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Alkylxanthogenato-diphenylbismutine 

Von M. WlEBER, H. G. RiJDLlNG und eH. BURSCHKA 

Würzburg, Institut für Anorganische Chemie der Universität 

I nha I ts übe r sieh t. Alkylxanthogenato-diphenylbismutine der l\lIgemeinell Formel 
(C6Hs)zBiS- C- OR wurden durch Austauschreaktionen aus Diphenylbismutbromid und Natrium-

11 

S 
alkylxanthogenaten synthetisiert. Eigenschaften und IH-NMR-Spektren der Verbindungen werden 
beschrieben sowie die Kristallstruktur von lsopropylxanthogenato-diphenylbismutin angegeben. 

Synthesis 01 Some Alkylxanthogenato-diphenylbismutines 

Ab s t ra c t _ Some Alkylxanthogenato-diphenylbismutines of the general formnht 
(C8Hs)zBiS-C-OR were synthesized by metathesis reactions from diphenylbismutbromide and 

11 

S 
sodium alkylxanthogenates. Some properties and IH-NM.R spectra of these eompounds are described. 
The erystal strueture of lsopropylxanthogenato-diphenylbismutine was solved. 

Allgemeiner Teil 

Monoorganobismutine des Typs RBi[S-C(S)-X]2 R = CHa, C6R:;; X = 
NR2', OR'; R' = CHa, CzHo, CaH? sind bereits bekannt. KUPcHleK und 'rHEISE~ 
[1] berichten über die Synthese von CsHsBi(SeSNMez)2 und CsH bBi(SOSNEt2h 
WIEBER und BASEL [2] gelang durch einfache Austauschreaktionen die Darstellung 
einiger Bis(diorganodithiocarbamato)organobismutine der allgemeinen Zusam­
mensetzung CHsBi(SCSNRz)z und CsHsBi(SCSNRz)2 R = CHa, C2Ho' (CRz)s. Im 
Gegensatz dazu konnten entsprechende Diorganocarbamato- bzw. -xanthogenato­
bismutine R 2BiSC(S)R' bisher nicht erhalten werden [1]. Es bildeten sich vielmehr 
bei der Umsetzung von (C6Hs)zBiCl mit Natriumdiethyldithiocarbamat in Chloro­
form die Disproportionierungsprodukte (CsHshBi und (CsHs)Bi[SQS)N(CH3)2]Z' 
Unter schonenden Reaktionsbedingungen sind aber in dem entsprechenden Al­
kohol nach 

(C8Ho)2BiBr + NaSCOR ~ (CeH5)2BiSCOR + NaBr 
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R = CHa, CH2CHa, CHzCH2CHa, CH, CHzCH2CH2CHs, CHz-CH 
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die ge,,,iillschten Diphenylxanthogenatobismutine mit guten Ausbeuten zugäng­
lieh. 

Bemerkenswert erscheint, daß sich die Alkylxanthogenato-diphenylbismutine 
beim längeren Stehenlassen in Lösung bei Raumtemperatur gemäß folgender 
Gleichung zersetzen: 

2(C6H')2BiSCOR -;. (CeH5)3Bi + CeHäBi(SCOHb (2) 
11 11 

s 
Dabei lagern sich die Alkylxanthogenatodiphenylbismutine in die stabileren Bis­
(alkylxanthogenato)phenylbismutine und Triphenylbismutin um. Dies konnte 
1 H -NMR -spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Eigenschaften und Spektren 

Die Verbindungen sind alle gelb und in vielen organischen Lösungsmitteln 
löslich. Im IH-NMR-Spektrum ist das Signal der ol'tho-Protonen der C6H s-Bi­
Gruppen gegenüber dem der meta- und para-Protonen um etwa 0,8 ppm zu tiefe­
rem Feld verschoben. vVährend die meta- und para-Protonen als Multiplett auf­
treten. erscheinen die ortho-Protonell als verzerrtes Dublett vom Dublett. Das 
Signal ist also in erster Ordnung interpretierbar, eine Erscheinung, die auch bei 
anderen Phenylwismutverbindungen beobachtet wurde. Die Signale für die Alkyl­
gruppen entsprechen den Er"wartungen [B). 

Die Kristallst.rukt.ur von Isopropylxanthogenat.o-di}Jhenylbisillut.in 

Nauelförmigc, gelbe Kristalle ließen sich dureh kllnr.es Erwärmen in i-Propanol auf etwa 60°C 
und Kristallisation im Kühlschrank gewinnen. Ein Exemplar mit den Abmessungen von etwa 
0.1.") . 0,15' (I,RiJ mm wurde auf einem Syntex'P:!l·Diffraktometer vermessen (MoK:x-Strahhmg, 
Grnphit-Monochromn,tor', ii. = 0,71QG9 A). An Hand von Pohuoid·Drehkristaliaufnahmen wurde eine 
dlOmbische Elementarzelle gefunden, für deren Abmessungen eine len,st·squares.Rechnung mit 
:!1I zentrierit'n H,eflexen im Bereich :!4° < 2f) < 28° folgende Werte ergab: a = 9,546(2) A, b = 

W,81i7(1) A, c = 1G,62B(:!) A. Röntgenographische lind experimentell ermittelte Dichte stimmen 
gut unter der Annahme überein, daß die Zelle 4 Moleküle enthält (!!calc = 1,92, eexp = 1,95 g/cm3 ). 

Die systematische Auslösung von Reflexen hOO, OkO, 001 mit h, k oder I = 2n+1 führte zu der 
Raumgruppe P2l:!!21 (Nr. 19). Der Datensatz (w-scan, ,1,,, = 1°) umfaßt im Bereich 5° < 2(9 < 50° 
li;-)() symmetrieunabhängige Reflexe (1584 mit 10> 2,95 a(lo))' Nachdem die Positionen der Bi· 
Atome einer Pattersonsynthese entnommen werden konnten, lieferten Fourier- und Differenzfourier­
"~'nthesen die Lageparameter der übrigen Atome (mit Ausnahme des Wasserstoffs). Die Verfeinerung 
t1l'l" fltruktllrparametel" über least.sqllares.Methoden konvergierte bei einem R·\Vert von R. = 0,02G 
(Hw ,~O,0:31) (1584 Heflexe); eine abschließende Differenzfouriersynthese enthielt nur Maxima 
~(),(i e/A3. Sämtliche Rechnungen wurden mit Hilfe des Programmsystems Syntex-XTL durch· 
gdührt. 

Tab.l zeigt die bei diesem Stand berechneten Ortsparameter und Tem­
peraturfaktorcn. Tab. 2 enthält. eine Auswahl der resultierenden interatomaren 
Abstände und Winkel. 



Alkylxanthogenato-diphenylbismutillo 

Tabelle 1 Strukturpararneterfllr«'.H,).:Hi-S-(:-O<\H, 
!I 
H 

Atom x y 

:BI 0,07638 (3) 0,OO:l20 (:1) 

SI -0,:l2:n8 (25) -0,29461 (21) 
H2 -0,09580 (28) -0,18085 (21) 
0 -0,21037 (58) -1J,0740B (52) 

VI -0,2160 (9) -0,1783 (8) 

V2 -0,:3047 (10) -0,0586 (9) 
C3 -0,4389 (10) -O,OOlö (10) 
('4 -0,2230 (2) 0,0252 (1) 
Cll 0,2127 (8) -0,072r. (8) 

CI2 0,1641 (9) -0,0907 (8) 
C13 0,2533 (10) -0,1~8·1 (10) 
CH 0,3954 (12) -0,162:> (9) 

Clf> 0,4407 (12) -·0,1403 (10) 

e16 0,:1538 (12) -0,0980 (10) 
C21 -0,0473 (9) O,I!l:H (8) 
('22 0,0096 (11) 0,1940 (9) 
(~2a -0,0720 (14) 0,28:\4 (11) 
C24 -0,2149 (14) 0,:1051 (12) 

C25 -0,2687 (14) 0,2400 (12) 
C26 -0,1889 (13) 0,1526 (10) 

At.om ll,. 11 .. 11 .. 

'Bi :\,7 (0) 3,4 (0) :1,2 (0) 

SI 4,1 (I) :1,7 (1) (J,:l (I) 

S2 5,2 (I) 3,8 (I) :l,9 (1) 

z U[A'J 

0,22698 (:I) 

O,28:lHl (l7) 
0,18060 (JO) 
0,31087 (:19) :1.1'1 (1) 

0,2669 (r.) :1,4 (2) 
0,3808 (6) 4,~. (2) 
0,3518 (7) 0,3 (2) 
0,4371 (8) 6,:> (:1) 
0,1275 (f.) :1,:1 (2) 

0,0501 (5) :1,1'1 (2) 

-O,(llOO (6) 4,5 (2) 
0,0086 (7) ~" 1 (2) 
0,O!!4:l (7) a,a (2) 
0,146:1 (7) :;,4 (2) 
0,1498 (f.) :1,6 (2) 
0,0864 (6) ",0 (2) 
O,04rJ2 (7) (1,1 (:1) 

0,070' (8) 11,8 (:1) 
0,1:117 (R) 7,4 (:1) 
0,1724 (8) 0,0 (:I) 

Du R I • ll .. 

0,4 (0) H,:l (0) 0,2 (0) 
-1,0 (1) 0,6 (1) -O,r. (1) 

-0,3 (1) 1,0 (1) -1),0 (1) 

Tabelle 2 Abstände [A] und Winkel [0] in der Kristallstruktur von (CoH5)zBiSCSOC,H7 

Bi-Cll 2,26 (1) Cll-Bi-C21 96,0 (H) C21-Bi-0 88,0 (B) 
Bi-Cin 2,24 (1) Cll-Bi-S2 84,9 (2) Bi-S'I-CI 93,4 (B) 
Bi-S2 2,66 (1) C21-Bi-S2 90,9 (1) 81-01-S2 121,0 (ii) 
Bi-O 8,19 (1) S2-Bi-S'1 161,9 (1) 81-01-0 12ii.4 (n) 
Bi-SI' ;3,23 (1) S'l-Bi-O UG,I (1) S2-C1-0 113,1 (6) 
Cl-SI 1,60 (1) S2-Bi-0 01,2 (1) C1-0-C2 119,8 (7.) 
01-S2 1,72 (1) Cll-Bi-S'l i7,9 (2) 0-C2-C:I 108,2 (8) 
C1-0 1,35 (1) Cll-Bi-O 136,0 (2) 0-C2-04 103,9 (8) 
0-C2 1,48 (1) C21-Bi-S'1 85,7 (2) C3-02-C4 112,8 (9) 

Beschreibung d.,r Struktur und Diskussion 

17:3 

Unter Berücksichtigung der auftretenden intramolekularen Abstände und 
Winkel (vgl. Tab. 2) weist Bismut in der vorliegenden Verbindung pyramidale 
Koordination auf. Bemerkenswert erscheint zusätzlich der Abstand von 3,23 A 
zu dem Atom S1' des Nachbarmoleküls, der eine intermolekulare Wechselwirkung 
im Kristallverband nahelegt (Abb. 1). Während einerseits die Anordnung der 3 
nächsten Liganden mit Winkeln um 90° am Bismutatom ähnlich wie bei Triphe­
ny\bismut (4] auf das Fehlen einer 6s-6p-Hybridisierung hinweist, läßt sich 
andererseits die um das Atom SI' erweiterte Koordinationssphäre unter Einbe-
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ziehung des freien Ekktronellpaares als gestörte trigonale Bipyramide beschreiben, 
in der die Atome 82 und 81' die apikalen, die Atome eIl und C21 zwei der äqua­
torialen Positionen besetzen. Beide Int.erpretationen machen die in der Bi-Koor­
di natiollssphäre auftretende Lücke plausibC'l. 

C14 

Abu. 1 Isopropylxanthogenato-diphenylbismutin 

Die Xanthogenatgruppe fungiert im Kristall als zweizähniger Ligand. Das 
Sl.!OC-Fragment ist mit guter Näherung plallar. Zusätzliche Koordination des 
Sauerstoffatoms erscheint uns bei einem Bi -O-Abstand von 3,19 A zweifelhaft. 
Da Strukturen anderer Diorganomonoxanthogenato-Vel'bindungen der schweren 
Hauptgruppenelemente bisher nicht untersucht wurden, steht nur die Verbindung 
(CHa)2TI(82COCH3) [5] für einen Vergleich zur Verfügung. Hier ergeben sich je­
doch auf Grund der Elektronenlücke am Tl-Atom wesentlich andere Koordina­
t iOllsver häl tnisse. 

Experimenteller Teil 

Die IH.NM.R·Spektren wurden bei GO MHz und Raumtemperutur mitTMS als internemSta.ndard 
aufgenommen (Vl1rian T (j0). Die Signale liegen bei tieferem Feld und sind in !5·Werten angegoben. 
Auf die Angabe der Integl'ationswerte wird verzichtet, da die Integration der Signale in allen J!'ällen 
st:hr gut der Zahl der jeweiligen Protonenspezie::; entsprach. Schmelz· und Zel'setzungspullkte be­
stimmtt:ll wir thermol11l11lytisch (Thermal Analyse!" )fod 990 DuPont). Diphenylbismutbromid wurde 
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nach bekannter ~lethode [G] aus Triphenylbismut [I] und BiRmutbromid [8] synthetisiert. Die NIl­
trinm-O-Alkylxanthogenate [9] wurden durch UmsetZling äquimolarer Mengen ~l1triumalkoholat, 
dcr entsprechenden Alkohole mit gereinigtem CSt in dem jewl'ils wl18serfreien Alkohol gewonnen und 
ohne Isolierung bei der Reaktion vorgelegt. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 
In einem 250 ml Kolben legt man eine Lösung des Nah'iUJll-O-alkylxn,nthogenats im entsprechen­

den Alkohol vor und tropft unter Rühren lind Kühlung auf -10°C die stöchiometrische lfenge des 
Diphcnylwismutbromids im entsprechenden Alkohol zu. Xach kurzem Rühren bei --1(I"C wird dei' 
l1u8gclfallene Niederschlag abgetrennt und aus geeignetem Lösllngsmittelumkristl1llisiert. 

1. Methylxanthogenllto-diphenylbismutin. Aus 4,43 g (10 mMol) Diphenylwismut-bro­
mid lind 10 mllol Natrium-O-methylxanthogennt in Methanol. Hellgelbe Kristalle; Allsb.: 3,~7 g 
(70"{,), Schmp. 96°C (bei 101°C endotherme 'Zel'setzung); 1I1llkristallisierbal' aus Acet<Jnitril. 
lH-NMR (ODCI3 ): t5 = 4,1::? ppm O-OH3 (s); 7,3:!-7,78 ppm Bi-C6H;, meta/pam-H (m); 8,12 pprn 
BiC6Hs ortho-H (d,J=7Hz). C14H13BiS20 (470,4): C: 3i1,:!(ber. 36,7); H::!,70(:2,7G); Bi:4B.n 
(H,,1)%. 

2. Äthylxanthogenato-diphenylbislllutin. AllS 4.43 g (10 nüIol) Diphenylwismllt­
bromid und 10 mMol Natrium-O-äthylxanthogenat in Äthanol. Hellgelbe Kristalle; Allsb. : il,17 g 
(6(j%); Schmp. 77°C, umkristallisierbar aus Äthanol. IH-:~ß1R (CDOIs): 0 =,. 1,40ppm C-CH3 (t): 
4.60 ppm O-CH2 (q); 7,33-7,82 ppm BiC6Hs llletltJpara.H (m); 8,1f1 ppm BiCsH; ortho-H (11. 
J = 7 Hz). C1.H1SBiS20 (484,4): C: 36,7 (37,2); H: 3,14 (3,10); Bi: 43,\1 (43,\1)%. 

3. n-Propylxanthogenato-diphenylbismutill. Aus 4.43 g (10 mMol) Diphellylwismnt­
bromid und 10 mMol Natrium-O-n-propylxllnthogen<tt in n-Propanol. Hellgelbe Kristalle; Ansb.: 
B,30 g (Ci8%); Schmp.86°C, umkristallisierbar /tus n-Propanol bei HOoe. IH-NMR: (CDCla) () C., 

O,93ppm C-CHs(t); 1,78ppm C-CHdse); 4,,13pIJm O.CH2 (t); 7,23--7.7ßppm BiC6H., meta, 
paf>l-H (Ill); 8,25 ppm BiC6Hö ortho-H (d, J = 7 Hz). Ct6H17BiS20 (498.4): C: :38.:) (B8,(i): 
H: ;3.47 (3,44); Bi: 41,2 (41,9)%. 

4. i-Propylxanthogenato-diphenylbismutin. Ans 4,,13 g (10 m;\Iol) Diphenylwismut­
bromid und 10mMol Natrium.O-i-propylxanthogellllt in i-Propanol. Hellgelhe Kristalle; Ausb.: 
il,:>9 g (72%); Schmp.135°C, umkristallisierbar uus i-PI'Opl11101 bis (iO°C tH-KMR: (CDCIs) t5 = 
1,43ppm C-CHa (d); 5,67ppm O-CH (sp); 7,3f1-7,90ppm BiC6H, metaJpara-H (Ill); 8,17ppm 
BiC6Hs ort,ho-H (d, J = 7 Hz). Ct8H 17BiS20 (498,4): C: 38.5 (B8,H); H: a,(;:! (ß.,14); Bi: 41,4 (,Il,9)%. 

ll. n-Butylxanthogenato-diphenylbismntin. Ans 4..1-3 g (10 mMol) Diphenylwismut­
hromid und 10 mMol :Natrinm-O-n-butylxanthogellut in n-Butunol. Hellgelbe Kristalle; Auab.: 
a,28 g (Ci4%); Schmp. 7::?°C, mnkristuHisierbar aus n-Blltanol bei (iO°C. tH-NMR (CDela): t5 =-" 

0,7:3 ppm C-CH~-CH2-CHa (m); 4,43 ppm O-CH2 (t); 7,l:-I~ 7,80 ppm BiC6Hö metaJpnra-H (m): 
8.10 ppm BiC6H;; ortho·H (d, J = 7 Hz). C17H 19BiS20 (;Jl:!.4): C: 39,8 (BH,8); H: 3,77 (:~. 74); Bi: 
40,4 (40,8)%. 

G. i-Butylxanthogenl1to-dipheuylbismutin. Aus ·U:.1 g (10 m:\Iol) Diphenylwismut­
bromid und 10 mMol Natr'ium-O-i-butylxanthogenat in Butanol. Hellgelbe Kristalle; Allsb. : B.12 g 
(Gl%); Schmp. 90°C, umkrista.\lisierbar aus i-Butanol bei 60°C. IH-I\TIl.fR (CDCI3): t5 = 0,9ß pplll 
C-CH3 (d); 2,1öppm C-CH (m); 4,37ppm O-CH2 (d); 7,00-7,63 ppm BiCeHs metajpnra-H (m); 
8,12 ppm BiCeH. ortho-H (d,.J = 7 Hz). C17H 19BiSzO (51~,4): C: R!),7 (~!l.8); H: 3,64 (3,71); Bi: 
RB,9 (40,8)%. 

Der Deutschen Forschungsgeme.inschaft und dem Fonds der Chamic danke.n wir für die Unter­
stützung der Arbeit. 
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