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Es besteht ein zunehmendes Interesse an der Entwicklung
neuer Strategien zur Synthese wohldefinierter, nanometer-
groûer Makromoleküle mit spezifischen Funktionen. Dendri-
mere sind gleichmäûig verzweigt strukturiert und haben eine
groûe, sphärische Gestalt; sie sind vielsprechend für Materia-
lien mit neuartigen Eigenschaften.[1] Eine Methode, die
Dendrimere zu funktionalisieren, ist der Einbau von Über-
gangsmetallionen. Die meisten metallorganischen Dendrime-
re, über die bisher berichtet wurde, enthalten jedoch Metall-
ionen entweder nur im Kern[2] oder an der Oberfläche;[3]

metallorganische Dendrimere mit Übergangsmetallionen in
jeder Generation sind bisher kaum untersucht worden.[4] Da
solche metallorganischen Dendrimere durch aufeinanderfol-
gende metallorganische Reaktionen aufgebaut werden, ist
diese Strategie wegen der niedrigen Stabilität der metall-
organischen Komplexe nur sehr eingeschränkt nutzbar.

Wir berichteten bereits über die Synthese von Platin-
Acetylid-Dendrimeren, in denen Triethinylmesitylen als ver-
brückender Ligand eingesetzt wurde, um einen 21kernigen
Komplex aufzubauen, der ein Dendrimer der zweiten

Generation ist.[5] Metall-Acetylid-Dendrimere lassen sich
möglicherweise als Materialen mit neuartigen Eigenschaften
einsetzen, zumal manche Metallacetylide einzigartige Eigen-
schaften aufweisen.[6] Es wäre aber schwierig, die füher von
uns angewendete Methode auf die Synthese von Dendrime-
ren einer höheren Generation auszuweiten, da es, wenn keine
Schutzgruppen eingesetzt wurden, groûer Anstrengungen
bedurfte, die resultierenden Dendrimere aus der Reaktions-
mischung zu isolieren. Hier berichten wir über eine effiziente
Route zur Synthese eines metallorganischen Dendrimers mit
Platin-Acetylid-Einheiten in der Hauptkette durch ein kon-
vergentes Verfahren. Dabei kommen zwei Trialkylsilyl-
Schutzgruppen ± Trimethylsilyl und Triisopropylsilyl ± an
der endständigen Acetylen-Einheit für die Synthese von
Platin-Acetylid-Dendrimeren zum Einsatz.[7]

Die als verbrückende Liganden eingesetzten Triethinyl-
benzol-Derivate wurden, wie in Schema 1 dargestellt, ge-
schützt. Die Behandlung von 1,3-Dibrom-5-iodbenzol 1 mit

Schema 1. Synthese von 7. a) HC�CSiiPr3, [Pd(PPh3)2Cl2] (kat.), CuI
(kat.), Et2NH, Raumtemperatur (RT), Ausbeute quantitativ;
b) HC�CSiMe3, [Pd(PPh3)2Cl2] (kat.), CuI (kat.), Et3N, Benzol, Rückfluû,
90%; c) K2CO3 (aq.), Aceton, Rückfluû, 95%; d) Cl(Et3P)2Pt�CC6H4OMe
5 (2 ¾quiv.), CuI (kat.), Et2NH, RT, 96 %; e) Bu4NF, THF, ÿ78 8C!RT,
95%.

einem ¾quivalent Triisopropylsilylacetylen bei Raumtempe-
ratur führte in Anwesenheit eines [PdCl2(PPh3)2]/CuI-Kata-
lysators in Diethylamin zur selektiven Bildung des Mono-
(silylethinyl)-Derivates 2, das durch Reaktion mit einem
Überschuû an Trimethylsilylacetylen in Triethylamin unter
Rückfluûbedingungen quantitativ in das Tri(silylethinyl)-
Derivat 3 überführt wurde.[8] Da eine Triisopropylsilylgruppe
gegenüber Basen weniger reaktiv ist als eine Trimethylsilyl-
gruppe,[7] konnte diese mit K2CO3 in Aceton selektiv entfernt
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werden, was zu Verbindung 4 mit zwei terminalen Ethinyl-
gruppen führte. p-Methoxyphenylethinyl-Platin-Einheiten
(als mögliche Endgruppen unserer Dendrimere) wurden
durch Reaktion von 4 mit zwei ¾quivalenten des Platin-
Komplexes 5 in Anwesenheit eines Cu-Katalysators bei
Raumtemperatur eingeführt; dabei wurde der zweikernige
Acetylid-Komplex 6 erhalten.[9] Die Entfernung der Triiso-
propylsilylgruppe von 6 durch Behandlung mit Bu4NF lieferte
das Dendron der ersten Generation 7.

Die Molekülstruktur von 7 wurde durch eine Röntgen-
strukturanalyse bestimmt (Abbildung 1).[10] Die Pt-C-Bin-
dungslängen liegen im Bereich von 1.992(9) ± 2.01(1) �; da
der trans-Einfluû einer Ethinylgruppe stärker ist als der eines

Abbildung 1. Struktur von 7 im Kristall. Wasserstoffatome sind zur
besseren Übersicht nicht dargestellt.

Chloridliganden, sind sie ein wenig länger als die im
Triethinylmesitylen-verbrückten Triplatinkomplex 8.[5] Die
Koordinationsebenen um die Pt-Zentren in 7 stehen an-
nähernd senkrecht zur Ebene des zentralen Arenrings und
parallel zur Ebene der Arenringe der p-Methoxyphenylethi-
nylgruppen; in 8 dagegen beträgt der Diederwinkel zwischen
den Koordinationsebenen um die Pt-Zentren und der Ebene
des zentralen Arenrings ca. 608.[5]

Das Dendrimer der ersten Generation 9, das neun Pt-
Zentren enthält, wurde durch Reaktion von 7 mit dem Kern-
Komplex 8 (Molverhältnis 3:1) hergestellt (Schema 2). Das
1H-NMR-Spektrum von 9 enthält zwei Singuletts bei d� 2.57
und 3.78 im Verhältnis 1:2; das erste Signal läût sich den
Methylprotonen der zentralen Mesitylen-Einheit zuordnen
und das andere den Methoxyprotonen der Endgruppe. Das
31P{1H}-NMR-Spektrum von 9 enthält zwei Singuletts bei d�
10.88 (JPt,P� 2381 Hz) und 11.10 (JPt,P� 2392 Hz) im Verhält-
nis 2:1 für die Phosphanylgruppen an den sechs äuûeren bzw.

drei inneren Platinzentren. Diese Daten sind mit der erwar-
teten Struktur von 9 im Einklang und werden durch das IR-
Spektrum und die Elementaranalyse gestützt.

Das Dendron der ersten Generation 7 konnte durch
Reaktion mit 10 im Molverhältnis 2:1 und anschlieûende
Entfernung der Triisopropylsilylgruppe erfolgreich zum Den-
dron der zweiten Generation 11 erweitert werden (Schema 3).

Schema 3. Synthese von 11 und 12. a) CuI (kat.), Et2NH, RT; b) Bu4NF,
THF, ÿ78 8C!RT.

Die analoge Reaktion von 10 mit 11 führte zur
Bildung des Dendrons der dritten Generation 12.
Die Reaktionen von 11 und 12 mit 8 (Molver-
hältnis 3:1) führten zur Bildung der Dendrimere
der zweiten bzw. dritten Generation 13 bzw. 14
(Schema 4). Das 1H-NMR-Spektrum von 14
(Abbildung 2) ist, obwohl es sich um ein extrem
groûes Molekül (Mr� 25 840) handelt, sehr ein-
fach, was auf eine hochsymmetrische Struktur
hinweist. Die beiden Singuletts der zentralen
Mesityleneinheit und der Methoxyendgruppe
liegen bei d� 2.57 bzw. 3.77; das Intensitätsver-
hältnis ist 1:8, was die für 14 vorgeschlagene
Struktur stützt. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von
14 enthält nur zwei Signale bei d� 10.84 (JPt,P�
2381 Hz) und 11.04 (die Kopplungskonstante JPt,PSchema 2. Synthese von 9.
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Schema 4. Synthese von 13 und 14.

konnte nicht ermittelt werden, da die
Signale der Satelliten zu schwach waren)
im Verhältnis von ca. 14:1. Das Signal bei
d� 11.04 wird den zentralen sechs Phos-
phanylgruppen, das erste den anderen 84
Phosphoratomen zugeordnet. Die Verbin-
dung 14, die 45 Platinzentren enthält, ist
eines der gröûten Organo-Übergangsme-
tall-Dendrimere und gehört zu den Mate-
rialien von Nanometergröûe.

Wir haben hiermit eine Methode zur
effizienten Synthese sehr groûer Platin-
Acetylid-Dendrimere mit bis zu 45 Pt-
Zentren durch ein konvergentes Verfahren
entwickelt, bei dem zwei verschiedene
Trialkylsilylgruppen eingesetzt werden.
Diese Methode kann möglicherweise auch
für die Synthese anderer Metall-Acetylid-
Dendrimere angewendet werden, denn es
sind bereits einige stabile Übergangsme-
tall-Acetylid-Komplexe bekannt.[9, 11]
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