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In den letzten zwei Jahrzehnten standen Verbindungen der
13. und der 15. Gruppe (III-V-Verbindungen), nicht zuletzt
wegen ihrer Eignung als Single-Source-Vorstufen zur Her-
stellung dünner Filme durch CVD-Verfahren (CVD� che-
mical vapor deposition), im Mittelpunkt umfangreicher
Forschungen. Zahlreiche Amide, Phosphide und Arsenide
der Elemente Al, Ga und In wurden in Form einfacher 1:1-
Lewis-Säure-Base-Adukte (TypI) oder Ringverbindungen
(TypII und III) synthetisiert.[1]

Grundlegende Arbeiten hinsichtlich der Synthese und der
strukturellen Charakterisierung von Ga- und In-Antimoniden
wurden in den letzten Jahren von Wells et al.[2] sowie anderen
Arbeitsgruppen durchgeführt.[3] Unter Abspaltung von Me3-

SiCl (Dehalosilylierung) wurden ausgehend von Sb(SiMe3)3

und Bisorganogallium- sowie -indiumchloriden (R2GaCl,
R2InCl) überwiegend viergliedrige Ringe des Typs II syn-
thetisiert. Kürzlich beschrieben wir die Synthesen und
Strukturen der ersten Organometallverbindungen mit Al-
Sb-Bindungen.[4] Sb(SiMe3)3 reagiert mit Bisorganoalumi-
niumhydriden R2AlH unter Abspaltung von Me3SiH (Dehy-
drosilylierung) zu den entsprechenden Ringsystemen
[R2AlSb(SiMe3)2]x und mit Aluminiumtrialkylen zu den ein-
fachen Addukten R3Al Sb(SiMe3)3.

Organometall-Bi-Heterocyclen [RxMBiRx]x mit Bi und
dem Hauptgruppenelement M in 1:1-Stöchiometrie wurden
bislang nur in Form viergliedriger Ringe vom TypII (M�
Hauptgruppenelement, E�Bi) synthetisiert und strukturell
charakterisiert. In diesen Verbindungen sind die Bi-Atome
über elektronegative Heteroatome wie Sauerstoff[5] oder
Stickstoff[6] verknüpft. Die einzige strukturell charakterisierte
Ringverbindung, in der die Bi-Atome über ein elektroposi-

tives Element verknüpft sind, ist [Cp*2 SmBi]2, eine Verbin-
dung mit viergliedrigem Sm2Bi2-Grundkörper.[7]

Wir berichten hier erstmals über Verbindungen der 13.
Gruppe mit dem höheren Homologen Bi. Unter Dehydro-
silylierung reagieren äquimolare Mengen Me2AlH und
Bi(SiMe3)3 quantitativ zu [Me2AlBi(SiMe3)2]3, einer sechs-
gliedrigen Ringverbindung vom TypIII mit Al-Bi-Bindungen
[Gl. (1)]. [Me2AlBi(SiMe3)2]3 ist eine farblose, extrem luft-
empfindliche Verbindung, die durch Elementaranalyse sowie

1H-NMR-, 13C-NMR- und IR-spektroskopisch charakterisiert
wurde. Darüber hinaus wurde die Festkörperstruktur durch
eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse bestimmt.

Im 1H-NMR-Spektrum treten die Signale für die Me- und
die SiMe3-Gruppen bei d� 0.32 bzw. 0.76 auf, das 13C-NMR-
Spektrum zeigt lediglich die SiMe3-Gruppen bei d� 7.02.[8]

Das Massenspektrum weist als Signale mit der höchsten
Masse Peaks bei m/z 710 (Bi2(SiMe3)4

�) und m/z 428
(Bi(SiMe3)3

�) auf. Ein Signal bei m/z 57 entspricht dem
Me2Al�-Fragment. Der Molekülionenpeak [Me2AlBi-
(SiMe3)2]3

� konnte nicht detektiert werden. Offensichtlich
ist die Verbindung thermisch zu instabil und zerfällt unter den
Meûbedingungen zu den beschriebenen Bi-Verbindungen. Im
1H-NMR-Spektrum finden sich keine Hinweise auf Verun-
reinigungen mit Bi(SiMe3)3 oder Bi2(SiMe3)4.[9]

Für eine Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
wurden aus einer Lösung in Pentan bei 0 8C erhalten.[10]

[Me2AlBi(SiMe3)2]3 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2(1)/n (Abbildung 1). Innerhalb des zentralen sechs-
gliedrigen Al3Bi3-Ringes nehmen die Al- und Bi-Atome eine

Abbildung 1. Struktur von [Me2AlBi(SiMe3)2]3 im Kristall. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Bi1-Al1 2.793(3), Bi1-Al3 2.790(3),
Bi2-Al1 2.755(3), Bi2-Al2 2.766(3), Bi3-Al2 2.766(3), Bi3-Al3 2.773(3),
Bi1-Si1 2.646(3), Bi1-Si2 2.640(3), Al1-C1 1.967(9), Al1-C2 1.960(9); Al1-
Bi1-Al3 130.48(9), Al1-Bi2-Al2 121.67(9), Al2-Bi3-Al3 128.40(8), Bi1-Al1-
Bi2 101.00(9), Bi2-Al2-Bi3 101.78(9), Bi1-Al3-Bi3 104.13(8), C1-Al1-C2
122.4(4), Si1-Bi1-Si2 100.75(8).
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verzerrt tetraedrische Anordnung ein. Die Al-Bi-Bindungs-
längen liegen zwischen 2.755(3) und 2.793(3) �, was gering-
fügig länger als die Summe der Kovalenzradien dieser Atome
(2.72 �) ist.[11] Die Al-Bi-Abstände an Bi2 und Bi3 sind im
Vergleich zu denen an Bi1 um ca. 3 pm verkürzt. Analoge
Strukturbefunde wurden bei den isostrukturellen Verbindun-
gen [Me2GaSb(SiMe3)2]3

[12] und [Me2AlSb(SiMe3)2]3 erhal-
ten.[4b] Da Organometallverbindungen mit Al-Bi-Bindungen
unbekannt sind, wurde zum Vergleich der Al-Bi-Abstand im
Zintl-Anion [Al2Bi6]10ÿ (in Ca5Al2Bi6) herangezogen, für den
Werte zwischen 2.800 und 2.869 � gemessen wurden.[13] Die
endocyclischen Al-Bi-Al-Bindungswinkel in [Me2AlBi(Si-
Me3)2]3 überspannen einen relativ groûen Bereich von
121.7(1) bis 130.5(1)8, die entsprechenden Bi-Al-Bi-Winkel
betragen 101.0(1) bis 104.1(1)8. Der vergröûerte Winkel an Al
und der verkleinerte an Bi stehen in Übereinstimmung mit
dem VSEPR-Modell. ¾hnliche Werte wurden auch in sechs-
gliedrigen Ringen mit einem Al3E3-Gerüst (E�Element der
15. Gruppe), wie [Me2AlNH2]3,[14] [(Me3Si)2AlP(H)(cyclo-
C6H11)]3,[15] [H2AlP(SiMe3)2]3,[16] [Me2AlAsPh2]3 ´ 2 C7H8

[17]

und [Me2AlSb(SiMe3)2]3
[4b] gefunden. Die durchschnittlichen

Al-C- (1.958(9) �) und Bi-Si-Bindungsabstände (2.635(3) �)
liegen im erwarteten Bereich.

Der beschriebene Reaktionstyp bietet einen einfachen
Zugang zu Al-Verbindungen mit den höheren Homologen
der 15. Gruppe, Sb und Bi, die mit anderen etablierten
Methoden wie Salz-, Alkan- oder Dehalosilylierung nicht
hergestellt werden können. Da die analogen P- und As-
Verbindungen ebenfalls durch Dehydrosilylierung herstellbar
sind, erscheint diese Methode zur Synthese von Al-Pnikogen-
Verbindungen generell einsetzbar. Das Synthesepotential
hinsichtlich der Herstellung analoger Ga- und In-Verbindun-
gen ist Gegenstand derzeitiger Untersuchungen.

Experimentelles

Me2AlH (0.12 g, 2 mmol)[18] und Bi(SiMe3)3 (0.86 g, 2 mmol)[19] wurden bei
Raumtemperatur zusammengegeben. Augenblicklich setzte eine Gasent-
wicklung ein, und nach 30 s bildete sich ein hellbrauner Feststoff. Nach
Erhitzen auf 50 8C (10 min) wurde der Feststoff in heiûem Pentan gelöst.
Bei 0 8C fielen 0.78 g (0.63 mmol, 94%) farblose Kristalle an. Schmp.
132 8C (Zersetzung). Elementaranalyse (%): ber. für C24H72Al3Bi3Si6: C
23.30, H 5.87; gef.: C 22.98, H 5.70; 1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 8C): d�
0.32 (s, 3H, Me), 0.76 (s, 9 H, SiMe3); 13C-NMR (75 MHz, C6D6, 25 8C): d�
7.02 (SiMe3); MS (EI, 20 eV): m/z (%): 710 (5) [Bi2(SiMe3)4

�], 428 (60)
[Bi(SiMe3)3

�], 73 (100) [SiMe3
�], 57 (40) [Me2Al�]; IR (Nujol): nÄ � 1259,

1245, 1172, 1100, 842, 822, 670, 622 cmÿ1.
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