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Das Nonaaquabismut (111)-Kation **
Walter Frank *, Guido J. Reill und Jirgen Schnejder

Vor beinahe 100 Jahren hat Alfred Werner im Rahmen seiner
Coordinationstheorie der hydratisierten Salze zum ersten Mal
das Wasser in seiner Funktion als Aqualigand an Metall-Tonen
beschrieben!*!. Heute, mehr als 60 Jahre nach der ersten ront-
genographischen Charakterisierung eines Aquakomplexes'?), lie-
gen fiir die hinreichend metallischen Elemente mit wenigen Aus-
nahmen schliissige Beweise fiir die Existenz von M(H,0)"*-
Tonen in Losung ™ oder im Festkdrper! vor. Die letzte Kennt-
nisliicke im Bereich der Hauptgruppenmetalile, auf die vielfach
hingewiesen worden ist!3], betrifft das Element Bismut. Aus
Bi"-haltigen Sdureldsungen, die bei Bi-Konzentrationen kleiner
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10~ mol L ™! und pH-Werten kleiner 2 Aqua-Ionen enthalten
sollten!®), konnten bislang nur basische Salze mit mehrkernigen
Kationen!” oder einkernige Komplexe mit koordinierten Anio-
nen!®! isoliert werden. Bei Untersuchungen zum Solvatations-
verhalten von Bismut(im)-trifluormethansulfonat ist es uns nun
gelungen, eine Verbindung mit hydratisiertem Bi®*-Ion zu iso-
lieren, deren Festkorperstruktur einschlieBlich der Wasserstoff-
atompositionen zu bestimmen und damit die letzte Liicke in der
Systematik der Aquakomplexe von Hauptgruppenmetallen zu
schlieBen.

Aus einer gesittigten Losung von Bismut(t)-trifluormethyl-
sulfonat (-triflat) in ca. 0.5 M wiBriger Trifluormethansulfon-
sdure kristallisiert bei Raumtemperatur die farblose Substanz 1,
die nach schwingungsspektroskopischem Befund keine Hy-

[Bi(H;0),](SO,CFy), 1

droxygruppen enthilt und elementaranalytisch als Enneahydrat
des Bismut(1ir)-triflats identifiziert wurde. Bereits aus der Isoty-
pie mit Verbindungen des Typs [Ln(H,0),](SO,CF;); (Ln =
Lanthanoid)™! folgt direkt, daBl alle Wassermolekiile in 1 an das
Metallatom gebunden sind, d.h. es liegt eine Verbindung mit
einem fiir die Hauptgruppenelementchemie einzigartigen homo-
leptischen Komplexkation mit neun einzdhnigen Liganden vor.

Abbildung 1 zeigt die Struktur des Nonaaquabismut(i)-
Kations von 1 im Kristall bej —140°C"%, Es weist kristallogra-
phische C5,-Symmetrie auf, wobei die Sauerstoffatome in guter

Abb. 1. Das Nonaaquabismut(u)-Kation, Blickrichtung [001] (links) bzw.
[—1 —1 0] (rechts). Die Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen
jeweils einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % ; die Radien der H-Atome sind
willkiirlich gewéhlt, bezeichnet sind nur die symmetrieunabhingigen. Die Richtun-
gen der Verkniipfung des Kations im Kristall sind angedeutet. Bindungslingen Al
und Winkel []: Bi-O(1) 2.448(2), Bi-O(2) 2.577(2), O(1)-H(1) 0.85(3), O(1)-H(2)
0.82(2), 0(2)-H(3) 0.81(2); O(1)-Bi-O(2) 73.4(1), O(1)-Bi-O(1a) 73.3(1), O(1)-Bi-
O(1c) 92.9(1), O(1)-Bi-O(1d) 139.7(1), O(1)-Bi-O(2a) 66.4(1), O(1)-Bi-O(2b)
133.3(1); H(1)-O(1)-H(2) 111(3), H3-0(2)-H(3¢c) 109(2), Bi-O(1)-H(1) 114(2), Bi-
O(1)-H(2) 125(2), Bi-0(2)-H(3) 124(2).

Niherung die Eckposition eines dreifach uberdachten trigona-
len Prismas einnehmen, so daB die Symmetrie des Koordina-
tionspolyeders des Bismutatoms D, nahe kommt. Die Mole-
kiilstruktur wird damit den Erwartungen fiir einen Komplex mit
Koordinationszahl 9 ohne erkennbare stereochemische Aktivi-
tit des einsamen Elektronenpaars gerecht. Die Bi-O-Abstinde
liegen bei einem Bi-O(2)/Bi-O(1)-Verhiltnis von 1.05['1 und
einer Summe der Brownschen Bindungsordnungen von 3.12[12]
im Erwartungsbereich. Jedes der im Kristall entlang [001] ge-
stapelten Kationen ist iiber O-H---O-Wasserstoffbriicken
mittlerer Stirke [O(1)--- O 2.811(3) bzw. 2.762(2), O(2)---O
2.755(2) Al mit neun Triflat-Anionen verkniipft. Die konforma-
tionsbestimmende Wirkung der Festkorperassoziation auf die
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Ligandenhiille des Komplexes wird unmittelbar iiber die Rich-
tung der Wasserstoffbriickenbindungen zu den Oxofunktionen
der Anionen verstdndlich (Abb. 1). Die durch die Wasserstoff-
briicken bestimmte Ausrichtung der Wasserstoffatome am
O(1)-Zentrum bedingt fiir den gesamten Komplex eine erhebliche
Abweichung von der dhnlichsten der denkbaren Anordnungen
mit D,,-Symmetrie. Durch Vergleich des Elementarzellenvolu-
mens von 1 bei Raumtemperatur!?®! mit den entsprechenden
Daten der isotypen Lanthanoidverbindungen'® kann der effek-
tive Ionenradius (IR™)13) des Bi**-Ions in 1 zu 1.15 A abge-
schitzt werden. Es ist damit hinsichtlich seiner Gré8e zwischen
der von Nd**- (IRX =1.163 A) und der von Sm?*-lonen
(IRX =1.132 A) einzuordnen. Das Radienverhiltnis IR™-
(La®*)/IR*(Bi**) weist mit 1.05 den typischen Wert fiir Bi'l-
Verbindungen ohne ausgeprigte Aktivitit des einsamen Elek-
tronenpaares auft!3!,

Die iiberraschend geringe Kondensationsneigung des hydrati-
sierten Bi®*-Tons in HSO,CF;-Losung wird durch die Tatsache
verdeutlicht, daf3 selbst aus den manchmal beim schnellen Ein-
engen erhaltenen oOligen, stark Uberséttigten Losungen aus-
schlieBlich 1 isoliert wird, wahrend aus HCIO,- oder HNO,-L§-
sungen entsprechender Aciditdt bereits bei sehr viel geringeren
Bi'"-Konzentrationen Verbindungen mit den sechskernigen
,-Bismutyl-Ionen*, [Bi;O,(OH),,_,,]°" kristallisieren!”. Dies
legt den SchluB nahe, daB die entsprechenden Anionen einen
wesentlichen Einflull auf die Komplexkondensation ausiiben.

Die Kenntnis von 1 erdffnet prinzipiell die Moglichkeit, die
basische Hydrolyse und die Kondensationsreaktionen des Bi'-
Ions in wéiBriger Losung von Beginn an zu studieren. Mit ent-
sprechenden Untersuchungen haben wir begonnen.

Experimentelles

1: Zu einer Suspension von 2.6 g (5.58 mmol) Bismut(i)-oxid in 5.0 g (17.72 mmol)
Trifluvormethansulfonsdureanhydrid werden bei 0°C  tropfenweise 5.0g
(33.32 mmol) Trifluormethansulfonsdure gegeben. Bei Erwdrmen auf Raumtempe-
ratur erstarrt das Reaktionsgemisch zu einer gelblichen Masse, die in 65 mL Wasser
aufgenommen wird. Aus der stark sauren Losung werden durch Kristallisation bei
Raumtemperatur insgesamt 7.4 g (81.0% bezogen auf Bi,0,) farblose Stédbchen von
1 gewonnen. Elementaranalyse (M, = 818.31): C 4.59 (4.40), H 1.99 (2.22), Bi 26.3
(25.54)%; IR (Nujol, BaF,): ¥ [em™!] = 3365 (sb), 3210 (shb), 1624 (m), 1246 (sb),
1172 (m), 1029 (s); (Nujoi, ZnSe): ¥ [cm™*] =1033 (s), 769 (m), 638 (s), 574 (w);
Raman (Pulver): ¥ em ™1} =1232 (w), 1195 (w), 1050 (s), 1030 (w), 775 (s), 580 (m),
522 (W), 358 (s), 320 (m), 237 (w).
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Hinweise auf einen Fragmentierungsmechanismus
bei Coenzym-B,,-abhiingigen Umlagerungen
des Kohlenstoffgeriists**

Birgitta Beatrix, Oskar Zelder, Friedrich K. Kroll,
Gissur Orlygsson, Bernard T. Golding* und Wolfgang
Buckel*

Professor Albert Eschenmoser zum 70. Geburtstag gewidmet

In dieser Arbeit stellen wir eine neue mechanistische Hypo-
these fiir die bemerkenswerten Umlagerungen des Kohlenstoff-
geriists vor, die von den Coenzym-B,,-abhdngigen Enzymen
Glutamat-Mutase (EC 5.4.99.1) aus Clostridium tetanomorphum
und C. cochlearium, 2-Methylenglutarat-Mutase (EC 5.4.99.4)
aus C. barkeri sowie Methylmalonyl-CoA-Mutase (EC 5.4.99.2)
aus Menschen, Tieren und Bakterien katalysiert werden!!). Das
Substrat der Glutamat-Mutase ist (S)-Glutamat 1a (Schema 1),
das zu (25,35)-3-Methylaspartat 4a umgewandelt wird; 2-Me-
thylenglutarat-Mutase katalysiert die Bildung des héher ver-
zweigten (R)-3-Methylitaconats (2-Methylen-3-methylsuccinat)
5a aus 2-Methylenglutarat 2a, wihrend Methylmalonyl-CoA-
Mutase das Gleichgewicht zwischen Succinyl-CoA 3a und (R)-
Methylmalonyl-CoA 6a cinstellt. Jedes dieser Substrate 1a—3a
enthilt einen Propionatrest, an dem die Umlagerung stattfindet.
Ein Wasserstoffatom wandert jeweils intermolekular von C-2
nach C-3 des Propionatrests iiber das 5'-Kohlenstoffatom des
5’-Desoxyadenosylrests des Coenzyms B,,, wobei die termina-
len Methylgruppen der Produkte 4a—6a gebildet werden. Die
Substituenten an C-3 des Propionatrests — Glycinyl, Ethenyl-1-
carboxylat (2-Acrylat) oder Formylyl-CoA — wandern inframo-
lekular in die entgegengesetzte Richtung. Stereochemische Un-
tersuchungen dieser Umlagerungen haben ergeben, daB3 bei dem
Substrat 1a das Atom Hg von der Methylengruppe, die der
Carboxygruppe benachbart ist, entfernt wird, wihrend bei den
Substraten 2a und 3a das entsprechende Atom H,, wandert.
Bei den Substraten 1a und 2a findet bei der Umlagerung an C-3
des Propionatrests eine Inversion statt, wihrend bei Substrat 3a
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