Argument des Doppler-Shift-Spektrums, k bzw. m
Koeffizienten, die durch die Polarisation des eintretenden und gestreuten Strahls gegeben
sind. M ist die Molmasse einer Komponente der Probe. Fir kugelformige Molekile ist X =
R« (R, Radius der Kuge), Gin= ¢°D (D, Translations-Diffusionskoeffizient) und k= m= 0.
Durch experimentelle Bestimmung des optischen Spektrums S(gq,w) kénnen mit einem
geeigneten Interferometer (z. B. dem Fabry-Perot-Interferometer) die Bewegungen von
Molekilen verfolgt werden. Da die Geschwindigkeit von Molekilen gegentber der
Lichtgeschwindigkeit sehr klein ist (etwa 10 Grof3enordnungen), ist die interferometrische

Bestimmung des optischen Spektrums S(g,w) experimentell schwierig.
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Deshalb bestimmt man statt der Frequenzverschiebung Dw die Autokorrelationsfunktion
01(q,t). Sie wird definiert als:
1 n
6,(a0) = 1.(@.8) 4 (@ +t) Gl. 4
i=1
Dabel mifd I4(q,t;) die Streuintensitét zum Zeitpunkt t; und I4(q,ti+to) dieselbe Intensitét to
Zeiteinheiten (im Bereich von ns) spéter. Der Zusammenhang zwischen dem optischen
Spektrum (q,w) und der Autokorrelationsfunktion gi(q,t) ist durch das WIENER-KONCHINE-
Theorem gegeben:

S(g,w) = &1(q,t) exp(- iwt)dt Gl.5

Durch eine FOURIER-Transformation kann seinerseits die Autokorrelationsfunktion g;(q,t) aus

dem optischen Spektrum S(q,w) berechnet werden:
9.(at) = @ Ren(X, M exp(- G, (0, M)1) Gl.6
k,m

Diese Gleichung &3 sich vereinfachen, und man erhélt:
- bel isotroper Streuung (vv) eine reine Trand ationsdiffusionsgleichung:

9,(q.t) = P, (X)exp(- g°Dt)  k=m=0 Gl.7
- bei anisotroper Streuung (vh) eine Gleichung, die sowohl Trandations- als auch
Rotationsdiffusionanteile enthalt:

9,(at) = Py(X)exp- (4°D + 6D )t] Gl.8
Fur die reine Trandationsdiffusion ist die obere Gleichung der Autokorrelationsfunktion
01(q,t) eine exponentielle Kurve der Relaxationsrate G=g°D, die experimentell mit Hilfe eines
Photokorrel ationsspektrometer aufgenommen werden kann (Abb. 2.3.3.3.1). Nach Aufnahme
von gi1(q,t) wird sie mit einer Kurve angefittet. Dabel erhdlt man im Falle einer exponentiellen
Kurve den Faktor G= ¢’D, aus dem bei Kenntnis des Streuvektors q der translatorische

Diffusionskoeffizient D berechnet werden kann.

Die Beziehung zwischen dem hydrodynamischen Radius R, und dem Diffusionskoeffizienten
D ist fur kugelférmige Molekile durch die STOKES-EINSTEIN-Beziehung gegeben:
— kBT
~ 6phR,
Dabel sind kg die Boltzmann-Konstante, h der Viskositétskoeffizient der Lésung und T die

Gl.9

Temperatur, bei der die Messung durchgefihrt wird.
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Abb. 2.3.3.3.1 Schematischer Aufbau der dynamischen Lichtstreuung [186]

In Abbildung 2.3.3.3.2 sind beispielhaft die Autokorrelationsfunktionen der polarisierten
Intensitdt von Td-Ggz(-H)s, in Tetrachlorethan dargestellt. Jede der drei Kurven, die bel
unterschiedlichen Streuwinkeln aufgenommen wurden, kann sehr gut mit einer exponentiellen

Kurve beschrieben werden, was einer reinen Translationsdiffusion entspricht.

Die Rotationsdiffusion, die man aus der anisotropen Streuung erhdlt, ist viel schneller as die
Trandationsdiffusion. Dies spricht fir eine anndhernd kugelférmige Gestalt der untersuchten
Dendrimere, was die molekulardynamischen Rechnungen aus Kap. 2.3.2 bestétigen. Aus den
Autokorrelationsfunktionen der isotropen Streuung kann weiterhin der Diffusionskoeffizient
mit D = 6,3140™ m?/s berechnet werden. Da die untersuchte Lésung von Td-Ga(-H)s
verdunnt ist, wird der Viskositatskoeffizient von reinem Tetrachlorethan (h = 0,01844 Pa) in
die Gleichung 10 eingesetzt. Man erhdlt fur den hydrodynamischen Radius einen Wert von
1,84 nm, was einem Durchmesser von 3,68 nm entspricht und gut mit den berechneten
Werten fur den Radius 25 nm dbereinstimmt. Der fur diesen Radius berechnete
Rotationsdiffusionskoeffizient kann nach der Formel

3kT

4pr*n

berechnet werden und betrégt firr Td-Gs(-H)sp, gelést in Tetrachlorethan 8,69 10° s*, so daf?
die Orientierungsdynamik nur mit der Fabry-Perot Interferometrie erfaldt werden kann. Dies

Gl. 10

D, =

steht auch in guter Ubereinstimmung mit der Linienbreite von 0,5 GHz, die man aus der

depolarisierten Lichtsstreuung erhalt.
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Abb. 2.3.3.3.2: Autokorrelationsfunktionen bei 30°, 90° und 150° einer 2-Gew.%-igen Td-
G3(-H)s2 Losung in Tetrachlorethan und Auftragung des exponentiellen Faktors der drei

Kurven in Abhangigkeit des Streuvektors zur Bestimmung des

Trand ationsdifussi onskoeffizienten

Weiterhin wurden verdinnte Lésungen von Td-Ga(-H)is, Td-Gs(-H)sz und Td-G4(-H)es in

Toluol mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung untersucht. Dabel konnten die
hydrodynamischen Radien der unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere bestimmt werden

(Tab. 2.3.3.3.3):

berechneter Radius (nm)

hydrodyn. Radius (nm)

Td-Go(-H)1s 1,85 1,5 +/- 0,4
Td-G3(-H)32 2,5 2,2+/-0,6
Td-Ga(-H)es 3,15 29+-01

Tab. 2.3.3.3.3 Berechnete Radien und mit

Hilfe

der Lichtstreuung gemessene

hydrodynamische Radien von unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimeren
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Diese Werte stimmen im Rahmen der Abweichung sehr gut mit den von A. J. BERRESHEIM
gemessenen Durchmessern fur die auf dem 3,3 ,55-Biphenyl-Kern aufgebauten
unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere Uberein, namlich 1,9, 2,4 und 3,0 nm fir die
Radien der zweiten, dritten und vierten Generation.

Ein Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit den Ergebnissen von Lichtstreuuntersuchungen
an anderen Dendrimertypen sind aufgrund der geringen Anzahl von Publikationen auf diesem
Gebiet nur bedingt moglich. Die Ursache dafur liegt wahrscheinlich an der Schwierigkeit,
Lichtstreumessungen an Partikeln am unteren Limit der Detektionsgrof3e dieser Methode
durchzufiihren [188]. Die wenigen publizierten Untersuchungen bestétigen die erwartete
Grole oder Molekularmasse und deren Abhéngigkeit von den Generationen der vermessenen
Dendrimere [54, 55, 189] [53, 153]. So konnte FRECHET et a. mit Hilfe der mit der GPC
gekoppelten Kleinwinkel-Lichtstreuung die Molekularmasse und die Homogenitdt der von
ihnen synthetisierten Poly(phenylenether)-Dendrimeren bestimmen [54, 55]. Durch Vergleich
der Werte der Molekularmassen aus der GPC, die sie zum einen durch den Vergleich mit
einem engverteilten Polystyrolstandard und zum anderen aus der Lichtstreuung erhalten,
konnten sie weiterhin zeigen, dal3 der Vergleich mit dem Polystyrolstandard mit zunehmender
Molekularmasse zu geringe Molekulargewichte ergibt, was sie mit der zunehmenden Dichte
im Vergleich zu Polystyrol erklaren. Dagegen stimmen die gewichtsgemittelten
Molekulargewichte fir die grofderen Dendrimere (finfte und sechste Generation), die man aus
der Lichtstreuung erhdt, im Rahmen der Abwechung mit den berechneten
Molekulargewichten tiberein. Ahnliche Untersuchungen, durchgefiihrt von TOMALIA et al. an
Polyamidoamin-Dendrimeren, zeigten auch eine gute Ubereinstimmung der berechneten und
gemessenen Molekulargewichte fir die hGheren Generationen [53, 153]. Wahrend die bis jetzt
genannten Untersuchungen eher zur Bestimmung der Molekularmasse der Dendrimere
verwendet wurden, prasentierten RIETVELD et a. Lichtstreumessungen zur Bestimmung der
Grofe an Poly(propylenimin)-Dendrimeren [188]. Wie im Fale der Polyphenylen-
Dendrimere konnte man zeigen, dal3 der Radius dieser Molekile von der Generation abhangt
und das die Dendrimere monodispers sind. Weiterhin hangt der Radius auch davon ab, ob das
Losungsmittel in dem die Poly(propylenimin)-Dendrimere gelést sind, ein , gutes’ oder
»Schlechtes® Losungsmittel ist. In ,guten® Losungsmitteln wie z. B. Methanol ist der Radius
dieser Dendrimere grof3er, da die Losungsmittelmolekile zwischen die Dendrimerarme
eindringen kénnen. In , schlechten® Losungsmitteln wie Wasser sind dagegen die Radien der
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Molekiile kleiner. Alle Messungen zeigen aber eine hohe Ubereinstimmung des gemessenen
Radius mit den theoretisch berechneten, was wahrscheinlich durch die globulére Struktur

dieser Molekile erklart werden kann.

Die erhaltenen Durchmesser fir die Polyphenylen-Dendrimere stimmen nicht nur gut mit den
berechneten Durchmessern tberein, sondern auch mit den Durchmessern, die aus AFM und
TEM Experimenten erhatenen wurden. In Tabelle 2.3.3.3.4 sind die mit Hilfe der drel
experimentellen Methoden bestimmten Durchmesser bzw. mit Hilfe von Kraftfeld-
Rechnungen berechneten Durchmesser fir die Polyphenylen-Dendrimere aufgefuhrt. Wenn
man nun z. B. die Durchmesser von Td-G4(-H)ess betrachtet, kann man erkennen, dal3 die
Durchmesser unabhangig von der Methode fast gleiche Werte haben. Das ist um so
erstaunlicher, alsin der AFM und der TEM die Dendrimere ohne und in der Lichtstreuung mit
L 6sungsmittelmolekiilen umgeben sind. Man kann daraus nur schlul3folgern, dal? der Wechsel
des umgebenden Mediums, Luft im Falle der AFM und TEM und Toluol im Falle der
Lichtstreuung, keinen Einflul? auf die Grof3e und die Form des Dendrimers haben. Im Falle
flexibler Dendrimere, wie der vorhin erwahnten Poly(propylenimin)-Dendrimere oder der
Polyamidoamin-Dendrimere, héngen die Gréle und die Form stark vom umgebenden
Medium ab. So wurde im AFM von Polyamidoamin-Dendrimeren auf Glimmer eine
Verflachung dieser Dendrimere beobachtet [190, 191]. Somit kann man sagen, dal3 zur
Ausbildung einer definierten Form eines Dendrimers, nicht nur die Verzweigung der
Wiederholungseinheiten nétig ist, sondern daf? diese nicht flexibel sein dirfen.

Durchmesser in nm
Dendrimer i
berechnet AFM TEM Lichtstreuung
Td-Gi(-H)s 2,3 / / /
Td-Ga(-H)1s 3,7 / / 3,0
Td-G3(-H)s2 50 / 52 4.4
Td-G4(-H)es 6,3 6,0 6,1 5,8

Tabelle 2.3.3.3.4: Zusammenfassung der mit molekularmechanischen Methoden berechneten
und mit Hilfe der AFM, TEM und dynamischen Lichtstreuung gemessenen Durchmesser der

unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere

Die erhaltenen Werte fur den hydrodynamischen Radius gelten fur verdinnte Losungen. Fur
hohere Konzentrationen hangt der Diffusionskoeffizient auch von der Konzentration ab, da
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die Dendrimere nicht nur mit Loésungsmittelmolekilen wechselwirken, sondern auch

zunehmend untereinander.
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Abb. 2.3.3.3.5 a) Abhangigkeit des exponentiellen Faktors einer Td-Ggz(-H)s, LOsung in
Tetrachlorethan nach der Konzentration; b) und c) Autokorrelationsfunktionen dieser Lésung
bei 2,21-Gew.% und bei einer Konzentration, die hdher als 20-Gew.% betréagt

Prof. G. FyTAs hat daher mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung anhand des tetraedrischen
Dendrimers Td-Ggs(-H)s, in Tetrachlorethan das Verhalten des Diffusionskoeffizienten in
Abhangigkeit von der Konzentration untersucht (s. Abb. 2.3.3.3.5). Fir niedrige
Konzentrationen, d. h. von 1-20-Gew. % beobachtet man eine reine translatorische Diffusion

mit einem dynamischen Formfaktor P(q,t) = g abhangig vom Streuvektor g und somit

vom Streuwinkel. Wie beschrieben, kann man daraus den hydrodynamischen Radius des

Dendrimers bestimmen.

In einem Konzentrationsbereich zwischen 20 und 30-Gew-% beobachtet man eine starke
Abnahme der kollektiven Dynamik der Molekule. Aul3erdem sieht man eine Abweichung des
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Strukturfaktors §q,t) vom einfachen exponentiellen Abfall der reinen translatorischen
Diffusion, mit einem Faktor S(t) p e ©/V"  wobei der Verteilungsparameter b einen Wert

von 0,5-0,6 hat. Dies kann auf eine Verteilung der Relaxationen aufgrund des zunehmenden
Kontaktes von Dendrimermolekilen zuriickgefiihrt werden. Der Ubergang von der
Trandationsdiffusion zur kollektiven Dichtefluktuation wird auch durch die Abnahme der
Abhangigkeit vom Streuvektor q charakterisiert. Wahrend bei der Translationsdiffusion eine
o>-Abhangigkeit existiert, ist die Relaxationsrate der kollektiven Dendrimercluster -
unabhangig. Dieser erste nicht-exponentielle Prozess kann strukturellen Relaxationen bei der
Bildung von molekularen Glésern zugeordnet werden, wie sie auch z. B. bei o-Terphenyl
beobachtet wurden [192, 193]. Weiterhin weisen die Relaxationsraten dieser Prozesse eine
Abhangigkeit von der Temperatur und von der Konzentration auf. Bel Relaxationszeiten t >
0,1 s beobachtet man einen sehr langsamen Prozef3, der auf grof3e Aggregate zurtickzufihren
ist. Gleichzeitig steigt in diesem Konzentrationsbereich auch die Viskositét. Néhere
Untersuchungen zum zweiten Relaxationsprozefd sind im Gange.

Diese Beobachtungen deuten auf die Bildung eines frustrierten, glasférmigen nicht-
kristallinen Systems hoher Viskositét hin. Bemerkenswert ist das Verhdtnis der Molekile
beim Einsetzen der Glashildung: Das Gewichtsverhdtnis von 25 Gew-% entspricht einem
Molverhdltnis von einem Dendrimermolekil zu 200 Ldsungsmittelmolekilen. Dieses enorme
Verhdtnis kann man nur durch grof3e Hohlraume innerhalb der Dendrimere, in denen sich
L dsungsmittelmol ekiile einlagern, erkléaren.

Weitere Untersuchungen zur Analyse des Glashildungsprozesses, was ein allgemein offenes

wissenschaftliches Problem ist, werden zur Zeit der Niederschrift dieser Arbeit von Prof.
FyTAs durchgefihrt.

89



2. Haupttel

2.3.3.4 Positronenannihilationsspektroskopie

Beim Betrachten der molekulardynamischen Simulationen der unsubstituierten Polyphenylen-
Dendrimere in Abb. 2311 (Kap. 2.3.1.1) fadlen grofe Hohlr&ume zwischen den
Dendrimerarmen auf. In der Losung sind diese Hohlrdume mit LoAsungmittelmolekilen
gefullt. Dagegen konnen im Feststoff Dendrimerarme benachbarter Dendrimere in die
Hohlrdume eindringen, was eine gewisse Flexibilitét der Dendrimerarme voraussetzt. Wenn
die Dendrimerarme eine hohe Steifigkeit besitzen, wie fur die Polyphenylen-Dendrimere

gezeigt, bleiben diese Hohlréume erhalten.

Zur experimentellen Untersuchung von Hohlrdumen in Nanoobjekten gibt es nur wenige
geeignete Methoden. Klassische Methoden wie die Rontgenspektroskopie, erlauben die
Abschdtzung von Hohlrdumen nur in kristallinen Substanzen, nicht jedoch bel amorphen
Materialien.

Eine aternative Methode, die schon haufig zur Bestimmung des freien Volumens von
amorphen Materialien benutzt wurde, ist die Positronenannihilationsspektroskopie (PAYS)
[194]. Diese Methode macht sich die besonderen Eigenschaften von Positronen (€%, also dem
Antiteilchen der Elektronen, zunutze. Die Positronen, hergestellt durch den R'-Zerfall z. B.
von #Na-|sotopen, verhalten sich im Festkorper ahnlich wie ein Proton und kénnen daher als
ein leichteres Isotop des Wasserstoffs angesehen werden. Tritt ein Positron in enen
Festkorper, verliert es sehr schnell seine Energie (107 s), bis es thermische Energie erreicht.
Mit dieser thermischen Energie diffundiert das Positron wie ein Proton in den Festkorper
hinein, bis es auf ein Elektron trifft. Beim Antreffen des Elektrons kénnen zwei Prozesse
stattfinden: Es findet eine Vernichtung des Positrons durch das Elektron unter Aussendung
zweier g-Quanten der Energie 511 kV (Zerfallslebensdauer 10™° s) statt, oder das Positron
kann, ebenso wie ein Proton, ein Elektron einfangen und ein wasserstoffahnliches System
bilden, ein sog. Positronium.

Das Positronium hélt sich bevorzugt in Hohlr&umen auf [195, 196]. Dort bleibt es relativ

lange stabil (tiblicherweise mehrere Nanosekunden), bis das Positron anihiliert wird. Dabei ist
die Lebensdauer des Positroniums Uber die Formel:
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Gl. 11

R 1 . ae2pR ou
__21 R+DR 2p &R+ DRAY
direkt mit dem freien Volumen, in dem es sich befindet, korreliert (t ist die Lebensdauer des
Positroniums in ns, R der Radius der Hohlraume gemessen in A, und DR ist die
Elektronenschichtdicke = 1,66 A betragt). Durch Messung der Spektren der Lebenszeiten von
Positronien kdnnen Informationen Uber die GroRenverteilung der Poren im freien Volumen
erhalten werden.

Die PAS wurde bislang zur Bestimmung von Grof3e und Verteillung der freien Volumina
zahlreicher Polymere benutzt [197-200]. Jedoch ist eine Untersuchung von dendritischen
Molekulen bis jetzt nicht durchgefihrt worden. Deshalb wurden in Zusammenarbeit mit K.
SUVEGH und T. MAREK aus dem Arbeitskreis Prof. A. VERTES zum ersten Mal Dendrimere
mittels der PAS auf ihre Hohlrdume hin untersucht.

In Abb. 2.3.3.4.1 sind die Lebensdauerverteilungen der Positronien dreier Polyphenylen-
Dendrimere Td-Gaz(-H)16, Td-Gs(-H)s2 und Td-Ga(-H)es, der dritten und vierten Generation
von kommerziell erhéltlichen Polyamidoamin-Dendrimeren (Abb. 1.2.1.3) und zum Vergleich
eines Polystyrol préparats dargestellt. Alle Proben wurden vor der Verwendung getrocknet, zu
Scheiben geprefst und anschlief3end zur Messung an den Positronenemitter befestigt. Die
Positronienlebensdauer wurde als Zeit zwischen dem Entstehen des Positrons (registriert
durch die Emission eines g-Quants aus der Natrium-Quelle) und der Annihilation des

Positroniums (registriert durch die Emission des Annihilations- g-Quants) definiert.

In allen Spektren beobachtet man eine Verteilung der Lebensdauer der Positronien. Dies kann
durch die Verteilung der Grof3e der Hohlrdume erklért werden, da, wie aus Gleichung 11 zu
erkennen, eine Beziehung zwischen der Grofie der Hohlr&ume und der Lebensdauer der
Positronien existiert. Bemerkenswert im Falle der PAS-Diagramme der Dendrimere ist aber
der Anstieg der niedrigsten Lebensdauer der Positronien mit der Generation der Dendrimere.
Die Hohlraume, die diesen kleinsten Lebensdauern zugeordnet werden konnen, sind
wahrscheinlich die, die sich zwischen den Dendrimerarmen befinden, da sie, wie in Abb.
2.3.2.1 zu erkennen, am starksten von der Grof3e der Dendrimere abhdngen. Die grof3eren
Hohlrédume sind dagegen nicht nur von der Grof3e, sondern auch von der Packungsdichte der
Dendrimermolekiile abhéngig. Liegen die Molekile néher aneinander, werden auch die

Hohlrdume kleiner und die Lebensdauer der Positronien geringer. Wenn dagegen die
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Hohlrdume grofer werden, verlangert sich die Lebensdauer der Positronien. Die breite
symmetrische Verteilung der Hohlrdume spricht dafiir, dal3 keine Ordnung in der Lage der
Dendrimere existiert, wie es fur amorphe Substanzen z. B. auch amorpher Polymere typisch
ist [198].

Schwieriger zu erklaren ist dagegen die langste Lebensdauer der Positronien und die aus den
Lebensdauern berechneten Radien der Hohlraume. Im Falle der langsten Lebensdauer der
Positronien kann man keine Tendenz wie im Falle der kiirzesten Lebensdauer erkennen. Dies
koénnte ein Hinweis darauf sein, dal3 die entsprechenden Hohlrdume von externen Faktoren
wie z. B. der Kompression bzw. der Ordnung der Molekile im Dendrimerpulver abhangen

und daher weniger Funktion der Grof3e der Dendrimere sind.

Weiterhin sind die aus den Lebensdauern berechneten Werte fur die Grof3e der Hohlrédume,
mit 2,7 A, 28 A, 2,9 A fur die Minima bzw. 3,7 A, 4,1 A und 3,9 A fir die Maxima @ zu
klein. Das deutet darauf hin, dal3 die Formel im Falle der Dendrimere so nicht anzuwenden
ist, da wahrscheinlich auch andere Faktoren einen Einflul auf die Lebensdauer der
Positronien haben kdnnen, wie z. B. die Wechselwirkung der Phenylringe der Dendrimere mit
den Positronien. Die Bestimmung der realen Grof3e der Hohlrdume ist Gegenstand weiterer

Untersuchungen im Arbeitskreis VERTES.

Wenn man weiterhin die Lebensdauer der Positronien in Polyphenylen-Dendrimeren mit
denen in Polyamidoamin-Dendrimeren vergleicht, beobachtet man in Polyamidoamin-
Dendrimeren eine viel kirzere Lebensdauer. Dies deutet auf sehr kleine Hohlrédume in den
Polyamidoamin-Dendrimeren hin, die noch kleiner sind als in Polystyrol. Wahrscheinlich
konnen sich die aliphatischen Ketten unter dem Einflul® von Druck so nah anordnen, dal3 nur
geringste Hohlrdume erhalten bleiben. Weiterhin kdnnte das Fehlen der Kn&uelbildung in den
Polyamidoamin-Dendrimeren die geringeren Hohlrdume im Vergleich zu den Polystyrol-
Polymerketten erkléren, da die Knaduelbildung in linearen Polymerketten eine dichteste
parallele Anordnung verhindert.
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—— Td-G,(-H),,

——Td-G,(-H),,

—— Td-G,(-H),,

Polyamidoamin-Dendrimer G4
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Abb. 2.3.3.4.1: Lebensdauer der mit Hilfe der Positronenannihilationsspekiroskopie

gemessenen Positronien in Polyphenylen-Dendrimeren, Polyamidoamin-Dendrimeren und
Polystyrol

Wenn man nun die Ergebnisse der PAS der beiden Dendrimertypen und die des Polystyrols
zusammenfal¥, kann man erkennen, dad die Lebensdauer der Positronien in diesen
Materialien unterschiedlich lang ist. In Polyamidoamin-Dendrimeren besitzen Positronien die
kirzesten und in Polyphenylen-Dendrimeren die langsten Lebensdauern. Da die Lebensdauer
mit der Grof3e der Hohlrdume korreliert ist, ist anzunehmen, dal3 Polyphenylen-Dendrimere
die grofiten Hohlrédume besitzen. Wie vorher erwahnt, ist dies nur zu erkldren, wenn man

annimmt, dal3 Polyphenylen-Dendrimere eine gewisse Steifigkeit besitzen, so dal? sie eine
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Existenz der Hohlrdume zulassen. Im Gegensatz dazu konnen die Hohlrdume von
Polyamidoamin-Dendrimeren durch Kompression beseitigt werden, da diese einen flexiblen
Charakter haben. Weiterhin hangt die Grofke der kleinsten Hohlrdume auch von der
Generation, also der Grole der Dendrimere ab. Daraus folgt, dal3 sich diese Hohlrdume
zwischen den Dendrimerarmen befinden missen. Eine Aussage Uber die Grofe dieser
Hohlréume ist aber anhand der bis jetzt erhaltenen Informationen nicht méglich.

2.3.3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden drei unterschiedliche Methoden zur Untersuchung der Grof3e von
Polyphenylen-Dendrimeren vorgestellt:
die direkte Visualisierung der Polyphenylen-Dendrimere erfolgte mit Hilfe der
Rasterkraftmikroskopie,
der Transmissionsmikroskopie,

und as indirekte Methode mit der dynamischen Lichtstreuung.

Die mit Hilfe dieser Methoden erhaltenen Werte fur die Durchmesser der Polyphenylen-
Dendrimere entsprechen sehr gut den aus Kraftfeldrechnungen berechneten Durchmessern.
Wie in Tabelle 2.3.3.3.4 zu sehen war, sind die gemessenen und berechneten Durchmesser
unabhangig von der Methode, ob auf einer Oberflache oder in Ldsung, nahezu gleich. Dies
spricht dafir, dal3 der Erhalt der Grof3e unabhéangig vom umgebenden Medium ist, was fir

einen starren Aufbau des Dendrimergeriistes spricht.

Sowohl aus der TEM as auch aus der Lichtstreuung erhdit man Informationen Uber die
Lichtstreuung zur Form der Dendrimere. Sie bestétigen, dal3 die tetraedrischen Dendrimere

eine regelmaldige und in erster Naherung globul&re Form haben.

Mit Hilfe der konzentrationsabhéngigen Lichtstreuung und der Positronenannihilations-
spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dald die Dendrimere im Feststoff, und in
aggregierter Form in der Losung stabile Hohlr8ume besitzen. Dies bestdtigen ebenfalls
Kraftfeld-Rechnungen, die Hohlrdume zwischen den Dendrimerarmen postulieren.
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2.3.4 Untersuchungen zur Dynamik von Polyphenylen-Dendrimeren

Nachdem sich die vorherigen Kapitel mit der Struktur und der Grofie der Dendrimere
beschéftigten, stellt sich die Frage, wie sich diese Eigenschaften mit der Zeit andern. Antwort
darauf erhdt man mit Hilfe von Untersuchungen zur molekularen Dynamik. Diese geben
Aufschlul? dartiber, wie schnell sich einzelne Molekuilteile bewegen, und sind fir potentielle
Anwendungen von grof3er Wichtigkeit. So spielt die Dynamik der Dendrimerarme fur die
Lokalisierung der darauf befindlichen funktionalen Reste eine wichtige Rolle: Haben
Dendrimerarme eine hohe Mobilitét, konnen z. B. Katalysatoren an der Oberfléche der
Dendrimere miteinander wechselwirken und somit die katalytische Wirksamkeit negativ
beeinflussen. Auch kdénnen Fluorophore durch die Mobilitét des Dendrimergertistes mit der
Zeit in Kontakt treten und zur Fluoreszenzldschung fuhren. Andererseits sind funktionale
Kerne, die von einer Dendrimerhille umgeben werden, durch die Mobilité der
Dendrimerzweige weniger von der Umgebung, z. B. von Ldsungsmittelmolekilen oder
weiteren Reaktanden, abgeschirmt.

Zur Untersuchung der Dynamik von Polymeren kann man auf etablierte Methoden der
Polymerphysik zurtickgreifen [186]. Diese Methoden kénnen grob in zwei Gruppen eingeteilt
werden: Relaxations- und Streumethoden [187]. Beispiele fur erstere sind mechanische,
dielektrische und magnetische Relaxationsexperimente, wéhrend letztere durch die
dynamische Lichtstreuung und Neutronenstreuung reprasentiert werden [201]. Mit ihrer Hilfe
kénnen molekulare Bewegungen, die auf einer Zeitskala von 10° bis 10* Sekunden
stattfinden, analysiert werden.

Trotz der Vielzahl synthetisierter Dendrimere beschranken sich die meisten Untersuchungen
zu ihrer Charakterisierung auf die Bestimmung der Form und der Position ihrer Endgruppen
und beziehen sich weniger auf deren molekulare Dynamik. Die wenigen bekannten Arbeiten
zur Untersuchung der Dynamik von Dendrimeren beschranken sich auf NMR-
Relaxationsexperimente in Lésung. Gemessen werden dabei die **C-Spin-Gitter- (T1) bzw. -
Spin-Spin-Relaxationen (T,) in Abhangigkeit der Dendrimergeneration [59, 157, 202]. Sie
belegen, dal? die Dendrimere mit zunehmender Generationszahl an der Oberfléache dichter

werden.
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Wie molekulardynamische Rechnungen schon in Kap. 2.3.2 zeigten, sollten Polyphenylen-
Dendrimere eine langsame Dynamik aufweisen. Um dies auch experimentell zu belegen,
werden in diesem Kapitel eine Relhe von Methoden vorgestellt, mit denen sich
unterschiedliche Aspekte der molekularen Dynamik beleuchten lassen:

Zunéchst werden in Kapitel 2.3.4.1 Festkérper-NMR-Untersuchungsmethoden
prasentiert, die die Dynamik der Dendrimere auf unterschiedlichen Zeitskalen
beleuchten.

Weiterhin wird in Kapitel 2.3.4.2 eine neue Variante der Rasterkraftfeldmikroskopie,
die Pulse-Force-Mode-Atomic-Force-Microscopy (PFM-AFM), vorgestellt, mit deren
Hilfe nicht nur einzelne Molekile abgebildet, sondern auch ihre einzelmolekulare
Steifigkeit, d.h. die Verdnderung der Form des Molekils unter dem Einflul3 eines
aulleren Stimulus, bzw. die Adh&sion einzelner Molekile zu der Spitze des AFMSs,
gepruft werden kann.

2.3.4.1 Festkorper-Kernresonanzspektroskopie-Untersuchungen an
Polyphenylen-Dendrimeren

Wahrend die Kernresonanzspektroskopie (NMR) von Flissigkeiten oder geldsten Feststoffen
eine weithin etablierte Methode zur Strukturaufklérung ist, gewinnt die NMR-
spektroskopische Untersuchung von Feststoffen  zunehmend an Bedeutung. Die
Schwierigkeiten der Festkorper-NMR-Spektroskopie liegen darin, dal3 insbesondere
winkel abhangige homonukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, die in Lésung aufgrund der
schnellen Bewegungen der gemessenen Molekile herausgemittelt werden, im Festkorper zu
starken Linienverbreiterungen und somit zu einer geringen Auflésung fuhren. Entscheidende
Verbesserungen wurden zum einen schon in den 50er Jahren durch die Einfuhrung des
»Magic-Angle Spinning“ (MAS), d. h. der schnellen mechanischen Rotation der Probe in
einem ,magischen* Winkel (quas = 54,7°) um den magnetischen Feldvektor, was zur
Herausmittelung des Anisotropiefaktors fuhrt, [203] und zum anderen durch Manipulationen
am Kernspin, wie z. B. Hochleistungs-Entkopplung oder Multipulstechniken, erzielt [204].
AulRerdem wurden zwei- und hoher-dimensionale NMR-Techniken eingefuhrt, die nicht nur
die Separation von verschiedenen Wechselwirkungen erlauben, sondern durch die Korrelation
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verschiedener Wechselwirkungen die Gewinnung weiterer Informationen, die aus
eindimensionalen Spektren nicht zu erhalten wéren, ermdglichen [205].

Eine Reihe von Entwicklungen auf dem Gebiet der NMR-Technik, die entscheidend zum
Verstandnis der Festkorperstruktur und -dynamik von Polymeren beigetragen haben, wurden
insbesondere von der Arbeitsgruppe um H. W. SPIESS erarbeitet [205]. Mit Hilfe neu
entwickelter Methoden konnten in dieser Arbeitsgruppe von K. SAALWACHTER und M. WIND
eine Reihe von Experimenten zur molekularen Dynamik von Dendrimeren im Festkorper
durchgefiihrt werden. Es werden Bewegungen auf unterschiedlichen Zeitskalen untersucht:
Fir Bewegungen schneller als 10° s wurde die REPT-HMQC-NM R-Spektroskopie
verwendet.
Fiir Bewegungen, die langsamer als 102 s sind, wurden die statische zweidimensionale
13C-Austausch NMR-Spektoskopie sowie der eindimensionale *C-Austausch unter
MAS (CODEX) genutzt.

Als Modele fur Dynamik-Untersuchungen kamen die methylierten tetraedrischen
Polyphenylen-Dendrimere Td-Gi(-Me€)s, Td-G2(-M €)1 und Td-G3(-M €)3, bzw. Td-HexG(-
H)s zur Anwendung, deren Synthese in Kap 2.3.1.2 und 2.3.5.1 beschrieben wird. Dabei
haben die Methylgruppen an den ersten drei Generationen die Rolle von Sonden, die sich an
der Oberfl&che der Dendrimere befinden und deren Signale sich von denen des Polyphenylen-
Gerlstes spektroskopisch trennen lassen. Des weiteren sind die Relaxationszeiten methylierter
Polyphenylen-Dendrimere gegeniber denjenigen ihrer unmethylierten Analoga deutlich
verkirzt, was eine hohere Repetitionsrate der NMR-Datenaquisition erlaubt und damit zu
einer verbesserten Signalausbeute fuhrt. Das Td-HexGi(-H)s wird as kristallisierbares
Analogon zu Td-G1(-M e)g untersucht (s. Abb. 2.3.4.1.1).
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Abb. 2.3.4.1.1: Strukturen derjenigen Dendrimere, deren Dynamik mit Hilfe der Festkorper-
NMR-Spektroskopie unter sucht wurde.

A. REPT-HMQC-NMR-Spektroskopie

Eine neue von K. SAALWACHTER entwickelte Methode zur Bestimmung der schnellen
Dynamik (t < 10 s) ist die recoupled polarization transfer heteronuclear multiple-quantum
correlation NMR-Spektroskopie (REPT-HMQC) [206]. In einem zweidimensionalen MAS-
NMR-Experiment wird die hochaufgeléste '°C-Verschiebung mit einer *C-'H-
Mehrquantenmode korreliert. Die spektroskopische Information der Mehrguantendimension
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ist die dipolare Kopplung der Kohlenstoffkerne mit den Wasserstoffkernen, die aus der
Analyse des Seitenbandenmusters abgel eitet werden kann.

Da die dipolare Kopplung sowohl Funktion des im Falle einer C-H-Gruppe bekannten
intramolekularen Abstandes als auch einer moglichen schnellen Mittelung (im kHz-Bereich)
ist, kann die quantitative Bestimmung der C-H-Kopplungskonstante Aufschlul® tber die
Geometrie einer moglichen schnellen Bewegung geben. Fur verschiedene Bewegungsmodelle
kann die gemittelte Kopplungskonstante berechnet werden. Die entsprechenden
Seitenbandenmuster sind in Abb. 2.3.4.1.2 fur drei mogliche Bewegungsformen einer
Phenylgruppe bei einer MAS-Rotationsfrequenz von 25 kHz dargestellt: (a) eine schnelle
Rotation der Phenylgruppe um die para-Substitutionsachse, (b) ein schneller 180°-Flip bzw.
(c) ein auf der Zeitskala der Methode starrer Phenylring.

schnelle Rotation

schneller 180° Flip

NN
180°

starrer Ring

Abb. 2.3.4.1.2: Smulation der Seitenbandenmuster von Phenylsubstituenten bel einer MAS
Rotationsfrequenz von ng = 25 kHz und einer Wiedereinkopplungszeit von trcpi=2 tr. Die

beiden inneren Sgnale werden Zentralbanden (Seitenbanden 1. Ordnung) genannt.

In Abb. 2.3.4.1.3 ist ein heteronukleares MQ-MAS-Spektrum von Td-G;i(-Me)s gezeigt.
Dabei kénnen in der *3C-Verschiebungs-Dimension drei spektrale Bereiche unterschieden
werden: (a) quaternare Kohlenstoffe zwischen 135 und 145 ppm, (b) tertidre Kohlenstoffe
zwischen 125 und 135 ppm und (c) zwischen 20 und 30 ppm sind die an die Phenylgruppen
gebundenen Methylgruppen zu beobachten [207]. Simulation des Seitenbandenmusters der
terndren Kohlenstoffe liefert unter Annahme einer starren Ringkonformation eine CH-
Kopplungskonstante von 22 kHz. Die experimentellen Zentralbanden sind aber um 7 %

gegeniiber denjenigen der Simulation tiberhoht. Ursache fir diese Uberhéhung kénnen zum
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einen sogenannte ,Remote-Kopplungen, d.h. dipolare Wechselwirkungen réumlich
benachbarter, phenylischer Protonen sein, sie kdnnen zum anderen aber auch auf die
molekulare Dynamik dieser Benzolringe auf der Zeitskala des Experimentes zuriickgehen. Da
die Remote-Kopplungen in der lokalen Struktur der Dendrimere intrinsisch verankert sind,
sollte ihr Einflu® auf eine der hier betrachteten CH-Kopplungen fur samtliche Polyphenylene
jeweils identisch sein. Remote-Kopplungen koénnen durch die Vermessung von kristallinen
Modellsubstanzen, wie z. B. Hexatolylbenzol, bestimmt werden. Nach Abzug der Erhéhung
durch die Remote-Kopplung verbleibt eine weitere Restliberhthung, die der Dynamik der
Benzolringe zugeschrieben werden kann. Im Gegensatz zu der Uberh6hung, die ihren
Ursprung in der ,Remote-Kopplung® hat, ist die Uberhéhung aufgrund der Dynamik
temperatur- und strukturabhéngig und gibt direkt den Anteil mobiler Phenylringe auf der
Zeitskala des Experimentes an [206]. So betragt der Anteil mobiler Phenylringe im Falle von
Td-G2(-Me)1s bei 220 K 6 %, bei 295 K 15 % und bel 360 K 22 %. Das ist ein weiterer
Hinweis, daR auf der Zeitskala des Experimentes (t < 10°s) bei diesem Molekiil Dynamik
stattfindet.

Ein Vergleich der Seitenbandenmuster in Abhangigkeit von der Dendrimergeneration ergibt
bei Raumtemperatur eine Uberhohung der Zentralbanden um 7 % fiir Td-G1(-Me€)g, Td-Go(-
Me)is hat einen Anteill von 15 %, Td-Gz(-Me)s, von 16 % mobiler Phenylringe. Die
Zunahme der Beweglichkeit mit der Dendrimergeneration ist konsistent mit den aus
Molekuldynamik-Simulationen erhaltenen Strukturvorschlégen (s. Abb. 2.3.2.1). Darin kann
man erkennen, dal3 im Falle von Td-G1(-M e)g die Phenylgruppen so dicht beieinander liegen,
dald sie sich in ihrer Beweglichkeit gegenseitig behindern. Bei den hoheren Generationen
liegen die Phenylgruppen der zweiten bzw. dritten Schale verschiedener Dendrimerarme nicht
so nah beieinander, so dal3 in diesem Fall deren Reorientierung weniger stark behindert ist.

Der Anteil mobiler Phenylringe bei Raumtemperatur ist gering (<16 %). Eine Aussage Uber
die Art der Bewegungen ist mit dieser Methode nicht moglich. Wahrscheinlich handelt es sich
um Winkelbewegungen, d. h. ,Wipp“-Bewegungen der &ufleren Phenylgruppen der
Pentaphenylbenzol-Einheiten um die C-C s-Bindungen. Um weitere Informationen tber diese
Bewegungen zu erhalten, wurde eine NMR-Methode implementiert, die fir langsamere
Dynamik sengitiv ist (CODEX). Erste Hinweise auf die Existenz langsamer Reorientierungen
wurden aber bereits durch die klassische, statische zweidimensionale Austauschspektroskopie
erhalten.
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Abb. 2.3.4.1.3: MQ-MASNMR-Spektrum von Td-Gi(-Me)s. Man beobachtet eine gute
Ubereinstimmung des experimentellen Seitenbandenspektrums mit der Smulation unter

Annahme eines starren Phenylrings.

B. Statische zweidimensionale *C-Austausch-Spektroskopie

Zur Detektion dynamischer Prozesse, deren Korrelationszeiten auf einer Zeitskala zwischen
10° und 10° Sekunden liegen, eignet sich insbesondere die zweidimensionale
Austauschspektroskopie [205, 208]. Diese Methode nutzt die Orientierungsabhangigkeit der
chemischen Verschiebung vom angelegten, externen magnetischen Feld. Das Grundprinzip
der 3C-Austausch-Spektroskopie ist die Messung der Verschiebung ein und desselben
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molekularen Segmentes zu zwei unterschiedlichen Zeitpunkten t; und t; und die Detektion der
langsamen Dynamik (ber eine Anderung der NMR-Frequenz. Im Austauschspektrum wird
die **C-Verschiebung beim Zeitpunkt t; mit derjenigen zum Zeitpunkt t, korreliert. Die
Differenz der beiden Zeiten wird as die Mischzeit tyx bezeichnet. Fir den Fall
wohldefinierter Reorientierungen erhdt man zweidimensionale Spektren in Form ellipsoider
Hoéhenmuster, aus denen der Winkel, mit dem sich das Molekil bewegt, abgeleitet werden
kann (Abb. 2.3.4.1.4).

Abb. 2.3.4.1.4: Smulation der statischen zweidimensionalen “C-Austausch-Spektren von
Phenylsubstituenten bei Phenylgruppen mit unterschiedlicher Position von stabilen
Rotationsisomeren auf der Grundlage des angedeuteten Bewegungsmodells.
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Abb. 2.3.4.1.5: Statisches z2weidimensionales “°C-Austausch-Spektrum von Td-HexG1(-H)s

In Abbildung 2.3.4.1.5 ist beispielsweise das zweidimensionale Austauschspektrum von Td-
HexGi(-H)s bei einer Mischzeit von vier Sekunden abgebildet. Es falt auf, daf’ sich der
grofdte Teil der Intensitét auf der Diagonale befindet. Die Aul3erdiagonalintensitét ist sehr
gering, so dald sich ein Groldeil der Phenylringe auch auf einer Zeitskala von mehreren
Sekunden (!) offensichtlich nicht bewegt. Untersuchungen an Td-Gi(-Me)s, Td-G2(-M€)s6
und Td-G3(-Me)s, zeigen gegentber Td-HexG;(-H)s in nahezu analogen Spektren lediglich
eine geringfugig erhdhte Mobilitét. Das Fehlen komplexer Austauschmuster schliefdt das
Uberwiegende Vorliegen umfassender Bewegungsprozesse, die Uber die andiskutierte
Dynamik hinausgehen, wie beispielsweise die Reorientierung ganzer Armsegmente, aus.
Somit zeigen die statischen zweidimensionalen *C-Austausch-Spektren eindeutig, daR das

Dendrimergerust eine hohe Starrheit aufweist.

C. Eindimensionale **C-Austausch-Spektroskopie (CODEX)

Ein grof3er Nachteil der zweidimensionalen Austauschspektroskopie ist, dal3 die Intensitdt im
Spektrum von immobilen Beitragen dominiert wird und somit Bewegungen, die mit geringen
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Ortsanderungen einhergehen, nur unzureichend zu detektieren sind. Um z. B. eventuelle
geringe Bewegungen von Phenylgruppen an den Polyphenylen-Dendrimeren zu beobachten,
bendtigt man daher sehr lange Melizeiten, die im Falle z. B. des oben abgebildeten Spektrums
von Td-HexGi(-H)g bei Gber zwdlf Stunden liegen. Kinetische Untersuchungen der Dynamik
sind somit Uber diese Methode praktisch nicht moglich. Eine besser geeignete NMR-Technik
zur Bestimmung von langsamer Dynamik wurde 1999 von SCHMIDT-ROHR et a. in Form des
CODEX-(centerband-only-detection of exchange)-NMR-Experimentes prasentiert [209].
Darin wird, um alleinig die Signale mobiler Molekilsegmente zu erhaten, der
Intensitétsverlust des Signals bei einer Mischzeit tmix gegentber dem bei der Mischzeit tmx=0
ermittelt (s. Abb. 2.3.4.1.6).

Man kann so durch Aufnahme von Spektren als Funktion der Mischzeit tmix ene Zunahme der
Austauschintensitdt E beobachten. Aus der Auftragung der Intensitdt E, gegeben durch das
Verhdltnis von Austauschintensitdt und Referenzintensitét, gegen die Mischzeit tyix erhalt
man nicht nur die Korrelationszeit der Bewegungen, sondern bei Kenntnis der
Temperaturabhangigkeit sollte es zudem mdglich sein, auch die Aktivierungsenergie dieser
Prozesse zu bestimmen. Weiterhin berechnet man aus dem Plateau der Intensitét (Ep), das fur
lange Mischzeiten tmix erhalten wird, zum einen den Anteil der mobilen Fraktionen f,, und
zum anderen die Anzahl der zuganglichen unterscheidbaren Molekllpositionen M der
mobilen Prozesse. Dabei hangt das Intensitétsverhdltnis E mit f,, tUber folgende Formel

zusammen:

En = fm(M-1)/M Gl. 12
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Abb. 2.3.4.1.6: CODEX-NMR-Spektren von Td-Gz(-Me);s bei T= 363K und einer MAS

Rotationsfrequenz von n, = 7,5 kHz

In Abb. 2.3.4.1.7 ist die Aufbaukurve der CODEX-Austauschintensitdt als Funktion der
Mischzeit fur die terndgren o- und p-Kohlenstoffe von Td-G,(-Me);s dargestellt. Die
erhaltenen Intensitét-Mischzeit-Datenpaare konnen durch eine gestreckte Exponential funktion
angefittet werden. Ein Parameter dieser Kurve, die Korrelationszeit t., definiert als die
Mischzeit, bei der das Intensititverhaltnis den Wert €* hat, betragt bei Raumtemperatur 992
ms. Dies entspricht durchschnittlich etwa einer Bewegung der Phenylgruppen pro Sekunde.
Der Wert von b=0,44 des Exponents der gestreckten Exponentialfunktion deutet eine breite
Korrelationszeitenverteilung an, was vor dem Hintergrund der Komplexitéat des Molekiils und
der moglichen konzertierten Bewegung der aul3eren Phenylgruppen interpretiert werden kann.

Weiterhin strebt die Aufbaukurve fur lange Mischzeiten asymptotisch gegen den Wert von Ep
gleich 0,51. Ein Plateauwert kleiner oder gleich 0,5 kann unter der Annahme, dal? samtliche
detektierten Signale Molekilpositionen zuzuordnen sind, welche potentiell zur Bewegung
beitragen konnen (fn=1), nur durch enen definierten Sprungprozef3 zwischen zwel
unterscheidbaren Moleklpositionen erklart werden (M=2). Eine Reorientierung, die mehrere
Positionen einnimmt (M>2), wéare dann mit einem hoheren Plateauwert verknipft.
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Abb. 2.3.4.1.7: CODEX-Austauschintensitat gegen Mischzeit fir die ternaren o- und p-
Kohlenstoffe (d = 148ppm) sowie die quaternaren Kohlenstoffe (d = 160 ppm) von Td-Ga(-
Me)is (vgl. Abb. 2.3.4.1.6). Angefittet wurden die Daten mit einer gestreckten

Exponential funktion.

Da das detektierte Signa sdmtliche mono- und disubstituierten Benzolringe der
Pentaphenyleinheiten der ersten und zweiten Dendrimerschale umfald, sind diese
offensichtlich samtlich in die Bewegung involviert (Eg = 0,5, vgl. Gl. 12). Die Aufbaukurve
der phenylischen meta-Kohlenstoffe (d = 154 ppm) zeigt analoges Verhalten. Dem
Sprungprozeld mul’ eine Reorientierung ungleich 180° zugrundeliegen, da fir einen p-Flip der
Tensor der quaternaren Kohlenstoffe in sich selbst abgebildet wirde und diese somit keine
Austauschaktivitét zeigen durften. Tatsachlich kann aber ein  mischzeitabhangiger
Austauschaufbau der quaterndren Kohlenstoffe auf einen Endwert von E; = 0,2 gemessen
werden. Dies ist innnerhalb der Fehlergrenzen konsistent mit dem nach Gleichung 12
berechneten Wert von 0,23. Es ergibt sich ein Gesamtbild, nach dem séamtliche einfach und
zweifach substituierten Benzolringe der Pentaphenylbenzol-Einheiten aller Dendrimerschalen
in  den Bewegungsproze? involviert sind. Untersuchungen der verbleibenden
Dendrimergenerationen erganzen diese Vorstellung. Bei der Zuordnung dieser Prozesse mul3
man aber beachten, dal3 man es hier nicht mit einer einzelnen, wohldefinierten Bewegung zu
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tun hat, sondern dal3® man eine Verteilung dieser Bewegungen beobachtet: Manche der
Bewegungen erfolgen schneller, andere langsamer.
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Abb. 2.3.4.1.8: Aufbaukurve der CODEX-Austauschintensitdt gegen die Anzahl an
Wiedereinkopplungszyklen von Td-G,(-Me)1s sowie entsprechende Smulationen definierter
Winkel bewegungen auf der Grundlage desin Abb. 2.3.4.1.4 eingefiihrten Bewegungsmodells.

Die CODEX-Austauschintensitdt kann auch als Funktion der Wiedereinkopplungszeit
detektiert werden. Die Grof3e der Winkelbewegungen der Phenylgruppen kénnen dann durch
Vergleich mit Simulationen, die auf dem in Abbildung 2.3.4.1.4 eingefihrten
Bewegungsmodell definierter konzertierter Reorientierungen beruhen, abgeschétzt werden.
Man erkennt, dal3 die Phenylringe am wahrscheinlichsten Winkelbewegungen mit
Amplituden von etwa 100-150° durchfiihren. Das kann verstanden werden, wenn man
bedenkt, dal’ die Phenylgruppen aufgrund der anderen benachbarten Phenylgruppen keine
freie Drehbarkeit haben. Dies fuhrt daher zu einer konzertierten ,, Wipp-Bewegung”“ um die
mit dem zentralen Benzol verbindende s-Bindung. Entscheidend ist, dal? eine Reorientierung
der peripheren Phenylsubstituenten durch die Uber den zentralen Benzolring vorgegebene
Ebene hinaus offensichtlich nicht stattfindet.

Temperaturabhangige Messungen fuhren bei  einer Auswertung der erhaltenen

Korrelationszeiten nach ARRHENIUS auf eine scheinbare Aktivierungsenergie von 17,5 + 0,1
kJmol fur die Phenylreorientierung (Abb. 2.3.4.1.9).
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Abb. 2.3.4.1.9: Abhangigkeit der Korrelationszeit der Phenylgruppenreorientierung von Td-
Ga(-Me)is von der Temperatur. Die aus der Seigung berechnete scheinbare

Aktivierungsenergie betragt 17,5+0,1 kJ/mol.

Da es sich aber hier nicht um einen molekularen Elementarprozef3, sondern vielmehr um eine
komplexe, konzertierte Bewegung handelt, ist eine solche Beschreibung der energetischen
Aktivierung nach ARRHENIUS im Grunde unzuldssig: Der Exponent von b=0,44 der
gestreckten Exponentialfunktion, welche den Austauschaufbau beschreibt, ist mit einer
Verteilung von Korrelationszeiten verkniipft, deren Breite mit etwa 2,5 Dekaden bestimmt
werden kann [210]. Diese breite Verteilung kann mit einer kooperativen Bewegung der
Phenylringe assoziiert werden: Ein Phenylring einer Hexaphenylbenzoleinheit kann keine
unabhangige Bewegung ausfuhren, sondern induziert eine Bewegung der anderen
phenylischen Substituenten, was mit einer komplexen Aktivierung und einer
Korrelationszeitenverteilung assoziiert wére. Des weiteren konnen die Korrelationszeiten
einzelner Phenylringe auch aufgrund ihrer (augenblicklichen) strukturellen Umgebung,
beispielsweise in unterschiedlichen Dendrimerschalen, variieren.

In Abb. 2.3.4.1.10 sind die Korrelationszeiten in Abhangigkeit von der Temperatur fir die
Dendrimere Td-Gi(-Me)g, Td-G2(-Me)1s und Td-G3(-Me)s, gezeigt. Man beobachtet eine
geringe  Temperaturabhéngigkeit. Sdmtliche zugrundeliegende  Aufbaukurven  der
Austauschintensitét konnen analog des fur Td-Ga(-Me)s diskutierten Bewegungsmodells
interpretiert werden.
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Wenn man die Korrelationszeiten der unterschiedlichen Dendrimere vergleicht, beobachtet
man, dal3 diese mit steigender Generation abnehmen. Dies deutet auf eine Zunahme der
Beweglichkeit mit jeder zusétzlichen Schale, da jede zuséizliche Schale eines Dendrimers auf
ein vorheriges Dendrimer aufgebaut wird. Analog zur Diskussion der schnellen Dynamik
kommt esim Td-Gi(-Me)s zu einer sterischen Beeinflussung der Phenylringe verschiedener
Dendrimerarme, was zu vergleichsweise langen Korrelationszeiten fur die
Phenylreorientierungen fuhrt. Die duferen Schalen der Dendrimere hoherer Generationen
beeinflussen sich aber laut Abb. 2.3.2.1 weit weniger, was ihre hthere Mobilitat erklart. Im
Fale von Td-HexGi(-H)s beobachtet man die langsten Korrelationszeiten, was durch die
Existenz eines zusétzlichen Phenylrings am zentralen Benzolring und somit einer zusétzlichen
Behinderung in der Beweglichkeit zu erklaren ist.
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Abb. 2.3.4.1.10: Korrelationszeitenvergleich der Dendrimere Td-Gi(-Me)s, Td-Gz(-M€)16
und Td-Gsz(-Me)s, in Abhangigkeit von der Temperatur. Man beobachtet eine geringe
Zunahme der Beweglichkeit mit wachsender Generation.

An dieser Stelle ist es nun angebracht, die Informationen, die man aus den drei Festkorper-
NMR-Experimenten erhélt, zusammen zu betrachten. Daher seien kurz die Ergebnisse dieser
Experimente zusammengefalt:
Die schnelle Dynamik, untersucht mit Hilfe der REPT-HQMC Festkérper-NMR-
Spektroskopie, zeigt fir Prozesse mit Korrelationszeiten schneller als 10° s, dai? der
grofde Tell der Molekile steif ist. In diesen Molekilen existieren aber geringe Anteile
an schneller Dynamik, die mit der Temperatur und der Grofde der Dendrimere
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zunehmen. Eine Aussage Uber die Art dieser Prozesse ist mit Hilfe dieser Methode
nicht moglich.

Durch Untersuchungen der langsamen Dynamik mit Hilfe der statischen
zweidimensionalen *3C-Austauschspektroskopie, welche sensitiv auf Prozesse mit
K orrelationszeiten zwischen 102 sund 10° sist, kénnen komplexe Bewegungsformen,
wie beispielsweise Reorientierungen ganzer Dendrimerarme auf der Zeitskala des
Experimentes ausgeschlossen werden. Die Dynamik von Molekdlteilen ist lokal und
sehr langsam (t. @L1s).

Um langsame Prozesse, die mit einer geringen Anderung der Lage der Atome
einhergehen, zu beobachten, wurde die CODEX-NMR-Spektroskopie angewendet.
Mit ihrer Hilfe kénnen die Bewegungen als definierte, lokale Reorientierungen der
Phenylgruppen, die die zentralen Benzolringe in den Pentaphenylbenzol-Einheiten
umgeben, zwischen zwei unterscheidbaren Mol ekl positionen zugeordnet werden. Die
Amplitude dieser Bewegungen betrégt etwa 100-150°. Die Korrelationszeit dieser
Bewegungen, die bei Raumtemperatur im Bereich von Sekunden liegt, nimmt mit der

Temperatur und mit steigender Generation in geringem Mal3e zu.

starre Anteile mobile Anteile
CODEX
2D-Austausch REPT-HQMC
[ L -
[ | [
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Abb. 2.3.4.1.11: Schematische Darstellung der Winkelbewegungen der Phenylgruppen. Man
beobachtet, daf’ die verschiedenen NMR-Methoden nur Teile dieser Bewegungen detektieren.

Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich diese Kurve zu kiirzeren Korrelationszeiten.
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Eine Verbindung zwischen den Ergebnissen kann bei Betrachtung der Abbildung 2.3.4.1.11
gemacht werden. Darin erkennt man, wie sich die Vertellung eines Bewegungsprozesses auf
die Zuganglichkeit mit Hilfe eines NMR-Experiments auswirkt. Wie man aus der Abbildung
erkennt, kann fur die schnelle Dynamik mit Hilfe der REPT-HQMC-NMR nur ein ganz
geringer Anteil der Bewegung detektiert werden. Ein Hinweis dafir, dald es ein Audlaufer
einer langsamen Dynamik ist, ist die Zunahme dieses Anteils mit der Temperatur. Dadurch
werden langsamere Prozesse schneller und geraten in das Zeitfenster dieser Methode. Der
grofdte Teil der Bewegungen kann dafiir mit der Austausch- und der CODEX-Spektroskopie
detektiert werden, mit denen man auch die Form und die mittlere Korrelationszeit dieser
Verteilung bestimmt. Da man im CODEX-Experiment ausschliefflich Korrelationszeiten
groller 1 ms mil¥, ist eine quantitative Extrapolation auf Zeitskalen aulerhalb des
Experimentes (z. B. auf t < 10™s) nicht méglich. Die Ergebnisse von CODEX- und REPT-
NMR-Messungen bleiben dennoch fur sich genommen quantifizierbar.

Um die Dynamik der Dendrimere einordnen zu kdnnen, sollen nun die Korrelationszeiten der
Polyphenylen-Dendrimere mit anderen Polymeren und Dendrimeren verglichen werden. So
erfolgt die Reorientierung der Phenylengruppen von Bisphenol-A-Polycarbonat bei
Raumtemperatur mit 10" Hz [211]. Weiterhin ergeben Messungen zu den Polycarbonaten,
durchgefiihrt mit Hilfe von *C-Festkorper-Linienbreiten-NMR-Untersuchungen, daR3 diese
Reorientierungen stark temperaturabhéngig sind, so dal3 sich z. B. bel 190 K die Bewegungen
auf 10° Hz verlangsamen. Ursache dieser starken Verlangsamung der Bewegung der
Phenylengruppen ist die Lage der Polymerketten in geordneten amorphen Bereichen. Bel
einem anderen Beispiel, dem von M. WILHELM mit Hilfe der 2D-Austauschspektroskopie
vermessenen kristallinen Polyethylenterephtalat, findet die Rotation der Phenylengruppen mit
etwa 10 Hz dtatt, was etwa zehnmal schneller ist als die Rotation der Phenylgruppen in Td-
G2(-Me)16 [210]. Eine der wenigen Verdffentlichungen zu der Dynamik von Dendrimeren ist
die Arbeit von TIRRELL und TOMALIA, die anhand von Poly(amidoamin)-Dendrimeren nicht
nur die Abhangigkeit der NMR-Relaxationen von der Generationenzahl, sondern auch von
der Art der Bewegungen untersucht [156]. Im Falle der von ihnen untersuchten Dendrimere
konnen lokale Segmentbewegungen mit Korrelationszeiten der zugehérigen Kohlenstoffe von
10™ bis 10® s identifiziert werden. Die Korrelationszeiten sind weiterhin von der Lage der
Kohlenstoffe abhangig: Naher zum Kern liegende Kohlenstoffe bewegen sich langsamer als
periphere. Die Bewegungen der Dendrimerarme konnten aufgrund des Zeitfensters der
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Relaxationsuntersuchungen nicht bestimmt werden, so dal3 mit Hilfe dieser Methode eine
Aussage Uber die Formstabilitdt dieser Dendrimere nicht gemacht werden konnte.

Im Vergleich zu den bisher beschriebenen Prozessen ist die Dynamik der Polyphenylen-
Dendrimere sehr langsam. Sie beschrankt sich ausschliefdlich auf die lokale Winkelbewegung
der Phenylgruppen. Da diese Bewegungen keinen Einfluld auf die Position und auf die
Ausdehnung der Dendrimerarme haben, kann somit gesagt werden, dal3 im Festkorper dieser
Typ von Dendrimer seine Form nicht veréndert und daher formpersistent ist.

2.3.4.2 Pulse-Force-Mode Rasterkraftfeldmikroskopie

Eine weitere Methode, um dynamische Eigenschaften von Dendrimeren zu untersuchen, ist
die 1997 von O. MARTI entwickelte Pulse-Force-Mode Rasterkraftfeldmikroskopie (PFM-
AFM) [212]. Mit dieser Variante der AFM erhalt man nicht nur topografische Abbildungen,
sondern auch Informationen Uber die molekulare Steifigkeit und die Adhésionseigenschaften
von einzelnen oder aggregierten Dendrimeren auf Oberfléachen. Die PFM-AFM zeichnet sich
besonders in der Abbildung von weichen Proben aus, wie z. B. Polymeren oder biologischen
Molekllen, da praktisch keine Zerstorung der Probe durch laterale Kréfte erfolgt.
Angewendet wurde die PFM-AFM-Technik bisher zur Messung der lokalen Variation der
Adhéasion, Steifigkeit und der elektrostatischen Oberflachenkrafte von Polymerfilmen sowie
selbstorganisierten Monolagen [213-217].

Das PFM-AFM baut auf die in Kap. 2.3.2.1 vorgestellte Nicht-Kontakt-AFM auf. Der
Unterschied zur Nicht-Kontakt-AFM liegt darin begriindet, dal3 an das Piezoelement, welches
die z-Richtung der Probe regelt, eine sinusformige Modulation angelegt wird, die eine
Amplitude zwischen 10 und 500 nm und eine wahlbare Frequenz zwischen 100 Hz und 2 kHz
hat. Dadurch wird die Probe von der AFM-Spitze zyklisch kontaktiert und entfernt. Die Kraft,
die auf die Feder der Spitze wirkt, wird durch die Auslenkung der Spitze gemessen und mit
Hilfe eines Laserstrahls abgelesen. In Abb. 2.3.4.2.1 ist die zeitabhangige Kraft, die wahrend
einer Zyklusperiode auf die AFM-Spitze wirkt, abgebildet. In einer ersten Phase, wo die
Spitze sich in Richtung der Probe bewegt, nimmt die Kraft zu. Aus der Ableitung gegen die
Zeit kann eine Aussage Uber die Steifheit der Molekile, also der Veranderung der Form des
Moleklls unter dem Einflul3 eines auReren Stimulus, analog zum Elastizitétsmodul bei
makroskopischen Korpern, getroffen werden. Beim Riickzug der Spitze von der Probe bleibt
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die Spitze noch weiterhin am Molekil haften, und aus dem Minimum kann auf die
Adhasionskraft des Molekils an die Oberflache geschlossen werden [213].
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Abb. 2.3.4.2.1: Prinzip der Pulse Force Mode Rasterkraftmikroskopie [213]. Die Spitze gerat
periodisch in Kontakt mit der Probe (A und B). Man erhélt die in C dargestellte Funktion der

auf die Spitze wirkenden Kraft in Abhéangigkeit der Zeit.

Mit Hilfe der PFM-AFM Technik wurde in Zusammenarbeit mit H. ZHANG aus dem
Arbeitskreis Prof. F. DE SCHRYVER, parallel zu den Grofenmessungen mit Hilfe der NC-
AFM, (s. Kap. 2.3.4.2.1) erstmals die Steifigkeit und die Adhé&sion von einzelnen globul&ren
Nanopartikeln anhand des von mir hergestellten G4-Td(-H)es4 untersucht.

Abb. 2.3.4.2.2 zeigt die PFM-AFM-Abbildungen der Topographie (A), Steifigkeit (B) bzw.
Adhasion von einzelnen G4-Td(-H)es-Dendrimeren auf Glimmer. Die Hohe der einzelnen
Dendrimere, erhalten aus den topografischen Bildern (Abb. 2.3.4.2.2a), entspricht mit 5,0 +
0,5 nm den Werten, die mit Hilfe der NC-AFM bereits gefunden wurden. In Abbildung
2.3.4.2.2B und .2C sind die Aufnahmen zu sehen, die gleichzeitig mit den topografischen
Bildern aufgenommen wurden. In Abbildung 2.3.4.2.2B entsprechen die dunklen Bereiche
einem kleinen Steifigkeitssigna und helle Bereiche einem grof3en, wahrend in Abbildung
2.3.4.2.2C dunkle Bereiche ein niedriges Adhasionssignal und helle Bereiche ein hohes
Adhasionssignal darstellen.
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m m 1 pm
Abb. 2.3.4.2.2: PFM-AFM Topographie- (A), Seifheit- (B) und Adhésions (C) -Abbildungen

einzelner G4-Td(-H)ss Dendrimere auf Glimmer. Die Hohe der weif3en Punkte betréagt 4,8
nm, bzw. von —-0,057V (dunkel) zu 0,103V (hell), und von 1,270V (dunkel) zu 1,756V (hell).

In Abb. 2.3.4.2.2B erkennt man, dal3 G4-Td(-H)ss eine hohere Steifigkeit gegentber der
Glimmeroberflache besitzt. Dies kann folgendermal3en erklart werden: wenn Glimmer unter
atmosphérischen Bedingungen abgebildet wird, befindet sich auf seiner Oberflache ein diinner
Wasserfilm [218]. Da Glimmer hydrophil ist, wahrend G4-Td(-H)es hydrophob, absorbiert der
Glimmer eher Wasser aus der Luft. Das weist darauf hin, dal3 man auf der Glimmeroberfléche
nicht die Steifigkeit von reinem Glimmer, sondern die des Wasser/Glimmer-Ensembles mif3,
welches aufgrund der hydrophile Kréfte zwischen der Spitze und dem Wasserfilm niedriger
ist.

Eine weitere Bestdtigung der erhdhten Steifigkeit von G4-Td(-H)es ist, dal? die mit Hilfe der
NC-AFM (4,9 nm) und der PFM-AFM (5,0 nm) gemessene Hohe des Dendrimers mit dem
aus Kraftfeld-Rechnungen berechneten Durchmesser (4,9 nm) in gutem Einklang steht. Eine
geringe Ubereinstimmung wiirde dagegen bedeuten, dal? die AFM-Spitze, die mit einer Kraft
auf das Molekul driickt, es auch verformt und somit auf eine geringe Steifigkeit des Molekiils
deutet. Dies wird oft fur organische und biologische Materialien beobachtet, die eine
Verénderung ihrer Form erlauben.

In Abb. 2.3.4.2.2C kann man leicht erkennen, dal3 das Adhasionssignal der Molekile viel
kleiner im Vergleich zu dem des Glimmers ist. Auch dieser Effekt ist nicht erstaunlich, wenn
man die Natur der Oberflachengruppen auf dem Glimmer, dem Dendrimer und der Spitze
betrachtet. Der Glimmer und die Silizium-Spitze sind beide hydrophil, was zu einer hdheren
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Adhasionskraft fuhrt. Im Gegensatz dazu ist die Adhasionskraft zwischen den hydrophoben
Gruppen der Dendrimeroberflache und den hydrophilen Gruppen der Spitze relativ klein.
Gleichzeitig erhthen hydrodynamische Wechselwirkungen zwischen der Spitze und dem
Wasserfilm auf der Glimmeroberflache die Adhasionskréfte weiter.

Obwohl nur qualitativer Natur, widerspiegeln die PFM-AFM Experimente an G4-Td(-H)es
zum ersten ma den erwarteten steifen und hydrophoben Charakter von Polyphenylen-
Dendrimeren. Im Gegensatz zu den Festkorper-NMR-Untersuchungen, die den Erhalt von
Informationen tber Bewegungen im Molekil erlauben, gibt diese Methode Antwort Uber die
Reaktion dieser Moleklle unter Einflul3 einer Kraft. Wie zu sehen ist besitzt G4-Td(-H)es €ine
hohe inh&rente Steifigkeit gegentber der Kraft der Spitze. Dies ist, wie nun auch die
Festkorper-NMR-Untersuchungen  bestétigen, auf eine erhohte Dichte innerhalb des
Dendrimers zuriickzuftihren. Weiterhin zeigten die Festkorper-NMR-Untersuchungen, dal3 die
einzelnen Bewegungen, die im Dendrimer durchgefihrt werden, Winkelbewegungen der
aulReren Phenylgruppen der Pentaphenylbenzol-Wiederholungseinheiten sind. Diese haben
aber keinen Einflufd auf die gesamte Form der Dendrimere und erlauben auch kein Nachgeben
des Dendrimergeriistes unter der Kraft der AFM-Spitze. Somit sind die Ergebnisse, die aus
der AFM und der Festkérper-NMR erhalten werden, konsistent, obwohl sie unterschiedliche
Bereiche der Dynamik des Dendrimers beleuchten. Konsequenz der Steifigkeit ist, dal3 diese
Moleklle dadurch auch eine persistente Form haben. Begrenzt wird diese Aussage nur durch
die Zeitfenster dieser Methoden, die sich im Millisekunden bis in dem Sekundenbereich
befinden. Ob bel langerer Einwirkung einer Kraft eine Deformation stattfindet, kann daher
nicht gesagt werden.

Eine weitere Konsequenz der Steifigkeit ist, dal’ die Funktionen wie z. B. im Falle der
methylsubstituierten Dendrimere, gezielt eingefiihrt werden konnen, topologisch definierte
Positionen auf dem Dendrimer einnehmen, d. h., da® der Abstand der Funktionen
untereinander definiert und wenig variabel ist, was die Anwendung dieser Dendrimere fir
Untersuchungen zur intramolekularen Energietransferprozessen von an der Oberflache
befestigten Chromophoren erlaubt. Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in einer parallelen
Dissertation von A. HERRMANN beschrieben. Aufgrund der hohen Steifigkeit und der daraus
resultierenden Formpersistenz wie auch der leichten Funktionalisierbarkeit dieser nahezu
globuléren Molekiile &neln sie daher eher Metall- und Halbleiternanopartikeln und weniger
Polymerknéuel n.
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Um ausfuhrlichere Informationen Uber die genaue Struktur von Molekllen zu erhalten hat
sich die Kristallstrukturanalyse als die Methode der Wah! etabliert. Voraussetzung ist aber die
Existenz geeigneter Kristalle. Da aber Polyphenylen-Dendrimere nicht zur Kristallisation
neigen, werden im néchsten Kapitel einige Modellsubstanzen, deren Struktur nur gering von
denen der Dendrimere abweichen sollten, zusammen mit ihren Kristallstrukturen présentiert.
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2.3.5 Kristallisierbare Modelle fur Polyphenylen-Dendrimere

Eine Fragestellung, die seit den Anfangen der Untersuchung von Dendrimeren Forscher
beschéaftigt, ist die nach der Form, der Lage der Dendrimerenden oder ganz allgemein nach
der molekularen Struktur dieser Makromolekile. Klassische strukturanalytische Methoden
wie z. B. die NMR-Spektroskopie, welche im Falle von niedermolekularen Verbindungen
eine Vielzahl von Informationen Uber die Struktur liefert, beantworten nur in geringem Malie
die oben gestellten Fragen. Eine geeignetere Methode zur Untersuchung des internen Aufbaus
von Molekilen wie auch der Anordnung der Molekile im Festkorper ist die
Kristallstrukturanalyse. Bedingung fur diese Analysemethode ist das Vorhandensein von
geeignet grof3en Einkristallen.

Aufgrund ihrer Flexibilitdt, aber auch wegen der praktisch unendlich vielen
Konformationsisomere, die Dendrimere einnehmen konnen, wurden aus der Vielzahl der
existierenden Dendrimere bis jetzt nur sehr wenige, alle ausschliefdlich zur ersten Generation
gehdrend, kristallisiert. Zu erwéahnen sind neben den Iptycenen von HART et al. [64-66] und
den Polycyclopropen-Dendrimeren von DE MEIJERE [63] im besonderen siliziumhaltige [219-
223] und metallhaltige Dendrimere [224-227]. Ebenfalls konnte MEIJER ein Boc-Glycin
derivatisiertes Poly-(Propylenimin)-Dendrimer kristallisieren und dessen Struktur mit Hilfe
der Rontgenstrukturanalyse aufklaren [228]. Die Kristalisierbarkeit dieses Dendrimers ist
durch die Reduzierung der Konformationsisomere des Molekils mittels interner
Wasserstoffbriickenbindungen ermoglicht. A. J. BERRESHEIM zeigte in seiner Dissertation die
Kristallstruktur der ersten Generation eines Polyphenylen-Dendrimers mit Ursprung im
Hexaphenylbenzol-Kern 17 [122].

Andererseits wurden zahlreiche Arbeiten auf dem Gebiet der Synthese und Kristallisation von
Oligophenylenen und aromatischen polycyclischen Kohlenwasserstoffen in  unserem
Arbeitskreis [117-121] und, wie schon in der Einleitung dieses Kapitels erwahnt, auch von
PAsSCAL JR. et al. [112-116] durchgefihrt. Dabel erhielten die Autoren Informationen, nicht
nur Uber die Struktur der Molekule, sondern auch Utber deren Packungsverhalten.

Zur Untersuchung der Struktur der Polyphenylen-Dendrimere, die auf dem tetraedrischen und

biphenylischen Kern 15 bzw. 14 aufgebaut sind, werden die Ergebnisse zweler neuer
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Kristallstrukturanalysen vorgestellt. Eines dieser beiden Kristallstrukturen weist eine bis jetzt
fur nanometergrof3e Molekile unbekannt hohe Symmetrie auf.

2.3.5.1 Synthese eines kristallisierbaren Modells fir tetraedrische Dendrimere

Da sowohl das von F. MORGENROTH synthetisierte unsubstituierte Dendrimer Biph-Gi(-H)s
[80], as auch das in dieser Arbeit vorgestellte tetraedrische Dendrimer Td-G;(-H)s in den fir
Dendrimere geeigneten Losungsmitteln schlecht bzw. gar nicht 16slich sind und somit auch
einer Kristallisation nicht zuganglich waren, lag es nahe, strukturdhnliche Analoga auf ihr
Lodlichkeitsverhalten und ihre Kristallisierbarkeit hin zu untersuchen. Aufgrund seines
symmetrischen Aufbaus wurde das Polyphenylen Td-HexGi(-H)s in Betracht gezogen (s.
Abb. 2.3.5.1.1). Es enthdt im Gegensatz zu Td-Gi(-H)s an den pentaphenylsubstituierten
Benzolen statt des Wasserstoffes noch einen weiteren Phenylring. Eine bessere
Kristallisierbarkeit ist dabel zu erwarten, da die Symmetrie der Moleklle erhdht wird. Im
Falle von Td-HexGi(-H)s wére sogar eine tetraedrische Symmetrie zu erwarten. Die h6here
Symmetrie fuhrt dazu, dal3 das Molekil mehrere gleichartige Stellen hat, um mit anderen
Molekilen in Kontakt zu treten. Dies erhoht auch die Wahrscheinlichkeit der fehlerfreien
Einlagerung der Molekile ins Kristallgitter.

Die Synthese dieses Polyphenylens erfolgt, dhnlich dem entsprechenden Dendrimer, durch die
DIELS-ALDER-Cycloaddition mit einem Uberschuf? an Tetraphenylcyclopentadienon an Tetra-
(4-phenylethinylphen-1-yl)-methan (67) (s. Abb. 2.3.5.1.1). Wegen der hoheren sterischen
Hinderung der Ethinylgruppen durch die beidseitige Substitution mit Phenylgruppen muf3
diese Reaktion bei 220 °C in Diphenylether durchgefihrt werden. Die Addition ist nach 24
Stunden komplett, und das Uberschissige Tetraphenylcyclopentadienon und das
Losungsmittel werden nach einmaligem Fallen aus Pentan und Waschen des erhaltenen
Prézipitats mit weiterem Pentan in 94 %-iger Ausbeute erhalten.

Das Tetra-(4-phenylethinylphen-1-yl)-methan (67) wurde seinerseits durch die
palladiumkatalysierte  Ethinylierung von  Tetra-(4-iodphen-1-yl)-methan  (26) mit
Phenylacetylen erhalten. Die maldigen Ausbeuten von 50 % sind durch hohe Verluste bel der
saulenchromatographischen Trennung des Katalysators vom Produkt zu erkléren. Eine
alternative Kristallisation fuhrte nicht zur Abtrennung der Katalysatorreste vom Produkt.
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OO
Pd(PPh,),Cl,, CuJ, PPh,, RT

in Et3N/Toluol (1:3), 12h, 50%

Oh

QO

200°C, Ph,0, 48h, (94%)

Td-HexG,(-H),

Abb. 2.3.5.1.1: Synthese von Td-HexG;(-H)s

Das Produkt ist im Gegensatz zum dendritischen Analogon Td-Gi(-H)s in chlorierten
Losungsmitteln und Tetrahydrofuran |6slich. Die Charakterisierung der Produkte erfolgte
mittels FD-Massenspektrometrie und H- sowie *C-NMR-Spektroskopie. Das ‘H-NMR
Spektrum von Td-HexGi(-H)s ist in Abbildung 2.3.5.1.2 gezeigt. Man beobachtet dabei
neben einer Uberlagerung zahireicher aromatischer Signale im Bereich zwischen d = 6,65
ppm und d = 6,90 ppm, die den peripheren Phenylringen zugeordnet werden konnen, zwei
stark hochfeldverschobene Dubletts bel d = 6,38 ppm und d = 5,88 ppm. Aufgrund der
Aufspaltung kdnnen diese Signale den Protonen a bzw. b der Phenylringe (s. Abb. 2.3.5.1.3),
die am Methankern gebunden sind, zugeordnet werden. Eine so starke Hochfeldverschiebung
kann nur durch die zusétzliche Existenz von Magnetfeldern um die Protonen erklart werden.
Solche zusétzliche Magnetfelder entstehen durch Ringstrome benachbarter Phenylringe.
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Wenn ein Proton nun zur Mitte eines Phenylrings gerichtet ist, dann erféhrt es ein zusétzliches
abschirmendes magnetisches Feld, welches das NMR-Signa dieses Protons hochfeld
verschiebt [203]. In Abb. 2.3.5.1.4 ist die Struktur von Td-HexGi(-H)s, erhalten aus der
Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls, dargestellt. Darin kann man erkennen, dal3 die b-
Protonen der 1,4-Phenylengruppe in Richtung der Mitte der ortho zur Phenylengruppe
liegenden Phenylringe gerichtet sind. Man kann weiterhin der Kristallstruktur entnehmen, dal3
die beiden b-Protonen derselben Phenylengruppe nicht gleich entfernt gegentber ihren
benachbarten Phenylgruppen sind. Dies mifite im NMR-Spektrum zu unterschiedlichen
Verschiebungen der b-Protonen fuhren. Da dies nicht der Fal ist, missen unter den
Bedingungen des NMR-Experiments, also in Losung, die benachbarten Phenylringe gleich
weit von den jeweiligen b-Protonen entfernt sein, so wie esin Abbildung 2.3.5.1.3 dargestel It
ist. Ahnliche Beobachtungen macht auch PASCAL et al. an seinem aromatischen Riesen-
Propeller-Molekilen Tri-HexG;(-H)s [115]. Die Verschiebung der Protonen des zentralen
Rings betragen in diesem Falle d = 6,25 ppm. Auch er fihrt die Hochfeldverschiebung dieser
Protonen auf ihre Abschirmung von der Umgebung durch die ortho zum Kern-Benzol

liegenden Phenylringe zurtick (s. Abb. 2.3.5.1.3).
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Td-HexG,(-H)g Tri-HexG,(-H),
Abb. 2.3.5.1.3: Schematische Darstellung der Wechselwirkung der Protonen der Kerne mit

den benachbarten Phenylgruppen im Falle von Td-HexG;(-H)s und Tri-HexG1(-H)s

Die Kristallisation von Td-HexG;(-H)s erfolgte aus einem Gemisch von Dichlormethan und
Heptan. Dabel wurde so viel Dichlormethan der Mischung zugegeben, bis sich Td-HexG(-
H)s vollstandig gel6st hat. Durch die langsame bevorzugte Verdampfung des Dichlormethans
konnten innerhalb eines Tages millimeterlange nadelférmige Einkristalle erhalten werden, die
mit Hilfe der Kristallstrukturanalyse untersucht wurden.

In Abb. 2.3.5.1.4 ist die Projektion der Kristallstruktur von Td-HexG;(-H)s, die von V.
ENKELMANN an unserem Institut gelost wurde, dargestellt. Die Packung der Molekile im
Kristall entsprechen einer innenzentrierten tetragonalen Zelle. Die Gitterparameter dieses
Dichlormethan-Solvats sind bei 185 K a=b=21,808(1) A und c=18,649(1) A. Zur Bestimmung
der Kristallstruktur wurden 6130 Reflexe gemessen, von denen 3835 als beobachtet eingestuft
wurden. Die Lésung der Struktur erfolgte mit direkten Methoden (SIR97). Die angegebenen
Koordinaten geben einen Zustand der Verfeinerung wieder, in dem die Lage der
L 6sungsmittelmolekile noch nicht vollstandig bestimmt ist. Der R-Wert betragt hier 10%.
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Abb. 2.3.5.1.4: a-b Projektionsebene der Kristallstruktur von Td-HexG1(-H)s

Wenn man von der geringen Abweichung der Lénge der ¢ Seite von der aund b Seite absieht,
entspricht die Kristalstruktur von Td-HexGi(-H)s einem verzerrten innenzentrierten
kubischen Gitter. Entsprechende Kristallstrukturen sind von den Kugelpackungen von
Metallen, wie z. B. Wolfram, bekannt [229]. Somit verhalten sich die Td-HexG;(-H)s
annahernd wie starre kugelférmige Molekile bel der Kristallisation. Jedes Molekil ist wie im
Fale des Wolfram-Gitters von acht weiteren Molekilen umgeben. Charakteristisch fir eine
innenzentrierte kubische Packung des Wolframs ist, dal3 32 % des Gesamtvolumens des
Kristalls nicht von den Atomen besetzt ist. Da die Molekile im Kristall einen Durchmesser
von 2,85 nm haben, missen unter Annahme einer perfekten Kugelform Hohlrdume mit einem
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Durchmesser von 2,36 nm existieren. Tatséchlich werden solche Hohlréume beobachtet, die
aufgrund ihrer Grofe mit Dichlormethan-Molekilen gefillt sind. Da man keine Reflexe fir
das Dichlormethan im Kristall beobachtet, ist es anzunehmen, dal? diese sich wie eine
Flissigkeit in den Hohlrdumen frel bewegen. Dies ist aufgrund der Gréfe dieser Hohlrdaume
nicht verwunderlich. Die Existenz so grof3er Hohlr&ume wie auch die Kristallisation in eéinem
Gitter, das typisch fur Metale ist, deutet darauf, dal3 die Td-HexG;(-H)s Molekiile starr sind.
Sie verandern ihre Form nicht, um den Raum so effektiv wie méglich auszunutzen, wie das
Beispiel von Biph-HexGi(-H)s im néachsten Kapitel zeigen wird [230]. Meiner Kenntnis nach
wurde eine ahnliche Gitter-Packung fir so grof3e Molekile wie Td-HexGi(-H)s bis jetzt noch
nicht beobachtet.

Es ist denkbar, dal3 statt der Ldsungsmittelmolekile andere kleinere Molekile in diese
Hohlrdume eingelagert werden konnen. Beispiele fur solche Molekile kénnten Adamantan,
Tetraphenylmethan oder gar Fulleren sein.  Die Schwierigkeit solcher Co-
Kristallisationsversuche liegt darin, dal3 nicht nur die Grofe der beiden Molekilsorten eine
Rolle spielt, sondern dal3 sowohl das Dendrimer wie auch die zur Einlagerung vorgesehenen
Molekule nicht eine perfekte Kugelform haben. Daher ist das Oberflachen-Potential der
Molekile, das zu attraktiven Wechselwirkungen fihren soll, nicht richtungsunabhangig, wie
im Falle der Wolframatome, so dal3 beide Arten von Molekilen nur unter Annahme
bestimmter Positionen zusammen kristalisieren. Des weiteren konnen die Molekile
unterschiedliche L6slichkeitsverhalten haben, so dald zuerst eine Sorte kristallisiert und
danach getrennt die andere. Versuche zur Co-Kristalisation der drei vorher erwahnten
Molekule mit Td-HexG;(-H)g fuhrten daher bis jetzt nicht zum Erfolg. Zur Zeit der
Niederschrift dieser Arbeit beobachtete V. ENKELMANN, dald mit Adamantan solche Co-
Kristallisate geziichtet werden konnen. Hinweise darauf geben diffraktometrische
Untersuchungen. Aufgrund der zu geringen Grof3e benttigen diese Kristalle noch weitere Zeit
zum Wachstum, um sie mit Hilfe der Einkristallréntgenstreuung untersuchen zu kénnen und

die Co-Kristallisation zu bewei sen.

Die Konformation des Einzelmolekdils ist in Abb. 2.3.5.1.5 dargestellt. Um die tetragonale
Symmetrie sichtbar zu machen, sind die vier Dendrimerarme unterschiedlich geféarbt. Man
erkennt vier Hexaphenylbenzol-Einheiten, die tber ein Kohlenstoff verbunden sind. Dabei
behalten die Hexaphenylbenzol-Untereinheiten die vom kristallinen Hexaphenylbenzol
bekannte propellerférmige Anordnung der auf3eren Phenylringe um den zentralen Benzolring.
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Die Hexaphenylbenzole ordnen sich tetraedrisch um den Methankern. Wegen der Grofie
kénnen die Hexaphenylbenzol-Einheiten sich nicht frei um die Methan-K ohlenstoff-Phenyl-
Einfachbindung drehen, was zu einer ,,Verhakung® der Hexaphenylebenzol-Einheiten fihrt.
Das zentrale Methankohlenstoff liegt im Kristall auf einer speziellen Lage, und zwar auf einer

vierzahligen Drehinversionsachse.

Es gibt nur wenige Molekile, die eine gleiche Molekilsymmetrie und -Packung aufweisen.
Beispiele dafur sind Tetra-thiomethylmethan oder das Pentaerythrit [229, 231]. Im Vergleich
zu Td-HexG;(-H)s sind aber diese Molekiile viel kleiner, so dal? ein Vergleich sich nur auf

die Symmetrie beschranken kann.

An dieser Stelle ist auch angebracht, etwas Uber die Qualitdt der Molekilmechanik-
Rechnungen, fur die unter anderem diese Modellsubstanz Td-HexGi(-H)s hergestellt wurde
zu sagen. Wenn man die Durchmesser, die man aus der Kristallstruktur fir Td-HexGi(-H)s
und den Kraftfeld-Rechnungen fir Td-G;(-H)s erhdt, vergleicht, 2,85 nm fur den Kristall und
2,3 nm fur die berechneten Modelle, kann man im Falle der Modelle von einer um etwa 20 %
zu geringen Ausdehnung sprechen. Das wirde heif3en, dal3 z. B. im Falle von Td-Ga(-H)es der
Durchmesser bis zu 7,5 nm betragen konnte. Trotz der Untertreibung der Groéle der
Dendrimere kann man sowohl im Kristall als auch in der Rechnung den schaufelradf érmigen
Aufbau der Hexa- bzw. Pentaphenybenzolarme gut erkennen. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen den Strukturen beider Molekile ist deren Form. Wahrend im Kristall eine
hochsymmetrische Struktur erhalten wird, ist die Form der Dendrimere, die man aus den
Rechnungen fir den energieminimalen Konformer erhdt, wegen des Verbiegens der
Dendrimerarme eher verflacht. Die Grinde fur diese Verflachung liegen in der Berechnung
der Molekille im Vakuum, was zu Uberbetonung der intramolekularen Kréfte fiihrt. Trotz
dieser fehlenden Ubereinstimmung geben die Modelle im wesentlichen die Struktur der
Dendrimere gut wieder und erlauben daher die Annahme, dal3 auch die Struktur und Form der

hoheren Dendrimere denen der berechneten entspricht.
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Abb. 2.3.5.1.5: Konformation eines einzelnen Td-HexG1(-H)s Molekils im Kristall

2.3.5.2 Synthese eines kristallisierbaren Modells fur Dendrimere, die auf den
Biphenyl-Kern 14 aufgebaut sind

Nachdem alle Kristallisationsversuche der ersten Generation des biphenylischen Dendrimers
Biph-G;(-H)s scheiterten (die Substanz fallt als amorphes Pulver aus der L 6sung), wurde wie
im Falle von Td-HexGi(-H)s Biph-HexG;(-H)s as Modellsubstanz in Betracht gezogen. Im
Gegensatz zur ersten Generation des entsprechendem Dendrimers, enthélt sie statt des
Wasserstoffes am pentaphenylsubstituiertem Benzol eine weitere Phenylgruppe. Dies fuhrt zu
einer hoheren Symmetrie des Molekils, und zwar Cy,, und damit auch zu einer leichteren

Kristallisierbarkeit, wie esim Falle von Td-HexG;(-H)s gezeigt wurde.
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Biph-HexG,(-H)g

Abb. 2.3.5.2.1 Syntheseschema von Biph-HexGi(-H)s

Die Synthese von Biph-HexGi(-H)s geht vom Kern 3,3 ,5,5 - Tetraethinylbiphenyl (14) aus.
Die Ethinylsubstituenten von 14 werden mittels einer palladiumkatalysierten Kupplung mit
Jodbenzol phenyliert. Man erhélt in 72 %-iger Ausbeute 3,3 ,5,5 -Tetra-(4-phenylethinyl)-
biphenyl 68, Die DIELS-ALDER-Cycloaddition von Tetraphenylcyclopentadienon an 68 erfolgt
in 220°C heifem Diphenylether. Nach 24h Reaktionszeit erhdt man durch Ausféllen in
Pentan das Produkt in 98% Ausbeute als amorphes Pulver. Ahnlich wie Td-HexGy(-H)g ist
auch Biph-HexGi(-H)s gut in chlorierten Lésungsmitteln, Toluol oder Tetrahydrofuran
lédlich.
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Abb. 2.3.5.2.2: 'H-1H-COSY-Spektrum von Biph-HexGy(-H)g (ds-Tetrahydrofuran, 30 °C,
500 MHz)

Fur die *H-NMR-Spektren von Biph-HexGi(-H)s erwartet man, nach der Betrachtung der
Spektren von Td-HexGi(-H)s, neben einem breiten Signal fir die aromatischen Protonen der
Pentaphenylbenzol-Reste zwei Singulett-Signale in einem Integrations-Verhdtnis 2:1, die den
aromatischen Protonen des Biphenyl-Kerns entsprechen. Tatséchlich beobachtet man zwei
stark tieffeldverschobene Singuletts bei d = 5,67 ppm fir die b-Protonen und d = 6,53 ppm fir
die a-Protonen und ein breites Signal fir die Gbrigen der aromatischen Protonen. Zusétzlich

zu diesen Signalen beobachtet man aber ein Dublett bel d = 6,16 ppm und zwei Tripletts bei
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d= 6,86 ppm und d = 6,96 ppm, die laut Integration jeweils acht Protonen entsprechen (s.
Abb. 2.352.2). Um diese Signae zuordnen zu kénnen, wurde ein *H-'H-COSY-NMR-
Experiment durchgefihrt. Im Spektrum, das man aus dem Experiment erhdlt, erkennt man,
dai3 das Dublett bel d = 6,16 ppm (1) mit einem Signal bel d = 6,80 ppm koppelt (2), das
seinerseits mit einem Triplett bei d = 6,87 ppm (3) koppelt. Dieses Signal seinerseits ist mit
dem Triplett bei d = 6,94 ppm verbunden (4). Schliefdlich koppelt dieses Triplett mit einem
Dublett bei d = 6,80 ppm (5), das sich unter dem Triplett (2) befindet. Diese Signale
entsprechen also einem ABCDE-Aufspaltungsmuster, bestehend aus drei Tripletts und zwel
Dubletts. Die Ursache dieser Aufspaltung kann in Abbildung 2.3.5.2.3 gesehen werden. So
befindet sich je ein ortho-Proton (z. B. 1) der ortho zum Kernbenzol (A) liegenden
Phenylgruppen (z. B. C) uUber dem Ringstrom der Kernbenzole (A). Dies fuhrt zu einer
zusétzlichen Abschirmung dieser Protonen, was zu einer Hochfeld-Verschiebung fihrt.
Zusétzlich erfolgt auch eine Desymmetrisierung der Phenylringe, was die ABCDE-
Aufspaltung erklért. Andererseits wird die Hochfeld-Verschiebung der a und b-Protonen der
Kernbenzole (A) durch die Ringstrome der ortho-Phenylringe der Pentaphenylbenzol-
Einheiten induziert. Ahnliche Verschiebungen beobachtet auch PASCAL et al. an seinen an
seinem aromatischen Riesen-Propeller-Molekilen Tri-HexGi(-H)s [115] (s. Abb. 2.3.5.1.2).
Sie berichten auch von der Existenz eines Dubletts bei d = 5,68 ppm neben dem Singulett bei
d = 6,25 ppm. Das st nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, dal3 wenn man eine Halfte von
Biph-HexGi(-H)s mit einem Pentaphenylbenzol-Rest ersetzt, das von PASCAL présentierte
Tri-HexG1(-H)e-Molekil erhélt.

Abb. 2.3.5.2.3: Schematische Darstellung der Wechselwirkung der Protonen der Kerne mit
den benachbarten Phenylgruppen im Falle von Biph-HexGi(-H)s
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Es stellt sich nun die Frage, wie die ortho-Phenylgruppen lber den Kernbenzolen fixiert
werden. Zum einen sind sie, wenn man auch den Kernbenzol (A) hinzurechnet, Teil eines
Hexaphenylbenzolrestes. Darin liegen die peripheren Phenylringe wie die Blétter eines
Propellers um den Zentraring herum mit einem Torsions-Winkel von 60° gegeniiber dem
zentralen Benzolring [232]. Eine Rotation um die Phenyl-Zentralring-Bindung ist wegen der
gegenseitigen Behinderung der peripheren Phenylringe nicht mdglich. Andererseits
beeinflussen sich die Pentaphenylbenzol-Arme auch gegenseitig, da die ortho-Phenylgruppen
(C) der Zentraringe (B) zweier Pentaphenylbenzol-Einheiten bei der Rotation um die
Zentralring (B)-Kernbenzol (A)-Bindung aneinander nicht vorbeidrehen kdnnen. Dies wird
auch von der Kristallstruktur dieser Molekile bestétigt, die in Abbildung 2.3.5.2.5 abgebildet
ist.

Die Kristallisation von Biph-HexG;(-H)s erfolgte aus einem Dichlormethan/Heptan Gemisch.
Durch das schnellere Verdampfen des Dichlormethans im Verhdtnis zum Heptan erhdt man
mit der Zeit eine geséttigte Losung von Biph-HexGi(-H)s in Heptan, woraus dann Biph-
HexGi(-H)s auskristallisiert. Nach etwa zwei Tagen konnten so millimeterlange Nadeln, die
flr die Kristallstrukturanalyse geeignet sind, erhalten werden. Die so erhaltenen Kristalle sind
sehr empfindlich und verwittern bei Herausnahme aus dem L osungsmittel innerhalb weniger
Minuten. Das deutet darauf hin, dal} die Kristale Chlatrate sind, d. h. dal3 se
L dsungsmittelmol ekiile enthalten [233]. Dies ist fir Molekulkristalle nicht ungewdhnlich, da
im Gegensatz zu lonenkristallen die dominierenden Bindungen nicht die intermolekularen,
sondern die intramolekularen kovalenten Bindungen sind [234]. Da kovalente Bindungen eine
Richtungsabhéngigkeit aufweisen, bestimmen sie die Form der Molekile. In Abhangigkeit
von der Form entstehen bei der Kristallisation der Molekile somit Hohlraume, die in der
Regel mit Losungsmittelmolekilen gefiillt sind. Zur Kristallstrukturanalyse wurde deshalb ein

Kristall mit etwas Mutterlauge in einer Kapillare bei 185 K vermessen.

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurden 17,364 Reflexe gemessen, von denen 4988 als
beobachtet eingestuft wurden (Abb. 2.3.5.2.4). Die Losung der Struktur erfolgte mit direkten
Methoden (SIR97). Die angegebenen Koordinaten geben einen Zustand der Verfeinerung
wieder, in dem die Lage der Ldsungsmittelmolekile noch nicht vollstandig bestimmt ist. Der
R-Wert betragt aufgrund der noch zu bestimmenden Position der Dichlormethanmolekile 15
%.
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Abb. 2.3.5.2.4: b-c Projektionsebene der Kristallstruktur von Biph-HexG1(-H)s

Aufgrund der héchstmoglichen Cy, Symmetrie von Biph-HexGi(-H)s ist as Kristallstruktur
mit hochster Symmetrie ein orthorombisches Gitter theoretisch moglich [229]. Man

beobachtet jedoch ein triklines Kristallsystem bei 185 K mit den Gitterparametern a
17,733(3) A, b = 18,561(3) A und ¢ = 23,655(5) A bzw. fiir die Winkela = 75,785(9)°, b =
80,236(9)° und g = 65,219(9)°. Weiterhin beobachtet man fur das Dendrimer keine
Symmetrie im Kristal (Abb. 2.3.5.2.5). Dies kann leicht erklért werden, wenn man bedenkt,
daf3 die Molekile nach dem Raumerfillungspostulat im Kristall so dicht wie mdglich gepackt
werden wollen [230]. Ursache dafir ist, dal3 dadurch mehr Kontakt zwischen den Molekilen

130



2. Haupttel

exigtiert und somit die Moleklle auch besser wechselwirken kdnnen. Wegen der fehlenden
Symmetrie sind die maximalen Abstande der Molekile zwischen den Enden der
Dendrimerarme unterschiedlich lang. Sie betragen 22,4 A bzw. 20,1 A. Wie schon das NMR
Spektrum gezeigt hat, sind die Kern-Ringe durch die ortho-Phenylgruppen von der
Umgebung abgeschirmt. In den Hohlrdumen zwischen den Molekilen befinden sich sechs
Dichlormethan-Molekile pro Dendrimermolekil. Deren Lage ist gegeniber den
Dichlormethanmolekilen im Td-HexG1(-H)gs Kristall fixiert.

Abb. 2.3.5.2.5: Konformation eines Einzelmolekiils in der Kristallstruktur von Biph-HexG(-
H)s

In Abbildung 2.3.5.2.6 sind die in dieser Arbeit synthetisierten Molekile Td-HexG1(-H)s und
Biph-HexGi(-H)g bzw. das von PASCAL et al. synthetisierte Tri-HexG;(-H)g [115] bzw. von
A. J. BERRESHEIM présentierte Molekil Hex-Gi(-H)i2 [122] gezeigt. Den ersten drei
Molekulen ist gemeinsam, dal3 sie aufgrund ihrer Struktur Modelle fur die ersten Generation
der in Abbildung 1.4.5 abgebildeten Dendrimere sein konnen. Im Falle der ersten Generation
des Dendrimers, das vom Kern 21 ausgeht, Hex-G1(-H)12 konnte das Dendrimer selbst
kristallisiert werden. In Tabelle 2.3.5.2.7 sind einige Eigenschaften dieser Kristalle
zusammengefal3t:
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Abb. 2.3.5.2.6: Sruktur der Modelle Td-HexGi(-H)s, Biph-HexGi(-H)s, Tri-HexGi(-H)e
[115] und des Dendrimers Hex-G1(-H)12 [122]

Td-HexGi(-H)s | Biph-HexGi(-H)s | Tri-HexGa(-H)s | Hex-Ga(-H)12
Anzahl der 24 22 16 36
Benzole
Raumgruppe | 4 P1 P 2i/c P1
Symmetrie Sy C1 Ds G
Durchmesser 285 2,2 21 31
(nm)

Tabelle 2.3.5.2.7: Kristall-Eigenschaften der Modelle Td-HexGi(-H)s, Biph-HexG;(-H)s,
Tri-HexG1(-H)g [115]und des Dendrimers Hex-G1(-H)12 [122]

Darin kann man erkennen, dal3 unabhangig von der Anzahl der Benzolringe die Molekile
unterschiedliche Raumgruppen und Symmetrien annehmen kénnen. Ursache dafir ist die
unterschiedliche Form der Kerne. Wahrend Biph-HexGi(-H)s bzw. Hex-Gi(-H)12 trikline
Raumgruppen einnehmen, haben die Kristalle von Tri-HexGi(-H)s und Td-HexGi(-H)s
symmetrischere  Raumgruppen und zwar trigonal bzw. tetragonal. Ursache fir die
unterschiedlich hohe Symmetrie dieser Molekdle ist deren Mobilitét. Wahrend der Biphenyl-
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Kern von Biph-HexGi(-H)s eine Verdrehung der Molekilreste zueinander und somit unter
Symmetrieverlust eine dichtestmogliche Packung erlaubt, ist in Hex-Gi(-H)12 und Tri-
HexGi(-H)s nur noch eine Rotation um die mit dem Kern verknipfende s-Bindung der
propellerformig gelegenen Seitengruppen moglich. Dies erklart die hthere Symmetrie von
Tri-HexG1(-H)e im Kristall. Hex-G1(-H)12 sollte eine dhnlich hohe Symmetrie im Kristall
aufweisen, aber wegen des Fehlens einer Benzolgruppe an jeder Seitengruppe ist die
Symmetrie auf einen Inversionspunkt erniedrigt. Dies erklat auch die sehr langsame
Kristallisation dieses Molekils (~1 Jahr) im Gegensatiz zu den anderen Molekilen.
Schliefdlich weist Td-HexGi(-H)s zum einen die am wenigsten raumerfullende Packung
gegentber den anderen Molekilen und auch durch die vierzdhlige Drehachse eine hohe
Symmetrie im Kristall. Dies kann nur durch die geringen Ausweichmdglichkeiten der
Seitengruppen erklart werden. Es fuhrt dazu, dal3 sich diese Molekile wie starre Kugeln
verhalten.

Inwiefern sind nun die synthetisierten Molekile als Modelle fur die Dendrimere geeignet?
Von der Struktur her ist der einzige Unterschied zwischen Td-HexGi(-H)s, Biph-HexG;(-H)s
und Tri-HexG1(-H)s und den entsprechenden erste Generation Dendrimeren das Fehlen einer
Phenylgruppe pro Seitenarm. Als Konsequenz féllt als erstes auf, dal? die Loslichkeit im Falle
der Dendrimere viel geringer ist as die der Modellsubstanzen. Dies |a%t auf starke
intermolekulare Wechselwirkungen im Falle der Dendrimere schlief3en, deren Ursache bis
jetzt noch nicht bekannt ist. Weiterhin ist, wie aus den NMR-Spektren zu entnehmen ist (s.
Abb. 2.3.5.1.2 und 2.3.5.2.2), das Innere von Td-HexGi(-H)s, Biph-HexG;(-H)s und Tri-
HexG(-H)e stérker gegentiber der Umgebung abgeschirmt als das Innere der entsprechenden
ersten Generation der Dendrimere. Dies kann man aus dem Fehlen der hochfeldverschobenen
NMR-Signale unterhalb d = 6,50 ppm schlief¥en. Ansonsten gibt es keine Unterschiede

zwischen den NMR-Spektren der Modellsubstanzen und denen der Dendrimere.

Die wichtigste Aussage, die sich mit Hilfe der Modelle machen &%, ist, dafd die Form der
Dendrimere wesentlich von der Form des gewdahlten Kerns des Dendrimers abhangt.
Weiterhin kann mit Hilfe dieser Modell-Molekile die Giite der Molekularmechanik-
Rechnungen Uberprift werden. Es ware aber auch winschenswert, hthere Generationen
dieser Dendrimere zu kristalisieren. Ein Versuch zur Synthese und Kristallisation solcher
Molekile soll im folgenden présentiert werden.
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2.3.5.3 Versuche zur Synthese kristallisierbarer Modelle fur Dendrimere zweiter
Generation

Nachdem es gelungen war, die beiden vorgestellten Molekile zu synthetisieren, zu
kristallisieren und deren Struktur mit Hilfe der Kristallstrukturanalyse zu bestimmen, war ein
weiteres Ziel dieser Arbeit, nach einem Modell fir die zweite Generation der Polyphenylen-
Dendrimere zu suchen. Die Suche nach einer Modellverbindung war notwendig, da sich die
entsprechenden Dendrimere zweiter Generation nicht kristallisieren lassen. Wie im Falle der
Dendrimere erster Generation sollte die Symmetrie der Dendrimere durch den Ersatz des
Wasserstoffs an den Pentaphenylbenzol-Substituenten mit einem weiteren Phenylring erhoht
werden. Somit wirden die kristallisierbaren Dendrimere den Molekilen Td-HexG,(-H)16 und
Biph-HexG,(-H)6 aus Abb. 2.3.5.3.1 entsprechen.

BiPh-HexG, (-EthTiPS),

BiPh-HexG,(-H)g

Abb. 2.3.5.3.1: Divergente Synthese von Td-HexG2(-H)16 und Biph-HexGa(-H)16

Ein erster Zugang zu diesen Molekilen sollte ein divergenter Ansatz sein. Dabei werden an
die phenylierten Kerne 67 bzw. 68 das AB,-Monomer 13 addiert. Anschlief3end sollten die
Produkte desilyliert werden. Die erhaltenen Ethinylgruppen mit Jodbenzol zu den
entsprechenden Phenylethinylgruppen umgesetzt und in einem letzten Schritt durch die
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Cycloaddition von Tetraphenylcyclopentadienon die Produkte Td-HexGy(-H)i6 bzw. Biph-
HexG2(-H)16 erhalten werden.

Die Umsetzung der phenylierten Kerne 67 bzw. 68 mit dem ABz-Monomer 13 bel 220 °Cin
Diphenylether ergab neben dem Produkt Molekiile, die durch eine Uberreaktion des Produkts
mit weiterem AB,-Monomer aufgrund der in-situ-Desilylierung entstehen. Bei der Absenkung
der Reaktionstemperatur auf 190 °C, um so die Abspaltung der Tri-iso-propylsilylgruppen zu
verhindern, beobachtet man nicht nur eine Verlangsamung der Reaktion, sondern auch
weiterhin die Existenz von Uberreagiertem Produkt neben nur teilweise umgesetztem Produkt.
Der Versuch einer chromatographischen Trennung des Produktgemischs fihrte nicht zur
Separation der Produkte Td-HexGa(-H)16 bzw. Biph-HexGa(-H)16 von den Nebenprodukten.
Aufgrund dieser Beobachtungen wurde auf eine weitere Optimierung des divergenten
Ansatzes verzichtet und die Synthese eines konvergenten Ansatzes in Angriff genommen.

Dabei sollten die oben erwdhnten zweite Generation Dendrimere Td-HexGy(-H)is bzw.
Biph-HexGx(-H)16 durch die DiELs-ALDER-Cycloaddition des Cyclopentadienon-Dendrons
71 an die phenylierten Kerne 67 und 68 addiert werden. Das Cyclopentadienon-Dendron 71
konnte ahnlich dem Cyclopentadienon Dendron 32, welches zur konvergenten Synthese
benutzt wurde, synthetisiert werden. Dabei sollte in einem ersten Reaktionsschritt das Benzil
70 durch die Cycloaddition von 4,4'-Di-(4-phenylethinyl)-benzil 69 und
Tetraphenylcyclopentadienon 29 hergestellt werden. Anschlief3end wirde man das Benzil 69
in einer doppelten KNOEVENAGEL-Kondensation mit 1,3-Diphenylaceton 31 zum

Cyclopentadienon-Dendron 71 umsetzen.

Der erste Schritt, die Cycloaddition des Tetraphenylcyclopentadienons an 4'-Di-(4-
phenylethinyl)-benzil 69, durchgefiihrt in Diphenylether bei 200°C, verlief ohne
Schwierigkeiten. Das Benzil 70 fiel rein als eine gelbe amorphe Substanz aus der
Reaktionsldsung aus. Im Gegensatz zum Benzil-Dendron 30 ist dieses Molekil praktisch in
allen gangigen Losungsmitteln, auch bei erhohter Temperatur, nicht l6slich. Eine weitere
Umsetzung zum entsprechenden Cyclopentadienon 71 war aufgrund dieser geringen
Lodlichkeit daher nicht moglich.

Nachdem auch der konvergente Ansatz zu keinem Erfolg fuhrte, mufte im Bezug auf die
Struktur des zu kristalliserenden Modells fur die Dendrimere zweiter Generation en
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Kompromil3 eingegangen werden. Als eine solche Zwischenlsung sollten die Molekile Td-
HexG1-Gi(-H)1s bzw. Biph-HexGi-Gi(-H)is synthetisiert werden (Abb. 2.3.5.3.3). Im
Gegensatz zu den Molekilen Td-HexGa(-H)is bzw. Biph-HexGy(-H)is haben diese
Moleklle in der zweiten , Schale” pentaphenylsubstituierte Benzole. Ebenso wie Td-HexGa(-
H)16 bzw. Biph-HexG2(-H)16 sollten diese Molekiile keine Konfigurationsisomere aufwei sen,
denn durch Rotation der auf3eren Pentaphenylbenzole kénnen alle Konformere ineinander

Uberfuhrt werden und dadurch eher zur Kristallisation neigen.
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BiPh-HexG,(-H),;
Abb. 2.3.5.3.2: Konvergente Synthese von Td-HexG(-H)16 und Biph-HexGa(-H)16

Die Molekile Td-HexG,(-H)16 bzw. Biph-HexG,(-H)1s wurden durch die DIELS-ALDER-
Cycloaddition des Cyclopentadienon Dendrons 32 an die phenylierten Kerne 67 bzw. 68,
durchgefiihrt bei 220°C in Diphenylether, hergestellt. Wahrend im Falle des tetraedrischen
Kernes 67 auch nach mehreren Tagen Reaktionszeit nur eine teilweise Reaktion beobachtet
wird, ist die Reaktion mit dem biphenylischen Kern 68 nach einem Tag vollstandig. Die
unterschiedliche Reaktivitét kann, wie im Falle der konvergenten Synthese der Dendrimere (s.
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Kap. 2.1.2), durch die Form der Kerne erklart werden. Die sterisch anspruchsvollen
Cyclopentadienon-Dendrone benétigen fur die DIELS-ALDER-Cycloaddition Platz, welcher im
Falle des biphenylischen Kerns durch die Méglichkeit der Rotation in eine fir die Addition
gunstige Konformation gegeben ist. Das Produkt Biph-HexG1-G1(-H)1s wurde durch Félen
in Pentan in 73 %-iger Ausbeute erhalten. Die Anayse erfolgte mit Hilfe der MALDI-TOF-
M assenspektrometrie und der NM R-Spektroskopie.

Die Kristallisationsversuche des Molekils Biph-HexG1-Gi(-H)16 aus den fur die kleineren
Molekile Td-HexGi(-H)s und Biph-HexG;(-H)s benutzten Ldsungsmittelgemischen
Dichlormethan/Heptan fuhrten nur zur Entstehung eines amorphen Pulvers. Weitere Ansétze
zur Kristalisation mit hohersiedenden Losungsmitteln, wie z. B. Tetrachlorethan oder

Chlorbenzol, laufen zur Zeit der Niederschrift dieser Arbeit noch.

220°C, Ph,0, 24h

68

BiPh-HexG,-G,(-H)

Abb. 2.3.5.3.3: Syntheseschema von Biph-HexG1-G1(-H)1s
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2.4 Zwei- und dreidimensionale Selbstorganisation von dodecyl
substituierten Polyphenylen-Dendrimeren

Nach den Untersuchungen der unsubstituierten und methylsubstituierten Dendrimere, die
einen Einblick in die inhdrenten Eigenschaften der Dendrimere geben, werden im weiteren
diese Eigenschaften durch Modifizierung der Oberflache der Dendrimere gezielt geandert. Als
erstes wird die Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren, die mit linearen Alkylketten
substituiert sind, prasentiert. Wie des weiteren gezeigt wird, weisen diese Dendrimere eine
Tendenz zur Bildung fltssigkristalliner Phasen auf, die zu einer Selbstorganisation sowohl im

Volumen als auch auf Graphitoberflachen fhrt.

Ublicherweise bilden stdbchenférmige oder scheibenférmige Molekille, an denen flexible
Ketten gekniupft sind, flissig-kristalline Phasen. Diese flexiblen Ketten, meist Alkylketten,
ermoglichen die Mobilitét, wahrend die Ordnung von der Packung der anisometrischen
Einheiten abhangt. Weiterhin werden flussigkristalline Phasen auch von amphiphilen
Molekilen entweder in der reinen Phase (thermotrope Mesophasen) oder in Losung (lyotrope
Systeme) gebildet. In diesem Fale werden die supramolekularen Aggregate durch die
attraktiven Kréfte zwischen den polaren bzw. apolaren Gruppen der Amphiphile gebildet, die
sich in organisierten Strukturen ordnen.

Fur die Polymerchemie sind Flussig-Kristalle aus zwei Gesichtspunkten von Interesse: zum
einen beeinflussen sie die Viskositét, zum anderen erlauben sie die Ausbildung von Ordnung
auch in der festen Phase [25]. Dazu kénnen die mesogenen Einheiten (wie z. B. Biphenyl-
oder Terphenyl-Einheiten) entweder in die Hauptkette eingefihrt werden, um Hauptketten-
Flussigkristalline-Polymere (MCLCP) zu bilden, oder werden als Seitenketten an die
Hauptkette geknipft, um Seitenketten-Fllssigkristalline-Polymere (SCLCP) zu bilden.

Der Einsatz von Dendrimeren zur Herstellung von flussigkristallinen Materialien ist schon
seit den Anfangen der Dendrimerforschung ein Ziel gewesen [153]. Zuerst wurden solche
Dendromesogene von Gruppen um PERCEC [235-237], SHIBAEV [238] und FReY [239]
vorgestellt. Diese Dendromesogene, die durch das Anknupfen von klassischen
stébchenformigen Mesogenen, wie z. B. Cyanobiphenyle an die AulRenseite oder das Innere
von flexiblen Dendrimeren, wie z. B. Carbosilan-Dendrimere, dhnlich den Seitenketten-
Flussigkristallinen-Polymeren, hergestellt wurden, sind besonders durch die Bildung von
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smektischen Phasen charakterisiert. Die Ausbildung der Mesophasen geht in diesen
Dendrimeren auf die eingefiihrten Mesogene zurtick, die durch ihre parallele Anordnung zur

Deformation des Dendrimergeristes fuhren.

Ein weiterer Ansatz zur Synthese von Dendromesogenen wurde von PERCEC et a. anhand von
Keil- oder Konus-formigen akylsubstituierten Poly(phenylenether)-Dendronen entwickelt
[166]. Durch Variation der Grofe der Dendrone und der Anzahl und Grofe der
Alkylsubstituenten konnten praktisch alle Organisationsformen von amphiphilen Molekilen,
wie z. B. lamellare, hexagonale oder kubische Phasen, erzielt werden. Ursache dieser
Organisation ist die Segregation der polaren Dendrone und der hydrophoben Alkylketten.

Daher lag es nahe, alkylsubstituierte Dendrimere auf eine eventuelle Selbstorganisation hin zu
untersuchen. LATTERMANN et al. konnten durch die Modifizierung von Poly(propylenimin)-
Dendrimeren  mit 3,4-Bisdodecyloxybenzoyl-Gruppen die Bildung von hexagonalen
kolumnaren Mesophasen beobachten [240]. Dabei sind die Kolumnen aus einem
zylindrischen inneren Kern des zu einer Scheibe verflachten Dendrimers, das von einer
apolaren Schale von Alkylgruppen umgeben ist, aufgebaut. Ahnliche Beobachtungen wurden
auch von MEIJER et al. und PERCEC et al. an pamitoylfunktionalisierten Poly(-propylenimin)-
Dendrimeren gemacht [237, 241]. Steifere Dendrimere, wie z. B. die von MEIER €t al.
entwickelten alkylsubstituierten Stilbenoid-Dendrimere [242, 243] oder die von MOORE €t al.
prasentierten methyltetraethylenglycolsubstituierten  Poly(phenylenethinylen)-Dendrimere,
haben die Tendenz, bevorzugt kolumnare Mesophasen zu bilden [73]. All diesen Dendrimeren
ist es gemein, dal3 ihr Geruist zu einer scheibenformigen anisometrischen Struktur deformiert
werden kann, so dal3 die Bildung kolumnarer Phasen leicht zu verstehen ist. Sie sind entweder
anisometrisch oder konnen leicht zu anisometrischen Molekiilen deformiert werden.

1996 présentierte TSCHIERSKE et al. nicht-anisometrische Molekile, bestehend aus Di- und
Trialkoxybenzoatester des tetraedrischen Pentaerithrols [244, 245]. Das Besondere an diesen
Molekllen ist, da3 sie aufgrund der sterischen Dichte um den zentralen Kohlenstoffkern
herum nicht planarisierbar sind. Daher ist es erstaunlich, dald sie flussigkristaline Phasen
bilden. Mit Hilfe der Rontgenstreuung konnte TSCHIERSKE der Mesophase eine hexagonale
kolumnare Struktur zuordnen, die er auf die Segregation des Kernes von den Alkylketten

zurickfihrt.
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Wie in Kapitel 2.2 gezeigt, besitzen tetraedrische Polyphenylen-Dendrimere eine hohe
Formtreue wie auch Steifigkeit und haben eine den von TSCHIERSKE synthetisierten
Pentaerithrol-Derivaten dhnliche isometrische Form. Es stellt sich nun zum einen die Frage,
ob die Einfuhrung von Alkylsubstituenten an die Polyphenylen-Dendrimere aufgrund der
Phasenseparation ebenfalls zu flussigkristallinen Mesophasen fuhren wirde. Ursache fur die
Phasenseparation wére die unterschiedliche Polaritét der Alkylketten und des aromatischen
Gerlstes. Wie die Kristallisation und die AFM Aufnahmen in Kap. 2.3.5.1und 2.3.3.1 zeigen,
tendieren Polyphenylen-Dendrimere zur Aggregation. Ursache fur diese Tendenz ist die
Bildung dispersiver Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Molektlen, die aufgrund
der starken Polarisierbarkeit des aromatischen GerUstes entstehen. Die Alkylketten zeigen
ihrerseits eine Tendenz miteinander zu wechselwirken. Diese anziehenden Wechselwirkungen
zwischen dem aromatischen bzw. dem aliphatischen Bereich von alkylsubstituierten
Dendrimeren konnte zur Segregation des aromatischen vom aliphatischen Anteil fiihren, was
die Ausbildung von Mesophasen, die typisch fur amphiphile Molekile sind, beginstigen
wirde. Da die Polyphenylen-Dendrimere aufgrund ihrer Formstabilitét nicht planarisierbar
sind, stellt sich weiterhin die Frage was fir eine Struktur diese Mesophasen haben kénnen.

Daher wird des weiteren zuerst die Synthese dreier Generationen von akylsubstituierten
tetraedrischen  Polyphenylen-Dendrimeren  présentiert. Im Gegensatiz zu den eher
isometrischen tetraedrischen Dendrimeren sind Dendrimere ausgehend vom 1,3,5-
substituierten Benzol-Kern 16 (s. Abb. 1.4.5) eher planar. Um nun den Einfluf3 der Variation
des Kerns auf die Form des Dendrimers zu beweisen, wird weiterhin die Synthese der ersten

drel Generationen des auf diesen Kern aufbauenden Dendrimers prasentiert.

In einem zweiten Teil dieses Kapitels wird zuerst die dreidimensionale Organisation der
Dendrimere im Volumen, sowie danach die zweidimensionale Organisation auf Oberflachen
untersucht. Dabel sollen mit Hilfe der Rontgenstreuung und der AFM besonders der Einfluf3
des Kerns auf die Packungsordnung auf Graphitoberflachen visualisiert werden. Weiterhin
werden Informationen Uber die Grofe und die Form dieser Dendrimere erhalten.

2.4.1 Synthese der dodecylsubstituierten Dendrimere

Ausgangspunkt der Synthese der n-dodecylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere sind die
Tetraphenylcyclopentadienone  3,4-Bis(4-dodecyl phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon
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(60) bzw. dessen Isomer 2,5-Bis(4-dodecylphenyl)-3,4-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (61)
(s. Abb. 2.4.1.1). Wéhrend das Erstere die Funktionalisierung der Polyphenylen-Dendrimere
an den Enden der Dendrimeréste ermoglicht, werden die Alkylketten im Falle des
Tetraphenylcyclopentadienons 61 gegen das Innere des Dendrimers gerichtet sein. Damit
sollten im Falle der Selbstorganisation auf Oberflachen der Einflu der Position der
Alkylketten auf die Ordnung der Dendrimere untersucht werden. Dies ist interessant, da
Alkylketten an den Enden der Dendrimerarme die Aggregation der aromatischen Anteile
untereinander verhindern mufdten, wahrend bei seitwérts substituierten Dendrimeren diese
Behinderung nicht existiert. Im letzteren Fall ist eine bessere Wechselwirkung und
Organisation der Dendrimere zu erwarten.

Die Synthese der beiden Tetraphenylcyclopentadienone erfolgt durch die basenkatalysierte
KNOEVENAGEL-Kondensation von 4,4’ -Didodecylbenzil (57) mit 1,3-Diphenylaceton (31) im
Falle von 60 bzw. Benzil (59) und 1,3-Bis-(4-dodecylphenyl)-aceton (58) im Falle von 61.
Als Losungsmittel wird tert-Butanol und als Base Tetrabutylammoniumhydroxid verwendet.
Die Ausbeuten nach der saulenchromatographischen Reinigung betragen 77 % bzw. 63 % der
Theorie, was auf die Adsorption der dodecylsubstituierten Tetraphenylcyclopentadienone auf
dem als stationére Phase benutzten Kieselgel zurlickzufihren ist.

Die Synthesen von 4,4'-Didodecylbenzil (57) und 1,3-Bis-(4-dodecylphenyl)-aceton (58)
erfolgten nach dem im Arbeitskreis MULLEN von J. D. BRAND und M. WEHMEIER optimierten
Methoden [121, 246]. Dabei geht die Darstellung des 4,4’ -Didodecylbenzil (57) vom
kéuflichen 1,2-Diphenylethan (49) aus. Das erhatene 4,4’ -a,b-Tetrabrom-a,b-diphenylethan
(50) wird anschliefiend mit Cu-(1)-Cl in Pyridin zum 4,4’ -Dibromstilben (51) umgesetzt, bei
dem mittels einer Nickel-katalysierten Kumada-Kupplung die Bromatome mit Dodecylketten
ersetzt werden [247]. Eine weitere Bromierung von 52 und nachfolgende Eliminierung der
Brom-Atome mit Kaium-tert-Butylat fuhrt zum 4,4’ -Didodecyltolan (54), welches durch
Oxidation mit Jod in Dimethylsulfoxid das gewlinschte 4,4’ -Didodecylbenzil (57) liefert.

Das 1,3-Bis-(4-dodecylphenyl)-aceton (58) wird ausgehend vom kéuflich erwerblichen
Dodecylbenzol (55) dargestellt. Durch Brommethylierung des Dodecylbenzols mit
Natriumbromid und para-Formaldehyd erhélt man das 4-(Brommethyl)-dodecylbenzol (56),
welches mit Eisenpentacarbonyl unter Phasentransferkatalyse das erwinschte 1,3-Bis-(4-
dodecylphenyl)-aceton (61) ergibt.
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Abb. 2.4.1.1: Darstellung der n-dodecylsubstituierten Tetraphenyl cyclopentadienone 60 bzw.
61

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Selbstorganisation von dodecylsubstituierten
Dendrimeren vom Kern bzw. der Form der Dendrimere, wurden in dieser Arbeit die
Tetraphenylcyclopentadienone 60 bzw. 61 an ethinylsubstituierte Polyphenylen-Dendrimere,
ausgehend von den tetraedrischen Kernen Tetra-(4-ethinylphenyl)-methan 15 bzw. 1,3,5-
Triethinylbenzol 16 addiert (s. Abb. 2412 wund .3). Die Addition des
Tetraphenylcyclopentadienons 60 an den tetraedrischen Kern 15 bzw. die
ethinylsubstituierten Dendrimere Td-G;(-Eth)s, und Td-Gx(-Eth);6 erfolgte bei 142°C in o-
Xylol. Nach 24-stindiger Reaktionszeit erhdlt man die ersten drei Generationen der
tetraedrischen dodecylsubstituierten Dendrimere Td-G3(-C12H2s)s, Td-G2(-C12H25)16 und Td-
G3(-C12H25)32, Im Gegensatz zu anderen funktionalisierten Polyphenylen-Dendrimeren sind
dodecylsubstituierte  Polyphenylen-Dendrimere  nicht nur gut in Tetrahydrofuran,
Dichlormethan oder Toluol 16dlich, sondern auch in Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Pentan,

142



2. Haupttel

und polaren LGsungsmitteln, wie z. B. Ethanol. Eine Aufarbeitung durch Ausféllung in
Ethanol, wie im Falle anderer Polyphenylen-Dendrimere, ist somit nicht mdglich. Die
Isolation der Produkte wurde sdulenchromatographisch durchgefiihrt. Die Dendrimere Td-
G1(-C12H25)s, Td-G2(-C12H25)16 und Td-G3(-Ci2H2s)32 wurden in 87 % Ausbeute fur die
ersten beiden und 50 % fir das letztere erhalten. Die geringeren Ausbeuten im Falle von Td-
G3(-Ci2H2s)32 sind auf die Adsorption des Dendrimers auf dem Kieselgel wahrend der

saulenchromatographischen Trennung zurtickzuf Ghren.

Die dodecylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere, die as Kern ein 1,3,5-substituiertes
Benzol haben, werden analog durch die Addition von 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon (60) an 1,3,5-Triethinylbenzol (16) fir die erste
dodecylsubstituierte Generation, Tri-Gi(-Eth)s fur die zweite und Tri-Gy(-Eth),, fur die
dritte Generation erhalten (s. Abb. 2.4.1.3). Nach der saulenchromatographischen Reinigung
werden die dodecylsubstituierten Dendrimere Tri-G1(-Ci2H25)s, Tri-G2(-C12H25)12 und Tri-
G3(-C12H25)24 in Ausbeuten von 72 %, 82 % bzw. 71 % isoliert.

Addiert man das isomere dodecylsubstituierte Tetraphenylcyclopentadienon 61 stait des
Tetraphenylcyclopentadienons 60 an das ethinylsubstituierte Dendrimer Td-Gi(-Eth)s erhalt
man (s. Abb. 2.4.1.4) das zu Td-Gy(-Ci2H2s)16 1somere Td-Go.25(-Ci2H2s)16 in 78 %
Ausbeute.
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Abb. 2.4.1.2: Synthese der tetraedrischen n-dodecylsubstituierten Dendrimere Td-Gi(-
C12H2s)g, Td-G2(-C12H25)16 Und Td-G3(-C12H25) 22

144



2. Haupttel

16

o-Xylol, 142°C, 72 %
04O
XS Tri-G,(-Eth),
HasCy2 CiHas O-XyIOI, 142°C, 82 %
60 e

Tri-G,(-Eth)

12

o-Xylol, 142°C, 71 % e

2512

22222

e O
2512 O O 22222
& “ULORALOT
QLA O Xa Lo 19U L3O
DO O > X 0 0
Q) XL e,
o I O O QT
QL 10O QLT 70O
QO 0 ]
o5 (oNoos QU CI
2512 O O O 5
AT IO S
404e O _ A LT
A0 LD CCL 0O 0
ST 0 1T O O
FEpes il P odope
oty ] @ J Cafle Tri-Gy(-C1pHz6)4
OO QA 1,
QX QT
A LT XA,
@ e ® Yo
25C12 O R

22222

Abb. 2.4.1.3: Synthese der n-dodecylsubstituierten Dendrimere Tri-G1(-C12H25)s, Tri-Ga(-
C12H25)12 und Tri-Ga(-C12H2s5)24
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Abb. 2.4.1.4: Synthese des tetraedrischen n-dodecylsubstituierten Dendrimers, Td-Ga-25(-
C12H2s)16

Die Reinheit bzw. die Struktur dieser Dendrimere werden mit Hilfe der MALDI-TOF-
Massenspektrometrie und der NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Die erhatenen
Massenspektren zeugen von der vollstdndigen Umsetzung zu den Produkten. Fir die
Kontrolle der Reaktion ist es ausgesprochen ginstig, da? Proben, die direkt aus der
Reaktionslosung genommen werden, mit Hilfe der Massenspektrometrie auf die
Vollstandigkeit der Umsetzung Uberpriift werden konnen. Falls dies nicht der Fall ist, kann
man die Reaktionsmischung weiterreagieren lassen und gegebenenfalls noch weiteres
Tetraphenylcyclopentadienon zugeben. Die durch Saulenchromatographie gereinigten
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Dendrimere zeigen im NMR-Spektum die erwarteten Signale. So beobachtet man im
aromatischen Bereich die gleichen Signale, die auch im Falle z. B. der methylsubstituierten
Dendrimere beobachtet werden. Zusétzlich sind im aliphatischen Bereich die fur die Dodecyl-
Kette charakteristischen Signale zu erkennen. Das Integrationsverhaltnis der aromatischen zu
den aliphatischen Signalen entspricht dem molaren Verhdtnis der aromatischen zu den
aliphatischen Protonen. Bezlglich des Aufwandes kann man sagen, da3 die Synthese
jedwelcher Generation in zwel Wochen durchgefiihrt werden kann. Lediglich die Synthese
des alkylierten Tetraphenylcyclopentadienons ist aufwendiger, und bendtigt léngere
Préparationszeiten.

Nach der Synthese der Dendrimere steht im néchsten Kapitel die Charakterisierung der
Dendrimere im Vordergrund. Als Erstes soll die Charakterisierung der Dendrimere im
Volumen durchgefihrt werden, um eventuelle flissigkristalline Phasen zu beobachten.

2.4.2 Selbstorganisation dodecylsubstituierter Polyphenylen-Dendrimere
im Volumen

Die Charakteriserung von flUssigkristallinen  Phasen erfolgen  mittels  der
Differentialkal orimetrie (DSC- differential scanning calorimetry), der
Polarisationsmikroskopie und der Rontgenbeugung. Weiterhin wurden zur Prifung der
thermischen Stabilitét der Substanzen thermogravimetrische Analysen (TGA) durchgefiihrt.

Mit Hilfe der Differentialkalorimetrie erhdlt man Informationen tiber thermische Ubergéange
exothermer und endothermer Natur und Uber deren Enthalpiewerte. Man mifd dabei den
Warmefluld zwischen einer Referenzsubstanz und der Probe in Funktion der Temperatur.
Informationen Uber die Art der unterschiedlichen Phasen und der Phaseniibergange erhélt man
mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie und der Rontgenbeugung.

Amphiphile Molekile konnen in reinem Zustand in einer Relhe unterschiedlicher
Mesophasen existieren [244]. Ursache dafir ist eine Segregation polarer und apolarer
Molekilteile in distinkte Mikrodomanen, die wegen der kovalenten Verknlpfung der
Molekdlteile nicht zur makroskopischen Phasenseparation fuhren konnen. Statt dessen sind
die Domanen durch Phasengrenzflachen auf molekularer Ebene getrennt. Diese Grenzflachen
sind durch eine mittlere Grenzflachenkrimmung charakterisiert, die von der mittleren

147



2. Haupttel

lateralen Flache des polaren und apolaren Molekilteils abhangt [248]. So fuhren nicht-
gekrimmte planare Grenzflachen zur Ausbildung lamellarer (smektischer) Mesophasen (Sa)
(s. Abb. 2.4.2.1). Im Falle einer gegebenen Krimmung der Grenzflache erhdlt man
zylindrische Aggregate, in denen sich eine Komponente im Kontinuum der anderen
Komponente befindet. Ausgedehnte nichtverzweigte Kolumnen kénnen sich in kolumnare
Mesophasen (Col) organisieren. Verzweigte Kolumnen entstehen an der Grenzflache
zwischen der lamellaren und der kolumnaren Phase. Es bilden sich drei-dimensionale
Netzwerke, die sich in unterschiedliche bikontinuierliche kubische Mesophasen (Cuby)
organisieren konnen. Wenn die Grenzflache eine sehr starke Krimmung aufweist, entstehen
Sphéroide, die sich in diskontinuierliche kubische Gitter ordnen (Cub,). Die Mikrostruktur
dieser unterschiedlichen thermotropen flussigkristallinen Mikrophasen kdnnen mit Hilfe der
Polarisationsmikroskopie beobachtet werden. Dabei sind smektische wie kolumnare Phasen
aufgrund der durch die Doppelbrechung entstehenden typischen Texturen leicht zu
identifizieren. Im Gegensatz zu allen anderen Mesophasen sind kubische Phasen optisch
isotrop [25, 249]. Wenn eine Zuordnung mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie nicht moglich
ist, kann die Rontgenstreuung eine eindeutige Zuordnung des Phasentyps erlauben.

kubisch
A A
smektisch geflochtene kolumnar -
(lamellar) Netzwerke (Zylinder) Sphéroide

la3d Pm3n
Sy Cub, Col Cub,
0 Grenzflachenkrimmung >

Abb. 2.4.2.1: Thermotrope Mesophasen amphiphiler Molekile (Sa = smektische A-Phase; Col
= kolumnare Mesophase; Cuby = bikontinuierliche kubische Mesophasen bestehend aus
geflochtenen Netzwerken verzweigter Zylinder; Cub, = diskontinuierliche kubische Phase
bestehend aus Sphéaroiden) nach [244]
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In der RONntgenstreuung nutzt man aus, dal3 die mit Hilfe der BRAGGschen-Gleichung (Gl. 13)
aus dem Beugungswinkel des RoOntgenstrahls berechneten Reflexpositionen umgekehrt
proportional zur Gitterkonstante sind und fir jede Phase ein bestimmtes Verhdtnis
untereinander aufweisen [174]. In Tabelle 2.4.2.2 sind die Reflexpositionen und -verhéltnisse
flr die oben vorgestellten Mesophasen vorgestel It

BrAGGsche Gleichung: nl =2dsnQ Gl. 13
Struktur Reflexpositionen Verhdtnisse der Reflexpositionen
lamellar d =I/a,, 1,2,345,...
hexagonal d, =2(h? +k?+hk)"'?//3a, 1,4/3,2,4/7,3412,4/13
kUblg:h dhkl = (h2 +k2 +|2)1/2/a'kub L\/Ea\/gaza\/ga\/ga\/gasa"'

Tabelle 2.4.2.2: Reflexpositionen und Verhaltnisse der Reflexpositionen fur die Mesophasen
von amphiphilen Molekilen [174].

Im Allgemeinen ist der 100 Reflex am intensivsten. Es gilt weiterhin, dai3 je mehr Reflexe zu
beobachten sind und je schmaler diese sind, desto hoher ist die Ordnung der Mesophase. Nach
dieser Einflhrung zu den benutzten Charakterisierungsmethoden werden nun die Ergebnisse
der Untersuchungen an den dodecylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimeren vorgestellt.

In Abbildung 2.4.2.3 ist anhand der TGA-Messung von Tri-G3(Ci2H2s)3 ein typisches
Beispiel fur die dodecylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere vorgestellt. Man beobachtet,
dai3 diese Verbindungen bis etwa 200 °C thermisch stabil sind. Oberhalb dieser Temperatur
findet ein in zwei Stufen verlaufender thermischer Abbau statt. Bis etwa 490 °C erfolgt erst
ein Massenverlust von ca. 30-36 %. Da der Massenanteil der Alkylgruppen 33 % betrégt,
wahrend der aromatische Anteil 67 % ausmacht, kann man den ersten Massenabbau durch die
Abspaltung der Alkylketten vom aromatischen Gerist erklaren. Ein weiterer weniger stell
ablaufender Abbau findet bis etwa 680 °C, welcher auf den teilweisen Abbau des
aromatischen GerUstes zuriickgef iihrt werden kann.
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Abb. 2.4.2.3: TGA-Messung von Tri-G2(C12H25)16

Die DSC-Kurven der ersten drei Generationen der dodecylsubstituierten Polyphenylen-
Dendrimere sind in Abb. 2.4.2.4 fir die tetraedrische Serie und in Abb. 2.4.25 fir die
trigonale Serie abgebildet und in Tabelle 2.4.2.6 zusammengefalit.

Dabel beobachtet man in Abb. 24.24 fir die tetraedrischen Dendrimere zwei
Phasentibergénge. Der erste Phaseniibergang unterhalb von 0 °C, sehr wenig ausgepragt, und
mit Schmelzenthalpien von durchschnittlich 10 kJ/mol, kann vermutlich Schmelzvorgangen
im Bereich der Alkylketten zugeordnet werden. Ein Nachweis des Uberganges mit Hilfe der
Polarisationsmikroskopie konnte aber nicht erzielt werden. Wahrend dieser Ubergang im
Fale von Td-G1(Ci2H2s)s nur im ersten Heizzyklus beobachtet wird, konnen sie bei Td-
G2(C12H25)16 und Td-G3(C12H25)32 auch bei mehrfachen Heizzyklen beobachtet werden. Der
zweite Phaseniibergang ist, wie im folgenden gezeigt wird, dem Ubergang vom fliissig-
kristallinen zum isotropen Zustand zuzuordnen. Wie im Falle des ersten Ubergangs ist die
zweite Phasenumwandiung im Falle von Td-Gi(Ci2Hzs)s nur im ersten Heizzyklus zu
beobachten. Dieser zweite Ubergang, den man auch im Polarisationsmikroskop verfolgen
kann, kann durch das Schmelzen der amorphen Substanz beim ersten Erhitzen und Erstarrung
ohne Rekristallisation der isotropen Schmelze erklart werden. Im Falle von Td-G2(Ci12H2s)16
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findet der Ubergang reversibel bei 350 °C, und im Falle von Td-G3(C12H25)32 konnte bis 400
°C kein Ubergang beobachtet werden, was aufgrund des Anstiegs der
| sotropisierungstemperatur von der ersten zur zweiten Generation um 150 °C und der daraus
resultierenden Extrapolation fir Td-G3(CioHzs)sz auf 500 °C weit  Uber der
Zersetzungstemperatur liegen sollte.

Im Falle der trigonaden Serie beobachtet man nur einen Phasenibergang bel hohen
Temperaturen. Dieser Phasentibergang, der der Umwandlung von der fllssig-kristallinen zur
isotropen Phase entspricht, findet im Vergleich zu den tetraedrischen Dendrimeren bel viel
niedrigeren Temperaturen statt (s. Tab. 2.4.2.6). So findet im Falle von Tri-Gz(C12H2s5)12 der
Phasentibergang um 100 °C tiefer als bel Td-G2(C12H2s)16, Was auf eine Abhangigkeit der
Schmelztemperatur von der Form deutet. Wahrend die tetraedrischen Dendrimere in erster
Na&herung eine kugelférmige Form haben (s. Kap. 2.3.2), besitzen die trigonalen Dendrimere
eine eher flache Form (s. Abb. 1.4.5). Dies erlaubt letzteren ein leichteres aneinander
vorbeigleiten und erniedrigt die Energie zur Veranderung der Position der Dendrimere
wahrend des Schmelzprozesses. Diese Annahme wird auch durch den Vergleich der
Schmelzenthalpien von Td-G2(C12H25)16 und Tri-G2(Ci2H2s5)12 bestétigt. Fir das Schmelzen
von Tri-G,(C12H25)12 wird finfmal weniger Energie gebraucht, obwohl die Masse nur 37 %
kleiner ist als digenige von Td-G2(C12H25)16. Die Abhéngigkeit der Schmel ztemperatur und -
enthalpie von der Grofe kann man beim Vergleich von Tri-G2(Ci2H2s)12 und Tri-
G3(C12H2s)24 erkennen. So werden fur das groflere Dendrimer héhere Temperaturen und
groRere Energien zur Uberwindung der Wechselwirkung zwischen den Dendrimermolekiilen
bendtigt.

Das Verhdtnis der Alkylgruppen zum aromatischen Anteil wird in den Enthalpien des ersten
Phasenlibergangs der tetraedrischen Serie widerspiegelt. So nimmt diese von der ersten
Generation Td-G1(Ci12H25)s nach Td-G3(Ci2H2s5)32 von 12,2 zu 7,6 kJmol ab. Der Anteil des
aliphatischen Anteils nimmt gleichzeitig von 38 % Uber 36 % nach 31 % ab. Diese
Beobachtung unterstiitzt die Annahme, da? es sich bei dem ersten Ubergang um das
Schmelzen der Alkylketten handelt.
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Abb. 2.4.2.4: DSC-Kurven der tetraedrischen Polyphenylen-Dendrimere Td-G;(Ci2H2s)s (),
Td-G2(C12H25)16 (b), Td-G3(C12H25)32 (C)
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Abb. 2.4.2.5: DSC-Kurven der trigonalen Polyphenylen-Dendrimere Tri-Gi1(Ci2H2s)s (),
Tri-Gz(C12H25)12 (b) und Tri-G3(C12H 25)24 (C)
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Zur Untersuchung des Phaseniiberganges vom flUssig-kristallinem zum isotropen Zustand,
aber auch zur Beobachtung der Bildung von charakteristischen Texturen, dient die
Untersuchung mittels der Polarisationsmikroskopie. Bel der ersten Untersuchung zeigen die
Proben bel Raumtemperatur zundchst keine Doppelbrechung. Nach dem Erhitzen bis zum
Erreichen der isotropen Phase und der anschlief3enden Abkihlung beobachtet man im Falle
der tetraedrischen Dendrimere keine Ausbildung doppelbrechender Texturen. Im Falle der
trigonalen Serie beobachtet man beim Abkihlen dagegen bel der zweiten und dritten
Generation, die in Abb. 2.4.2.7 gezeigten Texturen. Da eine Zuordnung anhand dieser
Texturen nicht moglich ist, wurde die Rontgenstreuung zur néheren Untersuchung der Phasen

herangezogen.
Verbindung Terc (°C) DH | Tm (°C) DH
(crystig.cryst) (kJmol) (lig.cryst[is0) (kJmol)
Td-G1(C12H2s)s 50 12,2 / /
Td-G2(C12H25)16 -35 10,9 349 148,6
Td-G3(C12H2s)32 -55 7,6 / /
Tri-G1(Ci2H2s)s / / / /
Tri-G2(C12H25)12 / / 257 32,5
Tri-G3(C12H25)24 / / 348 191,3

Tabelle 2.4.2.6: Ubergangstemperaturen und —enthalpien der dodecylsubstituierten
Ponphenern-Dendrimere Td-Gl(Cle 25)8, Td-Gz(Cle 25)16, Td-G3(C12H 25)32, Tri-
G1(Ci2Hzs)s, Tri-G2(Ci2H2s)12 und Tri-Gz(Ci2Hzs)24
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G3(C12H25)24 (rechts) (500-fache Vergr6l3erung)

Die Diffraktogramme der trigonalen Dendrimere sind in Abbildung 2.4.2.9 zu sehen. Man
beobachtet fir die drei Generationen mindestens ein Reflex, dessen Intensitdt von Dendrimer
zu Dendrimer unterschiedlich hoch ist. Wahrend dieser Reflex bei 0,272 nm™ fir Tri-
G2(C12H25)12 und bei 0,181 nm™ fiir Tri-Gs(Ci2H25)24 intensiv und schmal ist, ist der erste
Reflex bei 0,385 nm™ fiir Tri-G1(C12H2s)s nur schwach zu beobachten. Weiterhin erkennt
man bei 0,476 nm™ fir Tri-G,(C12H2s)12 €in wenig intensives und bei 0,328 nm™ fir Tri-
G3(C12H25)24 €inen stérkeren zweiten Reflex. Dies ist schon ein erstes Indiz fur die Ordnung
der untersuchten Dendrimere im Volumen: wahrend Tri-G1(Ci2H25)s kaum eine Ordnung
aufweist, haben Tri-Gz(Ci2H2s)12 und Tri-G3(CioHzs)24 mit steigender Generation eine

ausgepragtere Ordnung. Ein weiteres Indiz fur die Ausbildung weitreichender Ordnung ist die

Existenz von weiteren Reflexen. Aus dem Verhaltnis der Position dieser Reflexe von «/§ und

aus deren Intensitét kann auf eine geordnete kolumnare hexagonale Phase im Falle von Tri-
G2(C12H25)12 und Tri-G3(Ci2H 25)24 geschlossen werden (s. Abb. 2.4.2.8). Unter Annahme der
kolumnaren hexagonalen Anordnung kann man aus den ersten Reflexen fir die Abstande
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zwischen den Kolumnen fur Tri-G1(Ci2H2s)s, Tri-G2(Ci2H2s)12 und Tri-G3(Ci2H2s)24 3,00,
4,25 bzw. 6,38 nm berechnen. Dies stimmt sehr gut mit dem Durchmesser dieser Dendrimere

unter Annahme des Interdigitierens der Alkylgruppen zweier benachbarter Kolumnen Uberein.

Abb. 2.4.2.8 Schema der kolumnaren hexagonalen Anordnung der Dendrimere der trigonalen
Serie (d = 100-Reflex; anex = Gitterkonstante)
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Abb. 2.4.2.9: Diffraktogramm der trigonalen Dendrimere Tri-G1(Ci2H25)s, Tri-G2(Ci2H2s)12
und Tri-G3(Ci2H25)24

Ein anderes Bild bieten die drei Generationen der Dendrimere der tetraedrischen Serie: In
Abb. 2.4.2.10 sind (wie im Falle der Dendrimere der trigonalen Serie) abhangig von der
Generation unterschiedlich intensive Reflexe im Diffraktogramm zu beobachten. Td-
G1(C12H2s)s, Weist ein ganz schwaches Signal bei 0,317 nm™ auf, was auf eine sehr schwache
Ordnung dieser Dendrimere deutet. Bestétigt wird dies auch durch die vorher erwéghnten
Ergebnisse der Polarisationsmikroskopie. Bel der zweiten und dritten Generation der
tetraedrischen Dendrimere beobachtet man jewells zwel Signale unterschiedlicher Intensitéat
und Signalbreite, bei 0,227 nm™ ein intensives und 0,441 nm™ ein weniger intensives fiir Td-
G2(C12H2s)16, und bei 0,181 nm™ bzw. 0,351 nm™ eines fir Td-G3(C1oH25)3, was auf eine
weitreichendere Ordnung deutet. Das Verhdltnis der Positionen dieser Signale betrégt in etwa
2, was auf eine lamellare Organisation deutet (s. Abb. 2.4.2.11). Bemerkenswert ist, dal3 Td-
G3(C12H25)32 weniger geordnet ist als Td-G,(Ci2H2s)16, Wie aus der Intensitét der Signale zu
sehen ist. Die aus den jewells intensivsten Signalen berechneten Werte fir die Schichtdicke
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der Lamellen, entsprechen mit 3,15, 4,41 bzw. 5,52 nm dem Durchmesser der jeweiligen
Dendrimere. Dies spricht daftr, dal3 die Schichten der flUssig-kristallinen Phasen

monomolekular sind.

Ein Vorschlag fur die Lage der Dendrimere in dieser lamellaren Phase ist in Abbildung
2.4.2.11 zu erkennen. Dabei mul’ berticksichtigt werden, dal3 diese lamellare Ordnung nur auf
kleine Doménen beschréankt ist, wie die geringe Intensitdt der hoheren Reflexe es andeutet.
Die Lamellen sind alternierend aus aliphatischen und aromatischen Schichten aufgebaut. Die
Separation erfolgt aufgrund der bevorzugten Wechselwirkung der aliphatischen Alkylketten
und der in der Einleitung besprochenen Wechselwirkungen des aromatischen Gertistes. Am
wahrscheinlichsten orientieren sich die Alkylketten je zweier Dendrimerarme in eine
Richtung. Ob dabei auch eine Deformation des aromatischen Gerlstes stattfindet, wie es

mol ekularmechanische Rechnungen (s. Abb. 2.3.2.4) zeigen, kann anhand dieser Ergebnisse

nicht gesagt werden.
5000 ——Td-G,(C,,H,), d=3,15nm
Td-GZ(C12H25)16 d:4,41 nm
1 — Td-G,(CH,), d=5,52nm
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Abb. 2.4.2.10: Diffraktogramm der tetragonalen Dendrimere Td-Gi(Ci2Hzs)s, Td-
G2(C12H25)16 Und Td-G3(C12H 25)32
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Abb. 2.4.2.11: Schema der lamellaren Anordnung der Dendrimere der tetragonalen Serie
(d = 100-Reflex)

Wenn man die Ergebnisse der Rontgenstreuung, der Polarisationsmikroskopie und der DSC

zusammenfal3t, kommt man zu folgenden Ergebnissen:
Die Ordnung der dodecylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere hangt stark von der
Generation und damit der Grof3e der Dendrimere ab. Wahrend die zweite und dritte
Generation eine auch weitreichendere Ordnung aufweist, ist im Falle der ersten
Generation nur eine lokale Ordnung zu beobachten. Die die Ordnung beeinflussende
Grof3e ist aber wahrscheinlich nicht die Generation, sondern das Verhatnis zwischen
der Anzahl und der Gréle der Alkylgruppen und der Grofe des aromatischen
Gerlstes. Dies mufdte in Fortfihrung dieser Arbeit weiter untermauert werden.
Ein weiterer, die Ordnung beeinflussender Faktor, ist die Form des Dendrimers bzw.
im Falle der Polyphenylen-Dendrimere der Kern des Dendrimers. Die zweite und
dritte Generation der trigonalen Dendrimere weisen eine hexagonae kolumnare
Packung auf, die auch von anderen Dendrimeren, die ein scheibenformiges
Dendrimergeriist haben, bekannt ist [73, 242, 243]. Dabel reihen sich aufgrund der
Segregation des aromatischen vom aliphatischen Molekdlteil die scheibenformigen
aromatischen Dendrimergeriiste Ubereinander in einer Kolumne an, die in einem Bad
aliphatischer Ketten schwimmen. Die hexagonale kolumnare Struktur wird auch durch
die Ausbildung charakteristischer Texturen belegt.
Die tetraedrischen Polyphenylen-Dendrimere weisen aufgrund ihrer Struktur eine
lamellare Ordnung auf. Diese, fur isometrische Molekdle bis jetzt noch nicht bekannte
Ordnung, kann ebenfalls auf die Segregation des Dendrimergertistes von den
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Alkylketten zurtickgeftihrt werden. Dabei verhindert die tetraedrische Form der
Dendrimere eine kolumnare Packung der Dendrimere. Die einzige Méglichkeit ist
dann, da3 sich die aromatischen Gerliste gegenseitig berthren, wéhrend die
Alkylketten nach oben und unten eine aliphatische Schicht bilden. Es entsteht eine Art
Sandwich-Anordnung mit abwechselnd einer aromatischen und einer aliphatischen
Schicht.

Das urspringliche Ziel der Substitution der Polyphenylen-Dendrimere mit
Alkylsubstituenten war die Bestimmung der Grof3e dieser Partikel. Die erhaltenen
Grofen, sowohl fir die trigonale as auch fur die tetraedrische Serie, wiederspiegeln
sehr gut die mit anderen experimentellen bzw. theoretischen Methoden bestimmten
Werte.

Nach der Besprechung der dreidimensionalen Struktur der dodecylsubstituierten
Polyphenylen-Dendrimere, wird im néchsten Kapitel die Organisation dieser Molekile auf
Oberflachen beschrieben.

2.4.3 Selbstorganisation dodecylsubstituierter Polyphenylen-Dendrimere
auf Oberflachen

Die Untersuchung von Makromolekilen auf Oberfl&chen hat eine zweifache Bedeutung: Aus
wissenschaftlicher Sicht ist die Wechselwirkung von Makromolekilen untereinander und mit
der Oberflache von Interesse, da mit ihr fundamentale Phanomene, wie z. B. die
Selbstorganisation oder die Adh&sion verstanden werden konnen. Weliterhin besteht aus
materiawissenschaftlicher Sicht ein stetes Interesse an der Herstellung von hochorganisierten
Materialien kleinster Dimensionen. Ublicherweise werden kleine funktionelle Einheiten tiber
den in der Einleitung beschriebenen top-down Ansatz z. B. mittels der Elektronenstrahl-
Lithographie hergestellt. Je kleiner aber die Strukturen werden, desto aufwendiger sind diese
lithographischen Techniken. Die Alternative ist der bottom-up Ansatz, bel dem durch die
spontane Organisation von Molekulen gréf3ere Einheiten entstehen.

Fur die Selbstorganisation von niedermolekularen Molekilen gibt es zahlreiche Beispiele. So
bilden Thiole und Disulfide auf Gold-Oberflachen [250-252] oder Fettsauren auf Oberflachen
wie Silizium, Graphit, Glimmer oder Gold hochgeordnete, regulére Strukturen [253, 254]. Im
Vergleich dazu bilden nur wenige Makromolekile periodisch geordnete Strukturen auf

159



2. Haupttel

Oberflachen [255, 256]. Beispiele fur die Organisation von Dendrimeren auf Oberfl&chen sind
bis heute nur wenige bekannt und beschranken sich auf deren eher ungeordnete Aggregation
[190, 191, 257]. Im weiteren soll nun eine neue Form von Selbstorganisation von
Dendrimeren anhand  dodecylsubstituierter  steifer  Polyphenylen-Dendrimere  auf
Graphitoberflachen vorgestellt werden.

Erste Untersuchungen zur Organisation von unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimeren auf
Oberflachen zeigen, wie in Kap. 2.3.1.2.1 beschrieben, dal? die unsubstituierten Dendrimere
zur ungeordneten Aggregation neigen. Wahrscheinlich sind die Dendrimer-Dendrimer-
Wechselwirkungen zu stark und die Dendrimer-Oberflachen-Wechselwirkungen zu schwach,

als dai3 eine Reorganisation zu einer thermodynamisch stabileren Struktur moglich wére.

Um diese starke intermolekulare Wechselwirkung zu erniedrigen und um eine Stéarkung der
Adhésion mit der Oberflache zu erhalten, ist es am sinnvollsten, funktionelle Gruppen an der
Oberflache einzufihren, die die Interaktion des Polyphenylen-Gerlistes untereinander
behindert und bevorzugt eine Adsorption mit der Oberflache eingeht. Erste Versuche mit
thiomethylethersubstituierten Dendrimeren, wie z. B. Td-Gy(-SMe);s, die auf Gold
schleuderbeschichtet wurden, fihrten, laut AFM-Visuaisierung nicht zum gewinschten
Erfolg. Man beobachtete wie im Falle der unsubstituierten Dendrimere Aggregate. Dies zeigt,
dai3 die Thiometylgruppen nicht gentigend stark mit der Goldoberflache wechselwirken. Da
die Demethylierung der thiomethylsubstituierten Dendrimere nicht erfolgreich war, konnte
die Adsorption von thiolsubstituierten Dendrimeren, die starker as die

thiomethylsubstituierten an Gold binden sollten, nicht untersucht werden.

Eine funktionelle Gruppe, die eine ausgepragte Bindung zu Graphit-Oberflachen aufweist, ist
die Alkylgruppe. Deren Adsorptionsenergie auf Graphit betrdgt 7 kJmol pro Methylen-
Einheit, also im Fale ener Dodecylkette etwa 80 kJmol [258]. Daher wurden
dodecylsubstituierte Polyphenylen-Dendrimere unterschiedlicher Form und Generation, wie
in Kap. 2.4.1 schon gezeigt, synthetisiert. Nach der Schleuderbeschichtung auf Graphit
wurden diese Dendrimere mit Hilfe der AFM in Zusammenarbeit mit S. Lol aus dem

Arbeitskreis Prof. BUTT untersucht.

Des weiteren sollen die Ergebnisse dieser Untersuchungen anhand von funf der
synthetisierten dodecylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere, und zwar Td-G1(-C12H2s)s,
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Td-G2(-Ci2H2s)16, Td-Gs(-C1oH2s)32, Tri-Go(-CioH2s)12 und Td-Ga25(-C12H2s)16  (Abb.
2.4.1.2, .3 und .4), vorgestellt werden. Ausgesucht wurden diese fiinf Dendrimere nach deren
spezifischen Charakteristika: Die ersten drei Dendrimere unterscheiden sich durch die Zahl
der Generationen und daraus folgend der Grofe der Dendrimere und der Anzahl der
Dodecylketten. Der entscheidende Unterschied von Tri-Ga(-Ci2H2s)12 gegeniiber seinem
tetraedrischen Analogon ist seine planare Form (s. Abb. 1.4.5). Beim Polyphenylen-
Dendrimer Td-G2.25(-C12H25)16 befinden sich im Gegensatz zum Isomeren Td-G2(-C12H25)16
die Dodecylketten nicht an den Enden der Dendrimerarme, sondern seitlich wie in Abbildung
2.4.1.4 zu sehen ist. Somit kann der zusétzliche Einfluld der Wechselwirkung benachbarter
Polyphenylen-Dendrimere auf die Organisation dodecylsubstituierter Dendrimere untersucht

werden.

Zur Herstellung der Dendrimerschichten werden Tropfen der DendrimerlGsung mittels
Schleuderbeschichtung auf einer frisch geschnittenen hochgeordneten pyrolytischen
Graphitoberflache (HOPG) verteilt. Die Konzentrationen der Dendrimerlésungen in
Dichlormethan betragen zwischen 2,74 x 10° M und 2,74 x 10’ M. Die so préparierten
Oberflachen werden mit Hilfe eines kommerziellen AFM-Gerétes mit Silizium-Spitze im
sogenannten tapping-Modus, bel dem die Spitze die Probenoberflache nicht berdhrt,

aufgenommen (Federkonstante 42 N/m und Resonanzfrequenz 330 kHz).

In Abbildung 2.4.3.1 ist eine AFM-Aufnahme einer mit einer 2,74 x 10° M konzentrierten
Dendrimerlosung von  Td-G,(-Ci2H2s)16  schleuderbeschichteten  HOPG-Oberflache
dargestellt. Man beobachtet die Bildung von regularen Mustern, deren Form von der
Konzentration der aufgetragenen LOsung abhangt. Dabei sind zwel Arten von
Packungsstrukturen zu unterscheiden. Der grofdte Teil der Oberflache ist mit einer streifen-
oder wurmformigen Struktur von 11 nm Dicke bedeckt (Typ A). Diese Streifen liegen in drei
Vorzugsrichtungen, die jewells 60° voneinander verdreht sind. Bel naherer Betrachtung der
einzelnen Streifen sieht es so aus, als wenn einzelne Dendrimere in einer ,, Zick-zack-Reihe'
angeordnet sind. Eine zweidimensionale Fourier-Transformation der Abbildung zeigt sechs
Reflexe bei Winkeln von 60£4°, die einem Abstand von 6,0+0,2 nm entsprechen. Dies deutet
darauf hin, dal3 die einzelnen Dendrimere an den Ecken eines hexagonalen Gitters liegen, das
eine Gitterkonstante von 6,9+0,3 nm hat. Die Flache der Einheitszelle betragt 41 nm* Die
maximale Flache, die ein Dendrimer benétigt, kann leicht berechnet werden, wenn man weil3,
daf3 ein lineares Decaphenylen, an dessen Enden zwei Dodecylketten sind, grob 7 nm lang ist.
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Bel hexagonal dichtester Packung haben Kreise mit einer 7 nm grofiem Durchmesser eine
Flache von 42 nm? Dies entspricht sehr gut der Flache der Einheitszelle [259]. Die restliche
Flache (Typ B) besteht aus einer komplett homogenen Schicht konstanter Hohe und wenigen
Lochern. Zeitabhangige Aufnahmen derselben Stelle zeigen, dal3 sich eine Position der
Streifen verandert, was auf die Bewegung der Dendrimere schlief3en 1&/3t.

Abb. 2.4.3.1: AFM-Abbildung (tapping mode) einer Monole des Dendrimers Td-Ga(-
C12H2s)16, hergestellt durch Schleuderbeschichtung aus einer 2,74 x 10° M Dichlormethan-
Lésung. Die Buchstaben A und B bezeichnen eine organisierte (A) und eine homogene (B)
Packung einzelner Dendrimere (Seitengrof3e 410 nm, Hohe 1,5 nm; helle Regionen sind
hochgelegen, dunkle Regionen tiefgelegen, Eichungslinie 100 nm). Darunter sind en
51x51 nnt* groRer Ausschnitt und eine zweidimensionale Fourier-Transformation abgebildet.
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Die Dicke der Schichten wurde auf drel Weisen bestimmt: aus dem Querschnitt der AFM-
Bilder, die Ldocher enthaten, aus dem Querschnitt der AFM-Bilder, bei denen die
Dendrimerschicht entfernt wurde, und aus ellipsometrischen Messungen. Die erhaltenen
Werte sind in Tabelle 2.4.3.2 dargestellt. Mit Werten von bis zu 1,5 nm deuten sie auf eine
» Verflachung” der Dendrimere hin.

Td-G2(-C12H2s)16

Td -Gz-zys('Cle 25)16

Tri-Ga(-Ci2H25)12

Querschnitt® [nm] 0,8+0,2 0,8+0,2 09+0,2
Querschnitt” [nm] 0,7+0,3 1,0+ 0,2 1,1+0,3
Ellipsometrie [nm] 15+0,7 16+13 1,7+1,1

Tabelle 2.4.3.2: Dicke der Dendrimerschicht berechnet aus dem Querschnitt der Bilder (a),
nach dem Entfernen der Dendrimerschicht (b) und aus der Ellipsometrie

Bemerkenswert ist auch, dal3 diese Werte nur in Luft und nur auf HOPG zu beobachten sind.
Wenn man die beschichteten Graphitpléttchen in Ethanol eintaucht, werden die einzelnen
»otreifen” zerstort, und die Dendrimere erhaten ihre dreidimensionale Struktur wieder
zuriick. Die durchschnittliche Hohe in diesem Fall betrégt 7 nm. Wahrscheinlich erniedrigt
Ethanol die Adsorptionsenergie der Molekile auf der Graphitunterlage. Wenn man statt
Dichlormethan Dichlorbenzol als Lésungsmittel nimmt, beobachtet man auch keine Bildung
von regelméaldigen Strukturen, sondern die Bildung von Clustern definierter Hohe (~ 5 nm),
wahrend der Rest der Graphitoberfléche von einer ungeordneten Schicht bedeckt ist (Abb.
2.4.3.3). Eine mogliche Interpretation dieser Bilder ist, dal3 das Ldsungsmittel stérker als die
Dendrimere an das Graphit bindet und eine Ausbildung geordneter Strukturen nicht erlaubt.
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X 1.000 pm/div
Z 10.000 nM/div

Abb. 2.4.3.3: AFM-tapping-mode-Abbildung einer Probe des Dendrimers Td-Ga(-Ci2H25)16
hergestellt durch Schleuderbeschichtung einer 2,74 x 10> M Lésung von o-Dichlorbenzol auf
Graphit (2,7 x 2,7 m?, 10 nm Hohe)

Wenn man eine auf 0,002 mg/ml verdinnte LAsung von Td-G2(-C12H2s)16 in Dichlormethan
auf HOPG auftrégt, bietet sich ein ganz anderes Bild (Abb. 2.4.3.4). Man beobachtet, dal3 der
grofde Tell der Oberflache mit einer ungeordneten Schicht bedeckt ist. Bemerkenswert sind
aber die Regionen mit parallelen Reihen, die parallel oder in einem Winkel von 60° oder 120°
zueinander liegen und in einem Abstand von 59 = 0,7 nm voneinander getrennt sind.
Typischerweise sind diese Regionen 50-100 nm breit und 70-800 nm lang. Die Bildung
solcher Nanostébe ist bis heute nur fur dendritische Makromolekile bekannt [178, 260]. Eine
Selbstorganisation von runden, nanometergrof3en, nahezu globuléaren Molekilen zu solchen
»treifen” ist bis jetzt nicht beobachtet worden. Die Menge an solchen Stabchen auf einer
Graphitoberflache variiert alerdings stark von einer Probe zur anderen. Man beobachtet siein
11 von 17 Versuchen. In zwei Versuchen war sogar die ganze Oberflache mit solchen
» Stdbchen® bedeckt. Andere Regionen zeigten entweder ungeordnete Strukturen oder die bei
hoheren Konzentrationen beobachteten ,, zick-zack-formigen* Streifen (s. Abb. 2.4.2.12).
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Abb. 2.4.3.4 AFM-tapping mode-Abbildung einer mit einer 2,74 x 10

M Lésung von Td-Ga(-
Ci2H25)16 in Dichlormethan schleuder beschichteten Graphitoberflache (639 nm)

Abb. 2.4.3.5. AFM-Abbildung (tapping mode) von auf Graphit schleuderbeschichteten
Losungen der Dendrimere Td-Gi(-Ci2Hzs)s (links) und Td-Gz(-CizHa2s)32 (rechts) in
Dichlormethan (Konzentration: 2,74 x 10° M)

In Abbildung 2.4.3.5 sind die AFM-Abbildungen der ersten und dritten Generation der
dodecylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere Td-Gi(-CioHzs)s und Td-G3(-CioH2s) 32
abgebildet. Im Gegensatz zu dem zweite Generation-Dendrimer Td-Gz(-C12H 25)16 beobachtet
man im Falle von Td-G1(-C12H25)s und Td-G3(-C12H25)32 keine ausgepragte Organisation.
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Bel Td-G;(-Ci2H25)s beobachtet man unorganisierte ,olfilmformige® Anordnungen der
Molekule. Wahrscheinlich liegt das an dem hohen aiphatischen Anteil, der ene
Wechsaelwirkung der aromatischen Kerne verhindert und so die Selbstorganisation nicht
erlaubt. Ein gegenséizliches Bild bietet die AFM-Abbildung des dritte Generation
dodecylsubstituierten  Polyphenylen-Dendrimers  Td-G3(-CioHzs)s2.  Man  beobachtet
ungeordnete kornférmige Formationen, die aufgrund ihrer Grof3e sowohl Monomeren als auch
Aggregaten zugeordnet werden konnen. Die Erklarung zur fehlenden Selbstorganisation
dieser Molekileist in diesem Fall der zu geringe aliphatische Anteil, der die Ausbildung einer
aliphatischen Phase nicht erlaubt.

Dendrimer Td-G2-25(-C12H25)16 Unterscheidet sich von Td-Gz(-Ci2H25)16 Nur in der Position
der Alkylgruppen. Man beobachtet bei der Abbildung von HOPG-Oberfl&chen, die mit einer
0,02 mg/ml konzentrierten Dendrimerlésung in Dichlormethan schleuderbeschichtet sind,
keine regelméfdigen Strukturen wie im Falle der , zick-zack-formigen* Streifen von Td-Ga(-
Ci2H25)16. Man kann jedoch einzelne Dendrimere erkennen. Die gemessene Hohe betréagt
zwischen 0,8 und 1,6 nm wie aus Tabelle 2.4.3.2 zu ersehen ist, was auch auf eine
»Verflachung” dieser Dendrimere schliefien 18/%. Aus diesen Beobachtungen &3t sich
schliefRen, dal3 es fur die Bildung von geordneten Strukturen glnstiger ist, wenn die
Alkylgruppen sich am Ende der Dendrimerarme befinden.

AFM-Abbildungen von HOPG-Oberflachen schleuderbeschichtet mit einer niedrig (0,002
mg/ml) konzentrierten Dendrimerlésung von Td-Ga,.25(-C12H25)16 in Dichlormethan zeigen
wie im Falle von Td-G,(-C12H25)16 die Bildung von parallelen Stébchen mit einem Abstand
von 6 nm, die aber mit der Zeit verschwinden (Abb. 2.4.3.6). Wahrscheinlich kdnnen sich die
Dendrimere bei dieser Konzentration frei bewegen und sich leichter zu diesen
» Stabchenstrukturen” anordnen.
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Y

Abb. 2.4.3.6: AFM-Abbildung einer Monolage des Dendrimers Td-Gy»5(-C12H25)16 auf
Graphit (2,74 x 10° M in Dichlormetan; 440 x 440 nn?, 5 nm Hohe, Eichungslinie 100 nm)

s}

Tri-G,(-Ci2H2s)12 hat im Gegensatz zu den tetraedrischen Dendrimeren [122] eine eher
planare, propellerdhnliche Struktur (Abb. 1.4.5), dessen Hohe laut molekularmechanischen
Rechnungen etwa 2 nm betrégt. In Abb. 2.4.3.7 ist eine AFM-Abbildung einer 0,002 mg/ml
konzentrierten Dendrimerlésung in Dichlormethan gezeigt. Man beobachtet eine ausgepragte
zweidimensionale kristallformige Anordnung der Molekile. Die Gitterkonstanten der
Einheitszelle betragen a= 7,4 + 0,4 nm, b = 10,1 £ 0,3 nm und einem Winkel von 121 + 2°.
Diese Gitter sind entweder parallel, 60° oder 120° zueinander angeordnet. Die
Einheitszellenflache betragt 63 nm* Der Durchmesser der Tri-Ga(-CioHos)1-Dendrimere
betragt etwa 6,5 nm, was einer Kreisflache von 35 nm® bei hexagonal dichtester Packung
entspricht. Dies deutet auf die Existenz von zwei Dendrimermolekiilen pro Einheitszelle, was
auch die eher dliptische Form der Spots in der AFM-Abbildung erklért. Diese
supramolekulare Anordnung erfolgt auf unterschiedlichen Ebenen: zuerst eine Paarung von
zwel Dendrimeren, die dann sich in einem zwei-dimensionalen hexagonalen Gitter anordnen,
was schon fur kleinere Molekile beobachtet wurde [261, 262]. Diese zweidimensionaen
kristallinen Strukturen sind Uber langere Zeiten stabil. Jedoch beobachtet man an den Randern
dieser Domanen Reorganisationen der Dendrimere, so dal3 einzelne kristalline Regionen
grof3er werden, andere kleiner oder verschwinden.
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auf Graphit (Konzentration: 2,74 x 10 M; 700 x 700 nn¥, 2 nm Héhe, Eichungslinie 100
nm). Oben Abbildung des zwei-dimensionalen Kristalls. Unten: Ausschnitt aus dem
Kristallgitter (rechts) und 2D-Fourier-Transformation dieses Ausschnittes.

Wie kann man nun die experimentellen Ergebnisse der Adsorption und Selbstorganisation der
alkylierten Polyphenylen-Dendrimere bewerten? Als erstes falt auf, dald3 die Dicke der
Monolagen der alkylsubstituierten Dendrimere wesentlich kleiner ist als der Durchmesser der
gerechneten bzw. experimentell bestimmten Durchmesser der unsubstituierten Dendrimere.
So ist der aus der Lichtstreuung erhaltene Durchmesser eines zweite Generation Dendrimers
4,4 nm, der aus den molekilmechanischen Rechnungen 3,7 nm und der fir die vierte
Generation mit Hilfe der AFM auf Glimmer gemessene Durchmesser 6,0 nm, was auf ein
zweite Generation Dendrimer extrapoliert, einem Durchmesser von 3,5 nm entspricht. Die
Hohe der alkylsubstituierten Dendrimere auf Graphit betragt jedoch durchgehend unter 1,5
nm. Diese Hohe bedingt aber, dal3 die Dendrimere ihre tetraedrische Form verlieren, wozu die
Dendrimerarme sich entweder biegen missen oder das Dendrimer eine flache Konformation
einnehmen muf3. Laut den Rechnungen von P. BROCORENS besitzen verflachte Konformere
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eine niedrige Energie, und die Energien zwischen den einzelnen Barrieren betragt 20 kJ/mol
[172].

Weiterhin ist es von linearen Oligophenylenen bekannt, dald sie nicht vollkommen steife
Stabchen sind, sondern auch eine ,,Verbiegung” entlang der Kette erlauben. Das Mal3 dieser
Verbiegung ist die Persistenzlange. Sie wird definiert als der charakteristische Abstand bei
dem die Richtungskorrelation zweier Tangenten der Kontur des Polymers um einen Faktor 1/e
reduziert wird [263]. Fur Oligophenylene wurden abhéngig von der Substitution Werte
zwischen 13 und 28 nm gefunden [264-266]. Diese Werte, die in etwa dem zwe bis
vierfachen des Durchmessers der vierten Generation der Dendrimere entsprechen, zeigen, dali3
wenn man sich die Dendrimerarme lediglich aus linearen Oligophenylen-Ketten aufgebaut
vorstellt, eine ,, Verbiegung* dieser Dendrimerarme madglich ist. Wenn man zusétzlich Energie
zum ,Verbiegen“ der Oligophenylen-Ketten aufwendet, so missen die Persistenzléngen
kirzer werden. Laut H. J. BUTT wird bel Anwendung von 10 kJmol ein 3 nm langes

Oligophenylen um 2 nm ,,verbogen® [259, 267].

Die Energie, die fur diesen Prozess nétig ist, ist im Falle der akylsubstituierten Dendrimere
vorhanden. Sie kommt von der Adsorptionsenergie der Dodecylketten, die pro Kette
80 kJmol betragt [258]. Auch wenn man in Betracht zieht, dal? nicht alle Methylen-Gruppen
der Alkylkette auf der Graphitoberflache liegen, so ist die Adsorptionsenergie der Alkylketten
pro Dendrimerarm mindestens 200 kJmol, was wesentlich groRer as die
Konformationsenergie, die zur ,Verbiegung“ des Polyphenylen-Gerlistes notwendig ist,
benttigt wird. Diese Beobachtung wird auch dadurch bestétigt, dal? die alkylsubstituierten
Polyphenylen-Dendrimere in Ethanol ihre Form zurtickgewinnen und die gemessenen Hohen
dann 7 nm betragen, wie AFM-Aufnahmen es zeigen. Ebenfalls betrégt die Hohe der
einzelnen Dendrimere auf Graphit, wenn sie aus ener Chlorbenzol-Lésung
schleuderbeschichtet werden, 5 nm, was nur durch die geringere Adsorption der Moleklle
erklart werden kann. Somit beeinflul®t die Oberflache im Falle der Auftragung
dodecylsubstituierter Polyphenylen-Dendrimere die Form der Dendrimere auf Graphit.

Bemerkenswert ist auch die Mobilitét der akylsubstituierten Dendrimere auf Graphit.
Aufgrund der hohen Adsorptionsenergie ist es unwahrscheinlich, dal3 einzelne Dendrimere die
Oberflache verlassen. Eine laterale Diffusion der Alkylketten bendtigt nur geringe Energien,
so daid eine laterale Mobilitét stattfinden kann. Dies ermdglicht eine Umpositionierung der
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adsorbierten Dendrimere zu thermodynamisch giinstigeren Positionen und erlauben so die
» Reparatur® defekter Stellen auf der Oberflache.

Zur Erklérung der Selbstorganisationsmuster sei in einer ersten Néherung angenommen, dal3
die Dendrimere Scheiben mit einem Durchmesser von 4 nm sind, die im Inneren einen
aromatischen Kern besitzen und am Rande mit Alkylketten umgeben sind [259]. Da die
aromatischen Kerne steif sind, kénnen zwei solcher Scheiben sich nicht weiter anndhern as
ihre aromatischen Kerne es erlauben. Die thermodynamisch stabilste und dichteste
Anordnung, welche Scheiben auf einer Oberfléche aber auch im Volumen (s. Kap. 2.4.2a)
einnehmen konnen, ist eine hexagonale Struktur wie in Abb. 2.4.3.8 dargestellt. Dieses Model
erklart die Strukturen des Typs A, aber nicht die Bildung von Dimeren im Falle von Tri-G(-
C12H25)12 oder die linienférmige Anordnung von Td-Ga2(-Ci2H 25)16.
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Abb. 2.4.3.8: Modell der hexagonalen Anordnung von Polyphenylen-Dendrimeren

Da die treibende Kraft fir die Selbstorganisation die hohe Adsorptionsenergie der Alkylketten
auf die Graphitoberflache i, ist es anzunehmen, dal? die Entstehung von Dimeren und Linien
zu einer hoheren Oberflachendichte der Dendrimere fiihren muf3. Das wird dadurch bestétigt,
daR die Flache, die Tri-G(-CioHzs)12 einnimmt, 63 nm® betragt. Die Flache, die ein
Dendrimer benétigt, ist mit 31,5 nm? kleiner als die fiir eine kreisférmige Scheibe erwartete

Flache von 35 nm? und auch kleiner as diejenige, die die Td-Gu(-C12H2s)16 Dendrimere in
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den Strukturen des Typs A bendtigen. Andererseits ist es auch wahrscheinlich, dald die
Bildung der Dimere aufgrund der dispersiven Kréfte zwischen den aromatischen
Dendrimergertsten, wie schon im Falle der Organisation im Volumen oder der Kristallisation
gezeigt wurde (s. Kap. 2.4.2 und 2.3.4.1), erfolgt. Man kann daraus Schlul3folgern, dal3 die
Bildung von Dimeren und Linien durch die attraktiven Kréfte zwischen den aromatischen
Dendrimergertsten begunstigt wird (Abb. 2.4.3.9).

Abb. 24.39: Model der 2zweidimensionalen Anordnung von Tri-Ga(-Ci2H2s5)12
Polyphenylen-Dendrimeren. Jedes Dendrimer befindet sich dabel an den Ecken eines
Sechsecks. Durch Anndherung zweier Dendrimere entsteht eine ,, zick-zack-ahnliche"
Anordnung der Molekile.

Warum aggregieren aber nicht mehr als zwei Dendrimere? Bei der Aggregation von zwel
Dendrimeren werden die Alkylketten beiseite geschoben, so dald jetzt eine hohere Dichte an
Alkylketten um die Dendrimere entsteht, so dal} die Aggregation mit einem weiteren

Dendrimer erschwert wird.

Die Bildung von Linien im Fale von Td-G,(-C12H25)16 kann analog zur lamellenférmigen

Anordnung im Volumen erklart werden. Dabel findet eine Mikrophasenseparation der

Alkylketten und des aromatischen GerUstes statt (Abb. 2.4.3.10). Weiterhin bleibt die Frage

offen, warum die Winkel von 0°, 60° und 120° bei der Bildung der Dendrimermuster

bevorzugt werden. Da das Graphit eine hexagonale Anordnung der Kohlenstoffe aufweist, ist
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es wahrscheinlich, dald die Orientierung der Dendrimere auf der Graphitoberfl&che davon
beeinflufd werden. Eine endgultige Antwort kann aber anhand der prasentierten Experimente

nicht gegeben werden.
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Abb. 2.4.3.10 Modell der linienformigen Anordnung des tetraedrischen Polyphenylen-
Dendrimers Td-G,(-C12H25)16. ES findet eine Segregation des Dendrimerger Ustes (grau), das
sich entlang einer Linie anordnet, und der aliphatischen Ketten statt.

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 dodecylsubstituierte Polyphenylen-Dendrimere nicht
nur eine von der Form abhangige dreidimensionale Ordnung aufweisen, sondern auch die
Tendenz zu einer bis jetzt fir Dendrimere nicht beobachteten zweidimensionaen
Selbstorganisation auf Graphit zeigen. Dies kann man mit einer erhdhten Steifigkeit der
Polyphenylen-Dendrimere erkléren, die nur eine geringe Veranderung der Form erlauben.
Deswegen beobachtet man - wie im Falle der dreidimensionalen Ordnung - unterschiedliche
Organisationsformen, wie die Bildung von hexagonalen Strukturen, linearen

lamellenformigen Strukturen oder von Dimeren.

Winschenswert fur die Untersuchung der flissigkristallinen Phasen von Dendrimeren wére
auch die Variation der Lange der Alkylsubstituenten. Es wird erwartet, dald eine hohere
Stabilitdét der Mesophasen erhalten werden kann, was zur Ausbildung von noch
weiterreichender Selbstorganisation fuhren sollte. Eine Moglichkeit dafir ist die Einfuhrung

von unterschiedlich langen Ketten an die Tetraphenylcyclopentadienone. Dazu mifiten aber
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fir jede Kettenlange neue Tetraphenylcyclopentadienone synthetisiert werden, was, wie in
Kap 2.2.1 erklart, ziemlich aufwendig ist. Eine andere Moglichkeit ist, an das Dendrimer
lineare Polymere anzuheften. Die Herstellung solcher Dendrimer-Sternpolymer-Hybride ist
Gegenstand des ndchsten Abschnitts.
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2.5 Dendrimer-Sternpolymer-Hybride

Unter den verzweigten Polymeren haben Sternpolymere eine herausgehobene Stellung, da sie
einen einzigen Verzweigungspunkt besitzen, der Ursprung fur alle linearen Arme ist. Aus
wissenschaftlicher Hinsicht sind sie daher nitzliche Modelle zur Untersuchung der
Auswirkung von Verzweigungen auf Eigenschaften wie der Loslichkeit oder der Rheologie.
So weisen Stern-Blockcopolymere mit Polystyrol-Polybutadien-Armen eine verbesserte
Verarbeitbarkeit sowie mechanische Eigenschaften auf, die Uber denen anaoger linearer
Verbindungen liegen [268]. Andererseits haben Sternpolymere auch das Interesse der
Industrie geweckt, die sie entweder als Additive oder im Volumen fir eine Reihe von
Anwendungen, wie z. B. zur Herstellung druckabhangiger Klebstoffe oder zur Verénderung
der Viskositét einsetzt [269].

Trotz des einfachen Aufbaukonzepts ist eine definierte Synthese von Stern-Polymeren auch
noch heute eine Herausforderung [270]. Grundsétzlich gibt es zwei Methoden zur Herstellung
von Sternpolymeren: die , graft-to“-Methode bel der endfunktionalisierte Polymere an einen
plurifunktionellen Initiator gekntpft werden und die ,graft-from“-Methode bei der die
Sternarme von einem aktiven multifunktionellen Initiator ausgehend wachsen. Nachteil der
.graft-to"-Methode ist die Schwierigkeit, die linearen Polymerketten an adle
Initiatorfunktionen zu knupfen. Ursache dafir ist, da® mit zunehmender Anzahl von am
Initiator geknupften Polymerketten, diese Ketten weitere, noch nicht reagierte Funktionen
umhillen und ihre Reaktion so erschweren. Deshalb ist fur die Herstellung von Stern-

Polymeren mit einer genauen Anzahl von Armen die , graft-from®-Methode zu bevorzugen.

Zur Herstellung von Stern-Polymeren mit einer genauen Anzahl von Armen sind erstens
geeignete strukturell wohldefinierte Initiatormolekile mit einer bestimmten Anzahl an
Initiatorfunktionen nétig. Weiterhin sind Polymerisationsreaktionen nétig, die nur durch diese
Initiatormolekile gestartet werden kdnnen und einen , lebenden” Charakter haben. Letzteres
erlaubt die Herstellung von Dendrimerarmen mit einer niedrigen Dispersitdt. Die am besten
untersuchte lebende Polymerisation, die anionische Polymerisation von Vinylmonomeren,
eignet sich fir die Synthese von wohldefinierten Dendrimeren wegen der geringen Loslichkeit
der plurifunktionellen carbanionischen Initiatormolektile nur in geringem Mal3e [271].
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Eine weitere kirzlich entwickelte , lebende’ Polymerisation ist die radikalische , lebende"
Polymerisation [272-274]. Dabei ist der |ebende Charakter dieser Reaktion durch die Existenz
einer niedrigen Konzentration von aktiven wachsenden Ketten, die in dynamischem
Gleichgewicht mit den sogenannten , schlafenden Spezies sind, gegeben. Ein Beispiel fir
diese Art von Polymerisation ist die von K. MATYJASZEWSKI —entwickelte
Atomubertragungspolymerisation (ATRP - atom transfer radical polymerization), die
ausgehend von Alkylhalogeniden als Initiatoren Vinylmonomere mit Hilfe von Kupfer-(1)-
halogeniden und Bipyridylderivaten als Liganden polymerisiert [275]. Dabei erfolgt die
ATRP durch den sukzessiven Austausch zwischen dem Halogenatom am Kettenende der
»schlafenden* Spezies und dem Ubergangsmetallkomplex (CuX, X = Br, Cl) aktiviert durch
Bipyridyle oder substituierte Bipyridyle.

Ein weiteres Beispiel einer lebenden Polymerisation ist die ringéffnende Polymerisation
(ROP — ring opening polymerization) von Lactonen, wie z. B. e-Caprolacton [276, 277]. In
diesem Falle starten Alkohole die ringdffnende Polyesterifikation von Lactonen im Beisein
katalytischer Mengen an Zinn-(I1)-Octanoat. Der Katalysator hat dabei die Rolle des

Aktivators der schlafenden Hydroxyl-Funktionen an den Kettenenden.

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von unimolekularen mizellaren Systemen
unterschiedlicher Art. Neben carbonsdurefunktionalisierten Dendrimeren sind auch
Sternpolymere auf ihre unimolekularen mizellaren Eigenschaften untersucht worden [278].
Um gute Modelle far unimolekulare Mizellen zu sein, missen Sternpolymere aber eine
hohere Anzahl an Dendrimerarmen besitzen. Aufgrund der Schwierigkeit, strukturell
definierte plurifunktionelle Initiatoren zu synthetisieren, ist die Anzahl der in der Literatur
bekannten Stern-Polymere mit einer definierten Anzahl von Armen nur gering. So
prasentierte MATYJASZEWSKI ein Sechs-Arme-Sternpolymer des Polystyrols, das ausgehend
von Hexakis(bromomethyl)benzol mittels der ATRP-Polymerisation von Styrol synthetisiert
wurde [279]. Ausgehend von einem octafunktionellem Calix[8]aren-Initiator konnte GNANOU
ebenfalls mittels der  ATRP-Polymerisation  Acht-Arm-Polystyrol-Sternpolymere
synthetisieren [270]. Durch nachtrégliche Abspaltung der Sternarme konnte GNANOU sowohl
die niedrige Polydispersitdt der Arme, als auch deren achtfache Verknipfung mit dem

I nitiator nachweisen.
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Aufgrund ihrer grof3en Zahl von Endgruppen und ihrer Monodispersitdt eignen sich
Dendrimere besonders als Initiatoren fur die Herstellung von Sternpolymeren. Ein erstes
Stern-Dendrimer-Hybrid mit bis zu 128 Polybutadienarmen wurde von ROOVERS et al.
synthetisiert [280]. PAKULA et al. konnten anhand dieses Sternpolymers das Verhalten von
dicht gepackten Mizellen mit definierten, geordneten Positionen der Massenzentren der
Molekiile im Festkorper nachweisen [281]. Ahnliche Beobachtungen haben auch VASILENKO
et a. an Polyisopren-Sternpolymeren mit einem Polysilan-Dendrimer-Kern gemacht [282].
Durch die Kombination der ringdffnenden Polymerisation von e-Caprolacton und der
Atomubertragungspolymerisation von Methacrylaten konnten HEDRICK et al. amphiphile
Dendrimer-Triblock-Sternpolymere herstellen [278]. Diese wurden als Template zur
Herstellung von Materialien mit sehr niedriger Dielektrizitétskonstante eingesetzt [283]. All
diesen Stern-Dendrimer-Hybriden ist gemeinsam, dal? sie flexible dendritische Kerne mit
flexiblen Polymerketten kombinieren. Es stellt sich nun die Frage, wie wirden steife Kerne,
wie z. B. Polyphenylen-Dendrimere, die Eigenschaften von Stern-Polymer-Hybriden
beeinflussen.

Polyphenylen-Dendrimere zeichnen sich durch hohe Steifigkeit, definierte stabile Form,
definierte Position der Endgruppen, wie auch durch eine grof3e Variabilitdt der funktionellen
Gruppen aus. Daher sind sie ideale Kandidaten fir plurifunktionelle Initiatoren zur
Herstellung von Stern-Dendrimer-Hybriden. Im folgenden werden zwel Typen von Stern-
Dendrimer-Hybriden vorgestellt: das erste, ein Polystyrol bzw. tert-Butylacrylat-
Polyphenylen-Dendrimer-Stern,  hergestellt mittels der ATRP-Polymerisation von
Vinylmonomeren, das zweite ein Poly(e-Caprolacton)-Polyphenylen-Dendrimer-Stern,
synthetisiert durch die ring6ffnende Polymerisation. Dazu missen zuerst geeignete Initiatoren
fur die Polymerisation an die Dendrimere geknlpft werden, z. B. tertidre Bromide fur die
ATRP-Polymerisation oder Hydroxymethyl-Gruppen fur die ringdffnende Polymerisation von
e-Caprolacton. Terti&re Bromide konnten leicht Uber Esterverbindungen an die Dendrimere
eingefuhrt werden, wie in Kapitel 2.5.1 vorgestellt wird (siehe auch Abb. 2.5.1.1). Dazu
benétigt man hydroxyfunktionalisierte Dendrimere, die leicht aus methoxyfunktionalisierten
Dendrimeren, wie z. B. dem methoxyfunktionalisiertem Polyphenylen-Dendrimer Td-Ga(-
OMe)16, hergestellt werden kénnen.
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Fur die Polymerisation von e-Caprolacton ist eine zweite Initiatorgruppe nétig, die
Hydroxymethylgruppe, die Uber en funktionalisiertes Tetraphenylcyclopentadienon
eingefuhrt wird. Die Synthese dieses Initiators wird in Kapitel 2.5.2 gezeigt.

BBr3
DendwOMe) —_— DendwOH )
16 16
Q
Br Br

Polymerisation

Q
- Dendwo Br )

Abb. 25.1.1: Schematische Darstellung der Synthese des mit 16 Initiatorfunktionen
substituierten Polyphenylen-Dendrimers Td-G,(-OCO(CH3)2Br )16

2.5.1 16-Arm-Styrol und tert-Butylacrylat-Stern-Polymere ausgehend von
Polyphenylen-Dendrimeren

2.5.1.1 Synthese des dendritischen ATRP-Polymerisations-I nitiators

Erster Schritt zur Synthese eines Polyinitiators zur ATRP-Polymerisation von Styrol und tert-
Butylacrylat ist die Herstellung eines geeignet funktionalisierten Dendrimertrdgers an den
Initiatorreste geknuipft werden. Ein Verknupfungspunkt der Wahl ist die Esterfunktion, da sie
in hohen Ausbeuten aus den leicht einzufihrenden Hydroxyl- und Carboxyfunktionen
hergestellt werden kann. Als Startpunkt bietet sich in diesem Falle en
hydroxyfunktionalisiertes Dendrimer, das aus Td-G,(-OM €)16 synthetisiert werden kann, an.

lhrerseits koénnen methoxysubstituierte Polyphenylen-Dendrimere aus
methoxyfunktionalisierten Tetraphenylcyclopentadienonen hergestellt werden. Das zu dieser
Synthese bendtigte 3,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on  (36)
wird in ener doppelten basenkatalysierten KNOEVENAGEL-Kondensation, analog zum
unsubstituierten Tetraphenylcyclopentadienon, aus dem 4,4’ -Bis(methoxy)benzil (37) und
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1,3-Diphenylaceton (31) hergestellt. Das Produkt 36, das nach Abkihlen der Reaktion aus der
Reaktionslosung ausfalt, wird durch Filtration von der Mutterlauge abgetrennt und als
solches fur die weitere Reaktion eingesetzt. Die isolierte Ausbeute betragt 88%.
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Abb. 2.5.1.2: Synthese des methoxysubstituierten Dendrimers Td-G,(-OM €)1

Das Tetraphenylcyclopentadienon 36 wird anschlief3end in einer DIELS-ALDER-Cycloaddition
mit Td-G1(-Eth)s umgesetzt. Nach 24 h Reaktion kann das Produkt Td-G,(-OMe)s¢ durch
Ausfdlen in Methanol a's weil3es amorphes Pulver in 97% Ausbeute isoliert werden. Da zur
weiteren Umsetzung die Entfernung von kleinsten Spuren des Tetraphenylcyclopentadienons
nétig ist, wird das erhaltene Produkt zwei Tage lang mit Methanol extrahiert. Dieses, in
Tetrahydrofuran sowie in chlorierten und aromatischen Losungsmitteln gut [6sliche
Dendrimer, wurde mit Hilfe der MALDI-TOF-Spektrometrie und *H-NMR-Spektroskopie
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untersucht. Das Massenspektrum weist den erwarteten Massenpeak bei 5388 g/mol bzw. das
flr tetraedrische Polyphenylen-Dendrimere charakteristische % des Massenpeaks bel 4027
g/mol auf. Das NMR-Spektrum weist ein dem Spektrum von Td-G,(-M €)16 dhnliches Signal
auf. Im aromatischen Bereich beobachtet man die fir das aromatische Gerlst typischen
breiten Signale. Lediglich drei Singuletts kénnen den einzelnen Protonen der zentralen
Benzolringe der Pentaphenylbenzol-Einheiten zugeordnet werden, eine der ersten Schale und
zwel der zweiten Schale. Im aliphatischen Bereich sind drei Singulett-Signale, die den
Methoxygrupen in gleicher Weise wie die Signale der Methylgruppen in Td-Gx(-Me€)ss
zugeordnet werden kénnen.

Der néchste Reaktionsschritt zur Herstellung des Initiatordendrimers, ist die polymeranaloge
Abspaltung der Methylreste vom methoxysubstituiertem Polyphenylen-Dendrimer Td-Gx(-
OMe)s6 (s. Abb. 2.5.1.3). Dazu miissen die Methoxygruppen der Dendrimere mit geeigneten
Reagenzien abgespalten werden. Zahlreiche Reagenzien, wie z. B. Bortribromid,
Bromwasserstoff in absoluter Essigsdure, Trimethylsilyljodid oder Natriumthioethylat, um
nur einige zu benennen, werden zur Spaltung benutzt [284]. All diesen Reaktionen ist
gemeinsam, dal3 der Sauerstoff am Phenylring erhalten bleibt, wahrend die Methylgruppe as
Halogenid oder al's Thioether abgespalten wird. Zur Abspaltung der Methyl-Gruppen von Td-
G2(-OMe);g hat sich Bortribromid as ein sehr effizientes und reaktives Reagenz
herausgestellt [285]. Bortribromid ist eine Flissigkeit, die selbst eine starke Lewissdure ist
und mit Wasser stark exotherm zu Borsaure reagiert. Im Gegensatz zu anderen starken
Lewissauren (z. B. Eisen-(I11)-chlorid) ist sie jedoch kein Oxidationsmittel. Zur Sicherung der
Vollstandigkeit der Reaktion von Td-Gz(-OMe)ig mit Bromtribomid wird letzteres in
finffachem Uberschul pro Methoxy-Gruppe eingesetzt. Nach 24 Stunden sind ale
Methylgruppen abgespalten, und man erhdlt nach Neutralisation mit Salzsdure und
Abfiltrieren des amorphen farblosen Pulvers das sechzehnfach hydroxylsubstituierte Td-Gx(-
OH)16 in 94 % isolierter Ausbeute. Das erhaltene Td-Ga(-OH);6 ist in Tetrahydrofuran und
Aceton gut, in Dichlormethan und Ethanol nur wenig l6slich. Weiterhin zeigt Td-G(-OH)16
eine gute Loglichkeit in stark basischen wal¥rigen Losungen, wie es fur phenolische
Hydroxylfunktionen zu erwarten ist.
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Abb. 2.5.1.3 Polymeranaloge Etherspaltung von Td-G2(-OMe);6 und Veresterung von Td-
G2(-OH)16 zum sechzehnfachen ATRP-Initiator Td-G2(-OCO(CH3)2Br )16

Die Charakteriserung der Dendrimere erfolgte mit Hilfe der MALDI-TOF-
Massenspektrometrie und der "H-NMR-Spektroskopie. Die MALDI-TOF-Massenspektro-
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metrie ergab ausschlieRlich den erwarteten Massenpeak bei 5163,3 g/mol. Das *H-NMR-
Spektrum, aufgenommen in deuteriertem Dimethylsulfoxid und in Abbildung 2.5.1.4
abgebildet, zeigt im aromatischen Bereich des Spektrums die fur Polyphenylen-Dendrimere
charakteristische Uberlagerung von Signalen, wie auch die fiir den schalenférmigen Aufbau
charakteristischen Singuletts. Weiterhin sind bei d = 9,03 und 8,94 ppm zwei Signale zu

beobachten, die den 16 phenolischen Hydroxylprotonen zugeordnet werden konnen.

_—9.0272
—8.9418
7.3565

Abb. 2.5.1.4: "H-NMR-Spektrum von Td-G»(-OH)16 (250 MHz, de-Dimethylsulfoxid, 298 K)

Im néchsten Reaktionsschritt sollen nun die Polymerisationsinitiatoren an den Polyphenylen-
Kern angeknupft werden. Fur die ATRP-Polymerisation von Styrol oder t-Butylacrylsiure
sind tertisre Bromderivate as Initiatoren am besten geeignet [275]. Eine enfache
Moglichkeit, tertidre Bromderivate an die Oberflache von Polyphenylen-Dendrimeren
einzufuhren, ist die Veresterung von hydroxylfunktionalisierten Polyphenylen-Dendrimeren
mit iso-Brombuttersdurebromid (63). In Abbildung 2.5.1.3 ist die Umsetzung von Td-Gy(-
OH)16 mit iso-Brombuttersaurebromid (63) zu sehen. Zur Sicherung der Vollstandigkeit der
Reaktion wurden pro Hydroxy-Gruppe drei Aquivalente des Saurebromids eingesetzt und vier
Tage lang in Tetrahydrofuran reagieren gelassen. Das Produkt Td-G,(-OCO(CH3)2Br)16 wird
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nach Ausféllen aus Methanol in 90 %-iger isolierter Ausbeute als farbloses Pulver erhalten.
Esist in Toluol, Dichlormethan oder Tetrahydrofuran [6slich.

In Abb. 2.5.1.5 ist das MALDI-TOF-Massenspektrum von Td-G2(-OCO(CH3)2Br)is zu
sehen. Neben dem mit Kalium ionisierten Massenpeak bei 7565,65 g/mol (berechnet 7565,27
g/mol) beobachtet man um den Massenpeak herum weitere Peaks, die um 80 bzw. Vielfache
von 80 g/mol vom Massenpeak entfernt sind. Eine Erkl&rung fir diese Verteilung konnte die
Schwéche der Brom-Kohlenstoff Bindung sein. Dabei wird wahrscheinlich beim Bestrahlen
mit dem Laserlicht des Massenspektrometers die Bindung zwischen dem Kohlenstoff und
dem Brom homolytisch getrennt. Dies erklart die um Vielfache von 79 bzw. 81 g/mol, der
Atommasse von Brom, niedrigeren Molekularmassen der beobachteten Signale gegentiber
dem Massenpeak von Td-G,(-OCO(CH3),Br)i6. Weiterhin sind die um Vielfache von 80
g/mol gréReren Molekularmassen im Massenspektrum durch die intermolekulare Addition

von Bromradikale an die Dendrimere entstanden.

1400
7565,65
1200 -
1000 -
800 7486,77
= 7645,97
T 600
7408,82
400 -
7332,37
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7254,13
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Abb. 25.15: MALDI-TOF-Massenspektrum von Td-Ga(-OCO(CH3)2Br)is (Matrix:

Dithranol, Kaliumtriflat)
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Das *H-NMR-Spektrum (Abb. 2.5.1.6) von Td-G(-OCO(CH3),Br )1 dhnelt im aromatischen
Bereich demjenigen von Td-G2(-Me)16 und Td-Gz(-OMe)16. Die bei d = 1,95 bzw. d = 1,94
ppm befindenden zwei Singuletts sind den Methylgruppen zuzuordnen.

— 7.4269
1.9504
1.9428

7.4997
72695
T s

Abb. 2.5.1.6: "H-NMR-Spektrum vom Stern-ATRP-Initiator Td-Gx(-OCO(CH3)2Br)s6 . (250
MHZ, dz-C2H2C|4, 298 K)

2.5.1.2 Synthese und Eigenschaften der Styrol bzw. tert-Butylacrylat-Polyphenylen-
Dendrimer-Stern-Polymere

Die Synthese des Polystyrol-Sterns erfolgte bei 100 °C in o-Dichlorbenzol. Als Katalysator
wurde ein Kupfer-(I)- und Kupfer-(I1)-bromid-Gemisch (20:1) eingesetzt. Letzteres hat die
Rolle eines Desaktivators aktiver Radikalee Durch die Reduzierung der
Reaktionsgeschwindigkeit wird der Iebende Charakter der Polymerisation gewéhrleistet. Als
Ligand zur Stabiliserung des Ubergangmetallkomplexes wurde im Verhdtnis 2:1 zum
Kupfer-(1)-Komplex 4,4’-Di-(5-nonyl)-2,2'-bipyridyl eingesetzt. Die Alkylgruppen des
Liganden haben die Aufgabe der Solubilisierung der Ubergangsmetallspezies in der
organischen Lésung. Zu diesem Initiator-Katalysatorgemisch im Losungsmittel wurde das
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Styrol in einem Verhdtnis von 640 mol pro mol Initiatorfunktion zugegeben. Nach 20
Stunden Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch ausgefédlt. Die gravimetrisch bestimmte
Konversion betrug 20% des eingesetzten Styrols. Ein so niedriger Wert ist nétig, da bei
Werten Uber 20 % die Kontrolle der Molekularmasse verlorengeht und gleichzeitig die
Wahrscheinlichkeit der irreversiblen Kupplung von Radikal-Kettenenden unterschiedlicher
Sterne wachst [270]. Das Polymer wird in Form eines farblosen amorphen Pulvers erhalten,

das in Tetrahydrofuran, chlorierten und aromatischen Ldsungsmitteln gut 16slich ist.

In Abbildung 2.5.1.8 sind die mit Hilfe der Gel permeationschromatographie (GPC) erhaltenen
Eluogramme des Initiators Td-G2(-OCO(CH3)2Br)i6 und des Polystyrolpolymers dargestellt.
Fur den dendritischen Initiator erhdlt man eine monomodale Verteilung mit einer
zahlenmittleren Molekularmasse, die einem M, = 5.850 g/mol und einer Polydispersitdt D =
1,03 entspricht. Das bestétigt die in der MALDI-TOF-Massenspektrometrie beobachtete
Monodispersitét des Dendrimer-Initiators. Die Molekularmasse, die man aus der GPC erhdlt,
ist, aufgrund der kompakten Form dieser Moleklle gegeniiber dem Polystyrolstandard im
Verhdltnis zur Molekularmasse aus der Massenspektrometrie etwas kleiner. Im Gegensatz
dazu weist die Molmassenverteilung des Polystyrol-Sternpolymers eine bimodale Verteilung
auf. Das dieser Verteilung entsprechende Molekulargewicht betragt M, = 146.400 g/mol und
die Polydispersitdt D = 1,34. Wahrend das intensivste Signal einem einzelnen Sternpolymer
entspricht, kann das zweite, weniger intensive Signal zwei und in geringem Mal3e drei
verknipften Sternpolymeren zugeordnet werden. Diese Verknupfung tritt durch die
Rekombination zweier aktiver Radikalkettenenden auf. Dafr spricht auch die zahlenmittlere
Molekularmasse des Monomer-Signals, mit M,, = 113.600 g/mol fur das Monomere und M, =
268.700 g/mol fur die verknlpften Sterne. Die Polydispersitét fir die einzelnen Spezies
betragt D = 1,06 fir das monomere Sternpolymer und D = 1,17 fur die restlichen gekoppelten
Sternpolymere. Diese niedrigen Polydispersitdten deuten schon darauf hin, dal3 zum einen die
einzelnen Sternarme geringe Polydispersitéten haben miissen und zum anderen der grofite Tell
der Initiatorfunktionen der Dendrimerarme gestartet haben mtissen.
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Td-G,(-OCOC(CH,),Br

fir R = -COOC(CH,), furR =-CH,
[tBA], = 6,2 M in Anisol; [tBA]/[In], = 520 x 16; [Sytrol], = 7,88 M in o-Dichlorbenzol; [Styrol]/[In], = 640 x 16;
[In]o/[CuBr]y/[CuBr,] /[PMDETA], = 1/8/0,4/8,4; [In]o/[CuBr]/[CuBr,],/[dNbpy], = 1/8/0,4/16,8;
70°C; Reaktionszeit 12 h; Konversion = 15%; 20 h; Reaktionszeit 20 h; Konversion = 20%;
M, = 77 000 g/mol; M /M, =1,10 M, = 141 000 g/mol; M, /M, =1,40

R =-C.H, Td-G(-Polystyrol),,
R =-COOC(CH,), Td-G,(-Poly(tert-Butylacrylat)),,

Abb. 2.5.1.7: Synthese von Polystyrol- und Poly(tert-Butylacrylat)-Polyphenylen-Dendrimer-
Sernen mittels der ATRP-Polymerisation (tBA = tert-Butylacrylat; In = Td-Ga(-
OCO(CH3),Br)16; PMDETA = Permethyldiethylentriamin; dNbpy = 4,4’ -Di-(5-nonyl)-2,2’ -
bipyridyl)
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Abb. 2.5.1.8: GPC-Molmassenverteilung des Initiators Td-G,(-OCO(CH3)2Br)1s bzw. des
Polystyrol-Polyphenylen-Dendrimer-Serns vor und nach der Hydrolyse

Es stellt sich nun die Frage, wie viele Initiatoren gestartet haben, und was fir eine
Molekularmasse und Dispersitét die einzelnen Sternarme haben? Da die Polystyrolarme Uber
Estergruppen an den Dendrimerkern gebunden sind, ist es naheliegend, die Sternarme durch
basische Hydrolyse vom Dendrimerkern zu trennen. Durch Vergleich der Masse vor und nach
der Hydrolyse kann die Anzahl der Sternarme berechnet und die Sternstruktur bewiesen
werden [270]. Daher wurde das Polystyrol-Polyphenylen-Dendrimer-Sternpolymer mit
Kaliumhydroxid in DMF bei 80 °C 48 h lang hydrolysiert. Die Molmassenverteilung des GPC
ist in Abbildung 2.5.1.8 zu sehen. Man sieht ein intensives Signal mit der Molekularmasse M,
= 16.000 g/mol und der Polydispersitéé von D = 1,18 und ein kleineres Signal der
Molekularmasse M, = 2.300 g/mol und der Polydispersitit D = 1,13. Anhand der
Molekularmasse kann das erste Signal den linearen Polystyrolketten zugeordnet werden. Das
wird auch durch die kleine Schulter bei M, [132.000 g/mol bestétigt, was den dimerisierten

Ketten der verknipften Sterne entspricht. Das weniger intensive Signal bei M,, = 2.300 g/mol
entspricht dem Dendrimerkern, der nach der Hydrolyse erhalten wird. Aus dem Verhaltnis der

Molekularmasse des Sternpolymers und des nach der Hydrolyse erhatenen linearen
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Polystyrol erh&lt man einen erstaunlich niedrigen durchschnittlichen Wert von 7,1 Armen pro
Dendrimer. Dieser Wert mifdte heif3en, dal3 nur etwa die Halfte der Initiatorfunktionen am
Dendrimer starten konnten. Man muf3 aber bedenken, dal3 die erhaltenen Werte fir die
Molekularmassen der Polymersterne aufgrund der kompakten Struktur gegeniber dem as
Standard genommenem linearen Polystyrol eher zu niedrig sind, was auf eine héhere reade
Anzahl an gestarteten Polymerketten deutet. Von der gleichen ,Unterschétzung” der
Molekularmassen in GPC-Experimenten berichten auch GNANOU et al. an Calixaren-Stern-
Polymeren [270] und MILLER et a. an Methylmethacrylat-Stern-Polymeren [286]. Der
Versuch der Uberprifung der Molekularmasse des Sterns mit Hilfe der MALDI-TOF-
Massenspektrometrie ergab keine verwertbaren Signale, was wahrscheinlich auf die zu hohe
Masse des Polymers zuriickzufilhren ist. Eine weitere Moglichkeit zur Uberpriifung des
Verhdtnisses der addierten Monomere zum Dendrimer, liegt in der NMR-Analyse.

Im Spektrum in Abbildung 2.5.1.9 ist neben den fir Polystyrol typischen Signalen bel
d = 4,40 ppm das Signal der mit einem Brom-Atom am gleichen Kohlenstoff benachbarten
Wasserstoffe der Kettenenden zu erkennen [270]. Aus dem Verhdltnis der Integrale dieses
Signals zu denen der Hg-Protonen der Wiederholungseinheit erhdlt man, da pro Kette ein an
Brom benachbarter Wasserstoff existiert, ein Verhatnis von 198 Hgy-Protonen pro Polymer-
Kette, was durchschnittlich 198 Styrolmonomeren pro Initiatorfunktion entspricht. Die aus
der NMR berechnete mittlere Molekularmasse fur ein Sternmolekil betrégt somit 336.000
g/mol (198 x 16 x Molekularmasse(Styrol) + Molekularmasse(Initiator)), was praktisch dem
dreifachen der aus der GPC berechneten Molekularmasse entspricht. Die dann berechnete
Anzahl von startenden Initiatoren betrégt 21. Obwohl diese Zahl Gber der Anzahl der redl
existierenden Initiatorfunktionen liegt, beweist sie, dald praktisch ale Initiatorfunktionen
gestartet haben und die GPC die Molekularmassen von Sternmolekilen stark untertreibt. Das
zu hohe Verhdltnis kann dadurch erklért werden, dafd die Intensitdt des terminalen
Wasserstoffs im Vergleich zu den anderen Signalen und zum Rauschen im Spektrum sehr
gering ist. Dadurch ist der Fehler der Bestimmung des I ntegrationsverhaltnisses sehr grof3.

Wenn man nun die Molekularmassen der Dendrimere, die man aus der GPC und der NMR
erhdt, vergleicht, lassen sich folgende Schllisse ziehen: die GPC untertreibt, wahrend die
NMR die Molekularmasse der Stern-Polymere Ubertreibt. Da aber die NMR auf die Anzahl,
wéhrend die GPC auf die hydrodynamische Grofde des Stern-Polymers anspricht, mul3 die
Molekularmasse genauer von der NMR-Spektroskopie angegeben werden. Unter
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Berlicksichtigung des grof3en Fehlers der NMR-Messung, kann man sagen, daf3 ale
Initiatorfunktionen gestartet haben. Danach betrégt das Molekulargewicht des Stern-Polymers
berechnet aus dem Molekulargewicht der hydrolysierten Polystyrolketten M, = 16 x 16.000 g
/mol = 256.000 g/mol. Die geringere Molekularmasse des Stern-Polymers, die aus der GPC
erhalten wird, kann durch die grof3ere Dichte dieser Molekile erklart werden. Der gleiche
Effekt konnte auch im Falle der unsubstituierten-Polyphenylene beobachtet werden (s. Kap.
2.3.1.1).

Ein weiterer Beweis fir die Existenz eines Stern-Polymers ist seine geringere Polydispersitét
(D = 1,06 fur die Monomeren Stern-Polymere) gegentiber der Verteilung der Molekularmasse
seiner Arme (D = 1,13). Dies ist nicht Uberraschend, da FLORY theoretisch bewiesen hat, dai3
Stern-Polymere bestehend aus Armen mit ,einer hdchstwahrscheinlichen Vereilung® der
K ettenléngen eine niedrigere Molmassen-V erteilung aufweisen, die der Formel
M, /M, =1+(/f) Gl. 14

entsprechen, wobel f der Funktionalitét des Stern-Polymers entspricht [287]. Wenn man nun
far Mw/M,, = 1,06 einsetzt erhdt man fir f = 16,66 was sehr gut mit der Anzahl der Initiatoren

am Polyphenylen-Dendrimer tbereinstimmt.

Die Herstellung eines weiteren Sternmolekils, des tert-Butylacryl-Polyphenylen-Dendrimer-
Sternpolymers, erfolgte analog dem Polystyrolstern. Dabei wird zum Initiator Td-Ga(-
OCO(CHg3)2Br);6 das Katalysatorgemisch Kupfer-(1)- und Kupfer-(11)-bromid (20:1) und
Permethyldiethylentriamin als Ligand zugegeben. Das tert-Butylacrylat wird zu diesem in
Anisol gelosten Gemisch in einem Verhdtnis von 520 mol pro mol Initiatorfunktion
zugegeben. Nach 12 Stunden Reaktionszeit bei 70 °C wird die Reaktion unterbrochen. Die zu
diesem Zeitpunkt erfolgte Konversion des Monomers betragt 15 %. Man erhdt das

Sternpolymer in Form eines gelben amorphen Pulvers.
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Abb. 2.5.1.9: "H-NMR-Spektrum des PolyStyrol-Polyphenylen-Dendrimer-Sernsin C,D2Cly (
500 MHz, 303 K)
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Wie aus der GPC-Kurve in Abbildung 2.5.1.10 zu sehen ist, erhdt man fir den tert-Butyl-
Stern-Polymer eine monomodale Verteilung mit M, = 77.000 g/mol und einer Polydispersitét
von D = 1,10. Wenn man nun mit Hilfe der Dispersitét die Funktionalitét des Stern-Polymers
berechnet, erhdlt man einen Wert fur f = 10. Dieser Wert ist niedriger als die Anzahl der
Initiatoren. Man mul3 dabel aber berticksichtigen, dal3 kleine Fehler in der Bestimmung der
Dispersitdt zu grof3en Fehlern bel der Bestimmung der Funktionalitét fuhren. Wie bei den
Polystyrol-Stern-Polymeren zu sehen war, entspricht eine Dispersitée von 1,06 einer
Funktionalitdt von 16. Bei 10 gestarteten Ketten wirde dies einem Polymerisationsgrad von
60 Monomereinheiten pro Kette entsprechen.

Die Monomodalitdt der GPC-Kurve besagt weiterhin, dal3 anders als im Falle der Polystyrol-
Stern-Polymere, bei den tert-Butyl-Stern-Polymeren keine Verknipfung zwischen zwel
wachsenden Molekilen, zu beobachten ist. Um dies zu beweisen, wére auch eine Trennung
der linearen Polymerketten, wie im Falle der Polystyrol-Stern-Polymere, nitzlich. Leider ist

dies im Falle der t-Butylacrylate nicht méglich, da bel der basischen Hydrolyse nicht nur die
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linearen Polymer-Ketten vom Initiator getrennt werden, sondern auch eine Abspaltung der t-

Butyl-Seitengruppen erfolgt.

— t-Butylacrylat-Sternpolymer

00~ Initiator

80

60 +

40

norm. W(log M)

20+
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1000 10000 100000

Molekularmasse (g/mol)

Abb. 2.5.1.10: GPC-Molmassenverteilung des Initiators Td-Ga(-OCO(CH3)2Br)i6 bzw. des
Poly(tert-Butylacrylat)-Polyphenylen-Dendrimer-Sterns

In Abbildung 25.1.11 ist das 'H-NMR-Spektrum des t-Butylacrylat-Stern-Polymers
abgebildet. Neben den fur die Poly(t-Butylacrylat)-Ketten typischen Protonen-Signalen
beobachtet man, wie im Falle der Polystyrol-Sterne, bei d = 3,57 ppm ein Signal, das den mit
einem Brom-Atom benachbarten Wasserstoffatomen der Kettenenden zugeordnet werden
kann. Da jedem gestarteten Initiator ein Kettenende der wachsenden Polymerkette entspricht,
muf3 das Verhdtnis der Integrale dieses Signals zu denen des aromatischen Gerlstes,
zwischen d = 6,30 und 7,80 ppm, gleich 61 zu 4 (pro Dendrimerarm) entsprechen. Angesichts
der sehr geringen Intensitét dieser Signale, die sich im Rauschbereich des NMR-Spektrums
befindet, ist ein Verhdtnis von 55 zu 4 sehr nahe dem erwarteten Verhdltnis, was eine
eindeutige Zuordnung dieses Signal dem mit Brom benachbarten Wasserstoffatomen zul &f3t.
Dies erlaubt weiterhin die Bestimmung des durchschnittlichen Polymerisationsgrades der
Polymerketten. Sie ist gleich mit dem Integrationsverhdtnis der Protonen der Kettenenden
und den H; Protonen der Wiederholungseinheit. Man erhét somit einen durchschnittlichen
Polymerisationsgrad von 63,5 Monomeren pro gestarteter Kette. Es stellt sich weiterhin die
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Frage, ob alle Initiatoren gestartet haben. Eine Beantwortung, wie im Falle der Polystyrol-
Stern-Polymere mit Hilfe des Verhaltnisses der Molekularmasse des Sterns zu denen der
abgespaltenen Arme, ist nicht moglich. Ein Indiz ist aber das Fehlen der aliphatischen Signale
des Dendrimerinitiators bel d = 1,95 ppm. Somit hat wohl auch bei den t-Butylacrylat-Stern-
Polymeren der grofdte Teil der Initiatoren gestartet.

Das aus den NMR-Spektren berechnete Molekulargewicht betragt also unter der Annahme,
dai ale Initiatoren gestartet haben, 135.000 g/mol. Dieser Wert der Molekularmasse
entspricht fast dem doppelten der Molekularmasse, die mit Hilfe der GPC bestimmt wurde.
Erklart werden kann dies, wie im Falle der Polystyrol-Stern-Polymere, durch die grof3ere
Dichte der t-Butylacrylat-Stern-Polymere gegeniber dem als Standard genommenen
Polystyrol.

Aus all diesen Beobachtungen |&a3t sich schluRfolgern, dal3 die Molekularmasse der t-Butyl-
Stern-Polymere ndher an dem aus der NMR-Spektroskopie bestimmtem Molekulargewicht
von 135.000 g/mol liegt. Weiterhin ist es sehr wahrscheinlich, dal alle Initiatoren gestartet
haben, wofUr auch die niedrige Polydispersitdt des Polymers spricht.

Untersuchungen zur Dynamik dieser Sternpolymere wurden von PROF. T. PAKULA in unserem
Institut durchgefihrt. In Abbildung 2.5.1.12 sind die Ergebnisse der dynamischen Mechanik-
Messungen prasentiert. Dabei wurden zur Bestimmung der Frequenzabhangigkeit der
Speicher- und Verlustmodule G und G’ die Proben mit Hilfe eines Rheometers
Scherdeformationen ausgesetzt. Zwei fur Polymere typische Relaxationsprozesse sind diesen
Spektren zu entnehmen: Einer bel hohen Frequenzen, der der Segment-Relaxation der
Polymerketten beim Glasilibergang entspricht, und einer bei niedrigen Frequenzen, welcher
der Kettenrelaxation im Flief3bereich entspricht. Dazwischen liegt das Kautschuk-Plateau, ein
Frequenzbereich, welcher die Elastizitét der Proben charakterisiert. Dieses Plateau ist fur die
beiden gemessenen Proben relativ eng. Dies spricht fir eine geringe Verhakung der einzelnen
linearen Ketten. Eine dritte Relaxation bei niedrigen Frequenzen, die dhnlich zu Polybutadien-
Sternpolymeren bei einer hohen Anzahl von Armen zu beobachten ist, kann den
mechanischen Spektren nicht entnommen werden, was auch mit der relativ zu den 128 Armen
der Polybutadien-Sternpolymere geringen Anzahl an Ketten zu erkldren ist [281]. Weitere

Untersuchungen zur eventuellen Organisation dieser Sternpolymere wie auch zur
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Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften von den Kettenldngen sind zur Zeit der

Niederschrift dieser Arbeit im Gange.
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Abb. 25.1.11: "H-NMR-Spekirum der Poly(tert-Butylacrylat)-Polyphenylen-Dendrimer-
Sernsin C;D,Cl4 ( 500 MHz, 303 K)
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Abb. 2.5.1.12: Fregquenzabhéngigkeit des Speichermoduls G und Verlustmoduls G’ und
Temperaturabhangigkeit des shift Faktors (nétig fur die Konstruktion der Master-Kurven) der

Sern-Polymere Td-G(-Polystyrol);s und Td-G(Poly(tert-Butylacrylat))is
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2.5.2 16-Arm-e-Caprolacton-Stern-Polymere ausgehend von Polyphenylen-

Dendrimeren

2.5.2.1 Synthese des dendritischen I nitiators zur ringdffnenden Polymerisation von
e-Caprolacton

Die zweite Initiatorfunktion, die fur die ringdffnende Polymerisation von e-Caprolacton
notwendig i<, ist die Hydroxymethylfunktion, da die phenolischen Hydroxyfunktionen nicht
reaktiv genug fir den Start der Polymerisation sind [276, 277]. Um Hydroxymethylgruppen
an Aromaten einzufihren, gibt es unterschiedliche Madoglichkeiten. Eine ist,
Brommethylderivate in Hydoxymethylderivate umzusetzen. Dazu missen zuerst
Brommethylderivate hergestellt werden.

Erste Versuche, methylsubstituierte Polyphenylen-Dendrimere mit Hilfe von N-
Bromsuccinimid an den Methylgruppen zu bromieren, fuhrten nicht nur zu polydispersen
Produkten, sondern auch zu unterschiedlichen Bromierungsgraden der einzelnen
Methylgruppen. Die Bromierung der Methylgruppen 3,4-Bis(4-methylphenyl)-2.5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon (34) mit N-Bromsuccinimid fihrte nicht zum erwinschten
brommethylierten Tetraphenylcyclopentadienon, welches in einem nachsten Schritt an ein

ethinyliertes Dendrimer addiert hétte werden sollen.

Nachdem die a-Bromierung aromatischer Methylgruppen nicht den erwinschten Erfolg
brachte, wurde die Synthese von a-hydroxymethylsubstituierten Dendrimeren als Alternative
in Erwégung gezogen. Ein erstes Zwischenprodukt auf dem Weg zur Darstellung dieser
Dendrimere ist das a-hydroxymethylierte Tetraphenylcyclopentadienon 3,4-Bis(4-
hydroxymethylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (45). Durch die Addition dieses
Tetraphenylcyclopentadienons an ethinylsubstituierte Polyphenylen-Dendrimere sollten die

a-hydroxymethylsubstituierten Dendrimere herstellbar sein.
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Abb. 2.5.2.1: Synthese des acetyl oxymethyl substituierten Tetraphenylcyclopentadienons 46

Ein erster Ansatz zur Darstellung vom a-hydroxymethylierten Tetraphenylcyclopentadienon
45 ist die Synthese von 4,4’ -Dihydroxymethylbenzil (44) aus 4-Brombenzylalkohol (42) nach
der MUELLER-WESTERHOFF Methode [288] und anschlieffende KNOEVENAGEL -K ondensation
des erhaltenen Benzils mit 1,3-Diphenylaceton (31). Dabel wurde im ersten Schritt das 4-
Brombenzylalkohol (42) mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium lithiiert und das lithiierte
Produkt zu einer Lésung von 1,4-Dimethylpiperazin-2,3-dion (41) in Tetrahydrofuran
zugegeben. Nach Isolierung des hydroxymethylsubstituierten Benzils 44 lagen die erhaltenen
Ausbeuten um die 10 % der Theorie. Die enttduschend geringen Ausbeuten sind auf die zwel
Moglichkeiten des doppelt lithiierten 4-Brombenzylalkohols, mit dem 1,4-Dimethylpiperazin-
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2,3-dion (41) zu reagieren, zurtckzufirhren: an dem Phenyllithiumreaktionszentrum bzw. an
der lithiierten Benzyloxy-Position. Das Schitzen der Benzylhydroxyl-Gruppe, z. B. mit
2H,3H-Dihydropyran oder Triphenylchlormethan, fuhrte nicht zur Erhéhung der Ausbeute
des gewlnschten Produktes. Somit mufite ein anderer Weg zur Synthese des 4,4'-

Dihydroxymethylbenzils gefunden werden.

Ausgangspunkt dieser neuen Synthesevariante ist das 4,4 -Dimethylbenzil (35), das mit N-
Bromsuccinimid in Tetrachlormethan zum 4,4’ -Dibrommethylbenzil (43) umgesetzt wurde
[289]. Nach Umkristallisation aus Aceton konnte die reine Substanz in 60 %-iger Ausbeute
erhalten werden. Eine KNOEVENAGEL-Kondensation des 4,4 -Dibrommethylbenzils (43) mit
1,3-Diphenylaceton (31) zu einem brommethylierten Tetraphenylcyclopentadienon war
wegen der Nebenreaktion der Brommethylgruppen mit der Kondensationsbase
Kaiumhydroxid nicht mdglich. So missen zuerst die Brommethylgruppen in
Hydroxymethylgruppen umgewandelt werden. Die Umwandlung erfolgte mit Wasser in N-
Methylpyrolidon, woraus das 4,4’ -Dihydroxymethylbenzil (44) in 76 % Ausbeute isoliert

werden konnte.

Die anschliefende Kondensation des 4,4'-Dihydroxymethylbenzils (44) mit 1,3-
Diphenylaceton (31) wurde in Methanol, mit Kaliumhydroxid als Base, durchgefuhrt. Nach
der Reaktion konnte das 3,4-Bis(4-hydroxymethylphenyl)-2,5-diphenyl cyclopenta-2,4-dienon
(45) aus der Reaktionslésung mit 87 % Ausbeute auskristallisiert werden.

Weiterhin sollte das hydroxymethylsubstituierte Tetraphenylcyclopentadienon 45 an ein
ethinylsubstituiertes Dendrimer addiert werden. Dazu wurde 45 mit Td-G;(-Eth)s in
siedendem o-Xylol 24 Stunden lang zur Reaktion gebracht. Nach der Aufarbeitung durch
Ausféllen in Methanol und Analyse mit Hilfe der MALDI-TOF Massenspektrometrie erhielt
man ein polydisperses Produkt, dessen Massenpeaks keiner definierten Struktur zugeordnet
werden konnen. Lediglich einige Molekularmassendifferenzen lassen auf die teillweise
Addition von 45 an Td-Gs(-Eth)g schlief3en. Scheinbar erfolgen wahrend der Addition auch
nicht ndher identifizierbare Nebenreaktionen, die das Entstehen des gewlnschten
hydroxymethylierten Produktes nicht erlauben.

Eine Ursache der Entstehung von Nebenprodukten kénnte die leichte Abspaltbarkeit der
polaren Hydroxylgruppen wahrend der Cycloaddition von den Hydroxymethylgruppen sein.
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Um die Polaritét zu reduzieren, miften daher die Hydroxylgruppen geschitzt werden. Zuerst
wurde versucht, mit Thionylchlorid bzw. Triflatanhydrid das Hydroxyl in das entsprechende
Chlormethylderivat bzw. Triflatmethylderivat umzuwandeln. Nach der Reaktion entstanden in
beiden Reaktionen nur nicht naher identifizierbare polymerisierte Produkte. Dies deutet auf
eine hohe Reaktivitat der Chlor- bzw. Triflatderivate.

Deswegen wurde auf eine weniger reaktive Schutzgruppe zurtickgegriffen, die Acetylgruppe.
Die Acetylierung von 3,4-Bis(4-hydroxymethylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon
(45) mit Acetanhydrid ergab in 82 % Ausbeute das 3,4-Bis(4-acetyloxymethylphenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon (46). Die Addition von acetyloxymethylsubstituiertem
Tetraphenylcyclopentadienon 46 mit Td-Gi(Eth)s ergab nach 24-stiindiger Reaktion in o-
Xylol das mit Acetylgruppen geschiitzte hydroxymethlsubstituierte Polyphenylen-Dendrimer
Td-G2(-CH20AC)16, welches nach Ausfdlen aus Ethanol in 77 % isolierter Ausbeute erhalten
wurde. In einer polymeranalogen Reaktion konnte dann mit Kaliumhydroxid als Base die
Acetylschutzgruppe von Td-G,(-CH20AC);s vollstdndig abgespalten werden. Das
hydroxymethylsubstituierte Polyphenylen-Dendrimer Td-G,(-CH,OH)is wurde nach der
Isolierung in 93 % Ausbeute erhalten. Dieses Dendrimer ist in Tetrahydrofuran und
Dimethylsulfoxid gut 16dlich.
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Abb. 2.5.2.2: Synthese des acetyloxymethyl- bzw. hydroxymethylsubstituierten Polyphenylen-
Dendrimers Td-Gz(-CH,0AC)16 und Td-G2(-CH20H)16

Die Charakterisierung aller Stufen geschah mit Hilfe der Massenspektrometrie und der NMR-
Spektroskopie. Beispielhaft ist das MALDI-TOF-Massenspektrum von Td-G2(-CH20H)s6 in
Abbildung 2.5.2.3 abgebildet. Man beobachtet ein Massensignal, das dem Molekilpeak des

Dendrimers plus einem Kalium-lon entspricht (erwartet 5.405,9 g /mol).
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Abb. 2.5.2.3: MALDI-TOF-Massenspektrum des hydroxymethyl substituiertem Polyphenylen-
Dendrimers Td-G,(-CH,0H)16 (Matrix: Dithranol; Salz Kaliumtriflat)

In Abbildung 2.5.2.4 ist das *H-NMR-Spektrum von Td-Gx(-CH,OH)ss abgebildet. Man
beobachtet neben den Signalen, die fir das aromatische Geriist charakteristisch sind, zwei
Signdle bei d = 5,04 ppm und d = 5,02 ppm, die aufgrund der Signalintegration den
Hydroxyl-Protonen zugeordnet werden kénnen, und bel d = 4,25 ppm ein breites Signal, das

den methylenischen Protonen entspricht.

Wie aus dem Massenspektrum und dem NMR-Spektrum zu sehen ist, konnten reine Proben
vom Dendrimer Td-Gy(-CH20OH)is hergestellt werden. Im Gegensatz zu anderen
Dendrimeren, ist der Aufwand zur Herstellung dieses Moleklls, aufgrund der vielen
Syntheseschritte, die zZur Herstellung des hydroxymethylsubstituierten
Tetraphenylcyclopentadienons n6tig sind, aber relativ hoch. Nichtsdestotrotz ist es der erste
Zugang zu einem Polyphenylen-Dendrimer, das mit 16 benzylischen Funktionen substituiert
ist.
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Abb. 2.5.2.4: "H-NMR-Spektrum von Td-Gz(-CH20H)16 (250 MHz, ds-Dimethylsulfoxid, 303
K)

2.5.2.2 Synthese und Eigenschaften der e-Caprolacton-Polyphenylen-Dendrimer-
Stern-Polymere

Die Synthese des Poly(e-caprolacton)-Stern-Polymers erfolgte in Zusammenarbeit mit V.
SINIGERSKY durch die ringdffnende Polymerisation von e-Caprolacton. Als Initiator wird das
16-fach  hydroxymethylsubstituierte tetraedrische Polyphenylen-Dendrimer  Td-Ga(-
CH>0H)6 verwendet. Die Synthese der Stern-Polymere wird durch Zugabe von katalytischen
Mengen des Katalysators Zinn-(l1)-octanoat zur Mischung des Initiators mit dem Monomer
im Verhdltnis von 25:1, 100:1 bzw. 1000:1 (Monomere pro Initiatorfunktionen) durchgefthrt.
Nach 24 Stunden Reaktionszeit bei 150 °C werden nach dem Féllen des Reaktionsgemisches
in Methanol die Sternpolymere a's farblose, amorphe Substanzen erhalten.

Die Analyse dieser Sternpolymere erfolgte mit Hilfe der GPC und der *H-NMR. In Tabelle
2.5.2.5 sind die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen und der NMR-Messungen vorgestellt.
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Wahrend fir G,eCL25 ein im Verhdtnis zum eingesetzten Monomer gering hoheres
Molekulargewicht in der GPC beobachtet wird, erhdlt man im Falle von G,eCL 100 und
G.eCL 1000 viel zu geringe Molekularmassen. Dies kann zum einen durch die dichtere
Struktur dieser Dendrimere im Vergleich zu dem as Polymerstandard genommenem
Polystyrol erklart werden. Zum anderen steigt mit wachsender Molekularmasse die Viskositét
der Reaktionsmischung an, was zur Verhinderung der freien Diffusion der Monomere zu den
Reaktionszentren fuhrt. Dies kann auch die Zunahme der Dispersitét von 1,37 und 1,36 fir
G2eCL 25 und G2eCL100 bzw. 2,0 fur G,eCL1000 erklaren: Wahrend fir G,eCL25 und
G2eCL 100 praktisch das ganze Monomer abreagiert, findet im Falle von G,eCL 1000 nur eine

teillweise Umsetzung statt. Eine weitere Moglichkeit, die Molekularmasse zu bestimmen, ist

die NMR-Spektroskopie.

Eingesetztes Durchschn. reales
Monomer/Initiator Mn Monomer/Initiator Verhaltnis-
Polymer _ Mw/Mp
Verhdltnis (g/moal) (mol:moal)
(mol:moal) GPC NMR
G.eCL25 25x16:1 58.200 1,37 29:1 22,1:1

G2eCL 100 100x16:1 99.500 1,36 52:1 115,1:1
G.eCL 1000 1000x16:1 207.400 | 2,02 112:1 /

Tab. 2.5.2.5: Monomer/Initiator-Verhaltnis und erhaltene Molekulargewichte fur die Poly(e-

caprolacton)-Sernpolymere
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Abb. 2.5.2.6: Synthese der Poly(e-Caprolacton)-Polyphenylen-Dendrimer-Serne mit Hilfe

der ring6ffnenden Polymerisation.
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In Abb. 2.5.2.7 ist beispielhaft fiir alle oben genannten Dendrimere das *H-NM R-Spektrum
von G,eCL 25 zu sehen. Im aliphatischen Bereich bis d = 4,5 ppm erkennt man die Signale
der Protonen der Caprolacton-Polymerkette. Im aromatischen Bereich zwischen d = 6,3 ppm
und 7,6 ppm sind weiterhin die Signale der Protonen von G.eCL25 zu erkennen.
Tieffeldverschoben kann man in diesem Bereich trotz der geringen Intensitét des Dendrimer-
Kerns sehr gut die drei Singuletts, die den einzelnen Protonen der zentralen Benzolringe der
Pentaphenylbenzol-Einheiten zuzuordnen sind, beobachten. Die zum Dendrimer-Initiator
gehdrenden benzylischen Protonen sind durch die Singuletts bel d = 4,83 bzw. 4,88 ppm
représentiert. Aus dem Integrationsverhdtnis dieser Signale zu denen der a-Protonen der
Caprolacton-Kette (s. Abb. 2.5.2.7) kann der durchschnittliche Polymerisationsgrad der
Ketten berechnet werden. Er betragt im Falle von G,eCL 25 22,2 , was nah am eingesetzten
Molverhdltnis des Monomers zum Initiator (25) liegt. Im Falle von G,eCL 100 betrégt der
Polymerisationsgrad 115,1. Dieser hohere Wert im Verhdltnis zum eingesetzten
Monomer/Initiator-Verhdltnis kann durch Wiegefehler, die aufgrund des grof3en
Unterschiedes der Masse der eingesetzten Edukte und der viskosen Beschaffenheit des e
Caprolactons, was eine genaue Dosierung verhindert, zustandekommen. Im Falle des Stern-
Polymers G,eCL 1000 konnte dieses Verhaltnis nicht berechnet werden, da aufgrund des sehr
geringen Molverhéltnisses des Initiators zum eingesetzten Monomer keine Signale im
aromatischen Bereich mehr detektiert werden konnen. Eine dritte Methode zur Bestimmung
der Molekularmassen der Stern-Polymere, die MALDI-TOF-Massenspektrometrie, ergab
keine verwertbaren Signale. Dies ist zum einen auf die hohen Molekularmassen und zum
anderen auf den komplexeren Aufbau dieser Polymere gegenuber linearen Polymeren

zuriickzuftihren.

Wenn man nun die Werte der Molekularmassen, die mit Hilfe der GPC-Untersuchungen und
den NMR-Messungen erhalten wurden, vergleicht, beobachtet man stark abweichende
Ergebnisse. Erklart werden kann dieser Unterschied durch die unterschiedliche Art der
Bestimmung der Molekularmassen dieser Methoden. Wahrend die GPC eine Relativmethode
ist, die einen externen Standard zur Bestimmung der Molekularmasse braucht, erlaubt die
NM R-Spektroskopie die absolute Bestimmung des Polymerisationsgrades bel Kenntnis der
Endgruppen und nicht zu hohen Molekularmassen. Daher sind die Werte der
Molekularmassen aus der NMR-Spektroskopie glaubwirdiger als die Werte aus den GPC-

Kurven.
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Weiterhin stellt sich die Frage, ob alle Initiatoren gestartet haben. Wenn man die Lage der
benzylischen Protonen im Initiator Td-G,(-CH,OH)i;s mit denen des Polymer-Sterns
G,eCL 25 vergleicht, beobachtet man, dal? diese Signale im Stern-Polymer verschoben sind.
Initiatorfunktionen, die nicht gestartet haben, sollten ihre Verschiebung nicht veréndern. Da
im Stern-Polymer die Signale aller benzylischen Protonen nach d = 4,88 und 4,83 ppm
verschoben sind, kann man schluf¥folgern, dal3 alle Initiatoren gestartet haben. Eine weitere
Aussage Uber die Verteilung der einzelnen Ketten ist nicht méglich, da eine basische
Hydrolyse, wie im Falle der Polystyrol-Stern-Polymere, auch zur Spaltung der einzelnen
Ketten fUhren wirde.
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Abb. 2.5.2.7: *H-NMR-Spekirum des Poly(e-Caprolacton)-Polyphenylen-Dendrimer-Sterns
G2eCL 25 in ds-Tetrahydrofuran ( 500 MHz, 303 K)

Somit &t sich Schluf¥folgern, dal3 eine Synthese von Stern-Dendrimer-Hybrid—Polymeren

auf Basis von e-Caprolacton und hydroxymethylsubstituierten Polyphenylen-Dendrimeren mit
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Hilfe der ring6ffnenden Polymerisation von e-Caprolacton moéglich ist. Die Molekularmasse
der Sternpolymere kann durch das Monomer/Initiator-Verhdtnis, insbesondere fir die
niedrigen Generationen, kontrolliert werden. Weliterhin starten alle Initiatorfunktionen des
Dendrimers. Eine Aussage Uber die Verteilung der einzelnen Polymerketten der Stern-

Polymere ist nicht moglich.

Erste Messungen zur Untersuchung von Phasenlbergangen der Caprolacton-Polymere
wurden mit Hilfe der DSC ausgefuihrt. Man beobachtet lediglich ein Phaseniibergang bei
59 °C, der dem Schmelzen der kristallinen Seitenketten zugeordnet werden kann. Zur
Untersuchung der Struktur der Poly(e-caprolacton)-Sterne wurden die Sternpolymere
G2eCL 25 und G2eCL 100, und zum Vergleich das lineare Poly(e-caprolacton) BzeCL 100 (M,
= 6.500 g/mol; D = 1,35) von PrROF. PAKULA mit Hilfe der RoOntgenklein- und -
weitwinkelstreuung untersucht (s. Abb. 2.5.2.8). In den Waeitwinkelstreuexperimenten der
Sternpolymere und bei ihren linearen Analoga beobachtet man bei 4,13 A, 4,02 A und 3,73 A
Signale, die die gleiche Lage und ahnliche Linienbreiten haben. Die beobachteten Abstande
entsprechen den Absténden, die fur kristallisierte Caprolactonketten gemessen wurden [276,
277]. Die Linienbreite der Signale des Sternpolymers G,eCL 100 sind praktisch gleich mit
dem des linearen BzeCL 100, was dafir spricht, da3 der grofte Teil der Ketten im
Sternpolymer kristallisiert ist. Lediglich bei G,eCL25 beobachtet man eine geringere
Intensitét der Signale, die auf eine schlechtere Kristallisation der Ketten deutet. Dieser Effekt
ist zu erwarten, da bei kirzeren Langen der Sternarme der Einflul3 der Form des Dendrimers
zunimmt. Dieser Effekt des Dendrimers ist um so stérker, je steifer die als Kern benutzten
Dendrimere sind. Steife Dendrimere erlauben im Gegensatz zu flexiblen Dendrimeren nicht
die Anndherung der Initiatorfunktionen in einem Initiator-Dendrimer untereinander. Das
erlaubt auch nicht die Anndherung der Wiederholungseinheiten der Polymerkette in der Nahe
des Dendrimers, in diesem Fale dem e-Caprolacton, aneinander und somit ihre
Kristallisation. Flexible Dendrimer-Initiatoren ermdglichen dagegen eine leichtere
Anndherung der Polymerketten und somit ene Kristallisation nach weniger
Wiederholungseinheiten. Im Falle der Caprolacton-Sternpolymere beobachtet man einen
Einfuld des Kerns bel einer Kettenlange von 25 Wiederholungseinheiten. Daher ist es
anzunehmen, dal3 bis etwa 20 Wiederholungseinheiten die Kristallisation der Ketten
verhindert ist.
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Bel Betrachtung der Kleinwinkelstreuexperimente beobachtet man bei 25 °C, also unterhab
der Schmelztemperatur der Caprolactonketten, Signale, die Abstéanden von 14,7 nm fir
G,eCL 25, 16,65 nm fur G,eCL 100 und 13,37 nm fir das lineare BzeCL 100 entsprechen. Die
geringe Intensitét der Signale deutet auf eine geringe Ordnung auf der Nanometerskala. Da
die Elektronendichte im Polyphenylen-Dendrimer-Kern unterschiedlich zu den Caprolacton-
Ketten ist, sollten diese Signale im Falle der Stern-Polymere die Absténde der Polyphenylen-
Dendrimer-K erne zueinander wiederspiegeln. Dagegen spricht, dal3 man diese Absténde auch
im linearen Poly(e-Caprolacton) beobachtet. Somit konnen diese Absténde nur Grof3en von
Poly(e-Caprolacton)-Nanokristallen zugeordnet werden. Bestétigt wird dies auch durch die
Beobachtung, dal3 bei Temperaturen Gber dem Schmelzpunkt der Poly(e-Caprolacton)-Ketten
diese Signale verschwinden. Dies deutet darauf hin, dald auf der Nanometerskala, bedingt
durch das mizellare Verhalten der Sterne, keine Ordnung existiert. Grund dafr, dal3 sich die
Sternpolymere im Gegensatz zu den alkylsubstituierten Dendrimeren nicht organisieren, ist
zum einen die leichte Kristalisierbarkeit der Ketten, die einer Selbstorganisation der
Sternpolymere entgegenwirkt, zum anderen die Lénge der Ketten, die eine Wechselwirkung
der Polyphenylen-Kerne verhindert. Es entsteht so eine amorphe Nanostruktur, die durch die

Kristallisationswechselwirkungen der Poly(e-Caprolacton)-K etten beeinfluf3t wird.

Zusammen mit den Streuexperimenten wurden auch Viskositdtsmessungen in der Schmelze
fir die synthetisierten linearen und Stern-Polymere durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte fir
die Viskositét sind in Tabelle 2.5.2.9 présentiert. Als erstes erkennt man, dal3 wie erwartet die
Viskositdt der Stern-Polymere mit der Molekularmasse zunimmt. Zum Vergleich wurden
auch die Viskositéten dreier linearer Poly-(e-Caprolacton)-Polymere BzeCL 25, BzeCL 100
und BzeCL 1000 herangezogen.

M (g/mol) Mu/My, h (Pay
G.eCL25 58.200 1,37 75,6
G,eCL 100 99.500 1,36 183,7
G2eCL 1000 207.400 2,02 1.266
BzeCL 25 6.000 1,35 1,2631
BzeCL 100 14.600 1,68 18,834
BzeCL 1000 39.300 1,24 25.000
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Tab. 2.5.2.9: Viskositat und Molekulargewichte fur die Poly(e-Caprolacton)-Sernpolymere

bzw. deren lineare Analoga

Wenn man nun die Viskositdten gegen das Molekulargewicht graphisch auftrégt (s. Abb.
2.5.2.10), kann man leicht erkennen, dal die Viskositéten der Stern-Polymere bei gleicher
Molekularmasse viel niedriger sind as die der linearen Analoga. Der Unterschied betragt
etwa zwel Zehnerpotenzen. Eine Erklarung daftir konnte sein, dal3 durch die Anknipfung der
Kettenenden der linearen Ketten an einem Kern diese in der Schmelze nicht so leicht Knéuel
bilden kénnen und somit auch leichter aneinander vorbeigleiten. Im Gegensatz dazu bilden
lineare  Ketten sogenannte  physikalische  Verknupfungen, die en leichtes
Nebeneinandervorbeigleiten der Ketten nicht erlauben.

Untersuchungen an anderen Stern-Polymeren zeigen adhnlich wie die hier vorgestellten
Caprolacton-Stern-Polymere eine starke Abhangigkeit von der Lénge der Polymerketten. So
konnte ROOVERS an 32-Arm Polybutadien-Stern-Polymeren eine Zunahme von 4,95 10° Pa s
bel einem Molekulargewicht von 1,69 10° g/mol (iber 6,58 10" Pa s bei 5,58 10° g/mol zu
1,7 10’ Pa sbei 13,3 10° g/mol beobachten [290]. Somit entspricht der Wert der Viskositét der
Polybutadien-Stern-Polymere, von der Grofienordnung her, denen der Caprolacton-Stern-
Polymere. Im Gegensatz zu den Caprolacton-Stern-Polymeren variiert die Viskositét der
Polybutadien-Stern-Polymere wenig mit der Anzahl der Arme. Dieses Verhaten der
Caprolacton-Stern-Polymere ist auch fur Dendrimere, wie z. B. den Polyamidoamin-
Dendrimeren, bel denen man auch eine niedrigere Viskositét der Dendrimere gegeniiber den
linearen Analoga beobachtet charakteristisch [291]. Wéahrend die Viskositdt im Falle der
Dendrimere mit zunehmender Molekularmasse immer weniger zunimmt und sogar in
manchen Féllen, wie z. B. den Poly(phenylenether)-Dendrimeren von FRECHET et a., nach
einem Durchgang durch ein Maximum, wieder abnimmt, verhaten sich die Caprolacton-
Stern-Polymere eher linearen Polymeren ahnlich, deren Viskositét mit zunehmendem
Molekulargewicht immer mehr zunimmt [292]. Dies kann auf die zunehmende Bildung von
Knédueln der linearen Ketten zurlckgefuhrt werden, was bei Dendrimeren aufgrund ihrer
hohen Verzweigung nicht stattfinden kann.

Somit liegt das Verhaten von Stern-Dendrimer-Hybrid-Polymeren zwischen denjenigen von

Dendrimeren, wie an der Abhangigkeit der Viskositdt von der Verzweigung zu sehen war,
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und demjenigen von Stern-Polymeren,
Molekulargewicht aufweisen.

die ene zunehmende Viskositdt mit dem
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Abb. 25.2.8: RoOntgenklein- (oben) und -weltwinkelstreuungskurven (unten) der

Sernpolymere G,eCL 25 und G,eCL 100 bzw. des linearen Polymers BzeCL 100.
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Abb. 2.5.2.10: Abhéngigkeit der Viskositat von der Molekularmasse fur die Sternpolymere
G.eCL 25, G,eCL 100 bzw.G,eCL 1000 und den linearen Polymeren BzeCL 25, BzeCL 100
bzw. Bze CL 1000

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 mit Hilfe der Polyphenylen-Dendrimer-Initiatoren
Td-G2(-OCO(CH3),Br)is  bzw. Td-Ga(-CH20OH)1  Stern-Dendrimer-Hybrid-Polymere
unterschiedlicher Grof3e und niedriger Dispersitét hergestellt werden kénnen. Im Falle des
Polystyrol-Polyphenylen-Dendrimer-Stern-Polymers kann der Sternaufbau durch die Spaltung
der Ketten vom Kern nachgewiesen werden. Weiterhin kann fur die Stern-Polymere der Start
aler Initiatoren nachgewiesen werden. Streuexperimente, bzw. dynamisch-mechanische
Messungen, bestétigen den Stern-Polymercharakter dieser Molekile. Deren Eigenschaften
liegen zwischen denen der Dendrimere und denen flexibler Sternpolymere. Eine
Selbstorganisation der Stern-Polymere konnte aber aufgrund der zu geringen Anzahl an

Polymerarmen nicht beobachtet werden.
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2.6 Wasserlosliche Polyphenylen-Dendrimere und ihre Gast-
Komplexierungseigenschaften

Seit ihrer Einfihrung werden Dendrimere al's potentielle Kandidaten fir Anwendungen in der
Wirt-Gast-Chemie betrachtet [44, 153, 293]. Dies liegt daran, dal3 man sich erhofft, mit Hilfe

von Dendrimeren pharmazeutische Wirkstoffe transportieren zu konnen.

Erste Untersuchungen zu Dendrimeren, die andere Molekiile einlagern kdnnen, wurden von
TOMALIA et al. durchgefiihrt [294]. Dabei konnte mit Hilfe von C-NMR-
Relaxationsmessungen nachgewiesen werden, daf3 sich Gast-Molekile, wie z. B. 24-
Dichlorophenoxyessigsaure oder Acetylsalicylsaure, in Chloroform als Lésungsmittel in
Poly(amidoamin)-Dendrimere einlagern.

Da fur pharmazeutische Anwendungen Wasserldslichkeit ein wichtiger Parameter ist, sind
mizellare Systeme basierend auf an der Oberflache sdurefunktionalisierten Dendrimeren als
Wirtmolekile von besonderem Interesse. NEWKOME et al. hat als unimolekulare Mizelle ein
36-fach carboxy-endfunktionalisiertes Alkan-Dendrimer zur Einlagerung zahlreicher
lipophiler Proben wie z. B. Pinacyanolchlorid, Phenolblau oder Diphenylhexatrien benutzt
[183]. Die Dendrimer-Gast-Wechselwirkungen dieser Proben kénnen mit Hilfe der UV- und
Fluoreszenz- Spektroskopie beobachtet werden. Eine andere unimolekulare Mizelle, aufgebaut
auf ein Poly(phenylenether)-Dendrimer, wurde von FRECHET et al. prasentiert [295]. Diese
Dendrimere erhthen nicht nur die Solubilitét von aromatischen Molekilen, wie z. B. Pyrenin
Wasser, sondern erméglichen auch die Herstellung eines recyclierbaren Systems. Durch
Falung des Pyren-geladenen Dendrimers in Wasser mit Essigsdure, gefolgt von der
Resolvatisierung in Tetrahydrofuran und Entfernung des Dendrimers mit Hilfe einer
basischen wéal¥igen Losung, konnte das Pyren vollstandig aus der wél¥rigen Phase in die

Tetrahydrofuran-Phase Uberfiihrt werden.

Topologische Einlagerungen von Gasten in Kern-Schale-Molekile wurden von MEIJER et al.
prasentiert [62]. , Topologische Einlagerung®, ein von MACIEJEWSKI 1982 eingefUhrter
Begriff [296], bezieht sich hier auf die Einlagerung von Gast-Molekilen in definierte
Kavitédten im Inneren eines Wirts-Molekils. MEIJER et a. modifizierten dafir ein flnfte
Generation Poly(propylenimin)-Dendrimer mit sperrigen Substituenten, typischerweise N-t-
BOC-geschitztes L-Phenylalanin. Sie erhielten dadurch eine globulére Struktur mit einem
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weichen flexiblen Kern und einer harten Schale. Dieses Molekil nannten sie ,,dendritic box",
da es leicht kleine Molekile im Inneren einlagern kann. Dabel erfolgt die Einlagerung der
Géste, die zu tertigren Aminen eine Affinitdt aufweisen mussen, durch die Reaktion des
Poly(propylenimin)-Dendrimers mit einem aktivierten Ester von N-t-Boc-L-Phenylalanin im
Beisein der Gastmolekile. Eingehend wurde die Einlagerung in die , dendritic box* von
Bengalrosa untersucht. Der eingeschlossene Farbstoff zeigt eine starke Fluoreszenz bei | =

600 nm, wahrend der freie Farbstoff bei dieser Wellenlange gel6scht wird.

Die in der Literatur beschriebenen Dendrimer-Mizellen haben mit Ausnahme des von
WEBSTER synthetisierten wasserléslichen Iptycen-Dendrimers, welches fir die Einlagerung
von Molekilen viel zu klein ist, kein steifes Gertst. Daher sind sowohl die Lokalisation des
Gastes als auch die Aufklérung der Natur des Wirts-Gast-Komplexes schwierig [128]. Diesist
aber von Bedeutung, um eine gezielte Untersuchung von Wechselwirkungen, wie z. B.
Energietransferprozessen mehrerer Farbstoffmolekile innerhalb eines Dendrimermolekiils, zu

untersuchen.

Im Gegensatz zu aliphatischen Dendrimeren besitzen steife Dendrimere Hohlraume, die
beziglich ihrer Grole wie auch ihrer Lage im Dendrimer definiert sind. So kodnnen
Gastmolekile bestimmte Positionen im Molekil einnehmen. Im Falle der tetraedrischen
Polyphenylen-Dendrimere konnte mit Hilfe von AFM- und NMR-Untersuchungen gezeigt
werden, dal3 Polyphenylen-Dendrimere eine hohe Steifigkeit besitzen, so dal3 stabile
Hohlrdume, deren Existenz mit Hilfe molekularmechanischer Rechnungen und der
Positronenannihilationspektroskopie bewiesen wurde, im Dendrimer existieren. Wie in
Abbildung 2.3.21 zu sehen ist, befinden sich diese Hohlrdume zwischen den
Dendrimerarmen. Aufgrund der tetraedrischen Anordnung der vier Dendrimerarme der
tetraedrischen Serie der Polyphenylen-Dendrimere, existieren laut der Visualisierung aus
Abb. 2.3.2.1 vier Hohlrdume, die Gast-Molekile aufnehmen kdnnen.

Da die unfunktionalisierten Polyphenylen-Dendrimere keine Wasserlgslichkeit aufweisen,
muissen hydrophile Funktionen auf der Oberflache eingefihrt werden. Diese konnen entweder
kationischer, anionischer oder neutraler Natur sein. Beispiele fur erstere sind Ammonium-
Derivate, fur die zweite Art seien Sulfon- und Carboxysauren genannt und fir letztere
Oligoethylenketten. Erste wasserlésliche Polyphenylen-Dendrimere  wurden von F.
MORGENROTH hergestellt, indem Pyridyl-Funktionen an der Oberfldche der Dendrimere
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eingefuhrt wurden [297]. Allerdings waren diese Dendrimere nur im stark sauren Medium mit
einer moderaten Lodlichkeit von 6 g/l 16slich. Um Dendrimere auch in neutralem Medium
[6sen zu koénnen, versuchte F. MORGENROTH, mittels polymeranaloger Lithiierung eines
bromfunktionalisierten Dendrimers und anschlieffender Umsetzung mit Kohlendioxid ein
carboxysubstituiertes Dendrimer herzustellen [297]. Die Konversion der lithiierten Gruppen
zu Carboxyfunktionen verlief jedoch schlecht, so dal3 kein wasserldsliches Materia erhalten

wurde.

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von wasserl6slichen Dendrimeren, durchgefihrt in
Zusammenarbeit mit Z. SHIFRINA, ist die statistische Sulfonierung von unsubstituierten
aromatischen Polyphenylen-Dendrimeren. Dabel  wird rauchende Schwefelsaure in
Chloroform als Sulfonierungsmittel verwendet. So kdnnen z. B. bel Zugabe von 800
Aquivalenten Schwefelsiaure zwischen 46 und 57 Sulfonsiuregruppen pro Td-Gu(-H)is
Molekul eingefiihrt werden. Dies fuhrt zu einer guten Loslichkeit in Wasser. Der Nachtell
dieser Synthesemethode ist, dal3 die Lage der Sulfonsauregruppen nicht kontrolliert werden
kann. Daher ist es wahrscheinlich, dal3 sich diese nicht nur an der Oberflache befinden,
sondern auch im Inneren. Deswegen beeinflussen sie auch die Polaritét der Hohlrdume des
Dendrimers. Weiterhin konnen sulfonierte Dendrimere selbst mit weiteren Dendrimer-
Molekilen reagieren und so zu Dendrimer-Oligomeren fuhren. Tatsichlich wurde eine
Dimeriserung und  Trimerisierung  bei der Anayse mit Hilfe der
Gel permeationschromatographie (GPC) beobachtet.

Da die Sulfonierung nicht den optimalen Weg zur Herstellung von wasserldslichen
Dendrimeren, die fur die Untersuchung von Einlagerungsprozessen geeignet sind, bietet, muf
ein anderer selektiverer Weg zur Einfihrung von hydrophilen Funktionen gefunden werden.
Eine solche Mdoglichkeit bieten cyanofunktionalisierte Dendrimere, die sich zu S&uren

verseifen lassen.

2.6.1 Synthese von cyanosubstituierten Polyphenylen-Dendrimeren

Ein eleganter Weg, um Cyan-Funktionen in eine aromatische Verbindung einzufthren, ist die
Substitution der Bromatome eines Bromaromaten mittels Kupfer-(1)-cyanid in der
sogenannten ROSENMUND-VON-BRAUN-Cyanierung [298]. Erste Versuche, diese Reaktion
polymeranalog an bromsubstituierten Dendrimeren, wie z. B. Td-Gz(-Br)1s, durchzufthren,
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ergaben kein einheitliches Produkt. Man beobachtete im Falle von Td-Gy(-Br):s den
Austausch von durchschnittlich 14-15 Bromatomen gegen Cyanoreste. Die restlichen 1-2

Bromatome werden gegen Wasserstoffe ausgetauscht.

Um die Debromierung zu umgehen, mul3 die Cyanierung daher eine Stufe friher ausgefuhrt
werden, d. h. am bromsubstituierten Tetraphenylcyclopentadienon 47. Der Vorteil dieser
Substitution ist, dal3 eventuell debromierte Nebenprodukte mit Hilfe der
Saulenchromatographie abgetrennt werden konnen, im Gegensatz zu einer Synthese am
Dendrimer.

Die Cyanierung von 3,4-Bis(4-bromophenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (47) erfolgte
mit einem Uberschul? an Kupfer-(1)-cyanid in siedendem DMF (s. Abb. 2.6.1.1). Nach 48 h
erfolgte die Aufarbeitung durch Zugabe von Propylamin, um das Kupfer-(I)-cyanid zu
zerstoren, und anschlieffendes Waschen mit einer wéldrigen Natriumcyanid-Losung. Nach
dem Entfernen des Lésungsmittels beobachtet man im FD-Massenspektrum neben dem
erwinschten Produkt 3,4-Bis(4-cyanophenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (62) auch
einfach und zweifach debromierte Produkte. Die Entfernung dieser Nebenprodukte gestaltete
sich schwierig, konnte aber durch eine zweifache Saulenchromatographie mit Ethylacetat und
einer weiteren mit Dichlormethan realisiert werden. 3,4-Bis(4-cyanophenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon (62) wurde danach als roter kristalliner Feststoff in 90 %
Ausbeute erhalten.

Da die Cyanogruppen der Tetraphenylcyclopentadienone eine Dreifach-Bindung enthalten,
stellte sich die Frage, ob sie nicht auch as Diene an der DIELS-ALDER-Cycloaddition mit der
Cyclopentadienon-Einheit teilnehmen konnen. Das wirde zu Pyridin-haltigen phenylierten
hyperverzweigten Polymeren fuhren. Dazu wurde das Tetraphenylcyclopentadienon 62 in
Diphenylether bei 240°C geriihrt. Auch nach drel Tagen beobachtete man keine Umsetzung.
Somit sind die Cyanobindungen als Diene in einer Cycloaddition nicht geeignet und sollten
somit bei der Cycloaddition von 62 an ethinylsubstituierte Dendrimere keine Nebenreaktionen

hervorrufen.

Das cyanosubstituierte Tetraphenylcyclopentadienon 62 wurde zur Darstellung von
cyanofunktionalisierten Dendrimeren an den tetraedrischen Kern 15 bzw. die
ethinylsubstituierten Dendrimere Td-Gi(-Eth)s, und Td-G,(-Eth);s addiert. Die Reaktion
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erfolgte wie im Falle der vorherigen Funktionalisierungen in siedendem o-Xylol. Die
erhaltenen Dendrimere Td-Gi(-CN)s, Td-G2(-CN)ig und Td-G3(-CN)s, konnten nach
Ausfallung aus Ethanol in 87 %, 91 % bzw. 89 % Ausbeute isoliert werden.

Die Charakterisierung der cyanosubstituierten Dendrimere erfolgte mit Hilfe der MALDI-
TOF-Massenspektrometrie sowie NMR- und |R-Spektroskopie. Wahrend das MALDI-TOF-
Massenspektrum den erwarteten Molekularmassenpeak bzw. den fur tetraedrische
Dendrimere charakteristischen 3:Molekularmassenpeak aufweist, konnten im *H-NMR-
Spektrum die Singuletts der Wasserstoffe den pentaphenylsubstituierten Benzol-Einheiten der
Dendrimere zugeordnet werden. Das IR-Spektrum von Td-G(-CN)i6 as Beispiel auch fir
die anderen beiden cyanofunktionalisierten Dendrimere weist neben zahlreichen fir das
aromatische Dendrimer charakteristischen Banden die fur aromatische Nitrile erwartete
Absorption bei 2200 cm™ auf (s. Abb. 2.6.1.2).

Wie im Fale der anderen DIELS-ALDER-Cycloadditionen von funktionalisierten
Tetraphenylcyclopentadienonen zeichnet sich die Synthese der cyanofunktionalisierten
Dendrimere durch ihre Einfachheit und ihre hohen Ausbeuten aus. Es kénnen beliebig grofie
Mengen der Dendrimere hergestellt werden, die zudem eine hohe Reinheit aufweisen. Die
Aufarbeitung ist ihrerseits auch einfach, so dal3 die Synthese von grof3en Mengen Dendrimer
jeder Generation innerhalb von zwei Wochen erfolgen kann.
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Abb. 2.6.1.1: Synthese der cyanosubstituierten Dendrimere Td-G;(-CN)s, Td-G2(-CN)16 und

Td-G3(-CN)g

215




2. Haupttel

(C-H)

aromat

n(C°N)

d(C-H)

v T v T v T v T v T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

| (cm ™)

Abb. 2.6.1.2: IR-Spektren des cyanofunktionalisierten Polyphenylen-Dendrimers Td-Ga(-
CN)16

2.6.2 Synthese von carboxysubstituierten Polyphenylen-Dendrimeren

Der néchste Schritt zur Herstellung der carbonsaurefunktionalisierten Polyphenylen-
Dendrimere ist die polymeranaloge Hydrolyse von cyanosubstituierten Dendrimeren wie die
der vorher erwdhnten Td-G;(-CN)s, Td-G2(-CN)16 und Td-G3(-CN)3,, Erste Versuche, diese
Molekule mit Kaliumhydroxid in einem unter Rickflul® siedendem Tetrahydrofuran/Ethanol-
Gemisch zu hydrolysieren, fihrten auch nach langerer Reaktionszeit nur zu partiell
hydrolysierten Produkten, die wahrend der Reaktion aus der Reaktionsdsung ausfielen.
Erfolgreicher war die Hydrolyse mit Kaliumhydroxid in Tetraethylenglykol bei 180°C. Nach
drei Tagen Reaktionszeit konnten die entsprechenden Dendrimere Td-G1(-COOH)s, Td-Gx(-
COOH)16 und Td-G3(-COOH)3; durch Féllen aus einer Salzsdure-L 6ésung in Ausbeuten von
89 %, 93 % bzw. 90 % als farblose Pulver erhalten werden.

Die Saureform aller drei Dendrimere ist in Methanol, Ethanol oder Dimethylsulfoxid gut, in
Tetrahydrofuran gering und in Wasser praktisch nicht 16slich. Das Kaliumsalz der Carboxy-
Dendrimere ist dagegen bis zu Konzentrationen von 10 g/l in Wasser |6slich. Aufgrund der
gleichméldigen Vertellung der Sdurefunktionen auf der Oberflache der tetraedrischen
Dendrimere &hneln diese Dendrimere Mizellen, die aus Amphiphilen, wie z. B.
Natriumdodecylsulfat, aufgebaut sind. Im Gegensatz zu Amphiphilen sollten die
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carboxysubstituierten Dendrimere keine kritische Mizellenkonzentration besitzen. So sind sie
bis zu Konzentrationen von 10°® mol/l in Wasser 16slich (zum Vergleich liegt die kritische
Mizellenkonzentration von Natriumdodecylsulfat bei 102 mol/l) und behaten ihre
Mizellenform, d.h. einen hydrophobes Inneres umgeben von einer hydrophilen Hille, was
durch die Einlagerung von Farbstoffen, wie in Kap. 2.6.4 gezeigt, nachgewiesen werden kann.
Die Einlagerung der Farbstoffe bei sehr niedrigen Mizellenkonzentrationen beweist also, dal?
sich carboxyfunktionalisierte Dendrimere wie unimolekulare Mizellen verhalten. Oberhalb
der Konzentration von 10 mol/I neigen die Dendrimere zur Aggregation, was sich durch eine
Tribung der wéal¥rigen Lésung der Dendrimere bemerkbar macht. Eine Erklarung fir diese
Aggregation kann zur Zeit nicht gegeben werden. Wahrscheinlich kommen bei hoheren
Konzentrationen die Wechselwirkungen zwischen den hydrophoben Teilen der Molekiile zur
Geltung. Man muf3 bedenken, daf3 die dendritischen Mizellen nur 16 Carboxyfunktionen an
der Oberflache aufweisen. Wenn man aber den Platzbedarf fur eine Carboxyfunktion
betrachtet, der etwa 0,7 nm? betragt, so sollte eine aus Fettsiuren aufgebaute Mizelle der
gleichen Grof3e wie das Dendrimer (3,7 nm) 245 Carboxygruppen an der Oberflache zeigen.
Bei der geringen Beladungsdichte mit Carbonsaurefunktionen ist es also nicht verwunderlich,
dai’ die hydrophoben Teile der Dendrimere miteinander wechselwirken kdnnen.

Die Charakteriserung der Dendrimere efolgte mit Hilfe der MALDI-TOF-
Massenspektrometrie, der *H-NMR-Spektroskopie und der |R-Spektroskopie. Als Beispiel
sind die Massenspektren fir Td-Gz(-COOH)6 und Td-G3(-COOH)3, abgebildet (s. Abb.
2.6.2.2 und 2.6.2.3). Man beobachtet in beiden Féllen mehrere Signale, deren Differenz 38
g/mol betragt. Erkl&rt werden kann dies durch einen in-situ-Austausch von Protonen durch
Kalium-lonen des als lonisierungshilfe benutzten Kaliumtriflates. Man erhélt so fur Td-Ga(-
COOH)16 eine Molekilmasse von 5584,1 g/mol (berechnet 5590,1 g/mol) und fir Td-Gs(-
COOH)3; 12344,8 g/mol (berechnet 12306,5 g/moal).
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Abb. 2.6.2.1: Synthese der carbonsaurefunktionalisierten Dendrimere Td-G1(-COOH)g, Td-
G2(-COOH)16 und Td-G3(-COOH)3,,
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Abb. 2.6.2.2: MALDI-TOF-Massenspektrum von Td-Gx(-COOH)16 (Matrix: Dithranol, Salz:
Kaliumtriflat).
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Abb. 2.6.2.3: MALDI-TOF-Massenspektrum von Td-G3(-COOH)s, x (Matrix: Dithranol,
Salz: Kaliumtriflat)

In Abb. 2.6.2.4 ist beispielhaft das |R-Spektrum von Td-G,(-COOH)16 abgebildet. In diesem
Spektrum erkennt man bei 1691 cm™ leicht die fir aromatische Carbonsiuren
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charakteristische Bande. Die Vollstandigkeit der Umsetzung vom Nitril zur Carbonsaure wird
durch das Fehlen der Nitril-Valenzschwingung bei 2200 cm™ bestétigt.

naromat(C_H)
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Abb. 2.6.2.4: IR-Spektren der carbonsdurefunktionalisierten Dendrimere Td-G2(-COOH);6
(KBr-Pressling)

Wie im Fale der Cycloaddition zeichnet sich die Versaeifung durch die Einfachheit der
Reaktionsausfihrung und Aufarbeitung aus. Es kdnnen so in kurzer Zeit grof3e Mengen der
carbonsdurefunktionalisierten Dendrimere hergestellt werden. Die vollsténdige Umsetzung
wird durch den hohen UberschuR der Base gewahrleistet. Einzig die Entfernung von Wasser
gestaltet sich nach der Filtration als schwierig, da es zu Wechselwirkungen der polaren
Carbonsaurefunktionen mit den Wassermol ekilen kommt. Somit sind lange Trocknungszeiten
(ca. eine Woche) im Vakuum nétig, um das Wasser zu entfernen. Fir die Untersuchung der
Wirteigenschaften dieser Molekile im wéldrigen Medium sollte das verbleibende Wasser aber
keinen Einfluf3 haben.

2.6.3 Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen von G,-Td(-COOH)4¢

In Kapitel 2.3.2.1 wurden Untersuchungen zur Visualisierung und Bestimmung der Grof3e
von G4-Td(-H)es-Molekilen mit Hilfe der Nicht-Kontakt-Rasterkraftmikroskopie (NC-AFM)
vorgestellt. Mit Hilfe dieser Methode konnten aus sehr verdinnten Losungen Abbildungen
erhalten werden, welche abhangig von der Konzentration kreisformige Objekte ergeben, die
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anhand ihrer Hohe einzelnen Dendrimeren zugeordnet werden kdnnen. Bei Erhdhung der
Konzentration werden Aggregate beobachtet, die durch Aggregation mehrerer Dendrimere
entstehen. Weiterhin wurden in Kapitel 2.6.4.2 Untersuchungen mit Hilfe der Pulse-Force-
Mode-Rasterkraftmikroskopie (PFM-AFM) zur Adhasion und Steifigkeit von G4-Td(-H)es-
Molekilen dargestellt. Mit Hilfe dieser Untersuchungen konnte eine erhthte Steifigkeit
gegenlber der Glimmer-Unterlage und eine geringere Adhasionskraft gegentber der AFM-
Spitze festgestellt werden. Man kann sich nun fragen, wie sich eine Funktionalisierung auf
Grofe, Steifigkeit und Adhasionskraft auswirkt. Daher wurde parallel zum unsubstituierten
Polyphenylen-Dendrimer G4-Td(-H)s4 auch das carboxyfunktionalisierte Dendrimer Go-Td(-
COOH)16 mit Hilfe der NC- und PFM-AFM-Methode vermessen.

In Abbildung 2.6.3.1 ist die NC-AFM Aufnahme eines aus einer Tetrahydrofuran Losung von
G,-Td(-COOH)36 (3,2 x 10® M) schleuderbeschichteten Glimmerplatchen zu sehen. In der
Aufnahme erkennt man einzelne sphérische Objekte, deren Hohen zwischen 6,1 und 15,5 nm
liegen. Die smulierten Durchmesser von Dendrimeren der zweiten Generation betragen 3,7
nm (s. Kap. 2.3.5). Daraus kann man schlief3en, dal3 die Dendrimere aus Aggregaten bestehen,
welche eine Hohe aufweisen, die etwa zwel bis funf Dendrimermolekilen entspricht. Bei
einer Filmprgparation des Gs-Td(-H)es unter gleichen Bedingungen erhdt man keine
Aggregate. Erklért werden kann diese hohere Tendenz zur Aggregation durch die Existenz
von  Carbonsaurefunktionen an  der  Oberflachee Da  Carbonsduren  Uber
Wasserstoffbriickenbindungen dimerisieren koénnen, ist es auch wahrscheinlich, dai3
Dendrimermolekile aufgrund dieser Bindungen zu einer stéarkeren Aggregation neigen. Die
grofRere Anzahl an Carboxyfunktionen verstérkt diesen Effekt und fuhrt durch die in erster
N&herung gleichmélige Verteilung Uber die Oberflache zur Ausbildung eines Netzwerkes
oder von Clustern. Zur Uberprifung der Hypothese der Aggregation (ber
Wasserstoffbrickenbindungen wére es  sinnvoll, Dendrimere  mit  nur  einer
Carbonsaurefunktion herzustellen. Ein Beweis wére danach die Bildung von Dimeren bei der
Schleuderbeschichtung auf Glimmer und deren anschlief?ende Charakterisierung durch die
AFM-Methode.

Eine Neigung zur Aggregation wurde auch fir andere carboxysubstituierte Dendrimere
beobachtet. So berichtet TOMALIA et a. bei TEM-Aufnahmen von Poly(amidoamin)-
Dendrimeren, die an den Enden mit Natriumcarboxylat-Funktionen versehen sind, von der
Beobachtung einzelner Dendrimere als auch der Bildung von Aggregaten. Dabei muf3 man
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beachten, dal3 die Wasserstoffbriickenbindungen durch den Ersatz der Protonen der
Carbonsduren durch Natrium-Atome unterdriickt werden sollten [53]. TEM Aufnahmen der
von NEWKOME et a. entwickelten ,Mizellansduren“, an den Enden mit Carbonsdure
versehenen Alkan-Dendrimeren, weisen eine von der Grof3e des Gegenions abhangige
Tendenz zur Aggregation auf [183]. So neigen, wie TEM-Aufnahmen zeigen,
Ammoniumcarboxylate ebenfalls zur Aggregation, wahrend Tetramethylammoniumderivate
die Aggregation verhindern. Diese Ergebnisse zeigen, dal3 Aggregate von Dendrimeren
auftreten, wenn die Oberflachenfunktionen so beschaffen sind, dal3 H-Briicken ausgebildet

werden konnen.

1 pm
Abb. 26.3.1: NC-AFM Abbildung von G,-Td(-COOH)s-Aggregaten, die mittels

Schleuderbeschichtung einer 3,2~ 10® M Tetrahydrofuran Lésung auf Glimmer aufgetragen

wurden. Die H6he zwischen den hellen und den dunklen Sellen entspricht 11,5 nm.

1 pm 1 pm
Abb. 2.6.3.2: PFM-AFM Topographie (a) bzw. Adhasions (b) -Abbildung des Gemisches von
G4-Td(-H)ss und G,-Td(-COOH)16-Aggregaten auf Glimmer. Die Hohen entsprechen 13,94
nm und von 0,732 V (dunkel) zu 1,557 V (hell). A und B entsprechen G,-Td(-COOH)1 baw.
G4 Td(-H)es,
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Messungen zur Adhasion der G,-Td(-COOH);s-Molekiile erfolgten mit Hilfe der Pulse-
Force-Mode AFM-Technik, deren Prinzip in Kap. 2.6.4.2 vorgestellt wurde. In Abbildung
2.3.1.3.2.3 ist die Aufnahme der Topographie bzw. der Adhasions eines mit G,-Td(-
COOH)16 und G4-Td(-H)es gemischt schleuderbeschichteten Glimmers gegentibergestellt.
Die Auftragung der Dendrimere auf den Glimmer erfolgte mittels zweimaligem
Schleuderbeschichten: zuerst wurde eine 3,2 x 10® M Lésung von G,-Td(-COOH)s6 in
Tetrahydrofuran aufgetragen, dann die 7,4 x 10’ M G4-Td(-H)eq,

In der Topographie-Abbildung (Abb. 2.6.3.2a) beobachtet man einzelne helle Objekte, die
Dendrimeren zugeordnet werden. Eine Unterscheidung nach Art der Dendrimere kann nicht
erfolgen. Ein anderes Bild bietet sich im Falle der Adhésions-Abbildung (Abb. 2.6.3.2b). Man
beobachtet dort zwel Sorten von Punkten: hellere und dunklere. Dies kann auf zwei Sorten
von Adhéasionssignalen zuriickgeftihrt werden. Die unterschiedlichen Signale sind mit den
Buchstaben A und B markiert, wobei A eine hohere Adhésion als B aufweist, aber beide eine
niedrigere Adhésionskraft im Vergleich zur Glimmeroberflache haben. Bei Betrachtung der
Adhasions-Wechselwirkung zwischen der Silizium-Spitze und dem Dendrimer ist esleicht, A
G2-Td(-COOH)16 und B G4-Td(-H)es—Aggregaten zuzuordnen. Wenn man die vollkommen
hydrophobe Oberflache von G4-Td(-H)ss—Aggregaten (B Objekte) betrachtet, dann sind die
G,-Td(-COOH)s—Aggregate relativ hydrophil. Verglichen mit der Glimmeroberflache sind
aber beide Dendrimere immer noch stark hydrophob. Die G,-Td(-COOH);s—Aggregate
weisen demnach stdrkere Adh&sions-Wechselwirkungen aufgrund ihrer hydrophilen
Funktionen gegentiber der Silizium-Spitze als die G4-Td(-H)ss—Aggregate auf. Somit ist eine
Unterscheidung chemisch unterschiedlich funktionalisierter Dendrimere mdglich.

Die Ergebnisse der AFM-Untersuchungen zeigen eindrucksvoll, dal3 enzelne
carboxysubstituierte Dendrimere visualisierbar und auf molekularer Ebene unterscheidbar
sind. Dies bedeutet, dai3 die PFM-AFM-Technik, dahnlich der chemischen Kraft-Mikroskopie
(Chemical Force Microscopy), die Unterscheidung verschieden funktionalisierter Dendrimere
ermoglicht [299-302]. Letztendlich kann auf molekularer Ebene gezeigt werden, dafd durch
die Einfuhrung von Funktionen an der Oberfléache von Dendrimeren die Eigenschaften dieser

Partikel geéndert werden kdnnen.
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2.6.4 Einlagerungseigenschaften

Nach der Vorstellung der Synthese der carboxyfunktionalisierten Dendrimere sowie der
Charakterisierung beziglich der Struktur, Gréf3e und monomolekularen Eigenschaften sollen
des weiteren die Wirt-Eigenschaften dieser Dendrimere untersucht werden. Wie schon
erwahnt, haben Polyphenylen-Dendrimere eine hohe Steifigkeit, so dal3 stabile Hohlrdume im
Dendrimer existieren. Diese Hohlrdume befinden sich zwischen den Dendrimerarmen.
Aufgrund der tetraedrischen Anordnung der vier Dendrimerarme im Falle der tetraedrischen
Serie existieren laut der Visualisierung aus Abb. 2.3.2.1 vier Hohlraume, die eventuell
Farbstoff-Molekile aufnehmen konnen. Anhand der ersten drei Generationen der
carboxysubstituierten  tetraedrischen  Polyphenylen-Dendrimere  sollen  nun  mehrere
Fragestellungen in bezug auf eine Farbstoffinkorporierung beantwortet werden:

Findet eine Einlagerung der Sonden in wéaldrigen Dendrimerldsungen statt?

Wenn ja, wie viele Farbstoffmolekile lagern ein und wo befinden sich diese?

Ist es mGglich, die Dimension der Dendrimere mit Hilfe der Sonden zu untersuchen?
Dazu werden konzentrationsabhdngige UV- und Fluoreszenzexperimente an waéldrigen
Losungen von  spektroskopischen Sonden im Beisein der Kaliumsaze der

hexadecacarboxysubstituierten Polyphenylen-Dendrimere durchgefiihrt.

Eine erste spektroskopische Sonde ist das Pinacyanolchlorid (PC). Diese wird haufig zur
Untersuchung von Aggregationsphénomenen in mizellaren Systemen verwendet (s. Abb.
2.6.4.1) [183, 303]. In Gegenwart von anionischen Mizellen beobachtet man bei walirigen
PC-Losungen eine bathochrome Verdnderung der Farbe von violett nach blau [304, 305].
Dieses Phanomen, das Solvatochromie genannt wird, findet statt, wenn die Polaritdt des
L osungsmittels einen Einfluld auf den angeregten Zustand hat. Im Falle von PC fihrt eine
Erhohung der Polaritét des Losungsmittels zu einer hypsochromen Verschiebung der
Absorptionsbanden, was einer negativen Solvatochromie entspricht [306]. In Abwesenheit
von Amphiphilen absorbieren walkrige Losungen von PC bei | max = 554 und 600 nm (s. Abb.
2.6.4.2), im Beisein von Natriumdodecylsulfat bei Konzentrationen, die hdher a's die kritische
Mizellenkonzentration sind (> 10% M), verschieben sich die maximalen Absorptionsbanden
nach 564 und 610 nm. Unterhalb der kritischen Mizellenkonzentration von
Natriumdodecylsulfat erscheint zusétzlich eine weitere Absorptionsbande bei 478 nm, deren
Ursprung nicht geklart ist.
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Abb. 2.6.4.1: Spektroskopische Sonden zur Untersuchung der mizellaren Eigenschaften
carbonsauresubstituierter Polyphenylen-Dendrimere.

Abbildung 2.6.4.2 zeigt das UV-Spektrum einer 2,5 10° M waRrigen Losung von Td-Ga(-
COOK)g, der in steigenden molaren Verhdtnissen Pinacyanolchlorid zugegeben wurde. Man
kann sehen, dal? das Dendrimer im untersuchten Bereich zwischen | = 420 und 750 nm keine
Absorption aufweist. Somit ist die auftretende Absorption ausschliefdlich auf den Farbstoff
zurickzufihren. Man erkennt, dald mit steigendem Farbstoff/Dendrimer-Verhdtnis die
Absorptionsintensitét  zunimmt. Die Auftragung der Absorptionsintensitdt gegen das
Farbstoff/Dendrimer-Verhdltnis zeigt (s. Abb. 2.6.4.2b), dal} die Absorption direkt
proportional zu diesem Verhdtnis ist, was fur eine einfache Additivitét der Absorption der
Farbstoffmolektile spricht. Dies bedeutet, dal3 die Farbstoffmolekiile keine Wechselwirkung
mit den Dendrimeren eingehen, was das Fehlen ener Verschiebung der Lage der
Absorptionsbanden bestétigt.
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Abb. 2.6.4.2: UV-Absorptionsspektrum einer waldrigen PC-Lésung in Gegenwart von Td-
G1(-COOK)s (2,5 10° M) (a); Auftragung der Absorptionsintensitat gegen das molare
Farbstoff/Dendrimer-Verhaltnis bei 507 und 595 nm (b)
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Abb. 2.6.4.3: UV-Absorptionsspektrum einer wafdrigen PC-Lésung in Gegenwart von Td-
G3(-COOK )3, (6,2 10° M) (a); Auftragung der Absorptionsintensitat gegen das molare
Farbstoff/Dendrimer-Verhaltnis bei 507 und 609 nm (b)
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Abb. 2.6.4.4: UV-Absorptionsspektrum einer waldrigen PC-Lésung in Gegenwart von Td-
G2(-COOK )36 (6,8 10° M) (a); Auftragung der Absorptionsintensitat gegen das molare
Farbstoff/Dendrimer-Verhaltnis bei 510, 620 und 640 nm (b)

Ein anderes Bild bietet sich bei der Betrachtung der UV-Spektren von unterschiedlichen
molaren Verhaltnissen von Pinacyanol in einer 6,2 10° M wafrigen Losung von Td-Gs(-
COOK)s,, Es fdllt auf, dal3 bei niedrigen molaren Verhdtnissen die UV-Absorption im
Beisein des Dendrimers bathochrom verschoben ist. So sind die beiden Absorptionsmaxima
von 545 nm nach 560 nm bzw. von 599 nm nach 610 nm verlagert. Ab einem molaren
Verhdltnis des Farbstoffs zum Dendrimer von tber sechs entstehen hypsochrom verschobene
Absorptionsbanden bei 507 bzw. 545 nm. Die Auftragung der Absorption gegen das
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Verhdltnis der beiden Komponenten bestétigt abhangig vom Farbstoff/Dendrimer-Verhaltnis
die Existenz zweier absorbierender Spezies. Wahrend die ,, bathochrome* Spezies (beobachtet
bei 609 nm) be niedrigen molaren Verhdltnissen gebildet wird und ab etwa einem
Farbstoff/Dendrimer-Verhdltnis von acht praktisch in einem Plateau endet, entsteht die
»hypsochrome* Spezies (beobachtet bei 507 nm) erst ab Verhaltnissen von grol3er as vier.
Die Zunahme der Absorption bei 507 nm bei niedrigen Farbstoff/Dendrimer-Verhatnissen ist

auf Auslaufer der Banden der ,,bathochromen* Spezies zurtickzuf ihren.

Komplizierter werden die UV-Spektren von Pinacyanol in einer 6,8 10° M wéalrigen Losung
von Td-G,(-COOK);s. Man sieht neben den bel Td-G3(-COOK)s, beobachteten
»hypsochromen® bzw. , bathochromen® Spezies eine weitere mit nach 640 nm bathochrom
verschobener Absorptionsbande. Diese ist nur bei Farbstoff/Dendrimer-Verhdtnissen unter
vier zu beobachten. Dagegen entsteht die ,, bathochrome* Spezies mit Absorptionsbande bei
620 nm ab einem Verhdtnis von vier bis etwa acht. Dabei ist die obere Grenze nicht klar zu
erkennen, da bel 620 nm Beitrége der Absorptionsbanden dreier Spezies sich Uberlagern. Ein
weiteres Indiz fur die Einlagerung von bis zu acht Molekulen kann aus der Zunahme der
Absorption bei 510 nm abgeleitet werden.

Wie kann das unterschiedliche Verhalten der UV-Absorption von wal¥igen
Pinacyanolchlorid-Lésungen bel Zusatz der drei Generationen der carbonsdauresubstituierten
Polyphenylen-Dendrimere erkléart werden? Im Falle von Td-G1(-COOK)g beobachetet man
keine Verschiebung der Absorptionsbanden und nur eine einfache Abhangigkeit der
Absorptionsintensitdét  vom  Farbstoff/Dendrimer-Verhdltnis. Dies spricht gegen eine
Einlagerung des Farbstoffs ins Dendrimer, was leicht durch das Fehlen von Kavitéten in
dieser Generation zu erkléaren ist (s. Abb. 2.3.2.1). Bel Td-G3(-COOK)3, beobachtet man
zwei Spezies. Die ,bathochrome* Spezies, die bel molaren Verhdltnissen bis zu sechs
entsteht, kann eingelagerten Farbstoffen zugeordnet werden, deren hydrophober Molekdilrest
ins Innere des Dendrimers orientiert ist. Wo sich die , hypsochrome” Spezies befindet, ist
schwierig zu sagen. Sicher ist nur, dal3 sie sich in der Nahe des Dendrimers befindet, da eine
solche Absorptionsverschiebung nur in Gegenwart des Dendrimers auftritt.

In Td-G2(-COOK)16 existieren zwel Sorten von bathochromen Spezien. Wéhrend bei Td-
G3(-COOK)3, en groferer Hohlraum zur Einlagerung zwischen den Dendrimerarmen
existiert, sind die Hohlrdume in Td-G,(-COOK )6 kleiner. Wahrscheinlich kann deshalb das
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Pinacyanolchlorid leichter in die Nahe zweier Dendrimerarme geraten und so einer starkeren
Wechsalwirkung mit den Phenylringen des Geriistes ausgesetzt sein. Das fuhrt zu einer
erhdhten bathochromen Verschiebung der Absorptionsbanden. Weitere Farbstoffe kénnen
aufgrund der schon besetzten Hohlrdume nicht so tief ins Dendrimer eindringen und zeigen
somit geringere bathochrome Verschiebungen. All diese Erkldrungen sind nur qualitativer
Natur. Weitergehende Untersuchungen zur genaueren Bestimmung der Einlagerung wie auch
der Wechselwirkung einzelner Dendrimere miteinander werden zur Zeit im Arbeitskreis Prof.

DE SCHRYVER durchgefihrt.

Eine weitere spektroskopische Sonde ist die 10-(1-Pyrenyl)-decansdure. Diese Sonde wird
besonders zur Untersuchung der lateralen Diffusionskoeffizienten in Membran-Lipid-
Doppelschichten verwendet [174]. Dies liegt zum einen daran, dal? dieses Molekdl mit dem
langen Fettsdure-Rest die amphiphilen Eigenschaften von geséttigten Fettsauren hat. So lagert
es sich z. B. leicht in Lipid-Membranen oder in mizellare Systeme ein. Zum anderen enthalt
die Sonde einen Fluorophor, in diesem Falle ein Pyrenyl-Rest, mit dessen Hilfe als Sonde die
Lage und die Dynamik verfolgt werden kann. Einen Hinweis auf die Polaritdt der Umgebung
gibt die Fluoreszenzbande bei 450 nm. Die Intensitét dieser Bande ist in einer hydrophilen
Umgebung geringer alsin einer hydrophoben [160].

Mit Hilfe der PDS-Sonde werden nun die Einlagerungseigenschaften von fettsdureghnlichen
Molekilen in das carboxysubstituierte Polyphenylen-Dendrimer Td-Ga(-COOH)s6
untersucht. Analysiert wird die Einlagerung mit Hilfe der UV -Spektroskopie, der Fluoreszenz

und der Fluoreszenzdepol arisation.

In Abb. 2.6.4.6 sind die UV-Spektren von wéldrigen Losungen des carboxysubstituierten
Polyphenylen-Dendrimers Td-G(-COOK )16, der Sonde und unterschiedlicher Verhdtnisse
der beiden zu sehen. Die Sonde weist zwei Absorptionsmaxima bei 338 und 366 nm auf.
Beim Hinzufiigen von Dendrimer werden diese Banden nach 342 und 347 nm verschoben.
Man kann daraus schluf¥folgern, daf3 bel Zugabe des Dendrimers die Sonde mit dem
Dendrimer wechselwirkt. Eine Aussage Uber die Lage der Sonden in Bezug auf das
Dendrimer, wie im Falle der Pinacyanol-Sonde, kann nicht gemacht werden, da sich im
Vergleich zum Pinacyanolchlorid keine weiteren Banden mit Zunahme des Molverhaltnisses,
die einer anderen Lage des Chromophors entsprechen wiirde, bilden. Daher wurde weiterhin
die Fluoreszenz der Sonden im Beisein vom Dendrimer untersucht.
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Abb. 2.6.4.6: UV-Absor ptionsspektrum von einer waldrigen Kalium 10-(1-Pyrenyl)-decanoat -
Lésung in Gegenwart von unterschiedlichen Verhaltnissen Td-G,(-COOK )16 (9,7 10° M).

In Abb.2.6.4.7 sind die Anregungs- und Fluoreszenzspektren der waldrigen Losungen der
Sonde und des Dendrimers einzeln bzw. gemeinsam in unterschiedlichen molaren
Verhaltnissen abgebildet. Neben den fir Pyren typischen Fluoreszenzbanden beobachtet man
fur die waldrige Losung der Sonde bei 450 nm eine Fluoreszenzbande, die aber eine geringe
Intensitdt aufweist. Bel Zugabe von Td-G,(-COOK)6 kann man aber eine starke Zunahme
dieser Bande beobachten, die einer Zunahme der Hydrophobizitdt um die Sonde, und somit
ihrer Einlagerung, zugeordnet werden kann. Wie auch in Abb. 2.6.4.8 zu sehen ist, hangt die
Intensitét dieser Bande nur wenig vom Verhdltnis der Sonde zum Dendrimer ab. Bei hdheren
Konzentrationen nimmt sogar die Intensitét wieder ab. Erklart werden kann dieses Verhalten
durch die bevorzugte Einlagerung des Pyrenyl-Restes in das Dendrimer. Dadurch geraten die
Pyren-Reste der Sonden in réaumliche N&he, was zur Bildung der Excimere mit einer
Fluoreszenz bei 450 nm fiihrt. Ahnliche Beobachtungen haben auch TOMALIA et al. anhand
der Einlagerung von Pyren in Polyamidoamin-Dendrimere gemacht [160]. Fir niedrige
Generationen beobachten sie geringe Intensitdten fir die Excimerenbande, was sie der
offenen Struktur dieser Generationen der Dendrimere zuschreiben. Bei hdheren Generationen
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(> 4) nimmt diese Intensitdt zu, was durch die Einlagerung der Pyren-Molektile zwischen den

Dendrimerarmen erklérbar ist.

Die langsame Zunahme des Verhdtnisses der Intensitdt der Excimerenbande und der
intensivsten Bande bei 370 nm mit dem Sonde/Dendrimer-Verhdtnis ist durch die steigende
Anzahl der Pyrenylreste, die eingelagert werden, zu erklaren. Uber einem Verhdtnis von
sechs Pyrenyl-Resten pro Dendrimer-Molekil konnen weitere Molekile nicht mehr einlagern,
und die Intensitdt der Excimerenbande bleibt konstant, was zu einer Abnahme des
Intensitdtsverhéltnisses fuhrt. Daher kann man schlulfolgern, dal3 bis etwa sechs
Sondenmolekile pro Td-G,(-COOK)46 eingelagert werden konnen, wobel der Pyrenyl-Rest
im Inneren der Hohlréume liegt und das Carboxylat-Ende nach Aul3en gerichtet sein sollte.

Anregung Fluoreszenz
------- 10-(1-Pyrenyl)-decansaure 10-(1-Pyrenyl)-decansaure
Sonde/Dendrimer Sonde/Dendrimer
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Abb. 2.6.4.7: Anregung- und Fluoreszenzspekiren einer wal¥rigen Kalium-10-(1-Pyrenyl)-
decanoat-L6sung in Gegenwart von unterschiedlichen Verhaltnissen Td-G,(-COOK)4s
(9,7 10° M).
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Abb. 2.6.4.8: Fluoreszenzspektrum einer waldrigen Kalium-10-(1-Pyrenyl)-decanoat-Ldsung
in Gegenwart von unterschiedlichen Verhaltnissen Td-G,(-COOK)is (9,7 10° M) —
Auftragung des Verhdltnisses der Intensitdt der Bande bel 450 nm zur intensivsten

Fluoreszenzbande bei 360 nm gegen das Sonde/Dendrimer-Verhaltnis.

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Einlagerung von Farbstoffen in mizellare Systeme
ist die Fluoreszenzdepolarisation [174, 307]. Diese Mefdmethode wird besonders in der
biophysikalischen Chemie zur Untersuchung der Rotationsbeweglichkeit und der
Orientierung von Chromophoren benutzt. Man macht sich dabei zunutze, dal}
Fluoreszenzlicht eine transversale, sogenannte Dipolstrahlung darstellt, welche in bezug auf
das emittierende Mol ekl eine definierte Richtung hat. Wird eine isotrop verteilte fluorophore
Probe mit linear polarisiertem Licht bestrahlt, so ist das emittierte Fluoreszenzlicht mehr oder

weniger polarisiert abhangig von der Rotationsdiffusion.

In Fluoreszenzdepol arisationsexperimenten mif3t man die Anisotropie, die in folgender

Beziehung zu der gemessenen Fluoreszenzintensitét steht:
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Dabel sind |,y die Intensitét des parallel zur z-Achse emittierten Fluoreszenzlichtes und I, das
dazu senkrecht emittierte polarisierte Licht. I, und Iy, sSind ihrerseits von der Richtung des

Absorptions- und Emissionstibergangdipolmoments abhangig:

|, »cos’Q und,

|, »Sn*Qsin’F Gl. 16 und 17
wobei Q der Winkel ist, den das Ubergangsdipolmoment mit der z-Achse einschlief’t (bei
Annahme, dai die Ubergangsdipolmomente von Absorption und Emission parallel sind) und
F der Azimut der Projektion des Ubergangdipolmoments auf die x-y-Ebene (s. Abb. 2.6.4.9).

Nach Integration der Winkelabhéngigkeit von Anregung und Emission tber den gesamten
Raum erhélt man fir die Anisotropie Werte, die zwischen — 0,2 und 0,4 liegen kénnen [307].
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Abb. 2.6.4.9: Veranschaulichung der Abhangigkeiten der beiden senkrecht aufeinander

X —=—

stehenden Komponenten von Fluoreszenzlicht Iy, und I in y-Richtung, bel Anregung mit
senkrecht polarisiertem Licht in x-Richtung (E-Vektor in z-Richtung). Die Projektion des
Vektors S auf die x-y-Ebene (S) entspricht dem Azimuth F [307].

Die intrinsische Anisotropie von Molekilen mif%t man nur im ldeafall. Zwei Grinde

vermindern die Depolarisation, so dal3 fir die Anisotropie geringere Werte gemessen werden:
Zum enen kann die Anregungsenergie vom Fluorophor auf gleichartige
Nachbarmolekille transferiert werden, deren Ubergangsmomente nicht parallel zum
Ubergangsmoment des Fluorophors sein miissen. Dieser Energieiibertragungsprozef3
nimmt mit steigender Konzentration der Fluorophore zu, so dal3 die Depolarisation
abnimmt.
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Zweitens drehen sich Fluorophore zwischen Anregung und Emission aufgrund von
Rotationsdiffusionsprozessen. Die  Verbindung zwischen  Anisotropie und
Rotationsdiffusionskonstante ist durch die PERRIN-Gleichung gegeben:

A=Ax L Gl. 18
1+6Dt

rot
wobel tr die Fluoreszenzlebensdauer, D, Rotationsdiffusionskonstante und A, die
natirliche Anisotropie darstellen. Die Rotationsdiffusionskonstante ist fur
kugelformige Molekile umgekehrt zur dritten Potenz des hydrodynamischen Radius
proportional. Somit wird die Rotationsdiffusionskonstante mit steigender Groéle des
Molekils kleiner und hat laut Gleichung 18 einen geringeren Einflul3 auf die

Anisotropie.

In Abb. 2.6.4.8 ist die Anisotropie der Sonde 10-(1-Pyrenyl)-decansdure in Abhangigkeit des
Sonden-Dendrimer-Verhaltnisses dargestellt. Wie erwartet ist die Anisotropie fir eine
waélige Losung der Sonde ohne Dendrimerzusatz sehr gering aufgrund der schnellen
Rotationsdiffusion des Chromophors im Lésungsmittel. Bei Zugabe des Dendrimers zur
Losung beobachtet man eine starke Zunahme der Anisotropie, was nach der PERRIN-
Gleichung auf eine Abnahme der Rotationsdiffusionskonstante schlief3en [a3t. Das kann nur
erklart werden durch die Einlagerung der Sonde in das viel grofiere Dendrimer. Bei gréf3eren
molaren Verhdtnissen der fluorophoren Sonde zum Dendrimer beobachtet man eine
Abnahme der Anisotropie. Zwei Erklérungen sind mdglich: zum einen, dal3 zunehmend auch
nicht eingelagerte Sonden-Molekile (da sie eine hohere Rotationsdiffusion haben) zur
Abnahme der Anisotropie beitragen oder dal3 zum anderen mehrere Sonden in die Hohlrdume
des Dendrimers eindringen kénnen. Da die Pyren-Reste nur ein paar Nanometer entfernt
voneinander weg liegen, kdnnen Energietransferprozesse von einem Fluorophor zum anderen
stattfinden, was zur Abnahme der Anisotropie der Losung fuhren kann. Eine Unterscheidung
dieser beiden Mdglichkeiten kann Uber die Untersuchung der Fluoreszenz-Abklingkurven
erhalten werden, die zur Zeit im Arbeitskreis F. DE SCHRYVER durchgefiihrt werden. Aus der
Form dieser Fluoreszenz-Abklingkurven kann man nicht nur tber die Lage der Fluorophore
Informationen erhalten, sondern auch Aussagen Uber die Grofe der Dendrimere machen.
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Abb. 2.6.4.9: Auftragung der Anisotropie erhalten aus der Intensitat der Fluoreszenz einer
walkigen Kalium-10-(1-Pyrenyl)-decanoat-Losung in Gegenwart von Td-G,(-COOK )6
(6,2 10° M) bei 360 nm gegen das Sonde/Dendrimer-Verhaltnis.

Wenn man die Ergebnisse, die man aus der Einlagerung der 10-(1-Pyrenyl)-decansdure mit
denen der Einlagerung des Pinacyanolchlorids in Td-G,(-COOK)36 erhélt vergleicht, stellt
man fest, daid in beiden Fallen die Farbstoffe eingelagert werden, was mit der Veranderung
ihrer spektroskopischen Eigenschaften einhergeht. Weiterhin zeigen die Messungen an beiden
Sonden, dal’3 nur eine bestimmte Anzahl von ihnen eingelagert wird: bis zu acht Molekile im
Falle des Pinacyanolchlorids und etwa sechs beim 10-(1-Pyrenyl)-decansdure. Diese
Molekile liegen aber an unterschiedlichen Positionen. So sind im Falle von Td-Ga(-
COOK)16 mindestens drei Positionen fur das Pinacyanolchlorid zu identifizieren, die sich laut
der Verschiebung der Absorptionsbande mehr oder weniger im Inneren des Molekils
befinden. Im Falle der 10-(1-Pyrenyl)-decansdure kann ab sechs Farbstoffmolekilen pro
Dendrimer eine Abnahme der Excimer-Intensitdt beobachtet werden, die auf die Zunahme
von frei beweglichen ins Dendrimer nicht eingelagerten Sondenmolekilen zurtickzufihren ist.
Somit konnte auf die Frage, ob und wie viele Molekile einlagern, eine klare Antwort gegeben

werden.
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Den beiden Sonden ist gemeinsam, dal3 sie eine ionische Gruppe, die die Lodichkeit in
Wasser begunstigt, und hydrophobe Gruppen die mit dem Dendrimer wechselwirken,
enthalten. Ist es auch mdglich, Molekile wie z. B. Naphthalin oder den Chromophor N-
Methyl-3,4-Perylensduredianhydrid ins Dendrimer einzulagern? Versuche zur Solubilisierung
dieser beiden Molekile in Gegenwart der carbonsdurefunktionalisierten Dendrimere in
Wasser fuhrten auch bel Anwendung von Ultraschall nicht zum Erfolg. Dies steht im
Gegensatz  zu den Beobachtungen der in  der Literatur  beschriebenen
carbonsaurefunktionalisierten aliphatischen Dendrimere. So konnten NEWKOME et al. zeigen,
dald Naphthalin in den von ihnen synthetisierten carboxysubstituierten Alkan-Dendrimeren
eingelagert wird [183]. Ebenfalls bewiesen FRECHET et al., dal3 Pyren in Beisein von
Poly(phenylenether)-Dendrimeren l6slich ist [295]. Dieses unterschiedliche Verhaten der
erwahnten Dendrimere gegentiber den Polyphenylen-Dendrimeren kann durch den flexiblen
Charakter dieser Dendrimere erklart werden. Durch die hthere Mobilitét ihrer Arme kdnnen
diese eine solche Konformation einnehmen, dald sie effektiver mit den Pyren-Molektlen
wechselwirken und sie ins Innere des Dendrimers einlagern. Wegen der hohen Steifigkeit der
Dendrimerarme muissen dagegen im Falle der Polyphenylen-Dendrimere die Pyren-Molekiile
zuerst die hydrophile Oberflache des Dendrimers durchdringen, um an die hydrophoben
Hohlraume zu gelangen. Eine Unterstiitzung durch eine Offnung der hydrophoben Hohlréume
in diesem Fall ist nicht moglich.

An dieser Stelle ist ein Vergleich mit anderen unimizellaren dendritischen Systemen
angebracht. Zusétzlich zu der Einlagerung von Naphthalin in carboxysubstituierte Alkan-
Dendrimere berichtet NEwWKOME Uber die Einlagerung von amphiphilen Farbstoffen wie des
auch in dieser Arbeit benutzten Pinacyanolchlorids oder Phenolblau [183]. Allerdings
beschréankt sich diese Arbeit auf qualitative Aussagen zu der Frage, ob Farbstoff in das
Dendrimer eingelagert wurde. Die berichteten Absorptionsbanden in den UV -Spektren fur das
eingelagerte  Pinacyanolchlorid  entsprechen denen, die in dieser Arbeit an
carboxysubstituierten Polyphenylen-Dendrimeren beobachtet wurden.

Zu denin dieser Arbeit von E. W. MEIJER et a. durchgefihrten quantitativen Untersuchungen
zur Einlagerung von spektroskopischen Sonden wurde an Poly(propylenimin)-Dendrimeren
der finften Generation vergleichbare Experimente gemacht [59, 60]. Aus den Spektren dieser
UV-Absorptions-Messungen konnte entnommen werden, dal3 in das Dendrimer bis zu vier
Bengalrosa-Farbstoffmolekiile eingelagert werden. Diese Anzahl stimmt gut mit der Anzahl
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der in einem ersten Schritt in die Polyphenylen-Dendrimere eingel agerten Farbstoffe tiberein.
Dies ist auch nicht verwunderlich, obwohl der Durchmesser der finften Generation der
Poly(propylenimin)-Dendrimere mit 2,3 nm [241] kleiner ist as die 3,7 nm von Td-Gx(-
COOK)16. Da aber in der ersten Schale, wie aus den Messungen fir Td-G;(-COOK)s
hervorgeht, keine Farbstoffe hineinpassen, bleibt im Falle von Td-G,(-COOK)36 nur Platz
zwischen den Dendrimerarmen der zweiten Schale, das einer Tiefe der Hohlrdume von etwa
1,5 nm entspricht. Ein weiterer Unterschied zwischen den Poly(propylenimin)- und den
Polyphenylen-Dendrimer-Mizellen ist die Offnung der Hohlraume den umgebenden
L 6sungsmittelmolekilen gegeniber. Im Falle der Polypropylenimin-Dendrimere ist die
aulRere Schale durch volumindse Aminosaure-Gruppen geschlossen, so dal3 die Farbstoff-
Molekile mit der Umgebung nicht in Kontakt treten konnen. In den Polyphenylen-
Dendrimeren vergrof3ern sich die Hohlrdume dagegen nach Auf3en hin aus. Das hat zur Folge,
dald mehr asvier Molekile in Td-G,(-COOK);6 eingelagert werden kdnnen.

Somit kann man auf die am Anfang dieses Kapitels gestellten Fragen ob, wieviele und wo
Dendrimere eingelagert werden, antworten, dald zuerst amphiphile Molekile in dendritische
Mizellen eindringen. Diese Wirt-Gast-Komplexe sind auch bei  sehr niedrigen
Konzentrationen, was auf den unimolekularen Charakter dieser Mizellen hindeutet. Im
Gegensatz zu anderen mizellaren Systemen, in denen erst ab der vierten Generation ein Wirt-
Gast-Effekt zu beobachten ist, findet im Falle der mizellaren Polyphenylen-Dendrimere dieser
Effekt schon ab der zweiten Generation stait. Das hat den Vortell, dal3 weniger
Syntheseschritte zur Herstellung eines einlagerungsfahigen Dendrimers benttigt werden.
Abhangig von der Generation des Dendrimers und der Art der Sonde werden unterschiedlich
viele Molekile eingelagert. Wahrend die erste Generation keine Molekiile einlagert und somit
das aus molekularmechanischen Rechnungen vorhergesagte Fehlen von Hohlréumen bestétigt
wird, lagern die zweite bzw. dritte Generation bis zu acht Molekilen in das Dendrimer ein.
Diese nehmen verschiedene Positionen ein, wie es ihre UV-Absorptionen zeigen. Fir die
Bestimmung der genauen Lage dieser Sonden missen aber weitergehende Untersuchungen
durchgefihrt werden.
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3. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung
oberflachenfunktionalisierter Polyphenylen-Dendrimere. Dabel gliedert sie sich in mehrere
Teile, in denen zuerst der Aufbau des Dendrimergeriistes, Wege zur Funktionaliserung und
die Charakterisierung des Polyphenylen-Dendrimers beztglich seiner Grof3e und Dynamik
diskutiert werden. Anschlief3end folgen mehrere Kapitel zur Synthese und den Eigenschaften
unterschiedlich funktionalisierter Polyphenylen-Dendrimere.

Im ersten Teill werden zwel Methoden zur Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren
vorgestellt: ein divergenter und ein konvergenter Ansatz. Uber den divergenten Ansatz
werden ausgehend vom tetraedrischen Dendrimer-Kern Tetra-(4-ethinylphenyl)methan (15)
mittels der  alternierenden  DIELS-ALDER-Cycloaddition  von  3,4-Di-[4-(tri-iso-
propylsilylethinyl)phenyl]-2,5-diphenylcyclopentadienon (13) und der Desilylierung mittels
Tetraammoniumfluorid die ersten drel ethinylsubstituierten Generationen Td-Gi(-Eth)s, Td-
G2(-Eth)1e, und Td-G3(-Eth)s; in hohen Ausbeuten und im Gramm-Mal3stab erhalten. Diese
Dendrimere dienen im weiteren als Ausgangsmaterial fur die Synthese der funktionalisierten
Dendrimere.

Weiterhin wird ein konvergenter Ansatz zur Polyphenylen-Dendrimer Synthese présentiert.
Dabel werden beim konvergenten Ansatz ausgehend von der Oberflache zuerst die
Dendrimerarme, die sogenannten Dendrone, hergestellt, die in einem letzten Schritt an den
Dendrimerkern addiert werden. Im Falle der Polyphenylen-Dendrimere werden daftir in dieser
Arbeit die DIELS-ALDER-Addition von Cyclopentadienonen an Bis-(4-ethinyl)benzil (28) und
die basische KNOEVENAGEL-Kondensation der Benzil-Dendrone mit 1,3-Diphenylaceton zu
Tetraphenylcyclopentadienon-Dendronen benutzt. Durch Addition dieser Cyclopentadienon-
Dendrone an ethinylsubstituierte Kerne, wie z. B. 15, erhdt man, wie im Fale des
divergenten Ansatzes tetraedrische Dendrimere. Aufgrund der mit steigender
Generationenzahl zunehmenden sterischen Hinderung des reaktiven Zentrums, ist die
konvergente Synthese der Dendrimere allerdings nur bis zur zweiten Generation moglich.
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Abb. 3.1:.. Divergente (rechts) und konvergente (links) Synthese der Polyphenylen-
Dendrimere
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Im zweiten Tell dieser Arbeit werden 2zwei Methoden zur definierten
Oberflachenfunktionaliserung von Polyphenylen-Dendrimeren vorgestellt. Eine erste
Moglichkeit ist die Addition von funktionalisierten Tetraphenylcyclopentadienonen an
ethinylsubstituierte Dendrimere. Die erhatenen Dendrimere zeichnen sich durch ihre
Monodispersitét, der genauen Anzahl und der genauen Lage der Substituenten auf der
Oberfl&che der Dendrimere aus. So besitzt die erste Generation der Dendrimere acht
Funktionen, die zweite 16 und die dritte 32 Funktionen an der Oberflache der Dendrimere.
Bel alen Additionen zeigt sich weiterhin, dald3 die DIELS-ALDER-Cycloaddition von
Tetraphenylcyclopentadienon-Derivaten an  Ethinyle, aufgrund des Fehlens von
Nebenreaktionen, wie auch des praktisch vollstandigen Umsatzes, eine der effizientesten
Reaktionen auch zur Synthese von funktionalisierten Polyphenylen-Dendrimeren ist. Auf
diese Weise wurden Methyl-, Methoxy-, Methylthio-, Acetoxymethyl-, Dodecyl- und
Cyanofunktionen auf die Oberflache von Dendrimeren eingeftihrt. Dazu wurden zahlreiche,

fur die Cycloaddition notwendige, funktionalisierte Tetraphenylcyclopentadienone dargestellt.

Aufgrund der stark  basischen  Bedingungen bei der Herstellung von
Tetraphenylcyclopentadienonen ist es jedoch nicht moglich, jede beliebige Funktion in die
Dendrimere einzufihren. Daher missen die Substituenten bereits funktionalisierter
Dendrimere durch polymeranal oge Reaktionen in weitere Funktionen Uberfihrt werden. Nicht
alle Reaktionen eignen sich fur solche Reaktionen, da eine entscheidende Bedingung zum
Erhalt von monodispers funktionalisierten Dendrimeren die vollstdndige, frei von
Nebenreaktionen verlaufende, Umsetzung ist. Durch Reaktionen, die diesen Bedingungen
geniigen, wie z. B. der Hydrolyse, konnten aus acetoxymethyl- bzw. cyanofunktionalisierten
Dendrimeren hydroxymethyl- und carboxysubstituierte Dendrimere hergestellt werden.
Andere Reaktionen, wie die Spaltung von methoxysubstituierten Dendrimeren mit Lewis-
Sauren bzw. der Veresterung, fihren zu monodispersen Produkten mit einer genauen Anzahl

an Funktionen.
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Diels-Alder-Cycloaddition

R R
R= H CH, Cp,H,,  OCH, SCH,  CH,0COCH, CN polymeranaloge

l l Umsetzung
o OH CH,OH COOH

OCOCBTr(CH,),

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der hergestellten funktionalisierten Polyphenylen-
Dendrimere Uber die Addition von funktionalisierten Tetraphenylcyclopentadienonen und
Uber die polymeranal oge Umwandlung bereits funktionalisierter Dendrimere

Nach der Vorstellung der Methoden zur Synthese von funktionalisierten Polyphenylen-
Dendrimeren wenden sich die folgenden Kapitel einzelnen Klassen dieser Dendrimere zu. Der
dritte Abschnitt beschéftigt sich daher mit der Untersuchung der Eigenschaften des
Polyphenylen-Gerlistes anhand der ersten vier Generationen der vollaromatischen
unfunktionalisierten bzw. der ersten drei Generationen der methylsubstituierten Dendrimere.
Schwerpunkt der Charakterisierung sind dabel die Bestimmung zur Gréle, Form und
Dynamik.

Um sich en Bild dber diese Eigenschaften zu machen, werden zuerst
Molekularmechanikrechnungen présentiert (s. Abb. 3.3). Diese besagen, dal} erstens die
GrolRe der Dendrimere stetig mit der Generationszahl zunimmt. Ein Rickfalten von
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Dendrimerarmen ist nicht zu beobachten. Weiterhin wirkt sich die Orientierung der vier
Ethinylsubstituenten des Kerns 15 in Richtung der Ecken eines Tetraeders auch auf die Form
der Dendrimere aus. Alle Generationen der auf diesen Kern aufgebauten Dendrimere haben
eine tetraederformige Ausbreitung ihrer Dendrimerarme. Dies hat zur Folge, dal3 grofl3e
Lucken zwischen den Dendrimerarmen auftreten und dal3 sie in ale drei Raumrichtungen
gleichmédig wachsen. Im Gegensatz zur Theorie von der Verteilung der Dichte in
aliphatischen Dendrimeren lokalisiert sich die Dichte im Falle der tetraedrischen
Polyphenylen-Dendrimere besonders nahe dem Kern und in den Dendrimerarmen, was zur
Begrenzung der monodispersen Synthese auf die vierte Generation fuhrt. Die hohe Dichte hat
zur Folge, dal3 es laut Molekulardynamikrechnungen zu einer beschrankten intramolekularen
Mobilitét und einer erhdhten Steifheit des Dendrimermolekils kommt. Diese ist besonders auf
die Winkelbewegungen der Phenylringe der Pentaphenylbenzol-Einheiten zurtckzufihren,
wie es auch spater mittels der Festkdrper-NMR nachgewiesen wird.

Abb. 3.3: Molekularmechanische Smulationen der vier Generationen der in dieser Arbeit

untersuchten tetraedrischen Polyphenylen-Dendrimere
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Zur experimentellen Bestimmung der Grof3e und Form der Dendrimere wurden vier
Methoden angewendet. Fur die direkte Visualisierung auf molekularer Ebene sind rasterkraft-
(AFM) und transmissionsel ektronenmikroskopische (TEM) Untersuchungen anhand von Td-
G3(-H)32 und Td-G4(-H)es durchgefihrt worden. In den Abbildungen, die mit Hilfe der AFM
von mit Td-Ga(-H)ess schleuderbeschichtetem Glimmer aufgenommen sind, kénnen bel
geringen Belegungen der Dendrimere auf dem Glimmer einzelne kreisférmige Objekte
beobachtet werden, die aufgrund ihrer Hohen einzelnen Dendrimer-Molekilen zugeordnet
werden. Bel hoherer Belegung beobachtet man eine Tendenz zur Aggregation, deren Ursache
die Bildung von starken Dispersionskraften zwischen den Dendrimeren ist.

Gleiche Beobachtungen werden auch bei der Untersuchung mit Hilfe der TEM gemacht: Bei
Bedampfung von mit Td-Gs(-H)s, bzw. Td-G4(-H)ss schleuderbeschichtetem Glimmer mit
einer Wolfram/Tantal-L egierung beobachtet man im TEM kreisformige Objekte, die aufgrund
ihres Durchmessers einzelnen Dendrimeren entsprechen kénnen. Sowohl im Falle der AFM
als auch der TEM-Messungen entsprechen die gemessenen Dendrimer-Durchmesser den mit
Hilfe von molekularmechanischen Rechnungen gemessenen Werten, was ein erster
experimenteller Beleg fir die Steifheit dieses Dendrimer-Typs ist. Beim Vergleich der TEM-
Aufnahmen der tetraedrischen Dendrimere mit Polyphenylen-Dendrimeren, die vom
3,3 ,5,5 -substituiertem Biphenyl-Kern 14 ausgehen, beobachtet man einen Einflul3 des Kerns
auf die spatere Form der Dendrimere. Wahrend die tetraedrischen Dendrimere im TEM-Bild
ein globuléres Aussehen haben, nehmen die , biphenylischen® Dendrimere unregelmaliige

Formen an.

Eine indirekte Methode zur Bestimmung der Grofde der Dendrimere ist die dynamische
Lichtstreuung. Mit ihrer Hilfe ist nicht nur die Grof3e der Dendrimere in Losung bestimmbar,
die gut den Werten aus der AFM-, TEM-Messungen bzw. Molekularmechanik entspricht,
sondern erhalt zudem einen weiteren Hinweis fur die in erster Néherung globulére Form der
Dendrimere. Weiterhin kann man mit konzentrationsabhangigen Lichtstreuungsmessungen,
wie auch mit Positronenannihilationsmessungen (PAS) die Existenz von grof3en Hohlrédumen
in den Dendrimeren nachweisen. Im Falle der Lichtstreuung wird schon bei Konzentrationen
Uber 25-Gew. % starke Aggregatbildung beobachtet. Der grof3e L 6sungsmittelanteil in diesen
Aggregaten kann durch die Einlagerung von etwa 200 Lo&sungsmittelmolekilen pro
Dendrimer-Molekll erklart werden. Bel der PAS-Messungen ihrerseits werden viel langere
Positronienlebenszeiten im Vergleich zu anderen Polymeren bzw. aliphatischen Dendrimeren,
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wie z. B. Poly(amidoamin)-Dendrimere, beobachtet, was die Existenz von grof3en
Hohlrdumen auch im Feststoff bestétigt.

Zur Untersuchung der Dynamik und der Steifigkeit der Polyphenylen-Dendrimere werden in
dieser Arbeit zwei Arten von Untersuchungen vorgestellt. Die Festkorper-NMR-
Spektroskopie erlaubt die Beobachtung von intramolekularen Bewegungen auf
unterschiedlichen Zeitskalen und die Bestimmung der Art dieser Bewegungen. Die Aussage
der drei zur Untersuchung der Polyphenylen-Dendrimere benutzten Festkorper-NMR-
Methoden (die  REPT-HQMC  Festkorper-NMR-Spektroskopie, die  statische
zweidimensionale **C-Austauschspektroskopie und die CODEX NMR-Spektroskopie) ist,
dai3 in Polyphenylen-Dendrimeren unabhéngig von der Generation ausschlief3dlich die Phenyl-
Gruppen der Pentaphenylbenzol-Wiederholungseinheiten Winkelbewegungen ausfihren. Die
Korrelationszeiten dieser Bewegungen sind sehr langsam und liegen im Mittelwert im
Sekunden-Bereich. Eine Bewegung ganzer Dendrimerarme wird im Gegensaiz zu den
Aussagen der molekilmechanischen Rechnungen ausgeschlossen. All diese Ergebnisse
belegen eine hohe Starrheit des Dendrimergeriists, was auf eine hohe Formpersistenz
schliefRen 1&3t. Die Korrelationszeiten der Dendrimere zeigen mit zunehmender Generation
oder Temperatur nur eine geringe Abhangigkeit, was auf die Beschrénkung der Bewegungen
auf die auf¥eren Phenylringe zu fihren ist und weisen eine breite Verteilung auf, die durch die
Existenz von kooperativen Bewegungen, die aufgrund der schaufelradférmigen Anordnung
der  Phenylgruppen um den zentralen Benzolring der  Pentaphenylbenzol-
Wiederholungseinheiten zu erwarten ist, zu erkléaren ist.

Qualitative Informationen Uber die molekulare Steifigkeit, d. h. die Veranderung der Form des
Molekuls unter dem Einfluf3 eines duf3eren Stimulus, bzw. die Adh&sion einzelner Molekile
zu der Spitze des AFMs werden aus Pulse-Force-Mode-AFM-Experimenten erhalten. Diese
Untersuchungen besagen, dal3 die Polyphenylen-Dendrimere eine hohe Steifigkeit und eine
geringe Adhdsion gegen die Silizium-Spitze des AFMs, verglichen mit der hydrophilen
Oberflache des Glimmers, aufweisen. Diese Beobachtungen sind ein weiterer Beleg dafr,
dal3 man es im Falle der tetraedrischen Polyphenylen-Dendrimere mit einem steifen starren
Gerlst zu tun hat.

In dieser Arbeit konnten von Td-HexGi(-H)s und Biph-HexG1(-H)g als Modelle fur Td-Gs(-
H)s und Biph-Gi(-H)s Einkristalle geziichtet werden. Der Unterschied der Modelle gegentiber
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den entsprechenden Dendrimeren besteht darin, dal3 die Modelle Hexaphenylbenzol- statt
Pentaphenylarme haben. Die ersten Generationen dieser beiden Dendrimertypen Td-HexGi(-
H)s und Biph-HexGi(-H)s flhren innerhalb kurzer Zeit zu Kristallen, deren Struktur mit
Hilfe der Kristallstrukturanalyse zu bestimmen ist. So kristallisiert Td-HexGi(-H)g in einem
leicht verzerrten kubischen Gitter, &nlich der Kristallstruktur von Wolfram, was auf die in
erster Ordnung globuldre Form dieser Molekile zurtickzufiihren ist. Des weiteren enthalten
die Kristalle nanometergrof3e Hohlréume, die mit Losungsmittel geflillt sind und fir die
Aufnahme weiterer Gaste geeignet waren. Diese Mol ekiile belegen auch, dal3 in den niedrigen
Generationen die Polyphenylen-Dendrimere eine hohe Packung an Bezolringen und eine
quasi-globulére Struktur haben.

Dieser dritte Abschnitt besagt also, dal? die tetraedrischen Polyphenylen-Dendrimere dhnlich
zu Metall- oder Halbmetallnanopartikeln eine starre formbestandige nanometergrof3e Struktur
haben. Eine Folge davon ist, dal3 eventuelle Funktionen an der Oberfl&che daher, @nlich den
Stacheln von Igeln, eine definierte Position aufweisen. Im Vergleich zu anderen Dendrimeren
liegen die Polyphenylen-Dendrimere von der Starrheit und der Formstabilitét her, zwischen
den MiLLERschen Polyphenylen-Dendrimeren [43] bzw. den MooRrschen Polyphenylen-
ethinylen-Dendrimeren [71], die aufgrund der 1,3,5-Substitution an den Verzweigungen und
der geringeren Dichte eine Variation der Form erlauben, und den vollkommen starren
|ptycenen von HART et a. [65].

Nach der Beschreibung der Eigenschaften der unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere
wenden sich die weiteren Abschnitte der Charakterisierung einiger ihrer funktionalisierten
Analoga zu. Als erstes wird in Abschnitt vier die Selbstorganisation im Volumen und auf
Graphitoberflachen von mit Dodecyl-Gruppen substituierten Polyphenylen-Dendrimeren
prasentiert. Dazu wurden drei dodecylsubstituierte vom tetraedrischen Kern 15 und drei vom

trigonalen Kern 16 (s. Abb. 1.4.5) ausgehende Generationen synthetisiert.

Im Volumen zeigen alle untersuchten Dendrimere eine Mikrophasenseparation des
alkylischen und aromatischen Molekilrestes. Die zweite bzw. dritte Generation dieser
Dendrimere weisen auch eine geringe Tendenz zur weitreichenderen Selbstorganisation. Die
Art dieser Organisation hangt vom Kern ab: So bilden die alkylsubstituierten trigonalen
Polyphenylen-Dendrimere hexagonale Phasen aus, wéahrend die tetraedrischen Dendrimere
eher eine geringe Tendenz zur Ausbildung lamellarer Phasen haben. Aus den Absténden der
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Partikel in den einzelnen Phasen kann weiterhin die GrofRe der Dendrimere bestimmt werden,
die sehr gut mit den fir die unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere bestimmten

ubereinstimmen.

Auf Graphitoberflachen kann man anhand von Monolagen von dodecylsubstituierten
Polyphenylen-Dendrimeren, die mit Hilfe der AFM beobachtet wurden, dieselben Phasen wie
in der Substanz beobachten. So bildet Tri-G,(-C12H2s5)12 hexagonale Uberstrukturen und Td-
G2(-C12H25)16 parallele Linien, die fur isometrische Molekile bis jetzt noch nicht beobachtet
wurden. Ursachen fir die Ausbildung dieser Strukturen auf Graphitoberfl&chen sind zum
einen die Adhasion der Dodecylketten und damit auch die Befestigung der Dendrimere auf
der Oberflache und zum anderen die Mikrophasenseparation der aromatischen und
aliphatischen Anteile. Unter dem Einfluld der starken Adhé&sionskréfte der Dodecylketten
beobachtet man auch eine Verflachung der Dendrimere im AFM-Bild, die auf eine
Verbiegung der Dendrimerarme zurtickzufihren ist.

Im funften Abschnitt werden die Synthese und die Eigenschaften von Stern-Polyphenylen-
Dendrimer-Hybriden vorgestellt. Dazu wurden zuerst zwei Polyphenylen-Dendrimere mit 16
Initiatorfunktionen hergestellt: Td-G,(-OCO(CH3)2Br)s6 fur die ATRP-Polymerisation von
Styrol und t-Butylacrylat und Td-G,(-CH20H)46 fir die ringoffnende Polymerisation von e-
Caprolacton. Die mit Hilfe von Td-G,(-OCO(CH3),Br)is hergestellten Polystyrol-Stern-
Polymere haben bei Molekulargewichten von M, = 250.000 g/mol eine Polydispersitét von D
= 1,4 und die t-Butyl-Stern-Polymere mit M, = 135.000 g/mol und D = 1,1. Durch die
hydrolytische Abspaltung der Polymerketten vom Dendrimer-Initiator wurde im Falle des
Polystyrol-Stern-Polymers die Lange der Ketten auf 16.000 g/mol bestimmt. Ebenfalls konnte
mittels NMR-spektroskopischer Untersuchungen in beiden Fallen der Start aller
Initiatorfunktionen nachgewiesen werden. Mechanisch-elastische Untersuchungen an diesen
Stern-Polymeren weisen die for Polymere mit Molekularmassen dieser Grof3enordnung
charakteristischen Relaxationen auf. Bemerkenswert ist ein enges Kautschukplateau, das auf

eine geringe Verhakung der einzelnen Arme der Stern-Polymere deutet.

Die Poly(e-Caprolacton)-Polyphenylen-Dendrimer-Stern-Polymere  werden durch die
ringdffnende, durch Zinn-(I1)-Octanoat katalysierte Polymerisation von e-Caprolacton
ausgehend vom Td-Gy(-CHOH)se-Initiator hergestellt. Durch die Variation des
Monomer/Initiator-Verhdtnisses wurden drei  Stern-Polymere  mit  unterschiedlichen
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Molekulargewichten hergestellt. Ahnlich zur ATRP-Polymerisation findet ein Start durch alle
Initiatoren des Dendrimers statt. Eine Untersuchung der Caprolacton-Stern-Polymere mit
Hilfe der Rontgenkleinwinkelstreuung belegt keine Mizellenbildung, wie im Fale der
alkylsubstituierten Dendrimere, die auf die Kristalisation der Caprolacton-Ketten
zurlckzuftihren ist. Threrseits wird die Kristallisation der Ketten durch die Einlagerung des
Polyphenylen-Kerns beeinfluf3t und zwar je kirzer die Lange der Seitenketten, um so mehr.
Einen deutlichen Unterschied zwischen den Stern-Polymeren und deren linearen Analoga
beobachtet man im Falle der Viskositdten. Die Viskositéten im Falle der Stern-Polymere sind
um zwei Grofenordnungen kleiner, was auf die Verhinderung der Bildung von
Verschlaufungen zu fuhren ist. Der Verlauf der Zunahme der Viskositdt mit dem
Molekulargewicht dhnelt im Gegensatz zu aliphatischen Dendrimeren, wo die Viskositét ein
Maximum durchlauft, eher dem Verhalten von linearen Polymeren: d. h. die Viskositat nimmt
mit der Molekularmasse zu.

Im letzten Abschnitt dieser Arbeit werden die Synthese und die Wirteigenschaften von
carboxysubstituierten Polyphenylen-Dendrimeren prasentiert. Dazu wurden drei Generationen
dieser Dendrimere synthetisiert, die als Kaliumsalze in Wasser 16slich sind. Einzelmolekulare
Messungen mit Hilfe der Non-Contact- und der Pulse-Force-Mode-AFM belegen die Grof3e
und Adhadsion dieser nanometergrof3en mizellenformigen Systeme. Ein Vergleich der
Adhdsion von G2-Td(-COOH);s mit G4-Td(-H)ss zeugt von einer unterschiedlichen
Hydrophilie dieser Molekiile, was ein Beweis der unterschiedlichen Funktionalisierung am
einzelnen Molekdl ist.

Untersuchungen im warigem Medium zur Einlagerung von Gastmolekilen in die
carboxyfunktionalisierte Polyphenylen-Dendrimere mit Hilfe spektroskopischer Methoden
zeigen, dal3 amphiphile Molekile in die Dendrimere eindringen kénnen. Die Wirt-Gast-
Komplexe dieser Molekile mit den Dendrimeren sind auch bei sehr niedrigen
Konzentrationen, viel niedriger as die kritischen mizellaren Konzentrationen von z. B.
Fettsduren, stabil, was auf den unimolekularen Charakter dieser Mizellen hin deutet. Im
Gegensatz zu anderen mizellaren Systemen, in denen friihestens ab der vierten Generation ein
Wirt-Gast-Effekt zu beobachten ist, werden in die Polyphenylen-Dendrimere schon ab der
zweiten Generation bis zu acht Gastmolekille eingelagert. Diese nehmen verschiedene
Positionen ein, wie esihre UV-Absorptionen zeigen.
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In dieser Arbeit konnte also gezeigt werden, dal3 tetraedrische Polyphenylen-Dendrimere
nanometergrof3e steife formstabile Molekile sind. Sie besitzen in erster N&herung eine
globulére Form, die grof®e Hohlrédume, in die Gastmolekile eindringen kénnen, enthalten.
Weiterhin erlauben sie eine beztiglich der Anzahl und Position definierte Funktionalisierung.
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4. Experimenteller Teil

4.1 Instrumenteller Teil

Die Spektren der beschriebenen Verbindungen wurden auf folgenden Gerdten aufgenommen:

- Hochaufgel 6ste *H- und **C-NM R-Spektren:

Bruker DRX 250
Bruker AC 300
Bruker AMX 500
- Massenspektren:
FD : VG ZAB 2-SE-FPD

MALDI-TOF-MS : Bruker Reflex, Bruker Reflex 11

- IR-Spektren:
Matson Instruments 2030 Galaxy FT-IR

- UV/VIS-Spektren:
Perkin-Elmer Lambda 9
Perkin-Elmer Lambda 15

- Elementaranalysen:
Die Elementaranalysen wurden am Institut fur Organische Chemie der Johannes
Gutenberg-Universitdt in Mainz mit Hilfe folgender Geréte durchgefiihrt:
C, H, N, S: Foss Heraeus vario EL

Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen, wie den unsubstituierten und
ethinylsubstituierten Dendrimeren, konnen die gefundenen Werte fir den
Kohlenstoffgehalt infolge unvollstandiger Verbrennung (,, Ruf3en”) zu niedrig liegen.

- Differentialka orimetrie (DSC):
Mettler DSC 30 (Heizrate 10 K/min.)
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- Thermogravimetrische Analyse (TGA):
Mettler TG 50

- Polarisationsmikroskopie:
Die Polarisationsmikroskopieaufnahmen wurden an einem Zeiss Axiophot-Mikroskop
mit eingebauter Kamera im Durchlicht aufgenommen. Zur Temperaturregulierung
diente ein THM 600 Heiztisch der Firma Linkam, der mit Stickstoff im Durchstrom

inertisiert wurde.

- Rontgenbeugung:
Die temperaturabhéngigen Roéntgenbeugungsmessungen wurden in einem Kupfer-
probenhalter oder in einer Glaskapillare an einem Siemens Kristalloflex 500 Generator
mit graphit-monochromatisierter Cu-K,-Strahlung durchgefiihrt. Die Rontgenbeugung
in Reflexion wurde mit einem Kupfer- bzw. Aluminiumprobenhalter an einem Philips
PW 1820 Pulverdiffraktometer durchgefihrt.

- Gelpermeationschromatographie:
Saulen hintereinandergeschaltet SDV 500/10, SDV 10%10 bzw. 10%/10
Detektoren SomaUV/ ERC RI
Pumpe Waters 590

Software WINGPC
Eichung Polystyrolstandard

- Lichtstreuung:
- ALV 3000-Korrelator
- ALV-SP81-Goniometer
- Laser: Krypton-lon-Laser, Spectra Physics Model Kr 2025

Die chemischen Verschiebungen der NMR-Daten sind nach der d-Skala in ppm, die

Wellenzahlen der |R-Spektren in cm™ angegeben. Die Numerierung der im experimentellen
Tell abgebildeten Formeln dient ausschliefdlich der NM R-Spektrenzuordnung.
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4.2 Allgemeine experimentelle Bedingungen

Schutzgas

Als Inertgas wurde Argon (Fa. Linde) verwendet, das mit Hilfe eines Cu-Katalysators (Fa.
Fluka) und einer Reihe von Trockentirmen (geftllt mit Blaugel bzw. Kaiumhydroxid) von
Sauerstoff-, Kohlendioxid- und Feuchtigkeitsspuren befreit wurde.

Analytische Diinnschichtchromatograpie

Zur analytischen Dunnschichtchromatographie wurden kiesel gel beschichtete
Aluminiumfolien 60 F 254 bzw. Aluminiumfolien mit Aluminiumoxidbeschichtung 60 F 254
neutral (Typ E) der Fa. Merck verwendet. Die Detektion der Chromatographiezonen erfolgte
durch Fluoreszenzl6schung bei 254 nm, sowie durch Eigenfluoreszenz bei 366 nm.

Prapar ative Sdulenchromatogr aphie

Als stationére Phase zur préparativen Saulenchromatographie wurde entweder Kieselgel der
Korngrofde 0,063 mm - 0,200 mm (Fa. E. Merck, Geduran Si 60) oder Aluminiumoxid, das
nach BORCKMANN standardisiert war (Fa. E. Merck. Geduran Al 90), benutzt.

Als Eluentien dienten entweder analysenreine Solventien oder Ldsungsmittel technischer
Qualitét, die vor ihrer Verwendung Uber eine 600 mm-Vigreux-Kolonne destilliert wurden.
Die Mischungsverhéltnisse der L ésungsmittel sind fir die jeweilige Chromatographie im Text

angegeben.

L dsungsmittel

Die Solventien wurden in den Reinheitsstufen ,zur Analyse (p. A.)* bzw. ,Chromasolv*
verwendet. Tetrahydrofuran wurde in einer Argonatmosphére Uber Kalium unter Anwesenheit
geringer Mengen Benzophenon getrocknet. Die Ubrigen L6sungsmittel wurden, soweit
erforderlich, nach den einschlagigen Literaturvorschriften absolutiert und von Sauerstoff
befreit.

Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Aldrich, Fluka, Stream, Janssen,
Lancaster, sowie Merck bezogen und gegebenenfalls durch Destillation oder
Umkristallisation gereinigt.
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4.3 Beschreibung der Synthesen

4.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften

4.3.1.1 Palladiumkatalysierte Aryl-Ethinyl-Kupplungen nach Heck, Cassar,
Hagihara und Sonogashira [308-310]

In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden zu je einem Aquivalenten Brom- oder
lodaromat, funf Molprozent trans-Bis(triphenylphosphin)palladium(lil)dichlorid, zehn
Mol prozent Kupfer(l)iodid und zehn Molprozent Triphenylphosphin in einem Gemisch von je
6 ml Triethylamin und 2 ml Toluol oder Tetrahydrofuran pro mmol Halogenaromaten unter
einer Argonatmosphéare gelést. Im Falle der Bromaromaten erwarmt man die Lésung auf
80°C, wahrend man die lodaromaten, wegen ihrer hoheren Reaktivitét, bei Raumtemperatur
reagieren |&3t. Durch ein Septum gibt man innerhalb von 15 Minuten 1,2 Mol&guivalente der
Ethinylkomponente hinzu und 183 die Reaktion 12 h rihren.

Nach dem Abkihlen wird die Reaktionsmischung in Dichlormethan aufgenommen und
dreimal mit 200 ml kalt geséttigter, wassriger Ammoniumchlorididsung gewaschen. Das
Triethylamin wird durch vorsichtige Zugabe von habkonzentrierter Salzsdure (Vorsicht!
Heftige Reaktion) entfernt. Nach anschlief3endem Waschen mit 300 ml Wasser trocknet man
die organische Phase Uber Magnesiumsulfat und engt sie am Rotationsverdampfer ein. Das
Rohprodukt reinigt man séulenchromatographisch oder durch Umkristallisation.

4.3.1.2 Desilylierung von Trimethylsilyl- und Triisopropylsilylderivaten

Variante A

Ein Aquivalent der Tri-iso-propylsilylethinyl- oder Trimethylsilylethinylverbindung wird in
(25 ml / mmol Silylethinylverbindung) getrocknetem Tetrahydrofuran unter Argon gelost.
Mittels einer Spritze wird Tetrabutylammoniumfluorid-Trihydrat (je zwei Aquivalent pro
Aquivalent Silylethinylverbindung gelést in 6 ml/mmol Fluorid Tetrahydrofuran) der Lésung
zugespritzt. Man beobachtet ein Dunkelwerden der Reaktion. Nach 3 h Rihren bei
Raumtemperatur wird das Tetrahydrofuran abdestilliert und der Rickstand durch eine
Kieselgelsdule (Ublicherweise tiefsiedender Petrolether/Dichlormethan = 1/1) getrennt. Zu

254



4. Experimenteller Tell

beachten ist bel dieser Reaktionsvariante, dal3 Wasserspuren die Reaktionsgeschwindigkeit
drastisch reduzierten.

Variante B

Ein Aquivalent der Tri-iso-propylsilylethinyl- oder Trimethylsilylethinylverbindung wird
zusammen mit (je zwei Aquivalent pro Aquivalent  Silylethinylverbindung)
Ammoniumfluorid in (25 ml/mmol Silylethinylverbindung) getrocknetem Tetrahydrofuran
unter Argon gelost. Mittels einer Spritze wird eine Losung von Tetrabutylammoniumfluorid-
Trihydrat (ein Molprozent je Aquivalenten Silylethinylverbindung gelést in 6 ml / mmol
Fluorid Tetrahydrofuran) der Lésung zugespritzt. Man beobachtet ein Dunkelwerden der
Reaktion. Nach 12 h Rihren bei Raumtemperatur wird das Tetrahydrofuran abdestilliert, der
Rickstand in Dichlormethan aufgenommen, dreimal mit Wasser gewaschen, die organische
Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
abdestilliert.

Variante C

Ein Aquivalent der Tri-iso-propylsilylethinyl- oder Trimethylsilylethinylverbindung wird
zusammen mit (je zwei Aquivaent pro Aquivalent Silylethinylverbindung) Kaliumfluorid und
(5 mli/mmol Silylethinylverbindung) Essigsaure in (25 mil/mmol Silylethinylverbindung)
getrocknetem N,N-Dimethylformamid unter Argon geldst. Man beobachtet ein Dunkelwerden
der Reaktion. Nach 12 h Rihren bei Raumtemperatur wird der Rickstand in Dichlormethan
aufgenommen, einmal mit einer geséttigten Natriumhydrogencarbonatlésung, dreimal mit
Wasser gewaschen, die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
L 6sungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert.

4.3.1.3 DIELS-ALDER-Reaktion von Tetraphenylcyclopentadienonen mit Ethinen

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Argon das Cyclopentadienon (1,5
Aquivalente pro Ethinylverbindung) und ein Aquivalent der Ethinylverbindung in o-Xylol (8
mi/g Cyclopentadienon) gelost. Man &3t die Reaktionsmischung unter Ruckflufd 24 h lang
reagieren. Nach dem Abkihlen destilliet man das o-Xylol mit Hilfe enes
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Rotationsverdampfers  ab und isoliet das Produkt durch Ausféllen oder
saulenchromatographisch.

4.3.2 Spezielle Arbeitsvorschriften

4.3.2.1 Tetraphenylmethan (25) [136]

In einem 2 | Dreihalskolben werden zu einer Mischung von 1,2 | absoluter Essigsaure und 173
ml 37%-iger Salzsdure 100 g ( 0,384 mol) Triphenylmethanol (23) und 53,65 g (0,576 mol)
Anilin gegeben, und die so erhaltene Reaktionsmischung wird 48 h unter Ruckfluf3 erhitzt.
Das farblose Produkt, das nach dem Abkuhlen aus der Ldsung ausfallt, wird abfiltriert, mit
Essigsdure gewaschen und auf der Filternutsche so gut wie moglich vom L&sungsmittel
befreit. Der so erhaltene Filterkuchen wird zu einer Lésung von 250 ml 98%-iger H,SO4 in
2,5 | Ethanol gegeben und mittels einer Aceton /Trockeneis K iihlmischung unter Rihren auf —
10°C gekidhlt. Innerhalb von 15 Minuten werden der Resktionsmischung 150 ml
Isopentylnitrit (1,117 mol) zugegeben, und die Lésung eine weitere Stunde bel —-10°C
diazotiert. Nach Zugabe von 440 ml 50%-iger Unterphosphorige Séure wird die
Reaktionsmischung so lange unter Riickfluld gekocht, bis kein Stickstoff mehr aus der Losung
entweicht (etwa 12 h). Nach dem Abkuhlen der Ldsung wird der ausgefallene wel3e Feststoff
abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 105,5 g (0,330 mol; 86 % d. Th.) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 285 °C

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cl4, 353K):
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3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D.Cls, 353K):
dc (ppm) = 147,18 (Cz), 131,47 (C3), 127,70 (C4), 126,15 (Cs), 65,44 (Cl)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 320,2 (100 %, M™)

Elementaranalyse:
CasHaoo (320,44): Ber.: C 93,71 %, H 6,29 %
Gef.: C 93,36 %, H 6,63 %

4.3.2.2 Tetra-(4-iodphen-1-yl)-methan (26) [135, 297, 311]

Eine Suspension von 100g (0,313 mol) Tetraphenylmethan (25), 300 g (0,700 mol) [Bis-
(trifluoracetoxy)-iod]-benzol und 162 g (0,640 mol) lod wird in 2 | Tetrachlorkohlenstoff vier
Stunden lang bei 60 °C gertihrt. Die Farbe der Reaktionsldsung wechselt dabei von violett
nach gelb. Zur Aufarbeitung verdampft man das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer,
wascht den Niederschlag mit Aceton und Ethanol und kristallisiert das Produkt aus
Tetrahydrofuran um.

Ausbeute: 157,27 g (0,191 mol; 61 % d.Th.) weil3er Feststoff
Schmelzpunkt: >300°C
'H-NM R-Spektrum (500 MHz, C;D,Cls, 303K):

d4 (ppm) = 7,58 (d, 8H, 2J=8,8 Hz, Hs); 6,86 (d, 8H, 3J=8,8 Hz, Hy)
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FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 824,0 (100 %, M™)

Elementaranalyse:

CasHisla (824,02):  Ber.: C 36,44 %, H 1,96 %
Gef.: C 36,71 %, H 1,96 %

4.3.2.3 Tetrakis-[4-(2-trimethylsilylethin-1-yl)-phen-1-yl]-methan (27) [297]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.1 werden 8,2 g (9,94 mmol) Tetra-(4-iodphen-1-
yl)-methan (26) in Gegenwart von 1,40 g (1,988 mmol) trans-Bis-(triphenylphosphin)-
palladium-11)-dichlorid, 0,76 g (3,98 mmol) Kupfer-(I)-iodid und 1,04 g (3,98 mmol)
Triphenylphosphin mit 7 ml (4,88 g, 49,7 mmol) Trimethylsilylacetylen in einer LGsung von
360 ml Triethylamin und 120 ml Toluol umgesetzt. Das Rohprodukt wird
saulenchromatographisch (stationare Phase: Kieselgel, Laufmittel:
Petrolether/Dichlormethan=3:1) vom Katalysator getrennt. Nach Abdestillation des Eluentes
erfolgt die Umkristallisation des organischen Rickstandes aus einem Gemisch von Heptan
und Dichlormethan (1:1) bei -18°C.

Ausbeute: 6,08 g (8,62 mol; 87 % d.Th.) farblose Kristalle
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Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):
du (ppm) = 7,31 (d, 8H, 23 = 8,76 Hz, Hs); 7,01 (d, 8H, %3 = 8,76 Hz, Ha); 0,18
(s, 36H; Hpg)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
de (ppm) = 146,3 (C,); 131,9, 130,9 (Cs, Cy); 121,4 (Cs); 104,7 (Ce); 95,5
(C7); 65,0(C1); 0,3 (Ce)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 704,6 (100 %, M™)

Elementaranalyse:

C45H528i4 (705,26) Ber.: C 76,64 %, H 7,43 %
Gef.: C 76,61 %, H 7,44 %

4.3.2.4 Tetrakis-[4-ethinylphen-1-yl]-methan (15) [297]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.2 Variante B gibt man zu einer Lésung von
28,49 g (40,4 mmol) Tetrakis-[4-(2-trimethylsilylethin-1-yl)-phen-1-yl]-methan (27) und
11,96 g (323,3 mmol) Ammoniumfluorid in 700 ml Tetrahydrofuran 1,27 g (4,41 mmol)
Tetrabutylammoniumfluorid gelést in 50 ml Tetrahydrofuran. Das Rohprodukt wird aus
einem Gemisch von 100 ml Dichlormethan und 100 ml Methanol umkristallisiert.
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Ausbeute: 14,6 g (35,2 mol; 87 % d.Th.) farblose Kristalle

Schmelzpunkt: Zersetzung tber 200°C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,34 (d, 8H, 3J=8,4 Hz, H,); 7,06 (d, 8H, 3J= 8,4 Hz, Hs); 3,07 (s,
4H; Hy)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
dc (ppm) = 146,5 (C,); 132,1, 130,9 (Cs, Ca); 120,3 (Cs); 83,6 (Cs); 78,4 (C7);
65,1 (Cy)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 416,5 (100 %, M*); 208,3 (8 %, M?").

Elementaranalyse:

CazHoxg (416,53) Ber.: C 95,16 %, H 4,84 %
Gef.: C94,07 %, H 4,72 % (siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.5 4,4’ -Bis-(tri-iso-propylsilylethinyl)-benzil [297]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.1 werden 20,7 g (56,3 mmol) 4,4’ -Dibrombenzil
in Gegenwart von 3,95 g (5,6 mmol) trans-Bis-(triphenylphosphin)-palladium-11)-dichlorid,
2,14 g (11,2 mmol) Kupfer-(I)-iodid und 2,95 g (11,2 mmol) Triphenylphosphin mit 20,5 g
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(0,11 mol) Tri-iso-propylsilylacetylen in einer Lésung von 300 ml Triethylamin und 100 ml
Toluol umgesetzt.

Das Rohprodukt wird tber Kieselgel saulenchromatographisch (Laufmittel: tiefsiedender
Petrolether/Dichlormethan=2:1) gereinigt.

Ausbeute: 28,7 g (50,3 mmol) = 89 % gelbes Ol

'"H-NM R-Spektrum: (200MHz, CD,Cl,, 303K):
du (ppm) = 7,75 (d, *J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; H3 und Hz); 7,64 (d, *JH,H)= 8,0
Hz, 4H; Hs und Hy); 1,19-1,07 (M, 42H; Haky1)

13C-NM R-Spektrum (50 MHz, CD.Cly, 303K):
de (ppm) = 193,8 (Cy); 133,1 (Cy); 132,9 (Cy); 130,9 (Ca); 130,44 (Cs); 106,6
(Ce); 97,3 (C7); 19,2 (Cs); 12,1 (Co)

FD-M assenspektrum:
m/z [ue™]: 570,0 (100 %, M™)

4.3.2.6 3,4-Bis(4-tri-iso-propylsilylethinylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-
dienon (13) [297]

7,13 g (33,9 mmol) 1,3-Diphenylaceton und 23,0 g (40,3 mmol) 4,4 -Bis(tri-iso-
propylsilylethinyl)benzil werden in 48 ml Ethanol gel6st. Zur auf 80 °C erwdrmten
Reaktionsmischung gibt man Kaliumhydroxid gelést in 5 ml Ethanol 1,68 g (30,1 mmol). Die

Farbe der Losung schlagt sofort von gelb nach braun um, und nach 15 Minuten fallt ein
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brauner Niederschlag aus. Die Reaktion wird durch Abkihlen beendet, der Niederschlag
abfiltriert, mit kaltem Ethanol gewaschen und Uber einer Kieselgelsdule (Saule: 30x10 cm,
Eluent: tiefsiedender Petrolether/Dichlormethan=1/1) gereinigt.

Ausbeute: 22,0 g (29,6 mmol) = 87 % rotviolette Kristalle
Schmelzpunkt: 100 °C

'"H-NM R-Spektrum: (200MHz, CD,Cl,, 303K):
dy (ppm) = 7,33-7,21 (m, 14 H); 6,88 (d, 3J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; Hs und Hg);
1,19, 1,07 (S, 42H:; Halkyl)-

13C-NM R-Spektrum (50 MHz, CD,Cly, 303K):
de (ppm) = 200,0 (Cy); 153,7 (Cs); 133,3 (Cu); 132,2 (Ce); 130,6 (Cs); 130,3
(C7); 129,7 (C12); 129,0 (C13); 128,6 (Cra); 128,1 (Cys); 124,2 (C,); 107,2 (Ce);
97,9 (Co); 19,1 (C10); 12,1 (Cra).

FD-M assenspektrum:
m/z [ue™]: 745,0 (100 %, M™).

Elementaranalyse:

Cs1HeoOSi (745,22): Ber.: C 82,20 %, H 8,12 %
Gef.: C 82,05 %, H 8,00 %
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4.3.2.7 8-Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4’,4",4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4”-triyl)":tri-iso-propylsilylethin (Td-G1(-EthTiPS)g) [297]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 3,49 g (8,38 mmol) Tetrakis-[4-
ethinylphen-1-yl]-methan (15) und 31,2 g (41,9 mmol) 3,4-Bis(4-tri-iso-propylsilylethinyl-
phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (13) in 120 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt und 24
Stunden reagieren gelassen. Das Produkt wird durch wiederholtes Umféllen aus Ethanol als

farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 23,5 g (7,15 mmol; 85 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cj, 303 K):
dy (ppm) = 7,50 (s, 4H; Hy); 7,20-6,55 (M, 88H; Haom); 1,02, 1,01 (2s, 168H,
Ha, Hs)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303 K):
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de (ppm) = 144,6, 1417, 141,2, 140,8, 140,4, 139,8, 139,6, 139,3, 1384
(Cqua); 131,7, 131,6, 131,1, 130,8, 130,6, 130,2, 129,4, 128,8, 128,0, 127,2,
126,6, 125,9 (Cren); 120,8, 120,6 (Cquar); 107,6 (Cz, C2); 90,4, 90,3 (Cs, C3);
18,9 (C4); 11,6 (Cs)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 3289,0 (M*); 2454,1 (¥ M)
Elementaranalyse:
Cas3H260Ss (3285,36): Ber.: C 85,18 %, H 7,98 %
Gef.: C 85,07 %, H 8,00 %

4.3.2.8 8-Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4’,4",4""]:(3’,6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)": ethin (Td-G1(-Eth)g) [297]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.2 Variante B gibt man zu einer Lésung von
11,84 g (3,60 mmol) Td-G1(-EthTiPS)s und 2,13 g (57,6 mmol) Ammoniumfluorid in 400
ml Tetrahydrofuran, 0,11 g (0,36 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid gelost in 10 ml
Tetrahydrofuran.
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Das Rohprodukt wird mittels einer Saulenfiltration Uber Kieselgel (Eluent: Dichlormethan)
gereinigt und aus in Ethanol ausgefallt.

Ausbeute: 6,60 g (35,2 mol; 90,5 % d.Th.) weil3es Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cls, 303 K):
dy (ppm) = 7,52 (s, 4H; Hy); 7,20-6,55 (M, 88H; Haom); 2,98, 2,95 (2s, 8H, Ho,
Hz)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303 K):
dc (ppm) = 144,6, 1414, 141,4, 141,3, 141,0, 140,7, 140,5, 139,7, 139,6,
139,2, 138,2 (Cqua); 131,7, 131,4, 131,2, 130,9, 130,5, 130,1, 128,9, 128,0,
127,2,126,7, 125,9 (Cien); 119,2, 118,9 (Cquar); 84,4 (Co, C); 77,4 (Cs, Cs)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 2053,9 (M+Na"); 1527,1 (¥ M)

Elementaranalyse:

Cis1H100 (2034,59): Ber.: C 95,05 %, H 4,95 %
Gef.: C 94,06 %, H 5,28 % (siehe Anmerkung S. 251)
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4.3.2.9 16-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4',4",4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4’,4"-triyl)%tri-iso-propylsilylethin (Td-Ga(-EthTiPS)16) [297]
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Nach der algemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 3,42 g (1,69 mmol) Td-G;(-Eth)sund
15,1 g (20,2 mmol) 3,4-Bis(4-tri-iso-propylsilylethinylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-
dienon (13) in 180 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird durch wiederholtes
Umféallen aus Ethanol a's farbloses Pulver erhalten.
Ausbeute: 11,7 g (7,15 mmol; 89,4 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C
"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cls, 303 K):

duy (ppm) = 7,47 (s, 4H, Hy); 7,40, 7,36 (2s, 8H, Hy); 7,20-6,35 (m, 232H,

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C;D,Cls, 303 K):
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de (ppm) = 142,0, 141,7, 140,9, 140,8, 140,4, 139,7, 139,2, 138,7, 1384,
138,1 (Cqua); 131,7, 131,5, 131,1, 130,8, 130,6, 130,1, 129,4, 128,9, 128,0,
127,2 (Cier); 120,8, 120,5 (Cqua); 107,6 (Ca, Cz); 90,46, 90,32 (Cs, Cs); 18,97
(C4); 11,63 (Cs)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 7790,4 (M+Na"); 5830,0 (¥ M)

Elementaranalyse:
Cse1Hss0Si16 (7772,25): Ber.: C 86,70 %, H 7,52 %
Gef.: C 85,95 %, H 7,34 %

4.3.2.10 16-Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4’,4",4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4’,4"-triyl)% ethin (Td-G,(-Eth)se)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.2 Variante B gibt man zu einer Lésung von
11,38 g (1,47 mmol) Td-G(-EthTiPS)16 und 1,74 g (46,9 mmol) Ammoniumfluorid in 400

267



4. Experimenteller Tell

ml Tetrahydrofuran, 0,05 g (0,147 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid gelost in 5 ml
Tetrahydrofuran.

Das Rohprodukt wird mittels einer Saulenfiltration Uber Kieselgel (Eluent: Dichlormethan)
gereinigt und in Ethanol ausgefallt.

Ausbeute: 5,48 g (35,2 mol; 71 % d.Th.) farbloses Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (500 MHz, C,D,Cls, 306 K):
dy (ppm) = 7,48 (s, 4H, Hy); 7,43, 7,39 (2s, 8H, Hy); 7,12-6,44 (m, 232H,
Haom); 2,99, 2,98, 2,97 (4s, 16H, Hy, Hz)

3C-NM R-Spektrum (125 MHz, C,D,Cl,, 306 K):
dc (ppm) = 142,0, 141,5, 141,0, 140,8, 140,7, 140,2, 139,6, 139,2, 1387,
138,5, 138,3 (Cqua); 131,4, 131,2, 130,9, 130,6, 130,3, 130,1, 128,9, 128,6,
128,0, 127,8, 127,3, 127,0, 126,7, 126,1 (Cier); 119,2, 118,9, 103,1 (Cquar); 84,5
(Cz, Cz); 77,4 (Cs, Cy)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 5292,9 (M+Na"); 3955,3 (¥ M)

Elementaranalyse:

Car7H2e0 (5270,72): Ber.: C 95,03 %, H 4,97 %
Gef.: C 94,31 %, H 5,40 %
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4.3.2.11 32-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4’,4"-triyl):tri-iso-propylsilylethin (Td-Gs(-EthTiPS)as,)

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 2,51 g (0,477 mmol) Td-Gz(-Eth)ss
und 8,52 g (11,4 mmol) 3,4-Bis(4-tri-iso-propylsilylethinylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-
2,4-dienon (13) in 100 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird durch wiederholtes
Umféallen aus Ethanol als farbloses Pulver erhalten.
Ausbeute: 7,59 g (0,453 mmol; 95,1 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C
"H-NM R-Spektrum: (500 MHz, C,D,Cls, 406 K):

dy (ppm) = 7,43, 740, 7,34, 7,32, 7,27 (7s, TH, Hy, Hy, H1); 7,16-6,42 (m,

520H, Haom); 1,11, 1,10 (m, 672H, Ha, Hs)

13C-NM R-Spektrum (125 MHz, C,D,Cls, 303 K):
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de (ppm) = 140,8, 138,5 (Cqua); 1333, 1316, 1311, 130,8, 130,1 (Cier);
120,8, 120,6 (Cqua); 99,2, 90,3 (Cs, Cz); 19,0 (Cs); 11,6 (Cs)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 16772,6 (M+K™); 12570,9 (% M)

Elementaranalyse:
C1215H1216§32 (16730,00): Ber.: C 87,30 %, H 7,33 %
Gef.: C 87,27 %, H 7,35 %

4.3.2.12 32-Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4’,4",4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)® ethin (Td-Gs(-Eth)sy)

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.2 Variante B gibt man zu einer L6sung von 4,29
g (0,256 mmol) Td-G3(-EthTiPS)s;; und 0,61 g (16,4 mmol) Ammoniumfluorid in 200 ml
Tetrahydrofuran, 0,05 g (0,147 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid gelost in 5 ml
Tetrahydrofuran. Das Rohprodukt wird mittels einer Saulenfiltration Uber Kieselgel (Eluent:
Dichlormethan) gereinigt und in Ethanol ausgefallt.
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Ausbeute: 2,72 g (0,232 mol; 90 % d.Th.) farbloses Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (500 MHz, C,D,Cls, 306 K):
d4 (ppm) = 7,46, 7,40, 7,39, 7,37, 7,36, 7,31 (6s, 28H, H1, Hy, Hy»), 7,20-6,38
(m, 520H, Haom) 2,98, 2,97, 2,96, 2,95, 2,94 (5s, 32H, Hs, Hz)

3C-NM R-Spektrum (125 MHz, C,D,Cls, 306 K):
dc (ppm) = 141,6, 141,5, 140,9, 139,4, 1384 (Cqua); 131,6, 131,1, 130,8,
130,1, 127,9, 127,7, 127,2, 126,7(Ceen); 123,0, 119,5, 119,2 (Cqua); 103,1 (C,
C2)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 11739,4 (M *); 8807,3 (% M)

Elementaranalyse:
C929H530 (11742,98) Ber.: C 95,02 %, H 4,98 %
Gef.: C 94,97 %, H 4,86 %

4.3.2.13 1,3,5-Triethinylbenzol (16) [117, 122]

1

32
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.2 Variante C gibt man zu einer Lésung von
1,00 g (2,73 mmol) 1,3,5-Tris-(trimethylsilylethinyl)-benzol[312] und 0,32 g (5,46 mmol)
Kdiumfluorid in 10 ml N,N-Dimethylformamid. Das Rohprodukt wurde auf einer
Keselgelsdule (Eluent: tiefsiedender Petrolether:Dichlormethan= 6:1) chromatographisch
gereinigt und aus Hexan umkristallisiert.
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Ausbeute: 370 mg (2,48 mmol; 91 % d.Th.) farblose Kristalle

Schmelzpunkt: Zersetzung bel Raumtemperatur

"H-NM R-Spektrum: (300MHz, C;D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,52 (s, 3H, Hy); 3,10 (s, 3H; Ha)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):

de (ppm) = 136,0 (C,); 123,1 (Cy); 82,0 (Ca); 79,4 (Ca)

Da die Vebindung instabil ist, wird sie ohne weitere Charakteriserung fur die
anschlief3enden Reaktionen verwendet.

4.3.2.14 6-Cascade:benzol[3-1,3,5]:(3",6'-diphenyl-1,1":2",1"’-terphenyl-4,4’ 4"’ -
triyl)*:tri-iso-propylsilylethin (Tri-G1(-EthTiPS)e) [122]

Nach der algemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 80 mg (0,533 mmol) 1,3,5-
Triethinylbenzol (16) und 1,80 g (2,42 mmol) 3,4-Bis(4-triisopropylsilylethinylphenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon (13) in 15 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird
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sdulenchromatographisch  (Kieselgel; tiefsiedender Petrolether: Dichlormethan= 3:1)
gereinigt.

Ausbeute: 1,07 g (0,464 mmol; 87 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
de (ppm) = 142,2, 141,7, 1416, 141,5, 1415, 141,3, 141,2, 140,5, 139,9,
139,0 (Cqua); 132,6, 132,3, 132,3, 132,2, 131,4, 131,1, 130,7, 130,4, 128,2,
128,0, 127,1, 126,6 (Cierr); 121,5, 121,3 (Cquar); 108,4 (Cz, Cz); 90,1, 89,9 (Cs,
Cz); 18,9 (Cs); 12,1 (Cs)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 2302,1 (100 %, M*)

Elementaranalyse:

C162H1868ie (2301,80): Ber.: C 84,53 %, H 8,15 %
Gef.: C 84,09 %, H 7,85 %
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4.3.2.15 6-Cascade:benzol[3-1,3,5]:(3',6’-diphenyl-1,1":2’ 1"’ -terphenyl-4,4’ 4" -
triyl)*: ethin (Tri-Gy(-Eth)e) [122]

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.2 Variante B gibt man zu einer Lésung von 0,70
g (0,304 mmol) Tri-G1(-EthTiPS)s und 135 mg (3,65 mmol) Ammoniumfluorid in 10 ml
Tetrahydrofuran, 50 mg (0,06 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid gelost in 2 ml
Tetrahydrofuran. Das Rohprodukt wird mittels einer Saulenfiltration Uber Kieselgel (Eluent:

Dichlormethan) gereinigt.
Ausbeute: 385 mg (0,283 mmol; 93 % d.Th.) farbloses Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C
"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
27H, Harom), 6,72'6,56 (m, 12H, Harom), 3,37, 3,34 (S, 6H, H3, H3’)
13C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
de (ppm) = 1421, 1416, 1416, 1415, 1414, 1413, 140,5, 139,8, 139,0

(Cqua); 1325, 132,3, 132,3, 132,2, 131,4, 131,1, 130,7, 130,4, 128,2, 128,0,
127,1, 126,6 (Ceenr); 120,8, 120,5 (Cqua); 84,1 (Cy, Cy); 78,4, 78,3 (C3, C3)
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FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 1364,4 (100 %, M*)

Elementaranalyse:
C103H66 (1363,73): Ber.: C 95,12, H 4,88
Gef.: C 93,33, H 4,96 (siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.16 12-Cascade:benzol[3-1,3,5]:(3",6’-diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-4,4’ 4"’ -
triyl)%: tri-iso-propylsilylethin (Tri-G,(-EthTiPS)12) [122]
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 300 mg (0,22 mmol) Tri-G1(-Eth)e
und 1,47 g (1,98 mmol) 3,4-Bis(4-triisopropylsilylethinylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-
dienon (13) in 15 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird saulenchromatographisch
(Kieselgel; tiefsiedender Petrolether: Dichlormethan= 3:1) gereinigt.

Ausbeute: 0,88 g (0,155 mmol; 70 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C
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"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dy (ppm) = 7,40, 7,38 (s, 6H; Hy'); 7,24-6,32 (M, 168H; Haom); 1,09 (s, 252H;
Ha, Hs)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dc (ppm) = 142,6, 142,3, 141,8, 141,7, 141,6, 141,3, 140,9, 140,5, 140,0,
139,8, 139,4, 139,1, 138,9, 138,8 (Cqua); 132,2, 132,0, 131,4, 131,1, 1305,
129,7, 129,3, 128,3, 127,7, 127,1, 126,6 (Ceen); 121,5, 121,2 (Cquar); 108,4 (Cs,
C2); 90,1, 89,9 (Cs, Cz); 18,9 (C4); 12,1 (Cs)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 5704,6 (M+K™)

Elementaranalyse:

C408H4268ilz (5666,98): Ber.: C 86,48 %, H 7,58 %
Gef.: C 85,60 %, H 7,43 %
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4.3.2.17 12-Cascade:benzol[3-1,3,5]:(3",6’-diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-4,4’ 4"’ -
triyl)?: ethin (Td-Ga(-Eth)12)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.2 Variante B gibt man zu einer L6sung von 0,78
g (0,238 mmol) Td-Ga(-EthTiPS)12 und 122 mg (3,30 mmol) Ammoniumfluorid in 10 ml
Tetrahydrofuran, 50 mg (0,06 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid gelést in 2 ml
Tetrahydrofuran. Das Rohprodukt wird mittels einer Saulenfiltration Uber Kieselgel (Eluent:
tiefsiedender Petrolether: Dichlormethan=1:1) gereinigt.

Ausbeute: 460 mg (0,121 mol; 88 % d.Th.) farbloses Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
A (PPM) = 7,42, 7,40 (s, 6H; Hy); 7,26-6,32 (M, 168H: Harom): 3,38, 3,36 (25,
12H; H3, H3')
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4. Experimenteller Tell

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
de (ppm) = 142,2, 141,8, 141,3, 141,2, 141,1, 141,0, 140,9, 140,4, 140,0,
139,5, 139,4, 139,3, 138,9, 138,6, 138,4 (Cqua); 132,1, 131,8, 131,6, 131,3,
130,9, 130,6, 130,3, 130,0, 128,8, 128,6, 127,8, 127,5, 127,2, 126,6, 126,3,
126,0, 125,8 (Cien); 120,3, 120,0 (Cqua); 83,7 (Cz, C2); 77,8 (Cs, C3)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 3787,1 (M*); 3826,1 (M+Na")

Elementaranalyse:
CsooH1ss (3790,83): Ber.: C 95,05 %, H 4,95 %
Gef.: C 94,32 %, H 4,87 %

4.3.2.18 4,4’-Diethinylbenzil (28)

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.2 Variante C gibt man zu einer Lésung von
20,0g (350 mmal) 4,4 -Bis-(tri-iso-propylsilylethinyl)-benzil in 400 ml N,N-
Dimethylformamid und 20 ml Essigsdure 6,1 g (105,1 mmol) Kaliumfluorid hinzu und &3t
die Reaktion 12 h lang reagieren. Das Rohprodukt wird stait in Dichlormethan in tert-
Butylmethylether aufgenommen und nach Aufreinigung in tert-Butylmethylether bei —18 °C

umkristallisiert.
Ausbeute: 6,6 g (0,026 mmol; 73 % d.Th.) hell-gelbe Kristalle

Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (300MHz, C;D,Cls, 303K):
d4 (ppm) = 7,85 (d, 3J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; Hs und Hz); 7,64 (d, *JH,H)= 8,4
Hz, 4H; Hy und Hy); 3,33 (s, 2H; H)
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4. Experimenteller Tell

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
(Ce); 82,5 (C7)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 258,2 (100 %, M™)

Elementaranalyse:

C1sH100> (258,28): Ber.: C 83,71 %, H 3,90 %
Gef.: C 83,62 %, H 4,00 %

4.3.2.19 Cascade:benzil[2-4,4']:(4’,5’-diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-6’-yl)" (30)

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 500 mg (1,94 mmol) 4,4 -
Diethinylbenzil (28) und 2,24 g (5,82 mmol) Tetraphenylcyclopentadienon (29) in 25 ml o-
Xylol 12 h lang unter Ruckflu? gekocht. Das Reaktionsgemisch wird danach in Pentan
ausgefdllt, das Produkt abfiltriert und mit Pentan so lange gewaschen, bis die rote Farbe des
Cyclopentadienon-Dendrons im Produkt nicht mehr zu beobachten ist.

Ausbeute: 1,90 g (1,92 mmol; 98 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (300MHz, C;D,Cls, 303K):
du (ppm) = 7,67 (d, 3J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; Hs und Hz); 7,47 (s, 2H; H7 und
H7); 7,25 (d, *J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; Hs und Hg); 7,09 (M, 10H; Haom); 6,90-
6,67 (M, 30H; Haom)
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4. Experimenteller Tell

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C;D,Cl4/CS,, 303K):
de (ppm) = 196,1 (Cy); 150,8, 143,8, 143,2, 142,6, 142,0, 141,6, 141,4, 1411,
140,9, 140,7, 133,2, 132,8, 132,4, 131,7, 131,1, 129,4, 128,9, 1287, 1284,
128,1, 127,7, 127,4, 127,1, 150,8, 143,8, 143,2, 142,6, 142,0, 141,6, 141,4,
141,1, 140,9, 140,7 (Cqua); 133,2, 132,8, 132,4, 131,7, 131,1, 129,4, 128,9,
128,7, 128,4, 128,1, 127,7, 127,4, 127,1 (Cien)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 970,8 (100 %, M*); 4854 (23 %, M%)

Elementaranalyse:
Cr4Hs00; (971,22): Ber.: C 91,52 %, H 5,19 %
Gef.: C 92,66 %, H 5,14 %

4.3.2.20 Cascade:tetraphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on[2-4’,4’]:(4’,5’-diphenyl-
1,1:2',1"-terphenyl-6’-yl)! (32)

238 mg (1,13 mmol) 1,3-Diphenylaceton (31) und 1,0 g (1,03 mmol) 32 werden in 2 ml 1,4-
Dioxan gelost. Zur auf 80 °C erwdrmten Reaktionsmischung gibt man 2,6 ml (2,06 mmol)
einer 0,8 M Tetrabutylammoniumhydroxidldsung in Methanol. Die Farbe der L6sung schlégt
sofort von gelb nach braun um. Nach einer Stunde wird die Reaktion durch Abkuhlen beendet
und das reine Produkt durch Ausféllen der Reaktionsldsung in Ethanol erhalten.

Ausbeute: 1,10 g (0,96 mmol; 93 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C
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4. Experimenteller Tell

"H-NM R-Spektrum: (300MHz, C;D,Cls, 383K):
du (ppm) = 7,45 (s, 2H; Hz und Hy); 7,25 (d, J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; H4 und
Hz); 7,22-7,16 (M, 4H; Haom); 7,12-7,06 (M, 10H; Haom); 6,90-6,67 (m, 30H;
Harom); 7,25 (d, *J(H,H)= 8,4 Hz, 4H)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C;D,Cl4/CS,, 303K):
dec (ppm) = 200,4 (Cy); 154,4, 142,5, 142,00, 141,9, 141,0, 140,4, 140,3,
140,00, 139,9, 139,4 (Cqua); 131,7, 131,6, 131,2 (Ceer); 131,0, 130,7 (Cquar);
130,4, 130,2, 129,7, 129,2, 128,3, 127,9, 127,7, 127,2, 127,1, 126,9, 126,6,
126,1, 125,8, 125,6, 125,4, 154,4, 142,5, 141,9, 141,9, 141,0, 140,3, 140,3,
140,00, 139,9, 139,4, 131,7, 131,6, 131,2, 131,0, 130,7, 130,4, 130,2, 129,7,
129,2, 128,3, 127,9, 127,7, 127,2, 127,1, 126,9, 126,6, 126,1, 125,8, 125,6
(Crert); 125,4 (Cquar)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 1145,0 (100 %, M*)

Elementaranalyse:

ngHeoO (1145,47): Ber.: C 93,32 %, H 5,28 %
Gef.: C93,41 %, H 5,36 %
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4. Experimenteller Tell

4.3.2.21 Cascade:benzil[2-4,4’]:(3",6’-diphenyl-1,1":2’ 1" -terphenyl-4,4’ 4" -
triyl)}(4’,5’-diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-6’-yl)* (33)

Nach der algemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 67,6 mg (0,26 mmol) 4.4'-
Diethinylbenzil (28) und 600 mg (1,30 mmol) 32 in 8 ml o-Xylol 12 h lang unter Rickflufd
gekocht. Das Reaktionsprodukt am Ende der Reaktion wird durch Falung in Ethanol
abgetrennt. Das so erhaltene Produkt wird weiterhin so oft in Ethanol umgeféllt, bis die rote
Farbe des Cyclopentadienons im Produkt nicht mehr zu beobachten ist.

Ausbeute: 580 mg (0,23 mmol; 88 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (300MHz, C;D,Cls, 303K):
du (ppm) = 7,64 (d, 3J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; H, und H2); 7,41 (s, 4H; Hs und
Hs); 7,37 (s, 2H; H, und Hg); 7,19 (d, *J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; H, und Hy); 7,18
7,05 (M, 30H; Haom); 7,04-6,58 (M, 90H; Haom); 6,48 (d, *J(H,H)= 8,4 Hz,
4H); 6,42 (d, *J(H,H)= 8,4 Hz, 4H)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
de (ppm) = 194,6 (Cy); 149,3, 142,1, 141,9, 141,7, 141,1, 140,7, 140,6, 140,3,
140,2, 140,0, 139,5, 139,4, 139,2, 139,0, 138,6, 137,8, 137,6 (Cqua); 131,7,
131,3, 131,2, 130,8(Cienr); 130,7(Cquar); 130,6, 130,2, 129,5, 129,0, 128,7,
127,8, 127,2, 127,0, 126,7, 126,4, 125,7, 125,3, 119,1 (Cien)
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4. Experimenteller Tell

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 2490,7 (32 %, M*); 1248,0 (100 %, M?")

Elementaranalyse:
CoooH1400 (2493,20) Ber.: C 93,46 %, H 5,26 %
Gef.: C 92,55 %, H 5,21 % (siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.22 Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4',4",4"’]:(3",6’-diphenyl-1,1":2",1"'-
terphenyl-4,4",4"-triyl)}(4’,5'-diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-6’-yI)* (Td-Gx(-H)16)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 300 mg (0,148 mmol) Td-Gi(-Eth)g
und 909 mg (2,37 mmol) Tetraphenylcyclopentadienon (29) in 10 ml o-Xylol zum Sieden
erhitzt. Das Produkt wird durch wiederholtes Umféllen aus Pentan als farbloses Pulver

erhalten.

Ausbeute: 650 mg (0,113 mmol; 90 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C
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4. Experimenteller Tell

"H-NM R-Spektrum: (500 MHz, C,D,Cls, 303 K):
du (ppm) = 7,49 (s, 4H, H,); 7,43, 7,39 (2s, 8H, Hy); 7,17-7,02 (m, 64H,
Harom); 6,91-6,58 (M, 168H, Haom); 6,50 (d, 2J(H,H)= 7,95 Hz, 8H; Haom); 6,45
(d, 3J(H,H)= 7,95 Hz, 8H; Haom)

3C-NM R-Spektrum (125 MHz, C,D,Cl,, 303 K):
dc (ppm) = 141,9, 141,7, 140,9, 140,7, 1405, 140,3, 140,1, 139,5, 139,4,
139,1, 139,0, 139,0, 138,6, 138,1, 137,8 (Cqu); 131,7, 131,6, 131,2, 130,2,
130,0, 1287, 128,4, 127,6, 126,9, 126,6, 1262, 1255, 125,2 (Ceer); 102,9
(Coua)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 4915,5 (M+K™); 3667,9 (¥ M)

Elementaranalyse:

CassHoeo (4886,36): Ber.: C 94,64 %, H 5,36 %
Gef.: C 94,37 %, H 5,46 %
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4. Experimenteller Tell

4.3.2.23 Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4',4",4""].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1"-
terphenyl-4,4" 4”-triyl)'(4’,5'-diphenyl-1,1":2’,1"-terphenyl-6’-y1)! (Td-G3(-H)z2)

@
S LQ
oPaseEs
QT O 0O LD
O > O A
ALTEILTEY g o
OOOOOOO OO
QOO QL0 QOQEe
OO ® 3000
QOO0 0 o QOOOO0
OO0 LO—C-O-C-0-0-0
QOO n O OGO
OA-O-ES, o OO0
QOO0 oro.0 . OO0
oo aYe%eln
OOOOOOOOOOO
(0 Qg
O1Xraroro
O 0.1
oPpas
g

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 1,00 g (0,290 mmol) Td-Gz(-Eth)is
und 2,34 g (6,08 mmol) Tetraphenylcyclopentadienon 29 in 30 ml o-Xylol zum Sieden
erhitzt. Das Produkt wird durch wiederholtes Umfdlen aus Pentan as farbloses Pulver
erhalten.
Ausbeute: 1,92 g (0,175 mmol; 92 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C
"H-NM R-Spektrum: (500 MHz, C,D,Cls, 303 K):

dH (ppm) = 7145’ 7140! 7139a 7136a 7135a 7133a 7128 (75, 28H, Hl; Hl’; Hl”))

7,18-7,00 (m, 148H, Haom), 6,96-6,45 (M, 404H, Haom)

3C-NM R-Spektrum (125 MHz, C,D,Cl,, 303 K):
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4. Experimenteller Tell

de (ppm) = 142,1, 141,9, 1411, 140,7, 140,3, 139,3, 139,2, 138,8, 1384
(Cqua); 131,8, 131,4, 130,2, 129,0, 128,6, 127,1, 126,8, 1264, 1257 (Cia);

103, 1 (Cqua[)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue’]: 11113,1 (M+Ag")

Elementaranalyse:
C365H 580 (10974,27):

Ber.: C 94,67 %, H 5,33 %
Gef.: C 93,27 %, H 5,55 %

(siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.24 Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4',4",4"’]:(3',6’-diphenyl-1,1":2",1"'-
terphenyl-4,4",4"-triyl)*(4’ ,5'-diphenyl-1,1':2",1"-terphenyl-6"-y1)* (Td-Ga(-H)32)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 500 mg (0,043 mmol) Td-Gs(-Eth)s,
und 1,048 g (2,72 mmol) Tetraphenylcyclopentadienon (29) in 15 ml o-Xylol zur Reaktion
gebracht. Das Produkt wird durch wiederholtes Umfdlen aus Pentan as farbloses Pulver

erhalten.
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4. Experimenteller Tell

Ausbeute: 866 mg (0,037 mmol; 87 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (500 MHz, C,D,Cls, 303 K):
dy (ppm) = 7,43, 7,39, 7,35, 7,32, 7,27, 7,25, 7,23 (7s, 60H, Hy, Hy, Hy-,
Hl”’), 7,18'6,38 (m, 1160H, Harom)

3C-NM R-Spektrum (125 MHz, C,D,Cl,, 303 K):
dc (ppm) = 142,1, 142,0, 140,7, 140,3, 139,4 (Cqa); 132,5, 131,8, 1315,
130,2, 129,0, 128,6, 127,8, 127,7, 127,1, 126,8, 125,7, 120,3 (Cer); 103,1
(Couat)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 23193,5 (M+K™); 17352,3 (3% M)

Elementaranalyse:

CigsH1220 (23150,07) Ber.: C 94,69 %, H 5,31 %
Gef.: C94,17 %, H 5,25 %

4.3.2.25 3,4-Bis(4-methylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (34) [313]

8,74 g (41,6 mmol) 1,3-Diphenylaceton und 9,91 g (41,6 mmol) 4,4 -Dimethylbenzil werden
in 30 ml Ethanol gel6st. Zur auf 80°C erwarmten Reaktionsmischung gibt man 2,33 g (41,6
mmol) Kaliumhydroxid gelst in 8 ml Ethanol. Die Farbe der L6sung schlégt sofort von gelb
nach rot um, und nach zwei Minuten féllt ein roter Niederschlag aus der Losung aus. Die
Reaktion wird durch Abkihlen beendet, der Niederschlag abfiltriert, mit kaltem Ethanol
gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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4. Experimenteller Tell

Ausbeute: 16,0 g (39,1 mmol; 94 % d.Th.) roter kristalliner Feststoff
Schmelzpunkt: 185°C

"H-NM R-Spektrum: (300MHz, C;D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,25-7,14 (m, 10H); 6,91 (d, *J(H,H)= 7,8 Hz, 4H; He und Hg);
6,73 (d, *J(H,H)= 7,8 Hz, 4H; Hs und Hs); 2,25 (s, 6H; Hayi)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 412,1 (100 %, M*)

Elementaranalyse:

CatH240 (412,54): Ber.: C 90,26 %, H 5,86 %
Gef.: C 90,06 %, H 5,91 %
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4. Experimenteller Tell

4.3.2.26 8-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4',4",4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4”-triyl)::methyl (G Td(Me)g)

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 50 mg (0,12 mmol) Tetrakis-[4-
ethinylphen-1-yl]-methan (15) und 246 mg (0,6 mmol) 3,4-Bis(4-methylphenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon (34) in 5 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Das Produkt fallt

wahrend der Reaktion als farbloses Pulver aus und wird mittels Filtration isoliert.
Ausbeute: 210 mg (0,206 mmol; 89 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C
"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,48 (s, 4H; H1); 7,21-7,13 (br, 24H; Haom); 6,96-6,62 (M, 64H:;

3C-NM R-Spektrum: aufgrund der geringen Loslichkeit konnte kein

Spektrum aufgenommen werden.

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 1954,7 (100 %, M*)
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4. Experimenteller Tell

Elementaranalyse:
Cis3H116 (1954,63): Ber.: C 94,02 %, H 5,98 %
Gef.: C 94,63 %, H 5,92 %

4.3.2.27 16-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4",4"’]:(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)%:methyl (G,Td(Me)1)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 1,50 g (0,741 mmol) Td-Gi(-Eth)s
und 3,67 g (8,89 mmol) 3,4-Bis(4-methylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (34) in
40 ml o-Xylol unter Ruckflufd reagieren gelassen. Das Produkt wird durch wiederholtes
Umféallen aus Pentan als farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 3,22 g (0,633 mmol; 85,5 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):
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4. Experimenteller Tell

dy (ppm) = 7,47 (s, 4H; Ha); 7,38, 7,34 (s, 8H; Hy); 7,21-6,96 (m, 64H; Haom);
6,96-6,35 (m, 172H; Haom); 2,07, 2,04, 2,03 (s, 48H; Hy)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
de (ppm) = 144,5, 142,4, 1421, 142,0, 141,1, 140,7, 140,6, 140,4, 140,3,
140,2, 139,6, 139,4, 139,3, 138,9, 138,8, 138,5, 138,2, 137,9, 137,6, 137,2,
134,8, 134,5 (Cqua); 131,9, 131,7, 131,6, 131,3, 130,2, 129,4, 128,9, 128,6,
127,7, 127,4, 126,9, 126,2, 125,6 (Cie); 21,4 (Co)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 5131,9 (M+Na"); 3834,5 (¥ M)

Elementaranalyse:
Ca01H292 (5110,80): Ber.: C 94,24 %, H 5,76 %
Gef.: C 93,63 %, H 5,67 % (siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.28 32-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4’,4"-triyl)*: methyl (GsTd(Me)s,)
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4. Experimenteller Tell

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 496 mg (0,094 mmol) Td-G(-Eth)1
und 922 mg (2,26 mmol) 3,4-Bis(4-methylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (34) in
15 ml o-Xylol 24 h zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird durch wiederholtes Umféllen aus
Pentan als farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 0,93 g (0,081 mmol; 86 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,40-7,24 (m, 28H, Hy, Hy, Hy); 7,20-6,28 (m, 520H, Haom);
2,16-1,92 (m, 96H; Hy)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
de (ppm) = 142,4, 141,9, 140,7, 140,2, 139,4, 138,8, 137,6, 137,2, 1348,
134,4 (Cqua); 131,7, 131,6, 130,2, 129,4, 127,7, 127,4, 126,9 (Ceer); 21,4 (Cy)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 11414,9 (M*); 8560,5 (¥ M)

Elementaranalyse:
Cso1He40 (11347,04) Ber.: C 94,31 %, H 5,69 %
Gef.: C 93,70 %, H 5,76 %

4.3.2.29 3,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (36)
[313]
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4. Experimenteller Tell

25,6 g (0,122 mol) 1,3-Diphenylaceton und 33,0 g (0,122 mol) 4,4’ -Bis(methoxy)benzil (37)
werden in 50 ml Ethanol gel6st. Zur auf 80 °C erwarmten Reaktionsmischung gibt man 6,85 g
(0,222 mmol) Kaiumhydroxid geldst in 15 ml Ethanol. Die Farbe der L6sung schléagt sofort
von gelb nach rot um, und nach zwel Minuten fallt ein roter Niederschlag aus der Lésung aus.
Die Reaktion wird durch Abkuhlen beendet, der Niederschlag abfiltriert, mit kaltem Ethanol

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 48,0 g (0,208 mol; 88 % d.Th.) roter kristalliner Feststoff

Schmelzpunkt: 226 °C

"H-NM R-Spektrum: (300MHz, C;D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,25-7,14 (m, 10H): 6,79 (d, *J(H,H)= 8,8 Hz, 4H; He und Hg);
6,65 (d, *J(H,H)= 8,8 Hz, 4H; Hs und Hs); 3,72 (s, 6H; Haiy)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):

(Ci0); 127,5 (C11); 125,3 (Cy); 124,8 (Ca); 113,7 (Cs); 55,62 (C1o)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 444,0 (100 %, M™)

Elementaranalyse:

Ca1H240s (444,54): Ber.: C 83,76 %, H 5,44 %
Gef.: C 84,48 %, H 5,46 %
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4.3.2.30 16-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4”-triyl)>methoxy (G,Td(OMe)1s)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 2,03 g (1,00 mmol) Td-G;(-Eth)s und
3,56 g (8,01 mmol) 3,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (36) in
50 ml o-Xylol 24 h zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird durch wiederholtes Umféllen aus
Methanol als farbloses Pulver erhalten.
Ausbeute: 5,20 g (0,974 mmol; 97 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C
'H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):

du (ppm) = 7,47 (s, 4H; Ha); 7,38, 7,34 (s, 8H; Hy); 7,22-6,96 (M, 64H; Haom);

6,92-6,25 (M, 168H; Harom): 3,58, 3,56, 3,55 (S, 48H; H.)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
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de (ppm) = 157,2, 156,9, 144,5, 142,3, 141,6, 140,8, 140,3, 139,5, 139,1,
138,5, 138,2, 137,9, 133,3, 132,9 (Cqua); 132,8, 131,9, 131,3, 130,2, 128,8,
127,8, 127,0, 126,2, 125,6, 112,7, 112,4 (Cier); 55,4 (C»)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 5388,2 (M+Na"); 4026,9 (¥ M)

Elementaranalyse:

Ca01H292016 (5366,79): Ber.: C 89,75 %, H 5,48 %
Gef.: C 89,67 %, H 5,55 %

4.3.2.31 1,4-Dimethylpiperazin-2,3-dion (41) [288]

Zu einer gut gertihrten Lésung aus 50,0 g (0,57 Mol) N,N’-dimethylethylendiamin in 800 ml
trockenem Ethylether werden 82,9 g (0,57 mol) Diethyloxalat zugegeben. Die Losung 183
man Uber Nacht rihren. Mit der Zeit kristallisert das Produkt aus, das abfiltriert, mit
trockenem Ether gewaschen und aus Toluol umkristallisiert wird.

Ausbeute: 73,6 g (0,51 mol; 90 % d.Th.) farblose Nadeln

'H-NM R-Spektrum: (300 MHz, CDCl3, 303K):
d4 (ppm) = 3,09 (s, 6H; Hy); 3,59 (s, 4H; Ha)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, CDCl3, 303K):

dc (ppm) = 157,4 (Cy); 46,0 (C3); 34,8 (Cp)
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Elementaranalyse:
CeH10N20- (142,16): Ber.: C 50,0 %, H 6,94 %, N 19,50 %
Gef.: C50,6 %, H 6,75 %, N 19,75 %

4.3.2.32 4,4'-Dimethylthiobenzil (39) [314]
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In einem inertisierten Schlenkkolben werden 10,2 g (50,0 mmol) 4-Bromthioanisol in 30 ml
trockenem Tetrahydrofuran gel6st. Man kihlt den Kolben in einem Aceton/Trockeneis-Bad
auf —78 °C ab und gibt der gut gerthrten Lésung innerhalb von 30 Minuten 30 ml (48,0
mmol) einer 1,6-molaren Butyllithium-L6sung in Hexan hinzu. Anschlief3end wird der
Kolben langsam erwarmt bis sich der weifl3e Niederschlag auflost. Die so erhaltene Losung
wird einer Suspension von 3,2 g (22,5 mmol) 1,4-Dimethylpiperazin-2,3-dion in 100 ml
trockenem Tetrahydrofuran zugegeben und weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt.
Das Reaktionsgemisch wird mit 100 ml halbkonzentrierter Salzsdure hydrolysiert und die
organische Phase mit 100 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Waschen mit jeweils 100 ml
Wasser und 100 ml kaltgeséttigter Natriumhydrogencarbonat-L6sung trocknet man die
organische Phase Uber Magnesiumsulfat und destilliert das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer ab. Das Rohprodukt wird aus tert-Butylmethylether umkristallisiert.

Ausbeute: 5,59 (18,2 mmol; 81 % d.Th.) gelbe Kristalle

Schmelzpunkt: 164 °C

'H-NM R-Spektrum: (300MHz, CDCl3, 303 K):
du (ppm) = 7,78 (d, *J(H,H)= 8,8 Hz, 4H; H3 und Hz); 7,20 (d, *JH,H)= 8,0
Hz, 4H; Hyund Hy); 2,44 (s, 6H; He)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, CD,Cly, 303 K):
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de (ppm) = 1939 (Cu); 149,22 (Cs); 130,6 (Cs); 1297 (Co); 1255 (Ca);
15,0 (Co)

FD-M assenspektrum:
m/z [ue]: 302,2 (100 %, M™)

Elementaranalyse:
Ci6H140:S; (302,42): Ber.: C 63,55 %, H 4,67 %, S 21,21 %
Gef.: C 63,05 %, H 4,70 %, S 21,05 %

4.3.2.33 3,4-Bis(4-methylthiophenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on
(Cp(SMe)2)

2,43 g (11,6 mmol) 1,3-Diphenylaceton und 3,5 g (11,6 mmol) 4,4’ -Bis(methylthio)benzil
werden in 14 ml Ethanol gel6st. Zur auf 80 °C erwarmten Reaktionsmischung gibt man 0,65 g
(11,6 mmol) Kaliumhydroxid geldst in 3 ml Ethanol. Die Farbe der Ldsung schlégt sofort von
gelb nach braun um, und nach zwei Minuten fallt ein brauner Niederschlag aus der L&sung
aus. Die Reaktion wird durch Abkihlen beendet, der Niederschlag abfiltriert, mit kaltem
Ethanol gewaschen und Uber einer Kieselgelsaule (Saule: 10x5 cm, Eluent: tiefsiedender
Petrolether/Dichlormethan=1/1) gereinigt.

Ausbeute: 5,29 (11,0 mmol; 95 % d.Th.) braunrotes Pulver
Schmelzpunkt: 206 °C

"H-NM R-Spektrum: (300MHz, , CD.Cl, 303 K):
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du (ppm) = 7,30-7,21 (m, 10 H), 7,06 (d, *JH,H)= 8,4 Hz, 4H; Hs und Hs);
6,87 (d, ®J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; Hes und Heg); 2,45 (s, 6H; Hg)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD.Cl, 303 K):
(Cs); 130,1(Cs); 128,8 (Cu1); 128,2 (C12); 125,8 (Ce);126,3 (C2); 15,6 (Cg)

FD-M assenspektrum:
m/z [ue]: 476,3 (100 %, M™)

Elementaranalyse:
C31H240S; (476,66): Ber.: C 78,11 %, H 5,08 %, S 13,45 %
Gef.: C 77,92 %, H 5,00 %, S 13,65 %

4.3.2.34 16-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4"",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4”-triyl)*thiomethyl (Td-G2(-SMe)1¢)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 265 mg (0,13 mmol) Td-Gi(-Eth)s
und 1,0 g (2,1 mmol) 3,4-Bis(4-methylthiophenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (38)
in 10 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird durch wiederholtes Umféllen aus
Ethanol als farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 630 mg (0,113 mmol; 87 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cl4, 303K):
dy (ppm) = 7,45 (s, 4H; Ha); 7,40, 7,36 (s, 8H; Hy); 7,22-6,96 (m, 64H; Haom);
6,96-6,36 (M, 168H; Haom); 2,28, 2,26, 2,25 (s, 48H; H,)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
dc (ppm) = 141,9, 141,1, 141,0, 140,8, 140,6, 140,0, 139,6, 139,5, 139,4,
139,3, 138,6, 138,3, 137,6, 137,1, 135,2, 134,8 (Cyua); 132,2, 131,8, 131,3,
130,1, 129,4, 128,8, 127,9, 127,1, 126,4, 125,9, 125,4, 125,2 (Cie); 16,2, 16,0
(C)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 5620,4 (M*); 4217,7 (% M)

Elementaranalyse:

Ca01H292S16 (5623,82): Ber.: C 85,64 %, H 5,23 %
Gef.: C 84,09 %, H 5,39 % (siehe Anmerkung S. 251)
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4.3.2.35 4,4’-Dibromomethylbenzil (43) [289]
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In einem ausgehei ztem 500 ml Schlenkkolben mit Rickflusskihler werden unter Argon 14,28
g (0,06 mal) 4,4 -Dimethylbenzil, 23,5 g (0,132 mol) umkristallisiertes N-Bromsuccinimid
und 0,28 g (1,7 mmol) Azobisisobutyronitril bei 80 °C in 200 ml tber mit Phosphorpentoxid
getrocknetem Tetrachlormethan geldst. AnschlieRend wird die Reaktionslésung unter
Rickfluld 30 Minuten lang gerthrt und danach Uber Nacht bei Raumtemperatur weiter
reagieren gelassen. Es félt ein hellgelber Feststoff aus der Lésung aus, der nach Zugabe von
weiteren 100 ml Tetrachlorkohlenstoff abfiltriert wird. Das Rohprodukt wird danach eine
Stunde in heilRem Wasser gertihrt und anschlief3end heif3 abfiltriert. Der so erhaltene Feststoff

wird aus Aceton umkristallisiert.
Ausbeute: 14,3 g (0,036 mol; 60 % d.Th.) gelbes kristalliner Feststoff
Schmelzpunkt: 202 °C
"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cls, 383K):
dy (ppm) = 7,90 (d, 3J(H,H)= 8,2 Hz, 4H; Hs und Hz); 7,50 (d, JH,H)= 8,2

Hz, 4H; Hy und Hy); 4,47 (s, 4H; He)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, CD,Cl,, 383K):
dc (ppm) = 1934 (Cy); 145,0 (Cs); 133,0 (Cy); 130,5, 129,8 (Cs, C4), 32,0 (Ce)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 396,1 (100 %, M*); 398,0 (65 %, (M+2)"); 197,0 (100 %, M*").

Elementaranalyse:
C16H1202Br; (396,08): Ber.: C 48,52 %, H 3,05 %
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Gef.: C 48,85 %, H 3,06 %

4.3.2.36 4,4’-Dihydroxymethylbenzil (44)
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9,6 g (24,2 mmol) 4,4 -Dibromomethylbenzil (43) und 0,5 g (3,6 mmol) Kaliumcarbonat
werden in 38 ml Wasser und 215 ml N-Methylpyrolidon 18 h lang unter Ruckfluf3 gekocht.
Nach Abkihlen werden der Reaktionsmischung 500 ml Wasser zugegeben und die wassrige
Phase sechsmal mit 150 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und das L 6sungsmittel am Rotationsverdampfer
abdestilliert.

Ausbeute: 4,98 g (18,44 mmol; 76 % d.Th.) gelber kristalliner Feststoff
Schmelzpunkt: 129 °C
"H-NM R-Spektrum: (300MHz, C;D,Cls, 383K):
du (ppm) = 7,91 (d, J(H,H)= 8,0 Hz, 4H; H3 und Hz); 7,46 (d, *JH,H)= 8,0

Hz, 4H; Hyund Hy); 4,73 (s, 4H; He); 1,81 (s, 2H; HY)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, CD.Cly, 383K):
dc (ppm) = 194,2 (Cy); 148,5 (Cs); 132,6 (Cy); 130,3, 127,2 (Cs, C4), 64,7 (Ce)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 270,1 (100 %, M*)

Elementaranalyse:

C16H1404 (270,29) Ber.: C 71,10 %, H 5,22 %
Gef.: C 71,40 %, H 5,37 %
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4.3.2.37 3,4-Bis(4-hydroxymethylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on
(45)

552 g (26,0 mmol) 1,3-Diphenylaceton (31) und 6,76 g (250 mmol) 4.4'-
Dihydroxymethylbenzil (44) werden in 25 ml Methanol gel6st. Zur auf 80 °C erwarmten
Reaktionsmischung gibt man 1,25 g (22,5 mmol) Kaliumhydroxid geldst in 6 ml Methanol.
Die Farbe der Losung schlagt sofort von gelb nach rot um. Nach 15 Minuten lasst man die
Reaktionsmischung abkihlen und legt den Reaktionskolben in die Tiefkuhltruhe. Das
ausgefallene Produkt wird abfiltriert und mit wenig eiskaltem Methanol gewaschen.

Ausbeute: 25,59 (47,0 mmol; 87 % d.Th.) braunrotes Pulver
Schmelzpunkt: 172 °C

"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D2Cls, 303K):
du (ppm) = 7,26-7,08 (M, 14H, Haom); 6,85 (d, 3J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; Hs und
Hs); 4,57 (s, 4H; Hi2 und Hi2); 4,57 (br s, 2H; Hiz und Hig)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
129,8, 128,4, 127,8, 126,6 (Ca,); 125,6 (Cy); 65,1 (C12)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 444,5 (100 %, M™)

Elementaranalyse:
Cs1H2403 (444,54): Ber.: C 83,76 %, H 5,44 %
Gef.: C 76,56 %, H 5,60 % (siehe Anmerkung S. 251)
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4.3.2.38 3,4-Bis(4-acetyloxymethylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on
(46)

In einem ausgeheizten Schlenkkolben mit Ruckflusskihler werden unter Argon 1,0 g
(2,5 mmoal) 3,4-Bis(4-hydroxymethylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (45) in 20
ml Pyridin gelost. Im Anschlu? werden 0,55 g (5,4 mmol) Acetanhydrid der Losung
zugegeben und die Reaktionsmischung zwei Stunden lang bei 115°C gerthrt. Nach Abkuhlen
gibt man das Reaktionsgemisch vorsichtig einer Mischung von 25 ml konz. Salzsdure und 500
ml kaltem Wasser. Es fdlt ein feiner roter Niederschlag aus, der abfiltriert wird und mit
verdunnter Salzsdure und Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen wird das erhaltene
Rohprodukt auf Kieselgel gesault (Eluent: Dichlormethan).

Ausbeute: 0,97 g (1,83 mmol; 82 % d.Th.) roter Feststoff

Schmelzpunkt: 118 °C

"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,26-7,04 (m, 14H, Haom); 6,85 (d, 3J(H,H): 8,1 Hz, 4H; Hs und
H5), 5,01 (S, 4H, Hqo und le'); 2,05 (S, 2H, H1a und H14')

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
dc (ppm) = 171,1 (Cy3); 154,3 (C3); 136,8 (C7); 132,6 (Cy); 130,8(Cg); 130,4,

129,8, 128,4, 127,8, 127,3 (Cay); 125,8 (Cy); 65,9 (C12); 21,4 (C1a)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 527,7 (100 %, M™)
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Elementaranalyse:
CasH2505 (528,61): Ber.: C 79,53 %, H 5,34 %
Gef.: C 79,47 %, H 5,47 %

4.3.2.39 16-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4"",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)% acetyloxymethyl (Td-Gx(-CH,OAC)16)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 50 mg (0,025 mmol) Td-Gi(-Eth)s
und 208 mg (0,40 mmol) 3,4-Bis(4-acetyloxymethylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-
1-on (46) in 4 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen der Lésung wird das Produkt
durch Ausfdlen in Ethanol erhalten.

Ausbeute: 116 mg (0,019 mmol; 77 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cl4, 303K):
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dy (ppm) = 7,54-6,25 (M, 232H, Harom): 4,84, 4,80 (M, 32H: Hy); 1,97, 1,96,
1,95, 1,94, 1,93 (m, 48H; H.)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
dec (ppm) = 171,1 (C3); 141,8, 141,4, 140,7, 140,4, 140,0, 139,2, 138,8 (Cqua);
133,3, 133,0 (Cqua); 131,7, 130,1, 127,8, 127,0, 126,4 (Cien); 66,1(Cy); 21,3
(Ca)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 6063,9 (M+Na™)

Elementaranalyse:

C433H32404 (6039,39): Ber.: C 86,12 %, H 5,41 %
Gef.: C 87,25 %, H 6,14 %
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4.3.2.40 16-Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4’,4",4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4”-triyl)* hydroxymethy! (Td-G,(-CH,OH)16)
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1,0 g (0,27 mmol) Td-G2(-CH20AC)16 wird in 10 ml Tetrahydrofuran gelost. Zu dieser
Losung werden 750 mg (13,27 mmol) Kaliumhydroxid geldst in 100 ml Ethanol zugegeben
und die Reaktionsmischung 18 Stunden lang unter Rickfluld gekocht. Nach Abkihlen des
Reaktionsgemisches falt man das Produkt in 1l 5%-iger Salzsaurelésung und nach der
Filtration des Niederschlages trocknet man diesen bei 80 °C im Vakuumofen.

Ausbeute: 820 mg (0,15 mmol; 93 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C
"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,60-6,20 (m, 232H, Haom); 5,04, 5,02 (m, 16H; Hy); 4,25 (br,

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 5404,9 (M+K )
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Elementaranalyse:
Ca01H2920162 (5366,79): Ber.: C 89,75 %, H 5,48 %
Gef.: C 80,70 %, H 4,94 % (siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.41 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (60)
[118]

3,85 g (18,3 mmoal) 1,3-Diphenylaceton und 10 g (18,3 mmol) 4,4 -Didodecylbenzil werden
in 20 ml tert-Butanol geldst. Zur auf 80 °C erwdrmten Reaktionsmischung gibt man 12,3 ml
(9,8 mmol) einer 0,8 M Tetrabutylammoniumhydroxidlésung in Methanol. Die Farbe der
Losung schlagt sofort von gelb nach rot um. Nach 30 Minuten wird die Reaktion durch
Zugabe von 2 ml Essigsaure beendet, das Losungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt
Uber Kieselgel saulenchromatographisch (Laufmittel: tiefsiedender
Petrolether/Dichlormethan=6:1) gereinigt.

Ausbeute: 10,1 g (14,0 mmol; 77 % d.Th.) roter viskoser Feststoff

Schmelzpunkt: 65 °C

"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,18 (br s, 10 H, Ho, Hio und Hy1); 6,90 (d, 3J(H,H)= 8,4 Hz, 4H;
Hs und Hs); 6,73 (d, 3J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; He und Hg); 2,49 (t, 4H; Hchza);

1,51 (br S, 4H; HCH2—b); 1,20 (S, 18H; HCHZ); 0,82 (t, 6H; HCHZ-W)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
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(Co); 1296 (Cg); 128,3 (Co); 128,1 (Co); 127,5 (Cua); 1249 (C2): 36,0 (Caipha):
32,2, 31,3, 29,8, 29,7, 29,4, 23,0 (Caipn); 14,5 (Caiphw)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 720,9 (100 %, M™)

Elementaranalyse:
Cs3HesO (721,13): Ber.: C 88,28 %, H 9,50 %
Gef.: C 88,08 %, H 9,19 %

4.3.2.42 8-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4',4,4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4”-triyl)::dodecyl (Td-G1(-C12)s)

Nach der algemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 200 mg (0,48 mmol) Tetrakis-[4-
ethinylphen-1-yl]-methan (15) und 2,08 g (2,88 mmol) 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (60) in 10 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Nach
Abdestillieren  des  Losungsmittels wird das Rohprodukt Uber  Kieselgel
sdulenchromatographisch ~ (Laufmittel:  tiefsiedender  Petrolether/Dichlormethan=6:1)

gereinigt.
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Ausbeute: 1,33 g (0,42 mmol; 87 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dy (ppm) = 7,52 (s, 4H; H1); 7,18-7,02 (M, 20H; Haom); 6,972-6,58 (m, 68H;
Haom); 2,38 (t, 16H; Henza); 1,44 (br's, 16H; Hewow); 1,29 (S, 72H; Hew);
0,89 (t, 24H; Hcpizw)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dc (ppm) = 145,4, 143,0, 142,6, 141,6, 141,3, 140,7, 140,5, 140,3, 140,2,
138,8, 138,5 (Cqua); 132,5, 132,3, 131,5, 131,2, 130,8, 129,5, 128,2, 127,7,
127,5, 127,4, 126,8, 126,1 (Cien); 36,2, 36,1 (Caipha); 32,8, 32,1, 30,6, 30,6,
30,4, 30,3, 29,8, 29,7, 23,5 (Caipn); 14,4 (Caiptw)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 3187,3 (M™); 2392,8 (¥ M)

Elementaranalyse:

CasrHze2 (3189,01): Ber.: C 90,77 %, H 9,23 %
Gef.: C 90,51 %, H 9,12 %
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4.3.2.43 16-Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4’ 4" ,4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)* dodecyl (Td-G2(-C12)16)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 300 mg (0,15 mmol) Td-Gi(-Eth)s
und 1,28 g (1,78 mmol) 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (60)
in 15 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels wird das
Rohprodukt  Uber Kieselgel  sdulenchromatographisch  (Laufmittel:  tiefsiedender
Petrolether/Dichlormethan=3:1) gereinigt.

Ausbeute: 1,33 g (0,42 mmol; 87 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
DSC: Tiso =349 °C
"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dy (ppm) = 7,50 (s, 4H; Ha); 7,44, 7,38 (s, 8H; Hy); 7,22-7,00 (m, 60H; Haom);

6,98-6,42 (m, 172H; Haom); 2,35 (t, 32H; Hcuz-a); 1,58-1,04 (m, 320H; Hewy);
0,89 (t, 48H; Hcho-w)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
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de (ppm) = 145,5, 143,1, 142,9, 141,9, 141,7, 141,3, 141,2, 140,6, 140,5,
140,4, 140,3, 140,3, 140,1, 140,0, 139,9, 139,6, 139,1, 138,9, 138,8, 138,6
(Cqua); 132,6, 132,3, 132,0, 131,8, 131,2, 130,7, 129,5, 129,3, 1282, 127,6,
127,3, 126,8, 126,2 (Cien); 36,2 (Caipa); 32,8, 32,1, 30,6, 30,6, 30,4, 30,3,
29,8, 29,7, 23,5 (Caipn); 14,4 (Caiphw)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 7579,1 (M™); 5687,0 (¥ M)

Elementaranalyse:
Cs77Heasa (7579,57): Ber.: C 91,44 %, H 8,56 %
Gef.: C 90,95 %, H 8,40 %

4.3.2.44 32-Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4’,4",4"]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)® dodecyl (Td-G3(-C12)32)

QLOQOO
QOO

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 200 mg (0,038 mmol) Td-G(-Eth)1
und 657 mg (0,91 mmol) 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on
(60) in 10 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird das
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Rohprodukt  Uber  Kieselgel  sdulenchromatographisch  (Laufmittel:  tiefsiedender
Petrolether/Dichlormethan=3:1) gereinigt.

Ausbeute: 300 g (0,018 mmol; 50 % d.Th.) weil3es amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (500 MHz, CD,Cl,, 303K):
dy (ppm) = 7,49-7,31 (m, 28H, Hy, Hy, Hy); 7,20-6,42 (M, 520H, Haom):
2,41-2,35 (m, 64H; HCHz.a); 1,60-1,15 (m, 640H; HCHZ); 0,88 (t, 96H; HCHZ-W)

3C-NM R-Spektrum (125 MHz, CD,Cl,, 303K):
dc (ppm) = 137,9, 131,8, 131,5, 1311, 130,1, 128,8, 128,5, 127,6, 127,0,
126,7, 126,1, 122,1 (Caom); 35,5 (Caipna); 32,2, 31,4, 30,0, 29,9, 29,7, 29,6,
29,0, 28,9, 22,9 (Caiph); 14,4 (Caiiphw)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 16398,7 (M+K™); 12412,2 (¥4 M) (breite Signale)

Elementaranalyse:

CroaH1310 (16268,53):  Ber.: C 91,70 %, H 8,30 %
Gef.: C 90,94 %, H 8,44 %
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4.3.2.45 6-Cascade:benzol[3-1,3,5]:(3",6'-diphenyl-1,1":2",1"’-terphenyl-4,4’ 4" -
triyl)*:dodecy! (Tri-G1(-C12)6)

Nach der algemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 50 mg (0,33 mmol) 1,3,5-
Triethinylbenzol (16) und 1,44 g (20 mmol) 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (60) in 15 ml o-Xylol zur Reaktion gebracht. Nach
Abdestillieren des  Losungsmittels  wird das  Rohprodukt Uber  Kieselgel
sdulenchromatographisch ~ (Laufmittel:  tiefsiedender  Petrolether/Dichlormethan=5:1)

gereinigt.
Ausbeute: 529 mg (0,24 mmol; 72 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dy (ppm) = 7,18-7,02 (M, 15H; Haom); 6,92-6,50 (M, 51H; Haom); 2,36, 2,33
(t, 12H; HCHz-a); 1,54-1,04 (m, 120H, HCHZ); 0,88 (t, 18H; HCHZ-W)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dc (ppm) = 142,9, 1425, 141,9, 1415, 141,3, 141,3, 140,4, 140,1, 1399,
138,8, 138,5 (Cqua); 132,7, 132,3, 132,2, 130,9, 130,5, 128,0, 127,8, 127,6,
127,3, 126,7, 126,2 (Ceen); 36,1 (Caipna); 32,8, 32,1, 30,6, 30,6, 30,4, 30,3,
29,8, 29,7, 23,5 (Caiph); 14,4 (Caiiphw)

FD-M assenspektrum (8 kV):
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m/z [ue]: 2228,1 (100 %, M*); 1114,1 (15 %, M?")

Elementaranalyse:
CiesH210 (2229,55): Ber.: C 90,51 %, H 9,49 %
Gef.: C 90,16 %, H 9,35 %

4.3.2.46 12-Cascade:benzol[3-1,3,5]:(3",6'-diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-4,4’ 4"’ -
triyl)?: dodecyl (Tri-G2(-C12)12)

I

12° '25

I

12° '25

(@]
I

12° '25

W,
w

12° '25

() Q

=
O
I

O~ 2004 O Q@ O

12° '25

(2 O 2 O QY
OO QOO0

(@]
I

. QOO

120 °'25

(@]
I

12° '25

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 150 mg (0,11 mmol) Tri-G1(-Eth)e
und 712 mg (0,99 mmol) 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on
(60) in 10 ml o-Xylol unter Ruckflul? reagieren gelassen. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels wird das Rohprodukt Uber Kieselgel sdulenchromatographisch (Laufmittel:
tiefsiedender Petrolether/Dichlormethan=2:1) gereinigt.

Ausbeute: 500 g (0,10 mmol; 82 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

DSC: Ti =257 °C
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"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dy (ppm) = 7,42, 7,38 (s, 8H; Hy); 7,24-6,30 (M, 174H; Haom); 2,44-2,28 (M,
24H; HCHZ-a); 1,54-1,04 (m, 240H, HCHZ); 0,89 (t, 36H, HCHZ-W)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dc (ppm) = 143,0, 142,8, 141,9, 1417, 141,5, 141,3, 141,2, 141,1, 1404,
140,3, 140,1, 139,9, 139,3, 138,9, 1387, 138,6 (Cqu); 132,6, 132,3, 132,0,
131,7, 131,0, 130,7, 130,4, 1295, 129,2, 1282, 127,6, 127,3, 126,7, 126,2
(Ciert); 36,1 (Caipa); 32,8, 32,1, 30,6, 30,6, 30,4, 30,3, 29,8, 29,7, 23,5 (Caiph);
14,4 (Caiphw)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 5524,8 (M™)

Elementaranalyse:

CazoHa7a (5522,46); Ber.: C 91,35 %, H 8,65 %
Gef.: C 90,85 %, H 8,40 %

315



4. Experimenteller Tell

4.3.2.47 24-Cascade:benzol[3-1,3,5]:(3",6’-diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-4,4’ 4" -
triyl)® dodecyl (Tri-G3(-C12)24)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 100 mg (0,026 mmol) Tri-G(-Eth)12
und 342 g (0,48 mmol) 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (60)
in 10 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels wird das
Rohprodukt  Uber Kieselgel  sdulenchromatographisch  (Laufmittel:  tiefsiedender
Petrolether/Dichlormethan=2:1) gereinigt.

Ausbeute: 222 g (0,018 mmol; 71 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

DSC: Tiss =348 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
du (ppm) = 7,45-7,35 (M, 18H; Hy 1+); 7,24-6,30 (M, 390H; Haom); 2,48-2,32
(m, 48H; HCHZ-a); 1,54-1,04 (m, 480H, HCHZ); 0,91 (t, 72H; HCHZ-W)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
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de (ppm) = 1430, 142,9, 142,1, 141,7, 141,2, 140,4, 140,3, 140,1, 140,0,
139,9, 139,5, 139,2, 138,9, 138,6 (Cqua); 1325, 132,3, 132,0, 130,7, 129,5,
1292, 128,2, 127,6, 127,3, 126,7, 126,2 (Cier); 36,1 (Caipna); 32,8, 32,1, 30,6,
30,6, 30,4, 30,3, 29,8, 29,7, 23,5 (Caipn); 14,4 (Caiipw)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 12097,9 (M+K™)

Elementaranalyse:

C920H990 (12048,15) Ber.: C 91,72 %, H 8,28 %
Gef.: C 91,37 %, H 8,34 %

4.3.2.48 2,5-Bis(4-dodecylphenyl)-3,4-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (61)

10,0 g (18,3 mmol) 1,3-Bis-(4-dodecylphenyl)-aceton (58) und 3,85 g (18,3 mmol) Benzil
(59) werden in 20 ml tert-Butanol gelost. Zur auf 80 °C erwdrmten Reaktionsmischung gibt
man 14 ml (11,2 mmol) einer 0,8 M Tetrabutylammoniumhydroxidlésung in Methanol. Die
Farbe der Losung schlagt sofort von gelb nach rot um. Nach 30 Minuten wird die Reaktion
durch Zugabe von 2 ml Essigsaure beendet, das Lodsungsmittel abdestilliert und das
Rohprodukt  Uber Kieselgel sdulenchromatographisch  (Laufmittel:  tiefsiedender
Petrol ether/Dichlormethan=6:1) gereinigt.

Ausbeute: 8,359 (11,6 mmol; 63 % d.Th.) roter amorpher Feststoff
Schmelzpunkt: 110°C

"H-NM R-Spektrum: (300MHz, C;D,Cls, 303K):
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dy (ppm) = 7,21-6,89 (M, 14H, Haom); 6,85 (d, 3J(H,H)= 7,0 Hz, 4H; Hs und
H5)2,50 (t, 4H; HCHz-a); 1,51 (br S, 4H; HCHZ-b); 1,20 (S, 18H; HCHZ); 0,82 (t,
6H; HCHZ-W)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
dc (ppm) = 201,8 (Cy); 154,4 (Cs); 142,6 (Cy1); 133,3 (C4); 130,2, 129,6,
128,6, 128,4 (Car); 128,2 (Cg); 128,1 (Cay); 125,2 (C2); 36,0 (Caipha); 32,2,
31,5, 30,0, 29,9, 29,8, 29,7, 29,7, 23,0 (Caipn); 14,5 (Caiptw)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 720,9 (100 %, M™)

Elementaranalyse:

CssHesO (721,13): Ber.: C 88,28 %, H 9,50 %
Gef.: C 88,08 %, H 9,49 %

318



4. Experimenteller Tell

4.3.2.49 16-Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4’,4",4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4”-triy)}(2’,3-diphenyl-1,1":4’,1"-terphenyl-4,5',4"-triyl)*: dodecy!
(Td-G2-25(-C12)12)

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 150 mg (0,074 mmol) Td-Gi(-Eth)s
und 1,28 g (0,89 mmol) 2,5-Bis(4-dodecylphenyl)-3,4-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (61)
in 8 ml o-Xylol 24 h unter RUckflul3 reagieren gelassen. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels wird das Rohprodukt Uber Kieselgel sdulenchromatographisch (Laufmittel:
tiefsiedender Petrolether/Dichlormethan=3:1) gereinigt.

Ausbeute: 435 mg (0,058 mmol; 78 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dy (ppm) = 7,52 (s, 4H; Ha); 7,47, 7,42 (s, 8H; Hy); 7,36-6,42 (m, 232H;
Haom); 2,58-2,32 (M, 32H; Hcz-a); 1,64-1,04 (M, 320H; Heng); 0,98-0,78 (m,
48H; Hcho-w)
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3C-NM R-Spektrum (75 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dc (ppm) = 1455, 142,9, 142,8, 1427, 142,0, 141,8, 141,7, 141,6, 1414,
141,2, 140,6, 140,5, 140,4, 140,2, 140,1, 140,1, 139,9, 139,9, 139,7, 139,1,
138,8, 138,5 (Cqua); 132,5, 132,0, 131,8, 131,2, 130,9, 130,6, 129,6, 129,3,
128,3, 127,8, 1275, 127,2, 126,1, 125,8 (Ceen); 36,3, 36,2 (Caipna); 32,8, 32,3,
30,6, 30,4, 30,3, 30,2, 29,8, 23,5 (Caipn); 14,5, 14,4 (Caiptw)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 7582,9 (M *); 5693,1 (¥ M)

Elementaranalyse:

Cs77Heas (7579,57): Ber.: C 91,44 %, H 8,56 %
Gef.: C 90,68 %, H 8,57 %

4.3.2.50 3,4-Bis(4-bromophenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (47)

11,41 g (54,3 mmol) 1,3-Diphenylaceton und 20,0 g (54,3 mmoal) 4,4’ -Dibrombenzil werden
in 80 ml Ethanol geldst. Zur auf 80 °C erwarmten Reaktionsmischung gibt man 2,74 g (48,9
mmol) Kaliumhydroxid gel6st in 16 ml Ethanol. Die Farbe der L6sung schlagt sofort von gelb
nach braun um, und nach zwei Minuten falt ein brauner Niederschlag aus der Ldsung aus.
Die Reaktion wird durch Abkthlen beendet und der Niederschlag abfiltriert.

Ausbeute: 25,59 (47,0 mmol; 87 % d.Th.) braunrotes Pulver

Schmelzpunkt: 244 °C.

"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cls, 303K):
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dy (ppm) = 7,29 (d, %J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; He und Hg); 7,26-7,10 (m, 10H,
Haom); 6,73 (d, *3J(H,H)= 8,4 Hz, 4H; Hs und Hs).

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
de (ppm) = 200,2 (C,);153,0 (Cs); 131,7 (Cs); 131,2 (Cs); 130,4 (Co);
130,3(Cs); 128,5 (Co); 128,1 (C10); 126,1 (Cy); 123,4 (Cy);

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™']: 541,9 (100 %, M™); 543,9 (50 %, (M+2)")

Elementaranalyse:

Co9H18BI,O (542,27) Ber.: C 64,23 %, H 3,35 %
Gef.: C 63,13 %, H 3,30 %

4.3.2.51 3,4-Bis(4-cyanophenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (62)

In einer Argonatmosphdre werden 1 g (1,84 mmol) 3,4-Bis(4-bromophenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (47) und 380 mg (4,24 mmol) Kupfercyanid in 20 ml N,N-
Dimethylformamid 48 h unter Ruckflu3 gekocht. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird
vorsichtig auf 6 ml Propylamin in 18 ml Wasser gegeben. Nach Extraktion der blauen
wél¥rigen Phase mit Dichlormethan werden die vereinten organischen Phasen mit 40 ml 10%-
iger Natriumcyanidlésung und mit Wasser gewaschen und anschlieffend  Gber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wird zweimal sdulenchromatographisch
gereinigt (1. Saule: Eluent - Essigester; 2, Saule: Eluent - Dichlormethan).

Ausbeute: 720 mg (1,65 mmol; 90 % d.Th.) dunkelroter Feststoff
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Schmelzpunkt: 253 °C

"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cls, 303K):
d4 (ppm) = 7,45 (d, *)H,H)= 8,6 Hz, 4H; He und Hg); 7,28-7,20 (m, 6H,
Haom); 7,12-7,05 (M, 4H, Haom);6,95 (d, 3J(H,H)= 8,6 Hz, 4H; Hs und Hs)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
de (ppm) = 199,4 (Cy); 151,7 (Cs); 137,5 (Ca); 132,4, 130,3, 130,0 (Car); 129,5
(Cg); 128,7 (Car); 127,3(C»);118,7 (C12); 112,6 (C7)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 434,1 (100 %, M*)

Elementaranalyse:
Cs1H1sN20 (434,50): Ber.: C 85,69 %, H 4,18 %, N 6,45 %
Gef.: C 85,60 %, H 4,05 %, N 6,29 %

4.3.2.52 8-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4',4",4’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4”-triyl)::cyano (Td-G1(-CN)g)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 200 mg (0,48 mmol) Tetrakis-[4-
ethinylphen-1-yl]-methan (15) und 1,04 g (24 mmol) 3,4-Bis(4-cyanophenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon (62) in 10 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt und tber Nacht
reagieren gelassen. Das Produkt wird durch wiederholtes Umféllen aus Pentan als farbloses
Pulver erhalten.

Ausbeute: 920 mg (0,45 mmol; 91 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,56 (s, 4H; Hy); 7,20-7,00 (br, 40H; Haom); 6,90-6,55 (br, 48H;
Harom)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
dc (ppm) = 1454, 144,9, 144,8, 141,9, 140,9, 1405, 139,6, 139,5, 139,0,
138,7, 137,1 (Cqua); 132,3, 132,2, 131,9, 131,5, 131,4, 131,1, 130,6, 128,9,
128,3, 127,4, 127,3, 126,3 (Cien); 119,2, 110,0, 109,7 (Cquar)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™']: 2040,0 (100 %, M™).

Elementaranalyse:
Cis3H92Ng (2042,49): Ber.: C 89,97 %, H 4,54 %, N 5,49 %
Gef.. C 87,22 %, H 4,70 %, N 5,82 %
(siehe Anmerkung S. 251)
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4.3.2.53 16-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4"",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)*cyano (Td-G2(-CN)ie)
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Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 389 mg (0,19 mmol) Td-Gi(-Eth)s
und 1,0 g (2,3 mmol) 3,4-Bis(4-cyanophenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (62) in 13
ml o-Xylol unter Rickfluf3 reagieren gelassen. Das Produkt wird durch wiederholtes Umféallen

aus Pentan als farbloses Pulver erhalten.

Ausbeute: 920 mg (0,17 mol; 91 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):
dH (ppm) = 7!47 (51 8H1 Hl’); 7143 (S, 4H1 Hl)1 7128_6!96 (m! 96H1 Harom);
6,90‘6,38 (m, 136H, Harom)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
dec (ppm) = 1454, 144,9, 1445, 141,9, 141,7, 140,9, 140,7, 140,6, 140,1,
139,7, 139,4, 139,1, 138,8, 138,5, 137,8, 137,5, 137,0 (Cqua); 132,2, 131,7,
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131,3, 131,0, 130,6, 130,2, 129,9, 129,4, 128,8, 128,2, 127,4, 127,2, 126,9,
126,5 (Cien); 119,3, 110,0, 109,7 (Cua)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 5315,03 (M+Na")

Elementaranalyse:
Ca01H244N16 (5286,52): Ber.: C 91,11 %, H 4,65 %, N 4,24 %
Gef.: C 89,07 %, H 4,63 %, N 3,79 %
(siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.54 32-Cascade:tetraphenylmethan([4-4,4’,4",4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)® cyano (Td-G3(-CN)ay)

®
QOO0 O S QOLOLO
OFO—-O0<CHO-C-O=

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.3 werden 350 mg (0,067 mmol) Td-Gx(-Eth)1
und 520 mg (1,20 mmol) 3,4-Bis(4-cyanophenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (62) in
10 ml o-Xylol zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird durch wiederholtes Umféallen aus Pentan
als farbloses Pulver erhalten.
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Ausbeute: 695 mg (0,06 mol; 89 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C;D,Cls, 303K):
dy (ppm) = 7,56-7,28 (m, 28H; Hi, Hy, Hy); 7,24-6,32 (M, 520H; Haom)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
dc (ppm) = 1454, 144,8, 141,9, 1417, 140,9, 140,6, 139,7, 139,2, 138,9,
138,5, 137,8, 137,0 (Cqua); 132,2, 131,3, 131,0, 129,9, 128,7, 128,2, 127,4,
126,4 (Cien); 119,2, 110,0, 109,7 (Cuat)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 11821,2 (M+K™) (breites Signal)

Elementaranalyse:
Cgo1Hs44N 32 (11698,48):  Ber.: C 91,48 %, H 4,69 %, N 3,83 %
Gef.: C 88,89 %, H 4,34 %, N 3,64 %
(siehe Anmerkung S. 251)
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4.3.2.55 16-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4"",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)% hydroxy (Td-Ga(-OH)ie)
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In einem Schlenkkolben mit Septum werden 0,3 g (0,056 mmol) Td-G2(-OM e);6 unter Argon
in 10 ml Dichlormethan gel6st und auf —25 °C abgekihlt. Danach gibt man mit Hilfe einer
Spritze 4,8 ml (4,50 mmol) einer 1 M L6sung von Bortribromid in Dichlormethan. Nach 20
Stunden wird die Reaktion mit einer 5%-igen Salzsaure-L 6sung beendet. Dabei bildet sich ein
farbloser Niederschlag der abfiltriert, mit reichlich Wasser gewaschen und bel 90 °C im
Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 0,21 g (0,04 mmol; 73 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C

'"H-NMR-Spektrum (300 MHz, ds-Dimethylsulfoxid, 303K):
dy (ppm) = 9,00, 8,92 (2s, 16H, Hop); 7,40-6,20 (M, 232H, Harom)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, ds-Dimethylsulfoxid, 303K):
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de (ppm) = 155,1, 154,7, 142,3, 142,0, 140,5, 139,6, 139,3 (Cquar); 132,2
(Cte); 131,1, 130,7 (Cqua); 1297, 127,9, 127,0, 114,2, 113,9, 114,2, 113,9
(Ctent)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 5163,3 (M+Na)

Elementaranalyse:
CassH260016 (5142,36):  Ber.: C 89,93 %, H 5,10 %
Gef.: C 81,70 %, H 5,10 %
(siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.56 16-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)% (2-Brom-2-Methyl-propancarboxy) (Td-Ga(-
OCO(CH3)zBr)16)
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In einem Schlenkrohr mit Septum werden 0,1 g( 0,020 mmol) Td-Gz(-CH,0OH)16 unter
Argon in 5 ml Tetrahydrofuran gelést und 0,1 ml Triethylamin der LOsung zugegeben. Nach
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Abkuhlen der Reaktionsmischung auf —15 °C, gibt man innerhalb von 30 Minuten 0,115 ml
(0,934 mmol) a-Bromisobuttersédurebromid gelést in 0,8 ml Tetrahydrofuran der Losung
hinzu und l&sst das Reaktionsgemisch weitere 80 Stunden bei Raumtemperatur riihren. Nach
dem Ende der Reaktion féllt man das Reaktionsgemisch in Methanol aus, filtriert das Produkt
ab und trocknet es 5 Tage im Vakuum.

Ausbeute: 0,132 g (0,018 mmol; 90 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C
"H-NM R-Spektrum: (250 MHz, C,D,Cls, 303 K):
dy (ppm) = 7,50 (s, 4H, Hy); 7,43, 7,39 (2s, 8H, Hy); 7,30-6,30 (m, 216H,

Harom), 1,95, 1,94 (28, 6H, HZ)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 7565,6 (M+K™); 5668,9 (¥ M)

4.3.2.57 8-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4',4",4""]:(3',6'-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4”-triyl):carbonsaure (Td-G1(-COOH)s)

50 mg (0,025 mmol) Td-G;(-CN)s werden zusammen mit 109 mg (1,96 mmol)
Kaiumhydroxid in 10 ml Tetrahydrofuran und 5ml Ethanol 72 h zum Ruckfluf3 erhitzt. Nach
Abkuhlen der Resaktion wird das Produkt mit 50 ml 1N Salzsdure neutralisiert und die
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wassrige Phase mit einem Gemisch von 50 ml Diethylether und 50 ml Ethanol extrahiert. Das
Produkt erhdt man nach Entfernung des L 6sungsmittels aus der organischen Phase.

Ausbeute: 490 mg (0,015 mol; 93 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

'"H-NM R-Spektrum (300 MHz, ds-Dimethylsulfoxid, 303K):
dy (ppm) = 8,20-5,60 (br, 88H, Haom)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, ds-Dimethylsulfoxid, 303K):

de (ppm) = 160,2 (Cy); 132,6, 132,3, 131,2, 130,0 (Cqua); 125,2, 124,8, 123,2,
121,4, 121,2, 119,9, 119,3, 119,1, 118,6 (Cier)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 2212,4 (M+Na™)
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4.3.2.58 16-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4"",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)*:carbonsaure (Td-Gx(-COOH)1¢)
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500 mg (0,095 mmol) Td-G2(-CN);s werden zusammen mit 424 mg (7,58 mmol)
Kaiumhydroxid in 10 ml Tetraethylenglycol 72 h zum Ruckfluf3 erhitzt. Nach Abkihlen der
Reaktion wird das Produkt in 100 ml 1IN Salzséure ausgeféllt, das Produkt abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 490 mg (0,015 mol; 93 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, ds-Dimethylsulfoxid, 303K):
dH (ppm) = 7,90‘5,60 (m, 244H, Harom)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, ds-Dimethylsulfoxid, 303K):

de (ppm) = 166,8 (Cy); 144,3, 143,9, 140,3, 139,9, 138,5, 137,5 (Cqua); 131,1,
129,3, 128,0, 127,9, 127,6, 126,7, 1254 (Cien)
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MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue']: 5623,6 (M+K )

Elementaranalyse:
CuotH260032 (5590,52):  Ber.: C 86,15 %, H 4,69 %
Gef.: C 78,18 %, H 4,70 %
(siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.59 32-Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4’,4"",4"’].(3",6’-diphenyl-1,1":2",1""-
terphenyl-4,4",4"-triyl)® carbonséure (Td-G3(-COOH)sy)

200 mg (0,017 mmol) Td-G3(-CN)s, werden zusammen mit 152 mg (2,72 mmol)
Kaiumhydroxid in 5 ml Tetraethylenglycol 72 h zum Ruckfluf? erhitzt. Nach Abkuhlen der
Reaktion wird das Produkt in 100 ml 1IN Salzséure ausgeféllt, das Produkt abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und im V akuum getrocknet.

Ausbeute: 190 mg (0,015 mol; 90 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C
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'"H-NM R-Spektrum (300 MHz, ds-Dimethylsulfoxid, 303K):
dy (ppm) = 8,20-5,40 (br, 548H, Haom)

13C-NM R-Spektrum (75 MHz, ds-Dimethylsulfoxid, 303K):
dc (ppm) = 144,7, 144,3, 140,5, 139,9, 139,7, 138,2, 137,5, 136,9 (Cqua);
131,9, 130,5, 129,3, 127,8, 126,9 (Cien); 118,5, 108,9, 108,6 (Cquar)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™]: 12344,8 (M+Na™)

Elementaranalyse:
Cso1Hs76064 (12306,49):  Ber.: C 86,96 %, H 4,72 %
Gef.: C 85,42 %, H 5,10 %
(siehe Anmerkung S. 251)

4.3.2.60 Tetra-(4-phenylethinylphen-1-yl)-methan (67)

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.1 werden 2,72 g (3,30 mmol) Tetra-(4-iodphen-
1-yl)-methan (26) in Gegenwart von 0,93 g (1,32 mmol) trans-Bis-(triphenylphosphin)-
palladium-11)-dichlorid, 0,50 g (2,64 mmol) Kupfer-(I)-iodid und 0,69 g (2,64 mmol)
Triphenylphosphin mit 1,8 ml (1,68 g, 16,5 mmol) Phenylacetylen in einer Losung von 150
ml Triethylamin und 50 ml Toluol umgesetzt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch
(stationére Phase: Kieselgel, Laufmittel: Petrolether/Dichlormethan=1:1) vom Katalysator
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getrennt. Nach Abdestillation des Eluentes erfolgt das Umfallen des organischen Riickstandes

aus Ethanol.
Ausbeute: 1,20 g (1,66 mmol; 50 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

'H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cl4/CS;, 303K):
dy (ppm) = 7,52-7,44 (m, 8H; Hg und Hg); 7,42 (d, 3J(H,H)= 8,7 Hz, 8H; H,
und Hz); 7,35-7,27 (m, 8H; He, Hy und Hao); 7,18 (d, *J(H,H)= 8,7 Hz, 8H; H3
und Hz); 3,33 (s, 2H; Hy)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C;D,Cl4/CS,, 303K):
de (ppm) = 146,1 (Cy); 131,9; 131,4; 131,0; 128,6; 123,3, 121,5 (Cy4, Cy), 90,3,
89,5(Cs, Cs), 65,0 (Co)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 720,1 (100 %, M*)

Elementaranalyse:

Cs7H36 (720,92): Ber.: C 94,97 %, H 5,03 %
Gef.: C 93,58 %, H 5,02 % (siehe Anmerkung S. 251)
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4.3.2.61 Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4',4",4""]:(4',5'-diphenyl-1,1":2",1"'-
terphenyl-6’-yl)" (Td-HexGi(-H)g)

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Argon 200,0 mg (0,28 mmol) Tetra-(4-
phenylethinylphen-1-yl)-methan (67) und 535 mg (1,39 mmol) Tetraphenylcyclopentadienon
(29) in 5 ml Diphenylether gelost. Man 183t die Reaktionsmischung bei 220 °C 48h lang
reagieren. Nach dem Abkuhlen fallt man das Reaktionsgemisch in Pentan aus und reinigt das
Rohprodukt durch Umféllen in Pentan, bis keine Cyclopentadienonriicksténde im Produkt

enthalten sind.

Ausbeute: 560 mg (0,26 mmol; 94 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C

'H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cls, 383K):
du (ppm) = 6,88-6,66 (M, 8H; Haom); 6,39 (d, J(H,H)= 8,4 Hz, 8H; Hs und
Hz); 5,89 (d, *J(H,H)= 8,4 Hz, 8H; H und H)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 383K):

de (ppm) = 143,8, 141,0, 1405, 140,3, 140,2, 138,0 (Cqu); 1318, 129,9,
129,5, 126,6, 126,4, 125,1, 124,9, 124,9 (Cien)
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FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue]: 2146,0 (100 %, M*); 1073,0 (8 %, M*")

Elementaranalyse:

Cis9H116 (2146,81): Ber.: C 94,55 %, H 5,45 %
Gef.: C 93,49 %, H 5,15 %

4.3.2.62 3,3',5,5'-Tetraphenylethinylbiphenyl (68)

Nach der algemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1.1 werden 0,65 g (2,60 mmol) 3,3,5,5'-
Tetraethinylbiphenyl in Gegenwart von 0,73 g (1,04 mmol) trans-Bis-(triphenyl phosphin)-
palladium-11)-dichlorid, 0,40 g (2,08 mmol) Kupfer-(I)-iodid und 0,55 g (2,08 mmoal)
Triphenylphosphin mit 4,24 g (2,08 mmol) lodbenzol in einer Losung von 15 ml Triethylamin
und 5 ml Toluol umgesetzt. Das Rohprodukt wird siulenchromatographisch (stationédre Phase:
Kieselgel, Laufmittel: Petrolether/Dichlormethan=5:1) vom Katalysator getrennt.

Ausbeute: 1,04 g (1,87 mmol; 72 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver

Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, C,D,Cls, 303K):
du (ppm) = 7,74-7,69 (m, 6H; H, und Hy); 7,68-7,50 (m, 8H, Hy); 7,38-7,29
(m, 12H; Hg und HlO)

13C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
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de (ppm) = 140,3 (Cy); 134,1; 132,0; 130,3; 129,0; 124,6, 123,0 (Cs, Cy), 90,9,
88,7 (Cs, Co)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 553,3 (100 %, M™); 276,5 (53 %, M*)

Elementaranalyse:
CugHoe (554,70): Ber.: C 95,28 %, H 4,72 %
Gef.: C 94,60 %, H 4,70 %

4.3.2.63 Cascade:biphenyl[4-3,3',5,5']:(4’,5'-diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-6"-y|)*
(Biph-HexG; (-H)g)

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Argon 200,0 mg (0,36 mmol) 3,3',5,5 -
Tetraphenylethinylbiphenyl (68) und 833 mg (2,17 mmol) Tetraphenylcyclopentadienon (29)
in 10 ml Diphenylether gelést. Man 183t die Reaktionsmischung bei 220 °C 24 h lang
reagieren. Nach dem Abkuhlen fallt man das Reaktionsgemisch in Pentan aus und reinigt das

Rohprodukt durch Umféllen in Pentan, bis keine Cyclopentadienonriicksténde im Produkt
enthalten sind.

Ausbeute: 700 mg (0,35 mmol; 98 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
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Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum: (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
du (ppm) = 6,96-6,56 (M, 100H; Haom); 6,53 (S, 2H; H>); 6,16 (d, 4H; Hs -);
5,67 (d, 4H, H, und Hl)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
dec (ppm) = 141,2, 141,0, 140,9, 140,1, 139,7, 139,6, 138,2, 137,7, 1341,
131,7, 130,6, 127,5, 127,2, 126,9, 126,6, 125,1, 124,9, 141,0, 140,9, 140,1,
139,7, 139,6, 138,2, 137,7 (Cqua); 134,1, 131,7, 130,6, 127,5, 127,2, 126,9,
126,6, 125,1, 124,9 (Cierr)

FD-M assenspektrum (8 kV):
m/z [ue™]: 1980,1 (100 %, M™); 990,1 (5 %, M%)

Elementaranalyse:

C1s6H106 (1980,58): Ber.: C 94,61 %, H 5,39 %
Gef.: C 93,91 %, H 5,29 %
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4.3.2.64 Cascade:biphenyl[4-3,3’,5,5']:(3",5',6'-triphenyl-1,1":2" 1"’ -terphenyl-
4,4 4" -triyh)' (4’ ,5-diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-6’-yl)" (Biph-HexG, (-H)1¢)
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In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Argon 50,0 mg (0,09 mmol) 3,3',5,5 -
Tetraphenylethinylbiphenyl (68) und 803 mg (0,70 mmol) 32 in 8 ml Diphenylether geldst.
Man |&’t die Reaktionsmischung bei 220 °C 72 h lang reagieren. Nach dem Abkuhlen fallt
man das Reaktionsgemisch in Pentan aus und reinigt das Rohprodukt durch Umféllen in
Pentan, bis keine Cyclopentadienonriicksténde im Produkt enthalten sind.

Ausbeute: 330 mg (0,066 mmol; 73 % d.Th.) farbloses amorphes Pulver
Schmelzpunkt: >300 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, dg-Tetrahydofuran, 303K):
dy (ppm) = 7,35 (s, 8H; Ha); 7,24-7,00 (m, 48H; Haom); 6,98-6,32 (m, 208H;
Harom)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, C,D,Cls, 303K):
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de (ppm) = 142,1, 141,9, 140,6, 140,2, 139,2, 139,1, 137,9 (Cquar); 131,7,
130,2, 129,4, 1283, 127,8, 127,0, 126,7, 126,3, 125,6, 1253 (Ciert)

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue]: 5064,4 (M+K )

Elementaranalyse:
CaoeH266 (5024,54). Ber.: C 94,66 %, H 5,34 %
Gef.: C 94,05 %, H 5,15 %

4.3.2.65 Ringo6ffnende Polymerisation von Caprolacton mit Hilfe des
hydroxymethylierten Polyphenylen-Dendrimers Td-G,(-CH,OH)16 bzw.
Benzylalkohol

In einem 50 ml Schlenkkolben werden zum Dendrimer Td-G2(-CH,0H);6 die entsprechende
Anzahl an Aquivalenten des frisch (iber Calciumhydrid getrockneten und destillierten e-
Caprolacton gegeben. Nach Erwérmung des Reaktionsgemischs auf 110 °C werden 0,1 mmol
pro mol e-Caprolacton Zinn-(11)-2-Ethylhexanoat mit Hilfe einer Spritze zugegeben. Nach 24
h Reaktionszeit wird dem Reaktionsgemisch Tetrahydrofuran zugegeben und die so erhaltene
Losung in Methanol ausgeféallt.

Ausfuhrliche Angaben zur Charakterisierung der chlormethylierten Polyphenylen-Dendrimere
sind in Kap. 2.5.3 gegeben.
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5. Kristallographischer Anhang

5.1 Einkristallstrukturdaten des Cascade:tetraphenylmethan[4-4,4',4",4"’']:(4’,5-
diphenyl-1,1":2",1"-terphenyl-6'-y|)* (Td-HexG1(-H)s)

Die Einkristallanalyse wurde auf einem Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD4 mit
graphitchromatisierter Mo-K,-Strahlung (I = 0,71073 A) durchgefiihrt. Die Bestimmung der
Gitterparameter erfolgte durch Kleinste-Quadrate-Verfeinerung der Winkellagen von 25
Reflexen mit Q > 20°. Die Reflexintensitéten wurden mit Q / 2Q-Abtastung ermittelt. 8236

Reflexe wurden gemessen, wovon 6035 als beobachtet eingestuft wurden.

Die Struktur wurde mit Hilfe der Patterson-Methode mit Hilfe des Programms DIRDIF und
von Hexaphenylbenzol as Suchfragment geldst. Die Verfeinerung der Kohlenstoff-, Chlor-
und Wasserstoffatome erfolgte mit festen isotropen Temperaturfaktoren in einem Riding-
Modell.

a=21,7012(7) A, c = 18,4737(6) A;
V =8700,08) A%, z=8;
Raumgruppe: tetragonal, | 4
R=10%
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Tabelle der  Atomkoordinaten und ihrer  berechneten  Standardabweichungen

Atom xla y/b zlc U(iso) Atom xla y/b zlc U(iso)
c(1) 0,5000 0,0000 0,2500 | 0,0186 H(61)
C(2) | 0,4607(1) | 0,0404(1) | 0,2001(2) | 0,0203 H(71) | 0,4281(1) | -0,0322(1) | 0,1418(2) | 0,0342
C(5) | 0,3827(1) | 0,1078(1) | 0,1082(2) | 0,0272 H(151) | 0,4455(2) | 0,1095(3) | -0,0340(4) | 0,0868
C(8) | 0,3377(2) | 0,1428(2) | 0,0630(2) | 0,0301 H(161) | 0,5526(3) | 0,1222(5) | -0,0418(6) | 0,1207
C(9) | 0,3587(2) | 0,1838(2) | 0,0115(2) | 0,0324 H(171) | 0,5945(3) | 0,2189(5) | -0,0175(7) | 0,1303
C(10) | 0,3161(2) | 0,2169(2) | -0,0316(2) | 0,0344 H(181) | 0,5325(3) | 0,2984(4) | 0,0207(6) | 0,1307
C(11) | 0,2534(2) | 0,2070(2) | -0,0213(2) | 0,0323 H(191) | 0,4270(2) | 0,2826(3) | 0,0356(4) | 0,0757
C(12) | 0,2326(2) | 0,1651(2) | 0,0302(2) | 0,0308 H(211) | 0,3789(3) | 0,1977(3) | -0,1524(3) | 0,0735
C(13) | 0,2746(2) | 0,1327(2) | 0,0726(2) | 0,0305 H(221) | 0,4158(3) | 0,2678(3) | -0,2375(4) | 0,0968
C(14) | 0,4260(2) | 0,1942(2) | 0,0021(3) | 0,0383 H(231) | 0,3971(3) | 0,3715(3) | -0,2233(4) | 0,1003
C(20) | 0,3390(2) | 0,2612(2) | -0,0862(2) | 0,0382 H(241) | 0,3435(3) | 0,4072(3) | -0,1252(3) | 0,0810
C(26) | 0,2085(2) | 0,2428(2) | -0,0665(2) | 0,0341 H(251) | 0,3072(2) | 0,3379(2) | -0,0379(3) | 0,0632
C(32) | 0,1651(2) | 0,1539(2) | 0,0394(2) | 0,0322 H(271) | 0,2334(2) | 0,2082(2) | -0,1627(3) | 0,0587
C(38) | 0,2539(1) | 0,0888(2) | 0,1295(2) | 0,0325 H(281) | 0,1647(2) | 0,2660(2) | -0,2319(3) | 0,0661
C(3) | 0,4590(1) | 0,1037(1) | 0,2028(2) | 0,0240 H(291) | 0,1004(3) | 0,3370(2) | -0,1773(3) | 0,0765
C(4) | 0,4203(1) | 0,1373(1) | 0,1568(2) | 0,0286 H(301) | 0,1022(2) | 0,3487(2) | -0,0532(3) | 0,0715
C(6) | 0,3863(1) | 0,0439(1) | 0,1026(2) | 0,0278 H(311) | 0,1682(2) | 0,2891(2) | 0,0176(3) | 0,0601
C(7) | 0,4251(1) | 0,0110(1) | 0,1471(2) | 0,0262 H(331) | 0,1498(2) | 0,1224(2) | -0,0618(3) | 0,0543
C(15) | 0,4634(2) | 0,1476(3) | -0,0209(4) | 0,0587 H(341) | 0,0450(2) | 0,1002(2) | -0,0447(3) | 0,0683
C(16) | 0,5272(3) | 0,1555(5) | -0,0278(6) | 0,0817 H(351) | -0,0022(2) | 0,1240(3) | 0,0643(4) | 0,0788
C(17) | 0,5516(3) | 0,2129(5) | -0,0115(7) | 0,0901 H(361) | 0,0549(2) | 0,1645(3) | 0,1571(3) | 0,0820
C(18) | 0,5148(3) | 0,2595(4) | 0,0108(6) | 0,0805 H(371) | 0,1595(2) | 0,1834(2) | 0,1430(3) | 0,0607
C(19) | 0,4526(2) | 0,2507(3) | 0,0179(4) | 0,0549 H(391) | 0,2142(2) | 0,0271(2) | 0,0619(3) | 0,0640
C(21) | 0,3720(3) | 0,2404(3) | -0,1461(3) | 0,0540 H(401) | 0,1888(2) | -0,0448(2) | 0,1515(4) | 0,0772
C(22) | 0,3934(3) | 0,2819(3) | -0,1970(4) | 0,0689 H(411) | 0,2098(3) | -0,0245(3) | 0,2703(4) | 0,0820
C(23) | 0,3821(3) | 0,3436(3) | -0,1882(4) | 0,0658 H(421) | 0,2623(2) | 0,0638(3) | 0,3031(3) | 0,0769
C(24) | 0,3507(3) | 0,3645(3) | -0,1303(3) | 0,0567 H(431) | 0,2859(2) | 0,1374(2) | 0,2146(2) | 0,0543
C(25) | 0,3289(2) | 0,3236(2) | -0,0789(3) | 0,0469 C(101) | -0,057(4) | 0,312(5) | 0,072(5) | 0,135(5)
C(27) | 0,2064(2) | 0,2363(2) | -0,1400(3) | 0,0423 CL(2) | 0,024(1) | 0,323(1) | 0,088(2) |0,131(5)
C(28) | 0,1661(2) | 0,2715(2) | -0,1813(3) | 0,0483 CL(1) | -0,055(2) | 0,266(3) | 0,159(3) | 0,135(5)
C(29) | 0,1276(3) | 0,3129(2) | -0,1491(3) | 0,0512 CL(11) | 0,012(3) | 0,357(3) | 0,095(4) | 0,135(5)
C(30) | 0,1285(2) | 0,3196(2) | -0,0754(3) | 0,0488 CL(21) | 0,266(1) | 0,314(1) | 0,150(2) | 0,135(5)
C(31) | 0,1685(2) | 0,2846(2) | -0,0331(3) | 0,0412
C(33) | 0,1306(2) | 0,1297(2) | -0,0168(3) | 0,0402
C(34) | 0,0685(2) | 0,1179(2) | -0,0071(3) | 0,0492
C(35) | 0,0404(2) | 0,1313(3) | 0,0578(4) | 0,0544
C(36) | 0,0744(2) | 0,1555(3) | 0,1126(3) | 0,0567
C(37) | 0,1363(2) | 0,1668(2) | 0,1044(3) | 0,0450
C(39) | 0,2241(2) | 0,0346(2) | 0,1108(3) | 0,0432
C(40) | 0,2085(2) | -0,0074(2) | 0,1642(4) | 0,0538
C(41) | 0,2220(3) | 0,0040(3) | 0,2345(4) | 0,0571
C(42) | 0,2517(2) | 0,0571(3) | 0,2542(3) | 0,0511
C(43) | 0,2669(2) | 0,0999(2) | 0,2014(2) | 0,0415
H(31) | 0,4847(1) | 0,1247(1) | 0,2359(2) | 0,0330
H(41) | 0,4203(1) | 0,1809(1) | 0,1593(2) | 0,0392

0,3622(1) | 0,0229(1) | 0,0679(2) | 0,0368
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5. Kristallographischer Anhang

5.2 Einkristallstrukturdaten des Cascade:biphenyl[4-3,3',5,5']:(4’,5’-diphenyl-
1,1:2',1"-terphenyl-6’-yl)' (Biph-HexG1(-H)s)

60 104 109

47 48 50 ez 63 101 102 103 \ 27 114 116
Q O 4 O O
44 4 99 98 30 \121 120 119
122
41 O 38 126 123
40 39

70 71 O O 129 130
69 72 128 131
127

77 78 68 95 155 156 132 134 ..

O O O O 133 O
154

90 92 93 153 150 34 \139 138 137

80 145 140

Die Einkristallanalyse wurde auf einem Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD4 mit
graphitchromatisierter Mo-K,-Strahlung (I = 0,71073 A) durchgefiihrt. Die Bestimmung der
Gitterparameter erfolgte durch Kleinste-Quadrate-Verfeinerung der Winkellagen von 25
Reflexen mit Q > 20°. Die Reflexintensitdten wurden mit Q / 2Q-Abtastung ermittelt. 17364

Reflexe wurden gemessen, wovon 4988 al's beobachtet eingestuft wurden.

Die Struktur wurde mit Hilfe der Patterson-Methode und des Programms DIRDIF unter
Hinzunahme von Hexaphenylbenzol als Suchfragment gelost. Die Verfeinerung der
Kohlenstoff-, Chlor- und Wasserstoffatome erfolgte mit festen isotropen Temperaturfaktoren
in einem Riding-Modell.

a=17,733(3) A, b=51771(7) A, c = 18,266(1) A;
a = 75,785(9)°, b = 80,236(9)°, g = 65,219(9)°;

V =6832,8(3) A®, Z=2;r =1,263 g/cm®
Raumgruppe: triklin, P -1

R=15%
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5. Kristallographischer Anhang

Atom xla y/b zlc U(iso)
Cc@) 0,128(2) | 0,055(1) | 0,214(1) | 0,029(5)
C(2) 0,095(2) | 0,109(1) | 0,2510(9) | 0,024(5)
C(3) 0,073(2) | 0,190(1) | 0,228(1) | 0,024(6)
C4) 0,086(2) | 0,217(2) | 0,169(1) | 0,035(6)
C(5) 0,120(2) | 0,163(2) | 0,132(1) | 0,030(6)
C(6) 0,143(2) | 0,083(2) | 0,155(1) | 0,025(6)
Cc() 0,170(2) | -0,041(2) | 0,238(1) | 0,035(6)
C(8) 0,204(2) | -0,062(1) | 0,2905(9) | 0,023(5)
C(9) 0,251(2) | -0,145(1) | 0,311(1) | 0,034(6)

C(10) 0,259(2) | -0,199(1) | 0,279(1) | 0,030(6)

Cc(11) | 0,221(2) | -0,176(1) | 0,224(1) | 0,025(5)

C(12) 0,175(1) | -0,096(1) | 0,2057(8) | 0,025(5)

C(13) 0,039(2) | 0,247(1) | 0,269(1) | 0,027(6)

C(14) -0,038(2) | 0,313(2) | 0,263(1) | 0,027(6)

C(15) -0,072(2) | 0,364(2) | 0,303(1) | 0,038(6)

C(16) -0,028(2) | 0,360(1) | 0,348(1) | 0,032(6)

c@17) 0,052(2) | 0,297(1) | 0,3535(9) | 0,031(5)

C(18) 0,086(2) | 0,240(1) | 0,316(1) | 0,024(6)

C(19) 0,133(2) | 0,187(1) | 0,067(1) | 0,018(6)

C(20) 0,193(1) | 0,220(1) | 0,0438(9) | 0,020(5)

C(21) 0,209(2) | 0,243(2) | -0,019(1) | 0,029(6)

C(22) 0,160(2) | 0,231(2) | -0,054(1) | 0,038(6)

C(23) 0,104(2) | 0,197(2) | -0,031(1) | 0,032(6)

C(24) 0,088(2) | 0,177(1) | 0,0316(9) | 0,025(5)

C(25) 0,293(2) | -0,171(1) | 0,3671(9) | 0,025(5)

C(26) 0,247(2) | -0,166(2) | 0,420(1) | 0,029(6)

Cc(27) | 0,288(2) | -0,187(2) | 0,474(1) | 0,032(6)

C(28) 0,372(2) | -0,210(2) | 0,469(1) | 0,034(6)

C(29) 0,421(2) | -0,215(1) | 0,415(1) | 0,028(6)

C(30) 0,378(2) | -0,191(2) | 0,363(1) | 0,033(6)

C(31) 0,236(2) | -0,236(1) | 0,187(1) | 0,027(5)

C(32) 0,221(2) | -0,309(2) | 0,211(1) | 0,033(6)

C(33) 0,241(2) | -0,365(2) | 0,174(1) | 0,031(6)

C(34) 0,274(2) | -0,353(1) | 0,1205(9) | 0,027(5)

C(35) 0,288(2) | -0,284(2) | 0,098(1) | 0,027(6)

C(36) | 0,272(2) | -0,224(2) | 0,129(1) | 0,027(6)

C(37) -0,097(2) | 0,328(2) | 0,216(1) | 0,034(6)

C(38) -0,153(2) | 0,292(2) | 0,225(1) | 0,047(7)

C(39) -0,214(2) | 0,318(2) | 0,182(1) | 0,053(8)

C(40) -0,207(2) | 0,375(2) | 0,130(1) | 0,052(7)

C(41) -0,158(2) | 0,407(2) | 0,123(1) | 0,050(7)

C(42) -0,095(2) | 0,387(2) | 0,165(1) | 0,046(7)

C(43) -0,162(2) | 0,429(2) | 0,301(1) | 0,035(6)

C(44) -0,177(2) | 0,509(2) | 0,269(1) | 0,057(8)

C(45) -0,264(3) | 0,563(2) | 0,270(2) | 0,08(1)

C(46) -0,327(2) | 0,543(2) | 0,298(1) | 0,071(9)

C(47) -0,310(3) | 0,466(2) | 0,325(2) | 0,07(1)

C(48) -0,227(2) | 0,409(2) | 0,328(1) | 0,062(9)

C(49) -0,060(2) | 0,421(2) | 0,386(1) | 0,027(6)

C(50) -0,025(2) | 0,478(2) | 0,379(1) | 0,054(8)

Atom xla y/b zlc U(iso)
C(51) -0,054(3) | 0,530(2) | 0,421(2) | 0,08(1)
C(52) -0,110(2) | 0,526(2) | 0,461(1) | 0,051(8)
C(53) -0,143(2) | 0,477(2) | 0,468(1) | 0,052(8)
C(54) |-0,121(2) | 0,418(2) | 0,430(1) | 0,049(7)
C(55) 0,105(2) | 0,287(2) | 0,402(1) | 0,042(6)
C(56) 0,174(2) | 0,304(2) | 0,388(1) | 0,051(8)
C(57) 0,221(2) | 0,296(2) | 0,430(1) | 0,061(9)
C(58) 0,195(2) | 0,272(2) | 0,488(1) | 0,067(9)
C(59) 0,131(2) | 0,257(2) | 0,501(1) | 0,059(9)
C(60) 0,082(2) | 0,264(2) | 0,459(1) | 0,043(7)
C(61) 0,168(2) | 0,171(2) | 0,327(1) | 0,039(6)
C(62) | 0,172(2) | 0,113(2) | 0,381(1) | 0,042(7)
C(63) 0,255(2) | 0,052(2) | 0,393(2) | 0,059(9)
C(64) 0,316(2) | 0,053(2) | 0,359(1) | 0,070(9)
C(65) 0,317(2) | 0,105(2) | 0,307(2) | 0,07(1)
C(66) 0,232(2) | 0,171(2) | 0,289(1) | 0,052(8)
C(67) 0,246(2) | 0,231(2) | 0,082(1) | 0,035(6)
C(68) 0,305(2) | 0,163(2) | 0,115(1) | 0,038(7)
C(69) 0,355(2) | 0,171(2) | 0,150(1) | 0,062(8)
C(70) 0,353(2) | 0,244(2) | 0,149(1) | 0,065(9)
C(71) 0,295(2) | 0,312(2) | 0,118(1) | 0,055(8)
C(72) | 0,242(2) | 0,306(2) | 0,082(1) | 0,044(7)
C(73) 0,274(2) | 0,276(1) |-0,0443(9)| 0,032(5)
C(74) 0,356(2) | 0,226(2) | -0,038(1) | 0,038(6)
C(75) 0,417(2) | 0,250(2) | -0,068(1) | 0,048(7)
C(76) 0,394(2) | 0,330(2) | -0,101(1) | 0,052(8)
c(77) | 0,312(2) | 0,380(2) | -0,107(1) | 0,041(7)
C(78) 0,252(2) | 0,353(2) | -0,079(1) | 0,037(6)
C(79) 0,177(2) | 0,251(2) | -0,123(1) | 0,033(6)
C(80) 0,248(2) | 0,210(2) | -0,150(1) | 0,042(7)
C(81) 0,257(2) | 0,223(2) | -0,213(1) | 0,053(8)
C(82) 0,188(2) | 0,276(2) | -0,241(1) | 0,056(9)
C(83) 0,119(2) | 0,318(2) | -0,214(1) | 0,047(7)
C(84) 0,109(2) | 0,309(2) | -0,153(1) | 0,037(6)
C(85) 0,061(2) | 0,177(1) |-0,0706(9)| 0,032(5)
C(86) 0,108(2) | 0,125(1) | -0,109(1) | 0,033(6)
C(87) 0,071(2) | 0,107(2) | -0,148(1) | 0,038(6)
C(88) -0,012(2) | 0,142(2) | -0,151(1) | 0,048(8)
C(89) -0,064(2) | 0,193(2) | -0,113(1) | 0,044(7)
C(90) -0,027(2) | 0,211(2) | -0,071(1) | 0,043(7)
C(91) 0,022(2) | 0,146(1) | 0,0542(9) | 0,023(5)
C(92) 0,026(2) | 0,073(2) | 0,045(1) | 0,028(6)
C(93) -0,036(2) | 0,049(2) | 0,062(1) | 0,043(7)
C(94) -0,107(2) | 0,095(2) | 0,088(1) | 0,047(8)
C(95) -0,116(2) | 0,169(2) | 0,098(1) | 0,055(8)
C(96) -0,047(2) | 0,192(2) | 0,082(1) | 0,039(7)
C(97) | 0,155(2) | -0,139(2) | 0,424(1) | 0,047(7)
C(98) 0,121(2) | -0,193(2) | 0,417(1) | 0,060(8)
C(99) 0,037(2) | -0,172(2) | 0,421(1) | 0,06(1)
C(100) | -0,018(3) | -0,096(2) | 0,436(2) | 0,07(1)




5. Kristallographischer Anhang

Atom xla y/b zlc U(iso)
C(101) | 0,017(2) | -0,046(2) | 0,442(1) | 0,062(8)
C(102) | 0,104(2) | -0,062(2) | 0,436(1) | 0,051(7)
C(103) | 0,236(2) | -0,176(2) | 0,530(1) | 0,041(7)
C(104) | 0,241(2) | -0,121(2) | 0,558(1) | 0,038(7)
C(105) | 0,189(2) | -0,109(2) | 0,614(1) | 0,059(9)
C(106) | 0,138(2) | -0,146(2) | 0,631(1) | 0,056(8)
C(107) | 0,131(2) | -0,195(2) | 0,601(1) | 0,062(8)
C(108) | 0,183(2) | -0,210(2) | 0,548(1) | 0,048(8)
C(109) | 0,418(2) | -0,235(2) | 0,525(1) | 0,049(7)
C(110) | 0,468(2) | -0,202(2) | 0,530(1) | 0,062(8)
C(111) | 0,514(3) | -0,231(3) | 0,583(2) | 0,09(1)
C(112) | 0,501(3) | -0,290(3) | 0,622(2) | 0,08(1)
C(113) | 0,455(3) | -0,324(3) | 0,618(2) | 0,10(1)
C(114) | 0,412(2) | -0,304(2) | 0,566(1) | 0,050(8)
C(115) | 0,514(2) | -0,245(2) | 0,409(1) | 0,053(7)
C(116) | 0,563(2) | -0,330(2) | 0,432(1) | 0,056(8)
C(117) | 0,650(2) | -0,355(2) | 0,422(2) | 0,07(1)
C(118) | 0,682(2) | -0,305(2) | 0,399(1) | 0,069(9)
C(119) | 0,645(2) | -0,230(2) | 0,379(1) | 0,057(8)
C(120) | 0,553(2) | -0,198(2) | 0,384(1) | 0,052(8)
C(121) | 0,433(2) | -0,188(2) | 0,304(1) | 0,040(6)
C(122) | 0,481(2) | -0,257(2) | 0,283(1) | 0,044(7)
C(123) | 0,529(2) | -0,247(2) | 0,230(1) | 0,055(8)
C(124) | 0,524(2) | -0,175(2) | 0,199(1) | 0,054(8)
C(125) | 0,472(2) | -0,106(2) | 0,220(1) | 0,053(7)
C(126) | 0,420(2) | -0,115(2) | 0,274(1) | 0,048(7)
C(127) | 0,183(2) | -0,327(2) | 0,271(1) | 0,037(6)
C(128) | 0,096(2) | -0,283(2) | 0,283(1) | 0,050(8)
C(129) | 0,059(2) | -0,309(2) | 0,338(1) | 0,057(9)

345

Atom xla y/b zlc U(iso)
C(130) | 0,110(2) | -0,369(2) | 0,379(1) | 0,058(8)
C(131) | 0,190(2) | -0,408(2) | 0,369(1) | 0,050(7)
C(132) | 0,233(2) | -0,386(2) | 0,311(1) | 0,049(7)
C(133) | 0,211(2) | -0,434(2) | 0,197(1) | 0,044(6)
C(134) | 0,270(2) | -0,514(2) | 0,217(1) | 0,055(8)
C(135) | 0,247(2) | -0,580(2) | 0,233(1) | 0,052(8)
C(136) | 0,169(2) | -0,567(2) | 0,231(1) | 0,064(9)
C(137) | 0,109(2) | -0,495(2) | 0,215(1) | 0,065(9)
C(138) | 0,133(2) | -0,424(2) | 0,195(1) | 0,056(8)
C(139) | 0,293(2) | -0,418(2) | 0,084(1) | 0,046(7)
C(140) | 0,375(2) | -0,460(2) | 0,070(1) | 0,047(7)
C(141) | 0,396(2) | -0,518(2) | 0,033(2) | 0,09(1)
C(142) | 0,331(2) | -0,525(2) | 0,009(1) | 0,058(9)
C(143) | 0,256(2) | -0,484(2) | 0,024(1) | 0,058(8)
C(144) | 0,235(2) | -0,427(2) | 0,060(1) | 0,037(7)
C(145) | 0,338(2) | -0,276(2) | 0,036(1) | 0,038(6)
C(146) | 0,418(2) | -0,282(2) | 0,029(1) | 0,043(6)
C(147) | 0,460(2) | -0,276(2) | -0,027(1) | 0,049(8)
C(148) | 0,422(2) | -0,267(2) | -0,075(1) | 0,060(8)
C(149) | 0,341(2) | -0,256(2) | -0,070(1) | 0,051(8)
C(150) | 0,296(2) | -0,263(2) | -0,012(1) | 0,037(7)
C(151) | 0,288(2) | -0,151(1) | 0,1029(9) | 0,026(5)
C(152) | 0,241(2) | -0,100(2) | 0,054(1) | 0,039(7)
C(153) | 0,260(2) | -0,028(2) | 0,026(1) | 0,042(7)
C(154) | 0,314(2) | -0,013(2) | 0,045(1) | 0,042(7)
C(155) | 0,361(2) | -0,062(2) | 0,094(1) | 0,039(7)
C(156) | 0,344(2) | -0,130(2) | 0,121(1) | 0,035(6)
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