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In diesem Beitrag wird die Richtigkeit einer in dieser Zeit- 
schrift angestellten Vermutung iiber die fraktale Natur der 
Oberflache polymerer Dendrimere"] bewiesen. Die chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften dendritischer Poly- 
mere (Starburst-Dendrimere) werden seit einigen Jahren von 
mehreren Arbeitsgruppen intensiv erforscht['] und wurden 
vor kurzem in dieser Zeitschrift von Tomalia et al.['] zusam- 
mengefaDt. Ausgangspunkt fur die Konstruktion dieser Ma- 
kromolekiile sind mehrere Initiatorkerne, an die radial ver- 
zweigte Schichten, auch ,,Generationen" genannt, kovalent 
gebunden sind, wodurch eine dreidimensionale, hoch geord- 
nete polymere Verbindung entsteht. Die auBerste Schicht 
laDt sich chemisch modifizieren, so daB diese Polymere eine 
Vielzahl unterschiedlicher Endgruppen aufweisen konnen. 
Das Interesse an den Starburst-Dendrimeren liegt in der 
standig steigenden Nachfrage nach Materialien rnit speziel- 
len Eigenschaften begriindet, die zum Beispiel durch die 
geregelte, schichtweise hierarchische Molekiilarchitektur 
dieser neuartigen Polymere befriedigt werden kann. 

Da die meisten speziellen Anwendungen von Starburst- 
Dendrimeren auf einer Wechselwirkung rnit ihrer nach au- 
Ben exponierten Oberflache beruhen, ist die vollstandige 
Charakterisierung dieser HuBersten Schicht, wie auch von 
Tomalia et al.''] ausdriicklich betont, von groBter Bedeu- 
tung. Insbesondere verweisen diese Autoren auf die Bedeu- 
tung der morphologischen Merkmale der Oberflachen von 
Dendrimeren und auBern die Vermutung, daB es sich wegen 
der hierarchischen Selbstahnlichkeit um eine fraktale Mor- 
phologie handeln konnte. Wir liefern nun den direkten Be- 
weis, daR Tomuliu et al. mit ihrer intuitiven Vermutung Recht 
hatten und daD die stark zerkliifteten Oberflachen von Star- 
burst-Dendrimeren tatsachlich fraktal sind. Dieses Ergebnis 
ist in Einklang mit im Verlauf des vergangenen Jahrzehnts 
angesammelten Belegen dafiir, daB sich die komplexe Mor- 
phologie der Oberflachen kiinstlicher und natiirlicher Mate- 
rialien im allgemeinen mit der Fraktalgeometrie beschreiben 
laDt[3s41. Besondere Bedeutung fur uns hat der Befund, daD 
die Oberflachen vieler Enzyme und Proteine fraktal sindL5]; 
wir mochten daran erinnern, daB eine mogliche Anwendung 
von Starburst-Dendrimeren die Nachahmung dieser Biomo- 
lekiile sein konnte[']. 

Wir haben zwei verschiedene Analyseverfahren zur Be- 
stimmung der Fraktalitat angewendet : Die erste Methodec6] 
beruht auf der Beziehung (a), wobei rnit A die fur Priifkugeln 
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mit einer Querschnittsflache 0 zugangliche Oberflache be- 
zeichnet ist. Der Grad der Oberflachenrauhigkeit wird durch 
D, die fraktale Dimension der Oberflache, ausgedriickt. Fur 
eine glatte Oberflache (D = 2) ist A unabhangig von der 
GroBe der Priifkugel, wohingegen fur D > 2 die den Prufku- 
geln zugangliche Oberflachen von cr abhangt. 

Die zweite Methodef6] beruht auf der Gleichung (b). Hier 
wird die mit einem festen Standard (d. h. einer Priifkugel rnit 
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konstantem Radius) bestimmte Oberflache eines Objektes 
als Funktion der ObjektgroRe d gemessen. Bei Objekten mit 
iiberwiegend auljeren Oberflachen stimmen die aus beiden 
Gleichungen bestimmten D-Werte iiberein. Viele Materia- 
lien[5g1 gehorchen den Gleichungen (a) und (b) nicht nur be- 
ziiglich der GroBe der Oberflache, sondern auch in bezug auf 
die effektive an einer Reaktion beteiligte F l a ~ h e [ ~ -  5g1. 

Von den in ['I  beschriebenen Starburst-Dendrimeren sind 
zum Starburst-Polyamidoamin (PAMAM) Daten angege- 
ben, die eine vergleichende Fraktalanalyse rnit den Gleichun- 
gen (a) und (b) ermoglichen. Abbildung 27 in ['I illustriert die 
Beziehung zwischen der (Quadratwurzel aus der) den Solvens- 
molekiilen zuganglichen Oberflache (solvent-accessible sur- 
face, SAS) von PAMAM und der GroBe der Priifkugeln 
(Abb. 1). Im Fall der groDeren Priifkugeln (mit Quer- 
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Abb. 1, Zusammenhang nvischen der SAS-Flache und dem Prufkugelradiusp. 
Dies ist Abbildung 27 in [l]. 

schnittsflachen, die um ein Vielfaches grober als die eines 
Oberflachenatoms sind) findet man eine leichte, stetige Zu- 
nahme der SAS-Flache mit dem Priifradius, die tatsachlich 
jedoch die Zunahme der Flache der einhiillenden Konturen 
mit der GroBe der Priifkugeln widerspiegelt. Die feineren 
Strukturen der Oberflache werden durch die kleineren Priif- 
kugeln abgetastet, und es ist deutlich zu erkennen, daB bei- 
spielsweise fur die hochste Generation (6) die Flache rnit 
zunehmendem Priifradius ~ wie man es bei einer rauhen 
Oberflache envarten wiirde ~ abnimmt. Setzt man die Daten 
fur die hochste Generation in einem Priifkugel-Querschnitts- 
flachenbereich von 7-158 A' (d. h. Priifradien zwischen 1.5 
und 7.0 A) in die Gleichungen (a) und (b) ein, so stellt man 
fest, daB Gleichung (a) erfiillt wird (Abb. 2a) und als frak- 
tale Dimension D = 2.41 0.04 (Korrelationskoeffzient 
0.988) resultiert. 

Dieses Ergebnis wird durch Anwendung der zweiten Me- 
thode [Gl. (b)] bestatigt : Abbildung 1 enthalt auch die Ande- 
rung der SAS-Flache rnit der Generationszahl, und Tabelle 6 
in['] verkniipft die Generationszahl rnit dem Dendrimer- 
Durchmesser d ( d , , ,  in der Tabelle). Man erreicht, wie an 
anderer Stelle e r la~ter t [~I ,  eine hohere Genauigkeit, wenn 
man den kleinsten verfiigbaren Priifradius verwendet, d. h. in 
unserem Fall eine Priifkugel rnit einer Querschnittsflache 
von 7 8, (Radius 1.5 A). Die zugehorigen Daten erfullen mit 
D = 2.42 f 0.07 (Korrelationskoeffizient 0.998) Gleichung 
(b) (Abb. 2b). Dieser Wert ist mit dem aus (a) erhaltenen 
nahezu identisch. Interessanterweise ermittelten Lewis und 
Rees fur die Oberflachen mehrerer Enzyme ein D von 2.4[5b1. 

Ahnliche Daten sind auch fur Polyether-Dendrimere er- 
haltlich (Abb. 28 in ['I), jedoch ist die Bandbreite fur eine 
fundierte Auswertung zu gering (vier Generationen vergli- 
chen rnit sechs fur PAMAM). Dennoch ist die Tatsache inter- 
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dichte ist geringer," wahrend ,,[die] PAMAM-Dendrimere 
groI3e innere Oberflachen und viele solvensgefiillte Hohlrau- 
me [aufweisen]". Letztere haben somit eine porose Struktur, 
die eine rauhe Oberflache zur Folge hat, wohingegen die 
Polyethersysteme sehr kompakt sind und sehr vie1 glattere 
Oberflachenhohlungen aufweisen. 

Die hier gezeigte Methode zur Quantifizierung der Ober- 
flachenrauhigkeit von Starburst-Dendrimeren iiber die frak- 
tale Dimension ihrer Oberflache ermoglicht die Anwen- 
dung verschiedener theoretischer Ansatze, die fur die Be- 
schreibung der physikalisch-chemischen Eigenschaften sol- 
cher Oberflachen entwickelt wurden, darunter der Adsorp- 
ti or^'^^. b1 und Diffusion auf fraktalen Oberfla~hen[~"~, der 
Derivati~ierung[~~l sowie der katalyti~chen[~'] und nicht-ka- 
talytischen Reaktivitat [7f1, auf diese Systeme. 
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Abb. 2. Auftragung der SAS-F1Hche A von PAMAM-Dendrimeren a) als 
Funktion der Prufkugel-Querschnittsfllche u [GI. (a)] und b) als Funktion des 
Dendrimer-Durchmessers d [GI. (b)]. 

essant, daR der aus diesem begrenzten Datensatz ermittelte, 
vom PAMAM-Ergebnis abweichende Wert D = 1.96 0.02 
(Korrelationskoeffizient 0.999) mit dem in['] (S. 136/137) be- 
schriebenen Unterschied in den Struktureigenschaften der 
beiden Dendrimer-Typen in Einklang ist : ,,[Im Polyethersy- 
stem] treten Ballungseffekte friiher auf und die Hohlraum- 

BUCHBESPRECHUNGEN 

Eingegangen am 7. Mai 1991 [Z 46161 

[l] D. A. Tomalia, A. M. Naylor, W. A. Goddard 111. Angew. Chem. 102(1990) 
119; Angew,. Chem. In!. Ed. Engl. 29 (1990) 138. 

[2] D. A. Tomalia, M. Hall, D. M. Hedstrand, J .  Am. Chem. SOC. 109 (1987) 
1601; D. A. Tomdlia, V. Berry, M. Hall, D. M. Hedstrand, Macro- 
molecules 20 (1987) 1167; A. M. Naylor, W. A. Goddard 111, J .  Am. Chem. 
Soc. lf l(1989) 2339; C. J. Hawker, J. M. J. Frechet, ibid. 112 (1990) 7638; 
G. Caminati, N. J. Turro, D. A. Tomalia, ibid. 112 (1990) 8515. 

[3] D. Avnir (Hrsg.): The Fractal Approach to Heterogeneous Chemisrry: Sur- 
faces, Colloids, Polymers, Wiley, Chichester 1989 (Nachdruck 1990). 

[4] 'H. Takayasu: Fractals in lhe Physical World. Manchester University Press, 
Manchester 1989. 

[5]  a) P. Pfeifer, U. Velz, H. Wipperman, Chem. Phys. Lett. 113 (1985) 535; 
b) M. Lewis, D. C. Rees, Science 230 (1985) 1163; c) C. Abad-Zapatero, 
C. T. Lin, Biopolymers 29 (1990) 1745; d) D. Fusbman, J .  Biomol. Struct. 
D-yn. 7(1990)1333:e) J. Aqvist,O.Tapia,J.Mol.Graphics5(1987)30;f)D. 
Farin, S. Peleg, D. Yavin, D. Avnir, Langmuir l(1985) 399; g) D. Farin, D. 
Avnir, New J. Chem. 14 (1990) 197. 

[6] P. Pfeifer, D. Avnir, J .  Chem. Phys. 79 (1983) 3558; ibid. 80 (1984) 4573. 
[7] a) M. W Cole, N. S. Holter, P. Pfeifer, Phys. Rev. B33 (1986) 8806; b) M. 

Jaroniec, X .  Lu, R. Madey, D. Avnir, J; Chem. Phw. 92 (1990) 7589; c) S. 
Havlin, D. Ben-Avraham, Adv. Phys. 36 (1987) 695; d) D. Farin, D. Avnir, 
J. Chromatogr. 406 (1987) 317: e) J. Am. Chem. SOC. 110 (1988) 2039; f)  J .  
Phys. Chem. Y l  (1987) 2039. 

Grundlagen der Anorganischen Chemie. Von I;: A .  Cotton, G. 
Wilkinson und P. L. Gaus. VCH Verlagsgesellschaft, Wein- 
heim 1990. XXV, 800 S. geb. DM 84.00. - ISBN 3-527- 
26 686-0 

Wer kennt ihn nicht, den ,,Cotton-Wilkinson", jenes Lehr- 
buch mit dem exakten Titel ,,Anorgankche Chemie - eine 
zusammenfassende Darstellung fur Fortgeschrittene"? Nun 
liegt auch das Lehrbuch ,,Basic Inorganic Chemistry" von 
Cotton, Wilkinson und Gaus fur den Studienanfanger in 
deutscher Sprache vor. GemaI3 der Intention der Autoren ist 
es jedoch iiber den Kreis der Chemiestudenten (bis zum Vor- 
diplom) hinaus auch an Lehramtsstudenten und Studenten 
mit dem Nebenfach Chemie sowie Studierende an Fach- 
hochschulen gerichtet. 
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