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Polyphenylen-Dendrimere: von dreidimensionalen 
zu zweidimensionalen Strukturen"" 
Frank Morgenroth,  Erik Reuther und  Klaus Miillen" 

Chemiker versuchen, rnit Molekulen unterschiedlicher Form 
und GroDe durch das Nutzen schwacher intermolekularer 
Krlfte und geeigneter Verarbeitungsbedingungen geordnete 
ubermolekulare Strukturen zu erzielen.['] Neben steifen Stab- 
chen und Kugeln haben vor allem Scheiben Aufmerksamkeit 
gefunden. Zu letzteren zihlen polycyclische aromatische Koh- 

lenwasserstoffe (PAHs), die sich 
durch typische Packungsmuster 
im Kristall und die Stapelung in 
diskotischen Mesophasen aus- 
zeichnen.[2 -41 Wir haben kurzlich 
Wege zu ausgedehnten PAHs ge- 
funden, die systematisch Form 
und GroDe der Scheiben zu veran- 
dern ermogli~hen.[~] Der zentrale 
Schritt ist dabei die Einebnung 
von verzweigten Polyphenylen- 
Vorlaufern durch Cyclodehydrie- 
rung. Wir stellen nun mit 3,4- 
Bis[4-( triisopropylsilylethinyl)- 

2,4-dienon 3c  (Schema 1) einen 

3 a , R = H  

3b, R = Br 

3C, R = 

R XR 
3d, R = -H 

Schema 1. Tetraphenylcyclo- phenyl]-2,5-diphenylcyclopenta- 
pentadienonderivate. 
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Baustein vor, der durch Diels-Alder-Cycloaddition rasch kom- 
plexe, hochverzweigte Polyphenylen-Strukturen sowie Dendri- 
mere zu liefern vermag. 

Unser Synthesekonzept beruht darauf, dalj Tetraphenylcy- 
clopentadienon 3 a bei der Diels-Alder-Cycloaddition mit Di- 
(Mono-)phenylacetylenen zu Hexa-(Penta-)phenylbenzolen 
fiihrt.@I In dem Diethinylderivat 3d sind eine Dienfunktion und 
zwei Dienophilfunktionen miteinander kombiniert. Durch Tri- 
isopropylsilyl(TiPS)-Substitenten an den Dreifachbindungen 
(Verbindung 3c) sollte deren Beteiligung an einer Cycloaddition 
jedoch blockiert werden konnen. Nach Diels-Alder-Cycloaddi- 
tion von 3c mit einer geeigneten Phenylacetylen-Verbindung 
konnten die TiPS-Gruppen abgespalten und die Diethinyl- 
funktionen fur weitere Diels-Alder-Cycloadditionen aktiviert 
werden. 

Ein wichtiges Ziel der rnit dieser Methode angestrebten Syn- 
these von Polyphenylen-Vorlaufern ist deren Einebnung durch 
intramolekulare Cyclodehydrierung zu PAHs und damit die 
Uberfuhrung von dreidimensionalen in zweidimensionale Koh- 
lenwasserstoffstrukturen. Deshalb wahlten wir das Tetra- 
ethinylbiphenyl5 als Kern fur eine Dendrimersynthese und das 
Diethinylhexaphenylbenzol 6 als Kern fur die Erzeugung von 
Dendrimerausschnitten (Dendronen) . Beide Ausgangsverbin- 
dungen lassen sich auf die Topologie eines 3,3'-disubstituierten 
Biphenyls reduzieren. 

Zur Synthese von 3c gingen wir von 4,4'-Dibrombenzil 1 aus, 
das bei der Kupplung nach Sonogashira et aI.['] rnit Triisopro- 
pylsilylacetylen (TiPSA) das Benzil 2 in 86% Ausbeute lieferte 
(Schema 2). 2 lie13 sich in Gegenwart von Kaliumhydroxid mit 
1,3-Diphenylaceton zu 3 c kondensieren.['] Versuche, TiPSA di- 
rekt an 3 b['] zu kuppeln, fuhrten stets zur Hydrierung einer 
Doppelbindung im Cyclopentadienon. 

1- 3c 4 C . d L 5  

Schema 2. a) TiPSA, [Pd(PPh,),CI,], Cul, PPh,, Et,N/Toluol 2/1, 90"C, 4 h 
(86%); b) 1,3-Diphenylaceton, EtOH, KOH, RiickfluO, 15 min (21 %); c) TMSA, 

Raumtemperatur (RT), 2 h (98%). 
[Pd(PPhJ,CI,], CUI, PPh,, Et3N/Toluol 2/1, XO'C, 4 h (61 Yo); d) Bu,NF, THF, 

Fur den Aufbau des Acetylenbausteins 6 stehen mehrere 
Wege zur Verfiigung, von denen die [ 2  + 41-Cycloaddition des 
Cyclopentadienons 3c rnit Tolan und die anschlieljende Abspal- 
tung der TiPS-Gruppen mit Tetrabutylammoniumfluorid die 
einfachste Variante ist.Igl Das Tetraethinylbiphenyl 5 konnte 
durch Sonogashira-Reaktion des bekannten Tetrabrombiphe- 
nyls 4" rnit Trimethylsilylacetylen (TMSA) und anschlieljende 
Abspaltung der Trimethylsilyl-Gruppen gewonnen werden 
(Schema 2, 61 % Ausbeute). 

Die Synthese von Dendronen unter Verwendung von 3c ist in 
Schema 3 skizziert. Wir konnten nicht nur durch dessen Addi- 
tion an 6 das Dendron 7 a  herstellen, das in 7 b uberfuhrt wurde, 
sondern erhielten analog mit 3 b als Dienophil das korrespon- 
dierende bromsubstituierte Dendron. Die Bromsubstituenten 
sind Ausgangspunkt fur weitere Funktionalisierungen. Bei 7 
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8b 
Schema 3. a) 3c. Diphenyletherlz-Methylnaphthalin 111, 180-200'C. 4 h 
(>85%);  b) Bu,NF, THF, RT, 5 h ( > 9 7 % ) .  

handelt es sich um die erste Generation (G,) ausschlienlich 
durch Verkniipfung von Benzolringen aufgebauter Dendrone. 
Der C,,,-Dendrimerbaustein 7 a enthllt bereits 17 Benzolringe 
und hat eine Molmasse von 2017 gmol- '. Durch Addition von 
3c an 7b erhalt man Verbindung 8a als Dendron der zweiten 
Generation. In diesem Syntheseschritt erhoht sich die Zahl der 
Benzoleinheiten auf 37. Trotz seiner hohen Molmasse von 
4261 gmo1-l lost sich der C,,,-Baustein 8a gut in organischen 
Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Chloroform und Dichlor- 
methan und lafit sich NMR-spektroskopisch charakterisieren 
(Tabelle 1). Auch nach Abspaltung der Schutzgruppen (8b) 
bleibt die gute Loslichkeit erhalten. 

Bei der Synthese von 8 a erwies sich die Reaktionsfiihrung der 
[2 + 41-Cycloaddition als entscheidend. Einfaches Erhitzen eines 
Gemisches beider Komponenten in Diphenylether fuhrte zu 
Produktgemischen aus Di-, Tri- und Tetracycloadditionspro- 
dukten. Dagegen entstand ausschlieDlich das TiPS-geschiitzte 
Dendron 8a, wenn man zwei Aquivalente 3c  bei 180-200 "C in 
Diphenylether vorlegte und 7 b, in Methylnaphthalin gelost, im 
Argongegenstrom zufiigte. Nicht umgesetztes 3 c lie13 sich nach 
der Reaktion slulenchromatographisch oder - noch einfacher ~ 

durch Umfallen aus Aceton mit Methanol abtrennen. 
Ein wichtiges Model1 zum Studium der Einebnung von Den- 

dronen ist Verbindung 9, die aus kommerziell erhlltlichem 3 a 
und 6 zuglnglich ist (Schema 4). Die Cyclodehydrierung von 9 
unter Kovacic-Bedingungen" ergab den eingeebneten Kohlen- 
wasserstoff 10 (Ausbeute 15 YO) neben teilweise cyclodehydrier- 

Tabelle 1.  Ausgewahlte spektroskopische Daten der Verbindungen 7b, 8a, 10,11 b, 
12a und 14 [a]. 

7b:  FD-MS: m / z :  1393, ber. fur C,,,H,, 1392; 'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 
303 K): 6 =7.39 (s, 2H), 7.17-6.57 (br., 64H), 3.03-3.01 (hr., 4H); '-'C-NMR 
(125 MHz, CD2C12, 303 K): S =142.26, 142.23, 141.79, 141.77, 141.70, 141.64, 
141.61, 141.30. 141.22. 140.74, 140.43, 139.95, 139.64, 139.06, 138.91, 132.43, 
132.39, 132.35. 132.31, 131.84, 131.67, 131.37, 130.75, 129.14, 128.60, 127.93, 
127.45. 127.39, 126.71, 126.14, 126.04, 120.28, 119.97; Schmp. >300"C 
8a: MALDI-TOF-MS (in Gegenwart von Silber): ni/z:  4366, ber. fur das Ion 
C,,,H,,,Si,.Ag+ 4368: 'H-NMR (500 MHz. CD,CI,, 303 K): 6 =7.42-6.40 (br., 
142H), 1.24-1.00(br., 168H): ',C-NMR (125 MHz, CD,CI,, 303 K): 6 =142.20, 
141.90, 141.50, 141.21, 141.13. 141.08. 140.76, 140.31. 140.04, 139.37, 139.55, 
139.75, 138.92, 138.78, 138.65, 138.51, 131.97. 131.78, 131.38, 131.25, 131.02, 
130.74, 130.27, 130.20, 128.86, 128.57, 128.06, 127.90, 127.37, 127.22, 126.89, 
126.82, 126.50, 125.95, 125.80, 125.70, 121.19, 120.90, 107.33, 90.93.90.83; Schmp. 
300 'C (Zers.) 
10: LD-TOF-MS: m / z :  1258, her. fur C,,,H,, 1257; Schmp. >30O"C 
I l b :  FD-MS: n?!:: 1869, ber. fur C,,,H,, 1868; 'H-NMR (500 MHz, CD,CI,, 
303 K): 6 =7.25-7.21 (br, 12H), 7.14-6.97 (br. 28H), 6.88-6.68 (br, 38H), 6.45- 
6.38 (br, 4H).  3.03-3.00 (br., 8H) ;  I3C-NMR (125 MHz, CD,CI,, 303 K): 
6 =141.54, 141.49, 141.27, 141.11, 141.00, 140.67, 140.04, 139.31, 138.66, 132.11, 
131.87, 131.84, 131.79, 131.18, 130.88, 130.31, 128.12, 127.64, 127.01, 126.93, 
126.50. 119.80, 119.50, 83.78, 77.43, 77.33; Schmp. >300 'T  
12a: MALDI-TOF-MS (in Gegenwart von Kalium): m / z :  7645. ber. fur das Ion 
C5d8H5,0Si,6%K+ 7645; (in Gegenwart von Lithium): nijr: 7612, ber. fur das Ion 
C5&I5,,SiI6,Li+ 7613; 'H-NMR (500 MHz, CD,CI,, 303 K):  6 =7.40(br., 3H) ,  
7.34(br., 3H),  7.24-6.30(br,228H). 1.09-1.08(br., 336H); "C-NMR (125 MHz, 
CD,CI,, 303 K) :6  =142.32, 141.82, 141.65, 141.60, 141.53, 141.18. 140.46, 139.96, 
139.87, 139.08, 132.40, 132.23, 132.19, 131.82, 131.69, 131.45, 131.17, 130.85, 
130.62. 130.59, 129.30, 128.98, 128.49, 128.38, 127.78, 127.27. 126.64, 121.60, 
121.31, 107.73, 91.35, 91.27. 19.19, 12.35, 12.13, 11.99, 11.90: Schmp. >300"C 
14: LD-TOF-MS: m j z :  1621, ber. fur C,,,H,, 1620: Schmp. >300"C 

[a] Als Matrix fur die Aufnahme der MALDI-TOP-Massenspektren diente 1,8,9- 
Trihydroxyanthracen. Die chemischen Verschiebungen der NMR-Spektren sind je- 
weils auf den Protonenrestgehalt der deuterierten Losungsmittel kalibriert [17] 

ten Verbindungen. 10 
wurde massenspektro- 
metrisch anhand der 
um 38 Masseneinheiten 
(2 x 19 Wasserstoffato- 
men) geringeren Masse 
als 9 identifiziert (Ta- 
belle 1). 

Die Diels-Alder-Re- 
aktion des Kerns 5 mit 
3c lieferte die erste 
Dendrimergeneration 
11 a rnit 22 Benzolrin- 
gen, die zu l l b  ent- 
schiitzt wurde. Dessen 
Umsetzung mit 3c er- 
gab die zweite Genera- 
tion 12a (Schema 5 ) .  

3a+6 -%9=7,R=H- b 

Schema 4. a) Diphenyletherjr-Methylnapht- 
halin 1/1,25O"C, 12 h(89%); b)CuCl,,AICI,, 
CS,, RT, 100 h (15%). 

Wir gelangten somit in zwei Reaktionsschritten selektiv vom 
C,,,-Baustein l l a  rnit einer Molmasse von 3119 gmol-' zum 
C,,,-Baustein 12a, der rnit 7606 gmol-I die 2.4fache Mol- 
masse hat. 

Ungeachtet der hohen Molmasse sind sowohl 11 a, b als auch 
12a, b gut in organischen Losungsmitteln loslich und lassen sich 
sowohl massenspektrometrisch als auch NMR-spektroskopisch 
charakterisieren (Tabelle 1). Auch bei den Synthesen von l l a  
und 12a erwies es sich zur Vermeidung von Produktgemischen 
als erforderlich, das Dienophil portionsweise zu einem Uber- 
schuR des Diens zuzugeben. 

Zur Synthese fllchig ausgedehnter PAHs lag die Umsetzung 
des Tetraethinylbiphenyls 5 mit Tetraphenylcyclopentadienon 
3a zum Polyphenylenvorlaufer 13 nahe (Schema 6). Unter Cy- 
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l l b  11 a, 12a, R = -Tips 

l l b ,  12b, R =  *H 

R 

R 

12b 
Schema 5.  a) 3c, Diphenyletherlr-Methylnaphthalin l / l ,  180-200 "C, 4 h 
(>85%);  b) Bu,NF, T H E  RT, 5 h (>98%).  

b 3a+5 -% 13=11, R = H -  

4 

Schema 6. a) Diphenylether/x-Methylnaphthalin I l l .  250 "C, 2 h (91 %); b) CuCI,, 
AICI,, C,H,CI,, lOO"C, 9 h (83%). 

clodehydrierungsbedingungen entstand aus 13 unter Bildung 
von 28 neuen Bindungen in einer Ausbeute von 83% 14, das 
planarisierte Gegenstiick zu 11, der ersten Generation eines 
Dendrimerbausteins. Wie im Falle von 10 gestaltete sich die 
spektroskopische Charakterisierung von 14 wegen der extrem 
geringen Loslichkeit in allen glngigen Losungsmitteln als 
schwierig, daher erfolgte seine Identifizierung massenspektro- 
metrisch anhand der um 56 Masseneinheiten (2 x 28 Wasser- 
stoffatomen) geringeren Masse als 13 (Tabelle 1). 

Auf dem hier vorgestellten Weg sind Polyphenylen-Dendri- 
mere durch direkte C-C-Verkniipfung[" - 1 6 ]  aus 1,2-Diphenyl- 
substituierten Arenbausteinen zuglnglich, und es lassen sich die 
jeweils G, entsprechenden Polyphenylene 9 und 13 zu den schei- 
benformigen polycyclischen Arenen 10 bzw. 14 fusionieren. 
Derzeit untersuchen wir, wie sich der steigende Verzweigungs- 
grad der Polyphenylene beim Ubergang zu hoheren Dendrimer- 
generationen (> G3) auf die konformative Beweglichkeit und 
die Moglichkeit zur Einebnung in ausgedehnte PAHs auswirkt. 
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