
beiden inneren Vermeigungen als auch samtliche para-ver- 
kniipften Ringe ergeben Signale zweiter Ordnung rnit kom- 
plexer Uberlappung. Versuche durch Variation der Tempera- 
tur, des Losungsmittels oder durch Zusatz von Silber- 
Lanthanid-Verschiebungsreagentien die Signale starker zu 
spreizen, blieben e r fo lg l~s [~~ .  Dariiber hinaus tendiert Den- 
drimer D-127 sehr stark zum ,,Tailing" an Normal- und Um- 
kehrphasen und liefert so bei der analytischen Chromatogra- 
phie wenig brauchbare Ergebnisse. Aufgrund dieser 
Schwierigkeiten lieljen sich Struktur und Reinheit von D-127 
nicht eindeutig belegen. 

Molekiilmodelle und SEC-Daten bestatigen, dab die nach 
der hier beschriebenen Methode dargestellten Tridendren er- 
heblich groRere molekulare Dimensionen aufweisen als die 
mit der herkommlichen, konvergenten Methode hergestell- 
ten Dendrimere. Die hydrodynamischen Radien von D-58 
und D-127 betragen nach SEC-Messungen relativ zu Poly- 
styrol-Standards 40 bzw. 59 Der Vorteil der Dendri- 
mersynthese nach Schema 1 besteht also darin, daD man 
durch repetitive S ynthesesequenzen in nur wenigen Cyclen 
zu Makromolekulen mit groDen Dimensionen gelangt. Das 
mit dieser Methode erreichbare rasche GroRenwachstum 
wird veranschaulicht durch die Tatsache, daR das Triden- 
dron D-58 der dritten Generation rnit 58 aromatischen Ein- 
heiten mit einem hydrodynamischen Radius (relativ zu Poly- 
styrol-Standards) eluiert wird, der beinahe das 1 Sfache des 
Radius eines kompakten Tridendrons der vierten Genera- 
tion (mit 94 aromatischen Einheiten) betdgt, das nach der 
herkommlichen, konvergenten Synthesemethode dargestellt 
wurde'"]. Der hydrodynamische Radius (relativ zu Polysty- 
rol-Standards) des Tridendron-94mers wurde zu 29 8, be- 
stimmt. Das rasche GroRenwachstum der hier beschriebenen 
Dendrimere kann wegen der Starrheit des Phenylacetylen- 
Monomers voll zum Tragen kommen. 

Es wird deutlich, daD durch die Kombination der nicht- 
linearen Dendrimersynthese rnit dem linearen Anstieg der 
MonomergroDe als Funktion der Generation eine drastische 
Beschleunigung des Dendrimerwachstums erreicht werden 
kann. Die beschriebene Methode fiihrt dariiber hinaus zu 
signifikanten Anderungen der Molekiilarchitektur und so- 
rnit zu deutlich expandierten Strukturen. Wir sind der An- 
sicht, daD weitere nichtlineare Aufbauschemata existieren 
sollten, die jeweils zu unterschiedlichen und bemerkenswer- 
ten makromolekularen Architekturen fuhren konnten. Sol- 
che Strukturveranderungen beeinflussen vermutlich auch si- 
gnifikant die Eigenschaften derartiger Makromolekiile. 

Experimen telles 
Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Tridendren (D-4, D-10, D-25, D-58, 
D-127): In einem Einhalskolben mit seitlichem Ansatz werden W-x 
(3.3 Aquiv.), C-y (1 .O Aquiv.). [Pd(dba),] (0.02 Aquiv.), Triphcnylphosphan 
(0.1 Aquiv.), Kupfer(1)-iodid (0.02 Aquiv.) und trockenes Triethylamin vorge- 
legt. Je nach Molekulargewicht der Reaktanten wird eine Konzentration von 
0.3 bis 0.01 M gewahlt. Der Kolben wird je dreimal evakuiert und mit Stickstoff 
geflutet, dann verschlossen und der Kolheninhalt bei 40 'C geruhrt. Die Abnah- 
me terminaler Acetyleneinheiten wird dunnschichtchromatographisch verfolgt. 
Nach Beendigung der Reaktion wird mit Dichlormethan verdunnt und zu- 
nachst dreimal mit Wasser, dann mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. 
Nach Trocknung iiber Natriumsulfat wird abfiltriert und eingeengt. Das Pro- 
dukt wird durch Flash-Chromatographie weiter gcreinigt (Laufmittel Petrol- 
ether/Dichlormethan). 
D-4: Ausbeute 7794, Schmp. 229-231 'C. 'H-NMR (360 MHz, [D,]Benzol, 
295 K): 6 =7.81 (s, 3H), 7.663 (d, 4J(H,H) =1.8 Hz, 6H), 7.518 (t, 
4J(H,H) =1.8Hz, 3H), 1.25 (s, 54H); "C-NMR (360MHz, CDCI,): 
6 =150.94, 133.87, 125.97, 124.26, 123.06, 121.91, 91.61, 86.80, 34.83, 31.35. 
Korrekte C,H-Analyse (C54H66). 
D-10: Ausbeute 73%. 'H-NMR (360MHz, [D,]Benzol, 29530: 6 =7.845 (t, 
4J(H,H)=1.4Hz, 3H), 7.812 (d, 4J(H.H)=1.4H~,  6H): 7.698 (d, 
4J(H,H)=1.8H~,12H),7.665(s,3H),7.53(t,4J(H,H)=1.8Hz,6H),1.25(s, 
108H); I3C-NMR (360MHz, CDCI,): d =151.00, 134.52, 134.47, 133.98, 
126.02, 124.45, 123.90, 123.42,123.17, 121.81,91.88,89.38,88,59,86.62, 34.85, 
31.35. Korrekte C,H-Analyse (Ci26H138). 

D-25: Ausbeute 87%, 'H-NMR (360 MHz, [D,]Benzol, 295K): 6 =7.85 (t, 
4J(H,H) ~ 1 . 5  Hz, 6H), 7.802 (d, 4J(H,H) =1.5 Hz, 12H), 7.75 (5, 3H), 7.711 
(d, 4J(H,H) =1.SHz, 6H), 7.702 (d, 4J(H,H) =1.8Hz, 24H), 7.672 (t, 
4J(H,H) =1.5 Hz, 3H), 7.53 (t, 'J(H,H) =1.8 Hz, 12H), 7.39-7.45 (m. 12H, 
Protonen der para-verknupften Phenylringe), 1.25 (s, 216H); "C-NMR 
(360 MHz, CDC13): d =150.94, 134.46, 134.35, 133.90, 131.71, 125.97, 124.44, 
123.98, 123.91, 123.83, 123.40, 123.12. 123.00, 122.95, 121.81, 91.91, 90.43, 
90.37: 89.81, 89.74, 89.36, 88.62, 86.62, 34.81, 31.33. Korrekte C,H-Analyse 
(CZd2PJ .  
D-58: Ausbeute 88%. 'H-NMR (360 MHz, [D,]Benzol, 295K): 6 =7.853 (t, 
4J(H,H)=1.6H~,  12H), 7.806 (d, 4J(H,H)=1.6Hz, 24H), 7.75 (t, 
4J(H,H) =1.5, 3H), 7.733 (d, 4J(H,H) = I S ,  6H), 7.72 (s, 3H), 7.71-7.70 (m, 
60H), 7.675 (t. 4J(H,H) =1.5 Hz, 6H), 7.53 (t, 4J(H,H) =1.8 Hz, 24H), 7.37- 
7.45 (m, 48 H, Protonen der para-verkniipften Phenylringe), 1.25 (s, 432H); 
"CC-NMR (360 MHz, CDCI,): d = 150.98, 134.50, 134.38, 133.93, 131.76, 
131.73, 131.66, 125.99, 124.44, 123.97, 123.88, 123.39, 123.16, 121.79, 91.87, 
90.35, 89.74. 89.37, 88.57, 86.60. 34.85, 31.34. Korrekte C,H-Andlyse 

D-127: Ausbeute 61%. 'H-NMR (360 MHz, [D,]Benzol, 336K): 6 =7.82 (t, 
4J(H,H) =1.6 Hz, 24H), 7.775 (d, 4J(lI,H) =1.6Hz, 48H), 7.708-7.765 (m, 

(d,4J(H,H) =1.8€1~,96H).7.519(t,~J(H,H) =1.8Hz,48H),7.367-7.455(m, 
132H, Protonen derpara-verknupften Phenylringe), 1.26 (s, 864H); "C-NMR 
(360MH2, CDCI,): 6 =150.97, 134.49, 134.37, 133.92, 131.74, 131.72, 131.65, 
125.98, 124.42, 123.95. 123.86, 123.38, 123.15, 123.01, 121.76, 91.87, 90.35, 
89.75. 89.36, 88.58, 86.60, 34.85, 31.33. Korrekte C,H-Analyse (C1398H1278). 

(C054H618), 

30H),7.70(d,4J(H,H) =1,6H~,24H),7,676(t,~J(H,H) =1.6Hz,12H),7.649 
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Zirconiumphosphit-(3,3',5,5'-tetramethyl- 
bipheny1)diphosphonat: ein mikroporoses 
anorganisch-organisches Polymer mit 
Saulen-Schichtstruktur ** 
Von Giulio AIberti*, Umberto Costantino, Fabio Marmottini, 
Riccardo Vivani und Piergiorgio Zappelli 

Die Beobachtung, daR Organophosphonate von vienver- 
tigen Metall-Ionen als kristalline Verbindungen mit Schicht- 
strukturen erhalten werden konnen, die der des a-Zir- 
coniumphosphats ahneln"], belebte die Chemie von Schicht- 
verbindungen sehr. Mittlerweile sind siete reine und ge- 
mischte Metall(rv)-phosphonate hergestellt worden. Einige 
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dieser Verbindungen konnen eventuell als Katalysatoren, 
Wirtkomponenten von Intercalationsverbindungen und 
Protonenleiter eingesetzt werden['-'I. Nur wenige Jahre 
nach der Herstellung des ersten Zirconiumorganophospho- 
nates rnit a-Schichtstruktur wurden auf ahnliche Weise auch 
MI"-Diphosphonate M'"(O,P-R-PO,) synthetisiert[6], bei 
denen die benachbarten anorganischen Schichten vom a-Typ 
iiber die organischen Reste R kovalent verbunden sind. Um 
hervorzuheben, daR die Porositat - der Abstand zwischen 
den Schichten .- einfach durch Veranderung der Lange des 
organischen Rests maI3geschneidert werden kann und daI3 
diese Verbindungen potentiell nutzbar sind, wurden M'"-Di- 
phosphonate als ,,Molecularly Engineered Layered Structu- 
res" (MELS) bezeichnett7]. 

Abbildung 1 a zeigt schematisch die Struktur einer typi- 
schen Schichtverbindung mit regelmafiigen, saulenartigen 
,,Querverstrebungcni', in der der organische Rest R, der die 
a-Schichten verbindet, ein aromatischer Ring ist. Die Dar- 
stellung deutet bereits an, dali die organischen Reste auf- 
grund des geringen Abstandes der Bindungsstellen in der 
cr-Schicht (5.3 A) sterisch zu anspruchsvoll sind und daB der 
freie Raum in der Zwischenschicht unabhangig von der Lan- 
ge der organischen Reste nicht ausreicht. Zunachst nahm 
man anrs1, man miisse nur eine bestimmte Zahl an Querver- 
strebungen durch kleine O,P-R-Gruppen rnit R = H, OH, 
CH, .. . austauschen (Abb. 1 b). Leider konnten mit den iibli- 
chen Herstellungsverfahrenrgl nur Substanzen mit geringem 
Kristallinitatsgrad und kleiner spezifischer Oberflache erhal- 
ten werden; diese hat ihre Ursache hauptsachlich in einer 
erhohten jnterkristallinen Mesoporositat" (Hohlraume 
zwischen kristallinen Domanen) dieser Substanzen. 

a ' I  I I I b ' I  I I I 

I I 
H H 

H 
I 

I I  I I I I  

Abb. 1. a) Schematische Darslellung eines Zirconiumphenylendiphosphonats 
mit Schichrstruktur. Die Saulen R habzn die GroBe der van-der-Waals-Radien. 
wobei R = 1,4-Phenylen. b) Hier wurden nun einige der Saulen durch kleinere 
0,PH-Gruppen ersetzt. 

Eine neue Methode zur Synthese der gewunschten Pro- 
dukte fiihrte nun zum ersten Zirconiumdiphosphonat, des- 
sen Schichten kovalent verbunden sind, das einen hohen 
Kristallinitatsgrad hat und dessen organische Zwischen- 
schicht sehr poros ist. Zum besseren Verstandnis unserer 
Vorgehensweise stellt man sich am besten die Anordnung der 
0,P-Gruppen auf der einen Seite der a-Schicht als alternie- 
rend besetzte Polyederspitzen in  einer hexagonalen Struktur 
vor. Der Abstand zwischen den einzelnen Spitzen betragt 
5.3 A, und um jede 0,P-Gruppe ist ein freier Raum von 
24 Betragt nun der van-der-Waals-Querschnitt des 
saulenformigen Rests R weniger als 24 A', konnen alle Bin- 
dungsstellen des anorganischen Grundgeriists besetzt wer- 
den, und die R-Saulen sollten gleichmiifiig verteilt sein. Be- 
tragt der Saulenquerschnitt jedoch mehr als 24 A', so 
konnen direkt benachbarte Bindungsstellen nicht mehr be- 
setzt werden, und damit ist die Bildung eines reinen Zirco- 

niumdiphosphonats nicht mehr moglich. Phosphonate mit 
groI3en und kleinen Resten R bzw. R' in der organischen 
Zwischenschicht sind dagegen durchaus moglich, wenn die 
Sumrne der Querschnittsradien (rR + rR8) zweier benachbar- 
ter Gruppen hochstens 5.3 A betragt. 

Die groBen und kleinen Reste R bzw. R' in der Zwischen- 
schicht sollten etwa wie in Abbildung2 verteilt sein. Aus 

Abb. 2. Idealisierte Anordnung der kleinen Phosphitgruppen und gro5en Di- 
phosphonatsiulen auf einer Seite der dchicbten;  die idealisierte Struktur laRt 
die Zusammensetzung Zr(O,PH), 33(0,P-R-P0,)o ,, erwarten. 

dieser schematischen Darstellung ergibt sich als Zusammen- 
setzung Zr(0,P-H), ,,(O,P-R-PO,), 3 3  ( R  = H). Jede 
groRe Diphosphonatsaule ist von sechs kleinen Phosphit- 
gruppen umgeben. 1st der Querschnitt der Diphosphonat- 
saule iiberall gleich (,,homogen"), sollte die Zwischenschicht 
nur wenige oder iiberhaupt keine Hohlraume aufweisen 
(Abb. 3 a). Bei inhomogenem Saulenquerschnitt, vor allem 
wenn der Querschnitt am Kopf- und Fuoende groI3er ist als 
in der Saulenmitte (Abb. 3 b), sind die Zwischcnschichten 
poros. Solche Saulen lassen sich beispielsweise mit den 

Abb. 3. a) Schematische Darstellung der Struktur der Verbindung aus Abb. 2 
(kleine Phosphitgruppen und grol3e Diphosphonatgruppen R rnit homogenem 
Querschnitt). Blick entlang der a-Achse. In der Zwischenschicht konnen sich 
Poren nur in vernachlassigbar germgem Umfang bilden. b) Hier hdben die 
grol3en Gruppen am oberen und unteren Saulenende einen groDeren Quer- 
schnitt als in der Mitle. Unter diesen Bedingungen entstehen in der Zwischen- 
schicht Poren. 

Gruppen R aus Schema 1 bilden. Aus diesem Grund syn- 
thetisierten wir die Diphosphonsaure 1 und das entsprechen- 
de Zirconiumphosphitdiphosphonat 2 mit Schichtstruktur. 

Aus den chemischen Analysen und den NMR-Spektren 
ergab sich ein P:Zr-Verhaltnis von 2:l und ein Phos- 
phit :Diphosphonat-Verhaltnis von 3 : 1. Damit errechnet 
sich fur 2 die Zusammensetzung Zr(HPO,),,,(O,P-R- 
PO,),,, (R = Me,H,C,-C,H,Me,). Das Pulverdiffrakto- 

Angew. Clzem. 1993, 105, Nr.  9 Q VCH Verlugsgesellschujt mbH, D-69451 Wemherm, 1993 0044-8249/93jOW9-1397 3 iO.OO+ .2S/O 1397 



sind. Diese Pramissen mogen zwar zu streng sein, jedoch 
stimmen die aus dem Modell hergeleiteten Abstande zwi- 
schen den Schichten (14.5 A) und zwischen den Slulen ( 5  A) 
gut mit der Lage des ersten Reflexes im Rontgendiffrakto- 
gramm (14 A) sowie rnit der experimentell bestimmten Po- 
rengroRe uberein. Diese Struktur rnit ihren verbreiterten 
Saulenenden erinnert an die Architektur griechischer Tem- 
pel. 

Derartige mikroporose anorganisch-organische Polymere 
rnit maogeschneiderter und zudem einheitlicher PorengroBe, 
die moglichenveise auch katalytisch wirksame Stellen ent- 
halten, konnten als Molekularsiebe oder bei der ,,form- 
selektiven" Katalyse Anwendung finden. 

R =  

R" 

R: n = 0, 1, 2, . . ., R" = CH,, OH, COOH 

O H  
CH, H,C 

Schema 3 

gramm von 2 ist typisch fur relativ gut kristalline Verbindun- 
gen, deren a-Schichten durch Querverstrebungen verbunden 
sind[''l. 

Der hohe Phosphitgehalt und der hohe Kristallinitatsgrad 
stimmen mit dem Modell in Abbildung 2 uberein; zudem 
konnte die envartete Mikroporositat experimentell bestatigt 
werden. Die spezifische Oberflache betragt 375 m2 g- 
(BET-Analyse). Die MikroporengroRenverteilung wurde 
mit einer T-Auftragung ermittelt und zeigt bei einer Poren- 
groBe von etwa 5 A ein scharfes Maximum (Abb. 4). Dies 
konnte auch 129Xe-NMR-spektroskopisch bestatigt wer- 
dcn[121. 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 

d [ 4  - 
Ahh. 4. MikroporengroBenverteilung in Zr(HPO,), ,(O,P-R-PO,), 
PorengroBe. 

2. d = 

Experimen telles 
1: Zu einer Losung von 32 g (312 mmol) tert-Butylnitrit in 75 mL Bromofom 
wird eine Losung von 25 g (104 mmol) 3,3',5,5'-TetramethyIben~idin in 175 mL 
Bromoform gegeben. Die Mischung wird 2 h bei 65 "C geriihrt und danach 
aufgearbeitet. Das Zwischenprodukt 4,4-Dibrom-3,3',5,5'-tetramethylbi- 
phenyl wird saulenchromatographisch an Silicagel mit Petrolether als Eluens 
gereinigt (16.5 g, 43% Ausbeute). AnschlieBend wird es in Triethylphosphit 
gelost und durch Bestrahlen mit einer Quecksilberdampf-Hochdruck-UV- 
Lampe photokatalytisch phosphoniert. Nach der Aufarbeitung der Losung 
wird das niichste Zwischenprodukt Tetraethyl-[(3.3',5,5'-tetramethyl)bi- 
phenyl]-4,4'-bisphosphonat saulenchromatographisch an Silicagel rnit einer 
Mischung von Ethylacetat/Petrolether (7: 3) als Eluens gereinigt (1 1.2 g, 51.7% 
Ausbeute). Man erhalt 1 durch Hydrolyse der Estergruppen durch vierstiindi- 
ges Erhitzen bei 80°C mit HBr in Essigsaure (94% Ausbeute). 'H-NMR 
(400 MHz, [DJDMSO, 25 "C): 6 = 2.65 (s, 12H, CH,), 7.40 (4H, Ar); 31P- 
NMR (400 MHz, [DJDMSO, 25 "C): 6 = 17.02, relativ zu H,PO,, extern. 
2: Herslellung erfolgte nach der Methode der thermischen Zersetzung von 
Fluorozirconiumkomplexen [13]. 1.036 g (2.8 mmol) 1 und 4.14 g (50.5 mmol) 
H,PO, werden in 28 mL DMSO uud 6 mL Wasser in einem Kunststoffkolben 
gelost und anschiieDend mit einer Losung von 0.602 g (1.9 mmol) 
ZrOC1, . 8H,O in 1.6 mL konz. HF und 4.4 mL Wasser versetzt. Der geschlos- 
sene Kolben wird bei 70 'C in ein thermostatisiertes Bad getaucht. Anschlie- 
Dend wird die Temperatur um 5 K pro Stunde erhoht. Wenn die Losung he- 
ginnt, triihe zu werden (hei etwa 80 "C) wird die Temperdtur um 5 K abgesenkt 
und anschlieknd wiedcr, diesmal mit etwa 2 K pro Tag bis auf 95 "C erhoht. 
Das anfallende, feste Produkt wird ahfiltriert, zuerst mit DMSO und dann rnit 
Aceton gewaschen. an Luft getrocknet und iiber P,O,, aufbewahrt. Korrekte 
Elementaranalyse. "P-NMR (200 MHz, DMSO/D,O (2: I), 50 mg 2 gelost in 
1 mL 2~ HF, 25°C): 6 =1Y.6 (br. m, PCH(Ar)), 6.9 (d, 'J(P,H) = 665.3 Hz, 
PH); die angegebenen Verschiebungen relativ zu 85 % D,PO, in D,O (extern). 

Eingegangen am 5. April 1993 [Z 59791 

Abbildung 5 zeigt ein rechnererzeugtes Strukturmodell fur 
die ideale Zusammensetzung Zr(HP0,) , ,(O,P-R-PO ,),,, 
mit den Vorgaben, daD die Diphosphonatgruppen senkrecht 
zu den a-Schichten und alle Arenringe gleichsinnig orientiert 

Ahb. 5. Rechnererzeugtes Strukturmodell der Saulen-Schichtverhindung der 
idcalisierten Zusammensetzung Zr(HPO,),,,,(O,P-R-PO~)".~~; R = 3,3',5,5'- 
Tetramethylbiphenyl-4,4'-diyl. Zur besseren obersichtlichkeit sind die Zirco- 
niumatome weggelassen. 
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