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hafter Weg zur Entwicklung enzymatischer Umsetzungen fiir
die Festphasen- und die kombinatorische Chemie erdffnet
werden.
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Uber die Reaktion primirer und sekundirer
Amine mit LiAlH, und Na(AIHEt;)**

Mavis L. Montero, Helge Wessel, Herbert W. Roesky,*
Markus Teichert und Isabel Uson

Professor Rafael Usén zum 70. Geburtstag gewidmet

1988 berichteten N&th et al. iiber die Reaktion sekundérer
aliphatischer Amine mit LiAlH,.'"! Stalke etal. gelang es
1992, die Zwischenprodukte [(Me,Si),NAIH,Li(Et,0),], und
[{(Me,Si),N},AIH,Li(Et,0),] zu isolieren.!*] Entsprechende
Untersuchungen mit priméren aromatischen Aminen sowie mit
Natriumorganoaluminiumhydriden liegen bisher nicht vor. Re-
aktionen mit LiAlIH, werden seit fast fliinfzig Jahren intensiv
genutzt.®* Wihrend des letzten Jahrzehnts wurden auch Or-
ganoaluminiumhydride als Reduktionsmittel verstdrkt einge-
setzt, weil man mit ihnen sicher und leichter umgehen kann.[5!

Mit dem Ziel, eine Zwischenstufe der Reaktion von LiAIH,
mit einem primiren Amin zu isolieren, wurde LiAIH, in THF
mit 2,6-Diisopropylanilin (DippNH,) 1 im Molverhéltnis 1:2
und 2:5 versetzt. Unter Wasserstoffeliminierung entstanden die
Verbindungen 2 bzw. 3.
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Verbindung 2! enthilt als zentrale Einheit einen sechsgliedri-
gen ALLHLIN,-Ring, wobei ein N-Atom zu einem zweifach de-
protonierten, u,-verbriickenden Diisopropylanilinmolekiil ge-
hort (Abb. 1). Das Aluminiumatom Al(1) trdgt neben einem
endstandigen DippNH-Liganden zwei zusitzlich Lithiumatome
koordinierende Wasserstoffatome (H(1) und H(2)). Zwei Dipp-
NH-Liganden und ein endstindiges Wasserstoffatom (H(3))
vervollstandigen die Koordinationssphire von Al(2). Zusétzlich
sind ein THF-Molekil an Li(1) und drei THF-Molekiile an
Li(2) gebunden. Al(1) ist stark verzerrt tetraedrisch umgeben
(Bindungswinkel von 102.1 bis 119.4°). Bei Al(2) ist die Verzer-
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewahlte Abstinde [pm] und Win-
kel [']: Al(1)-H(2) 159(3), Al(1)-H(1) 167(3), Al(1)-N(2) 185.1(3), Al(1)-N(3)
185.5(3), Al(2)-H(3) 156(3), Al(2)-N(1) 185.0(4), Al(2)-N(3) 187.6(3), Al(2)-N(4)
193.5(3), Li(1)-H(2) 200(3), Li(1)-N(4) 204.7(8), Li(2)-H(1) 183(3); Al(1)-N(3)-
Al(2) 121.7(2), N(3)-Al(1)-H(2) 102.1(12), N(4)-Li(1)-H(2) 125.5(10).

rung der tetraedrischen Koordinationsumgebung etwas schwi-
cher (102.6-116.7°).

Verbindung 3 enthdlt als zentrale Einheit die Grundstruktur
von Verbindung 2, nur daB} die Reaktion mit einem weiteren
Aquivalent Diisopropylanilin unter Wasserstoffeliminierung
zur p,-Stickstoffverbriickung von Al(2) und Li(2) gefiihrt hat.
Dadurch wurde ein zweiter sechsgliedriger Al,HLIN,-Ring er-
zeugt. Das Molekiil liegt auf einer zweizdhligen kristallographi-
schen Achse und erfillt die Punktgruppe C,. Al(1) ist tetraed-
risch koordiniert mit Bindungswinkeln von 105.7 bis 117.0°
(Abb. 2). Der sechsgliedrige Al,HLiN,-Ring in 2 und die beiden
sechsgliedrigen Al,HLiN,-Ringe in 3 liegen in einer Konforma-
tion vor, die mit einem Twist-Boot-Anteil von 70 % beschrieben
werden kann,!7!
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Win-
kel []: Al(1)-H(1) 160(2), Al(1)-N(1) 184.2(2), Al(1)-N(2) 182.8(2), Al(1)-N(3)
191.3(2), Li(1)-H(1) 188(2), Li(1)-N(3A) 202.2(4), Li(1A)-H(1A) 183(3); Al(1)-
N(1)-Al(1A) 122.6(1), N(1)-AK1)-H(1) 106.1(8), N(3A)-Li(1)-H(1) 124.1(7).
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Die Al(2)-H(3)- und Al(1)-H(2)-Bindungsldngen in 2 (156
bzw. 159 pm) und die Al(1)-H(1)-Bindungslidnge in 3 (160 pm)
stimmen gut mit anderen rontgenographisch bestimmten Al-
H-Bindungsldngen iberein ([(Me,;Si),NAIH,Li(Et,0),], 158
und 161 pm,* [Li{N/BuCH(:Bu)CH,N:Bu}AIH,], 155~
157 pm!8e)). Die Al(1)-H(1)-Bindungsldnge in 2 ist mit 167 pm
etwas ldnger und dhnelt damit tendenziell mehr den Al-H-Bin-
dungsldngen in Aluminiumamiden mit Wasserstoffatomen in
Briickenfunktionen ({{2,2,6,6-Me,C;H N}, Al(u,-H)], 167 und
168 pm,®1 [Me, Al(u,-H)], 168 pm!!°)). Die Li-H-Abstinde lie-
gen in den beiden Komplexen zwischen 183 und 200 pm und
entsprechen denen in LiAlH, (4 H im Abstand 188-200 pm so-
wie 1 H im Abstand 216 pm von Li).['!1 Die starke Kation-
Anion-Wechselwirkung in 2 wird durch das Vorhandensein ei-
nes Kontaktionenpaars verdeutlicht. Der Gegenion-Kontakt
des Lithiumkations sollte zu einer destabilisierenden Lokalisie-
rung der negativen Ladung im Anion fithren. Dokumentiert
wird dieser Einflu} durch die Verldngerung der Al(1)-H(1)-Bin-
dung um 11 pm gegeniiber der Al(2)-H(3)-Bindung. Verbindung
2 ist thermisch labil und liefert bei der Reaktion mit weiterem
Amin 1 das stabile Aluminiumamid 3. Schema 1 zeigt den mog-
lichen Verlauf der Reaktion von DippNH, 1 mit LiAIH,.
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Schema 1. Moglicher Verlauf der Reaktion von 1 mit Lithiumaluminiumhydrid.

Die erste, sehr reaktive Zwischenstufe 4 sollte nur bei tiefen
Temperaturen stabil sein und konnte bisher nicht isoliert wer-
den. Verwandte dimere Verbindungen mit einem achtgliedrigen
Al,H,Li,-Ring als Struktureinheit sind bereits beschrieben und
konnten rontgenographisch charakterisiert werden.!':8! Die
thermisch labile Verbindung 2 entsteht durch Eliminierung von
Wasserstoff aus 4. Die Reaktion von 2 mit einem Aquivalent 1
in siedendem Toluol liefert unter Wasserstoffeliminierung 3.

Durch Reaktion von Na(AIHEt,) mit dem sekunddren Amin
2,6-Diisopropyl- N-trimethylsilylanilin (DippNH(SiMe,)) 5 er-
hélt man unter Wasserstoffeliminierung das Natriumaluminium-
amid 6.

_”'_Z’T"'—“"'+ Na[DippN(SiMe 3)AIEt(thf)]

’ 6

5 + Na(AIHEt;)

Verbindung 6-Toluol besteht aus einem anionischen Geriist
mit DippN(SiMe,)~ als zentraler Einheit (Abb. 3). Das zum
Ladungsausgleich vorhandene Natriumkation ist asymmetrisch
n* an den aromatischen Ring koordiniert. Die Abstinde zwi-
schen Na(1) und den Kohlenstoffatomen dieses Rings liegen
zwischen 279.9 und 310.2 pm. Der Abstand zum Sauerstoff-
atom des koordinierenden THF-Molekiils betrdgt 227.0 pm.
Diese Abstidnde sind in Einklang mit denen vergleichbarer Ver-
bindungen, in denen Natriumkationen in einer multihapto-Ko-
ordination vorliegen.l'?! Zusitzlich lassen sich in 6 auch noch
Wechselwirkungen des Natriumkations mit den Kohlenstoffato-
men der Methylengruppen identifizieren. Durch die Wechsel-
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6: Es werden 1.10 g 5 (4.10 mmol) in Toluol (50 mL) vorgelegt und innerhalb von
15 min mit 2 mL (4.00 mmol) einer 2 M Losung von Na(AlHEt,) in Toluol/THF
(20/1) tropfenweise bei Raumtemperatur versetzt. Zur Vervollstindigung der Reak-
tion wird 36 h gerithrt und das Reaktionsgemisch anschlieBend 1 h unter RiickfluB
erhitzt. Wihrend der Reaktion entweichen Wasserstoff und Ethan durch ein Queck-

o
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N

2 Ng‘JA’ ‘, silberiiberdruckmanometer. Nach Beendigung der Reaktion und Abkiihlen
iz T ;\Qz}\ o auf — 22 °C fillt 6 als mikrokristalliner Feststoff aus, der abfiltriert und im Vakuum
e BTN 7ok, getrocknet wird. Fiir die Rontgenstrukturanaiyse geeignete Einkristalle erhélt man
% (g A durch Kristallisation aus n-Hexan/Toluol (1/1) bei Raumtemperatur nach 16 h.
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 6 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Win-
kel [°]: Na(1)-C(13) 292.8(6), Na(1)-C(14) 279.9(6). Na(1)-C(15) 287.1(6), Na(1)-
C(16) 310.2(5), Na(1A)-C(3) 282.5(7), Na(1)-C(5) 282.8(6), Na(1)-O(1) 227.0(5),
Al(1)-C(1) 204.5(8), Al(1)-C(3) 204.8(7), Al(1)-C(5) 202.2(6), Al(1)-N(1) 191.8(4);
C(3A)-Na(1)-C(5) 118.4(2), C(3)-Al(1)-C(5) 107.6(3).

wirkung Na(1A)-C(3) ergibt sich eine kettenartige Assoziation
der monomeren Einheiten. Einen Ausschnitt dieser polymeren
Einheit zeigt Abbildung 3.

Die Koordinationsumgebung von Al(1) in 6 ist leicht verzerrt
tetraedrisch mit Bindungswinkeln von 106.3 bis 112.0°. Wegen
der Al-Vierfachkoordination sind die Abstinde zu den Koh-
lenstoffatomen erwartungsgemil groBer als in dem durch Elek-
tronenbeugung charakterisierten monomeren AlMe,!3! (im
Mittel um 8.1 pm). Mit 191.8 pm liegt die Al(1)-N(1)-Bindung
zwischen einer kovalenten FEinfachbindung (¢Bu,AlNMes,
182.3 pm''#l) und einer rein koordinativen Bindung (Me,-
Al-NMe, 210 pm!*3}).

Die sterisch anspruchvollen Amine DippNH, 1 und Dipp-
NH(SiMe,) § ermdglichen die Stabilisierung der Verbindungen
2 und 3 bzw. 6. Die Verbindungen 2 und 3 sind die ersten von
einem priméren Amin abgeleiteten Aluminiumamide, und 6 ist
das erste monomere Natriumaluminiumamid. Die Isolierung
dieser Verbindungen bedeutet nicht notwendigerweise, dal sie
Zwischenstufen in Reduktionen von beispielsweise Nitrilen oder
aromatischen Nitroso- oder Nitroverbindungen mit LiAIH,
oder Natriumorganoaluminiumhydriden sind, aber es ist che-
misch naheliegend.

Experimentelles

2: Zu einer Losung von LiAlH, (0.15 g, 4 mmol) in THF (50 mL) wird 1 (1.42 g.
8 mmol) bei 0°C tropfenweise unter Riihren gegeben. Man 1Bt auf Raumtempera-
tur erwidrmen und rithrt weitere 12 h. Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestand-
teile im Olpumpenvakuum wird der Riickstand aus n-Hexan kristallisiert (30 mL).
Man erhilt 1.5 g (80%) 2. Schmp. 151 °C (Zers.); '"H-NMR (250 MHz, C¢Ds.
TMS): 6 =029 (s, 3H; AlH). 1.15 (m, 16H; THF), 1.27-1.56 (m. 48H:
CH(CH,),). 3.05(s,3H; NH).3.20 (m, 6 H; CH(CH,),), 3.40 (m, 12H; THF), 3.85
(m, 2H; CH(CH,),), 6.80-7.15 (m, 12H; H,,,..); IR (KBr, Nujol): ¥ = 3360. 1786,
1622, 1591, 1262, 1044, 806, 586, 544 cm ™ *; E1I-MS: m/z (%): 202 (20, C, ,H,,NAl),
162 (100, C,,H,,); Elementaranalyse C,sH-,Al,Li,N,-4C,H,O: ber. C 72.22, H
9.97. Al 5.08, N 5.26; gef. C 72.0,H 9.7, Al 4.8, N 5.3.

3: Zueiner Lésung von LiAIH, (0.20 g, 5.26 mmol) in THF (40 mL) wird 1 (2.33g,
13.15 mmol) bei 0°C tropfenweise unter Rithren gegeben. Man 1403t auf Raumtem-
peratur erwdrmen und rithrt weitere 2 h. Nach dem Entfernen der fliichtigen Be-
standteile im Olpumpenvakuum gibt man Toluol (40 mL) zu. Die Lésung wird 3 h
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen fillt ein weiler, mikrokristalliner Fest-
stoff aus. Die quantitative Fillung erfolgt bei — 20 °C. Ausbeute: 2.30 g (80%).
Schmp. 189 °C (Zers.); 'H-NMR (250 MHz, C;Dg, TMS): 6 = — 0.03 (s, 2H;
AlH), 1.03 (m, 8H; THF), 1.14 (d, 3J(H,H) = 6.8 Hz, 12H; CH(CH,),), 1.22 (d,
48 H, 3J(H,H) = 6.8 Hz; CH(CH),), 3.00 (s, 4H; NH), 3.14 (m, 8H; THF), 3.24
(m. 8H; CH(CH,),). 4.50 (m, 2H; CH(CH,),), 6.98-7.16 (m, 15H; H,,.); IR
(KBr, Nujol): # = 3340, 1591, 1363. 1260, 1038, 840, 753, 664 cm™'; EI-MS: m/
z(%): 203 (14, C,,H(NAD, 162 (100, C,,H,;); Elementaranalyse
CeoHs,ALLI,NS-2C,H,O: ber. C 74.66, H9.79, A14.94, N 6.40; gef. C 73.8, H 9.6,
A14.7. N 6.3.
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[De]THF (1/10), TMS): = 0.18 (s, 9H, Si(CH,),), 0.30 (q, 6 H, AICH,CH,), 0.95
(m, 9H. AICH,CH,), 1.05 (d, 12H, CH(CH,),). 1.60 (m, 4H, THF), 3.45 (m, 4H,
THF), 4.05 (sept., 2H, CH(CH,),), 6.75 (m, 3H; H,..); *°Si-NMR (50 MHz,
C¢Dy/[Dg]THE, TMS): § = — 9.1 (Si(CH,),); IR (KBr, Nujol): ¥ =1578, 1423,
1362, 1260, 1099, 1041, 908, 838, 747 cm ™ *; E1-MS: mjz (%): 162 (80, C,,H,4). 73
(100, SiMe,); Elementaranalyse C,,H, AISINNaC,HO: ber. C 65.67, H 10.71, Al
5.9, N 3.06, Si 6.14; gef. C 67.5, H11.0, A1 6.1, N 29.Si6.4.

Eingegangen am 22. August 1996 [Z9482]
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6°<20<50"; von den 7256 gesammelten Reflexen sind 6369 unabhingig und
wurden zur Strukturverfeinerung (472 Parameter, 197 Restraints) genutzt. Die
R-Werte sind Rl = 0.0527 (I>20(I)) und wR2 = 0.1457 (sdmtliche Daten);
min./max. Restelektronendichte: — 255/234 enm™3. - 6: C,,H,,AINNaOSi,
M, = 45771, orthorhombisch, Raumgruppe Pca2,, « =1848.8(6), b=
998.6(3), ¢ =1601.2(4) pm, V = 2.9562(15) nm>, Z = 4, p,,, =1.028 Mgm 3,
F(000) =1008, 2 =71.073 pm, T =153 K, uMoy, = 0.139 mm ™', Kristallab-
messungen: 0.4 x 0.3 x0.3 mm>, 4°<20<44"; von den 20604 gesammelten
Reflexen sind 3350 unabhingig und wurden zur Strukturverfeinerung (324
Parameter, 187 Restraints) genutzt. Die R-Werte sind R1 = 0.0629 (I> 2a(l))
und wR2=0.1377 (sdamtliche Daten); min./max. Restelektronendich-
te: — 227/356 enm ™3, — Die Daten von 2 und 6 wurden auf einem Stoe-Sie-
mens-Huber-Vierkreisdiffraktometer mit Siemens-CCD-Flachendetektor und
die von 3 auf einem Stoe-Siemens-AED-Vierkreisdiffraktometer gesammelt.
Die Intensititen wurden mit - und w-Scans aufgenommen. Die Integration
der Daten erfolgte mit dem Programm SAINT. Alle Messungen wurden an
gekiihlten Kristallen im Oltropfen [16] und im Falle von 3 mit der Learnt-pro-
file-Methode [17] durchgefiihrt. Die Strukturen wurden mit Direkten Metho-
den gelost (SHELXS-90/96) [18] und mit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Ver-
fahren gegen F? verfeinert {19]. Alle Nicht-Wasserstoffatome konnten aniso-
trop verfeinert werden. Die Wasserstoffatome an den Aluminium- und
Stickstoffatomen von 2 und 3 konnten der Differenz-Fourier-Synthese ent-
nommen werden. Die Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen sowie die
Al-gebundenen Wasserstoffatome in 2 wurden mit festen Auslenkungsparame-
tern von 120% des dquivalenten isotropen U,-Wertes der zugehorigen Stick-
stoff- bzw. Aluminiumatome verfeinert. Die N-gebundenen Wasserstoffatome
wurden mit einem 1,2-Abstands-Restraint, die Al-gebundenen Wasserstoff-
atome in 3 frei verfeinert. Alle anderen Wasserstoffatome wurden geometrisch
ideal positioniert in die Verfeinerung einbezogen. Ein THF-Molekiil in 2 weist
eine Twist-Fehlordnung an C(83) auf. Die Besetzungsfaktoren verfeinerten auf
0.60 und 0.40. Bei den koordinierenden THF-Molekiilen in 3 und 6 sind die
Atompositionen der Kohlenstoffatome fehlgeordnet (85:15 bzw. 50:50). Eine
Methylgruppe in 6 (C(4)) ist fehigeordnet (59:41). Alle Fehlordnungen konn-
ten mit Hilfe von Abstands- und ADP-Restraints aufgeldst und anisotrop
verfeinert werden. - Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak-
toren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
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,.supplementary publication no. CCDC-179-158 beim Cambridge Crys-
tallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kosten-
los bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail:
deposit(@:chemcrys.cam.ac.uk).

[7] D. Cremer. J. A. Pople, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 1354,

[8] a) M. G. Gardiner, S. M. Lawrence, C. L. Raston, Inorg. Chem. 1995, 34,
4652; b) R. J. Wehmschulte, J. J. Ellison, K. Ruhlandt-Senge, P. P. Power, ibid.
1994, 33, 6300; c¢) C. Eaborn, 1. B. Gorrell, P. B. Hitchcock, J. D. Smith, K.
Tavakkoli, Organometallics 1994, 13, 4143.

[9] C. Klein, H. N6th, M. Tacke, M. Thomann, Angew. Chem. 1993, 105, 923;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 886.

[10] A. Almenningen, G. A. Anderson, F. R. Forgaard, A. Haaland, Acta Chem.
Scand. 1972, 26, 2315.

[11] N. Sklar, B. Post, Inorg. Chem. 1967, 6, 669.

[12] H. Bock, K. Ruppert, E. Herdtweck, W. A. Herrmann, Helv. Chim. Acta 1992,
75, 1816.

[13] A. Almenningen, S. Halvorsen, A. Haaland, Acta Chem. Scand. 1971, 25, 1937.

[14] M. A. Petrie, K. Ruhlandt-Senge, P. P. Power, Inorg. Chem. 1993, 32, 1135.

[15] G. A. Anderson, F. R. Forgaard, A. Haaland, Acta Chem. Scand. 1972, 26,
1947.

{16] T. Kottke, D. Stalke, J. Appl. Crystallogr. 1993, 26, 615.

[17] W. Clegg, Acta Crystallogr. Sect. A 1981, 37, 22.

[18] G. M. Sheldrick, SHELXS-90/96, Programm zur Strukturldsung: Aeta Cry-
stallogr. Sect. A 1990, 46, 467.

[19] G. M. Sheldrick, SHELXL.-93/96, Programm fiir die Kristallstrukturverfeine-
rung, Universitdt Gottingen, 1993.

Polyphenylen-Dendrimere: von dreidimensionalen
zu zweidimensionalen Strukturen**

Frank Morgenroth, Erik Reuther und Klaus Miillen*

Chemiker versuchen, mit Molekiilen unterschiedlicher Form
und GroBe durch das Nutzen schwacher intermolekularer
Krifte und geeigneter Verarbeitungsbedingungen geordnete
ibermolekulare Strukturen zu erzielen.!'! Neben steifen Stab-
chen und Kugeln haben vor allem Scheiben Aufmerksamkeit
gefunden. Zu letzteren zdhlen polycyclische aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAHs), die sich
durch typische Packungsmuster
im Kristall und die Stapelung in
diskotischen Mesophasen aus-
zeichnen.”? ~* Wir haben kiirzlich
Wege zu ausgedehnten PAHs ge-
funden, die systematisch Form
und GroBe der Scheiben zu verdn-
dern erméglichen.’®) Der zentrale
Schritt ist dabei die Einebnung
von verzweigten Polyphenylen-
Vorldufern durch Cyclodehydrie-
rung. Wir stellen nun mit 3,4-
Bis{4-(triisopropylsilylethinyl)-
phenyl]-2,5-diphenylcyclopenta-
2,4-dienon 3¢ (Schema 1) einen

3¢, R=—==— i—<

3d,R=—=-H

Schema 1. Tetraphenylcyclo-
pentadienonderivate.
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Baustein vor, der durch Diels-Alder-Cycloaddition rasch kom-
plexe, hochverzweigte Polyphenylen-Strukturen sowie Dendri-
mere zu liefern vermag.

Unser Synthesekonzept beruht darauf, daB3 Tetraphenylcy-
clopentadienon 3a bei der Diels-Alder-Cycloaddition mit Di-
(Mono-)phenylacetylenen zu Hexa-(Penta-)phenylbenzolen
fithrt.[®) In dem Diethinylderivat 3d sind eine Dienfunktion und
zwei Dienophilfunktionen miteinander kombiniert. Durch Tri-
isopropylsilyl(TiPS)-Substitenten an den Dreifachbindungen
(Verbindung 3c¢) sollte deren Beteiligung an einer Cycloaddition
jedoch blockiert werden konnen. Nach Diels-Alder-Cycloaddi-
tion von 3¢ mit einer geeigneten Phenylacetylen-Verbindung
konnten die TiPS-Gruppen abgespalten und die Diethinyl-
funktionen fiir weitere Diels-Alder-Cycloadditionen aktiviert
werden.

Ein wichtiges Ziel der mit dieser Methode angestrebten Syn-
these von Polyphenylen-Vorldufern ist deren Einebnung durch
intramolekulare Cyclodehydrierung zu PAHs und damit die
Uberfithrung von dreidimensionalen in zweidimensionale Koh-
lenwasserstoffstrukturen. Deshalb wéihlten wir das Tetra-
ethinylbiphenyl § als Kern fiir eine Dendrimersynthese und das
Diethinylhexaphenylbenzol 6 als Kern fiir die Erzeugung von
Dendrimerausschnitten (Dendronen). Beide Ausgangsverbin-
dungen lassen sich auf die Topologie eines 3,3'-disubstituierten
Biphenyls reduzieren.

Zur Synthese von 3¢ gingen wir von 4,4-Dibrombenzil 1 aus,
das bei der Kupplung nach Sonogashira et al.l’! mit Triisopro-
pylsilylacetylen (TiPSA) das Benzil 2 in 86 % Ausbeute lieferte
(Schema 2). 2 lieB sich in Gegenwart von Kaliumhydroxid mit
1,3-Diphenylaceton zu 3 ¢ kondensieren.™ Versuche, TiPSA di-
rekt an 3b'® zu kuppeln, filhrten stets zur Hydrierung einer
Doppelbindung im Cyclopentadienon.

1,R=Br 4,R=Br
2,R= —=—TiPS 5,R=—=
1225 3¢ 4-2 55

Schema 2. a) TiPSA, [Pd(PPh,),CL,], Cul, PPh,, Et,N/Toluol 2/1, 90°C, 4 h
(86 %); b) 1,3-Diphenylaceton, EtOH, KOH, RiickfluB, 15 min (21 %); ¢) TMSA,
[Pd(PPh,),C1,], Cul, PPh,, Et,N/Toluoi 2/1, 80°C, 4 h (61 %); d) Bu,NF, THF,
Raumtemperatur {RT), 2 h (98%).

Fiir den Aufbau des Acetylenbausteins 6 stehen mehrere
Wege zur Verfiigung, von denen die [2+4]-Cycloaddition des
Cyclopentadienons 3¢ mit Tolan und die anschlieBende Abspal-
tung der TiPS-Gruppen mit Tetrabutylammoniumfluorid die
einfachste Variante ist.'! Das Tetraethinylbiphenyl 5 konnte
durch Sonogashira-Reaktion des bekannten Tetrabrombiphe-
nyls 4% mit Trimethylsilylacetylen (TMSA) und anschlieBende
Abspaltung der Trimethylsilyl-Gruppen gewonnen werden
(Schema 2, 61% Ausbeute).

Die Synthese von Dendronen unter Verwendung von 3¢ ist in
Schema 3 skizziert. Wir konnten nicht nur durch dessen Addi-
tion an 6 das Dendron 7 a herstellen, das in 7b Gberfihrt wurde,
sondern erhielten analog mit 3b als Dienophil das korrespon-
dierende bromsubstituierte Dendron. Die Bromsubstituenten
sind Ausgangspunkt fiir weitere Funktionalisierungen. Bei 7
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