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Das gegenw�rtige Interesse an Bismutoxidmaterialien –
Beispiele sind die heterometallischen Phasen Bi/Mo/O,[1,2]

Bi/Ti/O,[3] Bi/Nb/O,[4] Bi/Sr/Ta/O[5] und Bi/V/O[6] – gr�ndet
sich auf deren Verwendung als Katalysatoren, ferroelektri-
sche Bauelemente, Sauerstoffionenleiter und nichttoxische
Pigmente. Außerdem wurde k�rzlich berichtet, dass �ber-
gangsmetalldotiertes Bismutoxid als selektives Sensormate-
rial f�r die Detektion von NO eingesetzt werden kann.[7] Im
konventionellen Verfahren werden Bismutoxidmaterialien
bei hohen Temperaturen ausgehend von Bismutnitrat oder
Bismutsubcarbonat synthetisiert. In den letzten Jahren wurde
gezeigt, dass homo- und heterometallische Bismutalkoxide
potenzielle Ausgangsverbindungen f�r die Synthese von
Bismutoxidmaterialien durch Sol-Gel-Prozesse oder chemi-
sche Gasphasenabscheidung sind.[8, 9] Hierzu wurden mehrere
homo- und heterometallische Bismutalkoxide sowie einige
Bismutoxocluster mit bis zu neun Bismutatomen synthetisiert
und strukturell charakterisiert.[2,9–13] Wenige Informationen
sind hingegen �ber die entsprechenden Silanolate verf�gbar.
Einzelne Beispiele von Bismutsilanolaten sind zwar in der
Literatur beschrieben,[11,14, 15] Einkristallr�ntgenstrukturana-
lysen existieren bislang jedoch nur f�r Bi(OSiPh3)3(thf)3

[11]

und Bi(OSiPh2tBu)3.
[15]

Wir haben zur Herstellung von Bismutoxidmaterialien
Verbindungen des Typs Bi(OSiR3)3 gew�hlt, deren thermisch
induzierte Zersetzung der �berlegung zufolge Bi2O3 und
R3SiOSiR3 liefern sollte. Unsere Annahme wurde durch die
Beobachtung gest�tzt, dass heterometallische Bismut- und
Antimonalkoxide partiell Ether eliminieren (unter Bildung
kleiner Metalloxocluster) oder aber Alkene (unter Bildung
von MOH mit anschließender Kondensation zu Oxoclus-
tern).[13,16] Zum Beispiel verl�uft die Reaktion von Sb(O-
SiMe3)3 mit NaOSiMe3 unter partieller Eliminierung von
Hexamethyldisiloxan und Bildung des heterometallischen
Clusters [Na4Sb2(O)(OSiMe3)8].[17] Bismutsilanolate sollten
bevorzugt auf diese Weise reagieren, da die Enthalpie der

Siloxanbildung deutlich h�her ist als die der Etherbildung
und die Eliminierung eines Silaethens aus einem Silanyloxid
nicht sehr wahrscheinlich ist. Ein weiterer Vorteil von Bis-
mutsilanolaten ist die gute L�slichkeit in organischen Sol-
ventien – eine wichtige Voraussetzung f�r einen Einsatz bei
Materialsynthesen in L�sung. Hier berichten wir �ber die
Synthese, Charakterisierung und thermisch induzierte Zer-
setzung von Bi(OSiMe2tBu)3 (1). Die partielle Hydrolyse von
1 f�hrte zur Bildung des neuartigen Metalloxoclusters
[Bi22O26(OSiMe2tBu)14] (2).

Das Bismutsilanolat Bi(OSiMe2tBu)3 (1) wurde durch die
Reaktion von Bi(OtBu)3 mit tBuMe2SiOH in hoher Ausbeute
hergestellt [Gl. (1)]. Die niedrig schmelzende Verbindung
kann leicht durch Kugelrohrdestillation unter reduziertem
Druck gereinigt werden.

BiðOtBuÞ3 þ 3 Me2tBuSiOH!
BiðOSiMe2tBuÞ3 ð1Þ þ 3 tBuOH

ð1Þ

Einkristalle von 1 wurden erhalten, indem die Substanz
erw�rmt und anschließend das entstandene �l auf �20 8C
gek�hlt wurde. Die Molek�lstruktur mit ausgew�hlten Bin-
dungsl�ngen und Bindungswinkeln ist in Abbildung 1 darge-
stellt. Die Koordinationsgeometrie von 1 entspricht der einer
trigonalen Pyramide, in der die drei Sauerstoffatome und das
Bismutatom die Eckpositionen besetzen. Die Bi-O-Bin-
dungsl�ngen liegen im Bereich zwischen 2.003(14) und
2.054(16) � und sind damit von der gleichen Gr�ßenordnung

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 (thermische Schwingungsellipsoi-
de mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Es wurden zwei kristallo-
graphisch unabh�ngige Molek�le mit nahezu gleicher Struktur im Kris-
tallgitter gefunden. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]:
Bi(1)-O(1) 2.054(10), Bi(1)-O(2) 2.006(15), Bi(1)-O(3) 2.018(12), Si(1)-
O(1) 1.615(12), Si(2)-O(2) 1.596(16), Si(3)-O(3) 1.595(13); O(1)-Bi(1)-
O(2) 97.0(5), O(1)-Bi(1)-O(3) 96.9(5), O(2)-Bi(1)-O(3) 97.9(7), Si(1)-
O(1)-Bi(1) 134.0(7), Si(2)-O(2)-Bi(1) 156.6(8), Si(3)-O(3)-Bi(1)
144.3(8).
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Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag (Molek�lstruktur von
2 mit Atomnummerierungen und eine Ansicht des [Bi22O26]

14+-
Strukturfragmentes mit einer Liste ausgew�hlter Bindungsl�ngen
und -winkel) sind im WWW unter http://www.angewandte.de zu
finden oder k�nnen beim Autor angefordert werden.
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wie bei Bi(OSiPh3)3(thf)3 (2.04(1) �)[11] und Bi(OSiPh2tBu)3

(2.041(4)–2.062(4) �).[15] Die O-Bi-O-Bindungswinkel
deuten mit Werten zwischen 94.0(5)8 und 99.6(6)8 auf einen
starken s-Charakter des freien Elektronenpaares hin. Im
Unterschied zu Bismutalkoxiden, die h�ufig �ber intermole-
kulare Bi···O-Bindungen aggregieren, ist 1 wegen der sterisch
anspruchsvollen organischen Gruppen monomer. Hierzu
sollte erw�hnt werden, dass in Bi(OSiPh3)3(thf)3 die THF-
Molek�le die Koordinationssph�re des Bismutatoms erwei-
tern und dass Bi(OSiPh2tBu)3 durch die Ausbildung intermo-
lekularer Bismut-p-Wechselwirkungen dimerisiert. Das Bis-
mutsilanolat 1 kann bei einer Temperatur von 150 8C im
Vakuum (10�2 Torr) ohne Zersetzung verdampft werden und
ist in organischen L�sungsmitteln wie THF, CHCl3, Ether,
Benzol und Hexan l�slich.

In Gegenwart von Luftfeuchtigkeit setzt die Hydrolyse
von in Benzol gel�stem 1 langsam ein, und es entsteht der
Bismutoxocluster [Bi22O26(OSiMe2tBu)14] (2) [Gl. (2)]. Die
Ausbeute ist nahezu quantitativ, wenn das Benzol langsam
verdampft und nur Einkristalle gebildet werden. Wird die
Hydrolyse durch den Zusatz von Wasser beschleunigt oder
das L�sungsmittel zu schnell verdampft, so bildet sich ein
amorpher, bislang nicht eindeutig charakterisierter Feststoff.
Es sollte erw�hnt werden, dass Einkristalle von 2 zusammen
mit amorphem Feststoff nach der Hydrolyse von 1 in Isopro-
pylalkohol erhalten wurden.

22 BiðOSiMe2tBuÞ3 ð1Þ
Luftfeuchtigkeit

Benzol
�������!

½Bi22O26ðOSiMe2tBuÞ14� ð2Þ þ 52 HOSiMe2tBu
ð2Þ

Das 1H-NMR-Spektrum von 1 in einer C6D6-L�sung, die
der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt wurde und aus der sich
Einkristalle von 2 abgeschieden haben, zeigt ausschließlich
Signale, die tBuMe2SiOH und nichtumgesetztem 1 zugeord-
net werden k�nnen. Wir schließen daraus, dass die Umwand-
lung von 1 in 2 schnell und ohne Nebenprodukte verl�uft. Der
Cluster 2 hat eine Molmasse von 6851 gmol�1 und ist nahezu
unl�slich in allen g�ngigen L�sungsmittel, kann aber ohne
Zersetzung in organischen L�sungsmittel dispergiert werden.

Die Molek�lstruktur von 2 besteht aus einem [Bi22O26]
14+-

Kern, der von einer hydrophoben Schicht von vierzehn
tBuMe2SiO�-Liganden umgeben ist (Abbildung 2). Acht
Sauerstoffatome der Silanolatgruppen sind m2- und sechs
weitere m3-verbr�ckend. Die Bi-O-Bindungsl�ngen liegen im
Bereich zwischen 2.126(9) und 3.347(11) � und sind damit
deutlich kleiner als die Summe der Van-der-Waals-Radien
von Bismut (rVdW(Bi) = 2.40 �)[18] und Sauerstoff (rVdW(O) =

1.50 �).[19] Der [Bi22O26]
14+-Kern ist aus drei Schichten A, A’

und B aufgebaut (Abbildung 3). Die symmetrieverkn�pften
Schichten A und A’ bestehen aus sieben Bismutatomen und
sechs m3-verbr�ckenden Sauerstoffatomen. Zwei dieser Sau-
erstoffatome, O9 und O14, binden an zwei Bismutatome aus
der Schicht A und ein Bismutatom aus der Schicht B. Alle
weiteren Sauerstoffatome der Schicht A sind ausschließlich
an Bismutatome dieser Schicht gebunden. Die Bindungen
zwischen den Bismutatomen und den m3-Sauerstoffatomen
sind zwischen 2.037(8) und 2.655(8) � lang, und die Summe
der Bindungswinkel liegt unter der Annahme einer m3-Ver-
br�ckung zwischen 355.88 und 358.48. Es treten zus�tzlich

einige Bismut-Sauerstoff-Abst�nde auf, die zwar geringf�gig
kleiner als die Summe der Van-der-Waals-Radien sind, aber
die m3-Verbr�ckung nicht signifikant beeinflussen. Die
Schicht B wird von acht Bismutatomen und vierzehn Sauer-
stoffatomen gebildet. Alle Sauerstoffatome dieser Schicht
koordinieren an zwei Bismutatome der Schicht B und an ein
Bismutatom der Schicht A oder A’. Unter der Annahme einer
m3-Verbr�ckung ist die Abweichung der Bindungswinkelsum-
me (Bi-O-Bi: 342.9–356.28) vom Idealwert 3608 in dieser
Schicht gr�ßer als bei den Schichten A und A’. Die st�rksten
Abweichungen werden f�r die Sauerstoffatome O3 und O3’
gefunden (Bi-O-Bi: 342.98), was sich auch in den Bindungs-
l�ngen zeigt. Beobachtet werden zwei kurze Bi-O-Bindungen

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 2 ; die Wasserstoffatome wurden aus
Gr�nden der �bersicht nicht abgebildet.

Abbildung 3. Ansicht des [Bi22O26]
14+-Strukturfragments von 2. Die

Struktur ist aus drei Schichten mit sieben (Schicht A und A’) und acht
Bismutatomen (Schicht B) aufgebaut. Symmetrietransformationen:
a =�x+1=2, �y+1=2, �z ; typische Bindungsl�ngen und -winkel: Bi-O
2.037(8)–2.655(8) �; Bi-O-Bi 93.6(3)–138.2(4)8 ; O-Bi-O 67.5(3)–
171.8(3)8 (Details siehe Hintergrundinformationen).
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von 2.112(9) und 2.157(7) �, eine wesentlich l�ngere Bindung
von 2.835(8) � sowie ein zus�tzlicher langer Abstand von
3.036(9) �, der kleiner ist als die Summe der Van-der-Waals-
Radien von Bismut und Sauerstoff. Dies bedeutet, dass die
Koordinationsgeometrie dieser Sauerstoffatome zwischen der
einer m3- und m4-Verbr�ckung liegt. Die Bi-O-Abst�nde aller
weiteren m3-verbr�ckten Sauerstoffatome der Schicht B
liegen im Bereich von 2.039(9) bis 2.481(9) �. Die Sauer-
stoffatome O13 und O18 zeigen zwar zus�tzlich Bi-O-Ab-
st�nde, die unterhalb der Summe der Van-der-Waals-Radien
liegen (O18-Bi11 3.121(3) �, O13-Bi11’ 2.768(3) �), jedoch
weicht die Summe der Bindungswinkel nur geringf�gig von
3608 ab (Bi-O13-Bi 354.08, Bi-O18-Bi 356.28).

Das Bismut-Sauerstoff-Ger�st, das von Bi7, Bi10, Bi11
und den symmetrie�quivalenten Bismutatomen gebildet wird,
ist mit b-Bi2O3 strukturell verwandt,[20] auch wenn die Bin-
dungsl�ngen und -winkel stark abweichen. Die Ger�ststruk-
tur von 2 entspricht einer [Bi2O2]n-Leiteranordnung, wie sie
auch in b-Bi2O3 and a-Bi2O3 gefunden wird (Abbildung 4).

Alternativ kann das Strukturfragment auch bestehend aus
zwei dimerisierten Heterocubanstrukturen beschrieben
werden, in denen jeweils eine Ecke nicht besetzt ist. Diese
Bi3O4-Einheiten treten auch in b-Bi2O3, nicht jedoch in a-
Bi2O3 auf. Die mittlere Bi-O-Bindungsl�nge in der [Bi2O2]n-
Einheit von 2 (2.42 �) entspricht dem Wert f�r b-Bi2O3

(2.40 �), doch einzelne Abst�nde weichen zwischen 0.11
und 0.96 � voneinander ab. �hnlich verh�lt es sich mit den
Bi-O-Bi-Bindungswinkeln, die starke Unterschiede aufwei-
sen.

Wir haben orientierende Untersuchungen zum thermi-
schen Verhalten von 1 und 2 durchgef�hrt. Die Thermolyse
im Temperaturbereich von 25 bis 700 8C f�hrt zur Bildung von
Bi12SiO20 (JCPDS 80-0627).[21] In beiden F�llen lag der
Kohlenstoffgehalt unterhalb der Nachweisgrenze. Die ther-
mische Zersetzung zwischen 25 und 350 8C liefert b-Bi2O3

(JCPDS 78-1793) als einziges kristallines Produkt neben
geringen Mengen an amorphem SiO2. Bei Temperaturen
knapp oberhalb von 400 8C reagiert das metastabile b-Bi2O3

mit dem SiO2 zu Bi12SiO20.
[22] Im DTA-TG-Diagramm wird

dieser Prozess durch einen exothermen Peak ohne zugeh�-
rigen Massenverlust angedeutet. Es wurde berichtet, dass die
Thermolyse der Schichtverbindungen (BiO)2(CO3) und
BiO(OMe) ebenfalls zu b-Bi2O3 f�hrt, wogegen die Hydro-
lyse von Bi(OEt)3 in Benzol a-Bi2O3 ergibt.[20, 23,24]

Wir haben �ber die Synthese und Charakterisierung des
Bismutsilanolats Bi(OSiMe2tBu)3 (1) berichtet, das unzer-
setzt verdampft werden kann und in polaren und unpolaren
organischen L�sungsmitteln sehr gut l�slich ist. Diese Eigen-
schaften machen 1 zu einem guten Kandidaten f�r den Sol-
Gel-Prozess und f�r die chemische Gasphasenabscheidung
zur Herstellung von Bismutoxidmaterialien. Die partielle
Hydrolyse von 1 f�hrt zum Bismutoxocluster [Bi22O26(OSi-
Me2tBu)14] (2). Der Cluster hat einen Durchmesser von etwa
2 nm und kann als ein silanolat�berdachtes „molekulares
Bismutoxid“ betrachtet werden. Es ist eine m�gliche Modell-
substanz f�r die Bildung und Oberfl�chenchemie von Me-
talloxid-Nanopartikeln. Bei der Thermolyse von 1 und 2
unterhalb von 350 8C wird metastabiles b-Bi2O3 gebildet. Die
Molek�lstruktur von 2 enth�lt das zentrale Strukturmotiv von
b-Bi2O3 in seinem [Bi22O26]

14+-Kern, was die Bildung von b-
Bi2O3 auf molekularer Ebene erkl�rt. Bei h�heren Tempera-
turen f�hrt die Thermolyse von 1 und 2 zu einem Sillenit
(Bi12SiO20), das wegen seiner elektrooptischen Eigenschaften
und m�glichen Verwendung als holographisches Speicherma-
terial von großem Interesse ist.[25]

Experimentelles
Synthese von 1: Eine L�sung von Bi(OtBu)3

[12] (16.68 g, 38.88 mmol)
in Toluol (100 mL) wird bei Raumtemperatur tropfenweise mit einer
L�sung von tBuMe2SiOH[26] (15.47 g, 117.20 mmol) in Toluol (50 mL)
versetzt. Die L�sung wird bei Raumtemperatur �ber Nacht ger�hrt,
das L�sungsmittel und tBuOH werden im Vakuum bei 40 8C entfernt
und der R�ckstand wird in n-Pentan fast vollst�ndig gel�st. Der
Feststoff wird abfiltriert und das L�sungsmittel im Vakuum (10 mbar)
bei 40 8C entfernt. Eine Kugelrohrdestillation des Rohproduktes
(150 8C, 1.4 � 10�2 mbar) liefert 1 (21.30 g, 91%) in Form eines
farblosen Feststoffs (Schmp. 63 8C). 1H-NMR (200.13 MHz, C6D6):
d = 0.24 (s, 6H, SiCH3), 1.06 ppm (s, 9H, CCH3); 13C-NMR

Abbildung 4. Vergleich der Bindungsl�ngen [�] und Winkel [8] im
[Bi2O2]n-Leiterfragment von 2, b-Bi2O3 und a-Bi2O3.

Zuschriften

252 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 250 –254

http://www.angewandte.de


(50.33 MHz, C6D6): d = 0.85 (SiCH3), 19.84 (CCH3), 26.37 ppm
(CCH3); 29Si-NMR (59.63 MHz, C6D6): d = 13.7 ppm; C,H-Analyse
ber. (%) f�r C18H45Bi1O3Si3 (602.8): C 35.9, H 7.5; gef.: C 35.6, H 8.0;
IR (KBr): ñ = 2952 (s), 2928 (s), 2893 (s), 2884 (s), 2855 (s), 2821 (w),
2799 (w), 2767 (w), 2735 (w), 2708 (w), 2645 (w), 1471 (s), 1463 (s),
1443 (w), 1434 (w), 1407 (m), 1387 (m), 1360 (m), 1254 (s), 1213 (w),
1091 (w sh.), 1040 (w sh.), 1006 (m sh.), 939 (s sh.), 880 (vs b.), 830 (s
sh.), 769 (s), 671 (s), 666 (s), 576 (m sh.), 554 (s), 499 (s), 470 (m) cm�1.

Synthese von 2 : Bi(OSiMe2tBu)3 (1, 10.20 g, 16.92 mmol) wird in
Benzol gel�st, und durch langsames Verdampfen des L�sungsmittels
in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit entsteht nahezu quantitativ der
Bismutoxocluster 2·2C6H6; Schmp. 108 8C (Zersetzung). C,H-Analy-
se ber. (%) f�r C96H222Bi22O40Si14 (7007.56): C 16.5, H 3.2; gef.: C 16.4,
H 3.1; IR (KBr): ñ = 3090 (w), 3071 (w), 3034 (w), 2946 (s), 2922 (s),
2879 (s), 2851 (s), 2805 (w sh.), 2796 (w sh.), 2765 (w sh.), 2731 (w sh.),
2704 (w sh.), 2645 (w sh.), 1470 (s), 1462 (s), 1443 (m), 1429 (m), 1403
(m), 1386 (m), 1357 (m), 1327 (m), 1250 (s), 1209 (m), 1036 (w sh.),
1005 (m sh.), 909 (s b.), 826 (s), 813 (s), 784 (m sh.), 764 (s), 681 (m),
660 (s), 540 (vs b.), 475 (s b.) cm�1.

Die Einkristallr�ntgenstrukturanalysen wurden mit den farblo-
sen Kristallen von 1 (0.02 � 0.08 � 0.04 mm3) und 2·2C6H6 (0.12 �
0.10 � 0.06 mm3) an einem Nonius-KappaCCD-Diffraktometer bei
173 K durchgef�hrt. Kristalldaten f�r 1: C18H45BiO3Si3, M =
602.79 gmol�1, monoklin, Raumgruppe P21/n, a = 13.452(3), b =

10.0431(18), c = 39.891(6) �, b = 90.891(6)8, V= 5335.2(17) �3, Z =
8, m(MoKa) = 6.757 mm�1, 9758 unabh�ngige Reflexe (qmin = 2.958,
qmax = 25.508), davon 5141 mit I� 2s(I), R1 = 0.0817, wR (alle
Daten) = 0.2344. Differenzelektronendichte (Maximum/Minimum):
4.692/�1.964 e��3. Die hohe Restelektronendichte befindet sich in
einem Abstand von 0.918 � am Bismutatom Bi1. Nach der Mittelung
der symmetrie�quivalenten Reflexe und der Korrektur der Lorentz-,
Polarisations- und Absorptionseffekte mit dem Programm SCALE-
PACK[27] (Tmin = 0.774, Tmax = 0.341) wurde ein interner R-Wert von
0.128 erhalten. Kristalldaten f�r 2·2C6H6: C96H222Bi22O40Si14, M =

7007.56 gmol�1, monoklin, Raumgruppe C2/c, a = 30.8244(10), b =
22.4631(15), c = 24.9469(5) �, b = 91.739(7)8, V = 17265.1(17) �3,
Z = 4, m(MoKa) = 22.484 mm�1, 15700 unabh�ngige Reflexe (qmin =
2.928, qmax 25.458), davon 7399 mit I� 2s(I), R1 = 0.0465, wR (alle
Daten) = 0.0829; Differenzelektronendichte (Maximum/Minimum):
2.308/�1.899 e��3. Nach der Mittelung der symmetrie�quivalenten
Reflexe und der Korrektur der Lorentz-, Polarisations- und Absorp-
tionseffekte mit dem Programm SCALEPACK[27] (Tmin = 0.346,
Tmax = 0.164) wurde ein interner R-Wert von 0.069 erhalten. Zwei
SiMe2tBu-Gruppen (C21-C36) und zwei tBu-Gruppen (C65, C66,
C73-C76) wurden isotrop verfeinert. CCDC 243439 und
CCDC 243440 enthalten die ausf�hrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die Daten sind kostenlos �ber
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erh�ltlich (oder k�nnen
bei folgender Adresse in Großbritannien angefordert werden: Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge
CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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