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1.

1.1.

Einleitung
Geschichtliches

Als ALFRED WERNER vor etwa 100 Jahren die moderne Komplexchemie
begriindete, befalite er sich insbesondere mit Kobalt- und Chrom-Komplexen. Zur
Charakterisierung ihrer Koordinationsverbindungen setzteRN&R aber auch
andere Forscher wie $1. JORGENSEN die Komplexeauch mitQuecksilber-
halogeniden um. Sie erhielten dabeidiionsverbindungen mit ungewdhnlicher
Stochiometrie, zum Beispiel [Co(NJdCl;-3HgCl. Die Struktur dieser
Verbindungen blieb lange unklar.

Die Anfang des Jahdmdets zur Verfigung stehenden spektroskopischen und
analytischen Methoden versagten bei der Untersuchung derartiger Verbindungen.
Erst durch die Rontgenstrukturanalyse, bei der dliech die Beugung von
Rontgenstrahlen an Kristallen erhaltenen Beugungsdiagramme ausgewertet
werden, war es maoglich, die Kristallstruktur dieser ,Additionsprodukte*
aufzuklaren.

Quecksilber und seine Verbindungen waren bereits den frihen Hochkulturen
bekanntZinnober(HgS) wurde von den Agyptern als Pigment verwendet (u.a. in
.Kosmetika“), THEOPHRASTUSberichtet um 315 v. Chr. Uber diewinnung von
Quecksilber aus Zinnober und arabische Edelleute besalRen in ithren Géarten
Quecksilberseen als besondere Attraktion.

Auch Quecksilberhalogenide sind bereits seit tber 1000 Jahren b&karimhat
(HgCl,) erhielt man im 5. Jahrhundert durch Erhitzen metallischen Quecksilbers
mit Sulfaten und Kochsalz, vermutlich entstand dabei &atbmel(Hg,Cl,).
Behandelt man Quecksilber(ll)chlorid mit gasformigem Ammoniak oder setzt es
in saurer LOsung mit Ammoniumchlorid um, bildet sich Diammin-
guecksilberchlorid ([EN-Hg-NH;]Cl,), das,schmelzbare Prazipitat’Bei der
Reaktion von HgGlImit wassriger Ammoniaklésung (,Salmiakgeist®) fallt das
Lunschmelzbare Préazipitat‘aus, das polymere [-H§IH.-]*-Ketten enthalt.
PARACELSUS verwencatte zu Beginn des 16. Jahrhunderts Prazipitate u.a. in
Salben gegen Sydtd. Noch heute kommen quecksilberhaltige Lésungen als
hochwirksame Desinfektionsmittel zum Einsatz.

S. M. Jorgensend. Prakt. Chem.35 (1887), 417-448 [42]; F. Ephraim, P. Mosimann:
Helv. Chim. Acta& (1923) 1112-1132 [25]; F. Ephraim, P. Schiitelv. Chim. Act® (1926),
626-631 [26]

K. Brodersen:ChiuzZ 16 (1982), 23-31 [14]; A. F. Holleman, G. WibertpE8) [37],
S. 1378-1380; S. Engels, R. Stolz (1989) [24], S. 330-331
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1. Einleitung

1.2.

Zur Strukturchemie von Quecksilber(Il)-Verbindungen

Quecksilber kommt aul3er in der nlésxhen Form in den Oxidationsstufen +1
und +2 vor. Beim einwertigen Quecksilber werden,?Hpnen mit einer
kovalenten Metall-Metall-Bindung ausgebildet.

Die zweiwertige Oxidationsstufe ist die stabilere. Abgesehen vom rein ionischen
Quecksilber(l)fluorid (HgE, Calciumfluorid-Gitter) bildet Quecksilber(ll)
kovalente Verbindungen. Am haufigsten findet man die Koordinationszahl 2,
wobei die Liganden linear angeordnet sind. Beispiele sindeestserwahnte
schmelzbare Prazipitat (fN-Hg-NH;]Cl,) und das unschmelzbare Prazipitat
(Hg(NH)],Cl,).

Im Kristallgitter des schmelzbaren Prazipitats weist Quecksilber eine stark
verzerrte oktaedrische Koordination auf: Zu den axialen Ammin-Liganden betragt
der Abstand 2,08, der Bindungsabstand zu den vier dquatorialen Chlorid ist mit
2,87A deutlich groRer. Man hat hier also einen Ubergang zwischen oktaedrischer
und linearer Koordination.

Beim unschmelzbaren Prazipitat

. . Hy NE Hy cl®
werden Ketten mit hearen PN P
N-Hg-N- und gewinkelten " HQ\GN;/HQ HQ\GN;,/’
Hg-N-Hg-Baugruppen ausgebildet. cle Ha cl® Ha

(Abb. 1.1) Beim Kochen geht das
unschmelzbare Prazipitat in ein
Chlorid der ,Millonschen Base* Uber. Auch in der Millonschen Base wird
Quecksilber durch zwei Stickstoff-Liganden linear koordiniert, jedes
Stickstoffatom ist jedoch tetraedrisch von vier'Hgnen umgeben. Es liegt ein
dreidimensionales Gitter vom Cristobalit-Typ vor. In den Hohlrdumen befinden
sich die Chlorid-lonen und Hydratwasser. Das Jodid-Salz der Millonschen Base
([Hg,N]I) entsteht als orangegelber Niederschlag aus Nel3lers Reaggtgl (K

mit Ammoniak.

Tetraedrische Amminkomplexe, z.B. [Hg(NE(CIO,), sind selten. Auch mit
Oxo-Liganden bevorzugt Mdineare Koordination. Mit Wasser als Ligand wird
jedoch auch ein regelméaRiges Oktaeder beobachtet: JAY{KCIO,),.*

Abb. 1.1: unschmelzbares Préazipitat

Daneben sind auch einige Verbindungen mit (formalen) Oxidationsstufen zwischen 0 und 1
bekannt, z.B. [Hg[AsF¢],. Hier liegen tetramere KetterHg-Hg-Hg-Hg] vor. - K. Brodersen
a.a.O0. [14]

D. Breitinger, K. BrodersemrAngew. Chem82 (1970) 379-389 [13]; P. A. W. DeaArog.
Inorg. Chem.24 (1978), 109-178 [21; D. GrdeniQuart. Rev.19 (1965) 303-327 [34];
»Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie«HgdB (1967) [32]
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1.3.

Halogeno-Komplexe des zweiwertigen Quecksilbers

Bei Quecksilber(ll)chlorid (HgG) liegen auch im Kristall isolierte, linear
gebaute HgGIMolekiile vor. Der HgCl-Bindungsabstand betragt hier 2,25 A.

Im Quecksilber(ll)bromid-Kristall, der aus HgB¥lolekillen aufgebaut wird,
betragt der Abstand 2,48 A. Zusétzlich wird beim Hgis Metallion durch vier
weitere Brom-Atome benachbarter Molekiile in einem Abstand von 3,20 A
koordiniert. Es liegt hier also eidbergang zu diedrischer Koordination des
Quecksibers vor? Quecksilber(ll)jodid liegt nur oberhalb von 127°C in der
(gelben) molekularen Modifikation vor. Unterhalb dieser Temperatur, in der roten
Form, ist das Quecksilber tetraedrisch von vietohen koordiniert (Hgl-
Abstand 2,7%).”

Quecksilberhalogenide reagieren mit vielen salzartigen Verbindungen unter
Bildung kristalliner Feststoffe. Strukturanalysen liegen bereits von Mercuraten
mit Ammonium-Kationen, ein- und zweiwertigen Kationen verschiedener
Elemente, insbesondere der Hauptgruppenmetalle, sowie einigen wenigen
komplexen Kationen vor. Insbesondere fur die Produkte, die komplexe Kationen
enthalten, steht bisher eine systematische Untersuchung aus.

Flr Verbindungen mit einwertigen Kationen lieferten bereitsGGRZ und

TH. TAUBE® eine umfassende Ubersicht. Bei den Chloromercuraten herrscht
oktaedrische Koordination vor: ,KgCl,-H,O und (NH),HgCl,-H,O bilden
kantenverknupfte Oktaeder-Ketten. In Natraaizen (NgHgCl,-H,O,
NaHgClL-H,0, NaHgCI.OH) sowie im TIHgCJ] werden Oktaeder-Doppelketten
ausgebildet. Oktaeder-Schichten fanden sich beHdBl, und RbHgCJ. Eine
verzerrte oktaedrische Koordinationssphare weist das Quecksilber im GsHgCI
auf. Diese Verbindung besitzt eine orthorhombisch verzerrte Perowskit-Struktur.
Mit Thallium(l)chlorid werden teilweise polymere Strukturen ausgebildet, wobei
TI- und Hg-Zentren Uber Chloro-Liganden verbrickt sind. Auch hier ergibt sich
fur Quecksilber stark verzerrte oktaedrische Koordinafion.

10

H. Braekken, L. HaradZ. Krist. 68 (1928), 123-138 [10]; H. Braekken, W. ScholténKrist.
89 (1934), 448-455 [11]

H. J. Verweel, J. B. BijvoeE. Krist. 77 (1931), 12239 [78]; H. BraekkenZ. Krist. 81 (1932),
152-154 [9]

H. Braekken, W. Scholte. Krist. 89 (1934), 448-455 [11]

G. Gorz (Dissertation, Erlangen/Nirnberg, 1972) [33], S. 5-19

Th. Taube (Dissertation, Erlangen/Nurnberg, 1979) [75], S. 11-21
K.-P. Jensen (Dissertation, Erlangen/Nirnberg, 1980) [40], S. 137-140
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1. Einleitung

In Komplexen mit den gréf3eren Halogeniden Bromid und Jodid bevorzugt das
Hg-Atom tetraedrisché&eometie. Isolierte Tetraeder liegen zum Beispiel bei
CsHagl,, CsHgl., Ag,Hgl, und CyHgl, vor. Die Kaliumsalze KHgBrH,O und
KHgl,;-H,O enthalten Tetraeder-Ketten, Tetraederschichten wurden g Gs
gefunden'!

Trigonale Bipyramiden entstehen entsprechend Abb. 1.2.
bei der Stapelung trigonal-planarer Hg&inheiten, wie o
sie in [SN4]HYCl;, [(CH5),NJHGCL;, [S(CH;);]HgCl, WH%
und [S(CH);]Hgl, vorliegen. Trigonale Bipyramiden O, i
nehmen mit der Koordinationszahl 5 eine ,Zwischen- “
stellung” zwischen Oktaedern und Tetraedern ein und CPH%
werden bei verschiedenen Halogeniden gefunden. o 4 ». [F:'gcu

Bei CsHgBr, werden isolierte Tetraeder ausgebiftdet.

DalR bei (NH),[Hg,Cl{] zweikernige Chloromercurat- ci CI
Komplexe gebildet werden, zeigt, dal3 auch mit Chloro-\Hg\ o g\
Liganden eine tetraedrisch Koordinationszahl 4 ah HQ

stabil ist’®* Andererseits wird auch mit Bromid bei Abb. 1.3: [Hg,Cl
einigen Verbindungen die Koordinationszahl 6 erreicht,

z.B. Tl,HgBr,; mit einem gestauchten Oktaeder.

Bei Chloromercuraten organischer Ammoniumionen treten oftmals temperatur-
abhangig unterschiedliche Modifikationen auf. Die Koordination am Quecksilber
andert sich nur gering. Bei (GNH,)HQCI, treten stark verzerrte Tetraeder-
Ketten auf, bei (CENH,),HgCl, isolierte [HgCl]*-Tetraeder. Mit dem gleichen
Kation konnen auch Ketten kantenvdikifiter Tetraeder ausgebildet werden:
(CH,NH,)Hg,CI..*°

Mit Di- bzw. Trimethylammonium-lonen erhélt man Oktaeder-Ketten:
{(CH,),NH}HgCI,, isolierte Tetraeder: {(CH,NH} ,HgCl,, {(CH,),NH.} ,HgCl,,

oder einen Zweikernkomplex {(CHNH} ,Hg,Clg, {(CH,),NH,} ,Hg,Cl,.*°

11

12

13

14

15

16

G. Gorz (Dissertation, Erlangen/Nurnberg, 1972) [33], S. 64-67

C. B. Pinheiro, A. Jorio, M. A. Pimenta, N. L. Spezialita Cryst.B54 (1998), 197-203 [62]
K. Sagisawa, K. Kitahama, H. Kiriyama, R. Kiriyamata CrystB30 (1974), 1603-1604 [68]
K. Brodersen, G. Thiele, G. G6iZ: anorg, allg. Chen¥01 (1973), 217-226 [16]

A. Ben-Salah, J. W. Bats, R. Kalus, H. Fuess, A. Dadudnorg. allg. Chend93(1982),
178-186 [4]; M. Korfer, H. Fues&. Krist. 183(1988), 27-41 [44]

A. Ben-Salah, J. W. Bats, H. Fuess, A. Dadndrg. Chim. Acté63 (1982), 169-175 [5];
A. Ben-Salah, J. W. Bats, H. Fuess, A. DadiKrist. 164 (1983), 259-272 [6]
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Wird Tetraethylammoniumchlorid eingesetzt, so erhalt

Q.,
man zwei verschiedene Strukturtypen. £ ,N}HgCl, 8/ V
enthalt die in Abb. 1.2. gezeigten trigonalen \COX
Bipyramiden, die durch Stapelung planarer HgCl e. g_@
- V
Dreiecke entstehen.
\cx

Es kdnnen jedoch auch Ketten ausgebildet werden, be o
denen sich tetraedrisch und trigonal-pyramidal ., ,. [H%Clg]z,
koordinierte Hg-Zentren abwechseln. (Abb. 1'4.)

Bei Bromomercuraten von substituierten Aminen finden sich entsprechende
Strukturtypen: {(CH),NH,} ,HgBr, bildet isolierte Tetraeder, {(CH{NH}HgBr,
HgBr,-Ketten mit trigonal-bipyramidaler Koordinatigh.

In einem Chloromercurat des Guanidins (HN=C{(NHliegen Ketten stark
verzerrter, abwechselnd ecken- und kantenverkntpfter Tetraedér vor.

Bei der Umsetung von

s £
Ethylendiamin mit Quecksnber- / Hg —F HgB/ HgBr - | H
bromid und -jodid ent méa tu tu VH<NFi
stehen polymere Strukturen. Beim y i ‘N*i B‘N*i . %
- p y ] /Bl’lg / Hg /l’H%/BI’ QNF%_&
Bromid wird das Quecksilber®  miB ui B hRBr N
thH cH cH Hg\l
quadratisch planar von Br % % BrtN% : e
] . 4
koordiniert, es liegt ein HgBr _. / Hg / HQB/ HQB/ @CE

Band vor. Die axialen Positionen | .
des Oktaeders werden durch die  aph 1.5 Hg(en)Br, bzw. Hg(en)l,
Aminogruppen des [HBylen-

diamins besetzt, wobei das Amin die Uberetexlieggnden (HgBj),-Bander
verbruckt. Im Hg(en)lwerden Tetraeder ausgebildet. Zwei Positionen sind von
Jodid besetzt. Uber die verbleibenden Ecken verbinden Ethylendiamin-Molekiile
die Tetraeder zur Ketté.

17

18

19

20

I. Pabst (Dissertation, 1990) [58], S. 52-58;
I. Pabst, P. Sondergeld, M. Czjzek, H. Fu&sNaturforsch50 b (1995), 66-70 [59]

I. Pabst (Dissertation, 1990) [58], S. 58-65
M. Kubicki, M. Szafraiski: Acta Cryst.C 53 (1997), 1558-1561 [46]

D. Matkovic-Calogove, M. Sikirica:Z. Krist. 185 (1988), 359 [50] &. Krist. 190 (1990),
171-177 [51]
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1. Einleitung

In saurer Losung liegt Ethylendiamin protoniert vor, kann also nicht an
Quecksilber binden. Es entstehen Zweikernkomplexer{lfHg,Cl ] oder Ketten
aus trigonalen Bipyramiden: [enL[HgCI,].Cl,, die sich auch mit
Triethylentetraammonium-lonen bilden: JHen][Hg,Clg,.** Mit Propylen-

diammonium-lonen bilden sich Schichten aus stark gestauchten, tUber Ecken

verknipften HgGFOktaederrt?

Werden Quecksilberhalogenide (in methanolischer Losung) mit Kronenethern
umgesetzt, so lagern sich meist lineare Hiylekuile in die Kronenether ein,
wobei Quecksilber, zum Beispiel mit 18-Krone-6, die Koordinationszahl 8
erreicht. Es kénnen sich jedoch auch Mercurate vom Typ HEdgX,],
[Ha(Lo)][Hg, Xy, oder, bei Anwesenheit von Alkalimetadationen,
[M(L ¢)][HgX ] bilden?

In der Arbeitsgruppe von DA. HOUSE wurdeneinige o
Kobalt- und Chrom-Komplexe mit Quecksilberchlorid

analyse der Kationen. Eine ausfuhrliche Diskussion der @..
Chloromercurate blieb daher aus. Mit dem Kation o
[Cr(dien),]*" wurden isolierte [HgG]? -Tetraeder, der C... HG
Zweikern-Komplex [HgCl]* sowie Tetraeder-Ketten o o
([HgCly ) und Ketten aus abwechselnd tetraedrisch und 8(%'!9—0
trigonal byramidal koordinierten Quecksilberionen :
([Hg,Cl,]* ., Abb. 1.6) beschrieben. [Cr(ejiyHgCl,].,
[Co(en)][HgCL,I]ICI undcis{CrCl(en)enH][HgCL]CI**
enthalten isolierte Tetraeder. Wird [Co(€NH.)(py)]** angeboten, so entstehen
die beschriebenen [HOI,]* -Ketten (Abb. 1.6) mit abwechselnder tetraedrischer
und trigonal-bipyramidaler Koordination. Mitrans{CoCl,(en)]* werden

[Hg,Clg]* -lonen (Abb. 1.3), mit [Co(NE)¢** Tetraeder-Ketten gebildét.

Abb. 1.6: [Hg,Cl,]*

21

22

23

24

25

H. Wen, S. E. Miller, D. A. House, V. McKee, W. T. Robinsiorarg. Chim. Actal93(1992),
77-85 [79]

R. Spengler, R. Zouari, H. Zimmermann, A. B. Salah, H. Burzkaffa Cryst.C 54 (1998),
1628-1631 [72]

J. Pickardt, S. Wiese, P. Wischlinski: Naturforsch52 b (1997), 1296-1300 [61]
L¢ bezeichnet einen sechszahnigen Kronenether.

Bei diesem Komplex ist ein Ethylendiamin-Ligand nur mit einer Aminpge an Chrom
gebunden, die zweite Aminagupe ist protoniert.

G. H. Searle, D. A. Hous@&ust. J. Chem0 (1987), 361-374 [71];
D. A. House, V. McKee, W. T. Robinsoimorg. Chim. Actal57 (1989), 15-27 [38];
D. A. House, V. McKee, W. T. Robinsoimorg. Chim. Actal60(1989), 71-76 [39];
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Mit dem Rhodium-Komplex [Rh(egl,]* treten die bereits beschriebenen
zweikernigen Hexachlorodimercurat-lonen [Bg]> auf (Abb. 1.3¥° Das
gleiche Strukturelement findet man auch in [Mghi][Hg,Clg].?’

Wird [Co(NH,);CI]Cl, eingesetzt, so bindet der Chloro-Ligand an ein oktaedrisch
koordiniertes Quecksilberion. Es bildet sich eine Raumnetzstruktur aus
tetraedrisch und oktaedrisch koordinierten Chloromercufaten.

Auch der Kobalt-Komplex [Co(es(OH),]* kann -
Uber Oxobriicken - an Hg binden. Es bilden 5|cr®\ /O? . /O

polymere Strukturen aus oktaedrisch und tetraedrigpﬁgx) .................... Hg 10
_ _ 17 o
oder oktaedrisch und quadratisch-planar

koordinierten Chloromercuraten. Die OH-ngander?Abb. 1.7 [HgaBril*

des Kobalt-Komplexes besetzen zwei

Bindungsstellen der Oktaeder. Wird der Komplex mit Quecksilberbromid
umgesetzt, so werden keine Bricken ausgebildet. Es entsteht ein dreikerniges
Bromomercurat: [Co(ep(H,O)(OH)L[Hg;Br,J. (Abb. 1.7§°

Beim Vergleich der bisher publizierten Halogenomercurat-Strukturen fallt auf,
dafR mit Alkalimetall-Kationen sowie substituierten Ammoniumionen bevorzugt
verzerrt-oktaedrisch koordinierte Chloro- und Bromomercurate auftreten. Mit den
oktaedrisch gebauten [MJ&*-Kationen von Chrom und Kobalt entstehen meist
verzerrte [HgX]? -Tetraeder, die manchmal verkettet sind. Zwischenformen und
Kombinationen aus diesen Grundtypemurden nur in wenigen Fallen
beschrieben und noch nicht interpretiert.

26

27

28

29

H. Wen, S. E. Miller, D. A. House, V. McKee, W. T. Robinsiomarg. Chim. Actal93(1992),
77-85 [79]

N. V. Podberezskaya, V. V. Bakakin, A. B. Benediktov, A. V. Belyaev, V. |. Alekseétruct.
Chem. = Zh. Strukt. Khim. (Engl. Trans2§ (1985), 113-117 [63]

K. Brodersen, G. Pezzei, G. Thiele:anorg. allg. Chem499 (1983), 169-174 [15]
A. Terzis, D. Mentzafos, H. A. Tazmir-Rialitorg. Chim. Actal01(1985), 77-83 [76]
S. Muiller (Dissertation, Ulm, 1992) [54], S. 115-135
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2. Aufgabenstellung

Aufgabenstellung

In der Vergangenheit wurden bereits unterschiedliche Strukturelemente bei
mehrkernigen Halogenomercuraten gefunden. Eine systematische Untersuchung
liegt bisher noch nicht vor.

Ziel dieser Arbeit war es, zu einem besseren Verstandnis der Strukturprinzipien
mehrkerniger Chloro- und Bromomercurate zu gelangen. Dazu sollten neue
Halogenomercurat-Salze dargestellt und ihre Struktur mittels der Rontgen-
strukturanalyse aufgeklart werden. Die Untehsuggen sollten an Salzen
durchgefuhrt werden, deren Katien Ubergangsmetallkomplexe sind -
insbesondere von Chrom, Kobalt und Kupfer. Derartige grol3volumige
Komplexkationen lie3en eine groRe Strukturvielfalt der Produkte erwarten.
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3.

3.1.

Ergebnisseund Diskussion
Allgemeines

In der Einleitung wurden bereits unterschiedliche Strukturtypen der Halogeno-
mercurate vorgestellt. Zur Erfarsung der Strukturprinzipien fir diese
Verbindungsklasse, die schliel3lich zu einem Strukturmodell fuir die Chloro- und
Bromomercurat-Anionen fuhren soll, war es nétig, weitere Halogenomercurate
herzustellerund zu untersuchen. Die Umsetzung wurde meist so ausgefuhrt, daf3
wassrige Natriumchloromercurat- bzw. Bromomercurat-Losungen mit LOsungen
verschiedener Kobalt-, Chrom- und Kupferkomplexe uberschichtet wurden.
Innerhalb von Stunden oder Tagen bildeten sich Kristalle, die fur eine
Rontgenstrukturanalyse verwendet werdeonrken. Die Einzelheiten der
Darstellung sind im experimentellen Teil (ab S. 78) beschrieben.

Einige Verbindungen enthalten Kobalt- bzw. Kupferkomplexe, die in
Ermangelung wohlkristhsierender Salze bisher nochmicht mittels
rontgenographischer Methoden untersucht wurden. Hierzu z&hlen die Kationen
[Co(NH,);(OH)]** in VerbindungB und [Cu(Arg)]** in VerbindungC. Die in

Kap. 3.3.2. bzw. 3.3.3. beschriebenen Strukturbestimmungen liefern die
strukturellen Details dieser kationischen Ubergangsmetallkomplexe.

Zunéachst werden in den folgenden Kapiteln die rontgenographisch untersuchten
Verbindungen baetriebenDie einzelnen Strukturen sind nach der Nuklearitat
(der Anzahl der Quecksilberatome im Anion) geordnet, beginnend mit den
einkernigen Tetrabromomercuraten, bis zu polymeren Strukturen. Abschlie3end
werden zwei heterometallische Kobaltmercurate vorgestellt. In den anionischen
Quecksilberkomplexen spiegeln sich bereits bekanntktStnoerknale, es treten
jedoch auch neue Koordinationsgeometrien und -varianten auf. (Kap. 3.3. - 3.6.)

Im Anschlul? an die Beschreibung der neuen Strukturen folgt der Vergleich mit
bereits bekannten und in der Einleitung vorgestellten Strukturen. Davon
ausgehend werden die Bauprinzipien der Chloro- und Bromomercurate
herausgearbeitet und anhand der zur Verfiigung stehenden Strukturen diskutiert.
(Kap. 3.7.)
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3.2.  Ubersicht tiber die rontgenstrukturanalytisch untersuchten Verbndungen

Einkernige Halogenomercurate

Bis(ethylendiamin)kupfer(ll)-tetrabromomercurat, [Cu(éigBr,], A
2+
. e
N’ AN

Pentaamminhydroxokoballtij-tetrabromomercurat, [Co(NfL(OH)][HgBr,], B

OH 2+ Br 2
HSN ko Ny
1 NH3 -

Bis(L-arginino)kupfer(ll)-tetrabromomercurat, [Cu(AstjHgBr,], C
Br 2-

WWMI NI/WWNHZ . /nggr

H
oNH Ha F oNH;

Mehrkernige Halogenomercurate

Bis(ethylendiamin)kupfer(ll)-hexachlorodimercurat, [Cu(fig,Cl.], D
2+ 2-
N, p /CI\
C 1
[N/ u\ I/Hg\ /I-b\CI

Bis(L-lysino)kupfer(Il)-hexabromodimercurat, [Cu(Ly§Hg,Brg], E
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cis-Bis(ethylendiamin)aquahydroxochroithf-octachlorotrimercurat,

[Cr(en)(H,0)(OH)][Hg:Cly], F

A
W o
N

1ot

Cl

Cl)l
LB
IR
cl Cl

Cl

cis-Bis(ethylendiamin)aquahydroxochroitif-octabromotrimercurat,
[Cr(enk(H,0)(OH)I[HG:Brg], G

|
v o
N

2+

Br

Br

Br/A \B{' /Br

Br Br

cis-Bis(ethylendiamin)aquahydroxochroitif-decabromotrimercurat,

[Cr(en)(H,0)(OH)L[Hg,Br.d,

H

124

Br ||3r Br
Ny Brl-———Br
- e N
Br/Hg*Br; TgBr/ Hg\
Br Br

cis-Bis(ethylendiamin)aquahydroxochroltif-dodecabromotetramercurat,

[Cr(en)(H,0)(OH)L[Hg,Br.],

2+

J
Br\Hg\\\BI" 4
~
Br,, B B Br
B /I-b\ /l-b\B
Br., ) I r r
“Hg
S
L Br Br i
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Bis(ethylendiamin)carbonatokobalt}-tetradecachloropentamercurat-Dihydrat,
[Co(en)Z(CO3)]4[Hg5CI14] 'ZHZO, K

i (\ T+ - Cl QI 14
I_b
N-L-—0 Cl
Co CI\ CI L] /CI Cl
N 0]
k/ O/L of CI/I‘-Ig\ /Hg\
Cl
\ /
14 B
L cicl |

Polymere Halogenomercurate

trans- Tetraammindinitrokobaltl])-trichloromercurat,
[Co(NH;),(NO,),I[HgCl4], L
das Anion bildet eine Tetraeder-Kette

+ -
Toz N
HaN-4------NH W Cl
FCo 0 o~
HaN--~~[-NHy cf ClL
i NO, |

Bis(L-lysino)kupfer(ll)-octabromotrimercurat-Monohydrat,
[CU(LyS)z][HgsBrs]'HZO, M

Ketten aus [Hg,Brg]* -Einheiten, durch die Kationen verkniipft

2
Br
.~ Br, . Br.  Br--
5 ’:I;E"'Br/ I-Ig\Br
HN\/\/H
HN O
/Cu\
O N+
/

0] NH3+
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trans-Bis(ethylendiamin)dinitrokoballi{)-octabromotrimercurat,
[Co(en)(NO,),],[HgsBrg], N

das Bromomercurat liegt als zweidimensionales Netzwerk vor.

r T+ r 12
I)\102 Br
(NC°NJ 1‘9’ )
‘ - Br
NO, Br., H \H . Br
i ] 2 BI’/ - Q\Br/ g\BL L

Mehrkernige heterometallische Quecksilberkomplexe

cis-Triethylentetramincarbonatokobadlt]-tetradecabromohexamercurat,
[Co(trien)(CQ)I[Hg;Br7], O

jeweils zwei [Hg,Brs]* ,-Ketten sind liber zwei HgBr,-Einheiten verknupft.

Bis[Triethylentetraminaqua-u-chlorokobdly|tetrachloroquecksilber-
hexachlorodimercurat, [{Co(trien)@®)CI},HgCl,]J[Hg,Cl¢], P

)
N 2-

N-|-0H, ¢! cI /w
<Nl ---C|:———2—-|l|g/———0|--- —'|\I—N ‘gl hgeC
| /] ~ Co - crr LI
N CF g H O N
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3.3. Einkernige Halogenomercurate
3.3.1. [Cu(en)][HgBr ,] - Verbindung A

Tetraedrisch  koordinierte  Tebtveomonercurate wurden mit sehr
unterschiedlichen kationischen Komplexen erhalten. Hier wurde das quadratisch-
planar gebaute Bis(ethylendiamin)kupfey{ation eingesetzt. Eine
[Cu(en)]SO,-Lésung wurde mit Natriumbromomercurat-Lésung unterschichtet.
Innerhalb eines Tages krifltai ert das Produkt in Form dunkelvioletter breiter
Nadeln, die sich zu gréReren Aggregaten zusammenlagern.

Abb. 3.1a: ORTEP-Zeichnung der Verbindung A: [Cu(en),][HgBr,]
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Tabelle 3.1: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung A

Kation [Cu(en),]** Anion [HgBr,J*

Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]

Cul - N11 2,003(13) Hgl - Brl 2,590(2)

Cul - N12 2,014(13) Hgl - Br2 2,573(2)

Cu2 - N21 1,997(13) Hgl - Br3 2,704(2)

Cu2 - N22 2,021(14) Hgl - Br4 2,554(2)

C-N 1,47(3)...1,52(3)

Cc-C 1,38(3)...1,50(3)

Cul-Brl 3,12(1)

Cu2 - Br3 3,09(1)

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]

N1l-Cul-N12  85,7(6) Brl - Hgl - Br2 109,78(7)

N1l-Cul-N12'  94,3(6) Bri - Hgl - Br3 106,60(6)
Brl - Hgl - Br4 113,35(7)

N21-Cu2-N22  84,5(6) Br2 - Hgl - Br3 103,48(7)

N21 - Cu2 - N22'  95,5(6) Br2 - Hgl - Br4 119,53(7)
Br3 - Hgl - Br4 102,50(7)

Beim Kation ist die quadratisch-planare Koordination, wie erwartet, ausgebildet.
Die Cu-N-Bindungsabstande mit durchschnittlich 2,01 A entsprechen den fiir
vergleichbare Verbindungen erhaltenen Werten. Auch di@INN-Winkel mit

85,7° bzw. 84,5° liegen im Referenzbereich. ([CuféND,),:*° 2,01...2,04 A,

< 86,2° - [Cu(enj[Hg(SCN),]:** 1,94...2,13A, < 70,5...85,2°). Die beiden
Kupferkomplex-Kationen liegen auf jeweils einem Symmetriezentrum. Bei Cul
liegt offenbar eine Fehlordnung der Ethylendiamin-Liganden vor. Dies zeigen
auch die langlichen Schwingungsellipsoide. Daraus resultiert der etwas zu kleine
C-C-Abstand.

Das [HgBr]-Anion bildet ein erzerrtes Tetraeder, wobei Quecksilber zur Flache
Br1/Br2/Br4 hin verschoben ist. Der HBr3-Abstand ist dadurch vergrof3ert. Die
leichte Verzerrung zeigt sich auch in der Verringerung derHByl1- Br3-Winkel,

die unter 107° liegen, wahrend die Winkel zwischen dbenigen Bromo-
Liganden groR3er als der Tetraeder-Winkel von 109,5° sind.

Brl und Br3 koadinieren ineinem Abstand von ca. 34 an die axialen Positio-

nen der Kupfer-Komplexe. Das Kupferatom erhalt damit eine quadratisch-bipyra-
midale Koordinationssphare. Ein Blick in die Elementarzelle verdeutlicht dies:

30

31

Y. Komiyama, E. C. LingafelteActa Cryst.17 (1964), 1145-1149 [45]
H. ScouloudiActa Cryst.6 (1953), 651-657 [70]
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3.3.2.

Abb. 3.1b: Ausschnitt der Kristallstruktur von Verbindung A: [Cu(en),][HgBr,]

[Co(NH,);(OH)][HgBr ,] - Verbindung B

Bei der Herstellung von Hexaamminkob#ljtitrat [Co(NH,)](NO,), entsteht

als Nebenprodukt Pentaamminnitratokob#t(itrat [Co(NH,);(NO,)](NO.,).,.
Bereits S.M. JORGENSEN setzte dieses komplexe Kobaltsalz mit Natrium-
chloromercurat ur® Er erhielt mch langerem Stehenlassen bzw. Schiitteln
scharlachrote Prismen und hellrote nadelférmige Kristalle. Die Prismen enthalten
den Nitrato-Komplex [Co(NEJs(NO,)]*, fir die Nadeln gabQRGENSENkeine
chemische Formel an. Vermutlich erhielt er ein Chloromercurat des
Pentaamminhydroxokobadll)-Kations [Co(NH,)s(OH)]*".

Wird eine Losung des Nitrato-Komplexes Uber eine Natriumbromomercurat-
Losung geschichtet, so bilden sich innerhalb weniger Stunden leuchtendrote lange
Prismen mit rechteckigem Querschnitt. Wie die folgende Réntgenstrukturanalyse
zeigt, handelt es sich um das Tetrabromomercurat des [GR(RH)]?*-Kations.

Bisher lag fur kein Salz dieses komplexen Kations eine Rontgenstruktur vor.

32

S. M. Jorgenserdl. Prakt. Chem23 (1881), 235 [41]
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Abb. 3.2a: ORTEP-Zeichnung der Verbindung B: [Co(NH,)s(OH)][HgBr,]

Tabelle 3.2: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung B

Kation [Co(NH;)s(OH)]** Anion [HgBr,]*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Co-01 1,90(2) Hg - Brl 2,569(2)
Co - N1 1,97(2) Hg - Br2 2,732(4)
Co - N2 1,98(2) Hg - Br3 2,565(4)
Co- N3 2,07(2)
O1..N2' 2,97(3)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
O1-Co-N1 86,7(2) Bri - Hg - Brl' 123,8(1)
O1-Co-N2 91,0(2) Brl - Hg - Br2 96,6(1)
O1-Co-N3 176,3(2) Brl - Hg - Br3 114,4(1)
N1 - Co - N2 91,6(2) Br2 - Hg - Br3 104,5(1)
N1 - Co - N3 90,6(2)
N2 - Co - N3 91,7(2)

Das Kation besitzt die erwartete Oktaeder-Struktur. Die Winkel zwischen
benachbarten Liganden liegen nahe 90°. Die Bindungsabstande stimmen mit
denen in vergleichbaren Verbindungen tberein. Das UV-Spektrum der wassrigen
Losung von Verbindung weist auf das Vorhandensein des [CogN(H)]**-
Kations hin:
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Absorption

400 600 800 1000 nm

Abb. 3.2b: UV-vis-Spektrum der wassrigen Lésung von Verb. B:
[Co(NH5)s(OH)][HgBr,]

Die Absorptionsmaxima liegen bei 355 nm und 505 nm und stimmen - im
Rahmen der MelRgenauigkeit - mit den in der Literatur angegebenen Werten von
356 nm und 508 nm Ubereih.

Wird eine Natriumchloronreurat-L6sung mit einer Ldsung von
[Co(NH,);(NO,)](NO,), tiberschichtet, so bilden sich leuchtendrote Nadeln. Die
wassrige Losung dieses Produktes liefert das gleiche UV-Spektrum wie
Verbindung B. Dies deutet darauf hin, dafORIENSEN tatsachlich ein
Chloromercurat des Hydroxo-Komplexes dargestellt hatte. Leider waren die
Kristalle fur eine rontgenographische Untersuchung zu klein.

Fir die Mnahme, dalR das als Ol bezeichnete Atom tatsachlich ein
Sauerstoffatom ist, spricht der geringere Bindungsabstand zum anionischen
Hydroxo-Liganden gegentiber den grol3eren Abstanden zu den neutralen Ammin-
Liganden. Ein weiteres Indiz ist der Abstand zwischen O1 und N2, der mit
2,97 A typisch fiir eine OHN-Wasserstoffbriicke ist.

Das Anion bildet ein entlang der Hr2-Bindung gestrecktes Tetraeder. Sowohl
der Kobalt-, als auch der Quesilbberkomplex liegen auf einer Spiegelebene.
(Raumgruppe Cmgp

33

34

Y. Chen, J. Hyldtoft, C. Jacobsen, D. Christensen, O. F. Ni&pattrochim. Act&0A (1994),
1885 [18] - Fur den analogen Aquakomplex [CogNfH,O)]** liegen die Maxima bei 340 nm
und 485 nm.

U. Thewalt:Chem. Berl104 (1971), 2657-2669 [77]; G. Fusch, E. C. Hillgeris, B. Lippert:
Inorg. Chim. Act&217(1994), 33-38 [29]; F. Rominger, A. Mlller, U. Thew&tem. Ber127
(1994), 797-804 [66]; V. K. Belsky, V. N. Kokova:Acta Cryst.C 53(1997), 659-661 [3]
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Abb. 3.2c: Ausschnitt aus der Struktur von Verbindung B.
Die durch eine Wasserstoffbriicke verbundenen Liganden
O1 @ und N2 ® sind markiert.
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3.3.3. [Cu(Arg),][HgBr ,] - Verbindung C

Kupfer(ll)-lonen bilden mit:-Aminosauren stabile Komplexe. Durch Umsetzung
einer Bis(-arginino)kupfer(ll)sulfat-L6sung mit Natriumbromomercurat war es
moglich, Einkristalle eines Bromomercurats des Bei(ginino)kupfer(ll)-
Kations zu erhaltenMit der hier vorliegenden ersten Rontgenstrukturanalyse
dieses kationischen Komplexes konnte das ,fehlende Glied“ der Kupferkomplexe
mit den proteinogenen Aminosauren geliefert werden. Die in guter Ausbeute
erhéltlichen Kristalle bestehen aus verwachsenen dinnen Blattchen. Sie zeigen
die fur derartige Kupferkomplexe typische dunkelblaue Farbe.

Br1

Cc15

Abb. 3.3: ORTEP-Zeichnung der Verbindung C: [Cu(Arg),][HgBr,]

Die Aminosaure-Molekile koordinierecis-orientiert an Kupfer(ll), d.h. die
Amino- und die Carboxylgruppen sind jeNgebenachbart. Auch hier tritt das
tetraedrische [HgBJ* -Anion auf. Br2 des Tetrabromomercurates besetzt eine
axiale Position des Kupferkomplexes, dies fuhrt zu einer leichten Verlangerung
der Hg-Br2-Bindung.

Zwischen den Bromoliganden des Anions und den positiv geladenen Guanidino-
Gruppen des Arginino-Komplexes gibt es intermolekulare Wechselwirkungen mit
N-Br-Abstanden um 3,3.
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Da das Kation erstmals durch eine Rontgenstrukturanalyse beschriebesngird,
in der folgenden Tabelle alle Bindungsabstande angegeben.

Tabelle 3.3: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung C

Kation [Cu(Arg),]* Anion [HgBr,J*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Cu-011 1,95(2) Hg - Brl 2,566(4)
Cu - N11 1,99(2) Hg - Br2 2,641(4)
Cu-021 1,94(2) Hg - Br3 2,584(6)
Cu - N21 1,99(2) Hg - Bra 2,499(5)
C11- 011 1,23(3)
C11- 012 1,28(3)
C11-C12 1,56(4)
C12 - N11 1,48(3)
C12 - C13 1,63(4)
gﬁ ) gig iiggg Intermolekulare Kontakte:
C15 - N12 1,48(4)
N12-C16 1,34(4) Brl...N22 3,41(1)
C16 - N13 1,31(4) Br3..N12 3.33(1)
C16 - N14 1,36(4) Br3..N13 3.32(1)
C21-021 1,26(3) Bra...N24 3.32(1)
C21- 022 1,25(3) ’
C21-C22 1,56(3)
C22 - N21 1,53(3)
C22 - C23 1,47(3)
C23 - C24 1,55(3)
C24 - C25 1,47(4)
C25 - N22 1,49(3)
N22 - C26 1,26(3)
C26 - N23 1,37(4)
C26 - N24 1,37(4)
Cu-Brz2 3,252(7)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
O11 - Cu - N11 85,5(8) Brl - Hg - Br2 107,8(1)
O11-Cu-021 90,6(7) Brl - Hg - Br3 111,2(2)
011 - Cu - N21 171,6(9) Brl - Hg - Brd 118,3(2)
N11 - Cu - N21 98,6(9) Br2 - Hg - Br3 102,2(2)
N11 - Cu - 021 174,2(9) Br2 - Hg - Bré 109,2(2)
021 - Cu - N21 85,5(8) Br3 - Hg - Bré 107,0(3)
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3.4. Mehrkernige Halogenomercurate
3.4.1. [Cu(en)][Hg,Cl¢] - Verbindung D

Wird Bis(ethylendiamin)kpfer(ll)sulfat mit Quecksilberchlorid umgesetzt, so
entsteht, im Gegensatz zum Bromid (3.2.1., Vé&).kein monomeres Tetra-
halogenomercurat, sondern das zweikernige HexachlorodinagrfHg,Cl.]? .
Die Verbindung bildet blauviolette, parallel verwachsene Nadeln.

Abb. 3.4a: ORTEP-Zeichnung der Verbindung D: [Cu(en),][Hg,Cl4]

Tabelle 3.4: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung D

Kation [Cu(en),]** Anion [Hg,Cl,]*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Cu - N11 2,008(10) Hg - CI1 2,562(3)
Cu - N12 2,018(10) Hg - CI2 2,407(3)
C-N 1,51(2) Hg - CI3 2,369(3)
Cc-C 1,48(2) Hg - CI1' 2,827(3)
Cu-CI2 2,92(1)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
N11 - Cu - N12 84,8(4) Cl1 - Hg - CI2 103,8(1)
N11 - Cu - N12' 95,2(4) Cl1-Hg - CI3 117,0(2)
Cl1 - Hg - CI1’ 84,1(1)
ClI2 - Hg - CI3 137,3(2)




3.4. Mehrkernige Halogenomercurate 31

Die Rontgenstrukturanalyse (R1 = 3,9%, wR2 = 10,9%) fuhrte zu den in Tabelle
3.4 aufgefihrten Abstands- und Winkelwerten. Fir das Kation stimmen diese mit
den fur VerbinduncA (3.2.1., S. 22-24) erhaltenen Werten Uberein. Auch bei
VerbindungD tritt durch einen Halogenoligand aus dem Anion eine zusatzliche
Koordination an Kupfer auf, sodald Kupfer quadratischipydal koordiniert ist.

Abb. 3.4b: Elementarzelle von Verbindung D: [Cu(en),][Hg,Cl¢]

Beim Anion fallen die grof3eren Abstdnde zwischen Qsidmér- und den
verbriickenden Chloro-Liganden (2,56 bzw. 2,83 A) gegeniiber den Abstanden zu
den exo-Liginden (2,37 / 2,41 Auf. Der Cl2Hg- CI3-Winkel ist mit 137,3°

recht grol3, der CHHgl-Cl1'-Winkel andererseits mit 84,1° vergleichsweise

klein.
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Vergleicht man die Binghgsabstande und -winkel mit Daten fur die Verbindung
trans[Rh(en)Cl,],[Hg,Clg*®, so findet man eine gute Ubereinstimmung:

[Rh(en)Cl,],[Hg,Cl] [Cu(en)[Hg,Cl]

PODBEREZSKAYA et. al. diese Arbeit
Hg-ClI1 2,54A 2,56 A
Hg-CI1' 2,82A 2,83A
Hg-CI(2,3) 2,37 ... 2,44 2,37 ... 2,417
Cl2-Hg-CI3 127,3° 137,3°
Cl1-Hg-Cl(2,3) 97,4 ...117,3° 103,8 ... 117,0°
Cl1-Hg-CI1 85,9° 84,1°

Bei beiden Strukturen liegen die Komplexe auf Symmetriezentren.

35

N. V. Podberezskaya, V. V. Bakakin, A. B. Benediktov, A. V. Belyaev, V. |. AlekseStruct.
Chem. = Zh. Strukt. Khim. (Engl. Trans2§ (1985), 113-117 [63]
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3.4.2. [Cu(Lys)][Hg,Brg] - Verbindung E

Mit dem Bis(-arginino)kupfer(ll)tetrabromomercuraC) wurde bereits ein
Bromomercurat eines Kupfer-Aminosaure-Komlexes beschrieben. Da
kationische Kupfer-Aminosaure-Komplexe mit den basischen Aminosauren
gebildet werden, wurden auch Versucheliiysin durchgefiihrt. Dabei konnten
zwei unterschiedliche Bromomercurate des IBigéino)kupfer(ll)-Kations
erhalten werden. Die polymere Verbindudg[Cu(Lys),][HgBrg]-H,O wird in

Kap. 3.5.2. vorgestellt. Bei der hier beschriebenen Verbindtnglie in
kobaltblauen Prismen kristeiert, wurde das zweikernige Hexabromo-
dimercurat-Anion gefunden.

Abb. 3.5b: ORTEP-Zeichnung des [Hg,Br.]* -Anions von Verbindung E
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Tabelle 3.5: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung E

Kation [Cu(Lys),]* Anion [Hg,Br¢]*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Cu-011 1,92(3) Hgl - Brl 2,531(6)
Cu-N11 1,92(3) Hgl - Br2 2,414(6)
Cu-021 1,95(3) Hgl - Br3 2,899(4)
Cu - N21 2,05(3) Hgl - Br4 2,665(6)
cC-C 1,39(5)...1,62(4) Hg2 - Br3 2,722(6)
C-N 1,35(5)...1,59(4) Hg2 - Br4 2,845(4)
C-0O 1,12(5)...1,39(5) Hg2 - Br5 2,542(6)
Cu-Br3 3,13(2) Hg2 - Bré 2,541(5)
Cu - Brd 3,06(2)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
N11l-Cu-0O11 82,8(11) Brl - Hgl - Br2 131,4(3)
N21-Cu-021 87,0(12) Brl - Hgl - Br3 101,0(2)
Br3 - Hgl - Br4 89,2(2)
Br3 - Cu - Br4 177,5(6) Br3 - Hg2 - Br4 89,2(2)
Br3 - Hg2 - Br5 110,5(3)
Br5 - Hg2 - Br6 135,6(2)

Bei einigen Atomerder Aminosaure-Seitenketten liegt Fehlordnung vor. Diese
Atome wurden mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert.

Vergleicht man die Bindungsabstéande und Winkel desBHF -Anions dieser
Verbindung mit denen des [Kgl]* -Anions aus Verbindun®, findet man -
unter Beriicksichtigung des etwas groRReren Atomradius von Brom - gute Uber-
einstimmung.

Es liegt bereits die Rontgenstruktur des Bilysino)kupfer(ll)-hexajodo-
dimercurats [Cu(Lys)[Hg,lg] vor.®* Die Cu-N- und Cu O-Bindungsabstande
liegen bei dieser Struktur zwischen 1,92-1/98nd stimmen damit miden in
Verbindung E gefundenen Werten Uberein. Beim Hexajododimercurat wird
Kupfer nur von einem Jodid koordiniert, wobei der Abstand & 3@tragt. Bei
Verbindunge wirken die zwei pu-Bromo-Liganden aus dem komplexen Anion als
Liganden fur Kupfer.

36

A. Bino, N. Cohenlnorg. Chim. Actdl41(1988), 5-6 [8]
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3.4.3. [Cr(en)(H,0)(OH)][Hg ;Cl¢] - Verbindung F

Mit dem Kationcis-Bis(ethylendiamin)aquahydroxochroiti) k onnten mehrere
Salze mit unterschiedlichen Halogenomercuraten erhalten werden. Zun&chst

werden die strukturanalogen Verbindungen [Ci(&h})D0)(OH)][Hg.Xg] (X = Cl,
Br) beschrieben.

Abb. 3.6a: ORTEP-Zeichnung eines Uber Wasserstoffbriicken verknipften
Kationenpaares von Verbindung F: [Cr(en),(H,0)(OH)]*

Abb. 3.6b: ORTEP-Zeichnung des Anions von Verbindung F: [Hg;Clg]*
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Die Halogenomercuratsalze des [Cr{¢H)O)(OH)J**-Kations zeichnen sich
durch eine auffallend geringe Loslichkeit aus. Gibt man eine Lésung des Kations
zu einer Quecksilberchlorid- oder Natriumhalogenomercurat-Lésung, bildet sich
sofort ein feinkristalliner rotvioletter Niederschlag. Ersturch die
Uberschichtungsmethode war es moglich, dunkelrote Einkristalle dieser Salze zu
erhalten. Die Ausbeutsar relativ ggring und auch die Qualitat der Kristalle war
etwas unbefriedigend. Die Struktur der Mercurate konnte dennoch aufgeklart
werden, die Fehler der Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren sind jedoch
relativ grof3.

Tabelle 3.6: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung F

Kation [Cr(en),(H,O)(OH)]* Anion [Hg,Clg]*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Cr-01 1,91(4) Hgl - CI1 2,29(1)
Cr-02 1,95(5) Hgl - CI2 2,30(1)
Cr-N11 2,10(4) Hgl - CI3 2,99(1)
Cr- N12 2,02(4) Hgl - Cl4 2,98(1)
Cr-N21 2,06(4) Hg2 - CI3 2,40(1)
Cr- N22 2,09(5) Hg2 - Cl4 2,82(1)

Hg2 - CI5 2,39(1)
C-N 1,49(8)...1,54(6) | Hg2 - Cl6 2,47(1)
c-C 1,43(7)...1,44(9) | Hg3 - Cl4 2,83(1)
Hg3 - CI6 2,99(1)
01..02' 2,32(5) Hg3 - CI7 2,30(1)
Hg3 - CI8 2,30(1)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
Ol -Cr-02 89,0(15) Cl1 - Hgl - CI2 170,7(6)
Ol -Cr-N11 88,5(18) Cl1-Hgl-CI3 90,5(5)
Ol - Cr-N12 90,2(16) Cl1 - Hgl - Cl4 93,3(5)
O1 -Cr-N21 176,7(19) ClI2 - Hgl - Cl4 95,9(4)
O1 - Cr-N22 92,4(19) CI3 - Hg2 - CI5 137,8(5)
N11 - Cr - N12 83,8(14) Cl3 - Hg2 - Cl6 109,2(5)
N21 - Cr - N22 84,8(19) Cl4 - Hg2 - CI5 94,4(4)
Cl4 - Hg2 - Cl6 95,5(4)
Cl4 - Hg3 - Cl6 84,3(5)
Cla - Hg3 - CI7 93,2(5)
Cl6 - Hg3 - CI8 91,5(5)
Cl7 - Hg3 - CI8 164,5(6)
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Jeweils zwei Kaonensind Uber Wasserstoffbriicken verkniupft. Zwischen diesen
befindet sich ein Symmetriezentrum. Bindungsabstande und -winkel stimmen
weitgehend mit Werten vergleichbarer Strukturen Gbéfrein.

An Hg2 zeigt sich ein in Richtung Cl4 gestrecktes Tetraeder. Die Bindungswinkel
Cl1-Hgl-CI2 und CI7#Hg3-CI8 betragen anndhernd 180°, die entsprechenden
Hg- Cl-Absténde liegen mit 2,30A nur um 0,05 A tiber dem Bindungsabstand in
der HgCl}-Kristallstruktur. Man kann den vorliegden Dreikernkomplex
interpretieren als tetraedrisches [HgCtAnion, an das sich zwei lineare HgCl
Molektle - an jeweils eine Kante - angelagert haben:

Cl
Cl 92 Cl
o
le ............ o (¢
Cl Cl

Abb. 3.6¢: Strukturmodell des [Hg,Clg]* -Anions

Daraus ergibt sich fir Hgl und Hg3 ebenfalls die Koordinationszahl 4. Es wird
jedochkein Tetraeder wie bei Hg2 ausgebildet, sondern %itOktaeder”, ein
gestauchtes Oktaeder, dem zwisistandige Liganden fehlen.

37 F. Rominger, A. Miiller, U. ThewalChem. Ber.127 (1994), 797-804 [66]; F. Rominger,

U. Thewalt:Z. Naturforsch.51 b (1996), 716-1724 [67]; F. Rominger, Dissertation [65],
S. 39-98
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3.4.4. [Cr(en)(H,0)(OH)][Hg ;Brg] - Verbindung G

Abb. 3.7a: ORTEP-Zeichnung des durch Wasserstoffbriicken zusammen-
gehaltenen Kationenpaares von Verbindung G: [Cr(en),(H,O)(OH)]**

Abb. 3.7b: ORTEP-Zeichnung des Anions aus Verbindung G: [Hg;Brg]*
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Einkristalle des Bromomercurats des Bis(ethylendiamin)aguahydroxodhyem(
Kations waren nur mittels des Uberschichtungsverfahrens zuganglich. Das Salz
bildet erdbeerrote facherartig verwachsene Nadeln.

Tabelle 3.7: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung G

Kation [Cr(en),(H,O)(OH)]* Anion [Hg,Brg]*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Cr-01 BEB8@)1
Cr-02 BAEI@)2
Cr-N11 BOBEIR)3
Cr-N12 BODER)I4
Cr-N21 RIGBEIR)3
Cr- N22 RGP EIRR)4

RiG26 )5
C-N BGBER)6L,50(2)
Cc-C BSBER)AL,51(2)
BIga 7[2)6
01...02' ROBELRY7
Rig27@)8
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
01 -Cr-02 88,9(4) Brl - Hgl - Br2 167,15(6)
01 - Cr-N11 175,5(5) Br2 - Hgl - Br3 92,72(5)
O1 - Cr-N12 92,9(5) Br2 - Hgl - Brd 96,63(5)
01 - Cr-N21 89,6(5) Br3 - Hgl - Br4 81,08(5)
O1 - Cr-N22 90,3(5) Br3 - Hg2 - Br5 135,08(6)
N11 - Cr - N12 82,7(5) Br3 - Hg2 - Bré 113,70(6)
N21 - Cr - N22 82,6(4) Brd - Hg2 - Br5 96,40(5)
Br4 - Hg3 - Br6 87,81(5)
Br4 - Hg3 - Br8 95,62(6)
Br7 - Hg3 - Br8 160,17(7)

Die VerbindungerF und G sind isomorph. Da Bromid-lonen groR3er sind als
Chlorid-lonen, ist die Elementarzelle vo@ etwas gro3er. Die HdBr-
Bindungsabstande sind erwartungsgemal etwas langer als die entsprechenden
Abstande im Chloromercurat. Auch hier findet man fur Quecksilber ein Tetraeder
(Hg2) und zweks-Oktaeder (Hgl und Hg3).



40 3. Ergebnisse und Diskussion

3.4.5. [Cr(en)(H,0)(OH)],[Hg;Br, - Verbindung H

Bei dieser Verbindung handelt es sich um ein weiteres Halogenomercurat des
bereits aus VerbindurfgundG bekannten Chromkomplexes. Dieses Salz bildet
hellrote leichizerbrechliche Kristallblattchen. Jeweils zwei Kationen sind um ein
Symmetriezentrum angeordnet und Uber Wasserstoffbriicken zwischen je einem
Aqua- und Hydroxo-Liganden verknipft.

Abb. 3.8a: ORTEP-Zeichnung eines Kationenpaares
von Verbindung H: [Cr(en),(H,0)(OH)]*

Abb. 3.8b: ORTEP-Zeichnung des Anions von Verbindung H: [Hg;Br;o]*
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Tabelle 3.8: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung H

Kation [Cr(en),(H,O)(OH)]** Anion [HgsBry,]*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Cr-01 1,92(2) Hgl - Brl 2,472(3)
Cr-02 1,93(2) Hgl - Br2 3,125(3)
Cr-N11 2,02(3) Hgl - Br3 3,240(4)
Cr- N12 1,96(3) Hg2 - Br2 2,569(4)
Cr-N21 1,97(3) Hg2 - Br3 2,896(5)
Cr- N22 1,94(3) Hg2 - Br4 2,588(4)

Hg2 - Br5 2,546(4)
C-N 1,47(4)...1,53(4)
Cc-C 1,45(5)...1,49(4)
01..02' 2,61(3)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
Ol -Cr-02 87,7(10) Brl - Hgl - Br2 90,6(1)
O1 - Cr-N11 90,5(11) Bri - Hgl - Br3 87,3(1)
O1 - Cr-N12 89,6(10) Brl - Hgl - Brl' 180,0
Ol -Cr-N21 90,1(10) Br2 - Hgl - Br3 81,5(2)
O1 - Cr-N22 176,8(11) Br2 - Hg2 - Br3 95,4(1)
N11 - Cr- N12 87,0(11) Br2 - Hg2 - Br4 115,7(1)
N21 - Cr - N22 87,0(11) Br3 - Hg2 - Br5 110,6(1)
Br4 - Hg2 - Br5 112,1(1)

Das dreikernige Bromomercurat-Anion [}y,,]* wurde bereits von SIULLER
beschriebed® Das damals untersuchte Salz enthalt das [Cgt&D))(OH)*-
Kation. Letzeresist das Kobalt-Analogon zu dem in VerbinduBgals Kation
fungierenden Chromkomplex. Die Kationen bilden nahezu ideale Oktaeder aus.
Jeweils zwei Kabnensind tber Wasserstoffbriicken zwischen den Aqua- und
Hydroxoliganden verknupft.

Das Anion enthaltrei Hd'-Zentren, die linear angeordnet sind. Das Mercurat
besitzt ein Symmetriezentrum. Die zwei terminalen Quecksilberatome weisen
(verzerrt) tetraedrische Koordination auf. Das Koordinationspolyeder um das
mittlere Hg-Atomist ein gestauchtes Oktaeder. Beim Vergleich der Bindungs-
abstande und -winkel von Verbindurig mit den Werten fir die analoge
Kobaltkomplex-Struktur findet man gute Ubereinstimmung:

38

S. Miller (Dissertation, 1992) [54], S. 132-135
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[Co(en)(H,0)(OH)L[Hg:Br.

[Cr(en),(H,0)(OH)L[Hg:Br.

S.MULLER diese Arbeit
Hgl-Brl 2,45A 2,47A
Hgl-Br(2,3) 3,09/ 3,24 3,13/ 3,247
Hg2-Br(2,3) 2,57 12,84 2,57 12,908
Hg2-Br(4,5) 2,53/ 2,568 2,55/ 2,5R
Bri1-Hgl-Br(2,3) 87,0 ...88,1° 81,5...90,6°
Br2-Hg2-Br3 110,3° 95,4°
Br4-Hg2-Br5 113,9° 112,1°
Bei beiden Strukturen nutzt das Decabromotrimercurat-Anion die

Punktsymmetrie der Raumgruppe (Pdus.

Diesen Komplex &nn man sich entstanden denken aus zwei tetraedrischen
Tetrabromomercuraten, die ein lineares Hg®olekil quadratisch-planar
koordinieren. Der HgiBrl-Abstand im kristallinen Quecksilber(ll)bromid
betragt 2,48 und liegt damit unwesentlich Giber dem hier angetroffenen Wert
von 2,47A. Die aquatorialen Abstande des stark gestauchten [HGRtaeders

sind mit tiber 3, deutlich groRer.

Abb. 3.8c: Struktur-Modell des [Hg,Br,,]* -Anions



3.4. Mehrkernige Halogenomercurate 43

3.4.6. [Cr(en)(H,0)(OH)],[Hg,Br,,] - Verbindung J

Mit dem Bis(ethylendiamin)aquahgakochrom(ll)-Kation wurde auch ein

vierkerniges Bromomercurat erhalten. Die Chromkomplexe sind wie bei
VerbindungF, G und H um ein Symmetriezentrum angeordnet und durch
Wasserstoffbricken verbunden. Das Salz kristallisiert in Form rotvioletter

hauchdiunner Blattchen.

Abb. 3.9a: ORTEP-Zeichnung eines Kationenpaares von Verbindung J:
[Cr(en),(H,O)(OH)*"

Abb. 3.9b: ORTEP-Zeichnung des Anions von Verbindung J: [Hg,Br,,]*
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Tabelle 3.9: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung J
Kation [Cr(en),(H,O)(OH)]* Anion [Hg,Br,]*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Cr-01 1,98(1) Hgl - Brl 2,716(2)
Cr-02 1,99(2) Hgl - Brl' 2,896(2)
Cr-N11 2,07(2) Hgl - Br2 2,507(2)
Cr-N12 2,09(2) Hgl - Br3 2,513(3)
Cr-N21 2,00(2) Hg2 - Br3 3,119(2)
Cr-N22 2,13(2) Hg2 - Br4 2,541(3)
Hg2 - Br5 2,558(2)
C-N 1,55(3)...1,70(3) Hg2 - Bré 2,550(2)
cC-C 1,46(4)...1,51(4)
01...02' 2,79(2)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
01 -Cr-02 88,9(6) Brl - Hgl - Brl' 86,63(6)
01 -Cr-N11 91,5(8) Brl - Hgl - Br2 108,92(8)
01 -Cr-N12 173,4(7) Brl - Hgl - Br3 112,44(7)
01 -Cr-N21 91,2(7) Br2 - Hgl - Br3 132,89(8)
01 -Cr-N22 93,9(8) Br3 - Hg2 - Br4 92,59(7)
N11-Cr-N12 82,1(7) Br3 - Hg2 - Br5 95,84(7)
N21 - Cr- N22 86,2(8) Br4 - Hg2 - Bré 123,38(8)
Br5 - Hg2 - Bré 117,16(8)

Dieser Vierkernkomplex enthalt formal das zweikernige Hexabromodimercurat,

an das zwei

[HgBl -Einheiten

@bunden

sind. Die Winkel des

Zweikernkomplexes sind denen in Verbindukgsehr ahnlich. Die nicht-
tberbriickenden Bromo-Liganden an den endstandigen Quecksilberzentren bilden
die Basisflache einer trigonalen Pyramide mit annahernd rechten Winkeln zum
Briickenliganden Br3.

N

Br\H / \
/Br/ \Br/

Hg

Br Br

Abb. 3.9c: Schematische Darstellung des [Hg,Br,,]* -Anions
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3.4.7. [Co(en)(CO,)],[Hg:Cl,]-2H,0 - Verbindung K

Das grof3te in dieser Arbeit beschriebene nichtpolymere Halogenomestdast
funfkernige Komplex-Aion Tetradecachloropentamercurat. Dieses liegt in dem
tiefrote Kistdle bildenden Salz [Co(es(O,)],[HgsCl,]-2H,O vor. Die
Verbindung bildet sich bei der Umsetzung des Kobaltkemyiations mit der
ein- bis zweifachen Menge Natriumchloromercurat.

Abb. 3.10a: ORTEP-Zeichnung der beiden kristallographisch unabhangigen
[Co(en),(CO,)]*-Kationen in Verbindung K

Abb. 3.10b: ORTEP-Zeichnung des Anions aus Verbindung K: [HgsCl,,]*
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Tabelle 3.10: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung K

Kation [Co(en),(CO,)]*

Anion [HgCl,,]*

Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Col- 011 1,919(7) Hgl - CI1 2,333(3)
Col- 012 1,916(7) Hgl - CI2 3,051(4)
Col- N1l 1,959(10) Hgl - CI3 3,056(4)
Col-N12 1,950(8) Hg2 - CI2 2,853(3)
Col - N13 1,954(9) Hg2 - CI5 2,850(3)
Col - N14 1,980(9) Hg2 - CI6 2,335(3)
C-N 1,48(2)...1,50(2) | Hg2 - CI7 2,307(4)
c-C 1,53(2) Hg3 - CI2 2,789(3)
C15- 011 1,32(1) Hg3 - CI3 2,441(3)
C15- 012 1,32(1) Hg3 - Cl4 2,379(3)
C15- 013 1,23(1) Hg3 - CI5 2,521(4)
Co2 - 021 1,939(7)

Co2 - 022 1,924(7)

Co2 - N21 1,964(9)

Co2 - N22 1,950(9)

Co2 - N23 1,940(9)

Co2 - N24 1,947(9)

C-N 1,49(1)...1,53(2)

c-C 1,52(2)...1,53(2)

C25- 021 1,30(1)

C25 - 022 1,32(1)

C25 - 023 1,24(1)

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
O11-Col-012  68,6(3) Cl1 - Hgl - CI1* 180,0
011 - Col - N11 93,4(4) Cl1 - Hgl - CI2 92,9(1)
O11-Col-N12  166,3(4) Cl1-Hgl -CI3 87,1(1)
011 - Col - N13 98,7(3) Cl2 - Hgl - CI3 72,4(1)
011 - Col - N14 89,2(4) Cl2 - Hg2 - CI5 82,9(1)
N11 - Col - N12 85,9(4) Cl2 - Hg2 - Cl6 91,8(1)
N13 - Col - N14 86,7(4) Cl2 - Hg2 - CI7 100,5(1)
021-Co2-022  68,4(3) Cl6 - Hg2 - CI7 164,7(1)
021 - Co2 - N21 92,7(3) Cl2 - Hg3 - CI3 87,0(1)
021-Co2-N22  166,5(4) CI2 - Hg3 - Cl4 105,7(1)
021 - Co2 - N23 99,0(4) CI3 - Hg3 - Cl4 133,9(1)
021 - Co2 - N24 88,7(3) CI3 - Hg3 - CI5 108,0(1)
N21 - Co2 - N22 86,3(4)

N23 - Co2 - N24

86,7(4)
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Das [Co(en)(CO;)]*-Kation zeigt in VerbindundK die gleiche Geometrie wie in
dem von S.GARCIA-GRANDA et. al® untersuchten Salz [Co(g(GO,)]Cl.
Vergleicht man die in beiden Verbindungen vorkommenden Bindungsabstande,
so findet man gute UbenstimmungDie sich entsprechenden Bindungsabstande
variieren um weniger als 0,02 A, die Winkel um maximal 1°.

Der Chloromercurat-Komplex laRt sich durch Kombination zweier, (Hf -
lonen mit einem HgGIMolekil entstanden denken. Dies zeigt, dafl3 der - offen-
sichtlich mit Chloroliganden bevorzugt entstehende - Zweikernkomplex auch mit
dem neutralen, linear koordinierten Quecksilberdichlorid [EHd@mbiniert sein
kann.

Abb. 3.10c: Schematische Darstellung des [HgsCl,,]* -Anions

3 S, Garcia-Granda, V. Calvo-Pérez, F. Gomez-Belata Cryst.C 49 (1993), 322-324 [30]
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3.5. Polymere Strukturen
Polymere Halogenomercurate wurden bereits in Form von Tetraeder- und
Oktaeder-Ketten sowie Ketten mit trigonal pyramidaler oder bipyramidaler
Koordination mit sehr unterschiedlichen Kationen erhalten. Innerhalb des
Polymers koénnen auch verschiedene Koordinationspolyeder auftreten. (Vgl.
Einfuhrung, Kap. 1.3)

3.5.1. trans[Co(NH,),(NO,),][HgCl ;] - Verbindung L

Bereits vor 101 Jahren beschrietM5.JORGENSENdas Umsetzungsprodukt von
trans Tetraammindinitrokobalt{])-chlorid mit Quecksilberchlorid und Natrium-
chloromercurat® Die erhaltenen Kristalle beschreibt er als dunkelgelbe ,lange
rhombische Prismen, flache Nadeln und breite Blatter ..."“ bzw. ,ziemlich groR3e
Tafeln.” Eine chemische Formel wurde varRGENSENNicht angegeben.

Um den Bau dieser Verbindung aufzuklaren, wurde eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefuhrt. Es zeigte sich, dalR die ,Tafeln“ aus verwachsenen Nadeln
bestehen, es handelt sich bei diesen also um keine Einkristalle. Fir das
Beugungsexperiment wurde einer der nadelférmigen Kristalle verwendet.

Abb. 3.11a: ORTEP-Zeichnung der Verbindung L: [Co(NH;),(NO,),][HgCl,]

40

S. M. JorgenserZ. Anorg. Cheml7 (1898), 471 [43]
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Tabelle 3.11: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung L

Kation [Co(NH,),(NO,),]" Anion [HgCl,]
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Co - N1 1,929(12) Hg - CI1 2,397(3)
Co - N2 1,950(14) Hg - CI2 2,638(4)
Co- N3 1,969(11) Hg - CI3 2,344(4)
Co-N4 1,945(14) Hg - CI2' 2,686(4)
Co-N5 1,973(14)
Co- N6 1,967(13)
N-O 1,20(2)...1,25(2)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
N1 - Co - N2 178,1(6) Cl1-Hg-CI2 96,8(1)
N1 - Co - N3 89,3(6) Cl1-Hg - CI3 151,1(2)
N1 - Co - N4 89,8(6) Cl2 - Hg - CI3 101,7(2)
N1 - Co - N5 90,9(6) Cl2 - Hg - CI2' 107,1(1)
N1 - Co - N6 88,2(6)

Das Kation bildet erwartungsgemal oktaedrische Koordination. Den Kationen
stehen polymere [Hggl -Anionen gegnuber. Die Hg-Atome sind innerhalb der
Kette tetraedrisch kodiniert. Die Kette lauft parallel zux-Achse (Raumgruppe
P22,2,). Die Abstdnde zwischen Quecksilber und den verbrickendesrdzhl
Liganden sind um ca. 0,25 A langer als die-BgAbstande zu den nicht-
verbrickenden Chloratomen. Dies spiegelt sich in der daraugnfidg
Aufweitung des CliHg- CI3-Winkels wieder.

Abb. 3.11b: Blick in die Elementarzelle von Verbindung L.
Fir den Kationenkomplex ist nur die Lage des Co-Zentralions (@) eingezeichnet.
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Eine ahnliche Tetraeder-Kette haben auchAD.HOusSE et. al** fiur die
Verbindung [Co(NH)(][Hg:Clg] gefunden. Auch hier lauft die Kette entlang einer
Schraubenachse (Raumgruppe,/©2 jedoch kommen auf ein Kation drei
[HgCl,]-Einheiten. Die Abstédnde zu den exo-Chloro-Liganden liegen mit 2,32 -
2,52 A im gleichen Bereich wie in Verbindung die Briickaliganden weisen

mit 2,65 - 3,07A teilweise erheblich groRere HGl-Abstande auf. Dem
entspricht eine deutliche Verzerrung der Tetraeder.

3.5.2. [Cu(Lys)][HgsBrg-H,O - Verbindung M

Bei der Umsetzung des Kupferkomplexes der Aminosgtingsin mit Natrium-
bromomercurat bilden sich bei einem Cu : Hg-Verhaltnis von 1 : 3 kobaltblaue
Blattchen, die zu gréReren Aggregaten verwachsen sind. FiUr eine Roéntgen-
strukturanalyse verwertbare Einkristalle entstehen nur in einem engen pH-Bereich
um 5,5-6,5. Anhand von Rontgenpulverdiffraktogrammen lie3 sich zeigen, daf3
auch die bei kleiaren pi-Werten (> pH 4) entstehenden feinkristallinen
Niederschlage das gleiche Produkt darstellen.

Die Rontgenstruktranalyse zeigt, dal3 das Anion einen polymeren Bau besitzt.
Als Kation tritt der eingesetzte Kupferkomplex auf. Im Gegensatz zu Arginin
koordiniert die Aminosaure Lysitrans-standig,Carboxyl- und Aminogruppe
stehen sich jeweils gegentiber. Bei den bisher beschriebenen Halogenomercuraten
von Kupferkomplexen, [G(en)}][HgBr,] (A), [Cu(Arg)][HgBr,] (C),
[Cu(en)][Hg,Cl{] (D) und [Cu(Lys)][Hg,Br{] (E), wird das Kupfer(ll)-lon
zusatzlich zu den vier aquatorialen Liganden an den axialen Positionen von einem
Chlorid bzw. Bromid aus dem Anion koordiniert. Diese Geometrie wird auch bei
VerbindungM beobachtet. Uberraschenderweise tritt bei dieser Struktur eine
Koordination eines Quecksilber(ll)-lons durch Sauerstoffatome der Carboxyl-
gruppen des Kations auf.

41 H.Wen, S. E. Miller, D. A. House, V. McKee, W. T. Robinstorarg. Chim. Actal93(1992),
77-85[79]
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Abb. 3.12a: ORTEP-Zeichnung eines Strukturausschnittes von
Verbindung M: [Cu(Lys),][Hg;Brg]

Tabelle 3.12: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung M

Kation [Cu(Lys),]* Anion [Hg,;Brg]*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Cu - N11 2,06(4) Hgl - Brl 2,382(7)
Cu-011 1,91(4) Hgl - Br2 2,447(7)
Cu - N21 1,95(4) Hgl - Br3 3,671(7)
Cu-021 1,96(3) Hgl - Brg' 3,596(7)
c-C 1,51(7)...1,61(6) | Hgl - 012 2,831(9)
C11- 011 1,40(6) Hgl - 022" 3,598(10)
C11- 012 1,12(5) Hg2 - Br3 2,480(6)
C12 - N11 1,40(5) Hg2 - Br4 2,530(6)
C16 - N12 1,48(7) Hg2 - Br5 2,809(7)
C21- 021 1,34(6) Hg2 - Br6 2,728(7)
C21- 022 1,22(5) Hg3 - Br5 2,745(7)
C22 - N21 1,55(5) Hg3 - Br6 2,789(7)
C26 - N22 1,45(6) Hg3 - Br7 2,446(7)
Hg3 - Br8 2,549(7)
Cu-Br4 3,26(1)
Cu - Br7 3,07(2)
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Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
N11 - Cu - 011 86,6(16) Brl - Hgl - Br2 178,0(3)
N21 - Cu - 021 84,6(14) Brl - Hgl - Br3 70,6(3)
Br3 - Hgl - O12 73,7(3)
Br4 - Cu - Br7 176,1(17) 012-Hgl - 022 164,1(3)
Br4 - Cu - N11 81,3(18) Br3 - Hg2 - Br4 140,1(2)
Br7 - Cu - N11 94,8(21) Br5 - Hg2 - Br6 90,0(2)
Br5 - Hg3 - Br6 90,1(2)
Br7 - Hg3 - Br8 141,7(3)

Beim Vergleich der Bindungsabstédnde und -winkel derLBlggino)kupfer(ll)-
Kationen in [Cu(Lys)[Hg.Bri] (E), [Cu(Lys)][HgsBrg-H,O (M) und
[Cu(Lys),][Hg,l¢*?findet man gute Ubereinstimmung. Bei Verbindivhgyirken

- wie auch bekE - zwei Bromatome aus dem komplexen Anion als Liganden fir
Kupfer.

Das polymere Anion kann als Kette aus Hexabromodimercurat-Anionen
([Hg.Brg?*) aufgefalt werden, die durch Hgiinheiten verknipft sind. Wie
bereits bei Verbindung, G, H und K diskutiert, zeichnen sich diese HgX
Einheiten durch eien anahernd linearen Bau und Bindungsabstande wie im
reinen Quecksilberhalogenid aus. Durch die zwei nahen axialen Bromoliganden,
zwei Briicken-Bromoliganden und zwei Carboxyl-Sauerstoffatome benachbarter
Kationen wird eine verzerrt-oktaedrische Koordination am Hg-Atom erreicht.
(s. Abb. 3.12b)
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Abb. 3.12b: Schematische Darstellung der Verbindung M
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A. Bino, N. Cohenlnorg. Chim. Actdl41(1988), 5-6 [8]
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3.5.3. trans[Co(en),(NO,),],[Hg,Brg] - Verbindung N

Das Bromomercurat dedransBis(ethylendiamin)dinitrokobalt(ll)-Kations
zeichnet sich durch aul3erordentliche Schwerloslichkeit aus. Kristalle mit einer
fur die RoOntgenstrukturanalyse austenden Grof3e sindbei der
Uberschichtungstechnik nur erhaltlich, wennwigchen der
Natriumbromomercurat- und der Kobaltkomplex-Losung eine Trennschicht aus
1,5-molarer Kaliumnitratlbsung eingebracht wird. Auch bei diesem Verfahren
konnten nur wenige, schlecht ausgebildete Einkristall-Blattchen erhalten werden.
Diese sind leuchtend-gelb.

Die Kristallstruktur zeigt eine weitere Variante der Verknupfung zweikerniger
Hexabromodimercurate mit HgBEinheiten zu einem polymeren
Bromomercurat. Im Gegensatz zu Verbindivhgvird bei VerbindundN durch
gleichzeitige Koordination von vier Zweikernkomplexen an ein lineares
Quecksilberdibromid-Molekil ein zweidimensionales Netz gebildet.

BK Br BK /B

H H r
/[ [
Br 7r Br/Br
BY Hg\Br.____. ‘- Hg\Br--.....__
= ;ggh .
BKH BBy BKH B
[ [
Br I/Br B\r I/Br
A fH&Br

. Br Br_ B

Abb. 3.13a: schematische Darstellung des zweidimensional-polymeren
Anions von Verbindung N
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Abb. 3.13b: ORTEP-Zeichnung eines Ausschnittes aus dem
polymeren Anion von Verbindung N: [Hg;Brg]*

Aufgrund der schlecht ausgebildeten Kristalle sind auch die Rontgendaten von
nur geringer Qualitat. AuRerdem scheint bei den Katiomsbesadere bei Co2,

eine Fehlordnung der Liganden vorzuliegen. Dies fuhrt zu relativ grol3en Fehlern
bei den Strukturparametern der Stickstoff-, Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atome,
die nur mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden konnten.

Vergleicht man die Bindungsabstande und -Winkel des Kations mit dearigr

[Co(en)(NO,),]l undtrans[Co(en)(NO,),JNCS*erhaltenen Werten, findet man
gute Ubereinstimmung.

Die Winkel und HgBr-Abstédnde der Hfpr,-Einheiten entsprechen denen in
VerbindungM.

43 |. Bernal, J. Cetrullotnorg. Chim. Actal22(1986), 213-220 [7]
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Tabelle 3.13: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung N

Kation [Co(en),(NO,),]* Anion [Hg,Brg]*

Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]

Col- N1l 2,08(6) Hgl - Brl 2,377(11)

Col-N12 2,00(6) Hgl - Br2 2,382(12)

Col - N13 2,00(3) Hgl - Br3 3,19(2)

Col - N14 2,00(5) Hgl - Br4 3,34(2)

Col - N15 1,95(4) Hgl - Br7 3,21(2)

Col- N16 1,94(6) Hgl - Brg' 3,30(2)

C-N 1,3(1)...1,5(1) Hg2 - Br3 2,499(4)

Cc-C 1,4(1)...1,7(1) Hg2 - Br4 2,483(5)

N-O 1,0(1)...1,4(1) Hg2 - Br5 2,731(12)
Hg2 - Bré 2,750(10)

Co2 - N21 1,97(3) Hg3 - Br5 2,730(12)

Co2 - N22 2,00(4) Hg3 - Br6 2,739(9)

Co2 - N23 1,96(4) Hg3 - Br7 2,489(4)

Co2 - N24 1,94(5) Hg3 - Br8 2,504(4)

Co2 - N25 1,95(4)

Co2 - N26 2,01(4)

C-N 1,4(1)...1,6(1)

Cc-C 1,4(1)...1,5(1)

N-O 1,1(1)...1,3(1)

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]

N11 - Col - N12 86(2) Brl - Hgl - Br2 179,7(1)

N11 - Col - N13 82(2) Br3 - Hgl - Brg' 97,9(2)

N1l-Col-N14  173(2) Br3 - Hg2 - Br4 143,2(2)

N11 - Col - N15 82(2) Br5 - Hg2 - Bré 98,9(2)

N11 - Col - N16 97(2) Br5 - Hg3 - Bré 99,2(2)
Br7 - Hg3 - Br8 139,4(2)

N21 - Co2 - N22 84(2)

N21-Co2-N23  175(2)

N21 - Co2 - N24 86(2)

N21 - Co2 - N25 84(2)

N21 - Co2 - N26 98(2)
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3.6. Mehrkernige heterometallische Quecksilberkomplexe

3.6.1. [Co(trien)(CO,)][Hg;Br-] - Verbindung O

Bei dieser Verbindung tritt - wie bereits bei Verbinduvigbeobachtet - ein
Sauerstoffatom des Kations als zusatzlicher Ligand fur Quecksilber auf. Das Salz
bildet sich in Form dunkelroter, leicht spaltbarer Kristalle bei der Umsetzung von

[Co(trien)(CQ)],CO, mit Natriumchloromercurat-Lésung.
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Abb. 3.14a: Schematische Darstellung der polymeren Verbindung O:
[Co(trien)(CO,)][Hg;Br/]
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Abb. 3.14b: ORTEP-Zeichnung eines Ausschnittes aus der polymeren Struktur
von Verbindung O: [Co(trien)(CO,)][Hg;Br-]

Bei diesem polymeren Bromomercurat kommt es zur Kombination mehrerer in
den vorherigen Kapiteln beschriebenen Bauprinzipien. Hg2 und Hg3 ergeben mit
ihren Liganden eine den beschriebenen zweikernigen KomplexeriHg
vergleichbare Struktureinheit (Verk, Kap. 3.4.2.). Diese Zweikernfragmente,
formal entstanden aus zwei kantenverkntpften Tetraedern, sind hier zu einer
polymeren Kette Uber Br7 verbunden. Die Bindungsabstande zwischen
Quecksilberzentren und den Brickenliganden sind deutlich gro3er als in den
[Hg,Brg]? -Zweikernkomplexen. Die Tetraeder sind stark verzerrt.

Zwischen benachbarten [ERBy;] -Ketten befindet sich eine planare,
zentrosymmetrische [HBr,]-Einheit. Sie lal3t sich durch gegenseitige
Koordination von zwei HgBfMolekilen entstanden denken. Eine flinfte
Koordinationsstelle wird durch ein Sauerstoffatom des Carbonato-Liganden (O1)
aus dem Kobaltkomplex besetzt. Uberraschenderweise koordiniert ein bereits an
Kobalt gebundenes Sauerstoff-Atom an Quecksilber und nicht das ,freie” O3. Fur
Hg1l ergibt sich insgesamt als Koordinaspolyeder eine - verzerrte - tetragonale
Pyramide. (Abb. 3.13c)
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Co-Komplex Br2
( %1- ) 2,44y
‘ Brl'& Hglﬂ, Br3
/ 2’42§/ 2,58 A
Br3'= Hgl* Brl
o1
Br2" (Co-Komplex)

Abb. 3.14c: Schematische Darstellung der Koordinationssphare um Hgl

Tabelle 3.14: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung O

Kation [Co(trien)(CO,)]" Anion [Hg,Br;]
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Co- N1 1,93(3) Hgl - Brl 2,422(6)
Co- N2 1,95(3) Hgl - Br2 2,440(5)
Co-N3 1,98(3) Hgl - Brl' 3,188(6)
Co-N4 1,98(3) Hgl - Br3 3,192(8)
Co-01 1,92(3) Hgl - O1 2,58(3)
Co-02 1,95(3) Hg2 - Br3 2,551(6)
C-N 1,42(5)...1,58(5) | Hg2 - Br5 2,507(7)
c-C 1,49(6)...1,54(6) | Hg2 - Br6 3,117(7)
C7-01 1,31(5) Hg2 - Br7 2,484(7)
C7-02 1,30(5) Hg3 - Br3 3,542(8)
C7-03 1,21(5) Hg3 - Br4 2,406(6)
Hg3 - Bré 2,426(6)
Hg3 - Br7' 3,027(8)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
N1 - Co - N2 87,9(12) Brl - Hgl - Br1' 80,6(4)
N1 - Co - N3 173,2(11) Brl - Hgl - Br2 176,4(2)
N1 - Co - N4 94,3(12) Brl - Hgl - O1 90,3(6)
N1-Co-O1 93,2(12) Br2 - Hgl - Br3 91,3(4)
N1 - Co - 02 91,2(12) Br3 - Hg2 - Br5 115,8(2)
01-Co-02 67,8(11) Br3 - Hg2 - Bré 92,7(2)
Br5 - Hg2 - Br7 123,8(3)
Br3 - Hg3 - Bré 92,5(3)
Br4 - Hg3 - Bré 168,6(2)

Von dem [Co(trien)(CQ]*-Kation gibt es bereits zwei Perchlorate, die rontgen-
strukuranalytisch  untersuchtworden sind: [Co(trien)(CQ|CIO, und
[Co(trien)(CQ)]CIO,-H,0.* Die Bindungsabstande und -winkel der Komplex-
kationen stimmen in allen drei Verbindungen recht gut Uberein.

44

H. Masuda, C. Masuda, K. Jitsukawa, H. Ein&al.Chem.Soc.Jpra7 (1994), 3000-3 [49];
P. J. Oliver, B. F. Hoskins, H. M. Grawcta Cryst.C 47 (1991), 2348-2351 [57]
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3.6.2. [{Co(trien)(H,O)CI},HgCl,J[Hg,Cl¢] - Verbindung P

DaR zwischen Kobaltkomplexen und 'Hgentren Chlorobriicken auftreten
konnen, wurde bereits in der Einleitung erwahnt (Kap. 1.3., S. 15). Bei
VerbindungP koordinieren zwei [Co(trien)($0)CI]*-Komplexe als einzahnige
Liganden an eine [HgQF -Einheit und bilden mit dieser ein
zentrosymmetrisches dreikerniges Komplex-Kation mit der Ladung +2.

Abb. 3.15a: ORTEP-Zeichnung des Kations aus Verb. P: [{Co(trien)(H,O)CI},HgCl,]**

Als Anion finden wir das bereits mehrfach beschriebene Hexachlorodimercurat,
Bindungsabstande und -winkel entsprechen der Erwartung.

< CI5

Abb. 3.15b: ORTEP-Zeichnung des Anions aus Verbindung P: [Hg,Cl¢]*

Die rubinroten Kristalle dieses Salzes entstehen bei Uberschichtung einer
Natriumchloromercurat-L6sung mit einer [Co(trien)CIl-Losung erst nach
einigen Tagen. Dabei wird ein @mbligand des Dichloro-Kobalt-Komplexes
gegen einen Aqua-Liganden ausgetauscht.
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Tabelle 3.15: Ausgewahlte Atomabstande und Bindungswinkel in Verbindung P

Kation [{Co(trien)(H,O)CI},HgCl,)** Anion [Hg,Cl,]*
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Co -N1 1,975(11) Hg2 - Cl4 2,413(5)
Co -N2 1,931(12) Hg2 - CI5 2,381(5)
Co -N3 1,931(13) Hg2 - Cl6 2,504(5)
Co - N4 1,956(12) Hg2 - CI6' 2,906(5)
Co -0O1 2,039(8)

Co -CI3 2,255(5)

C-N 1,47(2)...1,52(2)

Cc-C 1,47(2)...1,56(2)

Hgl - CI1 2,357(5)

Hgl - CI2 2,882(6)

Hgl - CI3 2,984(5)

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
O1-Co -N1 89,4(5) Cl4 - Hg2 - CI5 132,4(2)
O1-Co - N2 90,6(5) Cl4 - Hg2 - Cl6 109,7(2)
O1-Co -N3 174,7(4) Cl6 - Hg2 - Cl6' 87,6(2)
O1-Co -N4 88,8(5)

O1-Co -CI3 91,5(3)

Cl1 - Hgl - CI1' 180,0

Cl1 - Hgl - CI2 91,3(2)

Cl1-Hgl - CI3 94,6(1)

Das komplexe Katiorund das komplexe Anion besitzen je ein molekulares

Symmetriezentrum, das im Kristall mit einem kristallographischen Symmetrie-
zentrum zusammenfallt. Das Quecksilberzentrum im Kation besitzt eine verzerrt

oktaedrische Koordination. Die Abstande zu Cl1 sind mit A, 8@utlich kleiner
als zu Cl2und CI3 (2,88 / 2,98\). Man kann diesen Komplex beschreiben als

HgCl,-Molekil, an das zwei freie Chloro-Liganden und zwei Chloro-Liganden
der Kobaltkomplexe koordinieren.

Die Bindungsabstéande zwischen Metallionen und p+©@hldgand von 2,263
(Co-CI3) bzw. 2,98A (Hgl-CI3) weichen nur unwesentlich von den bei
[Co(NH,):CI][Hg.Clj] gefundenen Werten ab: €6l: 2,28A, Hg-Cl: 3,11A.%°

45

A. Terzis, D. Mentzafos, H. A. Tazmir-Rialiorg. Chim. Actal01(1985), 77-83 [76]
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3.7.

3.7.1.

Diskussion und Irterpretation der Strukturtypen

Bei Halogenomercuraten beobachtet man haufig, dal3 sich di€-Bigpdungs-
abstdnde zu einzelnen Liganden deutlich unterscheidean@ss auffallend ist
dies bei HgX-,Oktaedern®, bei denen zu zwaians-standigen Chloro- bzw.
Bromoliganden besonders kurze Abstande auftreteBREDERSENSpricht von
(2+4)-Koordinatiorf® Ahnliche Verhéltnisse liegen uah bei trigonalen
Pyramiden und Bipyramiden sowie Pseudo-Tetraedern vor. Die Anordnung der
an Quecksilber eng gebundenen Liganden werden vorGHRENIC als
.charakteristische Koordination“bezechnet.Die durch zusatzliche Liganden
sich ergebende Koordination nennt,effektive Koordination“*’

Zur Beschreibung der Koordinationsspharerdes® im Folgenden die eng
gebundenen ,inneren” Liganden irttezeichnet, die ,zusétzlichen“ Liganden, zu
denen grél3ere Abstande vorliegen, zibas HgX-Oktaeder weist demnach die
Koordination (2+4z) auf.

Die innere Koordination {-Liganden)

Beim Vergleich der rontgenographisch bestimmten Strukturen von
Quecksilber(ll)-Komplexen mit Chto- oder Bromoliganden finden sich drei
Typen fur die innere Koordination, also drei unterschoddiiBaugruppen, die
kurze Hg X-Abstande aufweisen:
(1] Lineare X% Hg- X-Einheiten (2) mit Bindungsabstanden um 243(Cl)
bzw. 2,4 - 2,53 (Br) und Winkeln um 180°,
(2] Trigonal planare HgXEinheiten (8) mit Abstamien um 2,35 - 2,4 (Cl)
bzw. 2,50 - 2,54 (Br) und ca. 120°-Winkeln, sowie
(3] HgX,-Tetraeder ( mit Bindungsabstanden 2,35 - 24 (Cl) oder
2,50 - 2,587 (Br) und Winkeln zwischen 105°-115°,

Zu ©: Die linear gebauten HgXEinheiten in [HgX,]*™™Komplexen weisen
Bindungsabstande auf, wie sie auch im Quecksilberhalogenid-Molekul gefunden
wurden. Diese von BODERSEN,Pseudo-Molekll* genannten Einheiten leiten
sich formal vom molekular gebauten Quecksilberchlorid bzw. -bromid ab.
Komplexe mit der Koordinationszahl 2 haben die Tendenz, weitere Liganden an

46
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K. Brodersen, G. Pezzei, G. Thiele:anorg. allg. Chem499 (1983), 169-174 [15]
D. Grdenc: Quart. Rev19 (1965) 303-327 [34]
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das Zentralion zu binden. Dies zeigt sich auch im idallinen
Quecksilberbromid® Hier kommt es zur (24z)-Koordination: Vier Bromo-
Liganden aus benachbarten Molekiilen koordinieren im Abstand vorR3a20
das Quecksilberatom im HgBMolekil. Das resultierende Koordinations-
polyeder ist ein stark gestauchteis-@2)-Oktaeder, ein ,Pseudo-Oktaeder”. Diese
haufig auftretende Koordinationssphare wird im Kap. 3.7.3. diskutiert.

Zu @: Trigonal-planare Koordination (Bnimmt formal eine Zwischenstellung
zwischen der linearen i(2und der tetraedrischen Koordination)(4in. Sie
wurde seltener lmbachet als die beiden anderen inneren Koordinationen. Die
trigonal-planare Anordnung wird stets durch einen oder zwei weitere Halogeno-
Liganden, mit groRerem Bindungsabstand, zur trigonalgrarfde oder
Bipyramide ergénzt. Beispiele fur trigonale Bipyramiden sind die bereits in der
Einleitung vorgestellten Verbindungen {S(QHHQgCl,, {S(CH,).;}Hgl.*,
{(C,Hy),N}HgCI, und {(CH,);NH}HgBr;*. Diese (3+2z)-Koordination ergibt

sich bei gestapelten HgXXinheiten, zwischen denen es zu einer gegenseitigen
Koordination kommt. (Abb. 3.1&) In {(C,Hs),N},Hg,Clg liegen Ketten aus
trinuklearen [HgClg]*-Komplexen vor, bei denen in der Untereinheit das mittlere
Hg'"-lon tetraedrisch (4, die seitlichen trigonal pyramidali@@lz) koordiniert
sind>* (Abb. 3.16 ®) Bei den Verbindungen [Cr(diejfiHg.Cl,]>* und
[Co(en)(NH.)(py)][HgsCl,]>* bildet das Anion Ketten aus abwechselnd trigonal-
bipyramidal (3+22) und tetraedrisch (J)koordinierten Quecksilberzentren. (Abb.
3.16®)
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X i i
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Abb. 3.16: Polymere Halogenomercurate mit @ trigonal-bipyramidalen,
@ trigonal-pyramidalen und tetraedrischen bzw.
® trigonal-bipyramidalen und tetraedrischen Baugruppen

Trigonale Pyramiden {312) finden sichauch in dem ierkernigen Anion von
Verbindungd: [Cr(en)(H,0)(OH)],[Hg,Br,,] (Kap. 3.4.6.). Bei diesem Bromo-
mercurat-Anion sind zwei trigonal-planar gebaute [HYBEinheiten an einen
Hg,Brg? -Zweikernkomplex gebunden. Die exo-Bromo-Liganden der &uBeren
Quecksilberzentren bilden zu den Briuckenliganden den fur trigonale Pyramiden
charakteristischen rechten Winkel, die Winkel zwischen den exo-Liganden
betragen annédhernd 120°.

Br Br

H
Br\Hg/Br\H Br/
Br\_{ /Br/ \Br/ Br
/\

Br Br

—C— @

Br

Abb. 3.17: Struktur des [Hg,Br,,]* -Anions aus Verbindung J
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Zu ©: Isolierte, tetraedrisch gebaute HgXAnionen (4) X

kommen in Kombination mit sehr unterschiedlichen Kationen

vor. Sie wurden beispielsweise bei f@fglen Verbindungen Hg\
X

efunden: X",
g X/

{(CH,),NH,} ,[HgCl,] (BEN-SALAH et. al)>*
{(CH),NH},[HgCl,] (BEN-SALAH et. al)*®
[Co(en)][HgCL,I]CI (HousEet. al)®®
[CrCl(en),(enH)][HgCL]CI (HousEet. al)®
{(CH).NH,} [HgBr,]**

Cs[HgBr,] (PINHEIRO et. al)*
[Cu(en)][HgBr,] (VerbindungA, 3.3.1.)
[Co(NH,);(OH)][HgBr,] (VerbindungB, 3.3.2.)
[Cu(Arg),][HgBr,] (VerbindungC, 3.3.3.)

In Salzen, die spharische Kationen{G€o(en)]*") enthalten, X
bilden die [HgX]* -Anionen nahezu ideale Tetraeder. Kommg/es\ Hg//x
zur Koordination eines Halogenoliganden des Mercurats an ein
Kation, wasnsbesondere bei Kupferkomplexen und organischen x
Ammonium-Kationen auftritt, so verlangert sich die '

entsprechende Hg-Bindung um 0,1-0,2A. Die (ibrigen E

Liganden verschieben sich in Richtung Kupfer.
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3.7.2.

Durch Verknipfung von [Hg) -Baugruppen ™.y

konnen Ketten entstehen, in denen Quecksilber \
tetraedrisch (B koordiniert ist. Solche Kettenx.--7Hg\x
wurden hauptsachlich fir X = Cl beobachtet. Di€ |
Tetraeder sind in diesen Ketten stets verzerrt. xx/Hg\x
{CH,NH_}HgCI, (BEN-SALAH et. al)® x--“/Hg\)I(
[Co(NH,)J][Hg:Cl] (HousEet. al)®: X |
[Co(NH,),(NO,),][HgCl;] (Verb.L, 3.5.1.)

Der Zweikenkomplex

Tetraeder konnen tber Ecken oder Kanten zu mehrkernigen Halogenomercuraten
verknupft sein. Offenbar bildet der durch Kantenverkntpfung zweier Tetraeder
entstandene [H¥]-Zweikernkomplex bei Chloro- und Bromo-Liganden eine
besonders glinstige Struktureinheit. Diese ,}{lf -Anionen wurden in
Kombination mit sehr unterschiedlichen komplexen Kationen gefunden.

In VerbindungK sowie bei [Mg(HO)[HgClg]® ist die [HgX]* -Einheit mit
HgX,-Baugruppen kombiniert, bei Verbindudgmit HgX; -Komplexen. Auch

bei Verbindung M und N treten Verknupfungen von [HBrg]? -
Zweikernkomplexen mit HgB+Einheiten auf, wobei iM Ketten, beiN ein
zweidimensionales Netzwerk gebildet werden. Dennoch findet man fir
Bindungsabstande und -winkel gute Ubereinstimmung.

Die Abstande der Hg-Atome zu den Uberbrickenden Liganden sind stets grof3er
als die Abstande zu den exo-Liganden. Charakteristisch sind dielg<X1'-

Winkel um 90° und die groRen Winkel XBIg- X3, die deutlich tber 120°
liegen. (vgl. Skizze S. 66) Die Bruickenliganden kdnnen symmetrisch angeordnet
oder zu jeweils einem Hg verschoben sein. Es gibt also einen Ubergang von der
symmetrischen (¥ zur (3+12)-Koordination.
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X1!
X3 NG, e X2'
...... Hg/ \ Hgl

X2 Ny

Tabelle 3.16: Vergleich von Bindungsabstanden und -winkeln der [Hg,X¢]* -Anionen

Hg-X1 Hg-X1' Hg-X(2,3)  X1-Hg-X1' X2-Hg-X3
X = Cl

Verb. D 2,56 A 2,83 A 2,37.241R8 841° 137,3°

Verb. K 2,52 A 2,79..285R 231.244A 829.905° 1339..164,7°
Verb. P 2,50 A 2,91 A 2,38.241R 876° 132,4°
SAGISAWA 2,75 A 3,22 A 2,37 A 162,3°
BRODERSEN 2,71 A 2,83 A 2,35.238 A 874° 153,6°
PODBEREZSKAYA 2,54 A 2,82 A 2,37.240R  859° 127,3°
HousE 2,72 A 2,76 A 2,35.238 R 841° 151,2°

X =Br

Verb. E 2,67.272R 284.290R 241.254A 892° 131,4..1356°
Verb. J 2,72 A 2,90 A 2,50..251A  86,6° 132,9°

Verb. M 2,732,758 279.281A 245.255A 900..901° 140,1.1417°
Verb. N 2,73.2,74R  274.275R 248.250A 989..9972° 1394..1432°
VerbindungD: [Cu(en)][Hg,Cl{] (3.4.1)
VerbindungK: [Co(en)(CO,)],[Hg:Cl,]-2H,0 (3.4.7)
VerbindungP: [{Co(trien)(H,O)CI},HgCl,J[Hg,Cl{] (3.6.2.)
SAGISAWA! (NH,),[Hg,Cl{] SAGISAWA et. al®
BRODERSEN [Mg(H,0)s[Hg;Clg] BRODERSENet. al®
PODBEREZSKAYA  [Rh(en)Cl,],[Hg,Cl{] PODBEREZSKAYA et. al®
House [Cr(dien),],[Hg,Cl], HousEet. al®
Verbindungk: [Cu(Lys),][Hg,Brg] (3.4.2)
VerbindungJ: cis-[Cr(en),(H,O)(OH)],[Hg,Br,,] (3.4.6.)
VerbindungM: [Cu(Lys),][HgsBrg]-H,O (3.5.2)
VerbindungN: trans[Co(en)(NO,),],[Hg;Brg (3.5.3)

63

64

65

66

K. Sagisawa, K. Kitahama, H. Kiriyama, R. Kiriyamdacta CrystB30 (1974), 1603-1604 [68]
K. Brodersen, G. Pezzei, G. Thiefe:anorg. allg. Chem499(1983), 169-174 [15]

N. V. Podberezskaya, V. V. Bakakin, A. B. Benediktov, A. V. Belyaev, V. |. Aleksedtruct.
Chem. = Zh. Strukt. Khim. (Engl. Trans2§ (1985), 113-117 [63]

D. A. House, V. McKee, W. T. Robinsaimorg. Chim. Actal57 (1989), 15-27 [38]



3.7. Diskussion und Interpretation der Strukturtypen 67

3.7.3. Pseudo-Oktaedeund 2/5-Oktaeder

Linear gebaute HgX(2i)-Baugruppen kénnen mit [Hg¥ -Tetraedern, mit
[Hg,X4]-Zweikernkomplexen, mit freien Halogenid-lonen oder mit Sauerstoff-
liganden in solcher Weise in Wechselwirkung treten, dal3 die Koordinationszabhl
von vier bzw. sechs saltiert, wobei alle Liganden mehr oder weniger entlang der
Achsen eines cartesischen Achsensystems angeordnet sind. WahreneXtie Hg
Abstande der HgXEinheit mit denen im reinen Halogenid Ubereinstimmen,
(Hg-Cl: 2,25A, Hg-Br: 2,48 A) betragen die Abstéande zu den zusétzlichen
Liganden etwa . Es entstehen dadurch Hgii+42)-Pseudo-Oktaeder oder
HgX,-(2i+22)-%5-Oktaeder am Quecksilber. Oft liegen die HgXolekile auf
einem Symmetriezentrum.if2)-Pseudo-Oktaeder wurden bereits in mehreren
Verbindungen beobachtet, in der falgen Aufstellung sind die Bindungs-
abstande und -winkel einiger Halogenomercurat-Anionen aufgefihrt.

- X1
HgXs-(2i+42)- "
Pseudo-Oktaeder: @/7‘:) 9X2

X2—e—Hg—e—X2"
@\,@' ") @
X2' %1

Tabelle 3.17: Bindungsabstande und -winkel von HgX,-Pseudo-Oktaedern
Hg-X1/X1'" X1-Hg-X1'" Hg-X2...X2" X1-Hg-X2 X2-Hg-X2'

(1) @ (3 @ ®

X = Cl
Verb. K 2,33A 180,0° 3,05..3,06 A 87,1..929° 724°
Verb. P 2,36 A 180,0° 2,88..298 A 91,3.946° 853°
BEN-SALAH 2,33 A 171,6° 2,90..3 128 844.973° 887.932°
BRODERSEN1 2,32 A 180,0° 3,02.3,J0A 89,1..90,1° 925°
SPENGLER  2,34..2,53A 180,0° 2,70.2,82 R  88,7.904° 889..90,6°

X =Br
Verb. H 2,47 A 180,0° 3,13..324 R  873.906° 815°
Verb. N 2,38 A 179,7° 3,19..3,30A  80,0..904° 90,2..97,9°
HgBr, 2,48 A 180,0° 3,20 A 90,0° 90,0°
BRODERSEN2 2,54 A 180,0° 3,11A 90,0° 90,0°

MULLER 2,45 A 180,0° 3,09..322A 87,0..88,1° 821°
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VerbindungK: [Co(en)(CO,)],[Ha:Cl,]-2H,0 (3.4.7)
VerbindungP: [{Co(trien)(H,O)CI},HgCl,J[Hg,Cl{] (3.6.2.)
BEN-SALAH [(CH,),NH,][Hg,Cl] BEN-SALAH et. al®’
BRODERSEN.: [Mg(H,O)][Hg:Clg] BRODERSENet. al®
SPENGLER [H.N-(CH,),- NH,][HgCl,] SPENGLERet. al®®
VerbindungH: [Cr(en)(H,0O)(OH)],[Hg;Br,(] (3.4.5)
VerbindungN: trans[Co(en)(NO,),],[Hg;Br¢] (3.5.3)
HgBr, HgBr, VERWEEL/BIJVOET, BRAEKKEN"
BRODERSEN: TI,HgBr, BRODERSENet. al*
MULLER: [Co(en)(H,O)(OH)],[Hg,Br, ] M ULLER"?
HgX -(2i+22)- o X
¥s-Oktaeder: /’ 1
X2—9—
\ @
®
X2' X1'

Tabelle 3.18: Bindungsabstande und -winkel von HgX,-%s-Oktaedern

Hg-X1/X1' X1-Hg-X1' Hg-X2..X2" X1-Hg-X2 X2-Hg-X2'

(1 @ (3 @ ®
X =Cl
Verb. F 2,29..230 A 164,5..170,7° 2,83..2,99A 905..959° 84,3..88,1°
X =Br

Verb. G 243.246 A 160,2..167,2° 2,90..3,06A 927..96,6° 81,1..87,8°
VerbindungF: [Cr(en)(H,0)(OH)][Hg,Cly] (3.4.3)
VerbindungG: [Cr(en)(H,O)(OH)][HY;Br] (3.4.4)
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Statt Halogeno-Liganden kénnen - wie bei VerbindWh@3.5.2.) - auch Oxo-
Liganden an Quecksilber gebunden sein. Auch hier tritt die pseudo-oktaedrische
(2i+42)-Koordination auf. Sind nur finf Liganden vorhanden - beispielsweise bei
VerbindungO (3.6.1.) - ergibt sich eine verzerrte tetragonale Pyramid@Z2

RegelmaRige Halogenomercurat-Oktaedér@&irden mit Chloro- und Bromo-
Liganden bisher nicht beobachtet, die Bildung der42d-Koordination ist
offenbar bevorzugt.

Wie zu erwarten, bilden kleine Kationen, zum Beispiel [Cu{éh)mit den
Jhiedermolekularen* Anionen [HEI]* bzw. [HgBr]* stabile Verbindungen.

Mit groRBeren Komplex-Kationen treten vorzugsse mehrkernige
Halogenomercurate auf; in einigerFallen ach Polymere. Eine
dartiberhinausgehende Korrelation zwischen Form und Ladung der Kationen und
Struktur der Halogenomercurat-Anionen l&f3t sich (noch) nicht erkennen.
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3.7.4. Bindurgsverhéltnisse in Halogenomercuraten

Fur Halogenomercurate liegen bisher keine auf quantenchemischen
Berechnungen beruhende Strukturmodelle vor. Bei schweren Elementen wird die
Losung der BHRODINGERGleichung aufgrund der hohen Elektronenzahl sehr
aufwendig. Dies gilt fir Quecksilber in besonderem Mafl3e. AuRerdem muifdte man
bei Quecksilber relativistische Effekte bertcksichtigen.

Die innere Koordination, also die Anordnung der kovalent gebundenen Liganden,
kann durch das Hybridisierungsmodell gedeutet werden. DaR liHgare
Koordination bedient, wird von RS. NYHOLM auf eine Bevorzugung der
sp-Hybridisierung zuriickgefuhrt. Die fur die-@p-Anregung nétige Energie von

6 eV muld durch die Ausbildung zweier energiearmer kovalenter Bindungen
ubekompensiert werden. Daraus resultiert der relativ geringe Bindungsabstand in
den HgX-Molekulen und -Pseudomolekilen, sowder 180°-Winkel”® Die
beiden hoheren inneren Koordinationen (81d (4) kénnen entsprechend einer
sp- bzw. sp-Hybridisierung zugeordnet werden. Diese werden nur ausgebildet,
wenn Halogenid-lonen im UberschuRR vorhanden sind.

Da es sich bei [Hg¥ und [HgX]?* um Anionen handelt, ist die Tendenz,
zusatzliche anionische Liganden zu binden, geringer als beim neutralgn HgX
(2i)-Molekdl. Bei trigonal-planarer Anordnung ij3erfolgt die zuséatzliche
Koordination in axialen Positionen, es entstehen trigonale Pyramiden oder
Bipyramiden mit den Koordinationszahlen«{38z) bzw. (3+22).

Quecksilberhalogenid-Molekile wurden in der Gasphase mittels
Elektronenbeugung untersucht. Es wurden X¥gindungsabstéande von 2,34
(HgCl) bzw. 2,44 A (HgBr,) sowie bei beiden Molekiilen -¥g-X-
Bindungswinkel von 180° gefundéhDie Atomanordnung im HgXMolekul ist

in der Gasphase und im Festkorper gleich.
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Die neutralen HgX(2i)-Molekiile kénnen zusatzliche Halogeno- oder Oxo-
Liganden binden. Bei der Bindung von vier weiteren Liganden ergibt sich die
pseudo-oktaedrischeiz)- Koordination. Die Pseudo-Oktaeder befinden sich
in den kristallinen Produkten meist auf einem kristallographischen
Symmetriezentrum. Maoglicherweise begunstigt eine beim Kristallisieren
angestrebte Zentrosymmetrie der Kristallstruktur die Zentrosymmetrie der
Kristallbausteine, in diesem Fall der Hg{Ri+4z)-Halogenomercurate.

Wann es sich bei den axialen Liganden um ,echte” Liganden handelt laf3t sich nur
schwer entscheiden. Eine sinnvolle Naherung ergibt sich aus der Summe der
VAN -DER-WAALS-Radien®®

R(Hg) = 1,50A R(Cl) = 1,80A R(Br) = 1,90 A

Ist der Bindungsabstand kleiner als die SummevdarDER-WAALS-Radien,
Hg-Cl < 3,3 Aund HgBr < 3,4 A, liegt eine Bindung vor. Diese Bedingung ist
mit Ausnahme von Strukti bei allen in der vorliegenden Arbeit beschriebenen
Strukturen erfullt. Bei Verbinduni§l liegen zwei Hg Br-Bindungsabstande mit

3,6 A Uiberder Summe devAN-DER-WAALS-Radien. Da aber auch in dieser
Verbindung ein stark gestauchtes Pseudo-Oktaeder fur Quecksilber auftritt,
erscheint die Zuweisung der Koordinationszahl 6 dennoch gerechtfertigt.

In seltenen Fallen kommt es zur Anlagerung von nur zwei axialen Liganden an
das HgX-Molekul. Es ergibt sich eifs-Oktaeder. Bei Verbindung und G
entsteht dags-Oktaeder durch Bindung des HgKilolekils an ein [HgX?* -
Tetraeder. Da sich an ein Tetraeder zwei HEKheiten anlagern kénnen, wird

ein dreikerniges [HgKg]* -Anion gebildet.

> Daten aus: A. F. Holleman, G. Wiberg (1998) [37], S. 1838-1841
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Fur die bisher unibersichtliche strukturelle Vielfalt der Halogenomercurat-
Anionen lassen sich nun doch bestimmte wiederkehrende Bauprinzipien
erkennen. Die Auswertung des in dieser Arbeit erhaltenen und des in der Literatur
beschriebenen Datenmaterials zeigt, dal3

@

@

&)

Zu@:

Zu @:

Zu®:

zwischen eng an ein Quecksilberatom gebundenen und weiter entfernten
Halogenoliganden zu unterscheiden ist, dal3

nur bestimmte geometrische Anordnungen erbugckner Liganden
vorkommen und daf

die Komplexstruktur durch die Anlagerung zusatzlicher Liganden
erweitert werden kann. Dabei kdnnen auch polymere Strukturen auftreten.

Zu den zur inneren” Koordination gehérenden Liganden besteheX-Hg
Abstande von 2,3 - 2,A bei X = Clund 2,4 - 2,@ fir X = Br. Diese
Liganden verden in der vorliegenden Arbeit mit bezeichnet, die
,<Zusatzlichen“ Liganden mit.

Als innere Koorthationen treten lineare i(2 trigonal-planare (3 und
tetraedrische (4 Baugruppen auf. Tetraedrische Koordination findet man
unter anderem in den isolierten [HgX-Anionen, in [HgX] ,-Ketten und
den [HgX]* -Zweikernkomplexen.

Durch Koordination von ein bzw. zwei zusatzlichen Liganden an [HgX
(3i)-Einheiten ergeben si¢higonale Pyramider{3i+1z) undBipyramiden
(3i+22). Pseudo-OktaeddRi+4z), verzerrt-tetragonale Pyramid€gi+32)

und 25Oktaeder (2i+2z) lassen sich entstanden denken aus der
Anlagerung zusatzlicher Liganden an H¢g&i)-Molekiile.

Als zusatzliche Liganden treten freie Halogenid-lonen, zu benachbarten
Komplexen gehérende Halogeno-Liganden und Sauerstoffatome auf.

In polymeren Halogenomercurat-Anionen wurden die gleichen Struktur-
merkmale aufgefunden, die auch in den ein- und mehrkernigen komplexen
Anionen beobachtet wurden.
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4.

4.1.

4.1.1.

4.1.2.

Experimenteller Teil

Synthese der Ausgangssubstanzen

Allgemeines

Die verwendeten Chemikalien wurden, sofern nicht anders angegeben, von den
Firmen Acros (Gelnhausen), Fluka (Neu-Ulm), Lancaster (Mulheim/Main),

E. Merck (Darmstadt), Riedel de Haén (Seelze) oder Sigma-Aldrich
(Heidenheim) bezogen und ohne vorherige Aufreinigung eingesetzt.

Kobalt-Komplexe

Hexaamminkobalt(l11)-nitrat: [Co(NH 5)g](NO,), "®

1,

> [CO"(NH,)g]*" + 6 HO

[Co'(H0)*" + 6 NH,

48 g Co(NQ),-6H,0 in 200 ml konzentrierter Ammoniak-Lésung auflédsen. Unter
leichtem Sieden 21 g Jod in kleinen Portionen zugeben. ¥z Stunde weiter kochen,
wobei die Oxidation durch Jod erfolgt und sich das Produkt als gelbbraunes
Pulver abscheidet. Absaugen, mit AlkoRabaschen und trocknen. Ausbeute:
27,5 g (49%)

Pentaamminnitratokobalt(l11)-nitrat: [Co(NH ;)s(NO,)](NO,),

: [CO"(NHZ)5(NO)]*" + 6 HO

[CA'(H0)g*" + 5NH + NOy

Dieser Komplex fallt als Nebenprodukt bei der Herstellung von
[Co(NH,)¢]J(NO,), (s.0.) an. Die vorgenannte L6sung leicht einengen und noch
ausfallendes [Co(NBL](NO.), abfiltrieren. Die braune L6sung eindunsten lassen,
das Produkt kristallisiert in Form ziegelroter Prismen.

Ausbeute: 5,6 g (9,5 %)
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modifiziert nach:S. M. Jérgenserd. Prakt. Chem23 (1881), 229 [41]

Statt dem in der Originalliteratur angegebenen Ethanol wurde zum Waschen meist
Isopropylalkohol (2-Propanol) verwendet.
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trans-Tetraammindinitr okobalt(lll)-chlorid: trans-[Co(NH,),(NO.,),]CI "®

Q’ [CO"(NH,),(NO,),]* + 6 HO

[Cd'(H,O)** + 4 NH, + 2 NO

100 g NHCI und 135 g NaNQin 170 ml Wasser l6sen, 150 20%ige NH-
L6sung zugeben. 0CoCl-6H,0 in 250nl Wasser I6sen und zur ersten Lésung
geben. 12 Stunden einen kraftigen Luftstrom durchleiten. Den gelben Nieder-
schlag - ein Gemisch aus dem Chlanwl Nitrat -absaugen und mit Wasser und
Alkohol auswaschen. Das reine Chlorid erhalt rdarch Umkistallisieren aus
essigsaurer Ammoniumchlorid-Lésung. Ausbeute: 75 g (78%)

trans-Bis(ethylendiamin)dinitr okobalt(ll1)-nitrat: trans-[Co(en),(NO,),|NO,
G

[Cd'(H,0)]? + 2en + 2NQ —=» [Cd"(enk(NO,),]* + 6 HO

20 g Co(NQ),-6H,0 in 120 ml 5%iger Ethylendiamin-Losung auflosen und 15 g
NaNQ, zugeben. 6 Stunden Luft durchleiten. Auf dem Wasserbad bis zur
beginnenden Kristallisation eindampfen. Das Produkt scheidet sich in Form gelb-
brauner Kristallen aus. Mit Alkohol waschen und an der Luft trocknen.
Ausbeute: 9,5 g (40%)

cis-Bis(ethylendiamin)carbonatokobalt(l11)-chlorid: cis-[Co(en),(CO,)]CI ™
HO,

[CH(H,0)J* + 2en + CQ » [Cd"(en)(CO)]* + 6 HO

112 ml Ethylendiamin zu 160 ml Wasser geben und im Eisbad kihleninCO
einem kraftigen Strom einleiten. Der GasfluR muf3 wéhrend der gesamten
Reaktion aufrecht erhalten werden. Unter Rihren eine Lésung von 195 g
CoCL-6H,0 in 175 ml Wasser zugeben. Es erfolgt ,Ebdtwicklung, das
Gemisch wird gelartig. Durch Zutropfen von 200 ml 30%iges@Hiber 45
Minuten wird der Komplex oxidiert. Dabei erwarmt sich die Losung auf ca.
35°C. Den Ansatz 15 Minuten auf 75°C erwarmen, danach filtrieren und auf
20°C abkuhlen. 34,4 g pulverisiertes LiOB@Hunter CQ-Einleitung einriihren.

30 Minuten bei Raumtemperatur rithren, wobei die Kristallisation beginnt. Zur
vollstandigen Ausfallung unter G&inleitung 500 ml Methanol zugeben und 2
Stunden im Eisbad kuhlen. Dagodukt dfiltrieren, mit 200 ml 50%igem
Ethanol auswaschen und an der Luft trocknen. Ausbeute: 170 g (76%)
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S. M. JorgenserZ. Anorg. Cheml7 (1898), 469-470 [43]

J. Springbgrg, C. E. Schaffénorg. Synth14 (1973), 64-67 [73];
A. Miiller, Diplomarbeit [52], 51
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4.1.3.

cis-(Triethylentetramin)dichlor okobalt(l11)-chlorid: cis-[Co(trien)CI ,]CI &
G

[Cd'(H,0)]?* + trien + 2 Cl » [Cd"(trien)CL]* + 6 HO

75 g Triethylentetramin zu 525 ml Wasser getneth miteiner L6sung von 16§
CoCl,-6H,0 in 500 ml Wasser versetzen. 11 Stunden durch einen kraftigen Luft-
strom oxidieren. 350 ml konzentrierte Salzsaure zugeben und auf dem Wasserbad
bis zur bemnenden Kristallisation eindampfen. Uber Nacht stehenlassen, danach
das Produkt absaugen und mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather waschen. Das
Filtrat mit dem Waschwasser vereinigen und nochmals bis zur Kristallisation
einengen. Das dunkelrote Komplexsalz aus konzentrierter Salzsaure
umkristallisieren. Ausbeute: 126 g (60%)

cis-(Triethylentetramin)car bonatokobalt(lIl)-car bonat:
cis-[Co(trien)(C0O,)],CO;-2CH,OH &

2 [Cd"(trien)CLICI + 3 AgCO, —» [Cd"(trien)(CO)],CO; + 6 AgCl!

10 g cis[Co(trien)CLIClI mit 10 g AgCO, verreiben. Zur Reinigung mit
Methanol verreiben, bis das Filtrat chloridfrei ist. Ausbeute: ca. 9 g (90%)

Chrom-Komplexe

cis-Bis(ethylendiamin)dichlorochrom(lll)-chlorid: cis-[Cr(en),Cl,]CI-H,0%

+ 4 DMF +2en
[Cr(H,0).CL,ICI-2H,0 — o [Cr(DMF).CLIC] > [Cr(en)Cl,]CI

100 g CrCJ)-6H,0 in 300 mIDMF lésen. Das Kristallwasser kann azeotrop
abdestilliert werden, die Dampftemperatur erreicht dabei 145°C. Die L6sung auf
ca. 100°C abkuhlen lassen und 50 ml Ethylendiamin so langsam zugeben, daf3 die
Temperatur nicht Uber 110°C steigt. Nun auf 150°C erwarmen, 1 Stunde bei
dieser Temperatur halten und dann unter Rihren auf Raumtemperatur abkthlen.
Das violette Produkt fallt feinkristallin ausand lkann abgesaugt und mit
Isopropylalkohol ausgewaschen werden. Aus rauchendatzs&ure
umkristallisieren. Ausbeute: 91 g (82%)
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F. BasoloJJ. Am. Chem. So062 (1948), 2636 [2]
B. Das Sarma, J. C. Bailal: Am. Chem. So@7 (1955), 5481 [20]

E. PederserActa Chem. Scan@4 (1970), 3362-3372 [60];
F. Rominger, Dissertation [65], 114-115
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4.1.4.

4.1.5.

cis-Bis(ethylendiamin)aquahydroxochrom(lIl)-dithionat:
cis-[Cr(en),(H,0)(OH)]S,0O, &

[Cr(emCl]* —=-% [Cr(en)(H,0)J" %@(S;; [Cr(en)(H,0)(OH)ISO; !

20 g [Cr(en)CL,]CI-H,O unter Ruhren in 80 ml heilRem Wasser l6sen (ca. 65°C)
und 15 Minuten bei dieser Temperatur rihren, wobei ein Farbumschlagviolett
rot erfolgt. Zur abgekuhltendsungeine heif3e Lésung von 20 g Natriumdithionat

in 80 ml Wasser geben und in Eis kihlen. Unter Rithren 20 ml Pyridin zugeben
und ¥ Stunde weiter rihren. Das erhaltene Produkt absaugen und mit einem
Ethanol-Wasser-Gemisch waschen. Ausbeute: 15,5 g (63%)

Kupfer-Komplexe

Bei der Darstellung der Halogenomercurate von Kupfer-Komplex-Kationen
wurde eine stochimetrische Losung von CpS8,0 (0,1 molf) und dem
Liganden (0,2 mol) verwendet.

Natriumdithionat: Na,S,0 &

MnO, + 2SQ —» MnS0O,
MnSO, + B& —» BaSO; + Mr*

In einem Kolben 25 ml Wasser mit S€attigen. Unter starkem Rihren, wedim
Einleiten von SQ und Kuhlen 3,5 g Mangan(lV)oxid in kleinen Portionen
zugeben. Die Temperatur darf dabei nicht (iber 10°C steigen. Uberschiissiges SO
unter Erwarmen auf 40°C abziehen. Rickstand abfiltrieren und auswaschen. Die
vereinigten Lésungen bei 40°C mit Bariumcarbonat versetzen bis keim&l®
entsteht. Noch 10 Minuten rihren und mit Ba(QHpeutralisieen. Vom
ausgefallenen Bariumsulfat abfiltrieren.

BaSO, + NgCO, —» BaCO | + NaS0O,

Zum warmen Filtrat ca. 3,5 g Natriumcarbonat geben bis alkalische Reaktion
eintritt. Filtrat stark einengemnd auf 10°C kuhlen. Das auskristallisierte
Natriumdithionat absaugen und trocknen.
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J. Springbarg, C. E. Schaffénorg. Synth18 (1978), 84-85 [74]
G. Brauer: »Handbuch der Praparativen Anorganischen Chemie« [12], Bd. I, S. 395-396
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4.2.

Allgemeines zu den Kiristallstrukturbestimmungen

Die Ro6ntgenbeugungsmessungen wurden asfnem Philips-
Vierkreisdiffraktometer PW 1100 bzw. einem STOE Imaging-Plate
Diffraktometersystem der Sektion fir Roéntgen- und Elektronenbeugung
durchgefuhrt. Bei allen Messungen wurde graphitmonochromatisierte Molybdan-
K,-Strahlung X = 0,71069) verwendet.

Die in allen Féllen luftstabilen Einkristalle wurden zur Messung auf einen zur
Spitze ausgezogenen Glasfaden mit Zweikomponentenkleber aufgeklebt. Die
Messungen auf dem Vierkreisdiffraktometer wurden bei Raumtemperatur, auf
dem IPDS bei-50°C bzw.-100°C durchgefiihrt. Die Intensitatsmessungen
erfolgten im 6/29-Betrieb.

Die Datenreduktion erfolgte mit dem Programm STADI4 der Firma ST Q&
Absorptionskorrektur wurden beim VierkreisdiffraktometeBcans fur jeweils
8-12 Reflexe durchgefihrt, bei den IPDS-Messungen erfolgte die Absorptions-
korrektur numerisch. Die Absorptionskorrektur ist bei quecksilberhaltigen
Verbindungen notendig. Die R-Werte kdnnen dadurch erheblich verbessert
werden. Beispielsweise betragt bei Verbinddrder R-Wert fur die korrigierten
Daten 6,5%, fur die nicht korrigierten Daten 17,7%.

1_2|(|F0|_|Fc|)| S [WFZ-F2)?]
- w

=IFl = [W(F,)’]

Die Strukturen wurden mittels denPrERsoN-Methode oder direkten Methoden
gel6st. Die Positionen der Nichtwasserstoff-Atomerden mittels Differenz-
Fourier-Synthesen ermittelt. Wasserstoffatome konnten bei keiner Verbindung
lokalisiert werden. Zur Strukturlésung und -verfeinerung kamen die Programme
SHELXL-97% sowie SHELXS-86 und SHELX-76 aus dem ULM-Programm-
systenf’ zum Einsatz.
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STADI4: Data Reduction Program, X-RED 1.06: STOE Darmstadt, 1996 [85]
SHELXL-97: G. M. Sheldrick, Univ. Géttingen, 1993/97 [88]

R. Briggemann, B. Miller, T. Debaerdemaeker, G. Schmid, U. Thewalt:
»ULM-Programmsystem«Referate der 1. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fir
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4.3.

Fir Berechnungen der Molekiilgeometrie wurde das Prog@mr®3®, fir die
graphische Darstellung der Molekille ORPEBNd fiir die Elementarzellen
PLUTO® verwendet.

Darstellungund Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze

Die Salze aus komplexen Kationen und Chloro- bzw. Bromomercurat-Anionen
entstehen durch Umsetzung der Kationen - meist als Chlorid, Nitrat oder Sulfat
eingesetzt - mit den entsprechenden Quecksilberhalogeniden in wassriger Losung.
Die Produkte sind in allen untersuchten Fallen schwerldslich. Ein besonderes
Problem bestand in der Ziichtung von Einkristallen ausreichender Gréf3e, um eine
Rontgenstrukturanalyse durchfiihren zu kénnen. Ein Umkristallisieren war nicht
moglich. Am erfolgreichsten erwies sich die Uberschichtungs-Technik, wobei
eine Losung von Quecksilberchlorid oder -nitrat in Kochsalz- bzw.
Natriumbromid-L6sung mit dem in Wasser gelosten Komplexsalz vorsichtig
uberschichtet wurde. Die entstandenen Kristalle waren oft sehr klein, stark
verwachsen und leicht zerbrechlich. Bei einigen Verbindungen konnte nur mit
Muhe ein fur die Messung geeignetes Kristallfragment herausprapariert werden.
Die Struktur konnte dennoch bestimmt werden, allerdings muf3ten relativ hohe R-
Werte in Kauf genommen werden.
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Kristallographie,Mainz, 1992, S. 33 [89]
OTTO3: U. Thewalt, Univ. Ulm, unverdffentlicht [83]
ORTEPS3 for Windows: C. K. Johnson, N. N. Burnett, L. J. Ferrugia, Univ. Glasgow, 1997 [82]

PLUTO 5.14: S. Motherwell, Univ. Cambridge; B. Clegg, Univ. Géttingen; R. Briiggemann,
G. Schmid, Univ. Ulm, 1994 [84]
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4.3.1. [Cu(en)][HgBr ,] - Verbindung A

Darstellung:

103 mg Hg(NQ),-H,0O (0,3 mmol) wurden in 1 ml einmaaler NaBr-lbsung
aufgelost und mit 1 ml einer 0,1 M LOsung von [Cu#®D, (pH 8)
Uberschichtet. Innerhalb eines Tages entstehen dunkelviolette flache Nadeln, die
sich zu breiten Aggregaten zusammenlagern. Ausbeute: 51 mg (73%)

Elementaranalyse: C H N Cu Hg
gefunden: 6,62% 2,23% 7,64% 5,1% 46,5%
berechnet: 6,83% 2,29%  7,96% 4,98%  47,11%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,4 x 0,1 x 0,02 mm
Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 30 Reflexen verfeinert:
a = 8,055(3) b = 13,101(3) c = 13,814(3)
B = 91,24(3)°
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P2
Z =42
Dichte: berechnet: p =3,21 g/crh

gemessen: p=23,2 glcm
Absorptionskoeffizient: g =22,9 mn
Absorptionskorrektur:  wy-Scans fur 10 Reflexe

MelRRbereich: 6% 20 < 50°
9<h<9 O<k<15 -16<1 <16
Reflexe: 2563 unabhangige Reflexe, 1797 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die
tbrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle
Nichtwasserstoff-Atome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert
werden, Wasserstoffatome wurden nicht bertcksichtigt.

R-Werte: R1 =5,4% fur 1797 Reflexe mit ¥ 4c(F,)
R1 = 8,9% fir alle 2563 Reflexe
WR2 = 13,4%

Maximale Restelektronendichte: 1,2A#in der Nahe des Quecksilberatoms
Parameterverhaltnis: 13,8
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Tabelle 4.1: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung A

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hg -0.22461(8)0.19500(6)0.24639(4)0.0404(4) 0.0604(4) 0.0356(3)-0.0036(3) 0.0024(3) 0.0065(4)
Brl -0.1860(2) 0.1979(1) 0.0608(1) 0.067(1) 0.052(1) 0.0301(8)-0.0023(8) 0.0040(8) 0.013(1)
Br2  0.0206(2) 0.2865(2) 0.3316(1) 0.0393(9) 0.067(1) 0.054(1) 0.0043(9)-0.0060(8)-0.0047(9)
Br3 -0.1880(3)-0.0015(1) 0.3030(1) 0.068(1) 0.044(1) 0.0417(9) 0.0029(8) 0.0052(8) 0.0114(9)
Br4 -0.5209(2) 0.2355(1) 0.2961(2) 0.0390(9) 0.0435(9) 0.080(1) -0.0176(9) 0.0195(9)-0.0023(8)
Cul 0.50000 0.50000 0.50000 0.042(1) 0.042(2) 0.029(1) -0.004(1) 0.001(1) 0.009(1)
N1l 0.380(2) 0.483(1) 0.3725(9) 0.049(8) 0.041(7) 0.034(6) -0.002(6) 0.002(6) 0.006(7)
C1l1 0.236(4) 0.552(2) 0.367(2) 0.12(2) 0.14(2) 0.06(1) -0.03(2) -0.03(1) 0.07(2)

C12 0.181(3) 0.582(2) 0.457(1) 0.05(1) 0.15(2) 0.06(1) -0.05(2) -0.03(1) 0.05(2)

N12 0.691(2) 0.410(1) 0.463(1) 0.033(7) 0.052(9) 0.09(1) -0.022(9) -0.015(8) 0.014(7)
Cu2 0.50000 0.50000 0.00000 0.042(2) 0.033(1) 0.050(2) -0.002(1) 0.008(1) -0.005(1)
N21 0.405(2) 0.364(1) 0.040(1) 0.055(9) 0.037(8) 0.057(9) -0.010(7) 0.009(7) -0.007(7)
C21 0.226(3) 0.372(2) 0.061(2) 0.06(1) 0.05(1) 0.12(2) -0.01(1) 0.05(1) -0.02(1)

C22 0.197(3) 0.475(2) 0.107(2) 0.09(2) 0.08(2) 0.09(2) 0.00(2) 0.03(1) -0.01(1)

N22 0.291(2) 0.558(1) 0.053(1) 0.041(8) 0.040(8) 0.065(9) 0.004(7) 0.016(7) -0.006(7)

4.3.2. [Co(NH,)s(OH)][HgBr ,] - Verbindung B

Darstellung:

109 mg HgCJ (0,4 mmol) weden mit 1 mleinmolarer NaBr-L6sung versetzt.

33 mg [Co(NH)(NO,)](NO,), (0,1 mmol) in 2 ml Wasser I6sen und damit die
Quecksilberbromid-Lésung Uberschichten. Innerhalb von 2 bis 3 Stunden bilden
sich leuchtendrote lange Prismen mit rechteckigem Querschnitt. Ausbeute: 35 mg

(51%)

Elementaranalyse: H N Co Hg
gefunden: 2,52% 10,41% 8,5% 28,9%
berechnet: 2,37%  10,28% 8,65% 29,44%

Kristalldaten und Messung:

Kristallgrof3e: 0,4 x0,1 x0,02mm

Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 48 Reflexen verfeinert:

a = 8,313(1) b = 17,458(5) c = 9,129(2)
Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: Bm®, umgestellt zu Cmg¢2

Z=28/2
Dichte: berechnet: p =3,41 g/crh

gemessen: p > 3,35 g/crh
Absorptionskoeffizient:  p = 24,9 min
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4.3.3.

Absorptionskorrektur:  y-Scans fir 10 Reflexe

Mel3bereich: 6% 20 < 50°
9<h<9 O<k<20 -10<1<0
Reflexe: 669 unabhangige Reflexe, 613 mit Mo (F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit der Patterson-Methode. Die
ubrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen liskeart.
Wasserstoffatome wden nicht bericksichtigt, alle Nichtwasserstoffatome
konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden.

R-Werte: R1 = 5,4% fur 613 Reflexe mif ¥ 4o(F,)
R1 = 5,9% fur alle 669 Reflexe
WR2 = 14,9%

Maximale Restelektronendichte: 2,36 &iA der Nahe des Quecksilberatoms
Parameterverhéltnis: 9,3

Tabelle 4.2: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung B

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hg  0.0000 0.1007(1) 0.0000 0.0310(6) 0.0241(8) 0.0500(8) 0.0024(7) 0.0000  0.0000
Brl  0.2725(3) 0.1473(2)-0.0981(3) 0.035(1) 0.030(1) 0.043(1) -0.001(1) 0.008(1) -0.007(1)
Br2 0.0000 0.1873(2) 0.2493(5) 0.046(2) 0.026(2) 0.041(2) -0.005(2) 0.000  0.000
Br3 0.0000 -0.0382(2) 0.0916(5) 0.037(2) 0.014(2) 0.061(2) 0.004(2) 0.000  0.000
Co 05000 0.1057(2)-0.6027(5) 0.026(2) 0.007(2) 0.022(2) 0.000(1) 0.000  0.000
O1 05000 0.024(1) 0.535(2) 0.03(2) 0.05(2) 0.03(1) 0.01(1) 0.000  0.000
N1  0.334(2) 0.158(1) 0.512(2) 0.04(1) 0.03(1) 0.02(1) 0.00(1) 0.00(1) 0.01(1)
N2  0.333(2) 0.050(1) 0.285(2) 0.03(1) 0.03(1) 0.02(1) -0.01(1) 0.00(1) -0.01(1)
N3 05000 0.194(2) 0.246(4) 0.05(2) 0.03(2) 0.03(1) 0.01(1) 0.000  0.000

[Cu(Arg),][HgBr ,] - Verbindung C

Darstellung:

109 mg HgCl (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-L6sung
dispergieren. 25 mg CuS@,1 mmol) und 35 mg-Arginin (0,2 mmol) in 1 mi
Wasser l6sen und mit verdinnter Salzsdure auf pH 5 einstellen. Die
Bromomercurat-Losung mit der Kupferkomplex-Lésung tberschichten. Nach 2
Tagen entstehen leuchtendblaue ,Kristalle® unterschiedlicher Form, die auf
Druck in kleine Blattchen zerfallen. Ausbeute: 81 mg (86%)
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Elementaranalyse: C H N Cu Hg
gefunden: 14,86% 2,99%  11,50% 6,6% 20,8%
berechnet: 15,46% 3,03% 12,02% 6,82%  21,52%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,5x0,2x0,1 mm

Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 36 Reflexen verfeinert:

a = 8,214(1) b =12,695(1) c = 24,106(3)
Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: P2,2,

Z=4
Dichte: berechnet: p =2,47 g/crh

gemessen: p=25 glcm
Absorptionskoeffizient: p =13,3 min
Absorptionskorrektur:  y-Scans fur 12 Reflexe

MelRRbereich: 6% 20 < 50°
-9<h<9 O<k<15 O<1<28
Reflexe: 4392 unabhéngige Reflexe, 2866 nit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die
tbrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Die
Nichtwasserstoff-Atome konnten mit Ausnahme von C12 und C24 mit
anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden, Wasserstoffatome wurden
nicht beriicksichtigt.

R-Werte: R1 = 8,8% fur 2866 Reflexe mijt:F4s(F,)
R1 = 13,1% fir alle 4392 Reflexe
WR2 = 23,8%

Maximale Restelektronendichte: 1,5%&in der Nahe des Quecksilberatoms
Parameterverhaltnis: 9,1

Fur die angegebene Struktur betragt dexdk-Parameter x = -0,04%.Dies
deutet darauf hin, daf3 es sich um die ,richtige* absolute Struktur handelt. Fur die
invertierten Koordinaten betragt x = 1,037. Auch die R-Werte sind mit R1 =
10,3% / 16,9% und wR2 = 26,5% deutlich grof3er.

91

H. D. Flack:Acta CrystA 39 (1983), 876-881 [28]
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Tabelle 4.3: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung C

Atom x/a y/b zlc U, U,, Ugs Uy, U, U,

Hg  0.1476(2)-0.0974(1) 0.1969(1) 0.0690(8) 0.0694(7) 0.0439(6) 0.0040(7)-0.0018(7) 0.0044(8)
Brl 0.297(5) 0.0445(3) 0.2532(2) 0.092(3) 0.082(2) 0.055(2) 0.021(2) -0.025(2) -0.014(2)
Br2  0.1108(5)-0.0260(3) 0.0948(1) 0.084(3) 0.085(2) 0.043(2) 0.006(2) -0.004(2) -0.015(2)
Br3 -0.1502(7)-0.1181(5) 0.2297(2) 0.106(3) 0.162(5) 0.081(3) 0.025(3) -0.012(3) -0.009(4)
Br4  0.2680(1)-0.2781(5) 0.1934(2) 0.450(1) 0.151(5) 0.066(3) -0.033(3) -0.030(5) 0.196(8)
Cu -0.2552(4)-0.1038(3) 0.0631(1) 0.063(2) 0.044(2) 0.024(2) 0.004(2) 0.006(2) 0.012(2)
011 -0.138(3) -0.148(1) -0.0031(7) 0.06(1) 0.04(1) 0.04(1) 0.01(1) 0.01(1) 0.01(1)

C11 -0.073(3) -0.235(2) 0.000(1) 0.03(2) 0.03(1) 0.05(2) 0.00(1) -0.01(1) 0.00(1)

012 0.006(3) -0.275(2) -0.0407(8) 0.06(1) 0.05(1) 0.04(1) -0.02(1) 0.01(1) 0.03(1)

C12 -0.076(4) -0.297(2) 0.06(1) 0.050(7)

N1l -0.183(3) -0.240(1) 0.095(1) 0.05(2) 0.03(1) 0.06(1) -0.02(1) 0.03(1) 0.01(1)

C13 -0.157(4) -0.411(2) 0.041(1) 0.08(2) 0.05(2) 0.05(2) 0.02(1) 0.02(2) 0.01(2)

Cl4 -0.142(5) -0.494(2) 0.088(1) 0.08(2) 0.05(2) 0.03(1) 0.00(1) -0.03(2) -0.01(2)

C15 0.031(4) -0.525(3) 0.098(2) 0.05(2) 0.09(3) 0.08(3) 0.01(2) 0.03(2) 0.01(2)

N12 0.044(3) -0.615(2) 0.137(1) 0.09(2) 0.07(2) 0.03(1) 0.03(1) 0.01(1) 0.02(2)

C16 0.055(3) -0.718(2) 0.126(1) 0.01(1) 0.06(2) 0.06(2) 0.02(2) -0.02(1) 0.00(1)

N13 0.079(3) -0.784(2) 0.167(1) 0.04(1) 0.06(2) 0.06(2) 0.02(1) 0.01(1) -0.01(1)

N14 0.055(4) -0.755(2) 0.073(1) 0.08(2) 0.09(2) 0.05(2) -0.01(2) -0.03(1) 0.01(2)

021 -0.303(2) 0.031(1) 0.0294(6) 0.05(1) 0.04(1) 0.02(1) 0.01(1) -0.01(1) 0.00(1)

C21 -0.401(3) 0.088(2) 0.057(1) 0.05(2) 0.04(1) 0.03(1) 0.00(1) -0.02(1) 0.01(1)

022 -0.472(3) 0.167(2) 0.0369(8) 0.09(1) 0.06(1) 0.03(1) -0.01(1) 0.01(1) 0.01(1)

C22 -0.441(3) 0.060(2) 0.1181(9) 0.01(1) 0.04(1) 0.03(1) 0.01(1) -0.01(1) 0.00(1)

N21 -0.404(3) -0.058(2) 0.1239(9) 0.06(2) 0.03(1) 0.05(1) 0.00(1) 0.00(1) 0.00(1)

C23 -0.334(3) 0.120(2) 0.1553(9) 0.05(2) 0.03(1) 0.02(1) 0.01(1) 0.01(1) 0.00(1)

C24 -0.344(4) 0.242(2) 0.153(1) 0.036(6)

C25 -0.511(3) 0.281(2) 0.1605(9) 0.05(2) 0.02(1) 0.02(1) 0.00(1) 0.01(1) 0.01(1)

N22 -0.516(3) 0.398(2) 0.1536(8) 0.04(1) 0.04(1) 0.03(1) 0.01(1) -0.01(1) 0.01(1)

C26 -0.547(3) 0.443(2) 0.108(1) 0.05(2) 0.07(2) 0.01(1) -0.01(1) 0.00(1) 0.01(1)

N23 -0.572(3) 0.385(2) 0.061(1) 0.05(1) 0.05(1) 0.06(2) 0.01(1) 0.02(1) 0.01(1)

N24 -0.566(3) 0.551(2) 0.1061(9) 0.09(2) 0.03(1) 0.02(1) 0.00(1) -0.01(1) 0.02(1)

4.3.4. [Cu(en)][Hg,Cl¢] - Verbindung D

Darstellung:

103 mg Hg(NQ),-H,O (0,3 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalzldsung werden
mit 1 ml einer 0,1-molen Losung von [Cu(en)SO, (pH 6-7) Uberschichtet.
Innerhalb eines Tages entstehen blauviolette Nadeln, die parallel verwachsen
sind. Ausbeute: 60 mg (75%)

Elementaranalyse: C H N Cu Hg
gefunden: 5,96% 2,18%  6,90% 7,9% 50,0%
berechnet: 6,02% 2,02%  7,02% 7,97%  50,30%
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Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,2 x0,1 x 0,02 mm
Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 29 Reflexen verfeinert:

a = 6,9995(8) b = 7,5258(11) c = 8,2388(4)
o« = 88,394(7)° B = 86,062(5)° y = 86,096(14)°

Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P1
Z=2/2
Dichte: berechnet: p = 3,02 g/cr

gemessen: p=3,0 glcm
Absorptionskoeffizient:  p =19,9 min
Absorptionskorrektur:  y-Scans fir 8 Reflexe

Melbereich: 6% 20 < 50°
-7T<h<7 -8<k<8 0<1<8
Reflexe: 1131 unabhangige Reflexe, 1052 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die
Ubrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle
Nichtwasserstoff-Atome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert
werden, Wasserstoffatome wurden nicht bertcksichtigt.

R-Werte: R1 = 3,9% fur 1052 Reflexe mif F4s(F,)
R1 = 4,3% fir alle 1131 Reflexe
wR2 = 10,9%

Maximale Restelektronendichte: 1,59 &iA der Nahe der Quecksilberatome
Parameterverhaltnis: 13,3

Tabelle 4.4: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung D

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hg  0.40583(7)0.74593(7)0.06746(6)0.0539(4) 0.0371(4) 0.0358(4) 0.0075(3)-0.0046(3) 0.0069(3)
Cll  0.2667(4) 0.4285(4)-0.0400(4) 0.035(2) 0.029(2) 0.036(2) -0.003(1) -0.005(1) 0.005(1)
Cl2  0.3051(5) 0.7095(5) 0.3510(4) 0.047(2) 0.037(2) 0.037(2) -0.002(1) 0.006(1) -0.010(1)
CI3  0.3236(5) 0.9386(5)-0.1529(4) 0.066(2) 0.031(2) 0.053(2) 0.014(2) -0.024(2) -0.005(2)
Cu  0.00000 0.50000 0.50000 0.50000 0.031(1) 0.023(1) 0.029(1) -0.003(1) -0.009(1)
N1l 0.000(1) 0.347(1) 0.304(1) 0.038(5) 0.016(5) 0.035(5) -0.001(4) -0.009(4) 0.007(4)
C11 0.113(2) 0.171(2) 0.331(2) 0.059(8) 0.021(7) 0.043(7) -0.002(6) -0.017(7) 0.012(6)
C12 0.276(2) 0.211(2) 0.433(2) 0.055(8) 0.036(9) 0.058(9) -0.016(7) -0.021(7) 0.023(7)
N12 0.200(1) 0.316(1) 0.576(1) 0.036(6) 0.030(6) 0.040(6) 0.000(5) -0.013(5) 0.017(5)
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4.3.5. [Cu(Lys)][Hg,Br¢] - Verbindung E

Darstellung:

103 mg Hg(NQ@,-H,0 (0,3 mmol) mit 1 ml 1 M Natriumbromid-LOsung
versetzen. 50 mg Cug@®,2 mmol) und 72 mig-Lysin-Hydrochlorid (0,4 mmol)

in 2 ml Wasser lésen und mit Natronlauge auf pH 4 einstellen. Die
Bromomercurat-Losung mit der Kupferkomplex-L6sung tberschichten. Innerhalb
eines Tages entstehen lange, kobaltblaue Prismen mit rechteckigem Querschnitt.
Ausbeute: 90 mg (39%)

Elementaranalyse: C H N Cu Hg
gefunden: 11,52% 2,20% 4,39% 5,0% 31,5%
berechnet: 11,65% 2,26% 4,53% 5,14% 32,43%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,2 x0,1x0,1 mm
Messung auf STOE IPDS bei00°C
Gitterkonstanten: a =15,0482(14) b = 9,2466(7) c = 21,508(2)
p= 110,13(2)°
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: 1&
Z=4
Dichte: berechnet: p =2,86 g/cm

gemessen: p=29 glcm
Absorptionskoeffizient:  p =20,2 min

Absorptionskorrektur: numerisch
Melbereich: 4,02 26 < 51,8°

-18<h< 18 -11< k<11 -26< | < 26
Reflexe: 2718 unabhangige Reflexe, 2222 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.
Die Ubrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen llslext. Da
teilweise Fehlordnung im Bereich der Aminosaure-Molekule vorliegt, konnten
einige Atome nur mit isotgen Tenperaturfaktoren verfeinert werden.
Wasserstoffatome wurden nicht bertcksichtigt.
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Die angegebene Raumgruppe la ist eine nicht-standard-Aufstellung der Raumgruppe Cc (# 9). Sie
liefert jedoch die giinstigeren Gitterkonstanten mit einem monoklinen Wirlk&0¥
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R-Werte: R1 =5,4% fur 2222 Reflexe mit ¥ 4c(F,)

R1 = 6,7% fir alle 2718 Reflexe

wR2 = 15,0%
Max. Restelektronendichte:  1,3R@&/n der Nahe von Br2
FLACK-Parameter: x=0,117

Fir die inverse Struktur: x = 0,717, R1 =5,5%
Parameterverhaltnis: 9,8

Tabelle 4.5: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung E

Atom x/a y/b zlc U, U,, Ugs U,s U, U,

Hgl 0.99988(8)0.1396(2) 0.9996(6) 0.0365(9) 0.0402(9) 0.0373(8)-0.0080(7) 0.0087(7)-0.0070(7)
Hg2 1.02997(8)0.3536(2) 0.8484(6) 0.0358(9) 0.0407(9) 0.0412(9)-0.0048(7) 0.0102(7)-0.0053(7)
Brl  0.8302(3) 0.0554(5) 0.9690(2) 0.047(3) 0.037(2) 0.029(2) 0.003(2) 0.015(2) 0.009(2)
Br2  1.1273(6) 0.1504(7) 1.1049(4) 0.098(5) 0.083(4) 0.056(3) -0.009(3) -0.040(3) -0.033(3)
Br3  0.9728(4) 0.4342(4) 0.9505(3) 0.060(3) 0.027(2) 0.053(3) 0.002(2) 0.034(2) 0.006(2)
Br4  1.0617(3) 0.0688(4) 0.9015(3) 0.048(3) 0.024(2) 0.058(3) -0.005(2) 0.032(2) -0.002(2)
Br5  0.8893(5) 0.3394(8) 0.7411(3) 0.062(3) 0.114(5) 0.046(3) -0.007(3) -0.008(2) -0.047(3)
Bré  1.2009(3) 0.4367(5) 0.8812(3) 0.022(2) 0.037(2) 0.070(3) -0.010(2) 0.016(2) 0.001(2)
Cu  1.0212(4) 0.7547(7) 0.9291(3) 0.024(2) 0.036(1) 0.012(1) 0.001(1) 0.001(1) 0.004(1)
011 1.016(2) 0.796(3) 1.015(1) 0.034(7)

012 1.082(2) 0.770(4) 1.119(1) 0.05(2) 0.06(2) 0.02(1) 0.02(1) 0.01(1) 0.01(1)

C11 1.076(3) 0.762(4) 1.061(2) 0.029(8)

C12 1.157(2) 0.675(3) 1.043(1) 0.028(5)

N1l 1.151(2) 0.712(3) 0.979(1) 0.03(1) 0.02(1) 0.010(9) -0.006(8) 0.02(1) -0.02(1)

C13 1.253(2) 0.711(4) 1.091(1) 0.04(2) 0.06(2) 0.04(2) 0.00(1) 0.01(1) -0.01(2)

C14 1.328(3) 0.596(4) 1.066(2) 0.039(8)

C15 1.320(4) 0.446(5) 1.088(2) 0.07(1)

C16 1.339(2) 0.327(3) 1.067(1) 0.04(2) 0.05(22) 0.01(1) -0.02(1) 0.01(1) -0.01(1)

N12 1.381(2) 0.201(4) 1.092(1) 0.01(1) 0.06(2) 0.02(1) -0.02(1) 0.01(1) -0.01(1)

021 1.024(2) 0.703(3) 0.842(1) 0.021(9) 0.04(1) 0.026(9) -0.001(8) 0.001(7) 0.016(9)
022 0.939(2) 0.742(3) 0.731(1) 0.039(8)

C21 0.938(3) 0.747(4) 0.792(1) 0.05(2) 0.03(1) 0.01(1) 0.00(1) 0.00(1) 0.00(1)

C22 0.856(2) 0.759(4) 0.808(2) 0.041(7)

N21 0.878(3) 0.786(4) 0.884(1) 0.05(1)

C23 0.792(3) 0.893(4) 0.767(2) 0.08(3) 0.03(2) 0.06(2) 0.01(1) 0.05(2) -0.01(2)

C24 0.693(2) 0.877(4) 0.769(1) 0.04(2) 0.04(2) 0.00(1) -0.01(1) 0.00(1) 0.00(1)

C25 0.647(2) 1.035(3) 0.746(1) 0.029(5)

C26 0.634(4) 1.109(6) 0.772(3) 0.08(1)

N22 0.635(3) 1.298(5) 0.747(2) 0.07(2) 0.06(2) 0.02(1) -0.02(1) -0.01(1) -0.02(2)
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4.3.6. [Cr(en)(H,0)(OH)][Hg ;Cl¢] - Verbindung F

Darstellung:

@ 103 mg Hg(NQ@),-H,0 (0,3 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalzldsung
l6sen. 37 mg [Cr(eg)H,O)(OH)]SO, (0,1 mmol) in 1 ml Wasser ldsen, mit
Natronlauge pH 8 einstellen und vorsichtig tiber die Mercurat-Losung schichten.
Innerhalb eines Tages bilden sich dunkelrote verwachsenehgiétttie leicht
zerbrechen. Ausbeute: 65 mg (60%)

@ Die gleiche Verbindung entsteht, wenn die Chloromercuratlésung mit
einer Loésung von hydrolysiertem [Cr(e@),]Cl Uberschichtet wird. Dazu werden
30 bis 60 mg [Cr(enTl,]CI-H,O (0,1 - 0,2 mmol) in 2 ml Wasser gel6st und 10
Minuten bei 70°C hydrolysiert. Dabei geht der Chlorokomplex in den
Diaguakomplex [@en),(H,0),]** tber. Nach dem Abkihlen die Lésung mit
Natronlauge auf pH 8 einstellen und diesedrigiber die Chloromercuratlésung
schichten. Auch bei diesem Ansatz haben sich nach einem Tag rotehBitt
gebildet, diese sind jedoch kleiner und schlechter ausgebildet als di€bnach
erhaltenen Kristalle. Ausbeute: ~ 50%

Elementaranalyse: C H N Cr Hg
gefunden: 4,49% 1,76%  5,23% 4,5% 54,2%
berechnet: 4,40% 1,75%  5,13% 4,76%  55,08%

Kristalldaten und Messung:

Kristallgrof3e: 0,4%x0,3x0,1 mm
Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 26 Reflexen verfeinert:

a = 8,664(6) b = 10,751(5) c = 12,568(6)
o= 94,57(5)° B = 104,84(6)° y = 105,18(5)°

Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P1
Z=2
Dichte: berechnet: p = 3,37 g/crh

gemessen: p=23,3 glcm
Absorptionskoeffizient: p =22,8 min
Absorptionskorrektur:  y-Scans fir 8 Reflexe
MelRRbereich: 6% 20 < 50°

-10<h<7 -12< k<12 O<l<14
Reflexe: 3699 unabhangige Reflexe, 2134 mit Bo(F,)
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Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die
tbrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Aufgrund der
nur mafigen Datenqualitdt konnten die Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Sauerstoffatome nur mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden,
Wasserstoffatome wurden nicht bertcksichtigt.

R-Werte: R1 = 13,6% fur 2134 Reflexe mjt+4c(F,)
R1 = 20,2% fir alle 3699 Reflexe
wWR2 = 37,9%
Maximale Restelektronendichte: 3,A&in der Néhe der Quecksilberatome
Parameterverhaltnis: 14,3

Tabelle 4.6: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung F

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hgl 1.0162(3) 0.4690(2) 0.1697(2) 0.068(1) 0.041(1) 0.078(1) -0.011(1) 0.019(1) 0.015(1)
Hg2 0.5188(3) 0.3651(2) 0.1249(2) 0.073(1) 0.038(1) 0.092(2) 0.0071(1) 0.029(1) 0.011(1)
Hg3 0.3575(3) 0.6160(2) 0.5491(2) 0.107(2) 0.039(1) 0.089(2) 0.010(1) 0.038(1) 0.025(1)
Cll  0.932(2) 0.307(1) 0.018(1) 0.092(10) 0.071(9) 0.080(9) -0.029(7) 0.036(8) 0.013(8)
Cl2  1.125(2) 0.652(1) 0.305(1) 0.082(9) 0.037(6) 0.065(7) -0.005(5) 0.008(6) 0.017(6)
ClI3  0.707(1) 0.549(1) 0.083(1) 0.043(6) 0.050(7) 0.089(9) 0.021(6) 0.016(6) 0.013(5)
Cl4  0.784(2) 0.317(1) 0.283(1) 0.065(7) 0.042(6) 0.060(7) 0.007(5) 0.020(6) 0.021(5)
Cl5 0.385(2) 0.139(1) 0.049(1) 0.087(9) 0.025(6) 0.105(9) 0.009(6) 0.013(8) 0.013(6)
Cl6  0.384(2) 0.432(1) 0.262(1) 0.054(7) 0.069(8) 0.084(8) 0.014(6) 0.034(6) 0.029(6)
Cl7  0508(2) 0.169(1) 0.454(1) 0.10(1) 0.038(7) 0.12(1) 0.024(7) 0.062(9) 0.018(7)
Cl8  0.779(2) 0.604(1) 0.497(1) 0.15(2) 0.034(7) 0.077(9) 0.000(6) 0.013(9) 0.013(8)
Cr  0.169(1) 0.0667(7) 0.668(7) 0.071(5) 0.037(4) 0.081(5) 0.011(4) 0.024(4) 0.031(4)
N11 -0.024(5) -0.104(4) 0.675(3) 0.051(9)
C11 -0.089(8) -0.096(7) 0.772(5) 0.09(2)
C12 -0.082(9) 0.0320(8) 0.823(6) 0.11(2)
N12 0.094(4) 0.131(4) 0.815(3) 0.049(9)
N21 0.349(5) 0.003(4) 0.794(3) 0.07(1)
C21 0.517(6) 0.103(5) 0.796(4) 0.05(1)
C22 0.505(7) 0.233(6) 0.805(5) 0.08(2)
N22 0.365(6) 0.239(5) 0.707(4) 0.08(1)
O1 0.014(5) 0.132(4) 0.586(3) 0.08(1)
02  0.224(4) -0.010(4) 0.562(3) 0.067(9)
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4.3.7. [Cr(en)(H,0)(OH)][Hg ;Br¢] - Verbindung G

Darstellung:

@ 103 mg Hg(NQ),-H,O (0,3 mmol) in 1 ml 1 M NaBr-Losung auflosen.

110 mg [Cr(en H,0)(OH)]SO, (0,3 mmol) in 3 ml Wasser I6sen. Mit Salzsaure
auf pH 5,0-5,5 einstellen und die Bromomercurat-Losung damit Gberschichten.
Nach etwa einer Woche sind eedirotdbreite Nadeln entstanden, die facherartig
verwachsen sind. Ausbeute: 165 mg (38%)

@ Kristalle von G sind auch nach diesem Verfahren erhéltlich: 90 mg
[Cr(en),CL,]CI-H,O (0,3 mmol) in 3 ml Wasser lI6sen und 10 Minuten bei 70°C
hydrolysieren. Die Losung nach dem Abkuhbarf pH 5,5einstellen und diese
L6sung Uber die Bromomercuratldsung schichten. Bei diesem Ansatz entstehen
die roten verwachsenen Nadeln bereits innerhalb von 2 Tagen. Ausbeute: 160 mg

(37%)

Elementaranalyse: C H N Cr Hg
gefunden: 3,30% 1,33%  3,71% 3,3% 42,2%
berechnet: 3,32% 1,32% 3,87% 3,50% 41,558%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,1 x0,1 x 0,02 mm
Messung auf STOE IPDS bel00°C
Gitterkonstanten: anhand von 32 Reflexen verfeinert:

a = 8,910(1) b = 11,010(1) c = 13,190(2)
o= 94,9(1)° PB= 104,5(1)° y = 106,4(1)°

Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P1
Z=2
Dichte: berechnet: p = 3,60 g/crh

gemessen: p > 3,35 g/crh
Absorptionskoeffizient:  p = 33,3 min
Absorptionskorrektur: numerisch
Melbereich: 4,62 20 < 52,0°

-10<h< 10 -13< k< 13 -16<1 <16
Reflexe: 4305 unabhéngige Reflexe, 3008 mit Bs(F,)
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Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die
ubrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle Nicht-
Wasserstoffatome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert
werden, Wasserstoffatome wurden nicht bertcksichtigt.

R-Werte: R1 = 4,7% fur 3008 Reflexe mit ¥ 4c(F,)
R1 = 7,1% fir alle 4305 Reflexe
WR2 = 11,2%

Maximale Restelektronendichte: 2,84&in der Nahe der Quecksilberatome
Parameterverhaltnis: 15,1

Tabelle 4.7: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung G

Atom x/a y/b zlc U, U,, Ugs Uy, U, U,

Hgl -0.01278(7)0.03281(6)0.33164(50.0319(4) 0.0264(3) 0.0402(4)-0.0067(3) 0.0059(3) 0.0062(3)
Hg2 -0.48023(8)0.14047(6)0.62719(6).0352(4) 0.0207(3) 0.0545(5) 0.0031(3) 0.0129(3) 0.0011(3)
Hg3 -0.36301(9)0.11876(6)0.94170(6).0643(5) 0.0188(3) 0.0546(5) 0.0117(3) 0.0200(4) 0.0116(3)
Brl  0.0704(2) 0.2065(2) 0.4817(2) 0.0498(1) 0.042(1) 0.048(1) -0.0176(8) 0.0186(9) 0.0012(9)
Br2 -0.1373(2)-0.1598(1) 0.1959(1) 0.0356(8) 0.0248(8) 0.0353(9) 0.0002(6) 0.0048(7) 0.0134(7)
Br3 -0.2883(2) 0.0457(2) 0.5763(2) 0.0275(8) 0.0285(9) 0.059(1) 0.0185(7)-0.0005(7) 0.0036(7)
Br4 -0.2111(2)-0.1839(1) 0.7836(1) 0.0387(9) 0.0315(8) 0.043(1) 0.0106(7) 0.0131(7) 0.0162(8)
Br5 -0.6277(2)-0.3738(1) 0.5467(1) 0.0449(9) 0.0214(7) 0.0350(9) 0.0070(6) 0.0054(7) 0.0074(7)
Bré -0.6170(2)-0.0706(1) 0.7644(1) 0.0287(8) 0.0251(8) 0.046(1) 0.0064(6) 0.0095(7) 0.0126(7)
Br7 -0.5089(2)-0.3415(2) 0.9497(2) 0.048(1) 0.0270(8) 0.067(1) 0.0235(8) 0.0278(9) 0.0156(8)
Brg -0.2110(3) 0.1079(2) 0.9987(1) 0.087(1) 0.0206(8) 0.031(1) 0.0027(6) 0.0003(9) 0.0103(9)
Cr -0.166(3) 0.4331(2) 0.8144(2) 0.021(1) 0.017(1) 0.023(1) 0.0026(9) 0.0036(9) 0.009(1)
N1l -0.348(1) 0.484(1) 0.711(1) 0.020(6) 0.011(6) 0.049(8) 0.004(5) 0.005(5) 0.008(5)
C11 -0.513(2) 0.394(1) 0.708(1) 0.020(8) 0.019(8) 0.063(1) 0.011(7) 0.007(7) -0.003(7)
C12 -0.498(2) 0.259(1) 0.703(1) 0.030(8) 0.026(8) 0.028(9) 0.002(6) -0.002(6) 0.004(7)
N12 -0.356(1) 0.262(1) 0.795(1) 0.019(6) 0.030(7) 0.037(8) 0.011(6) 0.000(5) 0.004(6)
N21 -0.090(1) 0.366(1) 0.688(1) 0.023(6) 0.013(6) 0.028(7) 0.003(5) 0.011(5) -0.004(5)
C21 0.065(3) 0.457(2) 0.691(2) 0.07(1) 0.05(1) 0.09(2) -0.02(1) 0.05(1) 0.01(1)

C22 0.076(3) 0.591(2) 0.728(2) 0.08(2) 0.04(1) 0.12(2) -0.02(1) 0.08(2) -0.03(1)

N22 0.018(1) 0.602(1) 0.819(1) 0.027(7) 0.014(6) 0.038(8) 0.006(5) 0.008(5) 0.009(6)
01 -0.009(1) 0.374(1) 0.913(1) 0.045(7) 0.035(6) 0.035(6) 0.006(5) -0.005(5) 0.025(6)
02 -0.215(1) 0.512(1) 0.937(1) 0.032(6) 0.039(6) 0.032(6) 0.000(5) 0.014(5) 0.016(5)
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4.3.8. [Cr(en)(H,0)(OH)],[Hg;Br,q - Verbindung H

Darstellung:

60 mg [Cr(en)CL,]CI-H,O (0,2 mmol) in 2 ml Wasser l6sen. Die Lésung auf

pH 6,0 einstellen. 109 mg Hg&D,4 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-
L6sung dispergieren und mit der Chromkomplex-LOosung tberschichten. Nach 3-4
Tagen sind kleine hellrote Blattchen entstanden. Diese sind stark verwachsen und
leicht zerbrechlich. Ausbeute: 54 mg (30%)

Elementaranalyse: C H N Cr Hg
gefunden: 5,39% 2,09% 6,01% 5,8% 44,0%
berechnet: 529%  2,11% 6,17% 573%  44,02%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,4%x0,3%x0,1 mm
Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 32 Reflexen verfeinert:

a = 8,6625(5) b = 8,8228(15) ¢ = 12,828(4)
o = 107,01(4)° B = 96,69(2)° y = 98,489(9)°

Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P1
Z=22
Dichte: berechnet: p = 3,35 g/cm

gemessen: p=3,3 glcm
Absorptionskoeffizient:  p = 24,5 min
Absorptionskorrektur:  y-Scans fur 9 Reflexe

Mel3bereich: 6% 20 < 50°
-10<h< 10 -10< k< 10 O<1<14
Reflexe: 3158 unabhéngige Reflexe, 2279 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.
Die Ubrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Die
Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffatome konnten nur mit isotropen
Temperaturfaktoren verfeinert werden, Wasserstoffatome wurden nicht berick-
sichtigt.
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4.3.9.

R-Werte: R1 =11,4% fur 2279 Reflexe mjt:+4c(F,)
R1 = 15,0% fir alle 3158 Reflexe
WR2 = 34,4%

Maximale Restelektronendichte: 10,A&in der Nahe der Quecksilberatome
Parameterverhaltnis: 14,2

Tabelle 4.8: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung H

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hgl 0.0000 0.0000 0.0000 0.036(1) 0.148(3) 0.068(2) 0.0689(1) 0.018(1) 0.027(2)
Hg2 0.0721(2) 0.1132(3) 0.3496(2) 0.047(1) 0.117(2) 0.072(1) -0.021(1) 0.002(1) 0.006(1)
Brl -0.2826(4) 0.0187(5)-0.0051(3) 0.034(2) 0.059(2) 0.028(2) -0.002(2) 0.003(2) 0.006(2)
Br2 -0.0124(5)-0.1580(5) 0.1908(3) 0.048(2) 0.058(2) 0.028(2) 0.019(1) -0.001(2) -0.001(2)
Br3  0.0780(5) 0.3271(5) 1.2133(3) 0.048(2) 0.064(3) 0.043(2) 0.013(2) 0.013(2) -0.008(2)
Br4 -0.3714(5)-0.1964(5) 0.5683(3) 0.046(2) 0.074(3) 0.018(2) 0.002(1) 0.004(1) 0.002(2)
Br5 -0.0991(5) 0.1929(6) 0.4991(3) 0.064(3) 0.090(3) 0.041(2) 0.045(2) 0.017(2) 0.023(2)
Cr  0.4490(4) 0.4824(5) 0.8109(3) 0.024(2) 0.029(2) 0.010(2) 0.008(2) 0.000(1) 0.000(2)
N1l 0.254(3) 0.420(3) 0.695(2) 0.038(7)
C11 0.253(4) 0.540(4) 0.635(3) 0.032(7)
C12 0.322(4) 0.704(4) 0.724(3) 0.040(8)
N12 0.475(3) 0.692(3) 0.783(2) 0.038(6)
N21 0.419(3) 0.273(3) 0.839(2) 0.032(6)
C21 0.479(4) 0.156(4) 0.748(3) 0.041(8)
C22 0.618(4) 0.247(5) 0.715(3) 0.046(9)
N22 0.572(3) 0.390(3) 0.696(2) 0.033(6)
O1 0.331(3) 0.566(3) 0.929(2) 0.038(5)
02 0.638(3) 0.561(3) 0.923(2) 0.034(5)

[Cr(en)(H,0)(OH)],[Hg,Br,] - Verbindung J

Darstellung:

103 mg Hg(NQ),-H,O (0,3 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-Lésung
auflosen. 30 mg [Cr(esQl,]CI-H,O (0,1 mmol) in 1 ml Wasser l6sen. Die
Losung auf pH 5-6 einstellen und damit die Mercurat-Lésung Uberschichten.
Nach einigen Tagen sind hauchdinne stark verwachsene rotviolette Blattchen
entstanden. Ausbeute: 63 mg (58%)

Elementaranalyse: C H N Cr Hg
gefunden: 437%  1,84%  5,08% 4,4% 36,8%
berechnet: 4,42% 1,67%  5,16% 4,78%  36,91%
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Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,6 x 0,3 x 0,01 mm
Messung auf STOE IPDS bel00°C
Gitterkonstanten: a = 8,513(1) b = 10,389(2) c = 12,385(2)
a= 97,97(2)° p= 102,80(2)° y = 95,83(2)°
Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P1
Z=2/2
Dichte: berechnet: p =3,43 g/cm

gemessen: p > 3,35 g/cm
Absorptionskoeffizient: p =26,6 mmn

Absorptionskorrektur: numerisch
Melbereich: 4,02 26 < 52,0°

-10< h< 10 -12< k< 12 -15< 1< 15
Reflexe: 3762 unabhéngige Reflexe, 2346 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.
Die ubrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle
Nichtwasserstoffatome auf3er C21 konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren
verfeinert werden, Wasserstoffatome wurden nicht bertcksichtigt.

R-Werte: R1 = 6,5% fir 2346 Reflexe mjt-F4o(F,)
R1 = 9,6% fir alle 3762 Reflexe
WR2 =17,1%

Maximale Restelektronendichte: 2,75 &iA der Nahe der Quecksilberatome
Parameterverhéltnis: 14,0
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Tabelle 4.9: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung J

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hgl 0.0813(1) 0.1958(1) 0.5495(1) 0.0384(6) 0.0945(7) 0.0890(7) 0.0341(6) 0.0327(5) 0.0185(5)
Hg2 0.0252(1) 0.45469(6).83601(7)0.0354(5) 0.0311(4) 0.0714(6) 0.0232(4) 0.0194(4) 0.0114(3)
Brl  0.1013(2)-0.0195(2) 0.6510(2) 0.028(1) 0.0441(9) 0.046(1) 0.0160(8) 0.0034(8) 0.0068(8)
Br2  0.3510(2) 0.2643(2) 0.5098(2) 0.035(1) 0.056(1) 0.046(1) 0.0094(9) 0.0180(9)-0.0031(9)
Br3 -0.1425(3) 0.3208(2) 0.5903(2) 0.048(1) 0.044(1) 0.043(1) 0.0053(9)-0.0012(9) 0.0214(9)
Br4  0.2658(3) 0.3275(2) 0.8422(2) 0.060(2) 0.078(1) 0.047(1) 0.011(1) 0.012(1) 0.048(1)
Br5 -0.2053(2) 0.3736(2) 0.9222(2) 0.035(1) 0.046(1) 0.047(1) 0.0064(9) 0.0136(9)-0.0043(9)
Bré  0.0141(3) 0.6750(2) 0.7679(2) 0.041(1) 0.0297(9) 0.071(1) 0.0252(9)-0.002(1) 0.0024(8)
Cr  0.5569(4) 0.8663(3) 0.844(3) 0.019(2) 0.072(2) 0.035(2) -0.004(2) 0.008(1) 0.000(2)
N1l 0.503(2) 1.049(2) 0.811(2) 0.03(1) 0.06(1) 0.07(1) -0.01(1) 0.018(9) 0.004(8)
C1l1 0.576(4) 1.085(2) 0.714(3) 0.07(2) 0.06(1) 0.10(2) 0.03(1) 0.03(2) 0.05(1)

C12 0.740(4) 1.049(2) 0.731(3) 0.07(2) 0.05(1) 0.18(4) 0.03(2) 0.05(2) 0.04(1)

N12 0.744(2) 0.911(1) 0.765(2) 0.05(1) 0.024(7) 0.07(1) 0.006(7) 0.027(9) 0.00(7)

N21 0.409(2) 0.782(2) 0.696(1) 0.04(1) 0.09(1) 0.05(1) 0.01(1) 0.013(8) 0.02(1)

C21 0.387(3) 0.601(2) 0.674(2) 0.066(6)

C22 0.547(4) 0.570(3) 0.738(2) 0.07(2) 0.11(2) 0.05(1) 0.00(1) 0.00(1) 0.06(2)

N22 0.620(2) 0.676(2) 0.860(2) 0.05(1) 0.11(2) 0.06(1) 0.06(1) 0.02(1) 0.03(1)

O1 0.377(2) 0.846(2) 0.920(1) 0.044(9) 0.11(1) 0.050(9) -0.019(9) 0.030(8) -0.017(9)
02  0.704(2) 0.947(2) 0.991(1) 0.037(9) 0.13(1) 0.046(8) 0.012(9) 0.007(7) -0.015(9)

4.3.10. [Co(en)CO,)],[Hg:Cl,]-2H,0 - Verbindung K

Darstellung:

109 mg HgCJ (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalz-Losung auflésen. Mit
einer Losung von 55210 mg [Cden),(CO,)]CI (0,2 - 0,4 mmol) in 2 ml Wasser
Uberschichten. Innerhalb eines Tages bilden sich leuchtendrote diinne Bléattchen,
die facher- oder buschelartig verwachsen sind. Ausbeute: 98 mg (78%)

Elementaranalyse: C H N Co Hg
gefunden: 9,60% 2,78%  8,90% 9,4% 40,8%
berechnet: 9,64%  2,75%  8,99% 9,46%  40,25%

Kristalldaten und Messung:

Kristallgrof3e: 0,3x0,2x0,02mm
Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 33 Reflexen verfeinert:

a = 9,1769(15) b = 11,743(2) c = 14,940(3)
a = 88,06(2)° p= 74,32(0)° y = 81,75(2)°
Kristallsystem: triklin
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Raumgruppe: P1
Z=2/2
Dichte: berechnet: p =2,88 g/c
gemessen: p=28 glcm
Absorptionskoeffizient:  p = 14,2 min
Absorptionskorrektur:  y-Scans fur 8 Reflexe

Mel3bereich: 6% 20 < 50°
-10< h< 10 -13< k< 13 O<1<17
Reflexe: 5368 unabhangige Reflexe, 4205 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.
Die ubrigen Atome wrden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle
Atome, mit Ausnahme des Kristallwassers, konnten mit anisotropen Temperatur-
faktoren verfeinert werden. Wasserstoffatome wurden nicht bertcksichtigt.

R-Werte: R1 = 5,2% fur 4205 Reflexe mif F4c(F,)
R1 =7,2% fur alle 5368 Reflexe
wR2 =13,4%
Maximale Restelektronendichte: 1,9 &IA der Nahe des Quecksilberatoms
Parameterverhaltnis: 12,9

Tabelle 4.10: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung K

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hgl 0.00000 0.00000 0.00000 0.0540(5) 0.0593(5) 0.0234(4) 0.0037(3)-0.0072(3)-0.0082(4)
Hg2 0.19091(7)0.44747(5)L.04086(4)0.0621(4) 0.0530(4) 0.0359(3)-0.0011(3)-0.0162(3)-0.0038(3)
Hg3 0.33084(7)0.13271(6)L.06485(4)0.0710(4) 0.0609(4) 0.0280(3)-0.0038(3)-0.0110(3) 0.0007(3)
Cll1  0.0075(4) 0.0297(3) 0.8437(2) 0.063(2) 0.041(2) 0.028(2) 0.009(1) -0.016(1) -0.022(1)
Cl2  0.0648(3) 0.2428(3) 1.0261(2) 0.040(2) 0.030(2) 0.042(2) -0.002(1) -0.005(1) -0.001(1)
CI3  0.3467(3)-0.0045(3) 0.9423(2) 0.036(2) 0.043(2) 0.046(1) -0.014(1) -0.012(1) 0.003(1)
Cl4  0.2733(3) 0.1216(3) 1.2297(2) 0.041(2) 0.038(2) 0.024(1) -0.003(1) -0.005(1) 0.004(1)
Cl5  0.4722(4) 0.2959(3) 0.9916(3) 0.046(2) 0.046(2) 0.052(2) 0.010(2) -0.008(2) -0.001(1)
Cl6  0.2073(4) 0.4937(3) 0.8855(2) 0.068(2) 0.028(2) 0.038(2) 0.005(1) -0.018(2) -0.002(1)
Cl7  0.1553(5) 0.4559(4) 1.1995(3) 0.069(2) 0.076(3) 0.040(2) -0.012(2) -0.022(2) 0.012(2)
Col 0.4374(2) 0.1867(1) 0.6866(1) 0.0287(7) 0.0147(7) 0.0171(7)-0.0004(6)-0.0033(6)-0.0032(5)
N1l 0.565(11) 0.1526(8) 0.7730(7) 0.049(6) 0.022(5) 0.022(5) 0.002(4) -0.009(4) -0.005(4)
C11 0.684(1) 0.231(1) 0.7505(9) 0.042(7) 0.035(7) 0.031(7) 0.003(5) -0.014(6) -0.012(5)
C12 0.603(2) 0.352(1) 0.738(1) 0.055(8) 0.025(6) 0.053(9) 0.006(6) -0.027(7) -0.013(6)
N12 0.505(1) 0.3378(7) 0.6742(6) 0.040(5) 0.012(4) 0.024(5) 0.003(4) -0.007(4) -0.008(4)
N13 0.252(1) 0.2331(8) 0.7862(6) 0.030(5) 0.022(5) 0.022(5) 0.002(4) 0.003(4) -0.002(4)
C13 0.130(1) 0.292(1) 0.7460(9) 0.027(6) 0.028(6) 0.043(8) -0.003(6) 0.000(5) 0.004(5)
C14 0.148(1) 0.233(1) 0.6529(9) 0.039(7) 0.040(7) 0.039(7) -0.002(6) -0.018(6) -0.011(5)
N14 0.310(1) 0.2287(8) 0.5992(6) 0.030(5) 0.030(5) 0.019(5) 0.003(4) -0.004(4) -0.005(4)
011 0.4143(8) 0.0284(6) 0.6755(5) 0.031(4) 0.018(4) 0.019(4) 0.004(3) -0.002(3) -0.007(3)
012 0.6023(8) 0.1092(6) 0.5913(5) 0.029(4) 0.021(4) 0.017(4) -0.003(3) 0.005(3) -0.010(3)
C15 0.543(1) 0.0125(9) 0.6080(7) 0.032(6) 0.026(6) 0.012(5) 0.000(4) -0.012(4) -0.003(4)
013 0.5947(9)-0.079(6) 0.5664(4) 0.042(4) 0.016(4) 0.026(3) -0.006(4) -0.009(4) 0.005(3)
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Atom x/a y/b z/c U, U,, U., U,, U, U,
Co2 0.7492(2) 0.2849(1) 0.3618(1) 0.0268(7) 0.0148(7) 0.0169(7)-0.0002(6)-0.0022(6)-0.0020(5)
N21 0.963(1) 0.2726(8) 0.3662(7) 0.024(5) 0.023(5) 0.031(5) 0.011(4) -0.004(4) 0.004(4)
C21 0.991(1) 0.173(1) 0.4289(8) 0.037(6) 0.032(6) 0.026(6) 0.003(5) -0.011(5) -0.009(5)
C22 0.918(1) 0.0762(9) 0.4009(8) 0.044(7) 0.017(5) 0.031(6) -0.001(5) -0.016(5) -0.001(4)
N22 0.760(1) 0.1235(7) 0.3980(6) 0.029(5) 0.020(4) 0.026(5) 0.005(4) -0.007(4) -0.005(4)
N23 0.806(1) 0.2525(8) 0.2295(7) 0.037(5) 0.026(5) 0.023(5) 0.005(4) -0.005(4) -0.003(4)
C23 0.666(1) 0.234(1) 0.199(1) 0.058(8) 0.038(7) 0.040(8) -0.006(6) -0.019(7) -0.007(6)
C24 0.531(1) 0.316(1) 0.2575(9) 0.042(7) 0.024(6) 0.034(7) 0.008(5) -0.018(6) -0.003(5)
N24 0.538(1) 0.2930(8) 0.3578(7) 0.024(5) 0.023(5) 0.032(5) -0.004(4) -0.008(4) -0.003(4)
021 0.7265(8) 0.4516(6) 0.3573(5) 0.031(4) 0.018(4) 0.026(4) -0.002(3) -0.004(3) -0.005(3)
022 0.6915(8) 0.3517(6) 0.4844(5) 0.031(4) 0.025(4) 0.015(4) 0.002(3) -0.006(3) -0.003(3)
C25 0.692(1) 0.4559(9) 0.4475(8) 0.020(5) 0.017(5) 0.036(7) 0.001(5) -0.009(5) -0.001(4)
023 0.6633(9) 0.5453(6) 0.4943(6) 0.045(5) 0.018(4) 0.033(5) -0.013(3) -0.010(4) 0.000(3)
KW  0.103(3) 0.455(3) 0.423(2) 0.123(9)

4.3.11 trans[Co(NH,),(NO,),][HgCI ;] - Verbindung L

Darstellung:

Diese Verbindung kristallisiert beim Versetzen einer Chloromercurat-L6sung mit
einer gesattigten Losung des Kobaltkomplex-Chlorids aus. Das Verhaltnis
Kation : Anion kann dabei 1 : 1 bis 1 : 5 betragen. Das Produkt bildet
orangegelbe Bdeln. Besonders gut ausgebildet sind sie beim Verhéltnis
Kation : Anion=1: 2.

109 mg HgCJ (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalz-Losung auflésen. Eine
Lésung von 51 mgrans[Co(NH,),(NO,),]CI (0,2 mmol) in 5,2 ml Wasser
(gesattigte Losung) zugeben. Innerhalb eines Tages bilden sich mehrere
Millimeter lange dunkel-orangegelbe breite Nadeln, die meist zu flachen Prismen
oder Tafeln verwachsen sind. Ausbeute: 95 mg (90%)

Elementaranalyse: H N Co Hg
gefunden: 2,24% 15,88% 12,3% 37,1%
berechnet: 2,30%  1598% 11,20% 38,13%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,3x0,2x0,1 mm

Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 41 Reflexen verfeinert:

a = 6,732(1) b = 11,052(1) c = 16,359(4)
Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: P2,2,

Z=4
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Dichte: berechnet: p =2,87 g/c
gemessen: p=29 glcm

Absorptionskoeffizient: p = 14,6 min

Absorptionskorrektur:  y-Scans fir 10 Reflexe

MelRbereich: 6% 20 < 50°
-8<h<8 O<k<13 O0<1<19
Reflexe: 2138 unabhangige Reflexe, 1864 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.
Die ubrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle
Nichtwassertoff-Atome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert
werden. Wasserstoffatome wurden nicht berticksichtigt.

R-Werte: R1 =5,8% flir 1864 Reflexe mij:F4s(F,)
R1 =6,3% fir alle 2138 Reflexe
wR2 = 15,2%
Maximale Restelektronendichte: 1,2 &IA der Nahe des Quecksilberatoms
Parameterverhéltnis: 13,7

Das Umrechnen in die inverse Struktur liefert erheblich schlechtere Werte (R1 =
9,86%, wR2 = 22,38%). DieLkcK-Parameter betragen fur die angegebene
Struktur: x = -0,01, fur die inverse: x = 1,03.

Tabelle 4.11: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung L

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hg  0.7375(1) 0.82567(6)0.94465(4).0495(5) 0.0351(4) 0.0353(4)-0.0169(3)-0.0076(4) 0.0005(4)
Cll  0.2612(7) 0.2022(3) 0.6758(2) 0.036(2) 0.029(2) 0.022(2) 0.007(1) 0.010(2) 0.003(2)
Cl2  0.1597(7) 0.1539(4) 0.4517(3) 0.035(2) 0.033(2) 0.030(2) 0.001(2) -0.007(2) 0.003(2)
CI3  0.1672(8) 0.5006(4) 0.4844(3) 0.046(3) 0.037(2) 0.043(3) 0.015(2) -0.005(2) 0.008(2)
Co  0.7877(3) 1.3101(2) 0.8266(1) 0.0111(9) 0.0123(8) 0.0139(8) 0.0003(7) 0.0003(7)-0.0007(8)
N1 -0.018(2) 0.413(1) 0.7749(8) 0.014(7) 0.013(6) 0.024(7) 0.005(6) 0.007(6) -0.007(5)
011 -0.060(2) 0.460(1) 0.7088(8) 0.039(8) 0.037(7) 0.035(7) 0.014(6) 0.016(6) -0.006(6)
012 0.144(2) 0.432(1) 0.8073(8) 0.027(7) 0.040(7) 0.042(8) -0.009(6) -0.012(6) -0.019(6)
N2 -0.416(2) 0.210(1) 0.8777(9) 0.030(8) 0.032(9) 0.026(8) 0.019(7) 0.004(6) 0.002(6)
021 -0.493(3) 0.235(1) 0.941(1) 0.11(2) 0.05(1) 0.08(1) -0.02(1) 0.08(1) -0.03(1)

022 -0.465(3) 0.112(2) 0.844(1) 0.14(2) 0.09(1) 0.033(9) -0.012(9) 0.01(1) -0.10(1)

N3 -0.225(2) 0.212(1) 0.7262(7) 0.028(7) 0.024(6) 0.021(6) -0.010(5) -0.014(6) -0.007(6)
N4 -0.424(2) 0.412(1) 0.784(1) 0.013(7) 0.038(9) 0.039(9) 0.002(8) -0.005(6) 0.002(6)
N5  0.000(2) 0.206(1) 0.871(1) 0.026(8) 0.024(8) 0.041(9) 0.002(7) -0.009(7) 0.005(6)
N6 -0.192(2) 0.413(1) 0.9243(8) 0.053(9) 0.021(6) 0.023(7) -0.010(6) 0.002(7) 0.003(6)
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4.3.12. [Cu(Lys)][HgsBrg-H,O - Verbindung M

Darstellung:

103 mg Hg(NQ),-H,0O (0,3 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-Lésung
auflésen. 25 mg Cu§@0,1 mmol) und 36 mb-Lysin-Hydrochlorid (0,2 mmol)

in 2 ml Wasser lésen und mit Natronlauge auf pH 6 einstellen. Die
Bromomercurat-Lésung mit der Kupferkomplex-Lésung Uberschichten. Innerhalb
eines Tages entstehen lange, schmale, kobaltblauect&attdie zu schrag
abgeschnittenen Prismen verwachsen sind. Ausbeute: 65 mg (41%)

Elementaranalyse: C H N Cu Hg
gefunden: 11,25% 2,50%  4,36% 5,1% 47,0%
berechnet: 11,28% 2,53%  4,39% 4,98%  47,11%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,5x0,2 x 0,02 mm
Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 39 Reflexen verfeinert:

a = 7,976(4) b =10,463(4) c = 10,862(3)
o= 7543(3) PB= 78,76(4) y= 68,30(5)

Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P1
zZ=1
Dichte: berechnet: p = 3,27 g/ch

gemessen: p=3,1 glcm
Absorptionskoeffizient:  p = 24,7 min
Absorptionskorrektur:  y-Scans fur 12 Reflexe

MelRbereich: 6% 20 < 50°
9<h<9 -11<k< 12 O<l<12
Reflexe: 2837 unabhangige Reflexe, 2406 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels direkter Methoden. Die
Ubrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Die Atome der
Aminosauren und das Kiristallwasser (KW) konnten nur mit isotropen
Temperaturfaktoren verfeinert werden. Wasserstoffatome wurden nicht berick-
sichtigt.
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R-Werte: R1 = 7,1% fur 2406 Reflexe mif F4c(F,)
R1 = 8,9% fir alle 2837 Reflexe
wWR2 = 20,9%

FLACK-Parameter: x =-0,04

fur die inverse Struktur: x = 0,15, wR2 =21,9%
Maximale Restelektronendichte: 3,05 &iA der Nahe der Quecksilberatome
Parameterverhaltnis: 12,7

Tabelle 4.12: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung M

Atom x/a y/b zlc U, U,, Ugs U,s U, U,

Hgl 0.16324 0.11519 0.03661 0.0360(7) 0.0427(8) 0.0277(6)-0.0134(5) 0.0048(5)-0.0199(6)
Hg2 0.1396(4)-0.1964(4) 0.4275(4) 0.052(1) 0.049(1) 0.029(1) -0.017(1) 0.002(1) -0.020(1)
Hg3 0.1823(4)-0.5636(4) 0.6464(4) 0.053(1) 0.048(1) 0.032(2) -0.013(1) 0.004(1) -0.023(1)
Brl  0.0295(9) 0.1076(7)-0.1381(7) 0.052(3) 0.0410(3) 0.032(4) -0.017(3) -0.007(3) -0.010(3)
Br2  0.3079(9) 0.1266(7) 0.2107(6) 0.042(3) 0.060(4) 0.029(3) -0.011(3) 0.008(2) -0.031(3)
Br3  0.223(1) -0.2086(7) 0.1975(7) 0.058(4) 0.045(3) 0.022(3) -0.012(3) 0.010(3) -0.018(3)
Br4  0.0646(9)-0.0244(7) 0.5739(7) 0.058(3) 0.035(3) 0.036(2) -0.012(2) 0.006(2) -0.024(1)
Br5  0.4147(9)-0.4131(7) 0.5582(7) 0.038(3) 0.041(3) 0.041(3) -0.004(3) -0.005(2) -0.014(2)
Bré  -0.0960(9)-0.3397(7) 0.5298(7) 0.033(3) 0.041(3) 0.039(3) -0.005(2) 0.005(2) -0.015(2)
Br7  0.234(1) -0.7168(7) 0.4960(8) 0.067(4) 0.042(3) 0.043(4) -0.021(3) -0.013(3) -0.010(3)
Br8  0.1133(9)-0.5583(7) 0.8846(7) 0.048(3) 0.038(3) 0.026(3) 0.004(2) 0.002(2) -0.026(2)
Cu  0.635(1) 0.1242(8) 0.5388(8) 0.059(4) 0.018(2) 0.012(2) 0.000(1) 0.012(2) -0.024(2)
C1l1 0.774(6) 0.165(5) 0.279(5) 0.02(1)
011 0.696(5) 0.078(4) 0.372(4) 0.043(9)
012 0.811(4) 0.151(3) 0.177(3) 0.018(6)
C12 0.808(5) 0.275(4) 0.337(4) 0.023(8)
N11 0.719(5) 0.294(4) 0.458(4) 0.026(8)
C13 0.758(7) 0.418(5) 0.232(5) 0.04(1)
C14 0.793(6) 0.532(4) 0.275(4) 0.027(9)
C15 0.770(5) 0.667(4) 0.169(4) 0.017(8)
C16 0.766(8) 0.791(6) 0.218(6) 0.05(1)
N12 0.779(6) 0.907(5) 0.110(5) 0.04(1)
C21 0.570(6) 0.070(4) 0.797(5) 0.02(1)
021 0.581(3) 0.168(2) 0.711(2) 0.013(5)
022 0.536(4) 0.072(3) 0.922(3) 0.017(6)
C22 0.602(5) -0.075(4) 0.766(4) 0.026(8)
N21 0.570(5) -0.041(4) 0.623(4) 0.027(9)
C23 0.506(5) -0.166(4) 0.853(4) 0.021(8)
C24 0.591(7) -0.319(5) 0.823(5) 0.04(1)
C25 0.514(7) -0.420(5) 0.923(5) 0.04(1)
C26 0.607(5) -0.566(4) 0.888(4) 0.023(8)
N22 0.559(5) -0.678(4) 0.979(4) 0.025(9)
KW  0.290(5) 0.466(3) 0.184(3) 0.044(8)
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4.3.13.trans[Co(en),(NO,),],[Hg,Brg] - Verbindung N

Darstellung:

109 mg HgCJ (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer NaBr-L6sung dispergieren. Darlber
vorsichtig 1 ml einer 1,5-molaren Kaliumnitrat-L6ésung schichten. Mit einer
Loésung von 33 mgrans[Co(en)(NO,),JNO, (0,1 mmol) in 3 ml Wasser
Uberschichten. Nach etwa drei Tages haben sich wenige kleine hellgelbe diinne
Blattchen gebildet. Meist sind mehrere Blattchen parallel verwachsen.

Elementaranalyse: C H N Co Hg
gefunden: 535% 1,78%  9,56% 6,4% 32,8%
berechnet: 539% 1,81% 9,43% 6,61%  33,75%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,2 x0,2 x 0,02 mm
Messung auf STOE IPDS
Gitterkonstanten: a = 9,3163(11) b = 19,396(3) c = 9,7652(11)
B = 92,391(14)
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P2
Z=2
Dichte: berechnet: p=3,13 g/ch

gemessen: p=3,1 glcm
Absorptionskoeffizient: p =23,1 min

Absorptionskorrektur: numerisch
Melbereich: 4,22 20 < 51,6°

-11<h<11 -23< k< 23 -11< 1< 11
Reflexe: 6623 unabhangige Reflexe, 4182 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels direkter Methoden. Die
tbrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Kohlenstoff-,

Stickstoff- und Sauerstoffatome wurden mit isotropen Temperaturfaktoren
verfeinert. Wasserstoffatome wurden nicht beriicksichtigt.

R-Werte: R1 = 15,5% fur 4182 Reflexe mjt:+4c(F,)
R1 = 20,9% fir alle 6623 Reflexe
WR2 = 35,6%

Flack-Parameter: x =0,03

fur die inverse Struktur: x =0,41, wR2 =41,6%
Maximale Restelektronendichte: 8,&&in der Néhe der Quecksilberatome
Parameterverhaltnis: 18,3
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Tabelle 4.13: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung N

Atom x/a

y/b

zlc U,

U22

U33

Uzs

Uis

U12

Hgl
Hg2
Hg3
Brl

Br2

Br3

Br4

Br5

Bré

Br7

Br8

Col
N11
Cil1
C12
N12
N13
C13
Ci14
N14
N15
011
012
N16
013
014
Co2
N21
Cc21
Cc22
N22
N23
C23
C24
N24
N25
021
022
N26
023
024

1.1321(3) 0.5000(0) 0.2177(3) 0.031(1)
0.6253(3) 0.4999(5) 0.5335(3) 0.034(1)
0.6165(3) 0.4995(5) 0.8963(3) 0.026(1)
1.139(1) 0.3776(9) 0.214(2) 0.010(4)

1.125(1) 0.619(1)
0.3646(9) 0.499(1)
0.8688(9) 0.500(1)
0.633(1) 0.395(1)
0.63057 0.60756
0.8624(8) 0.503(1)
1.3613(9) 0.499(1)
0.745(1) 0.758(8)
0.777(6) 0.649(3)
0.700(14) 0.642(8)
0.503(10) 0.650(6)
0.539(7) 0.723(4)
0.961(4) 0.778(2)
0.971(5) 0.851(3)
0.873(6) 0.883(4)
0.724(4) 0.858(3)
0.785(7) 0.730(4)
0.885(8) 0.712(5)
0.672(5) 0.777(2)
0.736(5) 0.768(3)
0.810(5) 0.724(3)
0.625(5) 0.794(3)
0.246(1)
0.226(8)
0.373(5) 0.881(3)
0.472(5) 0.843(3)
0.683(11) 0.784(6)
0.306(9) 0.630(6)
0.138(10) 0.619(6)
0.610(5) 0.755(3)
0.458(5) 0.761(3)
0.295(11) 0.750(6)
0.190(6) 0.756(4)
0.384(8) 0.695(5)
0.235(6) 0.753(3)
0.136(7) 0.792(4)
0.281(11) 0.727(7)

0.846(5)

-0.019(5)
-0.013(6)
0.7494(9) 0.752(1)

0.217(2) 0.051(8)
0.4650(9) 0.053(4)
0.439(1) 0.051(4)
0.715(1) 0.026(6)
0.71779 0.041(6)
1.002(1) 0.043(4)

-0.0311(9) 0.047(4)

0.252(2) 0.004(6)
0.245(6) 0.01(1)
0.228(12) 0.07(4)
0.324(10) 0.06(3)
0.266(7) 0.03(2)
0.234(4) 0.01(1)
0.225(4) 0.01(1)
0.306(6) 0.01(1)
0.274(4) 0.01(1)
0.439(6) 0.03(1)
0.495(8) 0.07(2)
0.522(4) 0.01(1)
0.058(5) 0.01(1)
0.02(1)
0.02(1)

0.785(8)
0.806(5) 0.01(1)
0.722(5) 0.01(1)
0.952(10) 0.08(3)
0.750(9) 0.07(3)
0.640(10) 0.05(3)
0.678(5) 0.02(1)
0.741(5) 0.02(1)
0.935(10) 0.07(3)
1.017(6) 0.04(2)
0.961(8) 0.07(2)
0.563(5) 0.01(1)
0.510(7) 0.04(2)
0.494(11) 0.11(4)

0.04(2)

0.041(2)
0.069(3)
0.066(2)
0.044(9)
0.06(1)

0.067(7)
0.092(9)
0.15(2)

0.008(5)
0.079(8)
0.093(9)
0.020(8)

0.066(2)
0.064(2)
0.059(2)
0.18(2)

0.11(1)

0.084(6)
0.080(6)
0.08(1)

0.086(9)
0.083(6)
0.078(6)
0.060(9)

-0.005(1)
-0.003(4)
-0.003(4)

0.003(9)

-0.005(9)

0.02(1)

-0.03(1)
-0.01(1)

0.008(5)
0.03(1)
0.02(1)

-0.002(7)

0.007(3)
0.011(3)
0.002(1)

-0.007(6)

0.030(8)

-0.021(4)

0.035(4)
0.021(7)

-0.010(6)
-0.025(4)

0.030(4)
0.009(6)

0.002(3)

-0.001(3)

0.003(3)
0.010(5)
0.005(7)
0.00(1)

-0.02(1)
-0.011(7)
-0.001(4)
-0.027(8)

0.044(9)

-0.003(5)

0.019(7) 0.049(9) 0.008(5) -0.001(6) 0.006(5) 0.001(6)
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4.3.14.cis[Co(trien)(CO,)][Hg ;Br] - Verbindung O

Darstellung:

109 mg HgCJ (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-L6sung dis-
pergieren. Die Dispersion mit einer Losung von 30cmegCo(trien)(CQ)],CO,

(0,05 mmol™=0,1 mmol des Kations) in 2 ml Wasser tberschichten. Innerhalb
eines Tages bilden sich kleine tiefrote quaderartige Kristalle, die sich leicht in
Blattchen spalten lassen. Ausbeute: 110 mg (77%)

Elementaranalyse: C H N Co Hg
gefunden: 594% 1,28%  3,93% 3,9% 45,0%
berechnet: 589%  1,27%  3,93% 4,13%  42,19%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,1 x 0,1 x 0,05 mm
Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 35 Reflexen verfeinert:

a = 7,431(9) b =13,694(19) ¢ = 13,722(15)
o= 68,68(6) PB= 8240(7) y= 75,74(10)

Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P1
Z=2
Dichte: berechnet: p=23,71 g/crh

gemessen: p > 3,35 g/cm
Absorptionskoeffizient:  p = 30,0 min
Absorptionskorrektur:  y-Scans fur 10 Reflexe

MelRRbereich: 6% 20 < 50°
-8<h<8 -14< k< 16 O<1<16
Reflexe: 4434 unabhéngige Reflexe, 2529 nit Bs(F,)

Strukturbestimmung:
Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.
Die (brigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert.
Quecksilber-, Brom- und Kobaltatome konnten mit anisotropen Temperatur-
faktoren verfeinert werden, Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffatome nur mit
isotropen Temperaturfaktoren. Wasserstoffatome wurden nicht bertcksichtigt.
R-Werte: R1 = 14,2% fur 2529 Reflexe mjt+4c(F,)

R1 = 22,7% fir alle 4434 Reflexe

WR2 = 32,7%
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Maximale Restelektronendichte: 3,93 &iA der Nahe der Quecksilberatome
Parameterverhaltnis: 16,2

Tabelle 4.14: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung O

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hgl 0.0453(3) 0.1115(1) 0.0667(1) 0.049(1) 0.037(1) 0.040(1) -0.0180(8)-0.001(1) -0.013(1)
Hg2 0.1944(3) 0.2291(2) 0.2784(2) 0.067(2) 0.053(1) 0.054(1) -0.020(1) -0.004(1) -0.025(1)
Hg3 -0.2724(3) 0.0510(2) 0.3678(2) 0.065(2) 0.087(2) 0.085(2) -0.060(1) 0.0144(3)-0.021(1)
Brl -0.1559(7) 0.2412(4) 0.1389(3) 0.051(3) 0.043(3) 0.045(3) -0.025(2) -0.009(2) -0.011(2)
Br2  0.3935(7) 0.1104(4) 0.1806(4) 0.041(3) 0.058(3) 0.048(3) -0.026(2) -0.011(2) -0.012(2)
Br3 -0.2535(7) 0.0232(4)-0.0057(4) 0.048(3) 0.053(3) 0.052(3) -0.026(2) -0.007(2) -0.013(2)
Br4 -0.0886(7)-0.0727(4) 0.2870(4) 0.052(3) 0.069(4) 0.044(3) -0.029(2) -0.002(2) -0.019(3)
Br5  0.4911(8) 0.1624(6) 0.4445(5) 0.052(4) 0.143(6) 0.094(5) -0.090(5) -0.025(3) 0.005(4)
Bré -0.0102(11)0.1523(7) 0.4316(5) 0.113(6) 0.175(8) 0.051(3) -0.026(4) -0.001(4) -0.102(6)
Br7  0.2040(8) 0.4243(5) 0.2018(5) 0.054(4) 0.060(4) 0.096(4) -0.029(3) -0.009(3) -0.023(3)
Co  0.3293(7) 0.3109(4)-0.1890(4) 0.016(3) 0.033(3) 0.025(3) -0.006(2) -0.005(2) -0.011(2)
N1  0.432(4) 0.175(2) -0.208(2) 0.016(6)
Cl  0.594(5) 0.184(3) -0.290(3) 0.023(8)
C2  0.531(7) 0.298(4) -0.369(3) 0.05(1)
N2  0.499(4) 0.374(3) -0.303(2) 0.030(8)
C3  0.408(6) 0.482(3) -0.349(3) 0.04(1)
C4  0.355(7) 0.526(4) -0.262(4) 0.05(1)
N3 0.242(4) 0.458(2) -0.185(2) 0.023(7)
C5  0.277(7) 0.448(4) -0.070(3) 0.04(1)
C6  0.476(6) 0.384(4) -0.050(3) 0.04(1)
N4  0.496(4) 0.282(2) -0.076(2) 0.023(7)
O1 0.124(4) 0.261(2) -0.101(2) 0.042(8)
02  0.115(4) 0.335(2) -0.269(2) 0.036(7)
C7  0.022(7) 0.294(4) -0.182(4) 0.04(1)
03 -0.140(4) 0.290(2) -0.181(2) 0.035(7)

4.3.15. [{Co(trien)(H,0O)CI} ,HgCl,J[Hg ,Cl¢] - Verbindung P

Darstellung:

109 mg HgCJ (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalz-L6sung auflésen. Mit
einer Lésung von 62 mgis-[Co(trien)CLICI (0,2 mmol) in 3 ml Wasser
tberschichten. Nach einigen Tagen bilden sich rubinrote spatformige Kristalle.
Ausbeute: 78 mg (53%)

Elementaranalyse: C H N Hg
gefunden: 9,54% 2,74% 7,70% 40,0%
berechnet: 9,78  2,74%  7,60% 40,84%

Kristalldaten und Messung:

KristallgroR3e: 0,5%x0,3%x0,1 mm
Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer
Gitterkonstanten: anhand von 36 Reflexen verfeinert:

a=7729@8) b = 8514(7) c =15,140(12)
a= 7597(6) P= 87,1909) y= 67,42(7)
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Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: P1
Z=2/2
Dichte: berechnet: p=2,74 g/lcr
gemessen: p=27 glcm
Absorptionskoeffizient:  p = 14,7 min
Absorptionskorrektur:  y-Scans fur 10 Reflexe
MelRRbereich: 6% 20 < 50°
-8<h<8 9<k<9 O<1<17
Reflexe: 2793 unabhangige Reflexe, 2398 mit Bo(F,)

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.
Die Ubrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle
Nichtwasserstoff-Atome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert
werden. Wasserstoffatome wurden nicht bertcksichtigt.

R-Werte: R1 = 6,6% fur 2398 Reflexe mit ¥ 4c(F,)
R1 = 7,6% fir alle 2793 Reflexe
wR2 = 18,5%
Maximale Restelektronendichte: 2,6@&in der Nahe der Quecksilberatome
Parameterverhaltnis: 13,5

Tabelle 4.15: Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von Verbindung P

Atom x/a y/b zlc U, U,, Uss Uy, Ui, U,

Hgl 0.0000 0.0000 0.0000 0.0560(6) 0.0341(5) 0.0243(5) 0.0000(4)-0.0050(4)-0.017(4)
Cl1  -0.1234(6) 0.0733(5)-0.1504(3) 0.049(2) 0.025(2) 0.027(2) 0.002(2) -0.007(2) -0.011(2)
Cl2  -0.3539(8) 0.2174(7) 0.0568(4) 0.060(3) 0.058(3) 0.045(3) -0.017(2) -0.005(2) -0.005(2)
CI3  0.1509(6) 0.2824(5) 0.9666(3) 0.048(2) 0.032(2) 0.022(2) -0.004(2) 0.010(2) -0.013(2)
Co  0.2145(3) 0.4112(2) 0.8272(1) 0.0240(9) 0.0144(9) 0.018(1) -0.0012(7) 0.0031(7)-0.0013(7)
N1  0.394(2) 0.179(1) 0.8155(9) 0.036(7) 0.012(6) 0.026(7) 0.003(5) -0.002(5) 0.005(5)
Cl 0.467(2) 0.185(2) 0.722(1) 0.043(9) 0.022(8) 0.033(9) -0.011(7) 0.007(7) -0.005(7)
C2  0.464(2) 0.374(2) 0.687(1) 0.038(8) 0.026(8) 0.023(8) 0.002(6) 0.011(7) -0.002(7)
N2  0.278(2) 0.497(1) 0.7052(8) 0.034(7) 0.018(6) 0.016(6) -0.002(5) 0.003(5) -0.004(5)
C3  0.125(2) 0.530(2) 0.638(1) 0.036(8) 0.031(8) 0.024(8) 0.002(7) -0.009(7) -0.008(7)
C4 0.027(2) 0.413(2) 0.672(1) 0.035(8) 0.026(8) 0.04(1) -0.005(7) -0.013(7) -0.003(7)
N3  0.003(2) 0.397(2) 0.7713(9) 0.026(6) 0.023(6) 0.031(7) 0.001(5) 0.002(5) -0.001(5)
C5 -0.173(2) 0.534(2) 0.796(1) 0.022(8) 0.04(1) 0.06(1) -0.013(9) 0.000(7) 0.002(7)
C6 -0.143(2) 0.696(2) 0.791(1) 0.039(9) 0.029(8) 0.05(1) -0.005(8) 0.010(8) -0.005(7)
N4  0.045(2) 0.644(2) 0.8380(9) 0.034(7) 0.028(7) 0.033(8) -0.011(6) 0.012(6) 0.000(5)
O1 0.428(1) 0.450(1) 0.8805(6) 0.007(4) 0.011(4) 0.018(5) 0.001(3) -0.005(3) 0.002(3)
Hg2 -0.2728(1) 0.04296(9)0.46260(5)0.0622(5) 0.0477(5) 0.0298(5)-0.0071(3) 0.0002(3)-0.0212(4)
Cl4 -0.3088(7) 0.1349(6) 0.2985(3) 0.077(3) 0.041(2) 0.025(2) -0.004(2) 0.004(2) -0.031(2)
Cl5 -0.1531(7) 0.1384(8) 0.5725(4) 0.045(2) 0.087(4) 0.055(3) -0.046(3) 0.015(2) -0.025(2)
Cl6  -0.6691(6) 0.2339(5) 0.4827(3) 0.039(2) 0.027(2) 0.044(2) -0.001(2) -0.001(2) -0.002(2)
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4.4. Analytische Verfahren
4.4.1. Komplexometrische Quecksilber-Bestimmungyf

50 - 60 mg der Kristalle werden unter Erwarmen in 5 ml 0,1 M Natrium-EDTA-
Losung (Komplexorill, Titriplex IlI - Fa. Merck) géost. Nach dem Abkhlen auf

70 ml verdinnen, 1 ml konzentrierte Ammoniak-L6sung zugeben und eine
Indikator-Puffertablette (Fa. Merck) darin auflésen. Nach 5 Minuten mit 0,1 M
Zinksulfat-Losung das uberschissige EDTA zurlcktitrieren. Die Kobalt- und
Chromkomplexe sind in der EDTA-LOsung stabil. Die Kupferkomplexe
dissoziieren, sodald Kupfer bei der Analyse mit erfal3t wird. Die Analysen-
Ergebnisse missen daher bei den Salzen der Kupfer-Komplexe entsprechend
korrigiert werden.

4.4.2. Bestimmung der Kationen

Die Bestimmung der Kationen erfolgte spektralphotometrisch. Zum Einsatz kam
ein Spektralphotometer U-2000 der Fa. Hitachi. Mit diesem Gerat wurden auch
die UV-Spektren aufgenommen.

Bei den Verbindungen, die Kobaltder Chromkomplexe enthalten, wurde die
Probe in 0,1-molare Natrium-EDTA-LOsung gel6st. Die Kationen-Komplexe sind
darin langere Zeit stabil und kdonnen bei folgenden Wellenlangen bestimmt

werden:
[Co(NH,)(OH)]** A =355 nm /505 nm
cis-[Co(en)(CO,)]* A =360 nm /510 nm
trans[Co(NH,),(NO,),]* A =440 nm

trans[Co(en)(NO,),]" A =430 nm
cis-[Cr(en)(H,O)(OH)F* A =375nm/ 520 nm

Die kupferhaltigen Verbindungen wurden in 10%iger Ethylendiamin-Losung
zersetzt. Es liegt der tiefblaue [Cu(gdf}Komplex vor, der spektral-
photometrisch bestimmt werden kann:

[Cu(en)]? A =555 nm

9 Verfahren nachG. Gérz, Dissertation, Univ. Erlangen/Niirnberg [33], S. 96-97
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4.4.3. CHN-Analysen

Die CHN-Analysen wurden von der Sektion Analytik und Hochstreinigung der
Universitat Ulm mit eineniElementar-vario Eldurchgefihrt.

4.4.4. Dichtebestimmung

Zur Dichtebestimmung der Kristalle wurde die Schwebemethode angewandt. Fur
Dichtenbisp = 2,89 g/criwurden Mischungen aus Chloroform und Bromoform
verwendet,fir Dichten bisp = 3,35 g/cm Mischungen aus Bromoform und
Methylenjodid.
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5. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die Bauprinzipien der Chloro- und Bromomercurate
komplexer Kationen aufzuklaren. Dazu sollten neue Halogenomercurat-Salze
dargestellt und ihre Struktur mittels rontgenographischer Verfahren aufgeklart
werden.

Die Strukturen folgender Verbindungen konnten bestimmt werden:
[Cu(en}l[HgBr,]
[Co(NH;)s(OH)][HgBr,]
[Cu(Arg).][HgBr ]
[Cu(en}][HY,Clg]
[Cu(Lys).][Hg,Brg]
cis{Cr(en)(H,O0)(OH)][Hg:Clg]
cis{Cr(en)(H,O0)(OH)][Hg:Br]
cis{Cr(en)(H,O)(OH)L[Hg,Br:q
cis{Cr(en)(H,0)(OH)L[Hg,Br]
cis-[Co(en)Z(COS)] 4[H95C|14] '2H2O
trans{Co(NH,),(NO,),][HgCl,]
[CU(LyS)ﬂ[HgsBrs]'Hzo
trans{Co(en)(NO,),],[Hg;Brg]
[Co(trien)(CQ)][Hg:Br/]
[{Co(trien)(H,0)CI},HgCL][HY.Cl]

T OoOZZIrx«IT@OmTmmmMmOO® >

Dabei wurden erstmals Rontgenstrukturen von Salzen der Kationen
[Co(NH,)s(OH)J** und [Cu(Arg)]** vorgelegt.

Viele der gefundenen Strukturtypen der Halogenomercurate sind bereits aus
Salzen mit anderen Kationen bekannt. Mehrfach traten isolierte [HAgBr
Tetraeder und [H]* -Zweikernkomplexe auf. AuRerdenuwden Tetraeder-
Ketten und unterschiedliche Kombinationen ausetraedern bzw.
Zweikernkomplexen mit [Hg¥ -Einheiten und HgXMolekulen gefunden.
Erstmals wurde als Koordinationspolyeder fur"Hgntren einzs-Oktaeder
beobachtet. Dieser entsteht, wenn sich anndhernd linear gebayt&idpgiten

an zwei Halogenoliganden eines tetraedrischen [[HgXomplexes anlagern.
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Ausgehend von den hier untersuchten und bereits in der Literatur beschriebenen
Verbindungen konnte das bestehende Strukturmodell fir Halogenomercurate
bestétigt und in einigen Punkten erweitert werden.

In dem auf KBRODERSENuUNd D.GRDENIC zurlickgehenden Modell werden zwei
Koordinationssphéren nach dem-BEgAbstand unterschieden. Die Liganden mit
kleinen Bindungsab&nden, die Abstande liegen nahe den Abstanden im
Quecksilberhalogenid, bilden dimereKoordination. Es zeigte sich, daf3 in allen
Strukturenlinear (2), trigonal-planar (3 oder tetraedrisch {(gebaute HgX
Einheiten auftreten.

Insbesondere an lineare Hgi)-Molektle lagern sich weitere Halogen-Atome
an, die oft zu benachbarten Quecksilberkomplexen gehodren. Meist erfolgt
vierfache zusatzlicheKoordination, als Koordinationspolyeder ergibt sich ein
stark gestauchtesi@@z)-Pseudo-Oktaeder. Sind nur zwei Liganden gebunden, so
fehlen dem ,Oktager” zwei cis-stdndige Liganden. Es liegt eini{22)-%s-
Oktaeder vor. Zusatzliche Koordination tritt auch bei trigonal-planaren JHgX
(3i)-Baugruppen auf. Es resultiert fir die QuecksilberzentrerilfBtrigonal-
pyramidale oder (3-22)-bipyramidale Koordination.

Die Kombinationder HgX-(2i)-Einheiten mit [HgX4]* -Zweikernkomplexen
liefert flunfkernige Chloromercurat-Anionen, polymere Kettederozwei-
dimensionale Netzwerke. Auch diese Halogenomercurate konnen durch das
beschriebene Strukturmodell erklart werden.
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