ZUSCHRIFTEN

Gast-Komplex herrithrt. Bei Zugabc des Salzes 16, dessen
Anion an das Amidinium-Ton gebunden wird, verschwand die
langwellige Bande vollstiandig. Langfristig verfolgen wir mit die-
sen Arbeiten das Ziel, nicht nur das spektroskopische Verhalten,
sondern auch die Reaktivitit prochiraler Gastmolekiile enan-
tioselektiv zu steuern.
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Dibrompentoxid Br,Os**
Dieter Leopold und Konrad Seppelt *

Kirzlich gelang uns die Reinsynthese von Br,O;, das nach
seiner Kristallstrukturanalyse als Br—O-BrO, beschrieben
werden kann!". Zusammen mit den Ergebnissen der Struktur-
analyse von Br,O mit der EXAFS-Methode (Extended X-ray
Absorption Fine Structure)!?! sind dies die ersten gesicherten
Strukturdaten von Bromoxiden iiberhaupt. Nach dem eindeuti-
gen Existenzbeweis von Br,0 und Br,Oj stellte sich die Frage,
ob dem Nachweis eines Bromperbromats (BrOBrO,), mit der
EXAFS-Methode!® viclleicht eine Verwechslung mit Br, 0, zu-
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grunde lige!'). Die grundsitzliche Schwierigkeit der Arbeit mit
Bromoxiden ist ihre thermische Instabilitit. Diesem Umstand
ist es zuzuschreiben, dal} in der dlteren Literatur weitere Brom-
oxide postuliert wurden, obwohl zu ihrer Charakterisierung nur
die Elementaranalyse und gelegentlich die Raman-Spektrosko-
pie herangezogen wurden, und eine Ubersicht hinterliBt den
Eindruck, daB auch die Synthesen nicht immer reproduzierbar
sind 4,

Bei der Synthese von Br,0; aus Brom und Ozon in CFCl; bei
—78°C war uns ein zweites Bromoxid aufgefallen. Dieses ist
farblos, sollte demnach keine O-Br'-Gruppe mehr enthalten,
und es entsteht bei verldngerter Ozonisierungsdauer, so dal} ein
hoherer Sauerstoffgchalt zu vermuten war. Es ist auBerdem im
Gegensatz zu Br,0; in CH,Cl, unléslich. Zum Zwecke seiner
Reinsynthese haben wir die Ozonisierung von elementarem
Brom im CH,Cl, bei —78 °C vorgenommen. Dabei hellt sich die
Farbe der Losung von braun (Br,) iiber orange (Br,0;) bis zu
farblos auf, wobei ab der orangefarbenen Stufe ein zunichst
gelbes, danach fast farbloses Pulver ausfillt [Gl. (a)]. Dieses

0. 0,
Br,—>* Br — 0 — Br0, —— 0,Br— 0 — Br0,
CH,Chy, CH,CL, (@)
—-78 °% -78 °C

Pulver zersetzt sich beim Erwédrmen iiber —40 °C, gelegentlich
unter Verpuffung. Mit Propionitril wurde ein geeignetes Lo-
sungsmittel gefunden, aus dem diese Verbindung in groBen farb-
losen Nadeln auskristallisiert; eine Gewichtszunahme in bezug
auf das eingesetzte Pulver deutet auf die Einlagerung von Lo-
sungsmittel im Kristall hin. Diese Nadeln schmelzen bei ca.
—20°C unter Zersetzung.

Die Kiristallstrukturanalyse charakterisiert das neue Oxid als
Br,0,, das mit drei Molekiilen Propionitril kristallisiert (Abb. 1).
Da die vier Br - - - N-Kontaktabstinde zwischen Propionitril und
Br,O; rccht groB sind (278.7(2)-290.1(2) pm), betrachten wir
Br,0, in diesem Cokristallisat als weitgehend ungestortes Mole-
kiil. Wie in Br,O, kann man bei Br,O zwischen terminalen

Bri

Abb. 1. Struktur des Br,O,-Molekils im Cokristallisat Br,O; - 3C,H;CN (OR-
TEP-Darstellung, Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Abstinde [pm] und Winkel [°}: Br1-O11 160.6(12), Br1-O12 161.1(2), Br1-O
189.6(2), Br2-021 161.3(2), Br2-022 (160.6(2), Br2-O 187.5; O11-Br1-O12
109.9(1), O-Br1-O11 94.2(1), O-Br-012 102.6(1), 021-Br2-022 109.0(1), O-Br2-
021 103.3, O-Br2-022 94.9(1), Br1-O-Br2 121.2(1).

Br-O-Doppelbindungen (160.6—161.3(2) pm) und den Br-O-
Einfachbindungen zum Briickensauerstoffatom (187.5(2),
189.6(2) pm) gut unterscheiden. Die Bromatome sind von den
Sauerstoffatomen, wie fiir Br¥-Zentren zu erwarten, pyramidal
umgeben, der Winkel am Briickensauerstoffatom ist mit
121.2(1)° ebenfalls im Bereich des Erwarteten. Die terminalen
Sauerstoffatome an den zwei Bromatomen stehen auf Deckung,
die Abweichungen hiervon betragen maximal 0.1 pm. Dies un-
terscheidet Br,O; von 1,0;. Die Struktur des letzteren ist so-
wohl als Reinsubstanz™! als auch als Cokristallisat HIO, - 1,0,
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(,,HI,04°)! untersucht worden, und dessen terminale Sauer-
stoffatome stehen auf Liicke zueinander. Allerdings wird die
Struktur von 1,0, durch intermolekulare O - - - I-Wechselwirkun-
gen (bis zu 223 pm) dominiert. Das Raman-Spektrum von solvat-
freiem Br,O, ist in Einklang mit der in Abbildung 1 gezeigten
Struktur. Die Valenzfrequenzen der Doppelbindungen, die der
Einfachbindungen und die Deformationsschwingungen sind
deutlich voneinander getrennt. Das Raman-Spektrum unter-
scheidet sich jedoch von dem, das fiir ein Br,O, 1976 beschrie-
ben wurde!”),

Die zweifelsfreic Existenz von Br,0;, das bei fehlender Rei-
nigung im Gemisch mit Br,O, auftritt, stellt wiederum die Exi-
stenz von Br,0, in Frage, das nach den Raman-Spektren in zwei
Formen, O,Br-BrQ,* und OBr-OBrO,!', auftreten soll,
nach dem EXAFS-Spektrum aber die Struktur BrOBrO, haben
soll 3],

Die Strukturen von Br,0, Br,0, und Br,0; deuten die Bau-
prinzipien der Bromoxide an: Brom in der Oxidationsstufe +1
tritt terminal mit schwacher Wechselwirkung zu einem anderen
Bromatom auf, und ein Bromatom in der Oxidationsstufe + 5 ist
pyramidal mit zwei kurzen und einer langen Bindung zu den
Koordinationspartnern umgeben. Die Kombination dieser bei-
den Bausteine ergibt die am wenigsten instabiler Verbindungen
des Systems Br/O. Die Verwandtschaft zu Chlor ist in der Oxida-
tionsstufe +1 (z.B. C1,0), die zu lod in der Oxidationsstufe + 5
(z.B. 1,05} zu erkennen.

Experimentelles

Im Ozongenerator hergestelltes Ozon wird nach Trocknung iiber Silicagel durch
eine Losung von 100 mg Br, in 5 mL CH,CI, bei —78°C geleitet. Die Farbe der
Lasung hellt sich auf, und es fillt ein zunichst orangefarbener, spater fast farbloser
Feststoff aus. Wenn die Losung entfdrbt ist, wird dekantiert und bei — 50°C im
Vakuum getrockuel. Kristallisation im Temperaturbereich von — 50 °C bis —90°C
ans C,H,CN ergibt Br,0O; - 3C,H;CN in groBen farblosen Nadeln; die Losung
neigt zum Ubersittigen. Raman (fest, Krypton-Ionen-Laser, 647.0 nm); V=o'
868(40), 835(15), 803(90), 774(20); 5, _0y: 539(30), 511(35); &: 376(20), 351(100),
161(30), 110(30) cm~*. Kristallstrukturanalyse: a = 1239.6(2), b = 881.7(1), ¢ =
1452.8(2) pm, B =103.82(1)°, V' =1609 x 10° pm?, —145°C, P2,/n, Z=4, p=
493 cm ™. 6988 gemessene Reflexe im Bereich 0 = 2-35°, +h, —k, +1, 6434
unabhingige Reflexe, R, = 0.026, 3617 Reflexe mit F > 30(F), R = 0.042, R, =
0.029, 218 Parameter, W =1.56/c%(F). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun-
tersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57939 angefor-
derl werden.
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Methylbismut(v)-Verbindungen **
Stephan Wallenhauer und Konrad Seppelt*

Tetraphenylbismutoniumsalze™!, Pentaphenylbismut!! und
Hexaphenylbismutate * sind seit langem bekannte Verbindun-
gen, bei denen der Zusammenhang von Lichtabsorption und
Struktur erst in jiingerer Zeit aulgekldrt werden konnte™ ~ 8.
Demgegeniiber ist iiber Alkylbismut(v)-Verbindungen fast
nichts bekannt!®). Unseres Wissens gibt es nur einen Konferenz-
bericht itber die Herstellung von Bi(C,H;),CHJ ®! sowie den
Nachweis von Bi(CH,); durch g-Zerfall von *1°Pb(CH,), 1%L
Die Herstellung der Bromide (E/Z)-(CH,CH=CH),BiBr, mit
Schmelzpunkten von 65 bzw. 142 °C konnte bis heute nicht re-
produziert werden, und deren Existenz ist im Licht der folgenden
Ausfithrungen auch fragwiirdig*l. Dieser mangelhafte Kennt-
nisstand ist eigentlich Giberraschend, da die entsprechenden Al-
kylantimon(v)-Verbindungen, insbesonders Sb(CH,);, leicht
herstellbar sind. Die Struktur von Sb(CH ), wurde erst kiirzlich
mit einer Elektronenbeugungs-"?! und einer Einkristall-
strukturuntersuchung!*3 eindeutig als trigonal-bipyramidal be-
stimmt. As(CH,), ist gleichermaBen iiberraschend stabil, und
seine Schwingungsspektren sind ebenfalls nur mit einer trigonal-
bipyramidalen Struktur in Einklang zu bringen#. Da bereits
die Phenylbismut(v)-Verbindungen deutlich instabiler sind als
die entsprechenden Antimon(v)-Verbindungen, ist die fehlende
Kenntnis itber Alkylbismut(v)-Verbindungen mit der zu erwar-
tenden Instabilitdt zu erkliren. Wie wir im folgenden zeigen,
trifft diese Vorhersage aber nur zum Teil zu.

Trimethylbismut 148t sich sehr leicht mit CH;—0SO,CF,
methylieren [Gl. (a)]. Das gebildete Tetramethylbismutonium-

—C0800F _ BicH,),* SOLCF,” @
Bi(CHg); —
S0,Cl .
Doy BI(CH,),Cl, ®)

trifluormethylsulfonat ist eine bis iiber 150°C stabile, farblose
Verbindung. Es uiberrascht, daf} diese einfache Reaktion nicht
schon frither beschrieben wurde. Nach einer Kristallstrukturana-
lyse™ 3 ist das Bi(CH,); -Ion tetraedrisch aufgebaut (Abb. 1a).
Schwache Wechselwirkungen zum Anion und Solvatmolekiil ver-
zerren die Struktur nicht wesentlich. Die durchschnittliche Bi-
C-Bindungsldnge ist mit 222(1) pm geringfiigig kiirzer als im
isoelektronischen Pb(CH,), (224(1) pm), und die Valenzkraft-
konstante wird mit 210 Nm ™! gréfler als die von Tetramethyl-
plumban (177 Nm™?) berechnet 15 171,

Versuche, Bi(CH,), zu halogenieren, erwiesen sich als schwie-
rig. Mit Cl, und XeF, tritt Bi-C-Bindungsspaltung ein; nur mit
SO,Cl, gelingt die Chlorierung zu Bi(CH,);Cl,, dann aber
nahezu quantitativ [Gl. (b)]. Der farblose Feststoff ist nach ei-
ner Kristallstrukturanalyse! ! trigonal-bipyramidal aufgebaut
(Abb. 1b). Dies ist nicht anders zu erwarten, haben doch alle
bisher bekannten Verbindungen des Typs R,YX, (R = Alkyl,
Aryl; Y = P, As, Sb, Bi; X = F, Cl, Br) diese Struktur, wobei die
Halogenatome die axialen Positionen einnehmen. Bi(CH,),Cl,
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