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DARSTELLUNG VON TRIS(o-DEUTEROPIiEE)BISMUT UND BIS(o- 
DEUTEROPHENYL)BISMUTBROMID. ZUORDNUNG DES PARA- 
MAGNETISCH VERSCHOBENEN ‘H-NMR-SEGNALS 

U_ PRAECKEL und F. HUBER* 

Lehrsiuhl fir Anorganische Chemie II der Universitlit Dorfmund, D-4600 Dortmund 50 
(Deu tschland) 

(Eingegangen den 22. September 1982) 

(o-&H~D)~B~ was prepared from BiC13 and the Grignard reagent obtained 
from o-C&I&lD (gained by solvolysis of the Grignard reagent from o-C,l&BrCl 
by CH,COOD). Redistribution of (o-C6H4D)3Bi and BiBr3 afforded (o-C,H,D),- 
BiBr. It is demonstrated, that the paramagnetically shifted ‘H NMR signal ob- 

served in phenyl derivatives of bismuth has to be assigned to ortho-protons. 

In den ‘H-NMR-Spektren von Ph3Bi [ 11 (Ph = CsHs ) und anderen phenylsub- 
stituierten Bi-Verbindungen [vgl. 2-B. 2,3] wird eine paramagnetische Verschie- 
bung einzelner Signale von Phenylprotonen beobachtet, wobei das Ausmass der 
Verschiebung von Zahl und Elektronegativitit der ausser den Phenylgruppen am 
Bi gebundenen Substituenten abhtigt. Auf Grund von Anisotropieiiberlegungen 
lassen sich die zu tieferem Feld verschobenen Signale, wie bei Phenylquecksilber- 
verbindungen [ 41, den orfho-Protonen zuordnen [ 23. 

Urn den experimentellen Beweis fur die Richtigkeit dieser Zuordrmng zu 
fiihren, haben wir Tris(o-deuterophenyl)bismut hergestellt, urn dessen ‘H-NMR- 
Spektrum mit dem des Triphenylbismuts zu vergleichen. Wie Fig. 1 zeigt, bleibt 
die Einfiihnmg eines D in ortho-Position am Phenylring ohne Einfluss auf die an 
Ph3Bi beobachtete chemische Verschiebung (6 7.71 ppm (o-H), 6 7.29 ppm 
(m-H +p-Hj; 0.5 molar in Aceton-&). Es ist allerdings deutlich zu erkennen, dass 
das Integrationsverh%nis o-H/(m-H + p-H) in Ph,Bi 2/3, in (o-C,H,D)3Bi da- 
gegen nur noch l/3 betrggt. Im ‘H-NMR-Spektrum von (o-CBl&D)zBiBri das wir 
ebenfalls erstmals darstellen konnten, zeigt sich bei Lagekonstanz der Signale (6 
8.25 ppm (o-H), 6 6.95-7.70 ppm (m-H +p-H); 0.5 molar in DMSO-A] ein 
Protonenverh%nis von l/3 (o-H/(m-H +p-H)). Es ist folglich richtig, die para- 
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Fig. 1. ‘H-NMR S~ektren van (C,H,),Bi und <o-C,H,D),Bi in Aceton-d, (c = 0.5 mol/l; Messtemperatur 37°C). 

magnet&h verschobenen Signale im ‘H-NMR-Spektrum von phenylsubsti- 
tuierten Rismutverbindungen den ortho-Protonen zuzuordnen. 

Experimen telier Teil 
Die lH-NMR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 90 MHz Gergt R32 

aufgenommen. 
o-Deuterochlorbenzol. Eine aus 0.428 mol Mg und 0.392 mol o-C,=&BrCl [ 51 

(96.87oig) in 150 ml Diethylether (abs.) hergestehte Grignard-Losung wurde bei 
-12°C mit 0.75 mol CH&OOD in 50 ml Diethylether (abs.) solvolysiert. Nach 
Abfiltrieren und Waschen des Riickstands wurde das FiRrat mit lO%iger NaHCOs- 
Losung und Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber MgS04 wurde fraktioniert 
destihiert, Ausbeute: 48.3%. Kp. 134-136”C/760 mmHg; ng = 1.5218 (1.5210 
163 j- 

Tris(o-deuterophenyl)bismut. (o-C,&D),Bi wurde analog PhsBi 1’7) aus 
O-02 mol BiCIJ, 0.067 mol o-C&I&ID und 0.074 mol Mg in Diethylether (abs.) 
hergesteht. Ausbeute: 69.5%. Schmp, 73.5-74.O”C (unkorr.) nach UmkristaIIisa- 
tion aus Ethanol. Gef.: C, 48.9; H, 4.3; Bi, 47.3. C18H1*D3Bi ber.: C, 48.8; H, 4.1; 
Bi, 47.2%. 

Die im IR- (CsBr-Pressling) und Raman-Spektrum bei 2247 cm-’ auftretende 
neue Bande wird v(C-D) zugeordnet. 

Massenspektrum (70 eV, 140°C; rel. HZufigkeit in %): 365(2), (C,H4D),Bif; 
287(70), C,$I,DBi”; 209(100), Bi”; X6(3), C&-IsD2+; 155(l), &H,Dz+; 78(3), 
C&&D+; 52(5), C,H,D+. 

Die Verbindung kristahisiert wie PhsBi [S 3 in der R.aumgruppe C2/c. 
Elementarzehe: a 2781(l), b 5789(l), c 204&1(l) pm; p 114.51(4)“. 

Bis(o-deuterophenyl)bismutbromid. (o-C&H,1 :),BiBr wurde. analog PhzBiBr [ 91 
dumb Umsetzung von 0.005 mol (o-C&&D jJBi mrt 0.0025 mol BiBr, in Diethyl- 
ether (abs.) hergestellt. Ausbeute: 85.3%. Schmp. 152-154°C (unkorr.). Gef.: C, 
32.3; H, 2.7; Bi, 46.9. C12H8DZBiBr ber.: C, 32.4; H, 2.7; Bi, 47.0%. 
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@II&. Den Herren Dr. H. Preut und Dipl.-Chem. K.-D. Fuhrmann danken wir 
fiir die Be&mmung der Elementarzelle und die Aufnahme der NMR Spektren, 
dem Fonds de: Chemie fti finanzielle Unterstiitzung. 
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