
2b + 

10 

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. 
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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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tionszeiten ergaben ein Material, das zur Kristallstrukturbe- 
stimmung mit Pulverdiffraktometerdaten geeignet war (siehe 
Experimentelles). Eine Riet~eld-Verfeinerung[~] des MnP0,- 
Geriists und der Li-Lage mit geometrischen Beschrankun- 
gen wurde durchgefiihrt. Das verbleibende H-Atom konnte 
nicht lokalisiert werden, Valenzbindungs-Rechnungen r61 er- 
gaben jedoch, daD es an O(3) (Numerierung siehe Tabelle 2 )  
gebunden ist, wie die H-Atome in MnPO, . H,0L7] und 
LiMnAsO,(OH), was die Formulierung von LiMnPO,(OH) 
als Phosphat-Hydroxid und nicht als Hydrogenphosphat- 
Oxid bestitigt. 

Polyederdarstellungen [*I der Strukturen von MnXO, . 
H,O (X = P, As), LiMnAsO,(OH) und LiMnPO,(OH) sind 
in Abbildung 1 a, 1 b bzw. 1 c gezeigt. In den beiden ersten 

Abb. 1. Polyederdarstellungen von a) MnXO, . H,O (X = P und As), 
b) LiMnAsO,(OH) und c) LiMnPO,(OH). Blickrichtung ungefihr auf (001)- 
Fliche (b-Achse dam senkrecht. Li+-Ionen als leere Kreise gezeichnet, die 
H-Atome sind nicht gezeigt. 

Strukturen sind die Mn0,-Oktaeder iiber einander gegen- 
iiberliegende Eckpunkte durch gemeinsame H,O- oder 
OH- -Gruppen verknupft, woraus unendliche Zickzackket- 
ten resultieren, die iiber X0,-Tetraeder in [loll-Richtung 
miteinander verbunden sind, was ein dreidimensionales 
Netzwerk ergibt. Dieses enthalt schmale Kanale parallel zur 
c-Richtung, nach denen im Falle von MnXO, . H,O (X = P, 
As) die H-Atome orientiert sind und in denen sich im Falle 
von LiMnAsO,(OH) die Lithium-Ionen befinden. In der 
Kristallstruktur von LiMnPO,(OH) sind die Mn0,-Okta- 
eder ebenfalls durch gemeinsame OH - -Gruppen uber einan- 
der gegeniiberliegende Eckpunkte verkniipft, so daD unend- 
liche Zickzackketten resultieren, aber diese liegen nun in 
[001]-Richtung. Diese strukturelle Umordnung ist auf eine 
Wanderung der Mn-Atome von den Oktaederlagen in 1/4, 
1/4, 0 und verwandten Lagen von MnXO, . H,O in Okta- 

ederlucken in den Kanalen in 0,0,0 und aquivalente Lagen 
zuriickzufiihren. Bemerkenswerterweise bleiben die Zellpa- 
rameter und die Koordinaten der anderen Atome von dieser 
Anderung der Mn-Positionen nahezu unberiihrt (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Ergebnisse der Verfeinerung der Kristallstruktur von LlMnXO,(OH) 
(X = P, As [4] in der Raumgruppe Ci. Kantenlangen der Elementarzelle in A, Winkel 
in ‘. 

Zellparameter 
X U b 
P 6.7262(3) 8.1815(3) 
As 6.8874(5) 8.4326(4) 
Strukturpurumeter [a] 
Atom X Y 

Mn(a) P 0.0000 
As 0.2500 

Mn(b) P 0.0000 
As 0.7500 

X P 0.0238(5) 
As -0.0371(3) 

O(1a) P 0.3784(8) 
As 0.4877(11) 

0(1 b) P -0.4660(8) 

O(2a) P 0.3217(8) 

O(2b) P -0.3075(7) 

O(3) P 0.0675(9) 

Li P 0.429(3) 
As 0.021(6) 

AS -0.3917116) 

As 0.3338(15) 

AS -0.2468(16) 

AS -0.0405(14) 

C E B Y 
7.1230(3) 89.481(3) 117.775(3) 86.389(3) 
7.251 l(3) 94.213(1) 118.145(2) 86.498(3) 

I’ z B,,,[A21 PI 
0.0000 0.0000 0.16(4) 
0.2500 0.0000 
0.0000 0.5000 0.16 
0.2500 0.5000 
0.3474(4) 0.2347(5) 1.18(7) 
0.4022(2) 0.2391(3) 
0.2678(6) -0.1210(8) 0.43(7) 
0.1838(10) -0.0560(12) 
0.2285(6) 0.6004(8) 0.43 
0.2460(10) 0.6574(13) 
0.0189(5) -0.3370(9) 0.43 
0.0025(10) -0.4123(14) 

-0.0306(10) 0.8809(15) 
0.0596(6) 0.9442(7) 0.43 

- 0.0981 (5)  0.281 3(9) 0.43 
-0.1616(10) 0.2779(16) 

0.189(2) 0.230(3) 2.0 
0.051(4) 0.189(5) 

[a] Aquivalente Lagen der monoklinen Kristallstrukturen von MnXO, . H,O (X = P, 
As) sind mit (a) und (b) gekennzeichnet. [b] B = isotrope Temperaturfaktoren. 

Die zwei moglichen Oktaederlagen in der MnXO, . H,O- 
Struktur sind in Abbildung 2 gezeigt. Die unbesetzten Lagen 
in LiMnPO,(OH) sind ebenfalls miteinander verbunden und 
bilden Kanale, in denen sich die Lithium-Ionen befinden, 
aber diese verlaufen eher in [loll-Richtung als in [001]-Rich- 
tung wie im Ausgangsmaterial. Diese Umordnung des Mn- 

Abb. 2.  Ansicht der Mn-Lagen der beiden unterscbiedlichen Strukturen von 
AMnPO,(OH) in Polyederdarstellung. Blickrichtung auf eine (010)-FIache. Im 
Falle von A = H sind die Mn0,-Oktaeder kdftig, im Falle von A = Li 
schwach schattiert. Die X0,-Tetraeder sind nicht schattiert und die Sauerstoff- 
atome der Wassermolekule, die die Oktaeder in beiden Strukturen zu Ketten 
verkniipfen, sind als leere Kreise wiedergegeben. 
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Teilgitters hat nur geringfiigige Versetzungen und Verzerrun- 
gender Phosphatgruppen zur Folge (Tabelle 1 und Abb. 1 c). 

Beim Vergleich der Bindungslangen in MnPO, . H,O und 
LiMnXO,(OH) (X = P, As) (Tabelle 2) fallt eine uberra- 

Tabelle 2. Mn-0-Abstinde [A] in MnPO, . H,O [7] und LiMnXO,(OH) 
(X = P, AS [4]) 

MnPO, . H,O LiMnXO,(OH) X = P As 

2.142(5) 1.908(8) 
2.292(5) 1.821(9) 
1.944(5) 2.104(9) 
1.938(6) 2.168(9) 

Mn-O(1) 3.886(3) ~~~~~~~~$ 
Mn-O(2) 1.909(3) ~~~~~~~ 

Mn(a)-0(3) 1.985(6) 1.966(11) 
~ n - 0 ( 3 )  2.284(3) Mn(b)-0(3) 1.978(6) 2.026(10) 

schende Anderung der Jahn-Teller-Verzerrungen der Mn0,- 
Oktaeder auf, die bekanntermaljen von der t ,  ,3e,'-Elektro- 
nenkonfiguration eines High-spin-Mn"'-Ions herruhren: In 
MnPO, . H,O ist die oktaedische Koordinationssphare des 
Mn-Atoms wie erwartet tetragonal verzerrt, das Zentral- 
atom also [4 + 21-koordiniert, rnit vier kurzen Bindungen zu 
Phosphat-Sauerstoffatomen und zwei langen Bindungen zu 
den Sauerstoffatomen der gemeinsainen Wassermolekule. 
Die Mn-Atome in LiMnAsO,(OH) sind [2 + 2 + 21-koordi- 
niert, rnit zwei kurzen und zwei langen Mn-OAs-Bindungen 
plus zwei weiteren Mn-OH-Bindungen, deren Langen etwa 
zwischen den vorigen Werten liegen (Tabelle 2), was auf die 
bereits diskutierte AnderungL4] in der Jahn-Teller-Aufspal- 
tung zuriickzufuhren ist. In LiMnPO,(OH) liegen die Ver- 
zerrungen der Mn0,-Oktaeder zwischen einem [4 + 21- und 
einem [2 + 2 + 21-Typ. Die Koordinationsgeometrien der 
beiden Lithium-Derivate sind recht ahnlich, wenn man be- 
denkt, dalj unterschiedliche Mn-Lagen besetzt werden. In 
beiden Fallen sind die Mn-OH-Bindungen drastisch ver- 
kurzt, von ca. 2.30 8, in den p-Aqualiganden auf 1.98 8, fur 
die p-Hydroxoliganden in den beiden inaquivalenten 
Mn(a)O,- und Mn(b)O,-Oktaedern. Diese Anderung verrin- 
gert den Mn-Mn-Abstand innerhalb der Oktaederketten von 
3.976 und 4.048 8, in MnXO, . H,O (X = P, As) zu 3.561 
und 3.636 8, in LiMnXO,(OH) (X = P, As). Die Li+-Ionen 
in LiMnPO,(OH) sind in den Kanalen parallel zur [loll- 
Richtung in unregelmaIJiger Weise koordiniert und haben 
Kontakte zu funf Arsenat- und einem Hydroxy-Sauerstoff- 
atom; der Li-Li-Abstand betragt 3.14(3) A. 

Die unterschiedlichen Strukturanderungen, die auftreten, 
wenn die Verbindungen MnXO, . H,O (X = P, As) unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen einen Lithium-Aus- 
tausch eingehen, wobei LiMnXO,(OH) entsteht, spiegeln 
die GroRe der Kanale und die unterschiedliche Flexibilitat 
der X0,-Gruppen in den Edukten wider. Im Falle des Arse- 
nats, das breitere Kanale enthalt, lauft die Austauschreak- 
tion ohne Anderung der Geriisttopologie, obwohl die Ande- 
rung in der Jahn-Teller-Verzerrung aufgrund des Verlusts 
eines Protons vom Gerust die Spannung in der Arsenat-Ein- 
heit stark erhohtL4]. Diese Spannung kann vom Phosphat- 
Analogon nicht mehr toleriert werden, und der Austausch 
von H +  gegen Li' wird von der Wanderung der Manganato- 
me in vorher unbesetzte Oktaederlucken begleitet, was zu 
einer neuen Geriisttopologie fuhrt, die besser den Lithium- 
Ionen angepaljt ist ; die lokalen Koordinationsgeometrien 
sind jedoch in beiden Fallen ahnlich. 

Experimentelles 
MnPO, . H,O wurde, wie bereits beschrieben, durch Hydrothermalsynthese 
hergestellt [9]. 

LiMn(PO),(OH): Ein inniges Gemenge aus LiNO, und MnPO, . H,O im Mol- 
verhaltnis 4.1 wurde an Luft vier Wochen auf 200°C erhitzt. Das Produkt 
wurde mit verdunnter Salpetersiure und Wasser gewaschen und bei 60°C ge- 
trocknet. Die Analyse des Ruckstands ergab die Formel LiMn(PO,)(OH). Mn, 
P, Li und H,O wurden wie beschrieben [4,10] bestimmt. Gefundene (und fur 
LiMn(PO,)(OH) berechnete) Werte: Li:P- und Mn:P-Verhiltnis 0.95 (1.0) 
bzw. 1.02 (1.0); Ladung des Mn-Atoms f3.1 (3.0) und H,O-Gehalt = 5.4% 

Strukturbestimmung : Die Rontgen-Pulverdaten fur LiMnPO,(OH) wurden auf 
einem automatischen Siemens-DSO1-Diffraktometer gesammelt (Flachbett- 
Probentrager, 8-2 8-Geometrie, Graphit-Monochromator, Cu,,-Strahlung, 
13 < 2 8  <130" (2 8), Schrittweite 0.02", MeBzeit pro Datenpunkt 25 s). Das 
Beugungsdiagramm wurde triklin C-zentriert indiziert [ll], ahnlich wie 
LiMnAsO,(OH) (siehe Tabelle 1)[4]. Alle Versuche zur Rietveld-Verfeinerung 
der Kristallstruktur von LiMnPO,(OH) auf der Basis der Atomkoordinaten 
von LiMnAsO,(OH) schlugen jedoch fehl. Daher wurde eine ab-initio-Struk- 
turlosung rnit 81 Strukturfaktoren, die nach der Lebail-Methode [12] aus einem 
begrenzten Datenbereich (16 < 2 8 < 54") erhalten wurden, angewendet. Die 
Mn (a)- und Mn (b)-Lagen wurden einer Patterson-Karte entnommen und die 
Lage des Phosphoratoms ergab sich aus einer Differenz-Fourier-Karte. Mit 
diesen Schweratom-Koordinaten wurde ein Modellgerust aufgebaut, wobei die 
Sauerstomagen der Kristallstruktur von LiMnAsO,(OH) entnommen wurden. 
Atompositionen, ubliche Profilparameter und isotrope Temperaturfaktoren 
konnten rnit dem Programm GSAS [I31 bis zur Konvergenz verfeinert werden. 
Einer Differenz-Fourier-Karte konnten die Li-Lagen entnommen werden, die 
H-Lagen konnten jedoch nicht ermittelt werden. Der letzte Verfeinerungscyclus 
rnit Beschrlnkungen der P-0-Bindungslingen (um eine wirklichkeitsgetreue 
PO,-Geometrie einzuhalten) kouvergierte bei R,, = 0.079, R,  = 0.062 und 
R, = 0.053. In diesem letzten Verfeinerungscyclus wurden die isotropen Tempe- 
raturfaktoren jeder Atomsorte auf den gieichen Wert beschrinkt, um Korrela- 
tionen zu vermeiden. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaBt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-56 602 der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 

(5.2%). 
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[Ru0(dppz)(tpy)l2 + : ein DNA-Spaltungsreagens 
mit hoher DNA-Affinitat** 
Von Nishi Gupta, Neena Grover, Gregory A .  Neyhart, Weigen 
Liang, Phirtu Singh und H .  Holden Thorp* 

Die Entwicklung neuer DNA-spaltender Verbindungen ist 
fur das Design synthetischer Restriktionsenzyme"], zum 
Verstandnis der DNA-Strukturt2] und fur pharmazeutische 
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