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Eine konvergente Route zu metallorganischen
Dendrimeren aus Platin-A cetylid-Einheiten**

Kiyotaka Onitsuka, Masanori Fujimoto,
Nobuaki Ohshiro und Shigetoshi Takahashi*

Es besteht ein zunehmendes Interesse an der Entwicklung
neuer Strategien zur Synthese wohldefinierter, nanometer-
groffer Makromolekiile mit spezifischen Funktionen. Dendri-
mere sind gleichméBig verzweigt strukturiert und haben eine
grof3e, sphéarische Gestalt; sie sind vielsprechend fiir Materia-
lien mit neuartigen Eigenschaften.!l Eine Methode, die
Dendrimere zu funktionalisieren, ist der Einbau von Uber-
gangsmetallionen. Die meisten metallorganischen Dendrime-
re, Uiber die bisher berichtet wurde, enthalten jedoch Metall-
ionen entweder nur im Kern®? oder an der Oberfliche;P!
metallorganische Dendrimere mit Ubergangsmetallionen in
jeder Generation sind bisher kaum untersucht worden.! Da
solche metallorganischen Dendrimere durch aufeinanderfol-
gende metallorganische Reaktionen aufgebaut werden, ist
diese Strategie wegen der niedrigen Stabilitidt der metall-
organischen Komplexe nur sehr eingeschrinkt nutzbar.

Wir berichteten bereits iiber die Synthese von Platin-
Acetylid-Dendrimeren, in denen Triethinylmesitylen als ver-
briickender Ligand eingesetzt wurde, um einen 21kernigen
Komplex aufzubauen, der ein Dendrimer der zweiten
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Generation ist.’] Metall-Acetylid-Dendrimere lassen sich
moglicherweise als Materialen mit neuartigen Eigenschaften
einsetzen, zumal manche Metallacetylide einzigartige Figen-
schaften aufweisen.[! Es wire aber schwierig, die fither von
uns angewendete Methode auf die Synthese von Dendrime-
ren einer hoheren Generation auszuweiten, da es, wenn keine
Schutzgruppen eingesetzt wurden, grofer Anstrengungen
bedurfte, die resultierenden Dendrimere aus der Reaktions-
mischung zu isolieren. Hier berichten wir iiber 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 endstidndigen Acetylen-Einheit fiir die Synthese von
Platin-Acetylid-Dendrimeren zum Einsatz.["]

Die als verbriickende Liganden eingesetzten Triethinyl-
benzol-Derivate wurden, wie in Schema 1 dargestellt, ge-
schiitzt. Die Behandlung von 1,3-Dibrom-5-iodbenzol 1 mit
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Schema 1. Synthese von 7. a) HC=CSiiPr;, [Pd(PPh;),Cl,] (kat.), Cul
(kat.), Et,NH, Raumtemperatur (RT), Ausbeute quantitativ;
b) HC=CSiMe;, [Pd(PPh;),Cl,] (kat.), Cul (kat.), Et;N, Benzol, RiickfluB,
90 % ¢) K,CO; (aq.), Aceton, RiickfluB, 95 %; d) CI(Et,;P),Pt=CC¢H,OMe
5 (2 Aquiv.), Cul (kat.), E,NH, RT, 96 %; e) Bu,NF, THF, —78°C —RT,
95%.

einem Aquivalent Triisopropylsilylacetylen bei Raumtempe-
ratur fithrte in Anwesenheit eines [PdCl,(PPhs),]/Cul-Kata-
lysators in Diethylamin zur selektiven Bildung des Mono-
(silylethinyl)-Derivates 2, das durch Reaktion mit einem
UberschuB an Trimethylsilylacetylen in Triethylamin unter
RiickfluBbedingungen quantitativ in das Tri(silylethinyl)-
Derivat 3 iiberfithrt wurde.®! Da eine Triisopropylsilylgruppe
gegeniiber Basen weniger reaktiv ist als eine Trimethylsilyl-
gruppe,’l konnte diese mit K,COj; in Aceton selektiv entfernt

0044-8249/99/11105-0751 $ 17.50+.50/0 751



ZUSCHRIFTEN

werden, was zu Verbindung 4 mit zwei terminalen Ethinyl-
gruppen fiihrte. p-Methoxyphenylethinyl-Platin-Einheiten
(als mogliche Endgruppen unserer Dendrimere) wurden
durch Reaktion von 4 mit zwei Aquivalenten des Platin-
Komplexes 5 in Anwesenheit eines Cu-Katalysators bei
Raumtemperatur eingefiihrt; dabei wurde der zweikernige
Acetylid-Komplex 6 erhalten.’) Die Entfernung der Triiso-
propylsilylgruppe von 6 durch Behandlung mit Bu,NF lieferte
das Dendron der ersten Generation 7.

Die Molekiilstruktur von 7 wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse bestimmt (Abbildung 1).[')] Die Pt-C-Bin-
dungslingen liegen im Bereich von 1.992(9)-2.01(1) A; da
der trans-Einfluf} einer Ethinylgruppe stédrker ist als der eines

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

Chloridliganden, sind sie ein wenig ldnger als die im
Triethinylmesitylen-verbriickten Triplatinkomplex 8.1 Die
Koordinationsebenen um die Pt-Zentren in 7 stehen an-
ndhernd senkrecht zur Ebene des zentralen Arenrings und
parallel zur Ebene der Arenringe der p-Methoxyphenylethi-
nylgruppen; in 8 dagegen betréigt der Diederwinkel zwischen
den Koordinationsebenen um die Pt-Zentren und der Ebene
des zentralen Arenrings ca. 60°.0]

Das Dendrimer der ersten Generation 9, das neun Pt-
Zentren enthilt, wurde durch Reaktion von 7 mit dem Kern-
Komplex 8 (Molverhiltnis 3:1) hergestellt (Schema 2). Das
'H-NMR-Spektrum von 9 enthilt zwei Singuletts bei 6 =2.57
und 3.78 im Verhiltnis 1:2; das erste Signal 146t sich den
Methylprotonen der zentralen Mesitylen-Einheit zuordnen
und das andere den Methoxyprotonen der Endgruppe. Das
SIP{'H}-NMR-Spektrum von 9 enthilt zwei Singuletts bei d =
10.88 (Jpp =2381 Hz) und 11.10 (Jp.p =2392 Hz) im Verhalt-
nis 2:1 fiir die Phosphanylgruppen an den sechs dufleren bzw.
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Schema 2. Synthese von 9.
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drei inneren Platinzentren. Diese Daten sind mit der erwar-
teten Struktur von 9 im Einklang und werden durch das IR-
Spektrum und die Elementaranalyse gestiitzt.

Das Dendron der ersten Generation 7 konnte durch
Reaktion mit 10 im Molverhiltnis 2:1 und anschlieBende
Entfernung der Triisopropylsilylgruppe erfolgreich zum Den-
dron der zweiten Generation 11 erweitert werden (Schema 3).
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Schema 3. Synthese von 11 und 12. a) Cul (kat.), Et,NH, RT; b) Bu,NF,
THEF, —78°C —RT.

Die analoge Reaktion von 10 mit 11 fiihrte zur
Bildung des Dendrons der dritten Generation 12.
Die Reaktionen von 11 und 12 mit 8 (Molver-
héltnis 3:1) fiihrten zur Bildung der Dendrimere
der zweiten bzw. dritten Generation 13 bzw. 14
(Schema 4). Das 'H-NMR-Spektrum von 14
(Abbildung 2) ist, obwohl es sich um ein extrem
OMe  grofles Molekiil (M,=25840) handelt, sehr ein-
fach, was auf eine hochsymmetrische Struktur
hinweist. Die beiden Singuletts der zentralen
Mesityleneinheit und der Methoxyendgruppe
liegen bei 6 =2.57 bzw. 3.77; das Intensititsver-
héltnis ist 1:8, was die fiir 14 vorgeschlagene
Struktur stiitzt. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von
14 enthélt nur zwei Signale bei 0 =10.84 (Jpp=
2381 Hz) und 11.04 (die Kopplungskonstante Jp, p
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dung 14, die 45 Platinzentren enthalt, ist
eines der groBten Organo-Ubergangsme-
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. . o 63H o
Wir haben hiermit eine Methode zur
effizienten Synthese sehr grofler Platin-
Acetylid-Dendrimere mit bis zu 45 Pt- g e
Zentren durch ein konvergentes Verfahren CHCl: [ 1en 48H 810H
. . . . _Tﬁj—l_l_l_f—r
entwickelt, bei dem zwei verschiedene \ 26 25
Trialkylsilylgruppen eingesetzt werden. d b
Diese Methode kann moglicherweise auch ' '7_'2' ' '7_'0' ' '6_'8' '
fiir die Synthese anderer Metall-Acetylid- f 72H 540H
Dendrimere angewendet werden, denn es
sind bereits einige stabile Ubergangsme-
tall-Acetylid-Komplexe bekannt. 1]
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Abbildung 2. Struktur und "H-NMR-Spektrum (in CDCl;) von 14.
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Kristallstrukturanalyse von 7: CsH70,P,Pt, (M,=1273.28), mono-
klin, Raumgruppe P2,/c (Nr.14), a=24.461(3), b=10.286(3), c=
22814(4) A,  =10650(1)°, V=55031)A3, Z=4, p=
1.536 gem=3, u(Mog,)=52.10cm™!, —75°C, w-26-Scan, 6<20<
55° R (R,,) =0.051 (0.061) fiir 559 Parameter, 6391 Reflexe mit I >
3.00(I), 12638 unabhingige Reflexe. Die Struktur wurde nach dem
Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren verfeinert. GOF =
1.07. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supple-
mentary publication no. CCDC-102875“ beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos
bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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