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Bildung eines homoatomaren, polycyclischen Bismut-Polyanions,
[Bi,;]*", durch Pyridin-unterstiitzte Zersetzung von [GaBi;]* **

Bastian Weinert, Armin Rainer Eulenstein, Rodica Ababei und Stefanie Dehnen*

Professor Reinhard Nesper zum 65. Geburtstag gewidmet

Abstract: Bisher galten polycyclische Bismut-Polyanionen als
unbekannt, wodurch sich Bismut deutlich von seinen leichteren
Homologen unterschied. Nach der Synthese von [K-
([2.2.2]crypt)]3(Bi;;)-2 py-tol konnen wir nun jedoch das erste
strukturell — charakterisierte  homoatomare, polycyclische
Bismut-Polyanion vorstellen, welches die vom [P, ]°~ be-
kannte ,, Ufosan“-Struktur aufweist. Es entsteht bei der Be-
handlung von [K([2.2.2]crypt)],(GaBi;)-en mit Pyridin. Bei
der Bildung der Titelverbindung zersetzt sich das bindre Zintl-
Anion [GaBi;J’~ unter oxidativer Kupplung von Pyridin-
Molekiilen und Freisetzung von H, Die ungewdhnliche Re-
aktion und deren (Neben-)Produkte wurden mittels Spektro-
skopie, Spektrometrie und DFT-Studien untersucht. Alle Er-
gebnisse deuten darauf hin, dass die spezifischen Reaktions-
bedingungen fiir die Bildung des [Bi,;]’~-Anions essentiell sind
— und dass generell nichts gegen die Bildung weiterer, auch
groflerer Bismut-Polyanionen spricht.

Die Aktivierung der beiden prominentesten 20-Valenz-
elektronen-Kifige P, und As, mittels Ubergangsmetallkom-
plexen oder Carbenen wurde in den vergangenen vier Jahr-
zehnten ausgiebig untersucht, was zur Entstehung einer
groflen Vielfalt faszinierender Produkte fiihrte. In Abhén-
gigkeit von den Reaktionsbedingungen und Reaktanten
fungierten die Kéfige als E,-Liganden oder unterlagen kom-
plexen Bindungsspaltungs- und Fragmentierungsreaktionen.
In einigen Féllen kam es auch zur Bildung von Polyarsenid-
oder Polyphosphid-Anionen — ohne die aktivierende Sub-
stanz als Bestandteil des Produkts.!"”

Wir beschéftigen uns derzeit mit der Synthese ternérer
intermetalloider Cluster durch Reaktionen binirer, tetra-
edrischer Anionen [E',E™,]*~ (E'=Sn, Pb; E® =Sb, Bi)/
oder [EPBi;]*~ (E®=Ga, In),” allesamt iso(valenz)elektro-
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nisch zu P, und As,;, mit Komplexen elektronenreicher
Ubergangsmetallatome/ionen oder Lanthanoidionen.[®>¢#
Neben der organischen Funktionalisierung von Zintl-Anio-
nen® oder ihrem Einsatz als Vorstufen fiir neue Festkor-
perphasen®¢! stellen intermetalloide Cluster® aufgrund
spannender Aspekte im Bereich von Struktur- und Bin-
dungseigenschaften, Dynamik in Losung und potentiellen
Anwendungsfeldern eine der aktuell mit Hochdruck er-
forschten Neuentwicklungen der Chemie und Physik von
Zintl-Anionen dar.

Bisher wurden die meisten Synthesen mithilfe von [K-
([2.2.2]crypt)]*-Salzen der Anionen in Ethan-1,2-diamin (en)
realisiert, wohingegen das Verhalten der Vorstufen in ande-
ren chemischen Umgebungen nur unzureichend untersucht
ist.'” Wir planten daher, unsere bisherigen Reaktionen in
andere Losungsmittel zu {ibertragen, und begannen mit der
Untersuchung der Loslichkeit und des Reaktionsverhaltens
von [K([2.2.2]crypt)],(GaBis)-en” in Pyridin (py). Im Ge-
gensatz zu allen anderen Studien kristallisierte nach Abfil-
trieren eines grauschwarzen Riickstands (nach 3 h Riihren)
und Uberschichtung der Losung mit Toluol allerdings nicht
die Ausgangsverbindung. Stattdessen entstanden innerhalb
von drei Tagen schwarze, fiir die Einkristallstrukturanalyse™!
geeignete Nadeln der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s-
(Bijy)2py-tol (1, tol=Toluol) in 15% Ausbeute neben
schwarzen Blocken der bekannten Verbindung [K-
([2.22]erypt) L,(Biy) (4 %)

Das [Bi;;]*"-Anion in 1 (Abbildung 1) stellt das erste po-
lycyclische Bismut-Polyanion dar, dessen Struktur und Bil-
dungsweg wir in dieser Arbeit priasentieren.

Neben linearen oder monocyclischen Polyanionen, wie
man sie fiir die meisten Hauptgruppenelemente kennt, sind
(B>, [E'], [E®] und [E",;]*" mit Sicherheit die pro-
minentesten Vertreter polyedrischer oder polycyclischer

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Anions in 1 (Darstellung der thermi-
schen Auslenkungsparameter bei 50% Wahrscheinlichkeit; zwei unter-
schiedliche Ansichten). Strukturparameter sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Spezies." >l Obgleich bestimmte Vertreter der Serien ho-
mologer Anionen einer Hauptgruppe zum Teil lange nicht
entdeckt worden waren, wie etwa [Sig]*” innerhalb der
[E',]* -Familie,'” gelang es doch in den meisten Fillen, die
Spezies fiir alle Elemente der betreffenden Hauptgruppe zu
isolieren und in vielfiltigen Folgeuntersuchungen, etwa den
oben erwihnten,” zu studieren.

Eine ,,Regel“ wurde iiber die Jahre jedoch nicht durch-
brochen, nidmlich die, dass Bismut allgemein eine ausge-
sprochen geringe Tendenz zur Bildung von Polyanionen auf-
weist, sodass [Bi,]> " und [Bi,J*"'" bis heute die beiden
einzigen vollstdndig charakterisierten Anionen waren. Eine
lange Debatte iiber die Existenz unsubstituierter Bismut-
Polyanionen erstreckte sich von den ersten Hinweisen auf
groere Bismut-Cluster in Zintls historischen potentiometri-
schen Titrationsexperimenten (filschlich dem ,,[Bi;]>™“ zu-
geordnet)!” bis zur Stabilisierung von im freien Zustand
unbekannten Spezies durch Metallcarbonyle oder interstiti-
elle Ubergangsmetallatome.” Mithilfe der Titelverbindung
kann diese Debatte nun beendet werden — zumindest bei
Anwendung der oben genannten, hochst ungewohnlichen
Synthesemethode.

Abgesehen davon, dass das Anion in 1 das erste homo-
atomare Polybismutid-Anion mit mehr als vier Bi-Atomen
darstellt, handelt es sich um das bisher fehlende, schwerste
Homologe der [E'®;;]>"-Serie, die mit dem von von Schnering
und Mitarbeitern erstmals beschriebenen Polyphosphid-
Anion [P,;]*~ in Na,P,,"*! begonnen worden war. Seiner au-
Bergewohnlichen Struktur verdankt dieses Polyanion, von
dem auch Derivate des Typs R;P;; mit R =H, iPr oder SiMe;
beschrieben wurden,?"! den Beinamen ,,Ufosan*.

Das Anion in 1 besitzt eine zu den Homologen topolo-
gisch identische Struktur — mit der erwarteten Bindungsauf-
weitung. Es sollte allerdings erwidhnt werden, dass die Bi-Bi-
Bindungslingen (2.9164(14)-3.0292(15) A) zwar mit be-
kannten Werten fiir Bi-Bi-Einfachbindungen {iibereinstim-
men, etwa denen in Bi,Ph, (2.990 A) oder C;H,,Bi,N,
(3.0648 A),?! dass aber einige der Bi-Bi-Bi-Winkel (94.08(4)-
108.25(4)°) signifikant vom 90°-Winkel abweichen, den man
fiir 2-Zentren-2-Elektronen-Bindungen (2z2e) mit (domi-
nanter) 6p-6p-Wechselwirkung erwartet hitte. Die Struktur-
parameter der vier homologen Anionen sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Um tiefere Einblicke zu erhalten, haben wir die [E"};]*"-
Serie mit den im Programmsystem TURBOMOLE imple-
mentierten DFT-Methoden™2*! untersucht. Strukturpara-
meter wurden hierbei gut reproduziert (Tabelle S3 in den
Hintergrundinformationen), und die lokalisierten Molekiil-
orbitale (LMOs, Abbildung S12)***! entsprechen in guter
Niherung einer Beschreibung mithilfe des einfachen Pseu-
doelementkonzepts mit 2z2e-Bindungen und freien Elektro-
nenpaaren; offensichtlich lassen sich die unerwarteten Bin-
dungswinkel also auf sterische Restriktionen der auflerge-
wohnlichen Anionenstruktur zuriickfithren. Bei etwas ge-
nauerer Betrachtung zeigen die LMOs jedoch leichte Defor-
mationen, und eine Analyse der delokalisierten
Molekiilorbitale (MOs) aller vier Homologen legt ebenfalls
nahe, dass das einfache Bild hier doch einer gewissen Er-
weiterung bedarf: Alle [E'";]*-Anionen weisen typische
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Tabelle 1: Strukturparameter der isostrukturellen Anionen [E™*, ]~.H

[E™nP Abstinde [A] und Winkel[’] L

Gegenionen t.

[P~ LT, Na¥, K%, Rb*, Cs™,
Ba%*, [NMeEt;]", [NEt,]",
[K(18-Krone-6)] ™!

P-P7:2.141-2.196 [14]
P-P: 2.189-2.269

P-P™-P: 94.04-99.11

P-P-P): 96.64-106.86

[As;,P~ LiT, Na¥, K™, Rb*, Cs™,
[K([2.2.2]crypt],
[Cs(18-Krone-6)] !

As-As™: 2.356-2.409 5]
As-As: 2.420-2.489

As-As -As: 94.32-97.90
As-As-As): 98.55-106.86

[Sbul"™ [Na(l2.2.2Jcrypt]",
[K([2-2.2Jerypt]",
[K(18-Krone-6)]*,"
[Li(12-Krone-4)]*®!

Sb-Sb™: 2.760-2.776 [16]
Sb-Sb: 2.799-2.855

Sb-Sb™-Sb: 95.82-96.48
Sb-Sb-Sb): 98.17-106.77

[Bin~  [K([2.2.2Jcrypt]" Bi-Bi: 2.9164(14)-2.9489(17) [c]
Bi-Bi: 2.9659(15)-3.0292(15)
Bi-Bi~-Bi: 94.08(4)-96.47(4)
Bi-Bi-Bi(™): 96.99(4)-108.25(4)

[a] Werte von [E";,]*"-Spezies, die direkte Koordination an Alkalimetall-
ionen aufweisen,™ sind nicht aufgefiihrt, da benachbarte Bindungs-
lingen und Winkel innerhalb des [E",,]*"-Kafigs dadurch stark beein-
flusst werden. [b] 18-Krone-6: 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan. 12-
Krone-4: 1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan. [c] Diese Arbeit.

Clusterorbitale auf, die von s- und p-Atomorbitalen (AOs)
unter Delokalisierung der Elektronendichte iiber mehrere
oder alle Atome — und auch ins Innere des Kéfigs — gebildet
werden. Drei reprisentative MOs dieser Anionen sind in
Abbildung 2 dargestellt.

FEine eindeutige Erklarung fiir die Tatsache, dass bis heute
keine groBeren homoatomaren Aggregate als [Bi,]*~ 1% bzw.

E 2s-artig s/p 3p-artig s/p 4d,2-artig s/p
1/ 9/
P @ 89 91
HOMO-10 HOMO-4 HOMO-2
7 o/ 5/
As @ 93 100 95
HOMO-10 HOMO 4 -

Q

(@ 5/ 2

5/
Sb A 95 Q 98 095
HOMO-10 HOM0—4
Bi G 2 U 2/
@@, o8 % 98
HOMO-10 HOMO-4 HOMO-3
Abbildung 2. lllustration dreier typischer Clusterorbitale (s-, p-, d,»-
artig), die fiir [E"™};]*"-Anionen mittels DFT-Methoden berechnet
wurden,” 2 und Beitrige von s- versus p-AOs zu den MOs gem3f3
Mulliken-Populationsanalysen.?*? Weitere MOs von [Bi;,]*~ finden sich

in Abbildung S11. Amplituden sind bei 0.033 a.u. gezeichnet (gOpen-
Mole).B%
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keine polyedrischen oder polycyclischen Bismut-Polyanionen
bekannt waren, gibt es nicht. Weder die Position von Bismut
im Periodensystem der Elemente, noch seine Elektronegati-
vitdt geben hier einen klaren Hinweis; daraus ldsst sich
schlieBen, dass das Fehlen dieser Spezies offenbar auf feh-
lende Synthesewege zuriickzufiihren ist, was mit der Lewis-
Basen-induzierten  Zersetzung des  pseudo-P,-Anions
[GaBi;]*~ nun iiberwunden wurde. Ein Vergleich der HOMO-
LUMO-Liicke der [E",;]*"-Serie, die von E® =P (2.33eV)
iiber As (2.00eV) und Sb (1.63eV) bis zu Bi (1.41eV)
merklich kleiner werden, weist in dieselbe Richtung: Ob-
gleich die Energieliicke in DFT-Rechnungen systematisch
unterschitzt wird, liegt nahe, dass das schwerste [Ej]* -
Anion leichter oxidierbar und damit synthesetechnisch
schlechter zuginglich ist als die leichteren Homologen.

Zudem verringert sich die Ausdehnung der Elektronen-
dichte innerhalb der Clusterorbitale mit steigender Kifig-
groBe beim Ubergang von P nach Bi; umgekehrt wird die
Elektronendichte in dieser Richtung mehr auf die E"-E"-
Kontakte und freie Elektronenpaare konzentriert. Das lésst
sich gut am Beispiel des 4d-artigen Clusterorbitals in Ab-
bildung 2 nachvollziehen, bei dem die Elektronendichte ent-
lang P-Bi von den acht dreibindigen E*-Atomen und In-
traclusterbindungen allméhlich zu den p-AOs der zweibindi-
gen Atome hin verschoben wird. Ein Vergleich der elektro-
nischen Situation in anderen Pentel-Polyanionen - ein-
schlieBlich der fiir E'>=Bi bisher unbekannten [E",]* -
Anionen — bestitigt diese Beobachtungen: Die Situation ist
fir alle Homologe dhnlich, mit abnehmender Delokalisie-
rungstendenz der Elektronen bei steigender Ordnungszahl;
wir nehmen daher an, dass auch andere Bismut-Polyanionen,
z.B. ,,[Bi;]>™ oder strukturell verwandte Oligomere, prinzi-
piell herstellbar und isolierbar sein sollten, sofern sich ge-
eignete Synthesewege oder Synthesebedingungen finden.

Im vorliegenden Fall waren offenbar zwei Voraussetzun-
gen giinstig fiir die Bildung und Gewinnung der Verbindung
mit [Bi;]*-Anionen: erstens die Gegenwart eines milden
Oxidationsmittels, und zweitens die Gegenwart des kristalli-
sationsférdernden Kations [K([2.2.2]crypt]*. Die Bildung des
Produkts bedurfte dennoch einer genaueren Studie, um zu
kldren, was mit den Gallium-Atomen des Edukts geschehen
war, und um die Rolle aller beteiligten Reaktanten zu ver-
stehen.

Das "'Ga-NMR-Spektrum einer frischen Lésung von [K-
([2.2.2]crypt)],(GaBis)-en!” in [Ds]Pyridin weist zunichst ein
Signal bei —662.04 ppm auf, was die Anwesenheit des Anions
in Losung belegt (Abbildung S4). Nach 3 h Reaktionszeit und
Filtration des Gemischs ist das Signal verschwunden, was
darauf hindeuten konnte, dass elementares Gallium zusam-
men mit dem Riickstand abgetrennt wurde (siche Experi-
mentelles). Demnach ging mit der Bildung des [Biy]* -
Anions ein intramolekularer Redoxprozess einher, der zu
einer mittleren formalen Oxidationsstufe von —(*/;;) an den
Bismutatomen fiihrte, die in der Ausgangsverbindung formal
ungeladen waren, und zu Ga’-Atomen, die in [GaBi,]*~ eine
formale Ladung von —2 trugen.

Man kann anhand der Zahl der von Gallium- auf Bismut-
Atome tibertragenen Elektronen eine stochiometrische Re-
aktionsgleichung aufstellen. Zur Bildung eines [Bij]* -
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Anions sind mindestens vier [GaBis]*"-Molekiile vonnéten,
die insgesamt acht Elektronen zur Verfiigung stellen wiirden
— fiinf mehr als fiir das Anion in 1 erforderlich. Folglich
miissen weitere Spezies an dem Prozess beteiligt gewesen
sein, von denen eine das per Einkristallstrukturanalyse
nachgewiesene [Bi,*-Anion des Nebenprodukts [K-
([2.2.2]crypt)]»(Bi, )" ist. Unter der Annahme, dass — ent-
sprechend der Ausbeuten — '/, Aquivalent dieses Anions
neben einem Aquivalent von [Bi;;]*~ entsteht, wiire der Ver-
bleib von 3.5 der acht Elektronen geklirt. Fiir die tibrigen 4.5
Elektronen, die pro Formeleinheit noch aufgenommen
werden miissen, scheint die plausibelste Erkldrung eine Re-
aktion mit dem Losungsmittel Pyridin zu sein, genauer mit
4,4'-Bipyridin, dessen Bildung unter Freisetzung von H, mit-
tels GC-MS-Untersuchungen der Reaktionslosung nach
Kristallisation von 1 nachgewiesen wurde (Abbildungen S13-
S15). In der Tat ist die Reduktion von Bipyridin unter elek-
trochemischen Bedingungen literaturbekannt,*!! und die Di-
merisierung von Pyridin mit nachfolgender Reduktion unter
Bildung eines Bipyridin-Radikalanions und Wasserstoff war
kiirzlich von Sevov und Mitarbeitern als Begleiterscheinung
bei der Bildung des heterometallischen Clusteranions
[BiyNi,(CO),]*" aus [Bi;Nij(CO),]> in Pyridin postuliert
worden.” Obgleich der Nachweis des Bipyridin-Anions in
entsprechenden Reaktionslosungen bisher nicht gelang,
fielen mitunter Salze des Radikalanions in kristalliner Form
an, was dessen Existenz zweifelsfrei belegte.?” Da nicht zu
erwarten war, dass das Radikal den GC-MS-Bedingungen
standhalt, fehlt in unserer Studie hierfiir noch immer ein di-
rekter Beweis; die Annahme passt jedoch gut zu der fiir die
Bildung der Titelverbindung ganz offensichtlich notwendigen
Anwesenheit von Pyridin (siche unten), was sich am besten
mit dessen (elektroneutraler) Reaktion zu 4,4'-Bipyridin plus
H, und der Rolle des organischen Produkts als Elektronen-
akzeptor erkldren ldsst. Schema 1 fasst die Ausfithrungen in
Form eines Vorschlags fiir die Bildung des ungewdhnlichen
polycyclischen Bismut-Polyanions zusammen.

Ga 12—

o A
L,

Bi;\Bi ‘

3¢9 05 e@,.\ 45 eex"“\

y

\ Bi—p;j
Bi\!Bi/ . g2~ — —e-
- E\;/Bi‘\\s/ +025 ] | +45 NQ—@N
e\Bi/Bi +4Gal +4.5Hy4
NMR stumm

Schema 1. Vorschlag fiir ein mégliches Reaktionsschema zur Bildung
des Anions in 1 durch Elektronentransfer von der Ausgangsverbindung
auf Bismut-Aggregate und Pyridin. Die Rolle des 4,4"-Bipyridins als
Elektronenakzeptor neben der Reduktion von Bismut-Atomen konnte
noch nicht analytisch nachgewiesen werden; es scheint aber die plau-
sibelste Erklarung fiir die offenbar essentielle Verwendung von Pyridin
als Reaktionsmedium zu sein.”*
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Um abzuklidren, ob die beobachteten und vermuteten
Redoxprozesse bei der Bildung von [Bi,]*~ tatsichlich die
Kombination des genannten bindren Anions mit dem ge-
wihlten Losungsmittel erfordert, fithrten wir eine Serie wei-
terer Reaktionen unter leicht verdnderten Reaktionsbedin-
gungen durch. Hierbei kamen als Startmaterialien zum Ein-
satz: a) [K([2.2.2]crypt)|,(Bi,)"™®  oder [K([2.2.2]crypt)].-
(Bi,), also [Bi,]*" oder [Bi]* anstelle von [GaBi;]*";
b) [K([2.2.2]crypt)]»(InBi;)-en, also [InBis]*~ anstelle von
[GaBi;]*"; ¢) [K([2.2.2]crypt)],(Sn,Bi,)-en, also [Sn,Bi,]*~ an-
stelle von [GaBi;]*". Des Weiteren haben wir d) Reaktionen
in Dimethylformamid (DMF) anstelle von Pyridin durchge-
fithrt. Wiahrend bei der Reaktion in DMF (Fall d) die be-
kannte Phase [K([2.2.2]crypt)],(Bi)!'® als einkristallines
Produkt anfiel, wurde in den anderen Fillen entweder die
Ausgangsverbindung zuriickgewonnen (a), oder es fielen
schwarze, pulverformige Mischungen nicht-kristalliner K,Bi,-
Phasen (x <4) neben elementarem In (b) oder Sn (c) an, wie
sich mittels EDX-Analysen zeigen lie. Bei keiner der Re-
aktionen kam es zur Bildung eines kristallinen Feststoffs mit
[Bi;;]*"-Anionen, was die obigen Ausfithrungen stiitzt.

Wir interessierten uns zudem dafiir, ob man die bei der
Reaktion freigesetzten Gallium-Atome wohl mit einem
Donorliganden abfangen konnte und gaben dem Reaktions-
gemisch das N-heterocyclische Carben (NHC) 1,3-Bis(2,4,6-
trimethylphenyl)-2-imidazolidinyliden (TMPI) zu. Als erstes
lieB sich ebenfalls ein Verschwinden des "'Ga-NMR-Signals
der Vorstufe beobachten, und sowohl die Titelverbindung als
auch das Nebenprodukt wurden in einkristalliner Form er-
halten. Die 'H- und *C-NMR-Spektren der Reaktionsmi-
schung (Abbildungen S5 und S6) weisen beide nach 2h
Rithren und Filtration einen zweiten Signalsatz auf, der
deutlich verschobene Signale fiir das Carben-Kohlenstoff-
atom (147.0 ppm und 183.5 ppm) neben dem Signal des freien
TMPI (242.1 ppm) enthalten. Zudem finden sich im ESI-
Massenspektrum dieser Reaktionslosung (Abbildung S7)
einige Peaks, die auf Organogallium-Spezies hindeuten; einer
davon lieBe sich dem Na*-Addukt von [Ga=TMPI]~ zuord-
nen (Abbildung S8).

Ob die zusitzlichen NMR-Signale tatsédchlich von einer
Wechselwirkung zwischen Gallium- und Carben-Kohlen-
stoffatomen herrithren, wurde durch Optimierung der geo-
metrischen und elektronischen Strukturen moglicher Spezies,
[(Bi;Ga)~TMPI]*~ (A), [Ga=TMPI]™ (B), [py —Ga—TMPI]"
(C©), [TMPI=Ga=TMPI|~ (D), [H,Ga—TMPI]~ (E) und
[H;Ga—TMPI] (F), mittels DFT-Methoden sowie durch
Berechnung der betreffenden 'H- und “C-NMR-Verschie-
bungen (Abbildung S9 und Tabelle S4) untersucht; die Werte,
die fiir C und D ermittelt wurden, stimmen herbei recht gut
mit den experimentell bestimmten iiberein.

Interessanterweise haben Krossing und Mitarbeiter
kiirzlich die Kristallstruktur des Salzes des verwandten, sta-
bilen Kations [Ga(IPr),]* (IPr=1,3-Bis(2,6-diisopropylphe-
nyl)imidazol-2-yliden) bestimmt, demnach ein zweifach oxi-
diertes Analogon von D (mit anderem NHC).*? Die Frage,
ob die um zwei Elektronen reichere Spezies auch stabil wire,
lasst sich vor dem Hintergrund umfassender quantenchemi-
scher Untersuchungen von Frenking und Mitarbeitern positiv
beantworten, die vorschlugen, dass die zu D isoelektronische
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Carbodicarben-Familie mit formal nullwertigem Kohlenstoff
stabil sein sollte,” was kurz darauf durch erste Synthesen von
Bertrand und Mitarbeitern bestitigt wurde.® In der Zwi-
schenzeit wurden sowohl theoretische!®! als auch experi-
mentelle®! Arbeiten mit qualitativ identischen Ergebnissen
auf die schwereren Tetrel(0)-Homologe erweitert — erstere
auch auf die negativ geladenen Analoga der Gruppe 13, al-
lerdings mit Imidazolium-basierten NHCs. Unsere Ergeb-
nisse deuten darauf hin, dass solche Spezies auch experi-
mentell zugénglich sein konnten.

Zusammenfassend présentieren wir hier nicht nur eine
unerwartete Titelverbindung, sondern tragen auch zu der
Diskussion bei, ob und wie ein Syntheseprotokoll auf isolo-
bale Ausgangsverbindungen iibertragbar ist. In kiinftigen
Arbeiten werden wir Reaktionen diverser binidrer Anionen
mit weiteren (element-)organischen Verbindungen, inklusive
verschiedener N-heterocyclischer Carbene und Phosphine
mit ausgepriagter Donor-/Akzeptor-Charakteristik, durch-
fihren, um systematisch Aktivierungs- und Abbauprozesse
der tetraedrischen P,- oder As,-Analoga zu studieren.

Experimentelles

Allgemein: Alle Arbeiten wurden unter Ar-Atmosphire (Schlenk-
Technik oder Glovebox) und Lichtausschluss durchgefiihrt. Alle
Losungsmittel kamen getrocknet, frisch destilliert und unter Ar-At-
mosphire aufbewahrt zum Einsatz. [2.2.2]crypt™® (Merck), Natri-
umhydrid (60 % Dispersion in Mineralol; vor Verwendung mehrfach
mit Hexan gewaschen) und 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazoli-
niumchlorid (Sigma Aldrich, 95%) wurden 13h im Vakuum ge-
trocknet. [K([2.2.2]crypt)],(GaBi;)-en wurde nach Literaturvorschrift
hergestellt.['"!

Synthese von 1: Eine Losung von [K([2.2.2]crypt)],(GaBis)-en
(153 mg, 0.1 mmol) in 4 mL Pyridin wurde 3 h kriftig geriihrt, dann
durch eine Standard-Glasfritte filtriert und vorsichtig mit 4 mL Toluol
iiberschichtet. Die alternative Synthese von 1 in Gegenwart von 1,3-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazoliniumchlorid (TMPI-Cl) erfolgte
ausgehend von einer Losung von TMPI-CI (34.2 mg, 0.1 mmol) und
Natriumhydrid (2.9 mg, 0.12 mmol) in 4 mL Pyridin, die kriftig ge-
rithrt wurde. Nach Abschluss der H,-Entwicklung (~1 h) wurde die
Reaktionslosung  durch  eine  Standard-Glasfritte auf [K-
([2.2.2]crypt)](GaBis)-en (153 mg, 0.1 mmol) filtriert und die Mi-
schung erneut kréftig geriihrt. Nach 3 h wurde erneut filtriert und
vorsichtig mit 4 mL Toluol iiberschichtet. In beiden Féllen entstanden
innerhalb von 3 Tagen an der Wand des Schlenk-Gefifes schwarze
Nadeln von [K([2.2.2]crypt)]3(Biy;)-2py-tol (1) in 14-15% Ausbeute
(5.7 mg, 1.50-10°° mol). Das Produkt enthielt in geringen Anteilen
einen zweiten Polymorph von 1 mit gleicher Zusammensetzung, aber
schlechterer Kristallqualitit (1a, siche Hintergrundinformationen).
Semiquantitative energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)
verschiedener Kristalle bestdtigte die Zusammensetzung von 1 und
1a. Details und weitere analytische Daten finden sich in den Hin-
tergrundinformationen.

Einkristallstrukturanalyse: Einkristallstrukturanalysen an 1 und
1a erfolgten mit Diffraktometern von Bruker (D8 Quest) oder STOE
(IPDS 2T) bei 100 K unter Verwendung von Graphit-monochroma-
tisierter Mog,-Strahlung (4 =0.71073 nm). Details sind der Tabelle S1
in den Hintergrundinformationen zu entnehmen. Die Strukturlo-
sungen erfolgten mit Direkten Methoden, die Verfeinerungen iiber
die Methode kleinster Fehlerquadrate gegen F* unter Verwendung
der Programme SHELXS-97 und SHELXL-2013.')/ CCDC-972755
(1) und 937466 (1a) enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
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Zuschriften

Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif erhaltlich.

Quantenchemische Methoden: DFT-Rechnungen wurden mit
dem Programmsystem Turbomole®! unter Verwendung des Becke-
Perdew-86-(BP86)-Funktionals,? mit def2-TZVP-Basissitzen® und
entsprechenden Auxiliarbasen® zur Entwicklung der Coulomb-
Matrix durchgefiihrt. Fiir Sb- und Bi-Atome kamen effektive Kern-
potentiale (ECP-28 bzw. ECP-60)?") zum Einsatz. Gegenionen
wurden mittels COSMO unter Verwendung der Default-Parameter
simuliert.””"!

Gaschromatographie-Massenspektrometrie: Das Gaschromato-
graphie-Elektronenionisations-Massenspektrum (GC-MS) wurde an
einem Agilent 5973N-System aufgenommen.

Gaschromatographie: Der gaschromatographische H,-Nachweis
wurde am Max-Planck-Institut fiir Terrestrische Mikrobiologie mit
einem Gaschromatographen GC-8A von Shimadzu (Injektionstem-
peratur 180°C, Siulentemperatur 80°C, 150 kPa Durchflussdruck)
durchgefiihrt. Der Gaschromatograph wurde mit Standardgasen
(Messer Griesheim, 2.0 ppm H,) kalibriert.

Eingegangen am 3. Dezember 2013,
veridnderte Fassung am 27. Januar 2014
Online veroffentlicht am 26. Mirz 2014
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