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Alkan-Kaskadenpolymere mit einer 
Micellen-Topologie : Micellansaure-Derivate ** 
Von Georgt, R. Newkome * #  Charles N .  Moorefield, 
Gregory R .  Baker, Andrew L.  Johnson und Rajani K .  Behera 

Die Synthese hochmolekularer, stark verzweigter, multi- 
funktioneller Molekiile mit einer vorbestimmten dreidimen- 
sionalen Morphologie findet zunehmend Interesse[']. Bei der 
Entwicklung von Strategien zur Herstellung solcher Kaska- 

['I Prof. G. R.  Newkome, C. N. Moorefield, G.  R. Baker, A. L. Johnson, 
R. K. Behera 
Center for Molccular Design and Recognition 
Department of Chemistry 
University of South Florida 
Tampa, FL 33620 (USA) 

[**I Chemistry of Micelles, 11. Mitteilung. Die Ergebnisse wurden erstmals 
vorgetragen (von C R .  N . )  auf einem Symposium iiber .,Self-Assembling 
Structures" beiin 199sten Treffen der American Chemical Society in Bo- 
ston, MA, USA, April 1990 (Abstracts O R G N  317). Diese Arbeit wurde 
vom Petroleum Research Fund, verwaltet durch die American Chemical 
Society, und von der National Science Foundation gefordert. - 
10. Mitteilung: C. D. Weis. G. R. Newkome, J. Org. Chem. 55 (1990) 5801. 

denpolymere miissen mehrere Faktoren beachtet werden, 
darunter der Initiatorkern, die Synthesebausteine (oder Re- 
petiereinheiten), Abstandshalter (oder Spacer), Verzwei- 
gungszentren, dichtestmogliche Packungen und Porositat. 
Die Auswahl der Synthesebausteine wird durch die Art der 
gewiinschten Verzweigung (z. B. Kohlenstoffatom oder He- 
teroatom) und durch die Strategie bestimmt, durch welche 
eine Schicht (oder Lage) nach der anderen synthetisiert wird. 
Bisher dienten als Verzweigungszentren oder als Ankupp- 
lungspunkte weiterer Bausteine vor allem Heteroatome. 
Hier berichten wir iiber das erste Beispiel eines reinen Alkan- 
Kaskadenpolymers, eines derivatisierten ,,Micellans", wel- 
ches die charakteristischen Merkmale einer globularen Mi- 
zelle aufweist. 

Aufgrund unseres Interesses[*] an Design und Anwendung 
von Kaskadenpolymeren synthetisierten wir solche rnit 
quartaren C-Atomen als Verzweigungszentren sowie einer 
maximalen Anzahl terminaler funktioneller Gruppen, wobei 
die wichtigsten Verkniipfungen Amidbindungen waren. In 
einer multiplikativen Reaktionsfolge wurden ein Trialkylme- 
thantricarboxyIat['] und 2-Amino-2-hydroxymethyl-l,3- 
propandiol (Tris(hydroxymethyl)aminomethan, ,,Tris") als 
Bausteine eingesetzt. Die Reaktionstragheit der Neopentyl- 
C-Atome bei nucleophilen Substitutionen erforderte den 
Einbau von Spacereinheiten. Die hierfiir erforderlichen zu- 
satzlichen Reaktionsschritte konnten durch den Einsatz von 
,,Bi~homo-Tris"[~] umgegangen werden. Spater stellten wir 
fest, daB im allgemeinen drei Kohlenstoffatome benotigt 
werden, um die Distanz zu gewahrleisten, die notwendig ist, 
um die Reaktionsverzogerung, welche durch ein benachbar- 
tes quartares Zentrum verursacht wird, zu beschranken. 
Deshalb wurden C[(CH,),Br], und XC[(CH,),YI, als 
idealer Alkyl-Initiatorkern['] bzw. als Bausteine fur den 
iterativen Aufbau eines Kaskadenpolymers gewahlt. 

Da das Nitrotriol lr6] als Schliisselkomponente zur Dar- 
stellung von Bishorno-Tri~[~l diente, wurde es als Ausgangs- 
verbindung fur die Darstellung der gewiinschten Initiator- 
kerne und Bausteine gewahlt. Die Addition eines tertiaren 
Radikals an ein elektronenarmes Alken wie Acrylnitril oder 
Methylacrylat nach einer wenig benutzten Reaktionsvor- 
schrift"] liefert die um drei Kohlenstoffatome homologisier- 
te[*I quartare Verbindung. Obwohl die Ausbeuten dieser Re- 
aktion nicht besonders gut sind (30-65%), lie0 sich eine 
Reihe von tetra-bishomologisierten Analoga von Pentaery- 
throl sehr leicht herstellen. 

Aus dem Trio1 1 (Schema 1 )  wurde mit Benzylchlorid der 
Trisether 2 (78 YO) erhalten['I, der zum Nitril 3 (61 YO) cyan- 

H -  --+;;. 
7 

Schema 1. a) PhCH,CI. Me,SO, KOH;  b) Acrylnitril, nBu,SnH, Azobisisobu- 
tyronitril. PhCH,, 110°C; c) KOH, EtOH/H,O. H,O,. A ;  d) BH, THF, 
THF, A ;  e) SOCI,. CH;CI,, Pyridin; f)  H C E C L i .  en. Me,SO, 40°C; g) HBr. 
H,SO,. 100°C. 
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ethyliert wurde[']. 3 ist durch '3C-NMR-chemische Ver- 
schiebungen fur das quartare C-Atom (6 = 36.5), die Cyan- 
gruppe (6 = 120) und die CH,CN-Gruppe (6 = 11.6) sowie 
durch das Wegfallen des Signals bei 6 = 94 fur das NO,-sub- 
stituierte C-Atom charakterisiert. Die Hydrolyse[lol des Ni- 
trils 3 verlief glatt (92%) und lieferte die Carbonsaure 4, 
was ' 3C-NMR-spektroskopisch durch das Signal bei 
6 = 179.8 (C0,H) belegt wird. Die Saure 4 wurde rnit 1.0 M 
BH, . THF-Losung (UberschuB) zum Alkohol 5 umgesetzt 
(>%YO, l3C-I\TMR: 6(CH,OH) = 63.3). 5 reagierte mit 
SOCI, im UberschulJ und einer katalytischen Menge Pyridin 
in CHIC], zum Chlorid 6["] (I3C-NMR: 6(CH2CI) = 45.6). 
Die Weiterreaktion rnit einem Komplex aus Lithiumacetylid 
und Ethylendiamin" 'I in Dimethylsulfoxid lieferte das Al- 
kin 7 (I3C-NMR: G(C=CH) = 84, 6(C=CH) = 68.1). 

Eine verbesserte Synthese des Tetrabromids 8 (Initiator- 
kern) konnte durch eine Bromierung des Alkohols 5 rnit 
HBr/H,SO, erzielt werden. Ausgehend von Nitromethan 
konnte 8 in einer Acht-Stufen-Synthese in 24% Ge- 
samtausbeute erhalten werden. Dagegen waren von Zitro- 
nensaure a ~ s g e h e n d ~ ' ~ ]  17 Stufen (Gesamtausbeute < 2%) 
und von Tetrahydropyran-4-on ausgehendC5l 12 Stufen (Ge- 
samtausbeute < 5 YO) erforderlich. 

Die Alkylierung des quaterdirektionalen Initiatorkerns 8 
mit sechs Aquivalenten des terminalen Alkins 7 (Schema 2) 

H r  "rx: 8 

9 

x 
K) 

kw OH 

111 
c{ (w2)6c! (CH2)3m13)4 

10 

Schema 2. a) Hsxamethylphosphorsauretriamid (HMPA). Lithiumdiisopro- 
pylamid (LDA), 6 Aquiv. Alkin 1. Tetramethylethylendiamin (TMEDA) 0-  
40°C. 1.5 h;  b) EtOH, THF, 10% Pd-C/H, (4 atm), 60°C. 4 d. 

ergab nach Reinigung 67 % des Dodecabenzylethers 9[l4], 
was durch das Fehlen der C=CH-I3C-NMR-Signale und 
durch ein neues Signal bei 6 = 80.9 (C=C) nachgewiesen 
werden konnte. Der Dodecabenzylether 9 ist in CHCI, und 
CH2CI, loslich, in CH,CN und EtOH dagegen unloslich. 
Durch Reduktion der Dreifachbindungen und gleichzeitige 

Entfernung der Schutzgruppen rnit Pd-C/H, erhielten wir 
den Dodecaalkohol 10 (91%). Dies machte sich im I3C- 
NMR-Spektrum durch das Fehlen der Resonanzen der 
Alkin-C-Atome und derjenigen der zu den Dreifachbindun- 
gen a-standigen C-Atome (6 = 19.8) sowie durch ein neues 
Signal bei 6 = 64.1 (CH,OH) bemerkbar. Der Alkohol I0 ist 
wenig loslich in CHC1, und H,O, aber sehr gut in EtOH und 
MeOH. Mit SOBr, konnte 10 in 53% Ausbeute zum 
Dodecabromid (I3C-NMR: G(CH,Br) = 34.8) umgesetzt 
werden, deren Alkylier~ng[ '~] rnit 18 Aquivalenten des Al- 
kins 7 den Hexatricontabenzylether l l (49 YO) ergab, womit 
eine zweite Schicht aufgebaut war (Schema 3). Die Reduk- 

1 2, R-CHZCH 

13, R-m2H 

Schema 3 a) 1 OH,CI,. SOBr,, Pyridin. 2 18 Aquiv  Alkin 1, b) EtOHITHF, 
10% Pd-C/H, (4 atm), 60 'C, 4 d 

tion und gleichzeitige Entfernung der Schutzgruppen von 11 
(vgl. 9 + 10) lieferte mit 89% Ausbeute den Hexatriconta- 
alkohol 12, ein J8' . 3]-Mi~ellanol"['~1. Der Polyether 11 
sowie das Polyol 12 weisen die gleichen Loslichkeitseigen- 
schaften und zum GroBteil die gleichen I3C- und 'H-NMR- 
Signale auf wie ihre niedrigeren Analoga 9 bzw. 10. Die 
Loslichkeit in Wasser erhoht sich, wenn man 12 mit 
RuO,[' 'I zur Hexatricontacarbonsaure 13 - [8' . 31-Micell- 
ansaure - oxidiert und nachfolgend rnit NH,OH oder 
(CH,),NOH deprotoniert. Das Fehlen der 3C-NMR-Si- 
gnale fur die Hydroxymethyl-Gruppen (6 = 64.0) und das 
neue Signal fur die Carboxylat-Gruppen (6 = 187.4) sowie 
die hohe Wasserloslichkeit bestatigten, daB die Umsetzung 
zum Ammoniumsalz stattgefunden hatte. Uber die Micellen- 
Eigenschaften von 13 wird in der folgenden Zuschrift berich- 
tet[l81. 

Eingegangen am 29. Mirz 1991 [Z 45461 
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Unimolekulare Micellen ** 
Von George R. Newkome*. Charles N .  Moorefield, 
Grrg0r.v R. Baker, Mary J. Saunders und Steven H .  Grossman 

Uber die Aggregation von Amphiphilen und die daraus 
resultierende Micellenchemie gibt es zahlreiche Veroffentli- 
chungen"]. Die Struktur von Micellen hangt nicht nur vom 
molekularen Aufbau des Amphiphils ab, sondern auch von 
verschiedenen anderen Faktoren, z. B. Temperatur und Kon- 
zentrationI']. Basierend auf Arbeiten von Shinkai et a1.L3] 
und Menger et aI.l4l, die wasserlosliche Calixarene bzw. ,,He- 
xapus" synthetisierten - Verbindungen, die Micelleneigen- 
schaften aufweisen - , schienen unsere Unters~chungen[~]  so- 
wie die anderer Arbeitskreise161 zum Design und zur Synthe- 
se von Kaskadenpolymeren sehr geeignet zur Kontrolle der 
molekularen Topologie, Stabilitiit und der damit verbunde- 
nen Micelleneigenschaften. Wir haben das erste, symmetri- 
sche, sich in vier Richtungen verzweigende (quaterdirektio- 
nale) Alkan-Kaskadenpolymer ([82-3]-Micellansiiure)[71 
dargestellt, welches aquidistant vom zentralen Neopentyl- 
kern 36 Carboxyreste enthalt. Wegen der unverkennbaren 
micellenartigen Topologie wurden die Sauregruppierungen 
zu den entsprechenden Ammonium- und Tetramethylammo- 
niumcarboxylaten 1 bzw. 2 (Abb. 1) umgesetzt, um die Ei- 

x 

1 R=H 
2 R=cH, 

Abb. 1. Zwei Ammoniumsalze eines Zwei~Schichten-Kaskadenpolymers. 
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