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Dendritisch eingeschlossene aktive Zentren: Anwendung des Isolations-
prinzips der Natur in der Biomimetik und den Materialwissenschaften

Stefan Hecht und Jean M. J. Fréchet*

Unser gestiegenes Verstindnis der
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ei-
niger ausgewihlter Biomakromolekiile
hat — zusammen mit unseren verbes-
serten Fertigkeiten, Makromolekiile
mit einer strukturellen Genauigkeit,
die der der Proteine nahekommt,
herzustellen — den Horizont zu einem
neuen Forschungsbereich geoffnet, der
die Chemie und die Materialwissen-
schaften mit der Biologie verbindet.
Wihrend die Natur im Laufe der
Evolution kontinuierlich Prozesse wie
Energietransfer oder Katalyse durch
Selbstreplikations- und Reparatur-
funktionen vervollkommnen Kkonnte,
héngen die Zuginglichkeit und der
Nutzen synthetischer Makromolekiile
in erster Linie von unserem pripara-
tiven Konnen und von unserer Féhig-
keit ab, Struktur und Funktion in
unserem Design miteinander zu ver-
binden. So koénnen wir Nutzen aus
unserem Verstdndnis der natiirlichen
Systeme ziehen, um strukturelle Cha-
rakteristika nachzuahmen und Funk-
tionen zu optimieren. Um Eigenschaf-

ten zu realisieren, die im nichtorgani-
sierten isotropen Zustand (bulk)
unerreichbar wiren, nutzen zahlreiche
biologische Systeme das Isolationskon-
zept, bei dem ein aktives Zentrum oder
eine katalytisch aktive Stelle innerhalb
eines Proteins eingekapselt wird. Die-
sem Konzept folgend wurde die Fahig-
keit dendritischer Hiillen, funktionelle
Zentren einzuschlieen und so spezifi-
sche, isolierte Nanoumgebungen zu
schaffen, die die molekularen Eigen-
schaften des Zentrums beeinflussen,
intensiv erforscht. Unter Nutzung der
besonderen Eigenschaften der Dendri-
merarchitektur wurden aktive Zentren
mit photophysikalischen, photochemi-
schen, elektrochemischen oder kataly-
tischen Eigenschaften im Mittelpunkt
des Dendrimers (als Dendrimerkern)
platziert. Eine solche Anwendung des
Isolationskonzeptes auf Probleme in
der Materialforschung ist auf lange
Sicht sehr viel versprechend, und be-
reits heute zeichnen sich erste An-
wendungen u.a. beim Design verbes-
serter, optoelektronischer Bauelemen-

te ab. Dieser Aufsatz konzentriert sich
auf die Entwicklung dieses natiirlichen
Designprinzips, das wesentlich dazu
beitrégt, die Liicke zwischen zwei his-
torisch so unterschiedlichen Diszipli-
nen wie der Biologie und den Mate-
rialwissenschaften zu schlieBen. Ak-
tuelle Fortschritte sowohl in der
Synthese von dendritisch eingekapsel-
ten Molekiilen als auch in der Unter-
suchung ihrer Eigenschaften mit Hilfe
einer Vielzahl von unterschiedlichen
Methoden werden behandelt. Aus die-
sen Studien ergeben sich Erkenntnisse
fiir viele Anwendungen, die vom De-
sign kiinstlicher Enzyme und Katalysa-
toren sowie supermolekularer Licht-
sammelsysteme bis hin zum Aufbau
von isolierten molekularen Drihten,
Leuchtdioden und Glasfaseroptiken
reichen.

Stichworter: Dendrimere - Material-
wissenschaften - Molekulare Maschi-
nen - Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen

\
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1. Einleitung

Das Gebiet der Dendrimerchemiel'l hat eine rasante
Entwicklung durchlaufen, die von der Entdeckung und
Etablierung von Synthesemethoden bis hin zur Bestimmung
der Dendrimereigenschaften und dem Design funktioneller
Dendrimere reicht.’l Das Dendrimergeriist kann aufgrund
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der Wechselwirkungen zwischen den individuellen Struktur-
einheiten fiir die rdumliche Anordnung von Funktionalitdten
und das MaBschneidern von Eigenschaften benutzt werden.
Wegen der prizisen Kontrolle ihrer GroBe sowie ihrer
molekularen Architektur und folglich auch ihrer dreidimen-
sionalen nanometergro3en Struktur sind Dendrimere zwei-
fellos besondere kiinstliche Bausteine.!

Hinsichtlich der Umhiillung aktiver Molekiile mit dendri-
tischen Makromolekiilen wurden bedeutende Fortschritte
erzielt. Der Ansatz basiert auf den topologischen Besonder-
heiten eines Dendrimers, die darin bestehen, dass ein
Dendrimerkern von einer verzweigten Hiille, die funktionelle
Gruppen an ihrer Oberfldche trdgt, umgeben ist. Die den-
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dritische Abschirmung fiihrt zu einer Einkapselung, die eine
besondere Mikroumgebung in unmittelbarer Néhe des Kerns
schafft und so dessen Eigenschaften dndern kann. Dieser
Effekt beruht auf einem synergistischen Zusammenspiel der
chemischen Eigenschaften der einzelnen Dendrimerkompo-
nenten und der herabgesetzten Zugénglichkeit des Kerns.

Das Einkapselungsmotiv ist eine Erkenntnis aus der
Molekularbiologie. Enzyme zeigen auf eindrucksvolle Weise
den enormen Einfluss, den eine Proteinhiille auf das Reak-
tionszentum ausiibt. So wiren die bemerkenswerten C-H-
Bindungsaktivierungen des Himproteins Cytochrom P4504
und die weit reichenden Elektronentransferprozesse, die
durch andere Cytochromel! vermittelt werden, bei ,,unge-
schiitzten*“ Hamproteinen vollig undenkbar.l® In vielen Féllen
scheint die Natur Mannigfaltigkeit in funktioneller Hinsicht
durch Variation der die aktive Funktionalitit umgebenden
Architektur zu erreichen statt durch eine direkte chemische
Modifikation. Als Beispiel sei hier der lichtsammelnde
Antennenkomplex von Photosynthese-Bakterien genannt, in
dem die beiden chemisch identischen Bacteriochlorophyll-
molekiile bedingt durch ihre rdumliche Anordnung als
verschiedene Chromophoruntereinheiten mit unterschiedli-
chen Absorptionseigenschaften vorliegen.[! Traditionsgemél
stellt der mit vorwiegend niedermolekularen Verbindungen
arbeitende Synthesechemiker neue Derivatel®! her, um neue
Eigenschaften erschlieBen zu konnen.P! Die Herausforderung
des Nachahmens der Natur besteht jedoch u.a. darin, Eigen-
schaften durch geschickte Anderung der Architektur zu
variieren — ein heute wie damals faszinierendes Konzept.

In dem hier vorliegenden Versuch, die neuesten Unter-
suchungen auf dem Gebiet dendritisch eingeschlossener
Funktionalititen zusammenzufassen, konzentrieren wir uns
hauptsichlich auf Dendrimere mit kovalent angebundenen
Kernbausteinen, die photochemisch, elektrochemisch oder
katalytisch aktiv sind. Zwar konnen die bisherigen Errungen-
schaften auf diesem Gebiet einem Vergleich mit natiirlichen
Systemen bei weitem nicht standhalten, doch wurden einige
iiberraschende Aspekte entdeckt.

2. Designkonzepte, Syntheserouten und
experimentelle Methoden

Die erstaunliche strukturelle Mannigfaltigkeit natiirlicher
Systeme wie der Enzyme wird durch eine Kombination
unterschiedlicher Aminosiurebausteine und deren vielfélti-
gen Wechselwirkungen untereinander erreicht, die in ihrer
Summe zu makroskopischer Organisation fithren. Komplexe
Faltungsprozesse bilden hierbei die Grundlage fiir Sekundér-
und Tertidrstrukturen. Weitere Wechselwirkungen zwischen
den Proteinuntereinheiten konnen sogar zu hoher geordneten
Quartérstrukturen fiithren, wie ,,molekulare Maschinen* z. B.
die ATP-Synthetase eindrucksvoll demonstrieren. Die globu-
lare Struktur der Proteine basiert hauptsdchlich auf dem
hydrophoben Effekt, der dazu fiihrt, dass die hydrophilen
Substituenten dem umgebenden Medium présentiert werden,
wihrend die hydrophoben Fragmente im Inneren abge-
schirmt werden. Nahe dem Reaktionszentrum tragen spezi-
fisch gerichtete Wechselwirkungen wie z.B. Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zu einer Stabilisierung der Ubergangszu-
stinde des gewiinschten Reaktionsweges bei. Selbst ohne
den Vorteil der evolutiondren Optimierung auf ihrer Seite
bieten Dendrimere zumindest sterischen Schutz und eine
besondere — wenn auch nicht sonderlich komplexe — ,,innere*
Umgebung, die die chemischen Eigenschaften ihrer einzelnen
Komponenten widerspiegelt.

Die Umbhiillung eines Kernbausteins durch dendritische
Substituenten fiihrt im Idealfall zu einer Kugel oder einem
Ovoid mit einem Radius, der durch die GroBe des Kerns und
die GroBe und die Zahl der ihn umgebenden Dendronen
bestimmt wird. Bei einer anderen, seltener anzutreffenden
Topologie ist der Kern ldnglich oder starr und stabformig,
sodass zylindrische Dendrimere entstehen!'”! (Abbildung 1).
Dabei ist zu betonen, dass die Form des Makromolekiils in
allen Fillen durch die sterische Abstoung zwischen den
dendritischen Segmenten verursacht wird. Diese sterische
Spannung hingt im Wesentlichen von der Flexibilitdt der
dendritischen Bausteine, dem Verzweigungsmuster und der
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Abbildung 1. Das Verankern mehrerer Dendronen an polyfunktionellen
Kernen fiihrt entweder zu sphérischen (a) oder zu zylindrischen Dendri-
meren (b). Idealisierte, vollstindig gestreckte Konformationen sind
gezeigt, in denen die Endgruppen (blau) nicht mit dem Dendrimerinneren
(gelb) oder dem Kern (rot) vermischt sind.

GroBe (d.h. Generationenzahl) der Dendronen sowie von
deren Wechselwirkungen mit den Endgruppen als auch mit
dem umgebenden Medium ab. Der Grad der Isolation des
Kerns ist dariiber hinaus eine Funktion seiner eigenen Grofie
und der spezifischen Orientierung der angekniipften Den-
dronen.

Finige der am hé&ufigsten untersuchten Kernfunktionali-
taten sind in Schemal und 2 gezeigt. Die fiir sphérische
Dendrimere verwendeten Kerne schwanken betrachtlich in
ihrer Grofle, ausgehend von kompakten Metallionenkomple-
xen bis hin zu groflen Buckyballs oder sogar Porphyrinen. Im
Falle der zylindrischen Dendrimere sind konjugierte, rigide
Polymerriickgrate die am intensivsten erforschten Kernmo-

C% T/N\(_/g )
— /

NG N
NN
N
Y \N Y

M = 2H, Zn'!, Fe'l,

Fe''L, Mn'iL M =2H, zn", si"
Fe—S
S/:—F /| <=
I/S—F;Fe Fe
8 P L=

e
o A

Schema 1. Beispiele fiir Kernfunktionalitdten sphéirischer Dendrimere.
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Schema 2. Beispiele fiir Kernfunktionalititen zylindrischer Dendrimere.

tive, aber auch flexible Kerne konnen zu zylinderférmigen
Strukturen im Festkorper fiihren.

Obwohl konvergente als auch divergente Synthesestrate-
gienl! zur Einkapselung von Kernbausteinen verwendet
wurden, erscheint die konvergente Methode vielseitiger zu
sein, da bei ihr vermieden wird, viele Syntheseoperationen am
hiufig eher exotischen Kern durchzufithren, und sie zu
exakteren und einheitlicheren Materialien fiihrt.?*! Des
Weiteren sind innerhalb der letzten Jahre einige interessante
Synthesekonzepte entwickelt worden, bei denen der Kern-
baustein erst im letzten Syntheseschritt aus einer dendriti-
schen Vorstufe gebildet wird.['! Solche direkten Methoden
erleichtern in der Regel die chromatographische Reinigung,
da Substrat und Produkt sich stark im Retentionsverhalten
unterscheiden; der herkommliche Prozess des Verankerns
von Dendronen an einen polyfunktionellen Kern liefert
hingegen bessere Ausbeuten und weist eine hohere pripara-
tive Flexibilitdt auf. Fiir den Fall der Synthese von Dendri-
meren mit Porphyrinkern verglichen Fréchet und Mitarbeiter
das Vorgehen bei chemischer Modifikation eines bereits
vorliegenden Kerns mit einer Kondensationsroute, bei der der
Kern erst im letzten Schritt auf-
gebaut wird (Schema 3).I] Die
Reaktion von Zinktetrakis(3,5-
dihydroxyphenyl)porphyrin mit
Poly(benzylether)-Dendronen
unter den Bedingungen einer
klassischen =~ Williamson-Ether-
synthese lieferte die gewiinsch-
ten Dendrimere. Die verwende-
ten Dendronen mussten mit zu-
nehmender Grofle in hoherem
Uberschuss eingesetzt werden,
um vollstdndige Reaktionen zu
erzwingen; dies war seinerseits
erforderlich, da eine Abtren-
nung der nur teilweise substi-
tuierten Nebenprodukte vom
gewiinschten, vollstindig modi-
fizierten Produkt nicht moglich

7(,\}]? eine solche modulare Synthese-

war. Trotz dieses Nachteils ist

o route vorteilhaft, da sowohl die
Dendronen als auch der
funktionalisierte Porphyrinkern
leicht zugénglich sind. Auf ei-
nem alternativen Weg lieferte

79



AUFSATZE

J. M. J. Fréchet und S. Hecht

1. TFA
2.0DQ
3. Zn(OAc),

Schema 3. Synthese eines Dendrimers der vierten Generation mit Zinkporphyrinkern durch chemische
Modifikation des Kerns oder durch direkte Kondensation.'?l TFA = Trifluoressigsdure; DDQ =2,3-

Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon.

die Lindsey-Kondensation!™®! dendritischer Aldehyde mit
Pyrrol und die anschlieBende Metallierung die gleichen
Produkte. Zwar ist die chromatographische Reinigung bei
diesem Vorgehen miihelos, doch ist leider die Ausbeute dieses
Weges verhéltnisméBig niedrig, nicht zuletzt wegen der hohen
sterischen Hinderung in diesem konkreten Fall.

Schliiter und Mitarbeiter synthetisierten zylindrische Den-
drimere auf direktem Wege durch Polymerisation von Makro-
monomeren sowie durch Funktionalisierung eines polymeren
Riickgrats mit Dendrimerbausteinen (Schema 4).1'1 Im letz-
teren Fall wurde Poly(p-phenylen) mit einem drei- bis fiinf-
fachen Uberschuss von Fréchet-Dendronen unter William-
son-Bedingungen alkyliert. Dabei war nicht iiberraschend,

80

dass bei Verwendung von Dendro-
nen hoherer Generationen die
Kupplungen nicht mehr quantitativ
verliefen. Demgegeniiber fiihrte eine
Suzuki-Polykondensation von geeig-
neten Dendronen, die im fokalen
Punkt eine entsprechende Mono-
mereinheit trugen, auch bei hoheren
Generationen zum Erfolg. Wegen
der automatisch perfekten dendriti-
schen Beladung ist diese direkte
Makromonomerroute gegeniiber
dem Aufpfropfen von Dendronen
klar iiberlegen und wurde daher
weiter verbessert.['”] Fiir Einzelhei-
ten zur Synthese und Reinigung von
Dendrimeren sei an dieser Stelle auf
zahlreiche Ubersichtsartikel verwie-
sen.!

Neben der hiufig komplizierten
und zeitraubenden Synthese und
Reinigung der Verbindungen ist die
Wahl der experimentellen Methode
zur Analyse des Einflusses der Den-
drimerhiille entscheidend und wird
hauptsidchlich von der zu unter-
suchenden Kernfunktionalitdt be-
stimmt. Eine Vielzahl experimentel-
ler Methoden wurde verwendet, um
die Molekiilgestalt in Losung zu
studieren und die Abschirmung des
Kerns zu quantifizieren (Tabelle 1).

Verédnderungen der Mikroumge-
bung geeigneter Farbstoffe im Den-
drimerzentrum, die auf einer die
elektronischen Zustdnde des Chro-
mophors stabilisierenden oder de-
stabilisierenden Wirkung des loka-
len Mediums beruhen, konnen mit
Hilfe der optischen Absorptions-
und Emissionsspektroskopie analy-
siert werden. Parameter wie die Lo-
sungsmittelpolaritit oder die Visko-
sitdt konnen aus solchen Messungen
anhand der spektralen Verschiebun-
genl!'¥) bzw. des Abklingverhaltens
der Fluoreszenzanisotropie'”! abgeleitet werden. Klassische
Stern-Volmer-Experimente sind ebenfalls hdufig verwendet
worden. Hierbei erlaubt die bimolekulare Desaktivierung
eines angeregten Zustandes durch ein extern zugegebenes,
durch die Dendrimerhiille gelangtes Quenchermolekiil eine
Aussage iiber die Zuginglichkeit des Kerns.'! Andere
kinetische Methoden, die nicht auf der Fluoreszenz basieren,
umfassen u.a. die Cyclovoltametrie (CV)™! und chemische
Reaktionen, die im Inneren des Dendrimers durchgefiihrt
werden. CV-Experimente liefern iiber die Reversibilitit eines
Elektroneniibergangs und die Anderung des Redoxpotentials
wertvolle Informationen zur Isoliertheit des Kerns, wihrend
die in kinetischen Versuchsreihen bestimmten Reaktionsge-

Angew. Chem. 2001, 113,76-94
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Schema 4. Synthese eines Dendrimers der dritten Generation mit Poly(p-phenylen)-Kern durch chemische Modifikation des Kerns oder durch

Polymerisation dendritischer Makromonomere.!'¥

schwindigkeiten, Ausbeuten und Selektivititen néhere Ein-
blicke und Aussagen zu Diffusion und Bindung des Substrats
zum bzw. an das reaktive oder katalytische Zentrum zulassen.
Eine betrichtliche Zahl von physikalischen Methoden ist
heutzutage vorhanden, die die genannten Techniken ergin-
zen. So konnen durch NMR-Relaxationsexperimente mit
paramagnetischen Kernen’ oder mit Protonen! teilweise
sogar Aussagen iiber die gesamte Dendrimerarchitektur
erhalten werden.[""! Weitere Methoden zur Bestimmung der
Dendrimerkonformation und -dynamik, wie die Gelpermea-
tionschromatographie (GPC), die Differenzviskometrie oder
theoretische Methoden, sind erst vor kurzem durch Bosman,
Janssen und Meijer zusammengefasst worden. ']

3. Photoaktive Systeme

Die Umgebung eines Chromophors ist in der Lage, sowohl
dessen photophysikalische Eigenschaften wie Absorption und
Emission als auch dessen photochemisches Verhalten zu
beeinflussen. Wir haben bereits auf die Perfektion hinge-
wiesen, mit der die Natur solche Umgebungen schafft und
sogar mehrere Chromophore rdumlich anordnet, um unter

Nutzung von Synergieeffekten deren Charakteristika zu
verbessern. In einem ersten, einfachen Versuch, den Effekt
der Mikroumgebung auf die optischen Eigenschaften eines
Farbstoffmolekiils im Zentrum eines Dendrimers zu studie-
ren, wurden Dendronen mit einer solvatochromen Sonde als
Kern oder fokalem Punkt von Hawker, Wooley und Fréchet
untersucht.l' Die Analyse der UV/Vis-Absorptionsspektren
einer Serie von Fréchet-Dendronen mit einem solvatochro-
men p-Nitroanilinderivat am fokalen Punkt (Abbildung 2)
ergab, dass mit zunehmender Generation die Absorptions-
maxima in apolaren Losungsmitteln wie CCl, oder Toluol
signifikant bathochrom verschoben werden. Eine extreme
Veranderung trat zwischen der dritten und der vierten
Generation auf, vermutlich als Folge des Ubergangs von
einer eher ausgedehnten zu einer kugelférmigeren, kompak-
teren Struktur, die den Kern effektiver umhiillt. Anhand des
Taft-Polarisierbarkeitsparameters m* 1?2 konnte gezeigt wer-
den, dass in Dendrimeren hoherer Generationen die lokale
Umgebung des Chromophors hochpolaren Losungsmitteln
wie DMF dhnelt.

Moore und Mitarbeiter nutzten die Emission von Phenyl-
acetylen-Dendrimeren, die am fokalen Punkt mit einem
Elektronendonor substituiert waren, um die lokale Umge-

Tabelle 1. Experimentelle Methoden zur Untersuchung der Mikroumgebung und der Zuginglichkeit des Kerns.

Methode

Information zur Analyse der dendritischen Abschirmung Lit.

UV/Vis- und Emissionsspektroskopie

zeitaufgeloste Emissionsspektroskopie/ Lebensdauer des angeregten Zustands (aus dem Abklingverhalten)

Fluoreszenzanisotropie

Emissionsloschung
Cyclovoltammetrie
Redoxpotentials
Kinetik
chemischen Reaktion
NMR Spin-Gitter-Relaxationszeiten

spektrale Verschiebung und Intensitédtsénderung

Elektronentransferkinetik an der Elektrodenoberflidche/Verschiebung des

Geschwindigkeitskonstanten und Selektivitdten einer gegebenen

[16, 21, 25, 29, 30b, 31, 58—60]
[17, 21c, 25, 27, 34b]

Geschwindigkeit der bimolekularen Léschung mittels Stern-Volmer-Analyse [18, 23-26, 27b, 30a,c, 85]

[24, 39, 40, 42, 43, 45-47, 58]
[21a,b, 30d, 32, 65-68, 71-79, 86]

[11, 20, 21]
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Abbildung 2. Dendritische p-Nitroaniline als solvatochrome Sonden. Das
Modell veranschaulicht die zunehmende EinschlieBung des fokalen
Chromophors (blau) durch das Dendrimergeriist (pink).!'%?

bung zu untersuchen.!'® Dendrimere hoherer Generation
wiesen hierbei eine anomale Verschiebung des Fluoreszenz-
maximums des korrespondierenden Charge-Transfer-Zustan-
des auf. Die gefundene abrupte Anderung zwischen der
vierten und fiinften Generation bestétigte die fritheren
Ergebnisse von Hawker et al.l'® und damit das Vorliegen
einer dendritischen Einkapselung. Smith und Miiller stellten
fest, dass die spektralen Verschiebungen der von ihnen
untersuchten Newkome-Dendrimere (mit einem Tryptophan-
kern) mit der Fahigkeit des Losungsmittels, den emittieren-
den angeregten Zustand durch die Bildung von Wasserstoff-
briicken zu stabilisieren, korrelieren.'!

Aufgrund ihres enormen Potentials sowohl fiir die Katalyse
als auch fiir die kiinstliche Photosynthese haben Dendrimere
mit einem Porphyrinkern ein besonderes Interesse hervor-
gerufen und sind intensiv in den Laboratorien von Aida,
Diederich und Fréchet studiert worden. In ihrer ersten
diesbeziiglichen Publikation®! beschrieben Aida und Mitar-
beiter, dass die Fluoreszenz eines Dendrimers der vierten
Generation durch ein verhiltnismaBig kleines Molekiil wie
Vitamin K; besser geloscht wurde als die eines Dendrimers
niedrigerer Generation. Der umgekehrte Effekt trat auf,
wenn ein groferes Molekiil, z. B. ein dendritisches Porphyrin
der ersten Generation in Form der freien Base als Loscher
eingesetzt wurde. Diese Ergebnisse fiihrten zu der Schlussfol-
gerung, dass in Dendrimeren hoherer Generation die Den-
dronen als eine Falle fiir kleinere Molekiile dienen, fiir die sie
eine Affinitit aufweisen, dass sie in ihrer Gesamtheit aber als
Barriere fiir groBere Molekiile fungieren. Nachfolgende
Untersuchungen von Fréchet und Mitarbeitern® an #hnli-
chen Dendrimeren unter Verwendung von Benzylviologen als
Loscher ergaben eine analoge Zunahme der Loscheffizienz
mit steigender Generation. Durch die Einfiihrung anionischer
peripherer Gruppen und die Komplexierung von kationi-
schem Methylviologen waren Sadamoto et al. in der Lage, die
erste Elektronentransferreaktion durch ein Dendrimerriick-
grat zu realisieren.” Ein selbstorganisiertes System basie-
rend auf Dendrimeren mit Porphyrin- und Zinkporphyrin-
kernen und entgegengesetzt geladenen Gruppen an ihren
Oberfldchen weist ebenfalls eine effiziente Fluoreszenzlo-
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schung auf.?! In einer anderen eleganten Arbeit zur Zugiing-
lichkeit des Kerns sowie zum Einfluss der Grof3e des ein-
dringenden Molekiils studierten Aida und Mitarbeiter die
Wechselwirkung zwischen dendritischen Imidazolen und
Dendrimeren mit Zinkporphyrinkern (Abbildung 3).22 An-
hand der Bindungskonstanten konnte gezeigt werden, dass
bei Kombination von Komplex- und Liganddendrimeren
hoherer Generation die dendritische Durchdringung stark
verringert ist.

Abbildung 3. Koordination von dendritischen Imidazolen (rot) an Den-
drimere mit einem Zinkporphyrinkern (blau). Die Wechselwirkung
zwischen einem Komplex und einem Ligand jeweils niedriger Generation
weist eine hohe Bindungskonstante auf (links), die zwischen einem
Komplex und einem Ligand jeweils hoherer Generation dagegen eine
niedrige (rechts).l

Weitere Aufschliisse iiber die Rolle der Dendrimerhiille als
Barriere fiir externe Loscher (die so die Lebensdauer des
angeregten Zustand erhoht) wurden durch die Gruppen von
Balzani und Vogtle anhand von Dendrimeren mit Tris(bipy-
ridin)rutheniumkernen erhalten.?” 2! In sauerstoffhaltiger
Losung wiesen Poly(etheramid)-Dendrimere des Newkome-
Typs (Schema 5) beim Ubergang zu hoheren Generationen
hohere Emissionsquantenausbeuten und ldngere Lebens-
dauern auf. Ursache hierfiir ist die Abschirmung durch die
Dendrimerhiille, wodurch die Loschung durch gelosten
Sauerstoff unterdriickt wird.?”?l Die verringerte Loscheffi-
zienz kann auf eine geringere Loslichkeit des Sauerstoffs im
Dendrimerinneren, eine moglicherweise herabgesetzte Diffu-
sion und/oder eine bessere Kernsolvatation zuriickgefiihrt
werden. Erst kiirzlich fanden dieselben Autoren eine dhnliche
Tendenz bei Poly(benzylether)-Dendrimeren.?® Diese Stu-
dien gestatten einen Vergleich des Effektes der chemisch
unterschiedlichen Dendrimerhiillen, d. h. der vom Newkome-
und der vom Fréchet-Typ. In sauerstoffhaltiger Acetonitrillo-
sung weist ein Newkome-Dendrimer der zweiten Generation
unter identischen Bedingungen gegeniiber einem Fréchet-
Dendrimer der dritten Generation eine doppelt so lange
Lebensdauer und eine um 30 nm verschobene Emission auf.
Die polareren Polyamid-Dendronen stabilisieren offen-
sichtlich den angeregten Metall —Ligand-Charge-Trans-
fer(MLCT)-Zustand wesentlich effektiver als die weniger
polaren Polyether-Dendronen.
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Schema 5. Emissionquantenausbeute und Lebensdauer des angeregten
Zustandes eines Tris(bipyridin)rutheniumkern-Dendrimers nehmen mit
der Erschwerung der Loschung durch molekularen Sauerstoff (rot) zu.

Eines der Ziele, das man durch den Einschluss der
zentralen Funktionalitdt mit Hilfe groBer, sperriger Dendro-
nen zu erreichen sucht, besteht darin, die Selbstaggregation
von Farbstoffmolekiilen im Feststoff zu verhindern. Die
Bildung stapelartiger Aggregate ist dabei héufig auf m-rm-
Wechselwirkungen zuriickzufithren. Die Isolierung indivi-
dueller Chromophore bietet den Vorteil einer betrdchtlichen
Verbesserung der optischen Eigenschaften, da die Selbst-
l6schung herabgesetzt wird. Um jedoch zunehmend groBere
Kerne effektiv voneinander abschirmen zu konnen, miissen
Dendronen immer hoherer Generation verwendet wer-
den.'® Ein Ansatz zur Losung dieser Aufgabe wurde von
McKeown und Mitarbeitern vorgestellt, die zwei Fréchet-
Dendronen an den beiden axialen Positionen eines Sili-
ciumphthalocyanins verankerten.?> 3 Die in beiden axialen
Positionen mit Dendrimeren der dritten Generation substi-
tuierten Verbindungen (Schema 6) wiesen aufgrund der
rdumliche Trennung der einzelnen Chromophore eine stark
erniedrigte Excitonenkopplung im Feststoff auf, wéhrend
dquatorial substituierte Analoga stark zur Aggregation neig-
ten.

Kawa und Fréchet verwendeten selbstorganisierte dendri-
tische Carboxylatliganden, um Lanthanoidionen zu umhiillen
und somit deren Lumineszenzeigenschaften wesentlich zu
verbessern.’!] Ein Arrangement von drei anionischen Den-
dronen um Erbium(i)-, Europium(ii)- oder Terbium(iir)-
Ionen (Abbildung 4) fithrte mit zunehmender Generation
infolge der Isolation der Lumophore voneinander und der
damit verbundenen drastisch verringerten Selbstloschung zu
einer Verbesserung der Lumineszenzausbeuten. Aufgrund
der Ubereinstimmung der Anregungswellenlinge von 980 nm
mit der gewohnlich verwendeten Wellenldnge des Pumplasers
sind die Dendrimere mit Erbiumkern und deren Analoga fiir
Anwendungen als glasfaseroptische Verstdrker interessant.
Dariiber hinaus tritt ein Antenneneffekt auf, der auf der
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Schema 6. Dendritische Substituenten in den axialen Positionen eines
Siliciumphthalocyanins verhindern die durch nt-n-Stapelung hervorgerufe-
ne Aggregation im Feststoff.*’]

Abbildung 4. Durch Selbstorganisation von drei Dendronen (hellblau,
violett, gelb) mit je einer fokalen Carboxylatfunktion um ein Lanthanoid-
Ion (rot) wird dieses isoliert, was drastisch verbesserte Lumineszenzeigen-
schaften zur Folge hat.’!l Der Kern ist der Ubersichtlichkeit wegen in den
Vordergrund verschoben worden.

Sensibilisierung der Lumineszenz des Kerns durch die den-
dritischen Liganden beruht. In einem isomeren Komplex, der
am fokalen Punkt ein 1,2,5- statt des iiblicheren 1,3,5-
Substitutionsmusters aufwies, war der Energietransfer stark
eingeschriankt. Offenbar spielt die fokale aromatische Struk-
tur eine entscheidende Rolle beim beobachteten Antennen-
effekt.

Jiang und Aida haben dhnliche Morphologieabhingigkei-
ten des Antenneneffekts in einer Reihe von Porphyrinen, die
mit unterschiedlich vielen Dendronen hoherer Generation
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substituiert waren, studiert (Abbildung 5).< In den vollstiin-
dig funktionalisierten Porphyrinen war die Ubertragung der
Anregungsenergie besonders effizient, was auf eine vollkom-
mene Einkapselung und die damit verbundene erniedrigte
Fremdloschung als auch auf eine Kooperativitét der einzelnen
dendritischen Untereinheiten hindeutet.

Abbildung 5. Mit zunehmender Zahl der dendritischen Substituenten
resultiert eine immer effektivere Einkapselung des Porphyrinkerns (rot)
durch die Dendrimerhiille. In der sphirischen Morphologie (oben rechts)

ist der Energietransfer vom Dendrimergeriist zum Kern besonders
effizient.?'"!

Mit ihrer Studie zur IR-beschleunigten cis-trans-Isomeri-
sierung des Azobenzolkerns eines Dendrimers (Schema 7)
lieferten dieselben Autoren eine eindrucksvolle Demonstra-
tion eines solchen Einflusses der Morphologie auf Energie-
transferprozesse.?!?l Bei vollstédndiger Isolation des Kerns, wie
sie in den Dendrimeren der vierten sowie der fiinften
Generation vorliegt, konnte durch IR-Bestrahlung eine
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit um zwei Grofen-
ordnungen verglichen mit der der thermischen Reaktion
erreicht werden — allerdings nur dann, wenn die IR-Streck-
schwingung der aromatischen Verzweigungseinheiten
(1597 cm™!) angeregt wurde. Die Autoren schlussfolgerten,
dass die cis-trans-Isomerisierung in Anbetracht ihrer hohen
Aktivierungsenergie (21.4 kcalmol™') ca. fiinf niederener-
getische IR-Photonen benétigt (1597 cm™'  entspricht
4.6 kcalmol™!). Anhand &hnlicher Verbindungen untersuch-
ten Junge und McGrath den Einfluss sperriger Dendronen auf
die Kinetik der thermischen cis-trans-Reversion der photo-
isomerisierbaren Gruppen.’23! In Anbetracht der enormen
Zahl konformativer Freiheitsgrade in den untersuchten Poly-
(benzylether)-Dendrimeren erwies sich die Isomerisierung
am Kern nur als kleine Storung, die schnell und effektiv durch
die groBe und flexible Hiille dissipiert wurde.

Zusitzlich zum sterischen Schutz bietet ein Dendrimermo-
lekiil die besondere Moglichkeit, viele periphere funktionelle

84

Schema 7. Die Absorption mehrerer IR-Photonen durch ein Dendrimer
der fiinften Generation mit Azobenzolkern fiihrt zu einer beschleunigten
cis-trans-Isomerisierung.?'*!

Gruppen um eine einzelnen Kern anzuordnen. Dies liefert
einen Ansatz zum Design dendritischer Lichtsammelsysteme
durch den gezielten Aufbau einer elektronischen ,,Kommu-
nikation* zwischen Peripherie und Kern, z.B. in Form einer
Energietibertragung. In solchen Systemen ist die Absorption
einer groflen Zahl von Photonen sowohl durch eine Reihe
terminaler Donorchromophore als auch unabhingig davon
durch das Zentrum moglich. Wegen des effizienten Energie-
transfers vom Dendron zum Kern emitiert nur dieser, sodass
das System Energie rdumlich und spektral zu biindeln vermag
und somit eine ,,molekulare Linse“ bildet (Abbildung 6). Im
Wesentlichen wird hierbei der erste Schritt der Photosynthese
modelliert, bei der die Anregungsenergie mit Hilfe eines
Lichtsammelkomplexes zum Spezialpaar iibertragen wird, wo
anschlieBend eine Ladungstrennung erfolgt. Zwei Arten von
dendritischen Systemen, bei denen die Dendrimerarchitektur

Abbildung 6. Schematische Darstellung einer dendritischen lichtsam-
melnden Antenne. Die Absorption von Licht aus einem breiten Spektral-
bereich durch periphere Chromophore fiihrt aufgrund einer effizienten
Energieiibertragung (griine Pfeile) zu einer erhohten Emission des Kerns
(rot).

Angew. Chem. 2001, 113,76-94
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entweder unbeteiligt ist®Y oder aber
in den Energietransferprozess einbe-
zogen wird,?1be 3¢ 3135 wyurden be-
schrieben. Neueren Ergebnissen un-
serer Gruppe zufolge ist die Kern-
emission

Dieser Verstarkungseffekt beruht
auf dem erhohten Donorabsorptions-
querschnitt und der extrem hohen
Geschwindigkeit der Through-Space-
Energietibertragung auf den Kern,
die eine effiziente ,,Photonenernte*
ermoglichen.B*! Ein weiteres wichti-
ges Ergebnis stammt von Moore und
Mitarbeitern, die Dendrimere mit
internen Energiegradienten, d.h. in .
Richtung des Acceptors abnehmen-
den HOMO-LUMO-Absténden an
den Verzweigungseinheiten, unter-
suchten und einen stark beschleunig-
ten Energietransfer beobachteten.!
Durch geeignete Metallierung mehr-
kerniger  Bipyridinmetallkomplexe
und der damit verbundenen Energie-
dnderung der beteiligten angeregten
Zustinde war es Balzani und Mit-
arbeitern moglich, die Richtung des
Energietransfers zu kontrollieren.
Dieser supramolekulare Ansatz ist
sehr viel versprechend fiir die Anordnung mehrerer Chromo-
phore unter Kontrolle ihrer relativen Orientierungen.

In einer anwendungsnahen Untersuchung wurden dendri-
tische Geriiste benutzt, um die fiir Leuchtdioden auf orga-
nischer Basis benotigten unterschiedlichen Funktionalitdten
rdumlich anzuordnen. Hierbei sind die hervorragenden Ei-
genschaften der durch ,spin casting”“ erhaltenen Mono-
schichtfilme aus einer oder mehreren Komponenten von
potentiell groBem Okonomischem Vorteil fiir die Fertigung
derartiger elektronischer Bauelemente (Schema 8). So haben
Moore und Mitarbeiter Leuchtdioden auf der Basis ihrer
Phenylacetylen-Dendrimere mit einem lumineszierenden
Anthracenkern und peripheren tertidren aromatischen Ami-
nen beschrieben. In diesen Dendrimeren dienten die
Triarylamine als Lochleiter und die Phenylacetylen-Dendro-
nen als Elektronentransporter. Die effiziente Energieiiber-
tragung durch das Dendrimergeriist®**! und schlieBlich die
Ladungsrekombination im Inneren des Dendrimers gewéhr-
leisteten zusammen einen gerichteten Transfer der Anre-
gungsenergie zum emittierenden Kern. Zwar war die Korrela-
tion zwischen den Photo- und den Elektrolumineszenzspek-
tren gut, aber die Effizienz der angefertigten Bauelemente
war aufgrund von Selbstloschvorgéngen, die durch im Fest-
stoff auftretende Aggregation verursacht wurden, sehr nied-
rig.

Erneut bestitigt wurde das Isolationskonzept durch die
Untersuchung eines dhnlichen, auf Stilbendendrimeren ba-
sierenden Systems,’”) dessen Effizienz beim Ubergang von
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Schema 8. Leuchtdioden auf der Basis einer einzelnen organischen Schicht aus einer (a)*! oder mehreren
Komponenten (b)P*! zur Farbeinstellung. Die lochleitenden Einheiten sind rot, die elektronenleitenden
hellblau und die Kerne in der entsprechenden Farbe ihrer Lumineszenz dargestellt.

der ersten zur zweiten Generation um fast eine Grofen-
ordnung anstieg. Erst kiirzlich beschrieben Freeman et al.
Naphthyldiphenylamin-terminierte Poly(benzylether)-Den-
drimere mit Cumarin- oder Pentathiophen-substituierten
Kernen (Schema 8b).%! Leuchtdioden mit einem Film aus
einem solchen Dendrimer, das als Lochtransporter und als
Emitter diente, und einem Oxadiazolderivat als Elektronen-
transporter wiesen eine gute Ubereinstimmung der Photo-
und Elektrolumineszenz auf. Zusétzlich zur bereits erwéhnten
Isolierung des zentralen Chromophors durch die dendritische
Hiille bietet dieser modulare Ansatz die Moglichkeit, ver-
schiedene Dendrimere mit unterschiedlich emittierenden
Kernen zu kombinieren, um eine farblich flexible Leucht-
diode zu erhalten.

4. Elektroaktive Systeme

Elektronentransferproteine faszinieren aufgrund ihres
iiberlegenen Designs, das die effiziente Ladungsiibertragung
auch tliber grofle Abstdnde zulédsst, seit Jahrzehnten Biologen
und Chemiker. Cytochrom C und Ferrodoxin beispielsweise
sind essentielle Bestandteile der Atmungskette und versorgen
das zugehorige Reaktionszentrum mit den notwendigen
Elektronen, um Sauerstoff zu Wasser zu reduzieren. Die
Elektrochemie von dendritisch umhiillten Metalloporphyrin-
komplexen wurde in diesem Zusammenhang besonders
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griindlich studiert, da diese Verbindungen einfache syntheti-
sche Modelle fiir auf dem Hidm basierende Elektronentrans-
ferproteine sind. Um einen genaueren Einblick in die Rolle
der Proteinhiille fiir das Erreichen der bemerkenswert hohen
Oxidationsspotentiale in solchen Enzymen zu gewinnen,
verdnderten Diederich und Mitarbeiter systematisch die
Mikroumgebung des Kerns durch Variation der Dendrimer-
generation.™ In ihrer ersten Mitteilung hierzu berichteten
die Autoren iiber eine erleichterte Oxidation und eine
erschwerte Reduktion der untersuchten Newkome-Dendri-
mere mit Zinkporphyrinkern beim Ubergang zu hoheren
Generationen aufgrund der zunehmend elektronenreichen
Umgebung.?%<l Daraufhin wurden die ersten wasserldslichen
dendritischen Eisenporphyrine synthetisiert.?®<] Im Ver-
gleich zum Dendrimer der ersten Generation wies eines der
zweiten Generation (Schema 9) eine dufBerst bemerkenswerte

Schema 9. Unimolekulares Dendrimer mit einem Eisenporphyrinkern als
dendritisches Cytochrom-C-Mimetikum.*! Das hydrophobe Innere (gelb)
schirmt das Redoxzentrum (rot) ab und ist durch eine hydrophile
Peripherie (blau) umgeben.

positive Verschiebung des Fe'''/Fe"-Reduktionspotentials um
420 mV in Wasser auf. Als Ursache wurden die erhohte
Abschirmung des Eisenporphyrinkerns und folglich der
verringerte Kontakt mit dem externen Losungsmittel, wo-
durch die hohere Oxidationsstufe destabilisiert wird, verant-
wortlich gemacht. In einer neueren Arbeit berichteten
Diederich und Mitarbeiter iiber die erfolgreiche Synthese
dhnlicher Dendrimere mit Eisenporphyrinkern, in denen zwei
kovalent angebundene Imidazolliganden das Eisenzentrum
intramolekular in beiden axialen Positionen koordinieren.
Auch hier wurde das Reduktionspotential bei ausreichender
dendritischer Abschirmung zu einem deutlich positiveren
Wert verschoben.

Eine Studie unserer Arbeitsgruppe an Poly(benzylether)-
Dendrimeren mit Zinkporphyrinkern (Schema 3) zeigt, wel-
che drastischen Auswirkungen die dendritische Umgebung
auf die elektrochemischen Eigenschaften des Kerns hat.?!
Mit zunehmender Dicke der dendritischen Hiille nimmt die
Geschwindigkeit des Elektronentransfers stetig ab, wie aus
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einer Abnahme des Peakstromes und der gleichzeitigen
Zunahme der Peakpotentialdifferenz hervorgeht. Tatsiachlich
ist die Abschirmung beim Dendrimer der vierten Generation
so ausgeprigt, dass ein Elektronentransfer nicht mehr statt-
findet, da sich der Kern der Elektrode nicht mehr hinreichend
nidhern kann. Vollig unabhéingig voneinander veranschauli-
chen diese beiden Studien,?* 3! dass Anderungen im Redox-
potential mit zunehmender Isolation des Kerns hauptséchlich
auf die Solvatation des Kern durch die Dendrimerhiille
zuriickgefithrt werden konnen, d.h. auf den chemischen
Unterschied zwischen Dendrimerinnerem und externem Lo-
sungsmittel.

Mit Blick auf die Nachahmung eisenhaltiger Elektronen-
transferproteine ohne aktives Hdam, wie Ferrodoxin, unter-
suchten Gorman und Mitarbeiter kubische Eisen-Schwefel-
Cluster (Schema 10),*% die durch Ligandenaustauschreaktio-
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Schema 10. Dendrimere mit einem Eisen-Schwefel-Cluster-Kern als den-
dritische Ferrodoxin-Mimetika.[*"]

nen mit fokal Thiol-funktionalisierten Poly(arylether)-Den-
dronen®! zugiinglich waren. Infolge der sterischen Abschir-
mung der Dendronen hoherer Generationen war die Reduk-
tion des Kerns zunehmend erschwert. Die Griinde hier-
fiir sind sowohl kinetisch als auch thermodynamisch, wie die
zu negativeren Werten verschobenen Reduktionspotentiale
und die zunehmenden Peakpotentialunterschiede vermuten
lassen. Wie bereits angesprochen nimmt die Geschwindig-
keit des Elektronentransfers zwischen Kern und Elektrode
in hoheren Generationen aufgrund zunehmender Isolation
ab.

Newkome et al. benutzten elektrochemische Detektions-
methoden (CV), um die von einem Bis(terpyridin)ruthe-
nium(11)-Komplex vermittelte Wechselwirkung zwischen den-
dritischen ,,Schliissel“- und ,,Schloss“-Segmenten zu analy-
sieren.[*l Wihrend eine Kombination aus einem Schliissel der
zweiten Generation mit einem Schloss ebenfalls der zweiten
Generation einen vollig reversiblen Redoxcyclus aufwies,
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fithrte die Verwendung eines Schliissels der vierten Genera-
tion (Schema 11) zu einem vollstindig irreversiblen Redox-
verhalten, d.h. zu einer effektiven Abschirmung des Ruthe-
nium(in)-Kerns. In der Folge publizierten Chow und Mitar-
beiter eine systematische Studiel®! an #hnlichen, in Polyether-
Dendrimere eingehiillten Bis(terpyridin)eisen(ir)-Komple-
xen.*! Eine Analyse der Bindungsverhiltnisse des zentralen

Schema 11. Die Wechselwirkung eines ,,Schliissels* der zweiten Genera-
tion (rot) mit einem ,,Schloss* der vierten Generation (blau) fiihrt zu einer
starken Abschirmung des Kerns.[*]

Eisenatoms mittels Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
wies auf keine bedeutenden Unterschiede bei den Dendri-
meren unterschiedlicher Generation hin. CV-Messungen
ergaben auch hier, dass der Redoxprozess
mit zunehmender Generationenzahl schwieri-
ger wird, was auf die zunehmend dickere
isolierende Dendrimerschicht und die daraus a)
resultierende, groBere Entfernung des Metall-
zentrums von der Elektrodenoberfliche zu-
riickzufiihren ist.

Eine detaillierte Analyse der hiufig beob-
achteten elektrochemischen Irreversibilitét
wurde von Kaifer und Mitarbeitern veroffent-
licht, die mit Dendronen substituierte Ferro- —
cene untersuchten.™ Die Autoren konnten ‘{‘.‘
zeigen, dass sowohl die Geschwindigkeits-
konstante fiir den heterogenen Elektronen-
transfer als auch die Diffusionskoeffizienten
mit zunehmender Generationenzahl abneh-
men.[*% %] Des Weiteren traten nach Einfiih-
rung von ionisierbaren Gruppen auf der Den-
drimerauflenseite und deren Wechselwirkung
mit einer modifizierten Elektrodenoberfldche
betrédchtliche Orientierungseffekte hinsicht-
lich des heterogenen Elektronentransfers

auf.[45b] renkern.
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Die Fullerenchemie hat im Laufe der vergangenen zwei
Jahrzehnte viele kreative Impulse geliefert und stimuliert
auch weiterhin die verschiedensten Forschungsaktivititen.
Wihrend Cg, erheblich kleiner ist als die meisten Dendrimere,
bilden Kombinationen dieser beiden sphirischen Spezies mit
ihren vielseitig interessanten und kontrollierbaren Eigen-
schaften ein attraktives Ziel. Die ersten Cy-Dendrimer-
Hybride wurden von Wudl, Fréchet und Mitarbeitern be-
schrieben und auf herkommlichem Wege durch eine William-
son-Ethersynthese von Bisphenol-Fullerenen mit dendriti-
schen Benzylbromiden des Fréchet-Typs hergestellt.”2] Die-
ser erste Syntheseweg wurde durch Nebenreaktionen des
funktionalisierten Fullerens erschwert, sodass fiir die Reini-
gung eine Trennung mittels priparativer Gelpermeations-
chromatographie (GPC) notig war. Eine alternative Route
iiber die Kupplung dendritischer Azide mit Cy, erwies sich von
Vorteil, und die isolierte Verbindung (Schema 12a) war
deutlich besser 16slich als das unsubstituierte Fulleren. 7!
CV-Experimente lieBen auf eine isolierende Wirkung des
Dendrons auf den Cg-Kern schlieBen. In einer eleganten
Arbeit untersuchten Catalano und Parodi die reversible
Koordination eines Vaska-artigen Iridiumkomplexes mit
dendritischen Phosphanliganden durch Cq (Schema 12b).148
Durch eine Cyclopropanierung gelang es Hirsch und Mit-
arbeitern sogar, zwOlf Fréchet-Dendronen auf einen Fulle-
renkern aufzupfropfen.[*! Spéter gelang es, neben den Den-
dronen auch ein Tetraphenylporphyrin zu verankern; in der
so erhaltenen Donor-Acceptor-Dyade konnte ein photoindu-
zierter Elektronentransfer nachgewiesen werden.[!

Zusidtzlich zu den hier aufgefiihrten zahlreichen Bei-
spielen organischer Dendrimerhiillen zur Einkapselung
unterschiedlichster elektroaktiver Kerne haben metall-
organische Dendrimere, die durch koordinative Bindungen
zwischen multifunktionellen Liganden und verkniipfenden
Metallzentren aufgebaut sind, groBe Aufmerksamkeit er-
regt.Bed 51l

Schema 12. Dendrimer mit kovalent (a)”) und koordinativ (b)) angebundenem Fulle-
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5. Zylindrische Einkapselung und elektroaktive
Systeme

Die Form eines Zylinders (Abbildung 1) erscheint prinzi-
piell von Vorteil fiir gerichtete Prozesse wie Ladungsiiber-
tragungen. Hier sind daher dendritisch substituierte, kon-
jugierte starre StibchenP? %! in Hinblick auf eine Verwen-
dung als isolierte ,,molekulare Drihte“ fiir elektrische
Schaltungen auf molekularer Ebenel¥ ein attraktives Ziel.
Unabhingig voneinander schlugen Schliiter und Percec
zylinderformige Dendrimere vor, deren Form im Wesentli-
chen auf der sterischen Abstolung zwischen den einzelnen
dendritischen an einem linearen Polymerriickgrat befestigten
Segmenten beruht und die somit eine Stibchenform erhalten
(Abbildung 7).l' Aufbauend auf frithe Arbeiten von Hawker

Abbildung 7. Schematische Darstellung eines zylindrischen Dendrimers
auf der Grundlage der sterischen AbstoBung zwischen den dendritischen
Substituenten am starren stdbchenférmigen Kern, z. B. Poly(p-phenylen).

und Fréchet iiber Polymere mit dendritischen Substituen-
ten>! fiihrten Schliiter und Mitarbeiter detaillierte Unter-
suchungen an ,,dendronisierten” Polymeren durch.[1% 1415 56]
Thre leistungsfdahigen Syntheserouten ebneten den Weg zu
definierten Makromolekiilen aus mit Fréchet-Polyether-Den-
dronen substituierten Polystyrol- oder Poly(p-phenylen)-
Kernen. Hierbei konnte durch Kleinwinkelneutronenstreuex-
perimente gezeigt werden, dass der Durchmesser des zylin-
derformigen Molekiils sowohl durch die Generationenzahl als
auch durch periphere, ionische Gruppen stark beeinflusst
wird.P% Durch rasterkraftmikroskopische Untersuchungen
konnten die Abmessungen der Poly(p-phenylen)-Nanostidb-
chen (Abbildung 7) genauer bestimmt werden: Fiir die
Zylinder wurde eine Lénge von ca. 90 nm und ein Durch-
messer von 4.8 nm erhalten.["”)

Ein interessanter und vollstindig anderer Ansatz wurde
von Percec et al. beschrieben. Die Selbstorganisation dendri-
tischer Polystyrole und Poly(methacrylate) fiihrte hierbei zu
zylindrischen Strukturen im Feststoff (Abbildung 8).51 Die-
ser Prozess dhnelt in hohem MaBe der Organisation des
natiirlichen Tabakmosaikvirus. Die Autoren konnten u.a.
zeigen, dass die Polymerisation dendritischer Monomere
innerhalb der Dendrimerhiille beschleunigt wurdeP”™ und
dass als Folge maximaler Selbsteinkapselung die Form des
Makromolekiils, d.h. zylinderféormig oder kugelférmig, in
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Abbildung 8. Selbstorganisation von linearem Polystyrol (rot) mit den-
dritischen Seitenketten (blau) unter Bildung einer zylindrischen Struk-
tur.l’)

erster Linie durch den Polymerisationsgrad des resultieren-
den Polymers bestimmt wird.l

Aufbauend auf diesen Prinzipien wurden kiirzlich einige
viel versprechende konjugierte stibchenformige Systeme
beschrieben. Diederich und Mitarbeiter berichteten iiber die
Synthese dendritischer Poly(triacetylen)-Oligomere mit exakt
einstellbarer Linge.[*! Wie aus CV- und UV/Vis-Experimen-
ten hervorging, schiitzt und isoliert die Dendrimerhiille das
zentrale Riickgrat, ohne dabei dessen elektronische Eigen-
schaften zu beeinflussen. Ein wesentlicher Vorteil monodis-
perser Oligomere gegeniiber den entsprechenden polymeren
Spezies besteht darin, dass die Léinge des ,molekularen
Drahtes“ genau eingestellt werden kann. Bao et al. unter-
suchten emittierende Dendrimere mit Poly(phenylenviny-
len)-Kern und konnten mittels Rontgenbeugung zeigen, dass
der Abstand zwischen zwei Polymerketten aufgrund der
sperrigen Dendronen erhoht ist.P”] Folglich ist die Selbst-
16schung im Feststoff verringert — eine notige Voraussetzung
fir hohe Photo- und Elektrolumineszenzausbeuten. Blau
fluoreszierende dendritische Zylinder auf der Basis von
Dendrimeren mit Poly(phenylenethinylen)-Kern wurden
von Sato et al. synthetisiert; sie weisen im Falle der Dendri-
mere der vierten Generation selbst in konzentrierter Losung
fast quantitative Lumineszenzquantenausbeuten auf.[%]
Durch Anregung der Dendronen und effizienten Energie-
transfer zum Kern konnte der Absorptionsquerschnitt ver-
groffert und somit die Quantenausbeute weiter erhoht
werden. Des Weiteren wurde kiirzlich von Bo etal. ein
amphiphiler Zylinder beschrieben.l!! Dieser Strukturtyp ist
nur ein erstes Beispiel fiir hoher organisierte Strukturen, die
den natiirlich vorkommenden, aus amphiphilen Peptidhelices
bestehenden Ionenkanilen dhneln. Die ldngsseitige Diffe-
renzierung der Oberfliche wurde durch die Verankerung
hydrophober und hydrophiler Dendronen am Monomer und
anschlieende Polymerisation erzielt.

6. Katalytisch aktive Systeme

Dendrimere sind ungefihr so gro3 wie viele Enzyme, und
ebenso wie Enzyme konnen Dendrimere eine Mikroumge-
bung um ein reaktives Zentrum schaffen. Wihrend die Natur
ausreichend Gelegenheit hatte, ihre Enzyme durch evolutio-
nédre Prozesse zu perfektionieren, konnen Dendrimere in
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erster Linie nur durch Nachahmung auf der Basis grob
vereinfachter Modelle optimiert werden. Bedeutende Fort-
schritte auf diesem Gebiet wurden in den letzten Jahren
gemacht. Zunehmend verfeinerte dendritische Molekiile, die
verschiedenste katalytische Operationen ausfithren, werden
in Zukunft konstruiert werden. Bereits in zahlreichen Publi-
kationen wurden entsprechende Ansitze zur Verwendung
von Dendrimeren als molekulare chemische Reaktoren um-
rissen. Idealerweise sollte man mit der Dendrimerarchitektur
sowohl die Aktivitét als auch die Selektivitit eines einzelnen,
eingekapselten aktiven Reaktionszentrums kontrollieren
konnen. 62 031

Eines der attraktivsten Ziele sind hier Mimetika natiirlicher
Oxidationskatalysatoren, insbesondere sich vom Hiam ab-
leitender Oxygenasen.[*) Die von Moore und Mitarbeitern
beschriebenen, mit oxidativ robusten Poly(phenylester)-Den-
dronen substituierten Manganporphyrinel®! katalysierten die
formselektivel® Epoxidierung von Alkenen mit Iodosoben-
zol (Schema 13). Sowohl durch intra- als auch intermoleku-

Schema 13. Formselektive Alkenepoxidierung, katalysiert durch ein Den-
drimer mit einem Mangan(iir)-porphyrin-Kern.[*]

lare Konkurrenzexperimente konnte gezeigt werden, dass der
dendritische Katalysator der zweiten Generation eine ca.
viermal hohere Selektivitdt zugunsten sterisch zugédnglicherer
terminaler Doppelbindungen aufwies als das zu Vergleichs-
zwecken eingesetzte Mangantetraphenylporphyrin. Des Wei-
teren erwiesen sich die Dendrimerkatalysatoren aufgrund
ihrer effektiven Abschirmung als wesentlich stabiler gegen-
iber Oxidation. Kimura et al. berichteten iiber Dendrimere
mit einem Cobaltphthalocyanin-Kern als Katalysatoren fiir
die Oxidation von Thiolen zu Disulfiden mit molekularem
Sauerstoff.’™ Die katalytische Aktivitit des Katalysators der
zweiten Generation war 20 % niedriger als die des Katalysa-
tors der ersten Generation, was auf keine erhebliche Ein-
schriankungen der Substratdiffusion im Dendrimer schlieBen
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lasst. Wie erwartet war der Katalysator der zweiten Genera-
tion wegen der besseren Einkapselung durch die Dendrimer-
hiille stabiler.

Hiamproteine binden molekularen Sauerstoff, der dann
unter Bildung der katalytisch aktiven Oxospezies aktiviert
wird oder einfach weitertransportiert wird, wie z.B. in
monomerem Myoglobin oder tetramerem Hidmoglobin. Im
Bestreben, dieses Sauerstoffbindungsvermogen nachzuah-
men, wurden dendritische Eisen(i1)-porphyrine intensiv unter-
sucht. Jiang und Aida fanden, dass die Lebensdauer des
Sauerstoffaddukts mit zunehmender dendritischer Abschir-
mung drastisch anstieg. Im Falle eines Dendrimers der fiinften
Generation lagen nach zwei Monaten noch 95 % des Adduk-
tes vor.l’”] Die Autoren fiihrten ihre Befunde auf die dichte
dendritische Poly(benzylether)-Barriere zuriick, die vermut-
lich zum einen die effektive Gaspermeabilitdt herabsetzt und
zum anderen das Eindringen von Wassermolekiilen verhin-
dert. Somit fungiert die Dendrimerhiille als sterischer und als
hydrophober Schutz fiir den Sauerstoffkomplex. Collman,
Diederich und Mitarbeiter bestimmten die Gleichgewichts-
konstanten der Bindung von Sauerstoff als auch von Kohlen-
monoxid an Poly(etheramid)-Dendrimere vom Newkome-
Typ. In diesen Untersuchungen wurde zur Bildung des
finffach koordinierten High-Spin-Eisen(11)-Vorstufenkom-
plexes 1,2-Dimethylimidazol als axialer Ligand verwendet.[%®!
Die gefundene bemerkenswert hohe Sauerstoffaffinitit, die
1500-mal groBer war als im T-Zustand von Himoglobin,
wurde mit moglichen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Amidprotonen und dem terminalen Sauerstoffatom
erklart. Die gemessene Affinitdt fiir Kohlenmonoxid war
hingegend tiberraschend niedrig.

Als Modelle fiir den Sauerstofftransport, die nicht auf Him
basieren, erfreuen sich in der letzten Zeit mehrkernige
Kupferkomplexel®! zunehmenden Interesses.’™ So beschrie-
ben Enomoto und Aida die durch Sauerstoff vermittelte
Selbstorganisation eines dendritischen Kupferkomplexes zu
einem Bis(u-oxo)kupferdimer (Schema 14).711 Die Zerfalls-

Schema 14. Dendritischer Nicht-Ham-Disauerstofftransportkomplex. Das
dargestellte Bis(u-oxo)dimer wurde ausgehend von einem Triazacyclono-
nan(TACN)-Kupfer(ir)-Komplex hergestellt.[”!]
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geschwindigkeit fiir die dimeren Sauerstoffkomplexe hing
stark von der Dendrimergrof3e ab, bei hoherer Generation
war die Lebensdauer ldnger. Die kinetische Analyse ergab,
dass die Ursache fiir den langsameren unimolekularen Zerfall
in der negativeren Aktivierungsentropie lag. Mit Dendrime-
ren besonders hoher Generation konnte das Sauerstoffaddukt
wegen der enorm hohen sterischen Beanspruchung nicht
mehr gebildet werden.

Eine interessante Anwendung von Dendrimeren ist die
Verwendung von Poly(phenylester)-Dendrimeren mit mehre-
ren peripheren Platinchelatkomplexeinheiten als Sensor fiir
Schwefeldioxid.”?l Die Vorteile dieser metallierten dendriti-
schen Sensoren liegen in ihrer direkten optischen Antwort,
ihrer hohen Selektivitét fiir Schwefeldioxid, der vollstandigen
Reversibilitdt der Adduktbildung und der Moglichkeit, die
Detektorsensibilitdt durch Variation der Zahl der Platin-
zentren zu kontrollieren.

Die enantioselektive Katalyse mit dendritischen Liganden,
die optisch aktive Gruppen enthalten, wurde erstmals von
Brunner beschrieben.™ Bei diesen so genannten ,,Dendrizy-
men* wird die chirale Information des Dendrimerriickgrates
iiber groBe Entfernungen auf das asymmetrische Metallzen-
trum iibertragen. Leider waren die erhaltenen Enantioselek-
tivitdten in den meisten Fillen recht niedrig. In einem Fall
wurde allerdings die Reaktion mit einem 1,3,5-verzweigten
Liganden beschleunigt, wéihrend sie mit dem entsprechenden
1,2,5-Isomer verzogert wurde. Dieses Ergebnis stimmt mit
den Befunden anderer, bereits erwihnter Studien?'e 3! {iber-
ein, die den enormen Einfluss des dendritischen Verzwei-
gungsmusters auf die letztendlichen Eigenschaften der Ver-
bindung bzw. des Materials veranschaulichen. Mit dendritisch
erweiterten chiralen Liganden wurden asymmetrische Addi-
tionen an Carbonylgruppen durchgefiihrt. So setzten Bolm
und Mitarbeiter dendritische Pyridylalkohole (Schema 15a)
in der asymmetrischen Addition von Diethylzink an Benz-
aldehyd ein,™ und Yoshida et al. berichteten iiber Dendri-
mere mit einem Binaphtholkern (Schema 15b) als chirale
Liganden fiir die titanvermittelte Allylierung des gleichen
Substrates.” Ein wichtiges Ergebnis beider Studien ist, dass
die Enantioselektivitdt unabhingig von der Generationenzahl
ist. Eine ausfiihrliche mechanistische Analyse wurde von
Chow und Mitarbeitern verdffentlicht, die dendritische Bis-
(oxazolin)kupfer(i)-Katalysatoren (Ligand siche Schema 15c¢)
in Diels-Alder-Reaktionen untersuchten.’®! Mit zunehmen-

OH

Ligand

Schema 15. Dendritisch modifizierte chirale Liganden fiir die asymme-
trische Katalyse.[+-7¢]
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der GrofBe des Dendrimers wird die Vorkomplexierung des
Dienophils an den Katalysator erschwert. Die Geschwindig-
keit der nachfolgenden Reaktion des Katalysator-Substrat-
Komplexes mit dem Dien blieb anfinglich konstant und fiel
beim Ubergang von der zweiten zur dritten Generation ab.
Der Katalysator der hoheren Generation wies dabei eine
etwas erhohte Selektivitit fiir sterisch weniger anspruchsvolle
Dienophile auf. Ahnliche Ergebnisse wurden von van Leeu-
wen und Mitarbeitern vorgestellt, die eine palladiumkataly-
sierte Allylierung mit einem in ein Carbosilandendrimer
eingebauten Bisphosphanliganden untersuchten.””) Eine Zu-
nahme der Generationenzahl fiihrte zu einer Reaktionsver-
langsamung und einer verdnderten Regioselektivitit des
Katalysators.

Fiir eine enzymartige Katalyse reicht es offenbar nicht,
einfach eine chirale Gruppe in dendritische Analoga kleiner
molekularer Katalysatoren einzubauen. Je nach Flexibilitét
der Dendrimere und der genauen chemischen Natur der
Dendrimerbausteine schlagen mit zunehmender Generatio-
nenzahl und damit dickerer Dendrimerhiille ein immer
schwieriger werdender Massentransport und die folglich
verminderte katalytische Aktivitdt negativ zu Buche. Ein
wesentlich komplexeres Design, das wichtige Konzepte
beinhaltet wie die Schaffung von mafigeschneiderten Mikro-
umgebungen (Isolationsprinzip) und von Struktureigenschaf-
ten, die den Transport und die Energie relevanter Ubergangs-
zustinde und Intermediate giinstig beeinflussen, ist offen-
sichtlich erforderlich, bevor dendritische Katalysatoren ihr
volles Potential entfalten werden konnen.

Gemeinsam mit Hawker haben wir vor kurzem einen sehr
einfachen Dendrimerkatalysator entworfen (Schema 16).7%l
Dieser ist nicht nur in der Lage, die Energie des Ubergangs-

Bu B
[T

T

s —
Schema 16. Eine unimolekulare (inverse) Micelle als Katalysator fiir die
Eliminierung von tertiiren Alkylhalogeniden.” Die apolare Korona
(gelb) schirmt das polare Dendrimerinnere (blau) mit dessen Hydroxy-
funktionen, die das carbokationische Intermediat stabilisieren, ab.
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zustandes abzusenken, sondern er begiinstigt auch den
Zugang der Reagentien und gleichzeitig die thermodyna-
misch kontrollierte Ausschleusung des Produktes, sodass eine
Produktinhibierung des katalytischen Zentrums vermieden
wird. Das Dendrimer verhilt sich wie eine Art (inverse)
unimolekulare Micelle mit einem hydrophilen Inneren, das
polare Ubergangszustinde und Zwischenstufen stabilisiert,
und einem hydrophoben AuBeren, das dem Katalysator
Loslichkeit verleiht und das Produkt von der katalytisch
aktiven Stelle wegfithrt. Der Katalysator wurde in E1-
Eliminierungen von tertidfren Alkylhalogeniden getestet.
Aufgrund ihrer Polaritdt begeben sich die Alkylhalogenid-
molekiile zum polaren Kern, wo die carbokationische Zwi-
schenstufe gebildet und anschliefend die Eliminierung zum
unpolaren Alken stattfindet. Die Alkenmolekiile werden
daraufthin schnell vom Kern zur unpolaren Korona und zum
umgebenden Losungsmittel transportiert, wodurch die Freie
Energie des Systems herabgesetzt wird. Die hohe Umsatzzahl
(17400) ldsst sich mit Hilfe des Prinzips von Le Chatelier
erkldren, wobei das Substrat zum und das Produkt weg vom
katalytischen Zentrum transportiert wird. Somit fungiert das
Dendrimer quasi als eine Art ,katalytische Pumpe®. Aus
diesem Grunde konnen selbst mit sehr niedrigen Katalysa-
tormengen (weniger als 0.01 Mol-%) fast quantitative Um-
setzungen erzielt werden. Die Verwendung von Poly(benzyl-
ether)-Dendrimeren mit einem tertiiren Aminkern als Kata-
lysatoren fiir Nitroaldolreaktionen wurde von Morao und
Cossio untersucht.’

Katalytisch aktive Zentren am fokalen Punkt von Den-
dronen wurden hinsichtlich ihrer Verwendung als makro-
molekulare Initiatoren intensiv von Fréchet und Mitarbeitern
studiert.® Dieser Ansatz ermdglicht den Zugang zu einer
neuen Klasse von Hybridmaterialien aus Dendrimeren und
linearen Blockcopolymeren. Durch Wahl eines geeigneten
Initiators konnte eine Vielzahl unterschiedlicher Monomere
erfolgreich polymerisiert werden. So wurden Dendrimere mit
einer Alkoxidgruppe am fokalen Punkt fiir die Ringoffnungs-
polymerisation von e-Caprolacton eingesetzt,*% Dendrimere
mit einer Benzylchloridgruppe am fokalen Punkt in der
radikalischen Atomtransferpolymerisation von Styrol*®! und
Dendrimere mit einer Nitroxidfunktion am fokalen Punkt zur
lebenden radikalischen Polymerisation von Styrol (Abbil-
dung 9).5%1 Des Weiteren konnten bei Verwendung eines
Dendrimerinitiators und einer dendritischen Abfanggruppe
fiir die Kettenabbruchreaktion hantelférmige Dreiblockma-
terialien synthetisiert werden.[5l

7. Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir uns auf die Verwendung von
Dendrimerbausteinen zur Einkapselung von Funktionalitidten
konzentriert. Natiirlich erfordert die Herstellung solcher
Materialien grof3e priaparative Anstrengungen, da gewohnlich
mehrere Synthesestufen mit teilweise komplizierten chroma-
tographischen Trennungen durchlaufen werden miissen. In
der Praxis stellt dieser erhebliche Nachteil nach wie vor ein
schwer wiegendes Manko fiir die gesamte Dendrimerchemie
dar, weshalb alternative Synthesemethoden dringend beno-
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Abbildung 9. Ein Poly(benzylether)-Dendron (pink) der vierten Genera-
tion mit Nitroxid (blau) am fokalen Punkt als Initiator fiir die lebende
radikalische Polymerisation von Styrol (griin).[5"!

tigt werden.[®" %2 Einige Alternativen zur Umbhiillung einzel-
ner aktiver Kernfunktionalitidten sind seit kurzem bekannt,
wie die Synthese verzweigter Sternpolymere!®! und dendri-
tisch quervernetzter Polystyrolharze.® AuBerdem wurden
auf der Grundlage von Polymerprédgetechniken hohle Den-
drimere synthetisiert, die passende kleine Gastmolekiile
binden kénnen.[®! Neben der Suche nach alternativen Stra-
tegien zur Einkapselung hat man sich mit neuen Kernfunk-
tionalitdten und hier insbesondere mit nanometergrof3en
anorganischen Clustern beschéftigt. In solchen Materialien
werden die besonderen Eigenschaften der anorganischen
Bausteine mit den vorteilhaften Herstellungsverfahren und
Verarbeitungseigenschaften organischer Polymere kombi-
niert. Beispiele hierfiir sind Materialien mit Siliciumdioxid-
kernenl®! und solche mit eingekapselten Quantenpunkten.”]
Des Weiteren wurden von Crooks et al. sowie von Tomalia
etal. viel versprechende Methoden zur nichtkovalenten
Umbhiillung entwickelt, bei denen Dendrimere als Wirte fiir
solche Nanopartikel verwendet werden. 58]

Ohne Frage werden wir in naher Zukunft umfangreiche
Forschungsaktivitdten an dieser Schnittstelle zwischen Anor-
ganischer Chemie und Polymerwissenschaften insbesondere
in Hinblick auf entsprechende neue Hybridmaterialien erle-
ben. Die Synthese immer gréBerer und komplexerer Struk-
turen unter Nutzung supramolekularer Wechselwirkungen
wird ein weiterer, bedeutender Meilenstein sein. Dabei wird
die Kontrolle iiber die rdumliche Anordnung isolierter
Zentren der Schliissel fiir die Herstellung von Materialien
mit neuen, kollektiven Eigenschaften sein. Schlielich werden
weitere Untersuchungen einen wesentlich detaillierteren
Einblick in die wichtige Rolle der Dendrimermorphologie
bei Energietransferphdnomenen ermoglichen. Dies wird
letztlich zu einem tieferen Verstandnis der Vorgidnge bei der
Photosynthese fiihren und das Design verbesserter Systeme
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die Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische oder

chemische Energie sowie effizienter lichtemittierender Ma-
terialien vorantreiben.
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