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Beitr�ge zum detaillierten und tiefgreifenden Verst�ndnis
der Bindungswechselwirkungen zwischen schwereren p-
Block-Elementen E haben das Gebiet der Hauptgruppen-
chemie in den letzten Jahrzehnten neu belebt.[1] E�E-Bin-
dungen tendieren dazu mit steigender Hauptquantenzahl von
E schw�cher zu werden, da die relevanten Atomorbitale
diffuser und grçßer werden. In dieser Hinsicht ist die Unter-
suchung von Spezies mit Bindungswechselwirkungen zwi-
schen Bismut (dem schwersten Element ohne nennenswerte
Radioaktivit�t) eine besondere Herausforderung. W�hrend
die erste Verbindung mit einer Bi�Bi-Einfachbindung,
Me2Bi�BiMe2 (A), bereits 1935 generiert werden konnte,[2]

gelang ihre Isolierung und detaillierte Untersuchung erst
etwa 50 Jahre sp�ter (Abbildung 1a).[3, 4] In Folge dieser Pio-
nierbeitr�ge wurden in j�ngerer Zeit verschiedene Arten von
Verbindungen mit Bi�Bi-Mehrfachbindungen berichtet.
Diese beinhalten Dibismutene, wie das wegweisende TbtBi =

BiTbt (B) (Tbt = 2,4,6-[CH(SiMe3)2]3-C6H2),[5] Bi2-Einheiten
in der Koordinationssph�re von �bergangsmetallen (wie in
Bi2(W(CO)5)3 (C)),[6] [K(222-crypt)]2[Bi2] mit nackten [Bi2]

2�-
Anionen (D),[7] und freies Bi2 (E), das in der Gasphase und in

Edelgasmatrices erzeugt und analysiert wurde (Abbil-
dung 1a).[8]

Im Gegensatz dazu sind Verbindungen mit unidirektio-
nalen Bi!Bi-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen bisher
noch nicht beschrieben worden. E!E-Bindungen ohne
Br�ckenliganden wurden k�rzlich z.B. in den niedervalenten
Silicium(II)-, Germanium(II)- und Zinn(II)-Verbindungen F-
H dokumentiert, in denen die Zentralatome ein freies Elek-
tronenpaar und ein unbesetztes p-Orbital tragen (Abbil-
dung 1b).[9, 10]

In der Chemie der Gruppe-15-Elemente kçnnen unidi-
rektionale E!E-Bindungen durch Kombination eines kat-
ionischen Komplexfragments [PnR2]

+, welches ein unbesetz-
tes p-Orbital am Pn-Atom enth�lt, und einer trivalenten
PnR3-Spezies, welche ein freies Elektronenpaar an Pn tr�gt,
realisiert werden (Pn = P-Bi).[4e, 11, 12] Tats�chlich konnten E!
E-Bindungen f�r alle Elemente der Gruppe 15 außer Bismut
verwirklicht werden.[11e] Warum also ist die Erzeugung von
dativen E!E-Bindungen besonders im Fall des schwersten
Homologs schwierig? Einerseits ist die Zug�nglichkeit von
(z. B. Stickstoff- und Aryl-substituierten) Bismut-Kationen
gut dokumentiert,[13, 14] und sie wurden k�rzlich als potente
weiche Lewis-S�uren etabliert.[15] Andererseits bleiben
[BiR2]

+-Kationen ohne extreme sterische Stabilisierung oder
signifikante Bi···Anion-Wechselwirkung schwer fassbar.[14]

Zus�tzlich sind Verbindungen des Typs BiR3 wegen des
Inertpaareffekts und relativistischer Effekte nur schwache
Donoren.[16] Weitere Komplikationen kçnnen durch Ligand-
austauschreaktionen auftreten,[17] wenn Verbindungen des
Typs [R3Bi!BiR’2]

+ adressiert werden. Wir berichten hier
�ber das erste Beispiel eines einkernigen Alkylbismut-Ka-
tions, [BiMe2(SbF6)], und seine Reaktivit�t gegen�ber BiMe3,
die eine zuvor unbekannte Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
und einen unkonventionellen Methylaustausch enth�llt.

Die Reaktion von BiMe2Cl mit AgSbF6 in Dichlormethan
(DCM) ergab [BiMe2(SbF6)] (1), das als gelber, lichtemp-
findlicher kristalliner Feststoff in 75 % Ausbeute isoliert
wurde (Abbildung 2a). Seine NMR-spektroskopische Un-
tersuchung in CD2Cl2-Lçsung lieferte jeweils ein Singulett im
1H- (d = 2.28 ppm) und im 13C NMR-Spektrum (d =

64.4 ppm). Im Vergleich zur neutralen Ausgangsverbindung
BiMe3 weisen diese Resonanzen eine drastische Zunahme der

Abbildung 1. Verbindungen mit a) verschiedenen Arten an Bismut-
Bismut-Bindungen und b) unidirektionalen E!E Donor-Akzeptor-Bin-
dungen.

Abstract: Die Isolierung einfacher, hochreaktiver metallorga-
nischer Verbindungen von grundlegendem Interesse gehçrt
nach wie vor zu den schwierigsten Aufgaben in der Synthese-
chemie. Die detaillierte Charakterisierung solcher Verbindun-
gen ist der Schl�ssel zum Verst�ndnis neuer Bindungsszenarien
und Reaktivit�ten. Das Dimethylbismut-Kation, [BiMe2-
(SbF6)] (1), wurde isoliert und charakterisiert. Seine Reaktion
mit BiMe3 ermçglicht den Zugang zu einer bislang unbe-
kannten dativen Bindung, der Bi!Bi-Donor/Akzeptor-
Wechselwirkung. Der Austausch von Methylgruppen (der
wohl einfachsten Kohlenwasserstoffeinheit) zwischen ver-
schiedenen Metallatomen gehçrt zu den wichtigsten Reakti-
onstypen in der metallorganischen Chemie. Die Reaktion von
1 mit BiMe3 ermçglicht einen Methylaustausch �ber eine
R�ckseiten-SE2-Reaktion, welche zum ersten Mal im Detail f�r
isolierbare, (pseudo-)homoleptische Hauptgruppenverbin-
dungen untersucht wird.
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chemischen Verschiebung von Dd =+ 1.17 ppm (1H) und
Dd =+ 71.2 ppm (13C) auf, was die elektronenarme Natur von
1 widerspiegelt.[18] Die Lichtempfindlichkeit von 1 veranlasste
uns, UV/vis-spektroskopische Analysen durchzuf�hren. In
DCM-Lçsung wurde eine breite Absorptionsbande mit einem
Maximum bei 321 nm beobachtet, die sich deutlich in den
sichtbaren Bereich von l> 400 nm erstreckt (siehe Hinter-
grundinformationen). In guter �bereinstimmung mit diesen
Daten zeigten CAM-B3LYP-basierte Berechnungen einen
ersten elektronisch angeregten Zustand (S1) mit dominanten
Beitr�gen von einem HOMO!LUMO �bergang (72%) bei
lcalc = 333 nm. Das HOMO ist mit dem besetzten Bismut-p-
Orbital in der Ebene assoziiert, das teilweise in die Bi�C-s-
Bindungen delokalisiert ist, w�hrend das LUMO durch ein
unbesetztes Bismut-zentriertes p-Orbital dargestellt wird
(Abbildung 2b). Geometrieoptimierungen des S1-Zustands
f�hren zu einer Separierung der BiMe2

+ und SbF6
�- Einhei-

ten, welche aus der Besetzung des entlang der Bi�F-Bin-
dungsachse ausgerichteten Bismut-p-Orbitals resultiert. In
�bereinstimmung mit diesen Ergebnissen blockiert die Ko-
ordination von Pyridin an [BiMe2]

+ diesen �bergang und
f�hrt zu einer farblosen Verbindung [BiMe2(py)2][SbF6] (2),
die in 84 % Ausbeute isoliert und vollst�ndig charakterisiert
wurde (Abbildung 2a, py = Pyridin).

Die Einkristallstrukturanalyse von 1 zeigt die Bildung
eines Kontaktionenpaares im Festkçrper mit Bi···F Abst�n-
den von 2.45 � – Wechselwirkungen, die stark genug f�r eine
ausreichende Stabilisierung von 1, aber schwach genug f�r die
Aufrechterhaltung einer hohen Reaktivit�t gegen�ber Lewis-
Basen sind (Abbildung 2c, orthorhombische Raumgruppe
Pbca mit Z = 8). Jede [BiMe2]

+-Einheit interagiert mit zwei
Fluoratomen benachbarter [SbF6]-Einheiten, woraus im
Festkçrper ein eindimensionales Koordinationspolymer ent-
lang der kristallographischen b-Achse resultiert (siehe Hin-

tergrundinformationen). Das Bismutatom nimmt eine bis-
phenoidale Koordinationsgeometrie mit den Fluoratomen in
den axialen (F�Bi�F, 169.78) und den Kohlenstoffatomen in
den �quatorialen Positionen (C�Bi�C, 93.08) ein. Die Bi�C-
Bindungen (2.22 �) sind im Durchschnitt und innerhalb einer
Standardabweichung k�rzer als die im neutralen BiMe3 (2.23–
2.29 �; durchschnittlich: 2.26 �) oder im dreikernigen Kom-
plex [(BiMe2)3(TmtBu)2]

+ (2.24–2.27 �; durchschnittlich:
2.25 � TmtBu = hydrotris(2-mercapto-1-tert-butyl-
imidazolyl)borat)[19] und �hnlich zu denen in 2 (2.22–2.24 �;
durchschnittlich: 2.23 �; Abbildung 2d). Die Verbindungen
1 und 2 sind die ersten Beispiele f�r wohldefinierte einkernige
kationische Bismutalkylkomplexe.

Die weiche Natur der Lewis-Acidit�t von Verbindung 1,
die Abwesenheit neutraler Donor-Liganden und das Fehlen
einer extremen sterischen Abschirmung veranlassten uns, ihr
Verhalten gegen�ber der weichen Lewis-Base BiMe3 zu un-
tersuchen, mit dem Ziel eine bislang unbekannte Bi!Bi
Donor/Akzeptor-Bindung zu generieren. Die Reaktion von
1 mit BiMe3 in DCM ergab eine blassgelbe Lçsung, aus der
hellgelbe Kristalle der Zusammensetzung [BiMe2(BiMe3)-
(SbF6)] (3) in 88 % Ausbeute isoliert wurden (Abbildung 3a).
Eine UV/vis-spektroskopische Analyse lieferte eine breite
Absorptionsbande mit einem Maximum bei 302 nm, welche
leicht in den Bereich von l> 400 nm reicht (siehe Hinter-
grundinformationen). Basierend auf TD-DFT-Rechnungen
und der Analyse der nat�rlichen �bergangsorbitalen (NTO)
mittels CAM-B3LYP wurde die S0!S1-Anregung (lcalc =

289 nm) einem n(Bi2)!s*(Bi1�Bi2)-�bergang mit zus�tzli-
chen s(Bi2�Me)!s*(Bi1-Bi2)-Beitr�gen zugeschrieben
(Abbildung 3b und Hintergrundinformationen). In �berein-
stimmung mit diesen Ergebnissen f�hrt die Geometrieopti-
mierung des S1-Zustands zur Dissoziation der Bi�Bi-Bindung
als Folge der Besetzung des s*(Bi1�Bi2)-Orbitals.

Eine Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 3 best�-
tigte zweifelsfrei die Bildung eines Addukts zwischen BiMe3

und [BiMe2(SbF6)] (Abbildung 3 c, monokline Raumgruppe
P21/c, Z = 4). Die Bi!Bi-Bindungsl�nge bel�uft sich auf den
bemerkenswert kleinen Wert von nur 3.00 �. Dies liegt im
Bereich von Bi�Bi-Bindungsl�ngen, die f�r Dibismutane mit
kovalenten Bi�Bi-Einfachbindungen und ohne Br�ckenli-
ganden berichtet wurden, wie etwa Bi2Et4, Bi2Ph4 und
Bi2Mes4 (2.98–3.09 �).[20, 21] Alle Bi�C-Bindungsl�ngen liegen
im Bereich von 2.21–2.24 � und damit zwischen denen, die
f�r die einzelnen Komponenten dieser Verbindung (d.h.
1 und BiMe3) ermittelt wurden. Beide Bismutatome in 3
zeigen eine Koordinationszahl von vier. Bi1 zeigt eine ver-
zerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie. Dies ist unge-
wçhnlich f�r vierfach-koordinierte BismutIII-Verbindun-
gen,[22] bei denen das Bismutzentrum in der Regel als Lewis-
S�ure fungiert, woraus bisphenoidale Koordinationsgeome-
trien resultieren. BiMe3 im Speziellen wurde bisher nur in
[M(CO)5(BiMe3)] (M = Cr, W) als Donor an �bergangsme-
tallkomplexfragmente koordiniert.[16c] Die Winkelsummen
der C�Bi�C-Winkel in diesen Verbindungen (297.0–298.78)
sind grçßer als in unkoordiniertem BiMe3 (276.68), aber noch
grçßer in Verbindung 3 (302.48), was auf einen bemerkens-
wert hohen Hybridisierungsgrad zwischen 6s und 6p-Bismut-
Atomorbitalen in der BiMe3-Einheit von 3 hinweist. Das Bi2-

Abbildung 2. a) Synthese von 1 und 2. b) Grenzorbitale (Kohn–Sham)
von 1 bei Isofl�chen von 0.04, wie durch DFT-Berechnungen ermittelt.
c) Molek�lstruktur von [BiMe2(SbF6)] (1) im Festkçrper, F3’ �berschrei-
tet eine Formeleinheit und ist als weißer Ellipsoid dargestellt.[31] Die
Ellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
dargestellt. Wasserstoffatome sind aus �bersichtlichkeitsgr�nden nicht
abgebildet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�) und Winkel (8): Bi1�C1,
2.215(5); Bi1�C2, 2.223(5); Bi1�F1, 2.451(3); Bi1�F3’, 2.452(3); C1�
Bi1�C2, 93.0(2); F1�Bi1�F3’, 169.73(11). d) Molek�lstruktur von
[BiMe2(py)2][SbF6] (2) im Festkçrper.[31] Die Ellipsoide repr�sentieren
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Bi1�C1, 2.235(12); Bi1�
C2, 2.223(12); Bi1�N1, 2.519(7); C1�Bi1�C2, 92.3(5); N1�Bi1�N1’,
169.1(3).

Angewandte
ChemieZuschriften

24594 www.angewandte.de � 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2021, 133, 24592 –24598

 15213757, 2021, 46, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202109545 by T

est, W
iley O

nline L
ibrary on [01/12/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

http://www.angewandte.de


Atom in 3 zeigt die erwartete bisphenoidale Koordinations-
geometrie mit [SbF6]

� (Bi-F, 2.809 �) und BiMe3 in den
axialen Positionen. In �bereinstimmung mit diesen Ergeb-
nissen zeigen Analysen der nat�rlichen Bindungsorbitale
(NBO) von 3 eine ungewçhnlich große Hybridisierung zwi-
schen den 6s und 6p-Orbitalen von Bi1, die zu einem Hy-
bridorbital mit 37% s- und 63 % p-Charakter f�hrt (Atom-
kennzeichnung wie in Abbildung 3).[23] Dieses besetzte Hy-

bridorbital von Bi1 und ein unbesetztes („nicht-hybridisier-
tes“) p-Orbital von Bi2 bilden die Bi!Bi-Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung, die stark in Richtung Bi1 polarisiert ist
(Lokalisierung an Bi1: 79 %). Dieser Bi!Bi-Wechselwirkung
wurde ein Wiberg-Bindungsindex (WBI) von 0.52 zugeord-
net, was im Vergleich zu den WBIs von 0.24, die f�r die da-
tiven N!Bi-Wechselwirkungen in 2 gefunden wurden, relativ
groß ist (ein WBI von 0.95 wird f�r die kovalente Bi�Bi-
Einfachbindung in Me2Bi-BiMe2 erhalten).

Die Beschreibung der Bi�Bi-Wechselwirkung in 3 als eine
dative Bi!Bi-Bindung wird weiterhin best�tigt durch eine
intrinsische Bindungsorbital-(IBO)-Analyse und eine Ener-
giepartitionsanalyse in Kombination mit der Methode der
nat�rlichen Orbitale f�r die chemische Valenz (EDA-
NOCV). Letztere schließt das Szenario der Elektronenpaar-
bindung aus, da die Orbitalwechselwirkungskomponente
(DEorb) bei homolytischer Bindungsspaltung grçßer (d.h.
st�rker negativ) ist als bei heterolytischer Bindungsspaltung
(Abbildung 3d und Hintergrundinformationen). Dar�ber
hinaus zeigt die Betrachtung der NOCV-Deformationsdich-
ten, dass DEorb von der s-Donation von Bi1 zu Bi2 dominiert
wird (DEorb-s =�29.9 kcal mol�1, 87 % von DEorb) und f�r ca.
50% aller stabilisierenden Beitr�ge zwischen den BiMe3 und
[BiMe2][SbF6]-Fragmenten in 3 verantwortlich ist.

Eine 1H-NMR spektroskopische Analyse von 3 in CD2Cl2

bei 25 8C lieferte eine breite Resonanz (FWHM = 42 Hz) f�r
alle f�nf Methylgruppen der Verbindung (Abbildung 3e
(oben)). Eine Koaleszenztemperatur von 16 8C wurde be-
stimmt, und das Aufspalten der breiten Resonanz in zwei
scharfe Signale mit einem Intensit�tsverh�ltnis von 2:3 bei
chemischen Verschiebungen von d = 1.97 (9H) und 2.21
(6H) ppm wurde bei �40 8C beobachtet. In �bereinstim-
mung mit den 1H-NMR-spektroskopischen Daten zeigt das
13C-NMR-Spektrum bei �40 8C zwei Resonanzen bei d =

26.1 ppm (BiMe3) und 73.5 ppm (BiMe2). Damit erfahren die
Resonanzen im 13C-NMR-Spektrum von 3 im Fall der BiMe2-
Gruppe (Dd = 9.1 ppm) und der BiMe3-Einheit (Dd =

32.9 ppm) im Vergleich zu den entsprechenden Signalen in
Verbindungen 1 und im freien BiMe3 eine erhebliche bis
starke Verschiebung zu hçheren Frequenzen. Diese Ergeb-
nisse zeigen, dass 3 bei niedriger Temperatur in Lçsung eine
quasi-statische Bindungssituation aufweist, wie sie die Lewis-
Formel in Abbildung 3a mit einer Bi!Bi-Bindungswechsel-
wirkung zeigt. Auf der Zeitskala des NMR-spektroskopi-
schen Experiments bei Raumtemperatur in Lçsung tauschen

Abbildung 3. a) Darstellung von [BiMe2(BiMe3)(SbF6)] (3). b) Nat�rli-
che �bergangsorbitale der S0!S1-Anregung von 3, bestimmt durch
(TD-)DFT-Rechnungen (Isofl�che: 0.04). c) Molek�lstruktur von 3 im
Festkçrper.[31] Ellipsoide repr�sentieren eine Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50%. Wasserstoffatome sind aus �bersichtlichkeitsgr�nden
nicht abgebildet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�) und Winkel (8):
Bi1�C1, 2.219(18); Bi1�C2, 2.21(2); Bi1�C3, 2.223(18); Bi2�C4, 2.24-
(2); Bi2�C5, 2.24(2); Bi1�Bi2, 3.0005(11); Bi2···F3, 2.809; C1�Bi1�C2,
97.7(7); C2�Bi1�C3, 103.1(8); C1�Bi1�C3, 101.6(7); C4�Bi2�C5, 94.2-
(8). d) Untersuchung der Bi!Bi-Bindung in 3 mit NBO-, IBO- und
EDA-NOCV-Analysen (Ladungsfl�sse von rot nach blau, Einzelheiten
siehe Hintergrundinformationen). e) 1H VT-NMR-Spektren von 3 in
CD2Cl2; rote (blaue) Nummern geben die chemische Verschiebung (In-
tegrale) der jeweiligen Resonanzen an.
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jedoch alle Methylgruppen von Verbindung 3 schnell aus. Die
VT-NMR-spektroskopischen Daten wurden einer Linien-
formanalyse unterzogen, die die Aktivierungsparameter von
DH� = 8.5 kcalmol�1, DS� =�16.7 cal mol�1 K�1, DG�-
(298 K) = 13.5 kcal mol�1, und k(298 K) = 1010 s�1 ergab
(siehe Hintergrundinformationen). Diese Ergebnisse kçnnen
mit den Bindungssituationen in leichteren Homologen der
Gruppe 15 von Verbindung 3 verglichen werden. [Me3P�
PMe2][OTf] und verwandte Spezies sind in Lçsung stabil,
wobei sie bei Raumtemperatur eine statische Bindungssitua-
tion ohne Austauschreaktionen zeigen.[11a,b] Verbindungen
wie [PhMe2As�AsPhMe][OTf] sind in Lçsung stabil, aber der
Austausch der AsPhMe2-Liganden (ohne Austausch der
Kohlenwasserstoff-Liganden) findet bei Raumtemperatur in
Lçsung statt.[11d] [Me3Sb�SbMe2][SbMe2Br2] wurde im Fest-
kçrper strukturell charakterisiert, zerf�llt aber in Lçsung in
Gemische einkerniger Ausgangsstoffe, so dass charakteristi-
sche spektroskopische Merkmale in Lçsung nicht bekannt
sind.[11c] In �hnlicher Weise wurde berichtet, dass die Struktur
von [(Me2Sb)3][SbMe2Br2] in Lçsung nicht intakt bleibt.[24]

Die Verbindung [Me3Sb�SbMe2][GaCl4] wurde in sehr ge-
ringen Mengen und nicht als Reinsubstanz gewonnen, was
ihre detaillierte spektroskopische Charakterisierung er-
schwerte.[25] Das schwerste Homologe dieser Reihe, [BiMe2-
(BiMe3)(SbF6)] (3), zeigt eine bemerkenswerte Kombination
aus ausreichender Stabilit�t in Lçsung aufgrund der ausge-
pr�gten und weichen Lewis-Acidit�t von kationischen
Bismut-Spezies[14, 15] wie [BiMe2]

+ und einer dynamischen
Bindungssituation aufgrund der schnellen und reversiblen
Bi�C-Bindungsspaltung/-bildung in Lçsung.

Methylaustauschreaktionen in metallorganischen Haupt-
gruppenspezies sind f�r Verbindungen wie (AlMe3)2, f�r seine
Lewis-Basen-Addukte und f�r seine Kombinationen mit an-
deren metallorganischen Verbindungen wie GaMe3, InMe3,
ZnMe2 und LiMe im Detail beschrieben worden.[26] Sowohl
intra- als auch intermolekulare Austauschmechanismen
wurden diskutiert, manchmal kontrovers, wie im Fall von
(AlMe3)2.

[26] Wir initiierten DFT-Studien, um den Mechanis-
mus des Methylaustauschs in Verbindung 3 aufzukl�ren
(Abbildung 4). Zun�chst wurde ein Reaktionspfad mit einer
sp3-hybridisierten Methylgruppe, die zwei kationische Bis-
mutzentren verbr�ckt, in Betracht gezogen (in Anlehnung an
den Methylaustausch, der f�r Verbindungen wie Al2Me6 dis-
kutiert wurde, Abbildung 4). �berraschenderweise fand sich
auf der Potentialenergiehyperfl�che (PES) eine lokale Mini-
mumstruktur 4 mit einem dreigliedrigen Bi2C-Ring als
strukturellem Schl�sselmotiv. Nach der IBO-Analyse kann
das Bi�(m2-sp3-CH3)�Bi-Motiv als eine Drei-Zentren-Zwei-
Elektronen-Bindung mit Bi�C (2 �) und Bi�Bi-Bindungs-
wechselwirkungen beschrieben werden (s. Hintergrundinfor-
mationen). Die freie Enthalpie, DG, f�r die Reaktion 3!4
betr�gt jedoch + 20.7 kcal mol�1. Dieser Wert beinhaltet noch
keine (erwartungsgem�ß kleine) kinetische Barriere und ist
daher wahrscheinlich nicht allein f�r den experimentell be-
obachteten Prozess verantwortlich. Alternativ wurde die
Dissoziation der Bi!Bi-Bindung als einleitender Schritt der
Methylaustauschreaktion betrachtet. Diese Bindungsspal-
tung verl�uft barrierefrei und f�hrt zu den Ausgangsstoffen
1 und BiMe3 in einer leicht endergonischen Reaktion (DG =

+ 1.9 kcalmol�1). W�hrend ein elektrophiler Angriff von
1 am Bismut-zentrierten Elektronenpaar von BiMe3 das
Addukt 3 regeneriert, wurde auch ein elektrophiler Angriff
von 1 an der Methylgruppe von BiMe3 in Betracht gezogen.
Dieser verl�uft �ber ein van-der-Waals-Zwischenprodukt 5,
das energetisch 6.9 kcalmol�1 �ber 3 liegt, wobei der ent-
sprechende �bergangszustand (TS1) 14.2 kcal mol�1 �ber 3
liegt. Diese Ergebnisse stehen in hervorragender �berein-
stimmung mit dem experimentell ermittelten Wert von DG�-
(298 K) = 13.5 kcal mol�1, und der assoziative Charakter der
Reaktion 1 + BiMe3 ! 5 ! TS1 steht im Einklang mit der
negativen Aktivierungsentropie, die aus der Linienformana-
lyse abgeleitet wurde (DS� =�16.7 calmol�1 K�1). Bemer-
kenswerterweise wurde die resultierende Verbindung 6 als
lokales Minimum auf der PES identifiziert. Sie zeigt eine sp2-
hybridisierte Methylgruppe mit einer Koordinationszahl von
f�nf, die entsprechend ihrer nat�rlichen Ladung von �1.20
am besten als Methylanion beschrieben wird, das zwei Bis-
mutatome in einem (quasi-)linearen Bi�(m2-sp2-CH3)�Bi-
Strukturmotiv verbr�ckt. Dementsprechend deuten NBO-
und IBO-Berechnungen f�r 6 auf eine Bi�(m2-sp2-CH3)�Bi-
Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindung und ein freies
Elektronenpaar an jedem Bismut-Zentrum hin, was zu einem
geschlossenschaligen Singulett-System und einer berechneten
HOMO–LUMO-L�cke von 4.28 eV f�hrt (siehe Hinter-
grundinformationen). Die Reaktion 3!6 ist nur um 7.1 kcal
mol�1 endergonisch. Unsere Ergebnisse deuten darauf hin,
dass der Austausch von Methylgruppen zwischen den beiden
Bismut-Atomen in 1 �ber eine Spezies erfolgt, die ein unge-
wçhnliches Methyl-Anion mit einem sp2-hybridisierten Koh-
lenstoffatom aufweist, das verbr�ckend zwischen zwei
Bismut-Zentren vorliegt. Diese Ergebnisse stimmen mit der
zuvor berechneten niedrigen Inversionsbarriere des Methyl-

Abbildung 4. Profil der freien Enthalpie (DG) des vorgeschlagenen Me-
thylaustausch-Mechanismus von 3. Der ung�nstigere Reaktionspfad ist
in rot dargestellt. Ausgew�hlte berechnete interatomare Abst�nde sind
in � angegeben.
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anions (1.50 kcal mol�1)[27] �berein und zeigen seine prakti-
sche Relevanz bei Methylanionen-Austauschreaktionen von
metallorganischen p-Block-Spezies. Die Methylaustausch-
Reaktion [Gl. (1)]:

BiMe2SbF6 þ BiMe2Me* ! 6! BiMeMe*SbF6 þ BiMe3 ð1Þ

entspricht einer bimolekularen elektrophilen r�ckseitigen
Substitutionsreaktion (SE2 (R�ckseite)), d.h. dem elektro-
philen Analogon der aus der organischen Chemie bekannten
nukleophilen SN2-Substitutionsreaktion. Der Methylaus-
tausch entlang dieses Reaktionspfads wurde bisher kaum
diskutiert, aber f�r heterobimetallische Systeme von sp�ten
�bergangsmetallverbindungen[28] und f�r hypothetische Sys-
teme wie [Li2Me]+ vorgeschlagen bzw. nachgewiesen.[29] Nach
bestem Wissen der Autoren wird die Relevanz des R�cksei-
ten-SE2-Methylaustausch nun zum ersten Mal f�r eine einfa-
che, isolierbare, (pseudo-)homoleptische und homometalli-
sche Verbindung nachgewiesen. Die Isolierung von Verbin-
dungen mit Al-(m2-sp2-CH3)-Al-Strukturmotiven deutet
darauf hin, dass es sich hierbei um ein allgemeineres Ph�no-
men handeln kçnnte.[30]

Um die Rolle des Pniktogens bei SE2-Methylaustausch-
reaktionen zu beleuchten, wurden Modellverbindungen
[Pn2Me5]

+ (7-Pn) mittels DFT-Berechnungen untersucht
(Pn = N-Bi). Diese Berechnungen zeigen, dass solche Trans-
formationen f�r das schwerste Homolog Bismut am g�ns-
tigsten sind, was seine einzigartige Kombination aus weicher
Lewis-Acidit�t und relativ schwacher Pn�Me-Bindung un-
terstreicht, die eine reversible Bi�C-Bindungsspaltung er-
mçglicht (siehe Hintergrundinformationen).

Zusammenfassend l�sst sich feststellen, dass das erste
Beispiel f�r ein einkerniges Dialkylbismut-Kation in Form
von [BiMe2(SbF6)] (1) synthetisiert, isoliert und vollst�ndig
charakterisiert werden konnte. Die Reaktion von 1 mit BiMe3

liefert [BiMe2(BiMe3)(SbF6)] (3) mit dem beispiellosen
Strukturmotiv einer BiIII!BiIII-Wechselwirkung. Der Me-
thylaustausch in 3 verl�uft bei Raumtemperatur in Lçsung
schnell, und es wird angenommen, dass er �ber eine anf�ng-
liche Dissoziation der Bi!Bi-Bindung erfolgt, gefolgt von
der Bildung eines Zwischenprodukts mit einem trigonal pla-
naren (sp2-hybridisierten) Methylanion. Dies entspricht
einem Mechanismus �ber eine R�ckseiten-SE2-Reaktion, der
f�r heterobimetallische sp�te �bergangsmetallkomplexe be-
schrieben wurde, aber bislang f�r den Methylaustausch in der
Hauptgruppenchemie kaum in Betracht gezogen oder gar als
Konzept identifiziert wurde und mçglicherweise h�ufiger
vorkommt als bisher angenommen. Diese Ergebnisse unter-
streichen die ungewçhnlichen Eigenschaften von kationi-
schen Bismut-Spezies als Lewis-S�uren mit der F�higkeit zur
reversiblen Bi�C-Bindungsspaltung, die wir in zuk�nftigen
synthetischen und katalytischen Anwendungen nutzen
wollen.
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