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Bismuth Compounds with Crowded Muliiply Alkylated Cyclopentadienyl Ligands™

Bismuth complexes of alkylated cyclopentadienyl ligands are
obtained in good yield on treating bismuth(Ill) halides with
tetraisopropylcyclopentadienylsodium or 1,2,4-tri-tert-butyl-
cyclopentadienyllithium. A 1:1 stoichiometric ratio gives the
complexes [Cp*BiCl,] (1), [Cp*BiCl,] (2), and [Cp*Bil,] (3)
(Cp* = CsiPryH, Cp3 = CsH,tBus-1,2,4). According to X-ray
crystal structure analyses, 1 and 3 display dimeric structures
with two bridging and two terminal halogeno ligands and
n®-coordination of the cyclopentadienyl rings. With half an
equivalent of tetraisopropylcyclopentadienylsodium BiCl,
forms [Cp*Bi,Cls] (4). An X-ray crystal structure analysis of
3 reveals a central Bi,Cl;, core of two edge-sharing BiClg
octahedra coordinated to two Bi(n®-Cp%) fragments genera-
ting a framework of two face-sharing cubes. Reaction of two
equivalents of 1,2 4-tri-teri-butylcyclopentadienyllithium
with BiClg yields deep purple [Cp3'BiCl] (5), a bent sandwich

complex with an n3n2-bonding mode of the cyclopentadienyl
ligands. Attempted formation of the octaisopropyl analogue
of 5 from BiCl; and two equivalents of tetraisopropylcyclo-
pentadienylsodium with elimination of propene gives
[Cp*Cp*BiCl] (6) (Cp3 = CsH,iPr3). Use of monodeuterated
tetraisopropylcyclopentadienylsodium in the second substi-
tution step gave pure [Cp*([D,]Cp®)BiCl] ([D,]6) proving the
absence of ring exchange reactions under the reaction condi-
tions employed and elimination of propene from the second
incoming sterically crowded tetraisopropylcyclopentadienyl
ring system. The importance of proper choice of solvent and
reaction conditions on the formation of alkylated cyclopenta-
dienyl bismuth derivatives is demonstrated by extensive for-
mation of 1,1',3,3',5,5'-hexa-tert-butyldihydrofulvalene (7)
from 1,2 4-tri-tert-butylcyclopentadienylsodium and BiCls.

Der Synthese der ersten Cyclopentadienyl-Wismut-Ver-
bindungen (CsH4R);Bi (R = H, CH;) und (CsHs),BiCl
durch Fischer und Schreiner!! folgten erst kiirzlich weitere
Vertreter dieser Substanzklasse, ndmlich (CsMes)BiBr,[2,
(CsHs)Bi,Cls und das bislang einzige strukturell charakteri-
sierte Derivat (CsHs)BiCl,’l. Die bisher bekannten Cyclo-
pentadienyl-Wismut-Verbindungen zeigen eine ausgepragte
Tendenz zur Ausbildung von Koordinationspolymeren!!-2-3,
in einigen Fillen wurden spontane Phasenumwandlungen
beobachtet!!-3!,

Um den EinfluB eines stark vergréBerten Substituenten-
volumens auf den erfolgreichen Prototyp der mehrfach al-
kylierten Cyclopentadienyle, das Pentamethylderivat, zu un-
tersuchen und dabei dessen elektronische FEigenschaften
moglichst wenig zu verdndern, haben wir uns dem Studium
von Cyclopentadienylen mit vier™ oder fiinf! Isopropyl-
gruppen sowie Tri-ferz-butylcyclopentadienyll® zugewandt
und berichten in der vorliegenden Arbeit iiber einige Ergeb-
nisse mit Wismut als Zentralatom. Einen Uberblick iiber
die Komplexchemie besonders volumindser Cyclopentadie-
nyle bieten Schumann und Janiak!’* und Okuda!’®, eine
vergleichende Diskussion der Ligandeigenschaften unter-
schiedlich substituierter Cyclopentadienyle findet sich bei
Jutzil’l.
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Ergebnisse und Diskussion

Eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Umsetzungen
von Bi(IIT)-Halogeniden mit Lithium- und Natriumsalzen
mehrfach alkylierter Cyclopentadiene in unterschiedlichen
stochiometrischen Verhéltnissen gibt Schema 1.

Die Umsetzung von BiCl; mit einem Aquivalent Tetra-
isopropylcyclopentadienylnatrium oder 1,2,4-Tri-tert-butyl-
cyclopentadienyllithium in Tetrahydrofuran bei —78°C er-
gibt in guten Ausbeuten die orangeroten (Cyclopentadie-
nyl)-wismutdihalogenide [Cp*BiCL,] (1) und [Cp*'BiCl,] (2),
die in Pentan sparlich, in Diethylether und Toluol méaBig,
in Dichlormethan und Tetrahydrofuran leicht 16slich sind
(Cp* = CsiPrsH, Cp* = CsH,tBus-1,2,4). Die 'H-NMR-
Spektren von 1 und 3 zeigen die typischen Signalmuster der
n-koordinierten C;;Hys-Liganden Cp* (ein Singulett, zwei
Septetts und vier Dubletts im Intensititsverhdltnis
1:2:2:6:6:6:6) und Cp™ (drei Singuletts im Intensititsver-
haltnis 2:9:18). Aus Bil; und Tetraisopropylcyclo-
pentadienylnatrium wurde [Cp*Bil,] (3) hergestellt. Die
Réntgenstrukturanalyse der Komplexe 1 und 3 (Tab.1) zeigt
dimere Molekiile mit zwei unsymmetrischen Halogeno-
briicken und zwei terminalen Halogenoliganden (Abb.1, 2).

Die Tetraisopropylcyclopentadienylringe sind in den
Komplexen 1 und 3 jeweils {iber drei C-Atome an Bi koor-
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Schema 1. Ubersicht iiber die Herstellung der Verbindungen 1-7

D
& Nai C |Pr
D6

Na[C4(iPr),

2 Na[Cq(iPr) 4H] BiXy

—\k %BI a
2 /Li[Cy(tBu)H,]

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [.7\] und

Winkel [°]: Bi—CI1 2.645(4), Bi—CI2 2.542(4), Bi—~Cl1’ 3.138(6),

Bi—Cl 2.46(1), Bi—C2 2.67(2), Bi—C3 285(1) Bi—C4 2.79(2),

Bi—C5 2.58(2); Cl1—-Bi—CI2 90.6(2), —Cl1-Bi’ 97.6(2),
Cl1-Bi-Qll' 82.4(2)

diniert, von denen das mittlere C-Atom den kiirzesten
[Bi—C1 = 2.46(1) bzw. 2.48(2) A}, die beiden 4uBeren einen
etwas ldngeren Abstand zum Zentralatom aufweisen
[Bi—C2 = 2.67(2) bzw. 2.63(2), Bi—C5= 2.58(2) bzw.
2.60(2) A]. Die restlichen Ringatome C3 und C4 liegen mit
2.85(1) bzw. 2.90(2) und 2.79(2) bzw. 2.83(2) A Bi—-C-Ab-
stand im nichtbindenden Bereich. 1 und 3 kénnen somit als
[(n*-Cp*)Bi(Cl)(u-CD], bzw. [(n*-Cp*)Bi(T)(p-D], formu-
liert werden. Im Vergleich dazu liegt das von Frank unter-
suchte CsHsBiCl, als Kettenpolymer vor, in dem beide
Chloroliganden verbriickende Positionen einnehmen. Die
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewghlte Abstinde [A] und

Winkel [°]: Bi—11 3.017(2), Bi—12 2.911(2), Bi—I1' 3.456(2), Bi—Cl1

2.48(2), Bi-C2 2.63(2), Bi—C3 2.90(2), Bi—C4 2.83(2), Bi~C5
2.60(2); Bi—11—-Bi’' 94.7(1), 11-Bi—I1’ 85.3(1)

dort gefundenen unterschiedlichen Bi-Cl-Absténde entspre-
chen einem Aufbau aus Dimeren [CsHsBiCl,],, welche
durch lingere Bi—Cl-Bindungen zur Zick-Zack-Kette ver-
kniipft werdenl. Diese zusitzliche Wismut-Halogen-Wech-
selwirkung wird in 3 durch den sterischen Aufwand des
Tetraisopropylcyclopentadienyl-Liganden verhindert. Die
Koordination des Funfringes selbst an das Zentralatom
wird durch die Isopropylsubstituenten hingegen nicht in
auffalliger Weise beeinfluBBt. Mit Ausnahme des kiirzesten
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Tab. 1. Angaben zu den Réntgenstrukturanalysen der Komplexe 1, 3, 4 und 5[*°1. Die Messungen wurden mit Mo-K,-Strahlung und Graphitmono-
chromator an einem Enraf-Nonius-CAD 4- (3) oder Syntex-P4-Vierkreisdiffraktometer (4, 5) durchgefiihrt. 3 und 4 enthalten ein Molekiil Benzol
pro Formeleinheit, welches im Fall von Komplex 3 kristallographische Inversionssymmetrie aufweist und bei Verbindung 4 eine kristallographi-
sche Spiegelebene besitzt. Wasserstoffatome wurden weder lokalisiert noch rechnerisch beriicksichtigt, alle schwereren Atome auBer den C-
Atomen der bei 3 und 4 enthaltenen Benzolmolekiile wurden anisotrop verfeinert. Strukturldsung mit dem Programm SHELXS, Verfeinerung

nach F (Full Matrix) mit SHELX 76

Verbindung 1 3 4 5

Formel C34H58Bi2Cl4 C40H64Bi214 C4QH54Bi4C110 C34H53BiC1

M, 1026.614 1471.117 1657.30 711.275
KristallgroBe (mm) 0.45 X 0.17 X 0.04 0.3 X 0.2 X0.08 05x03x02 0.37 X 0.24 X 0.1

Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) C2/c (Nr. 15) C2/m (Nr. 12) P2(1)/n
Gitterkonstanten
a [A] 12.667(5) 33.84(1) 20.627(4) 10.622(4)
b [A] 8.3490(10) 8.540(1) 16.703(2) 21.081(5)
c [A] 19.524(6) 20.343(6) 9.890(5) 15.671(3)
° 100.87(2) 124.93(1) 117.68(2) 101.65(2)

V(A7) 2027.7(10) 820(2) 3017(2) 3437(2)
VA 4 4 2 2
Dher. [g cm 3] 1.681 2.03 1.91 1.28
g (cm™1) 89.50 94.35 116.31 50.13
Transmission max., % 16.83 22.19 2.90 36.42
Transmission min., % 6.25 8.79 1.33 25.19
Absorptionskorrektur P-scans V-scans empirisch®! empirisch'®
2 Opax (©) 54 54 55.9 54.5
Reflexe, gemessen 5382 4822 3541 7885
Reflexe, unabhingig 4180 3611 3253 6464
Reflexe, signifikant 4178 > 20(]) 2418 > 2a(l) 2408 > 20(l) 3947 > 20(])
Scanmodus Q 130 Q Q
MeBbereich, k —16 bis 1 —43 bis 43 —1 bis 27 —1 bis 13
MeBbereich, k —1 bis 10 0 bis 10 —1 bis 22 —1 bis 27
MeBbereich, / —24 bis 23 0 bis 25 —13 bis 11 —20 bis 19
Methode Direkt Patterson Patterson Direkt
R 0.0606 0.065 0.075 0.074

w 0.0770 0.059 0.109 0.061
Zahl der Parameter 192 193 114 325

2l DIFABS.

Bi—C-Abstandes, der bei CsHsBiCl, mit 2.38(3) APl um
ca. 80 bzw. 100 pm kiirzer ist als der entsprechende Bi—C-
Abstand in 1 bzw. 3, ergeben sich beziiglich der Koordina-
tion des Fiinfringes an das Wismutzentrum nur geringfiigig
unterschiedliche Bi—C-Abstiande.

Setzt man BiCl; mit Tetraisopropylcyclopentadienylna-
trium im Verhéltnis 2:1 um, so resultiert ein rotes Produkt
der Zusammensetzung [Cp*Bi,Cls] (4), welches weniger
leicht 16slich ist als die Komplexe 1—3 und aus Benzol in
Form dunkelroter Prismen kristallisiert. Die Kristallstruk-
turanalyse (Abb.3, Tab.1) zeigt einen vierkernigen Wismut-
komplex der Zusammensetzung [Cp3'BisClyo] (4) aus zwei
verzerrt-oktaedrischen BiClg-Einheiten, die iiber eine ge-
meinsame Kante verkniipft sind. Je drei Chloroliganden
dieses zentralen Bi,Cl;,-Strukturelementes sind zusitzlich
an ein Wismut-Cp*-Fragment koordiniert, so daB eine
Spiegelebene und ein Inversionszentrum resultieren. Die
Struktur dhnelt stark dem Anion Bi,Br{¢® und dem isova-
lenzelektronischen Teyl;4). Weitere Vertreter dieses Struk-
turtyps sind  Nay[Sby(OH),(OSiMe3)o'® und  [Li-
Ti(OiPr)s,!'Y. Die Wismut-Kohlenstoff-Bindungen im
Komplex 4 unterscheiden sich nicht gravierend und liegen
mit 2.54(2) bis 2.65(2) A im bindenden Bereich. Komplex 4
ist damit das erste strukturanalytisch charakterisierte Bei-
spiel mit m’-koordiniertem Cyclopentadienyl an Wismut.
Die auffallend groBen thermischen Ellipsoide der Methyl-
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C-Atome C5, C6, C7 und C8 lassen sich durch eine Rota-
tionsfehlordnung der Isopropylgruppe an C2 erkliren.

Abb. 3. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewidhlte Abstinde [A] und

Winkel [°]: Bil—C1 2.60(2), Bil—C2 2.74(2), Bil—C9 2.55(3),

Bil—CI2 ~ 2.784(9), Bil—CI3 2.891(7), Bi2—Cll 2.469(6);

CI3-Bil-CI3’ 95.1(1), CI2—Bil—ClI3 81.9(1), Bil-CI2—Bi2
96.3(2), Bil —CI3—Bi2 104.1(2)

Mit zwei Aquivalenten Tri-zert-butylcyclopentadienylli-
thium reagiert BiCl; in THF unter Bildung einer Reaktions-
16sung von tiefem Purpur, aus der sich Bis(1,2,4-tri-tert-bu-
tylcyclopentadienyl)wismutchlorid (5) in Form von blau-
schwarzen Kristallen isolieren 14B8t. Diese Verbindung ist
extrem leichtloshich in allen gebrauchlichen organischen L-
sungsmitteln und 148t sich kurzzeitig an der Luft handha-
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ben. Bei schnellem Erhitzen schmilzt 5 bei 145°C unter Zer-
setzung. Die 'H- und 3C-NMR-Spektren zeigen die typi-
schen Signale des 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl-
Liganden, die C,H-Analysenwerte entsprechen der Formu-
lierung [Cp3'BiCl]. Kristallisation aus Petrolether ergab
prismatische Einkristalle, von denen eine Réntgenstruktur-
analyse angefertigt wurde (Abb.4 und 5, Tab.1).

Abb. 4. Struktur von 5 im Kiristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und

Winkel [°}: Bi—C1 2.76(2), Bi—C2 2.95(2), Bi—C3 2.89(2), Bi—C4

2.72(2), Bi—C5 2.62(2), Bi—C6 2.80(2), Bi—C7 2.98(2), Bi—C8

2.93(2), Bi—C9 2.76(2), Bi—C10 2.67(2), Bi—Cpgepe. 2.49 (C1-C5),

Bi—Cpien.. 2.52 (C6—C10); Winkel zwischen den Ringnormalen
162.2, Cplen. —Bi—Cprent, 145.4

Abb. 5. Perspektivische Projektion von 5 entlang der Linie durch die
beiden Ringmittelpunkte

Auffallig ist die unterschiedliche Koordination der beiden
Fiinfringe. Beide Ringe zeigen das gleiche Muster der Bin-
dungsabstinde, das auch bei 3 und bei CsHsBiCl,?! beob-
achtet wurde, nimlich einen kurzen Bi—C-Abstand, deut-
lich lingere Abstinde zu den beiden benachbarten C-Ato-
men und nochmals deutlich abgesetzt zwei nichtbindende
Abstinde von ca. 2.9—3.0 A. Fiir den durch C1 bis C5 defi-
nierten Fiinfring ergibt sich aus der Betrachtung der Bi—C-
Abstinde eine n*-Koordination, der zweite Fiinfring (C6
bis C10) ist etwas weiter vom Zentralatom entfernt und
kann als n?-Ligand eingestuft werden [mit 2.80(2) A ist
Bi—C6 als Grenzfall anzusehen, der Ubergang von binden-
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den zu nichtbindenden Abstidnden ist im Fall von Komplex
5 flieBend]. Der Winkel zwischen den Ringnormalen be-
tragt 162.2°, der Winkel Ringmitte—Bi—Ringmitte ist mit
145.4° wesentlich kleiner. Der Unterschied zwischen den
beiden Winkeln rithrt daher, daB die senkrechte Projektion
des Bi-Atoms auf die Ringebene jeweils nicht mit der Ring-
mitte zusammenfallt, sondern in guter Niherung die
Strecke C1—C4 bzw. C6—C9 halbiert. Entsprechendes gilt
auch fiir die Komplexe 1 und 3. Der stereochemische Ein-
fluB des nichtbindenden Elektronenpaares an Bi 148t sich
bei 5 nicht nachweisen (Abb.4), aus den Positionen der
Ringmittelpunkte und des Chloroliganden ergibt sich an Bi
eine Winkelsumme von 360°. Interessant ist der Vergleich
mit dem Metallocen-Kation [(CsMes),As] "2, Dort wurde
eine deutliche Abgrenzung bindender und nichtbindender
As—C-Abstinde im Sinne einer n%,n-Koordination gefun-
den, die Winkelung ist mit 143.5° (Winkel zwischen den
Ringnormalen) trotz der Abwesenheit eines Halogenoligan-
den stirker als bei 5.

Setzt man BiCl; in THF mit zwei Aquivalenten Tetraiso-
propylcyclopentadienylnatrium um, so entsteht eine tief
dunkelrote Reaktionsldsung, aus der sich wiederum ein ex-
trem leichtloslicher Komplex isolieren 148t. Spektroskopi-
sche und analytische Daten belegen, daB nicht das erwartete
Bis(tetraisopropylcyclopentadienyl)-wismutchlorid,  sondern
ein Komplex mit einem Tri- und einem Tetraisopropylcyclo-
pentadienyl-Liganden entstanden ist. Von den beiden mog-
lichen Isomeren A und B des Triisopropylcyclopentadienyl-
Liganden (Abb.6) wird nur eines gebildet, wie das 'H-
NMR-Spektrum von [CpHCp*BiCl] (6) zeigt (Abb.7).

e

A B
Abb. 6. Mogliche Isomere des Triisopropylcyclopentadienyls

Die Umwandlung des eingesetzten Tetraisopropylcyclo-
pentadienyls in Triisopropylcyclopentadieny! verlduft regio-
selektiv unter Eliminierung von Propen!'?. Da die Umset-
zung von BiCl; mit einem Aquivalent Tetraisopropylcyclo-
pentadienylnatrium in glatter Reaktion {Cp*BiCl,] (1) er-
gibt, muB die Propen-Eliminierung durch die Einfithrung
des zweiten Funfringliganden induziert werden. Um zu kla-
ren, ob der bereits koordinierte oder der neu eintretende
Ringligand der Propen-Eliminierung unterliegt, wurde
[Cp¥BiCl,] mit ringdeuteriertem Tetraisopropylcyclopenta-
dienylnatrium umgesetzt. Im Reaktionspunkt kann folglich
der neu eingetretene Fiinfring an der Deuterium-Markie-
rung erkannt werden. Abb. 8 zeigt die beiden moglichen
Reaktionsprodukte und in schematischer Darstellung die
Ring-H-Signale der dazugehorigen 'H-NMR-Spektren.

Ein Vergleich mit dem experimentellen Spektrum des
markierten Reaktionsproduktes {D,]-6 zeigt, dal3 nicht der
im Edukt bereits vorhandene, sondern der neu eintretende
Flnfring Propen abspaltet. Diese Reaktion 1aBt sich als
Retro-Friedel-Crafts-Reaktion deuten, welche vermutlich
durch den Lewis-Siure-Charakter des eingesetzten
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Abb. 7. 'H-NMR-Spektrum von 6 in C¢Dg. Die fiir den Vergleich dieser Abbildung mit Abb. 8 wichtigen Signale der Ringprotonen von 6
(Signale zwischen & = 5.8 und 6.0) sind durch eine schematische Zeichnung hervorgehoben. Signale von Verunreinigungen sind mit einem
Sternchen, das Losungsmittelsignal ist mit ,,.S” gekennzeichnet

Abb. 8. Mogliche Produkte der Umsetzung von 1 mit NaCsiPr,D. Isotopomer [D;]6A ist zu erwarten, wenn der an Bi gebundene Tetraisopropyl-

cyclopentadienyl-Ring des Eduktes [(CsiPr,H)BiCl,] bei der Umsetzung Propen eliminiert. Ein Vergleich der fiir [D;]6A und [D,]6B zu erwar-

tenden Signale im Bereich der Ringprotonen (schematisch eingezeichnet) mit dem entsprechenden Bereich des experimentellen Spektrums

(zwischen 8 = 5.8 und 6.0) zeigt jedoch, daB nicht der im Edukt bereits vorhandene, sondern der neu eintretende monodeuterierte Fiinfringligand

unter Abspaltung von Propen in einen Triisopropylcyclopentadienyl-Liganden iibergeht. Das Losungsmittelsignal ist mit ,,S”, Signale von Verun-
reinigungen sind mit einem Sternchen gekennzeichnet

[Cp*BiCl,] erméglicht wird!'¥, Die Propen-Eliminierung wandes nicht mit merklicher Reaktionsgeschwindigkeit in
kann so verstanden werden, daB ein zweites Tetraisopropyl-  der Lage ist, ein Chlorid-Ion im Edukt 1 zu substituieren.
cyclopentadienyl-Anion aufgrund seines sterischen Auf- Eine durch den Lewis-Sidure-Charakter des Wismut-Zen-

Chem. Ber. 1994, 127, 13351342
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trums ermoglichte Propen-Eliminierung wird unter diesen
Bedingungen zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
und fithrt so zur Bildung von 6. Wenn diese Auffassung
zutrifft, so sollte es sich bei dem durch Propen-Eliminierung
entstandenen Triisopropylcyclopentadienyl-Ring um das
1,2,3-Isomere handeln, was jedoch bislang noch nicht mit
Sicherheit bewiesen werden konnte. Eine interessante Paral-
lele zu dieser Reaktion ist die von Astruc beobachtete Bil-
dung von [Fe(CsMes)(CEtsH)]* bei dem Versuch, aus
[Fe(CsMes)(CO),Br], AICl; und Hexaethylbenzol [Fe(Cs.
Mes)(C¢Ete)]™ herzustellen!'Sl. Erwidhnenswert in diesem
Zusammenhang ist ferner die von Whitmire und Roesky be-
obachtete C—F-Bindungsspaltung bei der Reaktion von
BiCl; mit Natrium-2,4,6-tris(triffluormethyl)phenoxid!!¢.,

Cyclopentadienid-Anionen sind starke Reduktionsmittel.
Die Umsetzung von EuCl; mit Na(CsMes)!!72l, Li(CsH;-
Bu,-1,3) mit I,17?], CuCl, mit Na(CsHs)!'7l und SbCly mit
K(CsMes)!'74 sind Beispiele fiir solche Redoxreaktionen,
wobei das Cyclopentadienid-Anion jeweils zum entspre-
chenden Dihydrofulvalen-Derivat oxidiert wird. Dal} die
Kupplung zweier Cyclopentadienyl-Ringe zum Dihydroful-
valen-Derivat auch reduktiv verlaufen kann, zeigt die Um-
setzung von CsMe;Br mit elementaren Antimon oder Wis-
mut, welche zur Bildung von (CsMes)SbBr, bzw. (CsMes)-
BiBr, und (CsMes), fiihrt!?], Die Reduktion von FeCl, mit
Na(CsiPrs) ergibt metallisches Eisen und das freie Radikal
(CsiPrs)*l'7 fiir das Redoxpotential fiir (CsiPrs) /(CsiPrs)*
wurde in Acetonitril ein Wert von —1.91 V gegen Ferrocen/
Ferrocenium ermittelt!! 1. Da eine mégliche Redoxreaktion
durch volumindse Substituenten am Cyclopentadienylring
gegeniiber der Substitution begiinstigt wird, ist dic Wahl
geeigneter Reaktionsbedingungen entscheidend fiir die er-
folgreiche Umsetzung sterisch iiberladener, mehrfach alky-
lierter Cyclopentadienid-Anionen mit BiCl;. So erhélt man
bei der Reaktion von zwei Aquivalenten Tri-tert-butylcyclo-
pentadienylnatrium mit BiCly in Petrolether bei Raumtem-
peratur eine schwach rotbraune Reaktionslésung, die nur
Spuren von Bi-Komplexen enthilt. Hauptprodukt ist das
durch oxidative Kupplung von zwei Tri-tert-butylcyclopen-
tadienyl-Ringen entstandene Hexa-ters-butyldihydrofulva-
len 7, welches auch bei der Umsetzung von FeCl, mit zwei
Aquivalenten Tri-tert-butylcyclopentadienylnatrium gebil-
det wird!®],

Schema 2. Reduktion von BiCl; mit 1,2,4-Tri(tert-butyl)cyclopenta-

dienylnatrium
-Gl

BiCly + 2 Na* @ _—
- 2 NaCl
+ Reduktionsprodukte von BiCly

H. S. dankt Herrn Professor O. J. Scherer fiir seine stetige Unter-
stlitzung und dem Fonds der Chemischen Industrie fir einen Sach-
kostenzuschuf.
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff in ausgeheizten Glasgera-
ten unter Verwendung wasserfreier Lésungsmittel durchgefithrt. —
Schmelzpunkte: Biichi-510-Schmelzpunktbestimmungsapparatur;
abgeschmolzene Probenrohrchen; MefBwerte nicht korrigiert. —
NMR: Bruker AMX 400, 'H (400.13 MHz), '*C (100.62 MHz);
die Angabe der chemischen Verschiebung (8-Skala) bezieht sich auf
Losungsmittelsignale. — MS: MAT 90 (Finnigan MAT GmbH). —
Elementaranalysen: Fachbereich Chemie der Universitdt Kaisers-
lautern, Perkin-Elmer, Elemental Analyzer 240. — Natrium-1,2,4-
tri-tert-butylcyclopentadienid wurde durch Metallierung von 1,3,5-
Tri-tert-butylcyclopentadien mit Natriumamid in siedendem Tetra-
hydrofuran (12 h), Einengen der zentrifugierten Losung und Wa-
schen des trockenen Rickstandes mit Petrolether als elfenbeinfar-
benes Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert.

Dichloro( tetraisopropylcyclopentadienyl )wismut (1): Eine Losung
von 6.45 g (25.2 mmol) Tetraisopropylcyclopentadienylnatrium in
50 ml THF wurde zu einer auf —78°C gekiihlten Suspension von
7.89 g (25.0 mmol) BiCl; in 50 ml THF getropft, noch 3 h bei
dieser Temp. gertihrt und in ca. 12 h langsam aufgetaut. Die dun-
kelrote Losung wurde zur Trockne eingeengt, der Riickstand zwei-
mal mit je 70 ml Dichlormethan extrahiert und zentrifugiert. Beim
Einengen der vereinigten Zentrifugate verblieb ein braunroter,
pulvrig-kristalliner Riickstand, der bei 0°C zweimal mit je 10 ml
Petrolether gewaschen und i.Vak. getrocknet wurde. Man erhielt
10.78 g (21 mmol, 84%) orangerotes Pulver von 1, Schmp. 158°C
(Zers.). — '"H-NMR: & = 6.38 (s, Ring-H), 3.40 (sep, 2H, CHMe,),
3.19 (sep, 2H, CHMe,), 1.39 [d, 6H, CH(CH3),, J = 7.2 Hz], 1.38
[d, 6H, CH(CHs3),, J = 6.8 Hz], 1.31 [d, 6H, CH(CH3),, J = 7.2
Hz], 1.19 [d, 6H, CH(CH3),, J = 6.8 Hz]. — *C{IH}-NMR: § =
138.2 (2 C, CiPr), 136.6 (2 C, CiPr), 106.5 (1 C, Ring-CH), 27.1,
26.2, 26.1, 25.0, 24.0 (Alkyl-C). — C;H,oBiCl, (513.3): ber. C
39.78, H 5.69; gef. C 40.20, H 6.00.

Dichloro(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl) wismut (2):; Aus 5.1
g (21.7 mmol) 1,3,5-Tri-tert-butylcyclopentadien und 13.5 ml (21.6
mmol) #-Butyllithium (1.6 mol/l in n-Hexan) in 50 ml THF wurde
durch Rithren unter Riickflu} (4 h) eine Losung von Lithium-1,2,4-
tri-tert-butylcyclopentadienid hergestellt. Die auf Raumtemp. abge-
kithlte Losung wurde zu einer bei —78°C geriihrten Suspension
von 6.78 g (21.5 mmol) BiCl; in 50 ml THF getropft, es wurde 3 h
bei dieser Temp. geriihrt und in ca. 12 h langsam aufgetaut. Die
dunkelrote Losung wurde zur Trockne eingeengt, der Riickstand
zweimal mit je 70 m! Dichlormethan extrahiert und zentrifugiert.
Beim Einengen der vereinigten Zentrifugate verblieb ein briunlich
roter, kristalliner Riickstand, der bei 0°C zweimal mit je 10 ml Pe-
trolether gewaschen und i.Vak. getrocknet wurde. Ausb. 9.05 g
(17.6 mmol, 82%}) orangerotes Pulver von 2, Schmp. 148°C (Zers.).
— 'H-NMR: § = 6.47 (s, 2H, Ring-H), 1.39 [s, 18 H, C(CH,)],
1.22 [s, 9H, C(CHs);]. — C7H,6BiCl; (513.3). ber. C 39.78, H 5.69;
gef. C 40.70, H 5.90.

Diiodo( tetraisopropylcyclopentadienyl) wismur (3): Eine Loésung
von 3.40 g (14.5 mmol) Tetraisopropylcyclopentadienylnatrium in
40 ml THF wurde zu einer auf —78°C gekiihlten Suspension von
8.49 g (14.4 mmol) Bil; in 35 ml THF getropft. Es wurde noch 3 h
bei dieser Temp. geriithrt und in ca. 12 h langsam aufgetaut. Die tief
dunkelrote Losung wurde zur Trockne eingeengt, der Riickstand
zweimal mit je 70 m! Dichlormethan extrahiert und zentrifugiert.
Beim Einengen der vereinigten Zentrifugate verblieb ein dunkel-
brauner, pulvrig-kristalliner Riickstand, der bei 0°C zweimal mit je
10 ml Petrolether gewaschen und i.Vak. getrocknet wurde. Ausb.
899 g (12.9 mmol, 90%) dunkelrotes Pulver von 3, Schmp.
178—180°C (Zers.). — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 6.46 (s, Ring-H), 3.31
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(sep, 2H, CHMey), 2.97 (sep, 2H, CHMe,), 142 [d, 6H,
CH(CHs),, J = 6.8 Hz), 1.15 [d, 6H, CH(CH3),, J/ = 7.1 Hz], 1.13
[d, 6H, CH(CH;),, J = 7.2 Hz], 0.95 [d, 6H, CH(CH;),, J = 6.8
Hz]. — BC-NMR (C¢Dg): 8 = 136.3 (s, 2 C, CiPr), 134.0 (5, 2 C,
CiPr), 1079 (d, 1 C, Ring-CH, Jcy = 169 Hz), 28.0 (d, CHMe,,
Jeu = 127 Hz), 27.3 (q, CHs, Jou = 128 Hz), 24.5, 24.4 (iiberla-
gert, Kopplungen nicht zugeordnet), 22.5 (q, CHs, Joy = 126 Hz).
— Cy7HyBil, (696.2): ber. C 29.33, H 4.20; gef. C 29.40, H 4.20.

Decachlorobis( tetraisopropylcyclopentadienyl) tetrawismut ~ (4):
Eine Losung von 1.46 g (5.46 mmol) Tetraisopropylcyclopentadi-
enylnatrium in 25 ml THF wurde zu einer auf —78°C gekiihlten
Suspension von 3.50 g (11.1 mmol) BiCl; in 35 ml THF getropft.
Es wurde noch 5 h bei dieser Temp. geriihrt und in ca. 12 h langsam
aufgetaut. Die rotbraune Losung wurde mit 50 ml Toluol versetzt,
bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und auf —78°C abge-
kiihlt. Das auskristallisierte Produkt wurde bei dieser Temp. nach
Dekantieren der Mutterlauge mit einem Gemisch von 5 ml THF
und 20 ml Petrolether gewaschen und i.Vak. getrocknet. Man er-
hielt 3.00 g (1.81 mmol, 66%) orangerotes Pulver von 4, welches
mit Tetrahydrofuran kristallisiert, Schmp. 60°C (Zers.). Einkristalle
von analysenreinem 4 wurden aus Benzol durch langsames Abkiih-
len einer bei 60°C gesittigten Losung erhalten. — 'H-NMR: § =
6.29 (s, Ring-H), 3.28 (br, 2H, CHMe,), 3.01 (sep, 2H, CHMe,),
1.35[d, 6H, CH(CH,),, J = 6.7 Hz], 1.18 [d, 6H, CH(CH3),, J =
6.9 Hz], 0.96 [d, 6H, CH(CH3),, J= 6.9 Hz], 0.89 [d, 6H,
CH(CHs3),, J = 6.4 Hz]. — C34HBiyClyo (1657.3): ber. C 24.64, H
3.53; gef. C 24.10, H 3.40.

Chlorobis( 1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl) wismut  (5);  Aus
6.20 g (26.4 mmol) 1,3,5-Tri-tert-butylcyclopentadien und 16.5 ml
(26.4 mmol) n-Butyllithium (1.6 mol/l in n-Hexan) in 50 ml THF
wurde durch Rithren unter RiickfluB (4 h) eine Losung von Lithi-
um-1,2.4-tri-tert-butylcyclopentadienid hergestellt. Die auf Raum-
temp. abgekiihlte Losung wurde zu einer bei —78°C geriihrten Sus-
pension von 4.16 g (13.2 mmol) BiCl; in 50 ml THF getropft. Es
wurde noch 4 h bei dieser Temp. geriihrt und in ca. 12 h langsam
aufgetaut. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Riickstand
in 100 ml Petrolether aufgenommen und zentrifugiert. Das tief
blauviolette Zentrifugat wurde auf die Hilfte eingeengt, dann auf
—78°C abgekiihlt. Dabei schied sich eine blauschwarze, polykristal-
line Kruste von 5 ab, aus der Mutterlauge lieB sich durch Einengen
und Abkiihlen eine weitere Produktfraktion gewinnen. Ausb. 5.07
g (7.13 mmol, 54%) Schmp. 145°C unter Zersetzung bei schnellem
Erhitzen, langsame Zersetzung ab 120°C. — 'H-NMR (C¢Dy): 8 =
592 (s, 2H, Ring-H), 1.54 [s, 18H, C(CH,);], 1.49 [s, 9H,
C(CH3)3]. — 1BC-NMR (CgDyg): 8 = 142.6 (s, 2 C, CtBu), 141.6 (s,
1 C, CtBu), 111.8 (dd, 2 C, Ring-CH, ey = 166.3, 3Jcy = 7.1
Hz), 35.1 (gqd, 6 C, CH,, ey = 125.7, 3Jcy = 4.6 Hz), 34.5 (qt,
3C, CH,, Jcy = 125.8, 3Jcy = 4.6 Hz), 33.8 (5, 2 C, (Me3), 31.6
(s, 1 C, CMe3). — C34HsgBiCl (711.3): ber. C 57.42, H 8.22; gef. C
57.30, H 8.10.

Chloro(tetraisopropylcyclopentadienyl) (1,2,3-triisopropyl-
cyclopentadienyl)wismut (6): Eine Losung von 5.86 g (22.9 mmol)
Tetraisopropylcyclopentadienylnatrium in 50 ml THF wurde zu ei-
ner bei —78°C geriihrten Suspension von 3.59 g (11.4 mmol) BiCl,
getropft, wobei die Losung sofort eine dunkelrote Farbe annahm.
Nach beendeter Zugabe wurde die Mischung noch 2 h bei dieser
Temp. geriihrt, dann aufgetaut. Die Losung wurde i.Vak. einge-
engt, der trockene Riickstand zweimal mit je 100 mi Petrolether
extrahiert und jeweils zentrifugiert. Die vereinigten Zentrifugate
wurden auf etwa 40 ml eingeengt und auf —78°C abgekiihlt. Dabei
kristallisierte eine dunkelrote Verbindung, welche durch Vakuum-
sublimation bei 45°C von mit ausgefallenem 1,2,3,4-Tetraisopro-
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pylcyclopentadien befreit wurde. Der Sublimationsriickstand
wurde aus Pentan umkristallisiert und ergab 5.20 g (7.77 mmol;
68%) 6, Schmp. 112°C (Zers.). — 'H-NMR (C¢Dg): 6 = 5.91 (s, 2
Ring-H, Cp*), 5.86 (s, 1 Ring-H, Cp*), 3.51 (sep, 1H, CHMe,,
Cp™), 3.41 (sep, 2H, CHMe,), 3.13 (sep, 2H, CHMe,), 2.95 (sep,
2H, CHMe,), 1.55 [d, 6H, CH(CH3),, J = 7.0 Hz], 1.36 [d, 6H,
CH(CH,),, J = 6.8 Hz], 1.31 [d, 6 H, CH(CH;),, J = 6.9 Hz], 1.27
[d, 6 H, CH(CH;),, J = 7.2 Hz), 1.24 [d, 6H, CH(CH;),, J = 7.3
Hz], 1.16 [d, 6 H, CH(CH3)3, J = 6.9 Hz], 1.13 [d, 6H, CH(CH:),,
J= 6.8 Hz]. — 3C-NMR (C¢Dy): 5 = 142.5 (s, CiPr), 138.0 (s,
CiPr), 134.5 (s, CiPr), 130.9 (s, CiPr), 109.8 (d, 2 C, Ring-CH,
Jen = 165.6 Hz, Cp¥), 103.8 (d, 2 C, Ring-CH, Joy = 164.6 Hz,
Cp*), 27.7, 27.2, 26.61, 26.59, 26.49, 26.23, 26.13, 2593, 25.83,
25.38, 25.23 (Isopropyl-C-Atome, Kopplungen nicht zugeordnet).
— C3;H;,BICl (669.2): ber. C 55.64, H 7.83; gef. C 55.60, H 7.90.

2,2",3,3',5,5'-Hexa-tert-butyldihydrofulvalen (T): 249 g (9.7
mmol) Tri-tert-butylcyclopentadienylnatrium wurden unter Eis-
kiihlung in 25 ml Petrolether suspendiert. Die Suspension wurde
auf einmal mit 1.51 g (4.8 mmol) BiCl; versetzt, in ca. 12 h unter
Rithren aufgetaut, dann zentrifugiert. Das braunrétliche Zentrifu-
gat ergab beim Einengen 1.81 g (3.88 mmol; 80%) eines oligen
Riickstandes, welcher auBer 7 noch geringe Mengen wismuthaltiger
Verunreinigungen und 1,3,5-Tri-tert-butylcyclopentadien enthielt.
Das Sediment wurde in 30 ml Petrolether suspendiert und noch-
mals abzentrifugiert. Aus dem gelblichen Zentrifugat wurde beim
Einengen ein kristalliner Riickstand von 7 erhalten. Durch Kristal-
lisation bei —30°C aus Diethylether wurde eine analysenreine
Probe von 7 gewonnen, Schmp. 140°C (Zers.). — 'H-NMR;
CDCl,): 8 = 6.34 (s, 4H, Ring-H), 1.34 [s, 36 H, C(CH,);], 1.30 [s,
18H, C(CH3)3]. — *C-NMR (C¢Dg): 8 = 151.5 (s, 4 C, C:Bu),
141.3 (dd, 4 C, Ring-CH, YJey = 163.5, 3Jcy = 5.3 Hz), 62.7 (s, 2
C, CiBu), 39.4 (s, 2 C, CMey), 34.0 (s, 4 C, CMe3), 32.1 (d “t”, 12
C, CHs, Uy = 1253, 3Jey = 4.5, 4.7 Hz), 30.6 (q, 6 C, CH,,
Yen = 125.1 Hz). — C34Hsg (466.8): ber. C 87.48, H 12.52; gef. C
86.90, H 12.20.
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U191 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kdnnen beim
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