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1. Einleitung
1.1.Grundlegende Eigenschaften von Bismut und seinen (kationischen)

Verbindungen
Fur lange Zeitgab esfir viele (katalytische) Transformationexder die Aktivierung von
kleinen ~ Molekilen neben dem Einsatz von  Ubergangsmetallen  bzw.
Ubergangsmetallkomplexawr wenige AlternativenErst in den letzten Jahrzehnten konnten
ahnliche Reaktivitatsmuster auch mit schweren Hauptgruppenelementen und deren
Verbindungen erreicht werdér?] Diese haben haufig den Vorteil, dagsgiinstigeand besser
verfligbar sind als entsprechende Ubergangsmé&lallam Beispiel hat das Element Bismut
lediglich einen Anteilvon 0.0085ppm in der Erdkruste, was ahnlich zu Edelmetallen wie
Palladium (0.01%pm) oder Platin (0.00ppm) istl! Da es aberin der Natur h&ufig
vergesellschaftet mit Kupfer vorkommt und in der Kupferproduktion als Nebenprodukt,anfallt
ist es deutlich giinstigé&#
Weitere Eigenschaften von Bismut machen das Element und seine Verbindungen zu einem
idealen Kandidaten fur die chemische Forschung. Dazu gehért eine geringe Toxizitat, die
gerade im Umfeld der umliegenden, giftigen Elemente, wie Blei, Arsen und Antimon
Uberraschend ist und die Anwendung von Bismut und Bismutverbindungen in Arzneimitteln
ermoglicht®” Das einzige natirlich vorkommende Isotdf®Bi ist radioaktiv, die
Hal bwer t s z é%JahrenisbimderlPragisedochvernachlassigbaf Die haufigste
Oxidationsstufe von Bismutverbindungen istll+ wobei auch +Voder, bei weniger
elektronegativerBindungspartnerni [l zugénglich ist?! Die Oxidationsstufen +I und +lI
treten selten auf, konnten in den letzten Jahren jedoch durch Ingaadsysteme
verstarkt stabilisiert werdét’ 221 Der Grund fiir die Dominanz der Oxidationsstufe +lII liegt
in der elektronischen Struktudes Bismuts Als schweres Element ist es relativistischen
Effekten unterworfendie zu einer energetischen Absenkung und Kabtibn des 6€rbitals
fuhren!®® Die darin liegenden Elektronebesitzen deshalb eher den Charakter von
Rumpfelektronen wodurch in den meistenFallen lediglich die drei verbleibenden
Valenzelektronerflr Bindungenzur Verfigung Neben der Oxidationsstufeeigt sich des
auch in der Geometrie von Bismutverbindungére Substituenten kbnnen nur mit den 6p
Orbitalen interagierenwas zu einer trigonal pyramidalen Koordinationsgeometrie ,fiitt
Winkeln von annahernd 90° zwischen den SubstitueMan.spricht auckon demEffekt des

inerten Elektrongpaarst3 1!



Trotz dieses freien Elektronenpaars im@dbital ist der Lewis basische Charakter von
Bismutverbindungen (sehr) schwach ausgepdagtach Substituentesm Bismutatom wirken

die Verbindungen eher adshwache bis starke Lew&iurenDie Starke einebismutlasierten
Lewis-Saure lasst sich an den Substituenten absch&zek elektronegative Bindungspartner
fuhrenzu einer hoheren Lewis c i d i t 2 t -Orbithlaeinedt sokheniBX Bindung mit
steigender Elektronegativitat energetisch abgesenkt wirddismdPopulation eines solchen
Orbitals durch LewisBasen erleichtertwird.®®Aus diesem Grund werden einfache
Bismutverbindungen, wie Bi(OT§pder BiCk bereits als LewisSaureKatalysatoren in vielen
Transformationereingesetzt”*¢l Doch auchmetallorganische Verbindungen des Bissut
finden in diesem oder &hnlichen Bereichen AnwendtthgJm die LewisAciditiat von
Bismutverbindungen weiter zu steigekdonnen sie in kationische Verbindungen utberfihrt
werden, indem ein anionischer Ligand gegen ein schwach koordinierendes Anion (weakly
coordinating aniore WCA) ausgetauschwird.l*6221 Durch die Abwesenheit eines dritten
Substituenten ist das LUMO des Molektylpischerweisein leeres gOrbital am Bismutatom.
Synthetisctwird dabei in den msten Fallen eine Salzeliminierung durchgefiihrt, aber auch die
direkte Abstraktion eines Halogaioms durch eine starkere Lewis SaunegerProtolyse sind
gangige Methoden (vgl. Schemad).?®?2241 Dje eingesetzten oder im Fall der
Halogenidabstraktion gebildeteCAs haben dabei signifikanten Einfluss auf Stabilitéd
Eigenschaftemer neu synthetisierteN'erbindungen, da sie sich in ihrer Koordinationsstarke
und Stabilitat unterscheidé&l So kann das Gegenion bereiektronendichte in das

unbeskzte pOrbital am Bismutatom donieren.

)l( + [M][WCA] . *
1 _

b) .

)l( + [LA] B

1 _
R(Bi‘R g R” YR | [FAX]

©) I|2 + [H-WCA] . ¥
. - ! WCA]
LN "R R” YR | WCAl

Schemal: Synthesestrategien zur Darstellung von kationischen Bismutverbindungen: a) Salzeliminierung; b)
Halogenidabstraktion; c) Protolyse.



Je schwécher diese koordinative Eigenschaft ausgepragt ist, desto-aceleis ist die
resultierende Verbindung. Gegenionen wie Trifluormethansulfonat' Y@ter AICK sind

stark koordinierend, was das gebildete Kation zunachst stabilisiert, aber auch die Lewis
Aciditat mindert. AuRerdem kann es bei starker Koordination zur Zersetzung des lons kommen
(z. B. die Ruckreaktion in Schema 1 B}). Schwacher koordinierend sind Gegenionen, bei
denen die negative Ladung Uleen grof3eres Volumenwerteilt werdenkann. Dazu gehdren
zunachst Verbindungen wie ShFoder PR .2>261 Noch schwacher koordinierende
Eigenschaften besitzen fluorierte Boratde Tetrakigpentafluorophenyl]borat ([B(&s)4]';
[BArFa]')  oder  Tetrakig3,5-bis(trifluoromethyl)phenyllborat  ([B(€H3(CF)2)4]',
[BArF4]").125271 Aufgrund der geringeren Stabilisierung der Kationen kann es jedoch sein, dass
die angestrebten Verbindungen mit diesen Gegenionen nicht isoliert werden K8nnen.

Um die Veranderung in der Lewisciditat zu beurteilen und auch verschiedene Kationen
miteinander vergleichen zu kdénnen gibt es Methoden zur Quantifizierung derAeitit.

Die sogenannte globale Lewdsciditat leitet sich direkt aus thermodynamischen Daten ab.
Dazuwi r d di e nderung dHegr oReaktdieond mateildem| [Eine h
Bildung eines LewisSaureBasePaarsgemessen, oder in den meisten Fallen mit DFT
Methoden berechnetle niedriger der erhaltene Wert ist, desto mehr Emewgid bei der
Adduktbildung freigesetzt und desto starker ist die untersuchte 1w Beispiele hierfur

sind dieHydrid-lonenAffinitat (HIA) oder die FluoridlonenAffinitat (FIA), bei denen die
Adduktbildung einer LewiSaure mit einem Hoder E lon betrachtet wird?® 3% Diese Werte

sind durch die Verwendung von Ankerpunkten leicht zugénglich und bereits fir viele
Verbindungen berechnet wordéH3* Ein Nachteilist, dass die Rechnungen in der Regel fur
Molekiile in der Gasphase durchgefiihrt destund es sictinsbesonderbei F um eineharte
Lewis-Base nach dem HSARonzept handelt. Dadurch ist die Vergleichbarkeit zwischen
harten LewisSauren (z.B.: AICI3) und weichen LewiSauren, wie den Bismkdtionen,

erschwert



globale Lewis-Aciditat

AH bzw. AG
[LA] + H ——— > [LA-HJ”

Hydrid-lonen-Affinitat (HIA)

[LA] AH bzw. AG
+

[LA-FI”
-lonen-Affinitat (FIA)

=> Thermodynamische Veréanderungen

intrinsische Lewis-Aciditat

=> direkte Eigenschaften der Lewis
Séaure
z.B.: LUMO-Energie,
Elektronen Affinitat, chemische
Verschiebung im NMR

effektive Lewis-Aciditat

? AS("H-NMR) J:(
| — [LA]l=—o0= H3

H3

[LA] +

Childs Methode

AS(CTP-NMR)
LA L( — > [LA]~—O=P
[LA] + \/P\\o [LA] BN

Gutmann-Beckett Methode

AS(3TP-NMR)

— > [LA]~—E=P—

/
[LA] + P%
/ E=S, Se

E
modifizierte Gutmann-Beckett Methode

= Anderung von physikochemischen Eigenschaften

Schema2: Uberblick tiber verschiemhe Kbssen von Lewig\ciditat und Methoden diese zu quantifizieren.

Zur Bestimmung deeffektiven Lewis-Aciditat wird eine definierte LewBase eingesetzt,

derenphysikochemische Eigenschait sichbei der Adduktbildung messbar veranueEs

handelt sich dabei um experimentelle Methoden, bei deeeen IRSpektroskopié?®37]

UV/VIS-Spektroskopi€®! oder Fluoreszei?! vor allem die NMR spektroskopische Analyse

eingesetzt wird'® 43l Es gilt: je Starker sich die charakteristischen Signale der LBasg in

der freien Form wo dem LewisSaureBaseAddukt unterschieden, desto starker ist die

untersuchte LewiSaure. Sehr haufig wird dhilds MethodB**? oderdie GutmannBeckett

Methodé**4%l eingesetztin dieserwird die Anderung der chemischen Verschiebung d&s H

Atoms in transCrotonaldehyd

im H-NMR  Spektrum (Childs) oder die von

Triethylphosphanoxid imi®P-NMR Spektrum(GutmanrBeckett)zwischen der freien Lewis

Base und dem zu untersuchenden S&aseAdduktverglichen. Beide sind als experimentelle

Methoden einfach und ohne spezielle Messtechniken im Labor durchfuhrbar und liefern

verlassliche Ergebnisse flir verschiedene Lesdaren. Jedoch ist fur beide Methoden die

Bildung eines 1:1 Addukts erforderlich, was insbesondere bei starken-8é&wien, multiplen

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

gewabhrléstet werden kann. Daruber hinaus sind die NMR spektroskopischen Messungen und

damit auch die chemischen Verschiebunigsaingsmittelabh&ngig, was zu einer verminderten

Vergleichbarkeit der Ergebnisse fuhrt. In der Praxis wird die GutrBmokett Methode

bevorzugt, da in OPEtlie spektroskopische Sonde besser von Sekundareinfliissen abgeschirmt



ist, die Bildung des LewiSaureBasePaars in der Regel quantitativ verlauft und eine
Auswertung de?'P-NMR Spektren einfacher erfolgen ka4 461

Aus den chemischen Verschiebungen $f8-NMR Spektrum wird durch Formel (1) die
Akzeptornummer (AN) berechnet. Dabei flhrt eine schwache Wechselwirkung zwischen dem
untersuchten Molekdl und OPE4u einer geringen AN, was fur eine geringe LeAgsditat
spricht. Im Gegensatz dafiihrt einestarke Interaktion der beiden Molekile zu einer hohen
AN, was eine hohe LewdAciditat indiziert.

AN (OPEt) = @IEP-NNIRD/ppmi 41.0) (1)

Analog zuH' und F in HIA und FIA handelt es sich bei OREtm einen eher harten Donor
nach dem HSAB KonzepUm insbesondere digtarke von weichen LewiSauren besser
untersuchen zu konnen, wurde durch Lichtenkergl. eine Modifizierung der Gutmann

Beckett Methode etabliert und um die weicheren Donoren SBiMkESePMeerweitert’! Die

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

AN (SPMe) = EP-NMIFB/ppmi 29.2) ()
AN (SePMe) = WP-NMR/ppmi 7.8) 3)

Fur kationische Bismutverbindungen erreichen die Akzeptornummern Werte zwischen 65 und
105 mit dem Donor OPEtwobei die héchstZahl von 105 fiir Bi(OTH gefunden wurd&®!

Mit dem Donor SPMe werden generell hohere Akzeptornummern zwischen 85 und 95
ermittelt Im Fall von SePMesinken die gemessenen Werte wieder etwas ab und liegen
zwischen 75 und 9@5-354751]

Einedritte Einordungsmaoglichkeit der Lewiciditat ist die intrinsische Lewiéciditat. Bei
dieserwird die Starke der LewaSaure nicht durch einen externen Donor eingeschétzt, sondern
durch Eigenschaften und spektroskopische Daten des Molekils selbst. Dazu gehéren unter
anderem LUMGEnergien, Elektronedffinitat oder die chemische Verschiebung in NMR
Spektren von fest gebundenen Gruppen. Ein Beispiel hierflr sind die verschiedenen Derivate
von [Bi(MeknCly (n = 0-2): Die chemische Verschiebung der M@tGruppen in den
'H-NMR Spektren steigt mit zunehmendem Chlorierungsgrad und damit zunehmender Lewis

Aciditat des zentralen Bismutatorag[®%52



1.2. Koordinationschemie von Bismutverbindungen

Bismutverbindungenund insbesondere deren kationiscAgsaloga, besitzen aufgrund ihrer
Lewis-Aciditat eine reichhaltige Koordinationschemia den einfachsten Fallen handelt es
sich bei den Koordinationspartnern um Lésemittelmolekile mit entspretieanstbasischen
Eigenschaften wie Tetrahydrofuran (THE)Pyridin (Pyr) oder Wasser aber auch die
d®-Koordination von Benzol oder Toluol istéglich165462 |m Festkdrper kommt es in der
Regel auch ohne die Anwesenheit einer LeBase zur Ausbildung von einoder
zweidimensionalen Koordinationspolymeren, da eine intermolekulare Koordination eines
ausreichend elektronenreichen LigandenB(z.CI') realisiert wird(vgl. Abbildung 1 a)f*

54631 |n kationischen Verbindungen kann eine analoge Verknupfung lber das Gegenion
erfolgen So bildet das DimethylbismtKation [BiMex(SbFs)] (1) ein Koordinationspolymer,

in dem die Bismutatome (iber zwei Fluoratome dessSbErkniipft sind Die Zugabe von
Pyridin bricht dieses Polymer auf und im Festkdrper wird anstelle des Gegenions die
Koordination des Pyridinseobachtefvgl. Abbildung 1 b)J°? Besitzt einer der Substituenten

am Bismutatom Lewidasische Eigenschaften B.ein freies Elektronenpaar eines Stickstoff

oder Schwefelatoms, so kann sich eine intramolekulare Wechselwirkung auStittiéf.

CH CH,4 F . _ _
2 | 3C| ~ | «ClI b) F”'.l \ s AN "
\Bi“\\ \Bi‘; F-—Slb\—F---Bl-- |
// /// CI —
?H3C|’ \CI\ f'JH}m FF T
N NT I
“Bi Bi i
- e CH Bi Pyr o _
e, e . T e 7 ) BT' [SDFel
Bi _Bi_ !
“UiNg > |:'|: _N
——Bi—--F—'Slb\—F |
- S
F F L _
c) d) e)
Ph i
- = _Ph
o Cl cI N&g”

/ Sb

/",' + //". +
o ; Bi_ .Bi—O '
i _ |/ .
\ (;(/ /O/:‘ BN '/0_7 Cl("Bi-——AICI[
NMe, NMe, Cl ¢ /O\) (ol

1
tol
niedrigere Lewis- héhere Lewis-
Aciditat Aciditat

Abbildung 1 Beispiele fur die vielfaltige Koordinationschemie von Bismutverbindungen: a) Ausschnitt des
zweidimensionalen Koordinationspolymers von BiMeith Festkdrper; bKoordination des Dimethylbismut
Kations in Gegenwart bzw. Abwesenheit von Pyridin; ¢) intramolekulare Koordination und deren Einfluss auf die
Lewis-Aciditat; d) BiCk Dimer durch die Koordination von Diglyme; e) Koordination von SbRih
[BICI2(AICI4)].



Die Gruppe um Venugopal konnte in diesem Zusammenhang zeigen, dass der Winkel zwischen
Zentralatom und Ligand die Lewhsciditat der Verbindung stark beeinflussen kawgl.
Abbildung 1 ¢))®Y Die Koordination von multidentaten Liganden,Bz. 1,16Phenanthrolin
(Phen), Kronenethern odBiglyme (vgl. Abbildung 1 dj§36% 71 an Bismut ist ebensndglich,

wie Addukte mit klassischen Liganden der UbergangsmetallchemBz, Rhosphanen oder
Carbodiphosphoranéff' " Fiir lange Zeit galten Interpniktogemrbindungen zwischen
Bismut und Arsen oder Antimon als schwer fasshiar die entsprechenden Edukte nicht
verfligbar oder schwer zuganglich waféh.”! Unter Ausmitzung der erhéhten Lewisciditat

von Bismutkationekonnten Burfordet al. dative Interpniktogenverbindungemit SbPh und
AsPH als Liganden isolieren (vgl. Abbildurige).l’879

Lewis-SaureBasePaare, in denelpeide Bindungspartner Metalle sind, sogenannte metal only
Lewis pairs (MOLPSs), sind fir Bismut selten. AndersiaisEffekt des inerten Elektronenpaars
es vermutenasst gibt esverschieden®OLPs, in denen Bismut als LewBase fungiert”

So sind durch photochemische Abspaltung eines Carbogghden und anschliel3ende
Koordination eines Bismutorganyls BifR = alkyl, aryl) Komplexe der Form [M(CQ[BiR3)]
(M=Cr, Mo, W R=Me, tBu, PH,BI8] [VCp(COR(BIE)] (Cp=d°>-CsHs),B
[FeCp(COX(BiPhs)][BF4]'8788 oder [E&N][V(CO)s(BiEt3)]®% zuganglich(vgl. Schemas a)).

a
) co co co
OC,, | «CO  hy THF OC,, | .\CO  +BIiR; ocC,, | .CO
Moo oo oc”Su Tt oerS
oc” | Yco -cCO OoC” | “thf —thf 0oC” | “BiR;
co co co
M = Cr, Mo, W R = Me, tBu, Ph
b
) 0 0 co
OC 4% L0 +BiR | «CO
wFe "Fe'.., ———_ > OC—Fe
oc / \C/ \ 'CO — Fe(CO)s |\BiR3
ocC 3 co co
R = Et, nPr, nBu
c)
OC,, .CO +BitBu, OC/"N €O
Ni’ ——— i
oc” Yco -CO oc” BitBu,

Schema 3: Synthesemethoden zur Darstellung von MOLPs mit Bismutverbindungen als-Bagés a)
Photochemische CO Abspaltung;liyjand induzierteSpaltung eines Dimers; Birekter Ligandenaustausch.

Ausgehend vondimeren Komplex [MoCp(CQ): lasst sich durch zwei aufeinanderfolgende,
photochemische Prozessm Umsetzung mit [FeGliBF4] das Dimer spalten und der
kationische [MoCp(CQ)BiPhs)][BFs Komplex erhalterf® Versuche mit [F§CO)] zur
Ausbildung von [Fe(CQJBIiRz)] waren fur R= Et, nPr,nBu ohne Bestrahlung erfolgreich (vgl.
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Schema3 b)). Fir R=Me, Ph wurden die gewlnschteniBe Addukte nicht gebildet,
vermutlich aufgrund der zu geringen Levidasizitat der BiR-Liganden. Die beobachtete
Zersetzung zu [Fe(C@])und [Fe&(CO)] legt jedoch einen BiRinduzierten Zerfall nah€%
Ebenfalls ohne Bestrahlung kann in labileren Carbonylkomplexen, wie [Nif@®) CO

Ligand gegen BBusz ausgetauscht werden, wodurch [Ni(G@)tBus)] gebildet wird (vgl.
SchemaB c)) 871

Die Koordination von Lewis-basischen Bismutverbindungen an Komplexe der spaten
Ubergangsmetallist bislang nur durch den Einsatz vBmzettetigandermdglich. Dabei wird

das Bismutatom in einen Liganden eingebunden, der zusatzliche Donorfunktionalitaten, meist
Phosphane, enthalt. Durch die Koordination der Phosphan Einheiten an das gewlnschte
Zentralatom wird das Bismutatom in dessg@amliche Nahe gebracht, wde entsprechende
Metall-Metall Wechselwirkung ermdglicht Unter Verwendung des Liganden
Xan(PPh)(BiPhy), mit nur einer unterstitzenden Phosphan Einkeitntendie Arbeitsgruppe
Limberg MOLPs von Bismut mit Kupfer, Silber, Gold und Palladium isolieren (vgl.
Schemat).[91:921

2 O O O + [M(1)]JOTf
tBu tBu — BiPhy

Xan(PPh,)(BiPh,)

+ 0.5 [Pdy(dba)s]

M = Au; L = PPhg; OTf nicht dargestellt
M = Ag, Cu; L = OTf

tBu i
(0] : O

BIPh2
Ph2

Pd\
Ph,P BiPh, / ©

W
c
]
W
c
W
c
]
()
3
>
N

tBu

Schemad: Von Limberget al.dargestellte MOLPs mit Bmutals LewisBasein dem Liganden Xan(PB}{BiPhy)
(dba = Dibenzylidenaceton)



In dem Palladiumkomplex kann dszhwachere Koordinatiodes Bismuitomsausgenutzt
werden, um eine reversible Aktivierung voa £ erreicher?? In den Beispielen mit Kupfer,
Silber und Gold wird durch die Abspaltung von BiFdffektiv ein R Bii P Pinzettetigand
gebildet. Mit einer simpleren Form eines solchen Liganden mit zwei unterstlitzenden
Phosphaeinheiten konnten Limberet al.weitere MOLPs zwischen BmutundKupfer, sowie
Silberisolieren’® Diesebildenim Festkorper eindimensionale Koordinationspolymere durch
sekundare Wechselwirkungen zwischen dem Leagslen Metallzentrum und dem
bismugebundene Halogeratom (vgl. Schema b Wird anstelle der kationischen
Munzmetallkomplexe CuCl oder AgCl eingesetzt, lslwlen sich dimere Strukturen (vgl.
Schema 5). Die MetaMetall Wechselwirkung wurde in allen Fallen i€ T-Methodemaher
untersuchtDadurch konnte gezeigt werden, dase&n Y T M We ¢ h samvisovdén dekmu n g
6s-Orbital am Bismuttomund dem 4<Orbital des Ubergangsmetibnrs,u nd ei ne TMYB
Wechselwirkungzwischen den 3dzbzw. 3sOrbitalen des Ubergangsmegatns und dem
6p.-Orbital am Bismudtomvorliegt Ersterehat dabeden energetisch grol3eren Antaieshalb

die den Bismutverbindungen in diesen Féallen primar Lewis basische Eigenschaften

zugeschrieben werden

PPh,Cl  PPh, cl ci._ X

Bi L ~_.|
—_—

+ [M]X it Kristallisation M- M

! - . | ‘ppn, Bi
PPh ,
P, | = P\ 2 N
MeCN Ph, ,,“.,I_‘\\Pph2 MeCN Ph, L\ Cl
PBiP x7  “MeCN /

M = Cu; X =BF,
M = Ag; X = OTf

/o~
Phe o AN
+ MCI = P, TN\ P
[ Phploy M
M =Cu, Ag N P "IN 7 \P 2
N © Ph
Bi 2

Schemab: Von Limberget al.dargestellte MOLPs mit Bmutals LewisBase in einem einfachen PBiRganden.

Anstelle von UbergangsmetalleRénnen auch Hauptgruppeetalle als LewisSaure
gegeniber Bismutverbindungeingesetztwerden. Beispiele hierflir beschranken sich auf
Gdliumi Bismutund Aluminiunmi BismutAddukte von Schulet al. (vgl. Schemab a)), wobei

die Metalli Metall-Wechselwirkungenur schwach ausgepragt sind und die Addukte in Losung
je nach Temperatueilweise (Al Bi) oder fast vollstandig (Gi) dissoziiert vorlieger?*°°l

Lediglich eine geringfiigige Verschiebung der Signale'tfNMR Spektrum weist auf eine
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Interaktion hin, jedoch konnten die Addukte im Festkérper strukturell und mittels
Elementaranalyse charakterisiert werddnchtenberg et al. konnen ausgehend von
[BiMe2(SbFes)] (1) und der Stammverbindung BiNl@in Bii Bi-MOLP synthetisierer(vgl.
Schema6b)). Die Methylgruppen in der entstandendarbindung [(BiMe)(BiMe2)(SbFs)]
unterliegen bei Raumtemperatur einem schnellen Austausch, der einem ungewoéhizchen S

Mechanismus folgf?

R '
) . AT \ lR
GaR3 + BiRy =————= R!'Ga=<—Bi'R
4 »
R R'
R
. AT V N
AIR; + BiRy, =————= R'Al =—Bi"'R
| »
R R'
R = Me, Et, tBu
R' = SiMegs, iPr
b) - ||:
; : DCM \ “,
[BiMe,(SbFe)] + BiMes ———= 1..Bj —Bi---F—Sb—F
4 { - ~

£ F

Schema6: a) Reaktionsgleichung zur Darstellung voni8aund Al Bi Addukten nach Schulet al; b)
Darstellung des BBi Addukts nach Lichtenberet al.

Bismutaltige MOLPs mit umgekehrter Polaritatdie also ein Bismutatom als
Elektronempaar&zeptorenthaltensindbislang wenig charakterisieE&in prominentes Beispiel
ist das bereits oben beschriebenieBBiAddukt®? Dariiber hinaus konnten durch die Gruppen
Gabbaj Limberg und Hu unter Verwendung/on PinzettetigandenBi-MOLPs mit Gold,
Platin, Palladium und Iridiurdargestellt werdefvgl. Schema 761U |n den Beispielen von
Gabbai ud Limberg findet de Wechselwirkung zwischen den besetzteA@rbitalen der
sp2dten | ber gan g s-@rbital @dr BiX Bindong statt®unch Wariationdes
verbleibenden SubstituentXnam Bismutatonkonntean dem RtBi Komplexgezeigt werden,
dassder elektronenziehende Charakter dieses Substituenten signifikanten Einfluss auf die
dative Bindung hatDabei senkerstark elektronenziehende Gruppen wié @ler OTf das

0 *Orbital energetischbundverstarkerso die Metall Metall-Wechselwirkung. Erkennbar ist
dies an den PBi Bindungslange, sowie den berechnetehusloschungEnergien? Im
Beispiel der Gruppe Hu liegt kein drittanionischer Ligand anBismu&atom mehr vor, die
Wechselwirkung wird durch das 4dx2-Orbital des Palladiums und dem-Gpbital des
Bismutatoms ausgebildet. Eisekundéare Wechselwirkung zwischen didi P Bindungen und

dem 6pOrbital stabilisiert die Bindung zusatzlich. Eiasaloge Reaktionsfiihrung mit Nickel,
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statt Palladiunitihrt, nach den durchgefuhrten DHRechnungemicht zu einem Komplerit

dativer Bindungsondern zu einer kovalenteri Bii Bindung™%!!

Cl
e PPh,X  PPh, ).<
! + Au(PPh3)Cl Bi + Pt(cod)Cl, ?l
- —_—

Phos, | . \PPh, PhoPs, | PP,
L c” c
{+ Ir(acac)(cod) X =Cl, Me, CgFs5, OTf
/,,QI_‘\\ Bi
?' Ph,P
., wPPh
PhoP, | A T
2 ,Ir,‘\\Pth Cl( \O
/ \ N
o Oy
P o =

Limberg et al.

Ph cl
2 pph2 Q/"éi‘\\

Au” _*Au(thtCl B + Pd(cod)Cl, Cl 4
thP/, \\Pth ©: Au thp\i,xd/Pth

1
3
Ph2 thF"@
Gabbai et al.

Qel g [0

thp\Pd/Pth thP~Pd/PPh

S

[PFel”
Cl MeCN
Hu et al.

Schema7: Durch GabbailLimberg und Hu dargestellte MOLPs mit Bismut als Lew&iure(cod = 1,5
Cyclooctadien, acac = Acetylaceton, tht = Tetrahydrothiophen)

Wie zuvor dargelegt, dominieren selbst bei Bismutorganylen die Lasiden Eigenschaften.
Ebenfalls ist eine Vielzahl Lewdsasischer (Ubergang#/etallkomplexe bekannbDie geringe

Anzahl der BIMOLPs kann demnach nicht auf einen Mangel passender Edukte zurlickgefuhrt
werden. Stattdesserst esessenzielldie passend€ombination der beiden Edukte zu finden.
Besonders das Beispiel der Gruppe Hu zeigt, dass das verwendete Ubergangsmetall einen
grofR3en Einfluss auf die resultierende Bindung hat und eine Beschreibung der Unterschiede
haufig aufdie Ergebnissguantenchemisch&echnungen angewiesen ist.allen Beispielen

mit Pinzettefiganderwurden Ubergangsmetalle in der Oxidationsstufe +I oder +II eingesetzt.
Ohne das unterstiitzendegandersystem sind die Lewis-basschen Eigenschaften dieser

Metallkomplexe vermutlich nicht ausgepragt genug, um ein L-8gisreBasePaar mit
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einfachen Bismutverbindungen einzugehaferden Lewisbasischere Metalle, wie Pt oder Pd
in der Oxidationsst&f0, eingesetzt, so wird anstelle der Adduktbildung ai&lative Addition
einer BismLiitHalogen oder BismiiKohlenstoff Bindung beobachté:°21%3So untersuchte
Braunschweiget al.die Reaktivitat von Hauptgruppétalogeniden gegenibg?t(PCy)2] (2).

Fur die Halogenid von Elementa, wie Aluminium,Gallium oder Blei wird die Bildung der
entsprechenden Addukte berichtét 1% Fiir die schweren Elemente der Gruppe 15, also die
Verbindungen SbGlund BiCk, fuhrt die Reaktion zur oxidativen Addition eineri&h bzw.

Bii Cl Bindung (vgl. Schema 8 dJf21°"]

a)

PCy3 PCY3 PCY3
+ECI, l +ECl,
Pt>—>ECl, =——— Pt® ——— > CLE-Pt'—CI
E=AL,Ga;n=3 | E = Sb, Bi
PCy; E=Pb;n=2 PCy; PCy;
b) PEt;
PEt; pt!
+ PEt ~
2 Bu—N — Bi-Cl + P(PEty); — > | “PEts

— i—ptll-
tBu—N — Bi Tt Cl _ PEtg tBu—N — Bi-

- PEt; Cl

PEt,

c)

Ph

tBu—N —= Bi-Ph + Pt(PEts)s —pEr. BuN—> Bi—th"—PEt3
- 3

0

PEt,

!

Schema8: Umsetzungen von Bisntverbindungen mit Pt(0) Komplexen: a) nach Braunschweigl,; b) nach
Shimadaet al. unter Verwendung eines BTl Derivats; ¢) nach Shimadga al. unter Verwendung eines iBth
Derivats.

Die Gruppe um Shimada erlangte ahnliche Erkenntnisse: Bei der Umsetzung eines
komplexeren, cyclischen Diorganemuthalogenids mit [Pt(Pgg] wird zunachst eine
Insertion des Platkomplexes in die BIiCl Bindung beobachtet. Mit fortschreitender
Reaktionszeit wird dieses Zwischenprodukt weiter umgewandelt und als thermodynamisches
Produkt wird das Insertionsprodukt in eine endocyclischéCBiBindung gebildet

(vgl. Schema 8 b)). Wird das Haloggamdurch einen weiteren organischen Rest ersetzt, so
findet ohne Zwischenschritteoder nachfolgende Zersetzunglie Insertion des
Ubergangsmetaitons in die exocyclische BC Bindung statt (vgl. Schema 8 &
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 Bi Cl Bindung wirdum das Platinatom eirteans-Konfiguration gebildet, wohingegen
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bei den Bi C Bindungen dagis-Isomer bevorzugt wirdBereits bei der Bildung desi Bi-
Addukts (vgl. Schema 7)wird das Resultat einer oxidativen Addition als Nebenprodukt
beobachtetHierbei fihrt eine Variation der elektronischen Situation im-déganden(acac =
Acetylaceton) durch Substitution der CGHGruppen durch CF Gruppen, dazu, dass
ausschlief3lich das Ir(IHProdukt gebildet wird (vgl. Schentaa)). Ebenfalls von Limbergt

al. wurden die Umsetzungen de$ B?i P-Pinzettefigandenmit Pt(PPh)s und Pd(PP#a
beschrieben, die in allen Fallen zur oxidativen Addition der BishiaibgenBindung fuhrten
(vgl. Schema b)). Analoge Produkte werden auch beidersetzung des zuvor gezeigtein Pt
Bi-Addukts mit Hydrierung®Reagenziegebildet (vgl. Schema c)).[°8l

\

) pph,CI  PPh B
ZBIi 2 + Ir'(acac-Fg)(cod) PhyPu,, || m-PPhy
> Cl’l ~o
»—CF3
_
b)
PPh,X  PPh, . @ @
BII +M (PPh3)4 BI
M = Pt, Pd pth\Mu/Pth
X=Cl, Br, | X

+ 2 KHBE,
ol oder + 2 KHBEt, + H, Q @
"Bi’ oder + 2 KH B-

thP//,'Pt"\\Pth pth\Ptll——Pth
7

c” g Cl

Schema9: Umsetzungen nach Limberd al, die nicht zu TMBi Addukten filhrena) Selektie Insertion von
Ir(l) in eine Bii Cl Bindung; b) Insertion von Pd(0) oder Pt(0) in einéXBBindung; c) Umsetzung einesiBi
Addukts mitHydrierungsreagenzien.
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1.3. Koordinationsgeometrien vonkationischenBismutkomplexen

Anhand der im vorangegangenen Kapitel beschriehamérhhaltigenKoordinationschemie

von Bismutverbindungen lasst sich bereits eine gewiasiturelle Vielfalt derselben ableiten.
Ebenfalls aufgrund der groRen Zahl von Verbindungam im Folgenden lediglich ein
Uberblick tiber monound dikationische Bismutkomplexe gegeblerder Literatur werden die

dabei zum Einsatz kommenden WCA@sveakly coordinatin anions)oftmals nicht
berticksichtigt, da entsprechende Wechselwirkungen definitionsgemall schwach ausgepragt
sind. Eine KatiorAnion Interaktion lasst sich haufig ledlich im Festkdrperanhand der
Atomabstande im Vergleich zu den vderWaals Radien feststellerDa die exakte
Koordinationsgeometrie in Lésung aufgrund von dynamischen Effekten, wid. z.
LiganderaustausckProzessen, oder Isomerisierungen schwer einzuschétzen ist, soll hier,
soweit moglich, die Koordinationsgeometrie im Festkdrper beschrieben w&dgsmn dort
Wechselwirkungen zwischen den lormaer koordinierenden Lésungsmitteloftreten, sollen

diese ebenfalls bertcksichtigt werd&abei wird im Fégenden das zentrale Bismutorganyl
Motiv, also inklusive der vorhandenen, anionischen Liganden, als Kation bezeichnet und das
(schwach koordinierenfi&egenion als Anion. Eine Katiednion Wechselwirkung wird dann
angenommen, wenn der geringste Abstand zwischen dem zentralen Bismutatom und dem am
nachsten liegenden Atom des Anions kleiner als die Summe deatevddaals Radien der
entsprechenden Atonist.

Fureinfach positiv geladene Bismutverbindungen wetgipischerweis&oordinationszahlen

(CN) zwischendrei und achtgefunden.In einem Beispiel wurde durctiie starke sterische
Abschirmung zweief erphenyiLigandendesZentralatomanit eing Koordinationszahl von

zwei und damit eimegewinkelten Koordinationsgeometrie realisi€vgl. Abbildung?2 a).[08!

a) — 1+ b)
— ]+
()
Mes” % < . L I
Bi [BAr 4] , Bi~E=P—| [SbF¢]” Dipp-._ ,Bi, _Dipp

Mes S \ ’Tj ’Tl
7 wSi___Si,
L O _ RAES

E=S, Se

Abbildung 2: Bismukationenin denKoordinationszahlerzwei und drei Gegenionen sind in blau dargestedjt.
CN = 2in gewinkelter Koordinationsgeometrie; BN = 3in trigonal pyramidaler Koordinationsgeometrie.
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Die ipsoKohlenstoffatome der Mesitylgruppen unterschreiten in ihren Abstdnden zum
Bismutatom die Summe der valerWaals Radien, was entweder algn hohen sterischen
Anspruch der Liganderoder 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
Koordinationsgeometrié%! Die Koordinationszahl drei ist ebenfalls selten und digf
Beispiele [Bi(GH4)2C2H2(EPMe&)][SbFs] (E=S, Se) und [Bi(NDippSiMe).O(GaCly)]
beschrankt (vgl. Abbildung b)). Esbildet sich die fir Bismutverbindungen typische trigonal
pyramidale Koordinationsgeometrie miVinkeln von anndhernd 90° zwischen den
Substituentef>1%IDie Stabilisation der Verbindungen in niedrigéoordinationszat@nwird

hier entwederdurch den sterischa Anspruch derSubstituentenoder die G-Donorgarke de
Neutralliganderrealisiert We r den | e di g Donorliganslereingeaetzthoder liegt
lediglich die Koordination des WCAs vor, gommt esm Festkorperzur Koordination eines
weiterenLiganden oder dem Gegenion einer zweiten Formeleinhei¢ssertrans-Position.
Aufgrund dieser beiden Effekte ist diardus resultiendeKoordinationszahl viemit einer

bisphenoidalen Geometréan haufigstemnzutreffen.

2
(%))
O
M
o
—=<
@
@
@)
//,o
\
)

-
/
B
\Z,C
-0
o—w
@]
=

I
! l
' " ot e
v Siy A Bi , Bi
N | \
BU O S O OTf
\ \ ‘
SbF MCl _
5 3 O///S\R
o)
M=Al,Ga R=Mes, CH=CH,
c) _ 1 + _ 1 + d)
® - -
_ ﬁ(NMe2)3 By |t
: !
R,
1y — 1y — F _
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Abbildung 3: Bismukationen in bisphenoidaler Koordinationsgeometieionen sind in dunkelblau dargestellt.
Die Koordinationsgeometrie wird erreicht dui}die Koordination des Gegenions und eines weiteren Gegenions
einer zweiten Formeleinhefhellblau) b) die Koordination des Gegenions und eines Neutralligandeuljec)
Koordination zweier Neutralliganden; d) eine intramolekulare Koordination.
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Ein Beispiel fur die Koordination einer zweiten Formeleinheit bildet das bereits vorgestellte
DimethylbismutKation®? ebenso wie [MgSi(NtBu):Bi(MCls)] (m=Al, Ga)*3110l
[BiPh2(RSQ)] (R = Mes, CH=CH),*1+112[BiMes,OTf],[**3 oder[Bi(CeH4)2CoH2(OTH] (vgl.
Abbildung 3 @)} In allen Fallen nehmen die organischen Substituenten die &quatorialen
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)15265118117 oder das Gegenion selbst (vgl. Abbildung &€5%€lverdrangt
werden. Beides wird besonders dann beobachtet, wenn eine intramolekulare Wechselwirkung
vorliegt (vgl. Abbildung 3 d)P16465119.1201 pie fir Ubergangsmetalle typischeren
Koordinationsgeometrien tetraedrisch und quadrajdahar werden furBismukationen
seltenbzw. bislangnicht gefunden Ein Beispiel fir eie Verbindung mit einentetraedrisch
koordinierten Bismutatom is{Bi(N(SiMes)N(SiMes),)(GaCl)], bei dem das Ga¢’|Gegenion

in einema?>-Moduskoordiniert (vgl. Abbildung 4 a)}?!! Ebenfalls gibt ed/erbindungen, in

denen eine oder mehrere Koordinationsstellen durch sterisch anspruchsvolle Arylgruppen in
d®-Koordinationbesetzt werden (vgl. Abbildung 4 2% Der Grund fur die Seltenheit
dieser Koordinationsgeometrie ist die elektronische Situation des Bitomat Das durch
relativistische Effektenergetisclabgesenkte 6©rbital ist nicht in der Lageffektiv mit den
6p-Orbitalen zu interagieren und®Hybridorbitale in der passenden Geometrie auszubilden.
Eine tetraedrische Koordinationsgeetrie wird daher hauptséchlich bei Ligandent
entsprechendersterischa Anspruch eingenommenQOder durch geometrische Zwéange im

Liganden, wie dem Bisswinkel von Chelatliganden, erreicht.

a) b)
MesSi. _siMe ' ’
\N, 3 >_,\?/ /,\\
N cl v s <Ph
Megsi—N, .- Ll Bl B, [GaCl,]”
MesSien e . 2\ N Ph
39I—N AN
\ Cl Cl )\

N\ .
Me,Si” SiMes

Abbildung 4: Bismukationenin tetraedrischer Koordinationsgeometag durche?-Koordination des Gegenions;
b) d &Koortlinatibn von Arylgruppen.

Bismukationen mit finf Koordinationspartnern sind ebenfalls haufig und treten vor allem auf,
wenn einkomplexfragment mibisphenoidaleKoordinationsgeometriewei Neutralliganden
bzw.ein Gegeniomit einem geringen sterischen Anspraetiweistunddas Anion eine flinfte
Koordinationsstelle besetzen kann. Meist wird dabei egrerrt quadratiscipyramidale

Koordinationsgeometrie bevorzugt (vgl. Abbildung 5 29)§>1241%01 Eine zweite mdgliche
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Koordinationsgeometrie, die auf die gleiche Weise gebildet wird, ist die trigonale Bipyramide
(vgl. Abbildung 5b)).[22116.119.123.13l/e|che der beiden Geometrien gebildet wird, lasst sich
schwierig vorhersagemMeben den oben elauterten Effekt des inerten Elektrompaars und
dessen stereochemischer Aktivitat oder Inaktiviéptelen auch sterische Effekte eine Rolle.
Ebenfalls haben die beiden kovalent gebundenen Reste Einfluss auf die
Koordinationsgeometrie. Je nach Art des Substituenten ist dasrgegb e r | i-@rgitaln d e
energetiscleinfacher(meistbei Halogenida als Substituenten), odechwieriger(haufig bei
Alkyl- und Arylresten)zuganglich In seltenen Féallen, wenn lediglich ein Neutralligand
gebunden ist, kann die funfte Koordinationsstelle auch durch das Gegen@rzweiten
Formeleinheit besetzt werden (vgl. Abbildung)p auch hierbei sind beide Strukturmotive

moglich 511191

3) cl Br Ph [
| «Cl Br—AIBr, | \Ph .
PhsAs—»= Bi<—AsPh;  NHC —=Bi“—By thf—Bi—thf | [SbFel
0" Br’ thf
o) PPhs _

@ (f S ™
s | >/N ]
‘Bi---BF,

/'Bi—thf [BArm 4"

of e [

OTf Ph O
//, II OTf/, | \\\\
Bi---0Tf B,
oTi” X

)l \
NMe, Ph

Abbildung 5: Bismukationenmit fiinf LigandenDie Gegenionen sind in blau dargestel)tverzerrt quadratisch
pyramidale Koordinationsgeometrie; b) trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrie; beifle
Koordinationsgeometrien, realisielirch Koordination des Gegenions einer zweiten Formeleiinaiblau)
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Sechsfach koordinierte Bisnkationen bilden die dritthdufigste Gruppe. Hauptsachlich wird
dabei eine oktaedrische Koordinationsgeomegebildet (vgl. Abbildungs a)).122:60.79.117.12
128,132136] Haufig kommt es dabei zu einer Verzerrung der Struktur, da der Winkel zwischen
zwei gegenuberliegendémganden kleiner als 180° ist. In seltenen Fallen wird die Verzerrung
so stark (Winkel zwischen den apikalen Liganden zwischen 130° und 150°), dass keine
eindeutige Koordinationsgeometrie zugewiesen werdennk&r3! Ursache dieser
Verzerrung sind die fiir die Koordinationszahl funf bereits diskutierten Griinde, insbesondere
di e ener get i s «rbitals Lnal gdie stefemshemifche Aktivitat des freien
Elektronenpaars sind relevantDie Verwendung von multidentaten Liganden,
Pinzettetiganden odedie a>-Koordination des Gegenions unterséitzdie Ausbildung dieser
Koordinationszahl. Sehr selten kann es dabei auch zu einer pentggoaalidalen
Koordinationsgeometrikommen wie in [Bi(CeHa(CH2NMe2).NOs] (vgl. Abbildung 6 b)y**!

a)
SbPh;
oTf cl, ¥ WCl_
,O0—=Bi=0 Bi’ AICI,
Bu”" SBu o7 Yo
| <o

Abbildung 6: Bismukationenmit sechs Liganden, Gegenionen sindblau, eine zweite Formeleinheit des
gleichen Molekils in grau dargestellt. a) Oktaedrische Koordinationsgeometrigentggonal pyramidale
Koordinationsgeometrie.

Der groRRelonenradiusdesBismutatomsermdglicht héhere Koordinationszahlen von sieben
und acht dabei kommen in der RegehehrzdhnigeLiganden zum EinsatzFur die
Koordinationszahl sieben konnte ediglich die Gruppe um Lichtenberg mit
[BiCl2(Pyr)][BAr F24] (vgl. Abbildung 7 a)) einen Komplex mit ausschlieRlich monodentaten
Liganden realisiereli*®! Die Koordinationsgeometrie entspricht dabei einer pentagonalen
Bipyramide, wie auch bei den meisten andéerspielen(vgl. Abbildung7 b))[?270141Eine
hexagonalpyramidale Geometrie liegt in [Bi(gBl4CH2)2NC2H4Ph)(NG)] vor, bei dem im
Festkorper eine@*Koordination des Gegenions, sowie edf-Koordination des Gegenions

einer zweiten Formeleinheit vorliegigl. Abbildung 7 c))**®
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Pyr—Bi=Pyr | [BArf,,I- Bi=Pyr | [Bily(Pyr),]”
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Abbildung 7: Bismukationenin denKoordinationszahlesieben und achtGegenionen sind in blau dargestellt.

a) sielenfache 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)l) achtfache&koordinationmit 18-K-6.

Die Koordinationszahl acht bildet in allen bekannten Fallen edoelekaedrische
Koordinationsgeometrie. Um eine so hohe Koordinationszahl zu erreichen wird entweder 18
Krone6 als Kronenether (vgl. Abbildung )),?%%%%42 oder Pentaethylenglykol bzw.
Hexaethylenglykol eingeset?®! Die Untersuchungen von Rogerst al. zu den
Polyethylenglykolen zeigt insbesondere, dass auch bei der Koordination von
Hexaethylenglykol nur sechs der Sauerstoffatome koordinieren und so mit den beiden kovalent
gebundenenstituenten die Koordinationssphére bilden. Damit gund Erreichemdherer
Koordinationszahlen fur einfach kationische Bismutverbindungen vermutlich rigidere,
multidentate Liganden notwendig.

Wird die Ladung am zentralen Bismutatom weiter erhoht, also ein Dikation gebildet, so ist
formal eine Koordinationszahl von eins mdglich. Eine solche Verbindung wurde bislang jedoch
nicht synthetisiert, vermutlich aufgrund der hohen Letsditat einer solchen Verbindung

und der schlechten Lo6slichkeit sthwachkoordinierenden Losungsmitteln. Generell werden
fur dikationische Bmutverbindungemdhere Koordinationszahlgawischen vier und negin
gefunden als fur monokationischéudemsind dikationische Bmutverbindungen deutlich
weniger gut untersuchiind die Literatur beschrankt sich auf die im Folgenden beschriebenen
Verbindungenin dem einzigen Beispiel fur die Koordinationszahl yénem [BiMe][BAI 24]2
Komplexfragment, stabilisiert durch einkomplexerBis(silylen)Ligandenyon Zhao und Mo

liegt das Bismutatom in einererzerrt bisphenoidalen Koordinationsgeometrie (agl.
Abbildung8 a).l'43l
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Abbildung 8: Dikationische Verbindungen iden Koordinationszahlewier und finf Gegenionen sind in blau
dargestellt. a) CN: 4 in einer verzerrt bisphenoidaleKoordinationsgometrie; b) CN= 5 in einerquadratisch
pyramidalen Koordinationsgeometriat starken KationAnion-WechselwirkungenDas Gegenion einer zweiten
Formeleinheit ist hellblau dargestelt) CN=5 in einerquadratisclpyramidalen Koordinationsgeometiaéne
sekundéare Wechselwirkungen.

Ursache fir diese niedrige Koordinationszahl ist die sterische Abschirmung durch den
stabilisierenden Liganden, sowie der sterische Anspruch der Gegenionenaiesmuss
hervorgehoben werden, dass die Synthese dieses Dikations nicht durch eine der eingangs
beschriebenen, gangigen Methoden durchgefuhrt wurde, sondern durch Oxidation eines
Bismut(l)}-Kations'*®! Ebenfalls ist dies bislang das einzige BisiDikation mit einem
Alkylsubstituenten. Die nun folgenden Beispiele besitzen als verbleibendealehktzn
Bindungspartner entweder ein Halogeamoder eine ArylgruppeEine Koordinationszahl von

funf ist selten und wird meist durch besondaeske Wechselwirkungen mit dem Gegenion
gebildet dazu zahlt auch die bidentate Koordination der Anionen. So zeigen Komplexe der
Form [Bi(CsH3(CHNMe2)2)(A)n] (A =NO3', n=2; A= SO, n=1) von Breuninggt al.und

in [BiPh(AsPh)(OTf),] von Burfordet al. solche starken Kationion Wechselwirkungen,

zum Teil auch mit den Anionen einer zweiten Formeleinbgt. Abbildung 8 b)) Beim

Einsatz schwacher koordinierender Anionen und sterisch anspruchsvblrgalliganden

kann die gleiche Geometrie ohne Katiémion Wechselwirkung gebildet werden. Dies gelang
Jemmis und Venugopal mit den WCAs [BKGCI2)4]" und[A{OC(CF3)s}4]' (vgl. Abbildung

8 C))_[144]

Am haufigsten sind BismeDikationen von sechs Liganden koordinjevie bei ihren einfach
positiv geladenen Analogdominiert hier die okatedrische Koordinationsgeometfazu

gehort das bereits 1996 von Norman strukturell charakterisierte Dikation
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[BiPh(hmpaa(PFs)][PFe], bei dem lediglich monodentate Liganden eingesetzt werden (vgl.
Abbildung 9 a))?? Aufgrund der sehr schwachen Koordination eines P¥egenions wird
Koordinationsgeometrie dieser Verbindung als quadratisch pyramidal angedé&hsre
Beispiele vonBurford et al,["® Venugopal et al,[“®'34 oder Martin et all*3® nutzen
multidentate Liganden (vgl. Abbildung 9 b)Eine in dieserHinsicht auRergewdhiche
Verbindung wurde von Gilliarét al. 2021 publiziert. In dem Komplex wird das Dikation
lediglich von einen Carbodicarben und seinen beiden Gegenionen stabilisiert. Die
Koordination eines zusatzlichen Gegenions einer zweiten Formeleinheit komplettiert die

Koordinationssphare und bildet eine pentagonal pyramtaléktur (vgl. Abbildung &)).*t"]

a) — -+ b) c)
oTf QT
L o, A gt

b PR OTf—Bi—P— | NHC Y ,SbFe

L—Bi—L 7| CIUN LC—Bi—F
L/I Cl P ~N NHC/ S

' ] | S F—SbF

PFg = FeSb 4
L = HMPA

Abbildung 9: BismutDikationenmit sechs Koordinationspartnerie Gegenionen sind blaGegenionen einer
zweiten Formeleinheit sind hellbladargestellt. a)OktaedrischeGeometriemit monodentaten lganden; b)
Oktaedrische Geometrimit multidentaten Ligandert) Pentagonal pyramidale Geometrie.

Fur zweifach positiv geladene Bisrkationen sind hdhere Koordinationszahlen leichter
zuganglich als fur ihre monokationischen Analogér die Koordinationszahl sieben wird
ausschliel3lich eine pentagonal bipyramidale Geometrie gefunden, unabhangig davon, ob
lediglich einzahnigévgl. Abbildung 10 a)pder mehrzahnige Ligandévgl. Abbildung 10 b))
eingesetzt werdei’***! Dabei kommen im ersten Fall stark koordinierende DM$§2inden

zum Einsatz und bilden [BiCl(dmsf{BF4]2.%" Im zweiten Fall wird ein rigider, tridentater
Ligand eingestzt!**®! In der Verbindung [BiCIEbPh)(AICI 4)-A0l] liegt ein Sonderfall vor, da

hier beide Gegenionen zwei Koordinationsstellen besetzen und so eine Koordinationszahl von
sieben gebildet wirdvgl. Abbildung 10 ¢)J’® Eine Koordinationszahl von ack&nn bislang

nicht mit monodentaten Liganden gebildet werd&fn den beidenliteraturbekannten
Beispielen wird eines durch den zuvor erwéhnten tridentaten Liganden gébil@h zweites
Beispiel ist [BiCl(thfy(OTf)2] von Maziéres und Le Roui dem zwar nur THF als einzéhniger
Neutraligandeingesetzt wird aber das Gegenion erneut zwei Koordinationsstellen besetzt (vgl.
Abbildung 10 d)}**! In beiden Fallen entsprithdie Koordinationsgeometrie einem
DodekaedemDie hochste bislang gefundene Koordinationszahl fir Bidbikeitionen ist neun,

analog zu den hdchsten Koordinationszahlen bei Monokationen wurde sie dur€imshdn
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von 18Krone-6 als Ligand realisiert. Der Komplex [BiCl(#8-6)(MeCN)][SbCls] (vgl.
Abbildung 10 e))bildet ein dreifach Uberkapptes Prisma als Koordinationspolyeder um das

Bismutatom undvurde bereits 1992 von Dehnicke al. publiziert Damit ist es das é&lteste,
strukturell charakterisierte Bismilikation [*5%

a) b) O\\ /CF3 c)
o SbPh,
L, | L NS CLAIC), § RN
L—BiQ_ | 2[BF Cl_B' ~ACk
7\ J\ I N
] /_\
PthC/ “omyen
L = DMSO
d) e ] 2+
G5 1
O\ '/ (O\\‘\\ \\\N
o P o B | 2o
Ss=0" § OTf 4/’// /N\
/ N
FsC SEEAN

Abbildung 10: BismutDikationen mitden Koordinationszahlersieben bis neurDie Gegenionen sind in blau

dargestellt. a) CN: 7 mit monodentaten Liganden; b) G\ mit dreizéhnigemnLiganden; ¢) CN= 7 mit dem
Gegenion als zweizéhnigem Liganden; d) €R; e) CN=9.
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2. Zielsetzung der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit soll zunachst die Koordinationschemie des Dimethyli{stiomns
([BiMex(SbFe)] (1)) untersucht werdenda dieses durch seine hohe Lewdsditat bereits
ungewdshnliche Verbindungen, wie [(BiN)éBiMe2)(SbFs)], ausbilden konnt&? Dabei sollen
neben etablierten Ligandenwie Phosphanen insbesondere auch Lewiasische
Ubergangsmetallkomplexe zum Einsatz kommidierbei soll zunachst [Pt(P@Qy] (2) als
Lewis-Base eingesetaterden daes sich um einen sehr elektronenreichen Komplex handelt
und die beiden Phosphdinheiten gut als spektroskopische Sonde genutzt werden kdnnen.
Insbesondere, da durchdkw-Kopplung im3P-NMR Spektrum diekt weiter Informationen

Uber die gebildeten Produkte verfligbar sind.

_ + 2/3 R-MgBr _
23BiXs] —, —— > %;[BiRq] i

— “/3 MgBrX X =Cl, Br, |

+ 173 BiX, R = Me, iPr, cPr, Ph, Mes
L = Isocyanide, Phosphane
+ 2 R-MgBr
[BiX3] ——————>  [BiRyX]

— 2 MgBrXx
+ AgSbFg
— AgX

+L + [Pt(PC
[BiR,(SbFy)] [Pt(PCy;),]

Schemal0: Geplante Syntheseroute fiir neue Bigkatibnen, sowie geplante Umsetzungen mit LeBasen.

Durch Variation der Substituenten &ismutatom solteren Einfluss auf die Komplexbildung

und -stabilitat Uberpruft werden, ebenso wie die Anderungen der spektroskopischen
Eigenschaften. Hierbei sind solche Substituenten von besonderem Interesse, die das sterische
und elektronische Profil des Katiogignifikant ver&ndern. In diesem Sinne solksrylgruppen

ebenso getestet werden, wie langere Alkylketten oder Cyclopropylgruppen, deren
elektronisches Profil zwischen dem der Anyhd Alkylgruppen liegt'4” 4% Dije Synthese und
Charakterisierung degntsprechendeKationen und ihrer Prakursorest ebenfalls Ziel der

Arbeit, da literaturbekannte Verbindungen, wieBiPhOTf]*4Y aufgrund der starken
Koordination des Gegenions weniger geeignet $kmdden Zielverbindungesollen in einem
Folgeschritt erste  Reaktivitatsstudien durchgefihrt werd®abei bieten sich zunachst

Liganderaustauschreaktionen mit anderen Lefd&sen oder LewiSauren anum deren
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Einfluss auf die dative Bindung zu untersucheime weitere Moéglichkeit ist @i Aktivierung

kleiner Molekile, wie H, CO oder Olefinen.

Zusatzlich soll der Einfluss d&omplexladung auf die Koordinationschemie nélrgersucht
werden, indem ein zlianaloges Dikatioder allgemeinen Form [BiMe(WCA])gebildet wid.

Anders als in der Literattif®! sollen dabei zun&chst lediglich einfache, einzahnige Liganden
eingesetzt werden, um eine nachfolgende Untersuchung der Koordinationschemi®micht
vornhereineinzuschranken. Diese Untersuchungen sollen neben den oben bereits genannten
Liganden und dem Ubergangsmetallkompl2xauch multidentateLiganden wie z. B.
Kronenetherenthalten, um deren Einfluss auf die Struktur und Le\aislitét der Verbindung

erforschen zu konnen.
[BiMeCl,]

koordinierendes
Lésungsmittel (L) igﬁgg\/%]

L = THF, Pyr
+ Kronenether + [Pt(PC
<« [BiMe(L),J[WCA], M»
X
+ >z Gutmann-Beckett Methode

Schemall: Geplante Syntheseroute zur Darstellung eines Dikations und geplante Umsetzungen auiérein
mehrzahnigen Liganden.
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3. Koordinationschemie Monokationischer Bismutverbindungen
3.1. Bismuth Cations: Fluoride lon 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. Vdllinger, C. von Hanisch, C. Lichtenbepem. Eur. J2023 29, €202204012

Bismuth-Based Lewis Acidity
-- Impact of Steric Bulk --

i
E “Me
Pt
Sbl
B SR
F
[BiDippa]* [BiMe,]*
Coordination Coordination
site blocked site open

Zusammenfassung:

Die Verbindung[BiDipp2(SbF) A t(Qipp F 2,6 Diiso-propylpheny] (3)) wurde dargestellt

und charakterisiert. Durch die sterisch anspruchsvollen-Diggnden ist der Zugang zu einer
Koordinationsstelle in diesem Molekul erschwert. Im Vergleich mit dem Dimethylbismut
Kation [BiMex(SbFs)] (1) wurde der Einfluss der Sterik auf die Lewfisiditat von
Bismukationen untersuchbDazuwurdendie GutmanrBeckettMethode und die modifizierte
GutmannBeckettMethode angewendet und die Ergebnisse durch quantenchemische
Rechnungen unterstitzt. Dabei zeigte sicl3®ine hohere effekte Lewis-Aciditat, was durch

die Blockade der freien Koordinationsstelle erklart werden kann. Darlber hinaus wurde die
Reaktivitat der beiden Kationen gegeniiber]P&nd neutralen LewiBasen, wie Isocyaniden

und Phosphanen, untersucht. Dies flhrteemsten Fall zur Fluorigbstraktion und im zweiten

zur Ausbildung von LewiSaureBaseAddukten, welche die ersten Beispiele von

bismugebundenen Isocyaniden darstellen.
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Carsten von Hanisch,*® and

Abstract: The molecular compound [BiDipp,(SbF)], contain-
ing the bulky, donor-free bismuth cation [BiDipp,]* has been
synthesized and fully characterized (Dipp = 2,6-iPr,-CH,).
Using its methyl analog [BiMe,(SbF¢)] as a second reference
point, the impact of steric bulk on bismuth-based Lewis
acidity was investigated in a combined experimental (Gut-
mann-Beckett and modified Gutmann-Beckett methods) and

theoretical approach (DFT calculations). Reactivity studies of
the bismuth cations towards [PF,]” and neutral Lewis bases
such as isocyanides C=NR' revealed facile fluoride ion
abstraction and straightforward Lewis pair formation, respec-
tively. The first examples of compounds featuring bismuth-
bound isocyanides have been isolated and fully characterized.

Introduction

The transformation of neutral bismuth species into cationic
congeners has granted access to compounds featuring remark-
able structural properties and reactivity patterns.”” This includes
low-coordinate and low-valent compounds (such as [Bi(2,6-
Mes,CsH)](B(3,5-(CF3)-CeHs)y]  (Mes = 2,4,6-MesCeH,) and  [Bi-
(cAAC),][OTf),** species with an unusual coordination
chemistry (such as a pentagonal bipyramidal coordination
geometry with a stereochemically inactive lone pair at
bismuth),” ring-strained coordination entities*” and new
structural motifs such as bisma-alkene species and Bi—Bi
donor-acceptor bonding.®® It can be anticipated that such
uncommon structural properties inevitably lead to unforeseen
reactivity patterns. Remarkable examples include CH activation
reactions,””® the activation of small molecules such as CO"!
reversible one-electron transfer at bismuth,"®'" the controlled
living radical polymerization of activated o-olefins” the
catalytic hydrosilylation of olefins and carbonyl compounds,”*'*
and the exploitation of bismuth redox platforms in the
fluorination, triflation, and nonaflation of arylboronic esters.!"**!

[a] T. Dunayj, J. Schwarzmann, Dr. J. Ramler, Dr. A. Stoy, S. Reith, J. Nitzsche,
L. Viéllinger, Prof. Dr. C. von Hdnisch, Prof. Dr. C. Lichtenberg
Fachbereich Chemie, Philipps Universitdt Marburg
Hans-Meerwein-Strafle 4, 35043 Marburg (Germany)
E-mail: carsten.vonhaenisch@chemie.uni-marburg.de
crispin.lichtenberg@chemie.uni-marburg.de
2 Supporting information for this article is available on the WWW under
https://doi.org/10.1002/chem.202204012
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These findings initiated investigations towards a more
detailed understanding of bismuth-based Lewis acidity. As a
result, the ability of bismuth(lll) species to adopt formal charges
ranging from +1 to +3,"*"*"*' to bear multiple Lewis acidic
binding sites that can reversibly be occupied by Lewis bases,"”
and to act as exceptionally strong and soft Lewis acids has been
uncovered."” Smart ligand design including the use of chelat-
ing ligands and the control of the ligand bite angle can be
exploited to significantly increase the Lewis acidity of bismuth
cations."™" In addition, facets such as inversed solvent effects
(where the increase of the solvent polarity increases the Lewis
acidity) have been reported.”’ The use of steric bulk for the
stabilization of cationic bismuth species is well documented."
However, the impact of steric factors on the Lewis acidity of
bismuth cations has not been investigated in detail, quantified,
and rationalized to so far.

While often receiving less attention, the choice of the
counteranion can also be a decisive factor in the design of
cationic species, since they can considerably influence the
solubility, coordination number, and stability of the cationic
species.”” However, the stability and potential degradation
pathways of weakly coordinating anions in the coordination
sphere of bismuth cations has only received little attention to
date.””"

Here, we report the investigation of compounds featuring
the structural motif [BiR,)* (R=Me, Dipp), evaluating steric
factors, the stability of [PnF,]  anions (Pn=P, Sb), and the
coordination of Lewis bases in the context of bismuth-based
Lewis acidity.

Results and Discussion

In past experiments, donor-free [BiMe,(SbF,)] (I) was successfully
synthesized.™ In this report, we want to prepare donor-free
bismuthenium cations with larger aryl substituents to inves-

© 2023 The Authors. Chemistry - A European Journal published by Wiley-VCH GmbH
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tigate the influence of electronic and steric effects of an
intermediate-sized aryl substituent on the properties of the
bismuthenium atoms, A compound with large terphenyl
substituents, has previously been reported in the literature
([Bi((2,6-Mes-C4H,),1[B(3,5-(CF;),CeH),)).Y However, due to the
extreme steric demand of the terphenyl substituent, the
crowded bismuth center may not be suitable as a Lewis acid
towards donors of considerable size. As a result, [BiDipp,]~ was
chosen as the target cation (Dipp=2,6-iPr,-CgHs). In first
attempts BiDipp,Br was reacted with Ag[PF] in toluene. Upon
addition of the silver salt, the reaction mixture immediately
turns dark red, indicating the possible formation of the desired
[BiDipp,(PFe)] (1pi,). Upon fast workup, a dark red solid can be
obtained, The crude product supposedly consists mainly of
Tpig hOwever upon attempted purification or storage under
inert atmosphere, the solid decomposes to an inhomogeneous
mixture of black and yellow color over few a days. If the
reaction mixture is not worked up fast enough, slow precip-
itation of an orange solid is observed. The orange precipitate
represents a mixture of compounds, none of which could be
isolated so far. However, [(BiDipp,);F(PF4)] (2p;,,) and literature-
known BiDipp,F could be identified by single-crystal X-ray
analysis and NMR spectroscopy, respectively. Thus, we suggest
the initial formation of short-lived [BiDipp;(PFg)l (1pip,), Which
readily decomposes through a stepwise and facile fluoride ion
abstraction from [PF,]  (Scheme 1, bottom). The formation of
PF; was confirmed by NMR spectroscopy after condensation of
volatiles from a reaction mixture of BiDipp,Br and Ag[PF] onto
an excess of DMAP (Supp. Inf.). The structural analysis of 2p;,,
reveals two crystallographically distinct molecules in the solid
state. While the Bi—F bond lengths in these molecules are
similar to each other and in the range of 2.275(4)-2.296(4) A,
the Bi-F-Bi angle varies dramatically, indicating a bent
geometry in one case (144.0(2)°) and a linear coordination in

.
+ Ag[PFg] . OPEt
+2 OPEL L
Dipp” *
THF ) PP opEt,
20 °C, 90 min
Soipp
: + Ag[PFg) Dipp.,
BiDipp,Br ———— /Bi*"F*PFE
toluene Dipp’
20 °C, 5min
1bipp
}\ 0.5 PFs
0.5 PFs Diop .
BiDippf ~——— 0_5[ . Bi—F—Bi"‘D'pp] PRy~
toluene Dipp™ L
20 °C, 5min Dipp
Zpipp

Scheme 1. Reaction of Dipp,BiBr and Ag[PF,] with 15, and subsequent
fluoride transfer from [PF;] with formation of 2, and BiDipp.F. In the
presence of OPEt;, BiDipp,Br reacts with Ag[PF] to form 3p;,,.
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the other (180°, F atom located on an inversion center). This is
a rare case of an organobismuth(lll) compound with a bridging
fluorido ligand (cf, [Bi(C;Fs),F(OCMe,)).,, Bi—F—Bi, 138°)*" and
demonstrates that the linear and bent arrangements are similar
in energy. This is confirmed by DFT calculations which revealed
a bent (Bi—F-Bi, 158.3°) and a linear (Bi—F-Bi, 176.0°) isomer of
the [Dipp,Bi—F-BiDipp,]* cation as minima on the potential
energy surface, the bent species being marginally lower in
energy (AH=—1.5 kcal-mol '; AG=—2.4 kcal-mol ). This par-
allels previous findings in bismuth(V) and mixed bismuth(lll/V)
chemistry. 2 In a similar reaction, Me,BiCl (Il) was reacted with
Ag[PFg] in toluene, which gave a complex mixture of products
according to 'H and "*F NMR spectroscopy, none of which could
unambiguously be identified. While bismuth cations with
neutral donor ligands and [PF]  counteranions such as
[BiPh,(NCH.),] " are accessible,”* our results indicate that [PF]
is not a suitable anion for the preparation of donor-free
organobismuth cations. These experimental findings are in line
with previously reported theoretical calculations, which as-
signed a fluoride ion affinity (FIA) of 602 to [Bi(2,6-Mes,C4H,),1 "
(level of theory: B3PW91/6-311 +G(2df,p)),** surpassing the FIA
of 384 found for PF; (level of theory: DLPNO-CCSD(T)/aug-cc-
pVQZ).mJ

In order to obtain indications of the in situ-formation of 15,
in solution we attempted to trap reactive intermediates with
OPEt;, which subsequently yielded [BiDipp,(OPEt;),1[PF] (3p;p,)
as a colorless crystalline solid. Crystals suitable for single-crystal
X-ray diffraction were obtained from a mixture of toluene and
n-pentane at —32°C (Figure 1). In 3y, the bismuth atom shows
a bisphenoidal coordination geometry with an O-Bi—O angle of
165.84(7)°. The Bi-O bond lengths of 2.4389(16) and
24357(16) A are slightly longer than those in similar Bi"
phosphanoxide adducts of the general form [BiAr,(OPR;),l[A]
(Ar=Ph, Mes; R=Ph, NMe,; [A] =[BFJ], [PFJ; Bi-O,
2.317(5) A-2.41(1) A)* The Bi-O bond elongation in 3y, was
assigned to the sterically demanding Dipp substituents.

L]
Y
KG—DZX
&
. 02

?
&It

P3
G &
Fi1 Bil @V &

® .\E‘i—@

K:.{'o: ﬁ
\

Figure 1. Molecular structure of 3, in the solid state. Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% probability level. H atoms are omitted and
one of the Dipp ligands is shown as wireframe for clarity. Selected bond
lengths [A] and angles [*): Bi1-01 2.4359(16), Bi1-02 2.4389(16), Bi-C1
2.285(2), Bi—C2 2.326(5), 01-Bi1-02 165.84(7), C1-Bi1-C2 92.3(2),
C1-Bi1-01104.37(8), C1-Bi1-02 88.12(8).
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To obtain the donor-free [BiDipp,] " cation, we exchanged
the [PF;]  anion for [SbF.], which already proved to be a
suitable strategy in the preparation of [BiMe,(SbF¢)].® Upon
addition of Ag[SbF¢] to a toluene solution of BiDipp,Br, the
reaction mixture turned dark red. After removal of solids,
concentration and storage at —32°C, dark red crystals were
obtained and identified as [BiDipp,(tol)(SbF)] (4-toly,;
Scheme 2). For the [SbF,] anion, no hints for fluoride
abstraction could be observed, indicating that the FIA of the
[BiDipp,] " cation in toluene solution lays in between those of
PF; (384) and SbF (496).””

Compound 4-toly,, crystallizes in the monoclinic space
group P2, forming a monomeric ion pair in the solid state
(Figure 2). The Bi atom shows a bisphenoidal coordination
sphere with two Dipp substituents in the equatorial positions,
an n°coordinated toluene molecule, and the [SbF,]  anion
coordinated via one fluorine atom. The distance of the Bi atom
and the centroid of the aromatic toluene ring is 3.2301(3) A,
which is in the range of bonding Bi-arene nt-interactions”” and
similar to the Bi-ct distances in BiCl,-C;HsMe (3.04 and 3.09 A)?”
or [Bi(NMe,),(BPh,)] (3.228(5) A).?" The Bi1-F1 distance of
2.488(5) A is far below the sum of van der Waals radii

+ Ag[SbF, Dipp.,, |
BiDipp,Br M— pp(’e,i
toluene Dipp” !
20 °C, 5min F\SbFS
4-tolpjpp
TFT
20to-29°c | ~CrMe
CF.
’ Dippl,,B.
1
TET= Dipp” |
F\sm:5
4pipp

Scheme 2. Reaction of BiDipp,Br and Ag[SbF] in toluene with formation of
4-toly;,, and subsequent recrystallization from TFT (a0, a-trifluortoluene) to
the donor-free 4y,

Figure 2. Crystal structure of 4-toly,,, with displacement ellipsoids drawn at
the 50% probability level, H atoms are omitted, and one of the Dipp ligands
is shown as wireframe for clarity. Selected bond lengths [A] and angles []:
Bi1—C1 2.259(8), Bi1—C2 2.257(7), Bi1—ct 3.2301(3), Bi—F1 2.491(4), Sb1—F1
1.918(6), C1-Bi1—C2 94.4(3), C1-Bi1—F1 86.6(2), C2-Bi1—F1 104.1(2).
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(3.54 A),°%3" similar to that in cation [BiMe,(SbFy)] (I) (2.451(3)
and 2.452(3) A),® and significantly longer than that in neutral
BiDipp,F (2.115(3) A)."? In return, the Sb1—F1 bond in 4-toly,
(1.930(7) A) is elongated compared to the other Sb—F bonds
(1.851(7)-1.871(6) A).

The donor free compound 4, was obtained by recrystalli-
zation of 4-toly,, from a less m-donating aromatic solvent,
namely a,a,a-trifluorotoluene (TFT). Compound 4y, crystallizes
in the monoclinic space group P2,/n with one molecule in the
asymmetric unit (Figure 3). In the solid state, dimers are formed
through weak interactions of Bi and an F atom of the [SbF,]~
anion in the neighboring molecule, which corresponds to a
decrease in nuclearity when compared to the parent compound
[BiMe,(SbF¢)]l,, ([ll..) that forms a coordination polymer with
weakly bound p,-(SbFy)~ bridging ligands in the solid state. As a
result, the bismuth atom in 4., shows a bisphenoidal
coordination sphere with one short Bi1--F1 distance of
2.459(2) A, similar to that in 4-tolpy,,, and a longer Bil-F2'
distance of 3.208(2) A, the latter being 9% under the sum of the
van der Waals radii (3.54 A).***" The compounds 4p,, and 4-
tolp,, show all expected signals in the 'H and *C NMR spectra,
with equal chemical shifts in CD,Cl, or C,D,, indicating no
coordination of the toluene molecule in solution. As obtaining
4-tolp;,, requires less steps while showing the same behavior in
solution as 4y, the former was used for most subsequent
reactions. For compounds of the form BiDipp,X (X=1, Br, Cl, F,
OTf), the NMR chemical shift of the bismuth-bound carbon
atoms could be correlated to the group electronegativity of X,
and a low-field shift from 174.5 (X=1) to 207.6 (X=0OTf) was
observed.”” In case of 4p,,, a chemical shift of 238.1 ppm (C,D,)
or 237.6 (CD,Cl,) is observed, corresponding to an even lower
field. In the '°F NMR spectrum, a very broad signal at 120.8 ppm
(CsDg) or 122.9 (CD,Cl,) is observed, hinting at the formation of
a contact-ion pair in solution (Figures S3, S16, and S19).

As 2, was not isolable due to decomposition of the [PF,]~
anion, we attempted to reproduce the [(BiDipp,),F]* structural
moti/

f with an [SbFe]~ anion. Upon reaction of 4-toly,, with BiDipp,F
in toluene, [(BiDipp,),F(SbFy)] (5p,) precipitates as an orange

Figure 3. Crystal structure of 4y, with displacement ellipsoids drawn at the
509% probability level, H atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths
[A] and angles [*): Bi1—C1 2.257(2), Bi1—C2 2.260(2), Bi—F1 2.4593(15), Sb1-F1
1.9438(14), C1-Bi1—C2 97.86(9), C1-Bi1—F1 103.61(7), C2—Bi1—F1 91.19(7).
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solid (Scheme 3). Compound 5p,, crystallizes in the triclinic
space group P1 with half a molecule of Spipp iN the asymmetric
unit. The central fluorine atom and the antimony atom of the
[SbF¢]~ anion occupy inversion centers in the unit cell (Figure 4),
which results in a perfectly linear coordination of the fluorine
atom. Only recently, cationic Bi¥ compounds with a bridging
fluoride motif have been isolated,”” one of them, [(BiF(m-
tBu,CgH3)s),F1IB(3,5-(CF;),C4H,),l, also showing a linearly coordi-
nated fluorine atom. However, 5p;,, is the first isolated cationic
dinuclear Bi" compound with a bridging F~ anion and can be
viewed as a structural excerpt of the one dimensional polymeric
chains formed by BiDipp,F in the solid state” The Bi1-F1
distance of 2.2755(4) A in Spipp 15 SOmewhat longer than that in
the neutral compounds BiDipp,F (2.115(3) A)* or Bi-
(C,F.),F-acetone (2.229(2) and 2.262(2) A)*? and very similar to
that in the dinuclear Bi' compound described by Cornella and
co-workers (2.2820(3) A).?¥ Again, there are weak directional

. Dipp_ ¢
a + BiDipp,F - ?i_F_BiJD\pp SbF
-
/" toluene, pe Dipp
20°C,2h
4Dipp or SD,pp
4-tolpjpp
+ EPMej; .
~. E=8S,Se E,,PMe3
DCM, oD - L SbFg
20 °C, 15 min Dipp! IBI N
Dipp
E=5: Boipp
E = Se: Tpipp
b.
+ Ag[SbFe] 5]
+ 2 OPEt; Dipp, ¥
BiDipp;Br PPrgi | sorg
THF, Dipp’ 4
20 °C, 90 min OPEt;
Fipp

Scheme 3. a) Preparation of 5y, 6ppp and 75y, from 4-tolg,, or 4p,,. b)
Preparation of 8'pp,.

o

LF2
=y

Figure 4. Crystal structure of 5p,,, with displacement ellipsoids drawn at the
50% probability level, H atoms are omitted and the second Dipp shown as
wireframe for clarity. Selected bond lengths [A] and angles [): Bi-C1
2.287(6), Bi—C2 2.285(6), Bi1—F1 2.2755(4), C1-Bi1-C2 96.0(2), C1-Bi1—F1
101.65(16), C2-Bi1—F1 93.17(16).
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bonding interactions between the bismuth cation and the
anion in the solid state (according to distance criteria), and the
Bi1-F2 distance of 2.872(4) A is clearly below the sum of van
der Waals radii (3.54 A).5%"

The above findings have allowed to grossly map the
fluoride ion affinity of (BiDipp,) " in the condensed phase, which
represents one measure of Lewis acidity. To further experimen-
tally explore the Lewis acidity of this species, we aimed to use
the Gutmann Beckett method (GBM), which is based on the
determination of the *'P NMR chemical shift of coordinated
OPEt;. Recently, we proposed a Lewis acidity scale which uses
the softer donors SPMe, or SePMe, as probes while otherwise
relying on the same principles as the GBM, thereby creating a
possibility to evaluate the softness and strength of Lewis
acids."’* Along these lines, 4-tolp,,, was reacted with EPMe,
(E=S, Se) to give [BiDipp,(EPMey)(SbF,)] (E=S (6py,), E=5Se
(oipp)) in good yields of 92% (6py,,) and 59% (7). Moreover,
the  preparation of the  mono-OPEt;-adduct  [Bi-
Dipp,(OPEt;)(SbFy)] (8p;,,) was attempted for an evaluation by
the original GBM, but only the bis-OPEt; adduct [Bi-
Dipp,(OPEt;),(SbFg)] (8'pipe) could be isolated (for a more
detailed discussion, see DFT section). The compounds 6y, and
Toipp Crystalize isomorphically in the space group P2,/c with one
molecule in the asymmetric unit (Figure 5). The Bi1-51 bond
length in 6, is 2.6700(8) A, only slightly longer than that in
neutral diaryl bismuth sulfides ((Ar,Bi),S, (Ar=Mes, Dipp; n=1,
3, 5): 2.520(7)-2.601(2) A; Ph,Bi--SPh: 2.588(1) A)**** and close
to that in [Bi(aryl),(SPMe,)][SbF,] (2.611(2) A), where a DFT study
and NBO analysis suggested the interpretation of the Bi-S
interaction as a regular covalent bond."” An analogous
situation is found for compound 7p,,, (Bi1-Sel, 2.7687(5) A),
when compared to the previously reported compound [Bi-
(aryl),(SePMe;)1[SbF,] (Bi-Se, 2.7222(4) A)."” The F atoms in the
[SbFg]™ anion are disordered with an occupancy of 49% and
51% for 6y, and 54% and 46 % for the two domains in 7p;,,.
The shortest Bi—F distance in 6y, is 3.132(7) A and similarly
3.180(4) A in Zoipp- This is only slightly shorter than the

a) \ b)

° fi/ :
¥ qa\/“01 -
et 8 o

— S
- Sb1

& <4
Figure 5. Crystal structure of 65,,, and 7p,,, with displacement ellipsoids
drawn at the 50% probability level, H atoms are omitted and the second
Dipp is shown as wireframe for clarity. a) Selected bond lengths [A] and
angles [*] of 6p,,: Bi1-51 2.6699(7), Bi1-C1 2.277(3), Bi1-C2 2.287(3), S1-P1
2.022(1), C1-Bi1-C2 95.87(9), C1-Bi1-S1 90.02(7), C2-Bi1-51 106.13(7),
Bi1—-S1-P1 99.09(4). b) Selected bond lengths [A] and angles [*] of Toipet
Bi1-Se1 2.7689(2), Bi1—C1 2.283(2), Bi1—C2 2.289(2), Se1-P1 2.1755(7),
C1-Bi1-C2 95.90(8), C1-Bi1-Se1 89.85(5), C2-Bi1—-Se1 106.63(6), Bi1-S1-P1
95.65(2).
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intermolecular contact in 4p,, (3.208(2) A) and indicative of
weak Bi—F interactions.

In order to evaluate the impact of steric factors on bismuth-
based Lewis acidity, the Gutmann-Beckett method and modi-
fied versions thereof were applied to compound [BiDipp,(SbF,)]
(4pipp) With its bulky Dipp ligands and compound [BiMe,(SbF)]
(1) bearing methyl groups, that is, ligands with a very low steric
profile. Acceptor numbers (AN) for 4y, and [BiMe,(SbF,)] (I)
were determined through the *'P NMR shifts obtained from the
analysis of isolated compounds or from in situ experiments and
calculated according to formulae (1) to (3) for the respective

donor'h?‘!liﬂ

OPEt; : AN =221 (6, —41.0) a)
SPMe; : AN = 6.41 (8, —29.2) )
SePMe; : AN = 5.71 (6, —7.8) (3)

While the limitations and the theoretical background of the
Gutmann Beckett method have been discussed on a few
instances, the method still provides an experimental evaluation
of Lewis acidity in a straightforward approach without the
necessity for a special experimental setup."”** According to the
Gutmann-Beckett approach, low acceptor numbers are caused
by weak interactions between the donor (OPEt,, SPMe;, SePMe,)
and the acceptor and indicate a low Lewis acidity. On the other
hand, high acceptor numbers are the result of stronger
interactions between the donor and the acceptor, indicating a
higher Lewis acidity. The results obtained for [BiDipp,(SbF)]
(4pipp) and [BiMe,(SbF4)] (1) are summarized in Table 1. In order
to compare the ability of these compounds to bind not only
one but two donors, experiments with two equivalents of the
Lewis base were also performed. As a trend, the acceptor
numbers of compound 4, are greater than those of | (with a
few exceptions where similar acceptor numbers were deter-
mined). Thus, the increase of steric bulk increases rather than
decreases the Lewis acidity. Electronic effects seem to play a
minor role in these particular cases, since the acceptor numbers
of species based on the complex fragment [BiPh,]* have been
reported to be similar to those of 1."7*” The most prominent
difference between | and 4, is found for the Lewis acidity

Table 1. Acceptor numbers (ANs) of compounds [BiR,(SbF,)] (R=Me, Dipp)
according to the Gutmann-Beckett method and variations thereof.
Donor Eq. Acceptor AN

1 OPEt, 1 [BiMe,(SbF,)] 67.2
2 OPEt, 1 [BiDipp,(SbF,)] 87.3
3 OPEt, 2 [BiMe,(SbF,)] 511
4 OPEt, 2 [BiDipp,(SbF,)] 524
5 SPMe, 1 [BiMe,(SbF,)] 944
6 SPMe, 1 [BiDipp,(SbF,)] 94.2
7 SPMe, 2 [BiMe,(SbF,)] 526
8 SPMe, 2 [BiDipp,(SbFy)] 60.6
9 SePMe, 1 [BiMe,(SbF,)] 76.2
10 SePMe; 1 [BiDipp;(SbFy)] 81.8
1 SePMe, 2 [BiMe,(SbF)] 46.3
12 SePMe, 2 [BiDipp;(SbF,)] 473

Chem. Eur. J. 2023, 29, e202204012 (5 of 11)

towards OPEt, (entries 1, 2), where | gives results that are in line
with previous findings,*'"'"**” but 4y, shows a very pro-
nounced Lewis acidity that even surpasses that of a tri-cationic
bismuth species”® and bismuth cations, in which the Lewis
acidity has been increased by tuning of the ligand bite angle."”
While acceptor numbers in experiments with two equivalents of
a donor are expectedly smaller than in cases of a 1:1
stoichiometry, these results indicate that the simultaneous and
considerable activation of two Lewis bases at the bismuth
centers of 4y, and | is possible.

To further elucidate the Lewis acidic properties of com-
pounds [BiR,(SbF,)] (R=Me, Dipp), DFT calculations were
performed at the B3LYP/6-311+ +G(d,p) [H,C,OF.P.SSe]
LanL2DZ [Sb,Bi] level of theory using the D3 version of
Grimme's dispersion model (for details see the Supporting
Information). The most striking difference between the Gut-
mann-Beckett parameters of these compounds is the higher
Lewis acidity of the sterically more demanding species towards
one equivalent of OPEt; (Table 1, entries 1, 2, see Discussion
above). The geometry-optimized structures of
[BiR,(OPEt,)(SbF,)] (R=Me, Dipp) revealed that the bulky Dipp
substituents effectively shield the bismuth atom, resulting in a
solvent-separated ion pair, while a contact ion pair is formed for
the compound featuring a BiMe," core (Figure 6). Thus, the
lower coordination number as such and the absence of a
weakly bound ligand in the trans position to the spectroscopic
probe OPEt, result in a significantly higher acceptor number for
8pipp- The addition of the first and the second equivalent of
EPR’; (E=0, S, Se; R'=Me, Et) to [BiR,(SbF)] (R=Me (I), Dipp
(4pipp)) is exothermic and exergonic in all reactions that were
studied (Table 2). Thus, the formation of compounds
[BiR,(EPR';),(SbF)] can be expected in all cases, when two
equivalents of the base are present. A more detailed analysis
reveals that the energy gain in the second addition is larger for
the compounds with the BiMe," core (entries 3, 6, 9) than for
those with a BiDipp,” core (entries 12, 15, 18), which was
ascribed to the absence of strong steric repulsion in the former
cases. When studying the trends of the energy gain for the
addition of the second equivalent of a Lewis base in the BiMe, ™
and BiDipp,* series (entries 3, 6, 9 and 12, 15, 18), it is relatively
small for the softer Lewis bases S$/SePMe; in the compounds

b)

Figure 6. Geometry-optimized structures of [BiR,(OPEt;)(SbFy)], as obtained
from DFT calculations. a) R = Me (8y,); b) R=Dipp (8ppp)-
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Table 2. Reaction enthalpies and Gibbs energies for adduct formation of Bi—B and Bi-N bonds has been reported, exploiting the high A
the cationic species [BiR,(Donor),(SbF,)] (R=Me, Dipp; n=0, 1) with donors|  reactivity of boryl anions™” and ring-strained BiC,;N cycles."®” ]
s"zﬂ;s (E=0, 5, Se; R'=Et, Me) to give compounds [BiR,(Donon,(SbF] (x=|  For transition metal stabilized phosphinidenes and arsinidenes, g
o the coordination of CNtBu could be observed, while less bulky
[BiR,{(Donor)n(SbFs)] _* (x—n) equiv. Donor [BiRz(Donor)x(SbFg)] isocyanides underwent subsequent insertion reactions.*” Sim-
R Donor n x  AHlkealmoll  AG kealmol ple Lewis acid/base adducts between bismuth compounds and
: " ore PR o7 - isocyanides have not been reported to date.
e t, -29. -18. . h

2 Me OPEL, 0 2 —665 _427 Reaction of 4y, and | with CNtBu gave 9y, and 9, as
3 Me OPEt, 12 368 ~245 isolable Lewis acid/base adducts (Scheme 4). In light of the
4 Me SPMe; 0 1 199 —104 previously reported importance of steric bulk for the stability of ;
5 Me SPMe; 0 2 -51.3 —298 dd b h hinid d inid d E
6 Me SPMe, 12 -31s 191 adducts between phosphinidenes and arsinidenes an z
7 Me SePMe, 0 1 -212 -118 isocyanides,”" the steric bulk of both, the bismuth cation and g
8  Me SePMe; 0 2 -565 -327 the isocyanide CNR’, was modified stepwise. The synthesis of
9 Me SePMe, 1 2 -353 -209 10 ith R'— ad | fi d th ibili f add
10 Dipp  OPEt o 1 331 192 we With R'=adamantyl confirmed the accessibility of adducts H
11 Dipp  OPEt, 0 2 62.3 345 with sufficient steric bulk, but also compounds 11y,,-13, with g
12 Dipp  OPEt, 12 292 154 R'=xylyl, cyclohexyl, and n-butyl could readily be isolated. In all 2
13 Dipp SPMe; 0 1 243 129 hat b liohati bsti inthe i id g
14 Dipp SPMe, © 2 —458 —191 cases that bear aliphatic substituents in the isocyanide, even an g
15 Dipp  SPMe, 12 216 ~6.1 excess of this substrate led to the isolation of the mono- z
16 Dipp SePMe, 0 1 271 =151 adducts, albeit the reversible exchange of isocyanide ligands
17  Dipp SePMe; 0 2 483 ~213 £ NMR " | P R
18 Dipp  SePMe, 1 2 —213 63 was apparent from spectroscopic analyses of reactions

with a Bi/isocyanide ratio of 1:2. Only in the case of R'=xylyl,

the mono-adduct 11,, and the bis-adduct 11", could be

featuring bulky Dipp substituents (entries 15, 18). This was
ascribed to stronger covalent contributions to Bi—S/SePMe,
bonding when compared to Bi—OPEt; bonding. Covalent
contributions are more sensitive to changes in interatomic
distances, which are relevant in the sterically encumbered
complexes [BiDipp,(EPMe;)(SbFg)] (E=S (6p,), Se (7pipp)). Sig-
nificantly larger covalent contributions to Bi-S/SePMe; (as
compared to Bi—OPEt;) can be anticipated due to the differ-
ences in electronegativity of the donor atoms (O—Se) and were
confirmed by distance criteria and atoms-in-molecules analyses
(i.e., electron localization function; for details including a
discussion of differences in the Laplacian of the electron
density, the ratio of potential over kinetic energy density, and
the total energy density at the bond critical points see the
Supporting Information). These findings are in line with the
ligand exchange reactions 2  [BiDipp,(EPR’;)][SbFsl=
[BiDipp,(SbFg)] + [BiDipp,(EPR';),1[SbF] becoming increasingly
endergonic with increasing softness of the Lewis base (AG= +
3.8 kcal-mol™' (E=0, R'=Et), +6.8 kcal-mol™" (E=S, R'=Me),
+9.0 kcal-mol " (E=Se, R’=Me)). Thus, the fact that compound
[BiDipp,(OPEt,),][SbF4] (8'nps) was reproducibly crystallized from
solutions containing [BiDipp,(SbF,)] and OPEt; in a 1:1
stoichiometry can be attributed to favorable intermolecular
interactions of this species in the solid state.

In order to explore the reactivity of 4y, and | towards Lewis
bases, we turned our attention to isocyanides, which represent
important chemical building blocks with relevance for fields
such as medicinal chemistry, fragrance, and total synthesis.”*¥ In
addition to the rich portfolio of organic compounds that can be
derived from isocyanides, their coordination chemistry towards
main group metals has been investigated in some detail.*” In
contrast, only little is known about the chemistry of isocyanides
with heavy main group Lewis acids in general and group 15
species in specific. For instance, the insertion of isocyanides into

Chem. Eur. J. 2023, 29, e202204012 (6 of 11)

obtained from reactions with a 1:1 and a 1:2 stoichiometry,
respectively.

The 'H and "CNMR spectroscopic analyses of the
isocyanide adducts 9-13 revealed similar trends for all com-
pounds: the signals assigned to the protons of the bismuth-
bound isocyanides are slightly shifted towards lower field, while
the CNR' carbon atom experiences a strong up-field shift (Ad
~70 ppm, for all monoadducts), when compared to the free
compounds.”” The resonances corresponding to the bismuth-
bound methyl groups, however, show a considerable upfield
shift compared to the starting material | and are in most cases
close to those of the neutral chlorido species BiMe,Cl (II;
Table 3).

The IR spectroscopic analysis of compounds 9-13 revealed
a considerable blue-shift of the CN stretching frequency in all
cases of mono-adducts (Av=80-108 cm '), indicating ligand to
metal o-donation to be dominant (Table 4).

A closer analysis of all mono-adducts with aliphatic
isocyanides reveals that the coordination to the [BiMe,(SbF,)]
complex fragment results in a blue-shift by 93 to 108 cm™' and
for CNtBu in specific, in a blue-shift of 106 cm™". In contrast,
coordination of this ligand to the [BiDipp,(SbFs] complex
fragment shifts the CN stretching frequency by only 80 cm .
This was tentatively ascribed to weak, but significant electron
back-donation from the complex fragment [BiR,(SbF)] to the
isocyanide, which appears to be more pronounced in the case

.
Bi=—C=N-R'| gpF:
R I } SbF

.Bi---F-SbF; +CEN"R_
Rl
R

R = Dipp, Me
R' = Ad, Xyl, Cy, tBu, nBu

Scheme 4. Synthesis of isonitrile adducts from [BiR,(SbF)].
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