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Anorganischer Blumenkohl: funktionelle Hauptgruppenelement-Dendrimere
aus Silicium- und Phosphorbausteinen

Dietrich Gudat*

Im Zuge des stark angewachsenen Interesses an synthetischen
mesoskopischen Systemen und Nanostrukturen hat die Chemie
von Dendrimeren oder Kaskadenverbindungen!!! einen raschen
Aufschwung erlebt. Dendrimere sind oligo- oder polymere
Molekiile mit einem baumartig verzweigten Skelett, die durch
repetitive Synthesecyclen in diskreten Generationen aufgebaut
werden und sich durch interessante Eigenschaften, wie Mono-
dispersitdt, oft sphdrische Molekiilgestalt, einen hohen Ord-
nungsgrad, sowie eine Hidufung funktioneller Gruppen an der
Peripherie auszeichnen. Ausgehend von der Erforschung von
Dendrimeren mit organischen Geriiststrukturen riickten in den
letzten Jahren neben dendritischen Komplexen und metall-
organischen Verbindungen auch Hauptgruppenelement-Kaska-
denmolekiile auf der Basis silicium- und phosphorhaltiger Bau-
steine stdrker in den Vordergrund. Anreize fiir den Einbau die-
ser Elemente lieferte die Existenz einer breiten Palette hoch-
reaktiver Monomere, die ideale Voraussetzungen sowohl fiir
den Geriistaufbau wie auch die Anbindung von funktionellen
Gruppen in der Peripherie bieten. In Gegenwart phosphorhalti-
ger Gruppen erweist sich die Moglichkeit zur *!P-NMR-spek-
troskopischen Kontrolle des Dendrimeraufbaus bis zu hohen
Generationen als weiterer Vorteil.

Die bisher bekannten siliciumhaltigen Dendrimere lassen sich
drei Grundtypen zuordnen: Siliconen und Carbosilanen mit
einem Skelett aus (SiO)- bzw. (SiC,)-Einheiten, und Oligo-
silanen mit einem reinen Si-Gerdst. Silicon-Dendrimere wurden
als dlteste Si-haltige Kaskadenverbindungen erstmals Ende der
80er Jahre von den Arbeitsgruppen von Zhdanov und Masa-
mune synthetisiert. Zhdanov et al.'”?) bauten ausgehend von
MeSiCl, durch wiederholte Umsetzung mit 1 und anschlieBen-
den Austausch der terminalen EtO- gegen Cl-Substituenten mit
SOCI, ein Dendrimer mit 24 Si(OEt),-Endgruppen auf. Masa-
mune et al.l*! wihlten als Kern das Oligosiloxan 2, das nach
Oxidation der terminalen SiH- zu SiOH-Gruppen mit der Ver-
langerungseinheit 3 gekuppelt wurde. Zweifache Wiederholung
dieser Sequenz lieferte ein Dendrimer der dritten Generation
(M =15 kDa), dessen 24 SiH-Endgruppen weiteren Funktiona-
lisierungen leicht zuganglich sein sollten.
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Ein effizientes Verfahren zum kontrollierten Aufbau von Car-
bosilan-Dendrimeren wurde wenig spéter von van der Made
und van Leeuwen!™ erstmals vorgestellt und von anderen'
erweitert. Ausgehend von einem Kern aus mehrfunktionellen
w-Alkenylsilanen wird jede neue Generation in zwei Schritten
durch Hydrosilylierung und anschlieBende w-Alkenylierung er-
halten (Schema 1). Gezielte Variation der Verzweigungsmuiti-
plizititen (z.B. durch Ersatz von HSiCl; durch HSiMeCl,)
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Schema 1. Aufbau von Carbosilan-Dendrimeren durch sukzessive Hydrosilylie-
rung/Alkenylierung. D-[G,]-X bezeichnet ein Dendrimer der Generation » mit End-
gruppen X.

und der Segmentldnge jeder Generation (durch unterschiedliche
Lidnge der Alkenylketten) ermdéglicht dabei das Design von
Dendrimeren mit spezifischer Kompaktheit und Dimensionali-
tat.[*? Wie Mazerolles et al.!®! kiirzlich zeigten, lassen sich nach
dieser Methode auch Germanium-Dendrimere bis zur zweiten
Generation herstellen; der kontrollierte Aufbau gréBerer Mole-
kiile wurde bisher durch die unter den Reaktionsbedingungen
auftretende teilweise Zersetzung der Reaktanten und dadurch
initiierte Nebenreaktionen verhindert.

Zuginge zu dendritischen Polysilanen wurden unabhingig
von den Arbeitsgruppen von Lambert und Sekiguchi erarbeitet.
Lambert et al.[”) stellten 4 durch chlorierende Demethylierung
von MeSi(SiMe,);, und anschlieBende Umsetzung mit LiSi-
(SiMe,), her, und Sekiguchi et al.!®! erhielten ausgehend von
den Tetrasilanen 5 durch wiederholte Spaltung peripherer Si-C-
Bindungen mit CF,SO,H und Kupplung der entstandenen Si-
lyltriflate mit Lithiosilanen 6 das Dendrimer 7 (Schema 2). Die
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Schema 2. Polysilan-Dendrimere. R = Ph (Sa, 6a), Me (Sb, 6b).

Kristallstrukturanalyse von 7 zeigt eine seesternartige, verhilt-
nismiBig offene Molekiilstruktur,’® wohingegen das stirker
verzweigte 4 deutlich kompakter gebaut ist und eine auf steri-
sche Uberladung zuriickfithrbare Verzerrung der Koordina-
tionsspharen der inneren Si-Atome erkennen 14B8t.1”) Nach UV/
Vis-spektroskopischen Untersuchungen sind die optischen
Eigenschaften beider Dendrimere dhnlich denen linearer Oligo-
silane.

Ein zunehmendes Interesse an der Funktionalitit von Sili-
cium-Dendrimeren wird durch erste Arbeiten zur Fixierung
reaktiver Ubergangsmetallfragmente an der Oberfliche kleiner
Carbosilan-Dendrimere dokumentiert. Neben der in einem Fall
beschriebenen Anbindung von Cr(CO),-Einheiten an periphere
Phenylgruppen' wurden die Metallfragmente vorwiegend
durch Kupplung an terminale Si-Cl-Bindungen, entweder direkt
oder liber einen Linker, verankert. Beispiele fiir diese Strategie
sind die Synthesen redoxaktiver dendritischer Ferrocene wie
8a, b!'% und Nickelkomplexe wie 9.1'!! Der Komplex 9 wurde
erfolgreich als Katalysator bei Kharasch-Additionen eingesetzt,
wo er, abgesehen von einer etwas niedrigeren Aktivitit, dhnliche
Eigenschaften wie analoge monomere Katalysatoren aufwies.
Weniger die Nutzung der peripheren Funktionalititen SiH,-ter-
minierter Carbasilan-Dendrimere, sondern ihre potentielle Eig-
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nung als SiC-Vorstufe lieferte die Motivation fir die Herstellung
durch Hydrierung SiCl,-substituierter Vorldufer.*®! Pyrolyse-
studien ergaben, daB groBere Dendrimere dieser Art zwar prin-
zipiell als prakeramische Materialien geeignet sind, in der Praxis
aber keinen signifikanten Nutzen haben, der ihre aufwendige
Synthese rechtfertigen wiirde.

Die hinsichtlich Struktur und Funktion hohe Diversitit von
Dendrimeren aus Phosphorbausteinen wird wesentlich dadurch
geprdgt, dal auBer neutralen auch ionische Geriiststrukturen
auftreten kénnen. Als erste geladene Kaskadenverbindungen
stellten Engel und Rengan Salze von Polyphosphonium-Ionen
her, deren drei bis fiinf Dendrone aus [P (C,H,CH,),]-Wieder-
holungseinheiten aufgebaut sind und die bis zu 40 positive La-
dungen tragen.['?) Die Reduktion der zentralen P=0O-Einheit
im Kern eines solchen Phosphonium-Kaskadenmolekiils liefer-
te ein dendritisches Phosphan, dessen durch Koordination eines
AuCl-Fragments nachgewiesene Ligandenfunktionalitdt nicht
an der Oberfliche, sondern im Zentrum angesiedelt ist.l*2°!

Neutrale Phosphor-Dendrimere wurden erstmals von den Ar-
beitsgruppen von Majoral!'3! und wenig spiiter von denen von
DuBois und Labarre beschrieben. DuBois et al.l'#! stellten den-
dritische Oligophosphane durch repetitive Addition von Vinyl-
phosphonsdureestern an primire Phosphane und anschlielende
Regeneration der PH,-Endgruppen durch Reduktion der Ester-
funktion her; der KettenabschluB erfolgte durch Addition von
Monovinylphosphanen an die duBeren PH,-Gruppen. Die Um-
setzung des grofiten derartigen Molekiils (15 Phosphanzentren)
mit [Pd(MeCN),]** lieferte als Hauptprodukt den Komplex 10,
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der die elektrochemische Reduktion von CO, zu CO mit &hnli-
cher Geschwindigkeit und Selektivitdt wie analoge monomere
Pd-Komplexe katalysiert. Ahnlich reaktiv war auch ein durch
vierfache Addition von HP(CH,CH,PEt,), an Tetravinylsilan
und anschlieBende Reaktion mit [Pd(MeCN),]2* erhaltenes
,».gemischtes* P/Si-Dendrimer.

Labarre et al.'**! nutzten die Funktionalitit von Cyclophos-
phazenen zur Bildung hochverzweigter sphirischer Dendrimere
mit N, = 6 und N, = 5.1'% Ausgangspunkt ihrer Synthese ist ein
durch erschopfende Aminolyse von Hexachlorcyclotriphospha-
zen mit langkettigen o,w-Diaminen zugingliches Hexamin
(,,Sexapus*), auf dessen endstindige Aminogruppen weitere
Phosphazen-,,Bodenplatten* aufgepfropft werden. Durch Wie-
derholung dieser zweistufigen Reaktionsfolge wurden Kaska-
denmolekiile bis zur fiinften Generation aufgebaut, wobei aller-
dings mit steigender Molekiilgrof3e ein zunehmender Anteil an
unvollstdndig substituierten Nebenprodukten anfiel. Zwar lie-
Ben sich diese chromatographisch abtrennen, doch liefern die
vorliegenden analytischen Daten der Produkte keine eindeuti-
gen Belege fiir das Fehlen von Strukturdefekten (z.B. durch
Zusammenwachsen von Dendronen oder Cyclisierungen), die
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zu Polydispersitdt und niedrigeren Molekulargewichten als dem
theoretischen Wert von ca. 1830 kDa fiihren konnten. Nach
einer Uberlegung der Autoren sollte sich das aus unvollstindi-
gen Umsetzungen resultierende Verunreinigungsrisiko durch ei-
ne modifizierte Reaktionsfolge vermindern lassen, bei der durch
Aufpfropfen eines ,,Sexapus* und anschlieBend eines Cyclotri-
phosphazens auf eine vorhandene Bodenplatte zwei neue Den-
drimergenerationen in zwei Schritten entstehen.

Der bisher groBte Entwicklungsschub in der Chemie der
Phosphor-Dendrimere ging von der Herstellung dendritischer
Polythiophosphorylamide aus, fiir deren Aufbau aus aldehyd-
terminierten Bausteinen Majoral et al. zwei Reaktionsfolgen be-
schrieben (Schema 3). Im einen Fall erfolgt das Generationen-
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Schema 3. a, b) Zwei Reaktionsfolgen zum Aufbau von Thiophosphoryl-Dendri-
meren.

wachstum in zwei Schritten durch Schiff-Kondensation mit dem
Hydrazinothiophosphoryldichlorid 12 und anschlieBende Sub-
stitution der CI-Gruppen mit dem Na-Salz von 4-Hydroxybenz-
aldehyd."3 Nach dem zweiten Verfahren!!”! wird eine neue
Generation durch Umsetzung mit Methylhydrazin, Uberfiih-
rung des gebildeten Hydrazons in ein Aminophosphan (oder
alternativ!'® Mannich-Reaktion mit Ph,PCH,OH) und an-
schlieBende Staudinger-Reaktion mit dem Thiophosphoryl-
azid 14 in drei Stufen erhalten. Da beide Reaktionsfolgen bei
Verbindungen mit CHO-Endgruppen beginnen und enden, kon-
nen sie leicht miteinander kombiniert werden und eréffnen so
einen Zugang zu Schicht-Block-Dendrimeren, die in jeder Gene-
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ration unterschiedlich konstituiert sind.[*8! Bedingt durch den
niedrigen Verzweigungsgrad (N, = 2), groBe Segmentldnge und
die einfach durchfithrbare Abtrennung der Nebenprodukte
konnten Thiophosphoryl-Dendrimere mit drei, vier sowie sechs
Hauptzweigen, guten Loslichkeitseigenschaften und hohen
theoretischen Molekulargewichten (> 3000 kDa fiir 11-[G, ,]!1*]
hergestellt werden.!'3- 17 ~1°] Wihrend die berechneten Massen
bei Dendrimeren der ersten und zweiten Generation massen-
spektrometrisch bestitigt wurden,!'®! gelang dies bei héhermo-
lekularen Dendrimeren bisher nicht; nach 'H- und *'P-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen sind die Abweichungen von
der erwarteten Monodispersitit allerdings selbst bei den groB-
ten untersuchten Thiophosphoryl-Dendrimeren so gering, dal
innerhalb der spektroskopischen Nachweisgrenzen keine auf
unvollstindige Reaktionen zuriickfilhrbaren Strukturdefekte
feststellbar sind.1*3-17-19-231

Die hochreaktiven Endgruppen erweisen sich nicht nur fiir
das Skelettwachstum, sondern auch fiir die Oberflichenmodifi-
zierung als duBerst niitzlich. So zeigten Majoral et al., daB eine
Derivatisierung peripherer CHO-Gruppen tber Schiff- und
Wittig-Reaktionen!!®- 2% oder Phosphonatadditionen!?!! nahe-
zu unabhidngig von der GroBe (Generation) des Dendrimers
gelingt. Einige Beispiele, die das Potential dieser Reaktionen zur
Einfilhrung neuer Funktionalititen andeuten, sind in Sche-
ma 4a dargestellt. Analoge Umwandlungen von P(S)Cl,-End-
gruppen wurden bisher vorwiegend anhand von Aminolyse-
und Alkoholysereaktionen untersucht,t2°* 22} wobei die bei ge-
eigneter Wahl der Reaktionsbedingungen mégliche sukzessive
Substitution der beiden Chloratome einer Phosphoryleinheit
durch zwei unterschiedliche funktionelle Gruppen besonders
bemerkenswert ist.?21 Dadurch werden erstmals polyfunktio-
nelle Dendrimere wie 15 und 16 gezielt zuganglich, die an jeder
,»Astspitze** bis zu vier unterschiedliche Endgruppen tragen,
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Schema 4. Endgruppenfunktionalisierung a) bei Aldehyd- und b) bei Thiophos-
phoryl-Dendrimeren.
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liber die beispielsweise mehrere verschiedene aktive Substrate in
enger rdumlicher Nachbarschaft eingebunden werden kénnten
(Schema 4b).

Besondere Aufmerksamkeit wurde Dendrimeren mit Phos-
phanendgruppen zuteil, die durch die auch als Aufbaureaktion
genutzte Mannich-Kondensation von Hydrozonen mit NH-
oder NH,-Funktion und Ph,PCH,OH zugénglich sind (Sche-
ma 5a) und deren Eignung als multiple ein- bzw. zweizihnige
Liganden durch die Synthese einiger Ubergangsmetallkomplexe
belegt wurde.[23! Die erfolgreiche Methylierung des Pd-Komple-
xes 18a mit Cp,ZrMe, oder MeMgBr zu 18b und dessen Um-
wandlung zu 18¢ und 18d durch sukzessive Insertion von CO
und Norbornen in die M-C-Bindung (Schema Sb) zeigten erst-
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Schema 5. a) Synthesen phosphanfunktionalisierter Dendrimere sowie b) die Den-
drimer-Pd-Komplexe 18.

mals eindrucksvoll, daB sich priparativ relevante metallorgani-
sche Reaktionen ohne weiteres auf der Oberfliche anorgani-
scher Dendrimere durchfithren lassen.?*®! Auf die kiinftige
Nutzung dieser und &hnlicher Reaktionen in Synthesen oder
katalytischen Anwendungen darf man gespannt sein. Die Bele-
gung der Phosphanoberflichen von Dendrimeren des Typs 17b
mit 48 (17b-[G,]) bis ca. 3000 AuCl-Einheiten (17b-[G,]) er-
moglichte auch die direkte elektronenmikroskopische Visuali-
sierung der gebildeten Komplexe. Hierbei konnten einzelne
sphirische Dendrimermolekiile mit GréBen von 6 (18b-[G,])
bis 15 nm (18b-[G,,]) nachgewiesen werden; die GréBe nahm
bis zur flunften Generation regelméBig um 1.5 nm pro Schicht
Zu.[23a.c]'

Nach 'H- und 3'P-NMR-spektroskopischen Studien kann
bei allen untersuchten Oberflichenreaktionen von Thiophos-
phoryl-Dendrimeren eine im Rahmen der Nachweisgenauigkeit
vollstindige Substitution der Endgruppen erreicht wer-
den,!* =231 wobei abgesehen von einer in wenigen Fillen festge-
stellten Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmen-
der DendrimergroBe!2? keine generationenabhingigen Ande-
rungen im Reaktionsverhalten festgestellt wurden. Wie Majoral
et al. kiirzlich zeigten,!'® ist die innere Struktur groBerer Thio-
phosphoryl-Dendrimere dariiber hinaus offen genug, um eine
Funktionalisierung auch in tieferen Schichten zuzulassen. So
reagieren Schicht-Block-Dendrimere wie 19 mit Methyltri-
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fluormethansulfonat unter spezifischer S-Alkylierung von
(Ph),P=NP(S)-Einheiten zu Polykationen 20, deren Ladungen
sich in definierten Schichten an der Oberfliche, im Kern und/
oder in inneren Zelien befinden (Schema 6).

66+
66 CF3SO3Me
20-[Gs]
66+
66 CF]SO3MC
—_———
20-[Gg]
322+

322 CF380;Me

—_—

)

20-[G7]

\ [
7p Kern oder Generation mit Y. P:N—P< -Geriist

\ -
<> Generation ohne //P:N—P\ -Geriist

S/Me
NI -
@ Xern oder Generation mit /P=N:P< -Geriist
/

Schema 6. Polyalkylierungen von Thiophosphoryl-Dendrimeren.

Die Alkylierung der Kerneinheit war bei Dendrimeren bis zur
sechsten Generation direkt *!P-NMR-spektroskopisch nach-
weisbar; bei 19-[G,] lieB sich eindeutig die Alkylierung der
duBersten und der drittduBersten Schicht belegen, wihrend iiber
eine Reaktion am Kern kein AufschluB erhalten wurde. Bemer-
kenswert an dieser Reaktion ist nicht nur, daf3 der Kern eines
anorganischen Dendrimers der sechsten Generation iiberhaupt
fiir definierte Reaktionen verfiigbar ist,!'® sondern vor allem
die hohe Chemoselektivitit, durch die zwischen den beiden vor-
handenen Typen von P=S-Einheiten eindeutig diskriminiert
wird. Diese Befunde lassen vermuten, da3 Unterschiede in der
Reaktivitit innerer und peripherer funktioneller Gruppen recht
gering sind, und 6ffnen ein Tor zur weiteren Entwicklung einer
(metall)organischen Chemie nicht nur an der Oberfldche, son-
dern auch im Inneren eines Dendrimers.

Die Trendwende!'! von einer reinen Geriistarchitektur zur
Untersuchung funktioneller Molekule ist auch bei anorgani-
schen Dendrimeren langst vollzogen. Standen im Hinblick auf
mégliche Funktionen bisher vor allem die aus der Haufung
reaktiver Gruppen resultierenden kooperativen Effekte (z.B.
multiple Redoxreaktionen) im Vordergrund, diirften in Zukunft
Aspekte wie die Polymerfixierung/Immobilisierung von Rea-
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gentien oder Katalysatoren zur leichten Abtrennung aus Reak-
tionsmischungen (z.B. in Zweiphasen- oder Membranreakto-
rent* 1)) oder die priparative Nutzung ,,multipler* Dendrimere
mit mehreren unterschiedlichen peripheren Funktionalitdten an
Bedeutung gewinnen. Auch die Nutzung spezifischer Wirt-
Gast-Beziehungen zur chemoselektiven Steuerung von Reaktio-
nen an funktionellen Gruppen im Inneren von Dendrimeren im
Hinblick auf die Entwicklung selektiver Synthesereagentien
oder Katalysatoren erscheint im Bereich des Méglichen.

Stichworte: Dendrimere - Kaskadenreaktionen ¢« Phosphor -
Silicium
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