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Dendrimere haben in den letzten Jahren ein beachtliches
Interesse hervorgerufen, da sie wegen ihrer gleichférmigen
hierarchischen Strukturen zahlreiche Anwendungsméglich-
keiten erdffnen.l'! Die ersten Untersuchungen konzentrierten
sich auf die Herstellung von Verbindungen mit hohem
Molekulargewicht; heutzutage liegt der Schwerpunkt jedoch
in der Funktionalisierung von Dendrimeren mittlerer Groe.
So wurden Kronenether,?! chirale Einheiten,’] mesogene
Gruppen!® und redoxaktive Substituenten auf der Basis von
Tetrathiafulvalen,’! Ferrocen!®! oder Ubergangsmetallkom-
plexen in Dendrimere eingebaut. Dariiber hinaus unter-
suchen zahlreiche Gruppen das Konzept, groiere funktionel-
le Einheiten (z.B. Fulleren, Porphyrin usw.) durch dendriti-
sche Substituenten effektiv sterisch zu isolieren.!

Wir interessieren uns fiir die Herstellung neuer Phthalo-
cyanin(Pc)-Derivate, bei denen die Struktur des makrosko-
pischen Materials durch geeignete Substituenten an der Pc-
Einheit gesteuert werden kann.! Eine derartige Steuerung
kann dabei helfen, die faszinierenden optischen und elek-
tronischen Eigenschaften des Pc-Makrocyclus zu erfor-
schen.'”7 Beispielsweise versprechen Untersuchungen von
Pcs in Losung niitzliche Anwendungen in der nichtlinearen
Optik (z.B. als optische Begrenzer), die bisher in fester Phase
nicht moglich waren.'!l Die Unterschiede der optischen
Eigenschaften von Pcs in Losung und in fester Phase konnen
sowohl excitonischen Effekten, insbesondere durch cofaciale
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Pc-Molekiilen, als
auch einer Streuung an mikrokristallinen Grenzen zuge-
schrieben werden.'” Wir beschreiben hier die sterische
Isolierung von Pc-Einheiten im Festkorper durch Substituen-
ten, die aus Fréchet-Polyaryletherdendronen!s] bestehen.
Derartige Dendrone bilden durchsichtige, glasartige Fest-
korper — eine wichtige Eigenschaft fiir eine mogliche Herstel-
lung leicht verarbeitbarer, nichtstreuender Filme aus Pcs fiir
optische Anwendungen.['* 1]

Die Pcs 1-3 wurden durch Substitution der axialen
Chlorliganden von Dichloro(phthalocyaninato)silicium durch
die Benzylalkohol-Funktionalitdten der ersten, zweiten oder
dritten Generation der Fréchet-Dendrone hergestellt.l'") Die
Strukturen der Pcs 1-3 wurden durch 'H-NMR-Spektrosko-
pie und FAB-MS bestitigt. Die 'H-NMR-Spektren sind
besonders informativ, da der starke Ringstromeffekt des Pc-
Makrocyclus die Unterscheidung zwischen dhnlichen Pro-
tonen ermoglicht. So ergeben die aromatischen Protonen an
den mit b, e und h bezeichneten Stellen in der Strukturformel
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von 3 bei 8 =3.50, 6.30 bzw. 6.65 gut aufgeloste Dubletts (3J ~
1 Hz). Die Reinheit der Produkte wurde durch Elementar-
analyse und Diinnschichtchromatographie bestétigt.

Die Verbindungen 1-3 sind in aprotischen Losungsmitteln
(z.B. in THF, Toluol oder Chloroform, nicht jedoch in
Diethylether und Hexan) 16slich, wobei 1 nur eine geringe
Loslichkeit hat. Durch langsame Diffusion von Diethylether
in eine konzentrierte Toluollosung konnten von 2 fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten wer-
den. Dieses Verfahren ergab fiir 1 und 3 keine entsprechen-
den Kristalle, sondern nur ein mikrokristallines Pulver bzw.
ein klares Glas. Abbildung 1 zeigt ORTEP-Darstellungen von
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Abb. 1. ORTEP-Darstellungen von 2 im Kristall. a) Molekiilstruktur mit
kristallographischer Nummerierung. b) Deutlich zu sehen ist die symme-
trische Anordnung der beiden dendritischen Substituenten und das Si-
Atom im Symmetriezentrum.

2. In der asymmetrischen Einheit befindet sich eine Hélfte des
Molekiils, das Si-Atom liegt auf einem Symmetriezentrum,
und die andere Molekiilhilfte 148t sich durch Inversion
erzeugen. Der O-Si-O-Bindungswinkel ist fast linear (179°)
und die Pc-Einheit praktisch planar. Die Ringebene der
direkt an das Siliciumatom gebundenen Benzylgruppe bildet
mit dem Pc-Kern einen Winkel von 15.64°. Zwischen diesen
Ringen scheint eine starke Wechselwirkung zu bestehen,
worauf die kurzen intramolekularen Abstinde (z.B. N,-Cig:
3.177(7) A) hindeuten. Die axialen Substituenten bewirken
einen Abstand von 14 A zwischen den cofacialen Pc-Ein-
heiten lings der a-Achse des Kristalls (Abb.2). Dieser
Abstand ist fiir eine signifikante Excitonenkopplung zu grof.
Es bestehen jedoch kurze Rand-Rand-Abstinde zwischen
benachbarten Pc-Kernen(z. B. C5-C21": 3.348(9) A).

Die UV/Vis-Spektren diinner, durch Spriithauftrag erhalte-
ner Filme von 1-3 zeigen ebenfalls, wie wirkungsvoll die
axialen dendritischen Substituenten cofaciale intermolekula-
re excitonische Wechselwirkungen unterdriicken. Es sind nur
relativ schwache excitonische Rand-Rand-Wechselwirkungen
vorhanden, was sich aus der gegeniiber den Losungsspektren
bathochromen (rotverschobenen) Q-Bande der Filme er-
gibt.l"l Die GroBe dieser Wechselwirkungen kann aus der
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Abb. 2. Packung von 2 im Kiristall bei Betrachtung lidngs der c-Achse. Der
cofaciale Abstand zwischen den Pc-Kernen ist 14 A.

Gro6Be der Rotverschiebung (AA,,,,) und der Halbwertsbreite
(AW) der Q-Bande abgeschitzt werden. Die in Tabelle 1
aufgefithrten Werte zeigen, dafl die Rand-Rand-Wechselwir-
kungen fiir 2 und 3 klein sind und daf diese durch
Sprithauftrag erhaltenen Filme festen Losungen sehr dhnlich

Tabelle 1. Vergleich der UV/Vis-spektroskopischen Daten von 1-3.

1 2 3
Al [nm] 678 680 680
A [nm] 704 692 688
Al el [nm] 26 12 8
AW [nm] 18 5 2

[a] In Toluol. [b] Im durch Spriihauftrag erhaltenen Film. [c] A, (Film) -
Amax (LOsung). [d] Halbwertsbreite

sind. Untersuchungen mit optischer Polarisationsmikroskopie
deuten an, daf3 die aus 2 und 3 erhaltenen Filme gleichformig
und isotrop (nicht doppelbrechend) sind, wéhrend der durch
Sprithauftrag erhaltene Film von 1 eine mikrokristalline
Struktur aufweist. Die einzelnen Pcs 1-3 zeigen beim Ab-
kiihlen der Schmelze einen diskreten Glasiibergang (7, =139,
124 bzw. 110°C). Die Filme konnen daher auch einfach durch
einen Schmelzprozel hergestellt werden.

Insgesamt ergab unsere Untersuchung robuste nichtstreu-
ende Gléser, die beziiglich einer Kristallisation offensichtlich
unbegrenzt stabil sind. Diese problemlos herstellbaren festen
Losungen sind geeignete Materialien fiir optische Unter-
suchungen, die wir derzeit durchfiihren.

Experimentelles

Typische Synthese: 2: Ein Gemisch aus Dichloro(phthalocyaninato)silici-
um (0.2 g, 0.33 mmol) und 3,5-Di(3",5-di(benzyloxy)benzyloxy)benzylal-
kohol (1.15g, 1.32 mmol) in wasserfreiem Toluol (2mL) wurde mit
Natriumhydrid (0.055 g, 2.3 mmol) versetzt und 96 h unter Stickstoff auf
80°C erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, die
wiBrige Schicht mit Toluol (3 x 50 mL) extrahiert, die vereinigten orga-
nischen Phasen getrocknet (MgSO,) und unter vermindertem Druck zur
Trockene eingedampft. Sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel,
Toluol) und Umkristallisieren (Toluol/Diethylether) lieferte 2 als griine
prismenformige Kristalle (0.310 mg, 46 %).

1: Ausbeute 14 %; Schmp. 253°C (THF); T,: 139°C; Elementaranalyse:
ber. fiir C;,Hs,O4N;Si: C 75.36, H 4.61, N 9.50; gef.: C 75.37, H 4.44, N 9.56;
"H-NMR (500 MHz, CDCl;, 60°C): 6 =—0.69 (s, 4H, *CH,), 3.58 (d, 3] =
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1 Hz, 4H, "CH), 4.11 (s, 8H, ‘CH,), 5.64 (t,°J =1 Hz, 2H, °CH), 7.05-7.30
(m, 20H, *C¢Hjy), 8.20-8.31 (m, 8 H, 'CH), 9.52-9.62 (m, 8H, "CH); UV/
Vis (Toluol): A.(¢) =678 nm (250000); MS (FAB): m/z: 1178 [M*].

2: Ausbeute 46%; Schmp. 168°C (Toluol/Diethylether); T,: 124°C;
Elementaranalyse: ber. fiir Cj3)H;4,0,,NgSi: C 76.98, H 5.07, N 5.52; gef.:
C 76.60, H 4.82, N, 5.62; 'H-NMR (500 MHz, CDCl;, 60°C): 6 = —0.69 (s,
4H, *CH,), 3.54 (d, 3/ =1 Hz, 4H, "CH), 4.02 (s, 8H, ‘CH,), 4.96 (s, 16H,
¢CH,), 5.64 (t, ’J=1Hz, 2H, °CH), 6.32 (d, /=1 Hz, 8H, °CH), 6.46 (t,
3J=1Hz, 4H, ‘CH), 720-7.32 (m, 40H, *C,H;), 8.12-8.14 (m, 8 H, 'CH),
9.49-9.52 (m, 8H, ™CH); UV/Vis (Toluol): 4, (¢) =680 nm (250000); MS
(FAB): m/z: 2028 [M~].

3: Ausbeute 54%; T,: 110°C; Elementaranalyse: ber. fiir C,y,H;9303)N;Si:
C 78.00, H 5.36, N 3.00; gef. C 78.06, H 5.55, N 2.93; 'H-NMR (500 MHz,
CDCl;, 60°C): 6 =—0.71 (s, 4H, *CH,), 3.50 (d, 3/ =1 Hz, 4H, "CH), 3.97
(s, 8H, 9CH,), 4.87-5.00 (m, 48H, ¢CH,, ICH,), 5.65 (t, /=1Hz, 2H,
°CH), 6.30 (d, 8H, °*CH), 6.44 (t,%/ =1 Hz,4H, 'CH), 6.54 (t,3/=1 Hz, 8H,
iCH), 6.65 (d, 3J =1 Hz, 16 H, "CH), 7.24-7.38 (m, 80H, *C,Hj;), 8.12-8.14
(m,8H,'CH), 9.49-9.52 (m, 8H, "CH); UV/Vis (Toluol): 4,,,, (¢) = 680 nm
(250000), MS (FAB): m/z: 3726 [M*].

Kristallstrukturanalyse von 2 (C,3,H;;,NgO,Si): M,=2028.37, griine Pris-
men (0.07 x 0.3 x 0.4 mm); triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2), a=14.079(3),
b=16.291(5), c=12.7103) A, a =103.62(2), $=109.30(2), y =71.83(2)°;
V=2585(1) A3, Z=1; ppe. =1.303 gcm=; x=0.9 cm~!; Rigaku-AFC5R-
Diffraktometer, monochromatische Moy,-Strahlung (4 =0.71069 A),
20°C, w —26-Scanmodus; 26,,,=50.1°; 9709 gemessene Reflexe; 9175
unabhingig (R;,, = 0.102); Verfeinerung mit 691 Parametern; 4023 Reflexe
einbezogen; Lorentz-, Polarisations-, Absorptionskorrektur (Trans-
missionsfaktoren =0.9331-1.0000; x=0.9 cm™'); empirische Korrektur
auf der Basis von 4.5% Intensitdtsabnahme von drei Standardreflexen,
Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS86), Erweiterung durch
Fouriertechniken (DIRDIF94); anisotrope Verfeinerung der Nicht-H-
Atome, H-Atome auf idealisierten Lagen einbezogen, aber nicht verfei-
nert; Verfeinerung nach Vollmatrixverfahren der kleinsten Fehlerquadrate
auf der Basis von 4023 beobachteten Reflexen (I>2.500()) und 691
variablen Parametern; R=0.067; R,=0.052; die Peakmaxima und
-minima der endgiiltigen Fourierdarstellung entsprachen 0.29 bzw.
—0.24 ¢ A3, Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veroffentlichung beschrieben Struktur wurden als ,,supplemen-
tary publication no. CCDC-100742% beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grof3britannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

Eingegangen am 13. Oktober 1997 [Z211027]
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Eine enzymlabile Ankergruppe fiir organische
Synthesen an polymeren Trigern**
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Herbert Waldmann*

Die kombinatorische Chemie hat sich als neue, wertvolle
Methode fiir die rasche Auffindung und Weiterentwicklung
von Verbindungen mit einem vorgegebenen Eigenschafts-
profil besonders fiir die Wirkstofforschung, aber auch fiir die
asymmetrische Katalyse erwiesen.! In der iiberwiegenden
Zahl der Fille werden kombinatorische Synthesen an poly-
meren Triagern durchgefiihrt. Nach erfolgreicher Herstellung
der gewiinschten Verbindungen miissen diese selektiv und
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