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Ein Poly(para-phenylen) mit hydrophilen und
hydrophoben Dendronen: Prototyp eines
amphiphilen Zylinders mit dem Potential zur
Segregation liings der Hauptachse**

Zhishan Bo, Jiirgen P. Rabe und A. Dieter Schliiter*

Zwei Unterklassen der Dendrimerel!l wurde in letzter Zeit
intensiv entwickelt. Solche mit punktformigen Kernen und
amphiphilem Charakter und solche mit polymeren Kernen
und homophilen Eigenschaften. Das Interesse an ersteren
rithrt hauptséchlich von ihrer ungewohnlichen Gestalt und
GroBe her, wodurch das Arsenal der bekannten, viel kleine-
ren Amphiphile erginzt wird.?l Die Verbindungen der zwei-
ten Unterklasse sind wegen ihres einzigartigen Mesophasen-
verhaltensP®! und der Entdeckung von Interesse, daB3 einige
von ihnen als zylindrische, formtreue Nanoobjekte mit
Langen im Bereich von 30 bis 100 nm und Durchmessern
von 2 bis 5nm betrachtet werden konnen.! Mit Blick auf
diese wichtigen Entwicklungen, sowohl fiir die supramoleku-
lare als auch fiir die Nanochemie, haben wir uns zum Ziel
gesetzt, beide Unterklassen zu verschmelzen und so einen
Zugang zu amphiphilen Zylindern zu eroffnen, die sich,
abhingig vom umgebenden Medium, in zwei Hilften ldangs
der Hauptachse segregieren konnen (siche schematische
Darstellung A). Ein solches Strukturmotiv ist nahezu einzig-
artig. In der Natur kommt es bei einigen Ionenkanal-

Membranproteinen vor. Die Ziel-
molekiile weckten daher unser In-
@ teresse als Modellverbindungen fiir
solche Proteine.P! Weiterhin konn-
ten sie als neuartige und riesige Komponenten von selbst-
aggregierenden Strukturen dienen und sollten ein interessan-
tes Grenzfldchenverhalten aufweisen. Somit war ein Polymer,
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vorzugsweise vom Steife-Stdabchen-Typ, erforderlich, dessen
Wiederholungseinheiten mit sterisch anspruchsvollen Substi-
tuenten ausgeriistet sind, von denen einer hydrophil und der
andere hydrophob ist. Die Synthesestrategie sollte flexibel in
bezug auf das erreichbare Hydrophilie/Hydrophobie-Verhilt-
nis sein, da dieses bekannterweise groen Einflufl auf das
Aggregationsverhalten von Amphiphilen hat.[! Wir beschrei-
ben hier die Synthese des mit unterschiedlichen Dendron-
Einheiten substituierten Suzuki-Monomers 8, seine Polykon-
densation mit der Diboronsédure 9 zum Prototyp-Amphiphil
10 sowie das Verhalten von 8 und 10 an der Luft/Wasser-
Grenzfliche.

Die Synthesen von 8 und 10 sind in Schema 1 -4 dargestellt.
Das Dendron 4¢ wurde nach Standardverfahren hergestellt
(Schema 1). Trotz der erforderlichen mehrfachen saulenchro-
matographischen Reinigung konnte 4c¢ im 10-g-MaBstab
erhalten werden. Die Substitution von 8 mit ungleichen

3a, 4a : X=CO,CH3
3b, 4b: X=CH,OH

'Ly foad
CL3C 4(:jf

Schema 1. Synthese des hydrophilen Dendrons 4¢: a) K,CO;, DMF, 90°C,
24 h, 68 %; b) LiAIH,, THF, RT, 24 h, 86 % c¢) CBr,, PPh,, THF, RT, 76 %
d) 3,5-Dihydroxybenzoesiduremethylester, K,CO;, Aceton, Riickfluf3, 24 h,
99 % e) wie b), 88 %; f) wie c), 61 %.

3c, 4c: X=CHj,Br

Dendron-Einheiten wurde durch selektive Oxidation einer
Methylgruppe mit Salpetersiurel”®! erreicht (5a—5b, Sche-
ma 2). Veresterung und Bromierung lieferten 5d, das mit
Hydrochinon im zehnfachen UberschuB in Se iiberfiihrt
wurde. Nach Reinigung durch Filtration iiber eine kurze
Saule und anschlieBende Umkristallisation erhélt man Se in
78 % Ausbeute. Die Kupplung des Fréchet-Dendrons 6% mit
Se lieferte 7a, dessen Estergruppe iiber eine kurze Sequenz in

5a: Y=CH3; Z=CH3
Y 5b: Y=CO,H; Z=CH3
BrOBr
7 5c: Y=CO,CHgs; Z=CH3
e
5d: Y=CO,CHg, Z=CH,Br
5e: Y=CO,CHg; Z=CH,0CgH,OH j

]

(=2

Schema 2. Synthese des unsymmetrisch substituierten Dibrombenzols Se:
a) 45proz. HNO;, 7d, 100°C, 92%; b) CH;OH, H,SO,, RiickfluB, 16 h,
87%; c) CH,Cl,, Br,, 15°C, UV, 66%; d)Hydrochinon (10 Aquiv.),
K,COj, Aceton, [18]Krone-6, RiickfluB3, 24 h, 78 %.
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den Hydroxyphenyloxymethyl-Substituenten in 7d iiberfiihrt
wurde (Schema 3).'7 Die abschlieBende Anheftung des
hydrophilen Dendrons 4¢ an das einfach Dendrondibromid
7d lieferte das amphiphile Monomer 81 im 3-g-MafBstab.
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Schema 3. Synthese von 8: a) K,CO;, Aceton, [18]Krone-6, RiickfluB,
24 h, 86 %; b) LiBH,, THF, Riickflu$}, 8 h, 97 %; c) CBr,, PPh;, THF, RT,
42%; d) Hydrochinon (20 Aquiv.), K,CO;, Aceton, [18]Krone-6, Riick-
fluB, 24 h, 78 %; e¢) K,COj;, Aceton, [18]Krone-6, RiickfluB, 24 h, 63%.

Aus seinem 500-MHz-Protonen-NMR-Spektrum wurde die
Reinheit von 8 zu iiber 98 % abgeschitzt. Diese hohe Reinheit
wird auch durch analytische Gelpermeationschromatographie
(GPC; UV- und RI-Detektion) belegt, die nur eine vollig
symmetrische Kurve mit einer Polydispersitit von weniger als
1.01 zeigt.

Die Suzuki-Polykondensation von 8 mit dem Diboronsiu-
reester 92 wurde unter Standardbedingungen™ in 2N
NaHCO; und THF mit [Pd{P(p-tolyl);};] als Katalysatorvor-
stufe durchgefiihrt (Schema 4). Die Standardaufarbeitung
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lieferte 101! als weiBen amorphen Feststoff in 95-98%
Ausbeute und Mengen von iiber 1 g. Das Molekulargewicht
wurde durch GPC gegen Polystyrol-Standard zu M, =38000
(P,=20), M,,=85000 (P,=45) und M,/M,=2.3 bestimmt.
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Schema 4. Polykondensation der Monomere 8 und 9: a) NaHCO;, THF,
H,0, 1-1.5 Mol-% [Pd{P(p-tolyl),};], RiickfluB, 3 d.

Molekulargewichtsbestimmungen, die an verschiedenen an-
deren mit Dendron-Einheiten versehenen Polymeren mit
Kleinwinkel-Neutronen-Streuung (SANS) durchgefiihrt wur-
den, deuten allerdings darauf hin, daB das durch GPC
bestimmte Molekulargewicht kleiner als das tatséchliche ist.
Typische Faktoren, mit denen GPC-Molekulargewichte gegen
Polystyrol(PS)-Standard multipliziert werden sollten, um die
tatséichlichen zu erhalten, liegen im Bereich von 1.5-4.014 131

Langmuir-Monoschichten von 8 und 10 wurden an der
Wasser/Luft-Grenzfldche hergestellt. Die Druck/Fléchen-Iso-
thermen (Abbildung 1) bei Raumtemperatur deuten auf
stabile Monoschichten (Anderung der Fliche kleiner 1%
innerhalb von 20 min) bei Driicken von mehr als 20 mNm™!.
Die Monoschicht von 8 zeigt eine sehr gute Reversibilitit bei
Kompression, Dekompression und in wiederholten Cyclen,
mit einer Fliche pro Molekiil von ca. 0.73 nm? pro Molekiil
bei 20 mNmL. Dies ist in Ubereinstimmung mit einer Mono-
schichtstruktur, bei der die vier Ethylenoxyketten pro hydro-
philem Dendron dichtest gepackt und senkrecht zu Mono-
schicht orientiert sind,[') wobei sie eine minimale Fliche pro
Molekiil definieren. 10 weist bei der ersten Kompression eine
um 10% groBere Fliche pro Wiederholungseinheit (WHE)
(0.82 nm? pro WHE) auf, wobei eine Hysterese in der ersten
Dekompression und eine Verschiebung zu einer reversiblen
Isotherme und einer kleineren Fliche pro WHE im zweiten
Durchlauf (0.77 nm? pro WHE) festgestellt werden. Die gute
Ubereinstimmung zwischen der Fliiche pro Molekiil fiir 8 und
pro WHE fiir 10 deutet auf eine Struktur der Monoschicht des
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Abbildung 1. Druck/Flichen-Isothermen von 8 und 10 (X in A2 pro WHE;;
mit 1 und 2 sind die erste und die zweite Kompression bezeichnet).

Polymers hin, in der die stabchenformigen Polymermolekiile
entlang ihrer Liangsachse in der Ebene der Monoschicht dicht
gepackt sind. Dariiber hinaus weisen die hydrophilen Ethy-
lenoxyketten auf die Seite des Polymers, die der wéfrigen
Phase zugewandt ist, wihrend die eher hydrophoben Den-
dron-Einheiten zur Luftseite des Polymers weisen. Diese
Vorstellung wird durch ein Kontrollexperiment mit einem
nahe verwandten Polymer gestiitzt, bei dem das hydrophile
Dendron in 10 durch ein weiteres G2-Fréchet-Dendron
ersetzt ist.l'”] Unter den gleichen Bedingungen bildet dieses
Polymer keine stabile Monoschicht an der Wasser/Luft-
Grenzfliche.'®l Monoschichten aus 10 kénnen auf Glimmer
aufgebracht werden und geben Filme von 3.3 nm Dicke mit
einer Transfereffizienz von >96 %.

Wir haben einen neuen Typ eines Suzuki-Monomers syn-
thetisiert, das hydrophobe und hydrophile G2-Dendronen
tridgt und zum ersten ldngsseits (nicht blockartig) amphiphil
ausgestatteten Poly(para-phenylen) 10 polymerisiert werden
kann. Dieses Polymer unterscheidet sich von bekannten
Amphiphilen dahingehend, daf es aus einer linearen, kova-
lent gebundenen Abfolge von ,kleinen“ Amphiphilen be-
steht. Von bekannten ,,Polyseifen* unterscheidet es sich durch
seine wesentlich groere Steifheit, was seine Fahigkeit zur
Aggregation, z.B. in Kanélen, erhohen sollte. Langmuir-
Blodgett-Experimente lieferten erste Hinweise darauf, daf3
sich die dendritischen Substituenten von 10 entlang der
Hauptachse in hydrophobe und hydrophile Doménen (siche
schematische Darstellung A) segregieren.

Experimentelles

Langmuir-Monoschichten wurden durch die Aufbringen von 100 pL einer
Losung in CHCl; (1 gmL") auf eine Oberfliche von destilliertem Wasser
in einem Langmuir-Blodgett-Trog (NIMA Ltd.) bei Raumtemperatur
hergestellt. Die Kompressionsgeschwindigkeiten lagen im Bereich von
einem Prozent pro Minute. Zur Uberpriifung der Stabilitit der Mono-
schichten wurde bis 20 mNm~! komprimiert und die Fliche 20 min
beobachtet.

Eingegangen am 28. Dezember 1998,
verdnderte Fassung am 7. April 1999 [Z12828]
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Stichworter: Amphiphile - Dendrimere - Monoschichten -
Nanostrukturen - Polymere
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