Arbeitsvorschrift

4a: 390 mg (1.0 mmol) 2a wurden in 200 mL wasserfreiem Toluol 2 h bei
70°C photolysiert (Hanovia-UV-Lampe, 450 W). Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels im Vakuum und Chromatographieren des Rickstands (Kiesel-
gel, 10% Ether in Petrolether) erhielt man 104 mg 4a (66% bezogen auf um-
gesetztes Edukt) und 163 mg zuriickgewonnenes Edukt 2a (42%). 4a: O,
Ry =10.33 (Kieseigel, 10% Ether in Petrolether); IR (rein): Vo, = 1660 cm ~':
'"H-NMR (500 MHz, CDCl;): §=3.85 (m, 1 H, CH,- 0O, iquatorial), 3.60 (m,
2H,CH-0),3.30 (m, 1H, CH-0), 3.15 (m, | H, CH-0, axial), 3.02 (m, 1 H,
CH-0),2.75,2.52 (2xm, 2x0.5H, CH), 2.30-1.40 (m, 10H, CH>), 1.25, 1.12
(2xd, /=74 Hz,2x 1.5H, CH-CH,), 1.0 (m, 3H, CH,—CH,), 0.88(m, 2 H,
CH,—SiMe;), 0.0 (s, 9H, SiMe,): HRMS: C4H;,0,Si, M® ber. 326.2285, gef.
326.2284.

Sa: 326 mg (1.0 mmol) 4a wurden in 5 mL wasserfreiem THF unter Argon
bei Raumtemperatur mit 1.2 mL (1.2 mmol, 1.0 M Losung in THF) nBusNF
versetzt und anschlieBend 8 h bei 45°C geriihrt. Entfernen des Lésungsmit-
tels und nachfolgende Flash-Siulenchromatographie (Kieselgel, 20% Ether
in Petrolether) ergaben 215 mg Sa (95%). 5a: Ol; Rp=0.30 (Kieselgel, 20%
Ether in Petrolether); IR (rein): vV,.=2940, 2880, 1720 (s, Keton), 1475,
1160, 1000, 955 cm ~': '"H-NMR (500 MHz, [D¢]Benzol): 6=3.90 (dd. J=9.4,
3.6 Hz, 1H, CH-0),3.70 (m, 1 H, CH,—O, 4quatorial), 3.25 (m, | H, CH-0),
3.20 (m, 1H, CH,-0, axial), 3.01 (m, 1 H, CH), 2.80 (m, 1 H, CH-0), 2.05-
1.45 (m, 10H, CH,), 1.22 (d, J=7.4 Hz, 3H, CH-CH,), 1.05 (t, J=7.3 Hz,
3H, CH,—CHyj); "*C-NMR (125 MHz, CDCl,): §=217.60 (C=0), 86.95,
80.82, 80.47, 67.52, 38.79, 37.72, 35.17, 30.92, 25.66, 12.65, 16.33, 13.68:;
HRMS: C;3H,,0;, M® ber. 226.1569, gef. 226.1567.
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Dieser und die anderen in Tabelle 1 aufgefihrten Dithionester 2 wurden

durch Schwefelung der entsprechenden Diester it dem Lawesson-Rea-

gens synthetisiert.

[6] Alle neuen Verbindungen zeigten zufriedenstellende Spektren und kor-
rekte Massendaten.

[7] Ausgewdhlte Daten einiger Oxepane S: Sb: Rg=0.30 (Kieselgel, 30%
Ether in Petrolether): IR (rein); Vpm., = 1718 (C=0) cm~'; 'H-NMR (500
MHz, CDCly): §=3.83 (m, | H, CH,~O0, dquatorial), 3.79 (dd, J=9.6, 3.4
Hz, 1H, CH-0), 3.30 (m, 2H, CH-0, CH,-0), 2.90 (m, 2H, CH-0,
CH,—C(0)), 2.35-1.50 (m, 11H, CH;), 090 (t, J=73 Hz, 3H,
CH,-CH,). - 5¢: Re=0.30 (Kieselgel, Ether); IR (rein): Vo, =1715
(C=0)cm~"'; 'H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 =3.84 (dd, J=9.2, 3.5 Hz,
1H, CH-0), 3.80 (m, 1H, CH,-0, iquatonal), 3.55 (m, 2H, CH-O,
CH,—0), 3.42 (dd, J=8.0, 3.2 Hz, 1H, CH-0), 3.05 (m, 1H, CH), 2.85
(m, 1H, CH-0), 2.10-1.30 (m, 14H, CH>), 1.15 (s, 3H, CH,), 1.05 (d,
J=7.5Hz, 3H, CH-CH,). - 5d: R=0.5 (Kieselgel, 30% EtOAc in Ben-
zol): IR (rein): V. =1712 (C=0) cm ~'; 'H-NMR (250 MHz, CDCl,):
5=3.82 (m, 2H, CH,-0, CH-0), 3.60-3.00 (m, 7TH, CH,~O, CH-O,
CH), 3.48, 3.42 (s, je 3H, OCHj,). 2.35-1.50 (m, 10H, CH,), 1.20 (s, 3H,
CH3), 1.05 (d, J=7.4 Hz, 3H, CH--CH,), 090 (t, J=73 Hz, 3H,
CH,—CH,). - Se: Rg=0.25 (Kieselgel, 60% Ether in Petrolether); IR
(rein): Vi, = 1725 (C=0) cm ~!; 'H-NMR (500 MHz, CDCl,): §=7.50-
7.20 (m, SH, aromatisch), 4.50 (s, 2H, benzylisch), 3.75 (dd, J=9.4, 3.7
Hz, |H, CH-0),3.55-2.70 (m,9H, CH-0O,CH,-0),3.40,3.35 (s, je 3H,
OCH,), 2.35-1.40 (m, 12H, CH,), 1.15 (s, 3H, CH,). - 5f: R-=0.60 (Kie-
selgel, Ether); IR (rein): ¥, =1716 (C=0) cm~'; 'H-NMR (500 MHz,
CDCly): 6=4.62, 4.52 (d, J=11.5 Hz, je 1H, benzylisch), 4.54, 4.38 (d,
J=12.0 Hz, 2H, benzylisch), 3.80 (m, 1 H, CH-0), 3.70-3.00 (m, i1H,
CH-0, CH,-0, CH), 2.30-1.50 (m, 14H, CH,), 1.15 (s, 3H, CH,), 1.09
(s, 3H, CH,), 1.05 (d, J=7.3 Hz, 3H, CH-CH,); "C-NMR (125 MHz,
CDCl,): 6=216.96, 138.04, 137.92, 128.37, 128.37, 128.30, 128.30, 128.27,
127.77, 127.77, 127.73, 127.73, 127.47, 87.73, 81.40, 77.97, 77.74, 75.97,
73.38. 73.11, 72.56, 72.36, 71.6, 71.03, 69.66, 60.54, 44.62, 38.54, 37.96,
34.06, 30.22, 29.66, 27.64, 26.51, 24.08, 16.36, 15.27.
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[8] Sittigen des Signals von H, (Struktur Sa, Tabelle 1) erzeugt 17% NOE,
was auf eine syn-Beziehung von H, und H, hinweist. Molekillmodelle
von Sa deuten auf eine pseudodquatoriale Position fir die Methylgruppe
hin, wie in 5a dargestellt (eher als auf die entgegengesetzte Stereochemie,
die die Methylgruppe in eine pseudoaxiale Orientierung zwingt); MM2-
Berechnungen der Energien (MacroModel) ergeben 40.05 kJ mol ~' fiir
Sa und 42.99 kJ mol ~' fiir das Diastereomer. Diese Werte weisen eben-
falls auf die angegebene Stereochemie hin.

Cs;Bi;0CagCl,,0;6: Ein neuer, vom
Bismutoxidchlorid abgeleiteter Katalysatortyp zur
selektiven Oxidation**

Von Kenneth D. M. Harris. Wataru Ueda,
John M. Thomas* und Gallienus W. Smith

Durch zwélfstiindiges Erhitzen einer 1:1:1:2-Mi-
schung aus Bi,0;, BiOCl, CsCl und CaCl, im offenen Alu-
miniumoxid- oder Platintiegel auf 1073 K entsteht die erste
Verbindung eines neuen Typs. Das iiberwiegend kristalline
Produkt enthilt Einkristalle, die sich zur Strukturaufklé-
rung mit konventionellen Réntgenbeugungstechniken eig-
nen. Das Produkt (mit der idealisierten Summenformel
Cs,Bi,oCaCl,,0;) erweist sich als giinstiger Katalysator
fir die selektive Oxidation von Methan mit O,
(CH4:0, = 2:1, Partialdruck von CH, 20 kPa, mit N, auf
Atmosphirendruck eingestellt, gesamte FlieBgeschwindig-
keit 50 mL min ~', Temperaturbereich 873 bis 1023 K). Ein
typischer Versuch bei 994 K fuhrt zu 21.3% Umsatz von
CH, und 46.3% Umsatz von O, und folgender Produktver-
teilung: C,H, 39.5, C;H¢ 11.6; C;- und C,-Verbindungen
3.5 bzw. 3.9, CO 7.6, CO, 25.0%; C,H,:C;H,=3.4:1.
Nihere Einzelheiten zum Verhalten dieses Katalysators
und dhnlicher Materialien werden an anderer Stelle be-
schrieben!"l.

Wie bei anderen' kompliziert geschichteten Oxid-
halogeniden, die sich von der Sillen-Struktur'? ableiten
oder mit ihr verwandt sind (z.B. NaBi;0,Cl, und
Ca, 55Bi; sO,Cl;), ist der Mechanismus der selektiven kata-
lytischen Oxidation ungekliart; wahrscheinlich sind Me-
thylradikale beteiligt®-%).

Cs,Bi,(CacCl,,0,¢ hat eine neuartige Struktur’® (Abb. 1,
Tabelle 1) mit interessanten Merkmalen. So enthélt es etwa
eine Schicht, die fiir sich genommen einer Schicht in CsCl
dhnelt; wie erwartet ist das Alkalimetall-lon achtfach ko-
ordiniert. Innerhalb dieser Schicht gibt es aber zwei unter-
schiedliche Lagen fiir die Cs-Atome (Csl und Cs2), die
beide mit Besetzungsdichten von 0.78 bzw. 0.21 nur unvoll-
standig belegt sind. Die Nachbarschichten dieser Schicht
bestehen aus modifiziertem BiOCI, in welchem Bi*® und
Ca’® gleiche Positionen besetzen (hier als M-Lagen be-
zeichnet). Bei der Strukturverfeinerung wurde das Verhilt-
nis von Bi>*® und CaZ?® auf diesen Lagen im Rahmen der
Bedingung variiert, daBl die Gesamtbesetzung jeder M-
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Abb. 1. Zwei Darstellungen der Anordnung der Ionen im Oxidationskataly-
sator Cs,;B1,,CaeCl;20,6. In den Schichten von modifiziertem BiOCl, die in-
tegraler Bestandteil dieser neuen Struktur sind, befinden sich die Bi*®- und
Ca*®-lonen auf gleichen Lagen, sind aber nicht vbllig statistisch verteilt
(siche Text). Man beachte auch die Existenz zweier verschiedener Cs-Atom-
lagen innerhalb der CsCl-Schichten. In beiden Lagen ist Cs achtfach koordi-
niert.

Tabelle 1. Punktlagen und Besetzungsdichten in Cs,Bi;0CasCl206 (in
Klammern geschitzte Standardabweichungen).

x/a y/b 2/c Besetzungs-  Lagen Wyckoff-

dichte [a] Notation

Csl 0 0 0 0.78(1) 2 a

Cs2 1/2 172 0 0.211(8) 2 b

cn 12 0 0.0722(1) 8 g

M1 0 0 0.1222(1)  0.70(1) (Bi} 4 e
0.30(1) (Ca)

M2 172 172 0.1187(1) 0.206(6) (Bi) 4 e
0.794(6) (Ca)

o} 0.2484(9) 0.2484(9) 0.1574(2) | 16 m

M3 12 0 0.1907(0)  0.80(1) (Bi) 8 g
0.20(1) (Ca)

Cl2 0 0 0.2499(5) 1 4 e

[a] Anzahl der Lagen in der Elementarzelle

Lage eins ist’. Die Besetzungsdichten von Bi*® und Ca?®
betragen allerdings nicht 0.625 (10/16) bzw. 0.375 (6/16)
fiir jede M-Lage. Dieser Befund zeigt, daB die Bi*®- und
Ca?®-lonen nicht statistisch in den BiOCI-Schichten ver-
teilt sind, obwohl sie gleiche Lagen einnehmen kdénnen.
(Am Rande sei vermerkt, dal} eine Tendenz zu nicht-stati-
stischen Fernordnungen von Bi*®- und Ca?®-Ionen inner-
halb von Schichten der Hochtemperatur-Supraleiter®-'®
aus Bi/Ca/St/Cu/O - vorgeschlagene Summenfor-
meln!'"'? Bi,CaSr,_,Cu,0s und Bi,, ,Ca; _,Sr,Cu,04, -
kiirzlich von Zhou et al.'? postuliert worden ist. Weiterhin
kann man aufgrund der GroBe des Temperaturfaktors ver-
muten, den Subramanian et al.'"® fiir die Bi*®-Positionen
in ihrem ,Hochtemperatur-Supraleiter angeben, dal}
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auch in diesem Material Bi*® und Ca®® gleiche Lagen be-
setzen kdnnen.)

Die hier vorgestellte neuartige Struktur von
Cs,Bi,,Ca,Cl,,0,, wird durch weitere Befunde gestiitzt!'*],
Sie liegt, architektonisch betrachtet, nicht weit von der rei-
chen Vielfalt diskreter Strukturen der sogenannten ,,Bi-
pox“-Serie!™ entfernt, die durch Zwillingsbildung zwi-
schen Aurivillius-""®) und Sillen-Phasen auf dem Niveau
der Einheitszellen"” zustandekommt.
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750.

Kristallstruktur von Cs, yxBiiy01Cas9sCl,:06: tetragonal, Raumgruppe

14/mmm, a="547.71(9), c=3286.2(7) pM, Pupe. =5.53 g cm 73, u=463.19

cm™', F(000)=1393.98. Datensammlung bei Raumtemperatur auf

einem  CAD4-Diffraktometer, Moxqs-Strahlung (A =71.069 pm);
1.5°<8<36°, h= -9 bis 9, k=0bis 9,/=0bis 54. Nach Indizierung der

Kristallflichen numerische Absorptionskorrektur unter Beriicksichti-

gung der KristallgréBe (0.18x0.18 x0.01 mm?) angebracht, so daB

Ronerge tinen Minimalwert von 0.038 erreichte. (Zum Vergleich: Rucrge

(ohne Absorptionskorrektur) = 0.282.) Insgesamt 760 unabhéngige ge-

messene Reflexe, davon 531 mit |FI> 30| Fl| zur Verfeinerung herange-

zogen. Streufaktoren der neutralen Atome wurden geschitzt, Tempera-
turfaktoren fiir alle Atome anisotrop. R=0.0419, R, =0.0354,
w™'=1.6917/{c?(F)+0.0002 F?). Wichtige Daten einschlieBlich Punktla-

gen x/a, y/b, z/c und Besetzungsdichien siche Tabelle 1.

Zunachst wurden in einem Verfeinerungscyclus mit konstant gehaltenen

Temperaturfaktoren die Besetzungsdichten der beiden Arten von Cs-La-

gen und das Atomverhiltnis Bi’®/Ca’® auf den M-Lagen verfeinert,

wihrend im folgenden Verfeinerungscyclus bei konstanten Besetzungs-
dichten die Temperaturfaktoren optimiert wurden. Diese Iteration
wurde fortgefGhrt, bis sowohl Besetzungsdichten als auch Temperatur-
faktoren fiir alle M- und Cs-Lagen bei zwei aufeinanderfolgenden Paa-
ren von Verfeinerungscyclen konstant blieben (vgl. K. D. M. Harris, Ph.
D. Thesis, University of Cambridge 1988).
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zio, Nature (London) 333 (1988) 53.

[13}) Die Galtigkeit der verfeinerten Besetzungsdichten fiir Cs, Bi und Ca
wird durch die folgenden drei Befunde gestttzt: 1. Strukturverfeinerun-
gen fihren unabhingig von den zu Anfang gewihlten Besetzungsdich-
ten in allen Fillen innerhalb der Standardabweichung zu den gleichen
Werten (Tabelle 1). 2. Die aus diesen Besetzungsdichten abgeleitete
Summenformel (d.h. Cs;sBi002Cas05C1>016) ergibt die Nettoladung
0.00, so daB innerhalb der Fehlergrenzen die Elektroneutralitatsbedin-
gung erfiillt ist. Verfeinerungen, bei denen die Besetzungsdichte fiir die
einzelnen M-Lagen insgesamt auf Werte unter eins (z. B. 0.95 oder 0.90)
konstant gesetzt wird, wihrend das Verhiltnis Bi>®/Ca?® auf diesen La-
gen variabel ist, fihren zu Summenformeln, aus denen deutlich von Null
abweichende Nettoladungen resultieren. Unsere Annahme, die gesamte
Besetzungsdichte tber alle M-Lagen sei eins, ist somit gerechtfertigt. 3.
Die Valenzbindungssumme S fir die Sauerstofflagen ergibt unter Ver-
wendung der Parameter Rf®, Nc,, RP, Ng; (nach I. D. Brown, K. K.
Wu, Acra Crystallogr. Sect. B32 (1976) 1957) einen Wert von 2.04 (theo-
retischer Wert §=2.00):

Rp.o| " NCu (RM.O)"\B')
S= sl == + foi | =5
M.Ew( ¢ (R,“) ol ke

wobei fc, und fp, die partiellen Besetzungsdichten fiirr Ca%® und Bi®®
auf den M-Lagen und Ru.o den M-O-Abstand bedeuten.

{14} J. F. Ackerman, Mater. Res. Bull. 17 (1682) 883.
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(6

7

0044-8249/88/1010-1416 $ 02.50/0 Angew. Chem. 100 (1988) Nr. 10





