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The crystal structures of PbMe3I and BiPh2Cl 
have been determined by X-ray methods. Both 
compounds form polymeric chains via bent [i2-ha- 
logeno bridges and almost linear X-M-X units 
(X = I, Cl).

PbMe3I: Space group P212121, Z -  2; lattice di­
mensions at -50 °C: a = 653.0(1), b = 1034.0(2), 
c = 1124.5(2) pm, R = 0.049.

BiPh2Cl: Space group P42, Z = 4; lattice dimen­
sions at -50 °C: a = b = 847.5(2), c = 1644.9(4) 
pm, R -  0.044.

Trimethylbleiiodid [1] und D iphenylbism utchlo­
rid [2] sind seit langem w ohlbekannte V erbindun­
gen, jedoch liegen noch keine S trukturbestim m un­
gen vor. Aus dem Schwingungsspektrum  von fe­
stem PbM e3I [3] wurde auf eine K ettenstruk tur 
geschlossen, was wir bestätigen können, w ährend 
PbM e3I in Benzollösung verm utlich ebenso wie 
BiPh2Cl in A cetonlösungen [4] m onom ere M ole­
küle bildet. Zu K etten assoziierte S trukturen 
kennt man von den Triorganobleihalogeniden 
PbPh3Cl und PbPh3Br [5] sowie von PbPh2BzBr 
(Bz = Benzyl) [6] mit K oordinationszahl 5 an den 
Bleiatomen. Von O rganobism ut(III)halogeniden 
liegen S trukturbestim m ungen vor von 
[BiPhX2(THF)J mit X = Cl, Br, I [7] mit je einem  
H alogenatom  in iw2-Brücken- und in term inaler 
Funktion, sowie von [Bi(C5H 5)Cl2] [8], in dem 
beide Chloratom e ^ 2-Brückenfunktion ausüben, 
so daß für die Bi-A tom e ^-oktaedrische U m ge­
bung resultiert.

Kristallstrukturanalysen

Tab. I enthält die kristallographischen D aten 
und A ngaben zu den Strukturlösungen, Tab. II die 
Bindungslängen und -winkel.*

Trim ethylbleiiodid

Wir erhielten Einkristalle von PbM e3I durch 
A bkühlen etherischer Lösungen auf 7 °C in G e­
genwart von Tris(trimethylsilyl)amin, das die Lös­
lichkeit von Trimethylbleiiodid deutlich erhöht, so 
daß angemessen gehaltreiche Lösungen entstehen
[9]-

PbM e3I bildet eine K ettenstruktur, von der ein 
Ausschnitt in Abb. 1 w iedergegeben ist. In ihr sind 
die Bleiatom e über alternierend lange Pb-I-Bin- 
dungen mit A bständen von 303,8 und 336,0 pm 
mit Pb-I-Pb-Bindungswinkeln von 108,1° und na­
hezu gestreckten I-Pb-I-Bindungswinkeln von 
176,25° verknüpft. D er kürzere der beiden A b­
stände ist nur wenig länger als der von Pb-I-Bin- 
dungen mit term inaler Funktion (296-297 pm [10,
11]), während der längere A bstand zwischen typi­
schen Bindungslängen von w3-I-Pb- und ^ 5-I-Pb- 
A bständen (323-353 pm [10, 11]) liegt. In den un-

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kettenstruktur von PbMe3I.

terschiedlich langen Pb-I-Pb-Brückenbindungsab- 
ständen deutet sich im festen Zustand die Tendenz 
zur Ausbildung von PbM e3I-M olekülen an, wie sie 
für den gelösten Zustand nachgewiesen ist [3]. 
H ierzu passen auch die von der kurzen Pb-I-Bin- 
dung der Kette ausgehenden I-Pb-C-Bindungs- 
winkel, die im M ittel mit 94,3° deutlich größer sind

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung können beim Fachinformationszentrum Karls­
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An­
gabe der Hinterlegungsnummern CSD-405865(Pb) 
und CSD-405881(Bi) angefordert werden.
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Tab. I. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen.

PbMe3I BiPh2Cl

Gitterkonstanten a = 653.0(1) a = b = 847,5(2)
b = 1034,0(2) c = 1644,9(4) pm
c = 1124,5(2) pm

V = 1181.5(5) Ä3Zellvolumen V = 759,3(2) A3
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle Z = 2 Z = 4
Dichte (berechnet) q -  3,317 g/cm3 q = 2,241 g/cm3
Kristallsystem, orthorhombisch. tetragonal, P42
Raumgruppe P2,2,2,
Meßgerät Vierkreisdiffraktometer. Vierkreisdiffraktometer,

Enraf-Nonius CAD 4 Siemens P4
Strahlung MoKa, Graphit- MoKa, Graphit-

Monochromator Monochromator
Meßtemperatur -50 °C -50 °C
Zahl der Reflexe zur 25 25
Gitterkonstantenberechnung
Meßbereich, 0  = 2,7-26,3°, 0  = 1,0-25,0°,
Abtastungsmodus a)-scans a>-scans
Zahl der gemessenen Reflexe 1746 3067
Zahl der unabhängigen 1532 2065
Reflexe [Rmt = 0.0655] [Rmt = 0,0425]
Zahl der beobachteten Reflexe 1361 mit I > 2a(I) 1186 mit I > 2cr(I)
Korrekturen Lorentz- und Polarisationsfaktor, Lorentz- und Polarisationsfaktor,

semiempirische Absorptionskorrektur, semiempirische Absorptionskorrek­
/<(MoKa) = 261,67 cm“1 tur, ^(MoKa) = 151,1 cm“1

Strukturaufklärung Direkte Methoden Patterson-Methode
Verfeinerung Vollmatrix-Verfeinerung an F2 Vollmatrix-Verfeinerung an F2
Bemerkungen H-Atomlagen in berechneten Phenylringe als starre Gruppen,

Positionen C(2)-C(25) in zwei Splitlagen zu je 
50% fehlgeordnet, H-Atomlagen in 
berechneten Positionen; Messung 
erfolgte an Inversionszwilling

Anzahl der Parameter 50 69
Verwendete SHELXS-86 [16], SHELXS-86 [16],
Rechenprogramme SHELXL-93 [16] SHELXL-93 [16]
Atomformfaktoren, Internationale Internationale
Zlf, Zlf“ Tabellen, Vol. C Tabellen, Vol. C
R = ZIIFJ-IFJI/2IFJ 0,049 0,044
wR2 (alle Daten) 0.1280 0,0986

Tab. II. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel 
[°] in PbMe3I und BiPh2Cl.

Pb(l)-I(l) 336.0(2) Bi(l)-Cl(l) 276,3(3)
Pb(l)-I(la) 303.8(2) Bi(2)-Cl(l) 274.6(4)
Pb(l)-C(l) 218(2) Bi( 1 )-C( 1) 214.4(6)
Pb(l)-C(2) 219(2) Bi(2)-C(22) 212.4(6)
Pb(l)-C(3) 221(2)

Pb(l)-I(l)-Pb(la) 108.10(5) Bi(l)-Cl(l)-Bi(2) 100.6(1)
1(1 )-Pb( l)-I(la) 176,25(3) Cl( 1 )-Bi( 1 )-Cl( 1 a) 175,2(2)
I(l)-Pb(l)-C(l) 82,7(6) Cl( 1 )-Bi( 1 )-C( 1) 90.9(2)
1(1 )-Pb( 1 )-C(2) 89,0(6) Cl(l)-Bi(l)-C(la) 92.2(2)
I(l)-Pb(l)-C(3) 85,6(6) C(l)-Bi(l)-C(la) 101.0(2)
I(la)-Pb(l)-C(l) 94.5(6) Cl(l)-Bi(2)-Cl(la) 175.6(4)
I(la)-Pb(l)-C(2) 94.6(6) Cl(l )-Bi(2)-C(22) 92.1(2)
I( la)-Pb(l)-C(3) 93.8(6) Cl(21 )-Bi(2)-C(21 b) 102.9(3)
C(l)-Pb(l)-C(2) 120.2(9)
C(l)-Pb(l)-C(3) 122.1(9)
C(2)-Pb(l)-C(3) 116.1(9)

als für ideale trigonal-bipyram idale G eom etrie zu 
erw arten ist. Ä hnlich sind die S trukturen der 
Triorganobleihalogenide PbPh3Cl, PbPh3Br [5] 
und PbPh2BzBr [6], w ährend in den K ettenstruk­
turen von PbPh3N3 [12] mit /<2-N-Brücken der a- 
N -A tom e der A zidgruppen gleichlange Pb-N-Bin- 
dungen, oder wie in PbPh3O H  [13] nur sehr wenig 
verschieden lange Pb-O -Brückenbindungen ange­
troffen werden.

D iphenylbism utchlorid

BiPh2Cl entstand bei der Um setzung von BiPh3 
mit S3N 2C12 in D ichlorm ethan bei 20 °C in langsa­
mer R eaktion neben S4N4, welches sich durch 
seine bessere Löslichkeit abtrennen läßt. Näheres 
hierzu siehe Lit. [14].
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Kettenstruktur von BiPh2Cl 
(ohne H-Atome) mit der Darstellung der Fehlordnung 
der Phenylringe an Bi(2).

Die Kristallstrukturanalye wurde anhand eines 
Inversionszwillings ausgeführt; das für die V erfei­
nerungsrechnung verw endete Exem plar besaß 
eine statistische H äufigkeit von 0,5/0,5. Die Phe­
nylringe an Bi(2) sind in zwei Positionen fehl­
geordnet, sie ließen sich in zwei Splitpositionen im 
Verhältnis 1:1 verfeinern. Die Phenylringe w urden 
als starre G ruppen behandelt und die C-A tom la- 
gen isotrop verfeinert. Wegen der Fehlordnung 
der C6H 5-Ringe an Bi(2) sind die zugehörigen 
S trukturparam eter naturgem äß weniger genau. 
BiPh2Cl kristallisiert in der nichtzentrosym m etri- 
schen Raum gruppe P42; eine Ü berführung in die 
Raum gruppe P42/m ist aufgrund der fehlenden 
Spiegelsymmetrie senkrecht zur c-Achse nicht 
möglich. Die Verbindung hat eine K ettenstruktur, 
von der in Abb. 2 ein Ausschnitt w iedergegeben 
ist. Aufgrund der 42-Achse sind beim G ang en t­
lang der c-Achse die K etten senkrecht zueinander 
ausgerichtet. Um eine möglichst dichte Packung 
zu gewährleisten, müssen dabei die Phenylringe 
zweier in der K ette benachbarter B i-A tom e auf

entgegengesetzten Seiten der Z ick-Zack-K ette an­
geordnet sein (Abb. 3). Die B i-Cl-Abstände inner­
halb der Kette sind mit 276,3 und 274,6 pm etwa 
gleichlang, bei nahezu linearer Koordination Cl- 
Bi-Cl und einem Bi-Cl-Bi-Bindungswinkel von 
100,6°. Zusam m en mit dem sterisch wirksamen 
freien E lek tronenpaar bilden die ispso-C-Atom e 
der Phenylringe eine ^-trigonale A nordnung an 
den B ism ut-A tom en mit den C hloratom en in den 
Apicalpositionen. D er sterische A nspruch des 
freien E lektronenpaars äußert sich vor allem an 
dem  kleinen C-Bi-C-Bindungswinkel von 101,0°, 
w ährend die Bindungswinkel C l(l) -B i( l) -C (l,la )  
nahe bei 90° liegen (Tab. II), was durch die nahezu 
gleichlangen Bi-Cl-Bindungen der K ette bedingt 
ist. Im Gegensatz zu den Triorganoblei-Halogeni- 
den deutet sich für BiPh2Cl im festen Zustand 
keine m olekulare Struktureinheit an, womit die 
sehr geringe Löslichkeit in nichtsolvatisierenden 
Lösungsm itteln erklärt w erden kann. Auch in Bi- 
M e2N 3 [12] sind die Bi-Na-Bi-A bstände innerhalb 
der allerdings sehr großen Standardabw eichungen 
mit 249(6) und 250(6) gleichlang.

D em gegenüber w erden in den M onoorgano- 
Bism ut-D ichloriden [BiPhCl2(THF)] [7] mit ver­
zerrt tetragonaler A nordnung der Ligandatom e 
und in [Bi(C5H 5)Cl2] [8] mit ^ -oktaedrischer G eo­
m etrie am Bi-Atom  erheblich verschieden lange 
Bi-Cl-Brückenbindungen beobachtet. Bem erkens­
w ert kurz sind die Bi-C-Abstände in BiPh2Cl mit
214,4 pm; sie sind dam it etwa 10 pm kürzer als in 
B iPh3 [15] und etwa 12 pm kürzer als in 
[BiPhCl2(THF)] [7],

Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen 
wurde über die K ristallstrukturen der eindim en­
sionale K etten bildenden O rganobism ut-D ihalo- 
genide R B iI2 (R = Et, Bu) [17] und PhBiBr2 [18] 
berichtet.

Dank
D em  Fonds der Chemischen Industrie danken 

wir für großzügige finanzielle U nterstützung.

Abb. 3. Stereoskopische Wieder­
gabe der Packungsverhältnisse von 
BiPh2Cl ohne Darstellung der Fehl­
ordnung.
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