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Hoofstrrk I 
Inleiding en Problcen~stelling 

1. 1 lrrleiding 

Belangslelling in 'n baie unieke klas van molekules, naamlik dendrimere, het oar die 

afgelope paar dekades merkbaar toegeneem. Sedert die negenliger jare het die 

rapportering van nuwe tipes dendrimere letterlik ontplof.' Jaarliks word nuwe 

interessante en waardevolle dendrimere gesintetiseer wat tot 'n wye verskeidenheid 

dendrimeerraamwerke met bale goed gedefinieerde nanoskopiese dimensies aanlei- 

ding gee. Hierdie verskeidenheid in raamwerke kan op verskillende maniere verkry 

word; deur verskillende tipes molekules as kerne te gebruik (A, Figuur 1.1). deur 

verskillende tipes molekules as boustene vir die opeenvolgende lae le gebruik (6). of 

deur die oppervlak van die dendrimeer met verskillende funksionaliteite te reageer (C). 

Hierdie variasie gee aanleiding tot spesifieke driedirnensionele eienskappe (D, E en F) 

en dus 'n wye verskeidenheid toepassingsmcx,nt~ikhede.~ 

Figuur 1.1: Die struktuur van 'n dendrimeer 



Dendrimere is aan polimere verwant in die sin dat dit ook deur een of twee verskillende 

monorneereenhede opgebou word. Die verskil is egter dat die monomeereenhede in 

dendrimere In konsentriese lae rondom 'n kern gebou word, in plaas daarvan dat al die 

monomeereenhede in een lang ketting aan mekaar geheg word.3 

Figuur 1.2: Skematiese voarstelling van 'n hipervertakte polimeer (links) 

en 'n dendrimeer (regs) 

Die klas hipervertakte polimere toon 'n nog nader verwantskap aan dendrimere 

(Figuur 1.2). Die verskil is egter dat hipewertakte polimere in 'n eenstapsintese 

gesintetiseer word, die sogenaamde eenpotsintese, terwyl dendrimere 'n baie meer 

beheersde, stapsgewyse, 'laag-vir-laag' sintese behels. Hierdie lae staan dan as 

generasies bekend. Die wyse waarop dendrimere gesintetiseer word, verleen dus 'n 

baie unieke eienskap aan di8 klas van molekules naamlik dat dendrimere oor 'n baie 

kleiner massavenpreiding beskik, of anders gestel, oor 'n baie groter massa-per- 

volume verhouding beskik as wat by polimere en dus ook by hipe~ertakte polimere die 

geval 

Alhoewel dendrimere eers in die afgelope dekades sy eerste groen lote uitgesteek het, 

het dit reeds stewig wortel geskiet in 'n groot verskeidenheid toepassingsvelde. In die 

veld van materiaalkunde dien dendrimere as boustene vir sekere matenale soortgelyk 

aan polmere, in die wereld van farmakologie tree dendrimere as geneesmiddeldraers 

op en selfs as biornimetiese katalisatore. Een van die mees belowende velde tot dusver 

egter is katalitiese chemie, waar dendrimere as draen van chemiese katalrsatore 

optree. '.3 



1.2 Ceskiedenis 

Die eerste rapporiering van 'n dendrimeer is deur VOgtle en medewerkers' in 1978 

gedoen. Na die aanvanklike ontdekking, was die fokus grootliks gerig op die uitdaging 

om hoe generasie dendrimere suksesvol te sintetiseer. Die sintese van hot) generasie 

dendrimere gaan egter gepaard met baie probleme. Vinnig was dit baie duidelik dat 

tensy daar nie 'n baie aanloklike toepassing vir so tipe h& molekukre gewig molekuul 

is nie. die sintese hiervan tydsgewys en veral as gevolg van suiweringsprobkme, nie 

die moeite werd is nie5" 

Statisties gesien, is die sintese van hc4 generasie dendrimere ook nie baie suksesvol 

nie. Tydens die sintese van elke nuwe generasie, neem die aantal reaksies wat moet 

plaasvind, eksponensieel toe. Dit is dus logies dat die selektiwiteit vir elke nuwe reeks 

reaksies drasties afneem van& toenemende steriese hindemis mndom die reaktiewe 

reaksiepunte. Vir 'n gemiddelde se lek t ie i l  van 99,5% per reaksie, sal dim sintese van 

'n vyfde generasie pali-(propi1eenimien)dendrimeer (PAMAMdendrimeer) net tot 'n 29% 

defekvrye pmduk lei. Suiwering na elke sintesestap is feitlik onmoontlik en dus kan 

hierdie statistese defekte nie regtig v e n y  word nie? 

1.3 Fokusverskuiwing 

Sederidien het die fokus in dendrimeerchemie dus verskuif - vanaf suiwer sintese na 

hoofsaaklik toepa~sing.~ Een van die eerste moontlike toepassingsvelde wat gmot 

opgewondenheid veroorsaak het, was biologies van aard. Vanwee die feil dat 

dendrimere makromokkules is en veral by hoer generasies 'n globulere karakter 

aanneem, is die ooreenkoms met die globukre struktuur en dfiedimensionek karakter 

van proteiene vroeg reeds raakgesien. ldees oor die mwntlikhede wat dendrimere kan 

inhou sou hulle as biologies nabootsers kon optree, het vinnig posgevat. Daamp het 

die sintese van aminosuur- en peptiedgebaseerde dendrimere onafwendbaar gev~lg.'-'~ 

1.4 'n Tweede toepassingsveld 

Waar dendrimere tot dusver die mees opspraakwekkende toepassing gevind het, is in 

katalniese chemie. Vanwee die uiteenlopende elenskappe waaroor dendrimere beskik. 

kan die eienskappe en veral voordek van homogene en heterogene katalisatore in een 

sisteem gekombineer word."-'" 



Homogene katalisatore hou meer voordele in ten opsigte van aktifieit (minder 

katalisator word benodig) asook sekktiiiieit (minder byprodukle word gevorm) in 

vergelyking met heterogene katalisatore. Verdere voordele van homogene katalisatore 

is goeie karakterisering van die akkwe katalisator asook die struktuur van die aktiewe 

spesie, lerwyl die meganisme van katalise noukeurig bekend is. 

Ondanks die genoemde voordek, word heterogene htalisatore egter hoofsaaklik in die 

nywerheid gebruik. 'n Baie belangrike rede hiervoor is die gemak waarinee die 

katalisator vanuii die reaksiemengsel verwyder kan word. wal heelwat moeiliker by 

homogene katalisatore is. Die gemak van skeiding of herwinning van die katalisator uit 

die reaksiemengsel is van kritiese belang wanneer did kom by die finansiBle aspekte van 

industriBle kata~ise. '~ '~ 

1.5 Toepassing van dendritiese katalise in die nuutste oniwikkelings 

Nuwe onlwikkelings op die gebied van membraanskeiding het dit moontlik gemaak dat 

'n homogene katalisator met behulp van 'n nanofiltrasiemembraan uit 'n reahsiemengsel 

verwyder kan word 'n Vereiste is egter dat, en dit is nie aiiyd die geval nie, die 

homogene katalisator groot genoeg moet wees om nie deur die poriee van die 

membraan te beweeg nie. Vanwee hul fisiese groone, kan hierdii probleem oorkom 

word deur dendrimere as ligande vir katalisatore te gebruik.le" Dendrimere het egter 'n 

relatief platvlakkige en beweeglike skelet wat dubbeld kan vou indien die dendrimeer 

nie groot genoeg is nie en sal dus deur die nanofitlrasiemembraan kan beweeg. 

Dendrimere wat in katatitiese sisteme gebruik word, is egler tot die laer generasies 

beperk. Wanneer 'n kataliiese sentrurn in die kern van 'n dendrimeer gelnkorporeer 

word en die dendrimeergenerasie is te hoog, neig die dendmns (dendrimeerarms) om 

lerug te vou en steriese hindemis rondom die kern (aktiewe senhum) te verhoog, wat 

dan die aklwiteit van dim katalisator drastiis v e r ~ a a g . ' ~ ~  

Om dus die goue middeweg te vind, sai beteken dat slegs lae generasie dendrimere as 

ligande kan optree vir katalisatore wat in die kern van die dendrimeer gel& is en wat 

dus nie 'n negatiewe steriese effek ten opsigte van die katalitiese sentrum sal hB nie?l 

Terseifleltyd moet d* oor 'n sterk genoeg driedimensionele karakter beskik om nle deur 

'n nanofitlrasiemembraan te beweeg nie.'''' 



Die efFek van die generasie op die aldiwiteit van 'n dsndritkse kafalisator, met die 
aktlews sentrum in die kern geM, is resds ondemo&. 'n Duidelike afname h aktiwbii 

is aangetoon wannser 'n derde genera* dendrimser as kafalitSese r i n d  optree; in 
teenstelling met 'n Wee& gsnerasie wat verhoogde aMIwite'i toan teenoor Wrste 

generasie en monofunks'inele katalisatote (Ftguur 1 . 3 ) . ~ ~ ~  

Flguut 1.3: Verband wssen katnll0k#re aldhnfteit en 
die gemrasie van 'n dendrlrneer 

Wanneer die oppervlak of periferie van die dendrimeer egtsr met k a t a l i  sentrums 

gefuriksiinaliseer word. is daar bewys dat katalitiese a W i i  juii; toeneem vanaf 'n 

tweede na 'n derde generasie dendritiese katalisator, v a n w  dm hoe gebkaliirde 

konsentrasle van die kata~sator? Daama verlaag katatitiew aktiwiteit ook as gevolg 

van die steriese hindernis veroorsaak deur die opeenhoping van katalitiwe sentrums, 

boos gesien kan word vanaf die vierde generasie [Figuut 1.3)." 

1.6 Beperkings van dendritiese kafalsatore 
Dk is Uus duidelk dat dendrirnere wat by katalise bettokke is, beperk is tot laer 

generasies. Soos reeds genoem, is dit v a n w  die pweldiie kostes verbonde aan 
gekataliseetde prosesse, belangrik om die katatitor so goed as moontlik u l  die proses 

te herwin, om die proses koste-effektief te maak. 



Membraanfiitrasie, wat een van die eenvoudiger skeidingstegnieke is, is nie anyd 

suksesvol nie omdat laer generasie dendrimere neig om op hulleself terug te vou en 

dan ook deur die membraan te b e ~ e e ~ . ~ ' . ~ ~  Hoewel lae generasie dendrimere dus 

makmmokkules is, is hulle inhinsieke driedimensionele eienskappe nie sterk genoeg 

om in 'n suiwer v o n  in kataliiese chemie gebruik te word en terselflerlyd die 

bogenoemde problem vryte spring nie. 

Alisikliese koolwaterstowwe is 'n klas driedimensionele rnolekuies met baie star en 

rgiede karakter Hierdie tipe strukture beskik oor ongewone bindingshoeke en -1engtes 

wat afwyk van die konvensionek koo~stof sp?hibridisasiehoeke en -1engtes. ~ i i  

koolwaterstofgedeeltes van hierdie molekuks is baie stabiel en kan slegs onder uiterste 

reabiekondisies gemodifiseer word. Die star en rigiede karakter blyk duidelik uit die 

verhoogde verbrandingsentalpie asook die hoe vormingsentalpie vergeieke met 

soongelyke meer allfatiise sisteme." 

As modelsubstraat word pentasiklo[5.4.0.d~B.~3~'o.~5~~-undekaan4,~ ldioon beskou. 

Hierdie verbinding word gemaklik vanaf siklopentadi(jen 2 en pbensokinoon 1 

gesintetiseer (Skema 1.1). Die Diels-Alderadduk 3 wat uR die reaksie verkry word. 

ondergaan fotosiklisering tydens bestraling met uitravioletlig om dioon 4 met die 

bespreekte eienskappe te ~ o n . ~ "  

Skema 1.1: Slntese van pentsslklo[5.4.0.02s.03f'o.0'~~-undekaan,11dioon 4 

Verder is daar Wee funksionele groepe in hierdie verbinding teenwoordig. naamlik die 

karbonielgroepe, wat redelik reaktief is en met 'n verskeidenheid reagense kan reageer 

om verdere funksionele groepe en dus unieke eienskappe tot die st~ktuur toe te 

~ o e g . ~ "  



1.7 Doe1 van sludie 

'n Kombinasie tussen die eienskappe van dendrimere en strukture met rigiede en drie- 

dimensionele karakter, soos die pasbespreekte verbindings, kan dalk 'n moontlike 

oplossing bied vir die probleme wat tans in dendritiese katalise ondervind word. 

In hierdie studie is daar dus ondersoek ingestel na geskikte, starre, driedimensionele 

alisikliese verbindings (soos derivate van verbinding 4). wat as boustene vir dendrimere. 

in die kern of periierie, kan dien. Hierdie kombinasie behoort die intrinsieke driedimen- 

sionele karakter en ruimtelike struktuur van die totale struktuur te verhoog. Verder is 

alisikliese verbindings baie stabiel en sal dus verdere stabititelt a m  'n katalisator kan 

verleen.'.' Die verhoogde driedimensionaliteit behooR iae generasie dendrimere dus 

meer lewensvatbaar te maak vir gebruik in chemiese katalise. 

Die volgende vier doelwine word dus gestel om die studie suksesvol ult te voer en 

sodoende die doel van die studie te bereik: 

1. 'n Paar alisikliese strukture wat oar die verm& behoort te beskik om aan 

geskikte dendrimeersubstituente (dendrons) te kan koppel, word dus 

ge'identifiseer en gesintetiseer. 

2. Die betrokke eerste generasie dendrons van die geTdentifiseerde, geskikte 

dendrimeer word gesintetiseer. 

3. Koppelingsreaksies tussen die alisikliese strukture en die dendrons word gepoog 

om te sien of die koppeling van Wee uiteenlopende entiieite mwntlik is. 

4. Molekuulmodellering met die modelieringspakket Accelrys MS Modeling werp 

verdere lig op die driedimensionele ori6ntasie van die resulterende alisikliese 

dendrimere en bied moontlike verklarings vir eksperimentele suksesse of 

mislukkings. 
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Hoofstuk 2 
Inleiding tot dendrimere 

2.1 Agtcrgrond 
Die term 'dendrimeer' is van die Griekse woord 'dendro', wat bwmagtig beteken, 

afsebi. Dit is ook die sinoniem vir die Latynse term ' a m  vir bourn, waarwn 'arboror 

afgelei is (Figuur 2.T). In die verlede is daar na arborole a d  'kaskademolekules' 

venorys. Kaskades imptiseer die opeenvolgende Iae of generasies in die dendrhmr.' 

loom- en 'n vQocIteIllng van 'h dendrimeer 

ldeaal gesproke is dendrimere perfeke, monodisperse makromolekules met 'n 

re&lmat.ige, hoogsvertakk driedimensionele struktuur.' Soos reeds genoem, is die 

stnrMurele d'warsli van molekules wat as monomeemrthede gebruik word, 

i n d r u w .  Di wissel van suiwer k o o l w a t e m ~ ,  tot peptiede, tot gekoordineerde 

wrbindings.* 

Uit dY verskeidenheid van boustene vloei 'n d i m  groep dendrimere met h 

vmkeiienheid Wassings in W ~ l l e n d e  velde. Onder hierdii toepassings val 

dendrimere wat as sintedbse modelie vir biloglese kalisaton gebruik word, ekso- en 

endoreseptare, unimoWYm miselle, bi insom, boustene vir die vervaardiging ven 

nuwe materide, moleku@re draers vir chemiese kataliitore asook potensiele dram vir 

dim afiewering van geneesmiddels en inwn~nogene.~ 



2.2 Geskiedenb 
Teen die einde van die sewentiger Jare, he1 die belangstelling en soeke na grater 

ligande wat selektief is vir spsifieke substrate, drasties toegeneem en die navorsing 

dus baie in die rigling van gas-gasheerinteraksiesM en supramokkul6re chemie"2 

gedwing. Tentaker-" of 'seekatmolekules'."." waarvan lang stringe molekules soos 

arms vanaf 'n sentrale punt (hetsy 'n enkele molekuul of makrosiklus) na buite reik, is 

gesintetiseer. Sommige van die seekat asaparasiklofane kon as selekliewe katalisatore 

ten opsigle van die vorm van die substraat optree ten spyie daarvan dat die strukture 

hoogs beweeglik is." Die ensiemmodel (Figuur 2.2) kon die hidrolise van pnltro- 

fenielesters kataliseer waarin sekktiwtelt len opsigte van die alkielketfingkngte in die 

asielfunksionaliteif duidelik was. 

R [CHdloN~lChlrn)Me&r 
Figuur 2.2: Vwrbeeld van 'n vierarm seekahrerblndlng wat in 

substraatselektlewe katalise gebruik word 

Na hierdie vrwe deurbrake is die eerste dendrimeertipe verbinding in 1978 deur Vbgtk 

en medewerkers' gesintetiseer. 'n Kaskadesintese waarin akrilonitriel deur 'n herha- 

knde, uilpunende Michael-tipe addisie aan 'n amien geheg word, is voorgestel. Dit word 

deur die reduksie van die nitrielgroepe na primere amiene opgevolg, sodat die reaksii. 

teoreties, ad infiniturn herhaal kan word om haogsvertakte makromolekul6re ligande te 

lewer (Figuur 2.3). Aanvanklik is baie tegniese probleme fydens die reduksiestap 

ondervind, maar hierdie probleme is later oorkom."~'* Hierdie poli-(propileen- 

imien)dendrimere word vandag op kommersiele skaal gesintetiseer?' 



'7 
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Flguur 2.3: Sintese van poti-(proplleenimlen)dendrimwr 

Verskeie navorsers het die weg gebaan wat die d'vergerende sintese van dendrimere 

betref. Hieronder was Vbgtle en medewerkers." WOmer en M(l1haupt." Meijer en de 

Brabandervan den 6erg.19 Denkewatler el a1L2' ~omalia" en Newkome e l  a/" 

Verdere deurbrake in s i n t e s e w s  is in 1990 deur Hawker en ~rbche?' gerapporteer 

toe die konvergerende sintese bekend gestel is. 



2.3 SinteZiese staateghd 

Twee StrategW bastaan vir die sintese van dwtdrinlrn. Beide hierdie strategiee behels 

opeenvblgende, kompIernent6r-e afskermende en ontskermencie sintesestappe.' 

TydQns dia diifgerende sintese, word die Uendr i i r  vanaf die kern gebou. Tydens die 

wrste gintesestap word n aantal reaMiewe groepe (n = 2 of 3), wat elk weer ow twee of 

drie onaktiewe mks'epunte beskik, aan die kern geheg. Die onaktiewe reaksiepunte op 

die periferie (oppervlak) word dan gseMivee,r om met 'n nuwe laag monomeereenhade be 

reageer. Tydens elk0 sitltesestap word h nuwe bag reaktiewe gwpe met onamwe 

reaksiepunte aangeheg. Elke laag staan as 'n generasie bekend. molekuul diiergeer 

dus vanaf die kern (Figuur 24). 

Dlwrgsrende sintese 

a- 

Figuur PA; Ffguurllke voontelling vlr dle bemidlng wn dendrlmere 

Tydens die tweeds strafegii, naamlik die konvergerende sintese, word die dendrbneer 

vanaf die periferie na die kem gebou. Die uitgangstof is dus die molekubs wat hulselt (by 

die voltooide dendrhneer) op dia periferie van die dendrimeer sal bevlnd. Op hierdie wyse 

word die dendrimeer gesintetidser dew telkms lwea (of soms drie) van die groeknde 

dendritiase wigte (dendrons) deur 'n vulgende maktiewe molakuul ves te vang. Uiieindelik 

word tie dendritiese wigts gesamentlik dew 'n enkeb sentrale molekuul vasgevang, wat 

dgn as kern ~iien.'".~ 



Oor die algemeen is dendnmere wat op 'n konvergerende wyse gesintetiseer word, meer 

homogeen as dendrimere wat op 'n divergerende wyse gesintetiseer word.',2 Di is die 

gevolg van 'n tweevoudige of dr!evoudige venindering in die aantal reaksies wat met 

elke slntesestap gepaard gaan, temyl die aantal reaksies in 'n d'vergerende sintese 

eksponensieel toeneem tydens elke stap. Die gevolg is dat met die divergerende sintese, 

die oppervlak van die mokkuul steries so verhinderd raak dat reaksies onvolledig 

plaasvind en die selektiwiteit by elke toenemende generasie afneem. Sodoende 

akkumuleer die aantal defektiewe setels met elke generasie wat toegevoeg word. 

Suiwering van die defekvrye dendrimeer van die defektiewe produkte raak feitlik 

onmoontlik, veral by die how genera~ies.'.~ 

Omdat die aantal seteis waar reaksies plaasvind tydens 'n konvergerende sintese met 

elke nuwe generasie drasties verminder, word slegs 'n klein persentasie defektiewe 

produkte gevon. Elke nuwe generasie dendrons kan dus makliker van die defektiewe 

dendrons gesuiwer word. sodat die suiwerheid en homogenesiteit van die uiteindelike 

produk bale h&r is.' 

'n Kombinasie tussen die twee legnieke is ook a1 gebruik om sekere dendritiese strukture 

te berei. Orndat die dendrons wat tydens die konvergerende sintese gevorm word, by die 

h&r generasies twgang tot die kern (fokuspunt) steries verhinder, kan dt pmbleme skep 

by die finale slap waarlydens die wigte aan 'n sentrale kern gekoppel word. In hierdie 

gevalle word 'n kern met dendriete deur die divergerende metode gesintetiseer sodat die 

kern meer toeganklik vir die dendrons tydens die koppelingsreaksie kan wees 

(Flguur 2 . ~ ) . ~  



Behahw rir dim bogenmmde en meer algemene slntesawe(l, is vsnkeb ander sintetlese 

slrabgii al gerappor(eer in 'n pcging om op dle tekorlkominge van db konvensionele 

sintemd te ve f l~eb r .~  Hbmnder ual dm w b ~ k  van lwwkrskoppling, dubbel- 

eksponsnsiele gmei (Flguur 2.6hP5 DnOgOnBC) koppling en meervoud'ge addsb 

e a n ~ n t 6 s e s . ~  Hiiie metodes het egterelk wssr hul eb tekortkomings. 

Flguur 2.6: Voontellhlg van d u b b s l s k s ~ s l b b  grooi m twwf8sekoppllng 



2.4 Dendritiese struktuur 

Soos reeds deur herhaaldelike pogings van sintese en suiwering bewys, is daar 'n 

beperking op die aantal generasies wat defekvry gesintetiseer kan word." As daar in ag 

geneem word dat die aantal vertakkingspunte op die oppervlak van die dendrimeer 

eksponensieel toeneem as 'n funksie van die generasie, terwyl die oppervlak van die 

dendrimeer slegs met die vierkant van die generasie en die volume met die derdemag 

van die generasie toeneem. is d l  duidellk dat sintese 'n punt sal bereik waama die 

dendrimeer nie meer kan gmei nie as gevolg van 'n tekort aan ruimte. Soos wat verder 

van die kern wegbeweeg word, neem die digtheid van die dendrimeer dus vinnig toe; 

hierdie loename in digtheid het 'n drastiese effek op die struktuur van die dendrimeer. 

By hoer generasies neem die dendrimeer 'n globul&re konfonasie aan?3"n 

Vertakkingspunte kan in sommige gevalle na die binnekant van die dendrimeer 

terugvou en kan dus naby die kem, verspreid deur die struktuur. of op die oppervlak 

voorkom. Hierdie verspreiding word deur die dendrimeersamestelling a w k  die 

oplosmiddel be~aal.'~.- 

Moiekuulmodellering het getoon dat wanneer die vertakkingspunte hoofsaaklik op die 

periferie voorkom, die binnekant van die dendrimeer gedefinieerde Nimtes en kanak 

b e ~ a t . ~ . ~ ~  Dit is hierdie eienskap van dendrimere wat lydens gas-gasheerinteraksies 

benut word waar die gasmolekuks binne-in hierdie gedefinieerde ruimtes vasgevang 

~ o r d . ~ , ~  



Een van die eenh, mtes wat sederl dia foku~~~rskuiviii vanaf w b r  sintere na 
oo-nd tospassing ondeniocr(c IS, waa din funksiialwring van medl bcN(aPnde 
dwdrLnsra Amper aan van die te8te voorbeelde van pominteMmodWering, is die 

'dendritSegs bolts' wat deur Merr  en d. Brabander-van den b erg'' onwikkel Is. Die 

termhale amiene van h polimpileenWen)dendhwr is mel groot, steriese 

mhsure  gafunksicnslisaer om sodoende 'n omhuM mnda die dendrkmrer te vorm 
Die dendrmeer was m stPat om gsamolekules van spsWke gmottur in die binneste 

N'M~B(L vas te vang en dan laterweer vry b stel wanneer die omhuW wmydef word 



Daar bestaan groot selektiwiteit ten opsigte van die t i p s  mokkules wat as gaste in die 

binneste ruimtes van 'n dendrimeer gehuisves kan word, asook die gemak waarmee die 

gasmolekules weer vrygelaat kan word. Hierdie eienskappe hang af van die aard van 

die gasmolekules, die chemiese samestelling van die binneruimte van die dendrimeer 

asook die dendrimeerperiferie en die grootte van die holtes waaroor die dendrimeer 

beskik. Die tipe interaksie lydens enkapsulering speel ook 'n rol- hierdii interaksie kan 

wissel van kovalente binding tot elektrostatiese interaksie. kompleksering, steriese 

behoud. asook verskele swakker interaksies soos Van der Waals-binding en 

waterstofbinding." 

Funksionalisering van dendrimere na sintese kan egter lomp wees. Meer akkurate 

beheer oor die struktuur en dus die funksionaliieit van die dendrimeer, kan verkry word 

as die dendrimeer van die staanspwr af beplan word - met ander woorde die t i p  kern. 

spesfieke molekules wat as monomeereenhede gebruik gaan word en ook oppervlak- 

funksionaliieite. Al hierdie verskillende faktore kan dan rneer spesfiek op die einddoel 

gerig wees. 

2.5 Toepassings 
Wanneer daar na die toepassingsmoontlikhede van dendrimere gekyk word, loop daar 

een goue draad deur die oorgrote meerderheid toepassings, naamlik die feit dat 

dendrimere as gashere of draers vir reeds gesintetiseerde verbindings of bestaande 

molekules kan optree. 

Sommige van die areas waar dendrimere reeds as draers opgetree het, is as 

oplosmiddels vir sekere molekules (mise~karakter).~' draers vir katalisatore en 

farmakologiese mlddels, asook veltragende vrystellingsmiddels vir palfume, onkruid- 

doders en farmakologiese middel~.~' 

Omdat die motivering vir hierdie studie gespruit het uit die toekoms van katalitiese 

chemie. sal daar verder hookaaklik op hiirdie toepassing gefokus word. 



2.5.1 Dendrlmere In katallse 

Die idee dat dendrimere in katalise gebruik kan word, het vroeg reeds ontstaan en het 

dus 'n redelike lang geskiedenkw Ten spyte van die belowende eienskappe naamlik 

gas-gasheerinteraksies, die molekul&e grootte van dendrimere en die onhvikkeling wat 

reeds in die veld gedoen is. is daar steeds 'n hele paar probleme wat uil die weg geruim 

moet word voordat dendrimere in industriele prosesse gebruik sal kan word. 

Navotsing in dm rigting is egter vinnig besig om te eskaleer. Wanneer faktore in ag 

geneem word soos die verrnoe van dendrimere om as gashere op te tree.-' hulie 

biologiese aktiwiteit" en ook katalitiese aktiwiten wat reeds bewys is by vertakte 

verbindings.' lyk dendritkse katalisatore tog na 'n haalbare einddoel. 

Vanwel! hul aard en besondere eienskappe, b i d  dendrimere die unieke geleentheid 

om die voordele van homogene en heterogene katalise te kombineer. Dendrimere kan 

'n homogene kataliiiese sisteem bed en terselftertyd met gemak uit die reaksiemengsel 

vewyder word vanwee hul fisiese grootte. 

Die meerderheid navoning met betrekking tot dendrimere wat betrokke is in katalise, is 

dus tot dusver in homogene ka ta l i i  gedoeme Die volgende reaksies is al deur 

dendrltlese katallsatore gakataliseer met resunate wat wissel van baie positief tot 

minder posiiief (nie noodwendig in volgorde): 

Kharasch-addisie van CCl, aan metakrilaat deur Ni2"' 

CO/alkeenpolimerisasie deur pd2'" . ~d" -geka ta l i r de  alliliese alkllering" . Hidrogenering van olefiene" 

Rh-gekataliseerde hidrnfoni~er ing~.~ '  . Heck-reaksie (pd27'' . Elektronoordrag kettingkatalise" 

Diels-Alder-reaksies gekataliseer deur cub "" . Knoevenagel- en Aldol-kondensasies en ~ichae!-addisieS6 . Alkeenmetalese gekataliseer deur ~u~*-kom~lekse' '  



Die eerste rapportering van heterogene dendritiese katalie is eers in 2000 gemaak en 

we1 op die Fischer-Tmpsch-reaksie waarin onoplosbare dendritiese Lewis-sure in 

Mukayama- en Friedel-Crafts-reaksies gebruik is." 

Verdere afdelings in katalise waar dendrimere reeds gebruik is, is: . Asimmetriese katalise deur chirale meta~lodendrimere~ 

~ksidasiereaksies- . ~artikeldendrimeer samestellings" . ~edokskatalise~' . Dendritiese katalisatore op ondersteuningsrnateriale (~eck-reaksie." hidro- 

formibring." en epoksidask van siklohekseen7~ 

Misel- en fase-oordragkatalise" 

Dendritiese organiese katalisatore" 

~nsiemmimieke" 

~embraanreaktors~'~~ . Katalise in dendritiese po~imerisasie'~ 

'n Algemene afleiding wat uit gerapporleerde katalitiese dendnmeersisteme gemaak 

kan word, is dat aktiwiteit in meeste gevalle dew 'n dendritiese sisteem bevorder word, 

of as dit nie die geval is nie, ten minste met die monometaalkatalisator vergelyk. Daar 

word in sommige gevalle 'n versterkingseffek gesien met 'n toename vanaf die eerste 

na die tweede generasie, maar daarna neem die aktmiteit of geleideiik of baie drasties 

af. Die tipe effek hang bak sterk af van die tipe dendrimeer. die ruimtelike struktuur, die 

tipe katalisalor en die tipe interaksie waarop die kombinasie van die Wee entiteite 

gebaseer is. 

Nie net word 'n invloed op die aktiwiteit van die kataiisator waargeneem nie. maar in 

gevalle was daar 'n baie duidelike posifiewe dendritiese effek in terme van 

selektiwiteit." 

Verdere positiewe resultate wat verkry is, is dat katalisatorstabiliteit verhoog kan word 

wanneer dit in die kern van die dendrimeer ingesiuit word." 



Die stelling is reeds bo twyfel bewys - een van die mees belowende voordele wat 

dendritiese katalisatore inhou. is die kombinering van die voordele van homogene en 

heterogene katalitiese sisteme. 'n ldeale dendritiese katalisator moet 'n oplosbare, 

multiunksionele makmmolekule wees wat oor 'n konformasie beskik waarin al die 

aktiiwe setels in die dendrimeer vervat, maklik toeganklik is vir die migrerende 

reaktante in die reaksiemedium. Daarby is dendritiese katalisatore maklik uit die 

reakshnedium heminbaar vanwee hul mokkuEre g r o o ~ e . ~  

2.6 Karakterisering 

Kemmagnetiese resonans-speklroskopie (KMR) en massaspektrometrie (MS) was tot 

dusver van onskatbare waarde in die opklaring van dendritiese strukture. Die 'H- en 

l 3 ~ - ~ ~ ~ - s p e k t r a  kan verbasend eenvoudig wees wanneer die dendrimeer uit dieseifde. 

reelmatig herhaknde monomeereenhede bestaan. Baie inligting kan uit hierdie spektra 

vehfy word, veral oor defekte en onsuiwerhede binne die dendrimeerstruktuur. 

Sagte ionisasietegnieke soos matriksgesteunde laserdesorpsie-ionisasie viugtydmassa- 

spektrornetrie (MALDI-TOF. Matrix Assisted Laser Desorption lonisatimn-Time of 

 light)"^ en elektrospmei (ES)'~ wat die afgelope dekades ontwikkel is, het ook 

geweldig bygedra tot die gemak waarmee dendrimere en ander hoe molekulbre massa 

molekuulstrukture opgeklaar kan word. 

Verder speel ekktronmikroskopie 'n groot rol in die waameming van dendrimere" en 

hul aggregate.2128~n'a3 Gel permeasie chromatografie (GPC) word vir die berekening 

van die wentelradius, hidrodinamiese radii""' en polidispersiteit gebruik. 

Kapillere elektroforese is deur Brothers et el." gebruik vir die karakterisering van poli- 

(amdo-am1en)dendrimere (PAMAMdendrimere). 
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3.1 Sinfese van die eerste generasie poli-eterdendron 8 

Eerstens moes 'n geskikte dendrimeer gekies word waawan die dendrons oor die regte 

eienskappe beskik om aan 'n aiisikliese struktuur te kan koppel. Vanwee die matige 

reaksiekondisies, goeie opbrengs en die gemak van suiwering is dm bensiliese poli- 

eterdendrimeer van Hawker en ~r4chef' wat in 1990 gerapporteer is, gekies. Hierdie 

dendrimeer word op die konvergerende wyse gesintetneer In Skema 3.1 word die 

reaksieskema vir die sintese van die eente generasie broomdendmn 8 uiteengesl. 

7 8 

Skema 3.1: Sintese van bensiliese poli-eterdendron 8 



Die verlangde generasie kan verkry word deur bogenoemde sintesestappa te herhaal 

dew telkens die vorige generasie bensiliese broorndendmn te reageer rnel 3.5- 

dihidmksibensielalkohol (6) in 'n 2 1  verhouding. Sodoende word die dendron 

gesintetiseer tot by die verlangde generasie. 

'n Voorgestelde meganisme vir die vorrning van 8 sien soos volg daaruit:' 

Skema 3.2 



Daama word die hidroksielgroep op 7 met 'n broomatoom verplaas deur 7 met 

koolsloftetrabromied en trifenielfosfien te behandel. Die substitusie en gelyktydige 

oksidasie van trifenielfosfien kan moontlik soos volg geskied: 

Skema 3.3 

Die aromatiese karakter van 7 en 8 word duidelik op die infrsrooispekira (KBr-skye. 

Figure A.l en A.2. Addendum) waargeneem. Subsiltusie van die hidroksielgroep met 

'n broomatoom kan gesien word in die verdwyning van die hidmksielpiek by 3380 cm-' 

en die verskyning van die broompiek by 680 an.'. Verder word 'n sterk CHrBr- 

wiegvibrasie by 1170 cm-' waargeneem. Die ondenkeie molekulere massas van 320 vir 

7 en 383 met die karakteristieke isotoopvoorkoms vir 8 is met elekironimpak- 

rnassaspektrornetrie (Figure A.11 en A.12) bevestig. 'H- en "c-  data (Figure 

A20 tot A.23) stem met die Meratuur1 ooreen en word in Tabel 3.1 weergegee. 



Tabel 3.1: 'H- en "C-WR-data' van P en BC 

Koolsfof / L (dpm) 67 fdpm) & Wpm) 4 Wpm) 
Wafersfof 7 8 7 8 

1 4.598 s 4.577 s 65.16 D 34.24 D 

'H-KMR-spekt~m: 300 MHz. " C ~ ~ ~ - s p e k t r u r n :  75 MHz 
a Oplosrniddel CDCI,. Hoofletters vemyJ na splitsingspatrone wat vanaf 

direk gebonde protone ontstaan en kkinletters na koppelings oor meer 

as een binding. s = singulet. Dld = doeblet, t = triplet en m = muniplet. C- 

H-koppeiings is met behulp van 'n DEPT-eksperiment bepaal. 

Oplosmiddel (CD&SO 

Protonresonanse vir C-3'. Cd'  en C S  oowleuel. 



Uit die ' k ~ ~ ~ ~ - s ~ e k t r u m  word vir beide 7 en 8 twee CH2-seine waargeneem. C-1' is 

vir beide strukture identies terwyl die effek van die verplasing van die hidroksielgroep 

met broom op C-1 duidelik in die veld-op verskuiwing van die kwaarde vanaf 6 65.16 

na 6 34.24 gesien kan word. Ook kan 'n langafstandseffek op die aromatiese C-2 met 'n 

effense veld-op verskuiwing vanaf 5 143.44 na 6 139.94 gesien word. Nog 'n belangrike 

aanduiding van die verplasing van die hidroksielgroep, is die verdwyning van die bree 

sein van die uitruilbare proton van die hidroksielgroep by 5 3.672. 

Kwatemere koolstofseine is by d 160.12, 8 143.44 en 6 136.83 vir 7 waargeneem en vir 

dieselfde koolstowwe by 6 159.42, 6 139.94 en 6 136.75 vir 8 waargeneem. C-2. C-4 en 

C-2' verteenwoordig almal kwatemere koolstowwe waarvan C-4 die verste veld-af 18 

vanwee die direkte koppeling met 'n suurstofatoom. 

Vyf aromatiese CH-seine wat ooreenstem met C-3, C-5. C-3'. C4' en C-5' word 

waargeneem. C-3'. C-4' en C-5' registreer ongeveer waar nomale benseen- 

koolstofseine voorkom, dus rondom 128.5 dpm. Daarenteen het C-3 en G 5  se seine 

heelwat veld-op geskuif vanwee die verskillende substituente op die ring. C-3 en C-5 

reglstreer by 6 105.75 en 6 101.32 vir 7 onderskeidelik en by 6 108.27 en 8 101.73 vir 8 

onderskeidelik. 

Wanneer die verlangde generasie dendron dus deur die konvergerende metode 

gesintetiseer is. word die dendrons aan 'n geskikte kern gekoppel, in die geval van 

Hawker en ~rbchet,' tris-hidroksifenieletaan 10. Die reaksiekondisies is dieselfde as vir 

die sintese van die hidroksieldendron 7. Die koppeling van eerste generasie broorn- 

dendrons aan die kern om 11 te vorm, word in Skema 3.4 uiteengesit. 



Skema 3.4: Koppeling van 8 (broomdendron) aan 10 (kern) 

Die eerste benadering wat gevoig is, was dus om 'n meer star, driedimensionele entieit 

as tris-hidroksifenieletaan 10 as kern te inkorporeer. Om dieselfde reaksie te gebruik. 

moet die alisikliese struktuur dus oor geskikte hidroksielgroepe beskik wat reaktief sal 

wees teenoor die bensiliese broom op die dendron. Vir 'n tweede benadering rnoes 'n 

alisikliese struktuur op die periferie van 'n dendrirneer gelnkorporeer word. terwyl daar 

steeds van 'n platvfakkige (aromatiese) kern gebruik gemaak word. 



3.2 Alisikliese verbindings as dendrimeerkerne 

3.2.1 Sintese van alisiklllese verbindings 

Vir die nukleofiliese subst'tusiereaksie in Skema 3.4 om plaas te vind, is 'n hidroksiel- 

groep en 'n bensiliese broomatoom nodig. Vir dieselfde reaksie om dus tussen die 

alisikliese kern en die broomdendron plaas te vind, moet die alisikliese struktuur oor 'n 

reaktiewe hidroksielgroep beskik. 

Tris-hidroksfenieletaan 10 beskik oor 'n aromatiese karakter en het dus swak suur- 

eienskappe. Alisikliese strukture beskik egter slegs oor venadigde koolwatentof- 

karakter en sal dus nie dieselfde suureienskappe vertoon wanneer dit hidroksielgroepe 

bevat nie. Die ideale alisikliese strukluur moet dus oor aromatiese entiieite met 

hidroksielgmepe beskik om die afgee van 'n proton te vergemaklik. 'n Struktuur met al 

bogenoemde eienskappe sal egter noodgedwonge venkeie sintesestappe behels wat 

probkmaties kan wees en due is daar besluit om slegs by die alifatiese karakter van 

bekende alisikliese strukture te bly. 

Wat verspreiding van funksionele groepe betref, sal 'n alisikliese molekule met 'n 

simmetriese verspreiding van die funksionete groepe, soos byvoorbeeld pentasiklo- 

[5.4.0.02~6.0370.05~~-~ndekaan4,7,11-trioon 12. of algemeen bekend as Drtrishomo- 

kubaantrioon, ideaal wees vir gebruik as kernmolekuul van 'n alisikliese dendrimeer as 

die drie ketogroepe gereduseer kan word om drie hidroksielgroepe te lewer. So tipe 

struktuur sal die minimum steriese hindemis tussen die dendritiese subst'ituente 

verseker. 



Die sintese van 12 is egter kompleks en vereis verskeie sintesestappe? Daar is dus 

besluit om in hierdie studie die reeds bekende pentasikl0[5.4.0.0~~~.0~~'~~0~~~-undekaan- 

8, l  ld ioon 4 as modelsubstraat te gebruik. 

3.2.1.1 Slntese van ekso~kso-pentasiklo[5.4.0.b.6.~fo.o6.o]-~ndekaanR8,ll-diol 16 

Dioon 4 kan gemaklik deur 'n Diels-Alder-reaksie tussen pbensokinoon 1 en 

siklopentadieen 2 berei word. Die slntese van 4 verloop soos v ~ l g : ~  

'I 2 3 4 

Skema 3,S:Sintese van die pentasiklo[~.4.0.0'~~.0~~'~.0~~~-undekaan4,1i iwn, 4 

Die ketoonposisies is relatief reaktief en kan maklik gernodfiseer word. Die ideaal sou 

wee3 om die Wee ketogroepe te reduseer, maar sodanig dat beiie hidroksielgroepe op 

die eksposisies voo*om en dus weg van mekaar gerig is om steriese hindernis tat die 

minimum te beperk. 



'n Reduksie van die dioon 4 met litiumaluminiurnhidii lewer egler die uitsluitlike endo- 

endo-diolproduk 13.'.' Dil vind plaas weens die fen dat die reduksie deur 'n sikliese 

oorgangstoestand verloop. Die hidriedioon kan as gevolg van die sikliese 

oorgangstoestand slegs vanat die ekso-kant aanval en gee dus aanleiding tot die endo- 

endodiolproduk (Skema 3.6)." 

Skema 3.6: Liliumaluminiumhidriedreduksie van 4 



Hierteenoor verioop 'n natriumboorhidriedreduksie volgens wigfield' nie deur 'n sikliese 

meganisrne nie. D'i is as gevoig van die korter 6-0-binding (teenoor die Al-0-binding in 

L i i lH~ )  wat 'n nadelige invloed op die stabiliteit van die sikliese oorgangstoestand het. 'n 

Mengsei van produkte word in 'n 4:l-verhouding gevorm, naamlik d b  endoad*  

produk 13 (80%) en die ekso-endc-produk 14 (20%). Produk 13 (Skema 3.7) stem 

volkome ooreen met die litiurnaluminiumhidriedreduksieproduk 13 (Skema 3.6). 

H 'OH 

ROH = oplormadsl r 4  (20%) 

Skema 3.7: Natriumboorhidrledreduksie van 4 



As gevolg van steriese implikasies in die oorgangstoestand. sou hidroksielgroepe in 

u'tsluitlike eksc-posisies waarskynlik meer reaktief wees in die kondensasiereaksie 

tussen die alisikliese verbinding en die broomdendron, as hidroksielgroepe in endo- 

endo- of ekm-ndo-posisies. 

Om dus beide hidroksielgroepe uitsluitlik op die ekso-posisies te kry. moet die normale 

reduksie effens aangepas word. Eksoekso-produkte word verkry deur die p 

bensokinoon-sikiopentadiLenadduk 3 voor bestraling te reduseer." 'n Natriumboor- 

hidriedreduksie word in 'n 0.67 M seriumtnchloriedheptahidraatoplossing (CeClo4H20) 

in metanol uitgevoer om te verhoed dat reduksie op die reaktlewe dubbelbindings 

plaasvind en dat slegs die ketogroepe gereduseer word." 

Dit is welbekend dat lantaniedderivate 'n sterk komplekserende Venn& met verskeie 

funksionele groepe Oor die algemeen word alkene nie dew die metaalhidriede 

gereduseer nie, maar wanneer 'n alkeen gekonjugeerd met 'n karbonielgroep voorkom 

(soos in verbinding 3 die geval is), kan dit onder sekere omstandighede deur 

liiumaluminiumhidried of naniurnboorhidried gereduseer word.2 In hierdie reaksie dien 

die byvoeging van CeC13.7H20 as 'n komplekseringsmiddel wat met die alkeengedeene 

in die adduk 3 komplekseer en die reduksie van die dubbelbindings verhoed. Ook rig dit 

die aanval van die natriumboorhidried sodat h i d e  hidroksielgroepe dan ekso geng is." 

16 15 
Skema 3.8: Sintese van dle ekseeksepentasiklo-undekaandiol. 16 



Die struktuur van 16 is met IR- (Figuur A.3). MS- (Figuur A.13) en 'H- en '%-KMR- 

Spektra (Flgure A.24 en A.25) bevestig. Die simmetriese sbuktuur van die molekuul 

kan duideiik in die KMR-data gesien word. 

3.2.1.2 Sintese van tetrasiklo-undekaantrioi 23 

Omdal 'n vergeiykende studie gedoen wou word tussen die substitusie van 8 op die 

aromatiese kern 10 (wat drie hidroksieigroepe bevat) teenoor substitusie op 'n 

aiisikiiese verbinding, Is daar besluit om 'n alisikliese verbinding met drie hidroksiel- 

groepe te sintetiseer. Verbinding 22 kan as 'n moontlike uitgangstof dien vir die sintese 

van so verbinding. Die sintese van verbinding 22 word in Skema 3.9 ~pgeso rn~ - '~ ' '  

22 21 20 
Skema 3.9: Sintese van die cis-tetrasiklo-undekaandlhidrokslketoon 22 

Verdere reduksie met natriumboorhidried is nog nie voorheen uitgevoer nie en is dus 

gedoen om die verlangde sisteem met drie hidroksielgroepe te lewer. 'n Oplossing van 

die enoon 22 in metanol is met natnumboorhidried behandel om die oorblpvende 

karbonieigroep tot 'n hidroksieigroep te reduseer. 



22 21 

Skema 3.10: Natriumboorhidriedreduksie van 22 

Uit die infrarooispektra (KBr-skyf. Figure A.4 en AS)  kan die reduksie van die ketoon 

duidelik waargeneem word uit die verdwyning van die C=O strekvibrasie by 1720 un-'. 

terwyl die enkeie br& hidroksielstrekvibrasie rondorn 3420 mi' 'n skouerpiek by 

3220 cm" bykv. 

Die 13C-KMR-spekt~rn (Figuur A.27) toon elf verskillende koolstofseine wat bevestig 

dat die rnolekuul geen simrnetrie verloon nie. Die " ~ - ~ ~ ~ ~ - s p e k t ~ m  (Figuur A.28, 

Tabel 3.2) verloon twee CHrseine wat met die CH2-koolstowe op posisies 7 (6 M.02) 

en 10 (6 30.87) ooreenstem. 

Tabel 3.2: ' 3 C - ~ ~ ~ T - d a t a a  van 236 

2s 

nue koolstofsein & Id~rnJ 

" ' 3 ~ - ~ ~ ~ ~ a p e k t r u m :  75 MHz 

Oolosmiddel G D M O  



Tabel 3.3: 'H- en '3~-KMR-data' van 23' 

2 1  

Koolstof / Waterstof & (dpm) 6c Wpm) 

1 2.027 m 47.69 D 

11 2.440 s 43.00 D 

'H-KMRapektrum: 300 MHz. ' 3 ~ - ~ ~ ~ - s p e k t ~ m :  75 MHz 

Oplosmiddel (CD,),SO. Hoofletters v e w s  na spliiings- 

patrone wat vanaf direk gebonde protone ontstaan en 

kleinlellers na koppelings oor meer as een binding. s = 

singulet. D/d = doeblet, dd = dubbeldoeblet, T = triplet en 

m = muniplet. C-H-koppelings is met behulp van 'n DEPT- 

eksperiment bepaal. 

Protonresonans vir H-5 en H-9 oorvleuel. 



Die ander nege koolstofseine ve~teenwoordig almal CH-groepe. Die CH-seine vir C-2 

(6 81.97). C-3 (6 81.39) en C-6 (8 73.30) kan maklik uitgeken word aangesien die seine 

heekat veld-af ie as gevolg van die geassosieerde hidroksielgroepe. Spesfieke 

toekennings kon op grond van HETCOR- en COSY+ksperimente (Figure A 2 9  en 

A.30) gemaak word. 

C-9 (8 39.28) en C-11 (6 43.00) kon toegeken word op grond van kooistof-waterstof- en 

waterstof-waterstof-koppelings met die b~gkoolstof C-10. C-1 , C-8. C-4 en C-5 Id almal 

baie naby aanmekaar en kon ook op grond van HETCOR- en COSY- eksperimente 

toegeken word. C-4 en C-5 I€ effens meer veld-af as C-1 en C-8 as gevolg van die 

naburige invloed van die hidroksielgroepe op C-3 en C-6. Toekennings word volledig in 

Tabel 3.3 uileengesit. 

3.2.f.3 Sintese van pentasikl~[6.2.2.~'.~~'o.o*9]dodekaan-3,~iol 28 

Omdat probleme tydens 6f die sintese 6f suiwering van die koppelingsreaksies tussen 

16 en 23 onderskeidelik met 8 ondervind is (kyk 5 3.4.1 en g 3.42). is sintese met 'n 

derde alisikliese struktuur gepoog. Hierdie alisikliese struktuur beskik oor 'n brug wat uit 

wee koolstowwe bestaan in plaas van een koolstof. 

Die sintese van die uitgangstof vir hierd'e verbinding. naamiik die pentasiklododekaan- 

dioon 26, verloop ook volgens 'n ~iels-~lder-meganismeC8 soos die sintese van die 

pentasikla-undekaandioon 4. 

Skema 3.11: Sintese van die penlasiklo[6.2.2.02~7.~4'o.~Ss~dodekaan-3,6-dioon 26 

Die Clemmensen-reduksie van die dioon 26 lewer 'n mengsel van produkte met 28, die 

verlangde produk, as die hoofproduk. Verbinding 27 is stoomvlugtig en kan deur middel 

41 



van stoorndistiliasie van die ander produkie geskei word. Die wateroplosbare diol 28 

kan dan uit die oorrnaat water henvin word.''.'' 

Skema 3.12: Clernmensen-reduksie van dle pentaslkio[6.2.2.0~~.0'~'~.0~~~- 

dodekaan-3,6dioon, 26 



3.2.2 Koppellngsreaksies fussen dle alislkliese keme en die broomdendrons 

3.2.2.f Koppeling tussen 8 en 16 

Daar kan vemag word dat 'n reaksie tussen die diol 16 wat oor Wee ekso-ekso- 

hidroksielgroepe beskik en die eerste generasie broomdendron 8 aanleiding behoort te 

gee tot 29. 

Skema 3.13: Verondemtelde kondensasie van 8 en 16 

Uit semi-empiriese berekeninge met Accelrys MS Modeling (kyk Hoofstuk 4), kon egter 

afgelei word dat substitusie nie soos vemag bepaal word deur steriese hindernis nie, 

maar beperk word deur die tekort aan die beskikbaarheid van elektrone, sodat 

subsliiusie slegs op een hidroksielgroep sal plaasvind. Die reaksie is in 'n 4:l  

verhouding van 8:16 in DMSO en 'n oormaat kaliumhidmksied uitgevoer. Volgens 

Johnstone en ~ o s e "  rnoet Wee ekwiialente van die halied vir elke verplaasbare 

waterstof gebruik word om die reaksie tot volkdigheid te dwing. Baie probleme is 

ondervind om die oortollige dendron 8 uit die reaksiemengsel te verwyder. Hoewel dit 

vanwee die fisiese groone van dendrimere nie die ideale metode vir die suiwering van 

dib tipes verbindings is nie, is skeiding deur fliiskolomchromatografie met silikajel 60 

Fw gepoog. Die mees effektiewe elueermiddelsamestelling wat gevind kon word, was 

petr0leumeter:etielasetaat (13) en sou volgens dunlaagchromatografie die beste 

skeiding lewer. Effektiewe skeiding kon egter nie verkry word nie. Slegs enkele 

milligramme van die suiwer alisikliese dendrimeer 30 kon verkry word. 



Bevestiging vir die vooqestelde struktuur van die produk, naamlik verbinding 30, kon uit 

IR- (Figuur A.6) en MALDI-TOFdata (Figuur 3.1) verkry word. Die molekul&re massa 

van dendrimere kan met groot gemak met behulp van MALDI-TOF-MS bepaal word. 

aangesien MALDI-TOF 'n baie sagte ioniseringstegniek is. (Die massa aangedui in 

Figuur 3.1, is die van die 30 (mh 480) plus natrium (dus M' by 503)). 

Figuur 3.1: MALDI-TOF van 30 



Op die IR-spektrum (KBr-skyf, Flguur A.6) kan die OH-strekvibrasie van die 

oorblywende hidroksielgroep, asook die C-O-strekvibrasie van die eterbinding by 

1150 mi' duidelik waargeneern word. Die MALDI-TOFdata bevestig die koppeling van 

slegs een van 8 aan verbinding 16. Die rnolekul&re rnassa van 480 stem dus met 30 

ooreen. 

Geen 'H- en  data kon egter vir bevestiging aangaande die struktuur verkry 

word nie weens 'n gebrek aan genoegsarne hoeveelhede van die suiwer produk. 

3.2.2.2 Koppeling tussen 8 en 23 

Die volgende alisikliese struktuur waarmee 'n koppelingsreaksie gepoog is. IS 

verbinding 23 wat oor drie hidroksielgroepe beskik. 

Skema 3.14: Voorgestelde koppeling twsen  8 en 23 

Die waarskynlikheid dat al drie waterstowwe verplaas sou word, is baie skraal, wat 

bepaal is deur molekuulrnodellering, asook die feit dat eksperirnenteel bewys is dat 

slegs een waterstof in die reaksie tussen 16 en 8 verplaas is. Die verwagting was dus 

dat slegs een waterstof verplaas sou word. Volgens semi-ernpiriese berekeninge (kyk 

Hoohtuk 4) sal substitusie op die belrokke posisie soos in Skema 3.14 aangedui 

plaasvind. 



Die reaksie is weereens in 'n 4:l (823) verhouding uitgevoer, op dieselfde metode as 

voorheen bespreek. Die produk kon egter weereens nie van die oorlollige dendrimeer 

gesulwer word nie. Daar is met verskeie metodes geeksperimenteer, maar met geen 

sukses nie. In hierdie geval kon ook gem suksesvolle elueermiddeisamestelling verkry 

word wat naastenby 'n skeiding lewer nie en dus kon geen massaspektrum verkry word 

nie. Afleidings aangaande die aantal substituente op 23 asook die posisie van die 

substituent kan dus net gemaak word op grond van modelleringsdata. 

3.2.2.3 Koppeling tussen 8 en 28 

Die derde alisikliese struktuur wat gebruik is vir inkorporering as kern in 'n dendrimeer. 

is die twee-metileenbrug verbinding 28. 

Skema 3.15: Voorgestelde koppeling van 8 en 28 

Behandeling van 28 met 8 in teenwoordlgheid van 'n oormaat kaliumhidroksied met 

DMSO as oplosmiddel, is uitgevoer soos reeds bespreek. Weereens is net een 

waterstof verplaas, wat duidelik deur die sterk OH-strekvibrasie op die Infrarooispektmm 

van 32 (Figuur A.7) bevestig is. Die produk kon suksesvol deur middel van 

niikolomchromatografie (met silikajel 60 Fzs stasionere fase) met 'n petroleumeter: 

benseenmetanol (20:20:1) mengsel geskei word om suiwer 32 as kleurlose kristallyne 

produk te lewer. Ekktronimpakmassaspektmmetrie (Figuur A.15) het ook die 

molekuldre massa van 494 bevestig wat ooreenstem met slegs een dendronsubstituent. 

Die seine wat uit 'n "C-DEPT-eksperiment (Figuur A.33) verkry is, word in Tabel 3.4 

weergegee. 



Tabel 3.4: "C-DEPT-data' van 3zb 

Tipe koolstofsein Gc W P ~ J  

CH2 19.26, 19.30. 29.68. 34.17.66.92.70.10 

CH 34.39. 34.64, 36.33, 36.51. 39.37.43.81. 101.31, 

106.46. 127.49, 127.94. 128.55 

Kwaternere C 8238.8831, 136.90. 141.19. 160.05 

"c-DEPT-spektrum: 75 MHz 

Oplosmiddel CDCl, 

Die ' 3 ~ - ~ ~ ~ - s p e k t ~ m  (Figuur A.32) toon 22 seine in totaal. wat 'n mate van simmetrie 

aandui aangesien daar 33 koolstowe in die molekuui teenwoordig is. Die simmetrie is 

in die dendronsubstituent gelee. wat duidelik gesien kan word in die tekon aan die 

aantal aromatiese CH-seine. Ook die enkele sein vir die wee C-1"-atome (CH2-groepe) 

dui op die simmetriese omgewing in die dendronsubstituent. 

Resonansseine by 6 19.26 (C-12) en 6 19.30 (C-11) kon aan die Wee koolstowwe wat 

in die brug van die alisikliese struktuur voorkom, toegeken word en vertoon ook die 

karakterlstieke dubbeldoebletkarakter op die protonspektnrm. Die CH~seine by 6 66.92 

en 670.10 is op grond van 'n HETCOR-eksperiment (Figuur A.34) en die onderskeie 

integrasies vanaf die 'H-KMR-spektrum (Flguur A.31) aan C-1' en C-1" onderskeidelik 

toegeken. Ook kom hierdie seine redelik verder veld-af as die ander CHrseine voor 

vanwee die aangrensende aromatiese invloed. Die aangrensende suurstofatome het 

ongehnyfeld ook 'n invloed op die posisies van hierdie seine. 
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Die oorblywende Wee CHrseine, naamlik 829.68 en 6 34.17 kan dan aan C-3 en C-6 

ondenkeidelik toegeken word. C-6 se sein stem ooreen met verbinding 28 se 

toekenning vir dieselfde ko~lstofposisie.'~ terwyl C-3 se sein effens veld-op verskuf 

vanwet! die aromatiese etenubstituent op die aangrensende koolstof. 

Die kwatemdre sein by S 82.38 kan aan C-5 op die alisikliese struktuur toegeken word 

en stem ook ooreen met die uitgangstof 28 se toekenning.'8 C-4 se sein het vanwee die 

aromatiese etenubslituenl effens veld-af venkua en die resonans by S 88.31 is vir 

hierdie koolstof toegeken. Verder kon ses venkillende CH-seine aan die res van die 

alisikliese struktuur toegeken word. Toekennings van C-I (634.64) en C-8 (S 34.39) is 

uit COSY- en HETCOR-eksperimente (Figure A.35 en A.34) afgelei. 

C-9 (643.81)en C-10 (639.37) se toekennings is ook uit COSY- en HETCOR- 

eksperimente afgelei en korn soos vemag meer veld-af voor vanwee die aromatiese 

invloed asook die invloed van die oorblywende hidroksielgroep. Toekennings van C-2 

(6 36.51) en C-7 (6 36.33) is uit COSY- en HETCOReksperirnente afgelei. 

Seine by 6 141.19 en 6 136.90 is onderskeidelik aan C-Ten C-2" toegeken. Verdertoon 

die dendronsubstiiuent simrnetr'e deurdat slegs een sein (6 106.46) registreer vir die 

koolstowwe aan weerskante van C-2'. naarnlik C3'. Die C-5'-sein kom by 6 101.31 voor. 

Die oorblywende Wee ringe in die dendmnsubstiuent toon ook simmetriese eienskappe 

rondom die eerste ring. Hier kan die sein by 8 128.55 aan C - 3  toegeken word, die sein 

by S 127.94 kan aan W toegeken word. tetwyl die sein vir C-5" by 6 127.49 voorkom. 

Toekennings is weereens op grond van COSY- en HETCOR%ksperimente en 

integrasie vanaf die 'H-KMR-spektrum gedoen. 



Tabel 3.5: 'H- en "C-KMR dataa van 32b 



' 'H-KMR-spektmm: 300 MHz, "C-KMR-spelrtrum: 75 MHz 

Oplosmiddel CDCI,. Hoofletters verwys na splitsings- 

patrone wat vanaf direk gebonde protone ontstaan en 

kleinktters na koppelings oor meer as een binding. s = 
singulet. Did = doeblet, dd = dubbeldoeblet. Tii = triplet en 

m = multiplet. C-H-koppelings is met behulp van 'n DEPT- 

ekspenment bepaal. 
E. d Protonresonanse van (c) H-1 en H-11 en (d) H 6 ,  H-8 en 

H-12 oowleuel. 



3.3 Alisikliese verbindings op die dendrimeerperiferie 

3.3.1 Sintese van 'n geskikte alisikliese struktuur 

Om 'n alisikliese strukluur op die periferie van 'n dendrimeer te inkorporeer, sal die 

strukluur oor 'n soorlgelyke entiteit as bensielbromied moet beskik. sodat die reaksie 

deur die vonning van 'n karbokatioon gedryi kan word. Aanvanklik is verskeie pogings 

aangewend om 'n aromatiese entiteit in die alisikliese struktuur te inkorporeer en daarna 

'n bensiliese broom in te voeg." maar met min sukses. 

3.3.1.1 Sintese van I-fenielpentasiklo-undekaandioon 35 

Die eerste poging wat aangewend is, was om 'n aromatiese entitel te inkorporeer deur 

feniel-pbensokinoon 33 in plaas van pbensokinoon 1 te gebruik om sodoende die 

fenieldioon 35 te verkry." 

33 2 34 38 

Skema 3.?6: Sintese van die I-fenielpentasikio-undekaandioon, 35 

Op die IR-spektrum (KBr-skyf. Figuur A.8) kan die aromatiese strek- en buigvibrasies 

duidelik waargeneem word. ELMS (Figuur A.16) he1 die rnolekulere massa van 250 

bevestig en 'H- en 13GKMRdala (Figuur A.36 en A.37) stem ooreen met die 

gepubliseerde data.M 

Na die suksesvolle sintese van 35 is gepoog om 'n bensiliese broomatoom in die para- 

posisie te inkorporeer Dit is gedoen deur 'n mengsel van paraformaldehied en 

waterstofbromiedsuur in asynsuur, voigens die metode gerapporteer deur van der Made 

en van der ~ade. ' '  Die reaksie was egter onsuksesvol deurdal 'n groot mengsel van 

produkte gevonn hel. 



Skema 3.17: Gepoogde bensielbromlnerlng van 35 

Die produkmengsel is met GC-MS geanaliseer (kyk Hoofstuk 5 vir instrurnent- 

spesifikasies). Uit die gaschromatogram kon afgelei word dat die verlangde produk Wel 

gevonn het, rnaar was skgs teenwoordig in lae konsentrasie. 

Figuur 3.2 GCshrornatogram van die produkmengcet van 36 



'n Moontilke rede hoekom die reaksie nie suksesvol was nie, kan wees dat eiektron- 

Skenkende substituente op die aromatiese ring 'n voorvereiste is. Die gepubliseerde 

reaksie is uitgevoer op mesiti~een'~ en ander soorlgelyk gesubstitueerde benseenringe 

wat dus elektronskenkende (meestai CHJ-) groepe bevat. Die ketogmep wat op die P- 
posisie 18 ten opsigte van die benseenring, oefen 'n elektrontrekkende effek op die ring 

uit wal moontlik die reaksie kon verhinder. 

Verder is gepoog om die bensiliese broomatoom voor adduksinlese te inkorporeer deur 

feniel-p-bensokinoon 33 te behandel met dieseifde reagense. Hierdie reaksie het egter 

ook 'n mengsel van produkte gelewer. Dit is heel moontlik as gevolg van die 

hidrokinoon wat voml in die teenwoordigheid van asynsuur Daar is gepoog om die 

hidrokinoon weer te oksideer. maar dit was ook onsuksesvol. 

3.3.f.2 Sintese van endo+ndo-tetrasiklo-undekaandiol3.9 en bensieleter- 

tetrasiklo-undekanol39 

In die metode gepublseer deur Johnstone en ~ose. "  word koppelingsreaksies tussen 

aromatiese haliede (spesiflek bromiede en jodiede) en hidroksieigroepbevattende 

verbindings uitgevoer, soos gedoen in 5 3.2.2.1 tot 5 3.2.2.3. 'n Ekspefiment is dus 

uitgevoer om te sien of dit moontlik sou wees om 'n aromaliese karakter op hierdie 

wyse in die alisikliese struktuur te inkorporeer. 

'n Moontlikheld 1s om 38, wat vanaf die dloon 4 berei kan word, as hldroksielgroep- 

verskaffende substraat te gebruik. 

Skema 3.18: Sintese van die endo-endo-tetraslklo-undekaandiol, 38 



Die byvoeging van sink en asynsuur by 4 gee aanteiding to1 splyting van die 

vierliiring." Litiumaiuminiumhidried reduseer die ketogroepe sodat beide hidroksiel- 

groepe op die endo-posisies aangetref word.',' Behandeling van 38 met 'n oonnaat 

bensielbromied 5 in DMSO" lewer 'n liggeel olie. Dit was pmblematies om die oonnaat 

bensielbmmied uit die produkmengsel te vewyder en IR- (oliefitm op KBr-skyO, 'H- en 

" c - ~ ~ ~ - s p e k t r a  is opgeneem ten spyte van die teenwoordigheid daarvan. 

Skema 3.19: Sintese van dle bensielete~tetraslklwndekanol. 39 

Tabel 3.6: "C-DEPT-data' van 3 9  

Tlpe koolstofsein Gc ldpm) 

"c-DEPT-spektrum: 75 MHz 

O~losmiddel CDCh 



Die ' 3 ~ - ~ ~ ~ ~ - s p e k t m m  (Figuur A.40. Tabel 3.6) loon vier CHrpieke waarvan een 

verder veld-af gelee is as die ander drie. Dit bevestig die teenwoordigheid van drie CH2- 

groepe op die alisikliese struMuur en een CH,qroep wat onder 'n aromatiese invloed 

verkeer. Die sein by 6 72.07 kan dus aan C-1' toegeken word. Die sein by 6 31.40 word 

aan die bmgkoolstof C-10 toegeken, tefwyl 6 31.66 aan C-6 en 6 35.04 aan C-3 

toegeken word 

Verder word agt CH-seine waargeneem wat die alisikliese struktuur verteenwoordig. Die 

sein by 6 82.91 kan aan G 7  toegeken word. t e w l  die sein by 6 75.22 met C-2 

geassosieer word. Hierdie Wee kooistowe D verder veld-af as die res van die CH- 

seine vanwee die hidroksiel- en bensieletersubslituente. Die CH-seine vir G I  I& verder 

veld-af as die res van die oorblywende CH-seine vanweb die invloed van die 

bensieletersubstituent op die aangrensende koolstof en dus kan die sein by 6 49.66 aan 

C-l toegeken word. Die res van die koolstofseine vir die alisikliese gedeelte van die 

struktuur kom voor by 641.66. 641.91. 646.68 en 647.10 en kon nie aan spesifieke 

keme toegeken word nie. 

Die aromatiese sein by 6 138.26 kan aan die kwatemere koolstof C-2' toegeken word. 

Nege aromatiese CH-seine word waargeneem, temyl 'n maksimum van vyfvemag kan 

word. Die ekstra seine behoort aan die oortollige bensielbromied wat nog in die 

produkmengsel teenwoordig is. C-5' behoort nie deur die substiiusie be.(nvloed te word 

nie, tefwyl C-3'. C4, C-6' en C-7' effens beinvloed word deur die verandering van die 

funksionele groep op C-I' vanaf 'n broomatoom na 'n eter. Die aromatiese CH-seine 

kan dus nie met sekerheid toegeken word nie. 

Kontaminasie met bensielbromied was van so aard dat geen tweedimensioneie 

eksperimente uitgevoer kon word nie. Moontlike toekennings vir die bogenoemde seine 

(841.66, 641.91. 646.68 en 647.10) kon we1 op grond van KMRdata van verbinding 

42 (Tabel 3.7. Figure A.41 tot A.46) afgelei word. 42 is 'n simmetriese spieelbeeld van 

39 en dus behoort die seine redelik ooreen te stem. 



Tabel 3.7: "C-MRR-dataa van 396 

' 3 ~ - ~ ~ ~ - s p e k t ~ m :  75 MHz 

Oplosm!ddel CDCI, 
' Toekennings kan omgeruil word, op gmnd van verbinding 42 

gedoen. 

Koolstofresonans van '2-9 en C-11 oorvleuel. 

Koolstofresonanse kan nie met sekerheid toegeken word nie. 



3.3.1.3 Gepoogde benslelbrominering van 39 

'n Poging is aangewend om 'n bensiliese broomatoom in die pars-posisie op die 

aromatiese ring van 39 in te voeg, maar weereens met geen sukses nie. Hoewel 'n 

CH2-groep op die ring voorkom, oefen die aangrensende suuntof van die etergroep 'n 

elektrontrekkende effek uit sodat daar geen elekironskenkende effek deur die CHr 

groep op die ring uitgeoefen word nie. 

Skema 3.20: Gepoogde sintese van 40 

'n Mengsel van produkte vorm egter en dit is dus duidelik uit die venkeie pogings wat 

aangewend is, dat dR moeilik is om 'n CH2Br-groep op die aromat'ese ring in 39 in te 

voer. 

Die voigende moontlikhea wat ondenoek is om verbinding 40 te verkry, was om 

verbinding 38 met a.a-dibromo-pxileen 41 te reageer. 



38 47 40 

Skema 3.21: Gepoogde reaksie tussen 38 en a,adlbromo-pxileen 41 

3.3.2 inkorpornring van alisikliese strvMuur op die periferie van 'n dendrimeer 

Die reaksie het egter nie verloop soos in Skema 3.21 uiteengesit nie. In die reaksie het 

beide die bensiliese broomalome in 41 aktiif opgetree en beide is met verbinding 38 

gesubstnueer om verbinding 42 te vorm. 

Skema 3.22: Gebruik van alisikliese stntkwur 38 as perlferie van dendrimeer 

VAB-MS (Flguur A.17) vertoon 'n moiekulh ioon by mlz 464 vanwee die dubbele 

protonering op die hidroksieigroepe, wat dus verbinding 42 bevestig. Die El-MS-spektra 

(kyk Figure A.18 en A.19) het ook pieke by onderskeidelik mlz 301 en mlz 283 getoon 

wat ooreenstem met die onderstaande afbraakprodukte. 



m h  301 m h  283 

Skema 3.23: Verlies van water vamf m h  301 

Verder het die IR-spektrum (Figuur A.lO) 'n duidelike aanduiding gegee van die 

onveranderde hidroksielgroepe en 'H- en ' 3 ~ - ~ ~ ~ d a t a  (Figure A.41 tot A.43) het 

bevestig dat die struktuur presies sirnmetries is. Die inligting verkry uit die "c-DEPT- 

spektrum (FiguurA.44) word in Tabel 3.8 opgesorn. 

Tabel 3.8: ' ' C D E P T - ~ ~ ~ ~ '  van 4p 

Tlpe koolstofsein 6c fdpm) 

CH2 31.38.31.62, 35.03.72.11 



In totaal word slegs vyftien koolstofseine waargeneern terwyl daar derlig koolstowwe in 

die strukluur teenwoordig is, wat bevestig dat die struktuur presies simmetries is. Vier 

CHrseine bevestig die drie CHdroepe op die alisikliese gedeelte van die strukluur en 

een CHrgroep wat onder arornafiese invloed verkeer. Die sein by S 72.11 kan dus aan 

C-1' toegeken word. Die sein by 6 31.38 kan aan C-10 toegeken word vanwec! die 

karakteristieke dubbeldoeblet op die 'H-KMR-speklrum. Die seine by S 31.62 en S 35.03 

kan onderskeidelik aan C-6 en C-3 toegeken word. DR effense veld-af verskuiwing van 

die C 3  sein kan aan die invloed van die eterbrug aan die aangrensende koolstof (C-2) 

toegeskw word. 

C-7 se toekenning van S 82.79 stem ooreen met die uilgangstof 38 se toekenning vir 

dieselme koolstof. C-2 se sein verskuf effens veld-op na S 75.20 vanwee die 

funksionele groep wat van 'n hidroksielgmep na 'n eter verander. 

Die res van die CH-seine vir die alisikliese struktuur stem baie ooreen met die 

uitgangstof 38 en kon as volg toegeken word: C-1: S 49.63: C-4: S 41.89; C-5: S 41.63: 

C-8: 6 46.63: C-9: 6 47.02 en C-11: 6 47.13. Alle toekennings kon met HETCOR- en 

COSY-eksperimente (Figure A.45 en A.46) bevestig word. 

Slegs een kwaterndre sein is soos vewag geregistreer en kon aan C-2' toegeken word. 

Die seine by S 127.79 en 6 128.10 kon aan C-3' en C-S toegeken word. Dit is egter nie 

duidelik presies watter sein van waner koolstof afkomstig is nie. Di sal bepaal word 

deur die orienlasie van die benseenring ten opsige van die wee alisikliese strukture en 

OP watter kwlstof die suurstof van die eter 'n gmter langafstandseffek sal h6. 

'H- en " ~ - K M ~ d a t a  word in Tabel 3.9 weergegee. 



Tabel 3.9: 'H- en "CKMR-data' van 4p 



* 'H-KMR spektrum: 300 MHz. "c-KMR spektrum: 75 MHz 

Oplosmiddel CDC13. Hoofletten vemys na splitsings- 

patrone wat vanaf direk gebonde protone onlstaan en 

kleinletten na koppellngs oor meer as een binding. D = 

doeblet, dd = dubbeldoeblet. T = triplet en m = muniplet. C- 

H-koppelings is met behulp van 'n DEPTeksperiment 

bepaal. 

Protonresonanse van H-5 en H-6 oowleuel. 

Verbinding 42 is dus 'n alisikliese dendrimeer wat oor 'n aromatiese kern beskik, met 

Wee alisikliese strukture op die periferie. 





18. Venter. H.J.; Die sinlese en pirolise van poiisikiiese organiese suifieie. M.Sc.- 

verhandeling. PU vir CHO, Potchefstroom. 1988 

19. van der Made, A.W.; van der Made. R.H.; J. Org. Chem., 1993.58, 1262 

20. Marchand.A.P.; Annapurna. P.: Pulla Reddy. S.: J. Org. Chem.. 1989. 54, 187 



4.1 Agtergrond 
Teoretiese chemie'.' handel oor die wiskundige beskrywing van chemie. Wanneer 'n 

wiskundige metode voldoende ontwikkel is sodat dR geoutomatiseer kan word vir 

implementenng op 'n rekenaar, kan talie berekeninge rondom teoretiese chemie op so 

wyse gedoen word. Die gebied van rekenaarchemie, of meer algemeen bekend as 

molekuulmodellering. het oor die afgelope paar jaar geweldig ontwikkel. 

Die grootste fout wat in molekuulmodellering gemaak kan word, is om te aanvaar dat 

enige rekenaarberekende getal eksak is. Weinig aspekte van chemie kan presles 

bereken word. Maar net soos alle spektra nie volkome opgelos kan word nie, maar 

steeds waardevolle inligting en insig kan gee tot 'n molekuul, kan 'n kwalitatiewe of 

benaderde berekening ten opsigte van 'n chemiese sisteem, waardevolle insig lewer as 

die gebruiker duidelik besef wat die vermoens en beperkinge van die tegniek is. 

Kwantummeganika is een van die oudste tipes wiskundige formulerings vir teoretiese 

chemie. In die sukerste vorrn, maak die kwantumteorie gebruik van bekende fisiese 

konstantes soos die snelheid van lig. waardes vir die massas en ladings van 

kerndeeltjies en diirensidle vergelykings om molekul&e eienskappe en geometriee 

direk te bereken. Berekeninge wat die bepaling van bogenoemde waardes insluif staan 

as ab initisberekeninge (uit eerste beginsels) bekend. 

Die vergelyking waaruit hierdie molekulere eienskappe bereken kan word, is die baie 

bekende Schrodinger-vergelyking: 

waar E die energie van die sisteem relatief tot 'n sisteem waar al die atoomdeeltjies 

oneindige afstande van mekaar vemryder is. I die golffunksie wat die CartesRse- en 

spinkodrdinate van die atoomdeeltjies definieer en H die Hamiltonian-operator wat die 



terme vir beide die potensiele en kinetiese energie bevat. Die Schrddinger-vergelyking 

kan egter net vir een-ekktron sisteme opgelos word. Vir poli-atomiese sisteme moet 

van benaderings gebruik gemaak word. 

Die eente benadering is 'n poging om tussen keme en elektrone te ondenkei. Hierin 

word aanvaar dat kerne baie swaarder as elektrone is en dus baie stadiger beweeg. Die 

sisteem kan dus as een beskou word waarin elektrone beweeg ten opstgte van 

stilstaande kerne. Hierdie benadering staan bekend as die Bom-Oppenheimer- 

benadering. 

Wanneer hierdie benadering gebruik word, lei die oplossing van die Shmdinger- 

vergelyking tot elektron-energiewaardes wat afhanklik is van die koardinate van die 

kem. Wanneer die keme na nuwe posisies verskuif word en die molekuulenergie word 

herbereken, word 'n kwantitatiewe beskrywing van die molekuulenergle afgelei. Hierdie 

beskrywing verleenwoordig die verband tussen energie en geometrie: dit word die 

potensiele energie-oppervlak van die molekuul genoem. Die laagste energiepunt word 

die grondtoestand genoem en die betrokke geometrie stel dan die een met die laagste 

energie voor. 

In die tweede benadering word die golffunbie (W) voorgestel as die produk van 

eenelektronorbitale. Die funksies war gebruik word om hierdie orbitale te beskryf word 

basisfunksies genoem. Hierdie teorie word die l inere kombinasie van atoomorbitale- 

teorie ('Linear Combination ofAtomic Orbitals Theory', LKAO-teorie) genoem. Sodra die 

orbiale afgelei is, word die orbitaalko8ffisiOnte bereken - hiervoor word Hartree-Fock- 

teorie gebruik. 

'n Basisstelfunksies definieer elke orbitaal. Die Hartree-Fockteorie aanvaar dat 'n stel 

aanpasbare koemsiente waanee die energie van die sisteem geminimaliseer kan 

word, asook die energie van 'n stel molekuulorbiiale van hierdie basisstelfunksies 

afgelei kan word. In die energieberekening moet 'n stel matrikse opgelos word om die 

optimum waardes vir die orbiiaalkoeffsiente te kry. Herhaalbare relatief akkurate 

waardes word dus verkry deur 'n aanvanklike waarde vir die kodmsient te raai wat dan 

herhaaldelik verfyn word. Deur middel van hierdie metode word 'n selfonderhoudende 

veld ('selfconsistent field' (SCF)) verkry. 



Kwantummeganika gebruik dus 'n stel wiskundige beskrywings om 'n teoretiese model 

vir die gedrag van 'n molekuul daar te stel. Die geldigheid van hierdie modelle kan 

vergelyk word deur d ~ e  strukture en eienskappe van die model met eksperimentele 

resultate te vergelyk. In die algemeen is ab initic-metodes in staat om eksperimentele 

data soos vomingsentalpie, ionisasiepotensiaal. UVIsigbare-spektra en molekul&e 

geometrie te reproduseer. 

Hoewel ab initiwnetodes baie akkuraat is. is dit egter beperk tot molekules van 

ongeveer twintig atome vanwee die besondere lang berekeningstye. Om berekeninge 

OP groter molekules uit te voer, is semiempiriese kwantummeganiese berekeninge 

ontwikkel. In hierdie atematiewe benadering word gedeeltes van die berekening 

vereenvoudig om berekeningstye te verkoR. 

Serniempiriese berekeninge gebruik dieselfde beginsels as ab initi~metodes, maar 

heelwat benaderings word ingevoer. Sekere elektroninteraksies word buite rekening 

gelaat en dus word al die elektrone in die molekuul nie in berekening gebring nie. 

Hierdie metodes sluit die Hockel-benadering vir aromatiese verbindings in (die binneste 

elektrone word geignoreer telwyl die gekonjugeerde builenste elektrone bereken word) 

en die weglating van diierensiele oorvleueling wat in die CNDO- (Totale Weglating van 

Diierensiele Oorvleueling I 'Complete Neglect of Differential Overlap') en INDO- 

metodes (Intermediere Weglating van Differensiek Oorvleueling I 'Intermediate Neglect 

of Dflemntial Overlap') gevind word. Die meer kornplekse gedeenes van die ab initio- 

berekeninge word ge.iggnoreer of op nu1 gestel. Ander semiempiriese metodes vervang 

komplekse gedeeltes van die berekeninge met parameters wat uit eksperimentele data 

verkry is. 

Semiempiriese rnetodes kan steeds intensief wees wat berekeningstyd betref. maar 

baie minder as in die geval van ab initio-metodes. Berekeninge kan uilgevoer word op 

molekules met tot honderd atome. Die enigste nadeel van semi-empiriese berekeninge 

is dat die toepassing daarvan beperk is tot sisteme waarvoor parameters ontwikkel is. 

In hierdie studie is geen hoer teorievlak-berekeninge, met ander woorde ab initio- 

berekeninge gedoen nie, maar slegs semiempiriese berekeninge. Semiempiriese 

berekeningsmetodes is baie meer tydseffektief en is uitstekend vir organiese vebindigs 

geparameteriseer en dus is daar van hierdie berekeningsmetode gebruik gernaak. Ook 
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kan die molekules wat in hierdie studie bestudeer is. beskou word as makromolekule 

wat molekuulmodellering betref en Val nie in die grootte-klas van molekules wat met ah 

inilio-metodes bereken kan word nie. In organiese chemie word hoofsaaklik Wee semi- 

empiriese berekeningsmetodes gebruik, naamlik AM1 en PM3. Beide is 'n verbetering 

op die MNDO-metode ('Modified Neglect of Diatomic Overlap' / gemodifiseerde 

weglating van diatomiese oorvleueling) en gee die akkuraatste resunate vir organiese 

molekules wat met semi-empiriese metodes verkry kan word. 

4.1.1 AM1 (Austin Model I) 

Daar is sekere beperkinge'.' ten opsigte van AMlenergieP soos byvoorbeeld dat 

rotasiegrense slegs as een derde van die ware grens voonpel word en dat vyfliiringe 

as oorstabiei voonpel word. Die voorspelling van vormingsenergiet! is onakkuraat vir 

molekules met 'n groot mate van lokalisering van lading. Sistematiese foute kom voor 

en die energie van alkielgroepe word ook as oorstabiel voorspel. Waterstofbindings 

word met die korrekte sterkte voorspel, maar dikwels met die verkeerde orientask. Oar 

die algemeen voorspel AM1 energiel! en geometriet! beter as MNDO, maar swakker as 

PM3. 

4.1.2 PM3 (Parameteriseringsmetode 3) 

PM3 gebruik byna dieselfde vergelykings as AMI'.', maar met 'n verbeterde stei 

parameters. Hoewel d l  akkurater vir waterstofbindingshoeke is, is dii swakker vir 

waterstofbindingsenergied. Vormingsenergiee word akkurater as met MNDO of AM1 

voonpel. Hipervalente molekules word ook akkurater as met AM1 voorspel. Sommige 

polisikliese ringe word egter nie as plat beskou nie. Waterstofbindings word effens te 

kort met ongeveer 0.1A voonpel, maar die orientasie is gewoonlik korrek. Oor die 

algemeen voorspel PM3 energiee en bindingslengtes beter as AM1 

Daar is dus besluil om PM3 regdeur as semi-empiriese berekeningsmetode te gebruik 

omdat hoofsaaklik energiel en geometriee bereken is en PM3 hiervoor akkurater is as 

AM1. 



4.2 Semi-empiriese PM3-berekeninge 
Vir alle semi-empinese PMbberekeninge is die VAMP-kode van ~ccelrys' se modelle- 

ringsagteware MS Modeling 3.2 gebruik. Die struktuur is geteken en daama is die 

optimum geometrie deur middel van 'n PMBberekening bereken. Hierdie geometrie 

verteenwoordig dan een waar die betrokke verbinding oor een van sy laagste energiee 

beskik. 

Die VAMP-kode van Avielrys MS Modeling 3.2, is 'n semiempiriese molekulbre 

orbaaalpakket wat 'n reeks molekulbre eienskappe kan voospel, onder andere optimum 

geometriee en vomlingsentalpiee. Die program beskik oor die standaard semi- 

empiriese Hamiltonian-metodes, naamlik MNDO, AM1 en PM3. Verdere Hamiltonian- 

metodes wat beskikbaar is, is MNDOIC, AMI' en MNDOW. VAMP beskik ook oor 

verskeie uitbreidings op geometrie-optimaliserings en Wee-elektronintegraaC 

berekeninge. Die program gebruik Baker se EF-roetine vir geometrie-optimalisering met 

verskeie opsies om die oorspronklike Hessian-matrikse te bereken. VAMP kan 

geometriee suksesvol optimaliseer. Die program bevat ook dne verskillende 

oargangstoestand optimaliseerders. VAMP kan oplosmiddeleffekte bepaal asook 
1 1  C-chemiese verskuiwings bereken. Verdere molekulere eienskappe wat bereken kan 

word sluit in ionisasiepotensiaal. muitipoolmomente. akkurate malekulhre 

polariseerbaarheid, atoompolariseerbaarheid en potensiaalafgeleide ladings. 

Alle waardes wat hier weergegee word is reiatiewe, ongenormaliseerde, rekenaar- 

berekende waardes. 



4.2.f Allsikliese karakterln dle kern van 'n dendrimeer 

Soos reeds genoem, is drie alisikliese strukiure vir dendrimeerkerne geslntetiseer. 

naamlik 16. 23 en 28 en koppelingsreaksies met verbinding 8 is gepoog. 

Eentens is'n semi-empiriese PM3-berekening op die alisikliese strukture (16, 23 en 28) 

wat as kern van 'n dendrimeer sou dien, uitgevoer. Daama is die berekening uitgevoer 

vir die alisikliese verbindings elk met een dendronsubstituent. soos vir die produkte wat 

vir die koppelingsreaksies tussen 16 en 28 ondenkeidelik met 8 eksperirnenteei verkry 

is. Daarna is die teoretiese situasie van Wee dendronsubstituente op die alisikliese 

strukture 16 en 28 bereken asook vir die teoretiese situasie van drie dendmn- 

substituente op verbinding 23. 

Daar is dus 'n vergelykende studie gedoen tussen die energie van slegs die kern 

teenoor een en meer substituente op die kern. Vlr die doel om 'n sinvolle vergelyking te 

tref is die mokkuul met die laagste energie. dus die kern, telkens as nu1 gestel en die 

ander rnolekules dan as positiewe waardes (in kJlmoi) ten opsigte daawan bereken. 



Odc is die HOMO- en LUMQotttiile ber8ken en &same met die inkorpoc~ring van dim 
elektmnwok. kon afleidings gernaak word omtrent die wrwagte substitusis van die 

aantal dendms 8 op elke aiisiiliese verbinding. 

4.27.1 Vergelyking fussen s ~ s f e  op f0 en 23 

Eentens is 'n vergelykende studie gedoen waarin die invloed van die substitusis van 

een, Mee en drie eerste generasie broamdehdfons 8 op die energie van onderskeidelk 

aliiikliese! verbinding 23 en aromatiese verbinding 10 vergelyk word. In hierdie geval. 

word die energid relatief tot verbinding 23, wat as nu1 gestel is, wee. 



Dm HOMO-orbitoh van b4de wrbindlhgs is bereken an daarna is dia ehktmnwok 

geinkorporeer. Verbinding W word in Tabd 4.2 van tie teanoorgsrtelde kant 

(hidrokshlurwp 1) beskou as in Tatel 4.1 (hdmksielgmepe 2 sn 3) wear dle optimum 

geomebie wea@gea word. sane dle H O M 0 s h i i l  by hldrokuiilgmep 1 dour 

dh  eleklronwolk steek. 



Hidroksielgroep 1 op verbinding 23 blyk die mees gunstige posisie te wees waarvanaf 'n 

nukieokle aanval op 'n elektrofele molekuui uitgevoer kan word. Tydens die siniese 

van alisikliese dendrirnere sal die karbokatioon, wat as gevolg van die veties van 'n 
bromiedioon op dendron 8 v o n ,  as elektrofiel optree. terwyl die suuntofanioon by 

posisie 1 as nukleofiel sal optree. 

In de geval van verbinding 10 blyk daar uit die semi-empiriese berekening nie regtig 'n 

voorkeurposisie te wees waarvanaf 'n nukkofiele aanval gedoen sal word nie. Die 

elektrone is relatief gelykmatig oor die drie benseennnge versprei met 'n effense 

konsentrasie van elektmne op een van die benseenkoolstowwe wat aan 'n 

etaankoolstof verbind is. Aangesien die suuntofanione wat vanaf die hidrokslelgroepe 

gevorm word egter sterk resonansgestabiliseerd is, sal dim nukleofieie aanval maklik 

vanaf enige van dm anione kan plaasvind. 

Die berekening van die LUMO-orbitak he1 nie veel inligting geiewer omtrenl die 

nukieofele subst'tusie nie. 

Volgende is 'n opt'iurn geometric bereken wanneer daar een subst'ltuent 

ondenkeidelik op die al'iikliese kern 23 en die a r o m a l i i  kern 10 teenwoordig sou 

wees. Dit slut egier drie berekeninge in vir verbinding 23 aangesien drie venkillende 

hidroksielpOSiSies teenwoordig is wat substilusie kan ondergaan. 







Vobende is berekeninge u@evoer met verbiiings 10 en 23 wat beMe oor Wee 

suWuente beakik. Vi 23 is dear dus weereens drin owes, naamlik oubsMusie op 

posisii 1 en 2.1 en 3 en 2 en 3. 



Db LUMO-orbitals van die bortoonde verbindings slsn so08 volg daarun: 



Laastens is bakk verbindings 10 en 23 gemadelber met drie substituente. Eemens 
word dio HOMO-olbile aanOegoe en daama dim LUMO-olbile. 









Die eeme akiding kan gemaak word omtrent die subst'iusie op verbinding 10, tns- 

hidroksifeniektaan. met ander woorde 'n dendrimeer met 'n aromatiese kern. Soos 

gesien kan word in Tabel 4.2, is die elektrone in 10 baie gelykmatig versprei oor die drie 

benseenringe. Daar kan dus aanvaar word dat die drie benseenringe redelik identies in 

beskikbaarstelling van elektrone moet wees. sodat daar nie voofkeur in substiiusie- 

volgorde sal wees in die laaste dendrimeersintesestap waar die dendmns aan die kern 

gekoppel word nie. 

Wanneer daar een substiiuent op die kern teenwwrdig is, word die ekktmne effens 

meer op die gesubst'iueerde benseen gekonsmtreer, maar bly hwfsaaklik op die 

kembenseenringe (10. Tabel 4.3). Die substituent oefen dus 'n effense effek uit, maar 

die elektrontrekkende effek van die hidmksielgroepe bly oofheersend en is dus nog baie 

aktief ten opsigte van verdere substiiusie. 

Wanneer twee substiiuente op die kern teenwoordg is (Tabel 4.5). is d l  interessant dat 

die buitenste elektmne hulself skgs op twee van die kembenseenringe konsentreer. 

Die benseenring langs die oorblyvende fenol bevat elektrone, tenvyl die ring wat gel& 

is tussen die metielgroep en die ander reeds gesubstitueerde ring feitlik oor geen 

ekktmne beskik nie. Die oorblywende fenol is dus steeds aktief ten opsigte van 'n 

nukleoflele aanval. Die engste faktor wat effens beperkend kan wees. is steriese 

faktore mndom die kern, wat veral by hotir generasies 'n meer prominente probleem is. 

Soos ook verwag kan word. bevind die LUMO-orbitale hulle op een van die substiiuent- 

benseenringe. (Tabel 4.6) 

By dim voltooide eerste generasie dendrimeer (Tabel 4.7) bevind die HOMO-crbiltale 

hulle steeds op die d h  benseenringe in die middel (kern) met 'n effense ongelykmatige 

verspreiding. Dii is onduidelik wat die rede hiewoor is, maar kan te doen he met die 

orsntasie van die dendmnsubstiiuente en die posisies van die suufstowwe in die 

eterbindings ten opsigte van die kern. Die LUMO-orbiiaal (Tabel 4.9) is op een van die 

buitenste benseenringe gelee wat verder bevestig dat die kern steeds elektmntrekkend 

optree teenoor die res van die submuente in die dendrimeer. 



In verbinding 23 kan die elektrontrekkende effek van die twee suurstowwe op die cis- 

hidroksielposisies duidelik geskn word in die verspreiding van die HOMOelektrone oor 

die totale struktuur (label 4.2). Op posisie 1 sal hierdie elektrone die meeste 

beskikbaar wees vir 'n nukleofele aanval aangesien die HOMOelektrone op hierdie 

posisie deur die elektmnwolk steek. 

lndien een dendron dus aan 23 sou koppel, sou dit waarskynlik op hierdie suurstof 

wees waar die steriese hindernis ook die minste sou wees. Verder kan hierdie afleiding 

bevestig word deurdat die PM3-berekening vir hierdie substitusie die laagste totale 

energie relatief tot 23 gee. teenoor enkelsubstitusies op posisies 2 en 3 onderskeidelik 

(Tabel 4.3). 

Deur na hierdie vergelyking tussen 'n aromatiese dendrimeer en 'n alisikliese 

dendrimeer te kyk. kan gesien word hoekom die sintese van alisikliese dendrimere dalk 

probkmaties kan wees. Wanneer een substituent op die aromatiese kern 10 

teenwoordig is, bly die HOMOelektmne op die kern gekonsentrwr waar nukleofele 

aktiwiteit verlang word. Waar een substiluent egler op die alisikliese kern 23 

teenwoordig is, skep die twee botsende karakters van alisiklies en aromaties 'n 

probkem ten opsigte van ekktronverspreiding. Die oomblik as 'n ammatiese 

substiiuent teenwoordig is, word feitlik al die HOMO-elektmne na die ammaliese 

substauent getrek wat min of geen elektrone op die alisikliese struktuur 10s vir enige 

verdere nukleofiele aanvalle. Dit kan verder in Tabel 4.3 gesien word waar die totak 

elektronwolk gemkoporeer is op die HOMOarbiile - skgs by die benseenring steek 

die HOMOarbiak deur die elektronwolk - benseenringe is egter baie stabile entiteite 

en geen nukleofiele aksii sal dus hier plaasvind nie. 

Wanneer die dendron 8 op posisie 1 teenwoordig is, is daar geen HOMOelektrone 

verder op die alisikliese StNktuur teenwoordig nie. inteendeel, waar daar in verbinding 

23 'n groot konsentrasie van ekktmne op posisie 2 teenwoordig was, bevind die LUMO- 

orbiaal hom nou op posisie 2. Daar kan dus feitlik geen verdere subst'tusie wlwag 

word nie omdat enige substiiusie afhanklik is van 'n nukleofiele aanval. 



By een substiiuent op posisie 2 (Tabel 4.3) is dit dieselfde geval - geen HOMO- 

ekktrone is op die alisikliese struktuur teenwoordig nie en in hierdie geval is die 

ekktrone baie gelykrnatig oor die drie benseenringe in die substiiuent versprei. Daar is 

ook slegs 'n baie effense penetrasie van HOMO-eleklrone op een van die 

benseenringe, weereens ongunstig vir nukleofiele aanval. Verder bevind die LUMO- 

orbnale hulle w k  op een van die benswnringe (Tabel 4.4). Die relatiewe energie van 

hierdie verbinding is slegs effens hMr as by die verbinding met 'n substituent op posisie 

1, met ander woorde, enkelsubstitusie op posisie 2 is minder waarskynlik en geen 

verdere substitusie kan vemag word nie. 

By een substiiuent op posisie 3 (Tabel 4.3) word dieselfde tendens waargeneem. 

naamlik dat die HOMO-ekktmne hutsen verspreid bevind oor twee van die 

benseenringe en die LUMO-orbitale (Tabel 4.4), soos by subst'lusie op posisie 2. 

voorkom op die benseenring gekoppel aan die alisikliese stfuktuur. Dus kan hier ook 

geen verdere substtusie vemag word nie. 

Verder is die teoretiese situasie gemodelleer waar verskillende kombinasies van twee 

substihrente op die alisikliese verbinding sou voorkom (Tabel 4.5 en Tabel 4.6) en dan 

ook drie substiiente (Tabel 4.8 en Tabel 4.10). 

In konklusie, hoewel tit hwgs onwaarskynlik is dat 23 oor drie subtiiente sou kon 

beskik, is 'n vergelyking getref hrssen die relatiewe energlepmfiele van 23 en 10 met 

toenemende subtiisie. 'n Pmfiel is getrek van die resultate (Flguur 4.1) en daar is 

gevind dat die alisikliese dendrimeer oor die algemeen laer energiee handhaaf as die 

aromatiese dendrimeer, maar dal beiie die verbindings se energiee bykans parallel 

toeneem met toenemende substiusie. 
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Substitusiereaksii word dus in hierdie geval glad nie gedlyf deur die feii dat 23 

deutgaans oor law energis6 as 10 beskii nie, moar word gedryf of beperk dew die 

beskiifheid van elektrone vfr nukleof~le subsWuslereaksie9. 



4.21.2 St&+st@usie van f 6 met bnwmhndmn 8 

Die volgende aliilie$e stntktuur wet as 'n moonttike kern bedcou is vir 'n aliikliise 

dendrimeet. is verbinding t6. 

Die HOMO-en LUMOsrbiik van 16 word in Tabel 4.11 weetgegee. 

Dieseifde situasie geld vir verbinding 16 as vir verbinding 23, neamlik dat rewag kan 

word dat slegs een hidroksielgroep substitusk sal ondergaan vanwee die verbas aan 

beskikbare etektrone vit nukktiek substitush. Verbinding 18 beskik oor 'n sknmetriese 

werspreiding van elektrone vanwee die stmrneMese sMIMullr. Elektrone in die HOMO- 
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orbitale by cli hiimksielposisii is ewekansig besklkbaar vif nukieOfiele aanvol, soos 
gesien kan word in Tabel 4.11. By die inkorporering van een substibent kan duidelk 

mien word hoe die I-K)MO-elektrone na die aromatiese substbent getrek word. Self$ 
die LUMOorbiile kom slegs op die aromafiese substituent voor (Tabel 4.1 2). 

Dt is interessant om op te let dat by die qliikliise dendrimeer gebaseer op verbinding 

23 die verspfeiding van elekbone hoofsaaWik oor die benseenringe is. terwyl by die 

aliikliese dendrimeer gebaeeer op verbinding 16. 'n opmerklike konsentrasie van 

elektrone op die suurstowwe gekoppel aan die benseenringe het. 



Die teoretiese d e n d w r ,  veverbirrcllng 16 gesubsWueer met 2 dendrons (I), sa Optimum 

geometric en HOMO- en LUMOsrbhle, ward in Tabel 4.13 weergegee. 

Gem ebktrone is beskikbaar vit en'* vedere nukleofiele reaksi  soos gesien kan 

word uit die W i g h e i d  van edge HOMO-eleMrone wat dew die elekttonwolk steek, as 
bide d'i hiiroksicrlgroepe gesubstitueer is. 



Vatinding P is ook 'n shmetfiese mobkuul, behake vv. die o~%nidntsaie van dm 

waterstowwe van dio hiirokra~mepe, wm gerig word dour wfientofb'iing hlMsn die 

aangrensande hidmksiilgmape. Dit beakik dus ook oor 'n bab shmetriese 
verspfeldlng van ebktmne. Eers word die HOMOohitab ssngsges en daama dm 

LUMOof l~ i i .  



Soos gwmn kan word uit die modelleringsresultate, is die elektrone op die suurstowwe 

van die hMroksielgroepe beskikbaar vk nlrkleofieb subWsie. D l  uril workom asof die 

elekttone op die een bidroksielgroep m r  beskikbanr is as op die ander hidroksi  

groep, Dit kan gesien word waar die eWonwolk op die HOMOsfbitale gernkorporeer 

is en die HOMOorbiial op slegs ecm hidroksilgroep dew die elektronwolk steek. 

Verder kan dt  gesien word deur die konsentrasle van die LUMOsrbM spssifiek op 

die ander hiirdoielgroep. 

t.bd 4.15: ElddromnrofIr cvr HOMO an LUMQ n n  28 met 1 subsdf td  

Met e m  dmdronsubstituent verskuif dia HOM09kktrone na die benseenring gekoppel 

aan dm alislklii m W u r  en is daar dus weereens gee0 verdere beskikbare ekktrone 

vir nukleofiek aanval nie. Die LUMOorbile kom ook op die aromatiese) substituent 

w r .  Die konformasb van verbinding 32 met die laagste energk sooS in Takl4.15 is 

ook wm so aard dat dit tot groot steriese hindemis sou lei indiin elektrone beskikbaar 
was vir 'n hwede substihrsiefeakde om plaas te vind. Verdere substitusk sou slegs op 

grond van steriese hindemis dus heel moontlik nie kon plaasvind nie. 



Dm teoretisa Weesubstituent alisikliese dendrimeer se HOMO- en LUMOortrikr lyk 

dan soos in Tabel 4.16. Hier kan gesien word dat die orlLIntasie van die substituente 

heel anden daar uitsien as die enkele substituent in Tabel 4.16. 

4.2.7.4 Vergelyktng tussen subrWu*k ap 23, f&  en 28 met 8 

In Flguur 4.2 word die koppeling van 6 met 23,18 en 28 ondwskeiielik vaorgestel. Dm 

fguur dien om die substitusie van een, twea en drie (23) substituente op dm alisikliese 

verbindings in perspektikf te sfel. In at drie die gevab is die alisikliesa verbinding se 
energie as 0 W l m l  gestel en dle snergie van die gesubstitueerde verbindings dan ten 

opsigte daawan weergegee. Die g&k gee dus nie waardes weer wat kwantitatief 

hlssen die drie verbindings vergetyk kan word nie, rnaar tref slegs 'n vergelyking tussen 

die drie verbindings en die onderskeie totnames in energie met substitusie. 



Amal gubst#uente 
Flguur 4.2: ReWmw energler, van 23,16 en 28 as 'n funkie 

van dle aan!al wbtituente 

Opsommend ken dus get& word dat die batrokke a l i i k l i i  verbindings deurgaans 

slsgs trsn aromaticrse wbstituent kan akkomodeer vanW die verskuiwing van 

erektrone tydetns subststItusie vanaf die alisikliiw stnrktuur na dia aromatiese 

substituent Die atisildiese dendrimere handhaaf almal her energiee as die arornati i  

dendrimeer, maar is e@er beperk tot een substituent, tenvyl die arornatiese kern drie 

oubstituente kan akkomodebr weens nukleofiele substitusk wat maWik plaasvind weens 

reaonansstabilisasie. Substitusie word dus nie soos venvag beperk dew steriese 
hindemis nie, rnaar word bepaal deur die begkikbaarfieid van elektrone. Steriese effekte 

speel -1 'n geringe rol wat die energle van db &teem betmf, sobs wat in Figuw 4.2 

gesien kan word - hoe nader die dendronsubstituents aan mekaar gem is, hoe ho&r is 

die enegie van dm tofate moldruul. 



4.2.2 Allu'Mese lwahterop diepdarle w h deneMmeer 
Laastens is besluit om die aliiklmse sbuktuur op die periferie van 'n dendrimser te 
inkorpomer, bsrwyl die amrnatiaae kern behou word. Verblnding 41 Is geiUentiRseM as 

'n geskikte ammatiese Kemrnolekuul en kan dus lwee aBatliese vsrbfndrngs 

akknnodwr. Die akikltese velbiding wat vir brdie dendnmser gebru* 18. 18 

Verb1nding w. 

Beiie hidroksiie(gmpe van dim aliskliise sbuktuur is na Kine geng, met ander woorrla. 

in 'n enhndwmntasie, terwyl dib vierliiring gsfeduseer cs. Oie hidmksielgmepe 

h n d  hulsetf dus varder van mekaar af a8 wat die gevd sou weas wanneer die 

hetroWce binding nle gsreduseer was nie. Dm optimum geometris van verbinding 38 

word in Tabel 4.17 wrgeg%e. 



Let op dat dim oriOntasie van die h i d r o k s b b m  nle simmetrles is soos wat by va* die 

ander alisikliese smktum aangetref word nie en dat dit lei tot 'n onsknmetriese 

verspreiding van HOMO-ekMrone. Die ofibntasie van die hidroksielgroepe ten opsigte 

van mekaar kan t-kryf word aan waterstofbinding. 

In verbinding 28 tcef ons ook 'n onsimmetrlese orientasie van hidroksimlgroepe aan 

weens waterstofbinding, maar in die geval van verbindlng 38 is die effek op die 

verspnriding van die HQMCMektrone hie  sderker as in die geval van verbinding 28. 

Die HOMO&ktrone is $legs op em van die suurstowm gekonsentresf en dit is dus 

hoogs waarskynlik dat skgs een van die suurstow substitusie saI ondergaan met die 

aromatime kern, wat clan ook wenslik is. 

Wanneer mn van dle bensiUese broomatome met verbinding 38 gesubst ' i r  is, is die 

LUMO-orbitale sterk op die oorblywende bens i l i i  broomatoom gevestig (Tabel 4.18). 

Van die ongereageerde verbindlng 38 mel slektrone beskikbaar op dim hidroksielgroep 

MI dus aktief benoor die bensiliese brmatoorn optree en substitusie sal dus hler ook 

plaasvind. 



Die optimum gemmettie vir die aliiikliese dendrkneer 42 word in Tabel 4.19 weergegee. 

Die sintase van 'n al is ik l i i  dendrime8r war  die aliiiklke verbindings op die pefiferie 
voorkom, is dus baie meer suksesvol as wanneer 'n a G s i i i  verbindig as 

dendrhneerkem gebruik word. Die rede hiemor is dat meervoudlge substitusie op die 

aromatiese ring as kern moet pfaasvind w a r  resonansstabiliiie van die karbokakon 

nie 'n probleem is nie. Verder hang dis sukses van die sintese degs van 'n 
enkelsubstitusie op dle aliikliese stnrktuur af. waar die eenmalige vootslening van 

elektrone ook nie 'n problem k nie. 

Sodra die sintese van 'n allsikliise dendrimeer egter afhang van mew as een 
substitusie op die albikliese st~ktuur, met ander woorde as die alisiklkse stnrMuur as 
kern en nukleofiel most ofitme, raak dk voorsiening van eiektrone h probteern. bit is 

die gevolg van 'n kornbinasie met 'n amatiese enttteit waartydens alle beskikbare 
HQMO-slektrone na die aromatiese gedeeite verskuif, soos wat duidelik in Tabel 4.19 

gesien kan word. 
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Die sukses van hierdk studie kan dus opgesom word in die lig van die doehvitte wat in 

Haofstuk 1 gestel is. 

Vier alisikliese verbindings wat oor die regte eienskappe beskik om aan 'n 

dendritiese substiiuent te koppel, is suksesvol gesintetiseer. Drie van hierdie 

verbindings is gebruik om as kern van 'n alisikliese dendrimeer te dien, tewyl 

een verbinding vir die doel van 'n periferiemolekule gesinteti ir is. 

'n Geskikte eerste generasie dendron is geidentifiseer en gesintetiseer. 

Koppelingsreaksies tussen die onderskeie alisikliese verbindings en die 

verskillende dendrimeer-entiteite is uitgevoer, party suksesvol. ander minder 

suksesvol. Twee alisikliese dendrimere kon suksesvol gesintetiseer en 

gekarakteriseer word. 

4. Molekuulmodellering kon baie goeie verklarings bied vir die eksperimentele 

suksesse en mislukkings. 



Die gevolgtrekkings wat uR hierdie studim gemaak kan word is soos volg: 

Die sintese van aliiklmse dendrimere is eksperimenteel moontlik. 

Die kombinasie van lwee uiteenlopend% entiteite, naamlik smkture met 

onderskeidelik aiifatiese en aromatiese eienskappe kan probkmalies wees as 

die beskikbaarstelling van elektmne, dus nukleoSlisiteR van die alisikliese 

smktuur aPnang. 

Wanneer hierdie lwee tipes enlitelte we1 gekombineer wil word, sal dit 

verkieslik wees dal die alisikliese struktuur slegs by een reaksie betrokke sal 

wees vanwee die pmbleem met die beskikbaarstelling van ekktmne. In die 

konteks van dendrimere sal alisiklkse dendrimere dus meer suksesvol op die 

periferie van 'n dendrimeer geinkorporeer kan word as 'n kementiteit. 

'n Moontlikheld wat dus in gedagte gehou kan word, is om geskikte, reeds- 

gesintetiseerde dendrimere op die oppervlak met alisikliese stwkture te 

funksionaliseer. Lae generasie dendrimere wat oor alisikliese strukture op die 

oppervlak beskik, kan moontlik drbdimensioneei meer star wees en dus meer 

geskik vir gebwik in hmogene katalise, mdat  dit makliker uit die 

reaksiemengsel vemyder sal kan word deur middel van nano- 

filtrasiemembrane. 

Wanneer Wee of meer ammatiese entiteite in 'n alisikliese struktuur 

geynkorporeer kan word, sal hierdie produk makliker as 'n nukkoliliese kern 

van 'n dendrimeer kan dkn. 

Moiekuulmodellering is 'n k ragw  hulpmiddel m onder andere lig te werp op 

eksperimenlele suksesse en mislukkings. 



6.1 Karakteriseringsmetodes 

Alle verbindings wat gesintetiseer is, is met behulp van die volgende tegnieke 

gakarakteriseer nadat dit gesuiwer is. 

IR-spektra 

Die instrument wat gebruik is, is 'n Nicolet Magna-1R 550 Series II spektrofotometer. 

Monsters is volgens die kaliumbromied-metode voorberei. In geval van kristallyne 

produkte, is die monster met kaliumbromied verrneng. In die geval van olies, is 'n baie 

dun lagie van die monster op 'n suiwer kaliumbromiedpilletjie gesmeer. 

MS-spektra 

Vir die bepalings van molekulere rnassas is 'n VG Analytical 7070-E 

massaspektrometer gebruik. Beide elektronimpak en vinnige atoombombardefing is as 

ionisasietegnieke gebruik. MALDI-TOFdala is met behulp van 'n Voyager-DE-STR 

verkry. 

KMR-spektra 

Vir alle een- en tweedimensionele KMR-spektra is 'n Varian Gemini-300 KMR- 

spektrometer gebnrik. (300 MHz vir 'H-spektra en 75 MHz vir I3C-spektra) 

GC-MS 

Sekere verbindings is geskei met behulp van 'n gaschromatograaf naamlik 'n Agilent 

6890N (19091S-433) met 'n HP-5MS kolom van 30 rn by 250 pm by 0.25 pm. Vir 

massabepalings is 'n massaselektlewe detektor (MSD, 5973N) gebruik. 



42 Eksperimenteel 

6.2.f Sinlese van die eerste genmsle hldmkslddendmn 7 en broomdendron 8' 

3.5dihidroksibensielaikohol 6 (4.377 g. 31.2 mmol). kaliumkarbonaat (10.793 g. 

78.1 mmol) en lMrwn-6  (1.651 g. 6.2 mmol) is in gedroogde asetoon (150 mL) 

opgelos wat goed deurlug is met stikstof. Bensielbromied 5 (7.42 mL. 62.5 mmol) is by 

die mengsel gevoeg. Die reaksiemengsel is vir 48 uur onder stikstof gerefluks terwyl dit 

heftig gercer is. 

Die asetwn is onder verlaagde dmk vemyder. Die residu is in water gegwi en drie 

keer met dichlwrmetaan geekstraheer. Die gekombineerde organiese lae is gedroog 

met a n h i d m  magnesiumsulfaat en die oplosmiddel onder verlaagde dmk venvyder. 

Suiwer wit knstalk 7 (5.756 g, 57.6% opbrengs) is na rekristailisasie uil heksaan verkry. 

kndron 7 (2 g. 6.3 mmol), koolstoftetrabmmied (2.591 g. 7.8 mmol) en hifenieifosfien 

(2.049 g. 7.8 mmol) is in 'n minimum hoeveelhea droLi tetrahidmfuraan opgelos wal 

goed deurlug is met slikslof. Die reaksiemengsel is vir 20 minute onder stiistof geroer. 

daama in water uiigegwi en drie keer met dichlwrmetaan geekstraheer. Die 

gekombineerde organiese iae is met anhariese magnesiumsulfaat gedroog en die 

oplosmiddel onder verlaagde dmk verwyder. 

Die mpmduk 8 Is van die geoksideerde trifenietfosfen geskei met behulp van 

flitskolomchromatografie op silikajel 60 F2% en petmleumeter:etmlasetaat (I:?) as 

eiueermiddel. Rekrisiallisasie uii heksaan lewer suiwer 8 (2.120 g. 88.6% opbrengs). 

IR-, MS- en KMRdata stem ooreen met gepubliseerde dam.' 



6.2.2 Siniese van pentasik lq5.4 .0 .~~.~~~.d~~1undek~dn-8, f  l d ioon  4' 

pBensokinoon (54 g. 0,s mol) en van gedistiileerde siklopentadin (33 ml. 0.5 mol) is 

in metanol opgelos en in die donker vir twaalf uur geroer. Die metanol is onder 

verlaagde dmk vemyder sodat die adduk 3 uitkristalliseer. Adduk 3 (75 g. 86.2% 

opbrengs) is uit petmleumeter (60 - 80%) gerekristalliseer. Vir die fotosikliserings- 

reaksie is die adduk 3 (50 g) in asetom (500 mL) opgelos en in verseelde wrex-buise 

in 'n waterbad met 'n mediumdmk-ubvioletlamp vir drie uur bestraai. Die oplosmiddel 

is onder verlaagde dmk vetwyder en die dimn 4 (45 g, 90% opbrengs) is uit heksaan 

gerekristalliseer. 

IR-, MS- en KMR-data stem ooreen mei gepubllseerde data.' 

62.3 Slntese van e k s o - e k s 0 g e n t a ~ k l ~ 5 . 4 . 0 . ~ ~ . d . ' ~ . ~ ~ j  undekaan - 8 ,~ ld io l -  



CeCk7H20 (15 g. 40 mmol) is opgelos in metanol (60 mL) en d k  adduk 3 (3.5 g, 

20 mmol) daarna bygevoeg. Die oplossing is in 'n ysbad geplaas om af te koel na 

ongeveer 0 "C. Natriurnboorhidried (1.5 g, 40 mmol) is stadig bygevoeg sodat die 

temperatuur tussen 0 OC en 5 OC bly. Die reaksie is in die donker by kamertemperatuur 

geroer totdat geen meer uitgangstof 3 wlgens dunlaagchmnatografie teenwoordig was 

nie. 

D i  reaksie is versigt'g met water geblus en dlie keer met chlomfon geekstraheer. Die 

organiese lae is met anhidriese magnesiumsulfaal gedroog en die metanol onder 

vedaagde dwk verwyder om 15 (0.631 g. 17.6% opbrengs) as kkurlose kristalle te 

lewer na rekristailisasie uit asetoon. Daama is die adduk 15 in asetoon opgelos en vir 

14 ure bestraal. Die asetwn is onder vedaagde dwk verwyder en 16 (0.578 g. 91.6% 

opbrengs) is gerekristalliseer uil asetoon. 

' H - K M R ~ ~ I ~  verskil effens van die gepubliseerde data3 omdat die data in die lileratuur 

verkry is in 'n piridienoplossing en h'er gedoen is in gedeutireerde DMSO. 

(KBr) v- 3280,1060,970 an" 

DMSO: 1.42 (2H, m), 2.07 (2H, rn), 2.32 (2H. m), 2.46 (2H, m), 
2.56 (2H, m), 4.01 (4H. s. 2H verwyder deur D20)) 

Gepubliseerde data:' (piridiin) 1.60 (2H, m). 2.49 (2H, m). 2.72 

(4H. m). 3.0 (2H. m). 4.46 (2H. s) en 5.6 (2H. s, verwyder deur 

D20) 

(El) M' by m/z 178 



6.2.4 Sintern van mono-etileenasetaal18 vanaf 2' 

'n Mengsel van dioon 4 (10 g. 57,5 mmol). etaandiol (3.57 g. 57.5 mmol) en p 

tolueensulfoonsuur (0.25 g) is in benseen (50 mL) vir 5 uur gerefluks (Deanatark- 

apparaat). Na aaoeling is die reaksiemengsel in yskoue 10% natriurnbikarimnaat- 

oplossing (50 mL) gegooi. Ekstraksie met dichloormetaan lewer die mono-asetaal 18 

(1 1.9 g. 95% opbrengs) wat deur rekristallisasie uit heksaan gesuker kan word. 

IR-. MS- en KMR-data stem ooreen met gepubliseerde data.' 

6.25 Sintese van die hidmksi-asetsal19 vanaf mono-asemall8' 

Mono-asetaal 18 (10 g, 45.9 mmol) is in warm absolute etanol (120 mL) opgelos 

waama die oplossing in 'n ysbad afgekoel is. 'n Vanbereide, koue oplossing van 

natriumboorhiiried (3.45 g, 90,8 mmol) in water (80 mL) is oor 'n tydperk bygedrup 

sodat die lemperatuur van die reaksiemengsel nie aansienlik styg nie. Die 

reaksiemengsel is g o d  tydens die byvoeging geroer. 



Daarna is die reaksiernengsel vir twee ure in die ysbad gemer en nog Wee ure by 

kamerternperatuur. Dim reaksiemengsel is teruggeplaas in 'n ysbad en 'n 10% souhuur- 

oplossing (10 rnL) is drupsgewys bygevoeg. Ekstraksie met dichlwrmetaan lewer dm 

hidroksi-asetaall9 (8.8 g. 87.2% opbrengs). 

IR-, MS- en KMRdata stem ooreen met gepubliseerde data4 

6.2.6 Slntesa van broomhetoon 20 vanaf hldroksl-asetaali9' 

Hidroksi-asetaal 19 (10 g. 45.5 mrnol) is in 48% waterstofbromiedsuur (85 rnL) owelos 

en vir d* ure by 80 5: geroer. Die warm oplossing is in yswater uitgegooi en die 

presipitaat afgefiltreer Die presipitaat is in asetoon opgelos en by 56 OC met 

geaktiveerde koolstof behandel. Die geaktiveerde kwlstof is afgefiltreer en die warm 

oplossing is weer in yswater uitgegwi en suiwer broornketwn 20 (5.3 g, 49% 

opbrengs) is a fgef ihr .  

IR-, MS- en KMR-data stem ooreen met gepubliseerde d a t a  



Broomketoon 20 (10 g. 42 mmol) en sinkpoeier (16 g. 25 mmol) is in ysasynsuur 

(118 mL) gerefluks vir agt uur. Na afkoeling is die maksiemengsel gefiltreer en die 

msidu met diilieleter gewas. Die gekombineerde fiitraaf is versigtig by 'n oormaat 

versad'gde natriumbikarbonaatoplossing gevoeg. Enoon 21 (4.8 g. 71.4% opbrengs) is 

met behulp van kontinue ekstraksie met dihtieleter as elueermiddel verkry. 

IR., MS- en KMRdata stem ooreen met gepubllseerde data! 

6.2.8 Sintese van cis-dl0122 vanaf enwn 21' 

Enwn 21 (0.5 g. 3.1 rnmol) is by 'n mengsel van ters-butanol (35 mL). water (10 mL) en 

ys (20 g) gevoeg en goed geroer teen 0 OC. 'n Koue oplossing van kalium- 

penanganaat (0.5 g. 3.1 mmol) en nabiumhidmksied (0.16 g. 4 mmol) in water (25 mL) 

is by die mengsel geweg en vir een uur by 0 S: gemer. Die gewrmde 

mangaandiiksied is afgefiltreer. Kontinue ekstraksie met dietieleter as elueermiddel is 

vir Wee dae ultgevoer. Die cisdiol 22 (0.230 g. 37.9% opbrengs) is na verwydering van 

die dgtieleter onder veriaagde dmk as 'n kleurlosa olie verkry. 

IR-, MS- en KMR-data stem ooreen met gepubtiseerde dam.' 



6.2.9 Reduksie van 22 na c is -2 .3 .& (e~s ik lo [~ .3 .0 .0" '~ .6 . ' J -unde  23 

Clsdiol ketoon 22 (10 g. 51.5 mmol) is in w a n  absolute etanol (120 mL) opgelos 

waama die oplossing in 'n ysbad afgekoel is. 'n Varsbereide, koue oplossing van 

natriumboorhidried (3.91 g, 103 mmol) in water (80 mL) is oar 'n tydperk bygedrup 

sodat die temperatuur van die reaksiemengsel nie aansienlik styg nie. Die 

reaksiemengsel is goed (ydens die byvceging gerwr. Daama is die reaksiemengsel vir 

hvee ure in die ysbad gemer en nog Wee ure by kamertemperatuur. Dim 

reaksiemengsel is leruggepiaas in 'n ysbad en 'n 10% soutsuumplossing (10 mL) is 

dwsgewys bygevoeg. 

Dichloanetaan is by die mengsel gevoeg om alle organiese reste te verwyder. Nadat 

die organiese oplosmiddel verwyder is en die waterfase ingedamp is tot 'n minimum 

hoeveelheid, he123 as wit kristalle gepresipltmr. Die kristalle is met kkin hoeveelhede 

water gewas om anorganiese reste te verwyder. Die prcduk is uH warm sikloheksaan 

gerekristalliseer. Etanol is geleideiik bygevoeg totdat al die kristalle opgelos het. Die 

mengsel is daama laat staan sodat 23 as s p i e d  kristalle (4.53 g, 44.8% opbrengs) 

uitgesak het. Verbinding 23 is nog nie vantevore gesintetiseer nie. 

IR-spektrum: (KBr) v,* 3410.3220.2955.1470.1035 cm" 

K M R - s p e b :  Tabel 3.3 

MSspektnrm: (El) M' by mlz 204. terwyl verwag by mlz 196. 



6.2.10 Sintese van penta~i~6.2.2 .d.~.~ '~ .d~~]dodekaan-3,6dioon 

Varsbereide sikloheksadi8en7 (50 mL, 0.5 mot) is by 'n oplossing van pbensokinwn 

(27 g. 0,25 mot) in benseen (450 mL) gevoeg en die reaksiemengsel is vir sewe dae in 

die donker geroer. Die benseen is onder verlaagde druk verwyder en die residu is uit 

petroleumeter (40 - 60 OC) gerekristalliseer om die liggeel kristallyne produk 25 (40.5 g. 

86,2% opbrengs) te lewer. 'n Etielasetaatoplossing van die adduk 25 is vir ses ure met 

'n mediumdruk-ultravioletlamp bestraal. Daama is die etielasetaat onder verlaagde druk 

verwyder en die kristallyne produk is uit benseen gerekristalliseer om 'n kleurlose 

produk 26 (38,75 g. 95,7% opbrengs) te lewer. 

IR-, MS- en KMR-data stem ooreen met gepubliseerde data? 

6.2.11 Clemmensen-reduksie van 26 om 27 en 28 te l e w d  

Sinkamalgaam is berei deur kwik(1l)chloried (4 g, 14.7 mmol) stadig by 'n suspensie van 

geaktiveerde sinkpoeier (10 g, 156 mmol) in water (25 mL) te voeg, gevolg deur 

gekonsentreerde soutsuur (3.75 mL). Die mengsel is opgeskud en daama met water 

gewas. 



Dioon 26 (5 g. 26,6 mmol) in 'n mengsel van metanol (6,25 mL), gekonsentreerde 

soutsuur (62.5 mL) en water (25 mL) is by die sinkamalgaam gevoeg. Die reaksie- 

mengsel is vir een uur gerefluks. Na afkoeling is tie waterige oplossing met natrium- 

chloried versadig en daama met dichloometaan geekstraheer. Die eksmk is met 'n 

nahiumbikarbonaatoplossing geneutraliseer en met anhidriese natriumsulfaat gedmog. 

Die dichloonnetaan is onder verlaagde druk verwyder en 'n kleurlose produk (4,25 g. 

82.4% opbrengs) is gevonn wat uit 4 kmponente bestaan. onder andere 27 en 28. 

Die mon*alkohol 27 is stomvlugtig en kon deur middel van stwmdistillasie van tie 

ander pmdukte geskei word om 0,Q g (19.2% opbrengs) produk te kwer Na filtrasie en 

afkoeling van die oonnaat water in die distilleeffles, is dim wateroplosbare diol 28 

(1.88 g. 44.1% opbrengs) in suiwer vonn verkry. Die ander pmdukte is nie herwin nie. 

IR-, M S  en KMR-dam stem o m  met gepubllsewde dsm? 

6 2 f 2  KoppeNngsreaksie tussen ekso-&so-did 16 en dle eersre generasle 

bmomdendmn 8 

Kaliumhidmksiedpillet]ies (0.254 g) is met 'n stamper en 'n vysel fyngedruk en vir vyf 

minute in DMSO (1.2 mL) geroer waama verbinding 16 (0.1 g, 0,55 mmol) en 

onmiddellik daama verbinding 8 (0.432 g. 1.1 mmol) bygeweg is? Die reaksie is met 

dunlaagchmmalografm gemonitor en was na ongeveer 2 uur voltooi en die reaksie is 

met water getennineer. Die waerlaag is vier keer met dichlwnnetaan g&kstraheer en 

die organiese fraksies vyf keer met water gewas. Die reaksiemengsel is met anhidriese 

magnesiumsulfaat g e d r q  en die dichlwnnetaan is onder verlaagde druk veMlyder om 

die rupmduk 30 te lewer. 



'n Flitskolomchromatografie-skeiding is met 'n 1 3  petroleumeteretielasetaat mengsel 

as elueermiddel uitgevoer alhoewel die skeiding glad nie suksesvol was nie. Die 

opbrengs van die reaksie was relatief goed, maar slegs enkele milligramme van die 

skoon produk 30 kon uit die skeiding verkry word. Geen KMR-spektra kon verkry word 

nie. Verbinding 30 is nog nie vantevore gesintetiseer nie. 

MS-spekzrum: (MALDI-TOF, mlz 480 + Na) M' by mlz 503 (kyk Figuur 3.1) 

6.2.73 Koppelingsreaksie tussen 23 en die eerste genemsie bmmdendron 8 

Fyngemaakte kaliumhidroksied (0,12 g) is in DMSO (1 mL) opgelos waarna verbinding 

23 (70 mg, 0,36 mrnol) en onmiddellik daarna verbinding 8 (0,438 g, 1,l mrnol) 

bygevoeg is.* Die reaksie is met dunlaagchromatografie gemonitor en was na ongeveer 

4 uur voltooi. Die reaksie is met water getermineer. Die waterlaag is vier keer met 

dichloormetaan gegkstraheer en die organiese fraksies vyf keer met water gewas. Die 

reaksiernengsel is met anhidriese magnesiumsutfaat gedroog en die dichloormetaan is 

onder verlaagde druk verwyder om die ru-produk 31 te lewer. Verskeie 

skeidingsmetodes is aangewend, maar 31 kon nie suksesvol van 8 geskei word nie, 

vermoedelik vanweb hul soortgelyke eienskappe. 



6.2.14 K ~ I n g s r e a k s l e  t u r n  28 en die eente ge~mrsle broomdendmn 8 

Fyngemaakte kaliumhidroksied (0.164 g) is in DMSO (1.5 mL) opgelos waama 

verbinding 28 (140 mg. 0.73 mmol) en onmlddellik daama verbinding 8 (0.558 g. 

1.5 mmol) bygevoeg is.' Die reaksie is met dunlaagchromatografie gemonitor en was 

na ongeveer tien minute voitwi waama die reaksie met water getermineer is. Die 

waterlaag is ner keer met dichlwnetaan gdkstraheer en die organiese fraksies vyf 

keer met water gewas. Die reaksiemengsel is met anhides magnesiumsulfaat 

gedroog en die dichlwrmetaan is onder verlaagde druk vermyder om die ru-produk 32 

te lewer. 

'n Flitskolomchromatografie-skeiding is met 'n 20:20:1 petroleumeterbenseenmetanol 

mengsel as elueernliddel gedoen. 380 mg van die pmdukmengsel is geskei waarvan 

50 mg suiwer produk 32 (14% opbrengs) verkry kon word. Verbinding 32 is nog nie 

vantevore gesintetiseer nie. 

IR-spekfmm: (KBr) v- 3450.3030.2940.1590,1460.1290.1150.740.690 an" 

MS-Jpekbvm: (El) M' by m h  494 



6.2.15 Slntese van f-ienielpentaslkl~5.4.0.d.~.d~~~.d.~]undaan-8,~14iwn 358 

Feniel-pbensokinwn (18.42 g, 0.1 mol) en siklopenladien (6.6 g. 0.1 moi) is in 

benseen (20 mL) gerefluks vir 12 uur. Die tenseen is onder verlaagde druk vemyder en 

die gevonde kristalk is uit stkloheksaan gerekrislailiseer om die fenieladduk 34 

(14.5 g. 58% opbrengs) te lewer. (Rekristallisasie kan wk uit tenseen en heksaan 

gedoen word). 

Feniel-pbensokinwn-siklopenladi~nadduk 35 (10 g) is in etiilaselaat (100 mL) 

opgelos en bestraal met 'n mediumdrukultravioletlamp vir hvaalf uur of totdat g e m  

adduk volgens dunlaagchromatografe leenwoordig was nie. Die etielasetaat is onder 

verkaagde dwk verwyder en rekristallisask? is gedoen vanuR etielasetaat om 30 (9.7 g, 

97% opbrengs) te lewer. 

IR-, MS- en KMRdeta stem wrean met gepubllseerde dale? 

62.16 Bensillese bmmlnerlng van 35en 33" 



'n Mengsel van 35 (1 g. 4 mmol), parafonnaldehied (0.174 g. 5.8 mmol), ysasynsuur 

(2.8 mL) en waterstofbmmiedsuur in asynsuur (1.2 mL) is vir twee dae geroer. Hiema 

was daar steeds van uitgangstof 35 en 'n mengsel van produkte volgens dunlaag- en 

gaschromatogafie teenwoordig. (Figuur 3.2) 

Dieselfde reaksie is w k  uitgevoer met feniel-pbensokinoon 33 (1 g. 5,4 mmol), 

parafonnaldehied (0,167 g. 5.2 mmol), ysasynsuur (2.7 mL) en waterstofbromiedsuur in 

asynsuur (1.1 mL). Die reaksiemengsel het 'n taai swart m a w  gevonn wat nie geskei 

kon word nie. 

6.2.f 7 Reduksie van dloon 4 om endc-endo-do/ 38 te l e d  

'n Mengsel van ysasynsuur (200 mL), water (100 mL). geaktiveerde sinkpoeier (50 g. 

0.78 mol) en diwn 4 (10 g. 0.058 mol) is vir 24 uur geroer. Die reaksiemengsel is met 

dichlownetaan gekstraheer en met 'n verdunde natriumbikarbonaatoplossing 

geneutraliseer waama dit met a n h i d m  natiumsuiiaat gedroog is. Die dichlwrmelaan 

is onder verlaagde dmk vemyder en rekristallisasie vanuit sikloheksaan het die 

kristallyne pmduk 37 (8.8 g. 87% opbrengs) gelewer. 

Dioon 37 (5 g. 28,4 mmol) is by 'n suspensie van lliumaluminiumhidried (5 g. 

132 mmol) in d r e  dietieleter (125 mL) geMeg waama die reaksie vir drie uur gerefluks 

is. Die reaksiemengsel is afgekoel in 'n ysbad en met ys en 'n verdunde 

ammoniumhloriedoplossing ontbind. 'n Ekstraksie met dietieleter is gedoen en die 

ekstrak is met anhidriese natriumsufaat gedmog. Die dietieleter is onder verlaagde dmk 

verwyder om 38 (4.8 g. 93.9% opbrengs) te verkry. 

IR-, MS- en KMR.data stem ooreen met gepubliseenle data! 



Fyngemaakte kaliumharoksied (4.488 g) is in DMSO (20 mL) o@os waama dioon 38 

(1.8 g. 10 mmol) in dim DMSOmengsel opgelos is en bensielbmmied (1.188 mL. 

20 mmol) onmiddellik bygeMeg is. Die mengsel is oomag geroer waama al die 

uitgangstof 38 volgens dunlaagchromatograRe in 'n I:? petroleumetecetielasetaat 

mengsel verb~ik  was. Die reaksiemengsel is in water uitgegooi en vier keer met 

dichloonetaan geekstraheer. Die gekombineerde organiese fraksies is vyf keer met 

water gewas om al die oortollige kaliumhidroksied te venvyder. Daama is die organiese 

lae met anhidriese magnesiumsulfaat gedroog en die oplosmiddel onder verlaagde dmk 

vefwyder. 'n Geel ole 39 (2.8 g, gekontamineerd) is verkry. 

Geen paging is aangewend om die oortollge bensielbmmied te vefwyder nie aangesien 

hierdie net 'n toekreaksie was. KMR-spektra is we1 verkry, maar geen massaspektra 

nie. Verbinding 39 is nog nie vantevore gesintetiseer nie. 



6.2.f9 Bensiiiese brominering van 39 

HB*H ($LDBf 
"'OH "'OH 

, 
H H 

'n Mengsel van 39 (1 g. 3.7 mmol). paraforrnaldehled (0.188 g. 5.9 mmol). ysasynsuur 

(3.1 mL) en waterstofbromedsuur in asynsuur (1.3 m ~ ) "  IS wr twee dae geroer 

Weereens was dle reaksie nie suksesvol nle 'n Mengsel van produkle het gevorm 

Fyngemaakte kaliumhidmksied (0,623 g) is rir vyf minute in DMSO (2.8 mL) geroer. 

Verbinding 38 (0.5 g. 2.8 mmol) is bygevoeg en onmiddellik daama verbinding 41 

(0.733 g. 2,8 mmo~).~ Volgens dunlaagchromatografie het die reaksie nie volledig 

plaasgevind nie en die reaksie is na sewe dae gestop deur die byvoeging van water. 

Die waterlaag is vier keer met dichloormetaan geekstraheer en die organiese fraksies 

vyf keer met water gewas. Die reaksiemengsel is met anhidriese magnesiumsulfaat 
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gedroog en die dichlwnnelaan is onder verlaagde druk verwyder om die N - ~ T O ~ U ~  42 

te lewer. 

Verbinding 42 is uit koolstoftetrabrvmied gerekristallkeer en oomag in dm yskas gelaat 

vir die kristalk om te vonn. Die kristalk is afgefiltreer en met yskoue kwlstofieha- 

bmmied gewas om suiwer 42 (0.25 g. 39% opbrengs) as produk te kwer. Verbinding 42 

is nog nie vanlevore gesintetiseer nie. 
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Flguur A.14: Et-massaspektrurn van 23, M* - 204 
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Figuur A.45: HETCOR-spektrum van 42 (CDCls) 





Navorsing in dendrimeerchemie het die afgelope twee dekades geweldig toegeneem. 

Dendrimere is makromolekule verwant aan polimere, maar met 'n baie kleiner 

massaverspreiding, wat dus unieke driedimensionele eienskappe aan hierdie tipes 

molekules verleen. Ook word dendrimere toenemend in homogene katalise gebruik 

vanwee hul verrnoB om as gevolg van hul fisiese grootfe maklik deur middel van 

nanofiltrasiemembrane uit 'n reaksiemengsel verwyder te kan word. Dendritiese 

katalisatore is egter beperk tot die laer generasies (wat nie groot genoeg is om deur die 

nanofiltrasiemembrane teruggehou te word nie) omdat toegang tot die aktiewe punt in 

die katalisator steries verhinder kan word deur die makromolekule. Die inkorporering 

van star, driedimensionele alisikliese verbindings in dendrimere kan dalk help om 

hierdie problem te oorkom. 

Die studie is van twee kante benader: 

1. Eerstens moes geskikte alisiklise strukture as keme van dendrimere 

gemkorporeer word. 

2. Tweedens moes geskikte alisikliese strukture op die periferie van 'n dendrimeer 

gelnkorporeer word. 

P Die alisikliese strukture 16, 23 en 28 is geTdentifiseer wat as keme van 'n 

dendrimeer sou kon dien, terwyl 8 as 'n geskikte dendron geTdentfiseer is om 

aan die alisikliese strukture te koppel. 



b Verbinding 16 is gesintetiseer deur die pbensokinoon-siklopenfadiBen-adduk 3 

voor bestraling te reduseer met natriumboorhidried in 'n seriumtrichloried- 

heptahidraatoplossing in metanol. 

CHJOH 

donker 



Die koppelingsreaksie met die dendron 8 is uitgevoer in DMSO in die 

teenwoordigheid van 'n oorrnaat kaliumhidroksied. Substitusie het slegs op een 

suurstof plaasgevind. Suiwering van die produk was 'n probleem en baie min van 

die suiwer produk kon verkry word. 

> Verbinding 23 is gesintetiseer deur verbinding 22 verder met natriumboorhidried 

te reduseer. 

H"' !-Butan01 
HO OH HO OH 



3 Die koppelingsreaksie met die dendron 8 is uitgevoer in DMSO in die 

teenwoordigheid van 'n oomaat kaliurnhidroksied. 'n Geel olie is as produk 

verkry wat glad nie van die oortollige dendrirneer gesuiwer kon word nie. Geen 

analitiese data kon dus aangaande die produk verkry word nie. Serniernpiriese 

berekeninge met MS Modeling het getoon dat dit baie waarskynlik is dat 

substiiusie slegs op een suurstof sou plaasvind en heel waarskynlik op die 

posisie soos aangedui. 

KOH - 
DMSO 

9 Die laaste alisikliese verbinding wat as kern in 'n dendrimeer geYnkorporeer is, is 

verbinding 28. Die uitgangstof 26 word soos volg gesintetiseer. 

9 Hierna word 'n Clemmensen-reduksie uitgevoer wat 'n mengsel van produkte 

lewer met 28 as die hoofproduk. 27 is stoornvlugtig en kon dew stoorndistillasie 

verwyderword waarna 28 uit die watetfase hetwin kon word. 



> Die koppelingsreaksie met die dendron 8 is uitgevoer in DMSO in die 

teenwwrdigheid van 'n oonaat kaliumhkiroksied. Substitusie het slegs op een 

suuntof piaasgevind. Die produk 32 is 'n kkurlose kristallyne produk wat deur 

Rtskolomchmmatografie gesu-wer kon word met 

petroleurneteretiela58taat:metanol (20:20:1) as elueeniddel. 

3 Uit rnolekuulmcdellering kan moontlik verklaar word waamm telkens skgs een 

dendmnsubstituent op die alisikiiese struktuur voorkom. Wanneer die eente 

substitusie piaasgevind het venkuif die HOMO-elektrone na die aromatiese 

dendmnsubstituent sodat geen verdem elektrone beskikbaar is vir 'n nukieofiek 

aanval vir die hneede dendmnsubstituent. Kyk ondentaande voorbeeld. 





b Vir inkorporering van 'n alisikliese struktuur op die periferie van 'n dendrimeer is 

verbinding 38 geydentiier en gesintetiseer. 

b Deur 41 as 'n aromatiese kern te gebruik, kon die dendrimeer 42 met Wee 

alisikliese entiteite op die periferie gesintetiseer word. 

b Verbindings 32 en 42 is dus as suksesvolle alisikliese dendrimere gesintetiseer. 



Research in the field of dendrimer chemistry has escalated in the past two decades. 

Dendrimers are maaomokwks closely related to polymers but with a much smaller 

mass distribution. Because of this property, they possess unique three dimensional 

characteristics. Dendrimers are increasingly used in homogeneous catalysis due to the 

ease of separation from the reaclion mixture with the use of nanofittration membranes. 

Dendritic catalysts are limited to lower generation dendrimers, which unfortunately 

aren't large and robust enough lo be constrained by nanofiitralion membranes. The 

reason is that higher generation dendrimers sterically hinder access to the a t i i e  point 

in the catalyst. Incorporation of rigid. three dimensional alicydic compounds in 

dendrimers holds a possible solution to this problem. 

Two objectives were set: 

1. Suitabk alicyclic compounds were to be syntethised and incorporated into the 

core of a dendrimer. 

2. Suitabk aliqclic compounds were to be synlelhised and used as periphery 

mokcules for a dendrimer. 

;. Alicyciicmmpounds 16.23 and 28 were identmed as suitable core mokcuks for 

alicyclic dendrimers. Compound 8 was identified as a suitable dendron to be 

mupkd lo an alicydic compound. 



> Compound $6 is synthesMd through redudion of the pbenzoquinone- 

cydopentadiine-add 3 by sodiumborohydride in a cariumtrichloride 

heptahydrate solution in methanol before inadiation by ultraviolet light. 



> Coupling alicyclic compound 16 with dendron 8, was done in alkaline dimethyl 

sulfoxide. Only one hydrogen was substituted with a dendron. Removal of the 

exmss mmpound 8 proved to be problematic and very little of the pure produd 

could be obtained. 

KOH 
OMS0 

> Compound 23 was synthesised by reducing compound 22, which was 

synthesised as follows. 



> Coupling alicyclic compound 23 with dendron 8, was done in alkaline dimethyl 

sulfoxide. The raw product was a yellow oil and couldn't be separated from the 

excess compound 8. No analytical data could therefore be obtained. The only 

conclusion that could be made as to the nature of the prodd was based on semi- 

empirical calculations performed with Accelrys MS Modeling, which indicated that 

only one hydrogen would most likely have been substiiuted by compound 8 and 

probably at the oxygen indicated below. 

9 The third alicydic compound synthesised was 28, for which the starting 

compound is synthesised as follows. 



> Clemmen~en redudion yields a mixture of produds of which 28 is the main 

produd. 27 could be separated by steam distillation, afferwhich 28 could be 

retrieved from the remaining water. 

3 Coupling alicydic compound 28 with dendron 8, was done in alkaline dimethyl 

sunoxide. Compound 32 could be separated from the exoess dendron 8 as a 

mlourless crystalline produd by flash chromatography using petroleum 

etherethyl aoetate:methanol (20:20:1) as eluent. Substiution again only took 

place at one oxygen. 

b A possible explanation for the single substitution of dendmn 8 on the alicyclic 

compounds, could be gained from molecular modelling data peiionned with 

Accelrys MS Modeling. The moment one aromatic substituent is present in an 

alicyclic structure, all the HOMO electrons move from the remaining hydmxyl 

group to the aromatic substiuent, leaving no electrons available for nucleophilic 

attack on another molecule of 8. See example below. 



HOMO-ohWs + E l a n  cloud 



3 Compound 38 was identified and synthesised as a suilable alicyclic stmcture for 

inwrporation in the periphery of a dendrimer. 

b Compound 41 was used as the aromatic wre molecule. Both benzylic bromide 

positions was substiited by molecules of 38, thus oblaining an alicyclic 

dendrimer 42 with two alicydic compounds on the periphery. 

> Compounds 32 and 42 were successfully synthesised as al i id ic dendrimen. 
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