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Stilbenoide Dendrimere**
Herbert Meier* und Matthias Lehmann

Stilbenoide Verbindungen haben eine interessante Photo-
physik und Photochemie und eignen sich daher für vielfältige
materialwissenschaftliche Anwendungen.[1] Neben den etablier-
ten Einsatzgebieten, z. B. bei optischen Aufhellern, ergeben
sich verstärkt neue Anwendungen, z. B. in lichtemittierenden
Dioden (LED), in der nicht-linearen Optik (NLO) und in
optischen Abbildungs-, Speicherungs- und Schalttechniken.

Mit dem Einbau von stilbenoiden Chromophoren in
Dendrimere,[2] deren Design aus materialwissenschaftlicher
Sicht ebenfalls sehr reizvoll ist, stellen
wir ein neues Strukturkonzept 1 vor. Die
konvergenten, für die einzelnen Gene-
rationen gekoppelten Synthesen sind in
Schema 1 und 2 wiedergegeben. Die
(E)-konfigurierten Doppelbindungen
werden dabei durch die Wittig-Horner-
Reaktion aufgebaut. Als Initiatorkern
wird der einfach zugängliche Benzol-
tris(methanphosphonsäurediethylester) 3[3] verwendet. Zum
Aufbau der Arme dienen der Aldehyd 8[4] und das Bisphos-
phonsäurederivat 7[5] mit geschützter Aldehydfunktion; über
7 werden dann die höheren Aldehyde 9[6] und 10[7] erhalten
(Schema 1). Die drei Dendrimergenerationen 1 a ± c werden
dann durch Reaktion von 3 mit 8, 9 bzw. 10 (Schema 2)
synthetisiert. An der Peripherie sind stets Tris(dodecyloxy)-
phenylreste angebracht, die die Löslichkeit erhöhen und ± wie
unten ausgeführt ± zur Bildung von Flüssigkristallphasen
(LC) führen. Die trans-Selektivität der Wittig-Horner-Reak-
tion reicht in der stilbenoiden Reihe völlig aus, um innerhalb
der NMR-Nachweisgrenzen zu konfigurationsreinen all-
trans-Isomeren 1 a ± c zu kommen. Die 1H- und 13C-NMR-
Spektren belegen die dreizählige Symmetrie der Dendrimere
1 a ± c. Die chemischen Verschiebungen sind innerhalb dieser
Verbindungsreihen sehr ähnlich (Tabelle 1).

Die MALDI-TOF-Technik eignet sich hervorragend zur
Bestimmung der Molekülmassen von 1 a ± c. Die gemessenen

gen berücksichtigt werden; andernfalls liegen sie ungefähr
1 eV unterhalb EF. Folglich ist Quecksilber ein relativistischer
Supraleiter. Zum anderen haben die flachen Bänder derart
winzige Ausdehnungen, daû die Identifizierung dieser Zu-
stände mit dem Auftreten von Supraleitung geradezu an die
Suche nach einer Stecknadel im Heuhaufen erinnert.[21]
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Schema 1. Synthese der Dendrimervorstufen. a) P(OC2H5)3, 160 8C; b)
NBS (CCl4), Fe (H2O), 100 8C; c) CH3OH, HC(OCH3)3, Dowex 50W-X8;
d) KOC(CH3)3 (THF); e) HCl (CHCl3).

m/z-Werte weichen dabei von den theoretischen nur um
maximal eine Einheit ab; z. B. wird für 1 c mit C606H996O36 der
Wert 8859.6 erhalten, der berechnete Mittelwert der Mole-
külionengruppe M� beträgt 8858.6. Die im Schema 2 angege-
benen Ausbeuten beziehen sich auf dendritisch reine Sub-
stanzen, deren Bildung durch die konvergente Synthese
gewährleistet wird. Lediglich bei 1 c lassen sich in der
Rohsubstanz mit Hilfe der MALDI-TOF-Methode geringe
Anteile der ¹zweiarmigenª Verbindung nachweisen, bei der 3
nur mit zwei Molekülen 10 reagiert hat.

Schema 2. Synthese der drei Dendrimergenerationen 1a ± c. a)
KOC(CH3)3 (THF).

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen in den 1H-NMR-Spektren von 1 a ± c (d-Werte in CDCl3, TMS als interner Standard)

1 CH3 CH2 p-OCH2 m-OCH2 periphere arom. H übrige arom. H periphere olef. H[a] übrige olef. H[b]

a 0.85 1.1 ± 1.9 3.96 4.02 6.72 (6 H) 7.49 (3 H) 7.00, 7.10 -
b 0.85 1.2 ± 1.9 3.96 4.02 6.74 (12 H) 7.55 (9 H), 7.62 (3 H) 7.02, 7.11 7.23 (6 H)
c 0.83 1.1 ± 1.8 3.7 ± 4.0 6.69 (24 H) 7.53 (6 H), 7.55 (12 H) 6.97, 7.07 7.27 (12 H), 7.34 (6 H)

7.62 (3 H), 7.69 (6 H)
7.71 (3 H)

[a] AB, 3J� 16.1� 0.1 Hz. [b] Singuletts.
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Besonders interessant ist die Aggregation der stilbenoiden
Dendrimere. In reiner Form bilden 1 a und 1 b jeweils zwei
Flüssigkristallphasen (Dhd: diskotisch hexagonal ungeordnete
Phase; Drd: diskotisch rechteckig ungeordnete Phase; Dob:
diskotisch verzerrte Phase). Aus differentialkalorimetrischen
Messungen (DSC) erhält man für die beiden Dendrimere
folgende Phasenübergänge:

1a : k ± 11 8C/59 kJ molÿ1 ± Dhd ± 31 8C/4 kJ molÿ1 ± Drd ± 61 8C/8 kJmolÿ1 ± i

1b : k ± 0 8C/52 kJ molÿ1 ± Dhd ± 32 8C/4 kJmolÿ1 ± Dob ± 99 8C/17 kJmolÿ1 ± i

Angegeben sind für die zweite Heizkurve die Onset-
Temperaturen der Phasenübergänge und die entsprechenden
Enthalpieänderungen DH0 . Im DSC-Diagramm von 1 c sieht
man bei ÿ36 8C nur das Aufschmelzen der Ketten. Die
sterische Behinderung ist bei 1 c im peripheren Bereich
vermutlich zu hoch, um eine LC-Phase zu bilden.

Die Mesophasen von 1 a und 1 b wurden durch Polarisa-
tionsmikroskopie und Röntgenstreuung charakterisiert. Ab-
bildung 1 zeigt das Texturbild der Dob-Phase von 1 b, die

Abb. 1. Textur der Dob-Phase des Dendrimers der zweiten Generation
1b: Polarisationsmikroskopische Aufnahme im Abkühlprozeû bei
45.9 8C.

entsprechenden Parameter der Röntgenstreuung sind in
Tabelle 2 angegeben.

Zur genauen Charakterisierung der Selbstorganisation sind
Untersuchungen der Elektronenbeugung und Modellrech-

nungen im Gang. Vermutlich kommen die LC-Eigenschaften
durch die Segmentbeweglichkeit bei zunehmender Zahl der
Stilbenbausteine zum Erliegen; pro Doppelbindung verdop-
pelt sich prinzipiell die Anzahl der Konformeren, wobei
allerdings aus Symetriegründen die Maximalzahl von 2n (z. B.
221 für die dritte Generation) nicht erreicht werden kann.

Die Tendenz zur Aggregation in Cyclohexan nimmt von 1 a
über 1 b nach 1 c zu. Abbildung 2 zeigt die Temperaturab-
hängigkeit des 1H-NMR-Spektrums von 1 b in [D12]Cyclohe-
xan. Während das Spektrum in CDCl3 bei 20 8C normal

Abb. 2. Temperaturabhängiges 1H-NMR-Spektrum (400 MHz) von 1 b in
4.6� 10ÿ3m Lösung in C6D12. ia: innere aromatische Protonen; o: olefini-
sche Protonen; pa: aromatische Protonen an den peripheren Benzolringen.

aufgelöste Signale zeigt, bewirkt die Aggregation in Cyclo-
hexan eine starke Linienverbreiterung, die auf die Behin-
derung der Segmentbeweglichkeiten zurückgeht. Bei 1 c ist
der Effekt so stark ausgeprägt, daû in C6D12 auch durch
Erwärmen kein scharf aufgelöstes 1H-NMR-Spektrum mehr
erhalten wird.

Die Aggregation in unpolaren Medien läût sich temperatur-
und konzentrationsabhängig auch in den Fluoreszenzspektren
verfolgen. So zeigt Verbindung 1 b in 10ÿ8m Lösung in
Cyclohexan zwei Fluoreszenzmaxima bei l� 399 und l�
419 nm; in 10ÿ4m Lösung erhält man dagegen eine breite
Bande mit einem einzigen langwellig verschobenen Maxi-
mum bei 424 nm. In Chloroform oder Dichlormethan ist die
Fluoreszenzbande dagegen konzentrationsunabhängig. Die
Wechselwirkung insbesondere zwischen den elektronenrei-
chen peripheren Benzolringen und Lösungsmittelmolekülen
mit Akzeptoreigenschaften ist in diesen Lösungsmitteln
offensichtlich so groû, daû die Dendrimermoleküle keine
Aggregate mehr bilden. Alle drei Dendrimere 1 a ± c zeigen in
Dichlormethan eine UV-Absorption mit lmax� 329 nm, die
bei Belichtung abgebaut wird. Besonders rasch verläuft der
Abbau im aggregierten Zustand in Cyclohexan.[8]

Die Dendrimere 1 a ± c sind strukturell am ehesten mit
steifen Dendrimeren aus Tolan-Bausteinen[9, 10] zu verglei-
chen. Allerdings sind bisher weder die bei den stilbenoiden
Dendrimeren beobachtete Form der Aggregation, noch das
Phasenverhalten oder die Photochemie dieser Verbindungen
in ähnlicher Form bei den Tolan-Systemen gefunden wor-
den.[11] Was das photochemische Verhalten betrifft, war dies
auch nicht zu erwarten. Weitere Untersuchungen zur kon-

Tabelle 2. Parameter der Röntgenstreuung bei der Dob-Phase von 1b
(aufgenommen bei 86 8C mit CuKa-Strahlung: a� 42.0 �, b� 38.0 �, g�
1158).

Bragg-Reflexe d [�]
h k l gemessen berechnet

1 0 0 38.0 38.0
0 1 0 32.4 32.6
0 ÿ 1 0 32.4 32.4
1 1 0 21.0 20.8
2 ÿ 1 0 21.0 20.7
2 0 0 19.2 19.0
ÿ 1 2 0 18.1 18.0

0 2 0 16.6 16.3
2 2 0 16.1 16.2
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Polaritoneninduzierte Variation der Absorp-
tionswellenlänge dünner Farbstoffschichten**
Lars Dähne,* Erwin Biller und Helmut Baumgärtel

Die Kontrolle der Lichtabsorption funktionaler Farbstoff-
systeme[1] ist entscheidend für ihre technische Anwendung in
photographischen Materialien,[2] Laserdruckern, Kopierern[3]

und elektrooptischen Bauelementen.[1, 3] Die Absorptions-
energie organischer Farbstoffe hängt einerseits von der
Ausdehnung und der Delokalisation des molekularen p-
Elektronensystems[4] und andererseits von den Wechselwir-
kungen des Farbstoffes mit dem umliegenden Medium ab.[1, 5]

Da Farbstoffe zumeist als Festkörper angewendet werden, ist
die Aufklärung und Nutzung derartiger Wechselwirkungen
von auûerordentlicher Bedeutung. Bisher sind drei intermo-
lekulare Einflüsse auf die Absorptionsenergie von Farbstoff-
systemen gut bekannt:
1. Polare Farbstoffe zeigen Solvatochromie, da das Lösungs-

mittel die Delokalisation des p-Elektronensystems beein-
fluût.[5]

2. Zwischen Molekülen ungleicher Elektronendichte kom-
men Charge-Transfer-Übergänge vor. Die resultierenden
Banden sind meist breit und wenig intensiv.[5]

3. In Aggregaten und Kristallen von Farbstoffen treten
Übergangsdipolwechselwirkungen auf, die zu sehr
schmalen, bathochrom (J-Aggregate) oder hypso-
chrom verschobenen Absorptionsbanden (H-Aggregate)
führen.[6, 7]

Weiterhin kann die Absorptionswellenlänge in aniso-
tropen Farbstoffkristallen durch die Richtungsdisper-
sion von Polaritonen variieren,[9] was bisher kaum bekannt
ist. Polaritonen unterscheiden sich von Excitonen (elek-
tronische Anregungen im Festkörper) dadurch, daû die
Wechselwirkung der Excitonen mit der aus der opti-
schen Anregung resultierenden Polarisation des Festkörpers
eingeschlossen wird.[8] Bei schwach absorbierenden Materia-
lien ist der Unterschied gering, führt jedoch bei dich-
ter Packung von Farbstoffmolekülen zu ungewöhnlichen
optischen Eigenschaften, die mit Excitonen allein nicht
beschrieben werden können. Die Wechselwirkung von Pola-
risation und Exciton führt zu unterschiedlichen Energien von
transversalen (ET) und longitudinalen Excitonen (EL), wobei
die Aufspaltung DE�ELÿET entsprechend der Lyddane-
Teller-Sachs-Beziehung (a)[8] von der Gröûe des Über-
gangsdipolmomentes M und der Dichte N der Moleküle
abhängt.

(E2
LÿE2

T)/E2
T�jM j 2 ´ N (a)

Innerhalb des Energiebereiches DE können sich elektro-
magnetische Wellen im Kristall nicht ausbreiten, so daû Licht

formativen Beweglichkeit, Ladungs- und Energieübertragung
in stilbenoiden Dendrimeren sind im Gang.
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