Universität Ulm

Sektion für Röntgen- und Elektronenbeugung

Salze mehrkerniger

Halogeno-Mercurate mit komplexen Kationen

Dissertation vorgelegt von

Axel Schunk

1999

Salze mehrkerniger Halogeno-Mercurate mit komplexen Kationen

Dissertation von

Axel Schunk

Universität Ulm

Sektion für Röntgen- und Elektronenbeugung

Universität Ulm

Sektion für Röntgen- und Elektronenbeugung

Salze mehrkerniger

Halogeno-Mercurate mit komplexen Kationen

Dissertation zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

der Fakultät für Naturwissenschaften der Universität Ulm vorgelegt von

Dipl.-Chem. Axel Schunk aus Ulm/ Donau imFebruar 1999

Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde vom September 1995 - Januar 1999 in der

Sektion für Röntgen- und Elektronenbeugung der Universität Ulm durchgeführt.

Betreuer: Prof. Dr. Ulf Thewalt

Leiter der Sektion für Röntgen- und Elektronenbeugung

Amtierender Dekan: Prof. Dr. Othmar Marti

1. Gutachter: Prof. Dr. Ulf Thewalt

2. Gutachter: Prof. Dr. Axel Lentz

Tag der Promotion: 19. März 1999

Universität Ulm, Fakultät für Naturwissenschaften, 1999

Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung 9

1.1. Geschichtliches 9

1.2. Zur Strukturchemie von Quecksilber(II)-Verbindungen 10

1.3. Halogeno-Komplexe des zweiwertigen Quecksilbers 11

2. Aufgabenstellung 16

3. Ergebnisse und Diskussion 17

3.1. Allgemeines 17

3.2. Übersicht über die röntgenstrukturanalytisch untersuchten Verbindungen 18

3.3. Einkernige Halogenomercurate 22

3.3.1. [Cu(en) 2 ][HgBr 4 ] - Verbindung A 22

3.3.2. [Co(NH 3 ) 5 (OH)][HgBr 4 ] - Verbindung B 24

3.3.3. [Cu(Arg) 2 ][HgBr 4 ] - Verbindung C 28

3.4. Mehrkernige Halogenomercurate 30

3.4.1. [Cu(en) 2 ][Hg 2 Cl 6 ] - Verbindung D 30

3.4.2. [Cu(Lys) 2 ][Hg 2 Br 6 ] - Verbindung E 33

3.4.3. [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)][Hg 3 Cl 8 ] - Verbindung F 35

3.4.4. [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)][Hg 3 Br 8 ] - Verbindung G 38

3.4.5. [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 3 Br 10 ] - Verbindung H 40

3.4.6. [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 4 Br 12 ] - Verbindung J 43

3.4.7. [Co(en) 2 (CO 3 )] 4 [Hg 5 Cl 14 ]·2H 2 O - Verbindung K 45

3.5. Polymere Strukturen 48

3.5.1. trans -[Co(NH 3 ) 4 (NO 2 ) 2 ][HgCl 3 ] - Verbindung L 48

3.5.2. [Cu(Lys) 2 ][Hg 3 Br 8 ]·H 2 O - Verbindung M 50

3.5.3. trans -[Co(en) 2 (NO 2 ) 2 ] 2 [Hg 3 Br 8 ] - Verbindung N 53

6 Inhaltsverzeichnis

3.6. Mehrkernige heterometallische Quecksilberkomplexe 56

3.6.1. [Co(trien)(CO 3 )][Hg 3 Br 7 ] - Verbindung O 56

3.6.2. [{Co(trien)(H 2 O)Cl} 2 HgCl 4 ][Hg 2 Br 6 ] - Verbindung P 59

3.7. Diskussion und Interpretation der Strukturtypen 61

3.7.1. Die innere Koordination ( i -Liganden) 61

3.7.2. Der Zweikernkomplex 65

3.7.3. Pseudo-Oktaeder und

E -Oktaeder 67

3.7.4. Bindungsverhältnisse in Halogenomercuraten 70

4. Experimenteller Teil 73

4.1. Synthese der Ausgangssubstanzen 73

4.1.1. Allgemeines 73

4.1.2. Kobalt-Komplexe 73

4.1.3. Chrom-Komplexe 75

4.1.4. Kupfer-Komplexe 76

4.1.5. Natriumdithionat 76

4.2. Allgemeines zu den Kristallstrukturbestimmungen 77

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 78

4.3.1. [Cu(en) 2 ][HgBr 4 ] - Verbindung A 79

4.3.2. [Co(NH 3 ) 5 (OH)][HgBr 4 ] - Verbindung B 80

4.3.3. [Cu(Arg) 2 ][HgBr 4 ] - Verbindung C 81

4.3.4. [Cu(en) 2 ][Hg 2 Cl 6 ] - Verbindung D 83

4.3.5. [Cu(Lys) 2 ][Hg 2 Br 6 ] - Verbindung E 85

4.3.6. cis -[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)][Hg 3 Cl 8 ] - Verbindung F 87

4.3.7. cis -[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)][Hg 3 Br 8 ] - Verbindung G 89

4.3.8. cis -[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 3 Br 10 ] - Verbindung H 91

4.3.9. cis -[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 4 Br 12 ] - Verbindung J 92

4.3.10. cis -[Co(en) 2 (CO 3 )] 4 [Hg 5 Cl 14 ]·2H 2 O - Verbindung K 94

4.3.11. trans -[Co(NH 3 ) 4 (NO 2 ) 2 ][HgCl 3 ] - Verbindung L 96

4.3.12. [Cu(Lys) 2 ][Hg 3 Br 8 ]·H 2 O - Verbindung M 98

4.3.13. trans -[Co(en) 2 (NO 2 ) 2 ][Hg 3 Br 8 ] - Verbindung N 100

4.3.14. [Co(trien)(CO 3 )][Hg 3 Br 7 ] - Verbindung O 102

4.3.15. [{Co(trien)(H 2 O)Cl} 2 HgCl 4 ][Hg 2 Cl 6 ] - Verbindung P 103

Inhaltsverzeichnis 7

4.4. Analytische Verfahren 105

4.4.1. Komplexometrische Quecksilber-Bestimmung 105

4.4.2. Bestimmung der Kationen 105

4.4.3. CHN-Analysen 106

4.4.4. Dichtebestimmung 106

5. Zusammenfassung 107

6. Literaturverzeichnis 109

8 Inhaltsverzeichnis

verwendete Abkürzungen

A (in Komplexen) beliebiger Amin-Ligand bzw. einzelner �Zahn^

mehrzähniger Amin-Liganden (z.B. Ethylendiamin)

Arg L -Arginin ( (S) -2-Amino-5-guanidinopentansäure)

dien Diethylentriamin (Bis(2-aminoethyl)-amin)

DMF Dimethylformamid

EDTA Ethylendiamintetraacetat

en Ethylendiamin (1,2-Diaminoethan)

L (in Komplexen) beliebiger Ligand

Lys L -Lysin ( (S) -2,6-Diaminohexansäure)

py Pyridin

trien Triethylentetramin (3,6-Diazaoctan-1,8-diamin)

X (in chemischen Formeln) Halogenatom

1.1. Geschichtliches 9

1 S. M. Jörgensen: J. Prakt . C hem. 35 (1887), 417-448 [42]; F . Ephraim, P. Mosimann:

Helv. Chim. Acta 6 (1923) 1112-1132 [25]; F. Ephraim, P. Schütz: Helv. Chim. Acta 9 (1926),

626-631 [26]

2 K. Brodersen: C hi uZ 16 (1982), 23-31 [14]; A. F . Hollema n, G. Wiberg (1998) [37],

S. 1378-1380; S. Engels, R. Stolz (1989) [24], S. 330-331

1. Einleitung

1.1. Geschichtliches

Als A LFRED W ERNER vor etwa 100 Jahren die moderne Komplexchemie

begründete, befaßteersichinsbesonderemitKobalt-undChrom-Komplexen.Zur

Charakterisierung ihrer Koordinationsverbindungen setzten W ERNER

, aber auch

andere Forscher wie S. M. J ÖRGENSEN

, die Komplexe auch mit Quecksilber-

halogeniden um. Sie erhielten dabei Additionsverbindungen mit ungewöhnlicher

Stöchiometrie, zum Beispiel [Co(NH 3 ) 6 ]Cl 3 ·3HgCl 2 . Die Struktur dieser

Verbindungen blieb lange unklar. 1

Die Anfang des Jahrhunderts zur Verfügung stehenden spektroskopischen und

analytischen MethodenversagtenbeiderUntersuchungderartigerVerbindungen.

Erst durch die Röntgenstrukturanalyse, bei der die durch die Beugung von

Röntgenstrahlen an Kristallen erhaltenen Beugungsdiagramme ausgewertet

werden, war es möglich, die Kristallstruktur dieser �Additionsprodukte^

aufzuklären.

Quecksilber und seine Verbindungen waren bereits den frühen Hochkulturen

bekannt. Zinnober (HgS)wurdevondenÄgypternalsPigmentverwendet(u.a.in

�Kosmetika^), T HEOPHRASTUS berichtetum315v. Chr. überdieGewinnungvon

Quecksilber aus Zinnober und arabische Edelleute besaßen in ihren Gärten

Quecksilberseen als besondere Attraktion.

Auch Quecksilberhalogenidesindbereitsseitüber1000Jahrenbekannt. Sublimat

(HgCl 2 ) erhielt man im5. Jahrhundert durch Erhitzen metallischen Quecksilbers

mit Sulfaten und Kochsalz, vermutlich entstand dabei auch Kalomel (Hg 2 Cl 2 ).

Behandelt man Quecksilber(II)chlorid mit gasförmigemAmmoniakoder setzt es

in saurer Lösung mit Ammoniumchlorid um, bildet sich Diammin-

quecksilberchlorid ([H 3 N

� Hg � NH

3 ]Cl 2 ), das �schmelzbare Präzipitat^ . Bei der

Reaktion von HgCl 2 mit wässriger Ammoniaklösung (�Salmiakgeist^) fällt das

�unschmelzb are Präzipitat^ aus, das polymere [-Hg � NH 2 -] + -Ketten enthält.

P ARACELSUS verwendete zu Beginn des 16. Jahrhunderts Präzipitate u.a. in

Salben gegen Syphilis. Noch heute kommen quecksilberhaltige Lösungen als

hochwirksame Desinfektionsmittel zum Einsatz. 2

10 1. Einleitung

3 Da neben sind auch einigeVerbindungen mit (formalen) Oxidationsst ufen zwischen 0 und 1

bekannt, z.B. [Hg 4 ][AsF 6 ] 2 . Hier liegen tetramereKetten [ + Hg-Hg-Hg-Hg + ] vor. - K. Brodersen

a.a.O. [14]

4 D . Br eit inger , K. Brodersen: Angew. Chem. 82 (1970) 379-389 [13]; P. A. W. Dean: Prog.

Inorg. Chem. 24 (1978), 109-178 [21; D. Grdeni ć : Quart. Rev. 19 (1965) 303-327 [34];

»Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie«, Bd. Hg B (1967) [32]

Hg Hg Hg Hg

N H 2

N

H 2

N H 2

N

H 2 Cl Cl

Cl Cl

Abb. 1.1: unschmelzbares Präzipitat

1.2. Zur Strukturchemie von Quecksilber(II)-Verbindungen

Quecksilber kommt außer in der metallischen Form in den Oxidationsstufen +1

und +2 vor. Beim einwertigen Quecksilber werden Hg 2 2+ -Ionen mit einer

kovalenten Metall-Metall-Bindung ausgebildet. 3

Die zweiwertige Oxidationsstufe ist die stabilere. Abgesehenvomreinionischen

Quecksilber(II)fluorid (HgF 2 , Calciumfluorid-Gitter) bildet Quecksilber(II)

kovalente Verbindungen. Am häufigsten findet man die Koordinationszahl 2,

wobei die Liganden linear angeordnet sind. Beispiele sind das bereits erwähnte

schmelzbare Präzipitat ([H 3 N � Hg � NH 3 ]Cl 2 ) und das unschmelzbare Präzipitat

([Hg(NH 2 )] n Cl n ).

Im Kristallgitter des schmelzbaren Präzipitats weist Quecksilber eine stark

verzerrte oktaedrischeKoordinationauf:ZudenaxialenAmmin-Ligandenbeträgt

derAbstand2,03Å,derBindungsabstandzudenvieräquatorialenChloridistmit

2,87 Ådeutlichgrößer.ManhathieralsoeinenÜbergangzwischenoktaedrischer

und linearer Koordination.

Beim unschmelzbaren Präzipitat

w e r d e n K e t t e n m i t l i n e a r e n

N � H g � N - u n d g e w i n k e l t e n

Hg � N � Hg-Baugruppen ausgebildet.

(Abb. 1.1) Beim Kochen geht das

unschmelzbare Präzipitat in ein

Chlorid der �Millonschen Base^ über. Auch in der Millonschen Base wird

Quecksilber durch zwei Stickstoff-Liganden linear koordiniert, jedes

Stickstoffatom ist jedoch tetraedrisch von vier Hg II -Ionen umgeben. Es liegt ein

dreidimensionales Gitter vom Cristobalit-Typ vor. In den Hohlräumen befinden

sich die Chlorid-Ionen und Hydratwasser. Das Jodid-Salz der Millonschen Base

([Hg 2 N]I) entstehtalsorangegelberNiederschlagausNeßlersReagenz(K 2 [HgI 4 ])

mit Ammoniak.

Tetraedrische Amminkomplexe, z.B. [Hg(NH 3 ) 4 ](ClO 4 ) 2 sind selten. Auch mit

Oxo-Liganden bevorzugt Hg II lineare Koordination. Mit Wasser als Ligand wird

jedoch auch ein regelmäßiges Oktaeder beobachtet: [Hg(H 2 O) 6 ](ClO 4 ) 2 . 4

1.3. Halogeno-Komplexedes zweiwertigen Quecksilbers 11

5 H. Brækken, L. Ha rag: Z. Krist. 68 (1928), 123-138 [10]; H. Brækken, W. Scholten: Z. Krist.

89 (1934), 448-455 [11]

6 H. J. Verweel, J. B. Bijvoet: Z. Krist. 77 (1931), 122-139[78]; H. Brækken: Z. Krist. 81 (1932),

152-154 [9]

7 H. Brækken, W. Scholten: Z. Krist. 89 (1934), 448-455 [11]

8 G. Görz (Dissertation, Erlangen/Nürnberg, 1972) [33], S. 5-19

9 Th. Taube(Dissertation, Erlangen/Nürnberg, 1979) [75], S. 11-21

10 K.-P. Jensen (Dissertation, Erlangen/Nürnberg, 1980) [40], S. 137-140

1.3. Halogeno-Komplexe des zweiwertigen Quecksilbers

Bei Quecksilber(II)chlorid (HgCl 2 ) liegen auch im Kristall isolierte, linear

gebaute HgCl 2 -Moleküle vor. Der Hg � Cl-Bindungsabstand beträgt hier 2,25 Å. 5

Im Quecksilber(II)bromid-Kristall, der aus HgBr 2 -Molekülen aufgebaut wird,

beträgt derAbstand2,48Å.ZusätzlichwirdbeimHgBr 2 dasMetalliondurchvier

weitere Brom-Atome benachbarter Moleküle in einem Abstand von 3,20 Å

koordiniert. Es liegt hier also ein Übergang zu oktaedrischer Koordination des

Quecksil bers vor. 6 Quecksilber(II)jodid liegt nur oberhalb von 127°C in der

(gelben) molekularenModifikationvor.UnterhalbdieserTemperatur,inderroten

Form, ist das Quecksilber tetraedrisch von vier I

� -Ionen koordiniert (Hg � I-

Abstand 2,75 Å). 7

Qu ecksilberhalogenide 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

komplexe nKationen vor. Insbesondere für die Produkte, die komplexe Kationen

enthalten, steht bisher eine systematische Untersuchung aus.

Für Verbindungen mit einwertigen Kationen lieferten bereits G. G ÖRZ 8 und

T H . T AUBE

9 eine umfassende Übersicht. Bei den Chloromercuraten herrscht

oktaedrische Koordination vor: K 2 HgCl 4 ·H 2 O und (NH 4 ) 2 HgCl 4 ·H 2 O bilden

kantenverknüpfte Oktaeder-Ketten. In Natriumsalzen (Na 2 Hg Cl 4 · H 2 O,

NaHgCl 3 ·H 2 O, Na 2 HgCl 5 OH) sowie imTlHgCl 3 werden Oktaeder-Doppelketten

ausgebildet. Oktaeder-Schichten fanden sich bei NH 4 HgCl 3 und RbHgCl 3 . Eine

verzerrte oktaedrische Koordinationssphäre weist das Quecksilber im CsHgCl 3

auf. DieseVerbindungbesitzteineorthorhombischverzerrtePerowskit-Struktur.

Mit Thallium(I)chloridwerdenteilweisepolymereStrukturenausgebildet,wobei

Tl- und Hg-Zentren über Chloro-Liganden verbrückt sind. Auch hier ergibt sich

für Quecksilber stark verzerrte oktaedrische Koordination. 10

12 1. Einleitung

11 G. Görz (Dissertation, Erlangen/Nürnberg, 1972) [33], S. 64-67

12 C. B. Pinheiro, A. Jório, M. A. Pimenta, N. L. Speziali: Acta Cryst. B54 (1998), 197-203 [62]

13 K. Sagisawa, K. Kitahama, H. Kiriyama, R. Kiriyama: Acta Cryst. B30 (1974), 1603-1604 [68]

14 K. Brodersen, G. Thiele, G. Görz: Z. anorg, allg. Chem. 401 (1973), 217-226 [16]

15 A. Ben-Salah, J. W. Bats, R. Kalus, H. Fuess, A. Daoud: Z. anorg. allg. Chem. 493 (1982),

178-186 [4]; M. Körfer, H. Fuess: Z. Krist. 183 (1988), 27-41 [44]

16 A. Ben-Salah, J. W. Bats, H. Fuess, A. Daoud: Inorg. Chim. Acta 63 (1982), 169-175 [5];

A. Ben-Salah, J. W. Bats, H. Fuess, A. Daoud: Z. Krist. 164 (1983), 259-272 [6]

Hg

Hg

Hg

Hg

Abb. 1.2: [HgCl 3 ]

� n

Hg Hg Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Abb. 1.3: [Hg 2 Cl 6 ] 2 �

In Komplexen mit den größeren Halogeniden Bromid und Jodid bevorzugt das

Hg-Atom tetraedrische Geometrie. Isolierte Tetraeder liegen zum Beispiel bei

Cs 2 HgI 4 , Cs 3 HgI 5 , Ag 2 HgI 4 und Cu 2 HgI 4 vor. Die Kaliumsalze KHgBr 3 ·H 2 O und

KHgI 3 ·H 2 O enthalten Tetraeder-Ketten, Tetraederschichten wurden bei Cs 2 Hg 3 I 8

gefunden. 11

Trigo naleBipyramidenentstehenentsprechendAbb.1.2.

bei derStapelungtrigonal-planarerHgX 3 -Einheiten, wie

sie in [S 4 N 3 ]HgCl 3 , [(C 2 H 5 ) 4 N]HgCl 3 , [S(CH 3 ) 3 ]HgCl 3

und [S(CH 3 ) 3 ]HgI 3 vorliegen. Trigonale Bipyramiden

nehmen mit der Koordinationszahl 5 eine �Zwischen-

stellung^ zwischen Oktaedern und Tetraedern ein und

werden bei verschiedenen Halogeniden gefunden.

Bei Cs 2 HgBr 4 werden isolierte Tetraeder ausgebildet. 12

Daß bei (NH 4 ) 2 [Hg 2 Cl 6 ] zweikernige Chloromercurat-

Komplexe gebildet werden, zeigt, daß auch mit Chloro-

Liganden eine tetraedrisch Koordinationszahl 4 an Hg II

stabil ist. 13 Andererseits wird auch mit Bromid bei

einigen Verbindungen die Koordinationszahl 6 erreicht,

z.B. Tl 4 HgBr 6 mit einem gestauchten Oktaeder. 14

Bei Chloromercuraten organischer Ammoniumionen treten oftmals temperatur-

abhängig unterschiedlicheModifikationenauf.DieKoordinationamQuecksilber

ändert sich nur gering. Bei (CH 3 NH 3 )HgC l 3 treten stark verzerrte Tetraeder-

Ketten auf, bei (CH 3 NH 3 ) 2 HgCl 4 isolierte [HgCl 4 ] 2- -Tetraeder. Mit demgleichen

Kation können auch Ketten kantenverknüpfter Tetraeder ausgebildet werden:

(CH 3 NH 3 )Hg 2 Cl 5 . 15

Mit Di- bzw. Trimethylammonium-Ionen erhält man Oktaeder-Ketten:

{(CH 3 ) 3 NH}HgCl 3 , isolierteTetraeder:{(CH 3 ) 3 NH} 2 HgCl 4 , {(CH 3 ) 2 NH 2 } 2 HgCl 4 ,

oder einen Zweikernkomplex {(CH 3 ) 3 NH} 2 Hg 2 Cl 6 , {(CH 3 ) 2 NH 2 } 2 Hg 2 Cl 6 . 16

1.3. Halogeno-Komplexedes zweiwertigen Quecksilbers 13

17 I. Pabst (Dissertation, 1990) [58], S. 52-58;

I. Pabst, P. Sondergeld, M. Czjzek, H. Fuess: Z. Naturforsch. 50 b (1995), 66-70 [59]

18 I. Pabst (Dissertation, 1990) [58], S. 58-65

19 M. Kubicki, M. Szafra ń ski: Acta Cryst. C 53 (1997), 1558-1561 [46]

20 D. Matkovi ć -Calogovi ć , M. Sikirica: Z. Krist. 185 (1988), 359 [50] & Z. Krist. 190 (1990),

171-177 [51]

Hg

Hg

Hg

Hg

Hg

Hg

Abb. 1.4: [Hg 3 Cl 8 ] 2 �

Br Br Br Br

Br Br Br Br

Hg Hg Hg

Br Br Br Br

Br Br Br Br

Hg Hg Hg

H N CH CH NH

2 2 2 2

H N CH CH NH

2 2 2 2

H N CH CH NH

2 2 2 2

2 2 2 2

Br Br Br Br

Br Br Br Br

Hg Hg Hg

H N CH CH NH

2 2 2 2

H N CH CH NH

2 2 2 2

H N CH CH NH

2 2 2 2

2 2 2 2

Hg

NH CH CH NH

2 2 2 2

H N

CH CH

NH

2

2 2

2

I

I

Hg I

I

H N CH

2 2

Abb. 1.5.: Hg(en)Br 2 bzw. Hg(en)I 2

Wird Tetraethylammoniumchlorid eingesetzt, so erhält

man zweiverschiedeneStrukturtypen.{(C 2 H 5 ) 4 N}Hg Cl 3

enthält die in Abb. 1. 2. gezeigten trigonalen

Bipyramiden, die durch Stapelung planarer HgCl 3 -

Dreiecke entstehen.

Es können jedoch auch Ketten ausgebildet werden, bei

denen sich tetraedrisch und trigonal-pyramidal

koordinierte Hg-Zentren abwechseln. (Abb. 1.4.) 17

Bei Bromomercuraten von substituierten Aminen finden sich entsprechende

Strukturtypen: {(CH 3 ) 2 NH 2 } 2 HgBr 4 bildetisolierteTetraeder,{(CH 3 ) 3 NH}HgBr 3

HgBr 3 -Ketten mit trigonal-bipyramidaler Koordination. 18

In einem Chloromercurat des Guanidins (HN=C(NH 2 ) 2 ) liegen Ketten stark

verzerrter, abwechselnd ecken- und kantenverknüpfter Tetraeder vor. 19

B e i d e r U ms e t z u n g v o n

Ethylendiamin mit Quecksilber-

b r o m i d u n d - j o d i d e n t

stehen polymereStrukturen.Beim

Bromid wird das Quecksilber

q uadratisch planar von Br �

koordiniert , es liegt ein HgBr 2 -

Band vor. Die axialen Positionen

des Oktaeders werden durch die

Aminogruppen des Eth y l e n -

diamins besetzt, wobei das Amin die übereinanderliegenden (HgBr 2 ) n -Bänder

verbrückt. Im Hg(en)I 2 werden Tetraeder ausgebildet. Zwei Positionen sind von

Jodid besetzt. ÜberdieverbleibendenEckenverbindenEthylendiamin-Moleküle

die Tetraeder zur Kette. 20

14 1. Einleitung

21 H. Wen, S. E. Miller, D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 193 (1992),

77-85 [79]

22 R . S pengler , R. Zouari, H. Zimmermann, A. B. Salah, H. Burzlaff: Acta Cryst. C 54 ( 1998),

1628-1631 [72]

23 J. Pickardt, S. Wiese, P. Wischlinski: Z. Naturforsch. 52 b (1997), 1296-1300 [61]

L 6 bezeichnet einen sechszähnigen Kronenether.

24 Bei diesemKomplex ist ein Et hylendia min-Liga nd nur mit einer Aminogruppean Chrom

gebunden, diezweiteAminogruppeist protoniert.

25 G. H. Searle, D. A. House: Aust. J. Chem. 40 (1987), 361-374 [71];

D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 157 (1989), 15-27 [38];

D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 160 (1989), 71-76 [39];

Hg

Hg

Hg

Hg

Hg

Abb. 1.6: [Hg 2 Cl 7 ] 3 �

In saurer Lösung liegt Ethylendiamin protoniert vor, kann also nicht an

Quecksilber binden.EsentstehenZweikernkomplexe[H 2 en][Hg 2 Cl 6 ] oderKetten

aus trigonalen Bipyramiden: [H 2 en ] 2 [HgCl 4 ] n Cl 2 , die sich auch mit

Triethylentetraammonium-Ionen bilden: [H 4 trien][Hg 2 Cl 8 ] n . 21 Mit Propylen-

diammon ium-Ionen bilden sich Schichten aus stark gestauchten, über Ecken

verknüpften HgCl 6 -Oktaedern. 22

Werden Quecksilberhalogenide (in methanolischer Lösung) mit Kronenethern

umgesetzt, so lagern sich meist lineare HgX 2 -Moleküle in die Kronenether ein,

wobei Quecksilber, zum Beispiel mit 18-Krone-6, die Koordinationszahl 8

erreicht. Es können sich jedoch auch Mercurate vom Typ [Hg(L 6 )][HgX 4 ],

[Hg(L 6 )][Hg 2 X 6 ], oder, bei Anwesenheit von Alkalimetall-Kationen,

[M(L 6 )][HgX 4 ] bilden. 23

In der Arbeitsgruppe von D. A. H OUSE wurden einige

K obalt- und Chrom-Komplexe mit Quecksilberchlorid

umgesetzt. Das Ziel dieser Arbeiten war die Struktur-

analyse der Kationen. Eine ausführliche Diskussion der

Chloromercurate blieb daher aus. Mit dem Kation

[Cr(dien) 2 ] 3+ wurden isolierte [HgCl 4 ] 2 � -Tetraeder, der

Zweikern-Komplex [Hg 2 Cl 6 ] 2 � sowie Tetraeder-Ketten

([HgCl 3 ] � n ) undKettenausabwechselndtetraedrischund

trigonal byramidal koordinierten Quecksilberionen

([Hg 2 Cl 7 ] 3 � n , Abb.

1.6) beschrieben. [Cr(en) 3 ] 2 [HgCl 4 ] 3 ,

[Co(en) 3 ][HgCl 3 I]Cl und cis- [CrCl(en) 2 enH][HgCl 4 ]Cl 24

enthalten isolierteTetraeder. Wird[Co(en) 2 (NH 3 )(py)] 3+ angeboten, soentstehen

die beschriebenen[Hg 2 Cl 7 ] 3 � n -Ketten (Abb.1.6)mitabwechselndertetraedrischer

und trigonal-bipyramidaler Koordination. Mit trans- [CoCl 2 (en) 2 ] + werden

[Hg 2 Cl 6 ] 2 � -Ionen (Abb. 1.3), mit [Co(NH 3 ) 6 ] 3+ Tetraeder-Ketten gebildet. 25

1.3. Halogeno-Komplexedes zweiwertigen Quecksilbers 15

H. Wen, S. E. Miller, D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 193 (1992),

77-85 [79]

26 N. V. Podberezskaya, V. V. Bakakin, A. B. Benediktov, A. V. Belyaev, V. I. Alekseev: J. Struct.

Chem. = Zh. Strukt. Khim. (Engl. Transl.) 26 (1985), 113-117 [63]

27 K. Brodersen, G. Pezzei, G. Thiele: Z. anorg. allg. Chem. 499 (1983), 169-174 [15]

28 A. Terzis, D. Mentzafos, H. A. Tazmir-Riahi: Inorg. Chim. Acta 101 (1985), 77-83 [76]

29 S. Müller (Dissertation, Ulm, 1992) [54], S. 115-135

Hg Hg Hg

Abb. 1.7.: [Hg 3 Br 10 ] 4 �

Mit dem Rhodium-Komplex [Rh(en) 2 Cl 2 ] + treten die bereits beschriebenen

zweikernigen Hexachlorodimercurat-Ionen [Hg 2 Cl 6 ] 2 � auf (Abb. 1.3). 26 Das

gleiche Strukturelement findet man auch in [Mg(H 2 O) 6 ][Hg 3 Cl 8 ]. 27

Wird [Co(NH 3 ) 5 Cl]Cl 2 eingesetzt,sobindetderChloro-Ligandaneinoktaedrisch

koordiniertes Quecksilberion. Es bildet sich eine Raumnetzstruktur aus

tetraedrisch und oktaedrisch koordinierten Chloromercuraten. 28

Auch der Kobalt-Komplex [Co(en) 2 (OH) 2 ] + kann -

ü ber Oxobrücken - an Hg 2+ binden. Es bilden sich

polymereStrukturenausoktaedrischundtetraedrisch

o d e r o k t a e d r i s c h u n d q u a d r a t i s c h - p l a n a r

koordinierten Chloromercuraten. Die OH-Liganden

d e s K o b a l t - K o m p l e x e s b e s e t z e n z w e i

Bindungsst ellen der Oktaeder. Wird der Komplex mit Quecksilberbromid

umgesetzt, so werden keine Brücken ausgebildet. Es entsteht ein dreikerniges

Bromomercurat: [Co(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 3 Br 10 ]. (Abb. 1.7) 29

Beim Vergleich der bisher publizierten Halogenomercurat-Strukturen fällt auf,

daß mit Alkalimetall-Kationen sowie substituierten Ammoniumionen bevorzugt

verzerrt-oktaedrischkoordinierteChloro-undBromomercurateauftreten.Mitden

o ktaedrisch gebauten [MA 6 ] 3+ -Kationen von Chrom und Kobalt entstehen meist

verzerrte [HgX 4 ] 2 � -Tetraeder, diemanchmalverkettetsind. Zwischenformenund

Kombinationen aus diesen Grundtypen wurden nur in wenigen Fällen

beschrieben und noch nicht interpretiert.

16 2. Aufgabenstellung

2. 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 Verständnis der Strukturprinzipien

mehrkerniger Chloro- und Bromomercurate zu gelangen. Dazu sollten neue

Hal ogenomercurat-Salze dargestellt und ihre Struktur mittels der Röntgen-

strukturanalyse aufgeklärt werden. Die Untersuchungen sollten an Salzen

durchgeführt werden, deren Kationen Übergangsmetallkomplexe sind -

insbesondere von Chrom, Kobalt und Kupfer. Derartige großvolumige

Komplexkationen ließen eine große Strukturvielfalt der Produkte erwarten.

3.1. Allgemeines 17

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Allgemeines

In der Einleitung wurden bereits unterschiedliche Strukturtypen der Halogeno-

mercurate vorgestellt. Zur Erforschung der Strukturprinzipien für diese

Verbindungsklasse, die schließlich zu einem Strukturmodell für die Chloro- und

Bromomercurat-Anionen führen soll, war es nötig, weitere Halogenomercurate

h erzustellen und zu untersuchen. Die Umsetzungwurde meist so ausgeführt, daß

wässrige Natriumchloromercurat-bzw. Bromomercurat-LösungenmitLösungen

versc hiedener Kobalt-, Chrom- und Kupferkomplexe überschichtet wurden.

Innerhalb von Stunden oder Tagen bildeten sich Kristalle, die für eine

Röntgenstrukturanalyse verwendet werden konnten. Die Einzelheiten der

Darstellung sind im experimentellen Teil (ab S. 78) beschrieben.

Einige Verbindungen enthalten Kobalt- bzw. Kupferkomplexe, die in

Ermangelung wohlkristallisierender Salze bisher noch nicht mittels

röntgenographischer Methoden untersucht wurden. Hierzu zählen die Kationen

[ Co(NH 3 ) 5 (OH)] 2+ in Verbindung B und [Cu(Arg) 2 ] 2+ in Verbindung C . Die in

Kap. 3.3.2. bzw. 3.3.3. beschriebenen Strukturbestimmungen liefern die

strukturellen Details dieser kationischen Übergangsmetallkomplexe.

Zunächst werden in den folgenden Kapiteln die röntgenographisch untersuchten

Verbindungen beschrieben. Die einzelnen Strukturen sind nach der Nuklearität

(der Anzahl der Quecksilberatome im Anion) geordnet, beginnend mit den

einkernigen Tetrabromomercuraten, bis zu polymeren Strukturen. Abschließend

werden zwei heterometallische Kobaltmercurate vorgestellt. In den anionischen

Quecksilberkomplexen spiegelnsichbereitsbekannteStrukturmerkmale,estreten

jedoch auch neue Koordinationsgeometrien und -variantenauf. (Kap. 3.3. - 3.6.)

Im Anschluß 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 Verfügung stehenden Strukturen diskutiert.

(Kap. 3.7.)

18 3. Ergebnisseund Diskussion

3.2. Übersicht über die röntgenstrukturanalytisch untersuchten Verbindungen

Einkernige Halogenomercurate

Bis(ethylendiamin)kupfer(II)-tetrabromomercurat, [Cu(en) 2 ][HgBr 4 ], A

Penta amminhydroxokobalt(III)-tetrabromomercurat,[Co(NH 3 ) 5 (OH)][HgBr 4 ], B

Bis( L -arginino)kupfer(II)-tetrabromomercurat, [Cu(Arg) 2 ][HgBr 4 ], C

Mehrkernige Halogenomercurate

Bis(ethylendiamin)kupfer(II)-hexachlorodimercurat, [Cu(en) 2 ][Hg 2 Cl 6 ], D

Bis( L -lysino)kupfer(II)-hexabromodimercurat, [Cu(Lys) 2 ][Hg 2 Br 6 ], E

3.2. Übersicht über dieröntgenstrukturanalytisch untersuchten Verbindungen 19

cis -Bis(ethylendiamin)aquahydroxochrom(III)-octachlorotrimercurat,

[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)][Hg 3 Cl 8 ], F

cis -Bis(ethylendiamin)aquahydroxochrom(III)-octabromotrimercurat,

[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)][Hg 3 Br 8 ], G

cis -Bis(ethylendiamin)aquahydroxochrom(III)-decabromotrimercurat,

[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 3 Br 10 ], H

cis -Bis(ethylendiamin)aquahydroxochrom(III)-dodecabromotetramercurat,

[Cr(en) (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 4 Br 12 ], J

20 3. Ergebnisseund Diskussion

Bis(ethylendia min)carbonatokobalt(III)-tetradecachloropentamercurat-Dihydrat,

[Co(en) 2 (CO 3 )] 4 [Hg 5 Cl 14 ]·2H 2 O, K

Polymere Halogenomercurate

trans -Tetraammindinitrokobalt(III)-trichloromercurat,

[Co(NH 3 ) 4 (NO 2 ) 2 ][HgCl 3 ], L

das Anion bildet eine Tetraeder-Kette

Bis( L -lysino)kupfer(II)-octabromotrimercurat-Monohydrat,

[Cu(Lys) 2 ][Hg 3 Br 8 ]·H 2 O, M

Ketten aus [Hg Br 8 ] 2

q und N2

˛

sind markiert.

28 3. Ergebnisseund Diskussion

3.3.3. [Cu(Arg) 2 ][HgBr 4 ] - Verbindung C

Kupfer(II)-Ionen bildenmit

. -Aminos äurenstabileKomplexe.DurchUmsetzung

einer Bis( L -arginino)kupfer(II)sulfat-Lösung mit Natriumbromomercurat war es

möglich, Einkristalle eines Bromomercurats des Bis( L -arginino)kupfer(II)-

Kations zu erhalten. Mit der hier vorliegenden ersten Röntgenstrukturanalyse

dieses kationischenKomplexeskonntedas�fehlendeGlied^derKupferkomplexe

mit den proteinogenen Aminosäuren geliefert werden. Die in guter Ausbeute

e rhältlichen Kristalle bestehen aus verwachsenen dünnen Blättchen. Sie zeigen

die für derartige Kupferkomplexe typische dunkelblaue Farbe.

Abb. 3.3: ORTEP-Zeichnung der Verbindung C : [Cu(Arg) 2 ][HgBr 4 ]

Die Aminosäure-Moleküle koordinieren cis -orientiert an Kupfer(II), d.h. die

Amino- und die Carboxylgruppen sind jeweils benachbart. Auch hier tritt das

t etraedrische [HgBr 4 ] 2 � -Anion auf. Br2 des Tetrabromomercurates besetzt eine

axiale Position des Kupferkomplexes, dies führt zu einer leichten Verlängerung

der Hg � Br2-Bindung.

Zwischen denBromoliganden des Anions und den positivgeladenen Guanidino-

Gruppen desArginino-KomplexesgibtesintermolekulareWechselwirkungenmit

N � Br-Abständen um 3,3 Å.

3.3. EinkernigeHalogenomercurate 29

DadasKationerstmalsdurcheineRöntgenstrukturanalysebeschriebenwird,sind

in der folgenden Tabelle alle Bindungsabstände angegeben.

Tabelle 3.3: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung C

Kation [Cu(Arg) 2 ] 2+ Anion [HgBr 4 ] 2 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Cu - O11

Cu - N11

Cu - O21

Cu - N21

C11 - O11

C11 - O12

C11 - C12

C12 - N11

C12 - C13

C13 - C14

C14 - C15

C15 - N12

N12 - C16

C16 - N13

C16 - N14

C21 - O21

C21 - O22

C21 - C22

C22 - N21

C22 - C23

C23 - C24

C24 - C25

C25 - N22

N22 - C26

C26 - N23

C26 - N24

Cu - Br2

1,95(2)

1,99(2)

1,94(2)

1,99(2)

1,23(3)

1,28(3)

1,56(4)

1,48(3)

1,63(4)

1,57(4)

1,49(4)

1,48(4)

1,34(4)

1,31(4)

1,36(4)

1,26(3)

1,25(3)

1,56(3)

1,53(3)

1,47(3)

1,55(3)

1,47(4)

1,49(3)

1,26(3)

1,37(4)

1,37(4)

3,252(7)

Hg - Br1

Hg - Br2

Hg - Br3

Hg - Br4

2,566(4)

2,641(4)

2,584(6)

2,499(5)

Intermolekulare Kontakte:

Br1...N22

Br3...N12

Br3...N13

Br4...N24

3,41(1)

3,33(1)

3,32(1)

3,32(1)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

O11 - Cu - N11

O11 - Cu - O21

O11 - Cu - N21

N11 - Cu - N21

N11 - Cu - O21

O21 - Cu - N21

85,5(8)

90,6(7)

171,6(9)

98,6(9)

174,2(9)

85,5(8)

Br1 - Hg - Br2

Br1 - Hg - Br3

Br1 - Hg - Br4

Br2 - Hg - Br3

Br2 - Hg - Br4

Br3 - Hg - Br4

107,8(1)

111,2(2)

118,3(2)

102,2(2)

109,2(2)

107,0(3)

30 3. Ergebnisseund Diskussion

3.4. Mehrkernige Halogenomercurate

3.4.1. [Cu(en) 2 ][Hg 2 Cl 6 ] - Verbindung D

Wird Bis(ethylendiamin)kupfer(II)sulfat mit Quecksilberchlorid umgesetzt, so

entsteht, im Gegensatz zum Bromid (3.2.1., Verb. A ), kein monomeres Tetra-

halogenomercurat, sondern das zweikernige Hexachlorodimercurat [Hg 2 Cl 6 ] 2 � .

Die Verbindung bildet blauviolette, parallel verwachsene Nadeln.

Abb. 3.4a: ORTEP-Zeichnung der Verbindung D : [Cu(en) 2 ][Hg 2 Cl 6 ]

Tabelle 3.4: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung D

Kation [Cu(en) 2 ] 2+ Anion [Hg 2 Cl 6 ] 2 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Cu - N11

Cu - N12

C - N

C - C

Cu - Cl2

2,008(10)

2,018(10)

1,51(2)

1,48(2)

2,92(1)

Hg - Cl1

Hg - Cl2

Hg - Cl3

Hg - Cl1’

2,562(3)

2,407(3)

2,369(3)

2,827(3)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

N11 - Cu - N12

N11 - Cu - N12’

84,8(4)

95,2(4)

Cl1 - Hg - Cl2

Cl1 - Hg - Cl3

Cl1 - Hg - Cl1’

Cl2 - Hg - Cl3

103,8(1)

117,0(1)

84,1(1)

137,3(1)

3.4. MehrkernigeHalogenomercurate 31

X

Y

Z

Hg

Cl1

Cl2 Cl3

Cu

C11

C12

N11 N12

Die Röntgenstrukturanalyse(R1= 3,9%, wR2 = 10,9%) führte zu den in Tabelle

3.4 aufgeführtenAbstands-undWinkelwerten.FürdasKationstimmendiesemit

den für Verbindung A (3.2.1., S. 22-24) erhaltenen Werten überein. Auch bei

Verbindung D tritt durch einen Halogenoligand aus dem Anion eine zusätzliche

Koordination anKupferauf,sodaßKupferquadratisch-pyramidalkoordiniertist.

Abb. 3.4b: Elementarzelle von Verbindung D : [Cu(en) 2 ][Hg 2 Cl 6 ]

Beim Anion fallen die größeren Abstände zwischen Quecksilber- und den

verbrückenden Chloro-Liganden(2,56bzw.2,83Å)gegenüberdenAbständenzu

den exo-Liganden (2,37 / 2,41 Å) auf. Der Cl2 � Hg � Cl3-Winkel ist mit 137,3°

recht groß, der Cl1 � Hg1 � Cl1’-Winkel andererseits mit 84,1° vergleichsweise

klein.

32 3. Ergebnisseund Diskussion

35 N. V. Podberezskaya, V. V. Bakakin, A. B. Benediktov, A. V. Belyaev, V. I. Alekseev: J. Struct.

Chem. = Zh. Strukt. Khim. (Engl. Transl.) 26 (1985), 113-117 [63]

Vergleicht mandieBindungsabständeund-winkelmitDatenfürdieVerbindung

trans -[Rh(en) 2 Cl 2 ] 2 [Hg 2 Cl 6 ] 35 , so findet man eine gute Übereinstimmung:

[Rh(en) 2 Cl 2 ] 2 [Hg 2 Cl 6 ] [Cu(en) 2 ][Hg 2 Cl 6 ]

P ODBEREZSKAYA et. al. diese Arbeit

Hg � Cl1 2,54 Å 2,56 Å

Hg � Cl1’ 2,82 Å 2,83 Å

Hg � Cl(2,3) 2,37 ... 2,40 Å 2,37 ... 2,41 Å

Cl2 � Hg � Cl3 127,3° 137,3°

Cl1 � Hg � Cl(2,3) 97,4 ... 117,3° 103,8 ... 117,0°

Cl1 � Hg � Cl1’ 85,9° 84,1°

Bei beiden Strukturen liegen die Komplexe auf Symmetriezentren.

3.4. MehrkernigeHalogenomercurate 33

3.4.2. [Cu(Lys) 2

][Hg 2

Br 6

] - Verbindung E

Mit dem Bis( L -arginino)kupfer(II)tetrabromomercurat ( C ) wurde bereits ein

Bromomercurat eines Kupfer-Aminosäure-Komplexes beschrieben. Da

kationis che Kupfer-Aminosäure-Komplexe mit den basischen Aminosäuren

gebilde twerden,wurdenauchVersuchemit L -Lysin durchgeführt.Dabeikonnten

zwei unterschiedliche Bromomercurate des Bis( L -lysino)kupfer(II)-Kations

erhalten werden. Die polymere Verbindung M : [Cu(Lys) 2 ][Hg 3 Br 8 ]·H 2 O wird in

Kap. 3.5.2. vorgestellt. Bei der hier beschriebenen Verbindung E , die in

kobaltblauen Prismen kristallisiert, wurde das zweikernige Hexabromo-

dimercurat-Anion gefunden.

Abb. 3.5a: ORTEP-Zeichnung des Kations von Verbindung E : [Cu(Lys) 2 ] 2+

Abb. 3.5b: ORTEP-Zeichnung des [Hg 2 Br 6 ] 2 � -Anions von Verbindung E

34 3. Ergebnisseund Diskussion

36 A. Bino, N. Cohen: Inorg. Chim. Acta 141 (1988), 5-6 [8]

Tabelle 3.5: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung E

Kation [Cu(Lys) 2 ] 2+ Anion [Hg 2 Br 6 ] 2 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Cu - O11

Cu - N11

Cu - O21

Cu - N21

C - C

C - N

C - O

Cu - Br3

Cu - Br4

1,92(3)

1,92(3)

1,95(3)

2,05(3)

1,39(5)...1,62(4)

1,35(5)...1,59(4)

1,12(5)...1,39(5)

3,13(2)

3,06(2)

Hg1 - Br1

Hg1 - Br2

Hg1 - Br3

Hg1 - Br4

Hg2 - Br3

Hg2 - Br4

Hg2 - Br5

Hg2 - Br6

2,531(6)

2,414(6)

2,899(4)

2,665(6)

2,722(6)

2,845(4)

2,542(6)

2,541(5)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

N11 - Cu - O11

N21 - Cu - O21

Br3 - Cu - Br4

82,8(11)

87,0(12)

177,5(6)

Br1 - Hg1 - Br2

Br1 - Hg1 - Br3

Br3 - Hg1 - Br4

Br3 - Hg2 - Br4

Br3 - Hg2 - Br5

Br5 - Hg2 - Br6

131,4(3)

101,0(2)

89,2(2)

89,2(2)

110,5(3)

135,6(2)

Bei einigen Atomen der Aminosäure-Seitenketten liegt Fehlordnung vor. Diese

Atome wurden mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert.

Vergleicht man die Bindungsabstände und Winkel des [Hg 2 Br 6 ] 2 � -Anions dieser

Verbindung mit denen des [Hg 2 Cl 6 ] 2 � -Anions aus Verbindung D , findet man -

unter Berücksichtigung des etwas größeren Atomradius von Brom - gute Über-

einstimmung.

Es liegt bereits die Röntgenstruktur des Bis( L -lysino)kupfer (II)-hexajodo-

dimercurats [Cu(Lys) 2 ][Hg 2 I 6 ] vor. 36 Die Cu � N- und Cu � O-Bindungsabstände

liegen bei dieser Struktur zwischen 1,92-1,99 Å und stimmen damit mit den in

Verbindung E gefundenen Werten überein. Beim Hexajododimercurat wird

Kupfer nur von einem Jodid koordiniert, wobei der Abstand 3,36 Å beträgt. Bei

Verbindung E wirkendiezweiμ -Bromo-LigandenausdemkomplexenAnionals

Liganden für Kupfer.

3.4. MehrkernigeHalogenomercurate 35

3.4.3. [Cr(en) 2

(H 2

O)(OH)][Hg 3

Cl 8

] - Verbindung F

Mit demKation cis -Bis(ethylendiamin)aquahydrox ochrom(III) konnten mehrere

Salze mit unterschiedlichen Halogenomercuraten erhalten werden. Zunächst

werden diestrukturanalogenVerbindungen[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)][Hg 3 X 8 ] (X=Cl,

Br) beschrieben.

Abb. 3.6a: ORTEP-Zeichnung eines über W asserstof f brücken verknüpf ten

Kationenpaares von Verbindung F : [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+

Abb. 3.6b: ORTEP-Zeichnung des Anions von Verbindung F : [Hg 3 Cl 8 ] 2 �

36 3. Ergebnisseund Diskussion

Die Halogenomercuratsalze des [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+ -Kations zeichnen sich

durch eineauffallendgeringeLöslichkeitaus. GibtmaneineLösungdesKations

zu einerQuecksilberchlorid- oder Natriumhalogenomercurat-Lösung, bildet sich

sofort ein feinkristalliner rotvioletter Niederschlag. Erst durch die

Überschichtungsmethode waresmöglich, dunkelroteEinkristalledieserSalzezu

erhalten. Die Ausbeutewarrelativgeringund auch die Qualität der Kristalle war

etwas unbefriedigend. Die Struktur der Mercurate konnte dennoch aufgeklärt

werden, die Fehler der Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren sind jedoch

relativ groß.

Tabelle 3.6: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung F

Kation [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+ Anion [Hg 3 Cl 8 ] 2 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Cr - O1

Cr - O2

Cr - N11

Cr - N12

Cr - N21

Cr - N22

C - N

C - C

O1...O2’

1,91(4)

1,95(5)

2,10(4)

2,02(4)

2,06(4)

2,09(5)

1,49(8)...1,54(6)

1,43(7)...1,44(9)

2,32(5)

Hg1 - Cl1

Hg1 - Cl2

Hg1 - Cl3

Hg1 - Cl4

Hg2 - Cl3

Hg2 - Cl4

Hg2 - Cl5

Hg2 - Cl6

Hg3 - Cl4

Hg3 - Cl6

Hg3 - Cl7

Hg3 - Cl8

2,29(1)

2,30(1)

2,99(1)

2,98(1)

2,40(1)

2,82(1)

2,39(1)

2,47(1)

2,83(1)

2,99(1)

2,30(1)

2,30(1)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

O1 - Cr - O2

O1 - Cr - N11

O1 - Cr - N12

O1 - Cr - N21

O1 - Cr - N22

N11 - Cr - N12

N21 - Cr - N22

89,0(15)

88,5(18)

90,2(16)

176,7(19)

92,4(19)

83,8(14)

84,8(19)

Cl1 - Hg1 - Cl2

Cl1 - Hg1 - Cl3

Cl1 - Hg1 - Cl4

Cl2 - Hg1 - Cl4

Cl3 - Hg2 - Cl5

Cl3 - Hg2 - Cl6

Cl4 - Hg2 - Cl5

Cl4 - Hg2 - Cl6

Cl4 - Hg3 - Cl6

Cl4 - Hg3 - Cl7

Cl6 - Hg3 - Cl8

Cl7 - Hg3 - Cl8

170,7(6)

90,5(5)

93,3(5)

95,9(4)

137,8(5)

109,2(5)

94,4(4)

95,5(4)

84,3(5)

93,2(5)

91,5(5)

164,5(6)

3.4. MehrkernigeHalogenomercurate 37

37 F. Rominger, A. Müller, U. Thewalt: Chem. Ber. 127 (1994), 797-804 [66]; F. Rominger,

U. Thewalt: Z. Naturforsch. 51 b (1996), 1716-1724 [67]; F. Rominger, Dissertation [65],

S. 39-98

Hg2

Cl

Cl

Cl

Cl Hg3

Cl

Cl

Cl

Hg1

Cl

Jeweils zweiKationensindüberWasserstoffbrückenverknüpft.Zwischendiesen

befindet sich ein Symmetriezentrum. Bindungsabstände und -winkel stimmen

weitgehend mit Werten vergleichbarer Strukturen überein. 37

An Hg2zeigtsicheininRichtungCl4gestrecktesTetraeder.DieBindungswinkel

Cl1 � Hg1 � Cl2 und Cl7 � Hg3 � Cl8 betragen annähernd 180°, die entsprechenden

Hg � Cl-Abstände liegen mit 2,30Å nur um0,05 Å über dem Bindungsabstand in

der HgCl 2 -Kristallstruktur. Man kann den vorliegenden Dreikernkomplex

interpretieren alstetraedrisches[HgCl 4 ] 2 � -Anion, andassichzweilineareHgCl 2 -

Moleküle - an jeweils eine Kante - angelagert haben:

Abb. 3.6c: Strukturmodell des [Hg 3 Cl 8 ] 2 � -Anions

Daraus ergibt sich für Hg1 und Hg3 ebenfalls die Koordinationszahl 4. Es wird

je doch kein Tetraeder wie bei Hg2 ausgebildet, sondern ein � E -Oktaeder^, ein

gestauchtes Oktaeder, dem zwei cis -ständige Liganden fehlen.

38 3. Ergebnisseund Diskussion

3.4.4. [Cr(en) 2

(H 2

O)(OH)][Hg 3

Br 8

] - Verbindung G

Abb. 3.7a: ORTEP-Zeichnung des durch W asserstof f brücken zusammen-

gehaltenen Kationenpaares von Verbindung G : [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+

Abb. 3.7b: ORTEP-Zeichnung des Anions aus Verbindung G : [Hg 3 Br 8 ] 2 �

3.4. MehrkernigeHalogenomercurate 39

Einkristalle desBromomercuratsdesBis(ethylendiamin)aquahydroxochrom(III)-

Kations waren nur mittels des Überschichtungsverfahrens zugänglich. Das Salz

bildet erdbeerrote fächerartig verwachsene Nadeln.

Tabelle 3.7: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung G

Kation [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+ Anion [Hg 3 Br 8 ] 2 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Cr - O1

Cr - O2

Cr - N11

Cr - N12

Cr - N21

Cr - N22

C - N

C - C

O1...O2’

1,954(9)

1,979(9)

2,08(1)

2,09(1)

2,09(1)

2,10(1)

1,45(2)...1,50(2)

1,48(3)...1,51(2)

2,93(2)

Hg1 - Br1

Hg1 - Br2

Hg1 - Br3

Hg1 - Br4

Hg2 - Br3

Hg2 - Br4

Hg2 - Br5

Hg2 - Br6

Hg3 - Br4

Hg3 - Br6

Hg3 - Br7

Hg3 - Br8

2,438(2)

2,441(2)

3,045(2)

3,024(2)

2,533(2)

2,926(2)

2,526(2)

2,598(2)

2,898(2)

3,017(2)

2,456(2)

2,427(2)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

O1 - Cr - O2

O1 - Cr - N11

O1 - Cr - N12

O1 - Cr - N21

O1 - Cr - N22

N11 - Cr - N12

N21 - Cr - N22

88,9(4)

175,5(5)

92,9(5)

89,6(5)

90,3(5)

82,7(5)

82,6(4)

Br1 - Hg1 - Br2

Br2 - Hg1 - Br3

Br2 - Hg1 - Br4

Br3 - Hg1 - Br4

Br3 - Hg2 - Br5

Br3 - Hg2 - Br6

Br4 - Hg2 - Br5

Br4 - Hg3 - Br6

Br4 - Hg3 - Br8

Br7 - Hg3 - Br8

167,15(6)

92,72(5)

96,63(5)

81,08(5)

135,08(6)

113,70(6)

96,40(5)

87,81(5)

95,62(6)

160,17(7)

Die Verbindungen F und G sind isomorph. Da Bromid-Ionen größer sind als

Chlorid-Ionen, ist die Elementarzelle von G etwas größer. Die Hg � Br-

Bindungsabstände sind erwartungsgemäß etwas länger als die entsprechenden

Abstände imChloromercurat.AuchhierfindetmanfürQuecksilbereinTetraeder

(Hg2) und zwei E -Oktaeder (Hg1 und Hg3).

40 3. Ergebnisseund Diskussion

3.4.5. [Cr(en) 2

(H 2

O)(OH)] 2

[Hg 3

Br 10

] - Verbindung H

Bei dieser Verbindung handelt es sich um ein weiteres Halogenomercurat des

bereits aus Verbindung F und G bekanntenChromkomplexes. Dieses Salz bildet

hellrote leichtzerbrechlicheKristallblättchen.JeweilszweiKationensindumein

Symmetriezentrum angeordnet und über Wasserstoffbrücken zwischen je einem

Aqua- und Hydroxo-Liganden verknüpft.

Abb. 3.8a: ORTEP-Zeichnung eines Kationenpaares

von Verbindung H : [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+

Abb. 3.8b: ORTEP-Zeichnung des Anions von Verbindung H : [Hg 3 Br 10 ] 4 �

3.4. MehrkernigeHalogenomercurate 41

38 S. Müller (Dissertation, 1992) [54], S. 132-135

Tabelle 3.8: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung H

Kation [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+ Anion [Hg 3 Br 10 ] 4 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Cr - O1

Cr - O2

Cr - N11

Cr - N12

Cr - N21

Cr - N22

C - N

C - C

O1...O2’

1,92(2)

1,93(2)

2,02(3)

1,96(3)

1,97(3)

1,94(3)

1,47(4)...1,53(4)

1,45(5)...1,49(4)

2,61(3)

Hg1 - Br1

Hg1 - Br2

Hg1 - Br3

Hg2 - Br2

Hg2 - Br3

Hg2 - Br4

Hg2 - Br5

2,472(3)

3,125(3)

3,240(4)

2,569(4)

2,896(5)

2,588(4)

2,546(4)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

O1 - Cr - O2

O1 - Cr - N11

O1 - Cr - N12

O1 - Cr - N21

O1 - Cr - N22

N11 - Cr - N12

N21 - Cr - N22

87,7(10)

90,5(11)

89,6(10)

90,1(10)

176,8(11)

87,0(11)

87,0(11)

Br1 - Hg1 - Br2

Br1 - Hg1 - Br3

Br1 - Hg1 - Br1’

Br2 - Hg1 - Br3

Br2 - Hg2 - Br3

Br2 - Hg2 - Br4

Br3 - Hg2 - Br5

Br4 - Hg2 - Br5

90,6(1)

87,3(1)

180,0

81,5(2)

95,4(1)

115,7(1)

110,6(1)

112,1(1)

Das dreikernigeBromomercurat-Anion[Hg 3 Br 10 ] 4 � wurdebereitsvonS. M ÜLLER

beschrieben. 38 Das damals untersuchte Salz enthält das [Co(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+ -

Kation. Letzteres ist das Kobalt-Analogon zu dem in Verbindung G als Kation

fungierenden Chromkomplex. Die Kationen bilden nahezu ideale Oktaeder aus.

Jeweils zwei Kationen sind über Wasserstoffbrücken zwischen den Aqua- und

Hydroxoliganden verknüpft.

Das Anion enthält drei Hg I I -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-Atom ist ein gestauchtes Oktaeder. Beim Vergleich der Bindungs-

abstände und -winkel von Verbindung G mit den Werten für die analoge

Kobaltkomplex-Struktur findet man gute Übereinstimmung:

42 3. Ergebnisseund Diskussion

Hg

Br

Br

Br

Br

Br

Hg

Br

Hg

Br

Br

Br

Br

[Co(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 3 Br 10 ] [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 3 Br 10 ]

S. M ÜLLER diese Arbeit

Hg1 � Br1 2,45 Å 2,47 Å

Hg1 � Br(2,3) 3,09 / 3,22 Å 3,13 / 3,24 Å

Hg2 � Br(2,3) 2,57 / 2,82 Å 2,57 / 2,90 Å

Hg2 � Br(4,5) 2,53 / 2,56 Å 2,55 / 2,59 Å

Br1 � Hg1 � 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 (P 1¯ ) aus.

Diesen Komplex kann man sich entstanden denken aus zwei tetraedrischen

Te trabromomercuraten, die ein lineares HgBr 2 -Molekül quadratisch-planar

koordi nieren. Der Hg1 � Br1-Abstand im kristallinen Quecksilber(II)bromid

beträgt 2,48 Å und liegt damit unwesentlich über dem hier angetroffenen Wert

von 2,47 Å. Die äquatorialen Abstände des starkgestauchten [HgBr 6 ]-Oktaeders

sind mit über 3,1 Å deutlich größer.

Abb. 3.8c: Struktur-Modell des [Hg Br 10 ] 4 � -Anions

3.4. MehrkernigeHalogenomercurate 43

3.4.6. [Cr(en) 2

(H 2

O)(OH)] 2

[Hg 4

Br 12

] - Verbindung J

Mit dem Bis(ethylendiamin)aquahydroxochrom(III)-Kation wurde auch ein

vierkerniges Bromomercurat erhalten. Die Chromkomplexe sind wie bei

Verbindung F , G und H um ein Symmetriezentrum angeordnet und durch

Wasserstoffbrücken verbunden. Das Salz kristallisiert in Form rotvioletter

hauchdünner Blättchen.

Abb. 3.9a: ORTEP-Zeichnung eines Kationenpaares von Verbindung J :

[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+

Abb. 3.9b: ORTEP-Zeichnung des Anions von Verbindung J : [Hg Br 12 ] 4 �

44 3. Ergebnisseund Diskussion

Hg

Br

Hg

Hg

Hg

Br

Br

Br

Br

Br Br

Br

Br

Br

Br

Br

Tabelle 3.9: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung J

Kation [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+ Anion [Hg 4 Br 12 ] 4 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Cr - O1

Cr - O2

Cr - N11

Cr - N12

Cr - N21

Cr - N22

C - N

C - C

O1...O2’

1,98(1)

1,99(1)

2,07(2)

2,09(2)

2,00(2)

2,13(2)

1,55(3)...1,70(3)

1,46(4)...1,51(4)

2,79(2)

Hg1 - Br1

Hg1 - Br1’

Hg1 - Br2

Hg1 - Br3

Hg2 - Br3

Hg2 - Br4

Hg2 - Br5

Hg2 - Br6

2,716(2)

2,896(2)

2,507(2)

2,513(3)

3,119(2)

2,541(3)

2,558(2)

2,550(2)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

O1 - Cr - O2

O1 - Cr - N11

O1 - Cr - N12

O1 - Cr - N21

O1 - Cr - N22

N11 - Cr - N12

N21 - Cr - N22

88,9(6)

91,5(8)

173,4(7)

91,2(7)

93,9(8)

82,1(7)

86,2(8)

Br1 - Hg1 - Br1’

Br1 - Hg1 - Br2

Br1 - Hg1 - Br3

Br2 - Hg1 - Br3

Br3 - Hg2 - Br4

Br3 - Hg2 - Br5

Br4 - Hg2 - Br6

Br5 - Hg2 - Br6

86,63(6)

108,92(8)

112,44(7)

132,89(8)

92,59(7)

95,84(7)

123,38(8)

117,16(8)

Dieser Vierkernkomplex enthält formal das zweikernige Hexabromodimercurat,

an das zwei [HgBr 3 ] � -Einh eiten gebunden sind. Die Winkel des

Zweikernkomplexes sind denen in Verbindung E sehr ähnlich. Die nicht-

überbrückende nBromo-LigandenandenendständigenQuecksilberzentrenbilden

die Basisfläche einer trigonalen Pyramide mit annähernd rechten Winkeln zum

Brückenliganden Br3.

Abb. 3.9c: Schematische Darstellung des [Hg Br 12 ] 4 � -Anions

3.4. MehrkernigeHalogenomercurate 45

3.4.7. [Co(en) 2

(CO 3

)]

4

[Hg 5

Cl 14

]·2H 2

O - Verbindung K

DasgrößteindieserArbeitbeschriebenenichtpolymereHalogenomercuratistdas

fünfkernige Komplex-AnionTetradecachloropentamercurat. Diesesliegtindem

tiefrote Kristalle bildenden Salz [Co(en) 2 (CO 3 )] 4 [Hg 5 Cl 14 ]·2H 2 O vor. Die

Verbindung bildet sich bei der Umsetzung des Kobaltkomplex-Kations mit der

ein- bis zweifachen Menge Natriumchloromercurat.

Abb. 3.10a: ORTEP-Zeichnung der beiden kristallographisch unabhängigen

[Co(en) 2 (CO 3 )] + -Kationen in Verbindung K

Abb. 3.10b: ORTEP-Zeichnung des Anions aus Verbindung K : [Hg Cl 14 ] 4 �

46 3. Ergebnisseund Diskussion

Tabelle 3.10: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung K

Kation [Co(en) 2 (CO 3 )] + Anion [Hg 5 Cl 14 ] 4 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Co1 - O11

Co1 - O12

Co1 - N11

Co1 - N12

Co1 - N13

Co1 - N14

C - N

C - C

C15 - O11

C15 - O12

C15 - O13

Co2 - O21

Co2 - O22

Co2 - N21

Co2 - N22

Co2 - N23

Co2 - N24

C - N

C - C

C25 - O21

C25 - O22

C25 - O23

1,919(7)

1,916(7)

1,959(10)

1,950(8)

1,954(9)

1,980(9)

1,48(2)...1,50(2)

1,53(2)

1,32(1)

1,32(1)

1,23(1)

1,939(7)

1,924(7)

1,964(9)

1,950(9)

1,940(9)

1,947(9)

1,49(1)...1,53(2)

1,52(2)...1,53(2)

1,30(1)

1,32(1)

1,24(1)

Hg1 - Cl1

Hg1 - Cl2

Hg1 - Cl3

Hg2 - Cl2

Hg2 - Cl5

Hg2 - Cl6

Hg2 - Cl7

Hg3 - Cl2

Hg3 - Cl3

Hg3 - Cl4

Hg3 - Cl5

2,333(3)

3,051(4)

3,056(4)

2,853(3)

2,850(3)

2,335(3)

2,307(4)

2,789(3)

2,441(3)

2,379(3)

2,521(4)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

O11 - Co1 - O12

O11 - Co1 - N11

O11 - Co1 - N12

O11 - Co1 - N13

O11 - Co1 - N14

N11 - Co1 - N12

N13 - Co1 - N14

O21 - Co2 - O22

O21 - Co2 - N21

O21 - Co2 - N22

O21 - Co2 - N23

O21 - Co2 - N24

N21 - Co2 - N22

N23 - Co2 - N24

68,6(3)

93,4(4)

166,3(4)

98,7(3)

89,2(4)

85,9(4)

86,7(4)

68,4(3)

92,7(3)

166,5(4)

99,0(4)

88,7(3)

86,3(4)

86,7(4)

Cl1 - Hg1 - Cl1’

Cl1 - Hg1 - Cl2

Cl1 - Hg1 - Cl3

Cl2 - Hg1 - Cl3

Cl2 - Hg2 - Cl5

Cl2 - Hg2 - Cl6

Cl2 - Hg2 - Cl7

Cl6 - Hg2 - Cl7

Cl2 - Hg3 - Cl3

Cl2 - Hg3 - Cl4

Cl3 - Hg3 - Cl4

Cl3 - Hg3 - Cl5

180,0

92,9(1)

87,1(1)

72,4(1)

82,9(1)

91,8(1)

100,5(1)

164,7(1)

87,0(1)

105,7(1)

133,9(1)

108,0(1)

3.4. MehrkernigeHalogenomercurate 47

39 S. García-Granda, V. Calvo-Pérez, F. Gómez-Beltrán: Acta Cryst. C 49 (1993), 322-324 [30]

Hg

Hg

Cl Cl

Cl Cl

Cl Cl

Hg

Cl

Cl

Hg

Hg

Cl Cl

Cl Cl

Cl Cl

Das [Co(en) 2 (CO 3 )] + -Kation zeigt in Verbindung K die gleiche Geometrie wie in

dem von S. G ARCÍA -G RANDA et. al. 39 untersuchten Salz [Co(en) 2 (CO 3 )]Cl.

Ver gleicht man die in beiden Verbindungen vorkommenden Bindungsabstände,

so findetmanguteÜbereinstimmung.DiesichentsprechendenBindungsabstände

variieren um weniger als 0,02 Å, die Winkel um maximal 1°.

Der Chloromercurat-Komplex läßt sich durch Kombination zweier [Hg 2 Cl 6 ] 2 � -

Ionen mit einem HgCl 2 -Molekül entstanden denken. Dies zeigt, daß der - offen-

s ichtlichmitChloroligandenbevorzugtentstehende-Zweikernkomplexauchmit

dem neutralen,linearkoordiniertenQuecksilberdichlorid[HgCl 2 ] kombiniertsein

kann.

Abb. 3.10c: Schematische Darstellung des [Hg 5 Cl 14 ] 4 � -Anions

48 3. Ergebnisseund Diskussion

40 S. M. Jörgensen: Z. Anorg. Chem. 17 (1898), 471 [43]

3.5. Polymere Strukturen

Polymere Halogenomercurate wurden bereits in Form von Tetraeder- und

Oktae der-Ketten sowie Ketten mit trigonal pyramidaler oder bipyramidaler

Koordinat ion mit sehr unterschiedlichen Kationen erhalten. Innerhalb des

Polymers können auch verschiedene Koordinationspolyeder auftreten. (Vgl.

Einführung, Kap. 1.3)

3.5.1. trans -[Co(NH 3

)

4

(NO 2

)

2

][HgCl 3

] - Verbindung L

Bereits vor 101 Jahren beschrieb S. M. J ÖRGENSEN das Umsetzungsprodukt von

trans -Tetraammindinitrokobalt(III)-chlorid mitQuecksilberchloridundNatrium-

chloromercura t. 40 Die erhaltenen Kristalle beschreibt er als dunkelgelbe �lange

rhombische Prismen, flache Nadeln und breite Blätter ...^ bzw. �ziemlich große

Tafeln.^ Eine chemische Formel wurde von J ÖRGENSEN nicht angegeben.

Um denBaudieserVerbindungaufzuklären, wurdeeineRöntgenstrukturanalyse

durchgeführt. Es zeigte sich, daß die �Tafeln^ aus verwachsenen Nadeln

bestehen, es handelt sich bei diesen also um keine Einkristalle. Für das

Beugungsexperiment wurde einer der nadelförmigen Kristalle verwendet.

Abb. 3.11a: ORTEP-Zeichnung der Verbindung L : [Co(NH 3 ) 4 (NO 2 ) 2 ][HgCl 3 ]

3.5. PolymereStrukturen 49

X

Y

Z

Tabelle 3.11: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung L

Kation [Co(NH 3 ) 4 (NO 2 ) 2 ] + Anion [HgCl 3 ] �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Co - N1

Co - N2

Co - N3

Co - N4

Co - N5

Co - N6

N - O

1,929(12)

1,950(14)

1,969(11)

1,945(14)

1,973(14)

1,967(13)

1,20(2)...1,25(2)

Hg - Cl1

Hg - Cl2

Hg - Cl3

Hg - Cl2’

2,397(3)

2,638(4)

2,344(4)

2,686(4)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

N1 - Co - N2

N1 - Co - N3

N1 - Co - N4

N1 - Co - N5

N1 - Co - N6

178,1(6)

89,3(6)

89,8(6)

90,9(6)

88,2(6)

Cl1 - Hg - Cl2

Cl1 - Hg - Cl3

Cl2 - Hg - Cl3

Cl2 - Hg - Cl2’

96,8(1)

151,1(2)

101,7(2)

107,1(1)

Das Kation bildet erwartungsgemäß oktaedrische Koordination. Den Kationen

stehen polymere[HgCl 3 ] � n -A nionengegenüber.DieHg-Atomesindinnerhalbder

Kette tetraedrisch koordiniert. Die Kette läuft parallel zur x -Achse (Raumgruppe

P2 1 2 1 2 1 ). Die Abstände zwischen Quecksilber und den verbrückenden Chloro-

Liganden sind um ca. 0,25 Å länger als die Hg � Cl-Abstände zu den nicht-

verbrückenden Chloratomen. Dies spiegelt sich in der daraus folgenden

Aufweitung des Cl1 � Hg � Cl3-Winkels wieder.

Abb. 3.11b: Blick in die Elementarzelle von Verbindung L.

Für den Kationenkomplex ist nur die Lage des Co-Zentralions ( q ) eingezeichnet.

50 3. Ergebnisseund Diskussion

41 H. Wen, S. E. Miller, D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 193 (1992),

77-85 [79]

Eine ähnliche Tetraeder-Kette haben auch D. A. H OUSE et. al. 41 für die

Verbindung [Co(NH 3 ) 6 ][Hg 3 Cl 9 ] gefunden.AuchhierläuftdieKetteentlangeiner

Schraubenachse (Raumgruppe P2 1 /c), jedoch kommen auf ein Kation drei

[HgCl 3 ]-Einheiten. Die Abstände zu den exo-Chloro-Liganden liegen mit 2,32 -

2,52 Å im gleichen Bereich wie in Verbindung L , die Brückenliganden weisen

mit 2,65 - 3,07 Å teilweise erheblich größere Hg � Cl-Abstände auf. Dem

entspricht eine deutliche Verzerrung der Tetraeder.

3.5.2. [Cu(Lys) 2 ][Hg 3 Br 8 ]·H 2 O - Verbindung M

Bei der Umsetzungdes Kupferkomplexes der Aminosäure L -Lysin mit Natrium-

bromomercurat bilden sich bei einem Cu : Hg-Verhältnis von 1 : 3 kobaltblaue

Blättchen, die zu größeren Aggregaten verwachsen sind. Für eine Röntgen-

strukturanalyse verwertbareEinkristalleentstehennurineinemengenpH-Bereich

um 5, 5-6,5. Anhand von Röntgenpulverdiffraktogrammen ließ sich zeigen, daß

auch die bei kleineren pH-Werten (> pH 4) entstehenden feinkristallinen

Niederschläge das gleiche Produkt darstellen.

Die Röntgenstrukturanalyse zeigt, daß das Anion einen polymeren Bau besitzt.

Als Kation tritt der eingesetzte Kupferkomplex auf. Im Gegensatz zu Arginin

koordiniert die Aminosäure Lysin trans -st ändig, Carboxyl- und Aminogruppe

stehen sichjeweilsgegenüber.BeidenbisherbeschriebenenHalogenomercuraten

von Kupferkomplexen, [Cu(en) 2 ][HgBr 4 ] ( A ), [Cu(Arg) 2 ][HgBr 4 ] ( C ),

[Cu(en) 2 ][Hg 2 Cl 6 ] ( D ) und [Cu(Lys) 2 ][Hg 2 Br 6 ] ( E ), wird das Kupfer(II)-Ion

zusätzlich zudenvieräquatorialenLigandenandenaxialenPositionenvoneinem

Chlorid bzw. BromidausdemAnionkoordiniert. DieseGeometriewirdauchbei

Verbindung M beobachtet. Überraschenderweise tritt bei dieser Struktur eine

Koordination eines Quecksilber(II)-Ions durch Sauerstoffatome der Carboxyl-

gruppen des Kations auf.

3.5. PolymereStrukturen 51

Abb. 3.12a: ORTEP-Zeichnung eines Strukturausschnittes von

Verbindung M : [Cu(Lys) 2 ][Hg 3 Br 8 ]

Tabelle 3.12: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung M

Kation [Cu(Lys) 2 ] 2+ Anion [Hg 3 Br 8 ] 2 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Cu - N11

Cu - O11

Cu - N21

Cu - O21

C - C

C11 - O11

C11 - O12

C12 - N11

C16 - N12

C21 - O21

C21 - O22

C22 - N21

C26 - N22

Cu - Br4

Cu - Br7

2,06(4)

1,91(4)

1,95(4)

1,96(3)

1,51(7)...1,61(6)

1,40(6)

1,12(5)

1,40(5)

1,48(7)

1,34(6)

1,22(5)

1,55(5)

1,45(6)

3,26(1)

3,07(1)

Hg1 - Br1

Hg1 - Br2

Hg1 - Br3

Hg1 - Br8’

Hg1 - O12

Hg1 - O22’

Hg2 - Br3

Hg2 - Br4

Hg2 - Br5

Hg2 - Br6

Hg3 - Br5

Hg3 - Br6

Hg3 - Br7

Hg3 - Br8

2,382(7)

2,447(7)

3,671(7)

3,596(7)

2,831(9)

3,598(10)

2,480(6)

2,530(6)

2,809(7)

2,728(7)

2,745(7)

2,789(7)

2,446(7)

2,549(7)

52 3. Ergebnisseund Diskussion

42 A. Bino, N. Cohen: Inorg. Chim. Acta 141 (1988), 5-6 [8]

Hg

Br

Hg

Br

Br

Br

Br

Br

Hg

Br

Br

Hg

Br

Hg

Br

Br

Br

Br

Br

O

O

H N Cu NH

O

O

2

2

NH 3

H N 3 +

+

O

O

H N Cu NH

O

O

2

2

NH 3

H N 3

+

+

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

N11 - Cu - O11

N21 - Cu - O21

Br4 - Cu - Br7

Br4 - Cu - N11

Br7 - Cu - N11

86,6(16)

84,6(14)

176,1(17)

81,3(18)

94,8(21)

Br1 - Hg1 - Br2

Br1 - Hg1 - Br3

Br3 - Hg1 - O12

O12-

Hg1 - O22’

Br3 - Hg2 - Br4

Br5 - Hg2 - Br6

Br5 - Hg3 - Br6

Br7 - Hg3 - Br8

178,0(3)

70,6(3)

73,7(3)

164,1(3)

140,1(2)

90,0(2)

90,1(2)

141,7(3)

Beim Vergleich der Bindungsabstände und -winkel der Bis( L -lysino)kupfer(II)-

Kationen in [Cu(Lys) 2 ][Hg 2 Br 6 ] ( E ), [Cu(Lys) 2 ][Hg 3 Br 8 ]· H 2 O ( M ) und

[Cu(Lys) 2 ][Hg 2 I 6 ] 42 findetmanguteÜbereinstimmung.BeiVerbindung M wirken

- wie auch bei E - zwei Bromatome aus dem komplexen Anion als Liganden für

Kupfer.

Das polymere Anion kann als Kette aus Hexabromodimercurat-Anionen

([Hg 2 Br 6 ] 2 � ) aufgefaßt werden, die durch HgBr 2 -Einheiten verknüpft sind. Wie

bereits bei Verbindung F , G , H und K diskutiert, zeichnen sich diese HgX 2 -

Einheiten durch einen annähernd linearen Bau und Bindungsabstände wie im

reinen Quecksilberhalogenid aus. Durch die zwei nahen axialen Bromoliganden,

zwei Brücken-BromoligandenundzweiCarboxyl-Sauerstoffatomebenachbarter

Kationen wird eine verzerrt-oktaedrische Koordination am Hg-Atom erreicht.

(s. Abb. 3.12b)

Abb. 3.12b: Schematische Darstellung der Verbindung M

3.5. PolymereStrukturen 53

Hg

Hg

Br Br

Br Br

Br Br

Hg

Br

Br

Hg

Hg

Br Br

Br Br

Br Br

Hg

Hg

Br Br

Br Br

Br Br

Hg

Hg

Br Br

Br Br

Br Br

3.5.3. trans -[Co(en)

2

(NO

2

)

2

]

2

[Hg

3

Br

8

] - Verbindung N

Das Bromomercurat des trans -Bis(ethylendiamin)dinitrokobalt(II)-Kations

zeichnet sich durch außerordentliche Schwerlöslichkeit aus. Kristalle mit einer

für die Röntgenstrukturanalyse ausreichenden Größe sind bei der

Ü b e r s c h i c h t u n g s t e c h n i k n u r e r h ä l t l i c h , w e n n z w i s c h e n d e r

Natriumbromomercu rat- und der Kobaltkomplex-Lösung eine Trennschicht aus

1,5-molarer Kaliumnitratlösung eingebracht wird. Auch bei diesem Verfahren

konnten nurwenige,schlechtausgebildeteEinkristall-Blättchenerhaltenwerden.

Diese sind leuchtend-gelb.

Die Kristallstruktur zeigt eine weitere Variante der Verknüpfung zweikerniger

H e x a b r o mo d i me r c u r a t e mi t H gB r 2 - E i n heiten zu einem polyme r e n

Bromomercurat. Im Gegensatz zu Verbindung M wird bei Verbindung N durch

gleichzeitige Koordination von vier Zweikernkomplexen an ein lineares

Quecksilberdibromid-Molekül ein zweidimensionales Netz gebildet.

Abb. 3.13a: schematische Darstellung des zweidimensional-polymeren

Anions von Verbindung N

54 3. Ergebnisseund Diskussion

43 I. Bernal, J. Cetrullo: Inorg. Chim. Acta 122 (1986), 213-220 [7]

Abb. 3.13b: ORTEP-Zeichnung eines Ausschnittes aus dem

polymeren Anion von Verbindung N : [Hg 3 Br 8 ] 2 �

Aufgrund der schlecht ausgebildeten Kristalle sind auch die Röntgendaten von

nur geringerQualität.AußerdemscheintbeidenKationen,insbesonderebeiCo2,

eine FehlordnungderLigandenvorzuliegen. DiesführtzurelativgroßenFehlern

bei den Strukturparametern der Stickstoff-, Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atome,

die nur mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden konnten.

Verg leichtmandieBindungsabständeund-WinkeldesKationsmitdenfür trans -

[Co(en) 2 (NO 2 ) 2 ]I und trans -[Co(en) 2 (NO 2 ) 2 ]NCS 43 erhaltenenWerten,findetman

gute Übereinstimmung.

Die Winkel und Hg � Br-Abstände der Hg 2 Br 6 -Einheiten entsprechen denen in

Verbindung M .

3.5. PolymereStrukturen 55

Tabelle 3.13: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung N

Kation [Co(en) 2 (NO 2 ) 2 ] + Anion [Hg 3 Br 8 ] 2 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Co1 - N11

Co1 - N12

Co1 - N13

Co1 - N14

Co1 - N15

Co1 - N16

C - N

C - C

N - O

Co2 - N21

Co2 - N22

Co2 - N23

Co2 - N24

Co2 - N25

Co2 - N26

C - N

C - C

N - O

2,08(6)

2,00(6)

2,00(3)

2,00(5)

1,95(4)

1,94(6)

1,3(1)...1,5(1)

1,4(1)...1,7(1)

1,0(1)...1,4(1)

1,97(3)

2,00(4)

1,96(4)

1,94(5)

1,95(4)

2,01(4)

1,4(1)...1,6(1)

1,4(1)...1,5(1)

1,1(1)...1,3(1)

Hg1 - Br1

Hg1 - Br2

Hg1 - Br3

Hg1 - Br4

Hg1 - Br7

Hg1 - Br8’

Hg2 - Br3

Hg2 - Br4

Hg2 - Br5

Hg2 - Br6

Hg3 - Br5

Hg3 - Br6

Hg3 - Br7

Hg3 - Br8

2,377(11)

2,382(12)

3,19(2)

3,34(2)

3,21(2)

3,30(2)

2,499(4)

2,483(5)

2,731(12)

2,750(10)

2,730(12)

2,739(9)

2,489(4)

2,504(4)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

N11 - Co1 - N12

N11 - Co1 - N13

N11 - Co1 - N14

N11 - Co1 - N15

N11 - Co1 - N16

N21 - Co2 - N22

N21 - Co2 - N23

N21 - Co2 - N24

N21 - Co2 - N25

N21 - Co2 - N26

86(2)

82(2)

173(2)

82(2)

97(2)

84(2)

175(2)

86(2)

84(2)

98(2)

Br1 - Hg1 - Br2

Br3 - Hg1 - Br8’

Br3 - Hg2 - Br4

Br5 - Hg2 - Br6

Br5 - Hg3 - Br6

Br7 - Hg3 - Br8

179,7(1)

97,9(2)

143,2(2)

98,9(2)

99,2(2)

139,4(2)

56 3. Ergebnisseund Diskussion

Co

Hg

Br

CO 3

2-

3.6. Mehrkernige heterometallische Quecksilberkomplexe

3.6.1. [Co(trien)(CO 3 )][Hg 3 Br 7 ] - Verbindung O

Bei dieser Verbindung tritt - wie bereits bei Verbindung M beobachtet - ein

Sauerstoffatom desKationsalszusätzlicherLigandfürQuecksilberauf.DasSalz

bildet sichinFormdunkelroter,leichtspaltbarerKristallebeiderUmsetzungvon

[Co(trien)(CO 3 )] 2 CO 3 mit Natriumchloromercurat-Lösung.

Abb. 3.14a: Schematische Darstellung der polymeren Verbindung O :

[Co(trien)(CO 3 )][Hg 3 Br 7 ]

3.6. MehrkernigeheterometallischeQuecksilberkomplexe 57

Abb. 3.14b: ORTEP-Zeichnung eines Ausschnittes aus der polymeren Struktur

von Verbindung O : [Co(trien)(CO 3 )][Hg 3 Br 7 ]

Bei diesem polymeren Bromomercurat kommt es zur Kombination mehrerer in

den vorherigenKapitelnbeschriebenenBauprinzipien.Hg2undHg3ergebenmit

ihren Liganden eine den beschriebenen zweikernigen Komplexen [Hg 2 Br 6 ] 2 �

vergl eichbare Struktureinheit (Verb. E , Kap. 3.4.2.). Diese Zweikernfragmente,

formal entstanden aus zwei kantenverknüpften Tetraedern, sind hier zu einer

polymeren Kette über Br7 verbunden. Die Bindungsabstände zwischen

Quecksilberzentren und den Brückenliganden sind deutlich größer als in den

[Hg 2 Br 6 ] 2 � -Zweikernkomplexen. Die Tetraeder sind stark verzerrt.

Zwischen benachbarten [Hg 2 Br 5 ] � n -Ketten befindet sich eine planare,

zen trosymmetrische [Hg 2 Br 4 ]-Einheit. Sie läßt sich durch gegenseitige

Koordination von zwei HgBr 2 -Molekülen entstanden denken. Eine fünfte

Koordinationsstelle wirddurcheinSauerstoffatomdesCarbonato-Liganden(O1)

aus demKobaltkomplex besetzt. Überraschenderweise koordiniert ein bereits an

Kobalt gebundenesSauerstoff-AtomanQuecksilberundnichtdas�freie^O3.Für

Hg1 ergibtsichinsgesamtalsKoordinationspolyedereine-verzerrte-tetragonale

Pyramide. (Abb. 3.13c)

58 3. Ergebnisseund Diskussion

44 H. Masuda, C. Masuda, K. Jitsukawa, H. Einaga: Bull.Chem.Soc.Jpn. 67 (1994), 3000-3 [49];

P. J. Oliver, B. F. Hoskins, H. M. Grant: Acta Cryst. C 47 (1991), 2348-2351 [57]

Hg1

Br2

Br1 Hg1’

Br1’

Br2’

O1’

Br3

2,58 Å

2,42 Å

3,19 Å 3,11 Å

Br3’

(Co-Komplex)

2,44 Å

O1

(Co-Komplex)

Abb. 3.14c: Schematische Darstellung der Koordinationssphäre um Hg1

Tabelle 3.14: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung O

Kation [Co(trien)(CO 3 )] + Anion [Hg 3 Br 7 ] �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Co - N1

Co - N2

Co - N3

Co - N4

Co - O1

Co - O2

C - N

C - C

C7 - O1

C7 - O2

C7 - O3

1,93(3)

1,95(3)

1,98(3)

1,98(3)

1,92(3)

1,95(3)

1,42(5)...1,58(5)

1,49(6)...1,54(6)

1,31(5)

1,30(5)

1,21(5)

Hg1 - Br1

Hg1 - Br2

Hg1 - Br1’

Hg1 - Br3

Hg1 - O1

Hg2 - Br3

Hg2 - Br5

Hg2 - Br6

Hg2 - Br7

Hg3 - Br3

Hg3 - Br4

Hg3 - Br6

Hg3 - Br7’

2,422(6)

2,440(5)

3,188(6)

3,192(8)

2,58(3)

2,551(6)

2,507(7)

3,117(7)

2,484(7)

3,542(8)

2,406(6)

2,426(6)

3,027(8)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

N1 - Co - N2

N1 - Co - N3

N1 - Co - N4

N1 - Co - O1

N1 - Co - O2

O1 - Co - O2

87,9(12)

173,2(11)

94,3(12)

93,2(12)

91,2(12)

67,8(11)

Br1 - Hg1 - Br1’

Br1 - Hg1 - Br2

Br1 - Hg1 - O1

Br2 - Hg1 - Br3

Br3 - Hg2 - Br5

Br3 - Hg2 - Br6

Br5 - Hg2 - Br7

Br3 - Hg3 - Br6

Br4 - Hg3 - Br6

80,6(4)

176,4(2)

90,3(6)

91,3(4)

115,8(2)

92,7(2)

123,8(3)

92,5(3)

168,6(2)

Von dem [Co(trien)(CO 3 )] + -Kation gibt es bereits zwei Perchlorate, die röntgen-

struk turanalytisch untersucht worden sind: [Co(trien)(CO 3 )]ClO 4 und

[Co(t rien)(CO 3 )]ClO 4 ·H 2 O. 44 Die Bindungsabstände und -winkel der Komplex-

kationen stimmen in allen drei Verbindungen recht gut überein.

3.6. MehrkernigeheterometallischeQuecksilberkomplexe 59

3.6.2. [{Co(trien)(H 2

O)Cl} 2

HgCl 4

][Hg 2

Cl 6

] - Verbindung P

Daß zwischen Kobaltkomplexen und Hg I I -Zentren Chlorobrücken auftreten

können, wurde bereits in der Einleitung erwähnt (Kap. 1.3., S. 15). Bei

Verbindung P koordinieren zwei [Co(trien)(H 2 O)Cl] 2+ -Komplexe als einzähnige

Liganden an eine [HgCl 4 ] 2 � -Einheit und b i l d e n mi t d i e s e r ein

zentrosymmetrisches dreikerniges Komplex-Kation mit der Ladung +2.

Abb. 3.15a: ORTEP-ZeichnungdesKationsausVerb. P : [{Co(trien)(H 2 O)Cl} 2 HgCl 4 ] 2+

Als Anion finden wir das bereits mehrfach beschriebene Hexachlorodimercurat,

Bindungsabstände und -winkel entsprechen der Erwartung.

Abb. 3.15b: ORTEP-Zeichnung des Anions aus Verbindung P : [Hg 2 Cl 6 ] 2 �

Die rubinroten Kristalle dieses Salzes entstehen bei Überschichtung einer

Natriumchloromercurat-Lösung mit einer [Co(trien)Cl 2 ]Cl-Lösung erst nach

einigen Tagen. Dabei wird ein Chloroligand des Dichloro-Kobalt-Komplexes

gegen einen Aqua-Liganden ausgetauscht.

60 3. Ergebnisseund Diskussion

45 A. Terzis, D. Mentzafos, H. A. Tazmir-Riahi: Inorg. Chim. Acta 101 (1985), 77-83 [76]

Tabelle 3.15: Ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Verbindung P

Kation [{Co(trien)(H 2 O)Cl} 2 HgCl 4 ] 2+ Anion [Hg 2 Cl 6 ] 2 �

Atome Abstand [Å] Atome Abstand [Å]

Co - N1

Co - N2

Co - N3

Co - N4

Co - O1

Co - Cl3

C - N

C - C

Hg1 - Cl1

Hg1 - Cl2

Hg1 - Cl3

1,975(11)

1,931(12)

1,931(13)

1,956(12)

2,039(8)

2,255(5)

1,47(2)...1,52(2)

1,47(2)...1,56(2)

2,357(5)

2,882(6)

2,984(5)

Hg2 - Cl4

Hg2 - Cl5

Hg2 - Cl6

Hg2 - Cl6’

2,413(5)

2,381(5)

2,504(5)

2,906(5)

Atome W inkel [°] Atome W inkel [°]

O1 - Co - N1

O1 - Co - N2

O1 - Co - N3

O1 - Co - N4

O1 - Co - Cl3

Cl1 - Hg1 - Cl1’

Cl1 - Hg1 - Cl2

Cl1 - Hg1 - Cl3

89,4(5)

90,6(5)

174,7(4)

88,8(5)

91,5(3)

180,0

91,3(2)

94,6(1)

Cl4 - Hg2 - Cl5

Cl4 - Hg2 - Cl6

Cl6 - Hg2 - Cl6’

132,4(2)

109,7(2)

87,6(2)

Das komplexe Kation und das komplexe Anion besitzen je ein molekulares

Symmetriez entrum, das im Kristall mit einem kristallographischen Symmetrie-

zentrum zusammenfällt. Das QuecksilberzentrumimKation besitzt eine verzerrt

oktaedrische Koordination. DieAbständezuCl1sindmit2,36Ådeutlichkleiner

als zu Cl2 und Cl3 (2,88 / 2,98 Å). Man kann diesen Komplex beschreiben als

HgCl 2 -Molekül, an das zwei freie Chloro-Liganden und zwei Chloro-Liganden

der Kobaltkomplexe koordinieren.

Die Bindungsabstände zwischen Metallionen und μ -Chloro-Ligand von 2,26 Å

(Co � Cl3) bzw. 2,98 Å (Hg1 � Cl3) weichen nur unwesentlich von den bei

[Co(NH 3 ) 5 Cl][Hg 3 Cl 8 ] gefundenen Werten ab: Co � Cl: 2,28 Å, Hg � Cl: 3,11 Å. 45

3.7. Diskussion und Interpretation der Strukturtypen 61

46 K. Brodersen, G. Pezzei, G. Thiele: Z. anorg. allg. Chem. 499 (1983), 169-174 [15]

47 D. Grdeni ć : Quart. Rev. 19 (1965) 303-327 [34]

3.7. Diskussion und Interpretation der Strukturtypen

Bei Halogenomercuraten beobachtet man häufig, daß sich die Hg � X-Bindungs-

abstände zu einzelnen Liganden deutlich unterscheiden. Besondersauffallend ist

dies bei HgX 6 -�Oktaedern^, bei denen zu zwei trans -ständigen Chloro- bzw.

Bromoliganden besonders kurze Abstände auftreten. K. B RODERSEN spricht von

(2+4)-Koordination. 46 Ähnliche Verhältnisse liegen auch bei trigonalen

Pyramiden und Bipyramiden sowie Pseudo-Tetraedern vor. Die Anordnung der

an Quecksilber eng gebundenen Liganden werden von D. G R DENIC als

�charakteristische Koordination^ bezeichnet. Die durch zusätzliche Liganden

sich ergebende Koordination nennt er �effektive Koordination^ . 47

Zur Beschreibung der Koordinationssphäre werden im Folgenden die eng

gebundenen �inneren^Ligandenmit i bezeichnet,die�zusätzlichen^Liganden,zu

denen größereAbständevorliegen, mit z . DasHgX 6 -Oktaeder weistdemnachdie

Koordination (2 i +4 z ) auf.

3.7.1. Die innere Koordination ( i -Liganden)

Beim Vergleich der röntgenographisch bestimmten Strukturen von

Quecksilber(II)-Komplexen mit Chloro- oder Bromoliganden finden sich drei

Typen für die innere Koordination, also drei unterschiedliche Baugruppen, die

kurze Hg � X-Abstände aufweisen:

Ï Lineare X � Hg � X-Einheiten (2 i ) mit Bindungsabständen um 2,3 Å (Cl)

bzw. 2,4 - 2,5 Å (Br) und Winkeln um 180°,

Ð Trigonal planare HgX 3 -Einheiten (3 i ) mit Abständen um2,35 - 2,4 Å(Cl) bzw. 2,50 - 2,55 Å (Br) und ca. 120°-Winkeln, sowie

Ñ HgX 4 -Tetraeder (4 i ) mit Bindungsabständen 2,35 - 2,4 Å (Cl) oder

2,50 - 2,58 Å (Br) und Winkeln zwischen 105°-115°.

Zu Ï : Die linear gebauten HgX 2 -Einheiten in [Hg m X n ] 2m-n -Komplexen weisen

Bindungsabstände auf, wiesieauchimQuecksilberhalogenid-Molekülgefunden

wurden. Diese von B RODERSEN

�Pseudo-Molekül^ genannten Einheiten leiten

sich formal vom molekular gebauten Quecksilberchlorid bzw. -bromid ab.

Komplexe mit der Koordinationszahl 2 haben die Tendenz, weitere Liganden an

62 3. Ergebnisseund Diskussion

48 H. J. Verweel, J. B. Bijvoet: Z. Krist. 77 (1931), 122-139 [78]; H. Brækken: Z. Krist. 81 (1932),

152-154 [9]

49 Th. Taube(Dissertation, Erlangen/Nürnberg, 1979) [75], S. 11-21

50 I. Pabst (Dissertation, 1990) [58], S. 52-65

51 I. Pabst, P. Sondergeld, M. Czjzek, H. Fuess: Z. Naturforsch. 50 b (1995), 66-70 [59]

52 D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 157 (1989), 15-27 [38]

53 D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 160 (1989), 71-76 [39] das Zentralion zu binden. Dies zeigt sich auch im kristallinen

Quecksilberbromid. 48 Hier kommt es zur (2 i +4 z )-Koordination: Vier Bromo-

Liganden aus benachbarten Molekülen koordinieren im Abstand von 3,20 Å an

das Quecksilberatom im HgBr 2 -Molek ül. Das resultierende Koordinations-

polyeder isteinstarkgestauchtes(2 i +4 z )-Oktaeder, ein�Pseudo-Oktaeder^.Diese

häufig auftretende Koordinationssphäre wird im Kap. 3.7.3. diskutiert.

Zu Ð : Trigonal-planare Koordination (3 i ) nimmt formal eine Zwischenstellung

zwischen der linearen (2 i ) und der tetraedrischen Koordination (4 i ) ein. Sie

wurde seltener beobachtet als die beiden anderen inneren Koordinationen. Die

trigonal-planare Anordnung wird stets durch einen oder zwei weitere Halogeno-

Liganden, mit größerem Bindungsabstand, zur trigonalen Pyramide oder

Bipyramide ergänzt. Beispiele für trigonale Bipyramiden sind die bereits in der

Einleitung vorgestellten Verbindungen {S(CH 3 ) 3 }HgCl 3 , {S(CH 3 ) 3 }HgI 3

49 ,

{(C 2 H 5 ) 4 N}HgCl 3 und {(CH 3 ) 3 NH}HgBr 3 50 . Diese (3 i +2 z )-Koordination ergibt

sich bei gestapelten HgX 3 -Einheiten, zwischen denen es zu einer gegenseitigen

Koordination kommt. (Abb. 3.16

± ) In {(C 2 H 5 ) 4 N} 2 H g 3 Cl 8 liegen Ketten aus trinuklearen [Hg 3 Cl 8 ] 2- -Komplexen vor,beideneninderUntereinheitdasmittlere

Hg II -Ion tetraedrisch (4 i ), die seitlichen trigonal pyramidal (3 i +1 z ) koordiniert sind. 51 (Abb. 3.16

² ) Bei den Verbindungen [Cr(dien) 2 ][Hg 3 Cl 7 ] 52 und

[Co(en) 2 (NH 3 )(py)][Hg 3 Cl 7 ] 5 3 bildetdasAnionKettenausabwechselndtrigonal-

bipyramidal (3 i +2 z ) undtetraedrisch(4 i ) koordiniertenQuecksilberzentren.(Abb.

3.16

Æ

Hg X

X

X

X

Hg

X X X Ç

Hg X

X

X

X

Hg X

X X

Hg

B r

Hg

Hg

Hg

B r

B r

B r

B r

B r B r

B r

B r

B r

B r

B r

Abb. 3.16: Polymere Halogenomercurate mit

Å trigonal-bipyramidalen,

Æ trigonal-pyramidalen und tetraedrischen bzw.

Ç trigonal-bipyramidalen und tetraedrischen Baugruppen

Trigonale Pyramiden (3 i +1 z ) finden sich auch in dem vierkernigen Anion von

Verbindung J : [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 4 Br 12 ] (Kap. 3.4.6.). Bei diesem Bromomercurat-Anion sind zwei trigonal-planar gebaute [HgBr 3 ] � -Ei nheiten an einen

Hg 2 Br 6

2 � -Zweikernkomplex gebunden. Die exo-Bromo-Liganden der äußeren

Quecksilberzentren bilden zu den Brückenliganden den für trigonale Pyramiden charak teristischen rechten Winkel, die Winkel zwischen den exo-Liganden betragen annähernd 120°.

Abb. 3.17: Struktur des [Hg 4 Br 12 ] 4 � -Anions aus Verbindung J

54 A. Ben-Salah, J. W. Bats, H. Fuess, A. Daoud: Inorg. Chim. Acta 63 (1982), 169-175 [5]

55 A. Ben-Salah, J. W. Bats, H. Fuess, A. Daoud: Z. Krist. 164 (1983), 259-272 [6]

56 D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 157 (1989), 15-27 [38]

57 D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 160 (1989), 71-76 [39]

58 I. Pabst (Dissertation, 1990) [58], S. 58-65

59 C. B. Pinheiro, A. Jório, M. A. Pimenta, N. L. Speziali: Acta Cryst. B54 (1998), 197-203 [62]

Hg

X

X

X

X

Cu

Hg

X

X

X

X

Zu Ñ : Isolierte, tetraedrisch gebaute HgX 4

2 � -Anionen (4 i ) kommen in Kombination mit sehr unterschiedlichen Kationen vor. Sie wurden beispielsweise bei folgenden Verbindungen gefunden:

{(CH 3 ) 2 NH 2 } 2 [HgCl 4 ] (B EN -S ALAH et. al. ) 54

{(CH 3 ) 3 NH} 2 [HgCl 4 ] (B EN -S ALAH et. al. ) 55

[Co(en) 3 ][HgCl 3 I]Cl (H

OUSE et. al. ) 56

[CrCl(en) 2 (enH)][HgCl 4 ]Cl (H

OUSE et. al. ) 57

{(CH 3 ) 2 NH 2 } 2 [HgBr 4 ] 58

Cs 2 [HgBr 4 ] (P

INHEIRO et. al. ) 59

[Cu(en) 2 ][HgBr 4 ] (Verbindung A , 3.3.1.)

[Co(NH 3 ) 5 (OH)][HgBr 4 ] (Verbindung B , 3.3.2.)

[Cu(Arg) 2 ][HgBr 4 ] (Verbindung C , 3.3.3.)

In Salzen, die sphärische Kationen (Cs + , [Co(en) 3 ] 3+ ) enthalten, bilden die[HgX 4 ] 2 � -Anionen nahezuidealeTetraeder.Kommtes zur Koordination eines Halogenoliganden des Mercurats an ein

Kation, wasinsbesonderebeiKupferkomplexenundorganischen

Ammonium-Kationen auftritt, so verlängert sich die entsprechende Hg � X-Bindung um 0,1-0,2 Å. Die übrigen

Liganden verschieben sich in Richtung Kupfer.

60 A. Ben-Salah, J. W. Bats, R. Kalus, H. Fuess, A. Daoud: Z. anorg. allg. Chem. 493 (1982),

178-186 [4]

61 H. Wen, S. E. Miller, D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 193 (1992),

77-85 [79]

62 K. Brodersen, G. Pezzei, G. Thiele: Z. anorg. allg. Chem. 499 (1983), 169-174 [15]

Hg

X

X

X

Hg

X

X

X

Hg

X

X

X

X

Durch Verknüpfung von [HgX 3 ] � -Baugruppen können Ketten entstehen, in denen Quecksilber tetraedrisch (4 i ) koordiniert ist. Solche Ketten wur den hauptsächlich für X = Cl beobachtet. Die

Tetraeder sind in diesen Ketten stets verzerrt.

{CH 3 NH 3 }HgCl 3 (B EN -S ALAH et. al. ) 60

[Co(NH 3 ) 6 ][Hg 3 Cl 9 ] (H

OUSE et. al. ) 61

[Co(NH 3 ) 4 (NO 2 ) 2 ][HgCl 3 ] (Verb. L , 3.5.1.)

3.7.2. Der Zweikernkomplex

Tetraeder könnenüberEckenoderKantenzumehrkernigenHalogenomercuraten verknüpft sein. Offenbar bildet der durch Kantenverknüpfung zweier Tetraeder ent standene [Hg 2 X 6 ]-Zweikernkomplex bei Chloro- und Bromo-Liganden eine besonders günstige Struktureinheit. Diese [Hg 2 X 6 ] 2 � -Anionen wurden in

Kombination mit sehr unterschiedlichen komplexen Kationen gefunden.

In Verbindung K sowie bei [Mg(H 2 O) 6 ][Hg 3 Cl 8 ] 62 ist die [Hg 2 X 6 ] 2 � -Einheit mit

HgX 2 -Baugruppen kombiniert, bei Verbindung J mit HgX 3

� -Komplexen. Auch bei Verbindung M und N treten Verknüpfungen von [Hg 2 Br 6 ] 2 � -

Zweikernkomplexen mit HgBr 2 -Einheiten auf, wobei in M Ketten, bei N ein zweidimensionales Netzwerk gebildet werden. Dennoch findet man für

Bindungsabstände und -winkel gute Übereinstimmung.

Die Abstände der Hg-Atome zu den überbrückenden Liganden sind stets größer als die Abstände zu den exo-Liganden. Charakteristisch sind die X1 � Hg � X1’-

Winkel um 90° und die großen Winkel X2 � Hg � X3, die deutlich über 120° liegen. (vgl. Skizze S. 66) Die Brückenliganden können symmetrisch angeordnet oder zu jeweils einem Hg verschoben sein. Es gibt also einen Übergang von der symmetrischen (4 i )- zur (3 i +1 z )-Koordination.

66 3. Ergebnisseund Diskussion

63 K .Sagisawa, K. Kitahama, H. Kiriyama, R. Kiriyama: Acta Cryst. B30 (1974), 1603-1604 [68]

64 K. Brodersen, G. Pezzei, G. Thiele: Z. anorg. allg. Chem. 499 (1983), 169-174 [15]

65 N. V. Podberezskaya, V. V. Bakakin, A. B. Benediktov, A. V. Belyaev, V. I. Alekseev: J. Struct.

Chem. = Zh. Strukt. Khim. (Engl. Transl.) 26 (1985), 113-117 [63]

66 D. A. House, V. McKee, W. T. Robinson: Inorg. Chim. Acta 157 (1989), 15-27 [38]

Tabelle 3.16: Vergleich von Bindungsabständen und -winkeln der [Hg 2 X 6 ] 2 � -Anionen

Hg � X1 Hg � X1’ Hg � X(2,3) X1 � Hg � X1’ X2 � Hg � X3

X = Cl

Verb. D 2,56 Å 2,83 Å 2,37...2,41 Å 84,1° 137,3°

Verb. K 2,52 Å 2,79...2,85 Å 2,31...2,44 Å 82,9...90,5° 133,9...164,7°

Verb. P 2,50 Å 2,91 Å 2,38...2,41 Å 87,6° 132,4°

S AGISAWA 2,75 Å 3,22 Å 2,37 Å 162,3°

B RODERSEN 2,71 Å 2,83 Å 2,35...2,38 Å 87,4° 153,6°

P ODBEREZSKAYA 2,54 Å 2,82 Å 2,37...2,40 Å 85,9° 127,3°

H OUSE 2,72 Å 2,76 Å 2,35...2,38 Å 84,1° 151,2°

X = Br

Verb. E 2,67...2,72 Å 2,84...2,90 Å 2,41...2,54 Å 89,2° 131,4...135,6°

Verb. J 2,72 Å 2,90 Å 2,50...2,51 Å 86,6° 132,9°

Verb. M 2,73...2,75 Å 2,79...2,81 Å 2,45...2,55 Å 90,0...90,1° 140,1...141,7°

Verb. N 2,73...2,74 Å 2,74...2,75 Å 2,48...2,50 Å 98,9...99,2° 139,4...143,2°

Verbindung D : [Cu(en) 2 ][Hg 2 Cl 6 ] (3.4.1.)

Verbindung K :

[Co(en) 2 (CO 3 )] 4 [Hg 5 Cl 14 ]·2H 2 O (3.4.7.)

Verbindung P : [{Co(trien)(H 2 O)Cl} 2 HgCl 4 ][Hg 2 Cl 6 ] (3.6.2.)

S AGISAWA : (NH 4 ) 2 [Hg 2 Cl 6 ] S AGISAWA et. al. 63

B RODERSEN : [Mg(H 2 O) 6 ][Hg 3 Cl 8 ] B RODERSEN et. al. 64

P ODBEREZSKAYA : [Rh(en) 2 Cl 2 ] 2 [Hg 2 Cl 6 ] P ODBEREZSKAYA et. al. 65

H OUSE : [Cr(dien) 2 ] 2 [Hg 2 Cl 6 ] 3 H OUSE et. al. 66

Verbindung E : [Cu(Lys) 2 ][Hg 2 Br 6 ] (3.4.2.)

Verbindung J : cis -[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 4 Br 12 ] (3.4.6.)

Verbindung M : [Cu(Lys) 2 ][Hg 3 Br 8 ]·H 2 O (3.5.2.)

Verbindung N : trans -[Co(en) 2 (NO 2 ) 2 ] 2 [Hg 3 Br 8 ] (3.5.3.)

3.7. Diskussion und Interpretation der Strukturtypen 67

Æ

Ï

Ñ

É

E -Oktaeder

Linear gebaute HgX 2 -(2 i )-Baugruppen können mit [HgX 4 ] 2

� -Tetraedern, mit

[Hg 2 X 6 ]-Zweikernkomplexen, mit freien Halogenid-Ionen oder mit Sauerstoffliganden in solcher Weise in Wechselwirkung treten, daß die Koordinationszahl von vierbzw.sechsresultiert,wobeialleLigandenmehroderwenigerentlangder

Achsen eines cartesischen Achsensystems angeordnet sind. Während die Hg

� X-

Abstände der HgX 2 -Einheit mit denen im reinen Halogenid übereinstimmen,

(Hg � Cl: 2,25 Å, Hg � Br: 2, 48 Å) betragen die Abstände zu den zusätzlichen

Ligan den etwa 3 Å. Es entstehen dadurch HgX 6 -(2 i +4 z )-Pseudo-Oktaeder oder

HgX 4 -(2 i +2 z )-

E -Oktaeder am Quecksilber. Oft liegen die HgX 2 -Moleküle auf einem Symmetriezentrum. (2 i +4 z )-Pseudo-Oktaeder wurden bereits in mehreren

Verbindungen beobachtet, in der folgenden Aufstellung sind die Bindungsabstände und -winkel einiger Halogenomercurat-Anionen aufgeführt.

HgX

6

-(2 i +4 z )-

Pseudo-Oktaeder:

Tabelle 3.17: Bindungsabstände und -winkel von HgX 6 -Pseudo-Oktaedern

Hg � X1/X1’ X1 � Hg � X1’ Hg � X2...X2’’’ X1 � Hg � X2 X2 � Hg � X2’

Ï

Æ

Ñ

È

� 6p-Anr egungnötigeEnergievon

6 eV muß durch die Ausbildung zweier energiearmer kovalenter Bindungen überk ompensiertwerden.DarausresultiertderrelativgeringeBindungsabstandin den HgX 2 -Molekülen und -Pseudomolekülen, sowie der 180°-Winkel. 73 Die beiden höheren inneren Koordinationen (3 i ) und (4 i ) können entsprechend einer sp 2 - bzw. sp 3 -Hybridisierung zugeordnet werden. Diese werden nur ausgebildet, wenn Halogenid-Ionen im Überschuß vorhanden sind.

Da es sich bei [HgX 3 ] � und [HgX 4 ] 2 � um Anionen handelt, ist die Tendenz, zusätzliche anionische Liganden zu binden, geringer als beim neutralen HgX 2 -

( 2 i )-Molekül. Bei trigonal-planarer Anordnung (3 i ) erfolgt die zusätzliche

Koordination in axialen Positionen, es entstehen trigonale Pyramiden oder

Bipyramiden mit den Koordinationszahlen (3 i +1 z ) bzw. (3 i +2 z ).

Q uecksilberhalogenid-Moleküle wurden in der Gasphase mittels

Elektronenbeugung untersucht. Es wurden Hg � X-Bindungsabstände von 2,34 Å

(HgCl 2 ) bzw. 2,44 Å (HgBr 2 ) sowie bei beiden Molekülen X � Hg � X-

Bindungswinkel von180° gefunden. 74 DieAtomanordnungimHgX 2 -Molekül ist in der Gasphase und im Festkörper gleich.

75 Daten aus: A. F. Holleman, G. Wiberg (1998) [37], S. 1838-1841

Die neutralen HgX 2 -(2 i )-Moleküle können zusätzliche Halogeno- oder Oxo-

Liganden binden. Bei der Bindung von vier weiteren Liganden ergibt sich die pseudo-oktaedrische (2 i +4 z )- Koordination. Die Pseudo-Oktaeder befinden sich in den kristallinen Produkten meist auf einem kristallographischen

Symmetriezentrum. Möglicherweise begünstigt eine beim Kristallisieren angestrebte Zentrosymmetrie der Kristallstruktur die Zentrosymmetrie der

Kristallbausteine, in diesem Fall der HgX 6 -(2 i +4 z )-Halogenomercurate.

Wann essichbeidenaxialenLigandenum�echteL̂igandenhandeltläßtsichnur schw er entscheiden. Eine sinnvolle Näherung ergibt sich aus der Summe der

VAN - DER -W AALS -Radien: 75

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

Ist der Bindungsabstand kleiner als die Summe der

VA N - DER -W AALS -Radien,

Hg � Cl < 3,3 Å und Hg � Br < 3,4 Å, liegt eine Bindungvor. Diese Bedingungist mit AusnahmevonStruktur M beiallenindervorliegendenArbeitbeschriebenen

Strukturen erfüllt. Bei Verbindung M liegen zwei Hg � Br-Bindungsabstände mit

3, 6 Å über der Summe der VAN - DER -W AALS -Radien. Da aber auch in dieser

Verbindung ein stark gestauchtes Pseudo-Oktaeder für Quecksilber auftritt, erscheint die Zuweisung der Koordinationszahl 6 dennoch gerechtfertigt.

In seltenen Fällen kommt es zur Anlagerung von nur zwei axialen Liganden an das HgX 2 -Molekül. Es ergibt sich ein E -Oktaeder. Bei Verbindung F und G entsteht das E -Oktaeder durch Bindung des HgX 2 -Moleküls an ein [HgX 4 ] 2 � -

Tetraeder. Da sich an ein Tetraeder zwei HgX 2 -Einheiten anlagern können, wird ein dreikerniges [Hg 3 X 8 ] 2 � -Anion gebildet.

72 3. Ergebnisseund Diskussion

Für die bisher unübersichtliche strukturelle Vielfalt der Halogenomercurat-

Anionen lassen sich nun doch bestimmte wiederkehrende Bauprinzipien erkennen. DieAuswertungdesindieserArbeiterhaltenenunddesinderLiteratur beschriebenen Datenmaterials zeigt, daß

± zwischen eng an ein Quecksilberatom gebundenen und weiter entfernten

Halogenoliganden zu unterscheiden ist, daß

² nur bestimmte geometrische Anordnungen eng gebundener Liganden

vorkommen und daß

³ die Komplexstruktur durch die Anlagerung zusätzlicher Liganden erweitert werdenkann.DabeikönnenauchpolymereStrukturenauftreten.

Zu ± : Zu denzur�inneren^KoordinationgehörendenLigandenbestehen Hg � X-

Abstände von 2,3 - 2,4 Å bei X = Cl und 2,4 - 2,6 Å für X = Br. Diese

Ligan den werden in der vorliegenden Arbeit mit i bezeichnet, die

�zusätzlichen^ Liganden mit z .

Zu ² : Als innere Koordinationen treten lineare (2 i ), trigonal-planare (3 i ) und tetraedrische (4 i ) Baugruppenauf. TetraedrischeKoordinationfindetman unter anderemindenisolierten[HgX 4 ] 2 � -Anionen, in[HgX 3 ] � n -K ettenund den [Hg 2 X 6 ] 2 � -Zweikernkomplexen.

Zu ³ : Durch Koordinationvoneinbzw.zweizusätzlichenLigandenan [HgX 3 ] � -

(3 i )-Einheiten ergebensich trigo nalePyramiden (3 i +1 z ) und Bipyramiden

(3 i +2 z ). Pseudo-Oktaeder (2 i +4 z ), verzerrt-tetragonale Pyramiden (2 i +3 z ) und

E -Oktaeder (2 i +2 z ) lassen sich entstanden denken aus der

Anlagerung zusätzlicher Liganden an HgX 2 -(2 i )-Moleküle.

A ls zusätzliche Liganden treten freie Halogenid-Ionen, zu benachbarten

Komplexen gehörende Halogeno-Liganden und Sauerstoffatome auf.

In polymeren Halogenomercurat-Anionen wurden die gleichen Strukturmerkmale aufgefunden,dieauchindenein-undmehrkernigenkomplexen

Anionen beobachtet wurden.

4.1. Syntheseder Ausgangssubstanzen 73

76 modifiziert nach: S. M. Jörgensen: J. Prakt. Chem. 23 (1881), 229 [41]

77 S t a t t dem in der Or igina llit er a t ur a ngegebenen Et ha nol wur de zumWa schen meist

Isopropylalkohol (2-Propanol) verwendet.

4. Experimenteller Teil

4.1. Synthese der Ausgangssubstanzen

4.1.1. Allgemeines

Die verwendeten Chemikalien wurden, sofern nicht anders angegeben, von den

Firmen Acros (Gelnhausen), Fluka (Neu-Ulm), Lancaster (Mülheim/Main),

E. Merck (Darmstadt), Riedel de Haën (Seelze) oder Sigma-Aldrich

(Heidenheim) bezogen und ohne vorherige Aufreinigung eingesetzt.

4.1.2. Kobalt-Komplexe

Hexaamminkobalt(III)-nitrat: [Co(NH

3

)

6

](NO

3

)

3 76

I 2 [Co II (H 2 O) 6 ] 2+ + 6 NH 3

�

� [Co III (NH

3 ) 6 ] 3+ + 6 H 2 O

48 gCo(NO 3 ) 2 ·6H 2 O in200mlkonzentrierterAmmoniak-Lösungauflösen.Unter leichtem Sieden 21 gJod in kleinen Portionenzugeben. ½ Stunde weiter kochen, wobei die Oxidation durch Jod erfolgt und sich das Produkt als gelbbraunes

Pulver abscheidet. Absaugen, mit Alkohol 77 waschen und trocknen. Ausbeute:

27,5 g (49%)

Pentaamminnitratokobalt(III)-nitrat: [Co(NH

3

)

5

(NO

3

)](NO

3

)

2

I 2 [Co II (H 2 O) 6 ] 2+ + 5 NH 3 + NO 3

� 6 H 2 O � 4 DMF

100 g CrCl 3 ·6H 2 O in 300 ml DMF lösen. Das Kristallwasser kann azeotrop abdestilliert werden, die Dampftemperatur erreicht dabei 145°C. Die Lösungauf ca. 100°Cabkühlenlassenund50mlEthylendiaminsolangsamzugeben,daßdie

Temperatur nicht über 110°C steigt. Nun auf 150°C erwärmen, 1 Stunde bei dieser Temperatur halten und dann unter Rühren auf Raumtemperatur abkühlen.

Das violette Produkt fällt feinkristallin aus und kann abgesaugt und mit

Isopropylalkohol ausgewaschen werden. Aus rauchender Sa l z s ä ure umkristallisieren. Ausbeute: 91 g (82%)

76 4. Experimenteller Teil

83 J. Springbørg, C. E. Schäffer: Inorg. Synth. 18 (1978), 84-85 [74]

84 G. Brauer: »Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie« [12], Bd. I, S. 395-396

cis -Bis(ethylendiamin)aquahydroxochrom(III)-dithionat:

cis -[Cr(en) 2

(H

2 O)(OH)]S

2 O

6 83

+ 2 H 2 O + Na 2 S 2 O 6 [Cr(en) 2 Cl 2 ] + � � [Cr(en) 2 (H 2 O) 2 ] + � � [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)]S 2 O 6 �

� 2 Cl

� � H + (Py)

20 g [Cr(en) 2 Cl 2 ]Cl·H 2 O unter Rühren in 80 ml heißem Wasser lösen (ca. 65°C) und 15 Minuten bei dieser Temperatur rühren, wobei ein Farbumschlagviolett

�

rot erfolgt.ZurabgekühltenLösungeineheißeLösungvon20gNatriumdithionat

in 80 ml Wasser geben und in Eis kühlen. Unter Rühren 20 ml Pyridin zugeben

und ½ Stunde weiter rühren. Das erhaltene Produkt absaugen und mit einem

Ethanol-Wasser-Gemisch waschen. Ausbeute: 15,5 g (63%)

4.1.4. Kupfer-Komplexe

Bei der Darstellung der Halogenomercurate von Kupfer-Komplex-Kationen

wurde eine stöchimetrische Lösung von CuSO 4 ·5H 2 O (0,1 mol/ l ) und dem

Liganden (0,2 mol/ l ) verwendet.

4.1.5. Natriumdithionat: Na 2 S 2 O 6 84

MnO 2 + 2 SO 2 � � MnS 2 O 6

MnS 2 O 6 + Ba 2+ � � BaS 2 O 6 + Mn 2+

IneinemKolben25mlWassermitSO 2 sättigen.UnterstarkemRühren,weiterem

Einleiten von SO 2 und Kühlen 3,5 g Mangan(IV)oxid in kleinen Portionen

zugeben. DieTemperaturdarfdabeinichtüber10°Csteigen.ÜberschüssigesSO 2

unter Erwärmen auf 40°Cabziehen. Rückstand abfiltrieren und auswaschen. Die

vereinigten Lösungen bei40°Cmit Bariumcarbonat versetzen bis kein CO 2 mehr

entsteht. Noch 10 Minuten rühren und mit Ba(OH) 2 neutralisieren. Vom

ausgefallenen Bariumsulfat abfiltrieren.

BaS 2 O 6 + Na 2 CO 3 � � BaCO 3 � + Na 2 S 2 O 6

Zum warmen Filtrat ca. 3,5 g Natriumcarbonat geben bis alkalische Reaktion

eintritt. Filtrat stark einengen und auf 10°C kühlen. Das auskristallisierte

Natriumdithionat absaugen und trocknen.

4.2. Allgemeines zu den Kristallstrukturbestimmungen 77

85 STADI4: Data Reduction Program, X-RED 1.06: STOE Darmstadt, 1996 [85]

86 SHELXL-97: G. M. Sheldrick, Univ. Göttingen, 1993/97 [88]

87 R. Brüggemann, B. Müller, T. Debaerdemaeker, G. Schmid, U. Thewalt:

»ULM-Programmsystem«, Referate der 1. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaf t für

R1

� | ( | F o |

| F c | ) |

� | F o

|

wR2

� [ w ( F 2 o F 2 c ) 2 ]

� [ w ( F 2 o ) 2 ]

4.2. Allgemeines zu den Kristallstrukturbestimmungen

D i e R ö n t g e n b e u g u n g s m e s s u n g e n w u r d e n a u f e i n e m P h i l i p s -

Vierkreisdiffraktometer PW 1100 bzw. einem STOE Imaging-Plate

Diffraktometersystem der Sektion für Röntgen- und Elektronenbeugung durchgeführt. BeiallenMessungenwurdegraphitmonochromatisierteMolybdän-

K

. -Strahlung (

� = 0,71069 Å) verwendet.

Die in allen Fällen 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

� = 91,24(3)°

Kristallsystem: monoklin

Raumgruppe: P2 1 /n

Z = 4/2

Dichte: berechnet:

! = 3,21 g/cm 3

gemessen: ! = 3,2 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 22,9 mm -1

Absorptionskorrektur: % -Scans für 10 Reflexe

Meßbereich: 6°

� 2 � � 50°

-9 � h � 9 0 � k � 15 -16 � l � 16

Reflexe: 2563 unabhängige Reflexe, 1797 mit F o

� 4

1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die

übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle

Nichtwasserstoff-Atome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert

werden, Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 5,4% für 1797 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 8,9% für alle 2563 Reflexe

wR2 = 13,4%

Maximale Restelektronendichte: 1,27 e/Å 3 in der Nähe des Quecksilberatoms

Parameterverhältnis: 13,8

80 4. Experimenteller Teil

Tabelle 4.1: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung A

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

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)

Br1 -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)

Cu1 0.50000 0.50000 0.50000 0.042(1) 0.042(2) 0.029(1) -0.004(1) 0.001(1) 0.009(1)

N11 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)

C11 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 3

)

5

(OH)][HgBr 4

] - Verbindung B

Darstellung:

109 mg HgCl 2 (0,4 mmol) werden mit 1 ml einmolarer NaBr-Lösung versetzt.

33 mg [Co(NH 3 ) 5 (NO 3 )](NO 3 ) 2 (0,1 mmol) in 2 ml Wasser lösen und damit die

Quecksilberbromid-Lösung überschichten. Innerhalb von 2 bis 3 Stunden bilden

sich leuchtendrotelangePrismenmitrechteckigemQuerschnitt.Ausbeute:35mg

(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:

Kristallgröße: 0,4 × 0,1 × 0,02 mm

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: Bm2 1 b, umgestellt zu Cmc2 1

Z = 8/2

Dichte: berechnet: ! = 3,41 g/cm 3

gemessen: ! > 3,35 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 24,9 mm -1

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 81

Absorptionskorrektur: % -Scans für 10 Reflexe

Meßbereich: 6° � 2 � � 50°

-9 � h � 9 0 � k � 20 -10 � l � 0

Reflexe: 669 unabhängige Reflexe, 613 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit der Patterson-Methode. Die

ü b r i ge n At o me w u r d e n i n D i f f e r e n z - F o u r i e r s y n t h e s e n lokalisiert .

Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt, alle Nichtwasserstoffatome

konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden.

R-Werte: R1 = 5,4% für 613 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 5,9% für alle 669 Reflexe

wR2 = 14,9%

Maximale Restelektronendichte: 2,36 e/Å 3 in der Nähe des Quecksilberatoms

Parameterverhältnis: 9,3

Tabelle 4.2: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung B

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg 0.0000 0.1007(1) 0.0000 0.0310(6) 0.0241(8) 0.0500(8) 0.0024(7) 0.0000 0.0000

Br1 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 0.5000 0.1057(2) -0.6027(5) 0.026(2) 0.007(2) 0.022(2) 0.000(1) 0.000 0.000

O1 0.5000 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 0.5000 0.194(2) 0.246(4) 0.05(2) 0.03(2) 0.03(1) 0.01(1) 0.000 0.000

4.3.3. [Cu(Arg) 2 ][HgBr 4 ] - Verbindung C

Darstellung:

109 mg HgCl 2 (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-Lösung

dispergieren. 25 mgCuSO 4 (0,1 mmol) und 35 mg L -Arginin (0,2 mmol) in 1 ml

Wasser lösen und mit verdünnter Salzsäure auf pH 5 einstellen. Die

Bromomercurat-Lösung mit der Kupferkomplex-Lösung überschichten. Nach 2

Tagen entstehen leuchtendblaue �Kristalle^ unterschiedlicher Form, die auf

Druck in kleine Blättchen zerfallen. Ausbeute: 81 mg (86%)

82 4. Experimenteller Teil

91 H. D. Flack: Acta Cryst. A 39 (1983), 876-881 [28]

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:

Kristallgröße: 0,5 × 0,2 × 0,1 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 1 2 1 2 1

Z = 4

Dichte: berechnet: ! = 2,47 g/cm 3

gemessen: ! = 2,5 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 13,3 mm -1

Absorptionskorrektur: % -Scans für 12 Reflexe

Meßbereich: 6° � 2 � � 50°

-9 � h � 9 0 � k � 15 0 � l � 28

Reflexe: 4392 unabhängige Reflexe, 2866 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die

übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Die

Nichtwass erstoff-Atome konnten mit Ausnahme von C12 und C24 mit

anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden, Wasserstoffatome wurden

nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 8,8% für 2866 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 13,1% für alle 4392 Reflexe

wR2 = 23,8%

Maximale Restelektronendichte: 1,55 e/Å 3 in der Nähe des Quecksilberatoms

Parameterverhältnis: 9,1

Für die angegebene Struktur beträgt der F

LACK

-Parameter x = -0,047. 91 Dies

deutet daraufhin, daßessichumdie�richtige^absoluteStrukturhandelt. Fürdie

invertierten Koordinaten beträgt x = 1,037. Auch die R-Werte sind mit R1 =

10,3% / 16,9% und wR2 = 26,5% deutlich größer.

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 83

Tabelle 4.3: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung C

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

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)

Br1 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)

O11 -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)

O12 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)

N11 -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)

C14 -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)

O21 -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)

O22 -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) 2 ][Hg 2 Cl 6 ] - Verbindung D

Darstellung:

103 mg Hg(NO 3 ) 2 ·H 2 O (0,3 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalzlösung werden

mit 1 ml einer 0,1-molaren Lösung von [Cu(en) 2 ]SO 4 (pH 6-7) überschichtet.

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%

84 4. Experimenteller Teil

Kristalldaten und Messung:

Kristallgröße: 0,2 × 0,1 × 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)

. = 88,394(7)° �

= 86,062(5)° � = 86,096(14)°

Kristallsystem: triklin

Raumgruppe: P 1¯

Z = 2/2

Dichte: berechnet: ! = 3,02 g/cm 3

gemessen: ! = 3,0 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 19,9 mm -1

Absorptionskorrektur: % -Scans für 8 Reflexe

Meßbereich: 6° � 2 � � 50°

-7 � h � 7 -8 � k � 8 0 � l � 8

Reflexe: 1131 unabhängige Reflexe, 1052 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die

übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle

Nichtwasserstoff-Atome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert

werden, Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 3,9% für 1052 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 4,3% für alle 1131 Reflexe

wR2 = 10,9%

Maximale Restelektronendichte: 1,59 e/Å 3 in der Nähe der Quecksilberatome

Parameterverhältnis: 13,3

Tabelle 4.4: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung D

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

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)

Cl1 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)

Cl3 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)

N11 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)

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 85

92 Die angegebeneRaumgruppeIaisteinenicht-standard-AufstellungderRaumgruppeCc (# 9). Sie

liefert jedoch diegünstigeren Gitterkonstanten mit einem monoklinen Winkel < 120°.

4.3.5. [Cu(Lys)

2

][Hg

2

Br

6

] - Verbindung E

Darstellung:

103 mg Hg(NO 3 ) 2 ·H 2 O (0,3 mmol) mit 1 ml 1 M Natriumbromid-Lösung

versetzen. 50mgCuSO 4 (0,2mmol)und72mg L -Lysin-Hydrochlorid (0,4mmol)

in 2 ml Wasser lösen und mit Natronlauge auf pH 4 einstellen. Die

Bromomercurat-Lösung mitderKupferkomplex-Lösungüberschichten.Innerhalb

eines Tages entstehen lange, kobaltblaue Prismen mit rechteckigemQuerschnitt.

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:

Kristallgröße: 0,2 × 0,1 × 0,1 mm

Messung auf STOE IPDS bei � 100°C

Gitterkonstanten: a = 15,0482(14) b = 9,2466(7) c = 21,508(2)

� = 110,13(1)°

Kristallsystem: monoklin

Raumgruppe: Ia 92

Z = 4

Dichte: berechnet: ! = 2,86 g/cm 3

gemessen: ! = 2,9 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 20,2 mm -1

Absorptionskorrektur: numerisch

Meßbereich: 4,0° � 2 � � 51,8°

-18 � h � 18 -11 � k � 11 -26 � l � 26

Reflexe: 2718 unabhängige Reflexe, 2222 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.

Die übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Da

teilweise Fehlordnung im Bereich der Aminosäure-Moleküle vorliegt, konnten

einige Atome nur mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden.

Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

86 4. Experimenteller Teil

R-Werte: R1 = 5,4% für 2222 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 6,7% für alle 2718 Reflexe

wR2 = 15,0%

Max. Restelektronendichte: 1,39 e/Å 3 in der Nähe von Br2

F LACK

-Parameter: x = 0,117

Für die inverse Struktur: x = 0,717, R1 = 5,5%

Parameterverhältnis: 9,8

Tabelle 4.5: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung E

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 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)

Br1 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)

Br6 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)

O11 1.016(2) 0.796(3) 1.015(1) 0.034(7)

O12 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)

N11 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(2) 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)

O21 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)

O22 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)

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 87

4.3.6. [Cr(en) 2

(H 2

O)(OH)][Hg 3

Cl 8

] - Verbindung F

Darstellung:

± 103 mg Hg(NO 3 ) 2 ·H 2 O (0,3 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalzlösung

lösen. 37 mg [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)]S 2 O 6 (0,1 mmol) in 1 ml Wasser lösen, mit

Natronlauge pH 8 einstellen und vorsichtigüber die Mercurat-Lösungschichten.

Innerhalb eines Tages bilden sich dunkelrote verwachsene Blättchen, die leicht

zerbrechen. Ausbeute: 65 mg (60%)

² Die gleiche Verbindung entsteht, wenn die Chloromercuratlösung mit einer Lösungvonhydrolysiertem[Cr(en) 2 Cl 2 ]Cl überschichtetwird.Dazuwerden

30 bis 60 mg [Cr(en) 2 Cl 2 ]Cl·H 2 O (0,1 - 0,2 mmol) in 2 ml Wasser gelöst und 10

Minuten bei 70°C hydrolysiert. Dabei geht der Chlorokomplex in den

Diaquakomplex [Cr(en) 2 (H 2 O) 2 ] 3+ über. Nach dem Abkühlen die Lösung mit

Natronlauge aufpH8einstellenunddieseLösungüberdieChloromercuratlösung schichten. Auch bei diesem Ansatz haben sich nach einem Tag rote Blättchen gebildet, diese sind jedoch kleiner und schlechter ausgebildet als die nach ± 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:

Kristallgröße: 0,4 × 0,3 × 0,1 mm

Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer

Gitterkonstanten: anhand von 26 Reflexen verfeinert:

a = 8,664(6) b = 10,751(5) c = 12,568(6)

� = 105,18(5)°

Kristallsystem: triklin

Raumgruppe: P 1¯

Z = 2

Dichte: berechnet:

! = 3,37 g/cm 3

gemessen: ! = 3,3 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 22,8 mm -1

Absorptionskorrektur:

% -Scans für 8 Reflexe

Meßbereich: 6°

� 2

� � 50°

-10 � h � 7 -12 � k � 12 0 � l � 14

Reflexe: 3699 unabhängige Reflexe, 2134 mit F o

� 4

1 (F o )

88 4. Experimenteller Teil

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die

übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Aufgrund der

nur mäßigen Datenqualität konnten die Kohlenstoff-, Stickstoff- und

Sauerstoffatome nur mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden,

Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 13,6% für 2134 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 20,2% für alle 3699 Reflexe

wR2 = 37,9%

Maximale Restelektronendichte: 3,7 e/Å 3 in der Nähe der Quecksilberatome

Parameterverhältnis: 14,3

Tabelle 4.6: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung F

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 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)

Cl1 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)

Cl3 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 0.508(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)

O2 0.224(4) -0.010(4) 0.562(3) 0.067(9)

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 89

4.3.7. [Cr(en) 2

(H 2

O)(OH)][Hg 3

Br 8

] - Verbindung G

Darstellung:

± 103 mg Hg(NO 3 ) 2 ·H 2 O (0,3 mmol) in 1 ml 1 M NaBr-Lösung auflösen.

110 mg[Cr(en) 2 (H 2 O) (OH)]S 2 O 6 (0,3mmol)in3mlWasserlösen. MitSalzsäure

auf pH 5,0-5,5 einstellen und die Bromomercurat-Lösung damit überschichten.

Nach etwaeinerWochesinderdbeerrotebreiteNadelnentstanden,diefächerartig

verwachsen sind. Ausbeute: 165 mg (38%)

² Kristalle von G sind auch nach diesem Verfahren erhältlich: 90 mg

[Cr(en) 2 Cl 2 ]Cl·H 2 O (0,3 mmol) in 3 ml Wasser lösen und 10 Minuten bei 70°C

hydrolysieren. Die Lösung nach dem Abkühlen auf pH 5,5 einstellen und diese

Lösung über die Bromomercuratlösung schichten. Bei diesem Ansatz entstehen

dierotenverwachsenenNadelnbereitsinnerhalbvon2Tagen. Ausbeute:160mg

(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:

Kristallgröße: 0,1 × 0,1 × 0,02 mm

Messung auf STOE IPDS bei

� 100°C

Gitterkonstanten: anhand von 32 Reflexen verfeinert:

a = 8,910(1) b = 11,010(1) c = 13,190(2)

. = 94,9(1)° �

= 104,5(1)° �

= 106,4(1)°

Kristallsystem: triklin

Raumgruppe: P 1¯

Z = 2

Dichte: berechnet: ! = 3,60 g/cm 3 gemessen: ! > 3,35 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 33,3 mm -1

Absorptionskorrektur: numerisch

Meßbereich: 4,6° � 2 � � 52,0°

-10 � h � 10 -13 � k � 13 -16 � l � 16

Reflexe: 4305 unabhängige Reflexe, 3008 mit F o � 4 1 (F o )

90 4. Experimenteller Teil

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mit direkten Methoden. Die übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle Nicht-

Wasserstoffatome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden, Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 4,7% für 3008 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 7,1% für alle 4305 Reflexe wR2 = 11,2%

Maximale Restelektronendichte: 2,84 e/Å 3 in der Nähe der Quecksilberatome

Parameterverhältnis: 15,1

Tabelle 4.7: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung G

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 -0.01278(7) 0.03281(6) 0.33164(5) 0.0319(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) 0.0352(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) 0.0643(5) 0.0188(3) 0.0546(5) 0.0117(3) 0.0200(4) 0.0116(3)

Br1 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)

Br6 -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)

Br8 -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)

N11 -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)

O1 -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)

O2 -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)

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 91

4.3.8. [Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 3 Br 10 ] - Verbindung H

Darstellung:

60 mg [Cr(en) 2 Cl 2 ]Cl·H 2 O (0,2 mmol) in 2 ml Wasser lösen. Die Lösung auf pH 6,0 einstellen. 109 mgHgCl 2 (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-

Lösung dispergierenundmitderChromkomplex-Lösungüberschichten.Nach3-4

Tagen sindkleinehellroteBlättchenentstanden.Diesesindstarkverwachsenund leicht zerbrechlich. Ausbeute: 54 mg (30%)

Elementaranalyse: C H N Cr Hg gefunden: 5,39% 2,09% 6,01% 5,8% 44,0% berechnet: 5,29% 2,11% 6,17% 5,73% 44,02%

Kristalldaten und Messung:

Kristallgröße: 0,4 × 0,3 × 0,1 mm

Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer

Gitterkonstanten: anhand von 32 Reflexen verfeinert:

a = 8,6625(5) b = 8,8228(15) c = 12,828(4)

. = 107,01(4)° �

= 96,69(2)° �

= 98,489(9)°

Kristallsystem: triklin

Raumgruppe: P 1¯

Z = 2/2

Dichte: berechnet: ! = 3,35 g/cm 3 gemessen: ! = 3,3 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 24,5 mm -1

Absorptionskorrektur: % -Scans für 9 Reflexe

Meßbereich: 6° � 2 � � 50°

-10 � h � 10 -10 � k � 10 0 � l � 14

Reflexe: 3158 unabhängige Reflexe, 2279 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.

Die übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Die

Kohlenstoff- , Stickstoff- und Sauerstoffatome konnten nur mit isotropen

Temperaturfaktoren verfeinert werden, Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

92 4. Experimenteller Teil

R-Werte: R1 = 11,4% für 2279 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 15,0% für alle 3158 Reflexe wR2 = 34,4%

Maximale Restelektronendichte: 10,2 e/Å 3 in der Nähe der Quecksilberatome

Parameterverhältnis: 14,2

Tabelle 4.8: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung H

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 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)

Br1 -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)

N11 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)

O2 0.638(3) 0.561(3) 0.923(2) 0.034(5)

4.3.9. [Cr(en)

2

(H

2

O)(OH)]

2

[Hg

4

Br

12

] - Verbindung J

Darstellung:

103 mg Hg(NO 3 ) 2 ·H 2 O (0,3 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-Lösung auflösen. 30 mg [Cr(en) 2 Cl 2 ]Cl·H 2 O (0,1 mmol) in 1 ml Wasser lösen. Die

Lösung auf pH 5-6 einstellen und damit die Mercurat-Lösung überschichten.

Nac h einigen Tagen sind hauchdünne stark verwachsene rotviolette Blättchen entstanden. Ausbeute: 63 mg (58%)

Elementaranalyse: C H N Cr Hg gefunden: 4,37% 1,84% 5,08% 4,4% 36,8% berechnet: 4,42% 1,67% 5,16% 4,78% 36,91%

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 93

Kristalldaten und Messung:

Kristallgröße: 0,6 × 0,3 × 0,01 mm

Messung auf STOE IPDS bei � 100°C

Gitterkonstanten: a = 8,513(1) b = 10,389(2) c = 12,385(2)

. = 97,97(2)° �

= 102,80(2)° �

= 95,83(2)°

Kristallsystem: triklin

Raumgruppe: P 1¯

Z = 2/2

Dichte: berechnet: ! = 3,43 g/cm 3 gemessen: ! > 3,35 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 26,6 mm -1

Absorptionskorrektur: numerisch

Meßbereich: 4,0° � 2 � � 52,0°

-10 � h � 10 -12 � k � 12 -15 � l � 15

Reflexe: 3762 unabhängige Reflexe, 2346 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.

Die übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle

Nichtwasserstoffatome außer C21 konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden, Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 6,5% für 2346 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 9,6% für alle 3762 Reflexe wR2 = 17,1%

Maximale Restelektronendichte: 2,75 e/Å 3 in der Nähe der Quecksilberatome

Parameterverhältnis: 14,0

94 4. Experimenteller Teil

Tabelle 4.9: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung J

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 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) 0.83601(7) 0.0354(5) 0.0311(4) 0.0714(6) 0.0232(4) 0.0194(4) 0.0114(3)

Br1 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)

Br6 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)

N11 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)

C11 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)

O2 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) 2 (CO 3 )] 4 [Hg 5 Cl 14 ]·2H 2 O - Verbindung K

Darstellung:

109 mg HgCl 2 (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalz-Lösung auflösen. Mit einer Lösungvon 55-110mg[Co(en) 2 (CO 3 )]Cl (0,2 - 0,4 mmol) in 2 ml Wasser überschichten. Innerhalb eines Tages bilden sich leuchtendrote dünne Blättchen, die fächer- oder büschelartig 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:

Kristallgröße: 0,3 × 0,2 × 0,02 mm

Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer

Gitterkonstanten: anhand von 33 Reflexen verfeinert:

a = 9,1769(15) b = 11,743(2) c = 14,940(3)

. = 88,06(2)° �

= 74,32(1)° �

= 81,75(2)°

Kristallsystem: triklin

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 95

Raumgruppe: P 1¯

Z = 2/2

Dichte: berechnet: ! = 2,88 g/cm 3 gemessen: ! = 2,8 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 14,2 mm -1

Absorptionskorrektur: % -Scans für 8 Reflexe

Meßbereich: 6° � 2 � � 50°

-10 � h � 10 -13 � k � 13 0 � l � 17

Reflexe: 5368 unabhängige Reflexe, 4205 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.

Die übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle

Ato me,mitAusnahmedesKristallwassers, konntenmitanisotropenTemperaturfaktoren verfeinert werden. Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 5,2% für 4205 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 7,2% für alle 5368 Reflexe wR2 = 13,4%

Maximale Restelektronendichte: 1,9 e/Å 3 in der Nähe des Quecksilberatoms

Parameterverhältnis: 12,9

Tabelle 4.10: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung K

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 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) 1.04086(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) 1.06485(4) 0.0710(4) 0.0609(4) 0.0280(3) -0.0038(3) -0.0110(3) 0.0007(3)

Cl1 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)

Cl3 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)

Co1 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)

N11 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)

O11 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)

O12 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)

O13 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)

96 4. Experimenteller Teil

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

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)

O21 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)

O22 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)

O23 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 3 ) 4 (NO 2 ) 2 ][HgCl 3 ] - Verbindung L

Darstellung:

Die seVerbindungkristallisiertbeimVersetzeneinerChloromercurat-Lösungmit einer gesättigten Lösung des Kobaltkomplex-Chlorids aus. Das Verhältnis

Kation : Anion kann dabei 1 : 1 bis 1 : 5 betragen. Das Produkt bildet orangegelbe Nadeln. Besonders gut ausgebildet sind sie beim Verhältnis

Kation : Anion = 1 : 2.

109 mg HgCl 2 (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalz-Lösung auflösen. Eine

Lösung von 51 mg trans -[Co(NH 3 ) 4 (NO 2 ) 2 ]Cl (0,2 mmol) in 5,2 ml Wasser

(gesättigte Lösung) zugeben. Innerhalb eines Tages bilden sich mehrere

Millimeter langedunkel-orangegelbebreiteNadeln,diemeistzuflachenPrismen 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% 15,98% 11,20% 38,13%

Kristalldaten und Messung:

Kristallgröße: 0,3 × 0,2 × 0,1 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 1 2 1 2 1

Z = 4

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 97

Dichte: berechnet: ! = 2,87 g/cm 3 gemessen: ! = 2,9 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 14,6 mm -1

Absorptionskorrektur: % -Scans für 10 Reflexe

Meßbereich: 6° � 2 � � 50°

-8 � h � 8 0 � k � 13 0 � l � 19

Reflexe: 2138 unabhängige Reflexe, 1864 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.

Die übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle

Nichtwassertoff-Atome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden. Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 5,8% für 1864 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 6,3% für alle 2138 Reflexe wR2 = 15,2%

Maximale Restelektronendichte: 1,2 e/Å 3 in der Nähe des Quecksilberatoms

Parameterverhältnis: 13,7

Das Umrechnen in die inverse Struktur liefert erheblich schlechtere Werte (R1 =

9,86%, wR2 = 22,38%). Die F

LACK -Parameter betragen für die angegebene

Struktur: x = -0,01, für die inverse: x = 1,03.

Tabelle 4.11: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung L

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg 0.7375(1) 0.82567(6) 0.94465(4) 0.0495(5) 0.0351(4) 0.0353(4) -0.0169(3) -0.0076(4) 0.0005(4)

Cl1 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)

Cl3 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)

O11 -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)

O12 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)

O21 -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)

O22 -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)

98 4. Experimenteller Teil

4.3.12. [Cu(Lys) 2 ][Hg 3 Br 8 ]·H 2 O - Verbindung M

Darstellung:

103 mg Hg(NO 3 ) 2 ·H 2 O (0,3 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-Lösung auflösen. 25mgCuSO 4 (0,1mmol)und36mg L -Lysin -Hydrochlorid(0,2mmol) in 2 ml Wasser lösen und mit Natronlauge auf pH 6 einstellen. Die

Bromomercurat-Lösung mitderKupferkomplex-Lösungüberschichten.Innerhalb eines Tages entstehen lange, schmale, kobaltblaue Blättchen, die zu schräg 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:

Kristallgröße: 0,5 × 0,2 × 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)

. = 75,43(3) � = 78,76(4) � = 68,30(5)

Kristallsystem: triklin

Raumgruppe: P1

Z = 1

Dichte: berechnet: ! = 3,27 g/cm 3 gemessen: ! = 3,1 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 24,7 mm -1

Absorptionskorrektur: % -Scans für 12 Reflexe

Meßbereich: 6° � 2 � � 50°

-9 � h � 9 -11 � k � 12 0 � l � 12

Reflexe: 2837 unabhängige Reflexe, 2406 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

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

Aminosäuren und das Kristallwasser (KW) konnten nur mit isotropen

Temperaturfaktoren verfeinert werden. Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 99

R-Werte: R1 = 7,1% für 2406 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 8,9% für alle 2837 Reflexe wR2 = 20,9%

F LACK -Parameter: x = -0,04 für dieinverseStruktur:x=0,15,wR2=21,9%

Maximale Restelektronendichte: 3,05 e/Å 3 in der Nähe der Quecksilberatome

Parameterverhältnis: 12,7

Tabelle 4.12: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung M

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 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)

Br1 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)

Br6 -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)

C11 0.774(6) 0.165(5) 0.279(5) 0.02(1)

O11 0.696(5) 0.078(4) 0.372(4) 0.043(9)

O12 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)

O21 0.581(3) 0.168(2) 0.711(2) 0.013(5)

O22 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)

100 4. Experimenteller Teil

4.3.13. trans -[Co(en) 2 (NO 2 ) 2 ] 2 [Hg 3 Br 8 ] - Verbindung N

Darstellung:

109mgHgCl 2 (0,4mmol)in1mleinmolarerNaBr-Lösungdispergieren.Darüber vorsichtig 1 ml einer 1, 5-molaren Kaliumnitrat-Lösung schichten. Mit einer

Lösung von 33 mg trans -[Co(en) 2 (NO 2 ) 2 ]NO 3 (0,1 mmol) in 3 ml Wasser überschichten. Nach etwa drei Tages haben sich wenige kleine hellgelbe dünne

Blättchen gebildet. Meist sind mehrere Blättchen parallel verwachsen.

Elementaranalyse: C H N Co Hg gefunden: 5,35% 1,78% 9,56% 6,4% 32,8% berechnet: 5,39% 1,81% 9,43% 6,61% 33,75%

Kristalldaten und Messung:

Kristallgröße: 0,2 × 0,2 × 0,02 mm

Messung auf STOE IPDS

Gitterkonstanten: a = 9,3163(11) b = 19,396(3) c = 9,7652(11)

� = 92,391(14)

Kristallsystem: monoklin

Raumgruppe: P2 1

Z = 2

Dichte: berechnet: ! = 3,13 g/cm 3 gemessen: ! = 3,1 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 23,1 mm -1

Absorptionskorrektur: numerisch

Meßbereich: 4,2° � 2 � � 51,6°

-11 � h � 11 -23 � k � 23 -11 � l � 11

Reflexe: 6623 unabhängige Reflexe, 4182 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

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

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

R-Werte: R1 = 15,5% für 4182 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 20,9% für alle 6623 Reflexe wR2 = 35,6%

Flack-Parameter: x = 0,03 für dieinverseStruktur:x=0,41,wR2=41,6%

Maximale Restelektronendichte: 8,3 e/Å 3 in der Nähe der Quecksilberatome

Parameterverhältnis: 18,3

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 101

Tabelle 4.13: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung N

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 1.1321(3) 0.5000(0) 0.2177(3) 0.031(1) 0.041(2) 0.066(2) -0.005(1) 0.007(3) 0.002(3)

Hg2 0.6253(3) 0.4999(5) 0.5335(3) 0.034(1) 0.069(3) 0.064(2) -0.003(4) 0.011(3) -0.001(3)

Hg3 0.6165(3) 0.4995(5) 0.8963(3) 0.026(1) 0.066(2) 0.059(2) -0.003(4) 0.002(1) 0.003(3)

Br1 1.139(1) 0.3776(9) 0.214(2) 0.010(4) 0.044(9) 0.18(2) 0.003(9) -0.007(6) 0.010(5)

Br2 1.125(1) 0.619(1) 0.217(2) 0.051(8) 0.06(1) 0.11(1) -0.005(9) 0.030(8) 0.005(7)

Br3 0.3646(9) 0.499(1) 0.4650(9) 0.053(4) 0.067(7) 0.084(6) 0.02(1) -0.021(4) 0.00(1)

Br4 0.8688(9) 0.500(1) 0.439(1) 0.051(4) 0.092(9) 0.080(6) -0.03(1) 0.035(4) -0.02(1)

Br5 0.633(1) 0.395(1) 0.715(1) 0.026(6) 0.15(2) 0.08(1) -0.01(1) 0.021(7) -0.011(7)

Br6 0.63057 0.60756 0.71779 0.041(6) 0.008(5) 0.086(9) 0.008(5) -0.010(6) -0.001(4)

Br7 0.8624(8) 0.503(1) 1.002(1) 0.043(4) 0.079(8) 0.083(6) 0.03(1) -0.025(4) -0.027(8)

Br8 1.3613(9) 0.499(1) -0.0311(9) 0.047(4) 0.093(9) 0.078(6) 0.02(1) 0.030(4) 0.044(9)

Co1 0.745(1) 0.758(8) 0.252(2) 0.004(6) 0.020(8) 0.060(9) -0.002(7) 0.009(6) -0.003(5)

N11 0.777(6) 0.649(3) 0.245(6) 0.01(1)

C11 0.700(14) 0.642(8) 0.228(12) 0.07(4)

C12 0.503(10) 0.650(6) 0.324(10) 0.06(3)

N12 0.539(7) 0.723(4) 0.266(7) 0.03(2)

N13 0.961(4) 0.778(2) 0.234(4) 0.01(1)

C13 0.971(5) 0.851(3) 0.225(4) 0.01(1)

C14 0.873(6) 0.883(4) 0.306(6) 0.01(1)

N14 0.724(4) 0.858(3) 0.274(4) 0.01(1)

N15 0.785(7) 0.730(4) 0.439(6) 0.03(1)

O11 0.885(8) 0.712(5) 0.495(8) 0.07(2)

O12 0.672(5) 0.777(2) 0.522(4) 0.01(1)

N16 0.736(5) 0.768(3) 0.058(5) 0.01(1)

O13 0.810(5) 0.724(3) -0.019(5) 0.02(1)

O14 0.625(5) 0.794(3) -0.013(6) 0.02(1)

Co2 0.246(1) 0.7494(9) 0.752(1) 0.019(7) 0.049(9) 0.008(5) -0.001(6) 0.006(5) 0.001(6)

N21 0.226(8) 0.846(5) 0.785(8) 0.04(2)

C21 0.373(5) 0.881(3) 0.806(5) 0.01(1)

C22 0.472(5) 0.843(3) 0.722(5) 0.01(1)

N22 0.683(11) 0.784(6) 0.952(10) 0.08(3)

N23 0.306(9) 0.630(6) 0.750(9) 0.07(3)

C23 0.138(10) 0.619(6) 0.640(10) 0.05(3)

C24 0.610(5) 0.755(3) 0.678(5) 0.02(1)

N24 0.458(5) 0.761(3) 0.741(5) 0.02(1)

N25 0.295(11) 0.750(6) 0.935(10) 0.07(3)

O21 0.190(6) 0.756(4) 1.017(6) 0.04(2)

O22 0.384(8) 0.695(5) 0.961(8) 0.07(2)

N26 0.235(6) 0.753(3) 0.563(5) 0.01(1)

O23 0.136(7) 0.792(4) 0.510(7) 0.04(2)

O24 0.281(11) 0.727(7) 0.494(11) 0.11(4)

102 4. Experimenteller Teil

4.3.14. cis -[Co(trien)(CO 3 )][Hg 3 Br 7 ] - Verbindung O

Darstellung:

109 mg HgCl 2 (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Natriumbromid-Lösung dispergieren. Die Dispersion mit einer Lösungvon 30 mg cis -[Co(trien )(CO 3 )] 2 CO 3

(0,05 mmol =� 0, 1 mmol des Kations) in 2 ml Wasser überschichten. Innerhalb eines Tages bilden sich kleine tiefrote quaderartige Kristalle, die sich leicht in

Blättchen spalten lassen. Ausbeute: 110 mg (77%)

Elementaranalyse: C H N Co Hg gefunden: 5,94% 1,28% 3,93% 3,9% 45,0% berechnet: 5,89% 1,27% 3,93% 4,13% 42,19%

Kristalldaten und Messung:

Kristallgröße: 0,1 × 0,1 × 0,05 mm

Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer

Gitterkonstanten: anhand von 35 Reflexen verfeinert:

a = 7,431(9) b = 13,694(19) c = 13,722(15)

. = 68,68(6) � = 82,40(7) � = 75,74(10)

Kristallsystem: triklin

Raumgruppe: P 1¯

Z = 2

Dichte: berechnet: ! = 3,71 g/cm 3 gemessen: ! > 3,35 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 30,0 mm -1

Absorptionskorrektur: % -Scans für 10 Reflexe

Meßbereich: 6° � 2 � � 50°

-8 � h � 8 -14 � k � 16 0 � l � 16

Reflexe: 4434 unabhängige Reflexe, 2529 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.

Die übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert.

Quecksilber-, Brom- und Kobaltatome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinertwerden,Kohlenstoff-,Stickstoff-undSauerstoffatomenurmit isotropen Temperaturfaktoren. Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 14,2% für 2529 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 22,7% für alle 4434 Reflexe wR2 = 32,7%

4.3. Darstellung und Strukturbestimmung der Halogenomercurat-Salze 103

Maximale Restelektronendichte: 3,93 e/Å 3 in der Nähe der Quecksilberatome

Parameterverhältnis: 16,2

Tabelle 4.14: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung O

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 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)

Br1 -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)

Br6 -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)

C1 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)

O2 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)

O3 -0.140(4) 0.290(2) -0.181(2) 0.035(7)

4.3.15. [{Co(trien)(H

2

O)Cl}

2

HgCl

4

][Hg

2

Cl

6

] - Verbindung P

Darstellung:

109 mg HgCl 2 (0,4 mmol) in 1 ml einmolarer Kochsalz-Lösung auflösen. Mit einer Lösung von 62 mg cis -[Co(trien)Cl 2 ]Cl (0,2 mmol) in 3 ml Wasser überschichten. Nach einigen Tagen bilden sich rubinrote spatförmige 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:

Kristallgröße: 0,5 × 0,3 × 0,1 mm

Messung auf Philips-Vierkreisdiffraktometer

Gitterkonstanten: anhand von 36 Reflexen verfeinert:

a = 7,729(8) b = 8,514(7) c = 15,140(12)

. = 75,97(6) � = 87,19(9) � = 67,42(7)

104 4. Experimenteller Teil

Kristallsystem: triklin

Raumgruppe: P 1¯

Z = 2/2

Dichte: berechnet: ! = 2,74 g/cm 3 gemessen: ! = 2,7 g/cm 3

Absorptionskoeffizient: μ = 14,7 mm -1

Absorptionskorrektur: % -Scans für 10 Reflexe

Meßbereich: 6° � 2 � � 50°

-8 � h � 8 -9 � k � 9 0 � l � 17

Reflexe: 2793 unabhängige Reflexe, 2398 mit F o � 4 1 (F o )

Strukturbestimmung:

Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte mittels der Patterson-Methode.

Die übrigen Atome wurden in Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. Alle

Nichtwasserstoff-Atome konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden. Wasserstoffatome wurden nicht berücksichtigt.

R-Werte: R1 = 6,6% für 2398 Reflexe mit F o � 4 1 (F o )

R1 = 7,6% für alle 2793 Reflexe wR2 = 18,5%

Maximale Restelektronendichte: 2,60 e/Å 3 in der Nähe der Quecksilberatome

Parameterverhältnis: 13,5

Tabelle 4.15: Atomkoordinaten und Temperaturf aktoren von Verbindung P

Atom x/a y/b z/c U 11 U 22 U 33 U 23 U 13 U 12

Hg1 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)

Cl3 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)

C1 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)

4.4. AnalytischeVerfahren 105

93 Verfahren nach: G. Görz, Dissertation, Univ. Erlangen/Nürnberg [33], S. 96-97

4.4. Analytische Verfahren

4.4.1. Komplexometrische Quecksilber-Bestimmung 93

50 - 60 mg der Kristalle werden unter Erwärmen in 5 ml 0,1 M Natrium-EDTA-

Lösung (KomplexonIII,TitriplexIII-Fa.Merck)gelöst.NachdemAbkühlenauf

70 ml verdünnen, 1 ml konzentrierte Ammoniak-Lösung zugeben und eine

Indikator-Puffertablette (Fa. Merck) darin auflösen. Nach 5 Minuten mit 0,1 M

Zin ksulfat-Lösung das überschüssige EDTA zurücktitrieren. Die Kobalt- und

Ch romkomplexe sind in der EDTA-Lösung stabil. Die Kupferkomplexe dissoziieren, sodaß Kupfer bei der Analyse mit erfaßt wird. Die Analysen-

Ergebnisse müssen daher bei den Salzen der Kupfer-Komplexe entsprechend korrigiert werden.

4.4.2. Bestimmung der Kationen

Die Bestimmungder Kationen erfolgte spektralphotometrisch. ZumEinsatz kam ein Spektralphotometer U-2000 der Fa. Hitachi. Mit diesem Gerät wurden auch die UV-Spektren aufgenommen.

Bei den Verbindungen, die Kobalt- oder Chromkomplexe enthalten, wurde die

Probe in0,1-molareNatrium-EDTA-Lösunggelöst.DieKationen-Komplexesind darin längere Zeit stabil und können bei folgenden Wellenlängen bestimmt werden:

[Co(NH 3 ) 5 (OH)] 2+

� = 355 nm / 505 nm

cis -[Co(en) 2 (CO 3 )] + � = 360 nm / 510 nm

trans -[Co(NH 3 ) 4 (NO 2 ) 2 ] + � = 440 nm

trans -[Co(en) 2 (NO 2 ) 2 ] + � = 430 nm

cis -[Cr(en) 2 (H 2 O)(OH)] 2+ � = 375 nm / 520 nm

Die kupferhaltigen Verbindungen wurden in 10%iger Ethylendiamin-Lösung

zersetzt. Es liegt der tiefblaue [Cu(en) 2 ] 2+ -Komplex vor, der spektral-

photometrisch bestimmt werden kann:

[Cu(en)

] 2+ � = 555 nm

106 4. Experimenteller Teil

4.4.3. CHN-Analysen

Die CHN-Analysen wurden von der Sektion Analytik und Höchstreinigung der

Universität Ulm mit einem Elementar-vario EL durchgeführt.

4.4.4. Dichtebestimmung

Zur DichtebestimmungderKristallewurdedieSchwebemethodeangewandt.Für

Dich tenbis ! =2,89 g/cm 3 wurden Mischungen aus Chloroformund Bromoform

ver wendet, für Dichten bis ! = 3,35 g/cm 3 Mischungen aus Bromoform und

Methylenjodid.

5. Zusammenfassung 107

5. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die Bauprinzipien der Chloro- und Bromomercurate

kom plexer Kationen aufzuklären. Dazu sollten neue Halogenomercurat-Salze

dargestellt und ihre Struktur mittels röntgenographischer Verfahren aufgeklärt

werden.

Die Strukturen folgender Verbindungen konnten bestimmt werden:

A [Cu(en)

2 ][HgBr 4 ]

B [Co(NH

3 ) 5 (OH)][HgBr 4 ]

C [Cu(Arg)

2 ][HgBr 4 ]

D [Cu(en)

2 ][Hg 2 Cl 6 ]

E [Cu(Lys)

2 ][Hg 2 Br 6 ]

F cis- [Cr(en)

2 (H 2 O)(OH)][Hg 3 Cl 8 ]

G cis- [Cr(en)

2 (H 2 O)(OH)][Hg 3 Br 8 ]

H cis- [Cr(en)

2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 3 Br 10 ]

J cis- [Cr(en)

2 (H 2 O)(OH)] 2 [Hg 4 Br 12 ]

K cis- [Co(en)

2 (CO 3 )] 4 [Hg 5 Cl 14 ]·2H 2 O

L trans- [Co(NH

3 ) 4 (NO 2 ) 2 ][HgCl 3 ]

M [Cu(Lys)

2 ][Hg 3 Br 8 ]·H 2 O

N trans- [Co(en)

2 (NO 2 ) 2 ] 2 [Hg 3 Br 8 ]

O [Co(trien)(CO

3 )][Hg 3 Br 7 ]

P [{Co(trien)(H

2 O)Cl} 2 HgCl 4 ][Hg 2 Cl 6 ]

Dabei wurden erstmals Röntgenstrukturen von Salzen der Kationen

[Co(NH 3 ) 5 (OH)] 2+ und [Cu(Arg) 2 ] 2+ vorgelegt.

Viele der gefundenen Strukturtypen der Halogenomercurate sind bereits aus

Salzen mit anderen Kationen bekannt. Mehrfach traten isolierte [HgBr ] 2

� -

Tetraeder und [Hg 2 X 6 ] 2 � -Zweikernkomplexe auf. Außerdem wurden Tetraeder-

Ketten und unterschiedliche Kombinationen aus T e t r a e d e r n bzw.

Zweikernkomplexen mit [HgX 3 ] � -Einheiten und HgX 2 -Molekülen gefunden.

Erstmals wurde als Koordinationspolyeder für Hg II -Zentren ein

� -Al 2 O 3 investigated byNIR FT-Raman spectroscopy«

Spectrochimica Acta, 50 A (1994), 1879-1889

[19] Cotton, Frank A.; Wilkinson, Geoffrey: »Anorganische Chemie«

Weinheim: VCH, 1985 (4. Aufl.)

[20] Das Sarma, Basudeb; Bailar, John C.: »The Stereochemist r y ofComplex Inorganic

Compounds. XVIII. A New Method for the Preparation ofInorganic Complexes ...«

Journal of the American Chemical Society, 77 (1955), 5480-5482

[21] Dean, P. A. W.: »The Coordination Chemistryofthe Mercuric Halides«

Progress in Inorganic Chemistry, 24 (1978), 109-178

[22] Demuth, Reinhard; Kober, Friedhelm: »Komplexchemie - experimentell«

Frankfurt amMain; Aarau; ...: Diesterweg, Salle & Sauerländer, 1980

[23] Demuth, Reinhard; Kober, Friedhelm: »Grundlagen der Komplexchemie«

Frankfurt amMain; Aarau: Salle & Sauerländer, 1992 (2. Aufl.)

[24] Engels, Siegfried; Stolz, Rüdiger (Hrsg.): »ABC Geschichte der Chemie«

Leipzig: Dt. Verlag für Grundstoffindustrie, 1989

6. Literaturverzeichnis 111

[25] Ephraim, Fritz; Mosimann, Paul: »Über Doppelhalogenide von Kobaltiaken«

Helvetica Chimica Acta, 6 (1923), 1112-1132

[26] Ephraim, Fritz; Schütz, Oscar: »Über die Volumverhältnisse bei Kobaltiaken«

Helvetica Chimica Acta, 9 (1926), 626-631

[27] Fisher, KeithJ.;Drago, RussellS.:»TrendsintheAciditiesoftheZincFamilyElements«

Inorganic Chemistry, 14 (1975), 2804-2808

[28] Flack, H. D.: »On Enantiomorph-PolarityEstimation«

Acta Crystallographica, A 39 (1983), 876-881

[29] Fusch, Gerhard; Hillgeris, Edda C.; Lippert, Bernhard: »Int er act ion ofthe lysine side chain amino group with Cu II in (glycyl-L-lysine 2

� )Cu«

Inorganica Chimica Acta, 217 (1994), 33-38

[30] García-Granda, S.; Calvo-Pérez, V.;Gómez-Beltrán, F.: »Structure Redetermination of

Carbonatobis(ethylenediamine)cobalt(III) Chloride«

Acta Crystallographica, C 49 (1993), 322-324

[31] Geiger, Annette: »Darstellung und Strukturchemie heteronuklearer hydroxo- oder oxoverbrückter Komplexe mit cis -Co III (en) 2 -Baugruppen«

Universität Ulm, Dissertation, 1997

[32] »Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie«, hrsg. vomGmelin-Institut für

Anorganisch e Chemie ... imAuftrag der Deutschen Chemischen Gesellschaft bzw.

Gesellschaft Deutscher Chemiker, 8. neu bearb. Auflage

Berlin bzw. Weinheim: Verlag Chemie, seit 1922

[33] Görz, Günter: »Präparative, röntgenographische und schwingungsspektroskopische

Untersuchungen an Halogenomercuraten(II)«

Universität Erlangen-Nürnberg, Dissertation, 1972

[34] Grdeni c´ , D.: »The structuralchemistryofmercury«

Quarterly Reviews, 19 (1965), 303-327

[35] Greenwood, Norman N.; Earnshaw, Alan: »Chemie der Elemente«

Weinheim, ...: VCH, 1990 (1. korr. Nachdruck)

[36] Gregg, A. H.; Hampson, G. C.; Jenkins, G. I.; Jones, P. L. F.; Sutto n, L. E . : »The electron diffraction investigation ofsome inorganic halides«

Transactions of the Faraday Society, 33 (1937), 852-874

[37] Holleman, A. F.; Wiberg, Egon; Wiberg, Nils: »Lehrbuch der anorganischen Chemie«

Berlin; New York: de Gruyter, 1995 (101. Aufl.)

112 6. Literaturverzeichnis

[38] Ho use, Do nald A.; McKee, Vickie; Robinson, Ward T.: »The CrystalStructures of

ChloroMercury(II) SaltsFoundfor someCrN 6 3+ Cationsandtheir Cr

� N Bond-ruptured

Hydrolysis Products«

Inorganica Chimica Acta, 157 (1989), 15-27

[39] House, Donald A.; McKee, Vickie; Robinson, Ward T. : »The Structures of

[Co(en) 3 ] [HgCl 4 I] and cis -[Co(en) 2 (NH 3 )(py)][Hg 2 Cl 7 ] - Complexes Containing

Novel Halo-mercury(II) Anions«

Inorganica Chimica Acta, 160 (1989), 71-76

[40] Jensen, Klaus-Peter: »Präparative und röntgenographische Untersuchungen an

Halogenomercuraten(II) einwertiger Kationen«

Universität Erlangen-Nürnberg, Dissertation, 1980

[41] Jörgensen, Sophus M.: »Beiträge zur Chemie der Kobaltammoniakverbindungen.

III. Über die Nitratopurpureokobaltsalze«

Journal für praktische Chemie, 23 (1881), 227-263

[42] Jörgensen, Sophus M.: »Beiträge zur Chemie der Kobaltammoniakverbindungen.

VIII. Über die Luteokobaltsalze«

Journal für praktische Chemie, 35 (1887), 417-448

[43] Jörgensen, Sophus M.: »Zur Darstellung der Kobaltammoniaksalze«

Zeitschrift für Anorganische Chemie, 17 (1898), 455-479

[44] K ö r f e r , M . ; F u e s s , H . : » C r y s t a l s t r u c t u r e o f monomethylammoniumtrichloromercu r ate(II) in the ferroelectric (neutron) and paraelectric phase«

Zeitschrift für Kristallographie, 183 (1988), 27-41

[45] K o miyama, Y.; Lingafelter, E. C.: »The CrystalStructure ofBisethylenediaminecopper(II) Nitrate«

Acta Crystallographica, 17 (1964), 1145-1148

[46] Kubicki, M.; Szafra ń ski, M.: »Poly{guanidiniumbis[dichloro-mercury(II)]-μ 4 -chloro}«

Acta Crystallographica, C 53 (1997), 1558-1561

[47] Kunz, Roland Werner: »Strukturuntersuchungen an Quecksilberkomplexen mit t els

NMR-, Röntgenstruktur- und MO-Methoden«

ETH Zürich, Dissertation, 1979

[48] Massa, Werner: »Kristallstrukturbestimmung«

Stuttgart: Teubner, 1994

6. Literaturverzeichnis 113

[49] Masuda, Hideki; Masuda, Chie; Jitsukawa, Koichiro; Einaga, Hisahiko: »The Crystal

Structure Of cis -

� -

� -Carbonato( S,S -triethyl enet et r amine)cobalt(III) Perchlorate:

Spontaneous Resolution and Determination ofAbsolute Configuration«

Bulletin of the Chemical Society of Japan, 67 (1994), 3000-3003

[50] M at ko vi ć -Calogovi ć , D.; Sikirica, M.: »Structures of(ethylenediamine)mercury(II) dibromide(1) and diiodide(2)«

Zeitschrift für Kristallographie, 185 (1988), 359

[51] Matkovi ć -Calogovi ć , D.;Sikirica,M.:»Crystalstructuresofethylenediaminemercury(II) dibromide and diiodide«

Zeitschrift für Kristallographie, 190 (1990), 171-177

[52] Müller, Annette: »Untersuchungen über Werners Dreiker nko mplexkat ion

[(H 2 O) 2 Co II {(OH) 2 Co III en 2 } 2 ] 4+ «

Universität Ulm, Diplomarbeit, 1991

[53] Müller, Susanne: »Beiträge zur Strukturchemie mehrkerniger Komplexverbindungen, welche die Co III (en) 2 (OH) 2 -Baugruppe enthalten«

Universität Ulm, Diplomarbeit, 1987

[54] Müller, Susanne: »Strukturchemie heteronuklearer Mehrkernkomplexe, die en 2 Co III (OH) 2 - oder en 2 Co III O 2 -Baugruppen enthalten«

Universität Ulm, Dissertation, 1992

[55] Müller, Ulrich: »Anorganische Strukturchemie«

Stuttgart: Teubner, 1992 (2. Aufl.)

[56] Nyholm, R. S.: »Electron Configuration and Structure ofTransition-metalComplexes«

Proceedings of the Chemical Society, London: 1961, 287-296

[57] Oliver, P. J.; Hoskins, B. F.; Grant, H. M.: »Absolute Structure of( � ) 546 - cis-

� -Carbonato(triethylenetetramine)cobalt(III) Perchlorate Monohydrate«

Acta Crystallographica, C 47 (1991), 2348-2351

[58] Pabst, Ingeborg: »Röntgenstrukturanalyse und Ramanuntersuchungen an substituierten

Ammonium-Halogenocupraten und -mercuraten«

Frankfurt amMain, Dissertation, 1990

[59] Pabst, Ingebo r g; Sondergeld, Peter; Czjzek; Fuess, Hartmut: »Preparation and Crystal

Structure Determination of[(C 2 H 5 ) 4 N] 2 Hg 3 Cl 8 «

Zeitschrift für Naturforschung, 50 b (1995), 66-70

[60] Pedersen, Erik: »Preparation ofBis- and Tris(diamine)chromium(III) Complexes via

DimethylSulfoxide and Dimethylformamide Complexes ...«

Acta Chemica Scandinavica, 24 (1970), 3362-3372

114 6. Literaturverzeichnis

[61] Pickardt, Joachim; Wiese, Sven; Wischlinski, Pirka: »Reaktionen von Cadmium- und

Quecksilber(II)halogeniden und -pseudohalogeniden mit Kronenethern: ...«

Zeitschrift für Naturforschung, 52 b (1997), 1296-1300

[62] Pinheiro, Carlos B.; Jório, Ado; Pimenta, Marcos A.; Speziali, Nivaldo L.: »Structural

Analysis ofCs 2 HgBr 4 in Normal, Incommensurate and Twinned Phases«

Acta Crystallographica, B 54 (1998), 197-203

[63] Podberez skaya, N. V.; Bakakin, V. V.; Benediktov, A. B.; Belyaev, A. V.; Alekseev,

V. I.: »CrystalStructure ot trans-(Dichloro-bis-ethylendiamino) Rhodium( I II)

Trichloromercurate(II) [Rhen 2 Cl 2 ][HgCl 3 ] = [Rhen 2 Cl 2 ] 2 [Hg 2 Cl 2 Cl 4 ]«

Journal of Structural Chemistry = Zhurnal Strukturnoi Khimii (Engl. Transl.),

26 (1985), 113-117

[64] Rominger, Frank:»ÜbergangsmetallkomplexemitCis-di-μ -hydroxo-bis(ethylendiamin)- chrom III -Liganden«

Universität Ulm, Diplomarbeit, 1991

[65] Rominger, Frank: »Heteronukleare Mehrkernkomplexe mit [Cr(OH) 2 (en) 2 ] + -Liganden«

Universität Ulm, Dissertation, 1996

[66] Romi nger , Fr ank; Müller, Annette; Thewalt, Ulf: »Komplexe von Metallen der dritten

Hauptgruppe mit [(en) 2 M III (OH) 2 ]-Liganden (M = Cr, Co)«

Chemische Berichte, 127 (1994), 797-804

[67] Rominger, Frank; T hewalt, Ulf: »Heterometallische Mehrkernkomplexe von Zink und

Cadmiummit cis -[Cr(OH) 2 (en) 2 ] + -Liganden«

Zeitschrift für Naturforschung, 51 b (1996), 1716-1724

[68] Sagisawa, Kenshô;Kitahama,Katsuki;Kiriyama,Hideko;Kiriyama,Ryôiti:»Ammonium

Mercury(II) Trichloride Monohydrate«

Acta Crystallographica, B 30 (1974), 1603-1604

[69] Schunk, Axel: »Metalle imOrganismus. Ein Streifzug durch die bioanorganische

Chemie«

Ulm: Univ.-Verl. Ulm, 1998

[70] Scouloudi, Helen: »The CrystalStructure ofMercur y T etrathiocyanate-Copper

Diethylenediamine, [Hg(SCN) 4 ][Cu(en) 2 ]«

Acta Crystallographica, 6 (1953), 651-657

[71] Searle, Graeme H.; House, Donald A.: »The Isomers ofthe Bis(diethylenetriamine)- chromium(III) andBis[di(3-aminopropyl)amine]chromium(III)Cations,[Cr(dien) 2 ] 3+ and

[Cr(dpt) 2 ] 3+ : Preparation and Characterization«

Australian Journal of Chemistry, 40 (1987), 361-374

6. Literaturverzeichnis 115

[72] Spengler, Roland; Zouar i, Ridha; Zimmermann, Helmuth; Ben Salah, Abdelhamid;

Burzlaff, Hans: »1,3-PropanediammoniumTetrachloromercurate«

Acta Crystallographica, C 54 (1998), 1628-1631

[73] Springbørg, Johan; Schäffer, Claus Erik: »Dianionobis(ethylenediamine)cobalt(III)

Complexes«

Inorganic Syntheses, 14 (1973), 63-81

[74] Springbørg, Johan; Schäffer, Claus E r ik: »Tetraammine and Bis(ethylenediamine)

Complexes ofChromium(III) and Cobalt(III)«

Inorganic Syntheses, 18 (1978), 75-96

[75] Taube, Thomas: »Versuche zur Darstellung von Halogenomercuraten(II) der d 10 -

Metallkationen«

Universität Erlangen-Nürnberg, Dissertation, 1979

[76] Terzis, A.; Mentzafos, D.; Tazmir-Riahi, H. A.: »Mercuric Halide Adducts: Synthesis and Structure of[Co(NH 3 ) 5 Cl]Hg 3 Cl 8 and [Co(NH 3 ) 5 HPO 4 ] 2 Hg 3 Cl 8 «

Inorganica Chimica Acta, 101 (1985), 77-83

[77] Thewalt, Ulf: »Molekül- und Kristallstruktur von racem. Tris[di-μ -hydroxobis(äthylendiamin)kobalt(III)]kobalt(III)-trisdithionat-octahydrat«

Chemische Berichte, 104 (1971), 2657-2669

[78] Verweel, H. J.; Bijvoet, J. M.: »Die Kristallstruktur des Quecksilberbromids«

Zeitschrift für Kristallographie ..., 77 (1931), 122-139

[79] Wen, Huo;Miller, SianE.;House, DonaldA.;McKee, Vickie;Robinson, WardT.:»The crystal structures ofsome chloromercury(II) anions wit h Co(III) complexes or protonated polyamins as cations«

Inorganica Chimica Acta, 193 (1992), 77-85

Für die Röntgenstrukturanalysen und Darstellung der Strukturen verwendete

Programme:

[80] ChemF: ProgrammzumZeichnen, Speichern und Drucken chemischer Strukturen

R. Cölln, Wuppertal, 1993 (Version 5.3)

[81] ChemWindow 2.1

SoftShellInternationalLtd., 1987-92

[82] ORTEP3 for Windows 1.0.2:

C. K. Johnson, N. N. Burnett, L. J. Ferrugia, Univ. Glasgow, 1997

116 6. Literaturverzeichnis

[83] OTTO3:

U. Thewalt, Universität Ulm, unveröffentlicht

[84] PLUTO 5.14:

S. Motherwell, Univ. Cambridge; B. Clegg, Univ. Göttingen; R. Brüggemann,

G. Schmid, Univ. Ulm, 1994

[85] STADI4: Data Reduction ProgramX-RED 1.06:

STOE Darmstadt, 1996

[86] SHELX-76: Programfor CrystalStructure Determination

G. M. Sheldrick, Univ. Göttingen, unveröffentlicht

[87] SHELXS-86: Programfor CrystalStructure Determination

G. M. Sheldrick, Univ. Göttingen, 1986

[88] SHELXL-97: Programfor CrystalStructure Refinement

G. M. Sheldrick, Univ. Göttingen, 1993/97

[89] ULM-Programmsystem:

R. Brüggemann, B. Müller, T. Debaerdemaeker, G. Schmid, U. Thewalt: Referate der

1. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft für Kristallographie

Mainz: 9.-12. Juni1992, S. 33

[90] WordPerfect 6.0a

WordPerfect-Corporation, Orem, Utah, USA, 1992-94

Dank

Mein herzlicher Dank gilt Herrn Professor Dr. Ulf Thewalt für das interessante Thema und die gute Betreuung.

Sehr herzlich danke ich Herrn Bernd Müller für die IPDS-Messungen,

Frau

Dipl.-Ing.

Gerda

Dörfner für die Aufnahme der Röntgenpulverdiffraktogramme und

Frau M. Lang , Sektion Analytik und Höchstreinigung, für die CHN-Analysen.

Allen Mitgliedern der Sektion für Röntgen- und Elektronenbeugung danke ich für die gute Zusammenarbeit und viele aufmunternde Gespräche.

Lebenslauf

Name: Axel Schunk

Anschrift: Zollernring 21, 89160 Dornstadt geboren am: 16. August 1968 in Ulm/Donau

Eltern: Adolf Schunk, Techniker, Fachberater

Magdalena Schunk geb. Jahn, Sekretärin

Schulbildung:

1975-79 Grundschule Dornstadt

1979-85 Realschule Dornstadt, Mittlere Reife

1985-88 Technisches Gymnasium, Robert-Bosch-Schule Ulm,

Allgemeine Hochschulreife

1988-89 Grundwehrdienst in der Nachschubausbildungskompanie 18/II und im Nachschubausbildungszentrum 200

Hochschulstudium:

1989-95 Chemie-Studium an der Universität Ulm, Abschluß: Diplom Chemie

1989-92 Geisteswissenschaftliches Begleitstudium am Humboldt-Studienzentrum der Universität Ulm, �Ulmer Philosophikum^

1994/95 Anfertigung der Diplomarbeitbei Prof. Dr. U. Thewalt, Sektion Röntgenund Elektronenbeugung der Universität Ulm zum Thema:

�Beiträge zur Chemie der Tone im Ulmer Raum^

1995-99 Anfertigung der Dissertation bei Prof. Dr. U. Thewalt, Sektion Röntgenund Elektronenbeugung der Universität Ulm zum Thema:

�Salze mehrkerniger Halogeno-Mercurate mit komplexen Kationen^

1991-93 Wissenschaftliche Hilfskraft am Humboldt-Studienzentrum

1993-99 Wissenschaftliche HilfskraftbeiverschiedenenchemischenEinrichtungen der Universität Ulm, unter anderem Seminar- und Praktikums-Betreuung in Allgemeiner,AnalytischerundPhysikalischerChemiesowieBiochemie seit 1996 Leitung von Arbeitsgruppen bei den Frühjahrs- und Herbstakademien des

Zentrums fürAllgemeineWissenschaftlicheWeiterbildung(ZAWiW)der

Universität Ulm seit 1998 Mitarbeit am Integrierten Vorklinischen Ausbildungssystem der

Universität Ulm