Abb. 5. Struktur des Te, -Frank-Kasper-Polyeders (rot) und des ihn durch-
dringenden Cu-Clusters (blau) in 3 [17].

setzung, daf} Te?”- und TeZ™-Liganden vorliegen, wiirden
die Cu-Atome in 1 die formale Ladung +1 (d'°-Konfigura-
tion) erhalten, wihrend in 2-7 gemischtvalente Zustinde
angenommen werden missen. Da die Cu-Cu-Abstinde in
1-7 (257309 pm) deutlich groBer als die fiir Cu-Cu-Bin-
dungen diskutierten sind, kann man wohl davon ausgehen,
daB3 bindende Cu-Cu-Wechselwirkungen nur von geringer
Bedeutung sind!!®!. Zur Zeit versuchen wir, die elektroni-
schen Strukturen der vorgestellten Cluster zu berechnen.

Eingegangen am 11. August 1992 [Z 5508)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.
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Neue Phosphido-verbriickte Kupfercluster **
Von Andreas Eichhifer, Dieler Fenske* und Werner Holstein

Professor Hartmut Bdrnighausen
zum 60. Geburtstag gewidmet

Silylierte Phosphane reagieren mit Ubergangsmetallhalo-
geniden unter Bildung von Trimethylsilythalogeniden und
mehrkernigen Clusterkomplexen. Bereits 1968 berichtete
Abel, da} CuCl und NiCl, mit Ph,PSiMe, zu unléslichen,
offensichtlich oligomeren Phosphiden wie [CuPPh,], bzw.
[Ni(PPh,),], reagieren, deren Strukturen nicht aufgeklart
werden konnten!!.

Erst kiirzlich konnten wir jedoch zeigen, da bei der Um-
setzung von NiCl, mit PhP(SiMe;), der Nickelcluster
[Ni,,Cl,(PPh),(P,Ph,),(PHPh),] gebildet wird!?l. Fiihrt
man dagegen analoge Umsetzungen mit [MCI,(PPh;),]
(M = Ni, Co) und PhP(SiMe;), durch, isoliert man in
sehr hohen Ausbeuten [NiyCl,(PPh)((PPh;),] bzw.
[Co,(PPh),(PPh,),]'*. Offensichtlich wird die Struktur der
gebildeten Cluster von den PR ,-Liganden beeinfluBt.

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dipl.-Chem. A. Eichhofer, Dipl.-Chem. W. Holstein
Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit
EngesserstraBe, Geb.-Nr. 30.45, W-7500 Karlsruhe

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 195) und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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Abb. 1. Strukturen von 1 (a), 2 (b) und 3 (¢) im Kristall (ohne C-Atome). In 1 entspricht P2 dem P-Atom des PPh,-, P1 dem P-Atom des PuPrPh,-Liganden, in 2 P1-P4
den P-Atomen der PPh,- und P5-P8 den P-Atomen der PHPh,-Liganden, in 3 P1-P5 den P-Atomen der PPh,- und P6—P§ den P-Atomen der PMe,-Liganden.

Aus diesem Grunde haben wir nun systematisch die Reak-
tionen von CuCl mit RP(SiMe;), (R = Ph), R,PSiMe,
(R = Ph, Me) und KPPh, in Gegenwart von tertidren Phos-
phanen untersucht. Dabei kénnen die mehrkernigen Cu-
Clusterkomplexe 1-9 isoliert werden (sieche Experimentel-
les).

1-3 entstehen in 80-90 % Ausbeute (Schema 1) und bil-
den gelbe Kristalle. Nach der Kristallstrukturanalyse' ent-
hélt 1 (Abb. 1a) eine dreizdhlige Achse und besteht aus ei-
nem gewellten Cu,P;-Sechsring (Cu2 und P2), der von Cul

PnPrPh
2L [, CI(PPh,),(PrPTPh,),] 1

PHPh,
>

CuCl + Ph,PSiMe, —| [Cu,(PPh,),(PHPh,),] 2

PMe;

[Cuy(PPh,);(PMe,),] 3

Schema 1.

fiberbriickt wird. Dadurch werden die P-Atome der PPh,-
Gruppen (P2) zu p,-Brickenatomen (Cu-P 233.5-
243.0(3) pm). Die Koordinationszahlen der Cu-Atome sind
verschieden. Cu?2 ist trigonal-planar von P2 und dem Phos-
phoratom der PnPrPh,-Liganden (P1) umgeben und Cul
verzerrt tetraedrisch von drei PPh,-(P2) und einem CI-Li-
ganden. Stelzer et al. berichteten kiirzlich iiber eine zu 1 ana-
loge Verbindung, die PMe,-Liganden enthalt!%],

Zwischen den Strukturen von 1 und 3 besteht ein topologi-
scher Zusammenhang. Offensichtlich ist 1 eine reaktive Zwi-
schenstufe auf dem Weg zum Cluster in 3. Danach kénnte
der fiinfkernige Komplex 3 (Abb. 1c¢) als Folge einer Reak-
tion an der Cu-Cl-Bindung von 1 gebildet werden. Mit Aus-
nahme von Cud, das verzerrt tetraedrisch an vier PPh,-Li-
ganden (P1-P3, P5) koordiniert ist, sind Cul —Cu3 und Cu5
trigonal-planar koordiniert.

Der strukturbildende EinfluB der tertidren Phosphane
tritt in der Struktur von 2 zutage. Als Folge der Koordina-
tion von zwei sterisch anspruchsvollen PHPh,-Liganden
(P5-P8)an Cul und Cu3 ist die Bildung des in 1 gefundenen
Strukturtyps nicht mehr méglich. In 2 (Abb. 1b) liegt ein
nahezu ebener Cu,P,-Ring vor, der aus Cul-Cu4 und den
P-Atomen der u,-PPh,-Gruppen (P1-P4) besteht. Die Ab-
weichungen von der besten Ebene dieser Atome betragen
3-20 pm. Ebenso wie in 1 und 3 liegen auch in 2 unterschied-
lich koordinierte Cu-Atome vor. Cul und Cu3 sind tetra-
edrisch, Cu2 und Cu4 etwa linear (P1-Cu2-P2 166.2(3), P3-
Cud-P4 166.4(3)°) von den P-Liganden umgeben. Die
Cu-Cu-Abstinde weisen darauf hin, daB keine bindenden
Wechselwirkungen vorliegen kénnen (Cul-Cu3 389-395,
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Cu2-Cu4 317.0(6) pm). Dagegen findet man in 1T und 3 Cu-
Cu-Absténde von 244.5-255.8(2) pm.

Zu 2 strukturell verwandte Verbindungen sind
[Cu,(PPh,),(dppm),]  (dppm = Bis(diphenylphosphino)-
methan) und [Cu,(S¢Bu),(PPh,),]!. Verwendet man statt
der PPh,- sterisch weniger anspruchsvolle PMe,-Briicken,
erhdlt man eine vollig andere Struktur. 4 kristallisiert aus der
Reaktionslosung von CuCl mit PMe, und Me,PSiMe, (in
THF) [Gl. (a)] in Form roter Nadeln (Ausbeute 90 %).

PMe, + Me,PSiMe,

CuCl - > [Cu(PMe,),L,[Cu, ;Cl(PMe, )] (a)
4

4 besteht aus zwei [Cu(PMe,),]*-Kationen und einem
[Cu,;Cl4(PMe,),]* "-Anion (Abb.2 oben). Das Cluster-

Cutd \

-'6’_ Cu :',r( L Cul2

/
4N
_/Culd\
<

Abb. 2. Strukturen des Anions in 4 (oben) und von 5 (unten) im Kristall (ohne
C-Atome). Cu: blau, Cl: rot, P-Atome der PR,-Gruppen: griin, P-Atome der
PPh-Liganden: violett, P-Atome der PHPh,-Liganden: schwarz.
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CuCl

grundgeriist des Anions (6-Symmetrie) wird aus einem spit-
zenverkniipften Cu,-Bitetraeder (Cul-Cu2) gebildet, an des-
sen Basalfldchen sechs weitere Cu-Atome (Cu3) gebunden
sind (Cu-Cu 247.4—-257.4(3) pm). Das aus dreizehn Cu-Ato-
men gebildete Polyeder wird von pu;-PMe,-Liganden (P1-
P2) verbriickt, und die sechs peripheren Cu3-Atome sind
zusatzlich an Cl1 gebunden. Dadurch wird Cu3 linear (Cl1-
Cu3-P1 176.6(2)°) von PMe, und Cl1 koordiniert, wihrend
Cul und Cu2 verzerrt trigonal-planar von jeweils drei PMe,-
Liganden (Cu-P 230.5-241.8(4) pm) umgeben sind.

Vermutlich handelt es sich bei 4 um ein schwerldsliches
Zwischenprodukt der Clusterkondensation, deren Endpro-
dukt [CuPMe,], wire. Dafiir spricht die Beobachtung, da3
sich das zunichst gebildete rote 4 bei lingeren Reaktionszei-
ten in einen vollig unléslichen, violetten Riickstand der For-
mel [CuPMe,] umwandelt.

Der dirigierende EinfluB der Briickenliganden auf die Clu-
sterstruktur zeigt sich auch bei der Reaktion von CuCl mit
PHPh, und einem Gemisch von Ph,PSiMe; und PhP(Si-
Me,), [GL. (b)].

PHPh, + PhP(SiMe,), + Ph,PSiMe,

[Cu, 3(Pph)4(PPh2) 1o(PHPh,),]
5

Aus THF kristallisiert 5 in Form schwarzer Rhomben
(Ausbeute 30%). Abbildung 2 unten zeigt, daB3 kein sphiri-
scher Cluster vorliegt. Die 18 Cu-Atome (Cu-Cu 244.9-
271.8(1) pm) werden von PPh,-Gruppen unterschiedlich
iberbrickt: P2, P4, P14 und P16 sind die Briickenatome
von p,-Liganden (Cu-P 221.0-229.1(2) pm), P3, PS5, P7,
P11, P13 und P15 die von pu,-Liganden (Cu-P 224.0-—
265.9(2) pm).

Fiir die PPh-Gruppen gilt dhnliches: P6 und PS8 sind die
Briickenatome von p,-Liganden (Cu-P 227.2-244.9(2) pm)
und P10 und P12 von us-Liganden (Cu-P 230.1(2)-
254.9(2) pm). Die Cu-Atome der Clusterperipherie (Cul,
Cu10, Cul8) sind zusitzlich an endstéindige PHPh,-Ligan-
den (v(PH) = 2310 cm™") koordiniert. Dadurch werden
Cu2, Cu4, Cu8, Cult, Culd, Cul5 jeweils von zwei P-Ato-
men der PPh,-Gruppen und alle anderen Cu-Atome von drei
P-Atomen der Phosphanliganden koordiniert.

Bei der zu Gleichung (b) analogen Umsetzung von CuCl
mit PR, (R = Me, Ph) und PhP(SiMe,), (Schema 2) zeigt
sich auch die Wirkung der tertidren Phosphane sowie des
Silylphosphans auf die gebildete Clusterstruktur. In THF als
Loésungsmittel verfarbt sich die Losung rasch von farblos
nach schwarz, und 6 und 7 kdnnen als schwarze Kristalle in
30 bzw. 80 % Ausbeute isoliert werden.

_ PhP(SiMes), + PPhy | [Cu,,(PPh),(PPh,),] 6

CuCl —

MML, [Cu, ,(PPh),CL,(PMey)gl 7

Schema 2.

Abbildung 3 oben zeigt, daB 6 ein Cu,,-Polyeder (I-Sym-
metrie) enthdlt, das durch Verkniipfung von drei sich durch-
dringenden, planaren Cug-Ringen (Cu2, Cu3, Cu4; Cul,
Cu2, Cu$5; Cut, Cu3, Cu6; Cu-Cu256.3-278.3(2) pm) gebil-
det wird. Eine andere Beschreibung wire ein gestauchtes
Cu,,-Kuboktaeder, das von einem verzerrten P,-Oktaeder
der PPh-Liganden umgeben wird (P-P 387-453 pm). Im Kub-
oktaeder sind die Abstinde zwischen Cud, Cu5 und Cué als
Folge der Verbriickung durch die PPh-Liganden (P1-P3)
auf einen nichtbindenden Abstand von 348-351 pm aufge-
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Abb. 3. Strukturen von 6 (oben) und 7 (unten) im Kristall (ohne C-Atome). Cu:
blau, P-Atome der PPh-Briicken: violett, P-Atome der PR;-Gruppen (6:
R = Ph; 7: R = Me): schwarz.

weitet. Diese Cu-Atome sind verzerrt trigonal-planar von
jeweils einem P-Atom der PPh;-Liganden (P4—P6) und je-
weils zwei P-Atomen der u,-PPh-Liganden (P1-P3) umge-
ben. Dagegen sind die Cu-Atome der Cu,-Flichen (Cul,
Cu2, Cu3) anndhernd linear (P-Cu-P 170.5(8)°) von zwei
u,-PPh-Liganden koordiniert. Diese Koordinationsverhilt-
nisse sind ein Resultat der sterischen Abschirmung dieser
Cu-Atome durch die Phenylgruppen.

Die Struktur des Cu-Clusters (T-Symmetrie) in 7 (Abb. 3
unten) kann von 6 durch Einbau von zwei weiteren Cu-Ato-
men (Cu2) in das Cu,,-Kuboktaeder abgeleitet werden. Das
entstandene Cu,,-Polyeder wird von ebenen Cus- und Cu;-
Ringen begrenzt. Die Fiinfecksflichen dieses Polyeders wer-
den von us-PPh-Liganden verbriickt (P1-P3), und die Cu-
Atome sind unterschiedlich koordiniert; Cu6 und Cu7 sind
etwa linear von zwei PPh-Liganden umgeben (P1-Cu6-P2
159.9(3), P1-Cu7-P3 161.3(1)°); Cul, Cu3 und Cu4 werden
trigonal-planar von zwei PPh- und einem PMe,-Liganden
koordiniert; Cus5 ist ebenfalls trigonal-planar von zwei PPh-
und einem Cl-Liganden umgeben; Cu2 wird tetraedrisch von
den P-Atomen von drei PPh- und einem PMe,-Liganden
koordiniert. Die Cu-Cu-Abstinde in 6 und 7 betragen
256.3-278.3(2) bzw. 248.4-253.8(3) pm. [Cu,,S4]*", ein
Cluster mit ebenfalls kuboktaedrischer Anordnung der Cu-
Atome, wurde von Krebs et al. beschrieben!”l.

Wie bereits Issleib zeigen konnte, sind auch metallierte
Phosphane zur Darstellung polymerer Cu-Phosphide geeig-
net'®). Da die Strukturen dieser Verbindungen bisher unbe-
kannt sind, haben wir CuCl und KPPh, (in Gegenwart von
PPh,) und CuCl, mit KPPh, (bei —75°C) umgesetzt, was zu
den Verbindungen 8 bzw. 9 fiihrte (Schema 3).
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~ CuCl,

— > [K(THF) J[Cu(PPh,),] $§

KPPh, —
CuCl + 32E17

~ > [Cus(PPh,)4(PPh,),] 9

Schema 3.

In 8 (Abb. 4) liegt eine trigonale Cu-Bipyramide (Cu-Cu
332.9-412.2(2) pm) mit einer zweizdhligen Achse vor. Die
Kanten zu den axialen Positionen sind von den P-Atomen
der PPh,-Gruppen iiberbriickt. Die Cu-Atome sind dabei
entweder linear (Cutl, Cu3) (P-Cu-P 172.5(7)") oder trigonal-
planar (Cu2) koordiniert.

Cu2A

Abb. 4. Struktur des Anions in 8 im Kristall (ohne C-Atome).

Die Geometrie des Anions in 8 entspricht damit der von
[Cus(StBu)s], einer von Dance beschricbenen Verbin-
dung®®). Aus dieser Beziehung wird deutlich, daB zwischen
Clustern mit PR,- oder SR-Liganden (R = organische
Gruppe) eine strukturelle Ahnlichkeit besteht, die sich aus
dem Isolobalprinzip herleiten 1iBt!! !,

9 bildet gelbe Kristalle; das Cus(PPh,),-Gerlist ist analog
zu dem in 3 gebaut.

Bei der Reaktion von CuCl mit Ph,PX (X = K, SiMe,)
entstehen bei Raumtemperatur tiefgefirbte, amorphe Pul-
ver, die der Formel [CuPPh,] entsprechen. Das schwerlosli-
che [CuPPh,] kann jedoch in tertidren Phosphanen aufgeldst
werden. Aus diesen Lésungen lassen sich ebenfalls die zuvor
diskutierten Clusterkomplexe isolieren. Zu dhnlichen Resul-
taten gelangten Stelzer et al., die bereits iber mehrkernige
Cu-Komplexe wie [Cu,(R,PCH,PR)Cl;py] (R = iPr, py =
Pyridin), und [Cug(RPCH,PR),Cl,(py);] berichteten!®- 11,

Geht man davon aus, daB die Liganden in 1-9 als Cl~,
PPh;, PMe; und PPh?~ angesehen werden kénnen, sollten
die Kupferatome in allen Verbindungen die formale Oxida-
tionsstufe 1 haben (d!°-Konfiguration). Obwohl der Beitrag
von d'%-d!°-Wechselwirkungen zur Metall-Metall-Bindung
umstritten ist, kennt man Beispiele, die zeigen, daB3 dies von
Bedeutung sein kann™ 2! In 1-9 liegt folgendes Cu-Cu-Ab-
standsspektrum vor: 1: 246.6(2), 2: 317-396, 3: 244.5-
255.8(2), 4: 247.4-257.4(3), 5: 244.9-271.8(1), 6: 256.3—
278.3(2), 7: 248.4-253.8(3), 8: 332.9-412.2(2), 9: 249.6-
251.9(3) pm. Diese Abstinde entsprechen den Werten, die
man auch in anderen mehrkernigen Cu-Clustern und mehr-
kernigen Cu-Komplexen mit I~-, S27-, Se?”-, SR™-Ligan-
den gefunden hat”- 13},

Die Anwendung einfacher Abzihlregeln, z.B. der Edelgas-
regel, ist fir 1-9 schwierig. Dies hingt damit zusammen,
daB aufgrund der variierenden Metall-Metall-Absténde kei-
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ne eindeutige Aussage dariiber moglich ist, wann eine Cu-
Cu-Bindung vorliegt.

Relativ tbersichtlich sind die Bindungsverhiltnisse in 2
und 8. Der Clusterkomplex 2 verfligt iiber 64 Valenzelek-
tronen (VE), die als Folge der unterschiedlichen Koordina-
tionsverhdltnisse an Cul—Cu4 so aufgeteilt werden kdnnen,
dall die etwa linear koordinierten Cu-Atome (Cu2, Cud)
14 VE und die tetraedrisch koordinierten Cu-Atome Cul
und Cu3 18 VE aufweisen. In 8 liegen drei linear koordinier-
te (Cul, Cu3, Cu3A) und zwei trigonal-planar koordinierte
Cu-Atome (Cu2, Cu2A) vor. Dementsprechend kénnte man
davon ausgehen, dall Cul, Cu3 und Cu3A mit ihren Ligan-
den jeweils als 14 VE- sowie Cu2 und Cu2A entsprechend als
16 VE-Metallkomplexfragmente beschrieben werden kon-
nen. Die deutliche Unterschreitung der 18-Elektronenkon-
figuration, die auch in anderen Miinzmetallverbindungen
beobachtet wird, ist offensichtlich ein Charakteristikum von
mehrkernigen Komplexen dieser Elemente.

Erste Studien zum Reaktionsverhalten von AgCl, CdCl,
und ZnCl, mit silylierten Phosphanen R,PSiMe, (R = Ph)
zeigen, daBl der zuvor beschriebene Reaktionstyp eine
allgemein anwendbare Methode zur Darstellung von mehr-
kernigen, Phosphido-verbriickten Metallkomplexen ist. Bis-
her konnten folgende Verbindungen isoliert und strukturell
aufgeklart werden: [Ag,(PPh,),(PMe,),], [Ag,(PPh,),-
(PrBuy),], [Zn,Cl,(PPh,)(PnPr),], [Cd,CL(PPhy),-
(PnPry),]t L

Experimentelles

1-3:1.15 g (0.012 mol) CuCl werden in 50 mL THF mit 0.012 mol PR'R, (1:
R’ =#nPr,R = Ph;2: R"= H, R = Ph:3: R" = Me, R = Me) geldst. Anschlie-
Bend werden 2.8 mL (0.012 mol) Ph,PSiMe; zupipettiert. Unter Riihren bildet
sich eine gelbe Losung. Fiir dic Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
crhiilt man von 1 durch Uberschichten der Reaktionslosung mit THE/Heptan.
2 kristallisiert aus Ether, 3 aus Ether nach Zugabe von Heptan (Ausbeuten
zwischen 80-90%).

4: 0.53 g (5.35 mmol) CuCl werden in 100 mL THF mit 0.55 mL (5.35 mmol)
PMe, gelost. AnschlieBend werden 0.8 mL (5.35 mmol) Me,PSiMe, zupipet-
tiert. Nach 3 h kristallisieren rote, diinne Nadeln aus einer rotlichen Losung.
Am Ende der Kristallisation ist die Ldsung klar und farblos (Ausbeute 90 %).
5:0.8 g (8.1 mmol) CuCl werden durch Zugabe von 1.5 mL (8.1 mmol) PHPh,
in 75 mL THF gelost. AnschlieBend werden unter Rithren gleichzeitig 1.05 mL
(4.5 mmol) Ph,PSiMe; und 0.46 mL (2.03 mmol) PhP(SiMe;,), zupipettiert.
Die Losung ist bereits nach 15 min dunkel gefirbt. Uberschichtet man die
Reaktionslosung nach zwei Tagen mit Heptan, so bilden sich innerhalb einer
Woche schwarze, rautenférmige, zum Teil dendritisch verwachsene Kristalle an
der Losungsmittelgrenzschicht (Ausbeute 30%).

6: 0.4 g (4 mmol) CuCl und 0.52 g (2 mmol) PPh, werden in 50 mL THF sus-
pendiert. Nach Zugabe von 0.52 mL (2 mmol) PhP(SiMe,), firbt sich die Lo-
sung schwarz. Die Reaktionslésung wird 8 h geriihrt. Kristalle von 6 erhilt man
aus der eingeengten Reaktionsldsung oder durch Uberschichten mit Heptan
(Ausbeute 10%).

7:0.65 g (6.56 mmol) CuCl werden in 1.4 mL (6.56 mmol} PMe, in 50 mL THF
gelost. AnschlieBend werden unter Rithren 0.75 mL (3.28 mmol) PhP(SiMe,),
zupipettiert. Die Losung farbt sich bald iiber gelb nach schwarz, und 7 fillt als
feinkristalliner Niederschlag aus. Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle erhilt man durch Uberschichten der Reaktionslosung mit Heptan
(Ausbeute 80%).

8: 1.346 g (0.0138 mol) CuCl werden mit 7.24 g (0.0276 mol) PPh, in 75 mL
THF suspendicert. Es bildet sich ein weiller, volumindser Niederschlag. An-
schlieflend wird unter Rithren cine Lésung von 5.52 g (0.0138 mol) KPPh, -
2 Dioxan in 25 mL THF zugetropft. Nach zweitdgigem Rithren wird der gebil-
dete gelbe Niederschlag abfiltriert. Uberschichtet man die Reaktionslgsung mit
THF/Heptan, so bilden sich innerhalb von zwei Tagen gelbe, rautenformige
Kristalle an der Losungsmittelgrenzschicht (Ausbeute 80 %).

9: Zu einer Suspension von 3.8 g (0.0283 mol) CuCl, in 100 mL THF tropft
man unter Rihren bei —75°C eine Lésung von 22.62 g (0.0565mol)
KPPh, - 2 Dioxan in 40 mL THF. Innerhalb von 24 h erwirmt sich das Kilte-
bad auf Raumtemperatur und man filtriert vom entstandenen KCl ab. Uber-
schichtet man die orange Reaktionslosung mit THF/Heptan, so bilden sich
innerhalb von zwei Tagen gelb-orange Kristalle an der Losungsmittelgrenz-
schicht (Ausbeute 60%).
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Synthese und Charakterisierung eines steifen
Dendrimers mit hohem Molekulargewicht **

Von Zhifu Xu und Jeffrey S. Moore*

Die Synthese und Charakterisierung von Makromolekii-
len mit definierter Struktur!"! wie den Dendrimeren!? ist von
groBem Interesse. Typische Dendrimersynthesen bieten die
Méglichkeit, das Molekulargewicht®! und die chemische
Konstitution*! priizise zu manipulieren. Jedoch ist es auch
wichtig, Zugang zu Makromolekiilen mit genau definierten
Konformationen und dreidimensionalen Molekiilarchitek-
turen zu finden. Wir berichten hier ber die Synthese und
Charakterisierung eines Tridendrons®!, dessen Monomer-
bausteine Phenylacetyleneinheiten sind. Dieses Makromole-
kil ist mit seinem Molekulargewicht von mehr als 14 kDa
der groBte bekannte reine Kohlenwasserstoff!®), Schlissel zu
seiner Synthese waren die geschickte Wahl der peripheren
funktionellen Gruppen (zur Steigerung der Loslichkeit) und
die sorgfiltige Optimierung der Reaktionsbedingungen. Ei-
ne komplette Zuordnung der '"H-NMR-Signale ermdglichte
die Bestimmung der genauen chemischen Struktur. Trotz des
hohen Arengehalts und der Steifheit des Molekiils ist die
Verbindung bei Raumtemperatur in Pentan extrem gut 16s-
lich.

In einem fritheren Bericht beschrieben wir die Synthese
eines dreifach verkniipfien Phenylacetylen-Monodendrons!™.
Wegen der schlechten Loslichkeit und der geringen chemi-
schen Reaktivitdt konnte die Methode jedoch nicht zur Er-
zeugung hoherer Generationen von Mono- und Tridendro-
nen angewendet werden. In jenem Bericht beschrieben wir
auch, daB periphere para-tert-Butylphenylgruppen die Los-
lichkeit stirker erhdhen als andere von uns untersuchte
Gruppen. Wihrend der weiteren Untersuchung dieses Sy-
stems muBten wir jedoch feststellen, daf} Tri- und Monoden-
drone mit dieser peripheren Gruppe und mehr als 15 Mono-
mereinheiten in organischen Losungsmitteln nur noch sehr
begrenzt 16slich sind. Hohere Generationen dieser Serie
konnten daher kaum noch synthetisiert, gereinigt und cha-
rakterisiert werden. Wir beschreiben nun, wie durch eine
geringfitgige Anderung der peripheren Gruppen — Ersatz der
para-tert-Butylphenyl- durch 3,5-Di-rers-butylphenylgrup-
pen — die Loslichkeit drastisch verbessert werden konnte.
Diese Verinderung ermoglichte die Synthese des im folgen-
den beschriebenen héhermolekularen Tridendrons. Alle Glie-
der dieser Phenylacetylen-Dendrimerserie mit Di-reri-butyl-
phenylperipherie und bis zu 94 Monomereinheiten sind bei
Raumtemperatur in Pentan 16slich, wobei die Loslichkeit am
niedrigsten ist fiir Tri- und Monodendrone mit 10-15 Mono-
mereinheiten und bei groBeren Dendrimeren wieder zu-
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