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Die Polymerisation von Metallalkoxiden in Gegenwart
molekularer Anordnungen von Tensidmolekülen oder ähnli-
chen Substanzen als Strukturdirektoren hat zu mehreren
neuartigen Klassen von mesoporösen und makroporösen
anorganischen Materialien mit ungewöhnlich groûen spezifi-
schen Oberflächen und geordneten Mesostrukturen ge-

führt.[1±4] Diese Materialien haben schon viele Anwendungen
als Katalysatorträger und als chromatographische Trennstoffe
gefunden.[4] Kürzlich haben Feng et. al.[5] sowie Mercier und
Pinnavaia[6] neue effiziente mesoporöse Sorbentien für die
Entfernung von toxischen Metallionen auf der Basis meso-
poröser Materialien als Träger entwickelt. Ihre Methode
besteht im wesentlichen darin, die Oberfläche des hexagonal
gepackten mesoporösen Siliciumdioxids mit funktionellen
organischen Gruppen auszustatten, um so dessen Affinität für
die zu sorbierenden Metallionen zu erhöhen. Diese neuen
Sorbentien zeichnen sich durch hohe Kapazität und schnelle
Sorption auf.[5±7] Die Selektivität dieser Materialien basiert
ausschlieûlich auf der Affinität ihrer auf die Oberfläche
aufgebrachten funktionellen Liganden für ein spezifisches
Metallion; stereochemische Beziehungen zwischen den Li-
ganden und den Metallionen werden nicht berücksichtigt. Die
stereochemische Anordnung der Liganden spielt aber im
Hinblick auf das Metallion eine entscheidende Rolle bei der
molekularen Erkennung[8] und der Bildung von Donorbin-
dungen zwischen den toxischen Metallionen und den koor-
dinierenden Liganden.[5]

Wir sind an der Entwicklung von Sorbentien interessiert,
die durch Sol-Gel-Technik hergestellt werden und deren
Eigenschaften auf der Methode der molekularen Prägung
beruhen.[9] Hier beschreiben wir eine Synthesestrategie für
beschichtete, funktionalisierte geordnete mesoporöse Sor-
bentien, die wir durch molekulare Prägung erhalten haben.
Diese Beschichtungsmethode erlaubt eine genaue Kontrolle
der stereochemischen Anordnung der Liganden an der Ober-
fläche der Mesoporen, so daû die Bindung des Metallions
optimal ist.

Auf dem Templatansatz beruhende Prägungsmethoden
wurden auf vernetzte Polymere und auch auf Kieselgele
angewendet, um polymere Trägermaterialien zu erhalten, die
organisierte Festkörperstrukturen aufweisen.[10±12] Die Prä-
gung umfaût im allgemeinen drei Stufen:
1) Die Wahl eines Zielmoleküls als Templat,
2) Einbau des Templats in ein starres, festes Netzwerk durch

Copolymerisation,
3) Entfernung des Templats, das dann Hohlräume mit einer

vorbestimmten Zahl und Anordnung von Liganden hinter-
läût, die später das Templat oder ein anderes Zielmolekül
¹wiedererkennenª oder selektiv binden können.

Auf diese Weise geprägte Materialien weisen sowohl die
Bindungsfähigkeit der für ein Zielmolekül spezifisch ausge-
wählten funktionellen Gruppen oder Liganden auf als auch
die Gestalt und die Gröûe der Hohlräume, die mit einem
Templat in eine steife Polymermatrix geprägt wurden. Solche
geprägten organischen Polymere wurden verwendet, um
Racemate[10] oder Mischungen von Metallionen aufzutren-
nen.[10±12] Ein wesentlicher Nachteil dieser molekularen Prä-
gungsmethode ist, daû die Kinetik der Sorptions/Desorp-
tionsprozesse ungünstig ist, da das Templat und die Liganden
vollständig in den Polymermatrizes eingebettet sind, so daû
der Massentransfer über unpolare mikroporöse Kanäle ab-
laufen muû.[10] Auûerdem wurden alle bisherigen Unter-
suchungen zur molekularen Prägung mit ungeordneten Poly-
meren oder amorphen Sol-Gel-Matrizes[10] durchgeführt; die
Inhomogenität der durch molekulare Prägung erzeugten
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Hohlräume verringert die Selektivität der fertigen geprägten
Materialien.

In dieser Arbeit werden diese Probleme der molekularen
Prägung mit der Einführung der Oberflächenprägung[12] von
geordneten mesoporösen Materialien angegangen. Die funk-
tionellen Gruppen werden auf der Porenoberfläche von
mesoporösem Siliciumdioxid durch Prägungsbeschichtung
eingeführt. Der Kernpunkt der hier angewendeten Strategie
ist, daû die Oberfläche der Mesoporen mit Komplexen aus
Liganden und den Metallionen beschichtet wird, nicht nur mit
den freien Liganden. Durch die Entfernung der Metallionen
werden auf der Oberfläche der Mesoporen die Abdrücke der
Liganden der als Template wirkenden Metallionen erzeugt.
Diese Art der Organisation spiegelt sowohl die Gröûe als
auch die stereochemischen Charakteristika des Templations
wider; sie sollte dazu führen, daû das Ion erkannt und aus
Ionenmischungen selektiv wiedergebunden wird. Wir fanden,
daû solche funktionalisierten geordneten mesoporösen Ma-
terialien wesentlich höhere Selektivitäten bei der Ionenbin-
dung zeigen als Sorbentien, die mit konventionellen Be-
schichtungsmethoden hergestellt wurden. Der Erfolg unseres
Ansatzes beruht auf den einzigartigen Voraussetzungen, die
die geordnete, hexagonal gepackte Mesoporenoberfläche
bietet, um die Oberflächenprägung durchzuführen. Diese
vorteilhaften Eigenschaften umfassen:
1) Kreisförmig gekrümmte, sehr starre Porenoberflächen mit

optimalen Porendurchmessern (20 ± 100 �), die mit den
stereochemischen Anforderungen übereinstimmen, die
die Oberflächenprägung von vier- bis sechsfach koordi-
nierten Metallionen erfordert.

2) Eine sehr einheitliche Porenweitenverteilung, die die
Erzeugung einheitlicher Abdrücke erlaubt und die Aus-
wahl an Koordinationsumgebungen und die Zahl mögli-
cher unterschiedlicher Komplexe einschränkt.[10f]

Die von uns verwendeten mesoporösen geordneten Sili-
ciumdioxidwirte wurden über einen Syntheseweg hergestellt,
der auf der Ladungsübereinstimmung zwischen Tensiden und
anorganischen Siliciumdioxid-Vorstufen beruht.[1±3] So herge-
stellte calcinierte, geordnete mesoporöse Siliciumdioxidpro-
ben haben spezifische Oberflächen von mehr als 1000 m2 gÿ1,
Mesoporenvolumina von 0.98 cm3 gÿ1 und mittlere Poren-
duchmesser von ca. 25 �. Sowohl Pulverröntgenbeugungs- als
auch Kleinwinkel-Röntgenstreuungsspektren[13] weisen einen
Peak bei 2q� 28 auf, was mit der durch die Barrett-Joyner-
Halenda-Methode bestimmten Porengröûe übereinstimmt.[14]

Um die Möglichkeiten dieser Prägungsmethode zu demon-
strieren, wurden Cu2�-selektive, geordnete mesoporöse Sor-
bentien ausgewählt, an denen die grundlegenden Prinzipien
des Konzepts vorgestellt werden sollen und an denen auch
gezeigt werden soll, wie leicht solche geprägten Sorbentien
hergestellt werden können. Auûerdem gibt es bereits zahlrei-
che Veröffentlichungen[11, 15] über geprägte Polymere für die
Abtrennung von Kupfer. Ein kritischer Vergleich der Bin-
dungseigenschaften unserer Sorbentien mit geprägten orga-
nischen polymeren Matrizes zeigt die Vorteile unserer
prägungsbeschichteten mesoporösen Sorbentien (siehe un-
ten). Um die Selektivität unserer neuen Sorbentien zu
überprüfen, unternahmen wir Konkurrenzexperimente zur
Ionenbindung aus wäûrigen Cu2�/Zn2�-Mischungen. Dieses

System bietet einen der anspruchsvollsten Tests für Ionenbin-
dungsselektivität, weil beide Ionen gleiche Ladungen und
ähnliche Gröûen haben und auch beide hohe Affinitäten zu
Aminliganden aufweisen.

Die beiden in dieser Untersuchung zur Prägung verwen-
deten Komplexvorstufen sind [Cu(apts)xSolv6ÿx]2� und
[Cu(aapts)2Solv2]2� (x� 3 ± 5; Solv�H2O oder MeOH;
apts�H2NCH2CH2CH2Si(OMe)3; aapts�H2NCH2CH2-
NHCH2CH2CH2Si(OMe)3), die nach Literaturangaben her-
gestellt wurden.[16] Nach Kraftfeldrechnungen[17] liegen die
Abmessungen der wahrscheinlichsten Konformationen dieser
beiden Komplexe im Bereich von 16 ± 25 � und passen somit
ideal in die mesoporösen Substrate mit ihren Porendurch-
messern von 25 �. Die Oberflächenprägung des Trägers
wurde durchgeführt, indem stöchiometrische Mengen eines
prägenden Moleküls mit dem mesoporösen Siliciumdioxid in
MeOH- oder H2O-Lösung gemischt wurden.[18] Abbildung 1

Abbildung 1. UV/Vis-Spektren von [Cu(apts)x]2� und [Cu(aapts)2]2� in
Methanol bzw. in H2O sowie von beiden Komplexen, verankert an der
Mesoporenoberfläche.

zeigt die UV/Vis-Spektren der beiden prägenden Moleküle in
MeOH- oder H2O-Lösung sowie die entsprechenden, in
diffuser Reflektion aufgenommenen Spektren von gewasche-
nem und getrocknetem prägungsbeschichtetem mesoporösem
Siliciumdioxid. Die gute Übereinstimmung zwischen dem
Spektrum von [Cu(aapts)2Solv2]2� und dem von [Cu(s-aapts)2-
Solv2]2� (s-aapts� auf der Oberfläche verankerter aapts-
Ligand) deutet darauf hin, daû die stereochemische Umge-
bung des Kupferzentrums in beiden Fällen ähnlich ist und daû
der Komplex auf der Oberfläche der Mesoporen verankert ist.

Die Absorptionsbande im UV/Vis-Spektrum von [Cu-
(s-apts)xSolv6ÿx]2� (s-apts� auf der Oberfläche verankerter
apts-Ligand) ist breiter als die der Vorstufe in Lösung. Nach
der Regel der mittleren Umgebung[19] deutet dies darauf hin,
daû die Verteilung unterschiedlicher Kupferkomplexe in der
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festen Phase breiter ist als in der Lösung. Die Positionen der
elektronischen Übergänge stimmen bei allen Komplexen gut
mit denen der Modellkomplexe [Cu(en)2Solv2]2� und
[Cu(H2NR)xSolv6±x]2� überein (en�Ethylendiamin).[20] Kon-
trollproben wurden unter identischen Bedingungen herge-
stellt, nur wurden den Beschichtungslösungen keine Templat-
ionen (Cu2�) hinzugefügt. Unterhalb von pH� 3 liegen
Amine protoniert vor und können infolgedessen keine
Metallionen mehr koordinieren. Dies bietet einen einfachen
und effizienten Weg, um die Cu2�-Template aus den gepräg-
ten mesoporösen Sorbentien zu entfernen: Die templatfreien
geprägten Sorbentien lassen sich leicht durch zwanzigminü-
tiges Einlegen des Cu2�-haltigen, beschichteten mesoporösen
Siliciumdioxids in 1m Salpetersäure erhalten. Die Kontroll-
proben wurden ebenso behandelt, um sicherzustellen, daû
beide Arten von Sorbentien identische Behandlungen ihrer
Oberflächen erfahren. Sowohl prägungsbeschichtete als auch
auf konventionelle Weise beschichtete Sorbentien wurden
dann auf pH� 7 gebracht und in einem Vakuumtrocken-
schrank 6 h bei 50 8C getrocknet, bevor die Adsorptionstests
durchgeführt wurden. Eine schematische Darstellung unseres
Prägungsbeschichtungsprozesses ist in Abbildung 2 A gezeigt;
der Unterschied zwischen unseren prägungsbeschichteten
und den auf konventionelle Weise beschichteten mesoporö-
sen Sorbentien in den sich ergebenden Hohlraumstrukturen
ist in Abbildung 2 B dargestellt.

Abbildung 2. A) Schematische Darstellung des Prozesses der Prägungs-
beschichtung: Zuerst Einführung von Komplexen zwischen zu sorbieren-
den Metallionen und bifunktionellen Liganden, dann Hydrolyse der
Siloxangruppen der bifunktionellen Liganden, so daû die Komplexe
schlieûlich kovalent an der Mesoporenoberfläche verankert werden.
B) Schematische Darstellung des Unterschiedes zwischen den Hohlräu-
men, die durch konventionelle Beschichtung (links) und durch Prägungs-
beschichtung erhalten werden (rechts).

Die 29Si-Festkörper-MAS-NMR-Spektren der durch Prä-
gungsbeschichtung erhaltenen Sorbentien und der Kontroll-
proben enthalten je zwei Gruppen von Signalen. Die Peaks
bei d�ÿ65 werden Siliciumatomen zugeordnet, die an der
Oberfläche befindliche Aminogruppen tragen, während die
Peaks bei d�ÿ110 von Siliciumatomen des ursprünglichen
Trägermaterials stammen.[9, 10, 21] Auf der Basis des Inten-
sitätsverhältnisses dieser beiden Signalgruppen lassen sich die
Beladungen mit apts und aapts zu 0.92 bzw. 0.40 mmol gÿ1

abschätzen. Diese Schätzwerte stimmen mit den Ergebnissen
der ICP-AE-Elementaranalyse an Lösungen überein, die
durch HF-Aufschluû der beschichteten Sorbentien erhalten
wurden (ICP� induktiv gekoppeltes Hochfrequenzplasma,
AE�Atomemission). Die prägungsbeschichteten und die zur
Kontrolle hergestellten mesoporösen Sorbentien weisen ähn-
liche Ligandbeladungen auf.

Tabelle 1 faût die gemessenen Adsorptionskapazitäten der
prägungs- und der konventionell beschichteten mesoporösen

Sorbentien für Cu2� zusammen. Die beiden prägungsbe-
schichteten Sorbentien weisen deutlich höhere Kapazitäten
für Cu2� auf als die entsprechenden Kontrollproben. Diese
Kapazitäten ändern sich auch nach wiederholten Beladungs-
und Elutionszyklen nicht. Wegen dieser Eigenschaften sind
diese Sorbentien für viele Trennungsanwendungen, die wie-
derverwertbare Festphasen erfordern, bestens geeignet.

Die Selektivitäten der Sorbentien wurden an wäûrigen,
Zink- und Kupfer-haltigen Lösungen untersucht. Wird ein
Sorbens gleichzeitig mehreren verschiedenen Metallionen
ausgesetzt, so erfolgt vorzugsweise die Bindung der Ionen mit
den höchsten Bindungsaffinitäten. Der Selektivitätskoeffi-
zient k für die Bindung eines bestimmten Metallions in
Gegenwart einer konkurrierenden Spezies kann aus Gleich-
gewichtsbindungsdaten[11, 22] gemäû Gleichung (2) erhalten
werden, wobei Kd der Verteilungskoeffizient ist. Der Ver-
gleich der k-Werte der prägungsbeschichteten Sorbentien mit

Tabelle 1. Kapazitäten der prägungsbeschichteten und der auf konventio-
nelle Weise beschichteten mesoporösen Sorbentien bezüglich der Aufnah-
me von Cu2� bei verschiedenen Cu2�-Konzentrationen und pH� 5.0
(Essigsäure/Acetat-Puffer).[a]

Sorbens Lösung % Cu ads. Kd von
Cu[c]

Cu-Kapa-
zität
[mmol gÿ1]

ungeprägtes apts[d] 0.001m Cu 98.2 5 300 0.098
geprägtes apts[e] 0.001m Cu 99.6 26 000 0.1
ungeprägtes aapts 0.001m Cu 98.5 6 800 0.099
geprägtes aapts 0.001m Cu 99.7 39 000 0.1
ungeprägtes aapts 0.0001m Cu 99.2 14 000 0.0099
geprägtes aapts 0.0001m Cu 100[b] ± ±

[a] Bei allen Experimenten wurden 0.1 g der jeweiligen Probe in ver-
schlossenen Plastikfläschchen zu 10 mL der Pufferlösung gegeben. Diese
Mischungen wurden bei Raumtemperatur 1 h gerührt. Die Aufnahme von
Cu2� durch die Sorbentien wurde mit einem Perkin-Elmer-Plasma-400-
ICP/AE-Spektralphotometer bestimmt. [b] In der Lösung wurden nach der
Behandlung keine Kupferionen mehr nachgewiesen. [c] Kd� {(CiÿCf)/
Cf}� {Lösungsvolumen [mL]}/{Gelmasse [g]}; Ci und Cf sind die Konzen-
trationen vor und nach der Behandlung. [d] Ungeprägtes apts�mit der
konventionellen Methode beschichtetes Sorbens. [e] Geprägtes apts�mit
der Methode der molekularen Prägung beschichtete Oberfläche.
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denen der Kontrollproben ermöglicht eine Abschätzung der
Auswirkung der Prägung auf die Selektivität. Nach Kuchen
und Schram[11] kann ein relativer Selektivitätskoeffizient k'
[Gl. (3)] definiert werden.

M1(Lösung)�M2(Sorbens)>M2(Lösung)�M1(Sorbens) (1)

k� {[M2]Lösung [M1]Sorbens}/{[M1]Lösung [M2]Sorbens}�Kd(Cu)/Kd(Zn) (2)

k'�kprägungsbeschichtet/kKontrollprobe (3)

Tabelle 2 faût die bei den Selektivitätsuntersuchungen
erhaltenen Kd- und k'-Werte für Zink und Kupfer zusammen.
Ein Vergleich der Kd-Werte der Cu2�-geprägten und der zur
Kontrolle hergestellten Probe ergibt im Falle des aapts-
Liganden einen sechsfachen Anstieg des Kd-Wertes für Cu2�,
während Kd für Zn2� um denselben Wert abnimmt. Der k'-
Wert ist bei allen prägungsbeschichteten Sorbentien gröûer
als 1. Ein k'-Wert von 40, wie er für das aapts-prägungs-
beschichtete Sorbens erhalten wird, ist unseres Wissens
gegenwärtig der höchste beobachtete Wert für die molekulare
Prägung von Metallionen unter ähnlichen Bedingungen.[11, 15]

Der k'-Wert (1.71) des apts-prägungsbeschichteten Sorbens ist
kleiner als der mit dem aapts-Liganden erhaltene. Dies
könnte auf die Flexibilität der Propylkette zurückzuführen
sein, die den einzähnigen Aminliganden mit dem Träger
verbindet; diese Flexibilität erlaubt ¾nderungen der Bin-
dungsrichtung der Liganden und ermöglicht so bei diesem
Liganden eine gröûere Vielfalt von Koordinationsumgebun-
gen. Dementsprechend ist die Koordination an ein Metallion
weniger spezifisch und somit, im Hinblick auf ein Zielion,
weniger selektiv. Dies stimmt auch mit den UV/Vis-Spektren
(Abbildung 1) überein, die auf eine breite Verteilung der
Ligandenabdrücke beim apts-prägungsbeschichteten Sorbens
hinweisen.

Im Unterschied zu den oben beschriebenen Resultaten
zeigte die prägungsbeschichtete Oberfläche kommerzieller
amorpher Kieselgele (Aldrich; dÅ� 60 �, spezifische Ober-
fläche� 600 m2 gÿ1) in Selektivitätsexperimenten kaum durch
die Prägung verursachte Effekte.[23] Dies ist in Einklang mit
der Vorstellung, daû die Gestalt und die Krümmung der
Porenoberfläche für den Erfolg der Oberflächenprägung mit
anorganischen Koordinationsverbindungen eine zentrale Rol-
le spielen.

Zusammenfassend stellen wir fest, daû durch die erstmalige
Anwendung der Oberflächenprägung auf geordnete, zylin-
drische Oberflächen von Mesoporen erfolgreich funktionelle
Liganden gemäû den Gröûen und den stereochemischen

Erfordernissen der Templationen organisiert wurden. Wir
betrachten diese Sorbentien als Festkörperanaloga zu Kro-
nenether-artigen Liganden, die für ein spezifisches Zielion
maûgeschneidert werden können. Die einfache Anwendbar-
keit dieser Technik sollte zu einer breiten Vielfalt von neuen
hochselektiven Sorbentien führen, deren Eigenschaften für
viele verschiedene Metallionen optimiert werden können ±
unter der Voraussetzung, daû sie stabile Koordinationskom-
plexe mit einem geeigneten bifunktionellen Liganden bilden,
der eine Silylgruppe enthält.[24] Des weiteren sollte diese
Methode der Oberflächenprägung nicht auf die Bindung von
Metallionen beschränkt sein. Wenn es möglich ist, Komplexe
oder Moleküle zwischen organischen Zielmolekülen und
funktionellen Gruppen, die eine Silylgruppe enthalten, zu
erzeugen, so könnte diese Methode zur Synthese von
Sorbentien führen, die eine molekulare Erkennung von
organischen Molekülen ermöglichen.

Experimentelles

Herstellung geordneter mesoporöser Siliciumdioxidträger:[1±3] Beim übli-
chen Vorgehen werden zunächst Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB), Wasser und NaOH im Verhältnis 0.12:130:0.7 gemischt. Zu
dieser Lösung wird Tetraethylorthosilicat (TEOS) bei Raumtemperatur
hinzugegeben. Die Mischung wird dann 24 h auf 100 8C erhitzt. Das feste
Produkt wird durch Filtration isoliert.

Herstellung von prägungsbeschichteten geordneten mesoporösen Sorben-
tien:[18] Bei einer typischen Synthese werden 0.567 g Cu(NO3)2 ´ 3H2O
unter Rühren zu 50 mL MeOH gegeben. Nachdem sich das Kupfersalz
vollständig gelöst hat, werden 1.02 mL aapts hinzugefügt. Nach 1 h Rühren
werden 0.25 g mesoporöses Siliciumdioxid zugegeben. Die Lösung wird
unter Rühren zur Trockene eingedampft. Der Rückstand wird mit viel 1m
HNO3 gewaschen, um Kupfer und überschüssiges aapts zu entfernen. Das
erhaltene Gel wird in entionisiertes Wasser gegeben und mit 2m NaOH auf
pH 7.5 titriert, danach filtriert, mit entionisiertem Wasser gewaschen und
4 h bei 80 8C im Vakuum getrocknet. ± Die Kontrollproben wurden auf
identische Weise hergestellt, ohne daû Cu(NO3)2 ´ 3H2O zugegeben wurde.
Für die Beschichtung in Wasser wurde nach Literaturangaben vorgegan-
gen.[18]
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Tabelle 2. Konkurrenzexperimente zur Beladung von Kupfer-geprägten mesoporösen Sorbentien und den zur Kontrolle hergestellten Blindproben mit Cu2�

(M1) und mit Zn2� (M2) bei einem pH-Wert von 5.0 (Essigsäure/Acetat-Puffer).

Sorbens Konz. der Lösungen[a] % Cu ads. % Zn ads. Kd(Cu) Kd(Zn) k k'
Cu [mol Lÿ1] Zn [mol Lÿ1]

ungeprägtes apts 0.001 0.01 35.4 63.3 55 170 0.3 ±
geprägtes apts 0.001 0.01 53.2 68 110 210 0.51 1.7
ungeprägtes aapts 0.001 0.001 98.5 96.6 6500 2900 2.3 ±
geprägtes aapts 0.001 0.001 99.8 82.9 44000 480 91 40
ungeprägtes aapts 0.001 0.005 98.5 70 6500 230 28 ±
geprägtes aapts 0.001 0.005 99.6 52.6 24000 110 220 7.7

[a] Anfangskonzentrationen der Lösungen.
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Pentamethylcyclopentadienylrhodium(iiiiii)- und
-iridium(iiiiii)-Komplexe mit P,O-Koordination:
neuartige Insertion von tcne und tcnq in eine
C-H-Bindung**
Yasuhiro Yamamoto,* Xiao-Hong Han,
Ken-ichiro Sugawara und Saho Nishimura

Tetracyanethylen (tcne) bildet aufgrund seiner hohen
Elektrophilie eine Vielzahl von Charge-Transfer- und metall-
organischen Komplexen.[1] Es findet breite Anwendung als
Vorstufe für organische Magnete auf Tetracyanethylenbasis.[2]

Die Reaktionen von tcne mit Metall-Acetylid-, Metall-
Hydrid- oder Metall-h1-Dienyl-Komplexen weisen charakte-
ristische Eigenschaften auf: 1) die Insertion in M-C-[3a,b] und
M-H-Bindungen unter Bildung von Cyan(dicyanmethyl)ke-
teniminato-Komplexen;[3c±e] 2) die [2�2]-Addition an Acety-
lidgruppen unter Bildung von Cyclobuten-Metallkomple-
xen;[4] 3) die [4�2]- oder [3�2]-Addition an Diene unter
Bildung von Cyclohexen- bzw. Cyclopentan-Metallkomple-
xen;[5] 4) die a,b-Addition von Dicyanmethylen-Fragmenten,
die durch Spaltung der Doppelbindung von tcne erhalten
wurden, an eine Acetylidgruppe.[6] In allen Fällen auûer dem
ersten ist tcne gegenüber stark aktivierten ungesättigten
Gruppen der Liganden reaktiv.

Kürzlich teilten wir mit, daû eine der ortho-Methoxygrup-
pen in (2,6-Dimethoxyphenyl)diphenylphosphan (MDMPP)
in der Reaktion mit Bis[dichloro(h6-aren)ruthenium(ii)] oder
Bis[dichloro(h5-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(iii)]
unter Bildung von [(h6-aren)RuCl(MDMPP-P,O)][7a,b]

bzw. [(h5-C5Me5)RhCl(MDMPP-P,O)][8] demethyliert wird
(MDMPP-P,O�PPh2(2-O-6-MeOC6H3), ein P,O-chelatbil-
dendes Phosphan). Diese Komplexe reagieren mit Lewis-
Basen (L) in Gegenwart von PF6

ÿ zu den korrespondierenden
kationischen Komplexen [(h6-aren)Ru(MDMPP-P,O)(L)]-
[PF6][7c] bzw. [(h5-C5Me5)Rh(MDMPP-P,O)(L)][PF6].[8] Wäh-
rend der Untersuchungen zu Wechselwirkungen dieser Kom-
plexe mit kleinen Molekülen wie Olefinen und Alkinen
stellten wir fest, daû tcne durch Reaktion mit den Rho-
dium(iii)- oder Iridium(iii)-Komplexen [(h5-C5Me5)MCl-
(MDMPP-P,O)] (1 a : M�Rh,[8] 1 b : M� Ir[9]) in eine schwach
aktivierte C-H-Bindung des substituierten Phenylringes des
Phosphanliganden eingeschoben wird. Diese Reaktivität von
tcne ist überraschend.

Gab man tcne bei Raumtemperatur zu 1 a oder 1 b in
CH2Cl2 (Schema 1), so wurde die Lösung braun oder gelb. In
jedem Fall wurde ein 1:1-Addukt isoliert, welches durch Fast-
atom-bombardment(FAB)-Massenspektrometrie als 2 a (m/z
709 [M�], orangebraun) bzw. 2 b (m/z 798 [M�], gelb; siehe
Experimentelles) identifiziert wurde. Im IR-Spektrum von 2 a
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[18] Methanol wurde gewählt, um die Prägungsbeschichtung mit [Cu-
(aapts)2Solv2]2� durchzuführen, wohingegen Wasser als Lösungsmittel
für die Prägungsbeschichtung mit [Cu(apts)xSolv6ÿx]2� eingesetzt wur-
de. Wasser wurde in diesem Fall gewählt, weil die Stabilitätskonstante
des Komplexes von Cu2� mit apts in Methanol sehr klein ist. Zum
Vorgehen bei der Beschichtung aus MeOH-Lösung siehe: H. Ince, S.
Akman, U. Koklu, Fresenius J. Anal. Chem. 1992, 342, 560. Zum
Vorgehen bei der Beschichtung aus H2O-Lösung siehe: C. H. Chiang,
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[23] Der gröûte Anstieg von Kd für Cu2� durch Prägungsbeschichtung auf

kommerziellem amorphem Siliciumdioxid beträgt 1.54, ein Wert, der
sehr viel geringer ist als der beste mit einer geordneten mesoporen
Oberfläche erhaltene.

[24] Wir haben auch Sorbentien für die selektive Adsorption von Zn2� und
Hg2� entwickelt, die mit Abdrücken von [Zn(aapts)2]2� und [Hg-
(aapts)2]2� geprägt wurden. Die Adsorptionskapazitäten dieser beiden
Sorbentien wurden durch die Oberflächenprägung erhöht. Im Falle
des Zn2�-geprägten Sorbens wurde eine hundertprozentige Adsorp-
tion von Zn2� aus 10 mL einer 10ÿ3m Lösung durch 0.1 g des Sorbens
beobachtet. Die Selektivität des mit [Zn(aapts)2]2� geprägten Sorbens
wurde im Zn2�/Cu2�-System überprüft. Der k'-Wert beträgt 3.3.
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