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anorganischen Materialien mit ungewohnlich groBen spezifi-
schen Oberflichen und geordneten Mesostrukturen ge-
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fiihrt."*] Diese Materialien haben schon viele Anwendungen

als Katalysatortrager und als chromatographische Trennstoffe

gefunden.! Kiirzlich haben Feng et. al.l’) sowie Mercier und

Pinnavaial® neue effiziente mesopordse Sorbentien fiir die

Entfernung von toxischen Metallionen auf der Basis meso-

poroser Materialien als Tridger entwickelt. Thre Methode

besteht im wesentlichen darin, die Oberfldche des hexagonal
gepackten mesopordsen Siliciumdioxids mit funktionellen
organischen Gruppen auszustatten, um so dessen Affinitét fiir
die zu sorbierenden Metallionen zu erhéhen. Diese neuen

Sorbentien zeichnen sich durch hohe Kapazitit und schnelle

Sorption auf.! Die Selektivitit dieser Materialien basiert

ausschlieBlich auf der Affinitdt ihrer auf die Oberfldche

aufgebrachten funktionellen Liganden fiir ein spezifisches

Metallion; stereochemische Beziehungen zwischen den Li-

ganden und den Metallionen werden nicht beriicksichtigt. Die

stereochemische Anordnung der Liganden spielt aber im

Hinblick auf das Metallion eine entscheidende Rolle bei der

molekularen Erkennung® und der Bildung von Donorbin-

dungen zwischen den toxischen Metallionen und den koor-
dinierenden Liganden.P!

Wir sind an der Entwicklung von Sorbentien interessiert,
die durch Sol-Gel-Technik hergestellt werden und deren
Eigenschaften auf der Methode der molekularen Prégung
beruhen.’) Hier beschreiben wir eine Synthesestrategie fiir
beschichtete, funktionalisierte geordnete mesoporose Sor-
bentien, die wir durch molekulare Priagung erhalten haben.
Diese Beschichtungsmethode erlaubt eine genaue Kontrolle
der stereochemischen Anordnung der Liganden an der Ober-
fliche der Mesoporen, so dafl die Bindung des Metallions
optimal ist.

Auf dem Templatansatz beruhende Pragungsmethoden
wurden auf vernetzte Polymere und auch auf Kieselgele
angewendet, um polymere Tridgermaterialien zu erhalten, die
organisierte Festkorperstrukturen aufweisen.l'>'?l Die Pri-
gung umfaf3t im allgemeinen drei Stufen:

1) Die Wahl eines Zielmolekiils als Templat,

2) Einbau des Templats in ein starres, festes Netzwerk durch
Copolymerisation,

3) Entfernung des Templats, das dann Hohlrdume mit einer
vorbestimmten Zahl und Anordnung von Liganden hinter-
14Bt, die spéter das Templat oder ein anderes Zielmolekiil
wiedererkennen‘ oder selektiv binden konnen.

Auf diese Weise gepragte Materialien weisen sowohl die
Bindungsfiahigkeit der fiir ein Zielmolekiil spezifisch ausge-
wihlten funktionellen Gruppen oder Liganden auf als auch
die Gestalt und die Grofe der Hohlrdume, die mit einem
Templat in eine steife Polymermatrix gepragt wurden. Solche
geprédgten organischen Polymere wurden verwendet, um
Racematel'™ oder Mischungen von Metallionen aufzutren-
nen.'2 Ein wesentlicher Nachteil dieser molekularen Pri-
gungsmethode ist, dal die Kinetik der Sorptions/Desorp-
tionsprozesse ungiinstig ist, da das Templat und die Liganden
vollstdndig in den Polymermatrizes eingebettet sind, so daf3
der Massentransfer iiber unpolare mikroporose Kanéle ab-
laufen muB.'1 AuBerdem wurden alle bisherigen Unter-
suchungen zur molekularen Pragung mit ungeordneten Poly-
meren oder amorphen Sol-Gel-Matrizes!'” durchgefiihrt; die
Inhomogenitidt der durch molekulare Prigung erzeugten
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Hohlrdume verringert die Selektivitét der fertigen geprigten

Materialien.

In dieser Arbeit werden diese Probleme der molekularen
Prigung mit der Einfiihrung der Oberflichenprigung!'? von
geordneten mesoporosen Materialien angegangen. Die funk-
tionellen Gruppen werden auf der Porenoberfliche von
mesopordsem  Siliciumdioxid durch Prigungsbeschichtung
eingefiihrt. Der Kernpunkt der hier angewendeten Strategie
ist, da} die Oberfldche 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 Oberfldche der Mesoporen die Abdriicke der
Liganden der als Template wirkenden Metallionen erzeugt.
Diese Art der Organisation spiegelt sowohl die Grofle als
auch die stereochemischen Charakteristika des Templations
wider; sie sollte dazu fiihren, daB3 das Ion erkannt und aus
Ionenmischungen selektiv wiedergebunden wird. Wir fanden,
daf solche funktionalisierten geordneten mesopordsen Ma-
terialien wesentlich hohere Selektivitdten 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 Mesoporenoberfliche
bietet, um die Oberflichenpriagung durchzufiihren. Diese
vorteilhaften Eigenschaften umfassen:

1) Kreisformig gekriimmte, sehr starre Porenoberfldchen mit
optimalen Porendurchmessern (20-100 A), die mit den
stereochemischen Anforderungen {ibereinstimmen, die
die Oberflachenprigung von vier- bis sechsfach koordi-
nierten Metallionen erfordert.

2) Eine sehr einheitliche Porenweitenverteilung, die die
Erzeugung einheitlicher Abdriicke erlaubt und die Aus-
wahl an Koordinationsumgebungen und die Zahl mogli-
cher unterschiedlicher Komplexe einschriinkt.[°f

Die von uns verwendeten mesopordsen geordneten Sili-
ciumdioxidwirte wurden iiber einen Syntheseweg hergestellt,
der auf der Ladungsiibereinstimmung zwischen Tensiden und
anorganischen Siliciumdioxid-Vorstufen beruht.'=*l So herge-
stellte calcinierte, geordnete mesoporose Siliciumdioxidpro-
ben haben spezifische Oberflichen von mehr als 1000 m?g~!,
Mesoporenvolumina von 0.98 cm®g™' und mittlere Poren-
duchmesser von ca. 25 A. Sowohl Pulverrontgenbeugungs- als
auch Kleinwinkel-Rontgenstreuungsspektren®! weisen einen
Peak bei 20 ~2° auf, was mit der durch die Barrett-Joyner-
Halenda-Methode bestimmten PorengroBe iibereinstimmt.['¥

Um die Moglichkeiten dieser Pragungsmethode zu demon-
strieren, wurden Cu?*-selektive, geordnete mesopordse Sor-
bentien ausgewdihlt, an denen die grundlegenden Prinzipien
des Konzepts vorgestellt werden sollen und an denen auch
gezeigt werden soll, wie leicht solche geprigten Sorbentien
hergestellt werden konnen. Auerdem gibt es bereits zahlrei-
che Veroffentlichungen' % {iber geprigte Polymere fiir die
Abtrennung von Kupfer. Ein kritischer Vergleich der Bin-
dungseigenschaften unserer Sorbentien mit geprdgten orga-
nischen polymeren Matrizes zeigt die Vorteile unserer
pragungsbeschichteten mesopordsen Sorbentien (siehe un-
ten). Um die Selektivitit unserer neuen Sorbentien zu
iberpriifen, unternahmen wir Konkurrenzexperimente zur
Ionenbindung aus wiBrigen Cu**/Zn?*-Mischungen. Dieses
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System bietet einen der anspruchsvollsten Tests fiir lonenbin-
dungsselektivitédt, weil beide Ionen gleiche Ladungen und
dhnliche GroBlen haben und auch beide hohe Affinititen zu
Aminliganden aufweisen.

Die beiden in dieser Untersuchung zur Prigung verwen-
deten Komplexvorstufen sind [Cu(apts),Solv,_,J** und
[Cu(aapts),Solv,]** (x=3-5; Solv=H,0 oder MeOH;
apts = H,NCH,CH,CH,Si(OMe);; aapts = H,NCH,CH,-
NHCH,CH,CH,Si(OMe);), die nach Literaturangaben her-
gestellt wurden.l') Nach Kraftfeldrechnungen!'”! liegen die
Abmessungen der wahrscheinlichsten Konformationen dieser
beiden Komplexe im Bereich von 1625 A und passen somit
ideal in die mesoportsen Substrate mit ihren Porendurch-
messern von 25 A. Die Oberflachenpragung des Tréigers
wurde durchgefiihrt, indem stochiometrische Mengen eines
pragenden Molekiils mit dem mesoporosen Siliciumdioxid in
MeOH- oder H,O-Losung gemischt wurden.['s! Abbildung 1

[Cu(apts),]** in HO

A [Cu(apts)x]zﬁ verankert an der

Mesoporenoberflache

[Cu(aapts),]*"in MeOH

0 \_//\
_ [Cu(aapts),]

aapts),]*" verankert an der
Mesoporenoberflache
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Alnm ——— =
Abbildung 1. UV/Vis-Spektren von [Cu(apts),]** und [Cu(aapts),]*" in
Methanol bzw. in H,O sowie von beiden Komplexen, verankert an der
Mesoporenoberfliche.

zeigt die UV/Vis-Spektren der beiden priagenden Molekiile in
MeOH- oder H,O-Losung sowie die entsprechenden, in
diffuser Reflektion aufgenommenen Spektren von gewasche-
nem und getrocknetem pragungsbeschichtetem mesopordsem
Siliciumdioxid. Die gute Ubereinstimmung zwischen dem
Spektrum von [Cu(aapts),Solv,]** und dem von [Cu(s-aapts),-
Solv,]** (s-aapts=auf der Oberfliche verankerter aapts-
Ligand) deutet darauf hin, dal die stereochemische Umge-
bung des Kupferzentrums in beiden Fillen dhnlich ist und daf3
der Komplex auf der Oberfldche der Mesoporen verankert ist.

Die Absorptionsbande im UV/Vis-Spektrum von [Cu-
(s-apts),Solv,_,J** (s-apts=auf der Oberfliche verankerter
apts-Ligand) ist breiter als die der Vorstufe in Losung. Nach
der Regel der mittleren Umgebung!™! deutet dies darauf hin,
daf die Verteilung unterschiedlicher Kupferkomplexe in der
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festen Phase breiter ist als in der Losung. Die Positionen der
elektronischen Uberginge stimmen bei allen Komplexen gut
mit denen der Modellkomplexe [Cu(en),Solv,]** und
[Cu(H,NR),Solv,_,]** iiberein (en = Ethylendiamin).?! Kon-
trollproben wurden unter identischen Bedingungen herge-
stellt, nur wurden den Beschichtungslosungen keine Templat-
ionen (Cu*") hinzugefiigt. Unterhalb von pH=3 liegen
Amine protoniert vor und konnen infolgedessen keine
Metallionen mehr koordinieren. Dies bietet einen einfachen
und effizienten Weg, um die Cu?*-Template aus den gepriig-
ten mesopordsen Sorbentien zu entfernen: Die templatfreien
geprégten Sorbentien lassen sich leicht durch zwanzigminii-
tiges Einlegen des Cu?*-haltigen, beschichteten mesopordsen
Siliciumdioxids in 1M Salpetersdure erhalten. Die Kontroll-
proben wurden ebenso behandelt, um sicherzustellen, daf3
beide Arten von Sorbentien identische Behandlungen ihrer
Oberfliachen erfahren. Sowohl pragungsbeschichtete als auch
auf konventionelle Weise beschichtete Sorbentien wurden
dann auf pH=7 gebracht und in einem Vakuumtrocken-
schrank 6 h bei 50°C getrocknet, bevor die Adsorptionstests
durchgefiihrt wurden. Eine schematische Darstellung unseres
Pragungsbeschichtungsprozesses ist in Abbildung 2 A gezeigt;
der Unterschied zwischen unseren pridgungsbeschichteten
und den auf konventionelle Weise beschichteten mesoporo-
sen Sorbentien in den sich ergebenden Hohlraumstrukturen
ist in Abbildung 2B dargestellt.

K lexe in Losune Komplexe, verankert
omplexe n Losung an der Mesoporenoberflidche
- Hydrolyse und Kondensation von
N Siliciumalkoxidgruppen in aapts
2 cuan i,
_NH

A

Hydrolyse und Kondensation von

Cu(ll)
NH

Hydrolyse und Kondensation von
Siliciumalkoxidgruppen in aapts

Abbildung 2. A) Schematische Darstellung des Prozesses der Prigungs-
beschichtung: Zuerst Einfithrung von Komplexen zwischen zu sorbieren-
den Metallionen und bifunktionellen Liganden, dann Hydrolyse der
Siloxangruppen der bifunktionellen Liganden, so daf} die Komplexe
schlieBlich kovalent an der Mesoporenoberfliche verankert werden.
B) Schematische Darstellung des Unterschiedes zwischen den Hohlriu-
men, die durch konventionelle Beschichtung (links) und durch Pragungs-
beschichtung erhalten werden (rechts).
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Die »Si-Festkorper-MAS-NMR-Spektren der durch Pri-
gungsbeschichtung erhaltenen Sorbentien und der Kontroll-
proben enthalten je zwei Gruppen von Signalen. Die Peaks
bei 0 =—65 werden Siliciumatomen zugeordnet, die an der
Oberflache befindliche Aminogruppen tragen, wihrend die
Peaks bei 6 =—110 von Siliciumatomen des urspriinglichen
Trigermaterials stammen.” %21 Auf der Basis des Inten-
sitdtsverhiltnisses dieser beiden Signalgruppen lassen sich die
Beladungen mit apts und aapts zu 0.92 bzw. 0.40 mmol g~!
abschitzen. Diese Schitzwerte stimmen mit den Ergebnissen
der ICP-AE-Elementaranalyse an Losungen iiberein, die
durch HF-Aufschlufl der beschichteten Sorbentien erhalten
wurden (ICP =induktiv gekoppeltes Hochfrequenzplasma,
AE = Atomemission). Die priagungsbeschichteten und die zur
Kontrolle hergestellten mesopordsen Sorbentien weisen dhn-
liche Ligandbeladungen auf.

Tabelle 1 faBt die gemessenen Adsorptionskapazitédten der
priagungs- und der konventionell beschichteten mesopordsen

Tabelle 1. Kapazitdten der pragungsbeschichteten und der auf konventio-
nelle Weise beschichteten mesopordsen Sorbentien beziiglich der Aufnah-
me von Cu?* bei verschiedenen Cu?*-Konzentrationen und pH=5.0
(Essigsdure/Acetat-Puffer).?!

Sorbens Losung % Cu ads. K, von Cu-Kapa-
Cull zitit
[mmolg']
ungeprigtes aptsl¥  0.001m Cu 98.2 5300 0.098
geprigtes aptsl® 0.001m Cu 99.6 26000 0.1
ungeprigtes aapts ~ 0.001m Cu 98.5 6800 0.099
geprégtes aapts 0.001m Cu 99.7 39000 0.1
ungeprigtes aapts  0.0001m Cu 99.2 14000 0.0099
geprigtes aapts 0.0001m Cu 100! - -

[a] Bei allen Experimenten wurden 0.1 g der jeweiligen Probe in ver-
schlossenen Plastikfldschchen zu 10 mL der Pufferlosung gegeben. Diese
Mischungen wurden bei Raumtemperatur 1 h geriihrt. Die Aufnahme von
Cu?* durch die Sorbentien wurde mit einem Perkin-Elmer-Plasma-400-
ICP/AE-Spektralphotometer bestimmt. [b] In der Losung wurden nach der
Behandlung keine Kupferionen mehr nachgewiesen. [c] Ky={(C;— C))/
Cy} x {Losungsvolumen [mL]}/{Gelmasse [g]}; C; und C; sind die Konzen-
trationen vor und nach der Behandlung. [d] Ungeprigtes apts =mit der
konventionellen Methode beschichtetes Sorbens. [e] Geprigtes apts = mit
der Methode der molekularen Pragung beschichtete Oberfliche.

Sorbentien fir Cu?* zusammen. Die beiden prigungsbe-
schichteten Sorbentien weisen deutlich hohere Kapazitdten
fiir Cu** auf als die entsprechenden Kontrollproben. Diese
Kapazitédten dndern sich auch nach wiederholten Beladungs-
und Elutionszyklen nicht. Wegen dieser Eigenschaften sind
diese Sorbentien fiir viele Trennungsanwendungen, die wie-
derverwertbare Festphasen erfordern, bestens geeignet.

Die Selektivititen der Sorbentien wurden an wéfrigen,
Zink- und Kupfer-haltigen Losungen untersucht. Wird ein
Sorbens gleichzeitig mehreren verschiedenen Metallionen
ausgesetzt, so erfolgt vorzugsweise die Bindung der lonen mit
den hochsten Bindungsaffinitdten. Der Selektivitdtskoeffi-
zient k fiir die Bindung eines bestimmten Metallions in
Gegenwart einer konkurrierenden Spezies kann aus Gleich-
gewichtsbindungsdaten('> 2 gemiB Gleichung (2) erhalten
werden, wobei K, der Verteilungskoeffizient ist. Der Ver-
gleich der k-Werte der pragungsbeschichteten Sorbentien mit
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Tabelle 2. Konkurrenzexperimente zur Beladung von Kupfer-geprigten mesopordsen Sorbentien und den zur Kontrolle hergestellten Blindproben mit Cu?*
(M,) und mit Zn>* (M,) bei einem pH-Wert von 5.0 (Essigsidure/Acetat-Puffer).

Sorbens Konz. der Losungen!®! % Cu ads. % Zn ads. K4(Cu) Ky(Zn) k K
Cu [molL"!] Zn [molL!]
ungeprégtes apts 0.001 0.01 35.4 63.3 55 170 0.3 -
geprégtes apts 0.001 0.01 53.2 68 110 210 0.51 1.7
ungeprégtes aapts 0.001 0.001 98.5 96.6 6500 2900 2.3 -
geprigtes aapts 0.001 0.001 99.8 82.9 44000 480 91 40
ungeprégtes aapts 0.001 0.005 98.5 70 6500 230 28 -
geprégtes aapts 0.001 0.005 99.6 52.6 24000 110 220 7.7

[a] Anfangskonzentrationen der Losungen.

denen der Kontrollproben ermoglicht eine Abschitzung der
Auswirkung der Priagung auf die Selektivitidt. Nach Kuchen
und Schram!'l kann ein relativer Selektivitidtskoeffizient k’
[GL. (3)] definiert werden.

M, (Losung) + M,(Sorbens) = M,(Losung) + M,(Sorbens) 1)
k= {[MZ]Liisung [Ml]Smhem}/{[Ml]Lessung [Mo]sorvens) = Ka(Cu)/ Ky(Zn) 2
k= kpr'zigungsbeschichlel/ kKonlm]lpmhe (3)

Tabelle 2 faBBt die bei den Selektivitdtsuntersuchungen
erhaltenen K- und k’-Werte fiir Zink und Kupfer zusammen.
Ein Vergleich der K,-Werte der Cu?*-gepriigten und der zur
Kontrolle hergestellten Probe ergibt im Falle des aapts-
Liganden einen sechsfachen Anstieg des K -Wertes fiir Cu®™,
wihrend K fiir Zn?>* um denselben Wert abnimmt. Der k'-
Wert ist bei allen pragungsbeschichteten Sorbentien grofer
als 1. Ein k'-Wert von 40, wie er fiir das aapts-pragungs-
beschichtete Sorbens erhalten wird, ist unseres Wissens
gegenwirtig der hochste beobachtete Wert fiir die molekulare
Pridgung von Metallionen unter dhnlichen Bedingungen.[': 3]
Der k'-Wert (1.71) des apts-pragungsbeschichteten Sorbens ist
kleiner als der mit dem aapts-Liganden erhaltene. Dies
konnte auf die Flexibilitdt der Propylkette zuriickzufiihren
sein, die den einzédhnigen Aminliganden mit dem Triger
verbindet; diese Flexibilitit erlaubt Anderungen der Bin-
dungsrichtung der Liganden und ermoglicht so bei diesem
Liganden eine groBere 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) iberein, die auf eine breite Verteilung der
Ligandenabdriicke beim apts-priagungsbeschichteten Sorbens
hinweisen.

Im Unterschied zu den oben beschriebenen Resultaten
zeigte die pragungsbeschichtete Oberfliche kommerzieller
amorpher Kieselgele (Aldrich; d=60 A, spezifische Ober-
fliche =600 m?g~") in Selektivititsexperimenten kaum durch
die Prigung verursachte Effekte.”! Dies ist in Einklang mit
der Vorstellung, dafl die Gestalt und die Kriimmung der
Porenoberfliche fiir den Erfolg der Oberflichenpragung mit
anorganischen Koordinationsverbindungen eine zentrale Rol-
le spielen.

Zusammenfassend stellen wir fest, dal durch die erstmalige
Anwendung der Oberflichenprigung auf geordnete, zylin-
drische Oberfldichen von Mesoporen erfolgreich funktionelle
Liganden gemidf3 den GroBen und den stereochemischen
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Erfordernissen der Templationen organisiert wurden. Wir
betrachten diese Sorbentien als Festkorperanaloga zu Kro-
nenether-artigen Liganden, die fiir ein spezifisches Zielion
malBgeschneidert werden konnen. Die einfache Anwendbar-
keit dieser Technik sollte zu einer breiten Vielfalt von neuen
hochselektiven Sorbentien fithren, deren Eigenschaften fiir
viele verschiedene Metallionen optimiert werden kénnen —
unter der Voraussetzung, daB sie stabile Koordinationskom-
plexe mit einem geeigneten bifunktionellen Liganden bilden,
der eine Silylgruppe enthélt.?¥! Des weiteren sollte diese
Methode der Oberfldchenpridgung nicht auf die Bindung von
Metallionen beschriankt sein. Wenn es méglich ist, Komplexe
oder Molekiile zwischen organischen Zielmolekiilen und
funktionellen Gruppen, die eine Silylgruppe enthalten, zu
erzeugen, so konnte diese Methode zur Synthese von
Sorbentien fiithren, die eine molekulare Erkennung von
organischen Molekiilen ermdglichen.

Experimentelles

Herstellung geordneter mesopordser Siliciumdioxidtriger:['-*l Beim iibli-
chen Vorgehen werden zunidchst Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB), Wasser und NaOH im Verhiltnis 0.12:130:0.7 gemischt. Zu
dieser Losung wird Tetraethylorthosilicat (TEOS) bei Raumtemperatur
hinzugegeben. Die Mischung wird dann 24 h auf 100°C erhitzt. Das feste
Produkt wird durch Filtration isoliert.

Herstellung von pragungsbeschichteten geordneten mesopordsen Sorben-
tien:!"¥! Bei einer typischen Synthese werden 0.567 g Cu(NO;),-3H,0
unter Rithren zu 50 mL MeOH gegeben. Nachdem sich das Kupfersalz
vollsténdig gelost hat, werden 1.02 mL aapts hinzugefiigt. Nach 1 h Rithren
werden 0.25 g mesoporoses Siliciumdioxid zugegeben. Die Losung wird
unter Rithren zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wird mit viel 1m
HNO; gewaschen, um Kupfer und iiberschiissiges aapts zu entfernen. Das
erhaltene Gel wird in entionisiertes Wasser gegeben und mit 2mM NaOH auf
pH 7.5 titriert, danach filtriert, mit entionisiertem Wasser gewaschen und
4h bei 80°C im Vakuum getrocknet. — Die Kontrollproben wurden auf
identische Weise hergestellt, ohne daB Cu(NO;),-3H,0 zugegeben wurde.
Fiir die Beschichtung in Wasser wurde nach Literaturangaben vorgegan-
gen.l'8]
Eingegangen am 12. Oktober 1998 [Z12517]
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Pentamethylcyclopentadienylrhodium ()- und
-iridium(1)-Komplexe mit P,0-Koordination:
neuartige Insertion von tcne und tenq 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.ll Es findet breite Anwendung als
Vorstufe fiir organische Magnete auf Tetracyanethylenbasis.?!
Die Reaktionen von tcne mit Metall-Acetylid-, Metall-
Hydrid- oder Metall-y'-Dienyl-Komplexen weisen charakte-
ristische Eigenschaften auf: 1) die Insertion in M-C-P**! und
M-H-Bindungen unter Bildung von Cyan(dicyanmethyl)ke-
teniminato-Komplexen;B<<l 2) die [2+2]-Addition an Acety-
lidgruppen unter Bildung von Cyclobuten-Metallkomple-
xen;l¥ 3) die [442]- oder [3+2]-Addition an Diene unter
Bildung von Cyclohexen- bzw. Cyclopentan-Metallkomple-
xen;Pl 4) die a,8-Addition von Dicyanmethylen-Fragmenten,
die durch Spaltung der Doppelbindung von tcne erhalten
wurden, an eine Acetylidgruppe.®) In allen Fillen auBer dem
ersten ist tcne gegeniiber stark aktivierten ungesittigten
Gruppen der Liganden reaktiv.

Kiirzlich teilten wir mit, daf3 eine der ortho-Methoxygrup-
pen in (2,6-Dimethoxyphenyl)diphenylphosphan (MDMPP)
in der Reaktion mit Bis[dichloro(#%-aren)ruthenium(i) ] oder
Bis[dichloro(#°-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(t) |
unter Bildung von [(y°-aren)RuCI(MDMPP-P,0)]72b
bzw. [(17°-CsMes)RhCI(MDMPP-P,O)|® demethyliert wird
(MDMPP-P,0 =PPh,(2-O-6-MeOC4H;), ein P,0O-chelatbil-
dendes Phosphan). Diese Komplexe reagieren mit Lewis-
Basen (L) in Gegenwart von PF,~ zu den korrespondierenden
kationischen Komplexen [(#%-aren)Ru(MDMPP-P,O)(L)]-
[PF;]7 bzw. [ (7>-CsMes)Rh(MDMPP-P,0)(L) |[PF,].[¥) Wih-
rend der Untersuchungen zu Wechselwirkungen dieser Kom-
plexe mit kleinen Molekiilen wie Olefinen und Alkinen
stellten wir fest, daB tcne durch Reaktion mit den Rho-
dium()- oder Iridium(u)-Komplexen [(#73-CsMes)MCI-
(MDMPP-P,0)] (1a: M=Rh,B11b: M =Ir) in eine schwach
aktivierte C-H-Bindung des substituierten Phenylringes des
Phosphanliganden eingeschoben wird. Diese Reaktivitidt von
tene ist tiberraschend.

Gab man tcne bei Raumtemperatur zu 1la oder 1b in
CH,CI, (Schema 1), so wurde die Losung braun oder gelb. In
jedem Fall wurde ein 1:1-Addukt isoliert, welches durch Fast-
atom-bombardment(FAB)-Massenspektrometrie als 2a (m/z
709 [M*], orangebraun) bzw. 2b (m/z 798 [M*], gelb; siche
Experimentelles) identifiziert wurde. Im IR-Spektrum von 2a
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