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Dendrimere iiben wegen ihrer regelmiBig verzweigten Struk-
tur und ihrer ungewohnlichen Eigenschaften eine grofie
Faszination aus.'* Die iiberwiegende Zahl der bekannten
dendritischen Strukturen basiert dabei auf flexiblen Unter-
einheiten. Wegen der Drehbarkeit um die Bindungen kann
ein solches Molekiil (Abbildung 1b) eine groBe Zahl an
Konformationen annehmen, die sich in ihrer Gestalt deutlich
unterscheiden. Vor allem konnen terminale Gruppen ins
Innere des Molekiils zuriickgefaltet werden. Anders ist die
Situation in dem steifen, vollstdndig aromatischen Dendrimer
G4-M (Abbildung 1a): Hier sind Benzolringe linear oder in
definierten Winkeln von 60 oder 120° zusammengefiigt, und
die Drehung um einzelne Bindungen zwischen den Ringen
kann die Gestalt des Molekiils nur geringfiigig &ndern. Vor
allem ist eine Riickfaltung der terminalen Gruppen unméglich.

Nach der in Abbildung 1b suggerierten ,,Dense-Shell*-
Struktur (Dichte-Schalen-Struktur) haben flexible Dendri-
mere einen hohlen Innenraum, der durch eine dicht gepackte
Schale abgeschlossen ist. Eine derartige ,,dendritische
Schachtel* (dendritic box) sollte sich als molekularer Con-
tainer verwenden lassen, und viele Uberlegungen zu mogli-
chen Anwendungen von Dendrimeren gingen von diesem
Bild aus."*! Wesentlich angeregt wurden diese Vorstellungen
auch durch eine frithe Arbeit von de Gennes und Hervet, in
der eine solche Dichte-Schalen-Struktur modelliert wurde.
Spétere theoretische Arbeiten zeigten jedoch iiberzeugend,
dass bei flexiblen Dendrimeren die maximale Dichte im
Zentrum des Molekiils liegt (,,Dichte-Kerne-Modell*) und
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dass sich die Endgruppen mit einer endlichen Wahrschein-
lichkeit an jeder Stelle der dendritischen Struktur befinden
konnen.””! Experimentelle Untersuchungen mithilfe der
Kleinwinkelneutronenstreuung (small-angle neutron scatter-
ing, SANS') haben dieses Bild in vollem Umfang best:tigt
(siehe die Zusammenfassung dieser Arbeiten in Lit. [11]).
Insbesondere konnte durch SANS-Messungen die Verteilung
der Endgruppen in einem flexiblen Dendrimer der 4. Genera-
tion zum ersten Mal experimentell bestimmt werden.['?

Es ist insoweit ein Paradigmenwechsel erfolgt, als die
bisher vorherrschende Ad-hoc-Annahme eines Dichte-Scha-
len-Modells nun durch eine Modellbildung abgelost wird, die
auf den etablierten Ansétzen der Polymerphysik beruht. Um
diesen kritischen Punkt zu verdeutlichen, haben wir als den
zentralen Testfall die rdumliche Struktur des steifen, voll-
stindig aromatischen Dendrimers G4-M!"7 mithilfe der
SANS untersucht.""**# Zusammen mit Festkorper-NMR-
spektroskopischen Ergebnissen!'” zeigen die hier vorgestell-
ten Resultate, dass steife Dendrimere erwartungsgemif3 dem
Dichte-Schalen-Modell entsprechen und dass bei geniigend
hoher Generationenzahl eine hohe Segmentdichte in der
Peripherie des Molekiils resultieren muss.

Die SANS-Analyse beruht auf der Kontrastvariation, die
schon seit ldngerer Zeit auf geloste kolloidale Systeme
angewendet wird'*" und von der hier nur die wesentlichen
Punkte dargestellt werden.['"?* Die Streuintensitit I,(q) eines
einzelnen gelosten Makromolekiils wird durch den Kontrast
P—py, bestimmt, der sich aus der mittleren Streuldngendichte
p des gelosten Stoffes und der Streuldngendichte p,, des
Losungsmittels ergibt.’”! Die Streulinge definiert die Stirke
des Streueffekts an den Atomen oder Segmenten. Da die
Streuintensitdt immer auf das jeweilige Streuvolumen bezo-
gen ist, sind die Streuldngendichten die entscheidenden
GroBen. Die Grofle g ist der Betrag des Streuvektors, der
sich aus dem Streuwinkel # und der Wellenldnge A der
verwendeten Strahlung ergibt (g = (4n/1)sin(6/2)).' Der
Kontrast ldsst sich bei SANS-Messungen durch das Verhiltnis
von volldeuteriertem zu nichtdeuteriertem Losungsmittel
dndern, da die Streuldngendichte des Losungsmittels stark
von dessen Deuterierungsgrad abhingt.!"”

Die mittlere Streuldngendichte p ldsst sich direkt aus
Messdaten bestimmen, denn /y(¢) kann im Bereich kleiner
Streuwinkel (d.h. kleiner g-Werte) durch das Guinier-Gesetz
angendhert werden [Gl. (1)],') wobei N/V die Zahl der
2
g

%Vﬁ(ﬁ—pm)z exp (‘R% 2) €]

Iy(q) =

gelosten Molekiile, V, deren Volumen und R, der Gyrations-
radius ist.""'") Aus dem Volumen V,, und dem experimentell
bestimmten spezifischen Volumen v kann sodann das Mole-
kulargewicht M gemdB M =N, V,v ermittelt werden.'*>"
Voraussetzung ist aber, dass die gemessene Streuintensitét
sorgfiltig auf verschwindende Konzentration extrapoliert und
der bei der Neutronenstreuung stets vorhandene inkohérente
Beitrag abgezogen wird.””!

Abbildung 2 zeigt Guinier-Plots der SANS-Daten des
gelosten Dendrimers G4-M  gemidB Gleichung (1). Die
Kurven unterscheiden sich im Kontrast p—p,,, der durch das
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Abbildung 1. a) Das starre Dendrimer G4-M.">"¥ b) Ein flexibles Dendrimer, dessen Struktur mithilfe der Neutronenstreuung untersucht

wurde.818.21-23]
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Abbildung 2. Guinier-Plots"” [siehe GI. (1)] der Streuintensitaten, die
bei verschiedenen Kontrasten erhalten wurden. Der Kontrast zwischen
dem gelésten Dendrimer G4-M und dem Lésungsmittel wurde dabei
durch das Mischen von Toluol mit deuteriertem Toluol eingestellt. Die
Mischungsverhiltnisse (deuteriert zu nichtdeuteriert) sind angegeben.
Alle Daten wurden auf verschwindende Konzentration extrapoliert, und
es wurde der inkohirente Untergrund abgezogen.”?

Mischen von deuteriertem und nichtdeuteriertem Toluol
erzielt wurde. Man sieht klar, dass eine lineare Extrapolation
auf ¢ =0 moglich ist, sodass V,, (=30.3 nm’) und p (=2.42 x
10" cm?) bestimmt werden konnten. Aus diesen Daten und
dem gemessenen spezifischen Volumen ergibt sich das
Molekulargewicht M zu 22250 gmol~', das im Rahmen der
Messgenauigkeit (+600 gmol™) mit dem berechneten
(22927 gmol™!) und dem massenspektrometrischen Wert
tibereinstimmt. Auch der Gyrationsradius R,, der ebenfalls
vom Kontrast abhéngt, kann aus dieser Auftragung abgeleitet
und durch geeignete Auftragung auf unendlichen Kontrast
extrapoliert werden.!""! Fiir das Dendrimer G4-M ergibt er
sich zu 2.6 nm.

Ist p bekannt, so kann die Zerlegung der gemessenen
Streuintensitédt [(q) nach Potenzen des Kontrastes g—p,,
erfolgen [GIl. (2)],111%2%21 was die partiellen Intensititen
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I(q), Is(gq) und I(q) liefert. Der erste Term Ig(q) enthilt
dabei die gesuchte Information iiber die rdumliche Gestalt
des gelosten Molekiils, wihrend der 2. und 3. Term sich auf
die Variation der Streuldngendichte innerhalb des Molekiils
beziehen und daher nicht zur Analyse der Molekiilform
herangezogen werden konnen.”! Abbildung 3 zeigt die
partielle Intensitit I5(g), die fiir das steife Dendrimer G4-M
erhalten wurde. Man erkennt ein schwach ausgeprigtes
Nebenmaximum bei ca. 1.7nm~!, das bereits auf eine

definierte innere Struktur hinweist.
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Abbildung 3. Modellierung der partiellen Streuintensititen Is(g) (Drei-
ecke), die durch Kontrastvariation aus den experimentellen SANS-
Daten erhalten wurden. Durchgezogene Kurve: Anpassung mithilfe des
in Abbildung 4 gezeigten Modells. Einschub: Zahl N(r) der Kugeln
(vgl. Abbildung 4), die sich im Abstand r vom Zentrum des Molekiils
befinden. Die Verteilung der Endgruppen ist gestrichelt dargestellt.

Die Riicktransformation von Ig(g) in den Ortsraum
gelingt nicht mit den Methoden, die bei flexiblen Strukturen
wie den in Abbildung 1b gezeigten angewendet wurden.
Simulationen ergaben némlich, dass die direkte Fourier-
Inversion von Ig(g) nur dann zu einem korrekten Resultat
fiihrt, wenn das Dendrimer hinreichend flexibel ist, also {iber
eine geniigend grofe Zahl an Konformeren gemittelt
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wurde.®™ Das hier untersuchte Dendrimer G4-M hat aber
nicht die geforderte Flexibilitdt und ist zudem nicht radial-
symmetrisch.*!

Daher wurde I5(g) mithilfe des Modells analysiert, das in
Abbildung 4 dargestellt ist. Da die Kleinwinkelstreuung im
Allgemeinen keine atomare Auflosung hat, konnen bei der
Modellierung von Ig(q) chemische Strukturelemente wie
Benzolringe geeignet zusammengefasst werden. So wird die
zentrale Biphenyleinheit durch zwei kleine Kugeln angeni-
hert und jedes Dendron durch acht Kugeln beschrieben
(Abbildung 4). Jede dieser Kugeln entspricht also fiinf
Benzolringen, der Abstand zwischen zwei benachbarten
Kugelzentren muss gleich der linearen Dimension von etwa
zwei Benzolringen sein, und dieser Parameter bestimmt
daher die Gesamtdimension des Molekiils. Da jede Kugel
die Streukraft von fiinf Benzolringen ergeben muss, sind ihre
Durchmesser vergroBert worden, wodurch eine Uberlappung
eintritt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist dies in
Abbildung 4 nicht dargestellt. Um die Bindungen zwischen
allen Kugeln besteht freie Drehbarkeit.

Abbildung 4. Modell, das zur Ermittlung der partiellen Streufunktion
Is(g) [Gl. (2)] genutzt wurde. Die Molekiilstruktur wird durch Kugeln
dargestellt — die zentrale Biphenyleinheit durch zwei kleine Kugeln
(Durchmesser: 0.4 nm), die aus diesem Zentrum hervorgehenden
Dendrone durch jeweils acht groRe Kugeln, deren Abstand und Radius
als Anpassungsparameter in die Simulation eingehen.

Zur Berechnung der Streuintensitidt werden nun zufillig
gewihlte Torsionswinkel, also verschiedene Konformere,
eingesetzt. Ergibt sich bei einem der Torsionswinkel eine
Uberlappung zwischen Kugeln, die zu verschiedenen Den-
dronen gehoren, wird dieser Wert verworfen und ein neuer
generiert. Fiir eine geniligend gute Genauigkeit erzeugten wir
ca. 500 Konformere. Die Streuintensitit Is(q)konformer €INES
Konformers ergibt sich gemiB Gleichung (3) aus dem Streu-

sing d;;

IS((’Z>K0nformer = Z AI(Q) Aj(q) qdzj (3)

beitrag aller Kugeln und deren Position im jeweiligen
Dendrimer,"” wobei d; fiir den Abstand der Kugeln i und j
mit dem Radius R im jeweiligen Konformer steht und die
Streuamplituden A,(¢) durch Gleichung (4) gegeben sind.!"”!

_4m ;(singR—qRcosqR
Ailq) =5 R (T 4)
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Die Mittelung iiber alle Konformere entspricht dem arith-
metischen Mittel aller in dieser Weise bestimmten Werte
I5(q)kontormer- Einzige Anpassungsparameter sind der Abstand
der Kugeln und ihr Radius R [siche Gl. (4)].

Aus der Modellierung (optimale Anpassung: durchgezo-
gene Linie in Abbildung 3) ergibt sich der Kugelabstand d zu
0.87 und der Kugelradius R zu 0.8 nm. Mit diesen Werten
konnen die experimentellen Daten im Rahmen der Mess-
genauigkeit sehr gut beschrieben werden, und der erhaltene
Kugelabstand entspricht ungefahr der Lénge einer Biphenyl-
einheit. Der Kugeldurchmesser (1.6 nm) beschreibt gut die
mittlere Abmessung der Untereinheiten, die aus je finf
Benzolringen bestehen.

Der Einschub in Abbildung3 zeigt als wesentliches
Resultat dieser Modellierung die Zahl N(r) der Kugeln —
und damit der Untereinheiten — im Abstand r vom Zentrum
des Molekiils. Wéhrend die erste Generation der Unterein-
heiten noch genau lokalisiert ist, gilt fiir die hoheren
Generationen ein zunehmend breiterer Abstandsbereich, da
sich dort die Mittelung iiber mehrere Konformere stiarker
bemerkbar macht. Die Kleinwinkelneutronenstreuung zeigt
also, dass das Dendrimer G4-M eine starre Struktur hat, in
der der Abstand der Untereinheiten vom Zentrum des
Molekiils genau definiert ist.

Dieses hier aus SANS-Messungen abgeleitete Resultat
wird durch Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen von Saalwichter et al. bestiitigt.'”! Diese konnten die
stark verlangsamte Dynamik der terminalen Benzolringe
direkt nachweisen und auf intramolekulare Restriktionen
zuriickfiihren. Zudem stellten sie fest, dass selbst bei hoher
Temperatur keine vollstandige Umorientierung der Den-
drone stattfindet, was wiederum durch die starke intramole-
kulare sterische Wechselwirkung erkliart werden kann.

Die sich ergebenden Schlussfolgerungen beriihren das
grundlegende Verstdndnis der Dendrimere und ihrer Mole-
kiilform: Das Dendrimer G4-M hat eine Molekiilstruktur, die
tatsdchlich dem bisher fiir alle Dendrimere angenommenen
Dichte-Schalen-Modell entspricht. Eine derartige starre
Struktur, in der alle Endgruppen in der Peripherie des
Molekiils lokalisiert sind (siche Abbildung 3, Einschub),
kann aber nur durch einen entsprechenden chemischen
Aufbau erreicht werden. Die Segmentverteilung flexibler
Dendrimere hingegen (siche Abbildung 1b) hat ihr Maxi-
mum im Zentrum des Molekiils.""'"**! In einer solchen
Struktur konnen die terminalen Gruppen leicht zuriickfal-
ten.'s! Flexible Dendrimere haben also die eingangs dis-
kutierte und durch theoretische Uberlegungen schon lange
vorausgesagte Dichte-Kerne-Struktur, wihrend sich ein
Dichte-Schalen-Dendrimer nur aus steifen Einheiten wie
denen des Dendrimers G4-M synthetisieren lésst.

Experimentelles

Das Dendrimer wurde wie beschrieben!!¥ synthetisiert. Toluol
(Merck, p.a.) und deuteriertes Toluol (C;Dy) (Euriso-top, Deuterie-
rungsgrad: 99.96 % ) wurden wie erhalten verwendet. Das spezifische
Volumen ((0.82+0.04) cm’g™") von G4-M wurde mithilfe eines
DMA-60-Densitometers (Paar, Graz, Osterreich) gemessen. Alle
SANS-Daten wurden an der Messstrecke D11 am Institut Laue-
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Langevin in Grenoble gemessen und mit der dort vorhandenen
Software auf absolute Intensitdten umgerechnet. Die Extrapolation
der Daten auf verschwindende Konzentration und der Abzug des
inkohérenten Untergrunds wurden geméB Lit. [22] durchgefiihrt.
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meren von besonderer Wichtigkeit. Die Analyse von /y(g) ohne
diese Korrektur kann zu falschen Schliissen fiihren.['"!!
Wesentlicher Punkt der géngigen Analyse ist die Beschreibung
eines flexiblen Dendrimers durch eine mittlere Segmentdichte
1(r), die radialsymmetrisch ist und deren Fourier-Transformierte
direkt zu Is(q) fiithrt.® Bei steifen Systemen jedoch sind die
Abweichungen von der mittleren Dichte zu grof, sodass keine
angemessene Beschreibung von Ig(g) moglich ist. Dies wird
sofort daran deutlich, dass die Beschreibung durch eine mittlere
Dichte 7(r) zu deutlichen Minima (Nullstellen) in /j(g) fiihrt,
wihrend experimentell nur ein schwaches Nebenmaximum
sichtbar ist (siche Abbildung 3). Dies belegt zudem, dass G4-
M nicht radialsymmetrisch ist und Modelle fiir kugelsymmet-
rische Verteilungen nicht zur Anwendung kommen kénnen.
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