ZUSCHRIFTEN

Kreissegmentférmige, scheibenférmige und konische
Monodendren lagern sich zu zylindrischen und sphérischen
supramolekularen Dendrimeren zusammen.
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Diese supramolekularen Dendrimere
selbstorganisieren ihrerseits zu hexa-

. . Mehr dazu auf den
gonal-columnaren bzw. kubischen Gittern.
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Von molekularen Kreis-

segmenten, Scheiben und .

Kegeln zu supramolekularen . -
Zylindern und Kugeln mit an T
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Dendritische Bausteine gehoéren zu
den niitzlichsten architektonischen Moti-
ven fiir die Herstellung von komplexen 1 -
und funktionellen molekularen, makro-
molekularen und supramolekularen Na-
nosystemen, welche eine Vielzahl poten-
tiell neuartiger technologischer Anwen-
dungen aufweisen.l!’ Wir haben einen
rationellen Zugang zum Entwurf, zur
Synthese und zur strukturellen Charak-
terisierung von solchen dendritischen
Bausteinen ausgearbeitet. Diese Baustei-
ne konnen sich zu zylindrischen und zu sphirischen supra-
molekularen Dendrimeren selbstorganisieren, die sich ihrer-
seits zu einem hexagonal-columnaren p6mm-I bzw. einem
kubischen Pm3n-Fliissigkristall(LC)-Gitter® organisieren
(Schema 1). Die rontgenographische Analyse dieser Gitter
ermoglicht die Bestimmung von Struktur und Grofle der
dendritischen Bausteine. Diese dendritischen Bausteine wer-
den bei der Synthese von zylindrischen und sphérischen
makromolekularen Objekten™ mit festgelegter innerer Struk-
tur eingesetzt, welche sich zu dhnlichen Gittern selbstorgani-
sieren. Komplexere Objekte mit der Fahigkeit, sich zu
verschiedenen Ubergittern’® anzuordnen, wurden aus diesen
dendritischen Bausteinen ebenfalls bereits entworfen. Uber
zylindrische Makromolekiile, die sich nicht zu hexagonal-
columnaren Gitternl®<l organisieren oder zu einer nemati-
schen LC-Phasel®! anordnen, wurde bereits berichtet.

Derzeit erforschen wir die Prinzipien, welche die Form und
die GroBe der sich selbst organisierenden Monodendren
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Schema 1. Schematische Darstellung a) der Selbstorganisation von kreissegmentformigen Mono-
dendren zu einem supramolekularen zylindrischen Dendrimer und deren anschlieBender Selbst-
organisation zu einem hexagonal-columnaren p6mm(®,)-LC-Gitter und b) der Selbstorganisation
von konischen Monodendren zu einem supramolekularen sphérischen Dendrimer und deren
anschlieBender Selbstorganisation in das kubische Pm3n(Cub)-LC-Gitter. Zur Berechnung von u
siche Tabelle 2; r=4.7 A. X = Endorezeptor oder funktionelle Gruppe.

bestimmen und durch deren Architektur auch die Form und
die Grofie der entsprechenden supramolekularen und makro-
molekularen dendritischen Objekte. Im Hinblick auf dieses
Ziel untersuchen wir Bibliotheken von sich selbst organisie-
renden Monodendren, welche sich in den folgenden Punkten
unterscheiden: in ihren Minidendron-Architekturen an ihrer
Peripherie,? 37 in der Architektur ihrer internen Wieder-
holungseinheiten,® in ihrer Generationenzahl,) in ihrer
Funktionalitit am Kern,“*"! in ihrer Multiplizitit am
Kernf 3 etc.

Im Folgenden zeigen wir, dass die Ankniipfung der ersten
Generation des 3,4-Bis(n-dodecan-1-yloxy)benzylether-Mo-
nodendrons (eines Minidendrons®!) an die Peripherie von
Fréchet-artigen dendritischen Wiederholungseinheiten (3,5-
disubstituierte Benzylether) zu einer Klasse von sich selbst-
organisierenden Hybrid-Monodendren fiihrt. Die ersten fiinf
Generationen dieser Monodendren weisen die bisher grofite
Vielfalt an monodendritischen und supramolekularen Den-
drimerformen auf. Von besonderem Interesse fiir das Design
von neuartigen architektonischen Motiven, Gittern und
Ubergittern ist die Tatsache, dass die vierte Generation das
erste Monodendron mit scheibenartiger Form gibt.

Schema 2 zeigt die Synthese der ersten fiinf Generationen
des Monodendrons (3,4-(3,5)"1)12Gn-X (Generationsnum-
mer n=1-5) nach einem von uns bereits beschriebenen
Verfahren.”» 71 Einzelheiten zu den Synthesen und zur
Charakterisierung durch 'H-, BC-NMR, HPLC, Gelpermea-
tionschromatographie (GPC), Elementaranalyse, Dynami-
sche Differentialkalorimetrie (DSC), Rontgenstrukturanaly-
se (XRD) und thermische optische Polarisationsmikroskopie,
gemil3 Methoden, welche standardméifig in unserem Labor
eingesetzt werden,’* 7 sind in den Hintergrundinformationen
und in Tabelle 1 und 2 angegeben. Uber die Synthese und die
Charakterisierung  von (3,4)12G1-X (X =CO,CH, "
CH,OH,"*4 CH,CI*!) und (3,4-3,5)12G2-X (X=CO,CH;,
COOH)™*! wurde bereits berichtet. In Tabelle 1 sind die
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Schema 2. Synthese der Monodendren (3,4-(3,5)" )12Gn-X (X = CO,CH;, CH,OH und CH,Cl). a) K,CO;, DMF, 70°C; b) LiAlH,, THF, 20°C; ¢) SOCl,,

CH,Cl,, DMF (kat.), 20°C; d) Diethylazodicarboxylat (DEAD), PPh;, THF, 20°C.

reprasentativsten physikalischen Daten und das Phasenver-
halten ausgewihlter supramolekularer Dendrimere zusam-
mengefasst, welche durch eine Kombination von DSC,
Polarisationsmikroskopie (sieche Abbildung1) und XRD
erhalten wurden.

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 9
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Schema 3 zeigt den Mechanismus der Selbstorganisation
von Monodendren vierer Generationen, die Gitterparameter
A], die Zahl der Monodendren, u, welche eine voll-
stindige Scheibe der Dicke ¢ (t=4.7 A) eines supramoleku-
laren Zylinders oder eine Kugel bilden (Schema 1), sowie

0044-8249/00/11209-1663 $ 17.50+.50/0 1663
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Tabelle 1. Theoretische und experimentelle (GPC) Molekulargewichte, experimentelle Dichten® und thermische Uberginge ausgewihlter Monodendren
34-(3,5)"HY12Gn-X (X = CH,0OH, COOH, CO,CH,).

Monodendron

M,

r

M,
(GPC)

MM,
(GPC)

P
[gem™]

thermische Ubergiinge [°C] und entsprechende Enthalpieinderungen [kcal mol ']

Erwirmen!®!

Abkiihlen

(3:4)12G1-CO,CH,

(3:4)12G1-CH,0H

(3,4-3,5)12G2-CH,OH

(3,4-3,5)12G2-COOH

(34-(3,5))12G3-CO,CH,

(34-(3,5))12G4-CO,CH,

(3,4-(3,5)%12G5-CO,CH;

504.79

476.78

1057.68

1071.66

2247.47

4571.04

9218.17

829

796

1663

1673

3216

5998

8638

1.01

1.01

1.01

0.99

1.02

1.01

0.99

0.99

1)k —2 (0.92) k 16 (2.93)
k 54 (17.13) i

2) k 38 (1.16) —k 41 (3.69)
k 54 (16.95) i

1)k 12 (4.23) k 53 (16.06) i

2)k 37 (0.53) —k 39 (2.32)
k 52 (14.26) i

1) k 65 (18.54) —k 69 (0.37)
k 76 (547) i

2)k 61 (12.91) i

1)k 69 (21.82) i

2)k 14 (3.02) &, 68 (3.94) i

1)k —5 (3.55) k 39 (12.56)
k 45 (2.33) k 50 (0.86) i

2)k —4 (4.01) &, 45 (5.22) i

1) k 15 (72.96) k 42 (4.38)
@, 66 (1.09) i

2)k —12 (18.92) @, 66 (1.06) i

1)k —6 (41.47) k 46 (11.79)
Cubldl 67 (3.79) i

2) k —5 (34.85) T, 36 Cub 59 (1.61)

Cub 66 (1.40) i

i22 (13.58) k

i27 (10.91) k

i49 (1.24) &, 37 (8.72) k

i 63 (4.00) @, 5 (2.45) k

i39 (2.55) &, 27 (2.06) k

i 58 (0.86) @, — 18 (14.95) k

i 57 (0.42) Cub — 11 (36.61) k

[a] Die Dichten wurden bei 20 °C bestimmt. [b] Daten vom ersten Erwédrmen sind jeweils unter 1), diejenigen vom zweiten Erwédrmen unter 2) aufgefiihrt.

[c] @, = hexagonal-columnare p6mm-LC-Phase. [d] Cub = kubische Pm3n-LC-Phase.

deren Durchmesser D [A]. Die Temperatur, bei welcher die
Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt wurde, ist sowohl in
diesem Schema als auch in Tabelle 2 in Klammern ange-
geben.

Die Ergebnisse in Tabelle 1, 2 und Schema 3 kénnen wie
folgt zusammengefasst werden. Das Monodendron
34)12G1-X (mit X=CO,CH; und CH,0OH) der ersten
Generation (ein Minidendron), welches verwendet wurde,
um die Peripherie von Monodendren hoherer Generationen
zu funktionalisieren, ist kristallin (Tabelle 1). Die Monoden-
dren der zweiten, dritten und vierten Generation kénnen sich
zu supramolekularen Zylindern organisieren, welche sich
ihrerseits zu einem hexagonal-columnaren p6mm-LC-Gitter
anordnen. Unter dem Polarisationsmikroskop zeigt die LC-
Phase grofe isotrope Bereiche, welche fiir eine homootrope
Anordnung der Sédulen charakteristisch ist, und eine konische,
fiacherformige anisotrope Struktur (Abbildung 1).2471 Der
Rontgenstrukturanalyse dieser Gitter (Schema 1)1 zufolge
haben (34-3,5)12G2-X mit X=CH,OH und COOH die
Form von Kreissegmenten, welche einem Viertel einer voll-
stindigen Scheibe der entsprechenden supramolekularen
Zylinder entsprechen (D =42.6 bzw. 432 A, t=4.7 A). (34-
(3,5))12G3-CO,CH,; ist ebenfalls segmentférmig, doch die
Segmente sind ein Drittel so gro3 wie eine vollstandige
Scheibe des entsprechenden supramolekularen Zylinders
(D=532 A). Die Form von (3,4-(3,5)*)12G4-CO,CHj; ihnelt
einer vollstindigen Scheibe des supramolekularen Zylinders,
d.h., es ist ein scheibenformiges Molekiil mit D =45.6 A und
damit das erste scheibenférmige Monodendron. (3,4-(3,5)%-
12G5-CO,CH; hat eine Form, welche einem Fiinftel einer
supramolekularen Kugel dquivalent ist (D =54.2 A). Unter
dem Polarisationsmikroskop ist die Struktur der aus selbst-

1664 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

organisierten, supramolekularen Kugeln bestehenden kubi-
schen Phase optisch isotrop.

Wir haben bereits iiber das erste Beispiel fiir die Formkon-
trolle bei Monodendren und supramolekularen Dendrimeren
durch die Generationenzahl und deren quantitative rontgeno-
graphische Analyse berichtet."? Diese Ergebnisse belegen die
Giiltigkeit der theoretischen Vorhersage, dass bei zunehmen-
der Generationenzahl sich die Form eines Dendrimers ver-
andern sollte.™ In diesem Bericht!’"l haben wir einen Uber-
gang von einem supramolekularen Zylinder zu einer supra-
molekularen Kugel beschrieben, wobei wir hinsichtlich der
Form des Monodendrons direkt von einer halben Scheibe zu
einem Sechstel einer Kugel iibergingen und nicht das Stadium
einer ganzen Scheibe durchlaufen wurde. Die Fahigkeit, ein
scheibenférmiges Monodendron wie (3,4-(3,5)*)12G4-X zu
bilden, bietet eine allgemeine Strategie zur Synthese von
supramolekularen Sidulen mit anisotropen Oberflachen. Da-
bei werden prizise Oberflichenmuster entworfen, welche aus
(3,4)12G1-X-Minidendren mit chemisch unterschiedlichen,
flexiblen Gruppen aufgebaut sind.

Schlielich konnen die hier beschriebenen Ergebnisse
quantitative Aspekte in Hinblick auf einige der interessantes-
ten Anwendungen von Fréchet-Monodendren und Dendri-
meren liefern. Beispielsweise nutzen mehrere Arbeitsgrup-
pen diese dendritischen Bausteine fiir die Ausarbeitung von
neuartigen Konzepten, welche auf isolierten Reaktionszen-
tren und einer Kontrolle der Mikroumgebung beruhen,
sowohl in Losung als auch in Substanz. Reaktionszentren
werden voraussichtlich beim Ubergang zu einer kugelférmi-
gen Struktur isoliert.'’! Fréchet et al.l% sowie Aida et al.l'!l
haben durch elegante Experimente zeigen konnen, dass in
Losung diese Formverinderung beim Ubergang von der

0044-8249/00/11209-1664 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 9
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Schema 3. XRD-Analyse von supramolekularen zylindrischen und sphirischen Dendrimeren, welche aus (3,4-(3,5)" )12Gn-X-
Monodendren aufgebaut sind: a [A] ist der Gitterparameter, D [A] der Durchmesser des supramolekularen siulenférmigen oder
sphirischen Dendrimers und u die Zahl der Monodendren, welche eine der 4.7 A dicken Scheiben des supramolekularen Zylinders bzw. das
sphérische supramolekulare Dendrimer bilden; die Temperatur [°C| des XRD-Experiments ist in Klammern angegeben.

dritten zur vierten Monodendrongeneration stattfindet,
wenngleich das Ausmalf der Isolierung der Reaktionszentren
von der vierten zur fiinften Generation weiter zunimmt.['!]
AuBerdem konnte gezeigt werden, dass das Monodendron
der fiinften Generation in Substanz eine kugelférmige Struk-
tur annimmt.'?l Die Ergebnisse in Schema3 stiitzen all
diese Berichte.'"!? Bei (3,4-(3,5)" 1)12Gn-X in Substanz
liegt die Kugelform, in der das Reaktionszentrum X isoliert

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 9
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ist, ab der fiinften Monodendrongeneration vor. In verdiinn-
ter Losung tritt eine kugelférmige Monodendronstruktur bei
der vierten Generation auf. Aufgrund der konformativen
Flexibilitit wird das scheibenformige Molekil (34-
(3,5)12G4-X in Losung die Form einer Kugel annehmen.
Allerdings wird das Ausmal3 der Isolierung der Reaktions-
stellen von der vierten zur fiinften und auch hoheren
Generationen zunehmen.

0044-8249/00/11209-1665 $ 17.50+.50/0 1665
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Tabelle 2. Strukturelle Charakterisierung von supramolekularen Dendrimeren aus ausgewihlten Monodendren (3,4-(3,5)"1)12Gn-X.

Monodendron T Gitter (o) (dyyo) a R el u
["C] [A] [A]

(3,4-3,5)12G2-CH,OH 49 pomm 36.9 42.60 21.3¢ 410

(3,4-3,5)12G2-COOH 66 pomm 37.5 43.30 21.6¢ 410

(34-(3,5))12G3-CO,CH; 36 pémm 46.0 53.1 26.6l¢) 3ih

(34-(3,5)*12G4-CO,CH; 51 pomm 39.5 45.6l 22.8l¢l 10

34-(3,5)%12G5-CO,CH; 56 Pm3n 39.0 87.31l 27111 43 Sl

[a] (d100) = (d1oo+ v/3dy 19+ 2drg0)/3. [D] (doyo) = (\/Qdmﬁr VAdyy+V5ds0+V6dyy, +V/8ddr)/5/5. [c] Gitterparameter a=2(d,,)/v/3 des hexagonal-columna-
ren Gitters. [d] Gitterparameter a=+/5d,,, des kubischen Gitters. [e] Siulenradius R = (d,)/v/3. [f] Kugelradius R=/(3a¥32x). [g] Zahl Monodendren
pro Einheitszelle u'=(a’p)/M. [h] Zahl Monodendren pro Zylinderschicht u=(4v3N,R*1p)/2M (N,=6.022045 x 102 mol ! (Avogadro-Zahl), durch-
schnittliche Hohe der Zylinderschicht t=4.7 A, M =Molekulargewicht des Monodendrons). [i] Zahl der Monodendren pro sphirischem Dendrimer

u=u'l8.

B

Abbildung 1. Repriasentative Aufnahmen mit thermischer optischer Pola-
risationsmikroskopie von der hexagonal-columnaren (®,) Mesophase
a) von (3,4-3,5)12G2-CH,0OH beim Abkiihlen von 76°C auf 54.9°C mit
1Gradmin™' und b) von (3,4-(3,5)?)12G3-CO,CH; beim Abkiihlen von
50°C auf 45.1°C mit 1 Grad min—".

Die hier vorgestellten Ergebnisse eroffnen eine Synthese-
methode, um X in der Mitte eines einzigen sphérischen
Monodendrons zu platzieren. Mit einem solchen Molekiil
wire ein idealer Weg gefunden, um Reaktionszentren zu
isolieren, und zwar sowohl in Substanz als auch in Losung.
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