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Gibbs Free Energy of Formation of Synthetic Cryptomelane*
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Abstract
Cryptomelane with a formal composition of
Ko.ssMnoS -Mn^ O16oo•0.33H2O. was precipitated from a solu­
tion of sulfuric acid containing dissolved manganese sulfate. The 
oxidation state of manganese in solution was controlled by bubb­
ling pure oxygen gas through and the pH was raised from 1.00 to 
2.90 by addition of KOH.
Measurements of pH and Eh as well as determination of ion activi­
ties in equilibrium with the obtained solid led to a pH = f (Eh) cur­
ve with an inclination corresponding to the synthesis equation: 
(0.88K + ) + 7.84Mn2+ + 16.01H2O ?±
Ko.88Mno.24Mn7 6oO]6.oo’O-33H2O + 31.36H+ + 15.68e
By Nernst’s equation an E° value was dertermined permitting the 
calculation of Gibbs free energy of reaction,
(AGr)298 = 1323.98 ± 3.29 KJ-moT1 and formation,
△GfCRyp = - 4482.08 ±3.40 KJ-moT1 of synthesized cryptomela­
ne.

1. Introduction
The use of equilibrium diagrams in order to explain 
the paragenesis of surface, or near surface formed
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manganese minerals is severely limited by lack of ther­
modynamic data on important constituants e.g. of the 
hollandite group: coronadite, cryptomelane and hol­
landite.
These supergene Mn minerals, besides not always sho­
wing stoichiometry, possess a wide range of substitu­
tion: foreign ions and manganese in different oxida­
tion states, explained by structural features of the hol­
landite groupe; cf. fig. 5 in Giovanoli and Balmer [1]. 
«Tunnels» are formed by four double chains of MnOg 
octahedra (Bystrom and Bystrom [2]) allowing the in­
corporation of ions, e.g. NH^, H3O + , K + , Ba2 + 
and Pb2 + . Their radius is ca. 1.5^4. The stability of 
these and most of the other supergene Mn minerals, is 
strongly influenced by the pH, Eh, oxygen pressure 
and the temperature conditions of the geological sur­
roundings. Besides, the ion concentration, chemical 
composition and ionic strength of the supergene solu­
tion will affect their genesis.
The importance of cryptomelane as one of the most 
common secondary Mn minerals led to this contribu­
tion about its synthesis under controlled conditions, 
considering as well some thermodynamic properties 
as deduced from Eh and pH measurements.
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2. Experimental Procedure
Cryptomelane was synthetized with methods of Bricker [3], Hypo- 
lyto [4], and Hypolyto et. al [5] and [6]. The starting solution was 
of 0.15M MnSO4 adjusted with 50% H2SO4 to the pH of 1.00. At 
the constant temperature of 25± 0.5°C, pure oxygen gas was intro­
duced by bubbling into the solution and, after some time of gas 
flow, 0.7 molar KOH added (drop by drop), with simultaneous mea­
surements of pH and Eh.
Before reaching the pH value of 2.90, as established upper limit of 
its formation (Hypolito [4]), the cryptomelane precipitate was sepa­
rated from the solution and washed. Solutions were analysed for 
Mn and K ions, and the concentrations converted into activities 
using the Debye-Htickel equation.

The solids were analysed for MnO2, Mn2O3,K2O, H2O+, H2O" and 
by X-ray diffraction and electron microscopy (fig. 1).

Calculated, on the basis of 16 oxygens (Jackson et al. [7]), the for­
mal composition is:
^o.ss^Ho.z^n^ 6o01600-0.33H20.

Fig. 1: Synthetic cryptomelane (ideal composition KMn8O16) 
a. Electron micrograph. The crystals are needles 1000-5000 Â long 
and ca. 500.4 thick.
b. Densitometer trace of the Guinier powder pattern of (a) and a re­
ference powder pattern of a sample of higher crystallinity.

Fig. 2: Eh and pH measured during the cryptomelane synthesis.
The size of the circles indicates the precision of measurements.

3. Determination of the Gibbs Free Energy
Fig. 2 shows a plot of pH and Eh (measured) values 
which determined the equation:
Eh = P - 0.118 pH - 3.32 x 10’3log aK+ - 2.96 x 10'2log

aMn2+ ■

Fig. 3 contains the calculated E° as reciprocal func­
tion of the square root of time. The extrapolation of 
E° for infinite time leeds to 0.87 ± 0.02 V.

The cryptomelane process synthesis may be formally 
expressed by the reaction in agreement with the expe­
rimental data:
(0.88K + ) + 7.84Mn2 + + 16.01H2O ^

^ojs^no^Mn^goOigoo’O-S^HjO + 31.36H++ 15.68e

0,90- o
0,80'

0,10 1/ /F(mln)

Fig. 3: Normal oxidation potential E” as a function of the recipro­
cal square root of the time. The size of the circles indicates the pre­
cision of the calculations.
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As (AGr)298 = nE°F, the Gibbs free energy of the re­
action is:

(AGR)?98 = 1323.98 ± S^KJ-moT1

Data from Robie et al. [8] for the other species invol­
ved in the synthesis permitted the calculation of Gibbs 
free energy of formation of the cryptomelane:

(△GR&8 = AG^- [(0.88 AG°fK+) + (7.84 AG^ ) + 
(16.01 AGf^)]

△G°f = . 4482.08 ± 3.40 KJ-moT1. cryp

4. Conclusions
The synthesis of cryptomelane of
Ko ggMno 24Mn7 6oOi6.oo-0.33H20 composition in ap­
parent equilibrium with a Mn2+ and K + bearing so­
lution at 1 atm. and 25°C is described. Eh and pH me­
asurements, permitted the dertermination of the free 
energy of reaction and of formation for this crypto­
melane. Semi-quantitative data [4] had already indi­
cated a linear relation between the Gibbs free energy 
of formation of cryptomelane and the number of

Mn(iV) ions present in its structural formula. It thus 
appears that cryptomelane with constant mol num­
bers of Mn(IV) (nMno2) can be treated in Eh-pH equili­
brium diagrams with solutions of given Mn2 + con­
centrations and outline a broad stability interval of 
this Mn mineral. In order to define the stability field 
as a function of nMnO2 more experimental data are re­
quired.
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Abstract
The disproportion mentioned in the title occurs in CF3COOH at 
room-temperature and in absence of oxygen.

kularen Disproportionierung die rasche Umwandlung 
von 6-Formyl-7,8-dihydropterin-hydrazon (I) zu 6- 
Hydroxymethyl-pterin-trifluoressigsäure-ester (II) in 
CF3COOH an [2] (Schema 1).

Seit langem vermuten wir, dass 7,8-Dihydropterine 
leicht inter- bzw. intramolekulare Redox-Reaktionen 
eingehen. 1965 gaben wir als Beispiel einer intramole-

Schema 1:
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Chemische Verschiebung in ppm Abb.

Tabelle 1: Chemische Verschiebung der in der Reaktion involvier­
ten Pterine

Pterine
= Ö(7)H -ch2or -ch2oh - d(7)H2 -CH3

bzw.
Ref.

6-Hydroxymethyl- 
7,8-dihydropterin 
(VIII)

5.09 4,89 Abb. 1

6-Hydroxymethyl- 
pterin (XII) 9,14 5,29 R] [6]
6-Hydroxymethyl- 
trifluoracetat (II) 9,10 5,75

Abb. 3 
und [2]

6-MethyI-7,8,- 
dihydro-pterin (X) 5,06 2,65

Abb.2 
und [4]

6-Methyl-pterin (XI) 8,85 2,80 Abb. 3
und [5]

mehrerer Wochen wurden periodisch die Spektren 
aufgenommen und ausgewertet, wobei sich folgende 
Resultate ergaben: schon nach 24 Std. nahm die In­
tensität der zwei Singulette von VIII bei 5,09 und 4,89 
ppm stark ab, dafür traten bei 9,10, 5,75 und 2,65 
ppm drei neue Signale auf, welche X und Trifluorace­
tat II, entstanden aus XII, zuzuschreiben sind. Nach 9 
Tagen spaltete sich das Signal bei 5,09 ppm in zwei 
CF3COOH schnell, so dass die Disproportionierung:

2 VIII X + XII

sich spektroskopisch nicht direkt nachweisen lässt.

Schema 3:

1978 wurde die Bildung von Isosepiapterin (IV), (R,S)- 
5,6-Dihydroisosepiapterin (V), 2’-Desoxy-L-biopterin 
(VI) und L-Biopterin (VII), ausgehend von 7,8- 
Dihydro-L-biopterin (III) in verdünnter Essigsäure 
unter Stickstoff (20 Min., 20°) (Schema 2) beschrie­
ben [3].

In der vorliegenden Arbeit berichten wir über die in­
termolekulare Redox-Reaktion von 6- 
Hydroxymethyl-7,8-dihydropterin (VIII) zu 6- 
Hydroxymethyl-pterin (XII) und 6-Methyl-7,8- 
dihydropterin (X) (Schema 3). Die Reaktion wurde in 
Trifluoressigsäure ausgeführt und mittels 1H-NMR- 
Spektroskopie untersucht (siehe Tabelle 1). Während

Schema 2:

Singulette (5,09 (VIII), 5.06 (X) ppm) auf. Gleichzei­
tig erschien das Singulett-Paar von XI (8,85/2,80) 
(Abb. 2). Die sich bei 9,10 und 5,75 ppm befindenden 
Singulette von II veränderten sich im Verlaufe der 
Untersuchungen nicht mehr, währenddem das 
Singulett-Paar von X bei 5,06/2,65 ppm innerhalb ei­
nes Montas verschwand und langsam durch das neue 
Singulett-Paar von XI bei 8,85/2,80 ppm ersetzt 
wurde (Abb. 3). Nach 2 Monaten lag eine Mischung 
von XI und II in der Lösung vor (Abb. 4). Die 
Singulett-Paare von II, X und XI liessen sich durch 
Vergleich mit jenen von synthetischen Substanzen 
identifizieren [2], [4], [5], Wir schlagen im Schema 3 
einen Mechanismus vor, der die Bildung der entstan­
denen Produkte erklären kann. Wie in [2] gezeigt 
wurde, verläuft die Veresterung von XII zu II in
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Abb. 1: 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) von 6-Hydroxymethyl-7,8- 
dihydropterin.2HCl (VIII.2HC1) aufgenommen in CF3COOH.

Abb. 3: Gleiche Aufnahme nach einem Monat.

10 9 8 7 6 5 4 3ppm

Abb. 4: Gleiche Aufnahme nach zwei Monaten.

Die Wiederholung des Versuchs unter Stickstoff in 
sauerstofffreier CF3COOH zeigte, dass sich wieder­
um X und II bildeten, dass aber die Oxydation X -* 
XI ausblieb. Eine intramolekulare Hydrid-Über­
tragung lässt sich dadurch ausschliessen, da in diesem 
Fall die Bildung des 6-Hydroxymethyl-trifluoracetats 
(II) nicht erklärbar wäre und sich nur das 6-Methyl- 
7,8-dihydropterin (X) bilden würde.

Experimenteller Teil
1. Allgemeine Bemerkungen
Die Massenspektren wurden auf einem Varian MAT-112-S Massen­
spektrometer (70 eV), die 'H-NMR-Spektren auf einem Varian A- 
60 (60 MHz) in CF3COOH (interner Standard: Tetramethylsilan) 
und die DC-NMR-Spektren auf einem Varian XL-100-12 (25,14 
MHz) in verdünnter NaOD resp. verdünnter DC1 oder in D2O (in­
terner Standard: Dioxan) aufgenommen. Abkürzungen: s = Singu- 
let, m = Multiplett, br = breit.

2. 6-Hydroxymethyl-pterin (XII)
Wurde nach [6] hergestellt. 'H-NMR-Spektrum: 9,14 (s, H-C(7)); 
8,7 (br s, 2H-N(2’)); 5,29 (s, 2H-C(1’))- Massenspektrum, m/e 
(rel.%): 193(M.+, 75); 177(90); 164(100); 147(23); 136(8); 119(16); 
94(9); 69(11).

3. 6-Hydroxymethyl-pterin-trifluoracetat (II)
Das Pterin XII wurde in CF3COOH gelöst und während 24 Std. bei 
22° stehen gelassen. Die Lösung wurde filtriert und mit Aether bis 
zur ersten, bleibenden Trübung versetzt. Nach mehrstündigem Ab­
kühlen wurde der farblose Niederschlag abzentrifugiert und ge­
trocknet (0.05 Torr, 22°, 12 Std.). 'H-NMR-Spektrum: 9,10 (s, H- 
C(7)); 8,73 (br s, 2H-N(2’)); 5,75(s, 2H-C(1’)); Massenspektrum: 
289(M.+ 0,6); 192(1,3); 177(0,8); 97(4); 95(3); 69(96); 50(51); 49(21); 
44(100).
C,H6N5O3F3 Ber. C 37,38 H 2,10 N 24,22 F 19,71%
(289,18) Gef. 37,94 2,84 24,63 20,95%

4. (6RS)-6-Hydroxymethyl-5,6,7,8-tetrahydropterin (XIII)
Die Substanz, schon von Shiota et al. erhalten [8], wurde aus 200 
mg XII nach dem Verfahren [9] synthetisiert; 240 mg XIII wurden 
als Hydrochlorid erhalten (86%). 'H-NMR-Spektrum (3 N DC1): 
4,8-4,03 (m, H-C(6), H-C(7), 2H-C(1’)). '3C-NMR-Spektrum (3N 
NaOD): 167,1 C(4); 158,0 C(2); 151,6 C(8a); 101,9 C(4a); 63,5 
C(l’); 52,2 C(6); 43,3 C(7). Massenspektrum: 197(M+ 34); 177(13); 
166(100); 149(21); 124(12); 107(18); 96(17); 69(14).
CjHnNjO^HCl Ber. C 31,12 H 4,86 N 25,93 CI 26,25%
(270,16) Gef. 31,13 5,16 25,26 24,86%

5. 6-Hydroxymethyl-7,8-dihydropterin (VIII)
a) VIII wurde nach [6] und [7] hergestellt. Die Substanz fällt als 
Sulfit-Addukt VIII.SO2 aus. 'H-NMR-Spektrum (Abb. 1): 8,23 (br 
s, 2H-N(2’)); 5,09 (s, 2H-C(1’)); 4,89 (s, 2H-C(7)). '3C-NMR- 
Spektrum (GF3COOH): 171,6 C(4); 155,7 C(2); 153,5 C(8a); 151,3 
C(6); 93,8 C(4a); 62,7 C(l’) 45,0 C(7). Massenspektrum: 
177(M.+-18, 100); 164(12); 150(17); 136(13); 122(14); 108(16); 80(12). 
Zur Analyse wurde das Sulfit-Addukt (VIII.SO2) in heisser 6N HCl 
gelöst und anschliessend mit Acetonitril bis zur ersten Trübung ver­
setzt. Nach der Abkühlung wurde der gebildete Niederschlag ab­
zentrifugiert und getrocknet (0,05 Torr, 22°, 12 Std.). Das so erhal­
tene Dihydrochlorid wurde bis zur Gewichtskonstanz an der Luft 
stehen gelassen.
C7H9N5O2.2HCl.2HjO Ber. 27,64 H 4,98 N 23,03 CI 23,31%
(304,16) Gef. 28,72 4,99 23,63 23,52%
b) Durch Oxydation von 6-Hydroxymethyl-5,6,7,8-tetrahydropte- 
rin (XIII). In 1 ml Wasser wurden 100 mg XIII.2HC1 gelöst und mit
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25 ml Diäthylamin versetzt. Durch die Lösung wurde während einer 
Stunde Luft geblasen, bis sich kein Niederschlag mehr bildete. Der 
orange Festkörper wurde abzentrifugiert, mit Diäthylamin und 
Äther gewaschen und getrocknet. Das Aminsalz wurde in heisser 6 
N HCl gelöst, mit Acetonitril bis zur bleibenden Trübung versetzt 
und anschliessend abgekühlt. Der farblose Niederschlag wurde mit 
Aethanol und Äther gewaschen und getrocknet. Das Aminsalz wur­
de in heisser 6 N HCl gelöst, mit Acetonitril bis zur bleibenden Trü­
bung versetzt und anschliessend abgekühlt. Der farblose Nieder­
schlag wurde mit Aethanol und Äther gewaschen und getrocknet 
(0,05 Torr, 50°, 12 Std.), 55 mg (57%). Das durch Oxydation erhal­
tene VIII.2HC1 ist mit dem unter a) erhaltenen Produkt identisch.
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von Aminosäuren*

* Vorläufige Mitteilung, eingegangen am 1. November, 1984.
** Teil der geplanten Dissertation von F.S., Universität Zü­

rich.
*** Teil der Dissertation von D.O., Universität Zürich 1983.
**** Korrespondenzadressat: PD Dr. H. Heimgartner

Friedrich Stierli**,  Daniel Obrecht***  und Heinz Heimgartner****
Organisch-chemisches Institut der Universität Zürich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zürich

Abstract
A selective amide cleavage of dipeptide derivatives has been used 
for the resolution of N-acetylated «.a-disubstituted amino acids 3, 
prepared via the routes in Scheme 2. Condensation of the racemic 
amino acids with (S)-Phe-N(CH3)2 gave the diastereomeric dipepti­
des 10 and 10’ (Scheme 3), which were separated by flash­
chromatography. Selective cleavage of the peptide bond yielded the 
enantiomeric amino acid derivatives 3/3’ and 11/11’, respectively.

Seit einiger Zeit beschäftigen wir uns mit Untersu­
chungen, welche die Verwendung von 3-Amino-2H- 
azirinen als Aminosäure-Äquivalente beim Aufbau 
von linearen und cyclischen Verbindungen zum Ziele 
haben (vgl. [1-4]). Dabei stellte sich das Problem, die 
terminale Amidfunktion in Verbindungen vom Typ I 
selektiv zu spalten (selektive Amidspaltung) und in 
andere Carbonsäurefunktionen, z.B. in eine 
Carboxyl-, Ester- oder Thioestergruppe, zu überfüh­
ren (Schema 1).

Die selektive Umfunktionalisierung der Dimethylami­
de I in die Carbonsäuren IV (Spaltung c)) wurde bei 
der Behandlung mit HCl-Gas in wässrigem Acetoni­
tril bei ca. 70°C erreicht, sofern es sich bei den Substi­
tuenten R4 und R5 um Alkylreste handelte [1,2,5]. Da­
bei spielt die Art der Substituenten Ri, R2 und R3 of­
fenbar keine wesentliche Rolle. Als Zwischenprodukt 
der Reaktion traten 2-Oxazolin-5-one (Azlactone) 
auf.
Ebenfalls eine selektive Amidspaltung wurde be­
obachtet, wenn Verbindungen vom Typ I mit R2 und 
R5 = H, R3 und R4 = Alkyl oder Phenyl mit einer 
13proz. HBr-Lösung in mit Wasser gesättigtem Nitro-

Schema 1:

Rl-COOH II
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methan bei 65-70°C behandelt wurden. In diesen Fäl­
len wurde jedoch die mittlere Amidbindung gespalten 
(Spaltung b)) [6]. Auch diese Reaktion verlief über 
2-Oxazolin-5-one als Zwischenprodukte.
Die Spaltung vom Typ a), die nicht via die Bildung 
von 2-Oxazolin-5-onen erfolgen kann, wurde unter 
den erwähnten Reaktionsbedingungen nur für den 
Fall beobachtet, dass es sich bei R2 - R5 um H han­
delt.
Der Nutzen der nachstehend beschriebenen Anwen­
dung der selektiven Amidspaltung vom Typ b) zur 
Racematspaltung von Aminosäuren, die sich wie er­
wähnt besonders für a,a-disubstituierte 
Aminosäuren* eignet, ist von einer Reihe von Bedin­
gungen abhängig:
1. Die Kopplung der racemischen Aminosäure mit 
dem chiralen Hilfsstoff muss einfach durchzuführen 
sein und mit guten Ausbeuten verlaufen.
2. Die gebildeten diastereomeren Di- oder Tripeptide 
müssen leicht zu trennen sein. Dies setzt in der Regel 
eine starke konformative Fixierung des Peptids vor­
aus.
3. Nach der Trennung der Diastereomeren muss die

Spaltung in die gewünschte Aminosäure und den chi­
ralen Hilfsstoff glatt verlaufen, wobei letzterer in un­
veränderter Form zurückisoliert werden sollte.

Synthese der racemischen Aminosäuren
Für die Synthese der in Tabelle 1 aufgeführten a,a- 
disubstituierten N-Acylaminosäuren sind die in Sche­
ma 2 skizzierten Reaktionen via Hydantoine 1 (Me­
thode A; vgl. z.B. [9]), via Azlactone 5 (Methode B; 
vgl. z.B. [10]) oder via 3-Amino-2H-azirine 8 (Metho­
de C; vgl. z.B. [6, 11]) verwendet worden.

Schema 2:

0

Racematspaltung der Aminosäuren via diastereomere 
Dipeptide bzw. Tripeptide
Das in Schema 3 formulierte Prinzip der Racemat­
spaltung von Aminosäuren beruht auf der guten Zu­
gänglichkeit, der einfachen Trennung und der Mög­
lichkeit zur selektiven Spaltung diastereomerer Dipep­
tide. Als chirale Hilfsstoffe H2N-Y* wurden (S)-Phe- 
N(CH3)2 und (S)-Phe-(S)-Phe-N(CH3)2 verwendet**); 
die Kopplung mit den acylierten racemischen Amino­
säuren 3 erfolgte mit Hilfe der klassischen Dicyclohe- 
xylcarbodiimid (DCC)- und Carbonyldiimidazol 
(CDI)-Methode ([13] bzw. [14]). Die auf diese Weise 
synthetisierten Di- (bzw. Tri-)peptide vom Typ 10 sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt.

r3>H ^N(CH3)2

EtOH/H2O <NH’^°3 R^COCL
NoOH

I.COCL2
2.NEt3

DCC

DCC N0N5Ba(0H)2
H20

* a,a-Disubstituierte Aminosäuren, deren bekanntester Vertreter 
wohl a-Methyldopa ist, gewinnen als Enzymhemmer zuneh­
mend an Bedeutung (vgl. z.B. [7]). Einige Vertreter kommen 
auch natürlich vor (z.B. a-Amino isobutt er säure (Aib) in Ala- 
methicin und in Chlamydocin [8]).

10'

** (S)-Phenylalanin ist bei Racematspaltungen schon früher als 
chiraler Hilfsstoffe eingesetzt worden [12].
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Tabelle 1: Synthetisierte racemische Aminosäuren und diastereomere Tri- bzw. Dipeptide

N-Acyl-Amino- 
säure 3 R1 R2 R3

Synthese­
methode

Ausbeute 
(%)

chiraler
Hilfsstoff

Ausbeute an 
Peptid 10 (%)

a Ph Ph CH1 B 59 a> Phe-Phe-N(CH,)2 89 b>
b Ph Ph ch2ch=ch2 B 63 a) Phe-Phe-N(CH3)2 95 b>
c Ph CHj CH2Ph B 55 a> Phe-N(CH2)4 94 b>
d Ph CH, CH = CH2 c 43 a)c) Phe-N(CH3)2 94 b>
e ch3 CH3 ch2c6h4och3 A 62 Phe-N(CH,)2 91 “)
f ch, CH, C(CH,), A 49 Phe-N(CH3)2 32 d)
g CH, CH, CH(CH2)2 A 58 Phe-N(CH3)2 87 d>
h CH, CH, CH(CH,)2 C 58 c> Phe-N(CH,)2 37 d)
i CH, CH, (CH2)3OCH2Ph A 60 Phe-N(CH,)2 94 d>
k CH2Ph H CH2Ph Phe-Phe-N(CH3)2 92 d>
1 CH, H CH(CH,)2 Phe-N(CH,)2 92 d>

a) Ausbeute an Azlacton 6.
b) Ausbeute an Dipeptid 10 bezogen auf eingesetztes Azlacton 6.
c) Ausbeute bezogen auf eingesetztes Aminoazirin 8.
d) Ausbeute an Dipeptid 10 bezogen auf eingesetzte Aminosäure 3.

Die Diastereomerenpaare der auf diese Weise erhalte­
nen Dipeptide 10 wurden mittels «Flash- 
Chromatographie» [15] an Kieselgel mit Äther/2- 
Propanol aufgetrennt. Die Gesamtausbeuten für bei­
de Diastereomeren lagen jeweils bei ca. 80% (Tabelle 
2); die Diastereomerenreinheit der einzelnen Fraktio­
nen wurde mittels HPLC (Lichrosorb Si 60, 5 /tm; 
Äther/Äthanol 93/7) bestimmt. So fielen z.B. die bei­
den Diastereomeren lOf ([ß]£HC1J = +19,9°, 
Rf(Äther/2-Propanol 4/1) = 0,3o) und 10f’ ([ß]gHC13 
= +22,6°, Rf = 0,26) in Ausbeuten von 38 bzw. 
35% an; 10g ([a]gHC13 = +33,5°; Rf = 0,30) und 
10g’ ([«]gHC13 = +37,0°; Rf = 0,24) wurden in 36 
bzw. 25% Ausbeute erhalten.
Die Abspaltung der chiralen Hilfsgruppe H2N-Y* er­
folgte mittels selektiver Amidspaltung (Schema 4). 
Dazu wurde beispielsweise 1 mmol lOf in ca. 5 ml 
Methanol gelöst und während 4 Min. getrocknetes 
HCl-Gas so durch die Lösung geleitet, dass sich diese 
zum Sieden erhitzte. Anschliessend wurde 90 Min. bei

Schema 4:
HCL 

CH3CN/H20 
oder

HBr 
CH3NO2/H2O 

- HX-H2N-Y*

ca. 90°C gerührt, das Lösungsmittel abdestilliert und 
der ölige Rückstand 3 x mit Wasser/Äther ausge­
schüttelt. Nach dem Eindampfen der vereinigten 
Ätherphasen wurde der Methyiester Hf, 
N-Acetyl-a-(t-butyl)-alaninmethylester mit einem 
[a]gHC13 von -11,3° in 92% Ausbeute erhalten.

Tabelle 2: Ausbeuten und [a]D-Werte der diastereomeren Peptide 
10 und der enantiomeren N-Acylaminosäuren 3, -ester 11 bzw. Az­
lactone 6.

a) Kieselgel; Äther/2-Propanol 98/2.
b) Kieselgel; Äther/2-Propanol 4/1.

Epimere
Peptide

Aus­
beute 
(%)

Rr
Werte [a]^a3

Produkt 
nach 

Spaltung

Aus­
beute 
(%)

[<H%

10a 30 0,18a) + 23,8° 3a 93 - 52°
10a’ 42 0,10 - 4,5° 3a’ 92 + 49°
10b 43 0,22a) + 14,1° 6b 94 - 87,3°
10b' 41 0,16 - 34,8° 6b’ 92 + 83,7°
10c 42 0,23a) + 7,0° 6c 89 + 86,1°
10c’ 40 0,16 + 1,7° 6c’ 85 - 71,2°
10e 41 0,43b> + 12,0° 3e 85 - 60,4°°)
10e’ 39 0,32 + 36,3° 3e’ 90 + 58,4°°)
lOf 38 0,36b> + 19,9° Ilf 92 (-ll,3°)d>
10f’ 35 0,26 + 22,6° Ilf 92 (+10,8°)d>
10g 36 0,30b> + 33,5° Ug 95 Ö1
10g’ 25 0,24 + 37,0° Hg’ 88 Ö1
10k 40 0,27a) + 10,6° 3k 80 + 30,l°e)
10k’ 39 0,15 + 17,6° 3k’ 78 - 29,9°e>
101 45 0,46b) - 4,3° 31 94 - 20,4of»
101’ 42 0,33 + 50,0° 31’ 91 + 19,850

c) Md-Wert in Methanol.
d) Diese Methylester konnten bis jetzt nicht umkristallisiert 

werden.
e) [alo-Wert in Äthanol (vgl. [16]: [a]D = +30,1° bzw. -29,9°).
f) [a]D-Wert in Wasser (vgl. [17]: [a]D = -20,08° bzw. +20,05°).
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In analoger Weise wie die Methylester 11 sind durch 
selektive Amidspaltung auch die entsprechenden ace­
tylierten Aminosäuren 3 zugänglich, indem die Ab­
spaltung von HjN-Y*  durch Behandlung mit HCl in 
wässrigem Acetonitril oder mit HBr in wässrigem Ni­
tromethan erfolgt (Schema 4). Bei der Behandlung 
der Dipeptide 10 mit HCl in Toluol, d.h. in Abwesen­
heit eines Nucleophils, werden im Falle von R2 = R3 
£ H die entsprechenden optisch aktiven Azlactone 
vom Typ 6 isoliert (Schema 4). Einige der bisher er­
haltenen Resultate sind in Tabelle 2 zusammenge­
stellt.

* Eingegangen am 1. November, 1984.
** Teil der geplanten Dissertation von F.S., Universität Zürich.
*** Korrespondenz-Adressat: PD Dr. H. Heimgartner

Wir danken den analytischen Abteilungen unseres Institutes für die 
Aufnahme von Spektren. Dem Schweizerischen Nationalfonds zur 
Förderung der wissenschaftlichen Forschung, dem Stipendienfonds 
der Basler Chemischen Industrie und der F. Hoffmann-La Roche & 
Co. AG, Basel, danken wir für finanzielle Unterstützung.
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Kristallstruktur eines N-Acetyl-a-cyclopropalanyl-phenylalanin- 
dimethylamids; Konfigurationsbestimmung der 
a,a-disubstituierten Aminosäure*
Friedrich Stierli**,  Roland Prewo, Jost H. Bieri und Heinz Heimgartner***
Organisch-chemisches Institut der Universität Zürich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zürich

Abstract
The structure and configuration of N-acetyl-(S)-«-cyclopropyl- 
alanyl-(S)-phenylalanin-dimethylamid (3’), prepared by condensa­
tion of racemic N-acetyl-a-cyclopropylalanin (1) and (S)- 
phenylalanin-dimethylamide (2, Scheme 1) and separation of the 
diastereomers, have been determined by X-ray crystallography.
In der voranstehenden Arbeit [1] ist gezeigt worden, 
dass N-acylierte, diastereomere Dipeptid-Derivate 
vom Typ 3, die leicht aus dem Racemat der acylierten 
Aminosäure 1 und (S)-Phenylalanindimethylamid (2) 
herzustellen sind, durch chromatographische Verfah­
ren bequem getrennt werden können. Bei der Konden­
sation des N-Acetylderivates des a-Cyclopro- 
pylalanins (1) mit 2 wurde z.B. mit der CDI-Methode

[ 2] in 87 % Ausbeute ein Gemisch der diastereomeren 
N-Acetyl-(a-cyclopropyl)-Ala-(S)-Phe-N(CH3)2 3 und 
3’ gebildet (Schema 1). Die Trennung der Diastereo­
meren mittels «Flash-Chromatographie« [3] lieferte 3 
([«]dHC‘5 = + 33,5°) und 3’ ([«]gHC13 = +37,0°) in 
36 bzw. 25% Ausbeute. Die selektive Amidspaltung 
von 3 und 3’ mit HCl-Gas in Methanol (vgl. [1]) führ­
te in 95 bzw. 88% Ausbeute zu den enantiomeren, öli­
gen Methylestern 4 und 4’. Der chirale Hilfsstoff 2 
wurde dabei in Ausbeuten von ca. 80% in unverän­
derter Form zurückisoliert.
Eine Zuordnung der absoluten Konfiguration des a- 
Cyclopropylalanins in den diastereomeren Dipeptiden 
3 und 3’ wurde mit Hilfe ihrer IH-NMR-Spektren in 
CDC13 getroffen: Das Singulett der CH3-Gruppe an 
Cß erscheint in Verbindung 3 bei 1,52 ppm, während 
das entsprechende Signal von 3’ bei 1,47 ppm auftritt.
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Die Verschiebung der CH3-Absorption von 3’ nach 
höherem Feld könnte auf den Anisotropieeffekt der 
benachbarten Benzylgruppe des (S)-Phenylalanins zu­
rückgeführt werden. Dieser Effekt sollte beim Vorlie­
gen der (S)-Konfiguration der a,a-disubstituierten 
Aminosäure ausgeprägter sein, da — transoide Kon­
formation der Peptidbindung und der benachbarten 
Bindungen vorausgesetzt — nur dann die CH3- und 
Phenylgruppe nahe beieinander liegen.
Analoge Beobachtungen bezüglich der 1H-NMR- 
Spektren sind bei den in Schema 2 aufgeführten Tri- 
bzw. Dipeptid-Derivaten gemacht worden (für cycli­
sche Dipeptide vgl. z.B. [4,5]).

Schema 2:

R = Ar = Ph, n = 2: 5a’ [a]®a3 = .4j5»

<5(CH3) = 1,83 ppm
5a [a]gHCi3 = +23,8°

5(CH3) = 2,00ppm

R = Ar = Ph, n=l: 5b [a]gHC13 = +30,7°
J(CH3) = 2,03 ppm

5b’ [a]gHCi3 = + 11;1o 

d(CH3) = 2,10ppm

R = CH3, n=l: 5c [a]gHCi3 = + 12jo°

Ar = CH2C6H4OCH3
5c’

<5(CH3) = 1,49 ppm 
[a]gHC13 = +36,3°
<5(CH3) = 1,51 ppm

Im Falle von 5c/5c’ führte die selektive Amidspaltung 
zu enantiomeren N-Acetyl-a-methyl-/?-(4- 
methoxyphenyl)alaninen. Dem aus 5c erhaltenen 
Enantiomeren mit einem [a]^eOH-Wert von -60,4° 
wurde die (S)-Konfiguration zugeschrieben, da auch 
(S)-N-Acetyl-cr-methyl-/?-(3,4-dimethoxyphenyl)ala- 
nin in Methanol einen negativen [a]D-Wert von -55° 
aufweist [6]. Diese Zuordnung steht mit der aus den 
1H-NMR-Daten getroffenen in Übereinstimmung.
Um zu prüfen, ob sich die Zuordnung der Konfigura­
tion am disubstituierten C-Atom in Dipeptiden vom 
Typ 5/5’ mit Hilfe der geringen Unterschiede in den 
chemischen Verschiebungen der CH3-Gruppen im 1H- 
NMR-Spektrum auch auf die Verbindungen 3/3’ 
übertragen lässt, wurde die Struktur von 3’, der die 
(S),(S)-Konfiguration zukommen müsste, mit Hilfe 
einer Röntgen-Kristallstrukturbestimmung bewiesen. 
Dazu wurden aus Methylenchlorid/Äther erhaltene 
Einkristalle verwendet.

Kristallstrukturbestimmung von 3’ (bei ca. -140°C) 
Kristalldaten: Farblose Kristalle von geringer Qualität 
(Schmp. 196°C); triklin, Raumgruppe PI; Gitterpara­
meter: a = 5,712(3), b = 8,538(4), c = 9,948(5)^, a 
= 96,83(5),/? = 102,27(5), y = 98,31(4)°; V = 463,4 
A Z = 1.

Intensitätsmessungen und Strukturbestimmung*. Die 
Intensitäten von 1297 unabhängigen Reflexen wurden 
mit einem Nicolet R3-Vierkreisdiffraktometer mit 
MoKa-Strahlung (Graphitmonochromator) im «co- 
scan»-Modus gemessen. 32 Reflexe wurden wegen un­
gleichen Untergrundes verworfen. Messbereich 3° < 
20 < 46°. Die Intensitäten der Reflexe wurden den

* Die Koordinaten der Atome wurden dem Cambridge Crystallo­
graphic Data Center eingereicht. Weitere Angaben zur Struktur­
bestimmung können bei J.H.B. eingeholt werden.
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üblichen Korrekturen unterworfen; auf eine Absorp­
tionskorrektur wurde verzichtet. Die Strukturaufklä­
rung mit direkten Methoden und die Verfeinerung er­
folgte mit dem Programmsystem SHELXTL [7]. Die 
Lagen der H-Atome wurden berechnet. In der letzten 
geblockten «kleinste Quadrate-Verfeinerung» (ca. 100 
Variable pro Block) wurden die schwereren Atome 
anisotrop verfeinert, während die H-Atome isotrope 
Temperaturfaktoren erhielten, die das 1,2-fache des 
äquivalenten isotropen Temperaturfaktors jenes Ato­
mes betrugen, an das sie jeweils gebunden sind, und 
ihre Koordinaten dieselben Verschiebungen erfuhren 
wie die ihres Nachbaratoms (R = 0,077, 1/w = cr2(F) 
+ 0,001 F2).

Abb. 1: Molekelzeichnung von 3’

Der den Koordinaten zugrunde gelegte Chiralitätssirin 
beruht auf der bekannten (S)-Konfiguration von C(2). 
Wie der Molekelzeichnung in der Abbildung zu ent-

nehmen ist, hat die Strukturaufklärung ergeben, dass 
C(5) ebenfalls (S)-Konfiguration besitzt. Die Tor­
sionswinkel der Peptidbindungen einschliesslich der 
Amidgruppe weichen maximal 18° von 0 bzw. 180° 
ab. Erwartungsgemäss liegen die beiden Peptidbin­
dungen in der trans-Konformation vor. H(6) geht eine 
intermolekulare H-Brücke zu 0(4) der Nachbarmole­
kel ein, H(3) eine intramolekulare zu 0(1).
Die Kristallstrukturbestimmung des Dipeptids 3’ be­
stätigt somit die aus dem 1H-NMR-Spektrum in Ana­
logie zu den Verbindungen 5 und 5’ (Schema 2) ge­
troffene Zuordnung der Chiralität des a- 
Cyclopropylalanins. Damit besteht die Möglichkeit, 
die chemische Verschiebung der C-Methylgruppe in 
Dipeptiden vom Typ 3 bzw. 5 für die Konfigurations­
bestimmung zu verwenden. Allerdings lässt sich die 
postulierte räumliche Nachbarschaft der C-Methyl- 
und der Benzylgruppe in der Kristallstruktur nicht be­
legen.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung der 
wissenschaftlichen Forschung, dem Stipendienfonds der Basler 
Chemischen Industrie und der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, 
Basel, für finanzielle Unterstützung.
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High Resolution Interferometric Infrared Spectroscopy of CO2 
and CH4 Vapour at Low Temperatures Near 10 K: Collisional 
Cooling in Supersonic Jets and Nuclear Spin Symmetry 
Conservation*
Hans-Rolf Dübal, Martin Quack** and Ulrich Schmitt
Laboratorium für Physikalische Chemie der Eidgenössischen Technischen Hochschule Zürich, ETH-Zentrum, 
CH-8092 Zürich

Abstract
Infrared absorption spectra of gaseous CO2 near 2350 cm"1 and 
CH4 near 3030 cm"1 were obtained with apodized resolutions up to 
0.006 cm"1 in a supersonic jet-FTIR spectrometer system. Effective 
rotational temperatures near 10 K were obtained. The evidence for 
nuclear spin symmetry conservation in the supersonic jet cooling of 
methane is discussed.

1. Introduction
The high resolution spectroscopy of polyatomic mole­
cules in the vapour phase at low temperatures is of 
great importance. It allows to make use of reduced 
Doppler widths and the removal of rotational and vi­
brational hot band congestion. The latter, in particu­
lar, is a fundamental problem in the vibrational spec­
troscopy of polyatomic molecules [1]. The difficulty 
of low vapour density at low temperatures can be cir­
cumvented by using nonequilibrium conditions, for 
example in supersonic jet expansions. Cooling to ef­
fective temperatures below a few K has been demon­
strated by the sensitive laser induced fluorescence 
techniques, which were the first ones to be used for 
this type of spectroscopy [2]. Other efforts include la­
ser absorption spectroscopy in the UV [3] and infra­
red [4-6] regions, infrared emission spectroscopy [7], 
laser Raman spectroscopy [8] and microwave spec­
troscopy [9]. Because of the well known advantages 
of simultaneous broadband detection, it would be de­
sirable to also develop high resolution interferometric 
(FTIR) techniques in the absorption and emission 
spectroscopy of supersonic Jets. There is so far only 
one successful effort in supersonic jet FTIR absorp­
tion spectroscopy [10-12], at a moderate resolution of 
about 0.06 cm"1 at most. We shall present here our 
first results at a resolution which is about tenfold hig­
her. This resolution is necessary for measuring line­
widths, particularly also in connection with the so far 
never directly measured 0 K vibrational widths [1]. 
High resolution is also useful whenever complicated 
spectra are investigated, for instance of van der Waals 
molecules [13] or clusters [14] formed in the superso­
nic expansion. Adequately high resolution is also ne-

* Received November 3, 1984.
** Author to whom correspondence may be addressed:

Prof. Dr. M. Quack

cessary for an accurate evaluation of line strengths 
and state populations created by the supersonic jet ex­
pansion. It is this last point which is of particular con­
cern for the present paper.

2. Experimental
Supersonic jets of CO2 and CH4 were produced by expansion of the 
gases from stagnation pressures of 1.6 and 2.0 x 105 Pa through a 
nozzle of 0.1 mm diameter into a vacuum chamber, in which a pres­
sure below 0.5 Pa was maintained by a 8000 dm3 s"1 oil diffusion 
pump backed by a 100 dm3 s"1 roots pump and a 18 dm3 s"1 vane 
pump. The supersonic jet was crossed by a single pass transfer op­
tics for the light beam of our BOMEM DA.002 FTIR spectrometer 
system, which has been described before1’17). The focussed beam 
had a diameter of less than 6 mm, depending upon the entrance 
aperture of the Michelson interferometer. The beam is detected by 
an InSb detector cooled to 77 K including a cooled filter for thermal 
radiation. The maximum resolution which could be achieved by our 
system corresponds to a width (FWHM) of the instrument function 
(apodized) of 0.004 cm"1, which was, however, not used in the pre­
sent work.

3. Results and Discussion

3.1. Carbon Dioxide
Fig. 1 shows the survey spectrum of the rovibrational 
transitions of the asymmetric stretching fundamental 
of CO2- The 300 K background CO2 absorption was 
subtracted. Only few rotational lines remain, because 
of a low rotational temperature of about 11 K as evi­
denced by the theoretical spectrum in the upper part 
of the figure, which assumes a Boltzmann distribution 
of rotational states at this temperature. The insert in 
the figure shows the R(2) line with a width (FWHM) 
of 0.0075 cm-1. The instrument function was measu­
red to be 0.006 cm"1, which gives a Doppler width of 
about 0.004 cm-1 for the CO2 absorption. This is in 
agreement with the expected fairly large Doppler bro­
adening (about as at 300 K) for the particular experi­
mental arrangement used here. The resolution is thus 
adequate for measuring line strengths and relative sta­
te populations. We find small deviations from a 
Boltzmann distribution law for the rotational states. 
Previous emission spectra from jet cooled CO2 gave 
higher temperatures and large deviations from Boltz­
mann distributions. These spectra were, however, ta­
ken at a resolution of 0.1 cm"1 only [7], In any case,
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Fig. 1: Low temperature spectrum of CO2. Upper part: theoretical, 
assuming a Boltzmann distribution at 11 K, lower part: experimen­
tal high resolution FT1R spectrum.

Fig. 2: R(0) and R(l) branch lines of CH4 stretching absorption. 
The linewidths are larger than the experimental instrument band­
widths.

mer to be about 12 K, with a small 300 K background 
contribution, which is almost vanishing for the smal­
lest aperture sizes. A more detailed evaluation of the 
data will be presented elsewhere.

our data indicate a fair degree of thermalization with 
some smaller deviations from a rotational Boltzmann 
distribution. The situation is different for methane.

3.2. Methane
Rotational relaxation in methane is different from the 
one in CO2 because of approximate nuclear spin sym­
metry conservation in collisions greatly restricting the 
possible pathways for rotational relaxation [15]. Whe­
reas bulk experiments indicate that this selection rule 
is relaxed on long time scales, there is some evidence 
from inelastic collision experiments with cooled be­
ams for this selection rule under these latter condi­
tions [16]. The nuclear spin functions in the molecular 
symmetry group are 5Ai", 3F2 , 1E + which combine 
with the rovibronic functions to give Pauli-allowed 
states of the three «nuclear spin isomers». Two extre­
me assumptions are possible: (i) The spin isomers 
equilibrate during expansion, (ii) Nuclear spin sym­
metry conservation holds and the room temperature 
ratio for the three isomers, which corresponds to the 
regular representation of the rovibronic states [15], is 
frozen out at low temperatures. Fig. 2 shows the expe­
rimental result for the two strongest lines R(0) and 
R(l) in the R-branch. They are of about equal 
strength, whereas all other lines are much weaker. 
This is consistent with nuclear spin symmetry conser­
vation and inconsistent with an appreciable amount 
of equilibration of the nuclear spin isomers during ex­
pansion. From the weaker lines, we estimate indivi­
dual, effective rotational temperatures for each iso-
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Abstract
Lipophilic neutral carriers have been designed and characterized in 
liquid membrane electrodes in view of Li+-activity measurements. 
One representative shows sufficient selectivities for the measure­
ment of Li +-ions in blood during the therapy of manic-depressive 
psychosis.
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addressed.

In the past many research efforts were focused on the 
design of electrically neutral carriers for Li + -selective 
liquid membrane electrodes [1-10]. Such electrodes 
are of great interest for the direct potentiometric de­
termination of Li + in whole blood during the lithium 
therapy of patients suffering from manic-depressive 
psychosis, where a Li +-concentration in blood of 0.8 
to 1.0 mM is required [11,12],
The main problem of the Li +-ionophores published 
until now is their unsatisfying selectivity especially

Fig. 2: Selectivity factors, log KLiM, for PVC-membranes with o-NPOE as plasticizer. The ligand-free membrane on the left is compared 
with membranes containing carrier 1, 2, 3 and 4. The column on the right gives the selectivities required for only 1 % interference by the ot­
her ions in blood (calculated according to the Nicolsky formalism [15] using typical extracellular ion-activities). Selectivity factors determi­
ned by the Separate Solution Method with 0.1 M solutions of the chlorides at 20-22°C.
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r’= r2=

2 (ETH 1644)1 (ETH1630)

Fig. 1: Constitution of the synthetic neutral carriers discussed.

against Na+ which is present in a relatively high con­
centration of ~ 140 mM in blood. During the search 
for more appropriate carriers, an interesting class of 
lipophilic compounds derived from cis-cyclohexane- 
1,2-dicarboxamide (Fig. 1) was found. A variation of 
the amide groups induces enormous changes in selec- 
tivities (1, 2, 3, 4 in Fig. 2 and 3). The membranes stu­
died were composed of 1 to 1.4 wt-% carrier, about 66 
wt.-% ortho-nitrophenyl-octylether (o-NPOE) and 33 
wt.-% poly(vinylchloride) (PVC) (Fig. 2) and of 1 to 
1.4 wt.-% carrier, 0.4 wt.-% potassium tetrakis(p- 
chlorophenyl) borate (KTpCIPB; about 30 mole-% in 
respect to the carrier), about 65.6 wt.-% o-NPOE and 
33 wt.-% PVC (Fig. 3). For further experimental de­
tails see [13].
With a selectivity (log KfiNa) for Li + against Na + of 
-2.3 determined by the Separate Solution Method 
(SSM [13,14]) and of about -2.5 by the Fixed Interfe­
rence Method (at a NaCl background of 140 mM, Fig. 
4), the membrane containing ligand 4 and KTpCIPB 
is the best known so far. Although the theoretically 
required selectivities in respect to Na+ and Ca2+ (1%
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Fig. 3: Selectivity factors, log KLiM, for PVC-membranes with o-NPOE as plasticizer and with KTpCIPB (in mole-% of the carrier). The
ligand-free membrane on the left is compared with membranes containing carrier 2, 3 and 4. Column 5: required selectivities. Column 6: se­
lectivities induced by a crown ether compound [9]. The measurements were performed using the Separate Solution Method. In column 4 the 
log K^a-value determined by the Fixed Interference Method (Fig. 4) is also given (Na+ (FIM)).
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Fig. 4: EMF vs. log(aLi) in LiCl solutions with no interfering ions 
(-•-) and in LiCl solutions with a constant ion background of 0.14 
M NaCl (-0-)- A log KL^a-value of -2.5 fits the 
experimental curve best. Dotted line: calculated curve with a log 
KuNa °f "2-3 as obtained from SSM-measurements (Fig. 3). 
PVC/o-NPOE-membrane with ligand 4 and KTpClPB.

Fig. 5: Influence of KTpClPB (mole-% relative to the carrier con­
centration) on the selectivity factors (log K^j) of solvent polymeric 
membranes based on the carrier 2.

interference) are not reached, a practical application 
using adequate calibration solutions seems possible 
with sufficient accuracy, because the blood concen­
trations of these ions can be expected within narrow 
limits. The stability of the electrodes in aqueous solu­
tions was excellent and the electrode response func­
tion had a nearly Nernstian slope of 57 mV per decade

(21 °C). A recently described lipophilic crown com­
pound [9] exhibits a high selectivity against alkaline- 
earth cations but rejects Na+ and K+ poorer than the 
carrier 4.

With ligand 2 several studies have been made to inve­
stigate the molecular structure of the Li +-complex. 
Therefore, the percentage of KTpClPB in membranes 
containing 2 was varied from 0 to 120 mole-% relative 
to the carrier concentration and the resulting selectivi- 
ties were measured (Fig. 5). At 50 mole-% the selecti- 
vities change drastically and finally approach the se­
quence of classical ion-exchanger membranes. This 
can be explained by the presence of an excess of 
borate-ions in the membrane phase. It leads further to 
the conclusion that a complex of two carrier molecu­
les and one Li +-ion is formed. The same result is ob­
tained from NMR-studies as well as from an X-ray 
structure analysis which further indicates that Li + is 
complexed by four oxygen atoms in a tetrahedral 
coordination sphere [16].
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