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Kapitel 1 Einleitung

1. EINLEITUNG

Die dendritische Musterbildung ist in der Natur weitverbreitet. Nicht nur beim Betrachten von
Baumen erkennen wir sie, sondern auch in den kleinsten Veréstelungen des Blutkreislaufes,
oder den zerebralen Neuronen eines jeden Lebewesens ist dieses Bauprinzip von der Natur
verwendet worden. Im langen Lauf der Evolution hatte sie Zeit, diese Bauweise zu einer
erstaunlichen Perfektion zu entwickeln, und die Allgegenwaértigkeit weist darauf hin, dass die
Komplexitat dieser Struktur Vorteile bringt, die durch einfachere Architekturen nicht gegeben
sind.

Selbst einfache Molekiile weisen das Potential zur Ausbildung dendritischer Strukturen auf.
Gefriert beipielsweise Wasser zu Eis, ordnen sich die Wassermolekiile in einem Kristallgitter
mit hexagonaler Symmetrie an. Dies ist die Grundlage flr die Bildung von Schneekristallen
(Abbildung 1), einer der &sthetisch ansprechendsten und doch auch vergénglichsten

natirlichen dendritischen Strukturen.

Abbildung 1 Dendritisch verastelter Schneekristall!™
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Die strukturelle Perfektion hochverzweigter, hochgeordneter Strukturen hat den Menschen
seit jeher fasziniert. In der Mathematik und Chaostheorie wurden fraktale Geometrien wie die
Mandel brotmenge entdeckt,”? und in der Biologie beeindruckt die immense Anzahl
verzweigter Netzwerke.”!

Der Chemie blieb lange Zeit der Zugang zu komplexen, hochgeordneten Molekilen
verschlossen. Dies &nderte sich erst, als STAUDINGER im Jahr 1921 seine "Makromolekulare

Hypothese" verdffentlichte.!

lineare verzweigte quervernetzte
Polymere Polymere Polymere

Sternpolymer

Ringpolymer \4

\ e
\ \'
i !
|' !
‘ AY
] !
_7 .
Dendrigraft
Catenane
Rotaxane /
—>
\ 4

Dendron Dendrimer

Y

Bunup.O apuswIysuUNz

Abbildung 2 Schematische Darstellung makromolekularer Architekturen
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Seine bahnbrechenden Arbeiten erdffneten den Zugang zu linearen, verzweigten und
quervernetzten Polymeren. In spéteren Jahren konnten dann auch hdoher organisierte
Polymerarchitekturen (in Pfeilrichtung zunehmende Organisation) entwickelt werden
(Abbildung 2).

Eine eigenstandige Gruppe stellen hierbei die dendritischen Architekturen dar. Hier steigt die
Strukturtreue von hyperverzweigten Polymeren (ber Dendrigrafts und Dendrone zu
Dendrimeren an. Hyperverzweigte Polymere und Dendrigrafts sind noch polydisperse
Makromolekiile, wéhrend Dendrone und Dendrimere sich durch ihre Monodispersitat von

Polymeren abgrenzen.

1.1. Synthese von Dendrimeren

Die erste literaturbekannte Synthese eines kaskadenartig aufgebauten Molekiils geht auf
VOGTLE im Jahr 1978 zuriick.” DENKEWALTER lieR sich 1981 die Darstellung dendritischer
Polypeptide, die auf Lysin basieren, patentieren.” 1985 stellten NEwcome!” und TomALIAl®!
unabhdngig voneinander einen divergenten Syntheseweg fiir polyfunktionale Molekiile mit
multiplen Verzweigungszentren vor, die sie Arborole bzw. Starburst-Dendrimere nannten.
Der von Tomalia gepragte Begriff "Dendrimer", aus dendros (grch. Baum) und meros (grch.
Teilchen) gebildet, hat sich heute in der Terminologie fir diese Substanzklasse

durchgesetzt.!!

Bei der Dendrimersynthese sind zwei entgegengesetzt verlaufende Synthesekonzepte
entwickelt worden, das divergente und das konvergente Syntheseprinzip. Diese sind in
Abbildung 3 allgemeingultig dargestellt und sollen im Folgenden kurz beschrieben werden.
Die divergente Synthese, die in den Anfangen der Dendrimerchemie ausschlief3lich verwendet
wurde, geht von einem polyfunktionalen Kern aus. An diesen werden die
Verzweigungseinheiten addiert. Man erlangt so das Dendrimer der ersten Generation mit
inaktiven Oberflachenfunktionen. Diese werden im folgenden Schritt aktiviert und sind dann
einem weiteren Additionszyklus zuganglich. Das Dendrimer wéachst sukzessive von innen
nach auBen. Die resultierende Anzahl der Oberflachengruppen ist hierbei von der Anzahl der
reaktiven Funktionalitdten am Kern und der Multiplizitat der Verzweigungseinheit abhangig.
Die konvergente Synthese, die auf FRECHET™™® Y sowie MiLLER und Neenan™ zuriickgeht,
beginnt mit der Synthese von Dendrimerzweigen (Dendronen). Hierbei reagieren die

terminalen Monomereinheiten mit den Verzweigungsbausteinen, sodass Dendrone mit einer
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aktiven Einheit im Fokus entstehen. Diese werden in einem letzten Schritt an einen
polyfunktionalen Kern geknupft.

Die Anwendung eines oder die Kombination beider Synthesekonzepte hangt sowohl von dem

Dendrimertypus als auch von der Intention des Synthetikers ab. Die Literatur gibt einen

ausfuhrlichen Uberblick tiber beide Prinzipien.*> 4

A divergente Synthese

2] [g] 5B
| B B @ B @ B
B—ﬁi:]fll + A —> @ + @ —)B + @ )
e () ()
Kern Dendrimerbaustein
oo 7

Yo

Dendron

funktionelle Gruppen
an der Oberflache

B konvergente Synthese

Abbildung 3 Schematische Darstellung des divergenten (A) und des konvergenten
(B) Syntheseweges eines Dendrimers der zweiten Generation am
Beispiel eines tetrafunktionalen Kerns und AsB-
Verzweigungseinheiten.
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In den vergangenen Jahren wurden eine Vielzahl von Dendrimerklassen synthetisiert, die in
die Kategorien flexible und starre/formpersistente Dendrimere eingeteilt werden kdnnen. Zu
den ersteren gehéren u.a. Poly(amidoamin)-Dendrimere (PAMAM)® ! von TomaLiA, die
auch unter dem Namen Starburt-Dendrimere gehandelt werden,!*® sowie Poly(propylenimin)-
Dendrimere!® *" ¥ von VoGLTE und MELER, Poly(phenylenether)-Dendrimere™® 2 von
FRECHET und Carbosilan-Dendrimere.[?>??

Diese Dendrimere bestehen aus flexiblen Einheiten. AuRere Einfliisse wie Losungsmittel oder
Druck beeinflussen ihre rdumliche Gestalt zum Teil drastisch.

Im Gegensatz dazu stehen die formstabilen Dendrimere. Da in dieser Arbeit insbesondere
formstabile Dendrimere thematisiert werden, soll in diese Dendrimerklasse im Folgenden

kurz eingefiihrt werden.
1.1.1. Formstabile Dendrimere

Die wenigen literaturbekannten formstabilen Dendrimere sind in Abbildung 4 dargestellt. Sie
zeichnen sich alle dadurch aus, dass ihre dreidimensionale Gestalt duReren Einfliissen
gegentber weitgehend invariant ist.

Innerhalb dieser Gruppe kann nochmals unterschieden werden zwischen Dendrimeren, die
keine Rotation um die Bindungsachse erlauben und solchen, in denen eine derartige
Rotationsbewegung mdglich ist.

Zu der ersten Kategorie gehdren die besonders steifen und formstabilen Iptycene 1-1 von
HART 2% und die Triangulene 1-2 von DE MeIkRe.!® Die ubrigen formstabilen
Dendrimere weisen eine Poly(p-phenylenethinylen) oder Poly(p-phenylen) Geriststruktur auf.
Die Verzweigung an den Phenylringen der Phenylehtinyldendrimere von MOORE erfolgt in
der 3- und 5-Position.”®) Ein identisches Substitutionsmuster weisen die Polyphenylen-

Dendrimere von MILLER und NEENAN 1-4 auf.[*> 3031

Diese werden tber eine Abfolge von
palladiumkatalysierten Aryl-Aryl-Kupplungen aufgebaut. Die Dendrimere vom MULLEN-Typ
1-5 basieren auf 2,3,4,5-Tetraphenylbenzol als Wiederholungseinheit.*3¥ Das folgende

Kapitel befasst sich ausfihrlicher mit der Synthese von Dendrimeren diesen Typs.
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Abbildung 4 Inhdrent steife Dendrimere: Iptycene von HART (1-1)."2! Triangulene

von DE MEIJERE et al. (1-2).[26] Poly(phenylenethinylen)dendrimere von

MooreE et al. (1-3).27%

Polyphenylen-Dendrimere von MILLER und
NEENAN (1-4).1'? 3% 33 polyphenylen-Dendrimere von MULLEN et al.

(1_5)[32-34]

1.1.2. Synthese dendritischer Polyphenylene des MULLEN-Typs

Grundlage der in den letzten Jahren in unserem Arbeitskreis entwickelten Dendrimersynthese
ist die Diels-Alder-Cycloaddition eines Tetraphenylcyclopentadienon-Derivats mit einem
Phenylacetylen. Diese Reaktion wurde 1933 erstmals von DILTHEY beschrieben und ist in
Abbildung 5 am Beispiel des Hexaphenylbenzols 1-9 dargestelIt.* 3¢
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Abbildung 5 Hexaphenylbenzol synthese nach DILTHEY et al.*"*

Die Reaktion lauft in zwei Schritten ab. Zuerst reagiert das aromatische Acetylenderivat 1-6
mit dem Tetraphenylcyclopentadienon 1-7 unter Ausbildung eines bicyclischen
Ubergangszustandes, des Norbonadien-7-ons 1-8. Das Zwischenprodukt einer solchen
Addition kann in manchen Féllen isoliert werden, verliert jedoch bei htheren Temperaturen
irreversibel Kohlenmonoxid unter Ausbildung eines Benzols. Wahrend einer solchen
Additionsreaktion treten keine Nebenprodukte auf, und der Umsatz liegt um 99%. Dieses und
die Irreversibilitat der Reaktion sind wichtige Kriterien, da nur guantitative Umsétze und
nebenreaktionsfreie Ablaufe fir den Aufbau monodisperser Dendrimere verwendet werden

kodnnen.

Verzweigungshausteine

Um sich die [2+4] Diels-Alder-Cycloaddition fur den Dendrimeraufbau zu Nutze zu machen,

wurden neuartige Dendrimerbausteine auf der Basis des Tetraphenylcyclopentadienons 1-7

32, 39, 40]

entwickelt.! Abbildung 6 zeigt neben Besagtem den A;B-Baustein 1-10, der eine

Multiplizitat von zwei hat, und den A4B-Baustein 1-11 mit der Multiplizitat vier.
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Abbildung 6 Cyclopentadienonbausteine fur die Synthese von Polyphenylen-
Dendrimeren: Terminierungsbaustein (1-7) und Verzweigungsbausteine
mit der Multiplizitat zwei (1-10, A,B-Baustein) und vier (1-11, A4B-

Baustein)

Diese  Verzweigungsbausteine  tragen  sowohl eine  Dienfunktion  fiur  die
Cycloadditionsreaktion als auch geschutzte Ethinylfunktionen. Als Schutzgruppe wurden
Triisopropylsilylgruppen (TiPS-Gruppe) gewahlt, da sie durch sterische Abschirmung die
Ethinylfunktionen an einer Cycloaddition hindern. Verwendete man hingegen die
temperaturlabilere Trimethylsilylgruppe (TMS-Gruppe), kdme es zu einer fortlaufenden
Additionsreaktion von 1-10 bzw. 1-11 mit sich selbst, was schliellich zu einer Bildung von

hyperverzweigtem Polymer fihren wiirde.!®? 4!

Die ebenfalls quantitative Abspaltung der
Schutzgruppen  mit  Fluoridionen  garantiert einen  weiterfihrenden  fehlerlosen
Dendrimeraufbau. Fir die Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren mit den vorgestellten
Bausteinen wurde sowohl die divergente als auch eine konvergente Synthesestrategie

erfolgreich angewendet.[** 3 %2

Divergente Synthese

Bei dem in Abbildung 7 dargestellten Beispiel einer divergenten Synthese wird von dem
polyfunktionalen Kernbaustein Tetra-(4-ethinylphen-1-yl)-methan (1-12) ausgegangen, an
den in einer ersten Cycloaddition das Verzweigungsagens 1-10 addiert wird. Es resultiert die
erste Generation mit acht TiPS-geschiitzten Ethinylfunktionen auf der Oberflache 1-14.
Anschlielend werden die TiPS-Gruppen mit Fluoridionen entfernt. Man erhélt die fir den
néchsten Additionsschritt bendtigte erste Generation mit acht freien und somit reaktiven
Ethinylfunktionen 1-15.
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Abbildung 7

Divergente Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren, ausgehend vom

Tetraphenylmethankern. Die Reaktionsfolge ist bis zur 2zweiten
Generation dargestellt und kann bis zur unfunktionalisierten vierten

Generation fortgefuhrt werden.




Kapitel 1 Einleitung

Diese kdnnen nun wieder mit dem Verzweigungsreagenz 1-10 umgesetzt werden, wobei die
zweite Generation mit nunmehr 16 geschitzten Oberflachenfunktionen 1-17 resultiert. Setzt
man den Kernbaustein 1-12 oder die erste Generation 1-15 mit dem
Tetraphenylcylopentadienon 1-7 als Terminierungsagens um, resultiert die erste bzw. die
zweite Generation 1-13 bzw. 1-16. Ein Dendrimerwachstum mit dem A,B-Baustein 1-10 nach
diesem Prinzip ist nur bis zur vierten unfunktionalisierten Generation erfolgreich. Der
Versuch, eine TiPS-funktionalisierte vierte Generation darzustellen, scheiterte aufgrund der
hohen Dichte an Phenylringen auf der Dendrimeroberflache, sodass ausschliellich

unvollstandig reagierte Spezies detektiert werden konnten.!**!

Konvergente Synthese

Die konvergente Synthese (4bbildung 8), beginnend mit dem Aufbau von
Polyphenylendendronen, wurde erstmals von WIiEsLer durchgefihrt.*® Als Beispiel wird
hierzu das Tetraphenylcyclopentadienon (1-7) mit Diethinylbenzil (1-18) zur Reaktion
gebracht. Das Produkt ist das Benzildendron (1-19). Der néchste Reaktionsschritt beinhaltet
eine Knoevenagel-Kondensation von 1-19 mit 1,3-Diphenylaceton (1-20). Es resultiert das
Dendron der ersten Generation 1-21. Abschlielend erfolgt die [2+4]-Addition von 1-21 an
einen polyfunktionalen Kern. Im abgebildeten Beispiel ist dieses wiederum das Dendrimer
der zweiten Generation 1-16.

Eine Synthese von Dendronen hoherer Generation, basierend auf diesem Synthesekonzept,
konnte bislang aufgrund des raumlichen Anspruchs der Dendrimeraste nicht durchgefuhrt
werden, da fir die Knoevenagel-Kondensation eine cis-Konformation  der
Polyphenylensubstituenten am Benzil erforderlich ist. Wegen der rdumlich anspruchsvollen
Phenylsubstituenten liegt das Benzil hoherer Generationen jedoch in einer trans-
Konformation vor, wodurch eine Kondensation des Benzils mit 1-20 zum

Cyclopentadienonderivat unterbunden wird.[?

Polyphenylen-Dendrimere lassen sich also sowohl nach der divergenten als auch nach der
konvergenten Syntheseroute mit vergleichbarer Monodispersitét und Ausbeute synthetisieren.
Der divergente Ansatz fuhrt zu héheren Generationen, der konvergente begiinstigt einen
schnelleren Dendrimeraufbau. Besondere Bedeutung kommt dem konvergenten Ansatz bei

U.[34' 44, 45]

der asymmetrischen Funktionalisierung von Polyphenylen-Denderimeren z Hierauf

soll aber erst an spéaterer Stelle eingegangen werden.
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Abbildung 8 Konvergente Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren

Strukturvariation

Das dreidimensionale Erscheinungsbild der Polyphenylen-Dendrimere ist aufgrund der
Formstabilitat des Gerlstes mit der Wahl des Kernbausteins beeinflussbar. In 4bbildung 9
sind vier unterschiedliche Kernbausteine und die dreidimensionale, geometrieoptimierte
Struktur der korrespondierenden zweiten Dendrimergenerationen dargestellt. Der 3,3’,5,5’-
Tetraethinylbiphenylkern (1-22) l&sst das Dendrimer hantelférmig aussehen. Das Dendrimer
mit Tetraphenylmethankern (1-12) ist kugelférmig. Der 1,3,5-Triethinylbenzolkern (1-23)
und der Hexa-(4-ethinylphenyl)benzolkern (1-24) induzieren eine anisotrope Ausdehnung

entlang der Ebene des zentralen Phenylrings.
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Abbildung 9 Variationen der dreidimensionalen Struktur von Polyphenylen-

Dendrimeren durch Verwendung unterschiedlicher Kernbausteine.
Dargestellt sind die Molekulsimulationen der jeweils zweiten
Generationen (von links nach rechts: Biphenylkern, Tetraederkern,
Benzolkern, Hexaphenylbenzol-kern)

Eine weitere Moglichkeit der Strukturvariation besteht in der Wahl des Verzweigungsagens.
In Abbildung 6 wurden der A,B-Baustein 1-10 und der A,B-Baustein 1-11 vorgestellt. Der
AsB-Baustein 1-10 ermdglicht mit seiner Multiplizitdt "zwei" ein Wachstum von zwei
Verzweigungspunkten aus. Der A4B-Baustein 1-11 mit der Multiplitzitdt "vier" weist
dementsprechend doppelt so viele Verzweigungspunkte auf. Dies hat Folgen sowohl fur die
GroRe des Dendrimers als auch fiir die Dichte der Phenylringe im Dendrimer. In Abbildung
10 ist zu sehen, dass die mit dem A,B-Baustein synthetisierte zweite Generation 1-25 mit 62
Phenylringen eine kleinere und offenere Struktur besitzt als die analoge Generation, die mit
dem A4B-Baustein hergestellt wurde. Das Dendrimer 1-26 besteht aus 102 Phenylringen und

erscheint wesentlich kompakter im Vergleich zu 1-25 und weist ausgepréagte Hohlrdume auf.

12
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1-25 1-26

Abbildung 10 Variation der Dichte der Phenylringe von Polyphenylen-Dendrimeren.
Dargestellt sind die Molekulsimulationen der jeweils zweiten
Dendrimergenerationen, basierend auf dem 3,3’5,5’-Tetraethinyl-
biphenylbaustein 1-22. A: Unter Verwendung eines Verzweigungs-
bausteines mit der Multiplizitat zwei 1-25; B: Unter Verwendung eines

Verzweigungsbausteines mit der Multiplizitat vier 1-26

Formpersistenz

Polyphenylen-Dendrimere zeichnen sich durch die Formstabilitat ihres Grundgerustes,
bestehend aus gegeneinander verdrillten Phenylringen, aus. Mittels Festkdrper-NMR-
Methoden (REPT-HQMC Festkorper-NMR-Spektroskopie, statischer zweidimensionaler **C-
Austausch-Spektroskopie und CODEX NMR-Spektroskopie) wurde die ehemals
angenommene Bewegungsmaglichkeit ganzer Dendrimerarme widerlegt.[sg] Es konnte gezeigt
werden, dass generationsunabhéngig die Phenylringe in den
Pentaphenylwiederholungseinheiten Winkelbewegungen ausfiihren, deren Korrelationszeit im
Mittelwert im Sekundenbereich Iiegen.[“G] Des Weiteren haben Untersuchungen mit PF-AFM
(Pulse-Force-Mode-AFM) ergeben, dass Polyphenylen-Dendrimere eine hohe Steifigkeit
besitzen.!*”
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1.1.3. Funktionalisierung von Polyphenylen-Dendrimeren

Maochte man von einem monodispersen Kohlenwasserstoff-Dendrimer zu einem funktionalen
Partikel gelangen, so ist die Funktionalisierung des Dendrimers unerlasslich. Polyphenylen-
Dendrimere bieten den einzigartigen Vorteil, dass funktionelle Gruppen sowohl im Kern als

auch im Gerdst und in der Peripherie ortsdefiniert eingeftihrt werden kénnen (4bbildung 11).

Kern
. . Geriist
Peripherie —
Abbildung 11 Funktionalisierungsmaoglichkeiten am Dendrimer

Im Folgenden soll kurz auf die Funktionalisierung topologisch unterschiedlicher Positionen

im Dendrimer eingegangen werden.
Kern

Eine Funktionalisierung im Kern erfolgt mittels geeigneter ethinylsubstituierter Derivate des
gewdiinschten Kernbausteines. So ist, wie im vorherigen Kapitel Abbildung 9 dargestellt, die
Moglichkeit gegeben, die dreidimensionale Form eines Dendrimers mittels Wahl eines
Kernbausteins mit entsprechender Symmetrie zu beeinflussen. Eine weitere Mdglichkeit
besteht darin, eine Funktionalitit in den Kern einzubinden, wie Farbstoffe oder redoxaktive
Gruppen. Diese liegt dann ortsisoliert vor und weist oftmals ein anderes Verhalten als die
freie Funktionalitdt auf; beispielsweise andern sich ihr Aggregationsverhalten oder ihre

Redoxeigenschaften. 24 41454849
Gerust
Eine ortsdefinierte Funktionalisierung im Dendrimergerlst ist nur Gber die Verwendung

geeigneter Bausteine moglich. Diese mussen sowohl die Funktionalitdt als auch die

Maglichkeit fir weiteres Dendrimerwachstum aufweisen.*® Eine Gerustfunktionalisierung
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fhrt neben einer Ortsisolation der Funktionen in den Dendrimerésten, wie sie schon in der
Kernfunktionalisierung beschrieben wurde, zu einer Multiplikation der Anzahl der
Funktionen. Das Verhalten von eingekapselten Funktionalitdten ist in groRem Malie von der

Natur des Dendrimers abhéngig.

Peripherie

Die Funktionalisierung der Peripherie stellt den Grenzfall der Geristfunktionalisierung dar.
Alle Funktionen liegen auf der Oberflache. Ihr Verhalten und ihre Zugénglichkeit h&dngen in
groBem MaRe von der Dendrimerstruktur ab. Nur in formpersistenten Dendrimeren ist eine
Oberflachenfunktionalitat ortsdefiniert vorhanden. Bei flexiblen Dendrimerkonstrukten kann
es zu einem Ruckfalten der Aste und damit zu einem Absinken der Funktionalitat in das

Dendrimerinnere oder zur Aggregation mehrerer Funktionen kommen.

1.1.4. A priori und A posteriori Funktionalisierung der Dendrimeroberfliche

Das synthetische Konzept der Polyphenylen-Dendrimere ermdglicht sowohl eine a priori
Funktionalisierung wéhrend der Synthese des Dendrimers als auch die a posteriori

Funktionalisierung nach beendeter Dendrimersynthese.

A priori Funktionalisierung

Die Funktionalisierung eines Dendrimers wéhrend der Synthese bedeutet zwar einen grél3eren
synthetischen Aufwand, ist aber die eleganteste Variante. Hierfiir werden geeignete
funktionalisierte  Cyclopentadienonbausteine  benétigt. Die Funktion muss nicht
notwendigerweise die Bedingungen der basenkatalysierten Knoevenagel-Kondensation bei
der Darstellung des Bausteines Uberstehen, da sie auch hinterher, z.B Uber eine Suzuki-
Kupplung oder eine Buchwald-Reaktion, eingefuhrt werden kann. Jedoch muss sie
thermostabil sein, da die Diels-Alder-Reaktion bei hohen Temperaturen durchgefihrt wird,

bei der die Verwendung von Schutzgruppen haufig erforderlich ist.
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A posteriori Funktionalisierung

Polymeranaloge Reaktionen

Unter der polymeranalogen Reaktion versteht man die Umwandlung einer Funktion auf der
Oberflache eines Polyphenylen-Dendrimers in eine andere. Realisierte Gruppen-
umwandlungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.[42] Fir derartige Reaktionen gelten die
gleichen Anforderungen wie flir den Aufbau der Dendrimere. Da meistens eine Vielzahl von
Oberflachenfunktionen vorhanden ist, muss die Umwandlung quantitativ ablaufen, damit
strukturperfekte Dendrimere entstehen. Unvollstandige Umsetzungen kénnen ein Problem bei

der weiteren Nutzung der Funktion darstellen oder zu Wachstumsfehlern fithren.*.

Tabelle 1 Umwandlung funktionaler Gruppen eines Polyphenylen-Dendrimers

A B

cN ' , COOH
OMe L» OH
NH, — , NHCOR
Br Y

Elektrophile aromatische Substitution

Die elektrophile aromatische Substitution ist hier der Form halber noch erwéhnt, auch wenn
sie in letzter Zeit kaum mehr Anwendung gefunden hat. Dies liegt in der zugenommenen
Vielseitigkeit der oben beschriebenen Funktionalisierung tiber Cyclopentadienonbausteine.

Die elektrophile aromatische Substitution beispielsweise durch Chlormethylgruppen bietet die
Maoglichkeit, primdre Amine oder Sulfonsauregruppen synthetisch einfach einzuftihren. Solch
ein Reaktionsschritt fihrt allerdings zu einer statistischen Verteilung der funktionellen

Gruppen und somit zu einer verminderten Strukturtreue des Dendrimers.
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1.1.5. Desymmetrisierung von Polyphenylen-Dendrimeren

Eine Besonderheit der konvergenten Syntheseroute ist die Dekoration von Dendrimeren mit
unterschiedlichen Funktionalitdten auf der Oberfliche. FRECHET beschrieb die Synthese
amphiphiler Dendrimere, die, ausgehend von einem bifunktionellen Kern, auf einer Seite
Carboxylfunktionen und auf der anderen Alkylketten aufweisen.[®:>%

Auch Polyphenylen-Dendrimere kénnen auf der Oberflache mit unterschiedlichen Funktionen
ausgestattet werden. Grundlage hierfir ist der von WEIL entwickelte Ansatz, den Tetra-(4-
ethinylphen-1-yl)-methan-Kern (1-12) statistisch teilzuschitzen und somit die Synthese
asymmetrisch substituierter Dendrimere zu ermdglichen.** *? In Abbildung 12 ist die
Syntheseroute flr die erste und die zweite asymmetrisch substituierte Generation schematisch
beschrieben.

Generation 1

Generation 2

Abbildung 12 Schematische Darstellung der Synthese bifunktioneller Polyphenylen-
Dendrimere

An einen Kernbaustein 1-27 mit zwei freien und zwei TiPS-geschutzten Acetylenfunktionen
werden jeweils zwei funktionalisierte Cyclopentadienone bzw. Dendrone mit der Funktion A

(roter Kreis) addiert. Anschliefend werden die Schutzgruppen abgespalten und die tbrigen
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Ethinylfunktionen stehen fur eine weitere Diels-Alder-Addition mit B-funktionalisierten
Bausteinen (blauer Kreis) zur Verfugung. Es resultieren Dendrimere mit einem 1:1-Verhaltnis
verschiedener Funktionen auf der Dendrimeroberflache.

Neben der abgebildeten Funktionalisierung im Verhéltnis 1:1 ist auch ein 1:3-Verhéltnis von
Oberflachenfunktionen denkbar, wenn ein einfach oder ein dreifach TiPS-geschitzter Kern
verwendet wird. Mit Hilfe dieses Syntheseprinzips wurden beispielsweise Dendrimere mit
einer unterschiedlichen Anzahl von Rylenchromophoren (siehe auch Kap. 1.3.) auf der
Oberflache synthetisiert und diese auf die Chromophor-Chromophor-Interaktion hin

untersucht, 144 4% 55581
1.1.6. Nomenklatur

Eine stringente und korrekte Verwendung der IUPAC-Nomenklatur gestaltet sich fir
Dendrimere sehr schwierig. Flr den regelméRigen Gebrauch hat sich in den vergangenen
Jahren eine dendrimertypspezifische Trivialnomenklatur durchgesetzt. Die Nomenklatur in
dieser Arbeit kniipft an vorhergehende Arbeiten tber Polyphenylen-Dendrimere an.[ “% Sie
ist in Abbildung 13 schematisch dargestellt.

Fir die genaue Bezeichnung eines Polyphenylen-Dendrimers wurde die folgende allgemeine
Kurzform gewéhlt: Kern(m)-Gx-B-Rn. An erster Stelle steht die Abklrzung fir den
verwendeten Kernbaustein (Azo bzw. PDI), in Parenthese folgt bei Azobenzoldendrimeren
das Substitutionsmuster am Kern. Die dritte Position beschreibt die Generation. An vierter
Stelle steht bei Azobenzoldendrimeren der verwendete Baustein, wenn es sich um einen AB
oder AsB-Baustein handelt. AbschlieRend werden die Endgruppenfunktionalitdt und die
Anzahl der Funktionalititen auf der Oberflache genannt.

Als Beispiele sind hier jeweils eine Benennung eines Azobenzol-Dendrimers und eines
Perylendiimid-Dendrimers genannt. Die Bezeichung Azo(m)-G2-A4B steht flr ein Dendrimer
der zweiten Generation, das mit dem meta-Kern (Dendrone wachsen in meta-Stellung zur
Azogruppe) aufgebaut wurde und keine Oberflachenfunktionen tragt. PDI-G1-TiPSg dagegen
bezeichnet ein Dendrimer der ersten Generation mit Perylendiimidkern, das acht

Triisopropylsilylacetylen Substituenten aufweist.
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Substitutionsmuster am Kern

(p) para
(m) meta
Verwendeter Kern (o) ortho

(Azo, PDI) \ l
AN

Kern(m)-Gx-B-Rn

G = Generationszahl / ‘ \

x=1,2,3...

n = Anzahl der Funktionalitaten

R = Funktionalitat auf der Oberflache

B = Baustein, nur bei Verwendung des
AB bzw. A,B Bausteins

Azo PDI

Abbildung 13 Nomenklatur von Polyphenylen-Dendrimeren mit Azobenzol- oder

Perylendiimid-Kern

In dieser Arbeit finden sowohl Azobenzol als auch Rylenfarbstoffe sowie Aminoséuren und
Peptide Verwendung. Daher soll abschliefend noch kurz auf diese Verbindungsklassen

eingegangen werden.

1.2. Azobenzol

Die erste Darstellung von Azobenzol 1-28 durch MITSCHERLICH geht auf das Jahr 1834
zuriick.®™  Die cis-From des Azobenzols wurde 1937 von HARTLEY isoliert und
charakterisiert.®” Seitdem sind eine Vielzahl organischer,!®™™ anorganischer®® und
organometallischer[63] Azoverbindungen synthetisiert worden.

Die photochromen Eigenschaften des Azobenzols 1-28 liegen in der trans-cis- und cis-trans-
Isomerisation der N=N Bindung (Azobindung) begriindet, die durch Lichteinstrahlung

und/oder Warme ausgelost wird (4bbildung 14).
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A N=N
1-28 QN .

)\2
trans A cis
Abbildung 14 trans-Cis-lsomerisation von Azobenzol

Azoverbindungen erscheinen typisch gelb bis rot, und ihr Absorptionsspektrum (4bbildung
15) ist gekennzeichnet von einer intensiven Bande im ultravioletten und einer schwachen
Bande im sichtbaren Bereich des Lichtspektrums.[®* ¢

Im trans-Azobenzol entspricht die Bande bei 440 nm einem tiefliegenden, verbotenen Y(nx*)-
Ubergang, wahrend die Bande bei 320-350 nm den nachst hoheren *(z=*)-Ubergang
charakterisiert. Im cis-Azobenzol ist der ‘(zx*)-Ubergang hypsochrom nach 260-300 nm
verschoben, wahrend es zu einem hyperchromen Effekt beim *(nz*)-Ubergang kommt, der im

cis-Azobenzol erlaubt ist.[®®

trans-Azobenzol
_ / mur*-Ubergang

16T
f \
1.27

\ cis-Azobenzol

ui&: f \\ nr*-Ubergang

0.41 s \ J
0.2] \,._f-—x
D 0- L] ¥ T _:‘-N‘:'b-:__-“'l L] L] _l
300 400 500 600 F00
Abbildung 15 Absorptionsspektren von trans- und cis-Azobenzol

Das thermodynamisch stabilere Isomer ist die trans-Form. Die trans-Form kann durch einen

ultravioletten Lichtimpuls von 366 nm in die cis-Form 0bergefiihrt werden. Die cis-Form
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dagegen wird entweder durch einen Lichtimpuls im Sichtbaren (um 436 nm) oder thermisch
in die rrans-Form Ubergefuhrt.*® Sie ist kinetisch durch eine vom Substitutionsmuster

abhangige Aktivierungsenergie zwischen 85 - 100 kJ mol™ (20 - 24 kcal mol™) stabilisiert./"”

Bei der Isomerisation von trans- zu cis-Azobenzol werden zwei Mechanismen diskutiert, die
von der Anregungswellenldange abhédngig sind. Abbildung 16 zeigt, dass die Anregung des
Y(nz*)-Ubergangs zu einer Isomerisation unter Inversion fiihrt, wahrend die Anregung des

Y(=r*)-Ubergangs eine Rotations-Isomerisation zur Folge hat.!® ¢

¢
40
S, (ra¥) @
/ Rotation \

P &

Inversion -

s<\>* @N:NA;,

J

cis

Abbildung 16 Vorgeschlagene Photoisomerisationsmechanismen des trans-Azo-

benzols!® ™4

Aufgrund seiner effizienten und vollstdndig reversiblen Photoisomerisation und
photoinduzierten Anisotropie wurde Azobenzol intensiv als Komponente in auf Licht
reagierende Materialien untersucht. Mit Azobenzolgruppen funktionalisierte Monoschichten
und dinne Polymerfilme weisen interessante Eigenschaften auf.l" Sie finden Verwendung in
der Mikroelektronik, der nicht-linearen Optik und in letzter Zeit verstérkt in der optischen

Datenspeicherung (CD-R Speichermedien und holographische CDs).[“]

Sogenannte ,,Photoaddressable Polymers” (PAP), die Azobenzol und Mesogene kovalent
gebunden in den Seitenketten aufweisen, werden intensiv untersucht und schon in der Praxis
eingesetzt.*" Grundlage der Datenspeicherung ist hierbei die Reorientierung der
Azoseitengruppen, die eine kooperative Veranderung der Polymerstruktur nach sich zieht. In
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Abbildung 17 ist der Ablauf eines Speichervorgangs abgebildet. Die Azochromophore
absorbieren das eingestrahlte Licht und reorientieren sich von der ftrans- zur cis-
Konformation. Die Mesogene absorbieren bei der verwendeten Wellenldnge nicht,
unterlaufen aber dieselbe Umorientierung aufgrund sterischer Effekte und Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen. Es erfolgt eine Reorientierung von Chromophor und Mesogen senkrecht

zur Polarisation des eingestrahlten Lichtes.

Belichtung

Abbildung 17 Darstellung des Umorientierungsprozesses in PAP-Filmen bei

Bestrahlung!™

1.3. Rylenfarbstoffe

Die Klasse der Rylenfarbstoffe umfasst alle Farbstoffe bestehend aus in peri-Position
verkniipften Naphthalineinheiten. Die homologe Reihe der Rylenfarbstoffe setzt sich bis dato
aus dem Perylen, Terrylen (n=1), Quaterrylen (n=2) und Pentarylen (n=3) zusammen.!’#%4

In Abbildung 18 wird die Nomenklatur des Perylens, des wichtigsten Vertreters dieser Klasse

erlautert.
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peri-Position

Abbildung 18 Perylen und Poly(peri-Naphthalin)

Die Einfuihrung von Carboxygruppen in der peri-Position ermdglichen es durch Variation des
Substituenten am Imidstickstoff, sowohl Farbton als auch Stabiliti&t des Chromophors zu
beeinflussen.®™ Die Substitution in der bay-Position fihrt zu einer Verdrillung des
Grundgeristes und zu einer Steigerung der Loslichkeit.®” Die Variation der Substituenten in
diesen beiden Positionen haben in den letzten Jahren zu der Entwicklung einer Vielzahl neuer
Materialien wie dem thermochromen Farbstoff und dem NIR-Absorber gefiihrt,[# 4% 858

Zur Verdeutlichung der optischen Eigenschaften sind in Abbildung 19 die normierten
Absorptions- und  Fluoreszenzspektren von  Perylendiimid, Terrylendiimid und
Quaterrylendiimid abgebildet. Jede zusétzliche Naphthalineinheit bewirkt eine bathochrome

Verschiebung von ungefahr 120 nm.[8!
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Abbildung 19 Normierte Absorptions- (——) und Fluoreszenzspektren (" ) von
a) Perylendiimid, b) Terrylendiimid und c) Quaterrylendiimid®!

Die bekanntesten und industriell am hédufigsten verarbeiteten Chromophore dieser Reihe sind
die Tetracarbonsaurederivate des Perylens. Sie zeichnen sich durch ihre hohe chemische und
thermische Besténdigkeit aus und finden mit ihrer orange bis roten Farbbrillanz Anwendung
in unterschiedlichen Bereichen. [ 8 991 Al Beispiele seien Lacke (Ferrari-Rot) und
Dispersionsfarben ebenso wie Fluoreszenzsolarkollektoren und Solarzellen genannt.[8 %3 %4

Abbildung 20 gibt eine Ubersicht tber die in dieser Arbeit verwendeten Rylenfarbstoffe sowie

die im Folgenden verwendeten Bezeichnungen dieser Farbstoffe.
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Abbildung 20 Ubersicht tiber die in dieser Arbeit verwendeten Rylenfarbstoffe.
NMI Naphthalindicarboxymonoimid
PMI  Perylendicarboxymonoimid
PDI  Perylentetracarboxydiimid
TDI  Terrylentetracarboxydiimid
R Substitution, die Art der Substitution wird hier nicht
berucksichtigt

1.4. Aminosiuren und Peptide

Aminoséduren sind die Bausteine allen Lebens auf der Erde. Sie stellen eine Gruppe von
Bausteinmolekiilen dar, die zum Aufbau von Peptiden, kurzen Ketten zweier oder mehrerer
Aminosduren, die kovalent verbunden sind, ben6tigt werden. Sie dienen auch der Bildung von
Proteinen, die aus charakteristischen Sequenzen von Peptiden zusammengesetzt sind. Peptide
und Proteine bestehen immer aus dem gleichen Satz von 20 Aminosduren, und deren
Zusammensetzung fuhrt zu Molekiilen mit unterschiedlichen Eigenschaften und Aktivitéten,
wie beispielsweise zu Enzymen, Hormonen, Strukturproteinen (Collagen), zu
Transportporteinen und Giften, um nur einige zu nennen. Jede Aminosaure besitzt eine fir sie

typische Seitenkette, die ihr Individualitdt und spezifische Eigenschaften verleiht.
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Abbildung 21 zeigt die allgemeine Struktur von Aminosauren und Peptiden und die in dieser

Arbeit zur Anwendung kommende Aminoséure L-Lysin.

HO NH,
HO  NH,
— 0
0O R
NH2
A B

O
g
g

O

wﬁ%&v&T

C-Terminus N-Terminus

R = Seitenkette der Aminosaure

Abbildung 21 Allgemeine Struktur von Aminoséuren (A), L-Lysin (B) und eines
Pentapeptids (C); Einfihrung der Begriffe C- und N-Terminus am
Peptid

1.5. Motivation und Zielsetzung

Auf den vorangegangenen Seiten wurden die herausragenden Eigenschaften der
Polyphenylen-Dendrimere, chemische und thermische Stabilitdt, Formpersistenz und
Monodispersitat, vorgestellt. Weiterhin wurde auf die einzigartige Maoglichkeit der
Funktionalisierung dieser Dendrimere im Kern, Geriist und auf der Oberflache unter
Beibehaltung der zugewiesenen Positionen und auf die daraus resultierende Variation der
Eigenschaften bei einer definierten Form hingewiesen. In dieser Arbeit sollen die
Entwicklung neuer Kern- und Oberfldchenfunktionen fortgefuhrt und die Eigenschaften der

neuen Dendrimere beschrieben werden.

Das Einbringen einer Kernfunktion, die durch einen externen Stimulus die Konformation und
somit auch das Erscheinungsbild des Dendrimers dndert, soll im ersten Abschnitt thematisiert

werden. Bearbeitet werden Polyphenylen-Dendrimere, die als Kernfunktion ein Azobenzol-
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Chromophor enthalten. Die Einfihrung eines Azobenzols als Kernbaustein in flexible
Dendrimere ist bekannt. Bei ihnen wurde keine Verénderung der Eigenschaften des
Chromophors durch die Dendrimer-Matrix festgestellt.®> ° Eine Studie tber die
Kombination eines Azobenzol-Kerns mit einem starren Dendrimergeriist existiert jedoch
nicht. Polyphenylen-Dendrone besitzen, wie in der Einleitung bereits dargelegt, ein
formpersistentes Grundgeriist mit wenig konformativer Freiheit. Sie stellen somit ideale
Dendrone dar, um die Auswirkungen, die ein starres Dendrongeriust auf die
Isomerisationseigenschaften eines zentralen Azobenzols hat, zu untersuchen. Die Arbeit ist
hier in drei Abschnitte gegliedert. Der erste Teil befasst sich mit der Funktionalisierung von
Azobenzol, sodass das Chromophor als Acetylenkomponente in einer Diels-Alder-Reaktion
dienen kann. Es sollen Monodendronen und Dendrimer-Serien mit steigender
Phenylringdichte realisiert werden, um den Einfluss der Dendrimer-Matrix systematisch zu
untersuchen. Hierzu wird zum einen die Kernmultiplizitat des Azobenzols variiert (1,2 und 4),
zum anderen soll die Verwendung von Verzweigungsbausteinen der Typen AB, A2B und A4B
zu unterschiedlichen Phenylringdichten innerhalb der Dendronen fiihren. Im zweiten Teil des
Kapitels sollen Molekulsimulationen und - sofern mdglich -  Kristallstrukturen eine
Vorstellung von der dreidimensionalen Struktur der Dendrimere in der frans- und cis-
Konformation geben. Die auftretende Anderung des Erscheinungsbildes soll mittels GPC-
Messungen vorstellbar gemacht werden. Im dritten Teilabschnitt soll in optischen
Experimenten geklart werden, ob die zuvor dargestellten strukturellen Besonderheiten der
starren  Dendronen einen  Einfluss auf die photochemischen  Eigenschaften

(Isomerisationsverhalten) des Azobenzols in den Monodendronen und Dendrimeren austiben.

Im zweiten Themenabschnitt sollen Studien zur Chromophorinteraktion aus unserem
Arbeitskreis fortgefihrt werden. In der Vergangenheit wurde das Verhalten von
Rylenchromophoren an definierten Positionen auf einem Dendrimer bzw. in einem starr
verbundenen Dendrimersystem untersucht.”> 9" % Das Interesse liegt darin, die
Chromophorinteraktion durch eine Verdnderung ihrer relativen Anordnung gezielt zu
beeinflussen. Die im vorherigen Abschnitt gewonnenen Erkenntnisse sollen dazu verwendet
werden, die Interaktionen von Chromophoren, die sich zum einen direkt am Azobenzol zum
anderen auf der Oberflache eines Dendrimers der ersten Generation mit Azobenzol-Kern
befinden, zu untersuchen. Dies ermdglicht nicht nur die Chromophorinteraktion in
Abhéngigkeit von der Distanz zu untersuchen, sondern ergffnet auch die Mdéglichkeit, Distanz
und Orientierung der Chromophore durch einen extremen Lichtimpuls zu verdndern. Die

ortsdefinierte Einfiihrung der Chromophore und die Kenntnis der Chromophorposition in den
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jeweiligen Konformationen des Azobenzols sind die Voraussetzung fir die Interpretation
photophysikalischer Ergebnisse. Hier sollen Molekilsimulationen einen Eindruck vermitteln,
bevor optische Experimente das Verhalten des Azobenzols und der Rylenchromophore
beschreiben. Um die Thematik der distanz- und orientierungsabhé&ngigen
Chromophorinteraktion systematisch fortzufthren, soll als weitere Variante eine
Oligopeptidkette an den Enden mit Chromophoren funktionalisiert werden. Hier kommen den
Aspekten Distanz und relative Orientierung der Chromophore besondere Bedeutung zu, da
nicht wie beim Azobenzol zwei definierte Zustande existieren, sondern sich beide Parameter
im Ubergang des Peptids von einem Knauel zu einer Helix flieBend andern. Zur Anwendung
soll eine Poly-L-Lysin Kette kommen, deren Kniuel-Helix-Ubergang intensiv untersucht ist
und deren Termini mit einem Chromophorpaar funktionalisiert werden. Hier sollen eine
schrittweise Verdnderung der Peptidkonformation und die sich daraus ergebende
Chromophorinteraktion untersucht werden. Als Chromophore sollen in beiden Ansétzen
Rylene zum Einsatz kommen, da diese aufgrund ihrer herausragenden Photostabilitat auch

einzelmolekulspektroskopische Untersuchungen ermdéglichen.

Ein weiterer Schwerpunkt ist die Modifizierung von Polyphenylen-Dendrimeren mit
Perylendiimid-Kern. Der erste Teil des Kapitels beschaftigt sich im Gegensatz zu der
bekannten Dendronisierung in der Imidstruktur® ** mit einer Dendronisierung in der bay-
Region des Chromophors. Dies sollte aufgrund der Position der Dendronen direkt am
Chromophorgrundgerist eine effizientere Abschirmung des Chromophors ermdglichen.
Dendrimere unterschiedlicher Generationen sollen mit Hilfe von UV/Vis-, Fluoreszenz- und
cyclovoltammetrischen Studien daraufhin untersucht werden, inwieweit eine Isolierung des
Chromophors von der Umgebung durch eine Polyphenylen-Dendronhiille gewahrleistet ist.
Polyphenylen-Dendrone und Perylen stellen in der Theorie ein geeignetes Chromophorpaar
fur einen Energietransfer dar. Deshalb soll dieses anhand der PDI-gekernten Dendrimere in
der Praxis tberpruft werden. Die optischen Eigenschaften dieser neuen Dendrimerserie sollen
im Verlauf der Untersuchungen aufRerdem mit denen der literaturbekannten PDI-Dendrimere
von HERRMANN verglichen werden, um die durch die unterschiedliche Dendronisierung
bedingten Eigenschaften zu diskutieren. Aus der Literatur ist bekannt, dass Rylene
leistungsstarke und stabile Chromophore darstellen. Eine Uberfihrung dieser hydrophoben
Verbindungen ins wassrige Medium und die dortige Verwendung als Fluoreszenzmarker
stellen ein weiteres synthetisches Ziel dar. Dies soll uber die Oberflachenfunktionalisierung
der PDI-gekernten Dendrimere realisiert werden. Die Einfihrung von Peptiden direkt am

Chromophor hat zwar Wasserloslichkeit gebracht, fuhrte aber zu einem Verlust der
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Fluoreszenzintensitat.!’®" %4 |m Rahmen dieser Arbeit sollen Dendrimere mit Aminoséuren
und Oligo-L-Lysin funktionalisiert werden. Diese dienen der Induzierung von
Wasserloslichkeit. Weiterhin soll der Einfluss der Anzahl der Substituenten und ihrer Distanz
vom Kern auf die Fluoreszenzintensitat untersucht werden. Oligo-L-Lysin ist aus dem Grund
gewidhlt, weil positiv geladene Dendrimere beispielsweise als Modellsubstanzen fiir die DNA-

Komplexierung und -Transfektion dienen kdénnen.

Das abschlieBende Kapitel soll neue Studien zur Organisation von Polyphenylen-
Dendrimeren auf Oberflachen schildern. Bisher wurde eine geordnete zweidimensionale
Deposition nur bei dodecylsubstituierten Dendrimeren beobachtet.!*%2%! Es soll versucht
werden, unsubstituierte Dendrimere mit Azobenzol- und Perylendiimid-Kern zu organisieren
und die Art der Organisation zu untersuchen. Weiterhin soll auch die Organisation von
Dendrimeren mit Azobenzol-Kern und Dodecylketten versucht werden. Die Organisation
sowohl der unsubstituierten als auch der dodecylfunktionalisierten Dendrimere ist deshalb
von Interesse, weil hier Einblicke gewonnen werden, inwieweit die Eigenschaften, die die
Dendrimere in Ldsung zeigen (trams-cis-lsomerisation bzw. Absorptions- und
Fluoreszenzverhalten), auch in einer geordneten Struktur erhalten bleiben.

Am Schluss der Einleitung werden die Ziele dieser Arbeit einmal schematisch dargestellt, um
einen kurzen Uberblick tiber den Aufbau der Arbeit zu geben und zu verdeutlichen, welchen

Bezug die einzelnen Kapitel zueinander haben (4bbildung 22).
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Polyphenylen-Dendrimere
mit Azobenzol-Kern
» Synthese unterschiedlich dichter

Dendrimere mit Azobenzol-Kemn Distanzvariable Bichromophorsysteme,
e Untersuchung der Struktur der Verbindungen: Verbindung von Rylenen iiber

Kristalle und Simulationen « Konformationsinderung durch
* Untersuchung des photochemischen >  ein Azobenzol

Verhaltens in Abh&ngigkeit von der Struktur > eine Oligolysinkette

» Untersuchung der Chromophorinteraktion in
> Abhéngigkeit von der Konformation

Polyphenylen-Dendrimere mit Perylendiimid-Kern
* neuer Syntheseansatz: Dendronisierung in der bay-Region
» Eigenschaften des dendronisierten Chromophors
» Oberflachenfunktionalisierung mit Aminosduren

und Pentalysinen

Organisation von Polyphenylen-Dendrimeren

auf HOPG

¢ Unsubstituierte Dendrimere mit Azobenzol- oder PDI-Kern
¢ Azobenzol-Dendrimere mit Dodecylketten

A

Abbildung 22 Schematische Darstellung der Ziele dieser Arbeit und der Beziige der

einzelnen Kapitel zueinander
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2. DENDRIMERE MIT AZOBENZOL-KERN

Eines der bekanntesten photochromen Molekdle ist das Azobenzol (1-28). Im Gegensatz zu
Azobenzol funktionalisierten Polymeren”' 4 wurden Dendrimere erst in den letzten funf
Jahren auch mit Azobenzol (1-28) funktionalisiert. Dendrimere als monodisperse
Verbindungen ermdglichen es, hierbei die Interaktion von Chromophor und (Dendrimer-)
Matrix genau zu studieren. In diesem Kapitel soll auf die Funktionalisierung von
Polyphenylen-Dendrimeren mit Azobenzol eingegangen und ihre Eigenschaften beschrieben

werden.

2.1. Photoresponsive Azobenzol-Dendrimere

Aus der Literatur sind verschiedene Typen von Dendrimeren, die Azobenzolsubstituenten
tragen, bekannt. Diese lassen sich, wie in Abbildung 23 dargestellt, in drei Arten unterteilen.
Kriterium fur die Kategorisierung ist die Platzierung des Chromophors oder der Chromophore
in der dendritischen Struktur:

A Dendrimere mit der photoaktiven Gruppe im Zentrum des Dendrimerst>*!

10-17]

=

Dendrimere mit Azobenzolgruppen im Dendrimerger[]st[

C Azobenzolsubstituenten als terminale Gruppen auf der

Dendrimeroberfliche*&3
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Abbildung 23 Schematische Darstellung der verschiedenen Typen photochromer
Dendrimere

VOGTLE et a.l*® publizierten 1993 das erste mit sechs terminalen Azobenzolsubstituenten
ausgestattete Dendrimer und zeigten reversible cis-trans-1somerisation in Lésung. Die
Synthese des ersten Dendrimers, das einen Azobenzol-Kern aufwies, wurde erst 1997 von
McGRATH et al.l”? und Aipa et al.™® vorgestellt (4bbildung 24).

¢
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Abbildung 24 Azobenzol-Dendrimere mit Fréchet-Dendronen von MCGRATH (2-1)
und AIDA (2-2)
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Neben den Fréchet-Dendronen wurden auch Poly(amidoamin)-Dendrimere (— PAMAM) um
eine zentrale Azobenzoleinheit herum aufgebaut.” Alle diese Dendrimere weisen flexible
Dendrone auf, ihr photochemisches Verhalten ist analog dem monomeren Azobenzol, und die
Dendronen haben keinen sterischen Einfluss auf die Isomerisation des zentralen Azobenzol-
Chromophors. AIDA beobachtete eine Beschleunigung der Isomerisation vom Z- zum E-
Konformer (siehe Kap. 1.2, Abb. 14) um den Faktor 260 bei Beleuchtung mit Infrarotlicht
(3.=6.26 um), die der IR-Absorption der C=C - Valenzschwingung aromatischer
Verbindungen zugeordnet wird. Dieses nur von AIDA beobachtete Isomerisationsphdnomen
wurde dem Antenneneffekt der Arylether-Einheiten der Fréchet-Dendronen zugeschrieben,
die die Energie der Photonen absorbieren, speichern und zum Azobenzol im Fokus des

Dendrimers weiterleiten.[*®

Neben der Variante, Azobenzol als Kernbaustein fir die Dendrimersynthese zu verwenden,
wurden Dendrimere auch mit einer unterschiedlichen Anzahl an Azobenzol-Chromophoren
oberflachenfunktionalisiert. Als Téger dienten PAMAM-, Poly(propylenamin)- (— POPAM)
und Carbosilan-Dendrimere, die mit bis zu 64 Azobenzol-Einheiten funktionalisiert wurden.
Die Isomerisationsrate ist auch in diesen Fallen analog dem monomeren Azobenzol, und es
wurde keine Ausléschung der Fluoreszenz der Chromophore beobachtet. Derartige
Dendrimere kénnen als dendritische Kafige (,,dendritic boxes®) agieren, die durch einen
externen Lichtimpuls geschlossen und wieder gedffnet werden kdnnen. So konnten BALZANI
et al. und DE CoLA et al. zeigen, dass der Gastchromophor Eosin in Azobenzol-
funktionalisierten POPAM-Dendrimeren eine groere Retentionszeit im Inneren der
dendritischen Struktur aufweist, wenn die Azobenzol-Chromophore in der Z-Konformation
vorliegen ("closed box").!%!

Dendrimere, die Azobenzol-Chromophore tragen, kénnen weiterhin auch als holographische
Materialien in der optischen Datenspeicherung Anwendung finden.™ 3 BaLzani et al. und
VOGTLE et al. stellten dabei eine Abhangigkeit der Speichereffizienz von der GroRe des
Dendrimers, der Anzahl an Azobenzol-Substituenten sowie vom Substitutionsmuster fest.
Eine erste Generation des POPAM-Dendrimers mit vier para-substitutierten
Azobenzoleinheiten flhrt ausschliellich zu einer rauen Oberflache, und die Diffraktions-
Effizienz kann durch Heizen wieder ausgeldscht werden. Zweite und héhere Generationen mit
acht und mehr mera-substitutierten Azobenzol-Gruppen bilden dagegen ein Oberflachenprofil

aus, das auch gegeniber Temperatureinfliissen stabil ist.
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Dendrimere, die Azobenzolgruppen in den Asten aufweisen, wurden sowohl unter
Verwendung von Fréchet-Dendronen als auch als phosphorhaltige Dendrimere realisiert. Sie
zeigen einige ungewdhnliche Phéanomene. So konnten beispielsweise MCGRATH et al. die
sieben Polaritatszustdnde eines Dendrimers mit sechs Azobenzolgruppen in den Dendronen
dunnschichtchromatographisch visualisieren und das Schalten von all-E zu all-Z (E = trans;
Z =cis) auch im H-NMR-Spektrum verfolgen.’> * 1 Djese multiple Konformations-
anderung fiihrt nicht nur zu einer Anderung der Polaritit des gesamten Dendrimers, sondern
auch zu einer dramatischen Reduzierung des hydrodynamischen Volumens um 29 %.

Die Positionierung der Azobenzolgruppen in der dendritischen Struktur (sowohl auf der
Oberflache als auch im Inneren) hatte bei MAJORALS phosphorhaltigen Dendrimeren keinen

(331 jedoch erwies sich der Anteil

Einfluss auf die Absorptionseigenschaften des Azobenzols.
des Z-lsomers nach Bestrahlung mit 350 nm abh&ngig von der Platzierung der
Azobenzolgruppen im Dendrimer. Das Chromophor weist eine von seiner Position im
Dendrimer abhangige Tendenz zur Isomerisation auf. Je groRer das Dendronfragment ist,
welches auf das Azobenzol aufbaut ist, und je tiefer die Azobenzoleinheit im Inneren des
Dendrimers liegt, desto geringer ist seine Freiheit zur Isomerisation. Das Substitutionsmuster
am Azobenzol selbst zeigt einen Einfluss auf die Geschwindigkeit der thermischen

Riickreaktion auf.

Bei den oben beschriebenen Dendrimeren kann aufgrund der Flexibilitit des Dendrongeristes
keine Aussage dartber getroffen werden, inwieweit die Isomerisation eines zentralen
Chromophors von einer starreren Matrix beeinflusst wird. Fir eine solche Studie sind die
inharent steifen Polyphenylen-Dendrone besonders gut geeignet. Neben der Variation der
Phenylringdichte in der dendritischen Hulle und damit auch des sterischen Anspruchs der
Dendrone sollen verschiedene Substitutionsmuster am Azobenzol auf ihren Einfluss hin
untersucht werden. Eine para- bzw. meta-Substitution am Azobenzol sollte noch ein
Dendrimerwachstum und eine, wenn auch eingeschréankte, Isomerisation erlauben, wahrend es

in einem ortho-substituierten Azobenzol zu einer sterischen Uberfrachtung kommen kann.

2.2. Polyphenylen-Dendrimere mit Azobenzol-Kern

In dieser Arbeit sollen formpersistente Polyphenylen-Dendrimere mit einem zentralen
Azobenzolchromopher synthetisiert werden. Diese werden dann dahingehend untersucht,
welchen Einfluss die GrofRe und Verzweigung der starren Polyphenylen-Dendrone auf die

Isomerisationseigenschaften zentralen Chromophors haben. Dabei sin wohl di
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Multiplizitat des Kerns als auch die Multiplizitat der Bausteine Kriterien, die in Betracht
gezogen werden miissen. Hierbei bietet der Azobenzol-Chromophor selbst drei Mdglichkeiten

flr ein regelméBiges Dendronwachstum (4bbildung 25).

‘_Q“!\N @_, }}N‘N / CgN\N }:>

para meta ortho

Abbildung 25 Wachstumsrichtungen fiir Dendrone vom Azobenzol aus

Im folgenden Kapitel wird die Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren mit Azobenzol-Kern
vorgestellt. Neben der Mdoglichkeit, den sterischen Anspruch der Dendronhille tber die
Multiplizitat des Kernbausteins zu beeinflussen, kann dies auch uber die Multiplizitat der
Verzweigungsbausteine geschehen. Zuerst wird auf die Synthese der Verbindungen

eingegangen, bevor anschlieBend die Charakterisierung vergleichend diskutiert wird.
2.2.1. Synthese der Azobenzol-Dendrimere der para-Serie

Die Synthese der in para-Position funktionalisierten Azobenzol-Dendrimere basiert auf 4,4-
Diethinylazobenzol (para-Kern, 2-6), das in drei Stufen, ausgehend von 4-lodanilin (2-3),
hergestellt werden kann.? Der divergente Dendrimeraufbau schliet sich in einer Sequenz
aus Diels-Alder-Additions- und Desilylierungsreaktionen an. Die Synthese des Kernbausteins

2-6 und der Dendrimergenerationen wird im Folgenden beschrieben.

2.2.1.1. Synthese des para-Kerns (4,4’-Diethinylazobenzol)

Die Synthese eines in para-Position funktionalisierten Azobenzol-Kerns geht von
kommerziell erhéltlichem 4-lodanilin (2-3) aus. Dieses wird, wie in Abbildung 26 dargestellt,
mit einem fein gemdrserten Gemisch aus Kaliumpermanganat und Kupfersulfatpentahydrat
zum 4,4’-Diiodoazobenzol oxidiert und sédulenchromatographisch gereinigt. Die Ausbeute an
4,4’-Diiodoazobenzol (2-4) betragt 61 %.5? AnschlieBend werden durch eine palladium-
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katalysierte Kupplung nach Hagihara® mit Triisopropylsilylacetylen die lodsubstituenten
durch  geschutzte  Ethinylfunktionen  ersetzt. Die  Reaktion zum  4,4’-Di-
(triisopropylsilylethinyl)-azobenzol  (2-5) bendtigt mindestens sechs Stunden bei
Raumtemperatur, wobei der Umsatz dunnschichtchromatographisch verfolgt werden kann.
Das Produkt wird durch Saulenchromatographie isoliert und die Ausbeute an 2-5 betragt
75 %. Das Triisopropylsilyl-Derivat 2-5 ist einem Dendrimeraufbau nicht zugéanglich, da die
sterisch anspruchsvollen Triisopropylsilylgruppen eine Diels-Alder-Addition verhindern. Die
Entfernung der Gruppen geschieht durch Desilylierung mit Fluorid-lonen in Tetrahydrofuran.
Nach séulenchromatographischer Aufreinigung erhdlt man 4,4*-Diethinylazobenzol (2-6) in
82 % Ausbeute als orange Plattchen. Die Massenspektren der Verbindungen 2-4, 2-5 und 2-6
sind in Abbildung 42 in Kapitel 2.2.5. 1. abgebildet.

Abbildung 26 Synthese des para-Kerns 2-6; i: KMnO,4/ CuSO4*H20, CH.Cl,, RT,
61%; ii: 4 eq. TiPS-Acetylen, [Pd(PPhs),]Cl, PPhs, Cul,
THF/Triethylamin, RT, 75 %; iii: 0,4 eq. n-BusNF, THF, RT, 82 %.
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2.2.1.2. Dendrimere mit der Multiplizitat 2

Fur den Aufbau von Polyphenylen-Dendrimeren wurden in unserer Arbeitsgruppe
verschiedene Cyclopentadienonbausteine als Verzweigungs- und Terminierungsagentien
entwickelt. In Abbildung 27 sind der A;B- (1-10) und der A4B-Baustein (1-11) dargestellt, die
ein Dendrimerwachstum mit der Multiplizitat 2 bzw. 4 ermdglichen und zu Dendronen mit
einem unterschiedlichen sterischen  Anspruch  fihren. Weiterhin sind  sowohl
unfunktionalisiertes Cyclopentadienon (1-7) als auch das Dendron (2-7) abgebildet, welche
als Terminierungsagentien unter Einfihrung wvon ein (1-7) bzw. zwei (2-7)

Dendrimergenerationen dienen.

Abbildung 27 AzB- (1-10) und A4B- (1-11) Verzweigungseinheit sowie unfunktio-
nalisiertes Cyclopentadienon (1-7) und Dendron (2-7)

Die Synthese von Azobenzol-Dendrimeren mit einem para-Substitutionsmuster am
Azobenzol-Kern erfolgt nach dem divergenten Syntheseprinzip.®* Zuerst wird 4,4’-

Diethinylazobenzol (2-6) in einer Diels-Alder-Reaktion in siedendem o-Xylol mit den
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Cyclopentadienonen 1-7 bzw. 1-10 umgesetzt. Die Acetylenkomponente fungiert hierbei as
Dienophil und die Cyclopentadienoneinheit als Dien. Die Reaktion mit 1-7 ergibt die erste
Generation Azo(p)-G1 (2-8), die Reaktion mit 1-10 dagegen fiihrt zur geschiitzten ersten
Generation mit vier Triisopropylsilylgruppen Azo(p)-G1-TiPS4(2-9). Entschutzung und
nochmalige  Diels-Alder-Reaktion  resultieren in  der zweiten unsubstituierten
Dendrimergeneration Azo(p)-G2. In Abbildung 28 ist der Syntheseweg dargestellt. Zu den
hoheren Dendrimer-Generationen gelangt man durch mehrfache Addition des A,B-Bausteines
(1-10) und anschlieBende Desilylierung des TiPS-geschiitzten Dendrimers. Der
Reaktionszyklus wird mit einer Addition des Tetraphenylcyclopentadienons (1-7) beendet
(4bbildung 29 und Abbildung 30).

Die Diels-Alder-Additionen werden immer in refluxierendem o-Xylol in inertisierter
Atmosphéare durchgefiihrt, wobei sich die Reaktionsdauer mit steigender Anzahl der zu
addierenden Cyclopentadienone verlangert, von 12 Stunden flr die erste Generation (2-8) bis
zu sechs Tage fur die vierte Generation (2-17). Die Desilylierung erfolgt jeweils in trockenem
THF mit einem Aquivalent #n-BusNF pro zu entfernender TiPS-Gruppe. Die Reaktion ist in
der Regel nach 15 Minuten beendet. Die Isolation der Dendrimere erfolgt immer durch
Ausfallen aus dem Reaktionsgemisch und anschliefende s&ulenchromatographische
Aufreinigung an Kieselgel. Alle Dendrimere fallen als gelbe amorphe Feststoffe an. Die erste
Generation 2-8 wird in 92 % Ausbeute und die zweite Generation 2-11 in 91 % Ausbeute
erhalten. Azo(p)-G3 (2-14) féllt in 93% und die vierte Generation (2-17) in 74 % Ausbeute

an.
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Abbildung 28 Synthese der Dendrimere Azo(p)-G1 (2-8) und Azo(p)-G2 (2-11); i:
3 eq. 149, o-Xylol, 170 °C, 92 %; ii: 3 eq. 1-10, o-Xylol, 170 °C, 89 %;
iii: 4 eq. n-BusNF, THF, RT, 95 % ; iv: 6 eq. 1-7 o-Xylol, 170 °C, 91 %
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Abbildung 29 Synthese des Dendrimers Azo(p)-G3-(2-14); i: 6 eq. 1-10, o-Xylol,
170 °C, 86%; ii: 8 eq. n-BusNF, THF, RT, 85 %; iii: 10 eq. 1-7, o-
Xylol, 170 °C, 93 %
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Abbildung 30 Synthese des Dendrimers Azo(p)-G4 (2-17); i: 16 eg. 1-10, o-Xylal,

170 °C, 89 % (2-15); ii: 16 eq. n-BusNF, THF, RT, 88 % (2-16); iii: 48
eq. 1-7, o-Xylol, 170 °C, 74 %
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2.2.1.3. Dendrimere mit der Multiplizitat eins bzw. vier

Um den Einfluss des sterischen Anspruches der Polyphenylen-Dendrone auf die
Isomerisationsrate des zentralen Azobenzol-Chromophors zu untersuchen, sollen auch
Dendrimere der zweiten Generation mit der Multiplizitat eins und vier synthetisiert werden.
Entscheidend hierfur ist die Einflihrung des AB- bzw. AsB-Bausteins in der ersten
Dendrimergeneration. Das Cyclopentadienon-Derivat 2-25, ein AB-Baustein, dessen
Syntheseweg in Abbildung 31 dargestellt ist, fuhrt zu keiner Verzweigung, sondern dient
ausschlieBlich der Verlangerung der dendritischen Struktur. Der A;B-Baustein (2-11) dagegen
flhrt zu einer hoéheren Dichte an Phenylringen im Vergleich zu Dendrimeren, die unter

Verwendung von A;B-Bausteinen realisiert wurden.

Synthese des AB-Bausteins

Die Synthese des 3-(4-Triisopropylsilylethinylphenyl)-2,4,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-
ons (AB-Baustein) erfolgt in 4 Stufen und ist in Abbildung 31 dargestellt. Im ersten
Reaktionsschritt wird 4-Brom-iodbenzol (2-19) mittels einer Hagihara-Kupplung mit
Phenylacetylen (2-20) zum (4-Bromphenyl)-acetylen (2-21) umgesetzt. 2-21 wird
anschlieend in DMSO mit lod zum 4-Monobrombenzil (2-22) oxidiert. Danach erfolgt eine
Hagihara-Reaktion, die Triisopropylsilylacetylen (2-23) als gelbes Ol in 89 % Ausbeute
liefert.  Abschlieend wird mit einer doppelten Aldolkondensation von 4-
(Triisopropylsilylethinyl)-benzil (2-23) und 1,3-Diphenylaceton (2-24) der AB-Baustein 75 %

Ausbeute synthetisiert.
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Abbildung 31 Synthese des AB-Bausteines (2-25) ; i: [Pd(PPhs);]Cl,, PPhs, Cul,

THF/Triethylamin, RT, 85 %; ii: 0.51 eq. 1, DMSO, 155°C, 83 %;
iii: [Pd(PPhs)2]Cl,, PPhs, Cul, Toluol/Triethylamin, 80°C, 76 %;
iv: nBusNOH, t-Butanol, 80°C, 75 %.

Synthese des Azo(p)-G2-AB- und des Azo(p)-G2-AsB-Dendrimers

Die Synthese sowohl des Azo(p)-G2-AB- (2-30) als auch des Azo(p)-G2-A4B-Dendrimers (2-
31) basiert auf 4,4’-Diethinylazobenzol (2-6) (4bbildung 32). Im ersten Syntheseschritt wird
2-6 mit je 2.2 Aquivalenten des AB- (2-25) bzw. des A4B- (1-11) Bausteins in o-Xylol bei
170 °C Uber Nacht umgesetzt. Die mit zwei bzw. acht Triisopropylgruppen dekorierten
Dendrimere 2-26 und 2-27 werden aus Methanol geféllt, und das Rohprodukt wird

sédulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Die Ausbeuten betragen 94 % bzw. 87 %.
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Abbildung 32 Synthese der Dendrimere Azo(p)-G2-AB und Azo(p)-G2-A4B; i: 3 eq.
2-25, o0-Xylol, 170 °C , 94 %; ii: 3 eq. 1-11, o-Xylol, 170 °C , 87 %; iii:
2 eq. n-BusNF, THF, RT, 95 %; iv: 8 eq. n-BusNF, THF, RT, 97 %; v:
2,2 eq. 149, o-Xylol, 170 °C , 96 %; vi: 12 eq. 1-7, o-Xylol, 170 °C ,
73 %
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Die Aktivierung der Acetylenfunktionen erfolgt analog allen zuvor beschriebenen
Desilylierungsreaktionen mit zwei bzw. acht Aquivalenten Tetrabutylammoniumfluorid in
THF, und man erhélt je 95 % von 2-28 und 96.6 % von 2-29 als gelbe Feststoffe.
AbschlieRend erfolgt eine weitere Diels-Alder-Cycloaddition unter Verwendung von 2.2 bzw.
12 Aquivalenten Tetraphenylcyclopentadienon 1-7. Azo(p)-G2-AB (2-30) fillt in 96 % und
Azo(p)-G2-A4B (2-31) in 73 % Ausbeute an.

2.2.1.4. Synthese von Azo(p)-G1l-hex

Eine Variation der ersten Dendrimergeneration stellt das Dendrimer Azo(p)-G1-hex (2-33) in
Abbildung 33 dar. 2-33 wird in einer zweistufigen Synthese, von 2-6 ausgehend, dargestellt
und besitzt Hexaphenyleinheiten im Gegensatz zum Azo(p)-G1 (2-8), das
Pentaphenyleinheiten aufweist. Nach einer Haghihara-Reaktion von 2-4 zum 4,4’-(4-
Phenylehtinyl)-azobenzol (2-32) erfolgt die Synthese von 2-33 in Diphenylether, da es zu
einer Umsetzung von Cyclopentadienonen mit Tolanderivaten hdherer Temperaturen
bedarf.*® Die Synthese von 2-33 ist interessant, da Dendrimere mit Hexaphenyleinheiten ein

verbessertes Kristallisationsverhalten zeigen.!® 37

OO
)

NS Xe

Abbildung 33 Synthese der Azo(p)-Gl-hex (2-33). i: 3 eq. Phenylacetylen,
[PA(PPh3),]Cl,, PPhs, Cul, THF/Triethylamin, RT, 88 %. ii: 3 eq. 1-7,
o-Xylol, 170 °C, 62 %
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2.2.1.5. Synthese der n-dodecylsubstituierten Dendrimere Azo(p)-G1-C124, Azo(p)-G2-C12g
und Azo(p)-G3-C12;¢

Die n-dodecylsubstituierten Azobenzol-Dendrimere werden analog den bereits beschriebenen
unsubstituierten Spezies dargestellt. Als Cyclopentadienonbaustein findet das von WIESLER
erstmals vorgestellte 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon  (2-34)
Verwendung. Dieser Baustein tragt zwei n-Dodecyl-Ketten und erméglicht die Einfihrung

[37. 3% n_-Dodecy! substituierte Dendrimere sind

von Alkylketten auf der Dendrimeroberflache.
wegen ihrer Fahigkeit, sich auf Oberflachen in geordnete Monolagen zu assemblieren,
interessant.

Die erste Generation erhélt man durch 12 stiindige Umsetzung des Kernbausteins 2-6 mit dem
Cyclopentadienon 2-34 in refluxierendem o-Xylol. Fiir die zweite Dendrimergeneration wird
dagegen 2-10 mit 2-34 Uber 48 Stunden in refluxierendem o-Xylol zur Reaktion gebracht
(Abbildung 34). Die Aufreinigung beider Dendrimere erfolgt sdulenchromatographisch an
Kieselgel mit einem Gemisch aus zwei Teilen Petrolether und einem Teil Dichlormethan,
wobei Ausbeuten von 94 % flr Azo(p)-G1-C12,4 (2-35) und 92 % fiur Azo(p)-G1-C12; (2-36)
erreicht wurden. Die dritte Generation (2-37) erhdlt man nach einer Reaktionszeit von 4
Tagen unter gleichen Bedingungen, wie sie flir 2-35 und 2-36 verwendet wurden. Die

Ausbeute betrégt hier 60%.
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Abbildung 34 Synthese der n-docecylsubstituierten Azobenzol-Dendrimere 2-35, 2-36
und 2-37. i: 2.2 eg. 2-34, o-Xylol, 170°C, 94%; ii: 4.25 eq. 2-34, o-
Xylol, 170°C, 92%. iii: 24 eq. 2-34, o-Xylol, 170°C, 60%.
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2.2.2. Synthese der Azobenzol-Dendrimere der meta-Serie

Die Synthese der in meta-Position funktionalisierten Azobenzol-Dendrimere geht vom
3,3’,5,5’-Tetraethinyl-4,4’-dimethyl-azobenzol (2-41) aus. Dieser Kern muss analog dem
para-Kern (2-6) in drei Stufen synthetisiert werden, bevor ein Dendrimeraufbau stattfinden
kann. Dieser Kern hat im Vergleich zu 2-6 die Multiplizitat vier. Dieses hat fiir jede
Generation zur Folge, dass das Dendrimergeriist doppelt so dicht wéchst wie die analogen
Generationen aus der para-Serie. Im Folgenden wird die Synthese des Kernbausteins 2-41

und der auf diesem Kernbaustein basierenden Dendrimere beschrieben.

2.2.2.1. Synthese des meta-Kerns (3,3,5,5’-Tetraethinyl-4,4’-dimethyl-azobenzol)

Der 3,3’,5,5’-Tetraethinyl-4,4’-dimethyl-azobenzol-Kern (meta-Kern, 2-41) wird ausgehend
von 3,5-dibrom-4-methyl-anilin (2-38) dargestellt. Die Reaktionsschritte, wie in Abbildung 35
verdeutlicht, entsprechen denen der Darstellung des para-Kerns 2-6, jedoch wurden
abweichende Reaktionsbedingungen gewahlt. Die Kupplung des 3,5-Dibrom-4-methyl-anilin
(2-38) mit einer Kaliumpermanganat/Kupfersulfatpentahydrat-Mischung lieferte auch in
refluxierendem Chloroform nur eine maximale Ausbeute von 11%.

Aus diesem Grund erfolgt die oxidative Kupplung hier mit 7.5 Aquivalenten aktiviertem
Braunstein in refluxierendem Benzol (ber zwei Stunden. Die Ausbeute bel&uft sich auf
79.6 %.

Die anschlielende Hagihara-Kupplung mit 5 mol% Bis-(triphenylphosphin)-palladium-(I1)-
dichlorid sowie je 10 mol% Kupfer(l)iodid und Triphenylphosphin, bezogen auf einen
auszutauschenden Bromsubstituenten, verlduft in Toluol/Triethylamin bei 80 °C nur
unvollstandig. Neben der vierfach substituierten Zielstruktur (2-40) sind auch dreifach,
zweifach und einfach substituierte Produkte in der Duinnschichtchromatographie und im
Massenspektrum sichtbar. Aufgrund dessen wird Piperidin als Lésungsmittel und Basel*”!
verwendet und die Reaktionstemperatur auf 85 °C erhoht. Die Reaktion ist unter diesen
Bedingungen nach zwei Tagen beendet und 2-40 kann in 72.3 % Ausbeute isoliert werden.
Die Aktivierung der Ethinylgruppen erfolgt tber eine Desilylierung mit einem Aquivalent
Tetrabutylammoniumfluorid, bezogen auf ein Aquivalent 2-40. Nach der Aufreinigung des

Rohproduktes erhdlt man 2-41 als gelben amorphen Feststoff in 83 % Ausbeute.
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Abbildung 35 Synthese des mera-Kerns 2-41. i: 7,2 eq. aktivierter MnO; in Benzol,
Reflux, 80% ii: 10 eq. TiPS-Acetylen, [Pd(PPhs);]Cl,, PPhs, Cul,
Piperidin/Triethylamin, RT, 72,3 %; iii: 1 eq. n-BusNF, THF, RT, 83%.

2.2.2.2. Dendrimersynthese

Fir die Dendrimere der meta-Serie wird der 3,3’,5,5’-Tetraethinyl-4,4’-dimethyl-azobenzol-
Kern (2-41) verwendet. Der Aufbau der Generationen erfolgt, wie im vorangegangenen
Kapitel fur die Dendrimere der para-Serie bereits diskutiert, divergent. Eine Ausnahme stellt
die vierte Generation dar, die bis zur zweiten Generation divergent aufgebaut und dann mit
dem Dendron 2-7 zur vierten Dendrimergeneration umgesetzt wird.

Alle Diels-Alder-Additionen werden in refluxierendem o-Xylol durchgefiihrt und die
Aufarbeitung der unsubstituierten Dendrimere erfolgt durch Ausféllen aus Hexan. Die mit
TiPS-Gruppen funktionalisierten Dendrimere werden aus Methanol gefallt. Die Desilylierung
gelingt in THF mit einer der Anzahl der TiPS-Gruppen &quivalenten Menge an nBusNF.
Daran schlie3t sich dann bei allen Dendrimeren eine sdulenchromatographische Reinigung an
Kieselgel an. Abbildung 36 zeigt die realisierten Dendrimere der ersten (2-42) und der
zweiten Generation (2-47 und 2-48). Abbildung 37 zeigt die Strukturen der dritten (2-51) und
der vierten Dendrimergeneration (2-52).
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Abbildung 36 Chemische Struktur von Azo(m)-G1 (2-42), Azo(m)-G2 (2-47) und
Azo(m)-G2A4B (2-48)




Kapitel 2 Dendrimere mit Azobenzol-Kern

OO ) QOOOQOQOO
vlalviaga
S SAS SO 5000
QO QOO OQQQOOOOQOQ
a2a%2% %%
oacAchys 83222 % Y%
O O O Q Q N N O O O Q O
OO0 TR Oy
A aA s OO0
A SOOOOD
e AR Ao OO -0
A, QpRoo
oA 0RO
SO o1

2 & Q& QO
5"”@0000

Gl x 5563030

»

ooom‘ «:“Q“QOO
AR AR EEEQE000 D
-0 OO & %f:
Q8QdhpQp SHCYRE68
O--O-0-0-0-043 e A
@Q@p $=Xa3"

O~
QQOOOQ u
OOOOQ @-”

. Al
‘%4%%%@4 ‘@OQ
aee¥ale

aReRateYals @ 262

Abbildung 37 Chemische Struktur von Azo(m)-G3 (2-51) und Azo(m)-G4 (2-52)
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2.2.3. Synthese des ortho-Kerns (2,2°,6,6’-Tetraethinyl-4,4’-dimethyl-azobenzol)

Die Synthese des 2,2’,6,6’-Tetrabrom-4,4’-dimethyl-azobenzols (2-54) erfolgt analog dem
meta-Kern (2-39) (Abbildung 38). Die Ausbeute der Kupplung ist mit 83 % analog der des

meta-Kerns.

L
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Abbildung 38 Synthese des ortho-Kerns 2-54. i: 7.2 eq. aktivierter MnO; in Benzol,
Reflux, 83 %,; ii: 8 eq. TiPS-Acetylen, [Pd(PPhs),]Cl,, PPhs, Cul,
THF/Triethylamin bzw. Piperidin, RT

Im néchsten Schritt wurde wiederum (ber eine Hagihara-Kupplung der Austausch der
Bromsubstituenten  durch  Triisopropylsilylacetylen-  oder  Trimethylsilylacetylen-
Substituenten in Angriff genommen. Der Austausch wurde unter mehrfacher Variation der
Bedingungen versucht. Neben einem 2:1-Gemisch aus Triethylamin und Toluol und reinem
Triethylamin wurde auch Piperidin, welches bereits fiir die Synthese des meta-Kerns (2-40)
erfolgreichen Einsatz fand, als Base und Lésungsmittel bei verschiedenen Temperaturen von
80 bis 95 °C und Reaktionszeiten von einem bis zu vier Tagen untersucht.

Die Umsetzung bei 80°C und 85°C fiihrte zu einem unvollstdndigen Austausch der
Bromsubstituenten, wéhrend bei stdrker erhéhten Temperaturen eine Eliminierung eines

Bromsubstituenten stattfand und somit kein vollstandig umgesetztes Produkt erhalten wurde.
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2.2.4. Synthese asymmetrisch substituierter Azobenzol-Dendrimere

Die Synthese asymmetrisch in para-Position substituierter Azobenzol-Dendrimere mit
Polyphenylen-Dendronen und Polyphenylen-Monodendronen mit Azobenzol im Fokus kann
auf zwel Wegen geschehen. Der erste Syntheseweg, in Abbildung 39 dargestellt, verlauft tber
eine statistische Umsetzung des Diiodoazobenzols (2-4) mit [(3-
Cyanopropyl)dimethylsiIyl]acetylen[‘”] und anschlieRende Umsetzung mit
Triisopropylsilylacetylen.

Es resultiert ein Produktgemisch dreier Substanzen: Der gewinschte Kernbaustein (2-55)
enthélt eine im Basischen abspaltbare Schutzgruppe ((3-Cyanopropyl)dimethylsilyl-Gruppe)
und eine mit Fluoridionen abspaltbare Schutzgruppe (TiPS). Als Nebenprodukte entstehen
das in Kapitel 2.2.2.1. schon vorgestellte 4,4*-Di-(triisopropylsilylethinyl)-azobenzol (2-5)
und das 4,4’-Bis-[(3-Cyanopropyl)-dimethylsilyl]ethinyl-azobenzol (2-56). Letztere sind fur
den Aufbau asymmetrisch substituierter Azobenzol-Dendrimere nicht geeignet, lassen sich
nach einer Entschiitzung aber fur symmetrische Azobenzol-Dendrimere der para-Serie
verwenden. Eine Isolierung der einzelnen Substanzen ist Gber eine sdulenchromatographische
Trennung mit einem Gradienten von tiefsiedendem Petrolether auf Dichlormethan maglich.
Dabei verlasst 2-5 als erstes die Sdule, gefolgt von dem gewinschten Produkt 4-
(trizsopropylsilylethinyl)-4’-[(3-Cyanopropyl)dimethylsilyl]ethinyl-azobenzol (2-55). 4,4’-
Bis-[(3-Cyanopropyl)dimethylsilyl]-ethinylazobenzol (2-56) als polarstes Produkt weist den
kleinsten R-Wert auf. Die Polaritét der [(3-Cyanopropyl)dimethylsilyl]-Gruppe ist der Grund,
warum ihr der Vorzug vor der ebenfalls im Basischen abspaltbaren Trimethylsilylgruppe
(TMS) gegeben wird. Ein Produktgemisch mit TMS- und TiPS-Gruppen ist

sdulenchromatogaphisch nicht mehr trennbar.
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Abbildung 39 Synthese  unterschiedlich  substituierten  4,4’-Azobenzols  fir
asymmetrisch funktionalisierte Azobenzol-Dendrimere; i: 0,5 eq. [(3-
Cyanopropyl)dimethylsilyl]acetylen (DMCN); 0,5 eq. TiPS-Acetylen,
[Pd(PPh3)2]Cl,, PPhs, Cul, Piperidin

2.2.4.1. Synthese des 4-Brom-4’lod-Azobenzol-Kerns (asymmetrischer Kern)

Die elegantere zweite Variante zur Darstellung asymmetrisch in para-Position substituierter
Azobenzol-Dendrimere mit Polyphenylen-Dendronen basiert auf der Synthese des 4-Brom-
4’-lod-Azobenzols (2-59), wie in Abbildung 40 dargestellt.

Das 4-Brom-4’-lod-Azobenzol (2-59) wird in einer zweistufigen Reaktion dargestellt. Im
ersten Schritt wird 4-Bromnitrobenzol (2-57) mit Zink und Eisen(Il)chlorid zum 4-
Bromnitrosobenzol (2-58) reduziert. 4-Bromnitrosobenzol (2-58) fallt als Feststoff an und
kann ohne weitere Aufreinigung eingesetzt werden.** *¥ Im zweiten Schritt werden 1
Aquivalent 2-58 und 1.05 Aquivalente lodbenzol in einer Lésung von Trichloressigsaure in
Eisessig zur Reaktion gebracht. 4-Brom-4’-lod-Azobenzol (2-59) fallt nach
sdulenchromatographischer Aufgereinigung in 79 % Ausbeute bezogen auf das eingesetzte 4-
Bromnitrobenzol an.
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asymmetrisch substituierte Polyphenylen-Monodendronen

Polyphenylen-Dendrimere

Synthese des 4-Brom-4’-iod-azobenzol (2-59) zum  Aufbau
asymmetrischer ~ Azobenzol-Dendrimere  und mit  Azobenzol
funktionalisierte Monodendronen. i: Zinkpulver, Methoxyethanol,
wassrige Ammoniumchlorid-Lésung, Fe(11)Cl,-Lbsung; ii:
Trichloressigsaure in Eisessig, 100°C, 79%,; iii: 2 eq. TiPS-Acetylen,
[PA(PPh3),]Cl,, PPhs, Cul, THF/Triethylamin, RT, 79%; iv: 0.5 eq. n-
BusNF, THF, RT, 92%.
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4-Brom-4’-lod-Azobenzol (2-59) wird anschlieBend in einer Hagihara-Reaktion mit
Triisopropylsilylacetylen umgesetzt. Nach der saulenchromatographischen Isolation von (2-
60) wird die TiPS Gruppe mit nBusNF in THF entfernt und das 4-Brom-4’-ethinyl-Azobenzol
(2-62) in 92 % Ausbeute isoliert. 2-62 ist das Edukt fir den Aufbau von Azobenzol
funktionalisierten Polyphenylen-Monodendronen.

Alternativ zur Desilylierung kann in einer zweiten Hagihara-Reaktion ein weiteres
Acetylenderivat eingefiihrt werden. Hier bieten sich wieder [(3-Cyanopropyl)-
dimethylsilyl]acetylen bzw. Trimethylsilylacetylen an, da diese Silylgruppen im Basischen
abspaltbar sind und somit zwei orthogonale Schutzgruppen an den Acetylenen den Aufbau
asymmetrisch substituierter Azobenzol-Dendrimere ermdoglichen. Diese Linie wurde im

Rahmen dieser Arbeit aus Zeitgriinden jedoch nicht mehr verfolgt.

2.2.4.2. Synthese der Azobenzol funktionalisierten Polyphenylen-Monodendronen

4-Brom-4’-ethinyl-Azobenzol (2-62) steht nun dem Aufbau von Azobenzol-funktionalisierten
Monodendronen zur Verfugung, wie in Abbildung 41 abgebildet. Die erste Generation wird
durch sechsstindige Umsetzung von 2-62 mit Tetraphenylcyclopentadienon 1-7 in
refluxierendem  o-Xylol  dargestellt. =~ Nach  Ausfdllung aus  Methanol und
sdulenchromatographischer Aufreinigung erhdlt man Azo(p)Br-G1 (2-63) in 89 % Ausbeute.
Die TiPS-substituierte erste Generation (2-64) wird durch Umsetzung von 2-62 mit dem A;B-
Baustein (1-10) ebenfalls Uber sechs Stunden in refluxierendem o-Xylol erhalten. Nach
Ausfallung aus Methanol und S&ulenchromatographie wird das Produkt in 92 % Ausbeute
isoliert. Anschlielend werden die TiPS-Gruppen von 2-64 mit n-BusNF in THF entfernt und
das Monodendron 2-65 durch Zugabe von Wasser ausgeféllt, abfiltriert und einer
Séulenchromatographie unterzogen. Die Ausbeute betrdgt hier 90 %. Im letzten Schritt wird
das Azo(p)Br-G1-Ethin, (2-65) mit dem Tetracyclon 1-7 in o-Xylol bei 170 °C Uber Nacht
umgesetzt. Die Aufarbeitung geschieht durch Ausfallen aus Methanol und sédulenchromato-
graphisch an Kieselgel. Azo(p)Br-G2 (2-66) wird in 85 % Ausbeute erhalten.
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Abbildung 41 Synthese der Azobenzol-funktionalisierten Monodendronen Azo(p)Br-
G1 (2-63) und Azo(p)Br-G2 (2-66); i: 2 eq. 1-7, o-Xylol, 170 °C, 89%;
ii: 2 eq. 1-10, o-Xylol, 170 °C, 92%; iii : 2 eq. n-BusNF, THF, RT,
90%; iv: 5 eq. 1-7, o-Xylol, 170 °C, 85%

2.2.5. Charakterisierung der Azobenzol-Dendrimere und -Dendronen

Die Charakterisierung der Kernbausteine und der Dendrimere erfolgt mittels NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie. Den Spektren kann man sowohl Informationen tiber

die Strukturdefiniertheit als auch Uber die Reinheit der Dendrimere entnehmen.
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Die NMR-Spektren wurden in deuteriertem Dichlormethan oder ¢®-THF aufgenommen, da
die Signale dieser Ldsungsmittel nicht mit den erwarteten Signalen der Polyphenylen-
Dendrimere berlagern. Fir NMR-Spektren, bei denen eine hohere Temperatur notwendig
war, wurde deuteriertes Tetrachlorethan verwendet. Die Lage der Protonenresonanzen von
Azobenzolverbindungen in NMR-Spektren ist von der Konformation des Chromophors
abhangig. Alle im Rahmen dieser Arbeit diskutierten *H-NMR-Spektren sind von rans-
Azobenzolverbindungen gewonnen worden. Die Massenspektrometrie ist eine geeignete
Methode, um die Monodispersitdt und die Reinheit von Polyphenylen-Dendrimeren zu
bestimmen. Zur Charakterisierung der Dendrimere konnen zwei verschiedene
massenspektrometrische Methoden angewendet werden. Die Feld-Desorptions-Massen-
Spektrometrie (engl. Field-Desorption-Mass-Spectrometry, FD-MS) eignet sich zur
Bestimmung von Substanzen bis 3500g/mol und die Matrix-Unterstiitzte-Laser-Desorptions-
lonisations-Flugzeit-Massenspektrometrie (engl. Matrix-Assisted-Laser-Desorption-
lonisation-Time-of-Flight-Mass-Spectrometry, MALDI-TOF-MS) ist im Bereich ab 1000
g/mol bis zu hohen Molekiilmassen anwendbar. Sie eignet sich besonders gut zur

Charakterisierung von Polyphenylen-Dendrimeren.

2.2.5.1. Charakterisierung der Kernbausteine

Alle halogensubstituierten Kernbausteine 2-4, 2-39, 2-54 und 2-60 weisen eine maRige
Loslichkeit in den Gblichen organischen Losungsmitteln wie Dichlormethan, Tetrahydrofuran
oder Toluol auf. Die TiPS- und ethinylsubstituierten Kerne haben dagegen gute bis sehr gute

Loslichkeit in den genannten organischen Losungsmitteln.

Massenspektrometrie

Abbildung 42 zeigt die FD-Massenspektren der Azobenzol-Kerne der para-Serie: 4,4*-
Diiodoazobenzol (2-4), 4,4*-Di-(triisopropylsilylethinyl)-azobenzol (2-5), 4,4‘-Diethinyl-
azobenzol (2-6) und den ethinylsubstituierten Kern der meta-Serie: 3,3’,5,5’-Tetraethinyl-
4,4’-Dimethyl-azobenzol (2-41). Die beobachteten Signale entsprechen dem Masse-
Ladungsverhdltnis eines einfach geladenen Molekilions der jeweiligen Substanzen. Es sind
keine weiteren Signale zu erkennen, die, k&me es im Verlauf der Reaktionen oder
Aufarbeitungen zu einer Dehalogenierung oder einer unvollstdndigen Umsetzung, im FD-

Massenspektrum in Erscheinung treten wirden.
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Abbildung 42 FD-Massenspektren von a) 4,4‘-Diiodoazobenzol (2-4), b) 4,4‘-Di-

(trizsopropylsilylethinyl)-azobenzol (2-5), ¢) 4,4°-Diethinyl-azobenzol
(2-6) und d) 3,3’,5,5’-Tetraethinyl-4,4’-dimethyl-azobenzol (2-41)

Die massenspektrometrische Charakterisierung der Kern-Verbindungen der asymmetrischen
Serie mittels FD-Massenspektrometrie ist ebenso eindeutig. Die Kernverbindungen 2-60, 2-61
und 2-63 treten jeweils als Molekulkationen mit einem Masse zu Ladungsverhéltnis [m/z] von
386.8, 442.1 und 286.4 auf.

NMR-Spektroskopie

Stellvertretend fiir die p,p’-substituierten Kernverbindungen ist in Abbildung 43 das ‘H-
NMR-Spektrum des E-4,4’-Diiodoazobenzols (2-4) abgebildet. Es zeigt als einzige Signale
zwei Dubletts. Hy, tritt bei &=7.89 ppm und H. bei d=7.66 ppm in Resonanz mit einer
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Kopplungskonstante von 3J=8.52 Hz. Diese resultieren von den acht Protonen des p,p’-
substituierten Azobenzols. Die Signale des 4,4’-Diiodoazobenzols sind sehr pragnant und
auch in den Spektren der Polyphenylen-Dendrimere zu erkennen. Allerdings ist zu beachten,
dass die Lage der Signale von Hy und H¢ sich mit dem Austausch der Halogensubstituenten
durch Ethinylgruppen verdndert. Sowohl bei den ethinylsubstituierten Kernen als auch bei den

Dendrimeren ist das Signal von Proton H; mit d~7.6 ppm am stérksten tieffeldverschoben,

wéhrend die Verschiebung von Hy, bei & ~7.2 ppm liegt.
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Abbildung 43 'H-NMR von 4,4*-Diiodoazobenzol (2-4), 250 MHz, CD,Cl,, 300 K

Das *C-NMR-Spektrum (hier nicht abgebildet) zeigt erwartungsgemaf vier Signale. Die
Resonanz bei 06=151.9ppm kann Cg4, dem direkt der Azobindung benachbarten
Kohlenstoffatom, zugeordnet werden. Bei &=98.1ppm liegt das Signal fir C, dem
Kohlenstoffatom, das sich in direkter Nachbarschaft zum lodsubstituenten befindet. Die

Kohlenstoffatome Cy, und C. treten bei & = 138.6 ppm bzw. & = 124.5 ppm in Resonanz.

Das 'H-NMR-Spektrum des fiir die Dendrimersynthese der mera-Serie verwendeten

Kernbausteins (2-41) ist in Abbildung 44 wiedergegeben. Es weist drei Singuletts auf. Im
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aromatischen Bereich erkennt man das Signal flr H, mit einer Intensitat von vier Protonen bei
0 = 7.96 ppm. Die vier Ethinylprotonen Hy, finden sich bei & = 3.35 ppm als Singulett und die
sechs Protonen der Methylgruppen (Hc) treten bei & = 2.66 ppm in Resonanz.

2-41
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a //
b N, b
N
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N\ ¢
a
‘ C,D,Cl,
J |
J H,0
S S
0 90 [.0 70 60 5.04.010 20 o
(ppm)
Abbildung 44 'H-NMR-Spektrum und  FD-Massenspektrum  von  3,3’,5,5-
Tetraethinyl-4,4’-dimethyl-azobenzol (2-41), 500 MHz, C,D.Cl,,

306 K

2.2.5.2. Charakterisierung der Dendrimere

Massenspektrometrie

Exemplarisch fiir die Dendrimere der para-Serie soll hier das MALDI-TOF-Massenspektrum
der zweiten Generation Azo(p)-G2 (2-11) diskutiert werden (Abbildung 45).
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Abbildung 45 MALDI-TOF-Massenspektren  von  Azo(p)-G2  (2-11)  unter

Verwendung von Dithranol in THF ohne Salzzusatz

Das Dendrimer 2-11 hat ein Molekulargewicht von 2465.19 g/mol. Im Massenbereich von
1500 bis 3500 m/z sind nur drei Signale zu erkennen. Alle drei Signale, die im linken oberen
Inlay vergroRert dargestellt sind, kénnen der Verbindung 2-11 zugeordnet werden. Das Signal
bei 2465 Da entspricht dem Molekdilion des Azo(p)-G2 (2-11) als Radikalkation. Die Signale
bei 2487 Da und bei 2504 Da entsprechen den Pseudomolekularionen von 2-11 bei
Verwendung von Natrium bzw. Kalium als lonisierungsagens. Dabei zeigt das Molekilion
die hochste Intensitdt, wéahrend die Pseudomolekularionen nur eine geringe Intensitat
aufweisen. Das rechte obere Inlay zeigt ein isotopenaufgeltstes Signal des Molekilions von
2-11. Waire die Diels-Alder-Addition nicht komplett verlaufen, oder héatte es eine
Uberreaktion gegeben, wirden Signale bei Massendifferenzen von 356 m/z auftreten
(unvollstdndige Cycloaddition). Das Fehlen dieser Signale gibt Aufschluss Uber die
Vollstdndigkeit der Reaktion und die Monodispersitat des Dendrimers.

66



Kapitel 2 Dendrimere mit Azobenzol-Kern

Wie in der Einleitung bereits angefihrt, findet die Kohlenmonoxideliminierung in der Diels-
Alder-Addition beim Dendrimeraufbau bevorzugt bei héheren Temperaturen und beim Sieden
des Losungsmittels statt.®” Bei einem unvollstandigen Verlauf erwartet man im **C-NMR-
Spektrum eines solchen Dendrimers ein Signal fiir ein Carbonylkohlenstoffatom.

In  Abbildung 46 ist im Teil A ein Vergleich der Massenspektren zweier
sdulenchromatographisch getrennter Fraktionen von 2-11 bei lonisation zum Radikalkation
abgebildet. Neben den radikalkationischen Signalen der enthaltenen Spezies sind auch
pseudomolekulare lonen bei Verwendung von Natrium bzw. Kalium als lonisierungsagens
sichtbar. AulRerdem treten im Massenbereich um 1250 Da Signale fiir Fragmentionen auf. Teil
B zeigt die Simulationen des Massenspektrums von 2-11 sowie die Massenspektren der
zweiten Fraktion. Bei der radikalkationischen lonisation von 2-11 wird sowohl das Signal fir
das Molekil (— M) als auch eines fiir die Struktur mit Kohlenmonoxid (— N) gefunden. Die
pseudomolekulare lonisation mit Natriumzusatz fuhrt zur Detektion von M als Radikalkation
und als pseudomolekulares lon mit Natrium. Weiterhin ist das Signal fir N ebenfalls als
Radikalkation und als pseudomolekulares lon mit Natrium zu sehen. Wird Silbersalz der
Probe hinzugefiigt, sind ausschliellich die Radikalkationen von M und N sowie deren
Pseudomolekularionen erkennbar. Im **C-NMR-Spektrum der N enthaltenden Probe ist bei
0 =196.1 ppm ein Signal zu finden, das auf das Vorhandensein einer C=0O-Gruppe hindeutet.
(Das Spektrum ist hier nicht abgebildet) **

Erneutes Erhitzen der M und N enthaltenden Probe in refluxierendem o-Xylol fiihrte zur
Eliminierung des Kohlenmonoxids, wie eine erneute massenspektrometrische Uberpriifung
ergab. Dies stltzt die Theorie, dass es sich um unvollstdndig extrudiertes Kohlenmonoxid
handelt.
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Abbildung 46 MALDI-TOF-Massenspektren von Azo(p)-G2 (2-11) unter
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Auch flr die meta-Serie liefert ein Massenspektrum wichtige Informationen Uber die
Monodispersitdt der Verbindungen. Gerade bei den hoheren Generationen der rein
aromatischen Verbindungen erlauben es die verbreiterten Multiplettbereiche nicht mehr,
einzelne Signale zuzuordnen. Fir das Azo(m)-G4-Dendrimer (2-52), das grofte der im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Dendrimere, ist das MALDI-TOF-Massenspektrum in
Abbildung 47 abgebildet.

Das Dendrimer 2-52 besitzt ein Molekulargewicht von 23039.92 g/mol. Das einzige Signal im
Massenbereich von 6000 g/mol bis 35000 g/mol liegt bei einem m/z-Verhéltnis von 23036
und kann damit eindeutig dem Dendrimer 2-51 zugeordnet werden. Weder ober- noch
unterhalb dieses Signals sind weitere Signale mit der charakteristischen Differenz von 1089
Da erkennbar, wie sie aber bei unvollstandiger Addition bzw. bei Uberreaktion des Dendrons

(2-7) zu erwarten waren.!® %]

Intens

00

200-

10000 15000 20000 25000 30000 Cm

Abbildung 47 MALDI-TOF-Massenspektrum  von  Azo(m)-G4  (2-52) unter

Verwendung von Dithranol in THF
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NMR-Spektroskopie

Besonders bei héheren Dendrimergenerationen ist aufgrund von Signalliberlagerungen das
'H-NMR-Spektrum nicht mehr aufgelést, was die Auswertung dieser Spektren deutlich
erschwert.  Oberflachenfunktionalitdten erleichtern die Interpretation. Bei TiPS-
funktionalisierten Dendrimeren ist bei ca. d=1.1ppm ein gut aufgelostes Signal der
Isopropylgruppen zu sehen. Ethinyl-funktionalisierte Dendrimere weisen bei ca. & = 3.0 ppm
die Resonanz der Acetylenprotonen auf. Weitere gut charaktrerisierbare Gruppen enthalten
alkylsubstituierte Dendrimere. Aus diesem Grund sollen hier exemplarisch nur zwei

Dendrimere der para-Serie diskutiert werden.
Az0(p)-G1-C124(2-35)

Die Abbildung 48 zeigt das H-NMR-Spektrum des n-dodecylsubstituierten Dendrimers
Azo(p)-G1-C124 (2-35). Im Aromatenbereich sind die Signale fur die Protonen des
Azobenzol-Kerns als Dubletts erkennbar. Hj tritt bei & = 7.66 ppm in Resonanz und Hy, bei
§=7.29 ppm mit einer Kopplungskonstante %) = 8.53 Hz. Zwischen diesen beiden Signalen
liegt ein Singulett mit der Intensitat von zwei. Dies ist den Protonen H¢ zuzuordnen, den
sogenannten "Generationsprotonen” des Dendrimers. Die restlichen Signale im aromatischen
Bereich sind den 26 ubrigen Protonen des Polyphenylen-Gerilists zuzuordnen. Im
aliphatischen Bereich sind die Resonanzen der Alkylketten-Protonen deutlich zu erkennen.
Am starksten tieffeldverschoben sind bei & = 2.3 ppm die Signale der i-CH,-Gruppen. Das
Signal tritt wegen des Substitutionsmusters am Dendrimer nicht als Quartett, sondern als
Multiplett auf. Das Multiplett um &= 1.2 ppm mit der relativen Signalintensitat von 80
Protonen entpricht exakt der Anzahl der tbrigen Alkylprotonen mit Ausnahme der -CHs-

Gruppen. Diese treten bei & = 0.8 ppm als Triplett in Resonanz.
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Abbildung 48 'H-NMR-Spektrum des n-dodecylsubstituierten Dendrimers der ersten
Generation (2-35), 300 MHz, C,D,Cl,4, 300K

Azo(p)-G4 (2-17)

Das 'H-NMR-Spektrum von Azo(p)-G4 in Abbildung 49 zeigt neben dem
Losungsmittelsignal nur Signale im Aromatenbereich. Am stérksten tieffeldverschoben tritt
ein Dublett bei & = 7.65 ppm mit einer Kopplungskonstante von 3J = 8.39 ppm in Resonanz,
welches den Protonen H, des Azobenzol-Kerns zugeordnet werden kann. Der
Kopplungspartner mit der gleichen Kopplungskonstante liegt bei & = 7.24 ppm fast unter dem
breiten Multiplett der restlichen Aromaten verborgen. Bei & = 7.53 ppm ist ein Singulett mit
der Intensitdt von zwei Protonen zu erkennen, das den Protonen Hc, den aromatischen
Protonen der ersten Dendrimerschale, zuzuordnen ist. Diese Tieffeldverschiebung der
Protonen der zentralen Benzolringe der Pentaphenylen-Einheiten  in Polyphenylen-
Dendrimeren wurde zuerst von MORGENROTH beobachtet.[*™ Im Falle des Azo(p)-G1 (2-8)
sind die fur die vierte Generation beschriebenen Signale in analoger Anordnung vorhanden.
Mit jeder weiteren Generation nimmt die Anzahl der Signale fir die Dendrimerschalen zu.

Diese liegen von der chemischen Verschiebung her zwischen dem Signal fir He und dem
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Signal fur Hp. Bei der zweiten Generation kommen zwei Singuletts mit einer Intensitat von
insgesamt vier Protonen bei & = 7.42 ppm und & = 7.37 ppm hinzu. Die dritte Generation tritt
mit drei weiteren Singuletts der Intensitaten 2 : 4 : 2 in Erscheinung. Diese fallen bereits mit
den Generationssignalen der zweiten Generation zusammen. Fir das Azo(p)G4 kommen noch
16 weitere Protonen der Pentaphenylen-Einheiten hinzu. Diese tberlappen ebenfalls mit den
Resonanzen der zweiten und der dritten Generation. Dies erklart das Auftreten von vier
Signalen bei & = 7.42, § =7.38, §=7.37, und & = 7.32 mit einer Intensitat von insgesamt 28
Protonen, die genau der Anzahl der Generationsprotonen fur die zweite, dritte und vierte
Dendrimerschale entsprechen.

Weiterhin ist im Spektrum ein ausgedehnter Multiplettbereich von & = 7.15 bis & = 6.41 zu
erkennen, der den (brigen 572 aromatischen Protonen der Polyphenylen-Dendronen
zuzuordnen ist. Die Struktur dieser Signale ist aufgrund von Signaliiberlagerungen der

Signale nicht mehr aufgeldst.

Abbildung 49 'H-NMR-Spektrum von Azo(p)G4 (2-17), 300MHz, CD,Cl,, 300K
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Die *C-NMR-Spektren der Azobenzol-Dendrimere héherer Generationen bestehen aus einer
Vielzahl von (berlagerten Signalen, deren Gros nicht mehr zugeordnet werden kann.
Eindeutig zuzuordnen sind nur die Signale fir die Kohlenstoffatome, die sich in direkter
Nachbarschaft zur Azobenzolbindung befinden. Diese treten bei ungefahr 150 ppm in
Resonanz. Weiterhin erkennt man in TiPS- und den Ethinyl-funktionalisierten Dendrimeren
die Signale dieser Funktionen. Isopropylgruppen treten bei einer chemischen Verschiebung
von ungefahr 18 ppm und 11 ppm auf und die der Acetylene bei 84 ppm und 77 ppm. Eine
unvollstandige Kohlenmonoxideliminierung in der Diels-Alder-Addition ist auBerdem im **C-
NMR-Spektrum detektierbar. Als Folge einer solchen ware ein Signal fir ein
Carbonylkohlenstoffatom um 200 ppm zu erwarten, wie es in der vorhergehenden

massenspektrometrischen Charakterisierung bereits beschrieben wurde.

2.2.5.3. Charakterisierung der Monodendronen

Die Interpretation des *H-NMR-Spektrums des Monodendrons gestaltet sich aufgrund der
Asymmetrie des Kerns schwieriger als bei der para-Serie. Abbildung 50 zeigt das *H-NMR
Spektrum des Monodendrons 2-64, das hier beispielhaft fiir die asymmetrischen
Verbindungen diskutiert werden soll. Die Interpretation stiitzt sich sowohl auf die Literaturt®
als auch auf das H,H-COSY-Spektrum in Abbildung 51.

Das Multiplettsignal bei & =7.69 ppm setzt sich aus zwei Dublett-Signalen zusammen, die
den Protonen H¢; und Hp zuzuordnen sind. Das anschlielende Dublett bei &= 7.60 ppm
koppelt mit dem tieffeldverschobenen Dublett aus dem vorher angefiihrten Multiplett und ist
somit Hy zuzuschreiben. Das Singulett bei & = 7.55 ppm resultiert von dem Proton He, dem
einzelnen Wasserstoff des zentralen Rings der Pentaphenylbenzol-Einheit. Die Resonanz des
Kopplungspartners von Hc ist bei i = 7.32 ppm zu finden (Hg). Die beiden Multiplettsignale
im Bereich von & =7.18 ppm bis & =7.80 ppm resultieren von den ubrigen Protonen der

Pentaphenyleinheit.
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2.2.6. Struktur der Polyphenylen-Dendrimere mit Azobenzol-Kern

Im vorangegangenen Teilkapitel wurde die Synthese und Charakterisierung der mit
Azobenzol funktionalisierten Dendrimere und Monodendronen vorgestellt. Anhand von
Einkristallstrukturen und Molekulsimulationen soll im Folgenden die Struktur der
Verbindungen diskutiert werden. Vorher soll noch einmal in Erinnerung gerufen werden, dass
Polyphenylen-Dendrimere  sich  durch die Formstabilitit ihres Dendrongeristes

auszeichnen.47%9

2.2.6.1. Einkristallstrukturen der Azobenzol-Kerne und der Dendrimere mit Azobenzol-Kern

Alle Einkristallsstrukturen, die folgend diskutiert werden, wurden durch langsame
Verdampfung aus einem organischen Losungsmittel gewonnen. Die Vermessung der Kristalle
erfolgte durch Dr. V. Enkelmann an unserem Institut. Zuerst sollen die Kristallstrukturen der
Kerne diskutiert werden, bevor auf die der Monodendronen und Dendrimere eingegangen
wird. Alle Verbindungen, die vorgestellt werden, kristallisierten in der trans-Konformation,
deshalb wird bei der Diskussion der Kristalle in diesem Unterkapitel der VVorsatz ,trans™ als

Konformationsangabe weggelassen.

Kristallstrukturen der Kernmolekiile

Im Rahmen der Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren mit Azobenzol-Kern gelang es, von
sieben Kernbausteinen durch langsame Verdampfung des Ldsungsmittels geniigend grofie
Kristalle fir die Kristallstrukturanalyse zu ziichten. Die Kristalle para-, meta- und ortho-
substituierter Azobenzole werden getrennt voneinander vorgestellt, bevor ein Vergleich

zwischen den Klassen gezogen wird.

para-substituierte Azobenzol-Kerne

Die von 4,4’-Diiodoazobenzol (2-4), 4-Brom-4’-iodazobenzol (2-60) und 4,4’-Di(phenyl-
ethinyl)-azobenzol (2-32) gebildeten Kristalle wurden durch langsame Verdampfung einer
Dichlormethanlésung im Zeitraum von drei Tagen bis zu einer Woche erhalten. Abbildung 52

zeigt neben den Einzelstrukturen auch die Packung im Kristall.

75



Kapitel 2 Dendrimere mit Azobenzol-Kern

4,4°-Diiodoazobenzol (2-4)

2-4 (4bb. 52, A) kristallisierte in einem orthorhombischen Kristallsystem mit der
Raumgruppe Pnna (=Pcnn, Nr. 56 der ,,International tables for X-ray Crystallography).[5°] Die
Einheitszelle hat die Dimensionen a =6.00, b =7.33, ¢ =28.41 A mit n =i =+ = 90° und
enthélt acht Molekile, die entlang der lod-lod-Achse gesehen eine fischgratmusterartige

Packung aufweisen. Das zentrosymmetrische Molekul ist planar.
4-Brom-4’-iodazobenzol (2-60)

2-60 (4bb. 52, B) weist eine monokline Kristallstruktur der Raumgruppe P2i/c auf. Die
Molekile sind fehlgeordnet, d.h. Brom- und lodsubstituenten treten alternierend auf und
liegen statistisch verteilt jeweils auf dem gleichen Gitterplatz. Das planare Molekul liegt
deshalb auf einem Symmetriezentrum der Einheitszelle mit den Dimensionen a = 4.01 A,
b=5.83A und c=2519 A mit [}=93.96°. In der b/c-Ebene bilden die Molekiile eine
Schichtstruktur, in der die Molekiile identisch mit einer Distanz von 4.01 A iibereinander

liegen. Die Aufsicht auf die b/c-Ebene zeigt auch in dieser Struktur ein Fischgratmuster.
4,4°-Di(phenylethinyl)-azobenzol (2-32)

2-32 (4bb. 52, C) kristallisierte in einem triklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P-1.
Die Einheitszelle hat die Dimensionen a=6.01 A, b=9.60 A und ¢ = 18.26 A mit : = 77.8°,
[i = 85.4° und = 75.9°. Die trikline Zelle enthélt zwei symmetrieunabhdngige Molekiile, die
jeweils auf einem Symmetriezentrum liegen. Jedes Molekil besitzt dabei nur ein
Inversionszentrum. Entlang der Langsachse der Molekile gesehen, liegt auch in diesem
Kristall ein Fischgratmuster vor. Die Molekiile sind im Rahmen von 0.1 A Abweichung
planar, und die Ebenen der Phenylacetylen-Einheiten sind zu den Phenylringen des

Azobenzols nur um 6.38° bzw. 4.27° gedreht.
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Abbildung 52 Ubersicht tber die Einkristallrontgenstrukturen der para-substituierten
Azobenzol-Kerne; A: 4,4’-Diiodoazobenzol (2-4), B: 4-Brom-4’-
iodazobenzol (2-60), C: 4,4’-Di(phenylethinyl)azobenzol (2-32)

meta-substituierte Azobenzol-Kerne

Bei den meta-substituierten Kernen ist es gelungen, von allen drei Kernmolekdlen (2-39, 2-40
und 2-41) eine Kristallstruktur zu erhalten. Dies ermdglicht eine Untersuchung des Einflusses
der Substituenten auf das Packungsverhalten der Molekile. Die Kristallisation erfolgte in
allen Fallen aus Dichlormethan. Abbildung 53 zeigt jeweils eine Einzelstruktur und die

Packung im Kiristall.
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3,3",5,5 -Tetrabrom-4,4 dimethylazobenzol (2-39)

2-39 (4bb.53, A) krigtalisierte in einem monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe
P2,/c. Die Einheitszelle hat die Dimensionen a=3.98 A, b =13.88 A und ¢ = 13.55 A mit
i=y=90° und [ =91.85. Die monokline Zelle enthalt vier zentrosymmetrische, planare
Molekiile. Die Elementarzelle besitzt eine zweizahlige Drehachse und eine Gleitspiegelebene.
Die Aufsicht auf die b/c-Ebene lasst die fischgratenartige Anordnung in dieser Ebene
erkennen. Jeder der vier Bromsubstituenten eines Molekiils hat in der b/c-Ebene Kontakt zu
drei weiteren Bromsubstituenten. Die vier Bromsubstituenten bilden dabei einen verzerrten
Tetraeder mit unterschiedlichen Kantenldngen. Entlang der a-Achse gesehen, liegen die

Molekiile identisch aufeinander mit einer Distanz von 3.98 A.

3,3",5,5 -Tetra(triisopropylsilylethinyl)-4,4 dimethylazobenzol (2-40)

2-40 (Abb.53, B) kristallisierte in einem triklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P-1. Die
Einheitszelle hat die Dimensionen a=7.52 A, b=12.49 A und ¢ = 16.69 A mit n = 72.9°,
[i =77.7° und 4 = 86.1°. Die trikline Zelle enth&lt zwei zentrosymmetrische und somit planare
Molekile. Die Elementarzelle besitzt dabei nur ein Inversionszentrum. Die Aufsicht auf die
b/c-Ebene lasst eine Schichtstruktur erkennen, in der die angrenzende Reihe jeweils um ein
halbes Molekiil versetzt ist, sodass die sterisch anspruchsvollen TiPS-Gruppen in der "Licke"
bei der Azobindung der Packungspartner zu liegen kommen. Gleiches gilt fur die

Verschiebung innerhalb der Schichten.

3,3°,5,5 -Tetraethinyl-4,4 dimethylazobenzol (2-41)

2-41 (4bb.53, C) kristallisierte in einem tetragonalen Kristallsystem mit der Raumgruppe
P4,/n. Die Einheitszelle hat die Dimensionen a=hb=20.33A und c= 294 A mit
a=pB=y=90° Acht wiederum zentrosymmetrische und planare Molekile sind in der
Einheitszelle enthalten. Neben einer Gleitspiegelebene ist eine vierzéhlige Drehachse
vorhanden. Die Aufsicht auf die a/b-Ebene ergibt fiir 2-41 ein dhnliches Bild, wie es fiir 2-39
in der b/c-Ebene zu erkennen ist. Die Molekiile liegen in den Ebenen, deren Abstand entlang
der c-Achse 3.94 A betragt, absolut Ubereinander. Jedoch ist bei 2-41 die vierzahlige
Symmetrie des tetragonalen Systems sichtbar. Dies hat auch Auswirkungen auf die

intermolekularen Abstdnde. Die vier aneinandergrenzenden Wasserstoffe der Ethingruppe
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einer Ebene beschreiben auch hier ein Tetraeder, wobei zwei verschieden grol3e Tetraeder mit

jeweils 2.82 bzw. 3.55 A Kantenlinge existieren.

Abbildung 53

Ubersicht tber die Einkristallstrukturen der meta- und ortho-
substituierten Azobenzol-Kerne; A: 3,3’,5,5’-Tetrabrom-
4,4’dimethylazobenzol  (2-39), B:  3,3’,5,5’-Tetra(triisopropyl-
silylethinyl)-4,4’dimethylazobenzol (2-40), C: 3,3’,5,5’-Tetraethinyl-
4,4’dimethylazobenzol (2-41)

79



Kapitel 2 Dendrimere mit Azobenzol-Kern

ortho-substituierter Azobenzol-Kern

2-54 kristallisierte aus Dichlormethan in einem monoklinen Raumsystem der Raumgruppe
P2)/c. Die Gitterparameter sind bei 120K a=8.4770(3) A, b=13.9592(5) A,
¢ = 13.4485(5) A und B = 92.6195(10)°. Die Projektion der Kristallstruktur entlang der a/c-
Projektionsebene und die Ansicht des Einzelmolekuls sind in Abbildung 54 dargestellt. Die
Einzeldarstellung des Molekdls 2-54 verdeutlicht, dass es durch die sterisch anspruchsvollen
Bromatome in ortho-Position zur Azobindung standig zu einer groRen Torsion kommt. Der

Winkel zwischen den Ebenen der Phenylringe betragt 107.7°.

Abbildung 54 A: Konformation eines einzelnen Molekils 2-54; B: alc-

Projektionsebene
Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Ruft man sich die 3-D-Gestalt der Kernmolekiile und ihre Raumgruppen nochmals in
Erinnerung, so wird deutlich, dass sowohl das Substitutionsmuster als auch die Art des
Substituenten einen groRen Einfluss auf die Anordnung der Molekile im Kristall hat. Alle
hier vorgestellten Kristallstrukturen substituierter Azobenzole waren bis dato unbekannt, und
durch die grofle Anzahl geldster Strukturen ist es nun mdglich systematische Vergleiche
anzustellen.

In para-Position substituierte Azobenzole kristallisieren unabhangig von der Raumgruppe
bevorzugt so, dass eine Fischgrat-Anordnung entsteht. Dies steht in Einklang mit den
Beobachtungen, die fir Azobenzol®> selbst und andere 4,4’-substituierte Azobenzole, z.B.

4,4’-Dichlorazobenzol, 4,4’-Dibromazobenzol und 4,4’-Dimethylazobenzol gemacht
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wurden.®™® Der Einfluss der Substituenten fiihrt jedoch zu einer Kristallisation in
unterschiedlichen Raumgruppen. Die oben angeflhrten literaturbekannten Kristalle von
Azobenzol und p,p’-substituierten Azobenzole treten ausnahmslos in der monoklinen
Raumgruppe P21/a bzw. P24/c auf.®**") Dabei weist die Dibromverbindung zwei polymorphe
Modifikationen auf, und 4,4’-Dimethylazobenzol kristallisiert mit Fehlstellen. 4,4’-
Diiodoazobenzol (2-4) kristallisiert dagegen in der orthorhombischen Raumgruppe Pnna. 2-60
tragt jeweils einen lod- und einen Bromsubstituenten und weist eine isomorphe Struktur zu
den literaturbekannten Verbindungen auf.®>> Hieran ist ein deutlicher Einfluss der GréRe
des Substituenten auf die Packung im Kristall abzulesen. Bis zu der GroRe des
Bromsubstituenten vermodgen die p,p’-substituierten Verbindungen unter Anderung der
Gitterparameter in einer monoklinen Raumgruppe zu kristallisieren. Der deutlich groRere
lodsubstituent induziert dagegen die Kristallisation in der orthorhombischen Raumgruppe.
Sind ein lod- und ein Brom-Substiuent vorhanden, flhrt die Fehlordnung dazu, dass die
Kristallisation isomorph zur Dibrom-Verbindung stattfindet. Von 4,4’-Difluorazobenzol sind
keine kristallographischen Daten bekannt, sodass diese Verbindung nicht mit in die
Uberlegungen einbezogen werden konnte. Im Fall von 2-32 fiihrt der Phenylacetylen-
Substituent zu einer Verminderung der Symmetrie im Kiristall. 2-32 kristallisiert in einem
triklinen Kiristallsystem und weist die Besonderheit von zwei symmetrieunabhéngigen
Molekulen in der Zelle auf. Die Literatur kennt hier keine verwandten Beispiele.

Bei den in meta-Position funktionalisierten Kernmolekilen tritt eine Fischgrétstruktur, wie sie
flr die p,p’-substituierten Verbindungen durchgehend gefunden wurde, nicht auf. Vielmehr
sind die Molekile im Kristall so angeordnet, dass sie in einer Ebene so dicht wie mdglich
gepackt sind. Bei den planaren Kernen sind diese Ebenen identisch tibereinander angeordnet
(2-39 und 2-41). Sind die Substituenten jedoch sehr voluminds (2-40), so sind auch die
aneinandergrenzenden Schichten so verschoben, dass eine dichteste Packung entsteht. Die
Substituenten haben einen groflen Einfluss auf die Raumgruppe im Kristall. 2-41. Das
Molekul mit der geringsten Ausdehnung in z-Richtung weist den Kristall mit der héchsten
Symmetrie auf. Mit zunehmendem sterischen Anspruch der Substituenten sinkt auch die
Symmetrie in den erhaltenen Kristallen. Der Kristall von 2-39 ist monoklin und der von 2-40
triklin. Leider konnten in der Literatur keine Kristalle anderer Beispiele 3,3’,4,4°,5,5’- oder
3,3’,5,5’- substituierter Azobenzole gefunden werden. Die Kristallstrukturen der hier
diskutierten Verbindungen stellen demnach die ersten dieser Verbindungsklasse dar.

Beim in ortho-Position zur Azobindung substituierten Kern verhindern die Brom-
Substituenten die fur alle tbrigen Kernverbindungen gefundene Planaritat. Die Ebenen der

Phenylringe sind um 107.7° gegeneinander verdreht. Dieses Verhalten ist typisch fur derart
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substituierte Azoverbindungen. In der Literatur sind drei Beispiele fir 2,2°,4,4°,6,6’-
substituierte Azobenzole zu finden, das Hexamethyl-,>® das Hexaisopropyl-** und das Hexa-
tert-Butyl-Derivat.®® ® Aus diesen lasst sich der Einfluss der SubstituentengréRe auf den
Winkel zwischen den Ebenen der Phenylringe ablesen. Wéhrend das Hexamethylderivat noch
planar ist, also keine Interaktion der Substituenten aufweist, sind diese im
Hexaisopropylderivat um 76.2° und im Hexa-rerr-butylderivat um 68.7° gegeneinander
verdreht. 2-54, welches in 2,2’- und 6,6’-Position Bromsubstituenten trégt, zeigt eine Drehung
um 72.3°. Die Bromsubstituenten liegen damit im sterischen Anspruch zwischen den

Isopropyl- und den fert-Butylsubstituenten.
Aus den erhaltenen Ergebnissen lassen sich folgende Kernaussagen ableiten:

» Die Position des Substituenten hat, wie zu erwarten war, in der Reihenfolge des
Substitutionsmusters para — meta - ortho einen zunehmenden Einfluss auf die
Konformation des Azobenzols

» Die GroRe des Substituenten beeinflusst die Packung im Kristall. Dabei hat ein
Kleinerer Substituent nicht zwingend eine Packung héherer Symmetrie zur Folge

* 2-4 und 2-41 weisen fir organische Molekiile Raumgruppen ungewdhnlich hohe

Symmetrie auf

AbschlieBend sind die Kristallsysteme, Punktgruppen, SchoénflieR-Symbole und
Raumgruppen der Elementarzellen der vorgestellten Kristalle in Tabelle 2 der Ubersicht

halber noch einmal zusammengefasst.
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Tabelle 2 Ubersicht tiber die Kristallsysteme, Punktgruppen, SchonflieR-Symbole und
Raumgruppen der Kernverbindungen 2-4, 2-32, 2-39, 2-40, 2-41, 2-54 und

2-60
Schonfliel3-
Verbindung | Kristallsystem | Punktgruppe Raumgruppen
Symbol
2-4 orthorhombisch mmm Don Pnaa
2-60 monoklin 2/m Con P2./c
2-32 triklin -1 Ci P-1
2-39 monoklin 2/m Con P2./c
2-40 triklin -1 Ci P-1
2-41 tetragonal 4/m Can P4,/n
2-53 monoklin 2/m Con P2./c

Kristallisation von Dendronen und Dendrimeren

Die Perfektion und Monodispersitdt von Dendrimeren kann mit spektroskopischen und
chromatographischen Methoden nachgewiesen werden. Diese lassen jedoch keine Aussagen
tiber die dreidimensionale Gestalt von Dendrimeren zu.*¥ In diesem Zusammenhang haben in

nt% €2 als auch Molekiilmechanik-Rechnungen®®

den letzten Jahren sowohl AFM-Messunge
36 dazu beigetragen, ein besseres Verstindnis von der Struktur zu erhalten. Die
Uberzeugendste und gleichzeitig &sthetisch ansprechendste Mdglichkeit, Aussagen uber die
dreidimensionale Struktur, gleich, welcher Art das Molekul ist, zu treffen, ist die
Einkristallstruktur.

Die Gewinnung einer solchen Struktur von Dendrimeren gestaltet sich schwierig und ist auf
vergleichsweise kleine Dendrimere, d.h. der ersten Generation, beschrankt. Das grofte
Hindernis flr eine erfolgreiche Kristallisation ist die Flexibilitt der Molekiile. Sie verhindert,
dass eine weitreichende perfekte Ordnung, die Grundlage eines jeden Kristalls, erreicht wird.

Daher ist es auch nicht verwunderlich, dass die steifen Iptycene von HART %% oder die
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Triangulene[GQ] von DE MEIJERE kristallisierten, flexible Dendrimere jedoch nicht. POPAM-
Dendrimere konnen beispielsweise erst kristallisieren, wenn die Mobilitat der Aste durch
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen eingeschrénkt wird.!" Ebenfalls stellt die Co-
Kristallisation von Dendrimeren mit Ldsungsmittelmolekilen als Solvate oder Chlathrate
oftmals ein Problem dar. Kristalle dieser Art sind im Falle leicht fliichtiger Losungsmittel sehr
instabil, und sie zerfallen rasch unter Abdampfung der inkorporierten Losungsmittelmolekiile.
Hiermit lasst sich auch die relativ geringe Anzahl an kristallogaphischen Daten von
Polyphenylen-Nanostrukturen erklaren. [

Erst in den letzten Jahren war es moglich, von verschiedenen Polyphenylen-Dendrimeren
Kristalle genugender Perfektion und GroRRe fir eine Rontgenstrukturuntersuchung zu
ziichten.!® 338 Der Grund hierfir liegt sicher in der limitierten Mobilitat der Aste, die diesen
Strukturen eigen ist. Bisher wurden Kristallstrukturen von drei Polyphenylen-Dendrimeren
der ersten Generation mit den Kernen 1-12, 1-22 und 1-24 vorgestellt.*®> 3" % Dijese sind der
Abbildung 55 zu entnehmen. Die Mdoglichkeit zur Kristallisation von Polyphenylen-
Dendrimeren besteht nur, wenn eine ausreichende Loslichkeit vorliegt. Im Fall des
Tetraederkerns (1-12) und des Biphenylkerns (1-22) war das bei den ersten Generationen mit
Pentaphenyleinheiten  nicht gegeben. Daher wurden erste Generationen mit
Hexaphenyleinheiten synthetisiert, die aufgrund der starkeren Verdrillung der Phenylene eine
bessere Loslichkeit aufwiesen. Die erste Generation mit Hexaphenylbenzolkern und

Pentaphenyleinheiten war ausreichend l6slich, sodass hier eine Kristallisation gelang.
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Abbildung 55 Bekannte Kristallstrukturen von Polyphenylen-Dendrimeren;®8 A: G1
mit Tetraederkern, B: G1 mit Biphenylkern und C: G1 mit
Hexaphenylkern

Die Kristallisation der mit Azobenzol funktionalisierten Polyphenylen-Monodendronen und
Polyphenylen-Dendrimere ist von besonderem Interesse, da damit die Konformation sowonhl
der Azogruppe as auch der Polyphenylen-Dendronen dargestellt wird und hieraus der
Einfluss der Dendronen auf den zentralen Azobenzol-Chromophor abgeleitet werden kann.
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Kristallisation von Polyphenylen-Monodendronen mit Azobenzol im Fokus

Von den Polyphenylen-Monodendronen kristallisierten die ersten Generationen 2-64 und die
2-66. 2-64 kristallisierte aus DMF Uber einen Zeitraum von vier Wochen. 2-66 kristallisierte
in einer NMR-Probe aus DCM (ber zwei Wochen. Abbildung 56 zeigt die
Molekulkonformation und die Packung dieser Verbindungen im Kristall.

Abbildung 56 Ubersicht (iber die Einkristallrontgenstrukturen der Polyphenylen-
Monodendronen mit Azobenzol im Fokus; A: 4-Brom-4°((1,2,3,4,-
tetraphenyl)-phenylen)-azobenzol, B: 4-Brom-4’((1,4,-biphenyl-3,4-
[4,4’-ethinyl]-phenyl)-phenylen)-azobenzol
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4-Brom-4°((1,2,3,4,-tetraphenyl)-phenylen)-azobenzol (2-64) kristallisierte aus DMF.
Mehrere Kristalle wurden mit jeweils dem gleichen Ergebnis vermessen und die Struktur lie
sich ohne Probleme l6sen. Die Einheitszelle hat die Dimensionen a=18.69 A, b =12.99 A
und ¢ =26.24 A mit [i = 90.8°. Die Ebenen des Azobenzols sind um 43.7° gegeneinander
gedreht. Anhand der systematischen Ausléschungen kommt fiir 2-64 die Raumgruppe Pa oder
P2/a in Frage. Die Struktur liel3 sich aber nur in Pa l6sen, jedoch bereitet die Verfeinerung
Probleme. In der Raumgruppe Pa besteht die asymmetrische Einheit aus vier Molekiilen. Sie
sind pseudosymmetrisch zueinander angeordnet, die Pseudosymmetriezentren liegen jedoch
nicht auf kristallographischen Zentren. Dieses Verhalten wurde an vier verschiedenen
Kristallen beobachtet. Eine Erklarung fur dieses unerwartete Verhalten konnte die
Kristallisation in Zwillingen sein. Hier liegen Kristallite in unterschiedlicher Orientierung so
vor, dass Reflexe mit unterschiedlichen Indices tberlappen und in bestimmten Zonen falsche
Intensitdten gemessen werden. Zum Zeitpunkt der Niederschrift dieser Arbeit kam es zu
keinem zufriedenstellenden Ergebnis, sodass in der obigen Abbildung nur das Ergebnis der
isotropen Verfeinerung ohne Wasserstoffatome wiedergegeben werden konnte. Es darf aber
erwartet werden, dass die Molekllkonformation in den dargestellten Punkten richtig
wiedergegeben ist.

4-Brom-4’((1,4,-biphenyl-3,4-[4,4’-ethinyl]-phenyl)-phenylen)-azobenzol  (2-66) kristalli-
sierte aus Dichlormethan in einem triklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P-1. Die
Einheitszelle hat die Dimensionen a =10.99 A, b=12.36 A und ¢ = 13.75 A mit = 83.9°,
[i=74.2° und = 73.8°. Die Ebenen des Azobenzols sind um 36° gegeneinander verdreht.
Die trikline Zelle enthélt zwei antiparallel angeordnete Molekiile, sodass die Azogruppe
immer Uber der Pentaphenyleinheit des Packungspartners zu liegen kommt und eine
moglichst dichte Packung bildet. Die Elementarzelle besitzt nur ein Inversionszentrum, und
die Aufsicht auf die a/b-Ebene lasst diese Schichtstruktur erkennen.

Die Konformation der Pentaphenyleinheiten wird im Anschluss an die Vorstellung der
Kristalle der ersten Generation zusammen mit diesen diskutiert.

Kristallisation von Polyphenylen-Dendrimeren mit Azobenzol-Kern

Neben der Kristallisation der Monodendronen 2-64 und 2-66 wurde im Rahmen dieser Arbeit
die Kristallisation aller ersten Generationen (2-8, 2-33 und 2-41) sowie der zweiten
Generationen 2-11 und 2-30 versucht. Erfolgreich waren die Kristallisationen der ersten
Generation 2-8 und der zweiten Generation 2-11. Es kristallisierten auch die

ethinylsubstituierten ersten Generationen 2-10 und 2-29.
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Kristalle der ersten Generation 2-8

Im Fall der in para-Position substituierten Dendrimere weist die erste Generation mit
Pentaphenyleinheiten (2-8) eine bessere Loslichkeit auf als die mit Hexaphenyleinheiten 2-33.
Die erste Generation des in meta-Position substituierten Azobenzol-Dendrimers 2-41 ist
deutlich besser I6slich als die beiden ersten Generationen der para-Serie, sie liel} sich aber
genau wie 2-33 nicht kristallisieren.

Die Kristallisation von 2-8 war sowohl aus Dichlormethan als auch aus Tetrahydrofuran in
Form eines Solvatkristalles moglich. Die Kristallisationsdauer betrug in beiden Fallen vier
Wochen. Tabelle 3 fasst die Parameter der Einheitszellen beider Kristalle zusammen, und
Abbildung 57 zeigt die Struktur eines einzelnen Dendrimers mit den Positionen der
inkorporierten  Ldsungsmittelmolekile sowie die Anordnung im Kristall fir das

Dichlormethansolvat und das Tetrahydrofuransolvat.

Tabelle 3 Daten der Einheitszellen der Solvatkristalle von 2-8

’g8 Dichlormethan- | Tetrahydrofuran-
Solvat Solvat
a[A] 11.4007(3) 11.4818(10)
b [A] 12.3161(4) 11.4923(10)
c[A] 27.1975(8) 12.2369(12)
i [°] 96.196(1) 103.457(1)
f [°] 97.992(1) 114.423(1)
v [°] 113.470(1) 97.427(1)
V[A 9] 2785.1 1382.7
Z 2 2
Raumgruppe P-1 P-1
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Abbildung 57

Kristallstruktur des Dendrimers der ersten Generation (2-8);
A: Dichlormethansolvat, B: Tetrahydrofuransolvat
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Die aus DCM und THF gebildeten Kristalle sind nicht identisch. Beide weisen zwar ein
triklines Kristallsystem auf, aber nur im THF-Solvat liegt das Molekil auf einem
Symmetriezentrum. Dies ist erklarbar mit dem Bestreben der Molekdle, im Kristall so dicht
wie moglich gepackt zu sein. Hierdurch erhoht sich der Kontakt zwischen den Molekilen und
somit auch deren Wechselwirkungen.[76] Die Einheitszelle enthélt ein Dendrimer und ein
Dichlormethanmolekil. Der Kristall weist eine schichtartige Struktur auf, wobei ein
Dendrimermolekil jeweils um ungefahr 1/3 der Molekdllange gegeniuiber den angrenzenden
Molekilen verschoben ist. Getrennt werden die Dendrimerlagen durch das mitkristallisierte
Losungsmittelmolekdl. Im  THF-Solvatkristall  liegt das Dendrimer auf einem
Symmetriezentrum und besitzt zwei THF-Molekile pro Dendrimermolekil. Die Einheitszelle
enthélt hier ein halbes Dendrimermolekil und ein Lésungsmittelmolekil. Auch in diesem
Pseudopolymorph ist eine Schichtstruktur erkennbar, in der die einzelnen Lagen durch
Losungsmittelmolekdile getrennt sind.

Aus beiden Kristallstrukturen lassen sich gleiche Dimensionen fiir ein Einzelmolekul
gewinnen. Azo(p)G1 (2-8) besitzt eine L&nge von 2.8 nm, eine Breite von 1.2 nm und eine

Hohe von 0.3 nm.

Diskussion der Konformationen der Pentaphenyleinheiten

Unabhéngig von den verschiedenen Kristallformen sind die Konformationen der Dendrone
und Dendrimere in allen Kristallen sehr dhnlich. Die nachfolgenden Tabellen 4 und 5 geben
einen Uberblick Gber die Offnungswinkel zwischen den Ebenen der Phenylringe in den

Kristallen. Die Zuordnung der Ebenen sind den Abbildungen 58 und 59 zu entnehmen.
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Monodendronen

L5
N R
R

Abbildung 58 Zuordnung der Ebenen fiir die Interpretation der Offnungswinkel

R = H bzw. Ethin

zwischen den Ebenen der Phenylringe in den Monodendronen 2-64 und
2-66

Tabelle 4 Winkel zwischen den Ebenen der Phenylringe in den Monodendronen 2-64 und

2-66
2-64
Ebene 2 4 5 6 7
1 43.7
3 129.3 121.2 109.6 117.9 1115
2-66
Ebene 2 4 5 6 7
1 36.0
3 121.0 124.0 122.3 119.0 114.8
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Dendrimere der ersten Generation

R
D008
N

&)

Abbildung 59 Zuordnung der Ebenen fir die Interpretation der Offnungswinkel

zwischen den Ebenen der Phenylringe im Dendrimer 2-8

Tabelle 5 Winkel zwischen den Ebenen der Phenylringe im Dendrimer, A: Dichlor-

methansolvat, B: Tetrahydrofuransolvat

A
1 3 4 5 6 7
Ebene
2 53.1 134.4 117.0 114.6 64.2 ---
8 51.3 118.5 123.8 112.7 67.6
1 5.4
B
Ebene 1 3 4 5 6 7
2 51.0 122.6 121.2 111.1 62.6
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In den Monodendronen féllt auf, dass die Azogruppe nicht wie in den Kernmolekilen 2-4
bzw. 2-60 planar ist, sondern die Ebenen der Phenylringe 1 und 2 bei 2-64 um 43.7° und bei
2-66 um 36° gegeneinander verdreht sind (4bb.56, Tab. 4 ). Dieser Twist ist aber nicht grol}
genug, um eine Verénderung des UV-Spektrums zu bewirken, wie es bei dem ortho-Kern (2-
54) der Fall ist (siehe 4bb. 54). Es stellt sich die Frage, ob der gemessene Torsionswinkel
vielleicht nur ein Packungseffekt in der Kristallstruktur ist und in Losung wieder die
coplanare Konformation des Chromophors existiert.

Bei den Dendrimeren tritt im Dichlormethansolvat eine Torsion der Phenyle der Azogruppe
(Ebenen 1 und 7) um 5.4° auf. Im THF-Solvat ist der Chromophor dagegen vollkommen
planar. Die Offnungswinkel der restlichen Ebenen in den Monodendronen und Dendrimeren
stehen in Einklang mit denen anderer 2,3,4,5-Tetraphenylphenyl-Einheiten und den oben

beschriebenen literaturbekannten Polyphenylen-Dendrimeren. ! 7" 78

Der geringfiigig hohere
Wert fur Ebene 4 bei 2-64 und Ebene 3 in 2-8 im Vergleich zu den Phenylringen, welche nur
Interaktionen mit zwei anderen Phenylringen zeigen, kann der geringeren sterischen

Hinderung durch das angrenzende Wasserstoffatom zugeschrieben werden.

Kristalle der ethinylsubstituierten Dendrimere der ersten Generation (2-10 und 2-29)

Die ethinylsubstituierten ersten Generationen 2-10 und 2-29 kristallisierten beide aus
Dichlormethan in einer monoklinen Raumgruppe. Die Daten der jeweiligen Einheitszellen
sind dem kristallographischen Anhang zu entnehmen. Die Strukturen in Abbildung 60 zeigen
die Anordnung im Kristall und die Konformation des Molekiils.

Beide Dendrimere (2-10 und 2-29) kristallisieren wie die unsubstituierte erste Generation 2-8
in einer Schichtstruktur. Die jeweiligen Einzelmolekile weisen jedoch unterschiedliche
Konformationen auf. Stellt sich 2-29 in der gleichen Konformation wie 2-8 mit den
Generationsprotonen auf unterschiedlichen Seiten des Azobenzol-Kerns dar (“anti"), so sind
bei 2-10 beide Protonen zur gleichen Seite orientiert ("syn") (4bbildung 61). Dies hat auf die
Konformation der Pentaphenyleinheiten nur geringe Auswirkungen. Die Winkel zwischen
den Ebenen der Phenylringe sind sehr ahnlich denen, die fiir 2-8 festgestellt wurden (Tabelle
6). Auffallend ist einzig der um ungeféhr 10°geringere Winkel zwischen dem Azobenzol-
Chromophor und den zentralen Phenylringen der Pentaphenyleinheiten in 2-29 (Ebenen 1 und
2 bzw. 7 und 8).
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Kapitel 2

Kristalstrukturen der ethinylsubsituierten Dendrimere der ersten

Abbildung 60

Generation als Einzelstruktur und in der Packung im Kristall; A: 2-10,

Aufsicht auf die b/c-Ebene

Ebene und B: 2-29,

Aufsicht auf die b/c-
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AN 2-10

2-29 \\
Abbildung 61 Zuordnung der Ebenen fir die Interpretation der Offnungswinkel
zwischen den Ebenen der Phenylringe in den Dendrimeren 2-10 und
2-29
Tabelle 6 Winkel zwischen den Ebenen der Phenylringe im Dendrimer, A: 2-10, B: 2-29

A
Ebene 1 3bzw. 9 | 4 bzw. 10 | 5 bzw. 11 | 6 bzw. 12 7
2 48.8 128.0 120.3 114.9 61.0 176.3
8 118.5 116.2 117.5 67.4 49.8
1 4.5
B
Ebene 1 3 4 5 6 7
2 39.5 122.0 120.1 113.8 67.0
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Neben den Ethinylsubstituenten in 2-10 und 2-29 haben die oben geschilderten
unterschiedlichen Konformationen dieser Dendrimere einen Einfluss auf die Ordnung der
Schichten. 2-29 weist im Kiristall groRe Kavitdten auf, in denen sich fehlgeordnete
Dichlormethan-Molekdle befinden. Dieser Effekt ist darauf zurlickzufiihren, dass die acht
Ethinylsubstituenten fir einen groReren Raumbedarf der Dendrimere sorgen und somit zu
mehr freiem Volumen im Kristall fihren, das mit Losungsmittelmolekilen gefiillt werden
kann. Die GrolRe der Kavitaten ist auch der Grund, warum die Lésungsmittelmolekiile
fehlgeordnet sind. 2-10 dagegen zeigt in der Kristallstruktur Kanéle, wie sie auch bei anderen
Polyphenylen-Dendrimeren zu beobachten waren.!*> 3" % Diese Kanale sind in der Aufsicht
auf die b/c-Ebene erkennbar. Es existieren zwei Arten, die sich in ihrer Grof3e unterscheiden
und alternierend auftreten. Die groReren Kandle, in denen sich wie bei 2-29 fehlgeordnete
Losungsmittelmolekile befinden, sind um die Azobindung herum lokalisiert. Die kleineren
Kandle befinden sich zwischen den Dendrimerschichten in einem Raum, der von den
Ethinylsubtituenten eingegrenzt wird. Die Beweglichkeit des hier eingeschlossenen
Dichlormethans ist aufgrund des kleineren freien Raumes deutlich geringer. Diese Form der

Kanalbildung ist nur aufgrund der Konformation von 2-10 méglich.
Kristall der zweiten Generation 2-11

Der Kristall der Verbindung 2-11 stellt die erstmalig geltste Kristallstruktur eines Dendrimers
der zweiten Generation dar. 2-11 kris