
ZUSCHRIFTEN 
und ahnlicher Verbindungen notwendig. Kinetische Studien 
an ClH,SiONMe,, das wir ebenfalls hergestellt haben, sollten 
AufschluB daruber geben, wie sehr die Aufweitung der 
Koordinationssphare am Siliciumatom beschleunigend auf 
nucleophile Substitutionsreaktionen wirkt. 

Experimentelles 

Alle NMR-Spektrcn wurden bei 21 "C von C,D,-Losungen aufgenommen. 

H,SiONMe,: Zu einer Losung von 1.7 g HONMe, (28 mmol) in 50 mL Pentan 
werden hei 0°C 1.8 g n-Butyllithium (28 mmol, 1 . 8 ~  in Hexan) tropfenweise 
zugegeben, dann wird 1 h hei Raumtemperatur geriihrt. Nach Ahkondensieren 
der Losungsmittel werden hei - 196°C ca. 5 mL Dimethylether und anschlie- 
Bend 3.1 g Bromsilan (28 mmol) einkondensiert. Die Reaktionsmischung wird 
langsam auf - 3 0 T  gehracht und 2h geriihrt. Die fliichtigen Produkte werden 
mit dem Losungsmittel ahkondensiert, und H,SiONMe, wird durch fraktionie- 
rende Kondcnsation durch mehrere Kiihlfallen ( - 50, - 78, - 100, - 196°C) 
bei -78'C aus dem Gasstrom ausgefroren. 'H-NMR: 6 =2.32 (s, 6 H ;  H,C), 4.58 
(s, 3H;  H,Si); "C-NMR: 6=49.1 (qq, 'J(C,H)=135.4 Hz, '(C,H)=5.4 Hz; 
CH2); '5N('H]-NMR (DEPT): 6 =- 234.0 ( s ) ;  "O('HJ-NMR: 6 = 112.1 (s): zySi- 
NMR (DEPT): 8=-49.5 (q, lJ(Si,H)=219.3 Hz); IR (Gas): 6=2177 cm- ' (s) ,  
v(SiH). 

H,Si(ONMe,),: 6.9 g HONMe, (0.11 mol) werden in 25 mL Diethylether 
vorgelegt, bei 0°C werden 2.5 g Methyllithium (0.11 mol, 1 . 6 0 ~  Losung in 
Diethylether) tropfenweise zugegehen, dann wird 1 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Auf die Suspension werden hei - 196°C 5.7 g Dichlorsilan (56 mmol) 
kondensiert, und hei -78°C wird 1 h geriihrt. Nach Erwarmung auf Raum- 
temperatur kondensiert man die fliichtigen Komponenten vom Salz ah. Durch 
fraktionierende Kondensation ( - 35, - 35, - 78, - 196°C) werden 4.2 g 
H,Si(ONMe,), (50%) als luftempfindliche, farblose Fliissigkeit (Schmp.: 0°C) 
isoliert ( - 35 "C-Falle). 'H-NMR: 6 = 2.42 (s, 12H; H,C), 4.70 (s, 2 H ;  H,Si): ',C- 
NMR: 6 = 49.7 (qq, 'J(C,H) = 135.4 Hz, 'J(C,H) = 5.4 Hz; CH,); "N('HJ-NMR 
(DEPT):6=-249.2 (s);"O('HJ-NMR: 6=141.1 (S);*~S~-NMR (DEPT): 6 = -  
49.8 (t, 'J(Si,H) =256.2 Hz); IR (Gas):6=2193 cm ~' (s), v(SiH); MS (CI): d z :  
149 [M+-11. 
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Eine neue Technik zum Aufbau dunner, 
definierter Multischichtfilme** 
Andr6 Laxhewsky,* Bernd Mayer, Erik Wischerhoff, 
Xavier Arys, Alain Jonas, Martti Kauranen und 
Andrii Persoons 

Zur Herstellung ultradiinner Multischichtfilme durch 
Selbstorganisation werden derzeit hauptsachlich drei Tech- 
niken venvendet : die Langmuir-Blodgett-Technik,"] die che- 
mische Selbstorganisation mit schrittweiser Aktivierung der 
Oberflache[1~2] und die abwechselnde Physisorption entgegen- 
gesetzt geladener P~lyelektrolyte.[~l Alle diese Techniken 
haben ihre Vor- und Na~hteile.[~] Wir haben kiirzlich ein neues 
Verfahren vorgestellt, das Merkmale der ,,klassischen" Me- 
thoden miteinander verbindet und so die Moglichkeit bietet, 
von deren Starken zu profitieren und einige ihrer Nachteile zu 
vermeiden. Bei diesem Verfahren folgt der Physisorption 
eines reaktiven Polyions durch elektrostatische Wechselwir- 
kungen (ahnlich der Physisorption entgegengesetzt geladener 
Polyelektrolyte) eine chemische Aktivierung (ahnlich der 
chemischen Selbstorganisation) mit einem Reagens niedriger 
relativer Molekiilmasse, um die Ladung an der Oberflache 
umzukehren (Coatings by Multiple Polyelectrolyte Adsorp- 
tionISurface Activation, CoMPAS, Abb. 1) .L51 Die Venven- 
dung eines polymeren Adsorbats unterscheidet CoMPAS von 
den verwandten Techniken der schrittweisen Chemisorption/ 
Aktivierung nach H. Katz et a1.C6] oder der Chemisorption/ 
Polymerisation nach T. Marks et aI.1'1 Der polymere Charak- 
ter des Adsorbats macht diese Methode weniger empfindlich 
gegen die Fortpflanzung von Defekten in hoheren Schichten. 
Ferner erfordert CoMPAS nur eine minimale Gerateausstat- 
tung und ist relativ schnell ( < 1 h pro Schicht). 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der CoMPAS-Technik. a )  Physisorption: Ein 
Trager mit einer ncgativ geladenen Oberflache wird in die Losung eines 
Polykations mit reaktiven Gruppen getaucbt. b )  Adsorption des Polykations; die 
reaktiven Gruppen reichern sich an der neuen Oberflache an. c) Aktivierung: 
Der belegte Trager wird in die Losung des negativ geladenen Reagens getancht. 
d) Nach der Grenzflachenreaktion ist die negative Oberflachenladung wieder- 
hergestellt, und die Probe ist fur den nachsten Cyclus bereit. 

Die reaktiven Polymere mussen anscheinend neben den 
unabdingbaren ionischen und polaren reaktiven Gruppen 
auch Spacer-Gruppen zu deren Trennung enthalten.[8] Ver- 
mutlich ermoglichen die Spacer eine Anreicherung der 
reaktiven Gruppen an der Filmoberflache, die notig ist, um 
dort eine Ladungsumkehr zu erreichen. 

Eine Reihe reaktiver Polyionen und Komplementar-Rea- 
gentien mit niedriger relativer Molekulmasse erwies sich als 
brauchbar fur CoMPAS. Unter Standardbeding~ngen[~*~I 
konnen Polykationen rnit Aldehydfunktionen wie 1 durch 
das Bisulfit-Ion bei Raumtemperatur in Wasser aktiviert 
werden [Gl. (l)] .L91 Unter ahnlich milden Bedingungen lassen 
sich Polykationen rnit Anilinresten durch die Kupplung rnit 
Diazonium-Ionen aktivieren, die einen negativ geladenen 
Substituenten enthalten [Gl. (2)] .I9] Aber die wegen der 
elektrostatischen Wechselwirkungen hohe Stabilitat und gute 
Haftung des Multischichtfilms ermoglichen auch eine Ak- 
tivierung unter drastischeren Bedingungen: Polymere rnit y -  
Picoliniumresten, z. B. 2, konnen rnit einem Aldehyd, der 
einen negativ geladenen Substituenten enthalt, in Methanol 
unter Ruckflulj kondensiert werden [Gl. (3)] 

Der Erfolg des Aktivierungsschritts laBt sich anhand 
charakteristischer Fragmente der Kupplungsprodukte im 
Sekundarionen-Mas~enspektrum[~] sowie durch UViVis- 
Spektroskopie nachweisen. Da die Systeme so gewahlt 
wurden, daB der Aktivierungsschritt die Elektronenspektren 
der Filme andert, sind die chemische Reaktion und das 
schichtweise Wachstum leicht zu verfolgen (vgl. Abb. 2). Die 
Kondensation von Picoliniumsalzen rnit Aldehyden und die 
Azokupplung fuhren zudem zu starken Chromophoren, so 
daB anhand der Farbentwicklung wahrend der Reaktion die 
makroskopische Homogenitat der Filme beurteilt werden 
kann. Dies bereitet bei der Analyse dunner Filme oftmals 
Schwierigkeiten. In der Tat sind die erhaltenen Multischicht- 
filme fur das bloBe Auge und im Licht-Mikroskop homogen. 

Wahrend der Erfolg von CoMPAS bei reaktiven Poly- 
kationen mit Aldehyd- oder Picoliniumresten stark von den 

0 0  
N2- Ar - SO3 - 

speziellen Systemen abhing, wurden mit Polykationen, die 
Anilinreste tragen und durch Azokupplung aktiviert wurden, 
im allgemeinen gute Ergebnisse erhalten. Der Anilinrest 
kann sich - bei unterschiedlichen Gehalten an hydrophoben 
Gruppen - sowohl in Seitenketten (3-5) als auch in der 
Hauptkette (6, 7) befinden. Ebenso lieR sich fur den Akti- 
vierungsschritt eine Vielzahl von Diazoniumsalzen verwen- 
den, darunter auch so voluminose wie 9 und 10. 

Die UViVis-spektroskopischen Untersuchungen an Multi- 
schichtfilmen seien beispielhaft fur das Polykation 2, das 
durch 5-Formyl-2-furansulfonsaure aktiviert wurde [G1(3)], 
und fur die Polykationen 4 und 6,  die durch das Diazonium- 
salz 8 aktiviert wurden, besprochen. Die Auftragungen der 
Absorption gegen die Zahl der Abscheidecyclen sind linear 
und sprechen fur eine regelmaljige und reproduzierbare 
Selbstorganisation (Abb. 2). 

Urn die Qualitat der Filme eindeutig zu beurteilen, sind 
jedoch mehrere Analysetechniken notwendig. Wahrend die 
UViVis-Spektroskopie bei den rnit 8 aktivierten Polymeren 4 
und 6 auf eine regelmaljige Zunahme an abgeschiedenem 
Material hinweist, ergibt die Rontgenreflektivitat, daR die 
durchschnittliche Dicke der aus 4 hergestellten Schichten nur 
0.6 nm betragt. Ebenso nimmt die Film-Rauhigkeit rnit 
fortschreitendem Wachstum zu. was inkoharente Schichten 
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Abb. 3. Abhangigkeit der aus der Rontgenreflektivitat abgeleiteten Dicke d 
von der Zahl N der Abscheidecyclen fur Schichten, die aus den mit 8 aktivierten 
Polykationen 4 und 6 erzeugt wurden. Der Offset bei Null ist auf ein 
Primarschichtenpaar aus Poly(ethylenimin)/Poly(vinylsulfat) zuruckzufuhren. 
Die Geraden geben die besten Anpassungen an die Daten wieder. 

Abb. 2. Auftragung der Absorption A gegen die Zahl N der Abscheidecyclen fur 
das mit 5-Formyl-2-furansulfonsaure aktivierte Polymer 2 (d,,, = 385 nm) und 
fur die mit dem Diazoniumsalz 8 aktivierten Polymere 4 (A,,, = 498 nm) und 6 
(A,,, = 450 nm). Die Geraden geben die besten linearen Anpassungen wieder. 

nahelegt. Im Gegensatz dazu werden mit dem Polykation 6 
ziemlich glatte Filme rnit einer durchschnittlichen Dicke von 
1.32 nm pro Schicht erhalten (Abb. 3). 

Der Erfolg der CoMPAS-Technik impliziert eine nicht- 
zentrosymmetrische Filmstruktur. Deshalb konnten rnit ihr 
funktionelle nichtzentrosymmetrische Filme zuganglich sein, 
die bekanntlich schwer herzustellen sind. Eine nichtzentro- 
symmetrische Orientierung der Chromophore - ahnlich der 
erzwungenen nichtzentrosymmetrischen Orientierung von 
Chromophoren in selbstorganisierten Multis~hichtfi lmen[~~~] 
- erfolgt wahrend des Abscheidens zwar nicht zwangslaufig, 
sollte aber moglich sein. Da die Aktivierung der Anilinreste 
tragenden Polykationen und der polymeren Picoliniumsalze 
zu Chromophoren rnit starken nichtlinearen optischen Eigen- 

schaften fiihrt, wurden diese Filme mittels Erzeugung der 
zweiten Harmonischen (second harmonic generation, SHG) 
untersucht. 

Bei Beschichtungen aus dem rnit 5-Formyl-2-furansulfon- 
saure aktivierten Picoliniumsalz 2 wurde kein SHG-Signal 
beobachtet. Moglicherweise fiihren die recht hohen Tempe- 
raturen wahrend der Aktivierungsreaktion zu einer regel- 
losen Anordnung der Chromophore. Im Gegensatz dazu 
zeigten die Multischichtfilme aus den rnit 8 aktivierten 
Polykationen 4 und 7 eine merkliche SHG-Aktivitat, wobei 
die Signalintensitat rnit der Zahl der Schichten zunimmt 
( Abb. 4). Dies belegt eine nichtzentrosymmetrische Orien- 
tierung der Chromophore nicht nur in der ersten, sondern 
auch in den folgenden Schichten. Allerdings nimmt die 
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Abb. 4. Intensitat I der zweiten Harmonischen (in willkurlichen Einheiten) in 
Abhangigkeit von der Zahl N der Abscheidecyclen a)  fur das mit 8 aktivierte 
Polykation 4, h) fur das mit 8 aktivierte Polykation Z 

Intensitat nicht quadratisch zu, wie man es fur Multischicht- 
filme rnit der gleichen Orientierung in jeder Schicht erwartet. 
Deshalb mu8 der Orientierungsgrad hoherer Schichten 
geringer sein, obwohl der nichtzentrosymmetrische Charakter 
bestehen bleibt. 

Die Methoden zur Erzeugung dunner, definierter Multi- 
schichtfilme werden durch die hier vorgestellte CoMPAS- 
Technik erweitert. Ein besonders interessantes Merkmal ist 
der mogliche Zugang zu nichtzentrosymmetrischen Filmen. 
Allerdings bleibt das Problem der reproduzierbaren Orien- 
tierung der Chromophore rnit fortschreitendem Filmwachs- 
tum noch zu losen. 

Eingegangen am 23. Juni 1997 [Z10584] 
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Dendritische Molekiile[l] mit mehreren kationischen Zen- 
tren sind - anders als ihre polyanionischen Pendants[*] - nach 
wie vor selten.r31 Zwar wurde die katalytische Aktivitat eines 
Dendrimers mit quartaren Ammoniumzentren auf der Ober- 
flache ~ntersucht,[~] und uber eine Reihe von Dendrimeren 
wurde berichtet, deren Zentraleinheiten und Verzweigungs- 
stellen aus Ammonium-[5] oder Phosphoniumgruppen[6] be- 
stehen. Allerdings durfte die Erforschung potentieller Ein- 
satzmoglichkeiten in diesen Fallen durch die niedrigen Syn- 
theseausbeuten behindert werden. 

Unser Interesse gilt der Schaffung dendritischer Mikro- 
umgebungen, in denen vielfaltige chemische Reaktionen 
ablaufen konnte11.1~1 Es ist nicht unwahrscheinlich, dalj 
lipophile Dendrimere mit verstreuten positiven Ladungen 
auf den Oberflachen vorhandener Hohlraume gleichzeitig 
sowohl reaktive Nucleophile[81 als Gegenionen als auch 
organische Substrate binden kOnnte11.[~1 

Wir berichten hier uber einen attraktiven und effizienten, 
konvergenten Zugang (Schema 1) zu polykationischen Den- 

I fokale Gruppe: I 
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Schema 1. Schematische Darstellung des konvergenten Ansatzes zur Synthese 
der dritten Generation eines polykationischen Dendrimers mit quartaren 
Ammoniumgruppen als Verknupfungen. 
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