
um den ersten Cyclopentadienylcobalt(I)-Komplex eines Al- 14.346(1) A, p = 93.86(1)", V = 1674.3 A', &,. = 1.29 g ~ m - ~ ,  p = 

kins rnit terminaler Dreifachbindung handelt. Die Umset- 11.03 cm-', A =  0.71069 A, F(000) = 696 e, Enraf-Nonius-CAD4-Diffrak- 
tometer, MeDtemperatur 20"C, MeDmethode w-20, Mo,,-Strahlung, 
[(sin0)/A],,,. = 0.65 k', 4134 gemessene Reflexe [+ h, + k ,  + r ] ,  3813 

wartet nicht den q2-Ethinkomplex, sondern 8, den ersten unabhiingige Reflexe (Rin, = 0.01), davon 3057 beobachtete Reflexe 
Vinylidenkomplex einer CyclopentadienylcobaIt(I)-Verbin- [ I  > 2u(r)], 172 verfeinerte Parameter, Losung der Struktur durch Schwer- 

zung des Ethenkomplexes 4 mit Ethin bei 20 "C liefert uner- 

dung['], in 20 % Ausbeute. Das Vorliegen von 8 ergibt sich 

die chemische Verschiebung des Vinyliden-Kohlenstoff- 

atom-Methode, H-Atom-Positionen berechnet (Uho = 0.05 A'), R = 0.040, 
R, = 0.048 [ W  =l/o'(Fo)], EOF =I .& max. Restelektronendichte 
0.37 e k3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaft- 

zweifelsfrei aus den spektroskopischen Daten; insbesondere 

atoms C10 ist mit 6 = 303.7 charakteristisch. In Analogie Iich-techntsche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
zur Bildung anderer Vinylidenkomplexe darf angenommen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56206, der Auioren und des 

Zeitschriftenzitats angefordert werden. werden, der q2-Ethinkomplex als Intermediat bei der 
[81 M, I, Bruce, Chem, Rev, 1991, 91, 197-257, zit, Lit, 

Bildung von 8 auftritt"]. 
[ (Phosphinoalkyl) cyclopentadienyl] vinylidencobalt ( I )  - 

Komplexe wie 8 sind unter anderem als Vorstufen der eher 
seltenen Carbencobalt-Koniplexe interessant, die durch 
Addition von Nucleophilen zuganglich sein solken[']. Um 

- 1  

dies in praparativ sinnvollem Manstab zu ermoglichen, sind 
jedoch hohere Ausbeuten bei der Herstellung der Vinyliden- 
komplexe notig. Daher wurde der Syntheseweg verkiirzt, in- 
dem das Dirner 3 nicht erst in den Ethenkomplex 4 iiber- 

Molekulare Erkennung 
durch Dreipunktwechselwirkungen 
mit borhaltigen Wirtmolekulen"" 

~~i~~~ 

fiihrt, sondern unmittelbar rnit Natriumamalgam und Ethin 
zu 8 umgesetzt wurde (Ausbeute 88%). Damit steht 8 in 

Von Manfred I: Reetz,* Christof M .  Niemeyer, 
Marcus Hermes und Richard Goddard 

Mengen zur Verfiigung, die weitere Untersuchungen, insbe- 
sondere zur Bildung von Carbencobalt-Komplexen, ermogli- 
chen. Zur Zeit untersuchen wir, ob sich 7 ebenfalls umlagern 
lalit, um zu priifen, ob sich die Methode auf die Synthese 
substituierter Vinylidenkomplexe ausdehnen lafit. 

Bislang wurden noch keine Wirtmolekiile synthetisiert, die 
zur ausgepragten molekularen Erkennung von primaren 
Aminen RNH, befahigt sind['. 'I. So bilden beispielsweise 
Kronenether nur schwache und unselektive Wechselwirkun- 
gen rnit Aminen aus"]. Die entsprechenden Ammonium- 

Arbeitsvorschrift ionen RNHF werden zwar von geeigneten Kronenethern 
starker gebunden, das AusmaD der Selektivitat ist iedoch 

Alle Operationen werden unter Argon ausgefuhrt.- 3:  In ein Schlenk-GefiiB mit 
Magnetriihrkern gibt man zu 7.35 g (30.1 mmol) Cobalt(n)-chlorid eine 
-30°C kalte Losung von 1.95g (15.1 mmol) 2 in 120mL THE Die rote 
Suspension wird 20 min geruhrt, dabei von - 30°C auf 20 "C aufgewiirmt und 

such hie; meist gering['I. Letzteres iiberrascht nichi, denn 

Kronenether-Komplexe sind strukturell so gebaut, die 
die durch Wasserstoffbriicken zusammengehaltenen RNHF/ 

Reste R zu weit vom Geriist des Wirtmolekiils entfernt 
sindE3. 'I. Eine ganz andere Art der Amin-Komplexierung ist 
die Bildung von Addukten rnit Lewis-Sa~ren[~l, z.B. rnit 

Gaseinleitungsrohr, Magnetruhrkern und zwei Kernoliven rnit Hahn wird bei entstehenL6]. Die Dissoziationskonstanten der Gleichpe- 

1 h bei 20 "C nachgeriihrt. Das THF wird im Olpumpenvakuum in eine Kuhl- 
falle kondensiert, der Ruckstand mit 2500 mL Diethylether aufgenommen und 
durch eine P4-Schutzgasfritte filtriert. Die rotviolette Ether-Losung wird zur 
Kristallisdtion auf - 78 ' C  gekuhlt. 7.33 g (11.4 mmol, 74%) 3 als schwarzvio- 
lette Plittchen. Fp = 192 "C (DSC).-4: In einem 1000-mL-Dreihalskolben rnit TrialkYlboranen, wobei reversibel die Addukte R3N ' BR; 

-55 "C Ethen in eine Losung von 6.80 g (10.2 mmol) 3 in 400 mL THF einge- 
leitet. Nach I0 min pipettiert man 301.5 g Natriumamalgam (1 %. 152 mmol 
Na) in die gekuhlte, rotviolette Losung. Man ruhrt 1 h und warmt die Mischung 
auf 20 "C. Die schlammbraune Mischung wird durch eine P4-Fritte filtriert, das 
rote Filtrat auf 20 mL eingeengt und auf -78 "C gekuhlt. 6.15 g (19 mmol, 
93 %) 4 als rotschwdrze Kristdlle, Fp = 115 "C (DSC). 

Eingegangen am 12. Februar 1992 [Z 51831 

CAS-Registry-Nummern : 
2. 141847-73-6; 3, 141847-74-7; 4, 341847-75-8; 5a, 131377-63-4; 5b, 141847- 
78-1: 5c. 141847-79-2; 6,131377-62-3; 7, 141847-76-9; 8, 141847-77-0; CoCI,, 
7646-79-9; Cycloocta-l,S-dien, 1 11-78-4; 2,2'-Bipyridyl, 366-18-7; I ,2-B1s(di- 
isopropylphosphino)ethan, 87532-69-2; Diphenylethin, 501-65-5; Phenylethin, 
536-74-3; Ethin, 74-86-2. 

[I] a)N. E. Schore, Cilem. Rev. 1988, 88, 1081-1119; b)K.  P.C. Vollhardt, 
Angew. Cilem. 1984, 96, 525-541; Angew. Chem. fnt. Ed. Engl. 1984, 23, 
539-556; c) H. Bonnemann, ibid. 1985, 97, 264-279 bzw. 1985, 24, 248- 
262. 

[2] R. T. Kettenbach, H. Butenschon, New J Chem. 1990, f 4 ,  599-601. 
[3] Vgl. C. Bianchini, M. Peruzzini, F. Zanobini, Orgunometallics 1991, f0, 

3415-3417; C. Bianchini, M: Peruzzini, A. Vacca, E Zanobini, ibid. 1991, 
10, 369773707, 

[4] M. Tasi, T. Ranga, G. Palyi in OrganometaNic Syntheses, Vol. 4 (Hrsg. : R. B. 
King, J. J. Eisch), Elsevier, New York, 1988, S. 262. 

[S] U. Kolle, F. Khouzami, B. Fuss, Angew. Chem. 1982, 94, 132-133; Angew. 
Chem. In t .  Ed. Engl. 1982, 21, 131-132; Angew. Chem. Stippl. 1982, 230- 
240. 

[6] J. W. Faller, Adv. Organomel. Chem. 1977, 16, 211-239, zit. Lit. Es ist 
bemerkenswert, daB (~5-Cyclopentadienyl)(~'-ethen)(triphenylphosphan)- 
cobalt(1) bei NMR-Messungen bis 55 'C keine Rotation des Ethenliganden 
erkennen IieB; vgl. E. R. Evitt, R. G. Bergmann, J. Am. Chem. Soc. 1980, 
102, 7003-7011. 

[7] Kristallstrukturanalyse von 4 (C,,H,,,CoP, M, = 324.3): KristallgroBe 
0.14 x 0.32 x 0.39 mm', Kristallfarbe dunkelrot, Kristallsystem monoklin, 
Raumgruppe P2Jn [Nr. 141, Z = 4, a = 8.619(1), b = 13.571(1), c = 

Y 

wichtsreaktionen hangen unter anderem von der Zahl und 
der GroBe der Reste R am Amin ab. 

Wir beschreiben hier ein neues Konzept der molekularen 
Erkennung, wonach Wirtmolekiile rnit einem Lewis-sauren 
Metallzentrum12b3 4* und mindestens zwei Donorstellen 
primare Amine im Zuge einer Dreipunktwechselwirkung se- 
lektiv binden (Schema 1). Geht das Amin RNH, eine rever- 
sible dative Bindung zum Metallzentrum ein, so nimmt es 
zeitgleich den Charakter eines Ammonium-Ions an. Dies 
durfte die Bildung von Wasserstoffbriicken zu den in raumli- 
cher Nahe befindlichen Donorstellen ermoglichen und so zu 
synergistischen Effekten fiihren. 

+ R N H Z  
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Schema 1. Molekulare Erkennung von Aminen durch Dreipunktwechselwir- 
kungen. 

[*I Prof. Dr. M. T. Reetz, Dipl.-Chem. C. M. Niemeyer, M. Hermes, 
Dr. R. Goddard 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, W-4330 Mulheim an der Ruhr 

Programm) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz- 
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Zur experimentellen Uberprufung dieses Konzepts synthe- 
tisierten wir die borhaltigen Kronenether 1 -3@] und lieBen 
sie mit den Aminen 4-8 reagieren. Setzt man beispielsweise 

1 : n = ~ ;  L ~ =  /7 
0 0  

n 
0 0  

Q 
0 0  

PhCHZNH2 Ph R, -w 
4 5 6 

den Wirt 2 b stochiometrisch mit Benzylamin 4 in Dichlor- 
methan um, so erfolgt eine spontane Reaktion unter Bildung 
des Addukts 9. Insbesondere die ' ' B- und ' 3C-NMR-Spek- 
tren sprechen fur das Vorliegen einer dativen B-N-Bindung 
bzw. fur die Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen den 

9 

Amin-H-Atomen und dem KronenetherCg1. Lediglich das se- 
kundare Amin 8 scheint eine Ausnahme zu sein, denn die 
I3C-NMR-Signale der Kronenether-C-Atome lassen keine 
merkliche Beteiligung im Sinne von Wasserstoffbrucken er- 
kennen. 

Die Kristallstrukturanalyse"O1 der Wirt/Gast-Verbindung 
9 erbrachte den endgiiltigen Beweis fur die postulierte Drei- 
punktwechselwirkung (Abb. 1 links). Vor allem die raumful- 
lende Darstellung[''] (Abb. 1 rechts) dokumentiert die star- 
ke Umklammerung des Gastes durch den Wirt. 

Abbildung 1 rechts la& ein hohes MaB an molekularer 
Erkennung in bezug auf die unterschiedlichen Amine RNH, 
erwarten. Fuhrt man 1 : 1 : I-Konkurrenzversuche rnit dem 
Wirt 2 b und zwei verschiedenen Aminen bei Raumtempera- 
tur durch, so ist aufgrund von raschen Austauschprozessen 
bei Raumtemperatur das Verhaltnis der beiden moglichen 
Wirt/Gast-Verbindungen NMR-spektroskopisch nicht klar 
zu bestimmen. Dies gelingt jedoch bei - 30 "C durch Integra- 
tion geeigneter 'H-NMR-Signale. Danach reagiert der Wirt 
2b sehr empfindlich auf sterische Faktoren. So wird bei- 
spielsweise im Falle der Benzylamin/Methylbenzylamin- 
oder Benzylamin/Dibenzylamin-Paare (415 bzw. 4/8) aus- 

Abb. 1. Links: Molekulstruktur von 9 im Kristall; Bor: gepunktet; Kohlen- 
stoff wei0; Sauerstoff: schraffiert; Stickstoff: schwarz (H-Atome nur am 
Stickstoff dargestellt). Rechts: Raumfullende Darstellung von 9 [I 11. Kohlen- 
stoff wei0; Sauerstoff rot; Stickstoff: dunkelblau; Wasserstoff hellblau; Bor: 
verdeckt. 

schiel3lich Benzylamin gebunden. Besonders bemerkenswert 
ist die Selektivitat bei der Konkurrenz zwischen zwei a-un- 
verzweigten primaren Aminen, 2.B. 6 versus 4 und 7 versus 
4. ( ~ v s .  5 = > 98: < 2; ~ V S .  8 = > 98: < 2; ~ V S .  4 = 90:lO; 
7 VS. 4 = 80:20.) 

Synergismus als Folge der Dreipunktwechselwirkung 
konnte auch bei Versuchen rnit den Wirten 1,2a und 3 nach- 
gewiesen werden. Mit der NMR-Titrationsmethodel'zl wur- 
den die Komplexkonstanten K der Reaktion von diesen Wir- 
ten mit Benzylamin 4 bei Raumtemperatur geme~sen['~]. Die 
in Tabelle 1 zusammengestellten Daten weisen auf eine deut- 

Tabelle 1. Komplexkonstanten K der Gleichgewichte 

Wirt + Benzylamin 
K 

Wirt-Benzylamin bei 23 "C in CC1,. 

Position Wirt K 

1 1 195 
2 2 a  30 
3 3 6 
4 Phenylboronsaureglycolester/ 1.3 

5 Phenylboronsaureglycolester 0.3 
Benzo[l8]krone-S 

liche Abhangigkeit der K-Werte von der RinggroBe des Kro- 
nenethers hin (vgl. Positionen 1 - 3). Tatsachlich zeigen Co- 
rey-Pauling-Koltun (CPK)-Modelle unter Annahme einer 
Dreipunktwechselwirkung, daB das Benzylamin zu dem klei- 
neren Kronenether deutlich besser paBt. Inwieweit Pra- 
organisation"] ebenfalls eine Rolle spielt, 1aBt sich momen- 
tan nicht beantworten, da die Konformation der neutralen 
Wirtmolekule unbekannt ist. AufschluBreich sind auch die 
Kontrollversuche mit Phenylboronsaureglycolester als Wirt 
(Tabelle 1 ; Position 5) und Phenylboronsaureglycolester/ 
Benzo[l8]krone-6 als Wir t~ys tem~'~]  (Position 4): Obwohl 
das Borzentrum des beteiligten Boronsaureesters sterisch 
weniger abgeschirmt ist als in den Wirten 1-3, fallen die 
Komplexkonstanten K deutlich kleiner aus. Auch dies ver- 
deutiicht, daB die Borverbindungen 1-3 keine herkommli- 
chen Lewis-Sauren sindL5> 'I. 

SchlieBlich wurden einige Versuche rnit wasserfreiem Am- 
moniak durchgefuhrt. So reagiert der Wirt 2 b rnit NH, unter 
Bildung eines Addukts 10, in dem moglichenveise eine starke 
Vierpunktwechselwirkung auftritt. Das Ammoniakmolekul 
wird durch Zugabe eines doppelten Uberschusses von Ben- 
zylamin nicht verdrangt. Die Komplexkonstanten der Reak- 
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tionen von Ammoniak rnit den Wirten 2a (K  = 310) und 3 
(K  = 27) bei Raumtemperatur beweisen, daI3 NH, tatsach- 
lich fester gebunden ist als Benzylamin (2a: K = 30; 3: 
K = 5.8) oder n-Propylamin (2a: K = 132; 3: K =7.6). Dies 
steht im Gegensatz zu herkommlichen Borverbindungen wie 
(CH 3)3B, die Ammoniak schwZicher als primare Amine bin- 
dent6]. 

Die hier beschriebenen Selektivitaten sind prazedenzlos. 
Alle experimentellen Befunde stehen in Einklang mit dem in 
Schema 1 skizzierten Synergismus. Es bleibt abzuwarten, ob 
auch ein hohes Ma13 an enantioselektiver Erkennung irn Fal- 
le von racemischen Aminen durch chiral-modifizierte Wirte 
mit' Bor- und anderen o-gebundenen Metallzentren moglich 
ist. 

Eingegangen am 12. Februar 1992 [Z 51821 

CAS-Registry-Nummern : 
1, 139719-98-5; 1.4, 141928-11-2; Za, 139719-99-6; 2a.4, 141902-94-5; Zb, 
136426-46-5; 2 b .5,141902-90-1; 2b .6,141902-91-2; 2b .7,141902-92-3; 2 b.8 ,  
141902-93-4; 3,139720-00-6; 3.4,141902-95-6; 4, 100-46-9; 5,98-84-0; 6,107- 
10-8; 7, 64-04-0; 8, 103-49-1; 9, 141902-87-6; 9.0.5C,H8, 141902-88-7; 10, 
141902-89-8; Phenylboronsaureglycolester '4, 97376-88-0. 

[l] Siehe beispielsweise: F. Vogtle, Supramolekulure Cltemie. Teubner, Stutt- 
gart, 1989; Supramolecular Chemistry, Wiley, Chichester, England, 1991 ; 
H.-J. Schneider, Angew. Chem. 1991,103,1419-1439; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1991, 30, 1417; J.-M. Lehn, ibid. 1988, 100, 92-116 bzw. 1988, 
27, 90; D. J. Cram, ibid. 1988, 100, 1041-1052 bzw. 1988, 27, 1009; J. 
Rebek, Jr., i b d  1990, 102.261-272 bzw. 1990,29, 245. 

[2] a) Die Komplexierung von aminosubstituierten Heterocyclen wurde schon 
oft beschrieben 111; siehe auch: J. C. Adrian, Jr., C. S. Wilcox, J.  Am. 
Chem. Soc. 1991, f f3, 678-680; J. D. Kilburn, A. R. MacKenzie, W. C. 
Still, ibid. 1988, 110, 1307-1308; K. S. Jeong, T. Tjivikua. A. Muehldorf, 
G. Deslongchamps, M. Famulok, J. Rebek, Jr., ibid. 1991, f13,201-209; 
b) Verbindungen rnit zwei Zink-besetzten Porphyrinringen komplexieren 
Diamine: H. L. Anderson, C. A. Hunter, M. N. Meak, J. K. M. Sanders, 
J.  Am. Chem. SOC. 1990, 1f2, 5780-5789; S .  Kugimiya, J.  Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1990,432-434. 

[3] J. Goldberg in Crown Elhers and Analogs (Hrsg.: S. Patai, Z. Rappoport), 
Wiley, Chichester, England, 1989. S .  359. 

[4] Borhaltige Wirtmolekule des Typs 1-3 komplexieren Amine und Alko- 
hole gleichzeitig unter Bildung von supramolekularen Komplexen: M. T. 
Reetz, C. M. Niemeyer, K. Harms, Angew. Chem. 1991, 103, 1517-1519; 
Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 1991, 30, 1474. 

[5] Comprehensive Coordination Chemistry, Band 1-7 (Hrsg.: G. Wilkinson, 
R. D. Gillard, J. A. McCleverty), Pergamon, Oxford, 1987. 

[6] H. C. Brown, Borunes in Organic Chemistry, Cornell University Press, 
Ithaca, USA, 1972, S. 58-64; siehe auch K. Maruoka, S. Nagahara, H. 
Yamamoto, J.  Am. Chem. SOC. 1990, lf2, 6115-6117. 

[7] Andere metallhaltige Makrocyclen als Wirtmolekiile [1,5]: A. R. van 
Doorn, M. Bos, S. Harkema, J. van Eerden, W. Verboom, D. N. Rein- 
houdt, J. Org. Chem. 1991, 56, 2371-2380; C. E. Osterberg, A.M. Arif, 
T. G. Richmond, J.  Am. Chem. Soc. 1988, ff0,6903-6904; M. T. Blanda, 
J. H. Homer, M. Newcomb, J.  Org. Chem. 1989,54,4626-4636. 

[S] a) Das Syntheseprinzip wurde schon beschrieben [4]: vgl. M. Skowronska- 
Ptasinska, V. M. L. J. Aarts, R. J. M. Egberink, J. van Eerden, S. Harkema, 
D. N. Reinhoudt, J.  Org. Chem. 1988,53,5484-5491; b) Alternative Syn- 
these: S. M. Tuladhar, c. D'Silva, Tetrahedron Lett. 1992, 33, 265-268. 

[9] Das "B-NMR-Signal (CD,CI,, BF,-Ether als externer Standard) des 
Wirtes 2b (6 = 30) wird durch Zugabe von Benzylamin hochfeldverscho- 
ben (6 = 9). Im "C-NMR-Spektrum des Addukts 9 erscheinen z.B. die 
Signale der benzylischen C-Atome tieffeldverschoben; vgl. [4]. 

[lo] Kristallogrdphische Daten fur 9 . 0.5 Toluol (C,,H,,BNO, . 0.5 C,H8, 
M ,  567.5): triklin, Raumgruppe Pi [Nr. 21, u =10.648(1), b =11.760(1), 
c =13.755(2) A, u = 67.66(1), f i  =73.60(1), y = 87.29(1)", Z = 2, pbe, = 

1.24 g ~ m - ~ ,  p(MoKJ = 0.80 cm-'. Messung auf einem Enraf-Nonius- 
CAD4-Diffraktometer (MoK,-Strahlung, 1 = 0.71069 A, Graphitmono- 
chromator, T = 293 K);9275 gemessene Reflexe.davon8858 umbhangig, 
5907 rnit I > 2 4 4  wurden als beobachtet angesehen. Losung mit Direkten 
Methoden und Verfeinerung mit SHELX-76, R = 0.074, R, = 0.094 
( w  = 1/u2(F)), alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, N- und 0- gebunde- 
ne H-Atome lokalisiert und verfeinert (isotrop), die anderen berechnet und 
fistgehalten. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestmmung kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, W-7 514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56138, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[I 11 Zur Erstellung der raumfiillenden Darstellung in Abbildung 1 wurden die 
kristallographischen Daten mit dem SYBYL-Programm auf einem Sili- 
con-Graphics-Computer verarbeitet. 

[12] Die Gleichgewichtskonstanten wurden mathemdtisch ermittelt durch eine 
nichtlineare Zwei-Parameter-Anpassung von chemischer Verschiebung (6) 
und dem Logarithmus der Komplexbildungskonstanten (Ig K )  nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Wir danken Dr. H.-J. Buschmann, 
Textilforschungsanstalt Krefeld, fur die Uberlassung eines Computerpro- 
gramms zur Auswertung der Titrationsergebnisse. 

[13] In einem typischen Titrationsexperiment werden 500 pL einer 0.1 5 M Lo- 
sung des Wirts in CC1, (mit 5 V d - %  C,D,) vorgelegt und schrittweise 
verschiedene Aquivalente Benzylamin als Stammlosung im gleichen Lo- 
sungsmittelgemisch zugegeben. Hierbei werden acht MeBpunkte iiber den 
Bereich Gast: Wirt = 0.2-6 verteilt. Die Dauer des Experiments ubersteigt 
nicht 2 h, da bei hohen Aminiiberschiissen ndch ca. 6 h in manchen Fillen 
langsame Deborylierung der Wirtmolekiile beobachtet wird. Die angege- 
benen K-Werte resultieren aus den Verschiebungen der 'H-NMR-Signale 
der am Bor gebundenen Glycoleinheit. Ungenauigkeiten ergeben sich vor 
allem aus der Konzentrationsbestimmung des Wirts. So fuhrt eine Uusi- 
cherheit van _+ 5 %  zu Abweichungen von maximal f 10% bei Ig K.  

[I41 Das Ammoniak-Boran-Addukt H,N BH, wird von diversen Kronen- 
ethern komplexiert: H. Shahriari-Zavareh, J. F. Stoddart, M. K.  Williams. 
B. L. Allwood, D. J. Williams, J. Inclusion Phenom. 1985, 3, 355-377. 

Anderung von Kationengitterplatzen beim 
Austausch von Wasserstoff- gegen Lithium-Ionen : 
Kristallstruktur von LiMnPO,(OH) 
Von Miguel A .  G. Aranda*, J. Paul Atgield 
und Sebastian Bruque 

Bei der Suche nach neuen Materialien fur Batterien, Mole- 
kularsiebe, Ionenleiter und Ionenaustauscher sind Reaktio- 
nen von groI3em Interesse, die mit der Einlagerung oder dem 
Austausch von Lithium in Kanalen oder interlamellaren 
Hohlraumen von Vorliiuferverbindungen einhergehen". 'I. 
Wir haben kiirzlich Synthese und Struktur von Mangan(II1)- 
arsenat-Hydrat MnAsO, . H,0[3] beschrieben, das eine to- 
potaktische Lithium-Austauschreaktion rnit festem LiNO, 
eingeht, wobei LiMnAs0,(OH)[4] entsteht. Diese Reaktion 
ist von einer ungewohnlichen Anderung der Geometrie des 
Kristallgitters begleitet. Die Jahn-Teller-Verzerrungen der 
Mn0,-Oktaeder andern sich, die Gerusttopologie bleibt je- 
doch dieselbe. Wir berichten nun uber eine analoge Lithium- 
Austauschreaktion rnit MnPO, . H,O, die zu LiMnPO,(OH) 
fuhrt. Bei dieser Umsetzung erfolgt eine andere bemerkens- 
werte Anderung des Kristallgitters, bei der die Mn3 +-Ionen 
innerhalb des PO,(OH)-Teilgitters andere Oktaederlagen 
einnehmen. 

LiMnPO,(OH) wurde in Form eines mikrokristallinen 
Pulvers durch Festkorperreaktion von MnPO, . H,O mit 
LiNO, hergestellt. Niedrige Temperaturen und lange Reak- 
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