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Die ersten Organobismutringe: (RBi); und
(RBi), (R = (Me;Si),CH)**

Hans Joachim Breunig,* Roland Rosler und
Enno Lork

Professor Bernt Krebs zum 60. Geburtstag gewidmet

Monocyclische Oligomere (RE), (R =organischer Rest,
n=3-6) sind nur bei Verbindungen der drei mittleren
Elemente der fiinften Hauptgruppe (E=P, As, Sb) gut
untersucht worden. Die Existenz entsprechender Organobis-
mutringe war bisher fraglich. In der Literatur wurden die
Verbindungen (PhBi),["l und (2,4,6-Ph;C,H,Bi),”l beschrie-
ben,? bei denen Ringstrukturen méglich, aber nicht bewiesen
sind. Bei der ersten Organobismut(l)-Verbindung, die voll-
stindig charakterisiert wurde, handelt es sich um das
Dibismuten (RBi), (R =2,4,6-[(Me;Si),CH];CsH,).P!

Anorganische Bismutverbindungen neigen zur Bildung
cyclischer Strukturen — bei elementarem Bismut, bei poly-
cyclischen Kationen wie Bi3*[* und Bi2*[! sowie bei Bismu-
tiden wie Bii~ treten Ringe auf.l! Wir berichten hier am
Beispiel der trimeren und tetrameren Verbindungen 1 und 2
erstmals iiber die Synthese und Struktur von Organobismut-
ringen.

R.Bi; R,Bi,
1 2

(R = (MeSi),CH)

Die Synthese von 1 und 2 gelingt durch Reduktion von
RBIiCL™ mit Magnesiumspidnen in THF bei —35°C. In
Losung liegen die beiden Organobismutringe im Gleichge-
wicht vor [Gl (1)]. Die Gleichgewichtskonstante K=
[R;Bi;]¥[RBi,])® betrigt 40+5 molL~! in CiDg bei 23°C.

4R;Bi, = 3R,Bi, 1)

Erwartungsgeméif verschiebt sich beim Abkiihlen der Losung
das Gleichgewicht in Richtung des Vierrings. Aus einer
Losung in Petrolether wachsen in der Kilte schwarze
Kristalle von 2. Beim Losen der Kristalle in Kohlenwasser-
stoffen beobachtet man ein faszinierendes Farbspiel: Zuerst
16st sich der Vierring mit intensiv griiner Farbe. In wenigen
Minuten stellt sich das Gleichgewicht zwischen 1 und 2 ein,
und die rote Farbe des Dreirings iiberwiegt in der Losung. Bei
tieferen Temperaturen nimmt der Anteil an gelostem 2 zu,
und die Losungen werden beim Abkiihlen erst braun und
dann schwarz. Sowohl die Losungen von 1 und 2 als auch die
Kristalle von 2 sind luftempfindlich und thermolabil. Unter
AusschluB3 von Licht und Luft zersetzen sich Losungen in
C¢D¢ bei Raumtemperatur nach einer Kinetik erster Ordnung
zu R;Bi®® und Bismut. Bei 23 °C nehmen die Konzentrationen

[*] Prof. Dr. H.J. Breunig, R. Résler, Dr. E. Lork
Institut fiir Anorganische und
Physikalische Chemie (FB 02) der Universitét
Postfach 330440, D-28334 Bremen
Fax: (+49)421-218-4042
E-mail: breunig@chemie.uni-bremen.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
gefordert.
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der Ringe in Losung mit Halbwertszeiten von 20.2 +2.0 h fiir
2 und 31.6+£2.7h fiir 1 ab. Bei —28°C sind sowohl die
Kristalle von 2 als auch die Losungen von 1 und 2 iiber
Monate haltbar.

Die Struktur von 1 kann aus den NMR-Spektren abgeleitet
werden: Es liegt ein Tribismiran mit cis-trans-stindigen
(Me;Si),CH-Gruppen vor. Im 'H-NMR-Spektrum sind zwei
Singuletts der Methinprotonen im Verhéltnis 1:2 enthalten.
Die Methylprotonen bedingen infolge der Diastereotopie bei
den zueinander cis-stindigen Substituenten drei Signale
gleicher Intensitit. Auch das *C-NMR-Spektrum enthilt drei
Signale fiir die Kohlenstoffatome der Methylgruppen und
zwei breite Signale fiir die Kohlenstoffatome der Methin-
gruppen. Die Linienverbreiterung ist auf die Wechselwirkun-
gen mit dem Quadrupolmoment des Bismutkerns zuriick-
zufiihren. Ahnliche Signalmuster finden sich auch in den
NMR-Spektren der zu 1 analogen Antimonverbindung, die
kiirzlich kristallographisch charakterisiert wurde.l) Die 'H-
und BC-NMR-Spektren von 2 in C¢D, enthalten jeweils zwei
Signale entsprechend einer all-trans-Anordnung der Alkyl-
substituenten. Massenspektrometrisch konnten 1 und 2 bisher
nicht charakterisiert werden. Auch bei Anwendung schonen-
der Ionisationsmethoden koénnen nur Signale von Zerset-
zungsprodukten (R;Bi, R Bi,) identifiziert werden. Ein Kri-
stall von 2 wurde rontgenstrukturanalytisch untersucht,['”]
wodurch die all-trans-Konfiguration des Tetrabismetans be-
legt wurde (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und
Winkel [°]: Bil-Bi2 298.4(5), Bi2-Bi3 304.4(2), Bi3-Bi4 297.0(5), Bil-Bi4
302.3(2), Bil-C1 233(2), Bi2-C2 234.0(16), Bi3-C3 239.0(19), Bi4-C4 232(2),
Bil---Bi3 383.4, Bi2---Bi4 385.9; Bi2-Bil-Bi4 79.93(6), Bil-Bi2-Bi3
78.97(8), Bi2-Bi3-Bi4 79.82(8), Bil-Bi4-Bi3 79.52(8), C1-Bil-Bi2 93.9(6),
C1-Bil-Bi4 109.5(5), C2-Bi2-Bil 97.9(5), C2-Bi2-Bi3 109.4(4), C3-Bi3-Bi4
97.1(5), C3-Bi3-Bi2 108.2(5), C4-Bi4-Bil 107.5(5), C4-Bi4-Bi3 95.9(5);
mittlere Torsionswinkel Bi-Bi-Bi-Bi +46.12(8); mittlere Faltungswinkel
zwischen den Bi-Bi-Bi-Ebenen 112.7.

Es liegt ein gefalteter Bismutvierring vor. Die Bi-Bi-
Bindungen weisen Lingen zwischen 297.0(5) und
304.4(2) pm auf und sind damit dhnlich lang wie die der
Dibismutane Ph,Bi, (299.0(2) pm"') und (Me;Si),Bi,
(303.5(3) pm['?). Im anionischen Bismutvierring Bi}~ sind
die Bi-Bi-Bindungen etwas kiirzer (293.6(2), 294.1(2) pm).[©
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Noch kiirzer ist die Bi-Bi-Doppelbindung im Dibismuten
[{2.4,6-[ (Me;Si),CH];C¢H,Bi},] (282.06(8) pm).’) Die Bi-C-
Abstéinde in 2 variieren zwischen 233(2) und 239(2) pm. Sie
sind damit im Durchschnitt etwas groBer als z.B. in R;Bi (R =
(Me,Si),CH; 230.6(13)-234.7(13) pm).[¥! Die Bi-Bi-Bi-Bin-
dungswinkel von 2 betragen zwischen 78.97(8) und 79.93(6)°;
dagegen sind die Bi-Bi-C-Winkel gro (zwischen 93.9(6) und
109.5(5)°). Die groBeren Bi-Bi-Abstinde und Bi-Bi-C-Winkel
sind vermutlich durch abstoende Wechselwirkungen der
Alkylsubstituenten innerhalb der Molekiile bedingt. Die fiir
dreifach koordinierte Bismutverbindungen ungewdhnlich
kleinen Bi-Bi-Bi-Winkel sind auf die betréichtliche Faltung
des Vierrings zuriickzufiihren. Die Faltungswinkel betragen
112.6° und 112.9°. Wie bei allen Vierringen (RE), mit cis-
trans-Konfiguration kann die Faltung auf absto3ende Wech-
selwirkungen der 1,3-stdndigen Substituenten und auf die
Tendenz zur Vermeidung ekliptischer Konformationen zu-
riickgefiihrt werden.

Die abstoBenden Wechselwirkungen sollten mit zuneh-
menden Bindungslingen abnehmen. Dementsprechend
nimmt die Faltung vom Phosphor- zum Antimonvierring
deutlich ab (mittlere Faltungswinkel: (RP), 109.8,/% (RSb),
115.4°,14; R = (Me;Si),CH). Einen entgegengesetzen Einfluf
haben stabilisierende transanulare E --- E-Wechselwirkun-
gen.['’] Die beim Ubergang zu 2 auftretende leichte Zunahme
der Faltung kann auf transanulare Bi --- Bi-Wechselwirkungen
zuriickgefiihrt werden. Die entsprechenden Bi-Bi-Abstinde
liegen mit 383.4 und 385.9 pm deutlich unter der Summe der
van-der-Waals-Radien, die mit 480 pm angegeben wird.l"" Fiir
einen Vergleich mit dem analogen Antimonvierring (RSb),
konnen die Quotienten E---E/E-E der kleinsten E---E-
Abstinde und der E-E-Bindungen verwendet werden.[”
Diese betragen 1.31 fiir (RSb),!" sowie 1.29 fiir (RBi), und
nehmen wie erwartet mit steigender Hauptquantenzahl ab.
Der Unterschied zum Antimonvierring ist allerdings nicht
groB3, und es iiberwiegt der Eindruck einer groBen Ahnlich-
keit der beiden Strukturen.

Experimentelles

1 und 2: Alle Arbeiten werden unter strengem Luftausschlufl in einer
Argonatmosphire durchgefiihrt. Zu 0.25 g (10.28 mmol) mit 1,2-Dibrome-
than aktiviertem Magnesiumpulver, das in 10 mL THF suspendiert ist, wird
bei — 80 °C unter Riihren eine Losung aus 1.48 g (3.11 mmol) (Me;Si),CH-
BiCl,-0.5Et,0 und 20 mL THF tropfenweise zugegeben. AnschlieSend
wird das Gemisch auf —35°C erwédrmt und 6 h bei —35°C sowie 1 h bei
—15°C geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit 250 mL Petrolether ausgewaschen. Die dunkelbraune
Losung wird bei —10°C durch eine feine Fritte filtriert und dann zur
Trockene eingeengt. Dabei bleibt ein dunkelbrauner Feststoff zurtick, der
aus 1 und 2 besteht (Ausb. 0.78 g, 68%). Aus einer Losung dieses
Cyclobismutangemisches in Petrolether wachsen bei —28°C in mehreren
Wochen grof3e, schwarze Kristalle von 2, Schmp. 89-91°C; Elementar-
analyse von C,H7:Bi,Sig 2: ber. (gef.) C 22.82 (22.10), H 5.20 (5.16); 'H-
NMR (200 MHz, C¢Dy): 1: 6 =0.25 (s, 2J(Si,H) = 6.4 Hz, 18 H; trans-CHs),
0.28 (s, 2J(Si,H) = 6.2 Hz, 18H; cis-CH3), 0.40 (s, 2J(Si,H) = 6.3 Hz, 18H;
cis-CHY), 1.87 (s, 2J(Si,H) =77 Hz, 1H; trans-CH), 2.20 (s, 2J(S,H) =
7.5 Hz, 2H; cis-CH); 2: 0 =0.33 (s, 2/(Si,H) =6.3 Hz, 18 H; CHj), 2.31 (s,
2J(Si,H) =8.0 Hz, 1H; CH); BC-NMR (50 MHz, C(Dy): 1: 6 = —2.37 (br.;
cis-CH), —0.70 (br.; trans-CH), 4.53 (cis-CH3Y), 5.50 (trans-CHs), 6.02 (cis-
CH3j); 2: 6=3.78 (br.; CH), 6.20 (CH;). C,H-Korrelation anhand der
HSQC- und HMBC-Spektren; die Indizes a und b bezeichnen die
diastereotopen Methylgruppen. MS (CI, NH;): m/z (%): 1071 (5)
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[[(Me,Si),CH],Bi,+NH}], 918 (6), 1071 (5) [[(Me,Si),CH],Bi-+NHj],
687(15) [[(Me,Si),CH];Bi*], 671 (23) [[(Me;Si),CH];Bi* — CH,], 627
(100) [[(Me,Si),CH],Bi"].

Die Zersetzung von 115 mg eines Gemischs aus 1 und 2 wurde in 1 mL
C¢Dg bei 23°C '"H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Aus den Intensitétsver-
haltnissen der Signale von 1 und 2 wurde die Gleichgewichtskonstante
bestimmt. Die Zersetzungsprodukte sind [(Me;Si),CH];Bil* und elemen-
tares Bi. [(Me;Si),CH];Bi: 'H-NMR (200 MHz, C(D¢): 6=0.29 (s,
2J(Si,H) =6.2 Hz, 18H; CH;), 1.37 (s, 2J(Si,H)=8.6 Hz, 1H; CH); C-
NMR (50 MHz, C;Dy): 6 =5.05 (br.; CH;), 8.73 (br.; CH).

Eingegangen am 15. Juni 1998 [Z11987]
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Kationische, homoleptische Vanadium(y-,
-(Iv)- und -(v)-Komplexe durch Protonolyse von
[V(NEt,),]

Robert Choukroun,* Pierre Moumboko, Sandrine
Chevalier, Michel Etienne und Bruno Donnadieu

Wihrend die Chemie von Kationen, die Metallzentren der
vierten Gruppe enthalten, sehr gut beschrieben wurdel!! und
immer noch im Hinblick darauf untersucht wird, die Ziegler-
Natta-Polymerisation zu modellieren, ist die Chemie katio-
nischer Vanadiumkomplexe nicht so griindlich erforscht wor-
den wie die der neutralen Vanadiumkomplexe.** Das der-
zeitige Interesse an Komplexen, in denen Amido- und
Imidogruppen direkt an Metallzentren der Gruppen 4 und 5
gebunden sind, hat zu neuen Katalysatoren fiir Alkenpoly-
merisationen gefiihrt.”! So ist Hydridotris(pyrazolyl)borat-
imidovanadium(v) in Gegenwart von Methylalumoxan
(MAO) als aktivierendem Reagens bei Ethylenpolymerisa-
tionen schwach aktiv.l®! Wir haben dariiber berichtet, da$ die
Protonolyse von [Cp,VMe,] und [Cp,Zr(BH,),] zu Dispro-
portionierungen fithren konnen, wobei kationische Vana-
dium(i)- und Zirconium(im)-Komplexe entstehen.[* 8 Hier
berichten wir iiber die Bildung neuartiger kationischer
Vanadium(1)-, -(1v)- und -(v)-Komplexe bei der Umsetzung
von [V(NEt,),] 1 mit dem Ammoniumsalz [NHMe,Ph]|[BR,]
(R=Ph, C(Fy).

Setzt man in thf gelostes 1 bei Raumtemperatur oder bei
niedriger Temperatur (—78°C) mit [NHMe,Ph][BPh,]
(1 Aquiv.) um, so fillt iiberraschend der luftempfindliche,
dikationische, heteroleptische Dialkylamidovanadium(v)-
Komplex 2 aus (26 % Ausbeute). Kristalle von 2 enthalten

[VINEt)] 1
[V(NEL),(thf),[BPh,],- thf 2

pro Formeleinheit neben vier koordinierenden ein nicht-
koordinierendes thf-Molekiil. Das kristalline, rote Produkt
wurde rontgenstrukturanalytisch charakterisiert (Abb. 1).0)
Das Metallzentrum ist oktaedrisch koordiniert, und die
durchschnittlichen V-N- und V-O-Abstinde von 2.054 bzw.
2.11 A ihneln denen anderer Vanadiumverbindungen, die
Bis(trimethylsilyl)amidoliganden und koordinierende thf-
Molekiile enthalten.'”! Die Winkelsumme an jedem Stick-
stoffzentrum liegt nahe bei 360°, was darauf hinweist, da$3 die
Amidoliganden wahrscheinlich als Drei-Elektronen-Donoren
fungieren. Weiterhin stellten wir fest, daf sich eine kleine,
nicht quantifizierbare Menge eines nicht charakterisierten
griinen Feststoffs unter den Kristallen von 2 befindet, was
belegt, daf es sich um eine komplexe Reaktion handelt.
Angesichts dieser ersten Ergebnisse wiederholten wir das
Experiment bei Raumtemperatur, verwendeten aber 1 und
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