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Abstract. The synthesis and structural characterization of two silver
bismuth complexes [BiAg;Brg(PPhs)s] (1) and
[BizAgg(SPh);,Cl3(PPhiPr,);] (2) is reported. Complex 1 can be ob-
tained from the reaction of BiBr; with AgPhCO,, PhSSiMe;, and PPh;.
The reaction of bismuth(Ill) chloride (BiCl;) and silverbenzoate

(AgPhCO,) with PhSSiMejs in the presence of PPhiPr, in DME leads
to [Bi3Age(SPh);,Cl3(PPhiPr;)s] (2). The crystal structures of the com-
pounds were determined by X-ray analysis of single crystals, and the
thermal behavior of the compounds was investigated.

Einleitung

Im Gegensatz zu der Vielzahl an heterometallischen Phasen
Bi/E/M (E =0, S, Se; M = Nebengruppenelement) waren
bis vor kurzem nur wenige terndre molekulare Bismutverbin-
dungen bekannt, die iiber Chalkogenatome (hauptséchlich Sau-
erstoff) mit einem Nebengruppenelement verbriickt sind. Zu
den strukturell charakterisierten heterometallischen Bismut/
Nebengruppenelementkomplexen gehoren [BiVOCI;-
(OC,H4OMe);] [1] und [BiTi,O(OiPr)o] [2]. Seither konnte
Whitmire durch die Reaktion von Bismutsalicylat mit Metallal-
koxiden M(OR) (M = Ti, Nb, Ta; sal = Salicylat), Metall-3-
Diketonaten M(acac);, (M = Al, Co, V, Fe, Cr; acac = Acetyla-
cetonat) oder Metall-Salen-Komplexen (M = Ni, Cu; salen =
Bis(salicyliden)-ethylendiaminat) viele heterometallische Bis-
mut / Nebengruppen-elementkomplexe verschiedenster Zu-
sammensetzungen herstellen. Die Formeln einiger dieser Ver-
bindungen lauten [BiM(Hsal);(sal)] M = Ni, Cu) [3],
[BiM4(120)4(OiPr)y(sal)4(Hsal);] (M = Nb, Ta) [4] und
[Biy(Hsal)¢M(acac);] (M = Co, V, Fe, Cr) [5]. AuBerdem sind
chalkogenverbriickte ~ Bismut-Molybdénverbindungen, wie
z. B. [BiMo(1’-CsMes),(OEt)4Cl] [6] und das polymer ver-
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kniipfte [BiMoOs(1t2-0)(0-C7H7),+(n>-CsMes)], [7] bekannt.
Dikarev et al. berichteten von neuartigen heterometallischen
Bismutcarboxylaten wie [BiRh(O,CCF3),] und [BiRu-
(O,CCF3)y4], in denen die Metallatome nicht nur iiber verbrii-
ckende Sauerstoffliganden miteinander verbunden sind, son-
dern zusitzlich Metall-Metall-Bindungen ausgebildet werden
[8, 9]. Erst kiirzlich fanden wir einen Zugang zur Synthese
eines anionischen Bismut-Nebengruppenelementkomplexes
[BiloCulo(SPh)M]z’ [10]. Im Dianion liegt eine Bio-Kette mit
formalen Oxidationsstufen der Bismutatome zwischen 0, +I
und +II vor. Weitere Beispiele fiir diese Verbindungsklasse
sind [BlzCU4(SPh)8(PPh3)4] und [B14Ag3(SePh)6X3(PR3)3]2
(X = Cl, Br; R = org. Substituenten) [11]. Hier berichten wir
iiber die Synthese, Kristallstruktur und das thermische Verhal-
ten von [B1Ag3Br6(PPh3)6] (1) und [B13Ag6(SPh)12-
CI3(PPhiPry)5] (2). Im Gegensatz zum Dianion
[BiIOCum(SPh)M]z’ und [B14Ag3(SePh)6X3(PR3)3]2 bilden sich
in 2 allerdings keine Bi—Bi-Bindungen aus und die Bismuta-
tome liegen in der formalen Oxidationsstufe +III vor.

Ergebnisse und Diskussion
Synthese

Bei der Reaktion von BiBr; mit AgPhCO,, PhSSiMe; und
Triphenylphosphan in einem stochiometrischen Verhiltnis von
1:1:2:3 bilden sich in DME (Dimethoxyethan) gelbe Kristalle
der Zusammensetzung [BiAg;Brg(PPhs)g] (1) (Schema 1).
Nach einigen Tagen kristallisieren neben 1 orangefarbene rau-
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tenformige Blocke, deren Struktur allerdings bisher nicht ge-
16st werden konnte [12].

Bei dem Ag;Bis-Prisma werden dagegen die drei Ag—Bi-
Kanten der Rechteckflichen von S4, S4” und S4" p,-verbriickt
(Bil—p,-S3: 267.3 pm; Agl—1,-S3: 244.6 pm) wihrend zu-
séitzlich noch an jedem Bismutatom zwei weitere terminale

_ + 3 PhSSiMe, ) Phenylthiolatoliganden (S1, S2 und symmetriedquivalente La-
BiBr, + AgPhCO, + 2 PPh, —>DME [BiAg,Br,(PPh,),] (1) gen) koordiniert sind (Bil-S1: 253.5 pm; Bil-S2: 256.1 pm).
Die Bis-Grundfldche wird von CI1 iiberbriickt, wobei die Bis-
Schema 1. mut—Chlor-Abstinde (Bil—Cl1: 313.7 pm) langer sind, als ver-
gleichbare Bi—p;-Cl-Abstinde, die zum Beispiel fiir die anioni-
sche Verbindung [BisClis]* (283.8 bis 307.1 pm) ermittelt
+4 PhSSiMe,
BiCl, + 2 AgPhCO, + 2 PPhPr, — [Bi,Ag,(SPh),,Cl,(PPhPT,) ] (2)
Schema 2.

Die Darstellung von [BizAgg(SPh);,Cl3(PPhiPr,);5] (2) gelang
durch die Reaktion von BiCl; mit AgPhCO, und einem mono-
silylierten Chalkogenan (PhSSiMes) in Gegenwart von Diiso-
propylphenylphosphan (Schema 2). Innerhalb weniger Tage
bilden sich bei —32 °C gelbe Kristalle von 2. Die isostruktu-
relle  Selenolatoverbindung [Bi;Ags(SePh);,Cl3(PPhiPr,);]
kann auf eine dhnliche Weise mit PhSeSiMe; und AgSsBu her-
gestellt werden [13].

Kristallstrukturen

Verbindung 1 kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pna2; mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Bil
wird verzerrt oktaedrisch von sechs p,-verbriickenden Bromi-
datomen koordiniert (Abbildung 1, Tabelle 1). Die Bi—Br-Ab-
stinde von 280.5 bis 293.9 pm liegen im Bereich der Bi-Br-
Absténde wie sie flir die Bi—1,-Br-Bindungen in den Anionen
[Bi,Brg]* [14] und [BigBra,]* [15] gefunden wurden. Die Sil-
beratome ihrerseits werden von zwei Bromatomen (Ag—Br:
269.4 bis 282.0 pm) und zwei Triphenylphosphanliganden ver-
zerrt tetraedrisch umgeben (P—Ag—P: 114.93-117.52°) und ko-
ordinieren iiber p,-Br-Liganden an das BiBrg-Oktaeder. Dabei
liegt Bil 7.6 pm unterhalb der Ebene, die von Agl-Ag2—Ag3
gebildet wird. Ein dhnliches Strukturmotiv wurde in der kiirz-
lich von Lang et al. dargestellten Verbindung (PPh4);[BiW;S;5]
gefunden [16].

Verbindung 2 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe
P43n mit acht Molekiilen in der Elementarzelle. In Abbil-
dung 2 ist die Molekiilstruktur der Schweratome von 2 gezeigt.
Das Molekiil enthdlt eine dreizdhlige Achse, die durch Cl1 und
CI13 verlduft. Die Silberatome Agl, Ag2 und symmetriedquiva-
lente Lagen bilden ein verzerrtes trigonales Agg-Prisma, das
iiber die Dreiecksfliche Agl, Agl', Agl" mit Bil, Bil', Bil"
zu einem weiteren verzerrten trigonalen Ag;Bis-Prisma ver-
kniipft ist (Abbildung 2). Die drei Rechteckflichen des Agg-
Prismas werden durch py-Schwefelatome (S4, S4', S4") iiber-
kappt (Ag—y-S4: 258.3 und 260.8 pm) und die obere Drei-
ecksfliche von einem p;-Chloroliganden (CI3) (270.1 pm).
Ag2 und symmetriedquivalente Lagen (Ag2', Ag2") werden
damit durch jeweils eine zusétzliche Koordination zu dem
Phosphoratom der PPhiPr,-Liganden verzerrt tetraedrisch um-
geben.
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Die Bismut-, Brom-,
Phosphor- und Silberatome sind mit thermischen Auslenkungsellipsoi-
den mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Ausgewdéhlte
Abstande /pm und Bindungswinkel /° im Kristall: Bil-Brl: 291.5(1);

Bil-Br2: 284.6(1); Bil-Br3: 281.1(1); Bil-Br4: 286.2(1); Bil—
Brs: 280.5(1);  Bil-Bré: 293.9(1);  Agl-Brl: 272.9(1), Agl—
Br2: 281.9(1), Ag2-Br3: 276.8(1), Ag2-Brd: 272.6(1), Ag3-

Brs: 282.0(1), Ag3-Br6: 269.4(1), Br3-Bil-Br4: 83.26(3), Br3-Bil-
Br2: 82.31(4), Br4-Bil-Br5: 97.79(3), Br2-Bil-Bré6: 111.18(4), Brl-
Bil-Brd: 91.90(3), Br-Ag-Br: 86.59(4)-87.59(4), P-Ag-
P: 114.93(9)-117.52(9).

wurden [17]. Sie sind ebenfalls deutlich lédnger als kovalente
Bi—Cl-Bindungen in BiCl; 245 pm [18] und die Summe der
Tonenradien von Bi** und CI” mit 277 pm nach Werten von
Shannon [19]. Nahezu im Zentrum des Ag;Bi;-Prismas befin-
det sich, um 3.4 pm in Richtung der Ag;-Dreiecksfliache ver-
schoben, ein weiteres Chloratom (Cl12). Die Silber—Chlor-Ab-
stinde (Agl—Cl2: 287.1 pm) sind im Vergleich zu denen der
p3-Chloridobriicken (Ag2—Cl13: 270.1 pm) deutlich lénger;
auch langer als die Summe der Ionenradien nach Shannon mit
281 pm [19]. Fiir Ag—p;3-Cl-Bindungen in [Agz;Cly(dppm);]Cl
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Tabelle 1. Strukturdaten fiir 1 und 2.

1 2
Summenformel ClogHgoAg3BiBr6P€108H117Ag6Bi3Cl3P3SIZ
Molgewicht /g-mol ! 2585.67 3273.16
Kristallsystem orthorhombisch  kubisch
Raumgruppe Pna2; P4<U->3n
Messtemperatur /K 150(2) 100(2)
a /pm 3174.5(6) 3161.9(4)
b /pm 1781.3(4) 3161.9(4)
¢ /pm 1732.1(4) 3161.9(4)
Volumen /10° pm? 9795.0(3) 31611.8(2)
Z 4 8
p lgeem™ 1.753 1.375
u(Mo—K,) /mm™ 4.976 4326
F(000) 5048 12672
Messbereich 26 /° 65 55
Gemessene Reflexe 78808 219907
Unabhidngige Reflexe 21217 10545
Verfeinerte Parameter 901 364
Rint 0.0860 0.1013
Flack-Parameter —0.026(4) —0.003(5)

Restelektronendichte /e+ A=1.471 / —2.160 1.420 / -0.873
GooF 1.046 1.072

Ry [ > 26(D]” 0.0459 0.0416

WR, (alle Daten)® 0.1469 0.1261

a) Ry = Z||F,| — |FJ|/ZIF,|. b) wRy = {Z[W(F,> — FA)YETw(F )1

wurden vergleichsweise deutlich kiirzere Abstdnde von 268.4
bis 276.9 pm bestimmt [20]. Zudem findet man fiir Agl und
symmetriedquivalente Lagen nur eine geringe Auslenkung aus
der trigonal planaren Koordination der drei Schwefelliganden
in Richtung von CI2 (Winkelsumme S—-Agl-S: 358°). Die
ebenfalls im Vergleich zu der Summe der Ionenradien sehr lan-
gen Bismut—Chlor-Abstdnde (Bil-ClI2: 317.1 pm) legen damit
eine ionische Beschreibung sowohl fiir CI2 im Zentrum des
Ag3Bi;-Prismas als auch fiir das ps-verbriickende CI1 nahe,
was durch gestrichelte Bindungen in Abbildung 2 angedeutet
wird.

Ein dem Agg-Prisma mit drei py-S Briickenliganden in 2 analo-
ges Strukturmotiv wurde auch in [Ag;S;(dppm);] gefunden
[21], welches aber fiir eine Ag-Dreiecksflache aufgrund der
unterschiedlichen weiteren Bindungspartner eine deutliche
Aufweitung der nichtbindenden Ag—Ag-Abstinde zeigt.

Thermogravimetrische Untersuchungen

Fiir [B1Ag3Br6(PPh3)6] und [B13Ag6(SPh)12C13(PPhlPr2)3]
wurden thermogravimetrische Untersuchungen unter Vakuum-
bedingungen (ca. 5 x 10°® mbar) durchgefiihrt. Die thermo-
gravimetrische Analyse von 1 zeigt dabei in einem einstufigen
Prozess einen Gewichtsverlust von 77.3 %, der nach 180 °C
beendet ist (Abbildung 3). Der graue Riickstand konnte mittels
Pulverdiffraktometrie als AgBr charakterisiert werden [22].
Bei einer Abspaltung von PPh; und BiBr; gemdBl Schema 3
wiirde der theoretische Masseverlust 78.2 % betragen, was gut
mit dem experimentell gefundenen Wert von 77.3 % iiberein-
stimmt.
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall (ohne Kohlenstoft-
atome, die Atome sind mit thermischen Auslenkungsellipsoiden mit
30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt). Die Polyederdarstel-
lung dient zur Verdeutlichung der kantenverkniipften Metall-Prismen.
Ausgewihlte Abstande /pm und Bindungswinkel /° im Kristall: Bil—
S1:253.5(2), Bil-S2: 256.1(2), Bil-u,-S3: 267.3(2), Bil—;-
Cl: 313.7(1), Bil—p,-C12: 317.1(1), Agl—1,-S3: 244.6(2), Agl—p4-S4/
S4" 260.8(2) /258.3(2), Ag2—14-S4/S4": 260.6(2) / 265.8(2), Agl—

CI2: 287.1(2), Ag2-CI3: 270.1(2), Ag2-P1:239.2(1); S-Bil—
S: 88.92(8)-98.09(8),  Cl-Bi-Cl: 88.88(1)-90.11(1),  S-Bil-Cl:
69.81(2)-159.83(1),  S-Agl-S: 88.44(9)-134.69(8),  S-Ag2-

P: 87.85(9)-132.98(8).

Fiir 2 findet man in der thermogravimetrische Untersuchung
einen dreistufigen Abspaltungsprozess. Der metallisch glén-
zende Riickstand konnte anhand der Reflexlagen des Pulver-
diffraktogramms als eine Mischung aus elementarem Bis-
mut [23] und elementarem Silber [24] identifiziert werden.
Eine dem BiAg; [25] analoge Phase wird unter dieser Bedin-
gung nicht gebildet. Der Gesamtgewichtsverlust von 69.1 %
stimmt gut mit dem theoretischen Masseverlust von 67.4 %
fiir die Abspaltung von drei PPhiPr,, zwolf SPh™ und BiCl;
iiberein(Abbildung 4).

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem und von Sauerstoffspuren be-
freitem Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt. Das DME wurde tiber
Natrium/Benzophenon  getrocknet und anschlieBend destilliert.
PhSSiMe; [26] wurde anhand der Literaturvorschrift hergestellt. BiCls,
BiBr; und AgPhCO, wurden von Sigma Aldrich bezogen. Die thermo-
gravimetrischen Analysen (Tg) wurden mit einer Thermowaage STA
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Abbildung 3. Thermogravimetrische Anal(yse von [BiAg;Brg(PPh;)g]
(1) unter Vakuumbedingungen (6.6 x 10~ mbar). Angegeben ist der
prozentuale Masseverlust der Probe, in den Klammern ist der Wert der
theoretischen Abspaltung vermerkt.

TGA
[BiAg,Br,(PPh,)] (1) ——————— BiBr, +6 PPh, + 3AgBr

Schema 3.
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Abbildung 4. Thermogravimetrische Analyse von

[Bi3Agg(SPh);,Cl3(PPhiPry)s] unter Vakuumbedingungen (6.3 x 107°
mbar). Angegeben ist der prozentuale Masseverlust der Probe, in den
Klammern ist der Wert der theoretischen Abspaltung vermerkt.

409 der Firma Netzsch im Hochvakuum (5 x 10°® mbar) mit einer
Heizrate von 2 K'min~' durchgefiihrt.

1: (0.15 g, 0.66 mmol) AgPhCO,, PPh;y (0.34 g, 1.30 mmol) und
BiBr; (0.29 g 0.66 mmol) wurden in ein Schlenkgefdll eingewogen
und mit DME (20 mL) versetzt. Die gelbe Suspension wurde auf 80 °C
erwiarmt und mit (0.36 mL, 1.97 mmol) PhSSiMe; versetzt, worauf
sich der Feststoff langsam 16ste. Beim langsamen Abkiihlen der Reak-
tionslosung bildeten sich gelbe Kristalle der Zusammensetzung
[BiAgsBrg(PPhs)s] (1). Zusétzlich schieden sich nach einigen Wochen
auch orangefarbene Kristalle unbekannter Zusammensetzung ab. Aus-
beute: gelbe Kristalle 0.69 g (0.26 mmol; 40 %). Elementaranalyse
(%): gef. (ber) fiir CjosHopAgsBiBrePs (2585.75 grmol1):C 49.65
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(50.17) H3.56 (3.51). IR (KBr): v = 425.14 (w), 506.94 (s),
693.53 (s), 744.01(s), 847.06 (w), 917.65 (), 996.2 (m), 1025.72 (m),
1070.18 (m) 1093.9 (s), 1157.37 (w), 1181.53 (m), 1308.79 (br),
1432.33 (s), 1478.04 (s), 1584.42 (w), 1669.02 (w), 1812.90 (w),
1887.65 (w), 1969.87 (w), 3049.47 (m) cm .

Fiir die Thermogravimetrie wurden 40.7 mg Probensubstanz von 1 ein-
gesetzt. Der Masseverlust der Probe betrug 31.98 mg.

2: BiCl; (0.23 g, 0.73 mmol) und AgPhCO, (0.32 g, 1.47 mmol) wur-
den mit DME (15 mL) suspendiert. Unter Rithren wurden zur Losung
(0.14 mL, 1.47 mmol) PPhiPr, pipettiert, worauf sich der Feststoff
langsam 16ste. AnschlieBend gab man noch (0.54 mL, 2.94 mmol)
PhSSiMe; hinzu. Uber Nacht verfirbte sich die Losung dunkelbraun
und es fiel ein gelber Niederschlag aus, der iiber einen G4-Glasfilter
abfiltriert wurde. Bei —20 °C bildeten sich nach einigen Tagen gelbe
Blocke von [BizAgg(SPh),Cl3(PPhiPr;)3] (2). Bei Raumtemperatur
16sten sich die gelben Blocke wieder auf. Unter inerten Bedingungen
sind sie im trockenen Zustand mehrere Monate haltbar. Ausbeute:
0.49 g (0.15 mmol, 60 %). Elementaranalyse (%) gef. (ber.)
CirosH 17AgeBI;CL3P3S 1, (3273.27 gmol™): € 40.12  (39.63)
H 3.71 (3.60). 'H NMR (400.1 MHz, 25 °C, C¢Dy):0 = 7.38 (d, 6 H,
H%® von CgHs), 7.02 (m, 6 H, H>> von C¢Hs), 6.82 (m, 3 H, H* von
CeHs). 3'P NMR (400.1 MHz, 25 °C, C¢Dg): 6 = 33.97. UV/
Vis (MeCN) Apnar(€) = 393 nm (10.4 x 10%), 266 nm (77.14 x 10°%)
(Schulter), 232 nm (112.38 x 10°). IR (KBr): ¥ = 47638 (w),
519.55 (w), 690.91 (s), 738.80 (s), 802.42 (w), 879.67 (w), 1021.21
(m), 1079.12 (m), 1100.92 (m), 1260.92 (w), 1383.64 (w), 1433.65
(m), 1470.08 (m), 1572.86 (m), 1641.23 (m), 2955.22 (w), 3052.21
(W) em .

Rontgenstrukturanalyse

Die Datensammlungen wurden mit einem STOE IPDS II Diffraktome-
ter (Mo-K,-Strahlung) durchgefiihrt. Die Strukturlosungen und -verfei-
nerungen erfolgten mit den Programmen SHELXS und SHELXL des
Programmpaketes SHELXTL PC [27]. Die Molekiilbilder wurden mit
der Hilfe von DIAMOND angefertigt [28].

Alle Atomsorten, mit Ausnahme der Kohlenstoffatome C13-18 in 1
und C1-C6 in 2, wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern ver-
feinert. Die Wasserstoffatompositionen wurden berechnet. Die Kohlen-
stoffatome C13-C18 in 1 und C1-C6 in 2 sind mit AFIX 66 in ihrer
Geometrie festgehalten worden. Die vergroferten thermischen Auslen-
kungsparameter in 2 resultieren mit groer Wahrscheinlichkeit aus der
unzureichenden Qualitdt der leicht triiben Kristalle (siche auch leicht
erhohter R(Int) und wR2). Nicht sinnvoll zu verfeinernde Restelektro-
nendichte in der Differenz-Fourieranalyse und die leicht erhéhten C-
und H-Werte der Elementaranalyse deuten auf Losungsmittel in der
Struktur hin. Verlust desselben konnte zu einer geringfiigigen statisti-
schen Verzerrung der idealen kubischen Struktur fiihren. So zeigten
drei unterschiedliche Kristalle aus verschiedenen Ansitzen alle die
gleichen Phanomene. CCDC-720602 (1) und CCDC-720603 (2) ent-
halten die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verdf-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre liber www.ccdc.cam.ac.uk/data request/cif erhdltlich.
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