VERSAMMLUNGSBERICHTE

Strukturchemie des Quecksilbers
Von Drago Grdeni¢t™

Bis vor kurzem!!! war als einzige Quecksilberverbindung
mit rein ionischer Struktur nur Quecksilber(in-fluorid be-
kannt, das in der kubischen CaF,-Struktur kristallisiert.
Jetzt kennt man auch ternire Fluoride mit Perowskit-
Struktur sowie Fluorometallate mit VF;- oder LiSbF,-
Strukturf?], in denen das Quecksilber oktaedrisch koordi-
niert ist. In allen andern Verbindungen, sogar in sauerstoff-
haltigen wie dem Oxid, Oxid-halogeniden, Hydroxid-halo-
geniden und Salzen von Oxoséuren, ist Quecksilber kova-
lent gebunden und befindet sich innerhalb eines unregelmai-
Bigen Koordinationspolyeders. Dies trifft auch fiir Queck-
silber(i1)-hydroxid-fluorid zu'], das kettenartige Kationen

—(OH)—~Hg—(OH)—Hg—

mit Hg—O-Bindungslingen von 2.06 A enthiilt.

Inden Molekiilen oder Komplexen gehen vom Quecksilber
entweder zwel kolineare, drei koplanare oder vier tetra-
edrische Bindungen aus. Diese Bindungen, mit denen sich
die charakteristische!*) Koordination am Quecksilber be-
schreiben 146t, entsprechen ungefdhr der Summe der kova-
lenten Radien, wenn man fiir den kovalenten Radius des
Quecksilbers 1.30, 1.37 bzw. 1.48 A einsetzt. Ein individuel-
ler Komplex mit einem oktaedrisch koordinierten Queck-
silberatom ist noch nicht bekannt. Die charakteristische
lineare oder trigonale Koordination des Quecksilbers wird
in der Kristallstruktur zur effektiven!* Koordination mit
der Koordinationszahl vier, fiinf bzw. sechs vervollstindigt;
es liegt dann ein ,verzerrtes” Tetraeder, eine ,verzerrte”
trigonale Bipyramide bzw. ein ,verzerrtes” Oktaeder vor.
Bei der effektiven Koordination werden alle Atome beriick-
sichtigt, deren Abstand zu Hg kleiner als die Summe der
van-der-Waals-Radien ist, wobei 1.50 A als van-der-Waals-
Radius des Quecksilbers angenommen wird.

Durchdie Komplettierung der Koordination wird die Lén-
ge der charakteristischen Bindungen weniger beeinflufit
als die Winkel zwischen ihnen, besonders bei der ,tetraedri-
schen” effektiven Koordination. Die kolinearen charakte-
ristischen Bindungen bleiben in vielen Kristallstrukturen
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die beiden kiirzesten Bindungen; die zusdtzlichen Bindun-
gen bei der ,,oktaedrischen® effektiven Koordination sind
entweder alle gleich lang oder gewdhnlich paarweise gleich
lang. Die dquatorialen Winkel am Quecksilber weichen
von 90° ab; das zentrosymmetrisch verzerrte Oktaeder
ist jedoch recht hdufig. Die Kolinearitat der Hg—C-Bin-
dungen bleibt auch in den Kristallstrukturen von symme-
trischen Organoquecksilberverbindungen erhalten und
wird durch die Liganden nur leicht beeinfluft. Substitution
im organischen Teil des Molekiils kann sowohl auf die
Kolinearitit der Hg—C-Bindungen als auch auf die
Koplanaritit eventuell vorhandener aromatischer Ringe
einwirken.

Nach neueren Befunden!®! gibt es keine Korrelation zwi-
schen der Elektronegativitédt der Liganden und der Linge
der Hg—Hg-Bindungen in Quecksilber(1)-Verbindungen.
Hg—Hg-Abstinde von 2495 bis 2.540A, Mittelwert
2.508 A, wurden in dreizehn Kristallstrukturen gefunden.
Diese Abstinde sind geringer als die Summe der kovalenten
Radien (1.30 A) fiir kolineare Bindungen in Quecksilber(tr}-
Verbindungen; die Verkiirzung beruht wahrscheinlich auf
dem d,.-p.-Anteil der Hg—Hg-Bindung. Die Koordination
um Hg in Quecksilber(1)-Verbindungen zeigt keinerlei Ge-
setzmiBigkeiten. Alle bekannten Strukturen hydratisierter
Quecksilber(1)-Salze enthalten die Oxoniumgruppierung

H,0—Hg—Hg—OCH,

mit 2.14 bis 2.20 A langen Hg—O-Bindungen. Chelatligan-
den oder Anionen von Oxosduren sind nicht symmetrisch
an das Hg—Hg-Ion koordiniert. In Hg'-Arsenat!®! betra-
gen die minimalen Hg—O-Abstinde 2.16 bis 2.23A, an
Quecksilber(i)-trifluoracetat!”! beobachtet man 2.14 A. In-
teressanterweise kennt man bis jetzt keine Organoquecksil-
berverbindung mit Hg—Hg—C-Bindung.
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