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(2,6-Mes,CcH;),BiH, ein stabiles, molekulares
Hydrid eines Hauptgruppenelements der

6. Periode, und das Folgeprodukt
(2,6-Mes,CH;)BiBi(2,6-Mes,C.H;) **
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Elementverbindungen des Wasserstoffs sind eine bedeu-
tende Verbindungsklasse.l! Dies wird besonders bei Haupt-
gruppenelementhydriden deutlich, die hédufig als Reduktions-
mittel eingesetzt werden. Bislang sind jedoch nur wenige
stabile Hauptgruppenelementhydride bekannt, darunter aber
kein Hydrid eines Hauptgruppenelements der sechsten Pe-
riode (z.B. TI, Pb oder Bi).”! Es ist zweifelhaft, dass die
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geringe Stabilitdt dieser Verbindungen mit der scheinbar
schwachen FElement-Wasserstoff-Bindung zusammenhéngt,
da diese dhnlich stark ist wie die entsprechenden Element-
Kohlenstoff-Bindungenl® und Alkyl- sowie Arylverbindun-
gen dieser Hauptgruppenelemente hinreichend bekannt sind.
Dabher ist es wahrscheinlicher, dass aufgrund der geringeren
sterischen Abschirmung eine Zersetzung der Hydridverbin-
dungen einsetzt, die bei Alkyl- und Arylderivaten nicht
eintritt. Trifft diese Annahme zu, sollte es moglich sein, stabile
Hydride dieser Metalle, unter Verwendung sterisch an-
spruchsvoller Liganden, die eine Zersetzung der Metall-
Hydrid-Verbindung verhindern, zu synthetisieren. Im Folgen-
den berichten wir iiber die Synthese und die Charakterisie-
rung des ersten stabilen Bismuthydrids unter Verwendung
eines Terphenylliganden.

Die Umsetzung des sterisch sehr anspruchsvollen Diaryl-
bismuthalogenids (2,6-Mes,C¢H;),BiCl 1 mit LiAlH, in Et,0/
Toluol liefert in ca. 30% Ausbeute das Bismuthydrid (2,6-
Mes,C¢H;),BiH 2, bei Verwendung von LiAID, wird analog
das Deuterid (2,6-Mes,C4H;),BiD 3 erhalten. Die Verbindun-
gen 1-3 wurden durch C,H-Analysen, 'H-NMR-, ZH-NMR-
(3), BC-NMR- sowie IR-Spektroskopie und Rontgenkristall-
strukturanalysen (1, 2) charakterisiert.?l Die Struktur von 1
(Abbildung 1) zeigt deutlich die auBergewohnlich starke

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kiristall (H-Atome sind nicht gezeigt).
Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Bi(1)-C(1) 2.337(7),
Bi(1)-C(25) 2.418(8), Bi(1)-Cl(1) 2.483(3); C(1)-Bi(1)-C(25) 123.9(3),
C(1)-Bi(1)-Cl(1) 98.43(19), C(25)-Bi(1)-ClI(1) 86.93(17).

Abschirmung des Bismutatoms. Zwar ist das Bismutzentrum
noch pyramidal koordiniert (Winkelsumme an Bi 309.26°),
doch ist die Geometrie der an Bismut gebunden C(ipso)-
Kohlenstoffatome stark verzerrt. So unterscheiden sich die
beiden Bi-C(ipso)-C(ortho)-Winkel an C(1) und C(25) der
Terphenylliganden um 28.6° bzw. 34.8°. Dariiber hinaus liegen
die Achsen Bi-C(1) und Bi-C(25) nicht in den Ebenen der
aromatischen Ringsysteme mit C(1) bzw. C(25), sondern
bilden mit diesen einen Winkel von 27° bzw. 10°. Die Bi-C-
Bindungen sind mit 2.337(7) und 2.418(8) A verhiltnismiBig
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lang (vgl. ca. 2.28, 2.328(13) und 2.357(14) A in den sterisch
iiberladenen Verbindungen BiMes,,*! Bi[CH(SiMe;),]% bzw.
Bi[2,4,6-Ph;CH, ;). Im Vergleich zu den iiblichen Winkeln
in Verbindungen des dreiwertigen Bismutst®7 ist der C(1)-Bi-
C(25)-Winkel mit 123.9(3)° sehr groB, hingegen ist der Bi-Cl-
Abstand mit 2.483(3) A nicht wesentlich linger als der in
[2,4,6-(CF;);C4H,],BiCl (2.463(3) A).B] Weiterhin ist die rela-
tiv groe Differenz von ca. 11.5° zwischen den beiden C-Bi-
Cl-Winkeln interessant, die damit dhnlich grof ist wie die in
[2,4,6-(CF;);C¢H,],BiCLEl

Die durch Austausch des Chloratoms gegen ein Wasser-
stoffatom erhaltene Verbindung 2 ist den Strukturdaten
zufolge sterisch wesentlich weniger iiberladen als 1. Das
Molekiil ist durch eine zweizidhlige Rotationssymmetrieachse
gekennzeichnet, die durch das Bismutatom verlduft und den
C-Bi-C-Winkel halbiert (Abbildung 2). Der C-Bi-C-Winkel

Abbildung 2. Struktur von 2 im Kristall (nur das an Bi gebundene H-Atom
ist gezeigt). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Bi(1)-C(1)
2.314(7), Bi(1)-H(1) 1.94(2); C(1)-Bi-C(1A) 114.9(3).

ist mit 114.9(3)° um 9° kleiner als der C-Bi-C-Winkel in 1 und
die Bi-C-Bindung ist mit 2.314(7) A etwas kiirzer als die in 1.
Die Bi-C(ipso)-C(ortho)-Winkel unterscheiden sich nur um
6.5° und die Bi-C(ipso)-Achse schlieBt mit der Ebene des
C(ipso)-Rings einen Winkel von 12.4° ein. Signale fiir das
fehlgeordnete Wasserstoffatom wurden beziiglich der Bi-
C(ipso)-Achse in zwei Positionen mit einem Bi-H-Abstand
von 1.94(2) A beobachtet. Auch wenn die experimentell
erhaltene Bi-H-Bindungslinge der fiir BiH; berechneten
Bindungslinge von 1.865 A dhnelt,” ist Verlisslichkeit dieser
Zuordnung wegen des unterschiedlichen Streuvermogens von
Bismut und Wasserstoff begrenzt.['%]

Das Vorliegen einer Bi-H-Bindung in 2 wird durch eine
starke IR-Absorptionsbande bei 1759 cm~! belegt, dieser
Wert stimmt sehr gut mit dem fiir BiH; theoretisch vorher-
gesagten Wert (1760 cm™!) iiberein.'l Das IR-Spektrum von
3 zeigt bei dieser Frequenz keine Bande, sondern eine starke
Absorptionsbande bei 1260 cm~'. Die Lage diese Bande
entspricht gut dem unter Beriicksichtigung der reduzierten
Massen von 2 (Bi-H) und 3 (Bi-D) berechneten Wert
(1248 cm™!). Im 'H- sowie im *H-NMR-Spektrum von 2
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bzw. 3 konnten keine Signale dem an Bismut gebundenen
Wasserstoff bzw. Deuterium zugeordnet werden. Es ist
anzunehmen, dass das starke Quadrupolmoment des 2”Bi-
Kerns (100%, I=9/2, Quadrupolmoment — 0.4 x 102 m~2)
und die niedrige lokale Symmetrie am Bismutzentrum die
Signale so stark verbreitern, dass diese unter diesen Um-
stinden nicht mehr erkennbar sind.

Beim Erhitzen von 2 und 3 trat eine interessante Eliminie-
rung ein. Wihrend 1 bei 203 —204 °C schmilzt, findet bei 2 und
3 bei 135-136 bzw. 138-139°C ein markanter Farbwechsel
statt. In beiden Fillen wird ein violetter Feststoff gebildet,
dessen spektroskopische sowie rontgenographische Eigen-
schaften mit denen des kiirzlich beschriebenen Dibismutens
(2,6-Mes,C.H;)BiBi(2,6-Mes,C¢H,) identisch sind.['!l Das Di-
bismuten konnte in dieser Reaktion in hoher Ausbeute (80 %)
erhalten werden, sodass diese Eliminierung durchaus als
alternativer Syntheseweg in Betracht gezogen werden
kann.['> 3] In Schema 1 sind zwei mogliche Reaktionsmecha-
nismen fiir die Zersetzung von 2 und 3 zum Dibismuten

Ar(H)Bi. — X2 . Ay (H)BiBi (H)Ar
-Ar- -H,
Ar,BiH ArBi=BiAr

ArBi:

Schema 1. Zwei mogliche Mechanismen zur Bildung von ArBi=BiAr aus
Ar,BiH (Ar=2,6-Mes,CsH;).

gezeigt. Beim ersten (oberer Weg) wird zunichst die Bismut-
Aryl-Bindung gespalten, die entstandenen Bismutfragmente
dimerisieren zum entsprechenden Dibismutan, welches dann
unter Eliminierung von Wasserstoff das Dibismuten bildet.
Der zweite Mechanismus (unterer Weg) beinhaltet die kon-
zertierte Eliminierung des Arens und eine darauf rasch
folgende Dimerisierung des gebildeten carbenanalogen Bis-
mutens zum Produkt. Das Fehlen eines deuterierten Aren-
Nebenproduktes beim Erhitzen der Losungen von 2 und 3
sowie die Tatsache, dass keine H,-Entwicklung beobachtet
wurde, sprechen fiir den zweiten Mechanismus.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter strengem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
durchgefiihrt.

1: Eine Losung von Li(2,6-Mes,C¢H;) (1.35 g, 4.21 mmol)!" in Toluol
(20 mL) wurde langsam bei 0°C zu einer Suspension von BiCl; (0.66 g,
2.1 mmol) in Toluol (10 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf
Raumtemperatur erwdrmt und iiber Nacht geriihrt. AnschlieSend wurde
durch Celite filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde in Hexan (80 mL) aufgenommen und die
schwach gelbe Losung erwarmt bis der gesamte Riickstand gelost war. Die
Losung wurde anschlieBend in 2 h auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei
fiir die rontgenographische Analyse geeigntete, schwach gelbe Einkristalle
von 1 erhalten wurden. Ausbeute 0.69g, 36%; Schmp. 203-204°C
(Zersetzung); IR: =288 cm~! (Bi-Cl); 'H-NMR (300 MHz, CDCL,): 6 =
1.74 (s, 12H; 0-CHs), 1.82 (s, 12H; 0-CH3;), 2.33 (s, 12H; p-CHj), 6.82 (s,
8H; m-Mes), 717 (d, 3Jyy =78 Hz, 4H; m-CsH;), 733 (t, 3y =6.9 Hz,
2H; p-C¢Hs); BC{'H}-NMR (75 MHz, C4D¢): 6 =21.47 (p-CHs), 22.48 (o-
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CHL), 22.50 (0-CHL), 128.6 (m-Mes), 129.1 (p-C4H,), 134.0 (m-C(Hs), 136.5
(0-C4Hy), 1370 (0-Mes), 1374 (0-Mes), 140.2 (i-Mes), 149.6 (p-Mes), 201.5
(i-C¢Hs;); korrekte C,H-Analyse.

2: Eine Suspension von LiAlH, (1.5 g, 39.5 mmol) in Et,O (30 mL) wurde
bei 0°C zu einer kriftig gerithrten Losung von 1 (3.41 g, 3.75 mmol) in
Toluol (40 mL) gegeben. Die Losung wurde sofort nach Zugabe des
LiAlH, schwarz. Die Losung wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde in Benzol (60 mL) aufgenommen, die
resultierende, rote Losung wurde abdekantiert und bis auf ca. 5SmL
eingeengt, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde in Hexan
(50 mL) aufgenommen und das Gemisch soweit erwéirmt, bis sich der
Feststoff fast vollstindig gelost hatte. Die warme Losung (60°C) wurde
abdekantiert und langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei fiir die
Kristallstrukturuntersuchung geeignete, farblose Einkristalle von 2 erhal-
ten wurden. Ausbeute 0.96 g, 29.3 %; Schmp.: beim Erhitzen werden die
Kristalle zunédchst rot (130°C) und dann violett (139°C, Zersetzung); IR:
7=1759 cm™! (s, Bi-H); 'H-NMR (400 MHz, C,Dy): 6 =1.85 (s, 12H; o-
CH,), 1.88 (s, 12H; 0-CH3), 2.24 (s, 12H; p-CHs;), 6.81, 6.82 (8H; m-Mes),
6.84 (d, 3Jyu =72 Hz, 4H; m-CH,), 701 (t, 3Jyu =76 Hz, 2H; p-C(H,);
BC{'H}-NMR (100 MHz, C¢Hy): 0 =21.29 (p-CHj3), 21.87 (0-CH;), 126.396
(m-C4H3), 128.306 (p-C4Hs), 129.09 (m-Mes), 135.79 (o-Mes), 136.62 (o-
C¢H;), 144.3 (i-Mes), 150.9 (p-Mes), 153.2 (i-C¢H,); korrekte C,H-Analyse.

3: LiAID, (0.25 g, 5.95 mmol) wurde als Feststoff zu einer Losung von 1
(5.27 g, 5.8 mmol) in Toluol (40 mL) bei —78°C gegeben. Die Ldsung
wurde tiber Nacht langsam auf Raumtemperatur erwarmt und weitere 30 h
geriihrt, wobei die Losung rot wurde. Die Losung wurde anschlieBend
filtriert und im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Der verbleibende
Riickstand wurde mit Hexan/Toluol (3/1) extrahiert (3 x 80 mL). Aus
dieser Losung wurden bei —20°C farblose, fiir die Kristallstrukturanalyse
geeignete Kristalle von 3 erhalten. Ausbeute 0.52 g, 10 %; Schmp.: beim
Erhitzen werden die Kristalle zundchst rot (132°C) und dann violett
(139°C, Zersetzung); IR: 7=1260 cm™! (s, Bi-D); 'H-NMR (400 MHz,
C¢Dg): 0 =1.85 (s, 12H; 0-CH3), 1.88 (s, 12H; 0-CHj;), 2.24 (s, 12 H; p-CHj),
6.81, 6.82 (8H; m-Mes), 6.84 (d, *Jy; iy =72 Hz, 4H; m-C¢H,), 701 (t, /=
7.6 Hz, 2H; p-CH;); *C{H}-NMR (100 MHz, C,Dy): 6 =21.29 (p-CHs),
21.87 (0-CH3), 126.396 (m-C¢Hs;), 128.306 (p-C4Hs), 129.09 (m-Mes), 135.79
(0-Mes), 136.62 (0-C¢H3), 144.3 (i-Mes), 150.9 (p-Mes), 153.2 (i-C¢Hs);
korrekte C,H-Analyse.
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Das erste niedermolekulare Antibiotikum aus
lebensmitteltechnologisch eingesetzten
Milchsiaurebakterien: Reutericyclin, eine neue
Tetramsaure
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Im Rahmen eines Screenings von Milchsdurebakterien aus
Getreidefermentationen wurde fiir Lactobacillus reuteri
LTH2584 eine inhibitorische Wirkung gegen Gram-positive
Bakterien nachgewiesen.['l Dieser Stamm wurde als einer der
dominierenden Fermentationskeime aus einem Sauerteig
isoliert, der zur Produktion eines kommerziell erhiltlichen
Backmittels hergestellt wird.’! Wir beschreiben hier erstmals
ein niedermolekulares Antibiotikum aus einem Milchsiure-
bakterium, Reutericyclin 1.

1 wurde als gelbbraunes Ol aus Zellextrakt und aus
Kulturiiberstand von L. reuteri LTH2584 in einer Ausbeute
von ca. 1 mgL~! isoliert.3 Die Summenformel von 1 wurde
durch hochauflésende ESI-FT-ICR-Massenspektrometrie
(ICR =Ionencyclotronresonanz) anhand des Quasi-Molekiil-
ions [M+H'] bei m/z 35023210 zu C,H;NO, (ber.:
350.23257) bestimmt. Das UV/Vis-Spektrum (Acetonitril)
wies Absorptionsmaxima bei 238 und 286 nm auf. Eine
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