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Im Vergleich mit anderen Vertretern der Pentele hat Bismut,
das schwerste der stabilen Elemente, einen einzigartigen
Charakter. Es iiberrascht daher nicht, dass sich auch die Re-
aktivitdt von Bismut in der Oxidationsstufe + III deutlich von
den Reaktivititen seiner leichteren Homologen unterschei-
det. Zwar wurden einige Verbindungen synthetisiert, die be-
legen, dass Bismutane als Donorliganden fiir Ubergangs-
metallionen fungieren konnen,!"! doch ihre Zahl ist recht be-
grenzt. Dies diirfte am inerten Charakter des 6s>-Elektro-
nenpaares liegen, das — stabilisiert durch relativistische Ef-
fekte — nicht iiber eine Donorstirke verfiigt, wie man sie
beispielsweise von den freien Elektronenpaaren der Phos-
phane kennt. Vielmehr weisen Bi"™'-Verbindungen hiufig eine
ausgepragte Lewis-Aciditét auf, vor allem dann, wenn elek-
tronegative Bindungspartner, X, am Bismutatom gebunden
sind: Das aus einer Bi-X-Bindung resultierende antibindende
o*(Bi-X)-Orbital ist naturgemiB zur trans-Position von X
ausgerichtet und kann als Akzeptororbital fiir intra- und in-
termolekulare sekunddre Wechselwirkungen mit Donoren
wirken.”) Diese Lewis-Aciditit, ein groBer Ionenradius von
Bi’*" und die geringe Toxitit von Bismut(III)-Salzen haben
dazu gefiihrt, dass letztere heutzutage vermehrt als Kataly-
satoren fiir organische Transformationen verwendet
werden.®!

Das o-Donorverhalten von elektronenreichen Uber-
gangsmetallen gegeniiber Lewis-sauren Elektronenmangel-
verbindungen der Hauptgruppenelemente (z.B. der Gruppe
13) wurde bereits vor einiger Zeit beschrieben.!! Das prinzi-
pielle Geriist von Systemen, die iiber eine Verhenkelungs-
strategie den gezielten Aufbau von Metall-Bor-Wechselwir-
kungen (auch in Abwesenheit eines trans-stindigen o-
Donors) ermoglicht haben, ist in Schema 1 auf der linken
Seite abgebildet.*! Unlingst konnte gezeigt werden, dass
Ubergangsmetall-Komplexfragmente auch Donoren fiir ge-
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Schema 1. Geriist zum Aufbau elektronischer Wechselwirkungen zwi-

schen Lewis-sauren Bor- (links) bzw. Bismutzentren (rechts) und elek-
tronenreichen Ubergangsmetall-Komplexfragmenten d®-ML, (D =PR,,

X=-elektronegativer Ligand).

sittigte Lewis-saure Einheiten mit Si'*-, Sn'¥-P*®l oder Sb'-
Zentralatomen®™ darstellen konnen.

Wir haben uns in der Vergangenheit intensiv mit Bi-M-
Bindungen beschiftigt,®! und vor dem oben erliuterten
Hintergrund stellte sich uns die Frage, ob das Konzept zur
Herstellung von stabilen Metall -Bor-Komplexen auch ge-
nutzt werden kann, um Verbindungen zu synthetisieren, in
denen die Lewis-Aciditit von Bismut(III) zur Grundlage
einer Bindungsbildung mit einem spiten Ubergangsmetall
wird (Schema 1, rechts). Die oben beschriebenen Eigen-
schaften von Bismutverbindungen motivieren entsprechende
Studien, sowohl mit dem Ziel, grundlegende Erkenntnisse zu
gewinnen, als auch im Hinblick auf potentielle Anwendun-
gen: Die Moglichkeit, die Reaktivitdt und katalytische Akti-
vitit (Selektivitit) von Komplexen spiter Ubergangsmetalle
durch Lewis-saure Bismuteinheiten zu beeinflussen, deren
Eigenschaften wiederum {iiber die Elektronegativitit der Co-
liganden eingestellt werden konnen, wiirde attraktive Per-
spektiven bieten. Gleichwohl sind Closed-Shell-Wechselwir-
kungen von Bismut mit spiten Ubergangsmetallen so gut wie
unerforscht: Bismutan-Komplexe sind vor allem fiir Metalle
der Gruppen 6-8 bekannt,!! und was die Edelmetalle angeht,
wurde bisher nur iiber einen Prizedenzfall berichtet, fiir den
metallophile M-Bi-Wechselwirkungen nachgewiesen wurden:
In [Au(C¢Fs),] [Bi(2-CH,NMe,C¢H,),]* fithren elektrostati-
sche Effekte zu einem Au'-Bi"-Kontakt.”!

Zur Stabilisierung von Komplexen, die solche metalli-
schen Kontakte mit ausgepridgtem M —Bi-Charakter auf-
weisen, haben wir ein ambiphiles Ligandsystem entwickelt, in
dem eine Lewis-saure Bi-X-Einheit mit zwei Lewis-basischen
Phosphan-Donoren kombiniert ist, die die Bi-X-Einheit in
rdumlicher Nihe zu einem Ubergangsmetallzentrum plat-
zieren konnen. Naheliegende Kandidaten fiir Ubergangsme-
tall-Komplexfragmente sind solche, die ein d*-konfiguriertes
Metallion enthalten und somit ein besetztes Lewis-basisches
d_-Orbital (sieche Schema 1). Ein weiteres interessantes Me-
tallion in diesem Zusammenhang ist auch Au', da dessen
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Einsatz zu starken relativistischen Effekten fiihren kann.”
Einen entsprechend malgeschneiderten PBiP-Pinzetten-
liganden haben wir daher auf sein Vermogen, M-Bi-Kontakte
mit Au' und Pt" zu generieren, untersucht. Dies fiihrte zu
Komplexen mit starken Au—Bi- und Pt—Bi-Wechselwir-
kungen, tiber die wir hier berichten.

Zur Synthese des avisierten ambiphilen Liganden wurden
zwei Aquivalente 1-Brom-2-diphenylphosphanylbenzol mit
nBuLi umgesetzt, um anschlieBend eine Salzmetathese mit
BiCl; zu vollziehen (Schema2). Nach der Aufarbeitung
wurde Bi(o-PPh,-C¢H,),Cl (PBiP) als weier Feststoff iso-
liert.

1.2 nBuLi PPh PPh
C[ 2. B|CI3 2 BI 2
PPh,  -78°C
PBiP

Schema 2. Synthese des ambiphilien Bi(o-PPh,-C¢H,),Cl (PBiP).

Einkristalle von PBiP, die fiir eine Rontgenstrukturana-
lyse geeignet waren, wurden durch langsames Eindampfen
einer gesittigten p-Xylollosung erhalten; Abbildung 1 zeigt
die Molekiilstruktur.® Die Bi-C- und Bi-Cl-Abstiinde in PBiP
entsprechen denen in anderen Bi(Aryl),Cl-Verbindungen,”!
und auch die Winkelsumme von 276.29° um das Bismutatom
ist charakteristisch fiir dieses Metall in der Oxidationsstufe
+ 11" Die beiden Bi-P/P’-Abstinde unterscheiden sich
(3.1695(18) und 3.4071(18) A), und beide sind kleiner als die
Summe der Van-der-Waals-Radien von Bi und P (3.87 A).['!

Zur Komplexierung von Au' wurde eine Mischung der
beiden farblosen Verbindungen [Au(PPh;)Cl] und PBiP in
Dichlormethan geldst, was zu einem sofortigen Farbumschlag
nach Gelb fiihrte. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum des danach
isolierten gelben Feststoffs, gelost in CD,Cl,, zeigte ein ein-
ziges Signal bei 25.8 ppm, also bei einer chemischen Ver-
schiebung, die mit den Resonanzen von Arylphosphanen
koordiniert an Au' vergleichbar ist,**'?! und die somit den
Komplex [Au(PBiP)Cl] (1) als Reaktionsprodukt nahelegte
(Schema 3).

Abbildung 1. Molekiilstruktur von Bi(o-PPh,-C¢H,),Cl (PBiP). Die Was-
serstoffatome sind nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Bi~Cl 2.5639(17); CI-Bi-C1 90.91(18), CI-Bi-C1’
89.98(17), C1-Bi-C1’ 95.4(2).
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Schema 3. Synthese der heterometallischen Komplexe 1 und 2.
cod = Cyclooctadien.

Diffusion von Hexan in eine gesittigte Acetonlosung von
1 fihrte zur Bildung von Einkristallen, die einer Rontgen-
strukturanalyse unterzogen werden konnten;® die Molekiil-
struktur ist in Abbildung 2 dargestellt. Das Au'-Zentralion in

Abbildung 2. Molekiilstruktur von [Au(PBiP)Cl] (1). Ein cokristallisier-
tes Acetonmolekiil und die Wasserstoffatome sind nicht abgebildet.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Bi-Au 2.9979(3),
Bi—Cl1 2.6183(16), Au—CI2 2.5185(16), Au—P 2.3061(14), Au—P’
2.3044(14); Au-Bi-Cl1 171.42(4), Bi-Au-Cl2 162.25(4), P-Au-P'
157.90(5), Bi-Au-P 79.26(4), Bi-Au-P’ 80.55(4), P-Au-Cl2 104.37(5),
P-Au-Cl2 97.60(5).

[Au(PBiP)Cl] befindet sich in einer verzerrt quadratisch
planaren Koordinationssphire, die vom Bismut(III)-Atom,
den beiden Phosphaneinheiten und dem Chloridoliganden
aufgebaut wird. Dies ist bemerkenswert, da ein vierfach ko-
ordiniertes Gold(I)-Ion eine tetraedrische Ligandumgebung
bevorzugen sollte."” Die gleiche Beobachtung wurde jedoch
bereits von Bourissou et al. im Falle des Gold-Bor-Systems
[Au{B(0-PPh,-C¢H,),Ph}Cl]*! gemacht, und sie belegt den
ungewohnlichen Charakter beider Ligandsysteme. Dabei sind
die Bi/B-Au-Cl- und P-Au-P’-Winkel in beiden Verbindungen
sehr dhnlich. Der Au-Bi-Abstand in 1 ist naturgeméafl der
interessanteste strukturelle Parameter. Unseres Wissens ist in
der Literatur bislang lediglich eine Verbindung beschrieben,
die in dieser Hinsicht mit 1 verglichen werden kann: Im Jahr
2007 berichteten Ferndndez et al. iiber eine Au-Bi-Wechsel-
wirkung in [Au(CgFs),] [Bi(2-CH,NMe,CoH,),] . Der Au'-
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Bi'-Abstand betrigt hier 3.7284(5) A, was der formal er-
mittelten Summe der Van-der-Waals-Radien entspricht
(3.728 A),"" doch letztere sind naturgemdB im Fall solch
schwerer Elemente schwer zu definieren, da schon die ho-
mometallischen Element-Element-Abstdnde in verschiede-
nen Verbindungen stark variieren. Die Ergebnisse von DFT-
und Ab-initio-Rechnungen enthiillten, dass der Au-Bi-Kon-
takt in [Au(C4Fs),] [Bi(2-CH,NMe,C¢H,),]" vor allem durch
elektrostatische Wechselwirkung zustande kommt (80%),
erginzt durch Dispersionswechselwirkungen (20 %).

In 1 ist der Au-Bi-Abstand mit 2.9979(3) A wesentlich
kleiner. Um zu kldren, welche Orbitale an der Bindung be-
teiligt sind, wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt (B3LYP/
Def2-TZVP). Eine NBO-Analyse ergab, dass es eine domi-
nierende Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen den
beiden Metallen gibt: Au(5d,._,.)—Bi(6p,) mit einem Beitrag
von 12.3 kcalmol ™ zur Stabilisierung der Lewis-Struktur.
Eine Wechselwirkung in entgegengesetzter Richtung tritt
ebenfalls auf (Bi(6s)—Au(6s)), jedoch trigt diese mit einer
Stabilisierungsenergie von nur 4.9 kcalmol ' deutlich weniger
zur Gold-Bismut-Bindung bei (siche Hintergrundinforma-
tionen). Die Orbitale mit den groBten Anteilen an der Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung sind in Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3. Uberlagerung der Donor- und Akzeptororbitale, die in
1 (oben) und 2 (unten) laut NBO-Analyse den gréften Beitrag zur
Metall-Bismut-Wechselwirkung liefern; s-Charakter Bi(6s): 87 %,
Au(6s): 96 %.

Metallophile Wechselwirkungen des Goldes sind nicht
nur von prinzipiellem und theoretischem Interesse, sondern
auch unter photophysikalischen Aspekten reizvoll: Gold(I)-
Komplexe konnen in Abhéngigkeit von der Gestalt und
Geometrie der Liganden sowie der Stdrke intermolekularer
aurophiler Wechselwirkungen Lumineszenz zeigen.'*! Eine
neuere Entwicklung auf diesem Gebiet ist die Synthese von
Komplexen, die eine zusétzliche Metallkomponente enthal-
ten.'¥! Die dann gegebenenfalls auftretenden heterometalli-
schen Wechselwirkungen konnen die Lage der Grenzorbitale
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des Goldes und somit die photophysikalischen Eigenschaften
beeinflussen.

Tatsdchlich resultiert die Zusammenfithrung von [Au-
(PPh;)CI] und PBiP in einer neuen Absorptionsbande fiir 1,
die nicht auf die Edukte zuriickzufithren ist. Die optische
Absorption einer Dichlormethanlosung von [Au(PBiP)Cl|
hat ihr Maximum bei 377 nm. Da im Zuge statischer Fluo-
reszenzmessungen keine Emission beobachtet werden
konnte, wurde das Verhalten des photoangeregten Komple-
xes mittels Femtosekunden-aufgeloster Absorptionsspektro-
skopie™ eingehender untersucht. Angeregt wurde mit
kurzen Pulsen bei 403 nm auf der roten Seite der Absorp-
tionsbande. Nach einer variablen Zeitverzogerung wurden
induzierte Absorptionsspektren mit WeiBllichtkontinuum-
Pulsen gemessen (Zeitauflosung 90 fs). Anfiangliche charak-
teristische spektrale Anderungen zwischen 430-630 nm
konnen einer stimulierten Emission (SE) zugeschrieben
werden. Die urspriingliche SE-Bande bei etwa 460 nm spie-
gelt die Absorptionsbande wider, und auch ihre Oszillator-
stiarke ist dhnlich. Sie kann der Franck-Condon-Region auf
der Potentialhyperfliche des angeregten Zustandes zuge-
ordnet werden. Mit einer Zeitkonstante von 0.43 ps ver-
schiebt sich die Emission in den roten Bereich und verbreitert
sich signifikant. Dieser Prozess konnte auf die Reorganisation
der Struktur und der Losungsmittelmolekiile in der Umge-
bung zuriickzufithren sein. Danach verschwindet die Emis-
sion mit einer Zeitkonstante von 1.76 ps. Alle Spektren und
deren ausfiihrliche Auswertung sind in den Hintergrund-
informationen zu finden.

Um das Komplexierungsverhalten von PBiP im Hinblick
auf Lewis-basische d®-Ubergangsmetall-Komplexfragmente
zu analysieren, wurde PBiP in Dichlormethan mit [Pt-
(cod)Cl,] zur Reaktion gebracht. Dies fiihrte zur Bildung von
[Pt(PBiP)Cl,] (2; Schema 3), welches als hellgelber Feststoff
isoliert wurde. Einkristalle von 2, die sich fiir eine Rontgen-
strukturanalyse eigneten, konnten nach derselben Vorge-
hensweise wie im Fall von 1 gewonnen werden; Abbildung 4

a)

Ci3

Abbildung 4. a) Molekilstruktur von [Pt(PBiP)Cl,] (2). Ein cokristalli-
siertes Acetonmolekiil und die Wasserstoffatome sind nicht abgebildet.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Bi—Pt 2.9009(5), Bi—
Cl1 2.6197(19), Pt-Cl2 2.4195(17), Pt—CI3 2.4193(17), Pt-P’ 2.268(2),
Pt-P 2.266(2); Pt-Bi-Cl1 178.67(6), Bi-Pt-Cl3 93.95(4), Bi-Pt-P' 87.46(6),
CI2-Pt-CI3 87.54(6), P-Pt-P’ 97.96(9); b) Blick auf CI1 entlang der Bi-Pt-
Achse.
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zeigt die entsprechende Molekiilstruktur.® Das Platin(II)-Ion
besitzt eine quadratisch pyramidale Koordinationsphire,
wobei die beiden Phosphan-Donorfunktionen des ambiphilen
Liganden sich in cis-Konfiguration zueinander befinden. Die
beiden Chloridoliganden vervollstindigen die quadratische
Ebene, und aufgrund der Geometrie des PBiP-Liganden be-
setzt das Bismutatom die Spitze der Pyramide. In dieser Po-
sition ist das Lewis-saure o*(Bi-Cl)-Orbital fiir eine Wech-
selwirkung mit dem besetzten d.-Orbital des Pt"-Ions opti-
mal ausgerichtet (siche Schema 1). Um die Wechselwirkung
zu maximieren, nimmt die Pt-Bi-Cl-Einheit eine nahezu li-
neare Anordnung ein (Pt-Bi-Cl-Winkel: 178°), wie man sie im
Falle effektiver sekundidrer Wechselwirkungen haufig
findet."? Der Pt-Bi-Abstand in 2 betrigt 2.9009(5) A; folg-
lich ist das Verhéltnis zwischen Metall-Metall-Abstand und
der Summe der Van-der-Waals-Radien beider Elemente
kleiner (0.76) als im Fall des Gold-Bismut-Komplexes
1 (0.80)."" Teilt man die Struktur von 2 durch eine Ebene, die
die Pt-Bi-Achse und die P-Pt-P-Winkelhalbierende ein-
schliet, wird ersichtlich, dass sich die beiden P-Atome in
ihrer Umgebung unterscheiden (Abbildung 4b). Bleibt diese
Struktur in Losung erhalten, sind in den NMR-Spektren un-
terschiedliche Resonanzen fiir die beiden P-Donoreinheiten
zu erwarten. In der Tat zeigt das *'P{'H}-NMR-Spektrum
einer [Dg]THF-Losung von 2 bei —80°C zwei Dubletts (6 =
23.8 und 16.8 ppm mit '*Pt-Satelliten), die bei Raumtempe-
ratur, vermutlich aufgrund von dynamischen Prozessen, in die
Basislinie verbreitert werden. Bei niedrigen Temperaturen
konnen die beiden Triphenylphosphaneinheiten auch mittels
der 'H- und "C{'H}-NMR-Spektroskopie unterschieden
werden.

Auch fiir 2 wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt, und
die NBO-Analyse zeigte auch hier eine dominierende Metall-
Metall-Wechselwirkung: Pt(5d)—Bi(6p) mit einer Stabilisie-
rungsenergie von 24.4 kcalmol™' (siehe Abbildung3 und
Hintergrundinformationen). Es wurde kein signifikanter
Beitrag einer Elektronendonation vom Bismut zum Platin
gefunden, sodass die in Schema 1 veranschaulichte Situation
im Komplex 2 exakt verwirklicht wird. Dies erklart, dass die
Pt—Bi-Stabilisierungsenergie nahezu doppelt so hoch ist wie
die Au—Bi-Stabilisierungsenergie in 1, und deutet auf eine
stirkere Wechselwirkung zwischen den Metallatomen von 2
hin, im Einklang mit den oben beschriebenen Ergebnissen
beziiglich des Pt-Bi-Abstandes.

Die beschriebenen Resultate belegen die Umsetzbarkeit
des in Schema 1 idealisiert dargestellten Konzeptes und das
Potential von Bi(o-PPh,-C;H,),Cl zum Aufbau metallophiler
Wechselwirkungen mit spiten Ubergangsmetallen bzw. von
M—Bi-Bindungen. Zukiinftige Arbeiten werden sich dem
Einfluss der Bi-Funktion und deren Modifikation (iiber Va-
riation von X) auf die Reaktivitit/Selektivitiat von Platin- und
auch Palladiumkomplexfragmenten widmen. Ebenfalls
denkbar sind kooperative Reaktivititen von spiten Uber-
gangsmetall- und Bismutzentren bei der Substrataktivierung.
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