
(,,HI,0,")[61 untersucht worden, und dessen terminale Sauer- 
stoffatome stehen auf Liicke zueinander. Allerdings wird die 
Struktur von I,O, durch intermolekulare 0 .  . . I-Wechselwirkun- 
gen (bis m 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 fur ein Br,O, 1976 beschrie- 
ben w ~ r d e ' ~ ' .  

Die zweifelsfreie Existenz von Br,O,, das bei fehlender Rei- 
nigung im Gemisch mit Br,O, auftritt, stellt wiederum die Exi- 
stem von Br,O, in Frage, das nach den Raman-Spektren in zwei 
Formen, 0,Br-Br0,[81 und OBr-OBrO,['bl, auftreten soll, 
nach dem EXAFS-Spektrum aber die Struktur BrOBrO, haben 

Die Strukturen von Br,O, Br,O, und Br,O, deuten die Bau- 
~011[~] .  

prinzipien der Bromoxide an: Brom in der Oxidationsstufe + 1 
tritt terminal mit schwacher Wechselwirkung zu einem anderen 
Bromatom auf, und ein Bromdtom 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 Venvandtschaft zu Chlor ist in der Oxida- 
tionsstufe + 1 (z.B. CI,O), die zu rod in der Oxidationsstufe + 5 
(z.B. 1205) zu erkennen. 

Experimen telles 
Im Ozongenerator hergestelltes Ozon wird nach Trocknung iiber Silicagel durch 
eine Losung van 100 mg Br, in 5 mL CH,CI, bei -78°C geleitet. Die Farbe der 
Losung hellt sich auf, nnd es fallt ein zunachst orangefarbener, spater fast farbloser 
Festsloff aus. Wenn die Losung entfirbt ist, wird dekantiert und bei - 50°C im 
Vakuum getrocknet. Kristallisation im Temperaturbereich von -SO "C bis -90 "C 
aus C,H,CN ergibt Br,O, .3C,H,CN in groDen farblosen Nadeln; die Losung 
neigt zum Uhersittigcn. Raman (fest, Krypton-Ionen-Laser, 647.0 nm); Cc,,r=o,: 
868(40), 835(15), 803(90), 774(20); ?,,,-,,: 539(30). 511(35); 6: 376(20), 351(100), 
161(30), 110(30)cm-'. Kristallstrukturanalyse: a = 1239.6(2), b = 883.7(1), c = 

1452.8(2) pin, f i  = 103.82(1)", V = 1609 x lo6 pm3, - 145 "C, P2,jn, 2 = 4, /I = 
49.3cm-I. 6988 gemessene Reflexe im Bereich 0 = 2-35", +h, - k ,  +1 ,  6434 
unabhangige Reflexe. R,", = 0.026, 3617 Retlexe rnit F 2 3 4 9 ,  R = 0.042, R ,  = 
0.029.216: Parameter, W = 1.56/v2(F). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung konnen beim Fxhinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-57939 angefor- 
dert werden. 
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Methylbismut( v)-Verbindungen ** 
Stephan Wallenhauer und Konrad Seppelt * 

Tetraphenylbismutoniumsalzer1], Pentaphenylbismut"] und 
Hexaphenylbismutate [2* sind seit langem bekannte Verbindun- 
gen, bei denen der Zusammenhang von Lichtabsorption und 
Struktur erst in jiingerer Zeit auigeklart werden konnteL4 '1. 
Demgegenuber ist iiber Alkylbismut(v)-Verbindungen fast 
nichts bekannt ['I. Unseres Wissens gibt es nur einen Konferenz- 
bericht uber die Herstellung von Bi(C,H,),CH: sowie den 
Nachweis von Bi(CH,)z durch P-ZerfalI von Z1oPb(CH,), [Io]. 

Die Herstellung der Bromide (E/Z)-(CH,CH=CH),BiBr, rnit 
Schmelzpunkten von 65 bzw. 142 "C konnte bis heute nicht re- 
produziert werden, und deren Existenz ist im Licht der folgenden 
Ausfuhrungen auch fragwiirdig["I. Dieser mangelhafte Kennt- 
nisstand ist eigentlich uberraschend, da die entsprechenden Al- 
kylantimon(v)-Verbindungen, insbesonders Sb(CH,), , leicht 
herstellbar sind. Die Struktur von Sb(CH,), wurde erst kiirzlich 
n i t  einer Elektronenbeugungs- und einer Einkristall- 
strukturuntersuchung [I3] eindeutig als trigonal-bipyramidal be- 
stimmt. As(CH,), ist gleichermaaen uberraschend stabil, und 
seine Schwingungsspektren sind ebenfalls nur rnit 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 uber Alkylbismut(v)-Verbindungen rnit der zu erwar- 
tenden Instabilitat zu erklaren. Wie wir im folgenden zeigen, 
trifft diese Vorhersage aber nur zum Teil zu. 

Trimethylbismut laat sich sehr leicht rnit CH,-OSO,CF, 
methylieren [Gl. (a)]. Das gebildete Tetramethylbismutonium- 

y- Bi(CH,),' S0,CF; 

-so, 

trifluormethylsulfonat ist eine bis uber 150°C stabile, farblose 
Verbindung. Es iiberrascht, da8 diese einfache Reaktion nicht 
schon friiher beschrieben wurde. Nach einer Kristallstrukturana- 
lyse['sl ist das Bi(CH,)t-Ion tetraedrisch aufgebaut (Abb. 1 a). 
Schwache Wechselwirkungen zum Anion und Solvatmolekiil ver- 
zerren die Struktur nicht wesentlich. Die durchscbnittliche Bi- 
C-Bindungslange ist mit 222( 1) pm geringfiigig kiirzer als im 
isoelektronischen Pb(CH,), (224(1) pm), und die Valenzkraft- 
konstante wird rnit 21 0 Nm-l griiBer als die von Tetramethyl- 
plumban (177 Nm-') berechnet[l6, "I. 

Versuche, Bi(CH,), zu halogenieren, erwiesen sich als schwie- 
rig. Mit C1, 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 ndch ei- 
ner Kristallstrukturanalyse trigonal-bipyramidal aufgebaut 
(Abb. 1 b). 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, C1, Br) diese Struktur, wobei die 
Halogenatome die axialen Positionen einnehmen. Bi(CH,),CI, 

[*] Prof. Dr. K. Seppelt, Dip1.-Chem. S. Wallenhauer 
Institut f i r  Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitat 
FabeckstraOe 34-36, D-14195 Berlin 
Telefax: Int. + 30/838-2424 

[**I Die% Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und dem Graduiertenkolleg ,,Synthese und Struk- 
turaufklarung niedermolekularer Verbindungen" gefiirdert. 
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Abb. 1. Strukturen des Kations van Bi(CH,):SO,CF; . CH,CN (a), von 
Bi(CH,),CI, (b), yon Bi(CH,), (c) und des Anions von [Li(thf)J'[Bi(CH,),]- (d) im 
Kristall (ORTEP-Darstellungen; Schwingungsellipsoide fur 50 % Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). a) Bindungslangen [pm] und -winkel ["I von Bi(CH,): : 
Bi-C 222.0(10), 223.0(10), 221.0(7); C-Bi-C 112.0(4), 109.6(3), 108.9(2). b) Die 
asymmetrische Einheit von Bi(CH,),CI, enthalt ein Acetonmolekiil. Bindungslan- 
gen [pm] und -winkel ["I: Bi-C1260.2(2), 261.7(2), Bi-C 218.9(7), 219.6(6). 220.7(6); 
CI-Bi-Cl 177.8(1), C-Bi-C 117.4(2), 127.3(2), 115.3(2). Der groBe C-Bi-C-Bindungs- 
winkel erklart sich durch einen langen Kontakt Bi . . ' 0  von 323 pm zu dem Sauer- 
stoffatom des Acetonmolekiils. c) Wie in der Struktur von Sb(CH,), [13] ist das 
Bi(CH,),-Molekul auch hier im Gitter rweifacb fehlgeordnet. Die zweite Orientie- 
rung entsteht durch eine 9W-Drehung um die Bi-C1-Achse. Zur besseren Ubersicht 
ist nur eine Orientiernng gezeigt. Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Bi-C1 
230(2), Bi-C2 227(1), Bi-C3 228(2); Cl-Bi-C2a 119.3(5), CI-Bi-C3a X9.9(5), C2a-Bi- 
C2b 121.4(5), CZa-BiGC3a 90.4(6), C2a-Bi-C3b 89.9(5), C3a-Bi-C3b 179.8(8). 
d) Bindungslingen [pm] und -winkel ["I von Bi(CH,); : Bi-C 236(1), 233(1), 230(2); 
C-Bi-C 89.6(4), 90.0, 90.0, 180.0. 

ist jedoch thermisch instabil und zersetzt sich bei Raumtempera- 
tur rasch. 

Bi(CH,),CI, ist Ausgangsverbindung fur die Synthesen von 
Bi(CH,), und des Anions [Bi(CH,),]-. Die Reaktion mit CH,Li 
in Diethylether im Verhaltnis 1 :2 bei tiefen Temperaturen ergibt 
eine blauviolette Losung, aus der beim Abkiihlen auf - 110 "C 
violette Kristalle von Bi(CH,), auskristallisieren [GI. (c)]. Nach 

einer Kristallstrukturanalyse['51 bei - 163 "C ist die Pentame- 
thylverbindung isostrukturell, vielleicht sogar isomorph mit 
Sb(CH,), [I3], und das Bismutatom isL trigonal-bipyramidal um- 
geben (Abb. Ic). Der einzige bemerkenswerte Unterschied ist, daR 
in kristallinem Sb(CH,), die axialen Bindungen (220.9(5) pm) urn 
ca. 7 pm langer sind als die aquatorialen Bindungen (213.5(6) und 
214.5(5) pm). Fur gasformiges Sb(CH,), gilt ahnliches[6! Bei 
Bi(CH,), dagegen sind die Bindungslangenunterschiede ( z  1 pm) 
kleiner als die Mel3fehler. Dieses Phanomen ist mit der verringer- 

ten Lingandenabstohng bei dem groDeren Zentralatom Bismut 
erklarbar, oder anders formuliert, die Bindungslangenunter- 
schiede in trigonal-bipyramidalen Verbindungen bedurfen kei- 
ner anderen theoretischen Erklarung. 

Uberraschend ist, daI3 Bi(CH,), diese trigonal-bipyramidale 
Struktur hat, da bei Pentaphenylbismut die gleichfalls tiefe vio- 
lette Farbe an die quadratisch-pyramidale Struktur gekniipft ist. 
Fur BiH, ist unter Beriicksichtigung einer relativistischen Kor- 
rektur berechnct worden, dal3 die HOMO-LUMO-Aufspaltung 
in trigonal-bipyramidalen Bisrnut(v)-Verbindungen etwa doppelt 
so groR sein sollte als bei quadratisch-pyramidalen, weil das 
LUMO im letzten Fall starker Bi-orientiert ist und deshalb durch 
den relativistischen Effekt starker abgesenkt wird[,]. Der + I -  
Effekt der Methylgruppen in Bi(CH,), erleichtcrt den Charge- 
Transfer-Ubergang, so daD die Absorption hier auch bci der tri- 
gonal-bipyramidalen Struktur im sichtbaren Bereich erfolgt. 
Letztendlich ist durch die Farbigkeit von Bi(CH,), der Beweis 
erbracht, daR die Lichtabsorption von Bi(CbH5), nicht auf die 
Gegenwart von aromatischen Ringen zuruckgefuhrt werden 
kann. 

Bi(CH,), ist eine sehr instabile Verbindung. Tm kristallinen 
Zustand explodiert sie bei schneller Erwarmung auf Raum- 
temperatur, in Losung zersetzt sie sich zu Bi(CH,),. Sie ist 
wie Sb(CH,), eine nichtstarre Verbindung, d.  h. die Methyl- 
gruppen sind selbst bei - 90 "C im 'H-NMR-Spektrum aquiva- 
lent. 

Die Reaktion von Bi(CH,),Cl, mit einem Uberschul3 an 
CH,Li ergibt [Li(thf),]+[Bi(CH,),]- in Form gelber Kristalle bei 
- 78 "C [Gl. (d)]. Damit konnte zu den wenigen bekannten Ver- 
bindungen, in denen sechs organische Gruppen an ein Haupt- 
gruppenelement gebunden sind wie in [Sb(C,H,),]- r181, [Ri- 
(C6H5)J - [*I und Te(CH,), [l91, ein weiteres Beispiel hinzugefiigt 
werden. Das [Bi(CH,),]--Ion war wegen seiner Instabilitgt nur 
durch eine Kristallstrukturanalyse[15] charakterisierbar; das Er- 
gebnis ist in Abbildung 1 d wiedergegeben. Diese Strukturunter- 
suchung wurdc - wie auch beim isostrukturellen (und mogli- 
cherweise isomorphen) [Li(thf),]'[Sb(CH,),]- ''I - durch eine 
Fehlordnung des Li+-Ions und der THF-Molekiile erschwert. 
Die gemittelte Bi-C-Bindungslange des oktaedrischen Anions 
ist mit 233(1) pm erwartungsgemaB deutlich grol3er als die Sb- 
C-Bindungslange im gleichfalls oktaedrischen [Sb(CH,),]--Ion 
(224.2(6) pm (gemittelt))[l31. WLhrend [Zr(CH,),]'- r201 und 
W(CH,), [''I trigonal-prismatisch aufgebaut sind, was noch einer 
befriedigenden Erklarung bedarf, bilden die Hauptgruppenver- 
bindungen [Sb(CH,),]-, [Bi(CH,),]- und Te(CH,), den erwar- 
teten Oktaeder. 

Experimentelles 
Bi(CH,):CF,SO;: Unter Argon werden 1.25 g (4.9 mmol) Bi(CH,), in 2 mL 
CH,CN mit 0.9 g (5.5 mmol) Methyltrifluormethansulfonat versetzt. 6 h Ruhren 
bei Raumtemperatur, Einengen bis zur Trockene im Hochvakuum ergibt 1.5 g des 
Salzes als farblosen Feststoff. Umkristallisieren aus CH,CN/Et,O. Raman (fest, 
c n - I ) : ?  = 3054(m),2180(w). 1228(w), 121O(w), 1180(m). 1030(m),757(~),574.5 
(ww). 506 (vs. v,BiC), 475.5 (vs, v,BiC). 348.5 (w). 315 (w), 211 (vw, G,BiC), 157 (rn. 
br, 6,BiC); IR (fest, cm-') 3 = 3052 (m), 2946 (m), 2855 (w), 2347 (w), 16x4 (w), 
1653 (w), 1636 (w). 1605 (w), 1412 (w), 1262,1225 (s). 1203 (m), 1180 (s), 1167 (s); 
1147 (s), 1030, (vs). 849 (s), 757 (m), 639 (s), 574 (m). 518(m), 503 (s, v.BiC), 313 (w), 
212 (m. 8,BiC), 61 (5): NMR (90 MHr, [DJAceton, 20°C): 'H: 6 = 2.47, ISF: 

S = -78.9. 
Bi(CH,),Cl,: Zu 2.3 g (9.1 mmol) Bi(CH,), in 10 mL wasserfreiem Et,O werden 
1.22 g (9.0 mmol) frixh entgastes SO,CI, bei - 196°C aufkondensiert. Ruhren bei 
- lOO"C, Erwarmen auf -78°C innerhalb von 2 h sowie Abpumpen bei lo-' mbar 
von Et,O und SO, ergibt 2.9 g (95%) farblosen FeststoK NMK (90 MHz, 
[DJAceton. -50'C): 'H: 6 = 3.29. L3C{'H): 6 = 36.9. 
Bi(CH,),: Zu einer Suspension von 0.3 g (0.9 mmol) Bi(CH,),CI, in 4 mL wasser- 
freiem Et,O gibt man bei -110°C langsam unter Argon 1 . 3  mL CH,Li (ca. 1.8 M 
in Et,O). Schon nach der Zugabe weniger Tropfen firbt sich das Reaktionsgemisch 
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violett. Nach langsanieni Erwiirmen wird die Reaktionslosung kurzzeitig bei 
-78°C geriihrt. Feinverteiltes Lic'I lHl3t man iiber Nacht bei -92 C absitzen. die 
klare Losung wird mit einem diinnen Teflonschlauch in eine abschmelzbare Glas- 
ampulle gedruckt. Ini Hochvnkuum hei -8.5 'C wird auf l/5 des ursprunglichen 
Volumens eingeengt. danach l i i l l l  durch Kiihlen auf - 1 15 '  C ein violettes Kristall- 
pulver aus. 'H-NMR ( Y O  MHz. [DJTHF. -90 ~c'):  ii = 1.19. 

[Bi(CH,),]- : Zu einer Suspension von 0.5 g (1 .S mmol) Bi(CH,),CI, in 5 mL was- 
serfreiem T H F  giht man bei -95 C langsam unter Argon soviel CH,Li (ca. 1.8 M 
in Et,O), his die violette Farb der Reaktionsllisung nach orange umschldgt und 
bestehen bleibt. Langsames Erwiirmen a u f  - 78 'C .  30 min hei dieser Temperatur 
Riihren sowie Absitzen des feinverteilten LiCl iiber Nacht bei -92 C ergiht eine 
klare orangelkrhene Llisung, die mit einem diinnen Tellonschkduch in eine ab- 
schmelzbare Glasampulle gedl-iickl wird. Einengen im Hochvakuum hei -65 C auf 
1/10 des urspriinglichen Volumcns und Abkiihlen auf -92 Cergibt gelbe Kristalle. 
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Synthese ungesattigter Aminosauren durch 
[3,3]-sigmatrope Umlagerung chelatverbruckter 
Glycinesterenolate ** 
Uli Kazmaier  * 
Proj&sor Ulrich Schmidt zum 70. Gehurtsiug gewidmet 

Der Synthese y,&ungesiittigter Aminosiiuren wird seit geraumer 
Zeit g r o k s  Interesse entgegengebracht. So zeigen einige dieser 
auch natiirlich vorkommenden Aminosiiuren['] ausgeprigte an- 
tibiotische Aktivitiit und konnen als Enzyminhibitoren einge- 
setzt werden[*]. Vom Synthesestandpunkt aus sind diese un- 
gesiittigten Aminosiiuren ebenfalls hochinteressant, da durch 
Funktionalisierung der Doppelbindung leicht komplexere Ver- 
bindungen aufgebaut werden konnenl3I. Bereits 1975 beschrie- 
ben Steglich et al. die thermische Claisen-Umlagerung von 
N-Benzoyl-cc-aminosaureallylestern unter dehydratisierenden 
Bedingungen uber ein intermediiir gebildetes 5-Al ly lo~azol [~~.  
Da die [3,3]-sigmatrope Umlagerung hoch diastereoselektiv er- 
folgt, f m d  diese elegante Methode zahlreiche Anwendungen, 
vor allem zur Synthese a-alkylierter Aminosiiuren[Sl. 1982 
untersuchten Bartlett et al. eingehend die Ireland-Claisen-Um- 
lagerunglbl N-acylierter Gly~inallylester['~. Sie fanden bei der 
Umlagerung von Crotylestern teilweise sehr hohe Diastereose- 
lektivitaten. Die beobachtete syn-Selektivitiit liiI3t sich durch 
eine bevorzugte Bildung des (E)-Lithiumenolats und dessen 
Chelatisierung durch die a-stCndige anionische Acylamidgruppe 
erkliiren. Ahnliche chelatverbruckte Enolate wurden auch bei 
sigmatropen Umlagerungen or-Alkoxy-substituierter Allylester 
postuIiert[']. Eine interessante asymmetrische Borenolat- 
Variante der Claisen-Umlagerung wurde 1991 von Corey und 
Lee besch rieben 19]. 

Wahrend sich die bisher beschriebenen Verfahren zur Ester- 
enolat-Claisen-Umlagerung von or-Aminosiiureallylestern der 
Ireland'schen Silylketenacetal-Vdriante bedienen[lol, mochten 
wir nun eine Umlagerung chelatverbruckter Metallenolate be- 
schreiben. Versuche, lithiierte Glycinallylester direkt umzula- 
gem, scheiterten, da die erwiinschte Umlagerung erst bei Tem- 
peraturen einsetzt, bei denen sich die Lithiumenolate zersetzen. 
Durch Zugdbe von Salzen chehtisierbdrer Metalle zur Losung 
des Lithiumenolats erhiilt man jedoch stabile Glycinenolat-Che- 
late, welche zersetzungsfrei auf Raumtemperatur erwHrmt wer- 
den konnen'' ' I .  Zwar bilden Kupfer(n)- und Nickel(rI)-Salze 
sehr stabile Chelate mit Aminosiiuren und PeptidenI"], die ent- 
sprechenden Enolate sind jedoch nicht reaktiv genug, um die 
Umlagerung einzugehen. 

Wir haben nun den EinflulJ einer Reihe von Metallsalzen auf 
die Ausbeute und die Diastereoselektivitiit der Umlagerung von 
N-Benzyloxycdrbonylglycincrotykster 1 in 2 untersucht und in- 
teressante Resultate erhalten (Tdbek 1 ) .  Die besten Ergebnisse 
sowohl hinsichtlich der Ausbeute als auch hinsichtlich der 
Selektivitiit werden bei Zusatz von Zink(I1)-chlorid erhalten. 
Erwiirmt man eine Losung des Zinkenolats (Nr. 1) von -78 "C 
auf Raumtemperatur, so setzt die Umlagerung bei -20 "C ein 
und ist nach 3 h bei Raumtemperatur beendet. Bei der Umset- 
zung mit Tetraisopropylorthotitanat (Nr. 5 )  wird der eingesetzte 
Crotylester teilweise gespalten oder auch Titan(rv)-katalysiert 
umgeestert" '1, was zu geringerer Ausbeute fuhrt. Ansonsten sind 
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[**I Reaktionen chelatisierter Enolate. 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom 
Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Herrn Prof. G. Helmchen danke 
ich fur die grol3ziigige Unterstiitzung. 
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