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Zwar wurde in den letzten Jahren über
Amido-[1] und Imidokomplexe[2] von
schweren Elementen der Gruppe 15 (Sb
und Bi) berichtet, doch sind von den
analogen Phosphorverbindungen mit
R2Pÿ- und RP2ÿ-Gruppen nur die des Anti-
mons bekannt.[3] Weiterhin sind BiIII-Halo-
genide, in denen die Metallzentren von
neutralen Phosphanliganden koordiniert
sind, die einzigen strukturell charakterisier-
ten Komplexe mit Bi-P-Bindungen.[4] Durch neue Unter-
suchungen der Umsetzungen von [E(NMe2)3]-Verbindungen
(E�As, Sb) mit primären Alkalimetallphosphiden
([RPHM]; M�Li, Na) konnten wir zeigen, daû vor der
endgültigen Bildung von E7

3ÿ-Zintl-Ionen[5] heterocyclische
Anionen des Typs [(RP)nE]ÿ generiert werden.[6] Da struk-
turell charakterisierte Bismutphosphide, die potentiell als
Reaktanten zur Bildung von mehratomigen Bi5

3ÿ- und Bi3
3ÿ-

Ionen über die Tieftemperaturroute geeignet sein sollten,[7]

nicht bekannt sind, haben wir die analogen Reaktionen von
[Bi(NMe2)3] untersucht. Wir berichten hier über die Synthese
und Struktur des ersten Phosphidobismutkomplexes,
[Li(thf)4][Bi{(tBuP)3}2] 1.

Die Reaktion von [Bi(NMe2)3] mit [tBuPHLi] (Verhältnis
1:3) in THF/Hexan bei Raumtemperatur ergibt metallisches
Bismut und eine gelbe Lösung. Nach längerem Lagern des
Filtrats bei ÿ30 8C erhält man gelbe Kristalle von 1 (siehe
Experimentelles). Obwohl der Komplex in Lösung einiger-
maûen haltbar ist, erwies er sich als thermisch so instabil, daû
eine zufriedenstellende Charakterisierung mit spektroskopi-

schen und analytischen Standardmethoden nicht möglich war.
31P-NMR-Spektren (Raumtemperatur) von frischen und
älteren Reaktionslösungen zufolge sind 1 und [tBuP]4 (s,
d�ÿ57.0) die Hauptprodukte.

Die Bildung des letztgenannten Produkts deutet auf das
Ablaufen ähnlicher Reaktionen hin wie zwischen [E(NMe2)3]
(E�As, Sb) und primären Phosphidolithiumkomplexen.[5, 6]

Bemerkenswerte Merkmale des [tBuP]3
2ÿ-Liganden in 1 sind

die im 31P-NMR-Spektrum enthaltenen zwei Dubletts von
Dubletts bei d�ÿ69.8 und ÿ108.9 (Verhältnis 2:1) ± und
nicht wie erwartet ein Dublett und ein Triplett (wie bei
[{(tBuP)3As}]ÿ [5]).[8] Das ABX-System entspricht der stati-
schen Struktur des [Bi{(tBuP)3}2]ÿ-Ions in Lösung, in der die
chemischen Verschiebungen der axialen und äquatorialen
Phsophorzentren [P(A,B)] etwas voneinander abweichen und
diese für sich mit dem zentralen Phosphorzentrum [P(X)]
koppeln. Das Ausbleiben der Berry-Pseudorotation im
[Bi{tBuP)3}2]ÿ-Ion bis zu 60 8C in THF, die bei Vorliegen
eines quadratisch-pyramidalen Intermediats nachweisbar sein
müûte (Abbildung 1),[9] liegt wahrscheinlich am sterischen
Anspruch der tBu-Gruppe der terminalen Phosphorzentren.

Der bei tiefer Temperatur bestimmten Struktur von 1 im
Kristall[10] zufolge handelt es sich bei dem Komplex 1 um das
solvensgetrennte Ionenpaar [Li(thf)4]�[Bi{(tBuP)3}2]ÿ . Das
Anion in 1 besteht aus einem BiIII-Zentrum, das von zwei
kristallographisch unabhängigen [tBuP]3

2ÿ-Ionen koordiniert
ist (Abbildung 2). Die resultierende pseudo-trigonal-bipyra-
midale Umgebung des Metallzentrums (zehn Elektronen),
dessen freie Koordinationsstelle charakteristisch für ein
stereochemisch aktives freies Elektronenpaar ist, kommt bei
BiIII-Verbindungen recht selten vor; bei diesen führt die hohe
Lewis-Acidität des Metallzentrums fast immer zu Koordina-
tionszahlen >4.[11] Nur wenige BiIII-haltige Anionen mit
pseudo-trigonal-bipyramidaler Koordinationsgeometrie wur-
den bisher strukturell charakterisiert.[12] Von groûer Bedeu-
tung ist, daû erst vor wenigen Jahren das erste binäre
Bismut(iii)-phosphid (BiP) hergestellt wurde[13] und daû es
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Abbildung 1. 31P-NMR-Spektrum von frischen und gealterten Reaktionsmischungen aus
[Bi(NMe2)3] und [tBuPHLi] (50:50 in [D8]THF,�25 8C) sowie Darstellung der Berry-Pseudorota-
tion. Näheres siehe Text.
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Abbildung 2. Struktur des Anions von 1 im Kristall. H-Atome wurden aus
Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen. Ausgewählte Bindungslän-
gen [�] und Winkel [8]: Bi1-P1 2.911(3), Bi1-P6 2.885(3), Bi1-P3 2.6304,
Bi1-P4 2.651(3), P1-P2 2.177(5), P5-P6 2.174(5), P2-P3 2.240(5), P4-P5
2.236(5); P1-Bi1-P3 76.12(10), P4-Bi1-P6 75.78(11), P1-Bi1-P6 162.10(11),
P1-Bi1-P4 91.50(11), P3-Bi1-P6 90.67(10), P1-P2-P3 101.6(2), P4-P5-P6
101.1(2).

keine Berichte über weitere molekulare Spezies gibt, die
Bindungen zwischen Bismutzentren und anionischen Phos-
phorzentren aufweisen. Diese Tatsache spiegelt vermutlich
die extrem hohe thermische Labilität solcher Verbindungen
wider, die auch festes 1 aufweist.

Im Anion von 1 sind die axialen P-Bi-Bindungen (Bi1-P1
2.911(3), Bi1-P6 2.885(3) �) deutlich länger als die äquato-
rialen (Bi1-P3 2.630(4), Bi1-P4 2.651(3) �). Insgesamt sind
diese Bindungslängen denen in strukturell charakterisierten
Komplexen aus Bismut(iii)-halogeniden und neutralen Phos-
phanliganden ähnlich (im Bereich von 2.654(8)-3.090(3) �),
in denen die Bismutkationen sechsfach koordiniert sind.[4] Die
pseudo-trigonal-bipyramidale Geometrie des [Bi{(tBuP)3}2]ÿ-
Ions und der groûe Ionenradius von BiIII führen zu merklicher
Spannung im heterocyclischen P3Bi-Ring. Dies wird vor allem
am signifikant aufgeweiteten zentralen Winkel am Phosphor-
zentrum des [tBuP]3

2ÿ-Liganden (101.48 ; zum Vergleich:
Winkel im [(tBuP)3As]ÿ-Ring von [{(tBuP)3As}Li(tmeda)-
(thf)]� 91.4(2)8 [5]) sowie an den unterschiedlichen P-P-Bin-
dungslängen deutlich. Sie spiegeln die starken Wechselwir-
kungen der terminalen Phosphorzentren des [tBuP]3

2ÿ-Ligan-
den mit dem Bismutzentrum wider. Die P-P-Bindungen zu
den axialen Phosphorzentren (P2,5-P1,6, im Mittel
2.176(5) �) sind signifikant kürzer als die Bindungen zu den
äquatorialen (P2,5-P3,4 im Mittel 2.238(5) �; beide P-P-
Bindungen in [(tBuP)3As]ÿ sind ca. 2.20 � lang[5]).

Umsetzungen von [Bi(NMe2)3] mit [tBuPHLi] haben zum
ersten strukturell charakterisierten Phosphidobismutkomplex
geführt. Wir erhielten an diesem System bisher jedoch keine
Hinweise auf die Bildung von Zintl-Verbindungen, die Bin

xÿ-
Ionen enthalten. Dennoch hoffen wir, durch die Verwendung
von geeigneten Liganden (z.B. Kryptanden) solche möglichen
Produkte in Zukunft stabilisieren zu können.

Experimentelles

1: Zu einer Lösung von tBuPHLi (6.0 mmol) in THF/Hexan (4 mL/5 mL)
wird bei ÿ78 8C tropfenweise eine Lösung von Bi(NMe2)3 (2.0 mmol,

0.8 mL, 2.5 mol Lÿ1 in THF) gegeben. Die Lösung wird 3 h bei ÿ78 8C
gerührt und verfärbt sich dabei tiefrot unter Bildung eines Niederschlags
von elementarem Bismut. Die Lösung wird langsam auf Raumtemperatur
erwärmt. Beiÿ20 8C ändert sich die Farbe, und bei Raumtemperatur bildet
sich eine gelbe Lösung. Diese wird 15 min bei Raumtemperatur gerührt
und anschlieûend langsam über viel Celite filtriert. Nach Lagern der
Lösung bis zu vier Monaten erhält man 1 in Form gelber Kristalle in
geringer Ausbeute. Versuche, den Komplex zu isolieren, scheiterten, da
sich die Kristalle zu einem schwarzen Feststoff zersetzen. Dennoch ergaben
31P-NMR-Spektren (101.256 MHz,�25 8C, rel. zu 80proz. H3PO4/D2O) von
frisch bereiteten und älteren Reaktionslösungen (50:50-Mischung der
Reaktanten in [D8]THF), daû 1 immer als Hauptprodukt neben [tBuP]4

gebildet wird (geringe Mengen diverser Nebenprodukte sind an Signalen
bei d� 0 bis ÿ 50 erkennbar). JAX� 195.9 Hz, JBX� 205.8 Hz (Fehler�
�1.7 Hz). Die gegenseitige Abhängigkeit der beiden Signale wurde durch
31P-COSY- und J-Spektrum-NMR-Experimente bestätigt. Zwar führt eine
Erwärmung der Lösung zu einer Linienverbreiterung, doch wurde
zwischen 25 und 60 8C keine Koaleszenz beobachtet.
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Die Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen durch
übergangsmetallvermittelte Reaktionen gehört zu den Haupt-
zielen der metallorganischen Chemie und spielt eine wichtige
Rolle bei der Planung von effizienten und selektiven Prozes-
sen.[1] Die intramolekulare Kupplung von Alkinen und ähn-
lichen C2-Liganden (Alkinyl, Vinyl, Vinyliden) ist besonders
interessant, weil sie eine effektive Methode für die Synthese
von nützlichen organischen Produkten ist.[2] Die leichte Wan-
derung und Insertion von C�C-Einheiten in M-H- und M-C-
Bindungen scheint nicht nur für diese Reaktionen entschei-
dend zu sein, sondern auch für viele katalytische Prozesse.[1, 2]

In der Regel sind Bindungen zwischen einem Metall- und einem
perfluorsubstituierten Kohlenstoffatom ziemlich inert gegen-
über Insertionen, und man weiû nur sehr wenig über die Inser-
tion von Acetylenfragmenten in die stabilen M-RF-Bindungen.[3]

Wir berichten hier über die erste doppelte Insertion von
koordiniertem (Phenylethinyl)phosphan PPh2C�CPh in eine
Pt-C6F5-Bindung. Die Phosphanylalkine PPh2C�CR sind sehr
vielseitige Verbindungen: Diese Liganden können nicht nur
auf verschiedene Arten koordinieren,[4] sondern in einigen Fäl-
len unter Spaltung der P-C(Alkin)-Bindungen in Phosphid-
und Alkinylfragmente übergehen, die weitere Kupplungsreak-
tionen mit geeigneten ungesättigten Molekülen eingehen kön-
nen.[4a,b, 5] Auch Insertionen in reaktive M-H- oder M-C-
Bindungen sind bekannt,[6] und in mehreren neuen Veröffent-
lichungen werden oxidative Alkinkupplungsprozesse mit diesen
ungesättigten phosphorsubstituierten Alkinen beschrieben.[7]

Wir haben kürzlich gezeigt, daû die Tetrahydrofuranligan-
den der sehr reaktiven Verbindung cis-[Pt(C6F5)2(thf)2] 1
leicht durch Alkine[8a] oder Alkinylmetallkomplexe[8b±d] er-
setzt werden können. Die Reaktion von 1 mit cis-[PtX2-

[10] Kristallstrukturanalyse von 1: C40H86BiLiO4P6, Mr� 1032.83, mono-
klin, Raumgruppe P21/n, Z� 4, a� 11.727(2), b� 17.710(3), c�
26.131(4) �, b� 102.268(4)8, V� 5303.2(15) �3, 1ber.� 1.292 Mg mÿ3,
F(000)� 2136, m(MoKa)� 3.538 mmÿ1, T� 223(2) K. Die Datensamm-
lung erfolgte auf einem Siemens-P4-Diffraktometer. 7316 Reflexe
(5696 unabhängige, Rint� 0.0884, absorptionskorrigiert Tmax� 0.756,
Tmin� 0.327, 467 Parameter) wurden an einem schockgekühlten
Kristall (0.30� 0.30� 0.15 mm3) im Öltropfen im Bereich von
2.68� 2q� 428 gesammelt. Der Kristall streute im hohen 2q-Bereich
allerdings nur schwach. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
gelöst und mit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfahren gegen F 2

verfeinert. Hohe Auslenkungsparameter für die Atome der THF-
Liganden sprechen für eine Konformationsfehlordnung. Daraufhin
wurden drei Kohlenstoffatome auf je zwei Positionen mit einem
Besetzungsfaktor von ca. 0.5 verfeinert; chemisch äquivalente Bin-
dungen in den Liganden wurden mit Restraints mit einer Standard-
abweichung von 0.01 � einander angeglichen. Alle Nichtwasserstoff-
atome auf vollbesetzten Lagen wurden anisotrop verfeinert. Die
Wasserstoffatome der Methylen- und Methylgruppen wurden auf
idealisierten Lagen eingeführt und nach dem Reitermodell verfeinert.
Max./min. Restelektronendichte 1.063/ÿ 1.270 e �ÿ3. R1� 0.0654 [I>
2s(I)] und wR2� 0.1423 (alle Daten). Verwendete Programme siehe
Lit. [14]. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹sup-
plementary publication no. CCDC-114097ª beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos
bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033;
E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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