
30 i- Ba,,Cu,,(CO,),O,,.,: Strukturbestimmung von 
,,BaCu02" durch kombinierte Rontgen- und 
Neutronenbeugungsuntersuchungen an Pulvern"" 
Von Miguel A .  G. Aranda* und J.  Paul Attfield 

,,BaCuO," bildet sich oft als unerwunschte Verunreini- 
gung bei der Synthese von Oxocuprat-Hochtempera- 
tur(HT)-Supraleitern. Seine fehlgeordnete Struktur konnte 
bisher nur unvollstandig bestimmt werden. Wir haben nun 
das unterschiedliche Streuvermogen von Ba, Cu und 0 fur 
Rontgen- und Neutronenstrahlung genutzt, um aus dem 
Vergleich dieser Baueinheiten ein Strukturmodell zu entwik- 
keln. Dabei gelang es uns, ein bisher unentdecktes und auch 
unvermuletes Carbonat-Ion innerhalb des fehlgeordneten 
Bereichs der Struktur nachzuweisen. Wir konnten auch zei- 
gen, daS die tatsachliche Zusammensetzung von ,,BaCuO," 
bei Ba44Cu,8(CO,),O8, + (unsere Probe: x = 6.9(3)) liegt 
und die Fehlordnung derjenigen in YBa,Cu,O,+ I' ahnelt. 
An dieser Struktur (Volumen der Elementarzelle 6135 A3) 
erweist sich die Leistungsfahigkeit kombinierter Rontgen- 
und Neutronenbeugungsuntersuchungen. 

,,BaCuO, - x'' ist als Halbleiter mit kubisch raumzentrier- 
ter Struktur (a = 18.3 A)[', '1 und einem geringen Sauerstoff- 
iiberschulj bis x = 0.12[31 bekannt. Die erste Strukturbestim- 
mung erfolgte mit Rontgenbeugung am Einkri~tall[~',  daran 
schlossen sich neue Berechnungen mit diesen MeSdaten anL5] 
sowie Rontgenbeugungsuntersuchungen an einem anderen 
Kristall[61 und Neutronenbeugungsuntersuchungen an zwei 
Pulverproben mit unterschiedlichem Sa~erstoffgehalt[~]. Al- 
le Untersuchungen bestatigten das Vorliegen zweier unge- 
wohnlichcr Clustertypen, namlich Cu,,O,,-Kafigen und 
Cu,O,,-Ringen aus kantenverknupften, von Ba-Atomen 
umgebencn Cu0,-Quadraten. Jedoch blieb der fehlgeordne- 
te Bereich zwischen diesen Baueinheiten und damit die ge- 
naue Zusammensetzung und Struktur unklar. Da das Streu- 
vermogen von Ba, Cu und 0 fur Rontgen- NO) = 56, 29 
bzw. 8 Elektronen pro Atom) oder Neutronenstrahlung 
(h = 5.25. 7.72 bzw. 5.81 fm) sehr unterschiedlich ist, sollte 
eine Kombination beider Methoden helfen konnen, die Ato- 
me im fehlgeordneten Bereich der Struktur zu identifizieren. 
Wir haben also Rontgen- und Neutronenbeugungsexperi- 
mente (Abb. 1) an ein und derselben Pulverprobe durchge- 
fuhrt, urn die Kristallstruktur und die Zusammensetzung 
dieses Materials zu bestimmen (siehe Experimentelles). 

Abbildung 2 gibt einen Uberblick iiber die lokalen Geo- 
metrien im fehlgeordneten Bereich der Struktur von 
Ba,,Cu,,(CO,),O,, + x .  Durch die statistische Fehlordnung, 
bei der vier Orientierungen fur das COi-Ion moglich sind, ist 
jedes C-Atom von acht 0-Platzen umgeben. Die Carbonat- 
gruppe liegt zwischen zwei Cu,O,,-Ringen, wobei sie zu el- 
nem davon einen, wenn auch verhlltnisma0ig langen, Cu-0- 
Kontakt aufweist. Die Cu,,O,,-Cluster sind uber 05-014- 
07-Cu4-05-Brucken (siehe auch Tabellen 1 und 2) verkniipft. 
Von vier moglichen Orientierungen um [IOO] ist jede zu 25 % 
besetzt. Die Abweichung x des Sauerstoffgehalts von der 
Idealzusammensetzung entsteht durch unterschiedliche Be- 
setzung der 06-Platze um die Cu4-Positionen. Dadurch erge- 
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Abb. 1. Experiinentcllc Diffraktogrammc (gepunktet). bcrechnete (durchgezo- 
gene Linien) und Differemprofile von Ba,,Cu,,(CO,),O,, 4 .  a) Rontgen- 
beugung (;. = 1.54 A); b) h'eutmnenbcugung (A = 1.98 8). Lagen der Reflexe 
markiert. I = lntensitgt (Zahlrate. bei a) sind die Werte mit lo3 LU multiplizic- 
ren). 

ben sich ahnliche Variationen der lokalen Struktur wie in der 
Umgebung der Cu-,,Ketten" in YBa,Cu,O,+ (0 < y < 
Unbesetzte 06-Platze (x = 0) fuhren zu einer typischen 
Zweierkoordination von Cu' auf Cu4-Platzen und einer 
durchschnittlichcn Formalladung der anderen Cu-Platze 
von + 1.90. Also ahnelt auch die Ladungsverteilung der in 
YBa,Cu,O, , Eine Besetzung von zwei 06-Platzen um einen 
Cu4-Platz in jeder Briicke (x = 6) fiihrt zu einer verzerrt 
quadratisch planaren Cu-Koordination (rechter Teil der 
Brucke in Abb. 2) mit kurzen Cu-0-Bindungen, entspre- 
chend einer Oxidation zu Cu3 ' , Die mittlcre Oxidationszahl 
der Cu-Atome in den Clustern ist jetzt + 2.12. Somit dienen 
sie wie in YBa,Cu,O,+ ~ als Ladungsreservoir bei der Oxida- 
tion der Cu4-PIatze. Die Besetzung eines dritten 06-Platzes 
ergabe x = 9; sie ist auch sterisch moglich und fiihrt zu einer 

Abb. 2 .  Der fehlgeordnete Bcreich in der Struktur vnn Ba,,Cu,,(CO,),O,, p .  

Kleine Kreise: Cu, mittlere Kreise: 0, ausgefiilltc Kreise: C. schraffierte Kreise: 
Ba. Es sind alle moglichen Kupfer- und Sauerstofflagen gezeichnet; die Bindun- 
gen rcprasentieren eine ausgewahlte Konfiguratlon der Brucke swischen ZWCI 

Cu,,O,,-Clustcrn. Das Carbonat-Ion liegt zwischen zwei Cu0,-Gruppen ver- 
rchiedener Cu,O,,-Ringe. 
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Tabelk 1. Atompardmeter von Ba,Cu,,(CO,),O,, 

Atom Lage x I' b',,, [AZ] Besetzung 

Ba 1 

Ba3 
Cul 
cu2  
c u 3  
c u 4  
C 
0 1  
0 2  
0 3  
0 5  
0 6  
0 7  
0 8  
0 9  

&a2 
4Xj 
24h 

4Xi 
48 k 
1 2e 
48j 
12d 
48k 
48k 
4Xk 
1 2e 
48j 

4Xj 

I 6r 

24g 

481 

0.0000 
0.0000 
0 1766(1) 
0.1498(1) 
0.0093(5) 
0.0000 
0.0000 
0.2500 
0.0747(2) 
0.1457(2) 
0.2670(2) 
0.0000 
0.0000 
0.0949(22) 
0.2236(7) 
0.2500 

0.1507(1) 
0.3649(1) 
0.1 766(1) 
0.3502(1) 
0.1261(2) 
0.0000 
0.01?1(17) 
0.0000 
0.0747(2) 
0.1457(2) 
0.2670(2) 
0.0000 
0.0974(10) 
0.0000 
0.0000 
0.0532(8) 

0.3093(1) 
0.3649(1) 
0.1766(1) 
0.2500 
0.1261(2) 
0.2009(3) 
0.4314(5) 
0.5000 
0.1 892(3) 
0.3443(3) 
0.0846(3) 
0.3408(7) 
0.4461(9) 
0.5000 
0.4388(7) 
0.4468(8) 

0.0008(2) 
0.0008 
0.0008 
0.0057(7) 
0.0057 
0.0057 
0.052(7) 
0.016(3) 
0.005(2) 
0.004(1) 
O.W5() 
0.020(4) 
0.004(7) 
0.04(1) 
0.036(4) 
0.004(6) 

1 .oo 
1 .00 
1.00 
1 .oo 
0.50 
1 .00 
0.25 
1 .oo 
1 .oo 
1 .oo 
1 .oo 
1 .oo 
0.286(14) 
0.25 
0.50 
0.25 

ungewohnlichen trigonalen Umgebung der Cu-Atome (lin- 
ker Teil der Briicke in Abb. 2). Da wir jedoch x zu 6.9(3) 
verfeinert hdben, schlieBt dies eine signifikante Besetzung 
dieses Platzes aus. 

Tabelle 2. Bindungslangcn [A] und ausgewdhlte -winkel ["I von 
Ba4aCu48(C03),0,,.9. 

Abstande 
Bal-01 x 2 
Bal-02 x 2 
Bal-03 x 2 
Bal-05 x 1 
Bal-06 x 0.3 
Bal-08 x 0.5 
Bal-09 x 0.5 

Ba2-03 x 2 
Ba2-06 x 1.1 
Winkel 
08-c-08 x 1 

Bd2-02 X 2 

2.940(5) 
2.745(4) 
2.744(4) 
2.819(3) 
2.69(2) 
2.72(1) 
3.253(?) 
2.863(6) 
2.970(6) 
2.751(8) 

99.1(4) 

Ba2-07 x 0.5 
Ba2-08 x 1 
Ba2-08 x 2 
Ba2-09 x 1 
Ba3-01 x 3 
Bd3-02 x 3 
Ba3-03 x 3 
Cul-02 x 2 
Cul-03 x 2 
Cul-09 x 0.3 

OX-C-09 x 2 

2.58(1) 
2.92(1) 
3.161( 8) 
2.761(3) 
2.647(6) 
3 .  I 74(6) 
2.884(5) 
1.9 14(4) 
1.960(4) 
2.50(2) 

130.5(2) 

cu2-01 x 2 
Cu2-01 x 2 
Cu3-01 x 4 
Cu3-05 x 1 
Cu4-05 x 1 
Cu4-07 x I 
Cu4-06 x 1.2 
c -ox  x 2 
C-09 x 1 

Cul-09-c x 1 

1.91 l(7) 
2.141(8) 
1.947(6) 
2.56(1) 
1.69(2) 
1.89(4) 
1.83(2) 
1.22(1) 
1.38(2) 
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Da eine von der Zusammensetzung her passende Zahl von 
Carbonat-Ionen in Ba,,Cu,,(CO,),O,, + vorliegt und auch 
alle friiheren Strukturbestimmungen ein Atom auf dem C- 
Platz ergaben, folgern wir, daB die Carbonat-Ionen zur Sta- 
bilisierung der Struktur notwendig sind. Es wird berichtet['", 
daR in der analogen Nickelverbindung, dem kubischen 
,,BaNiO,", ebenfalls Carbonat-Ionen enthalten sind, ob- 
wohl die in dieser Arbeit vorgeschlagene Zusammensetzung 
Ba,,Ni,,(CO,),O,, etwas von unserer abweicht. Die Ver- 
bindung ,,BaCuO,,,"['l, die sich oberhalb von 800 "C zum 
kubischen ,,BaCuO,+ zersetzt[", "I, ist wahrscheinlich 
auch ein Oxocarbonat. DaB Ba,,Cu,,(CO,),O,, + ~ als 
Gleichgewichtsphase oberhalb von 850 "C an Luft entsteht, 
macht sehr deutlich, welch stabile Oxocarbonate Barium 
und verwandte Elemente bilden. In letzter Zeit gab es sogar 
Berichte uber supraleitende Phasen wie (Bao.55Sro,45)- 
C U ~ , ~ ( C O ~ ) ~ , ~ O ~ , ~  (T ,  = 40 K)"" und TIo,,Pbo.,Sr,Cu,- 
(CO,)O, , einen 70-K-Supraleiter rnit Carbonatschich- 
ten['31. Ein strenger AusschluB von Kohlenstoff bei der Syn- 
these von supraleitenden Oxocupraten sollte also die Bil- 
dung van ,,BaCuO," verhindern und auoerdem die 
ErschlieDung neuer supraleitender Materialien vom 
(Ba,Sr), - ,CuO,-Typ rnit Schichtstruktur und einem mini- 
malen Strontiumgehalt ermogli~hen['~I. 

Die Losung einer Struktur rnit komplexer Fehlordnung in 
einer so groDen Elementarzelle (6135 A3) macht die Mog- 

lichkeiten der simultanen Verfeinerung zweier Datensatze 
deutlich. Die kombinierte Auswertung von Rontgen- und 
Neutronenpulverdiffraktogrammen mittlerer Qualitat hat 
sich als weit niitzlicher erwiesen als die friiheren Rontgen- 
beugungsuntersuchungen an Einkristallen. 

Experimentelles 
,,BaCuO," wurde durch 24stundiges ErhitLen einer innigen, iquimolaren Mi- 
schung (Ba:Cu = l : l )  von BaCO, (Aldrich, 99.98%) und CuO (Aldrich, 
99.99+%) auf 850°C an Luft dargestellt. Die Probe wurde dann nochmals 
verrieben und weiterc 24 h auf die gleiche Temperatur erhitat. 
Strukturbestimmung: Das Roiitgenpulverdiffraktograrmn (Siemens-D501- 
Diffraklometer, Cu,,-Strahlung) wurde im Bereich von 6 < 20 < 11 7' rnit 
einer Meaxit  von 20 s pro 0.03 '-Schritt aufgenommen. Das Neutronenpulver- 
diffraktogramm (D1A am Laboratoire Leon Brillouin; Saclay (Frankreich), 
Wellenlange 1.9841(2) A) wurde im Bereich von 5 "  4 28 <132.5" in 0.05"- 
Schritten aufgenommen. Durch Rietveld-Analyse[15] rnit dem GSAS-Pro- 
grammpaket [16] konnte das Strukturmodell wahlweise rnit einem oder beiden 
DatematLen verfeinert werden. Wir fanden keine Fremdphasen. 
Die Ausgangskoordinaten einer fruheren Strukturbestimmung a m  Neutronen- 
heugungsdaten von ..BaCuO, ,,"-Pulver ergdben fur unsere Neutronenbeu- 
gungsdaten keine gute Anpassung. Ein anomales Atom in (1/4,0,1/2). das in 
allen friiheren Studien als 0 14. 5 .  71 oder als nicht voll besetzte Cu-Lage [6] 
angesehen wurde. war der Storfaktor. Wir verfeinerten den Streufaktor dieses 
Atoms getrennt fur die Rontgen- und die Neutronenbegungsuntersuchung und 
erhielten j(0) z 9 Elektronen pro Atom und h % 7 fm. Diese Werte schliel3en 
eine teilweise Besetzung der Lage mit Ba oder Cu aus, passen jedoch zu 0. 
Allerdings lassen die groBen Abstiinde (> 3.2 A) zu den nachstgelegenen Kat- 
ionen auch diese Besetzung chemisch unrealistisch erscheinen. Daher vermute- 
ten wir eine kationische Verunreinigung. Vom Streuvermogen her bot sich Koh- 
lenstoff an fl0) = 6 Elektronen pro Atom. b = 6.65 fm); auch die Tendenz von 
Barium, thermisch stabile Carbonate zu bilden, wdr ein Hinweis. 
Eine vollstandige Besetrung der kristallographischen Lage (1/4,0,1/2) durch 
Kohlenstoff konnte sowohl mit dem Datensatz aus der Rontgen- als auch mit 
dem aus der Neutronenbeugung gut verfeinert werden. Bei einer Neutronen- 
Differenz-Fourier-Synthcse fanden wir zwei teilbesetzte Sauerstomagen (OX 
und 09) im Abstand von ca. 1.3 A, die vier moglichen Orientierungen einer 
CO:--Gruppe um ein zentrales C-Atom entsprechen. Deren Einbeziehung ver- 
besserte die Profilanpassung. so daR weitere simultane Verfeinerung rnit den 
Rontgen- und den Neutronenbeugungsdaten auch die anderen Fehlordnungen 
klarer erscheinen lieBen. Die Fehlordnnng der Cu2-Lage (O,x,x) beschrieben 
wir durch eine geringe Verschiehung des Atoms entlang a, was einer minimalen 
Fehlordnung des fast kugelformigen Cu,,O,,-Katigs um die Symmstrieachse 
entspricht. Tabelle 1 zeigt die Atomkoordiuaten des endgultigcn Modclls in der 
Raumgruppe Im3m mir a = 18.3069(2) A, Z = 2 und der Zusammensetzung 

Die Verfeinerung ergab cine gute Anpassung sowohl fur die Ronlgenbeugungs- 
daten (Rwp  = 0.040, R, = 0.066) als auch fur die Neutronenbeugungsdaten 
(Rwp = 0.081, R ,  = 0.057), Definition der K-Werte in Lit. [15] und [16]. Damit 
erhielten wir fur alle Atome vernunftige Bindungslangen und -winkel (Tabel- 
le 2). 
Eine Berechnung der Valenzen aus den Bindungen [17] ergiht die Werte 4.1 fur 
C und 1.8 bis 2.3 fur allc Ba, Cu und 0 auBer Cu2 und 06, bei denen der 
niedrigere Wert (1.6) aufweitere ieichte Fehlordnuog hiudeutet. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
triim Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nnmmer CSD-57708. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 
1R-Spektroskopie: Die Carbonatgruppen wurden auch im IR-Spektrum (Per- 
kin-Elmer-I 710-FT-Spektrometer, CsI) von ,,BaCuO," durch ihre Absorp- 
tionsbanden bei 1410 und 865cm-' nachgewiesen; BaCO,: 1440 und 
875cm-'. 

Ba,,C~4,(C0,),0,, + (x = 6.9(3)). 
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Titaniertes Methoxyallen als neuartiges 
Homoaldolaquivalent in diastereoselektiven 
Additionen an chirale Aminoaldehyde ** 
Von Stephan Hormuth, Hans-Ulrich Regig * 
und Dieter Dorsch * 
Projessor Reinhard W Hofmann zum 60. Geburtstag gewidmet 

Methoxyallen 1 ist ein vielfaltig einsetzbarer Synthesebau- 
stein[']. So kann lithiiertes Methoxyallen als synthetisches 
Aquivalent fur das a-Acrolein-Anion eingesetzt werden['], 
jungst auch in diastereoselektiven Reaktionen rnit a-Ami- 
n~aldehyden[~]. Wir haben nun untersucht, ob durch Ande- 
rung des Metalls auch y-Additionen zu Methoxyalkinderiva- 
ten erreicht werden konnen; mehrere Arbeit~gruppen[~] 
haben bereits fur andere metallierte Allenderivate uber ent- 
sprechende Reaktionen berichtet. Insbesondere fur Allenyl- 
titanverbindungen war in Analogie zu Allyltitanverbindun- 
gen eine sehr gute y-Selektivitat zu erhoffen; fur hetero- 
substituierte Allenyltitanverbindungen lagen noch keine Be- 
funde vor[']. Eine derartige Addition an a-Aminoaldehyde 
ergabe einen neuen, moglicherweise diastereoselektiven Zu- 
gang zu Vorstufen von Homostatinderivaten[61, die groBe 
Bedeutung als Bestandteile einiger Inhibitoren von Aspartyl- 
Proteasen wie ReninL7], einem blutdruckregulierenden En- 
zym, und HIV-I-Protease, einem an der Bildung von infekti- 
osen HIV-Partikeln beteiligten Enzym['], haben. Wir berich- 
ten hier uber diastereoselektive Additionen von titaniertem 
Methoxyallen 2 an a-N,N-Dibenzylaminoaldehyde 3 zu Me- 
thoxyalkinderivaten 5 und deren weitere Umsetzungen. 

Methoxyallen 1 wurde rnit n-Butyllithium lithiiert"], die 
Lithiumverbindung bei - 50 "C mit einem Molaquivalent 
Chlor(triisopr~poxy)titan[~] zur Titanverbindung 2["1 um- 
metalliert und diese mit N,N-Dibenzylalanina13a11 '1 umge- 
setzt (Schema 1). Fur eine befriedigende Ausbeute zusam- 
men rnit hoher y-Selektivitat erwies es sich als nutzlich, die 
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2' 
HO 

1) nBuLi 
Et,Ol-4O0C ? M e  

\ 
H 2) CITi(OiPr), 'Ti (0 iP r ) 

Et,O 
-100 - -78°C 

2 1 

I R O  

3 I 

4 anti-5 syn-5 

2 N  HCI 
THFJA I 

anti-60 9 4  : 6 syn-6a 53% 

anti-Bb 90 : 10 syn-6b 46% 

R = CH,CHMe, a n t i - 6 ~  82 ! 18 syn-BC 46% 

R = Me 

R = C H Z P h  

Schema 1 

Ummetallierung mit Chlor(triisopropoxy)titan bei - 100 "C 
bis -78 "C uber 14 h durchzufuhren. Man erhielt so ein 
Verhaltnis von a-Additionsprodukt 4 a (ubenviegend anti- 
Diastereomer) zu den beiden y-Additionsprodukten anti-5 a 
und syn-5a von 9:91 (ermittelt aus dem Vergleich der Me- 
thoxysignale im 'H-NMR-Spektrum)[l*]. Die anti-Konfigu- 
ration des Hauptproduktes wurde durch eine Rontgenstruk- 
turanalyse des Folgeproduktes anti-6 a zweifelsfrei be- 
~ t immt[ '~I .  Ganz analog zu den Verhaltnissen bei der 
Addition von lithiiertem Methoxyallen an a-N,N-Dibenzyl- 
amin~aldehyde[~] kann der stereochemische Verlauf der Re- 
aktion nach dem Felkin-Anh-Modell ohne die Annahme der 
Bildung eines Chelats erklart werden. 

Methoxyalkine wie 5 haben als reaktive Carbonsaurederi- 
vate ein hohes Synthesepotential. So konnen sie nach Arens 
et al.[14] leicht sauer hydrolysiert werden, wobei sich in die- 
sem Fall die Lactone 6 bilden. ZweckmaBigerweise fuhrt 
man Addition und Hydrolyse als Eintopfreaktion durch. 
Man erhalt so in einem Schritt aus den N-geschiitzten a- 
Aminoaldehyden 3 die N-geschutzten Homostatinlactone 6 
in Ausbeuten um 50 % (Schema l)I1']. 

Die Lactone 6 konnen nach Weinreb et a1.[l6] rnit sekun- 
daren Aminen wie Pyrrolidin und Piperidin in Gegenwart 
von Trimethylaluminium zu Homostatinderivaten 7 geoff- 
net werden. Nach Chromatographie werden die Hydroxy- 
carbonsaureamide (4R34-7  diastereomerenrein in 70 bis 
90 % Ausbeute isoliert (Schema 2). 

Deprotonierung der Lactone 6 und Alkylierung rnit Ben- 
zyliodid" 71 liefert mit hoher Stereoselektivitat trans-substi- 
tuierte Benzyllactone 8 (Schema 2),  deren trans-Konfigura- 
tion anhand eines 500 MHz-2D-ROESY-NMR-Spektrums 
von 8 a  ermittelt wurde. Diese Lactone sind Zwischenstufen 
fur die Synthese von Stereoisomeren von HIV-Proteasehem- 
mern. 
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