
ZUSCHRIFTEN 

Wege zu dendritischen Netzwerken: 
Bis-Dendrimere durch Verknupfung von 
Kaskadenmolekulen uber Metallzentren"" 
George R. Newkome*, Ralf Guther,  Charles 
N. Moorefield, Francesca Cardullo, Luis Echegoyen, 
Eduardo Pirez-Corder0 und Heinrich Luftinann 

Mit Kaskadenmolekulen (Dendrimeren)"] lassen sich auf- 
grund der iterativen Verkniipfung multifunktioneller Bausteine 
makromolekulare Verbande aufbauen, die eine groI3e Zahl pra- 
zise angeordneter Kerne enthalten. Eine bemerkenswerte Eigen- 
schaft des dendritischen Bauprinzips ist die Moglichkeit zur 
Kontrolle von raumlichen oder topologischen Beziehungen zwi- 
schen ahnlichen oder unterschiedlichen makromolekularen Un- 
tereinheiten, die in ein verzweigtes polymeres Molekulgeriist 
eingebaut sind. Der kontrollierte Aufbau verzweigter (oder line- 
arer) Molekiilverbande bietet einen potentiellen Zugang zu Teil- 
gebieten der Supramolekularen Chemie wie ,,molekularen 
Funktionseinheiten'"'] und der molekularen Informationsver- 
arbeitungL3]. So hat die mogliche Bildung von prlzise angeord- 
neten dendritischen ,,Superclustern" oder ,,Netzwerken''[4] der 
Untersuchung definierter dendritischer Verbande weitere Im- 
pulse gegeben. Berichte uber die Verkniipfung von Kaskaden- 
molekulen, in denen vorgefertigte Dendrimere als Untereinhei- 
ten fur Makroverbande benutzt werden, schlieI3en die nicht- 
steuerbare, nicht-spezifische Verknupfung von ,,Starburst-Den- 
drimeren" zu ,,Starburst-Polymeren"[51 und hyperverzweigte 
Poly(arylamid)-Polymere[6] ein. Spezifische Verkniipfung wird 
beobachtet bei der zielgerichteten Umsetzung von dendritischen 
,,Keilen" mit Polyethylenglycol oder Polyethylenoxid zur Bil- 
dung von Polyether-C~polymeren[~~, dem Abfangen von 
Jebendem" Polystyrol, das linear-globulare ABA-Copolyme- 
re[*] liefert, und der Verkniipfung von Dendrimeren mit poly- 
funktionellen Kernen['- ''I. 

Wir berichten hier uber den Aufbau einer neuen Serie von 
definierten. dendritischen Makroverbanden["] mit einer maxi- 
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malen Kohlenstoff-I +3-Verzweigungsmultiplizitat. Die Ver- 
wendung eines Ruthenium(I1)-Metallzentrums (( Ru))[' 31 er- 
moglicht die Bildung von stabilen Komplexen zwischen diskre- 
ten Terpyridin-Rezeptoreinheiten, welche an verschiedenartige, 
kaskadenformige Makromolekiile gebunden sind. Da die Er- 
mittlung der Struktur organischer Netzwerke oft schwierig 
ist, kann die Verknupfung uber Metallzentren bei der Bestini- 
mung von Netzwerkmustern hilfreich sein. Die Ergebnisse elek- 
trochemischer Untersuchungen an den hier vorgestellten Korn- 
plexen zeigen - im Vergleich mit denen an mehreren 
Modellsystemen erhaltenen Resultaten - eindeutig die Gegen- 
wart von (Ru)-Zentren, die an zwei 0-substituierte Terpyridin- 
Liganden koordiniert sind. Diese Ergebnisse, zusammen mit 
den anderen spektroskopischen Befunden und der benutzten 
Synthesestrategie, bestatigen das Vorhandensein von Bis-Den- 
drimeren. Elektrochemische Studien konnen also nutzliche 
Hilfsmittel fur die Strukturbestimmung von Nanokomplexen 
sein. 

Das Donor-Metallkaskadenmolekul9( Ru (Schema 1 )  wurde 
wie folgt synthetisiert : 4-Chlor-2,2 : 6'2"-terp~ridin['~] 3 und 1 -  
Hydroxydodecansaure 1 wurden mit KOH in Dimethylsulfoxid 
(DMSO) zur Terpyridincarbonslure 4 umgesetzt. Die peptid- 
analoge Kupplung von 4 mit dem Amin 6 unter Benutzung von 
Standardmethoden" '1 fiihrte zum Triester 7 a, welcher zur ent- 

7a:(n- 9) R - OC(CH3)j ;M = n.vorh. 
7 b ( n =  9) R - 0H;M = n.vorh. 

70<Ru:(n= 9) R = OC(CH& ;M = R u U ~  
8a:(n- 1) R = OC(CHJ)J;M = n.vorh. 
8b(n= 1) R - 0H;M = n.vorh. 

'L 
~ 

9 (n = 9) R - OC(CH33 ;M = n. vorh. 

10a:(n- I )  R - OC(CH3)3;M = n.vorh. 
lOb:(n- 1) R = OH;M - n.vorh. 

' G Q<RuI(n= 9) R - OC(CHJ)J $4 = RUUJ 

"G 
Schema 1. Synthese der Donor- und Rezeptorkaskadenmolekule. a) KOH:DMSO, 
24 h, 6 5 ° C  4: 82%; 5 :  58%; b) N,N-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)/l-Hy- 
droxybenzotriazol (1-HBT), 1 d, Raumtemperatur (RT), 7a: 58%; 8a: 6 0 % ;  c) 
RuCI,. H,O,EtOH,24hRUckfluB,7a(Ru:78%;9(Ru:80%;d,e)HCO,H,24 h, 
RT. 7b. 8b:  98%;  f)  DCCjl-HBT, 1 d, RT, 9: 58%; 10a:  52%; g) RuCI,. H,O, 
EtOH, 24 h RuckfluD, 78%: h) HCO,H, 24h, RT, lob: 98%. 

Angew.. Chem. 1995, 107, N r .  f8 R" VCH V e ~ / ~ i ~ , ~ ~ e . ~ e l / . ~ c h c f r  mbH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-HZ49~YSi10718-215Y $ 10.00 + .25/0 22 59 



ZUSCHRIFTEN 

sprechenden Polyslure 7 b hydrolysiert wurde. Wiederholte Die komplementaren Metall-Donor- und Rezeptor-Kaska- 
Amidkupplung ergdb den Nonaester 9. Umsetzung von 7 a  und denmolekule wurden iiber das Ru"-Zentrum verkniipft. Die 
9 mit RuC1, . 3 H,O lieferte die gewunschten Ru-Kaskadenmo- Kopplung wurde in Methanol und 4-Ethylm0rpholin['~~ als Re- 
lekule 7 a( Ru bzw. 9( Ru als mikrokristalline, paramagnetische, duktionsmittel durchgefiihrt und lieferte jeweils rote, kristalline 
orangebraune Komplexe. Aufgrund des Paramagnetismus Bis-Dendrimerkomplexe der allgemeinen Formel # (Ru) # ['81 

konnten keine aussagefahigen NMR-Spektren erhalten werden. (Schema 3). Mit 7a(Ru oder 9(Ru und den Rezeptoren 8a, 
Elementaranalysen und matrixun- 
terstiitzte Laserdesorptions-Flug- 
zeit-Massenspektrometrie (MALDI- 
TOF-MS) beweisen die vorge- 
schlagene Struktur. Diese Reihe von 
Rezeptor-Kaskadenmolekulen wur- 
de analog auch unter Verwendung 
einer kiirzeren Verbindungseinheit 
synthetisiert. Das Mononatrium- 
salz von I-Hydroxybuttersaure 2 
liefert mit 3 die Terpyridinsaure 5 
als Vorstufe des Kernbausteins. 
Wiederholte Amidierung und Hy- 
drolyse, wie zuvor beschrieben, er- 
gaben jeweils die erste, zweite, dritte 
und vierte Generation der Rezep- 
tor-Kaskadenmolekiile 8, 10, 11 
bzw. 12 (Schemata1 und 2). 'H- 
und 3C-NMR-Spektren und die 
korrekten Elementaranalysen der 
hoheren Generationen 11 und 12 
stiitzen den Strukturvorschlag fur 
die Kaskadenmolekiile. MALDI- 
TOF-Massenspektren['61 des Den- 
drimers der zweiten Generation, 
lOa, zeigten einen korrekten Mol- 
peak ( M  + H, m / z  1758; M + Na', 

9<Ru + 100 - 9<Ru>lOa: R = O C ( C H ~ ) ~  

9CRu 11a - S<Ru>lla: R = NHC[CH,CHZCO~C(CH,)~~ 

9<RU + 12 - 9CRO12: R = N H C [ C H ~ C H ~ C O N H C ( C H ~ C H ~ C O Z C ( C H ~ ) ~ ) ~ ~  

Schemd 3 Synthese der bis-dendritischen Metallkomplexe 4-Ethylmorphohn. EtOH. 1 5 h RuckfluB Ausbeuten 
9(Ru)tOa 65%.  9(Ru) l la  61%. 9(Ru)12 63% 

m/z 1780), in den Massenspektren der Dendrimere der zweiten 
und dritten Generation, 11 a und 12, wurden Fragmentierungen 
beobachtet. Im Spektrum von l l a  wird eine Vielzahl von 

1 Ob 
a 

------c 

1lW R - OC(CH3)j 
b c l l b R  = OH L 12 R - NHC(CHzCH2COz(CH3)3)3 

Schema 2. Synthese der hoheren Generationen der Rezeptorkaskadenmolekule. 
a) DCC/l-HBT, 1 d, RT, 11 a: 58%;  b) HC0,H. 24 h. RT, 11 b: 98%;  c) DCCjl- 
HBT, 1 d. RT, 12: 5 8 %  

Peaks zusatzlich zu einem breiten Peak nahe dem fur die erwar- 
tete Molmasse beobachtet. Im Spektrum von 12 werden aus- 
schlieDlich Peaks (von 6500 bis 11 200 amu) beobachtet, die von 
Fragmentierungen herruhren ; die chemischen und spektrosko- 
pischen Eigenschaften sowie andere analytische Daten bestati- 
gen jedoch die gewiinschte Struktur. 

21 60 ( VCH Vi.rlugcgetellschuft mhH. D-69451 Wcmheim. 1995 

10a, 11 a und 12 wurden funf verschiedene Ru-Komplexe darge- 
stellt, wobei die Komplexbildung NMR- und UV-spektrosko- 
pisch sowie anhand von Elementaranalysen und elektrochemi- 
schen Daten nachgewiesen wurde. Die 13C-NMR-Spektren 
enviesen sich als das beste Mittel zur Strukturbestimmung. Das 
Spektrum des Komplexes 9(Ru)lOa beispielsweise weist einer- 
seits die charakteristischen Signale der beiden Kaskadenmole- 
kule bei 6 = 27.91 (C(cH,),), 57.47, 57.65 (C-quart.), 69.11, 
70.37 (CH,Otpy), 80.46 (C(CH,),), 172.83 (CO,C(CH,),) 
auf, andererseits eine signifikante Verdoppelung aller Terpyrid- 
insignale, bedingt durch die unterschiedliche Umgebung der 
beiden Terpyridineinheiten. Die Charakterisierung des 
9( Ru)12-Komplexes mit NMR-Methoden erwies sich jedoch 
als schwierig, da die Signale der internen Terpyridineinheiten in 
Anwesenheit der 90 tert-Butylgruppen nicht mehr detektiert 
werden konnen. Die UV-Daten sind ebenfalls in Einklang mit 
einer Komplexbildung und weisen in den Spektren aller 
X(Ru)Y-Komplexe (in MeCN) exakt die gleichen charakteristi- 
schen Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Ubergange im 
sichtbaren Bereich bei 486 nm auf, 9(Ru dagegen hat ein Ab- 
sorptionsmaximum bei 394 nm. MALDI-TOF-Massenspektren 
von 9(Ru)lOa zeigten Signale, die der korrekten Molmasse 
entsprachen, wobei der ( M  + Na+)-Peak die hochste Intensitat 
aufweist. In den Massenspektren von 9(Ru)lla findet man 
einen schwachen Molpeak, zusatzlich jedoch auch mehrere, von 
Fragmentierungen herriihrende Peaks (um 2200 fur den Metall- 
Donor-Teil und von 3400 bis 5100 fur den Rezeptor-Teil des 
Kaskadenmolekuls) . Offensichtlich sind die Ru-Komplexe un- 
ter den Bedingungen der MALDI-TOF-Massenspektrometrie 
instabil. 

Die redoxaktiven Zentren dieser bis-dendritischen Ru-Terpy- 
ridin-Komplexe konnen elektrochemisch untersucht werden" Ql. 
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Fdbelle 1. Peakpotentiale Ec und E,,, A&- und €,,,-Werte [mV] fur die in 0.1 M nBu,NPF,/CH,CN-Losung untersuchten Komplexe [a]. 

a) 7a(Ru)8a (1:l)  +747 +672 76 +709 -1701 -1772 71 -1736 -1885 -1969 84 --I927 
b) 9(Ru)lOa (2:2) +791 +650 140 +721 -1699 -1774 75 -1737 -1892 -1972 80 --1932 
c) 9(Ru)lla(2:3) +757 +675 82 f716 -1693 -1810 117 -1751 -1893 -1971 78 --I932 
d) 7a(Ru)12 (1:4) +880 +520 360 +700 -1659 -1863[d] 204 -1761 -1859[c] -2026 I67 --1942 
e) 9(Ru)12 (2:4) +1089[c] +532 557 +810 -1712 [d] - - 1977 - - - - 

[a] Fc/Fc' als interner Standard. [bj a) b) usw. siehe Abbildung 1. Zahlen in Klammern = Zahl der Generationen der beteiligten Kaskadenmolekuleinherten. 
[c] Umkehrspannung. [d] Schlecht definiert 

Das der Terpyridineinheit zugeordnete kathodische Cyclovol- 
tammogramm (CV) und das dem Ru-Komplex zugeordnete 
anodische CV sind in Abbildung 3 dargestellt. Fur diese Mes- 
sungen wurde eine Glas/Kohlenstoff-Arbeitselektrode fur 3 mM 
Losungen des Komplexes in Acetonitril mit 0.1 M nBu,NPF, als 
Hilfselektrolyt verwendet. 

Abbildung I a zeigt das CV der einfachsten Verbindung 
7 a(Ru)8 a dieser Bis-Dendrimer-Familie. Die elektrochemi- 
schen und chemischen Prozesse sind sowohl im kathodischen als 
auch im anodischen Ast reversibel. Ein zweistufiger Elektronen- 

Mit zunehmender sterischer Hinderung urn die redoxakti- 
ven Zentren beim Ubergang von 7 a( Ru)8 a nach 9( Ru)lO a 
(Abb. 1 b) andern sich die entsprechenden kathodischen elek- 
trochemischen Vorgange kaum (Tabelle 1). Im Falle des Ru2+/ 
Ru3+-Paars von 9(Ru)10 a wird AEpp groBer, bedingt durch 
den langsameren Elektronenubergang. Allerdings ist der Unter- 
schied im elektrochemischen Verhalten zwischen diesen 1 : 1- 
und 2:2-Komplexen (1,2 = Zahl der Generationen, entspre- 
chend auch im folgenden) vernachlassigbar. 

Der Trend von 9(Ru)lOa (2:2) zu 9 ( R u ) l l a  (2:3) zeigt, daB 
die meisten Ladungstransfers bei den Redoxpaaren - mit Aus- 

+1 .50  +0.50 -0.50 -1 .50 -2.50 - E [ V  vs Fc/Fc+] 

Abb. 1. Cyclovoltammogramme von a) 7a(Ru)8a, b) 9(Ru)lOa, c) 9(Ru)lla,  d) 
7a(Ru)12 und e) 9(Ru)12. Alle Voltammogramme wurden in MeCN/100 mM 
nBu,NPF,-Losungen bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mVs- unter Ver- 
wendung einer Glas/Kohlenstoff-Arbeitselektrode, einer Platin-Gegenelektrode 
und einer Silberdraht-Pseudoreferenzelektrode aufgenommen. Die Potentialachse 
wurde mit einem internen Ferrocen/Ferrocenium(Fc/Fc+)-Paar kalibriert. 

transfer im kathodischen Ast gehort zu den beiden Terpyridin- 
liganden. Der Ladungstransfer beim RuZ+/Ru3+-Paar im ano- 
dischen Ast ist ebenfalls chemisch reversibel, belegt durch das 
ic/iA-Verhaltnis, und elektrochemisch quasireversibel rnit 
AEpp = 76 mV (Tabelle 1) .  Der Komplex 7 a(Ru)8 a zeigt damit 
das erwartete elektrochemische Verhalten. Die leichte Aufspal- 
tung des anodischen Astes korrespondiert mit dem zweiten ka- 
thodischen ProzeB, welcher noch nicht eindeutig geklart ist, 
aber moglicherweise von Oberflacheneffekten an der Elektrode 
herriihrt. 

Tabelle 2. Ausgewahlte physikalische Daten der Verbindungen 9, l l a ,  12, 
9(Ru)lOa, 9(Ru)ll a. 

9: C,&d'J,O,, :  'H-NMR (250 MHz, CDC1,): S = 1.24 (brs, CH,; lZH), 1.37 
( s ,C(CH, )~ :~ I  H), 1.40(m, CH,;2H), 1.53 (m,CH,;2H), 1.78(m,CH2: ZH), 1.90 
(m, CCH,; 24H), 2.12 (m, CH,CO; CCH,CH,, m; 26H), 4.15 (t. CH,Otpy; 2H), 
6.07(brs,NH;3H),7.25(td, J =  6 Hz, 1.2Hz,CsH;2H),7.46(brs,NH: 1 H).7.77 
(td,J=8Hz,1.8Hz,C4H;2H),7.94(s,C3'H;2H),8.55(dm,J=8Hz.C3H;2H), 
8.62 (dm, J = 5  Hz, C'H; 2H): "C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 = 25.68 (CH,), 
25.83 (CH,), 27.94(27C(CH3),), 28.92 (CH,),29.24(2CH2), 29.27(2CH2), 29.45 

(CH,co), 57.29 (3C-quart.), 57.33 ( Q u a r t . ) ,  68.08 (CH,Otpy), 80.39 
(9OC(CH,),), 107.26 (C3'), 121.17 (C3), 123.59 (C'), 136.59 (C"), 148.85 (C')), 
156.06 (C'), 156.88 (C"), 167.20 (C4'), 172.53 (9CO,C(CH,),), 172.77 (3CON). 
173.54 (CON) 
1 la :  C~s,H4zaH1&,~;(250 MHz, CDCI,): 6 =1.40(s, C(CH3),;243H), 1.88,2.10 
(br, CH,; 160H), 4.20 (CH,Otpy: 2H),  6.0-6.8 (br. NH: 13NH), 7.23 (t. C'H; 
2H), 7.76 (t, C4H: 2H), 7.98 (s, C"H; 2H), 8.54(d, C3H; 2H), 8.61 (d, C'H; 2H): 

31.30 (CH,), 34.56 (CH,CO), 57.20, 57.92 (13C-quart.), 67.41 (CH,Otpy), 80.18 
(9OC(CH,),), 107.34 (C3'), 121.07 (C')), 123.59 (C'), 136.49 (C"), 158.49 (C"), 
155.92 (C'), 156.94 (C"), 166.92 (Cq), 172.24 (3CON), 172.53 (27CO,C(CH,),), 
172.88 (9CON); korrekte C,H,N-Analyse 
12:C,,,H,,,,N,,02,,;(250 MHz, CDCl,): 6 =1.38 (s,C(CH3),;729H), 1.88,2.10 
(br, CH,; 484H), 4.20 (CH,Otpy; 2H),  6.0-7.0 (br, NH; 40NH). 7.2 (br, C'H; 
2H), 7.75 (br, C4H: 2H), 7.90 (br, C3'H; 2H), 8.50 (br, C3H; 2H), 8.58 (br, C6H; 

(CHJ, 30.94(CH~), 31.30(CH2), 33.49(CH2CO), 57.19, 57.94(40C-quart.), 67.57 
(CH,Otpy), 80.09 (81 OC(CH,),), 107.46 (C3'), 121.20 (C3), 123.72 (Cs), 136.61 
(C4), 148.98 (C6), 155.88 (C'), 156.98 (C"), 166.90 (C4'), 172.56 (40CON: 
81 CO,C(CH,),): korrekte C,H,N-Analyse 
9(Ru)lOa: rotes mikrokristallines Pulver, C,,,H,,,N,,O,,Ru: 'H-NMR 

(brrn, CH,; 20H), 1.90 (br, CCH,;48H), 2.18 (br, CH,CO; CCH,CH,, m; 52H), 
4.5 (brm, CH,Otpy; 4H), 6.2-6.8 (br, NH; SH), 7.0-8.8 (m, tpy-H; 20H); "C- 

(CH,), 29.68 (CH,), 31.58 (CH,), 32.19 (CH,), 37.15 (CH,CO), 57.47. 57.65 (C- 
quart.), 69.11, 70.37 (CH,Otpy), 80.46 (OC(CH,),), 110.84, 111.42 (C"'), 124.49, 
124.94 (C3), 127.26, 127.61 (C5), 137.62, 137.98 (C"), 151.58, 152.07 (C"), 155.88, 
155.99 (C'), 157.92, 158.38 (C"), 165.90, 166.10 (C4'), 172.83 (C02C(CH,),), 
173.09, 173.46 (CON); MALDI-TOF-MS: mjr 3878.4 ( M  + Na) 
9(Ru)lla:  rotes mikrokristallines Pulver, C,,,H,,,N,,O,,,Ru; 'H-NMR 
(250 MHz, CDCI,): 6 =1.35 (s, C(CH,),; 243H), 1.38 (s, C(CH,),; 81 H), 1.9 (br, 
CCH,), 2.2 (br, CCH,), 4.5 (brrn, CH,Otpy), 6.2-6.8 (br, NH), 7.0-8.8 (brm, 
tpy-H; 20H); "C NMR (62.9 MHz, CD,CN): 6 = 28.42 (C(CH,),). 30.2 (br, 
CH,). 32.0 (br, CH,), 58.0 (C-quart.), 80.78 (OC(CH,),), 112-167(C-tpy), 173.56 
(CO,C(CH,),); korrekte C,H,N-Analyse; MALDI-TOF-MS: m/z 6966 
(M - 2HN0,) 

(2CH2), 29.68 (12CH2), 29.75 (6CH2), 31.68 (3CH2), 31.98 (3CH,), 37.36 

',C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 = 24.84(CH2), 27.94 (81 C(CH,),), 29.83 (CH,), 

2H); "C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 = 25.34 (CH,), 27.99 (243C(CH,),), 29.62 

(250 MHz, CDC1,): 6 ~ 1 . 3 5  (s, C(CH3),; 81H), 1.38 (s, C(CH,),; 81H). 1.1-1.6 

NMR (62.9 MHz, CDCl,): 6 = 25.67 (CH,), 27.91 (C(CH,),), 28.60 (CH,), 29.16 
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nahme des ersten Paares im kathodischen Ast (Abb. 1 c) - elek- 
trochemisch und chemisch reversibel bleiben. Obwohl auf dieser 
Stufe die sterische Hinderung bereits zugenommen hat, ist im- 
iner noch ein ungehinderter Elektronentransfer von und zu den 
Redoxzentren moglich. Allerdings wird erstmalig elektrochemi- 
sche Irreversibilitiit fur das erste Paar im kathodischen Ast be- 
obachtet mit A&, = l l  7 mV. Der zweite kathodische ProzeR 
verblei bt elektrochemisch quasireversibel und chemisch rever- 
sibel. 

Vollstiindig irreversibler Ladungstransfer tritt zum ersten 
Ma1 bei dem sterisch noch starker gehinderten Komplex 
7a(Ru)12 (1 :4, Abb. 1 d) auf. Alle Redoxpaare zeigen elektro- 
chemische Irreversibilitiit, und zum ersten Ma1 in dieser Serie 
findet man chemische Irreversibilitiit, welches durch die beob- 
achteten kleinen Strome bei Anderung der Durchfahrrichtung 
sowohl im kathodischen wie auch im anodischen Teil verstiind- 
lich wird. Die grol3ten Werte AE,,, zeigt das Ru2+/Ru3+-Paar 
mit 360 mV. Interessanterweise sind die E,:,-Werte fur die drei 
verbleibenden Paare, verglichen mit den 1 : 1 - ,  2:2-, und 2:3- 
Komplexen, weitestgehend konstant (Tabelle 1). Im Gegensatz 
dazu stehen die von Diederich et a1.[201 veroffentlichten Ergeb- 
nisse, die eine Potentialverschiebung beim sukzessiven Aufbau 
der Generationen eines Zink-Porphyrin-Dendrimers beobach- 
teten. Dieselben Autoren stellten aulJerdeni eine zunehmende 
chemische Irreversibilitat mit zunehmender sterischer Hinde- 
rung fest, obwohl dieses nicht ausdriicklich in ihrer Arbeit 
erwiihnt wird. Da der Aufbau dieser Systeme vergleichbar ist 
init dem hier vorgestellten, ist der Unterschied im elektroche- 
mischen Verhalten mit zunehmender DendrimergroBe erwiih- 
nenswert. Die Potentialverschiebung konnte moglicherweise 
auch durch die unterschiedliche Durchdringung mit Gegen- 
ionen in den verschiedeiien Dendrimergenerationen hervorgeru- 
fen werden. 

Das ausgeprigteste irreversible Verhalten zeigt Komplex 
9(Ru)12 (2:4) (Abb. 1 e). Da die Bestimmung der Peakpoten- 
tiale aller Prozesse schwierig war, konnen keine AE,,-Werte an- 
gegeben werden. Bemerkenswerterweise ist das Peakpotential 
der Oxirlation des Ru2'-Zentrunis sehr vie1 positiver als das 
anderer Komplexc, wiihrend die Peakpotentiale der Reduktion 
konstant bleiben. Eindeutig ist, daB die elektrochemischen Pro- 
zesse cheinisch irreversibel sind mit einem kaum nachweisbaren 
Riicklauf bei Vorschubumkehr. Der KathodenprozeR fur 
Ru3+/Ru2 ' bei +0.532 V ist ein Hinweis fur die Umkehrbar- 
keit. allerdings konnte nichts bei einer anodischen Umkehr nach 
Reduktion der Terpyridineinheiten beobachtet werden. 

Die Griinde fiir die chemische Irreversibilitiit sind bislang 
nicht vollstdndig gekliirt. Moglicherweise fiihrt die groRere ste- 
rische Hinderung in 9(Ru)12 bei Reduktion oder Oxidation zu 
einer ausreichenden Destabilisierung. Da die Redoxprozesse in 
der Niihe des Metallzentrums stattfinden, konnten sie tnog- 
licherweise deshalb einen Zerfall des Komplexes bewirken. Ein 
solches redoxgesteuertes ,,Auftrennen" der Komplexe konnte 
die Basis fur einen reversiblen Bildungs/Zerfallsmechanismus 
bilden. Dieses Phiinomen, wie auch die vollstiindige Charakteri- 
sierung der Redoxprodukte wird zur Zeit intensiv untersucht. 

Mit dem hier vorgestellten Verkniipfungskonzept konnen 
zum einen der Aufbau von spezifischen Polykaskadenmolekiil- 
Netzwerken exakt gesteuert Nerden und zum anderen Metallre- 
zeptoreinheiten auf ihrer Oberflache oder in einer bestimmten 
Tiefe im Inneren des Makromolekiils eingefiihrt werden. Wir 
zeigten fruher, daM der nichtsteuerbare Einbau bestimmter Mo- 
lekiiler2'1 innerhalb der lipophilen Region wie auch die Bildung 
von kovalenten Bindungen an bestimmten Orten im Inneren der 
Kaskadeninolekiile'"] moglich ist. Auf dem Wege zur Kon- 
struktion v o n  dendritischen Netzwerken zeigen wir hier ein Bei- 

spiel fur den kontrollierten Aufbau von Komplexen durch Ver- 
kniipfung von Kaskadenmolekiilen iiber Metallzentren. 
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