
J. M. McBride. Tetrnhedron 1974, 30, 2009-2022. 
Wenn die Hydridabstraktion durch Ph,C+ durch eine Einelektronen-Oxida- 
tion eingeleitet wird. dann konnte das resultierende Metallhydrid mit ungera- 
der Elektronenzahl als .,Radikalkation" in Nebenreaktionen aktiv sein. So 
fuhrt die Oxidation von [CpRu(PMe,),H] zum relativ aciden Komplex 
[CpRu(PMe,),H]', der das ursprungliche Hydrid zu [CpRu(PMe,),(H),]+ 
protoniert [6]. Derartige Protonentransferreaktionen konnen rnit dem H- 
Atom-Transfer konkurrieren, der fur die Umwandlung von Ph,C' in Ph,CH 
uber einen eH-Mechanismus erforderlich ist. Daher kann die Produktzusam- 
mensetzung beim eH-Hydridtransfer vom Tritylkation/Metallhydrid-Verhalt- 
nis abhingen. Wir haben uber derdrtige Abhingigkeiten bei der Umsetzung 
von [Cp*Ru(dppm)H] (dppm = Bis(dipheny1phosphino)methan) mit dem Tri- 
tylkation berichtet [7]. Das Produktverhiltnis bei einem einstufigen Hydrid- 
transfer wird hingegen durch das Tritylkation/Metallhydrid-Verhaltnis nicht 
beeinfluBt. 
0. B. Ryan, M. Tilset, V. D. Parker, OrganomemNics 1991, 10, 298-304. 
R.  T. Hembre, J. S. McQueen, .l Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2141-2142. 
Das Tritylkation steht bei Raumtemperatur rnit Gombergs Dimer im Gleichge- 
wicht: W. P. Neumann, W. Uzick, A. Zarkadis, 1 Am. Cheni. Soc. 1986, f08, 
3762-3770. 
Das von Gombergs Dimer [ X I  abgeleitete Tritylradikal Ph,C' spaltet von be- 
stimmten Metallhydriden effzient ein H-Atom ab: D. C. Eisenberg, J. R. Nor- 
ton, I.sr. J .  Chenz. 1991, 31, 55-66. 
Der Elektronentransfer von 1 zu Ph,C+ ist mit ca. 200 mV exergon, wenn man 
die Oxidationspotentiale von 1 (Eo(l+/l)THF = +0.079 V gegen die NHE [3]) 
und dem Tritylkation (Eo(Ph,C+/Ph,C'),,,, = f0.280 V) zum Vergleich her- 
anzieht: J. Cheng, K. L. Handoo, V. D. Parker, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 
2655-2660. 
Wihrend die Oxidation von Ubergangsmetallhydriden durch direkten Elektro- 
nentransfer auf das Oxidationsmittel gut bekannt ist [12] (inklusive solcher mit 
dem Tritylkation als Oxidationsmittel [13]), gibt es unseres Wissens keinen 
Prizedenzfall fur einen eH-Hydridtransfer. 
0. B. Ryan, M. Tilset, V. D. Parker, J .  Am. Chem. Soc. 1990, 112,2618-2626, 
zit. Lit. 
M. Gargano, P. Giannoccaro. M. Rossi, G.  Vasapollo, A. Sacco, J.  Chem. Soc. 
Dalton Truns. 1975, 9-12; J. R. Sanders, ibid. 1975, 2340-2342; D. E. Wester- 
berg, L. F. Rhodes, J. Edwin, W. E. Geiger, K. G.  Caulton, I n o g .  Chem. 1991, 
30, 1107-1112. 
Der Transfer von zwei Aquivalenten ,,X+" zwischen [Mn(CO),X] und Carbo- 
nylmetallaten wurde yon Atwood et al. [15] beschrieben, der zwischen 
[CpM(CO),X] und [CpM(CO),]- von Bullock et al. [16]. 
W. S. Striejewske, R. F. See, M. R. Churchill, J. D. Atwood, Orgunometullics 
1993, f2,4413-4419. 
C. L. Schwarz, R. M. Bullock, C. Creutz, J .  Am. Chem. Sac. 1991, lf3, 1225- 
1236. 
Das Tritylkation reagiert zu Ph,CH/Ph,CBr, das Rutheniumhydrid zu 
[Cp*Ru(dppf)Brl/3/[Cp*Ru(dppf)(H)BrIi und 2 und [Mn(CO),Br] zu [Mn,- 

J. R. Pugh, T. J. Meyer, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 3784-3792. 
Die chemischen Verschiebungen der aquivalenten a- und 8-Cyclopentadienyl- 
protonen (&CD,Cl,) = 4.21 und 4.22) sind ein chardkteristisches Merkmal fur 
die truns-Substitution [20]. Dagegen liefert 1 wegen seiner niedrigeren Symme- 
trie vier Banden bei d(C,D,) = 3.70, 3.82, 4.09 und 4.65. 
K.-S. Gan, T. S. A. Hor in Ferrocenes (Hrsg.: A. Togni, T. Hayashi), VCH. 
Weinheim, 1995, S. 3-104. 
G. Jia, R. H. Morris, J .  Am. Chem. Soc. 1991, ff3, 875-883. 
T. M. Miller, K. J. Ahmed. M. S. Wrighton, Inorg. Chem. 1989,28, 2347-2355. 
Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurden an einer Glas-Kohlen- 
stoff-Elektrode rnit einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mVs- durchge- 
fuhrt (0.1 M Bu,NF in CH,CI,, 43) = 0.1 mM). Als interner Standard diente 
Cobaltocen (Eo([Cp,Co]'/[Cp,Co]) = - 0.600 V gegen die NHE). 
P. Zanello in Ferrocenes (Hrsg.: A. Togni, T. Hayashi), VCH, Weinheim, 1995, 
S. 317-425. 
Das Verhdltnis, in dem unter den Katalysebedingungen [GI. (a)] Triphenylme- 
than und Gombergs Dimer entstehen, ist von der TMP-Konzentration abhan- 
gig. Wenn man die TMP-Menge von einem auf funf Aquivalente erhoht, 
wichst der Anteil an Gombergs Dimer von 30 auf 70%. Dies lieOe sich erkli- 
ren, wenn die Deprotonierung von 1' mit dem H-Atom-Transfer konkurriert. 
Eine elektronenspektroskopische Analyse der Geschwindigkeit der Dispropor- 
tionierung von 1' (k = 3.5 x lo- '  M - I s - '  bei 23°C [3]) zeigte jedoch keinen 
EinfluD der TMP-Konzentration. Dies deutet darauf hin, daD 1' nicht von 
TMP deprotoniert wird. 

(C0)101[181. 

Nachweis und Charakterisierung eines 
prareaktiven Wasser-Fluor-Komplexes: 
Rotationsspektrum von H,O . F2** 
Stephen A. Cooke, G ina  Cotti,  John H .  Holloway und 
Anthony C. Legon* 

Die heftige Reaktion von Wasser rnit Fluor hat Chemiker seit 
langem fasziniert. Moissan, der Fluor 1886 als erster isoliert 
hatte, fand im Jahre 1900, daB beim Durchleiten des Gases 
durch Wasser Sauerstoff und eine Substanz rnit stark oxidieren- 
der Wirkung entstanden.['] Spiiter wurde gezeigt, daB die Pro- 
dukte dieser Reaktion HF, H,O,, 0, und OF, sind und daB die 
Reaktion offensichtlich komplex ist.[21 Die Untersuchung der 
Fluorierung von EisL3I ergab, daB gemaB Reaktion (a) gebildete 

-4O'C 
F, + H,O HOF + HF 

hochreaktive hypofluorige Saure HOF als Zwischenverbindung 
auftritt, die sich bei Raumtemperatur nicht nur spontan in H F  
und Sauerstoff zersetzt, sondern auch rnit Wasser rasch zu HF, 
H,O, und 0, reagiert. Dariiber hinaus reagiert sie in Gegenwart 
von Wasser rnit Fluor zu OF, [Gl. (b)] und rnit H F  gem58 Reak- 

(b) HOF + F, A OF, + HF 

tion (a) zu Fluor und Wasser zuriick. Wegen des Interesses an 
der H,O/F,-Reaktion ist es fur Chemiker eine groBe Herausfor- 
derung, einen aus H,O und F, vor Eintritt der Reaktion(a) 
gebildeten Molekiilkomplex zu isolieren und zu charakterisie- 
ren. Ein derartiger Komplex kann als prareaktive Zwischenver- 
bindung bezeichnet werden, da er vermutlich nur kurzzeitig zwi- 
schen dem Zusammentreffen der Komponenten und ihrer 
chemischen Reaktion existiert. 

Wir berichten nun uber die erste experimentelle Identifizie- 
rung des prireaktiven Komplexes H,O. . . F,. Seine genaue 
Charakterisierung gelang anhand seines Rotationsspektrums, 
das wir rnit einem Fourier-Transform-Mikrowellenspektrome- 
ter rnit Pul~ationsdiise[~~ aufnahmen, wobei das Spektrometer 
so modifiziert war, daB folgende drei Bedingungen erfiillt wa- 
ren: Ein vorzeitiges Vermischen von H,O und F, sollte vermie- 
den werden; die Komponenten sollten auf keinen Fall an Ober- 
flachen miteinander wechselwirken konnen, damit Storungen 
durch heterogene Reaktionen ausgeschlossen waren; schlieBlich 
sollten sehr niedrige Rotations-/Schwingungstemperaturen und 
eine ausreichend rasche, stoDfreie Expansion der gebildeten 
Komplexe sichergestellt sein, damit keine homogenen Reaktio- 
nen, seien es bi- oder unimolekulare, stattfinden konnten. 

Das Bauelement, rnit dem diese Bedingungen erfiillt werden 
konnten, war eine Schnellmischdiise,['] die im wesentlichen aus 
einem Paar konzentrischer, nahezu gleich endender Rohren be- 
stand. Aus der inneren Rohre stromte kontinuierlich Wasser- 
dampf, wahrend durch die auRere Rohre stoBweise ein Gemisch 
aus Fluor und Argon getrieben wurde. Die Komponenten ver- 
mischten sich erst beim Austreten in die Vakuumkammer des 

H O  
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ZUSCHRIFTEN 

Spektrometers und bewegten sich dann mit Uberschallge- 
schwindigkeit von den Dusenoberflachen weg. Die in Drei-Kor- 
per-StoBen innerhalb von etwa 1 ps gebildeten Adduktmolekule 
H,O . . F, waren nach etwa 10 ps stoI3frei expandiert.[61 Ihr 
Rotationsspektrum wurde erhalten, indem auf die stoBfreie, 
konzentrische Gasstromung mit gepulster Mikrowellenstrah- 
lung eingestrahlt wurde. 

Die Rotationsspektren der drei Isotopomere H,160. . F,, 
H,"O . . F, und D,160 . . F, im Schwingungsgrundzustand 
waren fur nahezu gestreckte, asymmetrische Rotoren mit 
groI3em A,-Wert charakteristisch und zeigten im Frequenzbe- 
reich von 6 bis 18 GHz die a-Typ-Ubergange 2,,+1,,, 
2,,+Io1, 2 , ,+ l lo ,  3,3+212, 3 0 3 ~ 2 0 ,  und 3,,+2,1. Jeder 
Ubergang wies eine auf die Kopplung der F- und H/D-Kern- 
spins rnit der Molekulrotation zuruckzufuhrende, partiell auf- 
geloste Hyperfeinstruktur rnit einer Ausdehnung von einigen 
dutzend Kilohertz auf. Daher betrug die maximale Genauigkeit 
fur die Frequenzbestimmung nur etwa 5 kHz. Die Analyse der 
beobachteten Frequenzen mit einem fur die Watson-A-Reduk- 
tionr7] geeigneten Hamilton-Operator ergab die Rotationskon- 
stanten B, und C, sowie die Zentrifugalverzerrungskonstanten 
4 , und 4 ,, von Tabelle 1. Aus der Tatsache, daB A,, A , ,  6, und 

Tabelle 1. Spektroskopische Konstanten dreier Isotopomere von H,O . . . F, im 
Schwingungsgrnndzustand. 

H,"O...F, H2lnO. . . F, D, l6O. . .F ,  

A ,  [MHzl [a1 (428920) (428920) (214625) 
Bo [MHzl 2988.086( 1) 2816.183(2) 2751.650(2) 
Co [MHzl 29S8.280( 1) 2789.767(2) 2707.633(2) 
A ,  kHz1 20.22(6) 18.2( 1) 16.5(1) 
A, ,  [MHzl 3.7210(7) 3.269( 1) 3.770(1) 

[a] A ,  wurde rnit dem fur das Modell 1 rnit 6 = 0 vorhergesagten Wert vorgegeben, 
wiihrend fur die Zentrifugalverzerrungskonstanten A , ,  6, und 6, als Wert Null 
festgelegt wurde. Siehe auch die Diskussion im Text. 

6, keinen nennenswerten EinfluB auf die beobachteten Fre- 
quenzen haben, ergab sich zwangslaufig, daI3 fur A ,  der aus der 
ermittelten Geometrie (siehe unten) berechnete Wert vorgege- 
ben und die Werte der ubrigen drei Konstanten bei Null gehalten 
werden sollten. 

Aus der Form des Spektrums, der GroDe der abgeleiteten 
spektroskopischen Konstanten und dem EinfluB der Isotopen- 
zusammensetzung auf beide laBt sich folgern, daI3 der Komplex 

eine Gleichgewichtsgeometrie vom Typ 
1 hat, wobei jedoch folgende Einschran- ggl., 1 kungen gelten: Entweder ist B = 0 (pla- 
nar, C,,), oder f3 ist zwar ungleich Null 
(pyramidal, CJ, aber die Energiebarrie- 
re fur den Ubergang in die planare Kon- 

formation ist so niedrig, daR am Sauerstoff eine rasche Konfigu- 
rationsumkehr moglich ist. Letztere Geometrie wird als effektiv 
planar bezeichnet. 

Die Argumente fur die Struktur 1 im einzelnen sind folgende: 
Erstens sind die Anderungen in B, und C, bei Isotopensubstitu- 
tion rnit "0 oder D, nur rnit der Kernreihenfolge H,O . . F-F 

konsistent; Strukturen wie 
die in Schema 1 gezeigten 
sind ausgeschlossen. 

Zweitens erkennen wir in 

H 
/ ~, 

O,U,F-F 
B 
0-H.. .F -F 

1 1  

den Spektren von H,O. . . F, 

Wasserstoffbriickenbindungen. schiedliches statistisches Ge- 

Schema 1. Theoretisch denkbare Geo- 
metrien von H,O..  F,-Addukten rnit und D2° ' ' ' F2 ein unter- 

wicht der Kernspins, was mit einer planaren oder einer effektiv 
planaren Geometrie vom Typ 1 in Einklang ist. Denn bei einer 
derartigen Geometrie tauscht eine auf H,O . . . F, angewendete 
Rotation um Ci ein Paar Bquivalenter Protonen ( I  = 1/2) aus, 
und aus der Fermi-Dirac-Statistik folgt fur diesen Fall, daI3 
die Uberglnge 2,,+l,,  und 2,,+1,, im Schwingungsgrund- 
zustand ein statistisches Gewicht des Kernspins von 3 haben, 
wahrend der Ubergang 2,,+lO1 das Gewicht 1 hat. Bei 
D,O . . . F, ist das Verhaltnis 2: 1 zugunsten des Ubergangs 
2,,+ I,, , da Deuteriumkerne Bosonen rnit I = 1 sind. Dieser 
Wichtung uberlagert ist der Intensitatsverlust der Ubergange 
rnit K- , = 1 wegen ihrer am Ende der iiberschallschnellen Ex- 
pansion entleerten Boltzmann-Population. Dieser Effekt wird 
bei H,O . . . F2 starker sein als bei D,O . . F, , weil die Niveaus 
rnit K - ,  = 1  bei einer um h(A - B)  hoheren Energie als die 
Niveaus rnit K - ,  = 0 und gleichem J liegen und A fur 
H,O.. . F, nach dem planaren Modell um einen Faktor zwei 
groBer sein sollte. Daher sollte bei Nichtberucksichtigung der 
Kernspinstatistik die relative Intensitlt R der Ubergange fur ein 
gegebenes J rnit K - ,  = 0 gegenuber den Ubergangen rnit 
K -  , = 3 bei H,O . . . F, groI3er sein. Tatsachlich wurden fur 
H,O . . . F, und D,O.. . H F  R-Werte von ca. 2 bzw. 5 ermittelt, 
woran das Vorhandensein von Kernspinstatistik deutlich wird. 
Anzumerken ist, daB generell das Auftreten von Ubergangen 
betrachtlicher Intensitiit rnit K _  , = 1 bei in einer uberschall- 
schnellen Expansion gebildeten Molekulen H,Y . . . HX 
(Y = 0, S; X = F, C1, CN) ein deutliches Indiz fur eine pla- 
nare oder effektiv planare Geometrie ist und bei allen bisher 
untersuchten Komplexen mit Y = 0 festzustellen war.['] Dage- 
gen sind bei den Komplexen H,S.. . HX, die alle an S stark 
pyramidalisiert sind und im Nullpunktszustand nicht invertie- 
ren, die Ubergange rnit K - ,  = 1 sehr schwach oder nicht zu 
beobachten.['] Grunde fur das weitgehende Einfrieren der Rota- 
tion in den Zustanden rnit K - ,  = I  von H,S . . .HX wurden 
erortert." '1 

Die dritte Beobachtung, die rnit einer planaren oder effektiv 
planaren Geometrie vom Typ 1 in Einklang ist, betrifft die Werte 
von B, - C, . Den maximalen Wert hat diese Differenz bei 1 fur 
0 = 0. Unter der Annahme eines derartigen planaren Modells, 
bei dem die Geometrien von H,O und F2 als ungestort ange- 
nommen werden und r(0-F) = 2.72 8, ist (siehe unten), erhalt 
man fur H,160. . .F , ,  H,180. . .F ,  und D, '60 . . .F ,  ( B -  C)- 
Werte von 20.8, 18.5 bzw. 34.3 MHz. Diese Werte sind systema- 
tisch kleiner als die beobachteten Werte 29.8,26.4 bzw. 44.0 Hz, 
was zweifellos auf den Beitrag der niederfrequenten inter- 
molekularen Schwingungen, und darunter besonders der die 
Wasserstoffatome aus der Ebene heraus bewegenden Schwin- 
gung, zu den Nullpunktstrlgheitsmomenten zuruckzufuhren 
ist. Ein analoges Verhalten wird bei H,O...HF["] und 
H,O. . . HCN''] mit jeweils effektiv planaren Geometrien vom 
Typ 1 beobachtet. 

Aus den Rotationskonstanten B, und C, der drei in Tabelle 1 
angegebenen Isotopomere erhalt man rnit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate sowie den Einschrankungen 0 = 0 
und ungestorte Geometrien fur H,O und F, fur Modell 1 
r(0-F) = 2.719(4) A. Die Annahme ungestorter Geometrien ist 
gerechtfertigt, weil die Bindung im Komplex, geniessen anhand 
der Kraftkonstante k ,  fur die intermolekulare Streckschwin- 
gung, sehr schwach ist. Fur 1 rnit 0 = 0 und starren Untereinhei- 
ten hat Millen[' einen einfachen Ausdruck fur den Zusammen- 
hang zwischen k ,  und A ,  angegeben. Die Ergebnisse fur die drei 
Isotopomere H,160. . . F,, H,"O. . . F, und D,160. . . F, lie- 
gen im Bereich k ,  = 3.63(7) Nm- ' .  Dies sollte niit k,  =1.4['31 
und 24.9 Nm-'[14] fur Ar H F  bzw. H,O . . H F  verglichen 
werden. 
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Experimentelles 
Ein Gemisch aus Fluor (etwa 2%,  99.8% rein, Distillers M. G.) und Argon wurde 
rnit einer Frequenz von 2 Hz bei einem dynamischen Druck von 3 bar stoDweise 
durch die PuRere der beiden konzentrischen Rohren der Diise des FT-Mikrowellen- 
spektrometers getrieben. Beim Austritt in die Vakuumkammer des Spektrometers 
trafen die Pulse auf Wdsserdampf, der kontinuierlich aus der coterminalen inneren 
Glasrohre (Durchmesser 0.3 mm) stromte. Die Stromungsgeschwindigkeit des Was- 
serdampfs war so groB, wie es bei fliissigem Wasser bei Raumtemperatur als Quelle 
maximal moglich war. Die Rotationsspektren der so erzeugten Gaspulse wurde in 
der iiblichen Weise im Frequenzbereich 6- 18 GHz aufgezeichnet. Fur die Untersu- 
chung von H,'*O. ' .  F, und D, '60. .  . F, wurde isotopenangereichertes Wasser 
(H,'*O, 98 Atom-%; Amersham International PIC) bzw. D,O (99.9 Atom-%, 
Fluorochem Ltd.) verwendet. 
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Selbstorganisation von Fumarsaure und einem 
cyclischen Bisamidin zu ein- und 
zweidimensionalen molekularen Netzwerken 
durch Nutzung yon Wasserstoffbriicken und 
Coulomb-Wechselwirkungen ** 
Olivier FClix, Mi r  Wais Hosseini*, Andre De Cian 
und Jean Fischer 

Aus Molekiilen bestehende Feststoffe sind durch die chemi- 
sche Natur ihrer molekularen Komponenten und deren Wech- 
selwirkungen im Kristall definiert. Wahrend sich die Molekiil- 
chemie rnit dem Design und der Synthese der Molekule be- 
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schaftigt, ist deren Zusammenlagerung zu Addukten, Verban- 
den etc. Thema der supramolekularen Chemie.". 21 Hinsichtlich 
der Herstellung von Strukturen und der Einstellung von Eigen- 
schaften sind in der Molekiilchemie gewaltige Fortschritte er- 
zielt worden, dagegen ist das Design und die gezielte Herstellung 
von Festkorpern noch immer eine groBe Herau~forderung.~~' 
Verwendet man Konzepte der Molekiilchemie und der supramo- 
lekularen Chemie konnten genau geplante und kontrollierbare 
Feststoffsynthesen durch Selbstorganisationr4I strukturell defi- 
nierter und energetisch geeigneter TektoneL5] ins Auge gefal3t 
werden. Im Prinzip konnen alle Arten schwacher Wechselwir- 
kungen zur gezielten Herstellung von aus Molekiilen bestehen- 
den Feststoffen verwendet werden. Obwohl vor kurzem ein 
strukturell charakterisiertes cr-Netzwerk beschrieben worden 

dessen Zusammenhalt auf van-der-Waals-Wechselwirkun- 
gen beruht, liegen in den meisten bekannten Festkorpern Was- 
serstoffbrucken vor.['I In den meisten Fallen sind dabei die Was- 
serstoffbriicken nichtionisch. Da eindimensionale molekulare 
Cokristalle recht gut bekannt sind['I 9b1 werden derzeit Syn- 
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thesen von zweidimensionalen b-r9c3 lo] und dreidimensionalen 
y-Netzwerken['. "Iintensiv untersucht. 

Beim Kristall-Engineering organischer Verbindungen ver- 
wendeten wir simultan gerichtete Wasserstoffbriicken und weni- 
ger gerichtete elektrostatische Wechselwirkungen zwischen 
komplementaren Einheiten. Unser erster Versuch zielte darauf 
ab, aus zentrosymme- 
trischen, dikationischen 

/CO2H 

molekularen nenl'"] wie 1-2H+ Tekto- und c+,3 H 
dianionischen Verbin- 1 2-2H+ 

HOpC 

dungen wie Isophtha- 
lat- und Terephthalatdianionen a-Netzwerke aufzubauen 
(Abb. l).[9b1 Beim Ubergang von a- zu /I-Netzwerken miissen 
einzelne Stangen oder Bander miteinander verbunden werden. 
Dies konnte rnit einem Zweikomponentensystem dadurch er- 
reicht werden, daB die Strukturen der Baueinheiten um eine 
Dimension erweitert werden, etwa durch Verwendung sp3-hy- 
bridisierter Zentren anstelle von sp2-hybridisierten (Phosphat- 
statt Carboxylatgruppen) .["I Auch konnte die Zahl der Kom- 
ponenten erhoht werden. Die Mehrzahl der bisher beschriebe- 
nen Systeme bestehen aus Zweikomponenten-Cokristallen. Wir 
beschreiben hier die Bildung eines cr-Netzwerkes (unter Verwen- 
dung eines Zweikomponentensystems) und dessen Ausdehnung 
auf ein P-Netzwerk durch Verbinden der cr-Netzwerke mit einer 
dritten Komponente (Abb. 1 c). 

Wir konnten bereits zeigen,['] daB Amidine wie 1 [ I 2 ]  interes- 
sante Tektone fur das Kristall-Engineering sind. Tatsachlich 
weist wegen der Konjugation der Amidingruppe diprotoniertes 
1-2H' vier acide NH-Protonen auf, die vom Molekul weg zei- 
gen und so als Donoren fur vier Wasserstoffbriicken dienen 
konnen. Als komplementares anionisches Tekton wurden die 
Dianionen der Fumarsaure 22 - ausgewahlt, da diese zwei nega- 
tive Ladungen tragen, die uber vier Sauerstoffatome verteilt 
sind und so in Wasserstoffbrucken mindestens vier Protonen 
aufnehmen konnten (Abb. 1 a, b). 

Mischt man die freie Base 1 rnit Fumarsaure 2-2H' in ver- 
schiedenen Verhaltnissen in Wasser/Ethanol-Losungen, so ent- 
stehen zwei Typen von Cokristallen. Wie vorhergesagt und be- 
reits fur l/l-Cokristalle aus 1 und Terephthal- und Isophthal- 
saure be~chrieben,['~I wurden unendliche, lineare Ketten (eindi- 
mensionale cr-Netzwerke) erhalten, die ausschliel3lich aus dem 
Dikation 1-2H' und dem Dianion 22- bestehen, die im Fest- 
stoff iiber starke Wasserstoffbrucken miteinander verbunden 
sind (Abb. 2 b) Die Untersuchung des Elementarzellenin- 
haltes ergab folgendes : a) Wegen der trans-Konformation der 




