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Synthese und Charakterisierung eines steifen 
Dendrimers mit hohem Molekulargewicht ** 
Von Zlzilic Xu und Jeffi-~;r* S. Moore* 

Die Synthese und Charakterisierung von Makromoleku- 
len mit definierter Struktur['] wie den Dendrimeren['] ist von 
groDem Interesse. Typische Dendrimersynthesen bieten die 
Moglichkeit, das MolekuIargewi~ht[~' und die chemische 
K o n s t i t ~ t i o n [ ~ ~  prazise zu manipulieren. Jedoch ist es auch 
wichtig, Zugang zu Makromolekulen rnit genau definierten 
Konformationen und dreidimensionalen Molekiilarchitek- 
turen zu finden. Wir berichten hier uber die Synthese und 
Charakterisierung eines Tridendrons[", dessen Monomer- 
bausteine Phenylacetyleneinheiten sind. Dieses Makromole- 
kiil ist rnit seinem Molekulargewicht von mehr als 14 kDa 
der groBte bekannte reine Kohlenwasserstoff"'I. Schlussel zu 
seiner Synthese waren die geschickte Wahl der peripheren 
funktionellen Gruppen (zur Steigerung der Loslichkeit) und 
die sorgfiiltige Optimierung der Reaktionsbedingiingen. Ei- 
ne komplette Zuordnung der ' H-NMR-Signale ermoglichte 
die Bestimmung der genauen chemischen Struktur. Trotz des 
hohen Arengehalts und der Steifheit des Molekiils ist die 
Verbindung bei Raumtemperatur in Pentan extrem gut los- 
lich. 

In einem friiheren Bericht beschrieben wir die Synthese 
eines dreifach verkniipften Phenyla~etylen-Monodendrons[~~. 
Wegen der schlechten Loslichkeit und der geringen chemi- 
schen Reaktivitat konnte die Methode jedoch nicht zur Er- 
zeugung hoherer Generationen von Mono- und Tridendro- 
nen angewendet werden. In jenein Bericht beschrieben wir 
auch. daR periphere pava-terf-Butylphenylgruppen die Los- 
lichkeit stdrker erhohen als andere von uns untersuchte 
Gruppen. Wlhrend der weiteren Untersuchung dieses Sy- 
stems mufiten wir jedoch feststellen, daR Tri- und Monoden- 
drone rnit dieser peripheren Gruppe und mehr als 15 Mono- 
mereinheiten in organischen Losungsmitteln nur noch sehr 
begrenzt loslich sind. Hohere Generationen dieser Serie 
konnten daher kaum noch synthetisiert, gereinigt und cha- 
rakterisiert werden. Wir beschreiben nun, wie durch eine 
geringfiigige Anderung der peripheren Gruppen ~ Ersatz der 
para-tevf-Butylphenyl- durch 3,5-Di-tcrr-butylphenyIgrup- 
pen - die Loslichkeit drastisch verbessert werden konnte. 
Diese Veriinderung ermoglichte die Synthese des im folgen- 
den beschriebenen hohermolekularen Tridendrons. Alle Glie- 
der dieser Phenylacetylen-Dendrimerserie rnit Di-tevt-butyl- 
phenylperipherie und bis zu 94 Monomereinheiten sind bei 
Raumtemperatur in Pentan loslich, wobei die Loslichkeit am 
niedrigsten ist fur Tri- und Monodendrone rnit 10- 15 Mono- 
mereinheiten und bei groDeren Dendrimeren wieder zu- 
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nimmt. Durch Rontgenbeugungsexperimente an Pulvern 
konnte gezeigt werden, daO die Dendrimere mit 10- 15 Ein- 
heiten zum Teil kristallin, die hoheren Analoga hingegen 
ganzlich amorph sind. 

Eine haufige Nebenreaktion bei Palladium-katalysierten 
Kreuzkupplungen ist die Bildung eines Selbstkupplungspro- 
dukts. Bei der Kupplung von 1-Alkinen ist dieses Nebenpro- 
dukt ein Diacetylenderivat. Diese Selbstkupplung wird 
hochstwahrscheinlich durch geringe Mengen Sauerstoff ka- 
talysiert. Wir stellten fest, daB bei hoheren Generationen der 
Anteil an Diacetylenprodukt, vermutlich wegen der zuneh- 
menden sterischen Hinderung des Kerns, steigt. Bei den 
hochsten Generationen wird, sogar wenn molekularer 
Sauerstoff sorgfaltig entfernt wurde, eine betrachtliche Men- 
ge Diacetylenprodukt gebildet. Schliissel zur erfolgreichen 
Synthese und anschlieRenden Reinigung der Dendrimere ist 
daher die Minimierung dieser Nebenreaktion. Wie wir in 
unserer friiheren Arbeit schon gezeigt haben, ist die Ver- 
groBerung der Monomereinheiten rnit Zunahme der Genera- 
tionenzahl eine Losung dieses Nun beschreiben 
wir Reaktionsbedingungen, unter denen auch ohne Ver- 
groBerung der Monomereinheiten oder des Kerns die Selbst- 
kupplung minimal ist. 

Aryliodide sind bei Kreuzkupplungen den eiitsprechenden 
Bromiden vorzuziehen, da die Reaktion bei moglichst niedri- 
ger Temperatur durchgefiihrt werden muB. Dies fiihrt zwar 
zu langen Reaktionszeiten, ergibt aber eine wesentlich hohe- 
re Ausbeute an erwiinschtem Kupplungsprodukt. Auch die 
Tatsache, dafi mit steigendem Molekulargewicht grooere 
Mengen Katalysator gebraucht werden, erfordert, daB die 
Reaktion bei niedriger Temperatur (35-40 "C) und fur Ian- 
gere Zeit (2 Tage) durchgefiihrt wird. Bei hohen Temperatu- 
ren (z.B. 80 "C) und hohen Katalysatorkonzentrationen neh- 
men die Nebenreaktionen zu, und es werden iiberwiegend 
Selbstkupplungsprodukt und nicht identifizierte hochmole- 
kulare Verunreinigungen gebildet. 

Uiiter optimierten Reaktionsbedingungen und mit peri- 
pheren 3,5-Di-tert-butylphenylgruppen gelang uns die Syn- 
these des in Abbildung 1 gezeigten Phenylacetylen-Triden- 
drons rnit 94 Monomereinheiten durch Kupplung von 

[Pd(dba)ll/ CuI 
PPh, / 40'C 

Et3N / 2 d 
*v 

I 

37% 

4 Aquivalenten des Monodendron-3lmers rnit 1,3,5-Triiod- 
benzol [Gl. (a). dba = Dibenzylidenaceton]. Die Ausbeute 
an Kupplungsprodukt betrug nach Reinigung an Kieselgel 
37%. Dieses Dendrimer ist rnit der Summenformel 
C,,,,H, 14h und einem Molekulargewicht von 14776 der 
groBte bisher beschriebene reine Kohlenwasserstoff. AUS 
Molekiilmodellen ergibt sich ein Molekiildurchmesser von 
ca. 55 A. Raumerfiillende Modelle (Abb. 1 rechts) verdeutli- 
chen, da13 die auljersten Monomereinheiten der einzelnen 
Arme einander sehr nahe kommen und das Molekiil daher 
eine kugelformige Striiktur hat. Trotzdein bleiben im Mole- 
kiilinneren groBere Liicken und Nischen. 

Die chemische Struktur wurde durch eine Vielzahl von 
Experimenten bestatigt. Analytische Diinnschichtchromato- 
graphie (DC) des das 94mer enthaltenden Reaktionsgemi- 
sches zeigte zwei neue Produkte. Daneben lagen noch das 
Diacetylen-30mer der vorangegangenen Generation sowie 
geringe Mengen an uberschiissigem Ausgangsmaterial vor. 
Diese Mischung konnte aii Kieselgel chromatographisch ge- 
trennt werden. Laut AusschluBchromatographie haben die 
beiden neuen Produkte fast die gleiche GroBe. In beiden 
Fallen zeigt das Elutionsprofil nur einen engen Peak ( M W /  
M ,  = 1.03), der einem Molekulargewicht von 9.0 x 1 O3 bezo- 
gen auf Polystyrol rnit enger Molekulargewichtsverteilung 
als Standard entspricht. Dies ist ein erheblich hoherer Wert 
als die 6.1 x lo3, welche fur das 31 Monomereinheiten ent- 
haltende Monodendron gemessen wurden. Das neue Pro- 

Abb. 1. Strukturformel und Molekiilmodell des Tridendron-94mers. synthetisiert gemiD Gleichung (a). Aquivalente aromdtische Ringe haben die gleiche Farbe, wobei 
zur Definition der Aquivalenz schnelle Rotation urn die sp-sp'-Einfachbindungen angenommen wurde. 

262 KJ VCH Vfrlagsgesellschaf~ mhH, W-6940 Weinheim, 1993 0044-8249193/0202-0262 $ 10.00 + ,2510 Angew. Chrm. 1993, 105, N r .  2 



dukt mit dem hoheren R,-Wert, welches in ca. 20 YO Ausbeute 
gebildet wird, ist identisch ('H-NMR, DC) mit dem Diacety- 
len-62mer, das wir auf anderem Wege synthetisiert haben. 
Das Hauptprodukt rnit dem niedrigeren R,-Wert sollte daher 
das erwunschte 94mer sein. Wir haben aber auch in Betracht 
gezogen, daR es sich hierbei um ein 63mer aus der Kupplung 
zweier Monodendrone mit Triiodbenzol handelt. Die Ele- 
mentaranalyse ergab allerdings eine Zusammensetzung, wie 
sie fur das 94mer zu erwarten ware. Gegen die Moglichkeit, 
daf3 wir das 63mer isoliert haben, spricht der Kohlenstoffge- 
halt, der fur dieses Monoiodid 1 % unter dem theoretischen 
Wert des Tridendrons liegt (berechnet fur das 63mer 
C,58H,651: C 91.02, H 7.71; berechnet fur das 94mer 
C1134H1146: C 92.18, H 7.82; gefunden: C 91.96, H 7.75). 

Diese Schlufifolgerung wurde auch durch umfangreiche 
H-NMR-Experimente untermauert. Im aliphatischen Be- 

reich tritt nur ein scharfes Singulett der tert-Butylprotonen 
auf. Die fur eine vollstandige Zuordnung aller Signale im 
aromatischen Bereich benotigte Dispersion der chemischen 
Verschiebungen wurde durch Messung in mehreren Lo- 
sungsmitteln und durch Anderung der Teniperatur erreicht. 
GroR war die Dispersion vor allem in [DJBenzol und 
[DJTHF. In CDC1, hingegen liegen die Signale so dicht 
gedriingt, daR die Spektren wenig informativ sind. Abbil- 
dung 2 zeigt das COSY-45-Spektrum des 94mers in 
[DJBenzol bei 295 K, das deutlich funf Paare von Kreuz- 
peaks zeigt, wie sie fur funf verschiedene AB,- (fast AX,-) 
Spinsysteme zu erwarten sind. Durch zweidimensionale, J- 
aufgeloste Spektroskopie konnte gezeigt werden, daR jeder 
dieser Kreuzpeaks ein Triplett-Dublett-Paar korreliert. Inte- 
gration der Signale ergibt das zu erwartende Verhiltnis 
1 :2:4:8:16. Am wichtigsten jedoch ist das Signal bei 
6 = 7.68, welches die C,-Symmetrie des Molekuls bestltigt. 
Dieses Singulett ist relativ stark temperaturabhangig, und 
zwar verschiebt es sich bei hoheren Temperaturen zu tiefe- 
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Abb. 2. 'H-NMR-COSY-45-Spektrum des Tridendron-94mers, gemessen bei 
360 MHz und 295 K in C,D,. Die Resonamen und Kreuzpeaks LU den funf 
AB,-Spinsystemen und dem A,-Spinsystem sind nxt  den gleichen Farben wiein 
Abbildung I gekennzeichnet. 

rem Feld. Bei 300-330 K kann das Signal deshalb von dem 
intensiven Dublett bei 6 =7.66 getrennt werden, so daR ge- 
naue Integration der beiden Signale moglich ist. Die Integra- 
tion des Singuletts relativ zu dem am stlrksten tieffeldver- 
schobenen Dublett, das von 6 H  der drei zweitinnersten 
Benzolringe stammt, ergibt das erwartete 1 : 2-Verhaltnis. 
Wir glauben. daR die vollstandige Zuordnung der 'H-NMR- 
Signale zusammen rnit den elementaranalytischen Daten ein 
unzweifelhafter Beweis fiir die chemische Struktur des 
94iners ist[sl. Wir arbeiten auch weiterhin an der Synthese 
steifer Dendrimere mit neuartigen Architekturen und wer- 
den zu gegebener Zeit daruber berichten. 

Experimentelles 
In einen Einhalr-Schlenk-Kolben wurden entschutrtes Monodendron-3lmer 
(140 mg. 0.0286 mmol), Triiodbenzol(3.3 mg. 0.007 mmol), [Pd(dbd),] (1.6 mg, 
0.003 mmol), Triphenylphosphan (6 mg, 0.023 mmol), Kupfer(i)-iodid (0.6 mg, 
0.003 mmol) und wasserfreies Triethylamin ( 3  mL) gegeben. Der Kolben wurde 
verschlossen, entgast, mit Stickstoff begast und die Mischung bei 40°C 2 Tage 
geruhrt. Der Verbrduch a n  I-Alkin wurde dunnschichtchromatogrdphisch ver- 
folgt. Nach beendeter Redktion wurde die Mischung mit Dichlormethan ver- 
dunnt, mil Wdsser (3x) und gesittigter Kochsalzlosung gewdschen, uber 
MgSO, getrocknet und filtriert. Das Produkt wurde siiulenchromatographisch 
gereinigt, wobei dds Hexan/CH,CI,-Verh~ltnis von 7: 1 nach 6: 1 geiindert, 
wurde. Das Hauptprodukt wurde als klarc?, farbloses Glas (40 mg) isoliert. 
'H-NMR (360 MHL, [DJBenzol, 295 K): 6 =7.94 (d, 6H),  7.86(d. 12H), 7.84 
(t, 24H), 7.81 (d, 48H), 7.79 (t. 3H). 7.77 (t. 6H),  7.76 (d, 24H), 7.71 (t, 32H), 
7.68 (s, 3H). 7.66 (d, 96H), 7.49 (t. 48H), 1.37 (s, 864H); "C-NMR (90 MHz, 
CDCIJ: 6 =150.86, 134.69, 134.45, 134.31. 134.06, 133.88, 133.32, 125.95, 
124.69, 124.36. 123.84, 123.73. 123.64, 123.34, 123.05, 121.77, 91.84, 89.41, 
89.08, 88.87, 88.54, 86.61, 34.78, 31.29. Korrekte Elementaranalyse. 
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folgenden Argumenle ausgeschlossen. Erstcns ist der T,,-Wert fur dieses 
Signal ahnlich dem der Protonen an den beiiachharten aromatischen Rin- 
gen (ca. 4 s). Zwcitcns Leigt der Vergleich mit dem 'H-NMR-Spektrum von 
authentischcm Diacetylen-62mer dessen Ahwesenheit. Drittens, falls nur 
rwei Monodendrone an das Triiodhenzol gekoppelt wurden, sollte der in- 
nerste Ring die Struktur 1 oder, falls redukliv deiodiert wurde, die Struktur 
I1 hahen. Fur solche Strukturcn wiiren Singulettsignale nur  zu erwarteii, 

I H 

wcnn die Spinsystcmc stark zweiter Ordnung sind. Dies iat  unwahrschein- 
lich, hedenkt man die aul'grund von Modellverbindungen fur 1 und I1 zu 
erwartenden chemischen Verschiehungen. Aunerdem ergihe die Integration 
dcs Signals bci 6 =7.68 relativ ru  dem am stirksten tieffeldverschohenen 
Dublett ein Verhdtnis von 3:4 fur 1 und 4:4 fur 11 statt des bcobachteten 
Vcrhiltnissea von 1 :2. 

Die Verwendung von Au,,-Clustern als 
Quantenpunkte"" 
Von Ulrick Simon, Giinter Sckiin und Giinrer SchrniP 

Die Verfiigbarkeit kleinster Festkorper, beispielsweise 
groJ3ere Ubergangsmetallcluster [11, eroffnet ein Forschungs- 
gebiet rnit den folgenden grundlegenden Feststellungen : Wie 
klein mu0 die Zahl der Atome werden, bis die typischen 
Eigenschaften eines Metalls verloren gehen? Was kann in 
Zukunft hinsichtlich der Anwendung von Metallclustern in 
der Nanotechnik, z.B. in mikroelektronischen Quantengeri- 
ten, erwartet werden? Das Nonplusultra der Miniaturisie- 
rung in der Mikroelektronik sind die sogenannten quantum 
dots, d. h. Quantenpunkte als nulldimensionale (OD-)Quan- 
tengerate von wenigen Nanometern Durchmesser, in denen 
einzelne Elektronen (single electrons) wirken. Derzeit kon- 
zentriert sich die Forschung weltweit auf das MaBschneidern 
von mesoskopischen Halbleiterbereichen, die von einem 
Material mit einer breiteren Bandliicke umgeben sind. Aller- 
dings ist trotz aller Bemuhungen, Quantengeriite im GroRen- 
bereich von Clustern zu erreichen, noch kein Durchbruch 
erzielt worden. Wir glauben nun, daR dies sehr vie1 leichter 
mit Metallclustern rnit Halbleiterverhalten erzielt werden 
kann: Hinsichtlich der elektrischen Leitfahigkeit definierten 
Nimtz et a1.[21 den sogenannten SIMIT. Damit wird ein 
grofleninduzierter Metall-Isolator-Ubergang (size-induced 
metal-insulator [ransition) beschrieben, wenn das Volumen 
von Metallteilchen stark durch Zerkleinerung - bis zu einem 
Durchmesser von ungefahr 20 nni - verringert wird. Dieser 
groflenabhangige Quantisierungseffekt kann als der Beginn 
eines moglichen Metall-Halbleiter-Uberganges am auRer- 
sten Ende metallischen Verhaltens oder - vom Molekiilzu- 
stand her kommend - als der Anfang metallischen Verhal- 
tens betrachtet werden. 

In letzter Zeit wurden zahlreiche physikalische Untersu- 
chungen wie MoBbauer- [31 und Festkorper-NMR-Spektro- 

skopie ['I, Leitfiihigkeits- ['I und Suszeptibilitiitsmessun- 
g m  [61, EXAFS [', *I und optische Untersuchungen an 
Ubergangsmetallclustern durchgefiihrt. Die Ergebnisse 
scheinen den SchluB, der jedoch in gewissen Grenzen von der 
MeBmethode abhangt, nahezulegen, daB bei ligandenstabili- 
sierten Ubergangsmetallclustern eine Anzahl von ungefiihr 
50- 100 Metallatomen rnit einem Durchmesser zwischen 1 
und 2 Nanoinetern notwendig ist. um metallisches oder me- 
talliihnliches Verhalten beobachten zu kdnnen. In diesem 
Ubergangsbereich - vom Molekiil zum Festkorper - ist zu 
erwarten, daR Metallteilchen im Mikroclusterbereich neuar- 
tige elektronische Eigenschaften haben, sobald durch ihre 
kleinen Dimensionen ihre Begrenzungen (wie z.B. ihr Durch- 
messer .u) die GroBenordnung der de-Broglie-Wellenlange 3. 
ihrer Valenzelektronen erreichen ['I. In der Tat konnen Me- 
tallcluster rnit solchen Durchmessern als chemisch maBge- 
schneiderte OD-Quantenpunkte betrachtet werden, in denen 
einige wenige freie Elektronen sowohl geometrisch als auch 
aus quantenmechanischer Sicht lokalisiert sind. Mit Impe- 
danzspektroskopie (IS) konnte gezeigt werden, daB auf- 
grund dieses Quanteneffekts wegen der eingeschrankten Di- 
mensionalitiit (Quantum-Size-Effektes, QSE) die ersten/ 
die letzten beiden Metall-Valenzelektronen von Cluster 1 in 
einer Quantenbox gefangen sind, die aus dessen eigenem 
Au, , -Metallkern besteh t [ I  '1. 

Die Hauptschwierigkeit bei der Anwendung von Metall- 
clustern in Mikroelektronik-OD-Quantengeraten schien bis- 
her darin zu liegen, benachbarte Quantenpunkte gleichzeitig 
voneinander zu isolieren und dennoch miteinander in Kon- 
takt zu bringen: Dieses Vorgehen ist notwendig, um einen 
sogenannten zelluliiren Automaten zu bauen I1 oder um 
einen 1 D-Quantenkanal (Quantendraht) aus einer Kette ein- 
zelner oder aggregierter Cluster zu bauen, ohne daB diese 
zum Material mit Festkorpereigenschaften koaleszieren. 
Abbildung 1 zeigt einen Quantendraht, der zufallig bei Ra- 
ster-Tunnel-Mikroskopie(STM)-Aufnahmen entdeckt wor- 
den ist [12]. Die einzelnen Quantenpunkte bestehen allem 
Anschein nach aus Molekiilen von 1, die zu Superclustern 

aggregiert sind. 

Abb. 1.  Links: Ein Quantendraht. dcr sich aus einer Losung von 1 hildete und 
der durch Zufall rnit Raster-Tunnel-Mikroskopic (STM) entdeckt wurde. Der 
Durchmesser der cimelnen Teilchen bctrigt etwa 6 nm. Dies stimmt mit einem 
Aggregat von 13 Clustermolekulen I ,  eiilem [(l),,]-Supercluster, uberein. 
Rechts: Ein vergroflerter Abschnitt dieses Quantendrahts. dcr drei Supercluster 
umfaDt. 

[*] Prof. Dr. G. Schmid, DipLChem. U. Simon, Prof. Dr. G. Schon 
lnstitut fur Anorgankche Chemie der Universitiit 
Universitdtsstralk 5 7. W-4300 Essen 1 

[**] Dicse Arhcit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir 
danken Prof. Dr. U.  Kreihig und Dr. M. Herrmann fur die STM-Aufnah- 

Im folgenden werden wir iiber einige experimentelle Be- 
funde berichten und einen praktischen Weg beschreiben, wie 

stern h e n  kann. MWcherweise wird damit ein gangbarer 
Weg zu einer neuen, mit kleinst moglichen Bausteinen arbei- 

men (Abb. 1) und R. Blumel fur die Bercitstcllung des Anpassungspro- 
gramms sowic der Deutschen Gesellschaft fur das Chemische Apparate- 
wesen und Biotechnologie (DECHEMA) fiir wertvOlle Diskusslonen 
TeilchengrBfleneffekte. 

man  it^ mit ligandenstabiIisierten MetalIclu- 
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