R 3,290 p SPC
er“‘uﬁill Ef ﬁ? r@;{} Suzuki-Polykondensation

(3O -

Nanoobjekte

©WILEY-VCH

ANGEWANDTE
CHEMIE

SFM

Rasterkraftmikroskopie



AUFSATZE

Dendronisierte Polymere: Synthese, Charakterisierung,
Grenzflichenverhalten und Manipulation

A. Dieter Schliiter* und Jiirgen P. Rabe*

Gerhard Wegner zum 60. Geburtstag gewidmet

-

Dendrimere gehdren zu den derzeit
am intensivsten bearbeiteten Verbin-
dungsklassen. Dies hédngt mit ihrer
aullergewohnlichen Struktur zusam-
men, die man als einen Urwald aus
ineinander verschlungenem Astwerk
beschreiben kann, in dem es gewunde-
ne Pfade zu siiBen Friichten und
leuchtenden Bliiten gibt, auf denen
man aber auch in das Dickicht hinein
und wieder hinaus in die Freiheit
gelangen kann. Weniger lyrisch ausge-
driickt stehen das Dickicht fiir regel-
maBig verzweigte, dicht gepackte
Strukturen; die Pfade fiir Hohlrdume,
die nicht durch zuriickgefaltete Ast-
fragmente, sondern mit Solvens ausge-
fiillt sind; die Friichte und Bliiten fiir
photochemisch, elektrochemisch oder
synthetisch-chemisch adressierbare
Einheiten, katalytisch aktive Stellen
etc. und das Hinein-und-heraus fiir
Transportvorgdnge. Im mathemati-
schen Sinne sind Dendrimere von
einer Grenzfliche umbhiillt, die defi-

niert, was Innen und AuBen ist. Diese
Umbhiillende hat bei prall gefiillten
Pfaden Kugelgestalt, ansonsten sind
Dendrimere eher amobenéhnlich ab-
geflacht, was insbesondere dann aus-
geprigt ist, wenn sie in Wechselwir-
kung mit einer Oberfldche stehen. Die
hohe Beladung mit funktionellen
Gruppen, die Ausdehnung dieser Ver-
bindungen bis in den Bereich mehrerer
Nanometer, die Existenz einer nutz-
baren ,,Oberflache* und die Transport-
moglichkeiten in und mit ihnen ma-
chen Dendrimere interessant fiir viel-
faltige Anwendungen. Dieser Aufsatz
beschreibt, wie das Bauprinzip der
Dendrimere in Kombination mit der
Polymersynthese  genutzt  werden
kann, um von sphérischen oder abge-
flacht-sphérischen Strukturen zu sol-
chen mit zylindrischer Gestalt (Um-
hiillenden) zu gelangen. Der gestalt-
gebende Einfluss dendritischer Substi-
tuenten kann dabei soweit getrieben
werden, dass Nanoobjekte mit zylin-

drischer Form entstehen. Hierdurch
wird nicht nur das Anwendungsspek-
trum der Dendrimere erheblich erwei-
tert, sondern es werden auch neue
Perspektiven fiir die Supramolekulare
Chemie und die Polymerchemie eroff-
net. Bedingt durch die schiere Grofie
der beschriebenen Objekte und die
Komplexitdt der mit ihrer Gestalt
zusammenhidngenden Eigenschaften
muss die Forschung auf dem Gebiet
der dendronisierten Polymere interdis-
ziplindr angelegt sein. Der vorliegende
Beitrag geht daher neben der Synthese
auch intensiv auf die Charakterisie-
rung dieser Stoffklasse und ihr Verhal-
ten in Substanz sowie an Grenzfldchen
ein. Dariiber hinaus werden poten-
tielle Anwendungen aufgezeigt.

Stichworter: Dendrimere Grenz-
schichten - Kraftmikroskopie + Nano-
strukturen - Polykondensationen

J

1. Einleitung

Beinahe alle heute bekannten Dendrimerel!l haben im
Inneren Kerne mit wenigen funktionellen Gruppen, an die die
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entsprechende Zahl von Dendronen (dendritische Aste)
gekniipft sind. Da es sich bei diesen Kernen um kleine, fast
punktférmige Molekiile handelt, kommt es zu einer betrécht-
lichen sterischen Uberfrachtung rund um den Kern. Diese
Uberfrachtung ist ein herausragendes Strukturmerkmal und
hat dazu gefiihrt, Dendrimere — insbesondere solche hoherer
Generation — als molekulare Schachteln oder Container?! zu
betrachten sowie als Verbindungen mit sphérischer Gestalt,
denen eine ,,Oberfliche” zugeordnet werden kann. Dieser
Begriff sollte jedoch eher mit Vorsicht verwendet werden. Die
Entdeckung dendritischer Makromolekiile vor etwa 20 Jahren
setzte nahezu explosionsartig Forschungsaktivitdten in Gang,
und viele Fragestellungen beziiglich Synthese, Analyse und
Anwendung wurden bearbeitet.l!! Sogar industriell anwend-
bare Synthesen wurden entwickelt.”! Dieser stiirmische Pro-
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zess vollzog sich allerdings fast ausschlielich auf dem Gebiet
von Dendrimeren mit kleinen Kernen, trotz eines US-Patents
mit dem Titel ,,Rod-like Dendrimers* (Stabférmige Dendri-
mere) von Tomalia und Kirchhoff aus dem Jahr 1987.4 Diese
haben, wie Verbindung 1, einen polymeren Kern und wurden
fiir die Herstellung molekularer Verbundstoffe und die
Modifizierung der Kristallinitdt polymerer Materialien ent-
wickelt.! Erst einige Jahre spéter datieren die ersten (pub-
lizierten) Schritte zu solchen Dendrimeren.) Es ist einsichtig,
dass diese Verbindungen Dendrimere mit punktférmigen
Kernen nicht nur unter strukturellen Gesichtspunkten ergén-
zen, sondern gerade auf Grund der strukturellen Unter-
schiede einzigartige Eigenschaften aufweisen sollten (Ab-
schnitte 4 und 5). Eine naheliegende Ursache fiir die verzo-
gerte Entwicklung auf dem Gebiet dendritischer Polymere
konnte sein, dass die Synthese sphérischer Dendrimere
zunichst als ein angemesseneres
\f\/\N’ln\ und vielleicht auch wichtigeres
Ziel erachtet wurden. Ein wei-
{ } terer Grund mag in der Zurtick-
N haltung liegen, Arbeiten auf

m . .
,~f\/\ einem scheinbar komplexeren

N N Gebiet als den sphérischen Den-

(’(ﬁ \ ((f \L\W drimeren zu beginnen, wo Che-

N d N N miker bereits mit groflen
W o XH X W x Schwierigkeiten bei Synthese

und Analyse konfrontiert sind.[!
Der zunehmenden Zahl an Ver-
offentlichungen nach zu urteilen
wandelt sich diese Ansicht je-
1 doch zurzeit.

X=H, X= CHZCHZCOGZ N%D

Dieser Aufsatz soll zeigen, dass die mit dendronisierten
Polymeren verbundenen Synthese- und Analyseprobleme
nicht sehr viel komplexer sind als diejenigen bei Dendrimeren
mit punktformigem Kern und dass diese Schwierigkeiten
iiberwindbar sind. Es wird der Versuch unternommen, ein
umfassendes Bild dessen zu zeichnen, was auf dem Gebiet der
Dendrimere mit polymerem Kern erreicht worden ist, wobei
besonderes Gewicht auf Fragestellungen der Synthese, Pro-
bleme der exakten Molmassenbestimmung und schlieBlich
das Aggregationsverhalten dieser faszinierenden Makromo-
lekiile sowohl in Substanz als auch an festen und fliissigen
Grenzflachen gelegt wird. Zunéchst wird in einem kurzen
Abschnitt der Frage nachgegangen, warum dendronisierte
Polymere eine Herausforderung fiir den Forscher sind und wo
die Naturwissenschaften aus diesen ungewohnlichen Mole-
kiilen Nutzen ziehen konnten.

Die hier behandelten Makromolekiile konnen entweder als
Dendrimere mit polymerem Kern betrachtet werden oder
alternativ als dendronisierte Polymere (Polymere mit ange-
hingten Dendronen), je nachdem, ob man sich auf den
Standpunkt des Organikers oder des Polymerchemikers stellt
(Abbildung 1). Die erste Beschreibung ist etwas missver-
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Abbildung 1. Modell eines dendronisierten Polymers, dessen dendritische
Schicht um das Riickgrat so dicht gepackt ist, dass sich das Riickgrat
ausstreckt und ein molekularer Zylinder mit einer ,,Oberfliche“ entsteht.

-
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standlich, weil Dendrimere normalerweise als monodispers
betrachtet werden (was sie allerdings nicht wirklich sind(®),
wihrend dendronisierte Polymere intrinsisch polydispers
sind. Bestenfalls kann der polymere Kern eine enge Molmas-
senverteilung haben. Nicht beriicksichtigt werden hier Poly-
mere, die Dendronen nicht an jeder Wiederholungseinheit
tragen, sondern z.B. nur an den beiden Enden,[” ebenso wie
Arbeiten zu Oberfliachenbeschichtungen mit Dendronen oder
hochverzweigten Molekiilen.[! Auf Dendrimere mit punkt-
formigem Kern wird nur knapp Bezug genommen. Der Leser
sei auf entsprechende Ubersichtsartikel und Monographien
verwiesen.[:?1 Dendronisierte Polymere wurden bereits in
einer kurzen!'”) und einer ausfiihrlicheren Ubersicht!'!l be-
handelt. Der vorliegende Aufsatz behandelt alle wichtigen
Entwicklungen, die beziiglich Synthese und Charakterisie-
rung auf diesem sich schnell entwickelnden Gebiet unterdes-
sen vonstatten gegangen sind. Versuche, Polymerketten durch
Anbringen von flexiblen, linearen Oligomeren an jede Wie-
derholungseinheit zu versteifen, konnten aus Platzgriinden
nicht mit aufgenommen worden.!'”

2. Was sind dendronisierte Polymere, und wofiir
sind sie gut?

Dendronisierte Polymere zidhlen formal zu den Kammpo-
lymeren,¥ wobei die Dendronen die Zdhne des Kamms
darstellen. Was macht sie nun so einzigartig, dass man sie in
der Regel nicht als solche bezeichnet? Es ist vor allem das
komplexe Zusammenspiel zwischen der GroB3e der Dendro-
nen, ihrem Abstand voneinander, der Flexibilitit oder
Rigiditdt des Riickgrats und weiteren Wechselwirkungen
(z.B. Dendron/Dendron, Dendron/Riickgrat oder Losungs-
mittel/Dendron). Diese Faktoren fithren dazu, dass es zu einer
langsameren Erniedrigung der Dichte von innen nach auflen
kommt als in normalen Kammpolymeren, wo die Zéhne aus
linearen Ketten bestehen.!¥! Dieses ungewdhnliche Dichte-
profil kann zu neuen und faszinierenden Eigenschaften von
ansonsten konventionellen Polymeren fithren. Betrachten wir
als ersten Aspekt die Abhingigkeit der Gestalt eines Poly-
mers von seiner Substitution mit Dendronen. So kann ein
konventionelles Polymerriickgrat wie das von Polyacrylat
oder Polystyrol in Abhéngigkeit von Struktur, Groe und
Packungsdichte der Dendronen entlang des Riickgrats alle
moglichen Konformationen von statistisch-geknduelt bis ge-
streckt-linear annehmen: Ein flexibles, (gekochten!) Spa-
ghetti dhnliches Polymer kann allein durch entsprechende
Substitution mit grofen Dendronen in ein steifes Stidbchen
(d.h., es hat einen hohen Biegemodul) iiberfiithrt werden.
Diese Versteifung des Riickgrats wird durch die sterische
AbstoBung der angekniipften Dendronen hervorgerufen, was
man als Gestaltkontrolle durch Implementierung sterischer
Spannung bezeichnen kann. In diesem Sinne kann sterische
Spannung mit Wasserstoffbriickenbindung und st,;t-Wechsel-
wirkung als den gestaltbestimmenden Faktoren in Proteinen
oder DNA verglichen werden. Im Extremfall, der in Ab-
schnitt 5 beschrieben wird, ist die Dendronenschicht um das
polymere Riickgrat so dicht, dass das Makromolekiil zu einem
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molekularen Zylinder mit definierten Dimensionen wird.
Seine Lénge ist durch den Polymerisationsgrad vorgegeben,
und sein Durchmesser entspricht etwa der doppelten Den-
dronausdehnung.

Bisher war der Aspekt der Minimierung sterischer Ab-
stoBung durch gegenseitiges Ausweichen benachbarter Den-
dronen hervorgehoben worden. Dendronisierte Polymere
konnen jedoch auch so entworfen werden, dass die Gestalt-
kontrolle durch anziehende Wechselwirkungen zwischen den
Dendronen erfolgt. Das erfordert zwei Besonderheiten:
a) Dendronen mit mesogenen Eigenschaften und b) ihre lo-
ckere Ankniipfung an das Riickgrat, so dass ihnen genug Platz
bleibt, um sich optimal zu packen. Diese iiber die mesogenen
Eigenschaften der Dendronen gesteuerte Gestaltkontrolle
kann zu hochgeordneten Strukturen in der Festphase fiihren,
wie in Abschnitt 4 beschrieben wird.

Kommen wir zuriick zu den starren Polymeren mit dicht
gepackter dendritischer Schicht rund um das Riickgrat.
Welche Bedeutung haben solche zylindrischen Objekte?
Zwei Aspekte, die einem hier sofort in den Sinn kommen,
sind Steifheit und Oberfldche. Anders als bei konventionellen
Polymeren liegen die Durchmesser hier im Nanometer- und
nicht im Angstrom-Bereich. Als Konsequenz dessen ist die
Steifheit so groB, dass die Persistenzldnge einer einzelnen
Kette nicht mehr bei etwa 10nm liegt, sondern 50 nm
iiberschreiten kann. Dementsprechend konnen hohe Biege-
modulen erwartet werden, und das, obwohl die Polymere
immer noch einzelstrangig sind. Damit sind dendritische
Stibchen potentiell als Bauteile im nm-Bereich nutzbar,
dhnlich den Sperrholzteilen, aus denen der Architekt Be-
tongieBformen fiir Hauser oder Briicken baut. Erste Schritte
in diese Richtung wiren die Isolierung einzelner Stdbchen,
die Bestimmung ihrer Grofen und die Anwendung einer
Methode, um sie zu bewegen. Entwicklungen in diesem
Bereich werden in Abschnitt 5 diskutiert; sie beschrianken
sich bislang auf die Adsorption individueller Molekiile auf
atomar glatten Oberfldchen. Der erwartete hohe Biegemodul
sollte zu einer beispiellosen Tendenz dieser Polymere fiihren,
ausgedehnte, geordnete zweidimensionale Strukturen zu
bilden, in denen sie parallel angeordnet sind wie die
Baumstimme eines FloBes — mit dem einzigen Unterschied,
dass die dendritischen ,,Stamme“ eine Langenverteilung
haben. Grof3e, parallel orientierte Oberflichenanordnungen
im nm-Bereich sind fiir eine Reihe von Anwendungen von
Bedeutung, z.B. als Polarisatoren, polarisierte Emitter oder
fiir die Oberflachenorientierung in Fliissigkristall-Displays.

Apropos Baumstimme und Zylinderoberfliche: Diese
Begriffe legen auch den Gedanken nahe, dendritische Stdb-
chen als Trdagermaterialien mit definierter Kriitmmung zu
verwenden, an die katalytisch aktive Spezies geheftet werden
konnten. In gewisser Weise iiberbriicken Zylinder der hier
diskutierten GroBe die Liicke zwischen homogener und
heterogener Katalyse. Sie konnten die jeweiligen Vorteile
miteinander verbinden. Das Aufbringen von katalytisch
aktiven Spezies auf die Oberfliche in mehr oder weniger
konstanten Abstinden konnte zu Katalysatoren fiihren, die
sich z.B. fiir Anwendungen in Durchflussreaktoren eignen.
Mit Ubergangsmetallkomplexen ausgestattete sphirische
Dendrimere wurden hier bereits erfolgreich eingesetzt.[”]
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Dendritische Stibchen und Biowissenschaften: Der Hin-
weis darauf, dass auch das Tabakmosaikvirus zylindrische
Gestalt!'! aufweist, klingt zuniichst wie ein etwas bemiihter
Versuch, hier eine Verbindung herzustellen. Nichtsdestowe-
niger mag diese auffallende Ahnlichkeit den AnstoB geben,
iiber die biologische Bedeutung dendritischer Stidbchen und
ihrer Derivate nachzudenken.

In Abschnitt 5.2. beschreiben wir erste Schritte auf dem
Weg zu einer weiteren wichtigen Anwendung dendritischer
Zylinder. Géangige Amphiphile wie Dodecylsulfonat konnen
Micellen, Doppelschichten und weitere interessante und
sogar kommerziell wichtige supramolekulare Aggregate bil-
den.'! Diese Amphiphile sind normalerweise einige nm lang
und haben Durchmesser von wenigen A. Kénnte man die
Oberfldchen der dendronisierten Polymere mit einem hydro-
philen und einem hydrophoben Block dekorieren, die quer
zum Riickgrat segregieren, erhielte man sehr grofe Amphi-
phile, was zu einem GroBensprung der entsprechenden
Aggregate filhren konnte. Wire es alternativ moglich, die
Bereiche nicht quer, sonden ldings der Hauptachse anzuord-
nen, so hitten die resultierenden Amphiphile die einzigartige
Polaritdtsverteilung einiger Ionenkanal-Membranproteine
und konnten dazu dienen, als Beschichtung die Oberfldchen-
polaritdten umzukehren, oder auch fiir verschiedene An-
wendungen in der Kolloidchemie geeignet sein.

SchlieBlich sollten auch noch Aspekte der Synthese und
Strukturanalyse erwdhnt werden. Bevor man in die eingangs
beschriebenen, aufregenden Gebiete vordringen kann, miis-
sen die dendronisierten Polymere synthetisiert und ausrei-
chend charakterisiert werden, und zwar sowohl unter Ge-
sichtspunkten der Organischen als auch der Polymerchemie.
Ohne ins Detail zu gehen bestehen die wichtigsten Syn-
theseprobleme in a) sterischer Hinderung und folglich
unvollstindigen Reaktionen; b) autokatalytischer Zersetzung
empfindlicher Dendronen wegen ihrer auflergewohnlich
hohen Dichte an funktionellen Gruppen; ¢) hohen Molmas-
sen und manchmal auch groen Molmassenunterschieden der
Reaktanden, was es erschwert, stochiometrisch korrekt zu
arbeiten; und d) der Reinigung hochmolekularer Reaktan-
den. M6gen diese Probleme auch eher trivial erscheinen, so
kann ihr Zusammenspiel in der Realitidt eine kontrollierte
Synthese zu einer echten Herausforderung werden lassen.
Dazu kommt, dass die GroBe der beteiligten Molekiile das zur
Charakterisierung in der Organischen Chemie eingesetzte
klassische Handwerkszeug stumpf werden lédsst. Zusétzliche
Methoden wie die Kleinwinkelneutronenstreuung (small-angle
neutron scattering, SANS), Rasterkraftmikroskopie (scanning
force microscopy, SFM), Rontgenbeugung oder die matrixun-
terstiitzte Laserdesorptions/Ionisations-Flugzeit-Massenspek-
trometrie (MALDI-TOF-MS) miissen hier zusitzlich ange-
wendet werden, um Strukturvorschlége sicher zu belegen.

3. Synthese

3.1. Allgemeine Betrachtung

Es stehen zwei prinzipiell unterschiedliche Syntheserouten
fiir dendronisierte Polymere zur Verfiigung (Schema 1). Die
erste geht von dem Polymer aus, das spédter den Kern des

864

Dendrimers bilden wird. An die Ankergruppen dieses Poly-
mers wird — entweder divergent oder konvergent — eine dichte
Sequenz von Dendronen geheftet (polymeranaloge Route,
Route A). Der zweite Weg geht von Monomeren aus, die
bereits Dendronen tragen; das Produkt erhdlt man durch
Polymerisation oder Polykondensation (Makromonomerrou-
te, Route B). Die intrinsischen Probleme beider Wege
verschirfen sich umso mehr, je sterisch anspruchsvoller die
Dendronen werden. Ein offensichtliches Problem der Rou-
te A ist, eine komplette Besetzung der Ankergruppen des

._
)|
)|
>

Route B

T = Ankergruppe

Schema 1. Die beiden Routen (A und B) zu dendronisierten Polymeren.
Die dargestellten Dendronen sind dritter Generation (G3).

Riickgrats mit Dendronen zu erzielen. Auch wenn hoch
effiziente Kupplungsreaktionen angewendet werden konnen,
wird oft ein groBer Uberschuss an Dendron benétigt, damit
die Reaktion vollstindig ablauft. Dieser Uberschuss wiede-
rum erschwert die Reinigung des Produkts. Sollen grofie
Dendronen angeheftet werden, kommen zusétzlich sterische
Probleme ins Spiel: a) Das Abschirmen noch freier An-
kergruppen des Riickgrats durch bereits in Nachbarschaft
befestigte Dendronen und b) die Konformation der Dendro-
nen, die quasi zu einer Selbstabschirmung von deren funk-
tionellen Gruppen fithren kann, mit denen sie angeheftet
werden sollen. Beide Faktoren verlangsamen die Ankniip-
fung, wenn sie sie nicht sogar ganz verhindern. Diese Ver-
langsamung kann Nebenreaktionen begiinstigen, die nicht
nur die Ausgangsdendronen oder das Losungsmittel betref-
fen, sondern auch bereits angekniipfte Dendronen.

Auch die mit Route B verbundenen Probleme haben etwas
mit sterischer Hinderung zu tun. Der kritische Punkt ist hier
der Platzbedarf sowohl des Monomers als auch des Ketten-
endes. Nur wenn die sterische Hinderung nicht zu grof ist,
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wird das Monomer mit dem Kettenende reagieren. Anderen-
falls lauft der Prozess verlangsamt ab oder wird ganz verhin-
dert. Dies kann, abhingig vom verwendeten Typ der Poly-
reaktion, zur Terminierung des reaktiven Kettenendes und/
oder Nebenreaktionen des Monomers fiihren, z.B. zum
Verlust der Kupplungsfunktionalitdt in manchen Polykon-
densationen oder zur Selbstinitiierung speziell bei radikali-
schen Polymerisationen. Aus dieser Diskussion werden die
Hauptprobleme beider Routen klar ersichtlich: unvollsténdi-
ge Belegung (Route A) und niedrige Molmassen (Route B).

Neben den Hiirden bei der Synthese gibt es auch solche bei
der Analyse. Die Wiederholungseinheiten (WHE) dendroni-
sierter Polymere haben iiblicherweise eine grole Molmasse.
WHEs von 1, 2 oder sogar 3 kDa sind keine Seltenheit.
Molmassen dieser Groenordnung konnen die Strukturauf-
kldrung erschweren. So kann das Verhéltnis zwischen Riick-
grat- und Dendronatomen so ungiinstig werden, dass die
NMR-Spektroskopie an ihre Grenzen stof3t. Das Ausmaf3 der
Kupplung (Belegungsgrad) lésst sich dann nicht mehr genau
genug bestimmen, weil die Signalintensitdt der Ankergrup-
pen, die nicht reagiert haben, zu gering wird, um mit
Referenzsignalen im Spektrum verglichen zu werden. Grof3e
Differenzen der Relaxationszeiten von Riickgrat- und Den-
dronkernen konnen zudem die Charakterisierung durch
NMR-Spektroskopie komplizieren; die Integration der
NMR-Signale wird unzuverléssig, wenn die Wartezeit zwi-
schen den Pulsen nicht ausreicht.

Ein weiteres Problem mit dendronisierten Polymeren ist
ihre Molmassenbestimmung (sieche Abschnitt 3.3). Die Gel-
permeationschromatographie (GPC) ist eine schnelle und
einfache Methode, um die Molmasse eines Polymers grob
abzuschiitzen.'s! Diese Abschiitzung kann aber nur solange
verniinftig verwendet werden, wie die hydrodynamischen
Volumina des betrachteten Polymers und des Kalibrierungs-
standards, typischerweise Polystyrol (PS), im selben GroBen-
bereich liegen. Das hydrodynamische Volumen dendronisier-
ter Polymere weicht jedoch stark von dem von Polystyrol ab,
so dass GPC-Resultate hier mit Vorsicht zu betrachten sind.
Hinzu kommt, dass diese Dendrimere oft leicht aggregieren,
was zu weiteren Komplikationen fiihrt. Andere Methoden der
Molmassenbestimmung wie die Lichtstreuung wurden bereits
angewendet und Mafinahmen ergriffen, um die Aggregation
zu unterdriicken.

Der Riickblick auf die Entwicklung, die seit 1992 im
Bereich der Synthese dendronisierter Polymere stattgefunden
hat, als unabhingig voneinander einer von uns (A.D.S.)5
sowie Percec et al.”" anfingen, dieses Gebiet zu bearbeiten,
fiihrt zum Schluss, dass der polymeranaloge Weg (Route A)
der Makromonomerroute (Route B) unterlegen ist. So wurde
iiber keinen Fall berichtet, bei dem iiber Route A ein
komplett mit Dendronen hoherer Generation als G2 belegter
polymerer Kern erhalten worden wére. Dartiber hinaus
hatten die verwendeten polymeren Kerne (iiberwiegend
vom Poly(para-phenylen)(PPP)-Typ) keine besonders hohen
Molmassen. Nach Route B dagegen konnten viele hochmo-
lekulare G2-Verbindungen und eine G3-Verbindung verwirk-
licht werden. Dartiber hinaus wurde kiirzlich ein hochmole-
kulares PPP-Derivat mit G4-Dendronen beschrieben (siche
Abschnitt 3.2). Dieser Aufsatz konzentriert sich daher auf die
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zweite Route; eine umfassende Behandlung der Arbeiten
zum Route-A-Typ findet sich in einem anderen Ubersichts-
artikel.")

3.2. Uberblick iiber die Makromonomerroute

Die Synthese dendronisierter Polymere aus Makromono-
meren (Route B) hat in den letzten Jahren breite Anwendung
gefunden. Der Grund dafiir liegt in dem Vorteil, dass die
Polymere, sofern sie iiberhaupt nach dieser Methode erhalten
werden, notwendigerweise die gewiinschte Zahl von Den-
dronen am Riickgrat tragen. Die oben diskutierten Fragestel-
lungen beziiglich Dendronenperfektion und Ausmal3 der
Ankniipfung in divergenten und konvergenten Synthesen
spielen hier keine Rolle; natiirlich gilt dies nur dann, wenn die
Dendronen mit den Polymerisationsbedingungen kompatibel
sind, was aber bei vielen der publizierten Synthesen der Fall
ist. Die Polymerisationsprozesse konnen unterteilt werden in
a) radikalisch initiierte und Ubergangsmetall-katalysierte
Kettenwachstumspolymerisationen und b) Stufenwachstums-
polymerisationen (Polykondensationen). Abbildung 2 gibt
einen Uberblick iiber die bisher bekannten Makromonomer-
strukturen und unterteilt sie in die beiden Unterklassen a und
b in Abhingigkeit vom jeweiligen Polyreaktionstyp. Dendro-
nen vom Fréchet-Typ!"! sind in einer abgekiirzten Form
dargestellt, die in Abbildung 3 erldutert wird. Die Monomere
wurden polymerisiert durch radikalische Polymerisation
(2,150:200 3211 41221 5231 6 [241 7125.26] 8 [27) 9 1281 10,1241 119 und
12,1, Insertionspolymerisation (1361), Ringéffnungsmeta-
these-Polymerisation (ROMP)P2 (1453 34) " Suzuki-Polykon-
densation (SPC)P! mit 17 (158 und 1687), 23 (20,81 21,5
sowie 2201) Polyaddition mit 19 unter Polyurethanbildung
(18“7) und Heck-Kupplung von 24 mit 25.4 Dendronisierte
Oligomere mit Endiin-WHEs wurden ebenfalls hergestellt.[*]

Einige Eigenschaften der aus den Makromonomeren in
Abbildung 2 erhaltenen dendronisierten Polymere werden im
Verlauf dieses Beitrags noch von Bedeutung sein; sie werden
daher kurz zusammengefasst: a) Die meisten Makromono-
mere tragen G1- oder G2-Dendronen. Die einzigen Ausnah-
men sind 12(G3), 16(G3) und 18(G3, G4) (siche auch
Abschnitt 3.4). b) Viele Dendronen sind vom Benzylether-
Typ mit terminalen Phenylringen, die entweder unsubstituiert
sind oder zwischen einer und drei langen Alkyloxy- oder
Fluoralkyloxyketten enthalten. Die entsprechenden Polyme-
re sind aus einer Reihe von Griinden wichtig, aber natiirlich
nicht einsetzbar, wenn es um chemische Modifizierungen
geht. ¢) Hier kommen die Dendronen 7, 8, 10, 11 und 13 ins
Spiel, die geschiitzte funktionelle Gruppen (Hydroxy-, Ami-
no-, Trimethylsilyl (TMS)-Gruppen™®!) in der Peripherie
tragen. Die entsprechenden Polymere sind unter dem wich-
tigen Aspekt der Oberflaichenmodifikation von Bedeutung
(Abschnitt 6). d) SchlieBlich weist das Dendron 8(G2) eine
unpolare und zwei polare Verzweigungseinheiten auf, und das
Dendron 11(G2) ist vollstandig unpolar mit Ausnahme seiner
terminalen, geschiitzten Aminogruppen. Diese Strukturei-
genschaften sind im Zusammenhang mit Uberlegungen zu
sehen, dendronisierte Polymere mit spezifischen Polaritéts-
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gewonnen werden. THP = Tetrahydropyranyl.
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Abbildung 3. Dendronen vom Fréchet-Typ (G1-G3).

mustern herzustellen; dies ist ein in Zukunft wichtiges Gebiet,
das in diesem Aufsatz aber nicht weiter diskutiert wird.
Anders als bei organischen Standardreaktionen spielt die
Konzentration des Reaktionsmediums eine iiberaus wichtige
Rolle bei der Polymerisation von Makromonomeren. Das
kann so weit gehen, dass die Polymerisation unterhalb einer
bestimmten Konzentration nicht nur verlangsamt, sondern
ganz verhindert wird. Im Folgenden soll daher auf diesen
Aspekt detaillierter eingegangen werden, wobei das Mono-
mer 8(G2) als typisches Beispiel dient.”’! Fiir dieses Monomer
wurde die Abhdngigkeit der Molmasse von der Konzentration
fur c¢,=34-64% systematisch untersucht, wobei c, die
Monomerkonzentration in Gewichtsprozent ist. Wie aus
Abbildung 4 deutlich wird, verldauft die Polymerisation nur
in einem kleinen Konzentrationsbereich befriedigend. Unter
C¢mn=45% polymerisiert das Monomer praktisch nicht; die
Molmassen liegen im Oligomerenbereich, und die Ausbeuten
sind gering. Zwischen ¢, =45% und c,=53% steigen
Molmasse und Ausbeute stark an, wobei die Molmasse ein
Maximum durchlduft. Die Ausbeute bleibt fiir hohere Kon-
zentrationen als ¢, =53 % einigermafen konstant, wihrend
die Molmasse schnell abfillt, bis ein Plateau erreicht wird.
Ahnliche Resultate wurden von Tsukahara et al. erhalten, die
Makromonomere mit Oligostyrolseitenketten verwende-
ten.[*l Weiterhin beobachteten sie Schwellenwerte der Mola-
ritdit [M], an denen ein steiler Anstieg einsetzt, sowie
Verschiebungen zu hoheren Werten mit abnehmender Mol-
masse der Makromonomere. Fiir Monomere mit ca. 12500
und 4500 gmol~! erhielten sie die Schwellenwerte [M]=0.04
bzw. 0.1. Fir hohere Konzentrationen als 59 Gewichts-%
konnten die Molaritidten der Losungen des Monomers 8(G2)
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Abbildung 4. Abhingigkeit des Polymerisationsgrades (P,, P,,) von der
Monomerkonzentration ¢, (in Gewichts-%) fiir die Polymerisation von
8(G2).

leider nicht mehr mit ausreichender Genauigkeit bestimmt
werden, so dass ein fundierter Vergleich der beschriebenen
Experimente mit denen von Tsukahara et al. nicht méglich ist.
Qualitativ jedenfalls folgt Monomer 8(G2) dem beobachteten
Verhalten.

Eine mogliche Erkldarung fiir das Auftreten eines Maxi-
mums konnte sein, dass das Oligomer nach wenigen Wachs-
tumsschritten eine kugelformige Gestalt annimmt, wobei sich
das radikalische Kettenende irgendwo in seinem Inneren
befindet. Daraus resultiert bei niedriger Molaritét ein hoher
Konzentrationsgradient vom Inneren der Kugel zur umge-
benden Losung, gegen den das Monomer diffundieren muss,
um den nichsten Wachstumsschritt einzuleiten; der Kon-
zentrationsgradient schiitzt sozusagen das radikalische Ket-
tenende. Wenn die Monomerkonzentrationen in Losung und
im Inneren der Kugel (hier: Monomer = angeheftetes Den-
dron) dhnlich werden, gibt es keinen Gradienten mehr, und
weiteres Wachstum kann stattfinden. Bei noch hoheren
Konzentrationen steigt die Viskositdt des Mediums an, was
die Mobilitédt groBer Monomere verringert und die Terminie-
rung begiinstigt.*’! Eine kinetische Analyse der Polymerisa-
tion von G1-Makromonomeren, aus der die Autoren eine der
Polymerisation vorgeschaltete Selbstaggregation ihrer Mono-
mere zu molekularen ,,Reaktoren folgerten, ist von Percec
et al. beschrieben worden.*! Eine neuere Ubersichtsarbeit
iiber Poly(makromonomere) liegt ebenfalls vor.[*’]

Dieses Beispiel macht eindriicklich klar, wie wichtig es ist,
auBlergewohnlich hohe Konzentrationen zu verwenden und
den optimalen Konzentrationsbereich sorgféltig zu untersu-
chen. Anderenfalls erhdlt man schlichtweg kein polymeres
Material, fiihrt dies vielleicht auf die sterische Hinderung bei
der Annédherung des Monomers an das reaktive Kettenende
zuriick und meint félschlicherweise, die Polymerisation des
betreffenden Makromonomers sei aus intrinsischen Griinden
nicht moglich.

3.3. Molmassenbestimmung
Tabelle 1 enthidlt die Molmassen fast aller bekannten
dendronisierten Polymere. Meistens sind dies aus GPC-

Messungen bestimmte Werte, die gegen einen Polystyrol-

Angew. Chem. 2000, 112, 860 - 880
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Tabelle 1. Dendronisierte Monomere, Polymerisationsbedingungen und durch GPC bestimmte Molmassen (nicht vergleichbar, sieche Text) der erhaltenen

Polymere.

Monomer Bedingungen M, x 1073 MM, P, Ausb. [%]
2 (R = OC,,H,s) AIBN, 60°C, Benzol 25— 691l 1.7-25 23-58 44-72
2 [R = O(CH,), (CF,),F] AIBN, 60°C, Benzol 23 12 12 65
3(G1) AIBN, 60°C, DMF 23 3.9 43 90
3(G2) AIBN, 60°C, DMF - - <6l 53
4l AIBN, 60°C 187 24 84 -
5(G1) AIBN, 60°C 9 2.6 24 70-80
5(G2) AIBN, 60°C 6 23 7 60
6(G1) AIBN, 40°C 270 22 544 75
6(G2) DBPO, 60°C 83 22 90 90
7(G1) AIBN, 50°C 110 2.9 166 97
7(G2) DBPO, 60°C 48 22 40 79
8(G2) tBPB, 90°C, Toluol 65 2.4 46 93
9(G1) AIBN, 55°C, Benzol 7 22 55 92
9(G2) tBPB, 90°C, Toluol 12 1.03 5 46

10(G2) BPB,14190°C 85 33 51 90

11(G1) AIBN, 55°C, Toluol 38 2.0 60 85

11(G2) BPB, 90°C, Toluol 50 1.9 39 86

12(G1) DBPO, 60 °C, Toluol 25 1.9 56 60

12(G2) DBPO, 70°C, Toluol 33 3.9 38 93

12(G3) BPB 90°C 62 6.7 36 70

13(G2) [{Rh(C,Hy)Cl},], NEt, 960 1.4 975 36

14 (R = OCH,C4H,0C,,H,5) [RuCL(CHPh)|(PCy,),, 22°C, CH,Cl, 87 13 120 84

15+17 [Pd(PPh;),], 2N NaOH, Toluol 18 3.8 18 80-85

16(G1) +17 [Pd(PPh,),], 2N NaOH, Toluo 19 3.6 29 90

16(G2) +17 [Pd(PPh,),], 2N NaOH, Toluol 21 2.8 19 89

16(G3) +17 [Pd(PPh;),], 28 NaOH, Toluol 52 5.3 27 96

18(G2) + 19t i 17 3.0 17 98

18(G3) + 19! Ll 21 42 12 97

18(G4) + 19t Mt 24 30 7 92

20+23 [Pd{P(p-Tolyl)s}s], 2N NaHCO,, THF 38 23 20 98

21+23 [Pd{P(p-Tolyl),}s], 2x NaHCO,, THF 28 2.0 20 96

22423 [Pd{P(p-Tolyl),}s], 2x NaHCO,, THF 21 19 10 94

24425 [Pd{P(p-Tolyl),}s], 2x NaHCO,, THF 35 16 12 -

[a] In Abhingigkeit von der Linge des Ethylenoxy-Spacers. [b] Mit MALDI-TOF bestimmt. [c] Ein verwandtes Monomer auf Acrylatbasis ergibt Produkte
mit héheren Molmassen. [d] Ohne Solvens. [e] R =(CH,)s. — AIBN = Azobisisobutyronitril, DBPO = Dibenzoylperoxid, {BPB = fert-Butylperbenzoat.

standard ermittelt wurden. Die GPC ist allerdings, wie in

Abschnitt 3.1 erwéhnt, keine geeignete Methode, um die

Molmassen von dendronisierten Polymeren zu bestimmen.

Die Werte sollten daher eher als grobe Schitzung verstanden

werden (siche weiter unten in diesem Abschnitt), und ein

direkter Vergleich der verschiedenen Polymere ist nicht
moglich. Das gilt auch fiir Polymere mit gleichem Riickgrat,
aber Dendronen unterschiedlicher Generationen. Einige

Aussagen lassen sich trotzdem treffen:

a) Monomere mit komplexeren Strukturen, wie 3, oder
solche mit zu dicht an die polymerisierbare Gruppe
gehefteten Dendronen, wie §, fithren nicht zu hochmole-
kularen Produkten.[!

b) Rh-katalysierte Acetylenpolymerisation von 13 und Ru-
katalysierte ROMP von 14 ergeben, neben einigen radi-
kalischen Polymerisationen (6(G1), 4), die besten Re-
sultate.

c) Mit steigender GroBe (Generation) fallen die Molmassen
tendenziell ab.

d) Die Ausbeuten sind nicht immer hoch, d.h., entweder
verlaufen die entsprechenden Polymerisationen nicht
vollstidndig, oder es treten oligomere Produkte auf, die
bei der Aufarbeitung entfernt werden. Letzterer Aspekt
relativiert einige der angegebenen Molmassen.

Angew. Chem. 2000, 112, 860—880

Obwohl eine exakte Molmassenbestimmung der dendroni-
sierten Polymere so wichtig wire, gibt es hierzu noch keine
systematische Untersuchung. In der bisher ausfiihrlichsten
werden die durch GPC ermittelten Molmassen von fiinf aus
den Monomeren 7(G1), 7(G2), 12(G1), 12(G2) und 12(G3)
hergestellten Polymeren mit den aus SANS-Messungenl*!
ermittelten Molmassen verglichen. Sowohl Fraktionen als
auch reprisentative Proben dieser Polymere wurden dabei
verwendet. Tabelle 2 fasst die Resultate zusammen. In allen
Fillen sind die SANS-Werte hoher als die aus der GPC
erhaltenen, und der Faktor, um den die GPC die tatsidchlichen
Molmassen unterschétzt, liegt zwischen 1.6 und 3.9. Eine
qualitative Erklarung hierfiir kann in der viel hoheren Masse

Tabelle 2. Durch GPC und SANS bestimmte Molmassen dendronisierter
Polymere.

Polymer M, x 1073 M (SANS)/ Lénge
(GPO)Wl  (SANS) M(GPC) [nm]

P7(G1) 277 437 1.6 3.8
P7(G2) 84 2750l 33 5.0
P12(G1) 178 276l 1.6 3.1
P12(G3) 710 25301 3.6 4.6
P12(G3) 59 233l 3.9 5.1
[a] In THE. [b] In CD,0OD. [c] In C,D;.
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pro Liangeneinheit des dendronisierten Polymers im Ver-
gleich zum Polystyrolstandard gesehen werden. Die tatséch-
liche Molmasse sollte daher grofler sein als die mit GPC
ermittelte. Zu einem gegenteiligen Effekt fiithrt allerdings die
Versteifung der Polymerkette durch den Raumanspruch der
Substituenten. Das hydrodynamische Volumen steigt, und die
mit GPC ermittelte Masse sollte hoher sein als die tatsdch-
liche. Fiir die in Tabelle 2 aufgefiihrten Verbindungen kom-
pensiert dieser Effekt allerdings den zuerst genannten offen-
bar nicht. Ob das auch noch fiir Polymere mit G4-Substituen-
ten gilt, bleibt abzuwarten. Die SANS-Messungen zeigten
weiterhin, dass das Polymer 12(G3) ein steifes Stibchen mit
einer Persistenzlinge ist, die im Bereich der Konturldnge
liegt.

Der Polymerisationsgrad (P,) des aus den Monomeren
16(G3) und 17 gewonnenen Polymers P16/17(G3), eines
Stufenwachstumspolymers (Abbildung 2b), wurde sorgfiltig
untersucht, um Erkenntnisse iiber die Effektivitiat des Stufen-
wachstumsprozesses (hier SPCP) bei sterisch anspruchsvol-
len Monomeren zu gewinnen. Wegen uniiberwindlicher
Schwierigkeiten mit Aggregationen konnte P, nicht direkt
bestimmt werden. Durch chemische Modifizierungen gelang
es jedoch schlieBlich, einen durchschnittlichen Wert von P, =
110 zu ermitteln. Dieser Wert fiir P, resultiert nach der
Carothers-Gleichung!*’ dann, wenn jeder Kupplungsschritt
mit einem Umsatz von 99.1 % abléduft. Im Hinblick auf die
Synthese ist dieses Ergebnis wirklich bemerkenswert. Es zeigt
das enorme Potential der SPC auch fiir Anwendungen bei
Monomeren mit betrichtlicher sterischer Beladung und hat
weitere Entwicklungen angestoBen, die im néchsten Ab-
schnitt beschrieben werden.

3.4. Einige Aspekte der Molekiilstruktur und neuere
Entwicklungen bei der Suzuki-Polykondensation (SPC)

Das Polymerriickgrat durch Anheften von Dendronen so
weit zu versteifen, bis es vollkommen gestreckt, also linear ist,
war — wie bereits in Abschnitt 2 diskutiert — ein Ziel der
Forschungen zu dendronisierten Polymeren. Erreicht werden
sollte dies dadurch, dass die einzelnen Dendronen gleich-
miBig um das Riickgrat verteilt und im Van-der-Waals-
Abstand dicht gepackt sind. Eine solche vollkommen ge-
streckte Konformation wird natiirlich auch fiir weniger dichte
Packungen erreicht, sofern Losungsmittelmolekiile durch
osmotische Effekte in die dendritische Schicht diffundieren.
Beide Fille fithren zu einem steifen Stdbchen mit einer
zylindrischen Umbhiillenden, doch nur im ersten Fall wire
diese Gestalt praktisch unabhéngig vom umgebenden Medi-
um. Im zweiten Fall wiirde die dendritische Schicht beim
Herausdiffundieren des Losungsmittels (z.B. im Vakuum)
kollabieren. Die Frage der Packungsdichte ist essentiell fiir
die Synthese. Generell sollte diese ndmlich umso schwieriger
werden, je weniger rdumliche Freiheit die Reaktionspartner
haben, um die mechanistisch erforderliche Konformation im
Ubergangszustand der Reaktion (hier: Wachstumsschritt)
einzunehmen. Um die Durchfiihrbarkeit einer bestimmten
Polyreaktion unter sterischen Gesichtspunkten abschitzen zu
konnen, wire es wertvoll, ein detailliertes Bild der raumlichen
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Abldufe um das Reaktionszentrum entlang der Reaktions-
koordinate zu besitzen. Dieses ist aber ohne erheblichen
rechentechnischen Aufwand nicht zu erlangen. Bisher wurden
nur einige Molekiildynamik(MD)-Rechnungen an den End-
produkten durchgefiihrt. Dariiber hinaus wurden einige Poly-
mere iliber computerberechnete 3D-Bilder visualisiert, um
dem Synthesechemiker Hilfen bei der Abschétzung zu geben,
ob ein bestimmtes Makromonomer polymerisiert oder nicht.

MD-Simulationen im Vakuum wurden mit den Polymeren
P12(G3)P und P16/17(G3)PY durchgefiihrt, die beide diesel-
ben G3-Dendronen tragen, sich aber im mittleren Abstand
der dendritischen Ankergruppen ebenso voneinander unter-
scheiden (P12(G3): 2.50 A, P16/17(G3): 8.25 A) wie in der
Flexibilitdt des Riickgrats (Abbildung 5). Wegen der sehr

>
53 n

P12 (G3) P16/17 (G3)

|2.5 /-\| 8.25 A

Abbildung 5. Die Polymere P12(G3) und P16/17(G3) mit den Lingen
ihrer Wiederholungseinheiten (2.5 bzw. 8.25 A), die fiir die qualitative
Abschitzung des Abstandes zwischen den angekniipften Dendronen
erforderlich sind.

grof3en Zahl von Atomen im Polymer konnten Losungsmit-
telmolekiile nicht beriicksichtigt werden. Die berechneten
Minimumkonformationen sind in Abbildung 6 gezeigt. Wih-
rend die dendritische Schicht von P12(G3) recht kompakt ist,
ist die von P16/17(G3) wesentlich offener und lockerer. Die
mittleren Durchmesser von P12(G3) und P16/17(G3) betra-
gen 4.4 bzw. 2—4 nm. Diese unterschiedliche Kompaktheit ist
sicher vor allem auf die unterschiedlichen mittleren Absténde
der dendritischen Ankergruppen am Riickgrat zuriickzufiih-
ren, aber auch die unterschiedlichen Steifheiten des Riick-
grats spielen hier eine Rolle. Wihrend die Konturldnge von
P16/17(G3) zwischen der Ausgangskonformation und der
Minimumkonformation nahezu konstant bleibt, wird die von
P12(G3) im Laufe der Simulation um etwa 30 % reduziert.
Die dichte Packung dieses Polymers ist also teilweise auf die
Faltung des Riickgrats zuriickzufiihren. Es ist sinnvoll anzu-
nehmen, dass es genau dieser wenige noch zur Verfiigung
stehende Raum ist, der die Polymerisation erméoglicht. Uber-
legungen beziiglich der Selbstaggregation polymerisierbarer
Dendronen in geordnete zylindrische Strukturen und nach-
folgender Polymerisation durch das Aggregat s scheinen hier
nicht anwendbar.
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Abbildung 7 zeigt computererzeugte Strukturen von P16/
17(G1) bis P16/17(G4). Obwohl sie nicht vollstandig energie-
minimiert sind, wird deutlich, dass sogar noch im G4-Fall
Raum zwischen benachbarten Dendronen bleibt. Dieser
Befund fiihrte zusammen mit der iiberraschend erfolgreichen
Polymerisation des Monomers 16(G3) zu der Idee, auch mit
Monomer 26(G4) eine SPC zu versuchen.

Der Versuch, mit diesem G4-Monomer eine SPC durch-
zufiihren, stie3 auf eine triviale, nichtsdestoweniger aber
ernsthafte Synthesehiirde, und es war fiir langere Zeit nicht
klar, ob eine solche Polykondensation iiberhaupt bewerk-
stelligt werden konnte. Der letztlich erfolgreich verlaufene
Versuch ist in Schema 2 gezeigt.’” Die Molmassendifferenz
zwischen den beiden Komponenten 23 und 26 ist so erheblich
(23: 246 gmol~!; 26: 3540 gmol~!), dass eine Schwierigkeit
darin bestand, die fiir Polykondensationen duflerst wichtige
1:1-Stéchiometrie in der Praxis genau einzustellen. Daher
wurde das Monomer 26 im 20-g-Mafstab hergestellt. Dies
ermoglichte es, die SPC in groeren Ansédtzen durchzufiihren,
wodurch eine ausreichende Kontrolle der Stochiometrie
gewihrleistet war. In einer Serie von Optimierungsexperi-
menten wurden Bedingungen gefunden, die das entsprechen-
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Abbildung 6. Modelle der dendronisierten Polymere P12(G3) (oben) und P16/17(G3) (unten) nach Molekiildynamik-
Simulationen. P12(G3) hat 50 Wiederholungseinheiten, und die gezeigte Struktur wurde nach 300 ps erhalten. Der End-
zu-End-Abstand betrdgt 9.1 nm, der mittlere Durchmesser 4.4+0.2 nm. Die Atome des Riickgrats sind gelb, die
terminalen Benzolringe rot und alle anderen Atome griin gezeichnet. P16/17(G3) hat 40 Wiederholungseinheiten und
eine Konturlidnge von 33 nm. Die Atome des Riickgrats und der Hexylseitenketten sind gelb, die terminalen Benzolringe
rot und alle anderen Atome griin gefarbt. Der Durchmesser fluktuiert zwischen ca. 2 und 4 nm.

de Polymer P23/26(G4)® mit P,=25 und P, =125 (durch
GPC bestimmt) in Gramm-Mengen verfiigbar machten. Zur-
zeit werden Fraktionen dieses Materials mit P, =10, 75, 150
und 300 (GPC) mit SANS untersucht, um ihre tatsidchlichen
Molmassen zu bestimmen.’ Obwohl diese noch nicht
bekannt sind, zeigen schon die GPC-Daten klar, dass die
SPC auch fiir sterisch enorm anspruchsvolle G4-Monomere
funktioniert.

4. Verhalten in Substanz

Die Eigenschaften in Substanz wurden fiir die Polymere
P2(G1 und G2),” P4(G2),?) (P2, P4: R=0C,H,s) und
ansatzweise auch fiir P18/19(G4)“! und P24/25!*] untersucht.
Alle vier Strukturen haben ein flexibles Riickgrat mit einer
nicht kompakten Dendronensequenz. In den ersten beiden
Fillen und im letzten Fall haben die Dendronen flissigkris-
talline Eigenschaften, im dritten Fall dagegen nicht. Das
Polymer P2(G1) nimmt durch Selbstaggregation eine réhren-
formige supramolekulare Struktur ein, die enantiotrope
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Abbildung 7. Mit dem Computer berechnete Modelle der dendronisierten Polymere
P16/17(G1) bis P16/17(G4) (a—d).

kolumnar-hexagonale (6,) Phasen bildet. Diese wurden mit
Dynamischer Differenzkalorimetrie (differential scanning
calorimetrie, DSC), Weit- und Kleinwinkelrontgenstreuung,
thermooptischer Polarisationsmikroskopie und Molecular
Modeling charakterisiert.”® Nach dem Strukturmodell ist
die sdulenartige Struktur phasensegregiert, mit dem Riickgrat
und den geschmolzenen Linkern im Innern der Siule und den
geschmolzenen Dendronen in der Peripherie (Abbildungen 8
und 9). Werden Dendronen der zweiten Generation wie in
P2(G2) und P4(G2) eingesetzt, beobachtet man eine zusétz-
liche interessante Eigenschaft:?2 Mit steigendem Polymerisa-
tionsgrad dndert sich die Gestalt des Dendrimers von sphé-
risch zu zylindrisch. Gleichzeitig dndert sich die Gestalt des
Riickgrats von statistisch-geknéduelt zu gestreckt. Dieses
Phénomen bietet eine einzigartige Moglichkeit fiir die Beein-
flussung von Polymergestalt, Riickgratkonformation und
Eigenschaften durch ,Molecular Engineering“ und zeigt
eindrucksvoll das Zusammenspiel der oben erwdhnten Fak-
toren. Sowohl die sphérischen als auch die gestreckten
Strukturen dieser Dendrimere sind im wesentlichen durch
Rontgenbeugungsuntersuchungen belegt und konnen durch
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Rasterkraftmikroskopie (scanning force microsco-
py, SFM) visualisiert werden; hierfiir wurden
Doppelschichten auf Glimmer untersucht.

Das Polymer P18/19(G4) weist keine fliissigkris-
tallinen Eigenschaften auf, bildet aber dennoch
supramolekulare Strukturen in Substanz.[*! Dies
wurde aus Rontgenbeugungsmustern gefolgert,
die an mit diesem Polymer und Monomer 18
beschichteten Si-Platten gewonnen wurden. Eine
Serie von Bragg-Reflexen fiir das Polymer zeigt
eine geordnete Struktur an. Aus MD-Rechnungen
und zusitzlichen Kleinwinkelrontgenstreuungsex-
perimenten wurde eine kubisch-raumzentrierte
Struktur postuliert.

Das Polymer P24/25 weist in Filmen, die aus
Losung erhalten wurden, Selbstorganisation mit
den Riickgraten parallel zum Substrat sowie eine
starke Losungsmittelabhidngigkeit des Grades der
Selbstordnung auf.*l Rontgendiffraktometrisch
bestimmte Abstinde von 22-26 A weisen auf
Verzahnung der dendritischen Seitenketten hin.
P24/25 bildet auch thermotrope nematische fliis-
sigkristalline Phasen. Schlierentexturen wurden
durch Lichtmikroskopie fiir diinne, aus Losung
gewonnene Filme beobachtet.

OD/O
o}

GO o e

23 26

P23/26(G4

Schema 2. Synthese von P23/26(G4) aus den Monomeren 23 und 26 nach
der Suzuki-Polykondensationsmethode.

Angew. Chem. 2000, 112, 860 —-880
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Abbildung 8. Schematische Darstellung eines supramolekularen Zylin-
ders des dendronisierten Polymers P2(G1) (R = OC,,Hys, n=3) in der O,-
Mesophase: a) Aufsicht auf einen Zylinder mit sechs Wiederholungsein-
heiten in einer Schicht; die Alkylketten sind als geschmolzen angenom-
men, um dem durch Rontgenbeugungsexperimente bestimmten mittleren
Sdulenradius zu entsprechen; b) Seitenansicht eines Zylinders mit 30
Wiederholungseinheiten des aggregierten Polymers mit geschmolzenen
Alkylketten. (Mit Genehmigung aus Lit. [5b] tibernommen.)

a)

37A

374 A

DP = 59

Abbildung 9. Idealisierte Darstellung eines supramolekularen Zylinders,
entstanden durch Selbstaggregation aus einem einzelnen Strang des
dendronisierten Polymers P2(G1) (R=0C;,H,s, n=3), in der hexago-
nal-kolumnaren Phase unter Annahme eines einzigen Riickgrats pro
Zylinder und unter Beriicksichtigung experimenteller Daten:
a) Seitenansicht; b) Aufsicht. DP = Polymerisationsgrad. (Mit freundlicher
Genehmigung aus Lit. [5b] iibernommen.)

5. Verhalten an fliissigen und festen Grenzflichen

Das Verhalten dendronisierter Polymere auf festen Sub-
straten und an Wasser/Luft-Grenzfldchen ist aus verschiede-
nen Griinden von Interesse (siche Abschnitt 2). Ein prakti-
scher Grund ist, dass das Aufbringen einzelner dendroni-
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sierter Polymere oder Molekiilschichten auf feste Substrate
die Aufnahme von Bildern molekularer Auflosung mit SFM
ermdglicht.

Das Verhalten dendronisierter Polymere an Grenzfldchen
wird nicht nur durch intra- und intermolekulare, sondern auch
durch Grenzflichenkriifte bestimmt.” Letztere fiihren zu
Van-der-Waals-Kriften kurzer Reichweite im nm-Bereich,
die auf unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften zweier
benachbarter Phasen basieren. Diese stets anziehend wirken-
den Krifte begiinstigen eine hohe molekulare Segmentdichte
an der Oberfldche. Dies wiederum fordert die 2D-Kristallisa-
tion, weil Kristalle ungleich hohere Dichten aufweisen als
weniger geordnete Strukturen. Dagegen stehen entropische
Einfliisse: Das Immobilisieren flexibler Molekiile in 2D-
Kristallen erniedrigt die Entropie. Sowohl Translations- als
auch Konformationsentropie geht verloren. Fiir einen Ad-
sorptionsvorgang aus einer fliissigen Mischung fiihrt dies zu
bevorzugter Adsorption der grofSiten Molekiile, weil der
Verlust an Translationsentropie von der Teilchenzahl ab-
hiangt, wiahrend der Zugewinn an Van-der-Waals-Energie
proportional zur Masse ist. Entropische Effekte fiihren
dariiber hinaus zur Adsorption der steifsten Molekiile. Diese
verlieren am wenigsten Konformationsentropie. Als Konse-
quenz werden groBe und steife Stdbchen bevorzugt aus einer
fliissigen Molekiilmischung adsorbiert. Weiterhin wirken
noch anziehende oder abstoB3ende chemische Krifte kurzer
Reichweite, die spezifisch von den an der Grenzfliche
beteiligten Substanzen abhidngen. Die epitaktische Schich-
tung kristalliner Substrate und die Ordnung amphiphiler
Molekiile an der Wasser/Luft-Grenzfliche werden durch
solche Faktoren hervorgerufen.

Im Folgenden wird das Verhalten zweier Klassen dendro-
nisierter Polymere an Grenzflachen diskutiert: Solcher mit
einem einzigen Typ von Dendronen (,,homophile Systeme*)
und solcher mit einem hydrophoben und einem hydrophilen
Dendron an jeder Wiederholungseinheit (,,amphiphile Sys-
teme*).

5.1. Homophile Systeme

Dendronisierte Polymere konnen mit der Rasterkraftmi-
kroskopie entweder in geordneten ultradiinnen Filmen oder
als individuelle Molekiile auf festen Tragern sichtbar gemacht
werden. SEMP® 31 ist die Methode der Wahl fiir die Unter-
suchung von Morphologie, molekularer Packung und Mole-
kiildynamik an Oberfldchen mit einer Auflosung im moleku-
laren Bereich. Beispiele beinhalten synthetische und biologi-
sche Polymere,®*% aber auch sphirische Dendrimere.[°"
Von besonderem Interesse fiir eher weiche organische
Materialien ist der Betrieb im ,,intermittierenden* Kontakt-
verfahren (,,tapping* mode),’”! der den Abrieb wiihrend der
Aufnahme vermindert.

Ultradiinne Schichten homophiler Dendrimere koénnen
durch langsame Filmbildung (solution casting) oder schnelle
Filmbildung (spin-coating) aus organischen Losemitteln pra-
pariert werden. SFM-Bilder von P12(G3) wurden fiir diinne
(im Bereich von 20-30 nm), durch langsame Filmbildung
gewonnene Schichten auf hochorientiertem pyrolytischem
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Graphit (HOPG) gewonnen (Abbildung 10).5% Sie weisen
einen bemerkenswert hohen Ordnungsgrad auf: Man kann
Dominen erkennen, die aus periodisch angeordneten Reihen
mit einer Periodizitit von D =5.0£0.5 nm bestehen. MD-
Simulationen (Abbildung 6, oben) und SANS-Messungen
ergeben zum Vergleich Stibchendurchmesser von D =4.4+
0.2 nm bzw. D =5.1£0.5 nm. Diese Zahlen &hneln sehr den
Distanzen zwischen den Reihen, was eine Interpretation
dieser Reihen als hauptsidchlich parallel zur Oberfldche
angeordnete Molekiile suggeriert. Sie gruppieren sich in
anisotropen Dominen, deren GroBen zwischen 20 und
200 nm (parallel zur Hauptachse) und 20 und 100 nm (senk-
recht zur Hauptachse) variieren. Eine zuverlissige Korrela-
tion der individuellen Kettenlédngen mit der Domédnengrofie
ist nicht moglich, da trotz der hohen Auflésung des Bildes die
Kettenenden nur an den Doménengrenzen klar identifiziert
werden konnen; solche im Innern konnten verdeckt sein,
wenn zwei Dendrimere mit der gleichen Achsenrichtung in
engem Kontakt sind und lings dieser Achse oszillieren.[>
SFM-Bilder mit groem MaBstab zeigen das Auftreten von

Abbildung 10. a) Phasenkontrast-SFM-Bild (,,Tapping“-Modus) einer
ultradiinnen Schicht von P12(G3) auf hochorientiertem Pyrographit
(HOPG).*l Die Reihen werden Molekiilen zugeordnet, die liberwiegend
parallel sowohl zur Oberfldche als auch zueinander angeordnet sind. Thre
Orientierung in der Oberflichenebene spiegelt auch die dreizdhlige
Symmetrie des Substrats wider, wie die Fourier-Transformierte im ein-
gelagerten Bild andeutet (b).

Plateaus auf den Filmen, mit Hohenunterschieden A/ von
4.2 4+0.2 nm zwischen den Plateaus. Das ist vergleichbar mit
5.0 nmcos30° =4.3 nm, dem erwarteten Wert fiir ein Modell
dicht gepackter Zylinder mit einem Durchmesser von 5 nm
(Abbildung 11).

Interessanterweise zeigen die verschiedenen Doménen in
Abbildung 10 drei molekulare Orientierungen mit einem
Winkel von 60+8° relativ zueinander. Dies deutet darauf
hin, dass sogar in einem Film mit einer Dicke von etwa fiinf
Monoschichten die obere Schicht die dreizdhlige Symmetrie
des Graphitsubstrats widerspiegelt. Wihrend diese Symme-
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Abbildung 11. SFM-Untersuchungen ultradiinner Schichten von P12(G3)
auf HOPG und ein Packungsmodell.’"l a) Profil der Schnittebene entlang
x-x' wie in b) markiert. Die Hohendifferenzen benachbarter Plateaus
liegen im Bereich einer Monoschicht (Ah =4.2 +0.2 nm). b) GroBSbereichs-
SFM-Bild (2.4 x 2.4 pm?) molekularer Plateaus. ¢) Schematisches Modell
dichtgepackter molekular definierter Zylinder in ultradiinnen Filmen von
P12(G3) auf HOPG.*l Weitere Einzelheiten siehe Text.

trie zeitlich stabil ist, treten Reorientierungen um 120° auf.
Fiir den Fall des dhnlichen Polymers P16/17(G3) ist das in
Abbildung 12 demonstriert.’!

Diese Resultate zeigen, dass ultradiinne Schichten des
beschriebenen dendronisierten Polymers die Moglichkeit
bieten, ein polymeres Riickgrat entlang von Substratachsen
zu orientieren und molekulare Dimensionen iiber SFM-
Abbildungen zuginglich zu machen. Um Eigenschaften
einzelner Molekiile wie Persistenzlangen, Young-Modulen
oder Biegemodulen zu bestimmen, ist es hilfreich, Submono-
schichten mit isolierten Einzelmolekiilen auf der Oberfldche
herzustellen. Eine géngige Methode dafiir ist die schnelle
Filmbildung aus einer verdiinnten Losung. SFM-Bilder von
P2(G1) (Abbildung 13)/1 zeigen einzelne, auf der Oberfliche
ausgestreckte Molekiile mit scharfen Knicken von typischer-
weise 120°, was wiederum die Symmetrie des Substrats
widerspiegelt. Die Schirfe der Knicke zeigt, dass dieses
Polymer recht flexibel ist. SFM-Bilder konnen auch genutzt
werden, um die Verteilung von Konturldngen zu bestimmen.
So scheint z.B. P2(G1), ein Polymer mit nicht besonders
raumerfiillenden Seitengruppen, mindestens zweimal kiirzer
zu sein als die Konturlidnge, die aus Messungen mit GPC und
statischer Lichtstreuung abgeschitzt wurde. Dieser Effekt
wurde auf eine ungeordnete helixdhnliche Konformation des
Riickgrats zuriickgefiihrt und kann dem Fall von P4(G1) mit
Seitengruppen hoheren Raumanspruchs gegeniibergestellt
werden, wo die SFM-Konturlédngen recht gut mit der Erwar-
tung iibereinstimmen./®’ Dies zeigt, dass einerseits voluminé-
se Dendronen Riickgrate in die Streckung zwingen und
andererseits fiir weniger voluminose Dendronen Freiheits-
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diinnen Films von P16/17(G3) auf HOPG.!l Die Reihen werden wiederum
Molekiilen zugeordnet, die tiberwiegend parallel sowohl zur Oberflédche als
auch zueinander angeordnet sind. IThre Orientierung in der Oberflachen-
ebene spiegelt ebenfalls die dreizdhlige Symmetrie des Substrats wider
(drei Molekiilorientierungen, in Teilbild a) mit A, B und C gekennzeich-
net). Die Bilder a) und b) wurden in einem Abstand von 10 min in
derselben Position aufgenommen. Doméne A reorientiert sich in dieselbe
Richtung wie Domine B, was zu einer neuen Doméne D fiihrt.

grade vor allem fiir die Konformation des Riickgrats existie-
ren. Die Konturlinge dendronisierter Polymere kann somit
kontrolliert werden (z.B. durch Kontraktion bei Helixbil-
dung).

Eine weitere Moglichkeit, Polymere zu versteifen, besteht
im Anbringen von Coulomb-Ladungen entlang des Riick-
grats. Wihrend das ungeladene P11(G1) relativ flexibel ist
(Abbildung 14a), ist das entsprechende positiv geladene
Derivat ohne die Trimethylsilylethylenoxycarbonyl(Teoc)-
Schutzgruppe eher steif (Abbildung 14b).%] Solche Polymere
sind daher - dhnlich wie P12(G3) und P16/17(G4) mit
volumindsen Dendronen — geeignete Kandidaten, um einzeln
mit der SFM-Spitze manipuliert zu werden, so wie man
Baumstdmme iiber den Boden rollt.

Angew. Chem. 2000, 112, 860—880

Abbildung 13. Hohen-SFM-Bild (,, Tapping“-Modus) von P2(G1l) auf
HOPG.®] Man sieht, dass die Molekiilorientierungen wiederum die
Symmetrie des Substrats widerspiegeln und dass die Molekiile flexibel
genug sind, hédufig um 120° geknickt zu sein. Die starke Tendenz der
einzelnen Molekiile, sich entlang der kristallographischen Achsen des
Substrats auszurichten, wurde auf die Orientierung der angehefteten
Alkylketten zuriickgefiihrt.[0> ¢4

Ein weiteres Beispiel fiir die Manipulation dendronisierter
Polymere durch SFM ist in Abbildung 15 gezeigt, die wie folgt
erhalten wurde: Zunichst wurde eine Monoschicht einer
hauptséchlich niedermolekularen Substanzfraktion (im Be-
reich von durchschnittlich zehn WHESs; bestimmt durch GPC
mit PS-Standard) von P16/17(G4) durch schnelle Filmbildung
auf HOPG aufgebracht. Das Resultat ist eine offensichtlich
ungeordnete Oberfldche. Das Abrastern mit der SFM-Spitze
jedoch orientiert die Molekiile fast einheitlich im gesamten
Rasterfenster, das 1 um? oder gréBer sein kann und das
anscheinend nur durch die Dominengrofle des HOPG-
Substrats limitiert ist, die in der Regel im Bereich von
10 um liegt, aber auch variieren kann.

5.2. Amphiphile Systeme

Aus amphiphilen dendronisierten Polymeren konnen am-
phiphile Zylinder resultieren, die in Abhéngigkeit vom
umgebenden Medium entlang der Hauptachse in zwei Hailf-
ten segregieren kénnen (Abbildung 16). Dieses Strukturmo-
tiv ist nahezu einzigartig. In der Natur tritt es bei einigen
Ionenkanal-Membranproteinen auf, was amphiphil dendro-
nisierte Polymere als Modell fiir solche Proteine interessant
macht.[%] Sie konnten auch als neue und extrem groBe
Bausteine von selbstaggregierten Strukturen dienen und ein
interessantes Verhalten an Grenzfldchen aufweisen. Ein guter
Kandidat fiir solche Zwecke ist ein dendronisiertes Polymer,
dessen WHESs mit zwei sterisch anspruchsvollen Substituen-
ten ausgestattet sind, von denen der eine hydrophob und der
andere hydrophil ist.”] Dieses Neuland wurde mit den drei
unterschiedlich ausgestatteten Poly(para-phenylenen) P20/
23, P21/23 und P22/23 betreten, die sich im jeweiligen
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Abbildung 14. SFM-Aufnahme (,, Tapping“-Modus) zweier dendronisier-
ter Polymere niedriger Generation: a) P11(G1) (Phasenbild: 0 bis 30°) und
b) sein ungeschiitztes und quaternisiertes (geladenes) Analogon auf
HOPG (Hohenbild: 0-8 nm).l! Wihrend das neutrale P11(G1) eher
flexibel ist — was auch dadurch bestitigt wird, dass sich die exakte
Konformation auf der Zeitskala der Aufnahme &ndert — erscheinen die
geladenen Spezies dagegen sehr steif, wie aus der Gestrecktheit der
Struktur geschlossen wird, wenn von links nach rechts iiber mehr als
200 nm gerastert wird. Die zwei Knicke in dieser Struktur konnten das
Aufeinandertreffen zweier einzelner gestreckter Stdbchen von etwa
100 nm Lénge bedeuten. Das Hohenprofil wurde senkrecht zur x-Achse
bei 200 nm aufgenommen.
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Abbildung 15. Phasenkontrast-SFM-Bild (,,Tapping“-Modus) einer Mo-
noschicht von P16/17(G4) nach dem Abrastern dreier Bereiche.’ Es zeigt,
dass sich die Molekiile durch das Abrastern perfekt entlang einer der drei
Symmetrieachsen des Substrats orientieren.

Abbildung 16. Modell eines (noch nicht vollstdndig realisierten) amphi-
phil ausgestatteten dendritischen Zylinders mit unterschiedlichem Raum-
bedarf der polaren und unpolaren Doménen. Die Segregation dieser
Dominen entlang der Hauptachse ist von Interesse fiir Oberfldchen-
modifikationen und zur Herstellung neuartiger Aggregate in Losung.

Raumanspruch ihrer polaren und nicht-polaren Substituenten
unterscheiden (Abbildung 16).

Ultradiinne Schichten aus amphiphilen Polymeren lassen
sich auf zwei Wegen herstellen: Zum einen durch Bildung von
Langmuir-Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenzfliche
und ihre Ubertragung auf ein festes Substrat mit der Lang-
muir-Blodgett-Technik, und zum anderen durch schnelle
Filmbildung, wie es schon fiir die homophilen Systeme
angesprochen wurde (siehe Abschnitt 5.1).

5.2.1. Langmuir- und Langmuir-Blodgett(LB)-Schichten

Amphiphile, dendronisierte Molekiille wurden an der
Wasser/Luft-Grenzflache untersucht und stabile Monolayer
fiir einige dieser Systeme gefunden.™ In einer kiirzlich
erschienenen, eleganten Arbeit von Frank und Hawker
et al.’" wurde das Verhalten hydrophober Dendronen vom
Fréchet-Typ, die hydrophile Ethylenoxy(EO)-Ketten an ihren
Ankerpunkten tragen, an dieser Grenzflache studiert. Dabei
wurden die DendronengroBe (G3 bis G5) und die Ketten-
lange systematisch variiert. Langere hydrophile Ketten erho-
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hen die Stabilitdt der Langmuir-Filme fiir G3 und G4 um etwa
3.1 bzw. 41 mNm™! pro zusitzliche EO-Einheit. Von den
niedrigeren zu den hoheren Generationen dndert sich die
Gestalt der Dendronen von vertikal elongiert zu flach. Die
Kollapsdriicke bewegen sich im Bereich von etwa 6 mNm™!
fiir G3 mit einer EO-Gruppe bis 25 mNm™! fiir G3 mit sechs
EO-Gruppen.

Langmuir-Monoschichten von Monomer 20 und Polymer
P20/23 wurden an der Wasser/Luft-Grenzfliche hergestellt.!
Die Druck-Flachen-Isothermen bei Raumtemperatur deuten
auf stabile Monoschichten hin. Die Monoschicht von 20 weist
eine sehr gute Reversibilitdt bei Kompression, Dekompres-
sion und in wiederholten Zyklen auf, mit einer Fldche von ca.
0.73 nm? pro Molekiil bei 20 mNm~!. Diese Daten sind in
Ubereinstimmung mit einer Monoschichtstruktur, bei der die
vier EO-Ketten pro hydrophiles Dendron dichtest gepackt
und senkrecht zur Monoschicht angeordnet sind, wodurch
eine minimale Fldche pro Molekiil definiert wird. Polymer
P20/23 dagegen weist bei der ersten Kompression eine um
10% groBere Fliche pro WHE auf (0.82 nm>WHE™!), wobei
im zweiten Durchlauf eine Hysterese in der ersten Dekom-
pression und eine Verschiebung zu einer stirker reversiblen
Isotherme wund einer kleineren Fliche pro WHE
(0.77 nm>* WHE") festgestellt wurden. Die gute Ubereinstim-
mung zwischen der Flache pro Molekiil fiir Monomer 20 und
derjenigen pro WHE fiir Polymer P20/23 deutet auf eine
Struktur der Monoschicht des Polymers hin, in der die
stdbchenformigen Polymermolekiile entlang ihrer Langsachse
in der Ebene der Monoschicht dicht gepackt sind. Dartiber
hinaus weisen die hydrophilen EO-Ketten auf diejenige Seite
des Polymers, die der wéssrigen Phase zugewandt ist, wihrend
die eher hydrophoben Dendronen zur Luftseite des Polymers
zeigen. Diese Vorstellung wird durch ein Kontrollexperiment
mit einem nahe verwandten Polymer gestiitzt, in dem das
hydrophile Dendron in P20/23 durch ein weiteres G2-
Dendron vom Fréchet-Typ (Struktur nicht gezeigt) ersetzt
ist. Unter den gleichen Bedingungen bildet dieses Polymer
keine stabilen Monoschichten an der Wasser/Luft-Grenzfla-
che.

Auch die Polymere P21/23 und P22/23 und ihre entspre-
chenden Monomere 21 bzw. 22 wurden an der Wasser/Luft-
Grenzfliche untersucht.”) AuBer P22/23 bilden alle stabile
Monoschichten auf dem Langmuir-Trog, die mit der Lang-
muir-Blodgett-Technik auf Glimmer tiberfiihrt werden kon-
nen. Wihrend die so gebildeten Filme von 21 und 22 instabil
sind, bildet P21/23 stabile, eher weiche Monoschichten, deren
Morphologie mindestens eine Woche unverédndert bleibt.
Dass beide Monomere auf Wasser, aber nicht auf Glimmer
stabil sind, verdeutlicht den unterschiedlichen Raumbedarf
der hydrophilen und der hydrophoben Teile. Die Stabilitit des
Films von Polymer P21/23 auf Glimmer zeigt, dass die
kovalente Abfolge der amphiphilen WHESs eine LB-Schicht
stabilisieren kann. Dass auf der anderen Seite P22/23 nicht
einmal auf Wasser eine stabile Monoschicht bildet, deutet
darauf hin, dass sich dieses Polymer mit seinem Ungleich-
gewicht der amphiphilen Eigenschaften unter diesen Bedin-
gungen nicht wie ein Amphiphil verhalt.

Ein quantitativer Vergleich der Kollapsdriicke der Curtis-
Hawker-Amphiphile! mit den hier beschriebenen ist nicht
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moglich. Selbst wenn man den Vergleich auf die Monomere
20-22 beschrinkt, sind die Strukturunterschiede zu grof.
Dazu kommt, dass die Curtis-Hawker-Amphiphile EO-Ket-
ten mit terminalen (polaren) Hydroxyfunktionen haben, die
Monomere 20-22 dagegen (unpolare) Methoxygruppen. Die
Kollapsdriicke liegen jedoch im selben Bereich.

Im Gegensatz zu den durch schnelle Filmbildung herge-
stellten homophilen Systemen wurden fiir die LB-Schichten
in der Regel keine SFM-Bilder in molekularer Auflosung
erhalten. Die schnelle Filmbildung wurde daher als alterna-
tive Methode auch fiir die amphiphilen Systeme verwendet.[’]
Ein SFM-Bild einer so hergestellten Monoschicht von P20/23
auf HOPG ist in Abbildung 17 zu sehen; es zeigt weitgehend

o 1o

Abbildung 17. SFM-Hohenbild (bei molekularer Auflosung) von durch
schnelle Filmbildung préparierten Amphiphilen P20/23 auf HOPG.[%!

U0 nie

gestreckte Stabchen. Auch hier ist deren Orientierung in der
Ebene nicht zufillig, sondern spiegelt die dreizdhlige Sym-
metrie des Substrats wider. Die Langenverteilung der Stidb-
chen entspricht im Rahmen der experimentellen Genauigkeit
dem durch GPC ermitteltem Wert. Der Abstand zwischen
den Stébchen jedoch betrédgt 4.4 +0.5 nm, was iiber dem fiir
dicht gepackte Molekiile erwarteten Wert liegt. Eine mogli-
che Erklidrung dafiir wére, dass die amphiphilen Stdbchen
definiert aggregieren, z.B. zu Dimeren mit hydrophoben
Oberflidchen, die sowohl in Kontakt mit dem eher hydropho-
ben Substrat als auch mit der sonstigen Umgebung sind.

6. Modifikation der Zylinder,,oberfliche*

Die kontrollierte Oberflaichenmodifikation dendritischer
Nanostédbchen ist eine Herausforderung bei der Synthese und
fiir viele Anwendungsbereiche. Einige erste Experimente
wurden hier bereits unternommen, wobei folgende Schritte
wichtig sind:

a) Synthese von Monomeren mit geschiitzten funktionel-
len Gruppen in der Peripherie. Das Schiitzen dient der
Kompatibilitdt mit den Polymerisationsbedingungen.
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b) Polymerisation dieser Monomere und vollstindiges
Entschiitzen der funktionellen Gruppen in der Peripherie
des resultierenden Polymers. Dieses darf durch das Entschiit-
zen nicht unloslich werden.

c) Derivatisierung des entschiitzten Polymers mit den
gewiinschten Gruppen oder Funktionseinheiten.

Stufe a) ist mindestens bis zur Generation 2 verwirklicht
worden. Gute Beispiele dafiir sind die Monomere 7, 8, 10 und
11 in Abbildung 2a. Sie alle wurden zu den entsprechenden
hochmolekularen Produkten P7, P§, P10 bzw. P11 polymeri-
siert (Schritt b)) und deren funktionelle Gruppen entschiitzt.
Zum Gebrauch der eher uniiblichen Teoc-Schutzgruppe sei
auf Lit.»! verwiesen. 'H-NMR-Spektren des Monomers
7(G2), des entsprechenden Polymers P7(G2) und von dessen
entschiitztem Analogon sind in Abbildung 18 gezeigt. Offen-
sichtlich verlduft das Entschiitzen vollstdndig. Das ist des-
wegen so wichtig, weil nicht entschiitzte Funktionalititen
Bestandteil des Polymers bleiben und nicht, wie in der
Organischen Chemie iblich, durch Reinigung entfernt wer-
den konnen. Schritt ¢) ist bisher am wenigsten entwickelt.
Eine Synthesesequenz, in der das entschiitzte G1-Polymer
P11(G1) an den Aminogruppen mit dem Aktivester des
geschiitzten G1-Dendrons 27 zum Polymer P8(G2) umgesetzt
wird, ist in Schema 3 gezeigt. Die Struktur dieses Polymers
wurde mit allen gingigen Methoden nachgewiesen sowie

’M_JKAJJULA

5 0
10 s

Abbildung 18. 'H-NMR-Spektren des Monomers 7(G2), des entsprechen-
den Polymers P7(G2) und von dessen entschiitztem Analogon (von oben
nach unten) zeigen die Strukturkontrolle wihrend der Polymerisation und
bis zu welchem Grad ein Entschiitzen des Polymers erreicht werden kann.
Signale der Teoc-Schutzgruppe (@) und des Solvens (+*) sind markiert.
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Schema 3. Zwei unterschiedliche synthetische Routen zu Polymer
P8(G2): ausgehend von P11(G1) mit nachfolgender Dendronisierung oder
ausgehend vom Makromonomer 8(G2).

zusitzlich durch unabhingige Herstellung aus dem Monomer
8(G2).” Der Vergleich der 'H-NMR-Spektren (500 MHz)
von Proben beider Syntheserouten zeigt, dass die Bedeckung
mit 27 nahezu vollstidndig ist. Das ist zwar ein hiibsches
Resultat, trotzdem ist die Chemie noch nicht da, wo sie sein
sollte. Ausgangsmaterial war lediglich ein G1-Polymer, das
selbst dann alles andere als ein zylindrisches Nanoobjekt ist,
wenn man den versteifenden Effekt in Betracht zieht, den die
beiden positiven Ladungen der Ammoniumgruppen ausiiben.
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Trotzdem ist es bemerkenswert, dass ein Polymer mit ca. P, =
80-100, was 160—-200 Aminogruppen bedeutet, komplett mit
G1-Dendronen bedeckt werden kann. Dieses Resultat hat
eine Serie von Untersuchungen an komplexeren Systemen
ausgelost, iber die noch zu berichten sein wird.

Die Verkniipfung unter Amidbildung wurde deswegen
gewdhlt, weil sie eine leichte Kupplung mit nahezu allen
anderen interessanten Komponenten wie Aminosiuren, Zu-
ckern, kurzen DNAs etc. an Stelle der Dendronen erméglicht.

Eine alternative Route zu modifizierten dendronisierten
Polymeren besteht darin, modifizierte dendronisierte Mono-
mere zu polymerisieren. So wurden die Monomere 9(G1 und
G2) zu den entsprechenden zuckertragenden Polymeren P9
umgesetzt.[?s]

7. Zusammenfassung und Ausblick

Dendronisierte Polymere mit hohen Molmassen sind syn-
thetisch zugénglich. Unter bestimmten Voraussetzungen kon-
nen sogar die sterisch anspruchsvollen Makromonomere
12(G3), 16(G3) und 26(G4) verwendet werden, was den
Anwendungsbereich sowohl der radikalisch initiierten Poly-
merisation als auch der Suzuki-Polykondensation erweitert.
Die erfolgreiche Synthese von Polymeren wie P12(G3) und
P23/26(G4) ermoéglicht Untersuchungen dariiber, welchen
Einfluss die dendritische Dekoration auf das Knéduelverhalten
des Riickgrats ausiibt, und wirft die wichtige Frage auf, ob
sterische Uberfrachtung als ein Hilfsmittel dafiir verwendet
werden kann, Molekiile in eine bestimmte Gestalt zu
zwingen, die mehr oder weniger unabhédngig vom umgeben-
den Medium ist (in Lésung, adsorbiert auf Oberfldchen, auf
Fest/Fliissig-Grenzflichen gespreitet oder in fester Phase).
SFM- und SANS-Messungen haben neben MD-Simulationen
gezeigt, dass z. B. das Polymer P12(G3) in der Tat bemerkens-
wert steif ist und als ein zylindrisch geformtes molekulares
Objekt mit einem definierten Durchmesser von ca. 5 nm und
einer Persistenzldnge im Bereich der Konturldnge (50 nm)
angesehen werden kann. Man konnte sogar geneigt sein,
diesem Polymer eine ,,Oberfliche” zuzuordnen. Inspiriert
durch die Idee, molekulare Nanoobjekte mit verwendbaren
Oberflichen nur durch Polymerisation geeignet ausgestatte-
ter Monomere herzustellen, wurden erste Schritte unter-
nommen, diese Oberflichen im Sinne des Molecular Engi-
neering mit sowohl funktionellen als auch polaren/unpolaren
Gruppen zu dekorieren, um mogliche Anwendungsbereiche
zu erkunden.

Forschung an Nanoobjekten in der beschriebenen Weise ist
ein wahrhaft interdisziplindres Unterfangen, und Fortschritte
hidngen stark von einer engen Kooperation von Synthese-
chemikern, Experimentalphysikern und Theoretikern ab.
Einige Ziele in der Zukunft werden sein: a) Die Synthese so
weit zu entwickeln, dass einige steife Objekte mit verschie-
denen Oberflachenfunktionalititen verfiigbar und ihre
Langenverteilungen etwas Dbesser kontrollierbar sind;
b) einzelne Zylinder auf Oberflichen zu isolieren und
molekulare Eigenschaften wie den Biegemodul quantitativ
zu bestimmen; c¢) zu versuchen, diese Objekte zur Muster-
bildung und fiir Konstruktionszwecke auf der Oberflidche zu
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verschieben und d) die Untersuchungen ihrer Eigenschaften
unter den in Abschnitt2 beschriebenen Aspekten voran-
zutreiben.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft (SFB 448, Teilprojekte Al, B5) und vom Fonds der
Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Prof. Stephan
Forster, Hamburg, fiir die ausgezeichnete Zusammenarbeit
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hilfreiche Diskussionen. Den folgenden Kollegen und Mit-
arbeitern danken wir herzlich fiir ihre wertvollen Beitrige:
J. Barner, Dr. Z. Bo, Dr. W. Claussen, Dr. B. Karakaya, Dr. R.
Klopsch, S. Koch, Dr. I. Neubert, Dr. B. Schiirmann, L. Shu,
Dr. W. Stocker und Dr. A. Zistler. Wir mochten auch den
Gutachtern fiir ihre hilfreichen Anmerkungen danken.
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