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Kationische metallorganische Komplexe der Elemente der
Gruppen 3 (mit Lanthanoiden), 4 und 13 zeigen eine hçhere
Lewis-Acidit�t und Elektrophilie als die neutralen Stamm-
verbindungen. Diese Verbindungen finden Verwendung als
effiziente Polymerisationskatalysatoren und als Reagentien
mit besonderen Reaktivit�tsmustern in stçchiometrischen
Reaktionen.[1–3] Auch die Lewis-Acidit�t neutraler Bismut-
(III)-Verbindungen ist bekannt und in bismutkatalysierten
(Co)polymerisationen sowie organischen Transformationen
genutzt worden.[4] Dagegen ist die Zahl der isolierten und
charakterisierten kationischen Organobismut(III)-Verbin-
dungen begrenzt, und es wurde noch nicht �ber detaillierte
Reaktivit�tsstudien berichtet.[5, 6] Lediglich zwei Systeme mit
chelatisierenden Di(aryl)liganden wurden als Lewis-S�ure/
Base-Katalysatoren bei organischen Reaktionen eingesetzt.[6]

Wir berichten hier �ber die Isolierung und Charakterisierung
eines Salzes mit einem Bis(allyl)bismut-Kation und dessen
Anwendung als Allylierungsreagens und Initiator f�r die
kontrollierte, radikalische Styrolpolymerisation.

Tris(allyl)bismut (1) wurde erstmals vor ca. 50 Jahren
synthetisiert und sp�ter als Bismutquelle bei der metallorga-
nischen chemischen Gasphasenabscheidung eingesetzt.[7] Der
Bindungsmodus der Allylliganden wurde noch nicht im
Detail untersucht. 1 wurde nach einer vereinfachten Litera-
turmethode hergestellt. Die gelbe Fl�ssigkeit ist temperatur-,
licht-, luft- und vakuumempfindlich und zersetzt sich langsam
(�ber Monate) bei Aufbewahrung unter Argon bei �30 8C
unter Lichtausschluss. Die Zersetzung erfolgt haupts�chlich
�ber radikalische Kupplung der Allylliganden unter Bildung
eines Bismutspiegels.[8] Versuche, 1 durch Abk�hlen einer
Probe in der abgeschmolzenen Kapillare auf dem Diffrakto-
meter zu kristallisieren, blieben zun�chst erfolglos. Stattdes-
sen wurde das noch nicht beschriebene Tris(methallyl)bismut
(2) als gelbe Fl�ssigkeit (Schmp. = 176 K) in geringer Aus-
beute isoliert (siehe Hintergrundinformationen) und in situ
kristallisiert (Schema 1).[9, 37] Die Methallylliganden zeigen
einen h1-Bindungsmodus und lokalisierte C-C-Bindungen.
Die durchschnittliche Bi-C-Bindungsl�nge von 2.32(2) � ist

�hnlich wie der entsprechende Wert in der einzigen voll-
st�ndig charakterisierten Allylbismutverbindung [Bi(h1-
C3H3){2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2] (Bi-CAllyl : 2.331(2) �).[5g] Das
Zentralatom in 2 ist pyramidal koordiniert, mit kleinen C-Bi-
C-Winkeln von ca. 948.[10] 2 ist ein typischer Molek�lkristall
ohne gerichtete Wechselwirkungen zwischen benachbarten
Molek�len. Bi···H(Methyl)-Abst�nde von ca. 3.2 � sind die
k�rzesten intermolekularen Kontakte und lassen sich auf eine
Packung entlang der kristallographischen b-Achse zur�ck-
f�hren (siehe Hintergrundinformationen). Im Vergleich dazu
zeigt [Bi(C5H5)3] intermolekulare Bi···C-Wechselwirkungen
im Festkçrper.[11] In Lçsung wird ein h1-Bindungsmodus der
Allylliganden von 1 und 2 ohne fluxionales Verhalten bei
23 8C beobachtet, wogegen die Cyclopentadienylliganden in
[Bi(C5H5)3] fluxionales Verhalten zeigen.[11]

Organobismutkationen wurden bisher durch Salzeli-
minierungsreaktionen hergestellt.[5,12] Beim Einsatz von
[Bi(C3H5)2X] (X = Halogenid) war diese Herangehensweise
jedoch wegen der geringen Stabilit�t der Verbindungen nicht
praktikabel (siehe Hintergrundinformationen). Die Pro-
tonolyse von 1 mit der ausreichend aciden Brønsted-S�ure
[PhNMe2H][B(C6H3Cl2)4] ermçglichte die Isolierung des Bis-
(allyl)bismut-Salzes 3 in Form eines gelben Feststoffs
(Schema 1). Unter Argon und Lichtausschluss kann 3 �ber
Monate zersetzungsfrei aufbewahrt werden. Laut Rçntgen-
strukturanalyse kristallisiert 3 in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca mit Z = 16 (Schema 1).[37] Das Zentral-

Schema 1. Synthese von 3 ; [A] = [B(C6H3Cl2)4] . Molek�lstrukturen von
2 und dem kationischen Teil von 3. Auslenkungsellipsoide sind mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt, H-Atome sind weggelas-
sen. Wegen ihrer �hnlichkeit wird nur eines der beiden kristallogra-
phisch unabh�ngigen Kationen von 3 dargestellt und diskutiert. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: 2 : Bi1–C1 2.324(16), Bi1–
C5 2.310(17), Bi1–C9 2.309(16), C1–C2 1.44(2), C2–C3 1.32(2), C2–C4
1.51(3); C1-Bi1-C5, 93.9(9); 3 : Bi1–C1 2.273(10), Bi1–C4 2.242(11),
Bi1–O1 2.404(7), Bi1–O2 2.418(7), C1–C2 1.489(13), C2–C3 1.325(14);
C1-Bi1-C4 92.2(4), C1-Bi1-O1 91.5(3), O1-Bi1-O2 171.9(3).
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atom ist bisphenoidal koordiniert, wobei die THF-Liganden
die axialen Positionen besetzen. Die Allylliganden in 3 ko-
ordinieren im h1-Modus an das Bismutatom. Folglich bleibt
der Koordinationsmodus der Allylliganden in Bismutverbin-
dungen bei einer Kationisierung erhalten (s- gegen�ber p-
Koordination), wie auch f�r Allylkomplexe anderer Lewis-
acider Metalle beobachtet wurde (La,[13a] Nd,[13a] Zn,[13b] Al,[3c]

Ga[3e]).[14] Sterische Faktoren kçnnen als Grund f�r die nicht
beobachtete p-Koordination ausgeschlossen werden, da Bis-
mutkationen mit Koordinationszahlen von bis zu acht be-
kannt sind.[15] Die Bi-C-Bindungen in 3 sind k�rzer als jene in
2, was auf die positive Ladung in 3 zur�ckgef�hrt wird. Zwar
sind wegen der �hnlichen Verh�ltnisse von Ladung zu Radius
�hnlichkeiten in der Koordinationschemie von Bismut und
den fr�hen Lanthanoiden zu erwarten, jedoch kçnnen die
hçhere Elektronegativit�t und das stereochemisch aktive
freie Elektronenpaar des Bismuts auch deutliche Unter-
schiede zwischen Verbindungen dieser Elemente hervorru-
fen.[16] Im Fall der Allylkomplexe unterscheidet sich die Ko-
ordinationschmemie von 3 klar von jener der Bis(allyl)lan-
thanoid-Kationen [Ln(h3-C3H5)2(thf)4]

+ (Ln = La, Nd; p-Ko-
ordination von (C3H5)

� , KZ(Ln) = 8).[13a] Im Unterschied
dazu treten große Struktur�hnlichkeiten mit den Gruppe-13-
Kationen [E(h1-C3H5)2(thf)3]

+ zu Tage, wenn der gleichwer-
tige Beitrag von freien Elektronenpaaren und Donorliganden
zur sterischen Zahl eines Molek�ls ber�cksichtigt wird (E =

Al, Ga; s-Koordination von (C3H5)
� , KZ(E) = 5).[3c,e]

3 ist lçslich in THF, Dichlormethan und Pyridin, aber
schwerlçslich in Diethylether und Kohlenwasserstoffen. Auch
in Lçsung ist 3 stabiler als 1. Die Zersetzung erfolgt radika-
lisch, wie am Auftreten von 1,5-Hexadien als Zersetzungs-
produkt zu erkennen ist.[17] Im 1H-NMR-Spektrum von 3 in
[D8]THF bei 23 8C rufen die Allylliganden ein A4X-Kopp-
lungsmuster hervor, was fluktuierendes Verhalten anzeigt
(Abbildung 1, oben). Abk�hlen der Probe auf�95 8C f�hrt zu
einem A2MNX-Kopplungsmuster, was auf einen h1-Bin-
dungsmodus als Grundzustand der Allylkoordination f�r 3 in
Lçsung schließen l�sst (Abbildung 1, unten). Der Allylaus-
tausch wurde mithilfe einer Linienformanalyse untersucht
(siehe Hintergrundinformationen). Es wurden DG�,298K =

(40.9� 5.0) kJ mol�1, DH� = (42.4� 2.2) kJmol�1, DS� =

(5.0� 9.3) J mol�1 K�1 und eine Allylaustauschrate von k =

4.3 � 105 Hz bei 298 K ermittelt. Der Allylaustausch in THF
wurde nur f�r wenige Allylmetallverbindungen anhand von

Linienformanalysen untersucht. F�r [Mg(C3H5)Hal] (Hal =

Cl, Br), [Ca(C3H5)([18]Krone-6)][Zn(C3H5)3] und [Zn-
(C3H5)2] wurden Austauschraten von 1.0 � 104 bis 2.8 � 107 Hz
bei 298 K gefunden.[18] Insbesondere sind die f�r diese Ver-
bindungen bestimmten DS�-Werte von �16 bis
�43 Jmol�1 K�1 deutlich kleiner als jener f�r 3. F�r [Zn-
(C3H5)2] wurde gezeigt, dass die negative Aktivierungsen-
tropie mit einem intermolekularen Allylaustauschmechanis-
mus einhergeht.[18a,19, 20] Umgekehrt l�sst der positive DS�-
Wert von 3 auf einen intramolekularen Allylaustauschme-
chanismus f�r diese Verbindung schließen.

Die THF-Liganden in 3 sind labil und kçnnen gegen
st�rkere Donoren substituiert werden, wie die Synthese von
[Bi(C3H5)2(hmpa)2][B(C6H3Cl2)4] (4 ; HMPA = Hexamethyl-
phosphors�uretriamid) demonstriert. Die Einkristallstruk-
turanalyse von 4 offenbarte eine der Verbindung 3 �hnliche
Molek�lstruktur (siehe Hintergrundinformationen).

Bismuth(III)-Katalysatoren werden f�r die Allylierung
von Aldehyden eingesetzt.[21, 22] Dabei wird eine zweite
Komponente wie eine Allylzinnverbindung, ein Allylsilan
(Sakurai-Reaktion) oder die Kombination eines Allylhalo-
genids mit Fe0, Zn0 oder Sn0 bençtigt.[23] Die direkte Carbo-
metallierung eines Carbonylsubstrats allein durch eine
wohldefinierte Organobismut(III)-Verbindung (wie [BiMe3]
oder [BiPh3]) wurde noch nicht beobachtet.[24–26] In �ber-
einstimmung mit diesen fr�heren Arbeiten reagierte Tris-
(allyl)bismut (1) bei 23 8C in THF nicht mit Benzaldehyd. In
Gegenwart der Lewis-S�ure [BPh3] jedoch reagierte 1 uner-
warteterweise langsam unter Carbometallierung mit Benzal-
dehyd, wie NMR-spektroskopische Studien zeigten (26 h,
23 8C, 81% Ausbeute).[27] Diese Befunde veranlassten uns,
das Lewis-acide Bis(allyl)bismut-Kation von 3 als direktes
Allyltransferreagens zu testen. In der Tat reagierte 3 quanti-
tativ und augenblicklich mit zwei �quivalenten Benzaldehyd
in THF bei 23 8C zum Carbometallierungsprodukt (Tabelle 1,
Nr. 1). Bemerkenswerterweise ist die Koordination von Al-
dehyden an Organobismutkationen mit chelatisierenden
Diarylliganden ohne darauf folgende Insertion beschrie-
ben.[5d] Daher liegt es nahe, dass nicht nur die Lewis-Acidit�t
des Bismutkations, sondern auch die Labilit�t der Allylligan-
den entscheidend f�r das Eintreten der Carbometallierung ist.
Aus mechanistischer Sichtweise sind zwei Rollen f�r Bis-
mutzentren bei der Allylierung von Aldehyden diskutiert
worden: 1) Lewis-S�ure-Aktivierung des Substrats[6c] und
2) Transfer der Allylliganden auf das Substrat (mit mçglicher
simultaner Lewis-S�ure-Aktivierung des Substrats).[21i]

Unsere Befunde belegen erstmals die direkte Carbometal-
lierung eines Carbonylsubstrats mit einer wohldefinierten
Organobismutverbindung.[26] Zudem zeigen sie die essenzi-
elle Bedeutung der Lewis-S�ure-Aktivierung des Substrats
durch eine kationische Bismutspezies.

In der Folge wurden der Elektronenbedarf und die Ver-
tr�glichkeit mit funktionellen Gruppen bei der Carbometal-
lierung von Aldehyden durch 3 untersucht. Elektronenarme
Aldehyde 5b–i wurden quantitativ in die Carbometallie-
rungsprodukte 6b–i �berf�hrt (Tabelle 1, Nr. 2–9). Beim
Einsatz elektronenreicher Substrate dagegen wurden nur
Spuren der Carbometallierungsprodukte detektiert, wobei
die Polymerisation des Substrats und des Lçsungsmittels die

Abbildung 1. Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren von 3 in [D8]THF bei
23 8C (oben) und �95 8C (unten); *: Signal von THF-Liganden und
[D8]THF.
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wichtigsten Nebenreaktionen waren (Tabelle 1, Nr. 10).[28]

Die Reaktionen von 3 mit Aldehyden sind f�r elektronenar-
me Substrate hervorragend mit funktionellen Gruppen ver-
tr�glich, wie die Kompatibilit�t mit Halogeniden, Nitrilen und
sogar Nitrosubstituenten zeigt (Tabelle 1, Nr. 2–4, 8, 9).
Substituenten in ortho- und meta-Position der aromatischen
Substrate f�hren nicht zu sterischer Inhibition der Reaktion
(Tabelle 1, Nr. 7). Bei allen Reaktionen wurden zwei Signal-
s�tze mit einer relativen Intensit�t von 1:1 f�r das Produkt
erhalten und den R,R/S,S Enantiomeren sowie der R,S-meso-
Verbindung zugeordnet. Nichtaldehydische Substrate wurden
ebenfalls untersucht. Das N-gesch�tzte Aldimin 5 l wurde in
moderaten Ausbeuten in das Carbometallierungsprodukt 6 l
�berf�hrt (Tabelle 1, Nr. 11).[29] Bei Reaktionen von 3 mit
Benzophenon wurde selektiv das Monoinsertionsprodukt
[Bi(C3H5)(OCPh2(C3H5))(thf)2][A] (6m) erhalten (Tabelle 1,
Nr. 12). Dabei wurde zun�chst eine spektroskopische Aus-
beute von 29 % beobachtet, die sich bei verl�ngerten Reak-
tionszeiten nicht �nderte, obwohl nicht umgesetzte Reak-
tanten unver�ndert vorlagen; dies deutete auf eine Gleich-
gewichtsreaktion hin. Entsprechend verschob ein �berschuss
an Benzophenon das Gleichgewicht unter Bildung von bis zu
97% des Monoinsertionsproduktes 6m auf die Produktseite
(Tabelle 1, Nr. 13 und 14).[30]

Neutrale Organobismutverbindungen sind als neuartige
Initiatoren f�r die kontrollierte radikalische Polymerisation
aktivierter Olefine wie Styrol vorgestellt worden.[31] Die
neutralen und kationischen Verbindungen 1 und 3 wurden
angesichts ihrer Tendenz zur homolytischen Bi-C-Bindungs-
spaltung (siehe oben) als Polymerisationsinitiatoren getestet.
1 war aktiv als Initiator bei der Polymerisation von Styrol in
Substanz und ergab ataktisches Polymer mit einer breiten
Molekulargewichtsverteilung (Polydispersit�tsindex (PDI) =

4.62; Tabelle 2, Nr. 1). Im Unterschied dazu f�hrte der Ein-
satz von 3 als Initiator zu ataktischem Polystyrol (PS) mit
einem geringeren PDI von 1.62 (Tabelle 2, Nr. 2). Unter op-

timierten Reaktionsbedingungen wurden hohe Ausbeuten
von PS mit gleichbleibend niedrigen PDI-Werten von 1.3 bis
1.4 erhalten (Tabelle 2, Nr. 3; Abbildung 2).[32] Eine End-
gruppenanalyse zeigte eine kovalent an das Polymer gebun-
dene Allylgruppe. Bei der Reaktion von 3 mit [Sn(nBu)3H]

bei Raumtemperatur in C6D6 wurde Propen als Hauptpro-
dukt nachgewiesen, was die Tendenz zur Abspaltung der
Allylgruppen von 3 unter Homolyse untermauert. Folglich
verl�uft die Polymerisation von Styrol mit 3 als Initiator
vermutlich �ber einen kontrollierten radikalischen Mecha-
nismus. Eine lineare Korrelation der Polymerausbeute und
des zahlengemittelten Molekulargewichts belegt den leben-
den Charakter der Polymerisation (Abbildung 2). Die durch 3
initiierte Polymerisation von Styrol in Substanz folgt im Be-
reich von 80 bis 120 8C einer Kinetik erster Ordnung. Ge-
schwindigkeitskonstanten von (2.3� 0.1) � 10�5 bis (2.5�
0.5) � 10�4 s�1 wurden bestimmt.[33] Nach einer Eyring-Auf-
tragung im gleichen Temperaturbereich betragen die Akti-
vierungsparameter DH� = (�64.9� 0.8) kJmol�1 und DS� =

(150� 18) J mol�1 K�1 (siehe Hintergrundinformationen).[34]

�hnliche Trends wie f�r Styrol wurden auch bei der Poly-
merisation anderer aktivierter Olefine wie Methylmethacry-
lat bei Testreaktionen mit 1 und 3 als Initiatoren beobachtet
(siehe Hintergrundinformationen). Diese Befunde sind der
erste Beleg f�r den Einsatz einer kationischen metallorgani-
schen Hauptgruppenverbindung als Initiator f�r die kontrol-
lierte radikalische Polymerisation.[35,36]

Wir haben hier gezeigt, dass das strukturell charakteri-
sierte Bis(allyl)bismut-Kation in [Bi(C3H5)2(thf)2] [B-
(C6H3Cl2)4] (3) als direktes Allyltransferreagens bei stçchio-
metrischen Reaktionen und als Initiator der kontrollierten
radikalischen Polymerisation fungieren kann.

Tabelle 1: Reaktion von 3 mit Aldehyden, Iminen und Ketonen.

Nr. n R1 R2 X Produkt Ausb.[a]

1 2 Ph H O 6a >99
2 2 4-FC6H4 H O 6b >99
3 2 4-ClC6H4 H O 6c >99
4 2 4-BrC6H4 H O 6d >99
5 2 4-CF3C6H4 H O 6e >99
6 2 4-PhC6H4 H O 6 f >99
7 2 1-Naphthyl H O 6g >99
8 2 4-CNC6H4 H O 6h >99
9 2 4-NO2C6H4 H O 6 i >99
10 2 4-Me/4-MeOC6H4 H O 6 j/k Spuren
11[b] 2 Ph H NTos 6 l 54
12 2 Ph Ph O 6m 29[c]

13 10 Ph Ph O 6m 64[c]

14 50 Ph Ph O 6m 97[c]

[a] NMR-spektroskopisch bestimmt. [b] Reaktionszeit: 3 h. [c] Ausbeute
in Bezug auf Monoinsertionsprodukt 6m (siehe Haupttext).

Tabelle 2: Polymerisation von Styrol in Substanz.[a]

Nr. Initiator T
[8C]

t
[h]

Ausb.
[%]

Mn

[gmol�1]
Mw/Mn

1 1 100 4.5 58 8400 4.62
2 3 100 4.5 67 9400 1.62
3 3 120 2 90 14 900 1.38

[a] Monomer/Initiator= 100:1 (molares Verh�ltnis).

Abbildung 2. Auftragung von Mn und Mw/Mn gegen den Umsatz f�r
die In-Substanz-Polymerisation von Styrol bei 120 8C mit 3 als Initiator.
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