ZUSCHRIFTEN

Bildung von Organoplatin-Dendrimeren durch
oxidative Addition**

Sudhir Achar und Richard J. Puddephatt*

Dendrimere sind verzweigte Molekiile, deren Synthese und
Charakterisierung gegenwiirtig auf grofies Interesse stoBt! =71,
Die meisten Dendrimere sind organische Verbindungen, aber
auch solche mit anorganischen Gruppen sind bekannt. Vor kur-
zem wurden Dendrimere, die Ruthenium(n)-Koordinationszen-
tren!®) Organosilicium-*! und #-Aren-»-cyclopentadienyleisen-
zentren™) enthalten, beschrieben, aber es scheinen keine
Dendrimere mit Alkyliibergangsmetallgruppen bekannt za
sein!!7!. Dendrimere wurden bisher nach zwei Verfahren schritt-
weise aufgebaut: entweder nach der divergenten Methode!!!
(Aufbau vom Zentrum nach aullen) oder nach dem konvergen-
ten Verfahren (Aufbau von auflen zum Zentrum hin). Soll eine
Synthese erfolgreich sein, miissen bei beiden Methoden alle Teil-
schritte mit hohen Ausbeuten durchfithrbar sein, und das ist bei
vielen Organometallreaktionen nur schwer zu erreichen.

Wir berichten hier iiber einen neuen Syntheseweg, der die
ersten mehrkernigen, dendritischen Organoiibergangsmetall-
komplexe liefert. Diese Methode basiert auf zwei bekannten
Reaktionen: Zum einen koénnen die SMe,-Liganden von
[Pt,Me,(4-SMe,),] 1 durch Diimine leicht und meist quantitativ
unter Bildung von [Pt,Me,(diimin)] ausgetauscht werden!®).
Zum anderen erfolgt die oxidative Addition von Benzyl-
bromid und verwandten Molekillen an [PtMe,(diimin)]
zu [PtBrMe,(benzyl)(diimin)] quantitativi® 1%,  Besonders
[PtMe,(bu,bpy)] 2 (bu,bpy = 4,4'-Di-tert-butyl-2,2"-bipyridin)
ist in bezug auf oxidative Additionen sehr reaktiv, und die erhal-
tenen Produkte sind besser 13slich als die, die aus [PtMe,(bpy)]
(bpy = 2,2'-Bipyridin) gebildet werden!'®.. Die oxidative Addi-
tion kann sowohl durch die Farbverdnderung der Reaktions-
16sung von orangerot fiir Platin(m)-Komplexe wie 2 nach hell-
gelb fitr die Platin(1v)-Produkte verfolgt werden!!! als auch
'"H-NMR-spektroskopisch = durch die Verkleinerung der
2J(Pt,H)-Kopplungskonstanten der Methylplatingruppen von
84-86Hz in 2 auf 69-70Hz in den Platin(v)-Produk-
ten!8 101,

Die Reaktionssequenz zum Organoplatin-Dendrimer ist in
Schema 1 dargestellt (die schwarzen Kugeln entsprechen den
tert-Butylgruppen). Die oxidative Addition der C-Br-Bindun-
gen von 4,4-Bis(brommethyl)-2,2-bipyridin 312! an die Pla-
tin(nm)-Zentren von 21! ergab den zweikernigen Platin(v)-
Komplex 4, der als hellgelber Feststoff isoliert wurde. Der
Komplex 4, der zwei stabile Platin(1v)-Zentren und eine Di-
imingruppe mit freien Koordinationsstellen enthdlt, wird selek-
tiv durch eine oxidative frans-Addition gebildet!*3l. Die an-
schliefende Reaktion von 4 mit 1 fand unter Austausch von
PtMe, (SMe,), statt und lieferte den dreikernigen Komplex
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51131 Dieser ist orangerot und enthélt ein neues Platin(i1)-Zen-
trum, das ahnlich reaktiv wie das in 2 ist. An dieser Stelle ist der
erste Wachstumscyclus beendet, in dem die Zahl der Platinzen-
tren zunichst verdoppelt und durch das Einfithren eines Pla-
tin(m)-Zentrums (das fiir den nichsten Wachstumscyclus beno-
tigt wird) um ein weiteres erh6ht wird (in Schema 1 ist das neue,
mit 3 eingefithrte Diimin rot hervorgehoben, damit man es in
den spiteren Schritten leichter erkennt).

Im zweiten Wachstumscyclus wurde der dreikernige Komplex
5 im Molverhiltnis von 2:1 mit 3 (im Schema blau) unter Ver-
dopplung der Metallzentren zum hellgelben, sechskernigen Pla-
tin(tv)-Komplex 6 umgesetzt!**!, der abermals eine Diimingrup-
pe mit freien Koordinationsstellen aufweist. Die Reaktion von 6
mit 1 zu orangerotem, siebenkernigem 7 fiigt wiederum ein neu-
es Platin(m)-Zentrum hinzu'l,

Im dritten Wachstumscyclus wurde 7 im Molverhéltnis von
2:1 glatt mit 3 (im Schema griin hervorgehoben) zum hellgelben
Pt, ,-Cluster 8 umgesetzt{!®!. Ist dieses Stadium erreicht, erfolg-
ten die Reaktionen weniger glatt. So reagiert 8 mit 1 nicht mehr
quantitativ, und die Folgereaktion des unreinen Produkts mit 2
fiihrte nicht zum gewiinschten Pt,,-Komplex. Diese Wachs-
tumsbegrenzung kann auf sterische Hinderung zuriickgefithrt
werden. Die in Schema 1 gezeigte Synthesemethode ist daher
konvergent?-31 d.h. die Reaktionszentren werden mit jedem
Wachstumscyclus stirker sterisch abgeschirmt, bis man eine
Grenze erreicht, an der weitere Reaktionen unméglich werden.
In unserer Sequenz missen die Reaktionspartner modifiziert
werden, um ein Wachstum iiber das Pt, ,-Dendrimer hinaus zu
ermoglichen.

Ein unkontrolliertes Dendrimerwachstum wird bei der Reak-
tion von 1 mit 3 beobachtet. Im ersten Schritt werden die SMe,-
Liganden von 1 durch das Diimin substituiert, wobei das rote
[PtMe, (3)] entsteht, das durch intermolekulare oxidative Addi-
tion der C-Br-Bindungen unlosliches, gelbes Polymer bildet.

Die neuen Dendrimere sind mit zahlreichen Methoden cha-
rakterisiert worden. Die Bildung und Reaktion der Platin(n)-
Zentren kann UV/VIS-spektroskopisch durch die Zunahme
bzw. Abnahme der Intensitit der Metall - Ligand-Charge-
Transfer-Bande [5d (Pt") nach n* (Diimin)] bei 430—470 nm (in
Aceton) verfolgt werden. Besonders niitzlich sind die analyti-
schen und NMR-spektroskopischen Daten, wobei letztere mit
zunehmender Molekiillgréfie immer komplexer werden. Bei den
Komplexen 4 und 5 koénnen die Signale einschlieBlich der
195pt, 'H-Kopplungskonstanten, noch vollstindig zugeordnet
werden; bei den Komplexen 6 und 7 kdnnen noch fast alle Pro-
tonenresonanzen zugeordnet werden, die Signalverbreiterung
macht jedoch eine Bestimmung der '°°Pt,'H-Kopplungen
schwierig; bei 8 sind die Signale noch weiter verbreitert. Trotz-
dem bleibt eine Signalintegration niitzlich, und die Interpreta-
tion der Spektren stimmt vollkommen mit der vorgeschlagenen
Struktur iberein. Die Zunahme des Molekulargewichts von 7
nach 8 kann durch Gelpermeationschromatographie (GPC) be-
obachtet werden. Das (scheinbare) durch GPC gegen Polysty-
rol-Standards ermittelte Molekulargewicht betrug 1700 fiir 7
und 2900 fir 8, wic es fiir eine Verdopplung des Molekularge-
wichts erwartet werden konnte!!®, Die Loslichkeit der Komple-
xe folgt der Reihe 8 »7, 6 > 5 und 4 <1; eine groBere Loslich-
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Schema 1.

keit wird bei Verbindungen mit dendritischen Strukturen nur
nach dem zweiten Wachstumscyclus erwartet!* =71,

Mit der hier beschriebenen Methode konnten die ersten Al-
kyliibergangsmetall-Dendrimere bis zum Pt,,-Dendrimer syn-
thetisiert werden. Dieses Verfahren sollte modifizierbar sein, so
daB kontrolliert hoherkernigere Dendrimere herstellbar sind.
Die Strukturen der ncuen Verbindungen haben nicht nur einen
bemerkenswerten dsthetischen Reiz, sondern eréffnen auch eine
neue Dimension im Bereich der potentiell niitzlichen Dendrime-
relt =7,
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(s, 2H, H-3, H-3' des Diimins der ersten Generation), 7.28 (dd, 4H, 2J(H-5,
H-6) = 6 Hz, *J(H-5, H-3) =1.5 Hz, H-5, H-5' von bu,bpy), 7.63 (s, 4H, H-3,
H-3'von bu,bpy), 7.76 (d, 2H, 2J(H-6, H-5) = 5 Hz, H-6, H-6' des Diimins der
ersten Generation), 8.48 (d, 4H, 2J(H-6, H-3) = 6 Hz, 3J(Pt,H) =18 Hz, H-6,
H-6" von bu,bpy); FAB-MS:m/z (%): 1329 (10) [M *], 1269 (100) {M * — Br],
1154 (50) [M * — (2Br + Me)]. Komplex 5: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,):
§ = 0.77 (s, 6 H, 2J(Pt,H) = 86 Hz, Pt*-CH,), 1.36 (s, 36 H, 1Bu), 1.50 (s, 12,
2J(Pt,H) = 69 Hz, PtV-CH,), 2.80 (s, 4H, 2J(Pt,H) =100 Hz, Pt"¥-CH,); UV/
VIS (CH,CN): 4,y = 470 nm.

[14] Komplex 6: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 4 =1.2-1.37 (72H, tBu), 1.12,
1.4-1.6 (36 H, Pt'V-CH), 2.1--3.0 (12H, Pt"Y-CH,), 8.40, 8.68 (d, jeweils 4H,
H-6, H-6' von bu,bpy), 8.05 (s, 8H, H-3, H-3' von bu,bpy), 7.28, 7.58 (d,
jeweils 4H, H-5, H-5" von bu,bpy), 5.71 (d, 4H, H-5, H-5' des Diimins dcr
ersten Generation), 6.83 (s, 4H, H-3, H-3' des Diimins der ersten Generation),
8.11 (d, 4H, H-6, H-6" des Diimins der ersten Generation), 6.65 (d, 2H, H-6,
H-6' des Diimins der zweiten Generation), 6.48 (s, 2H, H-3, H-3' des Diimins
der zweiten Generation). Signale von H-5 und H-5' des Diimins der zweiten
Generation sind iiberlagert. Komplex 7: *H-NMR (200 MHz, [Dg]Aceton):
8 =0.65 (s, P"-CH,), 1.1- 1.7 (108 H, :Bu und Pt"V-CH,), 2.5-3.4 (121,
Pt'V-CH,); UV/VIS (CH,CN): 4., = 430 nm.

[15] Komplex 8: 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 6 =1.0-1.8 (228H, 144H in /Bu

und 84H in PUV-CH,), 2.5- 3.1 (28H, Pt"Y-CH,), 6.0- 8.8 (m, 90 H, aromati-

sche CH}. Zu beachten ist die Abwesenheit einer CH,Br-Resonanz, die im

Falle einer nur teilweise erfolgten oxidativen Addition zu beobachten wire,

und die Abwesenheit einer Metall — Ligand-Charge-Transfer-Bande im UV/

VIS-Spektrum, die vorliegen wiirde, falls einige Pt"-Zentren nicht reagiert hit-

ten.

Die GPC-Analyse wurde in THF unter Verwendung von Polystyren-Standards

durchgefiihrt, Da die verwendeten Standards linear und organisch sind, wih-

rend 7 und 8 sphirisch und schwermetallhaltig sind, kann nicht erwartet wer-
den, daB die absoluten Molekulargewichte korrekt sind. Trotzdem konnte die

Niitzlichkeit der GPC-Analyse zur Charakterisierung von Organometall-Den-

drimere gezeigt werden.

{17] Anmerkung der Redaktion: Uber Organoruthenium-Dendrimere mit Ru-C-
Bindungen berichteten kiirzlich Y.-H. Liao und J R. Moss (J Chem. Soc.
Chem. Commun. 1993, 1774). Bei diesem Dendrimer sind die Organoruthe-
niumeinheiten jedoch ausschlieBlich funktionelle Gruppen an der Dendrimer-
oberfliche.

[16

[Mog,Fes(NO)6O 74(OH);(H,0),4]'°:
iiber einen hochsymmetrischen Riesencluster
mit ungewohnlichem Hohlraum und die
Maglichkeit der Positionierung von
paramagnetischen Zentren auf

extrem grofBlen Clusteroberflichen**

Achim Miiller*, Winfried Plass, Erich Krickemeyer,
Stephan Dillinger, Hartmut Bégge, Anja Armatage,
Anna Proust, Christian Beugholt und Ulf Bergmann

Professor Otto Scherer zum 60. Geburtstag gewidmet

Wie gelingt es, immer noch groBere molekulare Gebilde wie
Cluster in einem Bereich, den wir hier als mesoskopisch bezeich-
nen wollen, zu synthetisieren? Sicherlich wire es von erheblicher
Bedeutung, wenn man durch eine Art konservativen Selbst-
organisationsprozeB!"! relativ groBe Intermediate erhalten
konnte, die sich dann als quasi priorganisierte Bausteine weiter
zu Riesenmolekiilen verkniipfen lassen wiirden, was natiirlich
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Dr. H. Bogge, A. Armatage, Dr. A. Proust, C. Beughoit, U. Bergmann
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hardt und Herrn H. Espey, Bochum, fiir dic Durchfithrung der magnetischen
Messungen.
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eine extreme Detailkenntnis des Systems voraussetzt. In diesem
Zusammenhang ist von Bedeutung, dafl auflergewdhnliche und
neuartige Eigenschaften — z. B. magnetische oder elektronische —
bei mesoskopischen Verbindungen zu erwarten sind, und dies in
besonderem Mafle, wenn die relevanten Verbindungen keinen
Ausschnitt aus einer Festkorperstruktur darstellen.

Folgender neuer Weg kann hierzu beschritten werden: Wer-
den hoher positive durch weniger positive Metallzentren M’
ersetzt — z.B. Molybdidn(vi)- durch Vanadium(iv)-Zentren in
Oxometallaten vom Typ des z-Keggin-Anions [Mo,,XO >~
(X = P, As) —, erhillt man hoch negativ geladene (d. h. nucleo-
phile) Intermediate. Diese lassen sich durch kationische Spezies
entweder stabilisieren oder (wie hier) zu gréBeren Einheiten ver-
kniipfen. Im speziellen Fall von [Mo,,AsO,,]*~ liBt sich das
entsprechend dem obigen Formalismus entstehende intermedia-
re [MoY'VIVAsYO,,]'! ~ in wiBriger Lsung z.B. durch As**
unter Bildung des [AsT"Moy'VYYAsYO, ]’ -Clusters stabilisie-
ren, wobei eine weitere Kondensation in Abwesenheit von
Arsen, das also das a-K eggin-Ton stabilisiert, erfolgt!*. Es bildet
sich intermediir — wie beabsichtigt — ein groBes Polymolybdat
als Zwischenprodukt, das sich quasi als reaktiver, hochnegativ
geladener Ligand tiber Metallkationen M’ oder kationischen
Gruppen (z.B. VO?*/Fe** /Mo02*) zu sehr grofien molekula-
ren Gebilden verschiedenartig verkniipfen ldt. Man kommt auf
diese Weise zu Riesen(metall)clustern mit zum Teil offenen d-
Schalen oder neuartigen Bandstrukturen und wahrscheinlich
auch zu Verbindungen mit ungewdéhnlichen Materialeigenschaf-
ten.

Erhitzt man eine wiBrige, salzsaure Lésung von Natriummo-
lybdat-Dihydrat und Eisen(mnitrat-Nonahydrat zusammen
mit Hydroxylammoniumchlorid unter RiickfluB, so bildet sich
die Verbindung 1 mit einem hochsymmetrischen (6m2; D,,)
etwa manometergroBen torusartigen Riesencluster-Anion aus

Na,(NH,},,[Mos,Fe (NO),O,,(OH),(H,0),,] - 76H,0 1

276 Atomen (ohne H-Atome) und einer Molmasse von
9250.9 Da (Abb. 1). Sechs Fe?*-Zentren und drei (formal) ka-
tionische [Mo(u-H,0),(¢-OH)Mo]®*-Einheiten verkniipfen
hierbei drei Mo,,-Liganden [MoY{(MoNOQ)3 "0 ,,(H,0),]1%° .
Hierdurch wird es nunmehr moglich, kationische Zentren M’
mit offenen d-Schalen gegeneinander auszutauschen und unter
Beibehaltung der Mo, .-Einheiten als Spacer zu positionieren.

Abb. 1. Kugelstabmodell des Clusteranions von 1 (ungeféhr) entlang einer der
2(C,)-Achsen (duBlerer Durchmesser: ca. 2.5 nm; Farbcode: Mo hellgrau, Fe gelb,
O rot und N griin).
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