ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Hemmung der p38-MAP-Kinase, der Cytokinfreisetzung aus Humanmonocyten und der P450-Isoenzyme durch ausgewéhlte Verbindungen.

ICyy+ SEM [pm]t

Hemmung der P450-Isoenzyme [% ]!

Verb. p38 TNF-q IL-18 2D6 3A4
SB 203580 0.29+0.03 (7) 0.59+0.09 (21) 0.037 £ 0.006 (20) 73.1 76.6
ML 3163 40+1.0 11404 (4) 0.38+£0.13 (4) 71.8 87.1
4b 22 (1) 22409 0.45+£0.03 78 283
4c 0.50 (1) 0.51+£0.24 (4) 0.11+£0.03 (4) 13.4 16.5
4d 22 (1) 11403 0.38 £0.04 0.7 28.8

[a] Ergebnisse aus Doppelbestimmungen, falls nicht anders (Werte in

Klammern) angegeben. SEM = Standardfehler des Mittelwerts. [b] Einfach-

bestimmungen, die mit einer 10 um Losung (in Phosphatpuffer pH 7.4 mit 0.1% DMSO) der jeweiligen Testverbindung durchgefiihrt wurden.

dem nanomolaren Konzentrationsbereich liegen. Die vielver-
sprechendsten Ergebnisse erhielten wir schliefllich aus der
Toxizitdtsuntersuchung, in welcher die Verbindungen 4b-d
nur geringfiigig mit denjenigen Isoenzymen von P450 wech-
selwirkten (Tabelle 1), die als besonders wichtig fiir den
Wirkstoffmetabolismus angesehen werden.[’) Somit haben die
Imidazole 4b—d ein vorteilhafteres toxikologisch-pharmako-
logisches Gesamtprofil als die Referenzverbindungen
SB 203580 und ML 3163, was ihre Weiterentwicklung zu
entziindungshemmenden Arzneistoffen nahe legt.
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Synthese des Dibismuten-Komplexes
[{#-n*-(cis-Me;SiCH,Bi),{W(CO)},] aus
Cyclobismutanen und [W(CO);(thf) ]

Lucia Balazs, Hans Joachim Breunig* und Enno Lork

Aufgrund relativistischer Effekte wird erwartet, dass beim
Bismut zwei inerte Valenzelektronenpaare vorliegen.?
Dabher sollten Bi'-Verbindungen vergleichsweise stabil sein
und sich in ihrem Reaktionsverhalten von entsprechenden
Verbindungen der leichteren Homologen deutlich unterschei-
den. Bisher gibt es nicht viele Belege fiir diese Effekte, denn
echte Bi'-Verbindungen sind selten.J Die ersten metallorga-
nischen Beispiele sind frans-Dibismutene, RBi=BiR,F! und
Cyclobismutane, (RBi), (n=3, 4),14! die mit sehr volumino-
sen Arylgruppen bzw. dem (Me;Si),CH-Rest geschiitzt sind.
Unlédngst wurden auch die Ringverbindungen (RBi), (R=
(Me;Si);Si) und R¢Big (R = (Me;Si);Sn) beschrieben. ]

Auf der Suche nach sterisch weniger abgeschirmten Bil-
Verbindungen, bei denen vielleicht die chemischen Beson-
derheiten deutlicher zu Tage treten konnten, untersuchten wir
das Bismut-Ringsystem Trimethylsilylmethylbismut(l) 1, des-
sen Hauptkomponenten die neuen Cyclobismutane 1a, ein

R R R
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Bi Bi—Bi | |
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Dreiring, und 1b, der erste Bismut-Fiinfring, sind. Drei- und
Fiinfringe sind in der Chemie von P, As und Sb gut bekannt.!

Bei der Reaktion von 1 mit [W(CO)s(thf)] entsteht [{u-7?-
(cis-Me;SiCH,Bi),{W(CO)s},] 2, der erste Komplex mit
einem Dibismuten-Liganden. Besondere Merkmale von 2
sind die cis-Anordnung der Alkylreste und die verbriickende
Side-on-Koordination des Dibismutens. Die Kombination
dieser Motive ist nicht nur fiir Bismut, sondern auch in der
vielfaltigen Komplexchemie der leichteren Homologen E =
N, P, As, Sb neu.l’) Die mit 2 am néchsten verwandten Bismut-
Verbindungen sind Komplexe mit verbriickenden RBi-Ligan-
denl® oder Dibismut-Komplexe.l® 71 Versuche, die auf einem
in der Chemie der leichteren Pnicogene bewidhrten Weg
beruhten,® durch Umsetzung von (Me;Si),CHBICl, mit
Na,[W,(CO)y] zu einem Dibismuten-Komplex zu gelangen,
fithrten zu anderen Produkten.[™

Zur Synthese der Cyclobismutane 1 (Schema 1) wird
zunichst Diphenylbismutchlorid in einer Grignard-Reaktion
zu Me;SiCH,BiPh, umgesetzt. Durch Substitution mit Chlor-
wasserstoff bildet sich daraus Me,;SiCH,BiCl,.["! Hydrierung
mit LiAlH, in Diethylether fiihrt bei —70°C zum farblosen
Hydrid Me;SiCH,BiH,, das sich oberhalb von —50°C unter
Rotfirbung der Reaktionslosung zu Wasserstoff und 1 zer-
setzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels erhédlt man 1in
90% Ausbeute in Form eines tiefroten, an der Luft selbst-
entziindlichen Festkorpers, der sich in organischen Solventien

RMgC1 HC1 (Gas)

Ph,BiCl — 3= » Ph,BiR C1,BiR

+LiAlH4l -70°C

-50<T<-30°C
-

(RBi)p
_H2

1

H,BiR

R = Me3SiCH,; la: n = 3, 1b: n =5

Schema 1. Synthese der Cyclobismutane 1a und 1b.

o

gut 16st. Losungen von 1 sind unterhalb von —28°C lange Zeit
stabil; bei Raumtemperatur findet innerhalb von 24 h voll-
stindige Zersetzung zu R;Bi, R Bi, und Bi statt. Die Analyse
des Ringsystems in Losung erfolgte mithilfe der '"H-NMR-
Spektren bei verschiedenen Temperaturen und Konzentra-
tionen, Abbildung 1 zeigt ein bei 5°C in CsD4 aufgenomme-
nes Spektrum von 1.

Die charakteristischen Signale der Hauptkomponenten von
1, ndmlich des Dreirings 1a und des Fiinfrings 1b, sind
deutlich zu erkennen. Der Dreiring 1a liegt in der iiblichen
Konfiguration mit einem trans- und zwei cis-stindigen
Substituenten vor. Letztere sind an Bismut-Atome gebunden,
die stereogene Zentren sind; ihre Methylen-Protonen sind
nicht dquivalent. Im "H-NMR-Spektrum erscheinen daher
zwei Singulett-Signale im Intensititsverhéltnis 2:1 fiir die
Methyl-Gruppen und vier Signale eines AB-Spinsystems
sowie ein Singulett-Signal fiir die Methylen-Protonen. Beim
Fiinfring 1b nehmen die Substituenten eine maximale Zahl
von trans-Positionen ein, von denen sich jeweils zwei paar-
weise entsprechen. Dementsprechend zeigt das Spektrum
drei Singulett-Signale im Intensitdtsverhéltnis 2:2:1 im Me-
thyl- und neun Linien im Methylenbereich (zwei AB-Spinsys-
teme fiir die diastereotopen Methylen-Gruppen an den
stereogenen Bismut-Atomen und ein Singulett fiir die Me-
thylen-Protonen am nicht stereogenen Bismut-Atom). AuBer
den Signalen von 1a und 1b sind noch intensitdtsschwache
Signale einer Komponente mit dquivalenten Alkylgruppen zu
erkennen.”) Dabei handelt es sich vermutlich um den Vierring
cyclo-(Me;SiCH,Bi), in der all-trans-Konfiguration, der zu
maximal 1% in der Mischung vorliegt. Bei Verénderungen
der duBeren Bedingungen wandeln sich die Ringe schnell
ineinander um. Es liegt ein Ring-Ring-Gleichgewicht vor
[GL (1)], in dem nach dem Prinzip des kleinsten Zwangs der

—_—
~

5(RBi) s 3(RBi) s (1)

la 1b

45 43 41 39 387 385 33 381 29 27 25 23 21 19 17 15

<— d/ppm

0.25 0.20 0.15 0.10  0.05

Abbildung 1. "H-NMR-Spektrum einer Lésung von 1 in C¢Dy bei 5 °C. Markierung x fiir 1a und * fiir 1b.
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Anteil des starker gespannten Dreirings beim Verdiinnen und
beim Erwidrmen zunimmt. Wie die Abbildung 1 zeigt, liegen
Drei- und Fiinfring bei 5°C ungefihr im Molverhiltnis 1:1
vor. Bei tieferen Temperaturen und im Festkorper tiberwiegt
der Fiinfring.[']

Das Gleichgewicht zwischen 1a und 1b ist ungewohnlich,
denn beim Bis(trimethylsilyl)methylbismut-System wurden in
Losung Drei- und Vierringe beobachtet, und Trimethylsilyl-
methylantimon ebenso wie viele andere Alkylpnicogen-
Ringsysteme mit ,schlanken®“ Substituenten bestehen im
Kristall und in Losung fast ausschlieBlich aus Fiinfringen.?
Zur Stabilisierung von Pnicogen-Dreiringen sind in der Regel
sperrige Substituenten erforderlich; in Ring-Ring-Gleichge-
wichten bilden sie sich erst bei hohen Temperaturen.f

Die Ausnahmestellung des Bismut-Ringsystems 1 wird
auch bei der Umsetzung mit [W(CO)s(thf)] deutlich. Dabei
entsteht der Dibismuten-Komplex 2, eine rote, kristalline
Verbindung, die sich in Kohlenwasserstoffen gut 16st und bei
95°C schmilzt. Die Struktur von 2 wurde durch Rontgen-
strukturanalyse am Einkristall bestimmt."l Es liegt der
Komplex eines cis-Dibismutens vor, das iiber die zentrale
Bi-Bi-Bindung side-on-verbriickend an zwei W(CO);-Ein-
heiten koordiniert ist. So ergibt sich eine bicyclische Schmet-
terlings-Struktur (Abbildung 2). Die Bi-Bi-Bindung in 2

Abbildung 2. Struktur von 2 im Kristall. Die Ellipsoide représentieren
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30 %. Ausgewihlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: Bi(1)-Bi(1") 3.0024(7), Bi(1)-C(1) 2.303(6), Bi(1)-W(1')
3.118(1), Bi(1)-W(1) 3.124(1); C(1)-Bi(1)-Bi(1") 96.2(2), C(1)-Bi(1)-W(1")
103.2(1), Bi(1)-Bi(1)-W(1) 61.34(2), C(1)-Bi(1)-W(1) 104.3(2), Bi(1')-
Bi(1)-W(1) 61.15(2), W(1')-Bi(1)-W(1) 117.88(3).

(3.0024(7) A) ist linger als bei den freien Dibismutenen
RBi=BiR mit trans-stindigen Arylsubstituenten (R =
[(Me;Si),CHLCH,:  2.8206(8),59 R = (Me;CoH,),CoH:
2.832(1) AB) oder bei den Dibismut-Komplexen [Bi,-
{W(CO)sh]  (2.818(3) Al™)  und  [Bir{Sm(CsMes),)o]
(2.851(1) A, Sie liegt im Bereich der Bi-Bi-Einfachbin-
dungslingen von (Ph,Bi), (2.990(2) Al [Et,Bi,][Al:Bus]
(2.9831(1) Ay und  [{(MesSi),CHBi},]  (2.972(5)-
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3.042(3) Al¥l). Auch bei den Diphosphen-Komplexen mit
Side-on-Koordination sind die P-P-Bindungen gegeniiber
denen freier Diphosphene deutlich verlingert.® Die Bi-W-
Abstinde in 2 (3.118(1), 3.124(1) A) sind dhnlich wie bei
[Bi,{W(CO)s)s] (3.083(3)—3.134(3) Al). Sie sind groBer als
die Bi-W-Abstinde in [Ph;BiW(CO)s] (2.829 Al3a]),
[ (Ph;P),N][Ph,Bi{W(CO)s},] (2.882-2.885 Al und
[ (Bi,)W,(CO)s{MeBiW(CO)s}] (2.851-3.001 Al™!). Die Bi-
Bi-C-Bindungswinkel und die Bi,W-Diederwinkel in 2 be-
tragen 96.4(4) bzw. 155.5°. Die Fliigel der Schmetterlings-
struktur sind also weit ausgebreitet.

Da wir vor kurzem auch die Reaktion von (RSb), (n =4, 5;
R =Me;SiCH,) mit [W(CO)s(thf)] studiert haben, ist ein
direkter Vergleich der Reaktivitit analoger Antimon(l)- und
Bismut())-Verbindungen moglich. Im Fall der Reaktion
des Cyclostibans entsteht kein zu 2 analoger Distiben-Kom-
plex, vielmehr werden zwei Sb-Atome des Fiinfrings
terminal komplexiert und es bildet sich cyclo-[1,3-
{W(CO)s},(RSb)s] I

Mit 1 und [(Me;Si),CHBIi], (n=3, 4) sind nun zwei
cyclische Alkylbismut(1)-Systeme bekannt, anhand derer
spezifische Merkmale erkennbar werden. Besonders auffal-
lend ist die ungewohnliche Priéferenz fiir Dreiringe in Ring-
Ring-Gleichgewichten. Monomere Alkylbismut(1)-Spezies
konnten nicht nachgewiesen werden. Sie sind jedoch mogliche
Intermediate bei Ring-Ring-Umwandlungen oder bei der
Bildung von 2.

Experimentelles

Alle Arbeiten werden unter Luftausschluss in einer Argonatmosphére in
getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt.

1: Eine Grignard-Losung, bereitet aus 10.0 g (81.6 mmol) Me;SiCH,CIl und
2.42 g (100.9 mmol) Magnesium in 110 mL THF, wird zu einer Suspension
aus 32.2 g (80.8 mmol) Ph,BiCl in 100 mL THF tropfenweise zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird noch 2h bei 0°C und weitere 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Das THF wird im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit Petrolether extrahiert. Nach dem Entfernen des Losungs-
mittels bleiben 30.8 g (85 % ) Me;SiCH,BiPh, als schwach gelbes Ol zuriick,
welches bei Raumtemperatur zu Kristallnadeln erstarrt. AnschlieBend wird
in eine Losung von 28.0 g (62.2 mmol) Me;SiCH,BiPh, in 130 mL CHCl,
2 h bei 0°C HCI-Gas eingeleitet, 30 min geriihrt und das Losungsmittel
entfernt. Es verbleiben 17.5 g (77 %) Me;SiCH,BiCl, als hellgelber Fest-
korper. MS (70 eV): m/z (%): 351 (78) [M* — Me], 336 (38) [M+ —2Me],
279 (25) [M*—R], 244 (17) [BiCl], 209 (100) [Bi]. Zu einer auf —70°C
gekiihlten Losung aus 12.8 g (34.9 mmol) Me;SiCH,BiCl, in 200 mL Et,O
werden 2.8 g (73.0 mmol) LiAlH, portionsweise zugegeben und die
Mischung unter starkem Riihren langsam auf —30°C erwdarmt und bei
—30°C durch eine abgekiihlte Fritte mit Kieselgur filtriert. Bei der Zugabe
von LiAlH, wird die Losung dunkelrot. Nach Entfernen des Losungs-
mittels im Vakuum verbleiben 9.3 g (90 %) 1 als roter Feststoff. Schmp. 38 —
40°C. Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,yH;sBisSis: C 16.22, H 3.74; gef.: C
15.87, H 3.89; 'TH-NMR von 1a (200 MHz, C;Dg, 5°C, TMS): 6 =0.059 (s,
9H; CHj;), 0.17 (s, 18H; CH;), AB-Spinsystem mit A: 1.602, B: 1.991
(3J(H,H) =12.1 Hz, 4H; CH,), 1.765 ppm (s, 2H; CH,);

'"H-NMR von 1b (200 MHz, C;Dg, 5°C, TMS):  =0.138 (s, 18H; CHj;),
0.144 (s, 9H; CH;), 0.173 (s, 18H; CH;), AB-Spinsystem mit A: 2.5515, B:
3.684 (3J(H,H) =12.2 Hz, 4H; CH,), AB-Spinsystem mit A: 2.786, B: 2.933
(¥J(H,H) =12.3 Hz,4H; CH,); 2.818 ppm (s, 2H; CH,); MS (CI, NH;): m/z
(%): 975 (3) [R,Bis*], 888 (2) [R;Bi;*], 854 (82) [R;Biz* —2Me], 766 (6)
[R,Bi,*], 400 (100) [R,Bi*-+NHs], 383 (35) [R,Bi*].

2:Bei 0°C wird zu einer Losung von 1.0 g (1.13 mmol) 1in 30 mL THF eine
Losung von 0.44 g (1.11 mmol) [W(CO)s(thf)]in 100 mL THF gegeben und
3 h bei 0°C geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riick-
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stand mit 60 mL Petrolether aufgenommen und durch eine Fritte mit
Kieselgur filtriert. Aus der eingeengten Losung wachsen bei —28°C 0.7 g
(52 %) rote Kristalle von 2. Schmp. 95-96°C. Elementaranalyse (% ): ber.
fiir C,sH,,0,,S1,W,Bi,: C 1743, H 1.79; gef.: C 18.01, H 1.86; 'H-NMR
(200 MHz, CDg, 25°C, TMS): 6=0.17 (s, 9H; CHj;), 1.94 ppm (s, 2H;
CH,); “C-NMR (50 MHz, C¢D;, 25°C, TMS): 6 =126 (s; CH;), 191.10,
192.02, 200.04 ppm (s; CO). IR (Petrolether): #=2054, 1956 cm~! (C=0).
MS (CI, NH,): miz (%): 1239 (8) [M*], 1152 (25) [M* —R], 943 (18)
[RBiW,(CO)yo*], 707 (100) [R,BiW(CO)s], 324 (29) [W(CO)s*].

Eingegangen am 21. Dezember 2001 [Z18424]
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Bifunktionelle Cp " N-Komplexe:
ungewohnliche Strukturen und elektronische
Kommunikation in hochgradig priorganisierten
Zweikernkomplexen**

Jens C. Roder, Franc Meyer* und Elisabeth Kaifer

Professor Lutz F. Tietze zum 60. Geburtstag gewidmet

Komplexen von Cyclopentadienyl(Cp)-Liganden mit funk-
tionellen Amino- oder Amidoseitenarmen wird in der Orga-
nometallchemie derzeit groBe Aufmerksamkeit geschenkt.[!?]
Wihrend der mit der Cp-Einheit verbundene Donorsubsti-
tuent in Systemen vom Typ A meistens die Aufgabe einer
hemilabilen Chelatfunktion iibernimmt, berichteten wir kiirz-
lich iiber ein neues Konzept, bei dem ein Pyrazolat-Hetero-
cyclus in bimetallischen Verbindungen vom Typ B zwei Cp-
Einheiten verkniipft und somit zum einen als intramoleku-
larer N-Donor, zum anderen als Briicke zwischen den beiden
Metallionen fungiert.’l Diese Strategie der formalen Ver-
kniipfung zweier N-Donor-Ligandenkompartimente iiber ei-
ne verbriickende Pyrazolatgruppe wurde bereits erfolgreich
beim Studium kooperativer Effekte in biomimetischen Koor-
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