
ZUSCHRIFTEN 
Teil dadurch hervorgerufen wird, daR Dien und Dienophil in- 
nerhalb desselben Hohlraumes konzentriert werden, und zum 
Teil dadurch, daIj die Aktivierungsenergie reduziert ist, wenn die 
Edukte einmal gebunden sind. Im Gegensatz dazu entspricht die 
grooere Aktivierungsenergie der endo-Hinreaktion (Tabelle 1) 
innerhalb des Hohlraums einer effektiven Molaritat von 0.2 M. 
Da diese effektive Molaritat grol3er als die Konzentration der 
freien Substrate ist, llRt sich eine makroskopische Beschleuni- 
gung der endo-Hinreaktion wegen der hohen Konzentration der 
Substratpaare im Hohlraum des Trimers voraussagen. Diese 
kann jedoch experimentell nicht beobachtet werden, weil die 
exo-Reaktion iiberwiegt. 

Eine Konsequenz dieser energetischen Situation ist, dab das 
Trimer die Umlagerung des endo-Adduktes in sein exo-Isomer 
nachhaltig begiinstigt: Die Riickreaktion wird nur unwesentlich 
verlangsamt, aber sobald Dien und Dienophil (sehr verdiinnt) 
erzeugt worden sind, binden sie innerhalb des Hohlraums und 
reagieren zum exo-Addukt. Daher wandelt sich das endo-Ad- 
dukt in einer 0 . 9 m ~  Losung in Abwesenheit des Trimers inner- 
halb von Stunden in das weitgehend dissoziierte Dien-Dieno- 
phil-Paar um, wahrend es in Gegenwart des Trimers innerhalb 
von 100 Stunden statt dessen zu etwa 5 5 %  ins exo-Addukt 
umgewandelt wird. 

Trimer 1 ist ein wichtiger Schritt auf dem Weg zu Enzymmi- 
metica, denn seine Hauptfunktion ist die Erkennung und Orien- 
tierung der Reaktanten - Schritte, die von der eigentlichen Re- 
aktion entkoppelt sind; man sollte in der Lage sein, viele 
reaktive Paare lediglich durch Veranderungen der Stellung der 
Substituenten am Dien und Dienophil zusammenzubringen. 
Die Fahigkeit von 1, Acyltransferreaktionen zu katalysieren, ist 
bereits beschrieben wordenr6]. Dariiber hinaus sollte die ratio- 
nale Synthese von Verbindungen des Typs 1 es ermoglichen, 
systematisch die Bedeutung von Faktoren wie Wirtflexibilitat 
oder Genauigkeit der PaDform fur die supramolekulare Kataly- 
se herauszuarbeiten. 

Experimentelks 

Die Bindungskonstanten wurden UV/Vis-spektroskopisch bestimmt wie in Lit. [3] 
beschrieben. Geschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktionen der Kontrollreaktio- 
nen (in Abwesenheit von 1) wurden NMR-spektroskopisch ermittelt. Zur Mes- 
sung der Reaktionsgeschwindigkeiten in Gegenwart von 1 wurden Aliquote 
(0.5 mL) des Reaktionsgemischs entnommen und die Reaktion mit einigen Tropfen 
Trifluoressigsiure/CD,OD (um die Zink-Ionen aus 1 zu entfernen) abgebro- 
chen. Die Mischung wurde mit festem Kaliumcarbonat neutralisiert und fur die 
spektroskopische Messung in ein NMR-Rohrchen iiberfuhrt. Alle Geschwin- 
digkeitskonstanten wurden erhalten, indem die Reaktion his zum Ende verfolgt 
wurde und an die Reaktionskurve eine Computersimulation der Kinetik angepaDt 
wurde. 
exo-Addukt 4: 4-(3-Furyl)pyridinhydrochlorid (80 mg, 0.44 mmol) [I41 wurde zu 
einer Losung von 4-(Maleinimidomethyl)pyridin (80 mg, 0.43 mmol) in 10 mL 
destilliertem Toluol gegeben; die Suspension wurde anschlieknd 2 h bei Raumtem- 
peratur mit Kaliumcarbonat geriihrt und filtriert. Die resultierende Losung von 2 
und 3 wurde mit Argon begast und unter LichtausschluO 5 d auf 60 "C erhitzt. Die 
gebildeten Kristalle des exo-Adduktes wurden abfiltriert. Ausbeute: 65 mg (41 %); 
'H-NMR (250 MHZ, CDCI,): 6 = 3.02 (d, J = 8 Hz, 1 H), 3.08 (d, J = 8 Hz, 1 H),  
4.68 (s,  2H), 5.47 (d, J = 3 Hz, 1 H), 5.65 ( s ,  1 H), 6.92 (d, J = 3 Hz, 1 H), 7.19 (d, 
J = 6 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 6 Hz, 2H), 8.55 (d, J = 6 Hz, 2H), 8.66 (d, J = 6 Hz, 
2H). ' T - N M R  (100 MHz. CDCI,): 6 =41.5, 47.5, 48.8, 81.3, 82.7, 119.7, 122.4, 
133.1, 150.3.150.8, 175.0, 175.2. Elementaranalyse fur C,,H,,N,O,: Ber.: C 68.46, 
H 4.54, N 12.61; gef.: C 68.37, H 4.57, N 12.62. Weder ein Molekiilion noch ein 
Schmelzpunkt konnten wegen der schnellen Diels-Alder-Ruckreaktion bei Ionisa- 
tion bzw. Erhitzen ermittelt werden. 
endo-Addukt 5:  Ein identisches Reaktionsgemisch wie fur 4 wurde bei Raumtempe- 
ratur 10 d unter Lichtausschlull gehalten. Die gebildeten weiBen Kristalle von 4 
wurden durch Filtration abgetrennt; 5 wurde aus dem Filtrat durch prLparative 
Diinnschichtchromatographie (7 % Methanol in Chloroform) isoliert. Ausbeute: 
5 mg(3%); 'H-NMR(25OMHz,CDCI3):6 = 3.75(m,2H),4.29(~,2H), 5.43(m, 
1 H), 5.62 (m, 1 H), 6.22 (s, 1 H), 6.84 (d, J = 6 Hz, 2H), 6.94 (d, J = 6 Hz, 2H) 
8.27 (d, J =  6Hz, 2H), 8.52 (d, J =  6 Hz, 2H). "C-NMR (100 MHz, CDCI,) 

6 = 41.1,46.3,47.4,80.2,81.7, 120.0,123.5, 130.8,149.8, 150.1. Wederein Molekul- 
ion noch ein Schmelzpunkt konnten wegen der schnellen Diels-Alder-Riickreaktion 
bei Ionisation bzw. Erhitzen ermittelt werden. 
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auf die Rolle dieser Substanzen beim Abbau von Ozon in der 
Stratosphare ihre zukiinftige Nutzung in Frage gestellt; es be- 
steht daher Bedarf fur ihre selektive und effiziente chemische 
Umwandlung. Ahnlich wie bei der C-H- und C-C-Aktivierung 
von Kohlenwasserstoffen konnen von Untersuchungen der in- 
trinsischen Reaktivitat ,,nackter" und komplexierter Uber- 
gangsmetall-Kationen[2] Hinweise auf die Mechanismen des 
iibergangsmetallkatalysierten Bruchs einer C-F-Bindung erwar- 
tet werden. Mit dieser Zielsetzung berichten wir hier iiber die 
Aktivierung aliphatischer und aromatischer C-F-Bindungen 
durch ,,nackte" Praseodym-Kationen Pr+ und kationische Pra- 
seodymkomplexe PrL' (L = 0, F)  unter den Bedingungen der 
Fourier-Transform-Ion- Cyclotron- Resonanz-Massenspektro- 
metrie (FT-ICR-MS) . Dariiber hinaus beweisen wir die Exi- 
stenz nezitraler niedervalenter Praseodymfluoride durch die er- 
ste Beobachtung der Spezies PrF und PrF, rnit der Neutralisa- 
tions-Reionisations-Massenspek trometrie (NRMS) . 

In Losung wird die homolytische Spaltung von C-F-Bindun- 
gen in Perfluorolefinen durch elektrophile Komplexe zweiwerti- 
ger Lanthanoide vom Typ LnCp: (Ln = Eu, Sm, Yb; 
Cp* = CsMe,)[31 bewirkt. Ein Actinoidkomplex, [(MeC,H,),U- 
(tBu)], wurde bei der von Bergman et al. publizierten ersten 
intermolekularen Aktivierung eines aliphatischen Fluorkohlen- 
wasserstoffs ~ e r w e n d e t ~ ~ ] .  Unter den wenigen bisherigen Befun- 
den in der Gasphase ist die Reaktivitat des anionischen Tricar- 
bonyhnanganfrdgments [Mn(CO),]- gegeniiber C-F-Bindun- 
gen['] sowie das Auftreten kationischer Lanthanoidfluoride 
LnF' (Ln = La, Ce, Pr) sowie UF' bei Kernspaltungen von 
z35U in Gegenwart von CF4I6I zu erwahnen. Unsere Untersu- 
chungen zeigen, darj in Ion/Molekiil-Reaktionen zwischen dem 
Praseodym-Kation Pr + und fluorhaltigen Kohlenwasserstoffen 
die homolytische Spaltung der C-F-Bindung als generelles Phi- 
nomen auftritt (siehe Schema l). 

Pr+ + CH3F -----+ PrF+ + C H j  

Pr+*+ CF4 - PrF+ + CF; 

P ~ F +  + F~C-CF; 

PrF; + C2F4 
Pr" + F3C-CF3 

cm3 s-' Molekiil-'). Die entsprechende Reaktion rnit 
1,l-Difluorethan (E,(H,CCFH-F) = 113 kcalmol-') weist als 
zusatzlichen Reaktionsweg doppelten Fluorverlust unter Bil- 
dung von P r F l  auf (Verhaltnis PrF+:PrFl  = 4: l) .  Eine 
Aktivierung von Trifluormethan (E,(F,HC-F) = 128 5 3 kcal 
mol-I), Tetrafluormethan (E,(F,C-F) = 132.4 kcal mol-') und 
Hexafluorethan (E,(F,CCF,-F) = 127 kcdlmol-') wird aber nur 
dann beobachtet, wenn die Pr+ -1onen vor der eigentlichen Reak- 
tion kinetisch oder elektronisch angeregt waren (siehe Schema 1). 
Eine thermische Anregung geniigt nicht. Da ein verlarjlicher Wert 
fur die Bindungsenergie Pr+-F nicht verfiigbar ist, kann nicht 
entschieden werden, ob die entsprechenden Prozesse endotherm 
sind, ob die Lebenszeiten der intermediaren Ion/Molekiil-Kom- 
plexe zu klein sind (was speziell fur die unpolarisierbaren Mole- 
kule CF, und C,F, denkbar ist), oder ob die Aktivierungs- 
barriere entlang des Reaktionswegs fur die Spaltung der C-F-Bin- 
dung zu hoch ist. Da man allerdings annehmen kann, daR die 
Aktivierungsenergie fur den Bruch einer Einfachbindung, wenn 
iiberhaupt, sehr klein sein sollte, laljt sich aus der nicht beobachte- 
ten Aktivierung der C-F-Bindung in CH, eine Obergrenze von 
131 kcalmol- ' fur die Starke der Pr+-F-Bindung ableiten. 

Ahnlich wie bei den aliphatischen Substraten wird die aromati- 
sche C-F-Bindung in Fluorbenzol (E,(C,H,-F) = 125.3 _+ 
2.3 kcalmol-') durch Pr' rnit fast 80% der theoretischen Reak- 
tionsgeschwindigkeit (kexp = 1 1  x 10- lo  cm3 s- ' 
Molekiil-'; kco,, = I 4  x lo-" c m 3 s - '  Molekul-'). Mit unsub- 
stituiertem Benzol hingegen reagiert dieses Kation nicht. Die 
exotherme Aktivierung von C,H,F ergibt die noch fehlende Un- 
tergrenze fur die Starke der Pr+-F-Bindung, die zum 
,,Bracketing"-Wert von 127 +4 kcalmol-' fur E,(Pr+-F) fuhrt. 
Im Gegensatz zu Pr+ reagiert das weniger ,,fluorophile" Fe+-Ion 
mit Fluorbenzol unter Abspaltung von Fluonvasserstoff und Bil- 
dung des kationischen Dehydrobenzoleisenkomplexes 
[FeC,H,]+ [91. Die Reaktion von Pr' mit Hexafluorbenzol 
(EB(C,F,-F) = 116.6 k 16 kcalmol-') zeigt die deutliche Bevor- 
zugung von doppeltem gegeniiber einfachem Fluorverlust. Bevor- 
zugte Bildung von PrF: unter gleichzeitiger Abspaltung von neu- 
tralem C,F, stutzt friihere Beobachtungen in Losung['* "1, 
wonach Tetrafluordehydrobenzol, dessen Existenz unseres Wis- 
sens noch nicht gesichert ist, als Intermediat bei der Aktivierung 
von C-F-Bindungen durch elektronenarme Lanthanoidkomplexe 
fungiert. 

Bei der Reaktion von Pr+ rnit gemischten Fluorhalogen- 
kohlenwasserstoffen (siehe Schema 2) beobachtet man aus- 

aktiviert 

P ~ F +  + FHC-CH; 

PrFg + C2H4 

Schema 2 

Pr+ + CF3CI A PrCI' + CF; 

Pr+ + CF3Br PrBr+ + CF; 

Schema 1, Prt* bedeutet ein Pr+-Ion, das vor der eigentlichen Reaktion kinetisch 
oder elektronisch angeregt worden war. Mit thermisch angeregtem Pr' gelingt die 
Reaktion nicht. 1) Diese Reaktion ist endotherm; daher konnen keine relativen 
Intensitaten angegeben werden. 

Im einfachsten Fall abstrahiert Pr' formal ein Fluoratom aus 
Methyiff uorid (Bindungsdissoziationsenergie, E,(H,C-F) = 
112 f 0.3 k~a lmol - ' [~ ] )  unter Bildung des kationischen 
Praseodymmonofluorids PrF' . Die Reaktionsgeschwindig- 
keit betragt 16 % der theoretischen Kollisionsgeschwindig- 
keit k,,,,,181 (kex,,, = 3 x 10-10cm3~-1Molekiil- ' ;  kc0,], =19x 

schlierjlich die selektive Aktivierung der schwacheren C- 
C1- oder C-Br-Bindung der Substrate (z.B. : E,(Cl,FC-F) = 
122.7 kcalmol-', E,(CIF,C-Cl) = 88.7 kcalmol-'), obwohl 
thermochemisch auch die C-F-Bindungen gebrochen werden 
konnten. Aus diesen Experimenten leiten sich Untergrenzen von 
88.8 bzw. 56.8 kcalmol-' fur die Starke der Pr+-CI- bzw. Pr+-  
Br-Bindung ab. 

SchlieRlich wird auch das unpolare und unreaktive Molekiil 
SF, kollisionskontrolliert (kexp, = 7.8 x 10- 'Ocm3 s- ' Mole- 
ku1-I; kcoll, =7.1 x 10-'0cm3s-'Molekiil-') durch Pr+ akti- 
viert (siehe Schema 3). 
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43% 

32% 

PrF; + SF4 

PrF' + SF; 

18% 
Pr+ +  SF^ -E PrF3 + SF; 

k PrF3 + SF2+ + F 

Schema 3. 

Neben den schon bekannten Spezies PrF' und PrF; treten 
auch die kationischen Schwefelfluoride SF: und SF: als pri- 
mare Reaktionsprodukte auf. Analoge Beobachtungen wurden 
fur das System Sc+/SF6 mitgeteilt["l. Die exotherme Bildung 
von Schwefelfluorid-Kationen ist mit deren Thermo~hemie[~] in 
Einklang und weist auf die Stabilitat des neutralen Praseo- 
dym(rn)-fluorids PrF, hin. 

Folgt man der gemeinhin akzeptierten Ansicht[12], dal3 die 
4f-Elektronen der Lanthanoidelemente chemisch inert sind, so 
ist die Reaktivitat dcs Praseodym-Kations rnit Fluorkohlenwas- 
serstoffen in der Tat uberraschend. Insbesondere erscheint die 
Elektronenkonfiguration dieses Kations im Grundz~stand[ '~l  
(4f3 5d0 6s') nicht fur eine Insertion in eine Einfachbindung ge- 
eignet zu sein, da fur einen solchen Prozerj mindestens zwei 
Valenzelektronen (also : nicht-f-Elektronen) erforderlich sind[l4I 
(formal kann man an die Besetzung des antibindenden o*-Orbi- 
tals durch ein Elektronenpaar denken). Folgerichtig reagiert 
das Pr +-Ion mit den meisten reinen Kohlenwasserstoffen 
nicht[I4. 15]. Da in unseren Experimenten keine Hinweise auf die 
Population elektronisch angeregter Zustande gefunden wurden, 
diskutieren wir im folgenden zwei denkbare mechanistische Sze- 
narios (siehe Abb. 1 )  zur Erklarung der Grundzustandsreaktivi- 
tat von Pr ' mit Fluorkohlenwasserstoffen. 

0.70 eV 

SET 
Pr+ + R-F + [Pr' F-R]- [Pr++ F- R] 

PrF' 
- R  

Abb. 1. Mechanismen fur die Aktivierung von C-F-Bindungen durch Praseodym- 
Kationen im Grundzustand. a) Vermiedene Kreuzung der Grundzustandshyperflii- 
che mit der des 4F5d2-Zustands yon Pr+ (Prod. = Produkte); b) Einelektronen- 
transfer (SET) im Ion/Molekiil-Komplex, gefolgt vom Transfer des Fluoratoms 
vom Substrat auf das Prf-Ion. 

Vermiedene Kreuzung (,,avoided crossing") zweier Potential- 
hyperflachen (Abb. 1 a): Ubergange von der Reaktionshyper- 
flache des Pr+-Grundzustands in die eines angeregten Zustands 
(niedrigster Zustand mit 4f25d2-Konfiguration: + 0.70 eV; rnit 
4f'?5d16s'-Konfiguration: + 0.94 eV['3]) konnen durch vermie- 
dene Kreuzungen ermoglicht werden. Als elektronischer Kopp- 
lungsmechanismus ist die bei den Lanthanoiden betrachtliche 
Spin-Bahn-Koppl~ng['~I in Erwagung zu ziehen. Im wesentli- 

chen wird dadurch die Aktivierungsbarriere fur die Insertion des 
Pr+-Ions in die aktivierte Bindung auf der - eigentlich unreakti- 
ven - Grundzustandshyperflache erniedrigt["J. 

Einelektronentransfer (single electron transfer, SET) vom 
Pr+-Ion auf das Fluoratom (Abb. 1 b): Findet ein solcher Pro- 
zeB, der auch fur ahnliche Reaktionen in Losung postuliert wur- 
de['], in dem anfanglich gebildeten Ion/Molekul-Komplex von 
Pr+ und Substrat statt, kann in einem Folgeschritt die C-F-Bin- 
dung heterolytisch gespalten werden. 

Neben den ,,nackten" Pr+-Ionen aktivieren auch kationische 
Praseodymkomplexe vom Typ PrL' (L = 0, F )  Kohlenstoff- 
Fluor-Bindungen (siehe Schema 4). 

PrF+ + C6HSF - PrF2 + + CbHj 

25 PrF; t S F i  
PrSFi + F '  
PrF3 + SF; + F' 

PrF+ + SF6 

pro+ + F2HC- CH3- PrF(OH)+ + HFC=CH2 

FIHC-CH3 

F2HC-CH3 K HFC=CH2 

PrF2(F2HC- CH3)+ - PrF2(H20)+ 
- HzO 

Schema 4. 

PrF' reagiert rnit C,H,F unter Abstraktion eines Fluor- 
atoms und Bildung von PrF:. Die Bindungsenergie des zweiten 
Fluoratoms liegt also in einem ahnlichen Bereich wie die des 
ersten (E,(FPr+-F > 125 kcalmol-I). Allerdings sind die Se- 
kundarprozesse oft erheblich langsamer als die Primarreaktio- 
nen (z.B.: Pr' + SF,: k =7.8 x lo-" cm3s-'Molekiil-'; 
PrF' + SF,: k = 5 x lo-" ~ m ~ s - ' M o l e k u l - ~ ) .  Die Reaktivi- 
tat von PrF+, das eine offenschalige 4f3-Elektronenkonfigura- 
tion hat["], ist sogar noch uberraschender als die des unkomple- 
xierten Pr+-Ions. Offensichtlich konnen die 4f-Elektronen eines 
Lanthanoids tatsachlich sein chemisches Verhalten beeinflus- 
sen, vorausgesetzt, es besteht, wie im vorliegenden Fall, eine 
hinreichend grorje thermochemische Triebkraft, und Solva- 
tionseffekte spielen keine Rolle. Nebenbei sei bemerkt, daB 
PrF' durch N,O zum gemischten Fluorooxokomplex PrOF' 
mit Praseodym in der formalen Oxidationsstufe + VI oxidiert 
werden kann. 

Weiterhin betrachten wir die Reaktivitat des kationischen 
Praseodymoxids P ro+ ,  das ebenfalls aus Pr+ und N,O herge- 
stellt werden kann: Diese Verbindung, die sich durch eine ex- 
trem hohe Pr +-0-Bindungsenergie auszeichnet (E,(Pr+-O) = 
191 kcalmol- ['I) ist generell gegenuber Kohlenwasserstoffen 
unreaktiv. Beispielsweise bildet sich mit Benzol nur ein Addukt- 
komplex, wohingegen das kationische Oxid des weniger oxophi- 
len Eisens seinen Sauerstoff bereitwillig auf Benzol iiber- 
tragt["]. Allerdings beobachten wir eine sehr langsame (I  % der 
fur ,,nacktes" Pr + beobachteten Geschwindigkeit) Reaktion 
von Pro' rnit 1,l-Difluorethan unter formaler Addition von 
Fluorwasserstoff an das Lanthanoidoxid. Effzientere Folgere- 
aktionen fuhren zur Anlagerung eines zweiten Molekuls HF  
und zum Ersatz von H,O durch ein Substratmolekul. Diese 
Beobachtungen legen nahe, dal3 die Gesamtreaktion vom katio- 
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nischen Oxid uber einen gemischten kationischen Fluorohydro- 
xokomplex zum kationischen Difluorid, an welches noch ein 
Wassermolekul angelagert ist, verlauft. H F  wird aus dem Sub- 
strat vermutlich uber einen 1,2-Mechanismus eliminiert, da Tri- 
fluormethan, das aus thermochemischen Grunden (Stabilitat 
von Difluorcarben) verhaltnismaDig leicht unter 1,l -Eliminie- 
rung reagieren sollte, gegenuber P ro  + vollig unreaktiv ist. Wie 
jungere Beispiele fur andere uberraschend langsame Ion/Mole- 
kul-Reaktionen zeigen["I, weist die sehr geringe Reaktionsge- 
schwindigkeit fur das System PrO+/l  ,I -Difluorethan darauf 
hin, daD tatsachlich Spin-Orbit-vermittelte Kreuzungsverbote 
fur die beobachtete Reaktivitat der kationischen Praseodymspe- 
zies marjgeblich sein konnten. 

Wahrend das kationische Praseodymdifluorid PrFz nicht mit 
CF, und SF, reagiert, beobachteten wir die Bildung von Ad- 
duktkomplexen mit Wasser, Fluorbenzol und 1 , I  -Difluorethan 
(siehe Schema 5) .  

Schema 5. n = 1,2 

StoDinduzierte Dissoziation des F,Pr+-F,HC-CH,-Addukts 
bei niedrigen Energien fiihrt nur zu PrF: zuriick. Das Auftreten 
des organischen Ions C,H,F+ unter Abspaltung des neutralen 
Praseodym(II1)-fluorids bei hoheren Energien ist allerdings ein 
deutlicher Hinweis auf eine Koordintion des Substrats an das 
PrF:-Ion uber ein Fluoratom. Auch diese Beobachtung ist in 
Einklang mit fruheren SchluIjfolgerungen aus der Chemie in 
Losung: Vor der eigentlichen Aktivierung einer C-F-Bindung 
findet Prakoordination des Substrats an das fibergangsmetall- 
zentrum statt[j]. Neben der Bildung dieses Addukts induziert 
P rF i  auch die Abspaltung von HF aus 1,l-Difluorethan unter 
Bildung der Spezies CHF=CH,-PrF,f . 

Zusammenfassend lafit sich feststellen, darj offensichtlich die 
Starke der Praseodym-Fluor-Bindung die entscheidende Trieb- 
kraft fur die beobachteten Aktivierungsprozesse an C-F-Bin- 
dungen ist. Interessanterweise aktiviert Pr' ausschlieBlich C-F- 
und nicht C-H- oder C-C-Bindungen. Allerdings diirfte gerade 
die Starke der Pr+-F-Bindungen ein Nachteil fur die Entwick- 
lung katal-vtischer Prozesse[lbl zur Aktivierung von Fluorkoh- 
lenwasserstoffen auf Lanthanoidbasis sein. 

Stabile Fluoride des Seltenerdmetalle treten nicht nur in deren 
wichtigster Oxidationsstufe + 111 auf. Die Existenz von Lantha- 
noidsubfluoride wurde bereits mit spektroskopischen Metho- 
den['g1 oder durch die Herstellung in praparativen Mengen[''I 
bewiesen. Stabile Lanthanoid(I1)-fluoride LnF, sind nur fur 
Ln = Sm, Eu, Yb und (wahrscheinlich) Tm bekannt. Die neu- 
tralen Spezies Praseodym(1)-fluorid (PrF) und Praseodym(I1)- 
fluorid (PrF,) sind allerdings bislang weder in kondensierter 
Phase noch in der Gasphase erhalten worden. Daher haben wir 
die Technik der Neutralisations-Reionisations-Massenspektro- 
metrierZ1l (NRMS) auf die Kationen PrF+ und PrF: angewen- 
det. Die entsprechenden Spektren (siehe Abb. 2 )  dienen als kla- 
rer Beweis, daD auch neutrales Praseodymmono- und -difluorid, 
zumindest in der Gasphase, stabile Molekiile sind. 

mlz  - 
Abb. 2. Neutralisations-Reionisations-Massenspektrum (NRMS) von PrF' (oben) 
und PrF: (unten). Das mit PrF' bzw. PrF: bezeichnete Signal ist das .,Recovery 
Signal". 

Experimentelles 
Ein Spectrospin-CMS-47X-Fourier-Transform-Ion-Cyclotron-Resonanz-M~ssen- 
spektrometer diente zur Durchfiihrung von Ion/Molekul-Reaktionen unter thermi- 
schen Bedingungen (Einzelheiten siehe [22]). Die '41Pr+-Ionen wurden durch La- 
ser-Desorptionilaser-Ionisation vom reinen Praseodymmetall (Strem. 3N REO) 
durch einen Nd:YAG-Laser (Spectron System; 2, = 1064 nm) erzeugt. Nach Fokus- 
sierung durch elektrostatische Linsen und Transfer in die zylindrische ICR-Zelle, die 
sich im lnneren eines supraleitenden Magneten (Oxford Instruments, maximale 
Feldstirke: 7.05 T) befindet, erfolgte die Thermalisierung der Ionen durch StoBe 
mit kurzzeitig zugepulstem Argon (Maximaler Druck: ca. 5 x mbar). Die Re- 
aktanten wurden uber ein Leckventil bei einem Druck von (1  - 5 )  x 10.' mbar (ge- 
messen mit einer BALZERS-IMG070-MeBrohre) zugegeben. Hochauflosungs- 
spektren, Doppelresonanzexperimente und MS/MS-Techniken dienten zur 
Charakterisierung aller Reaktionsprodukte und ihrer Entstehungswege. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten leiten sich vom Abfall der Intensitat des jeweiligen 
Edukt-Ions nach pseudo-erster Ordnung ab und haben eine geschatzte absolute 
Genauigkeit von k 30%. 

Die Neutralisations-Reionisations-Experimente (NRMS) wurden in einem Vier- 
feld-Tandem-Massenspektrometer mit BEBE-Konfiguration durchgefuhrt [23]. 
.,Fast atom bombardment" (FAB) von Praseodym(1n)-fluorid (241 diente zur Erzeu- 
gung von PrF+-Ionen PrF: wurde durch chemische Ionisation von Tris(hexafluor- 
acety1acetonato)praseodym (Strem) in Gegenwart von NF, gewonnen. Die mit 
B(l)E(l) massenselektierten Ionen wurden im ersten Teil einer Tandem-Kollisions- 
zelle durch StoBe mit Xenon (80% Transmission, T) neutralisiert. Eine Deflektor- 
elektrode (Potential: 1000 V) zwischen den beiden Kollisionskammern lenkte alle 
noch vorhandenen Ionen aus diesem Strdhl ah, so daB weiterfliegende Neutralteil- 
chen in der zweiten Kolhsionskdmmer durch Sauerstoff (80 % T) reionisiert werden 
konnten. Aus der Beobachtung eines solchen ,,Recovery-Signals" kann aufgrund 
der Flugzeit zwischen dem ersten und dem zweiten Teil der Tandem-Kollisionszelle 
auf eine minimule Lebenszeit des Neutralteilchens von ca. 10 ps geschlossen werden. 
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Untersuchungen zum gezielten Design von 
Feststoffen; Hydrothermalsynthesen sowie ein-, 
zwei- und dreidimensionale Strukturen im 
Oxovanadium-Organodiphosphonat-System** 
Victoria Soghomonian, Qin Chen, 
Robert C. Haushalter" und Jon Zubieta* 

Die derzeitig rasante Entwicklung der Chemie der Metallor- 
ganophosphonate[' - 3 1  ist unter anderem auf deren Anwen- 
dungsmoglichkeiten als Katalysatoren, als Wirte in Intercala- 
tionsverbindungen und als Protonenleiter zuriickzufiihren[4- 'I. 
Vanadylorganophosphonate wie pO(RPO,)] . xH,O[s-"l 
und [(VO),{(O,P),CH,)] . 4H,0['01 haben strukturell exakt 
bestimmbare Hohlraume und freie Koordinationsstellen, wo- 
durch Alkoholmolekule durch Koordination an die Vanadium- 
zentren der V-P-0-Schichten in die Struktur eingelagert werden 
konnen. Kombiniert man die leicht zu modifizierenden organi- 
schen Liganden, die Reaktivitat und thermische Stabilitat der 
Ubergangsmetalloxid-Einheiten und das Wechselspiel von hy- 
drophilen und hydrophoben Bereichen, dann eroffnet diese sub- 
stratspezifische Erkennung und die anfanglich koordinativ 
nicht abgesattigten Vanadiumzentren einen Weg zum gezielten 
Design von sehr selektiven Katalysatoren fur Oxidatio- 

me durch die Einfuhrung von Templaten als strukturbestim- 
mende Einheiten zu erweitern, eine Methode, die fur die 
analogen Oxovanadium-Phospha t-Verbindungen zu einer Viel- 
zahl neuer Substanzen rnit einer enormen Vielfalt in bezug auf 
die Struktur und Zusammensetzung fuhrte[* 5 -  I 8 l .  Bestirkt 
durch den Erfolg der Templatstrategie, rnit der die Schichtstruk- 
turen der V-0-RPO; --Systeme immer starker rnodifiziert wer- 
den k ~ n n t e n [ ' ~ - ~ ' ] ,  haben wir unsere Aufmerksamkeit auf das 
Oxovanadium-Diphosphonat-System V-O-[0,P(CH,),P0,]4- 
gerichtet. Sowohl durch verschiedene Template als auch durch 
unterschiedlich lange Briickenglieder in der Diphosphonatgrup- 
pe R konnten solche Verbindungen gezielt hergestellt werden; 
mit dieser Strategie konnten wir ein-, zwei- und dreidimensiona- 
le (mit Siiulenstruktur) Netzwerke - 1, 2 bzw. 3 - synthetisieren 
und strukturell charakterisieren. 

nen"2-'41 . w i  r versuchten die Chemie der V-O-RPO:--Syste- 

Die Verbindungen 1-3 wurden in Hydrothermalsynthesen 
hergestellt [' - 241 . Be' 1 Temperaturen von 150-250 "C unter dem 
sich selbst aufbauenden Druck erfolgt die Bildung der Produkte 
durch Selbstorganisation aus einfachen molekularen Vorstufen 
metastabiler Phasen, die schon grootenteils die korrekten Bin- 
dungsverhaltnisse zwischen den strukturaufbauenden Atomen 
enthalten. Viele Vorstufen konnen eingesetzt werden, da alle 
unter den Reaktionsbedingungen loslich sind. Daruber hinaus 
ist auch eine Vielzahl von Templat-Kationen verwendbar, die 
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