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Seit den Pionierarbeiten von F. Vogtle
in den spdten 1970ern wurde sein Syn-
thesekonzept, das auf einem repetitiven
Wachstum unter vielfacher Verzwei-
gung beruht, umfassend studiert, wo-
durch vielfdltige makromolekulare
Kern-Schale-Strukturen erhalten wur-
den, die mittlerweile als Dendrimere be-
zeichnet werden.!!! In den letzten Jahren
riickten dabei immer mehr funktionale
Dendrimere und ihre potenziellen An-
wendungen in den Vordergrund.
Wegen ihrer einzigartigen, verzweigten
Struktur bieten Dendrimere besonders
geeignete Gerliste zur Synthese von
Verbindungen mit hoher Molekiilmasse.
Eines ihrer reizvollsten Merkmale ist
die Moglichkeit, ihre Eigenschaften zu
variieren, indem man die Anzahl, die
chemische Natur und die relative Positi-
on funktionaler Einheiten innerhalb der
verzweigten Struktur verdndert. Auf
diese Weise konnen mithilfe von Den-
drimerstrukturen spezielle Eigenschaf-
ten erzielt werden. Der Einsatz dieser
Makromolekiile in einer Reihe von An-

[*] Dr. ).-F. Nierengarten
Groupe de Chimie des Fullerénes et des
Systemes Conjugués
Université Louis Pasteur et CNRS, Ecole
Européenne de Chimie, Polyméres et
Matériaux (ECPM)
25 rue Becquerel
67087 Strasbourg Cedex 2 (Frankreich)
Fax (+33) 390-24-27-06
E-mail:
jfnierengarten@chimie.u-strasbg.fr

[7‘: £

Leopoldina-Tagung ,,Dendrimers: Plat-
forms for Chemical Functionality“, orga-
nisiert von der Deutschen Akademie der
Naturforscher Leopoldina und dem Son-
derforschungsbereich ,Molekulare Kataly-
satoren” (Sfb 623), Heidelberg, vom 18.
bis 19. Marz 2005.
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wendungen, von den Materialwissen-
schaften bis hin zur Biologie, war das
Thema der Leopoldina-Tagung in Hei-
delberg, organisiert von L.H. Gade
und H. Werner mit Unterstiitzung der
Deutschen Akademie der Naturfor-
scher Leopoldina und des Sfb 623.
Schon der erste Vortrag machte
deutlich, wie vielfiltig die Chemie der
Dendrimere ist: K. Miillen (Mainz) be-
fasste sich mit Polyphenylen-Dendrime-
ren,? die im Unterschied zu den meis-
ten Dendrimerarten ein starres Grund-
geriist bilden. Daher sind diese Verbin-
dungen formstabil, und ihre aktiven
Funktionen befinden sich an definierten
Positionen im Kern, an den Verzwei-
gungsstellen oder auf der Oberfliche.
Dendrimere mit Funktionen auf der
Oberfliche wurden z. B. zur Herstellung
multichromophorer Systeme verwendet,
in denen die intramolekularen Energie-
transfers zwischen den unterschiedli-
chen Farbstoffmolekiilen durch deren
relative Distanz und Ausrichtung im
Dendrimernetzwerk gesteuert werden
konnen. Diese Untersuchungen sind
nicht nur wichtig fiir das grundlegende
Verstiandnis photoinduzierter Prozesse,
sondern auch fiir das Design von Einzel-
photonemittern. A. D. Schliiter (Ziirich,
Schweiz) schilderte die Herstellung und
Charakterisierung von dendritischen
Monomeren sowie ihre Polymerisation
zu funktionalisierten dendronisierten
Polymeren. Diese Polymere haben
einen Durchmesser von einigen Nano-
metern und zeigen sich in AFM-Auf-
nahmen als gestreckte, wurméhnliche
Strukturen®! — sie gehdren zu den groB-
ten jemals hergestellten Molekiilen.
Materialien auf der Basis von Den-
drimeren finden zurzeit breite Verwen-
dung als 16sliche Tréger in der homoge-
nen Katalysel¥ und ermdoglichen so
eine leichte Wiedergewinnung des Kata-
lysators durch Nanofiltration. Dieses
Konzept war auch der Schwerpunkt
der Vortriage von J. N. H. Reek (Amster-
dam), R. J. M. Klein Gebbink (Utrecht)
und D. Astruc (Bordeaux). Das Dendri-
mernetzwerk kann mit dem Katalysator
entweder im Kern oder an der Periphe-
rie funktionalisiert werden, was die Ka-
talysatorleistung in groBem Ausmaf be-
einflusst. Von besonderem Interesse ist
hierbei die Nutzung nichtkovalenter
Wechselwirkungen zum Anbringen des
Katalysators am Dendrimergeriist. Die
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Arbeitsgruppe aus Utrecht entwickelte
z.B. ausgehend von Oligoaminen als
Kernmolekiilen eine neue Art von kat-
ionischer Kern-Schale-Dendrimerarchi-
tektur mit dauerhaften positiven Ladun-
gen innerhalb der Dendrimerkerne.
Uber Ionenaustauschreaktionen kann
eine vordefinierte Zahl anionischer
Gastmolekiile mit katalytischen Eigen-
schaften mit diesen Dendrimeren ver-
bunden werden. Die Reversibilitédt
dieser Art der Verankerung ermoglicht
eine gesteuerte De- und Refunktionali-
sierung des Trigers, was die einfache
Wiederverwendung des Tragermaterials
ermoglicht (Abbildung 1).

R.M. Crooks (College Station,
Texas) beschiftigte sich ebenfalls mit
der Katalyse,?! allerdings ausgehend
von einem vollig unterschiedlichen
Ansatz: Die Materialien wurden durch
eine Templatsynthese hergestellt, bei
der Metallionen im Inneren von Dendri-
meren gebunden und anschliefend che-
misch reduziert wurden, was beziiglich
ihrer GroBle nahezu monodisperse Me-
tallpartikel der Oxidationsstufe 0 mit
einem Durchmesser von weniger als
4nm lieferte. Der dendritische Teil
dieser Kompositmaterialien fungiert
dabei nicht nur als Templat bei der Her-
stellung der Nanopartikel — vielmehr
stabilisiert er die Nanopartikel auch, er-
moglicht die Verdnderung ihrer Loslich-
keitseigenschaften und erhoht die kata-
lytische Selektivitdt. Diese Materialien
wurden bei einer ganzen Reihe katalyti-
scher Reaktionen eingesetzt, darunter
Hydrierungen, Heck-Kupplungen und
Suzuki-Reaktionen.

Auf dem Gebiet der Materialwissen-
schaften sollte die Grée der Dendrime-
re im Bereich von Nanometern die Her-
stellung komplexer Nanoarchitekturen
und -apparaturen ermoglichen. J.-P.
Majoral (Toulouse) unterstrich dabei
die Rolle phosphorhaltiger Dendrimere,
die in Toulouse zur Herstellung orga-
nisch-anorganischer Hybridverbindun-
gen und zur gesteuerten Modifizierung
anorganischer Oberfldchen entwickelt
wurden.’] Besonders viel versprechend
sind die Arbeiten zu DNA-Chips, bei
denen ein 5-modifiziertes 35-mer Oli-
gonucleotid (Sonde) durch Spotting auf
einem Trdger angebracht wurde, der
durch Dendrimere mit peripheren Alde-
hydeinheiten modifiziert war (Abbil-
dung 2). Die resultierenden Iminbin-

Angew. Chem. 2005, 117, 2890 —2891



Angewandte _

Chemie

ci / e Me X
~N-Pd-N- \ H I g o >CH||]|
kL fNP»—'p«K &-cnnp'p ‘rcnmpo ,;?CNNP b 4 )
[T \ (o] Pk
. Q o o) gy B L
& N -Si- N
B { ,Aq.,Pd 15-mer
Pfd]%j , ) kvn.,u. 35-meres Cy-5- markiert
NS sy & Olige-
el ct { nucleotid
L\ 9 =3
0400 9F% 7ol
' oo g0 .
"N} . A N He_ . Hybndlsle:un
] i O | [}
C"Pﬂ)._:""s.'wogo 0-50 8 ‘L.g?d cl NaBH, ;) .ﬂ.blbsung
N \ Q
N 1 .N-\
0% [Glas/APTSITD-Gy) "Dendri-Chip" Fluoreszenz-
N 1.0 detektion der
. Q ! @ =CHO ©=CH,OH s
,f" o} o500 01_‘ 2 Hybridisierung
/ -0
i v 4 L\_‘S' gy Wiederverwend-
Ny S PN barkeit
B ,\T, f Pd. erste Hybridisierung  mach Ablésung zehnte Hybridisierung
ey, ‘N C
) —si- I
e = PO D
“N-Pd-N_
(o]} 10 nim 10 nm
’,—:> Abbildung 2. Oben: Herstellung eines ,Dendri-Chips*“ mit Dendrimeren als Ab-
C.NA _OMe 1 Mol-2 [Pd] 'Y V COMe standhaltern. Unten: Fluoreszenzdetektion durch Hybridisierung eines 15-meren,
/\r Ho* D PIELN 2 Cy-5-markierten Oligonucleotids auf dem ,,Dendri-Chip*“. Ergebnis nach zehn Hybri-
(:chfz O..N disierungs-Ablésungs-Sequenzen bei einer Konzentration des Target-Molekiils von

transcis

Abbildung 1. Dendrimere mit einem polykationischen Kern, der von
Poly(arylether)-Einheiten umgeben ist, als Wirtmolekiile fur die

nichtkovalente Bindung katalytisch aktiver Palladium(i1)-Komplexe
sowie ein Beispiel fiir eine katalysierte Reaktion (zur Verfiigung ge-

stellt von R. ). M. Klein Gebbink, Utrecht).

dungen wurden genauso wie die verblei-
benden Aldehydeinheiten reduziert.
AnschlieBend erfolgte die Hybridisie-
rung mit einem fluoreszenten, 15-
meren, Cy-5-markierten Komplemen-
tarstrang (Target). Diese ,,Dendri-
Chips“ sind iiberaus stabil und wieder-
verwendbar. In der Tat konnte die Hy-
bridisierungs-Ablosungs-Sequenz  wie-
derholt werden, ohne dass dabei eine
Abschwichung des Signals beobachtet
wurde. Dariiber hinaus liegt die Detek-
tionsgrenze dieser Chips weit niedriger
als bei den meisten kommerziell erhélt-
lichen aktivierten Tragern. Diese hohe
Empfindlichkeit ist besonders interes-
sant und ergibt sich hochstwahrschein-
lich aus der dreidimensionalen Form
der Dendrimere, welche die Oligonuc-
leotide auf Abstand zu der festen
Chip-Oberfliche halt.

Nanotransporter mit dendritischer
Struktur haben im letzten Jahr im Zu-
sammenhang mit dem Transport aktiver
Substanzen grofle  Aufmerksamkeit
erregt.’l R. Haag (Berlin) priisentierte
die aktuellsten Ergebnisse seiner Ar-
beitsgruppe zu Dendrimerarchitekturen
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fiir die DNA- und
Wirkstoffzufuhr. So
stellte er ein neues
molekulares Nano-
transportsystem vor, das sowohl polare
als auch unpolare Molekiile aufnehmen
kann. Die Struktur dieses universalen
»,Nanotransporters“ besteht aus zwei
Schalen unterschiedlicher Polaritit, die
um einen dendritischen Kern aufgebaut
sind. Linker zwischen den Schalen oder
zwischen Schale und Kern konnen che-
misch stabil oder labil sein. Dies ermog-
licht es, die Freisetzung der eingeschlos-
senen Molekiile durch externe Signale,
wie eine Anderung des pH-Werts, zu in-
duzieren.

Im abschlieBenden Vortrag gab F.
Vogtle (Bonn) einen Uberblick iiber
das Gebiet. Dabei zeigte er die Vielfalt
einzigartiger physikalischer und chemi-
scher Eigenschaften auf, welche die
Dendrimere zu einer interessanten Ver-
bindungsklasse fiir die medizinische
Chemie oder die Herstellung neuartiger
Materialien mit besonderen Eigenschaf-
ten machen. Die moglichen Anwendun-
gen umfassen dabei einen weiten Be-
reich von Technologien. Ein wichtiges
Fazit war, dass viele Entwicklungen
von neuartigen Materialien und unse-
rem detaillierten Verstidndnis ihrer Ei-
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genschaften abhidngen. Es wurde
betont, dass dieses Forschungsgebiet
auf moderner organischer Synthese auf-
baut — Verbindungen miissen zunéchst
einmal hergestellt und untersucht
werden, bevor sie modifiziert werden
konnen, um so geeignete Eigenschaften
fiir gewiinschte Anwendungen zu erzie-
len. Auf lange Sicht wird sich die Aus-
richtung der Dendrimerchemie hin
zum Design von Materialien verschie-
ben, die direkt in industriellen Prozes-
sen eingesetzt werden.
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10 nM (zur Verfiigung gestellt von J.-P. Majoral und A.-M. Caminade, Toulouse).
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