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Summary

The reaction of equimolar amounts ef [7°-Cs Hs (CO); M]Na (M = Cr, Mo,
W) and (CH, ), BiBr yields [M], BiCH;, [M], BiBr and Bi(CH; )5 as a result
of several substitution and redistribution processes. Addition of excess transi-
tion metal anion favours the formation of [M]—Bi(CH, ), , which is more
easily accessible starting with Bi(CHs); and 7°-Cs Hs (CO); MH. The dimethyl-
bismuthines show pronounced dismutiation in solution and spontaneously
add Cr(CO);.

Aufgrund der bisherigen Untersuchungen fungieren an iibergangsmetall-
substituierten Phosphinen, Arsinen oder Stibinen wahlweise errgargsmetall _
(2) und VB Element (b) als Zentrum der Reaktivitit. Besondere Bedeutung ist
in diesem Zusammenhang dem Ligandaustausch an a und der koordinativen
Beanspruchung von b beizumessen [1—3], da sie Aussagen zur Aggregations-
tendenz der metallierten VB-Elementbasen erlauben. Diese reduziert sich far
Systeme des Typs n° -Cs Hs (CO); M—E(CH,), (M = Cr, Mo, W) und zwar
als Folge der abnehmenden Basizitidt des VB Elementatoms ganz deutlich
in der Reihe P > As> Sb [3]. Extrapoliert man diesen Befund auf das
schwerste VB Elementhomologe Wismut, dann sind fur die Synthese der
noch unbekannten Methyl-Ubergangsmetallbxsmutme keine Komplikationen
zu befuirchten, die aus diesem Reaktionsbestreben resultieren. _

Nach einem bereits mehrfach mit Exrfolg zur Metall—Metalloidbindungs-
knupfung angewandten Verfahren wurden daher dquimolare Mengen an
Dimethylwismutbromid und komplexen Natrium-Metallat heterogen in
Cyclohexan zur Reaktion gebracht Mehrtagiges Ruhren bei 25°C [Cr (2 d),

*Zur XI1V._ Mitteilung vgl. Ref. 1.
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: Mo (1 d), w (3 d)] hefert Jedoch anstelle der erwarteten Dlmethylvnsmut-
derivate zweifach’ metamerm Bromo- und Methylbismutin sowie Bi(CH, ).

" Diese Produkte gehen aus einer Reihe von Symmetrisierungs- und Substitutions-
: reaktxonen hervor, die sich unmittalbar an der primaren Metallierungsschritt a

. anschhessen (Schema 1).

SCHEMA 1 -

[cpcorm] na” +  Breichy,
(a)|—NaBr
{(Ia) M = Cr
(o)
+(CH5), BiBr | ~Bi(CH3)y
CHy
— _
+ [cpcozM] Na Cp(COIM—Bi —(CH3),BiBr
(c) ' Br (d)
L (IY)

[coconmM], Bick; [cpccom] Bimr
(Ta) M= Cr (Iib) M= Mo
(k) M = Mo : (Mc) M= w
(Ic) M = w ' Cp= 7ZS—C5H5

- Die generell bessere Laslichkeit der methylierten Bismetall-bismutine
ermoglicht die Abtrennung von den Bromoderivaten durch Extraktion mit
heissem n(c)-Hexan [Mo(W)]. Die skizzierte Reaktionsfolge ist in simtlichen
" Einzelschritten durch Kontrollexperimente belegt. Dabei ist die Schiussel-

substanz IV deren Bﬂdung auch aus dem Gleichgewicht 2 erfolgen kann, auf-
CH,

[Cp(CO)s M1, BiCH, + BrBi(CH,), = Cp(CO)sMBi< +

Br
Cp(CO)3 MRi(CH;), (2)

grund 1hrer kritischen Stabilitst stets nur spektroskopisch in Lésung nach-
weisbar. Thr Auftreten und der damit verbundene Ablauf von c und d wird
weitgehendst zurickgedrangt, wenn, wie mit [Cp(CO); Cr]~ Na* durchgefiihrt,
~ einca. 4-facher Metallatuberschuss grossere Stationidrkonzentrationen an
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_ (CH3), BiBrrasch abbaut. Diese Art der Reaktionsfithrung gestattet eine bis

zu 50%ige Anreicherung der Dimethylwismutderivate, deren Existenz im Reak-
' tlonsgen:usch von Gl. 1 nur spektroskopisch wahrscheinlich gemacht werden
kann. Fur ihre Darstellung empfiehlt sich aber aufgrund der einheitlicheren
Reaktlonswelse das Reaktandensystem Metallhydrid/ Wismuttrimethyl (Gl. 3).

: 100° C/100 h
'Cp(CO)a' MH +-B1(CH3 )s » Cp(CO); M—Bi(CH,), + CH,
: Methylcyclohexan 3)
(Ib) M = Mo
(Ie)M=W

Die Komplexe I—III stellen farbige, stark licht- und luft-empfindliche,
kristalline Festktrper dar, Thre H-NMR und IR-spektroskopischen Daten
(vgl. Tab. 1) bestitigen die vorgeschlagenen Strukturen.

Deutlichere Unterschiede zu den Arsen- bzw. Antimon-analogen Systemen
zeigen sich vor allem fur den Verbindungstyp I, der im gelosten Zustand eine
definierte Liganddisproportionierung erfahrt (Gl. 4).

25°C/154d .

Ia —————»IIa + Bi(CH;); (4)
[ 6 ) .

Mit den Reaktionen 1d und 4 sind innerhalb der Reihe der tibergangsmetal-
lierten VB Elementbasen die ersten Beispiele einer vorzugsweisen Bildung
mehrfach metallierter Spezies gefunden, ein Verhalten, das auch beim Blei,
dem Nachbarn des Wismuts dominiert [4]. Die sonst typische Vierring-
cyclisierung wird nicht beobachtet, obgleich die Basizitdt des Wismutatoms
zum Aufbau verbruckier Zweikernkomplexe hinreichend ist (Gl. 5).

(CH;).
Bi
) THF O~
Ie + THF-Cxr(CO); — Cp(CO); W Cr(CO); + THF (3)
V)

Koordinative Beanspruchung nach Reaktion 5 stoppt die Ligandmebilitédt
von I¢, das aufgrund der fur das M(CO); -Fragment unter der Voraussetzung
einer lokalen C,4,-Symmetrie nach Cotton und Kraihanzel berechneten CO-
Kraftkonstanten (k; = 15.48, k, = 15.70, k; = 0.32), in seinen Ligandeigen-
schaften etwa dem Bi(CH, ), entspncht [5]

Die Reaktionen 1, 2 und 4 dokumentieren die hohe Beweglichkeit der
Ubergangsmetall- und Methyl(Halogen)liganden von Bismutinen des beschrie-
benen Typs, die demzufolge gleichermassen gute Metallierungs- und Alkylie-
rungsreagentien darstellen sollten.

Uber entsprechende Experimente werden wir in Krze berichten.

VersuchsbesChreihung. _
- Dimethyl[tricarbonyl(n® —cyclopéntadienyl)wolframio] bismutin (Ic). 0.80 g

B (2.40 mmol) Cp(CO), WH und 0.63 g (2.40 mmol) Bi(CH;),; werden 150 h
in 30 ml Methylcyclohexan auf 96—100°C erhitzt. Nach Abziehen des Solvens
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wird der feste Ruickstand mehrmals mit handwarmem Pentan behandelt und
kristallines Ic aus den vereinigten Extrakten durch Ausfneren bex —78°C :
gewonnen, Ausbeute: 0.78 g (67%). » ‘

Bis[tricerbonyl(n® -cyclopentadienyl )wolframzo ] methyl( bromo)b‘smutm
IIc bzw. Illc. 3.04 g (8.54 mmol) NafW(CO); Cp] und 2.72 g (8.54 mmol)
(CHj;), BiBr werden in 80 ml Cyclohexan vereinigt und 3 d bei Raumtemp
intensiv gertihrt. Es wird von Unldslichem abfiltriert und das Filtrat i. Vak,
zur Trockne gebracht. Das zurtickhleibende ""estprodukt wird zunidchst mit
Cyclohexan (a), anschliessend mit einem Gemisch aiis gleichen Anteilen
Benzol und Cyclohexan {b) heiss extrahiert. Beim Abkiihlen kristallisieren
ausa 1.41 g (37.1%) Ilc, aus b 0.26 g (6.4%) Iilc. (Produktausbeuten be-
rechnet auf eingesetztes Metallat).
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