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Generationsabhiingige, intramolekulare
CT-Komplexbildung in einem dendrimeren

El

ektronenschwamm mit Viologengeriist

Susanne Heinen und Lorenz Walder*

Nachdem in den vergangenen zwanzig Jahren effiziente
Wege zur Kaskadensynthese von Dendrimeren zugénglich
gemacht worden sind, interessieren heute insbesondere syn-
ergistische Phanomene, die durch die Dendrimertopologie im
Zusammenspiel mit gezielt eingebauten molekularen Funk-
tionen zustande kommen.[! Eine wichtige Klasse bilden dabei
redoxaktive Funktionen, die a) im Kern,>3 b)in der Peri-
pherie®7 oder c) im Kern, in der Peripherie und in den Asten
vorliegen konnen.B!!l Die resultierenden dendritischen Ef-
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fekte betreffen unter anderem Redoxpro- s
tein-Mimetik,?! Redox-Gradienten, !
Charge-Transfer(CT)-Komplex-basierte
Leitfdhigkeit,?  Elektronenreservoirs,*
oder Redox-Sensorik.["?!

Wir stellen hier eine neue, zum Typ

c¢) gehorende, homologe Reihe elektroak- PO-3PF"
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tiver Dendrimere vor. Aufgebaut aus ei-
nem Viologengeriist vereinigen sie bis zu
45 4, 4'-Bipyridinium-Einheiten in einem
Molekiil, die alle elektrochemisch zugéng-
lich sind und dem Dendrimer Elektronen-
schwammeigenschaften verleihen. Elek-
trochemische Messungen ergaben nicht
nur eine erstaunlich gute Korrelation zwi-
schen hydrodynamischem Dendrimerra-
dius und der Dendrimergeneration, son-
dern deuteten erstmals auch auf eine
elektrochemisch schaltbare und generatio-
nenabhingige Bildung eines CT-Komple-
xes auf der Radikalkationstufe.

Das Syntheseschema der Generationen
0 bis 3 entspricht der ,divergenten Me-
thode mit vorgeformten Verzweigungen*
(Schema 1).[¥l Der bekannte innere tri-
funktionelle Initiatorkern PO-3PF,~ be-
steht aus einem Mesitylenderivat, welches
an den drei Benzyl-C-Atomen jeweils eine
4.4'-Bipyridiniumeinheit trigt.!4l Die drei
peripheren Stickstoffatome in P0-3PF¢~
lassen sich mit primédren Benzyl- oder
Alkylbromiden und -chloriden quantitativ
umsetzen. Die Rolle der ,,vorgeformten
Verzweigungsstelle“ V1 fillt 1,3-Di(hy-
droxymethyl)benzylbromid zu. Der ein-
heitlich resultierende, sechswertige Alko-
hol wurde durch Umsetzung mit HB1/
AcOH zum Hexabromid P1-3 PF;~ aktivi-
ert (Schritt d) in Schema 1). Die direkte
Umsetzung von P0-3PF,~ mit 1,3,5-Tris-
(bromomethyl)benzol scheiterte an inter-
und intramolekularen Vernetzungen. Der
Verzweigungsbaustein V2 mit reaktivem
Pyridinstickstoffzentrum und zwei benzy-
lischen Hydroxyfunktionen wurde zur
Herstellung der Vorstufen P2-18PF4~
und P3-42PF;~ verwendet. Durch repeti-
tive Abfolge der Schritte f), b) und
d) (Schema 1) lieB sich die Dendrimervorstufe P1-3PF¢-
um jeweils eine Generation vergrofern. Aus Griinden der
Loslichkeit wurde nach jedem Reaktionsschritt ein Anionen-
tausch (Schritt b)) durchgefiihrt. Die nullte Generation GO0 -
6 PF;~ wurde durch Alkylierung der Vorstufe mit Etyliodid in
MeCN erhalten, wiahrend die Dendrimere G1 bis G3 durch
Umsetzung der jeweiligen Vorstufe mit N-Ethyl-4,4'-bipyri-
dinium-hexafluorophosphat E in MeCN als entsprechende
Hexafluorophosphat-Salze in guter Ausbeute anfielen. Die
Produkte waren gemifs NMR-Spektroskopie und Elementar-
analyse rein — abgesehen von einem variablen Wasseranteil
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Schema 1. Herstellung der dendritischen Polykationen GO bis G3; a) EtI/MeCN; b) NH,PF¢/H,O;
¢) V1I/MeCN; d) HBr/AcOH; e) E/MeCN; f) V2/MeCN.

(siehe Experimentelles). Matrixassistierte Laserdesorptions/
ionisations-Flugzeit(MALDI-TOF)-MS-Experimente  blie-
ben erfolglos, womoglich aufgrund der hohen Ladungen
dieser Verbindungen.!”)

Die Cyclovoltammogramme (DMF/0.1m TBAPF,; TBA =
tBuN") der Dendrimere GO bis G3 zeigen zwei chemisch
reversible Wellen dhnlich denen von monomerem Dibenzyl-
viologen mit Peakseparierungen im Bereich von 70-80 mV
bei Potentialvorschubgeschwindigkeiten bis 100 mVs~!. Die
Form der zweiten Welle deutet auf eine Adsorption auf der
Elektrode auf Stufe der Neutralverbindung hin. Die Redox-

0044-8249/00/11204-0812 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 4
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zentren in den Dendrimeren gehen keine wesentlichen
intramolekularen Wechselwirkungen, abgesehen von einer
schwachen Coulomb-Destabilisierung des dikationischen Zu-
standes, die sich in einem Trend zu positiveren E{-Werten mit
steigender Generation n duBert (Tabelle 1). Die durch
préparative Elektrolyse coulometrisch ermittelten n,,,-Werte

Tabelle 1. Physikalisch-chemische Daten und Simulationsresultate.

GO G1 G2 G3
M [gmol ] 1542.7 4658.1 10888.9 233504
EY [mV] —310 ~295 —275 —252
Pyt 2.9 9.1 204 434
L 3 9 21 45
Dy, [cm?s1]1 205x10°  123x10° 88x107 65x107
ry [nm] 19 12401 2402 28402 38402
Fioer Faver [nm]E 13,04 26,18 37,26 46,37
P [%]0 74 23.6 25.1 293
Py, [%] (11.2) 36 44 55

[a] Erstes Reduktionspotential, spektroelektrochemisch bestimmt (DMF/
0.1m TBAPFg, gegen Ag/AgCl). [b] Pro Molekiil iibertragene Elektronen,
theoretisch (74e,,) und durch Elektrolyse (r.y,) bestimmt. [c] Diffusions-
koeffizient aus dem diffusionslimitierten Strom an der rotierenden
Scheibenelektrode, bestimmt mit der Levich-Gleichung.'®l [d] Hydrody-
namischer Kugelradius, aus D, mit der Stokes-Gleichung berechnet.
[e] GroBer und kleiner Radius des Dendrimerellipsoids aus MM *-Simula-
tion.['”l [f] Prozentualer Anteil von Pimeren (aus der Analyse von Ab-
bildung 2a bei 537 und 605 nm), bezogen auf die Zahl simtlicher
Viologeneinheiten im Dendrimer. [g] Prozentualer Anteil von Pimeren
(aus der Analyse von Abbildung 2a bei 537 und 605 nm), bezogen auf die
Zahl der Viologeneinheiten in der duflersten Schale.

stimmen mit den Einwaagen (ng.,) zu ca. 95% iiberein
(Tabelle 1). Die diffusionslimitierten Stréme i fiir die elek-
trochemische Reduktion von GO bis G3 an der rotierenden
Scheibenelektrode erfiillen die Levich-Gleichung (i~ w'?;
o = Winkelgeschwindigkeit) und ermoglichen die Berech-
nung der Diffusionskoeffizienten D.,, (Tabelle 1 und Ab-
bildung 1a).'®) Mit der Stokes-Gleichung, d.h. unter An-
nahme von harten Kugeln, wurden daraus die hydrodynami-
schen Dendrimerradien r, berechnet (Tabelle1). MM™*-
Berechnung!'” zufolge liegt allerdings selbst G3 als Ellipsoid
vor (Halbachsen r,y,,. und r,y,, , Tabelle 1). Die experiment-
ellen Radien liegen jeweils zwischen den berechneten Werten
fiir die grofe und die kleine Halbachse. In Abbildung 1b sind
die experimentellen Radien r, gegen die Dendrimergenera-
tion n aufgetragen. Es besteht eine erstaunlich gute Linearitét
mit einer Steigung von 0.86 nm pro Generation, einem y-
Abschnitt von 1.16 nm und einem Korrelationsfaktor R? von
0.9968. Der aus der Steigung erhaltene Wert entspricht 72 %
der theoretischen Linge der pro Generationensprung ein-
geschobenen Mesitylbipyridiniumeinheit (ca. 1.2 nm).l'7)

Ein neuartiger, elektrochemisch schaltbarer und zudem
generationenabhingiger, intramolekularer CT-Komplex wur-
de gefunden. Alle Dendrimere weisen unter spektroelektro-
chemischen Bedingungen (prédparative Elektrolyse in Kom-
bination mit einer Durchflusskiivette) insgesamt reversibles
Verhalten auf, d.h. komplette Entfirbung bei 0 V und Blau-
bis Violettfirbung nach Reduktion bei —0.48 V gegen Ag/
AgCl. Die Banden bei 370, 540, und 800-1100 nm in den Vis-
Spektren deuten dabei auf einen beachtlichen Anteil an

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 4

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

0 T | |
4] 1 2 3
n =

Abbildung 1. a) Strom-Spannungs-Kurven fiir die Reduktion von GO bis
G3 an der rotierenden Scheibenelektrode bei konstanter Konzentration
der Viologeneinheiten (., c(Dendrimer)). Aus den Plateaustromen
wurden die Diffusionskoeffizienten berechnet. b) Hydrodynamische Ra-
dien r, [nm] als Funktion der Generation n; y-Abschnitt a=1.16 nm,
Steigung b =0.86 nm pro Generation.

~Pimeren“, das sind CT-Komplexe zwischen jeweils zwei
Viologen-Radikalkationen, hin.'¥l Der Pimerenanteil in G0
bis G3 wurde durch quantitativen Vergleich der Dendrime-
renspektren mit Literaturdaten fiir reine Pimere sowie fiir
reine monomere Radikalkationen ermittelt (Tabelle 1, Ab-
bildung 2).'8! Es fillt auf, dass mit steigender Generationen-
zahl der Pimerenanteil P, stetig wichst (Tabelle 1, Abbil-
dung 2a). Da keine Verdnderung der CT-Banden als Funk-
tion der Dendrimerenkonzentration beobachtet wird, liegt
offenbar eine intramolekulare Pimerisierung benachbarter
Viologen-Radikalkationen vor. Wie aus der Literatur be-
kannt, '8! ist die Pimerisierung stark distanzabhingig. Wir
vermuten, dass die fiir die Pimerenbildung notwendige cisoide
Konformation von jeweils zwei meta-stindigen Viologen-
Radikalkationen, insbesondere in der duflersten Schale, mit
steigender Generation begiinstigt wird. Entsprechend wird
unter Vernachlassigung des Wertes fiir G0 eine nahezu lineare
Abhingigkeit des auf die duBerste Schale bezogenen Pime-
renanteils P,., mit der Generationenzahl gefunden (Abbil-
dung 2b).
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Abbildung 2. a) Generationenabhingige Pimerisierung: UV-Vis-Spektren
von 3-, 9-, 21- und 45-fach reduziertem GO, G1, G2 bzw. G3 bei
Ayeor ¢(Dendrimer) = 3.8 x 10-*m (spektroelektrochemische Zelle mit einer
Linge von 2 mm); b) der aus der Analyse der Daten aus Abbildung 2a bei
537 und 605 nm erhaltene, auf die peripheren Schale bezogene Pimerisie-

rungsgrad P,., als Funktion der Generation n.

Inwieweit sich die beobachteten CT-Eigenschaften, sowie
auch Assoziationsreaktionen auf Stufe der vollstindig oxi-
dierten Dendrimere fiir molekulare Erkennungsphédnomene
nutzen lassen, ist Gegenstand gegenwartiger Untersuchungen
in unserem Labor.

Experimentelles

'H-NMR: 250 MHz, CD;CN, 25°C, TMS; *C-NMR: 63 MHz, CD,CN,
25°C, TMS.

GO-6PF,: 'H-NMR: 6=892 (d, (HH)=70Hz, 12H), 839 (d,
3J(H,H) =70 Hz, 12H), 7.66(s, 3H), 5.83 (s, 6H), 4.68 (q, J(H,H)=
73 Hz, 6H), 1.65 (t, ¥J(H,H) =73 Hz, 9H); C-NMR: 6 =151.1, 150.1,
146.2, 145.8, 135.3, 132.3, 127.8, 1276, 64.0, 58.2, 16.0; C,H,N-Analyse (% ):
ber. fiir C,sH gNgPeFss- H,0: C 34.63, H 3.23, N 5.39; gef.: C 34.85, H 3.58,
N 5.36.

G1-18PF,: 'H-NMR: 6 =8.93-8.90 (m, 36 H), 8.42-8.36 (m, 36 H), 7.66
(s, 9H), 764 (s, 3H), 5.83 (s, 24H), 4.67 (q, *J(H,H) =73 Hz, 12H), 1.65 (1,
3I(HH) =73 Hz, 18H); "C-NMR: 6=15L1, 151.0, 150.1, 146.3, 146.2,
145.8,135.3,132.3,132.2, 1279, 1278, 1276, 64.0, 58.2, 16.0; CH.N-Analyse
(%): ber. fiir Cy3H 34N P 1oF o5 3H,0: C 35.18, H 3.08, N 5.35; gef.: C
35.13, H 321, N 5.32.

G2-42PF,~: 'H-NMR: 6 =8.93-8.90 (m, 84H), 8.418.39 (m, 84 H), 7.66
(br.s, 30H), 5.83 (s, 60H), 4.67 (q, J(HH)=73Hz, 24H), 164 (t,
3J(HH) =72 Hz, 36H); PC-NMR: 6=1511, 151.0, 150.1, 1462, 145.7,
135.3,135.2, 1322, 132.1, 1279, 127.8, 1276, 64.0, 58.1, 15.9; C,H,N-Analyse
(%): ber. fiir CypHygNpPoFos- SH,0: C 3545, H 3.01, N 5.36; gef.: C
3523, H 3.01, N 5.33.

G3-90PF, : 'H-NMR: 6 =8.93-8.90 (m, 180H), 8.42-839 (m, 180H),
767 (br.s, 66H), 5.83 (s, 132H), 4.67 (q, /(H,H) =73 Hz, 48H), 1.64 (t,
3J(H,H) =72 Hz, 72H); C-NMR: 6=151.1, 151.0, 146.2, 145.7, 135.3,
135.2,132.2,1279, 1278, 1276, 64.0, 58.1, 15.9; C,H,N-Analyse (% ): ber. fiir
CeosHersNooPooFsso - 23H,0: C 35.18, H 3.07, N 5.30; gef.: C 35.02, H3.18, N
5.23.

Eingegangen am 18. August 1999 [Z13896]
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