telmolekiile und machen das Polymer 16slich und schmelz-
bar''?l. Die Verschiebung der Ubergangstemperatur in Ab-
hingigkeit von der Lange der Seitenkette 148t sich mit dem
Konzept der gebundenen Losungsmittelmolekiile erkliren.

Bei den neuen, durch Stille-K upplung synthetisierten kon-
Jjugierten Polymeren A—H gibt es deutliche Hinweise auf ei-
ne nematische LC-Phase. Diese Verbindungen sind interes-
sant, da sich bestimmte Eigenschaften wie die Temperaturen
T, und T, sowie die Loslichkeit und Schmelzbarkeit gezielt
steuern lassen. Auch die Struktur der konjugierten Haupt-
kette 1st leicht zu verdndern: Zum Beispiel fiihrt die 2,5-Ver-
kniipfung von Thiophen zu einer Hauptkette mit gekriimm-
ter Struktur, d.h. die Ketten sind wahrscheinlich anders
gepackt als bei 1,4-Phenylen- oder 1,4-Naphthalinpolyme-
ren mit linearen Strukturen (obwohl Polyphenylen bekannt
ist, wurde das Polymer nicht auf 1.C-Eigenschaften unter-
sucht).
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Rascher Aufbau grofer Phenylacetylen-
Dendrimere mit Molekiildurchmessern bis zu
12.5 Nanometern**

Von Zhifu Xu und Jeffrey S. Moore*

Die Synthese und Charakterisierung von Dendrimeren
oder Kaskadenmolekiilen stoBt auf breites Interesse!*). Mit
dendritischen Makromolekiilen lassen sich auf enorm effi-
ziente Weise hohes Molekulargewicht mit einem hohen Ni-
veau struktureller Kontrolle kombinieren, da die Methoden
zu ihrer Herstellung auf repetitiven, nichtlinearen Aufbau-
prozessen basieren®. Die dem Dendrimerwachstum zu-
grundeliegende nichtlineare mathematische Bezichung war
die geometrische Progression. Die entsprechenden Molekiil-
strukturen fiillen den Raum rasch in allen drei Dimensionen
aus, was zu kompakten, globuldren Formen fiihrt. In der Tat
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The University of Michigan
Ann Arbor, M1 48109-1055 (USA)
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ist die auf die Molmasse bezogene Volumenzunahme pro
Generation grofier als der Raum, der durch die vorgegebe-
nen Geometrie der Monomere zur Verfiigung steht®. Wir
vermuteten, dafl die chemisch-synthetische Umsetzung an-
derer Muster nichtlinearen repetitiven Wachstums zu Mole-
kiilen mit ginzlich anderer molekularer Architektur fiihren
wiirde, als sie die konventionellen Dendrimere mit ihrer sehr
gedringten, globuldren Struktur aufweisen. In der vorliegen-
den Arbeit beschreiben wir eine solche Strategie, die zu deut-
lich expandierten Strukturen fithrt und somit einen Zugang
zu Makromolekiilen hoher Molmasse in nur wenigen repeti-
tiven Cyclen eréffnet™. Die Idee zu dieser Strategie wurde
bereits vor zwei Jahren geboren®, jedoch verhinderte die
geringe Loslichkeit der urspriinglichen Dendrimere ein
Wachstum iiber ein Monodendron mit 17 Monomerein-
heiten hinaus. Die Loslichkeit von Phenylacetylen-Dendri-
meren kann jedoch durch die Verwendung peripherer Di-
tert-butylphenyl-Gruppen erheblich verbessert werden!®;
damit 145t sich das Potential dieser neuen konvergenten Syn-
thesemethoden voll ausschépfen.

Bei der neuen Vorgehensweise kombiniert man ein lineares
Anwachsen der Monomereinheiten pro Generation mit der
konventionellen, konvergenten Synthesemethode!*! zur Er-
zeugung von Dendrimeren!”!. Schema 1 illustriert diese Stra-
tegie fiir Dendrimere auf Basis von Phenylacetylen-Mono-
meren. Ausgefiillte Kreise (@) symbolisieren Benzolringe,
durchgezogene Linien die C=C-Verkniipfungen zwischen
den Ringen. Die durch die meta- oder para-Verkniipfung der
Benzolringe vorgegebenen Winkel werden im Schema als
120°- bzw. 180°-Winkel dargestellt. Der Vorteil der Kon-
struktion von Dendrimeren mit starren Bausteinen, bei-
spielsweise Phenylacetylen-Einheiten, liegt darin, daB die Di-
mensionen der resultierenden Makromolekiile von kon-
formativen Einfliissen weitgehend unabhingig sind. Die Be-
stimmung der MolekiilgréBe wird daher von den experimen-
tellen Bedingungen nur unwesentlich beeinfluft; es sind da-
zu auch keine Annahmen zur Konformation des Makro-
molekiils erforderlich. Das Konzept ,,dimensionsstabiler
oder ,.formstabiler* Makromolekiile ist von groBer Bedeu-
tung fiir die Entwicklung molekularer Geriiste mit kontrol-
lierter Anordnung funktioneller Gruppen im GroBenbereich
von 1-10 nm.

Wie Schema 1 verdeutlicht, bendtigt die Methode je einen
Satz von Monomeren (M-1, M-3, M-5) sowie von Kernen
zunehmender GroBe (C-1, C-4, C-7, C-10). Die GroBenab-
stufung der Monomere und Kerne 148t sich durch Ketten-
verlingerung mit para-verkniipften Phenylacetylen-Einhei-
ten erzielen. Die Kerne C-1, C-4, C-7, C-10 haben nach
Molekiilmodellbetrachtungen Radien von 2.8, 9.7, 16.6 so-
wie 23.4 A. Die geringe Loslichkeit von C-10 in organischen
Lasungsmitteln reicht, wie sich zeigte, fiir die nachfolgenden
Umsetzungen aus. Die Synthese der verschiedenen Bausteine
148t sich mit der von uns fiir lineare Phenylacetylen-Oligo-
mere beschriebenen, repetitiven Blockierung/Deblockie-
rungs-Sequenz leicht durchfiihren [Gl (a) und (b),
dba = Dibenzylidenaceton]'®.

1) 1/[Pd(dba),]/Cul/PPh,/Et,N
2) Mel/110 °C, geschiossenes Rohr

M-n

M-(n+2) (@

1) 1/{Pd(dba),]/Cul/PPh,/Et;N
2) Mel/110°C, geschlossenes Rohr

1= H%—Q—N=N—NEtZ

. M-3 ist beispielsweise durch Kupplung von M-1 mit zwei
Aquivalenten des para-geschiitzten Phenylacetylens 1, ge-

C-(n +3) (b)
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folgt vom Austausch der Triazen-Einheit gegen Iod zuging-
lich. In gleicher Weise erhilt man C-4 durch Kupplung von
C-1 mit drei Aquivalenten 1 und anschlieBende Umwand-
lung in das Iodid. Diese expandierten Monomere werden
nach der konvergenten Methode des Dendrimer-Wachstums
gemdf Schema 1 zu den Monodendren W-3, W-7, W-17,
und W-39 mit 3 bis 39 Monomereinheiten umgesetzt. Er-
reicht wird dies durch repetitive Trimethylsilyl-Abspaltung
und anschlieBender Palladium-katalysierter Kupplung mit
dem Monomer entsprechender GrofBe. Sdmtliche Monoden-
dren wurden vollstindig durch *H- und **C-NMR-Spektro-
skopie, Elementaranalyse, GroBenausschluBchromatogra-
phie (Size-Exclusion Chromatography, SEC) und Diinn-
schichtchromatographie (7hin Layer Chromatography,
TLC) charakterisiert. Unter sorgfiltig gewihlten Be-
dingungen (Temperatur, Ldsungsmittel) aufgenommene 'H-
NMR-Spektren liefern auch fiir W-39 eine fir die voll-
stindige Zuordnung ausreichende Auflosung der Signale.
Die Tridendren schlieBlich sind iiber die Kupplung der unge-
schiitzten Monodendren mit den entsprechenden Kernen zu-
ganglich. Dies fiithrt letztlich zum Tridendron-127mer D-127,
dessen Gesamtdurchmesser nach Molekiilmodellbetrach-
tungen 125 A betrigt. Fine solche GroBenordnung lieBe sich
allein durch herkémmliche, konvergente Synthese kaum er-
zielen.

Struktur und Reinheit (> 95%) von D-4, D-10 und D-25
konnten mit den zuvor erwihnten Analysenmethoden besta-

I
i /L
1 /)\ I
C4 I c7 I .

T™MS

Ww-17
C-4 ¢7
ca Cc1
'
D4 ‘%
1.7 nm D-10
2.8 nm D-25
51 nm
D-58
8.5 nm

tigt werden. Die Charakterisierung der héheren Glieder der
Serie war dagegen eine gréBere Herausforderung. Mit zwei-
dimensionalen H,H-COSY- und J-aufgelésten NMR-Ex-
perimenten Konnte die Signale des 'H-NMR-Spektrums von
D-58 volistindig zugeordnet werden. Bei Aufnahme der
Spektren in [Dg]Benzol sind die Resonanzsignale der Proto-
nen der para-verkniipften Phenylringe (stirker hochfeldver-
schoben, charakteristisches AA'BB’-Muster) vollstindig von
den Resonanzsignalen der Protonen der 1,3,5-verkniipften
aromatischen Ringe getrennt. Das zweidimensionale, J-auf-
geloste 'H-NMR-Spektrum des aromatischen Bereichs von
D-58 zeigt bei tiefem Feld vier AB,-Spinsysteme (nahezu
AX,), entsprechend vier Dublett-Triplett-Paaren sowie ein
Singulett, entsprechend dem A,-Spinsystem der zentralen
Einheit. Bestatigt werden die erwarteten J-Kopplungen
durch das zweidimensionale H,H-COSY-45-NMR-Spek-
trum. Die Integration entspricht der erwarteten Zusammen-
setzung (Abweichung + 5%). Die vollstindige Charakteri-
sierung von D-127 ist noch schwieriger. Die Ergebnisse der
Elementaranalyse des isolierten Produkts entsprechen der
chemischen Struktur von D-127 (C ,4¢4H;,,4: berechnet:
C 92.87, H 7.13; gefunden: C 92.84, H 7.19). SEC-Daten
spiegeln die hohe Reinheit wider (M, = 31000 und M,/
M_=1.04, relativ zu Polystyrol-Standards). Die NMR-
Spektren entsprechen zwar der erwarteten Struktur, jedoch
war eine vollstindige Signalzuordnung fiir dieses Molekiil
nicht méglich. Sowohl die dreifach verkniipften Ringe der

Cc-10 I
TMS
i
M-5
—————— -
W-39
C-10

D-127

12.5 nm

Schema 1. Methode zum Aufbau von Phenylacetylen-Dendrimeren, dic eine lineare Zunahme der Monomer/Kern-Gréfie pro Generation mit der herkémmlichen,
konvergenicn Dendrimersynthese kombiniert. Strukturelemente: . : 1,3,5-verkniipfter Benzolring; - 1,4-verkniipfte Phenyleneinheit; >H.J<: 1,3-Di-tert-butylphenyl-

einheit; —: C=C-Einheit. TMS = Trimethylsilyl.
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beiden inneren Verzweigungen als auch samtliche para-ver-
kniipften Ringe ergeben Signale zweiter Ordnung mit kom-
plexer Uberlappung. Versuche durch Variation der Tempera-
tur, des Losungsmittels oder durch Zusatz von Silber-
Lanthanid-Verschiebungsreagentien die Signale stirker zu
spreizen, blieben erfolglos!®. Daritber hinaus tendiert Den-
drimer D-127 sehr stark zum ,,Tailing™ an Normal- und Um-
kehrphasen und liefert so bei der analytischen Chromatogra-
phie wenig brauchbare Ergebnisse. Aufgrund dieser
Schwierigkeiten lieBen sich Struktur und Reinheit von D-127
nicht eindeutig belegen.

Molekilmodelle und SEC-Daten bestitigen, daB die nach
der hier beschriebenen Methode dargestellten Tridendren er-
heblich gréBere molekulare Dimensionen aufweisen als die
mit der herkémmlichen, konvergenten Methode hergestell-
ten Dendrimere. Die hydrodynamischen Radien von D-58
und D-127 betragen nach SEC-Messungen relativ zu Poly-
styrol-Standards 40 bzw. 59 A% Der Vorteil der Dendri-
mersynthese nach Schema 1 besteht also darin, dal man
durch repetitive Synthesesequenzen in nur wenigen Cyclen
zu Makromolekiilen mit groBen Dimensionen gelangt. Das
mit dieser Methode erreichbare rasche GroéBenwachstum
wird veranschaulicht durch die Tatsache, dal3 das Triden-
dron D-58 der dritten Generation mit 58 aromatischen Ein-
heiten mit einem hydrodynamischen Radius (relativ zu Poly-
styrol-Standards) eluiert wird, der beinahe das 1.5fache des
Radius eines kompakten Tridendrons der vierten Genera-
tion (mit 94 aromatischen Einheiten) betrigt, das nach der
herkémmlichen, konvergenten Synthesemethode dargestellt
wurde!®!, Der hydrodynamische Radius (relativ zu Polysty-
rol-Standards) des Tridendron-94mers wurde zu 29 A be-
stimmt. Das rasche Gro3enwachstum der hier beschriebenen
Dendrimere kann wegen der Starrheit des Phenylacetylen-
Monomers voll zum Tragen kommen.

Es wird deutlich, daB durch die Kombination der nicht-
linearen Dendrimersynthese mit dem linearen Anstieg der
MonomergroBe als Funktion der Generation eine drastische
Beschleunigung des Dendrimerwachstums erreicht werden
kann. Die beschriebene Methode fiihrt dariiber hinaus zu
signifikanten Anderungen der Molekiilarchitektur und so-
mit zu deutlich expandierten Strukturen. Wir sind der An-
sicht, daBB weitere nichtlineare Aufbauschemata existieren
sollten, die jeweils zu unterschiedlichen und bemerkenswer-
ten makromolekularen Architekturen fithren konnten. Sol-
che Strukturverdnderungen beeinflussen vermutlich auch si-
gnifikant die Eigenschaften derartiger Makromolekiile.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Tridendren (D-4, D-10, D-25, D-58,
D-127): In einem Einhalskolben mit seitlichem Ansatz werden W-x
(3.3 Aquiv.), C-y (1.0 Aquiv.), [Pd(dba),] (0.02 Aquiv.), Triphenylphosphan
(0.1 Aquiv.), Kupfer(1)-iodid (0.02 Aquiv.) und trockenes Triethylamin vorge-
legt. Je nach Molekulargewicht der Reaktanten wird eine Konzentration von
0.3 bis 0.01 M gewihit. Der Kolben wird je dreimal evakuiert und mit Stickstoff
geflutet, dann verschlossen und der Kolbeninhalt bei 40 °C geriihrt. Die Abnah-
me terminaler Acetyleneinheiten wird diinnschichtchromatographisch verfolgt.
Nach Beendigung der Reaktion wird mit Dichlormethan verdiinnt und zu-
néchst dreimal mit Wasser, dann mit gesdttigter Kochsalzlésung gewaschen.
Nach Trocknung tiber Natriumsulfat wird abfiltriert und eingeengt. Das Pro-
dukt wird durch Flash-Chromatographie weiter gereinigt (Laufmittel Petrol-
ether/Dichlormethan).

D-4: Ausbeute 77%, Schmp. 229-231°C. "H-NMR (360 MHz, [D¢]Benzol,
295K): 6=1781 (s, 3H), 7.663 (d, *J(HH)=1.8Hz, 6H), 7.518 (t,
*J(H,H) =1.8Hz, 3H), 1.25 (s, 54H); *C-NMR (360 MHz, CDCl,):
& =150.94, 133.87, 125.97, 124.26, 123.06, 121.91, 91.61, 86.80, 34.83, 31.35.
Korrekte C,H-Analyse (C;,Hge).

D-10: Ausbeute 73%. '"H-NMR (360 MHz, [D4]Benzol, 295K): & =7.845 (t,
‘JHH)=14Hz, 3H), 7812 (d, *J(HH)=14Hz, 6H), 7.698 (d,
*J(H,H) =1.8 Hz, 12H), 7.665 (s, 3H), 7.53 (t, *J(H,H) = 1.8 Hz, 6 H), 1.25 (s,
108H); '3C-NMR (360 MHz, CDCL,): & =151.00, 134.52, 134.47, 133.98,
126.02, 124.45,123.90, 123.42, 123.17, 121.81, 91.88, 89.38, 88.59, 86.62, 34.85,
31.35. Korrekte C,H-Analyse (C,,sH,35).
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D-25: Ausbeute 87%, 'H-NMR (360 MHz, [D¢]Benzol, 295K): 6 =7.85 (t,
4J(H,H) =1.5 Hz, 6 H), 7.802 (d, *J(H,H) =1.5 Hz, 12H), 7.75 (s, 3H), 7.711
(d, */(H,H) =1.5Hz, 6H), 7.702 (d, *J(H,H) =1.8 Hz, 24H), 7.672 (t,
“J(H,H) =1.5 Hz, 3H), 7.53 (t, *J(H,H) =1.8 Hz, 12H), 7.39-7.45 (m, 12H,
Protonen der para-verkniipften Phenylringe), 1.25 (s, 216H); '3C-NMR
(360 MHz, CDCl,): & =150.94, 134.46, 134.35, 133.90, 131.71, 125.97, 124.44,
123.98, 123.91, 123.83, 123.40, 123.12, 123.00, 122.95, 121.81, 91.91, 90.43,
90.37, 89.81, 89.74, 89.36, 88.62, 86.62, 34.81, 31.33. Korrekte C,H-Analyse
(C294H294)'

D-58: Ausbeute 88%. "H-NMR (360 MHz, [D;]Benzol, 295K): 8 =7.853 (¢,
‘J(HH)=1.6Hz, 12H), 7806 (d, *J(HH)=1.6Hz, 24H), 7.75 (1,
*J(HH) =1.5,3H), 7.733 (d, *J(H,H) =1.5, 6 H), 7.72 (s, 3H), 7.71-7.70 (m,
60H), 7.675 (t, *J(H,H) =1.5 Hz, 6 H), 7.53 (t, *J(H,H) =1.8 Hz, 24H), 7.37-
7.45 (m, 48 H, Protonen der para-verkniipften Phenylringe), 1.25 (s, 432 H);
I3C.NMR (360 MHz, CDCl;): 4 =150.98, 134.50, 134.38, 133.93, 131.76,
131.73, 131.66, 125.99, 124.44, 123.97, 123.88, 123.39, 123.16, 121.79, 91.87,
90.35, 89.74, 89.37, 88.57, 86.60, 34.85, 31.34. Korrekte C,H-Analyse
(CosuHg1s)-

D-127: Ausbeute 61 %. "H-NMR (360 MHz, [D¢]Benzol, 336K): 6 =7.82 (t,
4J(H,H) =1.6 Hz, 24H), 7.775 (d, *J(LI,H) =1.6 Hz, 48H), 7.708—7.765 (m,
30H),7.70(d, *J(H,H) =1.6 Hz, 241), 7.676 (t, *J(H,H) =1.6 Hz, 12H), 7.649
(d, “*J(H,H) =1.8 Hz, 96 H), 7.519 (t, *J(H,H) = 1.8 Hz, 48 H), 7.367—7.455 (m,
132H, Protonen der para-verkniipfien Phenylringe), 1.26 (s, 864 H); *3C-NMR
(360 MHz, CDCl,): § =150.97, 134.49, 134.37, 133.92, 131.74, 131.72, 131.65,
125.98, 124.42, 123.95, 123.86, 123.38, 123.15, 123.01, 121.76, 91.87, 90.35,
89.75, 89.36, 88.58, 86.60, 34.85, 31.33. Korrekte C,H-Analyse (C,395H,275).
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Zirconiumphosphit-(3,3’,5,5 -tetramethyl-
biphenyl)diphosphonat: ein mikroporases
anorganisch-organisches Polymer mit
Siulen-Schichtstruktur **

Von Giulio Alberti*, Umberto Costantino, Fabio Marmottini,
Riccardo Vivani und Piergiorgio Zappelli

Die Beobachtung, daBl Organophosphonate von vierwer-
tigen Metall-Tonen als kristalline Verbindungen mit Schicht-
strukturen erhalten werden konnen, die der des o-Zir-
coniumphosphats dhneln!!), belebte die Chemie von Schicht-
verbindungen sehr. Mittlerweile sind viele reine und ge-
mischte Metall(1v)-phosphonate hergestellt worden. Einige
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