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Schichten von Dendrimeren mit Isocyanat-
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Die Dendrimerchemie [1] hat inzwischen einen Stand er-
reicht, bei dem die Anwendung der iterativen Technologie
unter zahlreichen Aspekten untersucht wird. Dendrimere und
verwandte Polymere sind als unimolekulare Micellen,[2] als
Synthesebausteine für geordnete Netzwerke,[3] als Trägerma-
terialien für die Chromatographie,[4] als potentielle Thera-

peutika gegen Krebs [5] und als elektrisch leitende Materia-
lien [6] von Interesse. Es ist deshalb notwendig, daû Eigen-
schaften wie Löslichkeit, Viskosität und Reaktivität gezielt
für bestimmte Anwendungen eingestellt werden können.
Hierfür sind Synthesemethoden zu entwickeln, die eine
schnelle Einführung funktionell verschiedener endständiger
Gruppen ermöglichen.

Kürzlich berichteten wir über die Synthese des stabilen
Isocyanattriesters 1 und seine Verwendung bei der schnellen
¹Dendrimerisierungª protischer Materialien und Oberflä-
chen [7] sowie über die Synthesen der verwandten Monome-
re [8] 2 ± 5. Jedes dieser Monomere enthält drei geschützte
funktionelle Gruppen, ein sp3-C-Atom als Verzweigungszen-
trum und eine reaktive Isocyanatgruppe. Wir berichten hier
über ein Konzept zur schnellen Eigenschaftsmodifikation

durch kombinatorische Chemie, die sich bei der Entdeckung
von neuen Feststoffen,[9] biologisch aktiven Verbindungen [10]

und künstlichen Rezeptoren bewährt hat.[11] Während Den-
drimere kürzlich als Vehikel für das Erzeugen einer Verbin-
dungsbibliothek für kleine Standardmoleküle eingesetzt [12]

und gepriesen [13, 14] wurden, verwendet unsere kombinatori-
sche Methode Gemische aus Monomeren vom Typ AB3, die
unterschiedlich aus verschiedenen, jedoch kompatiblen Syn-
thesebausteinen für die Bildung von Dendrimeren zusam-
mengesetzt sind, deren Schichten variieren.

Die Reaktion der Isocyanate 1 ± 5 mit einem Poly(propy-
lenimin)-Dendrimer der vierten Generation (DSM, 32-
PPI),[15] das 32 NH2-Endgruppen trägt, in tert-Butylalkohol
oder Dichlormethan unter Rückfluû produzierte (>90%) den
96-Ester 6, das 96-Cyanid 7, das 96-Siloxan 8, die 96-N-t-BOC-
Verbindung 9 bzw. den 96-Benzylether 10. Die Bildung dieser
Verbindungen wurde durch einfache 13C-NMR-Spektren
belegt (Abb. 1 und 2, Tabelle 1). Die erwarteten Hauptab-
sorptionen, die von den kovalent gebundenen 1!3-ver-
zweigten Monomeren herrühren, konnten beobachtet werden
(d-Werte): 6 : 172.7 (CO), 80.0 (C(CH3)), 27.9 (CH3); 7: 118.4
(CN), 69.8, 65.9 (CH2OCH2), 18.8 (CH2CN); 8 : 63.6 (CH2O),
26.0 (C(CH3)3), 18.2 (C(CH3)3), ÿ5.2 (Si(CH3)2); 9 : 156.5
(CO), 78.9 (C(CH3)3), 28.3 (C(CH3)3); 10 : 136.6, 128.4, 127.6,
127.4 (C-Aryl), 72.8 (CH2C6H5), 71.0 (CH2CH2O). Die Signale
des Imindendrimergerüsts sind breiter und weniger intensiv
(d-Werte): 6 : 52.0 (CH2CH2CH2, CH2CH2CH2CH2), 51.0
(CH2CH2CH2NHCONH).
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Abb. 1. 13C-NMR-Spektren (62.9 MHz, CDCl3, 25 8C) der peripher homo-
genen Ester-, Cyano- und Siloxan-Dendrimere (6, 7 bzw. 8) sowie der
peripher heterogenen Dendrimere 11 (Umsetzung der Vorläufer-Amine
mit 0.5, 0.4 und 0.1 ¾quivalenten der Monomere 1, 2 bzw. 3) und 12 (0.7,
0.15 und 0.15 ¾quivalente von 1, 2 bzw. 3). Die Kugeln repräsentieren den
dendritischen Kern DSM-32-PPI.

Als nächstes setzten wir das 32-PPI-Dendrimer mit Ge-
mischen der Isocyanat-Monomere 1 ± 3 (insgesamt 32 ¾qui-
valente) um. Dabei entstanden je nach Mischungsverhältnis
der Synthesebausteine 1, 2 und 3 0.5:0.1:0.4 und
0.7:0.15:0.15) die entsprechenden Dendrimere 11 bzw. 12
(Abb. 1). Die Bildung dieser peripher heterogenen Dendri-
mere wurde (nach chromatographischer Reinigung) 13C-
NMR-spektroskopisch anhand der Signale der analogen
peripher homogenen Dendrimere 6 ± 8 nachgewiesen. Die
Spektren der peripher heterogenen Dendrimere zeigten
Signale bei d� 172.8, 118.3, 80.1, 63.5, 51.5, 18.7 und ÿ5.3
(CO[BA] , CN, C(CH3)3[BA] , CH2O[Si] , CH2CH2[DSM] , CH2CN
bzw. Si(CH3)2). Die niedrige Intensität der leicht verbreiter-
ten Signale bei d� 157.8 und 157.6 (NHCONHBA, Si, CN) läût auf
eine relativ starre Oberfläche schlieûen, die durch Wasser-
stoffbrückenbindungen (auf Harnstoff basierend) und eine
hohe Endgruppendichte verursacht wird.

Schema 1 illustriert das Konzept des kombinatorischen
Wachstums in bezug auf die Konstruktion der mit mannig-
faltigen Funktionen ausgestatteten Oberfläche von Dendri-
meren wie 14. Die Behandlung des DSM-32-PPI-Dendrimers
mit einer Mischung der Monomere 4 und 5 (je 16 ¾quivalen-

Abb. 2. 13C-NMR-Spektren (62.9 MHz, CDCl3, 25 8C) der Dendrime-
re 9 und 10 mit Carbamat- bzw. Benzylether-Endgruppen sowie der
peripher heterogenen Dendrimere 13 (Umsetzung der Vorläufer-
Amine mit den Monomeren 4 und 5 im Verhältnis 1: 1) und 14 (aus 13,
siehe Text).

te) in Dichlormethan unter Rückfluû ergab das peripher
heterogene Dendrimer 13. Seine Struktur konnte anhand des
13C-NMR-Spektrums (Abb. 2, Tabelle 1), das die relevanten
Signale der beiden korrespondierenden peripher homogenen
Dendrimere 9 und 10 zeigte, verifiziert werden. Hauptsignale
wurden bei d� 138.7, 128.6, 127.8 (C-Aryl[BE]), 78.9
(C(CH3)3[N-t-BOC]), 72.9 (CH2C6H5[BE]), 71.1 (CH2CHO[BE]),
41.2 (CH2CH2NH[N-t-BOC]) und 28.8 (C(CH3)3[N-t-BOC]) beob-
achtet. Die Abspaltung der BOC-Gruppen mit Ameisensäure
und die nachfolgende Reaktion der freien Amine mit einer
Mischung der Isocyanat-Monomere 1, 2 und 4 (0.375, 0.25
bzw. 0.375 ¾quivalente) führte zu dem peripher heterogenen
Dendrimer 14. Dessen Struktur wurde 13C-NMR-spektrosko-
pisch verifiziert; das Spektrum (Abb. 2) zeigte die erwarteten
Peaks bei d� 173.1 (CO[BA]), 156.5 (CO[N-t-BOC]), 138.7, 128.5,
127.7 (C-Aryl[BE]), 118.7 (CN), 80.5 (C(CH3)3[BA]), 78.9
(C(CH3)3[N-t-BOC]), 72.9 (CH2C6H5[BE]), 28.7, 28.3 (C(CH3)3[N-t-

BOC,BA]) und 18.9 (CH2CN[CN]). ¾hnliche Signale geben die
peripher homogenen Dendrimere 6, 7, 9 und 10. Dendrimere
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höherer Generation und gröûerer Oberflächen-Diversität
können leicht durch eine weitere selektive Deblockierung
der funktionellen Gruppen und Umsetzung mit kompatiblen
Isocyanat-Monomeren konstruiert werden.

Ein groûer Vorteil dieses Verfahrens ist die Möglichkeit,
die Eigenschaften von Dendrimeren durch Modifikationen
von Oberflächengruppen gezielt zu beeinflussen. Das Poly-
amin-Dendrimer, das durch Freisetzung der NH2-Gruppen
am Dendrimer 13 (50:50-Mischung aus N-t-BOC- und BE-
Endgruppen) entsteht, zeigt amphiphile Eigenschaften; z. B.
ist es sehr gut löslich in MeOH und teilweise löslich in H2O
und CHCl3. Diese Eigenschaften erinnern an eine ¹universale
Micelleª. Schlüsselsignale im 13C-NMR-Spektrum, die von
den NH2- oder PhCH2O-terminierten ¾sten stammen, kolla-
bieren oder werden breiter in den deuterierten Lösungs-
mitteln CDCl3 und D2O. Ein Grund hierfür könnte sein, daû
Oberflächengruppen, deren Solvatisierung günstig ist, frei
rotieren können, während andere, deren Solvatisierung
ungünstig ist, kontrahiert und auf das Dendrimergerüst
zurückgefaltet sind und deshalb eine geringere Bewegungs-

Tabelle 1. 13C-NMR-spektroskopische Daten der neuen Verbindungen 6 ±
14 (Angaben für spezifische Einheiten ± siehe 1 ± 5 ± sind tiefgestellt).
62.9 MHz, CDCl3, 25 8C.

6 : d� 172.7 (CO), 157.9 (NHCONH), 80.0 (C(CH3)3), 56.0 (tert-C), 52.1
(CH2CH2CH2CH2, CH2CH2CH2), 51.0 (CH2CH2CH2NHCONH), 37.8
(CH2NHCONH), 30.2, 29.5 (CH2CH2CO2, CH2CH2NHCONH), 27.9
(C(CH3)3), 24.2 (CH2CH2CH2CH2, CH2CH2CH2); 7 : d� 158.2
(NHCONH), 118.4 (CN), 69.8, 65.9 (CH2OCH2), 58.9 (tert-C), 52.0
(CH2CH2CH2, CH2CH2CH2CH2), 51.0 (CH2CH2CH2NHCONH), 38.3
(CH2NHCONH), 29.6 (CH2CH2CH2CH2), 27.4 (CH2CH2NHCONH),
23.8 (CH2CH2CH2), 18.8 (CH2CN); 8 : d� 158.2 (NHCONH), 63.6
(CH2O), 56.7 (tert-C), 52.2 (CH2CH2CH2, CH2CH2CH2CH2), 51.0
(CH2CH2CH2NHCONH), 38.0 (CH2NHCONH), 32.0 (CH2CH2CH2O),
29.0 (CH2CH2CH2CH2), 26.9 (CH2CH2O), 26.0 (C(CH3)3), 25.0
(CH2CH2NHCONH), 24.2 (CH2CH2CH2), 18.2 (C(CH3)3), ÿ5.2
(Si(CH3)2); 9 : d� 158.7 (NHCONH), 156.5 (CO), 78.9 (C(CH3)3), 57.0
(tert-C), 52.4 (CH2CH2CH2, CH2CH2CH2CH2), 51.4
(CH2CH2CH2NHCONH), 41.2 (CH2CH2NH), 37.9 (CHNHCONH), 33.3
(CH2CH2CH2), 29.8 (CH2CH2NHCONH), 28.7 (C(CH3)3), 23.9
(CH2CH2CH2, CH2CH2CH2CH2); 10 : d� 158.2 (NHCONH), 138.6 (C1-
Aryl), 128.4 (C2-Aryl), 127.6 (C3-Aryl), 127.4 (C4-Aryl), 72.8 (CH2C6H5),
71.0 (CH2CH2O), 56.9 (tert-C), 52.3 (CH2CH2CH2CH2, CH2CH2CH2), 50.9
(CH2CH2CH2NHCONH), 37.7 (CH2NHCONH), 32.1 (CH2CH2CH2O),
28.2 (CH2CH2NHCONH), 23.8 (CH2CH2CH2O); 11/12 : d� 172.8
(CO[BA]), 157.8, 157.6 (NHCONH[BA, Si, CN]), 118.3 (CN), 80.1 (C(CH3)3[BA]),
69.9, 65.8 (CH2OCH2[CN]), 63.5 (CH2O[Si]), 58.9 (tert-C[CN]), 56.0 (tert-C[BA]),
51.5 (CH2CH2CH2[DSM], CH2CH2CH2CH2[DSM], CH2CH2CH2NHCONH[DSM]),
38.8 (CH2NHCONH[DSM]), 32.0 (CH2CH2O[Si]), 30.3, 29.6, 28.0
(CH2CH2CO2, C(CH3)3[BA]), 25.9 (C(CH3)3[Si]), 24.2 (CH2CH2CH2[DSM]),
18.7 (CH2CN[CN]), 18.2 (C(CH3)3[Si]), ÿ5.3 (Si(CH3)2); 13 : d� 158.5
(NHCONH[N-t-BOC, BE]), 156.4 (CO[N-t-BOC]), 138.7 (C1-Aryl[BE]), 128.6 (C2-
Aryl[BE]), 127.8 (C3,4-Aryl[BE]), 78.9 (C(CH3)3[N-t-BOC]), 72.9 (CH2C6H5[BE]),
71.0 (CH2CHO[BE]), 57.0 (tert-C[N-t-BOC, BE]), 52.4 (CH2CH2CH2CH2[DSM] ,
CH2CH2CH2[DSM]), 51.4 (CH2CH2CH2NHCONH[DSM]), 41.2
(CH2CH2NH[N-t-BOC]), 37.9 (CH2NHCONH[DSM]), 33.2 (CH2CH2CH2[N-t-

BOC]), 32.3 (CH2CH2CH2O[BE]), 28.8 (C(CH3)3[N-t-BOC]), 23.9

Schema 1. Kombinatorische Synthese des Dendrimers 14, das durch eine ausgeprägte Oberflächen-Diversität charakterisiert ist.

(CH2CH2CH2[N-t-BOC, BE] , CH2CH2CH2CH2[DSM]); 14 : d� 173.1 (CO[BA]),
158.2 (NHCONH[BA, CN, N-t-BOC, BE]), 156.5 (CO[N-t-BOC]), 138.7 (C1-Aryl[BE]),
128.5 (C2-Aryl[BE]), 127.7 (C3,4-Aryl[BE]), 118.7 (CN[CN]), 80.5 (C(CH3)3[BA]),
78.9 (C(CH3)3[N-t-BOC]), 72.9 (CH2C6H5[BE]), 71.1 (CH2CH2O[BE]),
70.1, 66.0 (CH2OCH2[CN]), 57.1, 56.2 (tert-C[BA, CN, N-t-BOC, BE]), 51.4
(CH2CH2CH2[DSM] , CH2CH2CH2CH2[DSM] , CH2CH2CH2NHCONH[DSM]),
41.1 (CH2CH2CN[CN]), 38.3 (CH2NHCONH[DSM]), 33.2 (CH2CH2CH2[N-t-

BOC] , CH2CH2CH2O[BE]), 32.2, 29.9 (CH2CH2CO2[BA]), 28.7, 28.3
(C(CH3)3[BA, N-t-BOC]), 23.8 (CH2CH2CH2[N-t-BOC, BE] , CH2CH2CH2CH2[DSM]),
18.9 (CH2CN[CN]).
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Redoxschaltbarer, excitonengekoppelter
Circulardichroismus: eine neue Strategie für die
Entwicklung molekularer Schalter**
Steffen Zahn und James W. Canary*

Die Entwicklung molekularer Schalter hoher Effizienz,
guter Reversibilität und hoher Lebensdauer ist ein Ziel der
Supramolekularen Chemie.[1] Wegen möglicher Anwendung
in der Informationstechnologie[2±8] finden insbesondere elek-
trochemische Schalter viel Aufmerksamkeit. Molekulare
Redoxschalter erfordern a) Komponenten, deren Strukturen
und physikalische Eigenschaften elektrochemisch zwischen
zwei Zuständen hin und her (¹einª und ¹ausª) geschaltet
werden können,[3, 6±8] und b) genügend unterschiedliche optische
Spektren der beiden Zustände, so daû sich diese addressieren
lassen.[2, 4] Wir beschreiben hier, wie die redoxkontrollierte
¾nderung der Ligandenkonformation benutzt werden kann,
um Redoxschalter zu entwickeln. Wir schufen so einen
neuartigen molekularen Schalter mit reproduzierbaren redo-
xabhängigen optischen Eigenschaften; der Schalter sollte
auch leicht an die Festkörpertechnologie adaptierbar sein.

Unser molekularer Redoxschalter basiert auf a) Komple-
xen, in denen das Metallzentrum in zwei Oxidationsstufen
vorliegen kann und b) chiralen Liganden mit einfach zu
unterscheidenden optischen Eigenschaften. Kupfer(i/ii)-
Komplexe sind besonders geeignet, weil bei ihnen ein
schneller Ligandenaustausch stattfindet, was den Signal-
wechsel noch beschleunigt. Für dieses Projekt wurde (S)-
N,N-Bis[(2-chinolyl)methyl]-1-(2-chinolyl)ethylamin, (S)-a-
MeTQA als Ligand gewählt, da die Chinolingruppen sperrige
starke Chromophore sind und durch die propellerähnliche
Geometrie der Komplexe eine optimale Chromophororien-
tierung erwartet wird. Es wurde angenommen, daû die
Reduktion des sterisch anspruchsvollen Kupfer(ii)-Komple-
xes zu einer Orientierungsänderung der 2-Chinolinarme
relativ zur zentralen Molekülachse führt (Schema 1). Das
excitonengekoppelte Circulardichroismus(CD)-Spektrum soll-

freiheit haben. FreÂchet et al.[16] beobachteten ein ähnliches
Verhalten bei der Ankupplung von dendritischen Keilen an
Polyethylenglycol-Sternpolymere. Durch ¾nderung des Ver-
hältnisses der funktionellen Gruppen auf der Oberfläche des
Dendrimers kann eine Modifikation dieses Verhaltens erzielt
werden. Ein Dendrimer mit einer 75:25-Mischung von
Aminogruppen und Benzylethereinheiten z. B. ist vollständig
löslich in H2O, aber unlöslich in CHCl3.

Die kombinatorische Synthese von Dendrimeren ermög-
licht einen schnellen Zugang zu nanometergroûen Teilchen
mit zahlreichen verschiedenen Formen und funktionellen
Oberflächen. Ein Screening auf völlig unterschiedliche Ma-
terialeigenschaften wird möglich. Derartige Dendrimere
haben Höhlen und Spalten in ihrem Gerüst, die zu lokal
und global asymmetrischen Strukturen führen. Unter diesem
Aspekt nehmen die hier beschriebenen Materialien eine
Zwischenstellung zwischen Dendrimeren und klassischen
Polymeren ein (¹Polyzellenª). Derzeit untersuchen wir ihre
potentielle Verwendbarkeit als Katalysatoren und Phasen-
transfer-Reagentien.
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