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Blauviolettes Pentamethylbismut

Bernhard Neumiiller und Kurt Dehnicke *

Fiinfwertiges Bismut hat in saurer Lésung ein so hohes Oxi-
dationspotential, dal Manganmetall zu Manganat(vi) und
Wasser zu Sauerstoff oxidiert werden. Lange Zeit galten daher
nur Bismut(v)-Verbindungen mit stark elektronegativen Part-
ner wie Fluor und Sauerstoff als isolicrbare Substanzen. Bei-
spiele sind BiF;, das lineare Ketten eckenverkniipfter Oktaeder
bildet!!], und davon abgeleitetc Hexafluorobismutate wie
NaBiF,?!, Weitaus schwieriger ist bereits die Synthese definier-
ter Oxoverbindungen des fiinfwertigen Bismuts. Das lange be-
kannte ,,Bi,04" konnte bis heute nicht in reiner Form herge-
stellt werden. FEinige gemischtvalente Bismutate(Im)/(v) wie
(Ba,K)BiO, ! oder die Hochtemperatursupraleiter der Kupfer-
Bismut-Familie Bi,Sr,CaCu,0,, ] dagegen lieBen sich als
stochiometrische Verbindungen erhalten, jedoch konnten die
Lagen von Bi™ und BiY¥ weder kristallchemisch noch spektro-
skopisch identifiziert werden. Erst unlingst konnten erstmalig
in dem durch Hochdrucksynthese aus Ag,O, ,,Bi,O, und
Sauerstoff zuginglichen gemischtvalenten Silberbismutat
Ag,Bi;0,, die Plitze von Bi** und Bi** im Kristallgitter an-
hand der Bi-O-Abstinde eindeutig zugeordnet werden'®).

Unter diesen Umstinden war es schon eine kleine Sensation,
daB sich Pentaphenylbismut 1" und die davon abgeleiteten
komplexen lonen Tetraphenylbismutonium!® und Hexaphenyl-
bismutat!’- 8 problemlos herstellen lieBen. Hexaphenylbismutat
wurde kitrzlich in [Li(THF),][BiPh,] - 2 THF kristallographisch
charakterisiert'®. Wegen der relativ grofien Gruppenelektrone-
gativititen von Phenylresten und ihrer substituierten Deriva-
te!19 erscheinen diese allerdings unter den organischen Ligan-
den als besonders gut zur Stabilisierung von BiV geeignet.
Inzwischen sind mehrere weitere Pentaarylbismut-(v)-Verbin-
dungen hergestellt und kristallographisch charakterisiert wor-
den (Tabelle 1). Alle haben monomere Molekiilstrukturen, wo-
bei die quadratisch-pyramidale Anordnung (lokale Symmetrie
C,,) iiberwicgt. Ausnahmen sind 9, dessen Bi-Atom trigonal-
bipyramidal umgeben ist (lokale Symmetrie D,,), und § mit
einer zwischen C,, und D,, liegenden lokalen Symmetrie.

Nach all diesen Befunden muBte es als hdchst unwahrschein-
lich gelten, Methylbismut(v)-Verbindungen herstellen zu kon-
nen, hat doch die CH,-Gruppe mit 2.472 die geringste Gruppen-
elektronegativitit aller organischen Reste (zum Vergleich
Phenyl: 2.717)1'%. Dennoch gelang es jiingst Seppelt et al., aus-
gehend von Dichlortrimethylbismut, das seinerseits aus Trime-
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Tabelle 1. Strukturanalytisch charakterisiecte Pentaorgancbismut-Verbindungen.

Verbindung Nr. Farbe lokale Lit.
Losung Festkérper Symmetrie im
Festkorper
BiPh, 1 violett violett Cay [11]
(4-MeC H,),Bi(C,F,), 2 gelb gelb C,, 12
(4-FC.H ), Bi{C:F), 3 gelb gelb Cyy [12]
Ph,Bi(2,6-F,CsH,), 4 orangerot orangerot  (, [12}
Bi(4-MeC¢H,)s - L{THF),Cl 5 violettrot  violetirot Dy, /C,, [13]
(4-McC¢H,),Bi(2,6-F,C,H;), 6 orangerot orangerot C,, [13]
Ph,Bi(C,H,) 7 orangerot  orangerot  C,, [13]
Ph,Bi(2-FC.H,), 8 ot violett C,, [14]
{4-MeCH,),Bi(2-FC H.), 9 rot orange D, [14]
BiMe, 10  blauviolett violett Dy [15]
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thylbismut und Sulfurylchlorid zuginglich war, gemil Glei-
chung (a) mit Methyllithium Pentamethylbismut 10 bei —95°C
in Diethylether zu synthetisieren!**,

Bi(CH,)sCl, + 2 LiCH, E‘—;O» Bi(CH,), + 2 LiCl @
- 10

Aus der blauvioletten Losung lieBen sich bei — 100 °C violette
Kristalle isolieren, die bei —163°C kristallstrukturanalytisch
untersucht werden konnten. Danach hat 10 die Struktur einer
trigonalen Bipyramide mit Bi-C-Abstinden, die mit 227 und
230(2) pm innerhalb der Standardabweichungen gleichlang
sind. Dieser Befund paBt zu dem groBen Atomradius des Bi-
Atoms, der zu nur geringen Ligand-Ligand-Wechselwirkungen
fiihrt, so daB es keine mef3baren Unterschiede zwischen axialer
und Aquatorialer Position gibt™®,

10 ist recht instabil, in Losung zersetzt es sich vermutlich
unter Ethanentwicklung zu Trimethylbismut, bei Erwérmen auf
Raumtemperatur zerfillt es explosionsartig. Im 'H-NMR-
Spektrum sind selbst bei —90 °C alle Methylgruppen dquiva-
lent, was einen Platzwechsel der CH ;-Gruppen nach dem Berry-
Mechanismus nahelegt, bei dem die tetragonale Pyramide als
Zwischenzustand durchlaufen wird™7.

Demgegeniiber ist das Salz mit dem Kation Tetramethylbis-
mutonium, welches durch eine Quarternierungsreaktion aus
Trimethylbismut und Methyltriflat hergestellt werden konnte
[GL (b)], bis 150 °C thermisch belastbar**l. Die Struktur des

Bi(CH,), + CH,080,CF, —— [Bi(CH,),]"[SO,CF;]~ (b)

Kations reiht sich nahtlos in die Reihe der ebenfalls tetraedrisch
aufgebauten Tetramethylelement-Verbindungen von N bis Sb
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ein. Hinweise auf die Existenz des [Bi{CH },] "-Ions gab es aller-
dings schon beim B-Zerfall von *!°Pb(CH,),!"™.

Wurde Reaktion (a) mit Methyllithium im Uberschull ausge-
fithrt, so lieB sich in Gegenwart von Tetrahydrofuran bei
—78°C das mit Hexamethyltellur!**! isoelektronische Hexame-
thylbismutat als gelbe Kristalle isolieren!*?! [GL. (c)]. Das okta-

THE  (Li(THF),I* (BI(CH,)]~ ©

Bi(CH );Cl, + 3 LiMe
edrisch aufgebaute Hexamethylbismutat ist erwartungsgemif
riur bei tiefen Temperaturen stabil. Seine Bi-C-Bindungen sind
mit 230 bis 236(2) pm etwas ldnger als die in 10.

Eine reizvolle, jedoch bis heute nicht abschlieBend geklirte
Frage ergibt sich aus dem Zusammenhang zwischen Farbe und
Struktur der Pentaorganobis-
mut-Verbindungen. Aus ab-in-
itio-Rechnungen am hypotheti-
schen BiH; folgt unter Beriick-
sichtigung relativistischer Ef-
fekte eine HOMO-LUMO-
Aufspaltung, die fir tetragona-
le Symmetrie nur etwa halb so
grof ist wie fiir trigonal-bipyra-
midale Symmetrie?¥, Ein die
blaue Farbe von Pentaphenyl-
bismut erklirender Charge- C3a
Transfer-Ubergang lieBe sich A
damit zwanglos aus dessen te-
tragonal-pyramidaler Struktur
herleiten. Ein Blick auf Tabelle 1
zeigt aber, daf} dies nur noch fur
5 pgilt, wihrend alle iibrigen
Arylbismut(v}-Derivate trotz tetragonal-pyramidaler Struktur
gelb bis orangerot sind. Als Erklirung wurden neben Einfliissen
der Packungsverhdltnisse im Gitter!!*! auch der Elektronenzug
genannt, der vor aliem bei den Derivaten mit fluorsubstituierten
Phenylgruppen wirksam ist!!?, Die blaue Farbe von 10 wird
dagegen mit dem + I-Effekt der Methylgruppen erklirt, welcher
den Charge-Transfer-Ubergang trotz trigonal-bipyramidaler
Struktur erleichtern soll!!5),

Um den méglichen EinfluB von Besonderheiten der Pak-
kungsverhiltnisse auf die blauviolette Farbe von Pentamethyl-
bismut zu beurteilen, haben wir mit den uns zuginglichen
Atomkoordinaten?”! die Elementarzelle gezeichnet. In Abbil-
dung 1 ist die Blickrichtung entlang der kristallographischen

gezeichnet.)

a

Abb. 1. Wiedergabe der Elementarzelle von 10 mit der Darstellung des Fehlord-
nungsverhaltens. Blickrichtung entlang der kristallographischen p-Achse.
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b-Achse wiedergegeben. Die Atome Bi und C1 liegen dabei auf
den Schnittgeraden sich kreuzender Spiegelebenen (vgl. hierzu
auch Abb. 2). Die gewiihlte Darstellung der Elementarzelle von
10 erweckt den Eindruck einer tetragonalen Symmetrie der ein-
zelnen Molekile, wie er in der Struktur von BiF; entlang der
Nadelachse tatsichiich realisiert ist!*, Anders als dort wird in
10 dieser Eindruck durch eine Fehlordnung der Bi(CH ;)s-Mole-
kiile vorgetduscht, wie sie durch die Uberlagerung zweier trigo-
nal-bipyramidaler Individuen (B und C in Abb. 2) resultiert
(Form A). Fiir einen denkbaren dynamischen Proze einer
Pseudorotation nach dem Berry-Mechanismus, wie er in Lo-
sung fiir 10 selbst bei —90°C bewiesen ist™ 3], ergeben sich fir
den festen Zustand bei —163 °C keinerlei Anhaltspunkte, die
sich in Auffilligkeiten der thermischen Schwingungsellipsoide

C3
fﬁ ) C2a

C3b

C2c

@ C3c oo

C3a
B Cc

Abb. 2. Struktur des Molekiils 10 mit A als Resultierender der beiden fehlgeordneten Individuen B und C. An der Fehlord-
nung sind nur die C-Atome 2 und 3 beteiligt. (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir die Schwingungsellipsoide; in der
Originalpublikation [15] sind zwei Schwingungsellipsoide ((32) oder (3b). (22) oder (2 b)) mit falscher riumlicher Orientierung

von C2 und C3 duBern miiBten. An der trigonal-bipyramidalen
Struktur von 10 ist daher nicht zu zweifeln.

Die Elementarzelle lieBe aber den Einbau einzelner Bi(CH,)s-
Molekille mit tetragonaler Symmetrie entlang der b-Achse
durchaus zu, die dann als ,,farbgebende Zentren* die blauviolet-
te Farbe verursachen konnten. Ein solches gelegentliches Ein-
frieren von tetragonalen Individuen aus der Dynamik der Pseu-
dorotation heraus ist angesichts des Schmelzpunktes von 10 bei
—110°C, bei dem noch mit Pseudorotation zu rechnen ist, nicht
ohne weiteres auszuschlieBen?!!. Eine endgiiltige Klirung der
Korrelation von Farbe tind Struktur von Pentamethylbismut ist
letztlich nur von einer ab-initio-Rechnung auf sehr hohem theo-
retischem Niveau zu erwarten.
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Detektion und Abbildung einzelner Molekiile mit optischer Nahfeldmikroskopie

Thomas Basche *

,o . WE Hever experiment with just one electron or atom or
molecule. In thought experiments we sometimes assume
we do; this invariably entails ridiculous consequences.”

Erwin Schridinger, 1952

Die erfolgreiche Speicherung und spektroskopische Charak-
terisierung einzelner Atome in elektromagnetischen Fallen oder
die Entwicklung von Mikroskopietechniken mit atomarer Auf-
I6sung wie der Rastertunnel-(STM) und Rasterkraftmikrosko-
pie (AFM) sind nur zwei Beispiele dafiir, dal} diese Aussage
Schrodingers inzwischen von der Realitit {iberholt worden ist.
Man sollte jedoch nicht vergessen, daf} die Beobachtung einzel-
ner Teilchen, die heutzutage schon fast selbstverstindlich
scheint, unabhingig von der jeweiligen Methode erst seit ca.
1015 Jahren moglich ist. Dieses Highlight befaBt sich mit neu-
en Entwicklungen bei der optischen Detektion einzelner Mole-
kiile, andere Verfahren zur Detektion einzelner Teilchen miissen
daher unberiicksichtigt blciben. Die optische Detektion eines
einzelnen Molekiils in der kondensierten Phase gelang erstmals
1989, als ein einzelnes Pentacenmolekill in einem organischen
Mischkristall bei tiefen Temperaturen (7" =1.5 K} spektrosko-
pisch nachgewiesen werden konnte!!). Kurz darauf und vollig
unabhingig von den Arbeiten mit Festkorpern fithrten auch
Bemithungen, einzelne Farbstoffmolekiile in einer Fliissigkeit
nachzuweisen, zum Erfolg!?). Wihrend bei tiefen Temperaturen
im Festkdrper das einzelne Molekiil wegen der extrem schmalen
optischen Linienbreite eine auBerst empfindliche spektroskopi-
sche Sonde fiir die Eigenschaften seiner lokalen Umgebung ist,
stehen bei der Einzelmolekiildetektion (Single Molecule Detec-
tion, SMD) in Fliissigkeiten oder generell bei allen Techniken,
die bei Raumtemperatur durchgefithrt werden kdnnen, neben
spektroskopischen primir analytische Fragestellungen im Vor-
dergrund. SMD ist das Limit in der chemischen Spurenanalyse
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und wurde als realistische Methode vorgeschlagen, um die DNA
des menschlichen Genoms in vertretbarer Zeit zu sequenzieren.
Es ist abzusehen, daB in der Molekularbiologie die Detektion
einzelner, mit Fluoreszenzfarbstoffen markierter Partikel (Pro-
teine, Viren) immer grofere Bedeutung erlangen wird.

Die optische Spektroskopie einzelner Molekiile hat bereits
eine Fiille neuvartiger experimenteller Resultate hervorgebracht.
Dazu gehort auch die Entwicklung von Techniken, um einzelne
Molekiile mit immer hoherer Empfindlichkeit optisch charakte-
risieren zu kdnnen. Die sehr empfindliche Fluoreszenzdetektion
ist ideal geeignet zur optischen Beobachtung einzelner Molekii-
le. Die experimentelle Herausforderung besteht dabei darin, das
schwache Fluoreszenzlicht eines einzelnen Molekiils noch vom
Streulichtuntergrund der Matrix (Rayleigh- und Raman-Streu-
ung, Matrixlumineszenz) unterscheiden zu kdnnen. Da das Si-
gnal proportional zur Bestrahlungsintensitit (Leistung/Fliche)
ist und das Untergrundlicht und der damit verbundene Rausch-
pegel mit zunehmender Leistung ansteigen, ist die Empfindlich-
keit um so groBer, je kleiner die beleuchtete Fliache ist. Das
Laseranregungslicht muf} demzufolge so gut wie moglich fokus-
siert werden. Bei der Fokussierung mit Linsen tritt jedoch das
fundamentale Abbesche Beugungslimit auf, d.h. es konnen
keine Lichtfoki kleiner als die Lichtwellenldnge erzeugt werden.
Mit der optischen Raster-Nahfeldmikroskopie (Near Field
Scanning Optical Microscopy, NSOM) wurde jedoch in den.
letzten Jahren eine Methode entwickelt, deren Basis die Uber-
windung dieses Limits ist und die sich deshalb ideal zur Fluores-
zenzdetektion einzelner Molekiile eignet. Kiirzlich ist nun unab-
hingig voneinander E. Betzig et al.l® und W.P. Ambrose
et al.™! gelungen, mit dieser neuen Mikroskopietechnik einzelne
Farbstoffmolekiile auf der Oberfliche eines Substrats bei
Raumtemperatur abzubilden. Bevor im folgenden diese Experi-
mente beschrieben werden, sollen das Prinzip und potentielle
Anwendungsmoglichkeiten der optischen Nahfeldmikroskopie
dargestelit werden.

Konventionelle optische Mikroskopie ist in ithrer Auflosung
limitiert auf ca. 2/2 der verwendeten Lichtwellenldnge 4. Dieses
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