
e Na,,(Li,[MnO,],}, eine Verbindung mit 
LiO,- und Mn0,-Tetraedern, 
die Ketten aus Sechs- und Achtringen bilden"" 
Von Dieter Fischer und Rudolf Hoppe * 

Uber den Aufbau von Oxiden des Typs A,[MO,] mit 
A = K, Rb, Cs und M = P", As", Vv, Cr", MnV ist man kaum 
unterrichtet. Bislang erhaltene Einkristalle zeigten alle Fehl- 
ordnung der tetraedrischen Baugruppe [MO,] . Das andert 
sich schlagartig, wenn man Derivate wie K,{Li[VO,]} ['I 
oder Cs,{Li[VO,]} [21 darstellt. Bei diesen ,,Litho-Vanada- 
ten" sorgt die Verknupfung von [MO,]- und [LiO,]-Gruppen 
fur Ordnung. Ein besonders wichtiges Beispiel dieser Art ist 
Kll{Li[OMn03],} rnit einem Anion, das z. B. bei Penta- 
phosphaten noch nicht gefunden wurde. Bei Versuchen zur 
Darstellung von Na,{Li[MnO,]} [41 erhielten wir iiberra- 
schend Nalo{Li,[MnO,],} rnit unerwartetem Aufbau. 

Aus der Strukturbe~timmung[~~ folgen die in Tabelle 1 
angegebenen Zuordnung~motive[~~ und Abstande. Dazu 
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Abb. 1. Ausschnitt aus den Li-Mn-0-Ketten langs [OlO] in Na,,{Li,[MnO,],}; 
die Sauerstoffatome sind als Schwingungsellipsoide (ORTEP mit 50% Wahr- 
scheinlichkeit) gezeichnet. 

Die Achtringe {Li[Ol~2Mn(0,~,)Ol~,]zLi} liegen etwa 
parallel (001). Die Sechsringe {Li[Ol~2Mn(0,/l)Ol~,]~ 
[O,iz(MnO,il)]Li} sind parallel (100) ausgerichtet. Die Ver- 
kniipfung der Ketten erfolgt iiber Natrium-Ionen. 

Das aus zwei Sorten von Ringen aufgebaute kettenfor- 
mige Anion {Li,[MnO,],}'o- ist noch bizarrer gebaut als die 

Tabelle 1. Na,,{Li,[MnO,],}: Motive der gegenseitigen Zuordnung und Abstande [pm], naiv abgezahlte Koordinationszahlen (C. N.) sowie Effektive Koordinations- 
zahlen (ECoN). 

Atom 1 0 1  2 0 2  2 0 3  1 0 4  2 0 5  2 06  2 0 7  1 0 8  2 0 9  1 0 1 0  C.N. ECoN 
[a. CI 

2 Li 112 111 111 111 4 4.0 

1 Mnl 21 1 111 111 4 4.0 

2 Mn2 111 111 111 111 4 4.0 

1 Mn3 111 111 211 4 4.0 

191.4 191.0 195.6 193.2 

169.4 170.9 168.9 

170.2 168.4 170.1 170.5 

170.4 172.2 170.0 
2 Nal 111 lil 111 111 111 111 6 5.0 

2 Na2 111 111 111 111 112 1 12 6 5.0 

2 Na3 112 111 111 111 111 111 6 5.8 

234.8 241.3 305.7 259.7 246.0 248.9 5 + 1  

241.7 270.3 247.4 230.2 264.4 289.6 

236.4 252.8 255.7 242.2 234.7 237.6 

241.4 215.3 247.4 267.5 231.5 
1 Na4 111 131 21 1 211 111 I 6.2 

2 Na5 111 111 lil 111 1/1 112 112 7 5.5 
247.4 229.0 291.6 262.5 286.5 244.4 244.4 

236.1 236.2 283.1 230.3 3 + 2 
1 Na6 111 111 211 111 5 3.1 

C. N. 6 6 5 5 6 5 5 6 5 6 
ECoN [b, c] 5.0 5.6 4.7 4.7 4.6 4.5 4.7 5.5 4.4 4.8 

[a] Kationen/xO. [b] O/zKationen. [c] Startwerte fur die Ionenradien: Aus den nach dem ECoN-Konzept gewichteten Abstandsmitteln folgende Ionenradien mit 
r ( 0 2 - )  = 140 pm. 

sind die naiv abgezahlten Koordinationszahlen (C. N.) und 
die Effektiven Koordinationszahlen (ECoN) t7 -91 aufge- 
fiihrt. 

Primarstruktur: Lithium und Mangan sind tetraedrisch 
von 0 umgeben (Abstande: Li-0: 191.0-195.6 pm; Mn-0: 
168.4- 172.2 pm). Die Koordinationsspharen der Natrium- 
Ionen sind unregelmaDig ; naiv abgezahlte Koordinations- 
zahlen sind 5-7. 

Sekundar- und Tertiarstruktur: Der Aufbau ist von unge- 
wohnlichen Ketten langs [OlO] gepragt (Abb. 1); alter- 
nierend sind Sechs- und Achtringe miteinander verbunden. 

['I Prof. Dr. R. Hoppe, Dip1.-Chem. D. Fischer 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie I der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Giekn 

['*I Teil der Dissertation von D. Fischer, Universitat Giekn. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie gefordert. 

vielen kuriosen anderen Anionen, die wir bislang bei der 
Synthese neuer Oxide mit Alkalimetallen erhielten. 

Wir fanden ein- und mehrkernige Anionen wie in KJO- 
Ni-O]['O1 (analog XeF,["]), in K4[Zn03]['21 oder in 
Na4[Fe0,]1'31 mit CO:--analogen Baugruppen. Ferner fan- 
den wir Tetraeder-Doppel, z. B. bei K,[O,FeO,FeO,] [I4], 
Oktaeder-Tripel wie in K2Lil,[M,01,] rnit M =Pb[I5I, 
Zr Tb 11 71 und Dreiecks-Quadrupel bei Na,,[Co,O,] *I. 
Ringformige Anionen liegen bei Oxiden wie K,[Cu,O,], 
Na,[Ag,OJ['gl und Cs,[Au,O,] vor, Zickzack- 
ketten bei CS[CUO,,,][~~~, Zweier-Einfach-Tetraeder- 
ketten z. B. bei K,Na,[(Fe0,),][221, Vierer-Einfach- 
ketten solcher Art in Cs,Nalo[(Ga03),] und gemisch- 
te, aus Tetraedern und Quadraten bestehende Ketten 
bei Rb,[0,~,Si0,Li0,Si0,NiOz~z][241. Eine Kette be- 
sonderer Art liegt bei K,Be,O, vor, wo gemaD 
~[04/2Be[310Be[3104i2Be[31][*1 [251 planare Dreier- rnit tetra- 

[*] Be[31 bedeutet nach P.  Niggli, daB Be die Koordinationszahl3 hat. 
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edrischer Koordination abwechselt, also das ,,Schmetter- 
lings-Motiv" von Oxiden wie K,Na,[O,MOMO,] rnit 
M = Be[261, Co r271 und Fe[281 (in Cs,K,[Fe,O,]) rnit 
Tetraedern BeO, vereint ist. Daneben gibt es Blatt- 
(Na4[Fe,0,]1291) und Geriiststrukturen wie KGa0,[231. 

Ketten aus Ringen sind dagegen bei solchen Oxiden rar. 
Bislang kannten wir nur Na,,[Fe,O,,], bei dem aus Fe und 
0 gebaute Zwolf- und Achtringe abwe~hseln[~~].  
(Li,[MnO,],} lo-  ist rnit alternierenden cyclohexan- und cy- 
clooctan-analogen Ringen weit komplizierter, sind doch 
[Mn04]3--Gruppen am Aufbau beteiligt. 

Der Madelung-Anteil der Gitterenergie (MAPLE) I 3  '1 

wurde berechnet. Daraus folgt MAPLE(Mn,O,) = 
9694 kcal mol-'. Dieser Wert steht in gutem Einklang 
(-0.2%) mit den MAPLE-Werten fur Mn,O, aus der 
K,, {Li[OMn03]4}-Strukturbestimmung[3' und V20, aus 
den Orthovanadaten(v) (A,LiVO, rnit A = K, Rb, Cst2, '1 
und Rb,V,0,[321). 

Eingegangen am 26. Januar 1990 [Z 37621 

Ein groBraumiger Cyclophan-Wirt 
zur EinschluBkomplexierung von Steroiden 
und [m.n]Paracyclophanen ** 
Von Daniel R.  Carcanague und Frangois Diederich * 

In den vergangenen Jahren haben wir das Komplexie- 
rungsverhalten von Tetraoxa[n. 1 .n. I]paracyclophanen, zum 
Beispiel 1, eingehend untersucht ''9 'I. In diesen wasserlosli- 
chen Wirt-Verbindungen bilden zwei Diphenylmethan-Ein- 
heiten ausgepragt unpolare Hohlraume, die sich vorzuglich 
zur Einlagerung flacher aromatischer und teilweise auch ali- 
cyclischer Gastmolekule eignen" -41. In dieser Arbeit be- 
schreiben wir Synthese und Bindungseigenschaften des 
neuen Wirts 2, dessen unpolare Bindungsstelle gegeniiber der 
von 1 betrachtlich aufgeweitet ist, so daB groBere, spharische 
Gastmolekiile eingeschlossen werden konnen [ 5 .  '1. Wahrend 
der fur die Hohlraumweite entscheidende Abstand zwischen 
den beiden Sauerstoffatomen einer Diphenylmethan-Einheit 
in 1 8.41 8, (Rontgenstrukturanalyse) betragtl2I, liegt dieser 
Abstand in den in 2 verwendeten Naphthylphenylmethan- 
Einheiten je nach Konformation bei etwa 10.6-11.2 8, 
(MMX-Kraftfeldre~hnungen)~'~. 
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In ersten Untersuchungen zum Bindungsverhalten von 2 
interessierte uns die Komplexierung von Ster~iden[~,  6 .  '1 im 
Hinblick auf die selektive Komplexierung von Cholesterin 
aus waBriger Losung sowie das komplexierungsbedingte 
Auflosen fester Cholesterin-Ablagerungen. Weiterhin sollte 
uber die bisher nicht beschriebene EinschluSkomplexierung 
von [m.n]Paracyclophanen der eindeutige Nachweis geliefert 
werden, daD die Dimensionen des Hohlraums in 2 ausrei- 
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