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Obwohl Verbindungen von Gruppe-13- mit Gruppe-
15-Elementen bereits seit vielen Jahren intensiv unter-
sucht werden, gibt es bis heute keine generelle
Methode zur Kn"pfung von M-E-Bindungen (M=Al–Tl;
E=N–Bi). Zwar sind Wasserstoff- und Alkaneliminierungen
sowie Metathesen mit Organolithiumverbindungen etablierte
Verfahren zur Kn"pfung vonM-NR2- undM-PR2-Bindungen,
doch versagen sie generell bei der Synthese entsprechender
Verbindungen der schweren Gruppe-13/15-Elemente (M=

In, Tl; E= Sb, Bi). Die Methode mit dem breitesten
pr7parativen Potenzial ist derzeit sicherlich die Dehydrosily-
lierung.[1] Sie ben:tigt nur eine geringe Aktivierungsenergie,
was die Reaktionsf"hrung bei tiefen Temperaturen erlaubt,
und die Organosilylverbindungen R2ESiMe3 gehen im Unter-
schied zu Lithiumverbindungen R2ELi keine Redoxreaktio-
nen ein. Leider l7sst sich diese Methode aufgrund der
Instabilit7t der ben:tigten Dialkylindium- und -thalliumhy-
dride (R2MH; M= In, Tl) bislang nicht zur Kn"pfung von In-
E- und Tl-E-Bindungen heranziehen.[2] Wir waren daher
besonders an einer alternativen Synthesemethode f"r Ver-
bindungen der schweren Gruppe-13/15-Elemente interessiert
und berichten hier "ber die Entwicklung einer neuartigen
Metathesereaktion zur Synthese pr7parativ bislang nicht
zug7nglicher Heterocyclen [{Me2ME(SiMe3)2}x].

[{Me2AlBi(SiMe3)2}3]
[3] reagiert mit dem Lewis-S7ure-

Base-Addukt [Me3In�dmap][4] (dmap= 4-Dimethylaminopy-
ridin) bereits bei �50 8C zu [Me3Al�dmap] und [{Me2InBi-
(SiMe3)2}3] (1). Dabei wird vermutlich zun7chst der Al-Bi-
Heterocyclus durch die starke Base dmap gespalten und
InMe3 unter Bildung von [dmap�Al(Me2)Bi(SiMe3)2�InMe3]

koordiniert.[5] Nach Al-Bi- und In-Me-Bindungsbruch ent-
stehen 1 und [Me3Al�dmap] (Schema 1).
1 ist hydrolyse-, oxidations- und temperaturempfindlich.

W7hrend es in reiner Form bei �30 8C unter Lichtausschluss

f"r einige Wochen lagerf7hig ist, zerf7llt es in L:sung
oberhalb von �30 8C sehr schnell unter Bildung von
Bi2(SiMe3)4, InMe3 sowie elementarem Indium und Bismut.
Die 1H- und 13C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
wurden daher bei �40 8C in [D8]Toluol durchgef"hrt. Die
Spektren zeigen wie im Fall der entsprechenden Al-Bi-[3] und
Ga-Bi-Heterocyclen[6] jeweils ein Signal f"r die InMe2- sowie
die SiMe3-Gruppen. Das Massenspektrum von 1 zeigt ledig-
lich Zersetzungsprodukte – ein weiterer Beleg f"r die
Labilit7t des Heterocyclus. Einkristalle von 1 wurden aus
einer Toluol-L:sung bei �60 8C erhalten (Abbildung 1). 1
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n (Nr. 14)[7]

und ist isostrukturell zu [{Me2AlBi(SiMe3)2}3]
[3] und

[{Me2GaBi(SiMe3)2}3].
[6] Zentrales Strukturmerkmal die-

ser ersten metallorganischen In-Bi-Verbindung[8] ist der
nichtplanare In3Bi3-Sechsring mit verzerrter Wannenkon-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 im Kristall. Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [�] und -winkel [8]: Bi1-In1 2.907(1), Bi1-In2 2.903(1), Bi2-In2
2.914(1), Bi2-In3 2.911(1), Bi3-In1 2.935(1), Bi3-In3 2.920(1), Bi1-Si1
2.628(2), Bi1-Si2 2.622(2), In1-C1 2.182(7), In1-C2 2.165(8), Bi2-Si3
2.637(2), Bi2-Si4 2.635, In2-C3 2.162(8), In2-C4 2.171(8), Bi3-Si5
2.639(2), Bi3-Si6 2.642(2), In3-C5 2.180(8), In3-C6 2.195(8); In1-Bi1-
In2 123.0(1), In2-Bi2-In3 129.1(1), In1-Bi3-In3 129.2(1), Bi1-In1-Bi3
99.7(1), Bi1-In2-Bi2 99.4(1), Bi2-In3-Bi3 104.2(1), C1-In1-C2 126.9(3),
Si1-Bi1-Si2 102.3(1), C3-In2-C4 125.6(3), Si3-Bi2-Si4 100.1(1), C5-In3-
C6 116.6(3), Si5-Bi3-Si6 101.6(1).

Schema 1. Synthese des sechsgliedrigen In-Bi-Heterocyclus 1.
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formation. Sowohl die In-Atome als auch die Bi-Atome sind
verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei die durchschnittlichen
endocyclischen Bi-In-Bi-Winkel (101.18) deutlich kleiner sind
als die In-Bi-In-Winkel (127.18). Die In-Bi-Bindungsl7ngen
variieren zwischen 2.903(1) und 2.935(1) J (1 2.915 J), sie
sind damit ca. 0.15 J gr:ßer als die durchschnittlichen M-Bi-
Bindungsl7ngen in [{Me2AlBi(SiMe3)2}3] (1 2.774 J)[3] und
[{Me2GaBi(SiMe3)2}3] (1 2.762 J).[6] Dies ist weniger, als
aufgrund der Zunahme der Kovalenzradien von Aluminium
(1.25 J) "ber Gallium (1.26 J) zu Indium (1.44 J) zu
erwarten war.[9]

Auf analoge Weise lassen sich s7mtliche Heterocyclen
[{Me2ME(SiMe3)2}x] (M=Ga, In; E=P, As, Sb, Bi) ausge-
hend von den entsprechenden Al-E-Heterocyclen syntheti-
sieren.[10] Die Anwesenheit der Base dmap ist bei diesen
Reaktionen unerl7sslich. Wie bei den lithiumorganischen
Verbindungen [RLi(donor)] wird die Reaktivit7t der Hete-
rocyclen [{Me2AlE(SiMe3)2}x] durch Koordination eines
Donors und die daraus resultierende Desaggregation deutlich
erh:ht (Bildung von monomerem [R2EAlR2�dmap]).[11] Ver-
gleichbare Tendenzen beobachteten Driess et al. bei ihren
Studien zur Reaktivit7t von [(iBu2AlPH2)3]. Diese Verbin-
dung ist ein ausgezeichnetes PH2-Transferreagens, sofern ein
koordinierendes L:sungsmittel wie THF zugesetzt wird.[12]

Um das pr7parative Potenzial unserer neuen Reaktion
auszuloten, versuchten wir, bislang unbekannte Tl-E-Hete-
rocyclen [{R2TlER0

2}x] herzustellen. Aufgrund der hohen
Oxidationskraft und der geringen thermischen Best7ndigkeit
von TlIII-Verbindungen sowie der mangelnden Verf"gbarkeit
molekularer Thalliumhydride sind diese Heterocyclen auf
herk:mmlicheWeise nicht zug7nglich. Bei ersten Reaktionen
von [{Me2AlE(SiMe3)2}2] (E=P, As)[13] mit [Me3Tl�dmap][4]

wurden die viergliedrigen Tl-E-Heterocyclen [{Me2TlP-
(SiMe3)2}2] (2) und [{Me2TlAs(SiMe3)2}2] (3) in guten Aus-
beuten erhalten (Schema (2)).

Das 31P-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Triplett mit einer
1JTl,P-Kopplung von 2462 Hz, das die Bildung eines Tl-P-
Heterocyclus eindeutig belegt.[14] Auch die 1H- und 13C-NMR-
Spektren von 2 und 3 zeigen jeweils ein Dublett f"r die TlMe2-
Gruppen (2 : 2JTl,H= 317 Hz, 1JTl,C= 2391 Hz; 3 : 2JTl,H=
313 Hz, 1JTl,C= 2304 Hz), die Kopplung der SiMe3-Gruppen
zum Phosphor ist nicht aufgel:st. Die Massenspektren von 2
und 3 zeigen keinen Molek"lionenpeak. W7hrend f"r 2 zwei
Fragmente mit Tl-P-Bindungen detektierbar sind (m/z= 557
[(Me3Si)2PTlP(SiMe3)2]

+ und 395 [MeTlP(SiMe3)2]
+), findet

man f"r 3 unter diesen Bedingungen lediglich Zersetzungs-
produkte.

F"r Einkristallr:ntgenstrukturanalysen geeignete Kris-
talle von 2 und 3wurden aus Toluol-L:sungen bei�30 8C bzw.
�60 8C erhalten (Abbildung 2). Die Verbindungen sind iso-

strukturell und kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1̄
(Nr. 2).[15] Die zentrale Struktureinheit von 2 und 3 ist der
viergliedrige planare Tl2E2-Ring. Die Tl-Atome und die P-
bzw. As-Atome sind jeweils verzerrt tetraedrisch koordiniert.
Die Tl-P-Bindungsl7ngen in 2 betragen 2.688(1) und
2.695(1) J. Bislang wurden lediglich zwei Lewis-S7ure-
Base-Addukte von dreiwertigem Thallium mit einer Tl-P-
Bindung strukturanalytisch charakterisiert. Die Tl-P-s-Bin-
dung in 2 ist deutlich k"rzer als die dativen Tl-P-Bindungen
im intramolekular stabilisierten Addukt [Tl{o-(Ph2PCH2)-
C6H4}3] (2.795 J) und in [(Me3SiCH2)3TlP(SiMe3)3]
(2.992 J).[16] Da 3 die erste metallorganische Verbindung
mit einer Tl-As-Bindung ist, k:nnen die Tl-As-Bindungs-
l7ngen von 2.743(1) und 2.781(1) J nur mit Bindungsl7ngen
in Zintl-Ionen wie [TaAs4Tl2]

5� (2.74–2.88 J) verglichen
werden.[17] Die durchschnittlichen Tl-C-Abst7nde (2 :
2.204 J, 3 : 2.197 J) sind geringf"gig gr:ßer als in
[Me3Tl�dmap] (2.180 J).[4] Analog zu den bekannten vier-
gliedrigen Heterocyclen [{Me2ME(SiMe3)2}2] sind die endo-
cyclischen E-Tl-E-Winkel kleiner als die Tl-E-Tl-Winkel,[18]

allerdings f7llt f"r die Tl-Heterocyclen 2 und 3 der Unter-
schied mit 118 bzw. "ber 138 deutlich gr:ßer aus (2 : 84.5(1)8
und 95.5(1)8, 3 : 83.1(1)8 und 96.7(1)8).

Schema 2. Synthese der viergliedrigen Tl-E-Heterocyclen 2 (E=P) und
3 (E=As).

Abbildung 2. Molek�lstrukturen von 2 (oben) und 3 (unten) im Kris-
tall. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] . 2 : Tl1-P1
2.695(2), Tl1-P1A 2.688(2), P1-Si1 2.246(2), P1-Si2 2.245(2), Tl1-C7
2.198(5), Tl1-C8 2.210(5); Tl1-P1-Tl1A 95.5(1), P1-Tl1-P1A 84.5(1), C7-
Tl1-C8 122.3(2), Si1-P1-Si2 109.0(1). 3 : Tl1-As1 2.781(1), Tl1-As1A
2.743(1), As1-Si1 2.334(2), As1-Si2 2.338(2), Tl1-C7 2.192(6), Tl1-C8
2.202(6); Tl1-As1-Tl1A 96.7(1), As1-Tl1-As1A 83.3(1), C7-Tl1-C8
124.6(3), Si1-As1-Si2 108.5(1).
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Die Synthese der sehr temperaturlabilen Heterocyclen 1–
3 belegt das große pr7parative Potenzial des hier vorgestellten
neuen Synthesekonzepts, das die M:glichkeiten zur Kn"p-
fung von Bindungen zwischen Gruppe-13- und Gruppe-15-
Elementen betr7chtlich erweitert. Als Triebkraft dient dabei
die Bildung des stabilen Lewis-S7ure-Base-Adduktes
[Me3Al�dmap]. Aufgrund der ausgezeichneten Reaktivit7t
der Ausgangsverbindungen [{Me2AlE(SiMe3)2}x] und der sehr
milden Reaktionsbedingungen (tiefe Temperaturen) sind die
geschilderten Metathesereaktionen vielversprechend f"r die
Kn"pfung bislang unbekannter Bindungen der Gruppe-15-
Elemente zu anderen Elementen in naher Zukunft.

Experimentelles
1: Eine Suspension von 0.41 g (0.33 mmol) [{Me2AlBi(SiMe3)2}3] in
10 mLToluol wird bei �50 8C mit einer L:sung von 0.28 g (1.0 mmol)
[Me3In�dmap] in 5 mL Toluol versetzt. Die resultierende br7unliche
Suspension l7sst man im Laufe von 30 min auf �30 8C aufw7rmen.
Beim raschen Erw7rmen bis zum vollst7ndigen L:sen entsteht eine
orangebraune L:sung, die bei �60 8C gelagert wird. 1 wird nach 24 h
in Form farbloser st7bchenf:rmiger Kristalle erhalten. Ausbeute:
0.15 g (0.10 mmol, 30%). Schmp. 68–738C (Zers.). 1H-NMR
(300 MHz, [D8]Toluol, �40 8C): d= 0.62 (s, 6H; InMe2), 0.70 ppm
(s, 18H; SiMe3).

13C{1H}-NMR (75 MHz, [D8]Toluol, �40 8C): d=
�1.1 (InMe2), 6.8 ppm (SiMe3). MS (EI, 12 eV, 50 8C): m/z(%)=
428 (13) [Bi(SiMe3)3]

+, 282 (13) [BiSiMe3]
+, 145 (65) [InMe2]

+, 131
(100) [Si2Me5]

+, 73 (39) [SiMe3]
+.

2 : Zu einer Suspension von 0.23 g (0.5 mmol) [{Me2AlP-
(SiMe3)2}2] in 10 mL Toluol wird bei 0 8C eine L:sung von 0.37 g
(1.0 mmol) [Me3Tl�dmap] in 5 mLToluol getropft. Die klare L:sung
wird etwa 30 min ger"hrt und anschließend bei �30 8C gelagert. Man
erh7lt 2 nach 24 h in Form farbloser quaderf:rmiger Kristalle.
Ausbeute: 0.33 g (0.28 mmol, 56%). Schmp. 107–1118C (Zers.). 1H-
NMR (300 MHz, C6D6, 30 8C): d= 0.35 (s, 18H; SiMe3), 1.00 ppm (d,
2JTl,H= 317 Hz, 6H; TlMe2).

13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 30 8C): d=
5.0 (s; SiMe3), 12.8 ppm (d, 1JTl,C= 2391 Hz; TlMe2).

31P{1H}-NMR
(120 MHz, C6D6, 30 8C): d=�234 ppm (t, 1JTl,P= 2462 Hz). MS (EI,
12 eV, 75 8C): m/z(%)= 557 (5) [(Me3Si)2PTlP(SiMe3)2]

+, 416 (26)
[P4(SiMe3)4]

+, 401 (100) [P4(SiMe3)3(SiMe2)]
+, 395 (20) [MeTlP-

(SiMe3)2]
+, 328 (12) [P4(SiMe3)2(SiMe2)]

+, 313 (24) [P4(SiMe3)-
(SiMe2)2]

+, 203 (7) Tl+, 178(36) [HP(SiMe3)2]
+, 163 (5) [P(SiMe3)-

(SiMe2)]
+, 73 (25) [SiMe3]

+.
3 : Zu einer Suspension von 0.28 g (0.5 mmol) [{Me2AlAs-

(SiMe3)2}2] in 10 mL Toluol wird bei �30 8C eine L:sung von 0.37 g
(1.0 mmol) [Me3Tl�dmap] in 5 mL Toluol getropft. Die leicht
br7unliche Suspension wird etwa 30 min ger"hrt, rasch bis zum
vollst7ndigen L:sen erw7rmt und anschließend bei �60 8C gelagert.
Man erh7lt 3 nach 24 h in Form farbloser quaderf:rmiger Kristalle.
Ausbeute: 0.29 g (0.32 mmol, 64%). Schmp. 118–1218C (Zers.;
Dunkelf7rbung bei T> 70 8C). 1H-NMR (300 MHz, [D8]Toluol,
�10 8C): d= 0.32 (s, 18H; SiMe3), 0.97 ppm (d, 2JTl,H= 313 Hz, 6H;
TlMe2).

13C{1H}-NMR (75 MHz, [D8]Toluol, �10 8C): d= 4.3 (s;
SiMe3), 12.4 ppm (d, 1JTl,C= 2304 Hz; TlMe2). MS (EI, 12 eV,
150 8C): m/z(%)= 442 (76) [As2(SiMe3)4]

+, 354 (11) [As2(SiMe3)2-
(SiMe2)]

+, 339 (11) [As2(SiMe3)(SiMe2)2]
+, 294 (30) [As(SiMe3)3]

+,
266 (61) [As2(SiMe2)2]

+, 233 (24) [TlMe2]
+, 203 (9) Tl+, 131 (15)

[Si2Me5]
+, 73 (100) [SiMe3]

+.
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