
dann zur Reduktion von A, verwendet werden, was eine 
Verschiebung des Ringes D nach A, zur Folge haben konnte. 
Diese Bewegung wiirde auf die Verwendung von Licht zur 
Bedienung eines molekularen Abakus hinauslaufen. 
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Ein neuer Kupferselenidcluster mit PPh, als 
Ligand : [ Cu ,Se7 ,(PPh,), 0]  ** 
Von Harald Krautscheid, Dieter Fenske *, Gerhard Baum 
und Marcus Semmelmann 

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet 

Komplexe von Ubergangsrnetallhalogeniden rnit Cyclo- 
pentadienyl- und Carbonylgruppen sowie vor allem tertiaren 
Phosphanen als Liganden reagieren rnit silylierten Elemen- 
ten der 5. und 6.  Hauptgruppe zu Halogentrimethylsilan und 
metallreichen ClusterverbindungenrL1. Dabei beeinfluot der 
Phosphanligand uber seinen sterischen Anspruch die Struk- 
tur der sich bildenden Cluster. Beispielsweise erhalt man bei 
der Reaktion von CuCl mit PEt,, PiPr,, PtBu, oder PEt,Ph 
und E(SiMe,), (E = Se, Te) Kupferchalkogenidcluster un- 
terschiedlicher GroBe (Schema 1)r21. 

Schema 1 

Wir fanden bei analogen Umsetzungen der Kupferkom- 
plexe [CuCl(PPh3)],, [Cu,Cl,(PPh,),] und [CuCI(PPh,),] 
mit Se(SiMe,), , daR in organischen Losungsmitteln entwe- 
der dunkelbraune Pulver oder schwarze Kristalle gebildet 
wurden, die fur eine Kristallstrukturanalyse ungeeignet wa- 
rent']. Dagegen gelang es uns jetzt, durch Reaktion von 
CuCl rnit PPh, und Se(SiMe,), in THF als Losungsmittel 
geeignete Einkristalle zu erhalten 1,'. Bei dieser Urnsetzung 
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmendem 
Verhaltnis von PPh, zu CuCl ab. Wahrend Um- 
kristallisationsversuche bisher nicht erfolgreich waren, 
konnte durch Erhohung der Phosphankonzentration die Re- 
aktionsgeschwindigkeit und damit auch die Kristallisations- 
geschwindigkeit so verlangsamt werden, daD sich die 
Kristallqualitat verbesserte. Nach dern Ergebnis der Kri- 
stallstrukturanalyse hat das Produkt die Zusammensetzung 

2. 

THF 
146 CuCl + 73 Se(SiMe,), + 30 PPh, - 

[Cu,,,Se,,(PPh,),,] + 146 Me3SiC1 
2 

NMR-spektroskopische Untersuchungen von 2 in Losung 
bieten wegen der geringen Loslichkeit des Clusters und auf- 
grund des schnellen Austausches der Phosphanliganden kei- 
ne Strukturinforrnation. Irn TR-Spektrum von 2 findet man 
lediglich intensitatsschwache Banden der koordinierten 
PPh,-Liganden. 

Aufgrund der systematischen Ausloschungen wurde die 
Strukturlosung und -verfeinerung in den Raurngruppen 
P3i c und P6Jmmc durchgefiihrtr4]. Wihrend der Cluster- 
kern Cu,,,Se,J und die P-Atome der PPh,-Liganden der 
Raurngruppensymmetrie von P6Jmmc gehorchen, konnten 
die C-Atome nur teilweise und rnit Fehlordnung lokalisiert 

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dr. H. Krautscheid, G. Baum, M. Semmelmann 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
Engesserstrak, Geb. Nr. 30.45, D-76128 Karlsruhe 
Telefax: Int.+ 721/661921 

(SFB 195) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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werden. Dagegen lieferten die Differenz-Fourier-Synthesen 
in P31c alle C-Atome, wobei eine Phenylgruppe eines PPh,- 
Liganden fehlgeordnet ist. Diese Fehlordnung und die 
g rokn  Schwingungsellipsoide von Cu17, Cu18 und Cu25 
geben einen Hinweis darauf, daD die trigonale bzw. hexago- 
nale Symmetrje moglichenveise durch Mehrlingsbildung 

beim Kristallwachstum (Wachstumsdrillinge) nur vorge- 
tluscht ist und in Wirklichkeit eine niedrigere Symmetrie 
vorliegen konnte[’]. 

2 kristallisiert mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzel- 
le und hat eine dreizahlige und drei zweizahlige Achsen. 2 
(Abb. 1 oben) ist nach dem gleichen Strukturprinzip wie 

Abb. 1. Oben: Struktur von 2 (ohne Phenylgruppen; Cu: blau, Se: rot, P: grun) 
im Kristall mit Blickrichtung etwa entlang der dreizahligen Achse. Aus Grun- 
den der hersichtlichkeit wurde nurein Satz symmetriscb unabhiingiger Atome 
mit der Atomnummer in der jeweiligen Farbe bezeichuet. Cu-Cu-Bindungen 
sind nicht, Cu-Se-Abstande bis 282 pm eingezeichnet. Unten links: Kalotten- 
model1 von 2 in gleicher Orientierung (mit Phenylgruppen). Unten rechts: Sta- 
pelung der Se-Schichten in 2. 
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[Cu,,Se,,(PEt,),,l 1 aufgebaut. Wie Abbildung 1 unten 
links zeigt, schirmen die PPh,-Liganden, die an 30 periphere 
Kupferatome gebunden sind (Cul, Cu6, Cul l ,  Cu12, Cu23; 
Cu-P 218.4-224.4 pm, Mittelwert 222.2 pm), den Cu,,,Se,,- 
Clusterkern nahezu perfekt ab. In 1 und 2 verteilen sich die 
Se-Atome auf drei planare Schichten mit 10, 15 und 
10 Atomen in 1 und 21,31 und 21 Atomen in 2 (ABA-Stape- 
lung). Die grol3ten Abweichungen aus den idealen Ebenen 
betragen 5.4 pm fur die mittlere Schicht und 15.5 pm fur die 
auReren Schichten. Wie in Abbildung 1 unten rechts darge- 
stellt ist, sind diese Schichten nach dem Prinzip einer zweidi- 
mensional dichtesten Packung aufgebaut und hdben einen 
Schichtabstand von 362 pm. Lediglich Sel durchbricht diese 
Ordnung. Die Se-Se-Abstande innerhalb dieser Schichten 
reichen von 371.5 bis 467.7 pm (Mittelwert 412 pm), zwi- 
schen den Schichten sind sie rnit 43 8.1 bis 453.4 pm durch- 
schnittlich 24 pm langer. 

Im P-Cu,Se findet man ebenfalls eine Schichtstruktur der 
Se-Atome, die jedoch im Unterschied zu 1 und 2 eine kubisch 
dichteste Packung bilden. Dabei betragt der nichtbindende 
Se-Se-Abstand 414.4 pm und der Abstand zwischen den Se- 
Schichten 338.3 pmLfi1. 

Die durch die Se-Packung erzeugten Lucken werden, wie 
man aus Abbildung 2 erkennen kann, rnit Cu-Atomen (blau) 
besetzt. 120 der 146 Cu-Atome befinden sich zwischen den 
Se-Schichten, 12 Cu-Atome (Cu7, Cu14 und Cu24) in der 
mittleren Se-Schicht und 14 Cu-Atome (Cu6, Cu23 und 
Cu26) auBerhalb der Se-Schichten. Unter der Vorausset- 
zung, da13 bei allen Cu-Se-Abstanden < 282 pm Bindungen 
vorliegen, findet man im Cluster 12 ,u4-(Sel, Se13; Cu-Se 
236.1-248.2 pm), 6 ,u,-(Se8; Cu-Se 237.7-268.3 pm), 26 p6-  
(Se7, Se9-Se12; Cu-Se 237.3-267.8 pm), 21 p7-(Se2, Se3, 
Se5, Se14; Cu-Se 233.8-277.4 pm) und 9 p8-Se-Brucken 
(Se4, Se6; Cu-Se 238.7-281 .I pm). Der durchschnittliche 
Cu-Se-Abstand betragt 251.2 pm. 

Abb. 2. Struktur von 2 mit Blickrichtung entlang den Se-Schichten (Cu. blau, 
Se: rot, P: griin). Cu-Se-Abstande sind bis 282 pm eingczeichnct. 

Die Cu-Atome besetzen vonviegend Platze rnit dreifacher 
Se-Koordination. Wahrend nur Cu14 und Cu24 in der Mitte 
eines nahezu gleichseitigen Se,-Dreieckes liegen, befinden 
sich die anderen Cu-Atome auoerhalb der Se-Ebenen. 
18 Cu-Atome (Cu9, Cu16, Cu25) sind annahernd tetra- 
edrisch an 4 Se gebunden und 24 Cu-Atome (Cu6, Cull ,  
Cu12, Cu23) werden von 3 Se und einem Phosphanliganden 
ebenfalls etwa tetraedrisch koordiniert. Die niedrigsten Ko- 
ordinationszahlen hat Cul, das von einem PPh, und zwei Se 
koordiniert ist, und Cu7, das nur an zwei Se-Liganden ge- 
bunden ist. 

Im kubischen P-Cu,Se besetzt die Halfte der Cu-Atome 
tetraedrische Lucken, die zweite Halfte verteilt sich auf 
oktaedrische und solche Platze, die zwischen den Se,- 
Flachenmitten und den unbesetzten Tetraederliicken lie- 
gen. Beispielsweise befinden sich die Cu-Atome in 
Cs,Cu,Se, hauptsachlich in Tetraederliicken, sind jedoch in 
Richtung einer Tetraederflachenmitte verschoben, so daB 
auch hier die Tendenz zur Koordinationszahl3 erkennbar 
ist I,]. 

Die Cu-Se-Abstande in P-Cu,Se betragen fur Cu in Okta- 
ederlucken 293.0 pm. fur Cu in Tetraederlucken 253.7 pm 
und fur Cu rnit verzerrt trigonaler Umgebung 243.2 pm. Da- 
mit wird deutlich, daR 2 zwar nicht exakt einen Ausschnitt 
aus der D-Cu,Se-Struktur darstellt, daf3 aber die Koordina- 
tions- und Abstandsverhaltnisse Ahnlichkeit aufweisen. 

Abb. 3. Anordnung der Clustermolekule yon 2 (Blickrichtung entlang der c- 
Achse). Zur Verdeutlichung des Packungsprinzips ist ein Molekiil der oberen 
Schicht, z = 3/4, in grun und ein Molekul der unteren Schicht, z = 1/4, in rot 
dargestellt [9]. 

2 bildet etwa trigonal-prismatische Molekule mit einer 
Kantenlange von ca. 40 A und einer Dicke von ca. 20 A. Der 
Kupferselenid-Clusterkern hat eine maximale Breite von 
26.7 A und eine Dicke von 8.7 A. Der kiirzeste Abstand zwi- 
schen zwei Clusterkernen findet sich zwischen den Sel-Ato- 
men von zwei Molekulen einer Schicht (Abb. 3) und betragt 
lediglich 11.2 A. Da sich Cu,Se wie ein Halbmetall verhalt, 
stellt sich die Frage, ob  die von der isolierenden PPh,-Hulle 
umgebene Clustereinheit bereits physikalische Eigenschaften 
wie Cu,Se hat. Nach ersten impedanzspektroskopischen 
Untersuchungen an Einkristallen von 2 ist die elektrische 
Leitfahigkeit frequenz- und temperaturabhangig171. Ver- 
gleichsmessungen an PulverpreDlingen von 1 ergeben eine 
elektrische Leitfahigkeit von lo-' S2-l cm- ', wahrend 
[Cu,,Se,,(PtBu,),,~ ein Isolator ist Is]. Die Gleichstromleit- 
fahigkeit von kristallinem 2 bei Raumtemperatur betragt 
CT' = 1.5 x R-'  cm-1[71, sie liegt jedoch noch deutlich 
unterhalb der von Cu,Se. 

Als Folge der Packung bilden sich im Kristall kanalartige 
Hohlraume in c-Richtung rnit einen Durchmesser von ca. 
16 8, (Abb. 4). Im Kontakt rnit organischen Losungsmitteln 
sind die Kanale vermudich rnit Losungsmittelmolekiilen be- 
setzt, die aber beim Trocknen von 2 ohne Zerstorung des 
Kristallgitters entfernt werden konnen. Bei der Kristall- 
strukturanalyse konnten 42 THF-Molekule pro Formelein- 
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heit von 2 in unmittelbarer Nahe der PPh,-Liganden lokali- 
siert werden. 

Eingegangen am 19. Marz 1993 [Z 59371 
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Polynitril- und polyaminfunktionalisierte 
Poly (trimethy 1enimin)-Dendrimere ** 
Von Christof Worner und Rolf Miilhaupt * 
Professor K. Takemoto gewidmet 

Symmetrische Kaskadenmolekiile, die auch als Dendrime- 
re oder Starburst-Polymere bezeichnet werden, konnen nach 
der divergenten oder der konvergenten Synthesemethode 
hergestellt werden"]. Bei den divergenten Synthesen werden 
die Generationen ausgehend vom polyfunktionellen Kern 
durch schrittweise Multiplizierung der Funktionalitaten von 
innen nach aul3en aufgebaut[2-91. 

Das ideale Dendrimerwachstum ist jedoch nur bis zu einer 
Gremgeneration moglich['O~ ' 'I, bei der sich die funktionel- 
len Gruppen sterisch zu stark hindern und sich dann Kaska- 
denmolekiile mit Strukturdefekten (unvollstandige Vernvei- 
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Institut fur Makromolekulare Chemie 
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gung) bilden. Zudem miissen bei divergenten Synthesen die 
Reagentien in hohem Uberschufl eingesetzt werdenL5- 'I. 
Beim konvergenten Synthesekonzept werden dagegen groBe- 
re Dendrimervorstufen hergestellt[l23 ' 31, die anschlieoend 
gekuppelt werden. Wir wollten nun ein Dendrimer rnit dem 
divergenten Verfahren in hohen Ausbeuten ohne aufwendige 
Aufarbeitung und ohne einen hohen Uberschun an Reagen- 
tien synthetisieren. 

Nach dem Vernveigungskonzept von Vogtle et a1.['] kann 
durch zweifache Cyanethylierung von Aminen rnit Acrylni- 
tril und nachfolgender chemischer Reduktion zum Amin die 
NH,-Endgruppe verdoppelt werden [Gl. (a)]. Mit dieser Re- 

,CH2CHzCHzN H2 

CH2CH2CH,N H2 

CH2CH2CN 

(4 - 
RN: RN \ RNH, - 

CHzCH2CN 

aktionssequenz lassen sich schrittweise Poly(trimethy1en- 
imin)-Kaskadenmolekiile erhalten. Infolge der niedrigen 
Ausbeuten beim Reduktionsschritt war diese Reaktions- 
sequenz auf die Synthese von niedermolekularen poly- 
aminfunktionalisierten Oligo(trimethy1eniminen) beschrankt. 
Die Nitrile werden jedoch quantitativ bei Raumtemperatur 
und einem Wasserstoffdruck von 8 bar hydriert, wenn Ra- 
ney-Nickel als Katalysator verwendet wird und dem Lo- 
sungsmittel Ethanol geringe Mengen an NaOH zugesetzt 
~ e r d e n [ ' ~ I .  Dabei wird das nur teilweise in Ethanol losliche 
polynitrilfunktionalisierte Poly(trimethy1enimin) suspen- 
diert und zum in Ethanol gut loslichen polyaminfunktionali- 
sierten Poly(trimethy1enimin) hydriert. Dieses Supensions- 
Hydrier-Verfahren schlieRt Nebenreaktionen zwischen den 
gebildeten Aminen und den Nitrilen aus. Auch die Cyan- 
ethylierung verlauft rnit MeOH als Losungsmittel quantita- 
tiv, da sich so keine monosubstituierten Nebenprodukte bil- 
den. In Gegenwart von Eisessig[21 entstehen gefarbte Reak- 
tionsprodukte, wobei geringe Mengen an mono(cyanethy- 
lierten) Aminen zu Strukturdefekten in den Dendrimeren 
fiihren. Da Acrylnitril, Methanol und cyanethyliertes Me- 
thanol leicht im Vakuum abzutrennen sind, erfordert dieser 
Syntheseweg keine aufwendige Aufarbeitung. 

Ausgehend von Ammoniak als Initiatorkern gelang es, 
fiinf Generationen von polynitril- (X = CN) und polyamin- 
funktionalisierten (X = CH,NH,, Schema I)  Kaskadenmo- 
lekiilen durch die Wiederholung der Reaktionssequenz von 
Cyanethylierung/katalytischer Hydrierung aufzubauen (Ta- 
belle 1). Obwohl nach den Wachstumsstatistiken bei der 
fiinften Generation die theoretische Grenzgeneration noch 
nicht erreicht ist, konnte G5N nicht vollstandig hydriert wer- 
den. Wahrscheinlich reicht die sterische Hinderung von 

Tahelle I .  Polynitril- und polyaminfunktionalisierte Poly(trimethylenimine). 
GnX hczeichnet die Generationen von n = 1-5 mit X = N fiir Nitril- und 
X = A fiir Aminendgruppen. 

GnX End- Ausb. fin W, [a1 M, [hl R/Mn 
gruppen [%] theor. [gmol-'] [gmol-'] b] 
[mol mol '1 [gmol-'1 

GIN 
GlA 
GZN 
C2A 
G3N 
C3A 
G4N 
G4A 
G5N 

3 
3 
6 
6 

12 
12 
24 
24 
48 

77 
67 
96 
86 
94 
79 
96 
69 
93 

176 
188 
506 
530 

1167 
1216 
2489 
2586 
5133 

- 
- 
494 

1060 

2470 

4880 

- 

- 

180 
185 
480 
530 

1200 
1250 
2570 
2480 
4810 

1.02 
1.05 
1.02 
1.07 
I .02 
1.08 
1.04 
1.08 
1.07 

[a] Durch Dampfdruckosmose (DO) bestimmt. [h] Durch Gelpermeations- 
chromatographie (GPC) bestimmt. 
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