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Tris(2,2'-bipyridyl)ruthenium(II)-Komplexe in dendritischen
Polyphenylenschalen: geladene formstabile Nanopartikel**
Monika C. Haberecht, Jan M. Schnorr, Ekaterina V. Andreitchenko, Christopher G. Clark, Jr.,

Manfred Wagner und Klaus Miillen*

Professor Klaus Hafner zum 80. Geburtstag gewidmet

Polyphenylendendrimere mit Poly(pentaphenylbenzol)!"? als
Verzweigungseinheit (PPDs) haben steife, nahezu kegelfor-
mige Arme, die keine Rickfaltung ermdoglichen und den
Molekiilen so eine besondere Formstabilitit verleihen.! In
Konsequenz wird die rdumliche Form der PPDs durch die
Geometrie ihres Kerns vorgegeben, sodass allein durch die
Verwendung von unterschiedlichen Kernmotiven (Abbil-
dung 1a-c) vielfiltige Dendrimerstrukturen erhalten werden
konnen.™

Zur Synthese moglichst kugelférmiger Strukturen konn-
ten bislang nur vierarmige Tetraederkerne (Tetraphenylme-
than, Abbildung1c) eingesetzt werden,” da hohere Sym-
metrien, wie beispielsweise die eines Oktaeders, mit den
Mitteln der organischen Synthesechemie nur schwer zu ge-
nerieren sind. Demgegeniiber erméglicht die metallorgani-
sche Chemie die Herstellung von Koordinationsverbindun-
gen mit hoheren Symmetrien. Ein Beispiel ist der bekannte
Tris(2,2'-bipyridyl)ruthenium(II)-Komplex ([Ru(bpy);], Ab-
bildung 1d),""! der sich bereits als Kern fiir nicht formstabile
Dendrimere bewihrt hat.”" Ziel dieser Studien war es meist,
den Einfluss dendritischer Hiillen auf die Eigenschaften des
Ruthenium-Chromophors zu untersuchen® oder molekulare
Lichtsammelsysteme zu generieren.”’! Der [Ru(bpy);]-Kom-
plex weist dariiber hinaus eine nahezu perfekt oktaedrische
Geometrie auf!” und ist fiir sich genommen ein formstabiles
System, was ihn zum idealen oktaedrischen Kern fiir form-
stabile Polyphenylendendrimere macht. Letztere werden zu-
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Abbildung 1. PPD-Kerne (die Pfeile deuten die Positionen fiir Dendri-
merwachstum an): a) Biphenyl, b) Hexaphenylbenzol, c) Tetraphenyl-
methan (Td) und d) [Ru(bpy)].

ginglich, wenn dendritische Arme an den sechs Positionen in
para-Stellung zu den Ringstickstoffatomen des Metallkom-
plexes angebunden werden (Abbildung 1d). Neben seinen
Struktureigenschaften bietet der [Ru(bpy);]-Komplex als
PPD-Kern weitere wertvolle Neuerungen: 1) Er versieht das
Zentrum des steifen, unpolaren Dendrimers mit zwei positi-
ven Ladungen, wodurch das Molekiil den Charakter eines
groBen, schwach koordinierenden Anions erhilt. 2) Eine
stufenweise Komplexierung des Rutheniums mit unter-
schiedlichen 2,2'-Bipyridylliganden (Dendrons) bietet einen
einfachen und vielseitigen Zugang zu desymmetrisierten
PPDs.

Die etablierte divergente Reaktionssequenz zur Synthese
hoher Generationen monodisperser Polyphenylendendrime-
re basiert auf der [4+2]-Diels-Alder-Cycloaddition einer
Triisopropylsilyl(TiPS)-ethinyl-substituierten Cyclopentadi-
enon-Verzweigungseinheit an einen Ethinyl-substituierten
Kern oder ein Dendrimer. Das so erhaltene Molekiil kann
durch Abspaltung der TiPS-Gruppen mit Tetrabutylammo-
niumfluorid (TBAF) fiir weiteres Wachstum aktiviert
werden.”) Da 2,2"-Bipyridyl (bpy) unter Diels-Alder-Bedin-
gungen keine bekannte Reaktivitit zeigt, birgt der hier vor-
gestellte Ansatz neben dem divergenten Weg zur Herstellung
der Dendrimere auch noch die Moglichkeit, erst die bpy-Po-
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lyphenylenarme zu synthetisieren und dann durch Metall-
komplexierung zum Dendrimer zu verkniipfen (,konver-
gente“ Strategie).

Der zentrale Baustein fiir PPDs mit [Ru(bpy);]-Kern ist
das 4,4'-Bis(ethinyl)-2,2'-bipyridyl (1). Da die fiir 1 beschrie-
bene sechsstufige Synthese durch schlecht 16sliche bpy-Deri-
vate verkompliziert wird,"!! wurde eine neue fiinfstufige
Synthese entwickelt, in der die 2,2'-Bipyridyleinheit erst im
vorletzten Schritt gebildet wird (Schema 1). Ausgehend von
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Schema 1. Synthese von 1: a,b) Lit. [12]; c) TiPS-Acetylen,
[PdCI,(PPh,),], Cul, NEt;, Toluol, 0°C, 18 h, 67 %; d) [Sn,(nBu)],
[Pd(PPh,),], Toluol, 120°C, 7 d, 65%; e) TBAF, THF, RT, 30 min, 89%.

2-Brompyridin wird 2-Brom-4-iodpyridin (3) in zwei Stufen
erhalten™ und in einer iodselektiven Sonogashira-Hagihara-
Kupplung in das 2-Brom-4-(TiPS-ethinyl)pyridin (4) tiber-
fiihrt. Eine nachfolgende Stille-Kupplung!'! liefert das Bipy-
ridin 2, aus dem durch Abspaltung der TiPS-Gruppen mit
TBAF das gewiinschte Produkt 1 in 26 % Ausbeute iiber alle
Stufen erhalten wird.

Zur Synthese der PPDs iiber die ,,konvergente® Strategie
wurden ausgehend von 1 die bpy-Dendrons 5-8 hergestellt,
wozu die oben vorgestellte Wiederholungssequenz aus Diels-
Alder-Cycloadditionen und TiPS-Entschiitzungen unter Ver-
wendung der Bausteine 10”7 und 11" genutzt wurde
(Schema 2). Um die gewiinschten Polyphenylendendrimere
zu erhalten, wurden 5-8 mit [RuCl,(dmso),]"! in DMF bei
140°C umgesetzt, wodurch die Dendrimere 16-18 der ersten
([G1]) bis dritten Generation ([G3]) erhalten wurden
(Schema 3). Die Synthese des [G4]-Dendrimers ausgehend
vom grofliten Bipyridin 8 gelang nicht.

Ausgangspunkt fiir die divergente Dendrimersynthese
war das [G1]-TiPS-ethinyl-funktionalisierte Bipyridin 12,
dessen Umsetzung mit [RuCl,(dmso),] in DMF bei 140°C das
[G1]-[Ru(bpy);]-Dendrimer 19 lieferte (Schema4). Zum
weiteren Dendrimerwachstum bis hin zum [G3]-Dendrimer
23 wurde erneut eine iterative Sequenz aus Diels-Alder-Cy-
cloadditionen mit dem Cyclopentadienon 11 und T:PS-Ent-
schiitzungen genutzt, wobei sich der Metallkomplex stabil
gegeniiber den drastischen Reaktionsbedingungen zeigte. Die
Synthese eines [G4]-Dendrimers blieb wie auch schon bei der
konvergenten Strategie erfolglos. Beide Synthesewege zeigen
somit die gleiche Einschrinkung fiir weiteres Dendrimer-
wachstum.
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GroBe, Form und Polyphenylendichte des [G3]-[Ru-
(bpy);]-Dendrimers 18 wurden mit denen der verwandten
[G3]-Verbindung mit Tetraphenylmethankern (Td)" vergli-
chen (Abbildung2). Der durch Diffusions-NMR-Spektro-

Abbildung 2. [G3]-PPDs mit a) Td-Kern¥l und b) [Ru(bpy);]-Kern 18.

skopie bestimmte Radius von 18 (2.5 nm) ist etwas groBer als
der der Td-Verbindung (2.2 nm),*! was auf eine Verkleine-
rung der Rdume zwischen den einzelnen Dendrimerarmen
bei 18 hindeutet. Wihrend das tetraedrische Dendrimer 144
Phenylenringe in seinem hydrodynamischen Volumen ver-
teilt, sind es beim [Ru(bpy);]-Dendrimer 18 216. Diese er-
hohte Polyphenylendichte ist im Einklang mit unserem Er-
gebnis, dass diejenige Dichte an funktionellen Gruppen an
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Abbildung 3. "H-NMR-Spektren (700 MHz, CD,Cl,, 303 K) der [G1]-
Dendrimere 16, 24, 25 und 26.
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Schema 2. Synthese von 5-8: a) 9, o-Xylol, 140°C, 20 h, 97%; b) 10, o-Xylol, 140°C, 2 d, 90%;

c) 11, o-Xylol, 140°C, 20 h, 48 %,; d) TBAF, THF, RT, 1 h, 98%; €) 10, o-Dichlorbenzol, 175°C, 3 d,
45%; f) 11, o-Xylol, 140°C, 2 d, 90%; g) TBAF, THF, RT, 1 h, 98%; h) 10, o-Dichlorbenzol, 175°C,
3d,32%.
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der Dendrimeroberfliche, die ein
weiteres definiertes Wachstum ver-
hindert, bei den [Ru(bpy);]-Dendri-
meren bereits in der dritten Gene-
ration erreicht wird, wihrend die
tetraedrischen Dendrimere bis zur
vierten Generation synthetisiert
werden konnen.

Abgesehen von der erhohten
Dichte an funktionellen Gruppen
unterscheiden sich die Dendrimere
mit [Ru(bpy);]-Kern von frither be-
schriebenen PPDs durch die positive
Ladung des Metallkomplexes in
ihrem Zentrum. Die TiPS-geschiitz-
ten Verbindungen 19, 21 und 23 sind
in Kohlenwasserstoffen loslich, was
vermuten lidsst, dass die Loslich-
keitseigenschaften ausschlieBlich
von der Dendrimerhiille vorgegeben
werden und dass die positive Ladung
und die Chlorid-Gegenionen im
Innern des Dendrimers abgeschirmt
werden. Am Beispiel des [G1]-
Dendrimers 16 wurde der Austausch
der Chloridionen durch Behandlung
mit den Natriumsalzen der Anionen
Methylorange, = Ammoniumhexa-
fluorophosphat und Tetraphenylbo-
rat untersucht. Aus diesen Umset-
zungen resultierten die neuen Salze
24, 25 und 26 (Abbildung 3). Deren
"H-NMR-Spektren belegen, dass
sich die chemischen Verschiebungen
der bpy-Resonanzen durch den An-
ionenaustausch verindern, wihrend
die Polyphenylenresonanzen weit-
gehend unbeeinflusst bleiben. Der
Befund, dass die 5- und 6-Protonen
des Bipyridins am stédrksten betrof-
fen sind, ldsst vermuten, dass sie den
Anionen rdumlich nahe sind, wenn
starkere Wechselwirkungen moglich
sind (z.B. beim Chlorid). Der Fall
des Tetraphenylborats liegt anders;
die Komplexitdit des NMR-Spek-
trums ldsst eine Wechselwirkung des
Anions mit Phenylringen des Den-
drimers vermuten. Zukiinftige Ar-
beiten konzentrieren sich auf die
Kombination dieser nanometer-
grofen Dikationen mit Anionen
dhnlicher Form und GroBe, um so
groffe Dendrimersalze zu konstruie-
ren. Solche makromolekularen Salze
er6ffnen neue Moglichkeiten fiir die
gezielte Selbstorganisation komple-
xer, supramolekularer Architektu-
ren.!'!
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Schema 3. ,Konvergente" Synthesen der PPDs 16-18 mit [Ru(bpy),]-Kern: a,b,c) [RuCl,(dmso),], DMF, 140°C, 3 d. a) 55%, b) 23 %, c) 44 %.

Zwei weitere Strategien, um auf das supramolekulare
Verhalten geladener PPDs einzuwirken, beruhen auf der
Modifizierung ihrer Form und der Inhomogenisierung ihrer
Oberfliche. Beides lasst sich durch eine Desymmetrisierung
des Dendrimerkerns verwirklichen, indem dieser stufenweise
mit unterschiedlichen Liganden komplexiert wird. Da die
Desymmetrisierung von PPDs bisher nur iiber statistische
Ansitze moglich war,l!” wurde das entsprechende Anwen-
dungspotenzial der stufenweisen [Ru(bpy);]-Komplexbildung
untersucht, indem erst aus 2 und [RuCl,(dmso),] der Di-
chlorokomplex 27 synthetisiert und nachfolgend mit dem
[G2]-Dendron 6 umgesetzt wurde (Schema 5). Das resultie-
rende Makromolekiil 28 konnte in 34 % Ausbeute iiber beide
Stufen erhalten werden, was die Einfachheit dieser Desym-
metrisierungsstrategie belegt. Darauf aufbauende Arbeiten,
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die sich mit der gezielten Synthese von Hantelstrukturen und
amphiphilen Systemen beschéftigen, sind in Arbeit.

Diese Arbeit beschreibt erstmals die Synthese formsta-
biler Polyphenylendendrimere mit einem oktaedrischen
Kern, die einen positiv geladenen Ubergangsmetallkomplex
in ihrem Zentrum tragen. Die Strukturen kénnen mit hoher
Perfektion durch eine divergente, aber auch durch eine par-
tiell konvergente Synthese bis zur dritten Generation erhal-
ten werden. Sie weisen eine deutlich hohere Dichte an aro-
matischen Ringen als verwandte Tetraderstrukturen auf,
wobei fiir Dendrimere der ersten Generation dennoch ein
effizienter Gegenionenaustausch iiber das Polypheny-
lenriickgrat gelingt. Die aufgezeigten Moglichkeiten,
[Ru(bpy);]-Dendrimere mit unterschiedlichen Anionen zu
kombinieren sowie unterschiedliche Dendrimerarme iiber
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Schema 4. Divergente Synthesen der PPDs 19-22 mit [Ru(bpy);]-Kern: a) DMF, 140°C, 4 d, 48 %; b) TBAF, THF, RT, 1 h, 82%; c) 11, Ethylengly-
col, o-Xylol, 140°C, 3 d, 55%,; d) TBAF, THF, RT, 1 h, 60%; €) 11, Ethylenglycol, o-Xylol, 140°C, 4 d, 81 %.
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Schema 5. Synthese und raumliche Darstellung des desymmetrisierten
Dendrimers 28: a) DMF, 140°C, 3 d, 64%; b) EtOH/CHCl;, 90°C, 6 d,
46 %.

stufenweise = Metallkomplexierung anzubringen, bieten
Zugang zu neuartigen Dendrimersalzen und -formen, die vor
allem fiir das weitere Studium des supramolekularen Ver-
haltens von Polyphenylenstrukturen interessant sind.
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