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Dendrimere sind pr�zise definierte, unimolekulare dreidi-
mensionale Nanostrukturen. Seit mehr als einem Jahrzehnt
ziehen sie eine wachsende Aufmerksamkeit aufgrund ihrer
Anwendungen in der Biomedizin und den Materialwissen-
schaften auf sich.[1] Verglichen mit diesen in Perfektion kon-
struierten Dendrimeren wirken hochverzweigte (hvz) Poly-
mere wie deren „h�sslichen Geschwister“.[2] Hvz-Polymere
besitzen einen geringeren Verzweigungsgrad, weniger funk-
tionelle Gruppen und eine geringere Segmentdichte, verfî-
gen aber îber einen entscheidenden Vorteil – ihre einfache
Synthese. Sie kçnnen ohne weiteres in einer „Ein-Topf“-Re-
aktion hergestellt werden und sind wesentlich gînstiger als

Dendrimere. Darîber hinaus kann die statistische Bildung
der Verzweigung zu extrem hohen Molmassen fîhren, w�h-
rend Dendrimere aufgrund ihrer komplizierten Synthese nur
in limitierten Grçßen hergestellt werden kçnnen. Es w�re
folglich sehr vorteilhaft, die hohe Segmentdichte und Anzahl
funktioneller Gruppen in Dendrimeren mittels einer einfa-
chen Rezeptur in hvz-Polymeren zu realisieren.

Die nachtr�gliche Modifizierung von hvz-Polymeren zur
Herstellung von Pseudo-Dendrimeren wurde zuerst von Frey
et al. mit Polycarbosilanen durchgefîhrt.[3] Haag et al. er-
weiterten die Strategie auf Polyglycerole,[4] und Kakimoto
et al. gelang die vollst�ndige Modifizierung freier funktio-
neller Endgruppen von hochverzweigten Polyimiden.[5] Diese
Modifizierungen blieben auf die Herstellung pseudo-dendri-
tischer Strukturen der ersten Generation begrenzt, wobei
jedoch mit Dendrimeren vergleichbare Verzweigungsgrade
erhalten wurden. Pseudo-Dendrimere hçherer Generationen
wurden erst in jîngster Zeit aus hochverzweigten aliphatisch-
aromatischen Polyestern durch einen nachtr�glichen, diver-
gent dendritischen Ansatz erhalten.[6] Die Viskosit�t dieser
Pseudo-Dendrimere folgt den Trends, die sonst einzigartig fîr
Dendrimere gefunden wurden.[7] Damit kam die Frage auf:
Was ist der Grund fîr diese �bereinstimmungen? Ist es die
Segmentdichte der Pseudo-Dendrimere, welche jener der
Dendrimere �hnelt? Und falls dies der Fall sein sollte,
kçnnten Pseudo-Dendrimere die perfekt strukturierten
Dendrimere, welche aktuell fîr spezielle Anwendungen wie
Wirkstofftr�gersysteme bevorzugt werden, ersetzen?[8]

Um dies zu beantworten, sollten wir einen Schritt zurîck
zu den grundlegenden Unterschieden in den Strukturen von
Dendrimeren und Pseudo-Dendrimeren machen. Die mehr-
stufige Synthese von Dendrimeren liefert einen 100 %igen
Verzweigungsgrad (Schema 1) mit einer perfekt verzweigten
Schale und einer exponentiell mit der Generationszahl
wachsenden Anzahl an Wiederholeinheiten. Einzig die ter-
minalen Einheiten der hçchsten Generation besitzen die
funktionellen Gruppen. Im Gegensatz zu Dendrimeren sind
die funktionellen Gruppen in hochverzweigten Polymeren
nicht mehr ausschließlich in der �ußersten Schale positioniert,
sondern auch im Inneren der Makromolekîle verteilt. Die
Verzweigungspunkte und die L�nge der Ketten zwischen zwei
Verzweigungspunkten sind unregelm�ßig verteilt und folgen
zuf�lligen Statistiken.[9] Dies fîhrt zu einer bedeutend offe-
neren r�umlichen Struktur und einer niedrigeren Segment-
dichte, als es bei Dendrimeren beobachtet wird. Schema 1
zeigt die strukturellen Unterschiede zwischen hochverzweig-
ten Polymeren, Dendrimeren und Pseudo-Dendrimeren in
einer zweidimensionalen Darstellung. Zu bemerken ist hier,
dass die molekulare Dichteverteilung von Dendrimeren in
der Tat von der Flexibilit�t der Monomerstruktur abh�ngt.[10]

Dendrimere sind im Allgemeinen durch offene Hohlr�ume
im inneren Teil der Molekîle und einer kompakten, mit der
Generationszahl dichter werdenden �ußeren Schale ausge-
zeichnet.

Dendrimere und Pseudo-Dendrimere beinhalten aus-
schließlich dendritische und terminale Einheiten, was be-
deutet, dass jede Monomereinheit einen Verzweigungspunkt
darstellt (ausgenommen terminale Einheiten). Theoretisch
sind beide mit einem Verzweigungsgrad von 100% komplett
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Abstract: Die Dendronisierung von hochverzweigten Poly-
estern mit Dendronen unterschiedlicher Generationen fîhrt zu
pseudo-dendritischen Strukturen. Der hochverzweigte Kern
wurde durch divergente Kopplung von geschîtzten Monomer-
einheiten an die funktionellen Gruppen modifiziert. Verglichen
mit Dendrimeren ist der pr�parative Aufwand hier deutlich
geringer; die Eigenschaften sind Dendrimeren hçherer Gene-
rationen jedoch sehr �hnlich. Die Anzahl der funktionellen
Gruppen, die Molmasse und das rheologische Verhalten von
Dendrimeren hçherer Generationen (G5–G8) wird schon von
Pseudo-Dendrimeren niedrigerer Generationen (G1–G4) wi-
dergespiegelt. Der Vergleich mit perfekten Dendrimeren hin-
sichtlich ihrer Segment- und internen Struktur ist mittels SANS,
dynamischer Lichtstreuung und Viskosit�tsanalysen, Mikro-
skopie und molekulardynamischer Simulationen gegeben. Die
Interpretation der Ergebnisse zeigt einzigartige strukturelle
Eigenschaften auf, die auf einer niedrigeren Segmentdichte im
Kern beruhen, der schon in der ersten Generation zu einer
weichen nanoskaligen Kugel mit glatter Oberfl�che wird.
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verzweigt, wobei die Pseudo-Dendrimere im Gegensatz zu
den Dendrimeren unregelm�ßig verzweigt sind. Pseudo-
Dendrimere beinhalten ein hvz-Polymer als Kern, welcher als
nullte Generation (G0) bezeichnet wird. Nach Substitution
aller funktionellen Gruppen mit AB2-Einheiten wird die erste
Generation (G1) erhalten. Die weitere Modifizierung auf
gleiche Art und Weise fîhrt stufenweise zu den n�chsten
Generationen G2 bis G4.

Mit diesem Verfahren erh�lt man Eigenschaften von
Pseudo-Dendrimeren, welche denen von Dendrimeren hç-
herer Generationen (G5–G8) entsprechen, jedoch mit ge-
ringerem pr�parativem Aufwand. Schon in der ersten Gene-
ration sind die Pseudo-Dendrimere durch hohe Molmassen
und eine Endgruppenanzahl von 100 ausgezeichnet. Die
Anzahl der Endgruppen steigt bis zur vierten Generation auf
800 an, wenn von einem hvz-Kern mit einem Polymerisati-
onsgrad von etwa 50 ausgegangen wird. �berraschenderweise
beobachteten wir das charakteristische rheologische Verhal-
ten von Dendrimeren direkt nach der ersten Modifizierung,
also in G1.[6] Diese Erkenntnisse zeigen, dass Pseudo-Den-
drimere eine interessante Alternative fîr Dendrimere in
Anwendungen sein kçnnten, bei denen hçhere Generationen
notwendig sind. In diesem Zusammenhang kommt die Frage
auf, wie �hnlich die Segmentdichteverteilungen beider To-
pologien sind und wie sie von der Anzahl der Generationen
abh�ngen.

Hier zeigen wir Gemeinsamkeiten und Unterschiede in
den internen Strukturen und der Segmentdichte zwischen
Pseudo-Dendrimeren und perfekten Dendrimeren. Der Ver-
gleich basiert auf der Bestimmung von Skalierungs- und
Verzweigungsparametern, welche îblicherweise in Molmas-
senabh�ngigkeiten dargestellt werden. Es ist anzumerken,

dass im Gegensatz zur linearen Molmassenzunahme mit der
Generationsanzahl der Pseudo-Dendrimere (Schema 1) die
Dendrimere eine exponentielle Molmassenzunahme zeigen.
In dieser Untersuchung ist der Vergleich der Eigenschaften
von Pseudo-Dendrimeren und Dendrimeren auf Basis der
Generationszahl durchgefîhrt, um eine Korrelation zwischen
synthetischen Stufen und Dendronverteilung zu ermçglichen.
Die erfolgreiche Synthese und Modifizierung von aliphatisch-
aromatischen hvz-Polyestern wurde beschrieben.[6] Molmas-
sendispersit�ten Mw/Mn< 2 aller Strukturen ermçglichen die
Vergleichbarkeit der Daten und eine exakte Analyse der
Skalierungseigenschaften. Wir diskutieren die globalen
Merkmale von Pseudo-Dendrimeren der Generationen G1–
G4, d.h. Molmasse Mw, Gyrationsradius Rg, hydrodynami-
schen Radius Rh, intrinsische Viskosit�t [h][6] und Wechsel-
wirkungen zwischen den Partikel, gespiegelt in den zweiten
osmotischen Virialkoeffizienten A2. Molekulardynamik-
(MD)-Simulationen der ersten drei Generationen erlauben
eine komplement�re Sicht auf die Form der Polymere in
Lçsung und die Dichteverteilungen in der molekularen
Struktur. Strukturelle Informationen und experimentelle
Details sind in den Hintergrundinformationen aufgefîhrt.

Die Interpretation der globalen Eigenschaften basiert auf
Kleinwinkelneutronenstreuexperimenten (SANS), einer
Streutechnik, welche mit kleinen Wellenl�ngen arbeitet und
damit fîr die Bestimmungen von kleinen Molekîlgrçßen
geeignet ist (Tabelle SI1). Ausgew�hlte SANS-Daten sind in
Abbildung SI1 gezeigt.

Die Gyrations- (Rg) und hydrodynamischen Radien (Rh)
wurden aus SANS- und separat durchgefîhrten dynamischen
Lichtstreuexperimenten (DLS) ermittelt. �berraschender-
weise nimmt der Gyrationsradius der Pseudo-Dendrimere
mit steigender Generationszahl ab; nur im Falle der letzten
Generation G4 ist die Tendenz eines Anstieges erkennbar
(Abbildung 1). Generell ist der Unterschied in den moleku-
laren Radien nur sehr gering, betrachtet man die Molmas-
senzunahme von 53 kg mol¢1 auf 187 kg mol¢1 von G1 zu G4
(Schema 1). An diesem Punkt ist es nîtzlich, sich das Ver-
halten von flexiblen, linearen Ketten und harten Kugeln als

Schema 1. Darstellung eines hvz-Polymers im Vergleich zu einem Den-
drimer dritter Generation. Hvz-Polymere aus AB2-Monomeren besitzen
dendritische (keine freien Funktionalit�ten, rote Punkte), lineare (eine
freie B-Funktionalit�t, blaue Punkte) und terminale Einheiten (zwei
freie B-Funktionalit�ten) bei einem Verzweigungsgrad von fast 50%.[9]

Eine Modifizierung der freien B-Funktionalit�ten mit AB2-Einheiten
erhçht den Verzweigungsgrad bis zu 100%,[11] was zu einem starken
Molmassenzuwachs mit jeder zus�tzlichen Generation fíhrt (siehe
Graph). Die blauen Kreise markieren die Kerneinheiten in der Dendri-
merstruktur und den Kern (G0) im Pseudo-Dendrimer.

Abbildung 1. Fír 10 Generationen eines PAMAM-Dendrimers berech-
nete Gyrationsradien (Kreuze)[12] im Vergleich mit denen der Pseudo-
Dendrimere von vier Generationen (gefíllte Kreise). Die entsprechende
Abh�ngigkeit des hydrodynamischen Radius Rh ist durch die nicht-ge-
fíllten Kreise gezeigt.
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zwei Extreme ins Ged�chtnis zu rufen. Der Gyrationsradius
dieser Strukturen nimmt mit Rg = K Mw

n zu, wobei n = 0.588
fîr lineare Ketten in gutem Lçsungsmittel und n = 0.33 fîr
harte Kugeln steht. Diese Exponenten entsprechen fraktalen
Abmessungen von 1.7 und 3 fîr die Ketten bzw. die Kugeln.[13]

Fîr Dendrimere w�chst der Radius aufgrund der enormen
Molmassenzunahme (Abbildung 1) sehr deutlich mit der
Generationszahl.[12] Fîr die Pseudo-Dendrimere hingegen ist
der n-Parameter des Rg negativ, bei gleichzeitig mit der Ge-
nerationszahl zunehmendem hydrodynamischen Radius
(Abbildung 1).

Erste Einsichten in dieses scheinbar widersprîchliche
Verhalten der Radien der Pseudo-Dendrimere ergeben sich
aus der Betrachtung der scheinbaren Dichten. Diese schein-
baren Dichten kçnnen aus den Gyrationsradien und den
entsprechenden Molmassen abgeleitet werden:

dapp ¼
3

4pNA

Mw

R3
g

ð1Þ

Es ist hilfreich, diese Ergebnisse (Abbildung 2A, Tabel-
le SI2) mit denjenigen Werten zu vergleichen, die aus den in
Abbildung 1 gezeigten hydrodynamischen Radien ermittelt
wurden. Wie erwartet zeigen die Dendrimere und Pseudo-
Dendrimere einen sanften Anstieg der generellen Molekîl-
dichte mit der Generationszahl, wobei die Pseudo-Dendri-
mere deutlich weniger kompakt sind. Diese niedrigere Dichte
ist nicht zwangsl�ufig ein Ergebnis der Verzweigungstopolo-
gie sondern l�sst sich hçchstwahrscheinlich auf die eher steife
Monomerkonformation zurîckfîhren.[14]

Die Radien Rg und Rh zeigen eine eher schwache Ab-
h�ngigkeit von der Generationszahl, wobei Rg jedoch sicht-
lich abnimmt, w�hrend Rh zunimmt. Die Bedeutung dieses
gegenl�ufigen Verhaltens wird bei Betrachtung des Verh�lt-
nisses der beiden Radien deutlich:

1 ¼ Rg

Rh
ð2Þ

Die 1-Parameter sind in Abbildung 2B aufgetragen und
mit denen einer Serie von PAMAM-Dendrimeren verglichen.
Der 1-Parameter ist ein Maß fîr die Verzweigungsdichte und
nimmt von 1.7 fîr lineare Ketten zu niedrigeren Werten mit
hçheren Verzweigungsgraden ab, unterschreitet jedoch nicht
den fîr harte Kugeln geltenden Wert von 0.775. Die ent-
sprechenden Werte der Dendrimere sind nahezu unabh�ngig
von der Entwicklung der Generationen und befinden sich
nahe des Grenzwertes fîr harte Kugeln. Das bedeutet, dass
das Verdr�ngen des Lçsungsmittels schon in der ersten Ge-
nerationen vernachl�ssigbar ist und ein Wert von 1� 0.9 er-
reicht wird, wobei selbst in hçheren Generationen das Ver-
halten harter Kugeln (1Kugel = 0.775) unerreicht bleibt.[17, 18]

Im Gegensatz dazu nimmt der 1-Parameter der Pseudo-
Dendrimere stark mit jeder Generation ab. In der vierten
Generation erreicht er einen sehr niedrigen Wert, der unter
denen der Dendrimere ist und nahe am Wert einer harten
Kugel liegt. Dies deutet auf Partikel mit einer deutlich
gleichm�ßigeren und dichteren Oberfl�che hin, als es bei den
flexiblen Dendrimeren der Fall zu sein scheint. Die topolo-

gischen Ver�nderungen der Pseudo-Dendrimere �ußern sich
in einem zunehmenden Kontrast zwischen Partikeln und
Kohlenstofffilm-Hintergrund in TEM-Aufnahmen von Par-
tikeln verschiedener Generationen (Abbildung 3). Dieser

Abbildung 2. A) Zunahme der scheinbaren Dichte mit der Generati-
onsanzahl der Pseudo-Dendrimere, (SANS in [D6]THF (Kreise)), der
PAMAM-Dendrimere (SAXS in Methanol (Kreuze))[15] und der Poly-
amid-Dendrimere (SAXS in Methanol (Dreiecke)).[12b,16] B) Verlauf der
1-Parameter der Pseudo-Dendrimere im Vergleich zu Dendrimeren mit
mehr als vier Generationen. Man beachte, der Wert eines f-Arm-ver-
zweigten Sternpolymers ist z. B. 1(f-Arm-Stern)!1.33 fír f @ 3.[17] Die
Daten der Rg fír PAMAM-Dendrimere der Generationen G0–G2 (be-
rechnet) sind von Maiti et al.[12a] entnommen, die Daten fír die Gene-
rationen G3–G10 wurden von Prosa et al.[15a] mittels SAXS in Methanol
gemessen, die Rh-Werte sind von Tomalia et al.[12b] entnommen.

Abbildung 3. TEM-Abbildungen einzelner Partikel der Generationen
G0, G2 und G4. Die Grçße der Abbildungen entspricht 50 nm. Die
Analyse wurde ohne Kontrastierung durchgefíhrt, um den Kontrast
ausschließlich auf Basis der Partikeldichte bewerten zu kçnnen. Die
Grçße der einzelnen Partikel ist nicht repr�sentativ fír die gesamte
Probe, welche in allen drei Beispielen durch eine Molmassenverteilung
von 1.7–1.9 charakterisiert ist.[6]
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Kontrast entspricht der Segmentkonzentration in einem
Partikel, oder, anders formuliert, der Kompaktheit des Ma-
kromolekîls. MD-Simulationen der Generationen G0–G2 in
THF erlauben detaillierten Einblick in den Bildungsprozess
der Pseudo-Dendrimere. Offensichtlich hat die weniger ge-
ordnete G0-Kernstruktur eine offene Segmentanordnung mit
vielen linearen Fragmente. In den zu G1 und G2 fîhrenden
Modifizierungsschritten scheinen die angebundenen Den-
dronen diese offenen Stellen der fransigen Oberfl�che aus-
zufîllen und sie in der n�chsten Generation in eine eben-
m�ßigere umzuwandeln. Dieser Trend ist aus den MD-Mo-
dellen in Abbildung 4 ersichtlich und wird darîber hinaus

durch die radiale Verteilungsfunktion und die partielle Mo-
nomerverteilung best�tigt, wie in den Hintergrundinforma-
tionen (Abbildung SI7) gezeigt. Demnach deutet die Ab-
nahme des Rg nicht unbedingt auf eine Kontraktion hin und
kann ebenso durch eine dichtere Packung der Segmente
hervorgerufen werden. Diese Erkenntnis ist in �bereinstim-
mung mit den beobachteten Abmessungen, weil der Gyrati-
onsradius per Definition kleiner ist als der Kugelradius und
dem gemittelten Abstand zwischen dem Schwerpunkt und
den Molekîlsegmenten entspricht. Anders als der Rg nimmt
der hydrodynamische Radius Rh zu, weil das Lçsungsmittel
die Partikel nicht mehr durchspîlen kann und um die �ußere
Oberfl�che fließen muss, was die hydrodynamischen Ab-
messungen des Molekîls vergrçßert.

Es w�re nun aufschlussreich, nicht nur das Verhalten,
sondern auch die physikalischen Ursachen fîr die Unter-

schiede in den Abmessungen zu kennen. Diese Frage war ein
ernsthaftes Problem in der statistischen Thermodynamik.[13,19]

Das Profil der Segmentverteilung konnte aus dem Vergleich
zwei weiterer Parameter erhalten werden: Dem Durchspî-
lungsparameter (F) und dem Durchdringungssparameter
(Y).

Sowohl das gegenseitige Durchdringen von Polymerseg-
menten als auch das Durchspîlen des Polymers durch das
Lçsungsmittel stehen in engem Zusammenhang mit dem
zweiten Virialkoeffizienten, A2, bzw. mit der intrinsischen
Viskosit�t [h] . Demnach kçnnen Informationen îber die
øquivalenzradien, welche aus unabh�ngigen Messungen von
Viskosit�t (Rh) und SANS (RA2) sehr hilfreich sein kçnnen
(siehe SI). Lineare Ketten und selbst hochverzweigte Proben
sind flexibel. Sie kçnnen sich aufgrund des osmotischen
Drucks verformen, sodass sich Dom�nen zweier Partikel im
Kontakt partiell durchdringen kçnnen [siehe Gl. (3) und
Schema]. Trotz wesentlicher mathematischer Schwierigkeiten
konnten Ausdrîcke fîr das Verhalten von A2 in offenen und
flexiblen Strukturen abgeleitet werden, wie die folgende
Gleichung zeigt:

mit der Durchdringungsfunktion Y, welche mit der Molmasse
zunimmt, jedoch im Limit einer großen Anzahl von Wieder-
holeinheiten im Makromolekîl einen konstanten Wert Y*
annimmt.[19a] Der Durchdringungsfaktor Y* h�ngt von der
Partikeltopologie ab und ist niedrig fîr tiefe Durchdringung
und nimmt mit zunehmender Verzweigung zu (oberfl�chliche
Durchdringung).

Ein �hnlicher Effekt wird fîr die intrinsische Viskosit�t
nach Flory und Fox beobachtet und theoretisch best�tigt:

Im Gegensatz zu A2 ist die Grçßenordnung hier nicht
durch die Durchdringung zweier interagierender Segment-
wolken, sondern durch den Durchspîlungseffekt des Lç-
sungsmittels bestimmt. Dieser beschreibt einen gewisserma-
ßen gehinderten Fluss des Lçsungsmittels durch das Partikel
aufgrund von der Segmentdichte abh�ngiger, hydrodynami-
scher Wechselwirkungen. Demnach ist das Durchspîlen im
Zentrum st�rker verhindert als in der Peripherie [siehe
Schema in Gl. (4)]. Oberhalb einer bestimmten lokalen
Dichte wird ein Teil des Molekîls zwar gequollen bleiben, das
Lçsungsmittel wird jedoch nicht durchfließen. Das umge-
bende Lçsungsmittel wird deshalb um diesen Teil des Mole-
kîls wie um eine harte Kugel fließen. Der Durchspîlungs-
parameter F muss demnach auf eine recht komplexe Weise

Abbildung 4. MD-Simulation von G0-, G1- und G2-Pseudo-Dendrime-
ren mit ungeschítzten OH-Endgruppen[6] und einem Polymerisations-
grad (DP) von 92 des G0-hvz-Kerns in THF (Lçsungsmittelmolekíle
ausgeblendet). Die Abbildungen zeigen vollst�ndige Kalottenmodelle
sowie den Beitrag der nachtr�glichen Modifizierungen in G1 und G2
zur Pseudo-Dendrimerbildung.
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aus hydrodynamischen Betrachtungen und der Topologie des
Partikels bestimmt werden.

Liegen Informationen îber sowohl F als auch Y vor, kann
die Art der Verzweigungen klar definiert werden. Der Zu-
sammenhang entspricht einem der universellen Verh�ltnisse,
welche von Oono und Kohmoto[19b,c] fîr Verzweigungsanaly-
sen vorgeschlagen wurden. Diese sind 1) der oben diskutierte
1-Parameter, 2) das Verh�ltnis A2M/[h], 3) der statische
Verzweigungsparameter (oder Kontraktionsparameter) g =

(Rg,br/Rg,lin)
2 und 4) der hydrodynamische Verzweigungspara-

meter g’ = [h]br/[h]lin. Die Berechnung der Verzweigungspa-
rameter zeigt eine mit der Generationsanzahl zunehmende
Kontraktion, wie in den Hintergrundinformationen be-
schrieben und diskutiert.

Interessanter ist das Verhalten des Verh�ltnisses A2M/[h],
wie in Abbildung 5 fîr Pseudo-Dendrimere gezeigt. Die
Generationsabh�ngigkeit dieses Verh�ltnisses h�ngt aus-
schließlich vom Quotienten Y/F ab. Die Entwicklung der
zwei Parameter mit der Generationszahl ist in Abbildung SI3
dargestellt. Eine gleichm�ßige, aber betonte Zunahme des
Durchspîlungsparameters F mit der Generationszahl wurde
beobachtet, was in �bereinstimmung mit Untersuchungen
anderer verzweigter Systeme ist.[20] Andererseits ist der
r�umliche Wechselwirkungsparameter Y verh�ltnism�ßig
klein fîr G0, was ebenso schon an anderen hochverzweigten
Makromolekîlen beobachtet wurde.[20a,d] Mit dem Schritt von
G0 zu G1 wird Y jedoch sprunghaft grçßer. Dieser Effekt
bewirkt das Maximum in Abbildung 5. Danach zeigt das
Verh�ltnis deutlich st�rkere hydrodynamische Hinderung,
sodass F steigt und das Verh�ltnis Y/F wieder abnimmt.

Die Schlussfolgerung daraus ist, dass die Anbindung der
dichten dendritischen Elemente eine deutliche und kontinu-
ierliche Ver�nderung des Durchspîlungseffektes bedingt,
w�hrend die gegenseitige Durchdringung nur im Falle der
ersten AB2-Modifizierung von G0 drastisch reduziert wird,
was zu einer kompakten pseudo-dendritischen Struktur in G1
fîhrt. Dieses Verhalten erkl�rt das Abfallen der Viskosit�t
direkt nach der ersten Generation des Pseudo-Dendrimers.

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass
unterschiedliche Ph�nomene fîr das Viskosit�tsverhalten von
Dendrimeren und Pseudo-Dendrimeren verantwortlich sind.
Die Viskosit�t von Dendrimeren nimmt nach mehr als vier
Generationen ab, sodass schlussendlich ein nahezu konstan-
ter Wert erwartet wird, welcher dem einer harten Kugel
entspricht. Dieses Verhalten ist die Konsequenz einer sehr
dichten �ußeren Schale, nachdem eine gewisse Dendrongrçße
erreicht wurde (nach G4).[21] Im Gegensatz dazu ist die hohe
Kompaktheit der Pseudo-Dendrimere aufgrund der raum-
fîllenden Modifizierung schon in der ersten Generation er-
reicht. In den n�chsten Generationen werden Dendronen als
einzelne, offenere Arme an diesen Kern gekoppelt, was die
gegenseitige Durchdringung der Makromolekîle erlaubt
(Abnahme in Abbildung 5), jedoch einen verminderten Fluss
des Lçsungsmittels innerhalb der dichten Kernkonformation
bewirkt. Diese Beobachtung ist in �bereinstimmung mit der
schnelleren Zunahme von F als von Y in den Generationen
G3 und G4.

Zusammenfassend liefert die detaillierte Analyse der
globalen Struktur von Pseudo-Dendrimeren Informationen
îber die Topologieentwicklung mit der Generationszahl. Die
beobachteten Umwandlungen deuten auf strukturelle Be-
sonderheiten hin, welche sich von denen von Dendrimeren
unterscheiden. W�hrend Dendrimere eine eher offene
Struktur in den ersten Generationen besitzen, die mit zu-
nehmender Dendrongrçße dichter wird, besitzen die ersten
Generationen in Pseudo-Dendrimeren schon eine sehr dichte
Gestalt. Auch in hçheren Generationen besitzen die Pseudo-
Dendrimere noch einen sehr dichten Kern, haben jedoch
auch vereinzelte offene Segmente an der Außenschale. Diese
Strukturen sind durch hydrodynamische Wechselwirkungen
oder Durchspîlungseffekte sowie teilweise gehinderte Seg-
mentdurchdringungen zweier interagierender Partikel ge-
kennzeichnet. Die signifikante Zunahme der Segmentdichte
in der ersten Generation fîhrt zu einer ebenm�ßigen und
kompakten Oberfl�che. Im Gegensatz zu Dendrimeren sind
bei den Pseudo-Dendrimeren keine Hohlr�ume im Inneren
fîr z.B. Einkapselung von Wirkstoffen verfîgbar. Trotzdem
sind ihr hoher Grad der Funktionalisierung und ihre kom-
pakte Struktur von besonderem Interesse als z. B. Gen- oder
Wirkstofftr�gervektor durch Nutzung nicht-kovalenter
Wechselwirkungen und molekularer Erkennung.
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Abbildung 5. Das Verh�ltnis der Partikelwechselwirkung A2M zum hy-
drodynamischen Viskosit�tseffekt [h] fír verschiedene Verzweigungsge-
nerationen. Der Bereich íber 2 ist das Regime bisher beobachteter zu-
f�llig verzweigter Proben,[20a,d] die gestrichelte Linie bei 1 wurde von
der RG-Theorie fír lineare Ketten vorhergesagt[19a] und experimentell
best�tigt.[20b,c,e]

Angewandte
Chemie

12769Angew. Chem. 2015, 127, 12764 –12770 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


[1] a) J. M. J. Fr¦chet, D. A. Tomalia, Dendrimers and Other Den-
ritic Polymers, Wiley, New York, 2002 ; b) G. R. Newkome, C. N.
Moorefield, F. Vçgtle, Dendrimers and Dendrons. Concepts,
Syntheses, Applications, Wiley-VCH, Weinheim, 2001; c) M.
Cald¦ron, M. A. Quadir, S. K. Sharma, R. Haag, Adv. Mater.
2010, 22, 190; d) D. A. Tomalia, J. B. Christensen, U. Boas,
Dendrimers, Dendrons, and Dendritic Polymers, Cambridge
University Press, New York, 2012.

[2] a) Hyperbranched Polymers: Synthesis Properties and Applica-
tions (Hrsg.: D. Yan, C. Gao, H. Frey), Wiley, Hoboken, 2011;
b) B. I. Voit, A. Lederer, Chem. Rev. 2009, 109, 5924.

[3] C. Lach, H. Frey, Macromolecules 1998, 31, 2381.
[4] a) R. Haag, J.-F. Stumb¦, A. Sunder, H. Frey, A. Hebel, Ma-

cromolecules 2000, 33, 8158; b) R. Haag, A. Sunder, J.-F.
Stumb¦, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 2954.

[5] K. Yamanaka, M. Jikei, M. Kakimoto, Macromolecules 2001, 34,
3910.

[6] A. Lederer, T. Hartmann, H. Komber, Macromol. Rapid
Commun. 2012, 33, 1440.

[7] T. H. Mourey, S. R. Turner, M. Rubinstein, J. M. J. Fr¦chet, C. J.
Hawker, K. L. Wooley, Macromolecules 1992, 25, 2401.

[8] U. Boas, P. M. H. Heegaard, Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 43.
[9] P. J. Flory, Principles in Polymer Chemistry, Cornell University

Press, Ithaca, New York, 1953.
[10] a) S. Rosenfeldt, N. Dingenouts, M. Ballauff, N. Werner, F.

Vogtle, P. Lindner, Macromolecules 2002, 35, 8098; b) S. Ros-
enfeldt, N. Dingenouts, D. Pçtschke, M. Ballauff, A. J. Berres-
heim, K. Mîllen, P. Lindner, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
109; Angew. Chem. 2004, 116, 111.

[11] D. Hçlter, A. Burgath, H. Frey, Acta Polym. 1997, 48, 30.
[12] a) P. K. Maiti, T. Cagin, G. Wang, W. A. Goddard III, Ma-

cromolecules 2004, 37, 6236; b) D. A. Tomalia, A. M. Naylor,

W. A. Goddard, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 138;
Angew. Chem. 1990, 102, 119.

[13] H. Yamakawa, Modern Theory of Polymer Solutions, Harper &
Row, New York, 1971.

[14] A. Khalyavina, F. Schallausky, H. Komber, M. Al Samman, W.
Radke, A. Lederer, Macromolecules 2010, 43, 3268.

[15] a) J. Prosa, B. J. Bauer, E. J. Amis, Macromolecules 2001, 34,
4897; b) T. J. Prosa, B. J. Bauer, E. J. Amis, D. A. Tomalia, R.
Scherrenberg, J. Polym. Sci. Part B 1997, 35, 2913.

[16] S. M. Aharoni, C. R. Crosby, E. K. Walsh, Macromolecules 1982,
15, 1093.

[17] W. Burchard in Branched Polymers II, Vol. 143 (Hrsg.: J. Ro-
overs), Springer, 1999, S. 113 – 194.

[18] J. Roovers, B. Comanita, Adv. Polym. Sci. 1999, 142, 179.
[19] a) K. F. Freed, Renormalization Group Theory of Macromo-

lecules, Wiley, New York, 1987; b) Y. Oono, M. Kohmoto, J.
Chem. Phys. 1983, 78, 520; c) Y. Oono, Advances in Chemical
Physics, Wiley, Hoboken, 2007, S. 301 – 437.

[20] a) J. Bauer, W. Burchard, Macromolecules 1993, 26, 3103 – 3107;
b) Y. Miyaki, Y. Einaga, H. Fujita, Macromolecules 1978, 11,
1180 – 1186; c) T. Matsumoto, N. Nishioka, H. Fujita, J. Chem.
Phys. 1972, 56-57, 23; d) G. Galinsky, W. Burchard, Macromo-
lecules 1996, 29, 1498; e) G. Tanaka, S. Imai, H. Yamakawa, J.
Chem. Phys. 1970, 52, 2639; f) A. Lederer, W. Burchard, A.
Khalyavina, P. Lindner, R. Schweins, Angew. Chem. Int. Ed.
2013, 52, 4659; Angew. Chem. 2013, 125, 4757.

[21] a) M. Ballauff, Top. Curr. Chem. 2001, 212, 177 (Dendrimers
III); b) M. Ballauff, C. N. Likos, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
2998; Angew. Chem. 2004, 116, 3060.

Eingegangen am 4. Mai 2015,
ver�nderte Fassung am 3. Juni 2015
Online verçffentlicht am 18. August 2015

..Angewandte
Zuschriften

12770 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 12764 –12770

http://dx.doi.org/10.1021/cr900068q
http://dx.doi.org/10.1021/ma9715132
http://dx.doi.org/10.1021/ma000831p
http://dx.doi.org/10.1021/ma000831p
http://dx.doi.org/10.1021/ja994363e
http://dx.doi.org/10.1021/ma001936v
http://dx.doi.org/10.1021/ma001936v
http://dx.doi.org/10.1002/marc.201200223
http://dx.doi.org/10.1002/marc.201200223
http://dx.doi.org/10.1021/ma00035a017
http://dx.doi.org/10.1039/b309043b
http://dx.doi.org/10.1021/ma020585c
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200351810
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200351810
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200351810
http://dx.doi.org/10.1002/actp.1997.010480105
http://dx.doi.org/10.1021/ma035629b
http://dx.doi.org/10.1021/ma035629b
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199001381
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19901020204
http://dx.doi.org/10.1021/ma100037n
http://dx.doi.org/10.1021/ma0002186
http://dx.doi.org/10.1021/ma0002186
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1099-0488(199712)35:17%3C2913::AID-POLB14%3E3.0.CO;2-A
http://dx.doi.org/10.1021/ma00232a026
http://dx.doi.org/10.1021/ma00232a026
http://dx.doi.org/10.1007/3-540-68310-0_4
http://dx.doi.org/10.1063/1.444477
http://dx.doi.org/10.1063/1.444477
http://dx.doi.org/10.1021/ma00064a018
http://dx.doi.org/10.1021/ma60066a022
http://dx.doi.org/10.1021/ma60066a022
http://dx.doi.org/10.1021/ma9513527
http://dx.doi.org/10.1021/ma9513527
http://dx.doi.org/10.1063/1.1673352
http://dx.doi.org/10.1063/1.1673352
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201209228
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201209228
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209228
http://dx.doi.org/10.1007/3-540-44924-8_5
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300602
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300602
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300602
http://www.angewandte.de



