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A ~ N  I 
OR' 10 : R1 = Ac, R2 = Bz, R3 = N3 

11 : R1 = Ac, R2 = Bz, R3 = NHC(O)(CH2)i&H3 
2 : R1, R2 = H, R3 = HNHC(O)(CH2)i&H3 

Schema 2. a) CF,COOH/CH,Cl, (2/1), 30 min, RT; b) 30 Aquiv. CCI,CN, DBU, 
CHJI,, 1 h, O"C, 93% (zwei Stufen); c) CH,CI,, 3Aquiv. Azido-Sphingosin, 
3 Aquiv. BF,.Et,O, 4-A-Molekularsieb, 1 h, - 4 0 T ,  66%; d) 5 Aquiv. NEt,, 
5 Aquiv. PhSH, 5 Aquiv. (PhS),Sn, CH,CI,, 4 h, RT; e) 5 Aquiv. Stearinsiure, 
5 Aquiv. EDC, CH,CI,, 2 h, RT, 73% (zwei Stufen); f )  NaOMe, MeOH, 20 h, RT, 
77%. 

fluorid-Etherat oder Zinkchlorid zur Abspaltung der Schutz- 
gruppe an C-I fiihrten zu einer fast vollstandigen Epimerisie- 
rung, und rnit Tetrabutylammoniumfluorid trat keine Reaktion 
ein. Zur weiteren Uberfiihrung in das Gangliosid 10 wurde die 
Hydroxygruppe an C-I unter Bildung des Trichloracetimidats 
umgesetzt. Die nachfolgende Glycosylierung rnit Azido-Sphin- 
gosin[' unter Bortrifluorid-Etherat-Katalyse bei - 40 "C in 
Dichlormethan lieferte in zwei Stunden das Sphingosin-Derivat 
10. Dabei wurde unter den Reaktionsbedingungen keine weitere 
Epimerisierung beobachtet. Die Reduktion der Azidgruppe in 
10 zum entsprechenden Amin gelang in guten Ausbeuten rnit 
NHEt:[(PhS),Sn]-.[121 Auch hier waren zunachst zahlreiche 
andere Reagentien wie Triphenylphosphan, 1,3-Propandithiol 
und H,S eingesetzt worden, die jedoch zu weit schlechteren 
Ergebnissen fiihrten. Zum AbschluB der Synthese des freien 
GM,-Lacton-Analogons 2 wurde das Amin rnit Stearinsaure 
unter Zusatz von 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbo- 
diimid (EDC) zum Ceramid 11 umgesetzt, das durch Solvolyse 
rnit Natriummethanolat in Methanol entschiitzt wurde. 

Zur Zeit werden in Zusammenarbeit rnit den Abteilungen fur 
Hamatologie und Onkologie sowie Immunologie der Universi- 
tat Gottingen die biologische Aktivitlt von 2 gepruft sowie 
Konjugate rnit Rinderserumalbumin (BSA) und mit dem Ha- 
mocyanin der Schliisselloch-Napfschnecke (KLH) hergestellt 
und zur Immunisierung eingesetzt. 
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1101 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 25°C. TMS): 6 = 0.01 (s, 9 H ;  SiMe,), 0.93 (mc, 
2 H ;  CH,SiMe,), 1.87 (dd, )J(H,H) = 10.5, 'J(H,H) = 13.5 Hz, 1 H ;  3"-H,,), 
1.90 (s, 3H;  CH,CON), 2.03, 2.06, 2.08, 2.09, 2.13, 2.15 (s, 27H; 9CH,CO), 
2.60 (dd, 'J(H,H) = 5.5, 2J(H,H) = 13.5 Hz, 1 H;  3"-H,,), 3.44 (d, 
2J(H,H) = 11.5 Hz, 1 H;  l''-HJ, 3.59 (dd. 'J(H,H) = 7.5, 10.5 Hz, 1 H;  2'-H), 

3.71 (dd, 'J(H,H) = 3.0, 10.5 Hz, 1 H; 3'-H), 3.81 (t, 'J(H,H) = 9.5 Hz, 1 H;  
3.52-3.58(m,lH;OCH2CH2Si),3.64(dt,3J(H,H)=3.5,10.0Hz,lH;5-H), 

4-H), 3.80-3.91 (m, 4 H ;  5'-H, 5"-H, 6-H,,  6 - H ) ,  3.89 (d, ,J(H,H) = 11.5 Hz, 
1 H;  l"-HaJ, 3.92-3.99 (m, 1 H; OCH,CH,Si), 4.02-4.13 (m, 2H;  6-H,, 6 -  
Hb), 4.10 (dd, 'J(H,H) = 6.0, 'J(H,H) = 12.0 Hz, 1 H ;  9'-H,), 4.35 (d, 
'J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; 1'-H), 4.38-4.43 (m, 2 H ;  6-Hb, 9"-H,), 4.49 (d, 
'J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H;  1-H), 4.88 (dd, 'J(H,H) = 8.0, 9.5 Hz, 1 H; 2-H), 5.21 
(t. 'J(H,H) = 9.5 Hz, 1 H; 3-H), 5.15-5.23 (m. 2H;  4'-H, 8"-H), 5.25 (dd, 
'J(H,H) = 2.0,6.5 Hz, 1 H; 7'-H), 5.29(dd, 'J(H,H) = 1.5,3.0 Hz, 1 H;4-H),  
5.32 (d, 'J(H,H) = 9.0 Hz, 1 H ;  NH); [XI;' = - 6.6 (c = 0.5 in CHCI,); MS 
(DCI): m/z  (%): 1098.3 (100) [ M  + NH, + HI+. 

[ l l ]  R. R. Schmidt, P. Zimmermann, Angew. Chem. 1986, 98, 722; Angen. Chem. 
Int. Ed. EngI. 1986, 25, 725. 
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Anomale Verschiebung in den Fluoreszenz- 
spektren eines Dendrimers hoher Generation 
in unpolaren Losungsmitteln** 
Chelladurai Devadoss, P. Bharathi und 
Jeffrey S. Moore* 

Charge-Transfer(CT)-Zustande sind durch Absorptions- und 
Emissionsspektren mit breiten, nichtstrukturierten Banden ge- 
kennzeichnet. Mit zunehmender Polaritat des Mediums wird die 
Emissionsbande gewohnlich rotverschoben (bathochrome Ver- 
schiebung) .['I Dieses Phanomen der Solvatochromie, die Ver- 
schiebung des Emissionsmaximums bedingt durch Anderungen 
der Polaritat des Mediums, wurde zur Untersuchung der Nah- 
ordnung in Micellen,[21 des Hartungsgrades in Ep~xidharzen,[~I 
der Beweglichkeit von P~lymerketten,[~I der Struktur von 
Poly(ethylenglycol)-Geriisten[51 sowie der Polaritat und Visko- 
sitat einiger biologischer und anderer heterogener Systeme an- 
gewendet.[61 Frechet et al. verkniipften das solvatochrome 
Chromophor 4-(N-Benzyl-N-methylamino)-l-nitrobenzol rnit 
der fokalen Gruppe dendritischer Polyether-Makromolekule 
und studierten die Solvatochromie der Produkte in Abhangig- 
keit von der Generationenzahl.['] Beim Ubergang von der drit- 
ten zur vierten Generation beobachteten sie eine deutliche An- 
derung des Absorptionsmaximums in Losungsmitteln rnit 
niedriger Polaritat und ordneten dies dem Ubergang von einer 
ausgedehnten zu einer kugelformigen Struktur zu. Eine solche 
Anderung der Form entsprach den Ergebnissen ihrer Unter- 
suchungen der intrinsischen und der Schmelzviskositaten dieser 
Materialien.[8. 91 Diese Befunde sowie friihere Molekuldyna- 
mikrechnungen anderer [ '  O1 sprechen dafur, daB die Dendrimere 
rnit hoheren Generationenzahlen kompakte, kugelformige 
Strukturen aufweisen, die sich ab einer bestimmten Generation 
aus einer offenen, ausgedehnten Form bilden. Wir berichten 
hier uber eine auflergewohnliche spektrale Verschiebung des 
Fluoreszenzmaximums eines CT-Zustands eines Phenylacety- 
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len-Dendrimers hoherer Generation. Insbesondere treten groBe 
spektrale Verschiebungen, wie sie mit anderen dendritischen Sy- 
stemen festgestellt wurden, bei Monodendronen hoherer Gene- 
ration sogar in unpolaren Kohlenwasserstoffen auf. Wir zeigen 
auch, daD dieses Verhalten stark von der Zahl der Dendrimerge- 
nerationen abhangt. Diese Befunde legen nahe, daB oberhalb 
der funften Generation dieser Dendrimere bedeutende Ande- 
rungen in GroBe und Form auftreten, und diese Beobachtungen 
konnten fur die Entwicklung dendritischer Molekule von Be- 
deutung sein, die zu langreichweitigen intermolekularen Elek- 
tronentransferreaktionen befahigt sind. 

Wir haben den photoinduzierten Elektronentransfer einer 
Reihe von Dendrimeren (Schema 1) mit Gleichgewichts- und 

4 
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Schema 1. Strukturen der mit Dimethoxybenzol an der fokalen Gruppe substituier- 
ten Monodendronen. 

zeitaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie untersucht. In diesen 
Dendrimeren wirkt die fokal gebundene p-Dimethoxybenzol- 
einheit als Elektronendonor, und die Tolansegmente fungieren 
als Elektronenacceptoren. Bei den niederen Generationen (z. B. 
bei 2) wird rnit steigender Losungsmittelpolaritat die gewohnli- 
che bathochrome Verschiebung beobachtet (Abb. 1 a). Bei den 
Dendrimeren hoherer Generation tritt dagegen eine anomale 
spektrale Verschiebung in unpolaren Kohlenwasserstoffen auf. 
Dieses Verhalten ist in besonderem MaBe abhangig von gerin- 
gen Anderungen in GroBe und Form der Kohlenwasserstoffmo- 
lekule des Losungsmittels. So liegt das Fluoreszenzmaximum 
des Dendrimers der funften Generation (63mer, 5 )  in Cyclohex- 
an bei 380, in Pentan aber bei 421 nm (Abb. 1 b). Dies ist unse- 
res Wissens der erste Fall einer derart ausgepragten spektralen 
Verschiebung (41 nm) infolge des Wechsels des unpolaren Lo- 
sungsmittels. Die spektroskopischen Parameter in anderen Lo- 
sungsmitteln sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. In Kontrollexperi- 

Losungsmittel A,[nm] 

Pentan 360 
Qdchewn 362 
hethylether 382 
lXhbrmethan 400 
Acetondnl 447 

450 550 

A /nm - 
(b) 

20x10~ 

1.6xl@ 

1.2~10~ 

8. M o4 

I 
t 

4. Oxl O4 

0.0 

A Inm- 
Abb. 1. a) Fluoreszenzspektren von 2 in Pentan (l) ,  Cyclohexan ( 2 ) ,  Diethylether 
(3), Dichlormethan (4) und Acetonitril(5). b) Fluoreszenzspektren des Dendrimers 
5 (63mer) in Cyclohexan und in Pentan. Alle Spektren wurden unter Anregung bei 
310 nm aufgenommen. Die Konzentrationen wurden so gewlhlt, dal3 die Losungen 
die gleiche Absorption bei der Anregungswellenlange hatten. 

Tabelle 1. Fluoreszenzmaximum 
schiedlichen unpolaren Losungsmitteln (Dielektrizitatskonstante E ,  Viskositat q ) .  

und Quantenausbeute 4,, von 5 in unter- 

Losungsmittel E [a1 '1 [a1 XL, 411 

[10-'Pas] [nm] 

n-Pentan 1.84 0.235 421 0.22 
n-Hexan 1.89 0.313 41 8 0.17 
n-Heptan 1.93 0.418 386 0.12 
n-Octan 1.95 0.545 373 0.12 
Cyclohexan 2.02 0.975 380 0.10 
Methylcyclohexdn 2.02 0.734 373 0.10 

3-Methylpentan 1.90 1.895 403 0.20 
Methylcyclopentan 1.91 [b] 0.473 [b] 377 0.09 

2,2-Dimethylbutan 1.86[c] 0.33[c] 402 0.23 

[a] Lit.[l6]. [b] Lit.[l7]. [c] Lit.[lX] 

menten mit reinem Pentan und Cyclohexan wurde bei Anregung 
bei 310 nm keine erkennbare Emission festgestellt. Eine mogli- 
che Emission infolge von Verunreinigungen wurde durch die 
Ubereinstimmung von Anregungs- und Absorptionsspektrum 
des Dendrimers ausgeschlossen. Die Losungsmittel wurden rnit 
der Karl-Fischer-Methode auf Feuchtigkeitsspuren untersucht 
und erwiesen sich alle als wasserfrei (< 35 ppm). Beachtung 
verdient die Tatsache, daB die Absorptionsspektren dieses Den- 
drimers in allen unpolaren Losungsmitteln nahezu nur die bei- 
den Absorptionsmaxima (293 und 310 nm) der Tolangruppen 
zeigen. AuBerdem wird dieses ungewohnliche Verhalten nur 
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dann beobachtet, wenn die elektronenspendende Dimethoxy- 
benzolgruppe an die fokale Einheit gebunden ist. Befindet sich 
hier ein unsubstituierter Phenylring, so liegt das Fluoreszenz- 
maximum des Dendrimers 5 in Pentan bei 386 nm. 

Das Fluoreszenzmaximum wird mit steigender Kettenllnge 
des n-Alkan-Losungsmittels blauverschoben (Tabelle 1). Im 
Vergleich zu Losungsmitteln rnit linearen Molekiilen liegt das 
Emissionssignal bei cyclischen Kohlenwasserstoffen kurzwelli- 
ger. Auch die Einfuhrung von Verzweigungen verschiebt das 
Fluoreszenzmaximum zu kiirzeren Wellenlangen. Diese Ergeb- 
nisse legen nahe, daB GroRe und Form der Losungsmittelmole- 
kiile einen wichtigen EinfluR auf die GroBe der spektralen Ver- 
schiebung haben. Die Verschiebungen korrelieren, so scheint es, 
nicht mit anderen physikalischen Eigenschaften des Losungs- 
mittels wie der Dielektrizitatskonstante, der Viskositlt oder der 
Loslichkeit. 

Die anomale spektrale Verschiebung hangt stark von der 
Dendrimergeneration ab. Abbildung 2 zeigt, daR sich zunachst 

400 1 

I 
I I I I 

I 2 3 4 5 6 

Generation - 
Abb. 2. Aurtrdgung der Lage des Fluoreszenzmaximums als Funktion der Dendri- 
mergeneration in Cyclohexan und in Pentan. 

bis zum 3lmer die Lage des CT-Emissionssignals in unpolaren 
Losungsmitteln kaum andert; beim Ubergang zum 63mer tritt 
dann eine Verinderung sowohl in Cyclohexan als auch in Pen- 
tan auf. Dieser Befund ahnelt den von Frechet et al.['] sowie von 
Tomalia et al." 'I beschriebenen rnit Polyether- bzw. Poly(dmido- 
amin)-Dendrimeren. Diese Verschiebung des Fluoreszenzmaxi- 
mums konnte, wie von Frechet und Tomalia vorgeschlagen, 
durch GroRen- und Forminderung des Dendrimers in den ho- 
heren Generationen bedingt sein, dessen Molekiile kompakt 
und kugelformig vorliegen konnten. 

Nach der Lippert-Mataga-Beziehung" 21 wird das Fluores- 
zenzmaximum durch drei Faktoren beeinflu&: von der Lo- 
sungsmittelpolaritat, vom Dipolmoment des CT-Zustands und 
vom Radius der Onsager-Cavitat. Es ist offensichtlich, daD die 
Polaritat des Losungsmittels keinen wesentlichen EinfluR auf 
diese spektrale Verschiebung hat.['5] Wahrscheinlich ist das Di- 
polmoment des CT-Zustands wegen des groBeren Abstandes 
der getrennten Ladungen in Pentan grol3er als in Cyclohexan. 
Diese Vorstellung wird durch die Messung der Fluoreszenzle- 
bensdauern gestiitzt. Der Abfall der Fluoreszenz des 63mers in 
Cyclohexan und Pentan kann mit einer mehrfach exponentiellen 
Funktion und die geschatzten Lebensdauern z sowie die prozen- 
tualen Anteile x rnit einer dreifach exponentiellen Ausgleichs- 
funktion beschreiben werden (in Cyclohexan: z[ns] (x[%]) = 
11.0 (13.4), 3.1 (48.1), 0.75 (38.5); in Pentan: z[ns] (x["/.]) = 
15.0 (61.5), 6.6 (29.7), 1.8 (8.8)). In Pentan ist die Lebensdauer 
des CT-Zustands groRer als in Cyclohexan (15 bzw. 11 ns), und 
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der Beitrag der langlebigen Komponente ist groRer. In Cyclo- 
hexan stammen die groRten Beitrige von kurzlebigen Kompo- 
nenten. Eine weitere mogliche Erklarung der spektralen Ver- 
schiebungen ist, daR der Radius der Onsager-CavitCt des Den- 
drimers in Cyclohexan groBer ist als in Pentan. Rontgen- und 
Neutronen-Kleinwinkelstreuexperimente (small angle X-ray 
scattering, SAXS, und small angle neutron scattering, SANS) 
zur Untersuchung Iosungsmittelabhlngiger GroRen- und 
Formanderungen des Dendrimers sind Gegenstand laufender 
Untersuchungen. Vorlaufige SANS-Ergebnisse deuten darauf 
hin, daR der Kreiselradius von 5 in Cyclohexan kleiner ist als in 
Pentan.["] 

Experimentelles 
Falls nicht anders erwihnt, wurden alle Ausgangsverbindungen kommerziell erwor- 
ben (Aldrich, Lancaster, Fisher, Mallinckrodt, J. T. Baker, EM Science) und ohne 
weitere Vorbehandlung eingesetzt. Hexan, Dichlormethan und Ethylacetat wurden 
vor ihrer Verweudung destilliert. Alle luftempfindlichen Redktionen wurden unter 
Stickstoff in einer Vakuumapparatur oder Handschuhbox durchgefuhrt. Alle Mo- 
nodendronen wurden nach bekannten Methoden hergestellt [20,21]. Alle Verbin- 
duugen wurden siulenchromatographisch gereinigt und durch 'H- und "C-NMR- 
Spektroskopie, Gelpermeationschromatographie (GPC), HPLC und MS (El oder 
MALDI) charakterisiert. 
1: 'H-NMR (400 MHz, C6D6): 6 ~ 7 . 8 2  (d, J =1.5 Hz, 2H) .  7.77 (t. J =1.5 Hz, 
1 H),  7.63 (d, J ~ 1 . 9  Hz, 4H)  7.50 (t, J =1.7 Hz, 2H), 7.17 (d, J = 2.9 Hz, 1 H), 
6.75 (dd, J = 8.9. 3.1 Hz, 1 H), 6.42 (d, J = 9.0 Hz, 1 H),  3.35 (s, 3H). 3.29 (s, 3H). 
1.24 (s, 36H); MS (FAB): m / Z  ber. fur C,,H,,O,: 662.9; gef.: 663.3. 
2:  'H-NMR (400 MHz, C6D,): 6 ~ 7 . 8 3  (t. J =1.5 Hz, 2H). 7.79 (d, J = 1 . 7  Hz, 
2H),  7.75 (d, J = 1 . 7  Hz, 4H) ,  7.70 (d, .I =1.7 Hz, 8H) ,  7.62 (t. J = 1 . 5  Hz, 1 H). 
7.53 (t. J = 1 . 7  Hz, 4H),  7.25 (d, J = 3.1 Hz, 1 H), 6.77 (dd, J =  9.0, 3.2 Hz, 1 H), 
6.42(d,J=9.0Hz,lH),3.38(s,3H),3.29(~,3H),1.24(~,72H);MS(FAB):m/: 
ber. fur C,,H,,,O,: 1287.8; gef.: 1314. 
3: ' H N M R ( ~ ~ ~ M H Z , C ~ D , ) : ~ = ~ . ~ ~ ( ~ , J = I . ~ H ~ , ~ H ) , ~ . X ~ ( ~ , J = ~ . ~ H Z ,  
4H). 7.81 (d, J = 1.5 Hz, 8 H), 7.74 (t. J = 1.5 Hz, 1 H), 7.71 -7.66 (m, 22H), 7.52 
(t, J = 1.9 Hz, 8H) ,  7.24 (d, J = 3.2 Hz, 1 H), 6.77 (dd, J = 9.0, 3.2 Hz, 1 H), 6.42 
( d , J = 9 . 1  Hz,IH).3.38(s,3H),3.29(s,3H),1.24(s,144H);MS(MALDI):m/z 
ber. fur C,,,H,,,O,: 2537.7; gef.: 2535. 

8H) ,  7.81 (d, J = l S H z ,  IXH), 7.77 (d, J = l . S H z ,  4H) .  7.74-7.71 (m, YH), 
7.71-7.66(m,36H),7.52(t,J=2Hz,16H),7.22(d,J=3.2Hz,lH),6.73(dd, 
J~9.0,3.1H~,lH),6.41(d,J=9.1Hz,1H),3.38(s,3H),3.28(s,3H),1.24(s, 
288H); MS (MALDI): m/z ber. fur C,,,H,,,O,: 5037.3; gef.: 5246.5. 
5 :  'H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 =7.95-7.65 (m. 357H), 7.52 (t. J =1.5 Hz, 
32H),7.21(d,J=3.2H~,lH),6.75(dd,J=9.0,3.1Hz,lH),6.73(dd,J=Y.0, 
3.1 Hz, 1 H),  6.44 (d, J = 9.1 Hz, 1 H), 3.38 (s, 3H) ,  3.28 (s, 3H) ,  1.24 (s, 576H); 
MS (MALDI): m/z ber. fur C,,,H,,,O,: 10036; gef.: 10213. 
6: MS (MALDI): m/z ber. fur C,,,,H,,,,O,: 20010; gef.: 20190 
Fluoreszenzspektroskopie : Die Gleichgewichts-Fluoreszenzspektren wurden auf ei- 
nem Photon-Technology-lnternational(PT1)-QM-l-Fluorometer gemessen. Die 
Absorption der fur die Fluoreszenzmessungen eingesetzten Losungen betrug bei der 
Anregungswellenlinge 310 nm etwa 0.1. Die Fluoreszenz- und Anregungsspektren 
wurden bezuglich der Wellenlingenabhingigkeit der Detektorempfindlichkeit und 
des Ausgangssignals der Anregungslichtquelle korrigiert. Die Fluoreszenzquanten- 
ausbeuten QrI wurden mit Chininsulfat als Referenz in 0 . 1 ~  H,SO, bestimmt 
(er, = 0.55). Die Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einer Quarzkuvette mit 
1 cm optischer Weglinge rnit orthogonaler Geometrie aufgenommen. Die Fluores- 
zenzlebensdauern wurden rnit einem zeitkorrelierten photonenzahlenden Fluorime- 
ter (Edinburgh Instruments, Modell OB 9000) bestimmt. Die Anregungslichtquelle 
war eine Wasserstoffblitzlichtlampe (40 kHz). Die Emission wurde im rechten Win- 
kel zum anregenden Licht rnit einer Hamamatsu-R955-Photomultiplier-Rohre de- 
tektiert, die auf - 22 "C gekuhlt war. Die Ansprechzeit des Photomultipliers betrug 
2.2 ns. Maximal konnten 10000 Ereignisse erfarjt werden. Die Proben wurden bei 
31 0 nm angeregt und der Signalabfall bei der Wellenlinge des Emissionsmaximums 
der jeweiligen Probe verfolgt. 

4:  'H-NMR(~OOMHZ,C,D,) : 6 = 7 . 8 8 ( d ,  J = l . S H z , 2 H ) , 7 . 8 3 ( t ,  J = 1 . 4 H z ,  
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Kolumnare Flussigkristalle aus formbestandigen, 
dendritischen Molekulen"" 
Douglas J. Pesak und Jeffrey S. Moore* 

Dendritische Molekiile wohldefinierter Struktur eroffnen der 
Materialchemie besondere Perspektiven."] Obwohl die Zusam- 
menhange zwischen Molekiilgestalt und makroskopischer Sym- 
metric bei sich selbst organisierenden Materialien sowohl von 
akademischem Interesse als auch von praktischer Bedeutung 
sind, werden sie noch immer nicht ausreichend verstanden.['] 
Die Gestalt perfekt verzweigter Dendrimere wandelt sich rnit 
zunehmender Generation von einer offenen, ausgedehnten 
Form zu einer globularen Form.[31 Aufgrund dieser globuliren 
Gestalt kristallisieren die meisten Dendrimere hoherer Genera- 
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tion nicht; allerdings wurde iiber lyotrope und thermotrope 
fliissigkristalline Ordnung von Dendrimeren berichtet. Dieses 
faszinierende Verhalten wurde zuerst von Kim bei lyotropen 
Phasen hyperverz~eig te r~~l  Polyaramide in N-Methylpyrroli- 
don(NMP)-Losung beobachtet.[*] Seitdem haben einige Grup- 
pen thermotrope Fliissigkristall(LC)-Phasen in dendritischen 
Materialien entdeckt. So synthetisierten Percec et al. eine Reihe 
hyperverzweigter Polymere auf der Basis flexibler, verzweigter 
Mesogene, die anisotrope Formen annehmen und daher nemati- 
sche LC-Phasen bilden konnen.[61 Die entsprechenden regel- 
mlaigen Dendrimere sind ebenfalls fliis~igkristallin.['~ Ein an- 
derer Weg zu Dendrimeren mit flussigkristallinem Verhalten 
besteht in der Funktionalisierung der Molekiilperipherie rnit 
mesogenen Gruppen.['] In diesen Dendrimeren erlaubt die Fle- 
xibilitlt des dendritischen Kerns den luneren Mesogenen die 
Bildung einer nematischen Ordnung. Kiirzlich haben Percec 
et al. Benzylether-Monodendrone verwendet, um keilformige 
Mesogene herzustellen, die rnit Endorezeptoren oder polymeri- 
sierbaren Gruppen an ihrem spitzen Ende funktionalisiert 
sind."] Diese Molekiile organisieren sich in hexagonal gepack- 
ten Slulen, wobei eine Scheibe der Saule itus mehreren keilfor- 
migen Monodendronen gebildet wird. Die Monodendrone sind 
wie die Proteinkeile im Tabakmosaikvirus aufeinander gesta- 
pelt. Sehr interessant ist auch ein sternformiges, heptameres 
Triphenylenderivat (ein Triphenylen-Mesogen, das durch sechs 
weitere Triphenylen-Mesogene substituiert ist), das eine discoti- 
sche kolumnare Phase bildet.['O1 In diesen Materialien ent- 
spricht der Rand der hexagonalen Zelle eher einzelnen Triphe- 
nylen-Mesogenen als einem kompletten Sternmolekul (d. h. das 
ganze Molekiil konnte nicht abgebildet werden). 

Unsere Gruppe untersucht formbestandige Dendrimere,l''l 
die sich in friihen Generationen wie scheibenformige Objekte 
verhalten konnen. Solche Molekiile sind anders als die bisher 
beschriebenen fliissigkristallinen Dendrimere - sie konnen in- 
trinsisch mesogen sein.['21 Von Interesse ist nun, wie dieses Ver- 
halten von Dendrimerparametern wie der Generation und der 
Art der peripheren Gruppen abhlngt. Formbestlndige Dendri- 
mere konnten sich zur Herstellung neuer Mesogenarchitekturen 
eignen, z. B. solcher rnit asymmetrisch separierten Saulen und 
Mesophasen niedriger Symmetric Eine derartige Architektur 
konnte beispielsweise mit einem Tridendron verwirklicht wer- 
den, in dem jedes Monodendron in einer anderen funktionellen 
Gruppe endet und alle unvertraglich sind (z. B. Kohlenwasser- 
stoff-, Oligo(ethy1enoxid)- und Fluorkohlenwasserstoffketten) . 
Entmischung innerhalb der hexagonalen Siiulen konnte zu einer 
spontanen Symmetrieerniedrigung von P6mm zu P3 fiihren. Ei- 
ne andere einzigartige Moglichkeit von Dendrimeren liegt in der 
Organisation von Donor- und Acceptorgruppen in konzentri- 
schen Schalen in einer kolumnaren Struktur. Derartige Dendri- 
mere konnten ungewohnliche Photoleitungseigenschaften auf- 
weisen (ein molekulares, koaxiales Kabel) .[' 31 Mit diesen Ideen 
im Gedachtnis entwickelten wir eine Reihe neuer kolumnarer, 
fliissigkristalliner Dendrimere auf der Grundlage steifer, drei- 
fach verbundener Phenylacetylenmonomere. 

Durch konvergente Synthese wurden drei Generationen von 
Phenylacetylentridendronen, funktionalisiert mit Isophthalslu- 
re-bis-(2-[2-(2-methoxy)-ethoxy]ethyl)estern an der Peripherie 
hergestellt: Tetramer 1, Decamer 2 und 22mer 3.[14] Alle Zwi- 
schen- und Endprodukte wurden durch 'H- und I3C-NMR- 
Spektroskopie, Massenspektrometrie [Fast Atom Bombard- 
ment (FAB) oder matrixassistierte Laserdesorptionsionisation 
(MALDI)" 51] sowie Elementaranalyse charakterisiert ; signifi- 
kante Mengen an Verunreinigungen waren nicht nachzuwei- 
sen.[161 Im Gegensatz zu Dendrimeren, die tert-Butyl-Endgrup- 
pen haben und sich ohne vorangehenden Glasiibergang zerset- 




