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Vorwort

Die Idee zu diesem Studienbuch wurde wihrend eines von der ,,Leopoldina Akademie der
Wissenschaften® in der Universitit Heidelberg im Mérz 2005 von Prof. L. Gade ausgerichte-
ten Symposiums geboren. Sein Titel “Dendrimers: Platform for Chemical Functionality*
verdeutlicht den inzwischen erreichten Stellenwert dieses Molekiiltyps.

Dass dendritische Molekiile eines der aktiv beforschten Gebiete der modernen Chemie ge-
worden sind, spiegeln abgesehen von regelmifBigen internationalen Dendrimer-Symposien
auch die zahlreichen Originalveroffentlichungen und Ubersichten hohen Niveaus zu allen
Aspekten der Dendrimer-Chemie wider. Obwohl sich die Vielzahl der bisherigen Erkenntnis-
se und Erfolge in umfangreichen speziellen Werken niedergeschlagen hat, fehlt bisher ein
kompaktes Buch aus einem Guss, das zudem die inzwischen angefallenen Forschungsergeb-
nisse beriicksichtigt.

Professor Elschenbroich regte bei obiger Gelegenheit an, diesen Mangel durch ein Teubner-
Studienbuch zu beheben und die Dendrimer-Chemie damit auch der Lehre besser zugédnglich
zu machen. In der Tat hat dieses Gebiet an verschiedenen Universitdten in Vorlesungen, Se-
minaren und Praktika zunehmend Eingang gefunden. Da in Bonn die Voraussetzungen gege-
ben waren, dieses Vorhaben umzusetzen, entstand der Plan, ein einfithrendes und verstindli-
ches Studienbuch zu schreiben, das die wichtigsten Ideen, Konzepte, Strategien, Errungen-
schaften und Anwendungen der Dendrimer-Chemie im Uberblick, graphisch aufbereitet, zu
einem verniinftigen Preis bieten konnte. Dabei sollte auch aus heutiger Sicht auf in Praxis
und Forschung wichtige Probleme der Reinheit, Perfektheit, das Verhiltnis zu hochverzweig-
ten Polymeren und auf bisher nicht vollstindig gekldrte Fragen der Definition und Nomen-
klatur eingegangen werden.

In den Kapiteln zur Synthese, Charakterisierung und Analytik werden viele Bereiche der
Chemie gestreift und fachtibergreifend Verbindungen zur Polymerchemie, anorganischen und
physikalischen Chemie und Physik gekniipft. Das Buch macht auch in anderen Abschnitten
deutlich, dass die dendritischen Molekiile keineswegs auf die organische Chemie begrenzt
sind, sondern weit in die Supramolekulare Chemie bis in die Lebenswissenschaften und Me-
dizin hineinreichen und wegen ihrer Nanometer-Dimension und -Funktion in der Materialfor-
schung (Grenzflichen, Photonik, molekulare Elektronik) erste Anwendungen gefunden ha-
ben.

Das so entstandene Buch ist das erste iiber Dendrimere in deutscher Sprache tiberhaupt, aus
der Feder einer Pioniergruppe. Es soll zugleich Einfithrung und Lehrbuch sein: Einerseits
wurde versucht, mit anschaulichen Formeln, Schemata und Bildern in die einzelnen Kapitel
und Abschnitte einzuleiten, Zusammenhéange verstiandlich zu erldutern und mit reichlich Lite-
ratur zu belegen, anderseits wurden besonders wichtig erscheinende Resultate und Neuerun-
gen ausfiihrlich beschrieben und zum tieferen Eindringen (etwa zum Ausarbeiten von Semi-
naren) mit neuester Literatur und Nomenklatur versehen. Bei den Literaturzitaten — alle mit
Anfangs- und Endzahlen — sind dementsprechend Monographien und Ubersichtsartikel in
bekannteren Zeitschriften angegeben und als solche deklariert. Fiir Forschung und Lehre
wurde zusitzlich speziellere Literatur zu allen Themen zitiert.



6 Vorwort

Der Band enthilt erstmals eine Zusammenstellung ,,.Dendritischer Effekte™ und der Rontgen-
Kristallstrukturanalysen jeweiliger Generationen.

Bei zusammengesetzten vielsilbigen Worten, die zudem chemische Fachbegriffe enthalten,
haben wir an verniinftig erscheinender Stelle einen Trennungsstrich gesetzt, auch wenn sich
so Abweichungen von der iiblichen Rechtschreibung ergeben konnen. Der guten Lesbarkeit
und dem raschen Verstindnis wurde dabei Vorrang eingerdaumt (Beispiele: Adamantyl-
Endgruppen, Polyurethan-Lacke, Kohlenhydrat-Analoga, = Schaumstoff-Formulierung,
Dendrimermolekiil-Oberfliche, Polynukleotid-Dendrimer; aber: Witterungsbestindigkeit,
Automobilherstellung). Anstelle von Ethylen, Styrol, Benzol, Toluol, Naphthalin, Azobenzol
haben wir konsequent die international tibliche Schreibweise Ethen, Styren, Benzen, Toluen,
Naphthalen, Azobenzen verwendet.

Den fritheren Mitarbeitern Dr. J. Friedhofen, Dr. J. van Heyst, Dr. J. Briiggemann und Dr. K.
Portner sind wir fiir einige graphische Beitridge oder Literaturrecherchen dankbar. Prof. A. D.
Schliiter, Prof- R. Haag, Prof. U. Liining und Prof. J.-P. Sauvage sind wir fiir das Mitteilen
unverdffentlichter Ergebnisse dankbar. Prof. K. H. Détz und Prof. S. Hoger danken wir fiir
die guten Rahmenbedingungen im Kekulé-Institut. Es ist uns ein Anliegen, Prof. V. Balzani,
Dr. P. Ceroni (Bologna), Prof- L. De Cola (Miinster) und Prof. F.-G. Kldrner (Essen) fur lang
andauernde Forschungskooperationen zu danken. Unser Dank gilt nicht zuletzt Frau U. Blank
und Frau S. Rabus fiir Schreibarbeiten. Dem Fonds der Chemischen Industrie verdanken wir
die Unterstiitzung von Farbabbildungen. Dem Teubner-Verlag, insbesondere Herrn U. Sand-
ten und Frau K. Hoffinann, mochten wir fir die unkomplizierte Zusammenarbeit unseren
Dank aussprechen.

Wir hoffen, dass diese kritische Sichtung und kompakte Beschreibung der dendritischen
Molekiile auf dem derzeitigen Wissensstand fiir Ausbildung, Lehre, Forschung und Anwen-
dung niitzlich sein wird und zur weiteren Entwicklung dieses spannenden und inspirierenden
— ,vielarmigen und vielfach verzweigten* — Forschungsgebiets beitragt.

Fritz Vogtle, Gabriele Richardt, Nicole Werner
Kekulé-Institut der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn
Bonn, im Frithjahr 2007
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1. Einleitung

1.1 Historie — Kaskaden-Molekiile und Dendrimere

Als erste konkrete Vertreter sich immer von neuem verzweigender Verbindungen beschrie-
ben Vogtle et al"! 1978 eine Serie von synthetischen ,,Kaskaden-Molekiilen“.[2'4] Via ,Kas-
kaden-Synthese” wurden dabei, ausgehend von diversen primdren Mono- und Diaminen,
Verldangerungs-Einheiten (Spacer) mit Propylenamin-Struktur angeheftet, deren N-Atome —
bei jedem repetitiven Folgeschritt’™ — als 1—2-Verzweigungsstellen dienten (eine Bindung
verzweigt sich formal in zwei neue).

Konkret fithrte im einfachsten Fall die Umsetzung eines primdren Mono-Amins iiber eine
zweifache Michael-Reaktion mit Acrylnitril (Bis-Cyanoethylierung) zum Dinitril (Bild 1-1).
AnschlieBende Reduktion beider Nitril-Funktionen — durch Hydrierung mit Natrium-
borhydrid in Gegenwart von Cobalt(II)-Ionen — ergab das entsprechende endstindige Diamin.
Durch Wiederholung (Repetition, Iteration) dieser Synthesesequenz, bestehend aus Michael-
Addition und nachfolgender Reduktion, gelangte man erstmals — und hinsichtlich der Struk-
tur variabel — zu regelmiBig verzweigten vielarmigen Molekiilen.

oN R R
Rﬁ + 7 Co(ll), NaBH, !
-
NH, repetmver repetitiver
Reaktionsschritt Reaktionsschritt
(A) (B)
NH, NH,

N
Co(ll), NaBH,

_ N
repetitiver I
Reaktlonsschrltt repetitiver
Reakt|onsschrltt
IN N \\\ N N
NC Z g CN /J \\\\
c H2N NH2

CN N
HoN NH,

Bild 1-1 Erste Synthese von Kaskaden-Molekiilen (nach Vaogtle et al.)
Von demselben Arbeitskreis waren bereits einige Jahre zuvor (1974) vielarmige, wenn auch

nicht verzweigte Molekiile als , Krakenmolekiile“ (octopus molecules) publiziert worden,'®
deren gleichfalls zahlreiche Arme zur Komplexierung von Metall-lonen genutzt wurden (Bild
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1-2). Diese Krakenmolekiile konnen als Vorldufer der Stickstoff-haltigen Propylenamin-
Kaskaden-Molekiile angesehen werden, da sie die Nutzlichkeit vieler benachbarter funktio-
neller Arme — wie sie durch Verzweigungen noch stirker erreichbar sind — zum Beispiel fiir
Wirt-Gast-Wechselwirkungen, bereits demonstrierten.®)

Bild 1-2 Krakenmolekiil (links): Wirt-Gast-Wechselwirkung mit Metall-Ionen (schematisch; nach Vogt-
le, Weber)

Die Weiterentwicklung hochverzweigter (kaskadenartiger, dendritischer) Molekiile verlief
anfangs tiber viele Jahre schleppend, was wohl auf die damaligen synthetischen und analyti-
schen Schwierigkeiten mit dieser an der Grenze zwischen den nieder- und hochmolekularen
Verbindungen liegenden Spezies zuriickzufiihren ist.

Denkewalter et al. beschrieben 1981 in Patenten einen Zugang zu Polylysin-Dendrimeren
(Bild 1-3) via divergenter Synthese (s. Kapitel 2.1).")

H
N
HN/\/\)\W \/\/\)LN
(¢} 0} NH H
NH,
H,N

Bild 1-3 Polylysin-Dendrimer (nach Denkewalter et al.); die zwei peripheren der drei Lysin-Einheiten
sind griin gekennzeichnet
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Maciejewski entwickelte 1982 ein Konzept der dichtesten Packung von kaskadenartig aufge-
bauten Polymeren.”®! De Gennes (Nobelpreis fiir Physik 1991) und Hervet zeigten 1983 in
statistischen Betrachtungen Grenzfaktoren (starburst-limited generation) beim Wachstum
verzweigter Molekiile auf, wobei sie den Einfluss sterischer Hinderung beriicksichtigten."
Weitere statistische Modell-Berechnungen wurden mit der ,,Kaskaden-Theorie® kombi-
niert.[[llol]] Nach de Gennes werden hochverzweigte Molekiile zur ,,weichen Materie® ge-
zahlt.

Tomalia entwickelte 1985 verzweigte Poly(amidoamine) (PAMAM), die er auch ,,Starburst-
Dendrimere™ (Bild 1-4) nannte und propagierte allgemein den Namen ,,Dendrimer” (von
griech. dendron = Baum und meros = Teil).'” Der Aufbau wurde analog zur ersten Kaska-
den-Synthese gleichfalls tiber eine Michael-Addition (von Methylacrylat an Ammoniak)
durchgefiihrt. Der resultierende Ester wurde mit tiberschiissigem Ethylendiamin zum primé-
ren Triamin umgewandelt. Wiederholung der Reaktionsabfolge (Iteration) analog der Kaska-
den-Synthese lieB Dendrimere bis zur zehnten Generation entstehen — mit abnehmender
Rein- und Perfektheit (sieche Abschnitt 1.3). Die einzelnen Ester-Stufen bezeichnete Tomalia
als halbe Generationen (0.5, 1.5, 2.5).!"

Tj/ ~ " NH,
CO,Me
o Z>co,Me H Hn N2 OY\/N
(A) MeOZC/\/N\L (B) o
CO,Me J/

H,N J/

H,N
o;/

(0]
\/\N/\)I\ A~ NHz

A coMe NNz O}J/ \‘\fo H

") ®) NH,

(0] (0]
HoN A~ J\/\NJ/ \LN/\)I\ A~ NHz

It 0

H,N

Bild 1-4 Synthese von Poly(amidoamin)-Dendrimeren (PAMAM; nach Tomalia et al.)



