
Monatshefte ffir Chemie 125, 153-165 (1994) 
Monatshefte flit Chemie 
Chemical Monthly 
© Springer-Verlag 1994 
Printed in Austria 

Chirale Erkennung bei Trisdiimin- 
Metallkomplexen: 3. Adsorption von Tris-(3,3'- 
bi-l,2,4-triazin)eisen(II)-Komplexen an 
Montmorillonit F1 

J. Breu* und K.-J. Range 

Institut flit Anorganische Chemie, Universit/it Regensburg, D-93053 Regensburg, Bundesrepublik 
Deutschland 

Chiral Recognition Among Trisdiimine-Metal Complexes: 
3. Adsorption of Tris-(3,3'- bi-l,2,4-triazine)iron(II) Complexes onto Montmorillonite [-1] 

Summary, Adsorptionisotherms oftris-(3,3'- bi-l,2,4-triazine)iron(II) complexes onto a well character- 
ized montmorillonite are discussed in respect to the relative charge densities of adsorbent and adsorbat. 
While the adsorption capacities for trisbipyridyl and trisphenanthroline complexes differ for the 
racemates and the enantiomers they are equal for these complexes. Adsorption is limited to a 
monolayer. This backs the proposal that the observed chiral recognition phenomena are founded solely 
in the lateral interactions between adsorbats. 
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Einleitung 

Tonminerale sind achirale Adsorbentien, trotzdem werden bei der Adsorption 
dissymmetrischer Trisdiimin-Metallkomplexe Ph/inomene chir'aler Erkennung be- 
obachtet [1-10]. So unterscheiden sich Adsorptionskapazit/iten bis zu einem Faktor  
2.6 je nach dem, ob das Adsorptiv als Enantiomer oder als Racemat vorgelegt wird. 
Eine ersch6pfende Charakterisierung von Intercalationsverbindungen quellf'~i- 
higer Tonminerale gestaltet sich jedoch schwierig. Auf Einkristallstrukturanalysen 
beruhende Strukturmodelle sind die Ausnahme [11-14]. Ftir die groBe Mehrheit  
sind auger den begrenzten Aussagen, die eine Messung der Schichtabst/inde, evtl. 
mit anschliegender eindimensionaler Fouriersynthese, zul~il3t, nur indirekt struk- 
turelle Informationen fiber die Anderung spektroskopischer Eigenschaften (IR-, 
Absorptions-, Emissions-, (MAS)-NMR-, M6ssbauer-Spektroskopie) und der Inter- 
pretation von Adsorptionsisothermen zug~inglich. 

Rfickschliisse auf den Mechanismus der chiralen Erkennung oder die Struktur 
der Intercalationsschicht setzen daher eine m6glichst umfassende Charakterisierung 
des Adsorptivs (Metallkomplex) und der Gast-Gast-Wechselwirkung im Zwi- 
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schenschichtraum, aber auch des Adsorbens (Montmorillonit) und der Wirt-Gast- 
Wechselwirkung voraus. Erstere waren Gegenstand der beiden vorangegangenen 
Beitr~ige dieser Serie [1, 15], letztere Sollen im folgenden diskutiert werden. 

Experimenteller Teil 

Charakterisierun9 des Montmorillonirs 

Das ffir die Adsorptionsexperimente verwendete MontmorillonitprSparat (< 0.2 p.m) wurde aus dem 
4. Horizont (Probe 4 °) eines Bentonitprofils aus Piscinas in der N/ihe der Stadt Giba im Sfidwesten 
Sardiniens gewonnen [16]. Vor der Fraktionierung wurden die carbonatischen Bindemittel mit 0.1 N 
EDTA-LBsungen yon pH 4.5 und pH 8.0 chemisch entfernt. Dadurch werden alle Kationen auf den 
Montmorillonitoberfl/ichen gegen Na-Ionen ausgetauscht. Die so behandelten Bentonite k6nnen in 
destilliertem Wasser leicht dispergiert und dutch Sieben (> 63 p.m), SchlSmmen in Atterbergzylindern 
(63-2 gm) und Zentrifugieren (<2  I~m) nach ihren ti, quivalentdurchmessern fraktioniert werden. 
W~ihrend in den gr6beren Fraktionen noch Feldspat, Quarz und H/imatit gefunden wurden, lieB sich 
in den Fraktionen <0.6 gm r6ntgenographisch nur noch Montmorillonit nachweisen. Der fiir den 
060-Reflex beobachtete d-Wert erlaubt eine eindeutige Zuordnung zu den dioktaedrischen Mont- 
morilloniten. Ffir die Bestimmung der Kationenaustauschkapazit/it mit der Kjeldahl-Methode wurde 
der Rohbentonit herangezogen und der Wert auf den Montmorillonitanteil hochgerechnet. Die 
Bestimmung der Schichtladung ffir die Kolloidtonfraktion ( < 0.2 I~m) erfolgte nach Lagaly und Weiss 
[ 17] und die Analyse mit spektral- und flammenspektrometrisehen Verfahren [ 18]. ,,Amorphes" SiO 2 
(2.3%) und ,,amorphes" A120 3 (0.58%) wurden nach einer Vorschrift von Hashimoto und Jackson [19], 
akzessorische Eisenoxidhydroxide (0.03~) nach einer Methode von Roth und Jackson [20] bestimmt 
und von den Analysenwerten subtrahiert. Die trotz Na-Austausches verbliebenen niedrigen Kalium- 
gehalte wurden aufgeringe r6ntgenographisch nicht nachweisbare Glimmeranteile zurfickgeffihrt und 
die Analysenergebnisse auch um diesen Faktor entsprechend korrigiert. 

Diffraktogramme 

Zur Aufnahme der Diffraktogramme wurden Texturpr/iparate mit 2.8mg/cm 2 Montmorillonit 
verwendet, die durch langsame Auftrocknung bei Raumtemperatur einer durcia Ultraschall dispergier- 
ten Suspension auf plane Objekttr~iger hergestellt wurden. Zur Einlagerung der Metallkomplexe 
wurden diese vorgefertigten Texturpr/iparate in Petrischalen ffir 5 Tage bei Raumtemperatur in 
L6sungen mit dem 10-fachen der Kationenaustauschkapazit~it an den Komplexen in Acetonitril 
eingetaucht. Die Texturpr~iparate sind danach intensiv gef'~irbt. 

Die Vermessung erfolgte im Step-Scan-Mode (0.05 ° Schrittweite, 2s Z/ihlzeit) von 2 bis 30 ° 20 mit 
Cu-Strahlung auf einem Siemens Diffraktometer D 5000 mit Bragg-Brentano-Geometrie. Das Diffrak- 
tometer verffigt fiber einen variablen Divergenz- und Antiscatterschlitz und einen Monochromator 
auf der Sekund/irseite. Eine Detektorblende mit 0.6 mm wurde verwendet und der Sollerschlitz auf der 
Sekund~irseite wurde entfernt. 

Adsorptionsisothermen 

Aufgrund der bei der Adsorption yon Trisphenanthrolin- und Trisbipyridyl-Komplexen beobachteten 
Salzeffekte wurde nicht die Konzentration des Adsorptivs, sondern die Menge an vorgelegtem 
Tonmineral und damit die maximale Austauschkapazit~it variiert. Damit konnten die Adsorptions- 
isothermen bei konstanter Ionenst~irke gemessen werden. Die adsorbierte Menge wurde indirekt fiber 
die spektralphotometrische Bestimmung der Konzentration in der L6sung ermittelt. Streng genommen 
mfiBte man also yon Abstraktionsisothermen sprechen. 
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Zur Aufstellung der Eichgeraden wurden 10 verschiedene Konzentrationen im Bereich von ca. 
7" 10- 5 Emoll 1] bis 7.10 -4 [mol 1-1] vermessen (Perkin Elmer, LAMBDA 16, 1 mm-K/ivetten), die 
durch Verdiinnen entsprechender Volumina auf 10ml derselben Stamml6sungen, die auch ffir die 
Adsorptionsexperimente verwendet wurden, hergestellt wurden. Die Steigung der Eichgeraden wurde 
im Programm-Modul CALIB der UV-Steuersoftware von Perkin Elmer durch Least Squares Fits bei 
festgehaltenem Nullpunkt ermittelt. Die Konzentrationen der Stamml6sungen wurden so gew/ihlt, dab 
l ml ([Fe(BDMT)3] 2+, Fe(BDT)3] 2+) bzw. 2ml ([Fe(MBDT)3] 2+) dieser ungef~ihr die Menge 
Komplex enth/ilt, die zur Abs/ittigung der einfachen Kationenaustauschkapazit/it von 15mg 
(= 156 mval) Montmorillonit Probe 4 ° ben6tigt wird. 

Da der niedrigste angeregte Zustand von [Fe(bpy)3] 2+ im Gegensatz zu [Ru(bpy)3] 2+ kein 
MLCT-Zustand, sondern ein metallokalisierter d d-Zustand ist [-21], racemisieren die Eisenkomplexe 
relativ schnell mit Halbwertszeiten von rund 30 min [22]. Weil abet die Adsorption relativ schnell und 
die Racemisierung des Adsorbats langsam ist, 1/il3t sich die Adsorption der Enantiomeren trotzdem 
studieren. 

Da ofentrockene Smectite aufgrund ihrer hygroskopischen Eigenschaften schwer abwiegbar sind, 
wurde der Montmorillonit fiber einer ges/ittigten Magnesiumnitrat-L6sung bei einer definierten 
Luftfeuchtigkeit von ca. 55~o aufbewahrt. Das Gewicht des Zwischenschichtwassers bei diesem 
Wasserdampfdruck wurde thermogravimetrisch zu 12~o der Einwaage ermittelt. Fiir die Berechnung 
der Belegungsdichte ([Fe(L - L)a] 2+ adsorbiert [mval/g]) wurde das Nettogewicht (Einwaage - 12~o) 

verwendet. 
Zwischen 6 und 130mg Probe 4 ° wurden in einem 10ml Mel3kolben in ca. 5ml Acetonitril 

vorgelegt. Um gr613ere Tonaggregate zu zerkleinern wurden die Suspensionen 60 min in ein Ultra- 
schallbad (Bandelin SONOREX RK 102H) gestellt. Nach dem Abktihlen wurden jeweils lml  
([Fe(BDMT)3 ]2 +, [Fe(BDT)3 ]2 +) bzw. 2 ml ([Fe(MBDT)a]2 +) der Staml6sung zupipettiert. Es 
bildeten sich in allen F~illen gr613ere, flockige Aggregate. SchlieBlich ffillte man auf 10 ml auf und stellte 
die Suspensionen zur besseren Durchmischung in einen Oberkopfschfittler (Heidolph REAX 2). Nach 
24 h wurden die Intercalate 60 min im Ultraschall dispergiert. Nach weiteren 24 h Schiitteln, wurden 
die Suspensionen in Zentrifugengl/iser fiberfiihrt und 60 min bei 5000 rpm zentrifugiert (Hettich EBA 
3S). Um einen L6sungsmittelverlust und damit eine Aufkonzentrierung der L6sungen zu verhindern, 
m/issen die Zentrifugengl/iser gasdicht verschraubbar sein. Die Konzentrationen wurden in 1 mm- 
K/ivetten unter Verwendung der Eichgeraden im Programm-Modul CONC dutch Messung der 
Extinktionen ermittelt. 

Die beiden Mel3punkte f/Jr die Enantiomeren wurden erhalten, indem statt der Stamml6sung grol3e 
Einkristalle verwendet wurden. Die Einkristalle hatten ein Gewicht von 9.20rag ([Fe(BDMT)3 ] 
[FeCI4]/) und 7.57mg ([Fe(BDT)3 ] [FeCI4]2) und wurden gemeinsam mit 10.33 mg bzw. 11.99 mg 
Montmorillonit in 10 bzw. 5 ml-Mel3kolben vorgelegt. Die so erhaltenen Konzentrationen (8.364' 10-4 
mol 1-1 und 8.207" 10 -4 mol 1-1) sind vergleichbar mit den Konzentrationen, die bei der Ermittlung 
der racemischen Adsorptionskapazit~iten verwendet wurden (7.695.10-4 bis 7.900' 10-4 tool 1 - 1). Um 
eine m6glichst schnelle Adsorption zu erzielen, wurden die Suspensionen sofort nach dem Aufffillen 
60 rain im Ultraschall dispergiert. 

Charakterisierung des Wirtes 

StrukturformeI 

Ft i r  die y o n  de r  C l a y  M i n e r a l  Soc ie ty  a n g e b o t e n e n  R e f e r e n z - T o n m i n e r a l e  exis t ieren  

in der  L i t e r a t u r  [23 ]  s o g e n a n n t e  , ,be rechne te  k r i s t a l l chemische  S t r u k t u r f o r m e l n " ,  

die o h n e  k r i t i sche  D i s t a n z  als G r u n d l a g e  zu r  I n t e r p r e t a t i o n  v o n  A d s o r p t i o n s i s o -  

t h e r m e n  h e r a n g e z o g e n  w e r d e n  [9] .  
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Da Smectite keine dreidimensionale Ordnung aufweisen, ist eine exakte Struktur- 
aufklfirung nicht m6glich. 

Selbst die ,,Summenformel" (= st6chiometrische Koeffizienten) l~iBt sich nicht 
direkt ableiten, weil die dazu n6tigen experimentellen Gr6gen, Dichte und Volumen 
der Elementarzelle, nicht zug/inglich sind. Zur Aufstellung der ,,Strukturformel" von 
Smectiten mug man sich deshalb gezwungenermagen der Analogie zur Glimmer- 
struktur bedienen. 

Auch wenn die Analogie h/ilt, wird bei der Berechnung der Strukturformel 
implizit vorausgesetzt, dab die Ergebnisse der Analyse sich auf eine einzige, 
homogene Phase beziehen - eine Annahme, die fiir Tone einer kritischen/dberprii- 
fung bedarf. Akzessorische Bestandteile mfissen deshalb identifiziert und soweit wie 
m6glich vor der Vollanalyse abgetrennt bzw. die Ergebnisse um diese Anteile 
korrigiert werden. 

Die Skalierung der sich aus der Analyse ergebenden relativen Kationenverh/ilt- 
nisse erfolgt auf der Grundlage eines idealen Anionengeriistes aus 10 O und 2 OH 
pro Formeleinheit, womit die Summe der Kationenladungen 22 betragen mug. 
Diese Annahme ist nur gtiltig, wenn die Kristallkanten keinen nennenswerten 
EinfluB auf die Zusammensetzung des bulk haben, was bei den kleinen Kristallit- 
gr6gen bei Smectiten nicht erftillt ist, und das Anionengitter wirklich voll besetzt 
ist, was nach den Untersuchungen yon Stucki zu Redoxreaktionen in Smectiten [24] 
bezweifelt werden darf. Es ist deshalb wichtig fiir die Schichtladung (4) nicht Werte 
aus bulk-Analysen (Kationenaustauschkapazit/it, Na-Gehalte) einzusetzen, sondern 
die im ,,Innern" des Kristalls gemessene Ladungsdichte. 

Um von der ,,Summenformel" auf die Strukturformel zu kommen, miissen die 
Kationen auf Tetraeder-, Oktaeder- und Zwischenschichtpl/itze der Glimmerstruk- 
tur zugeordnet werden. Dies geschieht auf der Basis der Ionenradien. 

Ladungsdichte 

Alle Tonminerale bilden stark anisometrische, bl/ittchenf6rmige Kristalle, weil die 
Bindung in der Schicht (ab-Ebene) wesentlich st/irker als zwischen den entlang der 
Schichtnormalen (c*) gestapelten Schichten ist. Die Basisfl/ichen tragen aufgrund 
der isomorphen Substitution eine permanent negative Ladung. Die an den Schicht- 
kanten (entspricht Kristallenden) sitzenden Sauerstoffatome sind koordinativ nicht 
abges/ittigt. Bereits bei pH-Werten > 4-5 sind auch die Kanten negativ geladen 
E25]. 

Die negative Schichtladung in Montmorilloniten hat ihren Ursprung in der 
isomorphen Substitution in der Oktaederschicht. Durch den groBen Abstand von 
ca. 5 ~ erfahren die Zwischenschichtkationen nur eine diffuse negative Ladung. 

\ 

Montmorillonitoberfl/ichen k6nnen deshalb als Polyoxoanionen betrachtet werden, 
deren wichtigste Eigenschaften die vorgegebene Ladungsdichte und die in erster 
N/iherung starre, ebene Morphologie sind. 

Zur experimentellen Bestimmung der Ladungsdichte mug sowohl die Oberfl~iche, 
als auch die Ladung bekannt sein. Oberfl/ichen werden iiblicherweise mit der klassi- 
schen BET-Methode mit Stickstoff als Adsorbtiv gemessen. Da die Proben vor der 
Messung evakuiert werden, kollabieren die Zwischenschichtr/iume und sind flit die 
darauffolgende Nz-Adsorption nicht mehr zug~inglich. Auf der anderen Seite 
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erfassen alle Methoden zur Messung der Austauschkapazitfit (Ladung) auch die 
Zwischenschichtkationen. Alternative Bestimmungen der Oberfl~iche fiber die 
Adsorptionskapazit/it geeigneter Gastmolekfile sind wegen der nie auszuschliel3en- 
den Quellung unzuverl/issig [26]. Die spezifische Oberfl/iche kann aber aus den 
Zellparametern berechnet werden, weil die Zellgr613e von Phyllosilicaten im wesent- 
lichen durch die Gr613e des Sauerstoffgerfistes vorgegeben wirdo Die genauen Werte 
ffir a und b werden nur wenig yon der Kationenzusammensetzung beeinflul3t. Ffir 
dioktaedrische Smectite gilt aob o = 46.5,~ und ffir trioktaedrische aobo = 49.0A 2 
[17]. Unter Vernachl/issigung der Schichtkantenfl~chen errechnet sich die Ober- 
fl/iche aus 

2aoboN A 

2M 

wobei N A die Avogadrozahl und M die Molmasse der Formeleinheit ist, die mit den 
oben diskutierten Unsicherheiten behaftet ist und bei deren Herleitung in der Regel 
die Kationenaustauschkapazit/it eingeht. Bei allen fiblichen Verfahren zur Bestim- 
mung der Kationenaustauschkapazit~t werden die Ladungen der Schichtkanten 
miterfal3t und die daraus berechneten Ladungsdichten sind zu hoch. 

Wesentlich eleganter und physikalisch sinnvoller ist das von Lagaly und Weiss 
entwickelte Verfahren zur Bestimmung der Schichtladung [17, 25, 27, 28]. 

Die Anordnung kationischer Tenside in den Zwischenschichten quellf/ihiger 
Schichtsilicate wird dutch die Ladungsdichte bestimmt. Bei den n-Alkylammonium- 
Derivaten der niedrig geladenen Smectite nimmt der Schichtabstand mit steigender 
Alkylkettenl/inge stufenweise zu. Die kurzkettigen Alkylammoniumionen liegen 
monomolekular flach zwischen den Silicatschichten. Mit zunehmender Kettenl/inge 
wird die Packung immer dichter, bis schliel31ich eine dichte Packung erreicht wird. 
Noch 1/ingere Alkylammoniumionen ordnen sich in Doppelschichten an, der 
Schichtabstand steigt sprunghaft von 13.4-13.6 ,~ auf 17.7 ]~. Die F1/iche der Tenside 
1/iBt sich aus den van der Waals-Radien absch/itzen [28], die maximale Ladungs- 
dichte der monomolekularen Zwischenschicht ist damit bekannt. Bei der kritischen 
Kettefll~nge, bei der Kettenliinge bei der der Ubergang yon der Mono- zur Doppel- 
schicht erfolgt, kann die Ladungsdichte des Tonminerals mit der der Zwischen- 
schicht gleichgesetzt werden. Die Ladung pro Formeleinheit (Schichtladung) 1/il3t 
sich mit den Standardzellgr6gen daraus berrechnen. 

Die meisten Montmorillonite sind jedoch intrakristallin heterogen, h6her und 
niedriger geladene Schichten liegen in einer Art ungeordneter Wechsellagerung 
fibereinander [29]. Dadurch beobachtet man keinen sprunghaften Anstieg des 
Schichtabstandes, sondern einen Ubergangsbereich. Dieser Ubergangsbereich 1/il3t 
sich fiber Peakverschiebungstabellen analysieren und liefert eine wertvolle Aussage 
fiber die Ladungsverteilung im untersuchten Smectit [28]. 

Die im Schichtzwischenraum nahe am Kristallrand liegenden Alkylammonium- 
ionen stehen aus der Schicht heraus. Dadurch wird die Schichtladung unterbewertet. 
Dieser von der Teilchengr613e abh/ingige Effekt 1/il3t sich unter bestimmten Annah- 
men korrigieren (siehe Tab. 2 in [27]). 

Da bis zu 20~o der Kationenaustauschkapazit/it auf Kationen an den Kanten 
entfallen [25, 27, 30], sind die aus Austauschmessungen oder aus Vollanalysen 
abgeleiteten Schichtladungen h/iufig zu hoch. Der von Laird et al. [31] aufgestellte 



158 J. Breu und K.-J. Range 

40 

35 

30 

25 

% 20 

15 

10 

5 

0 
0.39 0.36 0.33 0.30 

negative Ladung pro Formeleinheit 

m 

0.2 
Abb. 1. Verteilung der Schichtladung 

empirische Zusammenhang zur ,,Korrektur" der nach Lagaly und Weiss ermittelten 
Schichtladungen ist physikalisch eher fragwiirdig. 

Ergebnisse 

Die Bestimmung der Schichtladung fiir die Kolloidtonfraktion (< 0.2 gm) nach 
Lagaly und Weiss liefert eine fiir Montmorillonit  typische hOckerf6rmige Ladungs- 
verteilung (Abb. 1) zwischen ~ = 0.28 und ~ = 0.39 mit einem gewichteten Mittel von 

---0.33 (ohne Teilchengr6Benkorrektur). 
Ffir den fiir die Adsorptionsexperimente verwendeten Montmorillonit  Probe 4 ° 

ergibt sich aus den korrigierten Analysenergebnissen unter Verwendung der 
mittleren Schichtladung damit folgende Strukturformel: 

{Nao3s.nHzO} { 3 +  3 +  2 +  Okt .  3 +  "4-+ Tet  • [(Alx,39Feo.16Mgo.s 1)] [(Alo.olS13,99)] Olo(OH)2}. 

Die mittlere Xquivalentfl~iche pro zweifach geladenen Zwischenschichtkation 
ergibt sich zu 

46.5 _ 140.9 ~2. 
0.33 

Bei Anwendung einer Teilchengr6Benkorrektur (durchschnittlicher ~0 .1  gin) 
[27] verringert sich diese Gr6Be auf 132.9 ~2. 

Aus der Masse der wasserfreien Formeleinheit von 371.5 g mol-1 errechnet sich 
nach 

CEC = ~-- × 1000 × 100 meq 
M 100g 

eine Adsorptionskapazit~it der Zwischenschichten von 89 meq/100 g. 
Die Bestimmung der Kationenaustauschkapazit~it mit der Kjeldahl-Methode 

liefert dagegen einen Wert von 104 mval/100 g. 

Charakterisierung der Wirt-Gast-Wechselwirkung 

Nachdem bei der Adsorption von Komplexkationen an Smectite zumindest bei 
Anordnung der Zwischenschichtkationen in Doppelschichten Intersalation* be- 

* Der Begriff Intersalation wird in dieser Arbeit ffir die Einlagerung von Kationen unter Mitnahrne 
der Anionen in den Zwischenschichtraum von Smectiten verwendet 
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obachtet wird, ist es von prinzipiellem Interesse, ob nun die zur Verffigung stehende 
Oberfl~iche oder die vom Adsorbens vorgegebene Ladungsdichte der die Adsorption 
limitierende Faktor ist. 

Die Variation der relativen Ladungsdichte zwischen Adsorbens und Adsorbat 
ist aber auch im Hinblick auf den Ansatz von Yamagishi [3, 6], die Unterschiede 
in den Grenzbelegungsdichten fiir Racemate und Enantiomere auf die unterschied- 
liche Packungsdichte der Adsorbatschicht zurfickzuffihren, interessant. 

Es gibt prinzipiell zwei Wege, die relative Ladungsdichte fiber einen bestimmten 
Bereich zu variieren: 1. Man variiert die Ladungsdichte (Schichtladung) des 
Adsorbens und beh~ilt das Adsorptiv bei [-9] oder man verwendet Metallkomplexe 
mit unterschiedlichem Fl~ichenbedarf bei gleichem Adsorbens. 

Da sich natiJrliche Tonminerale selbst bei gr6Bter Sorgfalt und Ausnutzung aller 
experimentellen M6glichkeiten, wie oben diskutiert, nut begrenzt charakterisieren 
lassen, schien uns der zweite Weg vern/inftiger. 

Als Adsorptive eignen sich Eisen(II)-Trischelate von 3,3'-Bitriazinen mit unter- 
schiedlichen Substituenten in 5,5',6,6'-Position und damit variablem Fl~ichenbedarf 
bei der Adsorption. Die Kristallstrukturen von Tris-(3,3'-Bi-l,2,4-triazin, 5,5',6,6'- 
tetramethyl)-eisen(II) ditetrachloroferrat(III)([-Fe(BDMT)3][FeC14]2) und Tris- 
(3,3'-Bi-1,2,4 triazin, 5,5',6,6' tetraphenyl)eisen(II) ditetrachloroferrat(III) ([-Fe(BDT)3]- 
[-FeC14] 2) sind bekannt [- 15], die Adsorptive damit hinreichend genau charakterisiert. 
Da diese Komplexsalze bei der Kristallisation spontan in die Enantiomeren spalten, 
sind sie zudem besonders geeignet, das Ph~inomen der chiralen Erkennung bei der 
Adsorption zu untersuchen. 

Diffraktogramme 

Das Diffraktogramm des [Fe(BDMT)3]2+-Montmorillonits (Abb. 2) zeigt eine 
integrale Serie des Basisreflexes mit einem Schichtabstand von 19.9 h. Die van der 
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Abb. 2. Diffraktogramm, Texturpr/iparat [Fe(BDMT)3] 2 +_intercalat 
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Abb. 3. Diffraktogramm, Texturpr/iparat [Fe(BDT)3] 2 +-Intercalat 

Waals-Dicke der Silicatschicht wird im allgemeinen mit 9.4 _+ 0.2 A angegeben [-28]. 
Addiert man dazu die Dicke einer monomolekularen [,Fe(BDM T)3] 2 + _ S c h i c h t  [, 15] 
von 10.54A, ergibt sich eine sehr gute /,)bereinstimmung mit dem gemessenen 
Schichtabstand. Die Komplexkationen bilden folglich auch bei groBem/,.)berschuB 
relativ zur Kationenaustauschkapazit/it nur eine monomolekulare Schicht. Die 
Intersalation zu Doppelschicht, wie sie fiir racemisches [Fe(phen)3] 2+ [-2], 
[,Fe(bpy)3] 2+ [-32-34] und [,Ru(phen)3] 2+ [-8, 35] und f/Jr aktives [,Ru(bpy)3] 2+ 
[-5, 9, 10] beobachtet wurde, 1/il3t sich fiir [,Fe(BDMT)3] 2+ aufgrund des Diffrakto- 
gramms ausschlieBen. 

5000- 

o 

ao  

1 '0 2'0 3'0 
2 T h e t a  

Abb. 4. Diffraktogramm, Texturpr/iparat [Fe(MBD T) 3] 2 +.intercalat 
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Das Beugungsmuster des [Fe(BDT)3]2+-Intercalats (Abb. 3) ist nicht mehr 
integral, was als Indiz fiir eine Wechsellagerung gedeutet werden kann. Der 
Schichtabstand von 24.7 ~ ist, wie erwartet, etwas gr613er als die Summe der Dicke 
der Silicatschicht und der halben L~inge der c-Achse in [Fe(BDT)3] [FeC14] 2 [15]. 

Der ffir die [Fe(MBD T)3 ] 2 +_Einlagerungsverbindung gemessene Schichtabstand 
(Abb. 4) ist mit 26.5/k um 1.8 A h6her als beim [Fe(BDT)3] 2 +-Montmorillonit und 
spiegelt den zus~itzlichen Raumbedarf der Methoxygruppen wieder. Das Beugungs- 
muster ist ebenfalls nicht integral. 

Adsorptionsisothermen 

Die Adsorptionsisothermen ffir [Fe(BDMT)3 ] [FeCI~] 2 (Abb. 5) und [Fe(BDT)3 ]- 
[FeCI4] 2 (Abb. 6) sind vom Langmuir-Typ, d.h. sie laufen asymptotisch in einen 
S/~ttigungswert ffir die Monoschichtadsorption ( F j .  F~ lfil3t sich aus dem Verlauf 
der Isothermen ffir [Fe(BDMT)3 ] [FeC14] 2 zu 0.8-0.9 reval g-  1 und ffir [Fe(BDT)3]- 
[FeC14]2 zu 0.4-0.5 mval g-  1 absch~tzen. 

EDX-Analysen der beiden Intercalate mit der h6chsten Belegungsdichte ergaben 
nur vernachlfissigbare Chlorgehalte in der Gr6genordnung des Fehlers. Eine 
Intersalation der Anionen in die Zwischenschichten kann ausgeschlossen werden. 

Der steile Anstieg der Adsorptionsisothermen bis zur halben Grenzbelegung 
deutet auf starke kooperative Effekte hin und unterstreicht die Bedeutung der 
lateralen Wechselwirkungen in der Adsorptionsschicht. 

Ffir die aktiven Komplexe wurden die gleichen Adsorptionskapazitfiten gemessen 
wie ffir die racemischen. 

Die Adsorptionsisotherme fiir [Fe(MBDT)3 ] [FeCI4] 2 (MBOT = 3,3'-Bi-l,2,4- 
triazin, 5,5',6,6'-tetraparamethoxyphenyl) ist vom BET-Typ (Abb. 7), d.h. es finder 
Adsorption fiber die Monoschicht hinaus statt. Nachdem im Diffraktogramm nur 
ein der Monoschicht entsprechender Schichtabstand beobachtet wird, mfissen diese 
zusfitzlichen Adsorbatmolekfile an die externen Oberflfichen gebunden sein. Die mit 
EDX-Analysen ermittelten Chlorgehalte von 1.5 Gew.~ sind signifikant und lassen 
den Aufbau festk6rperfihnlicher Strukturen mit der Montmorillonitoberflfiche als 
eine Art ,Kristallisationskeim" vermuten. Auch dies ist ein Hinweis auf die starken 
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen in der Adsorptionsschicht. 
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Diskussion 

Die Tatsache, dag bei Adsorptiven, die zu spontaner Racemattrennung neigen 
und/oder fiir die die Adsorption in Doppelschichten energetisch nicht realisierbar 
ist, die Adsorptionskapazit/iten fiir das Racemat und die Enantiomeren gleich sind, 
unterstiizt den Ansatz, die beobachteten Ph/inomene yon chiraler Erkennung bei 
der Adsorption von dissymmetrischen Trischelat-Metallkomplexen einzig auf die 
lateralen Wechselwirkungen zwischen den Adsorbaten zuriickzufiihren. 

Aus der Schichtladungsbestimmung nach Lagaly und Weiss ergibt sich fiir den 
verwendeten Montmorillonit eine mittlere Aquivalentfl/iche yon 132.9& 2 pro 
zweifach geladenem Kation. 

Der sich aus der Kristallstruktur ergebende Platzbedarf pro Komplexkation fiir 
die zweidimensionale Packung betr/igt fiir [Fe(BDMT)3] 2+ 96.2/~ 2 und ftir 
[Fe(BDT)3] z+ 163.3 ~2 [15]. 

Die maximal erreichbare Ladungsdichte w/ire fi.ir [Fe(BDMT)3]2+-Schichten 
wesentlich h6her als die mittlere Ladungsdichte des verwendeten Montmorillonits. 
Obwohl die Oberfl/iche also nicht der die Adsorption limitierende Faktor sein kann, 
wird trotzdem nur eine Adsorption bis zur ungef~ihren Adsorptionskapazit/it der 
Zwischenschichten (0.8,9 mval g-  1) beobachtet, und nicht bis zur Kationenaustausch- 
kapazit/it (1.04 mval g-  x). 
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Die in der Literatur beschriebenen Adsorptionsisothermen von Trisbipyridyl- 
und Trisphenanthrolin-Komplexen gehen jedoch immer mindestens bis zu einer 
Grenzbelegungsdichte in H6he der Kationenaustauschkapazit/it, was nur durch die 
energetisch ungiinstige Adsorption an die Kristallkanten oder Intersalation, unter 
Beibehaltung der urspriinglichen Kationen an den Kanten, zu bewerkstelligen ist. 
Folgende Ursachen kommen prinzipiell ffir die im Vergleich dazu niedrigere Grenz- 
belegungsdichte bei [ F e ( B D M T ) a ]  z + in Frage: 

- Die Geometrie des Komplexkations wird durch die Adsorption soweit gest6rt, 
dab der aus der Kristallstruktur abgesch~itzte Platzbedarf zu klein ist. 

- Die Adsorption der gr6Beren Komplexkationen bleibt auf die Basisfl~chen 
beschr/inkt, an den Kanten verbleiben die urspriinglichen Gegenionen oder 
Hydrolyseprodukte der Komplexanionen. 

- Da die Bildung natfirlicher Tonminerale eher kinetisch, denn thermodynamisch 
kontrolliert ist, liegt wahrscheinlich keine homogene Adsorptionsoberfl/iche vor. 
Die Ladungsdichte variiert nicht nur von Schicht zu Schicht, sondern vermutlich 
auch innerhalb einer Schicht. Neben IR-spektroskopischen Hinweisen [36] 
deutet sich eine inhomogene Ladungsverteilung in den Silicatschichten vor allem 
in der Spezifit/it katalytischer Eigenschaften an [29, 37]. Aus der Ladungsinhomo- 
genitiit resultieren bezfiglich der Adsorption aktivierte Zentren und die lokale 
Ladungsdichte des Adsorbens ist stellenweise h6her als die in dichter Packung 
erreichbare Ladungsdichte des Komplexkations. 

- Der Energieaufwand, der mit der Aufweitung der am h6chsten geladenen 
Schichten verbunden ist, ist zu hoch. Dadurch stehen nicht mehr alle inneren 
Oberfliichen zur Adsorption zur Verffigung. 

Alle diese Punkte lassen sich jedoch experimentell nur schlecht verifizieren. 
Spiccia et al. beobachteten bei der Intercalation von Chrom(III)-Oligomeren in 
Montmorillonit mit einer Kationenaustauschkapazit/it von 1.01 mval/g ebenfalls 
nur einen Austausch von 0.78 mmol der Zwischenschichtkationen [40]. Die 23?/o 
nicht austauschbarer Na+-Ionen vermuten sie fest gebunden in den hexagonalen 
Lficken der Tetraederschicht. 

Die maximale, bei dichter Packung, erreichbare Ladungsdichte ffir eine zwei- 
dimensionale Packung von [Fe(BDT)3]  2+ ist niedriger als die ermittelte mittlere 
Ladungsdichte des Adsorbens. In diesem Fall wird erwartet, dab die Grenzbele- 
gungsdichte durch die zur Verffigung stehende Oberfl/iche limitiert wird. D.h. nicht 
mehr die gesamte Kationenaustauschkapazit/it der Zwischenschichten (0.89 mval g-  1) 
kann durch den Komplex abges/ittigt werden. Aus dem Verh~iltnis der Aquivalent- 
fl/ichen pro zweifachgeladenem Kation [(132.9/163.3)=0.81] wfirde man eine 
maximale Grenzbelegungsdichte von 0.81 x 0.89 =0.72mvalg  -1 erwarten, ein 
Wert, der wieder signifikant fiber dem tats/ichlich beobachteten liegt. 

Aufgrund der nicht mehr integralen Diffraktogramme kann ffir die Intercalate 
von [Fe(BDT)a]  2 +-und [ F e ( M B D T ) 3 ]  2 + eine Segregation von Na+-Zwischen - 
schichten und Komplexkationen-Zwischenschichten in statistischer Wechsellagerung 
angenommen werden. Welche Auswirkungen die oben angesprochenen Ladungsin- 
homogenit/iten und die in TEM-Aufnahmen von Smectiten an den Kristallr/indern 
fast immer zu beobachtende Verkippung der Silicatschichten weg vonder  parallelen 
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Anordnung [38] auf die zu erwartenden Diffraktogramme h/itte, wurde jedoch 
leider bisher noch nicht durchgerechnet. 

Der Rfickzug auf homogene und besser kristalline synthetische Materialien und 
die Computersimulation [39] von Intercalationsverbindungen scheinen vielver- 
sprechende L6sungsans/itze, um die beschriebenen Schwierigkeiten zu iiberwinden 
und ein besseres Verst~indnis der Struktur von Einlagerungsverbindungen und des 
Mechanismus der chiralen Erkennung zu entwickeln. 
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