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Die bemerkenswerte katalytische Aktivitdit von nMoO;/
Bi,0;-Phasen bei der allylischen Propenoxidation (SOHIO-
Prozess) ist seit langem Gegenstand kontroverser Diskussio-
nen.!! Sie kénnte mit dem Vorliegen von Mo-O-Bi-Struktur-
elementen auf der Katalysatoroberfliche zusammenhéngen,
wenn man davon ausgeht, dass diese ein besonderes Potenzial
fiir H-Atom-Abstraktionen oder Radikaleinfangreaktionen
entwickeln konnen. Uber die strukturelle Charakterisierung
von molekularen Verbindungen mit Mo-O-Bi-Gruppen ist
bislang nicht berichtet worden,” doch die Annahme, dass
solche Einheiten eventuell Schliisselrollen in der heterogenen
Katalyse spielen,['! hat uns angeregt, ihre Etablierung in der
Molekiilchemie zu verfolgen. Nachdem in ersten Versuchen
zur Synthese von Komplexen mit oxoverbriickten Molybdén-
und Bismutzentren durch nahe liegende Metathesereaktio-
nen immer nur unlosliche Feststoffe erhalten worden waren,
wandten wir uns zunéichst der ebenfalls noch unerschlossenen
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Mo-Bi-Alkoxid-Chemie zu: Weil oftmals eine enge struktu-
relle und chemische Verwandtschaft zwischen alkoxidischen
und oxidischen Systemen besteht, sollten die dabei gewon-
nenen Erkenntnisse auch bei der Entwicklung von Strategien
fiir die Synthese der entsprechenden oxidischen Strukturen
helfen. Ausgehend von Komplexen, in denen die Koordina-
tionssphire der Mo-Zentren teilweise durch fest gebundene
organische Liganden abgeschirmt wird, gelang die Isolierung
der ersten Mo-Bi-Alkoxide.”! Diese erwiesen sich zudem als
geeignete Einkomponentenvorstufen fiir die Erzeugung neu-
artiger Molybdidnoxo-Bismutoxo-Komposite auf inerten Tra-
germaterialien.”! Da jedoch alle Versuche misslangen, aus-
gehend von diesen Verbindungen entsprechende Mo-O-Bi-
Komplexe zu erhalten, beschlossen wir, einer alternativen
Strategie zu folgen: In die Mo-Bi-Bindungen maBgeschnei-
derter Komplexe sollten durch Reaktion mit sauerstoffiiber-
tragenden Reagentien O-Atome inseriert werden.”] Zwar
konnten im Rahmen dieser Arbeiten bemerkenswerte C-H-
Aktivierungen beobachtet werden,® die gesuchten Mo-O-Bi-
Komplexe entzogen sich jedoch nach wie vor der Isolierung.

Im Jahre 1980 berichteten Klemperer und Liu tiber die
Reaktion zwischen Ph;BiBr, und wasserhaltigem (NBu,),-
[Mo00O,]."” Sie isolierten einen weiBen Feststoff, dessen che-
mische Analyse der Zusammensetzung (NBu,),[BiPhs-
(Mo00,),]-3H,0 entsprach, und eine Struktur wurde vorge-
schlagen, in der ein Bi'-Ion von drei Phenylsubstituenten und
zwei Molybdat-Ionen umgeben ist. Diese Annahme konnte
jedoch nicht durch eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt
werden. Somit blieb auch die Frage offen, ob die Wechsel-
wirkung zwischen dem Bismutzentrum und den Molybdat-
Einheiten eher kovalent oder ionisch ist.

Nach unseren Erfahrungen aus der Mo-Bi-Alkoxid-
Chemie mit Organomolybdin-Verbindungen® lag es nahe,
Klemperers Reaktion unter Verwendung des Organomolyb-
din(vi)-Oxoanions [Cp*MoOs]~ (Cp* =n>-CsMes) anstelle
des einfachen [MoO,]*~ zu wiederholen. Die Reaktion von
Ph;BiBr,¥ mit zwei Aquivalenten (NBu,)[Cp*MoO;]*! in
Dichlormethan fiihrte zu einer gelben Losung, welche die
gewiinschte Verbindung [(Cp*MoO;),BiPh;] (1) enthielt
(Schema 1). Aufarbeitung und Kristallisation aus Diethyl-

2 (NBu,)[Cp*MaO;]
+

Ph,BiBr, =2 (NBu,)Br

Schema 1. Synthese von 1.

ether ergaben Einkristalle, die rontgenographisch untersucht
wurden. Die Strukturanalyse enthiillte die unseres Wissens
ersten zweifelsfrei nachgewiesenen Mo-O-Bi-Einheiten in
einer Molekiilverbindung (Abbildung 1).1"!

Das Bismutatom befindet sich im Zentrum einer leicht
verzerrten trigonalen Bipyramide, in der die Sauerstoffatome
die apicalen Positionen einnehmen. Die Phenylringe besetzen
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1; Wasserstoffatome und ein cokris-
tallisiertes Molekiil Diethylether wurden weggelassen. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Bi-O1 2.198(6), Bi-O4 2.204(6), Bi-
C1 2.187(9), Bi-C7 2.211(7), Bi-C13 2.195(7), Mo1-O1 1.835(5), Mol-
02 1.725(6), Mo1-03 1.706(6), Mo2-O4 1.822(5), M02-05 1.728(6),
Mo2-06 1.718(6); O1-Bi-O4 176.7(2), C1-Bi-C13 114.3(3), C1-Bi-C7
122.0(3), C13-Bi-C7 123.7(3), C1-Bi-O1 92.9(3), C13-Bi-O1 91.0(3), C7-
Bi-O1 88.0(3), C1-Bi-O4 90.3(3), C7-Bi-O4 89.6(3), C13-Bi-O4 83.4(3),
Mo1-O1-Bi 139.5(3), Mo2-O4-Bi 152.8(3), O3-Mo1-02 105.9(3), O3-
Mo1-O1 106.9(3), 02-Mo1-O1 106.3(3), 06-Mo02-O5 106.1(3), O6-
Mo02-04 107.4(3), O5-M02-04 105.4(3).

die dquatorialen Koordinationsstellen in einer fiir Ph;BiX,-
Strukturen iiblichen Weise.''¥ Die Mo-O-Bi-Einheiten sind
gewinkelt (Mo1-O1-Bi 139.5(3)°, Mo02-O4-Bi 152.8(3)°), und
die Bi-O-Abstinde sind mit 2.198(6) (Bi-O1) und 2.204(6) A
(Bi-O4) etwas groBer als diejenigen in den bekannten p-Oxo-
verbriickten zweikernigen Organobismut(v)-Verbindungen
des Typs [(Ar;BiY),0] (2.02-2.12 A; Y=CIO,~, CF;SO;",
Ar=Ph;Y=Cl", Ar=4-(Me,N)C:H,).!'"> ¥ Dies mag daraus
resultieren, dass die beiden Oxoliganden in 1 trans zueinander
angeordnet sind und als starke m-Acceptoren um dieselben
Metallorbitale konkurrieren, wodurch sie ihre Bindungen
gegenseitig schwichen. In den oben erwihnten p-Oxo-ver-
briickten zweikernigen Organobismut(v)-Verbindungen be-
finden sich dagegen nur schwach koordinierende Liganden in
den trans-Positionen zu den Sauerstoffatomen, und diese
bilden somit starkere Bindungen zu den Bismutatomen. Die
Mo-O-Einfachbindungen in 1 (1.835(5) (Mol-O1) und
1.822(5) A (Mo02-04)) erscheinen recht kurz verglichen mit
den entsprechenden Bindungen in den polymorphen Struk-
turen von [(Cp*Mo0,),0] (1.855(6)-1.894(4) A)."”l Die Mo-
O-Doppelbindungslidngen innerhalb dieser Strukturen vari-
ieren sehr stark (1.667(8)-1.721(5) A),'” und diejenigen in 1
(1.706(6)-1.728(6) A) sind eher mit den lingeren zu verglei-
chen.

Nachdem die Strategie der Umbhiillung eines harten
{(O,Mo0)-O-Bi}-Metalloxo-Kerns mit weichen Liganden er-
folgreich zur Synthese eines Mo""-O-Bi"-Komplexes gefiihrt
hatte, sollte sie nun auch zur Bewiltigung des néchsten
Syntheseziels angewendet werden. Zwar weisen manche
Autoren auch Bi-Ionen eine aktive Rolle im SOHIO-Prozess
zu,%! die groBe Mehrheit jedoch hilt ausschlieBlich Bi''-
Spezies fiir katalytisch wirksam.!"! Als nichstes versuchten wir
daher die Synthese von Mo"-O-Bi™>-Komplexen, und der
Weg dorthin schien klar vorgezeichnet zu sein: Ph,BiBr!®
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sollte mit (NBu,)[Cp*MoO;] umgesetzt werden. Bi''-Verbin-
dungen wie Ph,BiBr sind allerdings Lewis-sauer und neigen
stark zur Bindung von anionischen Liganden unter Bildung
hypervalenter Spezies, und tatsdchlich fiihrten zahlreiche
Versuche immer nur zu dem gut Kristallisierenden (NBuy)-
[Ph,BiBr,].["! Die Isolierung dieses Komplexes bezeugt, dass
die beabsichtigte Metathesereaktion unter Freisetzung von
(NBu,)Br zumindest zu einem gewissen Ausmaf stattgefun-
den haben muss, doch das Abfangen des entstandenen
(NBu,)Br durch unverbrauchtes Ph,BiBr fiihrte zu einem
uneinheitlichen Reaktionsverlauf und verhinderte die Isolie-
rung der zweiten bismuthaltigen Komponente. Daraufhin
setzten wir [(o-tolyl),Bi(hmpa),]SO;CF;™! (o-Tolyl =2-
MeC¢H,; hmpa=Hexamethylphosphorsiduretriamid) als
Ausgangsverbindung ein, da es hinsichtlich der beschriebenen
Problematik einige Vorteile aufzuweisen schien: Die o-Tolyl-
Reste sind sterisch anspruchsvoller als Phenylliganden, hmpa-
Molekiile konnen bei Bedarf freiwerdende Koordinations-
stellen besetzen und schlieBlich sind Triflat-Ionen im Ver-
gleich zu Halogenidionen sehr schwache Liganden.

Die Reaktion zwischen [(o-tolyl),Bi(hmpa),]SO;CF; und
(NBu,)[Cp*Mo0O;] in THF fiihrt glatt zu einem gelben
Feststoff, der aus Diethylether/Dichlormethan kristallisiert
werden kann. Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse'” be-
legte schlieBlich die erfolgreiche Synthese von [(Cp*MoO,)-
(u-0)-{Bi(o-tolyl),}], (2), dem ersten Mo""-O-Bi""-Komplex
(Schema 2, Abbildung 2).

(NBu,)[Cp*MoQ,] +

—_— =

[(o-tolyl);Bi(hmpa),]SO,CF, ~ ~ (NBUJSOLR

Schema 2. Synthese von 2.

In 2 werden eine [Cp*MoQO;] - und eine [(o-tolyl),Bi]*-
Einheit iiber ein Sauerstoffatom kovalent miteinander ver-
kniipft. Das  resultierende  hypothetische =~ Molekiil
[(Cp*M00O,)-(n-O)-{Bi(o-tolyl),}] verfiigt auf der einen
Seite immer noch iiber ein Lewis-saures Bi™-Zentrum,
wihrend auf der anderen Seite basische Mo=0-Sauerstoff-
atome vorhanden sind. Folglich treten intermolekulare
Lewis-S4dure/Base-Wechselwirkungen auf, die zur Bildung
eines kettenformigen Koordinationspolymers mit pseudo-
trigonal-bipyramidalen oder wippenférmigen Anordnungen
der Liganden um die Bismutzentren fithren. Wéhrend die
Kohlenstoffatome der Tolyl-Liganden die dquatorialen Posi-
tionen besetzen, sind die Sauerstoffatome apical angeordnet.
Der Winkel zwischen den Sauerstoffatomen (O1'-Bi-O3
170.46(9)°) liegt nahe am idealen Wert von 180°. Andererseits
ist der Winkel zwischen den ipso-Kohlenstoffatomen (C11-
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 2; Wasserstoffatome und ein cokris-
tallisiertes Molekiil Dichlormethan wurden weggelassen. Ausgewahlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Bi-O3 2.310(2), Bi-O1’ 2.385(2),
Bi-C18 2.237(3), Bi-C11 2.240(3), Mo-O1 1.768(2), Mo-02 1.720(2),
Mo-03 1.786(2); O3-Bi-O1’ 170.46(9), O2-Mo-O1 105.5(2), O2-Mo-O3
105.9(2), O1-Mo-03 105.4(2), Mo-O1-Bi” 160.6(2), Mo-O3-Bi 138.0(2),
C18-Bi-C11 94.6(2), C18-Bi-03 89.7(2), C11-Bi-O3 86.6(2), C18-Bi-O1’
82.1(2), C11-Bi-O1’ 89.12(2).

Bi-C18) mit nur 94.6(2)° erheblich kleiner als fiir eine
trigonale Bipyramide zu erwarten (120°). Solche kleinen
Winkel sind in der Strukturchemie der schweren Hauptgrup-
penelemente nicht ungewohnlich, und sie konnen auf zwei-
erlei Weise gedeutet werden: Beschreibt man die Liganden-
sphére als pseudo-trigonal-bipyramidal, so muss ein starker
stereochemischer Effekt des freien Elektronenpaars am
Bismut auf den C-Bi-C-Winkel angenommen werden. Alter-
native Bindungsmodelle mit nicht hybridisierten 6p-Orbita-
len und einem freien Elektronenpaar mit 6s-Charakter am Bi
erscheinen jedoch gleichermafen plausibel.!!#tel

Die Mo-O-Bi-Einheiten sind gewinkelt (Mo-O1-Bi”
160.6(2)°, Mo-O3-Bi 138.0(2)°) und denen von 1 #hnlich.
Auffallend ist, dass die Bi-O1’-Bindung der Bi---O=Mo-Ein-
heit mit 2.385(2) A nur geringfiigig linger ist als die Bi-O-
Bindung in der kovalenten Mo-O-Bi-Einheit (Bi-O3
2.310(2) A). Diese Beobachtung lisst sich unter der Annah-
me erkldren, dass die Mo=O--Bi-Wechselwirkung unter
starker Beteiligung des Bi-O3-0*-Orbitals als Acceptororbi-
tal am Bismutatom zustande kommt. In diesem Fall fiihrt eine
starke koordinative O--Bi-Wechselwirkung zur Schwichung
der kovalenten Bi-O-Bindung, und tatsédchlich muss man von
einer starken Bi--O=Mo-Wechselwirkung ausgehen, wenn
man Vergleiche mit verwandten Verbindungen anstellt: So
liegt im Komplex [{Cl;Bi--O=V(OC,H,0CHs;);},]" ebenfalls
eine Bi--*O=M-Einheit vor, der Abstand zwischen dem Bis-
mutzentrum und dem Vanadyl-Sauerstoffatom ist aber mit
2.703 A sehr lang. Beide Bi-O-Bindungen in 2 sind merklich
langer als jene in 1, doch sie sind vergleichbar mit den
Bindungen in den {Bi3(-O)}-Einheiten (2.037(8)-
2.665(8) A) des erst kiirzlich beschriebenen Bismutoxo-Clus-
terkations [BinOy)'**.['"! Die Bi-O-Bindungen in den ent-
sprechenden Mo-O-Bi-Struktureinheiten von (-Bismutmo-
lybdat!"™ sind mit 2.34(3) bis 2.79(3) A linger als die in 2
gefundenen. Der Mo-O3-Abstand in der Mo-O-Bi-Einheit
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von 2 betrigt 1.786(2) A und ist damit deutlich kiirzer als
die Mo-O-Bindungen in [(Cp*Mo0,),0]! (1.855(6)-
1.894(4) A), aber eher am lingeren Ende des Bereiches von
1.71(3)-1.78(3) A, der fiir die Abstinde innerhalb der
Bi,Mo0,0,-Phase!™® charakteristisch ist. Die beiden Mo=0-
Abstdnde in 2 unterscheiden sich recht stark voneinander.
Die Mo-O2-Bindungslinge ist mit 1.720(2) A den in
[(Cp*M00,),0]  gefundenen  Abstinden  (1.667(8)—
1.721(5) A)  vergleichbar; die Mo-O1-Doppelbindung
(1.768(2) A) ist jedoch nur unwesentlich kiirzer als die Mo-
O3-Einfachbindung. Es ist anzunehmen, dass diese betricht-
liche Bindungsverldngerung eine Folge der starken Koordi-
nation von Ol an das Lewis-saure Bismutzentrum ist.

Somit ist es uns gelungen, einen Zugang zu Komplexen
mit Oxo-verbriickten Molybdén- und Bismutatomen — einer
bisher unbekannten und lang gesuchten Verbindungsklasse —
zu erschlieBen. Gegenwirtig untersuchen wir ihre chemischen
Eigenschaften, bespielsweise ihr Verhalten gegeniiber Koh-
lenwasserstoffen wie Olefinen, Substraten mit schwachen C-
H-Bindungen und organischen Radikalen, um zu ermitteln,
inwieweit sie als funktionelle Modelle fiir Mo-O-Bi-Einheiten
auf Bismutmolybdat-Oberflachen betrachtet werden konnen.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in einer gereinigten Ar-
Atmosphidre mit wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt.

1: Zu einer auf —78°C gekiihlten Losung von (NBuy)-
[Cp*MoO,]®! (0.200 g, 0.38 mmol) in 10 mL CH,Cl, wurde unter
Riihren tropfenweise eine Losung von PhiBiBn®! (0.115¢,
0.19 mmol) in 10mL CH,Cl, gegeben. Die Reaktionsmischung
farbte sich dabei langsam gelb. Man lieB 1h bei —78°C und
anschlieend 4 h bei Raumtemperatur rithren und entfernte danach
das Losungsmittel unter vermindertem Druck. Der Riickstand wurde
mit Toluol extrahiert, was zu einer gelben Losung und einem weiflen
Riickstand von ungelostem (NBu,)Br fiihrte. Nach Filtration und
Entfernen des Losungsmittels wurden 160 mg (83 %) Rohprodukt 1
erhalten, das einer "H-NMR-spektroskopischen Analyse zufolge mit
Ammoniumsalzen und [(Cp*MoO,),0]" verunreinigt war. Nach
wiederholter Kristallisation aus Diethylether wurden schlielich
30mg (16%) reiner Komplex 1 isoliert. C,H-Analyse (%) fiir
Cy3H,sBiMo,Oq: ber.: C 45.70, H 4.54; gef.: C 4547, H 4.87; 'H-
NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): 6 =8.04 (d, 6 H, *Jy;;; =8.19 Hz; 0-Ph),
7.71 (m, 6H; m-Ph), 7.57 (m, 3H; p-Ph), 1.69 ppm (s, 30H; Mec,);
“C-NMR (100.6 MHz, CD,CL): 6 =10.3 (Cp*-CH,), 118.0 (Me-Cq,»),
131.3 (m-Ph), 131.8 (p-Ph), 134.5 (0-Ph); die Signale fiir die ipso-
Kohlenstoffatome wurden nicht detektiert. IR (KBr): #=3050w,
2964w, 2916w, 2857w, 1637b, 1561w, 1469w, 1437m, 1377w, 1262w,
1162w, 1096w, 1024w, 1013w, 989m, 897s, 865s, 817m, 805m, 800m,
7365, 697vs, 621m, 447m, 423w cm™.

2: Eine farblose Losung von (NBu,)[Cp*MoOs;] (0.200 g,
0.38 mmol) in 10 mL THF wurde unter Riihren innerhalb von
10 min tropfenweise zu einer auf —78°C gekiihlten hellgelben
Losung von [(o-tolyl),Bi(hmpa),]SO;CF,!" (0.345 g, 0.38 mmol) in
10 mL THF gegeben. Das Reaktionsgemisch férbte sich dabei sofort
gelb. Nach Ende der Zugabe wurde 45 min bei —78°°C und weitere 2 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Einengen auf ca. 10 mL Volumen und
Kiihlen auf —30°C fiithrten innerhalb von 2 Tagen zur Abscheidung
des Produkts 2 in Form eines gelben Pulvers, das durch geringe
Mengen (NBu,)SO;CF; und hmpa verunreinigt war. Durch wieder-
holtes Waschen mit kaltem CH,CIl, erhielt man ein analysenreines
Produkt (170 mg, 67 % Ausbeute). Fiir eine Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle wurden durch Uberschichten einer Lésung von
2 in Dichlormethan mit Diethylether erhalten. C,H-Analyse (%) fiir
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C,,H,,BiMoO;: ber.: C 43.00, H 4.36; gef.: C 43.02, H 4.68; '"H-NMR
(400.1 MHz, CD,CL): 6=825 (dd, 2H, *Jyu=7.63Hz, ‘Jyu=
1.55 Hz; o-Tolyl), 7.51 (m, 4H; m-Tolyl), 7.32 (m, 2H; p-Tolyl), 2.45
(s, 6H; CH;), 1.72ppm (s, 15H; Mec,.); “C-NMR (100.6 MHg,
CD,ClL,): 6 =144.5/137.4/132.2/129.6/128.5 (Cy,y), 118.9 (Me-Cc,s),
24.0 (Tolyl-CH3), 10.31 ppm (Cp*-CHj;); die Signale fiir die ipso-
Kohlenstoffatome wurden nicht detektiert; IR (KBr): 7=23048w,
2995w, 2961w, 2913m, 2857w, 1448m, 1379w, 1272w, 1203w, 1157w,
1116w, 1069w, 1031w, 1019w, 988w, 8921s, 863w, 819s, 802s, 783s, 744vs,
719vs, 703s, 621m, 472m cm ™.
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