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Seit einigen Jahren gilt unser Interesse der Synthese und
Strukturaufkldrung hauptgruppenelementverbriickter Uber-
gangsmetallcluster.'! Neben einer Fiille chalkogenverbriick-
ter Miinzmetallcluster, z.B. [CuySes,(PPhs)s], [Agw:Sion
(StBu)g,(dppb)] (dppb = 1,4-Bis(diphenylphosphanyl)butan)
und [Agz44S124(StBU)g], sind in den letzten Jahren auch bindre
Miinzmetallverbindungen mit Elementen der 15. Gruppe
synthetisiert und strukturell charakterisiert worden.””! Mole-
kulare Clusterkomplexe mit Bismut, dem schwersten Ele-
ment dieser Gruppe, haben in jlingster Zeit zunehmende
Aufmerksamkeit erfahren. Insbesondere reine Bismutchal-
kogenid-Chalkogenolato-Verbindungen mit verbriickenden
Sauerstoffatomen sind in einer groBen Vielfalt synthetisiert
und strukturell charakterisiert worden. Einige beeindru-
ckende  Beispiele dieser  Verbindungsklasse  sind
[Bin0,4(OSiMe,Bu),,] [BizsOuy(Hsal)s(Me,CO)y4-
(H,0),]" (Hsal = Salicylsiure), [BisOys(hfac),,]® (Hhfac =
Hexafluoracetylaceton) und [Bis,Na,O¢,(OH),(OSiMe;),,].1"
Hingegen ist iiber die Verbriickung von Bismut durch
Schwefel oder Selen in molekularen Verbindungen nur wenig
berichtet worden; Beispiele sind Bismutthiolatanionen wie
[Bio(SCeFs),] ", [Bir(SCeFs)s]* " [Bis(SCFs);,]* " und das
Bismutselenolatanion [Bi,(SePh);;]".”) Reine molekulare
Bismutchalkogenidverbindungen mit Schwefel, Selen und
Tellur scheinen nur wenig zur Oligomerisierung zu neigen.
Lediglich aus Chloroaluminatschmelzen konnten Salze der
kubanartigen Kationen [Bi,E,]* (E =S, Se,'” Tel'!)) erhalten
werden.

Einer Vielzahl an heterometallischen Phasen Bi/E/UM
(E = Chalkogen, UM = Ubergangsmetall) stehen nur wenige
terndre molekulare Verbindungen gegeniiber, in denen Bis-
mutatome iiber Chalkogenatome mit einem Nebengruppen-
element verbriickt sind, z.B. [BilreSg(Cp*),]Cl (Cp*=n’-
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CsMes),1 [BiTi,O(0iPr),]™! und (PPh,);[Bi(WS,);].' Ter-
nire molekulare Cluster, deren Kern aus einem Nebengrup-
penelement und einem chalkogenverbriickten Element der
Gruppen 13 bis 15 gebildet wird, sind schon linger Gegen-
stand unseres Interesses. Beispiele dafiir sind die aus Ele-
menten der Gruppen 11, 13 und 16 gebildeten Clusterkom-
plexe [Ga,,CuySe,;CL(PEL,Ph),,], [IngsCu,,Se,(SeiPr),q]"
und [AgyeInS;Cle(dppm),o(thf),][InCl,(thf)],.l8 Hier be-
richten wir iiber Synthese, Molekiilstruktur und theoretische
Untersuchungen des terndren Bismut-Kupfer-Chalkogeno-
latanions [Bi;yCu;o(SPh),,J*~ mit einer verzweigten Bi,,-Ein-
heit, die in einer {Cu,,(SPh),,}-Hiille stabilisiert vorliegt.

Zur Synthese von (PPh,),[Bi;(Cu,,(SPh),,]-0.5DME (1)
wurde eine Suspension von Bi(SPh);, CuSPh und PPh,Cl in
DME mit PhSSiMe; versetzt und eine Stunde unter Riickfluss
erhitzt. Dabei entsteht eine orangefarbene Losung, aus der
sich nach einigen Wochen schwarze Kristalle von 1 abschei-
den. Die zu 1 analoge Verbindung 1a, die jedoch mit zwei
Molekiilen DME kristallisiert, entstand bei Raumtemperatur
mit einem anderen stochiometrischen Verhiltnis der Reak-
tanten (Schema 1).

2 Bi(SPh), + 2 CuSPh + 4 PhSSiMe,

+PPh,Cl
e

(PPh,),[Bi,,Cu,(SPh),,]-0.5 DME (1)
80°C ’

10 Bi(SPh), + 10 CuSPh + 2 PhSSiMe,

+PPRCI

————— & (PPh),[Bi Cu, (SPh),]-2 DME (la)
RT :

10

Schema 1. Bildung des [Bi;qCuyo(SPh),,]*"-lons.

1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2, mit
zwei unabhingigen [Bi;,Cu;o(SPh),,]*-Ionen in der asym-
metrischen Einheit, 1a in der triklinen Raumgruppe P1
(Abbildung 1). Die Bindungsliangen und -winkel im Schwe-
ratomgeriist sind fiir 1 und 1a nur geringfiigig verschieden,
weswegen im Folgenden nur das [Bi;yCu,,(SPh),,]*"-Ion von
1a diskutiert wird. Dabei werden Bi-S-Abstinde bis 3.15 A
und Cu-S-Abstinde bis 2.80 A als bindende Wechselwirkun-
gen betrachtet.

Das auffilligste Strukturmotiv im [Bi;,Cu;o(SPh),,]* -Ion
ist eine Bi,y-Einheit, die aus zwei in der Mitte verkniipfte Bis-
Ketten mit Bi-Bi-Abstinden von 3.021(1) bis 3.079(2) A be-
steht. Die Abstinde liegen im Bereich der Bi-Bi-Bindungen
der Dibismutane Ph,Bi,," (Me,Si),Bi,, " [2-(Me;Si),-
CH],Bi,™ und (2,4,6-Me;C¢H,),Bi,.*"! Die Atome Bi3 und
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Abbildung 1. a) Struktur des [Bi;qCuyo(SPh),,]* -lons von T1a im Kristall.
Bi rot, Cu blau, S gelb. b) Der Kern des [Bi;qCuyo(SPh),,*"-lons (ohne
C- und H-Atome). Die berechneten Partialladungen sind tiber den
Atomnummern angegeben. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bin-
dungswinkel [°]: Bi1-Bi2 3.052(1), Bi2-Bi3 3.027(1), Bi3-Bi6 3.021(1),
Bi3-Bi4 3.043(1), Bi4-Bi5 3.062(1), Bi6-Bi9 3.036(1), Bi6-Bi7 3.047(1),
Bi7-Bi8 3.067(1), Bi9-Bi10 3.079(2), Bi-S 2.659(4)-3.106(3), Cu-S
2.212(5)-2.455(5); Bi3-Bi2-Bi1 101.51(3), Bi6-Bi3-Bi2 91.53(3), Bi6-Bi3-
Bi4 100.74(3), Bi2-Bi3-Bi4 103.34(3), Bi3-Bi4-Bi5 84.32(3), Bi3-Bi6-Bi9
91.75(3), Bi3-Bi6-Bi7 101.61(4), Bi9-Bi6-Bi7 103.83(3), Bi6-Bi7-Bi8
85.59(3).

Bi6, tiber welche die beiden Bis-Ketten verbunden sind,
liegen in trigonal-pyramidaler Koordinationsumgebung vor,
wobei die Bi-Atome die Eckpositionen besetzen. Das Koor-
dinationsmuster der restlichen acht Bi-Atome ist in Schema 2
skizziert.

Die zehn Bi- und zehn Cu-Atome werden durch 24
Schwefelatome der SPh-Gruppen als p,-, ;- oder p,-Ligan-
den verbriickt. S1, S10, S20 und S23 wirken als p,-Briicken
zwischen jeweils zwei Cu-Atomen, wahrend S2, S5, S7, S8,
S12, S14, S16 und S18 ein Bi-Atom mit einem Cu-Atom

a) Bi 1— b) Bi 2
SPh Bi SPh SPh Bi SPh
SPh ‘ SPh SPh ‘ SPh
>Bi \Bi/
SPh \SPh SPh/ ™~ SPh

Schema 2. Vierelektronen-Dreizentren-Bindungen (fett hervorgehoben)
der a) [(Bi),Bi(SPh),] - und b) [(Bi)Bi(SPh),]*"-Fragmente.
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verbinden. Bil, Bi4, Cul und Cu2 werden von p,-S4 iber-
dacht. Als p;-Briicken zwischen zwei Bi-Atomen und einem
Cu-Atom wirken S6, S11, S15, S17 und S24, wohingegen S3,
S9, S13 und S19 zwei Cu-Atome und ein Bi-Atom verbrii-
cken.

Cul, Cu2, Cu3, Cu5 und Cu6 werden verzerrt tetraedrisch
von den Schwefelatomen der Benzolthiolatoliganden koor-
diniert, dagegen sind Cu4, Cu7, Cu8, Cu9 und CulO leicht
verzerrt trigonal-planar von Schwefelatomen der SPh-Grup-
pen umgeben. Die Summe der S-Cu-S-Bindungswinkel be-
tragt an diesen Cu-Atomen 356-360°. Dies bedeutet, dass zu
den in ndchster Nachbarschaft befindlichen Bi-Atomen Bi3,
Bi6 (Bi-Cu 3.109(2)-3.199(2) A) und Bil0 (Bil0-Cu4
3.653(1) A) keine Bindungen auftreten kénnen. Fiir kova-
lente Bi-Cu-Bindungen ist in [(Me;Si),BiCu(PMe;);] ein be-
deutend kiirzerer Abstand ermittelt worden (2.744(1) A).?!

Eine Beschreibung der Bindungsverhiltnisse ausgehend
von Cu' und SPh™ fiihrt zu einem [Bi,o]"*"-Fragment. Dabei
wiirde den endstdndigen Atomen Bil, Bi2, Bi8 und Bil0 je-
weils die formale Oxidationsstufe + II zugeordnet, den an
jeweils zwei Bi-Atome gebundenen Bi2, Bi4, Bi7 und Bi9 die
Oxidationsstufe +1; Bi3 und Bi6 erhielten keine Ladung.
Oxidationsstufen zwischen 0 und + III wurden fiir Bismut in
zahlreichen Untersuchungen ermittelt. Charakteristisch fiir
Bismut in niedrigen Oxidationsstufen ist die Bildung homo-
nuklearer Polykationen. Beispielsweise enthalten Bismut-
subhalogenide wie BicCl,*? und BiBr,* (BiCl,,; und
BiBr, ;) [Bis]’"-Cluster, die von Halogenobismutat(III)-
Gruppen umgeben werden. Weitere Beispiele solcher Ver-
bindungen sind das quadratisch-antiprismatische [Bis]*"-Ion
in Big(AlCl,),*" und das trigonal-bipyramidale [Bis]**-Ion in
Bis(MCl,); (M= ALP! Ga®)). Die Bindungsverhiltnisse in
diesen Polykationen konnen mit den Wade-Regeln erklart
werden.””! Fiir [Bi,]'** erhielte man 18 = 2n—2 Geriist-
elektronen, sodass die Wade-Regeln nicht anwendbar sind.
Die relativ geringe Zahl an Geriistelektronen lie3e eine Ké-
figstruktur erwarten, z.B. ein zweifach iiberdachtes quadra-
tisches Antiprisma, das aber wegen der hohen Ladung instabil
ware.

Die Bindungsverhiltnisse in 1 wurden mithilfe von DFT-
Rechnungen untersucht. Zur Verringerung des Rechenauf-
wands wurden die Phenylgruppen in 1 durch Methylgruppen
ersetzt. Die Rechnungen wurden mit dem Programmpaket
TURBOMOLE® auf BP86®Y/SV(P)*"-Niveau in der RIJ-
Nihrung®!! ausgefiihrt. Eine Geometrieoptimierung auf der
Basis analytischer Gradienten mit redundanten, internen
Koordinaten® ergab eine Struktur, deren Bi-Bi- und Bi-S-
Abstinde um max. 8 pm von den experimentellen Werten
abweichen. Atomladungen wurden mit der NPA-Methode
(natural population analysis) von Weinhold erhalten.® Die
resultierenden Nettoladungen sind in Abbildung 1 darge-
stellt. Es ergibt sich ein {iberraschend einfaches Bild [GL. (1),
Qx =Partialladung von Atom X].

Qs = —0.3 bis —0.5, Qc, ~ +0.65, Qy = —0.14 bis + 0.39 1)
Die Resultate schlieBen eine rein ionogene Betrach-
tungsweise aus, was wegen der geringen Elektronegativi-

tiats(EN)-Differenz (AEN < 0.7) auch zu erwarten war. Le-
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diglich die Cu-Atome konnen als Cu* charakterisiert werden,
allerdings stets mit partieller Besetzung der 4s-(und 4p-
)Atomorbitale. Die Bindungsverhéltnisse der Bi-Atome sind
folgendermaf3en zu beschreiben. Bi3 und Bi6 sind je an drei
Bi-Atome gebunden und tragen eine geringfiigige negative
Ladung (Qg;~ —0.1). Bi2, Bi4, Bi7 und Bi9 haben Bindungen
zu zwei Bi-Atomen, die Partialladung betrédgt ungefahr + 0.3.
Diese Bi-Atome sind ferner linear von zwei Benzolthiolato-
Gruppen koordiniert; das entspricht einer Vierelektronen-
Dreizentren-Bindung (Schema?2). Die endstdndigen Bi-
Atome der Bi,-Einheit (Bil, Bi5, Bi8, Bil0; Qg;~ + 0.4) sind
von vier Benzolthiolato-Gruppen in quadratisch-planarer
Anordnung umgeben, entsprechend zwei Vierelektronen-
Dreizentren-Bindungen (analog zu XeF,).

Damit erhdlt man ein Bi,-Fragment, in dem freie Va-
lenzen der Bi-Atome mit nur einem bzw. zwei Bi-Nachbarn
durch Vierelektronen-Dreizentren-Bindungen abgesittigt
sind. Im Modellfall resultiert bei einer solchen Bindung die
Elektronenverteilung 1.5:1:1.5.5Y Fiir die in Schema 2 skiz-
zierten Verhéltnisse ergeben sich Nettoladungen von —0.5 fiir
SPh-Liganden und O fiir Bi, die geniigend nahe den berech-
neten NPA-Ladungen sind. Betrachtet man Bi idealisiert als
Bi’, so ergeben sich 30 = 2n+ 10 Geriistelektronen fiir die
neutrale Bi,-Einheit. Nach den Wade-Regeln wire das ein
klado-Fall, wofiir eine verzweigte Kette erwartet wird, wie sie
in 1 — und auch in BiBr und Bil - vorliegt.”® Das wire al-
lerdings nur fiir einen isolierten Bi,-Cluster zutreffend, und
die Bi-S-Abstinde von 2.659(4)-3.106(3) A zeigen, dass dies
nicht der Fall ist. Fiir die iiberraschende Bildung von 1
konnen wir noch keinen Mechanismus angeben, wir versu-
chen aber, weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse zu
synthetisieren.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff in
einer gereinigten N,-Atmosphére durchgefithrt. DME wurde iiber
Natrium/Benzophenon getrocknet. CuSPh und PhSSiMe; wurden
nach Literaturvorschriften hergestellt.”!

Bi(SPh);: Bi(OOCCH,); (1.32 g, 3.42 mmol) wurde in EtOH
(135 mL) gelost und auf 80°C erhitzt. Unter Rithren wurde HSPh
(1.08 mL, 10.2 mmol) aus einer Pipette zugegeben, worauthin sich die
Losung gelb farbte. Die Reaktionsmischung wurde eine halbe Stunde
geriihrt und anschlieBend langsam auf Raumtemperatur abgekiihit.
Dabei bildeten sich orangefarbene Kristalle von Bi(SPh); (1.60 g;
87%). C,H-Analyse (%) fir C3gH;sBiS; (536.48): ber.: C 40.30, H
2.82; gef.: C 40.17, H 2.82.

1: Bi(SPh); (160 mg, 0.29 mmol), CuSPh (50 mg, 0.29 mmol) und
PPh,Cl (65 mg, 0.14 mmol) wurden in DME (15 mL) suspendiert. Die
gelbe Suspension wurde langsam mit PhSSiMe; (0.11 mL, 0.59 mmol)
versetzt, worauthin eine orangefarbene Losung entstand. Die Losung
wurde eine halbe Stunde unter Riickfluss erhitzt, wobei sich ein
gelber Niederschlag bildete, der mithilfe eines G4-Glasfilters abge-
trennt wurde. Nach drei bis vier Wochen schieden sich im Filtrat
schwarze Kristalle von 1 ab.

1a: Bi(SPh); (360 mg, 0.67 mmol), CuSPh (115 mg, 0.67 mmol)
und PPh,Cl (25 mg, 0.07 mmol) wurden in DME (20 mL) suspendiert
und durch Zugabe von PhSSiMe; (0.02 mL, 0.13 mmol) gelost und 1 h
geriihrt. Der sich bildende gelbe Niederschlag wurde mit einem G4-
Glasfilter abgetrennt, und das orangefarbene Filtrat wurde bei —20°C
aufbewahrt. Nach einigen Tagen bildeten sich schwarze Kristalle von
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1a (37 % bezogen auf Bi). C,H-Analyse (%) fiir C,¢,H;4,Bi;oCu;oP,S,4
(6013.6): ber.: C 38.31, H 2.68; gef.: C 37.84, H 2.69.

Kristallstrukturanalyse: Die Datensammlung erfolgte auf einem
Stoe-IPDS-II-Image-Plate-Diffraktometer mit Mog,-Strahlung (1=
0.71073 A). Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost
und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert.?¢!
Die Bi-, Cu- und S-Atome wurden mit anisotropen Atomformfak-
toren verfeinert. Die C-Atome und Atome von Losungsmittelmole-
kiilen wurden mit isotropen Atomformfaktoren verfeinert. CCDC-
655311 (1) und -655312 (2) enthalten die ausfiihrlichen kristallogra-
phischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif erhéltlich.
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