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durch Ionenaustausch und Affinitdtschromatographie gereinigt. Das
Assay-System zur Beurteilung der Hemmeigenschaften der Verbindungen
basierte auf der Ubertragung von radioaktiv markierter [*H]Galactose vom
Donor UDP-Galactose (50 um) auf das Acceptormolekiil LacNAc(CH,)s-
CO,CH; (0.36 mm) durch pa(1-3)GalT (10 um) im Puffersystem aus
100 mm Natriumcacodylat (pH 6.5), 15 mM MnCl, und 50 pgmL~' BSA
(Rinderserumalbumin) bei 37 °C wihrend 30 min. Das radioaktiv markier-
te Produkt [*H]Gala(1-3)LacNAc(CH,);COOCH; wurde vom nichtradio-
aktiven Material durch Adsorption an eine SepPac-C,s-Séule getrennt, wie
in Lit. [20] beschrieben ist. Das Verhiltnis von inkorporierter zu totaler
Radioaktivitit ist proportional zur Aktivitit von pa(1-3)GalT. Es wurden
VorsichtsmaBnahmen ergriffen, um sicherzustellen, dass das Enzym limi-
tierend ist und die Konzentrationen aller anderen Cofaktoren nahe am
Sattigungswert sind. Genau genommen ist die berichtete Hemmung ein
ICs-Wert, weil nicht mit unterschiedlichen Cofaktor-Konzentrationen
gepriift wurde.
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Polyphenylen-Dendrimere als empfindliche
und selektive Sensorschichten**
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Polyphenylen-Dendrimere sind monodisperse Makromole-
kiile, die auf Grund ihres starren Grundgeriists stabile
Hohlrdume im Inneren bilden. Diese Eigenschaft unterschei-
det sie von Dendrimeren, die aus flexiblen, aliphatischen
Gruppen bestehen, und empfiehlt sie als attraktive Werkstof-
fe fiir die sensorische Uberwachung fliichtiger Verbindungen
mit Hilfe von massenempfindlichen Resonatoren, z.B. auf
Basis von Quarz-Mikrowaagen (quartz microbalance,
QMB).["l Diese Form der Sensorik gewinnt in vielen Berei-
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chen des tdglichen Lebens zunehmend an Bedeutung, sei es
fiir die Uberwachung der Fertigung oder der Lagerung von
Lebensmitteln,? fiir die Arbeitsplatziiberwachung im Rah-
men der Einhaltung von Grenzwerten fiir die Sicherheit am
ArbeitsplatzP! oder in der chemischen Industrie zur Kontrolle
und Uberwachung chemischer Reaktionen wie beispielsweise
Polymerisationen.™ Die QMB ist ein hochempfindliches,
massensensitives Bauelement, das sich durch vergleichsweise
geringe Materialkosten und einfache Bedienung sowie hohe
Selektivitdt und eine ausgezeichnete Nachweisempfindlich-
keit (5 ppm) auszeichnet.l! Die Selektivitit und Empfindlich-
keit hdngen eng mit dem Material der verwendeten sensorisch
aktiven Oberfldche auf der QMB zusammen. Bislang wurden
sowohl Polymere, organische Verbindungen wie Lactam-
Makrocyclen und Rotaxanel’l als auch Biomaterialien® auf
ihre Eignung als sensorisch aktive Oberflichen untersucht.
Polymere wie Polyvinylchlorid (PVC) sind als unselektive
Materialien bekannt. Die Messergebnisse, die auf Basis von
organischen Wirtschichten erhalten werden, sind auf Grund
von Umlagerungs- und Alterungsreaktionen oft nur méaBig
reproduzierbar. Sensoroberflichen aus biologischen Materia-
lien sind héufig chemisch und thermisch zu instabil. Fiir viele
Analyte und Anwendungen miissen spezifische Wirtsubstan-
zen hergestellt werden. Wegen der vielfiltigen Anforderun-
gen an das Material und an die Qualitdt der Sensorschichten
besteht somit noch ein grofler Bedarf an geeigneten sensitiven
Materialien.

Im Folgenden soll die Eignung von Polyphenylen-Dendri-
meren als Wirtmolekiile zum Nachweis von fliichtigen
organischen Substanzen in der Gasphase aufgezeigt werden.
Polyphenylen-Dendrimere eignen sich fiir derartige Unter-
suchungen besonders, da Positronen-Emissions-Tomogra-
phie(PET)-Messungen belegen, dass sie in ihrem Inneren
stabile Hohlrdume bilden.”) Kristallstrukturanalysen ver-
schiedener Polyphenylen-Dendrimere der ersten Generation

(G1) weisen weiter darauf hin, dass sich Losungsmittelmole-
kiile in diese Hohlrdume einlagern.'”) Somit sind die wesent-
lichen Grundvoraussetzungen fiir die Verwendung von Poly-
phenylen-Dendrimeren als Wirt — ausreichend freier Raum
und die Tendenz, diesen mit Gastmolekiilen zu fiillen —
gegeben.

Polyphenylen-Dendrimere werden iiber eine Kaskade von
Diels-Alder-Cycloadditionen synthetisiert,'!l die ausgehend
von substituierten Kernbausteinen verschiedener Struktur-
motive zu strukturell sehr unterschiedlichen dreidimensiona-
len Dendrimerarchitekturen fiihrt (Abbildung 1).[2

Um auch den Einfluss von peripheren funktionellen
Gruppen auf die sensorische Aktivitdt von Polyphenylen-
Dendrimeren untersuchen zu koénnen, werden Dendrimere
der zweiten Generation (G2) mit elektronenziehenden (CN
und COOH) und elektronenschiebenden (N=CPh,) Substi-
tuenten mit Hilfe der entsprechend funktionalisierten Cyclo-
pentadienon-Bausteine 7-9 synthetisiert (Abbildung 2). Die
funktionalisierten, monodispersen Dendrimere werden in
exzellenten Ausbeuten erhalten.™!

Die Beschichtung der QMBs mit den Polyphenylen-Den-
drimeren erfolgt durch das aus der Massenspektrometrie
bekannte Elektrospray-Verfahren.[” ¥l Hierbei werden die in
THF gelosten Polyphenylen-Dendrimere durch ein Hoch-
spannungsfeld aus einer Kaniile zerstdubt und auf die Quarze
beschleunigt. Es entsteht eine homogene, starre Schicht,
deren Dicke durch eine In-situ-Frequenzmessung entspre-
chend einer Frequenzerniedrigung von 10 kHz standardisiert
wird. Nach Sauerbrey entspricht dies einer Masse von
44 ugem=2 Substanz auf jedem 10-MHz-Schwingquarz.['”]
Eine fiir alle Wirtsubstanzen genormte Schichtdicke ist
Voraussetzung sowohl fiir die Reproduzierbarkeit der
Messergebnisse als auch fiir den Vergleich verschiedener
Sensormaterialien untereinander. Die so vorbereiteten
QMBs werden in der Gasmischanlage bei konstanter Tem-

Abbildung 1. Verschiedene Kernbausteine und daraus resultierende Dendrimere: Tetraethinylbiphenyl (Biph) 1, Tetraethinyltetraphenylmethan (Td) 2,
Hexaethinylhexaphenylbenzol (HPB) 3 sowie das Dendrimer 4 der ersten Generation, das auf dem Biphenylkern 1 basiert und 16 Ethinylfunktionen

aufweist.
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B)

6a R =N=CPh;
6b R=CN
6c R =CO0OH

Abbildung 2. A) Aufbau der funktionalisierten G2-Polyphenylen-Dendrimere 6a—c (Td-G2-(imin),s, Td-G2-(CN),¢ bzw. Td-G2-(COOH),4) durch Diels-
Alder-Reaktion des Gl-Dendrimers 5, das acht freie Ethinylsubstituenten trigt, mit funktionalisierten Cyclopentadienonen. B) Synthese der funk-
tionalisierten Cyclopentadienone 8 und 9: a) HN=CPh, (10 Aquiv.), BINAP (12 Mol-% ), CsCO; (15 Aquiv.), [Pd(dba),] (5 Mol-% ), Toluol, 3 d, 80°C, 86 %;
b) CuCN (2.5 Aquiv.), DMF, 90 % ; BINAP =2,2-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1"-binaphthyl; dba = Dibenzylidenaceton. C) Dreidimensionale Struktur eines
Polyphenylen-Dendrimers der zweiten Generation, Td-G2-(NH,);s 10, das auf dem Tetraederkern 2 basiert und Aminfunktionen auf der Oberfldche

aufweist.

peratur (50°C) verschiedenen fliichtigen organischen Sub-
stanzen ausgesetzt. Deren Konzentration wird auf jeweils
1000 ppm eingestellt. Die Masse der sich reversibel einla-
gernden Analyte bewirkt eine Frequenzerniedrigung, die eine
Sensorantwort als sog. Frequenzhub Av verursacht. Dass es
sich bei diesen Sensorantworten um Volumeneffekte und
nicht etwa um Oberfldchenadsorptionen handelt, wird daran
deutlich, dass die doppelte Menge an Sensorschicht auf der
QMB auch eine Verdopplung der Sensorantwort verursacht.

Die erste Messreihe wird an unsubstituierten Polypheny-
len-Dendrimeren der zweiten Generation basierend auf den
in Abbildung 1 dargestellten vier unterschiedlichen Kernbau-
steinen vorgenommen. Man beobachtet bei den untersuchten
Dendrimeren ein sehr dhnliches Sensorverhalten: Alle Ver-
bindungen reagieren sehr selektiv auf polare aromatische
Analyte, z.B. Acetophenon, Anilin, Benzaldehyd, Benzoni-
tril, Fluorbenzol, Nitrobenzol und o-Tolunitril. Bemerkens-
wert ist auch, dass chlorierte und unsubstituierte aliphatische
Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Amine, Aldehyde sowie Car-

4126 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

bonylverbindungen offenbar nicht eingeschlossen werden und
sich somit nicht nachweisen lassen. Dies zeigt, dass Poly-
phenylen-Dendrimere sehr selektive Wirtmolekiile sind (Ab-
bildung 3). Die Antwortzeiten sind sehr kurz; es werden ty-
Zeiten (=die Zeit, bis 90 % des Frequenzhubes erreicht sind)
von unter 2 Minuten gemessen. Nach 4 Minuten (Adsorp-
tions- plus Desorptionszeit) ist solch ein Sensor bereit zur
nédchsten Messung. Weiterhin lassen sich die vollstindig
reversiblen Messergebnisse hervorragend reproduzieren:
Vergleichsmessungen an drei mit demselben Dendrimer
beschichteten QMBs liefern nahezu identische Zahlenwerte
(Abweichungen von unter 5%).

Die Selektivitit von Polyphenylen-Dendrimeren wird ih-
rem ausschlieBlich aromatischen Geriist zugeschrieben, wel-
ches nim-Elektronen-Donor-Acceptor-Wechselwirkungen ein-
gehen kann.'¥! Deshalb zeigt dieser Dendrimertyp eine
vergleichsweise geringe Affinitdat fiir Benzol und Toluol
(siche Abbildung 3), da diese Analyte eine dem Wirtmolekiil
nahezu entsprechende Elektronendichte des m-Systems auf-
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Desorption, Ey die Bindungsenergie,

b ot B TN kg die Boltzmann-Konstante (1.381 x
//— 3 = ; 10-#JK™!) und T die Temperatur
600 & e L ' ; ist.07]
500 | :
t o] Die Wechselwirkungsenergie liegt
BviHz o0 bei vier unsubstituierten Polypheny-
. . .
200 =iy "i‘| len-Dendrimeren der zweiten Gene-
| Biph-G2-4CP i i _ i
100 : ,Eﬁ HPB’E‘GE_QCP ration mit 1-4 als Kernbausteinen
L =)

Acatonitril
Dichlormethan
Acetophenaon
Benzaldehyd
Benzol
Benzonitril

Ethylmethylketon

Abbildung 3. Eine Auswahl der Sensorantworten der unsubstituierten Polyphenylen-Dendrimere der
zweiten Generation auf verschiedene gasformige Analyte. Die Messtemperatur liegt bei 50°C, die
Konzentration betrdgt 1000 ppm (0.1%). Die Dendrimere wurden unter Angabe erstens des Kerns
(Biph, Td oder HPB, siche Abbildung 1), zweitens der Generation (Gn, n= Generationenzahl) und
drittens der Endgruppe (2CP, 4CP) benannt. 2CP bezeichnet den Baustein 3,4-Bis[4-(triisopropylsilyl-
ethinyl)phenyl]-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (AB,-Baustein) und 4CP bezeichnet den Baustein
2,3,4,5-Tetrakis[4-(triisopropylsilylethinyl)phenyl]-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon
der zu einer hoheren Dichte an Phenylringen fiihrt. Beide Bausteine sind aus der Literatur bekannt.[']

weisen. In der nidchsten Messreihe wird die Wirt-Gast-
Wechselwirkungsenergie zwischen den vier Dendrimeren
1-4 und dem Gastmolekiil Acetophenon exemplarisch
bestimmt. Hierfiir wird bei jeweils fiinf Temperaturen (50,
55, 60, 65, 70°C) die Konzentration des Analytgases auf 5, 10,
25, 50, 75, 100, 200, 300 und 400 ppm eingestellt. Die
Auftragung der resultierenden Frequenzhiibe der entspre-
chend beschichteten QMBs fiir jede gemessene Temperatur
gegen die Konzentration des Priifgases (hier Acetophenon)
ergibt Isothermen (Abbildung 4), die sog. Sensorkennlinien.

700
50 °C
600
T 500 55°C
400 - 60 °C
Av/Hz 00
300 A 65 °C
200 70 °C
100
0 T r : T
0 100 200 300 400

[Acetophenon] / ppm —»

Abbildung 4. Auftragung der Frequenzhiibe Av bei Verwendung von Td-
G2-2CP gegen die Acetophenon-Konzentration bei verschiedenen Tem-
peraturen (Sensorkennlinien).

Bei kleinen Konzentrationen verlaufen die Sensorkennlinien
analog den Langmuir-Isothermen, gehen aber bei hoheren
Konzentrationen in einen linearen Verlauf iiber. Aus dem
Kriimmungsparameter des Langmuir-Anteils ergibt sich nach
Beziehung (1) die Wirt-Gast-Wechselwirkungsenergie, wobei
kya  Eu
B(T) = -2 o ek T )
D
b der Kriimmungsparameter der Langmuir-Isotherme, k, und
kp die Geschwindigkeitskonstante der Adsorption bzw. der
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Td-G2-2CP (Abbildung 1) und Acetophenon
als Analyt zwischen 13.4 und
21.3 kJmol~!. Aus Tabelle 1 ldsst sich
qualitativ entnehmen, dass die Art des
verwendeten Dendrimers signifikant
die Wirt-Gast-Wechselwirkungsener-
gie beeinflusst. Da der du3ere Durch-
messer der vier Dendrimere mit 4 nm
fast gleich ist und die unterschiedliche
Bindungsenergie nicht mit der Zahl
der Benzolringe korreliert, spannen
sie folglich im Inneren verschieden
groffe Hohlrdume auf, in denen die
Gdéste physisorbiert werden.

Biph-G2-2CP

Toluol

(AB,-Baustein),

Tabelle 1. Wechselwirkungsenergien E der Polyphenylen-Dendrimere mit
Acetophenon als Gast.

Wirt E [kJmol ] Zahl der
Benzolringe
Biph-G2-2CP(unsubst.) 19.1 62
Biph-G2-4CP(unsubst.) 21.3 102
Td-G2-2CP(unsubst.) 13.4 64
HPB-G2-2CP(unsubst.) 14.4 97

Als Nichstes wird die Selektivitidt des Sensors in Abhén-
gigkeit von der Beschichtung der Oberfliche mit Dendrime-
ren der zweiten, dritten und vierten Generation untersucht.
Dabei muss beriicksichtigt werden, dass sich die Zahl der
Wirtmolekiile bei konstanter Schichtdicke wegen des sich mit
zunehmender GroBe der Dendrimere verdoppelnden Mole-
kulargewichtes jeweils halbiert. Offenbar konnen aber bei
Verdopplung der Dendrimergréfe auch doppelt so viele
Giste eingelagert werden.['! Tabelle 2 veranschaulicht die
erhaltenen Messergebnisse am Beispiel von Acetophenon als
Gastmolekiil (1000 ppm).

Polyphenylen-Dendrimere sind somit in der Lage, polare
aromatische Gastmolekiile ausgesprochen selektiv einzula-
gern, wobei die Zahl der eingelagerten Gastmolekiile von
deren Platzbedarf abhingt. Um die Sensorcharakteristik des
Dendrimers jedoch gezielt beeinflussen und im Idealfall nach
eigenem Belieben gestalten zu konnen, wird auch der Einfluss

Tabelle 2. Einfluss der Generationenzahl n (und damit der GroBe (Durch-
messer d)) der Polyphenylen-Dendrimere auf die Einlagerung von gas-
formigem Acetophenon (1000 ppm) und somit auf den Frequenzhub Av.

n M d Av Zahl der eingelagerten
[gmol '] [nm] [Hz] Gastmolekiile!'®!
2 4868 3.8 498 1.31 x 105
3 9544 5.1 835 221 x 10
4 20072 6.4 2175 5.75 x 101
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terminaler Substituenten auf das Einlagerungsverhalten un-
tersucht. Hierbei ergeben die Polyphenylen-Dendrimere der
zweiten Generation 6a—c (Abbildung 2), die auf dem Te-
traederkern basieren und jeweils 16 Cyan-, Carboxyl- bzw.
Iminsubstituenten aufweisen, die in Abbildung 5 angegebe-
nen Frequenzhiibe. Abhédngig vom Substituenten ist eine

teilung im Dendrimer, wodurch die Struktur kollabiert.?! Das

besonders starre Molekiilgeriist der Polyphenylen-Dendrime-

re hingegen gewéhrleistet vermutlich eine enge Varianz der

Hohlraumgrofe und somit eine hohe Reproduzierbarkeit der

Messergebnisse. Nur so ist eine zuverléssige Identifizierung
und Quantifizierung der Analyte moglich.

Polyphenylen-Dendrimere gestat-

ten somit den selektiven Nachweis

= von polaren aromatischen Analyt-

900 j molekiilen. Die Zahl der eingelager-
g:g ten Gastmolekiile hingt sowohl von
t oo der Form als auch von der Grof3e des
AviHz 500 -_: Dendrimers ab und ldsst sich gut
;gg vorhersagen, d.h., es resultiert eine
200 Td-G2-{CN)y;5 Struktur-Eigenschafts-Beziehung.
100 | Td-G2-(COOH),5 e .
Td-Galimi Die Einfilhrung von funktionellen
0 -G2iminhe S . .
B e e e o e g £ g o T0-G2-2CP Gruppen ermoglicht ein ,Fein-
6 = > B E 8 8 6 & £ Ltom Wg o . .
$ t £ 8 §E E 3 8 §E § 2B £ 32 tuning®, wodurch sich letztendlich
'§ = Za E -§ F g 2 = EE E g S auch polare aliphatische Solventien
= Q = = o = . . .
- £ @ = < 2 3% £ XIZ& detektieren lassen. Die mit den
] & = = E =

Abbildung 5. Anderung der Sensorcharakteristik durch terminale Funktionalisierung der Polyphenylen-
Dendrimere. Die Gastkonzentrationen der gasféormigen Substanzen betragt 1000 ppm, die Messtemperatur

50°C.

Verstiarkung oder Abschwichung der Bindungsaffinitidt zu
beobachten (z.B. Acetophenon, Benzaldehyd, N-Methyl-2-
pyrrolidon (NMP)), da sich sowohl die Elektronendichte
der Wirtmolekiile als auch die Moglichkeiten zur Adsorp-
tion dndern. Zudem lassen sich hiermit auch unpolare,
aromatische Losungsmittel wie Benzol und Toluol detektie-
ren. Bemerkenswert ist das FEinlagerungsverhalten des
sdureterminierten Dendrimers 6¢, das erstmals eine auf-
fallende Affinitédt fiir Gastmolekiile mit Aminsubstituenten
(NMP, Diethylamin) aufweist. Somit lassen sich mit 6¢
auch nichtaromatische Losungsmittel wie Aceton, Acetoni-
tril, Isopropylmethylketon und Nitromethan sehr gut nach-
weisen.

Um die Attraktivitidt dieser vergleichsweise aufwindig zu
synthetisierenden monodispersen Makromolekiile als selek-
tive Sensorschichten aufzuzeigen, werden Vergleichsmessun-
gen an hyperverzweigten Polyphenylenen durchgefiihrt.['* 20!
Diese weisen eine dhnliche Sensorcharakteristik auf wie
Polyphenylen-Dendrimere, d.h. eine hohe Selektivitat fiir
substituierte aromatische Solventien. Im Unterschied zu den
dendritischen Analoga sind die Messergebnisse mit hyperver-
zweigten Polyphenylenen jedoch nicht reproduzierbar; ver-
schiedene Messungen am selben Wirtmolekiil ergeben Ab-
weichungen von bis zu 80 %.2°) Vermutlich resultiert dieses
Ergebnis aus dem Fehlen einer definierten Struktur der
hyperverzweigten Polyphenylene, sodass jede Beschichtung
der QMBs eine unterschiedliche dreidimensionale Orientie-
rung des Polymers auf der Oberfldche ergibt, wobei verschie-
den groBe Hohlrdume entstehen. Ahnliche Resultate ergeben
auch Messungen an k#uflichen aliphatischen Starburst-(PA-
MAM)-Dendrimeren.?” Deren geringe Reproduzierbarkeit
wird vermutlich durch die fehlende Formstabilitidt dieser
Dendrimere hervorgerufen. Das Abtauchen von Endgruppen
ins Dendrimerinnere fiihrt zu einer Anderung der Dichtever-
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Dendrimeren erzielte Nachweis-
empfindlichkeit ist beachtlich hoch:
Sie liegt beispielsweise fiir Anilin
und Acetophenon bei 5 ppm. Auler-
dem sind Polyphenylen-Dendrimere
thermisch und chemisch sehr bestindig, was ihnen eine hohe
Langzeitstabilitit (12-24 Monate) verleiht und reproduzier-
bare Messungen gewéhrleistet.
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reflektieren und streuen die einfallende Sonnenstrahlung,
spielen eine wichtige Rolle bei der Bildung von Wolkentropf-
chen und sind méglicherweise auch an der Multiphasenche-
mie der Atmosphire beteiligt.[

Zwar weil man immer noch wenig tiber die Mechanismen
der Bildung schwerfliichtiger Verbindungen, doch wurde in
aktuellen Arbeiten gezeigt, dass insbesondere die Reaktion
von Mono- und Sesquiterpenen mit troposphérischem Ozon
zur Bildung des organischen Aerosols beitrigt.’!! Erschwert
wird das Problem durch die Bildung freier OH-Radikale, die
zur Bildung weiterer Produkte beitragen.!!

Die ersten Schritte der Terpenozonolyse in der Gasphase
dhneln denen bekannter Mechanismen,P! die in Schema 1
exemplarisch fiir a-Pinen 1, dem am meisten von Pflanzen

\
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0-0 —
o] 3a
N
[ O3 —
1 2 e ’O’O.
/
. /0
3b

Schema 1. Oxidation von a-Pinen zu den Criegee-Zwischenstufen 3.

emittierten Monoterpen, dargestellt sind. Die Reaktion
beginnt mit der Bildung des Molozonids 2, aus dem die
reaktiven Criegee-Zwischenstufen 3a und 3b gebildet wer-
den. Nachfolgende Reaktionen fithren zur Bildung verschie-
dener schwerfliichtiger Produkte, wie Pinonséure 4, Pinsdure
5 und Hydroxypinonsdure 6, die massenspektrometrisch
charakterisiert wurden.’)’ Obwohl mogliche Mechanismen
zur Bildung dieser Carbonsdureprodukte bereits vorgeschla-
gen wurden,”) ist das Gesamtverstindnis der Reaktionsme-
chanismen immer noch unzureichend.
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