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Kraftmikroskopische Untersuchung des
Kristallwachstums von Zeolith Y **

Michael W. Anderson*, Jonathan R. Agger,
John T. Thornton und Nicola Forsyth

Zeolithe sind eine der wichtigsten Klassen von heterogenen
Katalysatoren. Ihre mikropordsen Eigenschaften und die sich
daraus ergebenden grofien Oberflichen sorgen sowohl fiir hohe
Selektivitét als auch fiir hohe Aktivitit. Zwar kénnen mittler-
weile mehr als hundert zeolithartige Verbindungen mit unter-
schiedlichen Porengeometrien hergestellt werden, doch ist ihre
Synthese noch immer eine ,,schwarze Kunst*. Zeolithe werden
aus alkalischen Alumosilicat-Gelen hergestellt, die in einigen
Fillen organische Kationen enthalten. Es gibt mindestens zwei
Kristallisationswege: GeméB der ersten Route kristallisieren
Gel-Partikel direkt ohne Materialtransport, was zu kugelf6rmi-
gen, hochgradig verzwillingten Kristallen fithrt. Nach der zwei-
ten wachsen einzelne Zeolithkristalle, wobei die zum Wachstum
benétigten Teilchen dem Kristall aus der Gelphase zugefiihrt
werden. Diese Untersuchung beschiftigt sich mit Kristallisatio-
nen vom zweiten Typ.

Neuartige Zeolithgeriiste werden hiufig durch Zugabe grof3er
organischer Kationen in die Synthesemischung hergestellt. Es
ist aber nicht klar, ob diese Kationen als Struktur-Template
oder -Blockierer fungieren. Es sind einige Synthesen bekannt,
bei denen das organische Molekiil perfekt in die sich aufbauen-
de Tunnelstruktur paBt (z.B. das Tetrapropylammonium-Ion in
ZSM-5), und es ist verlockend, die Molekiile in diesen Féllen als
echte Template anzusehen. Oftmals aber kann dieselbe Struktur
auch mit anderen oder gar ohne organische Molekiile hergeseilt
werden — wiederum ist ZSM-35, der mit vielen unterschiedlichen
organischen Molekiilen oder auch einfach in Gegenwart von
Na™*-Tonen hergestellt werden kann, ein gutes Beispiel.

Vom Standpunkt der Katalyse aus gesehen, ist Zeolith Y
(Strukturbezeichnung FAU) der wichtigste Zeolith, nicht zuletzt
weil er beim katalytischen Cracken von Erdél verwendet wird.
Ein interessantes Beispiel fiir die strukturdirigierende Wirkung
organischer Molekiile ist die Synthese des hexagonalen Poly-
morphs des Zeolith Y mit der Strukturbezeichnung EMT in
Gegenwart von [18])Krone-6 und Na*-Ionen!!], Sowohl FAU
als auch EMT lassen sich durch Verkniipfung von Sodalithkafi-
gen (abgestumpften Oktaedern) liber Doppel-Sechsringe auf-
bauen. Die Anordnung der Sodalithkifige entspricht bei FAU
dem Zinkblende- und bei EMT dem Wurtzittyp. Es wurde
gezeigt!?l, daB sich in den abgeflachten Kifigen von EMT
[Na([18]krone-6)] " -Komplexkationen befinden, die in diese K4-
fige sehr gut hineinpassen. Die EMT-Struktur wurde urspriing-
lich von Breck vorgeschlagen!® und ist als Breck Structure Six
(BSS) bekannt. Thre Synthese galt lange als schwierig. Das kubi-
sche Polymorph Zeolith Y dagegen 140t sich sehr einfach aus
einem Alumosilicat-Gel herstellen, das nur Na *-Ionen enthiilt.
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Da sich EMT und FAU aus den gleichen Baueinheiten aufbauen
lassen, bilden sie, wie in vielen Synthesen mit organischen Mole-
kiilen festgestellt wurde, sehr leicht Verwachsungen!! Wie
EMT kann auch FAU mit einem Kronenether ([15]Krone-5)
synthetisiert werden, und mit Mischungen aus [18]Krone-6 und
[15]Krone-5 lassen sich Verwachsungen der beiden Materialien
kontrolliert herstellen!® ~%). Es wurde auch ein Mechanismus fiir
die Kristallisation von EMT vorgeschlagen!® 7}, nach dem die
strukturstabilisierende Wirkung von [18]Krone-6 erklirt wer-
den kann. Danach wird der KristallisationsprozeB als Schicht-
wachstum betrachtet, eine Sichtweise, die durch Untersuchung
von Oberflichen-Wachstumsstufen mit hochaufgeléster Elek-
tronenmikroskopie (HR-EM) unterstiitzt wird. Die wachsende
Schicht wird dabei mit [18]Krone-6 an Taschen auf der Oberflia-
che dekoriert, so daB die ndchste Wachstumsschicht nicht inver-
sions-, sondern spiegelsymmetrisch zur vorherigen, dekorierten
wichst und daher die EMT-Struktur entsteht. Der vorgeschla-
gene Mechanismus des schichtartigen Wachstums basierte
hauptsédchlich auf Befunden der Elektronenmikroskopie, die
allerdings nur eine Projektion des Kristalls liefert. Obwohl so
Wachstumsstufen nachgewiesen werden konnten, blieb die
Morphologie der von diesen Stufen eingerahmten Oberflichen-
terrassen unklar.

Durch Kraftmikroskopie (atomic force microscopy. AFM)
wurden die Oberflichenmerkmale von Zeolithmineralien! ! so-
wie die Einzelheiten des Kristallwachstums von organischen™ !
und anorganischen Materialien!*2! untersucht. Hier beschreiben
wir die rasterkraftmikroskopische Abbildung der Oberflichen
von FAU- und EMT-Kristallen, die mit Kronenether-Templa-
ten hergestellt wurden, um Aussagen iiber die Morphologien der
Wachstumsfldchen zu erhalten. Die mit Kronenethern durchge-
fiihrten Synthesen liefern im Vergleich zu den herkémmlichen
Herstellungsverfahren recht groBe (>1 pm), defektfreie Zeolith-
Y-Kristalle, die fiir AFM-Untersuchungen gut geeignet sind.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der FAU- und
EMT-Proben (Abb. 1) zeigen die oktaedrische bzw. hexagonale

Abb. 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen: a) ein FAU-Kristall mit ok-
taedrischer Tracht und einer Kantenldnge von ca. 1 pm; b) ein EMT-Kristall mit der
Tracht eines hexagonalen Prismas und einer Kantenldnge von ca. 1 pm.

Kristallmorphologie. Bei FAU gehoren alle Flichen zu {111},
bei EMT treten als obere und untere Fliche {001}, und als
Seitenflichen {100}, auf (¢ und h bezeichnen das kubische bzw.
das hexagonale Kristallsystem). Abbildung 2a zeigt das AFM-
Bild einer der {111} -Flachen von FAU. Deutlich erkennbar ist
die dreieckige Gestalt der Fliche mit einer Kantenldnge von
etwa 1 um. Auf der Oberflidche des Kristalls befinden sich viele
dreieckige Terrassen, wobei die Dreiecke in bezug auf die dreiek-
kige Kristallfliche um 60° gedreht sind. Eine Querschnittsanaly-
se (Abb. 2b) ergab, daB die Terrassenflichen einheitlich eine
Dicke von etwa 1.5 nm aufweisen. Dieser Wert stimmt sehr gut
iberein mit der kristallographisch berechneten Dicke einer Fau-
jasitschicht von 1.43 nm (siehe die [110]-Projektion in Schema 1)
und mit den durch HR-EM bestimmten Stufenhdhen!’.
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Abb. 2. a) AFM-BIild (TappingMode) einer {111} .-Oberfliche der FAU-Struktur.
Die Dreiecksterrassen sind Wachstumsstufen mit einer Hhe von je ca. 1.5 nm.
Dieser Wert ergibt sich aus der Querschnitisanalyse (b), die die Héhen und die
Abstidnde der Kristallstufen zeigt (o/: laterale Verschiebung in der xy-Ebene). Die
farbigen Pfeile entsprechen den folgenden Stufenhéhen und (in Klammern) den
lateralen Abstinden zwischen den Stufen: rot: 1.5nm (33 nm); grin: 1.7 nm
(39 nm); schwarz: 1.4 nm (25 nm).

Anhand des AFM-Bildes der FAU-Struktur werden mehrere
wichtige Merkmale deutlich: 1) Die Dreiecke der Terrassen sind
in bezug auf die des Kristalls um 60° um [111], gedreht. 2) Die
Orientierung aller Dreiecksterrassen ist gleich. 3) Der Abstand
zwischen den Terrassenkanten nimmt zu den Kristallkanten hin
ab.

Das erste Merkmal ist auf den ersten Blick iiberraschend.
Man konnte erwarten, daB3 die Kristall- und die Terrassenfli-
chen die gleiche Orientierung haben. Wegen der Verdrehung der
Terrassen ist aber ein Schichtwachstum méglich, das den gesam-
ten Kristall erfaf3t, wie Schema 1 zeigt. Hier sind acht wachsen-
de Terrassen dargestellt, von denen eine schwarz hervorgehoben
ist. Sich neu biidende Terrassen haben ihren Kristallkeim auf
einer der {111} -Kristallflichen und sind dreieckig, wie die
[111]-Projektion zeigt. In diesen Projektionen stellen die Ecken
Silicium- oder Aluminiumatome dar, die durch Sauerstoffbriik-
ken verkniipft sind. (Die Sauerstoffatome sind der Ubersicht-
lichkeit halber nicht gezeigt. Sie liegen etwa in der Mitte jeder
Verbindungslinie.) Die trigonale Symmetrie einer Faujasit-
schicht 188t sich in der [111]-Projektion erkennen, wobei mit U
(,,up*) und D (,.down*") die vertikale Verschiebung der Soda-
lith-Baueinheiten gekennzeichnet ist. Diese trigonale Symmetrie
driickt sich in der dreieckigen Gestalt der wachsenden Terrassen
aus. Wenn die dreieckigen Terrassen gréBer werden, wachsen sie
mit den Terrassen anderer {111} -Flichen zusammen und erge-
ben so die sechsseitigen Flichen eines abgestumpften Okta-
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Schema 1. Schematische Darstellung des Terrassenwachstums aufeiner {111} .-Fla-
che eines FAU-Kristalls.

eders. So ist ein einheitliches Wachstum aller {111} -Flachen
eines Kristalls gewdhrleistet. Hitten die wachsenden dreiecki-
gen Terrassen die gleiche Orientierung wie die Kristallflichen,
so wiirden alle Flidchen unabhangig von ihren Nachbarflichen
wachsen, was zu irreguldreren Kristallen fiihren wiirde.

Das zweite Merkmal, also die Tatsache, daB} auf jeder Kri-
stallfliche alle Dreiecksterrassen in der gleichen Orientierung
wachsen, 148t sich auf die dreizdhlige Symmetrie der Faujasit-
schichten (Schema 1) und auf die Beziehungen zwischen den
Strukturen der verkniipften Schichten zuriickfithren. Ein rein
kubischer Faujasitkristall weist eine ABCABC-Stapelfolge der
Faujasitschichten auf, wobei aufeinanderfolgende Schichten zu-
einander lateral verschoben, aber nicht verdreht sind. Die Dre-
hung einer Schicht um 60° ergibe einen ungilinstigen planaren
Baufehler und entspriache der Bildung eines kleinen Abschnittes
mit EMT-Struktur. In der Schichtfolge ABCAB*ABCABC liegt
ein EMT-Abschnitt vor (fett hervorgehoben; die verdrehte B-
Schicht ist mit einem Stern gekennzeichnet). Eine solche ungiin-
stige Verdrehung zwischen miteinander verkniipften Schichten
1dBt sich nur mit [18]Krone-6 als strukturdirigierendem Agens
erzwingen.

Das dritte Merkmal, also der abnehmende Abstand zwischen
den Terrassenkanten, wurde bereits durch HR-EM!™ festge-
stellt. Es kann mit dem Wachstumsmechanismus erklirt wer-
den, wenn man einen ,,Terrace-ledge-kink**-Proze3 (TLK) an-
nimmt. Danach wachsen die Terrassen iiber die Anlagerung an
unvollendete Reihen von Bausteinen in Halbkristallagen (siehe
Einschub in Abb. 3). Die Wachstumsgeschwindigkeit senkrecht
zur wachsenden Fliche wird dabei durch die Keimbildungszeit
einer neuen Terrasse bestimmt. Numeriert man die Terrassen
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(wobei die kleinste (oberste) Terrasse die Nummer 1t erhélt) und
nimmt an, daB die Terrassen-Keimbildungszeit cine Konstante
ist, so entspricht die Terrassennummer einer Zeiteinheit. Die
GroBe einer jeden Terrasse wird davon abhdngen, wie lange sie
wachsen konnte. Die Terrassen mit einer kleinen Terrassennum-
mer hatten die kleinste Wachstumszeit und sind daher am klein-
sten. Wenn sich die Terrassen durch die Ablagerung von Kri-
stallbausteinen aus der Ldsung an einer Halbkristallage, einem
Platz mit einer konstanten Flache, vergroBern, so wichst die
Fliche einer Terrasse mit einer konstanten Geschwindigkeit.
Deshalb sollte die Wachstumszeit (und die Terrassennummer)
linear von der Terrassenfliche abhdngen. Die Terrassenstufen
werden dementsprechend zunehmend enger zusammenliegen,
da der Stufenabstand von der Quadratwurzel der Terrassenfld-
che abhéngt. Statt der Terrassenfliche haben wir einen Flachen-
koeffizienten gewéhlt. Geeignet dafiir ist das Quadrat eines be-
liebigen linearen Parameters des Dreiecks — beispielsweise das
Quadrat der Hohe des Dreiecks, #2. Abbildung 3 zeigt die line-

[ —

Abb. 3. Lineare Abhéngigkeit der Terrassennummer # vom Flichenkoeffizienten
f? fiir wachsende Terrassen. Der Einschub zeigt eine schematische Darstellung des
Wachstums an Halbkristallagen,

are Bezichung zwischen der Terrassenwachstumszeit (der Ter-
rassennummer #) und dem Terrassenflichenkoeffizienten h?,
wodurch die Giiltigkeit des Wachstumsmechanismus bestétigt
wird.

Man sollte beachten, daBl die AFM- wie auch die HR-EM-
Untersuchungen nach dem Kristallwachstum durchgefiihrt
werden. Es ist nicht klar, ob sich die Oberflichenstruktur nach
dem Entfernen der Kristalle aus der iiberstehenden Ldsung
noch veridndert hat. Des weiteren ist bekannt, dall, wenn die
Ubersittigung eines Synthesemediums abnimmt, die Flichen
mit niedrigen Indices wie {111}, als erstes zu wachsen aufho-
ren'’¥. Im Falle von FAU aber sind die {111} -Flichen die
einzigen exponierten Flachen. Sie werden sich daher alle dhnlich
verhalten. Die reguldre Gestalt der Oberflachenterrassen und
die ausgezeichnete Linearitdt der Bezichung zwischen der Ter-
rassenflache und der Wachstumszeit belegen {iberzeugend, dafl
die Terrassen grundlegende Einheiten im Wachstumsproze$
sind und daB} der Zeolith Y nach einem Schichtmechanismus
wichst. Ein —allerdings sehr schwieriges — Experiment, das end-
giiltige Klarheit bringen kénnte, wire eine In-situ-AFM-Unter-
suchung des Kristallwachstums.

Abbildung 4a zeigt das AFM-Bild einer partiell verhiillten
{001},-Fliche von EMT. Die hexagonale Gestalt der Fliche mit
einer Kantenldnge von ca. 0.6 um ist einwandfrei zu erkennen.
Obwonhl die Gesamt-Terrassentopographie nicht so eindeutig
erkennbar ist wie bei FAU, fallen doch die hexagonale Gestalt
und die zu den Kristallkanten hin abnehmende Terrassenbreite
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Abb. 4. a) AFM-Bild (TappingMode) eines EMT-Kristalls, das eine partiell ver-
hillte {001} ,-Oberfliche zeigt. Wie die Querschnittsanalyse (b) ergab, weisen die
Terrassen eine Hohe von ca. 1.5nm auf, was einer Faujasitschicht entspricht
(d: laterale Verschiebung in der x)-Ebene). Die farbigen Pfeile entsprechen den
folgenden Stufenhdhen: rot: 1.0, griin: 1.5, schwarz: 1.5 nm.

auf. Die hexagonale Terrassenmorphologie ist eine Folge der
entlang der [001],-Richtung durch die ABAB-Stapelfolge der
Faujasitschichten hervorgerufenen Symmetrie. Zwar weisen die
A- und B-Schichten jeweils dreizdhlige Symmetrie auf (siche
Schema 1), doch wird durch die Verdrehung der Schichten um
60° eine Drehachse mit pscudo-sechszihliger Symmetrie er-
zeugt. Die Querschnittsanalyse (Abb. 4b) zeigt wiederum, daB
die Terrassen ungefdhr 1.5 nm dick sind und daf ihre Dicke sehr
einheitlich ist. Die Wachstumsterrassen von EMT sind weniger
gut definiert als die von FAU, was eine Folge der groBeren Zahl
an Defekten im EMT ist!”!,

Experimentelles

Die Zeolithe wurden im System 10 Si0,:1.0 Al,0,:2.4 Na,0:140 H,0:1.0 Kro-
nenether hergestellt. Die Ausgangsmaterialien waren kolloidales Siliciumdioxid (40
Gew.- %, HS-40 Ludox), Natriumaluminatlésung (40 Gew.- %) und {15]Krone-5
oder [18]Krone-6 (Aldrich). Die Gele wurden zwei Tage bei Raumtemperatur geal-
tert und zur Kristallisation in Teflonkolben acht Tage bei 95°C gelagert.

AFM-Bilder wurden mit einem Nanoscope Multimode Microscope von Digital
Instruments im TappingMode aufgenommen. Um laterale Bewegungen der Proben
zu verhindern, wurden diese auf eine Oberfliche geklebt. Die Bilder wurden einer
Fitprozedur (first order planefit) in x- und y-Richtung unterzogen, um die Kristall-
terrassen einzuebnen. Die simulierte Beleuchtung dient der Betonung der Kristall-
stufen. In den schwarzen Bereichen an den Kristallkanten ist die Neigung der Ober-
flichentopographie grofer als an der Seite der Sondenspitze. Diese Bereiche
enthalten daher nur Informationen iiber die Gestalt der Spitze und keine topogra-
phischen Informationen.

Eingegangen am 30. Oktober 1995 [Z 8513]

Stichworte: Kraftmikroskopie - Kristallisation - Zeolithe

0044-8249796; 1081 [-1303 $ 15.00 +.25/0 1303




ZUSCHRIFTEN

[1] E. Delprato, L. Delmotte, J. L. Guth, L. Huve, Zeolites 1990, 10, 546 -552.

[2] C. Baerlocher, L. B. McCusker, R. Chiapetta, Microporous Mater. 1994, 2,
269-280.

{31 D. W, Breck, Zeolite Molecular Sieves, Wiley, New York, 1974, S. 56.

[4} J. M. Thomas, M. Audier, J. Klinowski, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1981,
1221-1222; M. M. I Treacy, J. M. Newsam, R. A. Beyerlein, M. E. Leono-
wicz, D. E. W. Vaughan, ibid. 1986, 1211-1213; J. M. Newsam, M. M. J. Tre-
acy, D. E. W. Vaughan, K. G. Stohmaier, W. J. Mortier, ibid. 1989, 493 -495:
J. A. Martens, P. A. Jacobs, S. Cartlidge, Zeolites 1989, 9, 423-427: S. Ernst,
G. T. Kokotailo, J. Weitkamp, ibid. 1987, 7, 180-182; M. M. J. Treacy, J. M.
Newsam, D. E. W. Vaughan, R. A. Beyerlein, S. B. Rice, C. B. deGruyter, Ma-
ter. Res. Soc. Symp. Proc. 1988, 11/, 177-190; D. E. W. Vaughan (Exxon),
Eur. Pat. Appl. 315461, 1988 [Chem. Abstr. 108, 115126 m]; D. E. W, Vaughan,
M. G. Barret (Exxon), US-A 4333859, 1982 [Chem. Abstr. 98, 75170n); J. Jiric
(Mobil Oil), ibid. 3972983, 1976 {Chemn. Abstr. 86,929541]; thid. 4021331, 1977
[Chem. Abstr. 86, 195783 p]; V. Fulop, G. Borbély, H. K. Beyer, S. Ernst, J.
Weitkamp, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1 1989, 85, 21272139,

[5] M. W. Anderson, K. S. Pachis, F. Prébin, S. W. Carr, O. Terasaki, T. Ohsuna,
V. Alfredsson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 1660—1664.

[6] O. Terasaki, T. Ohsuna, V. Alfredsson, J.-O. Bovin, D. Watanabe, S. W. Carr,
M. W. Anderson, Chem. Mater. 1993, 5, 452-458.

[7] T. Ohsuna, O. Terasaki, V. Alfredsson, I.-O. Bovin, D. Watanabe, S. W. Carr,
M. W. Anderson. Proc. R. Soc. London A, im Druck.

[8) J. P. Arhancet, M. E. Davis, Chem. Mater. 1991, 3, 567-569.

9 S. L. Burkett, M. E. Davis, Micraporous Mater. 1993, [, 265-282.

[10] A. L. Weisenhorn, J. E. MacDougall. S. A. C. Gould, S. D. Cox. W. S. Wise, I.
Massie. P. Maivald, V. B. Elings. G. D. Stucky, P. K. Hansma, Science 1990,
247.1330-1333; J. E. MacDougall, S. D. Cox, G. D, Stucky, A. L. Weisen-
horn, P. K. Hansma, W. S. Wise, Zeolites 1991, /1, 429-433; M. Komiyama,
T. Yashima, Jpn. J Appl. Phyvs. Part 1 1994, 33, 3761-3763.

{11] S. Manne, J. P. Cleveland. G. D. Stucky, P. K. Hansma, J. Cryst. Growth 1993,

130, 333-340; S. D. Durbin, W. E. Carlson, ibid. 1992, 122, 71-79.

P.E. Hillner, A. J. Gratz, S. Manne, P. K. Hansma, Geology 1992, 20, 359 -

362; P. E. Hillner, S. Manne, A.J. Gratz, P. K. Hansma, Ultramicroscopy

1992, 42,1387 -1393; A. 1. Gratz, S. Manne, P. K. Hansma, Science 1991, 251,

1343 1346.

[13] W K. Burton. N. Cabrera, F. C. Frank, Phil. Trans. R. Soc. A 1951, 243,
299 358.

112

Kontrollierter Aufbau nano-

metergrofier, metallorgani- oN
scher Dendrimere ** ;(5\

Wilhelm T. S. Huck, Frank
C.J. M. van Veggel* und
Dawid N. Reinhoudt*

Die Synthese von wohldefinierten  Ph8  &Ph
nanometergroBen Strukturen ist von
beachtlichem Interesse!!. Da der Auf-
bau solcher Strukturen durch Kniip-
fung kovalenter Bindungen mehrstufi-
ge Synthesen erfordert!?!, wurden
Strategien unter Nutzung von Selbst-
organisation i{ber nichtkovalente
Wechselwirkungen wie Wasserstoff-
briickenbindungen entwickelt. White-
sides et al.l¥ erhielten aus Melamin und Barbitursiure infolge
starker Wasserstoffbriickenbindungen stabile rosettenférmige
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Strukturen. Auch die nanotubuldren Assoziate von Ghadiri
et al.I*! sind ein schones Beispiel fiir solche durch Wasserstoff-
briickenbindungen stabilisierte Uberstrukturen. Dative Bin-
dungen zu Ubergangsmetallen kénnen ebenfalls zur Selbstorga-
nisation genutzt werden. Lehn gelang durch Koordination von
Ubergangsmetallatomen mit Oligopyridinen der Aufbau von
Dreifachhelices, Leiterpolymeren und molekularen Gittern!®),
Von uns ist eine durch Uranyl-Kationen vermittelte Selbstorga-
nisation von kleinen Aggregaten und von Polymeren mit band-
artiger Struktur beschrieben worden'®!, Wir berichten nun dar-
iiber, wie sich iiber einen kontrollierten Aufbau metallorgani-
sche Dendrimere herstellen lassen.

Dendrimere sind reizvolle, nanometergrole Verbindungen
mit einer sehr spezifischen Architektur!” 8, Thre Herstellung
gelingt sowohl iiber konvergente als auch iiber divergente Rou-
ten'®), wobei eine mit jeder Generation steigende Zahl kovalen-
ter Bindungen gekniipft wird. Einige wenige Dendrimere, die
Ubergangsmetalle enthalten, wurden beschrieben®: van Ko-
ten et al. haben metallierte Dendrimere als homogene Katalysa-
toren eingesetzt (' . Balzani et al. berichteten iiber eine Synthese
von metallorganischen Dendrimeren mit Ubergangsmetallato-
men in jeder Generation, wobei abwechselnd Umsetzungen an
den Metallzentren und Schutzgruppenmanipulationen an den
Liganden durchgefiihrt wurden!'?!. Dagegen wurden von Achar
und Puddephat Dendrimere durch oxidative Additionen an P!
Komplexe aufgebaut!*3],

Erst kiirzlich haben wir einen Zugang zu groBen, kugelformi-
gen Organopalladiumkomplexen iiber eine ,,echte‘ Selbstorga-
nisation beschrieben!!*, Wir berichten hier iiber die kontrollier-
te Anwendung dieses Prozesses zur Herstellung von metall-
organischen Dendrimeren der ersten, zweiten und dritten Gene-
ration. Unser Synthesekonzept beruht auf einer kontrollierten
Assoziation von Bausteinen, die alle notwendigen Informatio-
nen enthalten, unter Nutzung der Koordinationschemie von
Pd" (Schema 1). Dazu haben wir im Baustein BB-Cl (siche Sche-

1) [PA{CH,CN) KBF ), ppg uflé
) Ph

8Ph2) NeCl, T 7
e PhS Pd
BPh 8Ph
Ly

Schema 1. Schematische Darstellung des kontrollierten Aufbauprozesses.

ma 2) zwel kinetisch inerte, dreizdhnige ,,Pinzetten‘‘-Liganden
und eine labil koordinierende Cyanogruppe vereint. Der Zen-
tralbaustein G, ist Cy-symmetrisch und hat drei Palladiumzen-
tren.

Durch voriibergehendes Schiitzen der Metallzentren mit
stark koordinierenden Cl™-Tonen wird eine Koordination der
Cyanogruppen vermieden. Das weitere Wachstum des Palla-
diumkomplexes G, wird durch Austausch der Cl™- durch nicht-
koordinierende BF -Ionen mit AgBF, erreicht. Addition von
drei Aquivalenten des geschiitzten Bausteins BB-CI liefert die
néchste Generation, G, . Durch zweimaliges Wiederholen dieser
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