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Ein blaues homoleptisches Bismut-Stickstoff-Kation**

Wolfgang Baumann, Axel Schulz* und Alexander Villinger

Bereits 1834 berichteten Rose und Liebig iiber die ersten
Stickstoff-Phosphor-Verbindungen.!! Seitdem ist das Inter-
esse an der Stickstoff-Pniktogen-Chemie, insbesondere der
schweren Homologen, deutlich gewachsen und fiihrte bei-
spielsweise dazu, dass niedrig koordinierte P-N-, As-N- und
Sb-N-Verbindungen isoliert und vollstindig charakterisiert
wurden.?® Im Zusammenhang mit der Struktur und Reak-
tivitit von Verbindungen der schweren Elemente der 15.
Gruppe sind besonders Kationen mit niedrigen Koordinati-
onszahlen von Interesse.! Allerdings sind nur wenige neu-
trale homoleptische Bi'-N-Verbindungen®®! und unseres
Wissens nur eine kationische zweifach koordinierte cyclische
Bi-N-Spezies'® — (CH,),Si(NBu),Bi* AICl,” (A) — bekannt.
Gingige Ansidtze, um niedrige Koordinationszahlen (Dop-
pelbindungen) und positive Ladungen bei Verbindungen der
schweren Elementen zu stabilisieren, sind der Einsatz von
sperrigen Resten, von Delokalisierung und von Basen (La-
dungstransfer) wie dmap (4-(V,N-Dimethylamino)pyri-
din).[Zb,h,S,IS]

Im Folgenden berichten wir iiber die Verwendung sily-
lierter Hydrazineinheiten zur Stabilisierung des ersten acyc-
lischen homoleptischen, zweifach koordinierten Bismut-
Stickstoff-Kations mit einer Bi-N-Doppelbindung (sieche
Schema 1). Formal kann dieses Kation auch als ein 3-Bisma-
2-pentazeniumkation [R,N—N(R)-Bi=N(R)-NR,]* (R=
(CH;);Si) betrachtet werden und reprdsentiert somit ein
neues Mitglied der Klasse stickstoffreicher Pentapniktoge-
niumkationen des Typs R¢Es" (E = Pniktogen).

Unsere Zweistufensynthese begann mit Lithium-N,N',N'-
tris(trimethylsilyl)hydrazid (Schema 1), von dem wir annah-
men, dass es eine leicht zugidngliche Quelle zum Aufbau einer
N-N-Bi-Einheit sei. Eine Losung des Hydrazids (5.5 mmol)
wurde in Toluol bei —50°C zu einer Suspension von BiCl,
(5.0 mmol) in Toluol getropft. Nach dem Einengen des Lo-
sungsmittels bei —10°C verblieb ein schwarzer Riickstand,
der mit n-Hexan extrahiert wurde. Die orangefarbene He-
xanphase wurde bei —40°C 20 h gelagert, wobei sich oran-
gefarbene Kristalle abschieden (Ausbeute 40%). Eine Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse der Kristalle (siche Abbil-
dung 1) in Kombination mit einer Elementaranalyse sowie
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Schema 1. Synthese von 1 und 2.

"H-, ®C- und *Si-NMR-Experimenten ergab zweifelsfrei,

dass Chlorbis[N,N',N'-tris(trimethylsilyl)hydrazino|bismutan
(1) anstelle von Dichlor[N,N',N'-tris(trimethylsilyl)hydrazi-
no]bismutan entstanden war. Es war nicht moglich, das Mo-
nosubstitutionsprodukt in Toluol zu isolieren, sogar dann
nicht, wenn die Reaktion mit einem grofen Uberschuss an
BiCl; durchgefiihrt wurde. Offensichtlich fiihrt die geringe
Loslichkeit von BiCl, in Toluol zu einem Uberschuss an Li-
thiumhydrazid in Losung und daher immer zur Doppelsub-
stitution.

Reines, trockenes Chlordihydrazinobismutan 1 ist fir
kurze Zeit bei Raumtemperatur stabil (7., =74 °C), zersetzt
sich jedoch innerhalb von 5 min in polaren Losungsmitteln
(unter Bildung von elementarem Bismut), wie in 'H- und %Si-
NMR-Experimenten gezeigt werden konnte. Daher muss 1 in
einer Argonatmosphire bei 7'< —30°C aufbewahrt werden.
Uberdies wurde bei 1 thermochromes Verhalten beobachtet:
Bei —196°C ist die Verbindung hellgelb, bei 25 °C tieforange.

Als Nichstes interessierte uns, ob der Chlorsubstituent
aus 1 mithilfe einer Lewis-Siure abgespalten werden konnte.
Deshalb gaben wir eine Losung von GaCl; (1.1 mmol) in
CH,(l, bei —60°C zu einer Losung von 1 (1.0 mmol), wobei
sich diese sofort dunkelblau firbte. Durch langsames Ent-
fernen des CH,Cl, bei —10°C konnten dunkelblaue Kristalle
(schwarzes Erscheinungsbild, Ausbeute 95%) von 2 (sieche
Schema 1 und Abbildung 1) erhalten werden. Interessanter-
weise kann 1 zuriickgewonnen werden, wenn 2 mit THF
versetzt wird, wobei sich ein THF-GaCl;-Addukt bildet.

Das blaue Salz 2 ist wie die Ausgangsverbindung 1 luft-
und feuchtigkeitsempfindlich, jedoch in einer Argonatmo-
sphére bei tiefer Temperatur (7 < —60 °C) sowohl in Substanz
als auch gelost in CH,Cl, lange Zeit stabil. Die dunkelblaue
Farbe von 2 verschwindet, sobald Spuren an Wasser zugegen
sind. Die Verbindungen 1 und 2 lassen sich leicht in grof3eren
Mengen synthetisieren und konnen in einer abgeschmolzenen
Glasampulle unter Lichtausschluss bei —80°C unbegrenzt
aufbewahrt werden. Das Bismutsalz 2 ist thermisch deutlich
instabiler als 1: Es zersetzt sich bereits bei Raumtemperatur
extrem schnell.
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Besonders die 'H-, *C- und ¥Si-NMR-Spektren kénnen
zur Unterscheidung von 1 und 2 eingesetzt werden. Sie ent-
halten jeweils drei Signale fiir 1 (da die drei Silylgruppen der
Hydrazinsubstituenten chemisch nicht dquivalent sind) und
zwei Signale fiir 2 (da die Silylgruppen der terminalen N-
Atome chemisch dquivalent sind). Die grofite Tieffeldver-
schiebung als Folge der Chloridabstraktion findet man im
¥Si-NMR-Spektrum (1: § =9.8, 11.1 und 27.2 ppm gegeniiber
2: 6=15.8 und 43.8 ppm).

1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c und 2
in der triklinen Raumgruppe P1; ihre Strukturen sind in
Abbildung 1 zu sehen. Das Bi-Zentrum in 1 ist trigonal-py-
ramidal koordiniert (Winkelsumme am Bi=312.4°; vgl. 296~
297° in Bi(NPh,);"!). Es konnten keine signifikant kurzen

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von 1 und 2
im Kristall. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 173 K (H-Atome weggelassen). Ausgewihlte Ab-
stinde [A] und Winkel [°]: 1: Bi-N1 2.164(2), Bi-N2 2.949(2), Bi-N3
2.160(2), Bi-Cl 2.5252(9), N1-N2 1.473(3); N3-Bi-N1 112.45(9), N3-Bi-
€199.00(7), N2-N1-Bi 106.8(2); 2: Bi-N1 2.150(3), Bi-N2 2.794(4), Bi-
N3 2.115(3), N1-N2 1.481(5), N3-N4 1.467(5); N1-Bi-N3 111.9(1), N2-
N1-Bi 99.0(2), N1-Bi-N2 31.6(1).

intermolekulare Kontakte gefunden werden. Das bestim-
mende Strukturmotiv in 1, eine W-formige Anordnung der
NNBIiNN-Einheit, ist nicht planar; der Torsionswinkel zwi-
schen beiden NNBi-Ebenen betriagt 150.0°. Dariiber hinaus
ist diese Anordnung leicht verzerrt mit zwei kurzen Bi-N-
Bindungen (Bi-N1=2.164(2) und Bi-N3=2.160(2); vgl. Bi-
(NPhy);: 2.1-2.2 AP und $r,, =2.2 AP!) und zwei ziemlich
kurzen Bi-Nmna-Abstinden (Bi-N2=2.949(2) und Bi-
N4 =2.856(2) A). Diese beiden Abstiinde sind deutlich klei-
ner als die Summe der Van-der-Waals-Radien von N und Bi
(4.0A") und konnen daher als starke intramolekulare
BiNimina-Kontakte aufgefasst werden.
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Angewandte

Die Rontgenstrukturanalyse von 2 offenbarte @hnliche
Strukturmerkmale wie die von 1: 1) Die NNBiNN-Einheit ist
ebenfalls W-férmig, wobei der Torsionswinkel zwischen den
beiden NNB-Ebenen 154.2° betriagt. 2) Erwartungsgemil
sind alle Bi-N-Abstidnde mit 2.150(3)/2.115(3) bzw. 2.794(4)/
2.817(4) A geringfiigig kiirzer als in 1 (vgl. 2.08-2.09 A im
cyclischen Kation des Salzes Al’), allerdings ist die Differenz
zwischen den beiden kurzen Bi-N-Bindungen bei 2 deutlich
groBer als bei 1 (0.035 gegeniiber 0.004 A), was auf einen
starkeren m-Bindungscharakter von Bi-N3 als von Bi-N1
hinweist. Der N-Bi-N-Winkel ist in 2 deutlich groBer als in A
(111.9(1) gegeniiber 72.9(4)°®)). Die N-N- und Si-N-Bin-
dungsldngen und alle Winkel innerhalb der Hydrazinfrag-
mente verdndern sich bei der Chloridabstraktion kaum.

Nach NBO-Analysen!"”! sind in 1 drei o-Bindungen und
ein freies Elektronenpaar am Bi-Atom lokalisiert, wihrend
fiir 2 zwei o-Bindungen, ein freies Elektronenpaar und eine
Bi-N-Doppelbindung berechnet werden. Im VB-Bild lésst
sich die m-Bindung in 2 am besten als Resonanz der beiden in
Schema 2 gezeigten Lewis-Formeln beschreiben.'”! Die n-
Bindung kann demnach als Vier-Elektronen-drei-Zentren-
Bindung aufgefasst werden.

Me;Si /SiMe3 SiMes Measi\ @/SlMes SiMe,
NN NN
— o — o N—
Me;Si .‘?i:']‘/ ¢ ~SiMe; Me,Si Bi- I 8¢ SiMes
SiMe; SiMe;

Schema 2. NBO-Lewis-Darstellung von 2.

Alle Bi-N/Bi-Cl-Bindungen sind stark polarisiert.'”! Zum
Beispiel ist die Bi=N-Bindung in 2 nur zu 15% am Bismut
lokalisiert. Die o- und m-Bindungen in 1 und 2 werden
hauptséchlich aus p-Atomorbitalen (AOs) gebildet (<5% s-
AO-Anteil), wihrend das freie Elektronenpaar am Bi-Zen-
trum 89% (1) bzw. 92% (2) s-Charakter hat. Die Chlorid-
abstraktion hat laut den Rechnungen nur geringfiigige Ver-
anderungen in den beteiligten Bindungshybridorbitalen zur
Folge. In Verbindung 1 stehen die Bi-Cl-Bindung und die
freien p-AO-Elektronenpaare (p-LPs) der benachbarten N-
Atome nahezu parallel zueinander, was zu einer intramole-
kularen Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen dem
freien N-p-AO-Elektronenpaar und dem antibindenden Bi-
Cl-0*-Orbital fithrt (Hyperkonjugation; AE®, =10.3 und
5.5 kcalmol™ fiir N1 bzw. N3).lY Diese Wechselwirkung be-
schreibt einen schwachen Bi-N-n-Bindungsanteil und
schwicht die Bi-Cl-o-Bindung (Abbildung S5 in den Hinter-
grundinformationen).!'*!

Eines der wesentlichen Merkmale der Chloridabstraktion
ist der intramolekulare Gesamtladungstransfer Q. Interes-
santerweise wird das Bi-Atom durch die Chloridabstraktion
sogar geringfiigig weniger positiv (AQg=
q(Bi(2))—q(Bi(1)) = —0.03 ¢); das Gleiche gilt fiir die Si-
Atome. Die positive Ladung in 2 wird durch Bi-N-Doppel-
bindungsbildung stabilisiert, die auch als stark polarisierte
intramolekulare Donor-Akzeptor-Bindung aufgefasst werden
kann. Dariiber hinaus ist die Tatsache interessant, dass ein
erheblicher Teil des intramolekularen Ladungstransfers von
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den 18 Methylgruppen der 6 Silylgruppen erbracht wird
(AQpeiny = 0.42 e, Tabelle S6).1'!

Nach TD-B3LYP-Rechnungen (Abbildung S4, Tabel-
le S5)!"%! entsteht die blaue Farbe durch n—a*-Uberginge im
Kation (HOMO—LUMO und HOMO-1—LUMO). Die
beiden besetzten MOs beschreiben hauptsidchlich freie
Elektronenpaare, die an den vier N-Atomen lokalisiert sind
(Abbildung S4).%! Die genaue Analyse der Orbitalkoeffizi-
enten (Abbildung 2) ergibt einen ziemlich groBen Koeffizi-
enten fiir das Bi-Atom im LUMO (einem Bi-N-st*-Orbital),
wihrend das HOMO-3 eine tiber die N-Bi-N-Einheit delo-
kalisierte Bi-N-mt-Bindung beschreibt.

Abbildung 2. Molekiilorbitale von 2: links HOMO—-3, rechts LUMO.
Farbcode: Bi violett, N blau, Si hellblau, C grau (H-Atome weggelas-
sen).

Wir haben hier das erste homoleptische, acyclische,
zweifach koordinierte Bismut-Stickstoff-Kation mit einem
interessanten W-formigen N-N-Bi-N-N-Strukturmotiv vor-
gestellt. Zwei kurze Bi-N-Bindungen und zwei Bi-N . pinar-
Wechselwirkungen wurden in diesem hochlabilen, stickstoff-
reichen Pentapniktogeniumkation gefunden. Nach NBO-
Rechnungen trigt Bi zu den Bi-X-Bindungen (X =N, Cl) fast
ausschlieBlich p-AOs bei, wihrend sein freies Elektronenpaar
vorwiegend durch ein s-AO beschrieben wird.

Experimentelles

Synthese von 1: Zu einer Suspension von BiCl; (1.734 g, 5.0 mmol) in
Toluol (40 mL) wurde unter Riihren eine Losung von Lithium-
N,N',N'-tris(trimethylsilyl)hydrazid (1.273 g, 5.5 mmol) in Toluol
(20 mL) bei —50°C iiber einen Zeitraum von 15 min getropft. Die
erhaltene braune Suspension wurde weitere 10 min bei —40°C ge-
rithrt und danach langsam innerhalb von 30 min auf —10°C erwérmt,
wobei eine schwarze Suspension entstand. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakuum, Extrahieren des schwarzen Riickstands
mit n-Hexan (25 mL) und Filtrieren (F4) verblieb eine klare, oran-
gefarbene Losung. Aufkonzentrieren dieser Losung fiihrte bei —20°C
zur Kiristallisation. Durch Lagerung bei —40°C iiber einen Zeitraum
von 20 h lieB sich weiteres 1 gewinnen. Nach dem Abtrennen des
Restlosungsmittels und kurzem Trocknen im Vakuum blieben 0.743 g
(1.0 mmol, 40%) orangefarbene Kristalle von 1. Lagerung bei
—30°C. Schmp. 74°C (Zers.). C,H,N-Analyse ber. (gef.): C 29.23
(28.83), H 7.36 (7.12), N 7.58% (7.50). *Si-NMR (25°C, CD,CL,,
59.6 MHz): 6=9.8 (m, N(Si(CH,);),), 11.1 (m, N(Si(CHa),),),
27.2 ppm (m, NSi(CHs);). 'H-NMR (25°C, CD,Cl,, 300.13 MHz): 6 =
0.28 (s, 18H), 0.35 (s, 18H), 0.37 ppm (s, 18H). *C{'H}-NMR (25°C,
CD,Cl,, 75.5 MHz): 6 =4.24 (s, N(Si(CH,)3),), 4.56 (s, N(Si(CHs)5),),
5.43 ppm (s, NSi(CHj;);). IR (ATR): #=2976 (w), 2953 (w), 2898 (W),
1403 (w), 1296 (w), 1243 (s), 989 (m), 922 (s), 901 (m), 830 (s), 815 (s),
778 (s),752 (s), 672 (m), 649 (m), 620 cm ' (m). Raman (25 mW, 25°C,
42 Durchginge): 7 =2961 (5), 2904 (10), 2828 (2), 2756 (2), 1405 (1),
1011 (1), 835 (1), 799 (1), 760 (1), 685 (1), 653 (2), 521 (2), 370 (1), 260
(2), 181 cm™" (1). MS (EI, positiv, 70 eV, >10%): m/z: 43 (10), 45
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(18), 73 (100) [Si(CHs)s]", 77 (20), 118 (13), 130 (47), 132 (87), 145
(55) [(Si(CH3)3)—N=Si(CH,),]", 160 (16), 204 (13), 217 (19), 232 (10),
233 (35), 247 (43) [(Si(CHs);),N=N-Si(CH,);]*, 248 (94) [(Si-
(CH;)5),N=NHSi(CH;),]".

Synthese von 2: Zu einer Losung von 1 (2.184 g, 1.0 mmol) in
CH,Cl, (20 mL) wurde unter Riihren GaCl; (0.634 g, 1.1 mmol) in
CH,Cl, (10 mL) langsam bei —60°C innerhalb von 10 min zugetropft.
Die erhaltene dunkelblaue Losung wurde bei —50°C weitere 30 min
geriihrt und anschlieBend filtriert (F4). Das nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels im Vakuum bei —10°C verbliebene schwarze,
kristalline Produkt wurde mit kaltem (—50°C) n-Hexan (10 mL) ge-
waschen und nochmals im Vakuum bei —10°C getrocknet. Ausbeute:
0.870 g (0.95 mmol, 95%) schwarze Kristalle von 2. Lagerung bei
—80°C. Schmp. 59°C (Zers.). C,H,N-Analyse ber. (gef.): C 23.61
(21.82), H 5.94 (4.85), N 6.12% (4.35). ¥Si-NMR (-75°C, CD,Cl,,
79.5 MHz): 6 =15.8 (m, N(Si(CHs;);),), 43.8 ppm (m, br, NSi(CH,)s).
'"H-NMR (-75°C, CD,Cl,, 400.13 MHz): 6=0.25 (s, 36H, N(Si-
(CH,),),), 039 ppm (s, 18H, NSi(CH;);). “C{'H}-NMR (-75°C,
CD,Cl,, 100.6 MHz): 6 =4.38 (s, N(Si(CHs);),), 5.24 ppm (s, NSi-
(CHj)s). IR (ATR): 7=2957 (w), 2902 (w), 1574 (w), 1498 (w), 1407
(W), 1252 (s), 1060 (m), 1001 (m), 964 (m), 900 (s), 812 (s), 758 (s), 730
(s), 683 cm™! (s). MS (FAB", Cs, 20 keV, p-NBA-Matrix): m/z: 247
[(Si(CH;)),N=N-Si(CH,)s] ", 703 [M]".
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