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Bismutan BiHj;: Fakt oder Fiktion?
Hochauflosende Infrarot-, Millimeterwellen-
und Ab-initio-Untersuchungen**

Wolfgang Jerzembeck, Hans Biirger,*
Lucian Constantin, Laurent Margules, Jean Demaison,
Jiirgen Breidung und Walter Thiel

Einschldgigen Lehrbiichern der Anorganischen Chemie
zufolge ist Bismutan BiH; eine bekannte, aber instabile
Verbindung,!!! die iiblicherweise nur durch die Angabe ihres
Siedepunkts von + 16.8 °CP! charakterisiert wird. Abgesehen
von der Beobachtung eines ,,fliichtigen Bismuthydrids* durch
Paneth 1918, seiner Bedeutung in der Analytik!! und einer
massenspektrometrischen StudieP! gehen alle experimentel-
len Informationen iiber BiH; (Synthese, Isolierung, Dampf-
druckkurve) auf eine Arbeit von Amberger aus dem Jahre
1961 zuriick.”! Unseres Wissens gelang es in der Folgezeit
jedoch niemandem, Ambergers (zugegebenermafen an-
spruchsvolle) Synthese von BiH; zu reproduzieren oder einen
alternativen Syntheseweg zu entwickeln. Anders als im Fall
des kurzlebigen Monohydrids BiH®! konnte daher bislang
weder die Struktur noch das Schwingungsspektrum von BiH;
experimentell bestimmt werden.

Wir berichten hier iiber die erfolgreiche Wiederholung der
Synthese von BiH; nach Ambergers Versuchsvorschrift und
dessen zweifelsfreie Charakterisierung durch unabhingige
und zeitgeméifBe spektroskopische Methoden, die durch Ab-
initio-Rechnungen gestiitzt werden. Unser besonderes Inte-
resse galt den bei BiH; vermu-
teten ungewohnlichen struk-
turellen und spektroskopi-
schen Eigenschaften: So ist
zu erwarten, dass BiH; mit
ca. 90° den kleinsten HXH-
Bindungswinkel aller Hydride
der Zusammensetzung XH,
und XH; aufweist (Abbil-
dung1). Im Schwingungs-
grundzustand sollte das BiH;-
Molekiil daher die Struktur
eines abgeflachten symmetri-
schen Kreisels einnehmen
(Triagheitsmomente I, = I, < I,),

Abbildung 1. Molekiilstruktur
von BiH; mit Angabe der
Haupttragheitsachsen; a., r.=
Bindungswinkel und -linge in
der Gleichgewichtsstruktur.
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der einem Kugelkreisel (7, =1, =1.) sehr nahe kommt (noch
stiarker ausgepriigt als beim SbH;-Molekiil™). In angeregten
Schwingungszustinden kann das BiH;-Molekiil sogar die
Form eines verldngerten Kreisels (I, <I,=1) annehmen.
Folglich sollten die Rotationsenergien von BiH; im Grund-
und in angeregten Zustdnden ungewohnliche Muster auf-
weisen, die spezifische Reduktionen des Schwingungs-Rota-
tions-Hamiltonoperators erfordern.l’! Des Weiteren ist BiH;
wegen des HBiH-Winkels von nahezu 90°, des schweren
Zentralatoms, der erwarteten geringen HBi/BiH'-Kopplung
und der starken Anharmonizitéit der BiH-Streckbewegung als
ein gutes Modell fiir die Untersuchung von Lokalschwingun-
gen interessant.]

Nach zahlreichen Misserfolgen gelang es uns, die in der
Literatur beschriebene Synthese von BiH;? unter Bildung
der augenscheinlich reinen Verbindung zu reproduzieren. Die
erhaltene Menge reichte aus, um {iiber einen Zeitraum von
Minuten bis Stunden IR-Spektren der Gasphase aufzuneh-
men sowie Millimeterwellen(MMW)-Messungen durchzufiih-
ren. Zur Synthese stellten wir zunichst Bi(CH;); aus BiCl,
und CH;Mgl her und setzten es anschlieBend nach Stan-
dardverfahren mit BiCly zu CH;BiCl, um.l" CH;BiCl, wurde
in Di-n-Butylether bei —78°C mit LiAlH, zu CH;BiH,
reduziert. Die Disproportionierung von CH;BiH, bei —55
bis —45°C lieferte neben Methylbismutanen BiH;. Aus der
Zersetzung von Bismuthydriden stammender Wasserstoff
wurde unter Kithlung des Reaktionsgemischs mit fliissigem
Stickstoff abgepumpt. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf
—50°C gebracht und so viel an fliichtigen Produkten in eine
gekiihlte Absorptionszelle entspannt, bis ein Gesamtdruck
von 10 bis 100 Pa erreicht war.

IR-Spektren wurden zum einen im Bereich der Streck-
schwingungen v,(A,)/v5(E) um 1700 cm~! mit einer Auflésung
von 4.4 x 103 cm~! (Abbildung 2), zum anderen im Bereich
der Deformationsschwingungen v,(A,)/v,(E) um 750 cm~" mit
einer Auflosung von 6.6 x 1073 cm™! aufgenommen (Abbil-
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Abbildung 2. v;- und v;-Banden von BiH;. Mit einem Stern markierte

Linien im experimentellen Spektrum (oben) gehen auf Spuren von H,O im

Interferometer zuriick. Im berechneten Spektrum (unten) sind die

Bandenzentren mit Pfeilen gekennzeichnet.
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dung 3)."1 Zur Messung verwendeten wir eine externe
doppelwandige Glaszelle (70 mm Innendurchmesser, 120 cm
Linge) mit NaCl-Fenstern, die auf —40°C gekiihlt wurde. Bei
einem Gesamtdruck von ca. 100 Pa konnten so tiber einen

100 -

50 exp.

T 100 - : . "
T/% I Ik v

! | -

Vv, A

dargestellt. Das Spektrum zeigt die fiir 2°Bi mit Spin /=9/2
erwartete Kernquadrupol-Hyperfeinstruktur. Rotations- und
Schwingungsdaten  (Grundzustands-Kombinationsdifferen-
zen) — einschlieBlich 210 Kombinationen mit AK=+0 zur
Bestimmung von C, — wurden gemeinsam fiir die Ausgleichs-
rechnungen herangezogen.['’!

Die Rotationsschwingungsanalysen der v,/v;-'4l und v,/v,-
Banden™! (iiber deren Details wir an anderer Stelle berichten
werden) lieferten die Wellenzahlen der Grundschwingungen
und neben weiteren Parametern die Schwingungskorrekturen
der Grundzustandskonstanten (B, — B., Cy, — C.). Mit diesen
Konstanten lieen sich die Rotationskonstanten im Gleich-
gewicht B, und C, und daraus die Gleichgewichtsstruktur r,
bestimmen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Molekiilparameter von BiH; (sdmtliche Werte aus dieser Ar-
beit).
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Abbildung 3. v,- und v,-Banden von BiHj: experimentelles (oben) und
berechnetes Spektrum (unten; Pfeile kennzeichnen Bandenzentren).

Zeitraum von 10-30 Minuten Messdaten gesammelt werden,
ehe wegen der Zersetzung des BiH; eine Neubefiillung der
Zelle erforderlich wurde. Wir konnen Ambergers Beobach-
tung bestitigen,?! dass abgeschiedenes metallisches Bi die
Zersetzung von BiH; erheblich beschleunigt. Insgesamt
wurden im v,/v;- und v,/v,-Bereich 30 bzw. 76 Scans gesam-
melt. Die Analyse der Spektren ergibt, dass die beobachteten
Absorptionslinien im Wesentlichen den Banden vy, v,, v; und
v, von 2BiH; (Bi ist ein anisotopes Element) zuzuordnen
sind.

Da fiir die Analyse der Spektren sehr genaue Konstanten
des Schwingungsgrundzustandes benotigt werden, untersuch-
ten wir die Rotationsiibergénge /=10, 2—1, 43 und
8«7 im Bereich 158, 317, 633 bzw. 1260 GHz.['Yl In Abbil-
dung 4 ist die K=3*Komponente des J =8« 7-Ubergangs
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Abbildung 4. Teil des durch Quadrupol-Hyperfeinstruktur aufgespaltenen
Ubergangs Jx=8;, « 75, von BiH; zwischen den oberen Komponenten
3+ des aufgespaltenen K = 3-Zustandes. Die (F’ — F')-Komponenten sind
gekennzeichnet.

2660 © WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

Experiment Ab-initio-Rechnung
v, [em™!] 1733.2547 17460
v, [em™!] 726.6990 7371
v; [em™!] 1734.4669 17588l
v, [em™1] 751.2386 7610
B, [cm™] 2.6416 262571
Cy [em™] 2.6010 2.60240]
B, [cm™] 2.6709 26517
C, [em™] 2.6297 2.6274ll
ro(BiH) [pm] 178.52 179.16
ay(HBiH) [°] 90.50 90.07
r.(BiH) [pm] 177.59 178.296l
a.(HBiH) [°] 90.48 90.08ll

[a] Harmonische Wellenzahlen aus CCSD(T)-, Anharmonizititskorrektu-
ren aus MP2-Rechnungen.l'¥! [b] Gleichgewichtswerte aus CCSD(T)-,
Schwingungskorrekturen aus MP2-Rechnungen.'® [c] Aus CCSD(T)-

Da iltere Ergebnisse aus Ab-initio-Rechnungen!'® 7 von
den experimentellen Ergebnissen in einem Malle abweichen,
das nach derzeitigen Standards nicht tolerierbar ist, fithrten
wir neue, hochkorrelierte Ab-initio-Rechnungen durch.!'$-2]
Wir verwendeten mehrere grofle Basissédtze und fiir das Bi-
Atom unterschiedliche relativistische Pseudopotentiale
(Small-Core-Pseudopotentiale mit und ohne Counterpoise-
Korrekturen, Large-Core-Pseudopotentiale mit und ohne
Rumpf-Polarisationspotential). Uber Details dieser Rech-
nungen werden wir an anderer Stelle ausfiihrlich berichten
und geben hier lediglich Geometrien, Rotationskonstanten
und Schwingungswellenzahlen an, die wir auf dem hochsten
verwendeten Niveau erhielten (Tabelle 1).

Die Ubereinstimmung der experimentellen (Abbildun-
gen 2, oben und 3, oben) und simulierten Spektren (Abbil-
dungen 2, unten und 3, unten) belegt zweifelsfrei, dass
die beobachteten Spektren von BiH; stammen, die Rota-
tionsschwingungsanalysen richtig und die ermittelten
Molekiilkonstanten zuverléssig und sinnvoll sind. Die Ergeb-
nisse unserer Ab-initio-Rechnungen sind mit den experi-
mentellen Daten in Einklang (Tabelle 1) und stiitzen unsere
Analyse.

Wir schliefen, dass Amberger in seiner anspruchsvollen
(und vermutlich deswegen bislang nicht reproduzierten)
Synthese tatsdchlich BiH; erhalten hatte. Mithilfe von IR-
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und MMW-Spektroskopie gelang es uns erstmals, genaue
Molekiilkonstanten fiir BiH; sowie exakte r,- und r.-Struktu-
ren, Schwingungsenergien und Muster der Rotations- und
Rotationsschwingungsenergien zu bestimmen. Die experi-
mentellen Ergebnisse stimmen mit Ab-initio-Rechnungen auf
hohem Niveau iiberein.

(1]

(10]
[11

(12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17
[18]

Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 14

Eingegangen am 22. Mérz 2002 [Z18958]

A. F. Holleman, E. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, de

Gruyter, Berlin, 1995; N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry of
the Elements, Pergamon, Oxford, 1984.

E. Amberger, Chem. Ber. 1961, 94, 1447 -1452.

a) F. Paneth, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1918, 51, 1704-1728; b) F.
Paneth, E. Winternitz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1918, 51, 1728 -
1743.

Beispiele: a) M. Thompson, B. Pahlavanpur, S.J. Walton, G.F
Kirkbright, Analyst 1978, 103, 705-713; b) K. Fujita, T. Takada,
Talanta 1986, 33, 203 -207.

F. E. Saalfeld, H. J. Svec, Inorg. Chem. 1963, 2, 46—50.

a) A. M. R. P. Bopegedera, C. R. Brazier, P. F. Bernath, Chem. Phys.
Lett. 1989, 162, 301-305; b) R.-D. Urban, P. Polomsky, H. Jones,
Chem. Phys. Lett. 1991, 181, 485-490; c) E. H. Fink, K. D. Setzer,
D. A. Ramsay, M. Vervloet, J. M. Brown, J. Mol. Spectrosc. 1990, 142,
108-116; d) H. G. Hedderich, P. F. Bernath, J. Mol. Spectrosc. 1993,
158, 170-176.

L. Fusina, G. Di Lonardo, P. De Natale, J. Chem. Phys. 1998, 109,
997-1003.

K. Sarka, D. Papousek, J. Demaison, H. Mider, H. Harder in
Vibration-Rotational Spectroscopy and Molecular Dynamics (Hrsg.:
D. Papousek), World Scientific, Singapore, 1997, S. 116-238.

Bei Lokalschwingungen von XH,-Molekiilen ist die Anregungsener-
gie der X-H-Schwingung umso mehr in einer einzigen X-H-Bindung
lokalisiert, je hoher die Anregung ist (wie in Obertdnen typisch).
Dabei tritt eine dynamische Symmetrieerniedrigung auf
(XH; »XH'H,, C;,—C,). Siche z.B.: a) M.S. Child, L. Halonen,
Adv. Chem. Phys. 1984, 57, 1-58; b) L. Halonen, Adv. Chem. Phys.
1998, 104,49-179; c) P. Jensen, Mol. Phys. 2000, 98,1253 -1285;d) T.
Lukka, L. Halonen, J. Chem. Phys. 1994, 101, 8380 —8389.

R. Marquardt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1887, 20, 1518 -1523
Bruker-120-HR-Interferometer, Globar-Quelle, KBr-Strahlteiler,
MCT-800- und MCT-600-Detektor im v,/v; bzw. v,/v4-Bereich, Kan-
tenfilter, Prizision der Wellenzahlen <1 x 10-3 cm™!. Die angegebene
Auflosung entspricht der maximalen optischen Weglidngendifferenz.
Das Rotationsspektrum wurde zwischen 150 und 650 GHz mit
phasenstabilisierten Riickwirtswellenoszillator-Quellen gemessen.
Bei 1260 GHz wurde ein Fern-IR-Laser-Seitenband-Spektrometer
eingesetzt.

Es wurde ein Standard-Hamilton-Operator bis zu sextischen Zentri-
fugaldehnungskonstanten verwendet. Dieser enthielt Nebendiagonal-
elemente fiir AK =4 3-Wechselwirkungen und beriicksichtigte Kern-
quadrupoleffekte des Bi-Atoms (I = 9/2) sowie Spin-Rotations-Wech-
selwirkungen.

vi/vy: Coriolis-Konstanten C¢*= —0.0230 cm~' und \/EBQHC{}:
+0.0666 cm™! sind klein. Die Giite der Angleichung betrigt o=
0.66 x 1073 cm~ fiir 564 Uberginge mit Ji,, = 10.

Die Zustinde v,=1 und v,=1 sind stark gekoppelt, wobei x,y-
Coriolis-Resonanz dominiert: \/EBQMC%A =+1.8193 cm™'. Zusitzlich
treten /(2,2), [(2,— 1) und (2, — 4)-Wechselwirkungen auf. Die Giite
der Angleichung betrigt 0=0.56 x 103 cm™! fiir 514 beobachtete
Uberginge mit J,,, = 10.

a) P. Schwerdtfeger, L. J. Laakkonen, P. Pyykko, J. Chem. Phys. 1992,
96, 6807-6819; b) P. Schwerdtfeger, G. A. Heath, M. Dolg, M. A.
Bennett, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7518-7527; c) D. Dai, K.
Balasubramanian, J. Chem. Phys. 1990, 93, 1837 - 1846.

J. Breidung, W. Thiel, J. Mol. Spectrosc. 1995, 169, 166 —180.

Die Molekiilgeometrie von BiH; (Cs,-Symmetrie) wurde auf dem
CCSD(T)-Niveau"! unter Verwendung von Counterpoise-korrigier-
ten Energien optimiert.”?”) Die inneren Rumpfelektronen des Bi-

[19]

[24]

[25]
26]

(27]
[28]

© WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

Atoms (1s—4f) wurden durch ein relativistisches Pseudopotentiall?!]
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metrie wurde numerisch aus den entsprechenden Counterpoise-
korrigierten Energien berechnet. Anharmonische Kraftfelder in
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Korrekturen unter Verwendung der oben erwidhnten Basissdtze mit
der Methode finiter Differenzen?? berechnet. Die CCSD(T)- und
MP2-Rechnungen wurden mit den Programmsystemen Mol-
pro2000* und Gaussian 9824 durchgefiihrt.
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