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Ein allgemeiner Zugang zu neutralen,
phosphorhaltigen Dendrimeren

Nathalie Launay, Anne-Marie Caminade,
Roger Lahana und Jean-Pierre Majoral*

Dendrimere, hochverzweigte funktionalisierte Molek ille, die in
repetitiven Reaktionsfolgen gebildet werden, ziehen betrichtliche
Aufmerksamkeit in der Organischen, Supramolekularen und Po-
lymerchemie auf'sich ), Bisher enthalten jedoch nur wenige dieser
Makromolekille Hauptgruppenelemente wie Silicium!?! oder
Phosphor®), und die bis zur dritten Generation hergestellten
phosphorhaltigen Dendrimere weisen in der Kaskadenstruktur
Ladungen auf'®). Bis heute wurde kein Beispiel eines neutralen,
phosphorhaltigen Dendrimers beschrieben. Wir berichten nun
itber die einfache, in hohen Ausbeuten durchfithrbare Synthese
neutraler Kaskadenmolekiile bis zur vierten Generation, in denen
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sowohl der Kern als auch die weiteren Verzweigungspunkte fiin(-
wertige Phosphoratome sind. Diese Dendrimere enthalten an
der Peripherie bis zu 48 der zwei reaktivsten funktionellen Grup-
pen in der Organischen Chemie (Aldehydgruppen) und der Che-
mie der Hauptgruppenelemente (Phosphor-Chlor-Bindungen).

Der erste Schritt besteht in der Reaktion von Trichlorothio-
phosphor(v) (1 Aquivalent) mit dem Natriumsalz von 4-Hy-
droxybenzaldehyd, 1 (3 Aquivalente), zu 2. Die anschlieBende
Zugabe des Hydrazinderivats 3 fiihrt quantitativ zu 4a, einem
Dendrimer der ersten Generation mit sechs P-Cl-Bindungen
(Schema 1). Durch Wiederholung dieser Schritte gelingt die
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Schema 1. Dendrimerensynthese.

weitere Umsetzung zu Kaskadenmolekiilen der zweiten, dann
der dritten und schlieBlich der vierten Generation (Schema 1).
In jedem Reaktionscyclus lassen sich abwechselnd terminale Al-
dehyd- und Dichlorothiophosphoryl-Funktionen quantitativ
einbauen, die jeweils fiir weiterfithrende Reaktionen verfiigbar
bleiben. Es ist nicht ndtig, Schutzgruppen einzufithren und wie-
der zu entfernen, und als Nebenprodukte fallen nur Na-
triumchlorid und Wasser an! Alle Verbindungen, einschlieSlich
denen der vierten Generation 7a (Molekulargewicht: 11269)
und 7b (15381), sind stabil und sehr gut in einer Vielzahl von
organischen Solventien (Chloroform, THF etc.) 16slich. Alle
Dendrimere wurden durch NMR- und IR-Spektroskopie sowie
Elementaranalysen charakterisiert (Tabelie 1). Die Massen-
spektrometric (FAB oder Elektronenspray) ist bis zur zweiten
Generation anwendbar (5b: mjz: 3418 (M +1]%)).
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten der Verbindungen 47 [a].

4a: weilles Pulver; Schmp. 70-71°C (Zers.). 'H-NMR (CDCI3): =35 (d,
e, =14 Hz, 9H, P,-N-Me), 7.1 (dd, *Jy = 8.6, *pyp, =1.6 Hz, 6H, H-C,), 7.7 (d,
“Jop, = 2.5 Hz, 3H, CH=N), 8.0 (d, *},,, = 8.6 Hz, 6H, H-C,); "*C{'H}-NMR
(CDCL): & = 31.2 (d, Y, =13.2 Hz, P,-N-CH,), 1209 (d, *Jp, = 5.1 Hz, C,),
1283 {5, Cy), 1314 (s, C), 1398 (d, 3/, =187 Hz, CH=N), 151.0 (d.
2w, =7Hz, C))

4b: weiBles Pulver; Schmp. 74-75°C (Zers.). '"H-NMR (CDCl,): d = 3.4 (d,
*Jup, =10.9 Hz, 9H, P,-N-Me), 7.3 (dd, 2/, = 8.6, “Jyp, = 1.5 Hz, 6 H, C,-H), 7.4
(dd, iy =8.6, “fy, =1.5Hz, 12H, C,-H), 7.6 (s, 3H, CH=N), 7.7 (d,
3 = 8.6Hz, 6H, C,-H), 7.8 (d, *J = 8.6 Hz, 12H, C;-H), 9.9 (s, 6H, CHO);
13C{‘H}-NMR (CDCYy): 6 =323 (d, %), =13.9Hz, P,-N-CH,), 120.9 ,
3Jev, = 5.0 Hz, C,), 121.3 (d, *Jp, = 5.4 Hz, C3), 127.8 (s, Cy), 130.8 (s, C}), 131.7
(s. C4), 133.0 (5, C}), 138.6 (d, 3Jip, =13.3 Hz, CH=N), 150.6 (d, */ip, ~7.3 Hz,
Cy), 154.4 (d, 2y, =7.3Hz, C,}, 190.1 (s, CHO)

Sa: gelbes Pulver; Schmp. 81°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,): § = 3.40 (d, e, =
11.6 Hz,9H, P,-N-Me), 3.45 (d, *Jp, =14.1 Hz, 18, P,-N-Me), 7.0-8.0 (m, 45 H,
CoH,, CH=N); *C{*H}-NMR (CDCl,): § = 31.2(d, /s, =13.1 Hz, P,-N-CH,),
325 (d, *Jp, =13.6 Hz, P-N-CH,), 1209 (d, g, = 4.1 Hz, C,), 121.3 (d,
*Jep = 4.1 Hz, ), 127.8 (5, C,). 128.1 (5, C3), 1309 s, C3), 131.9 (5, C,), 138.1 (d,
*Jep, =131 Hz, CH = N), 1400 (d. *Jp, =19.1 Hz, CH=N), 150.5 (d, 2Jp, =
11.6Hz, C,), 151.2 (d. 2/, = 8.7 Hz, C))

5b: gelbes Pulver; Schmp. 111 °C (Zers.). '"H-NMR (CDCl,): 6 = 3.7 (d, iy =
109 Hz, 77H, P, ,-N-Me), 7.2-8.0 (m, 93H, C,H,, CH=N), 9.9 (s, 12H, CHO);
C{'H}-NMR (CDCL,): 6 = 32.3(d, 2Jep, =13.2 Hz, P,-N-CH,), 32.4 (d, Jp, =
13.1 Hz, P,-N-CH,), 120.9 (d, %, = 48 Hz, C,), 121.3 (d, 3/, _, = 4.6 Hz, C,
und C3),127.6 (s, Cy), 127.8 (s, Cy), 130.8 (s, C3), 131.2 (5, C3), 132.0 (s, C,)., 133.0
(s. C). 1382 (d, 3, =16 Hz, CH=N), 138.9 (d, *Jg, =14.6 Hz, CH=N), 150.5
(@, ez, =73 Hz, C,), 1509 (d, *p, = 8.7 Hz. C3), 1544 (d, *Jn, =7 Haz, C)).
190.1 (s, CHO)

6a: gelbes Pulver; Schmp. 131-132°C (Zers.). 'H-NMR (CDCL,): é = 3.35 (d,
*Jup,_, =11.5Hz, 27H, P, _,-N-Me), 3.40 (d, S, =14.2 Hz, 36 H, P,-N-Me), 7.2
1.8 (m, 105H, C,H,,CH=N); “*C{'H}-NMR (CDCl,): §=31.2 (d, e, =
13.1 Hz, P,-N-CH,), 32.4 (d, *Jp, , =13.0Hz, P,_,N-CH,),1212(d, *Jop, , . =
49 Hz,C,, C;, C9):127.7 (5, C;, C), 128.1 (5, C%), 130.9 (s, C), 131.5(s, C}), 132.0
(s, Ca), 138.5 (d. /g, , =13.5Hz, CH=N), 140.2 (d, 3Jep, =18.5 Hz, CH=N),
150.5 (d, *Jep, , = 6.9 Hz, C,, C}), 151.3 (d, e, =1.5Hz, C7)

6b: gelbes Pulver; Schmp. 121°C (Zers.). "H-NMR (CDCl,): § = 3.3 , 3, .,
=108 Hz, 63H, P,_,_,-N-Me), 7.2 7.8 (m, 201 H, C,H,, CH=N), 9.9 (s, 24H,
CHO); '*C{'H}-NMR (CDCl,): § = 32.3(d, *Jer, ,..=138 Hz, P,_,_,-N-CH,),
1213 (@, ¥, ., , =49 Hz, C,, Cy, C4, CF). 127.6 (br. s, Cy, Cy, C3), 130.7 (s,
C3), 1311 (s, C), 1315 (5, C)), 1320 (s, C,), 133.0 (5, C7), 138.5-139.3 (m,
CH=N), 150.5 (d, >Jp,_, = 6.1 Hz, C,, C}), 150.9 (d, A, = 6.2 Hz, C7), 154.6 (d,
Jep, =7.4 Hz, C}"), 189.9 (s, CHO)

7a: gelbes Pulver; Schmp. 124°C (Zers.). *H-NMR (CDCl,): § = 3.30 (d, ey
=10.9Hz, 63H, P, _;_;-N-Me), 3.40 (d, *Jp, =13.4 Hz, 72H, P,-N-M¢), 7.2-7.7
(m, 225H, C;H,, CH=N); *3C{'H}-NMR (CDCl,): § = 31.2 (d, 2/, =13.1 He,
P-N-CH,), 324 (d, %J,_,_, =13.1 Hz, P, _,_,-N-CH}), 121.2 (br, 5, C,,C}, CJ,
C5).127.7 (s, Cs, Cj, C3), 128.0 (s, C5), 130.8 (s, C1), 131.4 (5, C2), 131.6 (s, C,,
C.), 138-138,5 (m, CH=N), 140.1 (d, *J, =18.1 Hz, CH=N), 150.5-151.0 (m,
C,, Cy, C1), 151.2 (d, 2, =7.2 1z, CY)

7b: weiBes Pulver; Schmp. 131-132°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.3 (d,
ey 2y, = 89Hz, 135H, P, _,_;_,-N-Me), 7.2-7.7 (m, 417H, C,H,, CH=N),
9.9 (s, 48H, CHO); “*)C{’H}-NMR (CDCl,): § = 32.1-32.4 (m, P,_,_,_,N-
CH,), 121.2 (d, *Jes,.,_,_,., = 43 Hz, C,, C, C3, C7, C§, 127.6 (s, C;, Ch, CL,
C75), 130.8 (s, Cy), 131.1 (5, CY'), 131.5 (s, C,.. C,, C), 132.9 (s, C7), 138.0-140.0
(m, CH=N), 150.0~150.5 (m, C,, C}, C}), 150.8 (d, *Jop, = 6.2 Hz, C"), 154.4 (d,
2Jer, =7.4 Hz, C{"), 190.0 (s, CHO)

[a] Korrekte C,H.N,P-Analysen aller Verbindungen. C, (= ipso), C, (= ortho), C, ( = meta), C, (= para): Kohlenstoffatome der an den Phosphorkern gebundenen
Phenoxygruppen. C,, C,, C;, C;: Kohlenstoffatome der an P, gebundenen Phenoxygruppen (erste Generation). C{, C;, Cy, C4, CY", Cy', Cy', C¥ und C}, C", C¥", CI":
Kohlenstoffatome. der Phenoxygruppen, die an P, (zweite Generation), P; (dritte Generation) bzw. P, (vierte Generation) gebunden sind.

Bemerkenswert ist, dal3 der Aufbau einer neuen Generation
leicht durch 3!P-NMR-Spektroskopie verfolgt werden kann:
Die Phosphoratome sind in jeder Generation anhand ihrer che-
mischen Verschiebungen und der Intensititen der einzelnen Si-
gnale unterscheidbar (Abb. 1 und Tabelle 2).

Um sich von der Struktur des Dendrimers 7bein Bild machen
zu konnen, wurde sie mit dem Molecular-Modeling-Programm
MAD ! auf einer SGI Indigo XS24 R4000 berechnet. Das
Basistemplat N—N(CH,)—P(8)[0—p-(C,H,)—CH=0], wurde-
aufgebaut und minimiert; fiir die Konformationsanalyse wurde
ein Baumstruktur-Suchalgorithmus™® mit einem erweiterten
MM?2-Kraftfeld und einem Newton-Raphson-Minimizer ver-

-

e 7a

e

T T
B4 63 62 61
@ i . p1 . -
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wendet. Das Kraftfeld wurde an die Ergebnisse von Rontgen-
strukturanalysen angepafit. AnschlieBend wurde das ganze Mo-
lekiil in vier Iterationen aus jeweils drei Schritten von den exter-
nen Enden bis zum Phosphorkern aufgebaut. Zum Schiuf
wurde das erhaltene Templat dreimal an den Phosphorkern
(S)P[O—p-(C,H,)—CHOYJ; ,,polymerisiert* und so das gesamte
Dendrimer erhalten, das einer letzten Uberpriifung unterworfen
wurde, um sterische Kontakte zu vermeiden. Das Ergebnis zeigt
Abbildung 2.

Die vorgestelite Methode sollte auch zur Synthese von Den-
drimeren, die abwechselnd Thiophosphoryl- und Phosphoryl-
gruppen oder ausschlieBlich Phosphorylgruppen enthalten, ge-

n=4(CHQ)
n=4(P-Ci)
6b n=3(CHO)
6a n=3(P-Cl|)
5b n=2(CHO)

_i_i'i\Sa n=2(P-Cl)
------ ———— i 4b n =1 (CHO)
SRRSE—— da n=1 (P-Cl)
80 53 52
Abb. 1. *'P-NMR-Spektren
. p . P (81.01 MHz) der Dendrimere
4 in CDCI,. n = Generation.
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Tabelle 2. *'P-chemische Verschiebungen und Molekulargewichte A der Dendri-
mere 4-7.

Ver- n Zahl der S('P) [a] M
bindung terminalen P, P, P, P P,
Funktionen
PCl/CHO
4a 1 6/— 52.3 63.1 909
4b 1 -/a 52.5 60.4 1423
5a 2 12— 52.6 62.0 63.2 2389
5b 2 -12 52.7 62.2 60.6 3417
6a 3 24— 52.7 62.3 62.0 63.2 5349
6b 3 24 52.7 62.7 62.3 60.4 7405
7a 4 48/ 52.5 62.7 62.3 62.0 63.1 11269
7b 4 /48 52.5 62.9 62.7 62.3 60.4 15381

[a] Py:Phosphorkern; P,, P,, P, und P,: Phosphoratome der ersten, zweiten, dritten
bzw. vierten Generation.

Abb. 2. Molecular-Modeling-Struktur des Dendrimers 7b.

eignet sein, da analoge Reaktionen mit H,NN(CH,)POCL, 8,
gefolgt von 3 (oder umgekehrt) oder nur mit 8 durchgefithrt
werden kénnen!S!. Umsetzungen mit 7a oder 7b!%, um andere
funktionelle Gruppen (Amino-, Phosphino-, Vinyl-, Allyl-, Sau-
regruppen) einzufithren, werden zur Zeit durchgefiihrt, und die
Verwendung dieser Kaskadenmolekiile in Katalyse und Koordi-
nationschemie wird untersucht.

Experimentelles

7a: Eine Losung des Polyaldehyds 6b (0.0166 mmol, 0.123 g} in 4 mI. CHCl, wird
bei 25°C zu einer L3sung des [risch hergestelllen Hydrazinderivats 3 (0.4 mmol,
0.072 g) in 4 mL CHCI,, die 4A-Molekularsieb enthilt, gegeben. Die resultierende
Reuktionsmischung wird 12 h geriihrt und anschlieBend filtriert. Nach dem Entfer-
nen des Losungsmittels im Vakuum erhilt man ein gelbes Pulver, das mit 10 mL
Ether gewaschen wird.

7b: Eine Losung von 7a (0.01 mmol, 0.113 g) in 5 mL THF wird zu einer Suspen-
sion des Natriumsalzes 1 (0.48 mmol, 0.069 g) in 5 mL THF getropft. Nach 12 h
Rihren bei 25°C wird abfiltriert. Das nach dem Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum resultierendc weific Pulver wird mit 10 mL Ether gewaschen.

Eingegangen am 12. Februar 1994 [Z 6689]
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Ein effizienter Zugang zu Organocer(1v)-
Komplexen: Synthese und Struktur

von Bis|[1,3,6-tris(trimethylsilyl)-
cyclooctatetraen]cer(iv)**

Ulrike Kilimann, Regine Herbst-Irmer, Dietmar Stalke
und Frank T. Edelmann*

Professor Wolfgang Liiitke zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Synthese stabiler Organometallverbindungen von vier-
wertigem Cer gehort zu den praparativen Herausforderungen
im Bereich der metallorganischen f-Elementchemie!!l, Hauptur-
sache fiir das Scheitern zahlreicher Versuche zur Synthese von
Organocer(1v)-Komplexen ist die ausgeprigte oxidierende Wir-
kung des Cer(1v)-Ions (E° fir Ce®*/Ce** in HCI: +1.28 V;in
8M HCIO,: +1.87 V), Daher werden (NH,),[Ce(NO,),]
oder [pyH],[CeCl;] (pyH = Pyridinium-Kation) bei Reaktio-
nen mit metallorganischen Reagentien wie NaC,H, ausnahms-
los zu Cer(1m1)-Produkten reduziert. Eine Reihe von Komplexen
des Typs [(CsH;),CeX] und [(CyH,),CeX,] (X = H, BH,, Cl,
N,, CN, NCO, NO,,NO,, OR, O,CR, SR, NH,, Alkyl, Aryl),
die in den siebziger Jahren beschrieben wurden[3 8l erwies
sich durchweg als falsch charakterisiert!, Auch bei
WI(CH ), Cel“B konnte nachgewiesen werden, daB es sich in
Wirklichkeit um [(C,H.),Ce(thf)] handelte!”. Zu den wenigen
eindeutig charakterisierten Organocer(1v)-Komplexen gehort
Bis(cyclooctatetraen)cer(1v) 1, das auch Bis([8]annulen)cer(1v)

[Ce(r*-CyHy)) 1

oder Cerocen genannt wird und von erheblichem theore-
tischen Interesse ist™® ), sowie dessen 1,1-Dimethylderivat
[Ce(CgH,Me),]H' %L Komplex 1 wurde bereits 1976 von Cesca
et al. entdeckt!'!); durch seine pyrophore Natur und die geringe

[*] Priv.-Doz. Dr. F. T. Edelmann, Dr. U. Kilimann, Dr. R. Herbst-Irmer,
Priv.-Doz. Dr. D. Stalke
Institut fiar Anorganische Chemie der Universitit
Tammannstralle 4, D-37077 Gdtlingen
Telefax: Int. + 551/39-3373

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Deutschen
Forschungsgemeinschall und der BASF AG gelordert.
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