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Schwere Hauptgruppenelemente in einkernigen Komplexen
zeigen gewohnlich die Oxidationszahlen nodern+2 (n=1,2
bzw. 3 fiir die Gruppen 13, 14 bzw. 15 des Periodensystems).
In den vergangenen Jahren wurden jedoch zunehmend Spe-
zies bekannt, die diesem Prinzip widersprechen, was erste
Einblicke in neue Verbindungsklassen erlaubte.! Wie zu er-
warten unterscheiden sich deren (physiko)chemische Eigen-
schaften deutlich von jenen klassischer Hauptgruppenver-
bindungen, aber zum Teil steht eine vollstdndige Beschrei-
bung noch aus. Eigenschaften wie radikalische Grundzu-
stinde, die Zugénglichkeit mehrerer Oxidationsstufen oder
energetisch nah beieinander liegende Valenzorbitale bieten
neue Perspektiven fiir Syntheseanwendungen.”!

Eine mogliche Route zu Hauptgruppenkomplexen mit
dem Metallatom in Oxidationsstufen < n ist die homolytische
Spaltung einer oder mehrerer M-X-Bindungen (X = anioni-
scher Ligand). Dies ist besonders fiir schwere Hauptgrup-
penelemente von Interesse: Generell sinkt die Bindungsdis-
soziationsenergie mit zunehmender Ordnungszahl, was nie-
derenergetische Reaktionspfade fiir homolytische Bindungs-
spaltungen schafft. Zugleich ermdglichen solch niederener-
getische Reaktionspfade reversible Bindungskniipfungen
oder -spaltungen, womit grundsitzlich eine Voraussetzung fiir
katalytische Anwendungen erfiillt wire.

Unter den schwersten Hauptgruppenelementen ist Bis-
mut interessant fiir die Synthesechemie, da es eine geringe
Toxizitdt zeigt und deutlich weniger giftig ist als die Elemente
in direkter Nachbarschaft (Pb, Sn, Sb, Te, Po). Zudem konnen
fiir das Gruppe-15-Element theoretisch sechs verschiedene
Oxidationsstufen realisiert werden. Der préiparative Zugang
zu einkernigen Verbindungen mit Bismut in Oxidationsstufen
< 3 hat sich jedoch als schwierig erwiesen.”! Probleme bei der
Reduktion von Bismutspezies sind z. B. Uberreduktion, Dis-
proportionierung (z.B.: 3Bi"X,—Bi’+2Bi"X;) und Oligo-
merisierung (z.B.: n Bi'X —(Bi'X),).

Kiirzlich wurde von ersten Beispielen mutmaBlicher Bi™-
Radikale als transiente Spezies in der Synthesechemie be-
richtet: Thermisch aktivierte Bi™-Verbindungen wie Bi-
Me,(CMe,CO,Me) oder [Bi(C;Hs),(thf),]" fungieren als In-
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Schema 1. Transiente Bi"-Spezies: a) vorgeschlagener Mechanismus
fir die Organobismut-vermittelte radikalische Olefinpolymerisation
(X=CMe,CO,Me, R=elektronenziehende Gruppe, AT>333 K);

b) Matrixisolation von Bi"-Radikalen (vgl. Schema 3b).

itiatoren fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation
aktivierter Olefine (Schema 1a)."! Bi-Radikale wurden ba-
sierend auf Reaktivitdtsstudien mit Abfangreagentien und
substochiometrischen Mengen an Radikalinhibitoren als ak-
tive Spezies vorgeschlagen. Ein direkter, IR-spektroskopi-
scher Nachweis fiir die Existenz der kurzlebigen, in situ ge-
nerierten Bi"-Radikale H,Bi und HMeBi* gelang mithilfe von
Matrixisolationstechniken (Schema 1b)."!

Nach diesen ersten Studien iiber transiente Bi"-Radikale
berichteten Ishida, Iwamoto et al. iiber das erste persistente
Bismutradikal. Es wurde gezeigt, dass solche Spezies mithilfe
sterisch anspruchsvoller Liganden unter Inertatmosphére in
der Tat bei Raumtemperatur in Losung gehandhabt werden
konnen.! Die Radikalspezies 1 liegt in einem temperatur-
abhéngigen Gleichgewicht mit ihrem Dimer, dem Dibismu-
tan (1),, vor (Schema 2a). Das Gleichgewicht liegt bei 298 K
in verdiinnter Losung (c=1.0x107M) zu >99% auf der
Seite der Radikalspezies. Erhohte Temperaturen bevorzugen
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Schema 2. a) Persistentes Bi"-Radikal 1 im Gleichgewicht mit seinem
Dimer, dem Dibismutan (1),; b) isoliertes Bi"-Radikal 2 (Aryl=2,6-Di-
isopropylphenyl).
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die Bildung von 1 aufgrund eines grof3en entropische Beitrags
bei der Dissoziation von (1), (AH=55kImol™, AS=
156 Jmol ). Zwei Faktoren limitieren die Moglichkeiten zur
Charakterisierung der Radikalspezies 1: Es konnte kein EPR-
Signal in (gefrorener) Losung detektiert werden (114-298 K),
was auf eine starke Spin-Bahn-Kopplung zuriickgefiihrt
wurde, und es konnte lediglich das Dimer (1), aus Losungen
isoliert werden, die die Verbindungen 1 und (1), enthielten.
Weitere wertvolle Erkenntnisse iiber die (physiko)chemi-
schen Eigenschaften von Bi"-Radikalen wurden anhand der
ersten isolierten und vollstdndig charakterisierten Spezies
dieser Art erhalten, der von Coles et al. vorgestellten, tief-
roten, kristallinen Verbindung 2 (Schema2b).! 2 ist im
Festkorper stabil, zeigt aber in Losung bei Raumtemperatur
innerhalb von 24 h erste Anzeichen von Zersetzung. Mes-
sungen der magnetischen Suszeptibilitit ergaben einen
Spinzustand von S = 1/2 im Festkorper und in Losung, d. h., 2
dimerisiert nicht. EPR-spektroskopische Studien rechtferti-
gen die Beschreibung von 2 als Bi"-Radikal mit einer Spin-
dichte von p~ 94 % am Metallzentrum.

Fiir Organobismut(I)-Spezies ist eine Stabilisierung durch
relativistische Effekte vorgeschlagen worden.®™ Solche Ver-
bindungen ohne kovalente Bi-Bi-Bindung waren jedoch tiber
Jahrzehnte nicht fassbar. Eine dieser Klasse zugehorige Bi'-
Verbindung, ,,[Bi(CsHs)],“, wurde als Produkt einer reduk-
tiven Eliminierung von (CsHs), aus [Bi(CsHs);] vorgeschla-
gen, konnte aber nicht zufriedenstellend charakterisiert wer-
den (Schema 3a).”! Mittels Matrixisolationstechniken konnte
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Schema 3. a) Vorgeschlagene Struktur des undefinierten ,,[Bi(CsHs)],*;
b) BiH, isoliert in Ne- oder Ar-Matrix bei 3-28 K (vgl. Schema 1b);
c) vollstindig charakterisierte, einkernige Bi'-Verbindung 3.

das monomere BiH IR-spektroskopisch charakterisiert wer-
den (Schema 3b).P! Erst kiirzlich gelang Dostél etal. die
Isolierung der ersten stabilen einkernigen Bi'-Spezies in Form
tiefblauer Kristalle (Schema 3¢).""l Der in dieser Studie ge-
nutzte Aryldiiminligand stabilisiert das Bi'-Atom sterisch
(Abschirmung zweifach besetzter, Bi-zentrierter Orbitale mit
p- bzw. s-Charakter) und elektronisch (dative Wechselwir-
kungen der Iminfunktionalititen mit einem leeren Bi-zen-
trierten Orbital mit p-Charakter).

In den Hénden engagierter Wissenschaftler wurden ein-
kernige Bi'- und Bi"-Verbindungen von reaktiven Interme-
diaten™ und transienten, mithilfe von Matrixisolationstech-
niken detektierten Spezies'® zu wohldefinierten, isolierbaren
Komplexen.*”! Diese Verbindungen zeigen einige Eigen-
schaften, die fiir einkernige Bi-Spezies im Speziellen und fiir
klassische, einkernige Hauptgruppenverbindungen im All-
gemeinen auflergewohnlich sind. Zum Beispiel:
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1) 1,2 und 3 sind intensiv farbig. Die Radikalspezies 1 und 2
zeigen UV/Vis-Uberginge, an denen das metallzentrierte
SOMO beteiligt ist (n(Bi)—p(Bi) bei 1 sowie Metall-Li-
gand- und Ligand-Metall-Uberginge bei 2. Dies erfordert
energetisch relativ nah beieinander liegende Valenzorbi-
tale.

2) In der Reihe der Bi'-Verbindung 3, der Bi"-Verbindungen
1/2 und einer gewohnlichen Bi™'-Verbindung dndert sich
die Oxidationsstufe am Metallatom jeweils um eins.

3) 3 ist das Produkt einer definierten reduktiven Eliminie-
rung mit H, als Koppelprodukt (Schema 4 a).

4) 1 zeigt eine reversible Radikalkombination/homolytische
Bindungsspaltung mit dem stabilen Radikal Tetrame-
thylpiperidin-N-oxid (TEMPO; Schema 4b). Dies geht
einher mit einem Wechsel der Oxidationsstufe am Bis-
mutatom zwischen Bi" und Bi™ in den Verbindungen
1 und [1I-TEMPO].

5) 1 und 2 sind paramagnetische, metallzentrierte Radikal-
spezies, die isoliert bzw. bei Raumtemperatur in Losung
gehandhabt werden konnen.
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Schema 4. a) Reduktive Eliminierung zur Bildung von 3 und H,; b) re-
versible Reaktion der Bi"-Verbindung 1 mit TEMPO zur Bi"-Verbindung
[1-TEMPO].

Die unter (1)-(5) aufgefiihrten Eigenschaften werden
traditionell nicht mit klassischen Hauptgruppenverbindungen
assoziiert, sondern mit Ubergangsmetallkomplexen. Kiirzlich
wurde dargelegt, dass die neueren Entwicklungen im Bereich
der Hauptgruppenchemie die Giiltigkeit der klassischen
Einteilung in Eigenschaften von Haupt- und Nebengrup-
penverbindungen infrage stellen.?! Der Schwerpunkt dieser
Betrachtungen lag auf Verbindungen mit E-E-Mehrfachbin-
dung (E =schweres Hauptgruppenelement), schweren Car-
benanaloga und frustrierten Lewis-Paaren. Die neuen Ent-
wicklungen in der Chemie niedervalenter Organobismutspe-
zies zeigen, dass auch zwischen den FEigenschaften von
Ubergangsmetallverbindungen und wohldefinierten, einker-
nigen Bismutkomplexen Analogien erkennbar sind.

Es besteht Grund zur Annahme, dass die Berichte iiber
die Verbindungen 1-3 ein Startpunkt fiir die Synthese einer
grofleren Bandbreite niedervalenter, einkerniger Bismutspe-
zies sein werden.'!l Detaillierte Untersuchungen grundle-
gender Reaktivitdtsmuster dieser Verbindungsklasse werden
eine Herausforderung fiir die zukiinftige Forschung sein. Dies
beinhaltet Einelektroneniibergange (Bi'=Bi'=Bi™), die
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Reaktivitit gegeniiber kleinen Molekiilen (CO, C,H,, H,, ...)
und oxidative Additionen. Die Reversibilitidt solcher Reak-
tionen (wie prinzipiell anhand der Reaktion in Schema 4b
gezeigt) wiirde die Grundlage fiir katalytische Prozesse lie-
fern. Unabhingig vom Vergleich mit Ubergangsmetallkom-
plexen ist zu erwarten, dass diese Studien neue Reaktivi-
tatsmuster aufdecken und neue katalytische Anwendungen
basierend auf schweren Hauptgruppenelementen ermogli-
chen werden.
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