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1. Einleitung 

1.1.  Grundlegende Eigenschaften von Bismut und seinen (kationischen) 

Verbindungen 

Für lange Zeit gab es für viele (katalytische) Transformationen oder die Aktivierung von 

kleinen Molekülen neben dem Einsatz von Übergangsmetallen bzw. 

Übergangsmetallkomplexen nur wenige Alternativen. Erst in den letzten Jahrzehnten konnten 

ähnliche Reaktivitätsmuster auch mit schweren Hauptgruppenelementen und deren 

Verbindungen erreicht werden.[1,2] Diese haben häufig den Vorteil, dass sie günstiger und besser 

verfügbar sind als entsprechende Übergangsmetalle.[2] Zum Beispiel hat das Element Bismut 

lediglich einen Anteil von 0.0085 ppm in der Erdkruste, was ähnlich zu Edelmetallen wie 

Palladium (0.015 ppm) oder Platin (0.005 ppm) ist.[3] Da es aber in der Natur häufig 

vergesellschaftet mit Kupfer vorkommt und in der Kupferproduktion als Nebenprodukt anfällt, 

ist es deutlich günstiger.[4]  

Weitere Eigenschaften von Bismut machen das Element und seine Verbindungen zu einem 

idealen Kandidaten für die chemische Forschung. Dazu gehört eine geringe Toxizität, die 

gerade im Umfeld der umliegenden, giftigen Elemente, wie Blei, Arsen und Antimon 

überraschend ist und die Anwendung von Bismut und Bismutverbindungen in Arzneimitteln 

ermöglicht.[4ï7] Das einzige natürlich vorkommende Isotop 209Bi ist radioaktiv, die 

Halbwertszeit von 1.9Ā1019 Jahren ist in der Praxis jedoch vernachlässigbar.[8] Die häufigste 

Oxidationsstufe von Bismutverbindungen ist +III , wobei auch +V oder, bei weniger 

elektronegativen Bindungspartnern, ïIII zugänglich ist.[9] Die Oxidationsstufen +I und +II 

treten selten auf, konnten in den letzten Jahren jedoch durch neue Ligandsysteme  

verstärkt stabilisiert werden.[10ï12] Der Grund für die Dominanz der Oxidationsstufe +III liegt 

in der elektronischen Struktur des Bismuts. Als schweres Element ist es relativistischen 

Effekten unterworfen, die zu einer energetischen Absenkung und Kontraktion des 6s-Orbitals 

führen.[13] Die darin liegenden Elektronen besitzen deshalb eher den Charakter von 

Rumpfelektronen, wodurch in den meisten Fällen lediglich die drei verbleibenden 

Valenzelektronen für Bindungen zur Verfügung. Neben der Oxidationsstufe zeigt sich dies  

auch in der Geometrie von Bismutverbindungen. Die Substituenten können nur mit den 6p-

Orbitalen interagieren, was zu einer trigonal pyramidalen Koordinationsgeometrie führt, mit 

Winkeln von annähernd 90° zwischen den Substituenten. Man spricht auch von dem Effekt des 

inerten Elektronenpaars[13ï15]  
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Trotz dieses freien Elektronenpaars im 6s-Orbital ist der Lewis basische Charakter von 

Bismutverbindungen (sehr) schwach ausgeprägt. Je nach Substituenten am Bismutatom wirken 

die Verbindungen eher als schwache bis starke Lewis-Säuren. Die Stärke einer bismutbasierten 

Lewis-Säure lässt sich an den Substituenten abschätzen. Stark elektronegative Bindungspartner 

führen zu einer höheren Lewis-Aciditªt, da das ů*-Orbital einer solchen BiïX Bindung mit 

steigender Elektronegativität energetisch abgesenkt wird und die Population eines solchen 

Orbitals durch Lewis-Basen erleichtert wird.[9,16]Aus diesem Grund werden einfache 

Bismutverbindungen, wie Bi(OTf)3 oder BiCl3 bereits als Lewis-Säure-Katalysatoren in vielen 

Transformationen eingesetzt.[17,18] Doch auch metallorganische Verbindungen des Bismuts 

finden in diesem oder ähnlichen Bereichen Anwendung.[19] Um die Lewis-Acidität von 

Bismutverbindungen weiter zu steigern, können sie in kationische Verbindungen überführt 

werden, indem ein anionischer Ligand gegen ein schwach koordinierendes Anion (weakly 

coordinating anion = WCA) ausgetauscht wird.[16,20,21] Durch die Abwesenheit eines dritten 

Substituenten ist das LUMO des Moleküls typischerweise ein leeres p-Orbital am Bismutatom. 

Synthetisch wird dabei in den meisten Fällen eine Salzeliminierung durchgeführt, aber auch die 

direkte Abstraktion eines Halogenatoms, durch eine stärkere Lewis Säure, oder Protolyse sind 

gängige Methoden (vgl. Schema 1).[20,22ï24] Die eingesetzten, oder im Fall der 

Halogenidabstraktion gebildeten, WCAs haben dabei signifikanten Einfluss auf Stabilität und 

Eigenschaften der neu synthetisierten Verbindungen, da sie sich in ihrer Koordinationsstärke 

und Stabilität unterscheiden.[20] So kann das Gegenion bereits Elektronendichte in das 

unbesetzte p-Orbital am Bismutatom donieren.  

 

Schema 1: Synthesestrategien zur Darstellung von kationischen Bismutverbindungen: a) Salzeliminierung; b) 

Halogenidabstraktion; c) Protolyse. 
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Je schwächer diese koordinative Eigenschaft ausgeprägt ist, desto Lewis-acider ist die 

resultierende Verbindung. Gegenionen wie Trifluormethansulfonat (OTfï) oder AlCl4
ï sind 

stark koordinierend, was das gebildete Kation zunächst stabilisiert, aber auch die Lewis-

Acidität mindert. Außerdem kann es bei starker Koordination zur Zersetzung des Ions kommen 

(z. B. die Rückreaktion in Schema 1 b)).[20] Schwächer koordinierend sind Gegenionen, bei 

denen die negative Ladung über ein größeres Volumen verteilt werden kann. Dazu gehören 

zunächst Verbindungen wie SbF6
ï oder PF6

ï.[25,26] Noch schwächer koordinierende 

Eigenschaften besitzen fluorierte Borate, wie Tetrakis[pentafluorophenyl]borat ([B(C6F5)4]
ï; 

[BArF
20]
ï) oder Tetrakis[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl]borat ([B(C6H3(CF3)2)4]

ï,  

[BArF
24]
ï).[25ï27] Aufgrund der geringeren Stabilisierung der Kationen kann es jedoch sein, dass 

die angestrebten Verbindungen mit diesen Gegenionen nicht isoliert werden können.[20] 

Um die Veränderung in der Lewis-Acidität zu beurteilen und auch verschiedene Kationen 

miteinander vergleichen zu können gibt es Methoden zur Quantifizierung der Lewis-Acidität. 

Die sogenannte globale Lewis-Acidität leitet sich direkt aus thermodynamischen Daten ab. 

Dazu wird die  nderung der Reaktionsenthalpie (ȹH) oder der freien Enthalpie (ȹG) bei der 

Bildung eines Lewis-Säure-Base-Paars gemessen, oder in den meisten Fällen mit DFT-

Methoden berechnet. Je niedriger der erhaltene Wert ist, desto mehr Energie wird bei der 

Adduktbildung freigesetzt und desto stärker ist die untersuchte Lewis-Säure. Beispiele hierfür 

sind die Hydrid-Ionen-Affinität (HIA) oder die Fluorid-Ionen-Affinität (FIA) , bei denen die 

Adduktbildung einer Lewis-Säure mit einem Hï oder Fï Ion betrachtet wird [28ï30] Diese Werte 

sind durch die Verwendung von Ankerpunkten leicht zugänglich und bereits für viele 

Verbindungen berechnet worden.[31ï34] Ein Nachteil ist, dass die Rechnungen in der Regel für 

Moleküle in der Gasphase durchgeführt werden und es sich insbesondere bei Fï um eine harte 

Lewis-Base nach dem HSAB-Konzept handelt. Dadurch ist die Vergleichbarkeit zwischen 

harten Lewis-Säuren (z. B.: AlCl3) und weichen Lewis-Säuren, wie den Bismutkationen, 

erschwert.[35]  
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Schema 2: Überblick über verschiedene Klassen von Lewis-Acidität und Methoden diese zu quantifizieren. 

Zur Bestimmung der effektiven Lewis-Acidität wird eine definierte Lewis-Base eingesetzt, 

deren physikochemische Eigenschaften sich bei der Adduktbildung messbar verändern. Es 

handelt sich dabei um experimentelle Methoden, bei denen neben IR-Spektroskopie,[36,37] 

UV/VIS-Spektroskopie[38] oder Fluoreszenz[39] vor allem die NMR spektroskopische Analyse 

eingesetzt wird.[40ï43] Es gilt: je Stärker sich die charakteristischen Signale der Lewis-Base in 

der freien Form von dem Lewis-Säure-Base-Addukt unterschieden, desto stärker ist die 

untersuchte Lewis-Säure. Sehr häufig wird die Childs Methode[41,42] oder die Gutmann-Beckett 

Methode[40,43] eingesetzt. In diesen wird die Änderung der chemischen Verschiebung des H-3-

Atoms in trans-Crotonaldehyd im 1H-NMR Spektrum (Childs) oder die von 

Triethylphosphanoxid im 31P-NMR Spektrum (Gutmann-Beckett) zwischen der freien Lewis-

Base und dem zu untersuchenden Säure-Base-Addukt verglichen. Beide sind als experimentelle 

Methoden einfach und ohne spezielle Messtechniken im Labor durchführbar und liefern 

verlässliche Ergebnisse für verschiedene Lewis-Säuren. Jedoch ist für beide Methoden die 

Bildung eines 1:1 Addukts erforderlich, was insbesondere bei starken Lewis-Säuren, multiplen 

Lewis-aciden Stellen in einem Molekül oder sterisch anspruchsvollen Substraten nicht einfach 

gewährleistet werden kann. Darüber hinaus sind die NMR spektroskopischen Messungen und 

damit auch die chemischen Verschiebungen lösungsmittelabhängig, was zu einer verminderten 

Vergleichbarkeit der Ergebnisse führt. In der Praxis wird die Gutmann-Beckett Methode 

bevorzugt, da in OPEt3 die spektroskopische Sonde besser von Sekundäreinflüssen abgeschirmt 
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ist, die Bildung des Lewis-Säure-Base-Paars in der Regel quantitativ verläuft und eine 

Auswertung der 31P-NMR Spektren einfacher erfolgen kann.[35,44ï46]  

Aus den chemischen Verschiebungen im 31P-NMR Spektrum wird durch Formel (1) die 

Akzeptornummer (AN) berechnet. Dabei führt eine schwache Wechselwirkung zwischen dem 

untersuchten Molekül und OPEt3 zu einer geringen AN, was für eine geringe Lewis-Acidität 

spricht. Im Gegensatz dazu führt eine starke Interaktion der beiden Moleküle zu einer hohen 

AN, was eine hohe Lewis-Acidität indiziert. 

AN (OPEt3) = 2.21Ā(ŭ(31P-NMR)/ppm ï 41.0)  (1) 

Analog zu Hï und Fï in HIA und FIA handelt es sich bei OPEt3 um einen eher harten Donor 

nach dem HSAB Konzept. Um insbesondere die Stärke von weichen Lewis-Säuren besser 

untersuchen zu können, wurde durch Lichtenberg et al. eine Modifizierung der Gutmann-

Beckett Methode etabliert und um die weicheren Donoren SPMe3 und SePMe3 erweitert.[35] Die 

ANs ermitteln sich hierbei nach den Formeln (2) und (3): 

AN (SPMe3) = 6.41Ā(ŭ(31P-NMR)/ppm ï 29.2)  (2) 

AN (SePMe3) = 5.71Ā(ŭ(31P-NMR)/ppm ï 7.8)  (3) 

Für kationische Bismutverbindungen erreichen die Akzeptornummern Werte zwischen 65 und 

105 mit dem Donor OPEt3, wobei die höchste Zahl von 105 für Bi(OTf)3 gefunden wurde.[35] 

Mit dem Donor SPMe3 werden generell höhere Akzeptornummern zwischen 85 und 95 

ermittelt. Im Fall von SePMe3 sinken die gemessenen Werte wieder etwas ab und liegen 

zwischen 75 und 90.[16,35,47ï51] 

Eine dritte Einordungsmöglichkeit der Lewis-Acidität ist die intrinsische Lewis-Acidität. Bei 

dieser wird die Stärke der Lewis-Säure nicht durch einen externen Donor eingeschätzt, sondern 

durch Eigenschaften und spektroskopische Daten des Moleküls selbst. Dazu gehören unter 

anderem LUMO-Energien, Elektronenaffinität oder die chemische Verschiebung in NMR 

Spektren von fest gebundenen Gruppen. Ein Beispiel hierfür sind die verschiedenen Derivate 

von [Bi(Me)3-nCln] (n = 0-2): Die chemische Verschiebung der Methyl-Gruppen in den 

1H-NMR Spektren steigt mit zunehmendem Chlorierungsgrad und damit zunehmender Lewis-

Acidität des zentralen Bismutatoms an.[52,53] 
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1.2. Koordinationschemie von Bismutverbindungen 

Bismutverbindungen, und insbesondere deren kationische Analoga, besitzen aufgrund ihrer 

Lewis-Acidität eine reichhaltige Koordinationschemie. In den einfachsten Fällen handelt es 

sich bei den Koordinationspartnern um Lösemittelmoleküle mit entsprechend Lewis-basischen 

Eigenschaften, wie Tetrahydrofuran (THF), Pyridin (Pyr) oder Wasser, aber auch die 

ɖ6-Koordination von Benzol oder Toluol ist möglich.[16,54ï62] Im Festkörper kommt es in der 

Regel auch ohne die Anwesenheit einer Lewis-Base zur Ausbildung von ein- oder 

zweidimensionalen Koordinationspolymeren, da eine intermolekulare Koordination eines 

ausreichend elektronenreichen Liganden (z. B.: Clï) realisiert wird (vgl. Abbildung 1 a)).[52ï

54,63] In kationischen Verbindungen kann eine analoge Verknüpfung über das Gegenion 

erfolgen. So bildet das Dimethylbismut-Kation [BiMe2(SbF6)] (1) ein Koordinationspolymer, 

in dem die Bismutatome über zwei Fluoratome des SbF6
ï verknüpft sind. Die Zugabe von 

Pyridin bricht dieses Polymer auf und im Festkörper wird anstelle des Gegenions die 

Koordination des Pyridins beobachtet (vgl. Abbildung 1 b)).[52] Besitzt einer der Substituenten 

am Bismutatom Lewis-basische Eigenschaften, z. B. ein freies Elektronenpaar eines Stickstoff- 

oder Schwefelatoms, so kann sich eine intramolekulare Wechselwirkung ausbilden.[51,64ï68] 

 

Abbildung 1 Beispiele für die vielfältige Koordinationschemie von Bismutverbindungen: a) Ausschnitt des 

zweidimensionalen Koordinationspolymers von BiMeCl2 im Festkörper; b) Koordination des Dimethylbismut-

Kations in Gegenwart bzw. Abwesenheit von Pyridin; c) intramolekulare Koordination und deren Einfluss auf die 

Lewis-Acidität; d) BiCl3 Dimer durch die Koordination von Diglyme; e) Koordination von SbPh3 an 

[BiCl 2(AlCl 4)]. 
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Die Gruppe um Venugopal konnte in diesem Zusammenhang zeigen, dass der Winkel zwischen 

Zentralatom und Ligand die Lewis-Acidität der Verbindung stark beeinflussen kann (vgl. 

Abbildung 1 c)).[51] Die Koordination von multidentaten Liganden, z. B. 1,10-Phenanthrolin 

(Phen), Kronenethern oder Diglyme (vgl. Abbildung 1 d))[63,69ï71] an Bismut ist ebenso möglich, 

wie Addukte mit klassischen Liganden der Übergangsmetallchemie, z. B. Phosphanen oder 

Carbodiphosphoranen.[72ï74] Für lange Zeit galten Interpniktogenverbindungen zwischen 

Bismut und Arsen oder Antimon als schwer fassbar, da die entsprechenden Edukte nicht 

verfügbar oder schwer zugänglich waren.[75ï77] Unter Ausnutzung der erhöhten Lewis-Acidität 

von Bismutkationen konnten Burford et al. dative Interpniktogenverbindungen mit SbPh3 und 

AsPh3 als Liganden isolieren (vgl. Abbildung 1 e)).[78,79]  

Lewis-Säure-Base-Paare, in denen beide Bindungspartner Metalle sind, sogenannte metal only 

Lewis pairs (MOLPs), sind für Bismut selten. Anders als der Effekt des inerten Elektronenpaars 

es vermuten lässt, gibt es verschiedene MOLPs, in denen Bismut als Lewis-Base fungiert.[80] 

So sind durch photochemische Abspaltung eines Carbonyl-Liganden und anschließende 

Koordination eines Bismutorganyls BiR3 (R = alkyl, aryl) Komplexe der Form [M(CO)5(BiR3)] 

(M = Cr, Mo, W; R = Me, tBu, Ph),[81ï85] [VCp(CO)3(BiEt3)] (Cp = ɖ5-C5H5),
[86] 

[FeCp(CO)2(BiPh3)][BF4]
[87,88] oder [Et4N][V(CO)5(BiEt3)]

[86] zugänglich (vgl. Schema 3 a)).  

 

Schema 3: Synthesemethoden zur Darstellung von MOLPs mit Bismutverbindungen als Lewis-Base: a) 

Photochemische CO Abspaltung; b) Ligand induzierte Spaltung eines Dimers; c) Direkter Ligandenaustausch. 

Ausgehend vom dimeren Komplex [MoCp(CO)3]2 lässt sich durch zwei aufeinanderfolgende, 

photochemische Prozesse un Umsetzung mit [FeCp2][BF4] das Dimer spalten und der 

kationische [MoCp(CO)2(BiPh3)][BF4] Komplex erhalten.[89] Versuche mit [Fe2(CO)9] zur 

Ausbildung von [Fe(CO)4(BiR3)] waren für R = Et, nPr, nBu ohne Bestrahlung erfolgreich (vgl. 
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Schema 3 b)). Für R = Me, Ph wurden die gewünschten FeïBi Addukte nicht gebildet, 

vermutlich aufgrund der zu geringen Lewis-Basizität der BiR3-Liganden. Die beobachtete 

Zersetzung zu [Fe(CO)5] und [Fe3(CO)12] legt jedoch einen BiR3-induzierten Zerfall nahe.[90] 

Ebenfalls ohne Bestrahlung kann in labileren Carbonylkomplexen, wie [Ni(CO)4] ein CO-

Ligand gegen BitBu3 ausgetauscht werden, wodurch [Ni(CO)3(BitBu3)] gebildet wird (vgl. 

Schema 3 c)).[87] 

Die Koordination von Lewis-basischen Bismutverbindungen an Komplexe der späten 

Übergangsmetalle ist bislang nur durch den Einsatz von Pinzettenliganden möglich. Dabei wird 

das Bismutatom in einen Liganden eingebunden, der zusätzliche Donorfunktionalitäten, meist 

Phosphane, enthält. Durch die Koordination der Phosphan Einheiten an das gewünschte 

Zentralatom wird das Bismutatom in dessen räumliche Nähe gebracht, was die entsprechende 

Metall-Metall Wechselwirkung ermöglicht. Unter Verwendung des Liganden 

Xan(PPh2)(BiPh2), mit nur einer unterstützenden Phosphan Einheit, konnten die Arbeitsgruppe 

Limberg MOLPs von Bismut mit Kupfer, Silber, Gold und Palladium isolieren (vgl. 

Schema 4).[91,92]  

 

Schema 4: Von Limberg et al. dargestellte MOLPs mit Bismut als Lewis-Base in dem Liganden Xan(PPh2)(BiPh2) 

(dba = Dibenzylidenaceton). 
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In dem Palladiumkomplex kann die schwächere Koordination des Bismutatoms ausgenutzt 

werden, um eine reversible Aktivierung von O2 zu erreichen.[92] In den Beispielen mit Kupfer, 

Silber und Gold wird durch die Abspaltung von BiPh3 effektiv ein PïBiïP Pinzettenligand 

gebildet. Mit einer simpleren Form eines solchen Liganden mit zwei unterstützenden 

Phosphaneinheiten konnten Limberg et al. weitere MOLPs zwischen Bismut und Kupfer, sowie 

Silber isolieren.[93] Diese bilden im Festkörper eindimensionale Koordinationspolymere durch 

sekundäre Wechselwirkungen zwischen dem Lewis-aciden Metallzentrum und dem 

bismutgebundenen Halogenatom (vgl. Schema 5). Wird anstelle der kationischen 

Münzmetallkomplexe CuCl oder AgCl eingesetzt, so bilden sich dimere Strukturen (vgl. 

Schema 5). Die Metall-Metall Wechselwirkung wurde in allen Fällen mit DFT-Methoden näher 

untersucht. Dadurch konnte gezeigt werden, dass eine BiŸTM Wechselwirkung zwischen dem 

6s-Orbital am Bismutatom und dem 4s-Orbital des Übergangsmetallatoms, und eine TMŸBi 

Wechselwirkung zwischen den 3dz²- bzw. 3s-Orbitalen des Übergangsmetallatoms und dem 

6pz-Orbital am Bismutatom vorliegt. Erstere hat dabei den energetisch größeren Anteil, weshalb 

die den Bismutverbindungen in diesen Fällen primär Lewis basische Eigenschaften 

zugeschrieben werden. 

 

Schema 5: Von Limberg et al. dargestellte MOLPs mit Bismut als Lewis-Base in einem einfachen PBiP-Liganden. 

Anstelle von Übergangsmetallen können auch Hauptgruppenmetalle als Lewis-Säure 

gegenüber Bismutverbindungen eingesetzt werden. Beispiele hierfür beschränken sich auf 

GalliumïBismut und AluminiumïBismut-Addukte von Schulz et al. (vgl. Schema 6 a)), wobei 

die MetallïMetall-Wechselwirkungen nur schwach ausgeprägt sind und die Addukte in Lösung 

je nach Temperatur teilweise (AlïBi) oder fast vollständig (GaïBi) dissoziiert vorliegen.[94,95] 

Lediglich eine geringfügige Verschiebung der Signale im 1H-NMR Spektrum weist auf eine 
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Interaktion hin, jedoch konnten die Addukte im Festkörper strukturell und mittels 

Elementaranalyse charakterisiert werden. Lichtenberg et al. konnten ausgehend von 

[BiMe2(SbF6)] (1) und der Stammverbindung BiMe3 ein BiïBi-MOLP synthetisieren (vgl. 

Schema 6b)). Die Methylgruppen in der entstandenen Verbindung [(BiMe3)(BiMe2)(SbF6)] 

unterliegen bei Raumtemperatur einem schnellen Austausch, der einem ungewöhnlichen SE2 

Mechanismus folgt.[52] 

 

Schema 6: a) Reaktionsgleichung zur Darstellung von GaïBi und AlïBi Addukten nach Schulz et al.; b) 

Darstellung des BiïBi Addukts nach Lichtenberg et al. 

Bismuthaltige MOLPs mit umgekehrter Polarität, die also ein Bismutatom als 

Elektronenpaarakzeptor enthalten, sind bislang wenig charakterisiert. Ein prominentes Beispiel 

ist das bereits oben beschriebene BiïBi Addukt.[52] Darüber hinaus konnten durch die Gruppen 

Gabbaï, Limberg und Hu unter Verwendung von Pinzettenliganden Bi-MOLPs mit Gold, 

Platin, Palladium und Iridium dargestellt werden (vgl. Schema 7).[96ï101] In den Beispielen von 

Gabbaï und Limberg findet die Wechselwirkung zwischen den besetzten dz²-Orbitalen der 

spªten ¦bergangsmetalle und dem ů*-Orbital der BiïX Bindung statt. Durch Variation des 

verbleibenden Substituenten X am Bismutatom konnte an dem PtïBi Komplex gezeigt werden, 

dass der elektronenziehende Charakter dieses Substituenten signifikanten Einfluss auf die 

dative Bindung hat. Dabei senken stark elektronenziehende Gruppen wie Clï oder OTfï das 

ů*-Orbital energetisch ab und verstärken so die MetallïMetall-Wechselwirkung. Erkennbar ist 

dies an den PtïBi Bindungslängen, sowie den berechneten Auslöschungs-Energien.[99] Im 

Beispiel der Gruppe Hu liegt kein dritter anionischer Ligand am Bismutatom mehr vor, die 

Wechselwirkung wird durch das 4dx²ïy²-Orbital des Palladiums und dem 6p-Orbital des 

Bismutatoms ausgebildet. Eine sekundäre Wechselwirkung zwischen den PdïP Bindungen und 

dem 6p-Orbital stabilisiert die Bindung zusätzlich. Eine analoge Reaktionsführung mit Nickel, 
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statt Palladium führt, nach den durchgeführten DFT-Rechnungen, nicht zu einem Komplex mit 

dativer Bindung, sondern zu einer kovalenten BiïNi Bindung.[101] 

 

Schema 7: Durch Gabbaï, Limberg und Hu dargestellte MOLPs mit Bismut als Lewis-Säure (cod = 1,5-

Cyclooctadien, acac = Acetylaceton, tht = Tetrahydrothiophen). 

Wie zuvor dargelegt, dominieren selbst bei Bismutorganylen die Lewis-aciden Eigenschaften. 

Ebenfalls ist eine Vielzahl Lewis-basischer (Übergangs-)Metallkomplexe bekannt. Die geringe 

Anzahl der Bi-MOLPs kann demnach nicht auf einen Mangel passender Edukte zurückgeführt 

werden. Stattdessen ist es essenziell, die passende Kombination der beiden Edukte zu finden. 

Besonders das Beispiel der Gruppe Hu zeigt, dass das verwendete Übergangsmetall einen 

großen Einfluss auf die resultierende Bindung hat und eine Beschreibung der Unterschiede 

häufig auf die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen angewiesen ist. In allen Beispielen 

mit Pinzettenliganden wurden Übergangsmetalle in der Oxidationsstufe +I oder +II eingesetzt. 

Ohne das unterstützende Ligandensystem sind die Lewis-basischen Eigenschaften dieser 

Metallkomplexe vermutlich nicht ausgeprägt genug, um ein Lewis-Säure-Base-Paar mit 
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einfachen Bismutverbindungen einzugehen. Werden Lewis-basischere Metalle, wie Pt oder Pd 

in der Oxidationsstufe 0, eingesetzt, so wird anstelle der Adduktbildung die oxidative Addition 

einer BismutïHalogen oder BismutïKohlenstoff Bindung beobachtet.[98,102,103] So untersuchten 

Braunschweig et al. die Reaktivität von Hauptgruppen-Halogeniden gegenüber [Pt(PCy3)2] (2). 

Für die Halogenide von Elementen, wie Aluminium, Gallium oder Blei wird die Bildung der 

entsprechenden Addukte berichtet.[104ï106] Für die schweren Elemente der Gruppe 15, also die 

Verbindungen SbCl3 und BiCl3, führt die Reaktion zur oxidativen Addition einer SbïCl bzw. 

BiïCl Bindung (vgl. Schema 8 a)).[102,107]  

 

Schema 8: Umsetzungen von Bismutverbindungen mit Pt(0) Komplexen: a) nach Braunschweig et al.; b) nach 

Shimada et al. unter Verwendung eines BiïCl Derivats; c) nach Shimada et al. unter Verwendung eines BiïPh 

Derivats. 

Die Gruppe um Shimada erlangte ähnliche Erkenntnisse: Bei der Umsetzung eines 

komplexeren, cyclischen Diorganobismuthalogenids mit [Pt(PEt3)3] wird zunächst eine 

Insertion des Platinkomplexes in die BiïCl Bindung beobachtet. Mit fortschreitender 

Reaktionszeit wird dieses Zwischenprodukt weiter umgewandelt und als thermodynamisches 

Produkt wird das Insertionsprodukt in eine endocyclische BiïC Bindung gebildet  

(vgl. Schema 8 b)). Wird das Halogenatom durch einen weiteren organischen Rest ersetzt, so 

findet ohne Zwischenschritte oder nachfolgende Zersetzung die Insertion des 

Übergangsmetallatoms in die exocyclische BiïC Bindung statt (vgl. Schema 8 c)).[103] 

Bemerkenswert ist ebenfalls, dass das Substitutionsmuster am Bismutatom nicht nur Einfluss 

auf die Position der Insertion hat, sondern auch die Konfiguration des Produkts beeinflusst. Im 

Fall der BiïCl Bindung wird um das Platinatom eine trans-Konfiguration gebildet, wohingegen 
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bei den BiïC Bindungen das cis-Isomer bevorzugt wird. Bereits bei der Bildung des IrïBi-

Addukts (vgl. Schema 7) wird das Resultat einer oxidativen Addition als Nebenprodukt 

beobachtet. Hierbei führt eine Variation der elektronischen Situation im acac-Liganden (acac = 

Acetylaceton), durch Substitution der CH3 Gruppen durch CF3 Gruppen, dazu, dass 

ausschließlich das Ir(III)-Produkt gebildet wird (vgl. Schema 9 a)). Ebenfalls von Limberg et 

al. wurden die Umsetzungen des PïBiïP-Pinzettenliganden mit Pt(PPh3)4 und Pd(PPh3)4 

beschrieben, die in allen Fällen zur oxidativen Addition der BismutïHalogen Bindung führten 

(vgl. Schema 9 b)). Analoge Produkte werden auch bei der Umsetzung des zuvor gezeigten Ptï

Bi-Addukts mit Hydrierungs-Reagenzien gebildet (vgl. Schema 9 c)).[98] 

 

Schema 9: Umsetzungen nach Limberg et al., die nicht zu TMïBi Addukten führen: a) Selektive Insertion von 

Ir(I) in eine BiïCl Bindung; b) Insertion von Pd(0) oder Pt(0) in eine BiïX Bindung; c) Umsetzung eines PtïBi 

Addukts mit Hydrierungsreagenzien. 
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1.3. Koordinationsgeometrien von kationischen Bismutkomplexen 

Anhand der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen, reichhaltigen Koordinationschemie 

von Bismutverbindungen lässt sich bereits eine gewisse strukturelle Vielfalt derselben ableiten. 

Ebenfalls aufgrund der großen Zahl von Verbindungen wird im Folgenden lediglich ein 

Überblick über mono- und dikationische Bismutkomplexe gegeben. In der Literatur werden die 

dabei zum Einsatz kommenden WCAs (weakly coordinatin anions) oftmals nicht 

berücksichtigt, da entsprechende Wechselwirkungen definitionsgemäß schwach ausgeprägt 

sind. Eine Kation-Anion Interaktion lässt sich häufig lediglich im Festkörper anhand der 

Atomabstände im Vergleich zu den van-der-Waals Radien feststellen. Da die exakte 

Koordinationsgeometrie in Lösung aufgrund von dynamischen Effekten, wie z. B. 

Ligandenaustausch-Prozessen, oder Isomerisierungen schwer einzuschätzen ist, soll hier, 

soweit möglich, die Koordinationsgeometrie im Festkörper beschrieben werden. Sofern dort 

Wechselwirkungen zwischen den Ionen oder koordinierenden Lösungsmitteln auftreten, sollen 

diese ebenfalls berücksichtigt werden. Dabei wird im Folgenden das zentrale Bismutorganyl 

Motiv, also inklusive der vorhandenen, anionischen Liganden, als Kation bezeichnet und das 

(schwach koordinierende) Gegenion als Anion. Eine Kation-Anion Wechselwirkung wird dann 

angenommen, wenn der geringste Abstand zwischen dem zentralen Bismutatom und dem am 

nächsten liegenden Atom des Anions kleiner als die Summe der van-der-Waals Radien der 

entsprechenden Atome ist. 

Für einfach positiv geladene Bismutverbindungen werden typischerweise Koordinationszahlen 

(CN) zwischen drei und acht gefunden. In einem Beispiel wurde durch die starke sterische 

Abschirmung zweier Terphenyl-Liganden des Zentralatoms mit einer Koordinationszahl von 

zwei und damit einer gewinkelten Koordinationsgeometrie realisiert (vgl. Abbildung 2 a)).[108]  

 

Abbildung 2: Bismutkationen in den Koordinationszahlen zwei und drei. Gegenionen sind in blau dargestellt. a) 

CN = 2 in gewinkelter Koordinationsgeometrie; b) CN = 3 in trigonal pyramidaler Koordinationsgeometrie. 
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Die ipso-Kohlenstoffatome der Mesitylgruppen unterschreiten in ihren Abständen zum 

Bismutatom die Summe der van-der-Waals Radien, was entweder auf den hohen sterischen 

Anspruch der Liganden oder auf eine schwache Interaktion des Bismutatoms mit den 

-́Elektronen der Mesitylgruppen hindeutet. Im zweiten Fall ergibt sich daraus eine 

Koordinationszahl von vier in einer stark verzerrten, bisphenoidalen 

Koordinationsgeometrie.[108] Die Koordinationszahl drei ist ebenfalls selten und auf die 

Beispiele [Bi(C6H4)2C2H2(EPMe3)][SbF6] (E = S, Se) und [Bi(NDippSiMe2)2O(Ga2Cl7)] 

beschränkt (vgl. Abbildung 2 b)). Es bildet sich die für Bismutverbindungen typische trigonal 

pyramidale Koordinationsgeometrie mit Winkeln von annähernd 90° zwischen den 

Substituenten.[35,109] Die Stabilisation der Verbindungen in niedrigen Koordinationszahlen wird 

hier entweder durch den sterischen Anspruch der Substituenten, oder die ů-Donorstärke des 

Neutralliganden realisiert. Werden lediglich schwache ů-Donorliganden eingesetzt oder liegt 

lediglich die Koordination des WCAs vor, so kommt es im Festkörper zur Koordination eines 

weiteren Liganden oder dem Gegenion einer zweiten Formeleinheit in dessen trans-Position. 

Aufgrund dieser beiden Effekte ist die daraus resultierende Koordinationszahl vier mit einer 

bisphenoidalen Geometrie am häufigsten anzutreffen.  

 

Abbildung 3: Bismutkationen in bisphenoidaler Koordinationsgeometrie, Anionen sind in dunkelblau dargestellt. 

Die Koordinationsgeometrie wird erreicht durch a) die Koordination des Gegenions und eines weiteren Gegenions 

einer zweiten Formeleinheit (hellblau); b) die Koordination des Gegenions und eines Neutralliganden; c) die 

Koordination zweier Neutralliganden; d) eine intramolekulare Koordination. 
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Ein Beispiel für die Koordination einer zweiten Formeleinheit bildet das bereits vorgestellte 

Dimethylbismut-Kation,[52] ebenso wie [Me2Si(NtBu)2Bi(MCl 4)] (m = Al, Ga),[23,110] 

[BiPh2(RSO3)] (R = Mes, CH=CH2),
[111,112] [BiMes2OTf],[113] oder [Bi(C6H4)2C2H2(OTf)] (vgl. 

Abbildung 3 a)).[16] In allen Fällen nehmen die organischen Substituenten die äquatorialen 

Positionen ein und die Gegenionen koordinieren in den axialen Positionen. Durch die 

Koordination eines Neutralliganden kann das Gegenion einer zweiten Formeleinheit (vgl. 

Abbildung 3 b))[51,52,65,113ï117] oder das Gegenion selbst (vgl. Abbildung 3 c))[22,52,118] verdrängt 

werden. Beides wird besonders dann beobachtet, wenn eine intramolekulare Wechselwirkung 

vorliegt (vgl. Abbildung 3 d)).[51,64,65,119,120] Die für Übergangsmetalle typischeren 

Koordinationsgeometrien tetraedrisch und quadratisch-planar werden für Bismutkationen 

selten bzw. bislang nicht gefunden. Ein Beispiel für eine Verbindung mit einem tetraedrisch 

koordinierten Bismutatom ist [Bi(N(SiMe3)N(SiMe3)2)(GaCl4)], bei dem das GaCl4
ï Gegenion 

in einem ə2-Modus koordiniert (vgl. Abbildung 4 a)).[121] Ebenfalls gibt es Verbindungen, in 

denen eine oder mehrere Koordinationsstellen durch sterisch anspruchsvolle Arylgruppen in 

ɖ6-Koordination besetzt werden (vgl. Abbildung 4 b)).[122,123] Der Grund für die Seltenheit 

dieser Koordinationsgeometrie ist die elektronische Situation des Bismutatoms. Das durch 

relativistische Effekte energetisch abgesenkte 6s-Orbital ist nicht in der Lage effektiv mit den 

6p-Orbitalen zu interagieren und sp3-Hybridorbitale in der passenden Geometrie auszubilden. 

Eine tetraedrische Koordinationsgeometrie wird daher hauptsächlich bei Liganden mit 

entsprechendem sterischen Anspruch eingenommen. Oder durch geometrische Zwänge im 

Liganden, wie dem Bisswinkel von Chelatliganden, erreicht. 

 

Abbildung 4: Bismutkationen in tetraedrischer Koordinationsgeometrie. a) durch ə2-Koordination des Gegenions; 

b) durch ɖ6-Koordination von Arylgruppen. 

Bismutkationen mit fünf Koordinationspartnern sind ebenfalls häufig und treten vor allem auf, 

wenn ein Komplexfragment mit bisphenoidaler Koordinationsgeometrie zwei Neutralliganden 

bzw. ein Gegenion mit einem geringen sterischen Anspruch aufweist und das Anion eine fünfte 

Koordinationsstelle besetzen kann. Meist wird dabei eine verzerrt quadratisch pyramidale 

Koordinationsgeometrie bevorzugt (vgl. Abbildung 5 a)).[35,65,124ï130] Eine zweite mögliche 
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Koordinationsgeometrie, die auf die gleiche Weise gebildet wird, ist die trigonale Bipyramide 

(vgl. Abbildung 5 b)).[22,116,119,123,131] Welche der beiden Geometrien gebildet wird, lässt sich 

schwierig vorhersagen. Neben dem oben erläuterten Effekt des inerten Elektronenpaars, und 

dessen stereochemischer Aktivität oder Inaktivität, spielen auch sterische Effekte eine Rolle. 

Ebenfalls haben die beiden kovalent gebundenen Reste Einfluss auf die 

Koordinationsgeometrie. Je nach Art des Substituenten ist das gegen¿berliegende ů*-Orbital 

energetisch einfacher (meist bei Halogeniden als Substituenten), oder schwieriger (häufig bei 

Alkyl - und Arylresten) zugänglich. In seltenen Fällen, wenn lediglich ein Neutralligand 

gebunden ist, kann die fünfte Koordinationsstelle auch durch das Gegenion einer zweiten 

Formeleinheit besetzt werden (vgl. Abbildung 5 c)) auch hierbei sind beide Strukturmotive 

möglich.[51,115] 

 

Abbildung 5: Bismutkationen mit fünf Liganden. Die Gegenionen sind in blau dargestellt. a) verzerrt quadratisch 

pyramidale Koordinationsgeometrie; b) trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrie; c) beide 

Koordinationsgeometrien, realisiert durch Koordination des Gegenions einer zweiten Formeleinheit (hellblau). 
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Sechsfach koordinierte Bismutkationen bilden die dritthäufigste Gruppe. Hauptsächlich wird 

dabei eine oktaedrische Koordinationsgeometrie gebildet (vgl. Abbildung 6 a)).[22,60,79,117,126ï

128,132ï136] Häufig kommt es dabei zu einer Verzerrung der Struktur, da der Winkel zwischen 

zwei gegenüberliegenden Liganden kleiner als 180° ist. In seltenen Fällen wird die Verzerrung 

so stark (Winkel zwischen den apikalen Liganden zwischen 130° und 150°), dass keine 

eindeutige Koordinationsgeometrie zugewiesen werden kann.[137,138] Ursache dieser 

Verzerrung sind die für die Koordinationszahl fünf bereits diskutierten Gründe, insbesondere 

die energetische Lage des ů*-Orbitals und die stereochemische Aktivität des freien 

Elektronenpaars sind relevant. Die Verwendung von multidentaten Liganden, 

Pinzettenliganden oder die ə2-Koordination des Gegenions unterstützen die Ausbildung dieser 

Koordinationszahl. Sehr selten kann es dabei auch zu einer pentagonal pyramidalen 

Koordinationsgeometrie kommen, wie in [Bi(C6H4(CH2NMe2)2NO3] (vgl. Abbildung 6 b)).[139] 

 

Abbildung 6: Bismutkationen mit sechs Liganden, Gegenionen sind in blau, eine zweite Formeleinheit des 

gleichen Moleküls in grau dargestellt. a) Oktaedrische Koordinationsgeometrie; b) Pentagonal pyramidale 

Koordinationsgeometrie. 

Der große Ionenradius des Bismutatoms ermöglicht höhere Koordinationszahlen von sieben 

und acht, dabei kommen in der Regel mehrzähnige Liganden zum Einsatz. Für die 

Koordinationszahl sieben konnte lediglich die Gruppe um Lichtenberg mit 

[BiCl 2(Pyr)5][BAr F
24] (vgl. Abbildung 7 a)) einen Komplex mit ausschließlich monodentaten 

Liganden realisieren.[140] Die Koordinationsgeometrie entspricht dabei einer pentagonalen 

Bipyramide, wie auch bei den meisten anderen Beispielen (vgl. Abbildung 7 b)).[22,70,141] Eine 

hexagonal pyramidale Geometrie liegt in [Bi((C6H4CH2)2NC2H4Ph)(NO3)] vor, bei dem im 

Festkörper eine ə2-Koordination des Gegenions, sowie eine ə2-Koordination des Gegenions 

einer zweiten Formeleinheit vorliegt (vgl. Abbildung 7 c)).[116]  
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Abbildung 7: Bismutkationen in den Koordinationszahlen sieben und acht, Gegenionen sind in blau dargestellt. 

a) siebenfache Koordination ohne multidentate Liganden; b) siebenfache Koordination mit einem bidentaten 

Liganden; c) siebenfache Koordination durch Koordination des Gegenions und eines Gegenions einer zweiten 

Formeleinheit (hellblau); d) achtfache Koordination mit 18-K-6. 

Die Koordinationszahl acht bildet in allen bekannten Fällen eine dodekaedrische 

Koordinationsgeometrie. Um eine so hohe Koordinationszahl zu erreichen wird entweder 18-

Krone-6 als Kronenether (vgl. Abbildung 7 d)),[22,69,142] oder Pentaethylenglykol bzw. 

Hexaethylenglykol eingesetzt.[69] Die Untersuchungen von Rogers et al. zu den 

Polyethylenglykolen zeigt insbesondere, dass auch bei der Koordination von 

Hexaethylenglykol nur sechs der Sauerstoffatome koordinieren und so mit den beiden kovalent 

gebundenen Substituenten die Koordinationssphäre bilden. Damit sind zum Erreichen höherer 

Koordinationszahlen für einfach kationische Bismutverbindungen vermutlich rigidere, 

multidentate Liganden notwendig. 

Wird die Ladung am zentralen Bismutatom weiter erhöht, also ein Dikation gebildet, so ist 

formal eine Koordinationszahl von eins möglich. Eine solche Verbindung wurde bislang jedoch 

nicht synthetisiert, vermutlich aufgrund der hohen Lewis-Acidität einer solchen Verbindung 

und der schlechten Löslichkeit in schwach koordinierenden Lösungsmitteln. Generell werden 

für dikationische Bismutverbindungen höhere Koordinationszahlen (zwischen vier und neun) 

gefunden als für monokationische. Zudem sind dikationische Bismutverbindungen deutlich 

weniger gut untersucht, und die Literatur beschränkt sich auf die im Folgenden beschriebenen 

Verbindungen. In dem einzigen Beispiel für die Koordinationszahl vier, einem [BiMe][BArF24]2 

Komplexfragment, stabilisiert durch einen komplexen Bis(silylen)-Liganden, von Zhao und Mo 

liegt das Bismutatom in einer verzerrt bisphenoidalen Koordinationsgeometrie vor (vgl. 

Abbildung 8 a)).[143]  
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Abbildung 8: Dikationische Verbindungen in den Koordinationszahlen vier und fünf. Gegenionen sind in blau 

dargestellt. a) CN = 4 in einer verzerrt bisphenoidalen Koordinationsgeometrie; b) CN = 5 in einer quadratisch 

pyramidalen Koordinationsgeometrie mit starken KationïAnion-Wechselwirkungen, Das Gegenion einer zweiten 

Formeleinheit ist hellblau dargestellt; c) CN = 5 in einer quadratisch pyramidalen Koordinationsgeometrie ohne 

sekundäre Wechselwirkungen. 

Ursache für diese niedrige Koordinationszahl ist die sterische Abschirmung durch den 

stabilisierenden Liganden, sowie der sterische Anspruch der Gegenionen selbst. Dabei muss 

hervorgehoben werden, dass die Synthese dieses Dikations nicht durch eine der eingangs 

beschriebenen, gängigen Methoden durchgeführt wurde, sondern durch Oxidation eines 

Bismut(I)-Kations.[143] Ebenfalls ist dies bislang das einzige Bismut-Dikation mit einem 

Alkylsubstituenten. Die nun folgenden Beispiele besitzen als verbleibenden, kovalenten 

Bindungspartner entweder ein Halogenatom oder eine Arylgruppe. Eine Koordinationszahl von 

fünf ist selten und wird meist durch besonders starke Wechselwirkungen mit dem Gegenion 

gebildet, dazu zählt auch die bidentate Koordination der Anionen. So zeigen Komplexe der 

Form [Bi(C6H3(CH2NMe2)2)(A)n] (A = NO3
ï, n = 2; A =  SO4

2ï, n = 1) von Breuning et al. und 

in [BiPh(AsPh3)(OTf)2] von Burford et al. solche starken KationïAnion Wechselwirkungen, 

zum Teil auch mit den Anionen einer zweiten Formeleinheit (vgl. Abbildung 8 b)). Beim 

Einsatz schwächer koordinierender Anionen und sterisch anspruchsvollerer Neutralliganden 

kann die gleiche Geometrie ohne KationïAnion Wechselwirkung gebildet werden. Dies gelang 

Jemmis und Venugopal mit den WCAs [B(C6H3Cl2)4]
ï und [Al{OC(CF3)3} 4]

ï (vgl. Abbildung 

8 c)).[144]  

Am häufigsten sind Bismut-Dikationen von sechs Liganden koordiniert, wie bei ihren einfach 

positiv geladenen Analoga dominiert hier die okatedrische Koordinationsgeometrie. Dazu 

gehört das bereits 1996 von Norman strukturell charakterisierte Dikation 
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[BiPh(hmpa)4(PF6)][PF6], bei dem lediglich monodentate Liganden eingesetzt werden (vgl. 

Abbildung 9 a)).[22] Aufgrund der sehr schwachen Koordination eines PF6
ï Gegenions wird 

Koordinationsgeometrie dieser Verbindung als quadratisch pyramidal angegeben. Neuere 

Beispiele von Burford et al.,[70] Venugopal et al.,[48,134] oder Martin et al.[135] nutzen 

multidentate Liganden (vgl. Abbildung 9 b)). Eine in dieser Hinsicht außergewöhnliche 

Verbindung wurde von Gilliard et al. 2021 publiziert. In dem Komplex wird das Dikation 

lediglich von einem Carbodicarben und seinen beiden Gegenionen stabilisiert. Die 

Koordination eines zusätzlichen Gegenions einer zweiten Formeleinheit komplettiert die 

Koordinationssphäre und bildet eine pentagonal pyramidale Struktur (vgl. Abbildung 9 c)).[117]  

 

Abbildung 9: Bismut-Dikationen mit sechs Koordinationspartnern. Die Gegenionen sind blau, Gegenionen einer 

zweiten Formeleinheit sind hellblau dargestellt. a) Oktaedrische Geometrie mit monodentaten Liganden; b) 

Oktaedrische Geometrie mit multidentaten Liganden; c) Pentagonal pyramidale Geometrie. 

Für zweifach positiv geladene Bismutkationen sind höhere Koordinationszahlen leichter 

zugänglich als für ihre monokationischen Analoga. Für die Koordinationszahl sieben wird 

ausschließlich eine pentagonal bipyramidale Geometrie gefunden, unabhängig davon, ob 

lediglich einzähnige (vgl. Abbildung 10 a)) oder mehrzähnige Liganden (vgl. Abbildung 10 b)) 

eingesetzt werden.[47,145] Dabei kommen im ersten Fall stark koordinierende DMSO-Liganden 

zum Einsatz und bilden [BiCl(dmso)6][BF4]2.
[47] Im zweiten Fall wird ein rigider, tridentater 

Ligand eingesetzt.[145] In der Verbindung [BiCl(SbPh3)(AlCl4)2Ātol] liegt ein Sonderfall vor, da 

hier beide Gegenionen zwei Koordinationsstellen besetzen und so eine Koordinationszahl von 

sieben gebildet wird (vgl. Abbildung 10 c)).[79] Eine Koordinationszahl von acht kann bislang 

nicht mit monodentaten Liganden gebildet werden. Von den beiden literaturbekannten 

Beispielen wird eines durch den zuvor erwähnten tridentaten Liganden gebildet.[145] Ein zweites 

Beispiel ist [BiCl(thf)4(OTf)2] von Mazières und Le Roux, in dem zwar nur THF als einzähniger 

Neutralligand eingesetzt wird, aber das Gegenion erneut zwei Koordinationsstellen besetzt (vgl. 

Abbildung 10 d)).[146] In beiden Fällen entspricht die Koordinationsgeometrie einem 

Dodekaeder. Die höchste bislang gefundene Koordinationszahl für Bismut-Dikationen ist neun, 

analog zu den höchsten Koordinationszahlen bei Monokationen wurde sie durch den Einsatz 
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von 18-Krone-6 als Ligand realisiert. Der Komplex [BiCl(18-K-6)(MeCN)2][SbCl6] (vgl. 

Abbildung 10 e)) bildet ein dreifach überkapptes Prisma als Koordinationspolyeder um das 

Bismutatom und wurde bereits 1992 von Dehnicke et al. publiziert. Damit ist es das älteste, 

strukturell charakterisierte Bismut-Dikation.[160] 

 

Abbildung 10: Bismut-Dikationen mit den Koordinationszahlen sieben bis neun. Die Gegenionen sind in blau 

dargestellt. a) CN = 7 mit monodentaten Liganden; b) CN = 7 mit dreizähnigem Liganden; c) CN = 7 mit dem 

Gegenion als zweizähnigem Liganden; d) CN = 8; e) CN = 9. 
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2. Zielsetzung der Arbeit 

Im Rahmen dieser Arbeit soll zunächst die Koordinationschemie des Dimethylbismut-Kations 

([BiMe2(SbF6)] (1)) untersucht werden, da dieses durch seine hohe Lewis-Acidität bereits 

ungewöhnliche Verbindungen, wie [(BiMe3)(BiMe2)(SbF6)], ausbilden konnte.[52] Dabei sollen 

neben etablierten Liganden, wie Phosphanen, insbesondere auch Lewis-basische 

Übergangsmetallkomplexe zum Einsatz kommen. Hierbei soll zunächst [Pt(PCy3)2] (2) als 

Lewis-Base eingesetzt werden, da es sich um einen sehr elektronenreichen Komplex handelt 

und die beiden Phosphan-Einheiten gut als spektroskopische Sonde genutzt werden können. 

Insbesondere, da durch di 1JPtP-Kopplung im 31P-NMR Spektrum direkt weiter Informationen 

über die gebildeten Produkte verfügbar sind. 

 

Schema 10: Geplante Syntheseroute für neue Bismutkationen, sowie geplante Umsetzungen mit Lewis-Basen. 

Durch Variation der Substituenten am Bismutatom soll deren Einfluss auf die Komplexbildung 

und -stabilität überprüft werden, ebenso wie die Änderungen der spektroskopischen 

Eigenschaften. Hierbei sind solche Substituenten von besonderem Interesse, die das sterische 

und elektronische Profil des Kations signifikant verändern. In diesem Sinne sollen Arylgruppen 

ebenso getestet werden, wie längere Alkylketten oder Cyclopropylgruppen, deren 

elektronisches Profil zwischen dem der Aryl- und Alkylgruppen liegt.[147ï149] Die Synthese und 

Charakterisierung der entsprechenden Kationen und ihrer Präkursoren ist ebenfalls Ziel der 

Arbeit, da literaturbekannte Verbindungen, wie [BiPh2OTf][141] aufgrund der starken 

Koordination des Gegenions weniger geeignet sind. An den Zielverbindungen sollen in einem 

Folgeschritt erste Reaktivitätsstudien durchgeführt werden. Dabei bieten sich zunächst 

Ligandenaustauschreaktionen mit anderen Lewis-Basen oder Lewis-Säuren an, um deren 
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Einfluss auf die dative Bindung zu untersuchen. Eine weitere Möglichkeit ist die Aktivierung 

kleiner Moleküle, wie H2, CO oder Olefinen. 

Zusätzlich soll der Einfluss der Komplexladung auf die Koordinationschemie näher untersucht 

werden, indem ein zu 1 analoges Dikation der allgemeinen Form [BiMe(WCA)2] gebildet wird. 

Anders als in der Literatur[143] sollen dabei zunächst lediglich einfache, einzähnige Liganden 

eingesetzt werden, um eine nachfolgende Untersuchung der Koordinationschemie nicht von 

vornherein einzuschränken. Diese Untersuchungen sollen neben den oben bereits genannten 

Liganden und dem Übergangsmetallkomplex 2 auch multidentate Liganden, wie z. B. 

Kronenether, enthalten, um deren Einfluss auf die Struktur und Lewis-Acidität der Verbindung 

erforschen zu können. 

 

Schema 11: Geplante Syntheseroute zur Darstellung eines Dikations und geplante Umsetzungen mit ein- oder 

mehrzähnigen Liganden. 
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3. Koordinationschemie Monokationischer Bismutverbindungen 

3.1. Bismuth Cations: Fluoride Ion Abstraction, Isocyanide Coordination, and Impact 

of Steric Bulk on Lewis Acidity 

Dieses Kapitel wurde publiziert in: T. Dunaj, J. Schwarzmann, J. Ramler, A. Stoy, S. Reith, J. 

Nitzsche, L. Völlinger, C. von Hänisch, C. Lichtenberg, Chem. Eur. J. 2023, 29, e202204012 

 

 

 

Zusammenfassung: 

Die Verbindung [BiDipp2(SbF6)Ātol] (Dipp = 2,6 Di-iso-propylphenyl, (3)) wurde dargestellt 

und charakterisiert. Durch die sterisch anspruchsvollen Dipp-Liganden ist der Zugang zu einer 

Koordinationsstelle in diesem Molekül erschwert. Im Vergleich mit dem Dimethylbismut-

Kation [BiMe2(SbF6)] (1) wurde der Einfluss der Sterik auf die Lewis-Acidität von 

Bismutkationen untersucht. Dazu wurden die Gutmann-Beckett-Methode und die modifizierte 

Gutmann-Beckett-Methode angewendet und die Ergebnisse durch quantenchemische 

Rechnungen unterstützt. Dabei zeigte sich für 3 eine höhere effektive Lewis-Acidität, was durch 

die Blockade der freien Koordinationsstelle erklärt werden kann. Darüber hinaus wurde die 

Reaktivität der beiden Kationen gegenüber [PF6]
ï und neutralen Lewis-Basen, wie Isocyaniden 

und Phosphanen, untersucht. Dies führte im ersten Fall zur Fluoridabstraktion und im zweiten 

zur Ausbildung von Lewis-Säure-Base-Addukten, welche die ersten Beispiele von 

bismutgebundenen Isocyaniden darstellen. 
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