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Proben, die ca. 50 Gew.-% NaBa,O enthalten, ergaben 0.008 und
0.012 Gew.-% H. Das entspricht nicht mehr als einem Wasserstoff-
atom pro 15 NaBa,O-Formeleinheiten.
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Seit Cadets erstmaliger Synthese der ,,fuming liquid“ im
Jahre 1757 wurden eine groBe Zahl verschiedener Tetra-
organodipnicogene des Typs R,E, (E=P, As, Sb) mit einer
zentralen E-E-Bindung synthetisiert. Reaktionen mit Uber-
gangsmetallverbindungen belegen ihr komplexchemisches
Potential zur Bildung einzdhniger (Schema 1, Typ A, B) und
zweizahniger Komplexe (Typ C, D) unter Erhaltung der
zentralen E-E-Bindung. Dariiber hinaus sind cyclische Ver-
bindungen (Typ E, F) unter E-E-Bindungsspaltung zugiang-
lich.-21

Demgegeniiber sind Reaktionen mit Hauptgruppenmetall-
verbindungen wie beispielsweise Gruppe-13-Trialkylen nahe-
zu unbekannt. Zwar wurde [Me,P,][BH;], (Typ C) bereits vor
nahezu 50 Jahren von Néth und Burgl®! synthetisiert, aber die
einzigen strukturell charakterisierten Verbindungen waren
lange Zeit Me,P,(BH;), und Me,P,(BH,Br), . Erst kiirzlich
gelang uns die Strukturbestimmung von vier Distiban-Bisad-
dukten des Typs [Sb,R,][MR%], (M=Al, Ga; Typ C).[
Distiban-Bisaddukte sind in isolierter Form stabil, reagieren
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Schema 1. Koordinationstypen bei Ubergangsmetallkomplexen mit Di-
pnicogenliganden R,E,.

in Losung jedoch leicht unter Sb-Sb-Bindungsspaltung zu
vier- und sechsgliedrigen Heterocyclen vom Typ ElY Ein
analoger Reaktionsverlauf wurde von Breunig et al. bei der
Reaktion von Me,Sb, mit (Me;SiCH,);In beobachtet, bei der
das sechsgliedrige Stibinoindan [{(Me;SiCH,),InSbMe,};]
erhalten wurde.”

Die geringe  Stabilitit der  Distiban-Bisaddukte
[Sb,R,][MRj], iiberrascht nicht, da die Stabilitit der E-E-
Bindung in Tetraorganodipnicogenen E,R, mit zunehmender
Ordnungszahl des Elementes E generell abnimmt. Distibane
und Dibismutane neigen demzufolge am stérksten zur Dis-
proportionierung in die Elemente E und Triorganopnicogene
R;E. Daher wurden bislang nur wenige stabile Dibismutane
synthetisiert und strukturell charakterisiert,®! und Untersu-
chungen beziiglich ihres komplexchemischen Potentials als
ein- oder zweizihnige Liganden sind nahezu unbekannt.]
Dies beruht einerseits auf der sehr schwachen Bi-Bi-Bindung
und andererseits auf dem hohen s-Charakter des freien
Elektronenpaares.

Um erste Einblicke in die Reaktivitdt von Dibismutanen
gegeniiber Gruppe 13-Trialkylen zu gewinnen, brachten wir
Tetraethyldibismutan Et,Bi, mit der jeweils doppelten Menge
Tri(zert)butylalan und -gallan tBu;M zur Reaktion [GI. (1);
M=Al(1), Ga (2)].

2/Bu;M + Bi,Et, — [Et,Bi,][MBu,], 0

Da Et,Bi, nur unterhalb von 0°C stabil ist,® wurden die
Reaktanten jeweils auf —20°C vorgekiihlt und anschlieBend
in einem Kolben unter Schutzgas vereinigt. Wahrend bei der
Reaktion von Et,Bi, mit rfBu;Ga ein orangefarbener Feststoff
erhalten wurde, der anschlieBend bei —30°C aus n-Pentan
umbkristallisiert wurde, liefert die analoge Reaktion mit
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tBu;Al einen dunkelbraunen, unloslichen (metallischen) Fest-
stoff. Die Durchfiihrung der Reaktion in n-Pentan bei —78°C
fiihrt dagegen zu einer hellroten Losung, aus der bei —60°C
nach 48 h gelbe Kristalle auskristallisieren. Beide kristallinen
Reaktionsprodukte wurden durch NMR-Spektroskopie und
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eindeutig als die ge-
wiinschten Dibismutan-Bisaddukte [Bi,Et,][MfBus], (M = Al
(1), Ga (2); Typ C) identifiziert.

Die Stabilitit von 1 und 2 in isolierter Form und in Losung
unterscheidet sich betrdchtlich. Wihrend 2 bei —30°C im
Handschuhkasten unter Lichtausschluss fiir Wochen stabil ist,
zersetzt sich 1 langsam zu einem braunen Feststoff. Die
analoge Tendenz wird in Losung beobachtet. 2 ist bei —30°C
stabil, wihrend 1 Folgereaktionen eingeht, wie NMR-Experi-
mente belegen. In [Dg]Toluol bei —30°C gelostes 2 zeigt im
'"H-NMR-Spektrum die fiir ein Bisaddukt erwarteten Signale
der Et- und rBu-Gruppen in einer relativen Intensitét von 2:3.
Im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen sind die Signale
tief- (rfBu-M) bzw. hochfeldverschoben (Et-Bi), analog zu den
entsprechenden Distiban-Bisaddukten [Sb,R,J[MR;],1! und
den einfachen Lewis-Sdure-Base-Addukten R5M-BiR; (M =
Al, Ga).l'"Dagegen zeigt ein bei —30°C aufgenommenes 'H-
NMR-Spektrum von 1 die Signale der organischen Substi-
tuenten in einer relativen Intensitit von 1:1, was nicht mit der
Formulierung eines Bisadduktes iibereinstimmt. Ein Spek-
trum mit korrekter Signalintensitdt wurde schlieBlich von
einer Probe erhalten, die bei —60°C in [Dg]Toluol gelost und
vermessen wurde.[]

Die Stabilitdt von 1 und 2 in der Gasphase ist nur sehr
gering. Das Massenspektrum von 2 zeigt als Peaks mit der
grofiten Masse lediglich die Zerfallsprodukte Et,Bi, und /Bus.
Ga.l?l

Einkristalle von 1 und 2 wurden jeweils aus Lésungen in n-
Pentan bei —60°C erhalten.¥] Wie in den entsprechenden
Distiban-Bisaddukten nehmen die Substituenten am Bismut-
atom jeweils eine gestaffelte Konformation an, wobei die
MrBu;-Gruppen aus sterischen Griinden trans-stindig zuein-
ander angeordnet sind (Abbildung 1 und 2). Allerdings zeigt

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [Et,Bi,][Al/Bus], 1. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Bil-All 3.084(1), Bil-Bila 2.983(1), Bil-
C1 2.258(3), Bil-C3 2.275(4), Al1-C5 2.003(4), Al1-C9 2.018(4), Al1-C13
2.026(3); All-Bil-Bila 126.7(1), C1-Bil-C3 94.5(1), C1-Bil-Bila 95.4(1),
C3-Bil-Bila 97.8(1), C5-Al1-C9 118.4(2), C5-Al1-C13 116.9(2), C9-All-
C13 117.5(2).
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von [Et,Bi,|[GarBus], 2. Ausgewihlte Bin-
dungsliingen [A] und -winkel [°]: Bil-Gal 3.099(2), Bi2-Ga2 3.114(2), Bil-
Bi2 2.984(1), Bil-C1 2.274(15), Bil1-C3 2.284(14), Bi2-C17 2.286(14), Bi2-
C19 2.286(15), Gal-C5 2.006(15), Gal-C9 2.056(17), Gal-C13 2.045(18),
Ga2-C21 2.030(20), Ga2-C25 2.065(17), Ga2-C29 2.029(15); Gal-Bil-Bi2
130.2(1), Ga2-Bil-Bi2 129.7(1), C1-Bil-C3 93.7(6), C1-Bil-Bi2 97.5(5), C3-
Bil-Bi2 94.7(5), C17-Bi2-C19 96.6(6), C17-Bi2-Bil 98.3(4), C19-Bi2-Bil
96.7(4), C5-Gal-C9 115.5(6), C5-Gal-C13 120.1(6), C9-Gal-C13 118.7(7),
C21-Ga2-C25 119.0(8), C21-Ga2-C29 117.5(8), C25-Ga2-C29 116.9(7).

lediglich 1 eine kristallographische C;-Symmetrie mit dem
Symmetriezentrum in der Bi-Bi-Bindung. Trotz des erhohten
sterischen Drucks unterscheiden sich die Bi-Bi-Bindungslin-
gen (2.983(1) (1), 2.984(1) A (2)) kaum von denen unkom-
plexierter Dibismutane (Ph,Bi,: 2.990, (Me;Si),Bi,: 3.035,
(HC=CMe),BiBi(MeC=CH),: 2.990 A).l¥l Die Strukturdaten
geben demnach keinen Hinweis auf eine Schwéchung der Bi-
Bi-Bindung im Kristall.'”] Eine analoge Tendenz wurde auch
in den Distiban-Bisaddukten [Sb,Et,][MBu;], (M = Al, Ga)
festgestellt.) Die Al-Bi- (3.084(1) A (1)) und die Ga-Bi-
Bindungslingen (3.099(2) (Gal-Bil), 3.114(2) A (Ga2-Bi2)
(2)) dhneln denen von iPr;Bi-MrBus (3.088(1) (M = Al),l1%]
3.135(1) A (M = Ga)!'%l), sind jedoch gegeniiber der Summe
der Kovalenzradien'® um mehr als 30 pm aufgeweitet.
Offenbar sind die Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkungen nur
sehr schwach. Die M-Bi-, M-C- (Durchschnittswerte: 2.016
(1); 2.036 (Gal), 2.041 A (Ga2) (2)) und Bi-C-Bindungsliin-
gen (Durchschnittswerte: 2.267 (1);2.279 (Bil), 2.286 A (Bi2)
(2)) sowie die C-Bi-C- und C-Bi-Bi-Winkelsummen (287.7°
(1); 285.9° (Bil), 291.6 (Bi2) (2)) von 1 und 2 sind nahezu
identisch. Im Vergleich zu [Sb,Et,][MfBu;], (292.9° M = Al),
291.1° (M =Ga)) sind sie geringfiigig verkleinert, was auf
einen hoheren s-Charakter der dativen Bi-M- und einen
hoheren p-Charakter der Bi-C- und der Bi-Bi-Bindungselek-
tronen schliefen ldsst. Entsprechende Tendenzen liegen in
Addukten des Typs R;M-BiR; (M = Al, Ga) vor. Die C-M-C-
Winkelsummen in [Bi,Et,][M¢Bus], (352.8° (1); 354.3°, 353.4°
(2)) sind geringfiigig groBer als die in [Sb,Et,][MBu,], (350.2°
(M=Al), 351.1° (M=Ga)), was auf eine vergleichsweise
geringere Lewis-Basizitdt von Dibismutanen gegeniiber Di-
stibanen hindeutet.'”l Gegenwiirtig untersuchen wir die
Reaktionsprodukte der Reaktionen von 1 und 2 in Losung.
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Experimentelles

[Et,Bi,][AlBus], 1 (M =930.83 gmol~!): tBu;Al (2 mmol, 0.40 g) wird bei
—78°C zu einer Losung von Et,Bi, (1 mmol, 0.53 g) in n-Pentan (5 mL)
gegeben. Aus der anfallenden, roten Reaktionslosung kristallisiert 1 bei
—60°C nach 48 h in Form gelber Kristalle aus. Ausbeute: 0.43 g, 0.47 mmol,
47%. Schmp. < —15°C. NMR-Daten:!'¥! 'TH-NMR (300 MHz, [Dg]Toluol,
—60°C): 6=1.43 (s, 27H; Bu), 1.95 (t, /sy ;y="7.8 Hz, 6H; MeCH,), 2.34—
2.55 (m, 4H; MeCH,); PC{'H}-NMR (80 MHz, [D]Toluol, —60°C): 6 =
0.7 (MeCH,), 15.4 (MeCH,), 31.1 (Me;CAl).

[Et,Bi,][GarBus), 2 (M =1016.31 gmol~!): Auf jeweils — 20 °C vorgekiihltes
Et,Bi, (1 mmol, 0.53 g) und Bu;Ga (2 mmol, 0.48 g) werden in einem
Kolben in einem Handschuhkasten vereinigt. Der resultierende, orange-
farbene Feststoff wird in kaltem n-Pentan (5 mL) gelost und bei —30°C
gelagert. Nach 10h werden orangefarbene Kristalle von 2 erhalten.
Ausbeute: 0.86 g, 0.85 mmol, 85%. Schmp < —10°C. NMR-Daten:!¥l
'H-NMR (300 MHz, [Dg]Toluol, —30°C): 6 =1.35 (s, 27H; rBu), 2.06 (t,
3Jyn="178 Hz, 12H; CH;CH,), 2.42-2.62 (m, 8H; CH;CH,); *C{'H}-NMR
(80 MHz, [Dg]Toluol, —30°C): 6=1.4 (CH;CH,), 172 (CH;CH,), 32.0
(CH;C). MS (EI, 12 eV): m/z (%): 57 (100) [fBu*], 241 (10) [Bu;Ga*], 267
(20) [BiEt,*].

Eingegangen am 3. August 2001 [Z17664]
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