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, ,cSe;;(PPh;);0] **

Von Harald Krautscheid, Dieter Fenske*, Gerhard Baum
und Marcus Semmelmann

Professor Hans Bock zum 65. Geburistag gewidmet

Komplexe von Ubergangsmetallhalogeniden mit Cyclo-
pentadienyl- und Carbonylgruppen sowie vor allem tertiéiren
Phosphanen als Liganden reagieren mit silylierten Elemen-
ten der 5. und 6. Hauptgruppe zu Halogentrimethylsilan und
metallreichen Clusterverbindungen!l. Dabei beeinfluBt der
Phosphanligand iiber seinen sterischen Anspruch die Struk-
tur der sich bildenden Cluster. Beispielsweise erhdlt man bei
der Reaktion von CuCl mit PEt,, PiPr,, PtBu, oder PEt,Ph
und E(SiMe,), (E = Se, Te) Kupferchalkogenidcluster un-
terschiedlicher Gré8e (Schema 1)1,

[Cu, ¢ Teg(PEt;)g]
[Cu, Te (PiPry),] [CuyoSe, 5(PELy), 5]
[Cu,,Te, 5(PiPr3) ] . . [Cu,oSe;5(PEL;),,]
[Cuy, Te o (PiPr,) 5] < CoMes): ey SUEMe)s Yoy, Ser o (PiPL) ]
[Cu,6Te 6(P1BU;); ] FRs PR {CuypSe, s(PiPry), )
[Cu, 4 Tey(PEL,Ph),] [Cu,¢Se, 5(P1Buy),,]
[Cu,5Te, ,(PEt,Ph), 5]

Schema 1.

Wir fanden bei analogen Umsetzungen der Kupferkom-
plexe [CuCI(PPh,)],, [Cu,CL,(PPh,);] und [CuCIl(PPh,),]
mit Se(SiMe,),, daB in organischen Losungsmitteln entwe-
der dunkelbraune Pulver oder schwarze Kristalle gebildet
wurden, die fiir eine Kristallstrukturanalyse ungeeignet wa-
ren?. Dagegen gelang es uns jetzt, durch Reaktion von
CuCl mit PPh, und Se(SiMe,), in THF als Losungsmittel
geeignete Einkristalle zu erhalten™. Bei dieser Umsetzung
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmendem
Verhiltnis von PPh, zu CuCl ab. Wihrend Um-
kristallisationsversuche bisher nicht erfolgreich waren,
konnte durch Erh6hung der Phosphankonzentration die Re-
aktionsgeschwindigkeit und damit auch die Kristallisations-
geschwindigkeit so verlangsamt werden, daB sich die
Kristallqualitit verbesserte. Nach dem Ergebnis der Kri-
stallstrukturanalyse hat das Produkt die Zusammensetzung
[Cu,46S€73(PPh3)5,] 2.

146 CuCl + 73 Se(SiMe;), + 30 PPh, —F,

[Cu, 4S¢,5(PPhy)s0] + 146 Me,SiCl
2

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

Aufgrund der systematischen Ausléschungen wurde die
Strukturldsung und -verfeinerung in den Raumgruppen
P31c und P6,/mmc durchgefiihrt™. Wihrend der Cluster-
kern Cu,,.Se,, und die P-Atome der PPh,-Liganden der
Raumgruppensymmetrie von P6,/mmc gehorchen, konnten
die C-Atome nur teilweise und mit Fehlordnung lokalisiert

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

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 195) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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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
groBen Schwingungsellipsoide von Cul7, Cul8 und Cu25
geben einen Hinweis darauf, dal3 die trigonale bzw. hexago-
nale Symmetrie mdglicherweise durch Mehrlingsbildung

beim Kristallwachstum (Wachstumsdrillinge) nur vorge-
tduscht ist und in Wirklichkeit eine niedrigere Symmetrie
vorliegen konnte!®,

2 kristallisiert mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzel-
le und hat eine dreizihlige und drei zweizdhlige Achsen. 2
(Abb. 1 oben) ist nach dem gleichen Strukturprinzip wie
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Abb. 1. Oben: Struktur von 2 (ohne Phenylgruppen; Cu: blau, Se: rot, P: griin}
im Kristall mit Blickrichtung etwa entlang der dreizihligen Achse. Aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit wurde nur ein Satz symmetrisch unabhingiger Atome
mit der Atomnummer in der jeweiligen Farbe bezeichnet. Cu-Cu-Bindungen
sind micht, Cu-Se-Abstiinde bis 282 pm eingezeichnet. Unten links: Kalotten-
modell von 2 in gleicher Orientierung (mit Phenylgruppen). Unten rechts: Sta-
pelung der Se-Schichten in 2.
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[Cus0Se,5(PEt,),,] 1 aufgebaut. Wie Abbildung 1 unten
links zeigt, schirmen die PPh;-Liganden, die an 30 periphere
Kupferatome gebunden sind (Cul, Cué, Cut1, Cul2, Cu23;
Cu-P 218.4-224.4 pm, Mittelwert 222.2 pm), den Cu,,.Se,5-
Clusterkern nahezu perfekt ab. In I 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 groBten Abweichungen aus den idealen Ebenen
betragen 5.4 pm fiir die mittlere Schicht und 15.5 pm fiir die
duBeren Schichten. Wie in Abbildung 1 unten rechts darge-
stellt ist, sind diese Schichten nach dem Prinzip einer zweidi-
mensional dichtesten Packung aufgebaut und haben einen
Schichtabstand von 362 pm. Lediglich Se1 durchbricht diese
Ordnung. Die Se-Se-Abstinde innerhalb dieser Schichten
reichen von 371.5 bis 467.7 pm (Mittelwert 412 pm), zwi-
schen den Schichten sind sie mit 418.1 bis 453.4 pm durch-
schnittlich 24 pm langer.

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

Die durch die Se-Packung erzeugten Liicken werden, wie
man aus Abbildung 2 erkennen kann, mit Cu-Atomen (blau)
besetzt. 120 der 146 Cu-Atome befinden sich zwischen den
Se-Schichten, 12 Cu-Atome (Cu7, Culd und Cu24) in der
mittleren Se-Schicht und 14 Cu-Atome (Cu6é, Cu23 und
Cu26) auBerhalb der Se-Schichten. Unter der Vorausset-
zung, daB bei allen Cu-Se-Abstinden < 282 pm Bindungen
vorliegen, findet man im Cluster 12 u,-(Sel, Se13; Cu-Se
236.1-248.2 pm), 6 u.~(Se8; Cu-Se 237.7-268.3 pm), 26 u,-
(Se7, Se9-Se12; Cu-Se 237.3-267.8 pm), 21 u,-(Se2, Se3,
Ses, Setd; Cu-Se 233.8-277.4 pm) und 9 ug-Se-Bricken
(Sed, Se6; Cu-Se 238.7-281.1 pm). Der durchschnittliche
Cu-Se-Abstand betrigt 251.2 pm,

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

Die Cu-Atome besetzen vorwiegend Plitze mit dreifacher
Se-Koordination. Wahrend nur Cul4 und Cu24 in der Mitte
eines nahezu gleichseitigen Se;-Dreieckes liegen, befinden
sich die anderen Cu-Atome auflerhalb der Se-Ebenen.
18 Cu-Atome (Cu9, Cul6, Cu25) sind anndhernd tetra-
edrisch an 4 Se gebunden und 24 Cu-Atome (Cu6, Cull,
Cul2, 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.
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Im kubischen f-Cu,Se besetzt die Hilfte der Cu-Atome
tetraedrische Liicken, die zweite Hilfte verteilt sich auf
oktaedrische und solche Plitze, die zwischen den Se,-
Flichenmitten und den unbesetzten Tetraederliicken lie-
gen. Beispiclsweise befinden sich die Cu-Atome in
Cs,Cu,Se, hauptsichlich in Tetraederliicken, sind jedoch in
Richtung einer Tetraederflichenmitte verschoben, so daf3
auch hier die Tendenz zur Koordinationszahl 3 erkennbar
istlél,

Die Cu-Se-Abstinde in f-Cu,Se betragen fiir Cu in Okta-
ederliicken 293.0 pm, fiir Cu in Tetraederliicken 253.7 pm
und fiir Cu mit verzerrt trigonaler Umgebung 243.2 pm. Da-
mit wird deutlich, da 2 zwar nicht exakt einen Ausschnitt
aus der f-Cu,Se-Struktur darstellt, daB aber die Koordina-
tions- und Abstandsverhiltnisse Ahnlichkeit aufweisen.

Abb. 3. Anordnung der Clustermolekiile von 2 (Blickrichtung entlang der ¢-
Achse). Zur Verdeutlichung des Packungsprinzips ist ein Molekil der oberen
Schicht, z = 3/4, in griin und ein Molekiil der unteren Schicht, z = 1/4, in rot
dargestellt [9].

2 bildet etwa trigonal-prismatische Molekiile mit einer
Kantenlidnge 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 Molekiilen einer Schicht (Abb. 3) und betrigt
lediglich 11.2 A. Da sich Cu,Se wie ein Halbmetall verhit,
steflt sich die Frage, ob die von der isolierenden PPh,-Hiille
umgebene Clustereinheit bereits physikalische Eigenschaften
wie Cu,Se hat. Nach ersten impedanzspektroskopischen
Untersuchungen an Einkristallen von 2 ist die elektrische
Leitfahigkeit frequenz- und temperaturabhingig!!. Ver-
gleichsmessungen an PulverpreBlingen von 1 ergeben eine
elektrische Leitfihigkeit von 1072Q~'cm™', wihrend
[Cu,¢Se, 5(PtBu,), ] ein Isolator ist™®. Die Gleichstromleit-
fahigkeit von kristallinem 2 bei Raumtemperatur betrigt

" =1.5%x 1072 Q"' em 1", sie liegt jedoch noch deutlich
unterhalb der von Cu,Se.

Als Folge der Packung bilden sich im Kristall kanalartige
Hohlridume in ¢-Richtung mit einen Durchmesser von ca.
16 A (Abb. 4). Im Kontakt mit organischen Losungsmitteln
sind die Kandle vermutlich mit Losungsmittelmolekiilen be-
setzt, die aber beim Trocknen von 2 ohne Zerstérung des
Kristallgitters entfernt werden kénnen. Bei der Kristall-
strukturanalyse konnten 42 THF-Molekiile pro Formelein-
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heit von 2 in unmittetbarer Nahe der PPh,-Liganden lokali-
siert werden.
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56.7em™1, 20, = 48°;120661 Reflexe, davon 24 894 unabhingige Refle-
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Einheit konnten lokalisiert werden. -- Eine zweite Modifikation von 2 kri-

stallisiert in der Raumgruppe R3¢ (Nr.167) mit a = b = 48.430,
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Polynitril- und polyaminfunktionalisierte
Poly(trimethylenimin)-Dendrimere **

Von Christof Worner und Rolf Miilhaupt*
Professor K. Takemoto gewidmet

Symmetrische Kaskadenmolekiile, die auch als Dendrime-
re oder Starburst-Polymere bezeichnet werden, knnen nach
der divergenten oder der konvergenten Synthesemethode
hergestellt werden!!!. Bei den divergenten Synthesen werden
die Generationen ausgehend vom polyfunktionellen Kern
durch schrittweise Multiplizierung der Funktionalitéiten von
innen nach auBen aufgebaut!? 1,

Das ideale Dendrimerwachstum ist jedoch nur bis zu einer
Grenzgeneration moglich!% 11 bei der sich die funktionel-
len Gruppen sterisch zu stark hindern und sich dann Kaska-
denmolekiile mit Strukturdefekten (unvollstindige Verzwei-

{*] Prof. Dr. R. Miithaupt, C. Wérner
Institut fiir Makromolekulare Chemie
Hermann-Staudinger-Haus
Stefan-Meier-Strafie 31, D-79104 Freiburg
Telefax: Int. + 761/276-453

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert. Beim Abfassen des Manuskripts erfuhren wir von den dhnlichen
Ergebnissen von E. M. M. de Brabander-van den Berg, E. W. Meijer,
Angew. Chem. 1993, 105, 1370-1372; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,
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gung) bilden. Zudem miissen bei divergenten Synthesen die
Reagentien in hohem Uberschul} eingesetzt werden!> =71
Beim konvergenten Synthesekonzept werden dagegen groBe-
re Dendrimervorstufen hergestellt!?>- 131 die anschlieBend
gekuppelt werden. Wir wollten nun ein Dendrimer mit dem
divergenten Verfahren in hohen Ausbeuten ohne aufwendige
Aufarbeitung und ohne einen hohen UberschuB an Reagen-
tien synthetisieren,

Nach dem Verzweigungskonzept von Vogtle et al.l?! kann
durch zweifache Cyanethylierung von Aminen mit Acrylni-
tril und nachfolgender chemischer Reduktion zum Amin die
NH,-Endgruppe verdoppelt werden [Gl. (a)]. Mit dieser Re-

CH,CH,CN

’

—_— RN\
CH,CH,CN

,CH2CHa2CHaNH2
-—» RN {a)

RNH,
N
CH,CH,CH,NH,

aktionssequenz lassen sich schrittweise Poly(trimethylen-
imin)-Kaskadenmolekiile erhalten. Infolge der niedrigen
Ausbeuten beim Reduktionsschritt war diese Reaktions-
sequenz auf die Synthese von niedermolekularen poly-
aminfunktionalisierten Oligo(trimethyleniminen) beschrinkt.
Die Nitrile werden jedoch quantitativ bei Raumtemperatur
und einem Wasserstoffdruck von 8 bar hydriert, wenn Ra-
ney-Nickel als Katalysator verwendet wird und dem L&-
sungsmittel Ethanol geringe Mengen an NaOH zugesetzt
werden (', Dabei wird das nur teilweise in Ethanol 1sliche
polynitrilfunktionalisierte Poly(trimethylenimin) suspen-
diert und zum in Ethanol gut 16slichen polyaminfunktionali-
sierten Poly(trimethylenimin) hydriert. Dieses Supensions-
Hydrier-Verfahren schlieBt Nebenreaktionen zwischen den
gebildeten Aminen und den Nitrilen aus. Auch die Cyan-
ethylierung verlduft mit MeOH als Losungsmittel quantita-
tiv, da sich so keine monosubstituierten Nebenprodukte bil-
den. In Gegenwart von Eisessig!? entstehen gefirbte Reak-
tionsprodukte, wobei geringe Mengen an mono(cyanethy-
lierten) Aminen zu Strukturdefekten in den Dendrimeren
fithren. 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 1) Kaskadenmo-
fekiilen durch die Wiederholung der Reaktionssequenz von
Cyanethylierung/katalytischer Hydrierung aufzubauen (Ta-
belle 1). Obwohl nach den Wachstumsstatistiken bei der
flinften Generation die theoretische Grenzgeneration noch
nicht erreicht ist, konnte G5N nicht vollstandig hydriert wer-
den. Wahrscheinlich reicht die sterische Hinderung von

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

GnX End- Ausb. M, M, [a] M, [b] MM,
gruppen [%) theor. [gmol™!] fgmol™!} [b]
[molmol ™} [gmol™1]

GIN 3 77 176 - 180 1.02

Gl1A 3 67 188 - 185 1.05

G2N 6 96 506 494 480 1.02

G2A 6 86 530 - 530 1.07

G3N 12 94 1167 1060 1200 1.02

G3A 12 79 1216 - 1250 1.08

GAN 24 96 2489 2470 2570 1.04

G4A 24 69 2586 - 2480 1.08

GSN 48 93 5133 4880 4810 1.07

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