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Inhaltsiibersicht. Ein bicyclisches Geriist aus acht Bismutato-
men weist das neue Oktobismutan Big[Sn(SiMe3)s]s auf. Wie

Biy[Si(SiMes)3]4 bildet es sich durch Reduktion von BiBr;
mit Li(THF);E(SiMe3); (E = Si, Sn) neben (Me;Si)gE..

Synthesis and Structures of Novel Ring Compounds of Bismuth
with Tris(trimethylsilyl)silyl and -stannyl Substituents — [(Me3Si)3Si]4Bi,4

and [(Me3Si)3Sn]6Bi8

Abstract. A bicyclo[3.3.0]octane-like core consisting of
eight bismuth atoms is found in the novel octabismuthane
Big[Sn(SiMes)s]s. It is prepared like Biy[Si(SiMes)s]4 b
reduction of BiBr; with Li(thf);E(SiMes); (E =Si, Sn) to-

gether with (Me;Si)cE,. Both bismuth ring compounds have
been characterized by single crystal X-ray crystallography.
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Die leichteren Elementhomologen des Bismuts, P, As
und Sb, weisen bekanntlich eine strukturell reichhal-
tige Chemie an mono- und oligocyclischen Verbin-
dungen (RE), und (RE),E,, auf. Bismut schien sich
gegen eine solche Chemie zu strduben. Dibismutane
R4Bi, [1] waren lange die einzigen Vertreter fiir mole-
kulare Verbindungen mit Bismut-Bismut-Bindungen,
doch zeigt Bismut in seinen polykationischen und
polyanionischen Verbindungen eine ausgeprégte Ten-
denz zur Ring- und Kifigbildung [2]. Zwar wurden
schon friih fiir (PhBi), [3] und (2,4,6-Ph;C¢H3Bi), [4]
Ringstrukturen formuliert, aber bislang nicht bewie-
sen. Mit noch raumerfiillenderen Arylgruppen konn-
ten Dibismutene Aryl,Bi, [5, 6] stabilisiert werden.
Erst vor wenigen Jahren konnte mit (RBi), (1), [R =
CH(SiMe;3),] [7] die erste viergliedrige Organobismut-
Ringverbindung synthetisiert und strukturell charakte-
risiert werden. In Losung steht dieses RBi-Tetramer
im Gleichgewicht mit (RBi); und innerhalb von Stun-
den zersetzt sich die Verbindung unter Abscheidung
von elementarem Bismut.

Wir berichten hier iiber die Verwendung der
Tris(trimethyl)silyl- und stannylgruppen zur Stabilisie-
rung von cyclischen Bismutverbindungen, also iiber
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Substituenten, die auch in der Chemie der Elemente
der III. Hauptgruppe mit Erfolg eingesetzt werden [8].

12 A3SILI(THF)4 + 4 BiBrg 4 AzSi—SiAz + (BiSiAz), M

- LiBr 2

Bei der Reaktion von BiBr; mit 3 Aquivalenten
Li(THF);Si(SiMes)s (= Hypersilyl) [9-11] bildet sich
eine tiefrote Losung, aus der neben Hexakis(tri-
methylsilyl)disilan rote Kristalle von 2 in sehr guter
Ausbeute isoliert werden (Gl. (1)). Im Unterschied zu
1 [7] zeigt 2 keine Neigung zur Dissoziation in Lo-
sung. Auch sind Loésungen von 2 in Benzol bei Raum-
temperatur iiber Wochen unzersetzt haltbar, selbst
mehrtédgiges Erhitzen auf 80°C und der Einfluss von
Sonnenlicht 14sst 2 unbeeindruckt, wie NMR-Spektren
der Losung belegen. Erst bei mehrwochigem Tempern
einer Losung von 2 in C¢Dg¢ im abgeschmolzenen
Rohrchen erfolgt teilweise Zersetzung zu Bi und
(Me3SI)6SIZ [0'H =036, 5 C=4.6). 2 zeigt in den

13C. und *’Si-NMR-Spektren nur jeweils eine
Sorte von Hypersilylgruppen an. Im Massenspektrum
(EI, 70eV) kann zwar der Molekiilpeak nicht be-
obachtet werden, das Signal bei hochster Masse
(m/z = 1330) entspricht aber einer Tetrabismutverbin-
dung [Bi,{Si(SiMes)s},]". Diese erhohte Stabilitit von
2 im Vergleich zu 1 fiihren wir auf den groBeren
Raumanspruch des Hypersilylrestes gegeniiber der
CH(SiMe;);-Gruppe zuriick. Ein elektronischer Ein-
fluss wie bei tetraedrischen R;Gay-Verbindungen [12]
kann hier wohl ausgeschlossen werden [13, 14].
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Wird BiBr; mit Li(THF);Sn(SiMes3); (=R’) [15]
dem Zinn-Homologen des Hypersilylrestes, im Mol-
verhiltnis 1:3 umgesetzt, findet ebenfalls eine Re-
duktion des Bismuttribromids unter Bildung von He-
xakis(trimethylsilyl)distannan statt [16]. Doch bleibt
diese nicht auf der Stufe des einwertigen Bismuts ste-
hen, sondern geht weitgehend unter Abscheidung von
Bismut weiter. Gewissermafen als Zwischenprodukt
dieser Reduktion kann die bicyclische Bismutverbin-
dung 3 in méBiger Ausbeute isoliert werden (Gl. (2)).
Die sechs Stannylgruppen sind NMR-spektroskopisch
(*H, >*C-NMR) in Losung nicht unterscheidbar. Es ist
anzunehmen, dass auch bei der Bildung von 3 die Stu-
fe einer Vierringverbindung R)Bi, durchlaufen wird.
Die Spaltung einer Bismut-Zinn-Bindung unter Bil-
dung von Distannan R5 und Dimerisierung zweier
R3Biy-Einheiten fiihrt letztendlich zu 3. Ob dabei zu-
erst ein zu 3 isomeres 4 durchlaufen wird, bleibt offen.
Im Falle der Phosphor- und Arsen-Verbindungen
'BugEg ist eine zu 4 analoge Struktur neben der zu 3
analogen verwirklicht [17, 18].

24 A3SnLi(THF)3 + 8 BiBrs, ————  9A38n—SnA3 + Big(SnAgz)s  (2)

- LiBr 3
A= SiMeg
ASSq /SnA3 ASST IS“Aa
Bi-p;-Bi B  Bi
AsSn—Bi 1 Bi—SnAg A4Sn—Bi Bi-Bi Bi-SnAg
BBl Bi B
Y
AsSH SnA, AgSh SnAs
3 4

2 kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2;/n [19]. Der
zentrale Big-Ring in 2 (Abb. 1) ist gefaltet mit einem
Dachwinkel von 138° (Torsionswinkel BiBiBi = 29.5°).
Die Hypersilylreste sind all-trans angeordnet. Dies
steht auch mit der Zahl der NMR-Signale in Losung
in Einklang. Die Bi-Bi-Bindungen [dg;_g; = 301.3(1)-
302.8(1)pm] sind sehr ausgeglichen und im erwarteten
Bereich fiir Bi-Bi-Bindungen. Bekannte Dibismutane
wie Ph4B12 [20] [dBi—Bi = 2990(2) pm] und (Me3Si)4Bi2
[21] [dgi_gi = 303.5(3) pm] stecken hier den Rahmen
ab. 1 zeigt eine deutliche Alternanz der Bi-Bi-Bindun-
gen [dgi_p;i = 297.0(5) pm-304.4(2) pm] und ist stirker
gefaltet (Dachwinkel = 112.7°). Diese Unterschiede
konnen sowohl auf die groBere Raumerfiillung als
auch den hoheren elektronenschiebenden Effekt des
Hypersilylrestes zuriickgefiihrt werden. Die Bi-Si-Bin-
dungslangen [dg;_s; = 269.5(3)-272.5(3)pm] variieren
starker, sind aber denen im (MesSi);Bi, [dpisi=
268(2)-269(1) pm] [21] recht dhnlich.

3 kristallisiert triklin, Raumgruppe PI1. [19] Acht
Bismutatome bilden ein bicyclisches Ringsystem aus
zwei kondensierten, stark gefalteten fiinfgliedrigen
Ringen in cis-Verkniipfung (Abb.2). Die Tris(tri-
methylsilyl)stannyl-Reste an den benachbarten Bis-
mutatomen sind trans-stindig. Die Bi-Bi-Bindungen
liegen zwischen 297.2 und 301.9 pm und sind damit im
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Mittel kiirzer als die in 2. Die zentrale Bi—Bi-Bindung
[Bi(4)-Bi(5)] unterscheidet sich dabei nicht von den
iibrigen. Die Faltungswinkel der Bismutringe (Ebe-
nennormalen Bi(1)Bi(2)Bi(3)Bi(4)/Bi(1)Bi(5)Bi(4)
115.0°, Bi(4)Bi(5)Bi(8)Bi(7)/Bi(4)Bi(6)Bi(7) 115.8°)

Abb.1 Ansicht eines Molekiils von 2. Die Methylgruppen
sind in der Abbildung weggelassen.

Ausgewihlte Bindungslingen/pm und -winkel/°: Bi(1)-Bi(2) 302.20(5),
Bi(1)-Bi(4) 302.80(6), Bi(2)-Bi(3) 303.02(5), Bi(3)-Bi(4) 301.34(6),
Bi(1)-Si(1) 272.6(3), Bi(2)-Si(2) 271.4(3), Bi(3)-Si(3) 272.0(3),
Bi(4)-Si(4) 269.4(3), Si-Si 233.4 (Mittelwert); Bi(4)-Bi(1)-Bi(2) 84.65(1),
Bi(1)-Bi(2)-Bi(3) 87.22(2), Bi(2)-Bi(3)-Bi(4) 84.76(1), Bi(3)-Bi(4)-Bi(1)
87.41(1), Si(1)-Bi(1)-Bi(2) 102.42(6), Si(1)-Bi(1)-Bi(4) 103.11(6),
Si(2)-Bi(2)-Bi(1) 100.83(7), Si(2)-Bi(2)-Bi(3) 102.87(6), Si(3)-Bi(3)-
Bi(2) 100.82(6), Si(3)-Bi(3)-Bi(4) 99.44(7), Si(4)-Bi(4)-Bi(1) 102.09(8),
Si(4)-Bi(4)-Bi(3) 102.85(9).

Abb. 2 Ansicht eines Molekiils von 3. Die Methylgruppen
sind in der Abbildung weggelassen.

Ausgewihlte Bindungsldngen/pm und -winkel/°: Bi(1)-Bi(2) 299.1(2),
Bi(1)-Bi(5) 297.2(2), Bi(2)-Bi(3) 301.2(2), Bi(3)-Bi(4) 298.4(2), Bi(4)-Bi(5)
299.1(2), Bi(4)-Bi(6) 298.6(2), Bi(5)-Bi(8) 298.4(2), Bi(6)-Bi(7) 299.7(2),
Bi(7)-Bi(8) 301.9(2), Bi(1)-Sn(1) 293.1(3), Bi(2)-Sn(2) 294.3(3), Bi(3)-
Sn(3) 290.8(3), Bi(6)-Sn(4) 296.1(3), Bi(7)-Sn(5) 291.9(3), Bi(8)-Sn(6)
289.7(3), Sn-Si 260.2 (Mittelwert); Bi(2)-Bi(1)-Bi(5) 91.00(6), Bi(1)-
Bi(2)-Bi(3) 99.07(5), Bi(2)-Bi(3)-Bi(4) 105.28(6), Bi(3)-Bi(4)-Bi(5)
97.45(6), Bi(4)-Bi(5)-Bi(1) 96.59(6), Bi(1)-Bi(5)-Bi(8) 89.37(6), Bi(3)-
Bi(4)-Bi(6) 92.46(6), Bi(4)-Bi(6)-Bi(7) 90.06(5), Bi(6)-Bi(7)-Bi(8)
99.77(5), Bi(7)-Bi(8)-Bi(5) 103.59(6), Sn—-Bi-Bi 90.43(8)-101.66(7).
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sind betrichtlich. Die (Me3Si);Sn-Reste stehen fast or-
thogonal auf den durch die benachbarten Bi-Atome
aufgespannten Ebenen. Die Bi-Sn-Bindungen ent-
sprechen mit im Mittel 292.6 pm der Summe der
Kovalenzradien von Bismut und Zinn. 3 stellt somit
die erste strukturell charakterisierte Verbindung mit
Bismut-Zinn-Bindungen dar. Das Big-Ringgeriist
selbst hat seine Entsprechung in ‘BugAsg [22].

In den Strukturen von Dibismutanen wird iiber in-
termolekulare Bi-Bi-Wechselwirkungen berichtet [21].
In bismutreichen Ring-Verbindungen wie 1, 2 oder 3
sollten solche iiber die normalen kovalenten Bindun-
gen hinausgehenden transannularen Wechselwirkun-
gen eigentlich bevorzugt sein. Diese Bi-Bi-Abstinde
in 2 (dBi.A.Bi =407 pm) und 3 (dBi(l)..ABi(g) =420 pm)
sind aber deutlich groBer als in (Me3Si);Bi, (dgigi =
380 pm) [21].

Mit den beiden hier beschriebenen Ringverbindun-
gen RyBiy und RgBig wird gezeigt, dass mit geeigneten
Substituenten auch bei extrem schweren Hauptgrup-
penelementen eine groBere Vielzahl an Ring- und
Kifigverbindungen zu erwarten ist.

Experimentelles

1,2,3,4-Tetrakis[tris(trimethylsilyl)silyl[cyclotetrabismutan (2):
Eine Loésung von 1.30 g (2.77 mmol) Li(THF);Si(SiMe3); in
25 ml Toluol wird bei Raumtemperatur langsam zu einer
heftig geriithrten Losung von 0.41 g (0.92 mmol) BiBr; in
50 ml Toluol getropft. [23] Nach weiterem zweistiindigen
Riihren wird alles Fliichtige im Olpumpenvakuum abge-
zogen und der Riickstand mit 50 ml Pentan extrahiert. Das
rote Filtrat wird auf 5 ml eingeengt. Bei —20 °C wachsen dun-
kelrote Kristalle von 2. Aus der Mutterlauge konnen weitere
Fraktionen von 2 gewonnen werden, die aber durch mit-
gefallenes (Me;Si)gSi, (nachgewiesen durch 'H-, 2Si-NMR
und MS [11]) verunreinigt sind. Eine Reinigung erfolgt
durch Umkristallisation aus THF. Ausbeute: 0.32 g (77%) 2,
Schmp 191-196 °C (Zers.), - C36H108Bi4si16(1826.6): C 24.40
(ber. 23.67), H 6.56 (ber. 5.96) %.

'H.-NMR (250 MHz, C¢De): 0=0.49; *C-NMR: 6=5.6; *Si-NMR:
6=-2.2 (SiMes), —124(Si). - MS(EL 70 eV): m/z(%) = 1330(0.2) [Bi{Si-
(SiMes)sh]™ (=M'), 1222(0.6 [Bis{Si(SiMes)3},SiSiMes]*, 1121(0.2)
[Bis{Si(SiMes)s),] ", 1048(0.1) [M'-BiSiMes]*, 975(2.9) [Bis{Si(SiMe3)s}Si-
SiMes]*, 912(100) [Biy{Si(SiMes)s}>]*. — IR (KBr): flem™ =2946.7,
2980.7, 1395.1, 1257.5, 1241.6, 1043.9, 851.0, 833.0, 685.3, 629.8, 449.2,
286.5, 234.5, 225.6.

1,2,3,4,5,6-Hexakis(trimethylsilyl)stannyl]cis-bicyclo[3.3.0]-

oktabismutan (3): Alle Arbeiten werden unter weitgehen-
dem Lichtausschluss durchgefiihrt. Eine Losung von 1.21 g
(2.16 mmol) Li(THF);Sn(SiMe3); in 25 ml Toluol wird bei
—78°C langsam zu einer heftig geriihrten Losung von 0.30 g
(0.72 mmol) BiBr; in 50 ml Toluol getropft. Das Gemisch
wird 12 h bei -78 °C geriihrt, wobei eine rotbraune Losung
mit einem dunkelgrauen Niederschlag (0.1 g nach wéssriger
Aufarbeitung des Filterkuchens = 0.47 mmol Bi) gebildet
wird. Anschliefend werden alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt, der Riickstand in 30 ml Pentan aufgenom-
men und filtriert. Aus dem roten Filtrat werden nach Ein-
engen und Kiihlen auf -10°C in mehreren Fraktionen
(Me3Si)gSn; isoliert (1.08 g, Identifizierung durch NMR und
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rontgenographisch). Aus der stark eingeengten Mutterlauge
wachsen bei —20 °C dunkelbraune Kristalle von 3, die jedoch
im Gemenge mit mitkristallisiertem (MesSi)sSn, vorliegen.
Eine weitere Reinigung gelang durch wiederholtes Umkris-
tallisieren aus Pentan, Ausbeute 0.06 g 3 (18%).

"H-NMR (200 MHz, CgDg): 9=0.53 (Tuwsnu=17.1 Hz); *C-NMR:
3=59 (Jusgnc =32 Hz); 0°°Si==7.2 (‘Tusn»si = 103 Hz); verunreinigt
durch anhaftendes (Me;Si)sSn, (~20% nach NMR-Integration): 0'H =
0.46 (lusgnipy =224 Hz); 0°C=4.96 (Husnnc= 35Hz); 6°Si=-95
("Tiosnosi = 319.6 Hz) (MJiign i = 305.4 Hz); MS(70 eV, EI): unspezifische
Zersetzung der Verbindung.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der
DFG fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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