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Lead. Bismuth Compounds, Crystal Structure

The crystal structures of PbMe;l and BiPh,Cl
have been determined by X-ray methods. Both
compounds form polymeric chains via bent u,-ha-
logeno bridges and almost linear X-M-X units
(X =1 Q.

PbMesl: Space group P2,2,2,, Z = 2: lattice di-
mensions at =50 °C: a = 653.0(1), b = 1034.0(2),
¢ =1124.5(2) pm, R = 0.049.

BiPh,Cl: Space group P4,, Z = 4: lattice dimen-
sions at =50°C: a = b = 847.5(2). ¢ = 1644.9(4)
pm, R = 0.044.

Trimethylbleiiodid [1] und Diphenylbismutchlo-
rid [2] sind seit langem wohlbekannte Verbindun-
gen, jedoch liegen noch keine Strukturbestimmun-
gen vor. Aus dem Schwingungsspektrum von fe-
stem PbMesl [3] wurde auf eine Kettenstruktur
geschlossen, was wir bestitigen kénnen, wihrend
PbMesl in Benzollosung vermutlich ebenso wie
BiPh,Cl in Acetonlésungen [4] monomere Mole-
kiile bildet. Zu Ketten assoziierte Strukturen
kennt man von den Triorganobleihalogeniden
PbPh;Cl und PbPh;Br [5] sowie von PbPh,BzBr
(Bz = Benzyl) [6] mit Koordinationszahl 5 an den
Bleiatomen. Von Organobismut(III)halogeniden
liegen Strukturbestimmungen vor von
[BiPhX,(THF)] mit X = Cl, Br, I [7] mit je einem
Halogenatom in u»-Briicken- und in terminaler
Funktion, sowie von [Bi(CsHs)Cl,] [8], in dem
beide Chloratome u,-Briickenfunktion ausiiben,
so daB fiir die Bi-Atome i-oktaedrische Umge-
bung resultiert.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.
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Kristallstrukturanalysen

Tab. I enthilt die kristallographischen Daten
und Angaben zu den Strukturlésungen, Tab. II die
Bindungslidngen und -winkel.*

Trimethylbleiiodid

Wir erhielten Einkristalle von PbMe;l durch
Abkiihlen etherischer Losungen auf 7 °C in Ge-
genwart von Tris(trimethylsilyl)amin. das die Los-
lichkeit von Trimethylbleiiodid deutlich erhéht, so
daB angemessen gehaltreiche Losungen entstehen
[9].
PbMe;l bildet eine Kettenstruktur, von der ein
Ausschnitt in Abb. 1 wiedergegeben ist. In ihr sind
die Bleiatome iiber alternierend lange Pb-I-Bin-
dungen mit Abstinden 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° verkniipft. Der kiirzere der beiden Ab-
stiande ist nur wenig ldnger als der von Pb-I-Bin-
dungen mit terminaler Funktion (296-297 pm [10,
11]), wihrend der lingere Abstand zwischen typi-
schen Bindungslingen von us-1-Pb- und us-1-Pb-
Abstédnden (323-353 pm [10, 11]) liegt. In den un-

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kettenstruktur von PbMesl.

terschiedlich langen Pb-1-Pb-Briickenbindungsab-
stinden deutet sich im festen Zustand die Tendenz
zur Ausbildung von PbMe;I-Molekiilen an, wie sie
fiir den gelosten Zustand nachgewiesen ist [3].
Hierzu passen auch die von der kurzen Pb-I-Bin-
dung der Kette ausgehenden I-Pb-C-Bindungs-
winkel, die im Mittel mit 94,3° deutlich groBer sind

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummern CSD-405865(Pb)
und CSD-405881(Bi) angefordert werden.

© 1997 Verlag der Zeitschrift fir Naturforschung. All rights reserved. D

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



150

Notizen

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen.

PbMesl BiPh,Cl
Gitterkonstanten a = 653.0(1) a=b=28475(2)
b = 1034.0(2) ¢ = 1644.9(4) pm
¢ =1124.5(2) pm .
Zellvolumen V =7593(2) A} V = 1181.5(5) A?
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle Z =2 Z=4
Dichte (berechnet) o = 3317 g/lem? o = 2241 g/em?
Kristallsystem, orthorhombisch, tetragonal. P4,
Raumgruppe P2,2,2,
Melgerit Vierkreisdiffraktometer, Vierkreisdiffraktometer,
Enraf-Nonius CAD 4 Siemens P4
Strahlung MoKa, Graphit- MoKa. Graphit-
Monochromator Monochromator
Melitemperatur -50°C -50°C
Zahl der Reflexe zur 25 25
Gitterkonstantenberechnung
MeBbereich, @ =27-263° @ =1,0-250°,
Abtastungsmodus w-scans w-scans
Zahl der gemessenen Reflexe 1746 3067
Zahl der unabhiingigen 1532 2065

Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
Korrekturen

Strukturaufklirung
Verfeinerung
Bemerkungen

Anzahl der Parameter
Verwendete
Rechenprogramme
Atomformfaktoren,
Af, At

R = ZlIF -IF VZIF,
wR, (alle Daten)

[Rin = 0.0655]

1361 mit I > 2o(1)

Lorentz- und Polarisationsfaktor,
semiempirische Absorptionskorrektur,
w(MoKa) = 261,67 cm ™!

Direkte Methoden
Vollmatrix-Verfeinerung an F?
H-Atomlagen in berechneten
Positionen

50

SHELXS-86 [16].
SHELXL-93 [16]
Internationale
Tabellen, Vol. C
0,049

0.1280

[Rine = 0.0425]

1186 mit I > 20(1)

Lorentz- und Polarisationsfaktor,
semiempirische Absorptionskorrek-
tur, u(MoKa) = 151,1 em™!
Patterson-Methode
Vollmatrix-Verfeinerung an F?
Phenylringe als starre Gruppen,
C(2)-C(25) in zwei Splitlagen zu je
50% fehlgeordnet, H-Atomlagen in
berechneten Positionen: Messung
erfolgte an Inversionszwilling

69

SHELXS-86 [16],

SHELXL-93 [16]

Internationale

Tabellen, Vol. C

0,044

0,0986

Tab. I1. Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°] in PbMesl und BiPh,Cl.

Pb(1)-1(1) 336.0(2)  Bi(1)-CI(1) 276.3(3)
Pb(1)-I(1a) 3038(2)  Bi(2)-CI(1) 274.6(4)
Pb(1)-C(1) 218(2) Bi(1)-C(1) 214.4(6)
Pb(1)-C(2) 219(2) Bi(2)-C(22) 212.4(6)
Pb(1)-C(3) 01(2)

Pb(1)-I(1)-Pb(1a)  108.10(5)  Bi(D-CI(1)-Bi(2)  100.6(1)
I(1)-Pb(1)-1(1a) 17625(3)  CI(1)-Bi(1)-Cl(1a)  1752(2)
I(1)-Pb(1)-C(1) 82.7(6)  CI(1)-Bi(1)-C(1) 90.9(2)
I(1)-Pb(1)-C(2) 89.0(6)  CI(1)-Bi(1)-C(1a) 92.2(2)
1(1)-Pb(1)-C(3) 85.6(6)  C(1)-Bi(1)-C(la)  101.0(2)
I(1a)-Pb(1)-C(1) 94.5(6)  CI(1)-Bi(2)-Cl(la)  175.6(4)
I(1a)-Pb(1)-C(2) 946(6)  CI(1)-Bi(2)-C(22) 92,1(2)
I(1a)-Pb(1)-C(3) 93.8(6)  CI(21)-Bi(2)-C(21b)  102.9(3)
C(1)-Pb(1)-C(2) 120.2(9)

C(1)-Pb(1)-C(3)  122.1(9)

C(2)-Pb(1)-C(3) 116.1(9)

als fiir ideale trigonal-bipyramidale Geometrie zu
erwarten ist. Ahnlich sind die Strukturen der
Triorganobleihalogenide PbPh;Cl, PbPh;Br [5]
und PbPh,BzBr [6]. wihrend in den Kettenstruk-
turen von PbPh;N5 [12] mit u>-N-Briicken der a-
N-Atome der Azidgruppen gleichlange Pb-N-Bin-
dungen, oder wie in PbPh;OH [13] nur sehr wenig
verschieden lange Pb-O-Briickenbindungen ange-
troffen werden.

Diphenylbismutchlorid

BiPh,Cl entstand bei der Umsetzung von BiPhs
mit S;N,Cl, in Dichlormethan bei 20 °C in langsa-
mer Reaktion neben S;N;. welches sich durch
seine bessere Loslichkeit abtrennen ldft. Niheres
hierzu siehe Lit. [14].
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Kettenstruktur von BiPh-Cl
(ohne H-Atome) mit der Darstellung der Fehlordnung
der Phenylringe an Bi(2).

Die Kristallstrukturanalye wurde anhand eines
Inversionszwillings ausgefiihrt; das fiir die Verfei-
nerungsrechnung verwendete Exemplar besal3
eine statistische Haufigkeit von 0,5/0.5. Die Phe-
nylringe an Bi(2) sind in zwei Positionen fehl-
geordnet, sie lieBen sich in zwei Splitpositionen im
Verhiltnis 1:1 verfeinern. Die Phenylringe wurden
als starre Gruppen behandelt und die C-Atomla-
gen isotrop verfeinert. Wegen der Fehlordnung
der CgHs-Ringe an Bi(2) sind die zugehérigen
Strukturparameter naturgemif3 weniger genau.
BiPh,Cl kristallisiert in der nichtzentrosymmetri-
schen Raumgruppe P4.,; eine Uberfithrung in die
Raumgruppe P4,/m ist aufgrund der fehlenden
Spiegelsymmetrie senkrecht zur c-Achse nicht
moglich. Die Verbindung hat eine Kettenstruktur,
von der in Abb. 2 ein Ausschnitt wiedergegeben
ist. Aufgrund der 4,-Achse sind beim Gang ent-
lang der c-Achse die Ketten senkrecht zueinander
ausgerichtet. Um eine moglichst dichte Packung
zu gewihrleisten, miissen dabei die Phenylringe
zweier in der Kette benachbarter Bi-Atome auf

entgegengesetzten Seiten der Zick-Zack-Kette an-
geordnet sein (Abb. 3). Die Bi-Cl-Abstinde 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°. Zusammen mit dem sterisch wirksamen
freien Elektronenpaar bilden die ispso-C-Atome
der Phenylringe eine 1-trigonale Anordnung an
den Bismut-Atomen mit den Chloratomen in den
Apicalpositionen. Der sterische Anspruch des
freien Elektronenpaars duflert sich vor allem an
dem kleinen C-Bi-C-Bindungswinkel von 101,0°,
wihrend die Bindungswinkel CI(1)-Bi(1)-C(1.1a)
nahe bei 90° liegen (Tab. II), was durch die nahezu
gleichlangen Bi-Cl-Bindungen der Kette bedingt
ist. Im Gegensatz zu den Triorganoblei-Halogeni-
den deutet sich fiir BiPh,Cl im festen Zustand
keine molekulare Struktureinheit an, womit die
sehr geringe Loslichkeit in nichtsolvatisierenden
Losungsmitteln erklart werden kann. Auch in Bi-
Me,Nj; [12] sind die Bi-N,-Bi-Abstinde innerhalb
der allerdings sehr groBen Standardabweichungen
mit 249(6) und 250(6) gleichlang.

Demgegeniiber werden in den Monoorgano-
Bismut-Dichloriden [BiPhCl,(THF)] [7] mit ver-
zerrt tetragonaler Anordnung der Ligandatome
und in [Bi(CsHs)Cl,] [8] mit y-oktaedrischer Geo-
metrie am Bi-Atom erheblich verschieden lange
Bi-Cl-Briickenbindungen beobachtet. Bemerkens-
wert kurz sind die Bi-C-Abstinde in BiPh,Cl mit
214.4 pm; sie sind damit etwa 10 pm kiirzer als in
BiPh; [15] und etwa 12 pm kiirzer als in
[BiPhCly(THF)] [7].

Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen
wurde iiber die Kristallstrukturen der eindimen-
sionale Ketten bildenden Organobismut-Dihalo-
genide RBil, (R=Et, Bu) [17] und PhBiBr, [18]
berichtet.

Dank

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir groBziigige finanzielle Unterstiitzung.

Abb. 3. Stereoskopische Wieder-
gabe der Packungsverhiltnisse von

BiPh>Cl ohne Darstellung der Fehl-
ordnung.
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